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Uber die Nitrierung und Nitrosierung 1,3=disubsti= 
tuierter Schwefelsaurediamide 

Eine neue Synthese der bisher wenig bekannten 
Al kylamidoschwefelsaureester 

Von RUDOLF SOWADA 

Inhaltsubersicht 
Mit Xcetylnitrat liefern 1,3-disubstitiiierte Schwefelsaurediamide sehr explosive, olige 

Dini?,roderivate, wclche jedoch nicht naher untersucht wurden. 
1,3-DialkylschwefelsLurediamide lassen sich mittels salpetriger S h r e  in Gegenwart von 

Tetrachlorkohlenstoff bei 0 bis 5 “C glatt nitrosieren. Die Ritrosierungsprodukte sind nur 
kurze Zeit haltbar und zersetzen sich unter Stickstoffentwicklung in stark exothermer 
Reaktion. 

Durch nucleophile Vcrdrangung des Nitrosaininorestes mit Aminen erhalt mail aus den 
Dinitrosoverbindungen Schwefelsaurrdiamide der Formel RNH -SO, --NHR, mit Ausbeu- 
ten von 63 bis 70% der Theorie, durch nucleophile Verdringung mit Alkoholen entstehen 
die entsprechenden Slkylamidoschwefelsaureester der Pormel RNH-SO, - OR, mit Aus- 
beuten von 74 bis 81% der Theorie. 

Die Nitrierung und Nitrosierung von substituierten Schwefelsaurediami- 
den wurde bisher nur an zwei Beispielen untersucht. 1,3-Dimethylschwefel- 
saurediamid la& sich durch iiberschiissige konzentrierte Salpetersaure in 
das Dinitroderivat umwandeln : 

CHJH-SO,--P\’HCH, =+ CH,N-SOz--R’CH, SchmP. 90°C 
I I 

KO2 NO, 

Im Dampfzustand detoniert das nitrierte Amid 2). 1,3-Diphenylschwefel- 
saurediamid wird durch konzentrierte Salpetersaure nur im Shenylring ni- 
triert 9. 

1) IV. Mitt.: R. SOWADA, J. prakt. Chem. 26, 184 (1964). 
2,  A. P. N. FRANCHIMONT, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 3, 417 (1884), C. 1885, 384. 
”) A. WOHL u. F. KOCR, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3295 (1910). 
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Bei der versuchten Nitrosierung von 1,3-Diphenylschwefelsaurediamid 
mittels salpetriger Saure in wahiger Losung oder mittels Distickstofftrioxid 
in organischen Losungsmitteln bei Feuchtigkeitszutritt wurde nur Benzol- 
diazoniumnitrat erhalten : 

C,H,NH-SO2-NHC,H, %+ (C,H,N,)+ NO,- + H,SO, 

Durch direktes Einleiten von N,O, in die absolut-atherische Losung des 
Diphenylamids unter AusschluS von Feuchtigkeit und starker Kiihlung 
konnte das intermediare Auftreten einer sehr zersetzlichen Dinitrosoverbin- 
dung nachgewiesen werden ,). 

1,3-Dialkylschwefelsaurediamide lassen sich im Unterschied zur Diphe- 
nylverbindung mittels salpetriger Saure in wGil3riger Losung glatt nitrosie- 
ren. Die entstehenden Nitrosierungsprodukte sind auf Grund der Wirkung 
der Alkylgruppen (+ I-Effekt) nicht so instabil wie die des Diphenylamids. 

1. uber die Nitrierung 1,3-disubstituierter Schwefelsaurediamide 

1,S-Disubstituierte Schwefelsaurediamide lassen sich mittels Acetylni- 
trat glatt nitrieren, wahrend konzentrierte Salpetersaure bei den hoher alky- 
lierten Amiden der Schwefelsaure nicht zum Ziel fuhrt. Zur Nitrierung sus- 
pendiert man 0,l Mol des Amids in 80 ml Essigsaureanhydrid und gibt unter 
Riihren und Kuhlen mit Eiswasser 40 ml konzentrierte Salpetersaure (66- 
bis 67proz.) hinzu. Zur Isolierung des Nitrierungsproduktes wird das Reak- 
tionsgemisch langsam mit Wasser bis zur Trubung versetzt und das sich ab- 
scheidende 01  in Petrolather aufgenommen. 

Die Dinitroderivate sind hellgelbe ole, welche sich beim Aufbewahren, 
falls sie nicht restlos siiurefrei sind, unter Bildung von Alkylamidoschwefel- 
saure zersetzen. Durch Verriihren mit Lauge in der Kalte kann man die Di- 
nitroverbindung gegen den Zerfall stabilisieren. Sie ist dann einige Wochen 
bei Raumtemperatur haltbar. 

Die 1,3-Dinitro-l,3-dialkylschwefelsaurediamide stellen sehr energie- 
reiche Verbindungen dar und neigen leicht zur Explosion, z. B. schon beim 
Kontakt mit konzentrierter Schwefelsaure. Beim Erhitzen von etwa 2 g der 
Substanz im Reagenzglas erfolgte unter Feuererscheinung eine iiufierst hef - 
tige Detonation, wobei das Reagenzglas zu feinsten Glasteilchen zerrissen 
wurde. 

Warnung ! Es mu13 daher eindringlich davor gewarnt werden, Gramm- 
mengen der Dinitroderivate von Schwefelsaurediamiden zu erhitzen bzw. 
mit konzentrierten Sauren zusammenzubringen, da sonst auaerst heftige 
Explosionen eintreten konnen. 

Auf Grund der leichten Neigung zur Explosion wurden die Dinitroamide 
nicht niiher untersucht. 
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2. Darstellung der nitrosierten 1,3-Dialkylschwefels%urediamide 
Laljt man salpetrige Saure bei 0 bis 5°C in wll3riger Losung auf substi- 

tuierte Schwefelsaurediamide einwirken, so erfolgt sehr Ieicht eine Substitu- 
tion unter Bildung oliger, in Wasser unloslicher Nitrosierungsprodukte. Zur 
Erreichung einer vollstandigen Umsetzung ist es zweckmaljig, ein mit Was- 
ser nicht mischbares, organisches Losungsmittel zuzusetzen, welches das 
gebildete Nitrosoamid aufnimmt. Besonders geeignet hierzu ist Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

RNH-SO,-NHR + 2 HNO, -+ RN-SO,-NR + 2 H,O 
1 
NO 

I 
NO 

Umgesetzt wurden folgende Amide : 1,3-Dipropyl-, 1,3-Dibutyl- und 1,3- 
Diisobutylschwefelsaurediamid. 1.3-Dicyclohexylschwefelsaurediamid lielJ 
sich nur schwierig umsetzen, wofiir sterische Griinde verantwortlich sein 
konnen. Die gleichen Erfahrungen wurden bereits friiher bei der Acetylie- 
rung1) und Alkylierung 4, des Cyclohexylamids gemacht. 

1,3-Disubstitiiierte Schwefelsaurediamide gehen sehr leicht elektrophile 
Substitutionen e i r ~ l ) ~ ) ~ ) .  Auch die Nitrosierung nach obigem Schema ist eine 
elektrophile Substitution. 

Ein Molekul salpetrige SBure nimmt ein Proton auf und bildet ein poten- 
tielles Nitrosylkation, welches von einem Molekiil Schwefelsaurediamid auf- 
genommen wird unter Ausbildung eines Ammoniumkations. Das Ammo- 
niiimion hingegen stabilisiert sich durch Abgabe eines Protons, welches wie- 
derum eine Molekel salpetrige Saure aktivieren kann : 

H X ,  o 

H,’ 
HO--NO+ H+ + iO-NO 

H ~- 

H l o  

0-NO KO 

KEH-so,--P; ’ -+ R%H--so,-N--H + H,O 
H,w - I 
H 

H 
1 !!J 

KP;H--so,--R‘--K -+ RSH--SO,-S-R 4- H+ 
I 

KO 
I 
IS0 

Das zweite Wasserstoffstom wird auf die gleiche Weise ersetzt. 

4, 111. Mitt.: R.  SOWADA, J. prakt. Chem. 25, 88 (1964). 
5 )  IT. Mitt.: It. SOWADA, J. prakt. Chem. 53, 128 (19G4). 

_ _ _ _ _  
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3. Eigensehaften der nitrosierten 1,3-DialkyIschwefelsaurediamide 
Die dinitrosierten Schwefelsaurediamide stellen helle, in Wasser unlos- 

liche, olige Flussigkeiten dar, welche sich sehr schnell in stark exothermer 
Reaktion unter Stickstoffentwicklung zersetzen, wobei als Endprodukt in 
geringer Menge Alkylamidoschwefelsaure gefa13t werden kann. 

Die nitrosierten Amide lassen sich nicht, im Gegensatz zii den Nitroderi- 
vaten, mit Lauge stabilisieren, da sie durch verdiinnte Laugen schon in der 
Kalte zersetzt werden. Die Nitrosoamide miissen daher sofort nach ihrer Dar- 
stellung weiterverarbeitet werden. 

Wie in der letzten Mitteilungl) berichtet wurde, fuhrt die Substitution 
der Wasserstoffatome 1,3-disubstituierter Schwefelsaurediamide durch Sub- 
stituenten mit -I-Effekt zu einer Schwachung der Schwefel-Stickstoff-Bin- 
dung. Derartige Verbindungen erleiden leicht solvolytische Spaltung durch 
Wasser, Lauge, Amin und andere nucleophile Reagenzien. Eine derartige 
Schwachung der Schwefel-Stickstoff-Bindung war deutlich bei den Acetyl- 
derivaten festzustellen ; bei den Benzoylderivaten war sie bereits so stark. 
da13 die Benzoylderivate in Gegenwart von Wasser nicht mehr isoliert werden 
konnten l) .  

Der Ersatz der Wasserstoffatome 1,3-disubstituierter Schwefelsaure- 
diamide durch die Nitrogruppe und besonders durch die Nitrosogruppe bringt 
erwartungsgemaB eine betrachtliche Schwachung der Schwefel-Stickstoff- 
Bindung mit sich, so daB die Nitrosoverbindungen durch nucleophile Rea- 
genzien schnell gespalten werden. In Gegenwart von Aminen, z. B. von 
Cyclohexylamin, findet eine einseitige Verdrangung des Nitrosamino-Restes 
statt, und man erhalt gemischt disubstituierte Schwefelsaurediamide mit 
Ausbeuten von 63 bis 70 yo der Theorie : 

RE-SO,--NR + R,P\'H, -+ RNH-SO,--NHR, 
I I ( t i )  

Eine Umainidierung in der Reihe der I73-disubstituierten Schwefelsaure- 
diamide ist bisher nicht bekannt geworden. Beschrieben wurde dagegen die 
Uniamidierung des unsubstituierten Schwefelssurediamids mit verschiede- 
nen Aminen6)7)8) durch mehrstundiges Erhitzen auf 100 - 150°, eventuell 
unter Druck ; zur Darstellung gemischter Amide muBte diese Prozedur zwei- 
ma1 vorgenommen werden : 

KO NO 

RSH R,?IH, 
- hH, - R-H, 

NH,-SO,--PiH, --rL+ RNH-SO,--FH, - -> KPTH-SO,--SHR, 
~ 

6 ,  A. &I. PAQUIN, Z .  angew. Chem. 60A, 316 (1948). 
7, DBP 869065 (1953); C. 1955, 1013T. 
8 )  A. VAKDI, T. MOELLER u. L. F. AUDRIKTH, J. org. Chemistry 26, 3478 (1961). 
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Durch die Aminolyse nitrosierter 1,3-Dialkylschwefels~urediamide ergibt 
sich nun eine neue, praparativ einfachere Methode zur Darstellung gemischt 
disubstituierter Schwefelsaurediamide. Die kiirzlich von HANS EN^) angege- 
bene Methode der Umsetzung von Alkylamidoschwefelsaurechloriden mit 
primaren Aminen ist priiparativ wenig attraktiv. 

Gleichung (5) kann man folgendermafien allgemein formulieren : 
- 

R.N-SO,--N-R RPF-so,-x + I N-R 

NO 
/ I  

I II I 

HO--S I I + I  I 
NO x N 

H O  j .  

K, + Folgeprodukte 

R%SO,-X + HX + R ~ H - - S O , - X  + (x-NO) 
I 
NO 

Ersetzt man das Amin durch einen Alkohol (X = OR,), dann erha,lt man 
glatt die bisher nur schwer zuganglichen Alkylamidoschwefelsaureester. Mit 
Wasser (X = OH) kann man Alkylamidoschwefelsauren gewinnen. 

1,3-disubstituierte Schwefelsaurediamide sind nucleophil nur sehr schwer 
angreifbar. Sollen diese Amide mittels Natronlauge in Alkylamidosulfate 
umgewandelt werden, so mull man im Autoklaven 3 his 5 Stunden bei Tem- 
peraturen von 145 -155 "C arbeiten, urn eine moglichst vollstandige nucleo- 
phile Spaltung der Amide zu erreichen1°)11)12). Uber die Nitrosierung die- 
ser Amide kann man nun sehr leicht und auch mit vie1 schwiicher nucleophil 
wirkenden Reagenzien als Natronlauge eine nucleophile Spaltung 1,3-disub- 
stituierter Schwefelsaurediamide erreichen. Dabei geniigen Temperaturen 
von 20 -30" und Reaktionszeiten von 15 bis 30 Minuten zur vollstandigen 
Umsetzung. 

4. Darstellung und Eigenschaften yon Alkylamidoschwefelsaureestern 
Von der Amidoschwefelsdure NH,SO,H und ihren Alkylderivaten sind 

folgende drei Reihen von Estern zu erwarten : 

Dialkylamidoschwefelsaureester sind bereits seit 11 884 bekannt 13). Man er- 
hdlt sie durch Alkylierung von Silberamidosulfat mittels Alkyljodiden14)15)16), 

NH,SO,OR, RNHSO,OR, It:,NESOzORl 

9) N. C. HANSEN, Acta chem. Scand. 17,  2141 (1963). 
10) N. OKUDA u. T. KAMBA, Jap. P. 24076 (1961); C. A. 57, 16435 (1962). 
11) H. YAMACUCHI u. SH. HOSHINO, Jap. P. 2522 (1963); (3. A. 59, 11290 (1963). 
12) H. YAMACUCHI, Jap. P. 17316 (1963); C. A. 60, 4010 (1964). 

14)  W. W. BINKLEY u. E. F. DEGERING, Proc. Indiana Acad. Sci. 52, 122 (1943) ; C. A. 

15) A. DORLARS in HOUBEN-WEYL, Meth. Organ. Chem. XIj2, 704ff (1958). 
16) W. TRAUSE, H. ZANDER u. H. GAFFRON, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1045 (1924). 

R. BEHREND, Liebigs Ann. 221, 114, 132 (1884). 

35, 1209 (1944). 
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durch Umsetzung der leicht zugiinglichen Dialkylamidoschwefelsiiurechlo- 
ridc mit Alkoh01aten~~)l~) 17)18) bzw. mit Alkohol la) oder durch Einwirkung 
von Chloroschwefelsaureestern auf Amine I*). 

Monoalkylamidoschwefelsaureester sind bisher nicht ndher bekannt ge- 
worden. APPEL und SENKPIEL 19) erhielten beim Erhitzen von Amidoschwe- 
felsaureisopropylester in geringer Ausbeute unsauberen Isopropylamido- 
schwefelsaureisopropylester vom Siedepunkt Kp.,,, 84 -85". Von monosub- 
stituierten Estern der Amidoschwefelsaure kennt man weiterhin das Benzyl- 
derivat C,H,CH,NHS0,0CH,C,H5 voni Schmelzpunkt go", welches durch 
Einwirkung von Benzylchlorid auf Silberamidosulfat in Tetrachlorkohlen- 
stoff nach mehrstundigem Riickflul3 in geringer Ausbeute erhalten wurde 16), 

sowie eine Trimethylsilylverbindung (CH,),SiNHSO,OSi(CH,), 20). 

Amidoschwefelsiiureestcr der Formel NH,SO,OR, wurden 1961 erstmalig 
dargestellt durch Umsetzung von Amidoschwefelsaurechlorid mit Natrium- 
alkoholat in Ather oder Acetonitril bei 3 bis 5 'CIS). 

Wie bereits oben erwahnt wurde, sind die dinitrosierten Dialkylschwefel- 
shurediamide auf Grund des -I-Effektes der Nitrosogruppe sehr empfindlich 
gegen nucleophile Reagenzien und werden von ihnen unter Stickstoffent- 
wicklung gespalten. Setzt man als nucleophiles Agens Alkohol zur Losung 
des Nitrosoamids zu, so bilden sich glatt Alkylamidoschwefelsaurealkylester : 

I I 

Mittels dieser neuen, eleganten Synthese sind nun auch Alkylamidoschwefel- 
saurealkylester leicht zuganglich geworden. Die Ausbeuten an Ester betra- 
gen 74 bis 81% der Theorie, bezogen auf das zur Nitrosierung eingesetzte 
Amid. 

Die untersuchten Alkylamidoschwefelsaurealkylester stellen farblose, 
leicht bewegliche Fliissigkeiten von schwachem Eigengeruch dar. Sie zeich- 
nen sich durch einen stark siil3en, aber daneben scharfen Geschmack aus. 
Der sul3e Geschmack der Alkylamidoschwefelsaureester ist nicht iiber- 
raschend, da Cyclohexylamidoschwefelsaure in Form ihres Natrium- bzw. 
Calciumsalzes unter dem Namen CYCLAMAT als SiiBstoff verwendet wird 21). 

I n  England wird das Calciumcyclohexylamidosulfat-Dihydrat unter dem 
Namen ,,Sucarylrr von den Abbott Laboratories in den Handel gebracht22). 

HXO, R,OH 
RNH-SO,-NHR -~ + RN-S02-NR -+ RNH-SO,-ORl 

NO NO 

~~ 

17) C. W. WILLCOX, Amer. chem. J. 32, 446 (1904); C. 1906 I, 13. 
I*)  W. W. BINKLEY u. E. F. DEGERING, J. Amer. chem. SOC.  61, 3250 (1939). 
19) R. APPEL u. W. SENKPIEL, Z. anorg. allgem. Chem. 310, 94 (1961). 
20) H. NIEBERGALL, Chem. Ber. 90, 1235 (1957). 
21) L. C. BROOKES, Amer. Perfumer, Cosmet. 78, Nr. 5, 47 (1963); C. 1964, Xr. 6/7, 

22) Chcm. Trade J. 154, Kr. 4014, 693 (1964). 
1568. 
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Propjl 
Rutyl 
Isobutyl 
Isobutyl 

Neuerdings wird auch das Natriumsalz der Isobutylamidoschwefelsaure als 
Siiljstoff vorgeschlagen 23). 

Die hergestellten Ester losen sich nicht in Wasser, konzentrierter Salz- 
slure oder Natronlauge. Sie sind mit den meisten organischen Losungsmit- 
teln wie Alkohol, dther, Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol mischbar, jedoch 
nicht mit Petrolather. Tab. 1 gibt die physikalischen Eigenschaften der her- 
qestellten Alkylamidoschwefelsaurealkylester wieder. 

Tabelle 1 
-4 1 k y 1 a m i d  o s c h w e f e l  s a ur e a 1 k y 1 e s t e r  RXH -SO, - OR, 

I I 
Propyl 3300-3320 1 1340-1370 1170-1185 950- 970 

Atliyl 3300-3325 1310-1375 1165-1190 910-945 
Btliyl 3800-3320 , 1340-1375 1170-1190 910-940 

Propyl , 3300-33320 1 13-10-1375 1 1165-1190 930-990 

Prop 3- 1 

Butyl 
Isobutyl 
Isobutyl 

Rutyl 
Propyl 
d thyl  
Propyl 
Athyl 
Propyl 

116"/1,5 
111"/1,2 
122"/1,5 

116/1,2 
1 0 7/ 1,3 

1,4362 
1,1350 
1,4375 
1,4339 
1,4361 

~~ 

1,099 
1,100 
1,053 
1,097 
1,070 

43,12 
42,96 
47,72 
42,99 
-17,69 

10,47 
10,31 
10,i.i 
10,34 
10,42 

Zieht man von den gefundenen Werten der Molrefraktion die fur die Kohlenwasserstoff - 
radikale berechneten Anteile (nach=)) ab, so resultiert der i n  der Tab. 1 enthaltene Wert 
JR,, der fur die Gruppe >N-S02-  maagebend ist. Als Mittelwert ergibt sich aus obigen 
Daten 10,398 cm3. 

Die dargestellten Ester lassen sich relativ leicht verseifen, und zwar sowohl mit Laugen 
als auch mit Sauren. Nach einstiindigem R.UckfluB von Isobutylamidoschwefelsiiureathyl- 
ester init l0proz. athanolischer SalzsLure war der Ester zu 96YA verseift worden, nach ein- 
stundigem RiickfluB mit 5proz. athanolischer Ka.lilauge %wen 90% des Esters verseift 
worden. 

Die IR-Spektren der oben genannten Ester zeigen die fur A41kylamidoschnefelsaure- 
ester zu ermartenden Banden *)25)26)27) (s. Tab. 2 ) .  
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Experimenteller Teil 
Nitrosierung von 1,3-disubstituierten Schwefelslurediamiden 

Ein Gemisch aus 0 , l  Mol des betreffenden Amids, 20,7 g Natriumnitrit (0,3 Mol), 
100 ml Wasser sowie 100 ml Tetrachlorkohlenstoff wird unter Riihren mittels Eiswasser 
auf 0 bis 5°C abgekuhlt. Bei dieser Temperatur tropft man langsam 20 ml konzentrierte 
Salzsaure hinzu und laljt noch 15 Minuten nachriihren. 

Dann wird die Tetralosung in einem Scheidetrichter abgetrennt und iiber ein trockenes 
Faltenfilter schnell filtriert. Die wliSrige Phase wird rnit etwas Tetra im Scheidetrichter 
ausgeschuttelt. Das Filtrat muB sofort weiterverarbeitet werden, sonst tritt  Zersetzung 
unter Stickstoffentwicklung und starker Erwarmung ein! 

Eingesetzt wurden : 20,8 g 1,3-Diisobutylschwefels~urediamid 28) 

20,8 g 1,3-Dibutylschwefelsiiurediamid 28) 
18,O g 1,3-Dipropylschwefels8;urediamid~~). 

Darstellung von unsymmetrisch 1,3-disubstituierten Schwefelsiiurediamiden der 
Formel RNH - SO2 -NHR1 

Die oben erhaltene Tetrachlorkohlenstofflosung wird zu 45 ml Xmin gegeben. Dann 
lafit man das Gemisch langsam unter gelegentlichem Ruhren auf Zimmertemperatur er- 
warmen; wird die Stickstoffentwicklung hierbei zu schnell, so kiihlt man mit Eiswasser. 
Wenn die Gasentwicklung aufgehort hat, kocht man das Gemisch noch 15 Minuten auf 
dem Wasserbad. 

Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch dreimal mit Wasser gewaschen, die 
Tetralosung mit 100 ml konzentrierter SalzsLure versetzt und 30 Minuten auf dem Wasser- 
bad unter RiickfluS gekocht. Nach dem Abkiihlen wiischt man die Tetralosung neutral, 
trocknet sie durch azeotrope Destillation und fallt das gewiinschte Amid aus der einge- 
dickten Tetralosung mittels Petrolether (Sdp. 30 -50') aus. 

1-Butyl-3-cyclohexylschwefelsaurediamid 
Aus der Tetralosung der Dinitrosoverbindung von 1,3-Dibutylschwefels~urediamid und 

Cyclohexylamin; 16,4 g = 70,1% d. Th. (bezogen auf eingesetztes Dibutylamid), Schmp. 
100-102 "C, nach Umkristallisieren aus Wasser Sohmp. 101-102" (Lit.E) 100-101 "C) 
C,,H,,N,O,S (234,368) ber. S = 13,67y0; gef. S = 13,56y0. 

1 -Is o b u t y 1 - 3 - c y c lo  h e  x y 1 s c h w e f e 1 s Lu r e d i a m i d 
Aus der Tetralosung der Dinitrosoverbindnng von 1,3-Diisobutyl-schwefelsiiurediamid 

und Cyclohexylamin; 14,7 g = 62,8% d. Th., Schmp. 86-89"; nochmal in Tetra gelost 
und mit Petrolather ausgefgllt: Schmp. 89-90 OC 

C,,,H,,N2O,S (234,368) ber. C = 51,26y0 gef. C = 51,14%, 
H = 9,46% H = 9,46y0, 
N = 11,95% N = l l , 0 6 ~ o ,  
S = 13,67y0 S = 14,00y0. 

Darstellung von Alkylamidoschwefelsaurealkylestern RNH - SO2-OR1 
Die oben erhaltene Tetrachlorkohlenstofflosung des entsprechenden Nitrosamids wird 

zu 45 in1 des betreffenden Alkohols in einen Kolben gegeben. Dann setzt man einen Riick- 
fluljkiihler auf und mal3igt die unter Stickstoffentwicklung verlaufende Reaktion durch 
Kuhlen des Kolbens mit Wasser oder Eiswasser. Nach dem Aufhoren der Gasentwicklung 
erwarmt man den Kolbeninhalt 20 Minuten auf dem Wasserbad unter RuckfluB und kiihlt 
dann auf Raumtemperatur ab. Die Tetralosung des Esters wird nun dreimal rnit etwas Was- 
ser gewaschen, bis das Waschwasser neutral reagiert, und mit gekiirntem CaCl, getrocknet. 

?8) I. Mitt.: R. SOWADA, J. prakt. Chem. 20, 310 (1963). 
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Each den1 Abdampfen des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum wird der Ruckstand im 
Olpumpenvakuum destilliert. 

P r o  p y 1 a mi  d o  s c h w e  f e 1 s a u r  e p r o p y le  s t e r 
Bus der Dinitrosoverbindung von 1,3-Dipropylschw~efelsaurediamid und Propylalkohol ; 

L4,T g = 8l,lY/, d. Th. (bezogen auf eingesetztes Dipropylamid); Kp,,, 116"C, ng 1,4362, 
.die 1,099 g/cm3 

C,H,NO,S (181,260) ber. C = 39,7Gqi, gef. C = 40,59?;, 

N = 7,737; N = i,38"/b, 
H = S,34Y0 H = 8,5Ty0, 

8 = li,G9Yo S = lG,990/b. 
B u t y 1 a mid  o s c hw e f e 1 s a u r  e a t  h y le  s t e r 

dus der Dinitrosoverbindung von 1,3-Dibutylschwefebaurediamid und Athanol; 
13,G g = 75,lx d. Th.; K P , , ~  111"C, 11; 1,4350, dy 1,100 g/cm3. 

C,H,,NO,S (181,2GO) ber. C = 39,7Gy0 gef. C = 39,21%, 
H = 8,347; H = 8,2596, 
N = 7,73% X = 7,GG%, 
S = 17,69?; S = 17,19y0. 

€3 u t y la m i d o  s c h we f e 1 s ii ur  e pr o p y les  t e r 
Bus der Dinitrosoverbindung von 1,3-Dibutylsch\vefelsaurediamid und Propanol; 

15,9 g = 81,5y0 d. Th.; Kp,,, 122 "C, n$ 1,4372, dfO 1,073 g/cm3. 
C,H,,NO,S (195,287) ber. C = 43,06% gef. C = 4.2,700/6, 

H = 8,77"/, H = 8,59%, 
N = 7,17Yb N = 6,95y0, 
S = 1G,42Yo S = 1G,37y0. 

Is o b u t y 1 a in i d o s c h w e f e l  s it u r e 6 t h y 1 e s t  e r  
Bus der Dinitrosoverbindung von 1,3-Diisobutylschwefelsaurediamid iind Athanol; 

C,H,5W0,S (181,260) ber. C = 39,76y0 gef. C = 40,25%, 
H = 8,3496 H = 8,40y0, 

S = 17,69% S = 17,27Y0. 

13,4 g = 73,9Yo d. Th.; Kp,,, 107", n z  1,4339, dy 1,097 g/cni3. 

K = 7,73y0 N = 7,75y0, 

I s  o b u t y 1 a m  i d o  s chive f e 1 s ii u r c p r o p y 1 e s t e r  
Bus der Dinitrosoverbindung von 1,3-Diisobutylschwefelsiiurediamid und Propanol; 

C,H,,XO,S (196,287) ber. C = 43,06Y0 gef. C = 43,80y0, 
H = 8,771/, H = 8,41%, 
K = 7,17y0 N = 7,41%, 
S = 16,42% 8 = 1C,,05~0. 

15,3 g = 78,5% d. Th.; Kp,,, 116"C, n; 1,4361, d:' 1,070 g/cm3. 

Die IR-Spektren wurden im Institut fur Analytische Chemie der Tech- 
nischen Hochschule fur Chemie angefertigt, wofiir ich Herrn Prof. Dr. 
GEYER sowie Herrn Dozent Dr. DOERFPEL zu Dank verpflichtet bin. 

Leuna-Merseburg,  Institut fur Anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule fur Chemie. 

Bei der Rcdaktion eingegangen am 20. Juli 1964. 
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