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Synthesen mit N.N'-disubstituierten Schwefelsdurediamiden. V1)

Uber die Nitrierung und Nitrosierung 1,3-disuhbsti-
tuierter Schwefelsiurediamide

Eine neue Synthese der bisher wenig bekannten
Alkylamidoschwefelsiureester

Von RuborLr SowaDpa

Inhaltsiibersieht

Mit Acetylnitrat liefern 1,3-disubstituierte Schwefelsdurediamide sehr explosive, olige
Dinitroderivate, welche jedoch nicht naher untersucht wurden.

i,3-Dialkylschwefelsblurediamide lagsen sich mittels salpetriger Sdure in Gegenwart von
Tetrachlorkohlenstoff bei 0 bis 5°C glatt nitrosieren. Die Nitrosierungsprodukte sind nur
kurze Zeit haltbar und zersetzen sich unter Stickstoffentwicklung in stark exothermer
Reaktion.

Durch nucleophile Verdringung des Nitrosaminorestes mit Aminen erhilt man aus den
Dinitrosoverbindungen Schwefelsiurediamide der Formel RNH —S0, - NHR,; mit Ausbeu-
ten von 63 bis 709, der Theorie, durch nucleophile Verdringung mit Alkoholen entstehen
die entsprechenden Alkylamidoschwefelsaureester der Formel RNH—S80,—OR, mit Aus-
beuten von 74 bis 819, der Theorie.

Die Nitrierung und Nitrosierung von substituierten Schwefelsdurediami-
den wurde bisher nur an zwei Beispielen untersucht. 1,3-Dimethylschwefel-
siurediamid 148t sich durch #iberschiissige konzentrierte Salpetersiure in
das Dinitroderivat umwandeln:

CH,NH—S0,—NHCH, EY%_, CH,N—-S0,—NCH, Schmp. 90°C

| |
NO, NO,

Im Dampfzustand detoniert das nitrierte Amid?2). 1,3-Diphenylschwefel-
sdurediamid wird durch konzentrierte Salpeterséure nur im Phenylring ni-
triert3).

1) IV. Mitt.: R. Sowapa, J. prakt. Chem. 26, 184 (1964).

2) A. P. N. FranxcHIMONT, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 3, 417 (1884), C. 1885, 384,

3) A. WoxrL u. F. XocH, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 3295 (1910).
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Bei der versuchten Nitrosierung von 1,3-Diphenylschwefelsdurediamid
mittels salpetriger Sdure in walriger Losung oder mittels Distickstofftrioxid
in organischen Losungsmitteln bei Feuchtigkeitszutritt wurde nur Benzol-
diazontumnitrat erhalten:

N0,

CH,NH —S0,—NHCH, Y%, (CH,N,)* NO;~ -+ H,S0,

Durch direktes Einleiten von N,0, in die absolut-dtherische Ldsung des
Diphenylamids unter Ausschluf von Feuchtigkeit und starker Kiihlung
konnte das intermedidre Auftreten einer sehr zersetzlichen Dinitrosoverbin-
dung nachgewiesen werden3).

1,3-Dialkylschwefelsdurediamide lassen sich im Unterschied zur Diphe-
nylverbindung mittels salpetriger Sdure in wélriger Losung glatt nitrosie-
ren. Die entstehenden Nitrosierungsprodukte sind auf Grund der Wirkung
der Alkylgruppen (4 I-Effekt) nicht so instabil wie die des Diphenylamids.

1. Uber die Nitrierung 1,3-disubstituierter Schwefelsiurediamide

1,3-Disubstituierte Schwefelsidurediamide lassen sich mittels Acetylni-
trat glatt nitrieren, wihrend konzentrierte Salpetersidure bei den hoher alky-
lierten Amiden der Schwefelsdure nicht zum Ziel fithrt. Zur Nitrierung sus-
pendiert man 0,1 Mol des Amids in 80 ml Essigsdureanhydrid und gibt unter
Rithren und Kiihlen mit Eiswasser 40 ml konzentrierte Salpetersdure (65-
bis 67proz.) hinzu. Zur Isolierung des Nitrierungsproduktes wird das Reak-
tionsgemisch langsam mit Wasser bis zur Tritbung versetzt und das sich ab-
scheidende Ol in Petrolidther aufgenommen.

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

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

Warnung! Es muBl daher eindringlich davor gewarnt werden, Gramm-
mengen der Dinitroderivate von Schwefelsdurediamiden zu erhitzen bzw.
mit konzentrierten Sduren zusammenzubringen, da sonst duBerst heftige
Explosionen eintreten kénnen.

Auf Grund der leichten Neigung zur Explosion wurden die Dinitroamide
nicht ndher untersucht.
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2. Darstellung der nitrosierten 1,3-Dialkylschwefelsiurediamide

LaBt man salpetrige Séure bei 0 bis 5°C in wéaBriger Losung auf substi-
tuierte Schwefelsdurediamide einwirken, so erfolgt sehr leicht eine Substitu-
tion unter Bildung oliger, in Wasser unlgslicher Nitrosierungsprodukte. Zur
Erreichung einer vollstindigen Umsetzung ist es zweckméBig, ein mit Was-
ser nicht mischbares, organisches Losungsmittel zuzusetzen, welches das
gebildete Nitrosoamid aufnimmt. Besonders geeignet hierzu ist Tetrachlor-
kohlenstoff.

RNH—-S80,—NHR + 2 HNO, -» RN—80,—NR - 2 H,0
fo o

Umgesetzt wurden folgende Amide: 1,3-Dipropyl-, 1,3-Dibutyl- und 1,3-
Diisobutylschwefelsdurediamid. 1.3-Dicyclohexylschwefelsdurediamid liel3
sich nur schwierig umsetzen, wofiir sterische Griinde verantwortlich sein
konnen. Die gleichen Erfahrungen wurden bereits frither bei der Acetylie-
rung') und Alkylierung?) des Cyclohexylamids gemacht.

1,3-Disubstituierte Schwefelséurediamide gehen sehr leicht elektrophile
Substitutionen ein!)4)3). Auch die Nitrosierung nach obigem Schema, ist eine
elektrophile Substitution.

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

H\\ ®
HO—NO-++ H+* = “0-NO (1)
_. /,H H @® ‘ v
RNH—80,—N<{ 4+ >O—-NO =RNH-80,-N{
—“R H' @ i R (2)
~0-—-NO
H”
H
_ H _ | @
RNH—80,—NK.” - RNH—S0,—N—R + H,0 3)
H\ @ TR L .
0—NO Xo
H
H
_ | ® . _
RNH--80,—N—R - RNH—S0,—N—R + H* (4)
| l
NO NO

Das zweite Wasserstoffatom wird auf die gleiche Weise ersetzt.

4y II1. Mitt.: R. Sowapa, J. prakt. Chem. 25, 88 (1964).
5) TT. Mitt.: R. Sowapa, J. prakt. Chem. 23, 128 (1964).
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3. Eigenschaften der nitrosierten 1,3-Dialkylschwefelsiurediamide

Die dinitrosierten Schwefelsdurediamide stellen helle, in Wasser unlés-
liche, dlige Flussigkeiten dar, welche sich sehr schnell in stark exothermer
Reaktion unter Stickstoffentwicklung zersetzen, wobei als Endprodukt in
geringer Menge Alkylamidoschwefelsédure gefalt werden kann.

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

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

Der Ersatz der Wasserstoffatome 1,3-disubstituierter Schwefelsdure-
diamide durch die Nitrogruppe und besonders durch die Nitrosogruppe bringt
erwartungsgemil eine betrdchtliche Schwichung der Schwefel-Stickstoff-
Bindung mit sich, so daBl die Nitrosoverbindungen durch nucleophile Rea-
genzien schnell gespalten werden. In Gegenwart von Aminen, z. B. von
Cyclohexylamin, findet eine einseitige Verdringung des Nitrosamino-Restes
statt, und man erhélt gemischt disubstituierte Schwefelsdurediamide mit
Ausbeuten von 63 bis 709, der Theorie:

RN—80,—NR + R,NH, - RNH—S0,—NHR,
l (5

!
NO NO

Eine Umamidierung in der Reihe der 1,3-disubstituierten Schwefelsdure-
diamide ist bisher nicht bekannt geworden. Beschrieben wurde dagegen die
Umamidierung des unsubstituierten Schwefelsdurediamids mit verschiede-
nen Aminen®)7)8) durch mehrstiindiges Erhitzen auf 100—150°, eventuell
unter Druck; zur Darstellung gemischter Amide mufite diese Prozedur zwei-
mal vorgenommen werden:

RNH, .. R,NH, e
NH,—S0,— NH, :l;%? RNH-—S0,—NH, :.N‘I{{;‘ RNH—S0,—NHR,

§) A. M. Paquix, Z. angew. Chem. 60 A, 316 (1948).
7) DBP 869065 (1953); C. 1955, 10137,
8) A.Vanpi, T. MOELLER u. L. F. AupRrIeTH, J. org. Chemistry 26, 3478 (1961).
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Durch die Aminolyse nitrosierter 1,3-Dialkylschwefelsdurediamide ergibt
sich nun eine neue, priaparativ einfachere Methode zur Darstellung gemischt
disubstituierter Schwefelsdurediamide. Die kiirzlich von HANSEN?) angege-
bene Methode der Umsetzung von Alkylamidoschwefelsdurechloriden mit
primédren Aminen ist pridparativ wenig attraktiv.

Gleichung (5) kann man folgendermafien allgemein formulieren:

RN—-80,—N—R RN-—-80,—X + |1RT~R
Lo - | I
NO X N NO HO—X| (6)
Lo
H 0 v

N, + Folgeprodukte
RX‘T-—SOZ——X + HX - RNH—S0,—X + (X—NO) )
Lo (N
Ersetzt man das Amin durch einen Alkohol (X = OR,), dann erhilt man
glatt die bisher nur schwer zuginglichen Alkylamidoschwefelsdureester. Mit
Wasser (X = OH) kann man Alkylamidoschwefelsduren gewinnen.
1,3-disubstituierte Schwefelsdurediamide sind nucleophil nur sehr schwer
angreifbar. Sollen diese Amide mittels Natronlauge in Alkylamidosulfate
umgewandelt werden, so mull man im Autoklaven 3 bis 5 Stunden bei Tem-
peraturen von 145 —155°C arbeiten, um eine méglichst vollstindige nucleo-
phile Spaltung der Amide zu erreichen%)11)12). Uber die Nitrosierung die-
ser Amide kann man nun sehr leicht und aueh mit viel schwicher nucleophil
wirkenden Reagenzien als Natronlauge eine nucleophile Spaltung 1,3-disub-
stituierter Schwefelsdurediamide erreichen. Dabei geniigen Temperaturen
von 20—30° und Reaktionszeiten von 15 bis 30 Minuten zur vollstindigen
Umsetzung.

4. Darstellung und Eigenschaiten von Alkylamidoschwefelsiiureestern

Von der Amidoschwefelsdure NH,SO;H und ihren Alkylderivaten sind
folgende drei Reihen von Estern zu erwarten:

NH,80,0R, RNHSO0,0R, R,NSO,OR,
Dialkylamidoschwefelsdureester sind bereits seit 1884 bekannt13), Man er-
hélt sie durch Alkylierung von Silberamidosulfat mittels Alkyljodiden 14)15)16)

%) N. C. HaxSEN, Acta chem. Scand. 17, 2141 (1963).

10) N. Oxupa u. T. KamBa, Jap. P. 24076 (1961); C. A. 57, 16435 (1962).

1) H. YamacucHI u. SH. HosHivo, Jap. P. 2522 (1963); C. A. 59, 11290 (1963).

12) H. YamacucHI, Jap. P. 17316 (1963); C. A. 60, 4010 (1964).

13) R. BEEREND, Liebigs Ann. 222, 114, 132 (1884).

1) W. W. BinxLEY u. E. F. DEGERING, Proc. Indiana Acad. Sci. 52, 122 (1943); C. A.
38, 1209 (1944).

15) A. DorraRrs in HouBeEN-WEYL, Meth. Organ. Chem. XI/2, 704ff (1958).

%) W. TrRaUBE, H. ZANDER u. H. GAFFRON, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 1045 (1924).
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durch Umsetzung der leicht zugénglichen Dialkylamidoschwefelséurechlo-
ride mit Alkoholaten3)16)17)18) bzw. mit Alkohol®) oder durch Einwirkung
von Chloroschwefelsdureestern auf Amine*8).

Monoalkylamidoschwefelsdureester sind bisher nicht ndher bekannt ge-
worden. APPEL und SENKPIEL!?) erhielten beim Erhitzen von Amidoschwe-
felsdureisopropylester in geringer Ausbeute unsauberen Isopropylamido-
schwefelsdureisopropylester vom Siedepunkt Kp., 5 84-—85°. Von monosub-
stituierten Estern der Amidoschwefelsdure kennt man weiterhin das Benzyl-
derivat C,H,CH,NHSO,0CH,C;H; vom Schmelzpunkt 90°, welches durch
Einwirkung von Benzylchlorid auf Silberamidosulfat in Tetrachlorkohlen-
stoff nach mehrstiindigem Riickflul in geringer Ausbeute erhalten wurde6),
sowie eine Trimethylsilylverbindung (CH,),SiNHS0,08i(CH,),2%).

Amidoschwefelsiureester der Formel NH,SO,0R; wurden 1961 erstmalig
dargestellt durch Umsetzung von Amidoschwefelsdurechlorid mit Natrium-
alkoholat in Ather oder Acetonitril bei 3 bis 5°C1®).

Wie bereits oben erwdhnt wurde, sind die dinitrosierten Dialkylschwefel-
sdurediamide 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 Lisung

des Nitrosoamids zu, so bilden sich glatt Alkylamidoschwefelsdurealkylester:

HXNO, R,O0H
RNH—80,—NHR — — RN—80,—~NR ~ —- RNH—S0,—OR,

\ l
NO NO

Mittels dieser neuen, eleganten Synthese sind nun auch Alkylamidoschwefel-
siurealkylester leicht zugénglich geworden. Die Ausbeuten an Ester betra-
gen 74 bis 819, der Theorie, bezogen auf das zur Nitrosierung eingesetzte
Amid.

Die untersuchten Alkylamidoschwefelsiurealkylester stellen farblose,
leicht bewegliche Fliissigkeiten von schwachem Eigengeruch dar. Sie zeich-
nen sich durch einen stark siilen, aber daneben scharfen Geschmack aus.
Der siille Geschmack der Alkylamidoschwefelsdureester ist nicht iiber-
raschend, da Cyclohexylamidoschwefelsdure in Form ihres Natrium- bzw.
Calciumsalzes unter dem Namen CYCLAMAT als SiiB8stoff verwendet wird ).
In England wird das Calciumeyclohexylamidosulfat-Dihydrat unter dem
Namen ,,Sucaryl” von den Abbott Laboratories in den Handel gebracht?2).

17) C. W. WiLLcOX, Amer. chem. J. 82, 446 (1904); C. 1905 T, 13.

)
18) W. W. Bixkrey u. E. F. DEGERING, J. Amer. chem. Soc. 61, 3250 (1939).
19) R. ArPEL u. W. SENKPIEL, Z. anorg. allgem. Chem. 810, 94 (1961).
)
)

20) H. N1EBERGALL, Chem. Ber. 90, 1235 (1957).

21

L. C. BRookEs, Amer. Perfumer, Cosmet. 78, Nr. 5, 47 (1963); C. 1964, Nr. §/7,

1568.
22y Chem. Trade J. 154, Nr. 4014, 693 (1964).
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Neuerdings wird auch das Natriumsalz der Isobutylamidoschwefelsiure als
Siiflstoff vorgeschlagen?3).

Die hergestellten Ester 16sen sich nicht in Wasser, konzentrierter Salz-
sdure oder Natronlauge. Sie sind mit den meisten organischen Losungsmit-
teln wie Alkohol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol mischbar, jedoch
nicht mit Petroldther. Tab. 1 gibt die physikalischen Eigenschaften der her-
gestellten Alkylamidoschwefelsdurealkylester wieder.

Tabelle 1
Alkylamidoschwefelsiurealkylester RNH—-80,—OR,
|
¢ 8dp.°C
R R, i ;mﬁ Hg/ Ausbeute n% d2® g/em?® | Ry em?® | ARy em3
|

Propyl Propyl | 116°/1,5 | 811% | 14362 | 1,09 | 4312 | 1047
Butyl Athyl ! 111°/1,2 | 75,19, 1,4350 1,100 42,96 10,31
Butyl Propyl ' 122°/1,5 | 81,59, | 1,437 1,078 47,12 | 10,45
Isobutyl Athyl | 107/1,3 73,99% 1,4339 1,097 42,99 10,34
Isobutyl Propyl | 116/1,2 78,5% 1,4361 1,070 47,69 10,42

Zieht man von den gefundenen Werten der Molrefraktion die fiir die Kohlenwasserstoff-
radikale berechneten Anteile (nach?)) ab, so resultiert der in der Tab. 1 enthaltene Wert
ARy, der fiir die Gruppe >N —S80,— mallgebend ist. Als Mittelwert ergibt sich aus obigen
Paten 10,398 cm3.

Die dargestellten Ester lassen sich relativ leicht verseifen, und zwar sowohl mit Laugen
als auch mit Sauren. Nach einstiindigem Riickflul von Isobutylamidoschwefelsduresithyl-
ester mit 10proz. dthanolischer Salzsiure war der Ester zu 969, verseift worden, nach ein-
stiindigem Riickflu mit Sproz. dthanolischer Kalilauge waren 909, des Esters verseift
worden.

Die IR-Spektren der oben genannten Ester zeigen die fiir Alkylamidoschwefelsiure-
ester zu erwartenden Banden 8)2%)26)27) (s, Tab. 2).

Tabelle 2
IR-Absorptionsbanden der Ester RNH-—-80,—O0R,
R R, | (NH) |80y | (S0.) (N—80,) em-1
| ! :
Propyl | Propyl | 3300—3320 | 1840—1370 11701185 950—970
Butyl Athyl 3300—3320 | 1340—1375 | 1170—1190 910940
Isobutyl Athyl 3300—3325 ! 1840—1375 | 1165—1190 910—94b
Isobutyl Propyl | 3300—3320 \ 1340—1375 ‘ 1165—1190 930—990

) H. YamaaucHi, Jap. P. 17315 (1963); C. A. 60, 4010 (1964).

24) W. L. PerELMAN, Taschenbuch der Chemie, VEB Deutscher Verlag der Wissen-
schaften, 1959, 450.

%) A.Vawnpi, T. MosLLER u. L. F. AubrieTH, J. org. Chemistry 26, 1136 (1961).

26) T. MoMoOSE, Y. UEpa u. T. SHoJI, Chem. pharmac. Bull. (Tokio) 7, 734 (1959); C.
1964, N\r. 5, 0682,

27} (x. MarLewski u. H.-J. WEIGMANKX, Spectrochim. Acta 18, 725 (1962).
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Experimenteller Teil

Nitrosierung von 1,3-disubstitnierten Schwefelsiurediamiden

Ein Gemisch aus 0,1 Mol des betreffenden Amids, 20,7 g Natriumnitrit (0,3 Mol),
100 m] Wasser sowie 100 ml Tetrachlorkohlenstoff wird unter Riihren mittels Eiswasser
auf 0 bis 5°C abgekiihlt. Bei dieser Temperatur tropft man langsam 20 m] konzentrierte
Salzsdure hinzu und 146t noch 15 Minuten nachriihren.

Dann wird die Tetralosung in einem Scheidetrichter abgetrennt und iber ein trockenes
Faltenfilter schnell filtriert. Die wiaflrige Phase wird mit etwas Tetra im Scheidetrichter
ausgeschiittelt. Das Filtrat muBl sofort weiterverarbeitet werden, sonst tritt Zersetzung
unter Stickstoffentwicklung und starker Erwirmung ein!

Eingesetzt wurden: 20,8 g 1,3-Diisobutylschwefelsidurediamid 28)

20,8 g 1,3-Dibutylschwefelsaurediamid 28)
18,0 g 1,3-Dipropylschwefelsdurediamid?s).

Darstellung von unsymmetrisch 1,3-disubstituierten Schwefelsiirediamiden der
Formel RNH—S8S0,—NHR,

Die oben erhaltene Tetrachlorkohlenstofflosung wird zu 45 ml Amin gegeben., Dann
1iBt man das Gemisch langsam unter gelegentlichem Riihren auf Zimmertemperatur er-
wirmen; wird die Stickstoffentwicklung hierbei zu schnell, so kiihlt man mit Eiswasser.
Wenn die Gasentwicklung aufgehort hat, kocht man das Gemisch noch 16 Minuten auf
dem Wasserbad. ’

Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch dreimal mit Wasser gewaschen, die
Tetralosung mit 100 ml konzentrierter Salzséure versetzt und 30 Minuten auf dem Wasser-
bad unter Riickflul gekocht. Nach dem Abkiihlen wischt man die Tetralosung neutral,
trocknet sie durch azeotrope Destillation und fillt das gewiinschte Amid aus der einge-
dickten Tetralosung mittels Petrolather (Sdp. 30—50°) aus.

1-Butyl-3-cyclohexylschwefelsdurediamid
Aus der Tetralosung der Dinitrosoverbindung von 1,3-Dibutylschwefelsdurediamid und
Cyclohexylamin; 16,4 g = 70,1% d. Th. (bezogen auf eingesetztes Dibutylamid), Schmp.
100—102°C, nach Umbkristallisieren aus Wasser Schmp. 101—102° (Lit.%) 100—101°C)
CioH,:N,0,8 (284,368) ber. S = 18,679%,; gef. S == 13,5669,

1-Tsobutyl-3-cyclohexylschwefelsdurediamid
Aus der Tetralésung der Dinitrosoverbindung von 1,3-Diisobutyl-schwefelsdurediamid
und, Cyclohexylamin; 14,7 g = 62,89, d. Th., Schmp. 86—89°; nochmal in Tetra gelost
und mit Petrolidther ausgefdllt: Schmp. 89-—-90°C
CioH2oN,0,8 (234,368) ber. C = 51,269, gef. C = 51,149,

H= 9,46% H= 9,469,
N = 11,959 N = 11,06%,
S = 13,679 S = 14,009,

Darstellung von Alkylamidoschwefelsiiurealkylestern RNH —S0,-OR4

Die oben erhaltene Tetrachlorkohlenstofflésung des entsprechenden Nitrosamids wird
zu 45 ml des betreffenden Alkohols in einen Kolben gegeben. Dann setzt man einen Riick-
fluBkiihler auf und miBigt die unter Stickstoffentwicklung verlaufende Reaktion durch
Kiihlen des Kolbens mit Wasser oder Eiswasser. Nach dem Aufhoren der Gasentwicklung
erwirmt man den Kolbeninhalt 20 Minuten auf dem Wasserbad unter Riickflu und kiihlt
dann auf Raumtemperatur ab. Die Tetraldsung des Esters wird nun dreimal mit etwas Was-
ser gewaschen, bis das Waschwasser neutral reagiert, und mit gekérntem CaCl, getrocknet.

28) 1. Mitt.: R. Sowapa, J. prakt. Chem. 20, 310 (1963).
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Nach dem Abdampfen des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum wird der Riickstand im
Olpumpenvakuum destilliert.

Propylamidoschwefelsdurepropylester
Aus der Dinitrosoverbindung von 1,3-Dipropylschwefelsdurediamid und Propylalkohol;
14,7 g = 81,19, d. Th. (bezogen auf eingesetztes Dipropylamid); Kp, ; 116°C, n% 1,4362,
A2 1,099 gjem?®

C.H,NO,S (181,260) ber. € = 39,769, gef. C = 40,599,
H = 8349 H— 8,57%,
N = 7,739 N = 7,389,
S = 17,699% S = 16,999%,.

Butylamidoschwefelsduredthylester
Aus der Dinitrosoverbindung von 1,3-Dibutylschwefelsiurediamid und Athanol;
13,6 ¢ = 75,1% d. Th.; Kp, , 111°C, n%} 1,4350, d%® 1,100 g/cm?.
CeH5sNO,S (181,260) ber. C = 39,769, gef. C = 39,219,

H = 8,349 H = 8,259,
N = 7,718% N = 7,669,
S = 17,699, S — 17,199%.

Butylamidoschwefelsdurepropylester

Aus der Dinitrosoverbindung von 1,3-Dibutylschwefelsdurediamid und Propanol;
15,9 ¢ = 81,59, d. Th.; Kp, 5 122°C, n] 1,4372, d{* 1,073 g/em®.
C,H;;NO;S (195,287) ber. C = 43,06%, gef. C = 42,709,

H = 8,779 H= 859%,
N = 7,179 N = 6,959,
S = 16,429 S = 16,37%.

Isobutylamidoschwefelsiureidthylester
Aus der Dinitrosoverbindung von 1,3-Diisobutylschwefelsiurediamid und Athanol;
13,4 g = 73,99, d. Th.; Kp, 5 107°, n%s 1,4339, d2° 1,097 gfem?.
C.H,;NO,S (181,260) ber. C == 39,769, gef. C = 40,259,

H = 8349, H = 840%,
N = 17,739 N = 7,75%,
S = 17,699 S = 17,279%.

Isobutylamidoschwefelsdurepropylester
Aus der Dinitrosoverbindung von 1,3-Diisobutylschwefelsgurediamid und Propanol;
15,3 g = 78,6% d. Th.; Kp, 5, 116°C, n%} 1,4361, d3° 1,070 g/cm?.
C,H . NOgS (195,287) ber. C = 43,069, gef. C = 43,80%,

H= 8779 H = 8419,
N = 7,179% N = 7,419,
S = 16,429, S — 16,059,

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

Leuna-Merseburg, Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen
Hochschule fiir Chemie.
Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1964.
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