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Beim Zugeben von 1.2-Diaminopropan Ia zu einer Suspension von Bis-(p-
toluolsulfonyl)-schwefeldiimid II (1) (Molverh&ltnis 1:1) in Tetrachlor-
kohlenstoff scheidet sich unter Erwérmung und Orangefirbung p-Toluolsul-
fonamid ab. Aus dem Filtrat wird in 76% Ausbeute ein gelbes, nach der
Destillation (Sdp.6_820°) nahezu farbloses Produkt erhalten. Aliphatische
Monoamine, z.B., n-Butylamin, geben keine analoge Reaktion. Nach Aussage
der Elementaranalyse (C3H6N28 (102,2) Ber. C 35,26 H 5,92 N 27,41
Gef. C 35,79 H 5,36 N 27,87), des Massenspektrums (Molekularpeak 102,
aufgencamen mit einem Atlas CH“-Gerat) sowie aufgrund der IR- und NMR-
spektroskopischen Daten (Tab. II und III) ist die Verbindung als cycli-
sches Schwefeldiimid IIIa aufzufassen:
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Ts = p-Toluolsulfonyl-

Analog wurden aus den Diaminen I b - I d die in Tab. I gusammengestellten
cyclischen Schwefeldiimide III b - III d synthetisiert,

Tabelle I
Aliphatische cyclische Schwefeldiimide

Verbindung n R, R, Sdp./Torr 3 Ausbeute

III a 0 H CH 20°/6-8 76 CH, )
5 ) R,.\CS, %@

III b 0 H H 18°/6-8 27 R f

III ¢ o cHy CHy 22°/6-8 52 N

III 4 1 H H 28°/6-8 38 IlIa - III4
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Hdhere homologe Diamine (RISH; R2-H; n=2;3;4) zeigen die gleiche Reaktion,
die Produkte (Rohausbeute: nz2 : 34%; nz3 : 26%; n=4 : 8%) sind jedoch

nicht destillierbar; es gelang bisher nicht, sie in reiner Form zu erhal-
ten,

NeAryl-N'-arylsulfonyl-schwefeldiimide zeigen im Infrarot zwei intensive
Absorptionen beli 1070 und 990 -1 (2), Bis-(arylsulfonyl)schwefeldiimide
bei 1130-1135 und 1035-1055 om~1 (1), Analog treten in den IR-Spektren der
Verbindungen IIIa - IIId swel starke Banden im Bereich von 1075-1135 und
1000-1020 cm~! (Tab.II) auf.

Tabelle II

Charakteristische IR-Banden cyclischer Schwefeldiimide a) in Wellenzahlen
(em™1)

Verbindung W, (N=S=N) [ea-1] VY ym(Nes=N) fcm"‘]

II1 » 1075 . lolo0
III b 1080 1000
IIT ¢ 1075 1000
III 4 1135 1020

2) Die Spektren wurden als Fliissigkeitsfilme mit einem NaCl-Prismengerit
(Perkin-Elmer, Modell 21) aufgencmmen, '

Beim Vergleich der NMR-Spektren der cyclischen Verbindungen III a - III.d
mit denen der Diamine Ia - Id ist eine betriichtliche Verschiebung der Sig-
nale fiir dle @& -CH2-Px-otonen nach tieferem Feld zu beobachten; dieser
Effekt wird bei den flinfgliedrigen Ringen mit steigender Anzahl der Methyl-
gruppen erwartungsgemliss abgeschwiicht. In Uebereinstimmung zu diesen Werten
stehen die Signale fiir die ﬂ-cnz-cruppen in den offenkettigen Bis-N=-gulfi-
nylverbindungen IV a - IV d (Tab, III), die in hoher Ausbeute aus den Di-
aminen I durch Umsulfinylierung mittels N-Sulfinyl-p=-toluol-sulfonamid er-
halten werden (3).
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E:?S Eﬁ?ﬂf (a) R~
T Va-Ivd pi=¢ CH,
Xg” §e50  Hes0

(cH,)
\n
IITe-ITId

(a)
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Tabelle III

(f (ppm)-Werte fir die ‘*-cnz-sgmle cyclischer Schwefeldiimide IIIa - IIId,
offenkettigex)- Bis-N-sulfinylverbindungen IVa - IVd und aliphatischer Diami-
ne Ia - Id 2

111 d Iv d 1 d

a 3,9 p) a 4,03 a 2,5 b)
b 4,20 b 4,25 b 2,60
c 3,88 c 4,13 c 2,36
d 3,85 d 4,08 d 2,65

a) Die Spektren wurden in einem Varian A-6o in CCl,. gegen TMS als innerer
Standard aufgenommen.

®) multiplett

Die UV-Spektren der Verbindungen IIIa - IIId zeigen in Abhingigkeit von
der Ringgrésse Unterschiede hinsichtlich Lage und Extinktion der llngst-
welligen Bande, Wie aus Tabelle IV zu entnehmen ist, absorbieren die Finf-
ringe IIIa - IIIc im Bereich von 257 bis 263 mp (logf = 2,72 - 2,16).

Beim Sechsring IIId tritt zusitzlich zur Extinktionszunalme (logf = 3,61)
eine bathochrome Verschiebung der lingstwelligen Bande (A = 278 np) auf,

Tabelle 1V
Lingstwellige UV-Banden cyclischer Schwefeldiimide 2)

Verbindung Wellenzahl (cm™1) Wellenléinge (mp) log £ &
III a 38 900 257,0 2,72 525
III b 38 900 257,0 2,7h 548
III ¢ 38 000 263,1 2,16 145
III d 36 ooo 277,17 3,61 4050
a)

Die Spektren wurden in Aethanol mit einem Zeiss-Spektralphotometer
PMQ II gemessen,

Die Produkte IIIa -~ IIId sind thermisch instabil. Ihre Besténdigkeit gegen
kaltes Wasser ist relativ gross, bei Zugabe von S#uren erfolgt jJedoch
schnell Hydrolyse zu den Diaminen Ia - Id, Ueber ihre Reaktionen wird in
Kiirze berichtet werden,
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