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ALIPHATISCHE CYCLISCHE SClWEFELDIIMIDE 

O.Kreere und H.&Ill 
Organlsch-Chemlsches Instltut da Technlschen Hochschule MUnchen 

(Received in Germany 28 August 1.969; received in UK for publication 4 September 1969) 

Belm Zugeben von 1.2-Diamlnopropan Ia zu slner Suspension van Bls-(p- 

toluolsulfonyl)-s~hwefeldllmld II (1) 0¶olverhgltnls l:l) in Tetrachlor- 

kohlenstoff scheidet rich unter ErwArmung und Orangefgrbung p-Toluolsul- 

fonamld ab. Au8 dsm Filtrat wird In 761 Ausbeute eln gelbes, nach der 

Dcstlllatlon (Sdp.6_8 20') naheru farbloses Produkt erhalten. Aliphatlsche 

Monoamine, s.B. n-Butylamln, geben kcine analoge Reaktion. Nach Aussage 

der glementaranalyse (C3H6N2S (102,2) Ber. C 35,26 ii 5,92 N 27,41 

Qef. C 35,79 H 5,36 N 27,871, des Massenspektrums 0lolekularpeak 102, 

aufgenanmen mlt elnem Atlas CH4-Gergt) sowie aufgrund der IR- und NMR- 

spektroskoplschen Raten (Tab. II und III) 1st die Verblndung al8 cycll- 

aches Schwefeldllmld IIIa aufsufassen: 

arj-pI - y2 + TsN=S+N-Ts- 3 - y- PH2 + 2 TdW2 

NH2 NH2 NW/N 

Ia II III a 

Ts = p-Toluolsulfonyl- 

Analog wurden au8 den Dlamlnen I b - I d die In Tab. I susammengestellten 

cycllschen Schwefeldlimlde III b - III d rynthetlslert. 

!kbelle I 

Aliphatlsche cpcllsche Schwefeldllmlde 

Verblndung n Rl R2 Sdp./lbrr Z Ausbeute 

III a 0 H 
CH5 

2o"/6-0 76 
III b 0 H H 18O/6-8 27 

2: CWg 
I I 

III c 0 CH3 CH3 22'/ 6-8 52 N\.J%= 

III d 1 H H 20'/6-0 38 IIIa - IIId 
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Hdhere homologe Dluine (RIG; R2=H; n=2;3;4) relgen die glelche Reaktion, 

die Produkte (Rohaurbeute: n=i I 34s; n.3 : 2611; n=4 : 8X) alnd jedoch 

niaht de8tilllerbar~ 08 gelang blrher nloht, rie in relner Form tu erhal- 

ten. 

N-~~l-N1-~y18ulionyl-80hmfeldlirlde seigen im Infrarot rwel lntenslte 

Abaorptlonen be1 1070 und 990 ar" (2). Blr-(aryl8ulfonyl)schwefeldllmlde 

bei 1130-1135 rurd 10354o55 om" (1). Analog treten in 

Verblndungen IIIa - IIId EWeI 8tarke BaILdOn in Bereich 

looo-lo20 om" (Tab.111 auf. 

Tabelle 14 

Cbrraktel'i8ti8OhO IR-Banden Oyolircher Sohuereldlimide 

to8 “I 

Verbinduag 3 a8(N=s=N) [a-‘] 

den IR-Spektren der 

von 1075-1135 und 

a1 In Wellenrahlen 

III a lo75 1010 

III b lo& 1000 
III c lo75 1000 

III d 1135 1020 

a.) Die Spdktren nrrden al8 F1U88igkelt8fllme mit einem NaCl-Prismengerllt 

(Perkln-Rlmer, Rode11 21) aurgenaaaen. 

Belm Vergleloh der RMR-Spektren der oyolirchen Verblndungen III a - 1II.d 

mit denen der Di8mlne Ia - Id 1st eine betrAahtllche Verschlebung der Slg- 

nale ifilr die w -CR2-Protonen nach tiefor- Fold 8u beobachten; dleser 

Effekt wird be1 den Mnl'gliedrlgen Rlngen mlt rtelgender An8ahl der Methyl- 

grUppOn eZ'.rartUng8gem&88 abgO8Chwllcht. In ~ObOrOin8tiaamWg cu dieren We&On 

8tehen die Signal0 fUr die @t-CH2-Gruppen In den offenkettlgen Bls-N-sulfi- 

nylverblndungen IV a - IV d (Tab. III), die In hoher Aurbeute au8 den Di- 

8minOn I durch Um8ulflnyllerung mlttels N-Sulfinyl-p-toluol-8ulfonamld er- 

halten werden (3). 

IIIS-IIId 
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Tabelle III 

6(ppm)-Werte fUir die 4-CH2-Slgnale cycliecher Sohwefeldilmide 1110 - IIId, 
ofienkcttlger Ble-N-~sulfinylverblndungen IVa - IVd und aliphatlrcher Dlami- 

ne Ia - Id a) 

III 8 IV 6 I 6 

a 3,9 b, 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 uurden in elnem Varian A-60 in Ccl4 gegen TRIS ale lnnerer 

Standard aufgenamnen. 

b) Multlplett 

Me UV-Spektren der Verblndungen IIIa - IIId eelgen in Abhgngigkeit ron 

der RlnggrLIese Unterechlede hlneichtllch Lage und Bxtinktion der l&nget- 

well&en Bande. Wie aus Tabelle IV %u entneben let, abeorbieren die FUnf- 
rlnge IIIa - 111~ im Bereich von 257 his 263 mp (loge = 2,72 - 2,161. 

Belm Seohsring IIId tritt xus#itellch zur Extinktionrxunatme (log& = 3,61) 

eine bathochrane Verechlebung der 1Angstwelllgen Bande (k= 278 m)l)auf. 

Tabelle IV 

Lllngstuelllge UV-Banden cyclischer Schwefeldllmide a) 

Verbindung Wellemahl (cm-') Wellenlgnge (mp) log & E 

III a 38 900 257.0 2.72 525 
III b 38 900 257.0 2.74 548 
III c 38 000 263,1 2,16 145 
III d 36 ooo 277.7 3,61 4050 

a) Die Spektren uurden In Aethanol mlt elnem Zeiss-Spektralphotometer 

PMQ II geme8een. 

Die Produkte IIIa - IIId sind thermlach lnstabll. Ihre Beetllndlgkeit gegen 

kalter Wasser 1st relatlv groe6, bei Zugabe von Sguren erfolgt jedoch 

schnell Hydrolyse zu den Dlamlnen Ia - Id. Ueber lhre Reaktlonen rlrd In 

KUrze berlchtet werden. 
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Wlr danken dem Fondz der Chamlzchen Induztrle ftlr die Untemtatzung dle- 

uer Arbeit. 
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