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Rolf Appel und Jiirgen Kohnke

Notiz iiber eine vereinfachte Synthese aliphatischer
Schwefeldiimide V)

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Bonn

(Eingegangen am 11. Mai 1971)

Kiirzlich haben wir iiber eine neue Synthese von aliphatischen Schwefeldiimiden (1) durch
Umsetzung von Bis(dimethylamino)-sulfan mit Gemischen aus primdren Aminen und deren
Mono-N-halogenverbindungen berichtet 2). Sie konnen einfacher durch Einleiten von Schwe-
felwasserstoff in Losungen der Amin/Bromamin-Gemische gewonnen werden. Wir nehmen
an, daB hierbei zunichst Bis(alkylamino)-sulfan entsteht, das dann mit Bromalkylamin zu 1

weiterreagiert:

H,S + 2 RNHBr + 2 RNHp —> RNH-S-NHR + 2 RNHy|Br (1)
RNH-S-NHR + RNHBr —»> R-N=S=N-R + RNH;]Br (2)
1

Die Ausbeuten sind bei dieser Reaktion im Vergleich zum zuvor beschriebenen Verfahren 2)
um etwa 15--209; geringer. Dafiir entfillt die zeitraubende zweistufige Synthese des Bis-
(dimethylamino)-sulfans3),

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit
durch eine Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche

Ausgangsmaterialien: Schwefelwasserstoff wurde in Stahlflaschen von der Firma Gerling,
Holz & Co./Diisseldorf, Methyl-, Athyl- und Propylamin von der Firma Merck{Darmstadt,
bezogen.

Dimethyl- und Didthylschwefeldiimid (1a bzw. 1b): Zu einer Losung von 0.88 Mol Amin
in 150 ccm Chloroform tropft man bei —40° 48 g (0.3 Mol) Brom in 50 ccm Chloroform.
AnschlieBend leitet man bei 0° unter intensivem Rithren 3.4 g (0.1 Mol) Schwefelwasserstoff
durch ein ca. 15 mm weites Einleitungsrohr in die Losung. Nach 12stdg. Rithren wird filtriert,
die restlichen Alkylammoniumbromide werden mit 200 ccm Ather ausgefillt und erneut
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filtriert. Die fliichtigen Anteile werden nun bei 40° i. Vak. in eine auf —78° gekiihlte Vorlage
gesaugt, der Inhalt der Vorlage iiber Natriumsulfat getrocknet und anschliefend destilliert.
Ausb. 5.4 g1a (60%) bzw. 6.7 g 1b (56%).

Dipropylschwefeldiimid (1¢): Wie vorstehend beschrieben, werden 0.88 Mol Propylamin
mit 0.3 Mol Brom und 0.1 Mol Schwefelwasserstoff umgesetzt. AnschlieBend engt man auf
das halbe Volumen ein, wiischt mit 50proz. Kaliumcarbonatlésung bromidfrei, trocknet die
organische Phase tiber Calciumchlorid und destiltiert. Ausb. 8.8 g (60%;).

Alle Verbindungen wurden durch Vergleich ihrer Siedepunkte und NMR-Spektren mit
denen authentischer Proben2) identifiziert.
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