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Mixed Sulfur Diimides Containing Phosphino and Amino Substituents 

The symmetrically substituted sulfur diimides tBu2E-NSN-EtBu2 (E = P (la), As (lb)) 
can be cleaved to give the mono-potassium salts [tBulE-NSN]K (E = P (2a), As (2b)). 
The salt 2a reacts with tBu2AsCl providing the mixed sulfur diimide tBu2P-NSN-AstBu2 
(3). Chalcogens such as sulfur, selenium, and tellurium add specifically at the phosphorus 
atom of 3 to form tBu2P(Y)-NSN-AstBu2 (Y = S (4a), Se (4b), Te (4c)). 

Die beiden Schwefeldiimide S(N-PtBu& (1 a) und S(N-A~~BLI~)~  (1 b), die aus dem Salz 
K2SN2 und dem jeweiligen Di-tert-butylelementchlorid tBu2EC1 (E = P, As) zuganglich 
sind '), unterscheiden sich deutlich in ihrer Reaktivitat: 

a) In Gegenwart dreikerniger Osmiumcluster fragmentiert 1 a leichter an einer der beiden 
S = N-Bindungen als 1 b2s3). Dagegen unterliegt 1 b offenbar leichter als 1 a einer Spaltung 
der E - N-Bindung4). 

b) Bei der Addition an die (Cyclopentadieny1)metallhydride CPM(CO)~H (M = Cr, Mo, 
W; Cp = $-~yclopentadienyl)~) reagiert l a  vie1 rascher als 1 b. 

c) Wihrend l a  Schwefel, Selen oder Tellur bereits unterhalb 0°C an die beiden Phos- 
phoratome anlagert, laBt sich 1 b auch unter drastischeren Bedingungen nicht in Addukte 
dieser Chalkogene uberfuhren 'I. 

Im folgenden berichten wir nun uber die Synthese des gemischten Schwefeldiimids 
tBu2P-NSN -AstBu2 (3) und dessen Reaktion mit Chalkogenen. 

Darstellung der Salze [tBu,E-NSNIK (E = P (2a), As (2b)) 
Die Monokalium-Salze 2a, b sollten sich aus den symmetrisch substituierten Schwefeldi- 

imiden S(N-E~BU*)~ la,b durch nucleophile Spaltung entweder der E- N-Bindung (mit 
KOtBu) oder der S=N-Bindung (mit KNH2) herstellen lassen. Die Reaktion mit Kalium- 
amid ist eine ,,Umimidierung", wie sie bereits zur Darstellung der Monokalium-Salze 
[tBu - NSNIK und [Me3Si - NSNIK aus den entsprechenden Schwefeldiimiden S(N- ~ B u ) ~  
bzw. S(N - SiMe& angewandt wurde'). 

Da die As-N-Bindung in 1 b leicht gespalten wird, 1aBt sich das Salz [tBu2As-NSN]K 
(2b) bei der Reaktion mit Kalium-tert-butylat glatt erhalten. Dagegen muD bei der Synthese 
von 2a die Umimidierung mit Kaliumamid gewahlt werden, die iiber die Spaltung einer 
S = N-Doppelbindung in 1 a verlauft. 
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Die Salze 2a und b sind blaogelbe, hydrolyse-empfindliche Pulver, die nur unter Schutzgas 
bei Raumtemperatur langere Zeit aufbewahrt werden konnen. Entsprechend ihrem Salz- 
charakter sind sie in Kohlenwasserstoffen unloslich; sie losen sich jedoch sehr gut in Ethern 
wie Tetrahydrofuran oder 1,2-Dimethoxyethan. 

Darstellung des gemischten Schwefeldiimids 3 und seiner Addukte rnit 
Chalkogenen (4a - c) 

den: 
Das gemischte Phosphino/Arsino-Schwefeldiimid 3 kann iiber das Salz Za erhalten wer- 

[tBu2P-NSN]K + C1-AstBu, N% + KCI 
1Bu.h As:tBu 

2a t Bu/ tBu 
3 

Bei der entsprechenden Umsetzung des Salzes 2 b  wird dagegen eine Arsen-Stickstoff- 
Bindung gespalten, und es entsteht ein Gemisch der beiden symmetrisch substituierten 
Schwefeldiimide 1 a, b 

2 [tBu2As-NSIVJK + 2 C1-PtBu2 -----) l a  + lb + 2 KCl 

Wie bereits beschrieben@, reagiert von den beiden symmetrisch substituierten Schwefel- 
diimiden 1 a, b nur Bis(di-tert-buty1phosphino)schwefeldiimid (1 a) rnit Chalkogenen zu 1 : 2- 
Addukten. Bei der Umsetzung von 3 rnit Schwefel, Selen oder Tellur tritt die Addition 
erwartungsgemaB nur am Phosphoratom ein, und es entstehen die 1 : I-Addukte 4a-c. 

tBu 
I 

N+S,NRA~.tBu 4a: Y = s 
b: Y = Se 
c: Y = Te 

3 +  y -.+ tBu ‘ 
tBu=’*Y 

Die Schwefeldiimide 3 und 4a-c sind kristalline Feststoffe, die sich in Kohlenwasser- 
stoffen und Ethern gut losen. Das Tellur-Derivat 4c zersetzt sich bei Raumtemperatur 
sowohl im Festzustand als auch in Losung langsam unter Tellurabscheidung. 

Spektroskopische Charakterisierung 
In den IR-Spektren der neuen Schwefeldiimide 2a,b, 3 und 41-c tritt die Bande der 

antisymmetrischen Valenzschwingung, v.,(NSN), im typischen Bereich zwischen 1100 und 
1250 cm-’ mit hoher Intensitat auf. Die Absorption der symmetrischen Valenzschwingung, 
v,(NSN), wird im allgemeinen um 100- 150 cm-’ tiefer rnit geringerer Intensitat beobachtet; 
im Falle der Salze Za und b konnte sie nur versuchsweise zugeordnet werden. 
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Tab. 1. IR- und NMR-Daten 

sciwefel- I& 1 H - d )  I r C - d )  3 1 P - d )  

Nr. "aa v. mu.p mush  WCH,), mg,), ~sc(cn,), ASC(CE,), 

diimid [ d ' l  6-Werte 6-Wertc 6-Werte 

['J(P,H)I ['H(P,C)l ['J(P,C>I 

- la11 1170 1070 1.1M 35.4d 28.4d 93.4 

- - lbl) 1165 1060 1.188 38.5 28.5 
- 2a 1195C) IM6(?) 1.00dd) - 34. Odd) 29.2d 64.6)  

- - 2b 1202C) 1078(?) - 1.19ed) - 3 8 . 4 )  28.9 
1164 1069 1.16d 1.1% 35.24 28.31 38.7 28.6 94.7 2 

#a 1165 1059 1.27d 1.12s 39.5d 27.21 39.5 28.6 93.8 

4b 1161 1054 1.28d 1.110 39.9d 27.5d 39.5 28.6 92.4 

- 4c 1159 1053 1.25d 1.09% 40.0d 27.96 39.8 28.6 (65.7)e) 

a) KBr, wenn nicht anders angegeben. - b, [DslToluol, wenn nicht anders angegeben. Che- 
mische Verschiebungen in 6-Werten [ppm], Kopplungskonstanten J in [Hz]. - Nujol. - 
d, [DJTHF. - ') Messung bei -30°C. 

(11.81 (24.81 (16.21 
- 

r l l . O 1  [22.01 (14.61 
- 

(11.71 (25.61 (13.71 

r16.01 (56.41 11.31 

116.41 (46.21 r1.51 

[16.6] (32.51 r2.51 

- 
P 

- 

Tab. 2. Massenspektren von 3 und 4a-c 

395 

337 

281 

225 

169 

57 

427 

(2.3) 

369 
(42.7) 

313 

(100) 

257 
(28.0) 

201 
(27.3) 

(86.0) 57 

(3.9)  475 

(91.0) 4 17 

(37.1) 361 
281 

(28.5) 305 
225 

(28.5) 249 
169 

(100) 57 

(6.6)  
395 (0.7) 

(66.7) 467 (3.0) 
337 (23.2) 

(27.0) 411 (0.7) 

( 2 . 0 )  281 (64.2) 

(21.2) 355 (0.7) 

(2.0) 225 (21.2) 

(24.5) 299 (0.7) 
(3.9) 169 . (21.2) 

(100) 57 (100) 

a) Bezogen auf @'Se. - b, Bezogen auf ' q e .  

In Tab. 1 sind neben den IR-Frequenzen v,, und v, auch die 'H-, "C- und "P-NMR- 
spektroskopischen Daten der untersuchten Schwefeldiimide zusammengestellt. 
In den Massenspektren (Tab.2) ist neben der Abspaltung von Isobutan (m/z = 58) und 

Isobuten (m/z = 56) bei den Chalkophosphinyl-Derivaten 4a-c auch der Verlust des Chal- 
kogens zu beobachten, der in der Reihe 4a-c zunehmend an Bedeutung gewinnt. 
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Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie fur die finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon als Schutzgas durchgefuhrt. Die Losungs- 

mittel waren absolut und rnit Argon geslttigt. - IR-Spektren: Beckman 4240. - NMR- 
Spektren: Jeol FX 90Q ('H Restprotonensignal von [D8]Toluol, 6(CDzH) = 2.09 bzw. 
[D8]Tctrahydrofuran, 6(  - OCDH -) = 3.58 als interner Standard; "C: Losungsmittelsignal 
von [D8]Toluol, 6 = 20.4 bzw. [D8]Tetrahydrofuran, 6 = 67.4 als interner Standard; 31P: 
waBrige Losung von H3P04 in D20,  6 = 0, als externer Standard). - Massenspektren: 
Varian MAT CH 7 (DirekteinlaD, EI-Ionenquelle, 70 eV). 

Die Synthese der Ausgangsverbindungen 1 a,b wurde bereits beschrieben I).  

Kalium-(di-tert-buty1phosphino)schwejeldiimid (24: Eine Losung von 2.0 g (5.7 mmol) 1 a 
in 20 ml Toluol wird rnit 0.31 g (5.7 mmol) frisch bereitetem Kaliumamid versetzt und 6 h 
bei Raumtemp. geriihrt. Dabei bildet sich ein gelber Niederschlag, und die Farbe der Reak- 
tionsmischung hellt sich von rot nach orange auf. Durch Zugabe von 150 ml Pentan wird 
die Ausfillung von 2a vervollstandigt. Das Salz wird iiber eine rnit Na2S04 beschichtete 
Fritte abfiltriert, dreimal rnit Pentan gewaschen und dann mit THF von der Fritte gelost. 
Die THF-Losung wird eingeengt, 2a wird durch Zugabe von Pentan ausgefiillt, abgetrennt 
und i. Hochvak. getrocknet. BlaDgelbes, hydrolyse-empfindliches Pulver, Zers. oberhalb 
200'C, Ausb. 1.0 g (70%). 

CxH,xKN2PS (244.4) Ber. C 39.32 H 7.42 K 16.00 P 12.67 
Gef. C 39.96 H 7.52 K 15.5 P 12.4 

Kalium-(di-tert-buty1arsino)schwefeldiimid (Zb): Eine Losung von 0.50 g (1.14 mmol) 1 b 
in 30 ml 1,2-Dimethoxyethan (DME) wird rnit der aquimolaren Menge Kalium-tert-butylat, 
KOtBu (ca. 0.8 M Losung in DME) versetzt und 1 h bei Raumtemp. geruhrt, wobei sich die 
Farbe von orange nach gelb aufhellt. Die Reaktionslosung wird i. Vak. eingeengt und das 
Salz 2b mit Pentan ausgefallt. Nach Dekantieren der iiberstehenden Losung wird der Nie- 
derschlag noch dreimal mit Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. BlaDgelbes, 
hydrolyse-empfindliches Pulver, Zers. oberhalb 200°C. Ausb. 0.26 g (79%). 

(Di-tert-butylarsino) (di-tert-buty1phosphino)schwefeldiimid (3): Eine Losung von 1 .O g (4.1 
mmol) 2a in 50 ml THF wird auf -40°C gekuhlt und unter Riihren im Laufe von 10 min 
tropfenweise mit einer Losung von 0.92 g (4.1 mmol, 0.74 ml) tBuzAsCl in 10 ml THF 
versetzt. Die zunachst gelbe Losung farbt sich dabei intensiv rot. Danach wird langsam auf 
Raumtemp. gebracht und anschlieBend noch 1 h geriihrt. THF wird abgezogen und der 
Ruckstand rnit 200 ml Pentan extrahiert. Der rote Extrakt wird iiber Na2S04 filtriert, das 
Filtrat zur Trockne eingeengt und der Ruckstand aus Acetonitril/Diethylether bei - 30°C 
kristallisiert. Rote Kristalle, Schmp. 49°C. Ausb. 1.2 g (74%). 

C ~ ~ H ~ ~ A S N Z P S  (394.4) Ber. C 48.72 H 9.20 AS 18.99 N 7.10 P 7.85 S 8.13 
Gef. C 48.39 H 9.10 As 18.7 N 7.29 P 8.19 S 7.65 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Schwefeldiimide 4a -c: Eine auf 0°C gekiihlte 
Losung von 0.20 g (0.50 mmol) 3 in 20 ml THF wird mit der aquivalenten Menge Schwefel, 
Selen oder rnit einem doppelten UberschuB an Tellur versetzt und bei 0°C geruhrt. Nach 
1 h (im Falle des Tellurs 5 h) wird das Losungsmittel i. Hochvak. abgezogen. Der Ruckstand 
wird rnit 100 ml Pentan extrahiert und der Extrakt iiber Na2S0, filtriert. (Im Falle des 
Tellurs miissen alle Operationen bei 0°C ausgefiihrt werden.) Die klare Pentanlosung wird 
stark eingeengt und das Schwefeldiimid bei - 30°C kristallisiert. 
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(Di-tert-butylarsino) (di-tert-butylthiophosphiny1)schwefeldiimid (4a): Gelbe Kristalle, 
Schmp. 65-67"C, Ausb. 0.16 g (75%). 

C16H36A~N2PSZ (426.5) Ber. C 45.06 H 8.51 As 17.57 N 6.57 P 7.26 S 15.03 
Gef. C 44.75 H 8.60 As 17.2 N 6.56 P 7.25 S 14.4 

(Di-tert-butylarsino) (di-tert-butylselenophosphinyl) schwefeldiimid (4 b): Orangefarbene 
Kristalle, Schmp. 71 "C, Ausb. 0.19 g (80%). 
C16H36A~N2PSSe (473.4) Ber. C 40.59 H 7.67 As 15.83 N 5.92 P 6.54 S 6.77 Se 16.68 

Gef. C 40.44 H 1.14 As 15.0 N 6.10 P 1.02 S 6.22 Se 16.4 

(Di-tert-butylarsino j (di-tert-butyltellurophosphiny1)schwefeldiimid (4c): Braune Kristalle, 
Ausb. 0.18 g (69%). 

CAS-Registry-Nummern 
l a :  86306-1B-5 1 l b :  91173-29-4 1 2a: 99798-31-9 J 2b: 99798-32-0 J 3: 99808-59-0 J 4a: 
99798-33-1 J 4b: 99798-34-2 J 4 ~ :  99798-35-3 
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