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PRELIMINARY COMMUNICATION 

ELEMENTORGANISCHE AMIN-IMIN-VERBINDUNGEN 

VI?. LIGANDENAUSTAUSCH UND ROTATIONSBEHINDERUNG BE1 
N-SILYLIERTEN AMINOSULFIMINEN 

O.J. SCHERER und R. SCHMITT 

Institut ftir Anorganische Chemie der Universitrii Wiixzburg (Deutschland) 

(Eingegangen den 27. November 1968) 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber Ligandenaustausch- 
Reaktionen bei metallorganischen Amidinen (A)’ , Phosphiniminen2 ; Aminophos- 
phiniminen (B)3 4 sowie Sulflnamiden5 studierten wir such die Beweglichkeit der Silyl- 

liganden bei Aminosulfiminen (C) (die N-Valenzstriche sollen Trimethylsilylgruppen 
symbolisieren). 
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. W3hrend Sulfodiimine eingehend untersucht wurden 6-g, sind Arninosulfimine 
unseres Wissens unbekannt. Wir fanden in der Addition vom Methyllithium an 
N,N’-Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimidlo einen einfachen Syntheseweg fiir diese Sub- 
stanzklasse: &N-Si(CH& 

(CH3)3Si-N=S=N-Si(CH3)3 + CH3 Li + CH3-S, N_Si(CH3)3 
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Das zunachst gebildete l/ 1-Addukt (I) kann mit Trimethylchlorsllan zum N,N,N’- 
Tris(trimethylsilyl)methyhrminosulfiunln (II), das eine in Ather, Petrolather, Benzol, 
Ccl4 und CDC13 lo&he, hydrolyseempfindliche Fhissigkeitdarstellt, umgesetzt werden. 

Wie LiteratursteIlen l-5 sind aIs Mitteihngen I-V aufzufassen. 
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Fig.1. Temperaturabh@igkeit der ‘H-NMR-Signale von (II); (a) in CC14, (b) Fmd (c) in #the! 
(siehe text). 

Im ’ H-NMR-Spektrum(Varian A 60,60 MHz) von (II) treten bei 35” (a) in 
CC14-LGsung (TMS int.) zwei Signale vom berechneten Fl&henverhZltnis l/9 auf 
[6(CH,Si)-11.5, 6(CH3S)-155.0 Hz.]. Kiihlt man die Probelijsung (in &her) ab, 
so ist bei CCI. -30° (b)das Silylsignal in zwei (Abstand 19 Hz; FKchenverhtiltnis 2/l), 
bei co.-80” (c) in drei(flZchengleiche) Signale(Abstand Si*/Si* 8 Hz) aufgespalten. Da (II) 
bei 3.5” such bei starker Verdiimmng (in Ccl4 und &her) nur ein schwach verbreitertes 
(C’ZS), %-Signal aufweist, muss dies als Hinweis dafiir angesehen werden, dass der 
Silylgruppenaustausch, der bereits bei CU. -30” “eingefroren” werden kann, intra- 
molekular ablguft: 
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CHB--S 
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‘r--Si(CH,), 
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SW% 13 

Die bei den an das Aminstickstoffatom gebundenen Si*-Trimethylsilylgruppen bei tiefer 
Temperatur (Fig.lc; Beginn ca.-50°) zu beobachtende zusZtzliche Signalaufspaltung 
deuten wir so, dass entweder durch die Raumerfiillung des Liganden am Iminstickstoff- 
atom oder durch die Y?echselwirkung der “einsamen” Elektronenpaare (S und N) die 
freie Drehbarkeit urn die S-N-Einfachbindung blockiert wird. Eine durch N-S psr-&- 
Bindungsverstarkung verursachte Rotationsbehinderung ist unwahrscheinlich, weil das 
hierfiir benijtigte “freie” Elektronenpaar des Arninstickstoffatoms durch pTI-&-Bindungs- 
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anteile zu den Si2-Siliciumatomen weitgehend beansprucht sein sollte. Eine gehinderte 
N-Inversion, die obiges PhB’nomen ebenfahs e&&en kiinnte, kann im Augenblick nicht 

mit Sicherheit ausgeschlossen werden (vgl. zu dieser Gesamtproblematik 2-B. Ref. 1 l-14). 
Zukiinftige Untersuchungen sollen zeigen, ob (II) durch Alkoholyse in den 

siliciumfreien GrundkSrper, CH3S(NH)NH2, iibergefuhrt werden kann. 
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