Ci4 Journal of Organometallic Chemistry, 56 (1973) C14—C16
’ © Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

Preliminary communication

Synthese und Eigenschaften von N,N’— Bis(trimethylstannyl)-schwefeldiimid

DIETER HANSSGEN und WOLFGANG ROELLE
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn (Deutschland)
(Eingegangen den 1. Juni 1973)

Aus vorangegangenen Experimenten war bekannt, dass Schwefel—Stickstoff-Ylide
Zinntetraalkyle und Zinn—Elementverbindungen R3;SnX (X = NMe;, OMe oder H)
addieren!>2. So erhilt man beispielsweise aus p-Tos-N=S=N-p-Tos und Me;SnNMe ein
1/1-Addukt (1),

R—N=S=N—R + Me;SnNMe, - (R—N—SnMe;)SNMe,(N—R), ¢))
¢y
R =p-Tosyl

das mit tiberschiissigem Stannylamin nach G1.(2) zum Stannylsulfuran (II) weiterreagiert:

(R—N—SIIMCg,)SNMez(N—R) + MC3SHNM62 -> (R—N—SHM€3)28(NM32)2 (2)
an
R =p-Tosyl

Tetraschwefeltetranitrid, S;4N4, dessen Struktur u.a. durch die kanonischen
Strukturen A und B beschrieben werden kann, sollte ein dhnliches Verhalten zeigen, da im
Ringsystem formal zwei tiber Schwefelatome verkniipfte Schwefeldiimidgruppierungen
praformiert sind.

N=S=N  N-S-N
5 5 b i
Nes=N N-5-N
K ®
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Die Reaktion verlduft jedoch nach einem anderen Mechanismus. Unter Ringspaltung
und Disproportionierung des Schwefels entsteht quantitativ nach G1.(3) neben Bis(dimethyl-
amino)-suifan, (Me,N),S, das bisher noch unbekannte N, N'-Bis(trimethylstannyl)-schwefel-
diimid (II1):

S4N4 +4 Me3SIINM€2 - 2 (Mez N)zs +2 Messn—N=S=N-—SnMe3 (3)
, (1) .

Durch fraktionierte Destillation kann man Bis(dimethylamino)-sulfan leicht abtrennen und
(II1) (Sdp. 78°/0.2 mm) analysenrein gewinnen.

Die hydrolyseempfindliche Verbindung kristallisiert in gelben Blattchen
(Schmp. 69—71°) und 16st sich gut in polaren Losungsmitteln wie Acetonitril, Dichlormethan
sowie in aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen; sie ist bei 0° Giber lingere
Zeit unzersetzt haltbar.

Die Zusammensetzung und die Struktur von (III) wurde durch Elementaranalyse,
Molgewichtsbestimmungen und spektroskopische Untersuchungen belegt (Tab.1).

TABELLE 1

ANALYSEN, MOLEKULARGEWICHT UND SPEKTROSKOPISCHE DATEN VON
Me,;Sn—N=S=N-SnMe, (III)

Analyse: ber. C 18.58, H4.67; N 7.22;S 8.27; Gef. C 18.65; H4.67; N 6.75;S 8.31%
Molekulargewicht: C,H, ;N,SSn, ber. 387.7; gef. 396 (kryoskopisch in Benzol).
'H-NMR: 6(H, C~Sn) —0.316 ppm; JCHC—1171198n) 55/59 Hz (Benzol, i.TMS),

IR: »(N=S=N) as/s 1175/1060 cm™ ; »(H,C—Sn) as/s 530/510 cm™* (n-Hexan).
Massenspektrum: 390 m/e, entsprechend C,H, N,SSn, 12°%,

Wegen der gegeniiber NV-Silyl- und N-Germyl-Verbindungen erhdhten Reaktivitit
der Zinn—Stickstoff-Funktionen lésst sich (III) in Silyl- und Germylschwefeldiimide
tiberfiihren, z.B. nach Gl.(4). '

Me;Sn—N=S=N—-SnMe; + 2 Me;3SiCl -  Me;3Si—N=S=N—SiMe; + 2 Me;3SnCl 4
(I

In seinen weiteren Reaktionen dhnelt (FH) teilweise dem analogen Silylderivat
Me;Si—N=S=N—SiMej, das in letzter Zeit besonders erfolgreich zur Synthese neuer

Stoffklassen eingesetzt wurde®-7.
Uber Einzelheiten der vorliegenden Arbeit werden wir in Kiirze ausfithrlich

berichten.
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