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SUMMARY 

The insertion reactions of sulphodiimides, R-N=S=N-R, (R=Me, t-Bu, 
Me3Si or p-Tosyl) in organotin compounds of the type Me3SnX (X=Me, NMe 2 or 
OMe) and Me3Sn-SnMe 3 were studied, p-Tosyl-N=S=N-p-Tosyl (I) produces 
sulfuranes of the type (Me3Sn-N-p-Tosyl)SX(N-p-Tosyl) in good yields. (I)reacts 
with excess Me3SnNMe 2 to give S,S-bis(dimethylamino)-S,S-bis-[(N-trimethyltin)- 
p-tosylamido] sulfurane, (Me3Sn-N-p-Tosyl)2S (NMe2)2, in which the central sulphur 
atom of the oxidation state +4 is coordinated by four nitrogen atoms. Me3Sn-SnMe 3 
adds two molecules (I) to form a bis-sulfurane. A cleavage of the tin-tin bond was not 
observed. The compounds are identified and characterized by elementary analysis, 
molecular weight determinations, chemical reactions and through 1H NMR and 
IR Spectra. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Einschiebungsreaktionen von Schwefeldiimiden, R-N=S=N-R, (R = Me, 
t-Bu, Me3Si oder p-Tosyl) in Zinnorganyle des Typs Me3SnX (X = Me, NMe 2 oder 
OMe) und Me3Sn-SnMe 3 wurden untersucht p-Tosyl-N=S=N-p-Tosyl (I) liefert bei 
diesen Umsetzungen in guten Ausbeuten Sulfurane vom Typ (Me3Sn-N-p-Tosyl)- 
SX(N-p-Tosyl). Mit iiberschiJssigem Me3SnNMe 2 reagiert (I) zu S,S-Bis(dimethyl- 
amino)-S,S-bis [ (N-trimethylstannyl)-p-tosylamido ] -sulfuran, (Me3Sn-N-p-tosyl)2S 
(NMe2) z, in dem das zentrale Schwefelatom der Oxydationsstufe +4 von vier Stick- 
stoffatomen umgeben ist. Me3Sn-SnMe 3 addiert zwei MolekiJle (I) unter Bildung 
eines Bis-Sulfurans. Eine Spaltung der Zinn-Zinn-Bindung wird dabei nicht beob- 
achtet. Die Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, Molekulargewichts- 
bestimmungen und chemische Reaktionen sowie durch ihre 1H-NMR- und IR- 
Spektren charakterisiert 

* Vergl hlerzu auch Ref 1 
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EINLEITUNG 

Mit der Synthese einfacher Stannyl-amine, -alkoxide und -phosphine in den 
vergangenen 10 Jahren stehen besonders zur Aminierung~ Alkoxylierung und 
Phosphinierung geeignete Stoffklassen zur Verfiigung. Bislang wurden diese Ver- 
fahren bevorzugt zur Synthese yon Kohlenstoff-Elementverbindungen benutzt, wobei 
u.a. Isocyanate, Aldehyde, Carbodiimide und Ketene eingesetzt wurden 2. Da aber 
auch schon z.B. SO 2 und R-N=S=O 3- 5 zur Reaktion gebracht wurden, deutete 
sich die M6glichkeit an, neuartige Verbindungen mit S-N-, S-O- und S-P-Bin- 
dungen herzustellen. Im Rahmen unserer Arbeiten fiber Zinn-Elementverbindungenl 
wurde dies an verschiedenen Schwefeldiimiden untersucht. 

Zur leichteren spektroskopischen Verfolgung der Reaktionsabl~iufe und 
Identifikation der entstehenden Substanzen wurden zun~ichst ausschliesslich Methyl- 
zinnverbindungen eingesetzt 

ERGEBNISSE 

I. Reaktionen mit Trimethylstannyldimethylamin, Me3SnNMe 2 
Die Stamrnverbindung der aliphatischen Schwefeldiimide, das Me-N=S=N- 

Me, erwies sich als ungeeignet ftir 1,2-dipolare Additionen. In den Methylgruppen ist 
die Protonenbeweglichkeit erh/Sht, so dass mit Me3SnNMe2 vorzugsweise Umami- 
merungen stattfinden. Das bandenreiche ~H-NMR-Spektrum l~isst auf emen un- 
iibersichtlichen Reaktionsverlauf schliessen; von einer Aufarbeitung des Substanz- 
gemisches wurde daher abgesehen. 

Enttiiuschend verliefen ebenfalls Umsetzungen von MeaSnNMe 2 mit t-Bu- 
N=S=N-t-Bu Auch in Gegenwart gr/Ssserer Mengen Stannylamin und langen 
Reaktionszeiten bei erh6hter Temperatur wurden ausschliesslich die Ausgangs- 
komponenten zuriJckgewonnen. Im Gegensatz hierzu addiert das t-Bu-N=S=O glatt 
ein Mol Stannylamin unter Bildung eines 1/1 Adduktes, das sich langsam nach 
G1. (1) umlagert: 

2 t-Bu-N=S=O + 2 MeaSnNMe 2 ~ 2 t-Bu-N=S-NMe2(O-SnMe3) 

O=S-NMe2(O-SnMe3) + t-au-N=S=N-t-au ,- I (1) 

Unsere Befunde stehen im Einklang mit Ergebnissen von Davies und Kenne- 
dy 4, die bei der Umsetzung von atom. Sulfinylaminen mit Stannylalkoxiden ebenso 
Umiminierungen, hingegen keine Addition von Stannylalkoxiden an Schwefel- 
diimide beobachteten. 

Die Reaktlon von MeaSi-N=S=N-SiMe a mit MeaSnNMe 2 verl~iuft unter 
m~issiger W~irmet6nung und liefert eine farblose Fltissigkeit, die sich unzersetzt 
destillieren l~isst. Spektroskopische Untersuchungen der verschiedenen Fraktionen 
ergaben, dass das ftir ein 1/1 Addukt zu fordernde Protonenverh~iltnis von MeaSi/ 
(Me3Sn/Me2N)-= 18/(9/6) nicht erfdllt wurde. Offenbar dissoziiert das Additions- 
produkt, so dass beim Destillieren eine partielle Trennung in die Ausgangskompo- 
nenten, entsprechend ihrer Fliichtigkelt, stattfindet. 

In den arom. Schwefeldiimiden ist die ftir 1,2-dipolare Additionen notwendige 
Polarit~it der S-N-Bindungen ausgepr~igter, doch ist ihre thermische Stabilit~t nur 
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gering. Ein Schwefeldiimid, das die erwiJnschten Eigenschaften hinsichtlich ther- 
mischer Stabilit~it und Polarit~it der S-N-Bindungen besitzt, ist das N,N'-Bis-p-tosyl- 
schwefeldiimid, p-Tosyl-N=S=N-p-Tosyl (I). Es erwies sich als Schltisselsubstanz 
bei der Herstellung neuartiger Sulfurane. Mit Me3SnNMe 2 entsteht das farblose, gut 
kristallisierende S-Dimethylamino-S-p-tosyhmido-S- [ (trimethylstannyl)-p-tosyl- 
amido]-sulfuran (III): 

Me3SnX + p-Tosyl-N=S=N-p-Tosyl ~ (Me3Sn-N-p-Tosyl) SX (N-p-Tosyl) (2) 

(I) (II) X = Me 

(III) X = N M e  2 

(IV) X = OMe 

Mit einem zweiten Molekiil Stannylamin bildet (III) quantitativ das S,S-Bis- 
(dimethylamino)-S,S-bis r (N-trimethylstannyl)-p-tosylamido] -sulfuran (V) : 

(Me3Sn-N-p-Tosyl) S-NMe2(N-p-Tosyl  ) + MeaSnNMe 2 

(III) 

(Me3Sn-N-p-Tosyl)2S (NMe2) 2 (3) 

(v) 
Das Sulfuran f~illt in Form farbloser, sehr hygroskopischer Kristalle an 

(Schmp. 45-50°). Erstaunlich ist seine Hydrolysebest~indigkeit. Mit MeOH/HEO- 
Gemischen erfolgt, auch nach kurzem Erhitzen, keine Solvolyse. 

Wegen des glatten Verlaufs der Reaktionen nach Gl. (2) und G1. (3) haben wir 
auch das Verhalten von MeaSnNMe 2 gegentiber p-Tosyl-N=S=O verfolgt. Die 
Reaktion ist jedoch kompliziert und noch nicht v611ig gekl~irt. Sicher identifiziert 
wurden p-Tosyl-N(SnMe3) 2 und O=S(NMe2) 2. Wir nehmen an, dass Me a SnNMe 2 
mit p-Tosyl-N=S=O zun~ichst reversibel zu einem nicht isolierbaren 1/1 Addukt 
reagiert, das in einem irreversiblen Sekund~irschritt gem~iss G1. (4) zerf~illt: 

Me3SnNMe 2 + p-To syI - -N= S=O 0 M% o l -TosyI--N--~=O 

NMe 2 

Me3SnNMe2 

F Me3Sn NMe2 7 
/ I ql  

1 - -  

L Me3 Sn'FjNMe2 

p-TosyI--N(Sn Me3) 2 4- O=S  (NMe2) 2 

(4) 

Daneben schelnt noch eme basenkatalysierte Umlagerung yon p-Tosyl- 
N=S=O zu SO 2 und (I) abzulaufen 6, das sich im Sinne von G1. (2) und GI. (3) zum 
Sulfuran (V) umsetzt. Vergleichbare Verbindungen wurden auch von Davies und 
Kennedy 5 bei der Addition von Sulfinylaminen an Stannylalkoxide nachgewiesen. 
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II. Reaktionen mit Trimethylstann ylmethoxid, M e 3SnO M e 
Aus vorangegangenen Experimenten war bekannt, dass arom Schwefeldiimide 

keine Stannylalkoxide addieren 4 Auf Untersuchungen der Reaktionen von MeaSn- 
OMe mit den weniger polaren alkyl- und silyl-subst. Schwefeldiimiden haben wir 
deshalb verzichtet und nut die Umsetzung mit (I) studiert. Wir fanden, dass mit 
~iquimolaren Mengen (I) und MeaSnOMe in ausgezeichneter Ausbeute das gut 
kristallisierende, thermisch stabile Methoxy-Sulfuran (IV) nach G1. (2) entsteht. 

Die Einwirkung yon iiberschiJssigem Me3SnOMe auf (I) verl~iuft uniibersicht- 
lich und liefert im Gegensatz zur analogen Reaktion nach G1. (3) kein entsprechendes 
O-Methyl-Derivat: 

p-Tosyl-N=S=N-p-Tosyl + 2 MeaSnOMe ~ (Me3Sn-N-p-Tosyl)2 S (OMe)2 (5) 

I I I. Reaktionen mit Tetramet hylstannan, M e 4 Sn und H examet h yldistannan, M e aSn- 
SnMe3 

Schwefelsauerstoffverbindungen wie SO 3 und SO 2 verm6gen die Kohlen- 
stoff-Zinn-Bindung in Tetraalkylstannanen zu spalten. Mit SO 3 entstehen hierbei 
unter schonenden Bedingungen Stannylsulfons~tureester 7, mit SO 2, je nach Versuchs- 
bedingungen, Stannylsulfins~iureester, Stannylsulfite oder Stannylsulfate 8. Schwefel- 
diimide, die als Azaanaloga des SO 2 aufgefasst werden k6nnen~ sollten ein vergleich- 
bares chemisches Verhalten zeigen 

Wie schon zuvor angedeutet, nimmt (I) eine Sonderstellung in dleser Stoff- 
klasse ein. W~ihrend z.B. Me-N=S=N-Me oder t-Bu-N=S=N-t-Bu v611ig inert 
gegeniJber Me4Sn sind, entsteht mit (I) nahezu quantitativ nach Gl. (2) das Methyl- 
sulfuran (II). Die gleiche Verbindung kann auch aus p-Tosyl-N=S=O und Me4Sn in 
Dichlormethan nach G1. (6) erhalten werden: 

2-p-Tosyl-N=S=O + Me4Sn --' S 0 2 + (MeaSn-N-p-Tosyl) S-Me (N-p-Tosyl) (6) 

(II) 

Bei der Umsetzung von Me3Sn-SnMe 3 mit zwel Molekiilen (I) entsteht nach 
G1. (7) das Bis-sulfuran (VI): 

2 p-Tosyl-N=S=N-p-Tosyl + MeaSn-SnMe3 --* 

(i) 

Me 2Sn-N-p-Tosyl ) S-Me (N-p-Tosyl) 
I 

MeESn-N-p-Tosyl ) S-Me (N-p-Tosyl) (7) 

(vi) 
Die Verbindung bildet farblose, wenig hydrolyseempfindliche Kristalle, 

(Schmp. 193-194 °) mit nur geringer L6slichkeit in polaren L6sungsmitteln wie Di- 
chlormethan, Dimethylsulfoxld und Nitrobenzol 

DISKUSSION 

Die SO2-Elnschiebung in Zinnorganyle R3SnX(X=AlkyL N-Dlalkyl oder 
O-Alkyl) ist in den vergangenen Jahren von verschiedenen Arbeitsgruppen untersucht 
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worden 3'5"8. Das chemische Verhalten von SO 2 ist dem von (I) weitgehend analog 
W~ihrend im ersten Fall Sulfins~iure- bzw Schwefligs~iure-Derivate gebildet werden, 
z.B 

/Me ~ ~/NMe . . . .  OMe 
O=S.~Me, o=b,,O_SnMe3 und o=5.,O_SnMe3, 

entstehen mit (I) die zu den Schwefel-Sauerstoffverbmdungen isoelektronischen 
Sulfinsaureimidamide, Diaminoschwefelimide bzw Ammoalkoxyschwefelimide. 

. - M e  . ~ / N M e  2 _ ~ / O M e  
R - N = S - . N _ S n M e  3, R - N = b - . N _ S n M e  3, R - N = b - . . N _ S n M e  3 • 

I I I 
R R R 

(II) (III) (IV) R = p-Tosyl 

Die Zusammensetzung und die Strukturen der Verbmdungen folgen zun~ichst 
aus den Ergebnissen der Elementaranalyse sowie den XH-NMR-Spektren, in denen 
die Lage und die relative Intensit~it der integrierten Banden mit den angegebenen 
Formeln fibereinstimmen (Tab. 1). Kryoskopische Molgewlchtsbestimmungen in 
Benzol und Nitrobenzol ergaben Werte, die bis zu 20 % fiber den berechneten lagen 
Die Tendenz zur Assoziation iaber Pentakoordination am Zinn, wie sie z.B. bei dem 
Stannylester der Methansulfins~iure beobachtet wird 8, ist hier also nur gering. In 
(0bereinstimmung hiermit stehen die IR-Spektren, die in L6sung und in Suspension 
die symmetrische SnCa-Valenzschwmgung im 500 cm-1-Bereich aufweisen. 

Die Zuordnung weiterer Frequenzen, insbesondere die zu den verschiedenen 
S-N-Bindungen geh/Srigen Absorptionen in der 50~1100 cm -1 Region, ist wegen 
der bandenreichen Spektren sowie fehlender Verglelchsdaten problematisch. Sle 
muss kfinftigen Untersuchungen vorbehalten bleiben Lediglich die Zuordnung der 
charakteristischen S O2-Frequenzen im 1130-1330 cm- 1 Bereich diirfte gesichert sere 
Eine Zusammenstellung von IR-Absorptlonen der Sulfurane (I)-(VI) gibt Tab 1 

Wenngleich die Bildung und die Strukturen der Verbindungen (II)-(IV) noch 
mlt Hilfe isoelektronischer Betrachtungsweisen interpretiert werden k6nnen, versagt 
das Konzept bei der Reaktion nach GI. (3)' SO 2 liefert auch in Gegenwart von iiber- 
schfissigem Stannylamin, nur ein 1/1 Addukt 

Als reaktives Zentrum fur die Addition eines zweiten Molekfils Stannylamin 
bietet sich zun~ichst die S=N-Funktion im Sulfuran (III) an. Hierbei resultiert eine 
Verbindung, in der das zentrale Schwefelatom der Oxydatlonsstufe +4 yon vier 
Stickstoffatomen koordiniert ist: 

NMe 2 
R ~  I /R  

Me3sn/N-  IS-N-.SnMe3 
NMe2 
(V) R =p-Tosyl 

Die Struktur ist recht ungew6hnlich Allerdmgs sind vergleichbare Reaktlonen, 
die zu ahnlichen Verbindungen fuhren, aus der Organoaluminiumchemie bekannt. 
Ziegler et al. ffihren z.B. die Ausbeuteverluste an Dialkylaluminiumsulfinaten, die bei 
der Einwirkung von fiberschiassigem R3AI auf S 0 2 entstehen, auf die Anlagerung eines 
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zweiten MolekiJls R3AI zuriJck9: 
R 

o _ / R  I 
=~"O-AIR2 + R3AI ~ R2A1-O-S-O-A1R21 (8) 

R 
Da in jiingerer Zeit auch Eliminierungen an aromatischen Systemen durch 

Stannylamine beschrieben wurden TM, sind als weitere Reaktionszentren die Aroma- 
tenprotonen der p-Tosyl-Gruppierungen in Betracht zu ziehen. Nach Ausweis der 
H-NMR-Spektren kann eine solche Reaktion mit Sicherheit ausgeschlossen werden, 

da die Banden, die fiir einen unterschiedlich p-subst. Aromaten spezifisch sind, un- 
ver~indert bleiben. 

Im IR-Spektrum sind die SO2-Frequenzen von (V) bei 1265 und 1135 cm- 1 zu 
finden. Sie liegen damit um 75 bzw 25 cm- 1 tiefer als im "freien" p-Tosyl-N=S=N-p- 
Tosyl. Die symmetrische SnC3-Valenzschwingung bei 520 cm -1 sowie die kryo- 
skopische Molgewichtsbestimmung in Nitrobenzol weisen auf einen monomeren 
Bau des MolekiJls hin. 

Um neben den spektroskopischen Befunden einen zus~itzlichen Beweis f'tir die 
vorgeschlagene Struktur zu erhalten, wurde versucht, das Sulfuran partiell zu hydro- 
lysieren. Bei einer Struktur mit zwei Dimethylamino-Gruppen am zentralen S-Atom 
h~itte sich nach Gl.(9) ein Mol O=S(NMe2) 2 bilden miissen: 

(Me3Sn-N-p-Tosyl)2S(NMe2) 2 + 3 H20 

(v) 
O=S (NMe2) 2 + 2 p-Tosyl-NH 2 + 2 Me3SnOH (9) 

(V) ist aber so best~indig, dass ein hydrolytischer Abbau erst unter Bedingungen er- 
folgt, bei denen das O=S(NMe2)2 ebenfalls verselft wird. Als Hydrolyseprodukte 
konnten lediglich p-Tosyl-NH 2 und Me3SnOH in Substanz sowie Me2NH ~ spektro- 
skopisch nachgewiesen werden. Durch ein von Goehring ~1 angegebenes analytisches 
Verfahren ist jedoch bewiesen, dass der zentrale Schwefel in (V) ebenso wie in den 
"freien" Schwefeldiimiden die Oxydationsstufe + 4 besitzt. 

Die aussergew6hnliche Polarit~it der S=N-Bindungen in (I) veranlasste uns, 
auch das Verhalten gegeniiber Me3Sn-SnMe 3 zu untersuchen. Die reaktivste Stelle 
in Alkyldistannanen ist normalerweise die Sn-Sn Funktion. In der Literatur werden 
daher haupt~chlich Reaktionen beschrieben, die unter Erhaltung der C-Sn- und 
Spaltung der Sn-Sn-Bindungen ablaufen. Beispiele hierf'tir sind die Additionen von 
Distannanen an olefinische und" acetylenische Bindungen, die zur Bildung von 1,2- 
Distannylalkyl- bzw. -alkenyl-Derivaten f'tihren 12A3. Unerwartet wird bei der Um- 
setzung von (I) mit Me3Sn-SnMe 3 die Sn-Sn-Bindung nicht angegriffen. Stattdessen 
entsteht unter Spaltung zweier C-Sn-Bindungen nach G1. (7) ein Sulfuran der 
Struktur VI. 

R Me 
I r 

Me2Sn-N--S=N-R 

Me2Sn-N--S=N-R 

R Me 

(VI) 
R = p-Tosyl 
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Beweisend for die intakte Sn-Sn-Funktion ist das 1H-NMR-Spektrurn, in dem neben 
der 1H-C-117/~a9Sn-Nahkopplung (J 62 Hz) noch die f'tir Alkyldistannane typische 
1H_C_Sn_~ 17/~ ~9Sn_Fernkopplung ( j  13 Hz) auftritt 

Die Reaktion von Stannylphosphinen, z.B. Me3SnPPh2, mit Schwefeldiimiden 
ist noch nicht endgiiltig gekl~irt. Gesichert ist, dass mit (I) 1/1 Addukte entstehen, die 
sich in noch unbekannter Wetse umlagern. 

EXPERIMENTELLES 

Die Herstellung und Handhabung der hydrolyseempfindlichen Verbindungen 
erfolgte unter mit P4Olo getrocknetem Argon. Zur Aufnahme der IR-Spektren dien- 
ten die Perkin-Elmer-Spektrometer 325 und 457. Die aH-NMR-Spektren wurden 
mit dem Vanan A 60 a- und dem Jeol JNM-MH-60 III-Ger~it aufgenommen. 

Ausgangsmaterzahen  

Die  Zinnorganyle M e 4 S n  14, M e 3 S n _ S n M e 3 2 1 ,  M e 3 S n N M e  215, M e 3 S n O M e 1 6  

u n d  M e 3 S n P P h 2 2 2  w u r d e n  n a c h  b e k a n n t e n  V e r f a h r e n  he rges te l l t .  Z u r  S y n t h e s e  d e r  

v e r s c h l e d e n e n  S c h w e f e l d i i m i d e  u n d  S u l f i n y l a m i n e  s iehe n a c h s t e h e n d e  U b e r s i c h t '  
Schwefe ld i imick  R - N = S = N - R :  R = M e  ~ 7, t_Bu19, S i M e 3 2 0  p_Tosy l  6 ; S u l f i n y l a m i n ,  

R - N = S = O :  R = t - B u  ~ 8, p_Tosy l  6. 

A llyemeine Arbeitsvorsc hrift zur H erstellung der Stann ylsulfurane ( I1)-( V I ) 
Zu einer L6sung oder Suspension von p-Tosyl-N--S=N-p-Tosyl in Dichlor- 

methan, Benzol oder Petrol~ither wird zwischen 0-20 ° die Zinnkomponente in 
L6sung oder Substanz zugegeben, wobei die Additionsprodukte ausfallen. Die Aus- 
beuten liegen zwischen 70-100~o (bezogen auf die eingesetzte Menge des Schwefel- 
diimids). Einzelhelten slnd Tab. 2 zu entnehmen. 
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