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SYNTHESE VON SULFINSAUREIMIDAMIDOSTANNANEN
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(Eingegangen den 23. April 1982)

Summary

N-Lithiomethanesulfinicacidimide amides of the general composition
MeS(NR)NRL1 (IT) are prepared by addition of methyllithium to sulfur diimides
RN=S=NR (I) (R = t-Bu or SiMe;). The corresponding reaction with
Me3Sn—N=S=N—SnMe; yields the N-lithio salt (Me;Sn—N=S=N)Li (III) and
tetramethylstannane; addition compounds are not formed. Methatetical reac-
tions of IT with chlorostannanes, Me;SnCl or Me,SnCl,, leads to the formation
of the sulfinicacidimideamidostannanes MeS(NR)NRSnMej; (IV) and MeS(NR)-
NRSnCIMe, (Va), respectively.

Zusammenfassung

N-Lithio-methansulfinsidureimidamide der allgemeinen Zusammensetzung
MeS(NR)NRLi (II) wurden durch Addition von Lithiummethyl an Schwefel-
diimide RN=S=NR (I) (R = t-Bu oder Me;Si) hergestellt. Die entsprechende
Reaktion mit Me;Sn—N=S=N—SnMe; liefert keine Additionsverbindungen,
sondern unter Spaltung einer Zinn—Stickstoffbindung das Lithiumsalz
(Me3Sn—N=S=N)Li (III) und Tetramethylstannan. Doppelte Umsetzung von
IT mit Chlorstannanen Me3SnCl oder Me,SnC}, fiihrt zur Bildung der Sulfin-
saureimidamidostannane MeS(NR)NRSnMe; (IV) bzw. MeS(NR)NRSnClMe,
(Va).

Einleitung

Sulfinsdureimidamidostannane wurden erstmals durch Addition von Tetra-
methylstannan und Hexamethyldistannan an Di-p-tosylschwefeldiimid synthe-
tisiert (Gl. 1) [1].

Fiir eine unter Spaltung der Zinn—Kohienstoffbindung verlaufende 1,2-
dipolare Addition ist die ausreichende Polaritit des N=S=N-Heterokumulen-
systems Voraussetzung, die nach unseren Untersuchungen lediglich im Falle
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des Di-p-tosylschwefeldiimids gegeben ist. So sind Organylschwefeldiimide,

z.B. Me—N=S=N—Me oder t-Bu—N=5S=N—t-Bu wie auch die Elementorganyl-
derivate Me;Si—N=S=N—SiMe; und Me;Sn—N=8=N—SnMe; gegeniiber Tetra-
organylstannanen vollkommen inert. Zur Herstellung von organyl- und element-
organyl-substituierten Sulfinsdureimidamidostannanen ist das Verfahren nach
Gl. 1 daher untauglich. Als alternativer Reaktionsweg zur Herstellung solcher
Verbindungen bot sich die Lithiumalkylierung von Schwefeldiimiden zu
N-Lithiosulfinsidureimidamiden [2] und deren Kondensation mit Halogen-
stannanen an.

RN=S=NR + R'Li - R'S(NR)NRLi (2a)
R'S(NR)NRLi + R3SnCl o R'S(NR)NRSnRj; (2b)

Um Moglichkeiten und Grenzen der Reaktionsfithrung nach Gl. 2a abzu-
stecken sowie zur Charakterisierung der zu erwartenden, bislang noch nicht
beschriebenen Lithiumsalze, wurde von uns zunéchst die Lithiumalkylierung
an unterschiedlich substituierten Schwefeldiimiden untersucht. Als Modellsub-
stanzen dienten in der Reihe der Schwefeldiimide t-Bu—N=S=N—t-Bu,
t-Bu—N=S5=N—SiMe;, Me;Si—N=S=N—SiMe; und Me;Sn—N=5S=N—SnMe;
und als Lithiumorganyl-Komponente das Lithiummethyl.

Ergebnisse und Diskussion

Reaktion von Lithiummethyl mit Schwefeldiimiden

Lithiummethyl reagiert mit in Ether gelosten Schwefeldiimiden Ia—Ic unter
massiger Wiarmetonung. Nach Eindampfen der Reaktionslosung verbleiben
kristalline Riickstiande, durch deren Vakuumdestillation die N-Lithiomethan-
sulfinsdaureimidamide ITa—IIc analysenrein erhalten werden (Tab. 2).

R
N
RN S==—NR" + LiMe Me s7 T ut (3)
\\N
R
{(ta — lc) (Ha - llc)
@R =R =t8Bu; b.R =tBu, R = SiMes: c. R = R’ = SiMe3)

IIa—IlIc fallen in Form farbloser bis blassgelber Ole an, die rach einigen
Stunden Kkristailin erstarren. Ihre fiir N-Lithiumverbindungen vergleichsweise
hohe Fliichtigkeit wie auch die ausgezeichnete Loslichkeit in polaren und un-
polaren Lésungsmitteln, z.B. in Dichlormethan, Ether, Benzoi und aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, weisen auf weitgehende Kovalenz der N-Lithiumbindung
hin.
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Nach den Ergebnissen der Kryoskopie sind ITa—IIc assoziiert. In Benzol
findet man Molekiilmassen, die dem 2.5- bis 3-fachen der monomeren Formel-
einheit entsprechen (Tab. 2). Uber die Konstitution in der Gasphase kénnen
keine Aussagen gemacht werden, da unter den Bedingungen der Massenspektro-
skopie (Elektronenstossmethode) als Folge von Zersetzungserscheinungen nur
rearrangement peaks registriert werden.

Die 'H-NMR-Spektren von IIa und Ilc zeigen nur ein Signal fiir die an Stick-
stoff gebundenen t-Butyl- bzw. Trimethylsilyl-Protonen (Tab. 1), so dass ihre
Konstitution zweckmaissig durch eine die Bindungsaquivalenz der N-Atome
symbolisierende Formel II beschrieben werden sollte. Auffallendes Merkmal
aller Spekiren ist ferner die durch Austauschphanomene bedingte grosse Signal-
breite der an Schwefel gebundenen Methylprotonen. Die Beweglichkeit der
S-Methylprotonen zeigt sich u.a. auch bei den Umsetzungen von IIa—Ilc mit
Lithiummethyl, die unter Deprotonierung der S-Methylgruppe und Methanab-
spaltung Dilithiumaddukte ergeben *.

Einen andersartigen Verlauf nimmt die Reaktion von Lithiummethyl mit
Me;Sn—N=S8S=N—SnMe; (IId). Unter Spaltung einer Zinn—Stickstoff-Funktion
und Methylierung der Mes;Sn-Gruppe entstehen Tetramethylstannan und das
N-Lithio-N'-trimethylstannylschwefeldiimid (III).

Me;Sn—N=58=N—SnMe; + LiMe - (Me3;Sn—N=S=N)Li + Me;Sn (4)
(11d) am
(Me;Sn—N=S=N)Li + Me3;SnCl Lo Me;Sn—N=S=N—SnMe; (5)

(11) (11d)

Verbindung 111 bildet blassgelbe Kristalle von typischem Salzcharakter: sie
ist unloslich in unpolaren L&sungsmitteln und zersetzt sich bei Temperaturen
> 180°C ohne zu schmelzen. Fiir die vorgeschlagene Konstitution spricht die
Umsetzung mit Chlortrimethylstannan nach Gl. 5, die in 88%iger Ausbeute
das Stannylschwefeldiimid IId liefert.

Reaktion von N-Lithiomethansulfinsdureimidamiden (Ila—IIc) mit Chlor-
stannanen

Chlortrimethylstannan reagiert mit Ila—IIc bereits bei Raumtemperatur
exotherm zu den Methansulfinsaureimidamidostannanen (IVa—IVc), die nach
Vakuumdestillation des Reaktionsgemisches als farblose, in den gebrauchlichen
Losungsmitteln gut 16sliche Fiiissigkeiten erhalten werden. Dichlordimethyl-
stannan verhilt sich nur monofunktionell und bildet mit IIa das kristalline,
ebenfalls gut 16sliche Chlorstannan-Derivat (Va).

Kryoskopische Molmassebestimmungen (Tab. 2) und die Ergebnisse der
Massenspektroskopie (Tab. 1) belegen, dass IVa—IVc sowohl in Losung als
auch in der Gasphase ochne Ausnahme monocmer vorliegen. Im 'H-NMR-Spek-

* D. Hinssgen und R. Steffens, in Vorbereitung.
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trum der Di-t-butyl-Verbindungen IVa und Va findet man nur ein Signal far
die an Stickstoff gebundenen t-Butyl-Protonen. Gleiches gilt fir die Trimethyl-
silyl-Protonen von Verbindung IVe. Die kernmagnetische Aquivalenz von
t-Butyl- bzw. Trimethylsilyl-Protonen ist durch rasch verlaufende Redistribu-
tionsreaktionen im Sinne des Tautomeriegleichgewichtes A = B erklarbar.
Vergleichbare Austauschphianomene liessen sich auch an der zu IVc homologen
Silylverbindung MeS(NSiMe;)N(SiMe3), mit Hilfe von 'H-NMR-Tieftemperatur-
messungen durch “Einfrieren” des Gleichgewichtszustandes nachweisen [2].

R R R
N SnMe N N
S ’ 7 AN\
Me S\ e Me S\- Me——-s\ SnMes
\ N N N SnMe 5 \N/
R R R
(A) () (c)

(R = t—Bu oder Me3Si)

Im Unterschied hierzu zeigen die 'H-NMR-Spektren der Stannane IVa, IVc
und Va bei Temperaturen bis —80°C keine Signalaufspaltungen, sondern ledig-
lich Signalverbreiterungen, was im Hinblick labilerer Zinn—Stickstoffbindungen
und der damit einhergehenden niedrigeren Energiebarriere des Isomeriegleich-
gewichtes A = B verstindlich ist.

Die Frage nach der gleichzeitigen Existenz pentakoordinierter Zinn-Spezies
gemiss Formel C, mit der die kernmagnetische Aquivalenz von t-Butyl- bzw.
Trimethylsilyl-Gruppen ebenfalls in Einklang zu bringen ist, kann nach vor-
liegenden spektroskopischen Daten nicht eindeutig beantwortet werden. Gegen
eine Konstitution mit pentakoordiniertem Zinn sprechen die 'H—C—!17/119gn_
Kopplungskonstanten der an Zinn gebundenen Methylprotonen von IVa—IVe,
die mit Werten zwischen J 54 bis 58 Hz in einem Bereich liegen, der fiir tetra-
koordinierte Aminotrimethylstannane charakteristisch ist. Hoher koordinierte
Stannane besitzen in der Regel grossere Kopplungskonstanten [3—5]. So be-
trigt beispielsweise die 'H—C—"'*7/°Sn-Kopplung im Falle des Me;SnNMe.
(KZg, = 4) J 53/55 Hz, wihrend sie beim assoziierten Trimethylstannyl-
imidazol (KZg, = 5) einen Wert von J 68/72 Hz aufweist (in CH,Cl,). In
Ubereinstimmung mit einer Struktur von tetraedrisch koordiniertem Zinn
stehen zudem die IR-Spektren von IVa—IVc, da in ihnen die zur symmetrischen
SnC;-Valenzschwingung gehdrige Bande im 500 cm™'-Bereich auftritt. Die ver-
glichen mit anderen, tetrakoordinierten Stannanen beobachteten Hochfeldver-
schiebungen der **?Sn-NMR-Absorptionen von maximal 130 ppm * legen dage-

* z.B.: 5(119Sn)(pMe;SnNMe,) = +75 ppm: 6(119Sn)(vay = —46 ppm (in CsDg gegen Meq Snis. auch
Tab. 1).
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gen nahe, dass hoher koordinierte Zinn-Spezies im Verlaufe von Redistributions-
reaktionen nicht nur in Form von “Stosspaaren” existent sind, sondern als
echte Zwischenprodukte eine gewisse Lebensdauer besitzen [6—8].

Experimentelles

Analytische und spektroskopische Untersuchungen. Mikroelementaranalysen:
Mikroanalytisches Laboratorium Dr. F. Pascher, Bonn. Molmassen: Kryo-
skopisch mit einem Gerit der Fa. Normag, Hofheim/Taunus. IR-Spektren:
Perkin—Elmer, Typ 457. NMR-Spektren: 'H: Varian EM 360 und EM 390;
1198n: Varian FT 80—A. Massenspektren: GC-MS-Einheit Typ 9000 S, LKB.

Allgemeine Arbeitsbedingungen. Alle Operationen wurden in ausgeheizten
Apparaturen unter Argon ausgeftihrt; Reinigung und Trocknung der einge-
setzten Losungsmittel erfolgten nach bekannten Verfahren.

Ausgangssubstanzen. Lithiummethyl, Chlortrimethylstannan und Dichlor-
dimethylstannan waren Handelsprodukte. Die eingesetzten Schwefeldiimide
wurden in Anlehnung an literaturbekannte Verfahren hergestellt: t-Bu—N=
S=N—t-Bu [9], t-Bu—N=S=N—S8iMe; [10], Me;Si—N=S=N—SiMe; [10],
MesSn—N=S=N-—SnMe; [11].

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der N-Lithio-methansulfinsaureimidamide
Ia—Ilc

20 mmol der Schwefeldiimid-Komponente werden in 40 ml Ether gelost, auf
—50°C gekiihlt und 20 mmeol Lithiummethyl (1.6 molare Lésung in Ether) un-
ter Rithren zugetropft. Man ldsst auf Raumtemperatur kommen und rithrt noch
eine Stunde. Anschliessend wird das Losungsmittel abgedampft und der ver-
bleibende Riickstand fraktionierend destilliert. Siedepunkte und Ausbeuten s.
Tab. 2.

Reaktion von Me;Sn—N=8=N—SnMej; (IId) mit Lithiummethyl

20 mmol 1Id und 20 mmol Lithiummethyl werden wie zuvor beschrieben
zur Reaktion gebracht, wobei (Me;Sn—N=S=N)Li (III) analysenrein ausfallt.
Fraktionierte Destillation der Reaktionslosung ergibt 1.46 g (41% d.Th.)
Me,Sn.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Methansulfinsdureimidamidostannane

IVa—IVc und Va
20 mmol der N-Lithioverbindungen ITa—IlIc werden in 40 ml Ether gelost

und 20 mmol der Zinnkomponente in 40 ml Ether geldst bei Raumtemperatur
unter Riihren zugetropft. Nach einer Stunde wird vom ausgefallenen LiCl abde-
kantiert und die Reaktionslosung fraktionierend destilliert. Siedepunkte und
Ausbeuten s. Tab. 2.
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