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The reactions of cyclic N, N ‘-bis-stannylated sulfur(VI) and sulfur(IV) diimides with elemental sulfur are investigated. 1A°,5A%-di-
thiatetrazadistannocine ['Bu,SnN=S(Me,)=N], (1), prepared by transamination of Me,S(NH), with 'Bu,Sn(NH'Bu),, reacts with
Sg via imin transfer to give the stannahcterocycles 'Bu,SnSNSN (3) and 'Bu 2§nNSNSn(‘Bu2 )S (4) besides Me,S. 4 is also formed
in the insertion reaction of Sy with 1A*,5A% dithiatetrazadistannocine {*Bu,SnN=8=Nl, (2), which has been synthesized for the first
time by a metathetical reaction of Li,(NSN) with 'Bu,SnCl,. The constitution of the new compounds has been established by 'H
NMR and mass spectroscopy and by cryoscopic mol weight determination.

Zusammenfassung

Die Reaktionen cyclischer N,N’-bis-stannylierter Schwefel(VI)- und Schwefel(IV)diimide mit elementarem Schwefel werden
untersucht. 1A%,5A%-dithiatetrazadistannocin ['Bu,SnN=S(Me,)=N], (1), dargestellt durch Transaminierung von Me,S(NH), mit
ln..zcnlN'H Bu\ ""gle."! mit QB unter [ 'munfrnn:fnr zu den Qtannnl}e!el-twnlnn t“"zqﬂSNSN (3) und tBuiSnNSNSH(‘B‘Ji)S (4)

neben Me,S. 3 blldet sich auch bei der Einschiebungsreaktion von Sy mit 14,54 dithiatetrazadistannocin [*Bu,SnN=S=N], (2),
das erstmals durch doppelte Umsetzung von Li,(NSN) mit 'Bu,SnCl, erhalten wurde. Die Konstitution der neuen Verbindungen

wird durch {H-NMR- und Massenspektroskopie sowie durch kryoskopische Molmassebestimmungen belegt.

1. Einleitung

Sulfodiimide und N-Tosylsu

Ifodiimide reagieren mit

elementarem Schwefel in fliilssigem Ammoniak unter

Deiminierung, wobei nach Gln. (1a), (1b) die kor-

respondierenden Sulfide bzw.

N-Tosyl-sulfimide ent-

stehen. Die als Folge des NH-Transfers Sulfodiimid —
Schwefel zu erwartenden Schwefelimide konnten nicht
nachgewiesen werden [1]. Eigene Untersuchungen hat-

ten gezeigt, daB Imin-Ubert
schen Suifodiimiden und

ragungsreaktionen zwi-
Schwefel kontroiliert

ablaufen, wenn anstelle der freien NH—Verbindungen
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\ nach Gl (2) in Aus-

A2R%A1

beuten > 50% Me;SnN=5=NSnMe,; neben Me,S [2].
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Prinzip nach Gl. (2) auch zur Synthese von Ringverbin-
dungen, die neben Zinn noch Stickstoff und Schwefel
als Heteroatome enthalten, genutzt werden kann.
Hierzu haben wir zwei neue Stannaheterocyclen mit
Sulfodiimid- und Schwefeldiimid-Ringbausteinen syn-
thetisiert und ihre Reaktionen mit elementarem
Schwefel untersucht.
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Me N—SnMe,

N\ 7/ Sg/Benzol
S 5
N\
Me N—SnMe,
Me\
/S+Me3SnN=S=NSnMe3 (2)
Me

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese von IS, 5A%- und 1A* 5X*-Dithia-tetraza-di-
stannocinen

Transaminierungsexperimente mit dem Ziel einer
Heterocyclensynthese wurden erstmals mit Dimethyl-
sulfodiimid und Dimethyl-bis(dimethylamino)stannan
durchgefiihrt. Anstelle definierter Ringverbindungen
wurden jedoch Polymere erhalten, die als Folge labiler
Sn—N-Bindungen durch Redistributionsreaktionen ent-
standen [3]. Wird zur Transaminierung anstelle von
Me,Sn(NMe,), das sterisch anspruchsvollere Di-
aminostannan ‘Bu,Sn(NH'Bu), eingesetzt, ist dic Re-
distribution erschwert, und das 1A%5A%-Dithiatetraza-
distannocin 1 148t sich in. Ausbeuten > 70% isolieren
(Gl. 3)).

Me NH
N? 2 'Bu,Sn(NH'Bw), . 'Bu, Me,
2 S e ! [—SnZ-N=S=2N],
7\ —4 '‘BuNH,
Me” NH M |
(3)
NSnMe, - NLi
7 4 MeLi V4 2 'Bu,SnCl,
287 o AMeb, s e
N —4Me,Sn T TN —4 LiCl
NSnMe, NLi

‘Bu,
[—Sn—N=S=N], (4)
L@

TABELLE 1. A‘r'lalysen und Molmassen der Stannaheterocyclen 1 bis 4

Im Unterschied zur Synthese nach Gl. (3) sind Stan-
naheterocyclen mit Schwefeldiimid-Konstitution nicht
durch Transaminierung mit ‘Bu,Sn(NH'Bu), herstell-
bar, da das als Reaktionspartner benoétigte “freie”
Schwefeldiimid HN=S=NH zu unbestiindig ist [4,5]. Als
alternative Syntheseroute bieten sich hier die Reaktio-
nen von Diorgano-dihalogenstannanen mit Alkalime-
tallschwefeldiimiden M,(NSN) (M =zB. Li, K) an.
Doppelte Umsetzungen von ‘Bu,SnCl, mit K,(NSN)
[6] in Dimethoxyethan (DME) oder Diethylengly-
coldimethylether laufen wegen der Schwerl6slichkeit
des Kaliumsalzes in diesen Solventien nur sehr langsam
ab, wodurch auch nach mehrtigiger Reaktionsdauer
unter erhohter Temperatur nicht auftrennbare Gemi-
sche aus Ausgangskomponenten und Reaktionspro-
dukten erhalten werden. Demgegeniiber setzt sich das
Lithiumsalz Li,(NSN) mit ‘Bu,SnCl, in DME prak-
tisch momentan und vollstindig nach- Gl.. 4 zum
1A%,5A%-Dithiatetrazadistannocin 2 um.

Li,(NSN) ist nicht analog zum Kaliumsalz K, (NSN)
durch Reaktion von Me,;SiN=S=NSiMe, mit Alkali-t-
butylalkoholat zuganglich [7]. Seine Erstsynthese gelang
durch nucleophile Sn-Alkylierung von Me;SnNSNSn-
Me; mit zwei Equivalenten MeLi in DME. Zur
Durchfithrung der Reaktion nach Gl. 4 kann man auf
eine Isolierung des Dilithiumsalzes verzichten und es
direkt mit ‘Bu,SnCl, zu 2 umsetzen.

Zusammensetzung und Konstitution der neuen
Ringverbindungen 1 und 2 folgen aus der Elemen-
taranalyse, Molmassebestimmungen sowie den Ergeb-
nissen der Massen- und 'H-NMR-Spektroskopie. Die
monomere Konstitution von 1 und 2 in der Gasphase
ist durch die EI-Massenspektren, in denen fiir beide
Verbindungen die Tonen M*—'Bu und M*—'Bu —
'C,H; als Fragmente der hochsten Massenzahlen re-
gistriert werden, belegt. In Losung wird fiir 1 ebenfalls
eine der monomeren Formeleinheit entsprechende
Molmasse gefunden (Bepzol, kryoskop.), die Molmasse

Nr. - Summenformel Farbe Fp. Analysen (Gef. (ber.) (%) Molmasse
' Q) C H ) N Sn (Gef. (ber.))

1 CoH4sN,S,Sn, farbl. 210 36.46 7.86 . 8.75 36.11 630 (646.1)
Kr. (37.18) (7.49) (8.67) (36.79)

2 C16H3N,S,Sn, farbl. 155 32.43 559 . 9.81 40.19 - (586.0)
Kr. (32.80) 6.19) (9.56) (40.51)

3 CgH gN,S,Sn gelbe 173 28.80 5.52 - 8.88 36.20 627(325.1)
Kr. (29.56) (5.58) (8.62) (36.51) dimer

4 Cy6H3sN,S,Sn, rote 140 34.16 6.39 482 - 557(557.9)
Kr. (34.44) (6.50) (5.02)
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von 2 ist wegen unzurcichender Loslichkeit in den fiir
kryoskopische und osmometrische Molmassebestim-
mungen verwendbaren Solventien nicht bestimmbar.
Die 'H-NMR-Spektren von 1 und 2 zeigen fiir die
'Bu,Sn-Protonen jeweils ein Singulett mit nahezu
identischen chemischen Verschiebungen (A8 =0.02
ppm), aber betrichtlich unterschiedlichen 'HCC-
17/196n_Kopplungen (1: 37 =84/89; 2: 37 =96,/100
Hz). Die bemerkenswerte Lagekonstanz der ‘Bu,Sn-
Protonensignale findet sich auch bei den nachfolgend
beschriebenen Stannaheterocyclen 3 und 4 (s. Tab. 2).
Generell bestitigt sich damit der Befund, da8 der
Signalshift bei der NMR-Konstitutionsdiagnose ste-
risch belasteter Zinn-Elementverbindungen keine oder
nur sparliche Beitrige zu liefern vermag, der Gang in
den 17/19§n_E-Kopplungen (E =z.B. 'H, *C oder
31p) aber im Regelfall als aussagekriftige Informa-
tionsquelle herangezogen werden kann [8].

2.2. Reaktion der Dithiatetrazadistannocine 1 und 2 mit
elementarem Schwefel

Ringverbindung 1 wird durch Schwefel (Molverhiilt-
nis 1/4) in Benzol im Verlaufe mehrerer Stunden
vollstandig- unter Bildung von Dimethylsulfid de-
iminiert, wobei die Farbe der Benzolphase von anfangs
farblos iiber tiefviolett nach orange-rot umschligt.
Durch Eindampfen der Reaktionslosung und fraktion-
ierende Kristallisation des festen Riickstandes aus n-
Hexan lassen sich zwei kristalline Feststoffe 3 und 4

'Bu 'Bu
~ Sn/ B
u
N7 N </
Me\ Vi \ /Me Se S// ?n— Bu
Me~ \ J Me Me:S NS
\Sn/
tBu/ \tBu (3)
(1)
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—Me,S N \S -
n
\ N~ N
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\\N 4
~. ~
/Sn\
'‘Bu '‘Bu
)

TABELLE 2. "H-NMR- ® und MS-Daten ® der Stannaheterocyclen
1 bis 4

Nr. 'H-NMR  *JCHCC'!7/119gn) Massensp.
3 (ppmi) (Hz)

m /e (% int.), Fragm.
649 (0.3), M*

1 1.30 (s, 9H) 84/89

Sn'Bu 591 (4.1, M* ~'Bu _

3.04 (s, 3H) 535(8.8), M* —'Bu-'Bu

SCH,
2 1.32(s) 96,/100 531(78.3), M* —'Bu )

Sn'Bu 475 (100), M* —'Bu—'Bu
k] 1.30 (s) 104 /108 326(1.4),M*

Sn'Bu 269 (1.1), M* —'Bu )

213 (22.4), M* —'Bu—'Bu

4 1.30(s) 94 /98 560 (0.7), M+

Sn‘Bu 503 (4.7), M* —'Bu

447(6.6), M* —2'Bu

2 60 MHz, CD,Cl,, int. TMS. ® Fragmente der hochsten Massen-
zahl bezogen auf das Nuklid 2°Sn.

mit 5- bzw. 6-Ringstruktur isolieren (Schema 1). Die
Strukturvorschldge stiitzen sich insbesondere auf die
EI-Massenspektren, die fiir beide Verbindungen das
Molekiilion M™ mit einem fiir ein Zinnatom (3) bzw.
zwei Zinnatome (4) zu fordernden Sn-Nuklidvertei-
lungsmuster zeigen. Bei der kryoskopischen Mol-
massebestimmung in Benzol wird fiir 3 eine der
dimeren Formeleinheit entsprechende Molekiilmasse
gefunden, 4 liegt im gleichen Solvens wie in der Gas-

t
1?u/‘Bu
N—Sn
/
+ S S
N\ /
N—Sn
| \‘Bu
'‘Bu
(4)

Schema 1. Reaktionen der Stannaheterocyclen 1 und 2 mit elementarem Schwefel.
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phase monomer vor (Tab. 1). Die Strukturvorschlige
fiir 3 und 4 konnten inzwischen durch Réntgenstruk-
turanalysen bestitigt werden [9].

Der zur Bildung der Stannaheterocylen 3 und 4
fiihrende Reaktionsweg bedarf zur Aufklirung wei-
terer Untersuchungen. Nach 'H-NMR-spektrosko-
pischen Untersuchungen entstehen 3 und 4 unabhiingig
von der Art der Reaktionsfiihrung (Losungsmittel,
Temperatur) stets im ungefihren Stoffmengen-
verhiltnis von 2 /1, was darauf hinweist, daB ihre Bil-
dung iiber einen MehrstufenprozeB und nicht iiber
Parallelreaktionen erfolgt. Die Annahme, daB durch
Imintransfer von 1 auf Schwefel zunichst 2 als Inter-
mediat gebildet wird und dieses mit Schwefel unter
Insertion in Sn-N-Funktionen zu 3 und 4 weiter-
reagiert, konnte nicht verifiziert werden. Zwar entsteht
bei der Umsetzung von 2 mit Schwefel der Fiinfring 3
(Ausb. 46%), Verbindung 4 148t sich jedoch nicht
nachweisen.

3. Experimentelles

3.1. Analytisches

Mikroelementaranalysen: Mikroanalytisches Labo-
ratorium E. Pascher, Oberwinter/Rhein. 'H-NMR:
Varian EM 360, EM 390; Bruker WH 90; chemische
Verschiebungen & in ppm gegen int. TMS als Stan-
dard. IR: Bruker IFS113v-FTIR (KBr-PreBling).
Massenspektren (ElektronenstoB-Ionisation): Kratos
MS 30 und -VG 12-250; Fragmente bezogen auf das
Nuklid ?°Sn.

3.2. Ausgangsmaterialien

MelLi (1.6 M in Ether) und Schwefel waren Han-
delswaren; Me,S(NH), [10], Me;SnNSNSnMe, [i1],
‘Bu,SnCl, [12] und 'Bu,Sn(NH'Bu), [13] wurden nach
Literaturangaben hergestellt.

3.3, 3,3,7,7-Tetra-'butyl-1,1,5,5-tetramethyl-115,51%,2, 4,
6,8,3,7-dithiatetrazadistannocin (1)

3.77 g (10.0 mmol) Di-(N-'Butylamino)-di-'butyl-
stannan werden in 500 ml Dichlormethan gelést und
bei Raumtemperatur mit 0.92 g (10.0 mmol) §,S-Di-
methylsulfodiimid, gelost in 100 ml Dichiormethan,
tropfenweise versetzt. Man riihrt noch 1 h und entfernt
das Losungsmittel im Vakuum. Nach zweimaligem Di-
gerieren mit n-Hexan verbleibt ein weiBer Feststoff,
der durch Vakuumsublimation bei 170-190°C /0.5 Torr
gereinigt wird. Ausb.: 2.52 g (78% d. Th.); farblose
Kristalle, Fp. 210°C.

3.4. 3,3,7,7-Tetra-'butyl-11*,5)*,2,4,6,8, 3, 7-dithiatetra-
zadistannocin (2)

Zu einer Losung von 2.94 g (7.60 mmol) Me,Sn-
NSNSnMe; in 25 ml DME werden 9.5 ml einer 1.6 M

Losung von MeLi in Diethylether (15.2 mmol)
zugetropft. Zu der entstehenden Suspension von
Li,(NSN) tropft man unter Riihren bei Raumtempe-
ratur eine Losung von 2.31 g (7.60 mmol) Di-'butyl-
zinndichlorid in 5 ml DME. Es entsteht zunichst eine
homogene orange gefirbte Losung, aus der nach weni-
gen Sekunden LiCl ausfillt. Nach Abtrennen vom LiCl
kristallisiert 2 bei —30°C innerhalb mehrerer Stunden
aus. Ausb.: 1.32 g (30% d. Th.); farbloser Feststoff, Fp.
155°C.

3.5. Reaktion von 1 mit Schwefel: Darstellung von
5,5-Di-'butyl-1,3A*% 2,4,5-dithiadiazastannol (3) und
3,3,5,5-Tetra-"butyl-3,4-dihydro-1)* 4,2,6,3, 5-dithiadi-
azadistannin (4)

Zu einer Losung von 1.96 g (3.00 mmol) 1 in 50 ml
Dichlormethan wird bei Raumtemperatur eine Suspen-
sion von 043 g (12.0 mmol) Schwefel in 30 ml
Dichlormethan getropft. Man rithrt 4 h bei Raumtem-
peratur und destilliert das Losungsmittel im Vakuum
ab. Zur Isolierung von 4 versetzt man den Riickstand
mit 60 ml n-Hexan und dekantiert vom Unldslichen ab.
Nach Einengen der n-Hexan-Phase auf ca. 30 ml und
Abkiihlen auf —30°C kristallisiert 4 analysenrein aus.
Ausb.: 0.35 g; rote Kristalle, Fp. 140°C.

Zur Isolierung von 3 wird der in n-Hexan unlésliche
Riickstand in wenig Dichlormethan gelost und tropfen-
weise bis zur beginnenden Triilbung mit n-Hexan ver-
setzt. Beim Abkiihlen auf —30°C kristallisiert 3 in
Form blaBgelber Nadeln aus. Ausb.: 0.37 g; Fp. 173°C.

3.6. Reaktion von 2 mit Schwefel: Darstellung von 5,5-
Di-‘butyl-1,3A* 2,4,5-dithiadiazastannol (3)

Zu einer Suspension von 0.47 g (0.8 mmol) 2 in 20
ml Dichlormethan werden 0.08 g (2.4 mmol) Schwefel
bei Raumtemperatur zugegeben. Es wird zwei Tage
gerithrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abdestil-
liert und der Riickstand aus n-Hexan/Dichlormethan
umkristallisiert.

Ausb.: 0.24 g (46% d. Th.); gelbe Nadeln, Fp. 173°C.
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