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1) 2)

Neben N-silylierten Carbonsiureamiden s Amidinen 8) (Skelett I) sowie

4)

, Harnstoffen

Aminophosphiniminen II sollten auch N-silylierte Sulfinamide III eine 1,3-Wanderung

des stickstoffgebundenen (CH3)3Si—Liganden erwarten lassen,
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Setzt man N-Trimethylsilyl-thionylimid 5) bei tiefen Temperaturen mit Methyllithium um,
so bildet sich ein 1:1-Addukt, das mit Trimethylchlorsilan in das N, N-Bis-trimethylsilyl-

methansulfinamid 1 iibergefiihrt werden kann, Li 10
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1 stellt eine hydrolyseempiindliche, gelbgefarbie Fliissigkeit dar, die in CCl 4

CH2C1 Ather, Petroldther und Benzol gut 16slich ist,

2’
1

Sein H-NMR-Spektrum (Varian A 60, 60 MHz; in 10 % CCl4 und Substanz) besteht bei 35°C

aus drei (CH3)3Si— (JCH3[sﬂ = -17.5 1, -14.0 und -3.5 Hz 1a) und zwei CH3S[O]-Sig'na1en

(J CHSS[O] = -154.0 1, -153.5 Hz la ). Koaleszenz der Silyl- und Sulfinylsignale erfolgt

bei ca, IOOOC, ihre urspringliche Aufspaltung beim erneuten Abkiihlen auf 350C. Dies zeigt,
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da 1 bei Raumtemperatur mit seinem Imid-Tautomeren la in einem Gleichgewicht
(ca, 60 % 1 und 40 % la ), das bei stirkerem Abkiihlen der Probelésung auf -50°C noch

weiter auf die Seite der Amidform 1 verschoben wird, vorliegt.

(CH3)3Si (o} (CH, ), Si-O
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(CH3)381—N-S-CH:3 — (CH3)381-N-S-CH3
1 la

Fithrt man bei 1 an Stelle der CH3- die C H5-Gruppe am Schwefelatom ein, dann ist fiir

6

das Phenylderivat 2 im Bereich von ca. '500 bis 100°C keine Amid-Imid-Tautomerie zu

beobachten, o (CH3)3Si l?
n [
[(CH3)351]2NNa + Cl-S-CGH5 —_— (CH3)3$1-N-S-C6H5 + NaCl
2

Dieses unterschiedliche Verhalten beider Sulfinamide diirfte darauf zuriickzufiihren sein,

daBl bei 1 aufgrund des induktiven Effektes der Methylgruppe die Elektronendichte am

Sauerstoffatom (':N=S-CH3) erhsht, und dadurch die 1,3-Wanderung einer stickstoffge-
1

lg@ bundenen (CH3)3Si—Gruppe begiinstigt wird.
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