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Eine einfache Methode zur Herstellung stannylierter Diaminosulfane
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A Simple Method for the Preparation of Stannylated Diamino-
sulfanes

On heating sulfinimidamides ¢tBuS(NR?)NR'(SnMe;) (3)
(obtained in the stepwise reaction of sulfur diimides 1 with tert-
butyllithium and chlorotrimethylstannane) a reductive elimi-
nation of isobutene takes place and the stannylated diamino-
sulfanes (Me;Sn)R'NSNHR? (4) are formed in good yields. Some
properties of these new compounds are reported.

Zur Herstellung von Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen mit
S"— N.Bindungssystemen ist die Chlorsilan-Kondensation silylier-
ter Diaminosulfane A mit bifunktionellen Sdurechloriden’? oder
Dichlorsilanen®* ein brauchbares Verfahren. Fiir entsprechende
Reaktionen mit stannylierten Diaminosulfanen, deren Verwendung
wegen (relativ zur Si— N-Bindung) reaktiverer Sn —N-Bindungen
hiufig Vorteile bietet, steht bislang lediglich das symmetrisch sub-
stituierte (Trifluormethyl)sulfonyl-Derivat B zur Verfiigung*®. Die
Synthese von weiteren Vertretern dieser Stoflklasse war daher aus
prédparativer Sicht wiinschenswert.
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Ein einfacher Weg zur Synthese von nichtsymmetrisch substi-
tuierten stannylierten Diaminosulfanen vom Typ C besteht in der

Eintopf-Reaktion von Schwefeldiimiden 1 mit tert-Butyllithium
und Chlortrimethylstannan. Primir entstehen bei diesen Umset-
zungen N-Lithiosulfinimidamide 2. Nachfolgende Kondensation
von 2 mit Chlortrimethylstannan fithrt zu den N-Stannylsulfin-
imidamiden 3, deren Thermolyse unter reduktiver Isobuten-Elimi-
nierung® die stannylierten Diaminosulfane 4 ergibt.
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Die Verbindungen 4 fallen nach fraktionierender Destillation der
Reaktionslésung als farblose, hydrolyseempfindliche Fliissigkeiten
in Ausbeuten von 65—~76% an (Tab. 1).

Die spektroskopischen Ergebnisse bestitigen qualitativ (IR) und
quantitativ (‘"H-NMR) die vorgeschlagene Konstitution (Tab. 2). Im
IR-Spektrum zeigen alle Verbindungen die symmetrische Sn—-C-
Valenzschwingung bei 2520 cm™'. Assoziation iiber Pentakoor-
dination am Zinn kann damit ausgeschlossen werden. Ubereinstim-
mend hiermit findet man sowohl in Lsung (kryoskopisch, Benzol)
als auch in der Gasphase (MS, ElektronenstoBmethode) eine der
monomeren Formeleinheit entsprechende Molmasse.

Tab. 1. Ausbeuten und Charakterisierungsdaten der stannylierten Diaminosulfane 4a—¢

Summenformel
i Ausb. Sdp. Analyse
Nr. Diaminosulfan g (%)¥ =C/m%ar Bgr:‘olmg}s::w C Hy N
4a (tert-Butylamino)(tert-butyl(trimethyl- 2.58 62/0.01 CHxN.SSn Ber. 3899 826 8.26
stannyl)aminoJsulfan (76.2) 3388 311 Gef. 3908 824 830
4b (tert-Butyl(trimethylstannyl)amino]- 2.30 64/0.01 CoHsN,SSiSn Ber. 3384 7.88 7.88
{(trimethylsilyl)Jamino]sulfan (64.8) 3549 353 Gef. 3373 7.88 1723
dc {(Trimethylsilyl)amino][(trimethylsilyl)- 2.64 79/0.05 CoHsN,;SSi;Sn Ber. 29.12 754 17.54
(trimethylstannyl)amino]sulfan (71.1) 3711 367 Gef. 3005 759 742

® Erhalten aus 10-mmol-Ansitzen. — ® Kryoskopisch in Benzol.
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Tab. 2. Spektroskopische Daten der Verbindungen 4a—c

N "H-NMR (C¢Ds)" / IRY MS (70 eV}
L 3NH) (C(CH3)y) 3(Si(CH,)s) (Sn{CH3),) JHC"1Sn) [cm™!] (Auswahl) [m/z]9

4a 333(1H) 1.25 (9H) 0.37 (9H) 50/54 Hz 13905, 13655, 1230 s, 340
1.16 (OH) 1200 s, 545 m, 520 m (42.0%, M™)

4b 355 (1H) 1.139H) 0.26 (9H) 0.33 (9H) 53/56 Hz 1275 s, 1260 s, 900 s, 356
855,550 m, 525 m (92.0%, M™)

4c 337 (tH) 0.28 (9H) 0.33 (9H) 54/56 Hz 1290's, 1265 s, 855 s, 372
0.16 (9H) 780 s, 555 m, 525 m (39.0%, M)

® Signale sind ohne Ausnahme Singuletts; 8 gegen Tetramethylsilan als int. Standard. — ® Film zwischen KRS-5-Fenstern. — @ Angegeben

fir das Nuklid 'Sn.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Sachbeihil-
fen.

Experimenteller Teil

Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor E. Pascher,
Bonn. — Molmassen: Kryoskopisch mit einem Gerét der Fa, Nor-
mag, Hofheim/Taunus. ~ IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. — 'H-
NMR-Spektren; Varian EM 360, EM 390; Bruker WH 90. — Mas-
senspektren (ElektronenstoBmethode): Kratos MS 30 und VG 12-
250.

Ausgangssubstanzen: tert-Butyllithium und Chlortrimethylstan-
nan waren Handelsware. Die Schwefeldiimide (BuNSN:Bu?,
tBuNSNSiMe;'® und Me.SiNSNSiMe;'? wurden nach Literatur-
vorschriften hergestelit.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der stannylierten Diami-
nosulfane 4a—c: Zu einer bei 0°C unter Argon-Atmosphire ge-
rithrten Lésung von 10 mmol Schwefeldiimid 1 in 25 ml Diethyl-
ether tropft man nacheinander 10 mmol rert-Butyllithium (1.6 M in
Diethylether) und 1.99g (10.0 mmol) Chlortrimethylstannan in
20 ml n-Pentan. Nach 30min. Rithren wird das Losungsmittel ab-
gedampft und der Riickstand i. Wasserstrahlpumpen-Vak. bei 80°C
thermolysiert. Die Isobuten-Abspaltung ist beendet, sobald die

Wasserstrahlpumpe ihr Endvakuum erreicht hat. AnschlieBende
Destillation i. Diffusionspumpen-Vak. ergibt analysenreine Pro-
dukte. 4a—c sind farblose Flissigkeiten; Ausbeuten und Eigen-
schaften s. Tab. 1, spektroskopische Daten s, Tab. 2.
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