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SCHWEFELDIIMIDE MIT SILYL-, 
GERMYL-, STANNYL- UND PHOSPHINYL- 

NMR-SPEKTROSKOPISCHE CHARAKTERISIERUNG 
HETEROSUBSTITUENTEN. SYNTHESE UND 

MAX HERBERHOLD,* SILKE GERSTMANN und 
BERND WRACKMEYER 

Laboratorium fur  Anorganische Chemie der Universitat Bayreuth, Postfach 
101251, 0-8580 Bayreuth 

(Received July 18, 1991) 

Reactions of the salts K,SN2 and K((NSN)R] (R = ‘Bu, SiMe, and P‘Bu,) with organoelement chlorides 
R‘RiECI have been used to prepare four series of model sulfur diimides: R’R;E(NSN)ER:R’, 
‘Bu(NSN)ER;R’, Me,Si(NSN)ER;R’ and ‘Bu,P(NSN)ER;R’, respectively (E = C, Si, Ge, Sn; R‘ and 
R = alkyl or aryl group). All compounds have been characterized by IH and I3C NMR and-if 
possible-by ,]P, 29Si and ‘I9Sn NMR spectroscopy. The configuration (Z or E) of the substituents R 
and ER’;R’ has been assigned in several cases using ‘Bu(NSN)‘Bu (1) as a reference. The E,Z assignment 
of ‘H, I3C and I5N nuclei in 1 is based on selectively ‘H-decoupled refocused INEPT I5N NMR and 
two-dimensional (2D) T / ’ H  heteronuclear shift correlations. The sulfur diimides under study are in 
general fluxional in solution. 

Key words: Sulfur diimides; ‘H, I3C, 29Si, 31P, ‘I9Sn NMR spectroscopy; Z,E configuratiqnal isomerism 
in sulfur diimides. 

EINFUHRUNG 

Im festen Zustand konnen offenkettige Schwefeldiimide R(NSN)R’ , die unter- 
schiedliche Substituenten R und R’ tragen, in einer von vier konfigurationsisomeren 
Formen vorliegen (Schema I). Fur alle moglichen Anordnungen gibt es Beispiele, 
die auch rontgenstrukturanalytisch belegt sind (vgl. Literaturzitate in Refs. 1 und 
2). Nach dem von A. Gieren et al.3,4 diskutierten “Koplanaritatsprinzip” sind die 
direkt an den Stickstoff gebundenen Atome der Substituenten R bzw. R’ koplanar 
mit dem NSN-Kumulensystem. Bei gleichen Substituenten (R = R’) werden das 
2,E- und das E,Z-Isomere identisch. 

In Losung sind Schwefeldiimide bei Raumtemperatur in aller Regel nicht-starre 
Molekule. Aufgrund von temperaturabhangigen 1H-NMR-Untersuchungens*6 an 
organyl-substituierten und von 31P-NMR-Untersuchungen1,7~8 an phosphinyl-sub- 
stituierten Schwefeldiimiden ist bekannt, dal3 bei Raumtemperatur die gehinderte 

S N 4’“ N / S \”R’ RIN/ S NN R b N k  \N,R‘ 
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SCHEMA I Konfigurationsisomere der Schwefeldiimide R(NSN)R’ 
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274 M. HERBERHOLD, S. GERSTMANN und B. WRACKMEYER 

Konfigurationsumkehr Z e E an den Stickstoffatomen bezuglich der NMR-Zeit- 
skala im allgemeinen rasch verlauft. Es laJ3t sich daher nur ein gemitteltes NMR- 
Signal fur die Z- und die E-Konfiguration beobachten, das in vielen Fallen bei 
Temperaturerniedrigung aufspaltet. Alle bisherigen Befunde stehen mit der An- 
nahme in Einklang, dal3 bei tiefer Temperatur das Z,E- bzw. E,Z-Konfigurations- 
isomere in der Losung uberwiegend vorliegt.’ Die Energiebarriere fur die Z,E- Z 
E,Z-Konfigurationsumkehr hangt von der Art und der GroJ3e der Substituenten 
ab; fur symmetrisch substituierte Schwefeldiimide R(NSN)R wurden freie Akti- 
vierungsenthalpien AGS (T,) (bei der Koaleszenztemperatur T,) im Bereich von 
40-70 kJ/mol ermittelt (R = R’ = Me (69 kJ/m01),~ ‘Bu (54.4 kJ/mol),’O 4-Me2N- 
C,H4 (49.8 kJ/mol)”; PPhz[Mn(CO),(C,H4Me)J (56.1 kJ/mol),* PPh,[Cr(CO),] 
(42.3 kJ/mol)8 und PPh,[Mo(CO),] (39.4 kJ/mol),* die Komplexverbindungen wur- 
den jeweils in Aceton-d, gemessen, Fehlergrenze ? 0.8 kJ/mol.8 Bei Schwefeldi- 
imiden R(NSN)R’ mit unterschiedlichen Substituenten (R = ‘BuzP; R’ = PPh,, 
‘Bu)~ wird-erwartungsgema13-eines der beiden moglichen Konfigurationsiso- 
meren (Z,E bzw. E,Z) bei tiefer Temperatur in Losung bevorzugt gebildet. 

Da die NMR-Spektroskopie die beste Methode zur Charakterisierung von 
Schwefeldiimid-Konfigurationsisomeren in Losung ist , sollten- in Erweiterung un- 
serer vorausgehenden Arbeit uber unterschiedlich substituierte Phosphinoschwefel- 
diimidel-nun auch Schwefeldiimide mit Silyl- und Stannylgruppen in die Unter- 
suchungen mit einbezogen werden. Es war zu erwarten, da13 die Kombination 
temperaturabhangiger NMR-Messungen an den Heterokernen 2ySi, l19Sn und 31P 
mit den IH- und 13C-NMR-Untersuchungen zusatzliche Informationen liefern wurde. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese der verwendeten Schwefeldiimide 
und ihre lH-, W - ,  31P-, 2ySi- und 119Sn-NMR-spektroskopischen Daten. Es wurden 
zum einen eine Reihe gleichartig (“symmetrisch”) substituierter Schwefeldiimide 
R’RiE(NSN)ER;R’ (1 - 14) untersucht, wobei entweder bei gleichbleibenden Re- 

TABELLE I 
Numerierung der Verbindungen 

R’R;E(NSN)ER;R’ R(NSN)ER;R‘ 
E R’ R“ R = ‘Bu R = SiMe, R = PtBuz 

C Me Me 1” I I b’’ I c’ 
51 Me Me 2292r.22 2 a19 2 2 c  

3 a  3b 3 c  
5n Me Me 4 13.23 4 aIS 4 b’5.24 4 cz5 
Sn “BU ‘BU 5 5 0  5 b  5 c  
Sn Ph Ph 6 6 a  6b  6 cZ5 
Si Ph Ph 7 7 0  7 b  7 c  

313.” Ge Me Me 

51 H M e  8 
51 H ‘Bu 9 
SI Me Ph 10 
Si Ph M e  11 
51 ‘Bu Me 12 
SI ‘Bu Ph 13 
SI SiMe, M e  14 

8 a  8 b  
9 a  9 b  9c 

10 a 10 b 
I 1  a 11 b 
12 a 12 b I Z C  

13 a 13 b 13c 
14 a 14 b 14c 
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SULFURDIIMIDES 215 

sten (R’ = R” = Me oder Ph) das Heteroelement (E = C, Si, Ge, Sn) oder bei 
gleichbleibendem Heteroelement (E = Si, Sn) die Reste R’ und R variiert wurden. 
Zum anderen wurden drei Serien ungleichartig (“unsymmetrisch”) substituierter 
Schwefeldiimide R(NSN)ER;R’ dargestellt, in denen jeweils eine Substituenten- 
gruppe (R) unverandert bleibt (R = tert-Butyl [2a-l4a], R = Trimethylsilyl [lb, 
3b-l4b] und R = Di(tert-buty1)phosphinyl [lc-7c, 9c, 12c-14~1). Tabelle I enthalt 
eine Zusammenstellung der Schwefeldiimide und das Numerierungssystem. In den 
nachfolgenden Arbeiten sol1 die Beweglichkeit der Schwefeldiimide in Losung unter 
Einbeziehung der 14N- und I5N-NMR-Daten diskutiert werden. 

Darstellung der Schwefeldiimide 

Die gleichartig substituierten Schwefeldiimide 2- 14 lassen sich in guten Ausbeuten 
uber das Salz K2SN212 darstellen. Sie entstehen, wenn eine Hexansuspension von 
K,SN2, die zusatzlich das Organoelementchlorid R’R;ECl enthalt, von - 78°C auf 
Raumtemperatur gebracht und dann in Gegenwart von Acetonitril geriihrt wird. 

K,SN, + 2 R’RgECl - R’R;E(NSN)ER;R’ + 2 KCl 

2-14 (Tabelle I) 

AuBer bei den phenylsubstituierten Verbindungen Ph,Sn(NSN)SnPh, (6,  Schmp. 
129°C) und Ph,Si(NSN)SiPh, (7, Schmp. 140°C) handelt es sich fast durchwegs um 
gelbe Ole, nur Me,Ge(NSN)GeMe, (3) ist-wie beschrieben13,14-eine orangerote 
Fliissigkeit. Die orangebraune tert-Butylverbindung ‘Bu,(H)Si(NSN)Si(H)‘Bu, (9) 
schmilzt bei ca. 35°C. 

Die ungleichartig (“unsymmetrisch”) substituierten Schwefeldiimide R(NSN)- 
ERiR’ (R = ‘Bu [a], SiMe, [b] und P‘Bu, [c]) wurden iiber die Umsetzung der 
Monokaliumsalze K[ (NSN)R] mit R’RgECl erhalten. Die Monokaliumsalze ih- 
rerseits entstehen bei der “Umamidierung” der gleichartig substituierten Schwe- 
feldiimide R(NSN)R mit Kaliumamid; als Solvens hat sich im Falle von R = ‘Bu 
und SiMe, flussiges Arnm~niak , ’~  im Falle von R = P’Bu2 Toluol16 bewahrt. 

R(NSN)R + KNH2 - K[(NSN)R] + RNH, 

R = *Bu,lS SiMe,,15 PtBu216 

K[(NSN)R] + R’RiECl -+ R(NSN)ER;R’ + KCl 

R = ‘Bu (2a-14s) 

R = SiMe, (lb, 3b-14b) 

R = P‘Bu, ( l c - 7 ~ ,  9c, 1 2 ~ - 1 4 ~ )  

(Tabelle I) 

Wahrend die Synthese der N-(tert-Buty1)schwefeldiimide (2a-14a) mit Hexan 
als Losungsmittel problemlos ablief, entstanden bei der analogen Darstellung der 
N-(Trimethylsily1)schwefeldiimide (lb, 3b- 14b) in Hexan als Nebenprodukte die 
gleichartig substituierten Schwefeldiimide Me,Si(NSN)SiMe, und R’R;E(NSN)- 
ERiR’ . Diese auf Ummetallierungen zuruckzufuhrende Nebenreaktion 1aBt sich 
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216 M. HERBERHOLD, S .  GERSTMANN und B. WRACKMEYER 

durch Verwendung des polaren Solvens 1 ,ZDimethoxyethan, welches die Loslich- 
keit des Monokaliumsalzes K[(NSN)SiMe,] erhoht, bis in den Bereich unter 10% 
absenken. 

Die ungleichartig substituierten Schwefeldiimide R(NSN)ERiR' der Reihen a, 
b und c (Tabelle I) wurden im allgemeinen als gelbe (a, b) bzw. rote (c), teilweise 
viskose Fliissigkeiten erhalten. Die Triphenylsilyl-Verbindungen 7a (Schmp. SOOC) 
und 7b (Schmp. 91OC) sind hellgelbe Pulver, 7c ist ein oranger, zersetzlicher Fest- 

TABELLE I1 
NMR-Spektroskopische Daten der Schwefeldiimide R'RiE(NSN)ER/R' (1- 14) 

Nr Verbindung 'H-NMR~ "C-NMRb :$I-NMR~ Solvens 
Sn-NMR Temp 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

CMe, 1 0 7  (E) CMe, 32 6 (El 
CMel 1 5 1  (Z) CMe3 60 5 (E )  

i CMel 29 6 (Z) 
'Bu CMe, 61.5 (Z) 

Ns~+N.tBu '*" Tol.-d, 
-4O'C 

gelbe Flussigkeit 

gelbe Flussigkeit 
M ~ , S I ( N S N ) S I M ~ ~ ' ~  SiMel 0 18 SiMe, 0 9 SiMe, 1 6  To1 - d i  

+25'C 

Me3Ge(NSN)GeMe3 GeMe] 0 2 9  GeMe, 1 5  
orangerote Flussigkeit 

Tol.-da 
+25'C 

MelSn(NSN)SnMe125 SnMe, 0.29 SnMe, -4.5 SnMel 40.5 Tol.-dn 
gelbe Blattchen +25'C 

C' 14 7 t358 51 Sn"Bu3 24 1 C D 
+15% 

"Bu3Sn(NSN)Sn"Bul Sn"8u3 0 84 (t) 
gelbes 01 1 0 6  (m) C2 2 8 9  12371 

1 2 7  (m) C' 27 5 [5971 
1 5 5  (m) C' 1 4 0  

3% SnPh, -125.4 ZTPh1 138.7 t604.91 
C2 137.2 [44.71 
C' 129.1 W . 9 1  
C' 129.7 "13.11 

PhlSn(NSN)SnPh~ SnPh, 7.12 (ml 
hellgelbes mikrokrist. Pulver 7.60 (m) 

Ph,Si(NSN)SiPh, 
gelbe Kristalle 

SiPhl 7.16 (rn) S\Phi 
7.66 (ml  C 134.4 

Cz 136.0 
c3 128.2 
C' 130.2 

SiPhl -21.4 C D 
+15% 

Si(H)Me2 - 1 6 3  CsD: 
+25 C 

Me,(H)Si(NSN)Si(H)Me, %Mel 0 17 (d)  SiMez -1 0 
oranges 01 SIH 4 88 

orangebrauner Feststoff SIH 4 41  (195 71 SiCMe] 27 6 +25 C 
'Bu~(H)SI(NSN)SI(H)'BU~ SiCMe, 0 96 (6 4) SICMe, 19  4 (61  0 )  SI(H)'Bu, -1  1 CsD: 

St(Me)Ph, -14 1 CsDg 
+25 C 

Ph2(Me)Si(NSN)Si(Me)Ph2 SiMe 0 75 (6 8 )  SiMe -1 3 
braungelbes 01 SiPh 7 20  (m) SiPh 

7 6 2  (m) C' 1 3 4 7  
Cz 1 3 6 0  

C' 130 1 
c3 128 2 

Me,(PhISi(NSN)Si(Ph)Me, SiMe2 0 45 (6 8 )  SiMe2 -0 1 (58 8 )  Si(Ph)Me2 -6 2 C D geibes 01 SiPh 7 20 (m) SiPh + w c  
7 55 (m) C' 1 3 3 8  

C2 1 3 7 8  
C' 128 1 
C' 1 2 9 8  

Me,('8u)Si(NSN)Si('Bu)Me2 SiMe 0 14 (6 6) SiMe -3 5 (54 7) Si('Bu1Me2 6 4 CdJt braungelbes 01 SiCM;, 0 87 SiCM; 18 1 (63 6) +25 C 
SiCMe: 26  2 

14  Me,SiMe2Si(NSN)SiMe2SiMe~ SiMel 0.10 (6.4) SiMeI -2.0 (44.6) SiMe, -19.5 
aelbe Flussiakeit SiMel 0.30 (6.0) SiMel -0.2 (48 0 )  SiMe, -7 4 2% 
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SULFURDIIMIDES 277 

stoff. Die Di(ferf-buty1)-silyl-Verbindung 'Bu,P(NSN)Si(H)'Bu, (9c) fie1 in Form 
oranger Kristalle (Schmp. 39°C) an. Allgemein sind die Di(tert-buty1)phosphinyl- 
schwefeldiimide (Reihe c) unbestandiger als die entsprechenden tert-Butyl- und 
Trimethylsilyl-Verbindungen (Reihen a und b). Alle Schwefeldiimide R(NSN)- 
ERiR' sind in organischen Losungsmitteln-auch in aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffen und in Ethern-gut loslich und sind sehr hydrolyseempfindlich. 

TABELLE 111 
NMR-Spektroskopische Daten der Schwefeldiimide 'Bu(NSN)ERSR' (2a- 14a) 

Nr Verbindung I 'H-NMR~ ''C-NMRb 29 I-NMR~ Solvens 
(%I  '"Sn-NMR Temn 

2a % J ( N S N ) S ~ M ~ , ~ ~  
schwach gelbe Flussigkeit 

Z E  95 CMej 1.45 
SiMea 0.11 

CMe 1.15 
S i d 3  0.29 

CMej 28.9 

SiM& 0.7 
CMe 61.4 

CMea 31.5 
CMe 59.8 
SiMds 0.4 

51me3 

51me3 

1.7 Tol.-dr 
-40'c 

2.4 E Z  5 

3a 'Bu(NSN)GeMe, 
gelbes 01 

Z E  70 CMea 1.41 
GeMea 0.22 

CMe, 1.09 
GeMej 0.41 

CMe 29.7 
CMe: 61.6 

CMe 32.5 
CMei 59.9 

G d e j  1.8 

t01-d 
-40'8 

E Z  30 

GeMi j  1.9 

4a ' B U ( N S N ) S ~ M ~ ~ ~ '  
blaDgelbes 01 

Z E  25 CMe, 1.41 

CMe, 1.11 
SnMs, 0.36 

SnMej 0.24 
CM.3 30.2 SnMe, 
CMe 61.0 
SnM& -3.5 
CMej 32.6 SnMe, 
CMe3 59.6 
SnMeJ -1.8 

53.6 Tol.-d 

41.2 

-40'8 

38.1 Tol.-d. 
-30'c 

35.8 

E Z  75 

5a 'Bu(NSN)Snn8u3 
gelbes 01 

Z E  20 CMej 1.28 
Sn'Bu, 0.76 (t) 

0.95 (rn) 
1.16 (m) 
1.43 (m) 

CMel 
Eye3 

C' 
c' 
c4 
CMe3 
CMe3 
C' 
CZ 
c' 
C' 

E Z  80 CMeJ 1.07 
Sn"BuJ 0.76 (t) 

0.95 (rn) 
1.16 (m) 
1.43 (m) 

6a 'Bu(NSN)SnPh, 
gelbes 01 

Z E  29.6 
61.6 

5nph3 

SnPh, 

-116.8 To1.-d 
-30'8 

20 CMej 1.62 
SnPh, 7.07 (rn) 

7.48 (m) 

CMe 0.98 
%Pi3 7.07 (rn) 

7.57 (m) 

137.6 1628.91 
136.6 L49.01 
128.9 
130.1 
32. I 
59.6 

138.8 t603.81 
137.3 c44.71 
128.7 L58.81 
129.5 

E Z  80 -115.5 

7a 'Bu(NSN)SiPh, 
gelbes Pulver z I 0 0  CMej 1.52 

SiPha 7.16 (m) 
7.66 (rn) 

CMea 29.6 SiPh, 
CMe3 62.5 

135.2 

C' 130.2 

Cf 135.7 
c3 128.2 

-21.6 C,D$ 
t25 C 

8a 'Bu(NSN)Si(H)Me, 
gelbe Flussigkeit 

z 100 CMej 1.39 
SiMel 0.12 (d) 
SiH 4.83 

CMel 29.9 Si(H)Me2 -15.2 C D 
SiMe) -0.5 
CMe, 62.0 c 9 5 k  
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278 M. HERBERHOLD, S. GERSTMANN und B.  WRACKMEYER 

TABELLE I11 (Fortsefzung) 

Nr. Verbindung I 'H -NMR~ '3C-NMRb 2gSi-NMRC Solvens 
( X I  "'Sn-NMR Temp. 

9a ~BU(NSN)S!(H)~BU, 
gelbe Flussigkeit 

z 

100 'Eu(NSN)Si(Me1Ph2 
oranges 01 

z 

1 l a  t8u(NSN)Si(Ph)Mez 
gelbes 01 

z 

120 'Bu(NSN)S!('Bu)Me, 
gelbe Flussigkeit 

z 

13a 'Bu(NSN)Si('Bu)Ph, 
gelbes 01 

Z 

14a '8u(NSN)SiMe2SiMe3 
gelbe Flussigkeit 

Z E  

E Z  

100 CMe 1 4 5  CMel 2 9 9  Si(Hl'Bu2 1 0  CKD! 
S d e l  0 95 (6 4) CMe 62 0 +25 C 
SIH 4 18 (190 2) SiC&e 19 5 

SiCMe: 27 6 

100 CMe 1.51 
SiM: 0.68 
SiPhl 7 17 ( m )  

7.57 (rn) 

100 CMel 1.45 
SiMe, 0.36 
SiPh 7.19 (m) 

7 50 (rn) 

100 CMel 1.43 
SiMo 0.07 
SiCMi3 0.86 

100 CMe 1.56 
Sic& 1.13 
SiPhz 7.19 (m) 

7.70 (m) 

80 CMe 1.33 
SiM& 0.10 
SiMe, -0.07 

20 CMe 1 1 2  
SiM& 0.21 
SiMe, 0.01 

CMe, 29.8 
CMe 62.1 
SiM: -0.9 
SiPh2 
C' 134.4 
C' 136.8 
C' 128.3 
C' 130.0 

Si(Me)Ph2 - 14.8 C Dc 
+ 9 5 T  

CMsl 29.7 Si(Ph)Me2 -6.8 C DK 

SiMe2 0.1 (59.61 
SiPh 
C' 133.6 
C2 138.3 

C' 129.7 

CMe, 62.0 + 1 5 T  

c3 128.2 

CMsl 29.7 Si(Ph)Me2 -6.8 C DK 

SiMe2 0.1 (59.61 
SiPh 
C' 133.6 
C2 138.3 

C' 129.7 

CMe, 62.0 + 1 5 T  

c3 128.2 

CMel 29.7 Si('Bu)Me2 5.7 C D 

SiMe -3.7 (56.0) 
SiCM: 18.1 
SiCMe: 26.1 

CMe, 61.6 + is% 

CMel 29.9 Si('Bu)Ph, -12.7 C Dr 

StCMe, 19.6 
SiCMo, 27.3 
SiPh2 
C' 134.7 
C2 135.8 
c' 128.1 
C' 1 2 9 9  

CMe, 62.1 r15.C 

CMel 
CMe 
SiMa 
SiMe' 
CMo: 
CM e3 
SiMe 
SiMe: 

29.1 
61.2 
-0.3 (47.9) 
-2.6 (43.7) 
29.1 
59.7 
-0.7 
-1.6 

SiMe 
SiMe: 

SiMez 
SiMe, 

-7.2 T0L-d 
-19.9 -30.8 

-6.6 
-20.3 

NMR-Spektroskopische Charakterisierung 

In den Tabellen 11-V sind die NMR-Daten der untersuchten Schwefeldiimide 
zusammengestellt . 

Bei den tert-Butylverbindungen 'Bu(NSN)'Bu (1) und 'Bu(NSN)ER;R' (2a- 14a) 
findet man entweder bei Raumtemperatur oder bei niedrigerer. Temperatur char- 
akteristische S'H- und ~V~C-Werte fur die N-tert-Butylgruppe. Diese Werte sollten 
sich fur die Zuordnung der Z- oder E-Konfiguration eignen, wenn ein unabhangiges 
Kriterium zur Verfugung steht. Ein solches 1aBt sich uber die Messung der 15N- 
Resonanzen von 1 bei niedriger Ternperatur gewinnen, da dann mit Sicherheit 1 
als E,Z-Isomeres in Losung vorliegt. In Abbildung 1 ordnen wir das "N-NMR- 
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TABELLE IV 
NMR-Spektroskopische Daten der Schwefeldiimide Me,Si(NSN)ERiR' (3b-14b) 

Nr. Verbindung 'H-NMR' 13C-NMRb ::?i-NMRC solvens 
Sn-NMR Temp. 

3b 

4b 

5b 

6b 

7b 

Bb 

9b 

l o b  

l i b  

12b 

13b 

14b 

Me,St(NSN)GeMe, 
gelbe Flussigkeit 

Me,Si(NSN)SnMe, 25 
bla0gelbes 01 

Me,Si(N,SN)Sn'EBu, 
gelbes 01 

SiMel 0 07 (6 8) 
GeMea 0 36 (20 51 

SiMea 0 07 
SnMe, 0 2 9  

SiMea 0 12 
Sn"8ul o 84 ( t )  

1 10 (rn) 
I 27 ( m )  
1.57 (rn) 

SiMe 
GeM& 

SiMe, 
SnMea 

SiMel 
C' 
C* 
C3 
C' 

SiMe3 
ZpPha 

C2 
C3 
C' 

SiMe3 
s\Pha 

C2 
C' 
C' 

SiMel 
SiMe2 

SiMea 
SiCMe, 
SiCMe3 

SiMea 
SiMe 
;\Phz 

CZ 
C3 
C' 
SiMel 
SIMO, 
StPh 
C' 
C2 
c3 
Cd 

SiMel 
SiM.2 
SiCMe, 
SiCMea 

SiMel 
SiCMe, 
SiCMel 
SiPh2 
C' 
Cf 
c' 
C' 

SiMel 
SiMe2 
S,*Mel 

1.1 
1.5 

SiMe, 0.1 Tol.-d, 
+ 2 5 T  

Tol.-di 
-10'c 

C6@f 
+25 c 

C6@! 
+25 C 

C6@! 
+25 c 

+25 C 

C6Dr 
+ 2 5 T  

C D  
J 5 1 C  

C D  
+ W C  

C6D6 
+ 2 5 T  

C6D6 
+ 2 5 T  

C D  
+150c 

SiM e -0.8 
S d 3  42.5 

Sn'Eu, 32.6 
SiMe, -1.3 

1.2 
-4.6 L384.31 

1.4 (57.8) 
14.7 L357.51 
28.7 L22.91 
27.5 [61.01 
13.9 

Me,Si(NSN)SnPh, 
gelbes bl 

SiMea 0.06 (6.8) 
SnPha 7.18 ( m )  

7.70 Lm) 

1.2 (57.8) SiMe, 0.5 
SnPh, -122.6 

138.9 [606.01 
137.4 L44.71 
129.0 159.91 
129.8 113.11 

MeJSi(NSN)SiPh3 
gelbes Puiver 

SiMe, 0.24 (6.8) 
SiPh, 7.15 ( m )  

7.66 (m) 

0.7 SiMe 3.1 
SiPh; -21.6 

134.4 
136.0 
128.2 
130.1 

Me3Si(NSN!Si(H)Me2 
gelbe Flussigkeit 

SiMe 0 15 (6 8) 
SiMe: 0 17 (d) 
SiH 4 83 

SiMe, 0 23 (6 8) 

SiH 4.26 (195 2) 
SiCMe, 0 95 (6 4) 

1.1 (57.8) 
-0.9 (57.8) 

SiMe 2.1 
Si(H)keZ -16.3 

MeJSi(NSN)Si(H)'Eu2 
gelbe FIussigkeit 

Me3Si(NSN)Si(Me)Ph2 
gelbes 01 

1.1 (57.8) 
19.4 (61.0) 
27.7 

1.0 (57.6) 
-1.1 

SiMe, 1.9 
Si(H)'Eu, -0.7 

SiMe, 0.25 (6.6) 
SiMe 0.75 
SiPhz 7.18 ( rn)  

7.64 ( m )  

SiMe 2.7 
Si(M:IPh2 -14.6 

134.6 
136.5 
12E.2 
130.0 

Me3Si(NSN)Si(Ph)Me2 
geibes 01 

SiMel 0.20 
SiMe, 0.44 
SiPh 7.19 (rn) 

7.57 (m) 

0.9 (57.6) 
-0.1 (59.4) 

133.9 
138.0 
128.1 
129.8 

1.1 (57.8) 

SiMe 2.4 
Si(PhjMe2 -6.6 

Me3Si(NSN)Si('Bu)Me2 
gelbe Fiussigkeit 

SiMe, 0.19 (6.8) 
SiMe 0.12 (6.4) 
SiCM)ea 0.85 (6.4) 

SiMe, 1.7 
Si('Eu)Me, 6.3 -3.6 (56.0) 

18.1 (64.3) 
26.0 

Me,Si(NSN)Si('Bu)Ph, 
gelbes 01 

SiMe, 0.30 (6.8) 
SiCMe, 1 0 9  
SiPhz 7.18 (m) 

7.68 ( rn)  

1.0 
19.4 
21.1 

134.0 
135.9 
128.0 
129.8 

SiMe, 2.2 
Si('Eu)PhZ -12.3 

MeJSi(NSN)SiMeZSi*Me3 
gelbe Flussigkeit 

SiMe, 0.25 
SIMe2 0.13 (6.8) 
Si*Mel 0.05 

1.3 (46.5) 
-0.3 (48.6) 
-1.7 (45.2) 

SiMe 1.4 

Si*Me3 -19.4 
SiMe: -7.3 

a 6 (ppm). ('J(''Si'H) (Hz)). 12J('3Ge'H) (Hzll. 
Me,Si(NSN)'Eu (lb) is t  identisch mit 2a. 

6 (pprn). ('J(''Si"C) (Hz)). L'J("9Sn"C) (Hz)l. 6 (pprn) 

Signal bei tiefem Feld dem Stickstoff-Atom mit E-standiger tert-Butylgruppe zu, 
in Ubereinstimmung mit 614N-Werten und CNDO/S-Rechnungen an Sulfinylami- 
nen, R-NS0.l' Die Rechnungen sagen bei E-Stellung von R eine Entschirmung 
des lSN-Kerns um 70 ppm gegeniiber der vorherrschenden Z-Stellung voraus. Mit- 
tels selektiver lH-Entkopplung (Abbildung 1) lassen sich die lH('Bu)- mit den lSN- 
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TABELLE V 
NMR-Spektroskopische Daten der Schwefeldiimide ‘Bu,P(NSN)ER/R’ (lc-7c, 9c, 12c- 14c) 

Nr. Verbindung ’H-NMR~ ’,C-NMRb ,‘P-NMRC 
2’5i-NMR 
“’Sn-NMR 

i c  ~~U,P(NSN)~BU l PCMoa 1.05 (d) 114.51 PCMea 27.9 (d) 115 41 P‘Bu~ 90.3 
rotoranges 01 CMOS 1.50 PCMe, 34.1 (d) 123.91 

CMe 29.7 
CMe: 62.2 

2c ‘Bu2P(NSN)SiMey PCMea 1.13 (d)  112.01 PCMe, 28.5 (d)  115.31 P‘Bu 90.5 
rotes 01 SiMea 0.22 (6.6) PCMe, 35.2 (d)  125.61 SiM;, 1.8 

SiMea 1.1 (57.8) 

3c ‘8u2P(NSN)GeMe, PCMe. 0.94 (d) 111.71 PCMea 28.1 (d) 115.31 P‘Bu, 85.4 
rotes b! GeMe, 0.38 (21.01 PCMe, 34.3 (d) 125.6) 

GeMe, 1.8 

4c t8u2P(NSN)SnMe32* PCMea 1.01 (d) 111.71 PCMea 28.3 (d) (15 61 P‘BU2 82.4 
oranges mikrokrist. Pulver SnMea 0.33 t59.51 PCMe3 34.2 (d)  125.01 SnMe, 42.6 

(breit) SnMe, -4.1 (brait) 

5c tBuzP(NSN)SnnBuy PCMea 1.00 (d)  111.51 PCMe, 28.5 (d) 115.7) P‘Bu2 83.6 
rotes 01 Sn’Bua 0.81 (t) ;pie3 34.2 (d) 125.31 Snn8u3 32.0 

1.14 (m) 15.1 [352.91 
1.24 (rn) C2 28.8 124.81 
1.54 (rn) C’ 27  4 163.91 

C‘ 14.1 

6c rBu2P(NSN)SnPh325 PCMe, 0.84 (d) 112.51 PCMea 28.1 (d) 115.11 P‘Bu2 86.3 

SnPh, -131.3 
orange Kristalle SnPhl 7.10 (m) PCMe3 34.2 (d)  124.91 (7.3) zpPha 138.5 1611.41 

C2 137.0 144.71 
C’ 129.0 161.01 
C‘ 129.3 [13.11 

7.62 (m) 

7c ‘8u2P(NSN)SiPh, PCMea 1 13 (d) 112 01 PCMea 
oronges rnikrokrist Pulver SiPha 7 17 (rn) PCMe, 

7 72 (m) ?\Phi 
;2 

C’ 
C‘ 

9~ ‘BU,P(NSN)SI(H)~BU~ PCM.9 1 17 (d) 112 01 PCM.3 
orangerote Kristalle SiCM.1 1 0 2  (6 4) PCMe 

SiH 4 46 (d) (193 7) SICM: 
SiCMe: 

12c ‘Bu,P(NSN)Si(‘Eu)Me, PCMo, 1 05 (d) [ l l  71 PCMea 
rotes 01 SiMe 0 10 (6 4 )  PCMe, 

SiMe 
SiCM%, 

SiCMhl 0 84  (6 4) 

SiCMe; 

13c ‘Bu2P(NSN)Si(‘Bu)Ph2 PCMe3 1 10 (d) I 1 1  81 PCMe, 
rotes 01 S i C M q  1 0 9  

SiPh2 7.16 (m) 
7.67 (m) 

14c ‘Bu,P(NSN)SiMe,SiMe, PCMea 1 13 (d) 112.01 PCMe 
rotes 01 SiMol 0 3 3  (6 4) PCMe’ 

SiMe3 0 10 (6 4) S i M e i  
SiMea 

28.7 (d) 115.31 P‘Bu 
35.7 (d) 125.61 SiPh: 

134.8 
135.9 
128.2 
130.2 

28.7 (d) 115.31 P‘Bu, 
35.6 (d) 125.61 si(Hj%u2 
19.5 (61.0) 
27.6 

28.5 (d) 115.31 P‘Bu2 
35.2 (d) 126.21 Sil‘8u)Me2 
-3.6 (53.5) 
17.9 (62.3) 
25.9 

28.5 (d) 115.31 P‘8u2 
35.3 (d) 126.01 Si(‘Bu)Ph2 
19.3 
27.0 

133.9 
135.5 
127.7 
129.5 

28.6 (d) 115.31 P‘Bu 
35.2 (d) 126.21 SiM:2 

0.2 SiMe, 
-2.1 (44.7) 

97.9 
-21.4 

94.3 
0.1 

93.1 
6.5 

94.6 
-12.7 

92.0 
-6.7 

-19.8 

Solvens 
Temp. 

Tol.-d, 
-1O’C 

TOl.-d, 
+25’C 

Tol.-di 
+ 2 5 T  

Tol.-d, 
+25’C 

THF-da 
+ 2 5 T  

Tol.-dI 
+25’C 

C O  
+ i 5 t c  

a 8 (ppm). (nJJ(2’Si’H) (Hz)). I”J(,’P’H) (Hz)I. (‘J(’’te’H) (Hz)). [‘J(’’’Sn’H) (Hz)l. 
6 (ppm). (‘J(”Si’’C) (Hz)), lnJ(y‘P’yC) (Hz)l. [nJ“”’Sn”C) (Hr)l. 8 (pprn). (‘J(”’Sny’P) (Hz)). 

Resonanzen korrelieren. Uber zweidimensionale (2D) 13C/’H Verschiebungskor- 
relationen, basierend auf lJ(13C1H) und 2J(13C1H), wird die Verknupfung H-C-C- 
N abgesichert. Es ergibt sich, dal3 die urspriingliche Zuordnung6 der ‘H- und 
13C(CH3)-Resonanzen fur 1 richtig war, die der 13C(CN)-Resonanzen jedoch genau 
umgekehrt getroffen werden muf3. Die ‘H(‘Bu)-NMR-Signale bei hohem Feld ge- 
horen somit zu E-standigen und die bei tiefem Feld zu Z-standigen tert-Butyl- 
gruppen . 
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I 1 
0 -50 -160 315N 

ABBILDUNG 1 30.4 MHz 15N-NMR-Spektren von Bis(rert-buty1)schwefeldiimid (I )  in [2H],-Toluol 
[ca. 25% V/V in 5 mm (auberer Durchmesser) Probenrohr], aufgenomrnen bei -40°C rnit refokussierter 
INEPT PulssequenP (3J('5N'H) = 2.5 Hz, 64 scans). Bei den selektiven 'H-Entkopplungsexperimenten 
ist jeweils eines der beiden lSN-NMR-Signale nicht zu beobachten, da dessen Intensitat infolge noch 
bestehender 15N-'H Kopplung mit 'Bu-Protonen signifikant vermindert wird. a) Vollstandige 'H-Ent- 
kopplung (vgl. Text fur die Zuordnung), b) Selektive 'H-Entkopplung der 'HCBu)-Protonen bei hohern 
Feld, c) Selektive 'H-Entkopplung der 'H('Bu)-Protonen bei tiefem Feld. 

Fur die Schwefeldiimide 2a-6a und 14a lassen sich bei tiefer Temperatur ( - 30 
bis -40°C) zwei Isomere (Z,E und E,Z) mit unterschiedlicher Haufigkeit beo- 
bachten. Dagegen scheinen 7a- 13a nur in einer einzigen Konfiguration vorzulie- 
gen. Aus den 'H- und 13C-NMR-Daten (Tabelle 111) 1aBt sich folgern, dafi-aul3er 
bei den Stannylverbindungen 4a-6a-die tert-Butylgruppe im haufigeren Isomeren 
die Z-Konfiguration einnimmt. Allerdings wird die Stellung des tert-Butylsubsti- 
tuenten am NSN-Gerust durch den zweiten Substituenten beeinflufit. Offenbar 
bevorzugt die tert-Butylgruppe zwar die Z-Position, wird aber mit zunehmender 
Polaritat der Stickstoff-Element-Bindung des zweiten Substituenten in die E-Po- 
sition gedrangt. So zeigt ein Vergleich der Isomerenverhaltnisse in der Reihe 2a- 
4a (Tabelle HI), dafi der Anteil des Isomeren mit E-standiger tert-Butylgruppe 
von 5% in 'Bu(NSN)SiMe, (2a) uber 30% in 'Bu(NSN)GeMe, (3a) auf 78% in 
'Bu(NSN)SnMe, (4a) ansteigt. 
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282 M. HERBERHOLD, S. GERSTMANN und B. WRACKMEYER 

In den Silylverbindungen 'Bu(NSN)ER;R' (2a und 7a- 14a) hat die Variation 
der Reste R'  und R offensichtlich kaum EinfluB auf die Position der tert-Butyl- 
gruppe am NSN-Geriist. AuBer bei 'Bu(NSN)SiMe, (2a) lie13 sich nur noch bei 
'Bu(NSN)SiMe,SiMe, (14a) das Isomere mit E-standiger tert-Butylgruppe im Ge- 
misch identifizieren. 

Die 29Si-, l19Sn- und 31P-NMR-chemischen Verschiebungen geben fur sich allein 
keine Basis fur eine Unterscheidung zwischen Z -  und E-standigen Gruppen am 
NSN-Kumulensystem. Diese NMR-Daten sollen daher in nachfolgenden Publi- 
kationen zusammen mit den I4N- und lSN-NMR-Daten diskutiert werden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Synthese der beschriebenen Schwefeldiimide erfordert zuverlassigen AusschluD von Feuchtigkeit 
und Luft. Daher wurden alle Arbeiten unter trockenem Argon als Schutzgas durchgefiihrt; die Lo- 
sungsmittel waren iiber NaK-Legierung (Tetrahydrofuran (THF), 1,2-Dimethoxyethan (DME), Hexan) 
bzw. CaH, und Molekularsieb (Acetonitril) getrocknet. 

Die Kaliumsalze K,SN,,LZ K[(NSN)'BU],'~ K[(NSN)SiMe,]'S und K[(NSN)PtBu,li6 wurden nach Li- 
teraturangaben dargestellt. Von der Firma Wacker-AG Burghausen wurden uns freundlichenveise 
Me,(H)SiCI, Me,('Bu)SiCI, Ph,('Bu)SiCl und Me,SiMe,SiCI zur Verfiigung gestellt. Alle anderen Chlor- 
silane sowie Me,GeCI, Me,SnCl, "Bu,SnCI und Ph,SnCI waren kaufliche Produkte. 

1 Bis(tert-butyl)schwefeldiimid18 
lb N-(tert-Butyl)-N'-(trimethylsilyl)schwefeldiimid'~ 
lc  N-(Di-tert-butylphosphinyl)-N'-(tert-butyl)schwefeldiimid' 
2 Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimidza.z1.2z 
3 Bis(trimethylgermyl)~chwefeldiimid~~~~~ 
4 Bis(trimethylstannyl)s~hwefeldiimid~~~*~ 
4a N-(tert-Butyl)-N'-(trimethylstannyl)sch~efeldiimid'~ 
4b N-(Trimethylsilyl)-N'-(trimethylstannyl)sch~efeldiimid~~~~~ 
4c N-(Di-tert-butylphosphinyl)-N'-(trimethylstannyl)schwefeldiimidzs 
6c N-(Di-tert-butylphosphinyl)-N'-(triphenytstannyl)sch~efeldiimid~~ 

Darstellung der Schwefeldiimide 
a) Gleichartig substituierie Schwefeldiimide, R'R;E(NSN)ER;R' (3- 14). Zu einer Suspension von 0.28 
g (2 mmol) K,SN, in 60 ml Hexan wurden bei -78°C jeweils 4 mmol des Organoelementchlorids 
R'RI;ECI zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt, dann 
wurde die Kiihlung entfernt. Nach dem Auftauen wurden bei Raumtemperatur 5 ml Acetonitril zu- 
gesetzt, und das Reaktionsgemisch wurde erneut 30 Minuten geriihrt. Das ausgefallene KCI wurde 
abfiltriert, das Losungsmittel abgezogen und das Produkt i. Hochvak. von restlichem Solvens befreit. 
Ausbeuten im Bereich von 70-9070, 
Ph,Sn(NSN)SnPh, ( 6 ) ,  hellgelbes Pulver, Schmp. 129"C, Ausbeute 1.10 g (73.3%). 
C,,H,,,N,SSn, (760.09), MS, "A, rel. Intensitat (%): 760 [M+] (25), 683 [M-Ph]' (121, 639 (44), 351 
[SnPh:] (lOO), 274 [SnPh;] (22), 197 [SnPh'] (43), 120 [Sn'] (21). 
Ph3Si(NSN)SiPh3 (7), gelbe Kristalle, Schmp. 140°C, Ausbeute 1.00 g (86.0%). 
C,,H,,N,SSi, (578.89) 
Ber. C, 74.68 H, 5.21 N, 4.84 
Gef. C,72.17 H, 5.21 N,4.68 
MS, '"A, rel. Intensitat (%): 578 [M'] (loo), 501 [M-Ph]' ( l ) ,  454 (M-Ph-HNS]' (8), 378 (18), 259 
[SiPh;] (38), 181 (13), 105 [SiPh'] (6). 
6 )  Ungleichartig substituierte Schwefeldiimide. N-tert-Butyl-schwefeldiimide, 'Bu(NSN)ER;R' (3a- 
14a). Ausgehend von 0.94 g (6 mmol) K[(NSN)'Bu] wurden-wie unter a) beschrieben-durch 
Umsetzung mit 6 mmol R'RiECI die gewiinschten Schwefeldiimide erhalten. Ausbeuten in der 
GroDenordnung von 70-90%. 
'Bu(NSN)SiPh, (7a), gelbes Pulver, Schmp. 8WC, Ausbeute 2.02 g (89.3%). 
C,,H,,N,SSi (376.60), MS, "A, rel. Intensitat (%): 376 [M+] (33), 320 [M-C,H,]+ (33), 274 [M-C,H,- 
NS]' (19), 259 [SiPh;] (loo), 181 (24), 105 [SiPh'] (12). 
'Bu(NSN)Si('Bu)Ph, (13a), gelbes 01, Ausbeute 1.66 g (78.2%). 
C,,H,,N,SSi (356.61), MS, "%, rel. Intensitat (%): 356 [M'] (2), 299 [M-C,H,]+ (loo), 243 [M-C,H,- 

Fur die folgenden Schwefeldiimide liegen Literaturangaben zur Synthese vor: 

C&I+ (80). 
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N-Trimethylsilyl-schwefeldiimide, Me,Si(NSN)ER;R' (3b- 14b). Unter Schutzgas wurde bei - 78°C zu 
einer Losung von 6 mmol Organoelementchlorid R'RiECI in 10 ml Hexan eine Suspension von 1.03 g 
(6 mmol) K[(NSN)SiMe,J in 40 ml DME zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter a) beschrieben; 
die Zugabe von Acetonitril ist nicht erforderlich. Ausbeuten ca. 60-80%. 
Me,Si(NSN)Si('Bu)Ph, (13b), gelbes 01, Ausbeute 1.66 g (74.8%). 
C,,H,,N,SSi, (372.68), MS, "A, rel. Intensitat (%): 372 [M'] (6), 315 [M-C,H,]+ (loo), 299 [M-SiMe,]' 
(9), 271 (50), 243 [M-SiMe,-C,H,]+ (22), 197 (30), 193 (28). 

N-(Di-tert-butylphosphinyl)schwefeldiimide, 'Bu,P(NSN)ER;R' (2c-7c, 9c, 12c- 14c). Zu einer Lo- 
sung von 0.73 g (3 mmol) K[(NSN)P'Bu,] in 30 ml THF wurde bei -78°C langsam die aquimolare 
Menge R'RiECl in ca. 20 ml THFzugetropft. Nach dem Auftauen auf 0°C wurde das Solvens i. Hochvak. 
abgezogen und der Riickstand in 50 ml Hexan aufgenommen. Die Hexanlosung wurde von ausgefal- 
lenem KCI getrennt und das Hexan i. Hochvak. abgezogen. 
'Bu,P(NSN)Si(H)'Bu, (9c), orangerote Kristalle, Schmp. 4OoC, Ausbeute 0.82 g (78.2%). 
C,,H,,N,SSi (384.61), MS, "A, rel. Intensitat (%): 384 [M'] (l), 333 [M-CH,]' (6), 302 (70), 260 (6), 
246 ( 5 ) ,  218 (lOO), 193 (6), 179 (9), 162 (8), 57 [C,HS)+] (21). 
Spektroskopische Messungen 
NMR: Jeol FX 90Q, Bruker AC 300 
ELMS: Finnigan MAT 8500, 70 eV; angegeben ist jeweils der intensivste Peak des Isotopenmusters 
Schmelzpunkte im abgeschmolzenen Rohrchen. 
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