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Abstract

The new compounds Me;GeN(SO,Me), (3) and Me;PbN(SO,Me), (4) were prepared from the corresponding chlorides Me;ECl
and AgN(SO,Me), in MeCN solution. The crystallographic data at —95°C are for 3: triclinic, space group PI, a 771.7(2), b
1204.1(4), ¢ 1388.4(5) pm, a 66.75(3), B 84.12(3), y 74.15(2)°, V 1.1401 nm3, Z = 4; for 4: monoclinic, space group P2,/¢c, a
751.1(3), b 1065.5(4), ¢ 1493.9(5) pm, B 100.99(3)°, ¥V 1.1738 nm>, Z = 4. The crystal structure of 3 consists of two crystallographi-
cally independent, monomeric molecules with tetrahedral Ge atoms and trigonal-planar N atoms (average angle values: C-Ge-C
112.7, C~Ge-N 106.0, Ge-N-S§ 121.1, S-N-S§ 117.3°). The most striking features of the molecular structure are the extremely long
Ge-N bond distances of 198.2(2) and 198.5(2) pm, which are equal to the uncorrected sum of the covalent single bond radii. In the
crystal structure of 4, Me;PbN(SO,Me), units are linked by an intermolecular Pb—Q interaction (265.3(6) pm) to form infinite
parallel chains. The Pb atom has a distorted trigonal-bipyramidal arrangement (N-Pb—O 169.3; average values: C-Pb—C 119.2,
C-Pb-N 95.5, C-Pb-O 84.8°), in which the N atom is trigonal-planar (S-N-§ 119.2, mean Pb—N-§ 119.8°). The Pb—N distance is
248.4(6) pm, i.e. 30 pm longer than the sum of the covalent radii, suggesting a mainly ionic bond character. In both structures
secondary intramolecular 1,4-interactions with Ge - - - O distances of 295.8 and Pb - - - O of 328 pm, respectively, are observed.

Zusammenfassung

Die neuen Verbindungen Me;GeN(SO,Me), (3) und Me;PbN(SO,Me), (4) wurden aus den entsprechenden Chloriden Me,ECI
und AgN(SO,Me), in MeCN-Losung erhalten. Die bei —95°C ermittelten kristallographischen Daten sind fur 3: triklin,
Raumgruppe P1, a 771.7(2), b 1204.1 (4), ¢ 1388.4(5) pm, & 66.75(3), B 84.12(3), y 74.15(2)°, V 1.1401 nm?, Z = 4; fur 4: monoklin,
Raumgruppe P2,/c, a 751.1(3), b 1065.5(4), ¢ 1493.9(5) pm, 8 100.99(3), V' 1.1738 nm>, Z = 4. 3 bildet einen Molekiilkristall mit
zwei kristallographisch unabhingigen, monomeren Molekiilen. Das Ge-Atom ist tetraedrisch, das N-Atom trigonal-planar koor-
diniert (Winkelmittelwerte: C-Ge-C 112.7, C-Ge-N 106.0, Ge-N-S 121.1, S-N-§ 117.3°). Hervorstechendes Strukturmerkmal
sind die extrem langen Ge-N-Bindungsabstinde von 198.2(2) bzw. 198.5(2) pm, die der unkorrigierten Summe der Einfach-
bindungsradien entsprechen. In der Kristallstruktur von 4 sind Me;PbN(SO,Me),-Einheiten iiber eine intermolekulare Pb-O-
Wechselwirkung (265.3(6) pm) zu unendlichen, parallel angeordneten Ketten verkniipft. Das Pb-Atom besitzt eine verzerrte
trigonal-bipyramidale Umgebung (N-Pb-O 169.3; Mittelwerte: C-Pb-C 119.2, C-Pb—N 95.5, C-Pb-O 84.8°), das N-Atom ist
trigonal-planar gebunden (S-N-§ 119.2, Mittelwert Pb—N-S 119.8°). Der Pb—N-Abstand ist mit 248.4(6) pm um 30 pm groBer als
die Summe der Kovalenzradien, entsprechend einer Bindung mit iiberwiegend ionischem Charakter. In beiden Strukturen wird ein
intramolkularer 1,4-Sekundirkontakt mit Ge - - - O 295.8 bzw. Pb - - - O 328 pm beobachtet.
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1. Einleitung

In friheren Mitteilungen berichteten wir tber die
Synthese und die Festkorperstrukturen der Trimethyl-
element(1V)-dimesylamide Me;SiN(SO,Me), (1) [2-4]
und Me;SnN(SO,Me), (2) [5.6]. 1 bildet cinen
Molckulkristall, in welchem dic monomere N-Silyl-
Form der Molekils vorliegt; charakteristisch sind das
sp*-tetrakoordinierte Siliciumatom, das trigonal-planar
koordinierte Stickstoffatom und die extrem lange Si—
N-Bindung mit Abstinden von 185.0(2) bzw. [85.3(2)
pm fiir zwei kristallographisch unabhingige Molekiile
[3]. Losungen von 1 in chlorierten Kohlenwasserstoffen
lieferten hingegen 'H-. “C- und “’Si-NMR-Evidenz
fur ein N,O-Silylotropie-Gleichgewicht [4]. Der Kristall
von 2 besteht aus kettenpolymeren Molckilen, in
welchen trigonal-planare Me Sn-Gruppen iber (a-
O,w-0)-verbriickende Dimesylamid-Liganden mitein-
ander verkniipft sind; die Sn-O-Abstinde betragen
227.5(24) und 230.1(39) pm [6]. Aut diese Weise er-
reicht das Zinnatom dic fiir Organozinnverbindungen
des Typs R;SnX charakteristische trigonai-bipyrami-
dale Pentakoordination.

Wir haben jetzt die zu 1 und 2 elementhomologen
Verbindungen Me GeN(SO,Me), (3) [7] und Me;PbN
(SO,Me), (4) [8] dargestellt und ihre Festkorperstruk-
turen ermittelt. Uber die Ergebnisse wird im folgenden
berichtet.

Me,CN(SO,Me),. das Anfangsglied der homologen
Reihe, bleibt vorerst unbekannt. Unabhdngig vom Syn-
theseverfahren — Metathese von tertButylchlorid(bro-
mid) mit AgN(SO,Me), bzw. 1 oder zweifache Me-
sylicrung von tertButylamin mit McSO,{l/Base. je-
weils unter breiter Abwandlung der Reaktionsbedin-
gungen — entzog e¢s sich der Isolierung stets iber
einen Eliminicrungsprozef unter Bildung von Isobuten
und Dimesylamin HN(50,Me),.

2. Darstellung und allgemeine Eigenschaften

Die neuen Verbindungen 3 und 4 werden am besten
aus den entsprechenden Trimethylelementchloriden
durch Silbersalz-Metathese in  Acetonitril-Losung
gewonnen:

Me,ECI + AgN(SO,Me), » Me ,EN(SO,Me), + AgCl
(3: E=Ge:4: E=Pb) (1)

Von anderer Seite wurde diec mit 3 verwandte Sub-
stanz Et;GeN(SO,~C H ,—4-CD), auf einem ahnlichen
Weg erhalten [9]. Analoga zu 4 sind unsercs Wissens
noch nicht beschrieben; lediglich Triorganobleisulton-
amide des Typs RLPbN(R?)SO,R* mit R7= Alkyl/
Aryl [10,11] bzw. CI [12] sind seit langerem bekannt.

Versuche, 4 durch Acidolyse von Tetramethylblei
mit der NH-Sidure Dimesylamin in Anlehnung an dic

entsprechende Reaktion von Me,Pb mit HCI [13] zu
erzeugen, blichen ohne Ergebnis. Selbst nach mehr-
stindigem Erhitzen zum Rickflufl in Acctonitril war
kein Umsatz zu verzeichnen:

Me,Pb + HN(SO.Me).—%=4 + CH, (2)

3 und 4 sind farblose. bei 100-102 bzw. bei 126°C
schmelzende Festkorper. 3 ist wie 1 extrem hydroly-
scempfindlich und kann nur unter trockenem Inertgas
bzw. in vollig wasserireicn aprotischen Solventien ohne
Zersetzungserscheinungen gehandhabt werden. 4 hin-
gegen st vollig inert gegenuber Feuchtigkeit. Dem-
entsprechend kann die Silbersalz-Metathese (1) mit
E =Pb auch in wilriger LOsung crfolgen. Ferner
entsteht 4 bei der Neutralisation von Trimethylbleihy-
droxid mit Dimesylamin in wiabrigem Medium. In bei-
den Filen crhiilt man nach Abzichen des Wassers
zunichst Hydrate variabler Zusammensetzung, die im
Feinvakuum bei 30-00°C zu 4 dehydratisiert werden.
In dieser Hinsicht dhnelt 4 seinem leichteren Nach-
barhomologen 2 [6].

Einkristalic tir die Réntgenstrukturanalysen wur-
den bei 3 durch Umkristallisation aus Trichlormethan /
Petrolether (1 /1), bet 4 aus einer Ldsung in Aceton
durch Eindiffusion von Petrolether tiber die Gasphase
bei Raumtemperatur crhalten. Bet einem Versuch,
Einkristalle von 4 durch Umkristallisation aus heillem
Acetonitril zu erzeugen, erwies sich cin fur die Struk-
turanalyse ausgewiihlter Kristall als  Blei(ID-bis(di-
mesylamid) PhIN(SO.Me), 1, (5) [14]. Ein plausibler
Bildungsweg fur dieses Sckundirprodukt wird durch
dic nachstehende Reaktionstolge beschrieben, die sich
an das bekannte Redistributions- und Zersetzungsver-
halten anderer Alkylblei(IV)-Verbindungen des Typs
R, ,PbX, (X = anionischer Rest) [15] anlehnt:

2 4 > Mc.Ph[N(SO,Me).|. (6) +~ Mc,Ph (3)
26 > 4+5+ McN(SO-Me), (7) (4

Allerdings scheint dic Neigung von 4 zur Redistribu-
tion nach (3) unter den genannten Bedingungen nicht
groB} zu sein. Das 'H-NMR-Spektrum der Rekristal-
lisate (Solvens: CD.Cl,) zeigte keine signifikante Ab-
weichung von den fiir 4 zu erwartenden Intcgral-
verhiltnissen: ferner war das charakteristische ' H-Sig-
nal der N-Mcthylgruppe von 7 [16] weder im Spektrum
der Kristalle noch in dem der Mutterlauge zu erken-
nen. Demnach diirften die Zersetzungsprodukte 5 und
7 nur in geringen Mengen (< 39) entstanden sein.

3. Festkorperstruktur von Me ,GeN(SO,Me), (3)

Die Kiristalldaten finden sich in Tabelle 1. die
Atomkoordinaten in Tabelle 2. Die Verbindung bildet
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TABELLE 1. Zusammenfassung der rontgenographischen Daten

Verbindung 3 4
Formel CsH,5GeNO,S, CsH;;NO,PbS,
M, 289.9 424.5
Kristallhabitus Farbloses Prisma  Farbloses Prisma
KristallgroBe (mm) 0.8%x0.7%x0.7 0.3x0.3%x0.25
Raumgruppe P1 P2, /c
Gitterkonstanten:
a (pm) 771.7(2) 751.1(3)
b (pm) 1204.1(4) 1065.5(4)
¢ (pm) 1388.4(5) 1493.9(5)
a(®) 66.75(3) 90
B 84.12(3) 100.99(3)
v (%) 74.15(2) 90
V (nm?) 1.1401 1.1738
Z 4 4
D, Mgm™?) 1.689 2.402
F(000) 582 792
g (mm™1) 2.99 14.81
26, © 55 50
Durchlassigkeiten 0.54-0.80 0.55-0.76
Zahl der Reflexe:
gemessen 6115 4563
unabhingig 5250 2061
Rint 0.013 0.040
beob. (> 4o (F)) 4847 1624
R 0.025 0.028
wR 0.033 0.034
g 0.0002 0.0005
Zahl der Parameter 265 119
S 1.7 0.9
Max. A /o 0.002 0.001
Max. Ap (e pm 3 x 10%) 056 1.25

einen Molekiilkristall mit zwei kristallographisch un-
abhangigen Me,Ge-N(SO,Me),-Molekiilen A und B,
die sich in ihren Bindungsabstinden und -winkeln nicht
auffallend unterscheiden (Abb. 1 und Tabelle 3). Die
Molekiilstruktur dhnelt sehr stark der des Silicium-Ho-
mologen 1 [3], die beiden Verbindungen sind aber
nicht isostrukturell.

Der Bindungsabstand Germanium-Stickstoff ent-
spricht mit einem Mittelwert von 198.4 pm fast genau
der nicht korrigierten Summe der Kovalenzradien von
Ge (122 pm) und N (75 pm). Verglichen mit den
Werten im Bereich 180-190 pm, wie sie bisher fir
Ge-N-Bindungen an tetrakoordinierten Germanium-
atomen gefunden wurden [17-21], handelt es sich also
hier — wie bei der Si-N Bindung in 1 — um eine
extrem lange Bindung. Die Germaniumatome weisen
eine leicht verzerrte tetraedrische Bindungsgeometrie
mit normalen Ge(sp?)-C(sp>)-Abstinden auf. Ent-
sprechend der zu erwartenden isovalenten Rehybri-
disierung sind die C-Ge-C-Winkel etwas groler und
die C-Ge-N-Winkel etwas kleiner als 109.5°; der Mit-
telwert der Valenzwinkel betriagt 109.4° an beiden Ger-
maniumatomen.

TABELLE 2. Atomkoordinaten (x10%) und #iquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm?) fir Verbindung 3

Atom X y z Ueq !
Ge 3085.2(3) 1997.2(2) 461.8(1) 180(1)
S(D) 7045.4(7) 1775.1(5) 1207.7(7) 251(2)
S(2) 5998.7(7) 3242.7(5) —917.3(4) 266(2)
(6¢)) 6683(3) 3001(3) 1644(2) 351010
Cc2) 7491(3) 2302(3) —1499(2) 386(10)
C(3) 2962(3) 727(2) 1828(2) 285(8)
C(4) 2799(3) 1414(2) —609(2) 308(9)
(%) 1517(3) 3594(2) 341(2) 289(8)
N 5544(2) 2260(2) 258(1) 214(6)
o) 6599(2) 729(2) 2036(1) 390(7)
o) 8812(2) 1592(2) 767(1) 364(7)
0o3) 4331(2) 3752(2) —1481(1) 388(7)
O4) 6894(3) 4088(2) —818(1) 410(7)
Ge' 3988.8(3) 2869.9(2) 4915.2(1) 187(1)
S(19) 1021.9(7) 3018.1(5) 3472.2(4) 241(2)
S@2") —52.7(7) 2558.9(5) 5579.9(4) 252(2)
Cca) —420(3) 4525(2) 2910(2) 390(10)
c@2n 316(4) 928(2) 6090(2) 422(10)
C(3") 5629(3) 1483(2) 4656(2) 311(9)
c@”) 4156(3) 2611(2) 6369(2) 320(9)
(5" 4135(3) 4512(2) 3962(2) 275(8)
N’ 1512(2) 2846(2) 4671(1) 211(6)
o(1") 88(2) 2115(2) 3526(1) 343(7)
o) 2702(2) 3009Q2) 2926(1) 346(7)
03 —1794(2) 3110(2) 5088(1) 343(7)
o) 304(2) 2947(2) 6371(1) 412(8)

a Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U, -Tensors.

Die Stickstoffatome sind verzerrt trigonal-planar ko-
ordiniert. Fiir Molekil A (B) betriagt die Bin-
dungswinkelsumme 359.1 (359.8)°, die Auslenkung des
N-Atoms aus der GeS,-Ebene 9.4 (4.3) pm. Der in
beiden Molekiilen auftretende Unterschied von ca. 8°
in den Ge-N-S-Winkeln beruht auf einer in Abb. 1
nicht eingezeichneten intramolekularen 1,4-Wechsel-
wirkung zwischen dem Germanium- und einem Sauer-

Abb. 1. Die zwei unabhingigen Molekiile von Verbindung 3 im
Kristall (rechts Molekiil A, links Molekiil B). Ellipsoide entsprechen
50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffradien sind
willkiirlich.
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TABELLE 3. Bindungsparameter von Me;GeN(SO,Me), (3) bei
—95°C (Abstiande in pm, Winkel in ©)

TABELLE 4. Atomkoordinaten (x 10%) und #quivalente isotrope
Auslenkungsparameter {pm©) fiir Verbindung 4

Molekul A Molekiil B

Ge-C(3) 192.3(2) 193.6(3)
Ge-C(4) 193.1(3) 192.9(2)
Ge-C(5) 192.5(2) 192.32)
Ge-N 198.2(2) 198.5(2)
N-S(1) 166.142) 166.4(2)
N-$(2) 166.4(2) 165.6(2)
S(H-O(1) 142.9(2) 143.5(2)
S(1)-0(2) 143.3(2) 143.3(2)
S(2)-0(3) 142.9(2) 143.4(2)
S(2)-0(4) 143.1(2) 142.8(2)
S(H-C(1) 175.2(3) 176.0(2)
S(2)-C(2) 175.5(3) 175,403
C3)-Ge-((4) 110.0(1) 109.3(1)
C(3)-Ge-C(5) {11.9(1) 116.1(1)
C4)-Ge-C(5) 115.7(1) 113.3(1)
C(3)-Ge-N 108.7(1) 107.2¢1)
C(4)-Ge-N 105.001) 107.3¢1)
C(5)-Ge-N 104.9(1) 102.9(1)
Ge-N-S(1) 125.0(1) 17100
Ge-N-5(2) 116.7¢1) 125.5(1)
S(1)-N-S(2) 117.4(D) 117.2(1)
N-S(1)-0(1) 106.6(1) 110.4(1)
N-S(1)-0(2) 108.4(1) 104.5(1)
N-8(2)-0O(3) 105.1(1) 109.001)
N-S(2)-0(4) 110.7(1) 107.1(1)
N-S(1)-C(1) 103.7(1) 106.1(1}
N-S(2)-C(2) 105.4(1) 104.4(1)
O(1)-S(1)-C(1) 108.5(1) 108.9(1)
OQ2)-S(1)-C(1) 109.0(1) 108.0(1)
0O(3)-5(2)-C(2) 108.2(1) 108.5(1)
O(4)-8(2)-C(2) 108.3(1) 109.6(1)
O(1)-S(1H-0(2) 117.9(1) 118.2(1)
0(3)-5(2)-0(4) 118.3(1) 117.40)

stoffatom [22]. Die zugehorigen Abstinde betragen
295.7 pm fur Ge:---O(3) und 295.8 pm fir Ge’
-+ O(2'); alle anderen intra- und intermolekularen
Ge - - - O-Abstinde sind groBer als 325 pm.

Die Schwefel-Stickstoff-Bindungen sind ziemlich
kurz. Thr Mittelwert von 166.1 pm entspricht einer
Pauling-Bindungsordnung von 1.30. Fiir 1 betrigt der
S—N-Abstandsmittelwert 167.3 pm [3]. Beide Werte
unterscheiden sich nicht signifikant von dem in der
kovalenten Verbindung Me-N(SO,Me), (166.7 pm
[23]). Im Rahmen eines einfachen (p — d) #-Riickbin-
dungsmodells kann somit angenommen werden, daf
das vierte Elektronenpaar des Stickstoffs in die S—~N
Bindungen von 1 bzw. 3, nicht jedoch in die Si—N- bzw.
die Ge—N-Bindung delokalisiert ist.

4. Festkorperstruktur von Me;PbN(SO,Me), (4)

Die Kristalldaten sind in der Tabelle 1, die Atomko-
ordinaten in der Tabelle 4, die Bindungsparameter in

Atom ¥ ¥V : U,
Ph TH2.04) 1416.5(3) 3741.6(2) 141(1)
N RTNG) 1936(6) 3690(4) 13420
St 33713) 341200 3706(2) 198(7)
i 2046(013) 3686(9) 17977 33330
o) S006(8) 40743} 36314 277020}
O2) 17718} A729(6) 306531 3272
S(2) 2234(3) 972 34420100 176(6)
2 1648(12) 843(140) 225U6) 303(29)
03 O3} 1321 379041 232019y
O 2985(8) - 282(3) EFRYICY 274020)
(3 7129012 -016(8) 3962(0) 264(28)
ey SOS3011) 2382(8) 49306(5) 23227
) 6940013} 200393 23325 298(30)

@ Aquivalente isotrope U7 berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U, -Tensors.

der Tabelle 5 aufgefuhrt. Abbildung 2 zeigt die Koor-
dination des Bleiatoms und die Molekilstruktur des
Dimesylamid-Liganden, Abb. 3 vermittelt einen Ein-
druck von der Kristallpackung.

Die  Struktur bestcht aus MePb-N(SO,Me),-
Einhciten, die uber relativ schwache Pb—-O Wechsel-
wirkungen zu Ketten in Richtung der a-Achse assozi-
iert sind. AuBlerdem cxistiert innerhalb der Repe-
tiereinheit cine {(in Abb. 2 nicht cingezeichnete) schr
schwache 1.4-Wechselwirkung Pb - - - O(1) [22], deren
Abstand von 328 pm die Summe der van der Waals-
Radien von Blei (202 pm) und Sauerstoff (152 pm) um
7% unterschreitet. Abgeschen von diesem Sekundir-

TABELLE 5. Bindungsparameter von Me;PbN(SO,Me), (4) bei
- 95°C (Abstinde in pm, Winkel in °)}*

Pb~C(3) 219.0(9} SC1I-O( 143.9(6)
Pb-C{4) 217.9(8) SC1-O(2) 42.76)
Pb-C{5) 219.6(8) S(23--0(3) 144.9(6)
Pb-N 248.46) S(21-0(4) 142.9(6)
Pb-O(31) 265.3(6) S 174.4(11)
N-S(D) 161.9(7) S 1753.2(9)
N-S(2) 1636161

C(3)-Pb-C(4) 116.7(3) S(D-N-5(2) 119.2(4)
C3)-Pb-C(3) 116.9(3) N-S(1)-O(D 105.7(3)
O(4)—-Pb--C(5) 123.9(3) N=-S(H-O(2) 112.8(3)
N-Pb-0O(3i) 169.3(2) N-S(2)-0(3) 110.2(3)
C(3)-Pb-N 101.7(3) N--S(2)-0(4) 106.7(3)
C(4)-Pb-N 93.3(3) N-S(H-C(1) 105.1(4)
C(5)-Pb-N 91.3(3) N-S(2)-C(2) 106.8(4)
C(3)-Pb-0O(31) 88.9(3) O(H-S(H-C(n) 107.6(4)
C(4)-Pb-O(31) 80.4(3) O(2)--S{H-C(1) 107.9(4)
C(5)-Pb-OG1D R3.0(3) O3)-S(2)-C(2) 108.1(4)
Pb(ii)-O(3)-5(2) 152.5(3) O4)-S(2)-C(2) 107.9(4)
Ph-N-S(1} 116.4(3) OC1--S(1)-0O(2} 117.0(4)
Pb-N-5(2) 123.2(3) O(3)-S(2)-0O(4) 116.8(4)

¢ Symmetricoperatoren: (0 T+ xov so (Y - L4 v -
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Abb. 2. Die asymmetrische Einheit von Verbindung 4 im Kristall.
Radien sind willkiirlich. Bindungen zu symmetrieiquivalenten
Atomen sind als gebrochene Linien dargestellt.

kontakt besitzt das Bleiatom eine méaBig verzerrte tri-
gonal-bipyramidale Koordination mit dem Stick-
stoffatom und dem Sauerstoffatom O(3) in den axialen
Positionen. Die hier beobachtete Donor-Funktionalitit
des zweizihnigen Dimesylamid-Liganden unterschei-
det sich also ganz wesentlich von der im Nachbar-Ho-
mologen 2, wo das Zinnatom eine C,0,-Penta-
koordination aufweist (siche Einleitung).

Mit einem Mittelwert von 219 pm entsprechen die
Blei-Kohlenstoff-Abstinde der Erwartung fiir kova-
lente Bindungen (Summe der Kovalenzradien [24]: 219
pm). Die Blei-Stickstoff-Bindungslinge von 248.4(6)
pm liegt zwischen den Pb—N-Abstinden in Triphenyl-
bleiisocyanat (238(1) pm [25]) und Trimethylbleiazid
(258(5) pm [26]), wo trigonal-planare R,Pb-Einheiten
zu [Ph,;Pb-NCO-] -bzw. [Me,Pb-N(N,)-] -Ketten
verkniipft sind. Anders als die Ge-N Bindung in 3, die
als kovalent anzusehen ist, ist der Pb—N-Abstand in 4
um mehr als 30 pm grofer als dic Summe der Kova-
lenzradien (215 pm [24]), was auf einen {iberwiegend

TABELLE 6. Vergleich der S—N-Abstinde (pm) und der S-N-S-
Winkel (°) in kovalenten und ionischen Derivaten des Dimesylamins

Verbindung S-N® S-N-S§ Lit.

H-A 164.8 126.6 [27]

Me-A 166.7 120.3 [23]
MeSe-A 168.7 119.3 [28]
Ph,P-A 170.3 1175 [29]
Me,Si-A (1) 167.3 1172¢  [3]
Me,Ge-A (3) 166.1 117.3¢  diese Arbeit
Me, P(S)-A 171.1 115.4 [29]
1-Adamantyl-A 169.6 114.8 [30]
Me;Pb-A (4) 162.8 119.2 diese Arbeit
['Pr;PCII*A~-CH,Cl, 159.0 120.6 [31)
[Ph,Sb]TA™-CHCI, 158.4 121.4 [32]
[1-Acetyl-DMAP]*A~ ¢ 159.5 121.6 [33]
[1-C1,CS-DMAP]*A ™ ¢ 159.6 120.8 [34]
[Me,Sn(NH ), *A~ 159.5 120.1 [35]

[Me,Sn(DMSO), P (A7), 1596 1206 (35]
2

2 A = N(SO,Me),. ° Mittelwerte. ¢ Mittelwert fiir zwei kristallo-
graphisch unabhingige Molekiile. ¢ DMAP = 4-Dimethylamino-
pyridin.

ionischen Bindungscharakter hindeutet. Ein Vergleich
relevanter Bindungsparameter der Dimesylamid-
Gruppe in 4 mit denen kovalenter und ionischer Dime-
sylamin-Derivate erhirtet diese Annahme. Die Zusam-
menstellung in Tabelle 6 zeigt, daB der S-N-S-Winkel
N-substituierter kovalenter Dimesylamine systematisch
kleiner wird, wenn die Sperrigkeit des Substituenten
zunimmt. 4 palt sich dieser Tendenz iiberhaupt nicht
ein; vielmehr liegt sein relativ groer S—N-S-Winkel
von 119.2° nahe an der unteren Grenze des Bereichs
120.0-121.5° fur das diskrete, nichtkoordinierende
Dimesylamid-Anion in ionischen Kristallen. Ferner fillt
auf, daf3 die S-N-Abstinde in 4 geneniiber denen der
kovalenten Verbindungen um 3-8 pm verkiirzt sind
und sich den entsprechenden Abstinden von ca. 159
pm des diskreten Anions anndhern.

Abb. 3. Stereographisches Packungsbild von Verbindung 4 (ohne H-Atome).
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Der Abstand des Bleiatoms zum axialen Sauer-
stoffatom O(3) ist mit 265.3(6) pm rund 17 pm grofier
als der Pb-N-Abstand, unterschreitet den van der
Waals-Abstand  jedoch um 25%. Er ihnelt dem
Pb(tbp)-O-Abstand in [Ph,Pb-NCO-], (265 pm [25]).
ist aber deutlich langer als beispielsweise die Ph(thp)-
O-Abstinde in Ph,PbBr - OPPh, (256 pm [30]D),
[Ph;Pb—O(H)-], (237/244 pm [37]) oder [Me,Pb-
OC(Me)O-], (238 /256 pm [38]).

Die Summe der C-Pb-C-Winkel betrdgt 357.5°, das
Bleiatom ist um 20.4 pm aus der C,-Ebene in Richtung
auf den Stickstoff ausgelenkt. Die Spreizung des C(4)-
Pb-C(5)-Winkels auf 124° und dic Verklcinerung der
beiden anderen C—-Pb-C-Winkel auf ca. 117° durften
auf den obcn erwidhnten Sekundarkontakt Pb - - - O(1)
zuriickzufithren sein. Die Achse N-Pb-0{3") weicht
um ca. 10° von der Linearitidt ab. Die C-Pb-N-Winkel
sind groBBer (Mittelwert 96°), die C-Ph-O-Winkel
hingegen kleiner (Mittelwert 83°) als der Idealwert von
90°. Offensichtlich induziert die Blei-Stickstoft-Bin-
dung als dic stirkere der beiden axialen Wechsel-
wirkungen cine lcichte Deformation des PbNC -
Gertists in Richtung auf eine tetracdrische Anordnung.

Der Stickstoff ist annihernd trigonal-planar koor-
diniert mit einer Bindungswinkelsumme von 358.8° und
einem Abstand von 11.4 pm zur PbS,-Ebenc. Die
Differenz von 7° zwischen den beiden Ph-N-S-
Winkeln ist eine Folge des Pb - -+ O(1)-Sckundiirkon-
takts [22]. Der Winkel am Sauerstoff O(3) ist vermut-
lich aus sterischen Griinden auf 153° aufgeweitet
(Erwartungswert ca. 120° fiir sp*-hybridisierten Saucer-
stoff). Weitere Besonderheiten bei den Bindungspa-
rametern des Dimesylamid-Liganden sind die oben
diskutierten kurzen S—N-Abstinde (Pauling-Bindungs-
ordnung 1.47) sowie eine moglicherweise signifikante
Abstufung der S—O Bindungslangen in Abhingigkeit
von der Donorfunktion des jeweiligen Sauerstoffatoms
gegenuber dem Bleiatom: S(2)-0O(3) > S(1)-0O(1) >
S(1H-0O(2) = S(2)-0Of4).

5. Experimentelles

5.1. Synthesen
AgN(SO,Me), wurde nach Lit. 39 erhalten.

5.1.1. Trimethylgermanium (IV)-dimesylamid (3)

Zu 3.00 g (10.7 mmol) AgN(SO,Me), in 50 ml
MeCN tropft man 1.64 g (10.7 mmol) Me GeCl in 10
ml MeCN. Es scheidet sich sofort AgCl aus. Die Sus-
pension wird 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das
AgCl wird abfiltriert, das Losemittel ber vermindertem
Druck abgezogen und der Riickstand aus CHCY,/
Petrolether (1/1) umkristallisiert. (Alle Operationen

unter striktum Feuchtigkeitsausschiuf3.) Ausbeute 1.70
g (55%); Fp. 100-102°C.

8(H) (60 MHz: CD,CN/TMS): (.72 (9 H, s, Me-
Ge), 304 (6 H, s, Me-S) 8("C) (50 MHz;
CD,CN/TMS): 5.03 (Me-Ge): 44.88 (Me-S). Elemen-
taranalyse: Gef.: €. 20.69: H, 5.33; N, 4.84; S, 22.03.
C.H,;GeNO,S. (289.91) ber: . 2072 H. 5220 N,
4.83: 8, 22129,

5.1.2. Trimethylblei (1V)-dimesyvlamid (4)

Zu 1.96 g (7.00 mmol} AgN(SO,Me), in 30 ml
MeCN werden im Verlauf von 20 min 2.00 g (7.00
mmol) Me,PbCl in 35 ml MeCN getropft. Die AgCl-
Ausscheidung setzt sofort cin. Nach Beendigung der
Zugabe wird cinige Minuten zum Ruckfluf3 erhitzt.
Nach Filtration und Entfernung des Losemittels bei
vermindertem Druck wird der Riickstand aus MeCN
umkristallisiert und das Produkt bei 50°C im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 2.65 g (89%) Fp. 126°C. Gut
loslich in MeCN. DMSO, Aceton.

8(H) (200 MHz: 0.2 M in CDCL,); 1.70 {9 H, s,
JOOH-"""Pb) 73 Hz. Me-Pb): 3.03 (6 H, 5. Me-S);
SCFCYH(50 MHz; 0.2 M in CDCI L) 22,12 (L C-"""Pb)
252 Hz, Mc-Pb) 43.04 (Mc-S). Elementaranalysc:
Gef.: C, 13.85: H. 3.53; N. 318 S, 15.08.
C.H NO,PbS, (424.5) ber.: C. 1415 H, 3.56: N. 3.30:
S, 15.11%.

5.2, Rontgenstrukturanalvsen

5.2.1. Datensammiung und -reduktion

Die Kristalle wurden mit Inertdl auf Glasfiden
montiert und in den Kaltgasstrom (—95°C) des
Diffraktometers gebracht (Siemens Typ R3 mit LT-2-
Tieftemperaturzusatz). Intensititen wurden mit mono-
chromatisicrter Mo-Ka-Strahlung (A = 71.073 pm)
gemessen. Absorptionskorrekturen erfolgten nach -
Scans. Dic Gitterkonstanten wurden aus Diffraktome-
terwinkeln von 30 Reflexen im 268-Bereich 20-23° ver-
feinert.

5.2.2. Strukturlésung und -verfeinerung (Progranun-
system “Siemens SHELNTL PLUS )

Struktur 3 wurde mit direkten Methoden, 4 mit der
Schweratommethode gelost. Beide Strukturen wurden
anisotrop auf F verfeinert. H-Atome wurden als Be-
standteile starrer idealisierter Methvlgruppen beriick-
sichtigt. Es wurden Gewichtsschemen der Form w™ ! =
g (F) + gF * verwendet. Fiir 4 wurde eince Extinktions-
korrektur durchgefithrt, wobei  F, .. = F[1 + 0.002
xF?/sin 2601 "% der verfeinerte Wert von x betrug
0.00035(4).
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Weitere Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanaly-
sen (H-Atom-Koordinaten, Thermalparameter, Struk-
turfaktoren) wurden beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische
Information mbH, 7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
hinterlegt und koénnen dort unter Angabe des
vollstindigen Literaturzitats sowie der Hinterlegungs-
nummer CSD-56984 angefordert werden.
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