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Abstract 

The new compounds Me,GeN(SO,Me), (3) and Me,PbN(SO,Me)z (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), c 1388.4(5) pm, (Y 66.75(3), p 84.12(3), y 74.15(2Y, I’ 1.1401 nm3, 2 = 4; for 4: monoclinic, space group P2,/c, a 
751.1(3), b 1065.5(4), c 1493.9(5) pm, p 100.99(3)“, I/ 1.1738 nm3, Z = 4. The crystal structure of 3 consists of two crystallographi- 

tally 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-0 interaction (265.3(6) pm) to form infinite 

parallel chains. The Pb atom has a distorted trigonal-bipyramidal arrangement (N-Pb-0 169.3; average values: C-Pb-C 119.2, 

C-Pb-N 95.5, C-Pb-0 848’1, in which the N atom is trigonal-planar (S-N-S 119.2, mean Pb-N-S 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 . 0 distances of 295.8 and Pb . 0 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,ECl 

und AgN(S0,MeJ2 in MeCN-Liisung erhalten. Die bei - 95°C ermittelten kristallographischen Daten sind fiir 3: triklin, 

Raumgruppe PI, a 771.7(2), b 1204.1 (41, c 1388.4(5) p m, (Y 66.75(3), p 84.12(3), y 74.15(2Y, V 1.1401 nm’, Z = 4; fiir 4: monoklin, 

Raumgruppe P2,/c, a 7.51.1(3), b 1065.5(4), c 1493.9(5) pm, p 100.99(3)“, p’ 1.1738 nm3, Z = 4. 3 bildet einen Molekiilkristall mit 

zwei kristallographisch unabhangigen, 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-S 117.3”). Hervorstechendes Strukturmerkmal 

sind die extrem langen Ge-N-Bindungsabstande 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-0 169.3; Mittelwerte: C-Pb-C 119.2, C-Pb-N 95.5, C-Pb-0 84.8”), das N-Atom ist 

trigonal-planar gebunden (S-N-S 119.2, Mittelwert Pb-N-S 119.8”). Der Pb-N-Abstand ist mit 248.4(6) pm urn 30 pm groRer als 

die Summe der Kovalenzradien, entsprechend einer Bindung mit iiberwiegend ionischem Charakter. In beiden Strukturen wird ein 

intramolkularer 1,4_Sekundarkontakt mit Ge . 0 295.8 bzw. Pb 0 328 pm beobachtet. 
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1. Einleitung 

In friiheren Mitteilungen berichteten wir iiber die 
Synthese und die Fcstkiirperstrukruren der I’rimethyl- 
element(lV)-dimesylanlide Me,SiN(SO,Mc)? (1) [Z-4] 

und Me,SnN(SO?Me), (2) [5.6]. 1 bildct cincn 
Molckiilkristall. in wclchrm die monomcrc N-Sibyl- 
Form dcr Molekiils vorlicgt: charakteristisch sind das 
sp3-tetrakoordinierte Siliciumatom. das trigonal-planar 
koordinierte Stickstoffatom und die extretn lange Si- 
N-Bindung mit Abstgnden von 185.0(2) I~Lw. 1X5.3(3) 
pm fiir zwci kristallogr;lphisci7 unabhiingigc Molekiilc 
131. Liisungen van 1 in chloricrtcn I(ohlenw~tsserstoffcn 
lieferten hingegen ' i I-. "C- und .“‘Si-NMK-Evidenz 
fiir ein N,O-Silylotropie-(;leichgewicht 131. Dcr Kristall 
von 2 besteht aus kcttenpoiymeren Mo(ckiilcn, in 
welchen trigonal-planare Me,Sn-Gruppen iiber (u- 
O,w-O)-verbriick~ti~~~ Dimcsylamid-I~,igandcrl mitein- 
andcr verkniipft hind; dir Sn- O-Abstktclc betragcn 

237.524) und Z.iO.l(.Y~) pm [h]. Auf diese Weisc er- 
reicht das Zinnatom die fi.ir Organozinnverbinclungen 
dcs ‘I’yps R:SnX charakteristischc trigon;ti-hipyr~~nli- 
dale Pentakoordination. 

Wir habcn jetzt die zu 1 und 2 elemcnthomologen 
Verbindungen Mc,GcN(SO,Me), (3) [7] und Me,PbN 
(SO,Mc), (4) [X] dargestcllt und ;hre Fcstkiirpcrstruk- 
luren ermittelt. CJhcr die Ergehnissc wird im folgendcn 

bcrichtct. 
MejCN(SOIMe),. das Anfangsglied der homologcn 

Reihe. blcibt vorerst unbekannt. ilnahhgngig vom Syn- 
theseverfahrcn - Metathcsc van tcrtButylchlorid(bro- 
mid) mit AgN(SOIMc), bzw. I odcr zwcifache Mc- 
sylicrung von tertButylamin mit McSO,C‘I/Base. jc- 
wcils unter breitcr Abwandlung der Reaktionsbedin- 
gungen -- entzog cs sich dcr lsolierung htcls iibcr 
einen EliminierungsprozcR unter Bildung van Isobutcn 
und Dimcsylamin HN(SOIMe),T. 

2. Darstellung und allgemeine Eigenschaften 

Die neuen Verbindungen 3 und 4 werden am besten 
aus den entsprechendcn ‘Trimcthylelementchloridcn 
durch Silbersalz-Mctathcse in Acetonitril-Liisung 
gcwonnen: 

Me,ECI i AgN(SO,Me), + Me,EN(S02Mc), + AgCl 

i3: E = Cie:: 4: E = Ph) (I) 

Von andercr Seite wurdc die mit 3 vcrwandte Sub- 
stanz Et~GeN(SO,--C,~I,-4-C1)2 aut eincm iihniichcn 
Weg erhalten [9]. Analoga zu 4 sind unscrcs Wissens 
noch nicht beschrieben; lediglich ~rriorg;tnobleisuIfon- 
amide des ‘T‘yps R’~PbN(R’)SOLR’ mif R- -z Alkyd/ 
Aryl [lo,1 11 bzw. Cl [I?] sind seit I:jngercm hckannl. 

Vcrsuche, 4 durch Acidolysz van Tctramethylblei 
mit der NH-S3iure Dimesylamin in Anlchnunp an die 

ettt\prechcnde Rcaktion \Y)I~ Me ,Pb mit l-ICI [ 131 zu 
erteugcn. blicben ohnc Ergcbnia. Selbst nach mchr- 
stiindigem Erhitrcn 7um 1iiickflul.i in Acetonitril war 
kcin I!msat/ zu verzei~~hnen: 

Mc, Ph t I-!N( SC.1 1 MC: ) ,---*-+4 -tk C’H J (‘1 

3 und 4 Grid farhlosc. bci IOO--102 b7~. bei 12h”C‘ 
schmelzendc Festkiirpet-. 3 ist wie 1 cxtrcm hydroly- 
scempfindlich mid kann nur unter 1rockenem lncrtpas 
bzw. in viillig wassorl’reicn aprotischcn Solventien ohnc 
ZersetzungserscheiiInngen gehandhabt wcrdcn. 4 hin- 
gegcn ist viillig inert gcgeniibct. F’cuchtigkeit. Dem- 
ctitsprcchcnd kann die Silbers;il~-nl~latties~ t 1) mit 
E! = Pb ;tuch in w;i/3rigc‘r Liisung crfulgen. F’crnet. 
entsteht 4 bei dcr Ncutraitsation van ‘l‘rim~thylbleihy- 
droxid mii Dimcsylanitn in aaBrigem Medium. In hci- 
den t:;tllcn crh%lt man nnch ,AbAehcn dcs Wassers 
zuniichst t tydralc variablcr %uaarumensctrung. die im 
Fein\,akuum bci 50- OOY iit 4 dchydt-atisiert werdcn. 
In dicser Hinsicht lihneit 4 \eincm lcichtcrcn Nach- 

barhomologen 2 [O]. 
Einkristalie tier die liiintgenstruktur~tn~t~yscn wur- 

den hei 3 durch limkri~tallisation aus .I‘richlortllethaI7j 
Pctrolether ( 1 / i b, lwi 4 aus einer Liisung in Aceton 
durch Eindiffusion van Pctrolclher iibst- die Gasphase 
bei Rautntcmperatur erhaltcn. Bei cincm Vcrsuch, 
Einkristallc $011 4 durch Ilmkrislallisalir~n :tus heil.)em 
Acetonitrii mu er/.cugen, et-wies hich tin fiir die Struk- 
turanalysc auagewiihiter Kristn[l als Blei(lI)-bis(di- 
mesylamid) Pb[N(SO~Me),jl (5) [ 14]. Ein plausible! 
Hildungsweg tiir dicsex Sekund3rprodukt wird durch 
die nachstehende Rcaktionsi’olg~ behchriehen. die sich 
an das bckannte Redthrril~Lttions- urld Zcrseiatngsvcr- 
h:dten andcrcr Alk~lhleitIV)-~erbintiungcn des ‘Typs 

K J ,,Ph,X,, KY : anionischer Kcst) [IS] anlehtit: 

2 4 --) Mc,Ph[N(SO~Mc),], (6) +- Me:Pb (-3) 

2 6 --f 4 -i- 5 + McN(SO,Me), (7) (-1) 

Allcrdings scheint die Neigunp von 4 zur Redistribu- 
tion nach (3) untcr den genanntcti Bcdingungcn nicht 
grol3 LU sein. 133s ’ El-NMR-Sprktrutn dcr Rekristal- 
l&ate (Solvent: C’D,C‘I,Z? reigte keine \ignifikante Ab- 
wcichung von den fiir 4 zu erwartenden lntegral- 
vcrh5ltnissen; fernc‘t- war das charakteristischc ’ H-Sig- 
nal der N-Mcthylgruppe vote 7 [IO] we&r im Spcktrum 
dcr Kristalic nc>ch in dem Jer Muttcrlaugc zu crken- 
ncn. Demnach diirf‘ten die Zr‘rsetrutlg~llrt~tiuhtc 5 und 
7 nur in pcrinpcn Mengcti i c 3’ i ) cnt~tatideti sein. 

3. Festkiirperstruktur von Me,GeN(S02Me)2 (3) 

Die Kristalidaten finden sich in ‘l‘abelle 1. die 
Alomkoordin~tten in Tahellc 3. Die Verhindung bildet 
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TABELLE 1. Zusammenfassung der riintgenographischen Daten 

Verbindung 

Formel 

M, 
Kristallhabitus 

KristallgrijRe (mm) 

Raumgruppe 

Gitterkonstanten: 

a (pm) 

b (pm) 
c (pm) 
(Y (“) 
p (“) 
y (“) 

V (nm’) 

Z 

0, (Mg mm”) 

F(000) 

p (mm-‘) 

2e,,, (“I 
Durchlassigkeiten 

Zahl der Reflexe: 

3 

CsHr&+eN0,8, 
289.9 
Farbloses Prisma 

0.8 x 0.7 x 0.7 

Pi 

4 

C,H,,NO,PbS, 

424.5 
Farbloses Prisma 

0.3 x 0.3 x 0.25 

P2, /c 

771.7(2) 751.1(3) 

1204.1(4) 1065.5(4) 

1388.4(5) 1493.9(5) 

66.75(3) 90 

84.12(3) 100.99(3) 

74.15(2) 90 

1.1401 1.1738 

4 4 

1.689 2.402 

582 792 

2.99 14.81 

55 50 

0.54-0.80 0.55-0.76 

gemessen 

unabhangig 

Rint 
beob. (> 4~ (F)) 

R 

WR 

g 
Zahl der Parameter 

S 

Max. A /CT 

6115 

5250 

0.013 

4847 

0.025 
0.033 

0.0002 

265 

1.7 

0.002 

4563 

2061 

0.040 

1624 

0.028 

0.034 

0.0005 

119 

0.9 

0.001 

Max. Ap (e pm-’ X 10h) 0.56 1.25 

TABELLE 2. Atomkoordinaten (X 104) und aquivalente isotrope 

Auslenkungsparameter (pm*) fir Verbindung 3 

Atom 

Ge 

S(l) 

S(2) 

C(l) 
C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 
N 

O(1) 

O(2) 

O(3) 

O(4) 
Ge’ 

Sfl’) 

Sf2’) 
Cfl’) 

Cf2’) 

C(3’) 

C(4’) 

C(5’) 
N’ 

O(l’) 
O(2’) 

O(3’) 

O(4’) 

r Y * lJ,, a 
3085.2(3) 1997.2(2) 

7045.4(7) 1775.1(5) 

5998.7(7) 3242.7(5) 

6683f3) 3001(3) 

7491f3) 2302f3) 

2962(3) 727(2) 

2799(3) 1414f2) 

1517f3) 3594(2) 

5544(2) 226(x2) 

6599(2) 729(2) 

8812(2) 1592(2) 

4331(2) 3752(2) 

6894(3) 4088(2) 

3988.8(3) 2869.9(2) 

1021.9(7) 3018.1(5) 

- 52.7(7) 2558.9(5) 

- 420(3) 4525f2) 

316(4) 928(2) 

5629f3) 1483(2) 

4156(3) 2611(2) 

4135(3) 45 12f2) 

1512(2) 2846(2) 

88(2) 2115(2) 

2702(2) 3009(2) 

- 1794(2) 31 IOf 

304(2) 2947f2) 

461.8(l) 180(l) 
1207.7(7) 25 l(2) 

-917.3(4) 266(2) 

1644(2) 351(10) 

- 1499(2) 386tlO) 

1828f2) 285(g) 

- 609(2) 308(9) 

341(2) 289(S) 

258(l) 214(6) 

2036(l) 39M7) 
767(l) 364(7) 

~ 1481(l) 388(7) 

-818(l) 410(7) 

4915.20) 187(l) 

3472.2(4) 241(2) 

5579.9(4) 252(2) 

291Of2) 390(10) 

609Of2) 422(10) 

4656(2) 311(9) 

6369(2) 320(9) 

3962f2) 275(S) 

4671(l) 21 l(6) 

3526(l) 343(7) 

2926(l) 346(7) 

5088(l) 343f7) 

6371(l) 412(S) 

aAquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 

orthogonalen U,,-Tensors. 

einen Molekiilkristall mit zwei kristallographisch un- 
abhangigen Me,Ge-N(SO,Me),-Molekiilen A und B, 
die sich in ihren Bindungsabstanden und -winkeln nicht 
auffallend unterscheiden (Abb. 1 und Tabelle 3). Die 
Molekiilstruktur ahnelt 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 fiir 
Ge-N-Bindungen an tetrakoordinierten Germanium- 
atomen gefunden wurden [17-211, handelt es sich also 
hier - wie bei der Si-N Bindung in 1 - urn eine 
extrem lange Bindung. Die Germaniumatome weisen 
eine leicht verzerrte tetraedrische Bindungsgeometrie 
mit normalen Ge(sp3)-C(sp”)-Abstlnden auf. Ent- 
sprechend der zu erwartenden isovalenten Rehybri- 
disierung sind die C-Ge-C-Winkel etwas grol3er und 
die C-Ge-N-Winkel etwas kleiner als 109.5”; der Mit- 
telwert der Valenzwinkel betragt 109.4” an beiden Ger- 
maniumatomen. 

Die Stickstoffatome sind verzerrt trigonal-planar ko- 
ordiniert. Fiir Molekiil A (B) betragt die Bin- 
dungswinkelsumme 359.1 (3.59.8)“, 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 l,bWechsel- 
wirkung zwischen dem Germanium- und einem Sauer- 

4 

c2 

Abb. 1. Die zwei unabhangigen Molektile von Verbindung 3 im 

Kristall frechts Molekiil A, links Molekiil B). Ellipsoide entsprechen 

50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffradien sind 

willkiirlich. 



TABELLE 3. Bindungsparameter van Me,GeN(SOJMe), (3) bci 
- 95°C (Abst%ndc in pm. Winkel in “) 

Ge~C(3) 
Ge-C:(4) 
tie-usi 
G-N 
N-S(l) 

N-321 

S(l)-O(1) 

%1)-O(2) 

SU~Oc-3) 

S(2)-O(4) 

S(l)-Cfli 

scq)-c‘(‘) . I 

CU-Ge-C(4) 
C(3)~Ge--C(5) 

C(4)-Ge-C(5) 

C(3)--Ge-N 

C(4)-Gr -N 

C(5)-Ge-N 

C&N-S(I) 

G+N- S(2) 

S(l)-N-32) 

N-3 I)-O( 1) 

N-St I )-O(2) 

N-S(2)-O(3) 

N-S(2)-O(4) 

N-31)-C(I) 

N-%2)-(‘(2) 

o(l)~s~l)-C(I) 

0(2)x3 I I-(‘( 1) 

Oc3-S(Z)-C(2) 

O(4)-S(2)-cc) 

O(l)-S(l)-O(2) 

O(3)-%2)-O(4) 

~-~------.-. 
Molekiil A Molekiil B 

_______ 
lY2.3(2) 103.fd11 

143.1(3i 

lY2.S(2i 

lYX.2(7) 

lhh.lf7) 

lfl6.4i7) 

133.Yf’i 

143.x2) 

142.Yf2) 

113.1(‘) 

175.x3) 

175.513) 

I 1 O.Of I ) 

I I 1 .Y( I i 

115.7(l) 

IOX.7( I) 

105.Of I i 

11i3.‘)(1) 

125.0( I ) 
llh.7(!) 

I 17.4( I) 

11KI.fd 1) 

108.3( I ) 

105.1(i) 

110.7( I ) 

lO5.7(1) 

105.4(l) 

lOX.5fli 

lOY.O( 1) 

10X.2( I ) 

10831) 

117.9(l) 

118.3(l) 

stoffatom [22]. Die zugehiirigen Abstgnde hetragen 
295.7 pm fiir Ge . O(3) und 295.8 pm fiir Ge’ 
. . . O(2’); alle anderen intra- und intermolekularen 
Ge I 0-Abstgnde sind griiaer als 325 pm. 

Die Schwefel-Stickstoff-Bindungen sind ziemlich 
kurz. Ihr Mittelwert von 166.1 pm entspricht einer 
Pauling-Bindungsordnung von 1.31). Fiir 1 hetragt dcr 
S-N-Abstandsmittelwert 167.3 pm [31. Beidr Werte 
unterscheiden sich nicht signifikant von dem in dcr 
kovalenten Verbindung Me-N(S02Me), (166.7 pm 
[23]). Im Rahmen eines einfachen (p + d) T;-Riickbin- 
dungsmodells kann somit angenommen wcrden, da13 
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. Festkiirperstruktur von Me,PbN(SO,Me), (4) 

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

der Tabelle 5 aufgefiihrt. Abbildung 2 zeigt die Koor- 
dination des Bleiatoms und die Molckiilstruktur dcs 
Dimesylamid-Liganden. Abb. 3 vcrmittelt eincn Ein- 
druck van der Kristallpackung. 

Die Struktur bcstcht au5 Me,Pb-N(S0,MeJ2- 
Einhciten. die iihcr relativ schwachc Pb-0 Wechscl- 
wirkungen LU Ketten in Richtung dcr a-Achsc assozi- 
iert sind. AuBerdem existiert innerhaib der Repe- 
tiereinheit einc (in Abb. 2 nicht cingeLeichnete1 sehr 
schwache 1 .+Wcchsciwirkung 1% ’ O( 1) [Xl. deren 
Abstand von 328 pm die Summe der van dcr Waals- 
Radien von Bier (20-1 pm) und Sauerstoff ( 152 pm) urn 
7C; unterschreitct. Abgesehcn ton diescrn Sekundiir- 

TABELLE 5. Bindungsparameter van Me,PbN602Me)z (4) bci 

05°C (Ahstan& in pm, Winkcl in -i ,’ 

PI?c‘(3) 
Pb-c-(4! 
Ph-(‘(5 i 
Ph-IC 
Ph-O(.?ii 

N-S(l) 

N-S(?) 

C(3) -Pb-C(3) 

(‘cJ~-Pt~-Ci.‘) 

C(J)-Ph.--C(S) 

N -Pb-Of.ii) 

(U-PbbN 

C‘(1)--PbN 

C(5)-Ph.-N 

C(3)-Pbm-O(.3i) 

C(3)-PbO(3i) 

C(S)-Ph~O(iii 

Pb(ii)-OHS 
Ph.-N -S! I J 
Ph-N - S(2) 

S(l)-OCI, 143.Yfh) 

SC1 )-O(3) 14’.7(6) 

S(?)HI13) 144.Yfh) 

S(2)-0(-i) i4’Y(f)) 

S(l)-(‘(1’ 174.1ill) 
S(“I.(‘fJ) 17.i.2fY) 

Si I i-N-3:) 

wSiI)-CxI) 

N~-S(I)~oi’) 

rV-S(2)H)i3) 
N--S(‘)&O(1I 

N--S(I)-c‘ili 

N -S(2)--C‘(J) 

f)(l)-S(I)-(‘(Ii 

o(:)~-Si I)- (‘t I i 
0(3I-S(3r-(‘(3) 

O(J)-si2i--C(3) 
c>t 1 )- Sf I)- O(2) 
0(3i-~S(.7)-0(11 

1 lY.34) 

105.7(2) 

I12.8f3i 

110.2(i) 

lOh.7(.3) 

ioi.lt4) 

lOfl.8~4) 

lOi.h(J) 

107.Y(4) 

lO8.l(4) 
lii?.Y(-l) 

117.0(1) 
I lO.S(1) 
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Abb. 2. Die asymmetrische Einheit von Verbindung 4 im Kristall. 

Radien sind willkiirlich. Bindungen zu symnietriehquivalenten 

Atomen sind als gebrochene Linien dargestellt. 

kontakt besitzt das Bleiatom eine mal3ig verzerrte tri- 
gonal-bipyramidale Koordination mit dem Stick- 
stoffatom und dem Sauerstoffatom O(3) in den axialen 
Positionen. Die hier beobachtete Donor-Funktionalitat 
des zweizahnigen Dimesylamid-Liganden unterschei- 
det sich also ganz wesentlich von der im Nachbar-Ho- 
mologen 2, wo das Zinnatom eine C,O,-Penta- 
koordination aufweist (siehe Einleitung). 

Mit einem Mittelwert von 219 pm entsprechen die 
Blei-Kohlenstoff-Abstande der Erwartung fur kova- 
lente Bindungen (Summe der Kovalenzradien [241: 219 
pm). Die Blei-Stickstoff-Bindungslange von 248.4(6) 
pm liegt zwischen den Pb-N-Abstanden in Triphenyl- 
bleiisocyanat (238(l) pm [25]) und Trimethylbleiazid 
(258(5) pm [26]), wo trigonal-planare R,Pb-Einheiten 
zu [Ph,Pb-NCO-I,-bzw. [Me,Pb-N(N,)-I,-Ketten 
verkniipft sind. Anders als die Ge-N Bindung in 3, die 
als kovalent anzusehen ist, ist der Pb-N-Abstand in 4 
urn mehr als 30 pm grol3er als die Summe der Kova- 
lenzradien (215 pm [24]), was auf einen iiberwiegend 

TABELLE 6. Vergleich der S-N-Abstiinde (pm) und der S-N-S- 

Winkel (“1 in kovalenten und ionischen Derivaten des Dimesylamins 

Verbindung a S-N b S-N-S Lit. 

H-A 164.8 126.6 [271 
Me-A 166.7 120.3 1231 
MeSe-A 168.7 119.3 [281 
Ph,P-A 170.3 117.5 [291 
Me,Si-A (1) 167.3 117.2 ’ [31 
Me,Ge-A (3) 166.1 117.3 c diese Arbeit 

Me,P(S)-A 171.1 115.4 [291 
1-Adamantyl-A 169.6 114.8 [301 
Me,Pb-A (4) 162.8 119.2 diese Arbeit 

[‘Pr,PCl]+A-.CH,Cl, 159.0 120.6 [311 
[Ph,Sb]+A-,CHCl, 158.4 121.4 [321 
[l-Acety-DMAP]+A- d 159.5 121.6 [331 
[l-Cl,CS-DMAP]+A- d 159.6 120.8 [341 
[Me,Sn(NH,),l+A- 159.5 120.1 [351 

[Me,Sn(DMSO),]‘+(A-) 2 159.6 120.6 [351 

a A = N(SO,MeJz. b Mittelwerte. ’ Mittelwert fiir zwei kristallo- 

graphisch unabhiingige Molekiile. d DMAP = 4-Dimethylamino- 

pyridin. 

ionischen Bindungscharakter hindeutet. Ein Vergleich 
relevanter Bindungsparameter der Dimesylamid- 
Gruppe in 4 mit denen kovalenter und ionischer Dime- 
sylamin-Derivate erhartet diese Annahme. Die Zusam- 
menstellung in Tabelle 6 zeigt, da13 der S-N-S-Winkel 
N-substituierter kovalenter Dimesylamine systematisch 
kleiner wird, wenn die Sperrigkeit des Substituenten 
zunimmt. 4 paljt sich dieser Tendenz iiberhaupt nicht 
ein; vielmehr liegt sein relativ groljer 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 fallt 
auf, da13 die S-N-Abstande in 4 geneniiber denen der 
kovalenten Verbindungen urn 3-8 pm verktirzt sind 
und sich den entsprechenden Abstanden von cu. 159 
pm des diskreten Anions annahern. 

Abb. 3. Stereographisches Packungsbild von Verbindung 4 (ohne H-Atome). 



Der Abstand des Bleiatoms zum axialcn Saucr- 
stoffatom O(3) ist mit 265.3(6) pm rund 17 pm griiljel 
als der Pb-N-Abstand. unterschreitct den van de1 
Waals-Abstand jedoch urn 25’4. Er iihnclt dem 
Pb(tbp)-0-Abstand in [Ph,Pb-NC’&],, (XC pm [Z]). 
ist aber deutlich lgnger als beispielsweise die I’b(thp)-- 
0-Abstande in Ph :PbBr OPPh., (256 pm [.X]), 
[PhjPb-O(H)-],, (2.17/743 pm [37]) oder /Mc;Pb- 
OC(Me)O-I,, (338,,‘7Sh pm [38]). 

Die Summe der (I-Pb-C-Winkel betriigt X7.5”, das 
Bleiatom ist urn 20.4 pm aus dcr C ;-Ebene in Kichtung 
auf den Stickxtoff ausgclcnkt. Die Sprcizunp dcs C(4)-- 
Pb-C(S)-Winkels auf 124’ LIII~ die Vcrkleinerung de1 
beiden anderen C--Pb-C-Winkel auf co. 117” diirften 
auf den nbcn erwiihntcn Sekundiirkontakt 1% Of 1) 
zuriickzufcihren sein. Die Achsc N-Pb-(X3’, weicht 
urn cu. 10’ von der Linearitiit ab. Die C-Ph--N-Winkel 
sind griii3cr (Mittclwert 96”). die C‘--Pb 0-Winkel 
hingegen kleincr (Mittelwert XY) als der ldealwcrt van 
90”. Offensichtlich induziert die Blci-Stickstoff-Bin- 
dung als die starkere dcr beiden axialcn Wechscl- 
wirkungen tine lcichte Deformation tics PhNC.:- 
Geriists in Richtung auf einc tetracdrischc Anordnung. 

Dcr Stickstoff ist annghcrnd trigonal-planar koor- 
diniert mit eincr B~ndungswinkclsumme van X-X und 
einem Abstand van 11.3 pm zur PbS,-E’bcnc. Die 
Differenz van 7’ zwischcn den bcidcn Pb-N--S- 
Winkeln ist tine Folge des Pb O( I I-Sckundarkon- 

takts [Xl. Der Winkel am Saucrstoff O(3) ist vcrmut- 
lich aus sterischcn Griinden auf 153” :iufgcwcitct 
(Erwartungswert CU. 120” fiir .s/l’-hybridisicrtcn Saucr- 
staff). Weitere Besondcrheiten hei den Bindungspa- 
rametern des Dimesylamid-Liganden sind die obcn 
diskutierten kurzcn S-N-Abstsnde (Pauling-Bindungs- 
ordnung 1.47) sowie eine miiglichcrweisc cignifikantc 
Abstufung dcr SO Bindungslangcn in Ahhiingigkcit 
von der Donorfunktion dcs jeweiligcn Sauer\tofl’atoms 
gcgenuber dem Bleiatom: S(3)-O(1) ‘> S( 1 )--CN 1) :- 
S( I )-O(2) = S~Z)--OC‘4~. 

5. Experimentelles 

5.1. Syrl thesen 
AgN(S0,McJ3 wurde nach Lit. 30 erhalten. 

5. I. I. Trimethyl~ermunium (IV)-dimesyirmid (31 
Zu 3.00 g (10.7 mmol) AgN(SO,Me), in SO 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 Raumtcmperatur gcriihrt. Das 
AgCl wird abfiltriert. das Liisemittel bei vcrmindcrtem 
Druck abgezogen und der Riickstand alli C’I-ICI,,! 
Petrolether (l/l) umkristallisiert. (Allc Opcrationcn 

unter striktum Feuchtigkcitsaussch1ul.i.) Ausbeute 1.70 
g (55% 1; Fp. LOO- 102°C’. 

ii(H) (00 Mt-fl: C’D,C’N/TMS): 0.72 (9 H, s, Me- 
Ge); 3.IJ (6 I-1. s. Me-S): (5(“C) (SO MHz: 

C‘D?(‘N/TMS): 9.0.1 (Mc--Gel: 44.88 (Me--S). Elemcn- 
taranalysc: Gcf.. C’.. ZO.h’? H. 5.i3: N. 3.x3; s. 22.03. 
C,H,,GcNO,S, (‘S’).‘)l) her.: C’. 20.7Z: H. 5.22: N. 
J Y-3: % ??.I“‘<, ,.L L._ 

5. I.2 7iit~~rth~ihf~i(l~“~-~iit~~~~,~~l~~t~ii~ (4) 
Zu 1.06 p (i.(K) mmoll AgN(SO,Mc), in 30 ml 

MeCN werden im Verlauf van 70 min 2.00 g (7.00 

mmol) MelPhCl in 7 ml MeCN getropft. Die AgCI- 
Ausscheidunp setzt 4ofort tin. Nach Beendigung dcr 
Zugabc wird crinige Minu6cn IUIII RiickfluB erhitzt. 
Nach Filtration und Flnti‘ernung dea Liisemitteis bei 
vcrmindcrtcm Druck wird dcr Riickstand aus MeCN 
umkristallisiert und das Produkt bci 50°C im Vakuum 
getrocknct. ~Zusbc‘ufc 2.66 g !%“; ): F‘p. lX’(.‘. (?ut 

liislich in MeCN. DMSO, Aceton. 
c?(H) (700 MHx il.2 M in C’DCI.;): I .70 (9 H, 4, 

?.I( ‘E-I .- ““Pb) 7.3 HZ. Mc-Pb): q.O? (h H, s. Me-S); 
h’( “(‘1 (50 MHz: 0.2 M in (‘IX‘1 ,!: 22.12 (‘./(“C-““P’b) 
2.52 I-lr. Me Pb): -13.04 (Me--S). Elcmrntaranalyse: 

Gef.: (1, l?.X.i: l-1. .?..53: N. 3.18: S. 15.08. 

C’,H ,,NO,PbS. (424.5) bcr.: <‘. 14.15: H. 3.56: N. 3.30: 
s, 15.11’:;. 

5.2. I. D~~trrlsummlrrng rtnd -redrrktion 
Die Kristallc wurden mit Incrtiil auf GlasfZdcn 

montiert und in den Kaltgasstrom (--~XY’C) des 
Diffraktometcrx gcbracht (Siemens Typ R3 mit l-T-7- 
~ficFtemperaturlusatri. Intenaitiitcn wurden mit mono- 
chromatisierter boo-Ktu-Str;rhlung (A == 71.0X pm) 

gemcsscn. i:lhh~)rptinnskl)rr~ktLlr~l~ crt’olgtcn nach ~!r- 

Scans. Die (;itterkoristant~rr wurden aus Diffraktomc- 
terwinkcln van SO Ret‘lcxen im 2P-Bereich 20-73^ vcr- 

feinert. 

.5.2.-7. .Strukturliisllrl,s rd -cw~ir~er~rn~ !f’rogmmm- 
system ’ 'Siemcws ,s/li:i. \ 7 I. ill 1 .s ” f 

Struktur 3 wurde mit direktcn Methoden, 4 mit der 
Schwcr;ltommethodc geliist. Bcide Strukturen wurden 
anisotrop auf I- vcrfeincrt. H-Atomc wurden als Be- 

standtcile starrcr ide;liisier-ter Mcthylgruppen beriick- 
sichtigt. Es wurden Gewichtsschemcn der Form u‘~ ’ = 
tr’i I-) + gf;’ vcrwc:i~!cf. t:iir 4 wurdc tine Extinktions- 
korrektur durchgel’iihrt. wohci /;iitr, =y F[ I t 0.002 
,yl_“/sin 201 ” I’: dcr Lrcrfeincrtc Wert vmi I- hetrup 

0.000.15(4). 
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Weitere Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanaly- 
sen (H-Atom-Koordinaten, Thermalparameter, Struk- 
turfaktoren) wurden beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische 
Information mbH, 7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
hinterlegt und kiinnen dort unter Angabe des 
vollstandigen Literaturzitats sowie der Hinterlegungs- 
nummer CSD-56984 angefordert werden. 
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