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Co-crystallization of N-methyl-substituted ureas with di(organosulfonyl)amines, (RSO,),NH,
leads unpredictably to either molecular co-crystals or, via proton transfer, to uronium salts. As a
sequel to former reports, this communication describes the formation and the crystal structures of
the new ionic compounds 1,1-dimethyluronium di(4-fluorobenzenesulfonyl)amide (1, monoclinic,
space group P2;/c, Z' = 1) and di(1-methylurea)hydrogen(I) di(4-fluorobenzenesulfonyl)amide (2,
triclinic, P1, Z’ = 1); both salts were obtained from dichloromethane/petroleum ether. In the structure
of 2, the urea moieties of the cationic homoconjugate are connected by a very short [O-H---O]*
hydrogen bond [d(O- - - O) = 244.6(2) pm, 6(O-H---O) ~ 170°, bridging H atom asymmetrically dis-
ordered over two positions]. The O-protonation induces a specific elongation of the C—O bond lengths
to 131.2(2) pm in 1 or 129.5(2) and 127.4(2) pm in 2, as compared to literature data of ca. 126 pm
for the unprotonated ureas. Both crystal structures are dominated by conventional two- and three-
centre hydrogen bonds, which involve the OH and all NH donors and give rise to one-dimensional
cation-anion arrays. In particular, the ionic entities of 1 are alternatingly associated into simple chains
propagated by glide-plane operations parallel to the ¢ axis, whereas the donor-richer structure of 2 dis-
plays inversion symmetric dimers of formula units, which are further hydrogen-bonded into strands
propagated by translation parallel to the a axis.

Key words: Hydrogen Bonding, [O-H- - - O] Homoconjugate, N-Methyl Ureas,
N-Methyl Uronium Cations, Sulfonamides

Einleitung

Di(organosulfonyl)amine der Konstitution (RSO»);-
NH sind starke Brgnsted-Sduren mit berechneten pKj-
Werten [2] in der Nihe von oder deutlich unter null.
Durch Cokristallisation von Di(methansulfonyl)amin
sowie einfachen Di(4-X-benzolsulfonyl)aminen (X =
H, Me, F, Cl, Br, I, NO;) mit ungeladenen Stick-
stoff- oder Sauerstoffbasen entstehen, je nach Basizitit
des Substrats, entweder salzartige Protonentransfer-
Produkte oder wasserstoffverbriickte Neutralmolekiil-
Addukte. Ionische Produkte erhielten wir beispielswei-

se mit Ammoniak [3a], Methylpyridinen [3b, c], Brom-
anilinen [3d], Imidazol [3c] und Melamin [3e], Neu-
tralmolekiil-Addukte (Cokristallisate bzw. Solvate) un-
ter anderem mit Wasser [4a], Dimethylformamid [4b],
Dimethylsulfoxid [4c] und 18-Krone-6 [4d].
Harnstoffe scheinen die Grenze fiir Protonentrans-
fer-Reaktionen mit Disulfonylaminen zu markieren.
Unter dreizehn strukturell charakterisierten Cokristal-
lisaten verschiedener Methylharnstoffe mit Di(organo-
sulfonyl)aminen fanden sich sechs ionische Substan-
zen mit O-protonierten Harnstoffen [S] und sieben
Neutralmolekiil-Addukte [6]. Die in diesem Zusam-
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Schema 1. O-Protonierte Methylharnstoff-Spezies in Kris-
tallstrukturen mit Di(organosulfonyl)amid-Gegenionen.

menhang beobachteten Uronium-Spezies sind in Sche-
ma 1 dargestellt. Frithere Veroffentlichungen bezogen
sich auf das 1-Methyluronium-Ion A und das 1,1-
Dimethyluronium-Ion B, beide mit Di(methansulfo-
nyl)amid als Gegenion [5b], ferner das 1,1,3,3-Tetra-
methyluronium-Ion C mit Di(4-nitrobenzolsulfonyl)-
amid als Gegenion [2] und das bemerkenswerte, von
1,3-Dimethylharnstoff abgeleitete Homokonjugat E
mit einer sehr kurzen Wasserstoffbriicke [d(O---O) =
247,7(2) pm] und dem anionischen Homokonjugat
[(PhSO;);N-H---N(SO,Ph);,]~ als Gegenion [5a]. In
der vorliegenden Arbeit beschreiben wir zwei weitere
Strukturen, die das 1,1-Dimethyluronium-Ion B bzw.
das neuartige, von 1-Methylharnstoff abgeleitete Ho-
mokonjugat D aufweisen; in beiden Fillen dient Di(4-
fluorbenzolsulfonyl)amid als Gegenion. Den in Sche-
ma 1 nicht auftretenden 1,1,3-Trimethylharnstoff ha-
ben wir bisher nur als ungeladene Komponente eines
Cokristallisats mit Di(4-fluorbenzolsulfonyl)amin be-
obachtet [6d].

Ergebnisse und Diskussion

Bildung der Substanzen, asymmetrische Einheiten und
Molekiilstrukturen

Die strukturell untersuchten Einkristalle von 1,1-
Dimethyluronium-di(4-fluorbenzol-sulfonyl)amid (1)
und Di(1-methylharnstoff)hydrogen(I)-di(4-fluorben-
zolsulfonyl)amid (2) entstanden bei Screening-Ver-
suchen zur Cokristallisation von Di(organosulfonyl)-
aminen mit einfachen (,kleinen) Sauerstoffbasen.

Tabelle 1. Kristallstrukturdaten fiir 1 und 2.

1 2

Summenformel Ci5sH17FaN305S;  CigHo 1 FaN5OgSo
M; 421,44 481,50
T [K] 133(2) 133(2)
Kristallgrofie [mm3] 0,39 x0,22%x0,21 0,42x0,17 x0,14
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2y /c (Nr. 14) PI (Nr. 2)
a [pm] 1801,9(2) 764,17(10)
b [pm] 828,27(10) 1144,61(14)
¢ [pm] 1232,36(14) 1282,69(16)
ol°] 90 72,703(4)
B°] 102,767(4) 82,960(4)
yI°] 90 80,377(4)
V [nm?] 1,7938(4) 1,0530(2)
V4 4 2
Der [gem™] 1,56 1,52
1(MoKgy) [mm~!] 0,4 0,4
Durchléssigkeiten 0,855-0,930 0,879-0,957
F(000) [e] 872 500
hkl-Bereich +25, +£11, £17 +10, =16, =18
26max [°] 61 61
Gemessene / 37438 / 22301/

unabh. Refl. / 5483/ 6380/

Rint 0,038 0,032
Verfeinerte Parameter 258 314
R(F)[F > 40(F))* 0,0383 0,0390
wR(F?) (alle Reflexe)? 0,106 0,107
GoF (F2)° 1,06 1,02
Apgin (max/min) [e nm3] 478/—260 493/-307

© R(F) = IR — IRI/EIR, wR(F?) = [Ew(R? — R/
Iw(F2)H'2, w = [62(R?) + (aP)? + bP)™! mit P =
(Max(F,2,0) + 2F.2)/3, a und b sind vom Programm gewihite
Konstanten; ® GoF = S = [Ew(Fy? — F.2)?/ (1obs —npm‘,lr,,)]l/2 mit
n Daten und p Parametern.

Als Losemittel fiir die Komponenten und Kristalli-
sationsmedium diente Dichlormethan; die Kristallbil-
dung wurde durch Eindiffusion von Petrolether in die
Losungen hervorgerufen. Bemerkenswerterweise ent-
spricht die stochiometrische Zusammensetzung der
Cokristallisate nicht dem molaren Konzentrationsver-
hiltnis der Komponenten in den Ausgangslosungen;
das (1/1)-Salz 1 bildete sich in einer Losung mit
c(Harnstoff)/c(Disulfonylamin) = 1:2, das (2/1)-Co-
kristallisat 2 bei einem entsprechenden Verhiltnis von
1:1[7].

Die Strukturbestimmungen erfolgten bei —140 °C
(Tabelle 1). 1 kristallisiert monoklin in der zentro-
symmetrischen Raumgruppe P2;/c, 2 triklin in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe P1. Die asymme-
trische Einheit umfasst jeweils eine Formeleinheit, hier
ausgewihlt in Form wasserstoffverbriickter Kation-
Anion-Paare (Abb. 1). Die Ubertragung des Protons
von der starken NH-Sdure Di(4-fluorbenzolsulfonyl)-
amin auf die Carbonyl-Sauerstoffatome der Harnstoff-
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Parameter 1 Parameter 28 Tabelle 2. Strukturdaten fiir die Uro-
C(1)-0(5) 1312(2) C(1)-0(5) 129,52) 127,4(2) nium-Spezies in 1 und 2 (Angaben
C(1)-N(2) 132,6(2) C(1)-N(2) 131,92) 132,3(2) in pm bzw. ).
C(1)-N(3) 131,52) C(1)-N(3) 133,12) 134,402
C(4)-N(3) 147,0(2) C(2)-N(2) 145,3(2) 145,0(2)
C(5)-N(3) 146,2(2)
O(5)-C(1)-N(2) 119,8(2) O(5)-C(1)-N(2) 118,8(2) 120,1(2)
O(5)-C(1)-N(3) 117,6(1) 0O(5)-C(1)-N(@3) 120,7(2) 120,8(2)
N(2)-C(1)-N(3) 122,7(2) N(2)-C(1)-N(3) 120,5(2) 119,1(2)
C(1)-N(3)-C4) 121,8(1) C(1)-N(2)-C(2) 123,8(1) 123,3(2)
C(1)-N(@3)-C(5) 120,6(1) C(1)-0(5)--- O(5") 110,3(1)
C(4)-N(3)-C(5) 117,4(1) C(1")-0(5")--- O(5) 113,9(1)

C(1)-0(5)---O(5")-C(1")  63,1(2)

o° 74,8(1)
O(5)-C(1)-N(3)-C(4) 7.52)  O(5)-C(1)-N2)-C(2) 4,12 57(3) @ Rechte Spalte gilt fiir das strichnumme-
O(5)-C(1)-N@B)-C(5) —-177,2(1) rierte Methyluronium-Fragment; ® Interpla-
N(2)-C(1)-N(@3)-C(5) 2,42) narwinkel der Ebenen [O(5)N(2)N(3)] und
N(2)-C(1)-N(3)-C4) —172,8(2) N@B3)-C(1)-N(2)-C(2) —174,92) —174,0(2) [O(5")N(@2)(N@3].

=C
04 H2C

Abb. 1. Asymmetrische Einheiten von 1 und 2 mit
willkiirlichen Atomradien und einheitlicher Atomnummerie-
rung der Anionen. Bei 2 sind beide Positionen des ungeord-
neten Wasserstoffatoms H1/H1’ dargestellt. An Kohlenstoff
gebundene H-Atome tragen die gleichen Atomnummern wie
die entsprechenden C-Atome, fiir Methylgruppen unterschie-
den durch A, B, C.

Molekiile geht aus den bei freier Verfeinerung er-
mittelten Lagen der aciden H-Atome hervor und fin-
det indirekte Evidenz in den dafiir empfindlichen
Bindungslidngen und -winkeln der Strukturbausteine
(s. unten). Eine Suche in der CSD [8] nach Ver-
gleichsstrukturen fiir die hier beschriebenen Uronium-

Spezies B und D (Schema 1) lieferte hauptsdchlich
Hinweise auf Metallkomplexe mit 1-Methyl- oder
1,1-Dimethylharnstoff-Liganden. Fiir reinen 1,1-Di-
methylharnstoff sind zwei voneinander unabhingige
Strukturbestimmungen erfasst (CSD-Refcodes: WIF-
KEB [9a] und WIFKEBO1 [9b]), fiir reinen 1-Methyl-
harnstoff eine Bestimmung (MEUREA [9c]). Das in 1
auftretende 1,1-Dimethyluronium-Ion B wurde zuvor
nur einmal, mit Di(methansulfonyl)amid als Gegenion,
beobachtet (UFALAO [5b]). Fiir 1-Methyluronium A
sind drei Strukturen registriert, als Gegenionen agie-
ren Nitrat (MURANT [9d], dltere und ziemlich un-
genaue Bestimmung), Di(methansulfonyl)amid (UFA-
KUH [5b]) oder [PMo01,049]>~ (SOCMIH [9¢]); das
entsprechende Homokonjugat D wird in der vorliegen-
den Arbeit zum ersten Mal beschrieben. Von Interes-
se sind schlieBlich zwei Polymorphe des Cokristalli-
sats (1-Methylharnstoff),-Oxalsdure (MUROXA und
MUROXADO1 [9f]), bei denen eindeutig kein Protonen-
transfer auftritt, obwohl Oxalsédure in erster Stufe re-
lativ stark acid ist (pK,,1 = 1,25; vgl. mit dem fiir 1-
Methyluronium berechneten pK,-Wert von 3,85 [10]).
Dieses Beispiel und die eingangs erwihnte Exis-
tenz von Harnstoff-Di(organosulfonyl)amin-Cokristal-
lisaten [6] illustrieren die bekannte Tatsache, dass die
in wissrigen Losungen geltenden pK,-Werte sich nicht
als verbindliches Prognose-Kriterium fiir Protonen-
transfer in Saure-Base-Cokristallisaten eignen.

In Anbetracht der relativ diirftigen Datenlage in der
CSD teilen wir fiir die Nichtwasserstoffatom-Gertiste
der Uronium-Spezies in 1 und 2 die vollstindigen
Bindungsldngen, Bindungswinkel und Torsionswin-
kel mit (Tabelle 2). Im Homokonjugat von 2 ebenso
wie in MEUREA, MURANT, MUROXA und MU-
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Tabelle 3. Ausgewihlte Strukturdaten fiir das Di(4-fluor-
benzolsulfonyl)amid-Ion in 1 und 2 (Angaben in pm bzw. °).

Parameter 1 2
S(1)-N(1) 161,0(1) 159,5(1)
S(2)-N(1) 161,8(1) 159,8(1)
S(1)-N(1)-S(2) 122,2(1) 122,0(1)
H(1)---N(1)-S(1) 114(1)

H(1)---N(1)-S(2) 116(1)

H(2)---N(1)-S(1) 120(1) 134(1)
H(2)---N(1)-S(2) 112(1) 104(1)
H(1)---N(1)---H(2) 53(1)

O(1)-S(1)-N(1)-S(2) 163,2(1) 163,8(1)
O(2)-S(1)-N(1)-S(2) 33,8(1) 34,4(1)
C(11)-S(1)-N(1)-S(2) —83,4(1) —83,5(1)
0O(3)-S(2)-N(1)-S(1) 175,1(1) 174,7(1)
0(4)-S(2)-N(1)-S(1) —57,2(1) —58,1(1)
C(21)-S(2)-N(1)-S(1) 60,1(1) 59,4(1)
ATsN 22,8 23,1
C(11)=-S(1)---S(2)-C(21) —20,2(1) —21,0(1)
C(12)-C(11)-S(1)-0(2) 7,9(2) 9,4(2)
C(22)-C(21)-S(2)-0(4) 13,0(2) 14,2(2)
Ring-Interplanarwinkel 13,1(1) 14,5(1)
Ringzentren-Abstand 362,4 362,5
F(1)---F(Q2) 441,7(2) 452,1(2)

ROXAO1 befindet sich die Methylgruppe relativ zur
C-0-Bindung in syn-, in UFAKUH und SOCMIH hin-
gegen in anti-Position, ein Effekt, der vermutlich durch
die spezifischen topologischen Erfordernisse des je-
weiligen Wasserstoffbriickensystems verursacht wird.
Die Bindungslingen und -winkel des 1,1-Dimethyl-
uronium-Ions in 1 zeigen gute Ubereinstimmung mit
den entsprechenden Daten fiir UFALAO; gegeniiber
dem Stammharnstoff (WIFKEBO1) tritt eine Deh-
nung der C—O-Bindung von 126 auf 131 pm und ei-
ne Verkiirzung der C(sp®)-N-Bindungen von 135 auf
132 pm (Mittelwerte) ein, was als zuverlissiges Krite-
rium fiir die O-Protonierung von Harnstoffen zu wer-
ten ist [11]. Die Komponenten des Homokonjugats in 2
sind iiber eine sehr kurze asymmetrische Wasserstoff-
briicke [O-H---O]" mit d(O- - - O) = 244,6(2) pm und
zusitzlich tiber zwei lange und stark gewinkelte Was-
serstoffbriicken N—H---O miteinander verkniipft. In
Tabelle 2 finden sich Informationen zur relativen Ori-
entierung der Homokonjugat-Komponenten. Das OH-
Wasserstoffatom lie3 sich nur auf zwei Lagen H1 und
H1’' mit Besetzungen von 55 % fiir H1 und 45 % fiir
H1’ verfeinern. Die Asymmetrie der kurzen H-Briicke
dufert sich in den unterschiedlichen C—O-Bindungs-
langen von 129,5(2) und 127,4(2) pm. Vergleicht man
diese mit den Mittelwerten von 130,4 und 126,1 pm
fir die C-O-Bindungslidngen der 1-Methyluronium-
Ionen in UFAKUH und SOCMIH bzw. der 1-Methyl-
harnstoff-Molekiile in MEUREA, MUROXA und MU-

ROXAOI1, erscheint es vertretbar, das Kation von 2
trotz des fehlgeordneten H-Atoms als Homokonjugat
eines Uronium-Ions (einfach nummeriert) und eines
Harnstoff-Molekiils (strichnummeriert) anzusehen.

Di(arensulfonyl)amin-Molekiile (Bindungslidngen
S-N ca. 165 pm und -winkel S-N-S ca. 125°)
und Di(arensulfonyl)amid-Ionen (S-N ca. 160 pm,
S—-N=S ca. 120° bei gestreckter und ca. 125° bei
gefalteter Konformation) sind flexible Spezies mit
Rotationsfreiheitsgraden um die S—N- und die S-C-
Bindungen [12]. Wie aus Abbildung 1 und Tabelle 3
zu erkennen ist, zeigen die Anionen in 1 und 2 sehr
dhnliche, asymmetrisch gefaltete Konformationen, die
verhéltnisméBig stark von Spiegelsymmetrie abwei-
chen (Atsy = 23° ist die mittlere Differenz zwischen
den absoluten Betrigen stereochemisch #quivalenter
Torsionswinkel C/O-S-N-S’). Jede Sulfonylgrup-
pe weist eine antiperiplanare und eine synklinale
S=0-Bindung auf [Abb. 1: O(ap) ungerade, O(sc)
gerade nummeriert]. Wie meistens [12b] orientieren
sich die Ebenen der Arylringe ungefihr ekliptisch
zur benachbarten S=O(sc)-Bindung (vgl. Torsions-
winkel C'-C-S-O in Tabelle 3). Die Verkiirzung der
S—N-Abstéinde auf durchschnittlich 161 pm gegeniiber
165 pm fiir reines kristallines Di(4-fluorbenzolsulfo-
nyl)amin [13] ist nach allgemeiner Erfahrung [12b]
ein sicherer Hinweis auf weitgehende N-Deproto-
nierung. Einschlieflich der von ihm akzeptierten
Wasserstoffbriicken erreicht das Amid-Stickstoffatom
in 1 eine unregelmiBige Tetrakoordination, in 2 eine
winkelverzerrte trigonal-planare Umgebung (Abb. 1
und Tabelle 3).

Kristallstruktur von 1

In dieser Struktur erzeugen konventionelle Wasser-
stoftbriicken, ausgehend von der OH- und der NH»-
Donorfunktion des Kations, infinite Ionenketten, in
welchen jedes Kation zwei Anionen mit Hilfe der in
Tabelle 4 unter a bis d aufgefiihrten Wechselwirkungen
verbriickt; als Akzeptoren wirken das Amid-Stickstoff-
atom und die beiden synklinalen Sulfonyl-Sauerstoft-
atome. Die kristallographische Ketten-Repetiereinheit,
entsprechend zwei chemischen Repetiereinheiten, ist
in Abbildung 2 in Seiten- und Léngsansicht dargestellt.
Die Fortpflanzung der Ketten beruht auf c-Gleitspie-
gelung mit den Spiegelebenen senkrecht zu b. Fiir die
Packung im Kristall ist es von Bedeutung, dass die
gestaffelten Uronium-Ionen sich einheitlich auf einer
Seite der Kette und die @hnlich gestaffelten 4-Fluor-



C. Walper et al. - Polysulfonylamine, CLXXXIX

1367

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A Symmetrieoperation Tabelle 4. Starke und schwache Was-
a O(5)-H(1)---N(1) 90(3) 178(3) 268.4(2) 176(3) X2 serstoftbriicken in der Kristallstruk-
b N(2)-H(2)---N(1)? 84(3) 258(3) 325.4(2) 138(2) wie a tur von 1 (Angaben in pm bzw. °).

¢ N(@2)-H(2)---0(2)* 84(3) 259(2) 1288,3(2) 102(2) x, —y+3/2,z—1/2

d N(2)-H(3)---04) 85(2) 211(2) 294,5(2) 170(2) wie ¢ 2 Winkelsumme an H(2): 359°, an
e C(25)-H(25)---O(1)* 108 249 313,02) 117 wie ¢ H(25): 334°; Y @(H---E-C) fiir
f C(26)-H(26)---O(1) 108 242 310,5(2) 120 wie ¢ F(2): 125°, fiir F(1): 148°; ¢ Mll =
g C(23)-H(23)---O0(1) 108 232 309,02) 127 xy—lz Mittelpunkt des Akzeptorrings mit ip-
h C(12)-H(12)---F(2)* 108 253 359,3(2) 170 X, —y+1/2,z+1/2 so-Atom C(11), Abstand von H(13) zur
i C(5-H(5A)---0(3) 108 246 317,22) 123 —x+2,y+1/2,—z+3/2  Akzeptorring-Ebene: 263 pm, Elevati-
j C@25-H@25)- F()** 108 241 317,1(2) 126 —x, —y+1, —z+1 on des Vektors H(13)---Ml11 iiber der
k C(13)-H(13)---M11¢ 108 284 385.,5 156 —x,y—1/2,—z+3/2 Akzeptorring-Ebene: 68°.

phenyl-Gruppen auf der entgegengesetzten Seite befin-
den, wihrend die (SO;),N-Geriiste das Ketten-Riick-
grat bilden.

In der Kristallstruktur (Abb. 3) ordnen sich die
Kation-Anion-Ketten durch b-Translation zu Schich-
ten parallel (100). Benachbarte Schichten stehen
iiber die Inversionszentren und die b-orientierten
zweizédhligen Schraubenachsen miteinander in Bezie-
hung, mit dem Ergebnis, dass die Uronium-Ionen
in zweidimensionalen Bereichen bei x =~ 1/2, 3/2,
die Fluoratome in zweidimensionalen Bereichen bei
x =~ 0, 1 segregiert werden. Diese Anordnung ist of-
fensichtlich darauf gerichtet, kurze Fluor-Sauerstoft-
Kontakte zu vermeiden, und illustriert das Wider-
streben des schwer polarisierbaren Fluoratoms, bin-
dende Halogenbriicken zu Nukleophilen wie etwa
O=S-Gruppen auszubilden. Ein dhnliches ,,oxidopho-
bes Verhalten von C-F-Gruppen ist beispielswei-
se in den Strukturen von 4-Fluorbenzolsulfonsiure-
amid [14a], Di(4-fluorbenzolsulfonyl)amin [14b] und
Neutralmolekiil-Addukten des Letzteren mit Was-
ser [4a], Dimethylsulfoxid [14c] und Tetramethyl-
harnstoff [2] zu erkennen. In den Segregationsberei-
chen der C-F-Gruppen treten hédufig sehr kurze Fluor-
Fluor-Kontakte mit Abstdnden unterhalb des van-der-
Waals-Durchmessers von 294 pm [15] auf. In der

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruk-
tur von 1. Links: Kristallographische Re-
petiereinheit einer Wasserstoffbriicken-
basierten Kation-Anion-Kette (Seitenan-
sicht mit Blick ungefihr in b-Richtung;
ohne CH-Wasserstoffatome mit Ausnah-
me von H25 und H26). Rechts: Gleicher
Ausschnitt mit Blick in Ketten-Fortpflan-
zungsrichtung c.

é\m 'j

Abb. 3. Kiristallstruktur von 1: Diinnschnitt durch vier
Kation-Anion-Ketten (vgl. Abb. 2) mit Blick in Ketten-Fort-

pflanzungsrichtung ¢ (ohne CH-Wasserstoffatome mit Aus-
nahme von H25, H26 und H5A).

Struktur von 1 findet sich ein derartiger Abstand
mit d[F(1)---F(1)] = 286,5(2) pm und dem zweiten
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D-H---A D-H H---A D---A D-H---A Symmetrieoperation Tabelle 5. Starke und schwache
a O(5)-H(1)---0(5) 77(4)  168(4) 244,6(2) 169(4) X 9,2 Wasserstoffbriicken in der Kris-
d OG)-HA')---05) 79(5) 167(5) 244,6(2) 172(4) wie a tallstruktur von 2 (Angaben in pm
b N(2)-H(2)---N(1)? 80(2) 224(2) 302,8(2) 169(2) wie a bzw. °).

¢ N(@2)-H(2)---03)* 80(2) 264(2) 319,7(2) 128(2) wie a

d  N@3)-H(3)---O(1) 82(2) 216(2) 2954(2) 164(2) wie a

e C(2-H(20)---03) 108 252 32722) 126 wie a

f N@G)-H#)---0(5')? 86(3) 262(2) 309,02) 115(2) wie a

g N(3)-H@)---0(5)? 86(2) 279(2) 322,7(2) 113(2) wie a

h NQ)-H@2')---O(4)? 84(2) 215(2) 291,5(2) 151(2) —x+1, -y, —z+1

i N@3)-H(3')--- O4)? 83(2) 219(2) 291,8(2) 148(2) wie h

j  N@)-H@)---02)® 83(2) 240(2) 301,5(2) 132(2) wie h

k  N@)-H#:---0(3)* 86(3) 225(3) 303,52) 151(2) x+1,yz 4 Winkelsumme an H(2): 356°,
I NQ@)-HE2)---0() 842) 27112 322,02) 1212 —x+2, -y, —z+1 an H(4): 356°, an H®4'): 331°,
m  C(23)-H(23)---0(2) 108 231 338,4(2) 175 —X, =y, —z+2 an H(2'): 358°, an H(3): 360°;
n N@)-H@)---FQ*®  862) 251(2) 3099(2) 127(2) x+1,y,z-1 b 9(H---F-C) fiir F(2): 124(1)°, fiir
o C(15-H(5)---F(1)® 108 252 356,7(2) 163 —x+1, —y+1,—z+2

F(1): 124°.

Atom bei —x, —y+ 1, —z+ 1; der kiirzeste inter-
ionische Fluor-Sauerstoff-Abstand, d[F(2)---O(2)] =
345,7(2) pm mit O(2) bei x, —y+1/2, z—1/2, liegt
deutlich oberhalb der van-der-Waals-Radiensumme
von 299 pm [15].

Die antiperiplanaren Sulfonyl-Sauerstoffatome O(1)
und O(3), die nicht als Akzeptoren konventionel-
ler Wasserstoftbriicken wirken, und die potentiellen
schwachen Akzeptoren F(1) und F(2) gehen Kontak-
te des Typs C-H--- A ein, deren Abstands- und Win-
kelparameter die Qualitdtsanforderungen schwacher
Wasserstoffbriicken (teilweise gerade noch) erfiillen.
Einzelheiten sind in Tabelle 4 unter e bis j auf-
gefiihrt. Die Kontakte e und f finden sich innerhalb
der Kation-Anion-Kette, g und i zwischen parallelen
Ketten in den durch b-Translation erzeugten Schich-
ten, i zwischen den Schichten im Segregationsbereich
der Uronium-Ionen, j zwischen den Schichten im Se-
gregationsbereich der C—-F-Gruppen. In der letzteren
Region existiert auBerdem eine gut ausgebildete (C—
H- - - m)-Wechselwirkung zwischen Arylringen aus be-
nachbarten Schichten (Tabelle 4: k). Von den genann-
ten Kontakten sind e und f in Abbildung 2 dargestellt,

Abb. 4. Ausschnitt aus der Kris-
tallstruktur von 2: Inversionssym-
metrisches Dimer von Formel-
einheiten als kristallographische
Repetiereinheit eines Wasserstoff-
briicken-basierten Kation-Anion-
Strangs (ohne CH-Wasserstoff-
atome, Arylringe im linken Bild
auf ipso-C-Atome reduziert, An-
gaben zur Blickrichtung im Text).

iund j in Abbildung 3 angedeutet; auf bildliche Wie-
dergabe der iibrigen wurde verzichtet.

Kristallstruktur von 2

Das System konventioneller Wasserstoffbriicken ist
in der Donor-reicheren Struktur von 2 wesentlich kom-
plexer als im Fall von 1 (s. Tabelle 5). Fiinf von ins-
gesamt sechs NH-Donoren bilden Dreizentrenbriicken.
Als Akzeptoren wirken das Amid-Stickstoffatom, al-
le Sulfonyl- und Carbonyl-Sauerstoffatome und, in ei-
ner moglicherweise fraglichen Dreizentren-Briicken-
komponente (Tabelle 5: n), das als schwacher Ak-
zeptor bekannte Fluoratom einer C-F-Gruppe. Die
oben angesprochene ,,Oxidophobie” der C—F-Gruppen
macht sich auch hier bemerkbar. Der kiirzeste interio-
nische Fluor-Sauerstoff-Abstand ist d[F(2)---O(5")] =
355,7(2) pm mit O(5") bei x — 1, y, z+ 1 (vgl. mit der
van-der-Waals-Radiensumme fiir F- - - O: 299 pm [15]).
Auffillig kurze Fluor-Fluor-Kontakte treten in der
Struktur von 2 nicht auf (alle > 322 pm).

Ungeachtet der Komplexitit erzeugen die konven-
tionellen Wasserstoffbriicken lediglich ein eindimen-
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Abb. 5. Kiistallstruktur  von  2:

sionales Ionenaggregat. Im Gegensatz zu 1 handelt es
sich aber nicht um eine einfache, sondern eine doppelte
Kation-Anion-Kette, die anschaulicher als ,,Strang* zu
bezeichnen ist. Chemischer Grundbaustein des Strangs
ist die in Abbildung 1 gezeigte asymmetrische Einheit;
die zugehorigen Wasserstoffbriicken, einschlielich ei-
nes kurzen Kontakts C—H---O, finden sich in Tabel-
le 5 unter a bis g (a und & sind alternative Beschrei-
bungen der sehr kurzen H-Briicke mit fehlgeordne-
tem H-Atom). Die kristallographische Repetiereinheit
des Strangs besteht aus zwei Grundeinheiten, die um
ein Inversionszentrum angeordnet und iiber die Was-
serstoffbriicken £, i und j miteinander verkniipft sind.
Abbildung 4 zeigt zwei Ansichten dieses inversions-
symmetrischen Dimers, wobei zur bequemeren Ori-
entierung die H-Briicken innerhalb der Grundeinhei-
ten diinn und die zum Dimer fiihrenden dick markiert
sind. Die linke Ansicht, mit Blick grob in c-Richtung,
vermittelt einen optimalen Uberblick iiber das Wasser-
stoffbriicken-Teilmuster a bis g (auBer e), das rechte
Bild, mit Blick in Richtung der Strang-Fortpflanzung
(= parallel zur a-Achse) verdeutlicht die Anordnung
der 4-Fluorphenyl-Gruppen relativ zum Strangkorper
und die augenfillige Abstandsmaximierung zwischen
Fluor- und Sauerstoffatomen. Die Packung der Stringe
in der Kristallstruktur ist in Abbildung 5 anhand von
vier Repetiereinheiten aus unterschiedlichen Stringen
dargestellt. Die Fortpflanzung der Stringe beruht auf a-
Translation der inversionssymmetrischen Dimere, wo-
bei die im Strang benachbarten Dimere iiber die kon-
ventionellen Wasserstoffbriicken k& und / miteinander
verkniipft sind (siche Abb. 6). Kurze, eventuell als H-
Briicken zu wertende Kontakte zwischen Ionen aus

Diinnschnitt durch vier Kation-Anion-
Strange mit Blick in Strang-Fortpflan-
zungsrichtung a (ohne CH-Wasserstoff-
atome mit Ausnahme von HIS5 und
H23).

Abb. 6. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 2: Ei-
ne kristallographische Wiederholungseinheit des Kation-
Anion-Strangs (vgl. Abb. 4 links) und Andeutung ihrer H-
Verbriickung mit den Nachbareinheiten (hohl gestrichelte Li-
nien).

Nachbarstringen sind in Tabelle 5 unter m, n und o
aufgefiihrt und in Abbildung 5 veranschaulicht.

Schlussbemerkung

Nach unseren Befunden haben Di(organosulfonyl)-
amine ein deutliches, im Einzelfall aber nicht vorher-
sehbares Potential fiir die O-Protonierung von Harn-
stoffen und fiir die Stabilisierung von Uronium-Harn-
stoff-Homokonjugaten in Kristallstrukturen. Die Aus-
dehnung der bisher auf N-Methylharnstoffe gerich-
teten Untersuchungen auf sonstige Organylharnstof-
fe scheint erwigenswert. Als Negativergebnis sei ver-
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merkt, dass unsubstituierter Harnstoff keine Neigung
zur Cokristallisation mit Disulfonylaminen erkennen
lieB [16]. Die mit Disulfonylamid-Gegenionen stabi-
lisierten Homokonjugate D und E (Schema 1) liefern
einen wesentlichen Beitrag zur kristallographischen
Charakterisierung derartiger Spezies. Eine uneinge-
schrinkte Suche nach Uronium-Harnstoff-Homokon-
jugaten in der CSD [8] ergab zunichst den erwarte-
ten Hinweis auf E (in Struktur RUJDOP [5a]) und
im Ubrigen nur drei weitere Treffer. Diese Homo-
konjugate leiten sich ab von unsubstituiertem Harn-
stoff mit SiFs>~ als Gegenion (BADCIS [17a]), von
1,1,3,3-Tetramethylharnstoff mit [PW2040]° als Ge-
genion (GICDAX [17b]) und vom cyclischen Harn-
stoff 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon mit dem gleichen
Phosphowolframat als Gegenion (GICDEB [17b]).
Di(organosulfonyl)amid-Ionen sind demnach die ers-
ten in Kristallstrukturen identifizierten organischen
Gegenionen fiir Uronium-Harnstoff-Homokonjugate.

Experimenteller Teil
Bildung der Kristalle

Verbindung 1: Eine Suspension von 0,33 g (1 mmol)
Di(4-fluorbenzolsulfonyl)amin [18] in 5 mL Dichlormethan
wurde mit 0,04 g (ca. 0,5 mmol) 1,1-Dimethylharnstoff
versetzt und die Mischung 10 min unter trockenem Stick-
stoff bei R.T. geriihrt, wobei Solubilisierung der Kompo-
nenten eintrat. Letzte ungeloste Anteile wurden abfiltriert,
das Filtrat gleichméBig auf neun 2-mL-ProberShrchen ver-
teilt und je drei Portionen mit dem gleichen Volumen Pe-
trolether, Diethylether oder einer 1/1-Mischung dieser Sol-
venzien iiberschichtet. Die verschlossenen Rohrchen wurden
einige Tage bei 4 °C aufbewahrt und dann nach diffrakti-
onstauglichen Einkristallen abgesucht. Der zur Strukturbe-
stimmung verwendete Kristall entstand mit Petrolether als
Uberschichtungsmittel.

Verbindung 2: Eine klare Losung von 0,17 g (0,5 mmol)
Di(4-fluorbenzolsulfonyl)amin und 0,04 g (ca. 0,5 mmol) 1-

Methylharnstoff in 5 mL Dichlormethan wurde wie oben be-
schrieben hergestellt, mit 10 mL Petrolether versetzt und 7 h
bei R.T. stehen gelassen. Der entstandene amorphe Fest-
stoff wurde in Dichlormethan gelost, die Losung in kleinen
Portionen auf 2-mL-Proberdhrchen verteilt und jede Portion
mit Petrolether tiberschichtet. Nach mehrtigiger Aufbewah-
rung bei R. T. waren in einigen der verschlossenen Rohrchen
brauchbare Einkristalle gewachsen.

Rontgenstrukturanalysen

Kristalldaten und Einzelheiten zu den Strukturbestim-
mungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Kristalle
wurden direkt aus den Mutterlaugen entnommen und in In-
ertdl auf Glasfiden montiert. Die Aufnahme der Beugungs-
daten erfolgte mit monochromatischer MoK-Strahlung
auf einem Bruker SMART 1000 CCD-Diffraktometer
bei 133 K. Absorptionskorrekturen wurden nach der Multi-
scan-Methode (SADABS) durchgefiihrt. Die Strukturmodel-
le wurden anisotrop gegen F 2 verfeinert (SHELXL-97 [19]).
Die NH- und OH- Wasserstoffatome wurden in Differenz-
synthesen gefunden und frei verfeinert. An Kohlenstoff ge-
bundene Wasserstoffatome fanden Beriicksichtigung mit ei-
nem Riding-Modell (aromatische CH-Gruppen) bzw. als Be-
standteile starrer Methylgruppen. Die Methyl-Wasserstoft-
atome von 1 konnten dabei gut lokalisiert werden, die von 2
zufriedenstellend. Fiir die explizit erwdhnten Kontakte mit
CH-Gruppen wurden die C—H-Bindungsldngen auf 108 pm
normiert [20]. Bei 2 sind die Positionen von H(1) und H(1")
teilbesetzt (ca. 55 und 45 %); die Verfeinerung erfolgte mit
gemeinsamem U-Wert.

CCDC 784589 (fiir 1) und 784590 (fiir 2) enthalten die
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegten
Kiristallstrukturdaten. Anforderung: www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif.
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