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The crystal and molecular structures of two dimesylamine derivatives, RN(SO,CHj),,
(R=Si(CHj;); (1a). R=CHj; (1b)) were determined. Compound 1a displays a very long Si—N
bond which is well outside the range normally found in comparable compounds (185.1 pm, mean
value for two crystallographically independent molecules). The unusually large bond length can
be explained by the absence of (d—p)zx interactions between silicon and nitrogen. In both com-
pounds the bonding geometry around the nitrogen atoms is essentially planar.

1. Einleitung

In Verbindungen von Elementen der zweiten Ach-
terperiode des Periodensystems (insbesondere Si, P,
S) mit stark elektronegativen Atomen mit freien
Elektronenpaaren (N, O, F, Cl) treten bei den Bin-
dungsparametern Unregelmifigkeiten wie u.a. Bin-
dungsverkiirzungen auf, die im allgemeinen auf par-
tiellen Doppelbindungscharakter der Bindungen in-
folge von (p—d)s-Wechselwirkungen zwischen den
p-Orbitalen der elektronegativeren Elemente und
den leeren d-Orbitalen der schweren Elemente zu-
riickgefiihrt werden. So findet man in Silicium-Stick-
stoff-Verbindungen mit tetrakoordiniertem Silicium
Si—N-Bindungsldngen, die im Normalfall um ca.
8 pm kiirzer sind als die nach Schomaker-Stevenson
korrigierte Summe der kovalenten Radien (181 pm
fiir Si—N) [2]. Als Beispiele seien hier nur die Si—N-
Bindungslingen in Trisilylamin (173,4 pm [3]), Disi-
lazan (172,4 pm [4]) und Hexamethyldisilazan
(173.5 pm [4]) genannt. Von den im Mirz 1986 im
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Cambridge Crystallographic Date File [5] gespei-
cherten 607 Si—N-Bindungen mit tetra-koordinier-
tem, vierwertigem Silicium (Mittelwert 174(4) pm)
wurden nur in 20 Verbindungen Bindungslidngen von
tiber 180 pm gefunden.

Klebe er al. [6] haben kiirzlich durch eine (X—N)-
Elektronendichtebestimmung den ersten direkten
Hinweis auf z-Elektronendichte in einer ,,verkiirz-
ten* Si—N-Bindung (Bindungslinge 174,6 pm) er-
halten. Sofern die Bindungslingenverkiirzung wirk-
lich unter Mitwirkung des nichtbindenden Elektro-
nenpaars am Stickstoff zustande kommt, sollte sie
zumindest teilweise aufgehoben werden, wenn das
Stickstoffatom neben dem Siliciumatom zusitzlich
noch an bessere m-Akzeptoren gebunden ist. Tat-
sdchlich wurde von uns vor einiger Zeit in einem
Diazadiphosphetidin, bei dem das Stickstoffatom ne-
ben Silicium noch an zwei penta-koordinierte Phos-
phoratome gebunden ist, eine auBergewohnlich
lange Si—N-Bindung beobachtet (Si—N 182,2 pm
[7]). Da die Methansulfonyl-Gruppe wahrscheinlich
einen besseren s-Akzeptor darstellt als die Phos-
phorgruppierungen und wir daher einen noch stirke-
ren Effekt erwarten, wurde Verbindung 1a struktu-
rell untersucht. Zum Vergleich wurde auch von dem
entsprechenden Methyl-dimesylamin 1b eine Struk-
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__SO,CH,
™ S0,CH,

1a: R = (CH,),Si
1b: R = CH,

turuntersuchung durchgefiihrt. Uber beide Struktu-
ren soll im folgenden berichtet werden.

2. Ergebnisse und Diskussion

Verbindung 1a kristallisiert mit zwei kristallogra-
phisch unabhingigen Molekiilen (s. Abb. 1 und
Tab. I). Die strukturellen Unterschiede zwischen
den beiden Molekiilen sind relativ klein, was dafir
spricht, da3 der Einflu3 der Packungskrifte auf die
Struktur gering ist. Das zentrale Stickstoffatom ist
nahezu planar koordiniert (Abstand des Stickstoff-
atoms von der SiS,-Ebene 1,3 bzw. 4,6 pm). Die Li-
ganden des Stickstoffatoms liegen in einer Konfor-
mation vor, bei der C(1) und O(21) bzw. C(1)" und
O(22)' sich praktisch in der Bindungsebene des
Stickstoffatoms befinden. Dagegen liegen O(11) und

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1a.

O(12) bzw. O(11)" und O(12)" mit Torsionswinkeln
von ca. 28° auf der gleichen Seite der Ebene. Die
Mittelwerte der Bindungsldngen fiir beide Molekiile
betragen Si—N 185,1, S—=N 165,7, S—0 141,6, Si—C
185,1, S—C 1743 pm (Tab. I). Die Geometrie der

C(1)-SI 187.2(12)  C(2)-SI
C(3)-SI 180.2(16)  N—SI

S(1)—N 165.0(6) S(2)—-N
O(11)—S(1) 140.8(7) 0O(12)-S(1)
C(13)—=S(1) 172.8(14)  O(21)-S(2)
0(22)-S(2) 138,7(13)  C(23)-S(2)
C(1)'—SI' 183.4(11)  C(2)'—SI'
C(3)'—-SI' 187,4(10)  N'—SI’

S(1)' =N’ 166.7(7) S(2) =N’

O(11)' =S(1)’ 140.9(7) 0O(12)'—S(1)’
C(13)'=S(1)’ 174,7(10)  O(21)'=S(2)’
0(22)'-S(2)' 141,8(7) C(23)'=S(2)’
C(2)-SI-C(1) 105.4(7) C(3)-SI-C(1)
C(3)-SI-C(2) 114,2(7) N—SI-C(1)
N—SI-C(2) 110.4(5) N—SI-C(3)
S(1)—N-SI 122,7(4) S(2)=N=SI
S(2)—-N-S(1) 119,0(4) O(11)-S(1)-N
0(12)—S(1)—N 107.9(4) 0(12)-S(1)—0(11)
C(13)—S(1)—N 105.8(5) C(13)-S(1)-0(11)
C(13)=S(1)—0(12)  109,7(6) 0(21)-S(2)-N
0(22)-S(2)-N 107.8(5) 0(22)-S(2)—0(21)
C(23)-S(2)—-N 106.5(5) C(23)-S(2)-0(21)
C(23)-S(2)—0(22)  110,2(7) C(2)'=SI'=C(1)’
C(3)'—SI'=C(1)’ 108.3(5) C(3)'—SI'=C(2)'
N'—SI'=C(1)’' 109,8(4) N'=SI'=C(2)’
N’'=SI'—C(3)’ 108.4(4) S(1)'=N'=SI’
S(2)'—=N'—SI’ 117.5(4) S(2)'—N'=S(1)’
O(11)' =S(1)' =N’ 107.5(4) 0(12)'—=S(1)' =N’
0(12)'=S(1)'=O(11)" 117.3(4) C(13)'=S(1)' =N’
C(13)' =S(1)'—O(11)"  109.9(5) C(13)'=S(1)’' —O(12)’
0(21)'=S(2)' =N’ 110,5(4) 0(22)'=S(2)' =N’
0(22)'-S(2)'~0(21)" 118.1(4) C(23)'=S(2)' =N’
C(23)'=S(2)'—0O(21)" 109.,4(5) C(23)'=S(2)' —0(22)’

Tab. I. Bindungslingen (pm) und -winkel (°)

186.8(15) 140 %

186,1(7)
163.9(7)
142,1(7)
143.0(9)
171.9(17)
185.8(13)
184,1(6)
167,0(7)
142.7(6)
143,0(7)
177,8(13)

109,4(7)
109,4(4)
108,0(5)
118,3(4)
108.4(4)
117.4(5)
107,1(5)
104,1(4)
119.3(7)
108.1(6)
109,3(5)
113,2(6)
107,8(4)
125.2(4)
117.1(4)
108.1(4)
104,3(4)
108,9(4)
105.2(4)
106,3(5)
106.7(5)
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Schwefel- und Siliciumatome weicht in der erwarte-
ten Richtung von der Tetraedergeometrie ab. So
sind die O=S=0-Winkel auf 119,3 bzw. 117.3°, die
C(2)—-Si—C(3)-Winkel aus sterischen Griinden auf
114.2 bzw. 113.2° aufgeweitet.

Die Struktur der entsprechenden Methylverbin-
dung 1b dhnelt weitgehend der des Trimethylsilyl-
derivates (Abb. 2 und Tab. II). Auch hier ist das
Stickstoffatom fast planar koordiniert (Abstand von
der CS,-Ebene 4,7 pm), wobei der Winkel zwischen
den beiden Stickstoff-Schwefel-Bindungen im Mittel
um 1,5° auf 120,5° aufgeweitet ist. Auch die Verzer-
rungen der Methansulfonylgruppen sind denen in
Verbindung 1a sehr dhnlich (Aufweitung der

O=S=0-Winkel auf 119.5 bzw. 118,9°). Die Bin-
dungslidngen liegen in den fir sie typischen Berei-
chen (Mittelwerte: C—N 1479, S—N 166.,3 pm,
S—0 141,6, S—C 174,9 pm).

Der interessanteste Befund der Strukturbestim-
mung ist die Si—N-Bindungslinge in 1a. Der Wert
von 185,1 pm ist unserer Kenntnis nach der langste
bisher publizierte Wert fiir eine Si—N-Bindung in
vergleichbaren Verbindungen. Er fillt in den Be-
reich der Si—N-Bindungslingen von Molekiilen, in
denen das Stickstoffatom zusitzlich noch an ein
Ubergangsmetallatom gebunden ist [8, 9] oder vier-
bindig vorliegt [10] (bisher sind 5 Bindungen iiber
185 pm bekannt). Zwar sind die sterischen Wechsel-
wirkungen zwischen den drei Substituenten am
Stickstoff in Verbindung 1a relativ stark (teilweise
liegen die Abstinde zwischen den Methyl-Wasser-
stoffatomen und den Sulfonyl-Sauerstoffatomen bei
ca. 230 pm), der Vergleich der S—N-Bindungsab-
stinde zwischen der Methyl- und der Trimethylsilyl-
verbindung bzw. dem unsubstituierten Dimesylamin
[11] zeigt aber, daB} diese erwartungsgemal praktisch
keine Auswirkungen auf die Bindungsldngen haben.
Eine mogliche Erkldarung fiir den extrem hohen Wert
der Si—N-Bindungslinge in 1a besteht darin, dal3
das p-Orbital am Stickstoff zu 7-Wechselwirkungen
mit dem Siliciumatom nicht mehr zur Verfligung
steht, weil es solche Wechselwirkungen bevorzugt
mit den Sulfonyl-Schwefelatomen eingeht. Der Ver-
gleich der S—N-Bindungslidngen von ca. 164 pm mit
der nach Schomaker-Stevenson korrigierten Summe
der kovalenten Radien von 174 pm stiitzt diese An-
nahme.

c)
S(2) L 3. Rontgenstrukturanalyse
. 1a wurde nach [12], 1b nach [13] dargestellt. Ein-
(22) kristalle beider Substanzen wurden durch Sublima-
tion bei 40 °C/0,13 hPa erhalten.
S 1a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
Abb. 2. Molekiilstruktur von 1b. P2,/m mit den aus 15 Reflexen (*hk!) diffrakto-
C(1)-N 147.9(5) S(1)-N 166.,4(4) Tab. II. Bindungsldngen (pm) und -winkel
S(2)-N 166.1(3)  O(11)=S(1) 14133) () vonlb.
O(12)-S(1) 141.9(3) C(12)-S(1) 175.,6(4)
O(21)=-S(2) 141.8(3) 0(22)—-S(2) 141.4(3)
C(21)-S(2) 174.2(4)
S(1)-N-=C(1) 119.3(3) S(2)-N-C(1) 120,0(3)
S(2)—-N—=S(1) 120.5(2) O(11)=S(1)—N 107,1(2)
O(12)=S(1)=N 105.9(2) O(12)=S(1)=0(11) 119,5(2)
C(12)=-S(1)—N 106.2(2) C(12)=S(1)-0(11) 109.3(2)
C(12)-S(1)—-0(12) 108,1(3) O(21)-S(2)—N 108.1(2)
0(22)-S(2)—N 105,5(2) 0(22)-S(2)—0(21) 118.9(2)
C(21)-S(2)—-N 105.2(2) C(21)-S(2)—-0(21) 109.7(2)
C(21)-S(2)-0(22) 108.5(2)
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metrisch bestimmten Gitterkonstanten a = 780.,6(2),
b=1199,1(2),c=1263,8(2) pm,3=91,39(3)°. Z =8,
dper = 1,378 g/cm’. Die Beugungsintensititen wurden
bei Raumtemperatur auf einem Syntex Vierkreisdif-
fraktometer (Typ P2,) unter Verwendung von mono-
chromatischer Mo—K,-Strahlung (4 = 71,069 pm)
im 6—26-Betrieb (3°=260=50°) gemessen. Die
Mefgeschwindigkeit variierte in Abhédngigkeit von
der Reflexintensitdt zwischen 2,93 und 29,30°/min.

Bei der Datenreduktion wurden die Lorentz-, Po-
larisations- sowie eine empirische Absorptionskor-
rektur (u = 0,478 mm™') durchgefiihrt. Fiir die Ver-
feinerung wurden 1753 der gemessenen 2196 Reflexe
mit F=1,25 o(F) verwendet. Die Struktur wurde mit
direkten Methoden und Differenz-Fourier-Synthe-
sen gelost. Die Wasserstoffpositionen wurden aus
Differenz-Fourier-Synthesen ermittelt und gemein-
sam mit isotropen Temperaturfaktoren frei verfei-
nert. Die Verfeinerung konvergierte bei R = 0,063
(R, = 0,064). Im letzten Verfeinerungszyklus war
das Verhéltnis von Parameterdnderung zu geschitz-
ter Standardabweichung fiir alle Parameter kleiner
als 1,0%. Eine abschlieBende Differenz-Fourier-
Synthese ergab fir die grof3ten Elektronendichte-
maxima Werte von 0,34-10° e/pm.

1b kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pbca mit den aus 15 Reflexen (£/hk/) dif-
fraktometrisch bestimmten Gitterkonstanten a =
659,27(3), b = 1796,21(8), ¢ = 1322,09(7) pm, Z = 8§,
dper = 1.588 g/cm’. Die Beugungsintensititen wurden
unter Verwendung von monochromatischer Cu—K,-
Strahlung (4 = 154,178 pm, 3°=26=135°), sonst
aber unter gleichen Bedingungen wie bei 1la, ge-
messen.

Bei der Datenreduktion wurden die Lorentz-, Po-
larisations- sowie eine empirische Absorptionskor-
rektur (« = 5,710 mm™"') durchgefiihrt. Fiir die Ver-
feinerung wurden 1034 der gemessenen 1206 Reflexe
mit F=1,25 o(F) verwendet. Die Strukturldsung er-
folgte analog zu 1a. Die Verfeinerung konvergierte
bei R = 0,052 (R,, = 0,059). Eine abschlieende Dif-
ferenz-Fourier-Synthese ergab fiir die grofiten Elek-
tronendichtemaxima Werte von 0,29-10° e/pm. Ne-
ben eigenen Programmen wurde das Programm
SHELX-76 [14] verwendet. Es wurden komplexe
Atomformfaktoren [15] benutzt.

Die Bindungsparameter sind in den Tabellen I und
II, die Atomkoordinaten in den Tabellen IIT und IV
mit den in den Abbildungen verwendeten Numerie-
rungsschemata wiedergegeben.

Tab. III. Lageparameter der Atome von la.

x/a v/b zlc Ugq
SI —0.3846(3) 0,0000(0) 0.1224(2) 0,064(1)
C(1) —0.4293(14) —0.0195(16)  0,2661(9) 0.112(4)
C(2) —0.4908(17)  0.1343(13)  0,0844(13) 0.124(5)
C(3) —0.4621(18) —0.1193(14)  0,0488(12) 0.,116(4)

N —0.1490(8) 0,0097(7) 0.1048(5) 0.,060(2)

S(1) —0.0092(3) —0,0043(2) 0,2040(2)  0,060(0)
O(11) —0.0833(8) —0,0711(7) 0.2823(5) 0.084(2)
O(12) 0.1479(8) —0.0414(7) 0,1616(5)  0,092(2)
C(13) 0.0172(17)  0,1275(12)  0.2571(9) 0,092(3)
S(2) —0.0791(4) 0,0364(3) —0.0138(2) 0.086(1)
O(21) —=0.2311(12)  0,0596(11) —0,0753(6) 0.132(3)
0(22) 0.0469(15)  0.1176(11) —0.,0040(8) 0.134(3)
C(23) 0,0074(16) —0.0858(15) —0.0595(9) 0.,108(4)
SI’ —0.5892(3) 0,0049(3) —0.3603(2) 0.,054(1)
C(1)"  —0.6362(12) —0,1351(9) —0.3103(9) 0.068(2)
C(2)!  —0.,6627(14)  0,1105(11) —0,2639(10) 0,083(3)
C(3)"  —=0.6939(12)  0,0199(12) —0.4946(7) 0.,078(3)
N’ —0.3564(7) 0,0218(6) —0.,3737(5) 0,050(2)
S(1))  —=0.2115(3) —0.,0792(2) —0,3571(2) 0.052(0)
O(11)" —=0.2779(8) —0.1566(6) —0,2847(5) 0.077(2)
O(12)" —=0.0508(7) —0,0286(7) —0.3300(5) 0.076(2)
C(13)" —0.1980(13) —0,1404(9) —0.4820(8) 0.067(2)
S(2)' —0,2858(3) 0.1453(2) —0.4156(2) 0.057(0)
O(21)" —=0.1615(8) 0.1305(7) —0.4957(6) 0.080(2)
0O(22)" —0.4355(8) 0,2074(6) —0.4415(6) 0.,081(2)
C(23)" —0.1877(15)  0.2112(11) —0.3036(11) 0.088(3)
Tab. IV. Lageparameter der Atome von 1b.
x/a v/b zlc U

N 0.4150(4) 0.3789(2) 0,0046(3)  0.040(1)
C(1) 0.6385(7) 0,3797(3) 0.0140(5) 0,059(1)
S(1) 0,3092(2) 0,4012(1) —0.1056(1) 0,043(0)

O(11) 0.1180(6) 0,4330(2) —0.0841(3) 0.,071(1)
O(12) 0.4564(6) 0,4437(2) —0.1585(3) 0.080(1)
C(12) 0,2742(8) 0,3170(2) —0.1709(4) 0.058(1)
S(2) 0.2734(1) 0,3485(0) 0,0998(1)  0,039(0)
O(21) 0.1160(5) 0,3037(2) 0,0593(3) 0.062(1)
0(22) 0.4108(5) 0,3163(2) 0,1694(3) 0.065(1)
C(21) 0.1704(8) 0,4282(3) 0,1544(4) 0.053(1)

Wir danken dem Verband der Chemischen Indu-
strie fur gewdhrte Unterstiitzung.
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