
ZUSCHRIFTEN 
um sicherzustellen, daB der Beitrag des Volumens zur Gesamt- 
leitfahigkeit moglichst groR ist. Daruber hinaus wurden die 
Kontakte so angebracht, daD diese die Enden der Kristalle aus- 
reichend weit uberdecken, um den direkten Einfall von Licht in 
diesen Bereich zu minimieren. Anstelle von Gleichstrommes- 
sungen wurden Impedanzmessungen in einem Frequenzbereich 
von 10 mHz bis 10 kHz durchgefuhrt, da  sich rnit dieser Metho- 
de zumeist Grenzflachenphanomene und storende Ubergangs- 
widerstande etwa durch eine Oxidschicht vom Eigenwiderstand 
des Volumens separieren lassen. [l 51 

Abbildung 5 zeigt reprasentativ fur die untersuchten Kristalle 
die komplexe Impedanz der Proben unter LichtausschluD (a) 
und unter Beleuchtung rnit weil3em Licht (b) bei Raumtempera- 
tur. 

3 

t 2  
-Z"/lO'O R 

1 

0 
0 1 2 3 4 5 6 

Z'/lO'O R - 
Abb. 5.  Darstellung der komplexen Impedanz (in der komplexen Ehene) von 1 im 
Dunkeln (a) und unter Licht (b) bei 298 K. Die durchgezogene Linie stellt einen 
idealisierten Kurvenverlauf dar, der durch Datenanpassung mit einem Cole-Cole- 
Element erhalten wird. 

Die Messungen liefern leicht gestauchte Halbkreise, aus deren 
niederfrequenten Minima der Gleichstromwiderstand R und 
die spezifische Leitfahigkeit G extrapoliert werden konnen. 
Fur das hier gezeigte Beispiel ist G~ (Dunkelleitfahigkeit) 
2.54 x Scm-' und ob (Leitfahigkeit unter Licht) 
1.91 x Scm-'. Da  das hochfrequente Ende beider Kurven 
in den Koordinatenursprung mundet und nur der uberwiegende 
Volumenanteil der Kristalle direkt beleuchtet wurde, 1aDt sich 
damit zeigen, da13 1 photoleitend ist. Dabei ist auszuschlieflen, 
daD die hier noch vorhandenen Gastmolekule H,O dieses Leit- 
fahigkeitsphanomen verursachen. Somit ist nach unserer 
Kenntnis 1 der erste nanoporose Halbleiter rnit photohalblei- 
tender Wirtstruktur. 

Da  auBer den in dieser Arbeit vorgestellten Daten noch keine 
weiteren Informationen zur elektronischen Struktur von 1 vor- 
liegen, kann bislang weder eine Zuordnung der optischen Band- 
lucke vorgenommen noch eine Erklarung fur die Ursache der 
Photoleitfahigkeit gegeben werden. Hierzu sind weitere Unter- 
suchungen, speziell zur Temperaturabhangigkeit der optischen 
Absorption und der Leitfahigkeit sowie zur Ladungstragermo- 
bilitat in Vorbereitung. Es zeigt sich aber, daD rnit der Synthese 
und Charakterisierung von 1 ein Schritt in die Richtung poten- 
tieller Anwendungen, wie sie fur die Substanzklasse der nanopo- 
rosen Halbleiter vorhergesagt wurden,['< 5 - 7 1  gelungen ist. Auf- 
grund der groBen inneren Oberflache von entwassertem 1 er- 
scheint ein Einsatz als hochempfindlicher, chemoselektiver Sen- 
sor moglich. Dariiber hinaus legen die Ergebnisse dieser Arbeit 
optoelektronische und photovoltaische Anwendungen nahe. 

Experimentelles 
Synthese von 1: 0.76 g Antimon, 0 74 g Selen. 0.80 g KOH, 2.5 mL Wasser und 
0.5 mL 2-Aminopentan wurden in verschliel3bare 50-mL-TeflongefaBe gefullt und 
im Stahlautoklaven 4 d auf 473 K erhitzt. Das Produkt wurde mit Wasser und 

Methanol gewaschen, filtriert und an Luft getrocknet. Da die Produkte sets  geringe 
Mengen anderer Phasen enthielten, erfolgte die Analyse an Hand von unter dem 
Mikroskop ausgesuchten Kristallen mit Hilfe der Elektronenstrahl-Mikroanalyse 
(CAMEBAX MICROBEAM der Firma Cameca) und durch Kristallstrukturverfei- 
nerung. 
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S(NtBu); -, ein zum SO; --Ion isoelektronisches 
Dianion, und das verwandte MeS(NtBu), -Ion** 
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Schwefeltriimide und verwandte Anionen, die sich formal von 
der Schwefligen Saure oder der Schwefelsaure durch teilweisen 
oder vollstandigen Ersatz der Sauerstoffatome durch NR- 
Gruppen ableiten, bildeten Mitte der siebziger Jahre einen der 
Schwerpunkte chemischer Forschung. Glemser et al. gelang die 
bahnbrechende Synthese von S(NSiMe,), aus LiN(SiMe,), und 
NSF, .[ll In den folgenden Jahren stellten sie eine Vielzahl von 
asymmetrisch substituierten Schwefeltriimiden vor.[21 Zwar 
wurden im Laufe der Jahre viele praparativ wertvolle Anwen- 
dungen fur Schwefel-Stickstoff-Verbindungen entwickelt,L31 
doch ist ihre Verwendung als mono- oder dianionische Liganden 
in der Metallorganischen Chemie immer noch  elt ten.'^] Wir be- 
richteten kurzlich uber die Synthese und Struktur von Tris(tert- 
butylimido)sulfit, dem Stickstoffanalogon zu SO: -, das zu 
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einem stabilen Radikal oxidiert werden kann.[51 Chivers et al. 
beschrieben Tris(tert-butylimido)selenit[6a] und -tellurit.[6b1 
Dehnicke et aLL7] berichteten kurzlich uber die Strukturaufkla- 
rung des SV1-Dikations S(NPMe,):+. Allerdings wurde, soweit 
uns bekannt, bis jetzt weder uber die Synthese noch uber die 
Struktur von Tetraimidosulfat, dem Stickstoffanalogon zu 
SO:-, berichtet. 

Wir beschreiben hier die Synthese und Struktur des ersten 
Tetrakis(tert-buty1imido)sulfats 2 und des verwandten Methyl- 
tris(tert-buty1imido)sulfonats 3. Analog zur Addition von Orga- 
noalkalimetallverbindungen an Schwefeldiimide S(NR), , die zu 
Lithiumdiimidosulfinaten Li(NR),SR' fuhrt,['] ergibt die Addi- 
tion von Alkalimetallamiden an Schwefeldiimide Salze rnit dem 
Anion Triimidosulfit S(NR):-.I51 Durch die Oxidation von 
Schwefel(rv) zu Schwefel(v1) mit elementarem Brom oder Iod 
[Gl. (a)] bietet diese Verbindungsklasse einen leichten Zugang zu 
Schwefeltriimiden S(NR), 1. Dieser neue Syntheseweg ist weni- 
ger gefahrlich und zeitaufwendig als die eingangs erwahnte Ver- 
wendung von Schwefelnitridtrifluorid.['I 

[{L~,(~BUN),S'~},] + 2X, -t 2SV1(NrBu), + 4LiX (X = Br, I) (a) 
1 

SV'(NtBu), + 2 LiN(H)tBu [(thf),Li,(NtBu),SV'] + H,NtBu (b) 
thf 

1 2 

(C) 
thf 

2SV1(NtBu), + 2MeLi --t [(thf),Li,{(NtBu),SV'Me),l 
1 3 

Das Schwefeltriimid S(NtBu), 1 reagiert in thf rnit zwei 
Aquivalenten Lithium-tert-butylamid zum Dilithiumsalz 2 
und tert-Butylamin [Gl. (b)]. Somit reagiert 1 ahnlich wie 
S(NtBu), , das rnit zwei Aquivalenten Lithium-tert-butylamid 
[{Li,(NtBu),S},] ergibt. Wie in Umsetzungen rnit Schwefeldi- 
imiden reagieren Organoalkalimetallverbindungen rnit Schwe- 
feltriimiden in sehr ahnlicher Weise. In der ersten Reaktion ent- 
stehen Diimidosulfinate, Li(NR),SR, in der zweiten Reaktion 
Triimidosulfonate, Li(NR),SR'. Die Addition von Methyl- 
lithium an die S-N-Doppelbindung in S(NtBu), 1 fuhrt zu 3 
mit dem Anion Methyltris(tert-buty1imido)sulfonat [GI. (c)] . 
Obwohl die Synthese von Amidodiimidosulfonsauren bekannt 
und ihre Reaktivitat recht gut untersucht i ~ t , [ ~ ]  wurde bisher 
kein RS(NtBu); -Ion strukturell charakterisiert. 

Die Kristallstrukturanalyse['ol beweist, daB 2 im Gegensatz 
zu Lithiumsulfat," '1, das eine ausgedehnte Raumnetzstruktur 
hat, als diskretes Molekul vorliegt (Abb. 1). Die weitere Aggre- 
gation wird durch die thf-Solvatation der Lithiumkationen 
verhindert. Jedes Lithiumatom wird von zwei thf-Molekulen 
koordiniert und verbruckt zwei tBuN-Gruppen. Das zentrale 
Schwefelatom wird tetraedrisch durch die vier tBuN-Gruppen 

d 
Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall; ausgewahlte mittlere Bindungslangen [pm] und 
-winkel I"]: S-N 160.1(3), Li-N 195.7(6); p,-Li-verbriickte N-S-N-Einheit 94.7(1), 
unverbriickte N-S-N-Einheit 11 7.4(2) (Standardabweichungen sind Maximal- 
werte). 

koordiniert. Zwei gegenuberliegende Kanten des resultierenden 
SN,-Tetraeders werden durch die beiden Lithiumkationen p, 
verbruckt. Die vier kristallographisch unabhangigen S-N-Bin- 
dungslangen (Durchschnitt 160.1 pm) zeigen keine signifikan- 
ten Unterschiede. Damit ist die negative Ladung vollstandig 
uber die S(NtBu),-Einheit delokalisiert. 

Der Vergleich der S-0- und S-N-Bindungslangen der analo- 
gen Schwefel-Sauerstoff- und Schwefel-Stickstoff-Verbindun- 
gen zeigt zwei Phanomene: Zum einen ist der S-0-Abstand im 
Mittel 10 pm kurzer als der entsprechende S-N-Abstand.['61 
Zum anderen sind Bindungen zum Schwefelatom in der hoheren 
Oxidationsstufe VI 1-2 pm kurzer als zum Schwefelatom in der 
niedrigeren Oxidationsstufe IV (Tabelle 1). Das S(NtBu): --Ion 

Tabelle 1, Vergleich der mittleren S-0- und S-N-Abstande [pm] in verwandten 
Schwefel-Sauerstoff- und -Stickstoff-Verbindungen [a]. 

so2 2 bl 143.1 153.2 S(NfBu), ~ 5 1  

so: - ~131 151.0 165.0 s(N~Bu):- PI 
so3 [12cl 141.8 151.5 S(NtBu), [I bl 

so: - ~ 3 1  149.0 159.9 S(NtBu):- [bl 
RSO; ~141 146.8 156.1 MeS(NtBu); [bl 

[a] Bei den Anionen ist immer Lithium das Gegenion. [b] Diese Arbeit. 

scheint jedoch nicht ganz dem generellen Gang der Bindungs- 
langen zu entsprechen. Die mittlere S-N-Bindungslange von 
165.0pm scheint, sowohl verglichen rnit SO:- als auch rnit 
S(NtBu):-, zu lang zu sein. Offensichtlich verursachen die Li- 
thium-Stickstoff-Bindungen in den Kontaktionenpaaren von 
[{ Li,(NtBu),S},] und [ (thf),Li,(NtBu),S] 2 eine Verlangerung 
des S-N-Abstands. Im zuerst genannten Dimer ist jedes Stick- 
stoffatom von zwei Lithiumkationen koordiniert und die S-N- 
Bindung wird, verglichen rnit dem erwarteten Wert von 
161.0 pm (151.0 pm in SO:- plus 10 pm), um 4 pm verlangert. 
In 2 ist jedes Stickstoffatom nur von einem Lithiumkation koor- 
diniert und die S-N-Bindung wird lediglich um 1.1 pm 
(149.0 pm in SO:- plus 10 pm) verlangert. Offensichtlich indu- 
ziert das Kation geometrische Veranderungen im Anion. Dieser 
Effekt ist fur Organoalkalimetallverbindungen in experimentel- 
len und theoretischen Studien eingehend untersucht w~rden . [ '~I  
Lithiummethyltris(tert-buty1imido)sulfonat [(thf),Li,((N- 

tBu),SMe},] 3 wird durch Addition von Methyllithium an eine 
S-N-Doppelbindung in S(NtBu), 1 erhalten. Die Kristallstruk- 
turanalyse["] von 3 zeigt ein unerwartetes Ergebnis. Im Dimer 
ist ein MeS(NtBu);-Ion an beide Lithiumkationen koordiniert 
(Lil und Li2 in Abb. 2), wahrend das zweite nur an eines ge- 
bunden ist (Li2 in Abb. 2). Lil ist tetraedrisch von zwei der 

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall; ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel 

158.1(2), S2-N5 157.5(2), S2-N6 157.5(2), S2-C2 179.9(3), Li-N 199.3(6) (Durch- 
schnitt); Nl-SI-N2 120.3(1), N2-SI-N3 97.6(1), N3-Sl-N1 119.8(1), N4-S2-N5 
121.0(1), N5-S2-N6 121.7(1), N6-S2-N4 97.2(1). 

["I: SI-NI 156.2(2), SI-N2 156.3(2), S1-N3 156.7(2), SI-CI 179.6(3), S2-N4 
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drei an S1 gebundenen Stickstoffatome und von zwei thf-Mole- 
kulen koordiniert. Li2 dagegen ist trigonal planar von dem drit- 
ten an S1 gebundenen Stickstoffatom und zwei Stickstoffato- 
men der zweiten MeS(NtBu);-Einheit koordiniert. So ist 
lediglich N5 nicht von Lithium koordiniert. Wlhrend die 
S-N(Li)-Bindungslangen im Mittel 157.5 pm betragen, ist die 
S2-N5-Bindung nur 153.5 pm lang. Wie in [{Li,(NtBu),S},] 
fuhrt der Li-N-Kontakt in 3 zu einer Bindungsverlangerung um 
etwa 4 pm. Das 'Li-NMR-Spektrum von 3 bestltigt bei tiefen 
Temperaturen, dal3 die asymmetrische Struktur auch in Losung 
erhalten bleibt. 

Die einfache Synthese von Tetraimidosulfaten und Triimido- 
sulfonaten zusammen rnit ihrer Neigung, molekulare Kontakt- 
ionenpaare zu bilden, bietet eine Fiille von Anwendungsmog- 
lichkeiten in der Koordinationschemie. 

Experimentelles 
1: Eine Losung von 8.0 g (50 mmol) Brom in 50 mL Pentan wird bei - 78 "C zu einer 
Losung von 14.8 g (25 mmol) [{Li,(NtBu),S},] in 50 mL Pentan getropft und an- 
schlieDend 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum 
entfernt und das Rohprodukt in eine Kiihlfalle kondensiert. Kristallisation des 
erhaltenen gelben 61s aus tert-Butylamin ergibt 6.81 g (28 mmol, 55%) des farb- 
losen Produkts, das bei 57.5"C schmilzt. 'H-NMR (400 MHz, [D,]Beniol, 25°C): 
6 =1.31 (s;  27H, rBu). "C-NMR (100 MHz, [D,]Benzol, 25°C): 6 = 30.33 (s; 

2: 1 mL(10mmol)tert-Butylaminwirdbei - 7 8 T z u 6 . 1  rnL( lOmmol)e iner1 .6~  
Losung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Das Reaktionsgemisch wird auf 
Raumtemperatur erwirmt und 30 Minuten geriihrt. AnschlieDend wird bei Raum- 
temperatur eine Losung von 1.23 g (5 mmol) 1 in 5 mL thfzugetropft und 30 Minu- 
ten geriihrt. Aus der erhaltenen Losung werden nach zwei Tagen bei 0 ° C  zur 
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Die Ausbeute betragt 2.0 g 
(4.2 mmol, 84%). Das Produkt zersetzt sich bei Temperaturen oberhalb 200°C. 
'H-NMR (400 MHz, [D,]Benzol, 25°C): 6 =1.39, 3.53 (16H, thf); 1.42 (s; 36H, 
CH3).'Li-NMR(155 MHz,[D6]BenzoI,25"C):6 =1.49(s). "C-NMR(l00 MHz, 
[D,]Benzol, 25°C): 6 = 25.74 (s; O(CH,),(CH,),), 30.51 (s; C(CH,),), 57.31 (s; 

3: 1.25 mL (2 mmol) einer 1.6 M Losung von Methyllithium in Diethylether werden 
zu einer Losung von 0.49 g (2 mmol) 1 in 5 mL thfgetropft und 30 Minuten geriihrt. 
AnschlieDend werden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Kristallisa- 
tion aus thf ergibt zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 3. Filtration 
und Trocknung im Vakuum ergeben 0.42 g (0.6 mmol, 62%) des farblosen Dimers 
3. 'H-NMR (400 MHz, [DJToluol, 25°C): 6 =1.38, 3.57 (16H, thf); 1.48 (s; 36H, 
CH,). 'Li-NMR (155 MHz, [D,]Toluol, 60°C): 6 = 3.85 (s); (- 20°C): 6 = 3.35 
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C(CHd,), 56.99 (s; C(CHJ3). 

C(CH,)J, 67.90 (s; O(CH2)2(CH2)2). 

(s), 3.95 (s), 4.79 (s). 

Stichworte: Hauptgruppenelemente Lithium - Schwefel - 
Stickstoff 
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[lo] Kristalldaten von 2: C,,H,,Li,N,O,S, M = 618.84, monoklin, Raumgrup- 
pe Cc, a =1956.74(2), b =1075.30(4). c = 2014.21(1) pm, p =115.033(6)", 
V = 3.83996(8) nm', Z = 4, pbcr. =1.070 Mgm-3, F(000) = 1368. i. = 
71.073 pm, T=153(2) K, p(MoKm) = 0.120mm-'. Die Datensammlung er- 
folgte auf einem Stoe-Siemens-Huber-Vierkreisdiffraktometer, ausgestattet 
rnit einem Siemens-CCD-Detektor. Die Intensitatsmessungen wurden am 
schockgekiihlten Kristall (0.7 x 0.6 x 0.4 mm) im Oltropfen [la] nach der v- 
Scan-Methode im Bereich von 4" I 28 < 55" durchgefuhrt. Van 22 591 gesam- 
melten Reflexen waren 6458 unabhangig (Rin, = 0.033) und wurden zur Verfei- 
nerung von 474 Parametern (698 Restraints) benutzt. Maximum und 
Minimum der Differenz-Fourier-Syntbese: 319 und - 272 enm-3,  R l ( F  > 
4n(F)) = 0.057 und wR2 = 0.133 (alle Daten) mit R1 = XlIEl - l ~ l ~ / ~ ~ ~ l  
und wR2 = (xw(e - F ~ ) 2 / x w ( F 3 2 ) 0 . 5 .  Verfeinerung des Flack-Parameters 
[19] [x = - 0.02(9); wobei x = 0 fur die richtige absolute Struktur und + 1 fur 
die invertierte Struktur] bestitigt die absolute Struktur von 2. ~ Kristalldaten 
von 3: C,,H,,Li,N,O,S, + thf, M =751.12, triklin, Raumgruppe Pf, a = 
1007.11(2), b = 1470.67(3), c = 1735.84(3) pm, 2 = 68.730(1), 0 =78.477(1), 
y =79.460(1)", V =  2.33034(8) nm', Z = 2, pher ~ 1 . 0 7 0  Mgm-3,  F(OO0) = 
832, 2 =71.073 pm, T =  193(2) K, ~(Mo,,) = 0.152 mm- ' .  Die Datensamm- 
lung erfolgte ebenfalls auf einem Stoe-Siemens-Huber-Vierkreisdiffraktome- 
ter, ausgestattet mit einem Siemens-CCD-Detektor. Die Intensitdtsmessungen 
wurden am schockgekiihlten Kristall (0.7 x 0.5 x 0.5 mm) im Oltropfen [18] 
nach der 9-Scan-Methode in einem Bereich von 4" I 2 0  I 5 0  durchgefuhrt. 
Von 22220 gesammelten Reflexen waren 7787 unabhingig (Rin,  = 0.069) und 
wurden zur Verfeinerung von 556 Parametern (404 Restraints) benutzt. Maxi- 
mum und Minimum der Differenz-Fourier-Synthese: 436 und - 423 enm-'. 
R l ( F >  4a(F)) = 0.067 und wR2 = 0.188 (alle Daten); definiert wie oben. 
Beide Strukturen wurden rnit Direkten Methoden (SHELXS-90) 1201 gelost 
und rnit Vollmatrix nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F2 
(SHELXL-96) [21] verfeinert. Die Wasserstoffatompositionen wurden geo- 
metrisch idealisiert und nach dem Reitermodell verfeinert. Die kristallographi- 
schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschrie- 
benen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100180'' 
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten 
konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroDbritannien angefordert wer- 
den: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: 
Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit(lc.chemcrys.cam.ac.uk). 
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