ZUSCHRIFTEN

um sicherzustellen, daB3 der Beitrag des Volumens zur Gesamt-
leitfahigkeit moglichst groB3 ist. Dariiber hinaus wurden die
Kontakte so angebracht, daB diese die Enden der Kristalle aus-
reichend weit iiberdecken, 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 durchgefiihrt, da sich mit dieser Metho-
de zumeist Grenzflichenphéinomene und stérende Ubergangs-
widerstinde etwa durch eine Oxidschicht vom Eigenwiderstand
des Volumens separieren lassen. 5!

Abbildung 5 zeigt reprisentativ fiir die untersuchten Kristalle
die komplexe Impedanz der Proben unter LichtausschluB (a)
und unter Beleuchtung mit weilem Licht (b) bei Raumtempera-
tur.
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Abb. 5. Darstellung der komplexen Impedanz (in der komplexen Ebene) 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 Leitfihigkeit ¢ extrapoliert werden konnen.
Filir das hier gezeigte Beispiel ist ¢, (Dunkelleitfihigkeit)
2.54x107°Sem™! und o, (Leitfihigkeit unter Licht)
1.91 x 1078 Scm™!. Da das hochfrequente Ende beider Kurven
in den Koordinatenursprung miindet und nur der iiberwiegende
Volumenanteil der Kristalle direkt beleuchtet wurde, 146t sich
damit zeigen, daB3 1 photoleitend ist. Dabei ist auszuschlie3en,
daB die hier noch vorhandenen Gastmolekiile H,O dieses Leit-
fahigkeitsphdnomen verursachen. Somit ist nach unserer
Kenntnis 1 der erste nanopordse Halbleiter mit 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-
liicke vorgenommen noch eine Erkldrung fiir die Ursache der
Photoleitfihigkeit gegeben werden. Hierzu sind weitere Unter-
suchungen, speziell zur Temperaturabhingigkeit der optischen
Absorption und der Leitfdhigkeit sowie zur Ladungstragermo-
bilitdt in Vorbereitung. Es zeigt sich aber, dafl mit der Synthese
und Charakterisierung von 1 ein Schritt in die Richtung poten-
tieller Anwendungen, wie sie fiir die Substanzklasse der nanopo-
rosen Halbleiter vorhergesagt wurden,!?" >~ 7! gelungen ist. Auf-
grund der groBen inneren Oberfliche von entwéissertem 1 er-
scheint ein Einsatz als hochempfindlicher, chemoselektiver Sen-
sor méglich. 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 verschlieBbare 50-mL-TeflongefdBe gefillt und
im Stahlautoklaven 4 d auf 473 K erhitzt. Das Produkt wurde mit Wasser und
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Methanol gewaschen, filtriert und an Luft getrocknet. Da die Produkte stets 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(NfBu)?~, ein zum SQO?~-Ion isoelektronisches
Dianion, und das verwandte MeS(N7Bu); -Ion**

Roland Fleischer, Alexander Rothenberger und
Dietmar Stalke*

Professor Oskar Glemser
zum 85. Geburtstag gewidmet

Schwefeltriimide und verwandte Anionen, die sich formal von
der Schwefligen Sdure oder der Schwefelsdure durch teilweisen
oder vollstindigen 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,;.[' In den folgenden Jahren stellten sie eine Vielzahl von
asymmetrisch substituierten Schwefeltriimiden vor.[2! Zwar
wurden im Laufe der Jahre viele priaparativ wertvolle Anwen-
dungen fiir Schwefel-Stickstoff-Verbindungen entwickelt,!!
doch ist ihre Verwendung als mono- oder dianionische Liganden
in der Metallorganischen Chemie immer noch selten.[* Wir be-
richteten kiirzlich iiber die Synthese und Struktur von Tris(tert-
butylimido)sulfit, dem Stickstoffanalogon zu SOZ2~, das zu

[*] Prof. Dr. D. Stalke, Dipl.-Chem. R. Fleischer, A. Rothenberger

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg
Telefax: Int. + 931/888-4619

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, von der
Volkswagen-Stiftung und vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
D. S. bedankt sich bei axs-Analytical X-Ray Systems, Karlsruhe, fiir die
freundliche Unterstiitzung.

0044-8249/97/10910-1140 § 17.50+ .50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 10



ZUSCHRIFTEN

einem stabilen Radikal oxidiert werden kann.!> Chivers et al.
beschrieben Tris(tert-butylimido)selenit'®® und -tellurit.[5%!
Dehnicke et al.l’! berichteten kiirzlich iiber die Strukturaufkli-
rung des SV!-Dikations S(NPMe,)2*. Allerdings wurde, soweit
uns bekannt, bis jetzt weder iiber die Synthese noch iiber die
Struktur von Tetraimidosulfat, dem Stickstoffanalogon zu
SOZ2~, berichtet.

Wir beschreiben hier die Synthese und Struktur des ersten
Tetrakis(zert-butylimido)sulfats 2 und des verwandten Methyl-
tris(tert-butylimido)sulfonats 3. Analog zur Addition von Orga-
noalkalimetallverbindungen an Schwefeldiimide S(NR),, die zu
Lithiumdiimidosulfinaten Li(NR),SR' fiihrt,'® ergibt die Addi-
tion von Alkalimetallamiden an Schwefeldiimide Salze mit dem
Anion Triimidosulfit S(NR)3 ™.} Durch die Oxidation von
Schwefel(1v) zu Schwefel(vi) mit elementarem Brom oder Iod
[GL. (a)] bietet diese Verbindungsklasse einen leichten Zugang zu
Schwefeltriimiden S(NR), 1. Dieser neue Syntheseweg ist weni-
ger gefihrlich und zeitaufwendig als die eingangs erwihnte Ver-
wendung von Schwefelnitridtrifluorid.!"!

[{Li,(fBuN),S™},] + 2X, —— 2SYY(NsBu), + 4LiX (X = Br, ) (a)
1

SY(NrBu), + 2LiN(H)/Bu 0, [(thf),Li,(NtBu),S¥] + H,NBu  (b)

1 2
2SV(N1Bu), + 2MeLi 2 [(thf),Li, {(NrBu),S"'Me},] ©
1 3

Das Schwefeltriimid S(N¢Bu), 1 reagiert in thf mit zwei
Aquivalenten Lithium-fert-butylamid zum Dilithiumsalz 2
und fert-Butylamin [GIl. (b)]. Somit reagiert 1 dhnlich wie
S(NfBu),, das mit zwei Aquivalenten Lithium-tert-butylamid
[{Li,(NtBu),S},] ergibt. Wie in Umsetzungen mit Schwefeldi-
imiden reagieren Organoalkalimetallverbindungen mit Schwe-
feltriimiden in sehr &hnlicher 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(NsBu), 1 fiihrt zu 3
mit dem Anion Methyltris(tert-butylimido)sulfonat [Gl. (c)].
Obwohl die Synthese von Amidodiimidosulfonsduren bekannt
und ihre Reaktivitit recht gut untersucht ist,®! wurde bisher
kein RS(N¢Bu); -Ion strukturell charakterisiert.

Die Kristallstrukturanalyse!'®) beweist, dal 2 im Gegensatz
zu Lithiumsulfat,"*!), das eine ausgedehnte Raumnetzstruktur
hat, als diskretes Molekiil vorliegt (Abb. 1). Die weitere Aggre-
gation wird durch die thf-Solvatation der Lithiumkationen
verhindert. Jedes Lithiumatom wird von zwei thf-Molekiilen
koordiniert und verbriickt zwei tBuN-Gruppen. Das zentrale
Schwefelatom wird tetraedrisch durch die vier tBuN-Gruppen

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall; ausgewihlite mittlere Bindungsldngen [pm] und
-winkel [°]: S-N 160.1(3), Li-N 195.7(6); u,-Li-verbriickte N-S-N-Einheit 94.7(1),
unverbriickte N-S-N-Einheit 117.4(2) (Standardabweichungen sind Maximal-
werte).
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koordiniert. Zwei gegeniiberliegende Kanten des resultierenden
SN, -Tetraeders werden durch die beiden Lithiumkationen y,
verbriickt. Die vier kristallographisch unabhingigen S-N-Bin-
dungslingen (Durchschnitt 160.1 pm) zeigen keine signifikan-
ten Unterschiede. Damit ist die negative Ladung vollstindig
iber die S(N¢Bu),-Einheit delokalisiert.

Der Vergleich der S-O- und S-N-Bindungsldngen der analo-
gen Schwefel-Sauerstoff- und Schwefel-Stickstoff-Verbindun-
gen zeigt zwei Phdnomene: Zum einen ist der S-O-Abstand im
Mittel 10 pm kiirzer als der entsprechende S-N-Abstand.!'®!
Zum anderen sind Bindungen zum Schwefelatom in der hoheren
Oxidationsstufe vi 1-2 pm kiirzer als zum Schwefelatom in der
niedrigeren Oxidationsstufe 1v (Tabelle 1). Das S(N¢Bu); ~-Ion

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

S0, [12b] 143.1 15322 S(N1Bu), 115)
SO, 12 141.8 151.5 S(N7Bu), [1b]
S0z- [13] 151.0 165.0 S(N/Bu)?~ 5]
ore (13} 149.0 159.9 S(NBu)2~ {b]
RSO; [14] 146.3 156.1 MeS(N1Bu); [b]

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

scheint jedoch nicht ganz dem generellen Gang der Bindungs-
lingen zu entsprechen. Die mittlere S-N-Bindungslinge von
165.0 pm scheint, sowohl verglichen mit SO?~ als auch mit
S(NtBu)2~, zu lang zu sein. Offensichtlich verursachen die Li-
thium-Stickstoff-Bindungen in den Kontaktionenpaaren von
[{Li,(N¢Bu),S},] und [(thf),Li,(NsBu),S] 2 eine Verlingerung
des S-N-Abstands. Im zuerst genannten Dimer ist jedes Stick-
stoffatom von zwei Lithiumkationen koordiniert und die S-N-
Bindung wird, verglichen mit dem erwarteten Wert von
161.0 pm (151.0 pm in SO~ plus 10 pm), um 4 pm verldngert.
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 SO2 ™ plus 10 pm) verlingert. Offensichtlich indu-
ziert das Kation geometrische Verdnderungen im Anion. Dieser
Effekt ist fiir Organoalkalimetallverbindungen in experimentel-
len und theoretischen Studien eingehend untersucht worden.!!”!

Lithiummethyltris(tert-butylimido)sulfonat ~ [(thf),Li,{(N-
tBu),;SMe},] 3 wird durch Addition von Methyllithium an eine
S-N-Doppelbindung in S(N¢Bu), 1 erhalten. Die Kristallstruk-
turanalyse!*®! von 3 zeigt ein unerwartetes Ergebnis. Im Dimer
ist ein MeS(N7Bu); -Ion an beide Lithiumkationen koordiniert
(Li1 und Li2 in Abb. 2), wihrend 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; ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel
[’}: S1-N1 156.2(2), S1-N2 156.3(2), S1-N3 156.7(2), S1-C1 179.6(3), S2-N4
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); N1-S1-N2 120.3(1), N2-S1-N3 97.6(1), N3-S1-N1 119.8(1), N4-82-N5
121.0(1), N5-82-N6 121.7(1), N6-52-N4 97.2(1).
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drei an S1 gebundenen Stickstoffatome und von zwei thf-Mole-
kiilen koordiniert. Li2 dagegen ist trigonal planar von dem drit-
ten an S1 gebundenen Stickstoffatom und zwei Stickstoffato-
men der zweiten MeS(N7Bu); -Einheit koordiniert. So ist
lediglich N5 nicht von Lithium koordiniert. Wihrend die
S-N(Li)-Bindungslingen im Mittel 157.5 pm betragen, ist die
S2-N5-Bindung nur 153.5pm lang. Wie in [{Li,(N7Bu),S},]
fiihrt der Li-N-Kontakt in 3 zu einer Bindungsverlingerung um
etwa 4 pm. Das "Li-NMR-Spektrum von 3 bestiitigt bei tiefen
Temperaturen, daB die asymmetrische Struktur auch in Losung
erhalten bleibt.

Die einfache Synthese von Tetraimidosulfaten und Triimido-
sulfonaten zusammen mit 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
Lésung von 14.8 g (25 mmol) [{Li,(NsBu),S},] in 50 mL Pentan getropft und an-
schlieBend 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum
entfernt und das Rohprodukt in eine Kihlfalle kondensiert. Kristallisation des
erhaltenen gelben (ls aus rers-Butylamin ergibt 6.81 g (28 mmol, 55%) des farb-
losen Produkts, das bei 57.5°C schmilzt. 'H-NMR (400 MHz, [D¢]Benzol, 25°C):
8 =131 (s; 27H, ¢Bu). '*C-NMR (100 MHz, [D(]Benzol, 25°C): § = 30.33 (s;
C(CH,)3), 56.99 (s; C(CH,),).

2: 1 mL (10 mmol) tert-Butylamin wird bei — 78 °C zu 6.1 mL (10 mmol) einer 1.6 M
Lésung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Das Reaktionsgemisch wird auf
Raumtemperatur erwidrmt und 30 Minuten geriihrt. AnschlieBend wird bei Raum-
temperatur eine Lésung von 1.23 g (5 mmol) 1 in 5§ mL thf zugetropft und 30 Minu-
ten geriihrt. Aus der erhaltenen Ldsung werden nach zwei Tagen bei 0°C zur
Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Die Ausbeute betrdgt 2.0 g
(4.2 mmol, 84%). Das Produkt zersetzt sich bei Temperaturen oberhalb 200 °C.
'H-NMR (400 MHz, [D¢])Benzol, 25°C): § =1.39, 3.53 (16 H, thf); 1.42 (s; 36H,
CH,). "Li-NMR (155 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6 =1.49 (s). 13C-NMR (100 MHz,
[Dg]Benzol, 25°C): 8 = 25.74 (s; O(CH,),(CH,),), 30.51 (s; C(CH,),), 57.31 (s;
C(CH,)3), 67.90 (s; O(CH,),(CH,),).

3:1.25 mL (2 mmol) einer 1.6 M Lésung von Methyllithium in Diethylether werden
zu einer Losung von 0.49 g (2 mmol) 1in 5 mL thf getropft und 30 Minuten geriihrt.
AnschlieBend 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 MHzg, [Dy]Toluol, 25°C): § =1.38, 3.57 (16 H, thf); 1.48 (s; 36 H,
CH,). "Li-NMR (155 MHz, [D4]Toluol, 60°C): & = 3.85 (s); (~ 20°C): § = 3.35
(s), 3.95 (s), 4.79 (s).
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