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ZUR STRUKTUR VON SEK. AMIN-SO,-KOMPLEXEN

NADJA MAIER

Institut fiir Analytik und Umweltchemie der Martin- Luther-Universitit
Halle-Wittenberg, Weinbergweg 16, D-06120 Halle/S

und
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ECH-Elektrochemie Halle GmbH, Weinbergweg 23, D-06120 Halle/S

und

CLAUS-PETER MASCHMEIER
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und

ROLAND BOESE
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Universititsstrafle 5-7, D-45141 Essen

(Received June 23, 1994)

The structure and the physical properties were investigated of the complexes of SO, with the sec. amines
dimethylamine (complex 1) and piperidine (complex 2). According to the X-ray single crystal structure
analysis 1 and 2 were found to be stable charge-transfer complexes. This could be confirmed by UV-
and IR-spectroscopy. Complex 1, which is a yellowish liquid at room temperature, shows a remarkable
high value of the specific conductivity of 4,16 mS/cm (25°C). The behaviour of the specific conductivity
of 1 in mixtures with several organic solvents is discussed in relation to the dynamic structural changes.

Key words: SO,-sec. amine-adducts, X-ray-structure of, UV- and IR-spectra of, specific conductivity
of, charge-transfer complexes.

EINLEITUNG

Amir werbindungen bilden als Lewis-Basen stabile Addukte mit der Lewis-Saure
Schwefeldioxid. Diese sind seit langem Gegenstand vielfaltiger Untersuchungen.

Frithere Arbeiten beinhalten haufig SchluBfolgerungen, die zum Teil unseren
Erkenntnissen iiber strukturelle und makroskopische Eigenschaften dieser Ver-
bindungen widersprechen.!-* Sowohl mittels spektroskopischer Untersuchungen,
vornehmlich der Schwingungsspektroskopie, als auch unter Verwendung theore-
tischer Methoden wurden die Addukte aus Aminen und SO, bearbeitet.>~1> Bei
der Verbindung aus Trimethylamin und SO, 3 handelt es sich um einen der am
umfassendsten charakterisierten Charge-Transfer-Komplexe.!!
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Der Schwerpunkt unserer Untersuchungen liegt in einer weitreichenden Cha-
rakterisierung von Verbindungen aus sekundaren Aminen und SO,, insbesondere
des Dimethylamin-SO,-Adduktes 1. Wir beschiftigten uns mit den elektroche-
mischen Eigenschaften dieser Verbindungen,'*-!> mit der Beschreibung ihres
Synthesepotentials'®-'® sowie mit Leitfihigkeitsuntersuchungen von 1.3

Die SO,-Addukte des Dimethylamins 1 und des Piperidins 2 wurden von uns
erstmals mittels Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert. Die vorliegende Arbeit
faBt unsere hierauf beruhenden Erkenntnisse iiber die Struktur dieser Verbin-
dungen zusammen. Aus den strukturellen Gegebenheiten werden neue
SchluBfolgerungen beziiglich ihrer Eigenschaften gezogen.

(CHJ)zNH*SOz < NH*SOZ (CHJ)}N*302

1 2 3

SCHEMA

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Réntgenstrukturanalytische Untersuchungen

Zur Aufklirung der Bindungsverhiltnisse in sec. Amin-SO,-Addukten wurden an
den Verbindungen 1 und 2 Rontgenkristallstrukturanalysen durchgefihrt. Ver-
bindung 1, die bei Raumtemperatur in Form einer hellgelben Flissigkeit vorliegt,
konnte durch die von D. Brodalla, D. Mootz, R. Boese und W. OBwald"
entwickelte Methode der Kristallzucht auf dem Diffraktometer bei 269 K mit einem
Miniatur-Zonenschmelzverfahren mit fokussierter Infrarotstrahlung in kristalliner
Form untersucht werden. Sowohl 1 als auch 2 weisen zwei voneinander unabhéngige
Molekiile im Kristall auf.

Von besonderem Interesse fiir unsere Untersuchungen war die Charakterisierung
der S—N-Wechselwirkungen in 1 und 2. Mit 2,006(2)A und 2,017(2)A bzw. 2,036(3)A
und 2,027(3)A sind die S—N-Abstinde linger, als man fiir eine S—N-Einfach-
bindung (1,69A2%) erwartet, sie liegen jedoch deutlich unter der Summe der van
der Waals-Radien (3,35A%). Vergleiche der ermittelten S—N-Abstiande mit ver-
schiedenen rontgenographisch und rechnerisch charakterisierten Donor-Akzeptor-
Komplexen!!12-2122 Jassen die SchluBfolgerung zu, daB es sich hier um eine Charge-
Transfer-Wechselwirkung handelt.

Verbindung 1 ist vergleichbar mit dem Trimethylamin-SO,-Charge-Transfer-
Komplex 3, der bereits 1969 von Helm mittels Rontgenkristallstrukturanalyse cha-
rakterisiert wurde.!2 Der S—N-Abstand in 3 ist mit 2,062(6)A geringfiigig langer
alsin 1.

Die Verlangerung des S—N-Bindungsabstandes mit steigender Methylgruppen-
zahl am Stickstoff wurde von Morris ef al. auch fiir die SO;-Verbindungen H;NSO,,
H(CH,),NSO; und (CH,),NSO; anhand réntgenographischer Untersuchungen
beobachtet und mit dem gréBeren Raumbedarf der Methylgruppen gegeniiber den
Wasserstoffatomen begriindet.?? Theoretische Aussagen von Wong und Wiberg,'!
die eine Verkiirzung der S—N-Bindungsabstdnde in Methylamin-SO,-Komplexen
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TABELLE I
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] der Verbindungen 1-3

rs.o1(A)  15.00(A)  0-S-0() rgnN(A)
(CH3);NH*SO, 1 1,467 (2) 1,468 (2) 112,8(1) 2,006 (2)
14702)  1462(2)  112,8(1)  2,017(2)

(CH,)sNH*S0, 2 1,444(3) 1441 (3) 111,8(2) 2,036 (3)

1,447(2)  1440(4)  1128(2)  2,027(3)
(CH3);N*80, 3 12 1,377(8)  1416(7)  1148(5) 2,062 (6)
s0, B 1,4321 (5) 119,0 (5)

ABBILDUNG | Molekiilstruktur von 1 im Kristall (thermische Ellipsoide mit 50% Wahrschein-
lichkeit).

ABBILDUNG 2 Molekiilstruktur von 2 im Kristall (thermische Ellipsoide mit 50% Wahrschein-
lichkeit).
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mit steigender Methylgruppenzahl beschreiben, konnten von uns nicht bestétigt
werden.

Beim Vergleich der Strukturdaten der SO,-Einheiten in 1-3 mit denen des freien
Schwefeldioxids (Tabelle I) zeigt sich eine markante Verkleinerung der O—S—O-
Winkel in allen drei Verbindungen und eine geringe S—O-Bindungsverlangerung
in den Verbindungen 1 und 2 durch die Komplexbildung. Ursache dafiir ist der
Transfer negativer Ladung vom Stickstoff iiber den Schwefel zu den Sauerstoff-
atomen.'!

Spektroskopische Untersuchungen

Die in Acetonitril aufgenommenen UV-Spektren des Dimethylamin-SO,-Kom-
plexes 1 und des Piperidin-SO,-Komplexes 2 zeigen die auf Charge-Transfer-Wech-
selwirkungen hinweisende Bande bei einer Wellenlinge von 253 nm mit ¢,,,, =
5091000 cm?*/mol (Komplex 1) und bei 251 nm mit £,,, = 2475-1000 cm?/mol
(Komplex 2). Aus der Lage der Charge-Transfer-Banden kann auf eine starke
Charge-Transfer-Wechselwirkung geschlossen werden, was im Einklang mit den
rontgenographisch ermittelten N—S-Bindungslangen steht.

Erginzend zu den beschriebenen Charakterisierungsmethoden, wurden mit Hin-
blick auf eine Ermittlung des Einflusses der Komplexbildung, insbesondere auf die
N—H-Bindungen, der sekundiren Amine IR-spektroskopische Untersuchungen
durchgefiihrt.

Der Dimethylamin-SO,-Komplex 1 weist in seiner 1%igen Losung in Chloroform
eine breite N—H-Absorptionsbande bei 3165 cm~! auf. Dies spricht fiir eine As-
soziation iiber Wasserstoffbriickenbindungen, welche fiir 1 bereits von Hata und
Kinumaki beschrieben wurde.® Im IR-Spektrum des Piperidin-SO,-Komplexes 2
findet man keine isolierte Bande der Valenzschwingung assoziierter N—H-Bin-
dungen. Aufgrund der Bandenform im Bereich von 3165 cm~! bis 3110 cm~!
werden aber auch hier Wasserstoffbriickenbindungen diskutiert. Die Moglichkeit
zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken tragt offenbar mit zu der groBen Stabilitéit
der Komplexe aus sekundiren Aminen und Schwefeldioxid bei. Die Spektren von
1 und 2 zeigen auBerdem eine scharfe Bande der Wellenzahlen von 3280 cm ™!
bzw. 3250 cm~! fiir die freie N—H-Valenzschwingung. Am Beispiel der Ver-
bindung 1 wurde das Assoziationsverhalten in Abhéngigkeit von der Konzentration
untersucht. Ein Verdiinnungseffekt in Chloroform wurde bei den Banden #» =
3280 cm ! [¥(NH)], 3165 cm ! [¥»(NH,,,)] und # = 1325 cm~! [»,(SO,)] beo-
bachtet. Man registriert mit abnehmender Konzentration eine Intensitidtsabnahme
der assoziierten NH-Bande und die Intensititszunahme der freien NH- sowie der
S—O-Bande. Ursache ist die Abnahme der Assoziation. Der beobachtete Effekt
kann ebenso als Konzentrationserhéhung der Edukte Dimethylamin und SO, in-
terpretiert werden, also als Komplexzerfall.

Leitfihigkeitsuntersuchungen am Dimethylamin-SO,-Komplex 1

Verbindung 1 verfiigt iiber eine {iberraschend hohe spezifische elektrische Eigen-
leitfahigkeit (4.16 mS/cm bei 25°C).
Im Zusammenhang mit der Struktur der Amin-SO,-Komplexe wurde die Ab-
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hangigkeit der Leitfdhigkeit von der Konzentration und der Art des Losungsmittels
untersucht. In dipolar aprotischen Losungsmitteln, wie Acetonitril, Dimethylform-
amid und Dimethylsulfoxid, steigt die Leitfihigkeit mit zunehmender Konzen-
tration bis weit iiber den Wert der Eigenleitfihigkeit an, dhnlich einem starken
Elektrolyten im wéBrigen System. Bei weiterer Konzentrationserhéhung wirken
die bekannten Effekte, wie die Verringerung der Dielektrizititskonstanten (DK)
durch den gelosten Stoff und der Anstieg der Viskositit, einer Leitfahigkeitser-
hohung entgegen. Ganz anders sind die Verhiltnisse in einem wesentlich unpo-
lareren aprotischen Losungsmittel mit geringer DK, wie z.B. Chloroform oder
Benzol. Hier tritt eine Erhdhung der Leitfihigkeit erst ab einer bestimmten Kon-
zentration auf. Eine autoprotolytische Dissoziation, wie sie bei groBer Verdiinnung
auch bei schwachen Elektrolyten beobachtet wird, ist in Chloroform nicht fest-
zustellen und steht im Einklang mit den IR-Untersuchungen. (Das bindre System
Verbindung 1-Benzol besitzt eine Mischungsliicke bei kleinen Molenbriichen von

1)
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ABBILDUNG 3 Abhingigkeit der spezifischen Leitfahigkeit des Komplexes 1 von zugesetzten Lo-
sungsmitteln. '
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ZUSAMMENFASSUNG

Mittels Rontgenkristallstrukturanalyse konnten die SO,-sec. Amin-Addukte 1 und
2 als Charge-Transfer-Komplexe charakterisiert werden. Im Vergleich zu Ver-
bindung 3'? wurde fiir Verbindung 1 eine kiirzere S—N-Bindungslinge festgestelit,
die einer stirkeren Charge-Transfer-Wechselwirkung entspricht. Die partielle Po-
larisierung des Molekiils, hervorgerufen durch die Ladungsverschiebung vom Stick-
stoff liber Schwefel zum Sauerstoff, zeigt sich in einer Verkleinerung des O—S8—0O-
Winkels der SO,-Einheit.

Verbindung 1 besitzt eine hohe elektrolytische Eigenleitfihigkeit. Das Leit-
fahigkeitsverhalten der Mischungen von 1 mit dipolar aprotischen Lésungsmitteln,
wie z.B. Acetonitril, ist vergleichbar mit dem starker Elektrolyte im wéssrigen
System.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche wurden unter AusschluBl von Luft und Feuchtigkeit in einer Argonatmosphire durch-
gefihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet, die Bestimmung
des Wassergehaltes erfolgte mittels Karl-Fischer-Titration. Hierfiir stand ein Mitsubishi Moisturemeter
Model CA-02 zur Verfiigung.

Reinigung des Dimethylamin-SO,-Komplexes 1: Die Reinigung von 1 erfolgte durch zweifache De-
stillation bei einem Druck von 10 Torr.

TABELLE 11
Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von 1 und 2

Verbindung 1 2
Summenformel C,H7NO,S CsH)NO,S
Molmasse [g/mol] 109,1 149,2
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pna2, P2/c
Zelldaten

a(A) 9,901 (3) 8,826 (2)

b (A) 6,067 (2) 20,361 (5)

c(A) 16,499 (5) 8,331 (2)

a(A) 90 90

B (A) 90 91,08 (2)

Y(A) 90 90

V(A3) 991,0 (4) 1497,4 (6)

VA 8 8
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1,463 1,324
Diffraktometer Nicolet RIm/V Nicolet R3Im/V
Temperatur [K) 125 293
Strahlung MoK, (A=0,71069 A) MoK, (A=0,71069 A)
Kristallgréfle [mm]) 0,3 (Durchmesser) 0,52 x0,39 x 0,27

MeBmethode Wyckoff, ©=0,8° Wyckoff, 0=0,8°
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TABELLE I (Continued)

2 0 Bereich {°] 3-60 3-50
Absorptionskoeffizient [mm-!] 0,52 0,36
unabhingige Intensititen 1486 3432

beobachtete Intensititen (Fo>40(F)) 1426 2072
Verfeincrungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate (auf F)
Behandlung der Wasserstoffatome Methyl- und Methylengruppen als starre Gruppen; H an
wihrend der Verfeinerung N mit isotropen Versetzungsfaktoren
Wichtungsschema a=0,00052 a=0,00349
wl=(cX(Fo)+a ‘Fp?)

R 0,0262 0,0452

Ry 0,0288 0,0582
Parameterzahl 112 173

max./min. Restelektronendichte 0,40/ -0,31 0,39/-0,32
[e/AM

Programm SHELXTL-PLUS SHELXTL-PLUS

TABELLE III
Atomkoordinaten ( x 10*) und equivalente isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%)

von 1

= EZ;Uyai'a;a,aj

Atom X y z Ueq
S(1) 1123 (1) 1915 (1) 3739 (1) 17()
o) -2403 (2) 2156 (2) 4179 (1) 28 (1)
0(2) -1262 (2) 619 (2) 2993 (1) 26 (1)
N() -1075 (1) 4937 (3) 3248 (1) 16 (1)
c 2377 (2) 5447 (3) 2857 (1) 22 (1)
Cc() 87 (2) 5110 (4) 2691 (1) 23 (1)
S(2) 3527 (1) 1985 (1) 0 17(1)
0(21) 4836 (2) 2104 (3) - 417(1) 31 (1)
0(22) 3590 (2) 737 (3) 757 (1) 29 (1)
N() 3536 (2) 5054 (3) 470 (1) 15 (1)
C(22) 2367 (2) 5290 (3) 1019 (1) 23 (1)
c@n 4832 (2) 5489 (3) 880 (1) 22 (1)

Reinigung des Piperidin-SO,-Komplexes 2. Die Reinigung von 2 erfolgte durch Sublimation bei einem
Druck von 10 Torr und einer Badtemperatur von 50°C.

Rontgenstrukturanalysen von 1 und 2:  In Tabelle 111 sind die experimentellen Daten zur Bestimmung
der Strukturen von 1 und 2 wiedergegeben. Die Tabellen IV bis VII fassen die Atomkoordinaten, die
dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter sowie die Bindungsldngen und-winkel zusammen.>
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TABELLE IV
Bindungslingen [A], -winkel [*] und Torsionswinkel [°} von 1

Bindungsliingen [A]

S(1)-0(1) 1,467 (2) $(1)-0(2) 1,468 (2)
S(1)-N(1) 2,006 (2) N(1)-C(1) 1,474 (2)
N(1)-C(2) 1,476 (3) $(2)-0(21) 1,470 (2)
S(2)-0(22) 1,462 (2) S(2)-N(2) 2,017(2)
N(Q2)-C(22) 1,476 3) N(2)-C(21) 1,474 3)

Bindungswinkel [°]

0(1)-8(1)-0(2) 112,8 (1) O(1)-8(1)-N(1) 97,4 (1)
0(2)-S(1)-N(1) 98,8 (1) S(1)-N(1)-C(1) 110,3 (1)
S(1)-N(1)-C(2) 109,6 (1) C(1)-N(1)-C(2) 1132 (2)
0Q1)-5(2}-0(22)  112,8(1) 0(21)-8(2)-N(2) 97,5 (1)
0(22)-S(2)-N(2) 98,6 (1) $(2)-N(2)-C(22) 108,8 (1)
$(2)-N(2)-C(21) 110,2 (1) C(22)-N(2)-C(21) 112,6 (2)

Torsionswinkel [°]

O(1)-S(1)-N(1)-C(1) - 49,4 0(21)-8(2)-N(2)-C(22) -173,2
O(1)-8(1)-N(1)-C(2) -174,7 0O(21)-8(2)-N(2)-C(21) - 49,3
O(2)-S(1)-N(1)-C(1) 65,1 0(22)-S(2)-N(2)-C(22) - 58,6
0(2)-8(1)-N(1)-C(2) - 60,2 0(22)-S(2)-N(2)-C(21) 65,3
TABELLE V
Atomkoordinaten ( X 10*) und equivalente isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%)
von 2

]. LR
“«=3 22 Uaaaa,
7

Atom X y z Ueq

S(1) 1358 (1) 4299 (1) 1286 (1) 54 (1)
S(2) 6580 (1) 6620 (1) 3689 (1) 64 (1)
o) 1688 (3) 4542 (2) 297 (3) 81(1)
0(Q) 634 (3) 3665 (1) 1223 (5) 96 (1)
o@D 6898 (3) 6910 (1) 5244 (3) 67(1)
0(22) 6103 (4) 5945 (2) 3796 (4) 104 (1)
N (1) 3473 (3) 3992 (1) 1950 (3) 47 (1)
N(2) 8734 (3) 6473 (1) 2970 (3) 49 (1)

cqQ) 4052 (4) 3547 (2) 708 (5) 63 (1)
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TABELLE V (Continued)

Atom X y z Ueq

c() 5615 (4) 3304 (2) 1180 (6) 79 (1)
cO) 6689 (4) 3867 (2) 1452 (6) 83 (2)
c@ 6075 (4) 4335 (2) 2701 (6) 78 (1)
c 4484 (4) 4558 (2) 2267 (4) 61 (1)
c@n 9567 (5) 6042 (2) 4099 (5) 72(1)
C(22) 11170 (5) 5945 (2) 3582 (6) 87(2)
C(23) 11972 (4) 6594 (2) 3418 (6) 84 (2)
C(24) 11092 (4) 7044 (2) 2269 (5) 79 (1)
C(295) 9478 (4) 717 (2) 2784 (4) 60 (1)

TABELLE VI

Bindungslingen [A], -winkel [°] und ausgewihlte Torsionswinkel [°] von 2

Bindungsliingen [A]

S(1)-0(1)
S(1)-N(1)
$(2)-0(22)
N()-C(1)
NQ)-C(21)
C(1)-C(2)
C(3)-C4)
C(21)-C(22)
C(23)-C(24)

1,444 (3)
2,036 (3)
1,440 (4)
1,475 (5)
1,474 (5)
1,510 (5)
1,518 (6)
1,500 (6)
1,527 (6)

Bindungswinkel [°]

0(1)-5(1)-0(2)
0(2)-8(1)-N(1)
0(21)-8(2)-N(2)
S(1)-N(1)-C(1)
C(D)-N1)-C(5)
S(2)-N(2)-C(25)
N(1)-C(1)-CQ)
C(2)-C(3)-C(4)
N(1)-C(5)-C(4)

C(21)-C(22)-C(23)
C(23)-C(24)-C(25)

111,8(2)
98,0 (1)
99,0 (1)

109,1 (2)

1129 (2)

108,8 (2)

110,2 (3)

110,5 (3)

111,2 3)

111,0 (3)

110,8 (3)

Torsionswinkel [°]

0(1)-S(1)-N(1)-C(1) - 53,3
O()-S(1)-N(1)-C(S) 71,6
0(2)-S(1)-N(1)-C(1) 60,3
0(2)-S(1)-N(1)-C(5) -174,7

S(1)-0(2)
8(2)-0(21)
S(2)-NQ)
N(1)-C(5)
N(2)-C(25)
C(2)-CO)
C4)-C(5)
C(22)-C(23)
C(24)-C(25)

0(1)-S(1)-N(1)
0(21)-8(2)-0(22)
0(22)-8(2)-N(2)
S(1)-N(1)-C(5)
S(2)-N(2)-C(21)
C(21)-N(2)-C(25)
C(1)-C(2)-C(3)
C(3)-C(4)-C(5)
N(2)-C(21)-C(22)
C(22)-C(23)-C(24)
N(2)-C(25)-C(24)

0(21)-8(2)-N(2)-C(21)
0(21)-5(2)-N(2)-C(25)
0(22)-8(2)-N(2)-C(21)
0(22)-S(2)-N(2)-C(25)

1,441 (3)
1,447 (2)
2,027 (3)
1,478 (4)
1,476 (4)
1,502 (6)
1,514 (5)
1,506 (6)
1,503 (5)

98,8 (1)
112,8 (2)
98,9 (2)
110,9 (2)
11,0 2)
112,2 3)
111,1 3)
111,5 (3)
110,9 (3)
110,4 (3)
111,6 (3)

59,3
- 64,7
- 55,6
-179,6
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UV-Spektroskopie: Die UV-Spektren wurden mit einem Modell Lamda 16 der Firma Perkin Elmer
aufgenommen. Es wurden 10~* M Lésungen von 1 bzw. 2 in Acetonitril in Quarzkiivetten bei einer
Schichtdicke von 1 cm vermessen.

IR-Spektroskopie: Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an einem Modell Specord 71 IR der Firma
Carl-Zeiss Jena. Die Verbindung 1 wurde kapillar vermessen. Ldsungen von 1 in Chloroform (0,5 bis
16%) wurden in KBr-Kiivetten mit Schichtdicken von 0,02 bis 1,02 mm aufgenommen.

1 (1% in CHCL,): # = 3280 »(NH), 3165 »(NH,..,), 3000, 2980, 2910, 1445, 1325 »,,(SO,), 1240,
1185, 1090, 1020, 875 cm .

2 (1% in CHCL,): 5 = 3250 »(NH), 2990, 2910, 2840, 1460, 1450, 1300 »,.(SO), 1230, 1170, 1100,
1030, 950, 870 cm .

Leitfahigkeitsmessungen: Fir die Leitfahigkeitsuntersuchungen wurde ein LeitfiahigkeitsmeBgerit der
Firma Prizisionsmechanik Dresden eingesetzt, das mit 0,01 M; 0,02 M und 0,1 M KCl-Lésungen
kalibriert wurde. Vor den Messungen in organischen Losungsmitteln wurde der Leitfihigkeitsdetektor
mehrere Tage iber P,O,, getrocknet. Die Leitfahigkeitstitrationen wurden in einer thermostatierten
Mehrhalstopfzelle mit Hilfe einer damit verbundenen thermostatierten Biirette unter inerten Be-
dingungen durchgefiihrt.
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