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Kristallstrukturen von Siurehydraten und Oxoniumsalzen.
IV. Dioxonium-ithan-1,2-disulfonat, (H;0).|O;SCH>CH,SO:]*

YoN DIETRICH M00TZ UND HARTMUT WUNDERLICH

Abteilung fiir Rontgenstrukturanalyse, Gesellschaft fiir Molekularbiologisché Forschung,
3301 Stéckheim iiber Braunschweig, Deutschland

(Eingegangen am 25. Juli 1969)

(H301),[~03SCH2CH»SO73] crystallizes in space group P2;/c, with two centrosymmetrical formula
units in the cell with dimensions: a= 5356, b=12-413, c=6-274 A, and B=96-19°. The structure has
been determined from photographic three-dimensional X-ray intensity data and refined to an R value
of 0-059. The positions of the hydrogen atoms, which have been determined by difference Fourier
synthesis, indicate that the compound is a dioxonium salt, rather than an acid dihydrate. This is con-
firmed by the equality of the three independent S-O bond distances and by three rather short OH---O
hydrogen bonds (2:549-2-578 A) between the extra oxygen atom (oxonium ion) and different sulfo

groups.

Die von McElvain, Jelinek & Rorig (1945) charakte-
risierte Athan-1,2-disulfonsaure, HO;SCH,CH,SO;H,
bildet mit zwei Molekiilen Wasser eine Verbindung,
die von Blaschette & Biirger (1967) in -einer schwing-
ungsspektroskopischen Untersuchung als Dioxonium-
salz, (H;O%),[~0;SCH,CH,SO73], erkannt wurde. Die-
ser Befund steht in Einklang mit den stark sauren Ei-
genschaften von Sulfonsduren und der allgemeinen
Beobachtung, dass die kristallinen Verbindungen star-
ker Sauren (HA) mit Wasser Oxoniumsalze (H;O"A-)
und nicht echte Sdurehydrate (HA.H,O) sind. Trotz-
dem erschien eine Uberpriifung durch die unabhingige
Methode der Kristallstrukturanalyse interessant, da
sich hiermit gleichzeitig die Moglichkeit eines Beitrages
zur Kristallchemie des Oxoniumions bot. In gekiirzter
Form sind einige der erzielten Resultate bereits mit-
geteilt worden (Mootz, Goldmann & Wunderlich,
1969; Mootz & Wunderlich, 1969).

Experimentelles und kristaﬂographische Daten

Dioxonium-athan-1,2-disulfonat bildet stark hygro-
skopische, nach [100] nadelformige Kristalle mit einem
Schmelzpunkt von ca. 112°C, die fiir alle Rontgenauf-
nahmen in diinnwandige Glaskapillaren eingeschlossen
wurden. Die Kristalle besitzen die Raumgruppe P2,/c.
Die Gitterkonstanten betragen:

a= 5,356+0,002 A
b=12,413 + 0,003
c= 6,274 +0,002
£=96,19 +0,05°.

Diese Werte resultierten aus einer least-squares-Ver-
feinerung mit insgesamt 53 Reflexen von mit Stein-
salzpulverlinien kalibrierten Weissenbergaufnahmen

* Diese Arbeit ist eine gekiirzte Fassung eines Teils der
Dissertation von H. Wunderlich (1969). Mitteilung III:
Mootz & Goldmann (1969).

der drei Aquatoren. Mit zwei (zentrosymmetrischen)
Formeleinheiten  (H3;0),[0O;SCH,CH,SO5] (M=
226,23) pro Elementarzelle (V'=414,7 A3) errechnet
sich eine Dichte von 1,81 g.cm—3; als experimenteller
Wert wurde mit der Schwebemethode nur 1,71 g.cm™3
erhalten. Die Genauigkeit der Bestimmung wurde je-
doch durch die schnelle Auflosung der Kristéllchen in
der verwendeten Fliissigkeit (Bromoform/Xylol) stark
beeintrichtigt.

Die Intensititsdaten wurden mit Cu Ke-Strahlung
auf integrierten Weissenbergaufnahmen nach der
Mehrfilmtechnik gesammelt. Drei Kristalle der ange-
gebenen Dimensionen (letzte Langenangabe ist die
Dimension entlang der Schwenkachse) dienten zur Auf-
nahme folgender Schichtebenen:

Kristal T 0,1 x0,1x0,3 mm Okl bis 5k/
Kristall II 0,1 x0,2x0,5 mm A0/ bis A9/
Kristall III  0,2x0,2x0,6 mm 4kO bis hk4 .

Die Intensititen wurden mit einem Mikrodensitometer
gemessen und wurden in der iiblichen Weise der Film-
skalierung, der Lorentz- und Polarisationskorrektur
unterworfen. Von einer Absorptionskorrektur wurde
abgesehen (ucuxe«=>58,5 cm™1). Die Schichtebenenska-
lierung nach Dickerson (1959) geschah unter vollstan-
diger Beriicksichtigung der sehr zahlreichen Mehrfach-
beobachtungen von verschiedenen Schichten wund
fithrte zu einem Datensatz aus 746 beobachteten und
95 nicht beobachteten Reflexen. Den letzteren war die

“Halfte der kleinsten messbaren Intensitit zugeschrie-
" "ben worden.

Strukturbestimmung und Verfeinerung

Die Struktur wurde nach der Schweratommethode
mit der Pattersonfunktion und einer anschliessen-
den Strukturfaktor-Elektronendichte-Berechnung be-
stimmt. Bei der Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate mit der vollstindigen Matrix
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wurde der Ausdruck Sw(|F,|—|Fcl/K)? mit w=1 fiir
Fy<7,0 und w=(7,0)|F,|? fiir |F,|>7,0 zum Mini-
mum gemacht. Nach einigen Zyklen mit anfangs iso-
tropen, dann anisotropen atomaren thermischen Para-
metern wurden bei einem R-Faktor von 0,070 alle be-
obachteten Reflexe mit sin 6/4<0,5 A-1 (411 Reflexe)
in einer Differenz-Fouriersynthese verwendet. Die zwei
mit Abstand hochsten Maxima (Nr. 1 und Nr. 2) er-
wiesen sich als die beiden Wasserstoffatome, H(1) und
H(2), am Kohlenstoffatom. Fiir die restlichen drei
Wasserstoffatome kamen die vier Maxima Nr. 4, 7 und
13 in der Nahe des zusitzlichen Sauerstoffatoms O(4)
(Oxoniumion oder Wassermolekill) und Nr. 6 in der
Nihe eines Sauerstoffatoms der Sulfogruppe in Frage.
Eine Entscheidung zwischen der Struktur eines Oxo-
niumsalzes und der eines echten Sdurehydrats war da-
mit nicht méglich.

Daher wurden zunichst nur die Wasserstoffatome
H(1) und H(2) mit isotropen thermischen Parametern
der Struktur zugeschlagen, diese in zwei weiteren
Schritten verfeinert (R=0,063) und dann eine zweite
Differenz-Fouriersynthese berechnet. Es zeigte sich die
gleiche Mehrdeutigkeit wie vorher, nur dass die drei
Maxima am O(4) etwas stirker und das Maximum an
der Sulfogruppe wie auch alle anderen Maxima etwas
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schwicher geworden waren. Da aus anderen struktu-
rellen Kriterien (sieche unten) mit Sicherheit das Vor-
handensein von Oxoniumionen folgt, wurden die drei
Maxima am O(4) als Wasserstoffatome, H(3) bis H(5),
interpretiert und das Maximum an der Sulfogruppe
verworfen. Die abschliessende Verfeinerung mit allen
Atomen der Struktur, anisotrop mit den Atomform-
faktoren von Hanson, Herman, Lea & Skillman (1964)
fiir Schwefel, Sauerstoff und Kohlenstoff und isotrop
mit den Atomformfaktoren von Stewart, Davidson &
Simpson (1965) fiir Wasserstoff, fiihrte in drei Zyklen
zu einem unbewichteten R-Faktor von 0,059 fiir die
beobachteten Reflexe allein und 0,065 bei Einschluss
auch der nicht beobachteten Reflexe.

Tabelle 1. Endgiiltige Ortskoordinaten in Bruchteilen
der Achsenliingen fiir die schweren Atome mit aus der
Verfeinerung gewonnenen Standardabweichungen in

Klammern
X y z
S 0,6795 (1) 0,5992 (1) 0,2774 (1)
o(1) 0,7759 (5) 0,5600 (2) 0,0833 (4)
o) 0,8773 (5) 0,6420 (2) 0,4320 (5)
0(3) 0,4747 (5) 0,6759 (2) 0,2327 (4)
0O(4) 0,1116 (5) 0,6791 (2) —0,0652 (5)
C 0,5572 (6) 0,4846 (3) 0,3998 (5)

Tabelle 2. Thermische Parameter der schweren Atome mit Standardabweichungen in Klammern

Der Exponent des anisotropen Temperaturfaktors lautet: —(B11h2+ 28128k + . ..).

b1 (x104) B2 (x10%) B33 (x 10%) B2 (x 10%) B3 (x10%) P23 (x 104)
S 135 (4) 22 (1) 118 (3) —6(1) 8 (2) 4 (1)
o(1) 275 (10) 42 (2) 182 (7) —-19(3) 78 (7) 2(3)
0(2) 220 (10) 45 (2) 222 (8) —-29 (3) —43 (7) -303
0(Q3) 213 (9) 40 (2) 203 (7) 23 (3) —11 (6) 20 (3)
04) 227 (10) 31 (2) 207 (8) -303) 30 (6) 8 (3)
C 211 (12) 26 (2) 142 (9) -11 4) 20 (8) 2(3)

Fig.1. Elektronendichteverteilung einer zentrosymmetrischen Formeleinheit (H30),[03SCH,CH,SO3] bei Blickrichtung gegen
die positive y-Achse. Die Wasserstoffmaxima (gestrichelt) stammen aus einer Differenz-Fouriersynthese. Die Hohenlinien
entsprechen folgenden Werten der Elektronendichte (in Elektronen/A3):

S o(1)-0(4)
{. Linie: 2,0 2,0
Inkrement: 5,0 2,0

C H(1) H(2)-H(4) H(5)
2,0 0,3 0,2 0,1
2,0 0,1 0,1 0,1
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Tabelle 3. Endgiiltige Ortskoordinaten der H-Atome in Achsenbruchteilen mit Standardabweichungen in Klammern

Der Exponent des isotropen Temperaturfaktors lautet: — B(sin 8/1)2.

X y z B
H®1) 0,422 (10) 0,467 (4) 0,285 (9) 3,6 (10) A2
H(Q2) 0,714 (9) 0,432 (4) 0,439 (7) 2,809
H(3) 0,070 (12) 0,741 (6) —0,074 (9) 4,7 (13)
H4) 0,277 (21) 0,681 (8) 0,091 (15) 10,4 (26)
H(5) 0,082 (17) 0,622 (7) —0,029 (16) 9,0 25)

Tabelle 4. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren

Die drei Spalten bedeuten jeweils &, 10|F,| und 10F.. Nach dem Trennungsstrich in der neunten Kolonne folgen die nicht beob-
achteten Reflexe. Die noch anzuwendenden Skalierungsfaktoren fiir die | Fo|-Werte betragen 0,992 fiir die beobachteten und 0,440
fiir die nicht beobachteten Reflexe. Ein Vorzeichenwechsel fiir alle F-Werte mit h+k=2n+1 infolge einer nachtriglich vor-
genommenen Nullpunktsverschiebung ist noch nicht beriicksichtigt.
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Tabelle 5. Bindungslingen und Bindungswinkel mit Standardabweichungen (soweit nicht in Fig. 2 angegeben)

Abstidnde
C—H(1) 0,99 (5) A
C—H(2) 1,07 (5)
O(4)-H(3) 0,81 (7)
0O(4)-H4) 1,25 (10)
O(4)-H(5) 0,76 (9)

Winkel
S-——C—H(1)
S——C—H(Q2)

C -—C—H()
C-—C—H(2)
H(1)-C—H(2)

H(3)-0(4)-H(4)
H(3)-0(4)-H(5)
H(4)-O(4)-H(5)

98 (3)°
106 (3)
110 (3)
110 (3)
121 (4)
102 (6)
147 (9)

87 (8)

Tabelle 6. Vergleich der Ergebnisse einiger Strukturanalysen aus der Literatur (I bis V)
mit denen der vorliegenden Arbeit (V1)

Strukturen [ bis [V und VI aus dreidimensionalen Filmdaten. Struktur V aus dreidimensionalen Diffraktometerdaten.
Alle Bindungsldngen sind nicht auf thermische Bewegungen korrigiert.

S-0

S-OH

O-S-OH

0-S-0

R-Faktor

I I 11
1,43 (2) A 1,434 (4) A 1,43 (1)
1,43 (2) 1,462 (4) 1,48 (1)
— 1,449 (4) 1,44 (1)
1,54 (2) 1,560 (4) 1,61 (1)
1,54 (2)
106 (1)° 108,7 (2)° 109 (1)°
106 (1) 103,1 (2) 101 (1)
111 (1) 107,8 (2) 108 (1)
111 (1)
119 (1) 11,2 (2) 113 (1)
119 (1) 112,4 (2) 112 (1)
113,0 (2) 113 (1)
0,124 0,093 0,105
1 H;SO4 (Pascard-Billy, 1965)

v

A 1,444 (4) A
1,436 (4)
1,450 (4)

1,546 (4)

106,3 (2)¢
106,4 (2)
105,1 (3)

113,0 (3)
112,5 (3)
112,8 (3)

0,076

IT H3;OHSO4 (Taesler & Olovsson, 1968)

11 NaHSO4.H,0 (Pringle & Broadbent, 1965)
v CH;3C(OH);HSO4 (Jonsson & Olovsson, 1968)
\" H3NCH2CH2$03 (Okaya, 1966)

\4! (H30),[03SCH,;CH>S03] (diese Arbeit)

v
1,461 (2) A
1,448 (2)
1,465 (2)

113,77
110,9
113,0

0,040

VI
1,457 3) A
1,458 (3)
1,457 (3)

112,4 (2)°
112,6 (2)
111,6 (2)

0,059

Fig.2. Das Anion mit den Schwingungsellipsoiden der schweren Atome, Bindungsldngen und Bindungswinkeln. Standardab-
weichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle: S-O: 3; S-C: 3; C-C: 5; Winkel: 2.
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Die Tabellen 1 bis 3 enthalten die endgiiltigen Para-
meter, Tabelle 4 die beobachteten und berechneten
Strukturfaktoren und Fig. 1 die Elektronendichtever-
teilung einer Formeleinheit (H;0),{O;SCH,CH,SO;].

Ergebnisse und Diskussion

Die mit den Atomkoordinaten sich ergebenden, nicht
auf thermische Bewegung korrigierten, Bindungslin-
gen und Bindungswinkel stehen in Tabelle 5 und in
Fig. 2, die das Anion mit den Schwingungsellipsoiden
der schweren Atome zeigt. Die Gleichheit der drei un-
abhéngigen S-O-Bindungsabstinde ist zusammen mit
ihren kleinen Standardabweichungen von 0,003 A ein
sicheres Anzeichen fiir das Vorliegen der organischen
Komponente als Anion ~O;SCH,CH,SO7 und nicht
als undissoziierte Saure HO;SCH,CH,SO;H. Im letz-
teren Fall miisste eine der drei Bindungen um minde-
stens 0,10 A linger (S—~OH) als die beiden anderen
(S=O) sein, wie aus den in Tabelle 6 zusammengestell-
ten Resultaten von Strukturanalysen dhnlicher Sub-
stanzen und Problemstellungen (Wasserstoffpositio-
nen) hervorgeht. Ebenfalls auf Grund der Zahlen von
Tabelle 6 ist ein Winkel O-S—-OH durchschnittlich um
ca. 6° grosser als ein Winkel O-S-O. Auch eine nen-
nenswerte Aufspaltung der drei O-S-O- und O-S-C-
Bindungswinkel wird jedoch nicht beobachtet.

Die Bindung S—C ist mit 1,775 (3) A von sehr dhn-
licher Lange wie im Taurin [1,780 (2) A ; Okaya (1966)];
die Bindung C-C ist fiir eine Einfachbindung mit
1,506 (7) A ziemlich kurz. Alle anderen Bindungs-
grossen, auch die im Oxoniumion mit seinen quantita-
tiv sehr ungenau lokalisierten Wasserstoffatomen, be-
diirfen keiner weiteren Diskussion.

Eine Beschreibung der atomaren Schwingungsellip-
soide findet sich in Tabelle 7. Das Schwefelatom als

KRISTALLSTRUKTUREN VON SAUREHYDRATEN UND OXONIUMSALZEN. IV

schwerstes Atom und im Zentrum eines Tetraeders
vollfithrt die geringste und am wenigsten anisotrope
thermische Bewegung. Die lingsten Hauptachsen der
Ellipsoide O(1), O(2), O3) und C stehen ungefdhr
senkrecht (78,8 bis 97,0°) auf den betreffenden Bin-
dungen zum Schwefelatom. Das ist auch in Fig. 2 gut
zu sehen. Eine Korrektur-dieser Bindungslangen unter
der allerdings nicht zwangslaufigen Annahme, dass
die vier Atome auf dem Schwefelatom ‘reiten’, ergab
die Werte: 1,470; 1,475; 1,471 und 1,779 A.

Das Oxoniumion bildet in pyramidaler Koordina-
tion Wasserstoffbriicken zu den drei unabhingigen

0 3i2¢
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0 32c

Fig.3. Kristallstruktur bei Blickrichtung gegen die positive
y-Achse. Wasserstoffatome sind nicht gezeichnet, Wasser-
stoffbriicken gestrichelt.

Tabelle 7. Angaben zu den atomaren thermischen Schwingungsellipsoiden

Ry, Rz, R sind die Wurzeln in A aus den mittleren Quadraten der Schwingungsamplituden in Richtung der drei Ellipsoid-Haupt-
achsen; 61,0,,03 sind die Winkel zwischen den Hauptachsen und der kovalenten Bindung des betreffenden Atoms mit dem

Schwefelatom.

R Rz R3 R12R22R3 91 92 93
S 0,1249 0,1412 0,1560 1,00:1,13:1,25 — — —
o) 0,1562 0,1854 0,2176 1,00:1,19:1,39 55,5° 34,7° 93,0°
0(2) 0,1435 0,1969 0,2305 1,00:1,37:1,61 18,1 75,9 78,8
0(3) 0,1407 0,1959 0,2116 1,00:1,39:1,50 16,0 82,7 75,9
C 0,1372 0,1674 0,1777 1,00:1,22:1,30 157,4 11,4 97,0
0(4) 0,1526 0,1807 0,2036 1,00:1,18:1,33 — — —

Tabelle 8. Geometrie der Wasserstoffbriicken

D bezeichnet das Proton-Donoratom, 4 das Proton-Akzeptoratom.

A in Punktlage

O(4)-H(5)---O(1)

Wasserstoffbriicke D-H- -+ A4

O4)-H@3):--0(2) O@)-H@4)---0Q3)

x_lsy:z x_la'}—yvz_% X, ¥, Z
DA 2,578 (4) A 2,549 (4) A 2,549 (4) A
H---A 2,01 (10) 1,78 (1) 1,31 (10)
D-H---A4 132 (9)° 160 (7)° 170 (10)°
D---A4-S 1158 (2) 130,1 (2) 130,6 (2)
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Fig.4. Kristallstruktur bei Blickrichtung gegen die positive z-Achse. Im iibrigen gilt der Text zu Fig.3.

Sauerstoffatomen in verschiedenen Anionen. Die Geo-
metrie dieser Wasserstoffbriicken wird in Tabelle 8 be-
schrieben; die resultierende Verkniipfung aller Ionen
der Struktur zu einem dreidimensionalen Netzwerk ist
in Fig. 3 und 4 dargestellt. Mit O(H)- - - O-Abstanden
von 2,578 2,549 und 2,549 A sind alle drei Wasserstoff-
briicken auffallend kurz. Das ist in Ubereinstimmung
mit der bei einem Dioxoniumsalz bestehenden ioni-
schen Natur der Briickenpartner.

Die Autoren danken Herrn Dr A. Blaschette vom
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen
Universitdt Braunschweig fiir eine Probe der Substanz,
Frau 1. S. Brand vom gleichen Institut fiir Fotoarbei-
ten und Herrn Dr D. Panke und Herrn Dr R. D. Ro-
senstein, Crystallography Laboratory, University of
Pittsburgh, fiir die Berechnung zu Fig. 2. Thr Dank
gilt ferner der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie fiir Férderung und dem Rechenzen-
trum der Technischen Universitdt Braunschweig so-
wie dem Deutschen Rechenzentrum in Darmstadt fiir
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