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Polarized Infrared and Raman I~vestigation~s on S~dfamide Single Cr'ystal~s 

The infrared (300 K) and Rama~ (300 and 90 K) spectra of single crystals of 
sulfamide are recorded. In addition the Rama)~ spectra of the deuterated and 
Nla-substituted polyerystalline sulfamide are measured. A vibrational assign- 
ment based on these data and a normal coordinate analysis is proposed. Lattice 
bands and factor group splittings are discussed. 

( K eyword~'. Infrared ,spectra; Raman ,spectra; Single crystal; Sulfa mide ) 

Einleitung 
Die Wasserstoffatome des Sulfamids (SA) k6nnen sukzessive dutch 

dl°-t~'bergangsmetallionen ersetzt werden und ergeben dabei Verbin- 
dungen mit ungew6hnlichen Eigenschaften. So wurden beispielsweise 
in den Kristallstrukturen der Silber-Sulfamide -NAgs-I ' -NA~3-~ oder 
-NAg4-:~Gruppierungen gefunden, die als Ursache ffir interessante phy- 
sikalisch-ehemische Eigensehaften wie Farbe 4, Leitf~higkeit oder Lu- 
mineszenz 5 angesehen wurden. 

Bei den schwingungsspektroskopisehen Untersuehungen des Ein- 
flusses der Metallionen auf das OsSNs-Gerfist ~ war es yon Naehteil, dab 
die bisherigen IR-spektroskopischen Untersuchungen des Sulfamids 
divergierende Zuordnungen im Bereieh der Deformationssehwingungen 
aufwiesenLS. Einkristallspektren sollten daher zus~ttzliehe Informa- 
tionen liefern und eine gesieherte Bandenzuordnung erm6gliehen. 

In der vorliegenden Arbeit wird fiber IR (300 K)- und Raman (300 
und 90K)-Einkristallmessungen am Sulf~mid berieht, et. Die Raman 
spektren der deuterierten (SA-D4) und Nl~-substituierten (SA-N 15) 
polykristallinen Proben ergaben weitere Daten, mit deren Hilfe - -  und 
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einer Norma lkoord ina t enana lyse  (NCA) - -  die Zuordnung  der inneren 
Schwingungen getroffen wurde.  Gi t te rsehwingungen  und  Fak to rg rup -  
penaufspa l tungen  werden diskutiert .  

Experimenteller Teil 

Sulfamid wurde aus S02C12 und flfissigem Ammoniak dargestellt 9. Optisch 
klare Einkristalle konnten aus Essigs/~ureethylester erhalten werden; ffir 
Infrarotuntersuchungen geeignete Kristallpl/ittchen (optische Dicke ca. 20 ~) 
kristallisierten aus Ethylmethylketon. Die Darstellung des deuterierten bzw.' 
N15-substituierten Sulfamides erfolgte in quantitativer Ausbeute analog 10 aus 
S02F2 und ND 3 bzw. NigH3 in der Gasphase. Die Raman-Einkristallmessungen 
(Abb. 1 und Tabelle 1) wurden an natfirlich gewachsenen Kristallen (ca. 
0,5 × 0,3 × 0,2 ram) durchgeffihrt. Sie wurden mittels Leitsilber am W£rme- 
austauscher eines kfihlbaren Goniometerkopfes (Air Products, Cryo-Tip-Refri- 
gerator AC-I-101A) befestigt und die kristallographischen Achsen an einem 
Stoe-Vierkreisdiffraktometer bestimmt. Die gewfinschte Temperatur am Kri- 
stall konnte durch Anderung der N2-DurchfluBrate eingestellt werden. Um die 
Kondcnsation yon Feuchtigkeit an den Kristallen zu verhindern, wurde bei 
Messungen unter 300 K fiber den W/irmeaustauscher eine Quarzkugel (Durch- 
messer: 20mm) aufgesetzt und ein Vakuum yon ca. 1,5Pa angelegt. Als 
Mef~instrument diente das Spektrometer Spex 1301 (Spaltbreite 2 cm-1) mit 
angeschlossenem Photonenz~hlsystem und gekfihltem Photomultiplier (P~CA 
C31031). Die polykristallinen Proben (Abb. 3, Tabelle 2) wurden in Quarz- 
kapillaren eingeschmolzen und in einer Tieftemperaturzelle (Fa. Spex) mit 
gekfihltem N2 auf die gewfinschte Temperatur gebracht. Die Anregung erfolgte 
mit der polarisierten Strahlung eines Ar-Ionenlasers (Spectra Physics 164, 
5 145 ~_, 250 roW). Die Drehung der Polarisationscbene des senkrecht polari- 
sierten Laser-Strahles erfolgte mit einem k/2-P1/£ttchen. 

Ffir die IR-Untersuchungen (Abb. 2) stand ein Gitterspektralphotometer 
(Perkin-Elmer 580 B) mit einem Polarisationselement (AgBr, 4 000--285 cm 1) 
zur Verffigung. 

Das Spektrum Abb. 2 a wurde erhalten, indem ein Tropfen einer ges/~ttigten 
acetonischen SulfamidlSsung auf einen CsI-PreBling aufgebracht und das 
L6sungsmittel im warmen Luftstrom vertrieben wurde. Unter dem Polari- 
sationsmikroskop erkennt man fiberwiegend gerichtete, durch Spaltrisse unter- 
brochene Kristallite unterschiedlicher Schichtdicke. Eine zufriedenstellende 
Orientierung im Strahlengang des Spektrometers war nicht m6glich. In Abb. 2 b 
ist der IR-Dichroismus eines Einkristallpli~ttchens (ca. 1,2 × 1,0mm) auf- 
gczeigt. Unter dem Mikroskop wurden durch Ausl6schungsbedingungen ge- 
eignete Kristalle ausgesucht und auf einer Buerger-Pri~zisionskamera deren 
kristallographische Achsen bestimmt. Die Kristalle (mit den Achsen a undc  in 
der P1/ittchenebene) wurden an eine Metallmaske geklebt und in einem Linsen- 
Mikro-Illuminator (Perkin-Elmer) justiert. 

Ergebnisse und Diskussion 

A llgemeines 

Sulfamid kristallisiert  im o r thorhombischen  Kr is ta l l sys tem und  
besitzt  die n i c h t s y m m o r p h e  t~aumgruppe  F d d 2  mit  acht  Molektilen in 
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der Elementarzelle. Die Lagesymmetrie des Molek/ils im Kristall  ist Cz, 
die des freien Molekiils angenfihert C2v 11. Somit ergibt sieh folgende 
Korrelation der Sehwingungen: 

Freies Lage- KristalL Innere Gitter- 
Molektil Symmetrie Schwingungen 

C~v 02 C2v 

A1(7) A al 11 + R 
Az(4) a2 11+ R + T  
B~ (5) B b1 1 0 + 2 R + T  
Bz (5) b 2 1 0 + 2 R + T  

Aus der Faktorgruppenanalyse (2 Molek~le in der Bravais-Zelle; 
/c ~- 0) ersieht man, dab naeh dem Nodell der starren Molektile 42 innere 
und 9/~ul3ere Sehwingungen untersehieden werden kSnnen. Von diesen 
sind, mit Ausnahme der im IB  verbotenen irreduziblen Darstellung 
(I~asse) a2, alle Sehwingungen sowohl im Raman als aueh in IR erlaubt. 
Zusgtzlieh sind Obert6ne und Kombinationssehwingungen (innere ___ 
5,uBere Sehwingungen) zu erwarten. 

Bei den Raman-spektroskopischen Untersuehungen konnten - -  
dutch geeignete Orientierung des Kristalls - -  die seehs Komponenten  
des Polarisierbarkeitstensors einzeln gemessen werden, wobei ftir die 
Besehreibung der geometrisehen Anordnung des eingestrahlten und 
gestreuten Liehtes die/ibliehe Notat ion 12 verwendet wurde. 

Vier der seehs Einkristallspektren (bei 90K) sind in Abb. 1 dar- 
gestellt. In einzelnen Symmetrierassen erkennt man zus/ttzlieh sehwa- 
ehe Banden, die auf Grund des Streutensors nieht auftreten dtirften 
(Z. B. : 365 etl1-1 in bl und b2). Da dieses , ,Durehbreehen" der starken, 
totalsymmetrisehen Sehwingungen bei wiederholten Messungen in glei- 
eher St/irke auftrat ,  kann es Ms Folge der nieht zentrosymmetrisehen 
Raumgruppe des SA diskutiert  werden 13. 

In Abb. 2 ist der IR-Diehroismus, gemessen an Kristalli ten (a) und 
an einem SA-Einkristall  (b), abgebildet. Da nur Kristalle mit den 
Aehsen a u n d c  in der Pl~ttehenebene erhalten wurden, kSnnen auf 
diese Weise experimentell nut  die Sehwingungen der Rasse a 1 von jenen 
in b 1 und b e gemeinsam untersehieden werden. Die Wellenzahlen der 
Raman- und der IR-EinkristM1-Spektren (bei 300K), sowie deren 
Zuordnung, sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.. 
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Abb. 1. Einkristai]-Ramanspek~ren yon ~02(NH~)~ bei 90 K 

Abb. 3 zeigt LJbersiehts-Raman-Spektren, gemessen an polykristal- 
linem SA und SA-D 4 bei 200 K, w~hrend in Tabelle 2 die Frequenzen 
der Pulverdaten und deren Zuordnung (gemeinsam mit den IP~-Daten 
fiir d~s SA-D~ bei 100 K) zusammengefaBt wurden. 

Die Zuordnung zu den Sehwingungsformen des Molekfils erfolgte an 
Hand der bekannten Lage [z. B.: ,(NH2)], dutch Vergleieh mit den 
Spektren der deuterierten und N1.5-substituierten Verbindungen, den 
inelastisehen Neutronenstreuspektren (i, n. s.) 14 sowie den Halbwerts- 
breiten der Banden (A~1/2). Sehliel31ieh wurde diese Zuordnung dureh 
eine NCA tiberpriKt. 

Inhere Schwingungen 

Aus Tabelle 1 geht hervor, dab die Zuordnung der Frequenzen fiber 
600 em -1 weitgehend mit jener in frfiheren Arbeiten fibereinstimmt 7, s. 
Die Frequenzunterschiede der gleiehen Molekfilsehwingung in ver- 
sehiedenen Symmetrierassen (Korrelationsfeldaufspaltung) weisen auf 
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Abb.2.  I g - S p e k t r e n  von Sulfamid bei 300K. a Geriehtete  Kris tal l i te  (siehe 
Text) ;  - -  Polar isatorstel lung 0 °, Polarisatorstel lung 90 °. 
b Einkristallpl~ittehen; Polar isator  parallel zur c-Aehse, - - - -  

Polar isator  parallel zur a-Aehse 
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Abb. 3. Pulver-Rama~spektren yon S02(NH2) 2 (a) und S02(ND~)~ (b) bei 200K 

35 M o n a t s h e f t e  ftir Chemie ,  Vol. 113/5 
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Tabelle 1. Raman- und Infrarotspelctren yon S02(NH~)2-Ein#ristallen bei 300 °K 
(Wellenzahlen in cm 1) 

Raman a Infrarot b Zuordnung 

A I b(cc) a A 2 b(ab)a B I b(ac) a B 2 b(bc) a 

3341(10) 5345(20) 3372 
3330(10) 3335(10) 3331(10) 3330 

3260(15) 
5245(10) 3210 

3220(20) 3218(10) 3220 
1558(10) aa~bb=cc 1556(S) 1557(5)  1558 

1379(20) 1369 
1354(10) 1355(10) 

1170(5)  aa>bb>cc 1165(5)  1185 
1151(60) cc>aa=bb 1149(50) l t50(10) 1152(15) 1145 

I125( 5) 1131(15) 1132 
936(10) 931 

913 (5 )  aa>bb=cc 911(10) 909(10) 
903(15) aa=bb>cc 906(10) 904 
727(I5) bb>cc>aa 728(5 )  725(5)  720 

579(30) 567(15) 568 
542(5) bb>aa>cc 546(15) 
334(15) bb>aa=cc 528(40) 529(10) 535 

506(5 )  SOS 
485(5) cc=bb=aa 482 

421(10) 435(15) 420 
362(100) aa=bb~cc 361(15) 361(15) 361(10) 362 
320(5 )  bb>aa>cc 330(20) 334(5 )  

141(10) 142(5)  
122(15) 118(15) 

89(10) aa>bb>cc 89(10) 8 9 ( 5 )  89(10) 
7 4 ( 5 )  aa>bb>cc 73(25) 7 5 ( 5 )  75(10) 
5 1 ( 5 )  aa>bb>cc 51(18) 51(10) 

s h  J_ 
~s ± II 

v s  ]_ , 
vs 2 il 

VS 
VS ± 
s ± 
s 

2 

in 
m 2 
w 

i¢ 

~17(b2) 
~8 (a2) 

:1127:11 
~2 (al) 
v14(bl) 

~18(b2) 
~3 (al)  
u9 (a2) 
u19(b2) 

~4 (aI)  , (a~) 

ulO(a2) 
v 6 (al)  
"20(b+2!~ 
v21 r ~' 
~21 kb2) 
~7 (al)  
~11 (a2) 

u13(b~) 

v15(b~) 

a Die relativen Intensit~ten der Raman-Linien sind auf die Intensit~t der Bande bei 
362 cm -I (= 100) im Spektrum b(cc) a bezogen. 

b 
Der IR-Dichroismus wurde dem Spektrum a in Fig.2 entnommen. 

nicht vernachlgssigbare zwischenmolekulare Weehselwirkungen der 
beiden Molektile in der Bravais-Zel le  hin. Die AufspMtungen treten 
besonders deutlieh bei den asymmetrischen Geriistschwingungen auf. 
Beispielsweise betr~gt der Frequenzuntersehied bei den Schwingungen 
"14 (bl, b2) oder "19 (bl, b2) ca. 25 em -1 (Raman-Spektren) ,  wS~hrend sieh 
fiir dieselben Sehwingungen die FaktorgruppenaufspMtung in den IR- 
Spektren nur in verbreitert.en Banden (A,~/2 = ca. 70em -1) &ul3ert 
(Abb. 2). 

Die angegebene Zuordnung der Frequenzen unter 600 em -1 bedarf 
einiger erg~nzender Bemerkungen,  da ffir diesen Bereieh in den bis- 
herigen ArbeitenT, 8, t4 zum Teil untersehiedliehe Zuordnungen ge- 
troffen wurden. Den Deformationsschwingungen p(SO2), S (SQ) ,  
p(SN2), S(SN2) und t.(O2SN~) des QSN2-Ger/istes wurden folgende 
Banden der EinkristMlspektren (Tabelle 1) zugeordnet:  579(bl),  
534 (at), 433 (b2), 362 (al) und 330cm 1 (a~). Die entspreehenden Fre- 
quenzwerte in der deuterierten Verbindung (Tabelle 2) sind: 566,520,  
422, 329 und 269em -1. Bemerkenswert  ist vor Mlem die grol3e Fre- 
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Tabelle 2. Beobachtete Raman- und lnfrarotfrequenzen (cm -~) an polykristalli- 
nero SQ(NH2)2, S02(Nl~H2)2 und S02(ND2) 2 bei 200 °K 

Sulfamid N15-Sulfamid RamanD4-Sulfamid 
Raman Raman IR + Zuordnung 

3325(20) 3323(20) 2304(30) 2510 vs 
3250(15) 3245(18) 2484(5) 2463 vw 
3198(25) 3218(30) 2381(40) 2390 vs 
3100(10) 3100(10) 2318(10) 2320 sh 
1555(10) 1555(10) 1170(10) 1167 vs 
1375(10) 1377(18) 
1356(20) 1358(15) 1362(10) 1352 vs 

1333(10) 1333 sh 
1183(10) 1186(10) 910(10) 912 m 
1152(70) 1186(70) 1141(70) 1142 s 

1127(20) I~I0 sh 
1133(20) 1127(10) 850(sh) 858 sh 
935(10) 922(10) 870(8)  875 s 
915(60) 
910(10) 898(35) 835(100) 835 vs 

816(90) 818 m 
733(60) 718(15) 636(30) 622 vs 
575(20) 875(15) 566(30) 572 m 
557(50) 852(15) 441(20) 446 m 
841(40) 538(25) 
530(70) 526(60) 520(90) 834 s 

517(80) 518 s 
486(10) 485(10) 479(20) 482 m 
440(10) 437(20) 441(20) 446 m 
424(20) 426(15) 422(20) 430 m 
363(100) 358(100) 329(1OO) 332 vs 
334(70) 332(30) 269(20) 
150(20) 149(10) 148(10) 
130(10) 129(10) 129(5) 
120(10) 119(8) 114(50) 
94(80) 92(40) 89(50) 
77(40) 77(30) 76(40) 
56(30) 53(15) 54(20) 

v17(b2)' 98 (a2), Vas(NH2,ND2) 

Vl (al)' ~12 (bl)" v¢(NH2'ND2) 

v2 (a!) 913(bi), ~(NH~,ND~y 

~14(bl) ~as(S02) 

~18 (b2) ~(NH2'ND2)i ph 
"3 (al) ,s(S02) " " 

v 9 (a2) o(NH2,NDz)o.o.ph" 
~19(b2) Vas(SN2) 

v4 (al) Vs(SN2) 

~5 (al)' v15 (bl)' ~(NH2'ND2) 
v16(bt) ~(S02) 
~io(a2) T(S-NH2,S-ND2). 
v20(b2) ~(S-NH2 S-ND2) I'p~'. 
96 (a!) ~(SO2) ' o.o.pn. 

v + 56 

"7 (al) ~(SN2) 
v11(a2) t(O2SN2) 

+ S02(ND2)2 als Nujolverreibung zwischen CsJ-Pl~ttchen bei 100 K. 

quenzerniedrigung der nur im Raman erlaubten Torsionssehwingung 
des OeSN2-Gerfistes (H/D = 1,23). Die friiher getroffene Zuordnung der 
mittelstarken IR-Bande bei 505 em -1 als p (SN2) 7 seheint wenig wahr- 
seheinlieh, da in den R a m a n s p e k t r e n  eine entspreehende Bande nieht 
beobachtet wird bzw. eine nur sehr geringe Intensit/it aufweist (Tab. 1). 
Dagegen wird yon der Frequenz bei 442 cm -1 (b2) auch die entsprechen- 
de KristMlfeldaufspaltungskomponente in bl (425em 1) beobaehtet 
(Abb. 1). Ebenso st, fitzen die Ergebnisse der NCA die hier getroffene 
Zuordnung. 

In den Deformationsbereich des 02SN2-Geriistes fallen aueh die 
(S--NH2)-Torsionsbewegungen. Die Frequenzen bei 546 cm-1 (564 em -1, 
90K) in o~ 2 und 506cm -1 (530 cm -1, 90K) in b2 werden den ~ (S--NH2) t ph. 
bzw. v(S--NH2)o, o. ph. zugeordnet. Gestiitzt wird diese Zuordnung 
auch durch die i. n. s.-Spektren, die in diesem Frequenzbereich inten- 
sive Banden aufweisen: Sulfamid (540 em 1)~4, Harnstoff (570 em 1)15 
und Thioharnstoff (510cm 1)12. Die, im Vergleich zu den iibrigen 
Sehwingungen, st/irkere Temperaturabh~ingigkeit dieser Banden im S A  

35* 
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Tabelle 3. Temperaturgang und versuchsweise Zuordnung der Raman-aktiven 
Gitterschwingungen des Sulfamideinlcristalls. Die relativen Intensitditen (in 
Klammern) sind auf die Bande bei 73cm -1 [--100; irn Spektrum b(ab)a] 

bezogen 

Symmetrie Einkristall 

300 K 150 K 90 K 

Libra.tionsschwingungen : 

~ 89 (30) 96 (40) 98 (50) 
~2 89 (50) 96 (40) 98 (50) 

141 (40) 150 (50) 158 (60) 
bl 98 (5) 

122 (no) 126 (10) 135 (8) 
147 (10) 156 (7) 

171 (5) 181 (5) 190 (no) 
b~ 89 (15) 96 (20) 98 (30) 

118 (20) 121 (3) 127 (35) 
124 (25) 132 (10) 136 (20) 
142 (no) 15o (5) 159 (20) 

Translationsschwingungen : 

a 2 73 (100) 78 (loo) 80 (87) 
b 1 51 (50) 56 (50) 61 (50) 
b 2 76 (25) 78 (25) 80 (25) 

51 (n0) 58 (10) 60 (5) 

ist mSglicherweise eine Folge der schichtart igea Anordnungen der 
Molekiile im Kristal lgi t ter  [ungenommene W~sserstoffbriicken in der 
Ebene sind starker  ( S - - N " O  = 3,02A) als zwischen den Schichten 
( S - - N " N  = 3,18A)] 11 

Gitterschwingunngen 

In  Tab. 3 wurden der Tcmper~turg~ng und die versuchsweise 
Zuordnung (fettgedruckte Wellenz~hlen) der Gitterschwingungen im 
S A  fiir den Sloektralbereich 250--40 cm i zus~mmengestellt .  Da weder 
sprungh~fte Anderungen der Frequenzwerte  im Temper~turg~ng noch 
ext reme Intensit/ i ts/inderungen der Banden zu beob~chten sind, k~nn 
eine Phasenumwandlung in diesem Tempera turbere ich  uusgeschlossen 
werden. 

Die Zuordnung der Git tersehwingungen basiert  (in Ermangelung 
von Einkris tal ldaten fflr das SA-D4) tiberwiegend auf der Lage der 
Banden, deren Tempera turabhgngigkei t  und der Faktorgruppena.na- 
lyse. Man erwartet  ffir. die Translat ionsschwingungen ein masseabhgn- 
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giges Frequenzversehiebungsverh/iltnis (H/D) yon 1,021 bei Substitu- 
tion der H-Atome dureh Deuterium. Zudem sollten diese Sehwingun- 
gen, wegen der gr613eren effektiven Masse, bei niedrigeren Wellenzahlen 
als die Librationssehwingungen auftreten. Die H/D-Versehiebung der 
Librationen ist hingegen yon den Trggheitsmomenten abhgngig, f/it die 
folgende Werte (in a .m.u .  A'~) bereehnet wurden: I x =  105,43, 
I D. = 11o,29;" I v = 102,69, 1 D = 117.21:• I~ = 94,94, I~  = 104.94.• Dureh- 
sehnittlieh ist daher ein Frequenzversehiebungsverhgltnis yon ca. 1,055 
zu erwarten. Wegen der Volumenkontrakt ion bei Tempera turabnahme 
sollten aul3erdem die Librationen eine st/irkere Temperatur-  
abh/~ngigkeit als die Translationssehwingungen zeigen. Die Anzahl der 
Banden in den Rassen al und a2 entsprieht der gruppentheoretisehen 
Vorhersage. 

Die erhShte Anzahl yon Banden in b 1 und b2 erklSzt sieh mit dem 
Auftreten yon verbotenen Banden bus al und a, 2 und ersehwert somit 
deren Interpretat ion.  Die Zuordnung wurde letztlieh auf Grund obiger 
{)berlegungen getroffen. 

N o r m a l / e o o r d i n a t e n b e r e c h n u n  9 

Zur L'berwindung einiger Zuordnungsprobleme, die teilweise auf 
extrem geringe Bandenintensitfiten in den R a m a n s p e k t r e n  zuriickzu- 
ffihren waren (Schwingungen mit NH-Beteiligung), und um eine ge- 
sichertere Beschreibung der Schwingungsformen der Frequenzen unter 
700cm 1 zu erhalten, wurde - -  unter  Verwendung des allgemeinen 
VMenzkraftfeldes (GVFF) eine NCA nach der W i l s o n s c h e n  GF- 
Matrixmethode durchgeftihrt. Beim Erstellen der G-Matrix wurden die 
inneren und die Symmetr ie-Koordinaten in analoger Weise wie bei U n o  

et al. s definiert. Eine einheitliche Dimensionierung wurde durch Nor- 
mierung der Winkelkoordinaten mit dem geometriscben Mittel der 
beteiligten Bindungsl~ngen erhalten. Zur Eliminierung der Winkel- 
Redundanz des O2SN2-Gertistes in der irreduziblen Darstellung al 
wurden ffir die Symmetr iekoordinaten SG, $7 und $22 (gedundante)  
folgende Koeffizienten naeh S u t h e r s  16 bereehnet:  a = 0,4821, 
b = 0,4185, c = 0,47974, e = 3,97979, f = - - 1 , 0 0 5 0 8  und g = 5,74311. 
Die St rukturparameter  wurden - -  mit denselben N/iherungen ffir die 
NH2-Gruppen wie bei U n o  s - -  der g6ntgens t rukturanalyse  I1 ent- 
nommen. Die Torsionssehwingungen sind in der lReehnung nieht 
beriieksiehtigt. Die Kraf tkonstantenmatr ix  wurde (unter Einbeziehung 
der Isotopendaten) naeh dem Kopplungsstufenverfahren yon Chacon  

und Matz lce  17 bereehnet. Die bestmSgliche Wiedergabe der beobaehte- 
ten Frequenzwerte (Tab. 2) wurde, mit einer durehsehnittliehen Ab- 
weiehung yon 1~o [herausgenommen "11 (a*2) mit 3~J,  naeh 15 Itera- 
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tionen erhalten. Eine Auswahl der berechneten inneren Kraftkonstan- 
ten (in mdyn/A) ist in Tab. 4 wiedergegeben. Da die Rechnung mit 
variierter Zuordnung im Deformationsbereich des O~SN2-Gerfistes nur 
Anderungen der Kraftkonstanten in der Gr6l~enordnung von 1--2~o zur 
Folge hatte, wurde die in den Tab. 1 und 2 getroffene Zuordnung auf 
Grund der besseren Wiederg~be der Frequenzen (SA, SA-D4 und SA-  
N 15) und auf Grund der Potentialenergieverteilung [PEV:V(]c )  = 
Fc~iaLi~, lO0/~ijFijLikLjk], als die am besten abgesicherte, gew~hlt. Die 
Kraftkonstanten des GVFF kSnnen sinnvoll mit den Bindungsverhi~ltnissen 

Tabelle 4. Valenzkraftkonstanten yon Sulfamid (in mdyn/.A) 

~so 9,32 fSN 4,83 fNH 5,97 
foso o,58 fNSN 0,46 fHNH 0,62 
fso/so 0,04 fSN/S~N 0,29 fHNS 0,36 
f•so 0,52 fSN/SO 0,17 fNSO/NSO --0,26 
fso/h.so 0,07 fSN/HNS 0,20 fOSO/NSO --0,14 

im SA in Beziehung gebracht werden. Beispielsweise zeigt die P E  V ffir "3 
und "14, dab die Kopplung der S02-Valenzschwingungen mit den 
restlichen Schwingungen vernachl/issigbar ist und daher die 
Valenzkraftkonstante fs o = 9,35 mdyn/A mit den Werten (in mdyn/:~) 
ftir das S02 (10,01) is, SO3 (10,69) 19 oder S02C12 (10,65) 16 verglichen 
werden kann. Die bei Uno s diskutierte Kopplung der SN-Valenz- 
schwingungen (die SN-Bindung hat die MSglichkeit zur Ausbildung 
einer d~-p~-Bindung 2°) mit den NH bzw. ND-Deformationen (p, ~o, ~) 
wird auch bier ganz deutlich durch die P E V  aufgezeigt. Die SN- 
Valenzkraftkonstante im SA  kann somit nicht ohne weiteres mit 
anderen SN-Kraftkonstanten korreliert werden ; sie entspricht aber den 
Erwartungen. 

Insgesamt kann gesagt werden, dab die Einkristallspektren, kom- 
biniert mit einer Normalkoordinatenanalyse, eine weitgehend sichere 
Zuordnung und Beschreibung aller Schwingungen im Sulfamid er- 
lauben. 
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