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Crystal Structure of
Monosilver(I) Amidosulfate, AgSO;NH,

A crystal structure analysis of the colourless AgSO,NH, was carried out at
room temperature: M = 203.95, orthorhombic, Pcab, a = 7.809 (2) A, b = 8.067
QA c=11682(3)A, V= "7359A3 Z = 8,d, = 3.681 Mgm 3, F(000) = 760,
Mo K,, » = 0.71069 A (graphite monochromator), g = 5.77 mm—, R = 4.36%
(509 reflections, 56 parameters). The ionic structure shows approximate trigonal
bipyramidal coordination around the Ag*-ions.
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Einleitung

Im Zuge einer Untersuchung der Korrelation der Kristallstruktur mit
der Farbigkeit von Ag(I)-Verbindungen [ 1, 2] erwiesen sich die Silbersulf-
amide und -amidosulfate als besonders geeignete Verbindungen. Nach-
dem in den letzten Jahren die Kristallstrukturen des Di-, Tri- und
Tetrasilbersulfamids [3] bestimmt wurden, wird nun die Reihe der
Silberamidosulfate mit der Strukturbestimmung des farblosen
AgSO;NH, eréffnet.

Die Verbindung ist seit 1876 bekannt [4], Zellkonstanten und
Raumgruppe wurden zu a = 8.10A, b = 11.68 A, ¢ = 7.82 A, Pcab be-
stimmt [5], aus Pulverdiagrammen wurde eine Isotypie mit AgSeO;NH,
festgestellt [6], strukturelle Aussagen wurden aber bisher — sicht man
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von der Bestimmung der Positionen der Ag- und S-Atome aus zweidimen-
sionalen, photographischen Daten ab [ 7] — nur anhand von IR-Spektren
gemacht [8, 9].

Experimenteller Teil

Von einem farblosen, anndhernd sphérischen Kristall (0.12 x 0.15 x
0.15mm?), dargestellt aus NH,SO;NH, und AgNO, in wiBriger Lsung [10],
wurde die Struktur bei Raumtemperatur wie folgt bestimmt: Modifiziertes Stoe 4-
Kreis Diffraktometer; Bestimmung der Zellkonstanten durch ,,least-squares*-
Anpassung an die Diffraktometerwinkel von 21 Reflexen; Datensammlung fiir
alle Reflexe eines Oktanten mit 20 < 50° (sin@/A < 0.59A1, —9<h <0,
02k<9, —1321£0); ,background—integrated peak—background*-
Methode; o-Scan; Scanbreite 2.5° wegen leichter Reflexaufspaltung; Raumgruppe
Pcab aus systematischen Extinktionen; 821 gemessene, 649 symmetrieunabhéngi-
ge, 519 signifikante Reflexe mit |F,] > 3 o (F,); LP-Korrektur, keine Absorptions-
korrektur; Bestimmung der Positionen der Ag-Atome in einer Patterson-Synthese,
die der restlichen Atome durch Differenz-Fouriersynthesen; Ausschiuf3 von 10
Reflexen von den letzten Verfeinerungszyklen wegen vermutetem Extinktionsein-
fluB. Nach dem letzien Verfeinerungszyklus (Protonen mit einem gemeinsamen
isotropen Temperaturfaktor, die iibrigen Atome anisotrop, max. Anderung/ESD
0.013) zeigte eine Differenz-Fouriersynthese im Abstand < 1 AvondenAg-und S-
Atomen Maxima bis zu 1.48 ¢A— bzw. nicht in unmittelbarer Nihe zu diesen
Atomen gelegene Maxima bis zu 0.66eA—3. R-Faktor von 4.36% bei 509
Observablen und 56 Parametern; verwendete Computerprogramme in Lit. [11].

Tabelle . Relative Atomkoordinaten und Librationstensorkomponenten ( % 104, U-

Werte in A°) der anisotrop verfeinerten Atome. Der anisotrope Temperaturfaktor

hat die Form T = exp [ — 2n? (W%a*?U,| + ... + 2 hka*b* U, + .. .)], der gemein-

same isotrope Temperaturfaktor der beiden Protonen
T = exp(— 8n2 Uy, sin®0/32)

/2 y/b z/e U Uz Uss g Uys Upz

A 1151(1) 2461(1) 1079(1) 457(6) 283(4) 265(5) -5(5) 13(5) 5(4)
N 3798(3) 1314(3) 3388(2) 213(14) 177(11) 201(12) 4(11) 7(11) 70D
01 3649(11) 1738(10) 2181(6) 394(50) 374¢43) 215(40) 45(36) -44(36) -69(42)
02 2293(11) 473(9) 3808(7) 341(48) 260(40) 334(48) 48(38) 62(38) -54(35)
03 428(10)  -509(9) 1363(7) 321(48) 220(38) 323(50) -5(34) 20(35) -50(33)
N 1139(12)  3075(10)  -855(7) 340(58) 211(42) 187(46) -5(35) 18(39) 53(42)
Hl 220(181) 3574(171) -1111(122) 835(429)

H2  1804(183) 3941(163) -1224(122) 835(429)

Ergebnisse und Diskussion

Die Atomparameter — die Positionen der Ag- und S-Atome [7]
wurden bestitigt — sind in Tab. 1 zusammengefalit, Abb. 1 zeigt ein
stereoskopisches Packungsbild und Abb. 2 eine schematische Darstellung
der Bindungsabstidnde und -winkel.
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Abb. 1. Stereoskopisches Packungsbild der Kristallstruktur von AgSO;NH,
(a nach rechts, ¢ nach oben)
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Bindungsabstinde und -winkel in
AgSO;NH,. Die Standardabweichungen betragen 0.008 A bzw. 0.5°, falls nicht

anders angegeben
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Die Kristallstruktur von AgSO;NH, ist eng verwandt mit der von
KSO;NH; [12], das eine nur halb so groBe Zelle (ag = ba,, bx = aag,
K & Cag/2) und die Raumgruppe Pmab (vgl. AgSO;NH, Pcab) besitzt. In
AgSO;NH, besitzt die SO;N-Gruppe nur C-Symmetrie (Spiegelebene
durch N—S—O01), die auch aufgrund des IR-Spektrums festgestellt
wurde [8], die Abweichungen von C;, sind signifikant. Die Sauerstoffato-
me besitzen ungefédhr trigonal-planare K oordination, die bei O1 von zwei
Ag™-Tonen, bei O2 und O3 von je einem Ag*-Ion und einem Proton
gebildet wird. An das Stickstoffatom ist ein Ag* -Ion koordiniert, welches
ungefihr in der N—S—O1-Ebene liegt.

Die Ag*-Ionen sind nicht wie vermutet [9] zweifach koordiniert,
sondern besitzen ungefdhr trigonal bipyramidale Koordination, wobei die
dquatorialen Donoratome N und O1 etwas kiirzere Abstinde aufweisen
als die axialen O2 und O3. Alle fiinf Ag-X-Abstdnde (X = N, O) liegen
zwischen 2.31 und 2.59 A und entsprechen ionischen Bindungen. Verbin-
dungen mit fiinffach koordinierten Ag*-Ionen sind selten [13—15],
trigonal bipyramidale Koordinaten wurde bisher nur in Ag;SO,N-H,0O
[13] und in Ag(CH3S0,) [14] festgestellt. Der kiirzeste Ag—Ag-Abstand
betridgt in AgSO;NH, 3.905(2) A.
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