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Crystal Structure of 
Trisilver ( I) Amidosulf ate-3~Ammonia-2~ Water, 

Ag3SO3N" 3 NH 3 • 2 H20 

An X-ray crystal structure analysis of colourless Ag3SO3N. 3 NH 3 - 21-120 was 
carried out at room temperature: M = 504.79, orthorhombic, P212a21, a = 6.275 
(1) A., b = 11.826(2) A ,c  = 14.299 (12)A., V =  1061.10~3, Z = 4, d~ 3.160 
Mgm 3, F(000) = 940, Mo K~, X = 0.71069 A (graphite monochromator), [t = 
5.60 mm 1, R = 4.71%, R w = 4.96% (982 reflections, 120 parameters). The 
structure consists of Ag ribbons; each Ag atom is linearly co-ordinated to two N 
atoms with distances corresponding to covalent A g - - N  bonds; no Ag- -O co- 
ordination is observed; the N atom of the SO3N group is surrounded by three Ag 
atoms; compared to amidosulfuric acid, the SO3N group shows significant 
deformation. 

(Keywords: Crystal structure; Colour of Ag(I) compounds; Amidosulfates; 
Trisilver ( I) amidosulf ate- 3-ammonia-2~water ) 

Einleitung 

Nach  der S t rukturbes t immung von AgSO3NH 2 [1, 2] wurde in der 
vorliegenden Arbeit  die Kristal ls truktur yon  A g 3 S O 3 N . 3 N H  3 . 2 H 2 0  
bestimmt, um weitere In format ionen  fiber die Zusammenhi inge zwischen 
Struktur  und Farbe  von Ag(I) -Verbindungen [2, 3] zu bekommen.  Im 
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Gegensatz zum gelben Ag3SO3N.H20 [-2, 4] sind die Kristalle yon 
Ag3SO3 N.  3 N H  3 • 2 H20 farblos. 

Kristalle der Titelverbindung wurden 1936 erstmals dargestellt I-5] 
und sind nach dem Pulverspektrum isotyp mit Ag3SeO3N. 3 N H  3 • 2 H20 
I-6]. Eine Bruttoformel Ag3SO3N.3NH3.3H20  [-7] wird durch die 
vorliegende Strukturanalyse widerlegt. Anhand des IR-Spektrums [8] 
wurden verschiedene M6glichkeiten fiir diese, nach der nun durchgefiihr- 
ten Kristallstrukturanalyse sehr ungew6hnliche, Kristallstruktur disku- 
tiert. 

Experimenteller Teil 

Die farblosen Kristalle wurden nach Chaumeton [5] durch Zusammenffigen 
yon 120ml 10% AgNO3-L6sung, 20 ml 1N-NH2SO3H-L/3sung und 2.4g NaOH, 
gel6st in 24 ml 15 % NH3-L6sung in der angegebenen Reihenfolge dargestellt und 
anhand des IR-Spektrums [8] identifiziert. LfiBt man die L6sung often einige Tage 
stehen, so scheiden sich an der Oberfl~iehe orangerote (!) Kristalle yon AgzCO 3 ab. 
Eine Strukturbestimmung derselben [2] zeigte keine signifikanten Unterschiede 
zur Struktur der fiblicherweise erhaltenen hellgelben AgzCO3-Kristalle [9]. 

Da sich die farblosen Kristalle yon Ag3SO3N.3 NH3-2H20 an der Luft 
zersetzen, wurden die r6ntgenographischen Untersuchungen an einem Kristall 
(0.07 x 0.10 x 0.15 mm 3) durehgef/ihrt, der in einem Glasr6hrchen (Innendurch- 
messer 0.3 ram, Wandst~irke 0.01 mm) mit etwas Mutterlauge eingeschlossen war. 
Die Struktur wurde bei Raumtemperatur wie folgt bestimmt: Modifiziertes Stoe 4- 
Kreis Diffraktometer; Zellkonstanten durch ,least-squares"-Anpassung an die 
Diffraktometerwinkel yon 33 Reflexen; Datensammlung fiir alle Reflexe eines 
Oktanten mit 20=<60 ° (sin0/~<0.704~-1; - 8 - < h - < 0 ,  0-<k-<16, 
0 -< l -< 20); c0-0-Scans, Scanbreite 1.2°; ,,background--integrated peak-- 
background"-Methode; Raumgruppe P212121 aus systematischen Extinktionen; 
1878 beobachtete, 1798 unabh~ingige, 995 signifikante Reflexe mit IFol > 5 ~ (Fo); 
LP-Korrektur und numerische Absorptionskorrektur [10]. L6sung der Struktur 
mit direkten Methoden und Differenz-Fouriersynthesen; Protonenpositionen 
konnten nicht zweifelsfrei ermittelt werden. Ausschlug von 13 Reflexen yon den 
letzten Verfeinerungszyklen wegen vermutetem Extinktionseinflug, empirische 
isotrope Extinktionskorrektur [10] F ' =  F(1-1.34.10--TFZsin0). Nach dem 
letzten Verfeinerungszyklus (alle Atome mit anisotropem Temperaturfaktor; max. 
~nderung/ESD 0.15) zeigte eine Differenz-Fouriersynthese Maxima bis zu 
1.47 et~k - 3  in der Umgebung der Ag-Atome. Gewichtssystem 
w = 1/[~2(F) + 9.16.10~F2]; R = 4.71%, R w = 4.96%; 982 Observable, 120 
Parameter; verwendete Rechenprogramme in Lit. [10, l 1]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Atomparameter  sind in Tabelle 1 zusammengefaBt, Abb. 1 zeigt 
ein stereoskopisches Packungsbild und Abb. 2 eine schematische Darstel- 
lung der Bindungsabst/inde und -winkel. 

Die Ag-Atome bilden B~inder, bestehend aus drei zur x-Achse 
ungef'fihr parallel verlaufenden, gestreckten (Ag--Ag--Ag-Winkel  
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Tabelle 1. Relative Atomkoordinaten und Librationstensorkomponenten ( x  10 4, U ~ 
Werte in ft 2) der anisotrop verfeinerten Atome. Der  anisot rope  Tempera tu r f ak to r  

ha t  die F o r m  T = e x p [ -  2~2(h2a*2Ull + . . .  + 2hka*b*U12 + ...)] 

x/a y/b z/c U7 I U2 2 U3 3 U2 3 UI 3 UI 2 

AGI 4527(3) 2481(2) 15(2) 274(8) 316(7) 203(6) -9(6) -46(8) -18(8) 
AG2 7267(3) 596(1) 1158(1) 280(9) 280(7) 298(8) -10(6) 3(9) -29(8) 
AG3 2262(4) 366(i) 976(1) 364(12) 482(11) 410(10) -44(7) 18(10) -36(10) 

S1 2088(9) 1874(4) -1861(3) 223(25) 294(23) 189(21) -42(18) 16(23) 7(25) 
Ol 4281(26) 1697(16) -2171(12) 302(96) 678(123) 316(86) -226(90) 48(80) 18(97) 
02 862(28) 2406(15) -2624(10) 475(116) 369(84) 326(84) -40(72) -67(81) 117(97) 

03 1132(32) 741(11) -1634(12) 705(125) 83(65) 523(100) 37(64) 88(99) -115(85) 
N1 2055(25) 2661(13) -965(10) 120(73) 312(82) 196(69) 95(60) -82(66) -44(73) 

N2 7539(35) -1180(12) 1339(11) 477(128) 185(76) 312(86) 64(61) 94(103) 103(95) 
N3 2410(48) -819(17) -179(12) 779(170) 531(118) 274(93) 102(80) -53(i19) -290(156) 

N4 2099(35) 1176(14) 2290(12) 338(110) 362(94) 304(88) 36(71) -24(97) 23(100) 

04 7112(37) -1849(13) -758(11) 906(152) 418(82) 338(84) 136(68) 302(115) 46(122) 
05 2041(38) 4602(14) 1130(14) 620(142) 530(113) 856(144) 82(99) -132(133) -192(110) 

Abb.  1. Stereoskopisches Packungsbi ld  der  Kr is ta l l s t ruktur  von  Ag3SOBN- 
• 3 N H  3 - 2 H 2 0  (b nach  rechts, c nach  oben)  
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Bindungsabstiinde und -winkel in 
Ag3SO3N. 3 N H  3 • 2 H20. Die Standardabweichungen betragen 0.015 ,~ bzw. 1 °, 

falls nicht anders angegeben 

> 166 °) Ag-Ketten, sodaB die Ag-Atome des Mittelstranges (Agl) 
hexagonal planare Ag-Koordination bekommen. Alle Ag-Atome sind mit 
stark kovalenten Bindungsanteilen (Ag--N-Abstiinde 2.08 bis 2.17~.) 
ungeffihr linear (alle N--Ag--N-Winkel  > 166 °) zu je zwei N-Atomen 
gebunden: Alternierend fiber bzw. unter den Mittelpunkten der ungefiihr 
gleichseitigen Ag-Dreiecke (Agl, Ag2, Agl) befindet sich das zur SO3N- 
Gruppe geh6rende N-Atom N 1. Besitzt dadurch Ag 1 bereits seine beiden 
N-Koordinationspartner, so werden der zweite von Ag2 bzw. beide von 
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Tabelle 2. Bindungsabstiinde und -winkel der S03N~Gruppe in der AmidoschwefeL 
siiure und in den Silber(I)amidosulfaten. In Ag3SO3N-H20 befinden sich zwei 

Molekiile in der asymmetrischen Einheit 

S-N S-O O-S-N O-S-O LIT. 

H3NSO 3 1,7714(3) 1,4389(3) 101,68(2) 115,98(2) 
1,4440(3) 102,84(2) 115,73(2) 
1,4440(3) 102,86(2) 114,72(2) 

AGSOBNH 2 1,674(8) 1,443(8) I04,1(5) 115,7(5) 
1,456(8) 104,3(5) 112,@(5) 
1,459(8) 108,4(5) 111,6(5) 

A%SOBN.H20 1,584(18) 1,461(18) 106,8(10) 112,6(10) 
2,470(18) 108,1(10) IIQ,6(10) 
1,487(18) 109,8(10) 108,7(10) 

A%SOBN.H20 1,589(18) 1,467(18) 105,5(101 112,5(10) 
1,486(181 10%9(10) 110,0(10) 
1,487(18) ii0,i(i0) i08,7(i0) 

AGBSOBN.3N%'2H20 1,584(15) 1,460(15) 109,9(10) llQ,l(lO) 
1,477(15) IIQ,O(IO) 109,4(10) 
1,503(15) IIQ,I(10) 108,3(101 

1~2 

2~4 

2 , 4  

Ag3 von NH3-Stickstoffatomen gebildet. Erwartungsgemfil3 sind die 
beiden H20-Molekiile nicht an Ag koordiniert [kiirzester Ag--O- 
Abstand 3.28(2)~], sondern bilden Wasserstoffbriicken zu den O- 
Atomen der SO3N-Gruppen aus (siehe Abb. 2), es ist jedoch sehr 
iiberraschend, dab keine Ag+-Ionen an die O-Atome der SO3N-Gruppe 
koordiniert sind [kiirzester Ag--O-Abstand 3.26 (2)~l,  was allgemein 
erwartet wurde [5, 7, 8]. 

Ag3SO3N. 3 NH3.2H20 ist die erste Ag(I)-Verbindungen, die trotz 
einer Koordination von 3 Ag+-Ionen an ein Donoratom farblos ist [3]. 
Die Verbindung nimmt eine Mittelstellung ein zwischen dem farblosen 
AgSO3NH 2 [1, 2] [4 ionische Ag--O-Abst/inde > 2.409(8)~, ein 
ionischer Ag--N-Abstand yon 2.312 (8)A; kiirzester Ag--Ag-Abstand 
3.905 (2) ~]  und dem gelben Ag3SO3N. H20 [2, 4] [alle Ag--N-Bindun- 
gen kovalent mit Abst/inden unter 2.23 ~; Ag-Ebenen, in denen alle Ag--  
Ag-Absdinde < 2.882 (2)~ sindl. Offenbar sind, wie auch systematische 
Untersuchungen der bekannten Kristallstrukturen von Ag(I)- 
Verbindungen zeigten [2, 3], fiir das Auftreten yon Farbe neben 
kovalenten Ag-X-Bindungen auch Ag--Ag-Kontaktabst/inde unter 3.1 
erforderlich. 

Die SO3N-Gruppe hat sich durch den Ersatz der Protonen durch Ag +- 
Ionen drastisch ver~indert (siehe Ta+belle 2): Liegt die Amidoschwefelsfiure 
im Kristall als Zwitterion--O3S--NH 3 vor [-13], so tr/igt der Stickstoff der 
SO3N-Gruppe in Ag3SOBN- 3 NH 3 • 2 H20 formal eine negative Ladung. 
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In Ubereinstimmung mit den IR-spektroskopischen Daten [8] niihert sich 
dadurch die Geometrie der SO3N-Gruppe jener eines Tetraeders. Ist in 
den Trisilberamidosulfaten der S--N-Abstand noch signifikant gr613er als 
der S--O-Abstand, so sind die Se--N- und Se--O-Abstiinde in a- 
Ag3SeO3N [12] durch die gr6fAere Polarisierbarkeit des Selens innerhalb 
der Genauigkeit der Strukturbestimmung gleich groB. Zwischen den SN-, 
SO-, OSN- und OSO-Gr6Ben bestehen lineare Korrelationen mit Korre- 
lationskoeffizienten Ikl > 0.96, sodal3 die Geometrie der SO3N-Gruppe 
durch einen Parameter beschrieben werden kann [2]. 

Die Positionen der 13 Protonen konnten nicht bestimmt werden. 
Unter 3 .3~ finden sich jedoch 4 kurze O . . .O-  und 8 etwas liingere 
N- . .  O-Kontaktabst/inde (siehe Abb. 2), die vermutlich alle auf Wasser- 
stoffbriicken zurfickgehen und fiir die beiden Wassermolekiile (04, 05) 
starke Wasserstoffbriickenbindungen erwarten lassen. 
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