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Crystal Structure of Sulfamide, SO,(NH,),

X-ray crystal structure analyses of sulfamide were carried out at 293K
and at 100K: M = 96.10, orthorhombic, Fdd2, Z =8, F(000) =400, MoK, 2
=0.71069A  (graphite monochromator). A) 293K: a=9.127()A, 5
=16857(5)A,  ¢=4519(1)A, V=70450A% d =1812Mgm—>, 4
=0.648mm ', R=1.77%, R,=1.94% (384 reflections, 33 parameters). B)
100K: a=9.059(1) A, 6=16.780(8)A, ¢=4517()A, V=686.63A°, d.
=1.859Mgm—, p=0.665mm~—, R=1.78%, R, =1.95% (404 reflections, 33
parameters). The sulfamide molecule shows at 293 K S—O and S—N distances of
1.429 () A and 1.620(1) A, respectively, which are in agreement with IR data.
Hydrogen positions could be determined from difference Fourier syntheses.
Strong weakening of some intense low order reflections by extinction was
observed, their anisotropy depends on the crystal and on temperature.
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Einleitung

Die Kristallstruktur von Sulfamid (SA4) wurde 1956 von Trueblood
und Mayer [1] (kurz TM) bei Raumtemperatur aus Weissenbergaufnah-
men bestimmt. Diese Strukturanalyse ergab S—O- und S—N-Abstinde
von 1.391(8) und 1.600(9) A, die, wie TM im Vergleich mit anderen
Schwefelsidurederivaten feststellten, ungewdhnlich kurz sind. Die Zuver-
lassigkeit der Strukturbestimmung von TM wurde von Gillespie und
Robinson [2] in Frage gestellt: Fir Verbindungen vom Typ SO,.X, besteht
eine lineare Korrelation zwischen log rgq und log kgq (s. Abb. 1) mit SA4 als

31%*
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einzige Ausnahme. Eine zweite Unzuldnglichkeit der Strukturbestim-
mung von TM besteht darin, dafl TM keine Protonenpositionen bestim-
men konnten. Sie schlugen lediglich auf Grund von N+--O- und N--- N-
Kontaktabstinden zwei schwache intermolekulare Wasserstoftbriicken
pro SA-Molekiil vor. Diese wurden in der Folge zur Interpretation von
Dampfdruckmessungen [9], N Kern-Quadrupol-Messungen [10] und
Schwingungsspektren [8] verwendet.
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Abb. 1. Korrelation des S—O-Abstandes r mit der Kraftkonstanten k& von

Verbindungen des Typs SO,X,, wobei k£ aus IR-Daten als k = 0.157 (Vg + v,,)°

berechnet wurde [2, 3]: X=F [4], OH [5], CH; [6], N(CH,), [7]; Werte fiir

SA (X = NH,) nach TM [1] (IR-Daten aus Lit. [8]) und aus unseren Strukturbe-
stimmungen bei 293K und 100K

Im Zuge von spektroskopischen [8, 11] und kristallographischen [12]
Untersuchungen von SA und seinen Silbersalzen war eine moglichst
genaue Strukturbestimmung des Grundkérpers Sulfamid wiinschenswert.

Experimenteller Teil

SA4 wurde nach Lit. [13] dargestellt und mehrmals aus CH;COOC,H;
umkristallisiert. Bestimmung der Struktur bei 293 K und bei 100K (Zahlenwerte
zur Bestimmung bei 100K in geschwungenen Klammern): KristallgroBe
0.13 x 0.14 x 0.19 mm?>; Stoe 4-Kreis Diffraktometer; Zellkonstanten durch
“Jeast-squares”-Anpassung an die Diffraktometerwinkel von 22 Reflexen; Daten-
sammlung fiir alle Reflexe eines Oktanten mit 26 <70° (sin0/4 < 0.807 A
—14<h<0, —27<k£0, 0<I<7), w-Scans, Scanbreite 1.5°, “background-
integrated peak-background” — Methode; Raumgruppe Fdd2 aus systemati-
schen Extinktionen; 472 {468} beobachtete, 426 {419} symmetrieunabhingige,
392 {408} signifikante Reflexe (|F,| > 50(F,)); LP-Korrektur und numerische
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Tabelle 1. Relative Atomkoordinaten ( x 10*) und Temperaturfaktorkoeffizienten

( x 10*%, U-Werte in A*) von Sulfamid bei 293 K (oberer Wert) und bei 100 K

(unterer Wert). Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form

T=exp[—27?(K*a*?Uy + ... + 2hka*b* U, + .. )], derisotrope Temperatur-
faktor hat die Form 7 = exp(— 8 72 U,,sin*6/4%)

®/a  y/b z/e Upp Uy Uss s Uyg Ugg
S 0 0 a 179(2) 316(2) 178(2) 0 0 28(2)
0 0 0 65(2) 111(2) 88(2) 0 0 8(1)

0 8822(1) 358(1)" 1581(3) 294(5) 547(7) 349(6) -108(6) 100(5) 53(5)
8801(1) 352(1) 1614(3) 107(3) 198(4) 131(4) -4u(4) HO(3) 22(3)

N 704(1) 697(1) 8007(3) 283(5) 313(5) 302(6) 29(5) -1(5) -28(4)
693(1) 708(1) 7970(3) 104(3) 111(3) 123(4) 94y  7(4) -B6(3)
HL  1397(48) 480(31) 6659(149) 1286(167)
1273(24) 486(15) 6978(72)  214(56)

H2  9980(23) 998(19) 7221(108) 525(80)
9775(28) 905(21) 6991(172) 847(128)

Absorptionskorrektur [14]. Durch anisotrope Verfeinerung der Atompositionen
der Strukturbestimmung von TM wurde ein R-Faktor von 7.18% {5.41%}
erhalten, die H-Atompositionen konnten aber auch bei 100K nicht bestimmt
werden. Eine nihere Untersuchung [15] zeigte, daB bei einigen intensititsstarken
Reflexen (040, 220, 131, 351) groBe Extinktionseffekte zu beobachten waren. Nach
Ausschluf} dieser 4 Reflexe (sowie von 4 weiteren (111, 400, 331, 062) aus dem
Raumtemperatur-Datensatz), Anwendung eines Gewichtssystems w = 1/6? (F)
und einer empirischen Korrektur der isotropen Extinktion [14] F'= F(1—
b F%sinf) mit b=1.927-1075 {2.214-10~°} konnten die H-Atompositionen bei
beiden Temperaturen aus Differenz-Fouriersynthesen bestimmt werden. Nach
dem letzten Verfeinerungszyklus zeigte eine Differenz-Fouriersynthese im Ab-
stand < 1A von den S-Atomen Maxima bis zu 0.22 {0.33}eA~?, bzw. nicht in
unmittelbarer Nithe der S-Atome Maxima bis zu 0.14 {0.23}eA—2. R-Faktoren
(384 {404} Observable, 33 Parameter): R=177% {1.78%}, R,=1.94%
{1.95%}. Die verwendeten Computerprogramme sind in Lit. [14, 16] angegeben.

Ergebnisse und Diskussion

Die Atomparameter sind in Tabelle 1 zusammengefaflt, eine schemati-
sche Darstellung der Bindungsabstinde und -winkel der beiden Struktur-
bestimmungen zeigt Abb. 2, ein stereoskopisches Packungsbild Abb. 3.

Die Ergebnisse beider Strukturbestimmungen stimmen im Prinzip mit
jenem von TM iiberein. Wie jedoch vermutet wurde, sind die S—O- und
S—N-Abstinde signifikant linger als von TM angegeben, und die neuen
Werte stimmen gut mit den IR-Daten tiberein (s. Abb. 1). Kristallogra-
phisch besitzt S4 C,-Symmetrie, die Abweichung von C,,, die bei TM
noch innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen lag, ist nach den nun
vorliegenden Strukturbestimmungen aber, wie die Differenz der beiden
N—S—O-Winkel zeigt, signifikant, der Winkel zwischen der O—S8-—0O-
und der N—S—N-Ebene betrigt 89.39(7)° {89.33(7)°}.
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Bindungsabstinde und -winkel in Sulfamid
bei 293K (oberer Wert) und 100K (unterer Wert)

Abb. 3. Stereoskopischen Packungsbild der Kristallstruktur von Sulfamid (¢ nach
rechts, b nach oben)

Die Positionen der H-Atome wurden ohne zusétzliche Randbedingun-
gen verfeinert, und es wurden daher erwartungsgemaB ,,zu kurze* N—H-
Abstidnde erhalten. Die gefundenen Positionen bestétigen jedoch die von
TM postulierten Wasserstoffbriickenbindungen. Diese sind auf Grund
des geringen N—H1---O-Winkels bzw. des groBen N---N-Abstandes

(s. Abb. 2) schwach.
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Anisotrope Extinktion von Sulfamid

Anisotrope Extinktion [17, 18] war nicht das eigentliche Thema der
vorliegenden Untersuchung. Wir wurden vielmehr zwangsweise damit
konfrontiert beim Versuch, die Wasserstoffatome des Sulfamids zu
lokalisieren. Den ersten Hinweis auf das Vorliegen anisotroper Extink-
tionseffekte erhielten wir aus der Beobachtung grofler Intensitatsunter-
schiede zwischen symmetriedquivalenten Reflexen, die besonders ausge-
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Abb. 4. Anderung der relativen Intensitiit in Abhingigkeit vom azimutalen Winkel
¥ des 040-Reflexes von Sulfamid bei 100K und 293K

prigt bei einigen starken Reflexen mit geringem Streuwinkel waren. Um
diesen Effekt — der um GroBenordnungen jenen der Absorption
libersteigt — zu beseitigen, wurde zunéchst versucht, die Mosaikbreite der
Kristalle durch Eintauchen in fliissigen Stickstoff zu vergroB8ern, was
allerdings zu keiner nennenswerten Verminderung der Extinktion fiihrte.
SchlieBlich konnten — wie oben beschrieben — die Wasserstoffatomposi-
tionen nach Elimination der am stdrksten betroffenen Reflexe und
nachfolgender empirischer Extinktionskorrektur aus Differenz-Fourier-
synthesen bestimmt werden.

Im Zuge dieser Untersuchungen wurde versucht, die auBerordentlich
starke Anisotropie des Extinktionseffektes quantitativ zu charakterisieren
und ihre Temperaturabhingigkeit zu bestimmen. Dabet fiel auf, dal die
untersuchten Anisotropieeffekte extrem zwischen verschiedenen Kristall-
individuen variieren, selbst wenn diese Kristalle aus demselben Kristalli-
sationsansatz stammen und einem Minimum an mechanischem Stre3
ausgesetzt wurden [19]. Die aus diesem Sachverhalt folgende Irreproduzi-
bilitdt der erhaltenen Ergebnisse veranlaBt uns, in der vorliegenden Arbeit
nur eine kurze qualitative Beschreibung der Ergebnisse anhand eines
charakteristischen Beispiels zu geben.
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Abb. 4 zeigt das Ergebnis eines y-scans (Intensititsmessung wihrend
der Kristall um den Streuvektor rotiert; fiir y = 0 liegt die a-Achse in der
Aquatorialebene des Diffraktometers) des 040-Reflexes eines S4-Kristalls
bej zwei verschiedenen Temperaturen. Die beiden Kurven zeigen — wie zu
erwarten [18, 20] — eine Periodizitét von 180°, wobei die Raumtempera-
turkurve eine annéhernde Periodizitdt von 90° aufweist. Durch Abkiih-
lung verdndern sich sowohl die Lage als auch die relativen Hohen der
Maxima. Diese Anderungen sind voll reversibel [19]. Wie sowohl der
Vergleich der U;~Werte der anisotrop verfeinerten Atome bei den beiden
Temperaturen als auch die kontinuierliche Abnahme der Zellkonstanten
zwischen 293 K und 100 K zeigen [15], sind die Anderungen in den y-scan
Kurven nicht auf Phaseniiberginge zuriickzufiihren.
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