ten in einem Abstand von ca. 16.5 A sechs nichste Nach-
barn. Die am Modell der hier vorgeschlagenen Struktur
ermittelte Ausdehnung des Anions in Richtung auf die
sechs Nachbarionen ist gering genug, um keine Uberschnei-
dung mit diesen aufkommen zu lassen. Das Makroisopo-
lyanion nimmt in seinem Innern vier Molekiile Kristallwas-
ser auf, wihrend die restlichen 76 Kristallwassermolekiile
den Raum zwischen den Anionen ausfiillen.

Mathematische Analyse von potentiometrischen Gleichge-
wichtskurven fiir das System H* /MoOZ~ : Sasaki und Sil-
lén!'31 leiteten aus einer mathematischen Analyse von
Z, logh!'®1-Gleichgewichtskurven fiir das System
H"*/MoO2" fiir hshere Z-Werte die Existenz eines grofe-
ren Anions ab, dessen wahrscheinlichste Formel Mo, 0%
(Z*=34/19=1.79) sein soll. Eine von uns durchgefiihrte
Rechnung mit den MeBdaten dieser Autoren zeigte, daB
fiir einen Satz von Spezies, bei dem das 34,19-Ion gegen
ein 64,36-Ion ausgetauscht ist, sich eine nur wenig schlech-

Tabelle 1. Brutto-Bildungskonstanten B und Standardabweichung o
fiir zwel Sdtze von Molybdat-Spezies nach Mef3daten von Sasaki und
Sillén.

I: Satz nach Sasaki und Sillén; II: gleicher Satz, Spezies 34,19 jedoch
gegen eine Spezies 64,36 ausgetauscht,

Spezies logB
f 1
1,1 3.89 3.89
2,1 7.50 7.50
8,7 57.74 5774
9,7 62.14 62.14
10,7 65.68 65.68
11,7 68.21 68.21
34,19 196.30 —
64,36 — 373,69
52 19 19
oz [a] 0.0078 0.0089

[a] Um cine Nivellicrung der o-Werte zu vermeiden, wurden fiir deren
Berechnung nur die MeBreihen benutzt, in denen sich eine Spezies 34,19
bzw. 64,36 auch bemerkbar macht, d.h. dic MeBreihen, fiir die Werte
mit Z> 1.5 vorlagen.

tere Standardabweichung in-Z ergibt (Tabelle 1). Dabei
ist noch der Trend zu beriicksichtigen, dafl mit zunehmen-
der Konzentration die Rechnungen fiir das 64,36-Ion im-
mer giinstiger ausfallen. Die Messungen von Sasaki und
Sillen stehen somit unseren Untersuchungsergebnissen
nicht entgegen.

Eingegangen am 18. Dezember 1972 [Z 775]

[1] O. Glemser, W. Holznagel, W. Héltje u. E. Schwarzmann, Z. Natur-
forsch. 20b, 725 (1965); O. Glemser, W. Holznagel u. S. 1. Ali, ibid.
20b, 192 (1965); O. Glemser v. K. H. Tytko, ibid. 24b, 648 (1969); K.
H. Tytko u. O. Glemser, ibid. 25b, 429 (1970).

[2] Alle Konzentrationsangaben, auch die fiir die Polymolybdat-Ionen,
bezichen sich auf Mo. Eine in diesem Sinne 1M Lésung z B. einer
Spezies M0,0$%; enthilt !/, mol Mo,0%; /1.

[3] Unterdem Sduregrad Z einer L3sung versteht man das Molverhiltnis
von umgesetzten H™-Tonen zu eingesetzten MO3~ -Ionen.

[4] Messungen mit dem Raman-Spektrometer PH 1 der Fa. CODERG,
Clichy, und dem 200 mW-He-Ne-Laser 181 E der Fa. OIP, Gent.

[5] Wenn bei einer Losung durch entsprechende MaBnahmen Linearitiit
zwischen der Konzentration einer Spezies und der Intensitit ihres Raman-
Spektrums gegeben ist, kénnen Intensititsdifferenzen-Diagramme in glei-
cher Weise wie Extinktionsdifferenzen-Diagramme bei Absorptionsspek-
tren [6] zur Klirung des Ablaufs chemischer Reaktionen verwendet
werden.

Angew. Chem. [ 85. Jahrg. 1973 [ Nr. 7

[6] K. H. Tytko, Dissertation, Technische Hochschule Aachen 1967;
H. Mauser, Z. Naturforsch. 23b, 1021, 1025 (1968).

[7] Unter ,,Molybdinbruch* verstehen wir den Bruchteil des Molybdéns,
der in der zur Diskussion stehenden Spezies vorliegt.

[8] Unter dem Z*-Wert eines Isopolyions verstehen wir das Verhiltnis
der stochiometrischen K oeffizienten von H* und MO3 - in der Brutto-Bil-
dungsgleichung fiir das Isopolyion.

[9] K. H. Tytko u. O. Glemser, Chimia 23, 494 (1969); Z. Naturforsch.
26b, 659 (1971); K. H. Tytko, Angew. Chemie 83, 935 (1971); Angew.
Chem. internat. Edit. 10, 860 (1971); Vortrag Chemiedozenten-Tagung,
Heidelberg 1972, und 1. Meeting International Society of Solute-Solute-
Solvent Interactions, Marseille 1972. '

[10] I. Lindgpist, Nova Acta Regiae Soc. Sci. Upsal. Serie 1V, 15, No.
1 (1950).

[11] Die scheinbare Molekiiimasse M,,, muB noch in zweifacher Hin-
sicht korrigiert werden, um zur wahren Molekiilmasse zu gelangen: M,
ist auf ¢=0 zu extrapolieren (man erhdlt so (M,,;),), und dieser Wert
ist noch beziiglich der Ladung zu korrigieren.

[12] Dabci sind die Na*-lonen analog zu Ammoniumpolymetalla-
ten [13] an der Packung beteiligt.

[13] R. Allmann, Acta Crystallogr. B 27, 1393 (1971); I. Bdschen, B.
Buss u. B. Krebs, noch unveroffentlicht.

[14] Die rontgenographische Untersuchung der Ba-, Na- und NH-Salze
des 36-Molybdat-lons ergab fiir das Ba-Salz eine trikline Einheitszelle.
Fiir das Na-Salz (die NH,-Salze sind isotyp) wurden mehrere monokline
Spezies gefunden, deren Beugungsbilder gleich oder sehr dhnlich sind.
Analoge Berechnungen und Uberlegungen (siehe oben und Strukturvor-
schlag) fiihren zu einer fast identischen Verteilung der 36-Molybdat-Ionen
in den Elementarzellen. Weitere Untersuchungen sind im Gang.

[15] Y. Sasaki, I. Lindgvist u. L. G. Sitlén, J. Inorg. Nucl. Chem. 9.
93 (1959); Y. Sasaki u. L. G. Sillén, Acta Chem. Scand. 18, 1014 (1964):
Y. Sasaki u. L. G. Sillén, Ark. Kemi 29, 253 (1968).

[16] h=H*-Konzentration im Gleichgewicht.

[17] Herrn Dr. W. Bihr, MPI fiir Biophysikalische Chemie, Géttingen.
danken wir fiir seine Unterstiitzung dieses Teils der Untersuchungen

Kristall- und Molekiilstruktur von NH,[S,N;O] -
einem neuen Schwefel-Stickstoff-Kiifig!!!

Von Ralf Steudel, Peter Luger und Hans Bradaczek™

NH,[S,;N;O] (1) wurde in Form gelber, wasserloslicher
Kristalle durch Umsetzung von SOCI, mit fliissigem NH,
und anschlieBende Hydrolyse der Reaktionsprodukte er-
halten'?, Da die IR- und Massenspektren dieser Verbin-
dung auf eine ungewdhnliche Kifig-Struktur des Anions
S4NsO~ hinwiesen, haben wir eine Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse von (/) durchgefiihrt.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe C2/m mit a=17.848, b=6.232, c=7.095 A;
p=104.83°; Z=4; d,,, =196, d,,, =2.01 g/cm>. Mit ei-
nem automatischen Siemens-Einkristalldiffraktometer
wurden 1207 Reflexe mit 6 zwischen 2.4° und 30° gemessen.
82 Reflexe, deren Intensitit weniger als das Doppelte des
statistischen Fehlers betrug, wurden als unbeobachtet ein-
gestuft. Die Struktur wurde nach der Multisolution-Me-
thode gelost und nach der Methode der kleinsten Quadrate
verfeinert. Die Temperaturfaktoren der Atome S, N und O
wurden anisotrop, die der H-Atome isotrop verfeinert.
Wegen des geringen linearen Absorptionskoeffizienten
und aufgrund der einem Wiirfel sehr nahekommenden
Kristallform haben wir auf eine Absorptionskorrektur ver-
zichtet. Nach Konvergenz der Verfeinerungen betrug der
endgiiltige R-Wert 5.1%.

[*] Prof. Dr. R. Steudel
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitit
1 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 135
Prof. Dr. H. Bradaczek und Dr. P.Luger
Institut fiir Kristallographie der Freien Universitit
1 Berlin 33, TakustraBe 6
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Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Analyse, Tabelle 1 ent-
hilt die wichtigsten innermolekularen Abstinde und Win-

N

Abb. 1. Struktur des Anions S;N;O~.

kel. Zwei benachbarte und iiber eine O—H-Wasserstoff-
briicke verbundene Ionen NH; und S,N,O~ befinden
sich jeweils auf einer gemeinsamen Spiegelebene. Beide
Ionen besitzen die Symmetrie C.. Das NH] -Ion ist dar-
iiberhinaus iiber zwei N—H-Wasserstoffbriicken an die
N2.Atome zweier weiterer Anionen gebunden. Nur eines
der vier H-Atome von NH; bildet keine H-Briicke. Daher
ist das Kation nicht tetraedrisch gebaut, sondern stark ver-
zerrt (drei verschiedene NH-Kemabstinde, HNH-Winkel
zwischen 82 und 128°).

‘T2 Nl=g?=N?
\® | |
TP-N4-H!-----0=5t=N3553

n/z DII L=sz=1{72

’
/
I4

Die Struktur des Anions leitet sich formal vom Kifig des
S.N,"! ab, wobei ein S-Atom (S!) zusitzlich ein O-Atom
trigt und zugleich mit einem benachbarten S-Atom (S%)
iiber ein N-Atom verbriickt ist. Dieses oxidierte S-Atom
ist nahezu tetraedrisch koordiniert. Der SO-Kernabstand
entspricht mit 1.433 A dem in anderen Molekiilen mit SO-
Doppelbindungen (SO,: 1.42 A; SOF,: 1.42 A).

Wie in S,N,, sind die Kontakte zwischen den S-Atomen
eines Kifigs mit 2.7 A wesentlich kieiner als der van-der-
Waalssche SS-Abstand, der 3.7 A betragt Zwischen ver-
schiedenen Anionen entsprechen die kleinsten Abstinde
praktisch den van-der-Waals-Abstinden.

Die Bildung von (1) aus SOCI, und NH; kann durch eine
Reihe aufeinanderfolgender K ondensationsreaktionen un-
ter HCl-, H,O- und NH;-Abspaltung verstanden werden:

2S0C1, + 7 NH, “H} HN(SONH,), + 4 NH,CI

JHN(SONH,), 222 NH,[S,N,0] + 3H,0

Eingegangen am 21. November 1972 [Z 773]

[1] 19. Mitteilung iiber Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen. - 18. Mit-
teilung: R. Steudel u. M. Rebsch, Angew. Chem. 84, 344 (1972); Angew.
Chem. internat. Edit. 11, 302 (1972).

[2] R. Steudel, Z. Naturforsch. 245, 934 (1969).
[3] B. D.Sharma u. J. Donohue, Acta Crystallogr. 16, 891 (1963).

Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse von
Ammoniumcarbamat

Von Alfred Gieren, Walter Hoppe und Klaus Fleischmann®

Wir haben eine Rontgen-Strukturanalyse von Ammonium-
carbamat (NH; CO,NH7) durchgefiihrt. Diese Substanz
ist nicht nur feuchtigkeitsempfindlich, sondern als Folge
ihrer relativ hohen Fliichtigkeit sind Einkristalle auch an
trockener Luft bei Raumtemperatur instabil'*). Deshalb
wurde die Analyse in einem Tiefkiihlraum bei — 50°C unter
Verwendung von N, als Schutzgas durchgefiihrt. Die Ein-
kristalle wurden durch Einleiten von CO, in fliissiges
Ammoniak und anschlieBendes langsames Abdampfen des
Ammoniaks erhalten.

Raumgruppe: Pbca mit a=6.46, b=6.66, c=17.00 A;
Zellvolumen: 731., A%; p22€=138 g-em™3; Z=38;

Prea?€=1.42 g-cm™ 3. Die Intensititen wurden photogra-

Tabelle 1. Abstinde und Winkel in NH,[S,N;O] (7). Standardabweichungen in Klammern.

Abstinde [A]

N4—H!* 1.03 (0.06) $'—0 1.433 (0.004) §2—-§? 2.633 (0.001)
N¢—H? 0.98 (0.06) S'—N3 1.580 (0.004) §1—§3 2.717 (0.002)
N4—H? 0.93(0.12) §t—N? 1.591 (0.003) §t—s? 2.658 (0.001)
NZ.. H? 2.00 (0.06) S2—N! 1.631 (0.004) §2—§3 2.741 (0.001)
o ..H! 1.95 (0.06) §2—N? 1.603 (0.003) N!—N? 2.676 (0.004)
S3—N?2 1.651 (0.004) N!—N! 2.524 (0.004)
$3—N? 1.658 (0.005) N?—N? 2.506 (0.005)
Winkel [°]
Os!N? 108.7 (0.2} NI§ZN? 111.7 (0.2) H!N*H? 119 (5)
OS'N! 110.4 (0.2) S?N2§3 114.8 (0.2) HIN*H? 85 (7)
NIS!N? 111.2 (0.1) SIN3S? 114.1 (0.3) H2N*H? 82(5)
N'S'N! 105.0 (0.2) N3$3N? 107.5(0.2) H?N*H? 128 (5)
SIN!S? 111.2 (0.2) N2§IN? 98.8 (0.2)

Die SN-Kemabstinde sind in S,N,O~ etwas stirker
differenziert als in S,N,, wo sie nur zwischen 1.596 und
1.634 A variieren. Dennoch muB man auch innerhalb des
S.Ns-Geriistes weitgehend delokalisierte n-Bindungen an-
nehmen. Die obige Strukturformel kann daher nur eine
Grenzstruktur beschreiben.
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phisch zum groBeren Teil mit einer Weissenbergkamera
(Schwenkaufnahmen), zum geringeren Teil mit einer

[*1 Dr. A. Gieren, Prof. Dr. W. Hoppe und Dr. K. Fleischmann
Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Abteilung Strukturforschung1.
8033 Martinsried bei Miinchen, Am Klopferspitz

{**] Neuve Anschrift: Firma Enraf-Nonius, Delft (Holland)
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