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POLYSULFONYLAMINE: TEIL XLV.' KRISTALL- 
UND MOLEKULSTRUKTUREN VON 

N-MESYLHARNSTOFF UND 
N,N'-DIMESYLHARNSTOFF 

P. G.  JONES,t H.-H. PROHL und A.  BLASCHETTEt 
lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie, Technische Universitat, 

Hagenring 30, D(W) -3300 Braunschweig, Deutschland 

(Received February 16, 1993) 

The crystal and molecular structures of the known compounds MeS0,-NH--C(O)-NH, (1) and 
MeS0,-NH-C(O)-NH-S0,Me (2) are described and compared with literature data for some 
related substituted ureas. 1 crystallizes in the monoclinic space group C2/c with (at - 75°C) a = 829.8(2), 
b = 685.9(2), c = 1903.4(4) pm, /3 = 99.62(2)", V = 1.0681 nm3, Z = 8. The crystallographic data 
for 2 (at -90°C) are: monoclinic, space group P2,/c, a = 918.6(2), b = 954.5(2), c = 905.7(2) pm, /3 
= 98.47(2)", V = 0.7855 nm3, Z = 4. The bond lengths and angles of the urea moiety are for 1: C-0 
123.9, C-NH, 132.8, C-N(S)H 139.5, N-S 163.7 pm, N-C-N 119.2, 0-2-NH, 123.7, 
0-C-N(S)H 117.1"; for 2: C-0 121.3, C-N 137.8 and 138.4, N-S 165.7 and 165.8 pm, N-C-N 
112.6, M - N  123.7" (2X). The molecules of 1 display anti-conformation with an intramolecular 
hydrogen bond N-H . . . O(S); in the crystal packing, they are associated into ribbons by two inter- 
molecular hydrogen bonds N-H . . . O(C).  The molecules of 2 have a syn-syn-conformation; they 
form dimers by two symmetry-equivalent hydrogen bonds N-H . . . O(S),  the dimers being intercon- 
nected into chains by a hydrogen bond of the type N-H . . . O(C). 

Key words: N-Mesylurea; N,N'-dimesylurea; X-ray crystallography; crystal and molecular structures; 
conformations; hydrogen bonds. 

EINLEITUNG 

Durch Silbersalz-Metathese von Carbamoylchloriden mit Silberdisulfonylamiden 
erhielten wir Vertreter der neuartigen Substanzklasse der N,N-Disulfonyl-N' ,N'- 
diorganylharnstoffe (R'S02)2N--C(0)-NR~ (R = Alkyl, A r ~ l ) . ~ - ~  Uber die Ein- 
zelheiten der Synthesen und die Charakterisierung der neuen Harnstoffe wird 
demnachst berichtet. 

Im Zusammenhang mit der rontgendiffraktometrischen Strukturbestimmung 
von (MeS02)2N-C(0)-NMe,3 war es von Interesse, Informationen iiber 
den EinfluB einer sukzessiven N-Mesylierung auf die Bindungsparameter des 
Harnstoffgeriists zu gewinnen. Wir haben daher Rontgenstrukturanalysen der lite- 
raturbekannten Titelverbindungen MeS0,-NH-C(0)-NH, (1)5-7 und 
MeS0,-NH-C(O)-NH-S0,Me (2)8,9 durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden 
im folgenden beschrieben und mit den bekannten Festkorperstrukturen der nach- 
stehenden substituierten Harnstoffe verglichen (s. Schema I): MeNH-C(O)-NH, 
(3)", Ph-NH-C(0)-NH2 (4)11, Me-NH-C(0)-NH-Ph (5)12, Me(4-C1-C,H4- 
SO~)N<(O)-NH--'BU (6).13 

t Korrespondenzautoren. 
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148 P. G .  JONES, H.-H. PROHL und A. BLASCHETTE 

I I 
Y H 

~ 

Nr. X Y 2 

SCHEMA I 

BESCHREIBUNG DER STRUKTUREN 

Die Kristalldaten der Mesylharnstoffe 1 und 2 sind in Tabelle I, die endgultigen 
Atomkoordinaten in den Tabellen I1 und 111, die Bindungsabstande und -winkel 
(einschl. H-Brucken) sowie die Torsionswinkel in den Tabellen IV und V aufge- 
fuhrt. Die Abbildungen 1 und 3 zeigen die Molekulstrukturen, die Abbildungen 2 
und 4 die Kristallpackungen. Die im kristallinen Zustand beobachteten Konfor- 
mationen der Molekule von 1 and 2 sowie der Vergleichssubstanzen 3-6 sind im 
Schema I dargestellt. 

TABELLE I 
Zusarnmenfassung der rontgenographischen Daten von 1 und 2 

Verbindung 1 2 

Forrnel 

Mr 
Kristallhabitus 

KristallgroRe (rnrn) 

Raumgruppe 

Temperatur ("C) 

Gitterkonstanten : 

a (Prn) 

b (Pm) 

c (pm) 

B (") 

v (rim3) 

z 

C2H,N,O,S 
138.15 

Farbloser Block 

0.6 x 0.4 x 0.4 

c2/c 

-75 

829.8(2) 

685.9(2) 

1903.4(4) 

99.62(2) 

1.0681 

8 

C,H,N,O,S, 
216.23 

Farbloses Prisrna 

0.8 x 0.25 x 0.2 

P2JC 
-90 

918.6(2) 

954.5(2) 

905.7(2) 

98.47(2) 

0.7855 

4 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
0
6
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



POLY SULFONYLAMINE 149 

TABELLE I (Fortsetsung) 

Verbindung 1 2 

4, (Mg m-3) 

F(000) 

P (mm-9 

28 max ("1 
Zahl der Reflexe : 

gemessen 
unabhangig 

Rint 
wR(F2),  alle Refl. 
konventioneller R(F), F > Q  (F) 
Zahl der Parameter 
S 
Max. A/o 

MZ. A P  (e pm-3 x l d )  

1.718 

576 
0.50 
55 

4034 
1218 
0.017 

0.072 
0.023 

83 
1.0 

0.001 

0.30 

1.829 

448 

0.67 
55 

2637 
1797 
0.013 

0.078 
0.028 

117 

1.0 
0.001 

0.35 

TABELLE I1 
Atomkoordinaten ( x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter 

(pm' x lo-') fur 1. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,.-Tensors 

4021.7( 3) 
3120.4(14) 
2223(2) 
2395.5(12) 
4543.5(11) 
5136.5(11) 
3568.9(14) 
3489.6(14) 

5202.5(4) 
2909(2) 
5000( 2) 
2914.1(13) 
7197.7(13) 
3719.7(14) 
1296( 2) 
4717.4(15) 

970.6(1) 
2012.0(6) 

339 .5(7)  
2530.9(5) 
1012.9(5)  

815 .3(  5) 
1710.7(  6)  
1742.5(6)  

1 6 . 4 ( 2 )  
18 .7 (5 )  
21 .3 (6 )  
26 .0(5)  
24 .1 (  5 )  
25 .0 (4 )  
23 .1 (6 )  
21 .0 (6 )  

TABELLE I11 
Atomkoordinaten ( X 10") und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter 

(pm' x lo-') fur 2. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,-Tensors 

X Y Z U(eq) 

5a7 .6 (4 )  
4473.4(4) 
1682.0(15) 
3320(2) 
2393.6(13) 
3718.0(15) 
5091.5(14) 
1368.5(13) 

126 . O (  14) 
2454( 2) 

5819(2) 
-912(2) 

1469.3(4)  
5626.0(4)  
2603(2) 
443 2 ( 2 ) 
3760.8(13) 
6499.3(13) 
6264.2(13) 

916.5(13) 
538.6(13) 

3614(2) 
2457(2) 
4636(2) 

1667.7(4)  
2592.3(4) 
2677(2) 
3075(2) 

692.0(13) 
1452.2(14)  
3979.7(14) 

538.6(13) 
2744.0(14) 
2030 (2 )  

1884(2) 
a i 7 ( 2 )  

1 4 . 8 ( 2 )  
1 6 . 9 ( 2 )  
1 6 . 0 ( 6 )  
1 7 . 6 ( 7 )  
19 .8 (6 )  
25 .0 (7 )  
23 .8 (6 )  
2 1 . 4 ( 6 )  
23 .6 (6 )  
1 5 . 4 ( 7 )  
24 .7(  7 )  
23 .3 (8 )  
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150 P. G. JONES, H.-H. PROHL und A .  BLASCHETTE 

TABELLE IV 
Bindungsabstande, Bindungswinkel, Torsionswinkel und 

Wasserstoffbriicken-Parameter von 1 (Abstande in pm, Winkel in ')* 

123,9( 2 )  

132,8( 2 )  

139,5( 2 )  

163,74( 1 1  ) 

143,35( 10) 

143,83 ( 9 )  

175,80( 14) 

119,16(11) 

123,70( 11 ) 

117,14( 11) 

128,25( 9 )  

105,53( 5 )  

108.65 ( 6 )  

105,76( 6 )  

109,13( 6 )  

107,79( 6 )  

119,21(6) 

- 1  64,0( 2 )  

16,7(2) 

- 169,8( 2) 

-40,9( 2 )  

74,6(2) 

284,6( 2 )  

84(2)  

220(2) 

133,9( 2 )  

291,4(2) 

91 (2 )  

202(2) 

169,0( 2) 

275,7( 1 ) 

79(2)  

197(2) 

177,5( 2)  

* symmetrieoperatoren: ( i )  0,5 - 5,  -0,s t 1, 0 , 5  - I; (ii) 0,s - 5. 

0 , 5  t l, 0 , 5  - 1. . 

TABELLE V 
Bindungsabstande, Bindungswinkel, Torsionswinkel und Wasserstoffbriicken- 

Parameter von 2 (Abstande in pm, Winkel in ")* 

121,3(2) 
137,8( 2 )  
138,4( 2)  

165,72 ( 14) 
143,34( 13) 
142,86 ( 13) 
175,1(2) 
165,8( 2 )  
142,53 ( 15) 
143,60( 13) 
175,1(2) 

0 ,4(2)  

-5,0(2) 
174,3( 1 ) 

46,8(2) 
174,5( 1 ) 

-178,9(1) 

-69,7( 2) 
50,2(2) 

177,6(1) 
-67,3(2) 
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POLY SULFONYLAMINE 151 

TABELLE V (Fortsetrung) 

112,62(14) 
123,7 ( 2 )  
123,7( 2) 
122,11( 12)  

107,88 (7) 
104 ,28( 7) 
105,36(8) 
109,16(9) 
109,98( 9) 
119,20(8) 
122,19( 12) 
109,34( 8) 
104,28(8) 
103,80( 9) 
110,16(9) 
109,89 (9) 
118,26(8) 

292 ,2( 2) 
7 8 ( 2 )  
223(2) 
149,7 ( 2 )  
300,9( 2) 
76(2) 
236(2) 
144,8( 2) 

* Symmetrieoperatoren: (i) 1 - 5. 1 - 1, 1 - I ;  (ii) x ,  0.5 - y. 0,5 + z . - - - 

v 
02 

ABBILDUNG 1 
scheinlichkeit; Wasserstoffradien sind willkiirlich. 

Das Molekiil von 1 im Kristall. Ellipsoide entsprechen 50%iger Aufenthaltswahr- 

Konformationen und Wasserstoffbriicken 

Im Gegensatz zu den N-Organylharnstoffen 3 und 4, deren Molekule im Kristall 
syn-konformiert sind, besitzt N-Mesylharnstoff 1 eine geringfugig von der Planaritat 
abweichende anti-Konformation. Diese wird durch eine stark gewinkelte intra- 
molekulare Wasserstoffbrucke zwischen der unsubstituierten NH,-Gruppe und ei- 
nem Sulfonylsauerstoffatom stabilisiert, wodurch ein sechsgliedriger Ring entsteht 
(in den Abbildungen 1 und 2 nicht eingezeichnet). Eine intramolekulare H-Brucke 
der gleichen Art findet sich im trisubstituierten Monosulfonylharnstoff 6, wo die 
Sulfonylgruppe ebenfalls in anti-Position zur Carbonylfunktion angeordnet ist. Die 
Kristallpackung von 1 wird durch intermolekulare Wasserstoffbrucken gepragt, die 
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152 P. G. JONES, H.-H. PROHL und A. BLASCHETTE 

X 
Z 

ABBILDUNG 2 Stereographisches Packungsbild von 1 mit Blickrichtung etwa parallel zur x-Achse 
(ohne H-Atome). Intermolekulare Wasserstoffbriicken sind als gebrochene Linien dargestellt. 

ABBILDUNG 3 
scheinlichkeit; Wasserstoffradien sind willkiirlich. 

Das Molekiil von 2 im Kristall. Ellipsoide entsprechen 50%iger Aufenthaltswahr- 

X 
Z Z 

X 

ABBILDUNG 4 
(ohne H-Atome). Wasserstoffbriicken sind als gebrochene Linien dargestellt. 

Stereographisches Packungsbild von 2 mit Blickrichtung etwa parallel zur z-Achse 
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POLYSULFONYLAMINE 153 

sich zwischen den beiden verbleibenden NH-Wasserstoffatomen des Molekuls und 
den Carbonylsauerstoffatomen benachbarter Molekule ausbilden. Naturgemalj wirkt 
dabei jede CO-Gruppe als Akzeptor fur zwei H-Brucken. Auf diese Weise ent- 
stehen zickzackformige, parallel zueinander angeordnete Molekulstrange in Richt- 
ung der y-Achse. Hingegen sind in den Kristallen der N-Organylharnstoffe 3 und 
4 die Molekule schichtartig uber H-Brucken assoziiert, wobei jeweils die drei NH- 
Wasserstoffatome des Molekuls genutzt werden und die Carbonylfunktion zwangs- 
laufig als dreifacher Akzeptor fungiert. Auf der anderen Seite enthalt die Packung 
des intramolekular H-verbruckten Sulfonyl harnstoffs 6 keine zwischenmolekularen 
Wasserstoffbrucken. 

Das Molekul des symmetrischen Disulfonylharnstoffs 2 liegt wie das des N,N’- 
Diorganylharnstoffs 5 in der nahezu idealen syn-syn-Konformation vor. Eine in- 
tramolekulare Wasserstoffbrucke, die syn-anti-Konformation voraussetzen wurde, 
kann sich demnach nicht ausbilden. Statt dessen sind die Molekule uber zwei 
symmetrieaquivalente N(2)-H * * O(3’)S-Brucken zu zentrosymmetrischen Di- 
meren verknupft. Diese ordnen sich uber eine zweite Art von Wasserstoffbrucken 
des Typs N(1)-H + * * O(1’)C zu Zickzack-Ketten in Richtung der y-Achse an. 
Hier wirkt also die Carbonylfunktion als Akzeptor fur nur eine H-Brucke, in der 
Packung von 5 hingegen fur zwei H-Brucken. 

Bindungsabstande und -winkel 

Die Harnstoffgeruste von 1 und 2 sind erwartungsgemal3 planar; die Auslenkung 
des C(1)-Atoms aus der ON,-Ebene betragt in beiden Fallen 0,5 pm. Die Tor- 
sionswinkel belegen die annahernde Planaritat des S-N-C(0)-N-Gerusts von 
1 bzw. des S-N-C(0)-N-S-Gerusts von 2, wobei die Abweichung im Molekul 
von 1 etwas groljer ist als in dem von 2. 

In Tabelle VI werden die Bindungsparameter der Harnstoffgeruste von 1-6 
miteinander verglichen. Die C-N-Abstande variieren im relativ groljen Bereich 
von 132,5 bis 143,5 pm und lassen die zu erwartenden14 spezifischen Substitu- 
enteneinflusse deutlich erkennen: Die kurzeren C-N-Abstande (I 134 pm) treten 
an unsubstituierten NH,-Gruppen und an Alkyl-NH-Gruppen in den Harnstoffen 
1, 3, 4, 5 und 6, die Iangsten (>137 pm) an den Sulfonylaminogruppen von 1, 2 
und 6 auf. Die ersteren werden am besten durch eine Kombination der Grenz- 

TABELLE VI 
Vergleich der Bindungsparameter irn Harnstoffgeriist von 1-6 (Abstande in prn, Winkel in ”). Die 

Bedeutung von X ,  Y und Z ist Schema I zu entnehrnen; Literaturhinweise zu 3-6 s. Text 
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154 P. G. JONES, H.-H. PROHL und A. BLASCHETTE 

A - B - C - 
SCHEMA I1 

strukturen A und B beschrieben, die letzteren durch eine Kombination der Grenz- 
strukturen A bis C, wobei C ein erhebliches Gewicht zukommt (Schema 11). Im 
Einklang mit einem groBen Beitrag von C stehen die relativ kurzen S-N-Abstande, 
deren Bereich von 164 bis 166 pm einer Pauling-Bindungsordnung von 1,3 bis 
1,4 entspricht. Die aromatischen d y s t e m e  in den Phenylharnstoffen 4 und 5 
bewirken, vermutlich durch konjugative Effekte, eine ahnliche Dehnung der C- 
N-Abstande wie die Sulfonylgruppen. 

Die in 1-6 beobachtete Variation der C-0-Abstande scheint im Rahmen der 
MeBgenauigkeit die inverse Korrelation rnit dem C-N-Abstandsmittelwert zu be- 
statigen, die durch statistische Analyse von 114 Harnstoff-Festkorperstrukturen 
gefunden wurde14: Mit den groBten C-N-Mittelwerten in 2 und 6 gehen die kur- 
zesten C-0-Abstande einher. Ebenso plausibel erscheint allerdings eine Korre- 
lation des C-0-Abstands mit der Akzeptor-Funktionalitat der Carbonylgruppe: 
Die C-0-Bindung ist umso langer, je mehr H-Briicken in der Kristallpackung zur 
Carbonylgruppe ausgebildet werden. 

In den syn-konformierten Molekulen 3 und 4 sowie den syn-syn-konformierten 
Harnstoffen 2 und 5 sind die N-C-N-Winkel generell etwas kleiner, die O-C- 
N-Winkel etwas groner als 120”. Bei den Harnstoffen 1 und 6 mit je einer anti- 
orientierten Sulfonylgruppe fallt der relativ kleine 0-C-N(S)-Winkel von 117,l 
bzw. 118,8” auf; als moglicher Grund fur die signifikant unterschiedlichen 0-C- 
N-Winkel in diesen Fallen kann eine optimale Anpassung der Molekiilgeometrie 
an die Erfordernisse der jeweiligen intramolekularen Wasserstoffbrucke vermutet 
werden. 

EXPERIMENTELLES 

1 wurde nach Lit.’, 2 nach Lit.9 hergestellt. Die Einkristalle von 1 wuchsen aus waDriger, die von 2 
aus methanolischer Losung. 

Rontgenstrukturanalysen 
Die Kristalldaten sind Tabelle I zu entnehmen. 

Datensammlung undreduktion: Die Kristalle wurden in Inertol auf Glasfaden montiert und in den 
Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (Siemens Typ R3 rnit LT-2-Tieftemperaturzusatz). Mit 
monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung wurden Intensitaten bis 28,,, = 55” gemessen. Gitterkonstanten 
wurden aus Diffraktometerwinkeln von ca. 50 Reflexen im 28-Bereich 20-23” verfeinert. Strukturlosung 
undverfeinerung (Programmsystem “SHELXL-92”): Die Strukturen wurden mit direkten Methoden 
gelost und anisotrop auf F2 verfeinert. H-Atome an Stickstoff wurden mit festen Auslenkungspara- 
metern, aber sonst frei, Methylgruppen als starre idealisierte Reste verfeinert. 

Weitere Einzelheiten (H-Atom-Koordinaten, Thermalparameter, Strukturfaktoren) wurden beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, hinterlegt und konnen dort unter Angabe des vollstandigen Lite- 
raturzitats sowie der Hinterlegungsnummer CSD 400077 (2) bzw. 40078 (7) angefordert werden. 
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