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Kristallstruktur des TrisUber-di~ithylsulfon-diimin-nitrat 
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(Eingegangen am 5. Dezember 1973; angenommen am 17. Januar 1974) 

Abstract. Ag3N2S(CzHs)2(NO3), orthorhombic, Pbcn, 
a=6"813(2), b=21"527(6), c=6"838(2) A, Z = 4 ,  
Dx=3"24 g cm -a. The structure is best described as 
consisting of SAg3N tetrahedra with central N atoms 
linked to form double-layers with four common cor- 
ners. Sulphur atoms are further coordinated by two 
ethyl groups, and the nitrate ions are between the 
layers. 

Einleitung. Versetzt man w~issrige L6sungen von Di~i- 
thylsulfondiimin (DSD) (Appel, Fehlhaber, H~inssgen 
& Sch611horn, 1966) mit Silbernitrat, so f~illt ein weisser 
Niederschlag. Arbeitet man in verdfinnter L6sung (1 
mMol D S D + 4  mMol AgNO3 in 160 ml Wasser), so 
erh~ilt man nach einigen Tagen Einkristalle, deren Ana- 
lyse zeigt, dass nicht nur die Protonen der Imingrup- 
pen gegen Ag-Ionen ausgetau0cht werden, sondern irr.- 
mer eine weitere Formeleinheit AgNO3 mit eingebaut 
wird zur Titelverbindung (I). Entsprechend bilden sich 
beim F~illen mit AgCIO4 ein Trisilber-di~ithylsulfon- 
diimin-perchlorat-Hydrat (II) und mit Ag2SO4 ein Tri- 
silber- diathylsul fon - diimin - hydrogensulfat- Dihydrat 
(III). Die Gitterdaten sind: 

(II) tetragonal, I4/amd, a = 13,48, c = 25,75 .~, Z =  16, 
Dx=3,17 g cm -3" 

(III) monoklin, P2ffc, a=8,29,  b=23,21,  c=6,45 ~,  
f l = l 1 2  °, Z = 4 ,  Dx=3,48 g c m  -3. 

Der erste Strukturvorschlag ffir (I) wurde fiber Patter- 
son- und Fouriersynthesen mit photometrierten Inten- 
sit~iten aus Weissenbergaufnahmen aufgestellt. Diese 
lieferten mit den Ausl6schungen Okl nur mit k = 2 n ,  
hOl nur mit l=2n  und hkO nur mit h + k = 2 n  auch ein- 
deutig die Raumgruppe. Ohne NO3- und C2Hs-Grup- 
pen ergab sich ein R-Wert von 28 %. Dank des Ent- 
gegenkommens der Fa. Philips, Eindhoven, stand uns 
dann ffir eine Messung das computergesteuerte Z~ihl- 
rohrdiffraktometer PW 1100 zur Verffigung. Aus blgttt- 
chenf6rmigen Kristallen der durchschnittlichen Gr6sse 
1,6 ×0,8 ×0,1 mm mit [010] als Bl~ittchennormalen 
wurden an einem Exemplar mit Mo K~-Strahlung und 
Graphit-Monochromator  bis 0 = 2 5  ° 885 unabh~ingige 
Intensit~iten gemessen. Alle Rechnungen wurden mit 

dem X-RAY-System 1967 auf der IBM 370/165 An- 
lage der Gesellschaft ffir Mathematik und Datenver- 
arbeitung, Bonn, durchgeffihrt. Die Atomformfakto- 
ren sind der Arbeit von Cromer & Waber (1965) ent- 
nommen. 

Eine Fouriersynthese liess nun alle Atome erkennen, 
der R-Wert sank auf 10,9 %. Die Atomparameter  zeigt 
Tabelle 1.* Bei der Verfeinerung mit anisotropen Tem- 
peraturfaktoren sinkt der R-Wert zwar auf 7,6 %. Die 
gr6sste Ausdehnung der Schwingungsellipsoide aller 
Atome liegt aber praktisch senkrecht zur Schichtebene 
der Struktur. Da dies ebenfalls die Ebene der makro- 
skopischen Bl~ittchenstruktur der Kristalle ist und 
Korrekturen ffir Absorption (/~= 57,6 cm -1) und an- 
dere Faktoren aus technischen Grfinden nicht vorge- 

* Die Tabelle der beobachteten und berechneten Struktur- 
amplituden ist bei der British Library Lending Division als 
Supplementary Publication No. SUP 30360 (5pp.) hinterlegt. 
Kopien sind erhhltlich durch The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, England. 
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Fig. 1. Stereobild des Trisilber-diathyisulf°n'diimin'nitrat" 
(Ag: grosse Kreise mit schwarzem Oktanten; S: kleine 
Kreise mit 2 Grosskreisen; N: mittlere Kreise mit 2 Gross- 
kreisen; C: mittlere Kreise; O: grosse Kreise; H: nicht ge- 
zeichnet). In der obersten Schicht sind die NAg3S-Tetraeder 
in ihrer Verkni.ipfung wiedergegeben. 
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nommen wurden, ist die Verbesserung durch die aniso- 
trope Verfeinerung mit Vorbehalt aufzunehmen. 

Tabelle 1. A tomparameter (Standardabweichungen 
in Klammern) 

Ag(1) 8d 0,2869 (2) 0,00556 (8) 0,9712 (2) 2,15 (4) 
Ag(2) 4c 0 0,0830 (1) 0,25 1,81 (5) 
S 4c 0 0,6004 (3) 0,25 1,15 (10) 
N(1) 8d 0,308 (2) 0,0616 (6) 0,233 (3) 1,1 (2) 
N(2) 4c 0 0,886 (1) 0,25 1,8 (4) 
0(1) 4c 0 0,944 (2) 0,25 5,1 (7) 
0(2) 8d 0,405 (6) 0,356 (2) 0,368 (6) 7,5 (8) 
C(1) 8d 0,510 (5) 0,150 (1) 0,045 (4) 2,3 (4) 
C(2) ~'d 0,324 (5) 0,200 (1) 0,435 (5) 3,6 (6) 

Diskussion. Der Struktur der Verbindung (I), die auch 
formal nicht als 'Salz' des Sulfondiimins zu bezeichnen 
ist, wird eine Beschreibung als Komplex mit Stickstoff 
als Zentralatom besser gerecht (Bergerhoff, 1964). Die- 
ser Stickstoff aus den Imingruppen ist nahezu tetrae- 
drisch von drei Silberatomen - dank des zusS.tzlichen 
AgNO3 - und einem Schwefelatom umgeben (Tabelle 
2). Mit der Koordinationszahl 2 verbindet Silber zwei 
N-Atome, Schwefel auf Grund der Struktur der Aus- 
gangsverbindung Difithylsulfondiimin desgleichen. Die 
fiber alle 4 Ecken verknfipften Tetraeder bilden Dop- 
pelschichten wie im SrZnOz (Schnering & Hoppe, 
1961) oder BaMnSz (Schmitz & Bronger, 1971). Die 
Aethylgruppen ergS.nzen die Koordination des Schwe- 
fels zu vier und liegen mit den Nitrationen zwischen 
den Schichten (Fig. 1). AbstS.nde und Winkel ent- 
sprechen im Bereich der Fehlergrenzen den fiblichen 
Werten [S-C: 1,76 (2), C-C:  1,56 (3) A, S-C-C:  
112 (1)°, C-S-C:  105 (1)°, (103°4), N-S-C:  111 (1)°, 
107 (1) °, (113 °, 103°4); N-O:  1,25 (3), 1,22 (3) A; 
O - N - O :  122 (2) ° , 116 (2)°]. 

Tabelle 2. Abstiinde und Winkel im Ag3SN-'Tetraeder' 
in A bzw. o 

Feld A: Abstande L-L' (Tetraederkanten); Feld B: Winkel 
N-L-N' ;  Feld C: Winkel L-N-L' ;  Feld D: Abst~inde N-L 
(Vergleichswerte in der unteren Reihe: i AgNCS, Lindqvist 
(1957); 2 7-Ag3NSeO3, Fawcett, Kocman, Nyburg & O'Brien 
(1969); 3 AgNCO, Britton & Dunitz (1965): 4 (CH3)2S(NH)z, 
Webb & Gloss (1967). 

Liganden L Standard- 
Ag( i ) Ag( 1 ') Ag(2) S ab- 

weichung 
Ag( I ) B 169.2 ] 3,427 3, ! 21 3,098 A 
Ag(l') -- 104,1'" I I 3,199 3,148 +2 
Ag(2) C 92,1 95,7 1_155,3 13,427 
S 110,8 114,6 134,5 I 115,1 (122 ~) +4 
N(I) D 2,18 2,16 2,12 1,56 + 1 

2,221 2,182 2,123 1,53 a 
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Kristallstruktur des Dizinn(II)-trifluorid-ehlorid 
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(Eingegangen am 5. Dezember 1973; ange non:men am 17. Januar 1974) 

Abstract. (SnzF3)CI, cubic, P2t3, a =  7.840 (1) ]k, Z = 4 ,  
Dx=4"47 g cm -3. The structure consists of trigonal- 
pyramidal SnF3 groups linked through common flu- 
orine chlorine atoms in large holes to form a three- 
dimensional network. 

Einleitung. Kristallisiert man SnF2 aus wO.ssriger L6- 
sung in Gegenwart yon Cl-lonen urn, so erh/ilt man 
ein Zinn(ll)-fluorid-chlorid SnzF3CI (Gmelins Hand- 
buch der anorganischen Chemie, 1972). Schon die gerin- 
gen Spuren yon Cl-lonen, die bei der Darstellung yon 

SnFz aus SnCI2 fiber SnO (Nebergall, Muhler & Day, 
1952) mitgeschleppt werden k6nnen, genfigten bei der 
Untersuchung des Systems NH4F-SnF2-H20 zur Bil- 
dung yon einigen Kristallen der kubischen Phase, die 
durch R6ntgenaufnahmen leicht zu charakterisieren 
sind. Die Ausl6schungen h00 nur mit h =  2n und die 
IntensitS.tsbeziehung l(hkO)#l(khO) aus Weissenberg- 
und PrS.zessionsaufnahmen belegen die Raumgruppe. 
Die Deutung der dreidimensionalen Pattersonsynthese, 
die mit Intensit~iten erhalten wurde, die aufintegrierten 
Weissenbergaufnahmen photometriert wurden, gelang 


