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Mit Hil fe der Elektronenbeugung wurde die Molekülstruktur des N-Chlor-Sulfinylamins in der 
Gasphase bestimmt. Folgende Werte für die geometrischen Parameter wurden erhalten: 

N - C l = l , 6 9 6 ± 0 , 0 0 3 Ä , S - N = 1 , 5 5 9 ± 0 , 0 0 4 Ä , S - 0 = 1,445 ± 0 , 0 0 4 Ä , 
<£ C1NS = 116,3 ± 0 ,4 ° , <£ NSO = 116,0 ± 0 ,6° . 

Das Chloratom steht in cis-Stellung und ist um einen Diederwinkel von Q = 35,5 + 3 ,6° aus der 
NSO-Ebene herausgedreht. Die Schwingungsamplituden wurden aus spektroskopischen Daten be-
rechnet und werden mit den experimentell bestimmten Werten verglichen. 

Die Substanz wurde erstmals von V E R B E E K und 
S U N D E R M E Y E R 1 dargestellt und uns zur Struktur-
bestimmung zur Verfügung gestellt. Dafür möchte 
ich midi an dieser Stelle herzlich bedanken. Die 
Frage, die bei der Strukturaufklärung dieses Mole-
küls in erster Linie interessierte, war, ob das Chlor-
atom in eis- oder trans-Stellung steht. 

Experimentelles 

Die Beugungsaufnahmen wurden mit dem Gasdif-
fraktograph KD-G22 bei einer Beschleunigungsspan-
nung von ca. 60 kV und zwei verschiedenen Kamera-
abständen (Abstand der photographischen Platte von 
der Gaseinlaßdüse), nämlich 500 mm und 250 mm, 
durchgeführt. 

Die Temperatur der Substanz, deren Siedepunkt bei 
— 65,5 °C und deren Schmelzpunkt bei — 80 °C liegt, 
betrug während des Experiments ca. — 70 °C, um den 
für die Beugungsaufnahmen erwünschten Dampfdrude 
von ca. 10 mm Hg zu erhalten. Zur Bestimmung der 
s-Skala [ 5 = (4-JI/X) sin # /2 ] wurde die Wellenlänge X 
der gestreuten Elektronen mit Hilfe einer Eichbeugung 
an ZnO bestimmt. Sie ergab sich zu 
X = 0.04908 ± 0,00001 Ä bzw. X = 0,04909 ± 0,00002 Ä 
für die beiden Kameraabstände. Die Konstanz der Be-
schleunigungsspannung wurde während des Experi-
ments mit einem Digitalvoltmeter kontrolliert und war 
in jedem Falle besser als 0,02%. 

Für jeden Kameraabstand wurden je zwei Platten 
mit verschiedener Beliditungszeit zur weiteren Auswer-
tung ausgewählt. Die Lichtdurchlässigkeitswerte der 
Platten wurden mit einem automatischen Mikrophoto-
meter in Schrittweiten von 0,1 mm bestimmt. Dabei 
wurde die photographische Platte langsam rotiert, die 

Registrierung erfolgte jedoch nur in einem Drehbereich 
von ca. 120 , um einen größeren Bereich der recht-
eckigen Platten ausnützen zu können. 

Die Gesamtstreuintensität / t ot (s ) wurde aus den 
so bestimmten Lichtdurchlässigkeitswerten unter Ver-
wendung einer Intensitätskorrektur berechnet. Nach 
vorläufiger Festlegung der atomaren Untergrund-
streuung / u ( s ) wurde für beide Kameraabstände die 
modifizierte molekulare Intensitätsfunktion 

/tot (5) — /u ( s ) 
/u ( s ) ( 1 ) 

bestimmt. Diese Intensitätsfunktionen wurden nach 
Bestimmung des relativen Skalenfaktors im Über-
lappungsbereich zu einer einzigen Funktion für den 
gesamten s-Bereich (5 = 2 Ä - 1 bis s = 30 Ä - 1 ) ver-
einigt. Diese ist zusammen mit der theoretischen In-
tensitätsfunktion, die für das endgültige Molekül-
modell beredinet wurde, in Abb. 1 (Kurven A und 
B) gezeigt. 

Strukturbestimmung 

A u s der modifizierten molekularen I n t e n s i t ä t s -
funkt ion w u r d e durch F o u r i e r - S i n u s - T r a n s f o r m a t i o n 
die Radial Verteilungsfunktion RVF e x p t ( r ) bestimmt: 

Smin 
RVFexP t (r) = / s M t h e o ( s ) sin 5 r exp{ - y s2} ds 

0 
(2) 

+ f s M e x p t ( s ) sin s r exp{ — y s 2 } ds . 
Smln 
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30 Ä' 

Abb. 1. Modifizierte molekulare Intensitätsfunktion fürCINSO. 
A s Mexpt ( s ) , B s Mtheo ( s ) t c D i f f e r e n z k u r v e 5 Afexpt ( s ) — 
5 M theo ( s ) für den Fall des nicht ebenen Molekülmodells, 

D Differenzkurve für den Fall des ebenen Molekülmodells. 

und geben den im Experiment erfaßten 
Streuwinkelbereich an, y ist eine künstliche Dämp-
fungskonstante, die aus der Bedingung 

e x p { — y Smax} = 0 , 1 

bestimmt wurde. Im Bereich 0 ^ s smjn wurde die 
experimentelle Streuintensität durch die theoretische 
Streuintensität ersetzt: 

2 2 fi (s) fj(s) cos[rji{s) — rjj (s) ] [ (sin s r,j) / (s nj) ] exp {-Hij2s2} 
/L/theo / _ i f i (3) 

Die einzelnen Größen haben die übliche Bedeutung: 

Streuamplitude für Atom i, 
Streuphase für Atom i, 
Abstand zwischen den Atomen i und j, 
Quadratwurzel aus dem mittleren Quadrat der 
Schwingungsamplitude für den Abstand rij , 
inelastischer Streuquerschnitt für Atom i. 

fi(s) 
m(s) 
rij 
1U 

Si(s) 

Die Summation in Gl. (3) läuft über sämtliche 
Atome im Molekül. Für / ; ( s ) und rji(s) wurden die 
von H A A S E 3 berechneten Werte in analytischer Ap-
proximation verwendet. 

Da in den Bereichen 0 < r < l Ä und r > 5 Ä in 
diesem Molekül keine interatomaren Abstände auf-
treten, können Abweichungen der RVF e x p t ( r ) von 
RVF t h c o ( r ) in diesen Bereichen hauptsächlich nur 
durch eine fehlerhaft angenommene Untergrund-
streuung verursacht werden. Diese Abweichungen 
wurden durch Umkehrung der Fourier-Sinus-Trans-
formation zur Verbesserung des Untergrundes be-
nutzt. Gleichzeitig wurden die geometrischen Para-
meter und Schwingungsamplituden des Molekül-
modells solange geändert, bis eine zufriedenstel-
lende Übereinstimmung zwischen RVF t h e o ( r ) und 
RVF e x p t (>) erreicht war. Beide Radialverteilungs-
funktionen sind in Abb. 2 (Kurven A und B) ge-
zeigt. 

Aus RVFE XP l(r) wird sofort klar, daß das Chlor-
atom nicht in trans-Stellung stehen kann, da in die-

3 J. HAASE , Z . N a t u r f o r s d i . 2 3 a , 1 0 0 0 [ 1 9 6 8 ] , 

sem Falle der ungebundene C 1 . . . O-Abstand ca. 
4 Ä betragen würde, in diesem Bereich aber in der 
Radialverteilungsfunktion kein Peak auftritt. Auf 

Abb. 2. Radialverteilungsfunktion für C1NSO. A RVFexpt( r) , 
B RVFtheo (r), C Differenzkurve RVFexpt(r) -RVFtheo(r) 
für den Fall des nicht ebenen Molekülmodells, D Differenz-

kurve für den Fall des ebenen Molekülmodells. 



Grund der experimentellen Unsicherheiten kann die 
trans-Konfiguration nicht völlig ausgeschlossen wer-
den, ihr Anteil muß aber sehr gering ( < 2%) sein. 

Die durch Anpassung der theoretischen an die 
experimentelle RVF abgeleiteten Strukturparameter 
(geometrische Parameter und Schwingungsampli-
tuden) wurden anschließend nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate (MkF), die auf die modifi-
zierte molekulare Intensitätsfunktion angewendet 
wurde, verfeinert. Die dabei verwendete Gewichts-
matrix war diagonal, d. h. es wurde angenommen, 
daß keine Korrelationen zwischen den einzelnen In-
tensitätswerten bestehen. (Die Schrittweite + 1 —Sj 
wurde 0,2 Ä - 1 gewählt.) Die Diagonalelemente der 
Gewichtsmatrix hatten folgende Werte: 

JVi = exp{ — a ( 6 — Sj)} für 2 Sj ^ 6, 
Wi = 1 für 6 < si < 25 

und Wi = exp{ — 6 (sj — 2 5 ) } für 25 < ; s; <; 30. 

Die Konstanten a und b wurden so gewählt, daß 
fF(smin) = 0 , 2 5 und ! F ( w ) = 0 , 1 war. 

Gibt man im MkF-Verfahren sämtliche Struktur-
parameter (auch den Dieder-Winkel Q) zur Varia-
tion frei, so zeigt sich, daß die Schwingungsamplitu-
den für die gebundenen Abstände große Korrela-
tionen (nahe bei 1) zwischen einzelnen Parametern 
verursachen. Dadurch wird eine einwandfreie Kon-
vergenz des MkF-Verfahrens verhindert. Es wurden 
deshalb im ersten Rechengang die Werte für die 
S — N- und S — O-Schwingungsamplituden festgehal-
ten und die übrigen Parameter zur Variation frei-
gegeben. Anschließend wurden die im ersten Rechen-

gang erhaltenen Werte für die S — N- und S — O-Ab-
stände eingesetzt und festgehalten, während die rest-
lichen Parameter (also auch /S-N und lg-o) variiert 
wurden. Die so gewonnenen Ergebnisse für die geo-
metrischen Parameter und Schwingungsamplituden 
sind in Spalte A der Tab. 1 angegeben. Es muß 
darauf hingewiesen werden, daß das Festhalten von 
Parametern in einem MkF-Verfahren zu kleine Stan-
dardabweichungen für die zur Variation freigegebe-
nen Parameter liefert. In den Spalten A, B und C 
der Tab. 1 sind deshalb die dreifachen Werte der 
entsprechenden Standardabweichungen als Fehler-
grenzen angegeben. Außerdem ergibt sich durch die 
Wahl der im ersten Rechengang festgehaltenen Para-
meter ein gewisse Willkür (diese wurden aus der 
Analyse der Radialverteilungsfunktion übernom-
men) . Es soll später untersucht werden, wie stark 
die geometrischen Parameter dadurch beeinflußt 
werden. 

Es wurde auch versucht, die experimentelle In-
tensitätsfunktion durch ein ebenes Molekülmodell 
(Dieder-Winkel £ = 0 ° ) zu beschreiben. In diesem 
Falle mußte im MkF-Verfahren kein weiterer Struk-
turparameter festgehalten werden. Die dabei erhal-
tenen Werte für die einzelnen Parameter sind in 
Spalte C der Tab. 1 angegeben. Während die Werte 
für die gebundenen Abstände mit den Werten in 
Spalte A innerhalb der Fehlergrenzen übereinstim-
men, ergeben sich für die Bindungswinkel größere 
Unterschiede. Die Summe der Fehlerquadrate 

0 = 2 { W i [ s i M t h e o ( s i ) - s t M ^ H s i ) ] 2 } (4) 

A 

C1NSO 

B C D 

HNSO 

N —Cl 1 , 6 9 6 ± 0 , 0 0 3 1 , 6 9 5 ± 0 , 0 0 2 1 , 6 9 0 ± 0 , 0 0 7 _ 
S - N 1 , 5 5 9 ± 0 , 0 0 4 1 , 5 6 1 ± 0 , 0 0 2 1 , 5 5 6 ± 0 , 0 0 7 — 1 , 5 1 1 ± 0 , 0 0 9 
S - 0 1 , 4 4 5 ± 0 , 0 0 4 1 . 4 4 5 ± 0 , 0 0 1 1 , 4 4 4 ± 0 , 0 0 6 — 1 , 4 5 6 ± 0 , 0 1 1 

<£C1NS 1 1 6 , 3 ± 0 , 4 ° 1 1 6 , 2 ± 0 , 2 ° 1 1 7 , 5 + 1 , 2 ° — 1 1 7 , 2 ± 0 , 7 ° 

< £ N S O 1 1 6 , 0 ± 0 , 6 ° 1 1 6 , 0 ± 0 , 4 ° 1 2 0 , 0 ± 1 , 6 ° — 1 2 0 , 3 ± 0 , 7 ° 
o+ 3 5 . 5 ± 3 , 6 ° 3 5 , 4 ± 3 , 4 ° 0 . 0 ° — 0 , 0 ° 

lei - N 0 , 0 5 7 ± 0 , 0 1 2 0 , 0 5 1 0 , 0 5 4 ± 0 , 0 1 4 0 , 0 5 1 — 

- N 0 , 0 5 2 ± 0 , 0 1 3 0 , 0 4 3 0 , 0 5 1 ± 0 , 0 1 5 0 , 0 4 3 — 

ls-o 0 , 0 4 6 ± 0 , 0 0 8 0 , 0 3 6 0 , 0 4 6 ± 0 , 0 0 9 0 , 0 3 6 — 

/C1. . .S 0 , 0 7 7 ± 0 , 0 0 8 0 , 0 7 6 ± 0 , 0 0 4 0 , 0 7 8 ± 0 , 0 0 6 0 , 0 7 9 — 

0 , 0 7 3 ± 0 , 0 1 7 0 , 0 7 1 ± 0 , 0 1 2 0 , 0 7 7 ± 0 , 0 1 6 0 , 0 6 4 — 

Zci.,.0 0 , 1 1 2 ± 0 , 0 1 4 0 , 1 1 0 ± 0 , 0 1 2 0 , 1 1 3 ± 0 , 0 1 5 0 , 1 2 1 — 

0+ + 0 , 0 4 8 0 , 0 4 8 0 , 0 7 9 — — 

Tab. 1. Geometrische Parameter und Schwingungsamplituden für C1NSO und HNSO (Abstände und Schwingungsamplituden 
in A ) . A nicht ebenes Molekülmodell, B nicht ebenes Molekülmodell mit spektroskopischen Schwingungsamplituden für gebun-
dene Abstände, C ebenes Molekülmodell, D spektroskopische Schwingungsamplituden, + Dieder-Winkel, ++ Summe der Fehler-

quadrate. 



ist in diesem Falle fast doppelt so groß wie für das 
nicht ebene Molekülmodell. In Abb. 1 und Abb. 2 
sind außer den Differenzkurven im Falle des nicht 
ebenen Molekülmodells (Kurven C) auch die Diffe-
renzkurven für den Fall des ebenen Molekülmodells 
(Kurven D) gezeigt. 

Treten in einem Molekül interatomare Abstände 
mit untereinander sehr ähnlichen Bindungslängen 
auf, d . h . fallen diese in der R V F ( r ) unter einem 
einzigen Peak zusammen, so werden die Korrelatio-
nen zwischen diesen Abständen und den dazugehöri-
gen Schwingungsamplituden sehr groß. Im N-Chlor-
Sulfinylamin liegen alle gebundenen Abstände in-
nerhalb eines Bereiches von 0,25 Ä, wobei die Streu-
intensität, die jeder einzelne Abstand zur Gesamt-
intensitätsfunktion bzw. Radialverteilungsfunktion 
beiträgt, ungefähr gleich groß ist. Da, wie bereits 
oben erwähnt, diese gebundenen Abstände und die 
dazugehörigen Schwingungsamplituden im MkF-Ver-
fahren nicht gleichzeitig verbessert werden konnten, 
mußten zunächst Werte für zwei Schwingungsampli-
tuden ( /s-N u n d /g - o ) angenommen werden, die im 
ersten Rechengang konstant gehalten werden muß-
ten. Um festzustellen, wie stark die Ergebnisse für 
die geometrischen Parameter durch diese Annahmen 
beeinflußt werden, wurden die Schwingungsamplitu-
den für dieses Molekül aus spektroskopischen Daten 
berechnet. 

F O G A R A S I hat mit seinem Programm nach dem 
Verfahren von T Ö R Ö K und H U N 4 diese Berechnun-
gen durchgeführt. Es wurden dazu die von E Y S E L 5 

angegebenen Frequenzen und Diagonalelemente der 
Kraftkonstantenmatrix verwendet. Erfahrungsgemäß 
sind die Schwingungsamplituden nicht sehr stark 
von den verwendeten Kraftkonstanten abhängig6 . 
Da der von Eysel angegebene Wert für die Torsions-
kraftkonstante von 1,52 mdyn Ä - 1 zu groß erschien, 
wurde diese unter Annahme vollständiger Entkopp-
lung neu berechnet. Dabei ergab sich ein Wert von 
0,15 mdyn Ä " 1 (vgl. 6a ) . Die berechneten Schwin-
gungsamplituden sind in Spalte D der Tab. 1 ange-
geben. 

In einer weiteren MkF-Analyse wurden die theo-
retisch berechneten Schwingungsamplituden für die 
gebundenen Abstände eingesetzt, wobei diese kon-

stant gehalten wurden. Die Ergebnisse für die zur 
Variation freigegebenen Parameter sind in Spalte B 
der Tab. 1 wiedergegeben. Für die Summe der Feh-
lerquadrate erhält man denselben Wert wie in 
Spalte A. Daraus kann man schließen, daß das im 
MkF-Verfahren gesuchte Minimum für o sehr flach 
ist und die Schwingungsamplituden für die gebun-
denen Abstände in diesem Falle nur mit großer Un-
sicherheit bestimmt werden können. Bei den geo-
metrischen Parametern sind die Abweichungen ge-
ring. Die größte Abweichung (0,002 Ä ) ergibt sich 
für den S — N-Abstand, der in der Radialverteilungs-
funktion zwischen den beiden anderen Bindungslän-
gen liegt. Man kann also feststellen, daß beim Auf-
treten untereinander sehr ähnlicher interatomarer 
Abstände zwar Annahmen über einen Teil der 
Schwingungsamplituden gemacht werden müssen, 
dadurch aber die Werte für die geometrischen Para-
meter kaum beeinflußt werden. 

Diskussion der Ergebnisse 

In der letzten Spalte der Tab. 1 sind die geome-
trischen Parameter für das Sulfinimid angegeben. 
Dabei handelt es sich um Ergebnisse einer mikro-
wellenspektroskopischen Untersuchung von KiRCH-
HOFF7. Aus der Größe des Trägheitsdefektes (0,138 

S-N 

Abb. 3. Zusammenhang zwischen den aus den Kraftkonstan-
ten bestimmten Bindungsordnungen (B.O.) und den S —N-

Bindungslängen für die in Tab. 2 angegebenen Moleküle. 

4 F. TÖRÖK u. GY. B. HUN, Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 59, 
3 0 3 [ 1 9 6 9 ] . 

5 H . H . EYSEL, J. M o l . S t r u c t . 5 , 2 7 5 [ 1 9 7 0 ] . 
6 G. FOGARASI u. P. MEZEY, Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 63, 

1 6 7 [ 1 9 7 0 ] . 

6 a Herr Eysel hat inzwischen festgestellt, daß die von ihm an-
gegebenen Werte für die Torsionskraftkonstanten durch den 
Faktor 10 dividiert werden müssen. 

7 W. H. KIRCHHOFF, Dissertation, Harvard Univ. 1964. 



Amu Ä 2 ) wurde geschlossen, daß dieses Molekül 
eben ist. Diese Annahme wurde bei der Berechnung 
der angegebenen Parameter benutzt. Bei Vergleich 
der beiden Moleküle fällt der große Unterschied in 
den S — N-Bindungslängen auf. Dieser starke Ein-
fluß des Substituenten am Stickstoff auf die S — N-
Bindungslänge ( 0 , 0 5 Ä ) wurde auch von E Y S E L 5 

festgestellt, der aus den Kraftkonstanten dieser bei-
den Moleküle nach der Siebertschen Regel die Bin-
dungsordnungen für die S — N- und S — O-Bindun-
gen bestimmte. Dabei ergibt sich für die S — N-Bin-
dung ein Wert von 1,30 im Falle des C1NSO und 
1,66 für HNSO. (Der hier angegebene Wert für 
C1NSO weicht geringfügig von dem von Eysel be-
stimmten Wert ab, da dort für den S — N-Abstand 

S-— N-Bindung S-— O-Bindung 
Bin- Kraft- Bin- Bin- Kraft- Bin-

dungs- kon- dungs- dungs- kon- dungs-
länge stante Ordnung länge stante Ordnung 

C1NSO 1,559 5,37 1,30 1,445 9,40 1,79 
H N S O 1,511 7,08 1,66 1,456 9,23 1,76 
CINSFo 1,476 8,27 1,90 — — — 

Tab. 2. Bindungslängen (in Ä ) , Kraftkonstanten (in mdyn 
Ä - 1 ) und nach Siebertscher Regel bestimmte Bindungsord-

nungen. 

ein Wert von 1,58 Ä angenommen wurde.) Für den 
extrem kurzen Doppelbindungsabstand in N-Chlor-
Schwefeldifluoridimid8 ergibt sich aus der dazu-
gehörigen Kraftkonstante9 eine Bindungsordnung 
von 1,90. Wie A b b . 3 zeigt, ist der Zusammenhang 
zwischen Bindungsordnung und Bindungslänge für 
diese drei Moleküle innerhalb der Fehlergrenzen für 
die Bindungslängen linear. (Es ist nicht möglich, 
Fehlergrenzen für die Bindungsordnungen anzuge-
ben.) Auch der geringe Unterschied von ca. 0,01 Ä 
in den S — O-Bindungslängen zwischen N-Chlor-Sul-
finylamin und Sulfinimid (diese Differenz liegt noch 
innerhalb der Fehlergrenzen der mikrowellenspek-
troskopischen Untersuchung) spiegelt sich rein quali-
tativ in den aus Kraftkonstanten bestimmten Bin-
dungsordnungen wider. Die Bindungsordnungen 
und die dazugehörigen Bindungslängen sind in Tab. 
2 zusammengestellt. 
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