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Die Molekiilstruktur des Difluoramin-Schwefelpentafluorids in der Gasphase wurde mit Hilfe
der Elektronenbeugung bestimmt. Verschiedene Moglichkeiten der Abweichungen der Bindungs-
winkel am Schwefel von 90° bzw. 180° wurden untersucht. Es zeigte sich, daB diese Abweichungen
innerhalb der Fehlergrenzen vernachldssigt werden konnen. Die Ergebnisse fiir die verschiedenen
Modelle sind in Tab.1 zusammengestellt.

Difluoramin-Schwefelpentafluorid wurde erstmals 500 = 0,048960 £ 0,000006 A
von LOGOTHETIS et al.! dargestellt. Aus 1F-NMR-  bzw. As50 = 0,049022 £ 0,000003 A
spektroskopischen Messungen wurde als Struktur
eine tetragonale Bipyramide abgeleitet, an deren
einen Spitze die NF,-Gruppe sitzt.

Die Beugungsaufnahmen zur Strukturbestimmung
wurden mit dem Gasdiffraktographen KD-G22 bei
zwei verschiedenen Kameraabstinden (Abstand Gas-
einlafBdiise — photographische Platte) gemacht. Die

fiir die beiden Kameraabstinde. Die nach dem iib-
lichen Verfahren3 durchgefiihrte Auswertung der
photographischen Platten ergab die in Abbildung 1,
Kurve A, dargestellte modifizierte molekulare Inten-
sitdtsfunktion s M®*Pt(s).

Beschleunigungsspannung fiir die Elektronen be- Strukturbestimmung
trug ca. 60 kV. Die zur Festlegung der s-Skala
(s=47/A-sin®/2) bendtigte Wellenlinge der ge- Durch Fourier-Sinus-Transformation der Intensi-
streuten Elektronen wurde mit Hilfe einer Eichbeu- tdtsfunktion wurde die experimentelle Radialvertei-
gung an ZnO bestimmt und betrug lungsfunktion
Smin
" RVFePt(r) = [ s Mtheo(s) e~75sinsr ds
0

Smax
+ [sMexPt(s) e=7Ssinsrds
Smnin
berechnet, wobei spi, und sy, die Grenzen des im
Experiment erfaflten Streuwinkelbereichs angeben.
Die kiinstliche Dampfungskonstante ¥ wurde so ge-
wihlt, daB exp{—ysmax}=0,1 ist. Im Bereich
0 <5 < spin wurde die fiir ein Molekiilmodell
berechnete Intensititsfunktion Mtheo(s) zur Er-
mittlung der Radialverteilungsfunktion verwendet.
RVFexP(r) ist in Abb. 2, Kurve A, gezeigt.
Aus der Analyse der experimentellen Radialver-
g?:)NFi Nll(ogrif:i ;r:e s;ﬂﬂ(&l)a;e Kllfrt:: sgiitssﬁj;kﬁoa) ﬁi: teilungsi:unkti'on in Verbindung l!}it I\{Iodellrechnm.l-
Modell I. gen ergibt sich, daB das Molekiil eine durch die
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Atome F;,, S und N festgelegte Spiegelebene be-
sitzt, wodurch die Stellung der NF,-Gruppe relativ
zum Molekiilrest bestimmt wird (siehe Abb. 3). Die
auf Grund der RVF®P'(r) abgeleiteten geometri-
schen Parameter und Schwingungsamplituden wur-
den anschliefend nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (MkF) verfeinert, wobei die experi-
mentelle Intensitatsfunktion angepafit wurde. Die in
diesem Verfahren verwendete Gewichtsmatrix war
diagonal. Um etwaige Abweichungen der Bindungs-
winkel am Schwefelatom von 90° bzw. 180° zu er-
fassen, wurden mehrere MkF-Analysen durchge-
fihrt, bei denen jeweils verschiedene Moglichkeiten
dieser Abweichungen zugelassen wurden. Dabei
wurden nur solche Winkelabweichungen betrachtet,
bei denen die Cs-Symmetrie des Molekiils erhalten
bleibt.

In allen diesen MkF-Analysen wurden sémtliche
Bindungsabstdnde im Molekill (S—F.x, S—Fjyq,
S—N und N—F,,;) und die beiden Bindungswin-
kel am Stickstoffatom variiert. Fiir die Winkelab-
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Abb. 2. Radialverteilungsfunktion fiir SF;NF,. Kurve A:
RV F™*'(r); Kurve B: RV F™°(r) fiir Modell I
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Abb. 3. Molekiilmodell fiir SF;NF,. I, II und III geben die
in den Modellen I bis III untersuchten Abweichungen fiir die
Bindungswinkel am Schwefelatom von 90° bzw. 180° an.

weichungen am Schwefelatom wurden folgende drei
Moglichkeiten untersucht (siehe Abb. 3):

Modell I:  Nur Abweichung des Winkels F,SN
von 180°.

Modell II: Nur Abweichung der Winkel Fy;SFyq
von 90°. Dabei wurde angenommen,
dafl diese Abweichung fiir alle vier
Winkel gleich ist.

Modell III: Nur Abweichung des Winkels

Fiq(1) SFyq(2) von 180°.

Auflerdem wurde eine MkF-Analyse durchgefiihrt
(Modell IV), bei der samtliche S — F-Abstande der
SF;-Gruppe gleich lang angenommen und die Bin-
dungswinkel am Schwefelatom 90° bzw. 180° ge-
setzt wurden.

Es ist klar, da3 diese stark vereinfachten Modelle
die tatsidchliche Struktur nur ungeniigend beschrei-
ben konnen. Aus den in Tab. 1 angegebenen Ergeb-

Tab. 1. Bindungslingen (in A) und Bin-

Modell I Modell II Modell ITI Modell IV dungswinkel (in Grad) in SF;NF, fiir
vier verschiedene Modelle (Bezeichnung
S—Fax 1,559 (7) 1,560 (7) 1,560 (7) 1,549 (2) der Atome siehe Abb. 3). Die Standard-
S—Fiq 1,545 (2) 1,546 (2) 1,546 (2) ’ abweichungen sind in Tausendstel A
S—N 1,691 (5) 1,696 (5) 1,697 (4) 1,698 (5) bzw. Grad in Klammern angegeben.
N—Fam 1,378 (3) 1,379 (3) 1,378 (3) 1,379 (3) Parameter ohne Angabe einer Standard-
FamNFam 98,7 (0,9) 97,9 (0,8) 98,1 (0,8) 97,7  (0,7) abweichung wurden in der entsprechen-
SNFam 112,3 (0,5 1114 (0,3) 1114 (0,3) 1114 (0,3) den MkF-Analyse nicht variiert.
FaxSN 178,6  (0,6) 180 180 180
FaxSFiq 90 90,0 (0,3) 90 90
Fiq(1) SFiq(2) 180 180 1785 (1,5) 180
ca 0,306 0,310 0.296 0,332

2 Summe der Fehlerquadrate g=3 W;[si M'™*°(s;) —si M****(s;)]® (W;...Diagonalelemente der Gewichtsmatrix).
1
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Tab. 2. Schwingungsamplituden und Standardabwei-

Abstand Lij Abstand Ly chungen (in A) fiir SF;NF,. Werte ohne Angabe von
Standardabweichungen wurden in der MkF-Analyse
S—Fax=S—Fjyq 0,050 (2) Fax...N 0,070 nicht verfeinert.

S...Fam 0,117 (8) Fax...Fam 0,120
Fax...Fiq=Fiq(1)...F5q(3) 0,069 (2) Fiqy(1l)...Fam(l) 0,085
Fiq(1)...Fiq(2) 0,054 (5) Fig(1)...Fam(2) 0,090
5q..e 0,094 (9) Fiy(3)...Fam 0,080
S—N 0,055 Frald)s-Fa 0,095
N—Fam 0,040 Fam(1)...Fam(2) 0,065

nissen fir die verschiedenen MkF-Analysen ersieht
man jedoch, daf} die auf Grund der Modelle jeweils
moglichen Winkelabweichungen innerhalb der Feh-
lergrenzen, die iiblicherweise* das zwei- bis drei-
fache der in der Tabelle angegebenen Standard-
abweichungen betragen, vernachldssigt werden koén-
nen. Die Summe der Fehlerquadrate, die ein Maf}
dafiir sind, wie gut die experimentelle Intensitéts-
funktion durch das jeweilige Modell angepalit wird,
ist fiir die Modelle I bis IIT ungefdhr gleich grof3.
Die in diesem Molekiil interessanten geometrischen
Parameter (Bindungslingen und Bindungswinkel
am Stickstoffatom) stimmen fiir die Modelle I bis III
innerhalb der Fehlergrenzen iiberein.

Tabelle 2 gibt die fiir Modell I ermittelten Schwin-
gungsamplituden an. Die einzelnen Ergebnisse fiir
die iibrigen Modelle stimmen innerhalb der Stan-
dardabweichungen mit diesen Werten iiberein. In
den MkF-Analysen wurden nur die Schwingungs-
amplituden fiir die fiinf interatomaren Abstinde
verfeinert, die den groBten Einflufl auf die Intensi-
tatsfunktion haben. Die Werte fiir die iibrigen
Schwingungsamplituden wurden auf Grund der ex-
perimentellen Radialverteilungsfunktion bestimmt
und in den verschiedenen MkF-Analysen konstant
gehalten.

Zu bemerken ist noch, dal das dem F,,...F,p-
Abstand entsprechende Maximum bei ca. 4 A in der
experimentellen Radialverteilungsfunktion beziiglich
seiner Lage in keiner der durchgefiihrten Rechnun-
gen mit dem entsprechenden Maximum der theore-
tischen Funktion iibereinstimmt. Die geometrischen
Parameter (Bindungslingen und Bindungswinkel
am Stickstoff) sind aber bereits durch die Radial-
verteilungsfunktion im Bereich 0 < r < 3 A festge-
legt. In diesem Bereich zeigen alle theoretischen Ra-
dialverteilungsfunktionen sehr gute Ubereinstim-
mung mit dem Experiment. Die Radialverteilungs-
funktion im Bereich r>3 A wird nur durch solche
interatomare Abstdnde bestimmt, die abhéngig sind
von den bereits vollstindig festgelegten geometri-
schen Parametern. Somit muf} die oben beschriebene
Abweichung zwischen experimenteller und theoreti-
scher Radialverteilungsfunktion bei r~4 A auf stel-
lenweise Ungenauigkeiten der experimentellen In-
tensitdtsfunktion zuriickgefiithrt werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir Bereitstellung des Gasdiffraktographen (Leihgabe
an W. ZEIL).

4 Y. Morino, K. KucHiTsu u. Y. MUrRATA, Acta Cryst. 18,
549 [1965].



