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Die Struktur von Difluoramin, HNF,, ist durch Schwin- 
gungs- und Mikrowellenspektroskopie sowie ab-initio-Berech- 
nung gut untersucht. Die Ergebnisse zur Geometrie und Selbst- 
assoziation dieses kleinen und prominenten Molekiils der 
anorganischen Fluorchemie werden nun durch eine Kristall- 
strukturbestimmung bei tiefer Temperatur unabhangig bestatigt 
und signifikant erganzt. 

Achtung! Difluoramin (Schmp. - 11 7, Sdp. -23 "C) ist po- 
tentiell explosiv (besonders im festen Zustand) und sollte nur im 
mmol-Manstab und unter geeigneten Schutzmahahmen ge- 
handhabt werden"]. Nach unseren Erfahrungen erfolgt bei der 
Handhabung von Sub-mmol-Mengen keine Explosion. Zur 
Synthese von HNF, wurde N2F4 rnit einem Uberschulj an Thio- 
phenol umgesetzt['I. DNF, entstand durch Behandlung von 
0.5 mmol HNF, rnit D,O im UberschuR (ca. 50 mmol99.9proz. 
MSD) bei Raumtemperatur. Das Reaktionsgemisch wurde 
nach einem Tag durch ,,Trap-to-trap"-Kondensation in einer 
Serie von Kiihlfallen bei - 80, - 120, - 196 "C fraktioniert. Die 
Kuhlfalle bei - 120 "C enthielt reines DNF,. In abgeschmolze- 
nen Glasampulien lie0 sich gasformiges HNFz/DNF2 bei 
-20 "C uber Jahre unzersetzt lagern. 

Kleine Substanzmengen wurden unter Kuhlung mit flussigem 
Stickstoff in dunnwandige Quarzglaskapillaren einkondensiert 
und abgeschmolzen. Die Zucht eines Einkristalls gelang durch 
Miniatur-Zonenschmelzen mit fokussierter Warmestrahl~ng[~] 
direkt auf dem Diffraktometer. Die Strukturbestimmung wurde 
bei - 150 "C nach gangigen Methoden d~rchgefiihrt[~]. 

Die erhaltenen Werte fur die N-F-Bindungslangen und den 
F-N-F-Bindungswinkel von 139.6(2) und 139.2(2) pm bzw. 
102.4( 1)" sind den Parametern aus dem Mikrowellenspek- 
trum['I (N-F: 140.0 pm, F-N-F: 102.9", N-H: 102.6 pm, F-N- 
H : 99.8") und ab-initio-Berechnungen[61 fur das freie Molekiil 
recht Ihnlich. Das H-Atom ist durch die Rontgenstrukturanaly- 
se naturgemaI3 weniger genau lokalisiert [N-H: 86(3) pm, F-N- 
H :  99(2) und 106(2)"], resultiert aber eindeutig als geordnet 
(Abb. 1). 

Die Molekule sind im Kristall uber schwache Wasserstoff- 
briicken vom Typ N - H . . . N  ( N . . . N :  314.9(2)pm, H"": 
230(3) pm, N-H . . . N :  171(2)") zu in ihrer Polaritat gleichge- 
richteten (parallelen) Zickzack-Ketten entlang der kristallogra- 
phischen c-Achse verknupft (Abb. 1). Auf das Vorliegen von 
Wasserstoffbrucken N-H N (im Unterschied zu N-H . . . F)  
im festen wie im flussigen Zustand wurde bereits aus IR- und 
Ramanspektren geschlossen[']. Die Kristallstruktur von HNF, 
ahnelt somit der friiher bestimmtenrsl von HOF (unterfluorige 
Slure), die Ketten (hier antiparallel) aus Wasserstoffbrucken 
vom Typ 0 - H .  . 0, also ebenfalls ohne Beteiligung des beson- 
ders elektronegativen F-Atoms, aufweist. 
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Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Difluoramin. Projektion von zwei 
in verschiedenen Hohen liegenden Ketten (siehe Text) auf die u,c-Ebene der Elemen- 
tarzelle, rnit Wasserstoffbrucken als dunnen Linien und Ellipsoiden fur 25 % Wahr- 
scheinlichkeit [7], 
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