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Die Molekiilstruktur des Chlor-Isocyanats in der Gasphase wurde mit Hilfe der Elektronen-
beugung bestimmt. Dabei ergeben sich zwei mogliche Strukturmodelle, zwischen denen auf Grund
der Elektronenbeugung alleine nicht unterschieden werden kann. Im Modell 1 ist die NCO-Gruppe
linear, die N-C- und C-O-Bindungslidngen weichen stark von den fiir dhnliche Molekiile bestimmten
Werten ab. Im Modell 2 ist die NCO-Gruppe um einen Winkel von ca. 10° geknickt, die N-C- und
C-O-Bindungsldngen stimmen gut mit den fiir #hnliche Molekiile bestimmten Werten iiberein.
AuBerdem ergibt sich fiir das Strukturmodell 2 ein um ca. 5° kleinerer CINC-Winkel als fiir
Modell 1. Unter Hinzunahme der aus mikrowellenspektroskopischen Messungen bekannten Rota-
tionskonstanten kann eine Entscheidung zwischen den beiden Modellen zugunsten von Modell 2
getroffen werden. Auch semiempirische MO-Rechnungen sprechen fiir eine geknickte NCO-Gruppe

in diesem Molekiil.

Die Substanz wurde erstmals von NACHBAUR
und GOTTARDI ! durch thermische Depolimerisation
der cyclischen Trichlorisocyanursaure dargestellt und
uns zur Bestimmung der Molekiilstruktur zur Ver-
fligung gestellt. Ich mochte an dieser Stelle dafiir
herzlich danken.

Die Beugungsaufnahmen wurden mit dem Gas-
diffraktograph KD-G2 2 bei einer Beschleunigungs-
spannung von ca. 60KV und zwei verschiedenen
Kameraldngen, ndmlich 500 mm und 250 mm durch-
gefithrt. Die mit Hilfe einer Eichbeugung an ZnO
bestimmte Wellenldnge der gestreuten Elektronen
betrug

4=0.049104+0.000010 A

4 =0.049092 + 0.000017 A

bzw.

fir die beiden Kameraabstinde. Die Konstanz der
Beschleunigungsspannung wurde wihrend des Ex-
perimentes mit einem Digitalvoltmeter kontrolliert
und die Schwankungen waren in jedem Falle kleiner
als 0.023%. Bei 500 mm Kameraabstand wurde ein
Streuwinkelbereich von s =1.4 A=! bis s =15.0 A71,
bei 250 mm Kameraabstand von s=8.0 A~1 bis
s=30A"1erfaBt (s =4 7/ sin/2).

Die Auswertung der photographischen Platten er-
folgte nach dem iiblichen Verfahren (siehe z.B.?3).
Die auf diese Weise bestimmte experimentelle modi-
fizierte molekulare Intensitatsfunktion ist in Abb. 1
Kurve A gezeigt.

1 E. NAcHBAUR u. W. GoTTARDI, Monatsh. Chem. 97, 115
[1966].

2 W. ZeiL, J. HaAsE u. L. WEGMANN, Z. Instrumentenkde.
74, 84 [1966].

3 H. OBERHAMMER, Z. Naturforsch. 25 a, 1497 [1970].
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Abb. 1. Modifizierte molekulare Intensitatsfunktion.
A: s Mexpt(s), B: s Mtheo(s), berechnet fiir Molekiil-
modell 2.

Strukturbestimmung

Durch eine Fourier-Sinus-Transformation der mo-
difizierten molekularen Intensitatsfunktion Me*Pt(s)
erhilt man die experimentelle Radialverteilungs-
funktion

Smin
RVFePt(r) = [ s Mtheo(s) sinsre 75" ds
0
Smax
+ [ s MexPt(s) sinsre 7 ds. (1)
Smln

Smin Und spax geben die Grenzen des im Experiment
erfafiten Streuwinkelbereiches an, die kiinstliche
Déampfungskonstante y wurde so gewahlt, dal}
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exp (=7 Smax?) = 0.1. Im Bereich s =0 bis s =spin
wurde die fiir ein Molekiilmodell berechnete theo-
retische Intensitatsfunktion

Mtheo () — (2)
23 i) 1i(6) coslyi(s) =i (5)] i’ls‘{ﬂ exp{ —1ij? s3/2}
1 i | o

7 S ij
2 1 Si(s) |
3w+ 5

eingesetzt. Die einzelnen Groflen in Gl. (2) haben
die iibliche Bedeutung (siehe z.B.3), die Sum-
mation in Gl. (2) lauft iiber sdmtliche Atome im
Molekiil.

Da in den Bereichen 0<r <1A und r =44
in diesem Molekiil keine interatomaren Abstdnde
auftreten, werden Abweichungen der RVF®Pt(r) von
der RVF®%® (7) in diesen Bereichen hauptséchlich
durch fehlerhaft angenommene Untergrundstreuung
verursacht. Diese Abweichungen werden daher durch
Riicktransformation zur Bestimmung einer verbes-
serten Untergrundstreuung verwendet. Gleichzeitig
wurden die geometrischen Parameter und Schwin-
gungsamplituden fir dieses Molekiil so lange variiert,
bis zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen
theoretischer und experimenteller Radialverteilungs-
funktion erreicht war. In RVF®Pt(r) liegt das
Maximum des ersten Peaks, der dem N —C- und
C — O-Abstand entspricht, bei ca. 1.19 A. Da beide
Abstande ungefahr den gleich groen Beitrag zu die-
sem Peak liefern, kann auf Grund dieses Peaks
alleine nicht festgestellt werden, welcher von den
beiden der kiirzere und welcher der lingere ist.
Jedoch wird bei Beriicksichtigung der tibrigen Peaks
der RVF®Pt(r) klar, daB unter Annahme einer
linearen NCO-Kette der N — C-Abstand der kiirzere
und der C— O-Abstand der ldngere sein mul}, da
sonst die ibrigen Peaks nicht angepalit werden
konnten.

r—
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Abb. 2. Radialverteilungsfunktion. A: RVFexpt(r),
B: RVFtheo(r), berechnet fiir Molekiilmodell 2,
C: Differenzkurve RVFexpt(r) —RVFtheo(r),
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Die Verbesserung der auf Grund der Radialver-
teilungsanalyse abgeleiteten Strukturparameter (geo-
metrische Parameter und Schwingungsamplituden)
wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate (MkF) durchgefiihrt, wobei sMt%e°(s) an
s Mext(s) angepalit wurde. Fiir diese Verbesserung
wurden zwei unterschiedliche Verfahren angewandt.
In jedem Falle mufite angenommen werden, daf} die
Schwingungsamplituden fir den N —C- und C - O-
Abstand gleich grof} sind, da eine getrennte Verfei-
nerung dieser Schwingungsamplituden in beiden
MkF-Verfahren zu grofle Korrelationen zwischen
einzelnen Parametern verursachte. Dadurch wiirde
einwandfreie Konvergenz der MkF-Analyse verhin-
dert werden. Auf Grund der aus spektroskopischen
Daten berechneten Schwingungsamplituden (Tab. 3,
Spalte C) ist ersichtlich, daBl diese Annahme sehr
gut erfiillt ist. In beiden MkF-Verfahren wurde die-
selbe Gewichtsmatrix verwendet, und zwar eine Dia-
gonalmatrix mit den folgenden Elementen:

W;=exp{—a(4—s)} fir 14 4,0,

4,0 < s; < 25,0,
Wi=exp{ —b(s;—25)} fir 25,05 <300.

Die Konstanten @« und & wurden so bestimmt, dal}
sich W;(spin) = 0,25 und W;(smax) =0,1 ergab.
Im ersten Verfahren wurden neben den Schwin-
gungsamplituden fiir sémtliche interatomaren Ab-
stinde nur die zur Berechnung der Kartesischen
Koordinaten der einzelnen Atome notwendigen geo-
metrischen Parameter als unabhéngige Variable zu-
gelassen. Bei Annahme einer linearen NCO-Gruppe
wurden dazu die drei Bindungslingen dieses Mole-
kiils und der CINC-Winkel gewihlt. Unabhingig
von der Wahl der Ausgangswerte fiir ry _c und r¢c_o
ergeben sich dabei die in Spalte A der Tab. 1 an-

gegebenen Werte fiir die geometrischen Parameter.

Tab. 1. Geometrische Parameter fiir beide Strukturmodelle,
wie sie sich nach dem ersten MkF-Verfahren ergeben. Die Bin-
dungslidngen sind in A angegeben.

A (Modell 1) B (Modell 2)

ClI—-N 1.700 %+ 0.002 1.700 £ 0.002
N—-C 1.151£0.006 1.227 £0.005
C—-0 1.225+0.006 1.156 £0.006
<X CINC 123.1+0.5° 118.2+0.6°
<L NCO linear 171.0t2.1°
o2 0.057 0.054

a Summe der Fehlerquadrate,
0= {Wi[si- Mtheo (s) —s;- Mexpt (s)]2} .
7
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Das ist auch der Fall, wenn ry_¢=1,22 A und
rc-0=1,15 A als Startparameter eingesetzt werden.

In einem weiteren Schritt wurde die Annahme
einer linearen NCO-Kette aufgegeben und der NCO-
Winkel als weiterer unabhingiger Parameter zu-
gelassen. Das Ergebnis dieser MkF-Analyse ist ab-
hingig von der Wahl der Ausgangswerte fiir die
einzelnen geometrischen Parameter. Werden die in
Spalte A der Tab. 1 angegebenen Werte fiir ry_g
und r¢_o und <C NCO 2> 170° eingesetzt, so erhilt
man wieder die in Spalte A aufgefithrten geometri-
schen Parameter mit einer innerhalb der Fehlergrenze
linearen NCO-Gruppe (<CNCO=178,6%3,1°).
Wahlt man jedoch rx_c und r¢_o gleich grofl (beide
1,19 A), so ergeben sich unabhéngig von der Wahl
des Startwertes fir <C NCO die in Spalte B der
Tab. 1 angegebenen Werte fiir die geometrischen
Parameter, d. h. eine nicht lineare NCO-Gruppe und
einen um ca. 5° kleineren CINC-Winkel. Die Knik-
kung erfolgt in die trans-Stellung, d. h. das Sauer-
stoffatom ist vom Chloratom weggeknickt. Alle in
Tab. 1 angegebenen Abstinde und Winkel sind r-
Werte 4.

Im zweiten MkF-Verfahren wurden alle sechs
interatomaren Abstinde dieses Molekiils als unab-
hingige geometrische Parameter zugelassen. Da-
durch wird keine Annahme hinsichtlich der Struktur
dieses Molekiils getroffen. Die Ergebnisse fiir die
geometrischen Parameter sind bei diesem MkF-Ver-
fahren wieder abhingig von der Wahl der Start-
parameter. Werdenry_¢=1,15A und ro_o=1,224
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als Ausgangswerte eingesetzt, wie sie sich im ersten
Verfahren bei Annahme einer linearen NCO-Kette
ergaben, so erhélt man die in Spalte A der Tab. 2
angegebenen Werte fiir die interatomaren Abstinde.
Der Bindungswinkel am Stickstoff kann aus dem
Dreieck C1— N —C und aus dem Dreieck Cl—N...O

bestimmt werden, und berechnet sich zu

<X CINC=122,6+0,8°
<X CINC = 123,6+ 1,0°.

Diese Ergebnisse entsprechen also wieder innerhalb
der Fehlergrenzen einer linearen NCO-Kette. Der
auf Grund dynamischer Effekte auftretende Bastian-
sen-Morino-Shrinkage-Effekt (fiir eine genaue Be-
schreibung siehe Anm. %) fiir den N...O-Abstand
0= (ry_c-+rc_o) —rx..o ergibt sich zu 6 = 0,002 A.
Verwendet man in diesem MKF-Verfahren

TN_C=1,22A rc_0=1,15A

bzw.

und

als Startwerte, so erhdlt man die in Spalte B der
Tab. 2 angegebenen Werte fiir die interatomaren
Abstinde. Diese konnen nicht mehr mit einer linea-
ren NCO-Gruppe erkldrt werden. Aus dem Dreieck
Cl-N—-C erhadlt man einen CINC-Winkel von
118,1+0,9°. Der NCO-Winkel kann bei Annahme
einer ebenen Struktur fiir dieses Molekiil aus zwei
verschiedenen Kombinationen der interatomaren Ab-
stinde berechnet werden. Er ergibt sich zu

171,3+1,8° 169,5 + 4,2°.

Die Annahme einer ebenen Struktur ist auf Grund
des von HockiNG und GERRY® aus mikrowellen-

bzw.

Tab. 2. Geometrische Parameter fiir beide Strukturmodelle, wie sie sich nach dem zweiten MkF-Verfahren ergeben. Spalte D
gibt die durch Kombination von Elektronenbeugung und Mikrowellenspektroskopie abgeleiteten Parameter an. Alle Bindungs-
lingen sind in A angegeben.

A (Modell 1) B (Modell 2) C (Modell 2) D EB+MW
rg-Werte rg-Werte ro-Werte
Cl—N 1.700+0.003 1.700 0.003 1.698 +0.003 1.698
N—C 1,148+ 0.008 1.228+0.007 1.226 +0.007 1.228
c—0 1.228+0.008 1.158 % 0.008 1.154 % 0.008 1174
N...O 2374+ 0.006 2.376+0.005 2.373+0.005
a...c 2.523+0.005 2,523 +0.006 2522 %0.006
Cl...0 3.587+0.008 3.588 +0.009 3.588 % 0.009
< CINC 122.6+0.8° 118.1+0.9° 118.240.9° 118.2°
123.6 £ 1.0° S T '
! . 171.3+1.8 171.2+1.8
< NCO Binens 169.5 + 4.2° 170.7+4.2° 169.6°
o 0.054 0.052

a Siehe Erklarung zu Tab. 1.

4 K. KucHiTsu, Bull. Chem. Soc. Japan 40, 498 [1967].
5 S. J. CyviN, Molecular Vibrations and Mean Square Am-
plitudes, Universitets Forlaget, Oslo 1968.

6 W. H. HockinGg u. M. C. L. GErry, Chem. Com. London
1970, 448.
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spektroskopischen Messungen bestimmten Trigheits-
defektes berechtigt, fiir den ein Wert von 0,36 Amu
A2 angegeben wird, und der unabhingig von der
Isotopensubstitution am Chloratom ist.

Die fiir Modell 2 sich ergebende Abweichung von
der Linearitat der NCO-Gruppe kann nicht durch
dynamische Effekte allein erklart werden. Bei An-
nahme einer im Gleichgewichtszustand linearen
NCO-Gruppe ergibe sich in diesem Falle ein Shrin-
kage-Effekt von ca. 0,07 A fiir den Cl. .. O-Abstand.

Die Schwingungsamplituden fiir die verschiedenen
interatomaren Abstdnde sind fiir beide moglichen
Modelle in Tab. 3 zusammengestellt. Die angegebe-
nen Werte sind Mittelwerte aus den beiden verwen-
deten MkF-Verfahren. Die einzelnen Werte aus den
beiden Verfahren stimmen innerhalb der Standard-
abweichungen iiberein. Unter Verwendung der von
EvseL und NACHBAUR 7 bestimmten Kraftkonstan-
tenmatrix wurden die Schwingungsamplituden auch
aus den spektroskopischen Daten berechnet. Die Er-
gebnisse dafiir sind ebenfalls in Tab. 3 zusammen-
gestellt.

Tab. 3. Schwingungsamplituden fiir beide Strukturmodelle.
In Spalte C sind die aus spektroskopischen Daten berechneten
Werte angegeben. Alle Schwingungsamplituden sind in A an-

gegeben.
A B C
Modell 1 Modell 2 spektroskopisch
Ici-x  0.058+0.003 0.055+0.003 0.051
In-c  0.039£0.007 0.038+0.006 0.037
lIc-0 0.039 £0.007 0.038+0.006 0.036
In..0 0.052%+0.012 0.042+0.011 0.042
Ici..c  0.061£0.009 0.058+0.008 0.071
Ici...o  0.098+0.009 0.095+0.009 0.097

AuBlerdem wurden die interatomaren Abstinde,
die in den Spalten A und B der Tab. 2 als r,-Werte

angegeben sind, in r,-Werte umgerechnet *:

Ay

2Tg

a=Tlg (3)

Der Zentrifugalverzerrungsterm dr wurde dabei ver-
nachldssigt, da er um eine GroBenordnung kleiner

ist als der Korrekturterm auf Grund der senkrechten

Schwingungsamplituden (42%) und (4y?). Es ist

7 H. EYseL u. E. NACHBAUR, im Druck.

8 G. HErzBERG u. L. HERZBERG, J. Opt. Soc. Amer. 43, 1037
[1953].

9 A. ALMENNINGEN, S. P. ARNESEN, O. BasTianseN, H. M.
Serp u. R. Serp, Chem. Phys. Lett. 1, 569 [1968].

10 B, BEacLy, D. W. J. CRUICKSHANK, P. M. PINDER u. A. G.
ROBIETTE, Acta Cryst. B 25, 737 [1969].
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notwendig, die r,-Werte zu kennen, um Elektronen-
beugungsergebnisse mit mikrowellenspektroskopisch
gemessenen Rotationskonstanten verkniipfen zu kon-
nen. Die r,-Werte fiir Molekiilmodell 2 sind in
Tab. 2 angegeben.

Diskussion der Ergebnisse

Die Strukturbestimmung mit Hilfe der Elektro-
nenbeugung an Gasen ergibt fiir das Chlor Isocyanat
zwei mogliche Strukturmodelle. Allgemein muf} fest-
gestellt werden, dal die Kenntnis aller interatoma-
ren Abstinde nicht in allen Féllen geniigen muB,
um die Struktur eines Molekiils eindeutig festzu-
legen. In dem hier untersuchten Molekiil tritt die
Schwierigkeit auf, dafl es zwei Moglichkeiten gibt,
den in der RVF(r) unter einem Peak liegenden
N —C- und C— O-Abstidnden Bindungsldngen zuzu-
ordnen. Da fiir beide moglichen Strukturmodelle
die Summe der Fehlerquadrate zwischen experimen-
teller und theoretischer Intensitdtsfunktion anni-
hernd gleich grof} ist (Tab. 1 und 2), d. h. beide
Modelle die experimentelle Streuintensitit fast gleich
gut beschreiben, ist eine eindeutige Entscheidung auf
Grund dieser Ergebnisse nicht moglich.

Im Modell 1 (Spalte A in Tab. 1 und Tab. 2) ist
entsprechend der iiblichen Annahme die NCO-Gruppe
innerhalb der Fehlergrenze linear. Die C— O-Bin-
dungslinge mit einem Wert von ca. 1,23 A ist um
ca. 0,08 A groBer als die N — C-Bindungslinge. In
den bisher untersuchten Molekiilen mit C — O-Doppel-
bindungen, in denen das Kohlenstoffatom sp-hybri-
disiert ist, wurden derart grofle Werte fiir den C — O-
Doppelbindungsabstand nie festgestellt. In CO, be-
trigt8 dieser Bindungsabstand 1,160 A, in Koh-
lensuboxyd ® 1,166 +0,002 A und in Eisenpenta-
karbonyl 1 1,145+ 0,003 A. Nur in Molekiilen mit
sp>-hybridisiertem Kohlenstoff entsprechen die C — O-
Doppelbindungsabstinde ungefidhr dem fiir Modell 1
gefundenen Wert, z. B. 1,209+ 0,003 A in Formal-
dehyd ! oder 1,217+0,003 A in der Ameisen-
sdure 2. Der fiir das Modell 1 gefundene N —C-
Abstand von ca. 1,15 A entspricht ziemlich genau
dem von SUTTON!® angegebenen Wert fiir eine

11 C, KaTO, S. KoNakA, T. Irjima u. M. Kimura, Bull. Chem.
Soc. Japan 42, 2148 [1969].

12 A, ALMENNINGEN, O. BASTIANSEN u. T. MOTZFELD, Acta
Chim. Scand. 23, 2848 [1969].

13 1.. E. SuTTON, Tables of Interatomic Distances, The Che-
mical Society, Burlington House, London W 1 1958.
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N — C-Dreifachbindung. Die geometrischen Para-
meter im Molekilmodell 1 konnten also nur durch
starke Beteiligung der mesomeren Grenzstruktur

® )
Cl/i\:C—_Q:

erklart werden. Die in Tab. 5 angegebenen Werte
fir die Ladungsverteilung, wie sie sich auf Grund
semiempirischer MO-Rechnungen ergibt, sprechen
aber gegen die Beteiligung dieser Grenzstruktur.

Bisher wurden nur wenige Molekiile, die eine
NCO-Gruppe enthalten, hinsichtlich ihrer Struktur
untersucht. Die Bindungsabstande fiir die NCO-
Gruppe in einer Reihe von Molekiilen sind in Tab. 4
zusammengestellt. Mit einer Ausnahme ist in allen
Fallen der N — C-Abstand ldnger als der C— O-Bin-
dungsabstand. SiH;NCO stellt insofern eine Aus-
nahme dar, als der Bindungswinkel am Stickstoff
in diesem Molekiil 180° betréigt. Auf Grund der im
Vergleich zu &hnlichen Molekiilen ungewohnlichen
Werte fiir die Bindungsabstande ry_¢ und r¢_g ist
also Modell 1 unwahrscheinlich.

Tab.4. N—C- und C—O-Bindungslingen fiir einige Mole-
kiile, die eine NCO-Gruppe enthalten. Angaben sind in A.

Molekiil N—C C—-0 Methode Lit.
HNCO 1,207 10,01 1,171 +0,01 MW 15
CH;NCO 1,19 +0,03 1,18 £0,03 EB 18
SiHsNCO 1,150 0,01 1,179 +0,01 MW 17
SiCl3NCO 1,219 +£0,007 1,139+0,005 EB 18

Im Molekiilmodell 2 (Spalte B in Tab. 1 und
Tab. 2) ist die NCO-Gruppe leicht geknickt, und die
Werte fiir den N —C- und C— O-Abstand sind ver-
glichen mit Modell 1 in etwa vertauscht. Diese Bin-
dungslidngen stimmen mit den entsprechenden Wer-
ten in anderen Molekiilen bedeutend besser iiberein
(Tab. 4). Ein Vergleich mit anderen Molekiilen hin-
sichtlich des NCO-Winkels kann nicht durchgefiihrt
werden, da diese Gruppe in allen Untersuchungen
linear angenommen wurde.

HockiING und GERRY ¢ geben fiir das Chlor Iso-
cyanat geometrische Parameter auf Grund ihrer
mikrowellenspektroskopischen Untersuchungen an.
Dabei wurden fiir die NCO-Gruppe dieselben geo-

metrischen Parameter angenommen, die im Falle

15 .. H. Jongs, J. N. SHoOLERY, R. G. SHULMAN u. D. M.

YosT, J. Chem. Phys. 18, 990 [1950].
16 E. H. EysTeR, R. H. GiLLETTE u. L. O. BROCKWAY, J. Am.
Chem. Soc. 62, 3236 [1940].
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des HNCO bestimmt wurden (siehe Tab. 4). Die
Schwerpunktskoordinaten des Chloratoms wurden
nach der Substitutionsmethode aus den Rotations-
konstanten fiir 3°Cl 14N 12C 160 und 37C] 14N 12C 160
berechnet. Daraus ergibt sich ein Cl—N-Abstand
von 1,688+0,02A und ein CINC-Winkel von
123,7+1,0°. Diese Parameter stimmen innerhalb
der Fehlergrenzen mit den fiir Modell 1 bestimmten
Werten tiberein.

Die von HOockING und GERRY ¢ angegebenen Ro-
tationskonstanten fiir nur zwei Isotopenkombinatio-
nen geniigen nicht, die Struktur dieses Molekiils
ohne weitere Annahmen festzulegen. Bei Annahme
einer ebenen Struktur, was auf Grund des Tréagheits-
defektes moglich ist, sind dazu fiinf unabhingige
Parameter erforderlich. Von den sechs gemessenen
Rotationskonstanten konnen jedoch nur vier als un-
abhingige Mefigrolen betrachtet werden, d.h. es
miissen Annahmen iiber einen Teil der geometri-
schen Parameter getroffen werden, um die restlichen
Parameter aus den Rotationskonstanten berechnen
zu konnen.

Da fiir beide auf Grund der Elektronenbeugungs-
ergebnisse moglichen Modelle die Werte fiir den
Cl—N- und Cl...C-Abstand iibereinstimmen (Tab.
2), wurden diese als bekannt angenommen und die
Rotationskonstanten durch Variation der drei rest-
lichen unabhingigen Strukturparameter angepalt.
Die Ergebnisse dafiir sind in Spalte D der Tab. 2
angegeben. Mit Ausnahme des Wertes fiir den C — O-
Abstand liegen die den Rotationskonstanten ange-
paliten Werte fiir die geometrischen Parameter in-
nerhalb der Fehlergrenzen der Elektronenbeugungs-
ergebnisse fir das Molekiilmodell 2. Die entspre-
chenden Rotationskonstanten sind in Tab. 6 mit den
experimentellen Groflen verglichen.

Man erhalt also auch auf Grund der Mikrowellen-
ergebnisse eine Struktur mit einer geknickten NCO-
Gruppe, wenn als zusitzliche Annahmen zwei Struk-
turparameter aus den Elektronenbeugungsergebnis-
sen iibernommen werden. Bei der Auswahl dieser
beiden zusatzlichen Annahmen wurde keine Fest-
legung auf ein bestimmtes Modell vorgenommen.

Eine vollstandige Strukturbestimmung auf Grund
mikrowellenspektroskopischer Messungen ist nur

17 M. C. L. GErRrY, J. C. THoMsON u. T. M. SuGDEN, Nature
London 211, 846 [1966].

18 R. L. HILDEBRANDT u. S. H. BAUER, J. Mol. Struct. 3, 325
[1969].
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moglich, wenn die Rotationskonstanten weiterer Iso-
topenkombinationen bekannt sind.

Das Vorliegen einer leicht geknickten NCO-Gruppe
kann durch die folgenden drei mesomeren Grenz-
strukturen erklart werden:

@ -0

. . . g O @ o
N=C=0 N=C-0: N—-C=0

I II III
Die Annahme, daf} die Grenzstrukturen II und III
in bestimmtem Malle beteiligt sind, stimmt gut mit
der in Tab. 5 angegebenen Ladungsverteilung iiber-
ein. Aus diesen Werten kann geschlossen werden,

dal die mesomeren Grenzstrukturen II und III
gleich stark beteiligt sind.

Tab. 5. Ladungsverteilung in CINCO aus CNDO/2 Rechnun-

gen.
Atom Cl N C 0
Ladung 0,0 —0,2 +0,4 —0,2
MO-Rechnungen
SCF-LCAO-MO-Rechnungen wurden in der

CNDO/2-Niherung (complete neglect of differential
overlap) * fiir beide oben angegebenen Molekiil-
modelle durchgefiihrt. Bei diesem Verfahren werden
simtliche Valenzelektronen beriicksichtigt. Die Sla-
ter-Koeffizienten fiir die 3d-Orbitale am Chlor wur-
den einmal den Slater-Koeffizienten fiir die 3s- und
3p-Orbitale gleichgesetzt, und einmal null gesetzt.
Diese beiden Grenzfille zeigen, dal manche Grofen
wie z. B. das Dipolmoment sehr stark, andere Gro-
Ben wie z. B. die Ladungsverteilung oder die Ener-
giedifferenzen zwischen verschiedenen geometrischen
Strukturen hingegen sehr schwach von der Wahl die-
ser Koeffizienten abhingen. Die Ladungsverteilung
im Molekiil (Tab. 5) ist bis zur ersten Stelle nach
dem Dezimalpunkt unabhingig vom betrachteten
Molekiilmodell und vom Slater-Koeffizienten fiir die
3d-Orbitale am Chlor.

Wie auf Grund der iiblicherweise gleich grof8 an-
genommenen Elektronegativititen von Chlor und
Stickstoff zu erwarten, hat die Cl — N-Bindung nach
den Ergebnissen der MO-Rechnungen rein kovalen-
ten Charakter. Dieses Ergebnis stimmt gut mit der
Beobachtung von HOCKING und GERRY® iiberein,
die fiir die Quadrupolkopplungskonstante ¢.. am

14 T A. PorLE u. G. A. SEGAL, J. Chem. Phys. 43, S 136
[1965].
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Tab. 6. Rotationskonstanten fiir CINCO. Die angepaBten
Werte entsprechen den in Tab. 2, Spalte D, angegebenen

Strukturparametern.
Rotations- Rotationskonstanten MHz
achse experimentell angepalit
(Hocking + Gerry) (Tab. 2, SpalteD)
A 35C1 51561,0 51564,3
37C1 51241,5 51273,4
3Cl 3130,68 3127,70
37Cl1 3057,70 3054,98
C BCl 2945,17 2948,83
31C1 2879,48 2883,08

Chloratom einen Wert von —118,3 MHz fanden.
Dieser Wert, der allerdings wegen der dort gemach-
ten Annahmen hinsichtlich der Struktur des Mole-
kills nur als vorlaufig betrachtet werden kann,
ist sogar grofler als der fir das freie Chloratom

(—109,6 MHz).

AEor [AUT

0010}

0.005

0 1 1 1
160° 170° 160°

Abb. 3. Gesamtenergie in Abhingigkeit von <{ NCO;
(O Slater-Koeffizient fiir 3d-Orbitale an Chlor ist gleich dem
Slater-Koeffizient fiir 3s und 3p;
/\ Slater-Koeffizient fiir 3d-Orbitale an Chlor ist null.

Aus den MO-Rechnungen ergibt sich zwischen den
beiden Molekiilmodellen ein Unterschied in den Ge-
samtenergien von ca. 0,6 eV derart, dall das Mo-
dell 2 energetisch giinstiger ist. Unter Beibehaltung
der fiir das Modell 2 erhaltenen Bindungsabstande
und des CINC-Winkels wurden mehrere Rechnungen
mit verschiedenem NCO-Winkel durchgefiihrt. Das
Minimum der elektronischen Energie liegt, wie zu
erwarten, bei linearer Anordnung der NCO-Gruppe.
Die Gesamtenergie hat jedoch wegen abnehmender
elektrostatischer AbstoBung der Atomriimpfe bei ge-
knickter NCO-Gruppe ihr Minimum bei einem Knick-
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winkel von 173,9° bzw. 173,1° (Abb. 3), abhingig
von der Wahl des Slater-Koeffizienten fiir die 3d-
Orbitale am Chlor. Die Abknickung erfolgt in die
trans-Stellung. Diese Werte stimmen auffallend gut
mit dem experimentellen Ergebnis iiberein, aller-
dings muf} darauf hingewiesen werden, daf} bei die-
sen Rechnungen die Annahme gemacht wurde, die
ibrigen geometrischen Parameter wiirden sich bei

Anderung des NCO-Winkels nicht @ndern. Die Ener-

MOLEKULSTRUKTUR DES CHLOR-ISOCYANATS

giedifferenz zwischen der linearen Anordnung und
dem NCO-Winkel bei Energieminimum ergibt sich
zu 0,035 eV bzw. 0,046 eV.
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