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(261 3D-Rechnungen an TaNi,Te, (experimentelle Geometrie). Berechnete 

Uberlappungspopulationen: Ta-Ta (3.370 A) 0.215; Ta-Ta (3.566 A) 
0.106; T&Ni (2.704A) 0.183; Ta-Ni (2.717 A) 0.181; Ta-Ni (2.744A) 
0 149; Fa-Ni (2.765 A) 0.147; Ni-Ni (2.407 A) 0.043; Ni-Ni (2.524 A) 
-0.006. 

1271 Die abgebildeten Bandstrukturen wurden fur einzelne Schichten (2D) von 
TdNi,Te, und TaCo,Te, (experimentelle Geometrie) rnit Parametern von 
Ta, Ni und Te berechnet (vgl. Lit. [21]). 

[28] Wegen der Vielzahl der heteiligten Niveaus wird auf eine Abbildung ver- 
zichtet. 
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Beobachtung und Eigenschaften 
einer Wasserstoffbriickenbindung an Kohlenstoff 
in einem kurzlebigen Gasphasenkomplex 
von Methylisocyanid und Fluorwasserstoff ** 
Von A .  C. Legon*, D. G. Lister und H .  E. Wumer 

Wir berichten hier iiber das Rotationsspektrum eines kurz- 
lebigen CH,NC . . . HF-Komplexes mit C,,-Symmetrie, der 
auf der (ca.) 10-ps-Zeitskala in einer coaxialen, gepulsten 
Uberschallexpansion von CH,NC/Ar- und HF/Ar-Gemi- 
schen eingefroren wurde. Dies ist die erste Charakterisierung 
einer Wasserstoffbriickenbindung an eine Isocyanid-Gruppe 
in der Gasphase. 

Wasserstoffbriickenbindungen bilden sich entweder durch 
die Wechselwirkung rnit nichtbindenden (n) Elektronenpaa- 
ren an einem endstindigen Atom eines Protonenacceptors B 
oder rnit einem an B lokalisierten bindenden n-Elektronen- 
paar. Solche Bindungen, die auf die x-Elektronendichte zwi- 
schen C-Atomen gerichtet sind, wurden umfassend charak- 
terisiert : Die ersten Untersuchungen, die in Losung durchge- 
fuhrt wurden[l, *I ,  basierten auf Messungen der Verschie- 
bungen AvoH der OH-Streckschwingungsfrequenzen in 
x . . . HO- und Pseudo-n . . . HO-Systemen; in der Folge 
wurden die Systeme Ethin . . . HCIL3], Ethen . . HC1[4] und 
Cyclopropan . . . HCIrS1 in der Gasphase rotationsspektro- 
skopisch vermessen. Wasserstoffbriickenbindungen zu n- 
Elektronenpaaren endstandiger C-Atome sind seltener. Die 
Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen geeig- 
neten Donoren und Isocyaniden in Losung wurde erstmals 
IR- und NMR-spektroskopisch nachgewiesenL6? 'I. Aus der 
Elektronenstruktur k=C- der Isocyanid-Grupper6, 71 leitete 
man ab, daR die Bindung zum C-Atom gegeniiber der- 
jenigen zum N-Atom bevorzugt sein sollte; die Untersu- 
chungen in Losung lieferten jedoch keine geometrischen In- 
formationen. Einige kiirzlich vorgeschlagene empirische Re- 
gelnt8], mit denen die Winkelgeometrien vieler wasserstoff- 
verbriickter Dimere B . . . HX erfolgreich erklart werden 
konnten, sagen voraus, dal3 die wdsserstoffbriicke, beispiels- 
weise in Methylisocyanid-Fluorwasserstoff 1, zu dem am C- 
Atom lokalisierten nichtbindenden Elektronenpaar und 
nicht zu einem der beiden x-Elektronenpaare der N-C-Drei- 
fachbindung gebildet wird und dal3 das HF-Molekul, ent- 
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sprechend der gangigen Modellvorstellung (l), im Gleichge- 
wicht entlang der Achse des n-Elektronenpaares liegen 
sollte. Tatsachlich miinte man, als logische Konsequenz der 
Regelntg1, die HF-Molekiilachse in B . . . HF-Dimeren als 
Sonde fur die raumliche Ausrichtung der n-Elektronenpaare 
benutzen konnen. Diese Regeln basieren auf rotationsspek- 
troskopischen Untersuchungen, die normalerweise eindeu- 
tigen Aufschlurj iiber den Bindungsort sowie die Winkelgeo- 
metrien und weitere quantitative Eigenschaften effektiv iso- 
liert vorliegender wasserstoffverbriickter Dimere liefernrlO1. 

9 

Es stellt sich allerdings ein Problem, wenn man versucht, 
denselben Ansatz auf das offensichtliche Modellsystem fur 
Wasserstoffbriickenbindungen an C-Atome, die Komplexe 
von Isocyaniden init Sauren HX, zu iibertragen. Es ist be- 
kannt [' 'I, darj sich wasserfreie Halogenwasserstoffe (X = 
C1, Br, I) sehr rasch an Isocyanide addieren konnen. So 
konnte durch IR-spektroskopische Beobachtung einer ent- 
sprechenden Gasmischung gezeigt werden, daB sich CH,NC 
sehr schnell rnit H F  umsetzt['*]; wir haben kiirzlich besta- 
tigt, daR sich beim Mischen von gasformigen CH,NC und 
HF das Reaktionsprodukt praktisch augenblicklich an den 
Gefarjwlnden niederschliigt. Das Problem der hohen Reak- 
tivitat kann jedoch durch Kombinieren einer schnell mischen- 
den EinlaRdiise init der Fourier-Transform-Mikrowellen- 
spektroskopie gelost werden" '1. Das Prinzip dieser Methode 
ist, die Komponenten solange voneinander getrennt zu hal- 
ten, bis sie in die Fabry-Pkrot-Kammer des Spektrometers 
expandieren. Jeder beim Mischen entstandene kurzlebige 
Komplex von CH,NC und H F  wird wihrend der stol3freien 
Uberschallexpansionsphase auf der (ca.) 10-ps-Zeitskala ein- 
gefroren, wodurch es moglich wird, die Komplexe anhand 
ihres Rotationsspektrums zu untersuchen, zu identifizieren 
und so ihre Eigenschaften zu ermitteln. 

Der Komplex CH,NC. . HF wurde durch coaxiales Mi- 
schen eines gepulsten CH,NC/Ar-Strahls rnit einem konti- 
nuierlichen HF/Ar-Strahl gebildet. Die Ubergangsfrequen- 
Zen, die dem Rotationsspektrum von CH,NC. . . HF im 
Grundzustand zugeordenet wurden, gehorchen exakt dem 
Ausdruck fur einen symmetrischen Kreisel [GI. (a)]. Die ge- 

messenen Frequenzen, die Restfehler ihrer Least-squares- 
Anpassung iiber Gleichung (a) und die auf diese Weise er- 
mittelte Rotationskonstante B, sowie die Zentrifugalkon- 
stanten D, und D,, sind gemeinsam mit den entsprechenden 
Daten fur das Isotopomer CH,NC. . .DF in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. Die Ubergange von Niveaus rnit K 2 2 ha- 
ben aufgrund der niedrigen effektiven Expansionstem- 
peratur keine beobachtbare Intensitat. Es gibt bei den 
K = 0-Ubergangen kaum Hinweise auf eine durch I4N- 

Kernquadrupol- und H,F-Kernspin-Kernspin-Kopplung 
hervorgerufene Hyperfeinstruktur; im Fall der K = I-Uber- 
gange sind diese Effekte nur andeutungsweise erkennbar 
(Abb. 1). Modellrechnungen auf der Basis ~ gegeniiber den 
freien Molekiilen CH,NC und HF - unveriinderter I4N- 
K e r n q ~ a d r u p o l - ~ ' ~ ~  bzw. H,F-Spin-Spin-Kopplungskon- 
stanten["] sagen beispielsweise fur den J = 3 + 2, K = 0- 
Ubergang eine sehr komplizierte Hyperfeinstruktur voraus, 
wobei zwei Drittel der Intensitat der vielen Linien in ein 
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Tabelle 1. Gemessene und berechnete Rotationsubergangsfrequenzen und fur die Differenz zwischen den van-der-Waals-Radien des C- 
spektroskopische Konstanten von CH,NC. . . H(D)F im Grundzustand. 

CH,NC..  HF CH,NC. . D F  
J+l t J K vzxp [MHz] Av [kHz][a] v e x D  [MHz] Av [kHz] [a] 

- ~ - - - 

2-1 0 7132.7013 -1.6 7042.2509 -0.2 
1 7132.5025 0.5 - 

3-2  0 10699.0043 -0.6 10563.3268 -2.1 
1 10698.7054 1.9 10563.0430 2.3 

4-3 0 34265.2488 1.3 14084.3512 1.7 
1 14264.8440 - 1.7 14083.9635 - 1.7 

- 

B, [MHz](b] 1783.1823(4) 1760.5691 (6) 
D, IkHzl [bl 0.825(14) 0.795(24) 
D,, [kHz][b] 50.2(3) 48.0(4) 

[a] Av = \ sexn  - v h e r .  [b] Standardfehler in Einheiten der letzten signifikanten 
Stelle. 

Interval1 von 10 kHz um den reinen Rotationsubergang 
Mlt. Dies ist in  Einklang rnit der gefundenen Halbwerts- 
breite von ca. 20 kHz (siehe Abb. 1). Die in Abbildung 1 zum 
Teil erkennbare Feinstruktur der K = I-Linien entspricht 
ebenfalls dem vorhergesagten Muster, 1st fur eine Analyse 
jedoch zu kompliziert. 

Abb. 1. Frequenzspektrum des Uber- 
gangs J = 3 - 2  fur K = 0 und K = 1 
im Frequenzbereich von 10698.6 bis 
10699.2 MHzmCH,NC.. .HF . Dieses 
Leistungsspektrum wurde durch Mitte- 
lung von 1003 Gaspulsen uber einen 
Zeitramn von acht Minuten erhalten. 
Die Meljpunkte weisen einen Abstand 
von 3.90625 kHz auf und wurden durch 
Geraden verbunden. Bei Verwendung 
der schnell mischenden Einlaljduse ist 
keine Verdopplung der Signale durch 
den Doppler-Effekt beobachtbar. Der 

699.2 ,L 699.0 698 8 698.6 bei Ubergang 10698.71 zeigt MHz cine zentrierte teilweise K Auflo. = 1- 

sung der Hyperfeinstruktur (vgl. Text). - V-10000iMHzJ 

Da das Spektrum dem eines symmetrischen Kreisels ent- 
spricht, ist erwiesen, daR der Komplex C,,-symmetrisch ist. 
Die GroBe der Anderung AB, der Rotationskonstante B, 
beim D/H-Austausch steht daher nur rnit einer Kernanord- 
nung CNC ' ' H F  entlang der Symmetrieachse in Einklang 
und beweist, daB die Molekule, wie in 1, durch eine Wasser- 
stoffbruckenbindung an das C-Atom verkniipft sind. Die 
unten vorgeschlagene Modellgeometrie CH,NC..  . H F  rnit 
r(C . . F) = 2.840 A impliziert, daR AB,,, = 22.5 MHz, was 
hervorragend niit dem aus dem Experiment ermittelten Wert 
von ABo = 22.6 MHz ubereinstimmt. Der andere mogliche 
C,,-Komplex, CH,NC. . . FH, wiirde hingegen die Werte 
r(C . . . F)  = 2.828 A und AB,,, =77.9 MHz liefern. Aus den 
in Tabelle 1 aufgelisteten spektroskopischen Konstanten las- 
sen sich auch quantitative Eigenschaften von CH,NC..  . H F  
ermitteln. 

Zunachst kann man durch Anpassung der Rotationskon- 
stante von CH,NC. . . H F  oder CH,NC. . . D F  die Abstln- 
de r(C . . . F) = 2.840 A erhalten, wobei ein giingiges Mo- 
dell" w zur Berucksichtigung der Nullpunktschwingung der 
CH,NC- und HF-Untereinheiten verwendet wird. Hierbei 
wird angenommen, daD die Schwingungsamplituden mit de- 
nen des isomeren Komplexes CH,CN. . . HFtl6] identisch 
sind und da13 die Geometrie der Monomere[17-191 unveran- 
dert bleibt. Die so ermittelten Werte sollten mit denen fur 
CH,CN. . . H F  und CH,CN. . . D F  erhaltenen Werten von 
2.752 bzw. 2.750 verglichen werden. Die Differenz Ar 
zwischen r(C . . . F) und r(N . . . F )  in CH,NC..  . H F  und 
CH,CN.. . H F  und CH,CN. . . H F  ist anscheinend ein MaR 

und des N-Atoms[201. Der allgemein anerkannte Wert von 
1.4 8, fur den van-der-Waals-Radius von N-Atomen ermog- 
licht so, den Wert fur das C-Atom (1.5 A) abzuschatzen. 

Daraufhin kann mit Gleichung @)["I die Kraftkonstante 
k ,  der Wasserstoffbriickenbindung aus D, berechnet werden, 

k ,  = (16 1~' ~LRJ/DJ)(l-BIBrH"r-B/BH~) (b) 

wobei p = mCH3NCmHF/(mCH3NC + rnHF). Verwendet man die 
Grundzustandsrotationskonstanten der Monomere FHrNC, 
BHF und BDFt"- 19, "I, so erhalt man fur CH,NC.. . HF 
und CH,NC..  . DF k,-Werte, die sich rnit 19.9(3) bzw. 
20.5(6) N m - '  von denen des CH,CN...H(D)F-Kom- 
plexes[16] kaum unterscheiden. Die Wellenzahlen .j, = 
( 2 7 ~ ~ ) -  ' ( ~ J P ) ' / ~  der Streckschwingungsmode o betragen 
entsprechend 158(1) und 158(2) cm-'. 

Moglicherweise ist der in dieser Arbeit charakteri- 
sierte, kurzlebige wasserstoffverbriickte C,,-Komplex 
CH,NC. . . H F  die erste Zwischenstufe in der Additionsre- 
aktion von H F  an CH,NC. 

Experimen telles 
Die Rotationsspektren wurden rnit einem Balle-Flygare-Fouriertransform-Mi- 
krowellenspektrometer rnit gepulst betriebener EinlaBduse [23. 241 aufgenom- 
men. Die schnell mischende Einlal3duse bestand, wie an anderer Stelle ausfuhr- 
lich beschrieben [13], aus eiuem Paar gemeinsam abschlieljender konzentrischer 
Rohren, die an den AusiaB eines Series-Nine-Magnetventils (General Valve 
Corp.) angeschlossen waren. Eine Mischung aus ca. 3 % CH3NC in Ar wurde 
pulswcise rnit einer Frequenz von ca. 3 Hz und einem Druck von 2 xtm durch 
die iul3ere Rohre gepumpt und mit einem aus der inneren Rohre rnit einem 
Druck von 1 atm austi-etenden kontinuierlichen Strom von 30% HF (Argot 
International plc) in Ar vermischt. Das Methylisocyanid wurde durch De- 
hydrierung van N-Methylformamid hergestellt [25] und durch Vakuumdestilla- 
tion gereinigt. DF wurde in situ durch Austausch von HF mit D,O an den 
Winden des Edelstahl-Mischbehilters hergestellt. 
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