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Isonitrosowasserstoff (Hydroxynitren, HON)**

Giinther Maier,* Hans Peter Reisenauer und
Michael De Marco

Professor Heinrich Noth zum 70. Geburtstag gewidmet

In zahlreichen Arbeiten zeigt sich die Bedeutung von
Nitrosowasserstoff HNO 1 fiir Verbrennungsprozesse,
Atmosphidrenchemie, Astrophysik und besonders die theore-
tische Chemie.l!l In einigen theoretischen Studien wird auch
auf die mogliche Existenz von Isonitrosowasserstoff HON 2
hingewiesen, doch ein experimenteller Beweis fiir diese
Vorhersage fehlte bislang. Hier beschreiben wir, daf3 Isoni-
trosowasserstoff in einer Matrix bei 10 K isoliert und IR-
spektroskopisch identifiziert werden kann.

Fiir die Bildung von HON 2 kann man sich der Methode
bedienen, nach der Jacox und Milligan schon 1973 Nitroso-
wasserstoff HNO 1 hergestellt und in einer Argonmatrix IR-
spektroskopisch nachgewiesen haben.? Dabei werden aus
molekularem Wasserstoff in einer Mikrowellenentladung
Wasserstoffatome gebildet und diese parallel mit NO zusam-
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men mit Argon auf einem 10 K kalten Matrixfenster kon-
densiert. Das Radikal NO kann dann mit einem Wasserstoff-
atom Nitrosowasserstoff HNO 1 bilden. Wie wir inzwischen
wissen, entsteht dabei auch eine geringe Menge an Isonitroso-
wasserstoff HON 2. Bei einer Variante des Verfahrens
schleust man NO und H, in Argon (Verhiltnis 1:2:250) durch
die Entladungszone. Dieselben Produkte erhilt man auch,
wenn die Entladung mit einem Gemisch aus H,, N,, O, und
Argon (4:1:1:500) vorgenommen wird.

Unabhingig von der Methode enthilt das Matrixspektrum
auBler den IR-Banden fiir HNO 1 auch die Banden, die wir
HON 2 zuordnen. Dabei fuBit die Identifizierung von 2
hauptsichlich auf der Untersuchung des photochemischen
Verhaltens des schon bekannten HNO 1. Daneben werden in
wechselnden Mengen weitere Produkte (NH, N,O, N,O,,
N,0;, HNO,, NO,, OH, H,0, HO,, CO, CO,) nachgewiesen.
In Analogie zur Photoisomerisierung von Nitrosylcyanid
(ONCN) zu Isonitrosylcyanid (NOCN)P! gelingt es, das
thermodynamisch stabilere 1 in das energiereichere 2 zu
iiberfiihren. Bestrahlt man eine Matrix, die HNO 1 enthilt,
monochromatisch mit Licht der Wellenldnge A=313 nm,
beobachtet man einen langsamen Riickgang der HNO-
Banden bei 2715.1, 1562.5 und 1504.3 cm™! bei gleichzeitiger
Zunahme von zwei neuen Absorptionsbanden bei 3467.2 und
1095.6 cm™!, die wir HON 2 zuordnen. Dabei nimmt auch die
Intensitdat der NO-Bande zu. Belichtet man anschlieBend mit
A =254 nm, so stellt man ein Verschwinden der HON-Banden
und einen erneuten Anstieg der Absorptionen von HNO 1
fest. Auch bei dieser Zweitbestrahlung nimmt die NO-Bande
weiter zu. Alle diese Beobachtungen sprechen fiir ein Photo-
gleichgewicht zwischen HNO 1 und HON 2, das sich

H—N hy . hv, H—O
\\ hv H-+-NO hv \
0] N
1 2

vermutlich iiber eine Dissoziation dieser beiden Isomere in
H-Atome und NO-Radikale einstellt. Die Lage des Gleich-
gewichts hédngt von der eingestrahlten Wellenldnge ab. Der
Anstieg der NO-Konzentration bei der Photoisomerisierung
beruht auf einer Kéfigflucht der in einer Argonmatrix selbst
bei 10 K ziemlich mobilen H-Atome."!

Belichtungen mit sehr kurzwelligem (248, 193, 185 nm) und
langwelligem Licht (> 330 nm) fithren zu keiner beobacht-
baren Isomerisierung. Die Identifizierung von Isonitroso-
wasserstoff 2 beruht vor allem auf dem Vergleich des
experimentellen mit dem berechneten IR-Spektrum. Abbil-
dung 1 zeigt ein Differenzspektrum, das die Photoisomerisie-
rung von 1 zu 2 dokumentiert. Des weiteren sind zum
Vergleich die entsprechenden theoretischen IR-Spektren
(Programmpaket Gaussian 94P1) angegeben. Ergénzend ha-
ben wir die D- (Abbildung 2) und “N-Isotopomere von HON
2 untersucht. Alle Ergebnisse (BLYPI! und QCISD/6-
311 ++ G**) sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Fiir das dreiatomige, gewinkelte Molekiil HON 2 erwartet
man, wie auch fiir HNO 1, drei IR-aktive Grundschwingun-
gen. Bedingt durch die extrem geringe Intensitit der Bande
fir die NO-Streckschwingung (v,), die mit der HON-Beuge-

0044-8249/99/11101-0113 $ 17.50+.50/0 113



ZUSCHRIFTEN

HON 2
|
0.20 ; et
T 010!
4 0.00-
~0.10
] ] .
HNO 1
LI e e e S |
3500 3000 2500 2000 1500 1000

«— V/em™

Abbildung 1. Berechnete (BLYP/6-311 ++ G**) und experimentelle IR-
Spektren von HNO 1 und HON 2. Theoretisches Spektrum fiir 2 oben und
fiir 1 unten, Differenzspektrum (Argonmatrix, 10 K) der photochemischen
Isomerisierung von 1 zu 2 in der Mitte. Die untersuchte Matrix wurde iiber
eine Cokondensation einer NO/Ar-Mischung (4:1000) mit durch Mikro-
wellenentladung erzeugten H-Atomen (H,/Ar-Mischung, 8:1000) herge-
stellt.
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Abbildung 2. Berechnete (BLYP/6-311 ++ G**) und experimentelle IR-
Spektren von DNO [D]1 und DON [D]2. Theoretisches Spektrum fiir [D]2
oben und fiir [D]1 unten, Differenzspektrum (Argonmatrix, 10 K) der
photochemischen Isomerisierung von [D]1 zu [D]2 in der Mitte. Die
untersuchte Matrix wurde iiber eine Cokondensation einer NO/Ar-
Mischung (4:1000) mit durch Mikrowellenentladung erzeugten D-Atomen
(D,/Ar-Mischung, 8:1000) hergestellt.

schwingung (v;) stark gekoppelt ist, lassen sich bei 2 aber nur
zwei Absorptionen experimentell registrieren. Sie sind der
mit der NO-Streckschwingung gemischten Beugeschwingung
(vs; 1095.6cm™') und der OH-Streckschwingung (v;;
34672 cm™') zuzuordnen. Das berechnete IR-Spektrum von
DON l4Bt einen deutlichen Anstieg der Intensitidt der Bande
fiir die nun ungekoppelte NO-Streckschwingung erwarten.
Entsprechend detektiert man bei der Photoisomerisierung
von DNO drei neue Signale, die wir der Beugeschwingung
(v5; 868.8 cm™1), NO-Streckschwingung (v,; 1149.0 cm~!) und
OD-Streckschwingung (v;; 2563.6cm™!) von DON [D]2
zuordnen (Abbildung 2). Vergleicht man die fiir die Isotopo-
mere HON, HO"N, DON und DO"N berechneten Isotopen-
shifts der entsprechenden Banden (Tabelle 1) mit den expe-
rimentell ermittelten, so ist wiederum eine gute Uberein-
stimmung festzustellen. Dabei sind die Spektren von DON
und DOPN besonders aufschluBreich, weil fiir diese beiden
Spezies alle drei Fundamentalschwingungen beobachtbar
sind.

Wie sieht das UV/Vis-Spektrum von 2 aus? Bei der
Bestrahlung von 1 mit Licht der Wellenldnge A =313 nm
beobachtet man das Verschwinden der fiir 1 charakteristi-
schen, scharfen UV-Banden bei 688, 709 und 761 nm;"! neue
Absorptionen im Bereich von 230-1100 nm werden nicht
registriert. Dennoch muf3 2 unterhalb von 300 nm absorbie-
ren, denn die Verbindung ist gegeniiber Bestrahlung mit
Wellenldngen >300 nm photostabil, bei Bestrahlung mit
254 nm findet hingegen eine Riickisomerisierung zu 1 statt.

Welche Multiplizitit hat der Grundzustand von Isonitroso-
wasserstoff 2? Berechnet man die Energiehyperfldche fiir das
System HNO/HON, findet man fiir HNO 1 einen Singulett-
Grundzustand, der gleichzeitig dem globalen Minimum ent-
spricht.l" 81 Fiir HON 2 wird hingegen ein Triplett-Grundzu-
stand vorhergesagt. Der Energieunterschied zwischen Singu-
lett- und Triplett-Zustand von rund 20 kcalmol~' I8 recht-
fertigt die Annahme, dafl unter unseren Bedingungen der
Triplett-Grundzustand vorliegt. In der Tat pa3t das gemesse-
ne IR-Spektrum besser zu dem fiir das Triplett-Molekiil
berechneten (siehe Lit. [8] und eigene Rechnungen).”) Die
Isomerisierung HNO zu HON ist also mit einem Multiplizi-
tidtswechsel verbunden. Die von Guadagnini et al.l¥! durch-
gefiihrten Rechnungen entsprechen auch insoweit dem Ex-
periment, als die Dissoziation in H und NO energetisch

Tabelle 1. Experimentelle ([cm™'], Argonmatrix, 10 K) und berechnete Schwingungsspektren (BLYP und QCISD/6-311 ++ G**) von vier HON-

Isotopomeren (relative Intensititen in Klammern).

Typt HON HO®N DON DOBN

v, A OH str exp. 3467.2 (19) 3466.4 (19) 2563.6 (28) 2564.6 (20)
theor.l” 3479.8 (27) 3479.8 (27) 2532.8 (30) 2532.8 (31)
theor. 3780.3 (42) 3780.3 (44) 2751.9 (42) 2751.9 (43)

v, A NO str exp. —la) —la) 1149.0 (100) 1127.9 (100)
theor.l” 11577 (0) 1145.7 (0) 1092.2 (100)t 1071.6 (100)
theor. 1232.1 (1) 12224 (5) 1171.1 (100)03 1149.2 (100)1

v, A bend exp. 1095.6 (100) 1085.6 (100) 68.8 (79) 867.2 (74)
theor.l” 10302 (100)t! 10207 (100)te! 815.2 (70) 813.6 (72)
theor. 1142.5 (100)!0 1129.1 (100)1 895.8 (81) 893.9 (52)

[a] str = Streckschwingung, bend = Beugeschwingung. [b] BLYP/6-311 ++ G**. [c] QCISD/6-311 ++ G**. [d] Wegen zu geringer Intensitdt nicht meBbar.
[e] Absolute Intensitit: 163 kmmol~'. [f] Absolute Intensitéit: 177 kmmol~". [g] Absolute Intensitit: 160 km mol~". [h] Absolute Intensitit: 168 kmmol~!.
[i] Absolute Intensitit: 76 kmmol~. [j] Absolute Intensitéit: 95 kmmol~'. [k] Absolute Intensitét: 73 kmmol~. [I] Absolute Intensitéit: 93 kmmol~".
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niedriger liegt als ein cyclischer Ubergangszustand fiir die
direkte Umwandlung von 1 und 2, sei es auf der Singulett-
oder Triplett-Energiehyperflidche.

Was ist zur Geometrie von 2 zu sagen? Nach den
Rechnungen von Guadagnini et al.’l weist Isonitrosowasser-
stoff 2 eine typische OH-Bindungslinge auf (d=0.984 A;
trans-HONO: d(OH)=0.98 A), der NO-Abstand (1.323 A)
ist sehr grof3 und liegt zwischen dem einer Doppelbindung
(trans-HONO: d(N=0)=1.20 A) und einer Einfachbindung
(trans-HONO: d(N—O) =1.46 A). Diese Strukturdaten spre-
chen fiir den Nitrencharakter von Isonitrosowasserstoff 2. Es
ist danach gerechtfertigt, dieses Molekiil als ,,Hydroxynitren*
aufzufassen.
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Spin-Bahn-Kopplung versus VSEPR-Methode:
Hat das Tetrafluorid des iiberschweren Edel-
gases 118 eine nichtplanare Struktur?**

Clinton S. Nash und Bruce E. Bursten*

Als in den neunziger Jahren die iiberschweren Elemente
110, 111 und 112 von Armbruster und Mitarbeitern entdeckt
wurden,!!! wurden Eigenschaften und Chemie neuentdeckter
Elemente wieder interessant.?3] Die Elemente 110-112
filllen den 6d-Block des Periodensystems auf. Als néchste
Elemente wird man wahrscheinlich diejenigen vom 7p-Block
mit den Ordnungszahlen 113-118 entdecken. Davon sollte
das letzte ein Edelgas sein, mit einer 7s%6d'°7p°-Elektronen-
konfiguration, also einer abgeschlossenen Schale. Seine
Eigenschaften sollten denen der schweren Edelgase Xe und
Rn éhneln, die bekanntlich Verbindungen mit elektronega-
tiven Elementen wie F bilden.[*

Die Voraussage der Strukturen von Edelgasverbindungen
war einer der groB3en Erfolge des Valence-Shell-Electron-
Repulsion(VSEPR)-Modells von Gillespie und Nyholm, so-
wohl in der urspriinglichenf als auch in der verfeinerten
jetzigen Version.l Dieses einfache und padagogisch niitzliche
Modell lieferte vollig korrekt fiir NgF, und NgF, (Ng=
Edelgas) lineare bzw. quadratisch-planare Molekiilgeome-
trien, basierend auf einer trigonal-bipyramidalen und einer
oktaedrischen Anordnung der Elektronenpaare. Im folgen-
den betrachten wir die Edelgastetrafluoride XeF,, dessen
Struktur bekannt ist,”) RnF,, dessen Struktur noch nicht
endgiiltig charakterisiert wurde,® und (118)F,. Wir interes-
sieren uns fiir die chemische Bindung in Verbindungen der
iiberschweren Elemente unter anderem wegen der enorm
groffen Spin-Bahn-Effekte, die bei Elementen hoher Ord-
nungszahl auftreten.l! Solche relativistischen Effekte konnen
die Eigenschaften dieser Atome und ihrer Verbindungen sehr
stark beeinflussen. So haben Kaldor et al. mit relativistischen
Coupled-cluster-Rechnungen gezeigt, dal durch die relativi-
stische Stabilisierung des 8s-Orbitals das Element 118 eine
nur geringe Elektronenaffinitit hat, was in der Gruppe der
Edelgase einzigartig ist.'%) Wir haben kiirzlich vorhergesagt,
daB das tiberschwere Wasserstoffhalogenid H(117) aufgrund
von Spin-Bahn-Effekten eine ungewohnlich lange und starke
Bindung aufweist.''! Hier berichten wir dariiber, da der
EinfluB der Spin-Bahn-Effekte auf die Bindung in (118)F, so
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