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Summary

The crystal structures of tne isostructural compounds a-CF;HgN; (1) and
CF3;HgNCO (II) were determined by X-ray methods. Centrosymmetric dimers
are formed with weak Hg—N’ bonds of 2.74(2) & in I and 2.88(2) A in II. The
Hg—N distance and Hg—N—N angle are 2.02(2) A and 127(2)° in the monomeric
fragment of I, the corresponding values in II are 2.03(2) A and 137(2)°. Raman
and, in part, IR spectra of both compounds in the solid state were recorded
and assigned for C, and C,;, symmetry of the monomers and dimers, respectively.
A normal coordinate analysis proved that the stretching vibrations of the
(HgN), four-membered ring appeared at ~400 and ~75 cm™'; the force con-
stants amounted to ~2.0 for the short and to ~0.25 X 102 N/m for the long
HgN bonds.

Zusammenfassung

Die Strukturen der isostrukturellen Verbindungen «-CF3;HgN; (I) und CF;HgNCO
(I1) wurden rontgenographisch bestimmt. Uber schwache Hg—N'-Bindungen von
2.74(2) bzw. 2.88(2) A bilden sich zentrosymmetrische Dimere aus. Die Hg—N-
Abstinde der monomeren Einheiten betragen 2.02(2) bzw. 2.03(2) A, die
Hg—N—N- bzw. Hg—N—C-Winkel 127(2) bzw. 137(2)°. Von den beiden Ver-
bindungen wurden Festkorper-Raman-Spektren sowie teliweise IR-Spektren
aufgenommen und fiir C,- bzw. C,,,-Symmetrie der Monomeren bzw. Dimeren

* Fir XXV. Mitt. s. Ref. 1.
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zugeordnet. Uber eine Normalkoordinatenanalyse wurde gezeigt, dass die
Valenzschwingungen des (HgN),-Vierrings bei ~400 und ~75 cm™ liegen; die
HgN-Kraftkonstanten betragen ~2.0 bzw. ~0.25 X 10? N/m fiir die kurzen bzw.
langen HgN-Bindungen.

Einfiihrung

In voraufgegangenen Untersuchungen der Molekiilstruktur und der Schwingungs-
spektren von CF;-Derivaten elektropositiver Elemente haben wir gefunden, dass
Fernwechselwirkungen der F-Atome der CF;-Gruppe mit einem elektropositiven
Metall-Atom fiir den Aufbau im Kristall von mehr oder weniger bestimmendem
Einfluss sind. Wihrend im K[CF3BF3] 4 der 10 niachsten K---F-Wechselwirkungen
mit Abstinden von 2.85 bis 3.32 A von der CF;-Gruppe ausgehen [2], treten
in dem in Kristall, Losung und Gas monomeren Hg(CF3;), [3] sechs gleiche,
3.181(7) Alange Hg---F-Kontakte auf, die zum Kristallaufbau wesentlich bei-
tragen.

Die physikalischen Eigenschaften wie die geringe Fliichtigkeit und Loslich-
keit der kiirzlich dargestellten Verbindungen CF;HgNNN und CF;HgNCO [4]
liessen die Frage aufkommen, ob diese Molekiile im festen Zustand tiber stirkere
Hg---F-Wechselwirkungen als im Hg(CF5), assoziiert sind oder aber, wie im
CH;HgNNN [5], Hg—N-Briicken fiir die Assoziation verantwortlich sind. Wir
haben aus diesem Grund die isosteren Molekiile CF;HgNNN und CF;HgNCO
einer Einkristall-Strukturanalyse sowie schwingungsspektroskopischen Unter-
suchungen unterzogen.

Die Einkristall-Raman-Spektren von CF;HgNNN schienen auf den ersten
Blick nicht reproduzierbar zu sein, bis sich herausstellte, dass CF;HgNNN in zwei
polymorphen Formen (e« und §) auftritt, deren erstere mit CF3;HgNCO fast iden-
tische Spektren liefert und mit diesem auch isostrukturell ist, wihrend sich a-
und 3-CF;HgNNN voneinander erheblich unterscheiden.

Wir berichten im folgenden iiber Struktur und Schwingungsspektren von
a-CF;HgNNN und CF;HgNCO; auf die Untersuchungen an 3-CF;HgNNN wird
zu einem spateren Zeitpunkt eingegangen [6].

Rontgenstrukturanalyse

Experimentelles

Durch Umkristallisation erhilt man, je nach Bedingungen, monoklines «-
oder orthorhombisches §-CF3HgN3; Raumgruppe und Gitterkonstanten von
B-CF;HgN; sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Monokline, mit o-CF;HgN; isc struk-
turelle Kristalle von CF;HgNCO wurden durch Sublimation (1 Torr, 80—90°C)
erhalten.

Im Réntgenstrahl zerfillt CF;HgNCO langsam, o-CF3;HgN; innerhalb von 3
Stunden, so dass trotz kiirzestmdglicher Messzeit 6 «-CF;HgN;-Kristalle fir
einen vollstindigen Datensatz benotigt wurden.

Beide Datensitze wurden einschliesslich fiir Absorptionseffekte korrigiert.
Benutzte Programme sind in [2] und [7] zitiert, experimentelle Einzelheiten
in Tabelle 1 zusammengefasst.
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TABELLE 1
KRISTALLDATEN

o-CF3HgN3 B-CF3HegN3 CF3HgNCO
a (A) 9.720¢3) ¢ 13.68(5) 9.449(2)
b (A) 5.721(1) 6.81(3) 6.115(1)
c (A) 9.938(3) 10.50(4) 9.772(2)
gEe) 116.05(3) — 116.43(1)
z 4 8 1
dyey (8/cm3) 417 4.23 4.09
u-Mo-K o (em™1) 309.5 304.0
t o) 23 23 20
Raumgruppe C3h (P21/c) DL} (Pbea) C3p (P2,/c)
Diffraktometer Siemens AED — Nonius CAD-4
A (R) 0.70926 (Mo-K,} 1.5418 (CuKa) 0.71069 (MoK&)

0.71354 (Mo-K,) —
Monochromator Zx-Filter — Graphit
Messverfahren 5-Wert 6 — 20 — w — 26
6-Grenzen (°; 2.0—20.0 — 0.5—23.0
Messgeschwindigkeit (26°/min) 20.00 — 1.67—10.00
Gemessene Reflexe (hkl, hkl) 1276 — 819
Unabhingige Reflexe 460 — 694
davon mit I > 20(I) 414 — 600
Kristallzerfall (%) <28 — <13

¢ Geschitzte Fehler der letzten Ziffern in Klammern.

Die Struktur von a-CF3HgN; wurde mit konventionellen Methoden gel6st

und bis zi R = S| Fol — IFI/S1Fl = 0.034 und B, = [SwilFol — |Fl2/SwIF,[21'/?

= 0.049 verfeinert. Die Berechnungen des Isocyanats wurden mit den letzten
Azid-Parametern (Tabelle 2) begonnen; die Verfeinerung konvergiert mit R =
0.057 und R,, = 0.070. Mit den Isocyanat-Parametern (Tabelle 3) wurden
0.001 niedrigere R-Werte als fiir eine Cyanat-Struktur erzielt. Statistisch gesehen
begiinstigen die beobachteten Intensitaten somit eine Hg—NCO-Anordnung
{8]. In allen F.-Rechnungen fanden dispersionskorrigierte [ 9] Streufaktoren
neutraler Atome [10] Verwendung [11]. Abgesehen von der Substitution N(1) =
N, N(2) = C(2) und N(3) = O stimmt die Notation von Azid und Isocyanat
(Fig. 1) Uberein. Abstinde und Winkel sind in Tabelle 4 bzw. 5 zusammenge-
stellt. Librationskorrekturen [12] der CF3;Hg-Einheiten von Azid und Isocyanat
iiberschritten nur bei C—F-Abstanden (0.06 A) 0.75 ¢.

Beschreibung der Kristallstrukturen
Die isostrukturelien Kristalle von «-CF3;HgN; und CF3;HgNCO sind in der

ersten Ndherung aus monomeren Molekiilen aufgebaut, die sich tiber Hg—N-

Briicken dimerisieren und iiber lingere Hg—N- bzw. Hg—0-Wechselwirkungen

in Schichten anordnen.

Obwohl die berechneten Fehler der Atomlagen ausser fiir Hg mit denen
anderer Strukturbestimmungen von Schwermetall-Komplexen vergleichbar sind
und angesichts der Kristallzersetzung befriedigen, sind sie fiir eine eingehende
Diskussion der Dimensionen der CF;-, N3- und NCO-Gruppen zu gross. Aller-

dings liegt keine dieser Dimensionen (Tabellen 4 und 5) ausserhalb der iblichen

Bereiche fiir Verbindungen der CF;-Gruppe mit einem elektropositiven Element
(Fortsetzung s. S. 394)
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TABELLE 4
AUSGEWAHLTE ABSTANDE (A) VON o-CF3HgN3 UND CF3HgNCO

o CF3HgN3 CF3HgNCO

Hg—C 1.964{2) Hg—C(1) 2.02(2)
Hg—N(1) 2.02(2) Hg—N 2.03(2)
Hg—N(1)! ¢ 2.74(2) Hg—NI 2.88(2)
Heg—N(3)II 3.02(3) Heg—O0I 2.92(2)
Heg—N(3)III 3.25(3) Hg—oI 3.46(2)
Hg—-F(2)IV 3.22(2) Hg—F(2)IV 3.16(2)
C—F(1) 1.34¢3) C(1)—F() 1.30(3)
C—F(2) 1.35(3) C(1)—F(2) 1.35¢3)
C—F(3) 1.31(2) C(1)—F(3) 1.35(3)
N(1)-N(2) 1.20(3) N—C(2) 1.13(3)
N(2)—N(3) 1.11(3) Cc(2)y—0 1.18(4)

@ Die Lagekoordinaten r der gestrichenen Atome leiten sich aus den Tabellen 2 und 3 wie folgt ab: rI =
-, 1—y,1—z; ,.]I___x, 15—y, z—0.5;rllI=x, 5 —1,.7:;rIV =1—x,05+y,1.5—=

TABELLE 5
AUSGEWAHLTE WINKEL (°) VON a-CF3HgN3 UND CF3HgNCO

a-CF3HgN3 CF3HgNCO

C—Hg—N(@1) 177.3(9) C@)-Hg—N 178.3(10)
Cc—He—N(1)[ ¢ 106.3(9) c@)—Hg—NI 102.2(9)
N(1)>—Hg—N (1) 72.6(8) N—Hg—N! 78.8(8)
Hg—C—F(1) 116(2) He—C(1)»—F(Q1) 116(2)
Hg—C—F(2) 119(2) He—C1)—F(2) 115(2)
Hg—C—F(3) 119(2) Heg—C(1)—F(3) 114(2)
F1)—C—F(2) 98(2) F(1)>—C(1)—F(2) 102(2)
F@1)—C—F(3) 102(2) F(1)>—C@1)—F(3) 106(2)
F(2)—C—F(3) 99(2) F(2)—C@Q1)—F(3) 102(2)
Hg—N(1)—Hgl 107.4(9) Hg—N-—Hgl 101.2(9)
Heg—N(1)—N(2) 127(2) Hg—N—C(2) 137(2)
Hgl-N@)>—N(©2) 124(2) Hgl-N—C(2) 120(2)
N(1)—N(2)—N(3) 176¢2) N—C(2)—0 176(3)

@ Siehe Tabelle 4.

TABELLE 6
VERGLEICH DER He—N UND Heg—0 ABSTANDE (A) IN AZIDO-.UND ISOCY ANATO-QUECKSILBER-
VERBINDUNGEN

Verbindung Atompaar intramolekularer intermolekularer Abstand
Abstand unter 3.30 A

B-Heg(N3), @ He—N, 2.04(2) % 2.80

Hg—N,, 2.14(2) 2.67

Hg—Ng 2.78

Hg—N, ¢ 2,97, 3.16
CH3HegN3 9 Heg—Ng, € 2.22(14) 2.95(14), 3.17(13)

Hg—N, ¢ 2.87(11), 3.21(9)
a-CF3HgN3 € He—N,, 2.02(2) 2.74(2)

He—N, 3.02(3). 3.25(3)
KHgNCO)s ' He—N 2.10

Hg—N° 2.47,2.27

Hg—N € 2.07 3.04, 3.04
CF3HgNCO € Heg—N 2.03(2) 2.88(2)

Hg—O 2.92(2)

9 Ref, 14, 2 unabhingige N3Gruppen. b Fehlerabweichungen, sofern bekannt, in Klammern. € Dieses
N-Atom bildet zwei intermolekulare He—N-Kontakte aus. 9 Ref. 5. € Diese Arbeit. | Ref. 16.
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FQ)

F(2)

c{2)
0 F(3)

Fig. 1. Strukturmodell und Notation fiir CF3HgNCO und entsprechend a-CF3HgN3.

[3,13] bzw. fiir N3- [5,14,15] und NCO-Komplexe [16,17].

Die Winkel C—Hg—N im Azid (177.3(9)°) und Isocyanat (178.3(10)°) sind
nahezu gestreckt, die gefundenen C—Hg-Abstinde von 1.96(2) bzw. 2.02(2) A
sind deutlich kiirzer als im (CF3),Hg, 2.109(16) A [3]. Die iibereinstimmenden
Hg—N-Abstdnde im Azid (2.02(2) A) und Isocyanat (2.08(2) &) sind im Schnitt
kurzer als im Hg(N3), [14] und KHg(NCO); [16] (Tabelle 6), stimmen jedoch
mit dem Wert von 2.017(5) A [18] des Bis(pyrrolyl)-Derivates Hg[ NC,4(SCF3).s1.
[19] iberein. Das Azid ist mit 127(2)° an N(1) stirker als das Isocyanat (137(2)°)
abgewinkelt [15], doch weniger als Hg(N;),, 120(2) und 111(2)° [14]. Die aus
den Koordinaten von KHg(INCO); in [16] berechneten intramolekularen Hge—N—C-
Bindungswinkel (beide 125°) sind ebenfalls kleiner als im CF;HgNCO.

C-, N(2)- und N(3)-Atome im Azid bzw. entsprechende Atome im Isocyanat
weichen von der Ebene der planaren (Hg—N),-Vierringe iibereinstimmend
+(—0.08, 0.20 und 0.32 A) bzw. #(—0.05, 0.16 und 0.30 A) ab; diese Werte
sind fiir verbriickte Azide typisch [15]. Deutliche Unterschiede treten bei
Hg—N'-Absténden (Notation s. Tabelle 5), 2.74(2) bzw. 2.88(2) &, und den
Hg—N—Hg -Winkeln, 107.4(9) bzw. 101.2(9)°, auf.

Uber 3.02(3) A lange Hg—N(3)"- bzw. 2. 92(2) A lange Hg—O"-Kontakte bilden
die Dimeren in der bc-Ebene Schichten aus, wihrend die noch lingeren Hg—N(38)"-
bzw. Hg—O""“Kontakte die Bindung in den Schichten nur geringfiigig verstirken
(Fig. 2). Dagegen sind CH3;HgN;-Kristalle aus fast planaren Streifen von HgNHgN;-
Sechsringen aufgebaut (Fig. 8), die iiber liingere Hg—N,- und Hg—N, -Wechselwir-
kungen (Tabelle 6) zu Schichten zusammentreten [14]. Sechs- und siebenfach
koordinierte Hg-Atome wurden in KHg(NCO); [16] bzw. Hg(N3), [14] (Tabelle
6) gefunden.

Zwischen den Schichten befinden sich auch die kiirzesten intermolekularen
Hg—F-Absténde, die mit 3.22(2) A im Azid und 3.16(2) & im Isocyanat so lang
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Fig. 2. Elementarzelle von a-CF3Hg 3. Intermolekulare Wechselwirkungen: A = Hg—N(3)1II g =
Hg—N(3)1II, und C = Hg—F(@)IV.

wie im (CF3),Hg [3] sind. Die CFs-Gruppen begrenzen die Schichten (¥ig. 2),
und die kiirzesten intermolekularen F---F-Kontakte, 2.94(2) A im Azid und

2.93(2) A im Isocyanat, entsprechen dem Van der Waals-Durchmesser eines
F-Atoms, 2.94 A [20].

Fig. 3. Strukturmodell mit a-CF3HgN3 in der Struktur von CH3HgN3 [5].
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Diskussion
Koordinative Wechselwirkungen konnen sich zwischen leeren p-Funktionen

sp-hybridisierter Hg-Atome und nichtbindenden Elektronenpaaren von weniger
als 3.15—3.30 A entfernten N;- und NCO-Guppen [14,20] benachbarter Molekiile
ausbilden. Der Vergleich von Strukturdaten bekannter kristalliner HgN;- und
HgNCO-Verbindungen (Tabelle 6) zeigt, dass die Zahl solcher koordinativer
Hg—N- und Hg—O-Kontakte und die Lingen intramolekularer Hg—N-Bindungen
in der Reihe Hg(Ns), > CH3;HgN; ~ KHg(NCO); > CF;HgN; ~ CF;HgNCO abneh-
men. Die Verstirkung durch intermolekulare auf Kosten der intramolekularen
Hg—N-Bindungen reduziert durch eine hohe Zahl koordinativer Hg—N-Wechsel-
wirkungen [15] die kinetische Schwelle fiir den Zerfall der Hg-Azide und kann
den Stabilitdtsabfall in der Reihe CF3;HgN; > CH3;HgN; >> Hg(N3), im Festzu-
stand erkiidren.

Aus Fig. 3, der CF;HgN;-Verbindung in einem Teil der CH;HgN ;-Struktur
[5], geht hervor, dass die gegeniiber den CH;-Gruppen ca. 50% grosseren CF;-
Gruppen nicht ohne weiteres in diese Struktur passen. Andererseits ist auch klar,
dass im Sinne einer dichten Packung die a¢-CF3HgNs-Struktur fiir CH;HgN,
nicht atiraktiv ist.

Die vorliegenden Strukturanalysen zeigen, dass intermolekulare Hg—F-Fern-
wechselwirkungen, obwohl linger und sicherlich schwicher als entsprechende
Hg—N- und Hg—O-Kontakte, auch in Anwesenheit von N- und O-Atomen Koordi-
nationsstellen an Hg-Atomen blockieren konnen. Aus den Unterschieden in den
Hg—N—X-Winkeln und Hg—N'-Abstédnden schliessen wir beim Isocyanat auf
einen hdheren Anteil der Grenzstruktur Hg—N=C—O| als beim Azid. Diese
Schlussfolgerung entspricht unserer Erwartung.

Die Kiirzung des Hg—C-Bindungsabstands um ca. 0.1 A durch Nj- oder NCO-
Substitution einer CF;-Gruppe des (CF3),Hg ist merkwiirdig, zumal in der Reihe
(CH;),Hg [21], CH;3Hgd, CH;HgBr, CH3HgCl nur eine Anderung von 0.03 A
gefunden wurde [22]. Dieses Phdnomen findet in den im folgenden diskutier-
ten Schwingungsspektren keine Bestitigung. Zur Klirung dieser Anomalie sind
weitere und genaue Strukturuntersuchungen an CF;HgX-Verbindungen wiin-
schenswert.

Schwingungsspekiren

Allgemeines

Aus der Gruppe der CF;—Hg-Verbindungen sind bisher (CF;3),Hg [3] und
CF3;HgCH; bzw. CF;HgCD; [ 23] intenciv schwingungsspektroskopisch unter-
sucht worden. CF3HgN,; und CF;HgNCO wurden lediglich durch einige IR-Fre-
quenzen charakterisiert [4]. Eine Diskussion der IR-Spektren von Hg(N3),
findet sich bei [24]. Uber die IR- und Ra-Spektren von KHg(NCO); und RbHg-
(NCO); wird in [16] berichtet.

Aus der vorstehenden Rontgenstrukturanalyse geht hervor, dass ¢-CF;HgN;
und CF;HgNCO im festen Zustand als Dimere vorliegen und die Symmetrie
C,;, besitzen. Tabelle 7 gibt die Verteilung der Grundschwingungen v{—v,,
dieses Dimeren wieder. Im Vergleich zu einem CF;HgNXY-Monomeren, das bei
Winkelung am N-Atom und spezieller Orientierung der CF3-Gruppe C,-Symme-
trie besitzt, treten die <200 cm™ erwarteten Schwingungen vy, Vs, Y21, V27,
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TABELLE 7
GRUNDSCHWINGUNGEN DER MOLEKULE (CF3HgNXY);, SYMMETRIE Cop

ag (Ra) bg (Ra) ay (IR) b, (IR)

VS(_CF3) vy vag
54(CF3) 123 V3,
Vas(CF3) v3 Vis v22 v3a
525(CF3) Vg V16 V23 V33
P(CF3) Vg vi7 V24 V3q
v(HeC) vg vas
v(HgN) vq v3g
v(NX) Vg v37
V(XY) vg vag
5(CHgN) Vio v18 Vas V3g
5 (HgNX) vi1 vag
5(NXY) viz V19 V26 vay
v(HgN*) vis vy
S(NHgN*) via Vaq

T(CF3) v20 vag

S (Ring o.p.) vay Vag

v3¢ und vg, zusdtzlich auf; die a’-Schwingungen des Monomeren finden sich

beim Dimeren in g, und b, die a”-Schwingungen in a, und &,. Sieht man von
den genannten zusitzlichen 6 Schwingungen ab, so sollten die IR- und Raman-
Spektiren >200 cm™! angesichts der Linge der HgN'-Bindung (2.75 bzw. 2.88 &)
praktisch identisch sein und somit die aus jedem der beiden Spektren gewonnene
Information das vollstandige Schwingungsspektrum des Monomeren enthalten.
Von weiterem Interesse ist die Frage, inwieweit in den Spektren die Bildung
eines Dimeren erkennbar wird, d.h. welche Schwingungsfrequenzen und Kraft-
konstanten der HgN'-Bindung zuzuordnen sind.

Experimentelles .
a-CF3;HgN3; wurde durch Umkristallisation aus Ather/Cyclohexan-Gemischen

in Form diinner Nadeln von ~ 0.4 mm Durchmesser erhalten; bei langsamem
Einengen gesittigter Losungen bei tiefer Temperatur entsteht 3-CF;HgN,.
«a-CF3HgN; ist nietastabil und wandelt sich durch Spuren von Verunreinigungen
in B-CF3HgN3; um, was am Auftreten von zwei Ra-Linien bei 407 und 431

cm™! bei gleichzeitigem Verschwinden der Linie bei 399 cm™ feststellbar ist.
Dariiber hinaus ist das Ra-Spektrum von 3-CF3;HgN; <160 cm™! wesentlich
linienreicher als jenes des a-CF;HgN;. Ra-Spektren abgekiihlter Schmelzen von
CF,;HgN; gleichen jenen des a-CF;HgN;. Versuche zur Aufnahme von IR-Spek-
tren von «-CF3;HgN, schlugen fehl, da sich hierbei stets 3-CF3;HgN; bildete. Das
IR-Spektrum von CF;HgNCO zeigte je nach Priparationsbedingungen eine unter-
schiedliche Bandenzahl bzw. Frequenzaufspaltungen. Die IR-Frequenzen liegen
bei 261 m, 395 m, 257 vw, 612 m, 665 m/720 m, ~.060 vvs, ~1135 vvs,

1360 m, 2210 vvs, 2850 w, 3390 w, 3480 w, 3554 w cm™! und stimmen weit-
gehend mit den in [4] angegebenen Werten iiberein; sie gehen vermutlich auf die
gleiche Modifikation wie das Ra-Spektrum zurilick. Die Ra-Spektren von
CF;HgN; und CF3;HgNCO wurden wie in [ 8] beschrieben registriert.
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TABELLE 8

RAMAN-SPEETREN VON a-CF3HgN3 UND CF3HgNCO, BERECHNETE FREQUENZEN (cm~1) UND
IHRE POTENTIALENEER GIEVERTEILUNG V(k) ¢

CF3HgN3 CIF3HgNCO vV (k)
beob. ber. beob. ber.
- 36 — 29 77(i4), 20(10)/90(14), 12(10)
60vs 50vs Gitterschwingung
73vs 74 62vs 62 38(11), 24(10), 19(13), 11(14)/44(11), 36(13), 12(10)
87vs 88 85vs 80 54(13), 33(10)/46(10), 41(13)
140w 140 140w 140  92(18), 12(17)
198s 195 171w 177 36(11), 22(13), 13(10), 11(14)/41(11), 23(13), 22(10). 14(7)
213(sh) 180(sh)
254 2b4 86(5)
254s 256 255s 256 87(17), 10(16), 10(18)
263s 261 264s 260 73(6), 13(2)
399s 400 404s 400 ~69(7), 22(12)
526 526 77(4)
526w 526 . 027w 526  77(16)
588vw 587 612vw 613 100(19)
667m 669 662m 662 ~79(12). 20(11), 15(7)
720s 721 7225 721 45(1), 33(2)
1052w
1064w 1070 1062w 1070 100(3). 20(4)
1078w 1071 1080w 1071 100(15), 20(16)
1090w
ﬁ‘;}: 1151 1151m 1151 59(1), 62(2), 21(6)
1296w 1300w 2 X 667/662 = 1334/1324
1351w 1326 1375m 1354 47(8), 42(9)/53(9).32(8)
2035vw 2093 — 60 = 2033
2061m
20930 2077 2175 2175 58(9), 50(8)/67(8), 48(9)

@ V(k) = Fgia X Lip2 X 100/ZF; X L, X Ljp, fiir V(k) > 10.
i}

Ergebnisse

Da die an Einkristallen aufgenommenen Ra-Spektren qualitativ den IR-Spek-
tren tiberlegen waren und beim CF;HgN; sicherer die Anwesenheit der 8-Modi-
fikation auszuschliessen gestatteten, beschrinken wir uns im folgenden auf die
In Tabelle 8 zusammen mit den berechneten Schwingungsfrequenzen und der
zugehorigen Potentialenergieverteilung (PEV) wiedergegebenen Ra-Spektren.
Fig. 4 stellt das Ra-Spektrum von a-CFHgN; dar. Erwartungsgemass zeigen die
beiden isostrukturellen Verbindungen praktisch identische Schwingungsspektren,
die eine gemeinsame Schwingungsanalyse sinnvoll erscheinen lassen.

CFs-Schwingungen. Fir die Zuordnung der CF;-Schwingungen bietet sich
der Vergleich mit (CF;),Hg [3] an. Die Ubereinstimmung ist ausgezeichnet und
ermoglicht eine analoge Zuordnung gemiss ~1150 (v,), 721 (v,), 1070 (v3/v,s),
526 (v4/v16), 254 (v5/v17) sowie 263 (vg).

N;- bzw. NCO-Schwingungen. Von den N;- bzw. NCO-Schwingungen liegt
vg, vom Charakter her als asymmetrische NXY-Schwingung zu bezeichnen, iso-
liert bei ~2060/2093 bzw. 2175 cm™. Die dazugehorige v, tritt, wie fiir Azide
und Cyanate typisch, als Fermi-Dublett v4/2 v, bei 1296/1351 bzw. 1300/1375
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Fig. 4. Raman-Spektrum von a-CF3HgN3, Kristallpulver; Anregung Kr* 6471 A, 300 mW an der Probe,
Spalt 2 cm™1,

cm™! auf. v,, wird damit den Ra-Linien bei 667 bzw. 662 cm™! zugeor.Inet. Die
V1, entsprechende b,-Schwingung v, sinkt bemerkenswerterweise auf 588 bzw.
612 cm™ ab. Fiir v, kommen nur die intensiven Ra-Linien bei 399 bzw. 404
cm™! in Frage, die jenen im Hg(N3), (425/410) ecm™! [14] entsprechen. v, ldsst
sich mit einer starken Ra-Linie bei 198 bzw. 171 cm™ verkniipfen; die ent-
sprechenden Deformationsschwingungen des Hg(N3),; liegen ebenfalls bei

~190 bis 140 cm™ [24].

In den Ra-Spektren verbleiben noch Linien bei 140, 87, 75 und 60 bzw. 140,
85, 63 und 50 cm™!, die sowohl Gitterschwingungen als auch den Schwingungen
der HgN-Briicke zugeordnet werden kénnen. Die Normalkoordinatenanalyse
(NCA) legt fiir diese Schwingungen eine Zuordnung gemiss 140 cm™! v, g, 87
bzw. 85 cm™ v,3 und 73 bzw. 62 cmn™! v,3 nahe, wihrend die Linien bei 60 bzw.
50 cm™! als Gitterschwingungen anzusprechen sind.

Normalkoordinatenanalyse

Bei der im folgenden beschriebenen NCA wurde fiir die Berechnung der
G-Matrix von den Parametern der Rontgenstrukturanalyse ausgegangen, C—Hg—N,
N3 und NCO linear sowie der durch Dimerisierung gebildete (HgN),-Vierring
planar angenommen. Fiir die Geometrie der CF3;-Gruppe wurden fiir beide
Molekiile einheitlich die Werte fiir CF;HgNCO gewihli, letztlich auch deshalb,
weil kleinere FCF-Winkel als 104° zu unverniinftigen CF-Kraftkonstanten
fiihren. Zur Berechnung der F-Matrix wurde von Kraftfeldern mit Inkremen-
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TABELLE 9

VON NULL VERSCHIEDENE, AUF 100 (pm) ABSTANDSNORMIERTE SYMMETRIEKRAFTKON-
STANTEN (102 N/m) VON a-CF3HgN3 UND CF3HegNCO ¢ ;

«-CF3HgN3 CF3HgNCO

Fyj, if 77 2.00 2.10
88 12.41 14.34
929 13.38 13.10

1111 0.48 0.33
1212 0.68 0.67
1313 0.31 0.21
1414 0.30 0.20
711 0.10 —0.05
712 0.05 0.00
39 1.08 1.90
1112 0.09 0.10

¢ Konstant: 11 6.30; 22 1.76; 33 = 1515 4.44; 44 = 1616 1.66; 55= 1717 0.€8; 66 2.37; 1010 0.60;
1818 0.63; 1919 0.65: 12 0.85: 16 0.14: 26 —0.25: 34 = 1516 —0.65; 35 = 1517 0.35; 45=1617 —0.15;
67 0.25; 78 0.10; 1011 0.06; 1012 —0.06; 1314 —0.05; 1819 0.14.

ten von (CF;);Hg [3], N3~ [25] bzw. NCO™ [25] ausgegangen und, wie in [1]
beschrieben, verfeinert. Tabelle 9 gibt die endgliltigen Symmetriekraftkon-
stanten wieder. Man erkennt, dass zur Wiedergabe der CF;-Schwingungen Abwei-
chungen zu dem von Hg(CF;), iibernommenen Ausgangskraftfeld notig sind,

die jedoch von den kleinen FCF-Winkeln verursacht werden. Die Kraftkonstan-
ten fiir die N3- bzw. NCO-Gruppen sind als normal anzusehen. Bemerkenswert
ist dariiber hinaus, dass die grosse Masse des Hg-Atoms als Sperre wirkt, die
Kopplungen zwischen CF;- und NXY-Schwingungen unterbindet.

Der Einfluss der Dimerisierung auf das Schwingungsspektrum ist gering und
nur <200 cm ™! erkennbar. Von besonderem Interesse ist die “intermolekulare’
Hg—N'-Kraftkonstante, fiir deren Grossenordnung die Badger-Regel bei Bindungs-
lingen von 2.75 bzw. 2.88 A mit 0.4 bzw. 0.35 X 10° N/m Anhaltspunkte liefert.
Die iiber die NCA erhaltenen Werte liegen mit 0.831 bzw. 0.21 X 102 N/m etwas
niedriger.

Tabelle 10 gibt die wichtigsten inneren Kraftkonstanter und Bindungslangen

TABELLE 10

INNERE KRAFTKONSTANTEN 7 (102 N/m) UND BINDUNGSLANGEN r ‘A) AUSGEWAHLTER
VERBINDUNGEN

CF3HgN3 CF3HENCO (CF3);Hg [3] (CHg3),;Hg [21] N3~ [251 NCO~
[25]

F(CF) 5.06 5.06 5.15

r(CF) 1.33 1.33 1.349

F(HEC) 2.37 2.37 2.18 2.38

r(HgC) 1.96 2.02 2.118 2.083

f(HEN) 2.00 2.10

r(HeN) 2.02 2.03

f(NX) 12.41 14.34 13.15 15.9

r(NX) 1.20 1.13 1.15 ~1.18

FXY) 13.38 13.10 13.15 11.0

rXY) 1.11 1.18 115 ~1.24
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ausgewdhlter Verbindungen wieder. Ein Vergleich mit (CF;), Hg zeigt, dass die
CF-Valenzkraftkonstanten in CF3;HgN; und CF;HgNCO geringfiigig niedriger
sind, wihrend die HgC-Kraftkonstanten signifikant grosser ausfallen und mit
den Ergebnissen der Strukturuntersuchung qualitativ in Ubereinstimmung
stehen. Die beiden NN-Kraftkonstanten der N;-Gruppe stimmen erwartungs-
gemiss nicht mehr mit denen im Azid-Ion Uiberein und bestatigen die Unter-
schiede in den Bindungslangen. Im CF;HgNCO entspricht die CN-Kraftkonstante
der im ionischen NCO™, wahrend die CO-Kraftkonstante grosser ist als im
NCO™. Zur Bestimmung der CN/CO-Wechselwirkungskonstanten stehen keine
Zusatzdaten zur Verfiigung. Der Anstieg der HgN-Kraftkonstanten um 0.1 X
102 N/m vom CF;HgN; zum CF;HgNCO widerspricht zwar der rontgenogra-
phisch beobachteten Bindungsverkiirzung, doch deutet auch die um 5 ecm™!
hohere Lage der HgN-Schwingung auf eine (wenn auch geringfiigig) stdrkere
Bindung im CF;HgNCO. Die relativ grossen Fehler der Strukturanalyse machen
eine quantitative Korrelation von Bindungslingen mit Kraftkonstanten unmog-
lich.
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