
Monatshefte fiir Chemie 112,917--924 (1981) Hoaatshefle for Chmie 
�9 by Springer-Verlag 1981 

Kraftfeld- und CNDO-Rechnungen von 
Vanadium- N-chlorimid-trichlorid C1NVC13 

Walter Kosmus* und Kurt Kalcher 

Institut ffir Anorganische und Analytische Chemie, 
Karl-Franzens-Universits Graz, A-8010 Graz, ~sterreieh 

(Eingegangen 19. Januar 1981. Angenommen 24. Februar 1981) 

Force Constants and CNDO Calculations on 
N-Chlorimido-vanadium( V )trichloride 

Force field and CNDO calculations were performed on C1NVC13. These 
results give some evidence for the large C1NV bond angle and the short C1N 
distance. One can conclude that for the C1N bond a large r~ contribution must be 
assumed. 

(Keywords: N-Chlorimido-vanadium( V) trichloride; Force Constants; 
CNDO calculations) 

Einleitung 

Die Bindungsst ruktur  yon Vanadium(N-chlorimid)-trichlorid weist 
einige Besonderheiten auf, die weft  sind, ns untersucht  zu werden. 
Vor allem sind wenige Verbindungen bekannt ,  die eine Ubergangs- 
metal l - -St ickstoff-Doppelbindung enthalten, zum zweiten, das war 
unser Hauptinteresse,  weicht die Chlor--St ickstoff-Bindung in ihrer 
Geometrie wesentlich von denen in s Verbindungen ab. So 
wurde mit  Hilfe der Elektronenbeugungl  ein N--Cl -Abs tand  von 
1,599 A und ein CINV-Winkel yon 169,7 ~ gefunden. Die f/ir eine C1--N- 
Bindung sehr kurze Bindungsl/inge und der grol]e Winkel finden kein 
Analogon in Verbindungen, die die Gruppe C1--N = X  enthalten. Die 
Geometrie bleibt auch mit  geringen Abweichungen im FestkSrper,  
bedingt durch Packungseffekte,  erhalten~. 

Wit  stellten uns die Frage, ob mit  Hilfe der Kraf tfeldrechnung und 
quantenchemischer Methoden Einblicke in die Bindungsst ruktur  zu 
erbalten seien. Ein vorl~ufiges, ungefs Kraf t fe ld  unter  Annahme 
der C3v-Symmetrie und Vernachl~ssigung der Tetraederwinkel war  
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be rechne t  w o r d e n l ;  ftir uns war  es j edoch  wesent l ich  - -  da  wir  einen 
Vergleieh mi t /~hnl iehen  Ve rb indungen  a n s t r e b t e n  - - ,  die t a t sgeh l i ehe  
S y m m e t r i e ,  n~mlieh  Cs, dem K r a f t f e l d  zugrunde  zu legen. D u t c h  die 
GrSge  des Molekii les bed ingt ,  mul3ten die q u a n t e n e h e m i s e h e n  Reeh-  
nungen  au f  semi-empir i sehe  Methoden  beseh r s  bleiben.  W i r  h a b e n  
uns ffir d ie  C N D O - M e t h o d e  naeh  Allen und  Claclc3 entseh ieden ,  die ftir 
U b e r g a n g s m e t a l l v e r b i n d u n g e n  b r~uehba re  W e r t e  liefert .  

113,4o i f654 ~ ],599 

Abb. 1. 8truktur  des C1--N = VC13 

Ergebnisse und Diskussion 

Symmetrie~oordinaten und Kraftkonstanten 

Die K r a f t k o n s t a n t e n  ffir das  a l lgemeine  Valenzkr~f t fe ld  wurden  
n~ch der  Wilsonschen G F - M ~ t r i x - M e t h o d e  4 berechnet .  Als  inhere  
K o o r d i n a t i o n  wurden  def in ie r t  (Abb.  1): 

R I = A r (VCll) Rs = A ~ (C1WC12) 
R 2 = A r (VC12) R9 = A ~ (NVCP) 
/?3 = A r (VCla) R~o = A ~ (NVC12) 
R 4 = A r (NV) R ~  = A ~ (NVC13) 
R~ = A r  (C1N) R12 = A ~ (C1NV) 
R~ = A ~ (C12VC1 a) Rla = z (C1NVC11) 
R 7 = A ~ (CllVC1 a) 

Als expe r imen te l l e  Geomet r i e  der  Gasphase  (Abb,  1) wurde  die 
P u n k t g r u p p e  Cs b e s t i m m t .  Aus  dieser  S y m m e t r i e  ver te i len  sich die 
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zwSlf Grundschwingungen des Molekiiles folgendermg[3en auf die bei- 
den Rassen: Fvi b = 8 A ' +  4A". 

Als Symmetriekoordinaten, die diese Schwingungen beschreiben, 
wurden festgelegt : 

A, S1 = R4 
f7 

$3 = ~ (2R1--R2--R3) 

$5 = R12 

S 2 = R 5 

$4 = (R1 + R2 + Ra) 

$6 = ~ ( 2 R 6 - - R T - - R s )  

$7 ~ / - a -  (2 R9--R10--Rl l )  

R.(R  + + + + )] R 
Ss = R ( 4 - - s e c a ) + r  

F - -  

A" $9 = X/~ (R2--R3) $10 = R13 

$11 = ~ (R7--Rs) S12 = (RIo--R11) 

w 

mit R =d(VC1) r =d (VN)  

1 
a = -  ~(CIVC1) 

2 

Die Frequenzzuordnung wurde yon St:r~ihle und Dehnicke fiber- 
nommenS und ist in Tab. 1 ersichtlich. 

Die Kraf tkonstanten wurden nach der Methode von Chacon- 

Matzke G fiir beide Rassen berechnet. Die dutch die Symmetriekoordina- 
ten erhaltenen Kraf tkonstanten sind in Tab. 2 ersiehtlich. 

Tab. 3 gibt eine Zusammenstellung der auf innere Koordinaten 
abgebildeten C1N- und VC1-Kraftkonstanten wieder. Fiir die VC1- 
Valenzkraftkonstante ergibt sich nach der empirischen Regel yon 
Siebert 15 ein Weft  yon 1,63 mdyn/A- Mit 2,01 mdyn/A liegt f (C1V) zwar 
etwas hSher als dieser Richtwert, jedoeh genau in der iVIitte zwischen 
den Werten von O=VC13 und VC14. DaB der Wert gegeniiber OVCla 
deutlich erhSht ist, liegt vor allem in der geringeren Elektronegativitgt 
der C1N-Gruppe gegenfiber Suuerstoff. Es ist auf Grund der Kraftfeld- 
rechnungen auf eine starke Beeinflussung der VCl-Bindung durch den 
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Tabe l l e  1. Grundschwingungen des C1NVC13 (in cm -1) 

A'  vl 1 l l 0 c m  -1 . V = N  
.~ 500 . N - - C 1  
'3 435 %s VCls 
"4 369 "s VC13 
.~ 330 ~ VNC1 
"6 293 ~as VCI~ 
~7 188 p VC13 
"s 110 3 s VC13 

A" v 9 408 "~s VC13 
"~o 318 3 VNCI  
h i  238 ~a, VC18 
'1~ 177 o VC13 

Tabe l l e  2. Symmetriekraft]constanten in m d y n / A  (1 m d y n / A  = 1 0 0 N m  1) 

-~11 = 8,364 F3s = 1,981 
FI2 = 1,648 F34 = 0,179 
F13 = 0,309 F~5 = - - 0 , 0 2 7  
F14 = 0,481 F~6 = - -  0 ,158 
F15 = 0,211 F37 = 0~173 
FI~ = 0.052 F3s = 0,008 
F17 = 0,093 F44 = 2 ,718 
F l s  = 0 , 0 2 t  F45 = 0.042 
F22 = 3,452 F46 = 0,037 
F2~ = 0,377 F47 = 0,009 
F u  = 0,500 F4~ = 0,030 
F25 = 0,210 F55 = 0,357 
Fee = 0,063 F56 = 0,004 
F2v = 0,147 F57 = - - 0 , 2 5 7  
Fes = 0,038 Fss  = 0,011 

F66 = 0 , 5 2 1  

F67 = 0,041 
F6s = 0,001 
F77 : 0,491 
Fv8 = - - 0 , 0 0 3  
F8s = 0,107 

F99 = 1.607 
F91 o = 0,022 
F911 = - - 0 , 0 8 6  
F912 = 0,122 
Floio -- 0,107 
Flol l  = 0,007 
FLO12 = 0,065 
F l i l l  = 0,339 
Fl112 = 0,046 
F1212 = 0~414 

T a b e l l e  3. V ergleich der Valenzkraftkonstanten ( m d y n / / k )  und C1--N- Bindungs- 
abstiinde (A) 

fC1N RC1N fVCl fC1NX L i t e r a t u r  

C1NVC13 3,45 1,599 2,01 0,357 d iese  A r b e i t  
0 ---- VCI 3 - -  1,41 - -  7 
VC1 a - -  - -  2,53 - -  s 
VC14 - -  2,35 - -  9 
C1NC0 2,835 1,696 - -  0 ,242 lo, 11 
C1NSO 2,635 1,700 - -  _ _  12,13 
C1NCCI~ 3,758 - -  - -  0 ,249 14 
C1N 4,044 1 , 6 0 8  - -  - -  16 



Vanadium-N-chlorimid-trichlorid 921 

restlichen Substi tuenten am Vanadin zu schliefien. Wie der Vergleieh 
der C1--N-Valenzkraftkonstanten zeigt, ist diese, ghnlieh wie im N- 
Chlor-dichlormethylenimin C1NCC12 wesentlieh erhSht. Naeh der yon 
Goubeau iv erweiterten Siebertsehen Formel ergibt sieh fiir eine C1--N- 
Bindung ein Wart  von 2,38 mdyn/A- Man kann daher annehmen, daI~ 
die C1--N-Bindung Doppelbindungseharakter aufweist, was durch 
Beimisehung folgender Lewis-Strukturen 2 und 3 zur Grundstruktur  1 
zu erwarten ist: 

1 C1 - - N  = VC13 C1 = N = VCi3 C1 = N--VC13 

1 2 3 

Berechnet man die Bindungsordnung nach Siebert15, so ergibt sich 
ein Weft  von 1,22, was die obige Annahme untersttitzt.  Die spekula- 
tiven l~'berlegungen werden durch die experimentelle Geometrie unter- 
sttitzt, die fiir die C1--N-Bindung einen um 0,1 A ktirzeren Abstand, 
verglichen mit ghnlichen Verbindungen, zeigt. Ebenso spricht die fast 
lineare Anordnung fiir einen wesentlichen Anteil an den Strukturen 2 
und 3. Variiert man in der Kraftfeldreehnung den C1NV-Winkel, so 
weisen alle Valenzkraftkonstanten ein Maximum zwischen 166 und 
170 ~ auf. Es liegt daher der Schlul~ nahe, dab das angenommene 
Kraftfeld den geometrischen Verhgltnissen dieses Molekiiles gerecht 
wird. 

CNDO-Rechnungen 

Es ws vermessen, yon einer semiempirisehen Methode mit mini- 
maler Basis restlose Aufkl~rung der Bindungsverh~ltnisse zu verlan- 
gen. Selbst bei qualitativ aufwendigeren Rechnungen am hochsymme- 
trischen Vanadiumtetrachlorid muBten viele Fragen ungel6st blei- 
ben is. Ein besonderes Problem semiempirischer Methoden ist die 
Auswahl der Parameter .  Fiir Stickstoff und Chlor wurden die Orbital- 
exponenten und Parameter  tibernommen, wie sie von Pople 19 fiir die 
Standardversion des CNDO/2 vorgeschlagen wurden, jedoeh unter 
Vernachl~ssigung der d-Funktionen am Chlor. Dies fiihrt erfahrungs- 
gem~I~ zu einer besseren Beschreibung des Valenzzustandes --120. 
Schwieriger ist die Parameterwahl  fiir das Vanadin, da die versehie- ~ 
denen Valenzzust~nde eine breite Variation zulassen. Um die M6glich- 
keiten einzusehr~nken~ wurden die Bindungsparameter  yon Burn821 
t ibernommen und der Faktor  ffir die Aul~erdiagonalelemente des ,,Core- 
Hamiltonian" eins gesetzt. 

Bei der Wahl der Orbitalexponenten wurde yon den Tabellen yon 
Richardson 22 ausgegangen. Eine systematisehe Variation der 3d- und 
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4s, p-Exponenten  wurde in Hinblick auf  eine Wiedergabe der experi- 
mentellen C1NV-Geometrie durehgefiihrt. Wir gingen davon aus, daI~ 
ein riehtiges Besehreiben der Geometrie aueh ein realistisehes Bild der 
Elekt ronenst ruktur  dieser Verbindung liefert. Als geeignetste OrbitM- 
exioonenten ergaben sieh 2,58 ffir die d-Funktionen,  1,2 f~r die s- und p- 
Funkt ionen am Vanadin. Bei der Variation der Exponenten  zeigte es 
sieh, dab die Geometrie weniger vom s, p-Exponenten  abh~ngt, jedoeh 
~tul3erst, empfindlieh auf  eine ~nderung  des d-Exponenten reagiert. 
R/iumliche Kont rak t ion  der 3d-Orbitale am Vanadin ffihrt zu einer 
fiblichen C1- -N--X-Bindungss t ruk tur  mit  einem Winkel C1NV yon 
ungef/ihr 120 ~ bei einer Verkleinerung des Exponenten  unter  den Wef t  
1,58 s t rebt  das Molekfil einer linearen C1NV-Anordnung zu. 

Die Reehnung mit  den oben erw/~hnten Exponenten  und Para-  
metern ergibt ein Minimum bei r (C1N)=  1,588A und einen C1NV- 
Winkel yon 168 ~ das sind Abweichungen yon - - 0 , 0 1 4 A  und - - 1 , 7  ~ 
von der experimentellen Geometrie. Die V - - N -  und V -C1-Abst~nde 
werden urn 0,1 A zu grog erhalten. Die Unterschiede in den Ladungs- 
dichten zwischen der CNDO-Minimums- und experimentellen Geome- 
trie betragen h6chstens 0,02 Elementarladungen.  

Tabelle 4. Ergebnisse der CNDO-Rechnunqen (a. u.) 

Winkel (C1NV) Atomladungen 

C1 N V 

180 ~ 6,804 5,020 4,259 
168 ~ 6,805 5,021 4,259 
120 ~ 6,796 5,008 4,265 

Bindungsindices 

C1--N N--V 

180 ~ 1,240 1,141 
168 ~ 1,236 1,156 
120 ~ 1,205 1,168 

Energien 

180 ~ --81,85001 
168 ~ --81,85012 
120 ~ --81,83306 

C1 

7,308 
7,308 
7,310 

V--C1 

1,122 
1,076 
1,059 

In  Tab. 4 sind Energien, Atomladungen und Bindungsindiees naeh 
Wiberg ersiehtlich. Zur Diskussion der Bindungsst ruktur  werden drei 
Reehnungen, n/tmlich 180 ~ 168 ~ und 120 ~ C1NV-Bindungswinkel her- 
angezogen. 

Auffallend ist der h6here Bindungsindex W(C1N) gegenfiber 
W (VN). F/Jr W (VN) wiirde man an Hand  der Grunds t ruktur  ! einen 
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Wert um 2 erwarten, da jedoch der Wiberg-Bindungsindex nut  den 
kovalenten Anteil der Bindung beschreibt, ist ftir die N--V-Bindung 
ein hoher ioniseher Anteil anzunehmen. Dutch die Bindungsindiees 
wird vor allem das Beimisehen von Lewis -S t ruk tur  3 deutlich gemacht. 
Die hohe positive Ladung des Vanadin erklS~rt die Struktur  der 
Addukte mit SbC15 und Bipyridi123, wo koordinative Bindungen zum 
Vanadin hin ausgebildet sind. Die Ladungsstruktur  (C13V) - - (N  = C1)+ 
lgftt die Verbindung aueh als Nitrenkomplex deuten, was bereits in der 
Li teratur  23 vermutet  wurde. Ebenso ergibt sieh eine numerische Uber- 
einstimmung des Bindungsindex der C1--N-Bindung mit der Bindungs- 
ordnung aus den Kraftfeldrechnungen. 

Weiters erklSzen die Bindungsindices den Trend zur fast, linearen 
C1NV-Anordnung. Bei LinearitS~t haben W (C1N) und W (C1V), bei 120 ~ 
W (VN) den maximalen Weft.  Der tatsgchliche Winkel yon 168 ~ scheint 
die Balance zwisehen Bindungsenergiegewinn der V N- und Verlust 
der C1--N- und V--Cl-Bindungen zu sein. Eine genauere Analyse der 
Diehtematrixelemente bzw. Eigenvektoren liefert folgendes Bild ffir die 
beiden Extreme:  Bei linearer Geometrie ergibt sich ffir das C1--N--V- 
Bindungsgertist eine Bevorzugung der =-Struktur (p~-p~-d.) und ein 
Zurfiektreten des ~-Anteils (p~-p~-d~). Bei eineln angenommenen Bin- 
dungswinkel yon 120 ~ versehwindet der ~-Anteil fast vollstgndig. In 
den Vordergrund t r i t t  ein starkes a-Ger/ist mit einer fast idealen a- 
Bindung, wie sie ~ron den N-Chlor-pseudohalogeniden bekannt ist 24, 
und einer starken p~-d~-~-N-V-~berlappung. Die eigentliche Ursache 
ffir die fast lineare Anordnung scheint in den V--C1-Bindungen zu 
liegen. Die N-V-~-i2berlappung begiinstigt jenen Zustand am Vanadin, 
der eine optimale i)berlappung mit den drei Chloratomen bewirkt. 
Dieser Gewinn an Bindungsenergie seheint mehr Einflul3 zu besitzen als 
die Effekte, die zum sonstigen Bindungswinkel der C1 N = X-Gruppe 
yon 120 ~ f~hren. 

Im vorliegenden Fall scheint ein bislang wenig beaehteter Typ der 
Chlor--Stiekstoffbindung vorzuliegen, n~mlich einer Bindung mit zu- 
s~tzliehem p-p-~-Bindungsanteil, nicht jedoch in Form einer d-p-~- 
Weehselwirkung, wie oft in der Li tera tur  angenommen wurde. Diese 
Annahme, abgeleitet aus den CNDO-Rechnungen, steht in voller 
(;Tbereinstimmung mit den Ergebnissen der Kraftfeldrechnungen und 
erkli~rt die ungewShnliche Geometric. 
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