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HeI-Photoelectron Spectrum of N-Chlorothionylimide 

The ultraviolet photoelectron spectrum of the N-chlorothionylimide molecule 
(C1--NSO) has been obtained and analyzed. The spectrum is interpreted by 
comparison with the known spectra of the parent compounds H--NSO, SO2 and 
the related molecules C1--NCO and H--NCO as well as with the aid of ab initio 
SCF-calculations in terms of ionization from the eight highest filled valence 
molecular orbitals in this molecule. 

(Keywords: Photoelectron spectrum," N-Chlorothionylimide) 

Einleitung 

N-Chlorthionylimid (C1--NSO), erstmals 1969 von Verbeek und 
Sundermeyer 1 dargestel!t, besitzt auf Grund seiner 24 Valenzelektronen 
im Unterschied zu anderen vieratomigen Halogen-Pseudohalogeniden 
rnit 22 Valenzelektronen, wie etwa Chlorisocyanat (C1--NCO), oder 
Chlorazid (C1--NNN) eine planare cis-Konforrnation 2-4. Allerdings 
wird auf Grund yon Strukturuntersuchungen mittels Elektronenbeugung 
auch eine nicht ebene Struktur (Diederwinkel p = 35.5 °) vorgeschlagen 5. 
In seinern sonstigen Verhalten unterscheidet sich C1--NSO ebenso 
betr/ichtlich von den beiden anderen genannten Verbindungen. W/ihrend 
C1--NNN eine extrern explosive Verbindung darstellt und C l l N C O  in 
kondensierter Phase sich schon bei tiefen Temperaturen zersetzt, bzw. 
polymerisiert, ist C1--NSO bei Raumtemperatur unter Feuchtigkeitsaus- 
schlul3 unbeschr/inkt haltbar und kann sogar bei Normaldruck destilliert 
werden (Kp: + 65.5 °C). Dieses Verhalten unterscheidet C1--NSO auch 
von seiner beim Kondensieren rasch polymerisierenden Stammverbin- 
dung H--NSO (Thionylimid)6. Es war daher wiinschenswert, das bisher 
noch nicht untersuchte PE-Spektrum von C1--NSO zu vermessen, urn es 
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mit den bereits bekannten Spektren von H--NSO 7, C1--NCO 8, 9 und H - -  
NCO 9-11 unter Beiziehung quantenchemischer Rechnungen 12 verglei- 
chend diskutieren zu k6nnen. Auch die Frage nach den elektronischen 
Veriinderungen und deren Auswirkungen, die sich beim Austausch eines 
Kohlenstoffatoms durch ein hypervalentes Schwefelatom in solchen 
Molekiilen ergeben, ist von Interesse. 

Experimentelles 

Die Darstellung von C1--NSO erfolgte nach der Methode yon Nachbaur 
et al. 13. Das dutch Destillation gereinigte Produkt wurde im Vakuum bei 77 K in 
eine Kiihlfalle als Vorratsgef~iB umkondensiert. W~ihrend der Messung wurde das 
Vorratsgef~iB in ein Chloroform-Schmelzbad eingebracht, welches die Temperatur 
fiir mehrere Stunden bei 210K konstant hielt. Der sich dabei einstellende 
Dampfdruck war ausreichend, urn einwandfreie Mel3ergebnisse zu erhalten. 

Die HeI (21.21 eV) PE-Spektren wurden mit dem Photoelektronenspektrome- 
ter PS 18 der Firma Perkin-Elmer aufgenommen. Zur Kalibrierung der Spektren 
wurde N2, Argon und Xenon verwendet. Die Aufl/Ssung unter MeBbedingungen 
wurde am 2P3/2-Peak des Argons ermittelt und betrug ~< 40 meV. 

Ergebnisse und Diskussion 

Das PE-Spektrum von C1--NSO ist in Abb. 1 dargestellt und zeigt 
sechs Banden, wobei die ersten beiden eine ausgepriigte Schwingungsfein- 
struktur erkennen lassen (Abb. 2 und 3). Die ffir die entsprechenden 
Elektronenenergien korrigierten Bandenfl~ichen zeigen geordnet nach 
steigendem Ionisierungspotential das folgende Verh/iltnis: 

2 .0:0.86:1.7:0.74:0.40:0.18 

Dieses zeigt deutlich, dab es sich bei der ersten und dritten Bande um 
Doppelbanden handeln muB, andererseits aber auf Grund des hohen 
Intensit~itsverlustes bei niederen Elektronenenergien den Werten fiir die 
beiden letzten Banden keine Bedeumng mehr zukommt. Beriicksichtigt 
man die Ergebnisse von ab initio SCF-Rechnungen fiir dieses Molekiil ~2, 
so sind fiir den HeI-Bereich acht Banden zu erwarten. Mit dem Auftreten 
zweier Doppelbanden im vorliegenden PE-Spektrum ist diese Forderung 
erfiillt. Eine Zusammenstellung aller Daten ist in TabeUe 1 aufgefiihrt. Ein 
Vergleich mit dem PE-Spektrum von H--NSO 7 l~il3t eine groge Nhnlich- 
keit bis lain zu den Bandenformen erkennen, jedoch liegen charakteristi- 
sche Unterschiede betreffend die Lage der nichtbindenden bzw. binden- 
den Molekiilorbitale vor. Durch Ankopplung des elektronischen Systems 
des Chloratoms werden die drei obersten MO's (im H--NSO:  3 a"; 13 a' 
und 12 a') destabilisiert, wiihrend die bindenden MO's (ira H--NSO:  2 a"; 
11 a' und 10 a') stabilisiert werden (siehe Abb. 5). Die Ursache fiir diese 
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Abb. 1. HeI-Photoelektronenspektrum von CI--NSO 
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Tabelle 1. Vertikale Ionisierungspotentiale (IP) 2, Schwingungsprogressionen 
(vM+),  ab initio Orbitalenergien (s scF) naeh r und Schwingungsbanden des 

s o 4 neutralen Molekiils (v M ) nach Jfir C1--NSO 

Bande Orbital IP (eV) v M + (cm -1)  - - e §  cv (eV) v M ° (cm -1)  Zuordnung 
J 

1. 5 a" 11.18 780 11.24 
19a' 12.18 

2. 18a' 12.17 660 13.43 
360 
180 

3. 4a" 13.57 14.70 
17a' 13.62 14.88 

4. 3 a" 15.61 17.54 

5. 16a' 16.57 18.15 

6. 15a' 17,25 18.75 

526 v (C1N) 

989 v (NS) 

1 221 v (SO) 

672 ,5 (NSO) 

187 ,5 (C1NS) 

359 7 (C1NSO) 

Verschiebung liegt - -  vereinfacht - -  im jeweils ant ibindenden bzw. 
bindenden Charakter  des C1--N-Bereiches.  In den dabei entstehenden 
vergr613erten , ,Zwischenraum" zwischen nicht bindenden und bindenden 
M O ' s  schieben sich zwei zusiitzliche Ionisierungspotentiale hervorgehend 
aus in-plane (17a')  und  out-of-plane (4a") rc-Orbitalen mit  teilweiser 
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Lokalisierung am Halogenatom. Eine v611ig analoge Situation ist in den 
PE-Spektren der 22-Elektronenmolekiile C1--NCO und C1--NNN fest- 
stellbar 8, 9 (siehe Abb. 5). 

5 a" und 19 a' n.b. rc-Orbitale (1. Bande) 

Ein Vergleich der PE-Spektren v o n  80214--16 und $2015--17 liiBt eine 
extrem kleine Aufspaltung (~< 0.3 eV) der obersten n.b. rc-Orbitale in je 

I i I L 

% ~ CtNSO 
~ ~ ZBande etSst 

to 

10,8 11,0 11,2 I 11,6 11,8 eV 

Abb. 2. Hochaufgel6ste 1. Bande im PE-Spektrum von C1--NSO 

eine Komponente mit out~of~plane (a" bzw. a2) und in-plane (a' bzw. b2) 
Charakter erkennen, d.h. in beiden F~illen erscheinen die Ionisierungen 
aus diesen Orbitalen unter einer Bande im jeweiligen PE-Spektrum. Unter 
Beriicksichtigung dieser speziellen Stituation und in Obereinstimmung 
mit Ergebnis'sen von ab initio SCF-Rechnungen 12 wird die erste Bande im 
C1--NSO-Spektrum Ionisierungen aus den obersten beiden MO's 5 a" und 
19 a' zugeordnet. Die getroffene Zuordnung wird dutch die erkennbare 
Schwingungsfeinstruktur der Bande gestiitzt. Die hochaufgel6ste erste 
Bande (Abb. 2) l~iBt deutlich eine Schwingungsprogression mit v = 
780cm 1 erkennen. Wie aus Abb. 4 ersichtlich, sind die genannten 
Orbitale antibindend im N--C1 Bereich und schwach bindend im N--S- 
Bereich, sodaB die beobachtete Anregung einer reduzierten N--S-Streck- 
schwingung (VNs = 986 cm -1) zugeordnet werden kann. 
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18 a' Orbital (2. Bande) 

Dieses Orbital, das bei linearen vieratomigen Molekiilen mit 
24 Elektronen komplett antibindend und nur aus p-Orbitalen aufgebaut 
ist, erf~ihrt im abgewinkelten Molekiil mit cis-Konfiguration eine dramati- 
sche Stabilisierung (mit der Symmetrieerniedrigung geht allerdings der 
reine ~z-Charakter verloren, die Beteiligung von s-Orbitalen wird deut- 
lich), da die den Endatomen zugeh6rigen p-Orbitale aus der antibinden- 

CINSO 
2.Bende hochctufc relSst 

J" [ ' l l ' l l '  I I1 l 
% 

J 
i | ~ i • 

12,0 12,2 12,4 12,6 eV 

Abb. 3. Hochaufgel/Sste 2. Bande im PE-Spektrum yon CI--NSO 

den in eine bindende Position einriicken (siehe Abb. 4). Dieses Orbital 
(18a') ist von gr613ter Bedeutung ffir die Molekiilgeometrie, und die 
lonisierung aus diesem Orbital 1/il3t starke Nnderungen (Vergr6Berungen) 
der Bindungswinkel erwarten, wobei es prim~ir zur Anregung von 
Deformationsschwingungen kommen sollte. Die hochaufgel6ste 2. Bande 
(Abb. 3) zeigt eine deutlich erkennbai% Schwinungsprogression mit 
v = 660 cm -1 und zwei wesentlich weniger pr~gnante Progressionen mit 
v = 360 cm -1 bzw. 180 cm -1. Berficksichtigt man die allgemeine Beobach- 
tung, dab bei Anregung von Deformationsschwingungen deren Frequenz- 
verschiebung sehr gering ausf'~illt, so 1/igt sich die Wellenzahl von 
660 cm -1 zwangslos der NSO-Deformationsschwingung (6Ns o = 680 cm -1) 

1 1 und jene von 180 cm-- der CIN-Deformationsschwingung (6ciNs = 187cm-- ) 
zuordnen. 
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Abb. 4. Orbitaldarstellungen aus CNDO/2-Rechnungen fiir C1--NSO (die s- 
Orbital-Beteiligungen sind unberiicksichtigt) 

Ffir die Wellenzahl von 360cm -1 gibt es nur eine entsprechende 
Schwingung irn Molekiil, und zwar die CINSO-Torsionsschwingung 
(7clNso = 359 cm--1), die bei Vorliegen einer planaren Struktur im Zuge 
der Ionisierung nicht angeregt werden diirfte. Ihr Auftreten w~ire daher ein 
schwacher Hinweis auf die nicht planare Struktur des Molekfils, wie sie 
yon O b e r h a m m e r  5 auf Grund yon Elektronenbeugungsuntersuchungen 
vorgeschlagen wird. Auf Grund obiger Diskussion und in Obereinstim- 
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mung mit den Rechenergebnissen ordnen wit die zweite Bande im PE- 
Spektrum von C1--NSO der Ionisation aus dem 18 a' Orbital zu. 

Die f~r die 1. und 2. Bande getroffenen Zuordnungen korrelieren nicht 
mit jener, die fiir das PE-Spektrum von HNSO, vorwiegend anhand von 
ab initio SCF-Rechnungen, getroffen wurde 7. Diese Rechnungen sind 
allerdings wenig hilfreich, da die fraglichen obersten drei IP's innerhalb 

1.01/ 12,~ o ~70/I19 e 
H Cl Cl H 

"~ 5C -~  . . . . . . . . .  a/a' 

/~2- j ~g ..~ a ' /a '  . . . . . . .  = a'Va' 

G" 

Abb. 5, Korrelation der Ionisierungsenergien von CO218, HNCO 9'1°, C1NCO 9, 
SO214,15 HNSO 7 und C1NSO 
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von nur 1.2 eV zu liegen kommen (experimentell wird ein Intervall von 
0.9 eV gemessen). Beriicksichtigt man weiters, dab keine Schwingungs- 
feinstruktur diskutiert wird und dab auch in den PE-Spektren von HNCO 
und C1NCO die a"/a' Aufspaltung fiir das ~iquivalente n.b. ~-Orbital 
praktisch gleich grog ist (0.79 eV fiir HNCO und 0.78 eV fiir C1NCO), so 
erscheint es bezfiglich der obersten drei IP's gerechtfertigt, in Abiinderung 
der in 7 getroffenen Zuordnung, auch fiir das HNSO-Spektrum dieselbe 
IP-Abfolge wie im CINSO-Spektrum vorzuschlagen (siehe Abb. 5). Unter- 
sttitzt wird diese Zuordnung auch durch die Tatsache, dab die Bindungs- 
winkel in den beiden Molekiilen praktisch gleich sind. 

~la" und 17a' Orbitale (3. Bande) 

F/Jr die 3. Bande im PE-Spektrum von C1--NSO gibt es keine 
/iquivalente Bande im Spektrum von H--NSO. Aus der Intensit~tsanalyse 
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folgt, dab es sich um eine Doppelbande handelt in Ubereinstimmung mit 
der Bandenform, welche zwei Maxima bei 13.57 und 13.62eV aufweist. 
Auf Grund des Spektrenvergleiches (siehe Abb. 5) und der Ergebnisse von 
ab initio SCF-Rechnungen 12 wird diese dritte Bande Ionisierungen aus 
den MO's 4 a" und 17 a' zugeordnet, wobei es sich urn nicht bindende und 
vorwiegend am Chlor und Sauerstoff zentrierte Orbitale (siehe Abb. 4) 
handelt. Die Tatsache, dab diese Orbitale n~iherungsweise dem ,,lone- 
pair" Typ (die Wechselwirkung zwischen MO's gleicher Symmetrie daft 
im vorliegenden Fall nicht auger acht gelassen werden) zugeordnet 
werden k6nnen, erkl~irt auch die relativ schmale Bandenform dieser 
Doppelbande. Eine andeutungsweise vorhandene Schwingungsfeinstruk- 
tur konnte nicht aufgel6st werden. 

Die bindenden Orbitale 3 a", 16 a' und 15 a' (4., 5. und 6. Bande) 

Jenseits von 15 eV zeigt das PE-Spektrum von C1--NSO drei weitere 
Banden, wobei allerdings das schon sehr ungfinstige Signal/Rausch- 
Verh~iltnis der Aufl6sung einer offensichtlich vorhandenen Schwingungs- 
feinstruktur entgegensteht. Ebenso wie in der Interpretation der PE- 
Spektren von C1--NNN und C1--NCO steht auch hier die Frage nach 
dem Ausmag der a"/a' Aufspaltung der bindenden ~-Orbitale und die 
Zuordnung der Ionisierung aus dem p a-Orbital im Vordergrund. 
Ein Spektrenvergleich fiir die Substanzpaare HN3/C1N 3 bzw. 
HNCO/C1NCO zeigt eindeutig, dab bei Ankoppelung des Halogens an 
den dreiatomigen Pseudohalogenrest die a"/a' Aufspaltung der bindenden 
rc-Orbitale eine deutliche Vergr6Berung erffihrt; so betr~igt sie fiir C1--N 3 
1.14 eV und ffir C1--NCO 1.27 eV 9. Beriicksichtigt man einerseits diese 
Experimentalbefunde und andererseits die Ergebnisse der ab initio 
Rechnung, so erscheint es verniinftig, die 4. und 5. Bande Ionisierungen 
aus den bindenden ~-Orbitalen 3 a" und 16 a' bzw. die 6. Bande der 
Ionisierung aus dem p a-Orbital 15 a' zuzuordnen, Diese Zuordnung steht 
auch in Obereinstimmung mit der Beobachtung, dab die letzte Bande nur 
eine ~uBerst geringe Intensit~it aufweist, wie sie ffir ein p a-Orbital mit 
beachtlicher s-Orbitalbeteiligung zu erwarten ist. 

Zusammenfassung 

Vergleicht man die korrelierten Orbitalabfolgen in Abb. 5, so erkennt 
man, dab der Austausch des Kohlenstoffatoms durch das hypervalente 
Schwefelatom in den entsprechenden Verbindungen, abgesehen von 
einem zus~itzlichen Orbital auf Grund der um zwei erhShten Valenzelek- 
tronenanzahl in der Reihe der Schwefelverbindungen, zu keinen qualitati- 
yen Verfinderungen fiihrt und dies trotz ausgepr~igter Unterschiede in der 
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Molektilgeometrie zwischen den Kohlenstoffverbindungen einerseits und 
den Schwefelverbindungen andererseits. Sowohl in der Verbindungsreihe 
CO2--HNCO--C1NCO wie auch in der Reihe SO2--HNSO--C1NSO 
beobachtet man eine zunehmende Destabilisierung der nicht bindenden lr- 
Orbitale, wobei das unterschiedliche Ausmal3 und die Gr613e der a' /a '  
Aufspaltung die beiden Verbindungsreihen deutlich voneinander unter- 
scheiden. Ebenfalls in beiden Verbindungsreihen erfahren die bindenden 
rc-Orbitale beim Ubergang von den Oxiden zu den Verbindungen HNCO 
bzw. HNSO eine Destabilisierung und beim Llbergang yon letzteren zu 
deren Chlorderivaten eine Stabilisierung bei gleichzeitiger Vergr613erung 
der a"/a' Aufspaltung. Das Ausmal3 der Destabilisierung bzw. Stabilisie- 
rung ist auch bei diesen Orbitalen im Falle der Schwefelverbindungen 
deutlich kleiner in Ubereinstimmung mit den ~uBerst geringfiigigen 
Geometrieunterschieden innerhalb der Reihe der schwefelh/iltigen Mole- 
k/ile. Einzig und allein der unterschiedliche Verschiebungsverlauf der p a- 
Orbitale in den beiden Verbindungsreihen ist als Hinweis auf die 
verschiedenen Molekiilgeometrien (trans-planar: HNCO und C1NCO; 
cis-planar: HNSO und C1NSO) zu werten. 
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