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An cis-Difluordiazin planarer  Konfigurat ion mit  C2v-Symme- 
trie mid an trans-Difluordiazin planarer  Konfigurat ion mit  
zen t rosyn~e t r i scher  Struktur  mi t  Cub-Symmetric wurde eine 
Sehwingungs- und Strukturanalyse unter  Verwendung eines 
modifizierten Valenzkraftfeldes mit  sechs Kraf tkons tan ten  aus- 
gefiihrt. Die Berechnung der Kraf tkons tan ten  erfolgte naeh 
gruppentheoretischen iVfethoden auf der Grundlage der Ergebnisse 
neuerer Struktur-  und verfeinerter Schwingungsanalysen. Die 
Ergebnisse werden mit  den an Molekiilen mit  /ihnlichen chemi- 
schen Bindungen und angen/~hert identisehen Kernabst~inden 
erhobenen verglichen. 

Potential Field and Force Constants o] c is -and trans-Di- 
]luorodiazines 

Vibrat ional  and s tructural  analysis of cis-difluorodiazine 
possessing a p lanar  configuration with C~v symmet ry  and of 
trans-difluorodiazine possessing a planar  configuration of centre- 
symmetr ical  s tructure with C2h symmet ry  has briefly been made. 
A modified six-force constant  valence force field has been 
employed and the force constants have been evaluated from the 
recent s tructural  and refined vibrat ional  da ta  for both  cis- and 
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t rans-d i f luorodiaz ines  by  the group theoretical  method. A brief 
discussion of the results has been made in relation to other mole- 
cules having similar chemical bonds with near ly  identical inter- 
nuclear distances. 

E i n l e i t u n g  

Dif luord iaz in  is t  e rs tmal ig  yon  Hal l e r  1 darges te l l t  worden.  Nach  den 
Ergebnissen  der  yon  B a u e r  ~, A r m s t r o n g  und  M_itarb. 3, ~ und  K a c z k o w s k i  

und  W i l s o n  5 durchgef i ih r ten  E lek t ronenbeugungs- ,  1Kikrowellen- u n d  
/~hnlichen Un te r suchungen  ist  des  Dif luordiazinmolekf i l  eben gebau t  und  
exis t ie r t  sowohl i n  einer cis- w i e  auch in einer t r a n s . K o n f i g u r a t i o n .  Inf ra -  
rotspektroskoloische Un te r suchungen  in der  Gasphase  s ind yon  Colburn  

und  Mitarb .  6 und  yon  S a n b o r n  7 ausgef i lhr t  worden,  die auch fiir die cis- 

und  t r a n s - F o r m e n  die Grundschwingungen  zuordne ten  u n d  berechneten .  

Weitere infrarotspektroskopisehe Untersuchungen und Diskussionen der 
St ruktur  dieses Mo]ektils s tamlnen yon Ett inger  mid Mitarb. s sowie yon 
Sanborn  9. Die Zuordnullg der 11F-NMR-Spektren der beiden isolneren Difluor- 
diazine durch Noggle und Baldesehwieler lo s tand Init der Annahlne yon trans- 
ulid cis-Konfigurationen fiir diese beiden Molektile iln Einklang. K i n g  und 
Overendll ,  12 haben erst ktirzlich die Infrarot-  und Ralnanspektren untersucht,  
mud die Zuordnung der Grundschwingungen auf der Grundlage der trans- nnd 
e i s -Kon f igura t i onen  des Molekfils verfeinert.  

I n  der  vor l iegenden  Arbe i t  wurde  un te r  Verwendung  der  Ergebnisse  
dieser S t ruk tu run te r suchungen ,  der  ver fe iner ten  Schwingungsanalyse  und  
eines modi f iz ie r ten  Valenzkraf~feldes mir 6 K o n s t a n t e n  eine Absch/~tzung 
der  K r a f t k o n s t a n t e n  des t rans-  und  c i s - D i f l u o r d i a z i n s  mi t  t t i l fe  der  
g ruppen theore t i schen  Methode  yon  W i l s o n  13 durchgef i ihr t .  Die Ergebnisse  
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der vorliegenden Untersuehung wiirden fiir die Absch/~tzung der Normal- 
sehwinguligen verwandter Molekfile mi~ ghrdiehen ehemisehen Bindungen 
sehr wertvoll sein. 

S y m m e t r i e k o o r d i n a ~ e n  

cis-Difluordiazin besitzt ebenen Bau und eine C2v-Symmetrie, trans- 
Difluordiazin ist ebenfalls eben gebaut und besitzt eine zentrosymmetri- 
sehe Struktur mit C2h-Symmetrie. Aus Symmetriebetraehtungen and 
Auswahlregeln 14 folgen fiir die beiden ~{olekiile 6 ~'reiheitsgrade der 
Sehwingung, die jedoeh nur 6 Grlindsehwingungeli darstellen. Letztere 
sind wie folgt auf die versehiedenen irreduziblen Dars~ellungen verteilt: 

3 A1 ~- A2 + 2 ]31 ffir das cis-Difluordiazin 
3 Ag @ Au -}- 2 Bu fiir das trans-Difluordiazin. 

Die geraden Sehwingungsra,ssen sind. ramanaktiv und symmetriseh in 
bezug alif das Symmetriezentrum, die ungeraden hingegen infraro~aktiv 
und in bezug auf das Symmetriezentrum asymmetrisch. ]:)as trar~s- 
Difluordiazinmolekiil besitzt somit ein Symmetriezentrum und ein gegen- 
seitiges Ausschliel3ungsprinzip hat gute Giiltigkeit. Die Frequenzeli ~1, ~ 
lind 9a der Grundschwingungen der Schwingungsrasse A1 des cis-Difluor- 
diazins oder der Sehwingungsrasse Ag des trans-Difluordiazins ent- 
spreehen der N=N-Valenzschwingulig, der symmetrischen N F-Valenz- 

schwingung, und der symmetrisehen N=N--F-Deforma~ionssehwingung; 
die Frequenz v4 der Sehwiligungsrasse A~ des cis-Diflliordiazins oder der 
Sehwingungsrasse Au des grans-Difluordiazins entsprieht einer Torsion; 
die Frequenzen v5 und v6 der Sehwingungsrasse B1 des cis-Difluordiazins 
oder der Sehwingungsrasse Bu der t~'ans-Form entspreehen der asymmetri- 

sehen N--F-Valenz- und der asymmetrisehen N=N--F-Deiormations- 
sehwingung. Im cis-I)ifluordiazin sind die drei Sehwingungen der Sehwin- 
gungsrasse A1 und die beideli der Sehwiligungsrasse B1 sowohl in,tarot- 
als such ramanaktiv, die Sehwingungsrasse A2 jedoch nut im Raman- 
spektrum erlaubt und im Infrarotspektrum verboten. Die Ramanlinien 
der Sehwingungsrasse A1 sind vollst~,ndig polarisiert, die der A2 und B1 
depolarisiert. In jedem Fall wurden seehs innere Koordinaten zur Be- 
sehreibung der seehs Sehwingungsfreiheitsgrade ausgew/~hlt (vgl. hierzu 
Abb. 1 bzw. 2); mit Hilfe dieser inneren Koordinaten wurde das naeh- 
stehende System yon Symmetriekoordinateli konstruiert, das den :Bedin- 
gungen der Normalit/~t, Orthogonalit/it und Transformation der be- 
treffenden Sehwingungsarten geniigg: 

14 G. Herzberg, ,,Infrared and Raman Spectra of Polyatomic 1V[olecules", 
D: van Nostrand, New York (1960). 
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cis- Difluordiazin 

81 (A1) = A d 

82(A1) = (Ar I + Ar~)/V2 

S a (A1) ---_ V ~ (A 01 -~- A 02)/V2 

s , (&)  = Vra a r 

S 5 (B1) --~ (A r 1 - -  A r2)/V2 

$6(B1) = VFd ( i 0 1 - - i 0 2 ) / ~ 2  

trans- Difluordiazin 

$1 (Ag) ---- A d 

S 2 (Ag) = (Ar z q- Ar2)/y2 

s~ (&) = Vr~ (a Ol + A 0~)/l/~ 

S~(Au) = i ~ A r 

s~ (~.) = (A r l - -  a r~)lV2 
so (~u) = y ~ (A ol--  A O~)ly~. 

Darin bedeutet A r die Abweiehung der N--F-Bindungsl/~nge vom Gleich- 
gewichtswert, A d die der ]ff~N-Bindung, A O die ~nderung des Winkels 
zwisehen den N ~ -  und N=N-Bi~dungen und A r die _~nderung der 
Torsion zwisehen den N--F-Bindungen um die N=N-Bindungen herum. 

Das  P o t e n t i a l f e l d  

Im allgemeinsten Ausdruck fiir die harmonische potentielle Energie 
dieser beiden Mo]ekiile betr/~gt die Zahl der Bindungskraftkonstanten 10, 
w/~hrend die Anzahl der Grundsehwingungen nur 6 ist. Selbst bei Kenntnis 
der Grundsehwingungen isotopenmarkierter Molekiilspecies w/~re es nieht 
leicht, sie alle eindeutig abzusch/itzen. Aus diesem Grunde wurden vier 
Wechselwirkungsbindungskraftkonstanten hSherer Ordnung vernaeh- 
1/issigt, indem nur sechs Bindungskraftkonstanten in den Kreis der 
:Betrachtungen einbezogen wurden. Der hier verwendete Ausdruck fiir die 
potentielle Energie der cis- und trans-Difluordiazine lautet : 

2 V = f~ (A 4) q- fr E (Ari) ~ -t- r d  f0 E (A Oi) 2 q- rd  f~ (A r q- 

q- 2 Vrd frO y~ (A di) (A 0i) q- 2 Vrd fro Y~ (A ri) (A Oi). 

Darin bedeuten: fd die Kraftkonstante der :N=-u fr die 
der N--F-YMenzsehwingung, /0 die der N=N--F-Deformationsschwin- 
gung, /~ die der out-of-plane-Deformationsschwingung, fro die Kraft- 
konstante der Wechselwirkung zwischen der N--F-Valenzsehwingung und 
der N=:N--F-Deformationsschwingung, und ]a0 schlieBlieh die Kraft- 
konstante der Weehselwirkung zwisehen der N--N-Valenzschwingung 
und der N=N--F-Deformationssehwingung. In  dem oben angefiihrten 
Ausdruck fiir die potentielle Energie wurden die Winkelverschiebungs- 
koordinaten (angle displacement coordinates) mit den Gleiehgewiehts- 
Kernabst~nden r bzw. d multipliziert, um die Dimensionen der sieh auf die 
Winkeldeformationen beziehendeIt Kraftkonstanten am die Dimensionen 
der sieh auf die Kernabst/~nde beziehenden Kraftkonstanten abzustimmen. 
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Abb. 1. Geometrisehe Darstellung der inneren Koordinaten des cis-Difluor. 
diazinmolekiils. Die Ziffern geben die Werte der Gleichgewichtskonfiguration a,n 
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Abb. 2. Geometrisehe Darstellung der inneren Koordinaten des trans-Difluor. 
diazinmolekiils. Die Ziffern geben die Wer~e der Gleiehgewiehtskonfiguration 

an. Der Diederwinkel r (oberes Bild) wird zwischen den Winketn 

Ne=N1--F  und N t = N u - - F  gesehen 

Die die potentielle Energie des Systems darstelleaden Matrixelemen~e F 
wurden fiir die verschiedenen irreduziblen Dars~ellungea durch 3{ulti- 
plikation erha]ten und laur fiir cis- und trans.Dif luordiazin wie folgt: 

F11 --~ fd, F22 ---~ fr, Faa = rdfe, F13 = Fsl = V2rd fdo, F23 = Fs~ = 

-yrdfro, F44=rdfr F55=fr, F~6=rdfo, und F56=Fs~----]/rdfro. 

Alle ~nderon Wechsehvirkungsbindungskraftkonstan~en w~rden aus 
Grtinden der Einfach_heit der LSsung der 8~kulargleichungen der ebenen 
Schwingungen vernachls 
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Die  K r a f t k o n s t u n t e n  

Die yon King  und Overend n,  12 fiir cis- und trans-Difluordiuzin unge- 
gebenen Grundschwingungen sind in cm -1 in den Tab. 1 und 2 angefiihrt. 
Die von Kaczkowski und Wilson 5 uuf Grund yon Mikrowe]lenunter- 
suchungen ermittelten Strukturduten fiir cis-Difluordiuzin sind: N - - F  

1,384 A, N = N  1,214 A und : N = ~ - - F  114~ '. Bauer 2 fund mi~ Hilfe yon 
Elektronenbeugungsuntersuchungen die folgenden Werte fiir das trans- 

Difluordiazin: :N--F 1,44 A, :N•N 1,25 X und N = ~  F 115 ~ 
Mit Hilfe der yon Wilson 13 postulierten Grundgleichung I FG - - E  )~ I ---- 

---- 0 wurden die die Normalschwingungen ungebenden S~kulurgleichungen 
konstruiert;  F, G und E bedeuten durin die potentielle Energie, die 
kinetische Energie, die Einheitsmu~rizen und X ist mit  der Frequenz v der 
Normalschwingungen durch die Gleichung X ~ 4 ~  2 c u v 2 verkniipft, 
worin c die Vukuumlichtgeschwindigkcit ist. Die ~at r ixelemente  G der 
kinetischen Energie des Systems wurden fiir cis- und trans-Difluordiazin 
uuf der Grundlage der gruppentheoretischen )/iethode yon Wilson is er- 
halten. Die die Normalschwingungsfrequenzen in Termen der Bindungs- 
kruftkonstunten angebenden Si~kulurgleichungen wurden mit  Hilfe der 
Matrizen fiir die potentielle und kinetische Energie, der in den Tub. 1 und 2 

Tabelle 1. G r u n d s e h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  des c i s - D i f l u o r d i a z i n s  
in cm -I  

Schwingungs- Bezeictmung Art der Schwingung Frequenz 
rasse 

A1 vl N = N-Valenzschwingung 1525 
v~ N--F-symme~rische VMenz- 

schwingung 896 
A 

vs N = N--F-symmetrische Deforma- 
tionsschwingung 341 

A~ v4 Torsionsschwingung 550 

B1 v5 N--F-asymmetrische Valenz- 
schwingung 952 

v6 :N =~--F-asymmetr ische  Deforma- 
tionsschwingung 737 

in cm -1 angegebenen Schwingungsfrequenzen TM 12 und der oben zitier~en 
Werte fiir die ~olekii ls truktur  ~, 5 aufgestellt und dann unter Vernach- 
l~ssigung der nicht-diagon~len Elemente gelSst. Auf diese Weise erhiel~ 
man zwei l~eihen yon Werten, eine ~us den Schwingungsrassen A1 oder Aq 
und eine arts B1 oder B~ fiir die Kraf tkonstanten fr und re" Die aus beiden 
Reihen fiir fr und f0 berechne~en Mittelwerte setzte man schlieftlich zur 
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Tabelle 2. G r u n d s c h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  des t r a n s - D i f l u o r d i a z i n s  
in cm 1 

Sehwingungs- Bezeiohnung Art der Schwingung Frequenz 
rasse 

Ag ~l X =  N-Valenzsehwingung 1522 
~ N = l~-symmetrische Valenz- 

schwingung 1019 

v3 N =  N--F-symmetrische Deforma- 
tionssehwingtmg 600 

Au v4 Torsionsschwingung 363,5 

Bu ~5 N--F-asyrnmetrische Valenz- 
sehwingung 990 

v6 N=N--F-asymmetr isehe  Deforma- 
tionsschwingung 423 

Absch~itzung der Wechselwirkungskraftkonstanten fa0 und frO in die 
S//kulargleichungen fiir A1 oder Ag ein. Die ~bgesch//tzten Werte der 
Bindungskraftkonstanten des cis. und trans-Difluordiazins sind in Tab. 3 

Tabelle 3. B i n d u n g s k r a f t k o n s t a n t e n  des t rans-  und  c i s - D i f h o r o -  
d iaz ins  in 10u dyn.  cm -1 

Konstante trans. Difluorodiazin cis- Difluorodiazin 

fd 11,138 8,956 
fr 4,523 3,987 
fo 1,185 1,028 
fo 0,304 0,288 
fro 0,528 0,509 
fd0 0,246 0,229 

in 105 dyn"  cm - t  zusammengestellt. Wie man daraus ersieht, sind die 
WeI~e der Bindungskraftkonstanten des cis-Difluordiazins kleiner als die 
der trans-Verbindung. Die N=N-Valenzschwingungskraf~konstante im 
trans-Difluordiazin ist sehr viel grSger als die in der cis-Verbindung; der 
Grund einer so starken Abweichung liegi mSglicherweise in der geringen 
Wechse]wirkung der N- -F-Bindungen  beim trans-Difluordiazin und einer 
stgrkeren Wechsehvirkung der N--F-Bindungen  beim cis-Difluordiazin. 
Diese Uberlegung kann auch auf die N F-Valenzschwingungskrafg- 
konstange ausgedehnt werden. Die Torsionskralgkonstante im trans- 
Difluordiazin ist nnr wenig grSl]er als die des cis-Difluordiazins, was zeigt, 
dab die Yerdrehung der N--F-Bindungen  um die N = N - t l i n d u n g  im 
trans.Isomeren stgrker als im cis.Isomeren ist. Da der N = N - - F - B i n d u n g s -  
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winkel in beiden l~/~llen mehr oder weniger gleich grof3 ist, kann die 
Deformationsschwingungskraftkonstante im Falle des trans-Dif luor-  

diazins nur sehr wenig grSl3er sein als die des cis-Di f luordiaz ins  und der 
geringe Unterschied zwischen den Werten mag auf die unterschiedliche 
Konfiguration der beiden Systeme zuriickzufiihren sein. In/ihnlicher Weise 
sind die beiden Valenzschwingungs--Deformationsschwingungs-Wechsel- 
wirkungskonstanten des t rans . I someren  grSfter als die des c is - I someren .  

Die ffir die N F-Valenzschwingung anderer, i~hnlicher Molekiile 15-19 in 
der Literatur angegebenen Werte yon 4,2 bis 4,6 �9 10 5 dyn �9 cm -1 sind den 
hier mitgeteilten fiir dieselbe Bindung in beiden Systemen gut vergleich- 
bar. Die verschiedenen Werte fiir die gleiche Bindung ergeben sich aus den 
verschiedenen Bcdingungen und Konfigurationen. Die in der vorliegcnden 
Arbeit angegebenen Werte sollten fiir eine Abschiitzung der Normal- 
schwingungsfrequenzen verwandter Molekiile mit /~hnlichen chemischen 
Bindungen und fast gleichen Kernabst~nden sehr wertvoll sein. 
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