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An cis-Difluordiazin planarer Konfiguration mit Cay-Symme-
trie und an #rans-Difluordiazin planarer Konfiguration mit
zentrosymmetrischer Struktur mit Cgy-Symmetrie wurde eine
Schwingungs- und Strukturanalyse unter Verwendung eines
modifizierten Valenzkraftfeldes mit sechs Kraftkonstanten aus-
gefihrt. Die Berechnung der Kraftkonstanten erfolgte nach
gruppentheoretischen Methoden auf der Grundlage der Ergebnisse
neuerer Struktur- und verfeinerter Schwingungsanalysen. Die
Ergebnisse werden mit den an Molekiilen mit dhnlichen chemi-
schen Bindungen und angenshert identischen Kernabstinden
erhobenen verglichen.

Potential Field and Force Constants of cis- and trans-Di-
fluorodiazines

Vibrational and structural analysis of cis-difluorodiazine
possessing a planar configuration with Cgy symmetry and of
trans-diflucrodiazine possessing a planar configuration of centro-
symmetrical structure with Cap, symmetry 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 structural and refined vibrational data for both cis- and
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trams-difluorodiazines 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 nearly identical inter-
nuclear distances.

Einleitung

Difluordiazin ist erstmalig von Haller® dargestellt worden. Nach den
Ergebnissen der von Bouer?, Armstrong und Mitarb.3: ¢ und Kaczkowski
und Wilson® durchgefithrten Elektronenbeugungs-, Mikrowellen- und
#hnlichen Untersuchungen ist das Difluordiazinmolekiil eben gebaut und
existiert sowohl in einer cis- wie auch in einer frans-Konfiguration. Infra.-
rotspektroskopische Untersuchungen in der Gasphase sind von Colburn
und Mitarb.¢ und von Sanborn® ausgefiithrt worden, die auch fiir die cis-
und #rans-Formen die Grundschwingungen zuordneten und berechneten.

Weitere infrarotspektroskopische Untersuchungen und Diskussionen der
Struktur dieses Molekiils stammen von Hitinger und Mitarb.® sowie von
Sanborn®. Die Zuordnung der 11F-NMR-Spektren der beiden isomeren Difluor-
diazine durch Noggle und Baldeschwieler® stand mit der Annahme von frans-
und eis-Konfigurationen fiir diese beiden Molekiile im Einklang. Kéng und
Overend ', 12 haben erst kiirzlich die Infrarot- und Ramanspektren untersucht,
und die Zuordnung der Grundschwingungen auf der Grundlage der trans- und
cis-Konfigurationen des Molekiils verfeinert.

In der vorliegenden Arbeit wurde unter Verwendung der Ergebnisse
dieser Strukturuntersuchungen, der verfeinerten Schwingungsanalyse und
eines modifizierten Valenzkraftfeldes mit 6 Konstanten eine Abschétzung
der Kraftkonstanten des trams- und cis-Difluordiazins mit Hilfe der
gruppentheoretischen Methode von Wilson® durchgefiihrt. Die Ergebnisse
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der vorliegenden Untersuchung wiirden fiir die Abschétzung der Normal-
schwingungen verwandter Molekiile mit d&hnlichen chemischen Bindungen
sehr wertvoll sein.

Symmetriekoordinaten

cts-Difluordiazin besitzt ebenen Bau und eine Cay-Symmetrie, irans-
Difluordiazin ist ebenfalls eben gebaut und besitzt eine zentrosymmetri-
sche Struktur mit Csy-Symmetrie. Aus Symmetriebetrachtungen und
Auswahlregeln* folgen fiir die beiden Molekiile 6 Freiheitsgrade der
Schwingung, die jedoch nur 6 Grundschwingungen darstellen. Letztere
sind wie folgt auf die verschiedenen irreduziblen Darstellungen verteilt:

3A;1 +A; 2B fiir das ces-Difluordiazin
3A, +A; +23B, fiir das trans-Difluordiazin.

Die geraden Schwingungsrassen sind ramanaktiv und symmetrisch in
bezug auf das Symmetriezentrum, die ungeraden hingegen infrarotaktiv
und in bezug auf das Symmetriezentrum asymmetrisch. Das irans-
Difluordiazinmolekiil besitzt somit ein Symmetriezentrum und ein gegen-
seitiges AnsschlieBungsprinzip hat gute Giiltigkeit. Die Frequenzen vy, vg
und vz der Grundschwingungen der Schwingungsrasse A; des cis-Difluor-
diazins oder der Schwingungsrasse A, des frans-Difluordiazins ent-
sprechen der N=N-Valenzschwingung, der symmetrischen N—F-Valenz-

schwingung, und der symmetrischen N:”/\T\—~F-Deformationssohwingung;
die Frequenz vs der Schwingungsrasse Ag des cis-Difluordiazins oder der
Schwingungsrasse A, des ¢rans-Difluordiazins entspricht einer Torsion;
die Frequenzen vs und vg der Schwingungsrasse B; des c¢is-Difluordiazins
oder der Schwingungsrasse B, der frans-Form entsprechen der asymmetri-

schen N—ZF-Valenz- und der asymmetrischen N=N—F-Deformations-
schwingung. Im cis-Difluordiazin sind die drei Schwingungen der Schwin-
gungsrasse Aj und die beiden der Schwingungsrasse B; sowohl infrarot-
als auch ramanaktiv, die Schwingungsrasse As jedoch nur im Raman-
spektrum erlaubt und im Infrarotspektrum verboten. Die Ramanlinien
der Schwingungsrasse A; sind vollsténdig polarisiert, die der Ag und B;
depolarisiert. In jedem Fall wurden sechs innere Koordinaten zur Be-
schreibung der sechs Schwingungsfreiheitsgrade ausgewihlt (vgl. hierzu
Abb. 1 bzw. 2); mit Hilfe dieser inneren Koordinaten wurde das nach-
stehende System von Symmetriekoordinaten konstruiert, das den Bedin-
gungen der Normalitét, Orthogonalitit und Transformation der be-
treffenden Schwingungsarten geniigt:

14 @. Herzberg, ,,Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Molecules‘,
D. van Nostrand, New York (1960).
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cis-Difluordiazin trans-Difluordiazin
S;(A)=Ad S, (Ag) = Ad
Sy (Ay) = (Ar, + Ary)/|2 Sa(Ag) = (Ary 4 Ary)f|/2
Sy(A) =1rd (A0, + AB)/}2  S;(Ag) = Jrd (A6, + AB,)/)2
Si(A)=]rd A¢ Sy(Ag) =]rdA¢
S5 (By) = (Ar,—Ary)/|/2 S5 (Bu) = (Ar; — Ary)/]/2

Se(By) =rd (A6, —AB)/[2  85(Bu) = |/rd (A8, —AB,)/)2.

Darin bedeutet A r die Abweichung der N—F-Bindungslinge vom Gleich-
gewichtswert, A d die der N=N-Bindung, A § die Anderung des Winkels
zwischen den N—F- und N=N-Bindungen und A ¢ die Anderung der
Torsion zwischen den N—F-Bindungen um die N=N-Bindungen herum.

Das Potentialfeld

Im allgemeinsten Ausdruck fiir die harmonische potentielle Energie
dieser beiden Molekiile betrigt die Zahl der Bindungskraftkonstanten 10,
wihrend die Anzahl der Grundschwingungen nur 6 ist. Selbst bei Kenntnis
der Grundschwingungen isotopenmarkierter Molekiilspecies wire es nicht
leicht, sie alle eindeutig abzuschitzen. Aus diesem Grunde wurden vier
Wechselwirkungsbindungskraftkonstanten hoéherer Ordnung vernach-
lassigt, 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:

2V =fd (Ad) —}—frE (AI‘i)2 —i—rder{Aﬁl)z —f—l’dfq; (A(ﬁ) -+
+2]rd i X (Ady) (AO;) + 2/rdfre X (Ars) (ABy).

Darin bedeuten : fq die Kraftkonstante der N=-Valenzschwingung, f, die
der N—F-Valenzschwingung, f, die der N=N-—F-Deformationsschwin-
gung, f, die der out-of-plane-Deformationsschwingung, f,, die Kraft-
konstante der Wechselwirkung zwischen der N—F-Valenzschwingung und
der N=N—F.Deformationsschwingung, und f;, schlieflich die Kraft-
konstante der Wechselwirkung zwischen der N—N-Valenzschwingung
und der N=N—TF-Deformationsschwingung. In dem oben angefithrten
Ausdruck fiir die potentielle Energie wurden die Winkelverschiebungs-
koordinaten (angle displacement coordinates) mit den Gleichgewichts-
Kernabstinden r bzw. d multipliziert, um die Dimensionen der sich auf die
Winkeldeformationen beziehenden Kraftkonstanten an. die Dimensionen
der sich auf die Kernabstinde beziehenden Kraftkonstanten abzustimmen.
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Abb. 1. Geometrische Darstellung der inneren Koordinaten des cis-Difluor-
diazinmolekils. Die Ziffern geben die Werte der Gleichgewichtskonfiguration an.
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Abb. 2. Geometrische Darstellung der inneren Koordinaten des trans-Difluor-
diazinmolekiils. Die Ziffern geben die Werte der Gleichgewichtskonfiguration
an. Der Diederwinkel ¢ (oberes Bild) wird zwischen den Winkeln

N2=N,—F und N;=N;—F gesehen

Die die potentielle Energie des Systems darstellenden Matrixelemente T
wurden fiir die verschiedenen irreduziblen Darstellungen durch Multi-
plikation erhalten und lauten fiir ¢is- und trans-Difluordiazin wie folgt:

Fu=fa, Py =", Fyy=1dfs, Fyy="F;, = |/2rd fao, Foe=Fy =
= |rd fro, Fyy=rd e, Fyy=1fr, Fee=r1dfs, und Fyy=TFy=]rd fu.

Alle anderen Wechselwirkungsbindungskraftkonstanten wurden aus
Griinden der Binfachheit der Losung der Sikulargleichungen der ebenen
Schwingungen vernachlissigt.
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Die Kraftkonstanten

Die von King und Owerendl; 12 fiir ¢is- und. frans-Difluordiazin ange-
gebenen Grundschwingungen sind in cm~1 in den Tab. 1 und 2 angefiihrt.
Die von Kaczkowsk: und Wilson® avf Grund von Mikrowellenunter-
suchungen ermittelten Strukturdaten fiir cis-Difluordiazin sind: N—F

1,384 A, N=N 1,214 A und N=N—TF 114°28’". Bauer? fand mit Hilfe von
Elektronenbeugungsuntersuchungen die folgenden Werte fiir das frans-
Difluordiazin: N—F 1,44 &, N=N 1,25 A und N=N—F 115°.

Mit Hilfe der von Wilson® postulierten Grundgleichung | FG —E A | =
= ( wurden die die Normalschwingungen angebenden Sikulargleichungen
konstruiert; ¥, G und E bedeuten darin die potentielle Energie, die
kinetische Energie, die Einheitsmatrizen und A ist mit der Frequenz v der
Normalschwingungen durch die Gleichung A\ = 4 w2 ¢2 v2 verkniipit,
worin ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit ist. Die Matrixelemente G der
kinetischen Energie des Systems wurden fiir ¢is- und frans-Difluordiazin
auf der Grundlage der gruppentheoretischen Methode von Wilson1® er-
halten. Die die Normalschwingungsfrequenzen in. Termen. der Bindungs-
kraftkonstanten angebenden Sikulargleichungen wurden mit Hilfe der
Matrizen fiir die potentielle und kinetische Energie, der in den Tab. 1 und 2

Tabelle 1. Grundschwingungsfrequenzen des ¢is-Difluordiazins

in em~1
Schvgrslg:ngs- Bezeichnung Art der Schwingung Frequenz
Ay Vi N=N-Valenzschwingung 1525
Vo N—F-symmetrische Valenz-
schwingung 896
v3 N———/l\\T—F-sym.metrisehe Deforma-
tionsschwingung 341
Az v4 Torsionsschwingung 550
By V5 N—F-asymmetrische Valenz-
schwingung 952
Ve N:ﬁ—F-asymmetrische Deforma-
tionsschwingung 737

in em~1 angegebenen Schwingungsfrequenzen™- 1 und der oben zitierten
Werte fiir die Molekiilstruktur2. 5 aufgestellt und dann unter Vernach-
lissigung der nicht-diagonalen Elemente gelost. Auf diese Weise erhielt
man zwei Reihen von Werten, eine aus den Schwingungsrassen A; oder A4
und eine aus B; oder B, fiir die Kraftkonstanten f; und f,. Die aus beiden
Reihen fiir f, und f; berechneten Mittelwerte setzte man schlieBlich zur
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Tabelle 2. Grundschwingungsfrequenzen des frans-Difluordiazins

in cm1
Schv?;xsgsgn 8% Bezeichnung Art der Schwingung Frequenz
Ag V1 N=N-Valenzschwingung 1522
v N=F-symmetrische Valenz-
schwingung 1010
v Ne= I/\T—F-symmetrische Deforman-
tionsschwingung 600
Ay v4 Torsionsschwingung 363,5
Bu v N—F-asymmetrische Valenz-
schwingung . 990
vg N =/1:TMF-asymmetrische Deforma-
tionsschwingung 423

Abschitzung der Wechselwirkungskraftkonstanten f£;, und £, in die
Sékulargleichungen fiir A; oder Ay ein. Die abgeschitzten Werte der
Bindungskraftkonstanten des cis- und trans-Difluordiazins sind in Tab. 3

Tabelle 3. Bindungskraftkonstanten des trans- und e¢is-Difluoro-
diazinsg in 105 dyn.em™!

Konstante trans-Difluorodiazin cts-Difluorodiazin
fa 11,138 8,956
£, 4,523 3,987
fs 1,185 1,028
s 0,304 0,288
£ 0,528 0,609
f10 0,246 0,229

in 105 dyn - em—1 zusammengestellt. Wie man daraus ersieht, sind die
Werte der Bindungskraftkonstanten des cis-Difluordiazins kleiner als die
der iframs-Verbindung. Die N=N-Valenzschwingungskraftkonstante im
trans-Difluordiazin ist sehr viel gréfler als die in der ¢is-Verbindung; der
Grund einer so starken Abweichung liegt méglicherweise in der geringen
Wechselwirkung der N—F-Bindungen beim #rans-Difluordiazin und einer
stirkeren Wechselwirkung der N—F-Bindungen beim cis-Difluordiazin.
Diese Uberlegung kann auch auf die N—F-Valenzschwingungskraft-
konstante ausgedehnt werden. Die Torsionskraftkonstante im frans-
Difluordiazin ist nur wenig gréfer als die des cis-Difluordiazins, was zeigt,
daB die Verdrehung der N—F-Bindungen um die N=N-Bindung im
trans-Isomeren stérker als im cis-Isomeren ist. Da der N=N—F-Bindungs-
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winkel in beiden Féllen mehr oder weniger gleich grof ist, kann die
Deformationsschwingungskraftkonstante im Falle des #rans-Difluor-
diazins nur sehr wenig groBer sein als die des cis-Difluordiazins und der
geringe Unterschied zwischen den Werten mag auf die unterschiedliche
Konfiguration der beiden Systeme zuriickzufiihren sein. In dhnlicher Weise
sind die beiden Valenzschwingungs—Deformationsschwingungs-Wechsel-
wirkungskonstanten. des frans-Isomeren gréBer als die des cis-Isomeren.
Die fiir die N—F-Valenzschwingung anderer, dhnlicher Molekiile!5-1% in
der Literatur angegebenen Werte von 4,2 bis 4,6 - 105 dyn - cm~! 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 Bedingungen und Konfigurationen. Die in der vorliegenden
Arbeit angegebenen Werte sollten fiir eine Abschétzung der Normal-
schwingungsfrequenzen verwandter Molekille mit dhnlichen chemischen
Bindungen und fast gleichen Kernabstéinden sehr wertvoll sein.
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