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Ab Initio S C F  Calculations on IO2F3 

Two possible monomers of I02F3 (C2v, trigonal-bipyramidal 
and Cs, tctragonal-pyramidal) have been calculated by the 
LCGO--MO--SCF-me thod .  The calculations indicate the C2v 
conformation to be strongly favoured by its total energy. The 
electronic structure of the compound is discussed on the basis 
of population analysis and electron density maps. A comparison 
of the 19F-NMR spectrum of (IO2]~3)n, with these calculated 
data supports the results indicated by the energy values. 

E i n l e i t u n g  

Die Bestimmung der Struktur der J02Fs-Molekel war Gegenstand 
mehrerer experimente]ler Untersuchungen 1-3. Die soeben berichtete 
Analyse der Schwingungsspektren dieser Verbindung in Ma~rixisolierung 
sowie ihr Massenspektrum a ergab im Einklang mit Dichtemessungen im 
Gaszustand ~, dal~ J02F3 selbst unter diesen Bedingungen als Di- bzw. 
01igomeres vorliegt, das fiber Sauerstoffbrfieken verbunden ist. Eine 
experimente]le KiWi.rung der Struktur des Monomeren konnte daher bisher 
nieht durchgefiihrt werden. 

Bei der Diskussion mSglicher monomerer Verbindungen stellte sieh 
vor ahem die Frage, ob die Verbindung eine trigonal-bipyramidale 
(I, Cur) oder eine tetragonal-pyramidale (II, Cs) Struktur aufweisen 
k6nnte : 
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* Herrn Prof. Dr. E. Hayelc zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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Eine theoretiseh begriindete Aussage zu dieser Frage war bisher nieht 
m6glich, da quantenchemische Berechnungen yon Molekfilen mit  
schweren Atomen wie Jod  kaum durehgeffihrt worden sind. Die Auf- 
wendigkeit yon ab-initio-Bereehnungen dieser Art mit  Hilfe yon Slater- 
Funktionen 4 und die bei diesen auftretenden numerischen Probleme bei 
der Integralbereehnung in gr6Beren Molekfilen stellen ein wesentliehes 
Hindernis dar. Bei Gaug-Funktionen ergeben sich eine Reihe anderer 
Probleme, wie das ,,Mischen" theoretisch orthogonaler Funktionen und 
als Folge die Bildung nichtentarteter  Niveaus ffir gleichwertige Elek- 
tronen 5. 

Die Ausarbeitung eines kleinen Basissatzes yon GauBfunktionen fiir 
Jod, der ffir die Eigenschaften des Atoms und kleiner Molekiile gute 
Ergebnisse lieferte 5, ermSglicht jedoch auch nichtempirische SCF- 
Bereehnungen yon grSgeren Molektilen, z. B. J02F3. Die in dieser Arbeit 
kiirzlieh berechneten spektroskopischen Daten fiir das Joda tom stehen, 
ebenso wie einige bereehnete physikalische Eigenschaften yon HJ ,  in 
gutem Einklang mit  dem Experiment.  Die Berechnung einer Reihe yon 
Jod--Fluor--Sauers toff -Verbindungen 6 zeigte, dab auch ehemische 
Eigenschaften innerhalb dieser Verbindungsklasse zufriedenstellend 
wiedergegeben werden. Es war somit anzunehmen, dab die hier berich- 
teten ab-initio-Berechnungen v o m  JO2F3 korrekte Aussagen fiber die 
elektronische Struktur  und die relative Stabilit/~t der monomeren Formen 
dieser Verbindung erlauben. 

Ohne Zweifel erlangen relativistisehe und Korrelations-Effekte ffir 
die inneren Elektronen schwerer Atome eine grSBere Bedeutung, doch 
kann angenommen werden, dab diese Beitrgge innerhalb einer Ver- 
bindungsklasse s sind 4. 

M e t h o d i k  

Die Kriterien ffir die Konstrukt ion der 9s/6p/2d-Basis f fir Jod  wur- 
den bereits an anderer Stelle ausffihrlich diskutiert 5, ebenso wie die ffir 
das Atom damit  erhaltenen Ergebnisse. Die fiir Sauerstoff und Fluor 
verwendeten Exponenten der 3s/lp-Basis 5, 6 wurden in Analogie zur 
Entwicklung yon Slater- in GauBfunktionen ~ gebildet. Die verwendeten 
Orbitalexponenten sind in Tab. 1 zusammengestellt, wobei zu erw~hnen 
ist, daB durch Verwendung besonderer d-Gruppen noch jeweils eine 
s-Funktion mit  dem Exponenten der d-Gruppen gebildet wird 5. 

Fiir die Berechnung der beiden zur Diskussion stehenden Isomeren 
wurden folgende Standardannahmen bezfiglich der Geometrie ge- 
troffen : 

~[, C2v : Q)[ ~ F a x / J / ~ a x  = ] 8 0  ~ <:)[ O/J/O = 130 ~ J - - O  = 1,85 A, 
J--Feq = 1,90 A, J--Fax • 1,95 A. 
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I I ,  C s : <)~ O / J / O  = <)~ Feq /J /~eq  ~-- 90 ~ ~ OJO/FJF = 160 ~ 

B i n d u n g s l s  wie  be i  I .  

D i e  B e r e c h n u n g e n  ~ m r d e n  a n  d e r  C D C 6 6 0 0 A ~ e c h e n a n l a g e  d e r  

U n i v e r s i t g t  S t u t t g a r t  m i t  Hi I fe  des  P r o g r a m m s y s t e m s  1V[OLPt~O I I I  s 

d u r c h g e f t i h r t .  

Tabel le  1. Orbitalexponenten der Gaufl-taunktionen 

F u n k t i o n  J O F 

s l  60 000,00 31,80 39,90 
s~ 22 000,00 3,53 4,41 
ss 8 000,00 0,353 0,441 
s4 3 000,00 - -  - -  
s5 800,00 - -  - -  
s~ 200,00 - -  - -  
s7 40,00 . . . .  
ss 20,00 - -  - -  
s9 0,04 - -  - -  

P l  1 200,00 0,318 0,397 
p2 120,00 - -  - -  
P3 60,00 - -  - -  
P4 30,00 - -  - -  
P5 6,00 - -  - -  
P6 0,06 - -  - -  

d l  2,00 
d~ 0,40 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

1. Ene~yiewerte 

Die  i n  T a b .  2 a n g e g e b e n e n  b e r e c h n e t e n  E n e r g i e n  e r g e b e n  e ine  

B e v o r z u g u n g  d e r  S t r u k t u r  I (C2v) u m  100,9 k c a l / M o l ,  d ie  au s sch l i eB l i ch  

d u t c h  d ie  f i i r  d iese  A n o r d n u n g  w e s e n t l i c h  g e r i n g e r e  K e r n - - K e r n -  

A b s t o B u n g s e n e r g i e  z u s ~ a n d e  k o m m t .  E i n  g h n l i c h e s  E r g e b n i s  w u r d e  

b e r e i t s  be i  s e m i e m p i r i s c h e n  B e r e c h n u n g e n  a m  C102F39 erz ie l t .  Be i  

d i e se r  Gr6i3e d e r  E n e r g i e d i f f e r e n z  i s t  es w e n i g  w a h r s c h e i n l i c h ,  d a g  d u r c h  

d ie  in  d i e s e r  B e r e c h n u n g  n i c h t  e r f a B t e  K o r r e l a t i o n s e n e r g i e  bzw.  d u r c h  

r e l a t i v i s t i s c h e  E f f e k t e  e ine  ~ n d e r u n g  des  e r h a l t e n e n  E r g e b n i s s e s  be-  

w i r k t  wird .  
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2. Elelctronische Struktur 

Die nach Mulliken berechneten Bruttoladungen der Atome ir~ den 
beiden Isomeren (Tab. 3) ergeben eine starke Ladungsverschiebung vom 
Zentralatom zu den Liganden, insbesondere zum Sauerstoff. Das hohe 

Tabelle 2. Energiewerte (in atomaren Einheiten) und Virialquotient 

Energie Isomeres I Isomeres I I  

Gesamtenergie - -  6774,057822 - -  6773,897045 
Kernabstol3ung 759,740540 773,395892 
Zweielektronenenergie 2747,786725 2758,539845 

Virialquotient - -  0,983 - -  0,983 

Tabelle 3. Bruttoladungen der Atome nach Mulliken (a) bzw. nach Dipol- 
optimierung (b) und Dipolmoment 

Isomeres Atom a b Dipolmoment 

I J 48,213 49,885 0,43 D 
Fax 9,839 9,555 
Feq 9,877 9,508 
0 9,117 8,748 

I I  J 48,264 50,019 6,08 D 
Fax 9,871 9,591 
Feq 9,680 9,323 
O 9,253 8,872 

Tabelle 4. Mulli]~en-Populationen der Gauflgruppen an 0 und F 

Isomeres Gruppen O Fax Feq 

I s 4,135 4,077 4,080 
p 4,982 5,762 5,797 

I I  s 4,142 4,079 4,087 
p 5,111 5,792 5,593 

AusmM~ dieser Verschicbung erkl~rt sich einerseits durch die relativ 
schwache Bindung dcr Valenzelektronen des gut abgeschirmten Jod- 
atoms, ist anderseits aber auch eine Folge der Verwendung eines kleinen 
Basissatzes 1~ In  diesem Zusammenhang wurde bereits darauf hinge- 
wiesen 5, dab die dipol-optimierten Populationswerte 11 unter Umsts 
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Abb. 1 Abb. 2 ! 

Abbo 1. Elektronendichtediagramm der /~quatorialen Ebene des C2v- 
Isomeren von JO2:F3 

Abb. 2. Elektronendichtediagramm der xz-Ebene des C2v-Isomeren 

l o,p ~ %o , 

Abb. 3 ~ F'~J~ o 

Abb. 3. Elektronendichtediagramm der xy-Ebene des tetragonal-pyrami- 
dalen Cs-Isomeren yon JO2F3 

Abb. 4. Elektronendichtediagramm der xz-Ebene des Cs-Isomerea 

Zu allen Abbildungen: 
Zahlen entsprechen folgenden Wergen: 1 = 0,001, 2 = 0,003, 3 = 0,010, 
4 = 0 , 0 3 2 ,  5~0 ,100 ,  6=0 ,316 ,  7 = 1 , 0 0 0 ,  8 = 3 , 1 6 0 ,  9 =  10,000 
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giinstiger sind. Die entsprechenden Werte fiir die hier berechneten 
Strukturisomeren des JO2F3 werden daher ebenfalls angegeben (Tab. 3). 
Dieses Verfahren der Populationsanalyse scheint die bei der Mulliken- 
Analyse methodiseh bedingte 1Jberseh/~tzung des Ladungs-Transfers 
bei k]einen Basiss/~tzen teilweise zu kompensieren. 

Eine genauere Analyse der Populationen ffir die einzelnen Gaul~- 
gruppen der Ligandenatome wurde aus Grfinden der besseren Vergleich- 
barkeit mit anderen quantenehemisehen Berechnungen nach dem 
klassisehen Mulliken-Veffahren vorgenommen (Tab. 4). Dabei zeigt sieh, 
dab die starke ErhShung der Elektronendichte am Sauerstoff wesent]ieh 
fiber die an r:-MO's beteiligten p-Funktionen erfolgt, wogegen Fluor ein 
deutlich schw/tcheres ;:-Akzeptorverhalten zeigt. 

Die Elektronendichtediagramme der beiden Isomeren (Abb. 1--4) 
geben einen illustrativen Einb]iek in die elektronische Struktur der 
beiden (monomeren) Anordnungen und damit gleichzeitig eine an- 
schauliche Erkl/~rung fiir den groBen Unterschied der Dipolmomente. 

3. Korrelation zu experimentellen Daten 

Da die bisherigen experimentellen Befunde an der dimeren bzw. 
oligomeren Verbindung (JO2F3)n gewonnen wurden, ist eine direkte 
Korrelation dieser Ergebnisse zu den quantenchemisehen Berechnungen 
sehwierig durchzufiihren. Die errechnete, starke LadungserhShung am 
Sauerstoff liefert immerhin eine mSgliche Erkl/~rung ffi~r die starke 
Tendenz zur Verbriickung fiber diese Atome. 

Es steht zu vermuten, dal3 diese Verbrfickung keinen allzugroBen 
Einflul3 auf die relative Elektronendichteverteilung in der Umgebung 
der Fluoratome ausiibt. Somit kSnnen die beobachteten 19F-Kern- 
resonanz-Spektren am ehesten fiir einen Vergleieh zu den Berechnungen 
herangezogen werden. 

Es ist bekannt, dab die chemischen Verschiebungen yon Fluor- 
atomen aul~er durch einen - -  relativ geringen - -  diamagnetischen Anteil 
wesentlich durch paramagnetische Beitr/~ge bestimmt sind. Der dia- 
magnetisehe Anteil kann durch die Orbitalwerte an den Kernen relativ 
gut effal~t werden. Ffir den paramagnetisehen Beitrag, der haupts/tchlich 
dutch p-Elektronen verursacht wird, bietet sich die Besetzung der 
p-Gruppen des Fluors als N/~herungswert fiir eine Absch/itzung an. 

Im experimentellen Spektrum 1, 2 finder sich ein Triplett bei hSherem 
Feld, das yon einem einzelnen Fluor stammt, und ein Dublett bei 
niedrigerem Feld, das yon zwei chemisch ~quivalenten Fluoratomen her- 
rtihrt. Die ffir die Orbitalwerte an den Kernen und die Fluor-p-Besetzung 
berechneten Daten beider hier untersuehter Isomerer des JO2F3 (Tab. 5) 
ergeben ffir das C2v-Isomere ein damit fibereinstimmendes Bild, und 
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zwar sowohl was den diamagnetisehen, als aueh den paramagnetisehen 
Beitrag betrifft, die in diesem Fall in der gleiehen Riehtung zu wirken 
seheinen. Die entspreehenden Werte far  das Isomere I I  stehen hingegen 
im Widersprueh zum Kernresonanzspektrum. 

Dieser mit  den Energiewerten im Einklang stehende Befund fiihrt 
zur Annahme, dal~ die elektronisehe Situation der Fluoratome im 
dimeren bzw. oligomeren (JO2F3)n der im offensiehtlieh stabileren 
monomeren JO2F3 mit  C2v-Symmetrie 5~hnlieh ist. Dieses Ergebnis 

Tabelle 5. Orbitalwerte an den Kernen Qt; und p-Besetzungen an den ~Fluor- 
atomen nach Mulliken qp 

Isomeres Atom QK qp 

I Feq 152,508 5,797 
Fax 152,489 5,762 

I I  Feq 152,640 5,593 
Fax 152,439 5,792 

kommt  wiederum der Annahme einer Anordnung aller Sauerstoffatome 
der di- bzw. oligomeren Verbindung in einer einzigen Ebene (Modell I 
naeh 2) entgegen, da das Zustandekommen einer solehen Anordnung aus 
monomeren C2v-Bausteinen besonders leieht m6glich erseheint. 

Der Autor dankt  Herrn Prof. Dr. H. Preuss, Inst i tut  fiir Theoretische 
Chemie der Universit/~t Stuttgart ,  fiir seine Unterstii tzung und die Gast- 
freundschaft an seinem Insti tut ,  wo diese Arbeit durchgefiihrt wurde. 
Dem l~echenzentrum der UniversitS~t Stuttgart ,  namentlich Frau 
E. Fischer, sei fiir das Entgegenkommen bei der Zuteilung yon R, eehen- 
zeit herzlich gedankt. 
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