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Zum Redundanzproblem substituierter Ringe 

Karl I-Iassler 
Institut fiir Anorganisehe Chemie, Technische Universit/~t Graz, 

A-8010 Graz, 0sterreieh 

(Eingegangen 3. O]ctober 1978. Angenommen 25. Oktober 1978) 

On the Redundancies of Substituted Cyclic Molecules 

In substituted cyclic molecules there exist redundancy conditions not only 
between coordinates of the ring-frame, but also between the valence-angles ring- 
substituent and the torsional-angles that are added through substitution. For a 
variety of ring-structures~ these redundancies are given. 

( Keywords: Cyclic molecules, redundancies of; Redundancies, coordinates of 
cyclic molecules) 

Einleitung 
In vielen Molekiilen ist die Zahl innerer Koordinaten grSBer als die 

Zahl der Schwingungsfreiheitsgrade, es liegen redundante Koordinaten 
vor. Gehen etwa yon einem Zentralatom vier Bindungen aus, so sind die 
Auslenkungen der zugeh6rigen Bindungswinkel nieht mehr voneinander 
unabh/~ngig (Tetraederredundanz).  Ein weiteres Beispiel stellen die 
seehs Redundanzbeziehungen zwisehen den Auslenkungen von 
Bindungen, Bindungs- und Torsionswinkeln in einem n-gliedrigen Ring 
dar 1 (n ~ 3). Bei substituierten Ringsystemen ist die Lage der 
Substi tuenten dutch Angabe yon Valenzwinkeln bereits festgelegt, die 
Torsionskoordinaten Substi tutent-Ring und Substi tutent-Substi tuent  
sind daher redundant.  Im folgenden werden diese Abh/~ngigkeiten fiir 
versehiedene Ringtypen angegeben. Ihre l~bertragung in Symmetrie- 
koordinaten kann nach einem Verfahren vorgenommen werden, das 
jenem zur Konstrukt ion der Symmetriekoordinaten ~hnelt. 

Ebene Ringe 
Zur vollst~ndigen Erfassung aller linear unabh/ingigen Redundanz- 

beziehungen dieses Ringt3Ts genfigt es, eine einzelne Ringbindung zu 
betrachten und alle auftretenden Abh/~ngigkeiten zu ermitteln. Diese 
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sind dann n-mal (n = Anzahl der Ringbindungen) mit entsprechender 
Permutat ion der Indizes zu wiederholen. Aus Abb. 1 ist ersichtlich, dal~ 
die Molekfilgeometrie dureh Angabe der Winkel ~ und q bereits festgelegt 
ist und die Out-of-plane-Winkel "~l und z2 sowie die Torsionswinkel 
0 (1BCD), 0 (2CBA) und t (,1 BC2) redundante Koordinaten dar- 
stellen. Der Zusammenhang zwisehen den Winkeln ~l, ~l, 72 und zl ist 

Abb. 1. Zu den Redundanzen ebener, substituierter Ringe 

! 

C A 

Abb. 2. Zur Ableitung der Redundanzgleichungen ebener, substituierter Ringe 

leicht herzustellen, wenn man die Projektion des Substituenten in die 
Molekfilebene betrachtet und zwei Hilfswinkel X und + einffihrt (Abb. 2). 

Es gilt : 

+ + z = ~1 (~) 

cos ( = - - 9 1 )  
c o s +  = (2) 

c o s  *r 1 

cos ( ~ - -  ~2) 
cos )~ - (3) 

e o s ' ~  1 
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Bildet  man  die Differentiale der obigen Ausdr6cke  und ersetzt  im Sinne 
der harmonisehen  N~herung  die einzelnen Koordinatendi f ferent ia le  d qi 
dureh  die Aus lenkungen  A q~, so erh~lt m a n  die gesuehte  Redundanzgle i -  
chung (4). 

1 
A~I cos~ 1 + (A':t sin~l c o s )  + A~2 sin~2) + 

sin Z 

1 
+ si~-~(•  sin ' : l  cos ~ + Aq~lsin~l ) = 0 (4) 

Zur  Able i tung der  Tors ions redundanzen  S u b s t i t u e n t - g i n g  und  
Subs t i tuen t -Subs t i tuen t  f i ihrt  m a n  als Hilfswinkel Hi die Pro jek t ionen  
der Winkel  z~ auf  eine zur B indung  BC senkrechte  Ebene  ein. Man 
erhs : 

sin ":1 
sin ~z - . (5) 

sin qo 1 

sin ":2 
sin ~2 - (6) 

sin 9a 

~1 = | (1BCD) + ~ (7) 

~2 = - - 0  (2 C B A ) - - ~  (8) 

t ( 1 B C 2 ) - - O  ( 1 B C D ) - - O  (2BCA) = 2~ (9) 

Die Gleichungen (5)--(9) ffihren zu folgenden Redundanzbez iehungen :  

A 0 (1BCD) Sin ~1 cos ~1+ A91 cos qol sin ~1--&':1 cos ~1 = 0 (10) 

- - A O  (2 CBA) sin 98 eos~2 + A ~8 cos ~ssin~2--A':2 cos':2 = 0 (11) 

A t(1 BC 2 ) - - A O  (1 B C D ) - - A 0  (2 CBA) = 0 (12) 

Fiir Ringe, deren Subs t i tuen ten  s~mtlich in der Ringebene liegen (vi 
= sin':~ = 0, sinai  = 0, cos' : i  = c o s ~  = 1) nehmen  sie eine besonders 
einfache F o r m  an :  

A~ l + A q o  1 + A ~ 2 = 0  

AO (1 BCD) sin 9 l - - A  Xl = 0 (13) 

- - A O  (2CBA)  sin ~8- -A ' :2  = 0 

A t ( 1 B C 2 ) - - A O ( 1 B C D ) - - A O ( 2 C B A )  = 0 

Mit den Gleiehungen 4, 10, 11 und 12 k6nnen aueh die 
Redundanzbez iehungen  ebener  Ringe mi t  mehr  als einem Subs t i tuen ten  
pro R i n g a t o m  aufgestel l t  werden,  wobei sich lediglieh die Zahl der 
unabh/~ngigen t~edundanzen vermehr t .  
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Gewellte Ringe 

Das l~edundanzmuster nichtebener Ringe unterseheidet sieh yon 
jenem ebener Systeme, da aueh die Torsionskoordinaten des 
Ringegerfistes (Ap) mit einbezogen werden mfissen. 

Zur Ableitung der Gleiehungen wird die Bezeiehnung der Abb. 1 
beibehalten, wobei jetzt  T1 den Projektionswinkel yon rl in die Ebene 
ABC angibt. Ffir den Zusammenhang zwischen A ~1, A ~1, A ~.~ und A Zl 
gilt daher Gleiehung 4. Die Torsionsredundanzen lassen sieh wiederum 
mit tIilfe der Projektion aller Winkel auf eine zur Bindung BC 
senkreehter Ebener ermitteln. Man erhiilt : 

Ap (ABCD)--A 0 (1BCD) - -A  0 (2 CBA) + A p (1BC2) = 0 (14)- 

Ap (ABCD) A@ (1BCD) + 
sin Pl cos "/h 

- - ( A z l  cosz 1 Apleosq01 sinai ) = 0 (15) 

Ap (ABCD)--AO (2 CBA) 
sin q)3 cos ~2 

(Av2eosT~ A93 eos~3sin~2 ) = 0 (16) 

Diese Gleiehungen sind auch auf Ringe mit zwei oder mehr 
Substituenten pro Ringatom anwendbar, es sind lediglieh die Indizes in 
riehtiger Weise zu permutieren. 

Um die Redundanzbeziehungen zwisehen inneren Koordinaten in 
Abh/ingigkeiten zwisehen Symmetriekoordinaten zu transformieren, 
kann man ein Verfahren anwenden, das dem zur Konstrukt ion yon 
Symmetriekoordinaten~ ~hnelt. Es wnrden bereits in einer frfiheren 
Arbeit besehrieben a und liefert die Redundanzen in , ,symmetrisierter" 
Form ; d. h. Ms Abh/~ngigkeiten zwisehen Symmetriekoordinaten jeweils 
einer irreduziblen Darstellung. Die Redundanzen k6nnen dann leieht 
naeh Wil son  2 fiber die Forderung der Invarianz der potentiellen Energie 
eliminiert werden. Man erhglt die Symmetr iekraf tkonstanten als 
Linearkombination innerer Kraftkonstanten,  wodureh erst ihre 
fundierte Interpretat ion bzw. Ubertragung auf ghnliehe Molekfile 
m6glieh wird. 

Die abgeleiteten Gleiehungen zeigen, dab (im Rahmen der 
harmonisehen N/~herung) Winkeldeformationskraftkonstanten ringfSr- 
miger Molek/ile stets Anteile yon Torsionskraftkonstanten enthalten. Die 
Torsionskrgfte sind zwar i. a. kleiner als die winkelerhaltenden Kr/~fte, 
bestimmen aber weitgehend die Konformation des Molekfils, die sieh 
rfiekwirkend in den Sehwingungsspektren/~ugert. 

Zum zweiten existieren durehaus Molekfile, deren Torsionskr/~fte den 
winkelerhaltenden Kr/iften vergleiehbar sind. So nehmen etwa in den 
perhalogenierten Silieiumisoeyelen (SiX~) n (n = 5,6) die Winkeldefor- 
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ma t ionsk ra f tkons t an t en  X S i X  nnd  SiSiX mit  sehwerer werdendem 
Halogen ab, wghrend  m a n  eine E r h 6 h u n g  der Torsionspotentialsehwelle  
X - - S i - - S i - - X  erwartet .  
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