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Correlations of Out-@plane Force Constants of Planar X YCZ Molecule,~" with 
Electronegativities (Short Communication) 

Several linear relations of mean eleetronegativities with force constants for 
carbonyl and thiocarbonyl out-of-plane deformations of planar X YCZ mole- 
cules have been found. The influence of the corresponding G matrix element on 
these relations has been shown. 

( K eywords : Electronegativities ; Out-of-plane force con~tants ; Planar X Y C Z 
molecule.~ ) 

Es existiert bereits eine Vielzahl yon Korrelat ionen zwisehen Elek- 
tronegativitS~tswerten und Molekiildaten 1. Allerdings spielten dabei die 
, ,out-of-plane"-Kraftkonstanten bzw. ,,out-of-plane"-Sehwingungsfre- 
quenzen planarer X YCZ-Moleki i le  bisher nur selten eine Ilolle 2,3. In 
der vorliegenden Arbeit werden nur einige der zahlreiehen linearen 
Relationen zwisehen , ,out-of-pl~ne"-Kraftkonst~nten fv und Elektro- 
negativitfitswerten am Beispiel vieratomiger, planarer Carbonyl- und 
Thioearbonylverbindungen diskutiert. Derartige Relationen eignen 
sieh zur AbsehS~tzung yon , ,out-of-plane"-Kraftkonstanten.  Nit  Hilfe 
dieser Kraf tkons tanten  lassen sieh bei Kenntnis  der Molekfilgeometrie 
die beobaehteten ,,out-of-plane"-Sehwingungsfrequenzen naeh der 
GF-Matrix-Methode reproduzieren und zuordnen. 

Die verwendeten Kraf tkons tan ten  der wasserstofffreien Carbonyl- 
verbindungen wurden einer fr/iheren Arbeit~ entnommen, w£hrend die 
Kraf tkons tan ten  der Formylhalogenide 5 und der Thioearbonylver- 
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bindungen aus neueren Molekfilstrukturdaten6, 7 und Schwingungs- 
frequenzen naeh der GFdVIatrix-Methode bereehnet werden konnten. 
Mit Hilfe einer yon K a p u t  und Mitarbeitern s angegebenen Gleiehung 
war es m6glieh, die ben6tigten g-Elemente (Elemente der inversen 
Matrix der kinetisehen Energie) auf bequeme Weise aus den Atom- 
massen, Bindungsabst/~nden und Bindungswinkeln zu bereehnen. Da 
die ,,out-of-plane"-Sehwingung keine Weehselwirkungen mit den 
,,in-plane"-Sehwingungen eingeht, resultiert der Sehwingungseigen- 
wert X~ der ,,out-of-plane"-Sehwingung aus der Beziehung g'c'f't = x~. 
Die in dieser Arbeit verwendeten Elektronegativit/tten wurden 1962 
yon Batsanov 9 naeh einer Analyse der versehiedensten M6gliehkeiten 
zur Ermit t lung der Elektronegativit/~t vorgesehlagen. Ffir Verbindun- 
gen des Typs HXCO (X = H ,F ,  C1) besteht eine lineare Beziehung 
zwisehen der ElektronegativitS~t yon X und fy. Sh imizu  und Shingu a 
benutzten ffir ihre Untersuehungen planarer X YCO-Molektile die 
folgende Gleichung zur Ermit t lung der Gruppenelektronegativit/it 7.R 
eines/ihnlieh gebauten Molek/ilrestes: 

ZR = 7.0/2 + (zx + z Y + zo)/6 

Es 15~t3t sieh zeigen, daft diese Gleiehung in sehr enger Beziehung zum 
arithmetisehen Mittel s der drei im Molekiil vorhandenen Elektro- 
negativit~tsdifferenzen AXcx, AXcy und Ay~cz (Z = O, S) steht. Somit ist 
es belanglos, ob )~R oder ,~' gegen f~ aufgetragen wird. Sowohl f/ir die 
Carbonyl- als aueh fiir die hier berfieksiehtigten Thioearbonylverbin- 
dungen lassen sich lineare Relationen zwisehen ,~' und f~, aufstellen. 
Allerdings resultieren aus dem geometrisehen Mittel p (der drei Elektro- 
negativit~tsdifferenzen) wesentlieh genauere lineare Relationen mit f~. 
Eine Ausnahme bilden dabei jedoeh die wasserstoffhaltigen Carbonyl- 
verbindungen (Abb. 1). Ffir die Formylhalogenide HXCO wurde bei der 
Bereehnung yon p der Absolutbetrag yon AT~CH herangezogen. Da naeh 
Batsanov Xc = Xs = 2,6 ist, mul3te im Falle der X YCS-Verbindungen die 
Beziehung p = (Azcx'Axcy)I/2 benutzt werden. Die Kraf tkonstante  f~ 
der Verbindung FBrCO wurde mit 0,57 bzw. 0,60 mdyn '  A bereehnet 4. 
Beide Werte beruhen auf NS~herungen (Verwendung einer abgesch/ttz- 
ten Molekfilgeometrie bzw. Anwendung von Pseudo-Kraftkonstanten). 
Ein Wert  yon ca. 0,585 mdyn'_A entspricht den in Abb. 1 dargestellten 
l~elationen. Die Korrelationen zwisehen p (bzw. s) und f~ haben den 
Vorteil, daft bei alleiniger Kenntnis der Elektronegativit~ten nicht 
eindeutig bestimmbare (Probleme bei der Zuordnung der Schwingungs- 
frequenzen, abgeschS~tzte Molekfilgeometrien) ,,out-of-plane"-Kraft- 
konstanten, wie z.B. vom FBrCO, n~therungsweise ermittelt werden 
k6nnen. Andererseits ist es interessant, den Einfluft der Molekiilgeo- 
metrie und der Massenverh/~ltnisse im Molekfil auf derartige Korrela- 
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Abb. 1. Die ,out-of-plane"-Kraftkonstante f~c als Funktion des geometrisehen 
Mittels p der'ElektronegativitS~tsdifferenzen bzw. als Funktion des Quotient en 

aus p und dem G-Matrix-Element g~. 
f,r in mdyn' A = 10 -is Nm und gy in 1023 mol" kg 1. m'-% 

1=H2CO, 2=HC1CO, 3 = H F C O  4=Br2CO, 5=BrC1CO, 6=C12CO, 
7 = FBrCO, 8 = FC1CO, 9 = F~CO, 10 = C12CS, 11 = FC1CS, 12 = F2CS 

tionen zu berticksichtigen 3. So resultiert z. B. aus der Korrelation yon 
XR[rco + (rex + rcy)/2] -1 mit fy ftir die wasserstofffreien Carbonylver- 
bindungen eine Gerade. Die Einbeziehung der Molekfilgeometrie und 
der Atommassen l~13t sich mit Hilfe der entsprechenden g-Elemente 
sehr leicht realisieren (Abb. 1). WS, hrend die bereits bestehenden 
linearen Relationen auch weiterhin erhalten bleiben, liefern die drei sich 
bisher nieht linear verhaltenden Wertepaare fiir H2CO , HFCO und 
HC1CO in Verbindung mit ihren g-Elementen nun eine neue lineare 
Beziehung. Es sei erwS~hnt, dag auch das quadratische Mittel q 
innerhalb der Funkt ion q.g-1 =f(f~) in einigen Fgllen (z.B. H2CO , 
HFCO, HC1CO) lineare Relationen zul~13t. S~imtliche verwendeten 
Kraf tkonstanten f'c sind auf das I-Ieraussehwingen des Sauerstoffs bzw. 
Schwefels aus der Molekfilebene bezogen. 
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