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Comparable Force Fields of Tetraatomic Formyl Compounds

Comparable force fields for HCOO~, HFCO, HCICO and HDCO have been
calculated on the basis of internal coordinates. Linear relations between (i) the
carbonyl bond order and the carbonyl stretching force constant, (ii) the sum of
the three in-plane bending force constants and the hydrogen out-of-plane force
constant f,, (iii) a combination of orbital electronegativities and f,, have been
obtained. The observed in-plane vibrational frequencies have been calculated
with an average error of 6.3 cm~! or 0.4%,.

{ Keywords: Bond order; Comparable force fields; Formyl compounds; Orbital
electronegativities )

Einleitung

Obwohl die Zahl der Kraftfeldberechnungen in den letzten Jahren
sprunghaft angestiegen ist und die meisten schwingungsspektroskopi-
schen Arbeiten mit Hilfe von Normalkoordinatenanalysen theoretisch
untermauert werden, bereitet die physikalische Interpretation von
Kraftkonstanten mehratomiger Molekiile nach wie vor Schwierigkeiten.
Die Auswertung vergleichbarer Kraftfelder einer Reihe mdglichst
kleiner und strukturell &hnlicher mehratomiger Molekiile mit sich
kontinuierlich dndernden Bindungseigenschaften sollte jedoch einige
Erkenntnisse zu dieser Problematik liefern. Um die auszuwertenden
Kraftkonstanten mit moglichst hoher mathematischer Bestimmtheit
berechnen zu konnen, ist es oftmals notwendig, wasserstoffhaltige
Verbindungen zu wihlen, da die Schwingungsfrequenzen der deuterier-
ten Spezies als experimentelle Zusatzdaten in die Rechnungen einbezo-
gen werden konnen.
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Das Erscheinen einer sehr umfassenden spektroskopischen Arbeit'
zum Formylchlorid, dessen Kraftfeld vorher nur mittels weniger
experimenteller Daten ermittelt werden konnte®2, ermoglichte es,
vergleichbare Kraftfeldberechnungen am System Formiatanion—For-
mylfluorid—Formylchlorid—Formaldehyd  (HXCO-Verbindungen)
durchzufiihren. Diese Molekiilreihe ist insofern interessant, als ein
kontinuierlicher Anstieg der CO-Bindungsordnung erwartet wird.

. Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Losung des inversen Eigenwertproblems wurden die Rechen-
programme GMAT und FPERT* benutzt, deren physikalische Grundla-
ge die GF-Matrix-Methode® darstellt. FPERT basiert auf der iterativen
Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die fiir die Berechnung der G-
Matrizen verwendeten Bindungsabsténde und Bindungswinkel wurden
fritheren Arbeiten® %8 entnommen. Da die untersuchten Verbindungen
unterschiedlichen Symmetriepunktgruppen angehéren (Co, bei
HCOO™, HHCO und C, bei HFCO, HCICO), mufiten die Rechnungen
zur Gewihrleistung der Vergleichbarkeit auf der Basis innerer Koordi-
naten durchgefiihrt und ausgewertet werden. Alle vier Formylverbin-
dungen sind planar und fiihren daher neben fiinf , ,in-plane‘‘-Schwingun-
gen eine von den anderen Schwingungen unabhingige CH-,out-of-
plane*-Schwingung aus. Die ,,out-of-plane“-Kraftkonstanten trigonal
~ ebener, vieratomiger Molekiile wurden bereits mit Hilfe des Elektrone-
gativitidtsbegriffes interpretiert® 1%, Es konnten jedoch durch Auswer-
tung der vergleichbaren Kraftfelder der vieratomigen Formylverbin-
dungen noch weitere Erkenntnisse zu dieser Problematik gewonnen
werden.

In Tabelle 1 sind die Kraftfelder (modifizierte Valenzkraftfelder,
MVEFF) der vier HXCO-Verbindungen zusammengestellt. Da fiir die
Berechnung des ,,in-plane**-Kraftfeldes des Formylfluorids nur zehn
Schwingungsfrequenzen (HFCO, DFCO) zur Verfiigung standen, mul-
ten vier Kraftkonstanten wihrend des abschlieBenden mathematischen
Anpassungsvorganges festgehalten werden. Es wurden dabei jene
Kraftkonstanten gewéhlt, deren numerische Betrage sich fiir HCOO™
und HCICO nur wenig unterscheiden. Diese Auswahl ist sinnvoll, da
Formylfluorid hinsichtlich seiner Bindungs- und Massenverhéltnisse
eine Zwischenstellung beziiglich des Formiatanions und Formylchlorids
einnimmt. Bei der Berechnung der drei tibrigen Kraftfelder konnten
samtliche Kraftkonstanten angepallt werden, da auch die Schwingungs-
frequenzen der jeweiligen '*C-Spezies mehr oder weniger vollstéindig
verfiigbar waren'"3, )

Tabelle 2 zeigt, inwieweit die berechneten Kraftfelder die in den
Infrarot- bzw. Ramanspektren beobachteten Grundschwingungsfre-



Kraftfelder vieratomiger Formylverbindungen 937

Tabelle 1. Vergleich der Kraftkonstanten® verschiedener HXCO-Verbindungen

Kraftkonstanten HCOO~ HFCO HCICO HDCO
fi CH-,out-of-plane 0,448 0,422 0,372 0,343
f, HCO 0,661 0,684° 0,739 0,793
f; XCO 1,794 1,609 1,142 0,793
f, HCX 0,661 0,540 0,376 0,389
f5 CO 9,251 11,497 11,953 12,984
fe CH 4,335 4,838 4,688 4,398
f CX 9,251 6,056 3,442 4,398
fs CO/CX 1,520  —1,503>  —1,387 0,327
f, CX/HCO —0412  —0468°  —0,587 - 0,159
fio CO/HCX —0,412  —0409° —0425 —0,523
CO-Bindungsordnung 1,500 (1,80)° 1,857 2,000

dfi...foinad-rad=? f5...fyin N-em™, f, und fio in 10nN-rad—1.
b Testgehaltene Kraftkonstanten.
¢ Aus der Korrelation mit f; interpoliert.

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete ,,in-plane-Grundschwingungsfrequenzen

(in ecm ™)

Schwingungs- HCOO~ HFCO Hcico HDCO
form beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber.
Vi Vom 2830,2 2833,5 2981,0 2990,1 2933,5 2939,7 28441° 28275
Vo Veo 1607,3* 1605,3 1836,9 1833,7 17835 17856 17234 1721,9
Vs Vex 1360,6" 1371,9 10648 1061,8 738,6 741,6 2120,7° 20914
vy O 13672 13674 13425 1357,5 13070 13091 14000 1399,0
Vs dpox 774,6 7744 662,5 659,4 458,0 4564 1026,0 1026,7

*®) Antisymmetrische (symmetrische) CO-Valenzschwingung.

¢ Durch Fermi-Resonanzen mit 2 v, bzw. 2 v; gestort.

guenzen reproduzieren. Der durchschnittliche Fehler aller in dieser
Arbeit  berechneten ,in-plane‘-Schwingungsfrequenzen betrigt
6,3 cm ™! bzw. 0,4%. Im Falle des Formylfluorids war die Frequenzre-
produzierung etwas schlechter (10,0 cm ™" bzw. 0,8% durchschnittlicher
Fehler). Ursachen dafiir sind das rechentechnisch notwendige Festhal-
ten einiger Kraftkonstanten sowie die offensichtlich unterschiedliche
Schwingungskopplung® im HFCO und DFCO.

Die in Tabelle 3 aufgefiihrte Verteilung der potentiellen Energie auf
die einzelnen Kraftkonstanten®* bestitigt die in Tabelle 2 vorgenomme-
ne Aufteilung der berechneten Frequenzen auf die entsprechenden
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Tabelle 3. Anteile der einzelnen Kraftkonstanten (in %) an der potentiellen
Energie der , in-plane -Schawingungen ( Werte unter 10%, wurden vernachldssigt;
Werte diber 100%, sind zuldssigh)

HCOO~ HFCO HCICO HDCO

v, 98f; 98 fs 9/, 101 f,

vy 108f, 31f,, 19f, 18fs 7275 16/, 12/, 87/, 91/,

v, 72/, 16, 12, 6510 2870 1Tfy, 12y 67f, 417, 14fy, 12, 94,

vy 73fy, 1815, 12f, 59f,, 36f, 735, 30, 601, 36/,
v 68/ 13/ 13f) 54fy 2411, 10/, 42f,, 417,13/, 87/ 12

Schwingungsformen. Bei der Auswertung der Tabelle 3 ist zu beachten,
dal fiir HCOO™ fy = fu, f5 = f7, fo = fro und fiir HDCO f, = f3 und fg = f7
gilt.

Dawis und Gerry' berechneten aus den Kernquadrupolkopplungs-
konstanten des Chlors fiir Formylchlorid ein Verhélinis von 6 : 1 fiir die
beiden mesomeren Grenzstrukturen a und b.

—
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Daraus resultiert fiir Formylchlorid eine CO-Bindungsordnung von
1,857. Die CO-Bindungsordnungen der Spezies HCOO™ und HDCO
betragen 1,5 bzw. 2,0. Fiir die Spezies HCOO™, HCICO und HDCO
besteht ein linearer Zusammenhang zwischen den zugehérigen CO-
Valenzkraftkonstanten f; und den jeweiligen CO-Bindungsordnungen
(Tab.1). Es wurde angenommen, dal} diese lineare Korrelation néhe-
rungsweise auch fiir Formylfluorid gilt. Somit konnte die CO-Valenz-
kraftkonstante des Formylfluorids zur Interpolation der zugehorigen
CO-Bindungsordnung (= 1,80) herangezogen werden.

Eine weitere lineare Relation besteht zwischen der Summe 8 der drei
Deformationskraftkonstanten fs, fs und f; (Abb. 1) und der CH-,,out-of-
plane‘‘-Kraftkonstante f,. Da die CH-,,out-of-plane‘‘-Schwingungen der
untersuchten Verbindungen aus Symmetriegriinden keine Wechselwir-
kungen mit den ,,in-plane“‘-Schwingungen eingehen, konnten die CH-
,,out-of-plane*-Kraftkonstanten f; (f; =f,) direkt aus den ,,out-of-
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plane““-Schwingungsfrequenzen vg (1068,4; 1006,5; 9323 und
1059,0 em ™" fiir HCOO ~, HFCO, HCICO und HDCO) und den zugehtri-
gen G-Matrix-Elementen g, mit Hilfe der aus der GF-Matrix- Methode®

resultierenden Beziehung f, = (27 ¢ vg) /gy berechnet werden. Die line-
are Korrelation zwischen § und f ist darauf zuriickzufiihren, daf} eine

HCOO
3

HFCO

"HCico

24

HDCO fi
: !

03 o4 | o045

Abb. 1. Korrelation zwischen der Summe § der Deformationskraftkonstanten
Jo, Joo i (in aJ -rad %) und der ,,out-of-plane‘*Kraftkonstante f; (in aJ-rad—2)

CH-,,out-of-plane‘-Bewegung aus sterischen Griinden die Deformation
aller drei Winkel (HCO, XCO, HCX) des urspriinglich ebenen Molekiils
hervorruft.

Aus der Kenntnis der Verhaltnisse der mesomeren Grenzstrukturen
fiir Formylfluorid und Formylchlorid ergeben sich neue Méglichkeiten,
die CH-,,out-of-plane‘‘-Kraftkonstanten mit Hilfe von Orbitalelektro-
negativitétswerten'' der bindenden Orbitale unter Beriicksichtigung
der jeweiligen Elektronenverteilung detaillierter zu interpretieren. Die
Orbitalelektronegativitétswerte einfach besetzter Orbitale der Haloge-
ne waren jedoch nur fiir die Valenzzustinde s’p®p*p und sp?p?p?
verfiighar!!. Daher wurden zur Beschreibung der mesomeren Grenz-
strukturen fir O bzw. X die Valenzzustinde sp®p®p und tr’trtrn
verwendet (tr = trigonal, d.h. sp®-Hybridorbital). Mit Hilfe der in
dieser Arbeit entwickelten und zumindest ndherungsweise geltenden
Beziehungen (1) bis (5) wurden die zur vollstindigen Beschreibung der
Grenzstrukturen notwendigen Elektronegativitédtswerte x, (F), %, (C1),



940 E. Hahn u.a.:

%e (F) und 9%, (Cl) aus bereits bekannten Elektronegativitidtswerten
ermittelt.

%o )/ (C1) =%, (0)/%,, (S) (1)
tr (0%t (8) = Yr (F) /x4 (C1) (2)
X (0)/ X (8) = % (F)/4 (C) (3)
Xtr (0)/%r (0) = X4 (F) /% (F) (4)
Xtr (8)/%n (8) = %ir (CD/ o (C1) (5)

Aus dem linearen Zusammenhang zwischen y, (X) [bzw. y, (H)] und
fi der Verbindungen HDCO, HCICO und HFCO wurde fiir %, (O) ein
Wert von 4,43 extrapoliert. Aullerdem ist es moglich, zweiatomige O X-
Spezies (0,~, OF, OBr)? zur niherungsweisen Ermittlung von Ap (0)
durch Ausnutzung des linearen Zusammenhangs zwischen der Valenz-
dehnungskraftkonstante und x,, (X) heranzuziehen. Aus den Valenzdeh-
nungskraftkonstanten fiir O,™, OF und OBr kann fiir den Valenzzu-
stand s?p’p’p die qualitative Beziehung y,(0) >y, (F) abgeleitet
werden. Fir das s-Orbital des Wasserstoffs wurde der Wert 2,21
benutzt!!, Tabelle 4 gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Orbital-
elektronegativititswerte. Der hieraus ersichtliche Gang der Elektrone-
gativitdtswerte des Valenzzustandes tr’tr®tr 1 1dBt sich durch Korrela-
tion der Schwingungsfrequenzen der Spezies NO™, NF, NCI und NBr
(1350, 1115, 825 und 691 ecm ~')'2 mit den zugehsrigen Elektronegativi-
tatswerten bestétigen.

Der zur Korrelation mit f; verwendete Elektronegativitidtswert y
wurde nach Gleichung (6) errechnet:

% =[x (0) % (0) % (X173 +
+ (1 — @) [ (X) * H (X) - % ()]

Diese Gleichung beruht auf der Uberlegung, daB in den iibergeordne-
ten Elektronegativitatswert y sowohl das Verhiltnis der mesomeren
Grenzstrukturen a und b [ausgedriickt durch a und (1 — a)] alsauch alle
zur Charakterisierung dieser beiden Grenzstrukturen notwendigen Orbi-
talelektronegativitétswerte eingehen miissen. Aus Abb. 2 wird ersicht-
lich, daB die Einbeziehung beider mesomerer Grenzstrukturen im
richtigen Verhéltnis (6:1 fiir HCICO und 4:1 fiir HFCO) eine sehr
exakte lineare Korrelation zwischen y und f; ermoglicht. Es ist daher bei
Kenntnis der notwendigen Orbitalelektronegativitiitswerte moglich,

(6)
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Tabelle 4. Elektronegativititswerte der einfach besetzten Valenzorbitale

Valenzzustand Orbital 0 F S Cl
sp*p’p P 4,43 3,90 3,35 2,95
trétr’tr o tr 5,64 4,88 3,46 3,04
b 3,19 2,81 2,40 2,11
X _ *HCOO™
2
HFCO
4 ~
4
1
1
*HCICO

o

T*HpCO

X

f
U — ™ T T T v T T T T

0.35 0.4 . 0!4 5

Abb. 2. Korrelation zwischen dem Elektronegativitdtswert y und f; (in
aJ-rad—2). 1 und 2 (bzw. 3 und 4) kennzeichnen die Ordinatenwerte fiir HCICO
und HFCO bei Vernachlissigung der Grenzstruktur b (bzw. a)

durch Berechnung der CH-,,out-of-plane“-Kraftkonstante f; das Ver-
héltnis der mesomeren Grenzstrukturen a und b zu ermitteln.

AbschlieBend sei erwiahnt, daf die in den Tabellen 1 bis 4 enthaltenen
Werte und die in den Abb.1 und 2 dargestellten Relationen geeignet
sind, die Schwingungsfrequenzen bisher wenig untersuchter Verbindun-
gen, wie z. B. HBrCO, HCOS™ und evtl. auch HLiCO"3, durch Aufstel-
lung eines innerhalb der HXCO-Verbindungen begrenzt iibertragbaren
Kraftfeldes vorauszuberechnen bzw. die Schwingungsspektren dieser
Verbindungen zu interpretieren.
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