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Comparable Force Fields of Tetraatomic Formyl Compounds 

Comparable force fields for HCO0-,  HFCO, HC1CO 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 vlbratmna] frequencms have been calculated 
with an average error of 6.3 cm -1 or 0.4~o. 

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

Einleitung 

Obwohl die Zahl der Kraf t fe ldberechnungen in den letzten Jahren  
sprunghaft  angestiegen ist und die meisten sehwingungsspektroskopi- 
schen Arbeiten mit  Hilfe yon Normalkoordinatenanalysen theoretisch 
un te rmauer t  werden, bereitet  die physikalische In terpre ta t ion  yon 
Kra f tkons tan ten  mehratomiger  Molekiile nach wie vor Schwierigkeiten. 
Die Auswertung vergleiehbarer Kraf t fe lder  einer Reihe mSgliehst 
kleiner und strukturell  /~hnlieher mehratomiger  Molekfile mit  sich 
kontinuierlich /~ndernden Bindungseigenschaften sollte jedoch einige 
Erkenntnisse zu dieser Problemat ik  liefern. Um die auszuwertenden 
Kra f tkons tan ten  mit  m5glichst hoher mathemat ischer  Bes t immthei t  
berechnen zu kSnnen, ist es oftmals notwendig, wasserstoffhaltige 
Verbindungen zu w/~hlen, da die Schwingungsfrequenzen der deuterier- 
tan Spezies als experimentelle Zusatzdaten in die Rechnungen einbezo- 
gen werden kSnnen. 
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Das Erscheinen einer sehr umfassenden spektroskopischen Arbeit' 
zum Formylchlorid, dessen Kraftfeld vorher nur mittels weniger 
experimenteller Daten ermittelt werden konnte ~'3, ermSglichte es, 
vergleichbare Kraftfeldberechnungen am System Formiatanion--For- 
mylfluorid--Formylehlorid--Formaldehyd (HXCO-Verbindungen) 
durchzufiihren. Diese Molekiilreihe ist insofern interessant, als ein 
kontinuierlieher Anstieg der CO-Bindungsordnung erwartet wird. 

Ergebnisse und Diskussion 

Fiir die LSsung des inversen Eigenwertproblems wurden die Reehen- 
programme GMAT und FPERT t benutzt, deren physikalische Grundla- 
ge die GF-Matrix-Methode5 darstellt. FPERT basiert auf der iterativen 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die fiir die Berechnung der G- 
Matrizen verwendeten Bindungsabst//nde und Bindungswinkel wurden 
friiheren Arbeiten2' 6--s entnommen. Da die untersuehten Verbindungen 
unterschiedliehen Symmetriepunktgruppen angehSren (C2v bei 
HCO0- ,  HHCO und Cs bei HFCO, HC1CO), mul]ten die Rechnungen 
zur Gew/~hrleistung der Vergleichbarkeit auf der Basis innerer Koordi- 
naten durehgefiihrt und ausgewertet werden. Alle vier Formylverbin- 
dungen sind planar und fiihren daher neben fiinf,,in-plane"-Schwingun- 
gen eine yon den anderen Schwingungen unabh//ngige CH-,,out-of- 
plane"-Schwingung aus. Die ,,out-of-plane"-Kraftkonstanten trigonal 
ebener, vieratomiger Molekiile wurden bereits mit Hilfe des Elektrone- 
gativit/~tsbegriffes interpretiert 9' 10. 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, 
MVFF) der vier HXCO-Verbindungen zusammengestellt. Da fiir die 
Berechnung des ,,in-plane"-Kraftfeldes des Formylfluorids nur zehn 
Sehwingungsfrequenzen (HFCO, DFCO) zur Verfiigung standen, mug- 
ten vier Kraftkonstanten w//hrend des abschlieBenden mathematisehen 
Anpassungsvorganges festgehalten werden. Es wurden dabei jene 
Kraftkonstanten gew~ihlt, deren numerisehe Betr//ge sich fiir HCOO- 
und HC1CO nur wenig unterscheiden. Diese Auswahl ist sinnvoll, da 
Formylfluorid hinsichtlich seiner Bindungs- und Massenverhgltnisse 
eine Zwischenstellung bezfiglich des Formiatanions und Formylchlorids 
einnimmt. Bei der Berechnung der drei iibrigen Kraftfelder konnten 
sgmtliche Kraftkonstanten angepaBt werden, da auch die Schwingungs- 
frequenzen der jeweiligen 13C-Spezies mehr oder weniger vollstgndig 
verfiigbar waren 1,7, s. 

Tabelle 2 zeigt, inwieweit die berechneten Kraftfelder die in den 
Infrarot- bzw. Ramanspektren beobachteten Grundschwingungsfre- 
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Tabelle 1. Vergleich der Kraftkonstanten a verschiedener HXCO-Verbindungen 

Kraftkonstanten HCOO- HFCO HC1CO HDCO 

fl CH-,,out-of-plane" 0,448 0,422 0,372 0,343 
f2 ttCO 0,661 0,6845 0,739 0,793 
f3 XCO 1,794 1,609 1,142 0,793 
f4 HCX 0,661 0,540 0,376 0,389 

f 5  CO 9,251 11,497 11,953 12,984 
f6 CH 4,335 4,838 4,688 4,398 
f7 CX- - 9,25t 6,056 3,442 - 4,398 
fs CO/CX 1,529 -- 1,5035 - 1,387 0,327 
f9 CX/HCO -- 0,412 -- 0,4685 -- 0,587 -- 0,159 
fl0 CO/ttCX -- 0,412 -- 0,4095 -- 0,425 -- 0,523 

CO-Bindungsordnung 1,500 (1,80) ° 1,857 2,000 

f l . - . f4  in aJ . rad-2 ,  f s . . . f s  in N" cm-1, f9 undf l  o in 10nN-rad -1. 
5 Festgehaltene Kraftkonstanten. 
° Aus der Korrelation mit f5 interpoliert. 

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete ,,in-plane"-Grundschwingungsfrequenzen 
(in cm -1) 

Schwingungs- HCOO- ttFCO HC1CO HDCO 
form beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber. 

v 1 vcn 2830,2 2833,5 2981,0 2990,1 2933,5 2939,7 2844,1 c 2827,5 
v 2 Vco 1607,3 a 1 605,3 1 836,9 1 833,7 1 783,5 1 785,6 1 723,4 1 721,9 
v~ Vcx 1360,65 1371,9 1064,8 1061,8 738,6 741,6 2120,7 ° 2091,4 
v~ 5cH 1 367,2 1 367,4 1 342,5 1 357,5 1 307,0 1 309,1 1400,0 1 399,0 
v~ 8oc z 774,6 774,4 662,5 659,4 458,0 456,4 1026,0 1026,7 

~(b) Antisymmetrische (symmetrische) CO-Valenzschwingung. 
° Durch Fermi-Resonanzen mit 2 v 4 bzw. 2 v 5 gestSrt. 

quenzen reproduzieren.  Der  durchschni t t l iche  Fehler  aller in dieser 
Arbei t  berechneten , , in-plane"-Schwingungsfrequenzen betr~/gt 
6,3 cm -1 bzw. 0 ,4~ .  I m  Falle des Formylf luor ids  war  die Frequenzre-  
p roduz ie rung  etwas schlechter  (10,0 c m -  1 bzw. 0 , 8 ~  durchschni t t l icher  
Fehler). Ursachen  dafiir sind das rechentechnisch notwendige  Festhal-  
ten einiger K r a f t k o n s t a n t e n  sowie die offensichtlich unterschiedliche 
Schwingungskopplung  3 im H F C O  und  DFCO. 

Die in Tabelle 3 aufgefi ihrte Verte i lung der potent iel len Energie  au f  
die einzelnen K r a f t k o n s t a n t e n  t best~t igt  die in Tabelle 2 vorgenomme-  
ne Aufte i lung der berechnetcn  Frequenzen  au f  die en tsprechenden 
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Tabelle 3, Anteile der einzelnen Kraftkonstanten (in %) an der potentiellen 
Energie der ,,in-plane"-Schwingungen ( Werte unter l O°ffo wurden vernachl~issigt; 

Werte i~ber 100% sind zul~issig 4) 

HCO0- HFCO HC1CO HDCO 

vl 98f6 98f6 99f6 101f6 
v 2 106f5, 31f2, 19f9, 18fs 72f5, 16fv, 12fs 87f5 91f~ 
v 3 72f5, 16f~, 1258 65fv, 28£, 17f5, 12fs 67fv, 41f3, 14f9, 12fs 94f6 
v4 73f2, 18f5, 12f9 59£, 36£ 73£, 30f4 60£, 36 A 
v5 68fa, 13f5, 13£ 54f~, 24fv, 10f5 42f7, 41f3, 13f~ 87f2, 12 A 

Sehwingungsformen. Bei der Auswertung der Tabelle 3 ist zu beachten, 
da~ fiir t t C O 0 - f 2  =f4,f5 = f7,f9 =f l0  und fiir HDCOf2 --f3 undf6 =f7  
gilt. 

Davis und Gerry 1 berechneten aus den Kernquadrupolkopplungs- 
konstanten des Chlors ffir Formylehlorid tin Verhgltnis yon 6 : 1 fiir die 
beiden mesomeren Grenzstrukturen a und b. 

t o/ 

H C ( X  ) ( , H  

a 

® 
b 

Daraus resultiert fiir Formylchlorid eine CO-Bindungsordnung yon 
1,857. Die CO-Bindungsordnungen der Spezies HCOO- und HDCO 
betragen 1,5 bzw. 2,0. Ffir die Spezies HCOO-,  HC1CO und HDCO 
besteht ein linearer Zusammenhang zwischen den zugehSrigen CO- 
Valenzkraftkonstanten f5 und den jeweiligen CO-Bindungsordnungen 
(Tab. 1). Es wurde angenommen, dab diese lineare Korrelation ni~he- 
rungsweise aueh fiir Formylfluorid gilt. Somit konnte die CO-Valenz- 
kraftkonstante des Formylfluorids zur Interpolation der zugehSrigen 
CO-Bindungsordnung (~  1,80) herangezogen werden. 

Eine weitere lineare Relation besteht zwisehen der Summe S der drei 
Deformationskraftkonstanten f2, f3 undf4 (Abb. l) und der CH-,,out-of- 
plane"-Kraftkonstante fl.  Da die CH-,,out-of-plane"-Sehwingungen der 
untersuehten Verbindungen aus Symmetriegriinden keine Weehselwir- 
kungen mit den ,,in-plane"-Sehwingungen eingehen, konnten die CH- 
, ,out-of-plane"-Kraftkonstanten fl  ( f ] - f  T) direkt aus den ,,out-of- 
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plane"-Schwingungsfrequenzen v 6 (1 068,4; 1 006,5; 932,3 und 
1 059,0 cm -1 fiir H C O 0 - ,  HFCO, HC1CO und HDCO) und den zugehSrL 
gen G-Matrix-Elementen g~ mit  Hilfe der aus der GF-Matrix-Methode 5 
resultierenden Beziehung f~ = (2 u c v6)2/g~ berechnet werden. Die line- 
are Korrelat ion zwischen S und f l  ist darauf  zuriickzufiihren, dab eine 

3- 

s 

FCO 
HClCO 

H D C O  f~ 
0.35 0:4 0145 

Abb. 1. Korrelation zwischen der Summe S der Deformationskraftkonstanten 
f2, 33, f4 (in aJ" rad -2) und der ,,out-of-plane" Kraftkonstante fl (in aJ" tad -~) 

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 Verh/~ltnisse der mesomeren Grenzstrukturen 
fiir Formylfluorid und Formylchlorid ergeben sich neue MSglichkeiten, 
die CH-, ,out-of-plane"-Kraftkonstanten mit ttilfe yon Orbitalelektro- 
negativit~tswerten 11 der bindenden Orbitale unter Beriicksichtigung 
der jeweiligen Elektronenverteilung detaillierter zu interpretieren. Die 
Orbitalelektronegativitgtswerte einfach besetzter Orbitale der Haloge- 
ne waren jedoch nur fiir die Valenzzustgnde s2p2p2p und sp2p2p 2 
verfiigbar 11. Daher wurden zur Beschreibung der mesomeren Grenz- 
s t rukturen ffir O bzw. X die Valenzzust~nde s2p2p2p und tr2tr2tr~ 
verwendet (tr = trigonal, d.h.  sp2-Hybridorbital). Mit Hilfe der in 
dieser Arbeit entwickelten und zumindest ngherungsweise geItenden 
Beziehungen (1) bis (5) wurden die zur vollst/~ndigen Beschreibung der 
Grenzstrukturen notwendigen Elektronegativitgtswerte Ztr (F), Z~r (C1), 
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%. (F) und Z~ (C1) 
ermittelt. 
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aus bereits bekannten Elektronegativit~tswerten 

zv (F)/zp (¢1) = Zp (O)/zp (S) 

Xt~ (O)/Xtr (S) = Ztr (F)/Ztr (el) 

z~ (o) /z~ (s) = z~ (F)/z~ (Cl) 

xtr (o)/x,~ (o)  = x~  (F)/x~ (F) 

x~,. ( s ) /x .  (s) = Xtr (C1)/Z~ (el) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

Aus dem linearen Zusammenhang zwischen Zp (X) [bzw. Zs (H)] und 
fl der Verbindungen HDCO, HC1CO und HFCO wurde ffir )~p (0) ein 
Wert yon 4,43 extrapoliert. Au{~erdem ist es mSglich, zweiatomige OX- 
Spezies (02-, OF, OBr)12 zur ngherungsweisen Ermittlung yon %p (0) 
dureh Ausnutzung des linearen Zusammenhangs zwischen der Valenz- 
dehnungskraftkonstante und Zp (X) heranzuziehen. Aus den Valenzdeh- 
nungskraftkonstanten ffir 0~-, OF und OBr kann fiir den Valenzzu- 
stand s2p2p2p die qualitative Beziehung Zp(O)> Zp(F) abgeleitet 
werden. Ffir das s-Orbital des Wasserstoffs wurde der Wert 2,21 
benutzt 11. Tabelle 4 gibt einen Uberblick fiber die verwendeten Orbital- 
elektronegativitgtswerte. Der hieraus ersichtliehe Gang der Elektrone- 
gativitgtswerte des Valenzzustandes tr2tr2tr n li~gt sich durch Korrela- 
tion der Schwingungsfrequenzen der Spezies NO-, NF, NC1 und NBr 
(1 350, 1 115,825 und 691 cm -1) 12 mit den zugeh5rigen Elektronegativi- 
tgtswerten bestgtigen. 

Der zur Korrelation mit fl verwendete Elektronegativitgtswert Z 
wurde nach Gleiehung (6) erreehnet: 

z = a [Xtr (0 ) .  X~ (O) .Xp (X)] 1/3 + 
(6) 

+ (1 - a) [Xtr (Z)" Z. (X) 'xp  (0)]  1/~ 

Diese Gleichung beruht auf der Uberlegung, dal~ in den fibergeordne- 
ten Elektronegativiti~tswert % sowohl das Verh~ltnis der mesomeren 
Grenzstrukturen a und b [ausgedriiekt dureh a und (1 -- a)] als auch alle 
zur Charakterisierung dieser beiden Grenzstrukturen notwendigen Orbi- 
talelektronegativit~tswerte eingehen miissen. Aus Abb. 2 wird ersicht- 
lich, da~ die Einbeziehung beider mesomerer Grenzstrukturen im 
richtigen Verh~ltnis (6:1 fiir HC1CO und 4:1 fiir HFCO) eine sehr 
exakte lineare Korrelation zwischen Z undf] ermSglicht. Es ist daher bei 
Kenntnis der notwendigen Orbitalelektronegativit~tswerte mSglich, 
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Tabelle 4. Elektronegativit~itswerte der einfach besetzten Valenzorbitale 

Valenzzustand Orbital 0 F S C1 

$2--2 2 
trVrp'p2tr~tr p 4,43 3,90 3,35 2,95 

tr 5,54 4,88 3,46 3,04 
3,19 2,81 2,40 2,11 

3.5' 

x ! ~ ' ~ o o "  

~ HFCO 

~ " HCICO 

/ "  H D C O  

f! 
o!35 o!4 o!,s 

Abb. 2. Korrelation zwischen dem Elektronegativit/~tswert Z und fl (in 
aJ- rad-2). 1 und 2 (bzw. 3 und 4) kennzeichnen die Ordinatenwerte fiir HC1CO 

und HFCO bei Vernachl~ssigung der Grenzstruktur b (bzw. a) 

durch Berechnung der CH-, ,out-of-plane"-Kraftkonstante f i  das Ver- 
h~ltnis der mesomeren Grenzstrukturen a und b zu ermitteln. 

AbschlieBend sei erw~hnt, dab die in den Tabellen ]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, H C O S -  und evtl. auch HLiCO 13, dutch Aufstel- 
lung eines innerhalb der HXCO-Verbindungen begrenzt i ibertragbaren 
Kraftfeldes vorauszuberechnen bzw. die Schwingungsspektren dieser 
Verbindungen zu interpretieren. 
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