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GaugeJnvariant Calculation of Diamagnetism and Chemical Shift IV." In 
crementary Calculation of the Diamagnetism of Unsaturated Hydrocarbons 

The procedure derived in 1-4 was used to calculate the magnetic susceptibili- 
ties of a series of unsaturated hydrocarbons (propene, isobutene, l-butene, 
cyelohexene, butadiene, trans- 113,5-hexatriene). The difference 3 ;( between the 
measured and computed susceptibilities of these molecules is discussed. The 
discussion shows, that  there is no correlation existing between the difference 3 X 
and the presumed delocalisation effects. 

(Keywords. Delocalisation effects; Diamagnetic susceptibility, theoretical cal- 
culation; Unsaturated hydrocarbons) 

Problemstellung 

Die Me thode  der  ind iv idue l l en  E i e h t r a n s f o r m a t i o n l  e rm6gl ieh t  mi t  
der  yon Sternberg vorge leg ten  V a r i a n t e  2-4 eine reehen techn i sch  grin- 

** Die Ergebnisse sind Bes~andteil einer der letzten Arbeiten, die yon dem 
yon uns hoehverehrten, leider zu frfih verstorbenen, Prof. Dr. W. Haberditzl 
betreut wurden. 
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stige MSglichkeit zur Berechnung der diamagnetisehen Suszeptibilit/it 
kleiner Molekfile (H> N 2, LiH, CH4, Cell6 u. g.). Es war yon Interesse, 
ob die so erhaltenen guten Ergebnisse auch auf ungesgttigte Kohlen- 
wasserstoffe und insbesondere auf Aromaten ausdehnbal" sind. Die 
dabei zungchst auftretenden grogen Abweiehungen zwischen der quan- 
tenchemisch berechneten und experimentell ermittel ten Suszeptibilitgt 
konnten durch die Beschreibung der Dol0pelbindungen im Molekfil 
mittels p-sp2<-Bindungen anstelle des ~ =-Modells verringert  werden 5. 
Die noch verbleibende Differenz zum experimentellen Weft  wurde auf 
Delokalisierungseffekte zuriickgeffihrt, welche in folgender I~eihenfolge 
wachsen sollten: Molekfile mit isolierter Doppelbindung < mit konju- 
gierter Doppelbindung < Aromaten 5. 

Zur Uberprfifung der Vermutung, da6 eine Korrelat ion zwischen 
der Delokalisierung der Elektronen und der Abweichung des berechne- 
ten Diamagnetismus yore experimentellen besteht, ist die diamagneti- 
sehe Suszeptibilitgt einiger weiterer Kohlenwasserstoffe berechnet wor- 
den. Die Ergebnisse dieser Bereehnungen werden in der vorliegenden 
Arbeit vorgestellt und diskutiert. 

Die Grundlagen der quantenchemischen Methode zur eichinvarian- 
ten Berechnung des Diamagnetismus erfuhren in den vorangegangenen 
Arbeiten2-4 eine ausftihrliche Darstellung. 

Allen Berechnungen wurden PCILO-Wellenfunktionen zugrunde 
gelegt. Als Basisorbitale dienen Slater-Typ-Orbitale mit einem Orbital- 
exponenten yon 1,2 fiir die 1 s-Wasserstofforbitale und 1,625 ffir die 2 s- 
und 2 p-Kohlenstofforbitale. 

Die Doppelbindungen werden jeweils einmal aus einer ~- und einer 
~-Bindung und zum anderen aus zwei Bananen- oder ~-Bindungen - -  
wie ins vorgestellt - -  gebildet angenommen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Berechnungen an Olefinen 

Die mit ttilfe der verschiedenen Doppelbindungsmodelle erhaltenen 
Ergebnisse werden in Tabelle 1 den experimentellen Daten gegeniiber- 
gestellt, 

Die ffir Aromaten erhaltene Feststellung, dab die Besehreibung von 
Doppelbindungen dutch v-Bindungen im g a h m e n  de*.' Methode der 
individuellen Eiehtransformation zu einer Anngherung des quanten- 
chemisch berechneten Mittelwertes der Suszeptibilitgt an den experi- 
mentellen Wert  fiihrt 5, kann damit  auch auf Olefine fibertragen 
werden. 
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Tabelle 1. Vergleich der berechneten (Zber) mit den experimentellen Suszeptibili- 
tiiten (Zexp) versehiedener Kohlenu, a~'ser~'toffe 

--Zexp --Zber,v~ --Zber,-. 
Molektil [10-1- 9 ma mol-*] [10 lz ma mol-1] [10 -~ m a mol s] 

Propen 395,836 428,75 407,45 
Isobuten 512,696 567,71 546,62 
1-Buten 515,216 565,18 544,18 
Cyelohexen 722,546 791,19 770,12 
trans-l,3-Butadien 447,357 539,14 497,52 
trans'- 1,3,5-Hexa.trien 688,51 ~ 784,70 721,37 

()'berpri(fung des vermuteten Zusammenhang~' zwischen der Lokali~.ier- 
barlceit der Elektronen und der Abweiehung des quantenchemisch berechne- 

ten vom experimentellen Diamagnetiamus 

Diner etal. s untersuehten mit Hilfe des PCILO-Verfahrens Mole- 
k file mit versehiedenen Typen ehemiseher Bindungen und freier Elek- 
tronenpaare auf die LokMisierbarkeit der Elektronen. Sie nahmen in 
Abh/ingigkeit. vom Grad der DelokMisierung folgende Einteilung vor: 

a) e-Bindung, Delokalisierung _< 1~, 
b) linear konjugierte `=-Bindungen, DelokMisierung < 2° ,  
e) e-lone pairs, Delokalisierung 2--5~o, 
d) ,=-lone pairs, cyeliseh konjugierte `=-Bindungen, Delokalisierung 

10--20%. 
In Anlehnung an diese Einteilung wurden in Tabelle 2 die Molekfile 

in vier Oruppen unterteilt : 
a) Molektile, welehe aussehliel~lieh aus e-Bindungen aufgebaut sind 

(Alkane), 
b) Molek/ile mit einer isolierten Doppelbindung, 
c) Molekiile mit linear konjugierten Doppelbindungen, 
d) Molektile mit eyeliseh konjugierten Doppelbindungen (Aroma- 

ten). 
In Tabelle 2 wird die prozentuale Abweiehung des quantenehemiseh 

bereehneten (Zber) v o m  experimentell erhaltenen Weft (XexD) ftir die 
Suszeptibili~/it wiedergegeben, wobei fiir ungesgtdgte Molekfile nur die 
mit Hilfe des v-Bindungsmodells erhaltenen Ergebnisse Bertieksiehti- 
gung finden. Die prozentuale Abweiehung 8 Z bereehnet sieh gemgB 

Z [%] -- )~exp--Zber 

Zexp 
100. 
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Die vier in der Tabelle aufgeftihrten Gruppierungen lassen sieh naeh 
dem Vorzeiehen yon ~ X einteilen. So zeigen die beiden Alken-Spalten 
eine bereehnete Suszeptibilitgt deren Betrag gr6f~er als der experi- 
mentell gefundene ist, w~hrend bei den Alkanen und Aromaten  die 
Verhgltnisse umgekehrt  liegen. Ebenso wie die Riehtung der Ab- 
weiehung l~l~t auch ihr Betrag keine Korrelat ion mit  der Delokali- 
sierungsm6gliehkeit zu. So ist bei den Alkanen, bei denen Delokali- 
sierungseffekte nieht urs~ehlieh auftreten k6nnen, die Abweiehung 8 Z 
am gr6gten. 

Tabelle 2. Prozentuale Abweichung der berechneten yon der experimentell be- 
stimmten Suszeptibilitdit verschiedener Gruppen von Kohlenwasserstoffen 

Alkane 

Molekiil 

Molekfile mit Molekiile mit 
isolierter konjugierter Aromaten* 
Doppelbindung Doppelbindung 

3 7~ Molekiil 3 ), Molekfil ~ )( Molekiil ~X 

Cyelohexan - -  1,0 

7~-Hexan - -  7,2 

Propen + 2,9 

Isobuten + 6,6 

1-Buten + 5,6 
Cyelohexen + 6,6 

trans-l,3- Benzen --0,8 
Butadien + 10,2 
trans- 1,3,5- Naphth&len - -  7,0 
Hexatrien + 7,9 

* Die bereehneten Molekiilsuszeptibilitgten wurden a entnommen. 

Bemerkenswert  ist, dab Yoffe 9 bei der Berechnung der Suszeptibili- 
ti~t von Alkanen, Alkenen und Aromaten  unter  Verwendung von 
eichinvari&nten Atomorbi ta len  ebenfalls das Ergebnis erhielt, dab die 
Abweiehung des bereehneten yore experimentellen Wer t  ffir Alkane 
und Aromaten  negativ,  ftir Alkene dagegen posit iv ist. 

Bei den Aromaten  seheinen andere oder zus~itzliche Fehlerquellen in 
der Berechnung der diumagnetisehen Suszeptibilit/it aufzutreten als bei 
allen anderen unges£tt igten Kohlenwasserstoffen.  

Die dargestellten Ergebnisse deuten somit an, daft bei zukiinftigen 
Untersuchungen und Uberlegungen zur Verbesserung der l~esultate im 
Sinne kleinerer Abweiehung yon den experimentellen Werten  unter 
Verwendung der genannten Reehenmethode und yon PCILO-Funk-  
tionen in erster Linie nieht yon Delokalisierungs- oder Ringstrom- 
beitriigen ausgegangen werden muB. 
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