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Kraftfeldmodelle werden seit langem zur Berechnung von Geometrien und thermo- 

chemischen Doten organischer MolekUle verwendet ‘. Fur die AbschUtzung der Geo- 

metrien konjugierter Kohlenwasserstoffe entwickelten wir ein Verfohren, dos die 

n-SCF-Methode von Dewar und Harget 
2 

mit einer Kraftfeldrechnung zur Ermittlung 

der 

zur 

fur 

Ah 

der 

3 
Geometrie kombiniert . Nach einigen Modifikotionen ist das Verfahren ouch 

Berechnung von Atomisierungsenergien derartiger Verbindungen brauchbar. Die 

die Berechnung des Kraftfeldes notwendigen Parameter bleiben unverundert. 

Minimisierungsmethode wird stott des steepest-descent-Verfahrens die Methode 

quadrotisch konvergenten Minimisierung 
4 

wegen der roscheren Konvergenz ver- 

3 3 
wendet. FUr die Bindungsenergien wurden folgende Werte eingesetzt: sp’C-sp-C: 

3.9409 eV5, sp2C-sp’C: 3.8515 eV, sp3C-sp3C: 3.6022 e 6 sp2C-H: 4.4375 e V5, 

sp3C-H: 4.2828 ev6. Die P arameter der s-SCF-Rechnung werden wie bisher von Dewar 

und Harget 
2 

Ubernommen. Zur BerUcksichtigung der Winkeldeformationen an sp2-C- 

Atomen und der damit auftretenden Anderung der Hybridisierung wird durch die fol- 

gende empirische Beriehung fur die Ermittlung der Valenzzustandspotentiale einge- 
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fuhrt: Nachbarn 

Hrr 
= Hc + 0.0025 I ‘20° - %pgl 

IJm such Berechnungen von Radikalen und Biradikalen zu ermbglichen, verwenden 

7 
wir die Halbelektronenmethode von Dewar und Trinajstic . 

Berechnete Atomisierungsenergien einiger gespannter konjugierter Kohlenwasser- 

stoffe im Vergleich zu beobachteten Daten sind in der folgenden Tabelle zusam- 

mengestellt. Die mit Ea-SCF bezeichneten Werte sind die nach dem Verfahren von 

Dewar und Harget ’ berechneten Atomisierungsenergien unter Verwendung der oben 

angefuhrten Werte fur die Bindungsenergien. 

Tabelle : 

Phenanthren 

Azulen 

Biphenyl 

Acenaphthylen 

Biphenylen 

cis-Butadien 

trans-Butadien 

Toluol 

Cyclopenten 

[2.2]Paracyclophan 

[ P.P]Metacyclophan 

a. L.C. 2, b. L.C. 

Ea exp (eV> E. SCF (eV) 

124.20 a 124.23 a 

Ea SCF-FF (eV) 

124.20 

89.19 a 89.48 a 89.10 

109.76 a 109.76 a 109.66 

104.32 a 104.84 a 104.40 

102.00 a 104.86 a 101.96 

41.95 a 41.99 a 41.93 

42.06 a 41.95 a 41.95 

69.42 b 69.42 69.42 

55.04 b 54.97 54.89 

152.12 ’ 153.44 152.23 

152.95 d 153.44 152.77 

9, c. R.H. Boyd, Tetrahedron 22, 116 (1966), d. C. Shieh, 

D.C. McNally und R.H. Boyd, ibid, 25, 3653 (1969). 

Die Dbereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Werten ist mit Abwei- 

chungen bis etwa 3 kcal/Mol gut, nur bei den Cyclophanen treten grtiBere Abwei- 

chungen auf, die wohl auf die Wahl der Beziehungen fur Torsionen, Knickungen und 
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nichtbindende Wechselwirkungen zurgckzufuhren sind. Das vorgestellte Verfohren 

erloubt so die Berechnung von Geometrien und Energien verschiedener Konformo- 

tionen gesponnter konjugierter Kohlenwosserstoffe und ersffnet domit einen ein- 

8 
fochen Weg zur Untersuchung der Beweglichkeiten konjugierter Systeme . 

Durch die Verwendung der Holbelektronenmethode, die sehr gute Atomisierungsener- 

gien von Rodikolen und Birodikolen liefert, ist ouch die Abschtitzung thermoche- 

mischer Daten von Biradikolen moglich. Die vorgestellte Methode bietet domit eine 

Ergtinzungsmoglichkeit zu dem von Benson et al. entwickelten Verfohren zur Ermitt- 

9 
lung thermochemischer Daten ous Gruppenbeitrtjgen . Die Brouchborkeit derortiger 

Rechnungen soYon zwei Reoktionen oufgezeigt werden: 

Das Otto-1,7-dien-3,6-diyl Birodikol (L) spielt noch Arbeiten von Benson 
10 

, 

Hammond " und Daering 
12 

eine Schlusselrolle bei der thermischen Dimerisierung 

des Butodiens. Es sollte donoch urn 23 bis 25 kcol/Mol energiereicher 01s dos trons- 

1,2-Divinylcyclobuton ($) rein. In guter Ubereinstimmung domit berechnen wir fur 

verschiedene Konformotionen von 1: 
= 

Ea: 83.55 83.63 83.62 83.67 84.55 eV 

Ebenfalls uber ein Birodikol verltluft die von Reich und Cram 
13 

untersuchte ther- 

mische Razemisierung von 4-Corbmethoxy-[2.2]parocyclophon, fur die eine freie Reak- 

tionsenthalpie van 38 kcol/hol gemessen wurde. Verschiedene Konformationen des bei 

dieser Reaktion ouftretenden Birodikols besitzen noch unseren Rechnungen folgende 

Atomisierungsenergien: 
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Ea: 150.79 150.79 eV 

Die berechnete Energiedifferenz zwischen dem Biradikal und dam [P.P]Paracyclophan 

betrtlgt also 33 kcal/Mol. Diese wenigen Beispiele zeigen, da8 das vorgestellte 

Rechenverfahren geeignet ist, neben Molekulgeometrien such Abschtitzungen thermo- 

chemischer Daten gespannter konjugierter Systeme zu liefern. 
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