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Abstract—A semi-empirical SCF CI method has been used to predict the molecular energy and electron
distribution of hydrocarbon anions. The results enabled us to calculate the energy of deprotonation of
hydrocarbons and showed the distribution of the negative charge over the whole molecule.

1. Einfiihrung

IN EINER vorangegangenen Mitteilung (I) wurde in ZDO-Naherung auf der Grundlage
lokalisierter Bindungen eine halbtheoretische SCF-CI-Methode zur Berechnung der
Elektronenverteilung und der Bindungsenergie von Kohlenwasserstoffen mit
isolierten Bindungen verwendet.! In diesser Mitteilung werden analoge Berechnungen
fir Anionen durchgefiihrt, die aus Kohlenwasserstoffen durch Entfernung eines
Protons entstehen. Die Resultate gestatten die Beurteilung der relativen C—H—
Aziditdt dieser Molekiile.

2. Methode

Die Valenzelektronen aller Atome des Molekiils werden in Gruppen eingeteilt,
welche o-Bindungen, freie Elektronenpaare und n-Elektronensysteme umfassen.
Unter Verwendung der reinen bzw. kanonisch hybridisierten Atomorbitale wird jede
Elektronengruppe durch eine Eindeterminanten-Gruppenfunktion beschrieben,
deren Produkt im Rahmen der ZDO-Niherung die Molekiilfunktion darstellt. Die
Durchfiihrung einer SCF-Berechnung durch Variation der Dichtematrix? fithrt zur
Ermittlung der Elektronenverteilung und der SCF-Molekiilenergie. Durch voll-
stindige Beriicksichtigung der Konfigurationen-Wechselwirkung innerhalb jeder
Elektronengruppe erhilt man die SCF-CI-Molekiilenergie. Fiir freie Elektronenpaare
tritt im Rahmen des verwendeten Basissatzes keine K onfigurationen-Wechselwirkung
auf.

Die Parameter fir die auftretenden Integrale stimmen mit den in I verwendeten
Uberein.

ay = —1360eV, a,c = —49-88 eV, o,c = —4270 V.
yu = 1285eV, yc = 10-64 eV,
Rumpfladungszahl: Z. = 4,Z,; = 1.

Die¢ Zweizentren-Elektronenwechselwirkungsintegrale werden nach der Naherung
von Mataga und Nishimoto berechnet.®> Die Resonanz-Integrale werden durch
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Justierung an der experimentellen Bildungsenergie AH?°%’% von Methan, Athan,
Athylen und Acetylen erhalten.*

ﬂoc_H = —3-086 ev,
Bc-c=1254R? — 1-757R — 2798 [eV](R in A gemessen).

Die Geometrie der Molekiile wurde in Analogie zu I festgelegt. Mit Ausnahme des
Methylacetylid I1-Anions, des Allen II-Anions und des Allyl V-Anions wurden die
Bindungslingen R(C—H) = 109 A, R(C—C) = 154 A, R(C=C) = 1-34 A und
R(C=C) = 1-20A sowie die kanonischen Hybridorbitalen entsprechenden Bindungs-
winkel verwendet. In den Anionen von Methylacetylen II und Allen II wurde die fiir
die zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffe gefundene Kontraktion der C—C-
Einfach- bzw. Doppelbindungslingen auf 1-46 A bzw. 1:31 A beriicksichtigt.® Im
Allyl V-Anion, dessen C—C-Bindungen bei sp-Hybridisierung als gleichwertig
vorausgesetzt wurden, fand die C—C-Bindungslinge 1-40 A Verwendung.

3. Resultate

(a) Molekiilenergie. Die berechnete Molekiilenergie fiir die betrachteten Kohlen-
wasserstoff-Anionen ist in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Molekiilenergie enthilt den
Beitrag der Valenzelektronen und die Wechselwirkungsenergie der Atomriimpfe.

TABELLE 1. MOLEKOLENERGIE VON KOHLENW ASSERSTOFF-ANIONEN (IN eV)

TH," 176732 H,C=C=CH'"l) 432244
CH,—CH, " 'stagg. — 337745 H,C=C=CH'"I1) —432726
CH,—CH,ecl. —337748 H,C—CH=CH{-XI) — 466445
H,C=CH" —304-637 H,C—CH=CH(-XII) ~466:470
HC=T! —271644 H,C—C=CH,'"X1II) — 466674
H,C—C=CYD) —432364 H,C—CH=CH, " (IV)  —466:582
H,C—C=T-XII) — 432994 H,C--CH--CH,'(V)  —465903

In Analogie zu den neutralen Kohlenwasserstoffen werden auch fiir konformere
Anionen nur geringe Energieunterschiede erhalten. Die Kontraktion der C—C-
Einfach- bzw. Doppelbindungen in den Anionen von Methylacetylen und Allen fithrt
zur Erniedrigung der Molekiilenergie.

Aus dem Propylen-Molekiil kénnen durch Deprotonierung mehrere Anionen
gebildet werden. Die Anionen I und II entstehen durch Abspaltung der endstindigen
Wasserstoff-Atome der Vinylgruppe und stehen im Verhiltnis von cis-trans-Isomeren.
Anion IIT entsteht durch Abspaltung des mittelstindigen Wasserstoff-Atoms,
wiahrend durch Deprotonierung an der Methylgruppe ein Allyl-Anion entsteht, das
entweder durch Fortbestehen der sp3-Hybridisierung dieser Methylgruppe (IV) oder
durch Ausbildung eines sich iiber alle drei Kohlenstoff-Atome erstreckenden n-Elek-
tronensystems mit Ubergang zu sp2-Hybridisierung beschrieben werden kann (V).
Die Beschreibung als Anion IV fiihrt zur niedrigeren Molekilenergie. Offenbar wird
die Delokalisierung der Elektronen, die im Einelektronenmodell begiinstigt ist, durch
die starke Zunahme der Elektronen-Abstossung verhindert. Es ist also zu erwarten,
dass fiir das Allyl-Anion eine unsymmetrische Struktur gefunden wird.
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Zur Berechnung der Molekiilenergie des Anions V wurde die Konfigurationen-
chhselwirkung fir das 3 Zentren- 4 n-Elektronensystem im Rahmen des vorgege-

Locwar Daclconsaana reealidlnen nan AHasRea A Thasial-oia Tha anesl

benen Basissatzes der Px -Funktionen X1, X2> X3 vuuomuung KT dunaiuuust Die auch
beziiglich der o-Elektronen selbstkonsistenten Einelektronen-Molekiilfunktionen
lauten

Wy = 0-547745 (1, + x3) + 0632415 y,
Y2 = 0707107 (x, — xa)
Y3 = 0:447187 (x, + 1) — 0774629 1,

Wechselwirkung mit der Grundkonfiguration (1,1,2,2) ist nur fiir die zweifach ange-
regten Konfigurationen (1,1,3,3) und (2,2,3,3) méglich. Der Cl-Ansatz mit diesen
Konfigurationen filhrt zu einem Eigenwert-Gleichungssystem mit der Matrix

(1,1,22) (1,1,3,3) 2,233)

(1,123) —562574-E 13658 —0-1428
(1,1,33) —439606-E 20492
2233 - —38-8518-E

Deren niedrigster Eigenwertist E = — 56-4113 eV. Damit betréigt der Energie-Gewinn
durch Konfigurationen-Wechselwirkung 0-1539 eV. Das ist wesentlich weniger als
fiir eine n-oder o-Bindung.

(b) Deprotonierungsenergie. Unter Verwendung der mit der gleichen Methode
berechneten Molekiilenergie von Kohlenwasserstoffen' wurde die Reaktionsenergie
fiir deren Deprotonierung in der Gasphase ermittelt :

RH - R~ + H* (Tabelle 2).

TABELLE 2. DEPROTOMIERUNGSENERGIE VON KOHLENWASSER-STOFFEN (IN ¢V)

CH, - CH,” + H* 16241
H;C—CH, —» H,C—CH, " + H*(stagg.) 15805
H,C—CH, —+ H,C—CH,~ + H*(ecl) 15802
H,C=CH, » H,C=CH~ + H* 15778
HC=CH - HC=C~ + H* 15246
HyC—C=CH-H,C~ C=C" + H* (I) 15142
H,;C—C=CH - H,C—C=C" + H* (Il) 15164
H,C=C=CH, ~ H,C=C=CH~ + H* () 15442
H,C=C=CH, - H,C=C=CH" + H* (Il) 15575

H,C—CH=CH~ + H* () 15915
H,C—CH=CH~ + H* (I) 15890
H,C—CH=CH, » { H,C—C=CH,~ + H* (Ill) 15686
H,C—CH=CH,"~ + H* (IV) 15777
H,C~CH—CH, + H* (V) 16456

Die geringste Aziditat zeigt Methan. Bemerkenswert ist die Azidititssteigerung fur
Athan, wihrend die weitere Zunahme bei Athylen und Acetylen der zunehmenden
Polaritit der C—H-Bindungen folgt. Dic hochste Aziditat erhdlt man fiir das der
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TABELLE 3. NETTOLADUNGEN DER KOHLENW ASSERSTOFF-ANIONEN
CH,~ C(————— H)s
—0-3646 -~0-2118
CH,—CH, ™ stagg. (H ) C C H),
H, .: -00920 -~ 00740 -0-3102 -01742
H;: - 00834
CH;—CH;" ecl. (H )3 C C( H),
H,,,: - 00857 -0-0741 —-03102 -01742
H,: -00959
H,C=CH" (H ); C===== C H
H,:-01087 —-0-2602 —-03744 —0-1403
H,:-01164 (o —-00736 +0:0736)
(x ~04117 +04117)
HC=C- H——————C======
- 00759 ~-04151 —0-5090
(o ~00416 +0:0416)
(x ~02247 +02247)
H,C—C=C(1) (H ) C C=E======C
- 00560 —-00147 —~03344 —0-4829
(o —00265 +0-0265)
(x —0-2453 +0-2453)
H,C—C=C- () (H ) C CE=E======C
—00544 ~0-0047 —0-3635 —0-4686
(o —00458 +0-0458)
(r —02428 +0-2428)
H,C=C=CH™(I) (H ), C C C H
-00722 -01979 —-0-2163 —0-3265 —-01149
(o +01061 —-01061) (o —02289 +0-2289)
(n —04484 +04484) (x —03297 +03297)
H,C=C=CH™(II) (H )2 C C= C H
-00714 ~01937 -0-2139 -03320 —-01176
(c +00973 ~00973) (—0-2268 +0-2268)
(n —04338 +0-4338) (—-03236 +0-3236)
H,C—CH=CH"(1) H -~00908
I
(H———— ), C C====== C H
—-0-0501 —0:0826 —-02150 —-03477 —-01190
~00598 (c —00879 +00879)
—00350 (x —04454 +0-4454)
RH,C—CH=CH~(II) H -00832
|
(H ) C C====== C H
—00508 —0-0848 —0-2145 —0-3426 —-01253
—00578 : (c —0-0875 +00875)
— 00410 (r —04446 +0-4446)
H,C—C=CH, (Il) (H ) C C====== C( H),
—0-0585 -0-0930 —-03157 —02344 —0:0997
— 00684 (o +00565 —0:0565) —00850
—0-0453 (r +03626 —0-3626)
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TABELLE 3 (consinued)
H,C—CH=CH; (IV) H -00384
I
H hC C====== C( H),
—-01527 -~0-3251 -~ 00896 —0-1649 — 00608
—-01422 (o +00252 —00252) —00263
(x +02268 —0-2268)
H;C*CH--CH;~ (V) H —00221
|
(H ————— )2 C C C( H )2
-00775 -02709 —00741 -02709 —-00775
—0-1035 (c +0-1481 —0-1481) (+0-1481 —0-1481) -01035
(= —0-6000 + 0-2000 —0-6000)

Dreifachbindung benachbarte Wasserstoff-Atom des Methylacetylen. Die durch-
gefiithrte Variation der Bindungslingen in Methylacetylen und Allen beeinflusst die
Deprotonierungsencrgie relativ wenig. In Propylen ist die Aziditit des mittelstandigen
H-Atoms am grdssten, ihm folgen die H-Atome der Methylgruppe und schliesslich als
am wenigsten azid die endstindigen H-Atome der Vinylgruppe.

(c) Elektronenverteilung. Die in Tabelle 3 angegebenen Nettoladungen der Kohlen-
stofl- und der Wasserstoff-Atome lassen eine durch die Existenz des freien Elektronen-
paares verursachte starke Ladungsverschiebung erkennen. Die negative Uberschuss-
ladung wird durch Polarisierung der o- und n-Bindungen auf die benachbarten und
auch auf noch weiter entfernte Atome verteilt. Die Wasserstoffi-Atome erhalten
durchweg eine negative Nettoladung. Stehen nur c-Bindungen zur Weiterleitung
negativer Ladung zur Verfiigung, so werden sie stark polarisiert. Bei Vorhandensein
von w-Bindungen dagegen iibernchmen diese vorwiegend die Weiterleitung der
negativen Ladung, wihrend die Polaritit der o-Bindungen gering ist. Die Allen-
Struktur ist offenbar durch die Haufung der n-Bindungen fiir diese Funktion besonders
geeignet. Im konjugativen Modell des Allyl-Anions (V) ist innerhalb des n-Elektronen-
systems die negative Ladung an den beiden endstindigen Kohlenstoff-Atomen
lokalisiert, wihrend das mittelstindige Kohlenstoffatom sogar eine positive Netto-
ladung aufweist.

4. Schiussfolgerungen

Die von lokalisierten Bindungen ausgehende halbtheoretische SCF-CI-Methode
wurde auf die Behandlung von Kohlenwasserstoff-Anionen ausgedehnt. Aus der
Molekiilenergie der Anionen und der ihnen zugrundeliegenden neutralen Kohlen-
wasserstoffe ist deren Deprotonierungsenergie zugiinglich und somit ein Aziditits-
vergleich der Wasserstoff-Atome moglich. Die Ergebnisse fiir das Allyl-Anion zeigen
die energetische Begiinstigung der unsymmetrischen Form gegeniiber der sym-
metrischen Form, die e¢in 4n -Elektronensystem besitzt.

Die negative Uberschussladung wird durch Polarisierung der o- und n-Bindungen
iiber das ganze Molekiil verteilt, wobei die Wasserstoff-Atome eine negative Netto-
ladung erhalten.

Herm Prof. Dr. K. Issleib danke ich flir sein fSrderndes Intercsse an dieser Arbeit.
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