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ZUSUMWlfassunS_ Eine zur Berechung von Molekiilgeometrien konjugierter Kohlenwasserstoffe 
entwickelte kombinierte P-SCF-LCAO-MO- und Kraftfeld-Methode wird vorgestellt und ihre 
LeistungsfWgkeit an einer Reihe von Beispielen aufgezeigt. 

Abstract-A combined n-SCF-LCAO-MO and force field method developed for the calculation of 
molecular geometries of strained hydrocarbons is presented. The scope of the method is shown by a 
series of examples. 

EiNLElTUNC 

Berechnungen der elektronischen Struktur von rr- 
Elektronensystemen konjugierter Kohlenwasser- 
stoffe durch semiempirische r-SCF-LCAO-MO- 
Methoden liefern bei Parametrisierung fur den 
Grundzustand sehr gute Werte fur Atomisierungs- 
energien und Bindungsliingen spannungsfreier kon- 
jugierter Kohlenwasserstoffe. Diese MO-Verfahren 
setzen ein starres u-Gertlst voraus, das alle Span- 
nungen im Molektll aufnimmt. Dei Bindungsliingen 
von a-Bindungen werden bei diesen Rechnungen 
entsprechend den P-Bindungsordnungen veriin- 
dert’ oder durch Minimisierung der Energie des 
Molektlls’ bestimmt. Der Einfluss von Spannungen 
innerhalb des Molekiils auf Bindungsliingen, Bin- 
dungswinkel, Torsionen und Knickungen wird 
vemachliissigt. Vor allem bei gespannten kon- 
jugierten Verbindungen ist die Molekiilgeometrie 
jedoch stark von Spannungseffekten abhiingig. Will 
man an der einfachen P-SCF-Rechnung festhalten, 
so bieten sich zur Erfassung der Molekiilspannung 
empirische Kraftfeldmodelle an, w=ie sie von 
Westheimer eingeftihrt wurden.’ Dieser Weg wurde 
bereits von einigen Autoren beschritten. So 
veroffentlichten Allinger und Mitarbeiter ein Ver- 
fahren, das die rr-Elektronensysteme konjugierter 
Verbindungen, ftir die durch Kraftfeldmodelle be- 
rechnete u-Gerilste verwendet werden, nach der 
PPP-Methode behandelt.’ Boyd entwickelte ein 
Kraftfeldmodell zur Bestimmung ther- 
modynamischer Funktionen von Cyclophanen. 
wobei er filr die a-Bindungen feste Gleich- 
gewichtsbindungsliingen von 1.390 8, annahm.’ Em 
ahnliches Verfahren publizierten Simonetta und 
Mitarbeiter zur Berechnung der Molektllstruktur 
von 1,6,8,13 Propan- 1,3diyliden[ 14]annulen6 und 
p -Nitrobiphenyl.’ Durch anschliessende MO- 
Rechnungen erhalten die Autoren Aussagen ilber 
die energetischen Verhiiltnisse in den Molektilen. 

Ausgehend von p-SCF-LCAO-MO-Rechnungen 
unter Berilcksichtigung nichtbindender Weschsel- 
wirkungen, allerdings unter der Annahme starrer 
Bindungsliingen und winkel untersuchte I. Fischer- 
Hjalmars’ die Struktur des Butadiens und 
Biphenyls. jjhnliche Untersuchungen erfolgten 
spiiter durch Dewar und Harget’ mit dem von ihnen 
ausgearbeiteten rr-SCF-Verfahren, das zu sehr 
guten Ergebnissen bei der Berechnung von 
Grundzustiinden ungespannter konjugierter 
Kohlenwasserstoffe ftlhrt. Warshel und Karplus 
berechneten PotentialflHchen konjugierter 
Molektile nach einem rr-SCF-Verfahren unter 
Bertlcksichtigung der Grbitalilberlappung in Ver- 
bindung mit einem Kraftfe1dmodell.“’ 

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, 
ausgehend von den Ergebnissen von 
Rijntgenstrukturanalysen nichtalternierender Koh- 
lenwasserstoffe durch Kombination von rr-SCF- 
LCAO-MO-Rechnung und empirischem Kraftfeld- 
model] die Molekillgeometrien gespannter Kohlen- 
wasserstoffe zu berechnen. Durch die Einftigung 
der Kraftfeldrechnung zur Ermittlung der 
Molekiilgeometrie in die SCF-Prozedur soll die 
wechselseitige Beziehung zwischen der Molekiil- 
geometrie und der Struktur des v- 
Elektronensystems erfasst werden. 

Die Rechenmethode 
Fur das hier dargestellte P-SCF-LCAO-MO- und 

Kraftfeldverfahren wurde die von Dewar und Har- 
get fur Grundzustiinde konjugierter Kohlenwasser- 
stoffe parametrisierte a-SCF-Methode mit einem 
Verfahren zur Bestimmung der Molektilgeometrie 
kombiniert, das im wesentlichen der Westheimer- 
Methode’ folgt und mit einer steepestdescent- 
Procedur iihnlich der von Wiberg” arbeitet. Mini- 
misiert wird die Deformationsenergie des 
Molektils, die sich aus Beitriigen von 
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Bindungsllngenanderungen, Bindungswinkeldefor- 
mationen, Torsionen von n-Bindungen, Knickun- 
gen an sp2- Zentren und nichtbindenden Wechsel- 
wirkungen zusammensetzt. Die Parametrisierung 
wurde so gew%hlt, dass die Molekiilgeometrien op- 
timal berechnet werden. Die einzelnen Spannungen 
werden wie folgt beriicksichtigt: 

1. Bindungsliingen. Das Potential einer 
Bindungslllngenlnderung wird angenommen als 

E, = 0.5 k, (rO - r)‘. 

FUr r-Bindungen wird fur die Gleichgewichts- 
bindungslfnge r0 die von &war und de Llano’ an- 
gegebene Beziehung 

r,= 1.512-0*174p,.[A] 

zwischen der Bindungsltige und der r- 
Bindungsordnung p verwendet. FiJr 7r-Bindungen, 
die von vier weiteren a-Bindungen flankiert sind, 
hat sich eine modifizierte Gleichung 

r0 = 1.527 - 0.174 pr. [A] 

als vorteilhaft erwiesen. 
Fiir die weiteren auftretenden Bindungen werden 

folgende Werte verwendet: 

sp2-c-sp”-c r,, = 1.528A 
sp’-c-sp’-c r,= 1.544A 

C-H rO= 1.08 A 

Die Kraftkonstante einer C-C-Bindung wird nach 
der von Dewar und de Llano angegebenen Bezie- 
hung’ 

k,=-31.514rom2+ 130.071 rO-’ 
- 70.269 r,?[mdyn A-‘] 

berechnet. Wie Boyd’ nehmen wir fur die C-H- 
Bindung 

an. 

k, = 5.00 mdyn A-’ 

2. Bindungswinkel. Fur Deformationen der Bin- 
dungswinkel wird folgender Potentialansatz ver- 
wendet: 

E, = 0.5 k,(a. - a)*. 

Fur sp’-Zentren wird eingesetzt: 

a0 = 120” k. = 0.572 mdyn A rad-’ 

fur sp’-Zentren: 

a,= 110” k, = O-572 mdyn A rad-’ 

Diese Werte liegen etwas iiber den von Allinger fiir 

sp’-C-Atome” und sp2-C-Atome” angegebenen 
Werten, sind aber deutlich kleiner als die von West- 
heirneIl verwendeten. 

3. Torsionen von x-Bindungen. Torsionen im r- 
Elektronensystem werden nach der Formel 

Ee =Ugp,usin’4; Ue =0*075mdynA 

beriicksichtigt. Die Torsionsenergie wird also pro- 
portional der a-Bindungsordnung angenommen. 
Die hier angegebene Beziehung gibt den Energie- 
verlauf bei Torsionen, wie er von Fischer- 
Hjalmars’ sowie Dewar und Harget9 beim Butadien 
und Biphenyl berechnet wurde, gut wieder. Fur 
jede v-Bindung werden alle vier Torsionswinkel 
berechnet und zur Bestimmung der Gesamttor- 
sionsenergie verwendet. Der mittlere Tor- 
sionswinkel 

wird fiir die SCF-Rechnung beniitigt. 
4. Knickungen an sp2-Zentren. Abweichungen 

von sp*-Zentren von der ebenen Form werden 
durch das Potential 

E, = 0.5 kc’p2; k, = 0.45 mdyn A rad-* 

berucksichtigt. Die verwendete Kraftkonstante ist 
wesentlich kleiner als die von Boyd’ angegebene 
(k, = 0.8 mdyn 8, rad-*). cp ist definiert als der Win- 
kel zwischen der Ebene, die aus dem zentralen sp’- 
Zentrum und zwei Nachbaratomen gebildet wird 
und der Bindung des Zentralatoms an das dritte 
Nachbaratom. 

5. Nichtbindende Wechselwirkungen Nichtbin- 
dende Wechselwirkungen werden nach den Poten- 
tialen von Bartell” zwischen Atomen, die iiber 
mehr als zwei Zentren miteinander verbunden sind, 
berechnet: 

J&I, = EHH + Ecc + EHc 

EHH = 45.8 exp(- r/0*245) - 2.98 r-6 [mdyn A] 

ECH = 0.868 rm6(358 exp(- r/0.490) - l)[mdyn A] 

Em = 2.080 r-l2 - 2.26 rm6 [mdyn A]. 

Aus den einzelnen Potentialen werden die Kriifte 
an jedem Atom berechnet. Die Koordinatenbestim- 
mung erfolgt nach der steepest-descent-Methode 
entsprechend dem berechneten Kraftfeld. Die 
Molekiilstruktur wird solange variiert, bis die Span- 
nungsenergie 

Es = CE, + CE, + CEs + CE, + 2E.b 
r (1 a * “h 

minimal wird. 
Die beschriebene Methode der Berechnung von 

Molekiilgeometrien wird zwischen die SCF-Zyklen 
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der a-SCF-Rechnung eingeschoben und verwendet 
die zuletzt berechneten r-Bindungsordnungen. In 
den nichsten SCF-Zyklus gehen die Abstinde und 
Torsionen innerhalb des Molektils fiber die Reso- 
nanzintegrale 

0,. = Kc&. (r,,) cos S 

und die Zweizentrenrepulsionsintegrale 

ein. Dabei ist S,. (r,,) das ijberlappungsintegral der 
2pz-AOs der Kohlenstoffatome CL und u. 

Es reicht allgemein aus, die Molektilgeometrie 
zwischen den ersten vier bis fiinf SCF-Zyklen und 
nach Abschluss der SCF-Rechnung zu optimieren. 

Zur Durchfiihrung der Rechnung liegt ein 
Fortran-IV-Programm fur Molekiile mit bis zu 40 
Atomen vor. 

ERCEBNLWE 
Berechnete Molekiilgeometrien und gemessene 

Bindungslangen und -winkel ebener konjugierter 
Kohlenwasserstoffe sind in Tabelle I zusammenge- 
stellt. Die experimentellen Daten stammen aus 
Rontgenstrukturanalysen, die zum Teil an substitu- 
ierten Systemen durchgefiihrt worden sind. Im Fall 
des Azulens (1) wurde die Struktur der Azulen-1,3- 
dipropionslure” zum Vergleich herangezogen, bei 
4, 5 und 7 die Strukturen von 2 - Phenyl - 5, 7 - 
dimethylcyclopent[cd]azulen,‘6 3, 5, 8, 10 - Tet- 
ramethylaceheptylen” und 4 - Methylpentaleno[6, 
6a, 1, 2deflheptalen.‘B Die Daten wurden teilweise 
durch Mittelung der Symmetrie der Grundktirper 
angentihert (1,4 und 5). Nur beim Biphenylen19 und 
beim 4,8 - Dihydrodibenzo[cd, ghlpentalen (6)m ist 
ein direkter Vergleich mit Daten aus 
Rontgenstrukturanalysen miiglich. 

Ein Vergleich der berechneten und beobachteten 
Bindungsliingen zeigt mittlere Abweichungen von 

TaMle 1. Berechnete und gemessene BindungsUingen (r) und Bindungswinkel (a) ebener konjugierter Kohlenwasser- 
stoffe in A bzw. Grad. Die berechneten Spannungsenergien E, sind in eV angegeben. 

E, r,a pm..-” 
. sp’-Zentrum 

rrccborochn., Es r,a,,..,. 

0 86 2 

6 

Q 
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O-015 A, wobei die maximalen Fehler unter 0.035 A 
liegen. Bei den Bindungswinkeln werden mittlere 
Abweichungen von 1.5”. bei maximalen Unter- 
schieden von 3.5” beobachtet. Die grossten Ab- 
weichungen zwischen Rechnung und _Messung 
werden an Ringverkniipfungsstellen gefunden. 
Diese Abweichungen, die beim Pentaleno[2,2a,l,6 
deflheptalen (7) besonders auffallen, sind entweder 
durch einen systematischen Fehler des Rechenver- 
fahrens verursacht oder auf die Vernachlassigung 
der Gruppenschwingungseffekte bei den durch 
Rontgenstrukturanalysen bestimmten Daten 
zuriickzufiihren. 

Von Acenaphthylen (2). Dicyclohepta[cd,gh]pen- 
talen (8)” und Azuleno[8,8a,l,2-deflheptalen (9)” 
sind bisher keine Riintgenstrukturanalysen 
veroffentlicht. Die berechneten Bindungsliingen 

dieser Verbindungen weichen zum Teil stark von 
Wet-ten ab, die allein von Ir-Bindungsordnungen 
aus rr-SCF-Rechnungen abgeleitet sind. Die Dop- 
pelbindung im Fiinfring des Acenaphthylens wird 
z.B. durch die Spannung stark aufgeweitet (x-SCF- 
Rechnung l-353 A, hier 1.362 A). Die zentrale Bin- 
dung in 8 ist von 1.424A (r-SCF-Rechnung) auf 
1.382 A gestaucht. In 9 fault die starke Bindungsal- 
ternanz in den beiden Busseren siebengliedrigen 
Ringen bei wesentlich geringerer Bindungsalter- 
nanz im mittleren Siebenring auf. Die Molekiile 6 
bis 9 konnen bedingt durch Spannungseffekte ohne 
grossen Energieverlust etwas aus der ebenen Form 
abweichen. Es kiinnen leichte Verdrillungen (7) 
oder Knickungen (6.8 und 9) auftreten, die aber in 
alIen Filllen so geringfilgig sind, dass keine Beein- 
flussung der w-Elektronensysteme zu erwarten ist. 

Tabelle 2. Berechnete und gemessene Bindungsliingen (r). Bindungswinkel (a) und Torsionswinkel (9) nichtebener 
Kohlenwasserstoffe in A bzw. Grad. Die berechneten Spannungsenergien E, sind in eV angegeben. 

E, r,a,i+,,..,. 

. sp’-Zentrum 

r.a.Qbnrh~, ES 

3 5’ 

O-C8 

10 

11 

16 

17 
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