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On the C-H Bond Moment of Methane, Ethane, Ethylene, and Acetylene

By means of localized charge distributions for the C~H bond of methane, ethane, ethylene, and
acetylene, determined from minimalbasis SCF-LCAO-MO wavefunctions, C—H bond moments have
been calculated. The results lie in the range between about 1.75 and 2.0 D (C_,,—H,_)). The dependence
of the computed values upon C—H distance, orbital parameters, localization procedure, and neigh-
bouring bonds is discussed.

Mittels lokalisierter Ladungsverteilungen fiir die C—H-Bindung von Methan, Athan, Athylen und
Acetylen, bestimmt aus Minimalbasis-SCF-LCAO-MO-Niherungen, wurden C—H-Bindungsmomente
berechnet. Die Ergebnisse liegen im Bereich zwischen ungefihr 1,75 und 2,0 D (C(,—H_)). Die Ab-
hangigkeit der berechneten Werte von C—H-Kernabstand, Orbitalparametern, Lokalisierungsver-
fahren und benachbarten Bindungen wird diskutiert.

Calcul des moments de liaison C—H a I'aide de charges localisées déterminées & partir de fonctions
d’onde SCF-LCAO-MO, en base minimale, pour le méthane, I'éthane, I'éthyléne et Pacétyléne. Les
résultats se trouvent situés entre 1,75 et 2,0 D (C(,,~H,_,). On discute la relation existant entre les
valeurs calculées et la longueur de la liaison C~H, les paramétres orbitaux, le procédé de localisation
et 'environnement.

1. Einleitung

Der Begriff des Bindungsmoments spielt in der Theorie der IR-Intensitéts-
spektroskopie eine wesentliche Rolle; ferner wird er u. a. benutzt in additiven
empirischen Schemata fiir die Berechnung von Dipolmomenten molekularer
Systeme.

Strenggenommen ist das elektrische Dipolmoment einer chemischen Bindung
keine meBbare physikalische GroBe; man mull, um es definieren zu k6nnen, ein
bestimmtes Modell bzw. eine bestimmte quantenchemische Niaherung zugrunde-
legen.

Aus IR-Intensititen wurde auf der Grundlage solcher Modellvorstellungen
(vgl. etwa [23]) fiir die einfachen Kohlenwasserstoffe auf C—H-Bindungsmoment-
Betriige von der GroBenordnung 0,3 bis 0,4 D bei Methan und Athan [217, 0,7 D
bei Athylen [5] und 1,0 D bei Acetylen [8] geschlossen; die bis vor wenigen Jahren
vorliegenden theoretischen Angaben, die simtlich auf vereinfachten, approximativ
durchgefiihrten quantenchemischen Berechnungen beruhten, ergaben z. B. fiir
Methan annghernd das gleiche Resultat [2].
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In der vorliegenden Arbeit wird iiber Ergebnisse von Berechnungen eines
C-H-Bindungsmoments aus lokalisierten, von verschiedenen Autoren in einer
Minimalbasis-SCF-N#herung mit Slater-Atomorbitalen bestimmten Bindungs-
orbitalen fiir die C~H-Bindung einfacher K ohlenwasserstoffe berichtet. Neben der
Gro6Benordnung des C-H-Moments interessierte dabei vor allem die Abhéingig-
keit der erhaltenen Resultate von den Basisparametern, vom Lokalisierungs-
verfahren und von Anderungen in den benachbarten Bindungen von Molekiil zu
Molekiil.

2. Quantenchemische Definition des Bindungsmoments. Vorliufige Resultate
fiir das C—H-Bindungsmoment

Fiir eine Bindung XY in einem Molekiil 148t sich im Rahmen einer bestimm-
ten quantenchemischen Niherung nur dann ein Dipolmoment definieren, falls
die Dichte erster Ordnung der Elektronenhiille so zerlegt werden kann, daB sie
einen iiberwiegend im Bereich der betreffenden Bindung lokalisierten, mit der
iibrigen Dichteverteilung wenig iiberlappenden Anteil gxy enthélt. Das ist fiir
viele Bindungen erreichbar, wenn man etwa eine Einelektron-Niherung mit
orthogonalen lokalisierten Orbitalen fir Bindungen, einsame Elektronenpaare
usw. zugrundelegt. Diese Orbitale lassen sich durch ein SCF-Verfahren, gekoppelt
mit einer geeigneten Lokalisierungsprozedur, bestimmen (etwa nach [3, 12, 16]);
einfache Beispiele fiir lokalisierte Orbitale sind die Aquivalentorbitale nach [11].
Mit einer solchen Einelektron-Niherung liefert das lokalisierte Bindungsorbital
¢xy ciner Einfachbindung X—Y unmittelbar den oben genannten, in der Bindungs-
region lokalisierten Dichteanteil gxy =2 - ¢¥y ¢xy, und der Elektronenbeitrag
zum X-Y-Bindungsmoment ist gegeben als

By = —2§ p%y(r) dxy(r) rdr; (1)

durch Addition des entsprechenden Kernanteils ergibt sich das gesamte Bindungs-
moment fyy.

-Um ein vom Bezugspunkt unabhiingiges Bindungsmoment definieren zu kdnnen, miissen Kern-
und Elektronenladung ,,in der Bindung® betragsmiBig gleich groB sein. Bei der C~H-Bindung etwa
hitte man sich in der beschriebenen Naherung vorzustellen, daB finf der sechs Kernladungen des

C-Kerns von den Elektronen der inneren Schale und der iibrigen, von C ausgehenden Bindungen
kompensiert werden.

Auf der Grundlage einer Konzeption dieser Art wurde von uns in einer friihe-
ren Arbeit [4] das C-H-Bindungsmoment des Methans diskutiert, wobei sich
zeigte, daB3 die bis dahin bekannten SCF-Wellenfunktionen Aquivalentorbitale
[11] fiir die C—H-Bindung ergeben, welche auf ein Bindungsmoment mit einem
Betrag im Bereich zwischen 1,5 und 2 D und mit der Polaritit C,~H_, fithren.
Anhand einer Analyse der Elektronenladungsverteilung nach Ruedenberg [22]
lieB sich dieses Resultat so interpretieren, daB das durch die Hybridisierung am
C-Rumpf hervorgerufene, von H._, nach C, gerichtete atomare Moment
wesentlich groBer ist als das entgegengesetzt gerichtete Charge-Transfer-Mo-
ment [4].
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3. Zum Moment der C—H-Bindung in Methan, Athan, Athylen und Acetylen

In den letzten Jahren sind fiir die einfachen Kohlenwasserstoffe Methan,
Athan, Athylen und Acetylen mehrere, mit einer Minimalbasis von Slater-
Atomorbitalen ab initio berechnete SCF-LCAO-MO-Wellenfunktionen [9, 19,
15, 17, 7] sowie zu einigen dieser Rechnungen nach verschiedenen Methoden be-
stimmte lokalisierte C—H-Bindungsorbitale [19, 13, 18, 20, 7] publiziert worden,
die es gestatten, mittels Gl (1) C-H-Bindungsmomente zu berechnen und im
Rahmen der durch die vorliegenden Wellenfunktionen gegebenen Méglichkeiten
zu untersuchen, inwieweit die Resultate von den Basisparametern, vom Lokali-
sierungsverfahren und von der Art der benachbarten Bindungen abhiingen.

Wir haben mittels der aus den Wellenfunktionen in [15, 19] folgenden Aqui-
valentorbitale und der in [13] und [19] angegebenen, nach [12] bzw. [3] lokali-
sierten C—~H-Bindungsorbitale fiir Methan, sowie mittels der in [13, 18, 20] bzw.
[7, 13, 20] angegebenen lokalisierten C—H-Bindungsorbitale fiir Athan bzw.
Athylen und Acetylen nach Gl. (1) den Elektronenanteil des C—H-Moments be-
rechnet; die Bestimmung der Integrale Giber die Basisfunktionen erfolgte nach [6].

Die Tab. 1 und 2 geben eine Ubersicht iiber die erhaltenen totalen C-H-
Bindungsmomente ey = |yl ! dazu kann folgendes bemerkt werden:

1. Samtlichen Resultaten, mit Ausnahme des SC-Gruppenfunktion-Ansatzes
von Klessinger u. a. [9] fir Methan, liegt eine SCF-LCAO-MO-Niherung
zugrunde; alle Rechnungen verwenden eine Minimalbasis von Atomorbitalen
des Slater-Typs (STO). Das Moment fiir die C—-H-Gruppenfunktion (GF) in [9]
unterscheidet sich sehr wenig von dem Wert fiir das C—H-Aquivalentorbital (AO).

Wie sich die Ergebnisse 4ndern, wenn man iiber diese Naherungen hinausgeht
(erweiterte Basis, CI), 1aBt sich nicht ohne weiteres sagen. Immerhin liefert eine
Reihe neuerer Rechnungen (vgl. z. B. [7, 14, 15]) Anhaltspunkte dafiir, daB ein
SCF-Ansatz mit STO-Minimalbasis bei Systemen, die in ihrer Struktur den hier
behandelten dhnlich sind, molekulare Dipolmomente zumindest groBenordnungs-
miBig wiedergibt; man kann annehmen, daB dies auch fiir Partialmomente gilt.

2. Kleine Anderungen des C-H-Kernabstands haben kleine Anderungen
des Bindungsmoments zur Folge.

Zumindest im Falle des Methans beeinflufit eine VergroBerung des Wasser-
stoff-Orbitalparameters von 1,0 auf 1,2 den Wert des Bindungsmoments wenig,
bei Optimierung der Gesamtbasis (bezliglich der Molekiilenergie) wird er jedoch
merklich vergroBert (vgl. die Ergebnisse nach Pitzer [19] in Tab. 1).

3. Verschiedene Lokalisierungsverfahren haben einen geringen EinfluB auf
die berechneten Werte des C—H-Bindungsmoments. Fiir die Methan-Wellen-
funktion von Pitzer [19] bei Ry = 2,05 at. E. fithren das Aquivalentorbital und
das nach dem Edmiston-Ruedenberg-Verfahren [3] bestimmte lokalisierte Bin-
dungsorbital auf den gleichen pqy-Wert. Unterschiede ergeben sich zwischen den
Verfahren nach Peters u. a. [16] und nach Edmiston-Ruedenberg [3] bei Athan,
Athylen und Acetylen, sie bleiben jedoch bei einigen Prozent. Das ,uniform
localization“-Verfahren nach Magnasco u. a. [12] ergibt fiir Athan, Athylen und
Acetylen anndhernd die gleichen Resultate fiir das Bindungsmoment wie das

! Nur in der Arbeit [9] sind die Momente der Bindungsfunktionen angegeben, in allen anderen
Fillen wurden sie von uns berechnet; beziiglich friitherer Rechnungen vgl. [4].
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Tabelle 1. C—H-Bindungsmoment von Methan

Wellenfunktion nach C-H-Kernabst. Basis Lokalisierg.® Hen ®
in at. E. in Debye
Klessinger u. a. [9] 2,067419 Slater-{ AOT9] —1,88 [9]
GF [9] ~1,86 [9]
Palke u. a. [15] 2,0665 Slater-{, AO } —185
=12 [13] nach [12] ’
Pitzer [19] 2,00 Slater-{ AO —1,87
2,00 opt Xo 2,013
2,05 opt AO —2,018
2,05 opt [197 nach [3] 2018
2,10 opt AO —2,022

2 Die Literaturzitate in dieser Spalte geben die Arbeit, aus der das lokalisierte C—H-Bindungs-
orbital entnommen wurde, sowie das Lokalisierungsverfahren an.
® Dasnegative Vorzeichen bedeutet, daB das Dipolmoment von H nach C gerichtetist (C, ~H ).

Tabelle 2. C—H-Bindungsmoment von Athan, Athylen und Acetylen

Molekiil Wellenfunktion Basis ) Lokalisierg.® Hen®
nach in Debye
Athan Palke uv. a.[15] Slater-{, {20] nach [16] —1,84
la=12
Pitzer u. a. [17] Slater-{ [187 nach [3] —1,97
[13] nach [12] -—1,98
Athylen Palke u. a. [15] Slater-{c, [20] nach [16] —1,87
{e=12 [13] nach [12] —1,92
Kaldor [7] Slater-{, [7] nach [3] -1,92
(u=12
Acetylen Palke u. a. [15] Slater-{c, [20] nach [16] 1,77
{u=12 [13] nach [12] —1,76
Kaldor [7] Slater-(c, [7] nach [3] -1,76
la=12

&b siehe Tab. 1.

Edmiston-Ruedenberg-Verfahren (die Molekiil-Wellenfunktionen [7] und [15]
unterscheiden sich nur geringfiigig); bei Methan stimmt das Ergebnis mit dem
AO-Wert iiberein 2.

4. Samtliche fiir die untersuchten Molekiile erhaltenen C-H-Momente liegen
im Bereich zwischen etwa — 1,75 und — 2,0 D; damit stehen dic Ergebnisse der
vorliegenden Rechnungen nicht in Ubereinstimmung mit den bisher allgemein
akzeptierten Auffassungen, sowohl hinsichtlich der GroBe des Momentbetrages
als auch hinsichtlich des Einflusses der benachbarten Bindungen (vgl. etwa [237).
Die relativ kleine Anderung des C—H-Moments in der Reihe Methan, Athan,
Athylen und Acetylen 148t sich anhand der Besetzungsanalyse fiir die Wellenfunk-
tionen und der vorliegenden Hybridisierung qualitativ so erkldren, daf3 (wenn

2 Alle diese Aussagen gelten im Rahmen der in Tab. 1 und 2 angegebenen Genauigkeit, d. h. bis auf
héchstens 51073 D.
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man den homdopolaren Anteil des Moments als annéhernd konstant annimmt)
die Anderung des atomaren Moments von Molekiil zu Molekiil durch die Ande-
rung des Charge-Transfer-Moments weitgehend kompensiert wird.

Bemerkt sei, daB bei Athan und Athylen der Schwerpunkt der durch das Bindungsorbital beschrie-
benen Elektronenladungsverteilung nicht genau auf der C-H-Kernverbindungslinie liegt; es handelt
sich um schwach ,,gebogene” Bindungen.

Die Rechnungen von Pitzer [19] geben die Moglichkeit, die Abhingigkeit des C—H-Bindungs-
moments vom C-H-Kernabstand R fiir Methan quantitativ zu untersuchen. Eine quadratische Inter-
polation des Funktionsverlaufes pcy(R) liefert die Ableitung dpicn/dR =(1,857 R/A) 2,186 [in D/A];
fir den in [19] berechneten Gleichgewichtskernabstand 1,0894 A hat diese Ableitung den Wert
—0,163 D/A. Es besteht kein einfacher Zusammenhang zwischen ucy und 8 ucy,/0R ; wie orientierende
Rechnungen zeigten, hiingt die Ableitung 0 pcyy/0 R wesentlich stirker vom Lokalisierungsverfahren ab
als das Moment pcy selbst.

Die in Tab. 1 und 2 zusammengefaBBten, auf der Grundlage von Minimalbasis-
SCF-N#herungen berechneten Ergebnisse sind untercinander bemerkenswert
konsistent. Vergleicht man sie mit den Daten, die aus der IR-Intensitétsspektro-
skopie gefolgert werden, so stellt man cine starke Diskrepanz fest. Andererseits
fiigen sich die berechneten Momente gut in bestimmte additive empirische
Schemata fiir molekulare Dipolmomente [17 ein; auch in dem (konzeptionell
allerdings fragwiirdigen) Lassettre-Dean-Modell fiir die innere Rotation [10]
scheint ein C-H-Moment von etwa 2 D geeignet zu sein.

Die hier mitgeteilten Resultate sind zunéchst auf eine Minimalbasis(STO)-
SCF-Néherung beschrinkt; es bleibt zu priifen, ob die erhaltenen ucy-Werte fiir
die C-H-Bindung charakteristisch sind, d. h. sich auch beim Ubergang zu ver-
besserten Naherungen und bei Verwendung anderer Lokalisierungsverfahren
sowie fiir andere Molekiile nicht wesentlich dndern. Abgesehen davon sollten sie
AnlaB geben, zu untersuchen, ob die verschiedenen, gegenwértig als Bindungs-
moment fungierenden GréBen einander Aquivalent sind. Erst dann lieBe sich bei-
spielsweise sagen, inwieweit die vorliegenden Ergebnisse Konsequenzen fiir die
theoretische Begriindung der in der IR-Intensitdtsspektroskopie gebrduchlichen
Modellvorstellungen sowie gewisser Inkrementsysteme haben.

Die Autoren danken Herrn Dr. R. Polak, Prag, dafiir, daB er ihnen die Resultate seiner Rechnungen
vor deren Publikation zur Verfiigung stellte.
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