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Im Rahmen der MO-LCAO-Methode wird eine quantenchemische Interpretation der
GroBen gegeben, die in verschiedene empirische hergeleitete Rechenschemata fiir Dipolmo-
mente von Verbindungen einer homologen Rejhe eingehen.

By the MO-LCAO-method there is given a quantum chemical interpretation of the para-
meters being used in several empirical schemes of computation of dipole moments of a series
of homologous compounds.

Dans le cadre de la méthode des orbitales moléculaires LCAO on donne une interprétation
quantique des grandeurs qui s’introduisent dans les différents schémas de caleuls établis
empiriquement pour le caleul des moments dipolaires des composés d’une série homologue.

1. Einleitnng

Das Dipolmoment eines molekularen Systems mit # Elektronen ergibt sich
fiir einen Eindeterminantenansatz mit orthonormierten Molekiilorbitalen gy in
folgender Form :
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Hip ist der Radiusvektor des p-ten Kerns.

Fir zahlreiche einfache Molekiile sind mit minimalen Basisséitzen atomarer
Einelektronenfunktionen MO-LCAO-Berechnungen der Dipolmomente [I—10]
durchgefithrt worden. Diese Berechnungen liefern unbefriedigende Resultate;
zudem 148t sich die MO-LCAO-Methode fiir komplizierte Molekiile nicht mehr
vollstdndig durchfithren, und es sind zusitzliche Approximationen nétig. Die
Resultate der Rechnungen héngen dann vom gewéhlten Losungsweg ab, und viel-
fach werden Begriffe und Gréfien verwendet, die weder experimentell zuginglich
noch theoretisch gentigend fundiert sind. Als Beispiel hierfiir seien die Dipol-
momentberechnungen fiir Alkylhalogenide von Smrra u. Mitarb. [17], pEL RE [12]
und YosurzumI [13] angefithrt.

Es ist daher wiinschenswert, eine Methode zu entwickeln, die fiir gewisse
Gruppen von Verbindungen eine Berechnung der Dipolmomente nach einem ein-
heitlichen Schema ermdglicht. In friiheren Mitteilungen [I4—17] wurde ein

* Teilergebnisse der Dissertation von E. GEy (1965), die am Lehrstuhl fiir Molekiil-
spektroskopie der Chemischen Fakultit der Moskauer Lommonossow-Universitit unter
Leitung von Prof. Dr. W. M. Tarewskr und Dr. 8. 8. Jarowor durchgefiihrt wurde.
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empirisches Schema fiir verschiedene Klassen von Verbindungen (Alkane, Alkene,
Alkine, Alkylhalogenide) beschrieben, das auf dem Thomsonschen Vektormodell
fiir das Dipolmoment [75] und der Tatewskischen Klassifizierung der Bindungen
[79] beruht. Das Schema enthélt ebenfalls HilfsgroBen, die experimentell nicht
zuginglich sind (Bindungsmomente, Momentvektoren); im folgenden wird ge-
zeigt, dafl eine theoretische Interpretation dieser GréBlen auf der Grundlage der
MO-LCAO-Methode gegeben werden kann.

2. LCAO-Niherung. Einfiihrung einer Klassifizierung der Integrale

Die Molekiilorbitale in Gl. (1) sollen als Linearkombinationen von Basisfunk-
tionen y vorgegeben sein. Gewdhnlich sind letztere atomare Einelektronfunk-
tionen, die um die Kerne p zentriert sind und mit yp,,, %, - - - indiziert werden
sollen, wobei vp, ¥4, ... die laufende Nummer der Funktion ist, die zum Kern
P, ¢, .. gehort, und Ny, Ny, ... die Anzahl der Funktionen yp,, ¥g» - .. am
jeweiligen Kern ist (es wird <{ypm, | %pup> = Ou vorausgesetzt). Die ¢ haben damit
die Gestalt:

Np
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Hierbei sind die ¥cy,,, Koeffizienten, die etwa mittels der SCH-Gleichungen fir das
betrachtete Molekiil bestimmt werden kénnen. Der erste Term von GL (1) stellt
sich, falls die Funktionen y reell sind, als Linearkombination der Ein- und Zwei-
zentrenintegrale [t y2,, dv und [t yp, %, dv dar. Diejenigen Glieder in Gl. (1), die
Einzentrenintegrale enthalten und zu den Kernen p, g, ... gehdren, kénnen zu
Termen fip, fy, - .. und alle Glieder, die Zweizentrenintegrale enthalten und an
den Kernpaaren pg, g7, ... zentriert sind, zu Termen pg, Hgr, ... Zusammen-
gefalit werden. Man erhélt:

f=— 20y = 2+ 2 pedy. 3)

S

Jeder der Anteile 7’ und % hiingt sowohl von den entsprechenden Integralen
ab als auch von den Koeffizienten in Gl. (2). Fithren wir jetzt
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ein, so lassen sich i, und fiyq folgendermaBen schreiben:

Fip=2¢3 P [v i, dv; @
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Fiir das weitere machen wir nun zwei Annahmen:

1. Die zum Kern p gehorenden Basisfunktionen sind fiir alle betrachteten
Molekiile, die diesen Kern enthalten, die gleichen.

2. Bei gleichen Basisfunktionen y sind die GroBen P2* nur vom Abstand
zwischen den Kernen p und ¢ abhéingig.
Unter diesen Voraussetzungen sind die Momentanteile 7, und lpg fiir beliebige
Molekiile, in denen die Kerne p und ¢ festen Abstand haben, konstant.
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Mit Gl. (3) 1486 sich bei Kenntnis der Kerngeometrie das Dipolmoment eines
beliebigen Molekills in der MO-LCAO-Néaherung berechnen. Dieses Verfahren
hat jedoch folgende Nachteile: Man erhilt fir das Dipolmoment keinen analy-
tischen Ausdruck, der den funktionellen Zusammenhang zwischen der Anzahl der
Terme fip, fipg Sowie den Werten der Summen Preve und der Integrale [t x5, dv,
und. [t %y, Yo, @v einerseits und den Strukturelementen* der Molekiile einer be-
stimmten homologen Reihe andererseits zum Ausdruck bringt. Fir jedes einzelne
Molekiile einer Reihe mufl man die Bindungsabstdnde und -winkel kennen; jedes
Molekiil mu8 ab initio einzeln berechnet werden.

Durch Einfithrung einiger spezieller Néherungen, insbesondere durch eine
Klassifizierung von Zentrenpaaren und Integralen bzw. Integralkombinationen,
lassen sich Schemata gewinnen, die fiir eine halbempirische Durchfithrung geeig-
net sind. Da die Integrale [t 2, dv und [t yp, %g, @v von der Kernladung, vom
Satz der Basisfunktionen und vom Bau des betreffenden Strukturelements ab-
héngig sind, gelangt man bei Beachtung der Voraussetzung 2 tiber eine Klassifi-
zierung der Strukturelemente zu einer Klassifizierung der Integrale — analog zu
dem von TATEwsSKI u. Mitarb. [20] fir andere molekulare Parameter, z. B.
Bindungsenergien, entwickelten Verfahren. Wir nehmen an, daf fiic Kerne p,
q, ... bzw. Kernpaare pg, qr, ..., die in gleichen Strukturelementen enthalten
sind, nicht nur die Integrale [t yp,, %, dv, sondern auch die Partialmomente 1y
bzw. Jipq den gleichen Wert haben. Aus einer Klassifizierung der Strukturelemente
folgt damit eine Klassifizierung der Partialmomente fi, und fpq.

Drei verschiedene Moglichkeiten fiir eine Klassifizierung der Strukturelemente
werden im folgenden diskutiert.

a) Atome ohne Beriicksichtigung ihrer Umgebung

Laft man in Gl. (3) alle Partialmomente 7ip, auBer Betracht, so setzt sich das
Dipolmoment aus rein atomaren Anteilen zusammen. Mit

fip=— i + e 2%,y (6)
wird
> k Np—)
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Hierbei ist £ die Anzahl der verschiedenen Atomarten im Molekiil, von der Sorte p
treten N ,-Atome auf. Fiir ein bestimmtes p sind die Vektoren i dem Betrag nach
gleich, sie unterscheiden sich lediglich durch ihre Richtung.

b) Bindungen ohne Beriicksichtigung threr Umgebung
Werden in Gl. (3) auBer den rein atomaren Anteilen Partialmomente 1, be-
rlicksichtigt, die von untereinander gebundenen Atomen p und g herriihren, so
tritt zu Gl. (7) ein weiterer Anteil hinzu:

. 5 No Y & k  Nog -
u= > > Py + 2 2 2 Hpy- (8)
p=1o=1 p=1g=1 n=1

p bzw. g kennzeichnen wieder die verschiedenen Atomarten im Molekiil, IV, ist

* Da verschiedene Arten von Klassifizierung méglich sind, hingt die Art der auftretenden
Strukturelemente von der Art der gewihlten Naherung ab.
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die Anzahl der Bindungen vom Typ p—q. Bei gleichen p bzw. pq sind die Vektoren
pg bzw. u? dem Betrag nach gleich, in ihrer Richtung jedoch unterschiedlich.
Gl (8) laBt sich auch in der folgenden Form schreiben, in der nur Partialmomente
auftreten, die den Bindungen zugeordnet sind :

- kE k Npe
p= 2 > 2> M. 9)
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¢) Bindungen unter Beriicksichtigunyg threr ersten Umgebung

Berticksichtigt man in GL (3) alle Integrale mit Funktionen y,,, und y4, zu
zwei Kernen p und ¢, zwischen denen hochstens zwei weitere Kerne liegen, so
erhdlt man fiir das molekulare Dipolmoment formal dieselbe Gl. (9). Wir bezeich-
nen die darin auftretenden Partialmomente mit M;;, zusédtzlich zu den in (9) auf-
tretenden Termen enthalten sie noch die Zweizentrenintegrale des obengenannten
Typs.

Die Gln. (7) bzw. (9) lassen sich auch im Rahmen der phédnomenologischen
Theorie der chemischen Bindung nach TaTEwskr [19] herleiten.

3. Beispiel: Dipolmomente von Alkanen

Die oben erwdhnte Klassifizierung der Bindungen nach Untertypen entspre-
chend den von TATEWSKT u. a. [19] aufgestellten Schemata und ihre Anwendung
bei der Berechnung von Dipolmomenten soll am Beispiel der Alkane* erldutert
werden. In Verbindungen dieser Klasse konnen folgende Untertypen von C-C-
und C-H-Bindungen auftreten:

Cy-H C-C, CyC, GG C,-C,

C,-H C,—C, -0y Cs—C,

Cy-H 0,-C4 Cy-C,

Cy-H C-GC,
wobei ein Index 1,2,3 oder 4 priméres, sekundéres, tertidres oder quartires
C-Atom bedeutet.

In [14, 15] wurde gezeigt, daB fiir den Fall, daf} die Bindungsmomente entlang
der Bindungen gerichtet sind und dafl alle Bindungswinkel tetraedrisch sind, es
nicht gelingt, die Momente der Bindungsuntertypen einzeln empirisch festzulegen ;
man kann vielmehr nur gewisse Linearkombinationen (im folgenden als Moment-
vektoren bezeichnet) ermitteln. Wir benutzen hier eine Zuordnung von Moment-
vektoren zu Bindungen der Untertypen C,-C,, C;-C;, C,-C;, C-C,, C;-C,; die den
Bindungen der iibrigen Untertypen entsprechenden Vektoren lassen sich elimi-

~> ~> > -
nieren**, Mittels der fiinf Momentvektoren M;,, M, 4 o3, Mgy, My, die man aus
den Dipolmomenten von fiinf einfach gebauten Alkanen (z. B. Propan, Isobutan,
Isopentan, 2,2-Dimethylbutan, 2,2,3-Trimethylbutan) bestimmen kann, ist es

* Bis vor kurzem nahm man an, daB die Dipolmomente simtlicher Alkane gleich Null
sind, was auch nach dem Thomsonschen Vektormodell zu erwarten wire. Hrst in neuerer
Zeit konnte mittels der Mikrowellenspektroskopie gezeigt werden, daB z. B. Propan ein
Dipolmoment von 0,083 D [27] und Isobutan ein Dipolmoment von 0,132 D [22] hat.

** Dag Schema kann auch unter Benutzung anderer Bindungsuntertypen bzw. der ent-
sprechenden Momentvektoren (z. B. C—H-Bindungen) aufgebaut werden; das hier benutzte
scheint aber das tibersichtlichste zu sein.
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moglich, die Dipolmomente sémtlicher Alkane nach der folgenden allgemeinen
Formel zu berechnen:

=
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Die empirischen Grofen ﬁi]’ kénnen, wie man durch Vergleich mit (3), (4), (5)
sieht, als Kombinationen von Dipol-Integralen interpretiert werden. Die Behand-
lung anderer Verbindungsklassen erfolgt analog (s. [14]), und auch eine Beriick-
sichtigung héherer Naherungen ist moglich.

AbschlieBend méchte ich die Gelegenheit wahrnehmen, den Herren Prof. Dr. W. M.
Tarewskr und Dr. 8. 8. Jarowor fiir die Themenstellung und die stdndige Betreuung der
Arbeit wihrend meines Aspiranturaufenthaltes an der Staatlichen Moskauer Lommonossow-
Universitét herzlichst zu danken. Desgleichen méchte ich Herrn Dr. L. ZLickE vom Institut
fiir Physikalische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin fiir seine
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