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Im t~ahmen der MO-LOAO-Nlethode wird eine quantenehemisehe Interpretation der 
GrSBen gegeben, die in verschiedene empirische hergeleitete Reehensehemata fiir Dipolmo- 
mente yon Verbindungen einer homologen geihe 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. 

Duns le cadre de la mgthode des orbitales mol6eulaires LCAO on donne une interp%tation 
quantique des grandeurs qui s'introduisent d~ns les diff@ents sehdmas de calculs 6tablis 
empiriquement pour le calcul des moments dipolaires des compos6s d'une sgrie homologue. 

1. Einleitung 
Das Dipolmoment eines molekularen Systems mit n Elektronen ergibt sich 

ftir einen Eindeterminantenansatz mit orthonormierten Molekiilorbitalen ~e in 
folgender Form : 

(i) 

~ ist der t~adiusvek~or des p-ten Kerns. 
Ffir zahlreiehe einfache N[olek/ile sind mit minimMen Basissi~tzen atomarer 

Einelektronenfunktionen MO-LCAO-Berechnungen der Dipolmomente [1--10] 
durchgeffihrt wordcn. Diese Berechnungen liefern unbefriedigende Resultate; 
zudem l&gt sich die M0-LCAO-Methode fiir komplizierte Molekiile nieht mehr 
vollst&ndig durchffihren, und es sind zus~gzliehe Approximationen nStig. Die 
gesultate der I~echnungen h~ngen dann vom gew/~hlten LSsungsweg ab, und viel- 
faeh werden Begriffe und GrSgen verwendet, die weder experimentell zuginglieh 
noch ~heoretisch gen/igend fundiert sind. Als Beispiel hierfiir seien die DipoL 
momentbereehnungen fiir Alkylhalogenide yon SmT~ u. Mitarb. [11], DnL Rn [12] 
und Yosmzv~i  [13] angeffih~r 

Es isg daher wiinsehenswert, eine Methode zu entwiekeln, die ffir gewisse 
Gruppen yon Verbindungen eine Berechnung der Dipolmomente nach einem ein- 
heitliehen Schema ermSglieht. In  fr/iheren ~ t te i lungen  [14--17] wurde ein 

* Teilergebnisse der Dissertation yon E. GEY (1965), die am Lehrstuhl ftir Molekiil- 
spektroskopie der Chemischen Fakultit der Moskauer Lommonossow-Universitit unter 
Leitung yon Prof. Dr. W. IV[. TiTEWSKI und Dr. S. S. JA~OWOI durchgefiihrt wurde. 
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empirisehes Schema ffir versehiedene Klassen yon Verbindungen (Alkane, Alkene, 
Alkine, Alkylhalogenide) beschrieben, das auf dem Thomsonschen Vektormodell 
f/ir das Dipolmoment [18] und der Tatewskisehen Klassifizierung der Bindungen 
[19] beruht. Das Schema enthglt ebenfalls HilfsgrSgen, die experimentell nieht 
zuggnglich sind (Bindungsmomente, Momentvektoren); im folgenden wird ge- 
zeigt, dag eine theoretische Interpretation dieser GrSgen auf der Grundlage der 
MO-LCA0-Methode gegeben werden kann. 

2. LCA0-SIiiherung. Einfiihrung einer Klassifizierung der Integrale 

Die Molek/ilorbitale in G1. (1) sollen Ms Linearkombinationen yon Basisfunk- 
tionen Z vorgegeben sein. GewShnlich sind letztere atomare Einelektronfunk- 
tionen, die um die Kerne p zentriert sind und mit Zp,~, Z q v q  . . .  indizier~ werden 
sollen, wobei vp, Vq . . . .  die laufende Nummer der Funktion ist, die zum Kern 
p, q . . . .  geh6rt, and 2gp, Nq . . . .  die Anzahl der Funktionen Zp~ Zq~,q . . . .  am 
jeweiligen Kern ist (es wird <Zp,~ IZpI~) = (}~ vorausgesetzt). Die ~@ haben damit 
die Gestalt : 

~k= ~. ~ kC~Zp~ ~. (2) 
p ~p=l 

tIierbei sind die ~Cp,~ Koeffizienten, die etwa mittels der SCF-Oleiehungen f/ir das 
betraehtete Molekiil bestimmt werden kSnnen. Der erste Term yon GI. (l) stellt 
sich, falls die Funktionen Z reell sind, als Linearkombination der Ein- und Zwei- 
zentrenintegrale f r ~ Zp,.~ dv und ~ r~ Zp,~ gq,q dv dar. Diejenigen Glieder in G1. (t), die 
Einzentrenintegrale enthalten und zu den Kernen p, q, . . .  gehSren, kSnnen zu 
Termen -~ /zp, fie, .. und alle Glieder, die Zweizentrenintegrale enthalten und an 
den Kernpaaren pq, qr, . . .  zentriert sind, znTermen -fipq, -~qr . . . .  zusammen- 
gefagt werden. Man erhi~lt : 

P P,q P ~r 

Jeder der Anteile fip(o und fi~(~ h/tngt sowohl yon den entsloreehenden Integralen 
ab als aueh yon den Koeffizienten in G1. (2). Ffihren wir jetzt 

k 

ein, so lassen sieh fi~ und ~vq folgendermaBen sehreiben: 

P ~  ~ f~ ,,~ dv ; (4) -tip = 2 e Z - ~p j -  .~,~ 

d r .  (5) 

Ffir das weitere machen wir nun zwei Annahmen: 
t. Die zum Kern p gehSrenden Basisfunktionen sind fiir alle betraehteten 

Molekfile, die diesen Kern enthalten, die gleichen. 
2. Bei gleiehen Basisfunktionen g sind die GrSgen P ~ q  nut  vom Abstand 

zwischen den Kernen p und q abhiingig. 
Unter diesen Voraussetzungen sind die Momentanteile ~v und ~ e  ffir beliebige 
Molekfile, in denen die Kerne p und q festen Abstand haben, konstant. 



Halbempirisehe Berechnung yon Dipolmomenten 189 

Mit G1. (3) l~gt sieh bei Kennttfis der Kerngeometrie das Dipolmoment eines 
beliebigen Molekiils in der MO-LCAO-Ngherung berechnen. Dieses Verfahren 
hag jedoeh folgende Nachteile: Man erhs ffir das Dipohnoment keinen analy- 
tisehen Ausdruek, der den funktionellen Zusammenhang zwisehen der Anzahl der 
Terme tip, fipq some den Werten der Summen P ; ~  und der Integrale I r Z~,v ~" dr, 
und S ~ Zp~v Zq~q dv einerseits und den Strukturelementen* der Molekfile einer be- 
stimmten homologen Reihe andererseits zum Ausdruek bringt. Ffir iedes einzelne 
Molekiile einer Reihe mug man die Bindungsabst~nde und -winkel kennen; jedes 
Molekiil mug ab initio einzeln berechnet werden. 

Durch Einffihrung einiger spezieller N/~herungen, insbesondere dureh eine 
Klassifizierung yon Zentrenpaaren and Integralen bzw. Irltegralkombinationen, 
lassen sieh Schemata gewinnen, die fiir eine halbempirisehe Durehffihrung geeig- 
nee sind. Da die Integrale J" ~ 2 gp~,dv und f ~ Z~),p gq,~ dv yon der Kernladung, yore 
Satz der Basisfunktionen und vom Bau des betreffenden Strukturelements ab- 
h/~ngig sind, gelangt man bei Beaehtung der Voraussetzung 2 fiber eine Klassifi- 
zierung der Strukturelemente zu einer Klassifizierung der Integrale - -  analog zu 
dem yon TAT~WSKI U. Mitarb. [20] ffir andere molekulare Parameter, z .B.  
Bindungsenergien, entMekelten Verfahren. Wir nehmen an, dab ffir Kerne p, 
q . . . .  bzw. Kernpaare pq, qr, . . . ,  die in gleiehen Strukturelementen enthalten 
sind, nicht nur die Integrale ~ ~ Zp~ gq~ dr, sondern auch die Partialmomente ~p 
bzw. ~pq den gleiehenWert haben. Aus einer Klassifizierung der Strukturelemente 
folgt damit eine Klassifizierung der Partialmomente ~p und tpq. 

Drei versehiedene M6gliehkeiten ffir eine Klassifizierung der Strukturelemente 
werden im folgenden diskutiert. 

a) Atome ohne Beri~dcsichtigung ihrer Umgebung 

L/~gt man in G1. (3) alle Partialmomente fi~q auger Betracht, so setzt sich das 
Dipolmoment aus rein atomaren Anteilen zusammen. Mit 

= - + e z ( 6 )  

wird 

 =ZZ #p (7) 
~=i a=l 

Hierbei ist k die Anzahl der versehiedenen Atomarten im Molekfil, yon der Sorte p 
treten N~-Atome auf. Ffir ein bestimmtes p sind die Vektoren ~ dem Betrag nach 
gleieh, sie unterseheiden sieh lediglieh dutch ihre Riehtung. 

b) Bindungen ohne Beri~cksiohtigung ihrer Umgebung 

Werden in GI. (3) auger den rein atomaren Anteilen Partialmomente ~pq be- 
rficksichtigt, die yon untereinander gebundenen Atomen p and q herriihren, so 
t r i t t  zu G1. (7) ein weiterer Anteil hinzu: 

p=l ~=i p=lq=l ~=I 

p bzw. q kennzeiehnen wieder die versehiedenen i t o m a r t e n  im Molekfil, Nz, q ist 

* Da verschiedene Arten yon Klassifizierung mSglich sind, h~ngt die Art der auftretenden 
Strukturelemente yon der Art der gew~hlten N~herung ab. 
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die Anzahl der Bindungen vom Typ p--q. Bei gleichen p bzw. pq sind die Vektoren 
/~p bzw. /~r dem Betrag nach gleich, in ihrer Riehtung jedoch untersehiedlich. 
G1. (8) 1/iBt sieh auch in der folgenden Form schreiben, in d e rn u r  Partialmomente 
auftreten, die den Bindungen zugeordnet sind: 

(9) 
p=l q=l ~7=1 

c) Bindungen unter Beri~c]csicht~gung ihrer erste~ Umgebung 

Berficksiehtigt man in G1. (3) alle Integrale mit Funktionen Zp~ und Zq~q zu 
zwei Kernen p und q, zwisehen denen h5chstens zwei weitere Kerne ]iegen, so 
erh~lt man ffir das molekulare Dipolmoment formal dieselbe G1. (9). Wir bezeieh- 
nen die darin auftretenden Partialmomente mit Mii, zus~tzlieh zu den in (9) auf- 
tretenden Termen enthalten sie noch die Zweizentrenintegrale des obengenannten 
Typs. 

Die Gin. (7) bzw. (9) lassen sich much im Rahmen der ph~nomenologisehen 
Theorie der ehemischen Bindung nach TATEWSKI [19] herleiten. 

3. Beispiel: Dipolmomente yon Alkanen 

Die oben erw~hnte Klassifizierung der Bindungen nach Untertypen entspre- 
chend den yon TATEWSKI U. a. [19] aufgestellten Schemata und ihre Anwendung 
bei der Berechnung yon Dipolmomenten soll am Beispiel der Alkane* erl~utert 
werden. In Verbindungen dieser Klasse k5nnen folgende Untertypen yon C-C- 
und C-H-Bindungen auftreten: 

C0-H C1-C1 C2-C2 C~-C3 C4-C4 
C1-H C1-C2 C2-C~ C~-C~ 
C~-H C1-C~ C2-04 
C~-tI C1-C~ 

wobei ein Index t, 2, 3 oder 4 prim/ires, sekund/~res, terti/ires oder quart/~res 
C-Atom bedeutet. 

In [14, 15] wurde gezeigt, dab ffir den Fall, dab die Bindungsmomente entlang 
der Bindungen gerichtet sind und dal~ alle Bindungswinkel tetraedrisch sind, es 
nicht gelingt, die Momente der Bindungsuntertypen einzeln empirisch festzulegen; 
man kann vielmehr nur gewisse Linearkombinationen (ira folgenden als Moment- 
vektoren bezeichnet) ermitteln. Wit benutzen bier eine Zuordnung yon Moment- 
vektoren zu Bindungen der Untertypen C~-C2, C1-Cs, C2-C3, C2-Ca, C3-Ca; die den 
Bindungen der iibrigen Untertypen entsprechenden Vektoren lassen sich elimi- 

nieren**. Mittels der ffinfMomentvektoren M12, Mla, M23, M24, M34, die man aus 
den Dipolmomenten yon fiinf einfach gebauten Alkanen (z. B. Propan, Isobut~n, 
Isopentan, 2,2-Dimethylbutan, 2,2,3-Trimethylbutan) bestimmen kann, ist es 

* Dis vor kurzem nahm man an, dal~ die Dipolmomen~e s~mtlicher Alk~ne gleich Null 
sind, was auch nach dem Thomsonschen Vektormodell zu erwarteit w~re. Erst in neuerer 
Zeit konnte mittels der Mikrowellenspektroskopie gezeigt werden, d~B z.B. Propan ein 
Dipolmoment yon 0,083 D [21] und Isobutan ein Dipolmoment yon 0,~32 D [22] hat. 

** D~s Schem~ kann ~uch unter Benutzung anderer Bindungsun~ertypen bzw. der ent- 
sprechenden Momentvektoren (z. B. C-It-Bindungen) ~ufgebaut werden; das hier benu~z~e 
scheint abet alas iibersichtlichste zu sein. 
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m6glich, die Dipo lmomente  sgrat l icher  Alkane  nach der  folgenden al lgemeinen 
F o r m e l  zu berechnen:  

Die ernpirischen Gr61~en M~. k6nnen,  wie m a n  du tch  Vergleich mi t  (3), (4), (5) 
sieht,  uls Korab ina t ionen  yon  Dipo l - In tegra len  in t e rp re t i e r t  werden.  Die Behand-  
lung anderer  Verbindungsklassen  erfolgt  analog (s. [74]), und  auch eine Berfick- 
s icht igung h6herer  Ngherungen  ist  m6glieh. 

Abschliel~end m6chte ich die Gdegenheit wahrnehmen, den Herren Prof. Dr. W.M. 
TaTnWSY~t und Dr. S. S. Ja~owo, f~r die Themenstelhng und die stgndige Betreuung der 
Arbeit wghrend meines Aspiranturaufenthaltes an der Staatlichen Moskauer Lommonossow- 
Universitgt herzlichst zu danken. Desgleichen m6chte ich Herrn Dr. L. ZULICKE VOm Institut 
ffir Physikalische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin ffir seine 
kritischen Hinweise danken. 
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