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In den vorhergehenden Mitteilungen [1—5] wurden die C—H, C—C
und C—Cl Bindungsparameter der quantenchemischen Del Re Methode auf-
grund der Ladungsverteilung des Methans ermittelt. Das Ziel der gegenwir-
tigen Mitteilung ist die Ergénzung der Parametersysteme mit den Parametern
der C—F-Bindung. Die bestimmende Parameter sind der 6%-Coulomb-
Parameter, die ycrj-, yrc)-Induktivparameter und der ecp-Resonanzpara-
meter.

1. Der 6p-Coulomb-Parameter

Der 6%-Coulomb-Parameter wurde dhnlicherweise wie der 02-Parameter

mit Hilfe der Orbitalelektronegativitdtswerte berechnet [4].

Xp— Xy

=K 1
) Xp + Xy M

wobei X = die Orbitalelektronegativitat des Fluoratoms

Xy = die Elektronegativitit des Wasserstoffatoms (2,1)

K = Korrelationskonstante, deren Wert bei 62 = 0,07 K = 1,216
und bei 62 = 0,08 K = 1,389 ist. Vorausgesetzt, dal das monofunktionelle
Fluoratom in einer kovalenten chemischen Bindung im Hybridisationszu-
stand sp® ist, wird die Orbitalelektronegativitit Xg(te%e%ee) = 5,94 [6].
Nach Gleichung (1) wird

& = 0,56 wenn 62 = 0,07 und

£ = 0,64 wenn 62 = 0,08 ist.

2. Die Bestimmung der y[C—F]-Induktivparameter

Zur Bestimmung der Induktivparameter einer Bindung wurde bei
unseren bisherigen Arbeiten die Ladungsverteilung der Grundverbindungen
(CH,, CCl,) nach SaANDERsON [7] festgesetzt, und mit Hilfe der Del Re-schen
Beziehungen fiir die Ladungsverteilung der Molekiile eine ycix;j-Variation
in einem ycixj-Wertbereich --1-—1 durchgefiihrt. Die Variation gibt bei
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Methan gut definierte y{C—H]-Paare, — der ecy-Wert ist ein festgesetzter
Grundparameter, — bei dem CCl,-Molekiil aber, nachdem der sce-Wert auch
mit Variation ermittelt werden muB, ist nur ein Wertbereich der y[C—Cl]-
Paare [4] bestimmbar. Ahnlicherweise wurde fiir die Ladungsverteilung des
CF,-Molekiils eine Variation mit einem ¢g(CF,) = —0,09 Wert, der nach
Sanderson festgesetzt wurde und mit einem gewihlten Wert fiir ecrp = 1,00.
durchgefiihrt. Die berechneten y[C—F]-Wertpaare sind fir 6 = 0,56
und 0% = 0,64 Coulomb-Parameter in der Tab. I zusammengefait. Nachdem
andere Berechnungen [8,9] fiir den gr-Ladungswert einen negativeren Wert
angeben (¢r(CF )~ —0,2), wurden die y[C—F]-Variationsrechnungen auch
bei dem Ladungswert gz(CF,) = —0,2 durchgefiihrt. Die berechneten y[C—F]-
Paare enthilt die Tab. I. Die Werte der Tab. I wurden in der Abb. 1 (Kurve »a¢)

Tabelle 1

Aufgrund der Ladungsverteilung des CF ,-Molekils berechnete yc[p)- yp[c)Werte (ecp = 1.00)

3§ = 0,07 &% == 0,56 ! 38 = 0,08 8% = 0,64
gr(CF,) —0,09 —0.20 —0,09 —0,20
YC[F] YFIC] VF[C] VFIC) YFIC)
—0,6 ! 457 5,44
—0,4 553 | 6,75
—0,2 10,24 13,94
—0,1 267.00 79,50
—0,05 | —1241 —11,55
0,05 LT ‘5 ~2,17
01 | —0,61 0,58 —0,82 0,40
0.11 — 0,44 0,64 — 0,62 0,48
0,12 —0,26 0,68 — 0,44 0,54
0,13 | —0,12 0,72 —0,27 0,60
0,14 0,02 0.76 —0,12 0,65
0,15 0,15 0,79 0,02 0,70
0.16 0,26 0,82 0,15 0,74
0,17 0,34 0.85 0,27 0,78
0,18 0,47 0,87 0,39 0,82
0,19 0,56 0,90 0,49 0,85
0,20 0,64 0,92 0,59 0,88
0,25 1,00 1,00 1,00 1,00
0,40 1,64 1,75
0,50 1,88 2,05
0,60 2,06 2,26
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Abb. 1. y-Variationsrechnungen. Korrelation zwischen den y¢(pj- und yppc-Werten

dargestellt. Es wurden die ypic-Werte in Abhingigkeit von den ycpi-Werten
aufgenommen. Wegen des eigenmichtig festgesetzten Zahlenwerts des ecp-
Parameters ist die Kurve eigentlich eine Bereichszone, das die zu den Punkten
gezeichneten Pfeile demonstrieren.

Die Verengung des y[C—F]-Wertpaarbereichs wurde mit Hilfe der bei
den Chlorverbindungen angewandten Rechnungsmethode [4] durchfiihrt, das
heifit es wurde der Ladungsquotient

_ gr[(CHy); CF] (2)
I gr[CHF] ;

ermittelt und aus den Grundbeziehungen ausgehend die Abhingigkeit des
Quotienten von den Parametern der Del Re-schen Rechnungsmethode ange-
geben. Nach geeigneten Umsetzungen erhilt man fiir den yp(¢)-Wert eine mit
den Werten der anderen Parameter ausgedriickte Gleichung zweiten Grades
[4], welche geeignet ist fiir die Bestimmung der y[C—F]-Wertpaare. Wenn
beriicksichtigt wird, daBl nach der chemischen induktiven Tendenz die par-
tielle Ladung ¢r im (CH,),F-Molekiil ein grioflerer negativer Wert als im
CH,F-Molekiil ist, das heiflt, das der Wert ¢; grofer als 1 ist.
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8¢ varrl3verm 7uiei(l — ¢i) — 3vctal — 1 + gl viwa + {0¢[verr(3vcic +
+ 3yctui Yural(—1 + q1) + 1 — qi) + 3 vuia(3verm Yara—3vcic 91—
—2) + 3ycial + givera) + 1 — qi] + Srvarml(3vemyatc—1) (verm{gi —
— 1} + 3¢{ v vrcl + 1 — qi) + 3v2ial} veral + 02[3vera Yara(@ —

— g1 + 3ycrer — 3vctm vurcl — 3veral(l + g1 verel + gi — 1] + &{(1 —

— 3yctuy vuie)) [(Vetey — 1) (g1 + 3vctar yuia — 1 + 3giveta yuie) —

— 3y81a1 + 341 &1l — 3¢i vy} = 0. (3)

Substituiert man die optimalen C—H-Parametersysteme und variiert den
Wert yc(r), dann konnen yg[c)-Werte berechnet werden. Die so ermittelten
y[C—F]-Parameterpaare, obwohl sie von den scr-Wert nicht abhingig sind,
definieren wieder nur eine neue Bereichszone, der ¢-Wert ist nidmlich nicht
genau bekannt. ‘

Die Variationsrechnungen wurden fiir § C——H-ParametersYsteme durch-
fiihrt, welche auch bei den C—Cl-Bindungsparameter-Bestimmungen optimal
waren. Die Parameterwerte sind in Tab. IT zusammengestellt. Die Werte der

Tabelle TI

Die Parametersysteme der C— H-Bindung

6& VH[C] FC[H) : 7CiC) &C
0,07 0.83 015 0166 1
0,07 0,84 0,16 0,173 1
0,08 0.85 015 . 0.165 1
0,08 0,87 0,16 f 0,171 1
0,07 0,83 015 | 0156 0.75 *1
0,07 0,84 0,16 0,164 0,75
0,08 0,85 0,15 | 0,155 0,75 *2
0,08 0,87 0,16 1 0,163 0,75

aufgrund der Ladungsquotienten gp(CH,),CF/grCH,F ermittelten Variations-
parameterpaare y[C—F] wurden im breiten Intervall zwischen yc(r} =
= —0,6 und 0,6 bestimmt. Zum Beispiel sind die Ergebnisse fiir den Para-
metersystem ¢ = 0,07%1 und 02 = 0,08%2 in Tab. III zusammengestellt.
In der Tabelle sind fiir den 6¢ = 0,08 Parametersystem die y[C—F]-Paare
bei drei q-Ladungsquotienten angegeben, bei ¢; = 1,005, 1,01 und 1,05. Fiir
den 0% = 0,07 Parametersystem wurden in engerem Intervall zweierlei Er-
gebnisse angegeben. Die verschiedenen g;-Werte bedeuten eine Variation der
gr-Differenzen der (CH,),CF und CH,F Molekiile.
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Aus den Werten der Tab. III ist ersichtlich, daBl mit wachsender gg-
Ladungsdifferenz zu demselben yc(r)-Wert ein kleinerer positiver yg(c;-Wert
gehort. Es kann auch festgestellt werden, daB reale y[C—F]-Paare im Bereich
yerr] = 0,1—0.,5 zu erwarten sind.

Die Werte der Tab. III, die Korrelation ycpy—yr(c)wurden auch in
der Abb. 1 dargestellt, mit der Bezeichnung bl und b2. Aus der Abbildung

Tabelle T
Aufgrund der Gleichung (3) berechnete y[C— F]-Wertpaare

Parametersystem Tab I1 *1

af 1005 | 1010 | 1,05

YC[F) 7ro)() 7Fici(?) § yre® | 7Fie)(®) | e )
0,1 0,44 0,604 Keine realen Werte
0,11 —0,02 0,81 Keine realen Werte
0,12 —0,29 0,87 —0,14 0,69
0,13 —0,50 0,90 — 0,40 0,78
0,14 —0,67 0,92 —0,60 0,83
0,15 —0,82 0.93 —0,77 0,86
0,16 - 0,95 0,94 -—0,90 0.88
0,2 —1,32 0,97 —1.30 0,93
Parametersystem Tab II *2

—0,6 1,04 —3,25 i

—0,5 1,04 —3.34 !

—0,4 1,04 —3,48 :

—0,3 1,04 3,70

—0,2 1,05 —4,15

—0,1 1,06 —5.47
0,05 Keine realen Werte
0.1 0,01 0,78 Keine realen Werte Keine realen Werte
0,11 —0,30 0,85 —0,14 0,66 Keine realen Werte
0,12 —0,54 0,89 —0,44 0,76 Keine realen Werte
0,13 —0,73 0,91 —0,65 0,82 Keine realen Werte
0,14 —0,89 0,93 —0,83 0,85 Keine realen Werte
0,15 —1,02 0,94 —0,98 0,88 —0,23 —0,05
0.2 —1,49 0,97 —1,47 0,94 1,34 —0,65
0,3 -—1,95 0,99
0,4 —2,18 1,00
0,5 ; —2,31 1,00
0.6 —2.41 1,00
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ist ersichtlich, dafl mit der einen Wurzel der Gleichung zweiten Grades er-
mittelte Kurve im Bereich der —0,09gcg -Zone fillt und die Kurve mit der
anderen Wurzel mit der ¢ge(CF,) = —0,20-Zone einen U‘berlappungsbereich er-
gibt. Weiterhin kann festgesetzt werden, daB keine Uberdeckung im positiven
Bereich zwischen den mit —0,09¢g(CF,)-Werten erhaltenen y[C—F]-Paaren
und mit den ¢;(CH;),CF/CH,F) ermittelten y[C—F]-Paaren zu finden ist.

Im negativen Wertbereich ist eine Uberlappung und zwar zu dem Wert
ycir] = 0,12 gehorend aufgrund des (CH,;);CF/CH;F-Ladungsverhiltnisses
Yricj= —0.435 und aufgrund des ¢g(CF,)-Molekiils yg[c; = —0,44. Wenn die
y[C—F]-Paare der ¢qz(CF,) = —0,2 verglichen werden, findet man im posi-
tiven Bereich zwischen ycir; = 0,1 und 0,15 einen breiten Uberlappungs-
bereich.

Zur Entscheidung ob zu den Ladungsverteilungs-Rechnungen der
Fluoralkane die positiven oder negativen ypicj-Parameter geeignet sind,
wurde die Ladungsverhiltnis-Gleichung anderer Molekiile zu Hilfe genommen.
Wenn der Ladungsquotient der CH,F- und CHF,-Molekiile mit den Para-
metern der Del Re-schen Rechnungsmethode ausgedriickt wird ¢=qp(CH,F)/
/ge(CHF,), erhilt man nach geeigneten Umsetzungen fiir den ypic)-Wert eine
dhnliche Gleichung zweiten Grades wie es bei der (CH,),CF/CH,F-Ladungs-
verhiltnis ermittelt worden war. Der wesentliche Unterschied zwischen den
Gleichungen ist, daB in diesem neuen Verhiltnis die Parameter der C—C-
Bindung schon nicht vorkommen. Nachdem — qz(CH,F)>—gq-(CHF,) ist,
wird

. _ 0e(CHF)

>1> q1-
qe(CHFj)

0% yetr1(3 — q11) vl + {02lgui(X — 3vctm Yutcl + Yetr) — 3Vetrl —
— 1+ yeun yutar] + 08lgin vemByerer + vetal vare — 1) —
— 3yerrl (eter — 1 =+ 3y vae) 1} veicr + 021 — yerm1 Vel —

— g1t (1 — 3ycrm yare)] + Oe[(yerst — 1+ 3yeran vuied) (1 — verul Yare)) —
— qu{l — 3ycra1 Yate)) BGrerrl + el Yarel — 1) = 0. (4)

Mit den CH,F und CHF;-Molekiilen kann also eine neue Variation ausge-
fithrt werden, mit welcher neue y[C—F]-Wertpaare ermittelt werden konnen,
In der Tab. IV sind die so ermittelten Wertpaare zusammengefat fiir die
C—H-Parametersysteme %1 und =2 der Tab. III. Die Werte der Tab. IV sind
auch in der Abb. 1 dargestellt (Kurve »c«). Aus der Tabelle und der Abbildung
ist ersichtlich, daf die gesuchten yg(cj-Parameter nicht in dem negativen
Bereich sein kinnen, der Wert der zweiten Wurzel legt immer iiber -+1. Im
positiven Bereich ist die Uberlappung zwischen den Werten ycr) = 0,1 und
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Tabelle IV

Aufgrund der Gleichung (4) berechnete y[C— F]-Wertpaare

Parametersystem Tab IT 1

22

|

g1t L1 5 1.1
YC[F} yrreyd) 1 vrie2) ] yrreifl) vrcy)
—0.6 . —3.66 1,49
—0,5 - 3,79 1,46
—0,4 —3,96 1,45
—0,3 —4,17 1,44
—0,2 —4.48 1.46
—0,1 -—5,30 1,56
0,07 0,14 —1,53
0,1 0,65 —2,66 0,65 —2.,51
0,11 0,72 —2,82 0,71 —2,69
0,12 0,77 — 2,96 0,77 —2,83
0,13 0,81 —3,08 0,81 -—2,95
0,14 0,84 —3,18 0,84 —3,05
0,15 0.87 —3,26 0.87 —3,14
0,16 0,89 —3.34 0,89 —3.21
0,20 0,94 —3,42
0,30 1,00 - 3,80
0,40 1,01 —4.00
0.5 1,01 —4,19
0,6 1,00 4,35
Tabelle V

Experimentelle Dipolmomentenicerte der Modellverbindungen

Dipolmomentenwert
Bezeichnung Formel :
(D) | (Cm.10-3)
L CH,F 1,855 [10] | 0,618
IL. CH,F, 1,96 [11] | 0,65
1L CHF, 1,646 [12] | 0,549
IV. (EH,),CF 1959 [13] | 0,653
V. ¢H,CF, 2,321 [14] | 0,774
VL CH,CH,F 1,96 [15] | 0,65
VII ¢H,CHF, 230 [16] | 0,77
VIIL &H,EH,CH,F [ trans 2,050 [17] | 0,683

1,92 [17] 0,64
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Tabelle VI

Berechnete Parametersysteme der C— H-, C—C-, C— F-Bindungen

8

Bindung & VAIB] 7B[A] €4B

Parametersystem: 1

C—H 0,07 0 0,15 0,83 1,00

C—-C 0,07 0,07 0,166 0,166 1,00

C—F 0,07 0,56 0.13 0,65 0,92
Parametersystem: 2

C—~H 0,07 0 0,15 0,83 1,00

Cc—-C 0,07 0,07 0,156 0,156 0,75

C—F 0,07 0,56 0,10 0,65 0,94
Parametersystem: 3

C—H 0,07 0 0,16 0,84 1,00

C-C 0,07 0,07 0,173 0,173 1,00

C—F 0,07 0,56 0,13 0,68 0,93
Parametersystem: 4

C—H 0,07 0 0,16 0,84 1,00

c—C 0,07 0,07 0,164 0,164 0,75

C—F 0,07 0,56 0,10 0,64 0,92
Parametersystem: 5

C—H 0.08 0 0,15 0,85 1,00

C—~C 0,08 0,08 0,165 0,165 1,00

C—F 0,08 0,64 0,12 0.67 1,07
Parametersystem: 6

C—H 0,08 0 0,15 0.85 1,00

C—C 0,08 0,08 0,155 0,155 0,75

C—F 0.08 0,64 0,10 0,51 1,01
Parametersystem: 7

C—H 0,08 0 0,16 0,87 1,00

C—C 0,08 0,08 0,171 0,171 1,00

C—F ; 0,08 0,64 0,12 0,68 1,06
Parametersystem: 8

C—H | o008 i 0 0.16 0,87 1,00

C—C 0,08 | 0,08 0,163 0,163 0,75

C—F L 0,08 | 0,64 0,10 0,64 1,05
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Tabelle VII
Berechnete Ladungsverteilungen und Dipolmomenteniwerte
(1D =1/3.10-%*Cm)
Parametersystem; 1
Dip. mom,-wert
=W 9m®) e e 9% 4(D) ber.-exp.

1 0.0224 0.1870 —0,2542 1,807 —0,048
II 0,0315 0,4048 —0,2339 1,972 -+0,012
111 0,0394 . 0,6090 | —0,2162 1,636 —0,010
v 0.0152 0,1445 ! —0,0084 —0,2562 2,020 +0,061
v 0,0193 0,5590 0,0467 —0,2212 2,321 0
VI 0,0220 0,0153 | 0,1716 | —0,0066 —0,2550 1,899 —0,061
VII 0,0300 0.0175 0,3702 2 0,0217 —0,2371 2,265 —0,035
CF, 0,8022 | —0,2006

Parametersystem: 2
1 0,0191 0.1989 ‘ —0,2561 1,803 —0,052
11 0,0249 0,4368 | ‘ —0,2433 2,005 ~+0,045
I 0.0297 0,6686 ‘ [ —0,2328 1,695 +0,049
v 0,0141 © 0,1536 —0,0077 —0,2573 2,004 0,045
v 0,0166 0,6150 0,0428 —0,2358 2,312 —0,009
VI 0.0188 0,0142 = 01825 . —0,0061 ‘ —0,2566 1,889 —0,071
Vi 0,0240 0,0155 0.3999 0.0204 —0,2453 2,267 —0,033
CF, 0.8956 —0,2239

Parametersystem: 3
1 0,0225 0.1853 —0,2528 1,798 —0,057
11 0,0311 0.4061 —0,2342 1,972 -+0,012
111 0,0384 0,6169 t—0,2184 1,645 —0,001
v 0,0156 0,1459 —0,01C4 ; —0,2350 2,009 0,050
VI 0,0220 0.0158 0.1706 —0,0082 | —0,2337 1,891 —0,069
VII 0.0295 0,0179 0.3730 0,0187 —0.2375 2,261 —0,039
v 0,0198 0,5691 0,0419 —0,2235 2,315 —0,006
CF, 0,8198 —0,2049
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Dip.mom.-wert

9aM) 972 L g0 bid A(D) ber.-exp.
Parametersystem: 4

I 0,0189 | 0.2013 —0,2581 1,815 — 0,040
II 0,0241 0,4424 —0,2453 2,016 40,056
111 0,0283 0,6774 —0,2352 1.703 +0,057
v 0,0144 0,1613 —0,0106 —0,2595 2,007 0,048
v 0.0168 0,6303 0,0344 —0,2384 2,273 — 0,048
VI 0,0187 0,0145 0,1867 —0,0089 —0,2587 1,898 —0.062
VII 0,0232 0,0158 0,4095 0,0150 —0,2475 2,260 - 0,040
CF, 0,9081 —0,2270

Parametersystem: 5
I 0,0219 0,1884 —0,2540 1,803 —0,052
II 0.0300 0,4148 —0,2374 1,990 -+-0,030
11 0,0369 0.6329 —0,2232 1,669 -+0,023
v 0,0153 0,1417 -—0,0080 —0,2558 2,024 -+0,065
v 0,0190 0,5771 0,0482 —0,2275 2,365 -+-0,044
VI 0,0215 0,0155 0.1713 —0,0060 —0,2548 1,900 —0,060
VI 0,0286 0.,0174 0,3765 0,0230 —0,2402 2,291 —0,009
CF, 0,8442 —0,2111

Parametersystem: 6
I 0,0191 90,1980 —0,2552 1,797 —0,058
II 0,0243 0,4282 —0,2384 1,964 +0,004
III 0,0284 0.6470 —0,2251 1,637 —0,009
v 0,0143 0,1488 —0,0068 —0,2573 2,016 +0,057
A\ 0,0165 0.5934 0,0445 —0,2292 2,281 —0,040
CF, 0.8578 —0,2144

Parametersystem: 7
I 0,0204 0,1936 —0,2546 1,799 —0,056
1I 0,0272 0,4231 —0,2387 1,983 +0,023
1881 0,0328 0,6447 —0,2238 1,665 +0,019
v 0,0146 0,1496 —0,0079 —0,2572 2,015 +0,056
v 0,0180 0,5926 0,0447 —0,2304 2,330 40,009
VI | 0,0199 0,0148 0.1743 —0,0050 —0,2534 1,882 —0,078
VII 0,0258 0,0165 0,3820 0,0221 -0,2397 2,259 —0,041
CF, 0,8605 —0,2151
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Parametersystem: 8

I 0,0181 0,2030 —0,2571 1,804 —0,051
I 0,0228 0,4438 —0,2447 2,003 -+0,043
111 0,0264 0,6787 —0,2350 1,692 -+0,046
v 0,0137 0,1536 —0,0059 —0,2595 2,021 -+0,062
v 0,0160 0,6219 0,0459 —0,2386 2,337 +0,016
VI 0,0177 0.0139 0,1839 —0,0027 —0,2582 | 1,904 —0,056
VII 0,0218 40,0150 0,4034 0,0243 —0,2473 2,289 —0,011
CF, 0,9094 —0,2273

0.13 in der Nihe der Zone ¢q¢(CF,) = —0,2. Aus der Abbildung ist weiterhin
ersichtlich, dafl die Ergebnisse mit dem Parametersystem 6% = 0,07 wegen
der besseren Uberlappung bessere Resultate liefern.

Fiir die Bestimmung der optimalen Werte der im vorhergehenden
beschriebenen angendherten y[C—F]-Induktivparameter wurden im folgenden
die Dipolmomentenwerte von 5 Modellverbindungen angewandt, #hnlicher-
weise wie bei den Chlor-Parametern [5]. Die Formeln, Bezeichnungen und
experimentelle Werte der Modellverbindungen mit einigen Daten anderer
Verbindungen enthilt Tab. V.

Mit Hilfe der 5 Modellverbindungen wurden die zusammengestimmten
7[C—F]-Induktivparameter und mit Hilfe der experimentellen Dipolmomen-
tenwerte die ecp-Parameter ermittelt. In der Tab. VI sind die bestimmten
Parametersysteme und in Tab. VII die berechneten Ladungsverteilungen
und Dipolmomentenwerte zusammengestellt. Die fiir die Dipolmomenten-
rechnungen erforderlichen Strukturwerte sind aus Tab. [19] bzw. des
CH,CH,F-Molekiils aus der Mitteilung [20] entnommen.

Diskussion der Ergebnisse

Aus den bestimmten 8 Parametersystemen wurde das optimale mit der
folgenden Methode ausgewihlt: Es wurde untersucht, wie die Differenzen der
berechneten und experimentellen Dipolmomentenwerte der Modellverbindun-
gen sich streuen. Die kleinste Abweichung gibt das Parametersystem

OC: 0,07 YCiH] = 0,15 YH[C] = 0,83 Ycicy = 0,156
0% = 0,56 yc(r) = 0,1  ygric) = 0.65 ecu = 1,00
ece = 0,75 ECF = 0,94

Mit diesem Parametersystem wurden Ladungsverteilungen und Dipolmo-
mentenwerte anderer Fluoralkan-Molekiile berechnet. Die Ergebnisse ent-
haltet die Tab. VIII und IX. Aus den Ergebnissen der Tabellen ist folgendes
ersichtlich:
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Tahelle VII

Berechnete Ladungsverteilung und Dipolmomentenwert der Propylfluorid-Verbindung.
Parametersystem: 2(1D = 1/3.10-* Cm)

qH(1) H(2) 1 9H(3) qea) g2 f 9c3) I
0,0189 0,0146 ] 0,0131 0,1845 —0,0065 —~—0,0280 —0,2564
|
Dipolmomentenwert (D) Dtrans—Dgauche
gauche | A (ber.-exp.) trans ] d{ber.~exp.) berechnet experimentell
1,835 l 0,085 1,964 | —0,086 0,129 0.13
i
Tabelle IX

Berechnete Ladungsverteilungen und Dipolmomentenwerte einiger Fluor-chloralkanverbindungen.
Parametersystem: 2 (1D = 1/3.10~%° Cm)

Dipolmomentenwert
Verbindung 98 9c qci 5 ; ;

| exp{18] { ber. | 4(ber.-exp.)
HCCIF, 0,0300 0,5442 —0,1101 —0,2321 1,48 | 1,464 —0,016
H.CCIF 0,0253 0,3453 —0,1536 —0,2424 1,82 | 1,812 —0,008
HCCLF 0,0303 0,4158 —0,1073 —0,2314 1,41 1,366 —0,044
CCIF, — 0,7438 —0,0735 —0,2234 0,51 ! 0,88 +0,37
CCLF, — 06,5890 —0,0715 —0,2230 0,50 | 0,90 -+-0,40
CCLF — 0,4315 —0,0696 —0,2225 0.46 | 0,95 —+0,49

1) Die berechneten Dipolmomentenwerte sind in guter Ubereinstimmung
mit den experimentellen Werten. Die Abweichung ist innerhalb 4-0,1 Debye.
Grofere Abweichung findet sich nur bei den Fluor-Chlormethanverbindungen,
dafl aber auch erwartet wurde, denn die einfache parametrische Del Re
Rechnungsmethode kann die sekundire Bindungen die zwischen den Chlor-
und Fluoratomen in den Halomethanen auftreten nicht beriicksichtigen.

2) In der Abb. 2 wurde die Korrelation zwischen den berechneten gg-Ladungen
der Molekiile und der NMR chemischen Verschiebungen 19-F dargestellt
(Tab. X). Die Tendenz der Anderungen ist im allgemeinen entsprechend,
némlich das mit abnehmendem Ionencharakter die chemische Verschiebung
sich nach dem tieferen Feld verschiebt, die Abweichungen sind mit dem
Anisotropeneffekt und Doppelbindung-Charakter erkldrbar [21, 22, 23].
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Tahelle X

Berechnete gg-Werte und 19-F NMR chemische Verschiebungen einiger Fluoralkanverbindungen.

Parametersystem: 2

t
Verbindung qF NMR &p Verbindung qr NMR dp
CF, 0,224 0 (CH,),CF —0,257 63,0
CHF, —0,233 184 | GHCF, —0,236 —12,0
CH,F, — 0,243 81,1 CF,CF,H 1) —0,239 65,4
CH,F —0.256 210,2 . 2)—0,231 13,7
CF,Cl —0,223 — 36,8 CF,CFH, 1)—0,249 166,9
CF.Cl, 0,223 — 60,4 2)—0,233 4,9
CrCl, —0,222 - 76,7 CH,CH.CF, —0,236 —4,7
CH.,CH.F —0,257 138,4 CH,CICF, —0,235 -22,0
CH,CHF, —0,245 35,6 | CF,CH,CI —0,229 5.0
CHF.CHF, —0,240 63,7 CF,CClL, —0,229 13,0
dr
2001
Cf[ggHzF
100 +
CHyhye
(CHCF crs i S\ CHCEH
CHJ.CHFZ
.
OF  cHCeHop= CF,
CH_;C/CF}_
o CRCI
*ChCh
e CFCl3
-100 +
-026 -025 -02¢ -023 -022 -021 g
Abb. 2. Korrelation zwischen den berechneten gp- und 19-F NMR-Werten
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3) Bei dem Propylfluorid-Molekiil wurde der Dipolmomentenwert auch bei
der trans- und gauche-Konformation berechnet. Der berechnete Unterschied
zwischen den zwei Strukturen stimmt mit dem Unterschied der experimen-
tellen Werten iiberein.

Zusammenfassung

Es wurden die C—F-Bindungsparameter der quantenchemischen Methode von Del Re
fur 8 C—H-Parametersysteme bestimmt. Aus den ermittelten Parametersystemen wurde das
optimale, der chemischen induktiven Tendenz am besten entsprechendes ausgewihlt, wo die
Abweichung der berechneten Dipolmomentenwerte von den experimentellen Werten die ge-
ringste war. Mit dem optimalen Parametersystem &¢ = 0.07 ¢y = 0,15 pyjc) = 0,83
vele] = 0,156 0F = 0,56 y¢ip) = 0.1 ypic) = 0,65 ecy = 1.00 ecc = 0.75  gcp = 0.94 wurden
Ladungsverteilungen und Dipolmomentenwerte einiger Fluor- und Fluorchloralkan-Molekiile
berechnet. Es wurde auch die Korrelation zwischen den berechneten gg-Ladungen und den
NMR 19-F chemischen Verschiebungen dargestelit.
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