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Die parametrische quantenchemische Berechnungsmethode von Der R
[1] ist besonders fiir die Berechnung der Ladungsverteilung von ¢-Systemen
groferer Molekiile geeignet, bei Strukturforschungen solcher gréfleren Molekiile,
wo semiempirische bzw. nichtempirische Berechnungsmethoden wegen der
beschrinkten Kapazitdt der Rechenanlagen nicht mehr angewandt werden
konnen und auch Nidherungsrechnungen befriedigende Ergebnisse geben. Laut
den Erfahrungen besteht eine lineare oder nichtlineare Korrelation zwischen
den mit der Del Re-Methode berechneten partiellen Ladungen und den
Werten der kernmagnetischen Resonanz verschiedener Atomebzw. den quad-
rupol-kernmagnetischen Werten {1, 5, 12]. Die originale Methode von Del Re
ist aber vor allem fiir die Berechnung des theoretischen Dipolmomentenwertes
geeignet [1, 2, 5]. Es ist auch bekannt, daf fiktive Elektronenenergiewerte
ebenfalls in einem gegebenen Parameter-System nach Del Re berechnet wez-
den kénnen, darum wurde in der letzten Zeit auch zwischen diesen Werten
und der atomaren Bildungswirmen eine lineare Beziehung gefunden [4].

Die zu den Berechnungen erforderlichen Coulomb- und Resonanz-
Integrale sind empirische Parameter, welche mit Hilfe experimenteller Daten
(NMR chemische Verschiebungen, Dipolmomentenwerte) ausgewihlter einfa-
cher Molekiile bestimmt werden.

Del Re verdffentlichte einige Parameter [1]. die bei Berechnungen orga-
nischer Molekiille angewandt werden kénnen, und zwar die Parameter der
C—H,C—-C,C—-N,(C—-0,C—F, N—H, O —H und C—Cl Bindungen. Die Me-
thode wurde mit den Parametern der C—Br und C—1I Bindungen von BERTHOD
und Mitarbeitern [3], mit den zur Berechnung siliziumorganischer Verbindun-
gen erforderlichen Parametern der C—Si, H—S5i, N—5i Bindungen von NaGy
und Mitarbeitern [2], mit den zu den zinnorganischen Verbindungen erforder-
lichen Parametern von GupTa und MAJEE [4] ergéinzt. Die Methode von Del Re
wurde auch auf die Ladungsverteilungsberechnungen des ¢-Systems solcher
Molekiile erstreckt, die z-Elektronensysteme enthalten, und darum wurde es
notwendig, die Coulomb-Parameter fiir Atome in verschiedenen Hybridisa-
tionszustdnden zu bestimmen [6, T].
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Einige Parameter der als Grundlage geltenden C—XH Bindung, wie
6%-Coulomb-, 62-Coulomb-, ey-Resonanz-Parameter, wurden bei Del Re als
Ausgangsdaten festgelegt, andere Parameter wurden aufgrund der Elektro-
negativitdtswerte bzw. der Bindungsenergiewerte der Atome so ausgewihlt,
dafl die berechneten Ladungsverteilungen die chemische induktive Tendenz
der organischen Halogenverbindungen wiedergeben, bzw. dafl die berechneten
Dipolmomentenwerte mit den experimentellen Werten anndhernd iiberein-
stimmen. In der originalen Arbeit von Del Re wurden keine Berechnungen fiir
aliphatische Kohlenwasserstoffe mitgeteilt.

Von Naey und Mitarbeitern [2], ferner Hernanxpo und Orarpe [3]
wurde festgestellt, daf} sich bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen die mit
den von Del Re bestimmten Parametern berechneten Ladungsverteilungswerte

" nicht der chemischen Tendenz, der induktiven Wirkung der Alkvl-Gruppen
entsprechend dndern. Darum wurden die C—H Bindungsparameter modifiziert,
und zwar bei Naey und Mitarbeitern durch die Anderung der induktiven Para-
meter (Vg Yepm): Pel HERNANDO und Mitarbeitern durch die Anderung der
6¢-Coulomb-Parameter des Kohlenstoffatoms. Die Ergebnisse der Berech-
nungen mit den modifizierten Parametern und die partiellen Ladungen des
Wasserstoffatoms ergaben mit den experimentellen NMR Proton-Verschie-
bungssignalen die Korrelation von entsprechender Tendenz.

Die Anderung der Parameter einzelner Bindungen zieht aber auch die
Anderung der Parameter der anderen Bindungen nach sich und es stellt sich
die Frage, ob fiir jede Bindung und jedes Molekillsystem ein identisches, allge-
meines Bindungsparametersystem gefunden werden kann oder wegen des
stark ndherungsweisen Charakters der Methode fiir jede einzelne Art der Mole-
kiilsysteme andere Parameter-systeme die chemische Tendenz richtig darstellen.

Ein grundlegendes Problem ist ferner, dafl die partielle Ladung nur im
Falle der z-Bindung das Bindungsdipolmoment angibt, bei den ¢-Bindungen
setzen sie sich aus mehreren Gliedern zusammen. So zum Beispiel wird das
Dipolmoment nach den Niherungsmethoden CNDO und INDO mit der vek-
toriellen Summierung zweiter Teilglieder definiert.

‘Z“ = .ZZLadung e ﬁHybr.: (1)
wobei (..., der Wert des Ladungsverschiebungsteils und fy,,, der Wert
des Hybridisvationsteils sind. Aus dieser Tatsache folgt, daB} die mit der Del Re-
Methode berechnete partielle Ladung allein das resultierende Dipolmoment des
aus den Bindungen zusammengesetzten Molekils nicht angeben kann. Wird
es dennoch erhalten, dann sind die berechneten partiellen Ladungen nur
«fiktives Werte.

Es ist auch bekannt, daB} die prinzipiellen quantenchemischen Berech-
nungen, SCF—HF (ab initio), die von den partiellen Ladungen von Del Re
abweichenden, begriindetere partielle Ladungen bzw. Ladungsverteilungen
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liefern. Prinzipiell echte partielle Ladungen kénnen nur unter Anwendung guter,
auch die Korrelationsenergie beriicksichtigender SCF—HF-Niherungsmetho-
den erwartet werden.

Ganz unabhingig von den quantenchemischen Berechnungen, kann die
partielle Ladung aufgrund der Elektronegativitdtswerte berechnet werden,
z. B. nach der Methode van SaNDERsON [8]. Die partiellen Ladungen aufgrund
der Elektronegativitit und die nach der SCF—HF-Methode berechneten Werte
stehen einander nahe, demgegeniiber weichen die nach der Del Re-Methode
berechneten Werte von den vorigen ab. Daraus folgt, dal zwischen den parti-
ellen Ladungen von Del Re und den echten Ladungen nur hichstens eine lineare
oder in schlechterem Fall eine nicht lineare Korrelation besteht. Falls zwischen
den echten und den Del Re-schen partiellen Ladungen eine lineare Beziehung
mit pesitivem tg besteht, sind auch die partiellen Ladungen von Del Re nach
dem Vergleichungsprinzip von KaARAPETJANS fiir verschiedene Korrelationen
physikalischer und chemischer Eigenschaften (NMR, QMR) geeignet.

Es scheint aber, unserer Meinung nach, richtiger, das nach prinzipiellen
Methoden berechnete partielle Polaritdtswertsystem als Grundlage zu wihlen
und mit Hilfe dieser Werte ein geeignetes Del Re-sches Parametersystem anzu-
geben. Es ist natiirlich nicht zu erwarten, dal} die mit den so berechneten par- '
tiellen Ladungen erhaltenen Dipolmomentenwerte mit den experimentellen
Werten iibereinstimmen. Das Parametersystem kann aber auch auf die experi-
mentellen Dipolmomentenwerte eingestellt werden, in diesem Fall werden
fiktive partielle Ladungen erhalten. Falls zwischen den verschiedenen Para-
metersystemen eine positive lineare Korrelation besteht, hat auch die fiktive
partielle Polaritidt ein gutgewidhltes Del Re-sches Parametersystem.

Das Ziel unserer gegenwirtigen und néchsten Arbeiten ist, aufgrund der
echten Ladungsverteilung des Methan-Molekiils an aliphatischen organischen
Molekiilen Berechnungen durchzufithren und den Bereich der Del Re-schen
Parametersysteme zu bestimmen, die fiir die Ladungsverteilung der aliphati-
schen Kohlenwasserstoffe die der chemischen Tendenz entsprechenden Ergeb-
nisse liefern. Mit den auf diese Weise ermittelten C—H, C—C Bindungspara-
metern beabsichtigen wir im weiteren die Parameter der anderen Bindungen zu
bestimmen und nach geeigneter Methode von den méglichen Bindungen die
optimale auszuwihlen.

Die Methode von Del Re und ihre Grundparameter

Fur die quantenchemischen Berechnungen mit der bekannten Del Re-
Methode [1] sind vier Parameter (je Bindung) und zwar der 4°-Coulomb-Para-
meter, die yyp; ¥pra- Induktivparameter und der e,p-Resonanzparameter
zu bestimmen. Mit Hilfe dieser Parameter wird die ¢-partielle Ladung eines
A-Atoms mit den folgenden Gleichungen berechnet:
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ga =2 Qs (2)
wobei
Og— 04
s = 3
Qs B (3)
und
04 =204+ T v - Op. (4)

B

Da die Del Re-Methode — dhnlich der HMO-Methode — eine parame-
trische Ndherungsmethode ist, wurde von ihm als Ausgang die C—H Bindung
gewihlt. So ist der §°-Coulomb-Parameter des Wasserstoffatoms 0 = 0,
und fiir den Wert des §¢-Parameters wurde von Del Re 0,07, von Hernando und
Olalde hingegen durch §¢-Variation 0,099 gewdhlt. Da nach der oben erwihn-
ten Definition der Jcy-Parameter eine Grundgréfe ist, gilt ey = 1,00, Bei der
C—H RBRindung kénnen nur die Parameter 0 und Yoy bzw. g variiert
werden; die optimale Auswahl derselben ist das Ziel unserer Arbeit.

Untersuchungen der Parameter der C—H Bindung

Fiir die Untersuchung der Parameter der C—H Bindung ist von den Alka-
nen das Methanmbolekiil am besten geeignet, nachdem es nur C—H Bindungen
enthilt. Bei allen anderen Kohlenwasserstoffen mufl auch mit den Parametern
der € —C Bindung gerechnet werden (yic. ecc)- Es wurden fiir das Methan-
molekiil Variationsrechnungen durchgefiihrt und zwar wurden die ¢y Ladungen
bei verschiedenen Werten von ycy; bzw. yyc) berechnet. In Abb. 1 sind die
Ergebrisse der Variationsrechnungen in Form einer Kurvenschar zusammenge-
faBt, wo bei freigewdhlten ycpy Werten die qy-yy; Korrelation dargestellt
ist. Die bei den Berechnungen benutzen weiteren Parameter: éIOI = (), 53 =
= 0.07. e¢yy = 1,00 wurden konstant gehalten.

Die Gleichungen der Kurvenschar ergeben sich aus den Del Re-schen
Bezichungen fiir das Methanmolekiil

O = Vhlcl d¢ (5)

0c = 0% =+ 4yc11 0y (6)

Iy P .

Que =qn = C7—H‘ (7)
“ECH

Nach geeigneten Substitutionen und Umsetzungen erhilt man aus diesen
Gleichungen, wie der Wert der q;(Methan)-Ladung von den Parametern der
Berechnungsmethode abhéngt.
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Abb. 1. Korrelation zwischen den berechneten gqpy(Methan)-Werten und den ¥Hc]-Parametern
bei verschieden?n verHp Werten. 1o vepmg =:—0,4: 2. yemny = —0.3; 3. JeH) = —0,2:;1-.
verrp= — 0.1 5. ey = 0,0: 6. yerny = 0.1 7. yepmy = 0.2: 8. oy = 0.22: 9. vern) = 0.25:
10, yopry = 0.3: 110 yermy = .45 120 yepuy = 0.215 180 oy = 0,235 14, YeiH] = 0.24
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60 1 — 41 ” S0
qn(Methan) = - c ‘( Yela)) Vel 02 . (8)
2 9 )
2ecyy  2ecp(l — 4yeim Vatcl

Die erhaltene Gleichung ergibt ein zusammengesetztes Funktionssystem
(s. Abb. 1). Dieses Funktionssystem besitzt die folgenden Eigenschaften:

a) Jede Funktion geht, unabhingig von dem Wert von Yequpe durch den

mit yy = 0 und gy = 6¢ definierten Punkt durch.

b) Bei der Anderung von 62 verschiebt sich der Knotenpunkt den gré-
Beren oder kleineren gy-Werten zu.

¢) Bei yepy = 0.25 ist fiir jeden yy-Wert gy = 0,035, d. h. 5 og.

d) Bei ycic;-Werten iiber yigy = 0.25, liegen die Kurven im Bereich
iiber dem Wert gy = 0,035 (wenn yg; positiv ist), bei kleineren ygyy-
Werten im Bereich unterhalb des erwidhnten Wertes.

e) Aus der Beziehung kann weiterhin festgestellt werden, dafl yy; =1
in jedem Falle g4 = 0 ergibt, die Funktionen haben an dieser Stelle eine Unter-
brechung, im positiven yy-Bereich streben sie gegen diesen Grenzwert.

So wohl aus Abb. 1, wie aus Gleichung (8) kénnen zu beliebigen Methan-
qu-Werten optimale ygic; und y¢-Paare bestimmt werden bzw. umgekehrt, in
Kenntnis letzterer kénnen beliebige ¢y-Werte berechnet werden.

Wie es schon im vorangehenden dargelegt wurde, ist es zweckmiBig,
bei Kohlenwasserstoffen die echte partielle Ladungsbasis zu wihlen. Die Be-
rechnungen von SANDERSON [8] aufgrund der Elektronegativititen fiihrten
zum Wert gg(Methan) = -1-0,012, WaITEEEAD und Mitarbeiter erhielten mit
der Methode von GLOBE [9] ¢y(Methan) = 0.015. Von Karvuy [10] wurde mit
Hilfe einer Populationsanalyse nach Mulliken auch der niedrige Wert gy(Me-
than) = 0,019 erhalten.

Aufgrund der vorigen Ausfithrungen wurden zur Basis der weiteren Be-
rechnungen als Variationsgrundméglichkeiten die wahrscheinlichsten Werte
0.012 und 0,015 fir die gy(Methan)-Ladung gewihlt, jedoch wurden in einigen
Fillen die Untersuchungen auch auf ggz(Methan) = 0,02 erstreckt.

In Tab. I sind die bei verschiedenen ¢ bzw. qy(Methan)-Werten ermittel-
ten optimalen yc_yWerte zusammengestellt. Bei der Wahl der ¢y
Yugcr Werte wurde neben dem bisher Gesagten auch fiir wichtig gehalten, daf
die y-Werte zwischen 0 und 1 fallen [1, 11]. Bei den Variationen liegen die Werte
von yep bzw. yyep also zwischen —1 und —+-1.

Bei den Variationen der 2-Werte wurde zur Bestimmung des Einflusses
bzw. der Tendenz der Anderung fiir ausreichend gehalten, von dem von Del
Re empfohlenen Wert 02 = 0,07 nur wenig abzuweichen.

Aus der Kurvenschar ist es ersichtlich, dafi zu dem von Del Re urspriing-
lich gewéhlten ycpy = 0,3 im Bereich 0 bis +1 kein yy-Wert zu finden ist,
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Tabelle T
Berechnete yy[cj-Werte bei festgezetszten vetayau(Metan) und 0¢-Werten
AN L e | o 0.1 0,15 0.2 023 g &
yHIC] N i '
0.45 0,52 0,71 0,79 | 0.88 0.95 -+-0,012 ¢+ 0,06
0,52 0,58 0,76 0,83 0,91 0,96 0,07
0,57 0,63 0,80 0,85 0,92 0,97 0.08
0,27 0.32 0,33 0,63 0,77 0,895  2-0.015 0,05
0,36 0,42 0,62 0,71 0.83 0.93 0,06
0.43 | 049 ! 0,70 0.77 ©  0.87 0,94 ‘ 0,07
048 054 074 081 089 095 0,08
0.33 0,59 0.77 0,83 0,91 0,96 0,09
0,29 0,34 (0,33 0,65 0,76 | 0.90 0,020 0.07

Tabelle I

Berechnete Ladungsverteilungswerte mit dem originalen Parametersystem von Del Re
(:"C[H] — 0,32 '}’H[(_‘] m 0,4", Jec = 0,1; 0% = 007. ECH = 1.00. &ee = 1.00)

‘ B,ff,:;h qg* qu’ qct qc* k Qc'c?

CH, | I 0,0404 ’ —0,1615

CH,CH, II  0,0389 —0,1167

C1H3(EZH:CH3 . IIT 00387  0.0378 | —0.1177  —0,0726 = —0,0015
GZHSE}I:CI'I:CEIS IV 00387 0,0377 —0.1178 —0,0737 k —0,0017
(lng(:IHQCHQCHECHS v 0,0387  0,0377 —0,1178  —0.0738 —0,0017
(ICHg)SCi{ VI 00386 0,0370 —0.1184 —0.0291 - —0,0026
(‘ACHa):(:Z}ICH(CHg).. VII 0,0386  0.0386 —0,1186  —0,0310 —0.0029
CeH,. VIII | 0,0375 —0,0750

<6H3)4é IX  0.0385 . 01190  ~0,0140 = —0,0035
Berechneter Dipolmomentenwert Propan 0,0137

i-Butan 0,0067 -
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der ein niedriges Ergebnis um 0,01 gy{Methan) gewihrleisten kénnte. Ein sol-
cher Wert kann nur zwischen yae = 1.1 und 1,2 erreicht werden, nachdem
jedoch Del Re die Ladungen notwendigerweise zu 0,03—0,04 wihlte, palt
sich diesen der Wert yycy = 0.4 schon gut an.

Es kann auch festgestellt werden, dall das von NacyY und Mitarbeitern
vorgeschlagene Wertpaar yy = 0.4 und y¢y; = —0,2 ein gutes Ergebnis
gewihrleistendes Parameterpaar ist.

Rechenergebnisse fiir Alkane

Aus den Werten in Abb. 1 und Tab. I folgt, dall auch, wenn die Ladung
des Wasserstoffatoms im Methan zu 0,012; 0,015 oder 0.02 festgesetzt wird,
zwischen gewissen Grenzen beliebige yyicy-. yem- Wertpaare gewdhlt werden
kénnen, von den zahlreichen Méglichkeiten ist es zweckmifiig jenes Yupcp
;’C[}H-W"ertpaar zu wihlen. das fiir Verbindungen, die neben C—H Bindung
auch andere Bindungen enthalten, geeignete Ergebnisse der partiellen Ladungen
liefert. Yon den Alkanen. Alkyl-Halogenen und substituirten Silanen, welche

T
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z 0037 0038 0038 0040 g, -0 -0 -7 -007 -005 -003  -001 0 -001

Abb. 2. Korrelation zwischen den mit den originalen Parametern von Del Re berechneten
gu-bzw. gc-Werten und den experimentellen chemischen Verschiebungen NMRry baw. 6:'3
(7"C[H] = 0.3: YHIC] = 0.4: yee=0.1 fe = 0,07: ecq = 1,00: ecc = 1,00)
Bezeichnungen: o = ¢(CH;); e = ¢(CH.. CH. C)
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auch C —H Bindungen enthalten, liefern von den in Tab. I zusammengefal3ten
Ve VEEC Wertpaaren bei festgesetztem optimalem gy(Methan) = 0,012
Wert die Parameter ycg = 0.15: yp = 0.83 und 60 = 0,07 bzw. 0,08
die besten Ergebnisse. Ihre Bestimmung soll in der nichsten Mitteilung aus-
fithrlich verdffentlicht werden.

In Abb. 2 ist die Korrelation zwischen den mit den originalen Del Re-
schen Parametern berechneten partiellen Ladungen ¢y bzw. gc und den chemi-
schen Verschiebungen H—NMRzty hzw. dou0 dargestellt. Die in den Abbil-
dungen angewandten Bezeichnung der einzelnen Atome der Verbindungen mit
den Werten der berechneten partiellen Ladungen und Bindungspolaritidten
und die Dipolmomente sind in Tab. II enthalten. Die zu den Korrelationen
verwendeten experimentellen 'H—NMR7y und 6as chemischen Verschie-
bungen sind der Literatur [13] entnommen. Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist,
sind die Richtungstangenten der Geraden von entgegengesetzter Richtung als
nach der chemischen Tendenz, aufgrund der in der Reihe der Alkanen hekann-
ten induktiven Effelste zu erwarten wiire. Obwohl Del Re scine Parameter auf-
grund des Dipolmoments bestimmte. weichen in der Alkan-Reihe die berech-
neten Werte von den experimentellen Werten ab (Propan 0,083 D. i-Butan

0,132 D [14, 15].
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Abb. 3. Korrelation zwischen den mit dem Parametersystem von J. Nagy berechneten qp-
bzw. gc-Werten und den experimentellen chemischen Verschiebungen NMR7y bzw. d¢is
(;"C[H] el —0,2: :'H[C] == 0,4: e = 0.1 (SC == 0.07 CCH == 100 fec™ 100)
Bezeichnungen: o = q (CH,): e = g (CH.. CH, C)
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In Abb. 3 ist die Korrelation zwischen den mit den Parametern von
Nacy berechneten gy-bzw. gc-Werten der Alkane und den experimentellen
NMRr7y bzw. ez chemischen Verschiebungen dargestellt.

Tab. III enthdlt die berechneten partiellen Ladungen, Bindungspolari-
tdten und Dipolmomentenwerte. Aus der Abbildung ist es ersichtlich, daB die
Tendenz der ¢u-7y-Korrelation der Ladungen der Kohlenstoffatome der

dc Ty
[_
200+
e 9501
7901
/A iy
VJ/;L”W//”
900+
Bo{""7
V2 o
2
M 12
Vil .2
1704 850+
w23
&2
.14 iz
-005 -004 -003 g¢ Qo072 0013 00% 0075 gy

Abb. 4. Korrelation zwischen den mit dem fiir optimal befundenen Parametersystem berechne-

ten gqp-bzw. gc-Werten und den experimentellen chemischen Verschiebungen NMRry bzw.
518

(Velr) = 0.15; pape) = 0.83: pec = 0.166; 8% = 0.07 ecpy = L00 ecc = 1.00)
t ] Bezeichnungen: 0 =p (CH,): e=p (CH.. CH, €)

Methylgrupper. der Korrelation gc(CH;)-0¢13, der aufgrund induktiver Effekte
erwarteten chemischen Tendenz entspricht. die Korrelation der Ladungen der
inneren Kohlenstoffatome der Molekiile, die Korrelation qo(CH, CH. C)—d¢1s,
ist der erwarteten’Tendenz entgegengesetzt.

SchlieBlich ist in Abb. 4 die Korrelation zwischen den mit den von uns
als die beste erachteten Parametern [ygm = 0.15; yyiq = 0,83, yec = 0,166;
08 = 0,07. ecy = 1,00; ecc = 1,00] berechneten Ladungen und der *H—NMR
Ty bzw. 013 chemischen Verschiebungen dargestellt. Die berechneten partiellen
Ladungen, Bindungspolaritdten und Dipolmomentenwerte sind in Tab. IV zu-
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Tabelle IIT
Berechnete Ladungsverteilungswerte mit dem Parametersystem von J. Nagy
(e = —0.2: yupe; = %4, yec = 0.1; 0% = 0,07; ecpy == 1,00; e¢e = 1,00)
Bezeich- N ! 2 N . : 1 s
nung iz qH 9¢ qc’ Qcic?
CH, 10,0159 —0,0636
CH,CH, I 0,0184 —0,0553
1s
CH,CH,CH, 1T 0,0187  0,0213 —0,0515 —0.0515 0,0044
CHsi}HgCHg(ZH3 IV | 00187 00216 —0,0512 —0,0480 0,0048
CHa.CHzCHgCHgCH3 YV | 00187 0,0216 —0,0512 | —0,0477 0,0049
(C}I3)3éH VI 0,0189 0,0247 —0,0472 —0,0536 0,0096
1 H ! :
(CH,),CHCH(CH,), VII  0.,0190  0.0253  —0,0464 | —0,0464  0,0105
CoH,. VIII 0,0219 00438
1 2 : ! H
(CH,),C IX 00193 . —0,0420 --0,0630 0.0158
Berechneter Dipolmomentenwert: Propan  0,0173D
' i-Butan  0,0360 D
Tabelle IV

Berechnete Ladungsverteilungswerte mit dem fiir optimal gefundenen Parameter-system
(}’C[Hl eSS 0,13; :"'H[C] = 0.83. Yoo = 0.166.

68 = 0.07; ecp = 1.00: ecc = 1.00)

B;Zlf;;h' qg’ qu® qc* qc* Qc'e?
CH, I | 0,0119 | —0,0474
CH,CH, I 00129 —0,0388
’(IIHs(E:HgCH3 IIT . 0.0131 0,0137 . —0,0359  —0.,0345 04,0035
6H3EH2CH2CH3 IV 0.0132 - 0.0139 1 —0.0353 —0,0321 0,0043
(1’,I-I3€ZH2CILI=CHA:CH3 YV 00132 | 0,0140 —0.,0351 . —0,0316 0,0045
(&Ha)ale VI 0,0133 0,0144 | —0.0337 10,0331 0,0062
(EHs)géHCH(CH‘?): VII | 0,0134 ‘ 0,0146 | —0,0327 | —0.,0296 0,0075
CeH,, VIII 0,0142 . —0,0284
, i -,
(CH,),C | IX | 0.0134 —0,0319 w —0,0338 0.0084
| i
Berechneter Dipolmomentenwert Propan 0,0231
i-Butan 0,0376
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sammengefat. Aus Abb. 4 ist es ersichtlich, daf} sowohl die Korrelation qy—14
wie auch die Korrelation gc(CH;, CH,, CH, C)—dc: der chemischen Tendenz
entsprechen.

Die Dipolmomentenwerte weichen auch hier von den experimentellen
Werten ab, jedoch wurde — wie es im vorhergehenden auseinandergesetzt
wurde — das Parametersystem aufgrund der echten Ladungen des Methan-
Molekiils bestimmt, so kénnen die berechneten Dipolmomentenwerte mit den
experimentellen Werten nicht iibereinstimmen.

Zusammenfassung

Es wurden die C—H Bindungsparameter der parametrischen quantenchemischen
Berechnungsmethode von Del Re auf Grund der prinzipiell bestimmbaren Ladungsverteilung
des Methans untersucht.

Es wurde der Bereich der Parametersysteme angegeben. welche fiir die qy Ladung
des Methan-Molekiils die wahrscheinlichsten Werte 0,012, 0.015 bzw. 0.02 liefern. Mit den
unter den moglichen Parametersystemen fiir optimal gefundenen j;¢ipy = 0,15 Werten wur-
den die Ladungsverteilungswerte der Alkane berechnet.
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