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Auf dem Gebiete der quantenchemischen Rechnungen wurden fiir die
anndhernde Berechnung der o-Systeme mebrere Methoden entwickelt, dar-
unter die am meisten verbreitete von DEL Re. Das Ziel der vorliegenden Arbeit
war zu ermitteln, wie sich die partielle Ladung der einzelnen Atome in der
(Me),C(OMe),_, Verbindungsreihe (won = 0, 1, 2, 3 bzw. 4 sein kann) dndert,
und ob es einen Zusammenhang zwischen den — nach der DEr Re-Methode
ermittelten — partiellen Ladungen und den NMR Spekiren obiger Verbin-
dungen gibt.

Die Der Re-Methode [1] wihlt gleich der Hticker-Methode eine Ver-
gleichsbasis fiir den Wert der Coulombintegrale der einzelnen Atome und fiir
den der Austauschintegrale der Nachbaratome. Entsprechend der Konvention
ist das Coulombintegral des H-Atoms Null und das Austauschintegral der
C—H Bindung 1,00. Die Uberlappungsintegrale werden auch von der Der-Re-
Methode vernachlissigt. Die Austauschintegrale kdnnen als unabhingig von
der Umgebung angesehen werden und beziehen sich nur auf die an der Bindung
beteiligten Atome. Die Coulombintegrale sind jedoch von den in der Umgebung
des Atoms befindlichen anderen Atomen abhiingig. Dieser Zusammenhang
wird von DEL RE mit folgender Gleichung beriicksichtigt:

5y. == 68 + Z yy. ) 511’ (1)

wo 62 eine fiir das betreffende Atom charakteristische, durch die Gruppen-
elektronegativitit definierte Konstante, und y,, der sogenannte induktive
Parameter ist, der zeigt, in welchem MaBe der Coulombparameter des mit dem
u-Atom im Bindungszustand befindlichen »-ten Atoms (5,) den des yu Atoms
(6,) beeinfluBit. Gleichung [1] ist fiir alle Atomarten des Molekiils aufzuschrei-
ben. Wenn im Molekiil ein Atom mehrmals vorkommt (z. B. Kohlenstoff),
aber immer mit anderen Atomen verkniipft ist (sich also in anderer Umgebung
befindet), mull (1) gesondert aufgeschrieben werden, da die Nachbaratome
den Coulombparameter des betreffenden Atoms in verschiedenem MaBe
beeinflussen.
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Dementsprechend ergibt sich ein aus u Gleichungen bestehendes, linear-
inhomogenes Gleichungssystem, dessen Losung die Coulombparameter sdmt-
licher Atome ergibt. In Kenntnis der Coulombparameter (5, und 4,) und des
Austauschintegrals (g,,) kann die Polaritit der Bindung zwischen den Atomen
u — v mit Hilfe der Gleichung (2) ermittelt werden:

8, — 6
=k 2
Q. 5 (2)

ny

Fir die partielle Ladung eines y Atoms gilt die Gleichung:

I

q, = ;‘ Qv-—p - 4;2 Q_w—zr " (3>

wo ¥ ein, mit dem y Atom in Bindung stehendes Atom bedeutet. Die Addition
mul} algebraisch durchgefiihrt werden.

Zur Berechnung werden vor allem die aktuellen Werte b, Yuey und
e,, bendtigt (Tabelle I).

®

Tabelle I

Die benutzten DEL REe-Konstanten [1]

Bindung C—H \ C-C C—-0O
£, 1,00 1,00 0,93
03 01 0.1
0,4 0,1 0.1
vu :
®, 0,07 0,07 0,07
& 0,00 0,07 040

Im weiteren wird der Berechnungsgang gezeigt, nach dem wir die Pola-
ritidtsgrade der Bindungen und die partiellen Ladungen der Atome berechne-
ten, die in der untersuchiten Verbindungsreihe vorkamen. Die Numerierung
der Atome von unterschiedlicher Stellung wird im allgemeinen Falle in der
zusammenfassenden Formel der Verbindungsreihe mit einem FHochzeichen
veranschaulicht:

(HiCH, — C— (0 —CH)), ,.

Im Falle des Methyl-trimethoxyv-methans ist die Numerierung der
Atome die folgende:
1L
CHy

i

HICl— 2 — OCPH2
!
CIH}
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Fiir das Molekiil kann das nachfolgende Gleichungssystem aufgeschrieben
werden:
7hE) o

_!..

_t_

YH(C) Ocs
dcr = 0% + 3ycanOm + Yo Oc
2+ 3ycicyfcr + ve© 90
&+ 3ycan O + Yo 0
6o =08 + Yo Ocz + Yocc) Ocs
Werden die entsprechenden 0° und y Werte aus Tabelle 1 eingesetzt,
und die aus der ersten und zweiten Gleichung fiir 6. und Jy. gewonnenen

Werte in die dritte und fiinfte Gleichung eingetragen, so wird das Gleichungs-
system auf vier Unbekannte reduziert:

— 0,640 + 0,100 = — 0,07
0,3 0ct — See - 0,10 = — 0,07
— 0,648 - 0,155 = — 0,07
0,1 6cs - 0,1 0cs — 8¢ = — 0,40

Die Lisung dieses Gleichungssystems fithrt zu den Coulombparametern:

6H1 - 0,0533 écz = 0,1533
S4e = 0,0708 6 = 0,1770
dcr = 0,1333 8o = 0,4330

Der Polaritatsgrad der Bindung zwischen C! und H! wird folgenderweise
errechnet:

der — 0

QCI_HI - H = 0,0400

2ecn
Gleicherweise werden auch die Polarititsgrade der iibrigen Bindungen
errechnet.

Die partiellen Ladungen ergeben sich aus Gleichung [3], z. B. fiir das
C! Kohlenstoffatom:

qc1 == QCﬂ—Cl —_ SQCI_HI =R 0.1100

Die Berechnungen wurden sinngemif auf alle iibrigen Molekiile durch-
gefiihrt, und Tabelle II faBt die errechneten Coulombparameter, Tabelle II1
die Polaritidtsgrade der Bindungen und Tabelle IV die partiellen Ladungen
zusammen (in letzterer bedeuten die .1 Differenzen die Anderung der partiellen
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Tabelle TI
Die Coulombparameter-Werte in der (CH;), —C—(OCH,),_,, Reihe
(SHI ‘ Oy ; e : (SC: 6(;3 60
| ! ]
(Me),C [ 0.0513 — 1 0,1283 | 0,1213 | — —
(Me),COMe 0.0533 ~ 0,0708 | 01333 = 0,1533 - 0,1770 0.4330
(Me),C(OMe)., - 0.0552 0,0710 0.1381 0.1849 0.1775 0.4362
(Me)C(OMe), - 0.0573 0,0712 | 0,1431 0,2161 0,1780 0,4394
C(OMe), ~ 0.0714 | - 0.2470 0,1785 90,4426
Tabhelle III

Die Bindungspolaritétsgrade in der (CH,),, —C—(OCH,),_,, Reike

Qei—me Oci—m2 Oz Qo—_c: | Qo—c:
(Me),C 0,085 - 00035 | — -

(Me),COMe 00400 00531 0,000  0,1472 0,1347

(Me),C(OMe), 00,0414 0,0533 0,0234  0,1323 0,1362

(Me)C(OMe), L 0,0429 0,0534 0,0365 0,1175 0,1376

C(OMe), ‘ — 0,0536 - 0,1029 0,1390

Tabelle IV
Die partiellen Ladungen in der (CH,), —C—(OCH,),_, Reihe

‘3 qce Ace 0 Efy) qct Els)

Me,C I o010  — - — | —o10 —
Me,COMe 4-0,1173  --0,1033 | --0,2816 - —0,1100 = --0,0090
Me,C(OMe),, 40,2178 . +0,1005 | —0,2684 | -+-0,0132 | —0,1009 | --0,0091
MeC(OMe), 40,3161  --0,0983 | —0,2551 | --0,0133 | —0,0923 | --0,0086

C(OMe), 40,4116  +0,0955 | —0,2419 | +0,0132 — —

qce i Acs ! qyt dya ] 982 1 Az

! i !
Me, G — — 40,0385 — - -
Me,COMe I ~0,0246 - 40,0400 | -+-0,0015 | --0,0531 -
|

Me,C(OMe), —0,0236 | 40,0010 | --0,0414 | +0,0014 | 40,0533 | --0,0002
MeC(0Me), —0,0227 | --0,0009 | 40,0429 | -+-0,0015 | 40,0534  --0,0001
C(OMe), —0,0217 | --0.0010 — - 40,0536 | —-0,0002
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Ladungen in den einzelnen, nacheinander folgenden Gliedern der Verbindungs-
reihe).

Die Ergebnisse sind mit der Theorie der statischen induktiven Effekte
im Einklange. Mit zunehmender Zahl der zu dem zentralen Kohlenstoffatom
(C*) gehbrenden Sauerstoffatome erhoht sich auch dessen partiale positive
Ladung, infolge des mehrfachen —I; Effekts. Dieser elektronensaugende
Effekt erstreckt sich aber auch auf die Methyl-Gruppen des zentralen Kohlen-
stoffatoms, so dal} dieses (C') immer weniger partiell negativ wird, wobei
die Methyl-Wasserstoffatome immer positiver werden. Durch die zunehmende
Zahl der Sauerstoffatome konnen diese aber immer weniger die Elektromen
des zentralen Kohlenstoffatoms und die der — durch die Methoxy Substitution
in immer geringerer Zahl vorhandenen — Methyl-Kohlenstoffatome anziehen,
da alle Sauerstoffatome dieselben Elektronen anzuziehen trachten. Die partiel-
le negative Ladung der Sauerstoffatome nimmt demzufolge mit zunehmender
Methoxy Substitution ab. Gleichzeitig zieht aber jedes Sauerstoffatom die
Elektronen der eigenen Methyl-Gruppe in wachsendem Mafle an, wodurch
die partielle negative Ladung der Methoxy-Kohlenstoffatome abnimmt und
die partielle positive Ladung der H> Wasserstoffatome zunimmt.

Es ist dabei ersichtlich, daB sich der elektronensaugende Effekt haupt-
séchlich auf das Nachbaratom erstreckt und auf die weiterentfernten Atome
nur einen stark verminderten EinfluB} ausiibt. All dies ist aus der partiellen
Ladungsdifferenz der einzelnen Molekiile in der untersuchten Verbindungsreihe
ersichtlich (Tabelle II).

Aus Tabelle ITI geht hervor, daB die Polaritit der C2*—C! sowie der
Cl—H! und in geringem MaBe auch der C*—O und C3—H? Bindungen eine
zunehmende Tendenz zeigt, wodurch diese einen starkeren Ion-Charakter
bekommt, gleichzeitig aber die Polaritit der C*—O Bindung mit zunehmender
Sauerstoff-Zahl abnimmt. ‘

Die Kenninis der partiellen Ladungen ermoglicht die theoretische Er-
rechnung der Dipolmomente. Unter den untersuchten Verbindungen hat
das Neopentan (Tetramethyl-methan) wegen der vollen Symmetrie kein per-
manentes Dipolmoment, die anderen Molekiile verfiigen aber iiber Dipol-
momente. Auf den ersten Blick scheint zwar das Tetramethyl-orthocarbonat
(Tetramethoxy-methan) auch kein Dipolmoment zu haben, doch zeigten die
Messungen [2] ein solches im Werte von u = 0,84 Debye. Dieses permanente
Dipolmoment wird durch die gehinderte Rotation der Methyl-Gruppen her-
vorgerufen, welche zur Folge hat, dal die Sauerstoff-Kohlenstoff Bindungen
im, Zeitdurchschnitt mit der Hauptfliche des Tetraeders (eine Fliche, ge-
kennzeichnet durch zwei Sauerstoffatome das zentrale Kohlenstoffatom)
einen Winkel bilden, was einen Dipolvektor als Resultierende zur Folge hat.

Diese gehinderte Rotation tritt aber tiberall auf, wo das zentrale Kohlen-
stoffatom mit mehr als einer Methoxy-Gruppe verkniipft ist. Das Dipolmo-



322 J. NAGY u. Mitarb.

ment kann also in einem solchen Falle mit Hilfe eines tetraedrischen Modells
nicht berechnet werden. Nur beim Trimethyl-methoxy-methan kann das
Dipolmoment theoretisch berechnet werden. Diese Berechnung wurde fiir
das erwihnte Molekiil folgenderweise durchgefiihrt.

Das Modell des Dipolmomentvektors kann in diesem Falle vereinfacht
werden (Abb. 1).

Die m; Werte bedeuten hier die sogenannten Bindungsdipolmomente,
deren vektoriale Addition das Dipolmoment des Molekiils ergibt. Der Bin-
dungswinkel « betrigt ungefihr 116 (3).

2 0 3
2 mo=X 0o 3 :
1 W C /\'MOC/ C e md-*,
1o C "
P
Abb. 1, Das Vektormodell des Trimethyl-methoxy-methans

Fir die Bindungsdipolmomente gilt jedoch folgendes:

my.—-:' = er.-—-v Ry.—u? (4)

wo ¢ = 1,601 - 10~ Coulomb ist, d. h. die Ladung des Elektrons, Q,_, die
Bindungspolaritit und R, _, die Bindungslinge bedeuten. Letztere betrigt:

Re_y = 1,09 A
Re o =143 A
Rec = 1,54 A

Das Bindungsdipolmoment zeigt immer in die Richtung des Atoms mit
grofBerer Elektronegativitdt (mit groflerem Coulombintegral), das im Index
als erstes bezeichnet ist:

mei_m: = 0,99 - 10731 Coulombmeter
mea_ci = 2,462 - 10-31 Coulombmeter
mo_c: = 33,62 -« 10731 Coulombmeter
mo_c: = 30,78 - 103! Coulombmeter
meip: = 9,26 - 103 Coulombmeter

Das Dipolmoment kann an Hand folgender Gleichung errechnet werden:

w2 = Mt 4+ Mj -+ 2M, M, cos 116° (5)
wo M, = mceyn + Mo + mo_ce

und MZ = Mo_cs 4+ Mci_H2 ist.
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Die Berechnung ergibt u = 1,32 D. In der Literatur [4] wird ein MeBwert
u =122 D -+ 0,02 angegeben.

Diese gute Ubereinstimmung beweist, da die DEr Re-Methode auch
bei den von uns untersuchten Molekiilen gut anwendbar ist.

Im weiteren wurde gepriift, wie die fiir die partiellen Ladungen errech-
neten Werte mit den NMR spektroskopischen Ergebnissen in Ubereinstimmung
gebracht werden koénnen.

Die in der Literatur [5, 6, 7] beschriebenen Werte der chemischen Ver-
schiebung und der Kupplungskonstante sind in Tabelle V zusammengefafit.

Fr

wo |\

120 | \
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Abb. 2. G2 chemische Verschiebung (ppm). Beziehung zwischen der partiellen Ladung und der
NMR chemischen Verschiebung des zentralen Kohlenstoffatoms (C?)

Tabelle V
NMR Zeichen der (CH;),, — C — (OCHy),_,, Verbindungsreihe
| C—CH, C--0CH, bet (pom)
| T m J{(::CH | T m i ki
‘ (%’] ) ([6] ) 1 ([psfj ) i JeeCH) {7]
(CH,),C L 907 124 — ’ — 167
(CH,),COCH, 8,86 1250 690 1392 122
CH,),C(0CH,). L 876 1262 6,86 l 140,8 93
CH,C(OCH,), L 867 127 680 | 1427 79
C(OCH,), ‘ — - 6,76 | 1436 73

In der untersuchten Verbindungsreihe verglichen wir die partielle Ladung
des zentralen Kohlenstoffatoms mit dem €3 NMR-Zeichen desselben. Die
zueinander gehorenden Werte sind in Abb. 2 dargestellt, aus der ersichtlich
ist, daB das C*3 NMR-Zeichen des zentralen Kohlenstoffatoms mit zunehmender
partieller Ladung monoton abnimmt. Das ist ein weiterer Beweis dafiir, dafl
das zentrale Kohlenstoffatom positiver wird, und somit unsere Rechenwerte
richtig sind.
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Abb. 3. Beziehung zwischen den 3C—H NMR Kupplungskonstanten der Methyl-Gruppen
und der partiellen Ladung der Methyl-Kohlenstoffatome
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Abb. 4. Beziehung zwischen den 3C—H NMR Kupplungskonstanten der Methoxy-Gruppe
und der partiellen Ladung der Methoxy-Kohlenstoffatome
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Abb. 5. Beziehung zwischen der NMR chemischen Verschiebung und der partiellen Ladung
der Methyl-Wasserstoffatome
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Die Kupplungskonstanten der Methyl- und der Methoxy-Kohlenstoff-
atome sind in Abb. 3 und 4 in Abhingigkeit von der partiellen Ladung der-
selben dargestellt. Die so erhaltenen Zusammenhinge sind linear, was darauf
hinweist, daf} zwischen den Kupplungskonstanten und den partiellen Ladungen
eine Korrelation besteht und die Kupplungskonstante mit positiverer parti-
eller Ladung zunimmt.

In den Protonzeichen und partiellen Landungen der Wasserstoffatome
lassen sich kleinere Anderungen beobachten.

T (ppm) N
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Abb. 6. Beziehung zwischen der NMR chemischen Verschiebung und der partiellen Ladung
der Methoxy-Wasserstoffatome

Die 7-Werte der Methyl-Wasserstoffe ergeben mit zunehmender partiel®
ler Ladung auch eine Gerade, auBlerhalb der nur der Wert des Tetramethyl-
methans liegt (Abb. 5). Der Grund dafiir ist wahrscheinlich, daf} diese Ver-
bindung iiberhaupt keinen Sauerstoff enthdlt und auch im Charakter stark
von den iibrigen, Sauerstoff enthaltenden Verbindungen abweicht.

Die t-Werte der Methoxy-Wasserstoffe ergeben in Abhingigkeit von
der partiellen Ladung eine Gerade mit negativer Richtungstangente (Abb. 6).
Wie die Wasserstoffatome positiver werden, nimmt deren Elektronendichte
und damit auch der diamagnetische Einfluf}, der den §-Wert vermindern wiirde,
ab. Darum nimmt § zu, und dementsprechend vermindert sich .

Zusammenfassung

Es wurde das Bindungssystem von zur (CH,),,—C—(0OCH,),_.,, Reihe gehorenden Ver-
bindungen berechnet. Nach der Der Re-Methode wurden der Polarititsgrad der Bindungen
und die partielle Ladung der einzelnen Atome berechnet. Im Falle des Tnmethyl-methox}-
methans was das mittels der Bindungsdipolmomente errechnete Dipolmoment in guter Uber-
einstimmung mit dem in der Literatur angegebenen Meflwert. Es wurde, zwischen “der partiel-
len Ladunﬂ' der Atome und der entsprechenden NMR chemischen Verschiebung bzw. den
Lupplun«rskonstanten eine Korrelation gesucht und in den meisten Fillen eine lineare Bezie-
hung gefunden.
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