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KONFORMATIONEN VON 1,3-DIOXANEN
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Zusammenlassung—Moglichkeiten zur Behandiung freier Elektronenpaare an Sauerstoff in Kraftfeldrechnungen
werden am Beispiel von 1.3-Dioxanen diskutiert. Die Geometrie von 1.3-Dioxanen kann auch ohne explizite
Berucksichtigung der freien Elektronenpaare gut berechnet werden. Zur Berechnung der konformativen Energien
in S-Alkyl-1,3-dioxanen ist dic BerGcksichtigung elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen Punktadungen, die
aus quantenmechanischen Berechnungen entnommen werden, notwendig. Durch expliate Bericksichtigung freier
Elcktronenpaare fir van der Waals-Wechselwirkungen in Form schwacher Zusatzpotentiale konnen die berech-

neten konformativen Energien noch verbessert werden.

Abstract—The treatment of oxygen lone pairs in force field calculations is discussed. The gecometries of 1,3-
dioxanes can be calculated well without explicit account of lone pairs. For the calculation of conformational
cnergies in S-alkyl-1.3-dioxanes ¢lectrostatic interactions between point charges taken from quantum mechanical
calculations must be included. Addition of van der Waals interactions of lonc pairs as weak potentials further

improves the calculated conformational energics.

Das Molckularmechanik- oder Kraftfeldverfahren ist
eine empirische Methode zur raschen und meist sehr
genauen Berechnung der Geometrie und Energie von
Molekiilen. Die Energie eines Molekils ergibt sich darin
aus der Summe von Streck-. Knick- und Torsionsspan-
nung sowie nichibindenden Wechselwirkungen, durch
Spannungsminimierung wird in den meisten heute ge-
brauchlichen Verfahren' die Geometric optimiert. Die
Ergebnisse sind bei Kohlenwasserstoffen ausgezeichnet.
meist wird die experimentelle Genauigkeit erreicht.’ Bei
Molekillen mit Heteroatomen ist die Zuverlassigkeit und
Genauigkeit des Verfahrens geringer. da einerseits die
Methoden zur Berechnung elektrostatischer Wechsel-
wirkungen wenig erprobt sind, andererseits die Beriick-
sichtigung von L&sungsmitteleinfiissen” bei polaren
Molekilen bedcutsam ist.

Im Kraftfeldverfahren ist die Betrachtungsweise der
Konformationsanalyse in eine quantitative Form gefasst.
Die hohere Energie ciner axialen Konformation eines
substituierten Cyclohexans wird beispielsweise im
wesentlichen auf van der Waals-Abstossung des axialen
Substituenten durch die syn-axialen Wasserstoffe sowie
auf (Torsions- und van der Waals-) gauche-Wechsel-
wirkungen aquatorialer Wasserstoffatome (equatorial
hydrogen effect)’ zuriickgefiihrt. In Molekillen mit meh-
reren Heterosubstituenten werden durch Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen die experimentellen Befunde oft er-
klart. Wihrend Streck- und Knickdeformationskrifte an
Modellen leicht abzuschitzen sind, konnen Torsions-
krifte und nichtbindende Wechselwirkungen (van der
Waals- und clektrostatische Wechselwirkungen)t nur in
einfachen Fallen aus Modellen entnommen werden.

Dic nichtbindenden Wechselwirkungen bilden das

tAls clektrostatische Wechselwirkungen werden hier nur
Wechsclwirkungen permanenter Ladungen bzw. Dipole bezeich-
nel.
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wichtigste Glied von Kraftfeldverfahren. Fiir van der
Waals-WechselwirkunFen wird cin Lennard-Jones- oder
Buckingham-Potential” kugelférmiger Gestalt verwendet,
elektrostatische Wechselwirkungen konnen entweder als
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen unter Verwendung der
Jeans-Formel' oder als Ladungswechselwirkungen
(Monopolnaherung) mit  cinem  Coulomb-Potential
berechnet werden. Die in der Monopolniherung ver-
wendeten Punktladungen werden am besten aus quan-
tenmechanischen Berechnungen (2.B. CNDOJ/2) ent-
nommen,’ empirische Verfahren zur Bestimmung der
Punktladungen sind noch sehr ungenau.’

In Molekiilen mit Heteroatomen. vor allem Stickstoff
und Sauerstoff, tnitt die Frage auf, wie freie Elektronen-
paare zu bericksichtigen sind. Wir missen Wechsel-
wirkungen durch den Raum von solchen, die durch die
Bindungen wirken, unterscheiden. Wahrend letztere
ohne Bericksichtigung freier Elcktronenpaare durch
zusitzliche Torsionspotentiale” erfassbar sind, bleibt zu
prifen, wie freie Elektronenpaarc das van der Waals-
und das clektrostatische  Potential von Atomen
beeinflussen.

Die nichtbindenden Wechselwirkungspotentiale von
Sauerstofl wurden am Beispiel von 5-Alkyl-1,3-dioxanen
untersucht. Dic konformativen Energien dieser Molekile
wurden experimentell schon relativ frih bestimmt.*® da
sic als Schliisselverbindungen fir die Aufklirung der
Sauerstoffwechselwirkungen angesehen wurden. An die
Stelle der in Cyclohexanen wichtigen Wechselwirkungen
des axialen Substituenten mit syn-diaxialen Wasser-
stoffen tritt hier die Wechselwirkung mit den Ringsauer-
stoffen bzw. den freien Elektronenpaaren. Im Gegensatz
zu den S-heterosubstituierten 1,3-Dioxanen schien die
Vernachlassigung elektrostatischer  Wechselwirkungen
bisher gerechtfertigt,”” so dass das van der Waals-
Potential von Sauerstoff getrennt von anderen nicht-
bindenden Wechselwirkungen untersuchbar sein soll.
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Einfluss  freier
Wechselwirkungen

Dic Ableitung von van der Waals-Potentialen von an-
deren als Edelgasatomen ist problematisch, da kein
dirckter experimenteller Zugang wie durch Stossex-
perimente moglich ist. Die Parameter in Buckingham-
bzw. Lennard-Jones-Potentialen werden meist aus denen
entsprechender Edelgase abgeleitet und sind in ver-
schiedenen Kraftfeldern oft schr unterschiedlich.'

In Kraftfeldrechnungen ist die Anwendung kugelfér-
miger Potentiale Gblich, meist wird ihr Zentrum am Ont
des Atomkerns angenommen. Es hat sich jedoch be-
wahrt, das Zentrum von Wasserstoffatomen, die an
Kohlenstoff gebunden sind, um etwa 10% entlang der
C-H-Bindung 2um Kohlenstoffatom hin zu posi-
tionieren, um so die Verschiebung des Schwerpunkts der
Elektronendichte anzudeuten." Diese Verkniipfung von
Elektronendichte und van der Waals-Potential ist
theoretisch zu begrinden."’

In Rontgenstrukturuntersuchungen wird eine durch
Addition spharischer Atomelektronendichten gewonnene
molekulare Elektronendichte als Modell fir die Berech-
nung der Reflexe verwendet. Die Differenz von tatsich-
lich beobachteter und durch Addition der Atomelek-
tronendichten bestimmter Elektronendichte kann als
Differenzelektronendichte Hinweise auf die Feinstruktur
von Molekiilen geben, besonders dann, wenn dic Posi-
tion der Atomkerne durch Neutronenbeugung bestimmt
wurde. Wahrend mit dieser Methode am Carbonylsauer-
stoff zwei freie Flektronenpaare in der Ebene im Winkel
von ctwa 120° zur C-O-Bindung ausgemacht werden
konnen,'” " werden am sp’-Sauerstoff von Wasser ein
Bereich erhohter Elektronendichte'® oder zwei freie
Elektronenpaare'® in der gewohnten Anordnung (letra-
edrisch) festgestellt.

Diese Elektronendichten sind jedoch nur eine gering-
fugige Storung der spharischen Flektronenverteilung,
was mit der quantenmechanischen Berechnung von
Ladungsschwerpunkt'’ und Gesamtelektronendichte'
tbereinstimmt. Durch Vergleich der durch Populations-
analyse bestimmten GGesamtladungsdichte mit der durch
Addition sphirischer Atomelektronendichten erhaltenen
konnen die freien Elektronenpaare gefunden werden, in
der Gesamtelektronendichte ohne Differenzbildung sind
sie dagegen nicht auffindbar.' Es wurde daraus ge-
schlossen, dass die Annahme sphirischer Atome eine gute
erstc Naherung bildet. Die Abweichung von der kugel-
formigen Gestalt durch die freien Elektronenpaare wird als
nicht dquivalent mit der “Kaninchenohr”-Darstellung
freier Elektronenpaare angesehen.

Die konformativen Energien von S-Alkyl-1.3-dioxanen
sind geringer als die in den entsprechenden Cyclo-
hexanen. Dies wurde auf dic verstarkte Abflachung des
Rings und die dadurch bedingte giinstigere Position des
axialen Substituenten, auf veranderte gauche-Wechsel-
wirkungen der aquatorialen Protonen und vor allem auf
die verringerte van der Waals-Abstossung des axialen
Substituenten infolge des Fehlens von syn-axialen Was-
serstoffatomen zuriickgefihrt.* Wahrend Kraftfeldrech-
nungen, die cin spharisches van der Waals-Potential fiir
Sauerstoff verwenden und elektrostatische Wechsel-
wirkungen nur auf die C-O-Bindungsdipole beschranken,
bei den meisten sauerstoffhaltigen Molekiilen problemlos

Elektronenpaare auf nichtbindende

tPackungseflekte fihren in Steroiden zu Verzerrungen in den
Bindungswinkeln in der Grossenordnung von 2°.'
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anzuwenden sind,'” errechnet man fiir die 5-Alkyi-1,3-
dioxane zu geringe konformative Energien.” Um die
Abstossung zwischen dem axialen Substituenten und den
Ringsauerstoffatomen zu verstarken, schien es not-
wendig, freie Elektronenpaare am Sauerstoff mit ei-
genem van der Waals-Potential einzufithren. Dazu wird
das van der Waals-Potential des Sauerstoffs nicht mehr
durch ein kugelformiges Potential, sondern durch zwei
Potentiale, die den freicn Elektronenpaaren entsprechen,
reprasentiert. Aber auch mit diesem Ansatz erhilt man
wenig befriedigende Ergebnisse; wahrend die konfor-
mative Energie fiir S-Methyl-1,3-dioxane in die Nahe der
experimentellen Daten riickt, wird der axiale rert.-Butyl-
substituent zu stark abgestossen, die Rolle der freien
Elektronenpaare wird also iiberbetont.

Das van der Waals-Potential von Sauerstoff wird im
hier berichteten Kraftfeld entsprechend den Elek-
tronendichten gewihlt. Das Kohlenwasserstoffkraftfeld
von Allinger’ dient als Grundlage unseres Kraftfelds.
Eine Reparametrisierung des Kraftfelds von Allinger und
Chung™ im Sauerstoffteil, vor allem der Streck- und
Knickpotentiale, war erforderlich, um die Geometricn
cinfacher Molekile (Dimethylather.”'  Methylathyl-
ither.”” Methanol,”* 1.3-Dioxan,” Dimcthoxymethan,™
2.2-Dimethoxypropan™) bei Anwendung eines kugel-
formigen Sauerstoff-van der Waals-Potentials zu re-
produzieren. Torsionsparameter wurden unverandert
ibernommen,”™ nichtbindende  1,3-Wechselwirkungen
wurden nicht beriicksichtigt. Die errechneten konfor-
mativen Energicn stimmten mit dem Expenment noch
besser uberein, wenn freie Elektronenpaare als sehr
schwache Zusatzpotentiale beriicksichtigt wurden. 1.4
Nichtbindende Wechselwirkungen der freien Elek-
tronenpaare, die  Sauerstoff-1,3-Wechselwirkungen
entsprechen, wurden weggelassen.
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Geometrien von 1,3-Dioxanen

Eine genaue Berechnung konformativer Energien setzt
voraus, dass Molekilgeometrien korrekt errechnet wer-
den; Verwendung von Standardbindungslangen und
-winkeln kann zu erheblichen Fehlern fihren. Die hier
interessierenden Geometrien von 5-Alkyl-1,3-dioxanen
sind jedoch noch nicht bekannt. Die Leistungsfahigkeit
des Kraftfelds sollte aber auch an der durch Ront-
genstrukturuntersuchung bekannten Geometrie von 13-
Dioxanen mit Alkyl- und Arylsubstituenten in 2-,4- und
6-Stellung geprift werden konnen. .

Mit unserem Kraftfeld finden wir gute Ubereinstim-
mung von berechneter und experimenteller Struktur. Die
mittels Rontgenbeugung untersuchten 1,3-Dioxane tragen
Arylsubstituenten an C-2, in unseren Berechnungen
wurden Substituenten (Br, Cl, CF,) am Phenyiring nicht
beriicksichtigt. Bei den weniger genau ermittelten Struk-
turen von 2-p-Chlorphenyl-1,3-dioxan (R-Faktor = 0.111)
(1) und 2 - p - Bromphenyl - 7 - 24.4.c - 6 - tetramethyl
- 1.3 - dioxan (R=0.12) (2)"' liegen dic berechneten
Bindungsabstinde und -winkel innerhalb der experimen-
tellen Fehlergrenze, und auch bei den praziseren Kri-
stallstrukturen von r - 2 - p - Bromphenyl - ¢ - 4.¢c - 6 -
dimethyl - 1,3 - dioxan (R = 0.047) 3)*und r-2-p - Tri -
fluormethylphenyl - 1 - 4.1 - 6 - dimethyl - 1.3 - dioxan
(R = 0.065) (4)™ ist die Abweichung so gering, dass sie in
der Grossenordnung der durch Packungseffekte verur-
sachten Verzerrungen liegt.t Die Bindungsabstande



Konformationen von 1,3-Dioxanen nach der Kraftfeldmethode

Tabelle 1. Kraftfeldparameter
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2 - Phenyl - 1.3 - dioxan (2 - p - Chlorphenyl - 1.3 - dioxan™). 1

r-2-Phenyl - t - 4.1 -6 - dimethyl - 1.3 - dioxan (r - 2 - (p - Trifluormethylphenyl) - 1 - 4.1 - 6 - dimethyl - 1.3 -

dioxan™. 3

2. Phenyl - 7 - 244 - ¢ - 6 - tetramethyl - 1,3 - dioxan (2 - (p - Bromphenyl) - r - 244 . ¢ - 6 - tetramethyl - 1,3 -

dioxan™). 4

Abb. 1. Errechnete und (in Klammer) expenmentelle Molekilgeometrien von 1.3-Dioxanen. Links: Bindungsab-

stande in pm. Mitte: Bindungswinkel, rechts: Torsionswinkel.
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weichen meist weniger als 2 pm vom experimentelien
Wert ab. nur die 0-1-C-6- und dic O-3-C-4-Bindungen
sind um 36 pm kirzer berechnet als gefunden. Die
Winkel weichen bei 3 um durchschnittlich 0.5°, maximal
1.2°, bei 4 dagegen meist um 1°, zwei um 3.5°, einer um
5.2° ab. Fir die Konformation besonders wichtig sind dic
Torsionswinkel. Nach dem experimentellen Befund sind
1.3-Dioxane im C-C-C-Teil 3hnlich gewellt wie
Cyclohexan.” im O-C-O-Teil sind die Dioxane mit
aquatorialem 2-Arylsubstituenten stirker gefaltet, die mit
axialem 2-Arylsubstituenten dagegen deutlich gegeniiber
Cyclohexan abgeflacht. Wahrend die berechneten Tor-
sionswinkel im C-C-C-Teil aller 1,3-Dioxane und im
0O-C-0-Teil der Dioxane mit Aquatorialem Arylsub-
stituenten gut mit den experimentellen Daten iiberein-
stimmen (Abweichungen von 0.5 bis 3°), weichen die
Dioxane mit axialem Arylsubstituenten im O-C-O-Teil
erheblich (etwa 10° im C-0-C-0-, etwa 4° im C-0-C-C-
Winkel) vom experimentellen Wert ab.

In Phenylcyclohexanen wird bei aquatorialer Phenyl-
gruppe die Konformation bevorzugt, in der der Phenyl-
ring in der Symmetricebene des Cyclohexanrings liegt (A),

wobei der Aromat der Abstossung durch die a-Protonen
ausweicht,” wihrend der axiale Phenylsubstituent sich
senkrecht (gonal)” zu dieser Symmetrieebene einstellt
(B), um so dic Abstossung durch die 1,3-synaxialen
Wasserstoffe zu minimieren. Der axiale Phenylsub-
stituent in 2-Aryl-1,3-dioxanen bevorzugt nach Ex-
periment und Rechnung wie in den Cyclohexanen die
gonale Konformation,”™™ in verschiedenen Kristall-
strukturen von 1.3-Dioxanen mit aquatorialem 2-Aryl-
substituenten findet man alle Einstellungen des Sub-
stituenten von der parallelen’’ iiber verdrillte™ bis zur
gonalen™ Konformation. Die Rotation des quatorialen
Phenylrings ist praktisch nicht gehindert,”>’ da a-Pro-
tonen nicht vorhanden sind.

Fir die grossen Abweichungen zwischen berechneter
und experimentelier Dioxanringgeometrie in 2 und 4 sind
mehrere Erklarungen moglich. Der Einfluss von Kri-
stallpackungskriften ist nicht leicht abzuschatzen. Die
axiale Phenylgruppe kann nicht durch eine Rotation die
fir dic Packung optimale Konformation einnehmen, es
wird aber eine Abknickung in der C-2-C-Ph-Bindung
beobachtet,™ C-2 liegt nicht in der Phenylringebene. Ein
Teil der Spannung konnte in den 1,3-Dioxanring weiter-
geleitet werden und zu ciner Verinderung der Torsions-
winkel im O-C-0-Teil fihren. Eine zweite Erklarungs-
moglichkeit liegt in der Annahme eines starken anomeren
Effekts der Arylgruppe,™ der durch das Kraftfeld nicht
erfasst wird. Der anomere Effekt kann durch hyperkon-
jugative Wechselwirkungen des Sauerstoff-p,-Orbitals
mit dem o*- Orbital der C-X-Bindung am benachbarten
C-Atom erklart werden.”” Dies fihrt zu eciner
Schwichung und Verliangerung der C-2-C-Ph-Bindung,
ciner Verstarkung und Verkazung der C-2-O-Bindungen.
Tatsachlich ist die C-2-C-Ph-Bindung von 151.7 pm in 2
auf 153.2 pm in 3 verlangert.”™ Die Uberlappung von
Sauerstoff-p,-Orbital und o*-Orbital ist in einem ab-
geflachten Dioxanring besser, der anomere Effekt also
starker, als im berechneten Dioxanring. Es zeigt sich
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hier, dass die Kraftfeldrechnung Hinweise auf Effekte
geben kann, die beim Aufstellen des Kraftfelds nicht
bekannt waren.

Konformative Energien in S-Alkyl-13-dioxanen

Allinger und Chung”™ fanden, dass die konformativen
Energien in 5-Methyl-1,3-dioxanen, die durch ein Kraft-
feld ohne Beriicksichtigung freier Elektronenpaare er-
rechnet werden, zu kiein sind. Auch mit unserem Kraft-
feld erhalt man zu geringe Werte bei den S-Methyl-1,3-
dioxanen, der Wert fir dic S-terr.-Butyl-1,3-dioxane
stimmt jedoch mit dem Experiment gut iberein. Die
Einfihrung freier Elektronenpaare erhoht die berech-
ncten Werte erheblich,™ neben einer verbesserten
Energie fiir 5-Methyl-1.3-dioxane errechnet man eine zu
hohe Energic fir 5-tert.-Butyl-1,3-dioxane.

Einen wichtigen Faktor fir Konformerengleich-
gewichte bilden elektrostatische Wechselwirkungen; dass
auch geringe induzierte L.adungen von grosser Bedeu-
tung sein konnen, wurde am Beispiel des t-1.4-Dichlor-
cyclohexans gezeigt. Wiren in diesem Molekdl nur
van der Waals-Wechsclwirkungen und Wechselwirkun-
gen zwischen den beiden C-Cl-Dipolen von Bedeutung,
wiirde die diaquatoriale Konformation bevorzugt. Tat-
sachlich dberwiegt die diaxiale Konformation. Eine
quantenmechanische Berechnung (CNDOQ/2) zeigt,™ dass
in diesem Konformeren in den axialen Wasserstoffa-
tomen eine starkere positive Ladung auftritt als in Koh-
lenwasserstoffen, deren Wechselwirkung mit den C-Cl-
Dipolen ausreicht, um diese Konformation gegeniiber der
diaquatorialen zu bevorzugen.

Einen Hinweis auf die [adungsverteilung in 1,3-Dio-
xanen konnen die chemischen Verschiebungen in NMR-
Spektrum liefern. Auffallend ist die chemische Ver-
schiebung axialer Wasserstoffatome in 5-Position von
1,3-Dioxanen. Wahrend bei Cyclohexanen ein axiales
Proton gewohnlich bei hoherem Feld absorbiert als ein
aquatoniales, crscheint das Signal des axialen S-H in
1.3-Dioxanen meist um ctwa 0.7 ppm bei niedrigerem
Feld als das aquatoriale Proton. Diese Differenz wurde
durch eine verstarkte Abschirmung der dquatorialen
Protonen durch Wechselwirkungen mit den freien Elek-
tronenpaaren des Sauerstoffs erklirt.”” Eine CNDO/2-
Berechnung der l.adungsdichten in den isomeren S-
Methyl-1,3-Dioxanen ergibt jedoch ausser ciner ver-
gleichswcise geringen ncgativen Ladung am aquatonalen
S-Proton von -0.004 eine positive Partialladung von
+0.009 Elektronenladungen am axialen S-Proton. Die
Verschiebungsdifferenz im PMR-Spektrum kann also
uberwiegend auf die Entschirmung des axialen Protons
zurickgefihrt werden. Anders licgen die Verhaltnisse
beim S-tert.-Butyl-1,3-Dioxan, wo Ladungen von -0.01]
und +0.002 berechnet werden.

Der Einfluss clektrostatischer Wechselwirkungen auf
die berechneten konformativen Energien wurde nach der
Monopolnaherung untersucht. Samtliche aus der CNDO-
Berechnung erhaltenen Atomladungen wurden als
Punktladungen in ein Coulomb-Potential

V. = 1389.1 :—""U mol *

i€



Konformationen von 1.3-Dioxanen nach der Kraftfeldmethode 241
Tabelle 2. Experimentellc und berechnete Werte der konformativen Energic in 1.3-Dioxanen (kJ mol ')
! Experimente.le Werte Berechrnete werte
i 3° #° " RN (2) (3 (4 (v
>.5-Dicethyl-",3-dioxsn | 4,0°%0.04  3.48%0.40 1.66  2.16 .66 3.4C 2,78
2-Methyl-5-tert.-dutyl- | 6.062c.00  5.80%0.4¢ 6,32 5.38 4,44 6.7 G.%
,¥-dioxan I
2-tert.-Butyl-S-methyl- | 2, 3225,08 3,19%0.48 0. 54 1,20 .87 2.6 1.8%
1,3-dioxarn l
2-tert.-Butyl-S-dtnyl- 2.78%0.08 2,.53%0,40 0.22 0.95 .7
“,3-dioxan
2-tert.-Sutyl-S-isopropyl- | 3.69%0.04  4.19%0,42 2.85 3,67 4,14
1,3~dioxan {
2,5-Di-tert.~butyl-1, 5= | 5.6620.06 ©,8620,60 6.7Y 5.6 4,60 €.9%
dioxan i !
: Berechnet mit der Entropiewerter sus 9.

{1)Kugelfirmizes .‘auerstoffpotent

aber mit elektrostatisc

lich freie Eiextronenpasre; (

mit effektiven Dielektrizititskonstanten von 1.0 und 2.0
cingesetzt.t Es zeigt sich, dass dadurch die konformative
Energie von S-Methylgruppen erhdht, die von S-tert.-
Butylgruppen aber erniedrigt wird.

Ohne Beriicksichtigung aller elektrostatischen Wech-
selwirkungen war die konformative Energie von 5-tert.-
Butyl richtig, die von 5-Methyl 2u niedrig errechnet
worden. bei vollstindigem Einschluss der Ladungs-
wechselwirkungen werden alle konformativen Energien
zu kiein errechnet. Wahrend im ersten Fall cine Ver-
starkung der Abstossung durch Sauerstoff, also die Ein-
filhrung freier FElektronenpaare, hdchstens zu ciner
Kompromissiosung fihren kann. besteht jetzt die Mog-
lichkeit, alle Werte mit dem Experiment in Einklang zu
bringen. Entsprechend der beobachteten Grosse der
Differenzelektronendichte aufgrund der freien Elek-
tronenpaare fihrien wir diese nur als kleine Storung, d.h.
mit einem sehr weichen Potential, als Zusatzpotential
zum kugelformigen Sducrsloﬂ’potemial ein. Ihr Zentrum
wird an dtrsclbcn Stelle positioniert wie bei Allinger und
Chung,™ was auch durch die beobachtete Differenzelek-
tronendichte nahegelegt wird. Die mit diesem Kraftfeld
errechneten konformativen Energien {3 und 4 in Tabelle 2)
stimmen mit den experimentellen Daten bestens iiberein.
Der Einfluss der elektrostatischen Wechselwirkungen und
der freien Elektronenpaare auf die berechneten Molekil-
geometrien st sehr gering.

Die Berechnung konformativer Energien nach der
Kraftfeldmethode erfordert, zumindest im Fall des hier
verwendeten Kohlenwasserstoffkraftfelds, die vollstin-
dige  Berticksichtigung  elektrostatischer  Wechsel-

*Fir die 8ercnhnung von S-fert.-Butyi-1.3-dioxanen wurden die
Ladungsdichten ebenfalls aus der CNDXO/2-Berechnung entnom-
men. Fiir S-Athyl- und  S-Jsopropyl-1.3.dioxane wurden die
[adungsdichten aus denen der verwandten Verbindungen ex-
trapoliert.

hen wWechselwirkungen, € =2,0;(3) wie {(2),

%, Werte von Allinger und Chung

ial, keine elextrostatischer wechselwirkungen; {2) wie (7,

£ 21.0; (&) wie (3), zusdtz-

2C

wirkungen. Die Monopolniherung erweist sich fir diesen
Zweck als flexibler, da lLadungsdichten aus quanten-
mechanischen Rechnungen verwendet werden konnen,
die Anpassung der Bindungsdipole im Einzelfall dagegen
crhebliche  Schwicrigkeitein  bringt.  Ausschliessliche
Bertdcksichtigung von Wechselwirkungen zwischen den
C-O-Dipolen reicht offenbar nicht aus. Das van der
Waals-Potential von Athersauerstoff wird durch die
Uberlagerung eines starken kugelformigen Potentials mit
zwei schwachen Zusatzpotentialen fir die freien Elek-
tronenpaare beschrieben. Diese Art der Behandlung
freier F.leklroncnpaarc ist ahnlich wic bei Allmger und
Chung,™ sic betont deren Rolle aber viel weniger. In
unserem Kraftfeld ist die Lbcre:nsnmmung von Ex-
periment und Rechnung ebenso gut wie bei Kohlen-
wasserstoffen.  Auch die nichtbindenden Wechsel-
wirkungen von Carbonylsauerstoff diirften cine dhnliche
Behandlung freier Elektronenpaare erfordern.
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druck seiner Arbeit™ und der Deutschen Forschungsgemein-
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