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Die parametrische quantenchemische Berechnungsmethode von DEL RE 
[1] ist besonders für die Berechnung der Ladungsverteilung von a-Systemen 
größerer Moleküle geeignet, bei Strukturforschungen solcher größeren Moleküle, 
wo semiempirische bzw. nichtempiriscb,e Berechnungsmethoden wegen der 
beschränkten Kapazität der Rechenanlagen nicht mehr ange,,-andt ·werden 
können und au eh Näherungsrechnungen hefriedigende Ergehnisse gehen. Laut 
elen Erfahrungen hesteht eine lineare oder nichtlineare Korrelation zwischen 
den mit der DeI Re-lVIethoele herechneten partiellen Ladungen und den 
",Verten eier kernmagnetischen Resonanz verschiedener Atome bzw. den quad
rupol-kernmagnetischen ,"Verten [1, 5, 12]. Die originale lVcIethode von Dcl Re 
ist aber vor allem für die Berechnung des theoretischen Dipolmomentenwertes 
geeignet [1, 2, 5 J. Es ist auch bekannt, daß fiktiyc Elektronenenergiewerte 
ebenfalls in einem gegebenen Parameter-System nach Del Re herechnet ·wer
den können, darum wurde in der letzten Zeit auch zwischen diesen \\~ erten 
und der atomaren Bildungswärmen eine lineare Beziehung gefunden [-±]. 

Die zu den Berechnungen erforderlichen Coulomh- und Resonanz
Integrale sind empirische Parameter, welche mit Hilfe experimenteller Daten 
(:,\}IR chemische Verschiebungen, Dipolmomentem,-erte) ausgewählter einfa
cher :3Iolekiile hestimmt werden. 

DeI Re veröffentlichte einige Parameter [1], die hei Berechnungen orga
nischer lVIolekiile angewandt werden können, und zwar die Parameter der 
C-H, C -C, C -N, C -0, C-F, N -H, 0 -H und C -Cl Bindungen. Die Me
thode wurde mit den Parametern der C-Br und C-I Bindungen von BERTHOD 
und Mitarheitern [3 J, mit den zur Berechnung siliziumorganischer Verbindun
gen erforderlichen Parametern der C-Si, H-Si, N Si Bindungen von NAGY 
und Mitarheitern [2], mit den zu den zinn organischen Verhindungen erforder
lichen Parametern von GUPTA und lVcL-\.JEE [4] ergänzt. Die Methode von DeI Re 
wurde auch auf die Ladungsverteilungsherechnungen des a-Systems solcher 
Moleküle erstreckt, die :-r-Elektronensysteme enthalten, und darum wurde es 
notwendig, die Coulomh-Parameter für Atome in verschiedenen Hyhridisa
tionszuständen zu hestimmen [6, 7]. 

6* 
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Einige Parameter der als Grundlage geltenden C-H Bindung, wie 
b~-Coulomb-, bg-Coulomb-, cCH-Resonanz-Parameter, "wurden hei DeI Re als 
Ausgangsdaten festgelegt, andere Parameter ·wurden aufgrund der Elektro
negatiYitätswerte bzw. der Bindungsenergie"werte der Atome so ausgewählt, 
daß die berechneten Ladungsyerteilungen die chemische induktive Tendenz 
der organischen Halogenyerbindungen wiedergeben, bzw. daß die berechneten 
Dipolmomentenwerte mit den experimentellen Werten annähernd überein
stimmell. In der originalen Arbeit yon DeI Re wurden keine Berechnungen für 
aliphatische Kohlenwasserstoffe mitgeteilt. 

Von NA GY und Mitarbeitern [2], ferner HERi'.-'-i'DO und OLALDE [5] 
wurde festgestellt, daß sich bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen die mit 
den yon Del Re bestimmten Parametern herechneten Ladungsyerteilungs·werte 

. nicht der chemischen Tendenz, der induktiyen Wirkung der Alkyl-Gruppen 
entsprechend ändern. Darum wurden die C-H Bindungsparameter modifiziert, 
und z"war hei NAGY und Mitarbeitern durch die Anderung der induktiven Para
meter (')'H[C] , ('qH])' bei HERi'Ai'DO und Mitarbeitern durch die -Änderung der 
b~-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 yon entsprechender Tendenz. 

Die Anderung der Parameter einzelner Bindungen zieht aber auch die 
Anderung der Paramcter der anderen Bindungen nach sich und es stellt sich 
die Frage, ob für jede Bindung und jedes Molekülsystem ein identisches, allge
meines Bindungsparametersystem gefunden ,\"erden kann oder wegen des 
stark näherungsweisen Charakters der Methode für jede einzelne Art der }Iole
külsysteme andere Parameter-systeme die chemische Tendenz richtig darstellen. 

Ein grundlegendes Problem ist ferner, daß die partielle Ladung nur im 
Falle der rr-Bindung das Bindungsdipolmoment angibt, bei den a-Bindungen 
setzen sie sich aus mehreren Gliedern zusammen. So zum Beispiel wird das 
Dipolmoment nach den Näherungsmethoden C::.\DO und INDO mit der yek
toriellen Summierung zweiter Teilglieder definiert. 

(1) 

wobei flLadung der Wert des Ladungsverschiebungsteils und ,uHybr. der Wert 
des Hybridisationsteils sind. Aus dieser Tatsache folgt, daß die mit der Del Re
Methode berechnete partielle Ladung allein das resultierende Dipolmoment des 
aus den Bindungen zusammengesetzten l\Ioleküls nicht angeben kann. Wird 
es dennoch erhalten, dann sind die berechneten partiellen Ladungen nur 
«fiktive» \\lerte. 

Es ist auch bekannt, daß die prinzipiellen quantenchemischen Berech
nungen, SCF-HF (ab initio), die von den partiellen Ladungen von Del Re 
abweichenden, begründetere partielle Ladungen bzw. Ladungsverteilungen 
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liefern. Prinzipiell echte partielle Ladungen können nur unter Anwendung guter, 
auch die Korrelationsenergie berücksichtigender SCF -HF -Näherungsmetho
den erwartet 'werden. 

Ganz unabhängig yon den quantenchemischen Berechnungen, kann die 
partielle Ladung aufgrund der Elektronegatiyitätswerte berechnet werden, 
z. B. nach der Methode yan SA:'iDERSO" [8]. Die partiellen Ladungen aufgrund 
der Elektronegatiyität und die nach der SCF -HF -nIethode berechneten Werte 
stehen einander nahe, demgegeniiber weichen die nach der DeI Re-Methode 
berechneten Werte yon den yorigen ab. Daraus folgt, daß zwischen den parti
ellen Ladungen von DeI Re und den echten Ladungen nur höchstens eine lineare 
oder in schlechterem Fall eine nicht lineare Korrelation besteht. Falls zwischen 
den echten und den DeI Re-schen partiellen Ladungen eine lineare Beziehung 
mit positivem tg besteht, sind auch die partiellen Ladungen von DeI Re nach 
dem Vergleichungsprinzip von KARAPETH,,,S für yerschiedene Korrelationen 
physikalischer und chemischer Eigenschaften (NMR, QMR) geeignet. 

Es scheint aber, unserer nleinullg nach, richtiger, das nach prinzipiellen 
Methoden berechnete partielle Polaritätswertsystem als Grundlage zu wählen 
und mit Hilfe dieser Werte ein geeignetes DeI Re-sches Parametersystem anzu
geben. Es ist natürlich nicht zu erwarten, daß die mit den so berechneten par
tiellen Ladungen erhaltenen Dipolmomentell'werte mit den experimentellen 
Werten übereinstimmen. Das Parametersystem kann aber auch auf die experi
mentellen Dipolmomenten"werte eingestellt "werden, in diesem Fall werden 
fiktiye partielle Ladungen erhalten. Falls zwischen den yerschiedenen Para
metersystemen eine positiye lineare Korrelation besteht, hat auch die fiktiye 
partielle Polarität ein gutgewähltes DeI Re-sches Parametersystem. 

Das Ziel unserer gegen,\'ärtigen und nächsten Arbeiten ist, aufgrulld der 
echten Ladungsyerteilung des ::\Iethan-::\Ioleküls an aliphatischen organischen 
Molekülen Berechnungen durchzuführen und den Bereich der Del Re-sehen 
Parametersysteme zu bestimmen, die für die Ladungsyerteilung der aliphati
schen Kohlenwasserstoffe die der chemischen Tendenz entsprechenden Ergeb
nisse liefern. ::\Iit den auf diese Weise ermittelten C-H, C-C Bindungspara
metern beahsichtigen wir im weiteren die Parameter der anderen Bindungen zu 
bestimmen und nach geeigneter ::\Iethode yon den möglichen Bindungen die 
optimale auszuwählen. 

Die JIethode t'on DeZ Re und ihre Grulldparameter 

Für die quantenchemischen Berechnungen mit der bekannten DeI Re
::\Iethode [1] sind yier Parameter (je Bindung) und zwar der bO-Coulomb-Para

meter, die YA[Bf )'B[Af Induktivparameter und der cAB-Resonanzparameter 
zu bestimmen. ::\Iit Hilfe dieser Parameter wird die a-partielle Ladung eines 
A-Atoms mit den folgenden Gleiehungen berechnet: 
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(2) 

wobei 

(3) 

und 

(4) 

Da die DeI Re-l\Iethode - ähnlich der Hl\IO-:\Iethode - eine parame
trische :\"äherungsmethode ist, wurde >;on ihm als Ausgang die C-H Bindung 
gewählt. So ist der bO -Coulomh-Parameter des \V asserstoffatollls bl~ = 0, 
und für den Wert des b~-Parameters wurde >;on DeI Re 0,07, >;on Hernando und 
Olalde hingegen durch bg-Variation 0,099 gewählt. Da nach der oben erwähn
ten Definition der j1ncParameter eine Grundgröße ist, gilt ECH = 1,00. Bei der 

C-H Bindung können nur die Parameter b~ und "C(lI] bzw. YH[C] >;ariiert 
"'erden; die optimale Auswahl derselhen ist das Ziel unserer Arbeit. 

F ntersuchungen der Parameter der C- H Bindung 

Für die Untersuchung der Parameter der C-H Bindung ist >;on den Alka
neu das 31ethalllllolekül am besten geeignet, nachdem es nur C-H Bindungen 
enthält. Bei allen anderen Kohlenwasserstoffen muß auch mit den Parametern 

der C -C Bindung gerechnet 'werden (}'C(C]' fccl. Es wurden für das l\Iethan
molekül Variationsrechnungen durchgeführt und zwar ,Huden die qH Ladungen 
bei verschiedenen 'Werten >;on f'C(H] hzw. i'Il[C] berechnet. In Abh. I sind die 
Ergeh] i' s" der Variationsrechnungen in Form einer Kur>;enschar zusammen ge

faßt, wo Lei freigewählten {'C[lI] Werten die qIC;'H[C] Korrelation dargestellt 
ist. Die bei den Berechnungen benutzen weiteren Parameter: bl~ 0, bg = 

= 0,07, f CH = 1,00 wurden konstant gehalten. 
Die Gleichungen der KUl""venschar ergehen sich aus den DeI Re-sehen 

Beziehungen für das l\Iethanmolckül 

(5) 

(6) 

(jc~. 
2EcH 

(7) 

::::\ ach geeigneten Substitutionen und L msetzull gen erhält man aus diescn 
Gleichungen, 'wie der \Vert der qnCJlethan)-Ladung >;on den Parametern der 
Berechnungsll1ethode abhängt. 
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Abb. 1. Korrelation zwischen den berechneten qHCJlethan)-'" erten nnd den i'H[Cr Parametern 
bei verschiedenen i'CfHj Werten. 1. ;'C[Hj = 0,4::2. ;'C[Hj = 0,3: 3. i'C[H] = - 0,2: ~" 
;'C[Hj = 0,1: 5. i'C[H] = 0,0: 6. ;'C[H] = 0,1; 7. ;'C[H] = 0.2: 8. ;'C[H] = 0.22: 9. ;'C[H] = 0.25: 

10. ;'CtHj = 0.:1: 11. i'C[Hj = 0,4: 12. ;'C[Hj = 0,21: 13. ;'C[H] = 0.23: 14. ;'c[Hl = 0.2·1 
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(8) 

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

a) Jede Funktion geht, unabhängig yon dem Wert yon {'C[H]' durch den 

1 0 
mit ('U[C] = ° und qH = 2 bc definierten Punkt durch. 

b) Bei der _~nderung yon b~ yerschiebt sich der Knotenpunkt den grö
ßeren oder kleineren qH-,Verten zu. 

1 0 
c) Bei /'C[H] = 0,25 ist für jeden I'H[CrWert qH = 0,035, d. h. 2 bc-

d) Bei ')'C[C] -Werten über {'[C]H = 0,25, liegen die Kuryen im Bereich 
über dem \Vert qH = +0,035 (-wenn f'H[C] positiv ist), bei kleineren {'C[Hr 
Werten im Bereich unterhalb des erwähnten Wertes. 

e) Aus der Beziehung kann weiterhin festgestellt werden, daß }'H[C] = 1 
in jedem Falle qH = ° ergibt, die Funktionen haben an dieser Stelle eine Unter
brechung, im positiyen i'H[crBereich streben sie gegen diesen Grenzwert. 

So wohl aus Abb. 1, wie aus Gleichung (8) können zu beliebigen :Methan

qH-Werten optimale I'H[C] und I'qC] -Paare bestimmt werden bzw. umgekehrt, in 
Kenntnis letzterer können beliebige qH-Werte berechnet werden. 

Wie es schon im yorangehenden dargelegt ·wurde, ist es zweckmäßig, 
bei Kohlenwasserstoffen die echte partielle Ladungsbasis zu wähle!l. Die Be
rechnungen yon S.-\.i'iDERSO:'i [8] aufgrund der Elektronegatiyitäten führten 
zum Wert qHCiVIethan) = 0,012, WHITEHEAD und Mitarbeiter erhielten mit 
der Methode yon GLOBE [9] q,lMethan) = 0,015. Yon KAPeY [10] wurde mit 
Hilfe einer Populations analyse nach :3Iulliken auch der niedrige ·Wert qH(Me

than) = 0,019 erhalten. 
Aufgrund der yorigen Ausführungen wurden zur Basis der weiteren Be

rechnungen als Yariationsgrundmöglichkcitcn dic wahrscheinlichstcn Wertc 
0,012 und 0,015 für die qHCMethan)-Ladung ge,,-ählt, jedoch 'wurden in einigen 
Fällen die Lntersuchungcn auch auf qH(Methan) = 0,02 erstreckt. 

In Tab. I sind die hei yerschiedencn bg bZ'L qlrCMethan)-\Verten ermittel

ten optimalen Y[C_H]\\T crte zusammengestellt. Bei der \Vahl der i'C[II]"' 

i'H[C]" 'Werte wurde neben dem bisher Gesagten auch für wichtig gehalten, daß 
die i'-Werte zwischen ° und 1 fallen [1,11]. Bei den Yariationenliegen die Werte 

yon i'qC] bzw. i'H[C] also zwischen -1 und l. 
Bei den Yariationen der h~- \V erte wurde zur BestimIllung des Einflusses 

bZ'L der Tendenz der Anderung für ausreichcnd gehalten, Y011 dem yon DeI 

Re empfohlenen W ert b~ 0,07 nur wellig abzuweichen. 
Aus der Kuryenschar ist es ersichtlich, daß zu dem von Del Re ursprüng

lich gewählten i'qH] = 0,3 im Bereich Obis 1 kein i'E[er \\:" ert zu finden ist, 
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Tabelle I 

Berechnete ~!H [C]-Werte bei festgezetzten ?e[Hj/QHC"Ietan) und c5t-Werten 

", ;,qHj 
-0,2 .. -0.1 0,1 0,15 0" 0,~3 qB iJ' 

'" -____ L_ 
c 

;:~l!:t 

0,45 ° -q ,~- 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 0,53 0,63 0,77 0,895 +0,015 0,05 

0,36 0,42 0,62 0,71 0,83 0,93 0,06 

0,43 0,49 0,70 0,77 0,87 0,94 0,07 

OA8 0,54 0,74 0,81 0,89 0,95 0,08 

0,53 0,59 0,77 0,83 0,91 0,96 0,09 

0,29 0,34 0,53 0,65 0,76 0,90 ":-0,020 0,07 

Tabelle II 

Berechnete Ladungsverteilungswerte mit dem originalen Parametersystem ,-on DeI Re 
(~'e[Hl = 0,3; ;.lH[c1 = 0,·1; ~'('e = 0,1; 0° = 0,07; <eH = 1,00; sec = 1,00) 

Bczeich~ 
qa' (IH:! qC' qC' Qdc' nung 

CH 4 0,0,J,0·1 -0,1615 

CH3CH3 II 0,0389 -0,1167 

CH3CH~CHa In 0,0387 0.0378 -0,1177 -0,0726 -0,0015 

CH3CfI~CH~CH3 IY 0,0387 0,0377 -0,1178 -0,0737 -0,0017 

CH3CH~CH2CH~CH3 Y 0,0387 0,0377 -0,1178 -0.0738 -0,0017 

(CH3)3CH YI 0.0386 0,0370 -0.118·1 -0.0291 -0,0026 

(CH3)zCHCH(CHa)·· YII 0,0386 0.0386 -O,1l86 -0,0310 -0,0029 

CGH 12 YIn 0,0375 -0,0750 

(CHa)jC IX. 0,0385 -0,1190 - 0,0140 -0,0035 

Berechneter Dipolmomentenwert Propan 0,0137 

i-Butan 0,0067 



270 JI. T. VA'.YDORFF1· und J. _Y.·jGY 

der ein niedriges Ergebnis um 0,01 qH{Methan) gewährleisten könnte. Ein sol
cher \Vert kann nur zwischen tH[C] = LI und 1,2 erreicht werden, nachdem 
jedoch DeI Re die Ladungen notwendigerweise zu 0,03-0,04 wählte, paßt 
sich diesen der Wert ['H[C] = 0,4 schon gut an. 

Es kann auch festgestellt werden, daß das yon :\"AGY und Mitarbeitern 

yorgeschlagene \Vertpaar iJH[Cj = 0,4 und i'C[H] = -0,2 ein gutes Ergebnis 
gewährleistendes Parameterpaar ist. 

Rechenergebnisse für Alkane 

Aus den \Verten in Ahh. 1 und Tab. I folgt, daß auch, wenn die Ladung 
des Wasserstoffatoms im Methan zu 0,012; 0,015 oder 0,02 festgesetzt "ird, 

z,,-ischen gewissen Grenzen beliehige ['H[Cf' 'flC[H]" Wertpaare gewähl: werden 
können, yon den zahlreichen Möglichkeiten ist es zweckmäßig jenes i'1l[C]' 
,'C[Hf"'ertpaar zu wählen, das für Yerhindungen, die neben C-H Bindung 
auch andere Bindungen enthalten, geeignete Ergehnisse der partiellen Ladungen 
liefert. Yon den Alkanen, Alkyl-Halogenen und substituirten Silanen, welche 
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O(J3E 0.037 0,038 0.039 0040 q,>-:' -0.73 -D)2 -0)1 -O,C7 -0,05 -0,03 -0,01 oe -:-Q01 

Abb. 2. Korrelation zwischen den mit elen orürinalen Parametern yon DeI Re herechneten 
qlrbz\\'. qC,\"erten und elen experimentellen cl;emischen Verschiebungen ~}IRTH hz\\'. 1\13 

(;'C[H] = 0.3: ;'H[C] = 0,·1: ;'ce = 0,1 I'C = O,Oi: FeH = 1.00: fec = 1,(0) 
Bezeichnungen: 0 = q(CH:1); EI = q (CH~, CFr. C) 
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auch C -H Bindungen enthalten, liefern von den in Tab. I zusammengefaßten 

I'C[H[" , I'H[Cf' Wertpaaren bei festgesetztem optimalem qH{l\Iethan) = 0,012 
Wert die Parameter j'C(H] = 0,15: f'H[Cj = 0,83 und 6g = 0,07 hzw. 0,08 
die besten Ergehnisse. Ihre Bestimmung soll in der nächsten l\Iitteilung aus
führlich veröffentlicht werden. 

In Abh. :2 ist die Korrelation zwischen den mit den originalen DeI Re
schen Parametern berechneten partiellen Ladungen qH hzw. qc und den chemi
schen Yersehiehullgen IH-:.YlIRrH hzw. 6C13 dargestellt. Die in den Abbil
dungen angewandten Bezeichnung der einzelnen Atome der Yerbindungen mit 
den "\\-erten der hereehneten partiellen Ladungen und Bindungspolaritäten 
und die Dipolmomente sind in Tab. Ir enthalten. Die. zu den Korrelationen 
verwendeten experimentellen IH-:\"MRTH und 6C13 chemischen Yersehie
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 Effekte zu erwarten wäre. Obwohl Dd Re seine Parameter auf
grund des Dipolmoments bestimmte, ,reichen in der Alkan-Reihe die berech
neten "\\-erte von den experimentellen "\\'erten ab (Propan 0,083 D, i-Butan 

0,132 D [14, 15]. 
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Abb. 3. Korrelation z\\'ischen den mit dem Parametcrsystem von J. ::'\agy herechneten qH
bz,e qc-\'rertcn und den experimentellen chemischen Verschiebungen ::,\}IRTH bzw. Öc'" 

(;'C[f-Il = -0.2: ;'H[Cj = O.·l: ;'cc = 0.1 Öc = 0,07 FeH =0 1.00 fCC= 1.00) 
Bezeichnungen: 0 = q (CH3): C) = q (CH". CH, C) 
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In Abb. 3 ist die Korrelation zwischen den mit den Parametern von 
NAGY berechneten qH-bz"'i1". qc Werten der Alkane und den experimentellen 
NMRrH bzw. be13 chemischen Verschiebungen dargestellt. 

Tab. III enthält die berechneten partiellen Ladungen, Bindungspolari
täten und Dipolmomentenwerte. Aus der Abbildung ist es ersichtlich, daß die 
Tendenz der qH-TH-Korrelation der Ladungen der Kohlenstoffatome der 
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180 lV.I 

111.7 1I/.2 

170 VI.1 
1'1.2 V/.2 
IX. 2 

lX.I 

-0,05 -O,O~ -0,03 q.c 
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9,50 

'1111 
/1 VIIWI

IIU '17 
fII 

9,00 

'111.2· filZ '12 

VIII- 111.2 
8.50 

'/12 

0,012 0,013 0,014 0,015 q.H 

Abb. 4. Korrelation zwischen den mit dem für optimal befundenen Parametersystem berechne
ten qH-bzw. qc-\'\'erten und den experimentellen chemiscben Verschiebungen X:\lRTH bzw. 
(\c l

" 

(~'C[Hl = 0,15; ;'H[C] = 0.83: ;'ce = 0.166: ö;: = 0.07 feH 1,00 cec 1.00) 
Bezeichnungen: 0"", P (CH3): a == p (CH~. CH, C) 

nlethylgruppen, der Korrelation qc(CH3)-beI3, der aufgrund induktiver Effekte 
erwarteten chemi5chen Tendenz entspricht. die Korrelation der Ladungen der 
inneren Kohlenstoffatome der Molcküle, die Korrelation qc(CH, CH, C)- be13, 

ist der erwarteten Tendcnz entgegengesetzt. 
Schließlich ist in Abb. 4 die Korrelation zwischen den mit den von uns 

als die heste erachteten Parametern [i'qH] = 0,15; i'H[C] = 0,83, i'ce = 0,166; 
bg = 0,07. ceH = 1,00; cee = 1,00] berechnetcn Ladungen und der IH-:\"nIR 
TH hzw. bel3 chemischen Verschiebungen dargestellt. Die berechneten partiellen 
Ladungen, Bindungsp~laritäten und v Dipoln~omentenwerte sind in Tab. IV zu-
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Tabelle III 

Berechnete Ladungsverteilungswerte mit dem Parametersvstem von J. :;'\alrv 
(?C[Hj = -0,2; YH[C] = 0,4, I'cc = 0,1; 0(; = 0,07; fCH;;' 1,00; <CC = 1,0~6) 

Bezeich~ , 
Dung Qc'c' 

CH 4 I 0,0159 -0,0636 

CHaCHa II 0,018-1 -0,0553 

CHaCH~CHa III 0,0187 0,0213 -0,0515 -0,0515 0,00·1-1 

CHaCH~CH~CHa IT 0,0187 0,0216 -0,0512 -0,0480 0,0048 

CH3CH~CHzCHzCHa Y 0,0187 0,0216 -0,0512 -0,0-177 0,0049 

(CHahCH YI 0,0189 0.02·1.7 -0,0472 -0,0536 0,0096 

(CHa)zCHCH(CHaL YII 0,0190 0,0253 -0,0·164 -0,0464 0.0105 

CSH1Z YIII 0.0219 -0,0·138 

(CHa)lC IX 0.0193 -0,0420 -0.0630 0,0158 

Berechneter Dipolmomentenwert: Propan 0,0173 D 

i-Butan 0,0360 D 

Tabelle IV 

Berechnete Ladungsverteilungswerte mit dem für optimal gefundenen Parameter-system 
Ö'C[H J = 0,15; I'H[C] = 0,83; ~!CC = 0,166; 15(; = 0,07; "CH = LOO; ecc = LOO) 

Bezeich-
qH' qH' qel qC' Qc'C' Dung 

CRl I 0,0119 -0,0474 

CHaCH3 II 0,0129 -0,0388 

·CH3CH zCH3 III 0,0131 0,0137 -0,0359 -0,03-15 0,0035 

CH3CH zCH zCH3 IY 0.0132 0,0139 -0.0353 -0,0321 0,0043 

CH3CH~CHzCHzCH3 Y 0,0132 0,0140 -0,0351 -0,0316 0,00-15 

(CH3hCH YI 0,0133 0,0144 -0,0337 -0,0331 0,0062 

(CH3)zCHCH(CH3)z YII 0,0134 0,0146 -0,0327 -0,0296 0,0075 

CSH1Z YIII 0,0142 -0,0284 

(CHa)4C IX 0,013-1 -0,0338 0,0084 

Berechneter Dipolmomentenwert Propan 0,0281 

i-Butan 0,0376 
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sammengefaßt. Aus Abb. 4 ist es ersichtlich, daß sowohl die Korrelation qH-TH 

wie au eh die Korrelation qc(CH3, CH 2, CH, C)- bC13 der chemisehen Tendenz 
entspreehen. 

Die Dipolmomentenwerte weichen aueh hier yon den experimentellen 
\Verten ab, j edoeh wurde - wie es im yorhergehenden auseinandergesetzt 
wurde - das Parametersystem aufgrund der echten Ladungen des Methan
~Ioleküls bestimmt, so können die berechneten Dipolmomentenwerte mit den 
experimentellen \\'erten nicht übereinstimmen. 

Zusammenfassung 

Es wurden die C- H Bindungsparameter der parametrischen quantenchemischen 
Berechnungsmethode von Dei Re auf Grund der prinzipiell bestimmbaren Ladungsverteilung 
des ~Iethans untersucht. 

Es wurde der Bereich der Parametersysteme angegeben. welche für die qH Ladung 
des ~Iethan-~Ioleküls die wahrscheinlichsten Werte 0.012. 0.015 bzw. 0.02 liefern. ~Iit den 
unter den möglichen Parametersystemen für optimal gefundenen ;'ClH] 0,15 "'-erten wur
den die Ladungsverteilungswcrte der .·\Jkane berechnet. 
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