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Gauge-invariant Calculation of Diamagnetism and Chemical Shift V : Examina- 
tion of the Dependence of C--H-bond Cont~'ibutions to the Diamagnetic Suscepti- 

bility of Hydrocarbons from the Bond Length 

The procedure described in 1,2 was used to calculate the magnetic suscepti- 
bility contributions of C--H bonds to the diamagnetism of various hydro- 
carbons. It was found a correlation between these C--H-bond contributions 
and the bond lengths. The transferability of the evaluated C--H-bond suscepti- 
bilities from one molecule to another is discussed. 

(Keywords: Diamagnetism, theoretical calculation; Transferability of C--H- 
bond contributions) 

Problemstellung 

Die Methode der individuellen Eichtransformationl,  2 zur Berech- 
nung des Diamagnetismus nutz t  die Tatsaehe aus, dab sich die 
Suszeptibilitgt der Molekiile additiv aus den Beitr~gen der einzelnen 
Bindungen, der freien Elektronenpaare und der Atomriimpfe zu- 
sammensetzen l~Bt. Damit  wird eine Besehreibung des Molekfils durch 
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lokalisierte Bindungen wie sie erstmals von Hund3 vorgestellt 
wurden - -  erforderlieh. Die Molekfilorbitale dfirfGn sigh jeweils fiber 
maxima] zwei Atome erstreeken. Edmiston und Ruedenberg4 wiesen 
darauf  hin, dal~ die mit lokalisierten Molekfilorbita]en erhaltenen 
Ergebnisse innerhalb homologer Reihen yon einem Molekiil auf ein 
anderes i ibertragbar sein sollten. Diese UbGrtragbarkeit ermSglieht dig 
Aufstellung yon Inkrementsystemen auf theoretischer Grundlage und 
ist bei den C--H-Bindungen - -  sowohl in ges~ttigten .S als auch in 
unges~ttigten 6 Kohlenwasserstoffen - -  besonders gut  gew£hrleistet. 
Bei der Berechnung der diamagnetischen Suszeptibilit~t von C--H-  
Bindungen wurde yon Yoffe 7 eine Abb£ngigkeit v o n d e r  Bindungsl£nge 
festgestellt. Ein Zie] der vorgelegten Arbeit besteht in der Unter- 
suchung der Abh~ngigkeit der C--H-Bindungsbeitr£ge zur diamagneti- 
schen Suszeptibilit~t yon der Bindungsl~nge auf der Basis der Methode 
der individuellen Eichtransformationl ,  2 und unter  Verwendung yon 
PCILO-Wellenfunktionen. Die Parametrisierung erfolgte wie bereits in 
s beschrieben. 

Bei der stSrungstheoretisehen Interpreta t ion des Diamagnetismus 
wird eine Aufteilung in einen diamagnetischen odei  Langevin- und 
einen paramagnetisehen oder Van Vleck-Term erhalten (vgl.9,10): 

x=x~+x~ (~) 

Der paramagnetische Anteil ist um so kleiner, je mehr sich die 
Elektronenvertei lung der Kugelsymmetrie  n£hert, so dal~ eine in- 
direkte Abh~ngigkeit dieses Terms von der L~nge der Bindung re- 
sultiert. 

Der paramagnetisehe Term aus G1. (1) stellt eine unendliehe, 
scblecht konvergierende Summe dar, so dub eine exakte Bereehnung 
des Diamagnetismus auf diese Weise nieht m5glich ist. Zur Vermeidung 
dieser Schwierigkeit leiteten Sternberg und Haberditzl 1 unter  Anwen- 
dung der Rebane-Ungleiehung eine Beziehung ab, welehe wiederum eine 
Aufteilung in zwei Anteile entgegengesetzten Vorzeiehens enth£1t, so 
dal~ man ebenfalls yon einem diamagnetisehen bzw. paramagnetisehen 
Term sprechen kann. Es war nun von Interesse, ob ffir diese Terme die 
oben beschriebenen Vorstellungen von Dorfman H ebenfalls zutreffen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Abhdingigkeit des Langevin- und Van Vleck-Terms vonder Bindungsldinge 

Aus diesem Grunde wurden jeweils die Bindungsbeitr~ge einiger 
Molekfile (Ethen, Isobuten, 1-Buten, trans-l,3,5-Hexatrien, 1-Hexen, 
trans-1,3-Butadien und Propen) berechnet und gegen die experimentell 
ermittel ten Bindungsl£ngen 13 aufgetragen. Unabh~ngig vom ttybridi-  
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sierungszustand des an der C H-Bindung beteiligten Kohlenstoff- 
atoms wachsen sowohl der Bet, rag des diamagnetischen als auch des 
paramagnetischen Terms mit der Bindungsl/inge. Diese Ergebnisse 
befinden sieh damit in qualitativer Ubereinstimmung mit den yon 
Dorfman n entwickelten Vorstellungen. Damit wird die Analogie 
zwisehen den Termen in G1. (1) und den entspreehenden mit Hilfe der 
Methode der individuellen Eichtransformation 1 erhaltenen Anteilen 
untersttitzt. 

Abb. 1. Abh~ngigkeit des diamagnetischen (a) und paramagnetisehen (b) 
Terms der Suszeptibilit£t yon C(spa)--H - ( O - - 0 - - O )  und C(sp2)--H - 

Bindungen ([]--[2]--D) yon der Bindungsl~nge 

Quantitative Untersuchung der Abh~ingigkeit von C--H-Bindungsbei- 
• tr~igen zur Suszeptibilit~it vonder Bindungslgnge 

Da der Betrag des diamagnetischen und des paramagnetisehen 
Anteils mit vergleichbarem Anstieg mit der Bindungsl£nge wachsen, 
sollte die Summe beider Terme nur eine geringe Abh/~ngigkeit yon 
diesem Parameter zeigen. 

Yoffe 7 gibt ffir den Zusammenhang zwischen L~nge und diamagne- 
tischer Suszeptibilit~t yon C--H-Bindungen folgende Formel an: 

Dieses Ergebnis wurde durch Variation der L/~nge einer C--H-Bindung 
des Methanmolektils und unter Verwendung yon eiehinvarianten 
Atomorbitalen erhalten und konnte dureh Rechnungen an weiteren 
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Kohlenw~sserstoffen (Ethan, Ethen,  Ethin,  Cyelopropan, t rans- l ,3-  

Butadien, Benzen) im Rahmen der Methode yon ihm best/~tigt werden. 
Die Auswertung der in Abb. 2 dargestellten Geraden - -  hier fanden 

C--H-Bindungsbeitr/~ge der Molekiile Ethen,  Isobuten, 1-Buten, trans- 

1,3,5-Hexatrien, Propen und Cyclohexen Eingang - -  ergibt unab- 
h/~ngig vom Hybridisierungszustand des an der C--H-Bindung be- 
teiligten Kohlenstoffatoms folgenden Zusammenhang: ( )0o 

I ( C - - H ) '  = X (C--H) (3) 

m-xsm 3mo1-7 

x¢s,3 

~s,,~ ,~, 

~g2 

*NO 
I 

~0~ 
I I i I p b p 

~o5 2,o~ 2,o7 Z, o8 2,o9 %7o ~.~. 

Abb. 2. Abh/ingigkeit der Suszeptibilit/~t yon C (sp3)--H - ( C ) ~ @ O )  und 
C (sp 2)-H-Bindungen ([] V1--D) yon der Bindungsl~nge 

Um die Anwendbarkeit  dieser Beziehung zur Besehreibung der Ab- 
h/ingigkeit der Suszeptibilit/~t yon der Bindungsl/~nge im Rahmen der 
Methode der individuellen Eichtr~nsformation 1 zu tiberpriifen, wurde 
die Suszeptibilit/~t von C--H-Bindungen unter  Verwendung yon G1. (3) 
ermittel t  und mit den quantenchemisch berechneten Bindungsbei- 
tr/~gen verglichen. Aus diesen in Tabelle 1 dargestellten Ergebnissen 
l~ssen sich folgende Schlugfolgerungen ziehen: 

a) Die Abh/~ngigkeit der C--H-Bindungsbeitr~ge zur Suszeptibili- 
t/~t v o n d e r  Bindungsl/inge wird nicht vom Hybridisierungszustand des 
an der Bindung beteiligten Kohlenstoffatoms beeinfluBt; 

b) Die Ermit t lung der C--H-Bindungsbeitr£ge kann vereinfacht 
werden, indem unter  Beriicksichtigung der Beziehung zwischen Bin- 
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dungsl~nge und  Suszeptibil i t~t  der en tsprechende  Bindungsbe i t rag  
berechnet  wird. 

Es  wurde  dami t  der Nachweis  erbracht ,  dag die C - - H - B i n d u n g s -  
beitr~ge zur  Suszeptibil i t~t  wei tes tgehend v o n d e r  U m g e b u n g  unab-  
h~ngig sind und  sich au f  Differenzen in der Bindungslgnge  zuriiek- 
ftihren lassen. Die Uber t r agba rke i t  der mit  Hilfe der Methode der 

Tabelle 1. Vergleich der gemiifi Gleichung (3) ( 7~aI) mit quantenchemisch 
(--~(QC) berechneten Bindungsbeitr~igen zur Suszeptibilit~it 

Bindungs- - -  •Glb ZQC 
Molekfil Bindung ~ l£nge (a. u.) (10 -12 mS mo1-1) (10 -12 m 3 tool -1) 

trans- 1,3- C1--H 2,060 45,56 45,55 
Butadien Ce--H 2,060 45,56 45,54 

1-Hexen C1 (sp2)--H 2,041 45,38 45,38 
C2 (sp2)--H 2,041 45,38 45,38 
C 1 (sp3)--H 2,041 45,28 45,28 
C2 (sp3)--H 2,041 45,28 45:28 

n-Hexan C1,2--H 2,060 45,46 45,47 

a Der Index des Kohlenstoffatoms gibt die Anzahl der weiteren an dieses 
Atom gebundenen C-Atome an. 

b Als Bezugswcrte Z' bzw. l' gelten: 
C (sp3)--H : )( = --45,56- 10 -12 m 3 mo1-1 ; l' = 2,060 a.u. 
C (sp2)--H : )( = - -45 ,83 '  10 -12 m 3 mo1-1 ; l' = 2,098 u. a. 

individuellen E ich t r ans fo rma t ion  1 und  un te r  Verwendung  von  P C I L O -  
Wel lenfunkt ionen  erhal tenen C - - H - B i n d u n g s b e i t r ~ g e  zur  Suszeptibili- 
t~t  von  einem Molekiil au f  ein anderes  l£gt  sich somit  best£tigen. 
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