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Quantumchemical Calculations on Nitrogen Bases. Part 3: Ab initio- and Semiempirical Calculations 
on the Protonaffmity of some Secondary, Tertiary and Branched Primary Aliphatic Amines 

Our investigations concerning the protonaffmity of aliphatic amines have been confined so far 
to primary unbranched species. In order to gain further information about the applicability and 
the limitations of the statements derived from the results of the previous calculations, we 
extended our investigations to some tertiary, secondary and branched primary amines. Correla-
tions between the experimental protonaffinities and the Mulliken charges of the nitrogen atom 
and the NHv-group (.v = 0, 1, 2) of the amines, as well as those of the NH v + ,-group of the 
corresponding ammonium cations have been found. However, these correlations only hold 
within the different groups of amines (primary, secondary and tertiary) and not between them. 
A somewhat better correlation throughout all groups is found if one compares the charges of the 
protons in the NH x + 1-groups of the ammonium cations with the experimental protonaffinities of 
the parent amines but deviations from the expected order are found in this case, too. This shows 
the limited value of charges as calculated by the methods used here, in predicting the relative 
order of protonaffinities of amines if they belong to different groups. 

In zwei Arbei ten [1 ,2] berichteten wir b isher über 
unsere Untersuchungen bezüglich des Zusammen-
hanges zwischen der experimentellen Protonenaff i -
nität von stickstoffhalt igen Basen [3, 4] und rechne-
risch zugänglichen Größen , wie zum Beispiel den 
Mull ikenschen Atomladungen. Bisher hat ten wir 
unsere Untersuchungen auf unverzweigte pr imäre 
a l iphat ische Amine beschränkt. Die semiempir i -
schen [1], ebenso wie die ab ini t io-Rechnungen [2] 
führ ten zu dem Resultat, d a ß die Protonenaff ini tä t 
der untersuchten Amine of fenbar durch die Fähig-
keit der Substi tuenten best immt wird, positive 
Ladung zu übernehmen. Die ab ini t io-Rechnungen 
zeigten weiterhin, daß , sofern Ammoniak ausge-
schlossen wird, eine Korrelation sowohl zwischen 
der Mull ikenschen Ladung des Stickstoffatoms als 
auch der Aminogruppe auf der einen und der ex-
per imente l len Protonenaff ini tä t auf der anderen 
Seite besteht. 

* Teil 1 und 2 siehe Ref. (1) und (2). 
Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Jörg Fleischhauer, 
Lehr- und Forschungsgebiet Theoretische Chemie der 
RWTH Aachen, Prof.-Piriet-Str. 1, D-5100 Aachen. 

Da die Untersuchungen bislang auf eine eng ein-
gegrenzte Klasse von Verbindungen beschränkt ge-
bl ieben waren, konnte auch über den Gültigkeits-
bereich der gezogenen Schlußfolgerungen keine 
klare Aussage gemacht werden. Insbesondere war 
d ie Frage unbeantwor te t gebl ieben, ob die Korrela-
t ionen nur innerha lb der einzelnen G r u p p e n (pri-
märe , sekundäre und ter t iäre Amine) Gült igkei t 
besitzen, oder ob sie auch gruppenüberschre i tend 
bestehen. 

Wir erweiterten daher unsere Untersuchungen 
auf sekundäre, ter t iäre und verzweigte al iphatische 
Amine. Wie in den vorausgehenden Arbeiten [1 ,2 ] 
führ ten wir neben M I N D O / 3 [5] auch Eindetermi-
nanten-ab in i t io-Rechnungen [6] unter Verwendung 
einer STO-3G-Basis durch. 

Während im Falle der ab ini t io-Rechnungen 
S tanda rdb indungspa rame te r [7] zur Def in i t ion der 
Molekülgeometr ie verwendet wurden (zu den ver-
wendeten Konformat ionen siehe Anhang) , führ ten 
wir im R a h m e n der M I N D O / 3 - M e t h o d e [8] voll-
s tändige Geomet r i eop t imie rungen durch. 

Die STO-3G-Gesamtenerg ien für die untersuchten 
Amine sind zusammen mit den Werten für die kor-
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r e s p o n d i e r e n d e n K a t i o n e n in T a b . 1 w i e d e r g e g e b e n . 
Be rechne t e und e x p e r i m e n t e l l e P r o t o n e n a f f i n i t ä t e n , 
sowie d ie von uns be t r ach t e t en L a d u n g e n d e r N H V -
G r u p p e n de r A m i n e , der N H V + 1 - G r u p p e n de r A m -
m o n i u m - K a t i o n e n und die d e r S t i c k s t o f f a t o m e d e r 
p r o t o n i e r t e n und u n p r o t o n i e r t e n Basen sind in d e n 
T a b . 2 a und 2 b z u s a m m e n g e f a ß t . D i e m i t t l e r e n 
L a d u n g e n der W a s s e r s t o f f a t o m e d e r N H V + 1 - G r u p -
p e n d e r A m m o n i u m - K a t i o n e n sind in Tab . 4 a u f g e -
f ü h r t . 

Resultate der ab initio-Rechnungen 

D i e a b i n i t i o - P r o t o n e n a f f i n i t ä t e n (PA e x = E ( B ) 
— E ( B H + ) ) s ind u m ca. 2 eV h ö h e r als d ie e x p e r i -
m e n t e l l e n W e r t e (Tab . 2 a). D e n n o c h ist d i e K o r -
re l a t ion zwischen be r echne t en und e x p e r i m e n t e l l e n 
W e r t e n recht b e f r i e d i g e n d ( A b b i l d u n g 1). So e rg ib t 
s ich un te r E i n s c h l u ß der W e r t e aus [2] die f o l g e n d e 
Bez i ehung P A e x = 1 . 1 8 9 - P A b e r - 4 . 2 9 4 ; r = 0 . 9 9 5 . 

Tab. 2a. Ladungen am Stickstoffatom und der Amino- bzw. der Ammoniumgruppe der Amine 
bzw. der Ammonium-Kationen (in ?0), sowie die experimentellen und berechneten Protonen-
affinitäten (in eV)(STO-3G; Standardbindungsparameter). 

R PAex PAber Amin Ammonium-Kation 

<7(N) q( NH, ) q (nh.V+i) 

i-Pr 
t-Bu 

9.70 
9.79 

11.76 
11.85 

-0 .4111 
-0 .4116 

-0 .1063 
-0 .1100 

-0.3742 
-0.3738 

0.6207 
0.6095 

Me, 
MeEt 
Et2 

9.75 
9.86 
9.95 

11.76 
11.88 
11.99 

-0 .3324 
-0 .3365 
-0 .3405 

-0 .1766 
-0.1827 
-0 .1887 

-0 .2994 
-0 .3009 
-0.3026 

0.3497 
0.3381 
0.3268 

Me3 
Me2Et 
MeEt-> 
Et3 

9.91 
10.01 
10.12 
10.21 

11.93 
12.03 
12.12 
12.22 

-0 .2663 
-0 .2704 
-0 .2730 
-0.2791 

-0 .2663 
-0 .2704 
-0 .2730 
-0.2791 

-0 .2314 
-0.2339 
-0.2346 
-0.2390 

0.0795 
0.0722 
0.0667 
0.0588 

Tab. 2 b. Ladungen am Stickstoffatom und der Amino- bzw. der Ammoniumgruppe der Amine 
bzw. der Ammonium-Kationen (in e0), sowie die experimentellen und berechneten Protonen-
affinitäten (in eV) (MINDO/3). 

R PAex PAber Amin Ammonium-Kation 

q{ N) q( NH,) q( N) <7 (NH, + |) 

i-Pr 
t-Bu 

9.70 
9.79 

8.29 
8.22 

-0 .1917 
-0 .2004 

-0.0717 
-0 .0890 

0.2107 
0.1978 

0.6222 
0.5919 

Me, 
MeEt 
Et, 

9.75 
9.86 
9.95 

7.98 
8.11 
8.23 

-0 .1650 
-0 .1753 
-0 .1906 

-0.0998 
-0 .1146 
-0 .1316 

0.2643 
0.2373 
0.2116 

0.5031 
0.4637 
0.4265 

Me3 
Me",Et 
MeEt, 
Et3 

9.91 
10.01 
10.12 
10.21 

7.86 
8.00 
8.08 
8.17 

-0 .1460 
-0 .1644 
-0 .1854 
-0 .1980 

-0 .1460 
-0 .1644 
-0 .1854 
-0 .1980 

0.2469 
0.2206 
0.1953 
0.1720 

0.3460 
0.3135 
0.2835 
0.2560 

Tab. 1. STO-3G-Gesamtenergien der untersuchten Amine 
und Ammonium-Kationen unter Verwendung von Stan-
dardbindungsparametern (Energien in a. u.). 

Molekül Gesamtenergie 

i -C 3 H 7 NH 2 

t - C 4 H 9 N H , 
(CH 3 ) 2 NH 
(C ,H 5 ) (CH, )NH 
( C , H 5 ) , N H 
(CH 3 ) 3 N 
(C 2 H 5 ) (CH 3 ) 2 N 
(C 2 H 5 ) 2 (CH 3 )N 
(C 2 H 5 ) 3 N 

i - C 3 H 7 N H 3 

t - C 4 H 9 N H 3 

(CH 3 ) ,NH^ 
( C 2 H 5 ) ( C H 3 ) N H 2 

( C 2 H 5 ) 2 N H 2 

(CH 3 ) ,NH+ 
(C2H5)(CH3)2NH" t 

(C ,H 5 ) 2 (CH 3 )NH^ 
(C 2 H 5 ) 3 NH + 

171.18869 
209.76087 
132.60923 
171.19120 
209.77313 
171.18144 
209.76338 
248.33842 
286.91436 

171.62096 
210.19642 
133.04146 
171.62775 
210.21378 
171.62000 
210.20565 
248.78381 
287.36352 
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Abb. 1. Korrelation zwischen experimentellen Protonenaffi-
nitäten (PAex) und den unter Verwendung eines STO-3G-
Basissatzes berechneten Protonierungsenergien (PAber). 
1 = Ammoniak, 2 = Methylamin, 3 = Ethylamin, 4 = n-
Propylamin, 5 = n-Butylamin, 6 = i-Propylamin, 7 = t-
Butylamin, 8 = Dimethylamin, 9 = Methylethylamin, 10 = 
Diethylamin, 11 = Trimethylamin, 12 = Dimethylethyl-
amin, 13 = Methyl-diethylamin, 14 = Tri ethylamin. Die 
Daten für die Verbindungen 1 - 5 wurden aus [2] ent-

Während innerhalb der G r u p p e n der pr imären , 
sekundären und tertiären Amine of fenbar eine Kor-
relation zwischen der Elektronendichte am Stick-
stoffatom und der experimentellen Protonenaff in i tä t 
existiert, besteht eine solche Beziehung nicht grup-
penübergreifend (Abb. 2): Die Elektronendichten 
an den basischen Zentren der p r imären Amine sind 
höher als die an den St ickstoffatomen der sekun-
dären, und diese wiederum übersteigen die Werte 
fü r die tertiären Basen. Trägt m a n die Ladungen der 
NH.V-Gruppen (x = 2, 1, 0 für pr imäre , sekundäre 
und tertiäre Amine) gegen die experimentel len Pro-
tonenaff ini täten auf, so ergibt sich Abbi ldung 3. 

Zwar, fallen die negativen Ladungen der NHV -
G r u p p e n in der Reihenfolge tert. > sek. > pr im. 
(Tab. 2 a, Abb. 3), aber auch in diesem Falle be-
steht eine Korrelation zwischen dieser Ladung und 

p 
• 7 

• 9 

6i 'f 5 
r 
• 3 

q(N) V • 2 

10 .0 

9.5 

-0.42 - 0 4 0 - 0 . 3 5 -0.33-0.28 -0.25 

Abb. 2. Beziehung zwischen den unter Verwendung eines 
STO-3G-Basissatzes berechneten Mullikenschen Ladungen 
an den Stickstoffatomen der untersuchten primären (p), 
sekundären (s) und tertiären (t) Amine und den experi-
mentellen Protonenaffinitäten (PAex). Die Daten der Ver-
bindungen 2 - 5 wurden [2] entnommen. Zur Bezifferung 
siehe Abbildung 1. 

t u* 
PA« I X / 

/eV 

•13 L - 1 0 . 0 

t 
•8 

6 > 5 y 
3*. 

q(NHx) 
2»x -9 .5 

- Q 2 5 -0.20 -0.15 -0 .10 

Abb. 3. Beziehung zwischen den unter Verwendung eines 
STO-3G-Basissatzes berechneten Mullikenschen Ladungen 
der NH.v-Gruppen (primäre Amine (p): x = 2, sekundäre 
Amine (s): x = l , tertiäre Amine (t): x = 0) und den 
experimentellen Protonenaffinitäten (PAex). Die Daten der 
Verbindungen 2 - 5 wurden [2] entnommen. Zur Beziffe-
rung siehe Abbildung 1. 

der Protonenaff in i tä t nur innerhalb der einzelnen 
G r u p p e n : So besitzt z.B. t-Butylamin (7) eine 
höhere Protonenaff in i tä t als Dimethy lamin (8), ob-
gleich sich für Dimethy lamin die negativere N H V -
Ladung ergibt. Entsprechendes gilt für das Basen-
paar Die thylamin (10) und Tr imethylamin (11). 
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Abb. 4. Beziehung zwischen den unter Ver-
wendung eines STO-3G-Basissatzes berech-
neten Mullikenschen Ladungen der NH v + r 
Gruppen primärer (p, .Y = 2), sekundärer 
(s, -Y = 1) und tertiärer (t, .x = 0) Ammo-
nium-Kationen und den experimentellen 
Protonenaffinitäten (PAex) der entsprechen-
den Amine. Die Daten der Verbindungen 
2 - 5 wurden [2] entnommen. Zur Beziffe-
rung siehe Abbildung 1. 
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Abb. 5. Beziehung zwischen den unter Verwendung eines 
STO-3G-Basissatzes berechneten Ladungen der Ammo-
nium-Protonen und den experimentellen Protonenaffini-
täten (PAex). Die Daten für die Verbindungen 1 - 5 wurden 
[2] entnommen. Zur Bezifferung siehe Abbildung 1. 

M a n soll te e rwar t en , d a ß d i e P r o t o n e n a f f i n i t ä t 
e ines A m i n e s um so h ö h e r ist, j e m e h r pos i t ive 
L a d u n g von den A lky l subs t i t uen t en in d e n en t sp re -
c h e n d e n A m m o n i u m - K a t i o n e n ü b e r n o m m e n wer -
d e n kann . In A b b . 4 s ind d a h e r d ie L a d u n g e n d e r 

10.0-

9.5 

9.0 

"'"/eV 

PA ber/eV 

8.0 8.5 

Abb. 6. Korrelation zwischen den experimentellen Pro-
tonenaffinitäten (PAex) und den mit MINDO/3 berechne-
ten Protonierungsenergien (PAber). Zur Bezifferung siehe 
Abbildung 1. 

N H V + , - G r u p p e n gegen d ie expe r imen te l l en Pro-
t o n e n a f f i n i t ä t e n a u f g e t r a g e n . A u c h die L a d u n g e n 
d e r N H v + r G r u p p e n d e r A m m o n i u m - K a t i o n e n 
ko r r e l i e r en o f f e n b a r n u r mi t d e n P r o t o n e n a f f i n i -
t ä t en de r k o r r e s p o n d i e r e n d e n S t i cks to f fbasen , w e n n 
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man innerhalb einer G r u p p e bleibt. Auch hier 
ergibt sich eine Umkehr der erwarteten Ladungs-
abfolge bei den Basenpaaren t-Butyl- und Dime-
thyl- sowie Diethyl- und Tr imethylamin (Abbil-
dung 4). 

Eine befr iedigendere Korrelat ion quer durch alle 
G r u p p e n erhält man zwischen der mitt leren Ladung 
eines Wasserstoffatoms der NH V + 1 -Gruppen der 
Ammonium-Kat ionen und den experimentel len 
Protonenaff ini tä ten der entsprechenden Amine , wie 
das bereits von Hehre et al. [9] vorgeschlagen wurde 
(Abbildung 5). 

PAex = — 16.802 • q(H) + 15.218; | r | = 0.977. 

Bei der überwiegenden Anzahl der hier unter-
suchten Verbindungen steigt die Protonenaff in i tä t 
mit sinkender Ladung der Wassers tof fa tome in den 
N H v + [ -Gruppen. 

täten zwar be im Übergang von den pr imären zu den 
sekundären Spezies ansteigen, dann aber wieder 
abfal len, wenn man ein weiteres Wassers toffa tom 
durch eine Alkylgruppe ersetzt. Das M I N D O / 3 -
Verfahren liefert also in diesem Falle nicht die 
richtige Abfolge der Gasphasenprotonenaff in i tä ten , 
sondern vielmehr ein Resultat, wie man es für die 
Basizitäten in wäßr iger Lösung f indet [10]. (Entspre-
chend falsch werden die Protonenaff ini tä ten übri-
gens auch unter Verwendung des MNDO-Ver f ah -
rens [11, 12] wiedergegeben, wie wir in eigenen 
Rechnungen [13] fanden, und wie es kürzlich von 
Ford et al. [14] mitgeteil t wurde. Dagegen konnten 
wir nicht die Resultate von Olivella et al. [15] be-
stätigen, denen zufolge M N D O bereits das Verhält-
nis der Protonenaff in i tä ten von Methylamin und Di-
methylamin falsch wiedergibt .) 

Resultate der semiempirischen Rechnungen 

Deutlich schlechter als im Falle der ab initio-
Rechnungen ist die Korrelat ion zwischen experi-
mentellen und berechneten Protonenaff in i tä ten im 
Falle der MINDO/3-Ergebnisse (Abbi ldung 6). 

Unter Einbeziehung der M I N D O / 3 - P r o t o n e n a f f i -
nitäten für Methylamin und Ethylamin (siehe Tab. 3) 
erkennt man, daß die berechneten Protonenaff in i -

Tab. 3. Experimentelle und mit MINDO/3 berechnete Pro-
tonenaffinitäten einiger primärer aliphatischer Amine und 
des Ammoniaks (in eV). 

Amin PAex PAber 

NH3 8.98 7.68 
CH3NH2 9.47 7.94 
C,H5NH2 9.60 8.14 
n-C3H7NH, 9.66 8.19 
n-C4H9NH2 9.68 8.23 

Abb. 7. Beziehung zwischen den mit MINDO/3 Abb. 8. Beziehung zwischen den mit MINDO/3 berechneten 
berechneten Mullikenschen Stickstoffladungen Mullikenschen Ladungen der NHV-Gruppen primärer (p, x = 2), 
und den experimentellen Protonenaffinitäten. sekundärer (s, .v = 1) und tertiärer (t, x = 0) Amine und den experi-
Die Daten der Verbindungen 2 - 5 wurden [1] mentellen Protonenaffinitäten (PAex). Die Daten der Verbindun-
entnommen. Zur Bezifferung siehe Abbildung 1. gen 2 - 5 wurden [1] entnommen. Zur Bezifferung siehe Abbildung 1. 
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Abb. 9a. Beziehung zwischen den mit MINDO/3 berech-
neten Ladungen der NH V + r G r u p p e n der sekundären 
(s, x = 1) und der tertiären (t, x = 0) Ammonium-Kationen 
und den experimentellen Protonenaffinitäten (PAex) der 
entsprechenden Amine. Zur Bezifferung siehe Abbildung 1. 

0.60 0.65 0.70 0.75 

Abb. 9 b. Beziehung zwischen den mit MINDO/3 berech-
neten Ladungen der NHV + , -Gruppen der primären Am-
monium-Kationen (p, ,Y = 2) und den experimentellen 
Protonenaffinitäten (PAex) der entsprechenden Amine. Die 
Daten für die Verbindungen 2 - 5 stammen aus [1], Zur 
Bezifferung siehe Abbildung 1. 

Ein Vergleich der experimentel len und der mit 
M I N D O / 3 berechneten Protonenaff in i tä ten ist also 
nur innerhalb der pr imären, sekundären und ter-
tiären Amine möglich. A u ß e r d e m ist die berechnete 
Abfolge der Protonenaff ini tä ten im Falle von i-Pro-
pylamin (6) und t-Butylamin (7) im Vergleich mit 
den experimentellen Werten vertauscht. 

Abb. 10. Beziehung zwischen den mit MINDO/3 berech-
neten Ladungen der Ammonium-Protonen und den experi-
mentellen Protonenaffinitäten (PAex). Die Daten für die 
Verbindungen 1 - 5 wurden [1] entnommen. Zur Beziffe-
rung siehe Abbildung 1. 

Wie wir bereits berichteten, besteht im Falle der 
p r imären unverzweigten al iphatischen Amine weder 
eine Korrelat ion zwischen den M I N D O / 3 - bzw. 
M N D O - L a d u n g e n am Stickstoffatom noch der der 
Aminogruppe und den experimentel len Protonenaf-
finitäten. Den M I N D O / 3 - W e r t e n in Tab. 2 b zu-
folge besteht allerdings eine solche Beziehung in-
nerhalb der G r u p p e n der sekundären und tertiären 
Amine : Die experimentel le Protonenaff ini tä t steigt 
mit negativer werdender Ladung am Stickstoffatom 
(Abb. 7) und der N H V - G r u p p e (Abbildung 8). Die 
einzige Größe , die sich innerhalb aller G r u p p e n mit 
den experimentel len Protonenaff ini tä ten korrelieren 
läßt, ist die Ladung der N H x + r G r u p p e in den Am-
monium-Kat ionen : Steigende Übe rnahme positiver 
Ladung durch die Alkylreste geht einher mit einem 
Anstieg der Protonenaff in i tä t (Abbildung 9 a, b). 
Ebenso wie das ab init io-Verfahren, liefert die 
M I N D O / 3 - M e t h o d e eine, wenn auch nicht sehr be-
fr iedigende, g ruppenübergre i fende Korrelation zwi-
schen der mitt leren Ladung eines Wasserstoffatoms 
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Tab. 4. Ladungen der Wasserstoffatome der NH, + rGruppen der untersuchten Kationen q(H) 
und experimentelle Protonenaffinitäten (in eV). 

Amin PAEX q (H) (STO-3G) q{H) (MINDO/3) 

NH3 8.98 0.3627 0.1909 
CH3NH, 9.47 0.3417 0.1494 
C,H5NH2 9.60 0.3363 0.1432 
n-C3H7NH2 9.66 0.3350 0.1407 
n-C4H9NH, 9.68 0.3344 0.1397 
i-C3H7NH-, 9.70 0.3316 0.1372 
t-C4H9NH2 9.79 0.3278 0.1313 
(CH3)2NH 9.75 0.3246 0.1194 
(CH3)(C2H5)NH 9.86 0.3195 0.1132 
(C2H5)2NH 9.95 0.3147 0.1075 
(CH3)3N 9.91 0.3109 0.0991 
(CH3)2(C2H5)N 10.01 0.3062 0.0929 
(CH3)(C2H5)2N 10.12 0.3013 0.0882 
(C2H5)3N 10.21 0.2977 0.0840 

der NH V + 1 -Gruppen der Kationen und den experi-
mentel len Protonenaff in i tä ten der korrespondieren-
den Amine : 

PAe x = — 10.133 • q(H) + 11.021; | r | = 0.975. 

Allerdings kommt es auch hier im Falle der 
Basenpaare t -Buty lamin /Dimethy lamin (7, 8) und 
T r ime thy l amin /Die thy l amin (11, 10) zu der bereits 
e rwähnten Abweichung von der bei genereller Gül-
tigkeit der Beziehung zu erwartenden Reihenfolge 
der Ladungen (Abbi ldung 10). 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie 
fü r die gewährte Unters tützung und dem Rechen-
zentrum der R W T H Aachen für die Bereitstellung 
von Rechenzeit . 

Anhang: Zur Wahl der Konformationen 
für die ab initio-Rechnungen 

Im Falle der Mono- und der Dia lkylamine ver-
wendeten wir planare gestaffelte Konformat ionen. 
Die gleiche Anordnung verwendeten wir für die 
Ethylreste der tert iären Amine. Unseren Rechnun-
gen an diesen Aminen legten wir solche Konforma-
t ionen zugrunde, die anschaulichen Vorstellungen 
zufolge Min ima der Energie entsprechen sollten. 
Ausgehend von der Voraussetzung, d a ß die Elek-
t ronendichte am Stickstoffatom nur wenig von der 
Konformat ion des betrachteten Moleküls abhängt , 
beschränkten wir uns bei unseren ab initio-Rech-
nungen auf eine einzige Anordnung der Seiten-
ketten. U m die Richtigkei t dieser A n n a h m e punk-

tuell zu überprüfen , untersuchten wir im Falle des 
Triethylamins, welchen Einf luß eine Variat ion der 
Konformat ion auf die Ladung des St ickstoffa toms 
besitzt. Dazu drehten wir eine der beiden Ethyl-
gruppen, deren Kohlens tof fa tome zusammen mit 
dem Stickstoffatom eine Ebene def inieren, um die 
C—N-Bindung. Eine Drehung um 15 G r a d erhöht 
die Gesamtenergie um 8.42 kca l /mol , während die 
Elektronendichte am St ickstoffa tom um 0.00095 c0 

ansteigt. U m 21.30 kca l /mol stieg die Gesamtener -
gie bei einer Drehung um 30 Grad . Die negative 
Ladung am Stickstoffatom n a h m hierbei um 
0.00286 c0 zu. Of f enba r besitzen also selbst solche 
Änderungen der Konformat ion , die zu einem deut-
lichen Anstieg der Gesamtenerg ie führen , nur einen 
geringen Einf luß auf die Ladung des basischen Zen-
t rums im Amin. 

Im folgenden werden die im Einzelfall gewählten 
Konformat ionen beschr ieben: 

1. i-Propylamin: Die beiden Methylgruppen sind 
so zueinander angeordnet , d a ß ihre Wasserstoff-
a tome auf Lücke stehen (ant iper iplanar) . Die C —H-
Bindung am sekundären Kohlens tof fa tom halbier t 
in der Projektion den kleinen H - N - H - W i n k e l , die 
C H - G r u p p e steht synper iplanar zu der einen und 
ant iper iplanar zu der anderen C H 3 - G r u p p e . 

2. t-Butylamin: Die Kohlens tof fa tome zweier Me-
thylgruppen def inieren zusammen mit dem ter-
tiären Kohlenstoffa tom eine Ebene, die zu der N H 2 -
Ebene parallel ist. Die be iden Methylgruppen der 
C - C - C - E b e n e sind ekliptisch angeordnet (synperi-
planar). Die Bindung zur dr i t ten Methylgruppe , die 
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zu den beiden anderen ant iper ip lanar angeordnet 
ist, halbiert in der Projekt ion den kleinen H — N - H -
Winkel. Eine C - H - B i n d u n g dieser dri t ten Methyl-
g ruppe halbiert in der Projekt ion den von den 
beiden anderen C H 3 - G r u p p e n und dem tert iären 
Kohlens tof fa tom eingeschlossenen Winkel. 

3. Trimethylamin: Zwei Methylkohlens tof fa tome 
und das St ickstoffatom def in ieren eine Ebene, in 
der je eine der C —H-Bindungen der be iden Methyl-
gruppen liegt. Diese beiden C H 3 - G r u p p e n sind syn-
periplanar zueinander angeordnet. Die dritte Methyl-
gruppe liegt zu den beiden anderen ant iper iplanar . 

4. Dimethylethylamin: Zwei Methylkohlenstoff-
a tome und der Stickstoff def in ieren eine Ebene, in 
der je eine der C - H - B i n d u n g e n der be iden Methyl-
gruppen liegt. Diese be iden Methylgruppen sind 
zueinander synper iplanar angeordnet . Die Methy-
lengruppe des Ethylrestes steht zu diesen Methyl-

gruppen antiperiplanar . Die C - C - B i n d u n g der 
Ethylgruppe halbiert in der Projekt ion den großen 
H3C—N -CH3-Winkel . 

5. Methyldiethylamin: Die vier Kohlens tof fa tome 
von zwei Ethylgruppen und das St ickstoffa tom defi-
nieren eine Ebene. Die beiden C H 2 - G r u p p e n der 
Ethylreste sind zueinander synper ip lanar ange-
ordnet. Das entsprechende gilt fü r die be iden 
Methylgruppen der C2H5-Reste. D i e C - N - B i n d u n g 
zur Methylgruppe, die zu den C H 2 - G r u p p e n der 
beiden Ethylreste synperiplanar angeordne t ist, hal-
biert in der Projektion den großen C 2 H 5 - N — C 2 H 5 -
Winkel. 

6. Triethylamin: Die Anordnung von zwei der drei 
Ethylgruppen entspricht der im Methyldie thylamin. 
Die CH 2 -Gruppe des dritten Ethylrestes ist zu den 
entsprechenden G r u p p e n der be iden anderen C 2H 5-
G r u p p e n ant iper ip lanar angeordnet. 
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