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Uber die Berechnung einiger C®-H Kopplungskonstanten

J. RANFT

Physikalisches Institut der Karl-Marx, Universitat, Leipzig

Es wurden C'3 — H Kopplungskonstanten iiber zwei oder drei Bin-
dungen berechnet. Dabei wurde nur der Kontaktterm im Hamiltonoperator
beriicksichtigt. Die Berechnung des Teils der Kopplungskonstanten, der
durch die ¢ Elektronen vermittelt wird, verlief &hnlich wie die Berechnung
der H — H Kopplungskonstanten nach Karplus [4]. Dies erschien erfolg-
versprechend, da 1) Karplus mit Hilfe dieser Methode gute Ubereinstimmung
mit den experimentellen / — H Kopplungskonstanten erzielte, und 2) auch
die Berechnung der direkten C'® — H Kopplungskonstanten bei Ver-
wendung der Wellenfunktion nach Morse Young und Haurwitz fiir C
geniigend genaue Werte liefert [8].

Zur Berechnung der C'® — H Kopplungskonstanten tiber 2 Bindungen
wurden VB-Funktionen fiir Systeme der Art H,— Ca, Ca, — Cb,
Cb; — Hy dhnlich wie bei Karplus [4] verwendet. Es ergibt sich bei sp™ —
Hybridisierung von Cb Jg, cps = Jg4—co, 70 Iy 4—co,- Die Ty _cs,
werden dabei nach der Formel von Karplus und Anderson [6] oder nach
der Formel von Hiroike [2] berechnet. Fiir die Fille nb = na = 3 und 2
wurden die von Karplus [4] angegebenen Wellenfunktionen verwendet.
Die von ihm angegebenen Koeffizienten sind allerdings mit einigen Druck-
fehlern behaftet und wurden neu berechnet [9]. Weiter wurden die Koefli-
zienten fiir die Félle na = 3, nb = 2 und nb = 3, na = 2 berechnet. Fir
Kopplungen tiber 3 Bindungen wurde eine VB-Funktion fiir das System
H,—Ca; Cay—Ccy Cey —Cb, Cb; — Hy verwendet. Dabei wurden
allerdings neben der Normalstruktur nur Strukturen mit direkter Bindung
H ,— Cb; beriicksichtigt. Es wurde der Fall na = nec = nb = 3 berechnet.

Eine weitere Untersuchung ergab, dass die Formel fir Jgg (m) nach
Karplus [5] ebenfalls fir €' — H Kopplungen anwendbar ist. Das shcwie-
rigste Problem besteht dabei in der Auswahl eines geeigneten a.;. In
den Arbeiten [1, 7, 10, 12] sind dafiir im wesentlichen zwei Méglichkeiten
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offengelassen. acs = Q; po+ @, (p1+pz2+p3) mit (I) @y =41G, Q, =
—17G; (II) @, =41 G, Q, = —6,5 G. pg ist dabei die Dichte der
n Elektronen am betrachteten €'3 — Kern, die p; sind die ©# Elektronen-
dichten an den benachbarten € — Kernen. Von Fraenkel stammt eine
andere Formel fiir a5 [13].

1)

Vergleich mit experimentellen Werten:

in geséttigten Verbindungen erhielt Karabatsos [3] Jg_c_cis =
4,1 ...5,6 Hz. Die Rechnung ergibt (nur ¢ Beitrdge) dafir mit Hilfe

der Formel von Karplus und Anderson [6] —6,8... — 7,5 Hz und mit
Hilfe der Formel von Hiroike [2] —4,5... — 5,0 Hz.
iiber 3 Bindungen erhielt Karabatsos [3] Jy_c_c-c'>= 3,8 ... 5,8 Hz.

Mit der Formel von Hiroike [2] ergibt sich dafiir 4,2 Hz in geséttigten
Verbindungen.

Eine ausfiihrliche Verdffentlichung wird vorbereitet.

Ich danke Herrn Prof. Dr. A. Losche fiir helfende Hinweise und das

der Arbeit entgegengebrachte Interesse.
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