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Giinter Hdfelinger

MOQ-n-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehungen fiir Hetero-r-Systeme, [

7-Systeme mit CN-Bindungen

Aus dem Lehrstuhl] fiir Organische Chemie der Universitdt Tiibingen

(Eingegangen am 25, Mérz 1970)
]

Mit Hilfe einer fiir ungesittigte Kohlenwasserstofle erhaltenen HMO-r-Bindungsordnung-
Bindungslingen-Beziehung werden fiir CN-Hetero-w-Bindungssysteme die empirischen Reso-
nanzintegral-Heteroparameter kc—nN und kc—wzu 1.10 bzw. 1.00 bestimmt. Die mit diesen
Parametern berechneten HMO-r-Bindungsordnungen ergeben mit experimentellen Bindungs-
abstinden, die mit einer Standardabweichung von hdchstens 0.015 A bestimmt wurden, eine
lineare Bezichung, deren Gleichung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate zu

RHMO [A] - 1.474 0.225 prg
mit einer Standardabweichung von 0.019 A und einem Korrclationskoeffizienten von 0.865
fiir 114 Punkte bestimmt wurde. Fur PPP-SCF-r-Bindungsordnungen betrdgt die Ausgleichs-

gerade
REPP [A} = (.443--0.167 pys

mit einer Standardabweichung von 0.022 A und einem Korrelationskoeffizienten von 0.801
fiir 168 Werte.

MO-mt-Bond Order-Bond Lengths Relations for Hetero-w-Systems, I
-Systems with CN-Bonds

A HMO-r-bond order-bond lengths relation obtained for unsaturated hydrocarbons allows
the empirical determination of the HMO resonance integral parameters for CN-w-bonds as
kc—N = 1,10 and kc—nN = 1,00. HMO-r-Bond orders calculated with these parameters
give a linear relation with bond lengths determined experimentally with a standard deviation
of less than 0,015 A. The equation determined by linear least squares methods is

RHMO [A] — [,474--0,225 p
with a standard deviation of 0,019 A and a correlation coefficient of 0,865 for 114 points.
For PPP-SCF-n-bond orders the least squares equation yields

REPP [A] = 1,443--0,167 pys
with a standard deviation of 0,022 A and a correlation coefficient of 0,801 for 168 points.

Zwischen der MO-w-Bindungsordnung P und dem entsprechenden Bindungsabstand
in ungeséttigten Verbindungen besteht ein Zusammenhang, der theoretisch begriindet

1) C. A. Coulson, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 169, 413 (1939).



1970 MO-n-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehungen (1.) 2903

ist1-2 und durch eine Vielzahl empirischer Bindungsordnung-Bindungsldngen-Bezie-
hungen sowohl fiir ungesittigie Kohlenwasserstoffe? als auch fiir Hetero-w-Systeme
bestatigt wurde. Fiir CN-Bindungen wurden in der Literatur nichtlineare und lineare
Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziechungen angegeben.

Die nichtlinearen Beziehungen beruhen auf der Formel von Coulson? (1),

S-—-D
Rrg = §— S B (1
| kP
Prs
auf einer parabolischen Beziehung43 (2)
1
R E+4 F(ps + 1 2

oder sind empirisch bestimmt und nicht durch eine Funktion definiert6.7.

Die Anwendung von Formel (1) verlangt die Kenntnis des ,,reinen‘* Einfachbin-
dungsabstandes S, des ,,reinen Doppelbindungsabstandes D und eines weiteren
Punktes mit bekannter Bindungsordnung und Bindungslinge zur Ermittlung der
Konstanten K. Die in der Literatur angegebenen Parameterwerte sind in Tab. 1 zu-
sammengestellt,

Tab. 1. Parameter fiir nichtlineare Bindungsordnung-Bindungsldngen-Bezichungen

Einfachbin- Doppelbin- Zusatzwert Parameter in

dungsabstand  dungsabstand Gleichung (2)
STAY DIA] K Rrs [A) Prs E F Lit.
p=0 p =10
1.475 1.28 0.80 1.15 2.0 — - 8
1.475 1.28 0.6625 1.183 2.0 - - »
1.474 1.295% 0.923 1.157 1.890 - - Lo}
1,470 1.255 0.6196 1.156 2.0 — — 1
1.440 1.280*%  0.891 1.154 1.9804 - - 12)
1.480 1.275 1.135 2.0 0.309 0,157 e
1.475 1.290 - 1.156 2.0 0.316 0.144 5
1.435%%% 1.267 — 1.336 0.600 - - 0
1.474 1.274 — 1.157 2.0 - — 7

*) Abstand fiir p = 0.950. ** Abstand fir p — 0.986. *** Geschitzter Cgp?— Ngp2-Einfachbindungsabstand.

2) H. C. Longuet-Higgins und L. Salem, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 251, 172 (1959).
3) Siehe Uberblick in: G. Hifelinger, Tetrahedron [London] 26, 2469 (1970).

4) W. Gordy, J. chem. Physics 15, 305 (1947).

5) H. O. Jenkins, J. Amer. chem. Soc. 77, 3168 (1955); Trans. Faraday Soc. 51, 1042 (1955).
6) T. H. Goodwinund A. L. Porte, ]. chem. Soc. [London] 1956, 3595.

7) A. Lofthus, Molecular Physics 2, 367 (1959).

8) E. G. Cox und G. A. Jeffrey, Proc. Roy. Soc. [London}] Ser. A 207, 110 (1951).

9 F. Bertinotti, G. Giacomello und A. M. Liquori, Acta crystaliogr. [Copenhagen} 9, 510
(1956).

100 T. Anno, M. Ito, R. Shimada, A. Sadd und W. Mizashima, Bull. chem. Soc. Japan 32, 827
(1959).

1) E. Bayer und G. Hdfelinger, Chem. Ber. 99, 1689 (1966).
12) H. P. Figeys und P. Dedieu, Theoret. chim. Acta [Berlin] 9, 82 (1967).
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Diese nichtlinearen Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehungen umfassen den
gesamten Bereich der CN-Bindungen von der Einfach- bis zur Dreifachbindung ohne
Beriicksichtigung der Hybridisierung der beteiligten Atome. Wie bei den Kohlen-
wasserstoffen 13.14) ist es jedoch notwendig, jeweils Bindungen gleicher Hybridisierung
zu betrachten. Daher werden hier nur Bindungslingen und ww-Bindungsordnungen fiir
Cyp2—Nyp-Bindungen beriicksichtigt. Fiir diesen Hybridisierungsbereich wurden
bisher auBer der empirischen nichtlinearen Beziehung von Goodwin® nur lineare
Bezichungen nach Gleichung (3) angegeben, deren Parameterwerte

Reg = A~ B pry (3)

in Tab. 2 zusammengestelit sind,

Tab. 2. Parameter fiir lineare n-Bindungsordnung-Bindungslingen-Bezichungen

Cgp? —Ngp2-Einfach- Doppelbindungs-

bindungsabstand abstand fir Lit.
A[A] B p = 1.0[A]
1.475 195 1.28 8
1.475 240 1.235 15)
1.40 A2 1.28 16)
1.478 .208 1.270 1
1.480 185 1.295 18)
1.451 180 1.271 9
1.445 175 1.270 20)
1.448 178 1270 21
1.458 180 1.278 22)

Charakteristische Bindungsabstéinde
1. Cgp2—N;p-Einfachbindungsabstand

Dieser ist wie bei den CC-Bindungen? eine theoretische GroBe, die am besten durch
Extrapolation aus der Bindungsordnung-Lingenbeziehung erhalten wird. Im Gegen-
satz zu den CC-Bindungen gibt es hier jedoch zwei experimentelle Werte 23). Beim
N-Methyl-acetanilid 24 (1) ist der Benzolring um 90° gegeniiber dem freien Flektronen-
paar des Stickstoffs verdrillt. Damit kann keine Wechselwirkung zwischen den

/CHg H,

L o K _)-on

// $-CHy _ 3
1 CH;

13) C. A. Coulson, Volume commémoratif Victor Henri, Desoer, Liége 1948.
4 B. P. Penfold und W. N. Lipscomb, Acta crystallogr. [Copenhagen] 14, 589 (1961).
15} T. Hahn, Z. Kristallogr. 109, 438 (1957).
16} H. J. Bernstein, J. physic. Chem. 63, 565 (1959).
i R. L. Miller, P. G. Lykos und H. N. Schmeising, . Amer. chem. Soc. 84, 4623 (1962).
18) 4. Julg und P. Carles, I. Chim. physique 59, 852 (1962).
19) K. Nishimoro und L. S. Forster, Theoret. chim. Acta [Berlin] 4, 155 (1966).
200 M. J. S. Dewar und G. J. Gleicher, J. chem, Physics 44, 759 (1966).
21) M. J. S. Dewar und T. Morita, J. Amer chem. Soc. 91, 796 (1969).
22) [. Fischer-Hjalmars und M. Sundbom, Acta chem. scdnd 22, 607 (1968).
23} A. Camerman, Canad. J. Chem. 48, 179 (1970).
24) B. F. Pedersen, Acta chem. scand. 21, 1415 (1967).
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Tt-Systemen des Benzolrings und der Amidgruppe stattfinden. Beide Atome sind jedoch
sp2-hybridisiert, so daB der Abstand von 1.481 4 0.027 A den gesuchten Einfach-
bindungsabstand darstellt. Dieser Wert ist jedoch groBer als der C,,,—Ngps-Einfach-
bindungsabstand 1!’ von 1.470 + 0.009 A. Wegen der zunehmenden Bindungsver-
kiirzung mit zunechmendem s-Charakter der Hybridorbitale sollte aber ein kleinerer
Wert erwartet werden.

Im N-Phenyl-2.4.6-trimethyl-pyridiniumperchlorat 2% (2) wurde der Cgpn— prz-
Einfachbindungsabstand zu 1.470 + 0.015 A bestimmt. Die Verdrillung zwischen
Benzol- und Pyridiniumring betrigt 83.5°, so dal ebenfalls keine Wechselwirkung
zwischen den m-Systemen auftritt. Die positive Ladung am Stickstoffatom sollte aber
eine Bindungsverlingerung bewirken, denn beim Ubergang von der Cypa--Ngpr-
Einfachbindung aliphatischer Amine zur Csp}—NE;;a-Einfachbindung aliphatischer
Ammoniumverbindungen wird eine Verlingerung auf 1.504 -+ 0.006 A beobachtet1D,
In 2 ist die positive Ladung jedoch tiber den Ring delokalisiert, so daB die Verlingerung
nicht so grofl3 wie bei den Einfachbindungen sein durfte. Die Werte von 1 und 2 geniigen
somit nicht zur genauen experimentellen Festlegung des C,,,—N-Einfachbin-
dungsabstandes.

2. Cyp2=N;p:-Doppelbindungsabstand

Fir unkonjugierte CN-Doppelbindungen, wie sie z. B. in aliphatischen Iminen vor-
licgen, sind bisher keine genauen Abstandsbestimmungen durchgefiihrt worden. Der
Cyp2= Ngp-Doppelbindungsabstand ist daher bis heute noch eine theoretische Grofe,
die ebenfalls durch Extrapolation aus einer Bindungsordnung-Bindungsiingen-
Berechnung erhalten werden kann. Wie Tab. 1 und 2 zeigen, streuen die aus diesen
Bezichungen erhaltenen Werte betrichtlich.

Hier ist zu betonen, daf fir Bindungen C,p.=X,, zwischen Kohlenstoff und
einem Heteroatom X dic MO-w-Bindungsordnung der experimentell bestimmbaren
,reinens unkonjugierten Doppelbindung immer kleiner als 1.00 ist. Der genaue Wert
der w-Bindungsordnung hingt von der Wahl der Heteroatom-Parameter und der
Berechnungsmethode (HMO oder PPP-SCF) ab. Der Bindungsabstand, der der
7-Bindungsordnung p,, = 1.00 entspricht, ist jeweils eine durch Extrapolation zu
gewinnende GroBle, die nicht dem experimentellen Doppelbindungsabstand entspricht.
Dies wurde bei den bisher veroffentlichten Bindungsordnung-Bindungsldngen-
Beziehungen nur von Anno et al 10 und Figeys und Dedien'? beriicksichtigt.

Fur das N-Methyl-methylenimin 260 (3) wurde mikrowellenspektroskopisch der
C--N-Abstand zu 1.30 A ohne Fehlerangabe bestimmt.

- CHg HsC_ @, CHg F5C
I, C=N JC=N_ C=N
HyC CH; G H
3 4 5

25) A. Camerman, L. H. Jensen und A. T. Baluban, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25,
2623 (1969).

200 K. V. L. N. Sastry und R. F. Curl, J. chem. Physics 41, 77 (1964).
186%
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Der Wert scheint recht ungenan und zu hoch zu sein, denn beim N.N-Dimethyl-
isopropylideniminium-perchlorat 27 (4) betrigt der Rindungsabstand 1.302 + 0.043A,
Dieser Cgpo-=NJ2-Abstand ist aus den auf S, 2905 dargelegten Griinden wahrschein-
lich groBer als der Cgp=Np-Abstand im neutralen Molekiil. Aulerdem ist ebenfalls
der Fehler zu groB fiir die hier gewiinschte Genauigkeit. Beim Hexafluoracetonimin 28/
(5) betrigt der C=N-Bindungsabstand 1.291 = 0.018 A. Zwei CFi-Gruppen be-
wirken jedoch eine Verldngerung einer benachbarten Doppelbindung. Diese betrigt
beim Ubergang von Isobutylen29 (6) (R¢_¢c = 1.331 A) zum Hexafluorderivat20) 7
(Ree = 1.365 A) 0.034 A und beim Ubergang vom Aceton26 (Rc.—o = 1.210 A)

HyC FC BC_ C_W H
“C=CH, “C=CH, c=0 S VH
H3C F3C Fa C
6 7 8 9

zum Hexafluoraceton 28 (8) (Reg = 1.246 A) 0.036 A, Korrigiert man den C=N-
Abstand in 5§ um 0.035 A, so erhilt man 1.256 + 0.015 A als wahrscheinliche
Cyp2= Ngpe-Bindungsldnge im Acetonimin. Dieser Wert steht in guter Ubereinstim-
mung mit dem beim Pyrazolinhydrochlorid30) (9) beobachteten C=N-Bindungsab-
stand von 1.2554-0.027 A.

Ein wahrscheinlicher Wert fiir den C,,=WNy,-Doppelbindungsabstand kann auf
folgende Weise erhalten werden: In Abbild. 1 sind die in Tab. 3 aufgefithrten Ab-
standswerte fiir C,:~—X-Einfachbindungen (X - C, N, O, F) und Cg;; =X-Doppel-
bindungen (X = C, N, O) gegen einen gleichformigen Parameter aufgetragen.

Tab. 3. CX-Einfach- und -Doppelbindungsabstinde (X = C, N, O, F)

Bindung

nde Verbindung Bindungstinge Methode® Lit.
Csp*—Cyp* Propan 1.526 4 0.003 MW 3
Cgps - Ngp3 Methylamin 1.474 + 0.005 MW £
Csp4—Ogp? Methanol 1.428 I 0.003 MW 33
Cgp? —Fsps Methylfluorid 1.3853 + 0.00005 MW 34
Csp?=Cp? Athylen 1333 - 0.002 ED as)
Csp2=0gp2 Formaldehyd 1.208 -+ 0.003 MW 36

*) Methoden zur Bindungsldngenbestimmung: MW = Mikrowellenspektroskopie, ED = Elektronenbeugung.

Die Cg,s— Xpi-Einfachbindungsabstinde liegen innerhalb ihrer Fehlergrenzen
auf einer Geraden. Verbindet man in Analogie dazu die C,p:=X,-Doppelbin-
dungsabstinde mit X = C und O durch eine Gerade, so erhdlt man fiir die Cp2=Ngp:-
Doppelbindung einen Wert von 1.270 + 0.015 A.

27 L. M. Trefonas, R. L. Flurry, Jr., R. Majeste, E. A. Meyers und R. F. Copeland, J. Amer.
chem. Soc. 88, 2145 (1966).

28) R. L. Hilderbrandr, A. L. Andreassen und S. H. Bauer, Acta crystallogr. [Copenhagen]
A 25, S 152 (1969).

29) L. 8. Bartellund R. A. Bonham, I. chem. Physics 32, 824 (1960).

30) M. Nardelli und G. Fava, Acta crystallogr. {Copenhagen} 15, 214 (1962).

31) D. R. Lide, J. chem. Physics 33, 1514 (1960).

32) T. Nishikawa, J. physic. Soc. Japan 12, 668 (1957).

33) K. Kimura und M. Kubo, 1, chem. Physics 30, 151 (1959).

38) F. A. Anderson, B. Bak und S. Brodersen, J. chem. Physics 24, 989 (1956).

35) L. S. Bartell und R. S. Bonham, J. chem. Physics 31, 400 (1959).

36) K. Takagi und T. Oka, J. physic. Soc. Japan 18, 1174 (1963).
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Abbild. 1. Linearer Zusammenhang zwischen CX-Einfach- und -Doppelbindungsabstinden
(X=CN,0,F

Wahl der Heteroatomparameter

1m Rahmen der einfachen HMO-Theorie werden Heteroatome X durch eine An-
derung der Coulombintegrale (4) und Resonanzintegrale (5) beriicksichtigt3”®. Fiir
ax — ac |- kxficc 4) Bex = kexBec (%)

die Konstanten iy und kcx wurden je nach der berechneten Molekiileigenschaft
unterschiedliche Werte angegcben. Fine kleine Auswahl dieser Parameter fiir CN-
Bindungen ist in Tab. 4 zusammengestellt.

In Tab. 5 sind stickstoffhaltige ungesittigte Verbindungen, deren Bindungsabstinde
mit einer Standardabweichung von héochstens 0.015 A bestimmt wurden, zusammen-
gestellt. Die HMO-n-Bindungsordnungen wurden mit den von Streitwieser*™ vor-
geschlagenen Heteroparametern ohne Beriicksichtigung der Uberlappungsintegrale
oder eines induktiven Hilfsparameters berechnet *).

*) Die Berechnungen wurden mit dem CDC 3300-Computer des Rechenzentrums der Uni-
versitidt Tiibingen mit einem HMO-FORTRAN-Programm von /. Brauman und A. Streit-
wieser Jr. durchgefiihrt.

37} A. Streitwieser Jr., Molecular Orbital Theory for Organic Chemists 1961, J. Wiley &
Sons New York a) S. 117fF., b) S. 135, ¢) S. 971f., d) S. 119, ¢) S. 105.
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Tab. 4. Heteroatomparameter fiir CN-Bindungen

berechnete ex-

D & i -
FoaN— oo N— foeN—~ kCeoN— kC—-N-— kC-N-— l\(/lerbmdungs perimentelle Lit.
I I I i asse Grofie
0.5 1.5 2.0 1.0 0.8 aligemein 37
0.4 1.0 1.0 0.9 allgemein 38)
0.4 1.19 1.06 1.29 allgemein NMR . * 12y
0.83 1.47 1.06 1.30 allgemein LUA% 303
0.4 1.25 Pyridine uy A
0.4 1.0 2.0 1.0 0.8 0.7 Heterocyclen uv 41
0.38 2.7 1.0 1.0 5~ u. 6-Ring- Dipolmoment 42)
heterocyclen
0.8 1.7 1.0 0.7 Heterocyclen Dipolmoment EE))
0.55 1.9 1.0 0.7 Isoxazale Dipalmoment 44y
1.0 2.0 2.5 1.0 0.3 subst. Phenole Dipolmoment 45
0.8 1.5 1.0 0.8 Sydnone Reuktivitiit 40
*) Chem. Verschicbungen, Halbstufenreduktionspotentiale.
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Abbild. 2. HMO-x-Bindungsordnung-Bindungslingen-Bezichung (6) fiir CN-Bindungen,
berechnet mit den Heteroatomparametern nach Streitwieser

38) B. Pullman und A. Pullman, Results of Quantum Mechanical Calculations of the Elec-
tronic Structure of Biochemicals Vol. T, S. VI, Institute Biologique-Physicochimique, Uni-
versité Paris 1960,

39) G. Derflinger und H. Lischka, Mh. Chem, 100, 1003 (1969).

40) K, Hensen und K. P, Messer, Chem. Ber. 102, 957 (1969).

41} A.J. Wokl, Tetrahedron [London] 24, 6889 (1968).

42) H, Hamano und M. F. Hameka, Tetrahedron [London] 18, 985 (1962).

43) L. B. Kier, Tetrahedron Letters [London] 1965, 3273.

44) R. Cencioni, P. F. Franchini und M. Orienti, Tetrahedron [London] 24, 151 (1968).

45) A. J. Owen, Tetrahedron [London] 25, 3693 (1969).

46) E. B. Roche und L. B. Kier, Tetrahedron [London] 24, 1673 (1968).
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Tab. 5. Bindungslingen von stickstoffhaltigen Hetero-z-Systemen sowie deren mit verschiedenen Para-
metern berechnete HMO- und PPP-w-Bindungsordnungen

g s
B BT ©
S =it
2 2 k= ‘gé g n-Bindungsordnungen prg
Nr. Verbindung Fry 2 EST S L. HMO*® HMO**% PPP Lit. PPP  Lit. PPP  Lit. PPP Lit.
Cspz - Nspz.
Einfachbindung
1 N-Mcthyl-acet- 1-2 1481 9 X a) 0.0000 0.0000 0.000
anilid
2 N-Phenyl-2.4.6- 1-2 1.470 5 X b) 0.0000 0.0000 0.000
trimethyl-
pyridiniumpers
chlorat
Cyp2—=Ngp*=
Doppelbindung
3 N-Methyl-methylen- 1-2  1.30 (0 MW ¢) 9701 .9398 .959 §s) 8312 ¢ 9592 ¢)
imin
4 Hexafluoraceton- 1-2 1.2% 5 E d) 9701 9398 959 $8) 8312 o 0592 ¢)
imin (korr.)
5§ Pyrazolinhydro- 1-2  1.255 9 X €) H701 9398 959 ss) .8312 ¢ 9592 ¢)
chlorid
6 Interpolations- 1—-2 1270 5 5. 8. 9701 9398 959 ss) 8312 o 9592 ¢)
wert 2906
7 Benzalanilin 1-2 1.398 3.-5 X ) 67957 6709
2-3  L395 6578  .6637
3-4 1371 6578 .6637
4-—-5 1406 6795  .6709
o 5-6 1.386 .6081 .6470
G . 1—6 1375 6081 ,6470
:@LN’ 67 1460 4038 12366
= oo 78 1.237 7610 8212
8—9 1,496 4485 4206
910 1.391 .5949 6039
1@--11 1.405 L6831 .6806
f1-12 1.380 L6081 .6570
12--13  1.364 L6081 .6570
13--14 1.406 L6831 6806
9--14 1,380 5949 6039
8 Pyridin 1-2 13394 1| MW p) 6537 6436 653 s8) 6694 tt) .665 uu) 647 vv)
2—-3  1.3958 L6694 6653 648 .6558 .661 .663
‘\‘ 3—4  1.3936 6649 6665 676 6722 .669 667
\ =
by
1--2 1355 15 X h) 5424 574 uu) .505 uu)
9 Pyridiniumnitrat 2-3  1.383 L6869 695 707
3-4 1.369 4609 .641 622
S
|0
N7
H
10 Pyridinium-tris- -2 1341 6 X i) 5424 574 uu) .505 uu)
(o-phenylendioxy)- 2-3 1,361 7 6869 .695 707
siliconat 3-4 1,387 7 4609 641 622
1t N.N’-Dimethyl- 1-2 1337 5 X i) .5403
4.4’-bipyridinium- 2~-3 1.372 6 .6899
tetrachloro- 3—-4 1,393 6 .6092
cuprat? 47 1.468 7 3629

®f 2@
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Tab. 5 (Forts.)

3824
3
2 Zzisti
2 g ‘é 8% -g m-Bindungsordnungen prs
Nr. Verbindung e S 2L S Litt HMO*®» HMO**» PPP Li.  PPP  Lit. PPP  Lit.
12 Diaquat ++ 1-2 1358 14 X k) .5529
2-3 1378 10 L6705
w3 s 3—4  1.377 10 .6533
ol NN, 45 1,340 10 .6520
\ ./ _ 5-6 1.371 10 .6453
Al N 1-6 1353 10 4962
6-7 1475 10 .3788
13 Pyrimidin 1-2 1335 7 X 1) 6583 6462 623  s3) 660 tt) 633 vy
s 1—-6  1.355 6497 6398 646 675 631
“h‘ 4--5 1,395 6674 6648 654 661 .663
’?y&*‘a
14 Pyrazin 1-2 1334 15 X m) 6605 .6589 669  ss) 675 tt) 660 vv)
2-3 1378 6607 .6412 608 .645 645
.
Ny
!
N
b
15 2.3.5.6-Tetra- 1-2 1337 10 X n) 6605 6589 669  ss) 675ty 660 vv)
methyl-pyrazin 2-3 1434 6607 6412 608 645 645
16 s-Triazin 1--2 1338 1 o) 6541 6210 .616  ss) 647t 623 wv)
N
\NJZ
17 2.3-Di-tert-butyle  1-2 1316 6—10X  p) 7157
chinoxalin*+ 2—3 1475 5659
1—6 1.359 .5533
w L 5-6 1.393 .5028
» " I\\jiﬂ 6-7 1420 -5486
E P 7-8 1367 1273
YOeNTE 8-9 1401 .5979
18 Acridin 1--2 1358 4 X q) 7358 7352 .842  ss) 810 ) 704 ww)
2-3 1426 5 5884 .5888 443 496 534
o 3-4  1.357 4 7332 7328 .870 ,809 .704
z A g 4-.5 1.427 3 5430 .5406 381 456 484
AN N NP 5-6 1432 3 4882 4861 528 .508 .516
EE 1-6 1432 4 5362 .5367 .426 455 478
6--7 1.395 4 6028 6028 .636 632 615
5-10 1.345 3 5853 .5755 .628 .605 611
19  a-Phenazin -2 1367 4 X ) 7376 7418 865  ss)
2-3 1422 5828 5762 421
LA 5-6 1,439 4781 4604 505
: s u 1-6 1421 5359 5270 .369
s - s 6—-7  1.346 6006 6049 652
Y7 }\g 0 7
20 N-Methyl-phen- -2 1364 5 X 5) 7419
aziniumtetra-~ 2-3 1.406 6 .5745
cyanochinodi- 3--4 1.360 5 7375
methanid ++ 4—5 1412 5 5381
5-6 1.428 6 4559
P (-6 1393 5§ 5215
2
~ 6-7 1360 5 .6135
NNz 5—10 1.356 5 5735
@ W

CH;
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Tab. 5 (Forts.)

= ~
S5 %
§ Ezasi:
3 z= = gé § m-Bindungsordnungen prg
Nr. Verbindung -E [ '2:2 £g & = Lit. HMO*®» HMO*** PPP Lit. PPP  Lit. PPP  Lit. PPP Lit.
21  asymm.-z.(3- 1-2 1349 17 X 1) L5972
Naphtharazin 2-3 1.438 17 4999
3 4 1370 20 778
4—5 1.456 16 4944
X 5—6 1426 19 5817
"’ " 6-7 1392 17 -6993
. L Ny 7 8 1410 19 .6287
‘ 8-9  1.407 21 .6940
A 910 1419 17 .5969
' 5—10 1.446 18 .5444
10~11 1.430 19 4474
11-~12 1.335 15 .6208
211 1414 15 6993
22 1.2:8.9-Dibenz- -2 1385 3 X 6983 .6983
acridin 2-3 1403 .6255 6255
3--4  1.386 L7028 .7029
4—-5 1412 5791 L5791
5-6 1.428 .5427 5430
1-6 1418 5921 .5926
67 1.442 4580 4548
78 1.428 5161 .5135
89  1.440 4981 4984
9-10 1.371 793 7792
5- 10 1426 4991 4991
8§—14 1.405 6090 6096
7-11 1.358 6054 5960
23 Tricyclochin« -2 1425 7 X v} 4010 4486
azolin 2--3 1460 13 4517 4457
3—4 1.395 5 5398 5399
4-5 1397 8§ 4748 4841
5--6 1279 7 6780 6384
1—7 1398 10 6001 .5990
7 7-8 1371 4 .6883 6922
¢ 8-9 1394 5 6327 6296
> 910 1.385 5 6919 6975
I 4--10 1401 o6 5919 .5826
24 Pyrrol 1-2 1374 5 MW w) 4395 5003 326  ss) 472 ) 3966 xx) .393 yy)
. 2- 3 1.381 7903 17543 881 .790 8411 .823
U 3-4 1417 5528 5838 .426 541 4771 515
5 2
N
H
25 Imidazol 12 1349 5 X x) 4872 5559 .372  ss) 451 zz) 479  aaa)
2-3 1.326 L7589 ,7023 817 .829 77
3.4 1378 .5289 .5466 .495 425 558
gt 4—5 1.358 .8054 7768 .846 .879 T77
2Q—\>‘ 1--5 1.369 4306 4883 .349 .345 480
1N
H
26 Imidazol 1—2 1.340 5 X y) 4872 5559 372 $8) 451 z2z) 479 aaa)
2-3 1.317 7589 7023 .817 829 777
3—4 1.384 .5289  .5466 .495 425 .558
4-5 1.314 .8054 7768 .846 879 777
-5  1.386 4306 4883 349 .345 480
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Tab. 5 (Forts.)

an -
987 %
g EzsiT .
2 2, € ¢ g n-Bindungsordnungen prs
Nr. Verbindung 2 4o 725 5 Litt HMO*% HMO**» PPP Lit. PPP Lit. PPP  Lit.
27 Histidinhydro- 1-2 1314 11 X z) .5998
chlorid-mono- 2—-3 1.319 .5998
hydrat ++ 3~4  1.386 .4383
4-5  1.358 8295
R, 1-5  1.359 .4383
7’@
MI‘\I\?]\I!H
28  Histamindi- -2 L34 4 X aw L5998
phosphat-mono- 2-3 1.332 .5998
hydrat +9 3—-4 1379 4383
4--5  1.349 .8295
-5  1.373 4383
29 Tndolyl-(3)-essig- (—2 1401 15 X bbby  .4047 4751 234 ss) 404 1)
sdure ++) 2-3 1342 8242 7870 932 834
3-4  1.470 4776 5034 427 .435
4-5 1.407 5702 5521 .659 597
1--5  1.385 3632 4259 217 432
s i 5-6 1.422 6203 .5973 619 577
P! T 6-7 1409 6895 .7000 .704 A
N 7-8  1.396 6333 6244 625 .604
8-9 1409 70117079 710 726
4-9 (434 5829 5741 596 573
30 Carbazol 1-2 1414 8 X co) 3371 4042 377 W) 174 %)
2-3 1395 6282 6060 .598 648
3—-4 1,390 6820 6912 704 .682
. A 4-5  1.398 6432 6359 624 648
O -‘ 5-6 1.395 6888 L6931 704 687
e 6-7  1.400 6046 5996 604 .625
NN 2.7 1404 .5848 3675 .602 648
7-8  1.467 4183 4312 364 284
313 6-Dimethyl- [-2 1396 4 X dd)  .6628 .6671 .6817 bbb)
t.¢ amino-3-aza- 2-3  1.406 6517 .6482 6435
azulen ++) 3—-4 1399 6041 6097 6231
N 45  1.447 4180 4259 4015
1--5 1422 5913 5887 .5767
LN 5-6 1.393 5773 5706 4376
7N\ CHy 67 1332 6704 6624 6905
Nw, 7-8 1347 .ST4T 5460 4376
N 89  1.435 5824 .5446 4454
9--10 1.370 6981 7185 7628
4--10 1.404 5599  .5458 .5179
8~11 1356 3845 4734 7531
327 Purin 1-2 1349 6 X eo) 6325 6194 599 aaa)
i 2-3 1324 6869 6759 723
I-4 1336 5660 5493 573
4.-5  1.398 5692 5483 589
1]\'/ 56 1.393 6346 6187 .573
)“ 5.7 1375 3519 4086 .41
7-8 1337 4788 .5631 450
8-9 1.313 7656 6965 817
4--9 1369 4B0B  .5042 456
1-6 1330 6595 6500 .728
33 9-Methyl 1-2 1348 8 X ff) 6273 6203 .594 ccc)  .6IL aaa)
adenin *+) 2-3 1322 9 6860 6708 .686 12
3—4 1338 10 5521 .5358 .53l 573
4-5 1365 9 5728 5838 .5904 600
0 5-6 1.395 10 5581 .5285 .495 St
e 1--6  1.348 11 6307 5927 632 683
NP, 5-7 1379 11 AT39 4734 491 472
g | > 7-8 1311 9 7526 7315 .769 811
oI 4-9 1354 (0 L4490 4539 453 423
> Gl 8--9  1.359 10 5150 .5238 485 450
6--10 1.348 9 3473 6408 .435 372
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Tab. 5 {Foris.)

I
LE= %
2 2 EET
3 L 95 2 i d
'g 2", S H= A n-Bindungsordnungen prs
Nr. Verbindung Er 4e $8L 5 Lit, HMO*® HMO**» Ppp Lit. PPP Lit. PPP Lit.
34  9-Methyl-adenin, 1-2 1361 5 X 2g) L6273 6203 .594 cce) .611 aaa)
Komplex mit 2-3 1304 6860 6708 .686 12
1-Methyl- 3—4 1.347 .5521 .5358 .53 573
thymin ++} 4--5  1.373 5728 5838 .59%4 600
5--6 1.406 .5581 .5285 .495 .51
1—6 1355 6307 5927 632 .683
5-7 L.381 4739 4734 491 472
7-8 1323 7526 7315 769 811
§--9  1.363 S150  ,5238 485 450
4--9  1.389 4490 4539 453 423
6--10 1.335 3473 4408 435 372
35 Adcenosin-3'- -2 1349 6 X hh} .6273 6203 594 cee) 611 ani)
phosphat- 2-3 1.306 L6860 6708 .686 712
dihydrat ++ 3-4 1353 5521 5358 .531 573
4--5  1.381 5728 .5838 .594 600
5—-6 1.401 5581 .5285 .495 511
1-6 1.363 6307 .5927 .632 683
5-7 1384 4739 4734 491 472
7-8 1.312 7526 7315 769 811
8—-9  1.368 5150 5238 485 450
4-9 1.355 4490 4539 453 423
6—10 1.319 3473 4408 435 372
36 Desoxyadenosin- 1--2 1.317 8—10 X i) L6273 6203 .594 cee) .6l aaa)
monohydrat ++ 2-3  1.326 6860 6708 686 T12
3-4  1.346 5521 .5358 .531 573
4—5 1392 5728 .5838 .594 600
5—6 1414 5581 5285 .495 St
1-6 1.336 6307 .5927 .632 683
5--7 1.375 4739 4734 491 472
7--8 1.307 7526 7315 .76% Bt
§-9  1.361 5150  .5238 485 450
4.9  1.369 4490 4539 453 423
6--10 1.331 3473 4408 435 372
37 |-Methylamino- -2 1420 6 X i) 6783 .6052
7-methylimino- 2--3 1.386 6063 .6602
cycloheptatrien- 3--4 1.378 6876 6445
(1.3.5) ++ 4-5 1383 5961 .6445
5--6 1.393 7129 6602
SR, 1.Cll; 6-7 1.407 5257 6052
) =N 1-7 149 4668 4764
N 1-8 1.337 23507 L4853
N, 7D 1334 6391 4854
38 Anilin 12 1431 MW kk) .3633 .355 t) 254 ddd)
. 2-3 1.392 6199 623 .645
. 31—4 1.392 6764 673 670
sQ-JWz -5 1302 6603 662 665
39 p-Chlor-anilin -2 1.386 25 X 11} 3600
2--3 1424 21 L6207
) 3—-4  1.394 18 6756
LI} RS 4-5 1400 21 L6567
“Q"“z 5-8 1749 19 1136
40 2,5-Dichlor- -2 1407 16 X mm)  .509 3598
anilin 2-3 1423 17 555 6154
3--4 1360 17 677 L6730
ol 4--5  1.378 17 .645 L6600
6 1 5-6 1400 17 .634 L6561
SQM“ 6~7 1388 17 657 6236
A ° 2~17 1.398 17 625 66092
o)) 3-8 1744 12 213 (1113
¢ 6-9 [.743 12 251 1219
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Tab. 5 (Forts.)

&b -~
BTN
2 BoEsS
3 38993 £ i
'g 2% 8 £S 2 n-Bindungsordnungen prs
Nr. Verbindung Be <& #5265 Lit. HMO*» HMO**» PPP Lit.  PPP Lit. PPP Lit.
41 N.N.N'.N’-Tetra- 1—-2 1365 7 X nn) 3397 334 )
methyl-p-pheny- 2-3 1416 7 6238 .626
lendiamin ++ 3—4 1374 10 6738 .670

43

(cug;ﬁ—’@;xycn,)z

e 7

42 o-Tolidin + 1-2 1433 12 X oo0)  .2933P .2194
23 1.427 18 .6304 .6464
. 3—4 1.415 13 6834 .6763
HsC © . 4-5 1357 22 .6139 .6356
s 2 5—6 1418 17 6139 .6356
HZNNHz 6-7 1414 13 6834 6763
,STcH,  2~7 1359 22 .6304 .6464
41 5—-8 1.504 13 3737 .2897
43 Guanidinium- 1-2 1323 5 X pp)  .5201 .5456
chlorid
H,N, @
NC=NH,
H,N" 1 2
44  Guanidinium- -2 1326 5 X qq) 5201 .5456
aluminiumsulfat
45 Guanidinium- 1-2 1344 7 X qq) .5201 5456
chromsulfat
46  Porphin 12 1367 4 X 1) 3697 4347 439 eee) 364 fff)
23 1386 .6193 6025 .627 .631
217 1.442 .5692 5444 .489 .524
3—4  1.386 .5726 5732 .600 .588
4--5 1367 5511 .5380 .605 .591
424 1.442 .4885 4963 .350 .388
23-24 1.342 7757 7722 873 .853
17—18 1.342 T2 7358 788 .769
47 2-p-Toluidino- 1—-2 1387 3 X geg) .6745
naphthalin- 2-3 1.383 2 .6614
sulfonat-(6) +* 3-4 138 2 .6614
4--5 1380 3 6745
o etson 6 1 ] o
R 15 _ . .
Hac‘@ so’“ 6—7 1402 2 13186
. : 2 7--8 1391 2 3283
SN 8-9 1373 2 7345
27.7° 7 25.4 9.-10 1.410 2 .5627
10--11 1.418 2 .5524
11—12 1.360 2 7244
12—13 1416 2 .6034
13—14 1362 2 7220
14--15 1415 2 .5584
10—-15 1.427 2 5147
15-16 1415 2 .5488
1617 1359 3 7347
817 1.418 2 .5669

*) Strukturbestimmungsmethoden: MW == Mikrowellenspektroskopie, E = Elektronenbeugung, X == drei-
dimensionale Réntgenstrukturbestimmung, N == Neutronenbeugung.
«#) Streitwieser-Parameter. *** Neue Heteroatomparameter (12).
+) Planare Struktur angenommen.
+4) Alkylsubstituenten bei der Berechnung nicht beriicksichtigt.

a) B. F. Pedersen, Acta chem. scand. 21, 1415 (1967).

b) A. Camerman, L. H. Jensen und A. T. Balaban, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, 2623 (1969).

¢) K. V. L. N. Sastry und R. F. Curl, J. chem. Physics 41, 77 (1964).

d) R. L. Hilderbrandt, A. L. Andreassen und S. H. Bauer, Acta crystallogr. [Copenhagen] A 25, S 152 (1969).
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e} M. Nardelli und G. Fava, Acta crystallogr. [Copenhagen] 15, 214 (1962).
) H. B. Biirgi und J. D. Dynitz, Chem. Commun. 1969, 472,

g) B. Bak, J. L. Mahler, L. Nygaard und 8. O. Sirensen, zitiert in Acta chem. scand. 22, 607 (1968).
h) J. Serewicz, B. K. Robertson und E. A. Meyers, J. physic. Chem. 69, 1915 (1965).

i) J. J. Flynn und F. P. Baer, 1. Amer. chem. Soc. 91, 5756 (1969).

i) J. H. Russell und 8. C. Wallwork, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, (691 (1969).

k) J. E. Derry, Nature [London] 221, 464 (1969),

1) P. Wkeatley, Acta crystallogr. [Copenhagen] 13, 80 (1960).
m) P. Wheatley, Acta crystallogr. [Copenhagen] 10, 182 (1957).

n) D. T. Cromer, J. physic. Chem. 61, 254 (1957).

o) E. B. Lancaster und B. P. Stoicheff, Canad. J. Physics 34, 1016 (1956).

p) G. J. Visser, A. Vos, A. de Groof und H. Wynberg, J. Amer. chem. Soc. 90, 3253 (1968).
q) D. C. Phillips, F. R. Aimed und W. H. Barnes, Acta crystallogr. [Copenhagen] 13, 365 (1960),
1) F. L. Hirshfeld und G. M. J. Schmidt, J. chem. Physics 26, 923 (1957).
s) C. F. Fritchie Jr., Acta crystallogr. [Copenhagen) 20, 892 (1966).
t) B. Bovio und S. Lochi, Z, Kristallogr. 121, 306 (1965).
u) R. Mason, Nature {London]} 179, 465 (1957).

v) J. Iball und W. D, S. Motherwell, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, 882 (1969).
w) B. Bak, D. Christensen, L. Hansen und J. Rastrup-Andersen, J. chem. Physics 24, 720 (1956).
x) 8. Martinez-Carrera, Acta crystallogr. [Copenhagen] 20, 783 (1966).
y) G. Will, Z. Kristallogr. 129, 211 (1969).

z} J. Donohue und A. Caron, Acta crystallogr, [Copenhagen] 17, 1178 (1964).

aa) M. V. Veidis, G. J. Palenik, R. Schaffrin und J. Trotter, J. chem. Soc. [London] A 1969, 2659,
bb) L. L. Karle, K, Britts und P. Gum, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 496 (1964).
cc) B. N. Lahiri, Acta crystallogr. [Copenhagen] A 25, S 127 (1969).
dd) 4. J. Lindner, Chem. Ber. 102, 2464 (1969).
ee) D. G. Watson, R. M. Sweet und R. E. Marsh, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 573 (1965).
ff) R. F. Stewart und L. H. Jensen, 1. chem. Physics 40, 2071 (1964).
gg) K. Hoogsteen, Acta crystallogr. [Copenhagen] 16, 907 (1963).
hh) M. Sundaralingam, Acta crystallogr. {Copenhagen] 21, 495 (1966).
i) D. G. Watson, D. J. Sutor und P. Tollin, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 111 (1965).
ji) P. Goldstein und K. N. Trueblood, Acta crystallogr. [Copenhagen] 23, 148 {(1967).
kk) D. G. Lister und J. K. Tyler, Chcm. Commun. 1966, 152,
W) J. Trotter, S. H. Whitlow und T. Zabel, J, chem. Soc. [London] A 1966, 353,
mm) 7. Sakuri, M. Sundaralingam und G. A. Jeffrey, Acta crystallogr. [Copenhagen] 16, 354 (1963).
nn) A. W. Hanson, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 610 (1965).
00} S. A. Chawdhury, A. Hargreaves und R. A. L. Sullivan, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 24, 1222 (1968).
pp) D. J. Haas, D. R. Harris und H. H. Mills, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 676 (1965).
qaq) B. J. B. Schein, E. C. Lingafelter und J. M, Stewart, J. chem. Physics 47, 5183 (1967).
1) L. E. Webb und E. B. Fleischer, J. Amer. chem. Soc. 87, 667 (1965).
ss) M. J. S. Dewar und G. J. Gleicher, J. chem, Physics 44, 759 (1966).
tt) 1. Fischer-Hjalmars und M. Sundbom, Acta chem. scand. 22, 607 (1968).
uu) K. Nishimoro, Theoret. chim. Acta [Berlin] 10, 65 (1968).
vy) P. Lindner, R, Manne und Q. Martensson, Theoret. chim. Acta {Berlin] 5, 406 (1966).
ww) K. sthzmota und L. §. Forster, Theoret. chim. Acta [Berlin] 4, 155 (1966).
xX) P. Chiorboli, A. Rastelli und F. Momicchioli, Theoret. chim, Acta [Berlin] §, 1 (1966).
yy) A. Julg und P. Carles, Theoret. chim. Acta [Berlin] 7, 103 (1967).
z7) H. Chojnacki, Theoret. chim. Acta [Berlin] 12, 373 (1968).
aaa) 1. Fischer-Hjalmars und J. Nay-Chandhuri, Acta chem. scand. 23, 2963 (1969).
bbb) U. Miiller-Westerhoff und K. Hafner, Tetrahedron Letters [London] 44, 4341 (1967).
cce) S. Fragaund C. Valderoro, Structure and Bonding, Vol. 4, S. 27 Springer-Verlag, Berlin 1968,
ddd) 1. Fischer-Hjalmars, Ack. Fysik 21, 123 (1962).
eee) M. Sundbom, Acta chem. scand. 22, 1317 (1968).
£€f) C. Weiss, H. Kobayashi und M. Gouterman, ). molecular Spectroscopy 10, 415 (1965).
gge) A. Camerman und L. H. Jensen, Science [Washington] 165, 493 (1969).

In Abbild. 2 sind diese Werte gegenseitig aufgetragen. Die Gleichung (6) der nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmten Ausgleichsgerade® betriigt
Res[A] — 1.452—0.179 pyg (6)

mit einer Standardabweichung von 0.024 A fiir 80 Punkte und einem Korrelations-
koeffizienten von 0.792.
Die Genauigkeit von Bezichung (6) 148t sich kaum mit der bei den CC-Bindungen
mit HMO-Berechnungen erreichten Genauigkeit von Gleichung (7) vergleichen.
REC [A] = 1.585—0.295 pr, @)

Fiir (7) betréigt die Standardabweichung 0.017 A mit einem Korrelationskoeffizienten
von 0.895 bei 136 Punktenh. Daher wurde versucht, durch die Wahl neuer Hetero-
atomparameter eine Verbesserung der Beziehung (6) zu erhalten,

*} FORTRAN-Programm von G. Hdfelinger.
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Bestimmung neuer Heteroatomparameter

Nach der storungstheoretischen Behandlung der HMO-Methode 47.37¢) bewirkt die
Anderung eines Coulombintegrals um Aq - sxf eine Anderung der Bindungsord-
nung Ap,, deren Grée durch die Bindungs-Atompolarisierbarkeit . ; nach Glei-
chung (8) bestimmt wird.

Aprs = Trs,1 Ay (8)

Aprs Ttu,rs A By (%)

Nach Gleichung (9) fiihrt eine Anderung der Resonanzintegrale um Afy, =
(kc—x - 1) fzueiner Anderung der Bindungsordnung p zwischen den Atomenr unds,
die von der GroBe der Bindungs-Bindungspolarisierbarkeit 7, s abhédngt.

Die HMO-r-Bindungsordnung-Bindungslidngen-Beziehung (7) fiir CC-Bindungen
mul auch fiir CC-Abstiinde in Heterocyclen giiltig sein. Setzt man die experimentell
bestimmten CC-Abstinde der Heteroverbindungen von Tab. 5 in Gleichung (7) ein,
so erhilt man einen Satz von Bindungsordnungen p®*®, die bei richtiger Wahl der
Heteroatomparameter mit den bercchneten HMO-Bindungsordnungen pﬂ_MO iber-
einstimmen sollten.

Dic Abweichung Ap - p® pHMO der mit den Heteroatomparametern von
Streitwieser37P) berechneten Bindungsordnungen ngO von den mit Gleichung (7)
bestimmten experimentellen Bindungsordnungen p&P ergibt nach Division durch dic
mit denselben Parametern berechneten Polarisierbarkeiten . bzw. my, . die
Storungen Aa, bzw. Af,,. Daraus konnen sofort die Heteroparameter iy bzw. kcx
erhalten werden.

Die Bindungs-Atompolarisierbarkeiten 7, , sind durchschnittlich nur 1/yy der
Bindungs-Bindungspolarisierbarkeiten m,, .. D. h. die Bindungsordnungen sind
stiirker durch cine Anderung der Rcsonanzintegrale als durch eine Anderung der
Coulombintegrale betroffen. Die hier vorgeschlagene Methode ist somit in Anbetracht
der experimentellen Fehler der Bindungslingenbestimmung schlecht zur Bestimmung
der Coulombparameter Ax geeignet. Sie eignet sich aber dafiir umso besser zur Be-
stimmung der Bindungsparameter kcx, die durch Vergleich zwischen Berechnung und
Experiment fiir andere experimentelle GroBen (UV-Spektren, Dipolmomente, Reakti-
vititen) nur schlecht zugiinglich sind 374),

In Tab. 6 sind die zur Bestimmung der k¢.. y-Werte bendtigten Grollen zusammen-
gestellt.

Die Mittelung der mit einem unterschiedlichen Fehler behafteten GroBen Af
geschieht mit Hille der statistischen Formeln4® (10) und (11).

A= s (10)

470 C. A. Coulson und H. C. Longuet-Higgins, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 191, 39
~ (1947); Ser. A 193, 447 (1948).
48) L. E. Sutton, ,, Tablcs of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and loncs*,
Special Publication No. 11 of the Chemical Society, Barlington House, London 1968.
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1
Z 1 (11
a

Man erhilt damit k¢ = 1.08 4~ 0.03. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung
mit dem von Derflinger und Lischka39) angegebenen Wert von 1.06. Die Werte zur
Bestimmung der Einfachbindungsparameter k¢ _y sind in Tab. 7 zusammengestellt.
Die Mittelung nach (10) u. (11) ergibt k¢ = 1.00 -= 0.2. Dieser Wert ist kleiner
als der von Derflinger und Lischka39) abgeleitete Wert von 1.30. Es ist jedoch sinnvoll,
daB der Einfachbindungsparameter kleiner als der der aromatischen Bindungen und
Doppelbindungen ist.

Die HMO-Berechnung wurde nun mit den neuen Parametern (12) durchgefiihrt:

hon- = 08 k=N = 1.1
h-N-— =15 kc-n == LO (12)
(115 [

hooN=— = 20 k=N = 1.1

Tab. 6. Werte zur Bestimmung des Heteroatomparameters Ac-N

Aprs - 21IMO APpg = Fehler =
Verbindung Bindung rs PEMO F?;m (Pl?;‘p"’ 172 MO) (s, )N { A prs 3 Uqu
TTrs, CyN) ~HMO  0295.,HMO
Pyridin 2--3 6694 .635 —.034 -.3884 .088 .026
3-4 6649 646 -.019 0405 --.45 25
Mittel: .082 +.026
Pyrimidin 4--5,5-6 6674 .640 —.027 —.0380 --71 1:1.87
Pyrazin 2--3 .6607 .698 037 0668 .56 £ 2.28
Acridin 12 7358 764 028 0127 2.21 3.19
2-3 5884 535 --.053 --.1369 .39 372
3-4 7332 767 .034 .0476 T 85
4-5 .5430 533 —.010 - 1177 .85 .259
5--6 4882 518 027 —.0634 —.43 48
1-6 .5362 515 -.021 —.0056 3.75 7.1
6-—7 .6028 .640 037 0410 .90 .98
Mittel: .55 319
Phenazin 1-2,3-4 7376 733 —-.005 0436 ~.115 93
2--3 5828 .550 —.033 —.0326 1.01 1.25
5-6 4781 492 014 —.1024 - 137 396
1~6,4--5 5359 552 016 — 1053 —.152 .386
Mittel : —.092 4-.26
Dibenzacridin 1-2 6983 .674 -.024 -~.0098 245 3.12
2—-3 6255 613 -~.013 .0002 —65. 153,
3—-4 7028 .660 --.043 --.0010 43. 30.5
4-35 .5791 .583 004 0007 5.7 43.5
5-6 5427 527 ~.016 .0180 .89 1.69
1—6 5921 562 .030 L0259 —-1.16 1.18
6 -7 4580 A81 .023 ~.0896 —.23 31
7--8 5161 .529 012 -.0635 —. 189 48
8 -9 4981 488 --.010 --.0140 715 2.8
910 7793 720 - 059 0026 -22.7 11.75
5-10 4991 535 036 -~.0110 -3.27 2.78
§--14 L6090 605 —.004 0353 —.113 .865
Mittel: ~.255 4-.238
Mittelwert: 0.082 --0.025

Als Coulombintegral-Parameter Ay wurden die Werte von Derflinger und Lischka39
iibernommen, die nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aus dem Vergleich
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Tab. 7. Werte zur Bestimmung des Heteroatomparameters k¢ —

. Aprs = 7HMO . Afrs =  Fehler =

Verbindung  Bindung rs Prs pEx® (,,s;:p - ngO) {rrs, €N A A prs 3 TRy
s, CyN) LHIMO 0295, ,HMO
Pyrrol 2-3 .7903 .688 -.102 —.1854 553 272
3--4 .5528 .566 013 1671 078 .304

Mittel : 334 +.20
Indol 2-3 .8242 817 .007 —.1832 .038 .833

34 4776 .387 —.091 1327 —.686 1.15

4~5 5702 .600 .030 -.0873 -.344 1.75

5—6 6203 .550 -.070 .1150 610 1.33

67 6895 593 -.107 .0550 --1.95 2.77

7--8 6333 636 003 -.0462 -.065 331

§~9 7011 .593 118 -.0368 3.20 4.15

4-9 .5829 .508 075 0467 1.62 327

Mittel: --.16 .54

Carbazol 2-3 6282 642 014 —.1068 —.131 .76

34 .6820 .657 .025 0454 —.548 1.79

4--5 6432 .630 -.013 --.0358 .363 2.27

56 .6888 642 046 0222 —2.07 3.66

6 7 L6046 .623 017 —.0260 --.654 3.12
78 4133 397 016 0887 —.180 915
2-7 .5848 .610 025 .0809 —.309 1.005

Mittel: —.22 +.18

Mittelwert Af = (kgeu\r —0.8) = 0.20 + 0.18

zwischen beobachteten und berechneten Lichtabsorptlionsspektren bestimmt wurden,
da eine Anderung der Coulombintegral-Parameter die Orbitalenergien und damit die
Elektronenanregungsenergien wesentlich stirker betrifft als die Bindungsordnungen.
In Kombination mit den neuen Resonanzintegral-Parametern k¢ sollten die HMO-
Berechnung sowohl fiir Grundzustandseigenschalten, wie die Bindungsordnungen,
als auch fiir die Elektronenanregungsenergien optimiert sein. Stérungen der Planaritit,
d. h. Verdrillungen um einen Winkel ® um eine Einfachbindung wurden durch
Anderung des betreffenden Resonanzintegrals nach (13) beriicksichtigt37®,
Pag = Pocos @ (13)
Die damit erhaltenen Bindungsordnungen sind in Tab. 5 zusammengestelit und in
Abbild. 3 graphisch dargestelit. Die Ausgleichsgerade nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate hat die Gleichung (14) mit einer Standardabweichung von 0.019 A und
RHMO [A] = 1.474—-0.225 pyy (14)
einem Korrelationskoeffizienten von 0.865 fiir {14 Punkte.
Sowaohl die Standardabweichung als auch der Korrelationskoeffizient sind gegen-
iiber (6) verbessert. Dies zeigt, daB die neuen Parameter (12) besser als die Streitwieser-
Parameter3” zur Berechnung der Grundzustandseigenschaften geeignet sind.

PPP-SCF-n-Bindungsordnungen

In Tab. 5 sind auch die Ergebnisse von w-Bindungsordnungs-Berechnungen nach
Pariser4®, Pople> und Parr5Y zusammengestelli. Je nach Wah! und Bestimmungs-
methode der bendtigten empirischen Parameter treten betriichtliche Abweichungen in
den berechneten Bindungsordnungen bei derselben Verbindung auf.

49) R. Pariser, J. chem. Physics 21, 568 (1953).
50) J. Pople, Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953).

51) R. G. Parr, The Quantum Theory of Molecular Electronic Structure, W. A. Benjamin,
New York 1966.
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Abbild. 3. HMO-z-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehung (14) fiir CN-Bindungen,
Berechnung mit den neuen Heteroatomparametern (12)

Die graphische Darstellung in Abbild. 4 ergibt die Ausgleichsgerade (15) mit einer
Standardabweichung von 0.022 A und einem Korrelationskoeffizienten von 0.801 fiir
168 Werte. Anders als bei den CC-Systemen3) bringt die PPP-SCF-Berechnung keine

R?sCF [A] = 1.443—0.167 Drs (15)
Verbesserung der HMO-Beziehung (14). Standardabweichung und Korrelations-

koeffizient sind jedoch besser als bei der HMO-Berechnung mit den Streitwieser-
Parametern®,

Diskussion der Ergebnisse

Die HMO-m-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehung (14) ergibt fiir den
hypothetischen C,,.—Ng-Einfachbindungsabstand 1.474 & 0,019 A und fiir den
hypothetischen Cgp=N,-Doppelbindungsabstand mit p = 1.0 1.249 + 0.019 A,

Fir den C=N-Doppelbindungsabstand in unkonjugierten Azomethinen mit
P = 0.9398 wird eine Bindungslinge von 1.265 + 0.019 A vorausgesagt.

Chemische Berichte Jahrg. 103 187
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Abbild. 4. PPP-SCF-r-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehung (15)

Der experimentelle C =N-Doppelbindungsabstand im Benzalanilin32 von 1.237 4
0.015 A erweist sich gegeniiber dem nach Beziehung (14) berechneten Wert von
1.292 4 0.019 A als wesentlich zu klein. In Anbetracht der bei anderen Schiffschen
Basen bestimmten C=N-Doppelbindungsabstinde (1.281 4 0.024 A in der Benzyli-
den-4-amino-benzoesiure 52, 1.269 4 0.021 A im 4-Methylbenzyliden-4-nitranilin52,
1.292 + 0.018 A im N-[5-Chlor-salicyliden]-anilin53 und 1.288 + 0.012 A im 2-Chlor-
N-salicyliden-anilin3¥) scheint der experimentelle Fehler beim Benzalanilin gréfer zu
sein als die Standardabweichung angibt.

Von den 114 Werten von Abbild. 3 zeigen 82 (272 %) eine Abweichung von weniger
als 1o = 0.019 A, 26 (£x23%) eine Abweichung zwischen 15 und 26 und 6 Werte
eine Abweichung zwischen 26 und 3c. Unter letzteren befindet sich jeweils die 6--10-
Bindung im 9-Alkyl-adenin. Wahrscheinlich ist fiir diese exocyclische Bindung die
angewandte Korrektur der bei Raumtemperatur erhaltenen Bindungsabstiinde fiir die
Temperaturbewegung (die immer zu einer Bindungsverlidngerung fithrt) nicht korrekt.
Ebenfalls zeigen die Werte fiir die Bindungsabstidnde im Tricyclochinazolin eine grolle
Abweichung von den mit (14) berechneten Werten. Fiir alle anderen Werte ist die
Ubereinstimmung zufriedenstellend.

52) H. Biirgi und J. D. Dunitz, Chem. Commun. [London] 1969, 472.

53) J. Bregman, L. Leiserowitz und G. M. J. Schmidt, J. chem. Soc. [London] 1964, 2068.
54} J. Bregman, L. Leiserowitz und K. Osaki, J. chem. Soc. [London] 1964, 2086.
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Abbild. 5. HMO-r-Bindungsordnung-Bindungstingen-Beziehung (16) fiir CC-Bindungen in
CN-Hetero-wn-Systemen. Berechnung mit den neuen Heteroatomparametern (12)

CC-Bindungsabstinde in CN-Heterosystemen

In Abbild. 5 sind die Werte der CC-Bindungsabstinde der Tab. 5 gegen die HMO-
w-Bindungsordnungen, die mit den neuen Parametern (12) berechnet wurden, zusam-
mengestellt. Die Gleichung der Ausgleichsgerade (16) betrigt

RCC(CN-Hetero) [A] = 1,569 —0.273 pys (16)

mit einer Standardabweichung von 0.018 A und einem Korrelationskoeffizienten von
0.811 fiir 174 Werte. Gleichung (16) zeigt nur eine geringe Abweichung von Gleichung
(7), die fiir Kohlenwasserstoffe bestimmt wurde, d. h. Gleichung (7) kann auch zur
Bestimmung von CC-Abstinden in CN-Hetero-m-Systemen herangezogen werden,
Die Ausgleichsgerade (17) fir CC-Bindungsabstinde und PPP-SCF-n-Bindungs-
ordnungen belrdgl  pecien-Hetero) [A]- 1514 -0.188 pp am
mit einer Standardabweichung von 0.018 A mit einem Korrelationskoeffiziente von
0.800 fiir 141 Werte. Auch (17) stimmt nicht genau mit der fiir Kohlenwasserstoffe
erhaltenen PPP-w-Bindungsordnung-Léngenbezichung3) (18) iiberein.
RSS%‘% [A] = 1.531 —0.205 prs (18

Herrn Professor Dr. Ernst Buyer wird fir die wohlwollende Forderung und Unterstiitzung
dieser Arbeit herzlich gedankt. [116/70]
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