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Der induktive Effekt  einer an ein aromatisehes oder kon- 
jugiertes System gebundenen Gruppe G wird durch die 24nderung 
des Coulombintegrals desjenigen C-Atoms, an das die Gruppe G 
direkt gebunden ist, beriieksieh~igt, indem fiir dieses es  = c~ + co 
angesetzt wird. Der den induktiven Effekt quant i ta t iv  besehrei- 
bende Parameter  co kann aus UV-Spektren abgeleitet werden. 
Die Prozedur dieser halbempirisehen Best immung yon ~ wird 
allgemein besehrieben und begrfindet. 

Die in a romat i sehen  oder  kon jug ie r t en  Sys temen  subs t i tu ie r t en  
Grupl0en, die oinen mehr  oder  minder  s t a rk  ausgepr/~gten orien~ierenden 
Effek t  auf  die Subs t i t u t ion  oder  andere  Reak t i one n  dieser Sys teme aus- 
iiben, bes i tzen s t e t s  i r rduktive und  mesomere  Effekte  t. Die Beri iek- 
s ieht igung dieser Effekte  im R a h m e n  der  Hiickel -Theor ie  ~ erfolgt  du tch  
eine en tspreehende  Var ia t ion  der Coulomb- bzw. Resonanz in tegra le  3. 
Die Wah l  der  numer i sehen  W e r t e  der  Pa ramete r ,  mi t  deren Hilfe diese 
Var ia t ion  besehr ieben wird,  is t  ziemlieh wiltktirl ieh und daher  mi t  ge- 

* Die wesenttichen Teile dieser Arbei t  wurden w~hrend meiner ZugehSrig- 
kei~ zur Quantum Chemistry Group des Mathematical  Inst i tute,  Universi ty 
of Oxford, im Studienjahr 1957/58 ausgefiihrt. Vgl. Progress Report ,  Session 
J957--1958, S. 26. 
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wissen Unsieherheiten behaftet.  In  dem vorliegenden Beitrag sollen die 
Grundsb;tze der halbempirisehen Bestimmung soleher Parameter  aus den 
UV-Anregungsenergien entwiekelt ~werden, w~.hrend der folgende Bei- 
t rag  die Anwendung dieser Grunds//tze an einem realen Beispiel zeigen 
sell. Die Betraehtungen wurden hierbei auf Gruppen besehrankt, deren 
M-Effekt im Vergloieh mit  ihrem I-Effekt  sehr klein ist und insofern ideali- 
siert, als der substituierten Gruppe G nut  ein induktiver und kein meso- 
meter Effekt zugesehrieben wird. 

Die Gruppe G set mit  dem Atom A s  an d as Atom As des betraehtoten 
aromatisehen odor konjugierten Systems gebunde m Der indnktive 
Effekt  ( + I ,  bzw. - - I )  4, den die Gruppe G ansiibt, geht in erster Linie 
auf Untersehiede in den Elektronegativit/~ten dieser Atome zuriiek und 
wirkt sieh unmittelbar anf die s-Bindung zwisehen den Atomen As und 
A~ aus. I m  Falle ether @ I-eifektiven Gruppe wird dig As- -Ao-Bindung  
zum Atom As bin polarisiert, der Kern yon As somit stgrker abgosehirmt 
und das Potential  der =-Elektronen an diesem Kern angehoben. Im Falle 
ether - - I -e f fek t iven  Gruppe t r i t t  der umgekehrte Vorgang oin, das 
Potential  der ~-Elektronen am Kern As wird gesenkt. Gleiehsinnig 
mit dem Potential  /~ndert sieh aueh die Energie eines =-AO an diesem 
Kern. Sie karm allgemein dnreh 

besehrieben werden, worth e die Energie eines ~-AO an einem substi- 
tuentenfreien C-Atom, ~ das Resonanzintegral zwischen d i r ek t  anein- 
~ndergebundenen C-Atomen und o~ den fiir die ErhShung bzw. Erniedri- 
gnng der Energie des ~-A0 eharakteristisehen Parameter  bedeuten. 
Da ~ eine negative Gr61~e ist, folgt co < 0 fiir -~I- and o~ > 0 fiir - - I -  
effektive Gruppen. 

Da c~s zugleieh den Weft  des Coulomb-Integrals eines rc-AO am Atom 
As repr/tsentiert, geht as  in die S~kulardeterminante ein. Definieren 
w i t  in bekann te r  Weise5 

x = ( a - -  W)/~ (2) 

und ferner 

y ~-- x @ ~o (3) 

so korrespondieren in der S~kulardeterminante die y = (~ ~- (o ~ - -  E) / ~ = 
= (as - -  E) / ~ mit  den Atomen As des konjugierten Systems, an welche 
die Grnppen G gebunden sind, so wie die x mit ,den substituentenfreien 
Atomen des konjugierten Systems korrespondieren. 

4 K. Infield, Structure and Mechanism in Org. Chem., S. 66. G. Bell, 
London, 1953. 

50. Polansky, Mh. Chem. 88, 91 (1957). 
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Bei Benutzung der einf~chen Hiickehnethode 2 ist die einern ~us 
n C-Atomen aufgebauten aromatischen oder konjugierten System enr 
sprechende Sitkulardetermingnte yon der 0rdnung n. Alle Elemente 
der H~uptdiagonale sind x. ~u die Gruppe g an einem oder mehreren 
C-Atomen dieses Systems substituiert, so miissen in der Hguptdiggons, le 
der Sg, kulardetermingnte alle diejenigen Elemente, die diesen C-Atomen 
entspreehen, dureh y ersetzt wet- 
den. Entwiekelt man nun die so 
erhaltene Determinante naeh y \ i \ 
(bzw. naeh co), so erh/Q~ man ftir \ \ \  t 
y (bzw. fiir co) die entspreehende k ~ "  
Funk~ion yon x: 

y = y ( x )  bzw. c o = c o ( z ) .  (4) \ A~- -  - 

Wie ]eicht einzusehen ist, sind ~ \ \ \ \ '  z "  
y (x) und co (0~) Brnehfunktionen 
yon ungetadem Charakter. Sie be- / 
sitzen n - - 1  Unstetigkei~sste}len ~ \ \  
und zerfallen somit in n ver- 
schiedene ~ste. Abb. 1 zeig~ d~s \ 
typische Bild einer solehen Funk- Abb, 1. x--u)-Di,~gr~mm fiir n = 4 

tion co (x), fiir welehe n -  4: ist. 
Da jedes r~-Elek~ronenniveau in Umkehrung yon G1. (2) beschrieben 

werden kann dutch 
Ek = ~ - -  xk }, ( 5 )  

entspricht jeder dieser Kurven/fste einem solchen Energieniveau. Das 
x--co-Diagramm der Abb. 1 zeigt somit die Anderung der einzelnen 
=-Elektronennivegus mit einer -4nderung yon co. 

Im Grundzustand seien die m niedrigsten Energieniveaus mit je 
2 r~-Elektronen besetzt, die n - - m  h6heren Energienive~us hingegen un- 
besetzt. Der niedrigste u--~*-i3bergang finder start, wenn ein ~-Elektron 
vom m-ten zum (m-[-1)-ten Energieniveau tibergehg. Die Anregnngs- 
energie dieses {)berganges ist unter Bertieksichtigung yon G1. (5) ge- 
geben zu 

AEm ~ m + i -- Em + z - -  E m  = - -  (Xm + i - -  Xm) ~ (6)  

Da sieh co bei einem derartigen lJbergang nieht '5;ndert, finder die aus 
G1. (6) folgende Differenz (Xm + 1 - -  X m )  = - -  A E m  --> m + 1 / ~  in der Abb. 1 
ihre Darstellung dureh eine znr x-Aehse para.!lele Strecke yon deren 
Endpunkten der eine auf dem m-ten, der andere auf dem (m@ 1)-ten 
Kurvenast  liegt, und welche die co-Achse in entsprechender HShe schnei- 
der (z. B. AB in Abb. 1). In dieser VVeise zeigt das x--co-Diagramm der 
Abb. 1 aueh die Anderung der Anregungsenergien AE als Funktionen 
AE (co) yon co. Wie unmi t t e lba r  aus Abb. i folgt, entsprieht einem 
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bestimmten Wert yon co nur ein bestimmtes AE (~), doch gilt in Hin- 
blick auf den ungeraden Charakter yon r (x), dab 

AE ( - -  co) = AE (d- ~); (7) 

somit entsprechen einem bestimmten AE (co) zwei co-Werte, nitmlich 
• !co[. Dies ist aber kcine eehte Unsicherheit in der Korrelation yon 
AE (co) und co, da ja als bekannt vorausgesetzt werden darf, ob die 
Gruppe G einen @ I-Effekt (co < 0) oder - -  I-Effekt (co > 0) besitzt. 

Man bestimmt nun den numerisehen Wert yon co fiir eine bestimmte 
Gruppe G dadureh, da~ man AE (r fiir eine l%eihe yon Verbindungen, 
die sich alle yon einem gemeinsamen StammkSrper durch versehiedene 
Substitution der Gruppe G ableiten lassen, berechnet und die bereeh- 
neten Anregungsenergien mit den aus den UV-Spektren der entspre- 
chenden Verbindungen entnommenen Anregungsenergien vergleicht. 
Der Wert yon co wird so fixiert, dab die bei diesem Vergleich auftretenden 
Fehler minimal werden. Der Umreehnung der in ~-Einhoiten erhaltenen 
berechneten Anregungsenergien AE (r legt man den ,,aktuellen Wert"  
von ~ fiir diese Reihe zugrunde. Dieser wird durch den Vergleich der 
fiir don (unsubstituierten) StammkSrper  berechneten Anregungsenergie 
AE (0) mit dem UV-Spektrum entnommenen Weft  erhalten. D~s in dem 
folgenden Beitrag gegebene l%eMbeispiel illustriert die Anwendung die- 
set Methode und zeigt ferner, wie der bei allen nicht idealisierten Grup- 
pen auftretende M-Effekt abgesehi~tzt und beriicksichtigt werden kann. 

Zur Bestimmung des Parameters co einer Gruppe sollten stets die 
UV-Spektren einer gr613eren Anzahl geeigneter Verbindungen heran- 
gezogen werden. Aus den in der folgenden Mitteilung 6 dargelegten Griin- 
den sind besonders die Benzolderivate zu diesem Zweek geeignet. 

Der aktuelle Wert yon ~ muB unbedingt aus UV-Spektren bestimmt 
werden, da die auf anderen Wegen erhaltenen Werte yon ~ ans ver- 
sehiedenen Griinden von diesen abweichen. So werden z. B. die aus dem 
direkten Vergteich experimentell bestimrater und berechneter ]%esonanz- 
energien erha]tenen ~-Werte durch die Beitr~ge der s-Kompressions- 
energien verfi~lseht und zu klein erhalten. Aueh die aus den UV-Spek- 
tren gewonnenen ~-Werte sind keine ,,wahren" ~-Werte, sondern be- 
inhalten Beitrg~ge, die auf die ~:--~-ElektronenabstoBung zuriiekgehen. 
Die aktuellen ~-Werte sind aus diesen Griinden nicht universell ver- 
wendbar und sollten daher fiir jeden Stammk6rper gesondert bestimmt 
werden. Auf die dariiber hinaus noch bestehende Sensibilit~t des Reso- 
nanzintegrMs ~ gegeniiber kleinen St6rungen sei hier nur verwiesen v. 

Herrn Prof. C. A.  Coulson, F. R. S., Oxford, danke ich die hilfreiche 
Diskussion des behandelten Gegenst~ndes. 
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