Bestimmung des Parameters der Methylgruppe und M-Effeki
der Methylgruppe'*
(Zur Behandlung induktiv wirksamer Gruppen in der
LCAO-—MO-Methode [Hiickelmethode], 2. Mitt.)

Von

0. E. Polansky

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitdt Wien
Mit 2 Abbildungen
{ Eingegangen am 31. Oktober 1962)

Der Parameter fiir den + I-Effekt der Methylgruppe wird
zu » = — 0,15 bestimmt. Die auf den + M-Effekt der Methyl-
gruppe zurickgehende bathochrome Verschiebung betrigt je
Methylgruppe rund 300 em~1. Diese Werte werden diskutiert.
Die mit w = — 0,15 berechnete Ladungsverteilung der m-Elek-
tronen im Toluol und m-Xylol wird angegeben. Sie ist durch
eine Strukturierung der Ladung des Kernes ohne Ladungs-
verschiebung (charge transfer) aus der Methylgruppe charak-
terisiert. Die n-Dipolmomente der beiden genannten Verbin-
dungen sind von richtiger GréBenordnung. Schliefilich werden
noch die Grenzen der Anwendbarkeit der Methode kurz dis-
lutiert.

In dem vorangehenden Beitrag! wurde eine Methode der Bertick-
sichtigung induktiv wirksamer Gruppen in der LCAO—MO-Theorie
(Hiickelmethode) allgemein beschrieben. In diesem Beitrag soll diese
Methode zur halbempirischen Bestimmung des fiir die Methylgruppe
charakteristischen Parameters « angewandt werden.

Fithrt man 1 bis 6 Methylgruppen in das Benzol ein, erhilt man
neben dem Stammkérper Benzol noch die folgenden zwolf Verbindungen:

* Die wesentlichen Teile dieser Arbeit wurden wihrend meiner Zuge-
horigkeit zur Quantum Chemistry Group des Mathematical Institute, Univer-
sity of Oxford, im Studienjahr 1957/58 ausgefiihrt. Vgl. Progress Report,
Session 1957—1958, S. 30.

1 1, Teil: Siehe vorstehende Arbeit. Die dort gegebenen Abb. und Gln.
werden hier mit (T, 1), (I, 2) usw. zitiert.
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Sie sind in der linksstehenden Formeliibersicht so angeordnet, dafi je
zwei iibereinanderstehende Verbindungen (im folgenden kurz ., Paar
genannt) durch folgende Beziehung miteinander verkniipft sind: Die
eine Verbindung des Paares enthélt gerade an denjenigen Positionen
H-Atome, an denen die andere Verbindung Methylgruppen substituiert
hat und umgekehrt.

In der Formelibersicht (8. 44) sind fiinf solcher Paare vorhanden: (1) Ben-
zol (I} und Hexamethylbenzol (XIII); (2) Toluol (II) und Pentamethyl-
benzol (XIT); (3) o-Xylol (III) und Prehnitol (XI); (4) m-Xylol (IV) und
Isodurol (X) und schlieBlich (5) p-Xylol (V) und Durol (IX). Die drei Tri-
methylbenzole Hemellitol (VI), Pseudocumol (VII) und Mesitylen (VIII)
kénnen nur mit sich selbst derartige Paare bilden. .

Bezeichnet man die Nummern der Verbindung in der Formeliiber-
sicht (S.44) allgemein mit J, so bilden die Verbindungen J und (14 —J)
ein solches Paar (J £ 6,7, 8).

Beniitzt man die durch die Gln. (I, 2) und (I, 3) definierten Abkiir-
zungen z und y, so kann man auf Grund dieser Beziehung aus der fiir die
Verbindung J aufgestellten Sikulardeterminante D (x,y) die Sikular-
determinante der mit der Verbindung J ein Paar bildenden Verbindung
(14 —J) dadurch erhalten, daf man in (VD (z, y) gleichzeitig alle z
durch y und alle y durch z ersetzt. Dieser formale Zusammenhang soll
durch

DD (z,y) = W=D D(y.a) J #8678 (1)

angedeutet werden. Wie leicht einzusehen ist, gilt dieser Zusammen-
hang nicht nur fiir die Determinantennotierung von D (z, y) baw.
14 =N P (y, ), sondern auch fiir die bei der Entwicklung der Deter-
minanten erhaltenen Funktionen O F (z, y) = Obzw. 14— F (y, ) = 0.
Fiihrt man entsprechend Gl (I,3) ¥y = 2 4+ » in P F (z, y) = 0 ein und
16st nach o auf, erhédlt man die ungerade Bruchfunktion w = ¢’ w (z).
Fithrt man andrerseits den aus Gl (I,3) folgenden Ausdruck z =y — o
(4—DF (y, 2) = 0 ein und 16st nach — & auf, erhilt man die ungerade
Bruchfunktion — @ =14~ ¢ (y). Infolge der Beziehung (1) sind die
expliziten Funktionen ¥ (z) und 4 —9 @ (y) bis auf die Benennung
des Arguments miteinander identisch. Stellt man einerseits die Funk-
tion e (2) in einem zx—o-Diagramm und andrerseits die Funksion
14— o (y) in einem y — (— w)-Diagramm dar, so lassen sich bei gleicher
Skalenwahl die beiden Diagramme zur Deckung bringen. Im Hinblick
auf den durch die Abb.I,1 und die Gin. (I, 6) und (I, 7) dargestellten
Sachverhalts folgt somit, dabB die UV-Anrequngsenergien der Verbindungen,
die ein sogenanntes Paar bilden, gleich grofi sein miissen, sofern die sub-
stituierten. Gruppen nur I-Effekt besitzen. In Abb. 1 sind die z—w-Dia-
gramme der in der Formeliibersicht angegebenen Verbindungstypen dar-
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Abb. 1. Anderung der Energieniveaus der Benzolderivate I bis XIII (s. Formeliibersicht) mit dem
Parameter w

gestellt, wihrend Abb.2 die Anregungsenergien fiir die niedrigsten
m—m*-Anregungen bei diesen Verbindungstypen als eine Funktion wvon
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Abb. 2. Anderung der Arnregungsenergien mit o, u. zw. (a) fiir VIII, (b) fiir I und XIII, (¢) far
VI, (d) fir II, 1V, X und X1I, (e) fiir 11T und IX und (f) fiir V und XI
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o wiedergibt. Es sei ausdriicklich vermerkt, dal3 Abb. 1 keine der oben
erwihnten y— (— o)-Diagramme enthélt.

Bekanntlich besitzt die Methylgruppe einen — M-Effekt?, der infolge
der Vermehrung der Delokalisierungsmdéglichkeiten stabilisierend wirkt.
Es ist plausibel, wenn der M-Effekt der Methylgruppe den an-
geregten Zustand stdrker stabilisiert als den Grundzustand?® Daraus
ergibt sich aber zwangsliufig, dafl die Anregungsenergie der héher me-
thylierten Verbindung eines Paares geringer ist als die der weniger me-
thylierten Verbindung, die Absorption der ersteren gegeniiber derjenigen
der letzteren also bathochrom verschoben ist, wie Tab. 1 ausweist.

Tabelle 1
Verbindung )‘[eglp Aﬁe}xp (AEeﬁg)korr Aﬁ?}er (AEb[%r])korr [gflr rel. Of/;ehler Lit.
I Benzol 2547 2,000 2,000 2,000 2,000 (2547) — 5
II Toluol 2620 1,940 1,955 1,952 1,937 2630 — 0,38 5
ITI o-Xylol 2628 1,937 1,967 1,948 1,918 2656 — 1,07 5
IV m-Xylol 2653 1,917 1,947 1,952 1,922 2650 - 0,11 5
V p-Xylol 2742 1,854 1,884 1,904 1,874 2718 -+ 0,88 5
VI Hemellitol 2625 1,939 1,984 1,987 1,942 2624 -+ 0,04 5
VII Pseudocumol 2737 1,847 1,892 — — — — 5
VIIT Mesitylen 2655 1,915 1,960 2,004 1,959 2602 -+ 2,00 5
IX Durol 2780 1,829 1,889 1,904 1,844 2762 + 0,65 5
X TIsodurol 2684 1,803 1,953 1,952 1,892 2692 -+ 0,34 8
X1 Prehnitol 2680 1,900 1,960 1,948 1,888 2698 — 4,67 s
X1I Pentamethylbenzol 2705 1,880 1,955 1,952 1,877 2714 — 0,33 8
6

XIIY

Hexamethylbenzol 2710 1,880 1,970 2,000 1,810 2667 4 1,59

Fir Benzol als Stammkdrper berechnet sich die Anregungsenergie
des ersten w—mn*.Uberganges zu 2 8% Dieser Ubergang entspricht dem
Absorptionsband bei A = 254,7 myp. bzw. v = 39262 cm-1. Fir den
aktuellen Wert von [ erhilt man daher 19631 cm~! bzw. 56,14 keal/mol.
Bei Benutzung dieses aktuellen Wertes von [ lassen sich die den in
der Tab. 1 angegebenen hmax entsprechenden Anregungsenergien A Eexp
in $-Einheiten ausdriicken. Die Unterschiede von A Heyxp bei Verbin-
dungen eines Paares sind in Tab. 2 zusammengestellt. Nimmt man die
Wechselwirkung zwischen den Methylgruppen ein und desselben Mole-
kiils als vernachlissighar klein an, so entsprechen die angegebenen Unter-

2 Vgl. J. W. Baker, Hyperconjugation, Oxford 1952.

¢ H. A. Staab, Einfihrung in die theoretische organische Chemie, S. 596,
Woinheim/Bergstrafle, 1959.

+ C. A. Coulson, Valence, S. 235, Oxford 1952.

5 UV-Spektren-Kartei, herausgegeben vom Carnegie Institute of Techno-
logy, Deptmt. of Chemistry, Pittsburgh, Penns., USA.

¢ Landolt- Bornstein, Band I/3, S. 266, Abb. 115.



48 0. E. Polansky: [Mh, Chem., Bd. 44

schiede beim Paar I-—XIII dem Effekt von 6, beim Paar IT—XII dem
von 4, und bei den iibrigen Paaren (III—XI, IV—X und V-—IX) dem
von je 2 Methylgruppen. Der mittlere Wert des M-Effektes einer Methyl-
gruppe besitzt daher die in der letzten Spalte von Tab. 2 angegebene
Grofe; sein Mittelwert betrdgt 0,015 = 842 cal/Mol, das sind rund

300 cm1.
Tabelle 2. M-Effekt der Methylgruppe

Verbmigrrlegse n des A EeXD L2 Differenz i Durgl;ssc%{al;titess\h*ert
A B A B (61 tej
I XI1I 2,000 1,880 0,120 6 0,020
I XII 1,940 1,880 0,060 4 0,015
I X1 1,937 1,900 0,037 2 0,0185
v X 1,917 1,893 0,024 2 0,012
Vv IX 1,854 1,829 0,025 2 0,0125

Mittelwert: 0,015

Die unter alleiniger Beriicksichtigung des --I-Effektes berechneten
Anregungsenergien A Hpey erniedrigen sich also um 0,015 8 je Methyl-
gruppe. Sie kénnen daher den A Epe nicht direkt gegeniibergestellt
werden, vielmehr sind diese vorerst entsprechend zu korrigieren:

(A Eoxp) korr = A Eexp—m - 0,015 B, (2)

worin m die Zahl der Methylgruppen angibt. Die so erhaltenen (A Eexp)rorr
sind in Tab. 1 und Abb. 2 eingetragen. Wie Abb. 2 zeigt, liegen sie um
den Wert. o = — 0,15 auf den entsprechenden Kurven. Lediglich beim
Mesitylen und beim Hexamethylbenzol sind die (A Bexp)rorr kleiner als
die Minimalwerte von A Eyer.

Um die Wahl & = — 0,15 zu kontrollieren, wurden die Anregungs-
energien mit Benutzung dieses Parameterwertes berechnet. Sie sind
als A Eyer in Tab. 1 eingetragen. Ferner enthéilt Tab. 1 die nach

(A Eper) xorr = A Eper + m - 0,015 (3)

korrigierten, berechreten Anregungsenergien sowie die ihnen entspre-
chenden Wellenldngen hyer. Die letzte Spalte in Tab. 1 gibt den rola-
tiven prozentualen Fehler 100 . (Aexp — Aper)/hexp an. Wie diese Spalte
zeigt, sind die Fehler tatsdchlich sehr gering.

Der Wert von « = — 0,15 fiir den Parameter, der den -+ I-Effekt
der Methylgruppe charakterisiert, ist, wie auch Abb. 2 zeigt, zumindest
auf £+ 109, genau. Im Hinblick auf seine geringe absolute Gréfie scheint
diese Genauigkeit auszureichen. Es sei in diesem Zusammenhang er-
wihnt, dal er sich bereits bei einer Anzahl von Rechnungen allein und
in Kombination mit anderen Parametersitzen” bewihrt hat.

" 0. K. Polansky und G. Derflinger, Mh. Chem. 92, 1114 (1961).
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Diskussion

1. Die Bestimmung von o wurde mit Hilfe der UV-Spektren der
Methylderivate des Benzols ausgefithrt. Die Wahl von Benzol als Stamm-
korper ist aus mehreren Griinden empfehlenswert. Hinmal ist die Grup-
pierung der Verbindungen zu Paaren, die dem durch Gl. (1) angedeuteten
Zusammenhang geniigen und damit die Trennung der I- und M-Effekte
gestatten, nur bei Monocyclen méglich. Sie 1483t sich bei Polyenen oder
kondensierten Aromaten nicht durchfithren; bei den ersteren durch-
brechen die endstdndigen C-Atome, bei den letzteren die tertidren C-Atome
den mit Gl (1) ausgedriickten Formalismus. Ferner gewahren der span-
nungsfreie Bau des Benzols und dessen Dgp-Symmetrie einige Sicherheit
gegeniiber Stoérungen, die bei anderen Monocyclen auftreten konnten,
und schlieBlich stehen von Benzolderivaten zahlreiche UV-Spektren zur
Verfiigung.

2. Der Einflul des -+ M-Effektes der Methylgruppe auf die UV-
Spektren der Methylderivate des Benzols wird durch die Energie von
0,015 B == 842 cal/mol charakterisiert. Dieser Energicbetrag stellt die
Differenz zwischen der durch den --M-Effekt bewirkten Stabilisierung
des Grundzustandes und der des angeregten Zustandes dar; um diesen
Betrag wird der angeregte Zustand je Methylgruppe stérker stabilisiert
als der Grundzustand. In den UV-Spektren der Methylbenzole tritt er
als eine bathochrome Verschiebung von rund 300 em—1 auf, die dem
+ M-Effekt der Methylgruppe allein zugeschrieben werden kann, wihrend,
wie Abb. 2 zeigt, der +I-Effekt weitere bathochrome Verschiebungen
hervorruft, deren Ausmall sich von Verbindung zu Verbindung &dndern
kann. Beim Mesitylen bewirkt der -+ I-Effekt eine hypsochrome Ver-
schiebung. Wenn auch die oben gemachten Aussagen wegen der Einfach-
Leit der Methode, mit deren Hilfe sie abgeleitet wurden, einer weiteren
kritischen Betrachtung bediirfen, so zeigt sich doch hier, m. W. zum
ersten Male, ein Weg, wie induktive und mesomere Effekte voneinander
getrennt und gesondert studiert werden kénnten.

3. Berechnet man die Ladungsverteilung der n-Elektronen in Methyl-
benzolen unter alleiniger Beriicksichtigung des -+ I-Effektes (@ = — 0,15),
so erhdlt man zwar, wie die untenstehenden Molekiildiagramme des
Toluols und des m-Xylols zeigen, eine Strukturierung der Ladungs-
verteilung der m-Elektronen im Ring (bei unsubstituierten alternierenden
Kohlenwasserstoffen besitzen alle C-Atome die n-Nettoladung 0)8, doch
heben sich die positiven und negativen Ladungen innerhalb des Ringes
auf, so daB dieses Modell keine Verschiebung von Ladung aus der(n)
Methylgruppe(n) in den Ring zeigt. Rein formal folgt dies aus Gl. (I,1)

* C. A. Coulson und G. S. Rushbrooke, Proc. Cambridge Phil. Soc. 36, 193
(1940).

Monatshefte fiir Chemie Bd. 94/1 E
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derzufolge die substituierte Gruppe nur mit dem o-Geriist des Stamm-
kérpers in Wechselwirkung treten kann, und die jede Méglichkeit der
Delokalisierung ignoriert.

CH,

| + 0,059 cl, — %048 op
} 9—0,025 } }+ 0,061
» Vs + 0,004 -—— 0,038
—-6,016 + 6,003

— — - -
ur = 0,31 D; s = 0,06 D w:=0,33D; ps =0,03D

by

Molekiildiagramme des Toluols und des m-Xylols

Die durch die Ladungsverteilung im Ring erzeugten x-Elektronen-

dipolmomente ;’:: betragen 0,31 D bzw. 0,33 D und sind von richtiger
Groflle. Betrachtet man das experimentell bestimmte Gesamt-Dipol-

moment :(Toluol: 0,37 D, m-Xylol: 0,36 D)? als aus einem =- und einem
o-Anteil vektoriell zusammengesetzt

e e

P" = y“s + P‘n’ <4)
worin IL: als vektorielle Summe der einzelnen Bindungsdipole gedeutet

werden soll, so folgt aus der Geometrie der beiden Molekiile, daf _—;5
fiir Toluol und m-Xylol gleich groB sein sollte. Dieser Forderung wird

durch g ¢, = 0,06 D bzw. 0,03 D grolenordnungsmifig geniigt.

4. Die oben beschriebene Methode kann nicht als Néherung fir die
Beriicksichtigung der Effekte stark M-effsktiver Gruppen, wie z. B.
Chlor, Brom u. dhnl., verwendet werden. Auf Grund der groBen Elektro-
negativitétsunterschiede miissen Chloratome einen relativ groflen —1I-
Effekt besitzen, der durch ihren ebenfalls groBen -+ M-Effekt iiber-
kompensiert wird. Bei der Auswertung der UV-Spektren der Chlor-
derivate des Benzols in der oben angegebenen Weise ergaben sich fiir
den M-Effekt 0,042 8 = 2,5 keal/Mol je Cl-Atom und fiir den -—I-Effekt
w = -+ 0,11. Diese Zahlen kénnen keinesfalls akzeptiert werden, da das
fiir Chlor errechnete « dem absoluten Wert nach kleiner als das der
Methylgruppe ist. Sie weisen aber darauf hin, daf die hier beschriebene
Methode auf solche Gruppen. beschrinkt bleiben muf, deren. I-Effekt
stark ausgeprédgt und deren M-Effekt geringfiigig ist.

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

8 J. D’Ans und E. Lax, Taschenb. Chem. und Phys., S. 132, Berlin, 1943.



