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L C A O  M O - M e ~ h o d e  [ H i i c k e l m e t h o d e ] ,  2 . M i t t . )  

Von 

0. E. Polansky 
AUS dem Organiseh-chemischen Institut der Universit~t Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 31. Oktober 1962) 

De:" Paraxneter fiir den + I-Effekt der Methytgruppe wird 
zu (o = - -  0,15 bestimmt. Die auf den -~ M-Effekt der Methyl- 
gruppe zuriiekgehende bathoehrome Versehiebung betr~gt je 
Methylgruppe fund 300 cm -1. Diese VV'erte werden diskutiert. 
Die mit ~ = - -0 ,15 bereelmete Ladungsverteilung der ,~-Elek- 
tronen im Toluol und m-Xylol wird angegeben. Sie ist dutch 
eine Strukturierung der Ladung des Kernes ohne Ladungs- 
versehiebung (charge transfer) aus der Methylgruppe eharak- 
terisiert. Die ~-Dipolmomente der beiden genarmten Verbin- 
dungen sind yon riehtiger Gr6genordnung. Schlieglieh werden 
noch die Grenzen der Anwendbarkeit der Methode kurz dis- 
kutiert. 

In dem vorangehenden Beitrag 1 wurde eine Methode der Beriiek- 
sichtigung induktiv wirksamer Gruppen in der L C A 0 ~ 0 - T h e o r i e  
(I-Iiiekelmethode) ailgemein beschrieben. In diesem Beitrag soll diese 
Methode zur halbempirisehen Bestimmung des fiir die Methylgruppe 
eharak~eris~isehen Parameters (o angewandt werden. 

Fiihr~ man 1 bis 6 Nethylgruppen in das Benzol ein, erh/~lt man 
neben dem StammkSrper Benzol noeh die folgenden zw6lf Verbindungen: 

* Die wesentliehen Teile dieser Arbeit wurden w~thrend meiner Zuge- 
h6rigkeit zur Quantum Chemistry Group des Fiathematieal Institute, Univer- 
sity of Oxford, im Studie~jahr 1957/58 ausgeffihrt, Vgl. Progress Report, 
Session 1957--1958, S. 30. 

I. Tei]: Siehe vorstehende Arbeit. Die dort gegebenen Abb. und Gln, 
werden hier mi~ (I, I), (i, 2) usw. zitiert. 
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Sie sind in der l inksstehenden Formel i ibers icht  so angeordnet ,  dab je 
zwei t ibereinanderstehende Verbindungen (im folgenden kurz  ,,Paa? ~'' 
genannt)  dureh folgende Beziehung mi te inander  verkni ipf t  sind: Die 
eine Verbindung des Paares  enth/il t  gerade an denjenigen Posit ionen 
H-Atome,  an  denen die andere Verbindung Methylgruppen  substi t t l iert  
ha t  und  umgekehr t .  

In  der Formeliibersieht (S. 44) sind fiinf soleher Paare vorhan.den : (1) Ben- 
zol (I) und I-Iexamethylbenzol (XII I ) ;  (2) Toluol (II) und Pentamet.hyl- 
benzol (XII) ;  (3) o-Xylol (III)  und Prehnitol (XI);  (4) m-Xylol  (IV) und 
Isodurol (X) und sehliel31ieh (5) p-Xylol (V) und Durol (IX). Die drei Tri- 
methylbenzole Hemelli~ol (VI), Pseudoeumol (VII) und Mesitylen ( V I I I )  
kSnnen nur n i t  sieh selbst derartige Paare bilden. 

Bezeiehnet  m a n  die N u m m e m  der Verbindung in der Formelt iber-  
sieht (S. 44) allgemein n i t  J ,  so bilden die Verbindungen J und ( 1 4 - - J )  
ein solehes Paa r  ( J  r 6, 7, 8). 

Benii tzt  m a n  die dureh die Gln. (I, 2) und  (I, 3) definierten Abktir- 
zungela x und y, so kann  m a n  auf Grund dieser Beziehung aus der fiir die 
Verbindung J aufgestel l ten S/ ikulardeterminante  (z)D (x,y) die S/ikular- 
cleterminante der n i t  der Verbindung J elm Paar  bi ldenden Verbindung 
( 1 4 - - J )  dadureh  erhalten,  dal~ m a n  in (J)D (x, y) gleiehzeitig alle x 
dutch  y und a l l e y  dutch  x ersetzt.  Dieser formale  Zusammenhang  soll 
dutch 

(J)D(x,y) = (l~--J)  D (y,x) J r 6 , 7 , 8  (1) 

angedeute t  werden. Wie ]eieht einzusehen ist, gilt dieser Zusammen-  
hang  nicht  nur  ftir die De te rminan tennot ie rung  yon (J)D (x, y) bzw. 
(14-J}D (y, x), sondern auch fiir die bei der Entwicklung der Deter-  
minan ten  erhal tenen Funk t ionen  (z) F (x, y) = 0 bzw. (14 - J) F (y, x) = 0. 
Fi ihr t  m a n  entsprechend GI. (I, 3) y = x ~ co in (J)F (x, y) - 0 ein und 
15st nach  co auf, erh/ilt m a n  die ungerade  Bructffunkt ion co ---- (J)~ (x). 
Fi ihr t  m a n  andrersei ts  den aus G1. (I, 3) ~olgenden Ausdruek x ~- y - -  co 
(14--g) F (y, x) = 0 ein und 16st naeh - -  co auf, erh/~lt m a n  die ungerade  
Bruehfunkt ion  - - ~ o  =(14--J)~0 (y). Infolge der Beziehung (1) sind die 
expliziten Funk t ionen  (J)co (x) und (14--J)co (y) bis anf die Benennung 
des Arguments  mi te inander  identisch. Stellt  man  einerseits die Funk-  
t ion (J)co (x) in einem x - -co -Oiagramm und  andrersei ts  die Funk t ion  
(~4 - J) co (y) in einem y - -  ( - -  co)-Diagramm dar,  so lassen sieh bei gleieher 
Skalenwahl  die beiden D i a g r a m m e  znr Deekung bringen. I m  Hinbl iek 
auf den dureh die Abb.  I, 1 mid die Gln. (I, 6) und  (I, 7) dargestel l ten 
Saehverhal ts  folgt somit ,  dag die U V-Anregungsenergien der Verbindungen, 
die ein sogenanntes Paar bilden, gleich grofl sein miissen, sofern die sub- 
stituierten Gruppen nur I-Effelct besitzen. I n  Abb. 1 sind die x--co-Dia-  
g r a m m e  der in der Formeli ibersicht  angegebenen Verb indungs typen  dar- 
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gestellt, w/~hrend Abb. 2 die Anregungsenergien fiir die niedrigsten 
~--~*-Anregungen bei diesen Verbindungstypen Ms eine Funktion yon 

3,2 I 

s J 

i 

~9 ~ c 

I I J I I I f ~"~ - (z~ 
o -o,: -o,2 -0,3 - o , ,  
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o~ wiedergibt. Es sei ausdrfieklieh vermerkt, dab Abb. 1 keine der oben 
erw/~hnten y - -  ( - -  co)-Diagramme enth//lt. 

Bekanntlieh besitzt die Methylgruppe einen @ M-Effekt 2, der infolge 
der Vermehrung der DelokalisierungsmSgliehkeiten stabilisierend wirkt. 
Es is~ plausibel, wenn der M-Effekt der Methylgruppe den an- 
geregten Zustand st/~rker stabi]isiert als den Grundzustand ~. Daraus 
ergibt sieh abet zwangslgufig, dai3 die Anregungsenergie der hSher me- 
thylierten Verbindung eines Paares geringer ist als die der weniger me- 
thyiierten Verbindung, die Absorption der ersteren gegeniiber derjenigen 
der letzteren also bathoehrom versehoben ist, wie Tab. 1 ausweist. 

Tabel le  1 

Verbindung ~exp AEexp (AEexp)korr AEber (AEber)korr ;'her rel. Fehler [A] [~ [~] [~] [~] [.~ % Lit. 

I 
I I  

I I I  
IV 
V 

VI 
VII 

VIII  
IX 
X 

XI  
XII  

XI I I  

Benzol 2547 2,000 2,000 2,000 2,000 (2547) - -  
Toluol 2620 1,940 1 , 9 5 5  1 , 9 5 2  1 , 9 3 7  2630 - -  0,38 
o-Xylol 2628 1,937 I . , 967  1 , 9 4 8  1 , 9 1 8  2656 -- 1,07 5 
m-Xylol 2653 1,917 1 , 9 4 7  1 , 9 5 2  1 , 9 2 2  2650 + 0,11 
p-Xylol 2742 1,854 1 , 8 8 4  t,904 1 , 8 7 4  2718 + 0,88 '~ 
Hemelli~ol 2625 1,939 1 , 9 8 4  1 , 9 8 7  1 , 9 4 2  2624 + 0,04 
Pseudoeumol 2737 1,847 1 , 8 9 2  . . . . . .  
3/[esi~ylen 2655 1,915 1 , 9 6 0  2,004 1 , 9 5 9  2602 § 2,00 
Durol 2780 1,829 i,889 1 , 9 0 4  1 , 8 4 4  2762 + 0,65 5 
Isodurol 2684 1,893 1 , 9 5 3  1 , 9 5 2  1 , 8 9 2  2692 + 0,34 
Prehnitol 2680 1 ,900 1~960 1 , 9 4 8  1 , 8 8 8  2698 - -  0,67 
Pent.ame~hylbenzol 2705 1,880 1 , 9 5 5  1 , 9 5 2  1 , 8 7 7  2714 -~0,33 5 
I{examethylbenzol 2710 1,880 1 , 9 7 0  2,000 1 , 9 1 0  2667 + 1,59 6 

Ftir Benzol als StammkSrper berechnet sieh die Anregungsenergie 
des ersten =--~*-Uberganges zu 2 ~4. Dieser l~'bergang entsprieht dem 
Absorptionsband bei X = 254,Tm~z bzw. , ' =  39262 em -1. Ftir den 
aktuellen Wort yon ~ erhglt man daher 19631 em -1 bzw. 56,14 keal/mol. 
Bei Be•utzung dieses aktuellen Wertes yon ~ lassen sieh die den in 
der Tab. 1 angegebenen )~max entspreehenden Anregungsenergien A Eexp 
in I3-Einheiten ausdrtieken. Die Untersehiede yon A Eexp bei Verbin- 
dungen eines Paares sind in Tab. 2 zusammengestellt. Nimmt man die 
Wechselwirkung zwisehen den Methylgruppen ein und desselben Mole- 
kiils als vernaehl~ssigbar klein an, so entsprechen die angegebenen Unter- 

2 Vgl. J.  W. Balcer, ]aIypereonjugation, Oxford 1952. 
H. A .  Staab, Einftihrung in die theoretisehe organisehe Chemie, S. 596, 

~Voinheim/]3er gs~ra ~e, 1959. 
4 C. A .  Coulson, VMenee, S. 235, Oxford 1952. 
5 UV-Spektren-Kar~ei, herausgegeben yore Carnegie Institute of Techno- 

logy, Deptmt. of Cherr:istry, Pittsburgh, Penns., USA. 
6 Landolt-Bdrnslein, Band I/3, S. 266, Abb. 1t5. 
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sehiede beim Paar I - - X I I I  dora Effekt von 6, beim Paar I I - - X I I  dem 
yon 4, und bei den iibrigen Paaren ( I I I - -XI ,  I V - - X  und V-- IX)  dem 
yon je 2 Methylgruppen. Der mittlere Wert des M-Effektes einer Methyl- 
gruppe besitzt daher  die in der letzten Spalte ~on Tab. 2 angegebene 
Gr6ge; sein Mittelwert betr~gt 0,015 ~--842eal /Mol ,  das sind rund 
300 em -1. 

Tabelle2. M - E f f e k t  der N e t h y l g r u p p e  

Verbindungen des Durchschnit, tswer t Paares A Bex p [~] Differenz 
A B A B [~] m des [~]Paares 

I :XIII  2,000 1,880 0,120 6 0,020 
I I  X l I  1,940 1,880 0,060 4 0,015 

I I I  X I  1,937 1,900 0,037 2 0,0185 
IV X 1,917 1,893 0,024 -2 0,012 
V I X  1,854 1,829 0,025 2 0,0125 

~Iit telwert:  0,0156 

Die mater alleiniger Bertieksiehtigung des +I -Ef fek tes  bereehneten 
Anregungsenergien A Ebe r erniedrigen sieh also um 0,015 ~ je Methyl- 
gruppe. Sie k6nnen daher den AEber nieht direkt gegeniibergestellt 
werden, vielmehr sind d iese vorerst entspreehend zu korrigieren: 

(A Eexp) kerr = A Eexp - -  r/t" 0,015 ~, (2) 

worin m die Zahl der Methylgruppen angibt. Die so erhaltenen (A Eexp)korr 
sind in Tab. 1 und Abb. 2 eingetragen. Wie Abb. 2 zeigt, liegen sie um 
den Wart co = - -0 ,15  auf den entspreehenden Kurven. Lediglieh beim 
Mesitylen und beim ttexamethylbenzol sind die (A Eexp)l~or r kleiner ~/ls 
die Minimalwerte yon A Eber. 

Um die Wahl ~o = ~ 0,15 zu kontrollieren, wurden die Anregungs- 
energien mit Benutzung dieses Parameterwertes bereehnet. Sie sind 
als A Eber in Tab. 1 eingetragen. Ferner enthi/lt Tab. 1 die naeh 

(A Eber) kerr = A Eber + m .  0,015 ~ (3) 

korrigierten, bereehneten Anregungsenergien sowie die ihnen entspre- 
ehenden Wellenl~i.ngen )~ber. Die letzte Spalte in Tab. 1 gibt den rela- 
riven prozentualen Fehler 100. (Xexp--Xber)/Xexp an. Wie diese Spalte 
zeigt, sind die Fehler tats~ichlich sehr gering. 

Der Wert yon ~o ~ - -  0;15 fiir den Parameter, der den 4-I-Effekt  
der Methylgruppe eharakterisiert, ist, wie aueh Abb. 2 zeigt, zumindest 
auf ~: 10% genau. Im Hinblick auf seine geringe absolute GrSBe scheint 
diese Genauigkeit auszureiehen. Es sei in diesem Zusammenhang er- 
wi~hnt, dab er sich bereits bei einer Anzahl yon gechnungen allein und 
in Kombination mit anderen Parametersgtzen 7 bew//hrt hat. 

O. E. Polansky u n d  G. Der/linger, Mh. Chem. 92, 1114 (1961). 
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Diskussion 

i. Die Bes~immung yon co wurde mi~ Hilfe der UV-Spektren der 
Methylderivate des Benzols ausgefiihrt. Die Wahl yon Benzol als S~amm- 
kSrper ist aus mehreren Griinden empfehlenswert. Einmal is~ die Grup- 
pierung der Verbindungen zu Paaren, die dem dutch GI. (1) angedeuteten 
Zusammenhang geniigen und damit die Trennung der I- und M-Effekte 
gestatten, nur bei Monoeyclen mSglieh. Sie 1/~gt sieh bei Polyenen odor 
kondensierten Aromaten nicht durchffihren; bei den ersteren dureh- 
brechen die endst/indigen C-Atome, bei den letzteren die terti//ren C-Atome 
den mit G1. (1) ausgedriickten Formalismus. Ferner gew/ihren der span- 
nungsfreie Ban des Benzols und dessen D6~-Symmetrie einige Sieherhei~ 
gegeniiber St6rungen, die bei anderen Monocyelen auftreten k6nnten, 
und schlieBlich stehen yon Benzolderivaten zahlreiche UV-Spektren zur 
Verftigung. 

2. Der EinfluB des T M-Effektes der Methylgruppe auf die UV- 
Spektren der Methylderiva~e des Benzols wird durch die Energie yon 
0,015 ~ -- 842 cal/mol eharakterisiert. Dieser Energiebetrag stellt die 
Differenz zwischen der dureh den ,~ M-Effekt bewirkten Stabilisierung 
des Grundzustandes und der des angeregten Zustandes dar; um diesen 
Betrag wird der angeregte Zustand je Methylgruppe st/irker stabilisiert 
als der Grundzustand. In den UV-Spektren der Methylbenzole t r i t t e r  
als eine ba~hochrome Versehiebung yon rund 300 cm -1 auf, die dem 
§ M-Effekt der Methylgruppe allein zugeschrieben werden karm, w/~hrend, 
wie Abb. 2 zeigt, der ~I-Effekt  weitere bathoehrome Verschiebungen 
hervorruft, deren AnsmaB sieh yon Verbindung zu Verbindung ~indern 
kann. Beim Mesitylen bewirkt der @I-Effekt eine hypsoehrome Ver- 
schiebung. Wenn auch die oben gemachten Aussagen wegen der Einfaeh- 
heft der Methode, mit deren Hilfe sie abgeleitet ~mrden, einer weiteren 
kritisehen Betraehtung bedtirfen, so zeigt sieh doeh hier, m.W. zum 
ersten Male, ein Weg, wie induktive und mesomere Effekte voneinander 
getrennt und gesondert studiert werden k6nnten. 

3. Berechnet man die Ladungsverteilung der ~-Elektronen in Methyl- 
benzolen unter alleiniger Beriieksichtigung des d- I-Effektes (~ = - -  0,15), 
so erh~lt man zwar, wie die untenstehenden Molekiildiagramme des 
Toluols and des m-Xylols zeigen, eine Strukturierung der Ladungs- 
verteilung der ,~-Elektronen im Ring (bei unsubstituierten alternierenden 
Kohlenwasserstoffen besitzen alle C-Atome die r~-Neitoladung 0) s, doch 
heben sieh die positiven und negativen Ladungen innerhalb des Ringes 
auf, so dab dieses Modell /seine Versehiebung yon Ladung aus der(n) 
Methylgruppe(n) in den l~ing zeigt. Rein formal folgt dies aus G1. (I, 1), 

s C. A .  Coulson und G. S. Rushbroo~e, Prec. Cambridge Phil. Soc. 36, 193 
(1940). 

3Ionatshofte fi ir  Chemie Bd. 94/1 4: 
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derzufolgo die substituierte Grupp e nur mit dora a-Geriist des Stamm- 
k6rpers in Weehselwirkung treten kann, und die jede MSgliehkeit der 
Dolokalisierung ignoriert. 

CH~ 
~ - -  0,048 , ~  l+ o,o59 

/ \ - o , o 2 5  I I I I+ o,o61 
I , ~ / - -  o,o38 ~ / / +  0,004 
--0,016 q- 0,003 

~ = 0,31 D; ~z~ = 0,06D ~: 0,33 D; p.~ ~ 0,03 D 

Molekiildiagramme des Toluols und des m-Xylols 

Die durch die Ladungsverteilung im Ring erzeugten vz-Elektronen- 

dipolmomente ~.= betragen 0,31 D bzw. 0,33 D und sind yon riehtiger 
GrSBe. Betraehtet  man das experimentell bestimmte Gesamt-Dipol- 

- - >  

moment ~ (Toluol: 0,37 D, m-Xy]ol : 0,36 D) 9 Ms aus einem ~- und einem 
a-Anteil vektoriell zusammengesetzt 

~z = ~z~ q- ~G, (4) 

worin p~ als vektorielle Snmme der einzelnen Bindungsdipole gedeutet 

werden sell, so folgt aus dot Geometric der beiden Molekiile, dab ~G 
fiir Toho l  und m-Xylol gleich groB sein sollte. Dieser Forderung wird 

dureh ~G = 0,06 D bzw. 0,03 D gr6Benordnungsm/iBig geniigt. 

4. Die oben besehriebene Methode kann nieht Ms N~iherung fiir die 
Beriieksichtigung der Effekte stark M-effektiver Gruppen, wie z .B.  
Chlor, Brom u./~hnl., verwendet werden. Auf Grund der groBen Elektro- 
negativit/~tsuntersehiede miissen Chloratome einen relativ groBen - - I -  
Effekt besitzen, der dureh ihren ebenfalls groBen q-M-Effekt iiber- 
kompensiert wird. Bei der Auswertung der UV-Spektren der Chlor- 
derivate des Benzols in der oben angegebenen Weise ergaben sieh fiir 
den M-Effekt 0,042 ~ - -  2,5 keal/Mol je C1-Atom und fiir den - - I -Ef fek t  
co = q- 0,11. Diese Zahlen k6nnen keinesfal]s akzeptiert werden, da das 
fiir Chlor erreehnete co d e n  absoluten Wert nach kleiner Ms das der 
Methylgruppe ist. Sic weisen aber darauf hin, dab die hier beschriebene 
Methode auf so]ehe Gruppen besehr/inkt bleiben muB, deren I-Effekt 
stark ausgeprs nnd deren M-Effekt geringfiigig ist. 

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

9 j .  D 'Ans  und E. Lax, Tasehenb. Chem. und Phys., S. 132, Berlin, 1943. 


