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Die UnLersuchungen besehiiftigen sieh mit  der Anwend- 
barkeit versehiedener SC-LCAO-MO-Verfahren in Hi~el~elseher 
Niiherung (SC-HMO) auf I-Ieteroeyelen. 

Die vorliegende Arbeit untersueht don Einflug der Iterations- 
beziehungen zwischen as und  qr naeh der ~- und  m'-Teehnik an 
pyrrel- und pyridinartigen Verbindungen. Dureh Variation 
yon c0 als aueh des Korrekturparameters hy fiir das Coulomb- 
integrM ~y des t-Ieteroatoms y lgl3t sieh der EinfluB dieser Gr6Ben 
auf versehiedene !VIO-Daten bestimmen. Die Bedeutung der 
beiden SCa-Verfahren fiir einige 3/iO-Daten wird diskutiert. 

Our work deals with the applicability of different SO LCAO 
5~IO methods in the Hgckel approximation (SC HMO) on hetero- 
cycles. 

This paper examines the influence of the iteration relations 
between er and qr with the ~- and ~'- teehnique on pyrrole- and 
pyridine-like compounds. By variation of ~ and hy - -  the 
correction parameter for the Coulomb integrM ~y of the hetero- 
atom y - -  the influence of these magnitudes on ~r quantities can 
be determined. The importance of the two SC~-methods for some 
.~r quantities is discussed. 

Die Probleme bei der Anwendung  der einfachen LOAO--NIO-Methode 
auf Heteroeyelen in  Hi~clcelseher N/~herung sind be ka nn t  (vgl. etwa 
Streitwieserl).  Sie beginnen  bei der Wah l  der Kor rek tu rpa ramete r  h und  k 

A. Streitwieser, Jr. ,,Moleeular Orbital Theory for Organic Chemists", 
~Viley, 1961, Chapter 5; dort weitere Lit. 
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fiir das Coulombintegral  ey des Heteroa toms und fiir das Resonanzintegral  
[~c.v (bzw. 13yy) der Heterobindung.  

Die Kor rek tu ren  werden entsprechend (1) und (2) in Einhei ten yon  
130 eingefiihrt : 

~y = ~0 + h~, 130 (1) 

13ey = k~y 13o (2) 

Bei geeigneter Wahl  der h- und  #-Parameter  lassen sieh aueh Iiir He- 
geroeyelen innerhalb einer Klasse ghnlieher Verbindungen far  manehe 
Eigensehaften empirisehe lineare Beziehungen zwisehen Theorie und 
Exper iment  erreiehen 2, fiir andere jedoeh nieht. Eine Verbesserung der 
Aussagen kann  mi tunter  durch die yon  Wheland  und P a u l i n g  a definierten 
, ,Auxiliary Induct ive  Parameters"  (AIP) erreieht werden~L 

Ohne AIP  1/~Bt sich z. B. dutch kcine verniinftige Wahl der h- und k-Werte 
eine hShcre Elektronendichte am ~-Kohlenstoffatom gegenfiber dem ~-Koh- 
lenstofiatom im Pyrrol erreichen s 

Trotz einer grSBeren Zahl yon Arbeiten unter Anwendung dieser AIP  
besteht naeh wie vor eine unterschiedliche Auffassung fiber den Wert soleher 
Parameter s, 7, s 

Die in der Li tera tur  beschriebenen Verfahren, die eine Variat ion des 
Coulombintegrals mr mit  der Elektronendiehte  qr bzw. des Resonanz- 
integrals 13rs mit  der Bindungsordnung prs zulassen, haben fiir alternie- 
rende und niehtalternierende Kohlenwasserstoffe sowie Verbindungen 
mit  I t e te roa tomen eine betrgehtlieh verbesserte Aussagekraft  der theo- 
retisehen Bereehnungen im HMO-Formal ismus ergeben 1, 9-18 u.a. An  

2 R.  Zahradnik  und C. Pdrkdnyi ,  Collect. czechoslov, chem. Commun. 
30, 355 (1965). 

3 G. W.  Wheland und  L.  Pauling,  J. Amer. chem. Soc. 57, 2086 (1935). 
4 R.  D. Brown, B. A .  W.  CoUer lind M .  L.  He]fernan, Tetrahedron [Lon- 

donJ 18, 343 (1962). 
5 R. D. Brown und B. A .  W.  Coller, Austral. J. Chem. 12, 152 (1959). 
6 R. D. Brown in: P.-O. LSwdin  trod B. Pu l lman:  ,,Molecular Orbitals 

in Chemistry, Physics and Biology"; Academic Press, 1964. 
7 R.  McWeeny ,  Proc. t~oy. Soc. [London] A 233, 496 (1956). 
s T.  E.  Peacock; ,,Electronic Properties of Aromatic and Heterocyclic 

Molecules", Academic Press, 1965. 
9 A .  Streitwieser, Jr., J. Amer. chem. Soe. 82, 4123 (1960). 

lo A .  Streitwieser, Jr., A.  Heller und M .  F d d m a ~ n ,  J. physic. Chem. 68, 
1224 (196~). 

~1 A .  Streitwieser, Jr., J.  I .  Brauman  und  J.  B.  Bush,  TetrM~edron [Lon- 
don] 19, Suppl. 2, 379 (1963). 

t2 R. E#inger, Tetrahedron [London] 20, 1579 (1964). 
la j .  A .  Berson, E.  ~I. Evleth, Jr., und S. L.  Manatt ,  J. Amer. chem. Soc. 

87, 2901 (1965). 
14 C. A .  Coulson und A.  Golebiewski, Proc. physic. Soc. 78, 1310 (1961). 
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Verbindungen mi t  H e t e r o a t o m e n  wurde eine sys temat ische  Untersuchung  
der versehiedenen I t e ra t ionsver fahren  sowie deren geeignete Kombina -  
t ionen bisher nieht  un te rnommen.  

I n  (3) bis (5) sind die besehriebenen I te ra t ionsbeziehungen verallge- 
meiner t :  

M i+1:  0r247 = ~r @ f(q~ ,) = SC~ (3) 

M~+~: ~.+~,  -,.~+~ - SG/~ (5) 

i: Zahl der I t e r a t ionen  

Analog dem HMO-Verfahren  setzt  m a n  

~c=~o, ~c=c=~o und Srs=O, wenn r @s bzw. Srs=l, 
wenn r = 8 ist. 

M ~+1 bedeutet die neue Matrix, die sich aus den Ergebnissen der /-ten 
I terat ion entspreehend (3), (4) oder (5) erreehnet. I m  Verfahren (3) werden nur 
die HauptdiagonMelemente, im Verfahren (4) nur die NebendiagonMelemente 
yon I terat ion zu I terat ion ge~ndert. (5) stellt eine Kombinat ion dieser 
SCa- und SC~-Verfahren dar. Die I terat ionen werden solange wiederholt, bis 

i+1 i die vorgegebene Genauigkeit einer MO-Angabe, z .B.  (qr - - q r ) =  a oder 
im~+l I - ] .  m]il = b, untersehritten wird (m, bezeiehnet die Eigenwerte des 
Systems). 

Vorliegende Arbei t  un te rsueht  die Anwendbarke i t  der SC~-Teehnik 
[G1. (3)] auf einfaehe Heteroeyelen.  Die folgenden Arbei ten  beseh~ftigen 
sich mi t  der SC~-Teehnik [G1. (4)] und  kombin ie r ten  Verfahren [naeh 
(5)]. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Von den in der L i te ra tu r  besehriebenen SC~-Verfahren haben  wit die 
a u f  W h e l a n d  und M a n n  19 zuriickgehende o~-Technik 9 [G1. (6)] und  die 
yon Stre i tw ieser  u. Mitarb.  aus  Arbei ten  yon K u h n  2~ abgeleitete (o'-Teeh- 
nik 1~ [G1. (7)] angewendet .  Beide Veffahren nehmen  eine lineare Ab- 
h/ingigkeit der Coulombintegrale  ~r yon der Ladungsdiehte  qr an:  

~+i = ~-r @ (0 (Tbr--@) ~o (6) 

~ + ~  = ~ + , .  (~r--q9 ~o + E (~'--q~) ~o' ~o (7) 
8 

is A .  Golebiewski und J .  Nowakowsk i ,  Aeta physiea polon. 25, 647 (1964); 
26, 105 (1964). 

a~ A .  J .  Sadle% Acta physica polon. 27, 859 (1965). 
1v A .  Golebiewslci und A .  J .  Sadle], Bull. Acad. polon. Sei., S6r. Sei. chim. 

13, 735 (1965). 
is 21I. J .  Janssen  und J .  Sandstr6m,  Tetrahedron [London] 20, 2339 (1964). 
19 G. W.  Wheland  und D. E.  M a n n ,  J. chem. Physics 17, 264 (1949). 
2o H.  K u h n ,  Tetrahedron [London] 19, Suppl. 2, 88, 389, 437 (1963). 
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In den Gleichungen stellt 'nr die Zahl der yore Atom ~o an das ~-Elektronen- 
system gbgegebenen Etektronen dar, so daft @r--q~)  die effekgive Ladung 
des Atoms r angibt, wie sie nach i Iterationen erreehnet wird. 

Zur sehnelleren Konvergenz wurde die ~ittehmgsteehnik nach Ett inger  r2 
angewendet. Sie liefert aueh bei relativ grogem c0 eine Konvergenz, die sonst 
nach dem einfaehen w-Verfahren nieht immer eLutrit~2L Als Konvergenz- 
kriterium wurde (q~+l q~)< 0,001 gew~hlt. 

Die Testung der G1. (6) und (7) wurde an pyrrolartigen und pyridin- 
artige~x Verbindungen der Fo~meln 1 und 2 durchgeffihrt. D~bei wurden 
Mle ResonanzintegrMe gleich gesetzt (13re = ,30), jedoch einmM die Cou- 

~o'mbintegrale hy bei konstantem co, zum anderen co bei konstantem hy 
variiert. 

4 

2 
1 

1 

1 2 

5 - ~ i n g - K e t e r o c y c l e n  

In  Abb. 1 sind die Ver//nderungen einiger MO-Da~en in Abh~ngigkeit 
yon co [G1. (6)] fiir 5-Ringheterocyclen aufgetragen. Der hy-Wert ent- 
sprich~ et, w ~  dem Pyrrolstickstoff ~. Mit zunehmendem co v~rd die 
Energie des obersten besetzten ~[O (HOMO) erh6ht, wghrend das 
unterste unbesetzte MO (LFMO) dureh ein Minimum 1/~uft, im Mlge- 
meinen aber konstant  bleibt (Abb. 1 a). Daraus folgt, dab der 
N- -Vl -Ubergang  zunehmend nach kleineren ~-Energien versehoben ~xdrd 
(Abb. 1 c). Die Untersehiede der Bindungsordnungen fiir nicht/~quivalente 
Bindungen nehmen zu. Dabei ist der Trend physikalisch-chernisch 
riehtig: ErhShung yen P23, Erniedrigung yon P12 und P34 (Abb. 1 d). Die 
SuperdelokMisierbarkeiten werden untersehiedlich beeinfluBt (Abb. 1 b). 
Jedoch tr i t t  keine ~berkreuzung auf, d. h. die co-Technik bewirkt 
im untersuehten Bereieh (0 ~< co ~< 3) keine Umkehr  dieser Reaktivi- 
tg~sindices gegeniiber der HMO-Me~hode. Auch die Berechnung der 
elektrophilen Atonxlokalisierungsenergien A~ zeigt keine kritische 
Abhs der lgeaktivit~tsvoranssage yon co. 

Eine starke Erniedrigung erf//hrt das rc-Dipolmoment. Aus Abb. t e 
folgt, dab be[ geniigend grol3em co alas Dipolmoment bis zum exper. Wert 
(vgl. Erls;uterung zu Tab. 1) reduziert werden k~nn; so wird ftir co = 3 
hier !-.= = 1,9 D (die Koordinaten wurden aus der experimentell bestimm- 

21 _4. Streitwieser,  Jr., und P.  M .  ~Tair, Tetrahedron [London] 5, 149 
(1959). 
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Abb. 1. ~nderungen einiger MO-D~ten als Funk~ion you o~. hy = 1,5 (Beispiel Pyrrol); 
co = 0 ;  1 ;  1 , 4  t l n d  2 

t en  Geome~rie des Pyrro]s ~bgelei teU -2. Dann  liege~ ~ber die N- -V1-  

Ubergs  bei sehr kleinen ~-Energien,  so d~ft sie einen viel  zu lang- 

2~. B .  Bale, D.  Chr is tensen ,  L .  H a n s e n - N y g a a r d  und J .  R a s t r u p - A n d e r s e ~ ,  
J, chem. Physics 24, 720 (1956). 
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welligen N--Vl- l] 'bergang vorhersagen, wenn morn die Umreehnung der 
}-Energien in em -1 auf die Aromaten bzw. die Olefingerade bezieht 2~. 
Diese Bedingung seheint uns physikaliseh sinnvoll. 

Die Mternierenden K\V sind in bezug auf die =-Elektronendichte uniform. 
Die ~-Teehnik, die einen Ausgleich der zu starken Itl~fO-Ladungstrennung 
an dem Heterocyelus bewirkg, sollte die Tendenz zu solchen empirisehen Um- 
rechnungsgr61~en zwischen N--V~-iJ~berg/ingen in [~]-Einheiten und experi- 
mentellen Ba.ndenlagen hervorrufen, die denen der aromatisehen KW ~ihn- 
licher sind. Das ist jedoch nicht der Fall. Eine I<ombination der SC~- mit 
einer geeigneten SC~-Methode fiihrt, wie wit noch zeigen werden, zu besseren 
Ergebnissen in alien MO-Daten. 

In  Abb. 2 sind die analogen MO-Daten der co- und co'-Methoden gegen 
hy bei konstanten Iterationsparame~ern aufgetragen. Geht man davon 
aus, da.~ hy in Zusammenhang mit der Elektronegativitgt des ttetero- 
atoms gebmcht  werden kann 24, so n immt lgngs tier Abszisse die Elektro- 
negativitgt des Heteroatoms zu. Wie aus Abb. 2 hervorgeht, werden viele 
Ergebnisse der beiden SC~-Techniken mit  zunehmendem hy gleichsinnig 
vergnder t  Daraus folgt, dab sowohl fiir die co- als auch die ~ ' -Technik die 
Wahl des by-Parameters fiir ein spezifisehes lV[odell noch die gleiche 
Bedeutung hat wie in der HMO-Methode. 

Ein grundsgtzlieher Unterschied der beiden Verfahren ergibt sieh fiir 
die r~-Elektronenverteilung. Naeh der co-Technik (und HMO-Methode) ist 
ftir alle untersuehten hy stets qa > q~, naeh der ~ '-Teehnik (co = 1,4; 
co' --  0,93) aber q~ > qa. Letztere Abstufung s t immt mit  den Ergebnissen 
erweiterter SOF-Verfahren und den experimenteIlen Erfahrungen am 
Pyrrol und Furan iiberein ca, ~6. Tab. 1 zeigt die Resultate. 

Die =-Elektronendiehten der co'-Methode mit  hy = 1,5 sind denen der 
SCF-5![et, hode yon Dahl  und H a n s e n  2~, mit h,. = 2 denen der SCF-Methode 
~,on Solony,  B i rss  und Green,shields 25 sehr ghnlieh. Die bei der co'-Teehnik 
auftretende Umkehr  der =-Elektronendiehteverteilung der ~- und ~- 
Positionen (ohne Zuhilfenahme yon AIP!)  beseitigt die im HMO- und 
c0-Verfahren am Pyrrol und l~uran bestehenden Diskrepanzen zwisehen 
S~ > S~ bzw. A~ < A% und qa > q2. 

~Iit dem Term ~ (ns - -  q~) co' ~0 beriieksiehtigt die co'-Teehnik [G1. (7)] 
8 

die Ladungen benaehbarter  Atome zur Neubereehnung des Coulomb- 

integrals ~.~+*. Sie stellt so den induktiven Feldeffekt in Reehnung und 

23 j .  Kouteclcy, J.  Paldus  und 7~. Zethradnik, J. chem. Physics 36, 3129 
(1962). 

34 C. Sander]y, Bull. Soc. chim. France 1949, 615. 
2~ N .  Solony, 2". W. Birss  und J.  B.  Greenshields, Canad. J. Chem. 43, 1569 

(1965). 
36 j .  t). Dahl und A.  E.  Hansen, Theoret. chim. Acta [Berlin] I, 199 (1963). 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/2 18 
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_ _ _  ( o - T e c h n i k  [co = 1 ,4 ;  GI. (6)] 

- - - - - -  c o ' - T e c h n i k  [co = 1 , 4 ;  co' = 0 , 9 3 ;  G1. (7)] 

e~setzt die p rob lemat i sche  A I P - T e c h n i k  in phys ika l i seh  begr i inde ter  

Weise.  
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Untersehiede beobaehtet  m a n  aueh in den Anderungen  der Grenz- 

orbitale. Die Energie des , ,HOMO" n i m m t  mi t  s teigendem hy in der 
o>Teehnik ab, im ~o'-Verfahren dagegen gering zu (Abb. 2 a). Da diese 

Energiegr613e in  direkter  Beziehung zu den Ionis ierungspotent ia len  steht,  
errechnet  sieh fiir die co'- im Gegensatz zur o~-Methode eine geringe Ab- 

Tabe l le l ,  ~ - E l e k t r o n e n d i c h v e n  u n d  D i p o l m o m e n t e  a ffir 1 n a e h  
v e r s e h i e d e n e n  M O - V e r f a h r e n  in  A b h g n g i g k e i t  y o n  hy 

5ie~hode r 0,5 1,0 1,5 2,0 : hy 

1 1,375 1,518 1,629 1,712 
IKMO 2 1,135 1,085 1,049 [a~ 3,12 1,024 ,%: 2,6i 

3 1,178 1,156 !,137 1,120 

o~ 1 1,574 1,649 1,712 1,763 
(o = 1,4 2 1,083 1,062 !,045 g= 2,34 1,031 
[G1. (6)] 3 1,130 1,114 1,099 1,087 

(,J I 1,483 1,593 1,678 1,744 
ta = t,4 2 1,204 1,154 1,t15 ,% 1,80 1,086 
a/ ~ 0,93 
[G1. (7)] 3 1 , 0 5 4 ,  1,050 1,046 1,042 

b% 1,99 

g= t,50 

1 !,775 5 1,850 c 
SCF 25 2 - -  - -  1,061 ~z= 1,53 1,040 

3 1,052 1,035 
,% 0,95 

1 1,612b 
SCF '2s 2 - -  - -  1,167 b~r~ 1,84 

3 t,028 

a a'oxp .Pyrr~ : 1,80 D27; t/.Pyrr~ wird il-(l allgemeinen als vernaehl/issigbar a~gesellen, vgL z. ]3. 
l~row~ und Hellernan ~ und Kier~; zur Berechmmg der oben angegebenen Dipolmomente wttrde 
die Geometrie des Pyrrols ~ zugrunde gelegt, b Werte ffir Pyrrol, e Werte ffir Furan zum Vet- 
gleieh. 

nahme der I P  veto Pyrrol  zum F u r a n  (vgl. So lony ,  B i r s s  und  Green- 

shield825). N--V1-Oberg~nge und  Dipolmomente  verlaufen naeh beiden 
Methoden mit  waehsendern hy nahezu parallel  (Abb. 2 e, e); die En t -  
wieklung der Absolutwerte  seheint jedoeh fiir die ~)'-Methode weiter ver- 
bessert. - -  Man k a n n  den SehluB ziehen, dab die ~o'-Teehnik aueh ftir ein 
vorgegebenes hy bessere Ergebnisse zeigt als die o>lVfethode. 

27 L.  G. Wesson, Tables of Electric Dipol Moments. Cambridge (Mass.}, 
Technology Press, MIT 1948. 

2s R.  D. B r o w n  und 21I. L.  He]/ernan,  Austral. J. Chem. 12, 325 (1959). 
29 L.  B.  Kier ,  Tetrahedron Letters [London] 37, 2373 (1965). 



262 M. Scholz und D. Heidrich: [Mh. Chem., Bd. 98 

6 - R i n g - H e t e r o c y c l u s  

Der  Einf lug  der verschiedenen SC~-Techniken ist hier naturgemgB 

geringer, da die Ladungsunterschiede  wesentl ich kleiner a]s im ent- 

Tabelle2.  X n d e r u n g  e i n i g e r  i u  be i  v e r s c h i e d e n e n  SC~- 
T e c h n i k e n  a m  6 - l ~ i n g - t t e t ~ e r o e y e l u s  ( b y =  0,5;  B e i s p i e l  P y r i d i n )  

l~ethode LFi~IO [6] HOMO [6] N--V1 [6] U.z: [D] a r qr s=r+lPrs set Srn S r 

IKl~r 1,000 - -  0,841 1,841 1,09 

o )  = 1,0 1,026 - -  0,860 1,886 0,83 
G1. (6) 

r  1,4 
G1. (6) 1,032 - -  0,866 1,898 0,75 

co = 2 1 , 0 3 9  - -  0,873 1,912 0,66 
Gh (6) 

r = 1,4 
r = 0,93 
G1. (7) 

1,018 - -  0,864 1,881 0,63 

a Zugrunde ge]egte Geometrie, s. Text; ~Zexp: 2.15 Ds~ 
1,3 D s~. 

1 1,195 0,654 - -  - -  - -  
2 0,923 0,669 0,728 0,978 0,853 
3 1,004 0,665 0,832 0,832 0,832 
4 0,950 - -  0,724 0,974 0,849 

1 1,130 0,661 - -  - -  - -  
2 0,958 0,668 0,749 0,945 0,847 
3 0,991 0,666 0,805 0,862 0,834 
4 0,972 - -  0,747 0,943 0,845 

1 1,115 0,662 - -  - -  - -  
2 0,964 0,668 0,753 0,938 0,845 
3 0,990 0,666 0,801 0,868 0,834 
4 0,975 - -  0,752 0,937 0,844 

1 1,098 0,663 - -  - -  - -  
2 0,971 0,667 0,757 0,931 0,844 
3 0,990 0,666 0,796 0,873 0,835 
4 0,980 - -  0,756 0,930 0,843 

1 1,200 0,653 - -  - -  - -  
2 0,876 0,667 0,684 1,005 0,844 
3 1,064 0,665 0,867 0,792 0,830 
4 0,920 - -  0,687 1,008 0,847 

~zo: Abseh~tzung in der Lit. zu etwa 

sprechenden 5-1~ing sind. I n  Tab. 2 sind einige MO-D~ten nach der 

o~-Technik [G1. (6)] bei kons t an t em hy = 0,5 (Beispiel Pyridin)  und  

var i i e r t em o~ eingetragen.  Tab. 2 enth/~lt such  die Ergebnisse nach dem 

~o'-Verfahren (co = 1,4; o)' = 0,93). 
Die ~ -Techn ik  bewirk t  wieder  eine Ausgl~t tung der ~-El~ktronen-  

dichten,  die co'-Methode dagegen erhSht  mi t  den ~ngegebenen P a r a m e t e r n  

die Unterschiede.  Bei  beiden Methoden  n i m m t  d~s Dipo lmoment  ab (die 

Koord ina t en  sind aus der S t ruk tu rbe s t immung  des Pyr id ins  yon  B a ~  et al. 

3o B.  B.  De More, W.  S. Wilcox und  J.  H.  Goldstein, J. chem. Physics 22, 
876 (1954). 

31 H.  F .  Hameka  und A.  M.  Liquori,  Molec. Phys. 1, 9 (1958). 
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a bgelei~eta2). 1Jberschneidungen in den un te r such ten  3/[0-Daten t r e ten  
n ieh t  ein. 

Herrn  Prof. Dr. M. Mi~hlstadt, Dhlektor des Ins t i tu tes  f/Jr Organisehe 
Chemie der Karl-lV[arx-Universit~it. Leipzig, m6chten wir unseren Dank 
ffir die grol3e Unterst i i tzung und F6rderung bei der Durehffhrung dieser 
und der folgenden Arbeiten dieser l~eihe ausspreehen. Unser Dank gebiihrt  
aueh I-Ierrn Dipl.-l~{ath. B. SchSne, Ins t i tu t  for maschinelle l~eehenteehnik 
der Karl-Marx-Universiti~t Leipzig, ffir die I4ilfe bei der Programmierung 
dieser SC-2r f/it einen ZRA-1. 

32 B. Bale, L. Hansen und J. Rastrwp-Andersen, J. chem. Physics 22, 2013 
(][954). 


