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I)ie Ubertragung der yon Longuet-Higgin8 und Salem ent- 
wickelten Beziehung zwisehen ~rs und Prs ergibt yon allen unter- 
suchten SC~-I-IMO-Verfahren die besten Resultate. Die Abh/~ngig- 
keit der MO-Daten yon der Grbile der Bindungsalternation (Itera- 
tionsparameter x) einerseits und des CouZomb.integrals des I-Ietero- 
atoms andererseits wird studiert. Es zeigt sich, dal3 einige Ergeb- 
nisse wie Superdelokalisierbarkeiten und Atomlokalisierungs- 
energien in kritischer Weise yon diesen (bzw. einem dieser) Ein- 
fliissen abh~ngen. Berechnete Bindungsl~ngen stehen in guter 
l~Ibereinstimmung mit experimentellen Angaben. Dies ist ein 
direkter I-Iinweis auf die Mbglichkeit der Verwendung einer ein- 
heitlichen Iterationsbeziehung fiir alle Bindungen. 

The application of an iteration relation between ~rs and prs 
developed by Longuet-Higgins and Salem gives the best results 
of all investigated SC~-I-IMO methods. The dependence of MO 
quantities from bond alternation (iteration parameter x) and 
the Coulomb integral of the heteroatom, respectively, is studied. 
I t  is shown, that  the value of the iteration parameter x or (and) 
of the Coutomb integral critically influence some MO quantities 
such as atom localization energies and superdelocalizabilities. 
Calculated bond length are in fair agreement with experiment. 

Einige 1Jrobleme der I-tMO-Bereehnungen heterocyclischer Systeme 
wurden bereits in der 1. Mitt. dieser l%eihe 1 angeffihrt. Die SC~-Teehnik, 
die eine Iterationsbeziehung zwischen ~r und qr zul/il~t, ergibt in einigen 
MO-I)aten eine wesentlich verbesserte Ubereinst immung mit experimentellen 

1 M. Seho~z und D. Heidrich, Mh. Chem. 98 254 (1967), 
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Bcfunden. Die Kombinavion mit  geeigneten SC~-Siethoden sollte eine weitere 
Verbesserung bringen. Deshalb werden in dcr vorliegenden Arbei t  ztmgehst. 
die Einfltisse einiger SCa-Methoden auf die Ergebnisse an heteroeyclisehen 
Systemen geprtift. 

Die al lgemeine Gleiehung fiir  eine I t e ra t ionsbez iehung  zwisehen den 
t~esonanzintegralen ~rs und  den  B indungsordnungen  Prs lautet,:  

~ } / i + 1 : ~ / + 1  = ~ , .S f (p~s)  ~-- SC~ (1 )  
r8 �9 

Dabei bedeutet  21/fi+l hier die neue 5fatrix, die aus d e r / - t e n  Iteragion 
entsprechend (1) erhalten wird (vgl. 1. Mit.t.~). 

In  den vorliegenden Bercchnungen werden die I terat ionen wie in der 
1. Mitteilung dieser Reihe ~ his zur Genuuigkeit (q~+ ~ - -  @) ~ 0,001 fortgesetzt. 

F t i r  die Anwendung  der  G1. (1) werden folgende, in der  L i t e r a t u r  be- 
schriebene Ngherungsver fahren  ausgewghl t  : 

b) ~+~  = (0,324 ~- t , t l  p~,) ,~0 

Rrs : C - -  C-Bindungslgnge 

1,397 A:  C - - C - A b s t a n d  in Benzol  

(Janssen und  Sands t rSm 2) 

(RaschD 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

O1. (4) geht auf eine Arbei t  yon Longuet-Higgins und Salem ~ zuriick, 
welche sie zur Erklgrung der BindungsMternation in langkett igen Polyenen 
heranzogen. Sie wurde in der a.ngegeben Form yon Coulson und Golebiewski 5 
mit  x ~ 2,683 f f r  aromatisehe Kohlenwasserstoffe benutzt .  Ausgedehntere 
Untersuchungen ergaben mi~ x = 4,0 bessere Ergebnisse ~. Bei Anwendung 
auf nichtaltcrniercnde Kohlenwa.sserstoffe wurde t in Wer t  yon x ~ 4,2 
vorgesch]agen L 

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

Die l inearen ~rs - -prs -Bez iehungen  (2) und (3) wurden  am Pyr ro l  (1) 
a n d  P y r i d i n  (2) mi t  den  angegebenen gebrguchl ichen H e t e ro~ tompa ra -  
m e t e r n  untersucht .  

2.3/7. J.  Janssen und J. Sandstr6m, Tetr~hedron [London] 20, 2339 
(1964). 

a G. l~,asch, Z. Chem. 5, 463 (1965). 
4 H.  C. Longuet-Higgins und L. Salem, Proc. Roy. Soc. [London] A 251, 

172 (1959). 
C. A .  Coulson und A.  Golebiewski, Proc. physic. Soc. 78, 1310 (1961). 

6 A .  Golebiewski und J. Nowakowski ,  Act~ physiea polon. 25, 647 (1964). 
7 .4. J .  Sadie], Act~ physica polon. 27, 859 (1965). 
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li h g = l , 5  S } h i = 0 , 5  
/ ,  

\ ~ /  / c r s = l  ~ N  ~ k r s = l  

2 

Tab. 1 enth/~lt zum Vergleieh einige MO-Daten, die aus der HMO- 
Methode und diesen beiden SC~-Teehniken am Pyrrol  erhalten wurden. 
Zuss sind die Resultate naeh (4) mit x -= 4,0 eingetragen. 

a) Die Anwendung der SC~-Teehnik naeh (2) ist problematiseh. Sie 
fiihrt, wenn man die in der HM0-Methode gebrguchliehen trs-Werte 
zugrunde legt, zu einer allgemeinen Uberh6hung der t~esonanzintegrale 
(fiir Benzol mit Pcc = 0,667 wird das neue Resonanzintegral t ee  
= 1 , 3 3 4  {~o!). 

Die ~olge sind fehlerhafte Versehiebungen bestimmter M0-])aten. 
So nimmt das Dipolmoment ~ entgegen allen anderen untersuehten 
SC~-Vorsehriften am Pyrrol zu. Dies steht aueh im Gegensatz zu den Er- 
wartungen aus dem Experiment. Die Bindungsordnungen zeigen nur 
geringe Anderungen gegenfiber der HM0-~f[ethode. Die P~iehtung der 
Ver/~nderungen bleibt unktar. 

Am Pyridin erh~lt man mit dieser SCs-Teehnik (bei Verwendung der an- 
gegebenen Parameter) iln Gegensatz zur Bereehnung naeh (4) und im Gegen- 
satz zur Tatsaehe der geringen Bindungsl~ngenuntersehiede erhebliehe Ver- 
finderungen yon MO-Daten (so sinkt das Dipolmoment ~= yon 1,1 D [HMO] auf 
0,8 D), obwohl die erreehneten Bindungsordnungen prs gegeniiber denen der 
HMO-~![ethode nahezu konst, bleiben. Somit k6nnen die Effekte nieht das 
Ergebnis einer SC~-Behandlung, sondern hier nur das der willkiirliehen Er- 
h6hung der ~rs-Integrale auf ~ 1,33 ~0 dureh die Iterationsvorsehrift sein. 

b) Die yon Rasch 3 angegebene Beziehung [G1. (3)], die durch Approxi- 
mation an l~esonanzintegrale versehiedener Bindungstypen abgeleitet 
wurde, stel]t so eine Durehsohnittsbildung ffir die ~rs--l)rs-Korre]ationen 
yon Heteroatombindungen dar. Eine solche Ableitung ]iefert je nach Art 
und Zahl der beriieksichtigten Bindungen einen fiir pc~ nz~ =- 0,667 etwas 
yon t0 abweichenden Wert  (hier 1,064). Das ist keine wesentliehe Differenz, 
da (3) ffir die in Betraeht gezogenen versehiedenen Bindungstypen eine 
gleieh gute Ns darstellen soll. Aus diesen Griinden diirfte die Me- 
rhode jedoch am besten fiir Verbindungen mit einem hohen Heteroatom- 
anteil geeignet sein. 

Die naeh (3) erzielte Variation der Resonanzintegrale wird mit hsr = 1,5 
(Pyrrol) zu hoeh, so dab hier zu groge Alternationen in den Bindungs- 
ordnungen auftreten. Die Tendenz der Anderungen entspricht jedoch ira 
allgemeinen den Erwartungen. 
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Abb. 1. 2i.nderung einiger MO-Daten als Funktion von x [GI. (6)] bei konstantem hy (by = 1,5, 

.Beispiel Pyrrol), • = 2,0; 2,68; 3,3; 4,0 und 4,6 

e) E i n g e h e n d e r  h a b e n  wi r  die  A n w e n d b a r k e i t  de r  G1. (4) u n d  (5) un t e r -  

s u e h t ,  die in  z u s a m m e n g e f a g t e r  F o r m  wie fo lg t  gesehr i eben  w e r d e n  

k S n n e n :  
~ 1  = ~rs e x p  [ - -  x (0,120 - -  0 ,180 P~s)]" (6) 
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Abb. 2. J.nderung einiger MO-Angaben am 5-Ring-Heterocyc]us als Funktion yon hy in der 
SC~-Technik nach (6) mit ~ = 4 

Ihre Anwendung auf Heterobindungen erfordert die Kenntnis und Be- 
rficksichtigung der betreffenden ~rs--prs-Beziehungen. Wir ]egen in erster 
N~iherung fiir diese die an C--C-Bindungen gtiltigen I~erationsbeziehungen 
zugrunde. Die Wahl yon ~rs in der Ausgangsmatrix beeinfluBt dann w~hrend 
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aller Iterutionseyclen die neuen ~rs-Integrale und kann somit Ms Korrektur 
iiir Heterobindungen gegenfiber C--C-Bindungen benutzt werden. Die Braueh- 
barkeit der Naherung zeigen die weiter u_nten mitgeteilten Ergebnisse. 

In  (4) bzw. (6) reguliert der Faktor  x die St/irke der ~rs-Alternation in 
Abh/~ngigkeit yon den Bindungsordnungen. Er  ist damit  formal vergleieh- 
bar mit  dem Proportionalit//tsfaktor o~ in der SC~-Teehnik, der die Varia- 
tion der Coulombintegrale bestimmt.  Die GrSBe yon x ist nach (5) dureh 
Anpassung an experimentelle Bindungsl/ingen abseh/%zbar. Die Be- 
deutung dieser SC~-Technik ffir zahlreiehe MO-Daten wurde am 5-Ring- 

Tabelle 2. B indungs l /~ngen  (A) f~r P y r r o l  und  F u r a n ;  x -- 4,0 [G1. (6)] 

Verbindung ]Mndung Prs Rrsa, ber. Rrs, exp2 

1--2 0,417 1,376 1,383 
Pyrrol 2--3 0,836 1,367 1,371 

3--4 0,474 1,432 1,429 

1--2 0,345 - -  1,371 
Furan 2--3 0,871 1,360 1,354 

3--4 0,432 1,439 1,440 

Rrs: t~indungsI/ingen, Erlauterungen im Text. 

Heteroeyelus (vgl. 1) und Pyridin (2) untersueht.  Die Ergebnisse fiir den 
5-t~ing-I-Ieterocyclus sind in den Abb. 1 und 2 dargeste]lt. 

Mit waehsendem x wird die Energie des ,,HOMO" erniedrigt (Abb. 1 a). 
Die Energie des , ,LFMO" durchlguft t in Minimum, wird aber im ganzen 
nicht wesentlich ver/~ndert. Die Folge ist eine Zunahme der Energie des 
N--V1-Ubergangs. Von besonderem Interesse sind Anderungen in den 
Aussagen der dynamisehen Reaktivit/itsindiees, den Superdelokalisierbar- 
keiten S~ e, S,~,, S~ und den elektrophilen Atomlokalisierungsenergien A~. 
W/ihrend ftir x < 4 die elektrophile Superdelokalisierbarkeit den elektro- 
philen Angriff an Position 2 erwarten 1.~flt, weehselt die Voraussage ftir 
x > 4 nach Position 3 (Abb. 1 b). Weitere Ubersehneidungen treten in dem 
untersuehten Parameterbereieh nicht auf. - -  Die Atomlokalisierungs- 
energien A e zeigen eine Umkehr  der l~eaktivit&tsvoraussage der Positionen 
2 und 3 bei x ~ 3,3. Fiir x > 3,3 wird die Position 3 gegeniiber 2 bevorzugt. 
SehlieBlieh fiihrt dieses SC~-Verfahren zu einer betr/~ehtliehen Erniedri- 
gung des ~:-Dipolmoments (vgl. Tab. 1 und Abb. 1 e). In  Abb. 2 ist die 
Abh//ngigkeit einiger MO-Daten des 5-Ring-Heteroeyelus vom Coulomb- 
integral bei konstantem x [x = 4; G1. (6)] graphiseh dargestellt. 

I t ier  zeigen sieh im allgemeinen ~hnliehe Tendenzen wit in den analogen 
Korrelationen der r (vgl. 1. Mitt. 1, Abb. 2). Interessant  ist der 
Weehsel der l~angfolge der elektrophilen SuperdelokMisierbarkeiten S~ 
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und S~ mit steigendem hy. Fiir hy > 1,7 wird Position 2 als reaktivste 
berechnet. Dies stimmt mit der eindeutigeren C~-Reaktivit/~t des Furans 
gegeniiber Pyrrol iiberein. Bei hy < 1,7 gilt S~ > S~; die Unterschiede 
sind jedoch gering (Abb. 2b). 

Als ein direktes Kriterium fiir eine erfolgreiche SC~-Behandlung kann 
die Giite der berechneten Bindungsl~ngen gelten. Tab. 2 vergleieht die 
fiir Pyrrol (hy = 1,5) und Furan (hy = 2) erhaltenen Bindungslgngen mit 
experimentellen Angaben. 

Bei den C--C-Bindungslgngen [nach (5)] in Pyrrol und Furan finder 
sich sehr gute ~bereinstimmung. Die Abstufnng der Bindungsordnungen 
der Heterobindungen dieser beiden Verbindungen ist mit Ergebnissen yon 
SCF-Bereehnungen vergleichbar ~0, 11. Die Berechnung der C--N-Bindungs- 
1/ingen am Pyrrol und Pyridin ergibt nach Rc~ = 1 , 4 4 8 -  0,173 pc?r ~ 
(vgl. auch Ergebnisse am Pyridin, Tab. 3) gute Ubereinstimmung mit dem 
Experiment (fiir die C--O-Bindung fehlen noch verl/iBliche Angaben). 

Die Abweichungen, die sich aus der Verwendung einheitlicher Iterations- 
beziehungen nach (6) ftir die Heterobindungen ergeben, liegen offensichtlich 
in der Fehlergrenze der Heteroparameter und werden yon diesen absorbiert. 

Die Anwendung des beschriebenen SC~-Verfahrens [G1. (6)] am Pyridin 
bringt keine wesentlichen Verschiebungen yon MO-Daten gegeniiber der 
HMO-Methode, was in roller ~bereinstimmung mit der Tatsache steht, 
dal] Pyridin nur geringe Unterschiede in den Bindungsl~ngen aufweist 18. 
Hier scheint eine SC~-Behandlung ffir die meisten Zwecke ausreichend. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefai~t. 

Unscre Untersuchungen zeigen aber auch, mit welcher Vorsicht 
Ergebnisse yon einfaehen I-IMO- oder SC~- bzw. SC~-HMO (SC LCAO MO)- 
Verfahren bei Heterocyclen zu bewerten sind. Inwieweit unsere an zwei 
Stammverbindungen erhaltenen Ergebnisse zu verallgemeinern sind, 
wird zur Zeit an einer grSBeren Anzahl Modellsubstanzen geprfift. 

lo j .  p .  Dahl  und A .  E.  Hansen ,  Theoret. chim. Acta [Berlin] 1,199 (1963). 
11 N .  Solony,  F .  W.  B irss  und J.  B.  Greenshields, Canad. J. Chem. 43, 1569 

(1965). 
12 j .  Nowakowslc~, RocznlkI Chemil [Ann. Soc. claim. Polonorum] 39, 
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