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Die Ubertragung der von Longuet-Higgins und Salem ent-
wickelten Beziehung zwischen B,s und p,,s ergibt von allen unter-
suchten 8Cy-HMO-Verfahren die besten Resultate. Die Abhéngig-
keit der MO-Daten von der Gréfe der Bindungsalternation (Ttera-
tionsparameter x) einerseits und des Coulomb-integrals des Hetero-
atoms andererseits wird studiert. Es zeigt sich, daf} einige Ergeb-
nisse wie Superdelokalisierbarkeiten und Atomlokalisierungs-
energien in kritischer Weise von diesen (bzw. einem dieser) Ein-
fliissen abhéngen. Berechnete Bindungslingen stehen in guter
Ubereinstimmung mit experimentellen Angaben. Dies ist ein
direkter Hinweis auf die Moglichkeit der Verwendung einer ein-
heitlichen ITterationsbeziehung fiir alle Bindungen.

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

Einige Probleme der HMO-Berechnungen heterocyclischer Systeme
wurden bereits in der 1. Mitt. dieser Reihe! angefiihrt. Die SCy-Technik,
die eine Iterationsbeziehung zwischen o, und g¢; zuliBt, ergibt in einigen
MO-Daten eine wesentlich verbesserte Ubereinstimmung mit experimentellen

1 M. Scholz und D. Hetdrich, Mh. Chem. 98 254 (1967).
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Befunden. Die Kombination mit geeigneten 8Cg-Methoden sollte eine weitere
Verbesserung bringen. Deshalb werden in der vorliegenden Arbeit zunichst
die Einfliisse einiger SCp-Methoden auf die Ergebnisse an heterocyclischen
Systemen gepriift.

Die allgemeine Gleichung fiir eine Iterationsbeziehung zwischen den
Resonanzintegralen B,s und den Bindungsordnungen p,s lautet:

M B =B, flp) = 8C, 1

Dabei bedeutet Mi+1 hier die neue Matrix, die aus der i-ten Iteration
entsprechend (1) erhalten wird (vgl. 1. Mitt.?).

In den vorliegenden Berechnungen werden die Iterationen wie in der
1. Mitteilung dieser Reihel bis zur Genauigkeit (qi‘*‘l — qﬂf)s0,00l fortgesetzt.

Fiir die Anwendung der Gl. (1) werden folgende, in der Literatur be-
schriebene Naherungsverfahren ausgewihlt:

a) Bift=(1+05p)8., (Janssen und Sandstrom?)  (2)
b) BT = (0,324 4 1,11 pl) B, (Rasch®)  (3)
c) Bitl—p exp[—z(Rl—1,397 A)] (4)

Ri [A]=1,517 A —0,180 Pl (5)

B;s: C-—C-Bindungsliange
1,397 A: € — C-Abstand in Benzol

Gl. (4) geht auf eine Arbeit von Longuet-Higgins und Salem?* zuriick,
welche sie zur Hrklirung der Bindungsalternation in langkettigen Polyenen
heranzogen. Sie wurde in der angegeben Form von Coulson und Golebiewski®
mit x = 2,683 fiir aromatische Kohlenwasserstoffe benutzt. Ausgedehntere
Untersuchungen ergaben mit x = 4,0 bessere Ergebnisse®. Bei Anwendung
auf nichtalternierende Kohlenwasserstoffe wurde ein Wert von z = 4,2
vorgeschlagen?.

Ergebnisse und Diskussion

Die linearen Brs—prs-Beziechungen (2) und (3) wurden am Pyrrol (1)
und Pyridin {2) mit den angegebenen gebriuchlichen Heteroatompara-
metern untersucht.

2 M. J. Janssen und J. Sandstrom, Tetrahedron [London] 20, 2339
(1964).

8 G. Rasch, Z. Chem. 5, 463 (1965).

* H. C. Longuet-Higgins und L. Salem, Proc. Roy. Soc. [London] A 251,
172 (1959).

5 C. 4. Coulson und A. Golebiewski, Proc. physic. Soc. 78, 1310 (1961).

8 4. Golebiewsk: und J. Nowakowski, Acta physica polon. 25, 647 (1964).

" 4.J. Sadlej, Acta physica polon. 27, 859 (1965).
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}T" hy = 1,5 /\ hi = 0,5
‘\ii@/‘ by =1 KBJ Bps— 1
H 2

1

Tab. 1 enthélt zum Vergleich einige MO-Daten, die aus der HMO-
Methode und diesen beiden SCg-Techniken am Pyrrol erhalten wurden.
Zusétzlich sind die Resultate nach (4) mit » = 4,0 eingetragen.

a) Die Anwendung der SCg-Technik nach (2) ist problematisch. Sie
fithrt, wenn man die in der HMO-Methode gebrduchlichen {,s-Werte
zugrunde legt, zu einer allgemeinen Uberhdhung der Resonanzintegrale
(fiir Benzol mit pce = 0,667 wird das neue Resonanzintegral Boc =
= 1,334 Bo}).

Die Folge sind fehlerhafte Verschiebungen bestimmter MO-Daten.
So nimmt das Dipolmoment u. entgegen allen anderen untersuchten
SCe-Vorschriften am Pyrrol zu. Dies steht auch im Gegensatz zu den Kr-
wartungen aus dem Experiment. Die Bindungsordnungen zeigen nur
geringe Anderungen gegeniiber der HMO-Methode. Die Richtung der
Verinderungen bleibt unklar.

Am Pyridin erhilt man mit dieser SCg-Technik (bei Verwendung der an-
gegebenen Parameter) im Gegensatz zur Berechnung nach (4) und im Gegen-
satz zur Tatsache der geringen Bindungslingenunterschiede erhebliche Ver-
dnderungen von MQ-Daten (so sinkt das Dipolmoment ., von 1,1 D [HMO] auf
0,8 D), obwohl die errechneten Bindungsordnungen p,s gegeniiber denen. der
HMO-Methode nahezu konst. bleiben. Somit kénnen die Effekte nicht das
Ergebnis einer SCy-Behandlung, sondern hier nur das der willkurlichen Er-
hohung der B.s-Integrale auf ~ 1,33 Bg durch die Iterationsvorschrift sein.

b) Die von Rasch? angegebene Bezichung [Gl. (3)], die durch Approxi-
mation an Resonanzintegrale verschiedener Bindungstypen abgeleitet
wurde, stellt so eine Durchschuittsbildung fiir die Bys—prs-Korrelationen
von Heteroatombindungen dar. Eine solche Ableitung liefert je nach Art
und Zahl der beriicksichtigten Bindungen einen fiir p§ ! = 0,667 etwas
von B¢ abweichenden Wert (hier 1,064). Das ist keine wesentliche Differenz,
da (3) fiir die in Betracht gezogenen verschiedenen Bindungstypen eine
gleich gute Niherung darstellen soll. Aus diesen Griinden diirfte die Me-
thode jedoch am besten fiir Verbindungen mit einem hohen Heteroatom-
anteil geeignet sein.

Die nach (3) erzielte Variation der Resonanzintegrale wird mit Ay =1,5
(Pyrrol) zu hoch, so daB hier zu groBe Alternationen in den Bindungs-
ordnungen auftreten. Die Tendenz der Anderungen entspricht jedoch im
allgemeinen den Erwartungen.
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Abb. 1. Anderung einiger MO-Daten als Funktion von z [Gl (6)] bei konstantem hy (hy = 1,5;
Beispiel Pyrrol), ¢ = 2,0; 2,68; 3,3; 4,0 und 4,6

¢) Eingehender haben wir die Anwendbarkeit der Gl. {4) und (5) unter-
sucht, die in zusammengefaBter Form wie folgt geschrieben werden
konnen:

g8

i+1= B exp[—2 (0,120 — 0,180 5 )]. (6)
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Abb. 2. Anderung einiger MO-Angaben am 5-Ring-Heteroeyclus als Funktion von hy in der
SCQ—Technik nach (6) mit z = 4

Ihre Anwendung auf Heterobindungen erfordert die Kenntnis und Re-
riicksichtigung der betreffenden B,o—p,s-Beziehungen. Wir legen in erster
Niherung fiir diese die an C—C-Bindungen giiltigen Iterationsbeziehungen
zugrunde, Die Wahl von B,; in der Ausgangsmatrix beeinflut dann wihrend
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aller Iterationseyclen die neuen B,s;-Integrale und kann somit als Korrektur
fiir Heterobindungen gegeniiber C—C-Bindungen benutzt werden. Die Brauch-
barkeit der Naherung zeigen die weiter unten mitgeteilten Ergebnisse.

In (4) bzw. (6) reguliert der Faktor « die Stirke der Bys-Alternation in
Abhingigkeit von den Bindungsordnungen. Er ist damit formal vergleich-
bar mit dem Proportionalitédtsfaktor « in der SCy-Technik, der die Varia-
tion der Coulombintegrale bestimmt. Die GréBe von z ist nach (5) durch
Anpassung an experimentelle Bindungslingen abschitzbar. Die Be-
deutung dieser SCs-Technik fiir zahlreiche MO-Daten wurde am 5-Ring-

Tabelle 2. Bindungsldangen (A) fir Pyrrol und Furan; z = 4,0 [GL (6)]

Verbindung Bindung Dyg R, 3, ber. R,q, exp.*
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

& R, : Bindungsldngen, Erliuterungen im Text.

Heterocyclus (vgl. 1) und Pyridin (2) untersucht. Die Ergebnisse fiir den
5-Ring-Heterocyclus gind in den Abb. 1 und 2 dargestellt.

Mit wachsendem x wird die Energie des ,, HOMO* erniedrigt (Abb. 1a).
Die Energie des ,,LEFMO* durchlguft ein Minimum, wird aber im ganzen
nicht wesentlich verdndert. Die Folge ist eine Zunahme der Energie des
N—V;-Ubergangs. Von besonderem Interesse sind Anderungen in den
Aussagen der dynamischen Reaktivitatsindices, den Superdelokalisierbar-
keiten S%, S, Si und den elektrophilen Atomlokalisierungsenergien A;.
Wiihrend fiir « << 4 die elektrophile Superdelokalisierbarkeit den elektro-
philen Angriff an Position 2 erwarten laft, wechselt die Voraussage fiir
& > 4 nach Position 3 (Abb. 1 b). Weitere Uberschneidungen treten in dem
untersuchten Parameterbereich nicht auf. — Die Atomlokalisierungs-
energien 4¢ zeigen eine Umkehr der Reaktivititsvoraussage der Positionen
2 und 3 bei x ~ 3,3. Fiir z > 3,3 wird die Position 3 gegeniiber 2 bevorzugt.
SchlieBlich fiithrt dieses SCg-Verfahren zu einer betrichtlichen Erniedri-
gung des m-Dipolmoments (vgl. Tab. 1 und Abb. le). In Abb. 2 ist die
Abhingigkeit einiger MO-Daten des 5-Ring-Heterocyclus vom Coulomb-
integral bei konstantem « [x = 4; Gl. (6)] graphisch dargestellt.

Hier zeigen sich im allgemeinen dhnliche Tendenzen wie in den analogen
Korrelationen der «-Technik (vgl. 1. Mitt.}, Abb. 2). Interessant ist der
Wechsel der Rangfolge der elektrophilen Superdelokalisierbarkeiten Sg
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und 8% mit steigendem Ay, Fiir hy > 1,7 wird Position 2 als reaktivste
berechnet. Dies stimmt mit der eindeutigeren Co-Reaktivitit des Furans
gegeniiber Pyrrol iiberein. Bei hy < 1,7 gilt S > 85; die Unterschiede
sind jedoch gering (Abb. 2Db).

Als ein direktes Kriterium fiir eine erfolgreiche SCg-Bebandlung kann
die Giite der berechneten Bindungslingen gelten. Tab. 2 vergleicht die
fiir Pyrrol (hy = 1,5) und Furan (Ay = 2) erhaltenen Bindungslingen mit
experimentellen Angaben.

Bei den C—C-Bindungslingen [nach (5)] in Pyrrol und Furan findet
sich sehr gute Ubereinstimmung. Die Abstufung der Bindungsordnungen
der Heterobindungen dieser beiden Verbindungen ist mit Ergebnissen von
SCF-Berechnungen vergleichbar1: 1. Die Berechnung der C—N-Bindungs-
lingen am Pyrrol und Pyridin ergibt nach Rcy = 1,448 — 0,173 pen 12
(vgl. auch Ergebnisse am Pyridin, Tab. 3) gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment (fiir die C—O-Bindung fehlen noch verld8liche Angaben).

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

Die Anwendung des beschriebenen SCg-Verfahrens [Gl. (6)] am Pyridin
bringt keine wesentlichen Verschiebungen von MO-Daten gegeniiber der
HMO-Methode, was in voller Ubereinstimmung mit der Tatsache steht,
daf Pyridin nur geringe Unterschiede in den Bindungsldngen aufweist 3.
Hier scheint eine SCi-Behandlung fiir die meisten Zwecke ausreichend.
Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefa3t.

Unsere Untersuchungen zeigen aber auch, mit welcher Vorsicht
Ergebnisse von einfachen HMO- oder SCy- bzw. SCs-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 gréBleren Anzahl Modellsubstanzen gepriift.

1 J. P. Dahlund A. H. Hansen, Theoret. chim. Acta [Berlin] 1, 199 (1963).

1 N. Solony, F. W. Birss und J. B. Greenshields, Canad. J. Chem. 43, 1569
(1965).

12 J. Nowakowskt, Roczniki Chemii [Ann. Soec. chim. Polonorum] 39,
1877 (1965).

13 B. Bak, L. Hansen und J. Rastrup-Andersen, J. chem. Physics 22, 2013
(1954).



