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Mit 3 Abbildungen

( Eingegangen am 13. Juli 1967 )

Vorliegende Arbeit untersucht die Kombinationen verschie-
dener SC,- und SCg-Methoden bei der Berechnung von Heterocy-
clen. Es werden Beziehungen zwischen SC-HMO- und SCF-Metho-
den aufgezeigt. Die Anwendbarkeit von induktiven Hilfspara-
metern (AIP) in der einfachen HMO-Methode wird in diesem Zu-
sammenhang kritisch untersucht. Schlieflich wird der Verlauf
der Iterationscyclen in bezug auf Erreichung von Konvergenz
sowie Rechenkontrollen diskutiert.

This paper examines combinations of different SC, - and
3C3-HMO methods with calculations of heterocycles.

Relations between SC-HMO and SCF methods are shown. In
this connection the applicability of Auxiliary Inductive Para-
meters {(AIP) in the simple HMO method is critically studied.
Finally the course of the iteration cycles with respect of obtaining
convergence and controls of calculation are discussed.

In den vorangegangenen Mitteilungen wurden SC—LCAO-—MO-Ver-
fahren (Hiickelsche Ndherung) an Verbindungen vom Pyrrol- und Pyridin-
typ unter Beriicksichtigung verschiedener Iterationsbeziehungen einmal
zwischen o und ¢ (SCy) und zum anderen zwischen B,s und prs (SCg)
gepriift ! 2.

1 2. Mitt.: D. Heidrich und M. Scholz, Mh. Chem. 98, 264 (1967).
2 M. Scholz und D. Heidrich, Mh. Chem. 98, 254 (1967).
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Die geeignetsten Methoden dieser Untersuchungen sollten kombiniert
(8Cq,p) eine umfassendere Beschreibung der w-Elektronensysteme von
Heterocyclen liefern.

Im 8C,, g-Verfahren werden die Matrixelemente fiir die (¢ + 1)-te Iteration
(H#+1) aus den Ergebnissen der ¢-ten Iteration durch folgende Beziehungen
allgemein dargestellt:

i+, ai-’rl’ Big—}-l = 8Cap )
wobei B = (g (=80 @)
und =8, () (= SCgY) (3)

Zu setzen ist.

1. Theoretische Grundlagen
1.1. Die SC,;-Verfahren

Wir verwendeten in der SCy-Technik das «-Verfahren

= o (1 —g5) © By )
und iibertrugen das von Sireitwieser® an nichtalternierenden Kohlen-
wasserstoffen erprobte ’-Verfahren auf Heterocyclen?:

= + (e —g) 0B+ X (n,—qh) o’ By (5)
8
§: Nachbaratome von r.

Kuhn* hatte mittels eines einfachen elektrostatistischen Modells das
Verhiiltnis " = 2/3 w abgeschitzt. Streitwieser® schlug als absolute Werte
fiir  und ' im Hinblick auf Elektronenverteilung und Dipolmoment am
Azulen 1,4 und 0,93 vor. Die Beriicksichtigung der Nachbarpotentiale nach
Gl. (5) ergab neue Aspekte in der Behandlung von 5-Ring-Heterocyclen 2,
Im einfachen e-Verfahren kann die erhdhte Wahl des w-Parameters in
bezug auf einige MO-Daten vernachlissigte Effekte wie etwa Nachbar-
einfliisse, Variation der Resonanzintegrale mit der Bindungslinge bzw.
-ordnung u. &. aufnehmen (vgl.2). Es ist zu erwarten, da8 bei Verfeinerung
des Verfahrens unter Einbezichung der «’- und SCg-Methodik die «- und
w'-Parameter tiberpriift werden miissen.

Fir das einfache w-Verfahren wurde bei dem Vergleich mit der F-Matrix
des Popleschen Verfahrens ein w-Parameter von a 1,3 filr U-Atome errechnet 5.

3 A. Streitwieser, Jr., A. Heller und M. Feldman, J. physic. Chem. 68,
1224 (1964).

* H. Kuhn, Tetrahedron [London] 19, Suppl. 2; 88, 389, 437 (1963).

8 N.C. Baird und M. A. Whitehead, Canad. J. Chem. 44, 1933 (1966).
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Dieser Wert stimmt mit dem von Streifwieser® u. a. empirisch ermittelten
o = 1,4 gut tiberein.

In den Methoden mit Beriicksichtigung von Nachbarladungen (o’-, »"- . ..
Verfahren; vgl. Terme der Popleschen F-Matrix, Abschnitt 1.3) kann man zwei
Extrema der Parameterwahl diskutieren, die die empirisch zu ermittelnden
Parameter eingrenzen sollten:

@) Fir die hinzukommenden Terme werden die Parameter o’ und o’ ete.
unter Berticksichtigung klassischer elektrostatischer Wechselwirkungen zum
Wert o ~ 1,4 gewdhlt * oder

b) diese Proportionen werden zu einem in bestimmtem Mafie verklei-
nerten o-Parameter gesucht (vgl. die anschlieBende Betrachtung). Fir or-
ganische Ionen (z. B. der s-Komplex in der elektrophilen Substitution) lassen
sich Beziehungen zwischen der Summe der Coulombintegrale (Spur der
Matrix x)** und den o-Parametern herstellen, welche die Bedeutung letzterer
zu charakterisieren vermogen. In der einfachen «-Technik gilt so bei Hetero-
verbindungen am Beijspiel eines positiven Ions (vgl. Anhang)

sp’;:ghi:%hﬁw. (6)

Spg : Spur der Matrix fiir Kationen.
iz Zahl der Iterationen, 7 = 1,2. .. ng¢
hy: Korrektur der Coulombintegrale von Heteroatomen.

h;:  Korrektur des Coulombintegrals fiir das Atom r in der Matrix der
i-ten Iteration.
Im ’-Verfahren ergibt sich fiir ein unsubstituiertes monocyelisches Ton
hingegen

sp@;:zh:;:%hﬁwﬁzm;, (7)

worin die w-Parameter zur Unterscheidung vom Parameter der einfachen
Methode mit «w, bezeichnet sind. Es ist in diesen Gleichungen die bekannte
Tatsache quantitativ erfafit, daB die w-Techniken die Bindungsenergie eines
Kations gegeniiber der HMO-Methode erhohen, da die durch die Uberschus-
ladungen (n,—qy) erhohten effektiven Kernladungen in die Neuberechnung
der Coulombintegrale eingehen. Wie aus (7) ersichtlich ist, erfadhrt die Summe
der Coulombintegrale von Jonen im «'-Verfahren gegeniiber der einfachen
Methode durch die Hinzunahme von o’-Termen eine Erhéhung um 2 ’. Der

* Dies folgt aus den rechnerischen Abschétzungen von Baird und
Whitehead5, die fiir o =~ 1,4 keine durchschnittliche Beriicksichtigung be-
nachbarter Kernfelder beim Vergleich mit dem Popleschen Verfahren erkennen.
** Die Korrekturglieder hy bzw. hi (vgl. Anbang) zu den Coulombinte-

gralen «o ergeben summiert die Spur der Matrix (Sp = X hy bzw. X h:), die
Y r

aus der Sikulardeterminante durch Fortlassen der z entsteht |charakteristi-

oag— B
sche Gl 'x—zejec=0; 2= — —}.
Bo
6 A. Streitwieser, Jr., ,,MO Theory for Organic Chemists‘‘; Wiley, London-
New York 1961.
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Effekt ist in dieser Sicht mit der Erhohung des «w-Parameters in der einfachen
w-Methode vergleichbar. Hier liegt auch die Ursache fiir errechnete negative
Kationen-Lokalisierungsenergien *.

Um im o'-Verfahren die Parameter «» und o’ nach kleineren Werten
[vgl. oben unter b] abzugrenzen (hier unter Beibehaltung des Kuhnschen
Verhiltnisses o’ == 2/3 »), bestimmmten wir sie unter der MafBigabe, daB die
Spur der Matrix eines organischen Ions mit der Spur jener Matrix tiberein-
stimmen soll, welche mittels der einfachen w-Technik (o = 1,4) erhalten wird.
o = 1,4 hat sich sowohl in der einfachen «-Technik in bezug auf die Berech-
nung verschiedener MO-Daten als auch in Kombination mit SCg-Verfahren
gut bewihrt. Nimmt man diesen. Wert in Gl. (6) als Standard und kombiniert
mit (7), so wird

oy + 20 = 1,4 (8)

und mit »’ = 2/3 errechnet sich & = 0,6 und o = 0,4 **,
In unseren Berechnungen von Heterocyclen ist zu beachten, daf wir es
mit einem Durchschnittswert von o, der fir alle Atome gilt, zu tun haben.

Wir fanden zahlreiche Hinweise an einfachen Heterocyclen (zu starke
Abnahme der Dipolmomente?, Uberschitzung der n-Elektronendichten in
den o-Stellungen, z. B. am Indolizin8, und zunehmende Alternation der
Ladungen an Heterocyclen vom Pyridintyp? und organischen Ionens),
die zeigen, daB die von Streitwieser an nicht-alternierenden Kohlenwasser-
stoffen vorgeschlagenen Parameter o = 1,4 und o’ = 0,93 bei Hetero-
cyclen und organischen Ionen, wo gréfere Ladungen auftreten, modifiziert
werden miissen.

Ergebnisse von Parametervariationen werden in der folgenden 4. Mitt.
angegeben.

1.2. Das SCg-Veriahren

In der SCg-Technik #ibertrugen wir u. a. die Beziehung von Longuet-
Higgins und. Salem® in der Anwendung von Coulson und Golebiewsk:'®

* Die Kationen-Lokalisierungsenergie ergibt sich aus der Differenz
zwischen der m-Bindungsenergie des Grundzustandes n « + M 8 und der des
positiv geladenen o-Komplexes (n-—2)a + M+ 8 zu (M — M+) 8 + 2 a.
Streitwieser s definierte die Kationen-Lokalisierungsenergie mit Lﬁ' =M—M*
als dimensionslose Zahl. Diese Definition liegt auch unseren Angaben zu-
grunde (L, = A% usw.).

** Unsere Betrachtungen gelten in gleicher Weise fiir die entsprechenden
Kohlenwasserstoffe. In den Gl. (8) und (7) entfsllt fisr diesen Spezialfall der
Term X hy.

v

? D. Heidrich und M. Scholz, in Vorbereitung.

8 0. Weiss, W. Engewald vund M. Scholz, in Vorbereitung.

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

10 (. A, Coulson und A. Golebiewski, Proc. physic. Soc. 78, 1310 (1961).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/2 30
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(vgl. 2. Mitt.?) auf Heteroatomverbindungen. Allgemein soll fiir ein System
mit Heteroatomen gelten:

B! = Brsexp [ (R, — Rl (9)
Ry [A] = RoJA]—apl, (10)
Ry [A]= RJA]—0,667a (11)

Hier bedeutet R, die entsprechende sp2—sp?-Finzelbindungslinge in A
{prs = 0). RBp in (11) entspricht dem Funktionswert von (10) an der Stelle

prs = 0,667 (pggnml) und liefert beispielsweise fiir C-—C-Bindungen die
,-aromatische** Doppelbindungslinge von 1,397 A. Mit (9) erhilt man in diesem

Falle BEJ{;I = Boc = Bo. Es wird die zusétzliche Annahme gemacht, daB (11)
auch fiir C—N-Bindungen gilt. Die Moglichkeit der Verwendung einer ein-
heitlichen Iterationsbeziehung wird dann weiter durch folgende Uberlegung
deutlich: Nach Kombination von (10) und (11) mit (9) ergibt sich

ro " = Brs explax(ph, — 0,667)). (12)

In der Iterationsgleichung (12) steht im Exponenten mit a [vgl. GlL. (11)] eine
Konstante, die den Unterschied zwischen der C—C- und einer Heterobindung
repréisentiert *. In ihr spiegelt sich der Einfluf§ der unterschiedlichen Gréfle
der Kraftkonstanten der Bindungen r—s wider.

Verschiedene Heterobindungen lassen jedoch in guter Naherung eine Ver-
nachléssigung dieser Unterschiede zu, so gilt mit (10) fir die C—C-° und die
C—N-Bindung

Reo = 1,517[A]— 0,180 pec (13)
Rex = 1,448 [A]1—0,173 pox (14)
1,517 [A] : sp2 — sp2-C—C-Einfachbindung
1,448 [A] : sp? — sp?-C—N-Einfachbindung.

Dort, wo dies nicht mehr vertretbar erscheinen sollte, besteht durch geeignete
Wahl von Bys [Gl. (12)] die Moglichkeit einer Korrektur.

Das ist natiirlich vor allem dann der Fall, wenn der Einflu des Hetero-
atoms Y nicht mehr allein durch die Korrektur des Coulombintegrals be-
schrieben werden kann.

Trotz der Verwendung einer einheitlichen Iterationsbeziehung ist eine
Berechnung der Bindungslingen von Heterobindungen mit den spezifischen
RBys—prs-Beziehungen moglich, ja ihre Verwendung kann als Kriterium fur die
Gite der verwendeten Parameter betrachtet werden.

* g wird in dieser einfachen Methodik am besten als Konstante fiir alle
Bindungen vorgegeben (vgl. Gebrauch von « fir unterschiedliche Atome).

11 J, Nowakowski, Roczniki Chemii [Ann. Soc. chim. Polonorum] 39, 1877
(1965).
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1.3. Die SCqp-Methoden als geeignete Nidherungen an SCF-
Verfahren

Fiir die Kombination von SC,- und SCg-Methoden wurden von uns die
folgenden Tterationsbeziehungen benutzt:

Hy o™ = o + (n—g7) © By } N )
HiY B — 6, expl2(0,180 g, —0,120)] |
Hy o™ = a4+ (—gt) 0 By + 3 (1)) 0 B, } s O
HEFL B = B exp [2(0,180 g — 0,120)] ) (15)
Die F-Matrix des Popleschen Verfahrens®? 13 hat folgendes Aussehen:
Fro= I+ 12 Yrr + 3 (g5 —75) Yoo (16)

sFF
und

= B;s - 1/’2 PrsYrs (17)
fir die diagonalen bzw. nichtdiagonalen Elemente.

I, ist etwa dem Ionisierungspotential des sp2-hybridisierten Atoms ¢

gleichzusetzen; By, ist eine Konstante fiir gleiche Atome und gleiche Bindungs-
langen (formell sind diese beiden Grofen also mit den «- und B-Integralen der
einfachen IHiickelmethode vergleichbar, letztere sind allerdings Matrix-
elemente eines nicht explicit definierten Einelektronen-Hamiltonoperators)
und v,s sind ElektronenabstoBungsintegrale vom Typ (rr | ##) und {rr | ss).

1.3.1. Das w-Verfahren [G. (4)] ist als 1. Niherung an die Poplesche
Diagonalmotriz bekannt4: 13, *

Vernachldssigt man némlich die Einfliisse der ElektronenabstoBungs-
integrale vrs (r # 8), so reduziert sich (16) auf (18)

Fre=1,41/2grvnr (18)
und liefert einen der w-Techuik [Gl. (4)] dquivalenten Ausdruck
Hyy = (or + 1r ® BO) —gqrw BO;

wobei 14 vy hier — o o entspricht. Diese Niherung fiihrt zu einer Ver-
nachléssigung des Einflusses von Nachbarladungen [Gl. (16); letzter Term].

* Kirzlich diskutierten Baird und Whitehead® quantitative Beziehungen
der w-Technik zur Popleschen Diagonalmatrix.

12 J. A, Pople, Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953), weitere Lit. s. 22,

3 Vgl. z.B. J.N. Murrell, S. F. 4. Kettle und J. M. Tedder, ,,Valence
Theory*‘, Wiley; London-New York-Sidney 1965.

M 4. Streitwieser, Jr., J. Amer. chem. Soc. 82, 4123 (1960).

39%



594 M. Scholz und D. Heidrich: [Mh. Chem,, Bd. 99

Eine 2. Naherung ist die Beriicksichtigung der Ladungen der direkten
Nachbarn (s gibt jetzt die direkt gebundenen Nachbaratome an):
Gl (16) geht dann iiber in

Fop=Ir +1/2 g vrr + 2 (gs—ns) Yrs (19)
und entspricht Gl (5) mit
Hyp = (otp + 17 0 Bg) — qr 0 By 4 2 (s —q5) 0" By

s
Der Vergleich zeigt, dall man die o»’-Technik als eine solche 2. Naherung
an die Diagonalelemente der Popleschen F-Matrix auffassen kannl4,

Es ist ersichtlich, daB8 o und o’ zu dem Verhiltnis der Elektronenabsto-
Bungsterme vy, und vy, in Beziehung stehen. Mit der klassischen elektro-
statischen Vorstellung wird klar, dal die AbstoBung der Ladungen, die durch
die Distanz r—s getrennt sind, geringer ist (" < ). Die Gleichungen machen
weiter deutlich, dall  filr Heteroatome andere Werte hat als fir C-Atome
(da in der Regel yoc # yxx). Eine geeignete Wahl der empirischen Parameter
kann diese Unterschiede jedoch teilweise aufnehmen.

1.3.2 Die SCp-Verfahren kann man analog als Ndherungen an die nichi-
diagonalen Elemente der Popleschen F-Matriz auffassen

Die angegebene Naherung (yrs = 0; r 5 s) ergibt mit

Frs = st (20)

die HMO-Naherung.
Die Approximation (yys wird auBler fiir » = s auch fir gebundene
r — s beriicksichtigt) liefert:

F;sz .B:s—l/QprsYrs; (21)

worin 8% noch eine Funktion der Bindungslingen (bzw. Bindungsordnun-
gen) ist. Die Berlicksichtigung dieses Effekts erfolgt in ,,.SCF-Methoden
mit variablen $1% und ist eine Erweiterung des Popleschen Verfahrens

{ebenso wie I, als eine Funktion von ¢r aufgefalt werden kann, vgl.
VESCF ),

Die Erfahrung zeigt, dafl es im Popleschen SCF-Verfahren (und dann
sicher im einfachen SC-Verfahren) meist ausreicht, in den diagonalen
(Frr) und nichtdiagonalen Matrixelementen (Frs) einen Term der Ab-
héngigkeit von g- bzw. pys zu beriicksichtigen. Im vereinfachten Formalis-

15 Vgl. z. B. K. Nishimoto und L. S. Forster, Theor. chim. Acta [Berl.] 4,
155 (1966).
1 R.D. Brown und M. L. Heffernan, Trans. Faraday Soc. 54, 757 (1958).
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mus des SC-Verfahrens 146t sich fiir die nichtdiagonalen Matrixelemente
die Beziehung von Longuet-Higgins und Salem (vgl.1%) besonders gut
verwenden, da hier die Korrektur von s durch p,; in Termen von 8
ausgedriickt werden kann.

1.4. Zur Frage der induktiven Hilfsparameter (ATP-Technik)*

Die «'-Technik zeigt den Einflufl der ,,direkten’ Nachbareffekte auf
die Ergebnisse von MO-Berechnungen gegeniiber den einfacheren MO-Ver-
fahren. Die Herausarbeitung der Bedeutung dieser Effekte an Hetero-
cyelen ist ein Gegenstand unserer Arbeiten. Dabei wird die Frage der
Berechtigung der sog. ,,Auxiliary inductive parameters” (AIP) auf-
geworfen.

Diese Parameter sind definiert

aceyy = %o -+ A Po, (22)

wenn Y ein Heteroatom darstellt, und wir uns nur fiir benachbarte
C-Atome interessieren. Sie werden hdufig in einfachen Hiickelberechnun-
gen, aber auch im w-Verfahren verwendet.

Die diskutierten Parameter wurden urspriinglich von Wheland und
Pauling® zur Verbesserung des HMO-Modells fir Heterocyelen eingefiihrt,
um dem o-induktiven Effekt1® des Heteroatoms durch Erhthung der Coulomb-
integrale der banachbarten C-Atome Rechnung zu tragen.

Damit wird z. B. eine Erhéhung der n-Elektronendichten der «- gegen-
iiber der 3-Stellung im Pyrrol erreicht.

Es existieren eine groBe Anzahl von Arbeiten iber Ausdehnung (ldngs der
Kohlenstoffkette) und Gréfe solcher ATP.

Das Konzept wurde jedoch in neuerer Zeit prinzipiell kritisiert®.
Brown? sieht eine Berechtigung der ATP in der SCF-Matrix, wo Kernfeld-
effekte die Matrixelemente in bestimmter Weise beeinflussen. Der der
urspriinglichen Erkldrung zugrundeliegende Mechanismus (s-induktiver
Effekt) wird als nicht entscheidend zuriickgewiesen, da dieser bei der
Betrachtung der Gesamtelektronendichte (gs -+ ¢=) als Kriterium keine
Erklirung z.B. der gegeniiber Cg hoheren C,-Reaktivitdt am Pyrrol

zuléBt.

* Vgl. A. Strettwieser, Jr.5, u. zw. S. 128.

17 G W. Wheland und L. Pauling, J. Amer. chem. Soc. 57, 2086 (1935).

18 M.J.S. Dewar und P.J. Grisdale, J. Amer. chem. Soc. 84, 3539 (1962).

1% R. McWeeny, Proc. Roy. Soc. A 237, 355 (1956); 7. H. Peacock,
,»Blectronic Properties of Aromatic and Heterocyelic Molecules®, London-
New York (1965), Chapter 4 und 5.

% R. D. Brown, ,,MO Calculation and Electrophilic Substitution¢ in ,,MO’s
in Chemistry, Physics and Biology®, ed. by P.-0. Léwdin und B. Pullman;
Academic Press, New York-London (1964), S. 485,
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Wir gehen wie Brown davon aus, dafl an reaktiven Heterocyclen die
n-Elektronendichten geeignete Reaktivitdtsindices darstellen kénnen
(,,frither* Ubergangszustand, vgl.2% ¢). Zur Beurteilung der Elektronen-
dichte der o-Positionen des Pyrrols ist fiir uns hier wesentlich, da SCF-
Berechnungen g7 > ¢ ergeben und damit das umgekehrte Krgebnis des
HMO-Verfahrens, ohne dalB ein g-induktiver Effekt in Rechnung gestellt
wird.

Geht man von diesen Uberlegungen aus, so fiihrt dies zu einer Reihe
interessanter Konsequenzen:

a) ATP konnen verschiedentlich auch eine Erkldrung mit Kernfeld-
effekten finden, die in der Matrix von SCF-Verfahren deutlich werden?2?;
im Popleverfahren gilt

‘ |
Fop=1I,+ I/ZQ?‘YH” +f E‘ (qs —ns) Yrs ; (186)

Die Kernfeldeffekte sind in einer guten Néherung durch die Ladungs-
einfliisse der direkten Nachbarn gegeben, d. h. durch den Term ¥ (n;—qs)
s

' Bo (¢ hier Nachbarn von r!) nach Gl. (5) in der »’-Technik?.

Dabei kann wesentlich sein, die nichtdiagonalen Elemente (Resonanz-
integrale) gleichzeitig als Funktion von prs zu beriicksichtigen, um nicht durch
die verschieden ausgeprigten Effekte der Bindungsalternation zu falschen
SchluBfolgerungen tiber die Stérke der Nachbareffekte zu gelangen.

b) ATP wiiren in dieser Sicht eine reine Funktion der Behandlung des
n-Elektronensystems und unabhiingig von Uberlegungen, die das o-Elek-
tronensystem betreffen.

¢) Die diskutierten Kernfeldeffekte sind an Heteroverbindungen von
erheblicher GréBe und der Vorstellung des Wirkens eines o-induktiven
Effekts nicht immer gleichgerichtet.

Im Pyrrol sind die Wirkung eines angenommenen o-induktiven
Effektes entlang der C—N-Bindung und der Einflufl der positiven r-Elek-
tronenladung am Stickstoff auf die benachbarten «-C-Atome (wie er
z. B. durch die o’-Technik erfaBt wird) von gleicher Richtung.

So kann im Ergebnis ein AIP einen Einflul ausiiben, der dem des
Summanden (nx—gx) Bo o’ im Term ¥ (7,—qs) fo & in der Iterations-

formel des «'-Verfahrens entspricht, da 8dieser in unserem Beispiel wesent-
lich die Coulombintegrale (Diagonalelemente) der «-C-Atome vergrofiert?.

Die empirischen «-Parameter absorbieren offensichtlich auch vor-
handene o-Bindungseinfliisse (eine Eigenschaft der empirischen Parameter
der einfachen w-Elektronenniherungen iiberhaupt ).

2 Vol. z. B. W. Adam und 4. Grimison, Tetrahedron [London] 22, 835
(1966).
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So sollte auf dieser Grundlage eine sehr gute Beschreibung des w-Elek-
tronensystems von Hlektroneniiberschufverbindungen (z. B. Pyrrol-Typ)
mit der '-Technik méglich sein.

Aber auch die Verwendung von ATP im HMO oder einfachen «-Ver-
fahren scheint an diesen Verbindungen theoretisch begriindet, um in
bestimmten Beziehungen (rela-
tive Ordnung der =-Elektronen-
dichten wu. a.) die Resultate 777"
giinstig zu beeinflussen. Man
kann sie hier als empirische
Parameter verstehen, die der w9
Potentialerhéhung z. B. an «-C-

Atomen durch Kernfeldetfekte <
der w-Elektronenladungen und §7’”0
u. U. durch o-induktive Beein- &

flussung Rechnung tragen.

Anders ist die Lage bei
7-Elektronendefizitverbindungen
(z. B. Verbindungen des Pyridin-
Typs). Hier sind die beiden dis- Lo
kutierten Effekte gegenldufig. 77z 3 4 5 & 7
Die durch die gréflere Elek- Zahy dbr Reralionen

tronegativitit des Stickstoffes Abb. 1. Typische Alternation der =-Elek-
nach dem HMO-Verfahren er- tronendichten wihrend des Tterations-
rechnete  HElektronenverteilung ablaufes in den 8C,-Verfahren (Beispiel:
,witlt auf das System zuriick ¢ im «’-Verfahren mit o = 1,0 und
und formiert sich zu einer © = 0,67); - - -- Verlauf bei Anwen-
Lajdungsvelzteilung, die besser (érllmg (2(;?? iﬂthr?etf}i}ll:n aﬁé&g}:ﬁ;?;l;
mit der o’-Methode (bzw. dem Mittel

vollstdndigen SCF-Verfahren) be-

schrieben wird. Dabei verringert sich z. B. am Pyridin die =-Elek-
tronendichte in der «- gegeniiber der +v-Stellung, da die Coulombinte.
grale der a-C-Atome durch die diesmal negative w-UberschuBladung
am Stickstoff durch den diskutierten Term des w'-Verfahrens verkleinert
werden?. Auf der Grundlage der Betrachtung der Kernfeldeffckte der
SCF-Matrix ergibt sich so fiir w-Elektronendefizitverbindungen keine
Berechtigung zur Verwendung der Ausxiliary Inductive Parameters.
Ein c-induktiver Effekt (beriicksichtigt durch einen geeigneten AIP:
acay + B’ Bo) bewirkt einen umgekehrten EinfluB auf die =n-Elek-
tronenverteilung: beide aufgezeigten gegenldufigen Effekte legen
etwa in der gleichen GroBenordnung, so dall man in den einfachen
r-Elektronenndherungen (HMO, o) auf die Verwendung von AIP an
n-Elektronendefizitverbindungen verzichten sollte.
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2. Anhang

2.1. Die 8C,-Methoden (o, ') bewirken im Iterationsablauf ein Schwingen der
Elektronendichten wm den Endwert,

Die Zahl der fiir eine ,,self-consistent‘‘-Losung notwendigen Iterationen
ist oft sehr hoch, bei grofierem o («’) divergiert das Verfahren. Durch arith-
metische Mittelung der Elektronendichten aufeinanderfolgender Itera-
tionen 22, 23

. Tl @i @+: Aus Durchschnittsbildungen her-

i+1 4, 7 .

Q= e vorgegangene Elektronendichte (23)
am Atom ¢

und Einsetzen in den nichsten Cyclus ([¢ 4- 1]-te Iteration] usw. ist eine starke
Abkiirzung des Verfahrens und eine bedeutende Erweiterung des Konvergenz-
radius erreichbar. Es 148t sich zeigen, daBl es sowohl im «- als auch im o'-
Verfahren gleichgiiltig ist, ob die Mittelung tiber die Elektronendichten
[(qi + q::+1)/2] oder die entsprechenden Diagonalelemente der Matrix
[(h};’” + BitE) /2] vorgenommen wird.

Abb. 1 zeigt die typische Abhingigkeit der Elektronendichten vom
Iterationsablauf mit und ohne Anwendung des arithmetischen Mittels am
Beispiel des Stickstoffatoms im Pyrrol. Mit den angegebenen Parametern ist
Pyrrol ein relativ rasch konvergierendes System. Die Amplitude der Schwin-
gungen — und damit die Zahl der notwendigen Iterationen — wird natiirlich
um so groBer, je hoher die w-Parameter gewdhlt werden und je grofer die auf-
tretenden Ladungen sind. Im gleichen Mafle wichst die Bedeutung der Mit-
telungstechnik.

Zur Kontrolle der Berechnungen wurde die Spur der Matrix herangezogen.

Im o-Verfahren gilt fir neutrale Molekiile mit (4) und ¥ (nr—gr) = 0
7

Spi =S bl =X by (24)
Y

,
Fur Kohlenwasserstoffe wird Sp? = 0.

Die gleiche Formel gilt im «’-Verfahren mit der zusétzlichen Bedingung,
daB es sich um monocyelische unsubstituierte Heterocyclen handelt. Im Falle
kondensierter neutraler Systeme erhidlt man nach (5) z. B.

Spi =Skl =% hy + o' % (ng —ax ) (25)
7 Y K
K bezeichnet die Atome der ,,Kondensationsstellen’’

Bei Kohlenwasserstoffen entfillt der erste Term auf der rechten Seite der
Gleichung. Der zweite ergibt sich aus der Tatsache, daB die Nettoladungen
{(nx—qx) der Atome der Kondensationsstellen K entsprechend der Zahl der
Nachbarn im «’-Term dreimal zur Berechnung eines neuen Diagonalelementes

herangezogen werden (alle anderen zweimal, so daB hier ¥ 5 (ns———qi) und

T s
damit der Beitrag zur Spur ungleich Null wird (s: direkte Nachbarn von r!).

22 R. Ettinger, Tetrahedron [London] 20, 1579 (1964).
28 (0, A. Coulson und F. Wille, Tetrahedron [London] 22, 3549 (1966).
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Atome an Kettenenden werden natiirlich nur zur Berechnung des einen
benachbarten Coulombintegrals benttigt. Dem muB bei der Berechnung der
Spur in substituierten Cyclen und Kettenmolekiilen in dhnlicher Form Rech-
nung getragen werden. Dieser Beitrag ist auf die ndherungsweise Beriick-
sichtigung des sogenannten Xettenendeneffekts zuriickzufithren, der im
HMO- und einfachen «-Verfahren vernachlissigt wird.

1740 1700
LA~ —5C
1720 1770 —
1700 1750
S

1680 77301~
1660 1770

l l i | I ] | | | | l ! J

1 7 Z J 4 S 2 Vi |’ 7 V4 J 4 & & 7 &

Zahl der Trerationen Zahl der Derationen
Abb. 2 Abb. 3

Abb. 2. Anderung von gy mit der Zahl der Iterationen im SCQ-Verfahren
[Beispiel: g5 mit z = 3,3 und 4,0 in GL. (15)]

Abb. 3. Typisches Beispiel der Entwicklung der =-Elektronendichten wihrend

des Iterationsablaufes im SC, g-Verfahren [Beispiel: qﬁynd: Methode B mit

o= 1,0; o = 0,67 und z = 4,0; vgl. Gl. (5) und (15)]; - - - - Anwendung

des arithmetischen Mittels [Gl. (23)] nach der vierten Iteration; —  —— ohne
arithmetisches Mittel

Beim Ubergang zu Tonen entsteht eine neue Situation, da die Summe der

UberschuBladungen der Atome jetzt die Ionenladung angibt: 3 (n, — gi) =
7

= = 1, 4 2... Dadurch entsteht eine Beziehung zwischen der Spur der Matrix

und den w-Parametern bei Anionen und Kationen. Fiir ein organisches Kation
gilb z. B. im einfachen «-Verfahren

Spl.=Shi=Shy+o i=1.2...nsc (6)

An Kohlenwasserstoffen entfillt natiirlich wieder das Glied mit Ay, und (8)
wird dann einfach Sp’, = . Der entsprechende Ausdruck im «’-Verfahren
lautet

SPZ.-,LZEI%:.:Z]W%—@—{»Q(»/ mn
Y

T
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fir einfache heterocyclische Grundkérper; an den entsprechenden Kohlen-
wasserstoffen vereinfacht sich Gl. (7) auf sz_: by h:. = o 4+ 2 o’. Bei Grund-

7
koérpern kondensierter Heterocyclen gilt nun entsprechend [vgl. Gl. (25)]
Spl. =S ki =% hy + o' £ (ng —gg ) + 0 + 20, (26)
7 Y X

wobei fiir entsprechende kondensierte Kohlenwasserstoffe der erste Term der
rechten Seite in Gl. (26) wieder entfallt.

2.2. Das 8Cy-Verfahren liefert in den einzelnen Iterationsschritten Elektronen-
dichten, die in einer stetigen Funktion asymptotisch dem SC-Wert zu-
streben (Abb. 2)

Diese Methodik ergibt in der ersten Iteration keine den SC-Werten parallel
laufende Xrgebnisse. Mit z = 4 in Gl. (12) oder (15) sind am Pyrrol 6 Itera-
tionen notig, um das Kriterium | qf‘+1 —q, | 0,001 zu erreichen, Die Zahl
der Iterationen hingt natiirlich stark von der Bindungsalternation der be-
treffenden Verbindung ab (Pyridin benotigt unter gleichen Voraussetzungen
nur zwei Iterationen).

2.3. Die kombinierte Technik SC, g bringt nun eine Uberlagerung der Cyclen,
die durch Abb. 3 gekennzeichnet wird

Je grofBer o und o’ im w- bzw. o’-Verfahren gewidhlt werden, um so deut-
licher prigt das Schwingen der Elektronendichten den Kurvenverlauf. Eine
Mittelung nach (23) ist im allgemeinen erst nach einigen Iterationen sinnvoll,
dann aber von gleicher Bedeutung wie in den SC,-Verfahren allein. Aus-
nshmen sind z. B. stark divergierende Systeme (Ionen u. &.), die nur durch
sofortige Durchschnittsbildung zur Konvergenz gebracht werden kénnen.



