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Vorliegende Arbei t  untersueht die Kombinat ionen verschie- 
dener SCe- und SC~-Methoden bei der Berectmung yon Heterocy- 
elen. Es werden Beziehungen zwischen SC-H~r und SCF-Metho- 
den aufgezeigt. Die Anwendbarkei t  yon induktiven t t i lfspara- 
metern (AIP) in der einfaehen HMO-Methode wird in diesem Zu- 
sammenhang kritiseh untersueht.  SchlieBlieh wird der Verlauf 
der I terationscyclen in bezug auf Erreiehung yon Konvergenz 
sowie Reehenkontrollen diskutiert .  

This paper  examines combinations of different SC a- and 
SC~-HMO methods with calculations of heterocyeles. 

Relations between SC-HMO and SCF methods are shown, In  
vhis connection the applicabil i ty of Auxil iary Induct ive Para-  
meters (AIP) in the simple I=EV[O method is critically studied. 
F ina l ly  the course of the i terat ion cycles with respect of obtaining 
convergence and controls of calculation are discussed. 

I n  den vorangegangenen  Mit te i lungen wurden  S C - - L C A O - - M O - V e r -  
fahren (H/~dcelsche Ni~herung) an Verb indungen  vom Pyrro l -  und  Pyr id in -  
t y p  un te r  Ber i icks icht igung verschiedener  I t e ra t ionsbez iehungen  e inmal  
zwischen ~r und  qr (SC~) und  zum anderen  zwischen ~rs un4  Prs (SC~) 
gepri i f t  ~, 2. 

1 2. Mitt. : D. Heidr ich und M .  Scholz, 3Ih. Chem. 98, 264 (1967). 
2 M .  Scholz u n d  D. Heidrich,  Mh. Chem. 98, 254 (1967). 
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Die geeignetsten Methoden dieser Untersuchungen sollten kombinier t  
(SC~,a) eine umfassendere Beschreibung der ~E lek t ronensys t eme  yon  
Heterocyclen liefern. 

Im SC~, ~-Verfahren werden die Matrixelemente fiir die (i -~ 1)-re Iteration 
(H~+!) aus den Ergebnissen der /-ten Iteration durch folgende Beziehungen 
allgemein dargestellt : 

/ / i+ l  : ~+i ~i+i = SC~,~ (1) 

wobei ~ i+ I qi ~ = ~. + / ( ~ , . ~ )  ( -  sc~) (2) 

. . d  r~ ~+'r~ - ~,.~ .~(g~) ( -  se~,)  (3) 

zu se~zen ist. 

1. Theoretische Grundlagen 

1.1. D ie  S C ~ - V e r f a h r e n  

Wir  verwendeten in 4er SC~-Technik das ~o-Verfahren 

i+I 
~ '  = ~r § ( n r -  ~) O) ~0 (4) 

un4  iibertrugen das von Streitwieser 3 an nichtMternierenden Kohlen- 
wasserstoffen erprobte r auf I-Ieterocyclen 2 : 

i - k 1  i " 
~, = ~ + (n~--q,) ~o ~o + E ( n s -  ~ )  o)' ~o (5) 

s: Nachbaratome yon r. 

Kuhn 4 hatte mittels eines einfachen elektrostatistischen IVfodells das 

Verhi~ltnis (o' = 2/3 co abgeschi~tzt. Streitwieser 8 schlug als absolute Werte  
fiir (o und  (o' im Hinblick auf Elektronenvertei lung un4  I) ipolmoment  am 
Azulen 1,4 lind 0,93 vor. Die ]~erticksichtigung der l~achbarpotentiale nach 
G1. (5) ergab neue Aspekte in der Behandlung yon  5-ging-Heterocyclen  2. 
I m  einfachen (o-Verfahren kann  die erhShte Wahl  des o~-Parameters in 
bezug auf einige igO-Daten  vernachl/~ssigte Effekte wie etwa l~achbar- 
einfliisse, Variat ion der l~esonanzintegrale mit  der Bin4ungsl/~nge bzw. 
-ordnung u. ~. aufnehmen (vgl. 2). Es ist zu erwarten,  dab bei Verfeinerung 
des Verfahrens unter  Einbeziehung der r und  SC~-l~ethodik die r und  
(o ' -Parameter  iibert)riift werden mfissen. 

Fiir das einfache (o-Verfahren wurde bei dem Vergleich mit der _P-Matrix 
des Poplesehen Verfahrens ein o~-l~ von ~ 1,3 ftir C-Atome erreehnet 5. 

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

4 H.  Kuhn ,  Tetrahedron [London] 19, Suppl. 2; 88, 389, 437 (1963). 
5 N .  C. Baird und M.  A .  Whitehead, Canad. J. Chem. 44, 1933 (1966). 
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Dieser ~%r t  s t immt  mi t  dem von  Streitwieser ~ u . a .  empir isch e rmi t te l ten  
r = 1,4 gut  iiberein. 

I n  den ~YIethoden mi t  Beri icksicht igtmg yon Naehbar ladungen  (r co"- . . . 
Verfahren;  vgl. Terme der Popteschen _F-Matrix, Abschni t t  1.3) kann  m a n  zwei 
E x t r e m a  der Pa rame te rwah l  diskutieren,  die die empir isch zu e rmi t te lnden  
Pa rame te r  eingrenzen soll ten:  

a) Ftir  die h inzukommenden  Terme  werden die P a r a m e t e r  o# ~md co" etc. 
un ter  Ber i ieksicht igung klassiseher e lektros ta t ischer  Wechselwirkungen zum 
Wer t  r ~ 1,4 gew~hlt  * oder  

b) diese Propor t ionen  werden  zu e inem in b e s t i m m t e m  MaI~e verklei-  
ne r ten  co-Parameter gesueht  (vgl. die anschliel3ende Bet rachtung) .  F i i r  or- 
ganische Ionen  (z. ]3. der a -Komplex  in der e lektrophi len Subst i tut ion)  lassen 
sieh Beziehungen zwischen der S u m m e  der CoulombintegrMe (Spur der 
~r • * nnd den co-Parametern herstellen, welehe die Bedeutung letzterer 
zu ehar akterisieren verm6gen. In der einfaehen r gilt so bei Hetero- 
verbindungen am Beispiel eines positiven Ions (vgl. Anhang) 

Sp~+ = Z g = Z hy + co. (6) 
r Y 

S p t  : Spur der Matr ix  ffir Kat ionen.  
i :  Zahl  der I te ra t ionen ,  i = 1 , 2 . . .  nsc 
by:  Kor rek tu r  der Coulombintegrale  yon  He te roa tomen .  

h~.: Xor rek tu r  des Coulombintegrals  fiir das A t o m  r in der  Matr ix  der 
/ - ten  I tera t ion .  

I m  d - V e r f a h r e n  ergibt  sieh fiir ein unsubst i tu ier tes  monoeycl isehes Ion  
hingegen 

s / +  = 2 = x + + 2 (7) 
r Y 

worin die ~ - P a r a m e t e r  zur Unte rsehe idung  yore  P a r a m e t e r  der e infaehen 
Methode mi t  r bezeichnet  sind. Es  ist  in diesen Gleichungen die bekann te  
Tatsaehe  q u a n t i t a t i v  erfa~t,  dal~ die r die Bindungsenergie  eines 
Kat ions  gegeniiber der ~ r  erhShen, da  die dureh  die Ubersehu~-  
ladungen  (nr--qr) erh6hten  effekt iven Kern ladungen  in die ~ e u b e r e c h n u n g  
der Coulombintegra le  eingehen. Wie aus (7) ersichtl ieh ist, erf~hrt  die Summe  
der CoulombintegrMe yon Ionen  im ~o'-Verfahren gegenfiber der e infaehen 
Methode dureh die H i n z u n a h m e  yon ~ ' - T e r m e n  eine ErhShung  u m  2 ~ ' .  Der  

�9 Dies folgt  aus den rechner isehen Absch~tzungen  yon  Baird und  
Whitehead 5, die ffir o~ ~ 1,4 keine durehschni t t l iche  Berf icksicht igung be- 
nachbar te r  Kernfe lder  be im Vergleich mi t  dem Poplesehen Verfahren erkennen.  

�9 * Die Korrek turg l ieder  h~: bzw. h~ (vgl. Anhang)  zu den Coulombinte-  

gralen ~0 ergeben summier t  die Spur der ~r (Sp : E h~ bzw. E h~), die 
Y r 

/ 

der S-~kulardeterminante dureh For t lassen der x en ts teh t  (charakter is t i -  a U S  

\ 

sehe G1. : : •  = 0; x ~0 ]" 

s A .  Streitwieser, Jr., ,,MO Theory  for Organic Chemis t s" ;  Wiley,  London-  
New York  1961. 
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Effekt ist in dieser Sieht rait der Erh6hung des ~o-Parameters in der einfaehen 
<o-Methode vergleiehbar. Hier liegt aueh die Ursaehe ffir errechnete negative 
Kationen-Lokalisierungsenergien *. 

U m  im r die Parameter ~ und  ~o' naeh kleineren Werten 
[vgl. oben unter b] abzugrenzen (bier unter  Beibehaltung des K u h n s c h e n  
Verh/iltnisses cJ ~ 2/3 r best immten wir sie unter  der MaBgabe, dab die 
Spur der Matrix eines organisehen Ions n i t  der Spur jener Matrix iiberein- 
s t immen soll, welche mittels der einfaehen o-Technik (c~ = 1,4) erhalten wird. 
r = 1,4 hat sieh sowohl in der einfachen ~o-Teehnik in bezug auf die Bereeh- 
nung verschiedener MO-Daten als aueh in Kombinat ion n i t  SC~-Verfahren 
gut bewiihrt. Nimmt man diesen Wert in G1. (6) als Standard und kombiniert 
mit  (7), so wird 

~ + 2 ~u'  = 44 (8) 

and  n i t  ~ '  = 2/3 erreehnet sieh ~ = 0,6 und  ~ '  = 0,4** 
In  unseren Bereehnungen yon Heteroeyelen ist zu beaehten, dab wir es 

n i t  einem Durehsehnittswert yon r der fiir alle Atom.e grit, zu tun  haben. 

Wir  fanden  zahlreiche Hinweise an  einfachen Heterooyelen (zu starke 
A b n a h m e  der Dipolmomente  7, Ubersehi i tzung der s -E lek t ronend ioh ten  in 
den  ~-Stellungen, z . B .  am Indol iz in  s, a n d  zunehmende  Al te rna t ion  der 
Ladungen  an  Heterocyclen vom Pyr id in typ  7 u n d  organischen IonenS), 
die zeigen, dab die yon  Streitwieser an  nieht-Mternierenden Kohlenwasser-  
stoffen vorgesehlagenen Paramete r  o~ = 1,4 a n d  ~0' = 0,93 bei t te tero-  
eyelen u n d  organischen Ionen,  we grSBere Ladungen  auftreten,  modifiziert  
werden miissen. 

Ergebnisse yon  Pa ramete rva r i a t ionen  werden in  der folgenden 4.1V[itt. 
angegeben. 

].2. D~s  S C ~ - V e r f a h r e n  

I n  der SC~-Technik i iber t rugen wir u. a. die Beziehung yon  Longuet-  

Higg ins  u n d  Sa lem ~ in  der Anwenchmg yon Coulson u n d  Golebiewslci 1~ 

* Die Kationen-Lokalisierungsenergie ergibt sich aus der Differenz 
zwischen der ~-Bindungsenergie des Grundzustandes n ~ q- M ~ and  der des 
positiv geladenen a-Xomplexes (n - -  2) ~ -4- N + ~ zu (M - -  M+) ~ + 2 ~. 

Streitwieser 6 definierte die Kationen-Lokalisierungsenergie Init L + ~ M - -  1]/1 + 
als dimensionslose Zahl. Diese Definition liegt auch unseren Angaben zu- 

grunde (L~. + ~ Ar s usw.). 
** Unsere ]3etrachtungen gelten in gleicher Weise fiir die entsprechenden 

Kohlenwasserstoffe. In  den G1. (6) nnd  (7) entfiillt flit diesen Spezialfall der 
Term E hy. 

Y 
7 D. Heidrich und M .  Scholz, in Vorbereitung. 
s C. Weiss, W.  Engewald and  ~r. Scholz, in Vorbereitung. 
9 H.  C. Longuet-Higgins und L. Salem, Prec. ]~oy. Soc. [London] A 251, 

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

~fonatshefte ftir (3hemie, Bd. 99/2 39 
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(vgl. 2. Mitt. 1) auf Heteroa tomverb indungen .  Allgemein soil fiir ein System 
mi t  Heteroa tomen gelten:  

~ s  I = ~rs exp  Ix (t~ 0 - -  R~s) i (9) 

R~ [A] = R~[A] - -  ap~ (10) 

R o [A] : .Re[A] - -  0,667 a (11) 

Hier bedeutet Re die entspreehendo sp2--sp2-Einzelbindungsl~tnge in 
(Prs = 0). Re in (11) entspricht dem Funktionswert  yon (10) an der Stelle 
prs 0,667 Benzol = (PCC ) und  liefert beispielsweise fiir C--C-Bindungen die 
,,aromatisehe" Doppelbindungsl/~nge yon 1,397 A. lViit (9) erh~lt man in diesem 

~i+1 Falle ~CC = ~cc = ~o. Es wird die zusiitzliche Annahme gemaeht, dab (11) 
aueh for C--N-Bindungen gilt. Die LVI6gliehkeit der Vorwendung einer ein- 
heitlichen Iterationsbeziehung wird dann weiter durch folgende LTberlegung 
deutlieh: Nach Komhination yon (10) und  (11) mit  (9) ergibt sioh 

~+1 --__ ~rs exp[ax(p~8 - - 0 , 6 6 7 )  ]. (12) 

I n  der Iterationsgleiehung (12) steht im Exponenten mit  a [vgl. G1. (11)] eine 
Konstante,  die don Unterschied zwisehen der C--C- und  einer tIeterobindung 
repri~sentiert*. In  ihr spiegelt sich der Einflug der untersehiedlichen Gr6Be 
der Kraftkonstanten der Bindungen r - - s  wider. 

Verschiedene I-Ieterobindungen lassen jedoch in guter N~herung eine Ver- 
nachl/~ssigung dieser Unterschiede zu, so gilt mit  (10) fiir die C--C-10 und die 
C--N-Bindung 11 

/~cc = 1,517 [A] - -  0,180 poe (13) 

/~c~ = 1,448 [A] - -  0,173 PeN (14) 

1,517 [A] : sp 2 - -  sp2-C--C-Einfaehbindung 

1,448 [A] : sp 2 - -  spe-C N-Einfachb indung .  

Dort, wo dies nicht mehr vertretbax erscheinen sollte, besteht dm'ch geeignete 
Wahl yon ~rs [G1. (12)] die M6gliehkeit einer Korrektur. 

Das ist natiirlieh vor allem dann der Fall, wenn der EinfluB dos I-Ietero- 
atoms Y nieht mehr allein dutch die Korrektur des Coulombintegrals be- 
sehrieben werden kalm. 

Trotz der Verwendung einer einheitlichen Iterationsbeziehung ist eine 
Bereehnung der Bindtmgsl~ngen yon Heterobindungen mit  den spezifisehen 
Rrs~prs-Beziehungen m6glich, ja  ihre Verwendung kann als Kriterium far die 
Giite der verwendeten Parameter betraehtet werden. 

* x wird in dieser einfaehen ~r am besten als N:onstante ftir alle 
Bindungen vorgegeben (vgL Gebraueh yon c0 f/Jr untersehiedliche Atome). 

11 j .  NowalcowMd, I~oczniki Chemii [Ann. See. chim. Polonorum] 39, 1877 
(1965). 
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1.3. Die SC~,r162 a l s  g e e i g n e t e  N g h e r u n g e n  a n  S C F -  
V e r f a h r e n  

Fiir die Kombina t ion  yon  SC~- und  SCff-Methoden wurden yon  uns die 
feigenden ~terationsbeziehungen benutz t  : 

H~+~ i+~ ] (4) 
. : ~ = ~ + ( ~ - ~ )  ~ ~0 A 

~+~:  ~+~ = ~r + (~--q~) ~ ~0 + Z (~--q~)~'~0 (5) 
B 

( 
H ~+~'rs �9 ~~ = ~,-s exx~ [x0 ,180  p . -  0,120)1 (15) 

Die F-Matr ix  des Popleschen  Verfahrens ~2, ~ h~t ~olgendes Aussehen : 

Frr = I r  @ 1/2 qr yrr @ E (qs - -  ns) Ws  (16) 
s~,r  

und 

~ = ~5 - -  1/2 p,.~ ~ (iv) 

fiir die diagonalen bzw. nichtdiagonalen Elemente.  

Ir  ist etwa dem Ionisierungspotential des sp2-hybridisierten Atoms r 

gleichzusetzen ; ,~s ist eine Konstante f/Jr gleiehe Atome und gleiehe Bindungs- 
t~ngen (formell sind diese beiden Gr6Ben also mit den ~- und ,~-Integralen der 
Nnfachen tIiickelmethode vergleiehbar, letztere sind allerdings M:atrix- 
elemente eines nieht explicit definierten Einelektronen-Hamiltonoperators) 
und Yrs sind Elektronenabstogtmgsintegrale veto Typ (rr ] rr} und (rr ] ss). 

1t.3.1. Das o~-Ver]ahren [Gl. (4)] ist als 1. NSherung  an die Poplesche 
Diagonalmatr ix  bekannt 1~. t~, . 

Vernachli~ssig~ m a n  ni~mlich die Einflfisse der ElektronenabstoBungs- 
integrale yr~ (r ~ s). so reduziert  sich (16) auf (18) 

F;,  = L + 1/2 q~y,. (18) 

und liefert einen der r [G1. (4)]/~quivalenten Ausdruck 

Hrr = (~r @ ~r o) ~o) - -  qr o~ fro, 

wobei ~ ~rr hier - -  o~ if0 entspricht.  Diese Ngherung fiihrt zu einer Ver~ 
naehlgssigung des Einflusses yon  N~chbar ladungen [G1. (16) ; ]etzter Term]. 

* Kth~zlich diskutierten Baixd und Whitehead 5 quantitative Beziehungen 
der ~)-Technlk zur Popleschen Diagonalmatrix. 

le j .  A .  Pople, Trans. Faraday See. 49, 1375 (1953), weitere Lit. s. 13 
la Vgl. z. B.  J .  57..~/[urrell, S.  2'. A .  Kettle und J .  zY[. Tedder, ,,Valence 

Theory", Wiley; London-New York-Sidney 1965. 
14 A.  Streitwieser, Jr., J. Amer. chem. See. 82, 4123 (1960). 

39* 
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Eine 2. N/~herung ist die Beriicksichtigung der Ladungen  der direkten 
Nachbarn  (s gibt  jetzt  die direkt gebundenen Nachbara tome an) : 

G1. (16) geht  dann  tiber in 

F ~  = G + 1/2 qr~rr + E (qs - -n~)  ~,.s (19) 
8 

und entspricht  G1. (5) mit  

Hrr = (oct + nr o~ ~o) - -  qr (z ~o + • (ns - -  qs) o)' [3 o . 
.s 

Der Vergleich zeigt, dab man  die (0'-Technik als eine solche 2. N/iherung 
an die Diagonalelemente der Popleschen F-Matr ix  auffassen kann  i4. 

Es ist ersichtlich, dab o) u n d o '  zu dem Verh/~Itnis der E1ektronenabsto- 
Bmagsterme ~'rr und Yrs in Beziehung stehen. Mit der klassischen elektro- 
statischen Vorstelhmg wird klar, dab die AbstoBung der Ladungen, die durch 
die Distanz r - - s  getrennt sind, geringer ist (o)' < o). Die Gleichungen machen 
welter deutlich, dab oa for tIeteroatome andere Werte hat  ats fiir C-Atome 
(da in der I~egel Ycc # yxx). Eine geeignete V~Tahl der empirischen Parameter 
kalm diese UnCerschiede jedoch teilweise aufnehmen. 

1.3.2 Die SC~-Ver/ahren kann man analog als Ni~herungen an die nicht- 
diagonalen Elemente der Popleschen F - M a t r i x  au//assen 

Die angegebene Ni~herung (yrs --= 0; r # s) ergibt mit  

Frs  = ~,~..~ (20) 

die HMO-N/iherung. 
Die Approximat ion  (yrs wird aul~er ffir r = s auch fiir gebundene 

r - -  s berticksichtigt) liefert : 

worin ~,.e s noeh eine Funkt ion  der Bindungsl/~ngen (bzw. Bindungsordnun-  
gen) ist, Die Bertieksiehtigung dieses Effekts erfolgt in , ,SCF-Methoden 
mit  variablen ~3" la und ist eine Erwei terung des Poplesehen Verfahrens 
(ebenso wie Ix als eine Funkt ion  yon  gr aufgefaBt werden kann, vgl. 
VESCF16). 

Die Erfahrung zeigt, dag es im Popleschen SCF-Vei'fahren (und dann  
sicher im einfachen SC-Verfahren) meist ausreicht, in den diagonalen 
(Frr) und nichtdiagonalen Matrixelementen (Frs) einen Term der Ab- 
hg, ngigkeit yon qr bzw. prs zu berticksichtigen. I m  vereinfachten Formalis- 

15 Vgl. z. B. K. Nishimoto und L. S. Forster, Theor. chim. Acta [Berl.] 4, 
155 (1966). 

is R. D. Brown und M. L. He//ernan, Trans. Faraday Soc. 54, 757 (1958). 
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mus des SC-u lggt sich fiir die nichtdiagonalen Matrixelelnente 
die Beziehung yon L o n g u e t - H i g g i n s  und S a l e m  (vgI. 1~ besonders gut 
verwenden, da hier die Korrektur yon ~rs dureh Prs in Termen yon ~0 
ausgedriiekt werden kann. 

1.4. Zur  F r a g e  der  i n d u k t i v e n  t t i l f s p a r a m e t e r  ( A I P - T e c h n i k ) *  

Die c0'-Technik zeigt den Einflul~ 4er ,,direkten" Nachbareffekte auf 
die Ergebnisse von M0-Berechnungen gegeniiber den einfacheren MO-Ver- 
fahren. Die I-Ierausarbeitung der Bedeutung dieser Effekte an Hetero- 
cyclen ist ein Gegenstand unserer Arbeiten. Babel wird die Frage der 
Berechtigung der sog. ,,Auxiliary inductive parameters" (AIP) auf- 
geworfen. 

Diese Parameter sind definiert 

~c(u = ~o + h' ~o, (22) 

wenn Y ein Heteroatom darstellt, und wir uns nur f l i t  benachbarte 
C-Atome interessieren. Sie werden hgufig in einfachen Hi~c l~dberechnun-  

gen, aber auch im o~-Verfahren verwendet. 

Die diskutierten Parameter wurden ursprfinglieh von W h d a n d  und 
P a u l i n g  17 zur Verbessertmg des HMO-Modells fiir Itetcrocyclen eingeffihrt, 
um dem s-induktiven Effck~ is des I-Ieteroatoms dutch Erh6hung der Coulomb- 
integrale der banachbarten C-Atome Rechnung zu tragen. 

Damit wird z.B. eine Erhdhung der ,~-Elektronendichten der ~- gegen- 
tiber der ~-Stellung im Pyrrol erreicht. 

Es existieren eine groBe Anzahl yon Arbeiten fiber Ausdehnung (liings der 
Xohlenstoffkette) und Grdite solcher AIP. 

Das Xonzept wurde jedoch in neuerer Zeit prinzipiell kritisiert ~9. 
B r o w n  ~~ sieht eine ]~erechtigung der AIP  in der SCF-Matrix, wo Kernfeld- 
effekte die Matrixelemente in bestimmter %Veise beeinflussen. Der der 
urspriinglichen Erkli~rung zugrundeliegende Mechanismus (a-induktiver 
Effekt) wird als nicht entscheidend zuriickgewiesen, d~ dieser bet der 
Betrachtnng der Gesamtelektronendichte (q~ d- if=) als Xriterium keine 
Erkliirung z .B.  der gegeniiber C~ hSheren C~-ReaktivitSt am Pyrrol 
zuls 

* Vg]. A .  Streitwieser, Jr. G, u. zw. S. 128. 
1~ G. W.  Wheland  u n d  L .  Paul ing ,  J. Amer. chem. Soe. 57, 2086 (1935). 
is M .  J .  S .  Dewar  und P.  J .  Grisdcde, J. Amer. chem. Soc. 84, 3539 (1962). 
~9 ~ . z ~ I s W e e n y ,  Proc. Roy. Soc. A237, 355 (1956); T . E .  Peacoek, 

,,Electronic Properties of Aromatic and Heterocyelic Molecules", London- 
New York (1965), Chapter 4 und 5. 

2o R.  D. Brown,  , ,MO Calculation and Eleetrophilic Substitution" in ,,1ViO's 
in Chemistry, Physics and Biology", ed. by P.-O. L g w d i n  und B.  Pullma.n;  
Academic Press, New York-London (1964), S. 485. 
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Wir gehen wie Brown davon aus, dal~ an reaktiven Heterocyelen die 
~-Elektronendiehten geeignete l~eaktivit~tsindices darstellen k6nnen 
(,,friiher" L%ergangszustand, vgl. ~~ 6). Zur Beurteilung der Elektronen- 
diehte der ~-Positionen des Pyrrols ist ffir uns hier wesentlieh, da~ SCF- 
Bereehnungen q~ >/q~ ergeben und damit alas umgekehrte Ergebnis des 
ttMO-Verfahrens, ohne dab ein a-induktiver Effekt in Reehnung gestellt 
wird. 

Geht man yon diesen Uberlegungen aus, so ffihrt dies zu einer Reihe 
interessanter Konsequenzen: 

a) AIP kSnnen verschiedentlieh auch eine Erkl/~rung mit Xernfetd- 
effekten linden, die in der matrix yon SCF-Verfahren deutlich werden2~ 
im Poplevelffahren gilt 

i I 
Frr = I t +  i /2qryrs  § E (qs--ns)Trs  i (i6) 

, s d r  i 

Die Kernfeldeffekte sind in einer guten N~herung dureh die Ladungs- 
einfliisse der direkten Naehbarn gegeben, d. h. dutch den Term ~ (ns--qs) 

8 

o~' ~0 (shier Naehbarn yell r!) naeh G1. (5) in der r 2. 

Dabei kann wesentlich sein, die niehtdiagonalen Elemente (Resonanz- 
integrale) gleichzeitig als Funktion yon Prs zu berficksiehtigen, urn nicht durch 
die verschieden ausgepr/~gten Effekte der ]3indungsMternation zu falsehen 
SchluBfolgerungen fiber die St/~rke der Nachbareffekte zu gelangen. 

b) AIP wiiren in dieser Sieht eine reine Funktion der ]3ehandlung des 
7:-Etektronensystems und unabhiingig yon Uberlegungen, die das a-Elek- 
tronensystem betreffen. 

e) Die diskutierten Kernfeldeffekte sind an Heteroverbindungen yon 
erheblicher Gr6Be und der Vorstellung des Wirkens eines a-induktiven 
Effekts nicht immer gleichgerichtet. 

Im Pyrrol sind die Wirkung eines angenommenen a-induktiven 
Effektes entlang der C--N-Bindung und der EinfluB der positiven ~-Elek- 
~ronenladung am Stickstoff auf die benachbarten ~-C-Atome (wie er 
z. B. durch die r erfaBt wird) von gleicher Richtung. 

So kann im Ergebnis ein AIP einen EinfluB ausfiben, 4er dem des 
Summanden (nN--q~) ~0 (a' im Term ~ (ns--qs) ~o r in der Iterations- 

8 

formel des o)'-Verfahrens entspricht, da dieser in unserem Beispiel wesent- 
tich die Coulombintegrale (Diagonalelemente) der ~-C-Atome vergr6Bert 2 

Die empirisehen co-Parameter absorbieren offensichtlich auch vor- 
handene a-Bindnngseinfliisse (eine Eigenschaft der empirischen Parameter 
der einfaehen ~-Elektronenn/iherungen iiberhaupt21). 

21 Vgl. z . B . W .  Adam und A. Grimison, Te~rahedron [London] 22, 835 
(1966). 
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So sollte anf dieser Grundlage eine sehr gute Besehreibung des ~:-Elek- 
tronensystems yon Elektroneniiberschu[3verbindungeu (z. B. Pyrrol-Typ) 
mit der r mSglich sein. 

Abet anch die Verwendung von AIP im H ~ O  oder einfachen ~-Ver- 
fahren scheint an diesen Verbindungen theoretisch begriindet, um in 
bestimmten Beziehungen (rela- 
tive Ordnung der =-:Elektronen- / 
dichten u . a . )  die t~esultate 7,zlu 
gtinstig zu beeinflussen. ~an  
kann sie hier als empirische 7,59n~- 
Parameter verstehen, die der 
PotentialerhShung z. B. an g-C- 
Atomen durch Iiernfeldeffekte 
der ~-Elektronenladungen und ~ ~,61o 
u. IT. durch a-induktive Beein- 
flussung I~echnung tragen, s,~o 

Anders ist die Lage bei 
=-Elektronendefizitverbindungen 
(z. B. Verbindungen des P~'idin- ,7~au 
Typs). Hier sind die beiden dis- 
kutierten Effekte gegenl/~ufig, u 
Die dureh die grSl3ere Elek- 
~ronegafivitg~ des Stickstoffes 
nach dem HNO-Verfahren er- 
rechnete Elektronenverteilung 
, w i r k t "  auf das System zuriick 
und formiert sich zn einer 
Ladungsverteilung, die besser 
mit der ~o'-Methode (bzw. dem 
vollstgndigen SCF-Verfahren) be- 

\ 

- Z 

1 t 1 I i L 1 
] Z 3 .~ S ~ 7 

Zah/ der Zl~rationen 

Abb. 1. Typisehe Alternation der r:-Elek- 
tronendiehten wi~hrend des Iterations- 
ablaufes in den SC~-Verfahren (Beispiel: 
q~,rrol im ~,'-Verfahren mit ~o = 1,0 und 
c~'= 0,67); . . . .  Verlauf bei Anwen- 
dung des arithmetisehen Mittels naeh 
G1. (23) ; ohne arithmetisehes 

3/Iittel 

schrieben wird. Dabei verringert sich z .B.  am Pyridin die 7:-Elek- 
tronendichte in der e-gegeniiber der ~-Stellung, da die Coulombinte- 
grMe der ~-C-Atome dutch die diesmal negative 7:-Ubersehul31adung 
am Stiekstoff dureh den diskutierten Term des oJ-Verfahrens ~erkleinert 
werden 1. Auf der Grundlage der Betraehtung der KernfeldeIfekte der 
SCF-Matrix ergibt sich so fiir ~-Elektronendefizitverbindungen keine 
Berechtigung znr Verwendung der Auxiliary Inductive Parameters. 
Ein a-induktiver Effekt (beriicksiehtigt durch einen geeigneten AIP:  
~c(s) d -h '  ~0) bewirkt einen umgekehrten Einflul~ auf die ~:-Elek- 
tronenverteilung; beide anfgezeigten gegenl//ufigen Effekte liegen 
etwa in der gleichen GrSl3enordnung, so dab man in den einfachen 
~:-Elektronenn/iherungen (H~[O, o)) auf die Verwendung yon AIP an 
w-Elektronendefizitverbindungen verzichten sollte. 
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2. Anhang  

2.1. Die SC~-~iethoden (co, o#) bewirken im Iterationsablau] eln Schwingen der 
Elelctronendichten um den Endwert. 

Die Zahl der fiir eine ,,self-consistent"-L6sung notwendigen Iterat ionen 
ist oft sehr hoch, bei gr6Berem o~ (r divergiert das Verfahren. Dureh arith- 
metische Mitte]ung der Elektronendiehten aufeinanderfolgender Itera- 
tionen 22, ~a 

Q~+I q~+~ + Q~ Q~: Au~ Durehso~ittsbildu.g0. her  
2 vorgegangene Elektronendiehte (23) 

am Atom r 

und  Einsetzen in den n&ehsten Cyclus ([i q- 1]-re Iteration] usw. ist eine starke 
Abkfirzung des Verfahrens und eine bedeutende Erweiterung des Konvergenz- 
radius erreichbar. Es 1/~Bt sich zeigen, dab es sowohl im (0- als auch im o'-  
Verfahren gleichgtiltig ist, ob die Mittelung fiber die Elektronendichten 
[ (q~+ q~+l)/2] oder die entsprechenden Di~gonale]emente der Matrix 

[ ( g §  + vorgenommen  ird. 
Abb. 1 zeig~ die t-vpische Abh~tngigkeit der Elektronendiehten veto 

Iterationsablauf mit  und ohne Anwendung des arithmetisehen Mittels am 
Beispiel des Stickstoffatoms im Pyrrol. Mit den angegebenen Parametern ist 
Pyrrol ein rela~iv raseh konvergierendes System. Die Amp]itude der Schwin- 
gungen - -  und damit die Zahl der notwendigen Iterationen - -  wird natfirlieh 
um so gr6Ber, je hSher die c0-Parameter gew~hlt werden und je grSBer die auf- 
tretenden Ladungen sind. I m  gleichen MaBe w/ichst die Bedeutung der Mit- 
telungstechnik. 

Zur Kontrolle der Bereehnungen wurde die Spur der :~Iatrix herangezogen. 
Im  ~-u gilt ffir neutrale Molekfile mit  (4) und E ( n r -  qr) = 0 

Sp~ = x g = z h~ (24) 

FOr Kohlenwasserstoffe wird Sp ~ = 0. 

Die gleiehe Formel gilt im ~'-Verfahren mit  der zus/itzliehen Bedingung, 
dab es sieh um monoeyelisehe unsubstituierte tteteroeyelen handelt. Ira Falle 
kondensierter neutraler Systeme erh/ilt man  naeh (5) z. B. 

i (n  i--1 S p ~ = E h r ~ E h y + c o ' E  ~ - - q ~  ) (25) 
r Y It: 

K bezeichnet die Atome der ,,Kondensationsstellen" 

Bei Kohlenwasserstoffen entf~llt der erste Term auf der rechten Seite der 
Gleichung. Der zweite ergibt sich a u s d e r  Tatsache, dab die Nettoladtmgen 
(nK~qX) der Atome der Kondens~tionsstellen K entsprechend der Zahl der 
Nachbarn im c0'-Term dreimal zur Berechnung eines neuen Diagonalelementes 

herangezogen werden (Mle anderen zweimal, so dab bier E E (ns--q~) und 
8 

damit der Beitrag zur Spur ungleich ~Tull wird (s: direkte Nachbarn yon r!). 

22 2~. Ettinger, Tetrahedron [London] 20, 1579 (1964). 
2a C. A .  Coulson und F. Wille, Tetrahedron [London] 22, 3549 (1966). 
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_&tome an K e t t e n e n d e n  werden  natf ir l ich nur  zm' Berechnung des einen 
benachba r t en  Coulombintegrals  ben6tigt .  D e m  mul~ bei der Berechnung der 
Spur  in subs t i tu ier ten  Cyclen und  Ket tenmolek i i l en  in ahnl ieher  F o r m  l~ech- 
m m g  ge t ragen  werden.  Dieser Bei t rag  ist auf  die n~herungsweise Beriick- 
s icht igung des sogenannten  Ket tenendenef fek t s  zuri iekzufi ihren,  der  im 
HMO- und  einfaehen (o-Verfahren vernachlfi.ssigt wird.  

1,7~0 -- 

i, 

Z /oz7 ~ /o,I" 

If zseo d.i 

0 7 Z 3 ~ J 8 
Zeh/ der I/epellOn~n 

z/go i 

/,//0 

7,/50 

@ 

7,/J# 

7,770 

o/ I I I I I I r J 
Z 3 ~ 5 # / 8 

f~kl der /ler~/lO//eR 

Abb.  2 Abb.  3 

Abb.  2. Nnderung  yon  qr  mi t  der Zahl  der I t e ra t ionen  im SCB-Verfahren 
[Beispiel:  Pyrrol uN mi t  x = 3,3 und  4,0 in G1. (15)] 

Abb.  3. Typisches Beispiel der En twick lung  der ~ -Elek t ronend ieh ten  w/~hrond 

des t terat , ionsablaufes im SC~, B-Verfahren [Beispiel:  qPyrrol Methode  B mit 
co = 1,0; co' ~ 0,67 m~d x = 4,0; vgl. G1. (5) und (15)]; . . . .  Anwendung  
des a r i thmet i schen  3{ittels [G1. (23)] nach  der v ie r ten  I t e r a t i on ;  - - -  ohne 

ar i thmet isehes  Mit tel  

Be im l~bergang zu Ionen  en t s teh t  eine neue Si tuat ion,  da die Summe  der  

UbersehuBladungen der A t o m e  je tz t  die Ionen ladung  angibt  : E ( n r  - -  q~) = 
r 

= ~ 1, -4- 2 . . .  Dadu reh  en ts teh t  eine Beziehtmg zwisehen der  Spur der Matr ix  
und  den (~-Parametern bei Anionen  und  Xat ionen .  Ft i r  ein organisehes K a t i o n  
gil t  z. B. im einfachen o-Ver fahren  

SP/+ = E h , / . = E h Y - b o )  i =  1,2 . . . n s c  (6) 

An  Kohlenwassers tof fen  entfgllg nat i i r l ieh wieder  das Glied mi t  hu und  (6) 

wird  dann  einfach Sp~+ ~ co. Der  en tspreehende  Ausdruck  im r 
l au te t  

sp~ = x l~  = ~. h~  + ~ + 2 ~ '  (7) 
v u 
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fiir einfache heteroeyclische GrundkSrper ;  an  den en~spreehenden Kohlen-  

wasserstoffen vere infaeht  sieh G1. (7) auf Spi+ = E h~ = ~ ~- 2 ~o'. Bei  Grund- 

kSrpern kondensier ter  I-Ieteroeyclen gil t  nun  entspreehend [vgl. G1. (25)1 

sp~+ = z h~ = z hy + ~' z ( ~ x - - q ~  -1 )  + ~ + 2o~', (26) 
r u K 

wobei fiir entsprechende kondensier te  Kohlenwassers toffe  der erste T e r m  der 
reehten  Seite in G1. (26) wieder entffillt. 

2.2. Das SC~-Ver]ahren lie]eft in  den einzelnen Iterationsschritten Elektronen- 
dichten, die in  einer stetigen Funk t ion  asymptotisch dem SC-Wert  zu- 
streben (Abb. 2) 

Diese Methodik  ergibt  in der ers ten I~erat ion keine den SC-Werten paral lel  
laufende Ergebnisse.  !~Iit x = 4 in G1. (12) oder  (15) sind a m  Pyr ro l  6 I te ra -  

t ionen  n5tig,  u m  das Kr i t e r i um ] q i.+l __ q~r I <- 0,001 zu erreichen. Die Zahl  
der  I t e ra t ionen  h~ngt  nat i i r l ieh s ta rk  yon  der Bindungsa l te rna t ion  der be- 
t re f fenden  Verb indung  ab (Pyridin ben5t ig t  un te r  gleiehen Vorausse tzungen 
nur  zwei I te ra t ionen) .  

2.3. Die kombinierte Technil~ SCa ~ bringt nun  eine CTberlagerung der Cycten, 
die dutch Abb. 3 gekennzeichne't' wird 

Je  grSl3er o) und  o~' im o~- bzw. o) ' -u  gew~hlt  werden,  u m  so deut-  
l icher pr~gt  das Schwingen der E lek t ronend ich ten  den Kurvenve r l au f .  E ine  
Mi t te lung  na~h (23) ist im al lgemeinen ers~ nach  einigen I t e r a t i onen  sinnvoll ,  
dann aber  von  gleicher Bedeu~ung wie in den SC~-Verfahren allein. Aus- 
n a h m e n  sind z . B .  s tark  divergierende Sys teme (Ionen u. ~.), die nur  durch  
sofortige Durehschni t t sb i ldung zur Konve rgenz  gebrach t  werden  kSnnen.  


