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Nach der iterativen Methode der kleinsten Quadrate werden 
aus den UV-Spektren yon 88 monocyclischen aromatisehen Ver- 
bindungen mit  insgesamt 146 Elektronenbanden 21 Hetero- 
parameter fiir Coulomb- und Resonanzintegrale in der Hi~ckel- 
(HMO-)Methode sowie das ~-~-quivalent bestimmt. 

An HMO-Parameter Set Estimated ]rom UV-Spectra by 
3/leans o] an Iterative Least.squares Procedure 

By means of an iterative least-squares procedure semi- 
empirical hcteroparameters for Coulomb and resonance integrals, 
which are used in the Hiickel.(HMO-) approximation, are obtained 
from the UV-spectra of 88 monocyclic aromatic compounds 
with altogether 146 electronic bands. The correlation of cal- 
culated with experimental absorption frequencies is achieved by 
using the oscillator strengths, which are on the one hand cal- 
culated with starting parameters according to the HMO-pro- 
cedure and on the other hand taken from the UV-spectra. The 
resulting parameters of Coulomb integrals fit well in a linear 
relationship with valence state ionization energies. 

E i n l e i t u n g  

Das Bemiihen,  die Hi~ckelmethode auch auf Systeme mi t  Hetero- 
a tomen  auszudehnen,  beding~ die Einf i ih rung  zus/~tzlieher Pa ramete r  



1004 G. Derflinger und H. Lischka: [Mh. Chem., Bd. 100 

in die Rechnung. Ffir das Coulombintegral des Heteroatoms X und das 
Resonanzintegral der Bindung C - - X  setzt man 

ex = ~ ~- cox [3 (1) 

bzw. 

~C--X = pC-X ~. (2) 

und ~ sind Standardwerte, die fiblicherweise auf das Benzol bezogen 
werdem Purcell und Singer 1 (1967) zitieren 111 Literaturstellen, in denen 
Heteroparameterwerte vorgesehlagen werden. Aueh in der jiingsten Zeit 
fehlte es nicht an Versuehen, solche Parameter zu ermitteln v, 10-12 
Die Gr6Be dieser empirisehen Parameter cox und pc-x  wird zweckm/~Biger- 
weise aus experimentellen Daten erreehnet - -  dies bedeutet, dag die 
erhaltenen Werte je nach verwendeter Meggr6ge und Absch/itzungs- 
methode sehr stark variieren k6nnen. Tab. 1 illustriert diese Tatsachen 
an Hand der Werte (oil, Pc--8--, 0)6 und Pc=5 fiir den Sauerstoff*. Das 

Ziel tier vorliegenden Arbeit war es, aus den UV-Spektren m6gliehst 
vieler aromatiseher Verbindungen einen konsistenten Parametersatz zu 
ermitteln. Dies konnte dutch die Anwendung der iterativen Methode 
der kMnsten Quadrate erreieht werden, bei der die nach dem I-l~O- 
Verfahren bereehneten Anregungsenergien an die experimerrtell gefun- 
denen Lagen tier Elektroneniiberg//nge dutch Variation der Hetero- 
parameter angepaBt wurden. 

Tabelle 1. I n  der L i t e r a t u r  v e r w e n d e t e  P a r a m e t e r  coO, PC--O--, 

co6 und Pc=~ 

X cox 9c-x Lit. 

6 1,0 0,8 2 
1,2 1,5 3 
1,2 2,0 4 
2,0 0,7 5 
1,2 1,6 6 
0,7 2,0 7 

0 2,0 1,0 
1,2 0,7 s 
1,3 0,4 
2,0 0,9 4 
2,7 __ 9 

* 6 und 0 soll anzeigen, dab das Sauerstoffatom 1 bzw, 
zum rz-System beisteuert. 

2 Elektronen 
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Auswahl  der S p e k t r e n  

Die Auswahl der zur Auswertung gel~ngenden Verbindungen wurde 
nach folgenden Gesichtspunkten getroffen: 

1. :Erfahrungsgem~fi ist der Wert des ~-Xquivalentes auch yon der 
GrSl~e des n-Systems abhi~ngig. Wir besehriinkten uns daher auf mono- 
eyclische Verbindungen. 

2. Da fiir eine Beteiligung der Elektronen des Substituenten am 
Gesamt-~-System die Koplgnarit~t eine wesentliche Rolle spielt, wurden 
diejenigen Substitutionstypen ausgeschlossen, bei denen wegen steriseher 
Wechselwirkung benaehbarter Gruppen die Koplanarit~t nicht mehr 
gew~hrleistet ist. 

3. Bei ~olekiilen mit Heteroatomen im Ring mfissen die F~lle aus- 
geschieden werden, bei denen infolge tantomerer Gleiehgewichte das 
Absorptionsspektrum nicht mit Sicherheit einer einzigen Species zu- 
geordnet werden kann. 

4. Verbindungen mit Heteroatomen im Ring, die zwei Elektronen 
zum ~-System beisteuern, verwendeten wir ebenfatls nicht, da, wie P i l a f  

und Morr i s  17 zeigten, deren Eigensehaften (z. B. chemische Reaktivitgt) 
mit den iiblichen Parametern, die den Einflul~ des Hetero~toms als 
Substituent am Ring beschreiben, nicht gut wiedergegeben werden 
kSnnen. 

5. )5onosubstituierte Benzole wurden nicht herangezogen, da, wie 
beim Benzol selbst, aueh bei diesen Verbindungen die 13berg/~nge 
ohne Konfignrationswechselwirkung nieht gut besehrieben werden 
kSnnen. 

Unter Beachtnng der obigen Einschr~nkung wurden die 88 in der 
Formelzusammenstellung angegebenen Verbindungen herangezogen, deren 
UV-Spektren der Literatnr ls-~6 entnommen wurden. 

Formeliibersicht: Aufstelltmg der zuI' Abseh~tzung verwendeten Verbin- 
dungen. Wasserstoff als Substituent wurde nicht gesondert angegeben. 

R1 R1 R, 1 
I f I 

R4 

I II III IV 
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Ringsfi~em RI R2 R8 R4 R5 

I CHO NO2 
I CH0 NO2 
I NO2 N02 
I OH NO2 
I OH NO2 
I OCH8 NO2 
I OCHa NO2 
I NtI2 NO~ 
I NH2 NO2 
I COCH3 NO2 
I OCH3 NO2 
I OH OH 
I OH OH 
I OCH~ OH 
I NI-I2 OH 
I NH2 OH 
I COOCH~ OH 
I COOCH3 OCH8 
I COCH8 OH 
I CIIO 0CH3 
I C t t0  OCH3 
I CHO OCH3 
I CHO OH 
I CHO OH 
I COOCH~ NH~ 
I NH2 NH~ 
I CHO CH3 
I CH0 CH3 
I NH2 CH8 
I NI-I~ CII3 
I OH CH3 
I OH CHs 
I OCH3 CH3 
I OCH3 CH8 
I CHO CN 
I CH~ NO2 
I CH8 NO~ 
I CN NH2 
I CN NH~ 
I CN NO2 
I CN NO2 
I F NO2 
I F NO2 
I F CN 
I F OH 
I F NH2 
I F NH2 
I NH2 F 
I CHO Cl 

NO2 

0CH~ 
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~ormeli~bersicht (Fartsetzung) 

1007 

Ringsystem g l  R2 R3 R4 R5 

I C1 OH 
I C1 
I C1 NO2 
I C1 
I CN C1 
I CN C1 
I CN 
I Nttu C1 
I C1 NI-I2 
I C1 
I COOCHa C1 
I C1 
I Br N02 
I Br 
I Br OH 
I Br 
I Br NH2 
I Br 
I NH~ Br 
I NH2 Br 
I J 
I J 
I J NO2 
I J 
I J NH2 
I OH J 

II CHa 
II CH3 
II CH3 CH8 
II CH3 
II CN Cl 
II CN 
II CN 
II CONH~ 

I I I  C1 NH2 C1 
III C1 OCH~ OCH~ 
III Cl Cl Cl 
IiI NH2 

IV CONH2 

OK 

NO.. 

Cl 
CH3 

NH2 
C1 

OCH3 

NO~ 

OH 

NH2 
Br 

Br Br 
0CH~ 
NH2 

NO2 

J J 

CH3 

D i e  z u  s c h ~ t z e u d e n  P a r a m e t e r  

Bei der  Aufs te l lung der  P a r a m e t e r  zur Berechnung  der  e inzelnen 
Verb indungen  ve rz ich te ten  wit  auf die sogenannten  , ,Auxi l ia ry  I n d u c t i v e  
P a r a m e t e r s "  und  vernachl~ss ig ten  somit  die i n d u k t i v e n  Einfli isse.  Eine  
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Beriicksichtigung dieser Effekte h/~tte zu einer zu grol]en Anzahl zu 
variierender Parameter  gefiihrt, was - -  wie angestellte Versuchsrechnun- 
gen zeigten - -  keine befriedigenden Ergebnisse liefert. 

Ffir die einatomigen und quasieinatomigen* Substituenten X = F, 
C1, Br, J,  NH2, OH sowie fiir Heteroatome im Ring, die nur ein Elektron 
zum n-System beisteuern, wurde je ein Wert  des Parameters  des Coulomb- 
integrals o x  und einer fiir das Resonanzintegral der Bindung C - - X  pc-x  
angesetzt. Die Parameter  fiir folgende Gruppen seien im Detail beschrieben: 

- - C H s :  Diese Gruppe wurde, sofern sic direkt an das Ringsystem 
gebunden ist, nach dem Heteroatommodell  yon Matsen ~s als quasi- 
einatomig behandelt. Hier wird die 1VIethylgruppe als Heteroatom an- 
gesehen, welches 2 Elektronen zum n-System beitr~gt. 

- -OCHs :  Es erwies sich als zweekmaBig, den EinfluB der Cg3-Gruppe 
nur dureh eine Xnderung des Parameters  des Coulombintegrals des 
Sauerstoffs zu beriieksiehtigen. Die Methylgruppe wurde also ebenfalls 
als einatomig behandelt, wobei oocHs unabhgngig yon ooH variiert 
wurde. 

) C - - O :  Zur Beschreibung dieser Gruppe werden die beiden Para- 
meter  o 6 und Pc=o angesetzt. 

- -C---N:  I)er Stickstoff der Nitrilgruppe entspricht, was die Anzahl 
der am betrachteten n-System beteiligten Elektronen betrifft, dem des 
Pyridins; wir setzen daher ffir ihn kein eigenes Coulombintegral an. Ffir 
die C - N - B i n d u n g  hingegen wurde ein eigener Parameter  Pe=~ verwen- 
det. Der induktive Effekt des Stickstoffs auf das benachbarte Kohlen- 
stoffatom und die Tatsache, dal~ dieses sp-hybridisiert ist, wurde ver- 
nachlgssigt (siehe oben). 

~ N 0 2 :  Wir verwendeten fiir (oN, oo  und pc~ der Nitrogruppe keine 
separaten Parameter,  wie es z. B. Schuster und Polansky ~1 tun, sondern 
setzten in Konsequenz der oben erw~hnten Vereinfachungen (Vernach- 
lgssigung aller induktiver Effekte) o~  -- r Pc~ - Pc--N~ / und co o -= o 6 . 

Diese Ns beriicksichtigt, dab der Stiekstoff der Nitrogruppe 
2 Elektronen, die beiden Sauerstoffe je ein Elektron zum =-Gesamt- 
system beisteuern. Fiir die N--O-Bindung wurde ein eigener Parameter  
pNo gews 

* Unter quasieinatomig verstehen wit hier im Sinne der Hi~Jsetmethode 
Substituen~en, die nut ein Atom en~halten, d~s zum s-Elektronensys~em 
einen nermenswerten Beitrag liefert. 
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AuBer den erw/ihnten Parametern fiir Coulomb- und ResonanzintegrMe 
wurde auch noch der Weft  des ~-Aquivalents mitvariiert. 

Z u o r d n u n g  de r  b e r e c h n e t e n  L ' b e r g ~ n g e  

Von manchen Autoren wurden zur Abschgtzung der Heteroparame~er 
nut  die 1/ingstwelligen UV-B~nden berttcksichtig% Wir konnten jedoch 
feststellen, dab die fiir diese Banden berechneten Absorptionsfrequenzen 
relativ nnempfindlieh gegenaber einer Variation gewisser 8ubstituenten- 
parameter (insbesondere der Carbonyl- und Nitrogruppe) sind und daher 
diese Parameter aus den 1/ingstwelligen Banden allein nicht abgesch.~tzt 
werden k6nnten. Aus diesem Grunde zogen wir alle im nahen UV auf- 
tretenden Banden zu den Berechnungen heran, 

Bei der Zuordnung der berechneten und experimentellen 13berg~nge 
sind neben den Bandenlagen auch deren Intensitgten bzw. Oszillator- 
starken yon grofler Hilfe. Die Bandenschwerpunkte konnten meist mit 
ausreichender Genanigkeit aus dem Spektrum Ms Lage des Banden- 
maximums entnommen werden. In schwierigeren F/illen sowie zur Be- 
rechnung der 0szillatorenst/~rken wurde ein yon uns friiher ~9 angegebenes 
Verfahren zur Banden~nalyse verwendet. Fiir die dutch die iterative 
Methode tier kleinsten Quadrate zu schgtzenden P~rameter wghlten wir 
die weiter unten in der Tab. 2 ~ngegebenen Startwerte. Mit diesen be- 
rechneten wir nach der HMO-Methode U'berg/~nge und Oszillatoren- 
st~rken der einzelnen Verbindungen. Fiir die Geometrie der zu berechnen- 
den ~olekel wurden hierbei folgende idealisierende Einschr~nkungen 
angenommen : 

a) Alle Bindungswinkel sind gleieh und haben den Weft yon 120 ~ 
b) Die mittleren Bindungsabst~nde wurden ~us 20 entnommen. 

Lagen die bereehneten Uberg/inge geniigend welt voneinander ent- 
fernt, so konnte jeder experimentell gefundenen Bande ein bestimmter 
Ubergang zugeordnet werden. MuBten hingegen auI Grund geringer 
Untersehiede zweier oder mehrerer berechneter Absorptionsfrequenzen 
diese einer einzigen experimentellen Bande zugeordnet werden, so wurde 
diese Uberlagerung dutch Mittelwertsbildung wie folgt beriicksichtigt.: 

Sind At, 1 = 1, 2 . . .  R, die berechneten Anregungsenergien der 
einander iiberlagernden Uberggnge, R deren Anzahl und /~ deren Oszil- 
latorst~rken, so wurde der beobaehtete (Jbergang dutch das gewichtete 
5{ittel 

= ~z~l  .fzA~ (3) 
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R 
mit F = ~ fl angeni~hert. Hierbei kann At ausgedriickt werden durch 

/ = 1  

At = E~ i - -  Eke, (4) 

wobei k I und k I die Indizes der Niveaus sind, als deren Differenz der 
l-re ~bergang berechnet wurde. Ekz bzw. E~ i sind die entsprechenden 
Energien. 

Wird einem experimentell beobaehteten Ubergang nur t in  einziger 
berechneter zugeordnet, so wollen wir im folgenden dies als Spezialfall 
der G1. (3) ansehen, wobei R = 1 und F = h = 1 ist. 

Die  D u r e h f i i h r u n g  de r  i t e r a t i v e n  M e t h o d e  de r  k l e i n s t e n  
Q u a d r a t e  

Um die (~bereinstimmung der nach dem oben beschriebenen Ver- 
fahren zugeordneten Uberg/~nge durch Variation der Parameter zu ver- 
bessern, wurde nach der iterativen Methode der kleinsten Quadrate 
vorgegangenlS, 22. Die fiir die Linearisierung der anzupassenden Funktion 
notwendigen Ableitungen wurden mittels St6rungsrechnung erhalten. 

Die Energie des k-ten 0rbitals E~ ergibt sich zu: 

N N N 
E~ = E c~k ~ + 2 E E e~ cj~ ~j 

/ = 1  i = 1  j = l  
i < j  

= const, d- ~ c~k (o~ d- 2 ~] • c/~ c~'k 0iJ �9 
i=l j=l 

i<i 

Daraus erh/~lt man wegen (1) und (2) fiir das Zentrum r bzw. fiir die 
Bindung r s 

aEk 
- -  aS ~, ( 6 )  

~(Or  

~E~ 
- -  2 Cr~ Csk ~, ( 7 )  

qCprs 
und ffir (~ Ek/~ ~) 

~E~ N N N 

- E ~k r + 2 E E c~k cj~ pij. 
i = l  i = 1  j = l  

i < j  

(8) 

Aus (3) und (4) ergibt sich fiir die partiellen Ableitungen der Anregungs- 

energie 
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- Z  - -  - -  f l = ~ Z t , . r l - -  ;&J~ (9) 

und. 

(lo) 

K o m m t  derselbe Parameter  5~ters in G1. (5) vor  - -  was dann  der Fall  
is~, wenn eine Gruppe im )~olekiil mehrmals  au~tritt - - ,  so ergibt sich 
der Gesamtwert  der pa~iel len Ablei tung des Energieterms -4 nach  dem 
zu variierenden Parameter  durch  Summat ion  fiber die Beitr/~ge aller 
entsprechenden Zentren bzw. Bindungen,  die die betrachte~e Gruppierung 
enthal~en. 

Tabelle 2. S t a r t w e r t e  u n d  n a c h  de r  M e t h o d e  der  k l e i n s t e n  Qua-  
d r a t e  v e r b e s s e r t e  P a r a m e t e r  

P a r a -  

m e t e r  

Literatur 
Startwert Endwert (fiirStart- Para- 

werte) meter 
Startwert Endwert 

Literatur 
(ffir Start- 

werte) 

~oF 3,00 2,84 "- 
e~Cl 2,00 1,45 
O)Br 1,50 1,16 
a)a 0,80 0,78 --- 
~6 2,00 2,06 2a 
~O-CH~ 1,65 1,96 ~- 
~6 1,20 t,18 -.a 
r 1,00 1,47 ~a 
~ .  0,40 0,83 ~a 

~eH3 2,00 0,88 
(era -1) 23 000 22 640 

pc-F 0,70 0,68 
pc-el 0,40 0,57 
pC-Br 0,30 0,38 
pC-J 0,20 0,19 

Pc-0- 0,90 1,31 
Pc=o 2,00 1,93 
pc_N/ 0,90 1,30 
P-C=N- 1,00 1,06 
p_c=N 1,50 1,66 
pe-c~3 0,70 0,18 
p~o 1,60 1,95 

Augerdem erh/ilt m a n  fiir den partiellen Differentialquotienten 

(0 A/O ~): 

5'Iit obigen Gleiehungen als Grundlage wurde nun  das iterative Ver- 
fahren der kleinsten Quadrate  durehgefiihrt.  Naeh  dem ersten i terat ions-  
schrit t  muBte der dureh die neuen Parameter  aufgetretenen 24nderung 
dutch  Neuzuordnung  der Banden  noehmals Rechnung  getragen werden. 
Bei der Weiterfi ihrung der I te ra t ion  blieb diese Zuordnung erhalten. 

Monatshef te  ffir Chemie, Bd.  100/3 65 

2 

2 

2 

23 

2~ 

2~ 

23 

25 

2 

21 
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Die Tab. 2 zeigt die erhaltenen Parameter  mit  ihren Startwerten als 
Vergleieh. Die Ergebnisse best//tigen im wesentliehen die sehon 1960 
yon P u l l m a n n  ~ vorgesehlagenen Werte. 

20 

15 

-] I [.v] 
0 oF 

o2/~ r ~ 

t I I 

0.0 1.0 2.0 3.0 

% 

Abb. 1. Valenzzustandsionisierungsenergie t gegen ~oz 

Die Parameter  des Jods wurden nieht durch gemeinsame Variation 
mit  den tibrigen Parametern  gewonnen, da die Zuordnung der UV-Banden 
noeh zu wenig gekl/~rt ist 2~. UngefElu-e Werte fiir god lieBen sich aus dem 
kontinuierlichen Gang der Parameter  fib" F, C1, Br abschgtzen, mit  denen 
sieh alle Banden substituierter Jodbenzole recht gut wiedergeben liel~en. 
Um dutch etwaige Fehlzuordnungen die Werte der restlichen Parameter  
nieht zu verf//lschen, variierten wir in einer ansehlieftenden l~eehnung 
ntur fez und pc-J, wobei fOr alle anderen Coulomb-  und Resonanzintegrale 
die yon uns ermittelten und in Tab. 2 angegebenen Werte eingesetzt 
wurden. Da die so erhaltenen Gr6Ben die Reihe der Halogene in erwarteter 
Reihenfolge fortsetzen, seheint unsere Zuordnung zumindest empiriseh 
gereehtfertigt. 
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Da wir unsere Anpassungen auf energetische Gr6Ben beschr/inkten, 
konnten die Intensit/~ten, wie erwartet,  nicht verbessert werden. Sowohl 
mit  den Startwerten, als auch mit  den yon uns errechneten Parametern  
ergaben sich die Oszillatorenst//rken um einen Faktor  yon ungefi~tn' 
10 zu groft. In  den meisten F/~llen geben die Rechnungen jedoeh das 
relative Verh/iltnis der Intensit/~ten der einzelnen Banden nngef/~hr 
wieder, so dab die Oszillatorenst~rken trotzdem zur Zuordnung herange- 
zogen werden konnten. 

Wie schon eingangs erw/~hnt, ist der ~-Wert yon der l~olekii]- 
gr6Be bzw. der Zahl und Art der t te teroatome nicht unabhs 
Unser erhal~ener Wer~ yon 22 640 cm -1 ist daher als ~r fiir 
die yon uns beriicksichtigten 88 monocyclisehe~ Aromaten zu be- 
trachten.  Es w/~re denkbar,  einen iKodellansatz fiir ~ zu machen 
und anstatt ~ die Parameter dieses Ansatzes zu seh~tzen. 

Aus Rechnungen, die Bindungsabst~.nde zur Grundlage haben, sol]re 
man erwarten, daft p-c=~-  > p-C-~H2; bei unseren, aus UV-Spektren 
gewonnenen Resultaten ergibt sieh die umgekehrte Reihenfolge. Die 
Differenzen beruhen nicht au:~ der Vereinfaehung, dal~ kein Unterschied 
zwischen dem Stiekstoff der Nitrogruppe und dem der Aminogruppe 
gemacht wurde; wir variierten die Parameter  nnter Aussehluft yon 
R~itroverbindungen nnd erhielten fiir p-c=~'- und Pc-~R2 praktisch die 
gleichen l~esultate. 

In  der Extended-Hi~c/cel-h~ethode wurden zur Abschg;tzung der 
Coulombintegrale  yon H o / / m a n n  27 die Valenzzustandsionisiernngsener- 
gien ~s herangezogen. Wie die Abbildung zeigt, stehen aneh die yon uns 
aus den UV-Spektren erhaltenen Coulombintegrale  in der HIV[0-~ethode 
in einem linearen Zusammenhang mit  den Valenzzustandsionisierungs- 
energien, wenn man jeweils nut  die Zentren betraehtet,  die gleichviel 
Elektronen zum ,~-System beitragen. 

Wir danken dem Vorstand des Inst i tutes fiir Theoretische Chemie 
der Universit~t Wien, Herrn Professor Dr. O. E .  Polans]cy, fiir die Dureh- 
sicht des Manuskriptes; dem Vorstand des Insti tntes fiir Statistik der 
Universit~it Wien, Herrn Professor Dr. S.  Sagoro][, sind wir fiir die 
Bereitstellung yon Rechenzeit auf der l~echenanlage der Universit/~t 
Wien ( I B ~  360-44) zu Dank  verpfliehtet. 
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