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Zur quantenchemischen Berechnung der Ladungsverteilung
in o- und r-Elektronensystemen wird eine Omega-HMO-
(r + 6)-Methode in stérungstheoretischer Form entwickelt.
Dije Methode, welche auch fiir die Behandlung groBer Molekiile
geeignet ist, gestattet die quantitative Beschreibung induktiver
Effekte. Die berechneten Nettoladungen werden mit experi-
mentellen Daten korreliert.

An Omega HMO Treatment of ¢ and = Electron Systems

A perturbational version of an Omega HMO (z 4+ o)
method is developed and used for the quantum chemical
calculation of charge distributions in ¢ and = electron systems.
The method, suitable also for the treatment of large molecules,
permits the quantitative deseription of inductive effects. The
calculated net charges are correlated with experimental data.

1. Einfﬁhrung

Im Modell delokalisierter Orbitale sind mehrere halbtheoretische
quantenchemische Berechnungsmethoden angegeben worden, welche
die einheitliche Behandlung von ¢- und n-Elektronen gestatten. Neben
der von Hoffmann verwendeten erweiterten Hiickelmethode, in der die
auftretenden Uberlappungsintegrale vollstindig beriicksichtigt werden,
haben die unter Vernachlissigung der differentiellen Uberlappung
(ZDO-Niherung) entwickelten Methoden Bedeutung erlangt, welche in
Analogie zur PPP-Methode fiir n-Elektronensysteme explizit die Elek-
tronen-Wechselwirkung enthalten® 3. Im Modell lokalisierter ¢- und

1 R. Hoffmann, J. Chem. Physics 39, 1397 (1963); 40, 2474, 2480, 2745
(1964). .

2 J. A. Pople und G. 4. Segal, J. Chem. Physics 43, 136 (1965).

3 M.J. 8. Dewar und G. Klopman, J. Amer. Chem. Soc. 89, 3089 (1967).
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w-Elektronen ist eine die Elektronen-Wechselwirkung berticksichtigende
Berechnungsmethode in ZDO-Niherung auf der Grundlage der Dichte-
matrix-Variation ausgearbeitet worden?, die zur Berechnung der Elek-
tronenverteilung und der Bindungsenergie geeignet ist. Der fiir die
Behandlung gréferer Molekiile erforderliche Aufwand gab Veranlassung
zur Erprobung einer Methode, die fiir die Berechnung der Ladungs-
verteilung in o-Elektronensystemen geeignet ist und bei der Anwendung
auf w-Elektronensysteme in die stérungstheoretische Form der Omega-
HMO-Methode? iibergeht [Omega-HMO-(r + ¢)-Methode].

2. Die Omega-HMO-(rx +0)-Methode

Als Basis-orbitale zur Beschreibung der Valenzelektronen dienen
reine oder kanonisch hybridisierte Atomorbitale, aus denen antisym-
metrische Gruppenfunktionen {; gebildet werden, die fiir 5-Bindungen
in diesen Bindungen lokalisierte HMO-Funktionen s und fiir freie
Elektronenpaare Einzelorbitale {n darstellen, wihrend fiir n-Elek-
tronensysteme delokalisierte HMO-Funktionen $r Verwendung finden.
Die Gesamt-Molekiilfunktion wird als antisymmetrisches normiertes
Produkt der Gruppenfunktionen angesetzt

1= ”%14’02' ’ '%k ‘Pm‘l’"z’ "‘-I’ﬂl ‘Lnl‘l'nz’ ' ‘ban (H

Tritt jede Basisfunktion in nur einer Gruppenfunktion auf, so kann in
ZDO-Niherung jede Elektronengruppe gesondert behandelt werden, da
die iibrigen Elektronengruppen nur durch ihr mittleres Potential wirk-
sam werden? 6.

Fiir den Ansatz (1) treten sowohl die halbtheoretische SCF-Hamilton-
Matrix F als auch die Einelektron-LCAO-Dichtematrix R in Blockform
auf. Bezeichnet man mit », s Atomorbitale und mit %, I Atome, so lauten
die Elemente von F in der Néherung von Pople”

Frkrk = er + {Rrk'rk + 2 Z Rsksk} Yk -+

Sk e

(2a)
+ X 2R v — E Zivyi
sl(l=l=k +%
F T8 = B"ksl Rrksl Yki- (2b)

Vernachléssigt man in Fy, die die Nachbarwechselwirkung représen-
tierenden beiden letzten Terme und fiihrt die Besetzungszahlen der

4 W. Grimdler, Tetrahedron 26, 1889 (1970).

5 W. Grindler, Mh. Chem. 101, 1354 (1970).

$'R. G. Parr, F. 0. Ellison und P. G. Lykos, J..Chem. Physics 24, 1106
(1956).

7 J. A. Pople, Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953).
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Atomorbitale nr;, ng, (1 oder 2) ein, so erhilt man

Frkrk = wrk -+ (nrk/2 + X nsh) Y&+
) 8k=f=7'k (3)
+ [(erc — 7 [2) + X (2Ra _"Sk)J Yk-
_ SpFTg

Die Ionisierungsenergie in neutralen Atomen ist in der verwendeten
Néherung fiir ein Elektron in einem einfach besetzten Orbital (nr, = 1)
Irk (1) = er + 2 s, Yk ‘ (4a)

SpFry

und in einem doppelt besetzten Orbital (ny, = 2)

1
Irk (2) == er + E sy, Yk -+ *2‘ *Rr, Yk (4b)

SpFry )
Nach Einfiihrung der Orbital-Nettoladung gr, = nr, — 2 Ry, resultiert
aus (3), (4a) und (4b)
4 Frkrk = F:kyk (1,2) — (qu/z + X QSk) Yk (5)
STy
mit
0 1
Fry (1) = T, (1) + 5y v,
wenn aus dem Orbital r; ein Elektron zur Bindung beigesteuert wird,
bzw.
F’?/‘c"k (2) = Irk (2) >

wenn aus dem Orbital r; zwei Elektronen zur Bindung beigesteuert
werden. ‘

Werte fiir I, (1, 2) sowie yx wurden fiir Elemente der 1. und 2. Periode

von Cusachs angegeben® °. In der Bezeichnungsweise jener Arbeiten ist
I,(1,2) = —A(12) und yx=B. Fiir die Nichtdiagonalelemente
Fy,s, wird ein von der Art der Atome sowie von R unabhéngiges Reso-
nanz-Integral angesetzt, das fiir die Wechselwirkung zwischen reinen
Atomorbitalen den Wert 8o, fiir die Wechselwirkung zwischen hybridi-
sierten Orbitalen den Wert 1,6 3¢ und fiir die Wechselwirkung zwischen
einem reinen und einem hybridisierten Orbital den Wert 1,2 3¢ erhélt. Fiir
die Berechnung der Ladungsverteilung in Molekiilen sollte diese wenig
differenzierte Festsetzung ausreichend sein, da jene nur in geringem

8 I. Ch. Cusachs und J. W. Reynolds, J. Chem. Physics 43, S. 160 (1965).
® L. Ch. Cusachs, J. W. Reynolds und D. Barnard, J. Chem. Physics 44,
835 (1966).
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MaBe von der Gréfle der Resonanz-Integrale abhingt. Hingegen ist die
Berechnung von. Energiegroflen mit der angegebenen Parametrisierung
im allgemeinen nicht moglich. Fihrt man (¢ nach dem Vorbild der
HMO-Methode als Energie-Einheit ein, so folgt fiir die Diagonal-Elemente
von F mit den Bezeichnungen

{s]
Frnn o Fun Yk
OCrk: B s Oyp =— BO 3 O)kz—ﬁ
0 0

(6)
Gﬁrk = OC:k (192) _I— {%’k + 2 Z qsk} Wk

SpFry

Gl. (6) geht bei ihrer Anwendung auf w-Elektronensysteme in die ent-
sprechende - Gleichung der {iiblichen w-Omega-HMO-Methode iiber?®.
Fir die =-Elektronensysteme von Kohlenwasserstoffen hat sich der
Wert wc = 1,4 bewihrt. Um auch numerisch den Ubergang zur
7-Omega-HMO-Methode zu gewéhrleisten, wird B¢ so gewéhlt, dafl

YC
T =140
28,
Man erhidlt By = — 4,25 eV*. Wird auBerdem oc;’]c fiir ein mit einem

Elektron besetztes 2 p-Orbital des neutralen Kohlenstoff- Atoms als Null-

Tabelle 1. Die Parameter der Omega-HMO-(x 4 ¢)-Methode
(in Einheiten von Bo)

as” (1) ap® (1) as” (2) p” (2) @
H 0,40 — — — 1,51
B 1,21 — 0,41 2,01 0,51 1,15
C 2,30 0 3,30 1,05 1,40
N 3,55 0,49 4,72 1,66 1,61
0 4,95 1,07 6,24 2,32 1,79
F 6,53 . 1,75 7,88 3,00 1,91
Si 1,61 —0,19 2,17 0,51 0,95
P 2,37 0,15 2,95 0,95 1,06
S 3,22 0,52 3,72 1,40 1,14
1 3,95 0,89 4,45 1,85 1,21

* Tm Rahmen der PPP-Methode ergeben sich z. B. fiir das rt-Elektronen-
system des Benzol-Molekiils mit B° == — 2,39 eV, y12 = 7,30 eVl oder
.5,22 V12 fiir Bo-Werte von — 4,82 eV bzw. — 4,13 eV. -

10 4. Streitwieser, Jr., Molecular Orbital Theory for Organic Chemists,
S. 115, Wiley (1961). :

11 R. Pariser und R. G. Parr, J. Chem. Physics 21, 767 (1953).

12 N. Mataga und K. Nishimoto, Z. physikal. Chem. [F.] 13, 140 (1957).
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punkt der Energieskala festgesetzt 80 resultieren die in Tab. 1 wieder-
gegebenen Zahlenwerte fiir o, (1 2) und oz, Fir Hybndorb1tale sp" ist

Olgpn = (os® + 7 - 0p°) -

1
n+1
3. Anwendung der Dichtematrix-Methode

Nachdem fiir die einzelnen Eléktronengruppen eine HMO-Rechnung
mit den Diagonalelementen o, (1 2) der Hiickel- Matrlx F° durchgefiihrt

ist, kann in iiblicher Weise e1ne iterative Behandlung von F bis zur
Konsistenz der Nettoladungen erfolgenn. Wenn man jedoch in (6) die von
den Nettoladungen abhéngigen Glieder als Stérung betrachtet, kann die
daraus folgende Anderung der Diagonalelemente der Dichtematrix R in
stérungstheoretischer Niherung  angegeben werden [Gl. (6)—(9)in 5].

1 .
A Rrkrk = (E “qry, +2 X qgk) WE Rrkrk (1 “"Rrkrk> . (7)

STy

Nach Normierung der korrigierten Diagonalelemente (Ry,,, -~ ARy, )
jedes Blockes von R entsprechend

23 Ryr=n
r

(n = Elektronenzahl der betrachteten Gruppe) wird die Rechnung
iterativ bis zur Konstanz der Diagonalelemente von R fortgefiihrt.

4. Ergebnisse fiir einfache Molekiile

Die Omega-HMO-(r + ¢)-Methode fand in ihrer stérungstheoreti-
schen Form zur Berechnung der Ladungsverteilung in Wasserstoff-
verbindungen H,X von Elementen der 1. und 2. Periode sowie in HCN
und  in Verbindungen des Typs CH3Y (Y = F, Cl, CHs, OH, NHj,
SH, PH,, SiHj3, NH3*, CN) Verwendung.

Die lokalisierten Bindungsorbitale wurden aus den 1s-Orbitalen der
Wasserstoff-Atome und — mit Ausnahme von HCN und CH3CN — aus
sp3-Hybridorbitalen der iibrigen Atome gebildet. Tab.2 enthilt die
berechneten Nettoladungen. '

Zwischen den Nettoladungen der Wasserstoff-Atome in Molekiilen
Hy X und ]enen der ‘Wasserstoff- und Kohlenstoffatome der Methyl-
gruppe in CH3Y besteht ein deutlicher Zusammenhang (Abb. 1 und 2).
Lediglich Hy0 und CH3OH sowie NHy+ und CHgNHsz* zeigen gleich-
sinnige Abweichungen.
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Tabelle 2. Nettoladungen nach der Omega-HMO-(n + o)-Methode

— 0,440 + 0,440 + 0,158 + 0,178 — 0,652
F H H,- c F
— 0,466 - 0,233 + 0,102 + 0,056 -— 0,532 + 0,170
0 H, H, c 0 H
— 0,318 + 0,106 + 0,046 — 0,034 — 0,316 + 0,106
N— - H, . H, c N H,
— 0,080 < 0,020 + 0,024 — 0,072 — 0,072 + 0,024
c H, H, c c H,
— 0,282 + 0,282 + 0,108 -+ 0,069 — 0,378
cl H H, c a1
— 0,286 + 0,143 -+ 0,062 — 0,012 — 0,308 -+ 0,134
S H, H, c S H
— 0,147 4 0,049 + 0,084 — 0,060 — 0,142 - 0,050
P H, H, C P H,
-+ 0,076 — 0,019 -+ 0,018 — 0,084 + 0,078 — 0,016
Si H, H, o L H,
+ 0,258 4+ 0,022 — 0,280 -+ 0,098 + 0,052 — 0,030 — 0,816
H C N H, c C: N
+ 0,048 -+ 0,238 + 0,094 + 0,052 — 0,012 -+ 0,226
N H,* H, ¢ N H,+

In HCN und CH3CN wurden am Kohlenstoff- und am Stickstoff-
Atom sp-Hybridorbitale verwendet, aus denen o-Bindungen gebildet
wurden, die eine hohe negative Nettoladung am Stickstoff-Atom ver-
ursachen. Dagegen erhalten die beiden w-Bindungen der Gruppe —C=N
im Verlauf des Iterationsprozesses eine geringe entgegengerichtete
Polaritat

— 0,046 + 0,046 (m)

H C=—=N
— 0,064 + 0,064 (1)
CH, c N

Dies stimmt mit dem Ergebnis nichtempirischer Rechnungen an HCN
lgn(m) = + 0,0287] iiberein18.

Fiir einen Teil der hier behandelten Molekiile lisgen. Angaben iiber
die Ladungsverteilung nach der erweiterten Hiickelmethode vorls,
Diese Methode fithrt zu stark iiberhShten Nettoladungen, die einen Ver-
gleich mit unseren Ergebnissen nicht gestatten. Dagegen ist ein Ver-

13 4. D. McLean, J. Chem. Physics 37, 627 (1962).
¥ J. M. Sichel und M. A. Whitehead, Theoret. chim. Acta [Berl.] 5, 35
(1966). :

88+
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Abb. 1. Zusammenhang zwischen den Nettoladungen der Wasserstoffatome
in H, X und der Methyl-Wasserstoffatome in CHzY
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Abb. 2. Zusammenha,ﬁg zwischen den Nettoladungen der Wasserstoffatome
in H;X und der Methyl-Kohlenstoffatome in CH3Y
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gleich mit den Resultaten der SGOBE-Methode* moglich'5. Die Netto-

ladung der Wasserstoffatome, die entweder an Kohlenstoff- oder an

andere Atome gebunden sein konnen, zeigt fiir beide Methoden eine
ahnliche Aufeinanderfolge (Abb. 3).

Z4
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o
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1

Abb. 3. Nettoladung der Wasserstoffatome, verglichen mit den Resultaten
der SGOBE-Methode 4

Fiir die Molekiile HF, H,0, NH; und HCN liegen Rechnungen mit
delokalisierten Orbitalen in ZDO-Nédherung?, mit einer iterativen Form

Tabelle 3. Nach verschiedenen Methoden berechnete Netto-

ladungen
ZD032 IEH?® NE diese Arbeit
HF: gv —0,0805 — 0,283 — 0,25317 — 0,440
gr -+ 0,0805 - 0,283 + 0,253 + 0,440
Hz0: g0 —0,1164 — 0,326 — 0,36018 — 0,466
gu -+ 0,0582 -+ 0,163 -+ 0,180 -+ 0,233
NH;: gn —0,1410 — 0,288 — 0,4651° — 0,318
ga —+ 0,0470 + 0,096 + 0,155 + 0,106
HCN: gxy -+ 0,0028 — 0,170 — 0,0772° -+ 0,013918 0,280
ge —0,1202 £ 0,038 — 0,142 —0,1567 -~ 0,022

gua -+ 0,1175 + 0,131 + 0,216 + 0,1534 + 0,258

* SGOBE = Self consistent Group Orbital and Bond Electronegativity.

1B M. A. Whitehead, N. C. Baird und M. Kaplansky, Theoret. chim.
Acta [Berl.] 3, 135 (1965).
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Abb. 4. Chemische Verschiebung der 13C-NMR-Signale (bezogen auf
Benzol) 15, 16 und Nettoladung der Kohlenstoffatome in CH3Y

j ] —
7 : 47 *492
gy LY

Abb. 5. Chemische Verschiebung der tH-NMR-Signale (bezogen auf Methan) 16
und Nettoladung der Wasserstoffatome in CH3Y
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der erweiterten Hiickelmethode (IEH)$ sowie nichtempirische Rechnun-
gen (NE) vor!? 17-20, Die in Tab. 3 zusammengefalfiten Nettoladungen
zeigen die relativ gute Ubereinstimmung unserer Frgebnisse mit TEH-
und nichtempirischen Rechnungen, dagegen schlechte Ubereinstimmung
mit Rechnungen in ZDO-Niherung.

Die im allgemeinen ladungsabhingigen chemischen Verschiebungen
der NMR-Signale der 13C- und 1H-Atome sind in den Abb. 4 und 5 fiir
die Molekiile CH3 Y ge’gen die berechneten Nettoladungen aufgetragen 21-22,
Die groBiten Abweichungen erhilt man fiir CH3CN, da in diesem Molekiil
zusdtzlich Anisotropie-Effekte wesentlich werden .

Aus der Beeinflugsung der Nettoladung der Methyl-Wasserstofi-
Atome in CH3Y durch den Rest Y kann fiir denselben eine Sequenz fiir
den induktiven Effekt in aliphatischen Verbindungen abgeleitet werden:

F>CL~0H>CN>NH§>SH>NHﬁ>Hh>CHg>H>SH3

—I <« | +1.

Dagegen erhalt man aus dem Vergleich empirischer Gruppenelektro-
negativitaten?* eine davon in einigen Féllen verschiedene Sequenz:

F>O0H>CN~ Cl> NH; > SH ~ CH3 > PH,.

5. Zusammenfassung

Die storungstheoretische Version der Omega-HMO-(rt 4 ¢)-Methode
gestattet die Berechnung der Ladungsverteilung in Molekillen mit
6- und 7-Bindungen. Die Resultate stimmen mit denen anderer theoreti-
scher Methoden gut iiberein und kénnen mit experimentellen Daten
(13C- und 1H-NMR-Frequenzen) in Zusammenhang gebracht werden.
Sie spiegeln die in der gegenseitigen Beeinflussung der Elektronen ver-
schiedener ¢-Bindungen bzw. von o- und w-Bindungen bestehenden

induktiven Effekte wider. Die Methode kann leicht auf gréBere Molekiile

16 J. E. Bloor, B. R. Qilson und F. P. Billingsley 11, Theoret. chim. Acta
[Berl.] 12, 360 (1968).

17 R. A. Ballinger, Molec. Physics 2, 139 (1959).

18 F. 0. Ellison und H. Shull, J. Chem. Physics 23, 2348 (1955).

1Y W. E. Palke und W. N. Lipscomb, J. Amer. Chem. Soc. 88, 2384
(1966). : ‘

20 M. D. Newton, F. P. Boer und W. N. Lipscomb, J. Amer. Chem. Soc.
88, 2367 (1966).

2L C. H. Holm, J. Chem. Physics 26, 707 (1957).

22 H. Spiesecke und W. G. Schneider, J. Chem. Physics 35, 722 (1961).

23 J. A. Pople, Molec. Physics 7, 301 (1964).

2 8. §. Bacanov, Uspechi chimii 37, 778 (1968).



1372 W. Griindler: Eine Omega-HMO-Methode

ausgedehnt werden und wird fiir die Berechnung der Ladungsverteilung
in Molekiilen mit heterocyeclischen n-Elektronensystemen und induktiv
wirkenden Gruppen Anwendung finden.

Herrn Prof. Dr. K. Issleib sei fiir das dieser Arbeit entgegengebrachte
férdernde Interesse gedankt.



