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Zur quantenchemischen Berechnung der Ladungsverteilung 
in s- und ~-Elektronensystemen wird eine Omega-I-IMO- 
(~-]-s)-Methode in stSrungstheoretischer Form entwiekelt. 
Die Methode, welche auch fOr die Behandlung grol~er !Ylolekiile 
geeignet ist, gestattet die quantitative Beschreibung induktiver 
Effekte. Die berechneten Nettoladungen werden mit experl- 
mentellen Daten korreliert. 

An  Omega H M O  Treatment o] (~ and rc Electron Systems 

A perturbational version of an Omega I-I_lVIO (r~ ~-a) 
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 description of inductive effects. The 
calculated net charges are correlated with experimental data. 

1. E i n f i i h r u n g  

Im Modell delokalisierter Orbitale sind mehrere h~lbtheoretische 
quantenchemische Berechnungsmethoden 8ngegeben worden, welche 
die einheitliche Behandlung yon a- und r:-Elektronen gestatten. Neben 
der yon Ho]fmann 1 verwendeten erweiterten Hiickelmethode, in der die 
anftretenden Uberlappungsintegrale vollsti~'ndig beriicksichtigt werden, 
haben die unter Vernachl~ssigung der differentienen Uberlappung 
(ZD0-N~herung) entwickelten Methoden Bedeutung erl~ngt, welche in 
Analogie zur PPP-Methode fiir ~-Elektronensysteme explizit die Elek- 
tronen-Wechselwirkung enthalten ~, s. Im Modell lokalisierter a- und 

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

J. A.  Pople und G. A.  Segal, J. Chem. Physics 43, 136 (1965). 
s M.  J.  S. Dewar und G. Klopman, J. Amer. Chem. Soe. 89, 3089 (1967). 
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~-Elektronen ist eine die Elektronen-Wechselwirknng beriicksichtigende 
Berechnungsmethode in ZDO-N/~herung auf der Grundlage der Dichte- 
matrix-Variation ausgearbeitet worden 4, die zur Berechnung der Elek- 
tronenverteilung nnd der Bindungsenergie geeignet ist. Der fiir die 
Behandlung grSl~erer Molekiile erforderliche Aufwand gab Veranlassung 
zur Erprobung einer Methode, die fiir die Bereehnnng der Ladnngs- 
verteilung in s-Elektronensystemen geeignet ist und bei der Aawendung 
auf 7~-Elektronensysteme in die stSrungstheoretische Form der Omega- 
HM0-Methode s iibergeht [Omega-HMO-(7~ ~- s)-Methode]. 

2. Die 0 m e g a - H M O - ( ~ - s ) - M e t h o d e  

Als Basis-orbitale zur Beschreibnng der Valenzelektronen dienen 
reine oder kanonisch hybridisierte Atomorbitale, aus denen antisym- 
metrische Gruppenfunktionen ~ gebildet werden, die fiir s-Bindungen 
in diesen Bindungen lokahsierte HMO-Fnnktionen ~ und fiir freie 
Elektronenpaare Einzelorbitale ~n darstellen, w/~hrend fiir ~-Elek- 
tronensysteme delokalisierte HMO-Funktionen ~= Verwendung finden. 
Die Gesamt-Molekiilfunktion wird als antisymmetrisches normiertes 
Produkt der Gruppenfunktionen angesetzt 

- II +~1 + ~  ~o~ ~ 1  ,~-2 �9 �9 ~.~ +~1 ~ 2  �9 �9 ~ 11. (~) 

Tritt jede Basisfunktion in nur einer Gruppenfunktion auf, so kann in 
ZDO-N/~herung jede Elektronengruppe gesondert behandelt werden, da 
die iibrigen Elektronengruppen nur durch ihr mittleres Potential wirk- 
sam werden a, o 

Fiir den Ansatz (1) treten sowohl die halbtheoretische SCF-Hamilton- 
Matrix F a]s aueh die Einelektron-LCAO-Diehtematrix R in Bloekform 
auf. Bezeichnet man mit r, s Atomorbitale und mit k, 1 Atome, so ]auten 
die Elemente yon F in der ~/~herung yon Pople 7 

Frkrk-- Wrk + {Rr~r~ -~ 2 ~ R%%I Yk + 
slc # r  lc J 

(2a) 
+ Z 2 R~zs l ~,~ ~j Zz u 

sl(~:#Ir l ~ k  

o 
F rks ~ --= ~rks 1 Rr~s~ y~.  (2 b) 

Vernachl/~ssigt man in Fr~r~ die die Nachbarweehsetwirkung repr/~sen- 
tierenden beiden letzten Terme und fiihrt die Besetzungszahlen der 

W. Gri~ndler, Tetrahedron 26, 1889 (1970). 
5 W. Gri~ndler, Mh. Chem. 101, 1354 (1970). 
6 R. G. Parr, _~. O. Ellison und P. G. Lykes, J. Chem. Physics 24, 1106 

(1956). 
7 j .  A.  Pople, Trans. Faraday See. 49, 1375 (1953). 
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Atomorbitale nr~, ns~'(1 oder 2) ein, so erhs man 

(3) 
%" [ (Rrkrk - -  nrk/ 2) "~sl~ .rTr (2 Rsksle " Itsk) l'~ 

Die Ionisierungsenergie in neutralen Atomen ist in der verwendeten 
5T~herung fiir ein Elektron in einem einfaeh besetzten Orbital (nrlc = 1) 

I~k (1) = wr  k + Z n ~ w  (4a) 
sk~r k 

und in einem doppelt besetzten Orbital (nr k --~ 2) 

1 
Irk (2) - -  Wr  k + Z n% y~ -~ ~ .  nrl: y~. (4b) 

s lc :~ r lc 

~ach Einfiihrung der Orbital-Nettoladung qr~ -~ nr k - -  2 Rr kr]c resultiert 

aus (3), (4a) und (4b) 

Frkr ~ = Fr~ ( 1 , 2 ) -  ( q r J 2  -~ Z qs~ "~ 

mi~ 

1 o 

F~kr k (1) ---- Ir k (1) ~- ~ "  nr~ "~, 

werm aus dem Orbital r~ ein Elektron zur Bindung beigesteuert wird, 
bzw. 

F;k~ k (2) = Ir~ (2), 

wenn aus dem Orbital rk zwei Elektronen zur Bindung beigesteuert 
werden. 

Werte ~iir Ir k (1, 2) sowie yk wurden fiir Elemente der 1. und 2. Periode 

yon Cusachs angegeben s, 9. In der Bezeichnungsweise jener Arbeiten ist 
Ir~(1,2) z - - A ( 1 , 2 )  und Y~ ~ B. Fiir die ~Nichtdiagonalelemente 

Frks~ wird ein yon der Art der Atome sowie yon R unabh/~ngiges l~eso- 

nanz-Integral angesetzt, das fiir die Weehselwirkung zwischen reinen 
Atomorbitalen den Wert D0, !iir die Wechselwirknng zwischen hybridi- 
sierten Orbitalen den Wert 1,5 D0 und liir die Wechselwirkung zwischen 
einem reinen und einem hybridisierten Orbital den Wert 1,2 D0 erh~lt. Fiir 
die Berechnung der Ladungsverteilung in  Molekiilen sollte diese wenig 
differonzierte Festsetzung ausreichend sein, da jene nut  in geringem 

s L. Gh. Gusachs und J.W..Reynolds,  J. Chem. Physics 43, S, 160 (1965~. 
L. Gh. Cusachs, J .  W. .Reynolds und D. Barnard, d. Chem. Physics 44, 

835 (1966). 



H. 5/1970] Eine Omega-HMO-Methode 1365 

M~13e v o n d e r  Gr6Lle der  Resonanz- In teg ra le  abh~ngt .  Hingegen is t  die 
Berechnung  y o n  Energiegr56en mi t  der  angegebenen Pa ramet r i s i e rung  
ira a l lgemeinen n ich t  m6glich.  F i i h r t  m a n  ~0 nach  dem Vorbi ld  der  
HMO-Me~hode als Energ ie -E inhe i t  ein, so folgt  fiir die Diagona l -Ele raen te  
yon  F ra i t  den Bezeichnungen 

o 

Frkrk o F~krk "~Ic 
~ ~0 ' ~ ~0 ' r  

2 [3 o (6) 

~ r k -  ~r~ ( 1 , 2 ) +  {q% -}- 2% #rkZ qs}lO~.j 

G1. (6) geht  bei ihrer  Anwendung  auf 7 : -Elektronensysteme in die ent-  
sprechende  Gleichung der  iiblichen ~-Omega-HMO-Methode  fiber ~~ 
l~fir die ~-Elek t ronensysveme yon  Kohlenwassers toHen ha t  sich der  
W e r t  r  1,4 bew/ihrt .  U m  such  numerisch den ~ b e r g a n g  zur  
7: -Omega-HMO-Methode zu gewi~hrleisten, wird ~o so gews dab  

y c  _ r -= 1,40. 
2 ~0 

o Man erh/~lt ~ 0 -  4,25 eV*. W i r d  auBerdera ~rk fiir ein mi t  e inem 

E l e k t r o n  besetz tes  2p -Orb i t a l  des  neu t ra len  Koh lens to f f -Atoms  als Null-  

Tabelle 1. D i e  P a r a m e t e r  d e r  O m e g a - H M O - ( ~ - ] -  c ) - ) /~e thode  
(in E i n h e i t e n  y o n  ~0) 

~o (I) ~~ (i) ~o (2) ~o (2) r 

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 
O 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 
C1 3,95 0,89 4,45 1,85 1,21 

* I m  tZahmen der PPP-Methode ergeben sich z. B. ffir das 7:-Elektronen- 
system des  Benzol-Molektils mi t  ~o ~ __ 2,39 eV, y12 ~ 7,30 eV n oder 

o 5,22 eV 12 ffir {30-Werte yon - -  4,82 eV bzw. - -  4,13 eV. 
~Q A. Streitwieser, Jr . ,  Molecular  Orbital Theory for Organic Chemists, 

S. 115, Wiley (1961). 
11 It. Pariser und R. G. Parr, J. Chem. Physics 21, 767 (1953). 
1~ N. Mataga und K. Nishimoto, Z. physikal.  Chem. IF.] 13, 140 (1957). 
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punkt der Energieskula festgesetzt, so resultieren die in Tub. 1 wieder- 
gegebenen Zahlenwerte fiir ~~ k (1,2) und r Fiir Hybridorbitale sp n ist 

1 o 

~ s ~  - ( ~ ~  + n "  ~ ~  
n •  

3. A n w e n d u n g  der  D i c h t e m u t r i x - i V [ e t h o d e  

Nachdem far die einzelnen Elektronengruppen eine HMO-Rechnung 
o mit den Diagonalelementen ~rk (1,2) der Hi~ckel-Matrix F ~ durchgefiihrt 

ist, kann in iiblicher Weise eine iterative Behandlung yon F bis zur 
Konsistenz der 1Xettoladungen erfolgen. Wenn man jedoch in (6) die yon 
den I~ettoladungen abh/~ngigen Glieder als StSrung betrachtet, kann die 
daraus folgende Xnderung der Di~gonalelemente der Dichtematrix R in 
stSrungstheoretischer Ngherung angegeben werden [G1. (6) (9) in 5]. 

A Rrkr~ ~ " qr~ d- 2 % ~, ~% o~Ir Rrkr k ( 1 Rrkrk). (7) 

Nach Normierung der korrigierten Diagonalelemente (R~krk-k A Rrkrk) 
jedes Blockes von R entsprechend 

2 ~ Rrr : n 
F 

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

4. E r g e b n i s s e  fiir  e i n f a c h e  Moleki i le  

Die Omega-HMO-(~+a)-Methode land in ihrer stSrungstheoreti- 
schen Form zur Berechnung der Ladungsverteilung in Wasserstoff- 
verbindungen H n X  yon Elementen der 1. und 2. Periode sowie in HCN 
u n d  in Verbindungen des Typs CHsY (Y = F, C1, CHa, OH, IqH2, 
SIt ,  PHi,  Sill3, Nt t3  +, CN) Verwendung. 

Die lokalisierten Bindungsorbitale wurden aus den: ls-Orbitalen der 
Wasserstoff-Atome und - -  mit Ausnahme yon HCIq und CH3CN - -  aus 
sp3-Itybridorbitalen der iibrigen Atome gebildet. Tab. 2 enth/~lt die 
berechneten Nettoladungen. 

Zwischen den Nettoladungen der Wasserstoff-At0me in Molekiilen 
I t n X  und jenen der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome der Methyl -  
gruppe in CHs Y besteht ein deutlicher Zusammenhang (Abb. 1 und 2). 
Lediglich H20 und CHsOH sowie NH4+ und CHsNHs + zeigen gleich- 
sinnige Abweichnngen. 
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Tabelle 2. N e t t o l a d u n g e n  n a c h  der Omega-HMO-(r~ ~- r  

- - 0 , 4 4 0  ~ 0,440 ~- 0,158 

F -  H H 3 

- - 0 , 4 6 6  + 0,233 + 0,102 

0 H 2 H a  - -  

- - 0 , 3 1 8  + 0,106 ~ 0,046 

N -  H 3 H 3 

- - 0 , 0 8 0  + 0,020 + 0 , 0 2 4  

C - H a H a - -  

- -  0,282 A- 0,282 + 0,103 

C1 H H a 

- - 0 , 2 8 6  -i- 0,143 -t- 0,062 

S H a H a 

- - 0 , 1 4 7  + 0,049 + 0,034 

P H a  H a  

+ 0,076 - - 0 , 0 1 9  ~- 01018 

Si H 4 H a - -  

+ 0,258 + 0,022 - - 0 , 2 8 0  -~ 0,098 

H C -  IXT H a 

+ 0,048 + 0,288 + 0,094 

N H++ H a - -  

+ 0,178 - -  0,652 

C- F 

-i- 0,056 - - 0 , 5 3 2  + 0,170 

C - - O  H 

- -  0,034 - -  0,316 -]- 0,106 

C N I-I~ 

- -  0 , 0 7 2  - -  0 , 0 7 2  + 0 , 0 2 4  

C- C It  8 

+ 0,069 - -  0,378 

C C1 

- -  0,012 - -  0,308 -? 0,134 

C- S -  H 

- -  0,060 - -  0,142 + 0,050 

C P - -  H s  

- -  0,084 + 0,078 - -  0,016 

C - - - -  Si H 3  

-f- 0,052 - -  0,030 - -  0,316 

C+ C- __N 

+ 0,052 - - 0 , 0 1 2  -{- 0,226 

C - -  N -  Ha+ 

In HCN und CH3CN wurden a'm Kohlenstoff- und am Stickstoff- 
Atom sp-Hybridorbitale verwendet, aus denen ~-Bindungen gebildet 
wurden, die eine hohe negative Nettoladung am Stickstoff-Atom ver- 
ursaehen. Dagegen erhalten die beiden 7:-Bindungen der Gruppe - -C  = N 
im Verlauf dos Iterationsprozesses eine geringe entgegengeriehtete 
Polarit/~t 

- -  0,046 + 0,046 (~) 

H - -C  : N  

- -  0,064 + 0,064 (r0 

C H  3 C - N 

Dies stimmt mit dem Ergebnis nichtempirischer Rechnungen an HCN 
[qN(7:) ---- ~- 0,0287] fiberein la. 

Ffir einen Teil der hier behandelten Molekiile liegen Angaben fiber 
die Ladungsverteilung naeh der erweiterten Hi~ckelmethode  vor 14. 
Diese Methode ffihrt zu stark fiberhShten Nettoladungen, die einen Yer- 
gleich mit unseren Ergebnissen nicht gestatten. Dagegen ist ein Ver- 

18 A .  D. McLean,  J. Chem. Physics 37, 627 (1962). 
1~ 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 HnX und der Methyl-W~sserstoffatome in CH3Y 
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Abb. 2. Zusammenhang zwisehen den Nettol~dungen der Wasserstoffatome 
in t t n X  und der Methyl-Kohlenstoff~tome in CHsY 
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g l e i ch  m i t  d e n  R e s u l t a t e n  d e r  S G O B E - M e t h o d e *  m 6 g l i c h  15. Die  N e t t o -  

l a d u n g  dor  W a s s e r s t o f f a t o m e ,  d ie  e n t w e d e r  a n  K o h l e n s t o f f -  o d e r  a n  

a n d e r o  A t o m e  g e b u n d e n  s e in  k 6 n n e n ,  ze ig t  f i i r  b e i d e  M o t h o d e n  oine  

i~hnliche A u f e i n a n d e f f o l g e  (Abb .  3). 

r 

~Z3 0_Z 

c 4 ~ 4  / 
. , 1  

=~ / : k s z  -~ 
, ' ; ' \ 4 ~ c 5  -J , 

0 § § 
r ~ ZAdO fx  § ~) 

Abb .  3. N e t t o l a d u n g  de r  Vqassers toffa tome,  ve rg l i chen  m i t  d e n  Resu l ta~en  
de r  S G O B E - M e t h o d e  ~ 

Fiir die Molekiile HF, HsO, NHs und HCN liegen Rechnungen mit 
d e l o k a l i s i e r t e n  0 r b i t a l e n  i n  Z D 0 - N i i h e r u n g  2, m i t  e i n e r  i t e r a t i v e n  F o r m  

Tabel le  3. N a c h  v e r s e h i e d e n e n  M e t h o d e n  b e r e c h n e t e  N e t t o -  
ladungen 

ZDO ~ I E t t  16 N E  diese A r b e i t  

H F :  qF - -  0,0805 - -  0,283 - -  0,253 iv - -  0,440 
qH + 0,0805 + 0,283 + 0,253 + 0,440 

I-I20: qo - -  0,1164 - -  0,326 - -  0,360 ~s - -  0,466 
q ~  -{- 0,0582 + 0,163 -{- 0,180 ~- 0,233 

NI t3 :  q~r - - -0 ,1410  - -  0,288 - -  0,46519 - -  0,318 
q ~  ~- 0,0470 ~- 0,096 ~- 0,155 + 0,106 

HCN: q~ + 0,0028 - -  0,170 - -  0,07730 -~ 0,0139 la - -  0,280 
qc - -  0,1202 ~- 0,038 - -  0,142 - -  0,1567 + 0,022 
q~  -{- 0,1175 ~- 0,131 -~ 0,216 ~- 0,1534 ~- 0,258 

* S G O B E  = Self  cons i s t en t  G r o u p  O r b i t a l  a n d  B o n d  E l ec t ronega t i v i t y .  

15 M .  A .  W h i t e h e a d ,  N .  C. B a i r d  u n d  M .  K a p l a n s k y ,  Theore t .  ch im.  
A c t a  [BerL] 3, 135 (1965). 
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Abb. 
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4. chemisehe Verschiebung der 18C-NMR-Signale (bezogen auf 
Benzol) 15, 16 trod Nettoladung der Kohlens~offatome Lu CH3Y 

0- ?, 

~-~ \ 

z - ~ C N  

2 
5~- +o,) I 

Abb. 5. Chemisehe Versehiebung der 1i-NMR-Sigaale (bezogen auf Meth~n) 16 
und Nettoladung der Wassers~offatome in CH3Y 
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der erwoiterten H i ~cke l m o t hodo  (IEH)16 sowie niehtempirisehe Reehnun- 
gen (NE) vor 13, lV-20. Die in Tab. 3 zusammengef~Bten Nettoladungen 
zeigen die relativ gute Ubereinstimmung unserer Ergebnisse mit IEH-  
und niehtempirisehen Reehnungen, dagegen sehleehte Ubereinstimmung 
mit Rechnungen in ZDO-Naherung. 

Die im allgemeinen ]adungsabh~ngigen ehemischen Verschiebungen 
der NMR-Signale der 13C- und 1H-Atome sind in den Abb. 4 und 5 fiir 

�9 " 2 die Molekfile CH3 Y gegen dm bereehnetonNettoladungen aufgetragen 21-~. 
Die grSl~ten Abweiehungen erhalt man fiir CH3CN, da in diesem Molektil 
zus~tzlieh Anisotropie-Effekte wesentlich werden 23. 

Aus der Beeinflussung der Nettoladung der Methyl-Wasserstoff- 
Atome in CH~ Y dureh den Rest Y kann fiir denselben eine Sequenz fiir 
den induktivon EHekt in aliphatisehen Verbindnngen abgeleitet warden: 

F ~ C 1  ~ O H ~ C N ~ N H 3  + ~ S H  ~ N H 2 ~ P H 2 ~ C H 3 ~ H ~ S i H 3 -  

Dagegen erhalt man aus dem Vergleieh empiriseher Gruppenelektro- 
negativitaten ~4 eine davon in einigen Fallen versehiedene Sequenz : 

F > OH > CN ~ C1 > NH~ > SH N CHa > •I-I 2. 

5. Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die stSrungstheoretisehe Version der Omega-HMO-(~ ~-~)-Methode 
gestattet die Berechnung der Ladungsverteilung in Molekiilen mit 
~- und ~-Bindungen. Die Resultate stimmen mit denen anderer theoreti- 
scher Methoden gut iiberein und kSnnen mit experimentellen Daten 
(13C- und lH-NMR-Frequenzen) in Zusammenhang gebracht werden. 
Sie spiegeln die in der gegenseitigen Beeinflussung der Elektronen ver- 
schiedener ~-Bindungen bzw. yon ~- und ~-Bindungen bestehenden 
induktiven Effekte wider. Die Methode kann leicht auf grSfiere Molekiile 

16 j .  E .  Bloor, B .  R .  Gilson und F.  ~P. Bi l l ingsley  II, Theoret. chim. Acba 
[BEE.] 12, 360 (1968). 

17 R.  A .  Ball inger,  Melee. Physics 2, 139 (1959). 
is F .  O. El l i son u n d  H.  Shul l ,  J. Chem. Physics 23, 2348 (1955). 
19 W.  E.  Pal]ce und W. N .  Lipscomb,  J .  Amer. Chem. Soc. 88, 2384 

(1966). 
2o M .  D.  Newton,  .F. P:  Boer und W. N .  Lipscomb, J.  Amer. Chem. Soc. 

88, 2367 (1966). 
21 C. H .  Holm,  J .  Chem. Physics 26, 707 (1957). 
22 H.  Spieseeke u n d  W.  G. Schneider,  J. Chem. Physics 35, 722 (1961). 
23 j .  A .  Pople,  Molec. Physics 7, 301 (1964). 
24 S.  S .  Bacanov,  Uspeehi chimii 37, 778 (1968). 



1372 W. Grfindler: Eine Omega-ItMO/Methode 

ausgedehnt werden und wird fiir die Berechnung der Ladungsverteilung 
in Moleldilen mit heterocyclischen ~-Elektronensystemen und induktiv 
wirkenden Gruppen Anwendung linden. 

Herrn Prof. Drl K. Issleib sei ffir das dieser Arbeit entgegengebrachte 
fSrdernde !nteresse gedankt. 


