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Sigma Inductive E]]eets in the Scope el the 
Omega-HMO-(Pi ~- Sigma)-method 

Net atomic charges from Omega-HMO-(Pi ~- Sigma) 
calculations are used as a basis for discussion of sigma-inductive 
effects i n  subst i tuted aliphatie and alieyelic compounds. Con- 
clusions are drawn concerning the  order and range of influence 
of substiguents, and also the transmission of the pr imary  induc- 
t ive effect. The results agree well :with experimental  da t a  
and wi th  the classical inductive model, having regard to certain 
novel aspects. 

Die mit  ]:Iilfe der Omega-HMO-(Pi + Sigma)-Methode 
ermit tel ten Nettoladungen in substi tuierten aliphatisehen und 
MicyclischenVerbindungen werden zur Diskussion sigma-indukti-  
ver Effekte benutzt .  Dabei  werden Aussagen fiber Sequenz und 
I~eichweite yon Substi tuenten sowie fiber die Transmission 
des Prim~reffektes gewonnen. Die Ergebnisse befinden sieh 
in guter Ubereinstimmung sowohl mit  experimente]lem Mate- 
rial als auch mit  dem klassisehen Modell des induktiven Effektes 
unter  Beachtung einiger neuer Aspekte. 

E i n f i i h r u n g  

Die Omeg~-HMO-(Pi  + S i g m ~ ) - M e t h o d e  wurde zur Berechnung der  
Ladmlgsve r t e i lung  in e iaer  Reihe yon  Molekii len verwende t  1, 2. N a c h d e m  
gezeigt  werden konnte ,  dab  die resul t ie renden N e t t o l a d u n g e a  s innvoll  
mi~ exper imente l lem Mater ia l  kor re l ie rbar  sind, wird  in der  vor l iegenden 
Arbe i t  die berechnete  E lek t ronenver te i lung  in ges~t t ig tea  Miphat isehen 
und  Micyclischen Molekii len zur Diskuss ioa  s igma- induk t ive r  Sub- 
s t i tuentenef fekte  herangezogen.  

I n  der  Omegu-HMO-(Pi  + Sigma)-Metho4e werde~ i a  den Diagonal-  
e lementen  der  semiempir ischen SCF-Hami l to l l -Mat r ix  s~mtl iehe Terme 
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vernachl/~ssigt, welche die Nachbarwechselwirkung repr/~sentieren. Da- 
mit  gibt die Methode die sukzessive Poiarisation der Sigma-Bindungen 
wieder. 

Tab. 1 zeigt die Verbindungsklassen, we]che zur Untersuchung 
sigma-induktiver Effekte dienten. Die lokalisierten Bindungsorbitale 

Tabelle 1. Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  b e r e c h n e t e n  
V e r b i n d u n g s t y p e n  

Verbindungs - 
Syp n X 

CHaX 

CHs(Ctts)nX 

0 + 
] § 
2 § 
3 ~ -  
4 + 
5 § 

X--CH2--CH2--Y 

CH4.nXn 
(CH3) nSiI-I4-n 

CHsXCtt2C1 
CHsXCtta 

1-X-Bicyelo[/. m .  n]- 
alkane 

+ 
+ 
+ 
+ 
§ + 
§ + 

CH2CI: CHC12, CCIs, CH2F, NHa +, Astt2, C(O)CHa 

CH~ OH C1 NH2 SIt AsH2 NH3 + F PH2 SiH~ CN 

§ + § + + § + § § 
+ § § § + + + + § 
+ + + + 
+ § + 

C1 OH, SH NIt2 AsH2 CH3 H 
Y = C1 -t- 

0 H  § + 
SIt + § + 
NHe § § + + 
AsH2 + -~- + + -~- 
CH3 + § -~ + § § 
H + § § § § § § 

n = 1--4 F, C1 
n = 0--4 

CO, C -= C, Ctt = Ctt, NIt,  S, O, C3H4 

[ 1 . r e . n ] = [ 2 . 2 . 2 ] ;  [ 2 . 1 . 1 ] ;  [ 1 . 1 . 1 ]  
X = I-I, C1 

wa rden  dureh Linearkombinat ion der fiir das jeweilige Molekiil durch 
die Molekiilgeometrie nahegelegten kanonischen Hybridorbitale gebfldet. 

An Hand  der Verbindungsklasse CHs(CH2)nX wurden Aussagen tiber 
die Reiehweite und Sequenz yon Substituenten und fiber die Trans- 
m{sSion sigma-induktiver Effekte ge~oaneni Die K00perativit/~t der Wir- 
kur~g zweier Substi tuenten wurde a n  den Systemen X--CH2---CI-I~Y, 
CH4-nXn und (CH3)nSiH4-n gepriift. Die Weiterleitung induktiver 
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Effekte  fiber He te roa tome,  Mehrfachbindungen un4  den Cyclopropyl-  

r ing* wurde art den Modellen CII3XCH2C1 und  CH3XCHa untersucht .  

Die fiir die al iphatische Reihe  abgelei te ten Transmissionsregelm/~Big- 

ke i ten  werden auf die 1-Chlor-bicyelo[1.m.n].Alkane mit  [l.m.n] = 

= [2.2.2]; [2.1.1]; [1.1.1] i ibertragen.  

D i e  S e q u e n z  d e r  S u b s t i t u e n t e n  

In I wurde aus der "Beeinflussung der Ne t to ladung  der Methyl-  

Wassers toffa tome in CH8X durch den Subs t i tuen ten  X auf die Stel lung 

desselben in der naeh  fallen4er St&rke des induk t iven  Effektes  geordne,  

Tabelle 2. S e q u e n z  d e r  S u b s t i t u e n t e n  aus  d e r  N e t t o l a d u n g  des  
Methylwasserstoffatoms in  CHaX und CH3CH2X 

Substituent ql~ (CH~X) Lit. q~ (CI-IaCH~X) Lit. 

NIt3+ + 0,188 a __ 
F + 0,158 1 + 0,073 a 
C1 @ 0,103 1 -t- 0,056 a 
OH -? 0,102 1 @ 0,056 
CN + 0,098 1 __ 
COOH + 0,084 ~ + 0,048 
CC18 + 0,082 a __ 
CH2F + 0,073 a __ 
CHC12 + 0,072 a __ 
SH -}- 0,062 1 + 0,042 a 
CH2OI-I @ 0,056 2 + 0,038 2 
CHIC1 ~ 0,056 a + 0,038 a 
NH2 + 0,046 1 + 0,035 a 
CH2SH + 0,042 a -+- 0,033 a 
PH2 @ 0,034 1 + 0,030 
CH2NH2 @ 0,035 a + 0,030 a 
AsH2 + 0,027 a + 0,027 a 
CHa @ 0,024 1 + 0,026 a 
H @ 0,020 1 + 0,024 1 
SiH3 + 0,018 1 __ 

a Diese Arbeit. 

t en  Subst i tuentensequenz  geschlossen**. Diese Reihe  kann  durch 

Ergebnisse an CI-IaCH2X und  CH3X vervollst/s werden:  

NHa + > F > C1 ~ OH > CN > COOH > CCI3 > CH2F ~ CItC12 > 
> SH > CH~OH ~ CH2CI > NH2 > CH2SH > PH2 ~ CH2NH2 

AsH2 > CHa > H > SiHa 

* Den Berechuungen am Cyclopropylring lagen yon Veilhard und 
JDel Re ermittelte optimale Hybridorbitale zugrunde a. 

** Die Stellung des Substituenten NHs + ist in 1 fehlerhaft wiederge- 
geben. 
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In Tab. 2 sind die dieser Reihe zngrunde liegenc[en Wasserstofflmtto- 
ladungen zusammengestellt. 

Die ~ngegebene Sequenz stimmt qualitativ mi~ der aus Reaktivitiits- 
daten ermittelten iiberein. Die Resulta~e Yon Exner und Lakomy ent- 
sprechen der bier angegebenen Sequenz am bes~en 4. 

Der Zusammenhang der Wasserstoffnettoladungen mit den ~i-Kon- 
stanten 5, e, ~ wird in Abb. I wiedergegeben. Die mit wachsender Elektro- 
negativiti~t der Gruppen auftretende st'arke Streuung ist auf die komplexe 

J o 

/=.Y ==, ! J  
o,= / 

o,1 o y  

0 /O/lop e 

ADD. 1. Zusammenhang zwischen den Substituen~enkonstanten ~I(X) und 
tier Nettoladuilg des Methylwasserst offatoms in Verbindungen des Typs CHsX 

Aussage der Substituentenkonstanten zuriickzufiihren. Mit zunehmender 
~Iektronegativit~t kommen polare Weehselwirkungea mehr zur Geltung. 

l%eichweite s i g m a - i a d u k t i v e r  E f f ek t e  

Ober die Reichweite der nur durch Sigma-Bindungen weitergeleiteten 
Effekte gibt es untersehiedliehe Auffassuagea. Sicher ist der Io-Effekt 
noch am zweiten C-Atom betr~ehtlich s, s, 10, 11. Experimentel ergibt 
sieh, dal  die Substituenten C1, C6H5 und COOH fiber maximal seehs 
Sigma-Bindungen wirksam sind 12. 

Aus der bereehneten Nettoladung der Kohlenstoffatome in unver- ~ 
zweigten Alkylderivaten konnten wir durch Vergleich mit den ent- 
spreehenden Nettoladungen ffir die unsubstituierten Alkane die Reich- 
weite des iI~duktiven Effektes yon Gruppen in n-Alkylketten ablesen. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 104/1 14 
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Danach erh/~lt man eine deutliche Beeinflussung der Elektronendichte 
fiir X ---- C], OH bis zu 5--6,  fiir X = SH, NH2 bis zu 4 - -5  und fiir 
X = CH3, AsH2 bis zu 2 C--C-Sigma-Bindungen. 

Sehr gut l~$t sieh das Abklingen des sigma-induktiven Effektes an 
tier Ver/~nderung der resultierenden Diagona!elemente der Omega- 

7 = I/exylcb/ozJ 
2=Butg/8~/~ 

/-\ , . 

e'er C-~-Ke#e 

1 I I I I I 

Abb. 2. Ver/~nderung der Diagonalelemepte der 
0mega-ttMO-(Pi + Sigma):Hamilton-Matrix entlang 6iner Kohlens~offkette 

HM0-(Pi  + Sigma)-Hamilton-Matrix verfolgen, welche entsprechend 1 
naeh 4er Formel 

ccr K = o~ K + o~g (qr K + 2 ~ qsK) (1) 
r K :~ s K 

bereclmet werden. Abb. 2 stellt die so bereclmeten Diagonalelemente 
fiir die Molekiile n-Butylamin und n-Hexylehlorid dar. Die Diagonal- 
elemente fiir die dem Substituenten zugewanclten sowie ffir die dem 
Substituenten abgewanclten Orbitale nghern sich eirlem k o n s t a n t e n  
gemeinsamen Wert, der ullabhgngig veto Substi tuenten ist. 

D ie  K o o p e r a t i v i t ~ t  t ier  s i g m a - i n d u k t i v e n  E i f e k t e  

Zur Untersuehung der Kooperativit~t  sigma-induktiver Effekte 
dienten die Verbindungen CHa-nXn  mit n = 1 - - 4  und X = C1, F sowie 
X m C H 2 - - C H ~ - - Y  mit  den i~ Tub. 1 angegebe~en Kombinationen. Den 
Zusammenhang zwisehen der Zahl tier Chlor- bzw. Fluoratome und der 
Nettoladung des Kohlenstoffatoms in der Reihe CHa-nXn gibt Abb. 3 
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wieder. Die Kri immung dor Kurven zeigt, dab die Elektronen nieht 
additiv yore Kohlenstoffatom abgezogen werden. 

Diese Niehtadditivitiit kann auch an den chemischen Verschiebungen 
der 13C-Atome 1~ lind dea Kernquadrnpolkopplungskonstanten der 
Chloratome 14 nuehgewiesen werden (Abb. 4 and  5). 

Abb. 5. 
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Korrelation zwischen der Kernquadrupolkopplungskonst~nten der 
Chloratome und deren Zahl in CHa-nCln 

Variiert man im System X - - C H 2 - - C t t 2 - - Y  bei konstantem X die 
Substituenten Y, so erhi~lt man fiir jeden Substituenten X eine ]ineare 
Beziehung zwischen den Nettolaclungen des ~- und des ~-C-Atoms 
(g, ~ bezogen auf X) 

qc~(X) : aqc~(X) -]- b. (2) 

Die Parameter  a und b k6nnen der Tab. 3 entnommen werden. Unter  
Beriicksichtigung yon qc~ (X)~  qc~(Y) bzw. qc~ (Y)~  qc~(X)lassen 
sich die Gleichungen verschiedener Substituenten miteiaander kombinie- 
ren. Man kann also aus einer kleinen Zahl yon Gleichungen in Molekfilen 
de s Typs X - - C t t 2 - - C I t 2 - - Y  die Kohlenstoffnettoladungen im R~hmen 
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Tabelle 3. P a r a m e t e r  der  G1. (2) fiir e in ige  S u b s t i t u e n ~ e n  

X a b 

C1 2,648 - -  0,!623 
OH 4,7 - -  0,280 
SI-I 2,516 - -  0,0085 
l~l I-I 2 3,347 ~- 0,0726 
CI-Ia 2,625 ~- 0,094 
AsI-t3 2,865 -~ 0,1175 

der Omega-HMO-(Pi~-Sigma)-Methode absch~tzen. Die Genauigkeit 
solcher Rechnungen zeigen zwei Beispiele : 

1. 

2 .  

qc ber. nach GI. (2) Omega-~_MO-(rr + 6) 
X ---- OH qc~(X) + 0,091 + 0,091 
Y = C1 qca(X) + 0,079 + 0,079 

X = C1 qc~(X) - -  0,016 - -  0,015 
Y A s H 2  qca(X) -~ 0,055 ~- 0,056 

Die gute Linearit~t fiir X - - C H 2 - - C H z - - Y  zeigt, dab mit  grSl~erer Ent-  
fernung der Subs~ituenten voneiaander d i e  Additivi~i~t ihrer Effekte 
besser ausgepr~gt ist. 

D e r  T r a n s m i s s i o n s f a k t o r  d e r  C H u - G r u p p e  

Bisher wurden quantenchemisch berechnete Nettoladungen nich~ 
zur quanti tat iven Interpretat ion des WeiterleitungsmechanJsmus yon 
Substitueuteneffekten in ausgedehn~en Sigma-Bindungssystemen heran- 
gezogen. Die bisherigen Untersuchungen fiihrten zu dem Ergebnis, dal~ 
der induktive Effekt exponentiell entlang einer Ket te  yon Sigma- 
Bindungen abnimmt  un4 der Transmissionsfaktor e l~ngs der Ket te  
nahezu konstant  ist. Tab. 4 enth~]t die Zus~mmenfassung der bis jetzt  
ermit tel tea Transmissionsfaktoren der CH2-Gruppe. 

In  dieser Arbeit werden zwei Methoden zur Best immung des Trans- 
missionsfaktors ~ verwendet. 

In  der ersten Me~hode ergibt sich $ aus dem Verh~lgrds cter Netto- 
ladungsdifferenzen yon terminalen C-Atomen einer Kette,  bezogea auf 
eiae entsprechende unsubstituierte Verbindung. In  der Bezugsverbin- 
dung kann der Substituent entweder durch ein Wasserstoffatom [G1.. (3)] 
oder durch eine Methylgruppe [G1. (4)] ersetzt werden. 

q6 (CHs(CH2)n+IX)--q6 (CHs(CH2)n+IH) 
: (3) 

q~ (~H3(CH2)nX) - -  q~ ( ~ ) n ~ 3 ( C H )  
q5 (CHa(CH2)n+IX) - - q 6  (CHa(CH2)n+ICHa) 

= - -  ( 4 )  

q6 (~Ha(CH2).X)-- q~ (CH3(CH~).C~3) 
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Tabelle 4. 

W. Gr/indler und H. D. Sch~dler: 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  b i s h e r  v e r w e n d e t e r  
d e n  T r a n s m i s s i o n s f a k t o r  

W e r t e  ff i r  

/~utoren Lit.  r gahr  

Wheland, Pauling 15 1/1 ~ 1935 
Branch, Calvin i~ 0,360 1941 
Gowan 17 0,5 1948 
Dewar is I/a 1949 
Ja]]d 19 1/a 1952 

(Uber weitere Anwendungen des Wertes 1/a siehe s0.) 

Ja]]d ~l 0,41 1953 
Samuel ~2 1/s 1/a 1955 
Peters ~a 0,53 1957 
Ta]t * 0,360 1958 
Exner, Jonas ~4 0,59 1962 

0,489 
Schott ~5 0,39 1966 
Palm 26 a O, 36 

26b 0,388--0,418 
~6c 0,375 
2~ d 0,31--0,50 1967 

Wilcox, Leung z7 0,435 1968 
Schott, Hanson ~s 0,33 1970 

Die G1. (3) und  (4) resul t ieren aus folgenden Zusammenh/~ngen:  
Die Taftsehe Beziehung zur Bes t immung  der  S u b s t i t u e n t e n k o a s t a n t e  

z *  !au te t  6 b 

A x y  = AxoY ~-pY* zx*. (5) 

D a r i a  is t  A eine mi t  z* korre l ie rbare  GrS*e des Sys tems  X Y (z. B. 
la kx, la Kx). Y i s t  der  Molekiil teil ,  auf  den  sich die Gr51~e A bezieht ,  
X is t  tier Res t  des M01ekiils. Bei  Be t r ach tung  des Sys tems  X - - G - - Y ,  
wobei  G eine zwischen X und  Y eingefiigte Br i iekengruppe  dars te l l t ,  
l au te t  die Beziehung (5) bei  Zuordnung  der  Br i ickengruppe  zum Molekiil- 
grundger i i s t  

A x - ~ - x  = AXo-G-Y + p * y  ~x*. (6) 

K o m b i n i e r t  m a n  die G1. (5) und  (6), so erh/~lt m a n  

A x - a - y  - -  Axo -~ -Y  __ PaY ~x PaY 
- ~ .  ( 7 )  

A x y  - -  A x o Y  py* ~x* --  pY* 

Der  Quot ient  * * @ ~ / g y  stel l t  den  Transmiss ionsfak tor  z da r  2G. Die Ver- 
wen4ung quantenchemisch  berechneter  N e t t o l a d u n g e n  in G1. (7) is t  
un t e r  der  Vorausse tzung m5glich, dab  die Eigenschaf t  A l inear  von der  
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I~ettoladung eines bestimmten Atoms abh~ingt. Diese Bedingung ist ill 
vielen Fallen erfiillt 2. 

Die Ergebnisse dieser Rechnullg sind in Form yon Durchschnitts- 
werten fiir einige wichtige Substituenten unter Angabe der Kettenl~nge 
in Tab. 5 zusammengefal~t. 

Tabelle5. D u r c h s c h n i t t s w e r t e  ftir ~ aus den G1. (3) und  (4) fiir 
e inige  S u b s t i t u e n t e n  

X n =  0 1 2 3 4 

C1 0,33 0,383 0,398 0,385 0,480 
OH 0,374 0,381 0,402 0,416 0,450 
Ng2 0,319 0,424 0,471 0,50 
SH 0,316 0,459 0,459 

Daraus werden fo]gende SchluBfolgerungell gezogen: 

a) Der Transmissionsfaktor h~ngt yon der Art des Substituellten ab. 
b) Der Transmissionsfaktor nimmt elltlang der Ket te  ill der Rege] zu. 
c) Der Transmissionsfaktor liegt fiir die betrachtete Kettenl~nge im 

Bereich yon 0,32 bis 0,5. Es besteht (Jbereinstimmung mit den Angabell 
anderer Autoren (Tab. 4). 

Zur I-Ierleitung eines Transmissionsfaktors wird ill der Literatur 19, 25, 26 
eine Beziehung der Form 

E y ( c I - I 2 ) n x  ~ ~ n E Y x  (8) 

verwellclet. Darin bedeutet E eine allgemeine Eigellschaft des Systems 
Y - - ( C H 2 ) n - - X ,  welche yon n abh~ngig ist. Nach Tub. 5 gilt jedoch 

E y ( c I - I ~ ) n x  ~-- [~ (n)] n E y x .  (9) 

Betrachtet  man die Nettoladullg des Atoms Y, so erhs man z. B. fiir 
n-I-Iexylchlorid mit Y ~ t t  die Beziehung 

qH[H(CI-I2)nC1] = [0,368 -~ (n - -  1) 0,070] n qH(HC1). 

Eine zweite Methode zur Bestimmullg des Transmissionsfaktors besteht 
ill der  Bildung des Verh~ltnisses der Polaritiit zweier ill der Ket te  
aufeinanderfolgell4er Bindungs0rbitale. 

i(cn+ 1) 
(10) 

(n ist der Index der CC'-Bindung, die Z~hlung beginnt am c~-C-Atom.) 

Die Billdungspolarit~t li~l~t sich mit dell Nettoladungen der Omega- 
HMO-(Pi ~- Sigma)-Methode dutch 

i(~) c, : ct e - n -~- b (11) 
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beschreiben. Als Beispiel seien ffir ei~ige Substituenten die Parameter a 
und b angegeben: 

X a b 

C1 0,392 0,010 
OH 0,385 0,014 
NH2 0,07 0;019 

:Ffir z folgt aus (11) 

ae-(n+l) + b (1 - - e  -1) b 
- -  - -  e - 1  -~ . ( 1 2 )  

ae_n + b ae-n-4-b  

Der zweite Toil der G1. (12) stellt eiae Korrekturgr6l~e dar, die bei den 
gefundenen Parametern ffir kleiae n klein gegen e -1 ist und ffir grol~e n 
gegen 0,632 geht. Somit ist die Gr6Benordnung yon z in der N/~he yon 
0,368 ffir kurze and mittlere Kettenl/ingen festgelegt. ~ n/~hert sieh fiir 
groBe n dem Wert 1. 

Man kann somit aus halbtheoretisch bereclmeten Nettoladungen 
Transmissionsfaktoren berechnen, welehe die experimentellen Fakten 
widerspiegeln un4 eine theoretisehe Begrfindung ffir die bisher daffir 
verwendeten Werte darstellen. 

F o r t p f l a n z u n g  d e s  s i g m a - i n d u k t i v e n  E f f e k t e s  
in  b i c y e l i s c h e n  R i n g s y s t e m e n  

Wir fibertrugen die Aussagen des Absehnitts 5 fiber den Trans- 
missionsfaktor auf am Brfiekenkopfatom ehlorsubstituierte bieyclisehe 
Ringsysteme. Als Bezugsverbiadungen dienten die unsubstituierten 
Molekfile. Tab. 6 zeigt die Resultate. 

ist aus dem Verh/iltnis zwischen den ~ettoladungsdifferenzen des 
substituierten und unsubstituierten Bieyelus an den entsprechenden 
Positionen zug/~nglich 25. 

A q(n) 
- -  ( 1 3 )  v A q(1) " 

(n gib~ die Position im Bicyclus an und geh~ yon 1 his 4.) 

Bei der Berechnung yon ~ aus v ~5 werden folgende Voraussetzungen 
gemacht. 

1. Der prim/~re induktive Effekt wird zu gleicher~ Teilen fiber die 
Ket ten des Bicyclus weitergeleitet. Diese Voraussetzung ist zumindest 
in den Ffillen des 1-Chlor-bicyelo[2.2.2]oetans un4 des 1-Chlor-bieyclo- 
[1.1.1]pentans bereehtigt. 
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Tabelle 6. E r g e b n i s s e  de r  B e r e c h n u n g  y o n  1 - X - B i c y c l o [ l . m . n J -  
a l k a n e n .  (Die Numerierung der Positionen beginnt am substituierten 
C-Atom und fo]gt dann der fiir Bieyclen fiblichen Nomenklatur. Aq is~ 
die mit Einffihrung des C1-Atoms erfolgte Ladungs~nderung an der je- 

weiligen Position des Bicyclus) 

[l.m .n] X n 1 2 3 4 5 

[2.2.2] I-[ qc 0,056 0,059 - -  0,059 - -  0,056 
C1 qc -]- 0,035 0,024 0,042 0,0415 

Aq 0,091 0,034 0,016 0,014 

[2.1.1] I-I qc 0,055 - -  0,058 - -  0,058 - -  0,055 
C1 qc ~- 0,039 0,021 0,036 0,027 

Aq 0,095 0,037 0,022 0,028 

[1.1.1] t t  qc 0,054 0,056 0,054 
C1 qc ~- 0,045 0,014 0,018 

Aq 0,099 0,043 0,036 

- -  0,056 
- -  0,018 

0,038 

2. ~ soll innerhalb des Bicyclus kons tan t  sein [Giiltigkeit der G1. (5)1. 
Diese Voraussetzung ist gerechtfertigt,  da zwischen dem Briickenkopf- 
a tom un4  dem yon  diesem am weitesten entfernten C-Atom maximal  
zwei Ctt2-Gruppen liegen. Aus den ersten beiden Spalten der Tab. 5 
ergibt sich der Durchschni t t swer t  ~ --~ 0,38. 

Mit diesen V0raussetzungen erhielten wir nach der a~gegebenen 
Methode folgende Durchschni t tswerte :  

[1.m.n.] 

[2.2.21 0,378 
[2.2.1] 0,380 
[2.1.21 0,364 

Die ~bere ins t immung mit  den fiir Alkylverbindungen erhaltenen 
Resul ta ten  ist gut.  Die ~bere ias t immung mit  Wer ten  anderer  Antoren  
zeigt Tab. 7, welche die Schwi~chung des indukt iven Effektes am Beispiel 
des Bicyclo[2.2.2]octansystems wiedergibt. 

Tabelle7. W e i t e r l e i t u n g  des  i n d u k t i v e n  ]~f fek tes  
im Bicyclo[2.2.2]  oc t  an -  Ger i i s t  

v naeh G1. (13) 
Position 35 2~ diese Arbeit 

1 1 1 1 

2 0,399 0,374 
3 0,175 0,178 
4 0,171 0,158; 0,163 0,156 

r 0,39 0,388 ; 0,375 0,378 
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W e i t e r l e i t u n g  des i n d u k t i v e n  E f f ek t e s  fiber Mehrfach- 
b indungen ,  H e t e r o a t o m c  und durch  den Cyc]op ' ropylr ing 

Urn in dicsen F/tllcn Aussagen fiber den Transmissionsfaktor zu 
erhaltcn, wurden die~ Systeme Ctt3xcH2c1 und CI-I3XCH3 verwendet. 
Zur Berechnung des Transmissionsfaktors wurde in Analogie zu G1. (3) 
folgende G1. (14) benutzt:  

q~ (CHaXCH2C1) --q6 (CH~XCHs) 
= ( 1 4 )  

q5 (CH3CH2C 1) --' q~ (CI-IsCHs) 

Im Rahmen der Omega-HMO-(Pi ? Sigma)-Methode erh/~lt man folgende 
Reihe ffir die Transmissionsf~higkeit: 

O > N I t >  S > CH2~C ~ C > C H =  C]-I>C3H4> CH2CH2 

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

Die Omega-ttMO-(Pi ? Sigma)-Mcthode wurde auf aliphatische unct 
alicyclische Verbmdungen angewendet, um aus den quantenchemisch 
berechncten Nettolaclungen Schluftfolgerungen hinsichtlich tier Sequenz 
yon Substitucnten und der Reichweitc yon sigma-ir~duktiven Sub- 
stitucnteneffekten ziehen zu k6nnen. Aus der Beeinflussung der Wasser- 
stoffnettoladung in Verbindungen des Typs CH3X bzw. CH~CH2X wurde 
eine Sequenz fiir die Substitucnten X abgcleitct, die qualitativ mit der 
aus Reaktionsdatcn ermittelten fibercinstimmt. 

Ergebnisse ffir n-Alkylderivate dienten zur Absch/~tzung der Reich- 
weitc yon Substituenteneffektcn. Das Abklir~gen des irLduktiven Effektes 
spiegelt sich in den Diagor~alclementen der Omega-HMO-(Pi ?Sigma)- 
Hamilton-Matrix wider. 

Ffir mehrere Substitucatcn an einem G-Atom wird keine Additivit/~t 
der Effekte festgestcllt. Additivit/~t ist ia guter N~herung gegeben, wenn 
sich zwischen den Substituenten miadestcns zwci Ctt2-Gruppen be- 
linden. 

Dcr nach zwei Verfahren ermittelte Transmissionsfaktor fiir die 
CH2-Gruppe stimmt mit bisherigen ErgebrSssen und mit experimentellen 
Erfahrungen iiberein. 

Die an aliphatischcn Systemen gewonnenen Resultate werden auf 
bicyclisehe Vcrbindungcrl iibertragen, und cs wird gute ~berein- 
stimmung mit Ergebnisse~ anderer Autoren gefunden. 

Die Rolle yon Brfickenatomen bcider Weiterleitung sigma-induk- 
river Effekte wird untersueht und eirle nach ihrer Transmissionsfahigkcit 
geordnete Reihe ffir die Briickengruppen aufgcstcllt. 
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