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A-BINDUNGSORDNUNG-BINDUNGSLiiNGENBEZIEHUNG 
FUR UNGESkTTIGTE KOHLENWASSERSTOFFE 

G. HAFELNZER 

Lehrstuhl fur Orgaoiscbe Chemie dcr UoiversitPt Tiibiogeo 

(Received in Germany 16 January I970 ; Received in the UKfor publicorion 28 January 1970) 

Zmammenf~Experimentelk Binduogsliingeo van uoge&tigten Kohknwassentoffeo, die mit 
eina Geoauigkeit van weniw als M)lS A bestimmt wurden, ergeti in Kombination mit einfachen 
HMO-x-Bindungsordnungen eine lioeare Bexiehung, dereo Gkichuog bcstimmt oath da Methode der 
Kleiosteo Fehkrquadrate, f0r 132 Werte 

R:“(A) = 1.585 - O-295 p,. 

mit einer Standardabweichung voo 0017 A bar&$. Die Aowcoduog dex cu_Technik fi die oichtaltemi- 
erenden KohknwasserstoKe ergibt dieselbe Gkichuog mit eioa verkkioerten Staodardabweichuog 
(ON6 A). 

Eki Venvenduog von PPP-SCF-x-Biodungsordouogen betr8gt die Gkichung da Ausgkichsgeradeo 

R:‘(A) = 1.531 - 0*2os p,, 

mit einer Staodardabweichung voo 0-014A fur 85 Werte. HMO-Berechoungen mit P-Variation oath 
Coulsoo ergeben die Ausgkichsgerade 

R:(A) = I.548 - 0.233 p,, 

mit einer Standardabweichuog voo ON6 A. Jede dieser Bexiehuogeo erlaubt die Berechnuog voo Bioduogs- 
18ngtn aus den entsprechenden n-Binduogsordnungen mit einer Geoauigkeit, die der experimeotelleo 
vergkichbar ist. 

Am--Bond lengths of unsaturated hydrocarbons, determined experimentally with an accuracy of at 
least 015 A, in combination with x-bond orders, calculated by simple HMO-methods, form a linear rela- 
tion. The equation, determined by linear kast squares methods, is : 

Rffl” = 1.585 - 0.295 p,, 

for 132 points with a standard deviation of Qo17 A. Application of the co-technique for non-alteroaot 
hydrocarbons results in the same equation with a reduad standard deviation of 0016 A. 

The use of Pariser, Parr and Pople --SCF-x-bond orders kads to the linear least squares equation: 

Rr = 1531 - 0.205 p,, 

with a standard deviation of 0014 A for 85 values. Bond orders determined by HMO calculations with 
variation of fl according to Coulson give the equation: 

R; = 1548 - O-233 p,, 

with a standard deviation of 0016 A. 
Each of these relations allows the dctaminatioo of bond kogths from the corresponding calculated 

x-bond orders with an accuracy which is comparabk witb the expezimeotal values. 
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TABELLE I. PARAM~ERWWTE PUR DIE BEZIEHUNG 3 
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A‘ B 

berechneter 

C &PI+- 
binduhm 
abstand 

Method8 

150 @15 0 1.35 
1.567 @267 0 1.300 
l-517 O-180 0 1.337 
1504 @166 0 1.338 
I-511 0173 0 1.338 
1.51 017 0 1.34 
1.510 0.160 O-015 1.335 
1505 0149 0019 1.337 
1.524 @194 0 l-330 
1.5564 D2528 0 1.3036 

1.523 O-190 0 1.333 

HMO 
HMO, Ausgleichsgerade 
HMO und PPP 
HMO und PPP 
PPP 
1 

HMO 

PPP 
HMO, variahle B 
HMO, variable S, 
Auqleichsgcrade 
HMO, variable fl 

9 
10 
11.12 
3, 13 
14 
15 
15 
16 
17 
17 

18 

’ Entspricht dem hypothetischen C,~-C,~-Einfachbindun~~~nd. 
b HMO = Berechnung da x-Bindungpordnun8 nach dem Htickelschen Molekiilorbitalverhthrens 

Alle a und fl gleich gross. PPP = empirische SCF-MO-Berechnung dach Pariser, Parr und Pople’e”. 

unabh&ngig von der angewandten Ntierungsmethode zur Berechnung des n- 
Elektronensystems sind. Damit sollte diese Beziehung sowohl ftlr einfache HMO- 
Bindungsordnungen aIs such fiir SCF-Bindungsordnungen nach Pariser, Parr und 
Pople *‘* “* 21 gtiltig und anwendbar sein. 

Einfache HMO-Berechnung 
In Tabelle 2 sind experimentell bestimmte Bindungsliingen von ungetittigten 

Kohlenwasserstoffen, deren Standardabweichung cr* kleiner als 0015 A ist und 
x-Bindungsordnungen nach einfachen HMO-Berechnungen (alle CL = 0 und alle B 
gleich) xusammengestellt. Die graph&he Darstellung dieser Werte in Abb. 1 xeigt, 
dass die Kurve 4 der Lage der Punkte nicht entspricht. Es wurde daher die beste 
Ausgleichsgerade nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt. Deren 
Gleichung (5) lautet : 

R&t] = 1.585 - 0295 pI. (5) 

mit einer Standardabweichung von *0=017 A ftlr 136 Punkte und einem Korrelations- 
koeffzienten von 0895. 

a- Technik 
Tabelle 2 und Abb 1 enthahen such Werte fiir nichtalternierende Kohlenwasser- 

stoffe (Verbindungen 17-21). Ftlr diese ist die Ladungsdichte der C-Atome ungleich 
tins. Damit wird die Abschirmung und Coulombsche Anziehung der Kerne auf die 
n-Elektronen unterschiedlich gross und die HMO-Berechnung mit gleichen 

l Die Standardabweichungist so detiniert, dass sich der wahte Wett mit 99”/. Sicherheit in dem Intervall 
f 3a urn den Messwat beBndent.ta 
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2478 G. HXFEIJNGER 

Coulombintegralen a ist nicht gerechtfertigt Die WTechnik von Wheland. Mann23 
und Streitwieser24* 25 bietet in einem iterativen Verfahren eine Korrekturmoglichkeit 
8ir die unterschiedliche Elektronenabstossung und eine Niiherung an SCF-Methoden 
im Rahmen einer HMO-Berechnung. 

ABB 1. Bindungsordnung-Bindungslgngenbeziehung (5) fiir HMO+Bindungsordnungen 
(0 = altcrnierende KW, A = nichtalternicrcndc KW) 

Bei dieser Methode wird die HMO-Ladungsdichte nach Gleichung (6) iterativ zur 
Korrektur der urspriinglich gleichen Coulombintegrale u,, verwandt. 

!&=a,+(1-q,)(@, (6) 

Der Parameter o erhillt ilblichenveise den Wert 1.4. In Tab. 2 und Abb 2 sind die 
verilnderten Bindungsordnungen bei Durchftlhrung der a-Variation in 6 Iterationen 
fiir die nichtalternierenden Kohlenwasserstoffe zusammengestellt.* Die Vetiderung 
der p,,-Werte sind hiichstens loo/ da die Variation der a-Werte als Stiirung 2. 
Ordnung in Bezug auf die Bindungsordmmgen nur zu einer geringen Anderung der 
Bindungsordnungen f&t. Die Ausgleichsgerade (7) fti 136 Werte betriigt : 

R: [A] = 1.586 - 0.2% pn (7) 

mit einer Standardabweichung von 0016A und einem Korrelationskoeffienten 
von 0908. Gleichung 7 ist praktisch identisch zur einfachen HMO-Beziehung 5. 

l Die Bcrechnung wurde mit dem FORTRAN-Rogramm HUECKEL 2 von S. Wekhalin, GMtingen 
am Rechenzcntrum da Universitlit Tiibingen durchgefflhrt. 
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ABB 2. 

Is4 

I33 

I 52 

131 

! 

14 

I. 

k47 

I46 

I4 

I44 

143 

142 

Bindungsordnung-BindungsMngenbeziehung (7) fti HMO-x-Bindungsordnungen 
mit cu-Technik 0 = alternie-rende KW, A = nichtalternierende KW) 

Die Standardabweichung und der Korrelationskoeffient sind aber geringfiigig 
verbessert. Auffallend ist, dass die Verschiebung der HMO-Bindungsordnungen 
beim Dimethylfulven (17) nicht in Richtung auf die PPP-SCF-Werte erfolgt, sondern 
entgegengesetzt. Beim Azulen (18) ist die jlinderung jedoch auf die PPP-Werte zu. 

fl-Variation 
Eine weitere iterative Korrekturmeglichkeit !Tir einfache HMO-Bereehnungen 

geht auf Coulson26 zuriick. Die einfache HMO-Methode setzt alle Resonanz- 
integrale als gleich an (8, = PO) und erhat damit unterschiedliche Bindungs- 
ordnungen. Diese entsprechen nach Beziehung 2 oder 3 unterschiedlichen Bindungs- 
liingen. Nun zeigen die Resonanzintegrale prl eine Abstandsabhiingigkeit, die nach 
Longuet-Higgins und Salem 27 durch Gleichung (8) dargestellt wird. 

Eine Kombination von (8) mit einer Bindungsordnung- Bindungsl%ngenbeziehung, 
z. B. (9), bietet die M6glichkeit. iterativ 

R, = 1.517 - 
0.180 

1 +e77- 
P 

die Abstandsabhtigigkeit der Resonanzintegrale zu cticksichtigen. 

(9) 
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TABELLE 3. ABWIXCHUNGEN DER BERECH~N VON DEN BBOBACHTETEN BINDIJNGSL~CWN 

Verbindung rs’ 
Nr’ 

R, W 0.103’ ARy. 10” AR?. 10% AR:. 10” AR:. loa 

1 l-2 

2 l-2 

2-3 

1.333 2 -8 -43 -43 -18 

1.344 @5 -8 -22 -23 -15 
1467 1.3 3 -14 -14 1 

3 l-2 1.337 2 0 -9 -9 -5 
2-3 1.458 2 9 -15 -15 3 
3-4 1.368 4 -23 -14 -14 -23 

5 l-2 

6 l-2 
2-5 
l-6 
M 

1.397 1 -3 -9 -9 -5 

1.361 4 12 11 10 11 
1421 3 -4 -14 -14 -5 
1.425 6 0 -3 -3 -2 
1.410 6 1 22 22 9 

7 l-2 1.370 6 -5 -2 -2 -4 
2-3 1.421 6 7 -9 -9 4 
l-6 1440 6 -4 -13 -13 -8 
5-6 1.428 6 -5 14 14 -4 
6-7 1405 6 -3 2 1 -2 

8 l-2 1.372 20 -7 -15 -15 -14 
2-3 1.390 14 42 46 46 50 
3-4 1.457 14 -27 -41 -41 -43 
4-5 1.381 14 -11 -4 -4 -2 
5-6 1.398 14 -1 4 3 9 
6-7 1.383 14 -9 -5 -5 -3 
7-8 1405 14 16 6 6 7 
8-9 1448 20 -1 1 1 0 
3-8 1404 14 14 15 16 16 

9 l-2 1.378 5 -3 -2 -2 -1 
2-3 1409 5 5 -5 -6 1 
3-4 1.374 11 1 1 1 3 
4-5 l-391 5 28 26 26 26 
5-6 1.431 5 -28 -3 -3 -15 
6-7 1446 7 -2 -5 -5 -7 

7-8 1.412 5 -22 4 4 -9 
8-9 1.430 5 9 1 1 4 
9-10 1,342 10 16 19 19 20 
5-10 1.443 5 -1 -11 -11 -8 
l-6 1.433 5 -14 -18 -18 -17 

10 l-2 l-380 12 13 8 8 12 
2-3 1.420 13 -18 -10 -10 -15 
34 1.417 12 -4 20 20 5 
3-6 1442 12 11 -11 -11 0 
4-5 1417 12 23 10 10 12 
6-7 1.320 12 31 36 36 36 

11 l-2 1402 7 1 -4 -5 0 
273 1.377 6 9 5 4 8 
3-4 1.416 5 -9 -8 -9 -9 
4-5 1.415 6 -13 5 5 -5 
4-6 1447 10 17 12 12 11 
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TABIILLE 3- Fortsmung 
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Vcrbindung rs’ 
Nf 

&. exp’ 0. 10k WJ. 10’ ARfy . 10" AR::. 10” AR:.w 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

1Oli 

l-2 1468 3.3 -12 -23 -23 -27 
2-3 1409 3.6 9 4 4 6 
3-4 l-381 >6 -5 -4 -4 -3 
4-5 1.394 34 22 9 9 16 
s6 1.363 4.1 10 12 12 14 
6-l 1428 35 -4 -10 -10 -11 
2-7 1409 2.8 -9 36 36 7 
l-8 l-421 3.7 20 11 11 13 
8-9 1.369 37 -10 -6 -6 -5 
9-10 1.428 21 11 -1 -1 3 
l-10 1401 4.5 -16 15 15 2 

l-2 1.370 10 0 7 6 7 
2-3 1918 8 3 -18 -18 -9 
34 1.397 I -21 -2 -2 -9 
4-5 1425 6 3 4 4 2 
5-6 1.424 6 -14 6 6 -4 
l-6 1400 8 26 22 22 23 
4-l 1.471 5 6 -8 -8 -1 

1.4210 -0.2 6.5 6.4 2.1 

1-2 1.335 3 8 -7 -7 -2 
2-3 1488 9 -23 -17 -17 -10 
3-I 1.357 5 -3 -3 -3 -15 
2-5 1.516 20 -39 -20 -20 -26 

l-2 1.514 3 -20 -7 -6 -14 
2-3 1.372 2 8 12 12 12 
3-4 1.423 3 -12 -21 -21 -18 
4-5 1.385 4 -5 -3 -4 -2 
2-7 1426 3 -8 -1 -8 -13 

1-2 1.439 8 
2-3 1.346 10 
34 1.435 16 
l-6 1.343 11 

14 4 24 

10 13 2 

-3 1 17 

19 16 6 

l-2 1.392 
2-3 1400 
3-4 1.498 
4-5 1.391 
s6 1.398 
67 1.394 

5 
4 
4 
4 
4 
4 

3 
2 
3 
3 
2 
3 
3 
2 
2 

19 
13 
2 

12 

4 
5 

-17 
10 
3 
1 

0 2 3 
10 6 6 

-31 -15 -34 

21 15 18 
-9 -6 -6 

3 2 5 

l-2 1.364 
2-3 1.458 
3-8 1.382 
3-4 1.424 
4-5 1.395 
%i 1,454 
6-l 1407 
l-8 1401 
6-9 1444 

4 1 1 
-27 -24 -22 

35 30 2-l 
14 16 6 
23 18 20 

-16 -13 -23 
10 6 2 

-26 -23 -16 
-15 -13 -9 
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Verbiudung 
Nf 

re R, exp’ U.W ARE”. 10” Aut” . 10% AR: I 10” AR:. 10% 

19 P-10 
lo-11 

1‘358 
i-427 

3 
3 

17 
-13 

14 
-11 

10 
1 

1 1-2 I.393 4 -9 -3 1 
2-3 1.396 4 18 12 8 
3-4 1,470 4 -25 -16 -29 
s-6 1.436 4 -6 -5 -1 
6-7 1.358 4 15 f4 10 
7-8 1.418 4 0 2 11 
8-P 1.368 4 4 1 0 
P-10 I*446 4 13 -8 -10 
4-10 1.399 4 22 11 9 

21 l-2 1,382 6 -16 -14 -18 
2-f 1.454 6 -22 -23 -16 
3-4 1.354 5 45 43 35 
4-S 1.444 6 -39 -37 -29 
s-6 1.365 7 14 13 12 
6-7 1~450 6 22 -21 -23 
7-8 1.430 6 1 1 5 
7-13 1406 4 21 19 8 
8-9 1.378 7 -5 -4 -10 
9-10 1.419 5 -3 -4 10 

lo-11 1.379 6 -5 -3 -11 
11-12 l-399 7 30 28 37 
12-13 1503 6 -42 -35 -46 
12-16 i-405 5 -9 -10 -18 
13-14 1,388 5 33 29 68 
3-14 1‘431 5 29 34 -12 

IhIS 1404 4 22 20 9 
Is-16 1409 7 14 17 14 

l-15 1441 7 -5 -5 -2 

l Siehe Tab&e 2 
’ Be;rachnet tit Glcichuog 12 
c Bcrccbnet mit Gleiclwig 5 
’ Bcracimet tit Gkichung 11 
’ Bcrcchnet mit Gl~~~ung 7 
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In Tab. 2 und Abb. 3 sind die Bindungsordnungen der HMO-Berechnung mit 
B-Variation nach 6 Iterationen dargestellt.* Es treten bis 3-fach griissere hderungen 
der Bindungsordnungen als bei der o-Tech& auf, die alle in Richtung auf die 
PPP-SCF-Bindungsordnungen liegen. 

I 57 

I 56 

I55 

I54 

I 53 

I 52 

1% 
0 0 

I50 

t49 n 

A 
A 

n 

ABB 3. Bindungsordnung-BindungaMngenbczihung Kir HMO-n-Bindungsordnungcn 
f3-Variation (J = altcrnierendc KW, A = nichtalternicrcnde KW) 

mit 

Die Ausgleichsgerade (10) ftir 136 Werte 

R”,[A] = 1548 - 0.233 p,_ (10) 

besitzt eine Standardabweichung von 0.016 A und einen Korrelationskoeffienten 
von 0908. 

PPP-SCF-Bindungsordmngen 
In Tabelle 2 sind Literaturwerte von PPP-Bindungsordnungsberechnungen 

angegeben. Deren graph&he Darstellung in Abb. 4 besitzt die Ausgleichsgerade (11) 

RF = 1.531 - 0205 p_ (11) 

mit einer Standardabweichung von 0-014A und einem Korrelationskocflizienten 
von 0.935 fm 85 Werte. Diese Beziehung zeigt die kleinste Standardabweichung und 
den besten Korrelationskoeffizienten. Sie ist aber verschieden von der Geraden (4) 

l Siehe Anmerkung S. 10. 
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durch die Referenzpunkte mit symmetriebedingten Bindungsordnungen, die &her 
weder ftir HMO- noch ftir PPP-Bindungsordnungen die beste Berechnungsm6glich- 
keit fiir Bindungslingen ist. 

ISI- 

ISO- 

l49- 

146- 

l47- 

146- 

145- 

144- 

l43- 

142- 

I41- 

140- 

I39- 

l36- 

137- 

l36- 

l35- 

134- 

l33- 

132- 

IY- 

l30- 

I29- 

I 57 

I56 

I55 

I54 

I 53 

I 52 
0 0 

I I I I1 I I I I I I I I I1 I I I 
OK) 020 030 040 ox) 060 070 060 090 

ABE 4. Bindungsordnung-Bindungsliingcnbedehung (11) fllr PPP-SCF-n-Bindungsordnungcn 
(0 = altcmicrendc KW. A = nichtaltcmicrcndc KW) 

Vergleich der Beziehungen 
In Tab. 3 sind die Abweichungen zwischen den nach Gleichung 11, 5, 10 und 7 

berechneten und den beobachteten BindungsHngen zusammengestellt. Gleichung 
11 fti PPP-Bindungsordnungen erlaubt die Berechnung der Bindungsabsttide mit 
der grossten Genauigkeit, besitzt aber den Nachteil, dass .die PPP-SCF-Bindungs- 
ordnungen von der Wahl der empirischen Parameter abhibtgen. Dies zeigt ein 
Vergleich der Werte von De~ar~**~~ und Skancke12*30-32 in Tab. 4, die mit unter- 
schiedlicher Parametrisierung berechnet wurden. 

Zwischen den Bindungsabstgnden, die aus beiden S&en mit Gleichung 11 
berechnet wurden, traten Abweichungen bis zu O-03 A auf. Solche Abweichungen 
bei der Berechnung der Bindungsordnungen treten bei einfachen HMO-Berech- 
nungen nicht auf, da dabei keine Unsicherheit in der Parameterwahl bestellt. Hier 
ist die Bindungordnung eindeutig definiert, so dass Gleichung 5 sehr niitzlich ist. 

Nur bei Athylen, Butadien, Hexatrien und Azulen sind die HMO-Werte wesentlich 
schlechter als die PPP-Werte. Die anderen Verbindungen zeigen vergleichbare oder 
wie z.B. beim Benzo[c]phenanthren, Pyren, Triphenylen und 3&Dimethylencyclo- 
buten sogar geringere mittlere Abweichungen. 
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Die u>-Technik, f&t bei den nichtalternierenden Kohlenwasserstoffen zu einer 
Verbesserung der mit G&hung 5 berechneten HMO-Werte. 

Die &Variation mit Gleichung 11 fiihrt zu Bindungsabstiinden, die zwischen den 
HMO-We&n nach Gleichung 5 und den PPP-Werten nach Gleichung 12 liegen. 
Die g&&en Abweichungen mit O-04 A von beobachteten Bindungsliingen treten 
beim Phenanthren (Bindungen 2-3 und 34) und beim 4-Methylpentaleno-[6.6a. 1. 
2def-lheptalen (Bindungen 3-4,4-5 und 12-13) auf. Die mittleren Abweichungen 
% die Bindungen der verschiedenen Verbindungen (s. Tab. 3) liegen meist unterhalb 
der Standardabweichungen (0016 A ti Gleichung 5 mit o-Technik und 0014 A 
fiir PPP-Bindungsordnungen mit Gleichung 12). Somit erlauben Gleichungen 5 
und 12 die Berechnung von Bindungsabstiden mit einer Genauigkeit, die der 
experimentellen nahe kommt. 

Zum Abschluss sei noch eine Bemerkung zum C,,2-C,,,2-Einfachbindungsabstancl 
angebracht. Fiir diese theoretische G&se werden nach Beziehung 4, 11 und 12 
unterschiedliche Werte erhalten (l-588 & l-548 A und l-531 A). Keiner dieser Werte 
stimmt mit dem abgeleiteten, wahrscheinlichen Einfachbindungsabstand vonl-504A” 
oder l-517 A” &rein. Das ist jedoch ohne Bedeutung, denn der experimentell 
nicht zugtigliche, d. h. in keiner Verbindung anzutreffende, C&C&2-Einfach- 
bindungsabstand wird nur l?ir die Coulson-Beziehung 2 beniitigt. Der hier eingesch- 
lagene Weg der Bestimmung einer Ausgleichsgerade nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate bei Gegeniiberstellung einer theoretisch berechneten und der 
entsprechenden experimentell bestimmten G&se kann zu physikalisch sinnlosen 
Extrapolationswerten fiihren. Diese ist zB. von vielen HMO-Beziehungen bekannt, 
die nicht wie theoretisch zu erwarten durch den Koordinatenursprung gehen.* 
Gesichert sind die hier angegebenen Ausgleichsgeraden in dem beobachteten Bereich, 
d.h. zwischen pn = 018 und 100. 

Herrn Professor Dr. Ernst Bayer wird fiir die wohlwollende Unterstiitzung und 
Fiirderung dieser Arbeit her&h gedankt. 
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