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Reaktivitätsabschätzungen an substituierten Phenolen 
mit Hilfe semiempirischer MO-Methoden 

H . STERK * u n d W . HOPELS 

Institut für Organische Chemie der Universität Graz 

(Z. Naturforsch. 27 a, 319—324 [1972] ; eingegangen am 15. Dezember 1971) 

Estimations of Reactivity on Substituted Phenols by Semiempirical MO-methods 

The electron density distributions for a series of phenol derivatives in the ground state are 
calculated by HMO, EHT, CNDO, and MINDO/2 methods. The values thus obtained provide an 
explanation for the point of attack in electrophilic substitution reactions, a feature of particular 
interest being the displacement of a substituent by the attacking agent. The results of the applied 
MO-methods are compared and discussed. 
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A b b . 1. UV-Regressionsgerade (J/ = 6,157 —0,016 x ) . 
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Tab. 1. Coulomb- und Resonanzparameter. 
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Tab . 2. Ladungsdichten (</;) von Phenol- (Anisol-) derivaten nadi H M O und Ausbeuteverhältnisse beim elektrophilen Angriff 
(E. A.) in Prozent der praktischen Ausbeute. 
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Abb . 2. Kupplung am Methylsaligenin. 

G e r i n g f ü g i g e n U n t e r s c h i e d e n , w i e s i e e t w a a m B e i -

s p i e l v o n m - K r e s o l z u s e h e n s i n d , i s t k e i n e a l l z u 

g r o ß e B e d e u t u n g z u z u m e s s e n . H i e r g i b t d i e H M O -

R e c h n u n g d i e L a d u n g s d i c h t e n i n d e r R e i h e n f o l g e 

2 > 6 > 4 > 5 a n , w ä h r e n d a u s d e r C N D O - R e c h n u n g 

6 > 2 > 4 > 5 r e s u l t i e r t . D e r V e r g l e i c h m i t d e n v o n 



Tab. 3. Ladungsdichten (<;,) von Phenolderivaten nach HMO (1) , EHT (2), CNDO (3) , MINDO/2 (4) und Ausbeuteverhält-
nisse beim elektrophilen Angriff (5) in Prozent der praktischen Ausbeute. 

Verbindung Me- Ladungsdichten 
thode qi q2 qz q\ q-0 q6 qi q8 

Phenol 1 1,046 0,998 1,035 0,998 1,046 
O H 2 4,169 4,095 4,142 4.095 4,167 

| 3 4,056 3,973 4,024 3,975 4,046 
4 4,092 3,937 4,025 3,944 4,067 
5 a 3 0 % ortho- und 7 0 % para-Produkt 

Anisol 1 1,065 0,997 1,050 0,997 1,065 
OMe 2 4.191 4,095 4,141 4,096 4,165 
| 3 4,055 3,976 4,023 3,976 4,045 

' 4 4.109 3,936 4,025 3,944 4,069 
0 - 5 b 4 0 % ortho- und 6 0 % para-Produkt 

O-Kresol 1 1,007 1,030 1,033 1,020 1,046 
O H 2 3,960 4.150 4,137 4.129 4,166 
| Me 3 4,010 3,990 4,021 3.986 4,042 

4 4.116 3.948 4,019 3,950 4,068 
6 2 | 5 e 5 0 % 5 0 % 
f. s 1 

\ V 

m-Kresol 1 1.079 0,963 1,065 0,996 1.068 
O H 2 4,243 3,857 5,114 4,057 4,220 
1 3 4,063 3,937 4,039 3,970 4,066 

4 4,088 3,957 4,040 3,926 4,110 
5 a 3 7 % 6 3 % 

5 a i 

\ V ' \ 5 C 2- und 6 - N 0 2 - P r o d u k t : 4 - N O : .-Produkt = 2 : 

Me 

p-Kresol 1 1,045 1,028 0,997 1,028 1,045 
O H 2 d 4,165 4,148 3,935 4,147 4,162 
1 3 d 4,051 3.989 3,985 3,990 4,042 

/ 1 4 d 4,083 3,950 4,039 3,958 4,059 
' 6 2 
5 8 

\ * / 

5 e 100% ortho-Produkt 

I 
Me 

p-OH-Benzylalkohol 
O H 

\ V 
I 

C H 2 O H 

1 1,044 1,031 0,998 1,031 1,044 
2 4,164 4,141 3,970 4,124 4,161 
3 4,052 3,983 4,013 3,982 4,042 
4 4,081 3,940 4,105 3,952 4,058 
5 f 

4,081 
100% 

1 - p - O H - Phenyl -Äthanol - 2 
O H 

1 
2 
3* 
4 

1,044 
4,164 

1,031 
4,181 

0,998 
3,947 

1,031 
4,144 

1,044 
4,166 

1 
2 
3* 
4 4,082 3,948 4,037 3,989 4,052 

C H 2 - C H 2 - O H 



Verbindung Me-
thode 

Ladungsdichten 
Qi 92 93 ? 4 ? 5 96 ? 7 </8 

p-OH-Acetophenon 
O H 

1 
2 
** i 

1,044 
4,167 

1,034 
4,047 

1,000 
4,039 

1,034 
4,063 

1,044 
4,163 

B 2 1 
15 l ! 

4 4,109 3,883 4,153 3,931 4,075 

w 
1 
CO - C H 3 

Me-Saligenin 
O H 
| C H 2 O H 

is 2 ; 

1 5 8 
\y 

1 
2 
3* 
4 
5 f 

1,006 
3,989 

4.122 
100% 

1,064 
4,180 

3,681 

0,995 
3,929 

4,066 

1,054 
4,183 

3,967 

1,045 
4,163 

4,017 

1 
Me 

Benzylalkohol 1 

I 
CHaOH 

1,026 0,998 1,034 
4,139 4,098 4,135 
4,004 3,990 4,001 
3,985 3,968 3,987 

0,966 1,034 0,998 
3,935 4,152 4,101 
3,982 4,004 3,991 
4,059 3,982 3,966 

3,5-di-Me-Phenol 
O H 

1 
2d 
31 
4 d 

1,100 
4,255 

0,961 
3,885 

1,096 
4,245 

4,098 3,948 4,053 

0,961 
3,885 

3,941 

1,100 
4,256 

4,125 

Me Me 

1-Naphtho 
O H 

1 0,942 1,066 0,995 1,049 1,009 0,998 1,011 0,993 
2 
•i i 

3,367 4,194 4,100 4,174 4,133 4,111 4,123 4,117 
0 1 

4 3,634 4,110 3,932 4,046 4,010 3,960 4,000 3,960 
5® Erstangriff in 4-Posit ion 

2-Naphtol 
O H 

1 1,066 0,952 1,029 0.995 0,998 1,012 1,000 1,012 
2 
Q i 

4,210 3,365 4,158 4,113 4,124 4,126 4,113 4,138 
0 1 
4 4,132 3,617 4,062 3,958 3,976 3,994 3,964 4,010 
5h 1,6 Dinitritroprodukt 

A E . B A R O N I U. W . KLEINAU, M h . C h e m . 6 8 , 2 5 1 [ 1 9 3 6 ] . 
C . B U N T O N , J . C h e m . S o c . 1 9 4 7 , 1 4 1 6 . 

C S. VEIBEL, Ber. 63, 2074 [1930]. 
d Asymmetrische Ladungsverteilung wegen Berücksichtigung 

des räumlichen Aufbaues des Moleküls. 

E L . M O N T I U. E . CIANETTI , G a z z . 6 7 , 6 2 8 [ 1 9 3 7 ] . 
f E . ZIEGLER U. G . ZIGEUNER, M h . C h e m . 7 9 , 3 5 8 [ 1 9 4 8 ] . 
S F . BELL, J . C h e m . S o c . 1 9 3 3 , 2 8 6 . 
h Siehe Literaturzitat 20. 
1 Auf Grund begrenzter Speicherkapazität nicht rechenbar. 

VEIBEL 1 6 , BARONI u n d KLEINAU 1 7 , M O N T I u n d 
CIANETTI 1 8 u n d schl ießl ich SHORYGIN et a l . 1 9 

d u r c h g e f ü h r t e n N i t r i e r u n g e n ze igt , d a ß d i e P o s i t i o -
n e n 2 , 4 u n d 6 i m m - K r e s o l reakt iv a n n ä h e r n d g le ich-
w e r t i g s i n d . A b e r auch C N D O b r i n g t hinsichtl ich d e r 

uns geste l l ten P r o b l e m e k e i n e V e r b e s s e r u n g . D i e i m 
p - O H - B e n z y l a l k o h o l z u r p h e n o l i s c h e n O H - G r u p p e 
b e n a c h b a r t e n K o h l e n s t o f f a t o m e bes i t zen , w i e b e i d e n 
a n d e r e n M e t h o d e n , auch h ie r d i e g r ö ß t e n L a d u n g s -
d ichten , so d a ß m a n s a g e n k a n n , d a ß d e r g e g e n ü b e r 



d e r H M O - M e t h o d e beträchtl ich h ö h e r e A u f w a n d 
nicht i m m e r gerecht fert igt erscheint . 

Schl ießl ich ist e ine B e r e c h n u n g mit d e m v o n DE-
WAR et al. 2 0 entwickelten n e u e r e n s e m i e m p i r i s c h e n 
V e r f a h r e n M I N D O / 2 e r f o l g t . H i e r h a b e n w i r uns 
bei der Erste l lung der R a u m k o o r d i n a t e n der uns in-
teress ierenden M o l e k ü l e z. T l . auf d i e v o n BODOR, 
DEWAR u n d M i t a r b e i t e r n 2 1 a n g e g e b e n e n S t a n d a r d -
b i n d u n g s l ä n g e n gestützt, w o b e i w i r a u d i d ie dazu-
g e h ö r i g e n Of fsets f ü r d i e C — H - u n d 0 — H - B i n d u n -
gen v e r w e n d e t h a b e n . In T a b . 3 s ind d i e nach 
M I N D O / 2 errechneten L a d u n g s d i c h t e n darge leg t . 
Z u m Untersch ied zu den Resultate der v o r a n g e g a n -
g e n e n R e c h n u n g e n ist e ine e r h ö h t e K o n t r a s t i e r u n g 
d e r reakt iven Stel len des a romat i s chen K e r n s be -
achtenswert . D i e j e w e i l i g e qual i tat ive Ü b e r e i n s t i m -
m u n g mit d e n b i s h e r i g e n Erkenntn i ssen , d ie auf 
d e m E i n k l a n g v o n T h e o r i e u n d P r a x i s b a s i e r e n , 
b le ib t h ie rbe i v ö l l i g g e w a h r t . A u f der a n d e r e n Seite 
ist d ie gänz l i ch neuart ige B e s c h r e i b u n g v o n p - O H -
B e n z y l a l k o h o l u n d M e - S a l i g e n i n v o n b e s o n d e r e m 
Interesse. D e n n h ier ist — ers tmal ig in den Rech-
n u n g e n — das methy lo l subst i tu ier te K o h l e n s t o f f a t o m 
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der Ort höchster Ladungsd i chte . W i e d ie U n t e r s u -
c h u n g e n v o n ZIEGLER 6 - 1 3 bere i ts gezeigt h a b e n , er -
f o l g t d o r t auch wirkl ich der e lektrophi le A n g r i f f be i 
d e r K u p p l u n g . A u f G r u n d dessen d ü r f t e a lso 
M I N D O / 2 f ü r unsere Z ie l se tzung — B e s c h r e i b u n g 
des A u s d r ä n g e n s eines entsprechenden Subst i tuenten 
durch das a n g r e i f e n d e e lektrophi le A g e n s unter 
W a h r u n g des aromat ischen Charakters — d i e w o h l 
a m ehesten b r a u c h b a r e M e t h o d e sein. 

Z u s a m m e n f a s s e n d kann a lso festgestellt w e r d e n , 
d a ß d ie nach der M I N D O / 2 - M e t h o d e erhaltenen La-
dungsd i chten e ine e i n w a n d f r e i e Z u o r d n u n g des elek-
t roph i l en A n g r i f f s a m aromat i s chen S y s t e m e r m ö g -
l ichen, o h n e d a ß dabe i den d y n a m i s c h e n A s p e k t e n 
der R e a k t i o n R e c h n u n g ge t ragen w i r d . In e iner w e i -
teren A r b e i t sol l daher der V e r s u c h gemacht w e r d e n , 
d i e durch das a n g r e i f e n d e A g e n s veränder ten V e r -
hältnisse a m Substrat au f zuze igen und so d e n R e a k -
t i onsab lau f selbst zu beschre iben . 
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