4.6. Heteroatome und Reaktivitatsparameter

D = O

N

Cyclopentadienylanion, isoelektronisch mit Pyrrol

— Heteroatomparameter (Inkrementsystem)

oy =0 +1.503
Ben =Y Boc =0.8B

HMO-Matrix:

-A+15 08 0 O 0.8
0.8 -~ 1 0 O

Formel fur cyclische Systeme wegen Heteroatom nicht
anwendbar, A-Werte und Koeffizienten muissen explizit
berechnet werden.

1.106

E_=60.+8.253 @
1.035

N
1.72
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Beispiel: elektrophile Substitution ( [4], S.1110-1111)
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Kann man den Ort der Substitution mit HMO-Ergebnissen
erklaren? - Reaktivitatsparameter
Reaktanden: Ladungen, Spindichte

Im Widerspruch zum Experiment wuirden Ladungen eine
bevorzugte Substitution in B-Position voraussagen.

Wir haben Eigenschaften des Reaktanden zur
Reaktivitatsabschatzung  benutzt, wir brauchen einen
Parameter, der etwas uber den Ubergangszustand (UZ)
aussagt.

Man unterscheidet )
Reaktionen mit frihem UZ (ahnelt den Reaktanden) und
Reaktionen mit spdtem UZ (ahnelt den Produkten)

(Ladungen, Spindichte fiir Reaktionen mit frilhem UZ
anwendbar)
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Lokalisierungsenergien: o-Komplex als Ubergangszustand:

NO,
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Das verbleibende m-Elektronensystem hat 2 Elektronen und 1
Zentrum weniger, aus dem Ring ist eine Kette geworden.

a-substituiert B-substituiert
N—C=C—C* C+—N —C=C
4n
N=C=C == C=N=C=C
E=40+6.32B E=40+4.95B

— tiefere Energie fur Substitution in a-Position

Kann man das explizite Ausrechnen der Determinante
vermeiden?
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4.7 Huckel-Storungstheorie

Wie andert sich Totalenergie oder die Orbitalenergien, wenn die
a- oder B-Parameter fur bestimmte Atome oder Bindungen
geandert werden?

Orbitalenergie

E, = ZCkJ it ZZCkiijBij

i<j

9E, =c: ai:c.c

E Ki aBij ki~ Kj
d, , JE, dc,,
—=C_ +
do., g z ac aoc

= 0

Die Orbitalenergien hangen auch implizit Uber die Koeffizienten
von den Parametern a oder 3 ab.

Sind die Koeffizienten jedoch variationell bestimmt, ist die
Ableitung der Orbitalenergie nach den Koeffizienten Null.

aEk/aij =0 st ja als Bedingung fiir die Ableitung der HMO-
Gleichungen benutzt worden.

Die Anderung der Energie bzgl. der Anderung eines

Parameters kann in eine Taylorreihe entwickelt werden:

SE, :Z—Soc +222m&x&x +.

Bei Abbruch nach dem ersten Glied einer solchen Entwicklung

fur a und B ergibt sich
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SE, = Zcijé‘)ocj +2) C,C,;OB;
j

i<j

Analog fur die Gesamtenergie:

E, =2.90,+22 pp,
j

i<j

oE = Zq o0, + 22 p,0oB;
j

i<j
Diese Gleichungen gelten nur, wenn die Koeffizienten
tatsachlich variationell, d.h. durch Diagonalisierung der
Hackelmatrix bestimmt wurden.

Beispiel Cyclopendadienyl anion -> Pyrrol, Furan, Thiophen
3 4
S " (/ \; 5
X
1 1

o, =0, +1.50 oo, =1.5-0.0= 1.58
B, =0.8B 3By =0.8-1.0=-0.28

0E_= qoua, + 2(p12 + p15)SBCX
=1.2(1.5)+2(2-0.647)(-0.2)
SE, =1.8-0.52=1.28B
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E.(CPA) + 6 E,(CPA) = E (Pyrrol)

6o +6.47 B+ 1.28 =60 +7.75
Ergebnis der Stérungstheorie

Ergebnis der expliziten HMO-Rechnung: 6a + 8.25 3

Stérungsrechnung kann man nur benutzen um abzuschatzen,
wie ein System auf Storungen reagiert. Je kleiner die
Storungen, umso besser wird es funktionieren.

1,6-Verkniipfu V \f-Veran pfung

(D

Naphtalen, farblos Azalen, farbig

Weitere Modifikationen:

Kutzelnigg, Band 2, Abschnitt 11.10.4
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