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Die Spindichten der parasubstituierten Benzylradikale X -
- Ph - CH2 (X = H, CH3, F, Cl, OCH3, CN) werden in UHF-Nahe
rung vor und nach der Projektion der Wellenfunktion sowohl nach 
dem PPP- als auch nach dem INDO-Verfahren berechnet. Die aus 
den Spindichten an der CH2-Gruppe erhaltenen EPR-Hyperfein
Kopplungskonstanten aH werden mit dem Experiment verglichen. 

1. EINLEITUNG 

In einer vorangegangenen Mitteikng1 wurden die Ergebnisse der in HMO-, 
PPP- und INDO-Naherung durchgefi.ihrten Berechnungen der Spindichtevertei
lung fi.ir die parasubstituierten Benzylradikale X-Ph-CH2 (mit X=H, CH3 

F, Cl, OCH3 , CN) diskutiert. Die PPP- und INDO-Rechnungen erfolgten in der 
Unrestricted-Hartree-Fock-(UHF-) Naherung; die mittels dieser Methode erhal
tenen Wellenfunktionen sind im allgemeinen keine Eigenfunktionen des Opera
tors S2 und beschreiben somit keinen Spinzustand. Die Werte fi.ir die Spin
dichten sind in dieser Naherung infolge Uberbewertung des Spinpolarisation
seffektes2,3 zu hoch, wie z. B. ein Vergleich der nach dem PPP-UHF-Verfahren 
fi.ir das Benzylradikal berechneten Verhaltnisse der Spindichten in verschie
denen Positionen mit den entsprechenden Quotienten der EPR-Hyperfein-Kop
plungskonstanten der Protonen aH zeigt1,4• 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es zu untersuchen, welchen EinfluB 
eine im AnschluB an die UHF-Rechnung vorgenommene Projektion, d. h . 
Eliminierung der Beitrage hoherer Multipletts, auf die Spindichteverteilung 
in dieser Substanzklasse hat*. Weiterhin interessieren der EinfluB der Pro
jektion auf die Beitrage der Spindelokalisierung (SD) und der Spinpolarisierung 
(SP) sowie die Substituenteneinflilsse auf das Benzylradikal in PPP- und 
INDO-Naherung mittels projektierter Wellenfunktionen. 

* Sehr oft wird ausschliel3lich eine Projektion der Beitrage des nachsthoheren 
Multiplettzustandes zur UHF-Wellenfunktion nach dem Verfahren der Spinannhilie
rung vorgenommen5•6• Da dieses Verfahren in zahlreichen Fallen, .u. a. auch fur das 
Benzylradikal in PPP-Naherung bei bestimmten Parametrisierungen versagtM er
scheint eine vollstandige Projektion samtlicher hoheren Multiplettzustande erforder- · 
lich9- 12• Das hier angewandte Verfahren nach Harris11 wurde bereits in einer fruheren 
Arbeit von einem der Autoren12 ausflihrlich beschrieben. 
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2. ERGEBNISSE DER QUANTENCHEMISCHEN BERECHNUNG UND DISKUSSION 

Die _Berechnungen der Spindichten wurden in PPP-UHF- sowie INDO
-UHF-Naherung mit anschlie.Bender vollstandiger Projektion der Wellenfunk
tion10-12 mit den gleichen Parametern durchgefilhrt wie bei frilheren Berech
nungen der entsprechenden Styrole bzw. Benzylradikale1,13-18. 

2.1. PPP-Berechnungen 

2.1.1. Das Benzylradikal. - In PPP-Naherung wurden sowohl Berechnun
gen mit einem bereits in frilheren Arbeiten verwendeten Parametersatz p ,t3,t4 

als auch mit einem Parametersatz II, der sich von Satz I in den Werten der 
Valenzzustands-Ionisierungspotentiale und Elektronenaffinitaten und somit der 
Elektronenabsto.Bungsintegrale y µµ unterscheidet durchgefilhrt18. Die filr die 
hier untersuchten Systeme erforderlichen Parameter des Satzes II, die sich 
bei der Berechnung von Ionisierungspotentialen und Spektralilbergangen aro
matischer Systeme bewahrt haben, sind in Tabelle I zusammengestellt. 

5 6 

Abbildung 1. Numerierung der Positionen in Benzy l r adikalen. 

Da die mit dem PPP-UHF-Verfahren berechneten Spindichten filr das 
Benzylradikal sehr stark davon abhangen4,12, nach welchem Verfahren die 
Elektronenabsto.Bungsintegrale yµv abgeschatzt werden, wurde bei Verwendung 
beider Parametersatze eine Approximation dieser Integrale sowohl nach der 
Mataga-Nishimoto-(MN)19 als auch nach der Pariser-Parr (PP-)Naherung20 

vorgenommen. 

Atom bzw. Substituent I 
C (sp2) 

CHs 
F 
Cl 
OCHa 
CN 

TABELLE I 

PPP-Parameter* 

Bindung -Ux 

C-C 9.84 
C-CH3 28.43 
C-F 33.10 
C-Cl 24.01 
C-OCH3 29.63 
C- C 10.40 
C:==N 13.10 

• Satz II (in eV); 1 eV ~ 1,602 19 X 10-19 J 

~core - ex Yxx 

. 2.318 10.53 
1.8 15.44 
2.318 17.33 
1.275 11.27 
2.55 18.78 
2.318 10.56 
3.98 13.26 
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Die fiir das Benzylradikal erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle II zusam
mengestellt. Diese Werte zeigen, daB sich die Unterschiede in den Parameter
siitzen I und II nur geringfiigig auf die Spindichteverteilung auswirken, wiihrend 
der Ubergang von der MN- zur PP-Integralapproximation bei gleicher Para
metrisierung betriichtliche Anderungen der Werte Q und (S2 ) zur Folge hat. 
Bei Benutzung der MN-Niiherung weicht (S2 ) stark von dem Wert 0.75 ab, da 
die Beitriige der hoheren Multipletts zur UHF-Wellenfunktion betriichtlich 
gr6l3er sind als nach der PP-Niiherung; infolgedessen werden die Spindichten 
durch die Projektion starker veriindert. Das Verhiiltnis r12fr24 (Bezeichnung der 
Positionen s. Abbildung 1) ist in Ubereinstimmung mit den friiheren Rechnun
gen14,16 und im Gegensatz zum Experiment stets gr6Ber als 1. 

TABELLE II 

PPP-UHF- und INDO-Spinclichten vor (a) und nach der Projektion (b) 
und EPR-Hyperfein-Kopplungskonstanten der Protonen aH des Benzylradikals 

Parameter- Naherung Position <sz> Methode Q satz fiir 'Yµv 2 3 4 7 

PPP I MN a 0,4603 -0,3953 0,4268 0,7999 1,2177 20,43 

b 0,2420 -0,1212 0,2163 0,6520 25,06 
pp a 0,2247 -0,1221 0,1966 0,7612 0,8128 21,47 

b 0,1477 -0,0392 0,1166 0,7179 22,76 

II MN a 0,4219 -0,3509 0,3881 0,7952 1,1261 20,55 

b 0,2246 -0,1079 0,1987 0,6665 24,52 
pp a 0,2248 -0,1227 0,1988 0,7589 0,8125 21,53 

b 0,1476 -0,0393 0,1190 0,7157 22,83 

INDO a -0,0119 0,0067 -0,0104 -0,0310 0,8352 527,1 

b -0,0040 0,0022 -0,0035 -0,0102 1602,0 

experimen-
telle aH 
Werte 
(in G) 5,13 1,77 6,17 16,34 

Die Ergebnisse einer Analyse der Beitriige der Spinpolarisation (SP) als 
MaB fiir den Anteil von a- und B-Elektronen-Spinsystem an der Spindichte der 
einzelnen Positionen und der Spindelokalisierung (SD) nach Nakatsuji und 
Mitarbeit.21 enthiilt Tabelle III. Die Berechnung beider Komponenten aus den 
Werten fiir die Spindichten vor und nach der Projektion erfolgt unter der 
Voraussetzung, dal3 der SD-Beitrag konstant sei, wahrend der SP-Anteil durch 
die Projektion auf 1/3 seines urspriinglichen Wertes vermindert wird. Die 
Zahlenwerte fiir beide Gr6Ben iindern sich betrachtlich beim Ubergang von 
der MN- zur PP-Niiherung fiir yµvi dagegen unterscheiden sie sich fiir die Para
metersiitze I und II nur sehr wenig. Wiihrend fiir Position 2 und 4 in UHF
-Niiherung die SP- und nach der Projektion die SD-Komponente iiberwiegt, 
ist fiir Position 3 stets der SP- und fiir Position 7 der SD-Beitrag am gr6!3ten. 
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2.1.2. Substituierte Benzylradikale. - Die sich filr die parasubstituierten 
Benzylradikale ergebenden Spindichten sind in Tabelle II zusammengestellt. 
Diese Tabelle zeigt, dal3 die Projektion nicht in jedem Falle zu einer Ver
besserung der Werte filr die Spindichte filhrt, sondern nur dann, wenn wie 

TABELLE III 

Beitriige der Spinpolarisation (SP) und der Spindelokalisierung (SD) zu den in 
PPP-Niiherung berechneten Spindichten des Benzylradikals 

Position 

2 SP 
SD 

3 SP 
SD 

4 SP 
SD 

7 SP 
SD 

UHF 

Parametersatz I 
MN 

PUHF UHF 

pp 

PUHF 

Parametersatz II 
MN PP 

UHF PUHF UHF PUHF 

0,3275 0,1092 0,1158 0,0386 0,2960 0,0987 0,1158 0,0386 
0,1328 0,1091 0,1259 0,1090 

-0,4112 -0,1371 -0,1247 -0,0416 -0,3645 -0,1215 -0,1251 -0,0417 
0.0159 0,0024 0,0136 0,0024 

0,3158 0,1053 0,1203 0,0401 0,2841 0,0947 0,1197 0,0399 
0,1110 0,0765 0,1040 0,0791 

0,2219 0,0740 0,0648 0,0216 0,1931 0,0644 0,0648 0,0216 
0,5780 0,6963 0,6021 () ,6941 

im Falle der MN-Nii.herung filr )'µv ( S2 ) wesentlich z.u hoch ist. Mit der PP
-Nii.herung erhii.lt man grundsii.tzlich schlechtere Ergebnisse12. Die Ursache 
hierfiir besteht darin, dal3 entsprechend der Beziehung6 

s 1 
!!PUHF = - -- !!UHF = - !!UHF (1) 

s + 1 3 

der SP-Betrag durch Projektion auf 1/3 seines Wertes vermindert wird wobei 
der SP-Anteil vor der Projektion filr die PP-Approximation von etwa gleicher 
Grol3e ist, wie der Wert filr die MN-Approximation nach der Projektion. In 
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen friiherer Berechnungen1 und dem Expe
riment22 zeigt sich, daB einerseits die Einfilhrung eines Substituenten in 
p-Stellung am Phenylring nur relativ geringe Anderungen der Spindichtever
teilung bedingt und daB andererseits die berechneten Spindichten (2 1 vom 
Substituenten qualitativ in gleicher Weise abhii.ngen wie die experimen
tellen Werte der Hyperfeinkopplungskonstanten a H, . 

Mit den Parametersii.tzen I und II wurden in PPP-UHF-Nii.herung - bei 
Approximation der Integrale yµv nach dem MN- und dem PP-Verfahren vor 
und nach der Projektion Berechnungen durchgefilhrt. In Abbildung 2 sind 
die aus den g7-Werten der parasubstituierten Benzylradikale mittels der Be
ziehung von McConnell23 

aH, = Qec, 

erhaltenen Kopplungskonstanten a H, graphisch dargestellt. Der Proportiona
litii.tsfaktor Q wurde in allen Fallen aus dem Quotienten a ~~P lg ~~P filr das 
unsubstituierte Benzyl bestimmt. 

Aus der Abbildung ist zu ersehen, dal3 die berechneten Anderungen der 
aH-Werte generell wesentlich kleiner sind als im Experiment. Ursache hierfilr 
diirfte sein, dal3 filr die Heteroatome keine speziell an Spindichtemessungen 
geeichten Parameter verwendet wurden. Die UHF-Nii.herung ergibt filr alle 
vier Varianten eine Verminderung der Werte von g7 im Vergleich zum Benzyl-
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radikal; dies entspricht auGer fiir F dem experimentellen Trend for a rr , Das 
gleiche gilt fiir die nach der Spinprojektion mit dem PP-Verfahren mit beiden 
Parametersatzen erhaltenen Werte. Dagegen fiihrt die Projektion bei Benutzung 
der MN-Approximation im Falle der Substituenten CH3 , F, Cl und OCH,1 zu 
einer Erhohung gegenuber dem Wert fiir das Benzylradikal. Die Sonderstellung 
des Substituenten F la.st sich mit keinem der Berechnungsverfahren wieder
geben. Bei Berechnung mit Parametersatz I in MN-Naherung unterscheiden 
sich die Ergebnisse der UHF-Rechnung fiir p-Cyan- und p-Methoxy-benzyl
radikal kaum, entsprechende Berechnungen mit der PP-Approximation liefern 
sowohl vor als auch nach der Projektion eine gegenuber dem Experiment 
vertauschte Reihenfolge fiir beide Substituenten, dagegen erhalt man mit 
P~rametersatz II die richtige Abstufung. 

2.2. INDO-Berechnitngen 

Die INDO-UHF-Berechnungen wurden mit den von Pople und Mitarb.24 

vorgeschlagenen Parametern durchgefiihrt. Uber eine von diesen Autoren an
gegebene, der McConnell-Gleichung (1) analoge Beziehung wurden die Hyper
feinkopplungskonstanten aus den Spindichten an den Protonen berechnet., 
Bereits in einer fruheren Arbeit eines der Autoren12 wurde festgestellt, daf3 
die Projektion die INDO-Spindichten an den Protonen auf 1/3 ihres ursprungli
chen Wertes vermindert6 ; d . h . man braucht nur den Proportfonalitatsfaktor 

16.4-

16.3 

16.2 

16.1 

16.0 

159 

15.8 

15.7 

15.6 

2Y!J 
T 

CJ 
1fL (HJ-::=. 

CH3 H 
OCH3=CN 

Cl 

I 
a b 

fill.. 
F;CH, 
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a 
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I 
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JI 
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CN 
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Abbildung 2. G r aphische Darstellung der Substituentenabhii.ngigkeit d er aus den UHF- Wellen
funktionen vor (a) und nach (b) der Projektion berechneten aH, -Wer te im Benzylradikal (MN: 
Approximation der Integrale Y•• nach Mataga -Nishimoto, PP: Approximation der Integrale Y•• 

nach Pariser-Parr, I: Parametersatz I , II: Paramete rsatz II). 
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entsprechend zu wiihlen, um mit und ohne Projektion zu den gleichen Aus
sagen beztiglich der Spindichteverteilung zu gelangen. Dies ist allderdings nicht 
mehr der Fall, wenn man eine andere Parametrisierung wiihlt, z. B. die nach 
Kaufman25• 

Tabelle II enthiilt die mit den bereits frtiher benutzten Geometrien1,19 

berechneten Spindichten an den Protonen des Benzylradikals vor und nach 
der Projektion. 

Die a H1 -Werte der substituierten Benzylradikale sind ebenfalls in Abbil
dung 2 dargestellt. Sie nehmen in der Reihenfolge H > F > OCH~ > CH3 > CN 
ab, in Einklang mit dem Experimentt8, sieht man von den Abweichungen bei 
F und OCH3 ab. Die Unterschiede sind ebenfalls wesentlich kleiner als die 
der experimentellen W!Orte; <lurch die Projektion werden sie nur unwesentlich 
veriindert. 

3. SCHLUilFOLGERUNGEN 

Die nach dem PPP-Verfahren ohne und mit Projektion der UHF-Wellen
funktion berechneten Spindichten stimmen bei Approximation der Integrale 
yµv nach Pariser und Parr20 nahezu tiberein, dagegen treten bei ihrer Berechnung 
nach Mataga und Nishimoto19 erhebliche Abweichungen auf, da der UHF-Wel·· 
lenfunktion for den Dublettzustand betriichtliche Beitriige von Quartett- und 
hoheren Multiplettzustiinden beigemischt sind. Die bei Einfohrung eines Sub
stituenten in Parastellung bei allen Verbindugen mit Ausnahme des F-Derivats 
experimentell beobachtete Abnahme der Hyperfeinkopplungskonstante a H, der 
Protonen der CH2-Gruppe im Vergleich zum unsubstituierten Benzylradikal 
wird mit allen Methoden im allgemeinen richtig wiedergegeben; die beste 
Ubereinstimmung erhiilt man bei Verwendung der Niiherung von Pariser und 
Parr for yµv und des Parametersatzes II. Die in INDO-Niiherung mit der unpro
jizierten und der projizierten UHF-Wellenfunktion erhaltenen Ergebnisse for 
die Kopplungskonstanten a8 stimmen fast vollstiindig miteinander tiberein und 
entsprechen den experimentellen GroBen. 

Weder in PPP- noch in der INDO-Niiherung konnen die VergroBerung 
von aH, bei F-Substitution in p-Stellung und das Verhiiltnis a82/ aH+ im Ben
zylradikal* qualitativ richtig beschrieben werden. 

Eine quantitative Wiedergabe der GroBe der EPR-Hyperfein-Kopplungs
konstanten aH ist mit keinem der benutzten Berechnungsverfahren moglich; 
in re Elektron-Niiherung erhiilt man nach der Projektion im allgemeinnen 
bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment. Dagegen erscheint der bei 
Berechnungen in der INDO-Niiherung mit Standardparametrisierung nach Pople 
und Mitarb.24 for die Projektion erforderliche zusiitzliche Rechenaufwand nicht 
gerechtfertigt. 

Herrn Prof. Dr. K. Altenburg sei filr seine Hinweise bei der Durchsicht des Manu
skriptes gedankt, Herrn Dipl.-Chem. W. Kuhnel fiir seine Hilfe bei Programmier
arbeiten. 

* Auch die von einer Reihe von Autoren26-28 vorgenommenen relativ aufwendigen 
Geometrieoptimierungen in INDO-Naherung fi.ihren nicht zu besseren Resultaten. 
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SAZETAK 

Izracunavanje spinske raspodjele u para supstituiranim benzilradikalima pomocu 
PPP i INDO-UHF metoda, sa i bez projekcije spina 

E. Gey i J. Tino 

Izracunana je raspodjela spina u para supstituiranim benzil radikalima X-Ph
-CH2 (X = H, CH3, F, Cl, OCH3, CN) pomoeu PPP i INDO-UHF metoda. Moleku
larno-orbitalni racuni provedeni su sa i bez spinske projekcije. 
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