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Alkyl Induct ive Ef fect , Induct ive Substituent Constants of Alkyl Groups 

Three models o f alkyl groups, " d e r e a l i z a t i o n " , " through- the -bond" , and "electric 
field" models, are presented, all o f which enable the calculation of <7I(R) f r o m first prin-
ciples, and excellent agreement is demonstrated for the calculated and experimental 
values o f < 7 i ( R ) . F o r the " d e r e a l i z a t i o n " model it is f ound that — < X I ( R ) = 0.0455 + 
0 .0232(1—1/n) , where n is the number o f C atoms in an w-alkyl group, and for an infinite 
C-chain R group, C R I ( R 0 0 ) is — 0 . 0 6 8 7 , identical to the value found b y a different method in 
Part I o f this series. The " t h r o u g h - t h e - b o n d " model gives — F F I ( R ) = — 0 . 0 5 5 9 + 

ii 
0.1015 2 C i / ( 2 i — l ) 2 , where Ci is the number o f C-atoms in the i t h position f r o m X in R X ; 

1 n 
and for the "electric field" mode l , we obtain —CT^R) = 0.0463 + 0.0102 Z C i d r 2 , where di 

2 
is the calculated distance f r o m Ci to Cn in the most probable conformation o f the R -group . 
I t is conc luded that Ta f t ' s ( T I ( R ) values have a real significance whether or not the 
physical and chemical effects o f alkyl substitution reside ultimately in an internal induction 
mechanism, or in alkyl group polarization b y charged centers in the molecule, or a c om-
bination o f the two . 

Introduction 

T h i s p a p e r d e a l s w i t h t h e t h e o r e t i c a l , r a t h e r t h a n 

t h e e x p e r i m e n t a l , b a s i s o f T a f t ' s a l k y l i n d u c t i v e 

s u b s t i t u e n t c o n s t a n t s [1, 2 ] CTI(R). I n t h e p r e v i o u s 

p a p e r [3] w e h a v e f o u n d t h a t t h e w i d e l y u s e d 

e q u a t i o n [2] 

<ri(X) = 0 . 4 5 a * ( X C H 2 ) (1) 

w h i c h d i r e c t l y r e l a t e s a i t o T a f t ' s p o l a r s u b s t i t u e n t 

c o n s t a n t s , a * , t o b e c o m p l e t e l y i n v a l i d f o r a l k y l 

g r o u p s , a s is a l s o t h e r e l a t i o n [4] o i = 0 . 1 6 1 a * . A 

v e r y s i m p l e a n d a c c u r a t e r e l a t i o n b e t w e e n t h e s e t w o 

s u b s t i t u e n t c o n s t a n t s w a s f o u n d t o b e [3] 

<7I(R) = ffi(Me) [ 1 - 2 . 0 4 <R*(R)] ~ 
— 0 . 0 4 6 ( 1 - 2 ( 7 * ) (2) 

w h i c h w a s d e r i v e d u s i n g T a f t ' s b e s t d e f i n e d a v a l u e s : 

ffi(H) = 0 .000, er*(H) = + 0 . 4 9 0 , cn(Me) = — 0 . 0 4 6 , 
a n d A*(Me) = 0 .000 . V a l u e s o f CTI(R) c a l c u l a t e d f r o m 

T a f t ' s CT*(R) u s i n g E q . (2) w e r e f o u n d t o b e i n 

e x c e l l e n t a g r e e m e n t [3, 5] w i t h T a f t ' s o r i g i n a l <xi(R) 
v a l u e s , a n d <7I(R) v a l u e s w e r e c a l c u l a t e d f o r 23 

g r o u p s f o r w h i c h n o p r e v i o u s e s t i m a t e s w e r e a v a i l -

a b l e [3]. S o m e o f t h e n e w c i ( R ) v a l u e s h a v e r e c e n t l y 
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b e e n u s e d v e r y s u c c e s s f u l l y i n t h e c o r r e l a t i o n o f 

v a p o r - p h a s e p r o t o n a f f i n i t i e s o f p r i m a r y a m i n e s [6]. 

S i n c e t h e G p a r a m e t e r s a r i s i n g f r o m L F E R a n a -

l y s e s a r e u l t i m a t e l y a f u n c t i o n o f t h e i n t e r a c t i o n s 

w i t h i n m o l e c u l e s , i t is r e a s o n a b l e t o p r e d i c t t h a t 

t h e y w i l l be r e l a t e d t o s p e c t r o s c o p i c d a t a [7] , d i p o l e 

m o m e n t s [2], b o n d e n e r g i e s [2], i o n i z a t i o n p o t e n -

t i a l s [ 8 - 1 0 ] , a n d m a n y o t h e r p h y s i c a l p r o p e r t i e s 

[2, 11, 12]. 

Molecular Ionization Potentials 

I t h a s b e e n f o u n d t h a t t h e f i rs t g a s - p h a s e i o n i z a -

t i o n e n e r g i e s [ 8 - 1 0 ] o f m o l e c u l e s R X , w h e r e R i s 

a n a l k y l s u b s t i t u e n t a n d X a m o r e e l e c t r o n e g a t i v e 

g r o u p , c o r r e l a t e l i n e a r l y w i t h A* (R) a n d CN(R) f o r 

" i o n i z a t i o n s e r i e s " c h a r a c t e r i z e d b y c o n s t a n t X a n d 

v a r y i n g R . S o m e r e l a t i o n s h i p is t o b e e x p e c t e d s i n c e 

t h e CT(R) v a l u e s a r e t a k e n a s m e a s u r e s o f t h e 

p o l a r i z a b i l i t y a n d e l e c t r o n - r e l e a s i n g a b i l i t y o f t h e 

a l k y l g r o u p R w h e n a t t a c h e d t o a n e l e c t r o n -

w i t h d r a w i n g g r o u p X . H e n c e , a n R g r o u p w h i c h 

m o r e e f f e c t i v e l y r e l e a s e s e l e c t r o n s t o t h e i o n i z a t i o n 

s i te o f a m o l e c u l e w i l l c o r r e s p o n d i n g l y c a u s e a n 

i n c r e a s e i n e l e c t r o n d e n s i t y t h e r e , a n d t h i s w i l l 

c o n s e q u e n t l y r e d u c e t h e m i n i m u m e n e r g y n e e d e d t o 

r e m o v e a n e l e c t r o n f r o m i t , i.e., d e c r e a s e t h e 

i o n i z a t i o n p o t e n t i a l o f t h e m o l e c u l e . U s i n g t h e 

L F E R m e t h o d , t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e i o n i z a t i o n 
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f r e e - e n e r g y c h a n g e o f a m o l e c u l e R X a n d s o m e 

s t a n d a r d R o X s h o u l d b e e x p r e s s i b l e a s t h e d i f f e r e n c e 

b e t w e e n t h e i o n i z a t i o n e n e r g y o f R X , Ei (RX) , a n d 

t h a t o f R o X , E i ( R o X ) , so t h a t o n e h a s 

Ei (RX) — Ei (RoX) = a(X) <r(R), (3) 

w h e r e a ( X ) a n d a ( R ) are a i ( X ) a n d cri(R) w h e n R 0 

is H , a n d a * ( X ) a n d cr*(R) w h e n R o is C H 3 . H e r e 

t h e i n d u c t i v e o r p o l a r e f f e c t u n d e r c o n s i d e r a t i o n 

(77* or Iii) is t h e d i f f e r e n c e i n i o n i z a t i o n p o t e n t i a l s , 

i.e., t h e c h a n g e i n E i u p o n s u b s t i t u t i o n o f R f o r H 

i n H X . 

R e c e n t l y , t h e m o s t e x t e n s i v e w o r k a l o n g t h e s e 

l ines h a s b e e n d o n e b y L e v i t t , L e v i t t , W i d i n g , a n d 

P a r k a n y i w h o h a v e l i n e a r l y c o r r e l a t e d t h e f irst gas-

p h a s e i o n i z a t i o n p o t e n t i a l s o f s e v e n t e e n series o f 

a l i p h a t i c o r g a n i c m o l e c u l e s w i t h a l k y l cr*(R) a n d 

CTI(R) v a l u e s [9]. W e h a v e a l so f o u n d g o o d r e s u l t s f o r 

a l d e h y d e s [5], C u a n d C r a c e t y l a c e t o n a t e s [10, 13], 

a n d b e n z e n e C r t r i c a r b o n y l s [13] , a s w e l l a s f o r 

b e n z e n e [14], p y r i d i n e a n d t h i o p h e n e d e r i v a t i v e s 

[15] . I t is i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t q u a n t u m m e c h a n i -

c a l c a l c u l a t i o n s u s i n g s i m p l e H i i c k e l m o l e c u l a r 

o r b i t a l t h e o r y f o r o b t a i n i n g v a l u e s o f h i g h e s t 

o c c u p i e d m o l e c u l a r o r b i t a l s ( H O M O ) h a v e r e s u l t e d , 

f o r a l k e n e s [1G], d i s u l f i d e s [ 17] , a l k y l b e n z e n e s [14] 

a n d f o r p y r i d i n e a n d t h i o p h e n e d e r i v a t i v e s [ 15] in 

v e r y a c c u r a t e e s t i m a t i o n s o f t h e i o n i z a t i o n p o t e n -

t i a l s , c o m p a r i n g v e r y f a v o r a b l y w i t h b o t h t h e 

e x p e r i m e n t a l v a l u e s a n d t h o s e c o m p u t e d f r o m t h e 

G\ c o r r e l a t i o n s . T h e r e f o r e i t is p o s s i b l e , in g e n e r a l , t o 

use t h e r e l a t i o n 

E I ( R X ) = E I ( H X ) + a i ( X ) CTI(R). (4) 

I o n i z a t i o n e n e r g i e s a r e v a l u e s w h i c h a r e r e l a t i v e l y 

f r e e o f m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n e f f e c t s , u n l i k e m e a s u r e -

m e n t s o f r a t e a n d e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s , w h i c h 

i n v o l v e s o l v e n t - s o l v e n t a n d s o l v e n t - s o l u t e d i p o l a r 

a n d p o l a r i z a t i o n i n t e r a c t i o n s . T h u s t h e E i ( M ) v a l u e s 

are e s s e n t i a l l y a n intrinsic m e a s u r e o f t h e i n t r a -

m o l e c u l a r p r o p e r t i e s o f M . O f p r i m e i m p o r t a n c e t o 

t h i s p a p e r is t h e i n f o r m a t i o n a b o u t t h e i n t r a -

m o l e c u l a r p r o c e s s e s o f a l k y l i n d u c t i o n a n d e l e c t r o n -

w i t h d r a w a l w h i c h a n a l y s i s o f t h e E i d a t a a f f o r d s , 

a n d i t h a s b e e n s h o w n t h a t d e t a i l e d s t a t i s t i c a l 

a n a l y s i s o f s u c h d a t a c a n l e a d t o t h e c a l c u l a t i o n of 

v e r y a c c u r a t e a n d r e l i a b l e v a l u e s f o r t h e cri(R) 

c o n s t a n t s [5]. 

E q u a t i o n (3) q u a n t i t a t i v e l y s t a t e s t h a t t h e v a r i -

a b l e g r o u p R e x e r t s s o m e v a r i a b l e p o l a r or i n d u c t i v e 

i n f l u e n c e o v e r g r o u p X , w h i c h is m e a s u r e d b y t h e 

d i m e n s i o n l e s s p a r a m e t e r CTI(R). T h i s i n f l u e n c e is d u e 

t o e l e c t r o n re lease f r o m R t o X , a m o r e e lec tro-

n e g a t i v e g r o u p . T h u s , a s R ' s a b i l i t y t o r e l e a s e 

e l e c t r o n s t o X i n c r e a s e s r e l a t i v e t o R o , i.e., a s <TI(R) 
b e c o m e s a m o r e n e g a t i v e q u a n t i t y , R X b e c o m e s 

m o r e p o l a r i z e d a s t h e e l e c t r o n c h a r g e d e n s i t y a t X 
i n c r e a s e s w h i l e d e c r e a s i n g i n R . C o n s e q u e n t l y , t h e 

m i n i m u m e n e r g y n e e d e d t o r e m o v e a n e l e c t r o n 

f r o m R X is r e d u c e d a n d t h e r e f o r e E i ( R X ) is 

d e c r e a s e d r e l a t i v e t o Ei (RoX) . T h u s , f r o m t h e 

f o r m s of t h e E i (RX) vs. CTI(R) p l o t s , i t c a n b e a r g u e d 

t h a t R is t h e e l e c t r o n - r e l e a s e r , a n d X t h e e l e c t r o n -

w i t h d r a w e r a n d t h e i o n i z a t i o n s i te o f m o l e c u l e R X . 
I t c a n a l so b e a r g u e d [ 1 8 - 2 3 ] t h a t i t is o n l y t h e 

e l e c t r o n e g a t i v e X g r o u p w h i c h e x e r t s a p o l a r i z i n g 

e f f e c t o n t h e a l k y l g r o u p , w h i c h is t h e r e b y f o r c e d t o 

y i e l d e l e c t r o n d e n s i t y t o X ; a n d t h e l a r g e r a n d 

b u l k i e r (more b r a n c h e d ) is t h e R g r o u p , t h e g r e a t e r 

w i l l b e i t s p o l a r i z a b i l i t y . T h i s v i e w is, o f c o u r s e , a l so 

c o r r e c t , b u t w h i c h is c a u s e a n d w h i c h is e f f e c t is 

m e r e l y a m a t t e r o f s e m a n t i c s . A n a l o g o u s is a n H + 

t r a n s f e r r e a c t i o n , a n d t h e q u e s t i o n " d o e s t h e a c i d 

d o n a t e H + or d o e s t h e b a s e t a k e i t ? " 

I t is i n t e r e s t i n g t o n o t e f u r t h e r t h a t t h e g r e a t e r 

t h e p o l a r i z a t i o n o f e l e c t r o n c h a r g e t o w a r d X 
( w h e t h e r X p u l l s e l e c t r o n s o r R p u s h e s t h e m ) , t h e 

g r e a t e r w i l l b e t h e b a s i c i t y a n d g a s - p l i a s e p r o t o n [19] 

a n d n i t r o n i u m i o n [23] a f f i n i t y o f X [24], I t h a s b e e n 

f o u n d t h a t t h e g a s - p h a s e a c i d i t i e s o f t h e a l c o h o l s 

f o l l o w a t r e n d o p p o s i t e t o t h a t o b s e r v e d f o r t h e 

s o l u t i o n a c i d i t i e s , b u t t h e s a m e t r e n d a s t h e s o l u t i o n 

b a s i c i t i e s [19, 24], R e c e n t q u a n t u m m e c h a n i c a l 

c a l c u l a t i o n s [20] h a v e b e e n u s e d t o e s t i m a t e t o t a l 

e n e r g i e s o f t h e n e u t r a l , p r o t o n a t e d , a n d d e p r o -

t o n a t e d m o l e c u l e s , w i t h t h e r e s u l t t h a t t h e y h a v e 

b e e n a b l e t o r e p r o d u c e t h e k n o w n o r d e r i n g s o f gas-

p h a s e p r o t o n a f f i n i t i e s . I t a p p e a r s t h a t a l k y l s u b -

s t i t u t i o n m a k e s p o s s i b l e t h e s t a b i l i z a t i o n o f b o t h 

n e g a t i v e a n d p o s i t i v e i o n s r e l a t i v e t o a n e u t r a l 

m o l e c u l e ( M e O H > H o O i n b o t h g a s - p l i a s e a c i d i t y 

a n d b a s i c i t y ) b y p r o v i d i n g a n e x t e n d e d s t r u c t u r e 

w h i c h c a n b e m o r e e f f e c t i v e l y p o l a r i z e d b y b o t h 

c a t i o n i c a n d a n i o n i c c e n t e r s [21 , 22]. 

The General Nature of Polar Effects 
F o r a m o l e c u l e R X , t h e p o l a r i n d u c t i v e e f f e c t o f 

t h e g r o u p R c o m p r i s e s a l l t h o s e p r o c e s s e s w h e r e b y 

i t c a n m o d i f y t h e e l e c t r o s t a t i c f o r c e s o p e r a t i n g a t 

t h e r e a c t i o n c e n t e r X r e l a t i v e t o t h e r e f e r e n c e g r o u p 
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R o a c t i n g in t h e m o l e c u l e R o X . P o l a r i z a t i o n 

r e s u l t i n g f r o m d i f f e r e n c e s in g r o u p e l e c t r o n e g a -

t i v i t i e s , c o n s e q u e n t d i p o l e f o r m a t i o n , a n d e l e c t r o n 

d e r e a l i z a t i o n m a y al l c o n t r i b u t e t o t h e s e f o r c e s . I n 

pr inc ip le , p o l a r e f f e c t s c a n be s e p a r a t e d i n t o f ie ld, 

i n d u c t i v e , a n d r e s o n a n c e e f f e c t s [1, 2, 1 1 ] . F i e l d 

e f f e c t s [25] are t r a n s m i t t e d t h r o u g h s p a c e a n d 

s o l v e n t m o l e c u l e s (if p r e s e n t ) in c o n t r a s t t o i n d u c -

t i v e e f f e c t s w h i c h are t r a n s m i t t e d d i r e c t l y a l o n g t h e 

b o n d s o f t h e m o l e c u l a r c h a i n . 

The Alkyl Inductive Effect 
T r e a t m e n t o f i n d u c t i o n a n d o t h e r t r a n s m i t t e d 

i n t e r a c t i o n s as e l e c t r o n d i s p l a c e m e n t e f f e c t s m a y 

h e l p t o e l u c i d a t e t h e i n d u c t i v e m e c h a n i s m . A s t h e 

e l e c t r o n i c t h e o r y o f a t o m s a n d m o l e c u l e s r e q u i r e s , 

i n t r a m o l e c u l a r e l e c t r o n d i s p l a c e m e n t s w i l l p r e s e r v e 

e l e c t r o n p a i r i n g , d o u b l e t s , o c t e t s , a n d o t h e r s t a b l e 

e l e c t r o n g r o u p s a s c o m p l e t e l y as poss ib le . A s s u m i n g 

t h a t a l l d i s p l a c e d d o u b l e t s r e m a i n b o u n d i n t h e i r 

o r i g i n a l o c t e t s , i t c a n be s h o w n t h a t t h e u n e q u a l 

s h a r i n g o f e l e c t r o n s b e t w e e n u n l i k e a t o m s (due t o 

e l e c t r o n e g a t i v i t y d i f f e r e n c e s ) a n d c o n s e q u e n t elec-

t r i c a l d i s s y m m e t r y w i t h i n a m o l e c u l e c a n be 

p r o p a g a t e d a l o n g a c h a i n o f b o n d e d a t o m s b y a 

m e c h a n i s m o f e l e c t r o s t a t i c p o l a r i z a t i o n a n d d i p o l e 

i n d u c t i o n [1]. T h i s s o - c a l l e d i n d u c t i v e m e c h a n i s m o f 

e l e c t r o n d i s p l a c e m e n t c a n b e s y m b o l i z e d , f o r a 

c a r b o n c h a i n , b y 

.C3<-

w h e r e t h e a r r o w s i n d i c a t e t h e d i r e c t i o n a n d m a g n i -

t u d e o f e l e c t r o n s h i f t . T h e a t t e n t u a t i o n o f t h e 

i n d u c t i v e e f f e c t w i t h d i s t a n c e f r o m X is a p r o p e r t y 

w h i c h w i l l b e o f p r i m e i m p o r t a n c e in t h e " m o d e l " 

d e r i v a t i o n s b e l o w . 

The Attenuation of Alkyl Induction with Alkyl Size 
A f e w g e n e r a l r e m a r k s a b o u t t h e r e l a t i o n o f t h e 

m a g n i t u d e o f (TI(R) t o t h e s t r u c t u r e o f R s e e m s 

a p p r o p r i a t e h e r e . F o r t h e u n b r a n c h e d R g r o u p s t h e 

a l k y l i n d u c t i o n o f R increases w i t h i n c r e a s i n g c a r b o n 

c h a i n l e n g t h , i.e., <xi(n-C5Hn) > a^n-C^Ks) > 
ai(7i-C3H7) > C T I ( C 2 H 5 ) > CTI(CH3). H o w e v e r , t h e 

a t t e n t u a t i o n o f t h e e f f e c t w i t h d i s t a n c e r e s u l t s in a 

m u c h g r e a t e r d i f f e r e n c e b e t w e e n CTI(CH3) a n d 

<ti(C2H5) t h a n b e t w e e n a i ( n - C 3 H 7 ) a n d cti(w-C4H9), 

t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e m b e i n g 0.009 f o r t h e 

f o r m e r a n d 0.002 for t h e l a t t e r . I t h a s b e e n s h o w n [3] 

t h a t a p l o t o f <7I(R) VS. t h e n u m b e r o f c a r b o n a t o m s , 

n, o f t h e c o r r e s p o n d i n g n o r m a l a l k y l g r o u p g i v e s a 

r e c t a n g u l a r h y p e r b o l a , a n d c a n b e r e p r e s e n t e d b y 

a n e q u a t i o n o f t h e f o r m [3, 26] 

— A I ( R „ ) = — C R I ( R C 

( b + n) 
( 5 a ) 

w h e r e (TI(R00) is t h e t h e o r e t i c a l l i m i t i n g v a l u e f o r a 

s t r a i g h t c h a i n a l k y l g r o u p o f in f in i te l e n g t h ; a n d b 

in a n e m p i r i c a l c o n s t a n t . O n e v a l u a t i o n o f t h e 

c o n s t a n t s in E q . (10), i t w a s f o u n d [3] t h a t 

ai(Roo) = — 0 . 0 6 8 6 a n d b = 1/2, w h e n c e 

ffI(R) = — 0 . 0 6 8 6 — = 

n nc 
— 0 . 1 3 7 = — 0 . 1 3 7 2 n + 1 

(5 b) 

w h e r e n a n d nc are t h e n u m b e r o f C a t o m s , a n d MH 
t h e n u m b e r o f H a t o m s in t h e R - g r o u p . 

T h e m a g n i t u d e o f ( X I ( R ) , f o r a g i v e n n u m b e r o f 

c a r b o n a t o m s in a c h a i n , a l so increases w i t h t h e 

a m o u n t of b r a n c h i n g a n d c loseness o f C a t o m 

p a c k i n g in R , so t h a t w e m a y w r i t e : cri(£-C4H9) > 

o-i(s-C4H9) > (Ti(i-C4H9) > ai(w-C4H 9 ) . T h e s e re la-

t i o n s h i p s o f < T I ( R ) t o t h e s t r u c t u r e o f R c a n b e 

r a t i o n a l i z e d b y n o t i n g t h a t t h e m o r e c a r b o n a t o m s 

in R a n d t h e c loser t h e y are t o X i n R X , t h e g r e a t e r 

t h e e f f e c t X wi l l h a v e in p u l l i n g e l e c t r o n s f r o m R , 

a n d t h e g r e a t e r (more n e g a t i v e ) w i l l be CTI(R). 

Derealization Model of Alkyl Induction 

T h u s , ai(R r a) , w h e r e R r a is CraH2n+i, is i n d e e d a 

g o o d m e a s u r e o f t h e a l k y l i n d u c t i v e e f f e c t a n d 

d e p e n d s o n t h e size a n d d e g r e e o f b r a n c h i n g in R . 

T h e size d e p e n d e n c e c a n be t h o u g h t o f as a d e r e a l i -

z a t i o n e f f e c t , l a r g e r a l k y l c h a i n s b e i n g a s s o c i a t e d 

w i t h less l o c a l i z e d , a n d t h e r e f o r e m o r e e a s i l y 

p o l a r i z a b l e e l e c t r o n c louds . A c r u d e q u a n t i t a t i v e 

m e a s u r e o f t h i s d e r e a l i z a t i o n is g i v e n b y t h e r a t i o 

o f t h e n u m b e r o f v a l e n c e e l e c t r o n s i n a c e r t a i n 

R g r o u p t o t h e size o f t h e g r o u p a n d is a p p r o x i m a t e d 

b y (2 + 6 n)/n. T h i s e x p r e s s i o n , w h i c h w e w i l l ca l l 

D n , c a n t h e n be t a k e n as a r o u g h m e a s u r e o f t h e 

a m o u n t o f e l e c t r o n d e r e a l i z a t i o n in a c a r b o n c h a i n 

w i t h n a t o m s . S c a l i n g t h i s r a t i o so t h a t D i is z e r o 

a n d Doo is one, c o r r e s p o n d i n g t o m i n i m u m a n d 

m a x i m u m d e r e a l i z a t i o n r e s p e c t i v e l y , w e h a v e 
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D „ = 1 — 1 In. (6) 

F o r n o r m a l (i.e., u n b r a n c h e d ) a l k y l g r o u p s w e find 

t h a t t h e <7i(Rn) v a l u e s are l i n e a r l y r e l a t e d t o D r e a n d 

g i v e n b y t h e e q u a t i o n 

_ (n(Rn) = 0.0455 + 0.0232 D n ± 0.002. (7) 

F r o m e q u a t i o n s (6) a n d (7) w e see t h a t in t h e l i m i t 

o f v e r y l o n g c a r b o n c h a i n s , i. e., as n -> oo, ai(Roo) = 

— 0 . 0 6 8 7 , a n d t h i s l e a d s t o 

<xi(R„) = ffi(Roo) + 0.0232In. (8) 

I t is i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t CTI(ROO) f r o m E q . (8) is 

t h e s a m e as c a l c u l a t e d f r o m E q . (5 b) a b o v e . 

F o r b r a n c h e d a l k y l g r o u p s ( i -Pr , i - B u , s - B u , a n d 

£-Bu), e q u a t i o n (7) is m o d i f i e d b y a s s u m i n g t h a t 

d e r e a l i z a t i o n c o n t r i b u t i o n s m a d e b y t h e v a r i o u s 

p a r t s o f s u c h g r o u p s are a l m o s t a d d i t i v e . F o r 

e x a m p l e , i n o r d e r t o c a l c u l a t e cxi(i-Pr), w e n o t e t h a t 

t h e e f f e c t o n c i ( M e ) o f s u b s t i t u t i n g o n e M e g r o u p f o r 

H , t h u s f o r m i n g t h e E t g r o u p , f r o m T a b l e I is 

cri(Et) — ffi(Me) = — 0 . 0 0 9 . T h e r e f o r e , a s s u m i n g 

p e r f e c t a d d i t i v i t y , cri(i-Pr) — a i (Me) s h o u l d be 

a b o u t 2 ( — 0 . 0 0 9 ) , w h i c h it is. A n y d i s c r e p a n c i e s 

b e t w e e n t h e p e r f e c t a d d i t i v i t y m o d e l a n d t h e resul ts 

f o r t h e b r a n c h e d g r o u p s i n E q . (7) h a v e b e e n 

m i n i m i z e d in t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n : 

ii 
— cri(Rn) = 0.0455 + 0.0232 ̂  Ci (Di—Di_i). (9) 

i = 2 

H e r e Ci is t h e n u m b e r o f c a r b o n a t o m s w h i c h are i 

b o n d s r e m o v e d f r o m X in R X , u n l e s s t h e r e are t w o 

or m o r e (as in t h e case o f b r a n c h e d g r o u p s ) , in w h i c h 

case Ci is m u l t i p l i e d b y 0.845. T h e n e e d f o r t h i s 

Table I . — f f i ( R ) values of the model calculations 
compared with Taft 's values. 

R (Taft)a Eq . (16) Eq . (17 ) Eq . (18 ) Ave . Eqs. 
(10, 11, 12) 

Me 0.046 0.0455 0.0456 _d 0.046 
E t 0.055 0.0571 0.0569 0.0565 0.057 
n-Pr 0.058 0.0610 0.0609 0.0603 0.061 
i -Pr 0.064 0.0651 0.0649 0.0649 0.065 
n - B u 0.060b 0.0630 0.0630 0.0629 0.063 
i - B u 0.064 c 0.0694 0.0638 0.0604 0.064 
s -Bu 0.068c 0.0683 0.0688 0.0687 0.068 
J-Bu 0.074 0.0748 0.0744 0.0741 0.074 
« • A m 0.064c 0.0641 0.0643 0.0651 0.064 
n - R ^ - 0.0687 - - 0.069 

a Ref . [1, 2 ] ; b ref. [27]; c ref. [28]; d not calculated; 
value of 0.0460 assumed. 

" b r a n c h i n g f a c t o r " c a n be r a t i o n a l i z e d o n t h e 

f o l l o w i n g g r o u n d s : t h e e l e c t r o n r e l e a s i n g a b i l i t y of 

R is t h o u g h t t o be a f f e c t e d b y b r a n c h i n g in t h e 

g r o u p b e c a u s e o f i n t e r f e r e n c e e f f e c t s r e s u l t i n g f r o m 

t h e b o n d i n g o f m o r e t h a n one c a r b o n a t o m t o 

a n o t h e r c a r b o n a t o m in t h e g r o u p , a s t r u c t u r a l 

f e a t u r e n o t f o u n d i n t h e u n b r a n c h e d g r o u p s . A c r u d e 

a n a l o g y t o t h i s p h e n o m e n o n is s e e n i n t h e case of 

t w o v e c t o r f o r c e s o f e q u a l m a g n i t u d e a n d u n e q u a l 

d i r e c t i o n a c t i n g o n t h e s a m e p o i n t . T h e r e s u l t a n t 

m a g n i t u d e is n o t t w i c e t h a t o f e i t h e r c o m p o n e n t 

f o r c e , b u t r a t h e r a r e d u c e d v a l u e w h i c h is a f u n c t i o n 

o f t h e a n g l e b e t w e e n t h e t w o forces . 

W r i t t e n in a s i m p l e r c o m p u t a t i o n a l f o r m , e q u a -

t i o n (9) b e c o m e s 
n 

— <n(R„) = 0.0455 + 0.0232 ^ Ci/i ( i — 1 ) (10) 
i = 2 

w h i c h a p p l i e s t o a l l a l k y l g r o u p s , b r a n c h e d a n d 

u n b r a n c h e d , w i t h a b o u t 1 % error , e x c e p t in t h e 

case o f i-Bu w h o s e en v a l u e d e v i a t e s b y a b o u t 7 % . 

Through-the-Bond Model of Alkyl Induction 

A n a l t e r n a t i v e a p p r o a c h t o t h e a l k y l i n d u c t i v e 

e f f e c t is t o c o n s i d e r t h e e l e c t r i c a l t h r o u g h - t h e - b o n d 

i n t e r a c t i o n b e t w e e n R a n d X in R X . I n d e r i v i n g 

t h e final e x p r e s s i o n , t h e f o l l o w i n g a s s u m p t i o n s are 

m a d e : (1) t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n R a n d X is 

t r a n s m i t t e d t h r o u g h t h e C - C b o n d s o f t h e R g r o u p 

a n d m a n i f e s t e d a t t h e co v a l e n t r a d i u s o f t h a t c a r b o n 

i n t h e g r o u p w h i c h is b o n d e d d i r e c t l y t o X , i.e., C i , 

a n d in t h e d i r e c t i o n o f X ; (2) t h e c o n t r i b u t i o n s o f 

t h e c a r b o n a t o m s o f t h e g r o u p d e p e n d o n t h e i r 

r e s p e c t i v e t h r o u g h - t h e - b o n d s e p a r a t i o n f r o m X a n d 

are a t t e n u a t e d a s d~ 2 ; (3) t h e c o n t r i b u t i o n s are 

a l m o s t a d d i t i v e , as i n t h e first m o d e l . 

I n th is m o d e l a c a r b o n a t o m i n a n R g r o u p w i l l be 

n o t a t e d Ci i f i t is i b o n d s r e m o v e d f r o m X . S u c h a n 

a t o m has , f r o m a s s u m p t i o n s (1) a n d (2) a n a c t i o n 

d i s t a n c e o f ( 2 i — l ) r c (where r c = 0.77 Ä ) a n d there-

f o r e a n i n d u c t i v e c o n t r i b u t i o n t o a i ( R ) o f k ( 2 i — 1 ) - 2 , 

w h e r e k i n c l u d e s t h e r c t e r m . T h i s t h r o u g h - t h e - b o n d 

e x p r e s s i o n is f o u n d t o b e l i n e a r l y r e l a t e d t o <ri(Rn) 

w i t h less t h a n 1 % error b y t h e e q u a t i o n 

ii 
— a i ( R n ) = — 0 . 0 5 5 9 + 0 . 1 0 1 5 T C i / ( 2 i — l ) 2 

l - i ( 11 ) 

w h e r e a g a i n C i is t h e n u m b e r o f c a r b o n a t o m s in t h e 

i t h p o s i t i o n f r o m X a n d 0.845 t i m e s t h a t n u m b e r in 

t h e case o f b r a n c h i n g . 
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The Electric Field Model of Alkyl Induction 

A n o t h e r a p p r o a c h t o t h e p r o b l e m is t o c o n s i d e r 

e l e c t r i c field e f f e c t s [25]. H e r e t h e g r o u p X is 

c o n s i d e r e d t o h a v e a n e t e l e c t r o n - s h i e l d e d c h a r g e 

a n d t o i n t e r a c t t h r o u g h s p a c e w i t h t h e v a r i o u s 

s h i e l d e d c a r b o n a t o m s o f i t s a s s o c i a t e d a l k y l s u b -

s t i t u e n t g r o u p . I n t h i s m o d e l , t h e i n c r e a s e i n 

e l e c t r o n r e l e a s e f r o m R t o X , a s R i n c r e a s e s i n s ize 

or b e c o m e s m o r e b r a n c h e d , is a g a i n m e a s u r e d b y 

<TI(R„), a n d t h e f o l l o w i n g s i m p l i f i c a t i o n s h a v e b e e n 

d e v i s e d t o f a c i l i t a t e t h e c a l c u l a t i o n s . A s w i t h t h e 

t w o p r e v i o u s a p p r o a c h e s , t h e e f f e c t s o f t h e c a r b o n 

a t o m s i n R a r e a s s u m e d t o b e a l m o s t a d d i t i v e . 

T h e s e e f f e c t s a r e t r e a t e d a s c o u l o m b i c i n t e r a c t i o n s 

b e t w e e n p o i n t c h a r g e s l o c a t e d a t t h e v i c i n i t y o f X 

a n d a t e a c h c a r b o n a t o m o f R so t h a t t h e e l e c t r i c 

field e f f e c t o f t h e i t h c a r b o n ' s e l e c t r i c c l o u d o n X is 

a p p r o x i m a t e l y k d r 2 , w h e r e d i i s t h e s p a t i a l s e p a r a -

t i o n o f t h e c a r b o n a t o m or a t o m s w h i c h a r e i n u m b e r 

o f b o n d s r e m o v e d f r o m X . H o w e v e r , i n o r d e r t o 

r e n d e r t h e c a l c u l a t i o n o f CTI(R) i n d e p e n d e n t o f t h e 

s ize o f X , d i is t a k e n a s t h e s p a t i a l s e p a r a t i o n o f Ci 

a n d C i , w h e r e C i is t h e c a r b o n b o n d e d d i r e c t l y t o X . 

T h i s s i m p l i f i c a t i o n s h o u l d n o t s e r i o u s l y a f f e c t t h e 

final r e s u l t s s i n c e r e l a t i v e i n t e r a c t i o n s a r e b e i n g 

c o n s i d e r e d . T h e i n t e r a c t i o n o f Ci a n d X is a r b i t r a r i l y 

a s s i g n e d t h e v a l u e — 0 . 0 4 6 ( = < r i ( M e ) ) a n d t h e 

a c t i o n d i s t a n c e s b e t w e e n C i a n d C i w e r e t h e n 

c a l c u l a t e d f r o m t h e g e o m e t r i e s o f t h e u n b r a n c h e d 

R g r o u p s s h o w n s c h e m a t i c a l l y b e l o w : 

n-Am 

Et 

n-Pr 

n-Bu 

C C 
1 

(T 
3 

/ 3 \ X 1 
4 2 

a n d 2 C 

d , 2 = d 2 = 1,54 A 

d13 = d 3 = 1,62 d 2 

d, 4 = 1,5 d 3 =2 ,43 d 2 

d ^ = d 3 -1,62d2 

and 

C 1 

2 C / / C5 
\ / 

3 C — C 4 

d1t. = 2 d , = 3 )24 d . 

d = d, 15 2 

C C 
3 4 

T h e a p p r o p r i a t e s p a t i a l s e p a r a t i o n s g i v e n t o t h e 

r i g h t o f t h e s e d i a g r a m s w e r e c a l c u l a t e d u s i n g t h e 

C - C b o n d l e n g t h ( d 2 = 1 . 5 4 Ä ) a s a r e f e r e n c e , b y 

a s s u m i n g a l l C - C - C b o n d a n g l e s t o b e t e t r a h e d r a l 

(109.5°) , a n d b y a p p l i c a t i o n o f t h e l a w o f c o s i n e s . 

F o r n - B u a n d ? i -Am, t w o s u c h d i s t a n c e s a r e s h o w n , 

c o r r e s p o n d i n g t o t h e s m a l l e s t a n d l a r g e s t s e p a r a t i o n s 

o f C4 a n d C5 f r o m Ci . S i n c e t h e R g r o u p s a r e f r e e t o 

r o t a t e i n t e r n a l l y a r o u n d t h e i r C - C b o n d s i n t o a n y 

c o n f o r m a t i o n c o n s e r v i n g t h e t e t r a h e d r a l a n g l e s a n d 

C - C b o n d l e n g t h s , t h e a c t i o n d i s t a n c e s o f w - B u a n d 

n - A m a r e a p p r o x i m a t e d b y t h e a r i t h m e t i c m e a n o f 

t h e i r e x t r e m e c o n f o r m a t i o n a l s e p a r a t i o n d i s t a n c e s . 

T h e r e f o r e , w e h a v e d ( R 2 ) = d 2 , d ( R 3 ) = 1 . 6 2 d 2 , 

d ( R 4 ) = ( 2 . 4 3 + 1 .62)ds/2 = 2.03 d 2 , a n d d ( R 5 ) = 

( 3 . 2 4 + l )do/2 = 2 . 1 2 d 2 . A s s u m i n g a d d i t i v i t y t o 

c a l c u l a t e b r a n c h e d <7i(Rre) v a l u e s , t h e r e s u l t i n g 

e q u a t i o n i s 

n 

— ffI(RB) = 0.0463 + 0 . 0 1 0 2 ^ C i d r 2 . ( 12) 

i = 2 

T h e r e s u l t s f o r t h e 3 m o d e l c a l c u l a t i o n s o f CTI(R) 

( E q s . (10, 1 1 , 12)) a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e I a n d 

c o m p a r e d w i t h t h e g e n e r a l l y a c c e p t e d v a l u e s . 

T h e r e s u l t s o b t a i n e d i n t h i s p a p e r , a s w e l l a s 

T a f t ' s o r i g i n a l d e t e r m i n a t i o n o f t h e a l k y l i n d u c t i v e 

s u b s t i t u e n t c o n s t a n t s a n d t h e r e s u l t s i n r e f s . [3] 

a n d [5] s h o u l d p u t t o r e s t t h e i d e a s h e l d i n s o m e 

q u a r t e r s , t h a t t h e a l k y l i n d u c t i v e e f f e c t is n o n -

e x i s t e n t a n d t h a t CTI(R) = 0 f o r a l l a l k y l g r o u p s [ 1 8 ] ; 

or t h a t t h e e f f e c t d o e s , i n d e e d , e x i s t b u t is a m i n o r 

o n e , a n d t h e GI v a l u e s c a n b e k n o w n o n l y t o o n e 

s i g n i f i c a n t figure [4]. 
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