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Elektronenbeugungs-Untersuchung der Struktur des
Dimethylnitrosamins, (CH,) ,NNO

P. RADEMACHER und R. STOLEVIK

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Goéttingen, Gottingen, B.R. Deutschland, und
Chemisches Institut der Universitit Oslo, Blindern, Oslo 3, Norwegen

The structure of gaseous nitroso dimethylamine has been inves-
tigated by electron diffraction. No significant deviation from a planar
skeleton has been detected. The bond lengths (in terms of rg) were
found to be: #(N—0)=1.234; (.0021) &, 7(N—N)=1.344, (.0024) A,
r(C—N)=1.460, (.0022) A, and r(C—H)=1.128, (.0028) A. The
bond angles were found to be: /O—N—~-N=113.6 (.2)°, / N—C—H=
=109.6 (.8)°, L/C—N—-C=123.2 (.2)°, and £C;—N-—-N=116.4 (.3)°.
The values in parentheses are standard deviations (all known error
sources included). Most of the important root-mean-square amplitudes
of vibration have been determined. Parr-Pariser-Pople calculations
on the z-electron system were performed and the non-bonded van
der Waals interactions determined. The sum of these energies is
found to have a minimum for a planar skeleton.

Molekl'ile D—A, in denen eine stark wirkende Elektronendonatorgruppe D
mit einem kraftigen Akzeptor A direkt verkniipft ist, lassen schon nach
der Mesomerielehre einen Ladungsfluss vom Donator zum Akzeptor erwarten.
Dieser sollte sich nicht nur in der chemischen Reaktionsfihigkeit sondern
auch in mehr oder weniger deutlich ausgeprigten Anomalien der Bindungsda-
ten, wie der Molekiilgeometrie, der Bindungsldngen und -winkel und auch der
inneren Beweglichkeit, dussern. Es schien uns interessant, diesen innermole-
kularen Ladungsausgleich an typischen Donator-Akzeptor-Molekiilen quanti-
tativ zu erfassen. Da bei der Verkniipfung der Dimethylaminogruppe als einem
der kriftigsten Elektronendonatoren mit der Nitroso- oder der Nitrogruppe
als Akzeptor besonders deutlich ausgeprigte Effekte zu erwarten sind, haben
wir die Molekiilstruktur des Nitroso- und des Nitrodimethylamins durch
Elektronenbeugungs-, Infrarot-, Raman- und Kernresonanzmessungen sowie
durch quantenchemische Rechnungen untersucht.

In dem vorliegenden Bericht werden die Elektronenbeugungs-Untersuchun-
gen fiir das Dimethylnitrosamin beschrieben; die folgende Mitteilung ! enthélt
diejenigen fiir das Dimethylnitramin.
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EXPERIMENTELLES

Dimethylnitrosamin wurde aus Dimethylamin und salpetriger Séure dargestellt ®
und bei Normaldruck iiber eine Fiillkérperkolonne destilliert (Kp. 149—150°). Die
Reinheit der Probe priiften wir vor der Messung gaschromatographisch.

Die Elektronenbeugungsaufnahmen wurden in der ublichen Weise mit den Osloer
Apparaturen hergestellt.? Die Temperatur der Gasdiise betrug 45 4 5° und die Elektronen-
Wellenliinge 0,06484 A. Bei Abstéinden zwischen Gasdiise und photographischen Platten
von 47,85 und 19,15 cm ergaben sich Intensitédtsdaten fiir die s-Bereiche von 1,25 bis
21,0 A~ und von 7,0 bis 47,0 A—1. Je vier einwandfreie Platten wurden mit einem Mikro-
photometer ausgemessen und die erhaltenen Photometerkurven in der iiblichen Weise
bearbeitet.®® Die Intensitdten der jeweils vier Platten wurden gemittelt und die beiden,
verschiedene s-Bereiche iiberstreichenden Kurven miteinander verbunden.

STRUKTURANALYSE

Die Grundlagen der Elektronenbeugungsmethode sind bereits mehrfach
ausfiihrlich beschrieben worden.$
Die modifizierte molekulare Streuintensitdt I(s) kann erhalten werden,
indem man die molekulare Streuintensitdt mit der Funktion s/|f,| |f,| multi-
pliziert. Hierbei bedeutet f,(s)=|fx(s)| " die Streuamplitude von Atom
k. Der theoretische Ausdruck fiir die modifizierte molekulare Streuintensitit
ist dann:
I(s) = const 3 > giym(s) exp(—ju;?®s?) sin(rys)/r,; 1)
< &

==

n bedeutet die Anzahl der Atome im Molekiil. r;; ist in etwa gleich dem Gleich-
gewichtsabstand zwischen den Atomen 7 und j, und u; ist die zugehorige
Wurzel aus dem mittleren Quadrat der Schwingungsamplitude.

Fiir gijju(s) gilt die Beziehung

oy Wl . :
Giim(s) = TATIS (m;—;) (2)

In dieser Arbeit wahlten wir s/|fy|? als Modifikationsfunktion.

Die Streuamplituden f,(s) wurden nach der Partialwellen-Methode mit
einem Computerprogramm von Peacher ? mit Hartree-Fock-Potentialen fiir
simtliche Atome berechnet.

Die Strukturparameter (Abstinde, Winkel und u-Werte) haben wir nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate anhand der experimentellen Intensi-
tatsdaten im s-Bereich von 1,25 bis 41,75 A1 bestimmt.5® Theoretische
Intensititen haben wir nach Gleichung (1) berechnet, wobei jedes Atompaar
als harmonischer Oszillator aufgefasst wurde.

Die Startparameter fiir die Verfeinerungsrechnungen haben wir der experi-
mentellen Radialverteilungskurve (RD-Kurve) entnommen. Diese ergibt sich
nach der Beziehung

8 max

a(r)fr = of I(s) exp(—ks?) sin(rs) ds (3)

wobei k eine willkiirliche Dampfungskonstante bedeutet.
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Abb. 1. Experimentelle (a) und mit den  A4bb. 2. Experimentelle (a) und mit den

Parametern der Tabelle 1 b) berechnete Parametern der Tabelle 1 b) berechnete

theoretische (b) Intensitdtskurve mit Dif-  theoretische (b) Radialverteilungskurve
ferenzkurve (c). mit Differenzkurve (c).

Die experimentelle Intensitatskurve ist in Abbildung 1 (Kurve a) darge-
stellt. Der nicht messbare gestrichelte Anfang dieser Kurve wurde berechnet.
Abbildung 2 zeigt die experimentelle RD-Kurve (Kurve a), die sich nach
(3) durch Fourier-Transformation aus der Kurve a der Abbildung 1 ergibt
(k=0,001 A2),

Die Peaks zwischen 1 ,0 und 1,6 A entsprechen den C—H-, N—O-, N—-N-
und C—N- Bmdungsabstanden Der Peak bei 2,2 A entstammt der Uberlage-
rung der sechs N,---H-Abstinde mit dem N --O-Abstand, wihrend die
Peaks zwischen 2,3 und 2,7 A hauptsichlich von den Abstinden C,---N,,
Cy-+*Ny, C,+++C, sowie C -0 herrithren und der Peak bei etwa 3,5 A dem
C2 -O- Abstand zuzuschreiben ist. Zwischen 1,7 und 4,2 A liegen ausserdem
die weniger intensiven Peaks der H---X- Abstinde. Die Numerierung der
Atome folgt aus Abbildung 3.

Wie man an der experimentellen RD-Kurve erkennt, iiberlappen sich
mehrere Peaks erheblich, besonders im Bereich von 2,0 bis 3,0 A. Hierdurch

Abb. 3. Numerierung der Atome (A) und allgemeines Molekiilmodell (B).
¢ ist der Winkel zwischen der N, —0O-Bindung und der zy-Ebene, g ist der Winkel
zwischen der xy-Ebene und der Projektion der C—N,-Bindungen in die zz-Ebene.
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STRUKTUR VON DIMETHYLNITROSAMIN 663

wird die Strukturanalyse erschwert, denn es lassen sich nicht von vornherein
gute Startparameter fiir die Verfeinerungsrechnungen abschéitzen.

Als Kriterium fiir die beste Ubereinstimmung zwischen experimenteller
(/=P) und berechneter (I<*¢) Intensititskurve gilt, dass die Summe der
gewogenen Fehlerquadrate

; I'Vidiz = ZiWi(I iexP‘*koI falc)z (4)

ein Minimum sein sollte. Da die experimentelle Intensitit in einem willkiirlichen
Masstab gemessen wird, haben wir einen Skalenfaktor k, eingefiihrt, der
ebenfalls raffiniert wird.

Bei dem Rechenverfahren haben wir eine Gewichtsfunktion?® fiir die
Intensititsdaten in der folgenden Form verwendet:

W = exp(— W (s—s;)?) fir s<<s,
W =1,0 fiir s;<s<s,
W = exp(— Wy(s—s,)?) fiir s>s,

Fiir die nachfolgend beschriebenen Verfeinerungen gelten W,=0,1, W,==0,023,
$,=6,5 A1 und s,==35,0 A1, Sinnvolle Anderungen dieser Parameter fiihrten
nicht zu signifikanten Abweichungen in den Ergebnissen.

GRUNDSATZLICHE ANNAHMEN UND STRUKTURMODELLE

Bei der Strukturanalyse haben wir vorausgesetzt, dass das Dimethylnitros-
amin nur in einer stabilen Form und nicht als Konformerengemisch vorliegt.
Diese Annahme wird durch zahlreiche spektroskopische Befunde gestiitzt.1
Die beiden C—N- und die sechs C—H-Bindungsabstinde haben wir jeweils
als gleich angenommen. Fiir die Methylgruppen wurde stets Cj,-Symmetrie
vorausgesetzt. Alle moglichen Strukturen lassen sich mit diesen Annahmen
durch ein Modell beschreiben, dessen Geriist in Abbildung 3 B dargestellt ist.
Darin sind ¢ der Winkel zwischen der N,—O-Bindung und der zy-Ebene
und S der Winkel zwischen der ay-Ebene und der Projektion der C—Nj,-
Bindungen in die zz-Ebene. Sind bei diesem Modell g und ¢£0°, so besitzt es
nur O -Symmetrie. Bei f=¢=0° ist das Geriist eben mit C,-Symmetrie.

Mit diesem Modell konnten sémtliche Bindungsabstéinde und die Bindungs-
winkel /C—N—-C, /N—C—H, /O—N—-N und /C,—N—N als unab-
hingige Parameter verfeinert werden. Die zur Beschreibung des nicht-ebenen
C,-Modells zusatzlich gewahlten Parameter g und ¢ liessen sich nicht zusammen
mit den {ibrigen verfeinern. Sie wurden daher schrittweise bei gleichzeitigem
Raffinieren der iibrigen Parameter angepasst.

Die meisten der wichtigen u-Werte konnten zusammen mit den Bindungs-
parametern ebenfalls raffiniert werden. Die H:--X-Abstinde wurden als
abhingige Parameter behandelt. Dabei haben wir im allgemeinen fiir die
Orientierung der Methylgruppen beziiglich der C—N-Bindungen die Positionen
mit der geringsten van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie gewihlt, die wir
mit den von Eliel ef all! angegebenen Beziehungen und Parametern berechne-
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664 RADEMACHER UND STOLEVIK

ten. Fiir das Modell mit C-Symmetrie bedeutet dies, dass die Atome H,
und H,’ in der Symmetriebene liegen.

Die zu den weniger wichtigen H---X-Abstinden gehorenden u-Werte
haben wir in einem spiteren Stadium der Auswertungen so gut wie mdoglich
bestimmt, so dass optimale Ubereinstimmung zwischen experimenteller und
theoretischen Intensititskurven erreicht wurde. Bei dieser Prozedur, fiir die
wir ein besonderes Computerprogramm verwendeten, blieben die zugehérigen
Atomabstdnde konstant.

Das fiir diese Berechnungen am besten geeignete Modell hitte bei f und
¢#0° auch exakte Werte fiir die Parameter nach dem Bastiansen-Morino-
Schrumpfeffekt 12714 beriicksichtigen miissen. Fiir das untersuchte Molekiil
sind jedoch bislang noch keine aus spektroskopischen Befunden berechneten
Schrumpfparameter (J) zugéinglich.

ERGEBNISSE FUR VERSCHIEDENE STRUKTURMODELLE

Die nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate errechneten Ergebnisse
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In Spalte a sind die Daten fiir ein Modell
aufgefiihrt, die unter der Einschrankung der Struktur auf ein ebenes Geriist
mit C-Symmetrie (f und ¢=0°) erhalten wurden. Die Daten in Spalte d
gehoren zu einem Modell mit nicht-ebenem Geriist (C;-Symmetrie). Hierfiir
resultierten bei der schrittweisen Anpassung von f und ¢: f=-2° und
p=-20°. Die Ubereinstimmung zwischen <2 und I=® ist fiir dieses Modell
besser als fiir das erste, wie man an der Summe der gewogenen Fehlerquadrate
deutlich erkennt.

Es zeigte sich, dass die meisten der wichtigen Abstéinde und u-Werte
auch als unabhingige Parameter raffiniert werden konnten, wenn man die
Bindungswinkel als abhingige Parameter behandelte. Die zugehorigen Ergeb-
nisse sind der Tabelle 1 e zu entnehmen. Die Differenz zwischen der Summe
der Bindungswinkel an Atom N, und 360°, die ein Mass fiir die Abweichung
der C,—N;—N,—-Gruppe von der Planaritit ist, betrigt 4-2,5° mit einer

|

Cy
Standardabweichung von 0,8°. Das Vorzeichen der Differenz und ihre be-
rechnete Standardabweichung sprechen nachdriicklich fiir die Planaritat
dieses Molekiilteils.

Fir den Winkel ¢=20° des C;-Modells, fiir das sich auch eine nahezu
ebene Anordnung der Bindungen an N, ergab, sind die beiden C---O-Absténde
verantwortlich, da von den Abstinden zwischen Geriistatomen nur diese
beiden durch eine Torsion der Nitroso- gegeniiber der Dimethylaminogruppe
beeinflusst werden. Solche Absténde iiber zwei Winkel konnen in stérkerem
Masse durch Schrumpfeffekte 1214 beeinflusst werden als Absténde iiber nur
einen Winkel. Eine Abschitzung ungefihrer J-Werte fiir die beiden C---O-
Abstande versuchten wir auf folgendem Wege:

Nimmt man die Atome ON,N,C, als koplanar an, so ergibt sich mit den
verfeinerten Bindungsparametern (Tabelle 1 e) ein C,---O-Abstand von
3,493 A, wihrend fiir C,---O ein Abstand von 2,603 A resultiert, wenn man
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Tabelle 1. Nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinerte Molekiildaten.

r: Atomabstdnde als ry(1)-Werte 1 (A), u: Wurzeln aus den mittleren Quadraten der

Schwingungsamplituden (A), /: Bindungswinkel (°), k,: Skalenfaktor, 5 W 4% Summe

der gewogenen Fehlerquadrate. Die Zahlen in Klammern sind die sich bei der Rechnung

direkt ergebenden Standardabweichungen. Sie beziehen sich auf die letzten Ziffern der
angegebenen Werte. Fiir abhéingige Parameter schliessen sie die von Null verschiedenen

Korrelationskoeffizienten ein.®

Fiir beide C---N-Abstinde wurde derselbe u-Wert angenommen. Die in der Tabelle
nicht angefithrten H---X-Abstinde wurden ebenfalls verfeinert. Thre u-Werte wurden
als konstant berticksichtigt.

a Modell mit Cg-Symmetrie (ebenes Geriist, die Anordnung der Wasserstoffatome ent-
spricht demm Minimum der van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie). Die Abstédnde
zwischen nicht direkt aneinander gebundenen Atomen und der C,—N—N-Winkel
wurden als abhéngige Grossen raffiniert.

b Wie a. Zusétzlich wurden abgeschéatzte Schrumpfparameter fir die C---O-Abstéinde
beriicksichtigt: 6(C,-+-0)=+0,028 (40) A, §(C,---0)=—0,021 (5) A.

¢ Wie b. Jedoch wurde eine Methylgruppe (C,) um 60° um die C,—N,-Achse gedreht.

d Modell mit nicht-ebenem Geriist, f= +2°, ¢=+20°.

e Samtliche aufgefithrten Daten ausser den Bindungswinkeln und #(C-+<-N) wurden
unabhéingig voneinander verfeinert. Der Beitrag der H-:-X-Abstinde zur Gesamtin-
tensitit wurde nach a berechnet und konstant gehalten.

a b 1 c d ll e
| r(N—0) 1,2352 (13)| 1,2357 (12)| 1,2354 (13)| 1,2356 (11)| 1,2348 (13)
| r(N—N) 1,3459 (17)| 1,3460 (15)| 1,3458 (16)| 1,3459 (14)| 1,3447 (17)
r(C—N) 1,4644 (7)| 1,4645 (6)| 1,4647 (7)| 1,4645 (6)| 1,4640 (7)
r(C—H) 1,1271 (25)| 1,12756 (23)| 1,1268 (24)| 1,1274 (23)| 1,1268 (25)
7(C-+-C) 2,6795 (31)| 2,5768 (30)| 2,6739 (30)| 2,6756 (29) 2,6851 (31)

N -+-0) 2,1590 (15)| 2,1607 (14)| 2,1621 (14)| 2,1606 (14)| 2,15689 (15)
r(CyNy) | 2,3785 (35)| 2,3899 (38)| 2,3824 (29)| 2,3965 (41)| 2,3967 (51)
r(Cy---Ny) | 2,4463 (53) | 2,4389 (57) | 2,4492 (45)| 2,4318 (58)| 2,4496 (61)
7C,-+-0) 2,5943 (88)| 2,6113 (94)| 2,6322 (68)| 2,6187 (94)| 2,6312 (37)
7(Cy--+0) 3,4818 (25)| 3,4690 (26)| 3,4651 (22)| 3,4692 (29)| 3,4722 (41)
r(Ny---H) | 2,1169 (129) | 2,1262 (108) | 2,1268 (107)| 2,1294 (107)| 2,1247 (152)

w(N—0) 0,0425 (25)| 0,0414 (23)| 0,0421 (24)| 0,0415 (23)| 0,0436 (24)
u(N—N) 0,0446 (32)| 0,0434 (29)| 0,0442 (31)| 0,0435 (29)| 0,0459 (31)
u(C—N) 0,0407 (12)| 0,0403 (11)] 0,0407 (12)| 0,0403 (11)| 0,0412 (12)
u(C—H) 0,0701 (32)| 0,0686 (29)| 0,0695 (31)| 0,0686 (29)| 0,0712 (32)
u(C-+-C) 0,0491 (28) | 0,0475 (24)| 0,0472 (25)| 0,0474 (22)| 0,0449 (22)
u(N---0) 0,0442 (13) | 0,0458 (13)| 0,0465 (14)| 0,0461 (13)| 0,0458 (12)
u(C-+-N) 0,0699 (59) | 0,0684 (58)| 0,0616 (44)! 0,0696 (56)| 0,0700 (—)
u(Cy--0) | 0,1532 (131)| 0,1456 (113)| 0,1269 (87)| 0,1420 (109) | 0,2553 (314)
w(Cy+--0) | 0,0661 (35)| 0,0658 (32)| 0,0656 (33)| 0,0658 (32)| 0,0671 (34)
w(N,---H) | 0,1584 (98)] 0,1496 (80)| 0,1517 (83)| 0,1420 (78)| 0,1707 (109)

LO—N—-N| 118,47 (,22)| 113,67 (,21)| 113,72 (,37)| 113,68 (,21)| 113,68 (,23)
/N—C—H/| 108,86 (,98)| 109,55 (,84)| 109,62 (1,44) | 109,81 (,84)| 109,52 (4,75)
/C—N—C | 123,47 (,25)| 123,24 (,23)| 122,97 (,40)| 123,15 (,22)| 124,00 (,28)
/Cy—N-—N| 115,58 (,28) | 116,44 (,32)| 115,86 (,44)| 116,97 (,34)| 117,10 (,42)
/C,—N—N| 120,95 (,38)| 120,32 (,41)| 121,17 (,52)| 119,78 (,44)| 121,38 (,54)

% 3,865 (41)| 3,843 (37)| 3,874 (40)| 3,846 (37)| 3,887 (41)

SWar 928 826 i 897 803 842
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die Atome ON,N,C,; als koplanar betrachtet. Nimmt man die Differenzen
zwischen diesen Werten und den bei der Verfeinerung (Tabelle 1 e) berechneten
C---O-Abstinden als ungefihre Werte fiir die Schrumpfeffekte beziiglich
dieser Abstéinde an, so ergeben sich 6(C,:--0)=-0,028 A und &(C,--0)
=—0,021 A mit Standardabweichungen von 0,040 A und 0,005 A. Wiren
die so abgeschitzten J-Werte exakt gleich Null, so miisste das Molekiilgeriist
eben sein. Unter Beriicksichtigung ihrer Standardabweichungen sind sie
kaum signifikant von Null verschieden, was fiir die Koplanaritit simtlicher
Geriistatome spricht.

Unter Beriicksichtigung dieser Schrumpfparameter wurden bei der Ver-
feinerung des C,-Modells die in Tabelle 1 b aufgefithrten Daten erhalten. Die
Anpassung der theoretischen an die experimentelle Intensititskurve ist fiir
dieses Modell jetzt besser als ohne die d-Werte.

Die §(C---O)-Werte wurden nun in systematischer Weise abgedndert, um
zu priifen, ob sich das Ergebnis noch verbessern liesse. Die beste Ubereinstim-
mung ergab sich mit §(C;---0)=0,030 A und §(C,---0)=—0,015 A, die mit
den anfangs abgeschitzten Werten gut iibereinstimmen.

Um nachzupriifen, ob die Ergebnisse durch die Rotation der Methyl-
gruppen beeinflusst werden, haben wir Verfeinerungsrechnungen auch fiir
verschiedene Orientierungen der Wasserstoffatome ausgefiihrt. Die Ergebnisse
fiir das C.-Modell mit der ungiinstigsten Stellung hinsichtlich der van-der-
Waals-Wechselwirkungsenergie sind in Tabelle 1 ¢ wiedergegeben. Da hierbei
keine nennenswerten Abweichungen von den vorherigen Resultaten auftraten,
bedeutet dies, dass sich nach den experimentellen Befunden keine eindeutigen
Aussagen iiber die Orientierung der Wasserstoffatome beziiglich der Rotation
der Methylgruppen treffen lassen. Ebensowenig kann iiber die C,,-Symmetrie
der Methylgruppen ausgesagt werden; durch die diesbeziiglichen Annahmen
werden jedoch die Strukturparameter des Geriists nicht beeintréchtigt.

Um die Bindungsldngen unabhéingig von allen Annahmen {iiber die nicht-
gebundenen Abstinde zu verfeinern, haben wir fiir sie eine Teilraffination
vorgenommen, deren Methode an anderer Stelle erértert wird.! Hierbei ergaben
sich die folgenden 7,(1)-Werte:!® »(N—0)=1,2364 (6) A, r(N—N)=1,3489 (8)
A, 7(C—N)=1,4666 (3) A und »(C—H)=1,1260 (11) A, deren Standardab-
weichungen allerdings wegen der Korrelation der Intensititspunkte untereinan-
der unrealistisch klein sind. Diese Bindungsabstiande stimmen gut mit den
an der vollstindigen experimentellen Intensitdtskurve ermittelten iiberein.

In Tabelle 1 differiert keiner der unabhéngig raffinierten Bindungsabstinde
und -winkel um mehr als das Dreifache der Standardabweichungen der Spalte
b von den Parametern dieser Spalte. Dies trifft auch fiir simtliche der ange-
fithrten u-Werte zu mit der Ausnahme von «(C, -+ -0), der auch der unsicherste
ist. Hieraus ldsst sich folgern, dass keine wesentlichen Abweichungen von
einer ebenen Struktur des Molekiilgeriistes vorliegen kénnen. Das nicht-ebene
Modell kann man damit allerdings nicht ausschliessen.

Aus den bisher geschilderten Ergebnissen folgt, dass die Atome C,—N,—N,

|

Cy
koplanar angeordnet sind. Mogliche Abweichungen des gesamten Geriistes
von der Planaritit bleiben daher lediglich auf die Lage des Sauerstoffatoms
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relativ zu dieser Ebene beschrankt. Wir haben deshalb quantenchemische
Rechnungen ausgefiihrt (siehe Seite 668), um den Einfluss der Torsion der
Nitrosogruppe um die N,—N,-Achse auf die z-Elektronenenergie und die
van-der-Waals-Wechselwirkungsenergien zwischen simtlichen nicht direkt
gebundenen Atomen des Molekiils zu untersuchen. Diese Rechnungen zeigten,
dass das Minimum der Summe beider Energien bei einem Drehwinkel von
0° liegt. Dieser Befund spricht nachdriicklich fiir die Ebenheit des gesamten
Geriistes. Hierauf kann auch das Auftreten depolarisierter, zu Geriistschwin-
gungen gehorender Streulinien im Ramanspektrum des Dimethylnitrosamins
deuten. Denn nur bei ebenem Geriist (Punktgruppe C,) sollten polarisierte
und depolarisierte Ramanlinien auftreten, wihrend man bei vollig symmetrie-
loser Struktur (Punktgruppe C,) nur polarisierte Linien beobachten sollte.

Als Konsequenz aller dieser Befunde muss eine Struktur mit ebenem
Geriist als die wahrscheinlichste gelten. Zwar ist die Summe der gewogenen
Fehlerquadrate fiir das nicht-ebene Modell geringfiigig kleiner als fiir das
ebene, doch reicht dieser Unterschied nicht aus, um zwischen ihnen zu entschei-
den. Wir betrachten deshalb die fiir das ebene Modell ermittelten Struktur-
daten als Endergebnis unserer Verfeinerungsrechnungen.

ENDERGEBNISSE

In Abbildung 1 sind neben der experimentellen (a) auch die mit den Para-
metern der Tabelle 1 b berechnete theoretische (b) Intensitdtskurve dargestellt.
Zum Vergleich wurde ausserdem die Differenzkurve (c) gezeichnet. Die zuge-
horigen RD-Kurven sind in Abbildung 2 wiedergegeben. Die sich fiir die
anderen der in Tabelle 1 aufgefiihrten Verfeinerungen ergebenden theoretischen
Kurven sind mit den gezeigten nahezu identisch. Zwischen 2,5 und 3,6
treten einige Unterschiede zwischen den Kurven a und b auf, die eventuell
von Bedeutung sein konnten. Sie verschieben sich aber, wenn die C;-Methyl-
gruppe um 60° gedreht wird. Demnach diirften sie von den Annahmen iiber
die Positionen der Wasserstoffatome herriihren.

Die auf den Ergebnissen der Tabelle 1 b beruhenden endgiiltigen Struktur-
daten haben wir in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Bindungsabstinde beziehen

Tabelle 2. Endgiiltige Strukturdaten (Abstéinde als 7,-Werte *). Samtliche Grossen

ausser den Schrumpfparametern ¢ wurden unabhéngig verfeinert. Die in Klammern

angegebenen Standardabweichungen schliessen Abschatzungen iiber systematische
Fehler ein.

r(N—0) = 1,234, (21) A w(N—0) = 0,041 (3) A
r(N—N) = 1,344, (24) u(N—N) = 0,043 (3
r(C—N) = 1,460, (22) u(C—N) = 0,040 (2)
r(C—H) = 1,128, (28) u(C—H) = 0,069 (4)
/O—N—-N = 113,5, (,21)° w(C+--C) = 0,048 (3)
/N—C—H = 109,5, (,84) w(N--+0Q) = 0,046 (2)
/C—N—C = 123,2,(,23) u(C++N) = 0,068 (6)
/C,—N—N = 116,4, (,32) u(Cy--0) = 0,146 (15)
o(C,-+-0) = 0,028 (40) A u(Cy+++0) = 0,066 (3)
8(Cyr-0)  =—0,021 (5) w(N,---H) = 0,150 (10)
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sich auf 7,-Werte.’® Sie wurden auch um einen bekannten Fehler in der Messung
der Wellenlinge korrigiert, der zu einer Vergrosserung um 0,25 9, fiihrt.
Nach allgemeiner Erfahrung sind die mit der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate direkt berechneten Standardabweichungen fiir die am genauesten
bestimmten Parameter zu klein.$:17:18 Die Ungenauigkeit der Wellenlinge von
0,14 9%, muss bei den Abstanden beriicksichtigt werden; diejenige der Schwir-
zungskorrektur und der Streuamplituden bedingt eine Vergrdsserung der
Standardabweichungen der w-Werte.l® Wir haben daher einen neuen Satz
von Standardabweichungen fiir die Abstdnde und u-Werte angegeben, die
Abschatzungen der systematischen Fehler einschliessen.

Es zeigte sich, dass die bei dieser Arbeit gemachten grundsétzlichen Annah-
men (siehe Seite 663) plausibel waren. Der C—H-Bindungsabstand von 1,129 A
ist deutlich linger als der erwartete Wert von 1,095 A, wenn man die Stan-
dardabweichung von 0,0028 A beriicksichtigt. Eine ahnliche Abweichung
wurde auch fiir Dimethylnitramin! gefunden. Der Unterschied der beiden
CNN-Bindungswinkel von etwa 3,9° diirfte signifikant sein.

Eine eingehendere Diskussion der Bindungsdaten des Dimethylnitrosamins
folgt zusammen mit denen fiir das Dimethylnitramin.!

PPP-RECHNUNG FUR DIE N—N-—-O-GRUPPE UND BERECHNUNG DER
VAN-DER-WAALS-WECHSELWIRKUNGSENERGIE ZWISCHEN INDIREKT
GEBUNDENEN ATOMEN

Nach den Ergebnissen von NMR-Untersuchungen betrigt die Energie-
barriere der inneren Rotation des Nitrosodimethylamins um die N—N-Bindung
15 bis 25 keal/Mol,1%:2028 was einen betriachtlich héheren NN-Bindungsgrad
als den einer Einfachbindung anzeigt. In die gleiche Richtung weist auch der
NMR-spektroskopisch bestimmte Wert der 3C—H-Kopplungskonstante von
140 Hz:19 Nach dem von Haake et al.2* angegebenen Verfahren ergibt sich
damit ein NN-Bindungsgrad von 1,6, wenn man die entsprechenden Kopplungs-
konstanten von Trimethylamin (131 Hz) und Tetramethylammoniumchlorid
(145 Hz) als Bezugspunkte wahlt.

Der Torsionswinkel ¢ der Nitroso- gegen die Dimethylaminogruppe diirfte
nur dann von Null verschieden sein, wenn bei einer Verdrillung die Zunahme der
n-Elektronenenergie durch eine Verminderung der van-der-Waals-Abstossung
der nicht direkt aneinander gebundenen Atome ausgeglichen wird. Wir haben
daher die n-Elektronenenergie fiir das NNO-Geriist und die van-der-Waals-
Wechselwirkungsenergien simtlicher indirekt gebundener Atome des Molekiils
fiir Werte von g zwischen 0° und 90° in Schritten von 5° berechnet.

Nach der Methode von Parr, Pariser und Pople 2%:26 wurden ausgehend von
Hiickel-Orbitalen die Pople-SCF-Orbitale berechnet. Ausser der n-Elektronen-
energie haben wir die Ladungsdichten und Bindungsindices sowie die Dipolmo-
mente fiir den Grundzustand und fiir die angeregten Zustdnde ermittelt und
die spektralen Ubergangsenergien und Oszillatorenstirken der w—an*-Uber-
giange berechnet, wobei die Konfigurationswechselwirkung zwischen allen
einfach angeregten Zustdnden beriicksichtigt wurde.
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Von den Elektronenwechselwirkungsintegralen wurden nur die Coulomb-
Integrale y,, beriicksichtigt. Die Einzentren-Coulomb-Integrale wurden nach

Y = Iy —4, (5)

aus den spektroskopisch ermittelten Ionisationspotentialen /, und den Elek-
tronenaffinititen 4, der Atome u bestimmt,?” wihrend die Zweizentren-
Coulomb-Integrale y,, nach dem von Pariser und Parr angegebenen Inter-
polationsverfahren 2% berechnet wurden. Dabei wurde die Wechselwirkung
zwischen Elektronen in z-, 7- und o-Orbitalen mithilfe folgender Beziehungen
beriicksichtigt:

712(0)=721(77) cOS*0+pqy(nm) sin®p . . . (6)
713(0)=7a1(7w7w) cOSPo+y5,(n7) cos?dsin®g-|-y;,(no) sin*dsin®p

Die ¢-Orbitale liegen in Richtung der Kernverbindungslinien, die 7-Orbitale
senkrecht dazu in der N—N-—O-Ebene und die =-Orbitale senkrecht zur
N—N—O-Ebene. Die Zahlenindices bezichen sich auf die folgende Numerie-
rung der Atome: N(1)—N(2)—0(3). ¢ ist der Winkel /N(2)—N(1)---O(3).

Die Durchdringungsintegrale wurden vernachldssigt, so dass fiir die
Geriistintegrale «, (Diagonalelemente) gilt:

ay = Wy— S myuw (7)
VEU

wobei W, gleich dem negativen Ionisationspotential des Atoms xim Valenzzu-
stand ist und n, die Anzahl der n-Elektronen bedeutet, die das Atom » zum
konjugierten System beisteuert.

In einer fritheren Arbeit war von McEwen 2 das Elektronenspektrum
des Nitrosamins berechnet worden, wobei allerdings geschatzte Strukturdaten
verwendet wurden, die zum Teil betrichtlich von den von uns bestimmten
abweichen. Wir konnten daher aus dieser Arbeit nur die Tonisationspotentiale
und die Einzentrenintegrale iibernehmen, da diese nicht von der geometrischen
Struktur des Molekiils abhéngen.

Fiir das Resonanzintegral fxo wéhlten wir den von McEwen 28 fiir das
Nitrition angegebenen Wert von —2,9 eV, da der zu Grunde liegende NO-
Abstand von 1,23 A in etwa mit dem des Dimethylnitrosamins iibereinstimmt.
fuw setzten wir gleich —2,0 eV; seine Anderung mit dem Drehwinkel p be-
riicksichtigten wir gemaéss: f,,(0)= fnn(0)=fxx(0°) cos g.

Die fiir die Rechnungen verwendeten Parameter sind in Tabelle 3 zusam-
men mit einigen berechneten Grossen zusammengestellt.

Der Verlauf der =-Elektronenenergie und der van-der-Waals-Wechselwir-
kungsenergie in Abhéngigkeit von Drehwinkel g ist in Abbildung 4 dargestellt.
Als Nullpunkt der m-Elektronenenergie haben wir willkiirlich den Wert fiir
0=0° angenommen. Wie aus der Abbildung hervorgeht, dndert sich die 7-
Elektronenenergie fiir die N—N-—O-Gruppe sehr stark mit p. Die Energie-
differenz zwischen ¢=0° und p=90° von 1,08 eV=25,0 kcal/Mol stimmt gut
mit dem fiir die Barriere der inneren Rotation um die NN-Bindung gefundenen
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Tabelle 3. Parameter und Ergebnisse ¢ der PPP-Rechnungen fiir N(1)—N(2)—0(3).

I, 24,38 eV Dipolmoment ? 29D
1, 14,16 Elektroneniibergénge ¢
I, 17,21 A= 2200 A, f= 0,355
P11 12,74 = 1420 A, f= 0,288
Vaa 12,81 Ladungsdichten und Bindungsindices
Va3 14,52 fiar den Grundzustand
V1almm) 8,2640 O 1.34
L
Yoa(mm ,9266 0,86
y31(7T) 6,3324
Vou(a) 6,3269 1,79 N N 0.86
y31(70) 6,5007 0,48
B —2,0
Bz —-2,9
¢ Fir p=0°.

Der experimentelle Wert des Dipclmoments von Dimethylnitrosamin betrigt 4,01 D.2
¢ Beobachtet wurde der m—n*-Ubergang bei 2320 A mit gyy,=>5900.

E
[kcal/Mol]
st c’
20+
154
b
10 +
5t
Abb. 4. n-Elektronenenergie (a) und van-
der-Waals-Wechselwirkungsenergie (b) in
) ) | | P Abhingigkeit vom Drehwinkel g.
0 20 40 60 80 100

Wert 2023 {iberein. Die van-der-Waals-Energie dndert sich dagegen nur gering-
figig mit p (die Differenz der Werte bei 0° und bei 90° betragt etwa 0,5
kcal/mol), so dass sie neben der n-Elektronenenergie vernachlissigt werden
kann.
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