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249. Die elektronische Struktur einfacher Stickstoff- 
und sauerstoffhaltiger Verbindungen 

von J.Kuhn, W.Hug, R .  Geiger und G. Wagnierel) 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 

(16. VII. 71) 

Summary. A general review is given of the UV.-spectroscopic properties of some simple 
molecules containing the N-N and N-0 bond, respectively. The electronic structure of nitroso- 
methane, azomethane, trimethylamine oxide, azomethane N, ”-dioxide, nitromethane, methyl 
nitrite are reinvestigated by the SCF-CI method, within the frame of thc all-valence CNDO 
procedure. These calculations confirm a number of older assignments, but also allow predictions 
concerning some not settled questions. For instance, nitroalkanes should exhibit not one but two 
%-n* transitions, namely a t  275 nm and around 350 nm. This prediction agrees with conclusions 
by Djerassi and 4-0-workers on the spectra of some nitrosteroids. 

Particular attention is given to the symmetry and relative energetic position of nonbonding 
orbitals. The question of “basicity” and “ease of protonation” is discussed in relation to it. 
Calculations on the overall charge distribution complement this investigation. 

Kein Element zeigt in der organischen Chemie eine solche Vielfalt von Bindungs- 
arten wie der Stickstoff. Er geht Einfach-, Doppel- und Dreifachbindungen mit 
Kohlenstoff eiii ; er bildet Einfach-, Doppel- und Dreifachbindungen mit sich selber. 
Eine auffallende Mannigfaltigkeit von verschiedenen Bindungsverhaltnissen findet 
man in Molekeln, welche zusatzlich noch Sauerstoff enthalten, insbesondere Stickstoff- 
Sauerstoff-Bindungen aufweisen. Zwar bildet die Chemie der Nitroxyle, der Nitroso- 
verbindungen rind ihrer Dimere, - als Oxydationsprodukte von Azoverbindungen auf- 
zufassen -, deir Oxime, der N-Oxide, der Nitroverbindungen und Nitrile ein etwas 
spezielles Gebiet, fur den Biochemiker vielleicht von sekundarem Interesse. Vom 
Standpunkt der Bindungslehre und der Molekelspektroskopie aus aber erweist sicli 
dieses Feld als umso fruchtbarer. Es scheint angebracht, die Eigenschaften der 
Nitroxyle und Nitrosoverbindungen mit denjenigen von NO, die Merkrnale der Nitro- 
verbindungen mit denjenigen von NO, in Zusammenhang zu bringen 111. Daher 
bildet eine kurze Betrachtung dieser einfachsten Molekeln den Ausgangspunkt unserer 
Untersuchung. 

1. Die Molekel NO. Wegen des Pad-Prinzips  sieht sich in NO das ungepaarte 
Elektron gezwungen, in ein antibindendes, entartetes n*-Orbital zu gehen. Dadurch 
weist die Moleliel in ihrern Grundzustand einen Spindrehimpuls von 7i und einen 
Bahndrehimpuls von 1 6 auf. Je nachdeni oh sich Spindrehimpuls und Bahndreh- 
impuls durch die Spin-Bahn-Kopplung parallel oder antiparallel zueinander ausrich- 
ten, bezeichnet man den Zustand als 2173,z oder 2111/2 [Z]. NO ist auf jeden Fall para- 
magnetisch. Eine Mulliken’sche Populationsanalyse des SCF-MO [3]  zeigt im wesent- 
lichen, dass sich von den total funfzehn Elektronen sechs in bindenden, weitere sechs 
in nichtbindenden und drei in antibindenden Molekeloi-bitalen befinden. Diese Situa- 

l) In wesentlichen Teilen von G. W .  vorgetragcn an der Friihjahrsversammlung 1971 der Schwei- 
zerischen Chemischen Gcsellschaft in Lausanne. 
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tion entspricht einer effektiven Dreielektronenbindung. NO ist relativ unpolar. Mit 
dem Mikrowellen-Stark-Effekt ist ein Dipolmoment von 0,16 Debye gemessen 
worden 141. 

2. Amninoxyle. Der Paramagnetismus und die relativ geringe Polaritat von NO 
bleiben in der Aminoxylgruppe >N-0 erhalten. Durch den Verlust der zylindrischen 
Symmetrie wird natiirlich der Bahndrehimpuls um die N-0-Bindung unterdruckt. 
Dic Aminoxylgruppe ist isoelektronisch mit der Ketylgruppe und lasst sich mit einein 
ahnlichen MO-Bild beschreiben. Aus ESR.-Messungen [l] [5] ergibt sich, dass die 
ungepaarte Elektronendichte stark auf der N-0-Gruppe lokalisiert ist. Insbesondere 
niinmt man an, dass sich das ungepaarte Elektron im &Orbital befindet. Diese An- 
nahme wird durch die beobachtete relativ kleine Kopplungskonstante mit dern Stick- 
stoffkern gestutzt. Aminoxyle sind wegen ihrer Stabilitat ESR.-spektroskopisch von 
besonderem Interesse : 1. Als ((spin labels )), eingebaut in biologisch aktive Grundge- 
ruste, geben sie eine Moglichkeit zurn Studium des Stofftransports durch biologische 
Membrane [6]. 2. Als Produkte radikalischer Einfangreaktionen eignen sie sich fur die 
Untersuchung des Mechanismus solcher Vorgange [7]. 3. In Bi- und Tri-Radikalen 
l a s t  sich die relative Grosse der Austauschwechselwirkung zwischen den ungepaarten 
Elektronen mit der Hyperfeinkopplung vergleichen [S].  

Das langwellige Elektronenspektrum einfacher Aminoxyle gleicht einem rotver- 
scliobenen Carbonylspektrum. Man findet eine schwache Bande bei ungefahr 450 nm 
(Emax - lo), welche dem f i  +n*-Ubergang zugeordnet wird. Eine starkere Absorption 
um 240 nm (cmaX - 2500) wird als z + z*-Ubergang gedeutet [9]. 

3. Nitrosoalkane. In Nitrosoverbindungen ist der Stickstoff nur an ein einziges 
C-Atom gebunden. Diese Molekeln sind in ihrem Grundzustand naturlich diamagne- 
tisch. Sie fallen dadurch auf, dass sie eine zwar schwache, aber ausserordentlich lang- 
wellige Absorptionsbande um 700 nm aufweisen. Nach einer alteren Deutung der 
Spektren von Nitrosoalkanen durch Masorz [lo] (s. Tab. 1) entspringen der langwellig- 

Tabclle 1. Das experimentelle Absorptionsspektruin u o n  Nitrosoalkanen; das berechnete Spektrum von 
Nitrosomethan 

Einzelheiten iiber die Parametrisierung cf- Abschnitt 4 und [17] 

N=O 
Exfierimentell: C’ 

4 n m )  AE(eV) & Altere Deutung 

630-790 
270-290 
-220 

1,6-1,9 
4,34,6 
5 5  

1-20 
80 

5000 

nN +n* 
no +n* 
n +n* 

Theoretisch: Nitrosomethan (CNDO-C I )  

Parametrisierung I 
3, AE(eV) f (relativ) Haupt-Konfig. 

832 1,49 0.86 (1) % + nl?J 

217 5,70 0,75 
+ 4 

21 3 5,80 0J4 (1) n7 

184 6,73 3,34 7% -+G 
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ste Ubergang einem nichtbindenden MO, welches hauptsachlich auf dem Stickstoff- 
atom lokalisiert ist, und der nachsthohere 280-nm-Ubergang einem vorwiegend aus 
Sauerstoff-AO bestehenden %-Orbital. Murrell [ll] stellt sich vor, dass diese Orbitale 
uber die NO-Gruppe delokalisiert seien. 

Eine alle Valenzelektronen berucksichtigende SCF-CI-Berechnung nach dem 
CNDO-Verfahren [12] [13] ergibt ein theoretisches Spektrum, welches mit dem ge- 
messenen in den Hauptmerkmalen ubereinstimmt. Der langwelligste Ubergang sollte 
senkrecht zur C-N=O-Ebene polarisiert sein. Die berechnete Intensitat der n + z*- 
Ubergange relativ zum n -+ n*-Ubergang ist jedoch zu hoch. Moglicherweise ergibt 
die Berechnung fur die nichtbindenden Molekelorbitale einen zu grossen 2s-Beitrag 
des Stickstoffatoms. Das Integral (sN 1~9,~) tragt massgeblich zum Ubergangs- 
moment bei. 

Figur 1 veranschaulicht die wichtigsten Molekelorbitale, welche an den vier lang- 
welligsten Ubergangen in Nitrosomethan beteiligt sind. Die p z ,  ,-Komponenten auf 
jedem atomaren Zentrum werden mit dem entsprechenden Koeffizienten multipliziert 

Fig. 1. Die wesentlichen a n  den langwelligsten Ubergangen von Nitrosomethan beteilagten Orbitale 
Die Beitrage der H-Atomc werden vernachlassigt. Die Darstellungsweise ist in Abschnitt 3 

erlautert. 
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und vektoriell addiert. Die resultierende $,-Funktion wird so dargestellt, dass die 
Lange der Achse proportional dein sich ergebenden Koeffizienten ist. Aus anschau- 
lichen Grunden und in Abweichung zur ublicheren polaren Darstellung [13] werden 
diese $,-Funktionen hantelformig gezeichnet. Die s-Funktionen sind als Kreise dar- 
gestellt, deren Radien auch proportional den entsprechenden Koeffizienten sind. 
Ebenfalls als Kreise werden die $,-Funktionen dargestellt, deren Achsen senkrecht 
zur Molekel- bzw. Chromophoren-Ebene stehen. Die Proportionalitatskonstanten 
wurden nach rein anschaulichen Kriterien gewahlt. Sie betragen fur p ,  (einseitige 
Achsenlange) : 3 ;  s (Radius) : 2; fi, (Radius) : 1,2. 

Das hochste besetzte a-Orbital ng zeigt etwas abgeschwachte nichtbindende Merk- 
male : Einerseits erscheint die $,-Komponente leicht gegen die N-0-Bindungsachse 
geneigt. Je kleiner anderseits der sN-Beitrag ist, desto grosser wird der bindende 
Charakter sowohl langs N-0 als auch langs C-N. Das Spektrum, mehr als die Berech- 
nung, deutet auf einen relativ geringen sa-Beitrag. Beim Ubergang ng +n$ geht das 
angeregte Elektron in ein Orbital uber, welches auf N-0 stark lokalisiert ist und eine 
grosse Ahnlichkeit mit dem Orbital des ungepaarten Elektrons in den freien Molekeln 
NO besitzt. Daher ist die Moglichkeit der photochemischen Zersetzung von Nitroso- 
alkanen durch das Anregungslicht des langwelligsten Ubergangs [14] nicht ver- 
wunderlich : 

R-NO _____F R-NO* ____ + R + N O  
hv 

A - 660 nm 

Das tiefere Orbital n7 zeigt deutlich bindende Eigenschaften langs N-0. Dies wirft 
die Frage auf, wie lange ein a-Orbital noch als ((nichtbindend)) eingestuft werden 
kann. Wir haben es hier mit graduellen Unterschieden zu tun. Die energetische Auf- 
spaltung zwischen n7 und n, ist sehr gross und betragt nach der vorliegenden Berech- 
nung 4,46 eV, eine Feststellung, auf die noch zuriickgekommen werden soll. Deutliche 
antibindende Merkmale finden wir bei a:l. Ein Analogon zum n + n*-Ubergang ini 
Athylen, in der Carbonylgruppe und in der Nitroxylgruppe finden wir im 200-nm- 
Ubergang von Nitrosomethan, welclier im wesentlichen der Konfiguration nGg -+ zz 
entspricht. 

Nitrosoverbindungen bilden leicht Dimere, welche aber von den Monomeren recht 
verschiedene Eigenschaften besitzen. Diese Dimere konnen auch als N, "-Dioxide 
entsprechender Azoverbindungen aufgefasst werden. Eine Betrachtung der elektro- 
nischen Struktur von Azomethan erscheint in diesem Zusammenhang als sinnvoll. 

4. Azomethan. Azomethan ist in jungerer Zeit Gegenstand eingehender Unter- 
suchungen gewesen, sowohl UV.- [15] als auch photoelektronenspektroskopisch [16]. 
Auffallend ist im Elektronenspektrum (Tab. 2) die isolierte, ausserst schwache 
n --f n*-Bande, auf welche erst zwischen 140 und 190 nm eine Anzahl starkerer Ab- 
sorptionen folgen. Robin, Hart & Kuebler 1151 versuchen, die Spektren anhand von 
ab-initio-Rechnungen an trans- und cis-Diimid zu deuten. Anstatt einer aufwendigen 
Rechnung am kleineren System Diimid haben wir eine halbempirische Rechnung an 
Azomethan selber durchgefuhrt. Wir haben unseren Berechnungen zwei Parametri- 
sierungen zugrunde gelegt. Der Unterschied Iiegt ausschliesslich in der Rumpfmatrix. 
Im ersten Fall (I) stutzt sich ihre Ermittlung auf Wratten [17], im zweiten Fall (11) 
wurden die Resonanzintegrale betragsmassig erhoht, mit dem Ziel, die tieferliegenden 
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Tabelle 2. Das experimentelle und das berechnete A bsorptionsspektrum von trans-Azomethan 

C 
"=N, 

C 
Einzelheiten uber die Parametrisierung cf. Abschnitt 4 sowie [13] [16] 

~~ ~ 

Absorption. Experimentell 

4 n m )  AE(eV)  Fmax Deutung 
(Robzn, Hart & Kuebler 
~ 5 1 )  

340 
185 
1.56 
144 

3,65 
6,70 
7,95 
8,60 

- 5  
7500 
8000 
6000 

Tkeoretisch (CNDO-CI)  

Parametrisierung I 
a(nm) 3E(cV) f (relativ) Haupt-Konfigurstion 

522 
265 
181 
178 
168 
157 

2,37 
4,68 
6,86 
6,95 
7,39 
7,91 

Parametrisierung I1 

4 n m )  AE(eV) f (relativ) Haupt-Konfiguration 

542 
167 
162 
157 
136 
125 

2,29 
7,41 
7,65 
7,88 
9,09 
9,85 

0, 
19,73 
0,68 
4,80 

0, 
0,  

a-Orbitale energetisch zu senken und von den hoherliegenden Orbitalen zu ent- 
mischen [13]. In  beiden Fallen erweist sich der langwelligste Ubergang von der ver- 
muteten n --f n*-Symmetrie und ist gruppentheoretisch elektrisch dipolverboten. 
Obschon die vorausgesagte Ubergangsenergie in den beiden ersten Ubergangen zu 
klein ist, besteht eine generelle Ubereinstimmung zwischen der nach I berechneten 
Sequenz von Intensitaten und der geniessenen. In  Abweichung zur Deutung von 
Robin und Mitarbeitern vermuten wir, dass der 144-nm-Ubergang nicht Ru-, sondern 
A,-Synimetrie besitzt und senkrecht zur Molekelebene polarisiert ist. Die nach I1 
berechnete Intensitatsverteilung des kurzwelligen Spektrums erscheint als weniger 
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zutreffend. Es scheint, dass die Konfigurationen nIl --f nT3 und n& + G,*~ energetisch 
zu nahe aneinandergeraten. Dabei erhoht sich die Intensitat des einen Obergangs auf 
Kosten des anderen. 

Robin und Mitarbeiter [15], Haselbach & Heilbronner [17] haben die Frage nach 
der Symmetrie und Aufspaltung der nichtbindenden Orbitale eingehend diskutiert. 
Beide Arbeitsgruppen kommen zum Schluss, dass ein Orbital rt+ der Symmetrie a, am 
hochsten liegt (s. Figur 2). Unsere eigenen Berechnungen stimmen damit uberein. 
Was die berechnete energetische Aufspaltung zwischen den beiden, langs der N-N- 
Bindung nichtbindenden Orbitalen .+(as) und ~ ( b , )  anbelangt (s. Figur 3), so ergibt 
die ab-irtitio-Rechnung an trans-Diimid 7,23 eV [15], wahrenddem nach dem MINDO- 
Verfahren in trans-Azomethan nur 2,20 eV gefunden werden [17]. Dem Photoelektro- 
nenspektrum an der letztgenannten Verbindung entnehmen Haselbach & Heilbronner 

Fig. 2. n- und norbi tale  von trans-Azomethan 
Die Beitrage der H-Atome werden vernachlassigt. Die Darstellungsweise ist in Abschnitt 3 

erlautert . 

I 
33eV Ac 

Fig. 3 .  Die energetische Aufspaltung der nichtbindenden Orbitale in cis- und in trans-Azomethan 
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den Wert 3,3 eV [16]. Unsere eigenen Berechnungen ergeben 5,43 eV. Trotz der Dis- 
krepanz lassen diese Werte die Schlussfolgerung zu, dass die Aufspaltung gross ist 
und melirere eV betragt. 

Das Orbitalbild von n& weist auf den Stickstoffatomen charakteristische nicht- 
bindende sp2 Hybridkomponenten auf, wahrenddeni in 1z9 die bindenden Merkmale 
ausgepragter werden. Daraus wird verstandlich, dass trotz der Existenz cczweier 
nichtbindender )) Orbitale in der Azogruppe eine Monoprotonierung leicht, eine Di- 
protonierung aber schwierig ist [15]. Nur das obere Orbital ist fur die Protonierung 
unmittelbar zuganglich. 

Bei den z-Orbitalen fallt auf, dass das tiefere zll langs des C-N-N-C-Gerustes 
zwei Knoten aufweist, wahrenddem das hohere n:, nur eine Nullstelle zeigt. Diese 
Uinkehr hangt mit der relativen Kleinheit der Koeffizienten auf den C-Atomen zu- 
sammen. Der rill + zT,-Ubergang ist stark auf der Azogruppe lokalisiert, was seine 
relative Kurzwelligkeit erklart. Trotzdeni mochten wir diesbezuglich die Zuordnung 
von Robin und Mitarbeitern in Frage stellen. 

Bei cis-Azomethan, wie bei cis-Diimid, ergibt sich aus der Rechnung, dass das 
liochste besetzte Orbital nicht wie bei den tram-Isomeren symmetrisch, sondern 
antisymmetrisch in bezug auf die zweizahlige Achse ist [lS] (s. Figur 4). Die Aufspal- 
tung zwischen 7z-(b1) und .+(al) erweist sich auch als kleiner. Dies ist erstaunlich, 
liegen doch in cis die resultierenden Hybridorbitale auf den Stickstoffatomen an- 
scheinend raumlich naher. Es erweist sich aber, dass die besonders grosse Aufspaltung 
in trans-Azomethan auf indirekte Wechselwirkung uber andere Atomorbitale zuruck- 
zufuhren ist. 

Es ist wohlbekannt, dass ein kleiner Chromophor wie die Carbonylgruppe oder 
die Azogruppe iiber die Struktur eines relativ komplizierten Molekels wesentliche 
Informationen liefern kann. Anderseits kann bei bekannter Struktur die intramole- 

Fig. 4. n- und o-OvbrtaZe von  cis-Azonzethaiz 
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kulare Umgebung zum Verstandnis des elektronischen Aufbaus des Chromophors 
selbst beitragen. Severn & Kosower [19] haben festgestellt, dass rnit zunehmender 
Substituentengrosse der langwelligste n+ --f n*-Ubergang in trans-Diazenen rotver- 
schoben wird und an Intensitat zunimmt. Bei asymmetrischen Substituenten wird 
dieser, urspriinglich niagnetisch dipolerlaubte Ubergang optisch aktiv. Das CD.- 
Spektrum bestatigt, dass sich in diesem Wellenlangenbereich tatsachlich nur ein 
Ubergang vorfindet. Die Verdrillung des Chromophors in cis-Diazenen fiihrt zu be- 
sonders hohen de-Werten [20]. 

5. Trimet~y.ylamin-N-oxid. In der N --f 0-Bindung wird das Elektronensextett des 
Sauerstoffatoms durch zwei nichtbindende Elektronen des Stickstoffs zum Oktett 
erganzt. Schon diese einfache Vorstellung macht die grosse Polaritat verstandlich. 
Kubota und Mitarbeiter haben in neuerer Zeit das elektronische Spektrum von 
Trimethylaminoxid untersucht [21]. Dieses ist relativ kurzwellig, indem die erste 
Bande bei 198 nm erscheint und als ein entarteter n --f o*-Ubergang gedeutet wird. 
Unsere Berechnungen stimmen rnit dieser Auffassung iiberein. Das hochste besetzte 
entartete nichtbindende Orbitalpaar besteht aus zwei praktisch reinen senkrecht 
zueinander und zur N-0-Achse stehenden $-Funktionen. Dieses Ergebnis steht im 
Einklang mit der grossen Basizitat der N --f 0-Gruppe. 

6. Azomethan-N, N'-dioxid. Seit den Untersuchungen von Gowenlock & Trotman 
[22] besteht kaum ein Zweifel, dass die Dimeren von Nitrosomethan mit cis- oder 
trans-Azomethan-N, N'-dioxid identisch sind. Auch wurde ihre Struktur kristallogra- 
phisch bestatigt [23]. Viele weitere aliphatische und aromatische Nitrosoverbindungen 
bilden rnit Leichtigkeit entsprechende Azodioxide. Bei diesen Dimeren fallt die 
scheinbare Abwesenheit eines langwelligen n --f n*-Ubergangs auf, - im Gegensatz zu 
den Monomeren. Das elektronische Spektrum von trans-Azomethan-N, N'-dioxid be- 
steht im nahen UV. anscheinend aus einer einzigen, starken Bande, welche als 
7t + n*-Ubergang gedeutet wird (s. Tab. 3) .  In  unseren Berechnungen wird ein solcher 

+ -  

Tabelle 3. Das experimentelle und das berechnete A bsorptionsspektrum von trans-Azomethan-dioxid 

Experimentell (Gowenlock & Trotman 1221) 

4 n m )  Deutung 

291 in CCI, 1 
276 in H,O J Em& 10 000 n-n* 

l'heoretisch (CNDO-CI)  

Parametrisierung I1 
4 n m )  AE(eV)  f (relativ) Haupt-Konfiguration 

335 
304 
289 
209 

3,70 
4,08 
4,29 
5,92 
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Ubergang auch vorausgesagt, zusatzlich aber noch hei ungefahr 330 nm ein gruppen- 
theoretisch zwar verbotener .n --f n*-Ubergang. Dieser scheint bis jetzt experimentell 
nicht festgestellt worden zu sein. Wir mochten daher anregen, dass das UV.- und 
CD-Spektrum von Azodioxiden mit grossen und asymmetrischen Substituenten in 
unpolarem Medium untersucht werde, wobei dieser vorausgesagte Ubergang mog- 
licherweise sichtbar wurde. 

Fig. 5. n- tind n-Orbitale von trans-Azometharz-dioxid 

Die beiden nichtbindenden Orbitale nI8 und sI7 (s. Figur 5 )  sind ausserordentlich 
stark auf den Sauerstoffatomen lokalisiert, zeigen ausgepragt nichtbindenden Clia- 
rakter und sind auch energetisch vie1 weniger stark aufgespalten, als die nichtbinden- 
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den Azo-Orbitale. Wie in trans-Azomethan liegt aber das Orbital der Symmetrie a, 
energetisch hoher als dasjenige der Symmetrie b,. 

Aiiderseits fallt auf, dass das hochste besetzte SCF-Orbital n-Syrnrnetrie besitzt 
und nicht ein %-Orbital ist wie in Nitrosomethan einerseits, in Azomethan anderseits. 
Sowohl n18 als auch n; sind uber das gesamte 0-N-N-0-System delokalisiert, was 
die relative Langwelligkeit des n 3 n*-Ubergangs erklart. 

Aucli im cis-Dioxid sind, wie zu erwarten (s. Figur 6), die nichtbindenden Orbitale 
stark auf den 0-Atomen lokalisiert. Hier ist ebenfalls das synimetrische Orbital 
energetisch hoherliegend. Dies steht im Gegensatz zur energetischen Sequenz, welche 
man finden wiirde, wenn ausschliesslich die (doch sehr schwache) direkte Wechsel- 
wirkung zwischen den Sauerstofforbitalen massgebend ware. 

0 
\ I'u 

c /"="\ c 

C 
\ /O 
N = N  

\ c 

Fig. 6. n-Orbatale von cis-Azomethan-dioxid Fig. 7. n-Orbatab won trans-Azomethan-monoxid 

Damit sei zusammenfassend auf den grundsatzlichen Unterschied zwischen der 
elektronischen Struktur der Nitroso-Dimere und ihrer Monomere gewiesen. 

In  den Monoxiden (s. Figur 7) erscheint wie in den Dioxiden als hochstes besetztes 
SCF-MO ein n-Orbital. Ausgepragt nichtbindenden $-Charakter auf dem Sauerstoff- 
atom finden wir irn hoheren, eine typische sp2-Hybridkomponente auf dem Stickstoff- 
atom im tieferen nichtbindenden Orbital. Es gibt keine Hinweise, dass solche Mon- 
oxide stabil sind. 
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7. Die Molekel NO,. Wahrenddem das Kation NO,+ linear ist, weist NO, einen 
Winkel von 134" auf. Dadurch wird das zusatzliche einsame Elektron in einem 
o(a,)-Orbital stabilisiert [24]. In Nitromethan wandern dieses Orbital wie auch das 
darunterliegende o(b,) z, unter n(a,) und werden zu den nichtbindenden Orbitalen 
%(al )  und n(b,) .  

8 .  Nitromethan. In seiner eingehenden Arbeit iiber das UV.-Spektrum von Nitro- 
methan spricht Nugakwa 1251 von einer n + n*-Bande bei ungefahr 198 nm und 
einer n + n*-Bande bei 270 nm (s.Tab.4). Ein zweiter, wenig langwelligerer 
n + n*-Ubergang wurde beispielsweise von McEwert postuliert [26]. In diesem Zu- 
sammenhang ist die Feststellung von Djerassi und Mitarbeitern [27] interessant, dass 
in Nitrosteroiden, in Abwesenheit anderer langwellig absorbierender Chromophore, 
nacli der 270-nm-Bande eine zusatzliche schwache Absorption bei 350 nm auftritt. 
1st dies der gesuchte zweite n --f n*-Ubergang, der mogliclierweise in Nitromethan so 
scliwacli ist, dass man ilin nicht findet ? Die Resultatc unserer CNDO-Berechnungen 
scheinen dies zu bejahen, wenn auch die hoheren Ubergange etwas zu langwellig 
werden. 

Tabelle 4. Das experimentelle A bsorptionsspektrunz von Nitvoalkanen; das berechnete Spektrum von 
Nitromethan 

Experamentell (Djevaasi et al. [27]) 

A(nm) A E ( c V )  Fmax f Deutung 

275 4,50 14  0,0004 n +n* 
198 6,26 5000 -0,lS x --f ?I* 

, NO, 

Auftreten einer 
zusatzlichcn 
Bandc in 

-350 3 3 4  20 0,0005 n' + n*( ?)  

Theoretisch ( C N D ~ I - C I )  

In [I] als 4 (b,) bezeichnet. 
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Die Nitrogruppe kann als Resonanzhybrid zwischen zwei Strukturen aufgefasst 
werden, welche beide dem N-Oxid einer Nitrosogruppe entsprechen. So fallt auch 
folgendes auf : Findet man den langwelligsten Ubergang in der Nitrosogruppe bei 
1,8 eV, im einfachen Alkyl-N-oxid bei 6,2 eV, so erscheinen die beiden langwelligsten 
Banden in der Nitrogruppe ziemlich genau in der Mitte, namlich bei 3,5 eV und 4,5 eV. 

Von den nichtbindenden Orbitalen ist das symmetrische nll(ul) das energetisch 
hoherliegende (s. Figur 8). Dies steht wiederum im Gegensatz zur Voraussage, welche 
man auf Grund der allzu vereinfachten Vorstellung zweier isolierter, auf den Sauer- 
stoffatomen lokalisierter, raumlich direkt in Wechselwirkung tretender nichtbinden- 
der @-Orbitale machen wiirde. Auch stellt man fest, dass in den SCF-MO die Achsen 
der p-Komponenten auf den Sauerstoffatomen nicht genau senkrecht, sondern etwas 
geneigt zur N-0-Bindungsachse stehen. Dies entspricht einer Einbusse an nichtbin- 
dendem Charakter und weicht vom Bild ab, welches man in N-Oxiden erhalt. 

Obschon die n + n*-Ubergange der Nitrogruppe mit Ladungsverschiebungen von 
0 nach N verbunden sind, erweist sich die Anderung des Gesamtdipolmoments als 
relativ unwesentlich. Experiinentell findet man dementsprechend auch relativ kleine 
Wellenlangenverschiebungen dieser Banden durch polare Losungsmittel. 

Fig. 8 .  Die wesentlichen a n  den n + n*- Ubergangen von Nitromethan beteiligten Orbitale 

9. Nitroathylen. Wie werden die nichtbindenden NO,-Orbitale beeinflusst, wenn 
man den angehangten Methylrest durch Vinyl ersetzt und zu Nitroathylen iibergeht ? 
Man stellt rechnerisch fest, dass sich das Orbitalbild wenig andert. Es werden zwei 
n + n*-Ubergange, bei 384 und 308 nm, vorausgesagt. Loos, Wild & Giinthard (281 
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berichten nur von einem n --f z*-Ubergang, bei 305 nm. Anderseits ist die Feststellung 
interessant, dass beispielsweise irn konjugierten Nitroolefin 6-Nitro-A6-Androsten- 
3/3,17fi-diol neben einem ausgepragten Cotton-Effekt bei 317 nm noch ein schwaches, 
entgegengesetztes CD.-Maximum um 395 nm festgestellt wird. Auch das Elektronen- 
spektrum scheint eine schwache, langwellige Absorption zwischen 350 und 400 nm 
aufzuweisen [27]. 

10. Methylnitrit. Muwell Ill.] stellt fest, dass sich organische Nitrite - soweit es 
sich urn ihre spektroskopischen Eigenschaften handelt - als alkoxy-substituierte 
Nitrosoverbindungen auffassen lassen. Wir mochten diese Aussage mit zwei Fest- 
stellungen etwas abschwachen. 1. Der langwelligste n 7c* ahnliche Ubergang er- 
scheint in Alkylnitriten bei etwa 380 nm, also naher bei Nitro als bei Nitroso. 2. Die 
zwei hochsten besetzten o-Orbitale in Methylnitrit, welclie wir mit n,, und nI2 be- 
zeichnen, zeigen eine Analogie zu den Nitro-Orbitalen n,,(bl) und nll(al). Das Nitrit- 
Orbital n12 zeigt anderseits aber auch eine Ahnlichkeit zu n, in Nitroso (s. Figur 9). 

11. Zusamnzenfassende Betrachtung. Figur 10 gibt eine Zusammenstellung der Vor- 
zeichenverhaltnisse in den nichtbindenden Orbitalen (hoheren o-Orbitalen mit nicht- 

P 
C j- 

Fig. 9. Die nichtbindenden Orbztale in Methylnitrit 
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bindendem Charakter) einer Reihe von Molekeln der Symmetrie C,, oder Cz,,: Trans- 
und cis-Azomethan, Nitromethan, trans- und cis-Azomethan-dioxid, trans- und cis- 
Glyoxal. Wir stellen fest, dass in allen Fallen ausser einem das in bezug auf die zwei- 
zahlige Achse symmetrische MO energetisch hoher liegt. Im Ausnahmefall cis-Azo- 
methan ist die direkte Wecliselwirkung zwischen den Stickstofforbitalen ausschlag- 
gebend. In  allen andern Fallen ist eine indirekte [13] [18] Wechselwirkung der nicht- 
bindenden Anteile mit den andern atomaren Orbitalen der Molekel und die Anzahl 
der auftretenden Knotenflachen energiebestimmend. 

Im Zusammenhang damit ist die Frage nach der Grosse der Aufspaltung zwischen 
nichtbindenden Orbitalen von Interesse (s. Tab.5a7 b). Starke Lokalisierung auf ent- 
fernten Atomen bedingt relativ kleine Aufspaltung. Den kleinsten berechneten Wert 
finden wir bei cis-Azomethan-dioxid. Er  betragt jedoch immerhin 0,3 eV. Durch 
Delokalisierung und eine grosse energetische Aufspaltung wird der langwelligste 
n --f n*-Ubergang rotverschoben, am ausgepragtesten im Falle Nitroso. In diesem 
Sinn deutet ein ausgesprochen langwelliger n + n*-Ubergang auf relativ geringe 

Fig. 10. Die Symmetrie der nichtbindenden Orbitale von trans- und cis-Azomethan, Nitromethan, 
trans- und cis-Azomethan-dioxid, trans- und cis-Glyoxal 
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Basizitat. Es fallt auf, dass in allen Oxiden des Azoniethans, wie auch in Formaldoxim 
und in Nitromethan, ein n-Orbital als oberstes besetztes SCF-MO erscheint, wahrend 
in allen andern betrachteten Systemen ein %-Orbital diese Stelle einnimmt. 

Die Gesichtspunkte, nach welchen wir hier vorgegangen sind, richteten sich vor- 
wiegend nach Kriterien der Energie und der Symmetrie von Orbitalen und von Uber- 
gangen. Wir wollen abschliessend zeigen, dass die berechneten Ladungsverteilungen 
unsere bisherigen Betrachtungen erganzen (s .  Figur 11). Die eingezeichneten atomaren 

0 -142 
/ 

c’ 
+46 

c 
+58\ 

\ 
N- N 

\ - 136 

c 

Fig. 11. Die Ladztngsverteilung in Nitrosomethan, Nitromethan, Tvimelhylanzin-oxid, trans-Azo- 
methan, trans-Azomethan-dioxid und trans-Azomethan-nzonoxid 

Die eingezeichneten atomaren Ladungen sind in Einheiten I e 1 .  l O P  angegeben. Die freien Ladun- 
gen auf den H-Atomen sind hier niclit wiedergegcben. pu bezeichnet &as Dipolmoment in Debye. 
p~ (I) bzw. pD (11) bezeichnen Wcrte, welche nach Parametrisierung I bzw. I1 berechnet wurden. 

Fur  die Werte in Klammern wurden intraatomare Iireuzterme tniteinbezogen. 

Ladungen sind in Einheiten lel . angegeben. Die freien Ladungen auf den H- 
Atomen sind hier nicht wiedergegeben. 

Eine ausgesprochene Haufung negativer Ladung finden wir auf den Sauerstoff- 
atomen der N-Oxide. I m  Nitrosomethan ist diese negative Ladung am geringsten. 
Die starkste positive Ladung ergibt sich interessanterweise auf dem Stickstoffatom 
von Nitromethan. Dies unterstreicht den speziellen Charakter der Nitrogruppe. Als 
Substituent wirkt sie stark elektronenanziehend, ihre Sauerstoffatome sind aber 
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nicht ausgepragt basisch. Berechnete Dipolmomente stimmen mit gemessenen iiber- 
ein, wenn sie aus atomaren Ladungen ermittelt werden. Werden intraatomare Kreuz- 
terme mit einbezogen, ergeben sich zu hohe berechnete Werte. 

Die CNDO-Berechnungen wurden an den Rechenzentren der Universitat und der ETH Zurich 
durchgefiihrt. Wir danken Herrn E .  Spalinger fur die Ausfiihrung der Zeichnungen. 
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