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Abstract —MINDO/2-SCF-MO calculations for the ground state properties of N-methyl- and N-pheny!-
azomethin have been carried out. The calculated rotation barrier for the methyl group in N-methyl-
azomethin was 0-8 kcal/mol. the eclipsed conformation being most stable. The calculated rotation
barrier about the C=N bond in the protonated methylazomethin was 279 kcal/mol. MINDO/1-
SCF-MO treatment for the N-inversion barrier of the unprotonated species yielded 13-00 kcal/mol.
Similar MINDO/2 calculations for N-phenylazomethin yielded 4-0 kcal/mol for the rotation barrier
of the phenyl ring around the C—N= bond, the perpendicular conformation of the ring to the C—N=C
plane being most stable. For the corresponding N protonated derivative the value 27-3 kcal/mol was
calculated for the rotation barrier around the C=N bond. MINDO/1 treatment yielded an inversion
barrier of 14-0 kcal/mol for N-phenylazomethin.

It was found that, the cis-trans isomerization of such azomethin compounds proceeds via an inversion
mechanism rather than a C=N bond rotation, in agreement with the experimental evidence.

A PMO treatment of the phenyl ring's conformation in N-phenylazomethin showed that its
perpendicular conformation is within 6-6 kcal/mol more stable than the coplanar structure.

IN EINER vorldufigen Kurzmitteilung'! wurde festgestellt, dass die Isomerisierung
von Nitrosoaromaten durch eine Rotation um die C—N-Bindung und nicht durch
die Inversion am Stickstoff stattfindet. Dieses Ergebnis wurde auf Grund einer
MINDOY/1-Rechnung der Inversionsbarriere von Alkyl-Nitroso-Verbindungen und
der Tatsache, dass die O=N-Aromat-Bindung eine Storung zweiter Ordnung der
Ausgangs-n-Molekiil-Orbitale (MO) darstellt, erzielt. Zum Vergleich dienten die
isokonjugierten Systeme von Azomethin und N-Phenylazomethin (1). Dabei war es
notwendig, dass N-Phenylazomethin (1) mit einer durchgehend planaren Geometrie
gerechnet wird, um die analoge Erniedrigung der Inversionsbarriere durch die
Konjugation mit dem Phenylring zu studieren.

I

1 2

Auf Grund chemischer Uberlegung und der nachfolgenden PMO-Betrachtung
ist es jedoch zu erwarten, dass die Geometrie des Molekiils (1) von der vollkommenen
Planaritdt abweicht. Die Abweichung sollte iiberwiegend durch die Abstossung
zwischen den ortho-Protonen des Phenylringes und denen der H,C-Gruppe und
durch die Wechselwirkung des Phenylringes mit dem freien Elektronenpaar des
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Stickstoffs verursacht werden. Tatsichlich ergaben UV-spektroskopische'* und
Kristallstruktur-Untersuchungen® eine nichtplanare Konformation fiir die beiden
Phenylringe beim Benzalanilin. Die nicht planare Konformation beider Phenylringe
der letztgenannten Verbindung wird auch durch eine Reihe anderer experimenteller
Arbeiten und HMO-Rechnungen unterstiitzt.*¢

Es wird versucht im Rahmen dieser Arbeit an Hand einer SCF-MO-Rechnung
den Grundzustand von N-Phenylazomethin (1) genauer zu beschreiben. Ferner
werden die cis-trans-Isomerisierungs-Mdglichkeiten und deren Mechanismen fiir
Asacae RMalalbil ctinAdiaens

Um den Einfluss einer n-Konjugation zum Phenylringe auf den Isomerisierungs-
vorgang zu studieren, war es zunichst notwendig, das N-Methylazomethin(2)-System
zu studieren.

[
N———C ~==m

~47%

I 4

AgB 1. Die bei der Berechnung des Grundzustandes von N-Methylazomethin (2) variierten
geometrischen Parameter.

Fiir dic Berechnung des Grundzustandes beider Molekiile bedienten wir uns des
MINDO/2-Programms von Dewar et al.” Aus friiheren Erfahrungen® und der
Berechnung fiir das N-Methylazomethin (2) ist zu entnehmen, dass diese Methode die
Energiebarriere fiir die Inversion am Stickstoff- und Radikal-C-Atom erheblich
unterschitzt. Dagegen erwies sich die MINDO/1-Methode als dusserst geeignet fiir
die Behandlung dieses Problems.®: !° Im Rahmen dieser Arbeit wurde die MINDO/1-
Methode fiir die Berechnung der Inversionsbarriere angewendet. Alle iibrigen
Rechnungen wurden mit der MINDO/2-Methode durchgefihrt.

Der Grundzustand von 2 wurde als Funktion folgender geometrischer Parameter

gerechnet: 1. der C=N-Bindungsabstand, 2. —C-—N-Bindungsabstand, 3. der

Dihedralwinkel (¢) zwischen der C—N=C-Bindungsebene und einer C,;3-H-C,2-
Bindung (Abb 1), 4. der C—N=C-Bindungswinkel (6).

Die C,,3-H- und C,;2-H-Abstinde wurden gleich 1-093 A und 1083 A gesetzt.*
Fiir die H-C,;2-H- und H-C,;3-H-Winkel wurden die Werte 120° und 109-47122°
verwendet.

Die Variationsbereiche der einzelnen Parameter waren 1-260-1-360 A (C=N):
1-200-1-470 A (C,p3-N), 0:0-120-0° () und 120-0-180-0° (). Tabelle 1 ergibt die
erhaltenen Daten fiir den Grundzustand von 2.

Abb 2 zeigt den Verlauf der Bildungsenthalpie von 2 als Funktion der einzelnen
geometrischen Parameter. Bei der Rechnung dieser Kurven wurden jeweils die drei
iibrigen geometrischen Parameter mit den entsprechenden Werten fiir das Energie-
minimum verwendet.

Aus dieser Abb geht hervor: 1. die Rotationsbarriere fir die Methylgruppe
betriagt 0-8 kcal/mol; 2 das Energieminimum entspricht einem C—N=C-Winkel

* Mit der fir die MINDO/2-Rechnung notwendigen Verlingerung von 0-1 A
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TABELLE 1. Aus DER MINDO/2-RECHNUNG ERHALTENE
DATEN FiiR DEN GRUNDZUSTAND VON N-METHYL-
AZOMETHIN (2)

C=N 1269 A*
C—N 1-403 A®
Dihedralwinkel (@) 0-0
Bindungswinkel (0) 1390
Bildungsenthalpic 3907 kcal/mol.
Dipolmoment 1:533 Debeye.

“ Microwellen-Untersuchungen ergaben einen C=N-
Abstand von 130 A; K. W. L. N. Sastry und R. F. Curl,
J. Chem. Phys. 41, 77 (1964).

* Der experimentelle C, 3-N,.2-Abstand in Azomethan
betrigt 147 + 0-06 A, H. Boersch, Sitzungsber. Akad. Wiss.
Wien, 144, 1 (1935).

0,20}
- 2
5
£ o6}
8 { ® c=N
0,12
o.lor-® C-N
0,08
3¢ 6 Y S W il § " " 1 A n 1 " PO U S S
5.0 1,26 1,266 1,272 1,278 1,284 A [0)
1,40 1,406 1,412 1,418 1,424 @
T L
41,0
g
B
(3]
o
40,0
39,6
39,0
1 P DO W U ST U S ST SR T G ST Y . I

20 60 100 (40 180 240

ABB 2. Die Verdnderung der Bildungsenthalpie von N-Methylazomethin (2) als Funktion
der C=N- und C—N-Bindungsabstiinde sowie der Winke! ¢ und 6.
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von 140°: 3. die Energiebarriere fir die Inversion durch einen linearen
Ubergangszustand betrigt 24 kcal/mol. Verglichen mit den experimentell erhaltenen
Inversionsbarrieren fiir ahnliche Systeme (> 12 kcal/mol)!'* ist dieser Wert zu klein.
Diese Abweichung ist auf die Wahl der - und B-Parameter fiir die Core-Core-
Abstossungs- und Core-Resonanz-Funktion™ zuriickzufiihren. Als Vergleich soll die
MINDO/1-Berechnung derselben Inversionsbarriere dienen. Diese ergab den Wert
130 kcal/mol. Leider konnte fir das System 2 kein experimenteller Wert fur die
Inversionsbarriere gefunden werden. Die bei dieser Rechnung verwendete Geometrie
entspricht den folgenden fiir die MINDO/1-Methode typischen Standardgréssen:

1-415A (——('2—N), 1282 A (C=N), 120° (#) und 0-0° ().

Die zweite Isomerisierungsmoglichkeit besteht in der Rotation der CH,-Gruppe
um die N=C-Bindungsachse. Die Veriinderung der Bildungsenthalpie durch diese
Rotation wurde an Hand einer MINDQO/2-Rechnung verfoigt. Dabei wurde der
C—N-Bindungsabstand mit 1-403 A konstant gehalten, der C=N-Bindungsabstand
dagegen zwischen 1262 und 1297 A variiert. Die so erhaltene Geometrie des
Ubergangszustandes entspricht einer senkrechten Darstellung der H—C—H-Ebene
zur C—N==C-Ebene und einem C=N-Bindungsabstand von 1272 A,

ABB 3. C=N-Rotation-Ubergangszustand von N-Methylazomethin (2).

Ferner ergibt sich fir die Rotationsbarriere ein Wert von 1374 kcal/mol.
Experimentell wurde eine gréssere Rotationsbarriere um die C==N-Bindung
gemessen (>23 kcal/mol).!* Ebenso liegt die fir Athylen durch die MINDO;/2-
Methode berechnete Rotation-Barriere hoher (54-1 kcal/mol).” Der berechnete Wert
der Rotationsbarriere ist deshalb zu klein, weil die Dipol-Dipol-Abstdssung beider

©
benachbarten nichtbindenden Orbitale (——g——, — 1) im Ubergangszustand

vernachlissigt wird. Wie Dewar et al.” zeigten, liegt eine solche Vernachlassigung
in der MINDO-Approximation fir die Berechnung der elektronischen Energie
begriindet. Sie fithrt zu einer Verkiirzung des Bindungsabstandes und zu negativeren
Bildungsenthalpien von Molekiilen mit benachbarten nichtbindenden Atom-
orbitalen. Um zu einem annehmbaren Wert der C=N-Rotationsbarriere durch die
MINDO/2-Rechnung zu gelangen, sind zwei Moglichkeiten in Betracht zu ziehen:
1. Berechnung des Ubergangszustandes mit einem C=N-Abstand, der aus der
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Summe beider Kovalentradien besteht, unter Beriicksichtigung der entsprechenden
Dipol-Dipol-Abstossung, 2. die Rotationsbarriere wird fiir das am Stickstoff

nrotonierte  Azomethin-Svstem (3) gerechnet Da es keine direkte einfache

PRtV W ALVIGVIALLTO Y SVl (W) BVivwialiwi. RwIiv  Wiuiwvalw wiiiadviav

Moglichkeit fiir die genaue Abschiatzung der Dipol-Dipol-Abstdssung gibt, ist die
zweite Moglichkeit zv bevorzugen. Es muss jedoch erwdhnt werden, dass die aus
dieser Rechnung (des protonierten Systems) erhaltene Rotationsbarriere, wegen des
Verschwindens der dipolaren Abstossung im Ubergangszustand, eine minimale
Grenze fiir die Rotationsbarriere in Azomethin darstellt.

H
A J
N=CH,
He”

Aus der Berechnung des Grund- und Rotationsiibergang-Zustandes des
Iminiumions (3) ergibt sich die C=N-Rotationsbarriere zu 279 kcal/mol.
Experimentell wurde die Rotationsbarriere bei einem &dhnlichen Iminiumion als
>23 kcal/mol geschitzt.!* Die Geometrie des Ubergangszustandes entspricht einer
senkrechten Konformation beider Ebenen (H—C—N und CH,) mit einem C,;2-N2-
Bindungsabstand von 1-340 A.

Diesen Ergebnissen zufolge stellt die Isomerisierung des Azomethinsystems eine
Inversion am N-Atom dar, was mit den schon vorhandenen experimentellen
Ergebnissen!!® iibereinstimmt. Eine ab-initio-SCF-MO-Rechnung fiir das Azomethin
selbst fiihrte zu demselben Mechanismus.!2

Sowohl bei der Rotationsisomerisierung des Iminiumions (3) als auch bei der
Inversion von N-Methylazomethin (2) haben die Ubergangszustinde kleinere

5,7

_cnz H,C N ==CH,
/“ 3,47 3,38 3,28
41,97 Debeys J = 0,42 Debeye
(2)
H . 3,3
H
>N-—-CH2 —_—_— SN———"
H,C~ 5,22 3,58 H3C/ 5,53
3,78 3,67
4 = 8,83 Debeye p= 7,40 Debeye
(3)

ABB 4. Elektronendichten und Dipolmomente von N-Methylazomethin (2) und dessen
Kation (3) sowie deren Isomerisicrungsiibergangszustiinde.

1C
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Dipolmomente als die Grundzustiande. Die Polaritat der C,,2-N,,2-Bindung nimmt
dagegen zu, wobei eine Zunahme der Elektronendichte am N-Atom und eine
Abnahme am C-Atom festzustellen ist. Die Veranderung der Ladungsverteilung ist
fir beide Isomerisierungs-Mechanismen von gleicher Grossenordnung Es ist
deshalb in Frage zu stellen, ob aus dem Einfluss der Polaritit des Losungsmittel auf
die Isomerisierungsgeschwindigkeit eine Aussage iiber deren Mechanismus zu
treffen ist. Abb 4 zeigt die Molekiildiagramme von 2 und 3 und deren entsprechenden
Isomerisierungsiibergangzustinde.

N-Phenylazomethin (1)

Die Bildungsenthalpie dieses Molekiils wurde als Funktion folgender geometrischer
Parameter mit der MINDO/2-Methode gerechnet: 1. des C=N-Bindungsabstandes :
2. des C,,,m —N-Abstandes; 3. des Dihedralwinkels (¢) zwischen dem Phenylringe
und der N—=C—H-Ebene.

AsB 5. Die bei der Berechnung der Bildungsenthalpie von N-Phenylazomethin (1) variierten
geometrischen Parameter.

Zunichst wurde die durchgehend planare Konformation von 1 gerechnet Die
C=N- und C, ,,—N-Abstinde wurden im Bereich 1-200-1-360 A sowie 1-280-1-423 A
variiert. Die C—C- und C—H-Abstinde des aromatischen Ringes wurden als
1-407 A und 1084 A* angenommen. Die C—H-Abstinde der Methylengruppe
entsprachen 1-083 A *

Die durch die Minimisierung der Bildungsenthalpie sich ergebenden C=N- und
C,.om—N-Abstinde sind 1-282 A und 1420 A. Die minimale Bildungsenthalpie war
80-82 kcal/mol.

Dann wurde der Phenylringe aus der Ebene des Molekiils gedreht und dabei
festgestellt, dass die Umdrehung des Ringes eine Stabilisierung des Systems
hervorruft. Das Maximum an Stabilitit liegt bei der senkrechten Konformation des
Phenylringes mit einer Bildungsenthalpie von 76-81 kcal/mol (um 40 kcal/mol
stabiler als die coplanare Konformation). Abb 6 zeigt den Verlauf der Bildungsen-
thalpie als Funktion des Dihedralwinkels ¢. Tabelle 2 ergibt die aus der MINDO/2-
Rechnung erhaltenen Daten fiir die coplanare und senkrechte Konformation des
Azomethins (1).

Dieses Ergebnis ist den spektroskopischen Befunden bei Benzalanilin analog, nach
denen der Phenylring des Benzairestes zum Anilinring senkrecht steht.2 Ausserdem
bestitigt der kleine Betrag der Phenylrotationsbarriere neuere NMR-Untersuchungen,
nach denen der Phenylring vom Benzalanilin bei Zimmertemperatur sehr rasch um
die C—N-Bindung rotiert.!* Wie die nachfolgende PMO-Behandlung zeigt, wird

* Mit der fir die MINDO/2-Rechnung notwendigen Verlingerung von 0-1 A.
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ABB 6. Verinderung der Bildungsenthalpie von N-Phenylazometbin (1) als Funktion des
Dihedralwinkels ¢.

die Konformation iiberwiegend durch die Abstossung zwischen den Methylen- und
o-Phenyl-Protonen bedingt. Dieselbe Abstdssung mag auch fiir die Verlangerung
des C,,..—N-Bindung im coplanaren Zustand verantwortlich sein.

Fiir das Studium der cis-trans-Isomerisierung des Molekiils (1) wurde zunachst die
Inversion am N-Atom mit der MINDO/1-Methode, unter Beriicksichtigung der
senkrechten Konformation des Phenylringes, untersucht. Dabei wurden die Abstinde
1-400 A (C,,,.—N-Bindung) und 1-282 A (C=N-Bindung) sowie diec MINDO/1-
Standard-Werte fiir die iibrigen geometrischen Parameter verwendet. Die erhaltene
Inversionsbarriere ist 11-55 kcal/mol. Dieser Wert ist mit den experimentell erhaltenen

TABELLE 2. Aus DER MINDO/2-RECHNUNG ERHALTENEN DATEN DEs
GRUNDZUSTANDES UND DES ZUSTANDES COPLANARER KONFORMATION
VON N-PHENYLAZOMETHIN (1)

Grundzustand coplanarer Zustand
C.rom—N-Abstand 1-400 A 1.420A
N=C-Abstand (1282 A) 1-282A
Dihedralwinkel ¢ 900 00

Bildungsenthalpie 76-81 kcal/mol 80-82 kcal/mol
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cis-trans-Isomerisierungsbarrieren der N-Phenylazomethin-Derivate, von 12-17 kcal/
mol (je nach der Art der anderen Substituenten) in guter Ubereinstimmung,!! 13-16

Der zweite Isomerisierungs-Mechanismus entspricht einer Rotation um die
C=N-Bindung. Es ist auch hier zu erwarten, dass die MINDOQO/2-Methode die
Rotationsbarriere unterschitzt. Trotz dieser Erwartung wurde die CH,-Ebene
schrittweise aus ihrer urspriinglichen Lage im Grundzustand gedreht und derart die
Bildungsenthalpie gerechnet. Es wurde festgestellt, dass der Ubergangszustand der
Rotations-Isomerisierung einer senkrechten Konformation der CH,-Ebene auf der

C—N=C-Ebene entspricht.

N—-rc©@

Ass 7. Ubergangszustand der cis-trans-Isomerisierung von N-Phenylazomethin (1) durch
die Rotation der CH,-Ebene um die C=N-Bindung.

Anschliessend wurde die Energie des Ubergangszustandes als Funktion des
Bindungsabstandes, unter Konstanthaltung des C,, ,—N-Abstandes (1400 A)
minimisiert. Aus der erhaltenen Bildungsenthalpie (93-89 kcal/mol) ldsst sich eine
Rotationsbarriere um die C=N-Bindung ~17-1 kcal/mol errechnen. Der neu
gerechnete N—CH,-Abstand ist 1:292 A. Trotz der Tatsache, dass die MINDO/2-
Methode zu niedrige Werte fiir die Rotationsbarriere von solchen Systemen ergibt,
liegt der erhaltene Wert héher als die Inversionsbarriere. Es ist daraus zu schliessen,
dass die Isomerisierung von 1 durch eine Inversion am Stickstoff verlduft. Ob eine
Kopplung der Rotation- und Inversion-Mechanismen bei der Isomerisierung
zustande kommt, geht aus unserer Rechnung nicht hervor.

Um eine genauere Abschiatzung der Aktivierungsenergie fiir die Rotation um eine
C=N-Bindung zu erhalten, wurde die Bildungsenthalpie des am N-protonierten
N-Phenylazomethins (4) im Grundzustand und in einer Konformation senkrechter
CH,-Ebene berechnet. Die verwendeten Abstinde und Winkel sind mit denen des
N-Phenylazomethins (1) identisch, mit Ausnahme der C==N-Bindung. Der Abstand
diester Bindung wurde variiert, um ein Minimum der Bildungsenthalpie zu erhalten.
Aus der Differenz der Bildungsenthalpie beider Konformeren ist eine Rotations-
barriere von 27-3 kcal/mol zu erhalten. Der C=N-Bindungsabstand geht von
1-310 A im Grundzustand zu 1-330 A im Rotations-Ubergangszustand iiber.
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PMO-Behandlung der Phenylring-K onformation in N-Phenylazomethin (1)

Bei der Diskussion der Inversion aromatischer Amine' und ungesittigter
Carbanionen wurde festgestellt, dass die PMO-Methode Werte fiir die Inversions-
barrieren ergibt, die in guter Ubereinstimmung mit den aus der MINDO/1-Rechnung
erhaltenen Ergebnissen sind. Eine analoge Behandlung der Phenylring-K onformation
in 1 erlaubt die Beantwortung der Frage nach dem massgeblichen Faktor bei der
Bestimmung dieser Konformation.

N-Phenylazomethin (1) l4sst sich theoretisch aus zwei geradzahligen alternierenden
n-Systemen zusammensetzen: a aus einem Phenyl- und b dem Azomethinrest (N=C).

O = = O
AE'

Bei vollkommener Planaritit des Produktes (1) betragt die gesamte =n-
Elektronenenergie des Systems E’:

E' = E, phenyt + Exn= + AE’
AE’ = durch die neue Bindung gewonnene n-Konjugations-Energie.

AFE' entspricht einer Storung zweiter Ordnung aller n-Molekiilorbital-Eigenwerte der
Ausgangsysteme und hat nach der PMO-Theorie die folgende Grosse,

oce, occ, 212 a2
AE/ _ 4 apfbp.ﬂn
Z E. +E,

U, p = besetzte MO’s des Benzols und Azomethins,

a,, b,, = Koeffizienten der besetzten Molekiilorbitale von
Benzol (1) und Azomethin (p) an den Atomen

r(C) und s(N).

B, = Bc_n nach Hiickel; entspricht dem Core-
Resonanz-Parameter der C=N-n-Bindung.

Setzt man!®

any =ac + 1I'5 fc_¢
Bcn=088c ¢

in die Hiickel-Sdkulardeterminante fiir Azomethin ein, so erhilt man fiir das besetzte
Molekiilorbital

€x,0cc, = 1-09 B
al,N =08
al,C =06

Die Eigenwerte (E,) und Eigenvektorkoeflizienten (a,,) des Benzols sind aus einer
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entsprechenden Hiickeirechnung zu erhaiten. Beriicksichtigt man alle diese Grossen,
so erhilt man fiir AE’

oce,

. a,{0-8)* (08 p)
AE “42 E,+ 1098

#

58
kcal/

n
N ()
w W

I

ol*

Dieser im planaren Zustand gewonnenen Energie (AE) steht die Konjugations-
energie mit dem freien sp?-Orbital am Stickstoff im senkrechten Zustand gegeniiber.
Das freie Orbital ldsst sich aus einem s- und einem p-Anteil mit folgenden
Koeffizienten zusammensetzen,'®

Gz = J1/38 + /2/3p

—\.

Agg 8. sp?-hybridisiertes. freies Orbital des Stickstoffs in Konjugation mit dem Phenylring.

Der p-Anteil ist aus zwei p-Orbitalen zu kombinieren,
p = (cos 60)p, + (sin 60)p,
Damit wird
Gup2 = J1/3s + /2/3[(cos 60) p, + (sin 60)p,]
Das Uberlappungs-Integral zwischen ¢4p: und einem n-MO (¥) des Ringes wird dann,
S = J%,,,z dt =S(/1/35,Px,0) + Sv/2/3(c0s 60p,, ps, ) +S/2/3 (sin 60 p,, Py, o)
Aus Symmetriegriinden verschwinden das erste und das zweite Glied;

S = \/2/3 SiIl 60 pr. No px. [of

Die gewonnene Energie bei der Konjugation eines reinen p,-Orbitals des Stickstoffs
zum Phenylring, gerechnet nach der PMO!-Methode, betrigt 6-82 kcal/mol. Setzt

* B = 18 kcal/mol, siche Ref. 18.
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man die Konjugationsenergie des sp?’<(sp>-)hybridisierten freien Orbitals JE, dem
Uberlappungs-Integral proportional, so erhélt man

sg. — V23560 xSp. w ps.c x 682

x, N» px. C
= 4-81 kcal/mol.

Aus dieser Betrachtung geht hervor, dass die Konjugation des freien sp2-Orbitals
zum Phenylring eine geringe Stabilisierung des Systems verursacht. Die Differenz
beider Konjugationsenergien, AE’ — SE,, betrigt 1-5 kcal/mol zugunsten der
vollkommen planaren Konformation.

Zu beriicksichtigen bleibt die Abstéssung zwischen den Protonen in ortho-Stellung
des Phenylrestes und denen der CH,-Gruppe. Betrachtet man die Wechselwirkung
der nichstliegenden Protonen allein, so stellt man fest, dass der H—H-Abstand von
3-47 A bei senkrechter Konformation auf 1-59 A bei planarer Konformation abnimmt.
Die durch diese Abnahme verursachte Abstdssungsenergie, berechnet nach Bartells
Funktion,2°

Vi = 0659 x 10 x e %245 — (0492 x 10? x r~°

betrégt 81 kcal/mol.
Fiir die Rotationsbarriere des Phenylringes erhilt man dann

81 — 1-5 = 6°1 kcal/mol

was mit dem aus der MINDO/2-Rechnung erhaltenen Wert 4-0 kcal/mol in guter
Ubereinstimmung ist.
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