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Ah&r&-MINDOfl-SCF-MO calculations for the ground state proper& of N-methyl- and N-phenyl- 
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 ‘27.9 kcal/mol. MINDO/l- 
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 G-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/l 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 PM0 treatment of the phenyi ring’s conformation in N-phenylazomethin showed that its 
perpendicular conformation is within 6.6 kcal/md more stable than the coplanar structure. 

IN JXNEX vorl&figen Kurzmitteilung’ wurde festgestellt, dass die Isomerisierung 
von Nitrosoaromaten durch eine Rotation um die C-N-Bindung und nicht durch 
die Inversion am Sticksto stattlindet. Dieses Ergebnis wurde auf Grund einer 
MINDO/l-Rechnung der Inversionsbarriere von Alkyl-Nitroso-Verbindungen und 
der Tatsache, dass die O=N-Aromat-Bindung eine Stiirung zweiter Ordnung der 
Ausgangs-x-Molekiil-Orbitale (MO) darstellt, erzielt. Zum Vergleich dienten die 
isokonjugierten Systems von Azomethin und N-Phenylazomethin (1) Dabei war es 
notwendig, dass N-Phenylazomethin (1) mit einer durchgehend planaren Geometrie 
gerechnet wird, um die analoge Emiedrigung der Inversionsbarriere durch die 
Konjugation mit dem Phenylring zu studieren. 

N=CH, 
I 

F-N=CHz 
1 2 

Auf Grund chemischer oberlegung und der nachfolgenden PMO-Betrachtung 
ist es jedoch zu erwarten, dass die Geometrie des Molekiils (1) von da vollkommenen 
Planaritit abweicht. Die Abweichung sollte iiberwiegend durch die Abstiissung 
zwischh den ortho_Protonen des Phenyhinges und dengl der H,C-Gruppe und 
durch die Wechselwirkung des Phenylringes mit dem freien Elektronenpaar des 
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Stick&offs verursacht werden. Tatslchlich ergaben UV-spektroskopische2*3 und 
Kristallstruktur-Untersuchunge@ eine nichtplanare Konformation fiir die beiden 
Phenylringe beim Benzalanilin Die nicht planare Konformation beider Phenylringe 
der letztgenannten Verbindung wird such durch eine Reihe anderer experimenteller 
Arbeiten und HMO-Rechnungen unterstiitztti 

Es wird versucht im Rahmen dieser Arbeit an Hand einer SCF-MO-Rechnung 
den Grundzustand von N-Phenylazomethin (1) genauer zu beschreiben. Femer 
werden die cis-nans-Isomerisierungs-M6glichkeiten und deren Mechanismen fiir 
dieses Molektil studiert. 

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

ABE 1. Die bd da Bcreclmung des Grundzustandes von N-Methylazomethin (2) variierten 
geometrischen Parameter. 

Fiir die Berechnung des Grundzustandes beider Molekiile bedienten wir uns des 
MINDO/ZProgramms von Dewar et aZ.7 Aus frtiheren Erfahrungen* und der 
Berechnung flir das N-Methylazomethin (2) ist zu entnehmen, dass diese Methode die 
Energiebarriere Sir die Inversion am Stickstoff- und Radikal-C-Atom erheblich 
unterschltzt. Dagegen erwies sich die MINDO/l-Methode als ziusserst geeignet f?ir 
die Behandlung dieses Problems. 9. lo Im Rahmen dieser Arbeit wurde die MINDO/l- 
Methode fiir die Berechnung der Inversionsbarriere angewendet Alle tibrigen 
Rechnungen wurden mit der MIND0/2-Methode durchgefiihrt 

Der Grundzustand von 2 wurde als Funktion folgender geometrischer Parameter 

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

I 
Dihedralwinkel (cp) zwischen der C-N=C-Bindungsebene und einer C,,3-H-C,,2- 
Bindung (Abb l), 4. der C-N=C-Bindungswinkel (0). 

Die C&,3-H- und C&,2-H-Abstiinde wurden gleich 1.093 A und la83 A gesetzt.* 
Ftir die H-C&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,,3-N), O+l-120@’ ((p) und 12@0-18OQ (0). Tabelle 1 ergibt die 
erhaltenen Daten ftir 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 
fibrigen geometrischen Parameter mit den entsprechenden Werten fIir das Energie- 
minimum verwendet. 

Aus dieser Abb geht hervor: 1. die Rotationsbarriere fiir die Methylgruppe 
betrlgt O-8 kcal/mol; 2 das Energieminimum entspricht einem CN=C-Winkel 

l Mit der Rlr die MIND0/2-Rechnung notwendigen Verlllngerung von 01 A 
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TABBLIB I. Aus DW MINDO/L-RECHNUNG ERHALTBNE 
DATEN r’ii~ DEN GRUNDZUSTAND vm N-METHYL- 

AZOMEIMIN (2) 

C=N 1.269k 
6-N 1.403 Ab 
Dihedralwinkel 6) 
Bindungswinkcl(0) 
Biklungscnthalpie 
Dipolmoment 

O-0 
139.0 
39.07 kcalfmol. 

1.533 Debeyc. 

’ Microwellen-Untersuchungm ergaben einen C=N- 
Abstand von 1.30 A; K. W. L N. !&try und R F. Curl, 
,J. Chem. Phys. 41.77 (1964). 

b Der expezimentelle C,&N,,Z-Abstand in Azomethan 
betriigt 1.47 f 0+X A, H. Boersch, Sitzwgsber. AA&. b+5ss. 
men, 144, 1 (1935). 
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Atta 2. Die Vcrflndcrung da Bildungsenthalpie von N-Methylaxomethin (2) als Funktion 
der C=N- und C-N-BindungsabstBnde sowie der Winkcl cp und 0. 
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von 140”: 3. die Energiebarriete IIir die Inversion durcb einen linearen 
Obergangszustand betrQt 24 kcal/moL Verglichen mit den experimentell erhaltenen 
Inversionsbarrieren l%r iihnliche Systeme (> 12 kc.al/mol)’ ‘O ist dieser Wert zu klein. 
Diese Abweichung ist auf die Wahl der a- und @Parameter i%r die Core-Core- 
Absttissungs- und Core-Resonanz-Funktion” zuriickzulXih.ren. ALs Vergleich sol1 die 
MINDO/l-Berechnung derselben Inversionsbarriere dienen. Diese ergab den Wert 
130 kcal/mol. Leider konnte fIir das System 2 kein experimenteller Wert l%r die 
Inversionsbarriere gefunden werden. Die bei dieser Rechnung venvendete Geometrie 
entspricht den folgenden %r die MINDO/l-Methode typischen StandardgrSssen: 

1.415 /3. (-C-N), 1.282 A (C=N), 120” (0) und O*O” (9). 

Die zweite IsomerisierungsmBglichkeit besteht in der Rotation der CH,-Gruppe 
urn die N=C-Bindungsachse. Die Veriinderung der Bildungsenthalpie durch diese 
Rotation ‘wurde an Hand einer MINDO/2-Rehung verfoigt Dabei wurde der 
C-N-Bindung~bst~d mit 1403 A konstant gehalten, der IN-B~dun~bstand 
dagegen zwischen 1.262 und l-297 A variiert. Die so erhaltene Geometrie des 
&qangszustandes entspricht einer senkrechten Darstellung der H-C-H-Ebene 
zur C-N=C-Ebene und einem C=N-Bindungsabstand von 1.272 A. 

hB 3. C=N-Rotation-Ubergangszustand von N-Methylazometbin (2). 

Ferner ergibt sich %r die Rotationsba~e~ ein Wert von 13.74 k~l/mol. 
Experimenteli wurde eine griissere Rotationsbarriere urn die C=N-Bindung 
gemessen (>23 kcal/mol). l1 Ebenso liegt die fiir Athylen durch die MIND0/2- 
Methode berechnete Rotation-Barriete h&her (54-l kcal/mol).’ Der berechnete Wert 
der Rotationsbarriere ist deshalb zu klein, weil die Dipol-Dipol-Abstossung beider 

0 
benachbarten nichtbind~d~ Orbitale (X0-, -NT, ) im ~gangszustand 

vemachltissigt wird Wie Dewar d a1.’ zeigten, liegt eine solche VemachlZissigung 
in der MINDO-Approximation fiir die Berechnung der elektronischen Energie 
begriindet. Sie fiihrt zu einer Verktirzung des Bindungsabstandes und zu negativeren 
Bildung~nthalpi~ von Mofekiilen mit benachbarten ni~htbindend~ Atom- 
orbitalen. Urn zu einem annehm~r~ Wert der C=N-Rotationsbarrier durch die 
MINDO/ZRechnung zu gelangen, sind zwei Mbglichkeiten in Betracht zu ziehen: 
1. Berechnung des Obergangszustandes mit einem C=N-Abstand, der aus der 
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Summe beider Kovalentradien besteht, unter Bexiicksichtigung der entsprechenden 
Dipol-Dipol-Abstiissung 2 die Rotationsbarriere wird ffir das am Stickstoff 
protonierte Azomethin-System (3) gerechnet. Da es keine direkte einfache 
Miiglichkeit fiir die genaue Abschltzung der Dipol-Dipol-AbstGssung gibt, ist die 
zweite Miiglichkeit zu bevorzugen. Es muss jedoch erwahnt werden, dass die aus 
dieser Rechnung (des protonierten Systems) erhaltene Rotationsbarriere, wegen des 
Verschwindens der dipolaren Abstossung im obergangszustand, eine minimale 
Grenze fiir die Rotationsbarriere in Azomethin darstellt. 

H 
‘N=CH, 

H,C’ 
3 

Aus der Berechnung des Grund- und Rotationstibergang-Zustandes des 
Iminiumions (3) ergibt sich die C=N-Rotationsbarriem zu 27.9 kcal/mol. 
Experimentell wurde die Rotationsbarriem bei einem ahnlichen Iminiumion als 
>23 kcal/mol geschltzt. ‘i Die Geometrie des hrgangszustandes entspricht einer 
senkrechten Konformation beider Ebenen (H-C-N und CH,) mit einem C,,2-N,,2- 
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 l la iibereinstimmt. Eine ab-initio-SCF-MO-Rechnung fiir das Azomethin 
selbst fiihrte zu demselben Mechanismus.” 

Sowohl bei der Rotationsisomerisierung des Iminiumions (3) als such bei der 
Inversion von N-Methylazomethin (2) haben die &rgangszustlnde kleinere 

3.71 

Id&- N =CH, 

3.38 x26 

p = I.97 lhbeya Jo = 0,42 Dabaya 

(2) 

H\ N=CH 
H3C422 & 

- 

3, I8 

jL’8.83 lhbya 

(3) 

3.3 

H+--- 
/ 

. 

H3C’ 5.33 

3, b? \ 

p’ 7840 awa 

Ann 4. Elektronendichten und Dipolmomente von N-Methylazomethin 
Kation (3) sowie deren IsomerisierungsIlbergangszust8ndc. 

(2) und dessen 
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Dipolmomente als die Grundzustiinde. Die Polarith der C,ZN,ZBindung nimmt 
dagegen zu, wobei eine Zunahme der Elektronendichte am N-Atom und eine 
Abnahme am C-Atom festzustellen ist. Die Veriinderung der Ladungsverteilung ist 
8ir beide Isomerisierungs-Mechanismen von gleicher Grossenordnung Es ist 
deshalb in Frage zu stellen, ob aus dem Einfluss der Polaritat des Liisungsmittel auf 
die Isomerisierungsgeschwindigkeit eine Aussage iiber deren Mechanismus zu 
treffen ist Abb 4 zeigt die Molekiildiagramme von 2 und 3 und deren entsprechenden 
Isomerisierungstibergangzust%nde. 

N-Phenylazomethin (1) 
Die Bildungsenthalpie dieses Molekiils wurde als Funktion folgender geometrischer 

Parameter mit der MINDO/ZMethode gerechnet : 1. des C=N-Bindungsabstandes : 
2. des C,,,,,-- N-Abstandes; 3. des Dihedralwinkels (q) zwischen dem Phenylringe 
und der N=C-H-Ebene. 

a 
b N 6 CHZ \ c 0 I / 

ALIB 5. Die hei der Berechnung der Bildungsenthalpie von N-Phenylazomethin (1) variierten 

geometrischen Parameter. 

ZunPchst wurde die durchgehend planare Konformation von 1 gerechnet Die 
(3=N- und Camm-- N-Abstande wurden im Bereich 1*200-1*36OA sowie l-280-1.423 A 
variiert. Die C-C- und C-H-Abstain& des aromatischen Ringes wurden als 
1407 A und l-084 A* angenommen. Die C-H-Abstande der Methylengruppe 
entsprachen 1083 A.* 

Die durch die Minimisierung der Bildungsenthalpie sich ergebenden C&N- und 
C -N-Abstiinde sind 1.282 A und 1.420 A. Die minimale Bildungsenthalpie war 
80;; 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 Stabilitiit liegt bei der senkrechten Konformation des 
Phenylringes mit einer Bildungsenthalpie von 76.81 kcal/mol (um 40 kcal/mol 
stabiler als die coplanate Konformation). Abb 6 zeigt den Verlauf der Bildungsen- 
thalpie als Funktion des Dihedralwinkels qx Tabelle 2 ergibt die aus der MIND0/2- 
Rechnung erhaltenen Daten lIir die coplanare und senkrechte Konformation des 
Azomethins (1). 

Dieses Ergebnis ist den spektroskopischen Befunden bei Benzalanilin analog nach 
denen der Phenylring des Benzalrestes zum Anilinring senkrecht steht.26 Ausserdem 
txstatigt der kleine Betrag der Phenylrotationsbarriere neuere NMR-Untersuchungen, 
nach denen der Phenylring vom Benzalanilin bei Zimmertemperatur sehr rasch urn 
die C-N-Bindung rotiert. ‘& Wie die nachfolgende PMO-Behandlung zeigt, wird 

l Mit der Rir die MINDO/Z-Rechnung notwcndigen VerlPngerung von @l A. 
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ABB 6. Vertiderung der Bildungxnthalpie von N-Phenylazomethin (1) als Funktion des 
Dihedralwinkels (p. 

die Konformation tiberwiegend durch die Abstiissung zwischen den Methylen- und 
o-Phenyl-Protonen bedingt Dieselbe Abstiissung mag such liir die Verlangerung 

des Carom- N-Bindung im coplanaren &stand verantwortlich sein. 
Fti das Studium der cis-rrans-Isomerisierung des Molekiils (1) wurde zunlichst die 

Inversion am N-Atom mit der MINDO/l-Methode, unter Bexiicksichtigung der 
senkrechten Konformation des Phenylringes, untersucht. Dabei wurden die Abstande 
140 A (C,,- N-Bindung) und 1.282 A (C+N-Bindung) sowie die MINDO/l- 
Standard-Werte Eir die iibrigen geometrischti Parameter verwendet. Die erhaltene 
Inversionsbarriere ist 11.55 kcal/mol. Dieser Wert ist mit den experimentell erhaltenen 

TABELLE 2. Aus DER MINDO/Z-RECHNUNG ERHALTENEN DATEN DES 
GRLJNDZUSTANDES UND DES ZUSTANDES COPLANARLJR KONFORMATION 

VON N-PHENYLAZOMETHIN (1) 

C .,,.-N-Abstand 
N=C-Abstand 
Dihedralwinkel cp 
Bildungsenthalpie 

Grundzustand 

14OoA 
(1.282 A) 
!WO 
768 1 keal/mol 

eoplanafer Zustand 

1.420 A 
1.282 A 
0.0 

8@82 keal/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 ~ereinstimmung.““~ 13-16 

Der zweite Isomerisierungs-Mechanismus entspricht einer Rotation urn die 
C=N-Bindung Es ist such hier zu erwarten, dass die MINDO/ZMethode die 
Rotationsbarriere unterschatzt. 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. 

ABB 7. &rgangszustand der cis-trans-Iwmerisieng von N-Phenylazomethin (1) durch 

die Rotation der CH,-Ehene urn die C=N-Bindung. 

Anschliessend wurde die Energie des Ubergangszustandes als Funktion des 
Bindungsabstandes, unter Konstanthaltung des C,,--N-Abstandes (l-400 A) 
minimisiert. Aus der erhaltenen Bildungsenthalpie (93.89 kcal/mol) llsst sich eine 
Rotationsbarriere urn die C=N-Bindung w 17.1 kcal/mol errechnen. Der neu 
gerechnete N-CH,-Abstand ist 1.292 A. Trotz der Tatsache, dass die MIND0/2- 
Methode zu niedrige Werte tir die Rotationsbarriere von solchen Systemen ergibt, 
liegt der erhaltene Wet-t hiiher als die Inversionsbarriere. Es ist daraus zu schliessen, 
dass die Isomerisierung von 1 durch eine Inversion am Stickstoff verhluft Ob eine 
Kopplung der Rotation- und Inversion-Mechanisme bei der Isomerisierung 
zustande kommt, geht aus unserer Rechnung nicht hervor. 

Urn eine genauere AbschPtzung der Aktivierungsenergie flir die Rotation urn 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 Abst%nde und Winkel sind mit denen des 
N-Phenylazomethins (1) identisch, mit Ausnahme der C=N-Bindung Der Abstand 
diester Bindung wurde variiert, urn 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 tiber. 

H 
\+ 

N=CH, 
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PMO-Behandlung der Phenylring-Konformation in N-Phenyluzomethin (1) 
Bei der Diskussion der Inversion aromatischer Amine’ und ungesattigter 

Carbanionen wurde festgestellt, dass die PMO-Methode Werte ftir die Inversions- 
barrieren ergibt, die in guter Obereinstimmung mit den aus der MINDO/l-Rechnung 
erhaltenen Ergebnissen sind. Eine analoge Behandlung der Phenylring-Konformation 
in 1 erlaubt die Beantwortung der Frage nach dem massgeblichen Faktor lxi der 
Bestimmung dieser Konformation. 

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

0 / \ + N=C - 
AE - 

Eki vollkommener Planaritat des Produktes (1) betragt die gesamte 
Elektronenenergie des Systems E’ : 

E’ = Eg,,cny, + E,pN=C + AE’ 

AE’ = durch die neue Bindung gewonnene n-Konjugations-Energie. 

II- 

AE’ entspricht einer StGrung zweiter Ordnung aller x-Molektilorbital-Eigenwerte der 
Ausgangsysteme und hat nach der PMO-Theorie die folgende GrGsse, 

Setzt man’s 

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

a,,,, b, = Koeffiienten der besetzten Molektilorbitale von 
Benz01 (& und Azomethin (p) an den Atomen 
r(C) und s(N). 

Br.=lL nach Htickel; entspricht dem Core- 
Resonanz-Parameter der C=N-n-Bindung. 

in die Hiickel-Slkulardeterminante fiir Azomethin ein, so erhllt man tir das besetzte 
Molekiilorbital 

& =. WC. = 1.098 

al,N = 08 

al,C = 0.6 

Die Eigenwerte (E,) und Eigenvektorkoeffienten (uJ des Benzols sind aus einer 
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entsprechenden Htickelrechnung zu erhalten. Berficksichtigt man alle diese Griissen, 
so erhZi1t man fiir AE’ 

2 6.3 kcal/mol* 

Dieser im planaren Zustand gewonnenen Energie (AE’) steht die Konjugations- 
energie mit dem freien sp2-Orbital am Stickstoff im senkrechten Zustand gegentiber. 
Das freie Orbital hisst sich aus einem s- und einem p-Anteil mit folgenden 
Koefhzienten zusammensetzen,‘9 

4sPz = Jv3s + J2/3p 

ABE 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) pp. + (sin 60) px 

Damit wird 

4+ = J 113 s + J2/3 r.(cos 60) pY + (sin 60) ~~1 

Dar, $xlappungs-Integral zwischen & und einem x-MO cp) des Ringes wird dann, 

s = Jw,, dr = s(J1/3 s, ~,.3 + SJ2/3 (cos 60 pr px, 3 + sJ213 (sin 60 Pi px. 3 

Aus Symmetriegtiinden verschwinden das erste und das zweite Glied; 

S= J213 sin ~SP,,.,P,,,. 

Die gewonnene Energie bei der Konjugation eines reinen p,-Orbitals des Stickstoffs 
zum Phenylring, gerechnet nach der PMO’-Methode, betragt 6.82 kcal/mol. Setzt 

l fi = 18 kcal/mol,siehc Ref. 18. 
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man die Konjugationsenergie des sp2-(sp3-)hybridisierten freien Orbitals 6E, dem 
Uberlappungs-Integral proportional, so erhllt man 

6E, _ J2f3 sin m.) SP,, N, P=. c x 6.82 

x. N, Px. c 

z 4.81 kcal/mol. 

Aus dieser Betrachtung geht hervor, dass die Konjugation des freien sp*-Orbitals 
zum Phenylring eine geringe Stabilisierung des Systems verursacht Die Differenz 
beider Konjugationsenergien, AE’ - 6E, betragt l-5 kcal/mol zugunsten der 
vollkommen planaren Konformation. 

Zu berticksichtigen bleibt die Abstijssung zwischen den Protonen in ortho_Stellung 
des Phenylrestes und denen der CH,-Gruppe. Betrachtet man die Wechselwirkung 
der nachstliegenden Protonen allein, so stellt man fest, dass der H-H-Abstand von 
3.47A bei senkrechter Konformation auf 1*59A bei planarer Konformation abnimmt. 
Die durch diese Abnahme verursachte Abstiissungsenergie, berechnet nach Bat-tells 
Funktion,” 

’ \N 

ct - $7 
. . .“..; 
: 
‘. ..__.. .. ; : 

..__., 

V,, = O-659 x 104 x e-r’o’245 - O-492 x lo* x rs6 

betragt 8.1 kcal/mol. 
Fur die Rotationsbarriere des Phenylringes erhPlt man dann 

8-l - 1.5 = 6.1 kcal/mol 

was mit dem aus der MIND0/2-Rechnung erhaltenen Wert 4-O kcal/mol in guter 
Ubereinstimmung ist. 
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Herm Prof. H. Preuss danke ich ftir wertvolle Diskussionen. Allen Kollegen, die mir bei da Korrektur 

des Textes halfen. danke ich such. 
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