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Abstract — The conformations of rotation about the C—CHO-bond of some aromatic aldehydes have
been studied by use of a semiempirical =-SCF-MQ calculation. We have treated the resonance
integrals and the dipole moment of the o core as empirical parameters, adjusted so as to make the
calculated dipole moments of some test substances agree with the experimental values. The results
show that the relative stabilities of the conformations are mainly influenced by the repulsion between
the 7 electronic charges at the aldehyde O atom and the nearest C atoms of the aromatic system.

Da bei aromatischen Aldehyden die Wechsel-
wirkung zwischen den r-Systemen nur dann maxi-
mal ist, wenn beide Reste in einer Ebene liegen,
existiert Benzaldehyd (1) in zwei energetisch
bevorzugten Konformationen, die miteinander
tiber eine Rotationsbarriere von 8 Kcal/Mol in
thermischem Gleichgewicht stehen.! Wenn anders
als bei 1 die Konformeren unterschiedliche Energi-
cinhalte haben, erhebt sich die Frage nach den
prozentualen Anteilen der Konformeren, z.B. bei
Terephthalaldehyd (2), 2-Naphthalinaldehyd (3),
iso-Phthalaldehyd (4) und 2,6-Naphthalindialdehyd
(5). (siche auch Abb 1) Wenn nur zwei bevorzugte
Komformationen moglich sind (2, 3), kann man aus
den experimentellen Dipolmomenten g, und den
durch Addition von Gruppenmomenten berech-
neten Dipolmomentbetrigen der Konformeren
py; den Anteil x,y der Konformeren aus Gleichung
(1) abschétzen.?
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Wir haben durch ein an Dipokmomenten para-
metrisiertes SCF-MO-Verfahren auch die Kon-
formerenverhiltnisse von 4 und 5 bestimmt, bei
denen je drei unterscheidbare Konformationen
energetisch begiinstigt sind.

Bestimmung der Konformerenverkiiltnisse und
Berechnung der Energien

Wenn man vereinfachend annimmt, dass die
Aldehydgruppen ausschliesslich die beiden
Extrempositionen koplanar zum Aromaten ein-
nehmen konnen, ist der Anteil der einzelnen
Konformeren nach dem Boltzmann'schen Energie-
verteilungssatz durch Gleichung (2) gegeben,

wenn Z die Anzahl der unterscheidbaren Kon-
formeren ist.

3 1
B 3 exp (— AE,/RT)
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AE, = E —E;

Zur Berechnung der x; bendtigt man daher die
Energiedifferenzen AE,;.

Da wir unsere Untersuchungen auf planare
Verbindungen beschriinken wollen, ist es gerecht-
fertigt, zur Berechnung der Energien das Modell
der o-m-Trennung zu verwenden. Die Energie-
differenzen zwischen den aus lokalisierten Bin-
dungen aufgebaut gedachten o-Geriisten der
Konformeren sind dann vernachlissigbar klein,
sodaB nur die a#-Energien berechnet werden
miissen, Wir haben dazu die SCF-MQO-Methode
nach Pople® gewihit unter Verwendung von
Slater-Orbitalen als Basisfunktionen.

Die  Valenzzustandsionisationspotentiale I,
und die Zweielektroneneinzentrenintegrale y haben
wir nach Anno,* die effektiven Kernladungs-
zahlen Z_, nach Burns’ berechnet. die erhaltenen
Werte wurden durch o-Polarisation® modifiziert.
(sieche Tab. 1) Die Zweielektronenzweizentren-
integrale sind nach dem “point charge model™”
ermittelt worden.

Die Resonanzintegrale 8,, wurden proportional
den Uberlappungsintegralen angesetzt, wobei die
Proportionalititskonstante K., eine fir die
Bindung zwischen den Atomsorten a und b
charakteristische Grisse sein sollte. Fiir die
Berechnung der =-Energien E;; und w-Dipol-
momente m.J der Konformeren i.j war lediglich der
Parameter K zu ermitteln, K¢ wurde so gewihlt,
dass die nach einem Verfahren von Dewar®
berechneten Bildungswirmen von Benzo! und
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Konformationen der untersuchten Verbindungen. Benzaldehyd (1), Terephthalaldehyd (2),

2-Naphthalinaldehyd (3), Isophthalaidehyd (4), 2,6-Naphthalindialdehyd (5), 2-Pyrrolaldehyd (6),
2-Pyridinaldehyd (7).

Athylen mit den experimentellen Werten iiber-
einstimmten. (K¢ = 5-2¢eV) die Bestimmung von
Ko sollte durch Vergleich von experimentellen

Tabelle 1. Parameter der SCF-MO-Berechnung. Bin-

dungslingen [A]: (C—CHO)= 146, n(C—0) = 1-22,

C—C)=140. (Alle Bindungswinkel 120° planare
Anordnungen der Atome.)

Atom I,[eV] y[eV] Zyy
C{Aromat) 10-62 10-39 1-40
C(Aldehyd) 11-63 10-87 1-46
0] 14-49 13-59 190

Dipolmomenten u; der Testverbingungen mit
deren Dberechneten Gesamtdipolmomenten m;
erfolgen, die sich aus Gleichung (3) und (4)
ergeben.

mi=gxum|21 i=L...Z 3)
iThy; = 0+ i (4)

Da zur Berechnung der m, nicht nur die mj, die
sich aus der SCF-MO-Rechnung ergeben, benotigt
werden, sondern nach (4) auch die o-Momente
m;;, mussten noch folgende zwei Parameter
eingefiihrt werden: 1) der Betrag des o-Momentes
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der Aldehydgruppe M° und 2) dessen Winkel w
zur C—CHO-Bindung. Die m; werden damit iiber
die 7-Momente von Ko und iiber die c-Momente
von M° und « abhiingig. Zur Festlegung dieser
Parameter sollte die Bedingung (5) erfiillt sein.

; {(my — ) — Minimum '{5)

i=1,2,3

Problematisch isi, dass man zur Berechnung der
in (5) verwendeten m, nach (3) die Konformer-
enverhiltnisse x,, schon kennen muss. Um diesen
Vorgriff auf die Ergebnisse der SCF-MO-Berech-
nung bei der Eichung der Parameter zu vermeiden,
haben wir auf Grund der folgenden Uberlegungen
1, 2 und 3 als Testverbindungen gewihit: 1) Bei 1
ergibt sich ohne Rechnung wegen der identischen
Energien der Konformeren x,, = x,, = 0-5. 2) Wie
wir durch eine Testberechnung feststellten, haben
auch die Konformeren 2.1 und 2.2 fast gleiche
Energie, Xy = Xy, = 0-5. 3) Bei 3 sind die Momente
m,, und my, nur so wenig verschieden, daf3 das
Konformerenverhiltnis kaum EinfluB auf m; hat,
m; = My =~ Mga.

ERGEBNISSE

Der Parametersatz, der die Bedingung (5)
erfiilite, ergab sich zu Koo =4-4eV, M= 108D
und o = 34+4°. Die Anwendung des Rechenverfah-
rens erlaubte die Berechnung der Konformeren-
verhiltnisse bei den Verbindungen 1-5. (Tabelle 2)

Tabelle 2. Konformationsverhiltnisse und Dipol-
momente der uvntersuchten Verbindungen (x,;= Kon-
formerenanteil, my = Gesamtdipolmoment der Kon-
formation ij. m, = berechnetes Gesamtdipolmoment,
1 = experimentelles Dipolmoment der Verbindungi.)

Ver- Konforma-
bindung my[D] D] tion Xy my[D]
1.1 0-50 298
1 298 2-99
L2 0-50 2:98
2.1 0-48 333
2 232 2-37
2.2 0-52 0-00
3.1 0-69 307
3 311 3-14
3.2 0-31 3-21
4.1 0-17 522
4 3-12 2-89 4.2 0-57 2-91
4.3 0:26 0-59
5.1 0-47 0-00
5 2-20 2-19 5.2 0-10 0-00
5.3 0-43 336
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Abb 2. w-Molekiilorbitaldiagramme der Konformeren
des 2-Naphthalinaldehyds (3). {oben 3.1, unten 3.2).

Bemerkenswert ist dabei, dass bei den Naphthalin-
aldehyden jeweils die Konformationen am stabil-
sten sind, bei denen der Aldehydsauerstoff den
Kohlenstoffatomen 1bzw. 5 des Naphthalin-
geriistes am nahesten ist. Aus den MO-Diagram-
men der Konformeren von 3 (Abb. 2) ist zu er-
kennen, daB bei 3.1 die Summe der w-Elektronen-
abstoBung zwischen den Zentren 1 und 12 bzw.
3 und 12 wesentlich kleiner ist als bei 3.2 und somit
die relative Stabilitiit der Konformeren bestimmt.
Rein qualitative Abschétzungen dieser Art wurden
bei heteroaromatischen Aldehyden vorgenommen,®
um zu erkliren, warum bei 6 die Konformation
6.1, bei 7 aber die Konformation 7.2 die stabilere
ist.

Als Test fiir die Brauchbarkeit unseres Rechen-
verfahrens haben wir noch aus den nach (2)
bestimmten Konformerenverhéltnissen und den
Dipolmomenten der Konformeren m; (aus 3 und
4) fiir die Verbindungen 4 und 5 die Gesamt-
dipolmomente ermittelt und mit den experi-
mentellen Werten verglichen. Die Uberein-
stimmung ist gut (siche Tab. 2), die bei 4 auf-
tretende geringe Abweichung zeigt, dass mog-
licherweise noch induktive Wechselwirkungen
zwischen den relativ nahe benachbarten Aldehyd-
gruppen auftreten, die in unseren Vorausset-
zungen nicht enthalten waren.
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Die experimentellen Dipolmomente der Verbindungen
1-31° und 4'' haben wir aus der Literatur ilbernommen.
5 wurde nach Literaturvorschriften'? dargestellt. Das
Dipolmoment dieser Verbindung ergab sich nach dem
Le-Févre-Verfahren aus DK Messungen mit dem Di-
polmeter 01 nach Dr. K. Slevogt und Brechungsindizes
verschieden konzentrierter Lgsungen von 5 in Benzol.
Die SCF-MO-Berechnungen haben wir mit einem von
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