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The Inversion of Aromatic-Substituted Nitrogen 

Inversionsbarriers of aromatic amines are calealated using the MINDO/1 SCF-MO-method. The 
obtained values are compared with those resulting from a simple PMO-treatment, showing a good 
agreement with the latter. Dipolmoments and chargedensities of the amines are reported and com- 
pared with those of the planar conformation. The geometry and isomerism of p-phenylene-diamin is 
studied in the means of the previous method. 

Die Inversionsbarrieren aromatischer Amine wurde mittels der MINDO/1-Methode berechnet. 
Die Resultate wurden mit denen eines einfachen PMO-Verfahrens verglichen, wobei sich befriedigende 
~bereinstimmung ergab. Die Dipolmomente und Eadungsdichten werden angegeben und mit den 
entsprechenden Werten der planaren Konformation verglichen. SchlieBlich werden Geometrie und 
Isomerie yon p-Phenylen-diamin diskutiert. 

Les barri~res d'inversion des amines aromatiques sont calcul6es avec la m&hode MINDO/1 
SCF MO. Les valeurs obtenues sont compar6es avec celles r6sultant d'un simple traitement PMO 
et sont en bon accord avec celles-ci. Les moments dipolaires et les densit6s de charge des amines sont 
compar6s h ceux de la conformation plane. Etude de la g6om6trie et de risom6rie de la p-ph6nyl~ne- 
diamine. 

Einleitung 

Bei der Diskussion der geometrischen Struktur von Anilin (1) wird auf Grund 
experimenteller [1] und theoretischer 1-2] Ergebnisse die Nichtplanarit~it der Stick- 
stoffvalenzen angenommen. Im Rahmen der n-Approximation wurde in friiheren 
Arbeiten die vollkommene Planarit~it und eine C2v-Symmetrie des Molekiils 
angenommen [3]. Beriicksichtigt man die sp3-Hybridisierung des Stickstoffs in 
(1) bei einer solchen Behandlung, so zeigten die erhaltenen Ladungsdichten und 
Dipolmomente bessere Obereinstimmung mit den experimentellen Werten [4]. 
Ferner ging aus einer CNDO/2  Behandlung des Anilins mit pyramidalem Stick- 
stoff hervor, dab das berechnete Dipolmoment eine gute Ubereinstimmung mit 
dem gemessenen Wert zeigt. 

In einer friiheren Arbeit wurde berichtet, dab die Inversionsbarriere des 
Stickstoffs in (1), berechnet nach der MINDO/1-Methode,  4,1 kcal/mol betdigt 
[-2d]. Es wird hier niiher auf die Ver~inderung mancher Molekiileigenschaften 
durch die Planarisierung der Stickstoffvalenzen eingegangen. Die Stickstoff- 
inversion von ~t- und fl-Naphthylaminen wird untersucht , und die erhaltenen 
Inversionsbarrieren mit den aus der Anwendung der einfachen PMO-Methode 
sich ergebenden Werten verglichen. Eine wel'tere Betrachtung gilt der Inversion 
yon sp2-Stickstoff in aromatischen Nitroso- und Azomethin-Verbindungen. 
11" 
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Bereclmung der Stickstoff-Inversionsbarriere nach der MINDO/1-Methode 

Die Berechnung der Hartree-Fock-Matrixelemente und der gesamten Elek- 
tronenenergie nach der MINDO/1-Methode wurde in friiheren Arbeiten von 
Dewar etal. ausftihrlich beschrieben [5a]. Danach werden alle Elektronen- 
wechselwirkungsintegrale yon der Art (ij, kl) oder (ik, jl), die eine Uberlappung 
zweier Atomorbitale enthalten, vernachl~issigt, die Einzentren-Austauschintegrale 
(ij, ij) dagegen nicht. Die Berechnung der Abstol3ungsenergie zwischen zwei 
Elektronen in zwei verschiedenen Orbitalen der Atome A und B erfolgt nach der 
Klopman-Ohno-Formel [6]" 

7uv = - 14,399 [R],B + (~A -1- 0B) 2] -1 /2  (1) 

RA,  B = Abstand der Atome A und B, 

OA = - -  7,1995/F~, eB = - 7,1995/F ~ 

F ~ F ~ sind Slater-Condon-Parameter fiir die Einzentren-AbstoBungsintegrale. 
G1. (1) gilt sowohl fiir s- als auch f'tir p-Atomorbitale. 
Das Einelektron-Core-Resonanzintegral Huv wird nach einer modifizierten 

Mulliken-Formel berechnet: 

/-/.. = s .v(I .  + L) (fit + fl , , / .~, .) .  (2) 

It, I v sind Valenzzustandsionisationspotentiale der neutralen Atome A und B. 
fll und fin sind als Parameter gew~ihlt, um die richtigen Bildungsenthalpien von 
C, H, N, O enthaltenden MolekiJlen zu erhalten. Die Werte dieser.Parameter sind 
in den vorher erwiihnten Arbeiten [5b-d-1 zu finden. 

Bei der MINDO/1-Methode gilt fiir ein neutrales Molekiil, definitionsgem~iB, 
die folgende Beziehung: 

E Q A =  Z CA' (3) 
A A 

wobei QA = die gesamte Valenzelektronendichte am Atom A, CA = die Rumpf- 
ladung yon A ist. 
Summiert man fiber alle Atome im Molekiil, so erhiilt man die totale Zweizentren- 
Elektronen-Abstol3ungsenergie: 

Eel.el.-~- Z Z QAQB~)AB ~'~ E Z CACB~AB " (4) 
A <B A <B 

Ferner ergibt sich die gesamte Elektronen-Rumpf(Core-)Anziehungsenergie zu: 

Eel.-Rumpf = -- Z Z QACB'~AB = -- Z Z CACB'~AB " (5) 
A B A B 

Die Rumpf-Rumpf-AbstoBungsenergie wird nach der MINDO/1-Methode wie 
folgt berechnet: 

ERumpf-Rumpf = Z Z C A C B V A B "  (6) 
A <B 



Inversion des aromatisch-substituierten Stickstoffs 151 

Berechnet man die totale Energie des Molekiils, so summieren sich die drei 
GriSBen: 

Eel.~ L + Eel.Rumpf + ERumpf.Rump f = 0, 0 (7) 

zu einem kleinen, sich Null ann~ihernden Wert. 
Halt man die Bindungsabst~inde irn Grund- und fUbergangszustand des 

invertierenden Molektils konstant, und bezeichnet die Summe in G1. (7) mit E7, 
so wird ihre Veriinderung gem~il3 G1. (8) verschwindend klein: 

E7 Ubergangszustand - -  E7 Grundzustana '~ O, O. (8) 

Hieraus folgt, dab die bestimmende Grgge fiir die Inversionsbarriere, nach der 
MINDO/1-Behandlung, die Ver~inderung des Einelektronen-Core-Resonanz- 
integrals, der Ladungsdichten und damit der Einzentren-Abstogungsenergien ist. 

Der Obergangszustand eines im Grundzustand spa-hybridisierten Elements 
(N, C) wird planar mit Bindungswinkeln yon 120 ~ gerechnet, der eines s p Z - h y b r i d i  - 

sierten Atoms linear. Die Bindungsabst~inde im Grund- und (3bergangszustand 
werden konstant gehalten. Nach diesem Modell konnten die Inversionsbarrieren 
einer Reihe yon Aminoverbindungen berechnet werden, die gute Ubereinstimmung 
mit den experimentellen Werten zeigten [2 d]. 

Geometrie 

MINDO/1-Standardbindungsliinge und -winkel wurden verwendet [5b-c] .  
Der (N-O)-Bindungsabstand in Nitrosoverbindungen wurde so gewiihlt, urn ffir 
das H - N = O - M o l e k i i l  die mit dem Experiment iibereinstimmende Bildungs- 
enthalpie zu gewinnen. Tab. 1 zeigt die verwendeten Bindungsabst[inde. 

Tabelle 1. Die verwendeten Bindungsabstdnde, in A 

Art der Bindung Bindungsliinge 

C~v~ - C~v3 1,534 [2] 
Csp2 - Csv~ (aromat) 1,397 [2] 
C,p3 - H 1,093 [2] 
C (aromat)-H t,084 [2] 
C(aromat)-N-= 1,430 1-2] 
N=O 1,426 
N-H 1,012 I-2] 
~. (C-N)=O 1,467 a 
C~p2 = N,p2 1,276 a 
C(aromat)-N,p~ 1,318" 
N=C=N 1,255 b 

Erhalten aus der Additivitgt der Kovalenzradien der entsprechenden Atome. 
b Frtihere SCF-MO-Minimisierungen des Abstandes ergaben 1,250 A (Gordon, M. S., Fischer, H.: 

J. Amer. chem. Soc. 90, 2471 (1968)) und 1,260 A (Lehn, J. M., Munsch, B.: Theoret. claim. Acta (Bed.) 12, 
91 (1968)). Wir verwendeten den Mittelwert beider Ergebnisse. 
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Fig. 1. Konformation der berechneten Phenylazomethin- und Carbodiimidderivate 

Phenylazomethin wurde durchgehend planar, Carbodiimid sowie Phenyl- 
carbodiimid wurden mit zueinander senkrecht stehenden Substituenten berech- 
net (Fig. 1). 

Aromatische  Amine  

~,hnlich dem Anilin [2d] sollten die aromatischen Amine Inversionsbarrieren 
aufweisen, die vonder  des Ammoniaks um ca. - 2  kcal/mol verschieden sind, 
denn es ist zu erwarten, dab die Differenz der Konjugationsenergie zwischen 
einem planaren und einem pyramidalen Stickstoff in solchen Verbindungen von 
dieser Gr/513enordnung ist. Dies geht aus einer Behandlung auf Grund der ein- 
fachen PMO-Methode hervor [7]. Danach soll die gewonnene n-Konjugations- 
energie (6~ bei der Bindung eines planaren N-Atoms an einem geradzahligen, 
alternierenden, aromatischen System durch G1. (9) wiedergegeben werden 

u n o c c  2 
fl~ = 2 ~ a'uflcN2 (9) 

~N - Eu 

art, = Koeffizient des unbesetzten Molekfilorbitals am Atom r, 
aN = Coulomb-Integral (nach Hiickel) vom Stickstoffatom, 
E, = Energie des unbesetzten Orbitals, 

flc~ = Core-Resonanzir~tegral der Bindung C-N (nach Hiickel). 
Setzt man [8] : 

~N = ~c + 1,5 rice (10) 
und 

/~cN --/~cc, 
so wird es m6glich, 6~ zu berechnen. 

Die gewonnene Konjugationsenergie aus der Bindung eines pyramidalen 
Stickstoffs betr~igt nach Dewar [9] 0,66 6~ 

Da die Inversionsbarriere von Ammoniak 5,9 kcal/mol [10] betr/igt, ergibt 
sie sich fiir aromatische Amine nach folgender Formulierung: 

A E  ~ = 5,9 - 0,33 6 ~  (11) 

Tab. 2 zeigt die aus dieser Rechnung [11] erhaltenen 6~ und A E  ~ sowie einige 
aus der MINDO/1-Rechnung erhaltenen Inversionsbarrieren A E* zum Vergleich. 

Aus G1. (11) und der Tatsache, dab A E  ~ positivist, geht hervor, dab die 
behandelten MolekiJle die pyramidale Form des Stickstoffs bevorzugen. Zur 
selben SchluBfolgerung kommt man, wenn man die berechneten Dipolmomente 
beider Formen (mit pyramidalem und planarem Stickstof0 mit den experimentelten 
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Tabelle 2. 
Inversionsbarrieren aromatischer Amine, berechnet nach der MINDO/1- und der PMO-Methode 

AE*(MINDO/1) ~5~ AE*(PMO) 

Anilin (1) 4,15 6,82 3,63 
e-Naphthylamin (2) 3,86 6,19 3,87 
~-Naphthylamin (3) 4,06 6,54 3,72 
1-Anthracylamin (4) - -  7,13 3,52 
2-Anthracylamin (5) - -  6,82 3,63 
10-Anthracylamin (6) - -  7,13 3,52 

TabeUe 3. Nach der MINDO/1-Methode berechnete Dipolmomente aromatischer Amine (N in planarer 
bzw. pyramidaler Anordnun#) in Debye 

#pyr- #plan, #exp. 

Anilin (1) 1,97 (1,30)" 0,35 (0,25)" 1,53 b 
e-Naphthylamin (2) 1,94 (1,28)" 0,60 (0,36)a 1,49 c 
~-Naphthylamin (3) 1,98 (1,30) a 0,40 (0,27) �9 1,77 c 

Korrigiert durch das Multiplizieren mit dem Faktor 0,66, siehe Ref. [5d]. 
b Vyes, A., Srivastrana, H. N.: J. Sci. Ind. Res. (India) 17 B, 377 (1958). 

Wassiliew, W., Syrkin, S.: Acta Physieochim. USSR. 14, 414 (1941); Wassiliew, W., Syrkin, J.: 
J. Physic. Chem. USSR. 15, 254 (1941). 

Dipolmomenten vergleicht. Das berechnete Dipolmoment der nicht-planaren 
Form zeigt mit dem letzteren gr~Sgere (Jbereinstimmung (Tab. 3). 

Die Planarisierung der Valenzen am Stickstoffatom verursacht eine Erht~hung 
der Ladungsdichte am Stickstoff und eine Abnahme der Dichte an den direkt 
gebundenen Atomen. Die Ver~inderung der Ladungsdichte der iibrigen Atome ist 
minimal. Tab. 4 zeigt die berechneten Ladungsdichten der Molektile (1), (2) und 
(3) mit pyramidalen und planaren N-Valenzen. Die Numerierung des Naphthalin- 
ringes erfolgt nach folgender Ordnung. 

8 l 

6 

5 4 

In allen drei Systemen nimmt die Gesamtladung des Stickstoffs bei der 
Planarisierung um ~0,12 Einheiten zu, die der benachbarten Kohlenstoff- und 
Wasserstoffatome dagegen u m -  0,06 bzw. -0 ,05  Elektronen ab. Die restlichen 
Ringatome behalten ihre ursprtingliche Ladung, mit einer kleinen Ver~inderung 
in der dritten Dezimale. Bei einer n-SCF-MO-Rechnung wurde, unter Beriick- 
sichtigung der sp3-Hybridisierung des Stickstoffs im Falle des Anilins, eine 
Erniedrigung der Energie der besetzten rc-Orbitale um den Wert 1-2  eV [2b], 
verglichen mit den Energien im planaren Zustand, berechnet. Aus der MINDO/1-  
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Tabelle 4. MINDO/1 Elektronendichte aromatischer Amine mit pyramidalem und planarem Stickstoff 

planar pyramidal 

Anilin (1) 
N 5,663 5,545 
Cgeb a 3,671 3,730 
Co,ho 4,041 4,025 
Cmeta 3,912 3,921 
Cpar~ 4,002 3,989 
H(N ) 0,777 0,819 
aorth o 1,037 1,037 
Hmeta 1,045 1,046 
Hpa~a 1,038 1,040 
~-Naphthylamin 
N 5,670 5,552 
C1 3,670 3,734 
C2 4,061 4,037 
C3 3,896 3,909 
Ca 4,023 4,007 
C5 3,982 3,976 
C6 3,928 3,933 
C7 3,970 3,963 
C8 3,929 3,940 
C9 4,062 4,047 
Clo 3,935 3,946 
H(N) 0,77 0,817 

0,769 0,813 " 
H2 1,037 1,046 
Ha 1,052 1,052 
H,, 1,036 1,039 
H s 1,042 1,043 
H6 1,056 1,055 
H 7 1,053 1,052 
Hs 1,053 1,052 
/~-Naphthylamin 
N 5,664 5,547 
C 1 4,072 4.051 
C 2 3,666 3,726 
C3 4,027 4,015 
CA 3,925 3,933 
C5 3,940 3,946 
C O 3,967 3,962 
C 7 3,934 3,938 
C 8 3,979 3,975 
C 9 3,933 3,944 
Clo 4,023 4,012 
H(N) 0,780 0,821 

0,777 0,819 
H 1 1,030 1,032 
H 3 1,043 1,042 
H A 1,046 1,046 
H 5 1,051 1,049 
H 6 1,049 1,049 
H7 1,052 1,051 
H s 1,042 1,043 

a Am Stickstoff gebundener Kohlenstoff. 
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Tabelle 5. MINDO/1-Orbitalenergie der besetzten -SCF-Molekfilorbitale in planaren und pyramidalen 
Zustdnden der Stiekstoffvalenzen (in eV) 

planar pyramidal 

Anilin 
~1 - 1 2 , 6 4 3  - 1 2 , 7 9 4  

~ 2  - 1 0 , 7 9 2  - 1 1 , 1 7 0  

x 3 - 9 , 5 8 6  - 9 , 6 1 1  

~ 4  - 8 , 9 3 3  - 9 , 1 1 0  

ct-Naphthylamin 
~1 - 1 3 , 2 8 6  - 1 3 , 3 5 2  

~2  - 1 1 , 5 1 7  ( -  1 1 , 6 7 6 )  

~3  - 1 0 , 8 7 7  - 1 1 , 0 0 6  

~ 4  - 9 , 8 3 8  - 1 0 , 0 2 4  

~ s  - 9 , 3 4 9  - 9 , 3 6 8  

n 6  - 8 , 3 6 7  - 8 , 4 7 2  

fl-Naphthylamin 
~h - 1 3 , 2 5 1  - 1 3 , 3 0 2  

n 2  - 1 1 , 6 6 4  ( -  1 1 , 9 6 3 )  

n 3 - 1 0 , 5 6 8  - 1 0 , 6 8 8  

~ 4  - i 0 , 1 5 6  - 1 0 , 2 8 2  

~5  - 9 , 0 6 4  - 9 , 1 3 2  

n 6 - 8 , 4 9 1  - 8 , 5 7 3  

Rechnung geht ebenfalls hervor, dab die 7c-Orbitalenergie des Systems abnimmt. 
Der Betrag der Abnahme ist jedoch um ca. eine Zehnerpotenz geringer. Tab. 5 
zeigt die Energie der besetzten ~-Orbitale im planaren Zustand sowie der besetzten 
Orbitale mit hinreichendem rc-Charakter im Zustand der pyramidalen Stickstoff- 
valenzen. 

Generell nimmt die Energie der n-Orbitale beim Obergang vom planaren 
zum pyramidalen Zustand um 0,15 eV ab. 

p-Phenylendiamin (7) stellt ein phenyloges Hydrazinderivat dar. 
Die Inversionsbarriere beider Aminogruppen werden deshalb interessanter, 

da bekanntlich im Hydrazin [12] eine grSBere Barriere zu finden ist als im 
Ammoniak. Die Bildungsenthalpie von (7) wurde mit folgenden Konformationen 
berechnet (Fig. 2): 

pyr.pyr, syn. I pyr.plan. II pyr.pyr.Qnti Ill 

ptan. ptan. IV 

F i g .  2.  Berechnete Konformationen von p-Phenylendiamin (7)  
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Tabelle 6. MINDO/1-berechnete Bildungsenthalpie, Dipolmomente und das erste lonisationspotential 
der Konformeren yon p-Phenylendiamin 

H I (kcal/mol) /~ Debye Ionisationspotential 
11 , eV 

pyr.pyr.syn (I) 10,10 3,82 (2,52) a - 8,852 
pyr.plan. (II) 14,61 2,08 (1,37)" -8 ,690 
pyr.pyr.anti (III) 10,34 0,0 - 8,818 
plan.plan. (IV) 19,11 0,0 - 8,563 
pyr.pyr.rot. 60 ~ (10,25) b 3,66 (2,42) a -8 ,882 
pyr.pyr.rot. 90 ~ (10,78) b 3,21 (2,12)" - 8,947 
pyr.pyr.rot. 120 ~ (11,20) b 2.56 (1,69)" -- 8,978 

" Mit dem Korrekturfaktor 0,66 multipliziert; siehe Ref. [5d]. 
b Diese Werte der Bildungsenthalpie haben qualitative und keine quantitative Bedeutung. 

Es ergab sich, dab das Molekiil in der pyr.pyr.syn. (I)-Form am stabilsten ist, 
die pyr.pyr.anti (III)-Form ist jedoch um nur 0,24 kcal/mol weniger stabil als diese, 
und dab die aufzuwendende Energie fiir den Obergang zu dem pyr.plan.(II)- 
Zustand 4,51 kcal/mol betr~igt. Dieser Welt ist mit 4,1 kcal/mol ftir die Inversions- 
barriere von Anilin zu vergleichen. Ferner ist die planare-planare Form (IV) 
um 9,0 kcal/mol weniger stabil als der Grundzustand (I). 

Das berechnete Dipolmoment der stabilsten Form ist um 1,0 Debye gr6Ber 
als das experimentell meBbare, dem letzteren kommt das berechnete Dipol- 
moment der energetisch weniger stabilen pyr.plan. Form (II) n~iher (1,37 Debye). 
Die Differenz zum experimentellen Wert l~iBt sich dadurch erkl~iren, dab im 
Grundzustand des Systems (7) die Isomeren (I) and (III) energetisch beinahe 
gleichwertig sind. Da das Isomere (III) das Dipolmoment 0,0 Debye aufweist, 
mittelt sich das gesamte Dipolmoment bei der Betrachtung des Gleichgewichts- 
verhiiltnisses beider Isomeren zu 1,513 Debye aus, was mit dem experimentellen 
Dipolmoment (1,53 Debye) gut iibereinstimmt. Tab. 6 enth~ilt die Rechen- 
ergebnisse fiir p-Phenylendiamin (7). 

Bekanntlich untersch/itzt die MINDO/1-Methode die H/ihe der Rotations- 
barriere eines Amids [2d], die Lage einer rotierenden Aminogruppe wird jedoch 
richtig wiedergegeben [13]. Die letzten drei Zeilen in Tab. 6 ergeben die Daten 
ftir p-Phenylendiamin(7), wobei eine Aminogruppe aus der Ringebene um ver- 
schiedene Winkelbetr~ige gedreht ist. 

N~N 

Fig. 3 zeigt den qualitativen Energieverlauf bei der Rotation einer Amino- 
gruppe. 

Das Energieminimum liegt bei der durchgehend konjugierten Konformation 
da, wo beide H-Atome um 30 ~ aus der Ringebene herausragen und das nicht- 
bindende Orbital am Stickstoff sich senkrecht zur Ringebene befindet ' (I). 
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Fig. 3. Qualitativer Energieverlauf bei der Rotation einer Aminogruppe in p-Phenylendiamin (7) 

Verbindungen, die ein sp2-hybridisiertes Stickstoffatom enthalten 

In einer vorlgufigen Mitteilung [14] wurde die Rotation um die C-N-Bindung 
als Mechanismus ffir die Isomerisierung der Nitrosoaromaten angenommen. Die 
bei der Berechnung der Nitrosoaromaten auftretende Divergenz war selbst mit 
den verschiedensten Start-p-Matrizen [5d] unvermeidlich. Die AbscNitzung der 
Inversionsbarriere erfolgte aus den ffir H - N = O  und Alkylnitroso-Verbindungen 
errechneten Werten. 

Im Falle der Alkylnitroso-Verbindungen deutet die Zahl der erhaltenen 
rc-Orbitale (die virtueUen Molekfilorbitale mitbetrachtet) auf eine Hyperkonju- 
gation der Methyl- und ~thyl-Gruppe zu dem N--O-Rest hin. Sie w~ichst yon 2 
bei H - N = O  fiber 4 bei H a C - N = O  zu 5 beim H 3 C - H 2 C - N = O .  Die rc-Molekfil- 
orbitalkoeffizienten yon zwei der drei Wasserstoffatome einer Methylgruppe sind 
dem Betrag nach gleich aber mit verschiedenem Vorzeichen. Das dritte H-Atom 
hat den Koeffizienten 0, 0. Eine iihnliche Hyperkonjugation ist bei den Methyl- 
und Athyl-Estern der salpetrigen S~iure zu finden [15]. 

Beim Phenylazomethin (Fig. 1, I) nimmt die Energie der besetzten ~-Orbitale 
beim ~bergang zum linearen Zustand um 0,03--0,14 eV zu. Die Ladungsdichte 
bleibt auger am CH 2 Kohlenstoff (Aq = -0,071), am Stickstoff (A q = 0,135) und 
an dem an Stickstoff gebundenen Arylkohlenstoff (Aq = 0,1) in erster Niiherung 
konstant. 
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