HINDERUNGSPOTENTIALE UND RESONANZENERGIEN VON NITROSOBENZOL

635

Hinderungspotentiale und Resonanzenergien von Nitrosobenzol
und seinem Radikalanion
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Potential barriers and resonance energies of nitrosobenzene and its radical anion

For the nitrosobenzene radical anion the potential barrier of restricted rotation has been deter-
mined to be E3= (8.610.5) kcal/mol. This result was obtained by comparing the ESR spectra of
the radical at —78 °C and +22 °C. The barriers of the radical ion and its neutral parent molecule
are equal to the resonance energies of the —CgH; and —NO fragments, which demonstrates that
the restriction of the rotation is mainly due to resonance interaction.

Die Struktur von Nitrosobenzol wird durch die
Formel C¢H;—NO nur unzureichend beschrieben.
Zusitzlich sind die beiden Fragmente — CgH; und
—NO noch iiber das z-Elektronensystem miteinan-
der verkniipft, d. h. die C — N-Bindung besitzt par-
tiellen Doppelbindungscharakter. Die mit der -
Konjugation der beiden Fragmente verbundene
Energieabsenkung stabilisiert die planare Konfor-
mation des Molekiils und hebt die freie Drehbarkeit
der Fragmente gegeneinander auf. Ist V' (a) die
potentielle Energie des Molekiils in Abhingigkeit
vom Torsionswinkel,

so ist E, =V (xt/2) —V (0) das Hinderungspotential
des Molekiils, und es gilt niherungsweise 3

V(a) =E,sin®a. (1)

In dieser Arbeit wird untersucht, ob sich die Hinde-
rungspotentiale E, von Nitrosobenzol und E{")vom
Nitrosobenzol-Radikalanion jeweils als s-Resonanz-
energie der beiden Molekiilfragmente interpretieren
lassen. Vom neutralen Nitrosobenzol liegen bereits
Literaturwerte fiir das Hinderungspotential vor ! 2,
auf die wir uns stiitzen konnten. Vom Radikalanion
haben wir das Hinderungspotential aus den EPR-
Spektren bei verschiedenen Temperaturen bestimmt,
die sich in dem Grad der Nichtdquivalenz von ortho-
und meta-Protonenaufspaltungen unterscheiden.
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1. Experimentelle Bestimmung der Hinderungs-
potentiale

Das Hinderungspotential E, vom neutralen Ni-
trosobenzol wurde von HANYU et al. ! und QUADE 2
bestimmt. Beiden Arbeiten liegt das von HANYU et
al. aufgenommene Mikrowellen-Rotationsspektrum
zugrunde. Die erste Bestimmung ! erfolgte nach der
Intensititsmethode und ergab E, = (3,9 = 1)kcal/mol.
Bei dieser Methode werden Rotationsiiberginge be-
trachtet, die sich nur in der Torsionsquantenzahl un-
terscheiden. Unter der Annahme einer Boltzmann-
Besetzung der Torsionsniveaus lafit sich aus dem
Intensitatsverhéltnis der Linien der ndherungsweise
konstante Energieabstand ¢ benachbarter Torsions-
niveaus ermitteln. Der Zusammenhang zwischen ¢
und E, lautet in der harmonischen Niherung, d. h.
im Bereich sin? a=a? von Gl. (1),

efh=w=2VE, 2]1,. (2)

Darin ist I, das reduzierte Tragheitsmoment der
beiden Fragmente um die Achse der behinderten
Rotation, das sich ebenfalls aus dem Rotationsspek-
trum ermitteln laft.

Die zweite Bestimmung 2 erfolgte nach der Fein-
strukturmethode® und ergab E, = 2,7 kcal/mol (ohne
Fehlerangabe). Dieser Wert ist mit schwer abzuschat-
zenden systematischen Fehlern behaftet, die sich aus
den Ndherungen der Theorie ergeben.

Das Hinderungspotential E{) des Nitrosobenzol-
Radikalanions haben wir aus den Hyperfeinstruktur-
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Aufspaltungskonstanten bei zwei verschiedenen Tem-
peraturen gewonnen. Abb. 1 zeigt das bei 22 °C aufge-

b
i

10 Oe

Abb. 1. Gemessenes (oben) und computer-simuliertes (un-
ten) Halbspektrum von Nitrosobenzol (—) bei 22 °C.
(Linienbreite 300 mOe, Lorentz-Linienform.)

32 Die EPR-Messungen wurden an einem AEG-Spektrometer
vom Typ 20 X durchgefiihrt.

4 P. B. AyscouGH, F. P. SARGENT u. R. WiLson, J. Chem.
Soc. (B) 903 [1966].

5 E. J. Geers, R. KoNakA u. G. A. RusseLr, Chem. Comm.
1.13 [1965].

6 C.L. TaLcotT, Ph. D. Thesis UCRL-17743.
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nommene 3* EPR-Halbspektrum des elektrolytisch in
Acetonitril/Tetrapropylammoniumperchlorat erzeug-
ten Radikals. Im unteren Teil der Abb.1 ist das
computer-simulierte EPR-Halbspektrum wiederge-
geben, das mit den Aufspaltungskonstanten gewon-
nen wurde, die in der ersten Zeile von Tab. 1 aufge-
fuhrt sind. Die von uns ermittelten Hfs-Konstanten
stimmen bis auf eine Abweichung von 300 mOe bei
der Stickstoffaufspaltung innerhalb der Fehlergren-
zen mit denen von AYSCOUGH et al.* iiberein. Die
Zuordnung der Aufspaltungskonstanten entspricht
den Ergebnissen anderer Autoren 476 62, Tab. 1 ent-

a @y @ a; a; a

2 7

Temperatur

8.04 4,11 3,02 1,08 1,08 3,91
797 4,14 297 1,14 096 3,84

22 °C diese Arbeit
—78°C Levy, MYERs ?

01~\\ Tab. 1. Aufspaltungskonstanten
SN2 (in Oe) von Nitroso-
| benzol (—).
H
N
H

hilt auBerdem die von LEVY und MYERs? bei
— 78 °C in fliissigem Ammoniak ermittelten Auf-
spaltungskonstanten, wobei wir ihre Zuordnung zu
den Positionen 4 und 6 entsprechend unseren Er-
gebnissen vertauschten.

Die bei 22 °C zu beobachtende magnetische Nicht-
dquivalenz der beiden Orthoprotonen erlaubt im
Rahmen der Modelle von GuTowsky und Horm®
und DAs? eine untere Abschitzung des Hinderungs-
potentials. Nach Das a3t sich behinderte Rotation
in einem zweifach periodischen Potential als Sprung-
prozel} zwischen zwei diskreten Molekiilkonformatio-
nen beschreiben, wenn die Potentialbarriere E, zwi-
schen beiden Konformationen hinreichend hoch ist.
Fiir die Sprungfrequenz £ gilt

k=kqexp{ —E,/RT} . (3)
Darin ist der Frequenzfaktor k, gleich der in Gl. (2)

erwihnten Torsionsfrequenz, also ky=w/2 7. Die

6a Ein friiher bei der Elektrolyse von Nitrosobenzol in Aceto-

nitril beobachtetes EPR-Spektrum (K. MOB1us, Z. Angew.
Phys. 17, 534 [1964]) mufl dagegen dem Nitrobenzol (—)
zugeschrieben werden.

7 D.H.LEvY u. R.J. MyERs, J. Chem. Phys. 42, 3731 [1965].

& H. S. Gutowsky u. C. H. HoLym, J. Chem. Phys. 25, 1228
[1956].

9 T. P.Das, J. Chem. Phys. 27, 763 [1957].
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Austauschfrequenz k der NO-Gruppe muf} bei 22 °C
kleiner als die 7/)/2-fache!® Differenz der ortho-
Aufspaltungskonstanten von 3-10® Hz (entsprechend
1,09 Oe) sein, denn sonst konnte man die Nicht-
aquivalenz der ortho-Protonen nach GuTOwsKY
und HoLM nicht beobachten. Unter Verwendung
der von HANYU et al.! bestimmten Torsionsfre-
quenz von /27 =3-10'2 Hz findet man aus Gl.
(3) eine untere Schranke des Hinderungspotentials
von E{7) =178 kcal/mol. Zu diesem Potential gehort
nach Gl. (2) eine um den Faktor VE\)/E, groBere
Torsionsfrequenz als zum Potential des neutralen
Molekiils. Korrigiert man die Torsionsfrequenz um
diesen Faktor, dann erhilt man als neue Abschat-
zung E{7) >8,1 kcal/mol. Dieses Korrekturverfah-
ren konvergiert so schnell, dal} weitere Korrekturen
unterbleiben konnen.

Eine obere Abschitzung des Hinderungspotentials
gelingt iiber die von LEVY und MYERS 7 bei — 78 °C
ermittelte Nichtdquivalenz der meta-Protonen. Bei
Zimmertemperatur konnte diese Nichtdquivalenz we-
der von uns noch von AYSCOUGH et al. * beobachtet
werden, obgleich die Linienbreite bei Zimmertem-
peratur vergleichbar ist mit der bei —78 °C. Die
Austauschfrequenz bei 22 °C mu8 also groBer sein
als das z/)/2-fache der bei — 78 °C vorliegenden
Nichtdquivalenz der meta-Protonen von 5-1075 Hz
entsprechend 0,18 Oe. Analog zu oben berechnet
man E{<9,1 kcal/mol. Als Mittelwert von obe-
rer und unterer Schranke ergibt sich

E{”) = (8,6%0,5) kcal/mol.

Versuche, die mit dieser Potentialbarriere bei etwa
60 °C zu erwartende Koaleszenz der beiden ortho-
Aufspaltungen experimentell nachzuweisen, schlugen
leider fehl, da sich in diesem Temperaturbereich
stets Nitrobenzol ( —) bildete.

2. Berechnung der Resonanzenergien

Die Resonanzenergie der beiden Molekiilfrag-
mente des Radikalanions ist

AE) =ES (7/2) —EST(0).

Sie setzt sich additiv zusammen aus der Resonanz-
energie

10 A. CARRINGTON u. A. D. McLAcHLAN, Introduction to
Magnetic Resonance, Harper & Row, New York 1967, p.
207.

11 A. D. McLAcHLAN, Mol. Phys. 3, 233 [1960].

122 H, M. McConNNELL u. D. B. CHESNUT, J. Chem. Phys. 28,
107 [1958].
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AES) = B (nf2) —ESY (0)

des eigentlichen 7-Systems und der Resonanzenergie
AES’ = EL3)(n/2) — ES3(0)

der beiden einsamen Elektronenpaare am N und O
der NO-Gruppe bei Konjugation mit dem 7-System
der Phenylgruppe. ES; (0) wurde nach dem SCF-
Naherungsverfahren von McLacHLAN 1! (SCF ML)
als Summe der Energien der besetzten a- und f-
Orbitale des eigentlichen 7-Systems berechnet. Die
erforderlichen Coulomb- und Resonanzintegrale
ai=ay+hi By und Bi;=Fk;p, wurden durch An-
passung der theoretischen Spindichten an die ex-
perimentellen Spindichten bestimmt. Die Berech-
nung der experimentellen Spindichten aus den Pro-
tonen-Hfs-Konstanten a;!! erfolgte einmal nach Mc-
CoNNELL und CHESNUT !** mit einem festen o-7-
Parameter von Q) =23,7 Oe und zum anderen mit
einem nach CoLPA und BoLTON '’ ladungsabhin-
gigen Q-Faktor:

ai' = (Qo + K &) (4)

mit Q,=24,4 Oe und K =17 Oe!3. Der unsymme-
trische Einflul des Sauerstoffatoms der NO-Gruppe
auf den Phenylring wurde nach TALcOTT® durch
ein f-Integral zwischen dem p*Orbital des Sauer-
stoffs und dem p§ cis -Orbital des ortho-Phenylkoh
lenstoffatoms in cis-Position zum Sauerstoff beschrie-
ben. (Zu einem analogen Ergebnis kamen WAJER
et al.’* im Falle des strukturihnlichen Radikals
Ph —HNO.) Die Energie E$;’ (7/2) haben wir mit
den Parametern der planaren Konformation, aber
mit ky3=k;g=0, berechnet. Die angepaliten Para-
meter lauten (mit CoLpA-BoLTON-Effekt und einem
McLacHLAN-Parameter 4 =1,1) h; = 1,23, h, = 0,83,
k15 =1,67, kyg =1,20, kg =0,20.

Zur Berechnung von E'3’ wurden die angepaBten
Parameter k;, und k,; fiir das sp2-Orbital um den
Faktor /2 cos 30°/)/3 = 0,706 entsprechend der sp-
Hybridisierung des Stickstoffatoms korrigiert zu
ki5=1,02 und k,3=0,85. Fir die Coulomb-Para-
meter haben wir A; =2,0 und h,=1,3 gew&hlt!5.

Die Resonanzenergie des neutralen Molekiils
wurde analog im HMO-Rahmen berechnet, da im

12b J. P. Corpa u. J. R. BoLTON, Mol. Phys. 6, 273 [1963].

13 K. MOB1us, Z. Naturforsch. 20 a, 1093 [1965].

14 TH. A. J. W. WAJER, A. MACKOR, TH. J. DE BOER u. J. D.
W. vaN VoorsT, Tetrahedron Lett. 20, 1941 [1967].

15 Vgl. M. ScHorz u. D. HEIDRICH, Z. Chem. 2, 41 [1969].
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diamagnetischen Molekiil keine Spinpolarisations-
effekte auftreten. Wir benutzten dazu einmal die k-
und A-Parameter des Anions, zum anderen die k-
Parameter des Anions, aber die nach der w-Me-
thode 15 16 mit o =1 modifizierten Coulomb-Inte-
grale des Anions. Fiir das Bezugsintegral f, wurde
ein Wert von — 18 kcal/mol gewihlt, wie er sich
aus einem Vergleich der empirisch bestimmten Re-
sonanzenergie von Benzol mit der im HMO-Rahmen
berechneten Energie ergibt!’. Tab. 2 zeigt die Er-
gebnisse der Rechnungen.

keal/mol

g E{=8,610,5 EPR-Methode
'5 AED=9.4 SCF ML mit Q=23,7 Oe 2
E AES =98 SCF ML mit Corra-BorLToN-Effekt b
'—g AED=11,7 SCF ML mit Corra-BorToN-Effekt
o und w-Methode ¢

E,=39%1 Hanvuetall
8= Ea=277 QUADE 2
SE AE,=30 HMO mit Q=23,7 Oe @
E ;0 AE,=2,1 HMO mit Corra-BorToN-Effekt b
= AE,=3,0 HMO mit CoLra-BoLTON-Effekt

und w-Methode ¢

a Eigentliches 7-System: h,=1,23, hy=0,94, k,=1,67,

koy=1,20, k;g=0,16 (A=1,1).

hy=2,00, hy=1,3, Fk;3=1,02,

ky3=0,85 .

h,=1,23, h,=0,83, k;,=1,67,

kay=1,20, k;g=0,20 (A=1,1;

Q,=24.4 Oe, K=17 Oe).

Einsame Elektronenpaare: wie unter 2.

¢ Eigentliches 7z-System und einsame Elektronenpaare:
Ausgangspunkt der Iteration
bildeten die effektiven Para-
meter unter b (w=1).

Einsame Elektronenpaare:

b Eigentliches 7-System:

Tab. 2. Gemessene und berechnete Hinderungspotentiale von
Nitrosobenzol und seinem Radikalanion.

3. Diskussion

Das Radikalanion von Nitrosobenzol unterschei-
det sich vom neutralen Molekiil lediglich durch ein
zusitzliches Elektron im z-Elektronensystem. Daher
sollte sich die Differenz der Hinderungspotentiale

16 A. STREITWIESER, Molecular Orbital Theory, John Wiley
& Sons, New York 1961.

17 L. SALEM, The Molecular Orbital Theory of Conjugated
Systems, W. A. Benjamin Inc., New York 1966, p. 108.
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von E{™) —E,~5 bis 6 kcal/mol in erster Ndherung
bereits durch ausschlieBliche Betrachtung des z-Elek-
tronensystems verstehen lassen. Dal} dies moglich
ist, zeigt die befriedigende Ubereinstimmung von
E7) —E, mit AE{”) —AE, aus den Berechnungen
mit konstantem oder ladungsabhingigem Q-Faktor
ohne o-Effekt. Aber auch die absolute Ubereinstim-
mung von E, und 4E, bzw. E{™) und AES ist bei
Verwendung eines Resonanzintegrals von — 18 kcal
/mol befriedigend. Offensichtlich heben sich bei der
Differenzbildung der Resonanzenergien fiir a=/2
und a=0 die Absolutfehler der Energien heraus,
wenn die beiden Konformationen des Molekiils mog-
lichst gleichwertig behandelt werden. Anwendung
der w-Methode auf das Radikalanion liefert dage-
gen eine schlechtere Ubereinstimmung von Theorie
und Experiment. Den Grund hierfiir sehen wir dar-
in, daB sich bei dieser Methode die beiden Molekiil-
konformationen nicht nur in zwei Parametern (kyg
und %;g), sondern in sdmtlichen effektiven Para-
metern unterscheiden, so daf} die typischen Fehler
einer SCF-Niherung von einigen kcal/mol zu er-
warten sind.

Molekiilfragmente ohne tberlappende -Elektro-
nensysteme besitzen meistens viel kleinere Hinde-
rungspotentiale als Nitrosobenzol und sein Radikal-
anion. Ein typisches Beispiel ist CH;—NO mit
einem mikrowellenspektroskopisch bestimmten Hin-
derungspotential von 1,1 kcal/mol 8. Beriicksich-
tigt man diese Tatsache und die Ubereinstimmung
der gemessenen Hinderungspotentiale mit den be-
rechneten Resonanzenergien, dann muf} man die z-
Konjugation der Fragmente —CgH; und —NO als
Hauptursache der Rotationsbehinderung ansehen.
Effekte im 0-System spielen also hier nur eine unter-
geordnete Rolle. Zu &hnlichen Ergebnissen kamen
auch SANDSTROM !® und GOLDE et al.?0 bei der
Untersuchung aliphatischer Molekiile mit tberlap-
penden st-Elektronensystemen.

Herrn Professor Dr. R. HONERJAGER sind wir fiir
sein forderndes Interesse zu grofSem Dank verpflichtet.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir
die Bereitstellung von MeBgeriten.

18 D. Correy, C. O. BrRiTT u. J. BoGGs, J. Chem. Phys. 49,
591 [1968].

19 J. SANDSTROM, J. Phys. Chem. 71, 2318 [1967].
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