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Reaktivititsabschitzungen an substituierten Phenolen
mit Hilfe semiempirischer MO-Methoden. II.

H. Sterk und W. Hopels

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Graz

(Z. Naturforsch. 28 a, 1031 —1035 [1973] ; eingegangen am 31. Januar 1973)

Estimations of Reactivity on Substituted Phenols by Semiempirical MO-methods

An attempt is made, to investigate the reactivity of aromatic compounds by a stepwise approach
of the NO,-cation to the aromatic system, by means of the MINDO-II method.

Die Nitrierung bzw. Diazotierung verlduft in Be-
zug auf das Substrat in der Regel nach demselben
Mechanismus. Zwar kann das angreifende Teilchen
auf verschiedenartigste Weise gebildet werden, der
Einfluf auf die s-Elektronen am Aromaten — in
Form einer Ladungsdelokalisierung des Aromaten —
bleibt jedoch qualitativ immer derselbe. Wir wissen
heute, dall aromatische Molekiile Additionsverbin-
dungen einzugehen vermogen ¢, die entweder von
der Art der z-Komplexe sind, wobei das Elektrophil
auf Grund des 7-Sextetts an den Aromaten gebunden
ist, oder von der Art der als Carboniumionen for-
mulierten, aber meist als 6-Komplexe bezeichneten
Uber-gvan'gszus'téirrde. Bei den Versuchen, die Reaktio-
nen am Aromaten mit Hilfe von MO-Daten zu inter-
pretieren, wird daher die Frage aufgeworfen, inwie-
weit solche Ubergangszustinde verifiziert bzw. At-

Sonderdruckanforderungen an Doz. Dr. Heinz Sterk, Insti-
tut fiir Organische Chemie, Universitit Graz, Heinrich-
straBe 28, 4-8010 Graz, Osterreich.

tacken am System an Hand von Hyperflichen be-
schrieben und die, fiir den Reaktionsablauf mafgeb-
lichen sterischen Gesichtspunkte, erfalt werden kon-
nen (vgl. 3714),

Um den Reaktionsablauf beim hier interessieren-
den System Phenol/NO,* zu beschreiben, ist zu-
nachst auf der Basis der Bildungsenthalpie des Ge-
samtsystems eine Energiehyperfliche erstellt wor-
den, die ein Abbild der energetischen Situation zu
Beginn der Reaktion wiedergeben soll. Energiewerte,
die den Positionen der Nitrogruppe, in 3 A Abstand
von der Phenolebene, entsprechen — wobei die
Ebene der Nitrogruppe senkrecht auf der Phenol-
ebene steht — sind in Abb. 1 gezeigt.

Das Minimum befindet sich am para-C-Atom,
wihrend iiber den C — C-Bindungen Orte héherer
Energie liegen und somit eine geringere Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit fiir den Angreifer ergeben. Aufler-
dem ist der Energieanstieg vom Minimum nach
auflen, zum p-H-Atom, bedeutend flacher, als in

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.
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Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.
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Richtung auf das aromatische Zentrum, was darauf
hindeutet, daB es sich beim Ubergangszustand fiir
diese Reaktion, aller Wahrscheinlichkeit nach, micht
um einen 7-Komplex handeln kann, wie Jakubetz
und Schuster 1 am System Pyridin/HF formulieren.
Der Wert fiir die Zentrumslage der Nitrogruppe
liegt mit 149,4 Kcal/Mol néimlich hoher, als der fiir
die para-Lage 145,3 Kcal/Mol errechnete. Auch die
Auswertung der Uberlappungsintegrale und der Bin-
dungsordnung nach R;;=S;;-P;; erhirtet die Tat-
sache, dal} der Angriff auf das p-C-Atom zu einem
festeren Ubergangskomplex fiihrt, als der Angriff
auf die ortho-Stelle (Tab. 1).

Tab. 1. R;j-Werte.

Angrift Angrift

Pos. 2 Pos. 4
N tiber Kernposition 2 (ortho) 0,0073 0,0009
N iiber Kernposition 4 (para) 0,0009 0,0140

Abb. 2. System Phenol/NO,*: Mit schrumpfender Entfernung

d (N-p-C-Atom) wird auch der optimale Winkel J, den die

NO,-Ebene mit dem Aromaten umschlieit, kleiner. Die Ener-

gie ist als Funktion des Winkels § und der Entfernung 0
dargestellt.

iSNO
A

< Abb. 1.

o—

Abb. 1 a. Der Abstand a zwischen dem Aromatenzentrum und
der Projektion des N auf die Aromatenebene, sowie der Win-
kel @ werden variiert. Die azimutale Orientierung ¥ des NO,*-
Kations ist senkrecht zur jeweiligen Verbindung des Projek-
tionspunktes der NO,-Gruppe mit dem Aromatenzentrum.

Unten: Schema der Phenolmolekel mit Positionen
von NO," auf C—C-Verbindungslinienen und 0,69 A daneben.
Oben: Zugehirige E-Werte.
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Die Untersuchung der weiteren Anndherung von
Agens an Substrat ergibt, die in Abb. 2 gezeigte
Energiehyperfliche, die die Abhangigkeit der Ener-
gie von der Entfernung d und der Neigung der Ni-
trogruppenebene zum Aromaten angibt. Demnach
steht die Nitrogruppe zunéchst senkrecht iiber der
Aromatenebene, um sich mit abnehmender Entfer-
nung allmihlich in die fiir den Ubergangszustand
signifikante Position (Neigung zur Aromatenebene
50°) zu begeben. Bei dieser Bewegung wird das zu
substituierende Proton aus der Aromatenebene her-
ausgedrangt, behalt aber seinen Bindungsabstand.

Am so erhaltenen Ubergangszustand sind, um zu
unterscheiden, inwieweit hier eine tatsiachliche ener-
getische Begiinstigung vorliegt, Bindungswinkel und
-langen solange variiert worden, bis optimale Ener-
gie vorgelegen hat. Dabei ergibt sich fiir die ur-
spriingliche Phenolmolekel eine Deformation in
Richtung einer quasiparachinoiden Struktur mit
tetragonal hybridisierten p-C-Atomen. Der Vergleich
mit der analogen, quasiaromatischen Struktur zeigt

109° 28

1.461
1397

(1) (2)
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eine Energiedifferenz von 18,3 Kcal/Mol zu Gunsten
der chinoiden Form auf (Abbildung 3).

Die Optimierung erfolgte mit Hilfe der in Tab. 2
angefiihrten Variablen.

In der letzten Reaktionsphase dringt die Nitro-
gruppe das Proton aus seiner Bindung. Die Geo-
metrie der Ubergangszustandes wird aufgegeben
und der aromatische Charakter des Endproduktes
hergestellt. Abbildung 4 zeigt den Weg des Protons
wihrend der Phase seiner Ablosung.

2

1784 —);55/
/—\
245

=

235
1584 A 230

225

/m/’_——Q

1384 4
210 KCAL/MOL
209
C o
1184

T T

50 40 30 20 10°
& ——

Abb. 4. System Phenol/NO,*: Ablosung des p-stindigen Pro-
tons.

Tab. 3. Schema fiir die Abhidngigkeit der Energie vom Spreiz-
winkel 2 a und der Entfernung d (d in A, Energie in kcal/

Abb. 3. Molekiilgeometrien fiir den quasi-parachinoiden (1) Mal).
und den quasi-aromatischen (2) Ubergangszustand. d 141 1,61 1.81 101 2,01 211
Tab. 2. Chinonoptimierung: Die Variablen U, V, W, X, Y
und Z in A, die Bildungsenthalpie in kcal/Mol. @
45° 57,53 58,39 74,42 83,55 92,28 100,22
N0, 50° 55,21 56,45 73,36 82,90 92,02 100,32
’ 552 56,20 57,31 74,65 84,39 93,68 102,13
: N 70° 78,48
. H 90° 123,43
Struktur C
Nr. v v w X Y Z  AH N/O
1 1,200 1,455 1,481 1,500 1,470 1,193 54,94 A{: ;
2 1,200 1,455 1,461 1,500 1,470 1,193 55,18 L i N
3 1,190 1455 1461 1,500 1,470 1,193 55,67 ' : H
4 1,200 1,455 1,461 1480 1,414 1,193 56,81 ' ; ! :
5 1,200 1,397 1461 1,397 1,414 1,193 73,23 ‘ : : '
6 1,220 1,465 1,461 1,500 1,414 1,193 55,41 : :
7 1,380 1,397 1461 1,397 1,414 1,184 95,13
8 1,380 1,455 1,461 1,500 1,414 1,184 79,29
9 1,200 1,455 1,461 1,500 1,414 1,193 55,38
10 1,200 1,455 1,491 1,510 1,414 1,184 54,56
11 1,200 1,397 1,397 1,397 1,414 1,184 73,80
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Der Spreizwinkel zwischen Proton und Angreifer
bleibt fiir den gesamten Verlauf konstant 100°. Die
Berechnung der Energie fiir variable Spreizwinkel in
Abhingigkeit von der Entfernung zeigt nachstehen-
des Verhalten.

Nachdem der Ablauf einer Nitrierung am Phe-
nol somit in seinen Schritten beschrieben worden
ist, war es, wie in der vorangegangenen Unter-
suchung, von besonderem Interesse, das Verhalten
des p-HO-Benzylalkohols zu studieren. Hier sollte
ja — wie experimentell von Ziegler 1% schon belegt —
die Ausdriangung der CH, — OH-Gruppe erfolgen.

Die rechnerische Behandlung des Benzylalkohols
entsprach jener am Pheol.

Die Nitrogruppe kreist formal wieder tiber dem
Substrat 1,7 A Entfernung — bei dem die Substi-
tuenten in C2v-symm. angeordnet sind.

Abbildung 5 zeigt das charakteristische Minimum
tiber dem p-C-Atom und wiederum eine energetisch
ungiinstige Position in der Mitte des Ringes, wo-

E(kcal/Mol)
A

230 |
2201
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200
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durch auch hier sicherlich ein 7z-Komplex, zumindest
fiir die angenommene Entfernung, unwahrscheinlich
ist. Die restlichen Anniherungsschritte decken sich
vollig mit den Ergebnissen beim Phenol.

Somit konnten durch Berechnung der Eenergie-
hyperfliche fiir die Nitrierung am Phenol bzw. p-
HO-Benzylalkohol, die in der voranstehenden
Arbeit ¢ gewonnenen Ergebnisse — die das reak-
tive Verhalten nur auf die ungestorten Ladungsdich-
ten bezogen — einer weitergehenden Bestatigung zu-
gefiihrt werden. Gleichzeitig stellt diese Arbeit aber
auch den Versuch dar, eine Aussage iiber den Reak-
tionsablauf zu treffen.

Samtliche in der Rechnung verwendeten Atom-
abstande und Winkel sind den Interatomic Distan-
ces 17 entnommen, die Rechnung nach der MINDO/I1-
Methode von Dewar!® (fiir die Uberlassung des
Programms sei an dieser Stelle gedankt) sind auf
der Univac —494 — des Grazer Rechenzentrums
durchgefiithrt worden.

2086 199.5 2011

*1853
=206.3

1977

o

“187.0

/g!}

186.2

Abb. 5. System Parahydroxibenzylalkohol/NO,": Die NO,-Gruppe bewegt sich auf einer Ebene parallel iiber dem Aromaten
im Abstand von 1,71 A.



-

Reaktivitdtsabschdtzungen an substituierten Phenolen. II.

! C. Reid, J. Amer. Chem. Soc. 76, 3264 [1954].

2 V. Gold u. F. Tye, J. Chem. Soc. London 1952, 2172.

3 M. Kilpatrick u. H. Hymann, J. Amer. Chem. Soc. 80, 77
[1955].

4 J. Grance u. M. Symons, J. Chem. Soc. London 1959, 958.

5 R. D. Brown, J. Chem. Soc. London 1959, 2232.

8 A. Steitwieser jr., J. Braumann u. J. Bush, Tetrahedron 19
(Suppl. 2), 379 [1963].

7 S. Nakagura, Tetrahedron 19 (Suppl. 2), 361 [1963].

8 M. J. S. Dewar u. C. Thompson, J. Amer. Chem. Soc. 87,
4414 [1965].

9 K. Bancroft u. G. R. Howe, J. Chem. Soc. London B (5),
984 [1970].

0 W. Jakubetz u. P. Schuster, Tetrahedron 27, 101 [1971].

18

1035

E. Berliner, Progr. Phys. Org. Chem. 2, 253 [1964].

J. March, Advanced Organic Chemistry Reaction, Mecha-
nism and Structure, Ch. II, McGraw-Hill, New York 1900.
M. J. S. Dewar, The Electronic Theory of Organic Chem-
istry, Oxford University Press, London 1949.

D. Heidrich u. M. Grimmer, Z. Chem. 12, 67 [1972].

E. Ziegler u. G. Zigeuner, Mh. Chem. 79, 358 [1948].

H. Sterk u. W. Hopels, Z. Naturforsch. 27 a, 319 [1972].
L. E. Sutton, Tables of Interatomic Distances and Con-
figuration in Molecules and Ions, The Chemical Society,
London 1958.

M. J. S. Dewar u. E. Haselbach, J. Amer. Chem. Soc. 92,
590 [1970].



