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Semiempirical Calculations on the Influence of the Solvent on the Energy of Protonation of Aniline,

Ammonia and Some Aliphatic Amines

The MINDO/3- and the MNDO-method have been used to determine the site of protonation
of Aniline in the gas phase. We used the results of our semiempirical calculations together with
the electrostatic ‘“‘Solvaton-Model’’ to study the influence of the solvent on the energetics of the
protonation of some amines and the site of protonation in Aniline. Our results indicate that the
“‘Solvaton-Model”’, although neglecting specific interactions between solvent and solute such as
the formation of hydrogen bonds, describes the change of the energy of solvation during the
protonation in a rather successful agreement with experimentel results.

In zahlreichen Lehrbiichern der organischen
Chemie wird die Basenstirke von Aminen aus-
schlieBlich anhand der intrinsischen Eigenschaften
des betrachteten Molekiils erklirt. Ein hervor-
stechendes Beispiel hierfiir ist das Anilin. Die gegen-
iiber Ammoniak in wéBriger Losung herabgesetzte
Basizitat des Anilins wird durch eine Abnahme der
Elektronendichte am Stickstoffatom als eine Folge
des + M-Effektes der Aminogruppe erklart.

@NH, @NH, ®NH,

H-6-0-0-.

Die Aufhebung dieser Mesomerie bei der Proto-
nierung ist dann ein weiterer die Basizitdt herab-
setzender Faktorl. Wenn eine solche Betrachtungs-
weise statthaft wire, miillten — abgesehen von
Entropieeffekten — die in der Gasphase gemes-
senen Protonenaffinititen [7, 8] zu den Basizitdten
in waBriger Losung [7, 8] parallel laufen.

Wie jedoch mit Hilfe der Ionencyclotronreso-
nanzspektroskopie (ICR) [9, 10] gezeigt werden
konnte, ist dieses fiir die uns interessierenden Mole-
kiile nicht der Fall. So wurde fiir das Anilin in der

1 Der EinfluB der Mesomerie wird vermutlich iiberschitzt,
da die Aminogruppe des Anilins deutlich pyramidal ist
[1,2,3, 4,5, 6].

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. J. Fleischhauer,
Lehrgebiet Theoretische Chemie der Rheinisch-Westfali-
schen Technischen Hochschule Aachen, Prof.-Pirlet-
Strafe 1, D-5100 Aachen.

Gasphase eine Protonenaffinitdt ermittelt, die in
der GroBenordnung der entsprechenden Werte fiir
die niedrigeren Alkylamine liegt und den Wert fiir
das Ammoniakmolekiil deutlich iibertrifft [7].

Aus dem Dargelegten wird der enorme EinfluBl
des Losungsmittels auf die Starke einer Base er-
sichtlich [11, 12].

Unser Ziel war es nun zu untersuchen, inwieweit
das Klopmansche Solvaton-Modell [13] in der Lage
ist, Solvatationseffekte qualitativ richtig zu be-
schreiben.

Die zur Anwendung dieses Modells erforderlichen
Atomladungen und Geometrien bestimmten wir mit
der MINDO/3- [14] sowie der MNDO-Methode
[15]. Mit diesen beiden Verfahren berechneten wir
auch die Protonenaffinititen der untersuchten
Molekiile. Zur Ermittlung der Startgeometrien ver-
wendeten wir die Standardwerte von Pople et al.
[16].

Die Tab. 1 enthalt die mit MINDO/3 und MNDO
berechneten Protonenaffinitdten (PAper), sowie die
experimentellen Werte (PAexp) [7]

PA = E(B) — E(BH+)

fiir die Molekiile Ammoniak, Methylamin, Ethyl-
amin, n-Propylamin, n-Butylamin, Cyclohexylamin
und Anilin.

Nach den Untersuchungen von Lau et al. [17]
kann eine alleinige Protonierung des Anilinmole-
kiils in der Gasphase am Stickstoffatom nicht als
gesichert angesehen werden, wenngleich die Dis-
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Tab. 1. Berechnete und experimentelle Protonenaffinititen
der Molekile NH;3, CH3NH;, CoHsNHz, n-CsH7NHq,
n-C4HgNH;, Ce¢H11NH; und CgHsNH; (in eV).

Molekiil PAper/eV PAper/eV PAexp/eV
MINDO/3 MNDO [7]
NH; 7.68 6.75 8.98
CH3NHs 7.94 6.82 9.47
CeHsNH, 8.14 6.91 9.60
n-CaHvNHz 8.19 6.94 9.66
n-C4HoNH, 8.23 6.95 9.68
Ce¢H;1:NH2 8.37 7.04 9.78
Ce¢HsNH: 8.36* 6.99 * 9.37

* Werte fiir die Protonierung der Aminogruppe.

kussion iiber den Ort der Protonierung des Anilin-
molekiils in der Gasphase offenbar noch nicht abge-
schlossen ist. Schliagt Lau [17] aufgrund der Ergeb-
nisse seiner Untersuchungen und Rechnungen von
McKelvey et al. [18] die Moglichkeit der Proto-
nierung am para-Kohlenstoffatom des Ringes vor,
so sprechen die Resultate der Arbeiten von Mar-
tinsen et al. [19], Cavell et al. [20], Pollack et al.
[21], Summerhays et al. [22] und Brown et al. [23]
fiir eine Protonierung der Aminogruppe.

Wir haben daher auch die Protonenaffinitéiten
der verschiedenen Kohlenstoffatome des Ringes
berechnet.

Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Tab. 2
zusammengefaBt. Fiir die Protonierung des Kohlen-
stoffatoms 1 bestehen die folgenden Moglichkeiten

HH
N

(of]
7\ (a
H

TN
7 B
N (s)
Beide Methoden weisen darauf hin, daB in der Gas-

phase neben der Protonierung am N-Atom auch

Tab. 2. Protonenaffinititen der verschiedenen Zentren des
Anilinmolekiils in der Gasphase mit MINDO/3 und MNDO
in (eV).

Verfahren N C1 Cs Cs (O
MINDO/3 8.36 6.65 (a) 8.35 7.26 8.52
6.71 (s)
MNDO 699 541 (a)
5.62 (s) 6.87 6.00 6.99

mit einer Protonierung des Ringes zu rechnen ist.
In Ubereinstimmung mit der klassischen Vorstel-
lung ergeben beide Verfahren die ungiinstigeren
Reaktionsenergien fiir den elektrophilen Angriff des
Protons an den Kohlenstoffatomen C; und Cs.

Mittelt man die erhaltenen Protonenaffinititen
der verschiedenen Positionen

PA = 1/7(PA(N) + 0.5(PA (C15) + PA(C;a))
+ 2PA(Cz) + 2PA(Cs) + PA(Cy)),

so erhidlt man unter Verwendung der MINDO/3-
Ergebnisse mit

PAber =17.83 eV

einen Wert, der wie der experimentelle Wert fiir die
Protonenaffinitit des Anilins zwischen den ent-
sprechenden Werten fiir das Ammoniak- und das
Methylaminmolekiil liegt. Dagegen liefert MNDO
nach dem gleichen Wichtungsverfahren mit

PAber = 6-46 eV

einen Wert, der im Gegensatz zum experimentellen
Befund unterhalb der Protonenaffinitit des Am-
moniaks liegt.

Vergleicht man nun die berechneten Werte fiir
die Protonenaffinitit (unter Einbeziehung der ge-
mittelten Werte fiir das Anilin) mit den experimen-
tellen Werten, so erhélt man die folgenden, in Abb. 1
dargestellten Beziehungen:

MINDO/3
1. mit NHg:PAexp = 1.05 PAper + 1.05 = 0.9550
2. ohne NHj3: PAexp = 0.75 - PAper + 3.48 7 =10.9981

MNDO
1. mit NHg: PAexp = 0.89 - PAper + 3.42 r=0.6331(!)
2. ohne NHg3:PAexp = 0.67 - PAper + 5.00 r=0.9202

Zur Beriicksichtigung des Losungsmitteleinflusses
verwendeten wir, wie bereits erwahnt, das Solvaton-
Modell [13], mit dem sich der elektrostatische An-
teil der Solvationsenergie wie folgt berechnen 1aft:

e 1]<Qii-D o Qil-Da
B =212 vt ”il::zi: Ry |

In diesem Ausdruck sind @; und @Q; die Uber-
schluBladungen an den Atomen i und j, ¢ ist die
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels, Rj;
der Abstand zwischen den Atomen i und j und
RV (i) ist der Van der Waals-Radius des Atoms i.
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Abb. 1. Korrelation der experimentellen (PAexp) mit den
berechneten (PAper) Protonenaffinititen der untersuchten
Molekiile. (0 MNDO, @ MINDO/3, Korrelation ohne
NH3, ——— mit NHg.)

1 =NHsj;, 2 =CHgNH;, 3 = CoH5;NH,,

4 =n-C3gH;NH;, 5 = n-C4H9NHs, 6 = CgH;;NHo,

7 = Ce¢HsNHz.

In unseren Rechnungen verwendeten wir die von
Germer [24] angegebenen Werte fiir die Van der
Waals-Radien und fiir die Dielektrizitatskonstante
des Wassers ¢ = 81.00 [25]. Fiir die Ladungen und
die Molekiilgeometrien benutzten wir die Ergeb-
nisse der beiden semiempirischen Methoden.

Wie man Tab. 3a entnehmen kann, liefert das
Solvaton-Modell fiir den elektrostatischen Anteil
der Solvationsenergie positive Werte, wahrend die
experimentell bestimmten Solvationsenergien [7]
negativ sind. Auch zeigen die berechneten Werte
einen anderen Gang als die experimentellen Solva-
tionsenergien, die mit linger werdendem Alkylrest
negativer werden.

Der berechnete elektrostatische Anteil fiir die
Kationen verlduft dagegen weitgehend parallel zu
den experimentell bestimmten Solvationsenergien.

Die Werte fiir die Kationen sind in Tab. 3b auf-
gefiihrt.

Wie man den Tab. 3a und 3b entnehmen kann,
ist der berechnete elektrostatische Anteil, wie zu
erwarten, betragsgemif fiir die neutralen Basen
sehr klein im Vergleich zu dem der Kationen.

Die berechneten elektrostatischen Anteile der
Solvationsenergie fiir die moglichen Anilinium-
kationen sind in Tab. 4 zusammengefaSt.

In Tab. 5 sind die Anderungen des mit dem Sol-
vaton-Modell berechneten elektrostatischen An-
teils

4 = E¢(BHY) — (Es(B) + Es(HY))

wihrend der Protonierungsreaktion mit den experi-

Tab. 3. a) Berechnete elektrostatische Anteile, E:*, der
Solvationsenergie der Amine in Vergleich mit den experi-
mentellen Werten fiir die Solvationsenergie (in eV).

Molekiil MINDO/3 MNDO exp [7]
NH3 0.12 0.23 —0.37
CH3NH; 0.27 0.32 — 047
C3HsNH: 0.23 0.26 — 0.57
n-C3H;NH, 0.23 0.28 — 0.58
n-C4HgNH, 0.25 0.27 —0.61
CgH;11NH2 0.23 0.24 — 0.76*
CgHs;NHyo 0.42 0.24 — 0.65*

b) Berechnete elektrostatische Anteile, £*, der Solvations-
energie der Kationen im Vergleich mit den experimen-
tellen Werten fiir die Solvationsenergie (in eV).

Molekiil MINDO/3 MNDO exp [7]
NH,4+ —5.48 —4.94 — 3.64
CH3gNH3+ —4.61 — 4.05 —3.27
CoHsNHgz+ —4.29 —3.76 — 3.26
n-CgH;NHg+ —4.17 — 3.65 —3.22
n-C4HoNHg+ —4.08 — 3.61 —3.23
CeHyNH3+ —3.81 —3.32 — 3.30 [26]
CgHsNHs+ —3.59 — 3.42 — 3.30 [26]

* Diese Werte wurden unter Verwendung der unter [7] und
[26] aufgefithrten experimentellen Daten berechnet.

Tab. 4. Mit Hilfe des Solvatonmodells berechnete elektro-
statische Anteile, £, an den Solvatationsenergien der
moglichen Aniliniumkationen (in eV).

Molekiil MINDO/3  MNDO exp [26]
‘ﬁ’H
@ » —3.59 — 342 —3.30
H
~NH, — 2.67 (a) —2.19 (a)
—267() —215(s)
NH,
_ - —272 —170
B
NH,
—2.60 —2.19
HH
NH,
H —2.59 — 154

mentell bestimmten Anderungen der Solvations-
energie aufgefithrt. Fiir % (H+) wurde der experi-
mentelle Wert fiir die Solvationsenergie des Protons
in Wasser (11.70 eV [7]) verwendet.
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Tab. 5. Mit MINDO/3 und MNDO in Verbindung mit dem
Solvatonmodell berechneten Werte fiir 4 im Vergleich mit
den entsprechenden experimentellen Werten fiir die Solva-
tationsenergien (in eV).

Molekiil MINDO/3 MNDO exp [7]
NH; 6.10 6.53 8.43
CH3NH;, 6.82 7.33 8.90
C2H;NH»> 7.18 7.68 9.01
n-CgH,NH; 7.30 7.77 9.06
n-C4HgNH, 7.37 7.82 9.08
CeH11NH> 7.66 8.14 9.16
Anilin
c 8.61 (a) 9.27 (a)

: 8.61 (s) 9.31 (s)
C2 8.56 9.76
Cs 8.68 9.27
Cy 8.69 9.92
N 7.69 8.04 9.05

Ein Vergleich der berechneten und experimentel-
len Werte fiir 4 ergibt die folgenden Korrelations-
geraden:

MINDO/3
Aexp =042 Aper + 5.95 7 =0.9485

MNDO
Aexp = 0.44 - Aper + 5.63 r=0.9723

(fiir Aper wurde im Fall des Anilins der Wert fiir
die Protonierung am Stickstoff verwendet).

Die Geraden sind in den Abb. 2a und 2b darge-
stellt.

In Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten wird Aper vom Ammoniak bis zum Cyclo-
hexylamin immer positiver und damit der Anteil
der Solvationsenergie an der gesamten Energie-
anderung wihrend der Protonierungsreaktion un-
glinstiger.

Im Falle des Anilins ist der Wert fiir die Proto-
nierung des Stickstoffatoms deutlich weniger un-
giinstig als fiir die Protonierung des Ringes.

Wahrend also die Werte der semiempirisch be-
rechneten Protonenaffinitdten eine Protonierung
des Ringes nicht ausschlieBen, sollte hiernach die
Protonierung in waBriger Losung am Stickstoff-
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