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Free Electron Pairs in Localized CNDO/2 Wave Functions of Nitrogen Compounds

The method for constructing hybrid orbitals described earlier is now used for the analysis of
CNDO/2 wave functions of molecules containing nitrogen atoms in order to get information on the
type of hybridization of nitrogen “lone pair” orbitals in various compounds.

1. Einleitung

Eine kiirzlich beschriebene Methode der ,,lokalisierten natiirlichen Orbitale*
[1, 2] gestattet eine einfache Konstruktion der optimalen streng lokalisierten
Orbitale in der Basis der Hybridorbitale.

Dieses Verfahren wird in der vorliegenden Arbeit zur Lokalisierung der
leicht zugidnglichen CNDO/2-Wellenfunktionen angewandt, um die Eigen-
schaften dieser Funktionen bei der Lokalisierung zu testen (vgl. [3, 4]), und
Aussagen iiber die Hybridisierung am Stickstoffatom in verschiedenen Stickstoff-
verbindungen zu gewinnen.

2. Rechenverfahren

Die Bedingung fiir die Konstruktion der optimalen streng lokalisierten
Orbitale [1, 2] ist durch die maximale Projektion in den durch die besetzten
kanonischen CNDQ/2-Molekiilorbitale definierten Raum gegeben

n=max[pu" opu],

wobei u die lokalisierten Funktionen, ¢ die spinlosen Dichtematrizen 1. Ordnung
und n die Besetzungszahlen der entsprechenden lokalisierten Funktionen sind.
Die Methode gehort zu den sog. allgemeinen externen Methoden [5], denn die
Bestimmung der optimalen Hybridorbitale hdngt von der Wahl der am streng
lokalisierten Orbital beteiligten Atomorbitale ab. Die Konstruktion der lokali-
sierten Orbitale ist im Gegensatz zu der in [3, 4] verwendeten semiempirisch
modifizierten Edmiston-Ruedenberg-Methode [6] nicht an die Verwendung der
CNDO-Zweiteilchenintegrale gebunden.

Die fiir die Konstruktion der spinlosen Dichtematrix verwendeten kano-
nischen Molekiilorbitale wurden mit der CNDQ/2-Methode [7] in ihrer ur-
spriinglichen Parametrisierung gewonnen. Fiir die in den Tabellen aufgefiihrten
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Molekiile mit der Bezeichnung E wurden die genauen experimentellen Geo-
metrien [8], fiir die Molekiile mit der Bezeichnung I die idealisierten Geometrien
verwendet. Im letzteren Fall wurden ryy=1A, ry.n=125A, ren=129A,
feu=1094, reco=1,25A, ren=1,30A, 1o =096 A und alle Winkel bei der
klassischen sp-Hybridisierung zu 120° gewihlt. In Pyridin betrug re.n=rc_c
=1,39A, in HNC ryc=1,18A, in CN™ rey=1L15A, in H,NNO, ryw=14A
und ryo=1,18 A, wobei die NH,-Gruppe aus N,H, iibernommen wurde. In
HOCN betrug der HOC-Winkel 110°.

3. Ergebnisse und Diskussion

Zur Charakterisierung der streng lokalisierten freien Elektronenpaare liefert
das angewandte Verfahren zwei KenngroBen: Den mit der hochsten Besetzungs-
zahl verkniipften Spaltenvektor (Hybridorbital) der Matrix p, und die ent-
sprechende Besetzungszahl des streng lokalisierten Orbitals. Diese Besetzungs-
zahl stellt gleichzeitig einen MaBstab dafiir dar, inwieweit eine strenge Lokali-
sierung im vorgeschriebenen Sinne mdoglich ist. Die streng lokalisierten Funk-
tionen der freien Elektronenpaare unterscheiden sich von den frither definierten
optimalen Hybridorbitalen [2] dadurch, daB die Orthogonalititsbedingung fiir
die an einem Atom lokalisierten Hybridorbitale nicht in Betracht gezogen wurde.
Bei der Konstruktion aller an einem Atom lokalisierten Hybridorbitale wire
allgemein eine zusitzliche Annahme [9] notwendig, um Schwierigkeiten mit der
mdglichen Entartung der hochsten Besetzungszahl zu umgehen (vgl. [2]).

Ausgehend von der klassischen Hybridvorstellung sind die Ergebnisse in den
Tabellen 1, 2 und 3 zusammengestellt. Auch bei den streng lokalisierten Funk-
tionen kann in den meisten Fillen zwischen den einzelnen Hybridtypen unter-
schieden werden. Der s-Charakter, mit Ausnahme der fluorsubstituierten Ver-
bindungen, liegt allerdings um 10—20% hoher, als es der klassischen Hybridi-
sierung entsprechen wiirde.

" Wie aus den Besetzungszahlen hervorgeht, lassen sich die freien Elektronen-
paare in einigen Verbindungen nicht genau lokalisieren, wie z.B. in HNCO, wo
nach diesen Berechnungen am Stickstoffatom kaum ein freies Elektronenpaar
formuliert werden kann. In trans-Verbindungen sind die freien Elektronenpaare
besser definierbar als in cis-Verbindungen, wobei dieser Effekt mit einer
Erniedrigung des s-Charakters in trans-Verbindungen begleitet wird.

Tabelle 1. Charakter der freien Elektronenpaare in Stickstoffverbindungen des sp*-Typs

Verbindung % s-Charakter Besetzungszahl Ladungsdichte
am N-Atom
(in 107% AE)

E NH, (Csy) 38,14 2,0000 —234

E NF, (Csy) 72,08 2,0000 373

E H,NNH, (90°,C,) 29,71 1,9894 —155

I H,NNO, (C) 37,47 1,9959 -211

EH,NOH (Cycis 41,74 1,9958 —102

EH,NOH (C,)trans 40,65 1,9992 —115
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Tabelle 2. Charakter der freien Elektronenpaare in Stickstoffverbindungen des sp>-Typs

Verbindung % s-Charakter Besetzungszahl Ladungsdichte
am N-Atom
(in 1073 AE)
E NOj (C,.) 57,37 2,0000 84
E HNCO (C) 45,79 1,8278 —370
I H,CNH (o8] 44,54 1,9690 —-171
I HNNH (C,,) cis 54,85 1,9815 ~ 55
I HNNH (Cyy) trans 51,58 1,9936 -7
E FNNF (C,,) cis 64,42 1,9758 131
E FNNF (C,,) trans 60,45 1,9898 122
I Pyridin (Cs) 45,95 1,9751 —150
I HCONH, (C) 0 1,7821 —265
I NH,CONH, (C,,) 0 1,8195 —312
I*NH,CNHNH, (C,) N, 0 1,8433 —304
N, 4821 1,9658 —451
N, 0 1,8397 —308
H,N NH,
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Tabelle 3. Charakter der freien Elektronenpaare in Stickstoffverbindungen des sp-Typs

Verbindung % s-Charakter Besetzungszahi Ladungsdichte
am N- bzw. C-Atom
(in 1073 AE)
EN, (Door) 68,56 2,0000
I CN™ (Cow) N 60,22 2,0000 —588
C 68,08 2,0000 -412
E HCN (Cos) 65,16 1,9916 —101
I HNC  (C,,) N 0 1,3385 - 62
C 73,65 1,9887 — 87
ENCCN (D) 64,83 1,9952 - 98
E CH,CN (GC3,) 66,24 1,9911 —262
EH,NCN (C,,) N, 0 1,8845 —229
N, 67,91 1,9923 - 227
I HOCN (Cy 67,73 1,9887 - 186
EFCN  (C,) 68,74 1,9859 —165
EH,CN, (C,) C 0 1,4830 —248
N, 84,29 1,3302 298
N, 74,34 1,9967 —131
ENj (D) 75,64 1,9968 ~723
EN,0 (C.0) 75,60 1,9960 — 55

Ein Vergleich des Substituenteneinflusses zeigt in den meisten Fillen, daB
die s-Charaktere der lokalisierten freien Elektronenpaare qualitativ der von
Bent aufgestellten Regel [11] entsprechen (vgl. [3, 4, 10]). Der Hybridcharakter
wird iiberwiegend durch die Topologie des Molekiils und durch die Eigen-
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schaften der unmittelbar benachbarien Atome bestimmt. Am stirksten macht
sich in den lokalisierten CNDO-Wellenfunktionen der Einfluf der elektro-
negativen Fluor- und Sauerstoffatome bemerkbar.

Bei Verbindungen des XCN-Typs sinkt zwar die negative Ladungsdichte
am Stickstoffatom in der Reihenfolge CH; >NH, > OH > F, der s-Charakter
der freien Elektronenpaare aber bleibt ziemlich konstant. Die Unvollstdndigkeit
der Lokalisierung gestattet hier allerdings keine genauere Abstufung der
s-Charaktere.
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