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The Nonlinearity of the NCO-Group (MO-SCF Calculations on Isocyanates I11)

The nonlinearity of the NCO group, as to be calculated after the CNDO method and in agree-
ment with some experimental data, has been investigated systematically. The energy values, cal-
culated for different angles, show the nuclear repulsion energy to be the determining factor for
the bent (trans-) configuration of these compounds. The extent of this angle cannot be explained
with classical chemical characteristics. A significant correlation is found., however, with the elec-
tronic situation at the C-atom, whose net charge and covalent bonding are likewise influenced by

the NCO angle.

Einleitung

Die Ergebnisse von Elektronenbeugungsmessun-
gen am CINCO! konnten nur mit einer ungewohn-
lich kurzen C— O-Bindung oder einer nichtlinearen
Anordnung der NCO-Gruppe in dieser Verbindung
gedeutet werden. Im Anschluf} durchgefithrte CNDO-
Berechnungen stiitzten die Annahme einer nicht-
linearen NCO-Gruppe.

Ausgedehntere quantenchemische Untersuchungen
verschiedener Isocyanate® brachten ein #hnliches
Ergebnis bei mehreren Verbindungen dieses Typs,
wobei der berechnete Winkel am Kohlenstoff je nach
Substituent verschieden groff war. Anhand dieser.
den NCO-Winkel berticksichtigenden Berechnungen
liel sich auch das PE-Spektrum von HNCO zufrie-
denstellend interpretieren 3. Weitere Untersuchungen
zeigten, daf} auch bei Isocyanaten mit mehratomigen
Substituenten am Stickstoff in der Regel eine nicht-
lineare NCO-Gruppe auftritt . In allen bisher unter-
suchten Verbindungen ergab sich dabei die trans-
Stellung des Sauerstoffs zum Substituenten als ener-
getisch giinstigere Anordnung.

Die Berechnungen erfuhren durch das IR-Spek-
trum 3 und das Mikrowellenspektrum ¢ von CINCO
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eine weitere experimentelle Bestidtigung. Die hier
vorliegende Arbeit hatte das Ziel, die Ursachen fiir
das Auftreten der nichtlinearen NCO-Gruppe niher
zu untersuchen und eine Deutung des Winkeleinflus-
ses auf die elektronische Struktur der jeweiligen
Verbindung zu versuchen.

Methodik

Alle quantenchemischen Berechnungen wurden
nach der CNDO/2-Methode in ihrer urspriinglichen
Parametrisierung ” vorgenommen. Die resultieren-
den Minimumsgeometrien wurden bereits an anderer
Stelle 27* angegeben, fiir LINCO wurde sie im Rah-
men dieser Arbeit vollstandig ermittelt (Tab.1). Es

Tab. 1. CNDO-Berechnung von LiNCO.

Geometrie: Li—N = 1,93 A, N—C = 1,254,
C-0=1244
Li/N/C = 125,8°; N/C/O = 174,2°

Ladungsdichten: Li: 0,617; N: 5,405; C: 3,621;
0: 6,357

Bindungsindices: Li—N: 0,873, N—C: 2,029,
C—0: 1,692

Energiewerte: Gesamtenergie: —37,23920 a. e. u.,
Bindungsenergie: —1,68320 a.e. u.

Dipolmoment: 7.6D

wurde jeweils nur der elektronische Grundzustand
der behandelten Verbindungen betrachtet, wenn es
auch nicht auszuschlieBen ist, dal} angeregte Zu-
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stande mit starkerer Winkelung durch teilweise Bei-
mischung einen gewissen Einfluf} auf die experimen-
tell feststellbare Konfiguration haben. Die gute
Ubereinstimmung von Berechnung und Experiment
beim CINCO scheint diese Einschrankung jedoch zu
rechtfertigen.

Die im folgenden berichteten Ergebnisse wurden
bei den Verbindungen HNCO, LiNCO, CINCO,
H,;SiNCO, F;CNCO und F,PNCO erhalten, die alle
experimentell bekannt sind. Die Verbindung FNCO
ist zwar ebenfalls berechnet worden 2, doch wurde
sie aus zwei Griinden nicht fiir unsere Untersuchun-
gen herangezogen: es konnte bisher noch keine sta-
bile Verbindung dieser Zusammensetzung darge-
stellt werden, auBerdem ist die Basis fiir Fluor die
schlechteste im CNDO-Verfahren, so dal in Unter-
suchungen betreffend die detaillierte elektronische
Struktur groflere Fehler auftreten konnten.

Samtliche Berechnungen wurden an der CDC
3300-Anlage des Rechenzentrums der Universitat

Innsbruck durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

1. Energiefaktoren

Die Berechnungen der einzelnen Energiebeitrige
fiir verschiedene NCO-Winkelungen zeigen bei allen
untersuchten Verbindungen tibereinstimmend, daf}
die elektronische Energie im Falle der cis-Anord-
nung des NCO-Sauerstoffs zum jeweiligen Substi-
tuenten den giinstigsten Wert erreicht. Thr wirkt je-
doch die in diesem Fall stark ansteigende Kern-
Kern-Abstofungsenergie entgegen. Das jeweilige
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Abb. 1. Abhidngigkeit der einzelnen Energien vom NCO-

Winkel am Beispiel CF;NCO.

Minimum der Gesamtenergie, das einer trans-Anord-
nung mit mehr oder weniger starkem NCO-Winkel
entspricht, ist also durch die Wechselwirkung der
Kerne bestimmt.

Abbildung 1 zeigt die berechneten Energiekurven
fir das F;CNCO, die in dhnlicher Form auch bei den
anderen Isocyanaten aufireten und daher als illu-
stratives Beispiel fiir die ganze Verbindungsklasse
dienen konnen. Eine Ausnahme ergibt sich nur bei
HNCO, bei dem die elektronische Energie ein Zwi-
schenmaximum bei 174,4° zeigt; dieses fiihrt zum
Auftreten zweier Gesamtenergie-Minima (175,0°
und 172,8°), von denen das mit 172.8° der ener-
getisch giinstigeren Konfiguration entspricht. Dieses
unerwartete Zwischenmaximum der elektronischen
Energie konnte unter Umstdnden aber auch durch
ein methodisches Artefakt bedingt sein.

Die energetische Differenz der Minimumskonfigu-
rationen zur linearen NCO-Anordnung ist bei allen
Verbindungen sehr gering (<1 kcal/mol), die Er-
reichung der jeweils entsprechenden cis-Konfigura-
tion erfordert jedoch einen betrdchtlich hoheren
Aufwand, so daBl eine ,freie Drehbarkeit* der
C — O-Gruppe um die N — C-Achse unwahrscheinlich

erscheint.

2. Bindungscharakter und Struktur

Wenn auch die KernabstoBBung als maligebliche
Ursache fiir die Winkelung der NCO-Gruppe fest-
gestellt werden konnte, so ist doch zu erwarten, daf}
die elektronische Struktur und der Charakter der
Bindungen eng mit dem jeweiligen Winkel verkniipft
sind. Zunéachst wurde versucht, typisch ,,chemische®
Charakteristika mit dem jeweiligen Winkel zu kor-
relieren. Dazu ziahlen einmal der ,,induktive® Effekt
des Substituenten, der sich in der elektronischen
Gesamt-Nettoladung der NCO-Gruppe duflert, zum
anderen aber auch die ,,Kovalenz“ der jeweiligen
Verbindung. Um diesen Begriff quantitativ zu er-
fassen, wurde nach

z= Z Z Z P ;Z'SANB
Bap €A seB, BfA
ein Kovalenzparameter aus den Elementen der
Dichtematrix P fur alle Bindungen B,y im Molekiil
(Bindungsindices 8) und der Anzahl Ny der Bin-
dungen nach der klassischen Strichformel definiert.
Da die Bindungsindices als direktes Maf} fiir den
kovalenten Charakter einer Bindung angesehen wer-
den konnen ?, gibt der Parameter » also die Abwei-
chung der tatsdchlichen ,,Kovalenz“ von der klassi-
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schen Vorstellung an. Er stellt somit, ebenso wie der
induktive Effekt, eine ,,chemische®* Grofle zur Cha-
rakterisierung einer Verbindung dar.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in
Tab. 2 zusammengestellt. Sie zeigen, da} sich zwi-

Tab. 2. Induktiver Effekt des Substituenten und Kovalenz-
parameter bei verschiedenen Isocyanaten.

Verbindung ¥NCO Ixco #®
F,PNCO 179,9° —0,104 +90,542
H,SiNCO 177,4° —0.089 —0,132
CINCO 176,1° +0,037 —10,033
F,CNCO 174,7° —0,095 —0,410
LiNCO 174,2° —0.383 —0.406
HNCO 172.8° —0,146 —0,300
schen dem Winkel am Kohlenstoff und diesen

,chemischen“ Charakteristika kein einfacher Zu-
sammenhang feststellen 1dfit. auch nicht bei gleich-
zeitiger Berlicksichtigung beider Grioflen. Interessant
ist jedoch, dafl die kovalenteste Verbindung
F,PNCO auch die einzige mit einer praktisch line-
aren NCO-Anordnung ist.

Die hier diskutierten Daten konnen aber fiir
andere Eigenschaften der Verbindungen, wie etwa
das Reaktionsverhalten, Hinweise geben. Von Inter-
esse ist z. B. der geringe induktive Effekt der F,C-
Gruppe im CF;NCO oder die unerwartet schwache
elektronenanziehende Wirkung des Chlors im
CINCO, die in guter Ubereinstimmung mit der ge-
messenen  Kern-Quadrupol-Kopplungskonstante in
dieser Verbindung ! steht. Sowohl Kovalenzparame-
ter wie auch induktiver Effekt weisen LiNCO als
typisch salzartige Verbindung aus. Diese Aussage
deckt sich mit dem Losungsverhalten der Verbin-
dung .

Eine direkte Beziehung lafit sich hingegen zwi-
dem NCO-Winkel und der elektronischen
Situation am Kohlenstoff feststellen. Diese elektroni-
sche Situation ldf}t sich einerseits durch die Netto-
ladung des C-Atoms, andererseits durch seine ..Bin-
digkeit”, d. h., im Rahmen quantenchemischer Ver-
fahren, durch die Summe der Bindungsindices von

N —-C- und C-O-Bindung charakterisieren. Die
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entsprechenden Werte sind in Tab.3 zusammen-

gefalit.

Tab. 3. Nettoladung ¢ und Bindigkeit B; des C-Atoms in
der NCO-Gruppe.

Verbindung ¥NCO qc Bc

F,PNCO 179.9° +0,477 3,681
H,SiNCO 177,4° +0,465 3,726
CINCO 176,1° +190,470 3,779
F,CNCO 174,7° +0,484 3,808
LiNCO 174,2° +0,379 3,721
HNCO 172,8° +0.430 3,804

Die statistische Untersuchung dieses Zusammen-
hanges liefert signifikante (R = 0,988,
p > 99,9%)), zweifach lineare Korrelation der Form

195'(‘(. =41,5 gc — 41,3 B-+312,1.

Beide Koeffizienten sind nach dem ¢-Test in glei-
chem Maf} signifikant (¢ =10,405, t,=13,352).

Unter Miteinbeziehung dieser Ergebnisse kann
der Substituenteneinflufy auf Geometrie und elektro-
nische Struktur folgendermallen gedeutet werden:
Je nach Art des Substituenten resultiert ein durch
die jeweilige Kern-Kern-Wechselwirkungsenergie be-
stimmter NCO-Minimumswinkel. Die Griofle dieses
Winkels spiegelt sich in der elektronischen Situation
am NCO-Kohlenstoff wider, und zwar in seinem
kovalenten Bindungsverhalten und in seiner Netto-
ladung.

Somit ist es also moglich, anhand der detaillier-
ten, quantenchemisch berechenbaren Daten der Iso-
cyanate, Information tiber die Ursachen und Folgen
der nichtlinearen NCO-Gruppe zu erhalten. die unter
Zugrundelegung klassisch-chemischer Begriffe nicht
befriedigend zu erkléaren sind.
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