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In der Chemie ist es iiblich, Bindungen zwischen den Atomen eines
Molekiils durch Striche zu symbolisieren. Nach der von Gilbert
Newton Lewis vor siebzig Jahren entwickelten Elektronenpaartheorie
[1] entspricht jeder Bindungsstrich einem den verbundenen Atomen ge-
meinsamen Elektronenpaar. Die Elektronenpaartheorie unterscheidet
drei Arten von Elektronen. In der Nihe der Atomkerne sind die Elek-
tronen der inneren Schale lokalisiert. Diese beeinflussen die Stabilitit
und Reaktivitit eines Molekiils nur geringfiigig und werden deshalb in
der Strukturformel des Molekiils nicht beriicksichtigt. Weiter auflen, im
Valenzbereich, befinden sich Bindungselektronen, welche den Bin-
dungsmechanismus tibertragen. Manche Atome wie Stickstoff oder
Sauerstoff besitzen ,einsame“ Elektronen, die sich an den Molekiilbin-
dungen nicht beteiligen. Sie werden oft in den Strukturformeln mit auf-
gefihrt, da sie von Bedeutung fiir die Reaktivitit eines Molekiils sind.
Atome mit einsamen Elektronenpaaren werden bei Reaktionen bevor-
zugt von elektrophilen (elektronensuchenden) Agentien E angegriffen,
wie in Abbildung 1 am Beispiel eines Nitrilmolekiils gezeigt ist. Der nu-
cleophile (kernsuchende) Angriff eines Agenz Nu, das selbst ein einsa-
mes Elektronenpaar besitzt, erfolgt am Kohlenstoffatom der Nitril-
gruppe und bewirkt dabei die Verschiebung eines Bindungselektronen-
paars zum Stickstoffatom hin.

Die auf der Elektronenpaartheorie basierenden Modellvorstellungen
haben sich in der Chemie als duferst niitzlich erwiesen. Daher wird die
Elektronenpaarbeschreibung des Molekiils zur raschen Darstellung sei-
ner Struktur und chemischen Eigenschaften benutzt. Es muf} jedoch
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hervorgehoben werden, dafl die Vorstellung von in bestimmten Mole-
kiilbereichen lokalisierten Elektronenpaaren nicht der physikalischen
Realitit entspricht. Die Beschreibung eines Molekiils im Rahmen der
Quantenmechanik unter Beriicksichtigung der Heisenbergschen Un-
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Elektronenpaarbindung

schirferelation und des Prinzips der Ununterscheidbarkeit der Elektro-
nen erlaubt lediglich Wahrscheinlichkeitsaussagen hinsichtlich der Po-
sitionen der Elektronen. Die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron an einem
bestimmten Ort r bei beliebiger Position der iibrigen Elektronen anzu-
treffen, fithrt zur Definition der Elektronendichteverteilung o(r). Die
Funktion o(r) kann sowohl experimentell als auch theoretisch be-
stimmt werden [2].

In Abbildung 2 ist ein Ausschnitt der berechneten Elektronendichte-
verteilung des Benzolmolekiils wiedergegeben [3]. Bezugsebene ist die
Ebene des Molekiils, die mit der xy-Ebene des gewihlten Koordinaten-
systems identisch ist. In der Nihe der sechs Kohlenstoff- und der sechs
Wasserstoffatome besitzt die Elektronendichte sehr grofle Werte. Ent-
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fernt man sich von den Atomkernen, so nimmt Funktion @(r) exponen-
tiell ab, um auflerhalb des Bindungsbereiches rasch dem Wert Null zu-
zustreben.

Das Erscheinungsbild der Elektronendichteverteilung ist dhnlich fiir
alle Molekiile. Stets berechnen sich sehr hohe Dichtewerte in der Um-
gebung der Atomkerne und eine exponentielle Abnahme von o(r) bei
radialer Entfernung von den Kernen (siehe Abbildung 3).

Insofern ist es schwierig, aus dem Erscheinungsbild der Elektronen-
dichteverteilung chemische oder physikalische Eigenschaften des be-
treffenden Molekiils abzulesen. Die Anschaulichkeit der Elektronen-
paarbeschreibung eines Molekiils ist durch die Funktion o(r) nicht ge-
geben. Erst wenn man die Feinstruktur der Elektronendichteverteilung
analysiert, z. B. durch punktuellen Wertevergleich oder Integration von
o(r) uber bestimmte Molekiilbereiche, lassen sich Aussagen iiber die
Stabilitit und Reaktivitit eines Molekiils machen [4]. Da diese Unter-
suchungen sehr mathematisch und wenig anschaulich sind, méchte ich
nicht weiter auf die Analyse der Feinstruktur von o(r) eingehen. Statt
dessen mochte ich Sie mit dem Erscheinungsbild der Hyperfeinstruktur
von O(r) vertraut machen.
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Abb.2: Perspektivische Darstellung der Elektronendichteverteilung o(r) des

Benzols, C;H,. Bezugsebene ist die Ebene des Molekiils (xy-Ebene des gewahl-

ten Koordinatensystems). Zur besseren Darstellung sind in dieser und den fol-

genden Abbildungen die Funktionswerte mit einem Skalierungsfaktor multipli-
ziert und oberhalb eines vorgegebenen Wertes abgeschnitten.
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Die Hyperfeinstruktur der Elektronendichteverteilung lafit sich tiber
das Laplace-Feld von o(r), v20(r), bestimmen. Das Laplace-Feld zeigt
an, in welchen Bereichen des Molekiils sich die Elektronendichte kon-
zentriert (v20(r) < 0) und in welchen Bereichen sie expandiert
(v*o(r) > 0) [5].
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Abb. 3: Perspektive Darstellung der berechneten Elektronendichteverteilung
©(r) des HCN Molekiils. Die Bezugsebene enthilt die drei Atomkerne.

In Abbildung 4 ist das berechnete Laplace-Feld des HCN-Molekiils
dargestellt. Es fillt sofort auf, dafl die Laplace-Funktion von o(r) stir-
ker strukturiert ist als die Elektronendichteverteilung selbst. Grofle
Konzentrationen finden sich dort, wo man nach der Elektronenpaar-
theorie die 1s Elektronen der drei Atome H, C und N, die Bindungs-
elektronenpaare und das einsame Elektronenpaar am Stickstoffatom
vermuten sollte. Geht man davon aus, dafl ein elektrophiler Angriff an
einem Atom mit grofler Elektronenkonzentration auflerhalb des Bin-
dungsbereiches erfolgt, so 1afit sich der Angriff von E auf der Riickseite
des Stickstoffatoms voraussagen (sieche Abbildung 4). An jeder Seite
des Kohlenstoffatoms, senkrecht zur Molekiilachse, befindet sich ein
grofles Konzentrationsloch, das fiir einen nucleophilen Angriff geeig-
net erscheint. Ein Agenz mit einem einsamen Elektronenpaar kann sich
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in eine dieser Liicken hineinschieben und dabei eine Bindung zum Koh-
lenstoffatom bilden.

Ahnlich wie bei der Elektronenpaarbeschreiung eines Molekiils 148t
sich mit Hilfe der Laplace-Konzentration der Elektronendichte das Re-
aktionsverhalten eines Molekiils veranschaulichen, wobei jedoch im
Gegensatz zur Elektronenpaartheorie die Gesetze und Erkenntnisse
der Quantenmechanik beriicksichtigt werden. Die Analyse der Laplace-
Konzentration ist nicht nur sehr anschaulich, sie fithrt auch oft zu Er-
klirungen, die mit herkémmlichen Theorien nur schwer zu erhalten
sind. Dies mochte ich mit einem Beispiel aus unserer aktuellen For-
schung belegen.

Die nucleophile Ringdffnung eines substituierten Epoxids setzt im
basischen oder neutralen Medium an dem sterisch weniger gehinderten
Kohlenwasserstoffatom C; ein (siehe Abbildung 5). Lifft man die Reak-
tion dagegen in einem sauren Medium ablaufen, so erfolgt der nucle-
ophile Angriff wesentlich schneller und iiberraschenderweise am ste-
risch gehinderten Kohlenstoffatom C, [6]. Man kann durch Anderung
des Reaktionsmediums ein neues Produkt gewinnen, ein experimentel-
ler Befund, der durch Analyse von g(r) bzw. v20(r) geklirt werden
kann.

Eine Protonierung am Epoxidsauerstoffatom, wie sie im protonsau-
ren Medium vorausgesetzt werden muf}, fithrt dazu, dafl die Elektro-
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1s , BP , LP : KONZENTRATIONEN IM BEREICH DER 1s ELEKTRONEN ,

BINDUNGSELEKTRONEN (BP) UND EINSAMEN ELEKTRONEN (LP)

Abb.4: Perspektivische Darstellung der berechneten Laplace-Konzentration,

— V20(7), des HCN Molekiils (Bezugsebene wie in Abb. 3).
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Abb.5: Nucleophile Ringéffnung eines Epoxids in verschiedenen Reaktions-
medien (R: Alkylrest).
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Abb. 6: Perspektivische Darstellung der berechneten Elektronendichtevertei-
lung o(r) von Epoxid und protoniertem Epoxid. Die Bezugsebene enhilt die
Kerne der drei Ringatome.
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nendichte in dem Bereich der beiden CO Bindungen abnimmt. In Ab-
bildung 6 ist dies durch Gegeniiberstellung der berechneten Elektro-
nendichteverteilungen von Epoxid und protoniertem Epoxid verdeut-
licht. Elektronendichte wird zu dem protonierten Sauerstoffatom gezo-
gen und konzentriert sich dort (siche Abbildung 7). Die CO Bindungen
werden geschwicht und 6ffnen deshalb schneller als im nichtprotonier-
ten Epoxid.

Betrachtet man die Konzentrationsverteilung im protonierten 2,2-Di-
methyloxiran (Isobutenepoxid) von der Seite der CC Basislinie (siehe
Abbildung 8), so lassen sich zwei wichtige Beobachtungen machen. Die
Laplace-Konzentrationen in den beiden CO Bindungen unterscheiden
sich. Die Unterschiede deuten darauf hin, daf} die Bindung OC, schwi-
cher als die Bindung OC; ist. An den beiden Kohlenstoffatomen befin-
den sich Konzentrationslocher, wobei offensichtlich das am dialkylier-
ten Kohlenstoffatom befindliche Loch grofler und damit fiir den nucle-
ophilen Angriff geeigneter ist. Eine Analyse des Konzentrationsbildes
von protoniertem Epoxid bietet somit eine Erklirung fiir den experi-
mentell beobachteten Reaktionsablauf.

Durch Untersuchung der Hyperfeinstruktur der Elektronendichte-
verteilung kdnnen neue, sehr niitzliche Einblicke in Probleme der mole-
kularen Stabilitit und Reaktivitit gewonnen werden. Es l4ft sich vor-

\
A1
H 5
-V%lr) \O'H'>C\
1s
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Abb.7: Perspektivische Darstellung der berechneten Laplace-Konzentration,
— V?%p(r), von protoniertem Epoxid (Bezugsebene wie in Abb.6).
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Abb.8: Perspektivische Darstellung der berechneten Laplace-Konzentration,
— V2p(r), von protoniertem Isobutenepoxid (Bezugsebene wie in Abb.6).

aussagen, daff in den nichsten Jahren diese Art der Analyse unser Ver-
stindnis der Elektronenstruktur der Molekiile férdern wird.

Den Mitarbeitern meiner Arbeitsgruppe, insbesondere Dr. E.Kraka,

danke ich fiir die vielen anregenden Diskussionen und konstruktiven
Ideen.
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lim {p(x) -% [o(x—Ax) + p(x+Ax)]}
Ax » 0

3 lim ([oG+Ax) = 0(x)] = [0() ~ o(x~A0)))
Ax > 0

- % (d*p/dx?) - dx2.

Wenn die zweite Ableitung und damit die Kriimmung von @ negativ ist, so
ist o(x) grofler als der Durchschnittswert von o an allen benachbarten
Punkten.
P.M.Morse und H.Feshbach, Methods of Theoretical Physics, McGraw-
Hill, New York, 1953, Band 1, Seite 6.

[6] J.G.Smith, Synthesis, 1984, 629.



