
Zur Beziehung zwischen Struktur und Energie : 
Bestimmung der Stereochemie yon Reaktionswegen aus Kristallstruktur- 
daten 

Von Hans-Beat Biirgi [*I 

Der dreidimensionale Bau von haufig vorkommenden Molekulfragmenten wurde systematisch 
untersucht, so etwa von Wasserstoffbrucken, O-H... 0,Trijodid-Ionen, JS, und anderen linearen 
dreiatomigen Fragmenten, von tetraedrischen Ionen wie SO:-, PO:-, AICI, und verwandten 
Spezies, von Keto- und Aminogruppen, die zusammen im gleichen Molekiil vorkommen, von 
substituierten [ 10]Annulenen und Cycloheptatrienen, von organischen Fiinfringverbindungen 
sowie von pentakoordinierten Metall- oder Nichtmetallatomen. Die Bindungsabstande und 
-winkel, welche die Struktur eines solchen Fragments beschreiben, erstrecken sich iiber Be- 
reiche, die ein Vielfaches der experimentell bedingten Standardabweichung einer Einzelmes- 
sung ausmachen. Die verschiedenen geometrischen Strukturparameter eines Fragmentes sind 
voneinander abhangig, und ihre Korrelation kann mit der Paulingschen Beziehung zwischen 
Abstainden r und Bindungsordnungen n, r =  ro - c log n, beschrieben werden, wenn n ebenfalls 
als Funktion von Strukturparametern, vor allem von Winkeln, ausgedriickt wird. Die Summe 
der Bindungsordnungen n ist urn jedes Atom ungefahr konstant und unabhangig von der 
genauen Struktur der Umgebung. ,,Standardbindungslangen" eines Fragmentes werden aus 
allen vorhandenen Daten durch Ausgleichsrechnung bestimmt und erganzt durch Kurven, 
die bevorzugte Abweichungen von der ,,Standardstruktur" wiedergeben. 

Der Verlauf solcher Korrelationskurven erinnert an Reaktionswege minimaler Energie, soweit 
sie das strukturelle Geschehen wahrend der nucleophilen Substitutionen (SN1 und SN2), der 
nucleophilen Addition an Carbonylgruppen, der elektrocyclischen, disrotatorischen RingschluD- 
reaktion von Polyenen, der Pseudorotation von Funfringverbindungen und des Berry-Mechanis- 
mus beschreiben. Fur viele dieser Reaktionen sind ungefahre Energiehyperflachen und Reak- 
tionswege aus quantenmechanischen Rechnungen, Kraftfeldmodellen oder aus Interpretationen 
spektroskopischer Messung (IR und NMR) bestimmt worden. Die aus Strukturkorrelationen 
bestimmten Reaktionswege werden mit denen, die aus Modellrechnungen stammen, verglichen 
und stimmen mit ihnen uberein. 

1. Vorbemerkung 

Energie, Reaktivitat und biologische Aktivitat von chemi- 
schen Verbindungen werden mehr und mehr mit dem dreidi- 
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mensionalen Bau von Molekulen verknupft. Die daraus her- 
vorgehende, zentrale Bedeutung der Struktur hat dazu gefuhrt, 
daI3 die Techniken der Strukturbestimmung - Mikrowellen- 
spektroskopie, Elektronen-, Neutronen- und Rontgenbeugung 
- so weit entwickelt worden sind, daD es moglich ist, Molekul- 
und Kristallstrukturen routinemal3ig und genau zu messen. 

Die heute verfugbare Menge an genauer struktureller Infor- 
mation, die immer noch exponentiell zunimmt, gestattet zu 
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fragen, o b  aus der Gesamtheit der Daten neue Gesichtspunkte 
und Zusammenhange zu gewinnen waren. In der chemischen 
Literatur sind zahlreiche Antworten auf diese Frage versucht 
worden. Viele davon haben Wesentliches zum Verstandnis 
der Natur der chemischen Bindung beigetragen. Wir fiigen 
diesen Abhandlungen eine neue Arbeit hinzu, die, wie wir 
glauben, ein Bindeglied zwischen der ,,Statik geordneter, kri- 
stalliner Substanzen und der ,,Dynamik reagierender chemi- 
scher Systeme darsteilt. 

2. Strukturparameter und ihre Standardwerte 

Aus der Chemie des 19. Jahrhunderts wurde die Idee gebo- 
ren, daB ein Molekiil als Ansammlung von Atomen verstanden 
werden kann, die durch Bindungen zusammengehalten wer- 
den. Die klassischen Strichformeln der Organischen Chemie 
deuten an, daB Anzahl und Richtung der Bindungen, die 
ein Atom eingeht, fur dieses charakteristisch sind. Die Idee - 
entstanden bevor das Elektron entdeckt war - hat das che- 
mische Denken seither beeinflunt. Mit der Entwicklung 
physikalischer Methoden wurde es moglich, immer genauere 
Auskunft iiber die Anordnung von Atomen in Molekulen, 
komplexen Ionen und Kristallgittern zu erhalten und moleku- 
lare Struktur, d. h. Konstitution, Konfiguration und Konfor- 
mation, zu messen. Die Resultate von Strukturbestimmungen, 
hauptsachlich Kristallstrukturanalysen, haben so den abstrak- 
ten Strichformeln zu einer Art physikalischer Realitat und 
zu einer metrischen Grundlage verholfen, die aus Tabellen 
von interatomaren Distanzen und Valenzwinkeln besteht. 

Eine Liste aller bis heute gemessenen Abstande und Winkel 
urnfafit mehrere Millionen Einzelwerte. Systematische Unter- 
suchungen dieser Daten haben immer wieder gezeigt, daR 
die Abstande zwischen zwei Atomen gegebener Sorte in Grup- 
pen eingeteilt werden konnen: 1. Abstande zwischen Atomen, 
die als chemisch gebunden zu betrachten sind; sie haufen 
sich um charakteristische Werte, die man als Standard-Bin- 
dungslangen bezeichnet. 2. Abstlnde zwischen nicht gebunde- 
nen Atomen; sie sind im allgemeinen groBer oder gleich einem 
unteren Grenzwert, dem van-der-Waals-Abstand. Standardab- 
stande, zwischen gebundenen oder nicht gebundenen Atomen, 
konnen ausgedriickt werden als Summe von Standardradien 
(kovalente, ionische oder van-der-Waals-Radien)[", z], die 
hauptsachlich durch die Art der Atome und - weniger ausge- 
pragt - durch deren Wechselwirkungen mit Nachbaratomen 
bestimmt sindl3I. 

Standardwerte sind auch fur Bindungswinkel und Torsions- 
winkel definiert worden. Aufgrund des Postulats von Le Bel 
und van't Hoff; daf3 die Substituenten am tetrakoordinierten 
Kohlenstoff tetraedrisch angeordnet sein rnii~sen[~], hat Bueyer 
- 30 Jahre bevor rontgenographische Methoden zur Verfiigung 
standen - angenommen, daB.die Bindungswinkel an einem 
solchen Kohlenstoffatom 109" 28' betragen's! Die Bestimmung 
der Kristallstruktur von Diamant hat die Annahme vorerst 
bestatigt. Spatere Strukturbestimmungen an Kohlenwasser- 
stoffmolekiilen fiihrten zu Verfeinerungen dieser Ansicht, z. B. 
zu den Standardwerten eines C-C-C-Winkels in einer Me- 
thylengruppe, der mit 309.5-1 12.5" angegeben wird["]. Aus 
den an geslttigten Kohlenwasserstoffen beobachteten Konfor- 
mationen sind die bevorzugten Torsionswinkel von 60", 180" 
und 300" abgeleitet worden[']. 

Die Strukturen von Peptidgruppen''], Purin- und Pyrimidin- 
basen['' sind ebenfalls standardisiert worden. da sie nur unbe- 

deutend von ihrer Umgebung beeinflu& werden. Standard- 
strukturen dieser Molekiilbausteine sind eine unerlaRliche 
Voraussetzung fur die rontgenographische Bestimmung des 
dreidimensionalen Baus von Enzymen und Nucleinsauren. 

Der Versuch, die Vielfalt der chemischen Erscheinungen 
als Summe der Eigenschaften molekularer oder submolekula- 
rer Bausteine zu erklaren, ist ,,typisch chemisch". Aciditive 
Modelle erlauben, experimentelle Beobachtungen (Strukturpa- 
rameter, thermochemische Grooen, chemische Verschiebun- 
gen) zu ordnen, ohne sie erklaren zu miissen. 

3. Abweichung von Standardwerten - m e i  Ansichten 

1. Bemuhungen, die Vielfalt molekularer Strukturen auf 
wenige Bauprinzipien zuriickzufuhren, sind begleitet von der 
Erkenntnis, daB gewisse Situationen mit beobachteten oder 
postulierten GesetzmaBigkeiten unvertraglich sind. Schon 
Baeyer hatte erkannt, daR die C-C-C-Winkel im damals 
bekannten Cyclopentan kleiner als 109" 28' sein miissen und 
erfand das Konzept gespannter M~lekiile['~. Immer, wenn 
in der Folge Befunde auftauchten, die nicht in ein Schema 
paBten, wurden fur die Abweichungen vom Standard zusatz- 
liche Faktoren verantwortlich gemacht. Konjugation, Hyper- 
konjugation, Donor-Acceptor- Wechselwirkungen, elektrosta- 
tische Wechselwirkungen, van-der-Waals-Anziehungen, ste- 
risch oder geometrisch bedingte Faktoren sind nur einige 
der qualitativen und quantitativen Storungen und Modelle, 
die zur Erklarung der experimentellen Beobachtungen heran- 
gezogen wurden. Einige dieser Modelle betonen die attrakti- 
ven, bindenden Wechselwirkungen zwischen Atomen, andere 
die repulsiven, nicht-bindenden. Es gibt zwar keine rigorosen 
quantenmechanischen Kriterien, die es ermoglichen, in einem 
Molekiil bindende von nichtbindenden Wechselwirkungen 
eindeutig zu unterscheiden; das sol1 uns aber nicht davon 
abhalten, die erwahnten Modelle zu gebrauchen, wenn sie 
helfen, Beobachtungen zu ordnen. 

2. In diesem Beitrag gehen wir von einer alternativen An- 
schauung aus. Sie beruht auf der Tatsache, daI3 van-der-Waals- 
Radien in vielen Fallen 0.5-1 A llnger sind als die entsprechen- 
den Kovalenzradien"a,21. Das Spektrum interatomarer Di- 
stanzen sollte somit eine Liicke zeigen, welche Bindungsabstan- 
de von Nichtbindungsabstlnden trennt. Wahrend der letzten 
Jahre sind jedoch immer mehr interatomare Distanzen gefun- 
den worden, die in der Mitte zwischen den herkommlichen Be- 
reichen fur bindende und nichtbindende Abstlnde liegen. Der 

Tabelle 1. lnteratomare Distanzen [A] in Polyjod-Anionen 

Vcrbindung d(J'-JZ) d(Jz-J3j o (d)  Lit. 

2.67 
2.70 
2.735 
2.79 I 
2.81 
2.84 
2 842 
2.85 
2.89 
2.892 
2.912 
2.904 
2.919 
2.93 
2.928 
2.943 

4.30 
3.54 
3.435 
3.1 13 
3 17 
3.00 
3.038 

2.97 
2.981 
2.961 
2.904 
2.919 
2.93 
2.928 
2.943 

3.97 

- 

0 003 
0 004 
0015 
0 03 
0 002 
0 02 
0 02 
0 004 
0 004 
0 003 
0001 
0 02 
0 003 
0 003 
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molekulare Donor-Acceptor-Komplex von Trimethylamin 
und Jod, (CH3)3N...J-J, ist ein Beispiel["! Der N...J-Ab- 
stand betragt 2.27A, etwa 0.25A mehr als die Summe der 
Kovalenzradien (0.70+ 1.33 = 2.03 A), aber 1.4 8 weniger als 
die Summe der van-der-Waals-Radien (1.5 +2.15 = 3.65 A)[1b1. 
Der J-J-Abstand betragt 2.83A, etwa 0.15A mehr als der 
J-J-Abstand in molekularem J 2  Eine Listeder J-J-Abstande 
in Jz(g), Jz(s) und in Polyjod-Anionen (Tabelle 1) deutet eben- 
falls darauf hin, daD bindende Abstande von nichtbindenden 
Abstanden nicht immer scharf unterscheidbar sind und daD 
kovalente Bindungen kontinuierlich in nichtbindende Wech- 
selwirkungen iibergehen konnen. 

4. Korrelationen zwischen Strukturparametern 

Die Kopplung zwischen der Verkiirzung von intermolekula- 
ren Abstanden und der Verlangerung von intramolekularen 
Abstanden, wie sie am Beispiel des Trimethylamin-Jod-Kom- 
plexes gezeigt wurde, ist eine allgemeine Erscheinung und 
fiihrt im Grenzfall zu zwei identischen Wechselwirkungen. 
Bent'"] hat die beiden Abstande, die ein lineares J3-Fragment 
( 1 )  beschreiben, graphisch korreliert (Tabelle 1, Abb. 1 a) 
und gefunden, daR die experimentellen Werte rnit einer Abwei- 
chung von weniger als 0.05 durch eine hyperbolische Kurve 
wiedergegeben werden. In kristallinen Substanzen, die Anti- 

montrichlorid, Sb"'CI3, enthalten, ist die Umgebung des Anti- 
mons oft durch drei weitere Chlorionen C1' zu einem verzerrten 
CI;SbC13-Oktaeder ( 2 )  erganzt. Die Korrelation zwischen 
den kurzen Sb-C1-Abstanden und den Iangeren Sb---Cl'-Ab- 
standen ist von der gleichen hyperbolischen Form (Abb. 
1 b)[' zl. 

Die beiden S-S-Bindungen in 6a-Thiathiophthen-Deriva- 
tenr131 ( ( 3 ) ,  X =  S) sind zwischen 2.16 und 2.56A lang (Tabelle 
2). Die grooeren. S.. . S-Abstande sind etwa 0.5 8, langer als 
der kovalente Abstand in Dimethyldisulfan (2.023 A)[691 und 
1.1 5 8 kiirzer als der van-der-Waals-Abstand (3.7 A). Die Ver- 
teilungder beiden S-S-Abstande (Abb. 1 c) ist von der gleichen 
Form wiefiir J-J- oder Sb-CI-Abstande, weist aber zwischen 
2.6 und 3.7A eine groBe Liicke auf. In Dithiafurophthenen 
( (3 ) ,  X=O) betragt der S-S-Abstand 2.1 A, der O...S-Ab- 
stand 2.3-2.4A, immer noch deutlich weniger als die Summe 
der van-der-Waals-Radien (3.25 A). Um die O...S-Abstande 
mit den S...S-Abstanden vergleichbar zu machen, haben wir 
von,d(O...S) die Summe der Kovalenzradien (0: 0.668, S: 
1.04 8)  abgezogen und das so erhaltene Abstandsinkrement 
A(O. . .S )  zum kovalenten S-S-Abstand addiert""! Die ent- 
sprechenden Punkte in Abbildung 1 cfiillen die Liicke zwischen 
2.6 und 3.0A. Die breite Streuung der S...S-Abstande in 6a- 
Thiathiophthen und seinen Derivaten deutet darauf hin, daB 
in der Stammverbindung ( (3 ) ,  X = S, R = R'= H) Abweichun- 

Abb. 1. Korrelationen der interatomaren Abstinde in linearen drciatomigen 
Molekiilen und Molekiilfragmenten. Die Kurven sind in Abschnitt 6.3 be- 
schrieben [GI. (l'Sj], ihre Konstanten in Tabelle 3 zusammengefdk a)  Polyjod- 
Anionen (Tabelle 1). b) CI-Sb...CI-Fragmente [ 121. c) ha-Thiathiophthene 
(Tabelle 2). d)  Wasserstoffbriicken, O--H...O; es wurden nur die in [ I 71  
gesammelten Neutronenbeugungsdaten (Januar 197 1-MPrz 1972) beriicksich- 
tigt; die Daten aus 1151 ergeben die gleiche Kurve. e )  Mo-O...Mo aus 
Molybdlnoxiden [is]. f)X-Cd(SR)3...Y; beobaehteteaxiale Cd-J-. Cd-S- 
und Cd-0-Abstande minus Summe der Kovalenzradien 114, 161 (vgl. Ab- 
schnitt 6.3). 

[ J.. . J ... J)-  

( 1 1  

gen von der symmetrischen Anordnung mit sehr kleinem Ener- 
gieaufwand einhergehen und das Molekiil deshalb auf 
Storungen jeder Art (Substituenten, Kristallgitter, Heteroato- 
me) empfindlich reagiert[14*! 

Weitere Beispiele der hyperbolischen Verteilung von zwei 
Distanzen in linearen dreiatomigen Systemen sind Wasserstoff- 
br i i~kenl '~ .  "I, O-H...O (Abb. Id), Sauerstoffbriicken in 
Molybdaten und Molybdanoxiden[181, Mo-0-Mo (Abb. 
1 e), oder trigonal-bipytamidale Komplexe von Cadmi- 
um(1i)[163, X--CdS,...Y ( ( 4 ) ,  Abb. If). 

Korrelationen zwischen Strukturparametern sind nicht auf 
Bindungslangen beschrankt. Die Abhangigkeit der Bindungs- 
winkel von Bindungslangen kann am Beispiel von tetraedri- 
schen Ionen verfolgt werden"']. Die meisten PO"-Tetraeder 
in Phosphaten und Polyphosphaten zeigen nicht die 
hochstmogliche Symmetrie (Td).  Wir diskutieren hier nur dieje- 
nigen mit ungefihrer C3,-Symmetrie, die durch drei Parameter 
beschreibbar sind (Abb. 2): eine ausgezeichnete Bindung der 
Lange rz, den Durchschnitt ( r l )  der drei anderen Bindungs- 
langen und den Durchschnitt (0 , )  der drei Bindungswinkel, 
definiert durch r und rz. Wenn rz Ianger wird, werden <r ,  > 
und (0,) kleiner, wenn r 2  kiirzer wird, werden (r l )  und 
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(0 grol3er. Fur geringe Abweichungen von T,-Symmetrie 
ist die Verlangerung von r2 ungefahr dreimal so grolj wie 
die Verkiirzung von ( r , )  (Abb. 3c). Dies bedeutet, dal3 die 
Summe der vier Bindungslangen ungefahr konstant bleibt 

~ ein Resultat, das auch fur die entsprechende Normalschwin- 
gung der Symmetrie t, einer PO,-Gruppe in T,-symmetrischer 
Umgebung gilt[z01. Die Ionen SO:- (Abb. 3a) und AICI, 
verhalten sich gleich wie PO:-. 

Abb. 2. Definition der Parameter eines C1,-symmetrischen tetraedrischen 
Molekiils. 

Die Familie der XSnC1,-Tetraeder umfaljt sowohl Sn'"-Ver- 
bindungen (SnCI4, CH3SnCI3) als auch Sn"-Verbindungen 
(MSn"C1,[221). Trotz der verschiedenen Substituenten X 
und der verschiedenen Oxidationsstufen von Sn besteht 

der Elektror~egativitat[*~]. Korrelationen dieser Art sind auch 
fur XS03-, XP03- und OPX3-Tetraeder gefunden worden 
(Abb. 3 b). 

zwischen der Sn-C1-Bindungslange (r und dem Bindungs- 
winkel (0 , )  der gleiche Zusammenhang wie bei PO$- (Abb. 

( r  ,) kiirzer als fur Substituenten geringer oder verschwinden- 

Abb. 3. Korrelationen der AbstPnde und Winkel in ungefahr C,,-symmetri- 
schen tetraedrischen Molekiilen [ 191. Die scbwarzen Kreise bedeuten r2.cll- 
Wertepaare, die weil3en Kreise r ,,O,-Wertepaare. Buchstaben bezeichnen das 

Vgl. Text. 

3d)' Fur elektronegative Substituenten ist ) kleiner und Element M in MSO, oder MSnC],, E bereichnet ein einsames Elektronenpaar, 

T d b e k  2. S-S-, S-0- und S-N-Abstande [A] in 6a-Thiathiophthenen und ihren Derivaten (3). 

Verbindung X d(S1-Sb") d(S""-X") Lit. 

Dimet hyldisulfan 
ha-Thiathiophthen 
2S-Dimethyl- 
2.5-Diphenyl-3.4-dimet hylen- 
2,3,4,5-Tetraphenyl- 
2.5-Diphenyl-3.4-dirnet hyl- 
2-(p-Dimethylaminophenyl)-4-phenyl- 
2,5-Diphenyl-3,4-diaza- 
2,s-Diphenyl- 
2,3,4-Triphenyl- 
2.5-Diphenyl-3-met hyl- 
2.5-Diphenyl-3.4-trimet hylen- 
2-Methyl- 
2-Methylthio-3-amino-S-phenyl- 
2,5-Dianilino-3,4-diaza- 
3,a-Diphenyl- 
2-Me~hylthio-3-benzoyl-5-(p-bromphenyl)- 

2-Methyl-Cphenyl. 
2,4-Diphenyl- 
Lineare Systeme mit mehr als drei Schwefelatomen 

I-Brom- 1 -nitro-2,4-epidithio-4-phenylbutadiene 
2-Nitroso-3.5-epidithio-1,5-diphenyl-2,4-pentadien- I -on 
2-(5-Phenyl-l,2-dithiol-3-ylidene)-cyclohexanon 
2-(p-Dimethylaminophenyl)-4-phenyl-6,6a-dit hiafuropht hen 

2.4-Diphenyl-6.6a-dithiafuropht hen 
3-Acetamido-l,2.4-dithiazol-5-thion 

3.5-Epidithio-2,5-diphenyl-2,4-pentadienylidene-3-aminochinolin 
2,4-Diphenyl-5-( p-niethylthiostyry1)-isot hiazoliumjodid 

S 2.023 
S 2.361 
S 2.358 
S 2.351 
S 2.3 12 
S 2.303 
S 2.348 
S 2.319 
S 2.362 
S 2.270 
S 2.255 
S 2.329 
S 2.425 
S 2.375 
S 2.475 
S 2.232 
S 2.454 

2.561 
S 2.481 
S 2.499 
S 2.482 
S 2.580 
S 2.583 
S 2.551 
0 2.074 
0 2.178 
0 2.126 
0 2.1 1 1  
0 2.101 
0 2.106 
0 2.064 

2.063 
N 2.364 
N 2.814 

3.7 
2.361 
2.358 
2.351 
2.312 
2.303 
2.350 
2.328 
2.304 
2.315 
2.398 
2.288 
2.301 
2.266 
2.225 
2.434 
2.168 
2.163 
2.242 
2.218 
2.209 
2.183 
2.172 
2.156 
2.373 
2.034 
2.255 
2.284 
2.443 
2.382 
2.577 
2.567 
1.887 
1.717 

0.003 
0.002 
0.001 
0.001 
0.002 
0.001 
0.002 
0.003 
0.003 
0.003 
0.001 
0.00 I 
0.002 
0.004 
0.003 
0.004 
0.008 

0.002 
0.003 
0.001 
0.007 
0.007 
0.002 
0.007 
0.005 
0.008 
0.004 

0.006 
0.003 

0.007 
0.008 
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5. Anaiytische Darstellungen der graphischen Korrela- 
tionen (Curve fitting) 

Alle analytischen Beziehungen, die wir zur Beschreibung 
der graphischen Korrelationen verwenden, lassen sich auf eine 
empirische Gleichung von Pauling zuruckfuhren, in welcher 
Bindungslange r als logarithmische Funktion eines Bindungs- 
parameters n ausgedruckt istrZ5]. 

r = ro - clogn (1) 

In seiner Arbeit uber Atomradien und interatomare Distanzen 
in Metallen hat Pauling die GroDe n rnit der Anzahl der 
Elektronenpaare identifiziert, die an einer Bindung teilha- 
bencz61. Die Konstante ro  ist gleich der Referenzbindungslange 
der entsprechenden Einfachbindung. Die Crone c ist eine 
empirische Konstante, die zusammen mit ro fur das gebundene 
Paar von Atomen charakteristisch ist. 

Um Paulings Gleichung zur analytischen Darstellung struk- 
tureller Korrelationen verwenden zu konnen, muB n rnit Struk- 
turparametern definiert werden (statt mit einem Modell, das 
die $ektronischen Eigenschaften einer Bindung zu erfassen 
versucht). Zur Beschreibung der PO4-Tetraeder wurden 

n2  = ~ C O S ~ ( ~ ~ )  

n l  = (4-9c0s2(0,))/3 

gewahlt, so dalj 

n2  + 3 n l  = 4 = const. (4) 

Diese letzte Beziehung druckt Paulings Postulat aus, daB 
die Summe der Bindungen zum Zentralatom konstant ist[261. 
Die Parameter ro und c, bestimmt anhand einer linearen Aus- 
gleichsrechnung, gelten sowohl fur r l  als auch fur r2  und 
sind in Tabelle 3 unter anderem fur AI-Cl-, Sn-Cl- ,  P-O- 
und S-0-Bindungen zusammengestellt. Die c-Werte sind, 
gemessen an ihren Standardabweichungen (0.02 A), nicht ver- 
schieden, so daD es moglich ist, alle Wertepaare (r-r0)/(0,) 
in einem einzigen Diagramm zusammenzufassen und den Kur- 
ven der Form 

r l  - ro = 0.510gnl 
r2  - ro = 0.510gn2 

gegenuberzustellen (Abb. 4). Das strukturelle Verhalten dieser 
tetraedrisch koordinierten Atome scheint also. nur unwesent- 
lich von der Art des Zentralatoms sowie der Liganden abzu- 

Tabelle 3. Numerische Werte der Konstanten ro und c in Gleichung (1) f i r  
verschiedene Bindungen (vgl. Text) [19]. 

Bindung r n  [A] - c  [A1 
Al-C1 [a] 2.125 0.49 
Sn-CI [a] 2.277 0.48 
S-0 [a] 1.472 0.51 
P-0 [a] 1.534 0.47 
J-J 2.67 [83] 0.85 
Sb-CI 2.26 [b] 1.03 
s-s 2.02 [69] 0.83 
0-H 0.957 [17] 0.X5 
Mo-0 1.67 1181 0.67 1181 
Cd-X - 1.05 1161 

[a] Durch Ausgleichsrechnung bestimmt 
[b] Aus [la], korrigiert nach [3]. 

hangenr2'1 (eine analytische Funktion fur die hyperbolische 
Abhangigkeit zweier- Bindungslangen voneinander (Abb. 1) 
wird in Abschnitt 6.4 aus GI. (1)  abgeleitet). 

#--0.1 

Abb. 4. Korrelation der Abstiinde und Winkel in ungefihr Cn,-symmetrischen 
tetraedrischen Molekiilen. Alle Daten, bezogen auf einen gemeinsamen Ur- 
sprung [19]. 

Die Wechselbeziehungen in Abbildung 4 erstrecken sich 
uber einen Bereich von ~ 3 5 "  in (0 , )  und 20.48, in ( r l )  
oder rz ;  die Abweichungen der experimentellen Punkte von 
den Kurven betragen im allgemeinen weniger als 3" in (0 , )  
und weniger als 0.03 8, in (r I )  und r2;  diese GroBenordnungen 
sind typisch fur die meisten in diesem Bericht erwahnten 
Korrelationen. 

Gleichungen der Form (1)-(4) sollten als empirische Bezie- 
hungen verstanden werden, welche zeigen, wie die Vielfalt 
von denkbaren atomaren Anordnungen einzuschranken ist. 
Die Interpretation von n als ,,Bindungsstarke", ,,Bindungsord- 
nung", ,,Bindungszahl" etc. dient hochstens einer besseren 
Ubersicht uber die Daten, kann sich jedoch nicht auf ein 
solides theoretisches Fundament berufen. Das zeigt sich auch 
darin, da13 neben der logarithmischen Funktion von Pauling 
zahlreiche andere lineare und nicht-lineare Beziehungen zwi- 
schen Strukturparametern gute Korrelationen, d. h. hohe Kor- 
relationskoeffizienten ergebenlz8! 

Die analytische Form dieser Funktionen ist im Grunde 
unwichtig; wichtig ist, daR die Existenz solcher Korrelationen 
gestattet, Begriffe wie Standardbindungslange, Standardbin- 
dungswinkel oder Standardstruktur zu prazisieren und zu 
erweitern. An Stelle der etwas willkurlichen Durchschnittsbii- 
dung uber Strukturparameter aus sehr verschiedenen Moleku- 
len[291 tritt jetzt die Festlegung einer (moglichst hochsymmetri- 
schen) Standardstruktur, deren (meist nicht beobachtete) Para- 
meter durch geeignete Ausgleichsrechnungen aus allen Beob- 
achtungen bestimmt werden. Abweichungen von der Standard- 
struktur folgen in engen Grenzen einer Kurve. Ihre numeri- 
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schen Parameter werden ebenfalls aus der Ausgleichsrechnung 
erhalten und beschreiben, zusammen mit der Standardstruk- 
tur, das strukturelle Verhalten eines Strukturelementes, z. B. 
eines Tetraeders (Tabelle 3). 

6. Interpretation der Korrelationen 

Die beschriebenen GesetzmaRigkeiten dienen zwar der Sy- 
stematisierung einer groI3en Menge von Daten; es bleibt aber 
die Frage, wo sie sich in das vorhandene chemische Tatsachen- 
material sinnvoll einordnen lassen und wie sie zum besseren 
Verstandnis chemischer Reaktionen beitragen konnen. 

6.1. Chemische Reaktionen 

Ein Ansatz zu einer Antwort ergibt sich zwanglos: Die 
fliel3enden Ubergange zwischen bindenden und nichtbinden- 
den Atornabstanden, die durch eine Vielzahl struktureller Da- 
ten belegt wurden, sind ein notwendiges Merkmal jeder chemi- 
schen Umsetzung, in welcher neue Bindungen geknupft oder 
bestehende Bindungen gelost werden. 

Chemische Reaktionen werden im allgemeinen charakteri- 
siert durch ihre Edukte und Produkte sowie durch ihren ther- 
modynamischen, kinetischen und mechanistischen Verlauf. 
Wahrend Edukt- und Produktmolekul strukturell (Rontgen- 
beugung, Elektronenbeugung, Mikrowellenspektroskopie), 
spektroskopisch (UV, IR, NMR, MS) und energetisch (Ther- 
mochemie) ziemlich genau beschrieben werden konnen, stut- 
zen sich viele der postulierten Reaktionsmechanismen auf 
mehr oder weniger eindeutige Interpretationen von kinetischen 
und anderen mechanistischen Untersuchungen. 

RP 
I m . 
Abb. 5. Energieprofil. E =  Energie, RP=Reaktionsweg. 

Die Resultate dieser Experimente sind in einfachen Energie- 
profilen als Verknupfung von Energie- und Reaktionskoordi- 
nate zusammengefal3t (Abb. 5). Obwohl sich solche Diagram- 
me groRer Beliebtheit erfreuen, werden Energie- und Reaktions- 
koordinate selten genau definiert. Eyring und P ~ k a n y i ' ~ ~ '  ha- 
ben angenommen, daB jeder chemischen Reaktion eine Ener- 
giehyperflache zugrunde liegt. Der Weg, der von den Reaktan- 
den auf dieser Hyperflache durchlaufen wird, hangt a b  vom 
Impuls und der kinetischen Energie der Molekiile und ist 
fur jedes Molekul verschieden (trajectories). Wir konnen fur 
unsere Zwecke die Dynamik einer wirklichen Reaktion ver- 
nachlassigen und nur die Energiehyperflache betrachten. Auf 
dieser Flache werden Kurven definiert, welche die Minima 

(Edukte, Produkte und Zwischenprodukte) entlang ,,Talsoh- 
len" und uber ,,Passe" (Ubergangszustande,aktivierte Komple- 
xe) ~ e r b i n d e n ' ~ ' '  und von der translatorischen, rotatorischen 
und vibratorischen Energie der Reaktanden unabhangig sind. 
Wir nennen solche Kurven Reaktionswege minimaler Energie 
oder einfach Reaktionswege. uber  den genauen Verlauf von 
Reaktionswegen, d. h. uber die synchronen Anderungen der 
Abstiinde und Winkel in den Reaktanden, ist wenig an gesi- 
chertem Wissen vorhanden. Quantenmechanische Untersu- 
chungen und empirische Modell-Kraftfeld-Rechnungen begin- 
nen diese Lucken langsam aufzufullen, bediirfen aber fur che- 
misch interessante Systeme immer noch immens groI3en Re- 
chenaufwands. 

Wenn es moglich ware, die Reaktanden einer chemischen 
Reaktion an irgend einem Punkt auf dem Reaktionsweg (Abb. 
5 )  einzufrieren, konnte die Kernfiguration an diesem Punkt 
in Ruhe studiert und das Vorgehen fur eine genugende Anzahl 
von Punkten wiederholt werden. Die so erhaltene Abfolge 
von statischen Momentaufnahmen, als Film abgespult, wurde 
das Zusammenspiel der verschiedenen Kernbewegungen wah- 
rend einer Reaktion verdeutlichen. Diese Idee kann dadurch 
praktisch verwirklicht werden, daR reaktive Gruppen in geeig- 
neter Weise in eine Molekul- oder Kristallstruktur (Trager- 
struktur) eingebaut und so an einem bestimmten Punkt des 
Reaktionsweges festgehalten werden. Inter- oder intramoleku- 
lare Spannungen in der Tragerstruktur ubernehmen die Rolle 
der treibenden Kraft, die die reaktiven Gruppen aus dem 
Minimum des Energieprofils hinauf in Richtung des aktivierten 
Komplexes schiebt. Die Tragerstruktur kann mit konventio- 
nellen Mitteln untersucht werden. 

6.2. Nucleophile Addition an Carbonylgruppen 

Eine Reihe von Alkaloid- und anderen Molekulen [ ( 5 ) -  
( IZ)] ,  die einen tertiaren Aminstickstoff und eine Carbonyl- 
gruppe enthalten, verdeutlicht dieses Gedankenexperiment. 
Die C3- oder C4-Ketten zwischen Amin- und Carbonylfunk- 
tion sind so gefaltet, daD der nucleophile Aminstickstoff N 
dem elektrophilen Kohlenstoff der Carbonylgruppe RR'C=O 
nahe kommt (N...C=O) und diesen in Richtung auf ein tetra- 
edrisches Zwischenprodukt hin pyramidali~iert[~*~. 
Die Beziehung zwischen dem Abstand d(N. . .C)  und der Ab- 
weichung A des Carbonylkohlenstoffs aus der Ebene seiner 
drei Liganden R, R' und 0 (Abb. 6a)  ist gegeben durch 

0 1  
H3 
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Die Konstante c1 betragt 0.85 8,; die Standard-C-N-Bin- 
dungslange d(C-N) ist 1.48-1.50A; n l  =(A/A,ax)2[11g1; A,,, 
ist der Wert von A f i r  ein tetraedrisches RR'C(O-)(N+R3)- 
Fragment, er betragt 0.44-0.42 8, (Abb. 6a). Fur die Bindungs- 
lange der Carbonylgruppe d(C-0) gilt eine ahnliche Bezie- 
hung 

Fur c2  wurde Paulings Wert 0.71A gewahlt, fur d(C-0) 
die Standard-Einfachbindungslange 1.43 8,; mit n2=2-nl  
wird (wie oben) die Bedingung erfiillt, daD die Summe der 
Bindungen konstant und gleich zwei ist. 

Die Lagen der Aminstickstoffatome bestimmen eine Linie, 
die durch das Carbonylkohlenstoffatom verlauft und rnit der 
C-0-Bindung einen Winkel von etwa 107" bildet, die Gerade 
liegt ungefahr in der Ebene, die den Winkel RCR' halbiert. 
Die Verbindungslinie N .. I C fallt fast genau rnit den Richtun- 
gen der einsamen Elektronenpaare an den Stickstoffatomen 

(0 ... C=O) ist die Pyramidalisierung der Carbonylgruppe 
deutlich kleiner als fur ein nucleophiles Stickstoffatom im 
gleichen Abstand (N...C=O)[331. Diese Tatsache fordert dazu 
heraus, die Pyramidalisierung A und ihre Abhangigkeit vom 
Abstand ,,nucleophiles Zentrum . . . elektrophiles Zentrum" 
als MaR fur die Nucleophilie der Eintrittsgruppe zu betrach- 
ten [ '1. 

Die nach abnehmenden N ... C-Abstanden geordneten struk- 
turellen Daten ergeben eine zusammenhangende Beschreibung 
des Reaktionsweges der nucleophilen Addition von Aminstick- 
stoff an eine Ketogruppe: 

Der nucleophile Stickstoff nahert sich unter einem ungefahr 
tetraedrischen Winkel dem elektrophilen Kohlenstoff der Ke- 
togruppe, welche wahrend dieses Prozesses pyramidal wird 
und deren C-0-Bindungslange zunimmt (Abb. 6b). Am Ende 
steht das tetraedrische Zwischenprodukt, welches entlang des 
gleichen Weges (in umgekehrter Richtung durchlaufen) wieder 
in eine trigonale elektrophile und in eine nucleophile Verbin- 
dung zerfallt. 

Dieser Reaktionsverlauf stimmt rnit dem allgemein akzep- 
tierten Mechanismus iiberei~~[~'! Storm und K ~ s h l a n d ' ~ ~ ]  ha- 
ben zudem die groljten Lactonisierungsgeschwindigkeiten an 
Molekulen rnit intramolekularetl(0 ... C=O)-Winkeln CY (Abb. 
6b) von etwa 98" gemessen. Kinetische und strukturelle Daten 
fiihren also iibereinstimmend zum SchluB, daD der nucleophile 
Angriffswinkel gro13er als 90" ist und ~ wahrscheinlich auch 
im Ubergangszustand - etwa 100-1 10" betragtr3'! 

Die Arbeitshypothese, nach welcher der Zusammenhang 
zwischen d(N...C=O) und A (Abb. 6) ein Modell fur den 
strukturellen Verlauf der Reaktion (8) darstellt, d. h. rnit einem 
Tal der entsprechenden Energiehyperflache zusammenfallt, 
mu13 zumindest qualitativ gerechtfertigt werden,da die struktu- 

I 1.0 - 

L a  

Abb. 6. Reaktionsweg der nucleophllen Addition an eine Carbonylgruppe. a) A versus d(N. . .C) ,  strukturelle 
Daten (oben);  A versus d ( H  ~ - . .C) .  berechnete Daten (unten) b) Projektion der RR'C(O)(NR,)-Gruppe auf  
die N"'C=O-Ebene. Oben: nucleophiler Stickstoff N : rechts: Carbonylsauerstoff 0; links: Projektion der 
RR'C-Ebene. Verbindungen 151-1 121 

zusammen, die mit Hilfe der lokalen C3-Achsen abgeschatzt relle Korrelation (Abb. 6) auf Gleichgewichtsstrukturen beruht 
wurden (Abb. 6b). Fur ein nucleophiles Sauerstoffatom im und keinen direkten Hinweis auf energetische Parameter gibt. 
Abstand d ( 0 . .  . C) vom elektrophilen Kohlenstoffatom Im vorliegenden Fall wurden Hartree-Fock-SCF-LCGO-MO- 
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Berechnungen fur eine Modellreaktion durchgefiihrt : Die Bil- 
dung des Methanolat-Ions aus einem Formaldehyd-Molekul 
und einem H y d r i d - I ~ n [ ~ ~ l  

Der Reaktionsweg (Abb. 7) wurde als Funktion des Abstandes 
d(H- ... C=O) berechnet, wobei die totale Energie beziiglich 
der Strukturparameter A und d(C-0) minimiert wurde. Die 
Anordnung der Reaktanden ist von Anfang bis Ende der 
Reaktion spiegelsymmetrisch. Fur Abstande d(H- .. .C)>3A 
befindet sich H -  in der Ebene des CH20-Molekuls auf der 
Winkelhalbierenden HCH. Fur 3 A>d(H-...C)>2.5A gleitet 
das Anion aus dieser Ebene hinaus uber die zwei Formaldehyd- 
wasserstoffe -die Abstande d(H- ... H) verandern sich in die- 
sem Bereich praktisch nicht - bis es die optimale Richtung 
fur den Angriff auf den Kohlenstoff findet. Im letzten Teil 
des Reaktionsweges erfolgt der nucleophile Angriff des Hydrid- 
Ions auf den elektrophilen Kohlenstoff, der dabei pyramidali- 
siert wird und die Bindung zum Sauerstoff verlangert. Der 
Angriffswinkel H -  ... C-0 betragt 120-109” (Abb. 7). Die 
Beziehung zwischen d(H-...C) und A (Abb. 6a, unten) ist 

d(H-...C) = -0.910g(A/0.4)~ + 1.13w (10) 

Die totale Energie nimmt rnit fortschreitender Reaktion ab 
ohne durch ein Maximum zu gehen und erreicht fur das 
Methanolat-Ion ein Minimum. Die totale Energieanderung 
betragt 48 kcal/mol. Das Tal in der Energiehyperflache wird 
um so enger, je mehr die Wechselwirkungen zwischen dem 
isotropen 1s-Orbital yon H- und den anisotropen n- und 
n*-Orbitalen von C H 2 0  zur totalen Energie beitragen. 

- z c b  

0 
N\ \ \ 

A BCDE 

la~fen[~’I, wenn auch die genaue Richtung des nucleophilen 
Angriffs und der Grad der Pyramidalisierung der Carbonyl- 
gruppe von der Art der Nucleophil-Carbonyl-Wechselwir- 
k ~ n g [ ~ ~ ] ,  von stereoelektronischen EffektenI3’+ 39-421  und von 
nichtbindenden Wechselwirkungen zwischen den Substituen- 
ten der reaktiven Gruppen abhangen werden. 

Der Carbonylgruppe kommt in der Organischen Chemie 
und in der Biochemie eine zentrale Funktion zu, da sie ein 
wichtiger Baustein mancher naturlicher und synthetischer Mo- 
lekiile ist, viele Reaktionen eingeht und Ausgangspunkt fur 
die Erzeugung molekularer Asymmetrie sein kann. Die hier 
erorterten Resultate werden, zusammen rnit weiteren Untersu- 
chungen iiber die Struktur und Energie der Ubergangszustan- 
de und uber die Saure-Base-Katalyse, ohne Zweifel auch zum 
besseren Verstandnis enzymatischer Reaktivitat und Spezifizi- 
tiit beitragen ;die Kristallstrukturen von naturlichen Inhibitor- 
komplexen der proteolytischen Enzyme Chym~trypsin[~-’ .’ 
und T r y p ~ i n ‘ ~ ~ ]  reprasentieren in der Tat Zwischenstufen auf 
dem Weg zum tetraedrischen Zwischenprodukt der Amidhy- 
drolyse, die rnit dem hier beschriebenen stereochemischen 
Verlauf solcher Reaktionen vereinbar 

6.3. Nucleophile Substitutionen an tetraedrischen Molekiilen 

Nucleophile Substitutionsreaktionen an tetraedrisch koor- 
dinierten Atomen, im besonderen an Kohlenstoffatomen, 
gehoren zu den am besten untersuchten Reaktionen. Ihre 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte sind entweder bimole- 
kular (sN2) oder unimolekular (&I). Hypothesen uber den 
strukturellen Verlauf von SN2-Reaktionen besagen, daB sich 
die Bindung zwischen Zentralatom und Abgangsgruppe in 
dem MaBe lost, wie sich die Bindung zwischen Zentralatom 

I” 1 
Abb. 7. Berechneter Reaktionswegder nucleophilcn Addition eines Hydrid-Ions an Fornialdehyd. Die Punkte  A-E entsprechen H -  “‘C-Abstiinden yo11 
3.0. 2.5. 2.0. 1.5 und 1.12 A mit berechneten Stabilisierungsenergien von 19.4. 21.2. 26.7. 39.9 und 48.4 kcal/niol Die gestrichelten und punktierten 
Kurven stellen Wege dar ,  die 0.6 bzw. 6.0 kcdl/mol hoher liegen als der Reaktionsweg minimaler Energie (links). Energieprofile fur  Auslenkungcn 
>on H ~ aus der  XY-Ebene (rechts). 

Die ubereinstimmung der Resultate von Kristallstrukturun- 
tersuchungen rnit denjenigen von kinetischen Experimenten 
und von Rechnungen an einem isolierten Modellsystem be- 
rechtigen zum SchluB, daB der Reaktionsweg in Abbildung 
6 die wichtigsten stereochemischen Merkmale einer nucleophi- 
len Addition richtig wiedergibt. Die Addition und Elimination 
anderer Nucleophile (Bildung und Hydrolyse von Acetalen, 
Ketalen, Estern, Amiden, Anhydriden etc.) sollten ahnlich ver- 

und nucleophiler Eintrittsgruppe ausbildet. Die Anderung der 
Energie ist charakterisiert durch ein einziges Maximum (Uber- 
gangszustand), das zwischen zwei Minima (Edukt und Pro- 
dukt) liegt. Im Verlauf einer SN1-Reaktion hingegen dissoziiert 
ein Ligand vom Zentralatom ab; das planare, trikoordinierte 
(solvatisierte) Zwischenprodukt bildet nach einer gewissen Zeit 
eine Bindung zur nucleophilen Eintrittsgruppe. Im Zusammen- 
hang rnit Korrelationen von Gleichgewichtsstrukturparame- 
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tern sind kinetische und mechanistische Klassifikationen m a r  
bedeutungslos; trotzdem haben wir die Nonienklatur von Hu- 
ghes und I n g ~ Z d [ ~ ' ]  beibehalten, um anzudeuten, dalj Struktur- 
korrelationen, die rnit SN2-Reaktionen in Verbindung gebracht 
werden, alle Bindungslangen und -winkel der Einheit ,,tetra- 
edrisches Molekul - nucleophile Eintrittsgruppe" berucksichti- 
gen, wahrend sich entsprechende Korrelationen fur SN1-Reak- 
tionen nur auf die Strukturparameter des tetraedrischen Mole- 
kuls beziehen. 

Die SN2-Reaktion 
Kristallstrukturdaten von Cadmiumkomplexen in verschie- 

denen Kristallgittern konnen so geordnet werden, dalj sie 
die strukturellen Anderungen beschreiben, die wahrend der 
SN2-Reaktion an einem tetraedrisch koordinierten Atom ab- 
laufen[l61. 

Die Komplexe enthalten Cd"-Ionen in verzerrt trigonal-bi- 
pyramidaler Umgebung [ ( 4 ) ] .  Die drei aquatorialen Liganden 
koordinieren uber Schwefelatome. Die axialen Liganden X 
und Y sind iiber Jod-, Schwefel- oder Sauerstoffatome an 
Cd gebunden. Die verschiedenartigen axialen Metall-Ligand- 
Abstande werden in vergleichbare Abstandsinkremente Ax 
und Ay umgerechnet, indem man von d(Cd...X) beziehungs- 
weise von d(Cd.. . Y) die Summe der entsprechenden Kovalenz- 
radien subtrahiert[14! Das Cadmiumatom liegt im allgemeinen 
nicht in der Ebene der drei Schwefelatome. Seine Abweichung 
aus dieser Ebene in Richtung auf den axialen Liganden X 
ist Az; der durchschnittliche Winkel ax= (a(X-Cd-S))3 ist 
groBer, der durchschnittliche Winkel cly= (a(Y ... Cd-S))3 
kleiner als 

Aus der graphischen Korrelation von Ax, Ay und Az sind 
folgende Trends ersichtlich (Abb. 8): Kleine Ax gehen einher 
mit groBen Ay und Az. Mit groljer werdenden Ax werden 
Ay und Az kleiner. Wenn AxiAyiO.32& dann ist AziO, 
d. h. die Koordination ist trigonal-bipyramidal, und beide axia- 
len Abstande sind etwa 0.3 8, groBer als die Summe der entspre- 
chenden Kovalenzradien und ungefahr gleich der Summe der 
Ionenradien. Die Anderungen der aquatorialen Cd-S-Ab- 
stande wahrend dieses Prozesses sind nicht signifikant["! 

O J  1 

rn 

Abb. 8. Nucleophile Substitution an Cd": Korrelation von Az mlt den Ab- 
standsinkrementen Ax und Ay 1141 (beobachtete Abstiinde minus Summe der 
entsprechenden Kovalenzradien). Vgl. Text (GI. ( 1  3 )  und [46]). 

Die beobachteten RegelmlBigkeiten beschreiben den struk- 
turellen Verlauf der Reaktion: 

Die Reaktion beginnt rnit einem tetraedrischen CdS3X-Mole- 
kul und einem funften potentiellen Liganden Y auf der Tetra- 
ederfllche gegeniiber von X. Wahrend Y sich an Cd anniihert, 
wird die CdS3-Pyramide flacher, und X entfernt sich von 
Cd. Wenn die Abstandsinkremente Ax und Ay gleich sind, 
ist Cd coplanar rnit seinen drei Schwefelligandatomen. Je 
mehr sich Y an Cd annahert, um so mehr entfernt sich X 
von ihm, und die Reaktion endet rnit dem YCdS3-Molekiil 
(mit invertierter CdS3-Pyramide) und einem freien Liganden 
X. 

Die gleiche Folge von strukturellen Anderungen wird fur 
nucleophile Substitutionsreaktionen an Kohlenstoffatomen 
postuliert. Diese Hypothese kann mangels experimenteller Da- 
ten[471 nicht rnit Korrelationen zwischen Strukturparametern 
nachgepriift werden, aber sie stimmt im groljen und ganzen 
uberein rnit den Resultaten von ab-initio-Rechn~ngen[~~' fur 
die Reaktionen 

Die axialen Bindungen im trigonal-bipyramidalen Ubergangs- 
zustand oder Zwischenprodukt sind deutlich langer als die 
entsprechenden Bindungen in den tetraedrischen Molekiilen 
(um i 0 .85A  fur C-H; ~ 0 . 5 8 ,  fur C-F; i 0 . 3 A  fur Cd-X 
oder Cd-Y)r491. Analysen der berechneten Elektronendichte- 
verteilung in trigonal-bipyramidalen M ~ l e k i i l e n [ ~ ~ .  zeigen, 
dal3 die axialen Bindungen stark ionischen Charakter haben, 
die aquatorialen Bindungen aber kovalent sind - in Uberein- 
stimmung rnit dem Bild, das sich aus den Bindungsabstanden 
ergibt. 

Die experimentellen Punkte in Abbildung 8 werden durch 
Funktion (13) ~ i e d e r g e g e b e n ~ ~ ~ l  

wobei die Konstanten so gewahlt sind, dalj die Funktion 
durch die Punkte [Ax=O, clx=109.47"] und [Ax=%, 
clX=7O.53"] verlauft. Identifikation von (%+ 3/2 coscl,) und 
('i2 + '/* c o s u ~ )  rnit Paulings Bindungsordnungen nx und ny 
fuhrt wie im Fall der tetraedrischen Molekule oder der nucleo- 
philen Addition an Carbonylgruppen zur Invarianz 

(14) nx + ny = 1 = const. 

an einem beliebigen Punkt des Reaktionsweges. Die gegenseiti- 
ge Abhangigkeit der Abstiinde Ax und Ay ergibt sich aus 
GI. (1 3) und (14) zu 

Dieser Typ von Funktion hat eine hyperbolische Form; er be- 
schreibt die Verteilung der Bindungslangen aller in Abbildung 
1 gezeigten linearen dreiatomigen Systeme : J;, S-S-S, 
CI'...Sb-CI, Mo-0-Mo, 0-H-0 und X-CdS,-Y. 
Den meisten dieser Beispiele ist gemeinsam, daB die dreiato- 
migen Molekiilfragmente als Dreizentren-Vierelektronen-Sy- 
steme aufgefaljt werden konnen. Das diirfte ein Grund dafiir 
sein, dalj sich so verschiedenartige Systeme iiber groBe Be- 
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reiche interatomarer Distanzen so ahnlich verhalten (vgl. Ab- 
schnitt 7.3). 

Die SN1-Reaktion 

In Abschnitt 4 haben wir die Ahnlichkeit im Verhalten 
von AlCIi-, PO:-- und SO:--Tetraedern mit angenaherter 
C3,-Symmetrie erortert : Wenn die axiale Bindungslange rz  
grol3er wird, nahert sich das Zentralatom der Ebene der drei 
ubrigen Liganden, deren Bindungen zum Zentralatom kiirzer 
werden (Abb. 4). Die beobachteten Strukturkorrelationen ent- 
sprechen den Verzerrungen eines Td-symmetrischen Standard- 
molekuls, die man fur eine SN1-Reaktion erwarten wurde: 
Die axiale Bindung wird geschwacht und schlieRlich gespalten; 
planare MX,-Molekule, z. B. die Lewis-Sauren AICI, oder 
SO3, werden gebildet. Genaue Information uber verzerrte te- 
traedrische Kohlenstoffatome ist sparlich. Die relevanten Para- 
meter von tert.-B~tylchlorid[~ '], dem Prototyp eines Molekuls 
mit SN1-Reaktivitat, liegen nahe an unseren Kurven, was ver- 
muten IaDt, daR diese eine annehmbare Naherung fur den 
SN1-Reaktionsweg dieses Molekuls darstellen. 

Die rl,O1-Kurve, soweit sie von Molekulen des Typs Y s o 3  
und YSnC13 bestimmt ist, beschreibt die Entfernung eines 
Elektronenpaares von einer trikoordinierten, pyramidalen 
MX3-Einheit, z. B. SO:--tS03+2e-. Die Punkte, die diesen 
OxidationsprozeR reprasentieren, liegen auf der gleichen Kur- 
ve, die auch die SN1-Dissoziation von MX4 beschreibt (Abb. 
3 b, d). 

6.4. Elektrocyclische Reaktionen: Eine disrotatorische Ring- 
schldreaktion 

Aus dem Prinzip der Erhaltung der O r b i t a l ~ y m m e t r i e [ ~ ~ ~  
folgt, daR chemische Reaktionen dann leicht und konzertiert 
ablaufen, wenn die besetzten Orbitale eines Molekuls von 
Anfang bis SchluD einer Reaktion als bindend zu beschreiben 
sind. Die elektrocyclische RingschluDreaktion von Cyclodeca- 
pentaen (13) zu cis-4a,8a-Dihydronaphthalin (14)  1st ther- 
misch erlaubt, sie scheint bei ca. - 10°C a b ~ u l a u f e n [ ~ ~ J .  Der 
Verlauf des Reaktionsweges durfte bestimmt werden durch 
Anderungen der Konformation und der rc-Konjugation, durch 
Umhybridisierung und Anderung der bindenden Wechselwir- 
kung zwischen C(l)  und C(6) sowie durch AbstoDung zwischen 
H(l)  und H(6). 

Molekule, deren Strukturen ein Modell fur einen Teil des 
Reaktionsweges abgeben konnten, sind 1,6-Methano-[ 10]an- 
nulen ((fS), R = R ' = H )  und seine substituierten Verwandten 
(sowie substituierte Cycloheptatriene (1 7 )  und Norcaradiene 
(18) als Modell fur die verwandte Reaktion Hexatrien-tCy- 
clohexadien). Aus 13C-NMR-Experimenten ist bekanntfs4], da13 
die Energiebarriere des Prozesses (1 5 )  + (1 6) (R = R' = CH3) 
kleiner als 6.6 kcal/mol ist. 11,1l-Dimethyl-l,6-methano- 
[lO]annulen ( ( 1 5 ) ,  R=R'=CH3)  ist stabiler (0.2 kcal/mol!), 
11-Cyan-I l-methyl-l,6-methano-[lO]annulen ((IS), R=CH3, 
R' = CN) weniger stabil als das entsprechende tricyclische Te- 
traen (1 6 ) .  7,7-Dimethoxycarbonylnorcaradien ist stabiler 
(0.25 kcal/mol) als das entsprechende Cycloheptatrien ( I  7) 
(R=R'= COOCH3). Die Energiebarriere zwischen diesen Va- 
lenztautomeren betragt etwa 7 k ~ a l / m o l [ ~  'I. Diese Resultate 
zeigen, wie leicht die Struktur solcher Verbindungen durch 
Storungen verandert wird. Es erstaunt daher nicht, dal3 die 
rontgenographisch bestimmten Abstande zwischen den beiden 

n ,K' 

b 
( 1 7 )  

C r ( C  O), 

1191 

(16)  

"8"' 
Bruckenkopf-C-Atomen in zwei nicht symmetrieverknupften 
Molekulen von ( 1 5 )  (R=R'=CH3) 1.78A und 1.83A betra- 
gen[5fil, etwa 0.3A mehr als fur die C-C-Bindungen eines 
Cyclopropanrings. In Cycloheptatrien-Derivaten (1 9). die an 
Cr(CO), koordiniert sind, betragen die entsprechenden C - C -  
Abstande 1.65 A (n = 3)15" und 1.72 ..& (n =4)1s81. In allen vier 
Strukturen weicht C(1) um A aus der Ebene der drei C-Ligan- 
den a b  in Richtung auf C(6) und entsprechend C(6) in Richtung 
auf C(1). Die Beziehung zwischen dem C(I)...C(6)-Abstand 
und der Nichtplanaritat A (Tabelle 4, Abb. 9a) wurde analog 
zu anderen Beispielen formuliert : 

d(C(t)...C(6)) = -0.71 log(A/Amax) + d(C-C) (16) 

Die pralogarithmische Konstante ist identisch mit Padings 
Wert fur C-C-Bindungen, A,,, z 0.31 und d(C-C)z 1.50..& 
(aus (20)). Die Langenunterschiede chemisch nicht aquiva- 
lenter C-C-Bindungen im Perimeter sind verschwindend 
klein und fur die offenen Verbindungen (e0.03 A), aber signi- 
fikant fur die Cyclopropanderivate (20.13 A). Das ist ein 
struktureller Hinweis auf die Lokalisierung eines delokalisier- 
ten Systems (Tabelle 4)[s91. 

Um den eigentlichen Reaktionsweg minimaler Energie von 
intramolekularen Spannungen im bicyciischen Gerust zu un- 
terscheiden, wurden zwei Modelle untersucht, denen ein idea- 
lisiertes Modellmolekul ( ( I s ) ,  R =R'=  H) zugrunde gelegt ist. 
Es ist C,,-symmetrisch, die Sechsringfragmente sind planar 
iind bilden einen Winkel von 110" mit de,m Dreiringfragment. 
Die Bindungslangen im Perimeter betragen alle 1.4 A, die 
Bindungslangen der Methylenbrucke 1.5 A. Fur dieses Mole- 
kul, dessen Struktur durch nur zwei weitere Parameter voll- 
stindig bestimmt ist, wurde einerseits die Winkelspan- 
nung an C(2), C(3) und symmetrieverbundenen Atomen 
fur mehrere Bruckenkopfabstiinde d(C. .C)  minimiert (Re- 
ferenzwinkel 120", 122.5", 125"). Der Reaktionsweg, dem 
diese Hypothese zugrunde liegt, ist in Abbildung 9 als Ge- 
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2.5-Dimet hyl-7.7-dicyan- 
norcaradien (20) [I031 
(Bicyclo[4.3. lldeca- 1,3,5-trien)tri- 
carbonylchrom ( (19).  n=3)  [57] 
(Bicyclo[4.4. I]undeca-l,3,5-trien)tri- 
carhonylchrom ( (19 ) ,  n = 4 )  [ S S ]  
11.1 I-Dimetbyltricyclo[4.4.l.O'.~]- 
undeca-2,4,7.9-tetraene 
( ( 1 6 ) ,  R = R ' = C H 3 )  [56] 

( 1.6-Methanocyc1odecdpentaen)tri- 
carhonylchrom [(I5 j .Cr(CO)>] [lo41 
I 1 , l  I-Difluor-1,6-methanocyclo- 
decapentaen 
( ( / 5 ) ,  R = R ' = F J  [I051 [c] 
1,6-Methanocyclodecapentaen- 
2-carhonsaure 
( ( 1 5 1 ,  R = R ' = H )  11061 

0 3 2  [b] 

0 I S  

0.20 

0 102 
0 083 

- 0 0 2  

- 0.08 

- 0.053 

122.2 118.8 119.3 

122.0 119.4 123.0 

122.5 121.0 124.3 

123.3 123.9 124.5 
123.6 123.8 124.1 

125.7 122.0 126.2 

128.8 122.5 124.0 

127.7 122.3 124.8 

1.501 

1.65 

1.72 

1.780 
1.836 

2.14 

1.25 

2.257 

1.480 

1.47 

1.47 

1.458 
1.453 

I .44 

1.44 

1.409 

1.351 

1.38 

1.37 

1.335 
1.348 

I .3Y 

1.38 

1.383 

1.452 

1.43 

1.41 

1.419 
1.43 1 

1.41 

1.37 

1.415 

[a] Da die Winkel zwischen den besten Ebenen durch die Atome C(2)-C(5) bzw. C(l), C(2), C(5) und C(6) his zu 20" betragen, wurden die GroRen p(C(2)) 
korrigiert, urn mit den entsprechenden Winkeln des Modells vergleichbar zu sein (C( 1)-C(6) coplanar; vgl. Text). 
[b] Berechnet fur drei Kohlenstomipanden im durchschnittlichen Ahstand von 1.49 A. 
[c] Ungeordnete Kristallstruktur. 

Ahh. 9. Elektrocyclische RingschluBreaktion (vgl. Tahelle 4). Die Kurven 
stellen einen Reaktionsweg dar, der von einer logarithmischen Beziehung 
zwischen A und d(C(l)...C(b)) hestimmt wird, die Geraden denjenigen, der 
sichdurch minimale Winkelspannung an C(3) und C(2)auszeichnet; Referenz- 
winkel : 125" (obere gestrichelte GeradeJ, 122.5" (ausgezogene Gerade), 1 2 0  
(untere gestrichelte Gerade). 

rade gezeigt. Andererseits wurde angenommen, daB der 
Reaktionsweg durch die logarithmische Beziehung (16) zwi- 
schen d(C...C) und A festgelegt 1st (Kurve in Abb. 9). Ein 
Vergfeich der experimentell bestimmten Strukturparameter16"1 
mit den berechneten Kurven (Abb. 9) 1aDt vermuten, daB 

der Verlauf des Reaktionsweges fur kleine Bruckenkopfabstan- 
de d(C..Cz1.5-1.7 A) von den Eigenschaften der Atome 
C( 1 )  und C(6) nach MaBgabe der logarithmischen Funktion 
(16) bestimmt wird. Zwischen 1.7 und 2.0 "A ist die Bedingung 
minimaler Winkelspannung an C(2) und C(3) identisch mit 
der Bedingung einer logarithmischen Abhangigkeit des 
Abstandes d(C...C) von A. Fur d(C...C)>2.O0A scheint die 
Bedingung minimaler Winkelspannung den Reaktionsweg zu 
bestimmen. Dieser Sachverhalt macht deutlich, daB die beob- 
achteten strukturellen Korrelationen die Folge aller intra- 
(und inter-)molekularen Wechselwirkungen sind. Solange wir 
also den EinfluB der verschiedenen strukturbestimmenden 
Faktoren nicht abschatzen konnen, sollten strukturelle Korre- 
lationen als provisorische Prototypen von Reaktionswegen 
minimaler Energie interpretiert werden, die von Fall zu Fall 
gemarj den sterischen und elektronischen Eigenschaften der 
jeweiligen Reaktanden zu modifizieren sind (vgl. Abschnitt 
6.2). 

6.5. Intramoiekulare Prozesse mit kleiner Aktivierungsenergie: 
Pseudorotation in Cyclopentan 

Die Konformation des nichtplanaren Cyclopentanmolekiils 
ist unbestimrnt, da der maximale Torsionswinkel wo von einer 
Bindung des Funfrings zur nachsten wechseln kann, ohne daB 
die Energie sich wesentlich andert16'! Unter den vielen mog- 
lichen Ringkonformationen sind die C,- und die C2-Form 
zwei Spezialfalle, die sich vor allem durch ihre Symmetrie, 
nicht aber durch ihre Energie von den unendlich vielen ubrigen 
Konformationen unterscheiden. Die funf Torsionswinkel w, 
des Ringes in einer beliebigen Konformation sind bestimmt 
durch zwei Parameter, coo und den Phasenwinkel cp. Sie gehor- 
chen der Beziehung[6z- 

~ r ) ~ . c o s  - + c p  (i=2,2, ... 5) 
(4;i 1 

Die Energie ist eine ungefahr quadratische Funktion von A m ,  
solange Awo klein ist; Amo= -wo  (planarer Fiinfring) ent- 
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spricht einem lokalen Energiemaximum. Die zyklische Koor- 
dinate cp beschreibt einen Weg von praktisch konstanter Ener- 

maler Energie sind wenigstens C2,-symmetrisch. Kraftfeld-Be- 
r e ~ h n u n g e n ' ~ ~ .  681, serniempiris~he[~ 'I und nichtempirische[701 

gie, den Pseudorotationsweg. Die Gegenwart von Substituen- 
ten am Fiinfring stort die freie Pseudorotation[621. Durch 
geeignete Wahl dieser Storung kann die Konformation des 
Fiinfrings an einem beliebigen Punkt innerhalb der asymmetri- 
schen Einheit des Pseudorotationsweges (Oo< cp c 18") einge- 
froren und konnen die Parameter 00 und cp gemessen werden. 
Der maximale Torsionswinkel 00 im Ring D des Steroidgerii- 
stes wurde aus 11 verschiedenen Strukturen bestimmt und 
betragt im Durchschnitt 46.7" mit einer Streuung von 2.6". 
Der Phasenwinkel cp dagegen nimmt beliebige Werte zwischen 
0 und 18" an[631. Im Furanosering von P-Purin- oder a-Pyrimi- 
din-Glycosiden ist ein Kohlenstoffatom durch ein Sauerstoff- 
atom ersetzt. Der Durchschnittswert von wo betragt je nach 
Verbindungsklasse 38-40" mit Streuungen von 3-4". Die Pha- 
senwinkel jedoch sind gleichmaBig iiber die asymmetrische 

quantenmechanische Rechnungen haben diesem Mechanis- 
mus seither zu breiter Anerkennung verholfen. Seine Energie- 
barriere wird auf einen Wert < 6 kcal/mol abgeschatzt. 

Aus Kristallstrukturen von Molekiilefl und Ionen des Typs 
MXs ist bekannt, dalj die Liganden Polyeder um das Zentral- 
atom bilden, welche als trigonale Bipyramiden, tetragonale 
Pyramiden oder als beliebig verzerrte Varianten dieser zwei 
Grundformen beschrieben worden sind. Muetterties und Gug- 
genbergerC7 haben gezeigt, daI3 die Koordinationspolyeder 
(ohne Zentralatom), charakterisiert durch die Winkel zwischen 
benachbarten Polyederflachen, angenahert C2,-symmetrisch 
sind, d. h. die Bedingung erfiillen, um auf dem Berry-Reaktions- 
weg zu liegen. Die graphische Korrelation des Durchschnitts 
der Diederwinkel (PI3  und 9 2 3  bzw. 9 3 4  und cp35  (Tabelle 
5 )  ergibt eine kontinuierliche Kurve (Abb. IOa), die als Reak- 

Tabelle 5. Ausgewahlte Bindungswinkel (a,,) von ML,-Komplexen des Typs ( 2 1 )  und ausgewahlte Diederwinkel 
(qpi,) zwischen Flachen der zugehorigen Koordinationspolyeder [7l]: Angaben in ["I. 

Verbindung a13 2 2 3  a34 a35 9 1 3  (P23 'P~J (P35 

I20 
1 19.3 
I 18.5 
117.6 
1 15.9 
1 I6 
111.5 
100.9 
99.2 

112.0 
110.1 
109.1 
1 18.3 
1 15.4 
119.6 
106.0 

I20 90 90 53.8 
117.5 91.5 90.1 54.2 
118.0 89.4 89.8 - 
117.5 90.3 91.5 
115.9 89.2 89.2 - 
I16 90 90 ~ 

107.4 92.3 94.4 62.7 
99.4 96.8 103.9 75.0 
99.2 99.0 99.0 ~ 

109.0 97.3 99.5 65.4 
106.6 100.5 100.2 68.6 
109.1 101.5 101.5 70.2 
118.3 93.1 93.1 ~ 

113.7 94.7 91.4 54.5 
117.8 91.9 91.1 51.8 
104.8 99.6 96.4 68.5 

53.8 
57.3 

~ 

~ 

~ 

~. 

68.6 
79.4 

67.0 
70.6 
70.2 

58.5 
52.3 
69.2 

.~ 

- 

101.1 
98.0 
~. 

- 
.. 

- 

87.4 
78.2 

85.7 
82.6 
83.0 

93.4 
101.3 
79.7 

- 

- 

101.1 
98.9 

~ 

~ 

~ 

- 

88.2 
78.5 

87.0 
82.8 
83.0 

98.6 
101.4 
82.0 

~ 

~ 

Einheit zwischen q=O" und cp=18" verteilt. Die GroBen coo 
und cp sind voneinander ~nabhangig['~! 

6.6. Intramolekulare Prozesse mit kleiner Aktivierungsenergie: 
Der Berry-Mechanismus 

Die Fluoratome des trigonal-bipyramidalen PFS-Molekiils 
erscheinen im NMR-Spektrum selbst bei den tiefsten, experi- 
mentell zuganglichen Temperaturen iiquivalent[65! Dies wur- 
de von Berry[661 als Hinweis auf einen schnellen, intramoleku- 
laren Austausch axialer und iiquatorialer Fluoratome interpre- 
tiert. Der von Berry vorgeschlagene Reaktionsweg verlauft 
vom trigonal-bipyramidalen, D3h-symmetrischen Edukt PFs 
(21 ) iiber einen tetragonal-pyramidalen, C4,-symmetrischen 
Ubergangszustand (22) zum D3h-symmetrischen Produkt 
(23). Alle Kernkonfigurationen auf dem Reaktionsweg mini- 

E' 5, 

tionsweg des Berry-Mechanismus interpretiert worden istf7 'I. 

In einer alternativen Darstellung (Abb. lob) des Reaktionswe- 
ges werden die Bindungswinkel (a,,+a3,)/2 und (cL,~+cc,,)/~ 
(Tabelle 5) gegeneinander aufgetragen. Diese Darstellung zeigt, 
daI3 der Winkel zwischen axialem und aquatorialen Liganden, 
der die Struktur der tetragonalen Pyramide beschreibt, fur 
den Reaktionsweg bestimmend ist. Er liegt im Bereich von 
etwa 99" (dE-Kationen) his 105" (d'-Kationen). 

Abb. 10. Berry-Mechanismus: a) Korrelation der durchschnittlichen Dieder- 
winkel ( ( ~ 1 3 )  = ( ( P I 3  +(p23)/2 versus ( ( ~ 3 4 ) = ( ( ~ 3 4 +  (P,s)/2 (Tabelle 5, alle 
Punkte); b) Korrelation der durchschnittlichen Bindungswinkel (a l3)  und 
( ~ ( ~ 4 )  fur d"-Kationen (0) und dR-Kationen ( 0 )  (Tabelle 5). 
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7. Potentialhypedlachen 

7.1. Arbeitshypothese 

In Abschnitt 6 haben wir, ausgehend von Kristallstrukturda- 
ten, auf Einzelheiten der Reaktionswege von nucleophilen 
Additionen, nucleophilen Substitutionen, elektrocyclischen 
Reaktionen sowie Pseudorotationen geschlossen und damit 
indirekt Aussagen uber die Energiehyperflachen dieser Reak- 
tionen gemacht. Die Hypothese, die diesem Vorgehen zugrun- 
de liegt, sei im folgenden ausfuhrlicher diskutiert. 

In jeder Kristall- oder Molekulstruktur befinden sich alle 
Atome, auch diejenigen des uns interessierenden Fragmentes, 
in der Gleichgewichtslage. Das Zusammenspiel der dafur 
verantwortlichen Krafte ist in den wenigsten der untersuchten 
Falle im einzelnen bekannt. Wenn nun die Strukturen eines 
Molekulfragmentes trotz verschiedenartiger Umgebungen in 
eine kontinuierliche Folge geordnet werden konnen, mussen 
wir das auf eine dem Strukturfragment innewohnende Eigen- 
schaft zuruckfuhren. Wir nehmen deshalb an, daR gleiche 
Strukturfragmente durch gleiche Energiehyperflachen charak- 
terisiert sind, denen die Wechselwirkungen mit der Umgebung 
uberlagert werden. Wir nehmen ferner an, daR eine kontinuier- 
liche Abfolge von strukturellen Anderungen eines Fragmentes 
in einem Tal seiner Energiehyperflache liegt. 

Die Streuung der beobachteten Punkte um eine Kurve mag 
zum Teil von experimentellen Ungenauigkeiten herruhren; 
es ist aber wahrscheinlich, dal3 sie ebensosehr eine Folge der 
uberlagerten Storungen ist, welche das Strukturfragment nach 
MaRgabe der Deformationsenergien auch in Richtung ortho- 
gonal zum Reaktionsweg verzerren. 

Wenn wir bereit sind, die Korrelationskurven als Prototypen 
von Reaktionswegen minimaler Energie zu akzeptieren, dann 
folgt aus der Arbeitshypothese, daB die Energiehyperflache 
in allen Richtungen senkrecht zum Reaktionsweg ansteigen 
muB. Wir wissen nicht, wie steil die Energie in diesen Richtun- 
gen ansteigt, wir wissen auch nichts uber die Anderung der 
Energie entlang der Kurve. Um das Bild zu vervollstandigen, 
benotigen wir Informationen aus anderen Quellen. 

7.2. Test der Arbeitshypothese 

Um die Arbeitshypothese zu prufen, wurden Energiehyper- 
flachen von Strukturfragmenten nach Methoden bestimmt, 
die von Strukturkorrelationen unabhangig sind. Die aus den 
Hyperflachen abgeleiteten Reaktionswege wurden mit den 
Korrelationskurven aus Strukturdaten verglichen. Wir fanden 
so, daR der Reaktionsweg der nucleophilen Addition eines 
tertiaren Amins an eine Carbonylgruppe qualitativ sehr ahn- 
lich dem Tal in der quantenmechanisch berechneten Energie- 
hyperflache ist, welches die Addition von H- an CH,O 
b e ~ c h r e i b t f ~ ~ ]  (Abschnitt 6.2). Qualitative Ubereinstimmung 
besteht auch zwischen dem SNZ-Reaktionsweg fur tetraedrisch 
koordinierte Cd”-Ionen und den Resultaten der ab-initio- 
Rechnungen fur die einfache, vielleicht unzulassige Modell- 
reaktion F- +CH3F+FCH3+F-[481 (Abschnitt 6.3). Fur die 
Pseudorotation von Funfringen oder die gestorte Pseudorota- 
tion von (substituierten) Derivaten ist der Reaktionsweg unab- 
hangig und ubereinstimmend aus spektroskopischen Da- 
ten[621, Kraftfeldre~hnungen[’’~ und Strukturkorrelatio- 
ne#“, 641 bestimmt worden (Abschnitt 6.5). EH-[501 und nicht- 
empirische Rechnungen[’’] and PH, sowie ein mechanisches 

Modell - namlich funf Punkte, die sich gegenseitig abstoBen, 
auf der Oberflache einer Kugel[”~ “I - ergeben den gleichen 
Reaktionsweg fur den Berry-Mechanismus wie Strukturkorre- 
lationen (Abschnitt 6.6). 

Die qualitative Ubereinstimmung untermauert die Arbeits- 
hypothese, wbnach zur Energiehyperflache eines Strukturfrag- 
mentes Storungen addiert werden, die das Fragment in einer 
. Richtung verzerren, die minimalem Energieanstieg entspricht. 
Diese Folgerung ist nicht neu, sie ist lediglich ein weiterer 
Hinweis dafur, dal3 Modell-Kraftfelder, die auf paanveise addi- 
tiven Atom-Atom-Wechselwirkungen aufbauen (molecular 
mechanics)[731, geeignet sind, weite Teile von Energiehyperfla- 
chen zu b.eschreiben. 

7.3. Zwei Randbemerkungen 

1. Der Energieverlauf in der unmittelbaren Umgebung eines 
Minimums kann experimentell via Kraftfeldanalyse aus den 
schwingungsspektroskopischen Eigenschaften eines Molekuls 
bestimmt ~ e r d e n [ ’ ~ ] .  Da die Zahl der Kraftkonstanten mei- 
stens groRer ist als die Zahl der Normalschwingungen, mussen 
zur Bestimmung eines realistischen Kraftfeldes zusatzliche Be- 
obachtungen (Coriolis-Kopplungskonstanten, Amplituden der 
thermischen Bewegung, Is~topensubstitution[~ oder Raman- 
ir~tensitiiten[’~]) beigezogen werden. 

Zudem konnen aus Strukturkorrelationen Verhaltnisse 
von Kraftkonstanten bestimmt werden[I6. 33. 3 7 ,  59-  781. . F.. ur ei- 
ne quadratische Energiehyperflache der Form 

2V = kiiSf -I- kjjSf + 2kijS,Sj ... (18) 

hangt der Winkel cli zwischen dem Reaktionsweg minimaler 
Energie und der Koordinate Si (interne oder Symmetrie-Ver- 
schiebungskoordinate) uber die Gleichung 

mit den Kraftkonstanten von G1. (18) zusammen[16. 3 3 *  371. 

Wenn eine Variable, Si, festgehalten 781, gilt 

(dV/dSj)s, = O  
k,j/kjj = -Sj/Si 

Solche Verhaltnisse von Kraftkonstanten konnen in die Kraft- 
feldanalyse einbezogen werden und stellen vor allem fur Mole- 
kule in kondensierten Phasen, fur welche weder Coriolis- 
Kopplungskonstanten noch thermische Bewegungsamplitu- 
den direkt menbar sind, zusatzliche Information dar. Es ist 
noch unklar, o b  sowohl die Kraftkonstanten aus spektroskopi- 
schen Messungen als auch diejenigen aus Strukturkorrelatio- 
nen zuverlassig genug sind, um sinnvoll miteinander verglichen 
zu werden[”]. 

2. Der stetige Verlauf der strukturellen Anderungen und 
die ungefahre Konstanz der Summe strukturell definierter 
Bindungsordnungen n bilden die Grundlage fur eine zusam- 
menhangende theoretische Beschreibung der Bindungsverhalt- 
nisse. Das Dreizentren-Vierelektronen-System X-Y ... X und 
seine Beschreibung im Rahmen eines Hiickel-Modells sind 
dafur ein einfaches, vielleicht naives Beispiel. Die Reaktion 

wird dargestellt anhand der HU~kel-Determinante[~’] 
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-x 0 sin"cp 
0 -x cosmcp 
sin"cp cos"cp h, - x 

cp mi& den Stand der Reaktion: cp=O" am Anfang der Reak- 
tion, cp =45" fur den Ubergangszustand und cp = 90" am Ende 
der Reaktion. Aus den Losungen des Eigenwertproblems (23 )  
werden die Bindung~ordnungen['~~ p(X1.. . Y) und p(Y . . . X2) 
berechnet. Die Sunime ihrer Quadrate ist konstant und unab- 
hangig von cp, erstens, wenn m= 1 und - co < h,< co oder 
zweitens, wenn h,=O und - co < m <  m. Die Invarianzen ge- 
statten, das Quadrat der Huckel-Bindungsordnungen p als 
Ma0 fur die Paulingsche Bindungsordnung n zu betrachten, 
die ihrerseits wiederum als Funktion von Bindungswinkeln 
und -1ingen ausgedriickt wird (Abschnitt 5). Genauere Unter- 
suchungen, namlich Hartree-Fock-SCF-Rechnungen, wurden 
fur das Wasserstoffbriickensystem (H3N-H.'. NH3)' durch- 
gefuhrt[801 und Hartree-Fock-SCF-Rechnungen mit be- 
schrlnkter Konfigurationswechselwirkung fur lineares H J  
(nicht H:)C811. Der berechnete Reaktionsweg fur die Protonen- 
bzw. Wasserstoffiibertragung folgt mit Abweichungen, die vie1 
kleiner sind als die Streuung der Punkte in Abbildung 1, 
einer hyperbolischen Kurve der analytischen Form ( 1  5). Es 
ist uns nicht bekannt, ob die Wellenfunktionen (oder Uberlap- 
pungspopulationen) entlang des berechneten Reaktionsweges 
Invarianzeigenschaften besitzen, die denjenigen des einfachen 
Hiickel-Modells und der Strukturkorrelationen vergleichbar 
waren. 

8. Schlufi 

Die wichtigsten Folgerungen aus unserer Untersuchung sind 
in der Zusammenfassung am Anfang dieses Beitrags enthalten. 
An seinen Schlul3 mochten wir ein Zitat von Woodward und 
Hofmunn stellen. Auf der letzten Seite ihres Buches ,,Die 
Erhaltung der Orbitalsymmetrie"[s21 stellen die Autoren fest, 
,,daR eine chemische Reaktion umso glatter verlauft, je mehr 
Bindungsbeziehungen in ihrem Verlauf erhalten bleiben''[82! 
Dieses Fazit aus einer reichen chemischen Erfahrung ist eine 
konsequente Erweiterung des alten, qualitativen Prinzips, nach 
dem ein Atom, wenn moglich,die ihm charakteristische Anzahl 
von Bindungen eingeht. Dieses Prinzip mu8 auch fur die 
hier diskutierten strukturellen Befunde und Interpretationen 
gelten. In die Sprache der Strukturkorrelationen ubersetzt, 
besagt es, daR Molekiilfragmente in jene Richtungen mit mini- 
malem energetischem Aufwand maximal verzerrt werden kon- 
nen, die die Gelegenheit bieten, soviel Bindung wie moglich 
beizubehalten. 
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