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Experimentelle Elektronendichten und chemische Bindung 

Von Philip Coppens[*] 

In diesem Fortschrittsbericht werden einige neue Ergebnisse der Analyse von Ladungsdichten 
durch Rontgen- und Neutronenbeugung diskutiert. Zu den Problemen, die auf solche Weise 
in mehreren Laboratorien untersucht werden, gehoren die Natur von Einfach-, Doppel- und 
Dreifachbindungen, die Hybridisierung einsamer Elektronenpaare, die Bindungseigenschaften 
von Metallen, Metallegierungen und Organometallverbindungen sowie die Ableitung physikali- 
scher Eigenschaften aus Rontgenbeugungsdichten. Beim jetzigen Entwicklungsstand der Metho- 
dik sind bereits Untersuchungen an Serien von verwandten Verbindungen moglich, was zu 
einer breiteren Anwendung fiihren sollte. 

Oflensichtlich ist ein Molekiil vie1 komplizierter als ein Atom. 
Es stellt sich daher die Frage: Was geschieht mit einem Atom, 
wenn es Teil eines Molekiils wird? [C. A.  Coulson, Mem. SOC. 
R. Sci. Liege, Collect. 8, 6 (2), 143 (1971)l. 

1. Einfuhrung 

Einen Teil der Antwort auf diese trugerisch einfache Frage 
kann man durch die kristallographische Auswertung der Ront- 
gen- und Neutronenbeugung bekommen. Da  die Rontgen- 

[*I Prof. Dr. P. Coppens 
Chemistry Department 
State University of New York at Buffalo 
Buffalo, New York 14214 (USA) 

streuung primar ein Produkt der Wechselwirkung zwischen 
Rontgenstrahlen und Elektronen ist, beinhaltet sie Information 
iiber die Elektronenverteilung in dem streuenden Stoff. Schon 
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191 8 erorterten Debye und Scherrer eine derartige Bestimmung 
von Elektronenbahnen['I, aber aus Grunden, die man jetzt 
besser verstehen kann, blieb ihnen die Verwirklichung dieses 
Ziels versagt. Bahnbrechende Arbeiten in den funfziger und 
sechziger Jahren''] waren notwendig, bevor technische Neue- 
rungen wie automatische Diffraktometer und schnelle Re- 
chenanlagen die Verbesserungen der Genauigkeit mit sich 
brachten, die Details der Elektronenverteilung fur den experi- 
mentellen Forscher zuganglich machten. 

Eines der Probleme, mit denen man konfrontiert wurde, 
war die Tatsache, daB nicht nur die Elektronenverteilung, 
sondern auch die thermischen Bewegungen der Atome aus 
den Messungen abzuleiten waren. Ein bedeutender Schritt 
nach vorn wurde durch die Verfugbarkeit von Neutronenstrah- 
len hoher FluRdichte bei Kernreaktoren ermoglicht, was eine 
unabhangige Bestimmung der Atomparameter erlaubte, da 
Neutronen nicht rnit Elektronen, sondern rnit Atomkernen 
(durch Kernkrafte) in Wechselwirkung treten. Neuere Verbes- 
serungen der Methodik, die im folgenden diskutiert werden, 
beruhen aber auch darauf, die kombinierte Information allein 
von genauen Rontgenmessungen bei tiefer Temperatur zu be- 
kommen, so daB nicht mehr in jedem Fall der zweifache 
Arbeitsaufwand und die Kosten fur die Messung von Rontgen- 
und Neutronendaten erforderlich sind. 

Die aktuelle Analyse der Ladungsdichte rnit genauen Beu- 
gungsmethoden wird zunehmend anspruchsvoller und eignet 
sich nun fur Kristalle rnit genugend kompliziertem Aufbau, 
um chemisch interessant zu sein. Hier sol1 an einer Auswahl 
typischer Beispiele verdeutlicht werden, welche chemische und 
physikalische Informationen beim derzeitigen Stand der Ent- 
wicklung erhaltlich sind. Eine umfassendere Ubersicht (bis 
Anfang 1974) und ein Vergleich der experimentellen und theo- 
retischen Ergebnisse sind anderswo veroffentlicht wordenr33 'I. 

1.1. Differenzdichten und experimentelle Uberlegungen 

Der EinfluB der chemischen Bindung auf die Elektronen- 
dichte ist - betrachtet man die Gesamtzahl der Elektronen 
in einem Feststoff ~ verhaltnismaBig gering. In einer ziemlich 
guten Naherung ist deshalb die Elektronendichte p gleich 
der Summe der Dichten, die die einzelnen Atome zeigen wur- 
den, wenn man alle Wechselwirkungen rnit Nachbaratomen 
vernachlassigt. Da uns jedoch gerade die kleinen Bindungsef- 
fekte interessieren, ist es am giinstigsten, den Unterschied 
zwischen der experimentell beobachteten Dichte und der Dich- 
te der freien Atome in ihrem elektronischen Grundzustand 
(zentriert bei den Atomlagen im Kristall) zu berechnen; diese 
Funktion wird Deformationsdichte genannt, da sie die Defor- 
mation ausdriickt, die zustandekommt, wenn die Atome unter 
Bildung von chemischen Bindungen in Wechselwirkung treten: 

In anderen Fallen, wo wir die Verteilung von allen Valenz- 
elektronen, die an der chemischen Bindung beteiligt sind, 
studieren wollen, mussen die inneren Schalen (,,core") aller 
Atome abgezogen werden, um die Valenzverteilung pvalenz 
zu bekommen : 

Diese zweite Funktion wird die chemische Bindung weniger 
klar zum Ausdruck bringen, da sie vie1 mehr Elektronen reprl- 
sentiert, sie ist aber manchmal beim Vergleich mit theoreti- 
schen Befunden von Nutzen, die sich nicht immer durch Glei- 
chung (1) beschreiben lassen. 

Die beobachtete Dichte fur beide Gleichungen (1) und (2) 
wird durch eine Fourier-Summierung der beobachteten Ront- 
genamplituden bestimmt, wahrend der berechnete atomare 
Anteil in analoger Weise von Rontgenamplituden abgeleitet 
wird, die fur die Funktionen der freien Atome berechnet wur- 
den. Selbstverstandliche Voraussetzung fur diese letztgenannte 
Berechnung ist die Kenntnis, wo sich die Atome befinden 
und inwieweit ihre Dichte durch thermische Bewegungen im 
Kristall unscharf wird. An diesem Punkt wird die aus der 
Neutronenbeugung erhaltliche Information wichtig. 

In der ublichen kristallographischen Praxis werden die 
Atomparameter durch Variation so bestimmt, daB eine Anpas- 
sung der berechneten und beobachteten Reflexe nach der Me- 
thode der kleinsten Fehlerquadrate erreicht wird. Urn die 
Strukturfaktoren auszuwerten, wird ohne vollstandige Recht- 
fertigung normalerweise angenommen, daB die Atome eine 
spharische Elektronenverteilung besitzen, so als ob sie an 
chemischen Bindungen nicht beteiligt waren. Diese Nahe- 
rungsannahme bedeutet, daB PDefarmation in Gleichung (1) iiber- 
all Null sein muBte! Wenn man eine Verfeinerung nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate durchfuhrt, hat die 
ungenaue Annahme kugelformiger Atome die Wirkung, daB 
die Atome sich etwas ,,verschieben", um pDeformation so klein 
wie moglich zu machen; in anderen Worten: Bindungslangen 
(sowie Temperaturfaktoren) aus einer Rontgen-Strukturanaly- 
se bleiben nicht unbeeinfluot, wenn die Atome wie zum Beispiel 
endstandige Sauerstoff- und Stickstoff- und besonders Wasser- 
stoffatome sich in einer asymmetrischen chemischen Umge- 
bung befinden. Korrekt hingegen ist die Information, die man 
bei der Verwendung von Neutronen erhalt, da diese von den 
Atomkernen und nicht von den Elektronen im Kristall gestreut 
werden. Als Folge dieser Tatsachen sind CH-, NH- und OH- 
Bindungslangen aus Rontgen-Strukturanalysen normalerwei- 
se um 0.1 bis 0.2w kleiner als die aus spektroskopischen 
Untersuchungen oder aus der Neutronenbeugung ermittelten 
Werte, wahrend Verschiebungen der Nichtwasserstoffatome 
bis 0.01 I\ nicht ungewohnlich sindr5]. 

D a  die Parameter aus der Neutronenbeugung fur den be- 
rechneten Teil, der von der unter Verwendung von Rontgen- 
strahlen (,,X-rays") beobachteten Dichte abgezogen wird (vgl. 
Gleichung (1) und (2)), benutzt werden, bezeichnet man 
pDeformation oder pvalenz auch rnit ,,X -N" (X minus N). 

Von groBer praktischer Bedeutung ist, daB sich gute Anna- 
herungen an ,,X - N"-Dichten oft schon erhalten lassen, wenn 
nur genugend viele Rontgenintensitaten gesammelt worden 
sind. Dazu ist es normalerweise notwendig, den Kristall abzu- 
kuhlen, um die thermischen Bewegungen der Atome abzu- 
schwachen. Diese Energieverminderung kann man so interpre- 
tieren, daB der Kristall hierbei einen geordneten Zustand hohe- 
ren Grades erreicht, da die Atome sich durchschnittlich naher 
an ihren Gleichgewichtspositionen befinden. Insbesondere 
werden die Intensitaten von Reflexen rnit groljem Bragg-Win- 
kel (vgl. Abb. 1 a), die haufig bei Raumtemperatur zu schwach 
sind, um gemessen zu werden, durch die zusatzliche Ordnung 
verstarkt. Nach der Theorie der Rontgenbeugung wird die 
Intensitat solcher Reflexe rnit grol3em Bragg-Winkel fast aus- 
schliel3lich durch die Elektronenverteilung der inneren Schalen 
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der Atome bestimmt und bleibt vom Gegenstand des chemi- 
schen Interesses, namlich der Valenzelektronenverteilung, na- 
hezu unberuhrt (vgl. Abb. 1 b). 

0 

bl 

Atornrurnpf I..core"I 

Valenzschale 

0.4 0.8 1.2 1.6 
m s i n @ / ~ [ A - ' ~  - 

Abb. 1. a) Definition des Brdgg-Winkels 8 als die Halfte des Winkels zwischen 
dem einfdllenden und dem abgebeugten Strahl. b) Abhangigkeit der Streuung 
des Atornrumpfes und der Valenzschale eines einzelnen Kohlenstoffatoms 
von sin ejh. h ist die Wellenlange der verwendeten Strahlung. Die Einheit 
auf der Ordinate entspricht der Streuung eines klassischen Punktelektrons. 
In der Richtung des einfallenden Strahls (bei 8=0) erreicht die Streuung 
den Wert fur die Gesamtzahl der Elektronen. 

Diese physikalische Tatsache liegt einem zweiten Verfahren 
zugrunde, um die Bestimmung der Bindungseffekte von der 
Bestimmung der Atomparameter zu trennen: Man bestimmt 
die Atomparameter durch eine Verfeinerung der Beugungsda- 
ten bei grol3em Bragg-Winkel nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate und die GroRe Pbeohachtet durch eine Fourier- 
Summierung der Reflexe bei kleinem Bragg-Winkel. Auf diese 
Weise zugangliche Differenzdichten werden hier als ,,X - X -  
Dichten bezeichnet, da sowohl die beobachteten als auch die 
berechneten Dichten in den Gleichungen (1) und (2) nun auf 
den Rontgendaten basieren. Solche ,,X - X'-Dichten sind den 
entsprechenden ,,X - N-Ergebnissen fur Bindungen zwischen 
Nichtwasserstoffatomen sehr ahnlich, sie sind aber weniger 
zuverlassig in der Nahe von Wasserstoffatomen, die bei groDem 
Winkel kaum streuen, und deshalb in einer Verfeinerung hohe- 
rer Ordnung nicht gut zu bestimmen sind. 

Einige typische Deformationsdichten werden in den Abbil- 
dungen 2 bis 8 gezeigt. Ehe wir die chemische Bedeutung dieser 
Dichtesynthesen (,,maps") diskutieren, seien jedoch noch Uber- 
legungen zur GroRe der experimentellen Fehler in der Dichte 
vorangestellt. Wie aus den Gleichungen (1) und (2) hervorgeht, 
sind die Deformations- und Valenzdichten Differenzen zwi- 
schen einer beobachteten und einer berechneten Dichte. Be- 
zeichnet man die zugehorigen Standardabweichungen als 
0 (Pbeobacbtet) und 0 (Pherechnet), SO ergibt sich 

sowie eine analoge Beziehung fur pvalenz. Die Fehlerfunktion 
o ( p~erarmation) von Gleichung ( 3 )  erweist sich als weitgehend 
konstant mit Ausnahmen in der Nahe der kristallographischen 
Symmetrieelemente und der Atomkerne (<0.3 A)r61. Die Feh- 

ler im zuletztgenannten Gebiet sind besonders ausgepragt 
und verhindern SchluRfolgerungen uber die Elektronendichte 
in unmittelbarer Atomnahe. Im wesentlichen entstehen sie 
daraus, daR hier die Deformationsdichte die Differenz zwi- 
schen zwei verhaltnismanig groI3en Dichten ist. Andererseits 
erscheinen die Gebiete in der Nahe der Bindungen und der 
einsamen Elektronenpaare relativ zuverlassig; bei einigen Un- 
tersuchungen sind hier Standardabweichungen von 0.05 bis 
0.07 e k 3  oder besser erreicht worden. D a  Peakhohen von 
0.3 bis 0.7 e k 3  fur Bindungen oder einsame Elektronenpaare 
charakteristisch sind, ist das Signal/Rausch-Verhaltnis bei ex- 
perimentellen Dichtesynthesen von Bedeutung. 

2. Dichtesynthesen 

Im folgenden werden einige exemplarische Studien beschrie- 
ben, in denen chemische Information von experimentellen 
Ladungsdichten abgeleitet wird. 

2.1. Die Elektronenverteilung in der chemischen Bindung 

Eine kovalente chemische Bindung kann als Folge der Paa- 
rung von Elektronen mit entgegengesetztem Spin, deren Orbi- 
tale sich im Bindungsbereich iiberlappen, betrachtet werden. 
Im Vergleich zu der Dichte, die der Uberlagerung kugelformi- 
ger Atome entspricht, zeigt die Theorie, daI3 die Elektronen- 
paarung zu einer zusatzlichen Ladungsdichte in der Bindung 
fuhrt. Dies bedeutet, daR die Dichte der Bindungen bei den 
Deformationssynthesen hervortreten sollte ~ eine Voraussage, 
die durch die experimentellen Befunde voll bestatigt wird. 
Beispielsweise werden fur CC-, CN- und CO-Bindungen Peaks 
gefunden, die charakteristische Hohen von 0.3 bis 0.6 e k 3  
aufweisen. Es gibt auch klare Unterschiede zwischen Einfach-, 
Dreifach- und Doppelbindungen, die am besten durch die 
Berechnung von Schnitten durch die Bindungsmittelpunkte 
senkrecht zu den Bindungsachsen ersichtlich gemacht werden 
konnen. In solchen Schnitten erscheinen Einfach- und Drei- 
fachbindungen als runde, rotationssymmetrische Elektronen- 
dichtemaxima, Doppelbindungen hingegen sind in Richtung 
der p,-Orbitalachse gedehnt[7,81 - auch dies wie theoretisch 
vorausgesagt. Die Elongation der Doppelbindungspeaks laRt 
sich am Cumulen-Gerust in Tetraphenylbutatrien besonders 
deutlich beobachten, wo direkt benachbarte Mehrfachbindun- 
gen zueinander senkrecht angeordnet sind, was in Einklang 
mit einem Ubergewicht von p,- bzw. p,-Atomorbitalen in 
den n-Molekulorbitalen der benachbarten Bindungen ist (vgl. 
Abb. 2)19'. 

Ungewohnliche Aspekte zeigen die Dichtesynthesen von 
gespannten dreigliedrigen Ringsystemen wie Cyclopropanen, 
Aziridinen und Oxiranen["], wo die Deformationsdichtemaxi- 
ma nicht genau auf den Verbindungslinien zwischen den Ato- 
men, sondern etwas auRerhalb der Kerndreiecke liegen (vgl. 
Abb. 3). Durch diese Beobachtung wird experimentell bewie- 
sen, daR die Bindungen in solchen kleinen Ringen gebogen 
sind. Ursache hierfiir ist der geometrische Zwang, den ein 
dreigliedriger Ring mit sich bringt: Ein Winkel von 60" ist 
durch die Atomorbitale der Bindungselektronen nicht direkt 
reproduzierbar, und deshalb sind diese Orbitale nicht exakt 
in Richtung auf die benachbarten Atome orientiert. Derartige 
Bindungen sind etwas schwacher als normale ,,geradlinige" 
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Abb. 2.  Deformationsdichte von Tetrdphenylbutatrien. Schnitte senkrecht 
zu und durch den Mittelpunkt von a) den PuDeren Bindungen sowie b) 
der inuereu Bindungder Butatrien-Kette. Der Pfeil ist senkrecht zur Butatrien- 
Ebene. - c) Deformationsdichte in der Butatrien-Ebene. Konturintervalle 
bei 0 .10ek3 .  UnregelmiDigkeiten wurden durch eine Anpassung von geglit- 
teten Funktionen an die experimentellen Daten eliminiert. Nach Berkoaitch- 
Yellin und Leiserowitz [9]. 

Bindungen, was die Spannungsenergie erklart und die Stabili- 
tat von Verbindungen mit kleinen Ringen verringert. 

Bei allen hier erorterten Bindungen zwischen Atomen von 
Elementen der zweiten Periode erreicht die Deformationsdich- 
te ihren Hochststand entweder genau im Bindungsmittelpunkt 

c 
Abb. 3. Deforrnationsdichte in der Ebene des dreigliedrigen Rings von 2 , 3 :  5,6- 
Bisepimino-p-henzochinon bei 143 K. Konturintervalle bei 0 . 0 5 e k 3 ;  negati- 
ve Konturen wurden weggelassen. Nach Iro und Sakurai [lob]. 

oder in seiner Nahe. Andere Dichtesynthesen, die S S -  oder 
Ni-Ni-Bindungen enthalten, weisen jedoch darauf hin, dal3 
im Falle schwererer Atome oft Veranderungen in der Nahe 
des Kerns die Deformationsdichte so stark beeinflussen, dal3 
ihr Maximum nicht mehr in der Mitte der Bindung lokalisiert 
ist. 

2.2. Hybridisierung von einsamen Elektronenpaaren 

Das Hybridisierungskonzept ist sehr erfolgreich zur Erkla- 
rung von Tendenzen bei Molekiileigenschaften wie Bindungs- 
starken, Atomabstande, Bindungswinkel, Kraftkonstanten 
und NMR-Kopplungskonstanten benutzt worden. In den letz- 
ten Jahren wurde die atomare Hybridisierung auch mit den 
Ergebnissen der SCF-MO-Theorie durch die Verwendung von 
,,abgebrochenen" oder lokalisierten Molekiilorbitalen in Be- 
ziehung gebracht" '1. 

Die Wellenfunktion fur das Orbital eines einsamen Elektro- 
nenpaars kann als Linearkombination von 2s- und 2p-Atomor- 
bitalen +(2s) und 4~(2p) beschrieben werden: 

$(einsames Paar) = a +(2s) + b 41(2p) (4) 

wobei a und b Konstanten sind, die man oft die Mischungs- 
koeffzienten nennt. Die entsprechende Elektronendichtever- 
teilung ist proportional zu $ 2  und enthalt deshalb zusatzlich 
zu den Gliedern, die von $'(2s) und +'(2p) abhangig sind, 
einen Kreuzungsterm [2ab+(2s)+(2p)]. Da die Funktion +(2s) 
vom Kern aus in allen Richtungen positiv ist, wird das Produkt 
+(2s)4(2p) auch positiv sein, wo +(2p) positiv ist. Daher 
ergibt die Lage eines zu einem einsamen Elektronenpaar 
gehorigen Dichtemaximums in der Nahe eines Atoms Informa- 
tionen uber die Natur des beteiligten 2p-Orbitals. Zum Beispiel 
wird ein solches Maximum auf der ,,Ruckseite" des Stickstoff- 
atoms der E N - G r u p p e n  von Tetracyanethylen[*] (Abb. 4) 

.... .. . , !  ;: : '. 
pzz j  

Abb. 4. ,,X - N"-Dichte in der Molekulebene vou Tetracyanethylen. Konturin- 
tervalle bei 0 . 1 0 e k 3 ;  negative Konturen (---), Nullkontur Nur ein 
Viertel des Molekuls wird gezeigt, da der Rest mit diesem Teil symmetrie-ver- 
wandt ist. Das Kreuz anf der rechten Seite markiert die Lage des Stickstoff- 
atoms, die Kohlenstoffatome befinden sich links davon. Nach Becker et  
al. [S]. 

und von NaCN.2H20["] (Abb. 5) sowie auf der ,,Ruckseite" 
des Sauerstoffatoms der G O - G r u p p e n  von Benzoltricarbo- 
nylchrom" 31 und Hexacarbonylchrom['41 (Abb. 6) gefunden. 

Abb. 5. Deformationsdichte in NaCN.2H20  bei 150 K. Konturintervalle 
bei 0 . 0 5 e k ' ;  negative Konturen sind gestrichelt. Die Dichte des einsamen 
Elektronenpaars am Kohlenstoffatom ist besonders ausgepragt. Nach Bats 
1121. 
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der einsamen Paare, die in Abbildung 8 zu sehen sind, entspre- 
chen dem letztgenannten Orbitaltyp, da die s-Elektronen eine 
kugelformige Verteilung wie im freien Atom besitzen und 
deshalb in der Deformationsdichtesynthese, die die Differenz 
zwischen der beobachteten Dichte und den Ladungsdichten 
der freien Atome wiedergibt, nicht erscheinen. Wie von Bent 
vorgeschlagen[”I, kann man den Unterschied zwischen der 

69 0 
m o  C H 

Abb. 6. Deformationsdichte in Cr(CO), bei 78 K. a) Molekiilgeometrie. b) 
Schnitt durch Ebene 1. c) Schnitt durch Ebene 11. Konturintervalle wie angege- 
hen. Nach Rees und Mitschlei. 1141. 

Dies deutet darauf hin, daI3 das p-Orbital von Gleichung 
(4) seinen positiven Lappen in entgegengesetzter Richtung 
zu den N-C- (bzw. 0-C-)Vektoren hat, wahrend der Befund, 
daI3 jeweils nur ein einsames Elektronenpaar beobachtet wird, 
anhand der Argumente der Valenzbindungstheorie zur SchluI3- 
folgerung fiuhrt, dal3 ein sp-Hybrid an der Bindung beteiligt 
ist [d. h. a =  1 und b = 1 in Gleichung (4)]. 

In allen diesen Beispielen gehort das einsame Elektronen- 
paar zu einem Atom, das an einer Dreifachbindung beteiligt 
ist. Wenn hingegen das endstandige Atom ~ wie das Sauerstoff- 
atom der C=O-Gruppe - an einer Doppelbindung beteiligt 
ist, beobachtet man zwei einsame Elektronenpaare. Beispiele 
dafiir sind Glycylglycin[‘ ’I, Glycin[’61, Cyanursaure“ 71 und 
Oxalsaure[’81 (Abb. 7). Alle diese Verbindungen besitzen kon- 
jugierte Doppelbindungssysteme, und die Dichtemaxima der 
einsamen Elektronenpaare werden in der Ebene des konjugier- 
ten Systems ca. 120” von der C=O-Bindungsachse gefunden. 
In den Begriffen der Valenzbindungstheorie entspricht diese 
Anordnung sp2-hybridisierten einsamen Elektronenpaaren. 
Noch einen anderen Hybridisierungstyp zeigt das Sauerstoff- 
atom des Nitrogenoxid-Teils von p-Nitropyridin-N-~xid[’~l 
(Abb. 8), wo sich die Dichtemaxima ebenfalls in der Molekiil- 
ebene befinden, hier jedoch im rechten Winkel von der Bin- 
dungsachse. Dies 1aOt sich so deuten, daI3 die beiden einsamen 
Elektronenpaare des Sauerstoffs nicht hybridisiert und deshalb 
durch s- oder p-Atomorbitale zu beschreiben sind. Die Maxima 

Abb. 7 .  Deformationsdichte in der Molekulebene von Oxalsaure bei Raumtem- 
peratur. Konturintervalle bei 0.05 e k 3 ;  negative und Nullkoiituren sind 
gestrichelt. Nach Coppens et al. [18]. 

Hybridisierung des Sauerstoffatoms in N-0 und C-0 mit 
dem Einflulj der groaeren Elektronegativitat des Stickstoff- 
atoms (im Vergleich zu Kohlenstoff) auf die elektronische 
Struktur des Sauerstoffatoms interpretieren. 

Es ist bemerkenswert, daI3 der Schwerpunkt der Ladungs- 
dichte am Nitrogenoxidsauerstoff in p-Nitropyridin-N-oxid 
sich auf der Bindungsseite und nicht an der Peripherie des 

m , 18 , 

Abb. 8. Deformationsdichte in der Molekiilebene von p-Nitropyridin-N-oxid 
bei 30K. Die N02-Gruppe ist unten rechts auf der Dichtekarte zu erkennen, 
der NO-Teil des Molekiils oben links. Konturintervalle bei 0.10 e k 3 ;  negative 
Konturen gestrichelt. Nacb Wung et al. sowie Coppens und Lehmann [19]. 
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Molekuls befindet, obwohl eine sehr starke Wasserstoffbruk- 
kenbindung zwischen Pyridin-N-oxid und Trichloressigsaure 
beobachtet wird[211. Es ist eine offene Frage, ob die Elektronen- 
verteilung in der NO-Gruppierung dieses Komplexes ahnlich 
wie bei p-Nitropyridin-N-oxid ist, oder ob sie vielleicht durch 
starke Wasserstoffbruckenbindungen (0 ... 0 = 2.4 A) gestort 
wird. 

Abh. 9. Deformationsdichte in Natriumsulfanilat-dihydrat hei 78 K. Gezeigt 
wird ein Schnitt durch das Stickstoffatom der NH2-Gruppe senkrecht zur 
C-N-Bindung. Die Kohlenstoffatome deuten die Projektion der Benzolring- 
ehene an. Die gestrichelte Linie reprasentiert eine Wasserstoffbruckenbin- 
dung. Konturen wie in Abb. 5. Nach Bats [22]. 

Ein letztes Beispiel der Dichte eines einsamen Elektronen- 
paars wird in Abbildung 9 gezeigt. Der Rontgenbeugung bei 
tiefer Temperatur kann man entnehmen, daB die NH2-Gruppe 
in Natriumsulfanilat-dihydrat leicht pyramidal ist[”]. Da die 
mit einem Durchschnittswinkel von 116” am Stickstoff einher- 
gehende Abweichung von der Planaritat hier viel geringer 
als in Ammoniak ist, stellt sich die Frage, ob dadurch die 
Hybridisierung des einsamen Elektronenpaars genugend 
beeinflufit wird, um einen UberschuB der Ladungsdichte nur 
an der Spitze der Pyramide zu erzeugen und nicht auf beiden 
Seiten des Stickstoffatoms. In Abbildung 9 ist ein Schnitt 
durch das Amin-Stickstoffatom senkrecht zur exocyclischen 
C-N-Bindung wiedergegeben. Die Orientierung des Mole- 
kuls wird durch die Projektion von zwei Ring-Kohlenstoffato- 
men und zwei Amin-Wasserstoffatomen auf die Abbildungsfla- 
che deutlich gemacht. Das einsame Elektronenpaar befindet 
sich nur auf einer Seite des Stickstoffatoms. Die Geometrie 
der Wasserstoffbruckenbindung, die in der Abbildung durch 
eine gestrichelte Linie zu einem Wasserstoffatom eines der 
im Kristallgitter enthaltenen Wassermolekule hervorgehoben 
wird, deutet auf eine mogliche Ursache fur diese Asymmetrie 
hin. 

2.3. Die Natur der Wasserstoffbriickenbindung 

Theoretische Analysen der Ladungsdichte in Systemen rnit 
Wasserstoffbruckenbindungen haben die Unterschiede zwi- 
schen der Dichte in einem H-verbruckten Addukt und der 
Dichte, die durch eine Superposition isolierter Molekule er- 
zeugt wird, nachdrucklich betont. 

Ein Vergleich theoretischer Dichtesynthesen wird durch die 
fehlende Einheitlichkeit der Konturintervalle bei verschiede- 
nen Untersuchungen behindert. Mangels Genauigkeit der lo- 
garithmischen Skala, die im allgemeinen von Theoretikem 
fur Konturintervalle gewahlt wird, ist es oft nicht moglich, 
die Hohe eines Peaks abzuschatzen. Aber Berechnungen an 

dem Wasser-Dimer von Dier~ksen[’~] sowie von Yamabe und 
M o r o k u m ~ [ ~ ~ ~ ,  an (HF), und H 2 0 . H F  von Kollman und Al- 
lenrz5I und an dem Formamid-Dimer von Drejfus und Pull- 
manrz6] stimmen in einer Verminderung der Ladung an dem 
an einer Wasserstoffbruckenbindung beteiligten Wasserstoff- 
atom und einer Verstarkung der Ladung in der kovalenten 
Bindung zu diesem Wasserstoffatom uberein. Diese Anderung 
der Ladungsdichte durch eine Beteiligung an Wasserstoffbriik- 
ken ist am groBten fur die starksten Bruckenbindungen und 
uberschreitet sogar 0.02 ea; (0 .14ek3)  fur den Komplex 
H 2 0 . H F  und das HF-Dimer. Wo Bezugssysteme ohne Was- 
serstoffbruckenbindungen vorhanden sind, sollte eine solche 
Anderung experimentell nachweisbar sein. Bei experimentellen 
Untersuchungen ist man jedoch zumeist auf Referenzzustande 
wie die Superposition von kugelformigen Atomen angewiesen, 
da im allgemeinen die Monomere ohne Wasserstoffbrucken- 
bindungen im kristallinen Zustand nicht existieren. Der Unter- 
schied zwischen beiden Bezugssystemen ist in der Nahe des 
H. .. X-Bindungsmittelpunkts vernachlassigbar klein, so daD 
man den Effekt der Wasserstoffbruckenbindung in diesem 
Bereich tatsachlich studieren kann. In Ubereinstimmung rnit 
den theoretischen Befunden und somit einer elektrostatischen 
gegenuber einer kovalenten XH...X-Wechselwirkung den 
Vorzug gebend, zeigen Studien an Gly~ylglycin[’~~, 2-Amino-5- 
~hlorpyridin[’~], Cyanursaure’l 71 und Glycin“ 61 keinerlei Be- 
weise fur eine Ladungsanhaufung in der H.. . X-Wasserstoff- 
bruckenbindung. Die Untersuchung an 2-Amino-5-chlorpyri- 
din ist von besonderem Interesse, da hier nur eine von zwei 
N-H-Bindungen an einer Wasserstoffbriickenbindung betei- 
ligt ist. Fur sie betragt die N-H-Bindungslange 1.009(3)A, 
fur die andere Bindung hingegen 0.980(3) A. Die Deformations- 
dichte weist ein viel groBeres Maximum in der ersteren Bin- 
dung auf - in Ubereinstimmung rnit theoretischen Berechnun- 
gen, die voraussagen, dafi fur die Beteiligung an einer Wasser- 
stoffbruckenbindung die VergroDerung der Elektronendichte 
in der Donor-N-H-Bindung wesentlich 261. 

Vor allem in Kristallen, die Molekule sehr starker Sauren 
enthalten, beobachtet man besonders kurze Wasserstoffbruk- 
kenbindungen, die starkeren Wechselwirkungen entsprechen. 
Bei extrem kurzen Bindungen ist es sogar moglich, dafi das 
Wasserstoffatom sich genau in der Mitte zwischen seinen bei- 
den Bindungspartnern aufhalt, so dafi eine Unterscheidung 
zwischen H-Donor- und H-Acceptorgruppe sinnlos wird. Dies 
kann zum Beispiel dann der Fall sein, wenn der 0.. .O-Abstand 
kiirzer als 2.45 A ist. Eine fruhe theoretische Berechnung fur 
das FHF--Ionr2*], ein wohlbekanntes Beispiel einer Spezies 
rnit sehr kurzer Wasserstoffbruckenbindung, ergab eine gene- 
relle Ladungsverminderung auf beiden Seiten des Wasserstoff- 
atoms (Protons), was fur eine elektrostatische Natur der bei- 
den H...F-Bindungen spricht. Aber neuere experimentelle Un- 
tersuchungen an 2,3-Pyridindicarbonsaure (bei Raumtempera- 
tur), wo die beiden vicinalen Carboxygruppen uber eine starke 
Wasserstoffbriickenbindung (0.. . O= 2.398 miteinander 
verknupft sind, sowie an Natriumbisacetat (bei 80 K)[291, wo 
zwei Acetat-Ionen auf ahnliche Weise verbunden sind, deuten 
mehr auf zwei zumindest partiell kovalente OH-Bindungen 
(schematisch als 0-H-0 gekennzeichnet), da Dichtemaxima 
in beiden 0-H-Bereichen zu finden sind. Eine Untersuchung 
an 2,3-Pyridindicarbonsaure bei tiefer Temperatur sowie theo- 
retische und experimentelle Studien an anderen Systemen rnit 
starken Wasserstoffbruckenbindungen sind noch im Gan- 
ge[30. 311. 
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2.4. Verbindungen von 3d-Ubergangsmetallen 

Organometallverbindungen sind aus theoretischer und 
praktischer Sicht von groljem chemischem Interesse. Unsere 
Kenntnisse iiber die Bindungsverhaltnisse in diesen Verbin- 
dungen stiitzen sich vor allem auf die Analyse ihrer mannigfal- 
tigen Geometrie oder wurden aus spektroskopischen Messun- 
gen abgeleitet. Die direkte Bestimmung der Ladungsdichtever- 
teilung erganzt die herkommlichen Untersuchungsmethoden 
um ein vollig neues Riistzeug. Allerdings ist hierbei etwas 
Vorsicht geboten, da  der Schwierigkeitsgrad einer Untersu- 
chung der Ladungsdichte rnit der Zahl der Elektronen in 
den Atomriimpfen zunimmt. Diese ,,cores" werden nur sehr 
wenig von chemischen Bindungen beeinfluljt, und ihre Ront- 
genstreuung ergibt starke Signale, denen sich die chemisch 
interessante ,,Valenzstreuung" iiberlagert. Fur Atome rnit vie- 
len Elektronen ist die Deformationsdichte nach Gleichung 
(1) eine ziemlich kleine Differenz zwischen zwei Funktionen 
(Pbeobachtet und pfreies~tom), die grolje Werte in der Nahe von 
schweren Atomen annehmen. Da o(p)  in erster Naherung 
proportional zu p ist, bedeutet dies, dalj die experimentellen 
Fehler gemaB Gleichung (3) fiur Ubergangsmetallverbindungen 
groljer sind als fur die organischen Molekiile, die wir in den 
vorausgehenden Abschnitten diskutiert haben. 

Deshalb blieben friihere Untersuchungen auf Kristalle be- 
schrankt, die nur Atome von Elementen der ersten drei Peri- 
oden enthielten. Kiirzlich haben einige Arbeitsgruppen ernst- 
zunehmende Versuche gewagt, Verbindungen von 3d- 
Ubergangsmetallen zu studieren, die noch verhaltnismaljig 
leicht sind und daher am ehesten Aussicht auf Erfolg verspre- 
chen. Arbeiten von Saito et al.[32,331 und von Rees und Mit- 
~chler"~]  an oktaedrischen Chrom-, Cobalt- und Nickelkom- 
plexen weisen auf eine zusatzliche Elektronendichte in den 
t2,-Metallorbitalen von NiSi04, C O ( N H ~ ) ~ C O ( C N ) ~ ,  
CO(N&)&r(CN)6 und Cr(C0)6 hin. Die Asymmetrien in 
den Dichtesynthesen werden in ganz neuen ab-initio-Berech- 
nungen von J ~ h a n s e n [ ~ ~ ]  an M n 0 4 ,  Cooko-  und Ni(CH,), 
reproduziert, wenn sie auch bei diesen Berechnungen in kiirze- 
ren Abstanden von den Metallatomen erscheinen. Da bisher 
noch keine einzige Ubergangsmetallverbindung experimentell 
und theoretisch untersucht worden ist, bleibt es unbekannt, 
ob die Diskrepanz von Unzulanglichkeiten der Berechnung 
oder von den Unterschieden zwischen den Verbindungen her- 
riihrt. 

Die Untersuchung an Hexacarbonylchrom ist ein ausge- 
zeichnetes Beispiel dafiir, was man zur Zeit durch sorgfaltige 
Experimente bei tiefer Temperatur erreichen kann. Das Mole- 
kiil selbst besitzt eine oktaedrische Symmetrie, aber drei der 
sechs CO-Gruppen sind miteinander nicht durch kristallogra- 
phische Symmetrieelemente verwandt und wurden deshalb 
im Beugungsexperiment unabhangig voneinander bestimmt. 
Die Ebenen in Abbildung 6 reprasentieren Durchschnittswerte 
iiber solche Teile des Molekiils, die chemisch, aber nicht kri- 
stallographisch voneinander unabhangig sind. Die Benutzung 
von Durchschnittswerten ist vorteilhaft, wenn man das Unter- 
grundrauschen in experimentellen Synthesen eliminieren und 
somit die experimentellen Fehler verringern will. Der Schnitt 
in Abbildung 6 b enthalt das Cr-Atom und zwei CO-Gruppen, 
wahrend der Schnitt in Abbildung 6c um 45" gegeniiber der 
ersten Ebene geneigt ist (siehe Abbildung 6a). Die Ladungs- 
dichte im CO-Liganden ist in beiden Ebenen sehr ahnlich, 
einen signifikanten Unterschied findet man jedoch in der Nahe 

des Chromatoms, wo Abbildung 6 b  einen Peak entlang der 
Zeichnungsdiagonale zeigt, welcher als zusatzliche Dichte in 
den t2,-Orbitalen des Chromatoms, k r e n  Maxima in diese 
Richtung weisen" 'I, zu interpretieren ist. Eine detaillierte Ana- 
lyse dieser Unterschiede und ein Vergleich rnit theoretischen 
Werten fur das Chromatom fiihrten Rees und Mitschler zu 
der Schluljfolgerung, dalj die Besetzung der zwei verschiedenen 
Typen von d-Orbitalen, eg und tZg, die im freien Atom 40 
bzw. 60% betragt, im Komplex 25 bzw. 75% erreicht. Ein 
Vergleich zwischen der Dichte im CO-Liganden und dem 
theoretischen Ergebnis fur ein einzelnes CO-Molekul deutet 
weiter darauf hin, dalj die n*-Antibindungsorbitale des Ligan- 
den durch Ubernahme von Elektronen aus den Metallorbita- 
len teilweise besetzt sind. Dies stimmt rnit dem ,,klassischen" 
Model1 von Dewar und Chatt fur die Bindung zwischen Metal1 
und Ligand, das aus weniger direkten spektroskopischen und 
strukturellen Beweismitteln abgeleitet w ~ r d e ' ~ ' ] ,  iiberein. 

Als Beispiel eines zweikernigen Komplexes rnit Metall-Me- 
tall-Bindung wurde ( q 5 - C s H 5 N i ) 2 C E C H  u n t e r ~ u c h t [ ~ ~ ] .  Es 
wurde gefunden, dalj die Acetylen-CC-Dichte dem Ni-Ni-Be- 
reich ausweicht, so als ob die Bindungshybride des Kohlen- 
stoffs - in ahnlicher Weise wie bei der in Abschnitt 2.1 diskutier- 
ten Verzerrung von Bindungen in gespannten dreigliedrigen 
Ringsystemen - von der Bindungsachse weggebogen sind (Abb. 
10). Diese Analogie fuhrt zum Konzept eines NiNiCC-Tetra- 
eders, der an den Kohlenstoffatomen gespannt ist. Der durch- 
greifende EinfluB auf die Elektronendichte ist nicht uberra- 
schend, da die Geometrie des Acetylen-Liganden sich von 
der des freien Acetylen-Molekiils wesentlich unterscheidet : 
Die CC-Bindungslange nimmt von 1.21 A bis 1.341(6)A zu, 
wahrend der CCH-Bindungswinkel sich von 180" nach 148" 
andert. Die Dehnung der CC-Bindung weist wiederum darauf 
hin, da13 sie durch die Aufnahme von Elektronen in antibinden- 
de Orbitale geschwacht wird. Solche Antibindungsorbitale 
haben ihren Nullwert in der Ebene, die senkrecht zu der 
Bindung durch ihren Mittelpunkt geht. Diese Ebene schneidet 
die in Abbildung 10 gezeigte Ebene in der durch den Bindungs- 
mittelpunkt verlaufenden vertikalen Linie. Die Dichte entlang 
dieser Linie ist tatsachlich geringer als anderswo in der CEC- 

,-- .. ,\ -;--., , j. > . ,  i 
Abb. 10. Deformationsdichte in p-Acetylen-bis(q5-cyclopentadienylnickel). 
Der gezeigte Schnitt enthalt die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome des C2H2- 
Liganden und geht senkrecht zur Ni-Ni-Bindung durch deren Mittelpunkt 
(als X gekennzeichnet). Konturen wie in Abb. 5 .  Nach Wung und Coppens 
[361. 
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Bindung, in Einklang rnit der Erklarung der Bindungsverlange- 
rung. 

Die Strukturanderungen kleiner Molekule, die rnit ihrer 
Koordination an einem Metallzentrum einhergehen, sind rnit 
der elektronischen Anregung, wie sie zum Beispiel bei der 
Absorption eines Lichtquants ~ o r k o m m t [ ~  'I, verglichen wor- 
den. Eine solche durchgreifende Anderung beeinflufit natiirlich 
die chemische Verhaltensweise von Molekulen und ist deshalb 
von Bedeutung fur das Studium der Reaktionskatalyse durch 
U bergangsmetallatome. 

2.5. Ladungsdichten von kovalenten und metallischen Feststoffen 

Silicium ist einer der ganz wenigen Feststoffe, von denen 
ideale Kristalle erhaltlich sind. Dies ermoglicht aul3erordent- 
lich genaue Messungen von Rontgen-Strukt~ramplituden[~~'. 
Die entsprechende Deformationsdichte in den Bindungen hat 
eine geschatzte Standardabweichung von besser als 0.01 e k  
und stimmt in der Peakhohe, aber nicht in der Form rnit 
einer fruheren Pseudopotentialberechnung i i b e r e i ~ ~ ~ ~ ~ ]  ; das ex- 
perimentelle Dichtemaximum erstreckt sich mehr in Richtung 
der Bindung als senkrecht dazu. Bald nach Vorliegen der 
experimentellen Ergebnisse konnte jedoch durch die Einfuh- 
rung eines zusatzlichen Parameters in die theoretische Berech- 

Abb. 1 1. Valenrelektronendichte in Silicium. Die gestrichelten Linien kenn- 
zeichnen die Bindungen zwischen den Si-Atomen, die an den Ecken der 
Zickzackkurve lokalisiert sind. Zwei andere aquivalente Bindungen zu jedem 
Atom befinden sich oberhalb und unterhalb der Bildebene. a) Experimentelle 
Dichte nach Yung und Coppens [39]. b) Ladungsdichte aus einer Pseudopoten- 
tialberechnung [39]. c) Ladungsdichte aus einer neueren, energie-abhangigen 
Pseudopotentialberechnung von Chr/ikoir.sky und C o h m  [40]. Konturinter- 
valle bei 0.025 e k ' .  Die neuere Bercchnung stimmt rnit dem experimentellen 
Ergebnis besser iiberein. 

nung eine bessere Ubereinstimmung erreicht werden (Abb. 
II), und dies dariiber hinaus auch rnit den Photoemissions- 
und Remission~spektren[~~~.  Dies zeigt, daR semiempirische 
Methoden rnit Hilfe von experimentellen Elektronendichten 
erfolgreich zu parametrisieren sind. 

Keine theoretische Dichte ist bisher fur die siliciumhaltige 
Legierung V3Si, die ein ,,Hochtemperatur"-Supraleiter 
(T = 16.85 K) ist, berechnet worden. Sie enthalt lineare Ketten 
von Vanadiumatomen, die mit 2.36 A einen kleineren Abstand 
voneinander haben als in metallischem Vanadium, wo die 
Abstande zwischen nachsten Nachbarn 2.62 betragen. Die 
experimentelle ,,X - X"-Dichte bei Raumtemperatur deutet auf 
eine Ladungsanhaufung zwischen den Vanadiumatomen, die 
fur kovalente Bindungen typisch ist (Abb. 12)[411. Es gibt 

Abb. 12. a) Struktur von V'Si ( A  = V, B = Si). Der schraffierte Bereich entspricht 
der im Teil b) gezeigten Ebene. b) Valenzelektronendichte in einer Ebene, 
die eine Vanadium-Kette und Siliciumatome (an den Ecken) enthilt. Die 
Anhaufung der Dichte zwischen nachstbenachbarten Vanadiumatomen ist 
charakteristisch f i r  kovalente Bindungen. Konturintervalle bei 0.1 e k  3 ;  nied- 
rigste Kontiir bei 0.1 e k ' .  Nach Stnudenmnnn et al. [41, 431. 
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kein Maximum zwischen Nachbaratomen Si und V, und man 
beobachtet eine allgemeine Verminderung der Ladung in der 
Nahe des Si-Atoms. Eine einfache theoretische Erklarung her 
supraleitenden Eigenschaften von V3Si und verwandten Ver- 
bindungen von Labbe und F ~ i e d e l ' ~ ~ ]  griindet sich in der 
Tat auf ein eindimensionales (d. h. in Kettenrichtung verlaufen- 
des) Elektronenband, das von den d-Orbitalen des Vanadiums 
gebildet wird. Die starke V-V-Wechselwirkung stiitzt das eindi- 
mensionale Modell als erste Naherung, aber eine genauere 
Untersuchung der Dichtesynthesen ergibt fur die Dichte in 
den linearen Ketten eine Symmetrie, die niedriger als zylin- 
drisch ist, was man nur durch den EinfluB der Kristallumge- 
bung erklaren kann. Eine Paralleluntersuchung an der isomor- 
phen Verbindung Cr3Si, die keine supraleitenden Eigenschaf- 
ten aufweist, zeigt eine geringere Peakhohe und deshalb eine 
weniger kovalente Bindung zwischen den C r - A t ~ m e n [ ~ ~ ] .  Die- 
se Systeme werden zur Zeit bei verschiedenen Temperaturen 
weiter erforscht. 

Ein gewisser Grad kovalenter Bindungseigenschaften ist 
selbst fur Be-Metal1 beobachtet worden, wo sich Deforma- 
tionsdichte innerhalb von aus vier Berylliumatomen gebildeten 
Tetraedern findet, was ~ vergleichbar rnit der Dichte, die 
innerhalb des Dreiecks der Zweielektronen-Dreizentrenbin- 
dung in Decaboran a ~ f t r i t t [ ~ ~ ]  ~ auf eine Elektronenmangel- 
Mehrzentrenbindung schlieBen laBt[441. Diese Analogie ist viel- 
leicht nicht uberraschend, da die Zahl der nachsten Nachbarn 
in Be-Metal1 (12) weit groaer als die Zahl der vorhandenen 
Valenzelektronen pro Atom (2) ist. Ahnliche Untersuchungen 
an Al-Metall sind ohne Beweiskraft, da gute Daten von einem 
Einkristall dieses Feststoffs f e h l e ~ ~ ' ~ ~ ~ ] .  Aber es scheint sicher, 
daB sorgfaltige Messungen der Ladungsdichte zu unserem 
Verstandnis von Metallen und insbesondere Legierungen, die 
haufig in komplizierten Strukturen mit unvollkommen geklar- 
ten Bindungsanordnungen kristallisieren, beitragen werden. 

3. Weitere Analyse der Ladungsdichte: Nettoladungen 
und Dipolmomente 

Die dreidimensionale Verteilung der Ladungsdichte ist die 
detaillierteste Funktion, die man aus den Rontgenbeugungsda- 
ten bekommen kann, und sie eignet sich - wie bereits erortert 
- fur eine schnelle qualitative Auswertung. Dariiber hinaus 
wird jedoch auch eine Ableitung von Funktionen wie Nettola- 
dungen, Molekiildipol- und -quadrupolmomente oder das 
elektrostatische Potential angestrebt, die im Prinzip durch 
die Bestimmung der Elektronendichte erfaBt werden (mit den 
Begrenzungen, die sich aus den experimentellen Fehlern erge- 
ben und aus der Tatsache, dal3 die beobachteten Rontgeninten- 
sitaten einer iiber die thermischen Bewegungen des Kristalls 
gemittelten Elektronendichte entsprechen). 

Das einfachste Beispiel einer solchen abgeleiteten Funktion 
ist die Gesamtzahl n der Elektronen in einem Ion oder Mole- 
kiil. Wenn die Elektronendichte p als Funktion der Positions- 
koordinaten x, y, z bekannt ist, ergibt sich die Elektronenzahl 
in einem Volumen des Kristalls durch dreidimensionale Inte- 
gration: 

Methoden zur Auswertung solcher Integrale sind weit fortge- 
~ c h r i t t e n [ ~ ~ , ~ ' ] ,  aber die richtige Wahl des einem Atom, Ion 

oder Molekiil zuzuordnenden Volumens ist in der Tat nur 
moglich, wenn die Bestandteile des Kristalls gut voneinander 
getrennt sind. Dies trifft zum Beispiel zu, wenn die Elektronen- 
dichte zwischen den Ionen in einem ionischen Kristall den 
Wert Null oder einen sehr kleinen Wert besitzt. In diesem 
Falle kann man die Grenze zwischen den Ionen dort ziehen, 
wo die Elektronendichte klein ist, und der exakte Grenzverlauf 
wird wenig EinfluB auf die Ergebnisse der Integralrechnung 
haben. Natiirlich wird im allgemeinen eine solche Oberflache 
geringer Dichte nicht die regelmaBige Form von z.B. einer 
Kugel oder eines Ellipsoids haben, sondern wird eher von 
der detaillierten Geometrie des Kristalls abhangig sein. Eine 
vom Autor vorgeschlagene Losung ist die Definition einer 
aus Ebenen senkrecht zu den Verbindungslinien zwischen 
den Atomen bestehenden polyedrischen Grenzflache (siehe 
Abb. 13). Durch die Auswertung der Integralrechnung fur 
verschiedene Positionen erhalt man eine Kurve der integrierten 
Elektronenpopulation gegen die Ebenenposition, die eine Stei- 
gung von Null haben wird, wenn die Ebene sich in einem 
Bereich geringer Elektronenpopulation befindet. 

(112.11L.OI 

Abb. 13. Momvolumen der lntegralberechnung fur V,Si-Strukturen. Die 
Volumen beriihren sich, obwohl sie hier zur besseren Veranschaulichung 
getrennt gezeigt wcrden. Die Stnfen sind eine notwendige Folge der verwende- 
ten numerischen Rechenmethode. Sie entsprechen ungefahr den Begrenzungs- 
ebenen senkrecht zu den Linien zwischen den Atomen. Zur weiteren Informa- 
tion siehe Text. Nach [41, 431. 

Ein Kristall, der diskrete Einheiten enthalt, auf die diese 
Methode angewandt wurde, ist NaCN.2H20['21. Hier wurde 
gefunden, daB die ,,Na+-Ionen" eine nur sehr kleine positive 
Ladung besitzen (<0.15 Elektroneneinheiten, wobei die Netto- 
ladung als die gesamte Elektronenpopulation minus die Kern- 
ladung definiert wird). Das Ergebnis la& sich offenbar verall- 
gemeinern, wie ahnliche Studien an NaSCN[531 und dem Mine- 
ral Kernit[481(NaZB406(OH)2.3 HzO) unterstreichen. Die Na- 
triumionen (oder sollen wir sie Natriumatome nennen?) in 
N a C N . 2 H 2 0  umgeben sich rnit vier Wassermolekiilen (die 
ihrerseits an je zwei Natriumionen koordiniert sind), und wie 
beim Kernit wird ein Teil der positiven Ladung an dieser 
Hydrathiille gefunden, wo jedes Wassermolekiil eine Nettola- 
dung von + 0.23 Einheiten besitzt. Ahnliche positive Ladungen 
sind auch an Wassermolekiilen gefunden worden, die wie 
in Oxals i i~re-d ihydra t [~~~ nicht an Metallatomen koordiniert 
sind. 

Das Integrationsvolumen la& sich in Molekulkristallen, 
wo die Bestandteile durch schwache van-der-Waals-Krafte 
zusammengehalten werden, sehr gut definieren. Eine numeri- 
sche Integration der Ladungsdichte im organischen Leiter 
TTF-TCNQ (Tetrathiofulvalen-Tetracyanchinodimethan) er- 
gibt eine Ladungsiibertragung eines Elektronenbruchteils 
(0.55 t- 0.1 5 )  vom TTF- zum TCNQ-M~lekiil[~'], in gutem 
Einklang rnit dem weniger direkten Nachweis anhand des 
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Schwefelsignals im Photoelektronenspektrum von TTF[’O1. 
Dieser Feststoff zeigt eine sehr hohe eindimensionale Leitfahig- 
keit bei Temperaturen oberhalb 53 K, wo eine Phasenumwand- 
lung in einen isolierenden Zustand stattfindet. Seine Eigen- 
schaften und der Mechanismus der Phasenumwandlung sind 
mit der Zahl von Elektronen pro Molekiil eng verkniipft. 
Comes et al. folgerten aus der Gitterperiodizitat im isolierenden 
Zustand, da8 0.59 Elektronen iibertragen werden[”I, ebenfalls 
in gutem Einklang mit den Rontgendaten. Es gibt viele 
verwandte organische Leiter, deren Ladungsiibertragung un- 
bekannt ist, was weitere Untersuchungen stimulieren sollte. 

Man kennt erst sehr wenige Beispiele fur die Berechnung 
eines Dipolmoments aus der Ladungsverteilung. So wurden 
fur beide Wassermolekiile im Kristall von N a C N . 2 H 2 0  Di- 
polmomente von ca. 1.8 D gefunden, in iiberraschender Uber- 
einstimmung mit dem Wert 1.84 D fur das Dipolmoment der 
Losung. Eine ahnliche Analyse des Zwitterions NH,SO, (Sulf- 
amidsaure) fiihrte zum Rontgen-Dipolmoment von 6.5 D, das 
vie1 kleiner als der Wert von 12.5D fur die Losung i~t[’~I :  
Dies konnte bedeuten, da8 das Dipolmoment bei der Kristalli- 
sation erheblich verringert wird, aber eine solche SchluRfolge- 
rung bleibt verfriiht, bis Fehlerabschatzungen vorhanden sind 
und bis man andere Verbindungen untersucht hat[531. Die 
Berechnung von Dipolmomenten stellt eine der Grenzen der 
Ladungsdichteanalyse dar und macht die Notwendigkeit wei- 
terer Entwicklungsarbeit deutlich. 

4. SchluDbemerkungen 

Die Ladungsdichteanalyse bietet sich als eine neue Methode 
fur die Untersuchung von Feststoffen an und ist heute schon 
weitgehend allgemein anwendbar. Sie erfordert einen genauen 
Rontgendatensatz, vorzugsweise bei tiefer Temperatur gemes- 
sen, der viele Mehrfachmessungen enthdt, urn die Datenquali- 
t i t  unter Kontrolle zu halten. Dies bedeutet, da8 die groBe 
Mehrheit der verfiigbaren Datensatze fur diesen Zweck unzu- 
reichend ist. Aber Methoden zur Auswertung der Daten und 
fur die Analyse von Fehlern sind jetzt vorhanden, und eine 
systematische Analyse der Bindungsverhaltnisse in verwandten 
Verbindungen ist schon moglich. Die Technik ist bei den 
zur Zcit gcbrauchlichen Rontgcnqucllen von Natur aus lang- 
Sam, aber die Information, die man so bekommen kann, ist 
ungewohnlich detailliert und auf andere Weise experimentell 
nicht zuganglich. 
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