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Grenzorbitale - ihre Bedeutung bei chemischen Reaktionen 
(Nobel-Vortrag)** 

Von Kenichi Fukui* 

Einfiihrung 

Mehr als ein Jahrtausend galt die Chemie als eine kom- 
plizierte und schwer in den Griff zu bekommende Wissen- 
schaft, in der Voraussagen kaum moglich schienen. Die 
Berniihungen um wenigstens partielle Vorhersagbarkeit 
brachten mit dem Erfolg der ,,Elektronen-Theorie" erst- 
mals ein positives Ergebnis. Diese Theorie wurde haupt- 
sachlich von Erforschern der Organischen Chemie begriin- 
det, genannt seien Fry, Srieglitz, Lucas, Lapworth und Sidg- 
wick. Von Robinson und Ingold weiterentwickelt, wurde sie 
spaterhin durch Beitrage vieler anderer Chemiker ausge- 
baut"'. In der Elektronen-Theorie wird die Art der Elektro- 
nenverschiebung in Molekiilen betrachtet und unter ver- 
schiedenen Aspekten erortert. Hierzu bedarf es eines Kri- 
teriums beziiglich der Anzahl der Elektronen, die einem 
Atom oder einer Bindung in einem Molekiil prinzipiell zu- 
zuordnen ist. Es war das Lewissche Konzept der gemeinsa- 
men Elektronenpaare, das die Elektronen-Theorie auf eine 
feste Basis gestellt hatL2]. 

In der organisch-chemischen Theorie werden konzeptio- 
nelle Begriffe wie Saure/Base und Oxidation/Reduktion 
seit langem nutzbringend verwendet. Des weiteren gibt es 
Begriffe, die sich enger an das Elektronenkonzept anleh- 
nen, z. B. Elektrophilie/Nucleophilie und Donor/Accep- 
tor. 

Es sei darauf hingewiesen, daB diese korrespondieren- 
den Begriffspaare qualitativ in Beziehung mit der Abstu- 
fung der Elektronendichte oder Elektronenladung ge- 
bracht werden konnen. In der Elektronen-Theorie werden 
das statische und das dynamische Verhalten von Molekii- 
len durch elektronische Effekte erklart, die ausschlieolich 
auf der Elektronenverteilung im Molekiil beruhen. 

[*) Prof. Dr. K. Fukui 
Department of Hydrocarbon Chemistry, Kyoto University 
Sakyo-ku, Kyoto 606 (Japan) 

[**I Copyright 0 The Nobel Foundation 1982. - Wir danken der Nobel-Stif- 
tung, Stockholm, fur die Genehmigung zum Druck dieser Uberset- 
zung. 

Die Ladungsverteilung in einem Molekiil laBt sich bis zu 
einem gewissen Grad anhand des Konzepts der Elektrone- 
gativitat von Atomen und chemischer Erfahrung abschat- 
Zen. Begriindet, quantifiziert und abgesichert wird sie 
durch physikalische Messungen sowie durch quantentheo- 
retische Berechnungen. 

Die Verteilung von Elektronen oder elektrischer Ladung 
in einem Molekiil - das Ergebnis ist von der Betrachtungs- 
weise unabhangig - wird iiblicherweise durch die Gesamt- 
zahl (im allgemeinen keine ganze Zahl) der Elektronen ei- 
nes jeden Atoms und jeder Bindung wiedergegeben. Dies 
war infolge der realistischen Bedeutung auch fur experi- 
mentell arbeitende Chemiker akzeptabel, und sie verwen- 
deten die Elektronendichte als ein fundarnentales Konzept 
zur Deutung verschiedener Phanomene. Besonders bei der 
Planung neuer chemischer Reaktionen benutzen Forscher 
haufig Analogieschliisse, wobei sich die Elektronen-Theo- 
rie als sehr fruchtbar und weitreichend erwiesen hat. 

Wenn man die Grol3e der Elektronendichte als Krite- 
rium heranzieht, wird die elektrostatische Anziehung und 
AbstoBung als Folge der Elektronenverteilung mitberiick- 
sichtigt. Es erscheint daher plausibel, daB ein elektrophiles 
Reagens bei einem Substratmolekiil das Zentrum hoher 
Elektronendichte angreifen wird, ein nucleophiles Reagens 
hingegen das Zentrum geringer Elektronendichte. So er- 
klarten W e l a n d  und Pauling[31 die Orientierung bei der 
Substitution von Benzol und seinen Verbindungen entspre- 
chend diesen Vorstellungen. Analoge Interpretationen vie- 
ler anderer Reaktionen folgten. 

Die Frage jedoch, warum eine der einfachen, seit lan- 
gem bekannten Reaktionen, namlich die elektrophile Sub- 
stitution von Naphthalin, z. B. die Nitrierung, uberwie- 
gend I-substituierte Derivate ergibt, war nicht so leicht zu 
beantworten. Die Tatsache, daB bei vielen unsubstituierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffen sowohl das Elektrophil 
als auch das Nucleophil am gleichen Zentrum reagieren, 
lief3 an einer Theorie der Reaktivitat organischer Verbin- 
dungen, bei der allein die Elektronendichte der ausschlag- 
gebende Faktor ist, einige Zweifel aufkommen. 
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Das Konzept der Wechselwirkung von Grenzorbitalen 

Das Problem der Reaktivitat wurde oft und aus den ver- 
schiedensten Blickwinkeln angegangen. Allen voran grif- 
fen Coulson und Longuet- HigginsI4] die Anderung der 
Elektronendichteverteilung unter dem EinfluB eines sich 
nahernden Reagens auf. Die Deutung von Whe/andlsl ba- 
sierte auf der Berechnung der Energie, die zur Lokalisie- 
rung eines Elektronenpaares am Ort der Reaktion notwen- 
dig ist. Dagegen versuchte ich, das Problem in einer Weise 
zu behandeln, die zur damaligen Zeit etwas ungewohnlich 
war. Eingedenk der wesentlichen Rolle, die Valenzelektro- 
nen bei der Bildung eines Molekuls aus Atomen spielen, 
wurde nur die Verteilung jener Elektronen berechnet, die 
bei aromatischen Kohlenwasserstoffen das x-Orbital hoch- 
ster Energie besetzen. Die Naherung fiihrte zu einem gro- 
Beren Erfolg ats erwartet: Es wurde fast vollige Uberein- 
stimmung zwischen der tatsachlichen Position des elektro- 
philen Angriffs und dem Ort hochster berechneter Elektro- 
nendichte im obersten besetzten n-Orbital gefunden, wie 
Figur 1 beispielhaft zeigtI6'. 

1 

Fig. I. Nirrierung von Naphthalin. 

Das ,,Orbital"-Konzept, aufgestellt und entwickelt 
durch eine Reihe von Wissenschaftlern - Pauling. Slater, 
Mulliken, Roothaan, Lowdin, Hiickel. Parr usw. -, war bis 
zu jener Zeit zur Konstruktion von Wellenfunktionen fur 
Molekule verwendet worden, mit denen molekulare Eigen- 
schaften im allgemeinen interpretiert w~rden[ '~.  Es schien 
nun also, daD die Elektronenverteilung in einem Orbital 
unmittelbar mit chemischen Observablen verkniipft wer- 
den kann, und dieser Befund wurde sicherlich von man- 
chen Chemikern als interessant gewertet. 

Aber das Ergebnis einer derartigen ziemlich ,,extrava- 
ganten" Naherung wurde keineswegs ohne Widerspruch 
von der Allgemeinheit der Chemiker akzeptiert. Die Publi- 
kationI6' wurde mit einer Reihe von kontroversen Stellung- 
nahmen bedacht. Dies war nicht unverstandlich, da auf- 
grund meiner mangelnden Erfahrung die theoretische 
Grundlage unseres bemerkenswerten Befundes unklar 
oder vielleicht fur den Experimentalchemiker ungeeignet 
dargestellt worden war. Es war jedoch ein gliicklicher ZU- 
fall, daB die Arbeit von Mulliken uber Charge-Transfer- 
Komplexe im gleichen Jahr publiziert wurde181. Das MO- 
dell von Mulliken et al. fur protoniertes Benzol erwies sich 
als sehr hi l f re i~h~'~.  Unsere Studien in Zusammenarbeit mit 
Yonezawa, Nagata und Kato fuhrten zu einem einfachen 
und klaren Bild fur die theoretische Interpretation von Re- 
aktionenl"]. In analoger Weise ermoglichte es das ,,Uber- 

lappungs- und Orientierungsprinzip" von Mulliken, die 
Orientierung in Molekulkornplexen zu deuten["'. 

Nach der elektrophilen wurde die nucleophile Substitu- 
tion untersucht. Wir fanden, daB in diesem Fall dem 
niedrigsten unbesetzten Orbital die wesentliche Bedeutung 
zukommt1'21. Bei Reaktionen mit Radikalen werden beide 
zuvor erwahnten Orbitaltypen zu den ,,wesentlichen" Or- 
bitalen. 

Es bestand keine Notwendigkeit, diese ,,wesentlichen" 
Orbitale auf n-Orbitale zu beschranken, so daB unsere Me- 
thode nicht nur auf ungesattigte, sondern auch auf gesat- 
tigte Verbindungen angewendet wurde. Die Moglichkeit 
der Anwendung auf gesattigte Verbindungen war im Ver- 
gleich zu anderen, damals nur fur x-Systeme verfugbaren 
Reaktivitatstheorien ein wichtiger Vorteil. Insbesondere 
niitzlich erwies sich die Methode bei der Wasserstoffab- 
straktion von aliphatischen Kohlenwasserstoffen durch 
Radikale, bei SN2- und E2-Reaktionen halogenierter Alka- 
ne, bei der nucleophilen Abstraktion von a-Wasserstoff- 
atomen aus Alkenen U S W . ~ ~ ' ~ .  

Die beiden ausgezeichneten Molekulorbitale, die bei ei- 
ner Vielzahl chemischer Reaktionen gesattigter oder unge- 
sattigter Verbindungen die wesentliche Rolle spielen, wur- 
den unter der Bezeichnung ,,Grenzorbitale" diskutiert; fur 
sie burgerten sich die Kiirzel HOMO (Highest Occupied 
Molecular Orbital) und LUMO (Lowest Unoccupied Mo- 
lecular Orbital) ein. 

Die Gultigkeit der Theorie wurde so nach und nach im- 
mer deutlicher. Die zufallig entdeckte Goldader erwies 
sich ergiebiger als erwartet. Aufgrund der 1964 an Diels- 
Alder-Reaktionen erkannten1'41 Bedeutung der Symmetrie 
der ,,wesentlichen" Orbitale erfuhr der Anwendungsbe- 
reich unserer Studien eine Erweiterung. Es wurde gefun- 
den, daB die Symmetrien von HOMO und LUMO der 
Diene sowie von LUMO und HOMO der Dienophile so 
geartet sind, daB sich fur eine konzertierte cyclische Wech- 

HOMO des Diens LUMO des Dienophils 

LUMO des Diens HOMO des Dtenophjls 

Fig. 2. Die Bedeutung der Orbitalsymmetrie bei der Uberlappung von 
HOMO und LUMO in der Diels-Alder-Reaktion. 
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selwirkung eine extrern gunstige Situation ergibt - wie aus 
Figur 2 ersichtlich. 

Dies fuhrte zu zwei wichtigen Aspekten: Erstens, es 
wurde eine mogliche Korrelation zwischen der Orbital- 
symmetrie und der Regel aufgezeigt, welche im wesentli- 
chen das Zustande- oder Nichtzustandekornrnen einer che- 
mischen Reaktion bestimrnt und die - in Anlehnung an die 
Auswahlregel in der Molekiilspektroskopie - als ,,Selek- 
tionsregel" bezeichnet wird. Zweitens, es ergab sich ein 
wichtiger Anhaltspunkt fur die Diskussion der Bedeutung 
des Begriffs ,,Konzertiertheit" bei einer Reaktion. in der 
sich ein geschlossener Kreis von in Konjugation befindli- 
chen Elektronen bildet. 

1965 schlugen Woodward und Hoffmann die Regeln fur 
Stereoselektion vor, die heute allgemein als Woodward- 
Hoffmann-Regeln bekannt sind['5,'61. Ein experimentelles 
Ergebnis von Hauinga et al.1'71 wurde so in extremer Weise 
extrapoliert. Erst nach dem Erscheinen dieser brillanten Ar- 
beit von Woodward und H o f f a n n  wurde rnir vollkornmen 
bewuBt, daB nicht nur die Elektronendichteverteilung, 
sondern auch die Knotenflachenverteilung in den ,,wesent- 
lichen" Orbitalen fur eine Vielfalt unterschiedlicher chemi- 
scher Reaktionen von Bedeutung ist. Vorher hatten wir die 
klassische (4n +2)-Regel von Hiickel"81 studiert und be- 
merkt, daB das Vorzeichen der Bindungsordnung im hoch- 
sten besetzten Orbital eines offenkettigen Konjugationssy- 
stems in enger Beziehung zur Stabilisierung der entspre- 
chenden konjugierten Ringe stehen ~ol l te[ '~!  Wir sind je- 
doch in diesem Zusammenhang nicht zu dern SchluD ge- 
kommen, da8  die Diskussion bis zum sogenannten Ring- 
schlun nach Mobius erweitert werden konnte!["' 

Durch Betrachtung der HOMO-LUMO-Wechselwirkun- 
gen zwischen den Fragmenten einer in zwei Teile getrenn- 
ten konjugierten Kette'"' kann man mit der Grenzorbital- 
theorie Auswahlregeln ableiten, die denen nach dem Prin- 
zip der ,,Erhaltung der Orbitalsymrnetrie" von Woodward 
und Hoflmann absolut lquivalent sind. Besonders hervor- 
heben mochte ich hier, daD die Elektronendelokalisierung 
zwischen den ,,wesentlichen" Orbitalen Bildung und 
Bruch chemischer Bindungen exakt im Rahmen von Orbi- 
talsymrnetrien zurn Ausdruck bringt, wie Fujimoto, Inagaki 
und ichl"] zeigen konnten. Ich rneine, daD diese Tatsache 
bei der Betrachtung chemischer Prozesse irn Brennpunkt 
stehen sollte. 

Bei der Cycloaddition von Butadien und Ethylen (siehe 
Fig. 2) stabilisiert sowohl die Wechselwirkung zwischen 
dem HOMO des Diens und dern LUMO des Dienophils 
als auch die zwischen dem LUMO des Diens und dem 
HOMO des Dienophils das reagierende System. Interes- 
siert man sich aber fur die raumliche Ausrichtung der 
Wechselwirkung, so kann man sehr wohl einen deutlichen 
Unterschied der beiden Orbitalwechselwirkungen erken- 
nen. Das HOMO von Ethylen und das LUMO von Buta- 
dien sind symmetrisch in bezug auf die Syrnmetrieebene, 
die wahrend des gesarnten Ablaufs der Cycloaddition bei- 
behalten wird. Dies bedeutet, daB jedes Kohlenstoffatom 
des Ethylens jeweils an beide endstandige Kohlenstoff- 
atome des Butadiens gebunden wird; die so erzeugte che- 
mische Bindung zwischen Dien und Dienophil mag der 
Bindung in einern lockeren Komplex - als Beispiel sei die 
Protonierung einer olefinischen Doppelbindung erwahnt - 
ahnlich sein. Hingegen sind das HOMO von Butadien und 

das L U M O  von Ethylen .mtt~ynmetr i \ch.  Die Wechselwir- 
kung zwischen diesen Orbitalen fuhrt deshalb zu zwei se- 
paraten chernischen Bindungen, von denen jede ein Koh- 
lenstoffatorn des Ethylens mit einern endstandigen Koh- 
lenstoffatom des Butadiens verknupft. Es bedarf daher 
kaurn noch des Hinweises, daB die Wechselwirkung zwi- 
schen dern HOMO des Diens und dern LUMO des Di- 
enophils fur den Ablauf der Reaktion als konzertierte Cy- 
cloaddition ausschlaggebend 

Im Laufe der Zeit wurde so gefunden, daB die Elektro- 
nendelokalisierung zwischen HOMO und LUMO allge- 
mein der Hauptfaktor ist, der die Leichtigkeit einer chemi- 
schen Reaktion und den stereoselektiven Reaktionsweg 
bestimmt - unabhangig davon, ob es sich um einen intra- 
oder interrnolekularen ProzeD handelt - wie Figur 3 i l lu-  
striert. Zu dieser Einsicht gibt es nicht nur Beitrage unserer 
Forschungsgruppe, sondern auch von einer Reihe ande- 
rer. 

LUMO 

LUMO LUMO - w- LUMO - 

Acceptor Donor 

lkeine Stabilisierung) 

b) 

-tt 1-1- 
'+ 

IStabilisierung) 

c) 

Fig. 3. Anen der Wechselwirkung von Orbitalen zweier Molekllle: a) Gegen- 
seitige Delokalisierung: b) Donor-Acceptor-Wechselwirkung; c )  lnteraktion 
besetzter Orbitale (links) oder besetzter Orbitale mit unbesetzten Orbitalen 
(rechts). 

So wurde die allgemeine storungstheoretische Behand- 
lung der HOMO-LUMO-Wechselwirkung zweier Mole- 
kule von Salem et al. e n t ~ i c k e l t [ ~ ~ - * ' ~ .  Einer der Beitrage 
S ~ l e m s [ ~ ~ '  kam der Theorie von Bader[261 nahe, welche die 
Art des Zerfalls eines Molekuls oder eines Ubergangskom- 
plexes mit der Symmetrie von Norrnalschwingungen spezi- 
fiziert hatte. Weiterhin untersuchte Pe~rson'~'I allgemein 
die Beziehung zwischen der Symmetrie von Reaktionsko- 
ordinaten und der von HOMO und LUMO. 

Die Gefahr einer Uberschatzung der hervorgehobenen 
Orbitale - HOMO und LUMO ~ wurde von Klopman1281 
relativiert; er beriicksichtigte sorgfaltig die Faktoren, die 
eine Rolle in der Storungstheorie reagierender Systerne 
spielen, und klassifizierte die Reaktionen in zwei Grup- 
pen : 
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- den ,,Grenzorbital-kontrollierten" Fall, bei dem die Re- 
aktion durch die Wechselwirkung der ,,wesentlichen" 
Orbitale bestimmt wird, und 

- den ,,Ladungs-kontrollierten" Fall, bei dem die Reak- 
tion durch die elektrostatische Wechselwirkung von La- 
dungen bestimmt wird. 

Diese Klassifizierung wurde vielfach erfolgreich angewen- 
det. In diesem Zusammenhang erwiesen sich die uber-  
sichtsartikel von Herndon[291 und Hudson[3o1 als sehr nutz- 
lich. Auch die Namen von C ~ u l s o n ' ~ ~  und Dewari"] durfen 
bei dieser Schilderung der Entwicklung von Reaktivitats- 
theorien nicht unerwlhnt bleiben. 

Zuruckkommend auf das eigentliche Thema wollen wir 
uns nun vorstellen, daB zwei Molekiile sich einander na- 
hern und eine Orbitaliiberlappung stattfindet. Die st6- 
rungstheoretische BehandI~ng[~ ' l  dieser Situation zeigt, 
daB der Beitrag eines Orbitalpaares zur Stabilisierung des 
wechselwirkenden Systems um so groBer ist, je groBer die 
Orbitaluberlappung und je  kleiner der Energieniveauun- 
terschied zweier uberlappender Orbitale ist. Dementspre- 
chend wird zumindest im Anfangsstadium einer Reaktion 
von den Reaktanden diejenige Anordnung gewahlt wer- 
den, die fur eine HOMO-LUMO-Uberlappung am gunstig- 
sten ist. 

Wollen wir nun einen Elektronenubergang vom HOMO 
des Molekuls I zum LUMO des Molekuls I1 annehmen. In 
jedem der Molekiile sind die Bindungen zwischen dem Re- 
aktionszentrum - dem Ort, an dem seine Orbitale mit de- 
nen des Reaktionspartners uberlappen - und dem restli- 
chen Teil des Molekuls geschwacht. Im betrachteten Fall 
werden im HOMO des Molekiils I die bindenden Bezie- 
hungen geschwacht und die antibindenden verstarkt, im 
LUMO des Molekiils I1  die antibindenden Beziehungen 
geschwacht und die bindenden verstarkt. Infolgedessen 
wird das HOMO von Molekiil I im Vergleich zu den ande- 
ren besetzten Orbitalen besonders destabilisiert, wihrend 
das LUMO von Molekiil I1 in gegensatzlicher Weise unter 
den unbesetzten Orbitalen stabilisiert wird, so daB die Se- 
paration der HOMO/LUMO-Niveaus abnimmt. Eine der- 
artige Konstellation ist mit Blick auf Figur 3 leicht zu 
verstehen. 

Wenn solche Bindungsschwachungen zustandegekom- 
men sind, tendieren HOMO und LUMO an den ge- 
schwachten Bindungen zu starker lokalisiertem Charakter. 
Auch bewirkt die Schwgchung der Bindungen zwischen 
dem Reaktionszentrum und den restlichen Molekulteilen 
eine Zunahme der Amplituden von HOMO bzw. LUMO 
an den Reaktionszentren, was zu einer stlrkeren uberlap- 
pung von HOMO und LUMO fiihrt"']. Eine derartige Ten- 
denz zur charakteristischen Anderung im Orbitalschema 
wird durch explizite Rechnungen bestltigt. Somit stellt 
sich heraus, daB die Rolle der Wechselwirkung zwischen 
HOMO und LUMO mit fortschreitender Reaktion mehr 
und mehr an Bedeutung gewinnt. 

In einer Reihe von Studien chemischer Reaktionen wur- 
den die Wechselwirkungen der Reaktanden in Coulomb-, 
Austausch-, Polarisations- und Delokalisationswechselwir- 
kungen unterteilt und deren jeweiliger Beitrag zur Wech- 
selwirkungsenergie quantitativ d i ~ k u t i e r t ~ ' ~ . ~ ~ ] .  Auf diese 
Weise untersucht wurden die Dirner i~ ierung~ '~~ und die 
Addition von Methylen an Ethylen1361, die Dimerisierung 

von BH,I3'] sowie auch Donor-Acceptor-Wechselwirkun- 
gen wie BH,-NH,l3*I, BH,-C0''91, NH3-HF'401 etc. Die Me- 
thode wurde auch auf Radikalreaktionen angewendet, 
z. B. aufdie Abstraktion eines Wasserstoffatoms von Methan 
durch ein Methylradikal, die Addition eines Methylradi- 
kals an Ethylen["' sowie auf Rekombinationen, Dispropor- 
tionierungen und Dimerisierungen zweier Radikale[421. Bei 
diesen Berechnungen erwies sich die von Baba et al.1431 
vorgeschlagene Konfigurationsanalyse als niitzlich. Wir 
konnten die Zunahme der Elektronendelokalisierung aus 
dem HOMO in das LUMO mit Fortschreiten der Reaktion 
zahlenmaBig erfassen, weiterhin die zunehmende Bedeu- 
tung des Beitrags einer derartigen Delokalisierung zur Sta- 
bilisierung des reagierenden Systems. Auch die treibende 
Kraft der Reaktion lie0 sich auf der Basis von Orbital- 
wechselwirkungen ermitteln. 

Mit der Frage: ,,Warum bestimmen HOMO und LUMO 
alleine den Reaktionsweg?" wurde ich friiher vielerorts bei 
meinen Vortragen konfrontiert. Die hier dargelegten Argu- 
mente sollten zumindest teilweise zur Beantwortung dieser 
Frage beitragen. Aber man sol1 HOMO und LUMO auch 
nicht uberbewerten. Fur Einzentrenreaktionen wie Substi- 
tutionen, bei denen die Orbitalsymmetrie irrelevant ist, 
sollten korrekterweise alle besetzten Orbitale, die energe- 
tisch dem HOMO naheliegen, in Betracht gezogen wer- 
den"21. In groBen Alkan-Molekulen muB eine ganze Reihe 
von HOMOS (hochliegende besetzte Orbitale) bei Erorte- 
rungen der Reaktivitat beriicksichtigt werden. Bei Metall- 
kristallen sind - wie im folgenden noch kurz diskutiert 
wird - sogar HOMO-Bander in die Betrachtung einzube- 
ziehen. Wenn HOMO oder LUMO hinsichtlich Ausdeh- 
nung, Symmetrie oder Knotenflacheneigenschaften inad- 
aquat sind, sollte das nachste Orbital beriicksichtigt wer- 
den. Eines der einfachsten Beispiele fur einen solchen Fall 
ist die Protonierung von Pyridin. Hier ist das Stickstoffor- 
bital mit dem einsamen Elektronenpaar nicht das HOMO, 
aber die Addition des Protons an das  einsame Elektronen- 
paar des Stickstoffatoms ohne Storung der n-Konjugation 
wird offensichtlich gunstiger sein als die Addition an ho- 
here besetzte x-Orbitale rnit Unterbrechung der n-Konju- 
gation. Daher wird verstandlich, warum das Proton sich 
nicht am Ort der groOten Amplitude des n-HOMOS anla- 
gert. Es ist jedoch nicht ganz befriedigend, eine Nichtuber- 
einstimmung zwischen dem HOMO-LUMO-Argument 
und dem experimentellen Befund formal als Ausnahme 
von der Theorie abzutun. Eine sogenannte Ausnahme hat 
ihre eigene Ursache. Die Untersuchung dieser Ursache 
wird moglicherweise zu neuartigen Erkenntnissen fiihren. 

Die Folgerungen aus dem HOMO-LUMO-Wechselwir- 
kungsmodell wurden als nutzliches Hilfsmittel bei der In- 
terpretation des Vorzeichens einer Reaktionskonstante so- 
wie der Hammettschen Substituentenskala empfohlen1441, 
welch letztere zum Verstandnis von Substituenteneffekten 
auf die chemische Reaktivitat sehr vie1 beigetragen hat'4s1. 
Bei Cycloadditionen wie Diels-Alder-Reaktionen und 1,3- 
dipolaren Additionen gelang die Interpretation der relati- 
ven Leichtigkeit des Ablaufs von Reaktionen, verschiede- 
ner die Reaktivitat beeinflussender Effekte und so interes- 
santer Phanomene wie Regioselektion und Periselektion 
mit betrachtlichem Erfolg allein aufgrund der Kenntnis 
der Lage der Energieniveaus von HOMO und LUMO, der 
Art ihrer raumlichen Ausdehnung, ihrer Knotenflachen- 
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struktur etc.[“61 - ich habe dies alles zusammenfassend als 
das ,,Orbitalschema“ definiert. 

Andere Themen, die auf der Basis von HOMO-LUMO- 
Wechselwirkungen diskutiert wurden, sind: die thermische 
Bildung angeregter Z ~ s t a n d e ‘ ~ ’ ~ ,  die Singulett-Triplett-Se- 
lekti~itat[~’], die chemischen Eigenschaften von Diradika- 
len und angeregten Z ~ s t a n d e n l “ ~ ~ ,  die Wechselwirkung zwi- 
schen Zentralatom und Liganden in Ubergangsmetallkom- 
p l e ~ e n [ ~ ~ ] ,  die Wechselwirkung von drei und mehr Orbita- 
len[”], usw. Znagaki et al. erweiterten die Theorie um den 
Polatisationseffekt im HOMO und LUMO, der auf das 
Einmischen anderer Orbitale zuriickzufiihren ist, und 
brachten Licht in manche Probleme der Organischen Che- 
mie, die nicht einfach zu klaren waren; Beispiele dafur 

sind die ungewohnliche Stereoselektion bei der transanula- 
ren Bindungsbildung, der Effekt einsamer Elektronenpaa- 
re, der d-Orbitaleffekt und die Orbitalpolarisation durch 
Substituenten[-”’. 

Wie schon angedeutet, wurde die Methode der Orbital- 
wechselwirkung nicht nur auf den elektronischen Grund- 
zustand angewendet, sondern auch auf angeregte Zustan- 
de. Sie fuhrte selbst bei komplizierten photochemischen 
Isomerisierungen zu einer Erklarung des Reaktionswe- 
g e ~ [ ” . ~ ’ ] .  In der Mehrzahl der Falle erwiesen sich auch hier 
HOMO und LUMO des Grundzustandsmolekiils als die 
wesentlichen Orbitale. Auch bei der Grundzustandsreak- 
tion eines starken Elektronenacceptors (oder Donors) sind 
ionische oder angeregte Elektronenkonfigurationen des 

H O M O  L U M O  S O M O  
S O M O  

Benzol 

‘ L U M O  S O M O  

M O  

\ 

SOMO 

- 

Phenanthren 

H O M O  L U M O  

Anthracen 

H O M O  L U M O  

Fig. 4. Phasenbeziehung von HOMO und LUMO aromatischer Kohlenwasserstoffe bei willkiirlicher Zerlegung (SOMO = Einfach beselztes 
Molekiilorbital eines Radikals). 
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Partnermolekuls beteiligt. Als Konsequenz hiervon wird 
eine partielle HOMO-HOMO- oder LUMO-LUMO- 
Wechselwirkung fur die Stabilisierung des reagierenden 
Systems w i ~ h t i g ~ ~ ' ] ,  die ohne EinfluRnahme des Acceptors 
(oder Donors) unerheblich ware. 

Die bisher behandelten Aspekte blieben auf chemische 
Reaktionen beschrankt. Die HOMO-LUMO-Beziehung 
mu8 sich jedoch nach fast gleichem Mechanismus auch 
bei anderen chemischen Phanomenen auswirken - mit 
dem einen Unterschied, daB sie im allgemeinen nicht so er- 
hebliche Anderungen der Kernkonfiguration wie im Falle 
chemischer Reaktionen hervorruft. Wir wollen nunmehr 
die Anwendbarkeit der Theorie auf die ,,Aromatizitat" - 

eines der einfachsten, aber am schwersten zu interpretie- 
renden Probleme - untersuchen. Es durfte wenige Pro- 
bleme geben, die fur Theoretiker derart frustrierend sind, 
wie dieses klassische chemische Konzept. Sehr hoch 
schatze ich den Beitrag von Dewars T h e ~ r i e ' ~ ~ . ~ ~ ] ,  dem 
quantitative Energieberechnungen zugrundeliegen. Hier 
mochte ich jedoch eine qualitative Deutung vorstellen, die 
auf einer ganzlich anderen Betrachtungsweise beruht. 

Aus Figur 4 ist leicht ersichtlich[5'1, da8  bei Benzol, 
Naphthalin, Phenanthren etc. jede vorstellbare Zweitei- 
lung des Molekuls Fragmente liefert, deren HOMO und 
LUMO an den urspriinglichen Verbindungsstellen in- 
Phase uberlappen. Dieses Verhalten ist jedoch beim An- 
thracen, das gemeinhin als ein typisches Beispiel aromati- 
scher Verbindungen gilt, nicht feststellbar. Ho~oya["~ 
machte durch Vergleich mit Phenanthren (siehe Figur 4) 
deutlich, daB die Anellierung vom Typ (11) zu einer gerin- 
geren Stabilisierung fuhrt als die vom Typ (I). 

Es ist wohlbekannt, daR Anthracen mitunter Reaktionen 
zeigt, die Additionen an Olefine ahnlich sind. 

Nach der schon erwahnten (4n + 2)-Regel von Hiickel er- 
fullt das Anthracenmolekul mit 14 n-Elektronen die Vor- 
aussetzung fur eine aromatische Stabilisierung, d. h. fur die 
,,Aromatizitat". Betrachtet man eine Anthracen-ahnliche 
Struktur, bei der die beiden inneren Briickenbindungen 
fehlen, 

laBt sich in der Tat erkennen, daB HOMO und LUMO bei- 
der Fragmente an den urspriinglichen Verbindungsstellen 
in-Phase uberlappen : 

So wird verstandlich, daR die beiden weggelassenen Bin- 
dungen einen ungunstigen EinfluD auf die Aromatizitat 

haben. Ein derartiger Einflu8 gleicht der Stbrung der 
Welle eines sich frei bewegenden Elektrons in einem Me- 
tallkristall durch Verunreinigungen. 

Diese Diskussion mag als eine Abschweifung vom 
Thema erscheinen, tatsachlich gehort sie aber zu der we- 
sentlichen Frage, wie die Delokalisierung eines Elektrons 
in einem Molekul stattfinden kann. Wie noch erwiihnt wer- 
den wird, loste die Frage nach der Lokalisa- 
tion eines Elektrons in einem beliebigen System. In einem 
Molekul gibt es zwischen den Atomen Potentialbarrieren, 
die durch Erfiillung gewisser Bedingungen uberwunden 
werden mussen, damit sich ein Elektron frei umherbewe- 
gen kann. Obschon die Frage, wie Valenzelektronen unter 
der Bedingung nicht-fixierter Kernkonfiguration in einem 
Molekul delokalisiert werden, noch nicht befriedigend zu 
beantworten ist, scheint die in-Phase-Beziehung von 
HOMO und LUMO an den Verbindungsstellen der beiden 
Molekulteile zumindest eine wichtige Voraussetzung fur 
die intramolekulare Elektronendelokalisierung zu sein. 

Allgemein ausgedruckt heiBt dies, da8  die Elektronen- 
delokalisierung aufgrund der ,,Konjugation" - ein altbe- 
kanntes chemisches Konzept - eine Stabilisierung bewirkt. 
Wenn dem so ist, mussen iihnliche Stabilisierungsmecha- 
nismen auch in anderen als aromatischen Verbindungen 
nachweisbar sein. Die Diskussion dieser Delokalisations- 
stabilisierung im Ubergangszustand oder im Verlauf des 
Reaktionsweges ist nichts anderes als die bisher dargelegte 
Reaktivitatstheorie. Der Ausdruck ,,Delokalisierbarkeit" 
wurde mit den von uns abgeleiteten Reaktivitatsindices"ol 
verknupft, und unsere Reaktivitatstheorie selbst wurde ge- 
legentlich als ,,Delokalisierungs-Naherung" bezeichnet[l4'. 
Verschiedene Arten der ,,Hyperkonjugation" lassen sich in 
gleicher Weise erklaren. Die Stabilisierung durch Homo- 
aromatizitat oder Bicycloaromatizitat nach Gold~rein~"~, 
die Stabilitaten von Spirocyclen, Pericyclen"", von ,,Lati- 
cyclen" und ,,Longicyclen", diskutiert von Goldstein und 
Hoffrnannlsg1, die der Spiroarene von Hoffmann und Ima- 
mu,.a16~Jl  etc. - sie lassen sich alle als Beispiele fur die Stabi- 
lisierung durch Elektronendelokalisierung zwischen 
HOMO und LUMO ansehen, wenngleich andere Interpre- 
tationen auch moglich erscheinen. 

Man mag fragen, inwieweit eine derartige qualitative Be- 
trachtung verlaBlich ist. In vielen Fallen fuhrt jedoch eine 
aufwendige nicht-empirische Bestimmung der stabilen 
Konformation von Kohlenwasserst~ffmolekiilen~~'~~'~ zu 
einer SchluBfolgerung, die sich qualitativ kaum von der 
Vorhersage anhand der hier vorgestellten einfachen Orbi- 
talwechselwirkungstheorie unterscheidet. 

Chemische Reaktionswege 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB der detail- 
lierte Mechanismus einer chemischen Reaktion entlang 
der Reaktionskoordinate auf Basis der Orbitalwechselwir- 
kung diskutiert werden kann. Hierfur ist es aber erforder- 
lich, daR die Frage, wie der Reaktionsweg bestimmt wird, 
gelost ist. Von Eyrir~gl~~I  stammt die Methode, den Weg ei- 
ner chemischen Reaktion auf der Potentialhyperflache zu 
ermitteln uhd ihre Geschwindigkeit mit Verfahren der sta- 
tistischen Mechanik zu berechnen. Es wurden viele Arbei- 
ten publiziert, in denen der Geschwindigkeitsausdruck un- 
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ter Verwendung der Funktion potentieller Energie wellen- 
mechanisch abgeleitet wird. AuBerdem wurde von Kar- 

das Problem behandelt, wie bei einer gegebenen 
Ausgangssituation die Trajektorie einer bestimmten Reak- 
tion erhalten werden kann. 

Der Hauptpfad auf dem Reaktionsweg, sozusagen die 
idealisierte Reaktionskoordinate - die von mir als ,,eigent- 
liche Reaktionskoordinate" (Intrinsic Reaction Coordina- 
te = IRC) bezeichnet wurde1651 - schien bis dahin seltsamer- 
weise nicht klar definiert worden zu sein. Deshalb begann 
ich mich mit der allgemeinen Gleichung zu befassen, wel- 
che mathematisch die Triebkraft bes~hreibt l~ ' ."~."~~.  Ob- 
wohl meine Veroffentlichungen moglicherweise nicht sehr 
originell waren, entwickelten sie sich spaterhin in eine sehr 
interessante Richt~ng~""~'~. Diese Arbeiten eroffneten ei- 
nen Weg, die quasistatische Anderung der Kernkonfigura- 
tion des reagierenden Systems, ausgehend vom Ubergangs- 
zustand und fortschreitend zum stabilen Gleichgewichts- 
punkt, zu berechnenl'"]. Ich bezeichnete die Methode der 
automatischen Bestimmung der molekularen Deformation, 
welche mit einer chemischen Reaktion einhergeht, als ,,Re- 
aktions-Erg~dographie"~~~.~~~. Diese Methode wurde auf 
einige konkrete Beispiele von Kato und mir1671 sowie von 
Morokuma et a1.[72.731 angewendet: auf die Abstraktion und 
Substitution von Methanwasserstoff durch Wasserstoff- 
a t ~ m e l ~ ~ ] ,  die nucleophile Substitution an Methan durch 
H y d r i d i ~ n e n ' ~ ~ '  sowie die lsomerisierung von Methylisocy- 
anid zu A ~ e t o n i t r i l ~ ~ ~ ] .  Das sind noch sehr einfache Reak- 
tionen, fur die Anwendung auf groBere Systeme scheinen 
jedoch keine prinzipiellen Schwierigkeiten zu bestehen. 
Nachdem die ,,eigentliche Reaktionskoordinate" (IRC) auf 
diese Weise bestimmt worden war, wurde die Triebkraft ei- 
ner chemischen Reaktion auf der Basis der Orbitalwech- 
selwirkung analysiert1661. 

In einem reagierenden System ohne Drehimpuls ist es 
moglich, die IRC unter Verwendung des raumlich fixierten 
cartesischen Koordinatensystems zu erhalten. Alle zuvor 
erwahnten Beispiele gehoren diesem Fall an. In einer Re- 
aktion, bei der eine Rotationsbewegung stattfindet, mu13 
man jedoch die IRC nach Separation des Raumes der 
Kernkonfiguration von dem der Rotationsbewegung eror- 
tern174-771. Hienu ist es unerlaBlich, fur das reagierende Sy- 
stem den allgemeinen klassischen Hamilton-Operator ab- 
zuleiten und dann die innere Bewegung, die nur durch die 
internen Koordinaten bestimmt wird, zu separieren. Der so 

abgetrennte Raum der Kernkonfiguration ist im allgemei- 
nen ein Riemann-Raum. Die klassische Lagrange-Form, 
die bei dieser Art der Konstruktion des Hamilton-Opera- 
tors erhalten wird, verwenden wir zur Ableitung der IRC- 
Gleichung im Falle von Rotationsbewegungen. Somit 
versteht sich von selbst, daB die Rotationsbewegung des 
reagierenden Systems allgemein eine Abweichung von der 
I RC bewirkt17']. 

Da nunmehr eine Methode zur Bestimmung ausgezeich- 
neter Reaktionswege verfugbar ist, wollen wir uns als 
nachstes mit dem Problem befassen, ob die berechneten 
Reaktionswege mit Grenzorbitalwechselwirkungen inter- 
pretierbar sind. Von Fujhoto und mir wurde kurzlich un- 
ter der Bezeichnung ,,Wechselwirkung von Grenzorbitalen" 
oder ,,Wechselwirkung von Hybridorbitalen" eine Me- 
thode entwickelt, um ein transparentes Schema der Grenz- 
orbitalwechselwirkung mit der Genauigkeit nicht-empiri- 
scher Berechnungen fur jetzt und alle Zeiten bereitzustel- 
lenL7s-xo1. Durch geeignete Berucksichtigung von Beitragen 
anderer MOs als HOMO und LUMO entdeckten wir an- 
hand von Orbitaldiagrammen, wie zutreffend die empi- 
risch aufgestellten chemischen Konzepte ,,Reaktionszen- 
tren" und ,,funktionelle Gruppen" sowie das empirische 
Konzept des Reaktionsweges sein konnen. 

Figur 5 vergleicht das HOMO von Styrol mit dem Wech- 
selwirkungsorbital (Interaction Frontier Orbital = IFO) fur 
die Protonierung der olefinischen Doppelbindung. Man 
erkennt, da8  letzteres am Ort der chemischen Reaktion 
sehr wirkungsvoll lokalisiert ist. Die Doppelbindung ist in 
diesem Falle die funktionelle Gruppe. 

Eine Neubelebung des Grenzorbitalkonzepts wird hof- 
fentlich durch junge Wissenschaftler erfolgen, urn eines 
unserer vornehmlichsten Ziele zu verwirklichen: die theo- 
retische Planung von Molekulen und chemischen Reaktio- 
nen. 

Grenzorbitale in verwandten Gebieten 

Die theoretische Behandlung der Eigenschaften fester 
Kristalle oder der Chemisorption an festen Oberflachen 
war offenbar bis jetzt fast ausschliefilich eine Domane der 
Physik. Jedoch ist die Technik der Anwendung von Orbi- 
talschemata allmahlich auch in dieses Gebiet vorgedrun- 
gen. 

HOMO I F 0  

Fig. 5 .  Vergleich von HOMO und I F 0  (Interaction Frontier Orbital = Wechselwirkungsorbi~al) bei der Protonierung von Sty- 
rol. 
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Die ,,Cluster"-Naherung18'.8'1, bei der ein Teil des Me- 
tallkristalls in Form einer Atomanhaufung zur Untersu- 
chung der katalytischen Wirkung oder anderer Eigen- 
schaften herausgegriffen wird, lieferte insofern einen Bei- 
trag zur Entwicklung des Orbitalschema-Naherungsverfah- 
rens, als die rein physikalischen Methoden auf so groBe 
Systeme kaum anwendbar sind. Es ist zu erwarten, daD 
sich das Wesen der Chemisorption und katalytischen Wir- 
kung, die Art der chemischen Oberflachenreaktion und da- 
rnit zusammenhangende interessante Probleme theoretisch 
untersuchen lassen, wenn man Atomanhaufungen ver- 
schiedener Gronen und unterschiedlicher Form im Hin- 
blick auf die charakteristischen Eigenschaften ihrer 
HOMOs (hochliegende besetzte MOs) und LUMOs (nied- 
rigliegende unbesetzte MOs) analysiert. 

Wie im Falle molekularer Wechselwirkungen bei ge- 
wohnlichen chemischen Reaktionen konnen nur solche 
HOMO- und LUMO-Bander an der Adsorption von Mole- 
kulen und an Oberflachenreaktionen auf festen Kristallen 
teilnehmen, die sich im Bereich weniger Elektronenvolt 
urn das Fermi-Niveau gruppieren. Es sei hier daran erin- 
nert, daD auch in der BCS(Bardeen-Cooper-Schrieffer) 
Theorie der Supraleitfahigkeit nur diejenigen HOMOs und 
LUMOs bei der Bildung von Elektronenpaaren als Folge 
von Wechselwirkungen mit Gitterschwingungen betroffen 
sein konnen, die der Fermi-Flache unmittelbar benachbart 
sind. Fur feste Katalysatoren fuhrte die Unterscheidung 
zwischen besonderen Orbitalen und anderen besetzten Or- 
bitalen zu einer deutlichen Vereinfachung der Situation. 

Betrachten wir nun ein System, das aus sich regelmabig 
wiederholenden Einheiten aufgebaut ist - z. B. eine eindi- 
mensionale Polymerkette oder ein eindimensionales Git- 
ter -, bei dem an einer definierten Stelle eine bestimmte 
Storung eingefuhrt wird. Manchmal ist es gunstig, den Ein- 
fluD dieser Storung in der Weise zu studieren, dafi man die 
Orbitale, die zum HOMO-Band gehoren, fur die Konstruk- 
tion der an dieser Stelle lokalisierten Orbitale transfor- 
miert. Ein derartiges Verfahren wurde von Tunaka, Ya- 
mabe und mir vorge~chlagen["~. Diese Methode sollte im 
Prinzip fur die Diskussion ,,lokaler" Probleme wie Ad- 
sorption eines Molekuls an der zweidimensionalen Ober- 
flache eines Katalysators oder Oberflachenreaktionen und 
Ahnliches geeignet sein. Eine solche Naherung mag im 
Vergleich zu der Methode, bei der die Funktion der loka- 
len Dichte von Z u ~ t a n d e n ~ " ~  oder ahnliche Funktionen 
Verwendung finden, als etwas ,,chemischer" bezeichnet 
werden, da sie fur die Diskussion der Reaktivitat von Mo- 
lekulen an einer Katalysatoroberflache auf der Basis der 
Phasenbeziehung lokalisierter Orbitale angewendet wer- 
den kann. 

Weitere Anwendungsversuche der Orbitalbetrachtungs- 
weise befafiten sich mit den sogenannten niedrig-dimen- 
sionalen Halbleitern und einigen Supraleitern. In diesen 
Studien wurde die Dimerisierung von S2N2 zu S4N4f851 so- 
wie die Polymerisierung zu hochpolymerem (SN),Ig6l dis- 
kutiert; weiterhin wurde zur Untersuchung der stabilen 
Kernkonfiguration und der Art der Wechselwirkungen 
zwischen den einzelnen Ketten die Struktur des Energie- 
bandes der (SN),-Polymerkette analysiertla7I. 

Die moderne Methode, die in der Festkorperphysik zur 
Interpretation des interessanten charakteristischen Verhal- 
tens von nicht-kristallinen, insbesondere amorphen Mate- 

rialien mit nicht-regelmaDiger Kernanordnung verwendet 
wurde, war sicherlich eindrucksvoll. Anderson zeigte allge- 
mein, daD in einem beliebigen Gittersystem Elektronen- 
lokalisierung stattfinden sollte[s61. Mort. der 1977 in seinem 
Nobel-Vortrag anmerkte, daD seines Erachtens erstmalig 
nun eine Arbeit uber amorphe Festkorper rnit diesem Preis 
bedacht worden war, beantwortet die Frage: ,,Wie kann 
ein lokalisiertes Elektron leitend werden?" rnit der Vorstel- 
lung vom Elektronensprung. Auch hier sollte die HOMO- 
LUMO-Wechselwirkung - in diesem Falle ist die Betrach- 
tung des Spins wesentlich - eine wichtige Rolle spielen. 

In wenigen Worten mochte ich noch auf die Bedeutung 
virtueller Orbitale eingehen. Das LUMO, dem bei den bis- 
her diskutierten Orbitalbetrachtungen eine Schlusselposi- 
tion zukam, ist das virtuelle Orbital, das von einem extern 
hinzukommenden Elektron, welches vom Molekul unter 
Bildung eines Anions eingefangen wird, besetzt werden 
sollte. Virtuelle Orbitale spielen immer eine wesentliche 
Rolle bei der Erzeugung metastabiler Molekiilzustande 
durch Elektroneneinfang[881. Zur allgemeinen Diskussion 
derartiger Probleme systematisierten Tuchibuna et al.[x91 
die Theorie der Resonanzzustande aus dem Blickwinkel 
des komplexen Eigenwertproblems. Die Idee von Reso- 
nanzzustanden wird bei der Behandlung chemischer Reak- 
tionen, insbesondere hochenergetischer Reaktionen, die 
kunftig starkere Beachtung finden werden, richtungwei- 
send sein. 

Ausblick 

In diesem Bericht habe ich eine Reihe neuerer Ergebnis- 
se, vorwiegend aus eigenen Untersuchungen, vorgestellt 
und damit das Wagnis unternommen, dasjenige zum 
Thema meines Vortrags zu machen, was mir vielverspre- 
chend erscheint, aber noch nicht vollstandig abgesichert 
ist. Indem ich die Forschungsgebiete skizziere, welche ich 
fur zukunftstrachtig hake, mochte ich vor allem junge Che- 
miker stimulieren, ihre Bemuhungen auf die Weiterent- 
wicklung dieser Gebiete zu richten. 

Nach meiner Meinung tragt die Quantenmechanik auf 
zweierlei Weise zur Chemie bei. Zunlchst ermoglicht sie 
mehr und mehr das nicht-empirische Verstandnis experi- 
menteller Befunde. Wir sollten jedoch einen anderen wich- 
tigen Aspekt nicht auDer acht lassen: die Forderung der 
experimentellen Chemie durch die theoretische Einsicht. 
SelbstverstBndlich sind auch fur diese zweite Anwendung 
verlaBliche theoretische Grundlagen und Rechenmetho- 
den erforderlich. Die SchluDfolgerungen aus theoretischen 
Betrachtungen sollten vom Grad der Niherung weitge- 
hend unbeeinfluflt bleiben. 

Andererseits sind fur den Theoretiker, der sich rnit dem 
zweitgenannten Aspekt befaBt, die Fllle, in denen mittels 
sehr genauer Rechnungen Voraussagen moglich sind, wel- 
che die experimentelle Genauigkeit uberschreiten, gegen- 
wartig auf sehr wenige, extrem einfache Molekule be- 
schrlnkt. Um dem Ziel im Hinblick auf normale chemi- 
sche Probleme naher zu kommen, wird es mitunter not- 
wendig, qualitative Theorien, die auch vom Experimental- 
chemiker angewendet werden konnen, bereitzustellen. 1st 
ein Beitrag zur Chemie nur rnit exakten Berechnungen in 
bezug auf jedes einzelne Problem moglich, dann mu0 man 
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eingestehen, daB in diesem Fall nicht das Optimale aus der 
Quantenmechanik herausgeholt wird. Es ist sicherlich am 
gunstigsten, wenn sich die zugrundeliegenden Konzepte 
moglichst eng an der chemischen Erfahrung orientieren. 
Diese weitet sich jedoch standig aus. Die Quantenchemie 
hat somit die Aufgabe, brauchbare Konzepte auf theoreti- 
scher Basis bereitzustellen und sie dem Experimentalche- 
miker zuganglich zu machen. 

Auch die gleichen Atome ein und desselben Elementes 
zeigen, wenn sie sich in unterschiedlichen Molekulen be- 
finden, unterschiedliches Verhalten. So scheint sogar das 
chemische Symbol H Atome sehr verschiedener Natur zu 
beschreiben. In der Chemie sollte man dieser ungeheuer 
stark ausgepragten Individualitat niemals durch ,,Mitte- 
lung" ausweichen. Daruber hinaus sind unzahlige Kombi- 
nationen derartiger Atome Gegenstand der chemischen 
Forschung, wobei nicht ,,die Gesamtheit der Verbindun- 
gen verschiedener Art", sondern vielmehr , jede individu- 
elle Art von Verbindung" von Interesse ist. Als Folge die- 
ser gewaltigen Komplexitat ist die Chemie notwendiger- 
weise abhangig von Analogieschlussen aus Erfahrungswer- 
ten. Man sagt, daB dies das Schicksal der Chemie und 
Quelle eines grundsatzlichen Wesensunterschiedes zur 
Physik sei. Auch die Quantenchemie muB, soweit es sich 
um Chemie handelt, fur die Fortentwicklung der experi- 
mentellen Chemie von Nutzen sein. 
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werden, daB der attraktive Titel ,,Grenzorbitale" meines 
Vortrags zuruckfuhrt auf eine Terminologie, die ich in je- 
ner Veroffentlichung von Prof. H .  Shingu iibernahm, der 
als Organiker dazu freundlicherweise durch Klassifizie- 
rung der relevanten experimentellen Befunde beitrug. 
Viele junge Mitarbeiter zeichnen sich jetzt auf anderen 
wichtigen Gebieten der Chemie aus, die jedoch nicht Ge- 
genstand dieses Berichtes waren. 

Allen voran haben der verstorbene Prof. Yoshio Tanaka, 
Universitat Tokio, und Prof. Masao Horio, Universitat 
Kyoto, die Bedeutung rneiner fruhen Arbeiten erkannt. Ich 
verdanke die Moglichkeit zu diesen Arbeiten, die ich an 
der Fakultat fur Ingenieurwesen der Universitat Kyoto 
und im Department fur Brennstoffchemie ausfuhren konn- 
te, der Ermutigung und freundlichen Aufmerksamkeit von 
Prof. Shinjiro Kodama, der das Department aufbaute. 
Ganz besonders mochte ich dem verstorbenen Prof. Gen- 
ifsu Kifa danken, meinem fur das ganze Leben bedeutsa- 
men Lehrer und Grunder des Departments, der mich zur 
Chemie. eine der attraktivsten und aussichtsreichsten 

Wissenschaften hinfuhrte. Fur all die Genannten ist kein 
Wort des Dankes zuviel. 
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ZUSCHRIFTEN 

den 1 an ein Metallatom iiber Sauerstoff, Schwefel oder 
Stickstoff erfolgt, haben wir 1 mit dem Zinkkomplex 2 in 
fliissigem SO2 umgesetzt. 

1 2 3 

Synthese und Struktur von [Zn(S2N2CO),YAsF& - 
Schwefel-Stickstoff-Ringe als Liganden in 
Koordinationsverbindungen** 
Von Herbert W. Roesky*, Manfred Thomas. 
Mathias Noltemeyer und George M .  Sheldrick 
Professor Rudolf Hoppe zum 60. Geburtstag gewidmet 

5 0 x 0 -  1,3h4,2,4-dithiadiazol 1 ist durch Reaktion von 
[(CH3),SnN,S2I2 mit Carbonyldifluorid herstellbar[']. Um 
die Frage zu beantworten, ob die Koordination des Ligan- 

['I Prof. Dr. H. W. Roesky. M. Thomas, Dr. M. Noltemeyer, 
Prof. G. M. Sheldrick 
lnstitut for Anorganischc Chemie der UniversitLt 
TammannstraBe 4, D-3400 Gattingen 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Hoechst AG unterstlltn. 

Nach Abziehen von SO, fallt 3 als farbloser Festkorper 
aus. 3 (Fp= 150 "C) wird aus flussigem SO, umkristalli- 
siert; in CH,C12 ist er unloslich. Wegen ihrer geringen Do- 
noreigenschaften werden die Liganden 1 in 3 sehr leicht 
gegen Wassermolekiile ausgetauscht. Im IR-Spektrum von 
3 tritt die C=O-Valenzschwingung bei 1560 c m - '  auf, d. 
h. sie ist gegeniiber derjenigen von 1 urn 167 c m - '  nach 
niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Somit sollte 1 uber 
Sauerstoff an Zink koordiniert sein. 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse hat 3 die Raum- 
gruppe Pj mit den Gitterkonstanten a = b =  I 190. I (  I), 
c=665.1(1) pm und Z =  1,pb,,=2.37 M g n r 3 .  Die Struktur 
wurde mit direkten Methoden gelost und bis R = 0.046 und 
R,=0.049 fur 1498 unabhangige Reflexe mit Fo > 3 4 F , )  
und MoK,-Strahlung verfeinert. 

Im Kation Zn(S2N,CO)t' (Fig. 1) ist Zn oktaedrisch 
koordiniert: Die maximale Verzerrung von 90" betragt 
1.4". Zn liegt auf der speziellen Lage mit 3-Symmetrie und 
As auf einer dreizahligen Achse. Der Ligand ll'l ist inner- 
halb der MeRgenauigkeit planar und hat keine kristallo- 
graphische Symmetrie. Der Winkel Zn-0-C betragt 
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