
NH 2 

1 

R = Alky l ,  A r y l  

einfachen Boranen BR,'2c1 beobachtet man bei Alkyl- 4 
und Phenylderivaten 3 keine reversible elektrochemische 
Reduktion (Tabelle 1); erst die Verwendung des sterisch 
anspruchsvollen Dimesitylboryl-S~bstituenten[~~ d r b g t  die 
erwahnten Nebenreaktionen zuriick, gewahrleistet zusatz- 
lich eine effektive Wech~elwirkung'~~ des unbesetzten p-Or- 
bitals am Bor mit dem n-System des zentralen Benzolrin- 
ges und ermoglicht so, daB sich 2 als Pendent zu den p- 
Phenylendiaminen verhalt : 

- Das Cyclovoltammogramm in Dimethylformamid 
(DMF) zeigt zwei reversible Reduktionsstufen zum Ra- 
dikalanion und zum Dianion (Abb. 1); aus der Separa- 
tion von 0.69 V ergibt sich eine recht grol3e Radikalbil- 
dungskonstante von 5-10". Die Oxidation von 1 ist 
ebenfalls zweistufig, mit einem allerdings etwas geringe- 
ren Abstand von 0.44 v"'. 

- Das (negative) Reduktionspotential von 2 liegt fur einp- 
disubstituiertes Benzolderivat sehr hoch (Tabelle 1). 
Ubertroffen wird der Wert von - 1.39 V vs.,SCE nur von 
den - 0.57 V fur p-Dinitrobenzoll6I. Im Vergieich zu 
Benzol (Ere,, = - 3.42 v79 bedeutet dies eine Erleichte- 
rung der Reduktion um ca. 2.0 V;  ein Bhnlicher Unter- 
schied von etwa 2.2 V besteht zwischen dem Oxidations- 
potential von Benzol (= +2.4 V[7b1) und von 1 
(= + 0.25 v"9. 

- Aufgrund der theoretischen Linienzahl von 511 875 (!) 
ist das ESR-Spektrum des Radikalanions 2e0 zwar 
nicht mehr aufgelost (g = 2.0025), durch Elektron-Kern- 
Doppelresonanz (ENDOR)[81 erhalt man jedoch als 
grM3te, den Phenylprotonen zugeordnete 'H-Kopplung 
lediglich 119 pT, was auf eine erhebliche Delokalisation 
des ungepaarten Elektrons hindeutet. Einen Wert in der 
gleichen GroBenordnung weist wiederum nur das p-Ni- 
trobenzol-System auf (uH = 112 kTgl). 

Diese Ergebnisse illustrieren eindrucksvoll, daB der Ac- 
ceptor Dime~itylboryl'~~ sowohl energetisch als auch in be- 
zug auf die Ladungsdelokalisation nur vom N02-Substitu- 

Tabelle 1. Elektrochemische Reduktionspotentiale E [v vs. SCE] aromati- 
scher Borane la]. 

- 1.39 (r.) R=  Mesityl - 2.4 (r.) 
-2.08 (r.) 

R=  Phenyl 3 - 1.9 (ir.) 

BR2=9-Bora- 
bicyclo[3.3. llnonyl - 4 -2.4 (ir.) 

-2.12 (qr.) 
- 3.08 (ir.) 

_ _ _ ~  

[a] Die Stufen sind als reversibel (I.), quasi-reversibel (qr.) oder irreversibel 
(ir.) gekennzeichnet: fiir letztere sind kathodische Peakpotentiale angegeben. 
[b] Lit. [Zc]: Pt-Elektrode, THF, nBu4N" C104e (0.2 M), Potentiale gegen Ag/ 
Age nach Angdben auf SCE umgerechnet. [c] Glassy-Carbon-Elektrode, 
DMF, nBu4N' C104' (0.1 M). Wir danken Frau A. Velfmann fiir die Messun- 
gen. 

I10pA V 
I I *  I 
0.0 -1.0 -2.0 - E ( V )  

Abb. 1. Cyclovoltammogramm (Reduktion) von B.B.B'B'-Tetramesityl-p- 
phenylendiboran 2 in Dimethylformamid H). 

enten ubertroffen wird ; trotz ihres sterischen Anspruchs 
sollten sich Verbindungen wie 2 oder 3 auch als Kompo- 
nenten von Donor-Acceptor-Komplexen eignen. 

Eingegangen am 25. April, 
erglnzl am 14. Juni 1984 [Z 8081 

[ I ]  a) R. Foster: Organic Charge-Transjer Complexes. Academic Press, New 
York 1969; vgl. auch H. A. Staab, R. Hinz, G. H. Knaus, C. Krieger, 
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Chemische Bindungen ohne 
Bindungselektronendichte - 
reicht die Differenzdichteanalyse zur 
Bindungsbeschreibung aus?** 
Von Dieter Cremer* und El& Kraka 

Sorgfiiltig durchgefuhrte Rontgenbeugungsexperimente 
an Peroxiden['.'] haben gezeigt, daB die Differenzelektro- 
nendichteverteilung &(r) im Bereich der 00-Bindung ne- 

[*] Pnv.-Doz. Dr. D. Cremer, Dr. E. Kraka 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitlt 
GreinstraBe 4, D-5000 KBln 41 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeii wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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gativ ist. Uberraschend gering sind auch die &(r)-Vertei- 
lungen fur bestimmte CC-, CN-, CO- und CF-Bindungen 
in organischen Molekiilen[2q31. Da Ap(r) zumindest qualita- 
tiv ein Ma0 fur die Anhaufung von Elektronendichte im 
Bindungsbereich istl4I, erscheinen diejenigen Bindungsmo- 
delle zweifelhaft, die die Existenz einer kovalenten Bin- 
dung von einer endlichen Bindungselektronendichte &(r) 
abhangig rnachenl2'. Wir berichten hier uber eine neue Art 
der Bindungsbeschreibung, die bestatigt, daR die Bildung 
kovalenter Bindungen nicht notwendigerweise eine Zu- 
nahme der Elektronendichte im Bindungsbereich hervor- 
rufen muB. 

Die Analyse von Differenz- oder Deformationsdichten 
Ap(r) =p(r) -p'(r), obgleich experimentell sehr niitzlich, 
birgt das Problem der Definition einer geeigneten Refe- 
renzdichte p'(r)  in ~ i c h [ * ~ ~ .  Wir haben deshalb die Elektro- 
nendichteverteilung p(r) direkt uber das ihr zugeordnete 
Laplace-Feld V2p(r)  analysiert. Es ist eine wichtige Eigen- 
schaft des Laplace-Feldes, Konzentrationen des zugehari- 
gen Skalarfeldes anzuzeigen, ohne daR ein Referenzfeld 
erforderlich istI6'. Die ,,Laplace-Konzentration" spiegelt 
das Verhalten der prinzipiellen KriimmungenAi (i = 1,2,3) 
von p(r) in den drei Raumrichtungen wider (Ai: Eigenwerte 
der Matrix der zweiten Ableitungen von p(r)).  Die Kriim- 
mung A, entlang der Bindung ist stets positiv, da p(r) dort 
ein Minimum hat. Die Kriimmungen j12 und A, senkrecht 
zur Bindungsachse sind negativ, entsprechend einer 
Zunahme von p(r)  zur Bindungsachse hin. ijberwiegt 
die Ladungskonzentration senkrecht zur Bindungsachse 
(I&I + R31 > &I), so resultiert ein negativer Wert fur V2p(r), 
gleichbedeutend mit einer Konzentration von p(r) im Bin- 
dungsbereich. 

In Abbildung 1 sind die durch HF/6-31G*-Rechnungen 
ermittelten Laplace-Felder V2p(r) fur einige Bindungen in 
Form von Konturliniendiagrammen dargestellt. Die gestri- 
chelten Linien verlaufen in Bereichen mit Ladungskonzen- 
trationen (V2p(r) < O ) ,  die nach einfachen chemischen Kon- 
zepten den bindenden und einsamen Elektronenpaaren zu- 
geordnet werden konnenV1. In der Reihe CC, CN, CO, C F  
bzw. CC, 00, FF nimmt die Konzentration von p(r)  im 
Bindungsbereich ab (siehe Abb. 1 und Tabelle l), was qua- 
litativ rnit einer Abnahme der kovalenten BindungsstPrke 
einhergeht'*I. 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Analyse von 
Ap(r)[ll zeigt das Laplace-Feld V'p(r) im Bereich der 00- 
Bindung eine Dichtekonzentration an, so daO V*p(r) wohl 
ein empfindlicheres Man als Ap(r) fur die Beschreibung 
von Ladungsakkumulation ist. Der experimentelle Befund, 
daR Bindungselektronendichte bei bestimmten kovalenten 
Bindungen fehlen kann, findet sich jedoch im Falle der 
FF-Bindung bestatigt[91. Offensichtlich ist hier auch die 
Charakterisierung der kovalenten Bindung durch V'p(r) 
nicht ausreichend. Die chemische Bindung 1aBt sich nur 
dann zufriedenstellend beschreiben, wenn neben elektro- 
statischen auch energetische Aspekte beriicksichtigt wer- 
den['". 

Bildungsbildung ist mit einem Gewinn an molekularer 
Energie verbunden, wobei dieser aus einem komplizierten 
Wechselspiel von hderungen  der potentiellen und der ki- 
netischen Energie resultiert["I. Eine Moglichkeit, diese 
Energiegnderungen im Bindungsbereich zu untersuchen, 
bietet die von Bader abgeleitete Beziehung 2 G(r) + V(r)  = 

$VZp(r),  welche die kinetische Energiedichte G(r) und die 
potentielle Energiedichte V(r)  rnit dem Laplace-Feld von 
p(r) verknupft"21. Die punktuelle Analyse von G(r) und 
V(r) zeigt, daR bei kovalenten Bindungen die lokale Ener- 
giedichte H(r) = G(r) + V(r)  an den Stellen maximaler Kon- 
zentration von p(r) stets negativ (stabilisierend) ist112b,131. 

e 

Abb. I. Konturlinien-Diagramm des Laplace-Feldes V2p(r)  (HF/6-3 1G*- 
Rechnungen) von (a) C2H6 (gestaffelt), (b) CH3NH2 (gestaffelt, HCN trans), 
(c) CH30H (gestaffelt, HCOH trans), (d) CH3F, (e) H202 (trans) und (f) F1. 
Gestrichelte Linien zeigen die Bereiche mit Ladungskonzentration an. 
Atome, die auBerhalb der Referenzebene liegen, sind nicht angegeben. 

Dies trifft auch auf die FF-Bindung zu, bei deren Bildung 
zwar Dichte aus dem internuclearen Bereich abflieOt, die 
verbleibende Dichte jedoch ausreicht, um uber ein An- 
wachsen von 1 V(r)l zur Stabilisierung der Bindung beizu- 
tragen (Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Charakterisierung kovalenter Bindungen durch Elektronendichte 
und Energiedichte [a]. 

Mole- Bin- p(r5) V*p(rc) G(rc) V(rc) H(r4 
kid dung [e.A-3] 1 e . A - 9  [Hartree . A -'I 
C2H6 C-C 1.880 -24.844 1.032 -3.803 - 2.771 
C H I N H ~  C-N 1.866 -22.713 0.935 -3.466 -2.531 
CH3OH C-0  1.858 - 18.366 0.983 -3.267 - 2.284 
CHiF C-F 1.769 -10.517 1.199 -3.134 - 1.935 
H,O> 0-0 1.837 - 4.753 1.190 -2.713 - 1.523 
F, F-F 2.335 2.908 2.247 -4.292 - 2.045 

[a] HF/6-31G*-Rechnungen mit optimierten Geometnen. Der Punkt rc ent- 
spricht dem Konzentrationsmaximum im Bindungsbereich. 

Fur alle bisher untersuchten kovalenten Bindungen (ca. 
100) ist die Bedingung H(r)<O im Bindungsbereich er- 
fullt["l. Dies trifft jedoch nicht fur ionische Bindungen, H- 
Briicken- oder van-der-Waals-Bindungen zu. Daher sollten 
mit Hilfe der lokalen Energiedichte H(r) insbesondere sol- 
che Bindungen naher charakterisiert werden, die keine 
oder nur eine geringe Bindungselektronendichte haben. 
Fur eine qualitative Bindungsbeschreibung reicht dabei 
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die Analyse der punktuellen GroBe H(r,) aus, wahrend fur 
quantitative Angaben der Verlauf von H(r) im Bindungsbe- 
reich beriicksichtigt werden m ~ I 3 ~ ' ~ ~ .  

Eingegangen am 28. MBm, 
in verinderter Fassung am 14. Mai 1984 [Z 7831 
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CP/MAS -13C-NMR-Spektren von sklerotisierter 
Insektencuticula und von Chitin** 
Von Martin G. Peter*, Lothar Griin und Hans Forster 

Die Sklerotisierung des Exoskeletts ist fur Insekten ein 
lebensnotwendiger ProzeD. Dabei werden die N-acylierten 

[*] Priv.-Doz. Dr. M. G. Peter, L. Griln 
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraOe 1, D-5300 Bonn 1 

Dr. H. F6rster 
Bruker Analytische MeBtechnik GmbH 
Silberstreifen, D-7512 Rheinstetten 4 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. Wir danken Dr. R. Ziegler, Berlin, fiir die Chitin-PrBparate und 
Angaben zu deren Herstellung. 

Catecholamine (,,Diphenole") N-(3,4-Dihydroxyphen- 
ethy1)acetamid (N-Acetyldopamin)['] und 3-Amino-N-(3,4- 
dihydroxyphenethy1)propionamid (N-fbAlanyldopamin)lZ1 
in der Cuticula zu reaktionsfahigen Zwischenstufen oxi- 
diert. Nach weit verbreiteter Ansicht handelt es sich dabei 
um o-Chinone und/oder p-Chinonmethide, die in einer 
Additions-Oxidations-K~ndensations-Sequenz~~~ zur kova- 
lenten Quervernetzung von Proteinen undloder Chitin 
fiihren ~ol len[~] .  Sklerotisierte Cuticula ist unter nicht-de- 
struktiven Bedingungen fast vollig unlaslich, so da13 es 
keine uberzeugenden Beweise fur das postulierte Konstitu- 
tionsschema gibtt51. Zur zerstorungsfreien Analyse von 
komplexen unloslichen Biopolymeren bietet sich die Fest- 
kB~-per-'~C-NMR-Spektroskopie an. Mit dieser Methode 
ist es uns nun gelungen, erstmals Strukturinformationen 
iiber die vollstilndig sklerotisierte, native Cuticula von In- 
sekten zu erhalten. 

I I I I l l  I l l  I l l  
Signol NO 1 4 A L 5 6 7 8 9  101112 13 l L ? 5  

250 200 150 100 50 0 
--6 

Abb. 1. a) CP/MAS-"C-NMR-Spektrum der Puppencuticula (Exuvien) von 
Manduca sexta ; b) Aromatenregion des CP/MAS-"C-NMR-Spektrums von 
Blabems giganteus (Exuvien). Rotationsseitenbander wurden unterdrnckt. 
MeBbedingungen: Bruker CXP 300, MeBfrequenz 75.46 MHz, 'H-"C- 
Kreuzpolarisation mit Probenrotation urn den magischen Winkel, 15-20 G 
EntkopplungsfeldstBrke, 4.9-5. I kHz Rotationsfrequenz, 1 ms Kontaktzeit. 
Die sklerotisierte Cuticula wurde in eiskaltem 0.1 M Phosphatpuffer (pH 6.8) 
mit einem Ultra-Turrax-Gerat bei hdchster Drehzahl zerkleinert. Nach Ab- 
saugen wusch man mit Wasser, Ethanol und Ether und trocknete uber 
pa0 10. 

-CH3 

c-3 I 

- 
1 I I ! I I I f  

200 180 160 1LO 120 100 80 60 40 20 0 
--6 

Abb. 2. CPIMAS-"C-NMR-Spektrum von Chitin. RotationsseitenbBnder 
wurden nicht unterdrilckt. Die Cuticula von Manduca-sexfa-Larven wurde 
zweimal wie folgt behandelt: I h Einlegen in IOproz. NaOH bei 80°C. Wa- 
schen mit Wasser, 1 h Einlegen in 89proz. HCOOH bei 2 2 T ,  Waschen mit 
Wasser, Trocknen ilber P4Ol0, Zerkleinem des ubriggebliebenen Chitingerii- 
stes mit einer Schere. 
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