NR, BR,

NR, BR,
1 H3C
R = Alkyl, Aryl 2, R= @—CH;
HiC
3, R = Ph

einfachen Boranen BR;”? beobachtet man bei Alkyl- 4
und Phenylderivaten 3 keine reversible elektrochemische
Reduktion (Tabelle 1); erst die Verwendung des sterisch
anspruchsvollen Dimesitylboryl-Substituenten dringt die
erwihnten Nebenreaktionen zuriick, gewihrleistet zusitz-
lich eine effektive Wechselwirkung!*! des unbesetzten p-Or-
bitals am Bor mit dem n-System des zentralen Benzolrin-
ges und ermdéglicht so, daB sich 2 als Pendent zu den p-
Phenylendiaminen verhilt:

- 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 groBe Radikalbil-
dungskonstante von 5-10"'. Die Oxidation von 1 ist
ebenfalls zweistufig, mit einem allerdings etwas geringe-
ren Abstand von 0.44 VP,

- Das (negative) Reduktionspotential von 2 liegt fiir ein p-
disubstituiertes Benzolderivat sehr hoch (Tabelle 1).
Ubertroffen wird der Wert von —1.39 V vs..SCE nur von
den —0.57V fiir p-Dinitrobenzol®., Im Vergleich zu
Benzol (E,.q= —3.42 V")) bedeutet dies eine Erleichte-
rung der Reduktion um ca. 2.0 V; ein dhnlicher Unter-
schied von etwa 2.2 V besteht zwischen dem Oxidations-
potential von Benzol (=+24V™) und von 1
(= +0.25 Vi°h,

- Aufgrund der theoretischen Linienzahl von 511875 ()
ist das ESR-Spektrum des Radikalanions 2°¢ zwar
nicht mehr aufgeldst (g =2.0025), durch Elektron-Kern-
Doppelresonanz (ENDOR)® erhilt man jedoch als
groBte, den Phenylprotonen zugeordnete 'H-Kopplung
lediglich 119 uT, was auf eine erhebliche Delokalisation
des ungepaarten Elektrons hindeutet. Einen Wert in der
gleichen Grélenordnung weist wiederum nur das p-Ni-
trobenzol-System auf (@, =112 pT¥)),

Diese Ergebnisse illustrieren eindrucksvoll, daB der Ac-
ceptor Dimesitylboryl' sowohl energetisch als auch in be-
zug auf die Ladungsdelokalisation nur vom NO,-Substitu-

Tabelle 1. Elektrochemische Reduktionspotentiale E [V vs. SCE] aromati-
scher Borane [a].

R;B [b] p-R;B—CcH,—BR; [c]
e B - 139 (r)
R =Mesityl 2.4(r.) 208 (r)
_ —2.12(qr.) _ .
R =Phenyl ~3.08 (ir) 3 1.9 (ir.)
BR,=9-Bora-
bicyclo[3.3.1lnonyl — 4 —-24 (ir)

[a] Die Stufen sind als reversibel (r.), quasi-reversibel (gr.) oder irreversibel
(ir.) gekennzeichnet; fiir letziere sind kathodische Peakpotentiale angegeben.
[b] Lit. [2c): Pt-Elektrode, THF, nBu,;N® Cl0,°® (0.2 M), Potentiale gegen Ag/
Ag® nach Angaben auf SCE umgerechnel. [¢] Glassy-Carbon-Elektrode,
DMF, nBusN® Cl10,° (0.1 M). Wir danken Frau A. Veltmann fiir die Messun-
gen.
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm (Reduktion) von B,B,B'B'-Tetramesityl-p-
phenylendiboran 2 in Dimethylformamid (102 m).

enten iibertroffen 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,
erginzt am 14. Juni 1984 [Z 808]
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Chemische Bindungen ohne
Bindungselektronendichte -

reicht die Differenzdichteanalyse zur
Bindungsbeschreibung aus?**

Von Dieter Cremer* und Elfi Kraka

Sorgfiltig durchgefiihrte Raontgenbeugungsexperimente
an Peroxiden!"? haben gezeigt, daB die Differenzelektro-
nendichteverteilung Ap(r) im Bereich der OO-Bindung ne-

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Cremer, Dr. E. Kraka
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Greinstrafie 4, D-5000 Koln 41

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt.
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gativ ist. Uberraschend gering sind auch die Ap(r)-Vertei-
lungen fir bestimmte CC-, CN-, CO- und CF-Bindungen
in organischen Molekiilen'*?, Da Ap(r) zumindest qualita-
tiv ein MaB fiir die Anhdufung von Elektronendichte im
Bindungsbereich ist'”), erscheinen diejenigen Bindungsmo-
delle zweifelhaft, die die Existenz einer kovalenten Bin-
dung von einer endlichen Bindungselektronendichte Ap(r)
abhingig machen'?. Wir berichten hier iiber eine neue Art
der Bindungsbeschreibung, die bestitigt, daB die Bildung
kovalenter Bindungen nicht notwendigerweise eine Zu-
nahme der Elektronendichte im Bindungsbereich hervor-
rufen mu@.

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 sich™*., Wir haben deshalb die Elektro-
nendichteverteilung p(r) direkt iiber das ihr zugeordnete
Laplace-Feld V?p(r) analysiert. Es ist eine wichtige Eigen-
schaft des Laplace-Feldes, Konzentrationen des zugehdri-
gen Skalarfeldes anzuzeigen, ohne daB ein Referenzfeld
erforderlich ist’®. Die ,,Laplace-Konzentration* spiegelt
das Verhalten der prinzipiellen Kriimmungen 4; (i=1, 2, 3)
von p(r) in den drei Raumrichtungen wider (1;: Eigenwerte
der Matrix der zweiten Ableitungen von p(r)). Die Kriim-
mung 4; entlang der Bindung ist stets positiv, da p(r) dort
ein Minimum hat. Die Kriimmungen A, und 1, senkrecht
zur Bindungsachse sind negativ, entsprechend einer
Zunahme von p(r) zur Bindungsachse hin. Uberwiegt
die Ladungskonzentration senkrecht zur Bindungsachse
(1421 + 151> 12,1), so resultiert ein negativer Wert fiir 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) fiir einige Bindungen in
Form von Konturliniendiagrammen dargestellt. Die gestri-
chelten Linien verlaufen in Bereichen mit Ladungskonzen-
trationen (V2p(r) <0), die nach einfachen chemischen Kon-
zepten den bindenden und einsamen Elektronenpaaren zu-
geordnet werden kdnnen™. In der Reihe CC, CN, CO, CF
bzw. CC, OO, FF nimmt die Konzentration von p(r) im
Bindungsbereich ab (siche Abb. 1 und Tabelle 1), was qua-
litativ mit einer Abnahme der kovalenten Bindungsstirke
einhergeht!®.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Analyse von
Ap(P™ zeigt das Laplace-Feld V?o(r) im Bereich der OO-
Bindung eine Dichtekonzentration an, so daB V?p(r) wohl
ein empfindlicheres MaB als Ap(r) fiir die Beschreibung
von Ladungsakkumulation ist. Der experimentelle Befund,
daB Bindungselektronendichte bei bestimmten kovalenten
Bindungen fehlen kann, findet sich jedoch im Falle der
FF-Bindung bestitigt'™. Offensichtlich ist hier auch die
Charakterisierung der kovalenten Bindung durch VZp(r)
nicht ausreichend. Die chemische Bindung laBt sich nur
dann zufriedenstellend beschreiben, wenn neben elektro-
statischen auch energetische Aspekte beriicksichtigt wer-
den'L.

Bildungsbildung ist mit einem Gewinn an molekularer
Energie verbunden, wobei dieser aus einem komplizierten
Wechselspiel von Anderungen der potentiellen und der ki-
netischen Energie resultiert'". Eine Mabglichkeit, diese
Energieinderungen im Bindungsbereich zu untersuchen,
bietet die von Bader abgeleitete Beziehung 2G(r)+ V(r)=
1V2p(r), welche die kinetische Energiedichte G(r) und die
potentielle Energiedichte V(r) mit dem Laplace-Feld von
p(r) verkniipft'?. Die punktuelle Analyse von G(r) und

V(r) zeigt, daB 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) ist!!?> "1,
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Abb. 1. Konturlinien-Diagramm des Laplace-Feldes V’p(r) (HF/6-31G*-
Rechnungen) von (a) C;H, (gestaffelt), (b) CHiNH; (gestaffelt, HCN rrans),
{c) CH,0H (gestaffelt, HCOH trans), (d) CH;F, (¢) H,0, (trans) und (f) F,.
Gestrichelte Linien zeigen die Bereiche mit Ladungskonzentration an.
Atome, die aullerhalb der Referenzebene liegen, sind nicht angegeben.

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

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

Mole- Bin-  p(ro) Vip(re)  Glro) Vo) H(re)
kiil dung [e-A-Y [e-A-9) [Hartree- A~}

C,H, C-C 1.880 —24844 1.032 -3.803 -2
CH3;NH, C-N 1.866 —22.713 0935 -3.466 —2.531
CH,0H C-0 1.858 — 18366 0.983 —3.267 -2.284
CH;F C-—-F 1.769 —10517 1199 -3.134 —1.935
H,0, 0-0 1.837 — 4753 1190 -2713 —1.523
F, F-F 2.335 2908 2247 -4292 —2.045

{a] HF/6-31G*-Rechnungen mit optimierten Geometrien. Der Punkt r¢ ent-
spricht dem Konzentrationsmaximum im Bindungsbereich.

Fiir alle bisher untersuchten kovalenten Bindungen (ca.
100) ist die Bedingung H(r)<0 im Bindungsbereich er-
fiillt"?., Dies trifft jedoch nicht fiir ionische Bindungen, H-
Briicken- oder van-der-Waals-Bindungen zu. Daher sollten
mit Hilfe der lokalen Energiedichte H(r) insbesondere sol-
che Bindungen ndher charakterisiert werden, die keine
oder nur eine geringe Bindungselektronendichte haben.
Fir eine qualitative Bindungsbeschreibung reicht dabei
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die Analyse der punktuellen GréBe H(rc) aus, wihrend fiir
quantitative Angaben der Verlauf von H(r) im Bindungsbe-
reich beriicksichtigt werden muB!L

Eingegangen am 28. Mirz,
in veranderter Fassung am 14. Mai 1984 [Z 783]

CAS-Registry-Nummern:
C;H,: 74-84-0 / CH3NH;: 74-89-5 / CH,0H: 67-56-1 / CH,F: 593-53-3 /
H,0.: 7722-84-1 / F,: 7782-41-4.

[1] J. M. Savariault, M. S. Lehmann, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 1298.

[2] ). D. Dunitz, P. Seiler, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 7056.

[3] a) P. Chakrabarti, P. Seiler, J. D. Dunitz, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981)
7378; b) J. D. Dunitz, W. B. Schweizer, P. Seiler, Helv. Chim. Acta 66
(1983) 123.

[4} a) P. Coppens, E. D. Stevens, Adv. Quantum Chem. 10 (1977) 1; b) P.

Coppens, Angew. Chem. 89 (1977) 33, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16
(1977) 32; c) 1. D. Dunitz: X-ray Analysis and the Structure of Organic

Molecules, Cornell University Press, Ithaca, NY 1979.

Schwierigkeiten ergeben sich u. a. bei der Untersuchung von lonen mit

deiokalisierter Ladung, z. B. Kationen oder Anionen von Cyclopoly-

enen.

[6] Die Bedeutung des Laplace-Feldes 14Bt sich Ober die Definition der
zweiten Ableitungen verstindlich machen. Im eindimensionalen Falie
gilt:

Al,irTo lo(x) — 2[p(x — Ax) +p(x + Ax)) =
—%Alif_f_!o {lo(x + Ax) —p(x)] —[p(x) —p(x — Ax)}} =
—z(d%prdx?)-dx*

5

Wenn die zweite Ableitung und damit die Krimmung von p negativ ist,
50 ist p(x) groBer als der Durchschnittswert von p an allen benachbarten
Punkten; P. M. Morse, H. Feshbach: Methods of Theoretical Physics, Bd.
I, McGraw-Hill, New York 1953, S. 6.

[71 R. F. W. Bader, J. Am. Chem. Soc., im Druck.

[8] Eine signifikante Korrelation zwischen Dichteeigenschaften und den
thermochemisch abgeleiteten Bindung; gien erhdlt man, wenn man
die gesamte im Bindungsbereich vorhandene Elektronendichte berdck-
sichtigt. Siehe z. B. R. F. W. Bader, T. Tang, Y. Tal, F. W. Bieler-Ké&nig,
J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 946.

[9] Bei korrelationskorrigierten Rechnungen ist die Elektronendichte p(r)
im Bindungsbereich kleiner als bei HF-Rechnungen (M. Breitenstein,
H. Dannéhe, H. Meyer, A. Schweig, W. Zittlan in P. Coppens, M. B.
Hall: Electron Distributions and the Chemical Bond, Plenum Press, New
York 1982, S. 255). Da dies positivere Kriimmungen sowohl in als auch
senkrecht zur Bindungsrichtung zur Folge hat, wird eine Verbesserung
der Rechnung zu einem noch gréBeren Vp(r)-Wert fohren.

{10) Nach dem Hohenberg-Kohn-Theorem (P. Hohenberg, W. Kohn, Phys.
Rev. 136 (1964) BB864) existiert ein noch unbekannter Zusammenhang
zwischen Energie und Elektronendichte.

[11] K. Ruedenberg, Rev. Mod. Phys. 34 (1962) 326.

[12] a) R. F. W. Bader, J. Chem. Phys. 73 (1980) 2871; b) G(r) und ¥ (r) wer-
den durch die Dichtematrix erster Ordnung I''(r,r) definiert:

GO =1VV'T (. r),-r; V(r)=Spur &(r),
o() =4[V +V'V)— (VW' + V'O (r,r), .

Integriert diber den gesamten Molekiilraum ergeben G(r) und V(r) die
kinetische bzw. potentielle Energie des Molekils. Entsprechend gilt fiir
dic elektronische Molekiilenergie E= [H(r)dr.

[13] D. Cremer, E. Kraka, Croat. Chem. Acta, im Druck.

CP/MAS -*C-NMR-Spektren von sklerotisierter
Insektencuticula und von Chitin**

Von Martin G. Peter*, Lothar Griin und Hans Forster

Die Sklerotisierung des Exoskeletts ist fiir Insekten ein
lebensnotwendiger ProzeB. Dabei werden die N-acylierten

[*] Priv.-Doz. Dr. M. G. Peter, L. Griin
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1
Dr. H. Forster
Bruker Analytische MeBtechnik GmbH
Silberstreifen, D-7512 Rheinstetten 4

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Wir danken Dr. R. Ziegler, Berlin, fur die Chitin-Priparate und
Angaben zu deren Herstellung.
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Catecholamine (,,Diphenole**) N-(3,4-Dihydroxyphen-
ethyl)acetamid (N-Acetyldopamin)V und 3-Amino-N-(3,4-
dihydroxyphenethyl)propionamid (N-B-Alanyldopamin)®?
in der Cuticula zu reaktionsfihigen Zwischenstufen oxi-
diert. Nach weit verbreiteter Ansicht handelt es sich dabei
um o-Chinone und/oder p-Chinonmethide, die in einer
Additions-Oxidations-Kondensations-Sequenz®® zur kova-
lenten Quervernetzung von Proteinen und/oder Chitin
fiihren sollen™, Sklerotisierte Cuticula ist unter nicht-de-
struktiven Bedingungen fast vollig unléslich, so daB es
keine iiberzeugenden Beweise fiir das postulierte Konstitu-
tionsschema gibt®. Zur zerstérungsfreien Analyse von
komplexen unldslichen Biopolymeren bietet sich die Fest-
koérper-*C-NMR-Spektroskopie an. Mit dieser Methode
ist es uns nun gelungen, erstmals Strukturinformationen
tiber die vollstindig sklerotisierte, native Cuticula von In-
sekten zu erhalten.

. [ FH L |
SignalNo 1 2 3 4 5 & 789 10112 13 U5
250 200 150 100 50 0

Abb. 1. a) CP/MAS-"*C-NMR-Spekirum der Puppencuticula (Exuvien) von
Manduca sexta; b) Aromatenregion des CP/MAS-*C-NMR-Spektrums von
Blaberus giganteus (Exuvien). Rotationsseitenbander wurden unterdrickt.
MeBbedingungen: Bruker CXP 300, MeBfrequenz 75.46 MHz, 'H-">C-
Kreuzpolarisation mit Probenrotation um den magischen Winkel, 15—20 G
Entkopplungsfeldstirke, 4.9—5.1 kHz Rotationsfrequenz, I ms Kontaktzeit.
Die sklerotisierte Cuticula wurde in eiskaltem 0.1 M Phosphatpuffer (pH 6.8)
mit einem Ultra-Turrax-Gerét bei hochster Drehzahl zerkleinert. Nach Ab-
saugen wusch man mit Wasser, Ethanol und Ether und trocknete iiber
PO 0.

-cHy
c3
6
/ CH,0H
Ho-oﬁzo}, o o Cs
HY73 NH n‘H
¢C~ c-2
0""CH;
C-4
0 c6
-

5551 |
- W} | vk

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O

-3

Abb. 2. CP/MAS-'*C-NMR-Spektrum von Chitin. Rotationsseitenbinder
wurden nicht unterdriickt. Die Cuticula von Manduca-sexta-Larven wurde
zweimal wie folgt behandelt: | h Einlegen in 10proz. NaOH bei 80°C, Wa-
schen mit Wasser, | h Einlegen in 89proz. HCOOH bei 22°C, Waschen mit
Wasser, Trocknen @iber P.O,q, Zerkleinern des iibriggebliebenen Chitingerii-
stes mit einer Schere.
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