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Von Schnering und Nespei" hahen wunderschone Bilder 
von Nullpotentialflachen in unterschiedlichen Kristall- 
strukturen rnit Hilfe leistungsfahiger moderner Computer- 
graphik erzeugt. Sie haben es damit einfach gemacht, die 
Elektrostatik zu erfassen, die implizit in Puulings Regeln 
fur ionische Strukturen enthalten ist, und auch die elektro- 
statiichen Effekte. deren Hedeutung fur Proteinstrukturen 
erst kiirzlich erkannt wurde (z. B. von Sternberg et al.I2]). 

Si.3 benutzten zur Berechnung des Potentials eine Punkt- 
ladung an Stiitzpunkten ( x , y , z ) .  Man braucht dafur den 
vollstandigen Ewald-Bertaut-Formalismus, bei dern aus 
Konvergenzgriinden die Berechnung teils im realen, teils 
im rcziproken Raum durchgefuhrt wird. Wie Ashcroft und 
Mermid3' hochst deutlich zeigten, ist die langsame Konver- 
genz nicht eine mathematische Schwache, sondern sie spie- 
gelt die physikalische Tatsache wider, daf3 Coulomb- 
Weciiselwirkungen uber so grol3e Entfernungen wirken, 
daf3 die Gesamtenergie einer Struktur aus geladenen Teil- 
chen entscheidend von der Konfiguration einer winzig 
kleinen Anzahl von Teilchen auf der Oberflache a b h h g e n  
kann. Mit modernen Computern kann man heute die 
Energie kleiner Atomcluster, die sogar realen Materialien 
entsprechen konnen, genau berechnen. 

Wir haben nun rnit einem Mikro-Computer (Commo- 
dore Amiga 1000) einige dieser Aquipotentialflachen dar- 
gestellt und dazu einen anderen, allerdings verwandten, 
weniser exakten Algorithmus verwendet, der aber eine 
gute Naherung ist. (Friiher haben wir eine ,,Finite-Ele- 
ment-Methode" zur Erzeugung von Minimalflachen be- 
nutzt'". Liden und Hyde"] haben kurzlich einen weiteren 
Algorithmus angegeben, der iiber die Projektion der Nor- 
malenvektoren einer Minimalflache auf die Einheitskugel 
zur Ciaul3-Darstellung der Flache gelangt.) 

Ursere Methode folgt aus der Standarddarstellung von 
Fermi-Flachen kubischer Metalle, die gemaI3 (a)-(c) defi- 
niert sind (Kirre/1611; k = reziproker Gittervektor, a = realer 
Gittrrvektor) und sich als Fourier-Summe der Koeffizien- 
ten i d - ( f )  ergeben. 

kubiwh primitiv: const = cos(k,a)+ cos(k, a)  + cos(k,a) (a) 

kubi.( ti raumzentriert: const=cos(k,a)xcos(k,a)xcos(k,a) (b) 

kubiwh nachenrentriert: const = cos(O.5 k,a) x cos(0.5 k, a)+ 
COS(II  ~k,a)xcos(0.5kLa)+cos(0.5k~a)xcos(0.5k.,a) (c) 

k u b k  h primitiv: 100, 010, 001 
kubi., h raumLentriert: I I I ,  1 l i ,  1 i 1, i I I 
k u b i x h  flachenzentriert: 011, O l i ,  101, l O i ,  l i0, 1 1 0  
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Be1 echnet man Strukturfaktoren fur eine CsCI-Struk- 
tur r,it einer Ladung von t l  auf 000 und von - 1  auf 
1/2 1 ;2  112, so erhllt man als erste Faktoren F(OOO)=O, 
F(lOti)=2, F(200)=O und allgemein: 

F(7hkl) = 1 - cos(2n(h + k  + W 2 )  

Von den N Reflexen mit N = h'+ k 2  + l2  5 3 sind also nur 
die mit hkl= 100,010 und 001 ungleich Null; sie sind iden- 
tisch mit denen fur die kubisch primitive Fermi-Flache 
[siehe (d)]. 

Fur die NaCI-Struktur rnit einer positiven Ladung auf 
000 urid einer negativen auf 1/2 0 0 erhalt man analog, dal3 
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von den ersten erwarteten Termen 11 1, 200, 220, 3 I 1  und 
222 (wobei man berucksichtigt, daf3 das reziproke Gitter 
einer realen kubisch flachenzentrierten Anordnung ku- 
bisch raumzentriert ist) nur 11 1 und 31 1 ungleich Null 
sind. Das heifit, von allen Reflexen rnit N 5  I I sind nur die 
mit hk/= 1 11, 11 1, 11 1 und 11 i ungleich Null, wie im Fall 
der Fermi-Flache einer kubisch raumzentrierten Struktur 
[siehe (e), dort aber i 11, nicht 1 i I]. 

Die kubisch raumLentrierte Struktur mit einer Ladung 
von + 2  auf 000 und 1/2 112 1/2, von achtmal + 1 auf 
1/4 1/4 114 und von sechsmal - 2  auf 1/2 0 0 weist (nach 
dem Vorschlag von von Schnering und Nesper) die fol- 
genden Strukturfaktoren auf (das reziproke Gitter ist ku- 
bisch flachenzentriert): F(llO)-8, F(200)= -8, F(211)=8, 

Transformiert man nur die Reflexe vom Typ 110 wie bei 
der Berechnung der Fermi-Flache fur  ein kubisch flachen- 
zentriertes Metall (dessen reziprokes Gitter kubisch raum- 
zentriert ist), so erhalt man eine Flache, die derjenigen mit 
acht Tunneln nach von Schnering und Nesper sehr ahnlich 
ist (Schoens I -  WP-Flache). 

Die kubisch primitive Flache [vgl. GI. (a)] erfullt die 
Laplace-Gleichung, wenn die Konstante gleich Null ist, 
wie aus ihrer zweiten Ableitung zu entnehmen ist. Die er- 
haltene Kurve ist demnach eine Losung der Laplace-Glei- 
chung und damit eine Nullpotentialflache. 

Wir benutzen fur die Berechnung der Elektronendichte 
eine normale Fourier-Synthese, verwenden aber nur die er- 
sten Fourier-Koeffzienten und stellen nur Nullpotential- 
flachen dar (naturlich konnen auch andere Aquipotential- 
fliichen gezeichnet werden). Es sei hier hervorgehoben, 
dafi bei der Elektronenstreuung im Elektronenmikroskop 
und bei der Strukturanalyse durch Elektronenbeugung das 
Potential eingeht. Die resultierende Abbildung ist deshalb 
durch das Potential gegeben und nicht durch die Elektro- 
nendichte wie im Falle der Rontgenstrukturanalyse. Wollte 
man Strukturfaktoren fur diesen Zweck aus einer Vertei- 
lung von Elektronen und Positronen berechnen, so wiirde 
man einen Formfaktor mit geringem Potentialabfall (wie 
I/r)  verwenden. Die Transformierte im reziproken Raum 
wiirde dann sogar schneller abfallen als der GaulJ-Faktor 
in der Ewald-Hertaut-Formel. 

Bezogen auf die Nullpotentialflache ist dies so, als wur- 
den vie1 mehr Koeffizienten benutzt werden, denn die Auf- 
teilung des Raumes in zwei Teilraume (positiv und nega- 
tiv) durch eine einzige sinuidale Welle fiihrt zu einer qua- 
dratischen Welle, die ansonsten durch Summation einer 
unendlichen Serie harmonischer Funktionen erzeugt wer- 
den miintc. 

Die Aquipotentialflachen fur Kristallstrukturen konnen 
nun unter Zuhilfenahme der Tabelle der Ladungspositio- 
nen, die uon Schnering und Nesper zusammengestellt ha- 
ben, erhalten werden. Zunachst berechnet man hierzu 
Strukturfaktoren (F(000) ist immer gleich Null, da  die An- 
zahl negativer und positiver Ladungen gleich groI3 ist). 
Dann wird die Fourier-Synthese mit den ersten ein bis 
zwei Sorten von Koeffizienten berechnet, und schliel3lich 
wird die Nullpotentialflache gezeichnet. In einfachen Fal- 
len haben wir die Flachenkontur direkt erhalten, indem 
wir diejenigen x-Werte jedes (y,z)-Paares, bei denen das 
Potential Null ist, ermittelten. In ganz einfachen Fallen 
kann eine algebraische Losung fur die Nullstellen der 
Funktion von x angegeben werden, ansonsten aber mussen 
sie numerisch bestimmt werden. Die Berechnung braucht 
nur die asymmetrische Einheit zu erfassen, die durch die 
Raumgruppensymmetrie verviclfaltigt wird. Ein befriedi- 
genderes Raster erhalt man jedoch, wenn fur die gesamte 
Elementarzelle gerechnet wird. 

F(220) = 0. 
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Die Darstellung der Neovius-Flache zurn Beispiel, die fdnden und DeBoer et a1.I6l sowie Kirmse et al."' iiber ho- 
einer Ladungsverteilung durch Uberlagerung der NaCI- here kinetische Aciditaten bei Cyclopropylsulfonylvertrin- 
und der CsCI-Struktur irn Verhaltnis 1 :4  entspricht, gclang dungen berichteten, sind bei Bordwell et al.'*I die Isopro- 
durch Verwendung der Koeffizienten 110 und 1 I 1  (Abb. pylverbindungen acider. Bordwell schloD dardus auf eine 
I). Auch die Aquipotentialflachen um Proteinmolekiile zur ,,Anion"-Stabilisierung notwendige Uberlappung des 
oder in anderen ionischen Strukturen erhalt man in analo- Kohlenstoff-p-Orbitals rnit einern Schwefel-d-Orbital; 
ger Weise. demnach sollten a-Sulfonyl-,,Carbanionen" planar wie 

Enolat- und Nitronat-Ionen seinIEb1. Nach I3C-NMR-Un- 
tersuchungen von Marquet et al.['I weist das a-C-Atom in 
rRuS02CH2Li dagegen eine Hybridisierung ,,zwischen sp' 
und sp3" auf. SchlieBlich ergaben ausfiihrliche Berechnun- 
gen von Streifwieser et al.I1O1 zur Stabilisierung einer negati- 
ven Ladung durch eine RS02-Gruppe, daB eine p,-d,- 
Wechselwirkung nicht von Bedeutung ist. So betragt der 
Energieunterschied ( 3 - - 2  lG(*) t ) zwischen planarern 
CH3S02CHy und einem solchen, bei dern die H-Atorne an 
C, urn 20" abgebogen sind, lediglich +0.57 kcal rnol -'. 
Die Rontgenstrukturuntersuchung des als 2,2-Diphenyl- I -  

Abb. I .  Die kubische Elementarzelle einer Nullpotentialflache der Neovius- 
Flsche [I]. 

Die Untersuchung von Aquipotentialflachen, die nach 
uon Schnering und Nesper ebenso wie nach Hyde und An- 
dersson['] von groBer Bedeutung fur das Verstandnis che- 
rnischer Eigenschaften sind, kann also auch mit vergleichs- 
weise kleinen Mikro-Computern gelingen. 
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Rontgenstrukturuntersuchung von 
2,2-Diphenyl-l-(phenylsuIfooyl)cyclopropyllithium- 
Dimethoxyethan(2/3): ein Sulfooyl-,,Carbanion" 
mit tetraedrisch konfiguriertem a-C-Atom** 
Von Werner Hollsfein, KIaus Harms, Michael Marsch 
und Gernot Boche* 

MuB das anionische C-Atom in a-Sulfonyl-,,Carbanio- 
nen" planar konfiguriert sein, oder ist auch eine tetraedri- 
sche Konfiguration fur die Stabilisierung durch eine 
RS02-Gruppe geeignet? Diese Frage lant sich mit den bis- 
lang bekannten Rontgenstrukturuntersuchungen von a- 
Sulfonyl-,,Carbanionen" nicht beantworten: Die Umge- 
bung des a-C-Atoms ist in diesen Beispielen entweder pla- 
nar""' oder weicht nicht entscheidend von der Planaritat 
ab['h.c.21. Zieht man zur Beantwortung der Frage den ,,Cy- 
~ lopropylef fek t"~~~ hinzu, kornrnt man sogar zu wider- 
sprtichlichen Aussagen. Wahrend Zimmerman et al.[41 wie 
auch Cram et aI.151 bei Cyclopropyl- und Isopropylsulfo- 
nylverbindungen etwa dieselben Gleichgewichtsaciditaten 
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(phenylsulfonyl)cyclopropyllithiurn-Dirnethoxyethan( 2.13) 
1 auskristallisierenden (I-Phenylsulfonyl)-2,2-diphenylcy- 

Ph 

1 2 

clopropyllithiums 2, iiber die wir irn folgenden berichten, 
bestatigt diejenigen Refunde, nach denen a-Sulfonyl-.,Garb- 
anioncn" auch dann stabilisiert sind, wenn das a-C-Atom 
tetraedrische Konfiguration aufweist[201. 

1'14' liegt irn Kristall als Dirner vor (Abb. I), in welchem 
die Li-Atome zunachst an die 0-Atorne der Sulfonylgrup- 
pen und an diejenigen von zwei der drei Dirnethoxyethan- 

Abb. I .  Struktur von 1 im Kristall [ I  I]. Sowohl das ,.Dimer" als auch dds mil 
auskristallisierende Dimethoxyethanmolekil haben ein kristallographisches 
Symmetriezentrum. Symmetrieerzeugte Atome sind mit ,,A" gekennzeichnet. 
Kristallstrukturdaten von 1: Raumgruppe PT, a =  1014.7(3), b =  1069.3(2). 
c =  1191.9(3) pm. a=86.94(2), 8-88.69(2), y-85.89(2)", 2 - 2  (bezogen auf 
das Monomer). Vierkreisdiffraktometer CAD 4 (Enraf. Nonius), CuK,.-Strah- 
lung, Graphit-Monochromator. 4059 gemessene Reflexe im Rereich 0 2 bis 
50". I80 K. Ldsung mi1 direkten Methoden 1121, Verfeinerung 1131 bis 
R -0.049 f i r  1923 unabhangige Reflexe mit F> 30(4. alle NichtwasserstolT- 
atome anisotrop, H-Atome auOer denen am Dreiring ,,reitend" mit einem 
gemeinsamen isotropen Temperdturfaktor. Wichtige BindungnlBngen [pm]: 
CI-C2 152.6(9); C2-C3 154.3(10); C1-C) 152.5(10); CI-SI 167.6(7): SI-01  
148.q5); S I - 0 2  147.1(4); CI-LiIA 244.0(14); SI -Cl6  175.8(8). Weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k8nnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie. Physik, Mathematik GmbH. D-75 14 Eggenstein- Leopolds- 
hafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 892, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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