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Autoren, die eine , Zuschrift veroffentlichen
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu-
skripts unbedingt die ,,Hinweise fiir Autoren‘ le-
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf
Anforderung konnen sie auch von der Redaktion
erhalten werden.

Ein neuer Blick auf die Elektronenlokalisierung **

Von A. Savin*, A. D. Becke, J. Flad, R. Nesper, H. Preuss
und H. G. von Schnering

Den in der Chemie vielfach verwendeten Begriffen Elek-
tronenpaar und Bindungsstrich kdnn eine mefibare GréBe
nicht eindeutig zugeordnet werden. Da sich mit solchen Be-
griffen gemeinhin verbundene Vorsteliungen aber oft als sehr
niitzlich erwiesen haben, ist es wichtig, klare Definitionen
einzufuhren, die mit ihnen in Beziehung stehen. So werden
zur Beschreibung der chemischen Bindung hadufig lokalisier-
te Molekiilorbitale verwendet (siche beispielsweise!')). Bet
diesen kann es aber vorkommen, daB mehrere Sitze von
lokalisierten Orbitalen gleichberechtigt sind. Fir die n-Orbi-
tale von Benzol z. B. gibt es zwei Lokalisierungsméglichkei-
ten, die den Formeln I und 2 entsprechen. Aber auch andere,
ja sogar unendlich viele gleichwertige Ldsungen sind hier
moglich?. Die Auswahl einer bestimmten Lokalisierung zur
Beschreibung der chemischen Bindung ist in solchen Fillen
willktrlich.

SRNOL

In dieser Arbeit wird mit einer Reihe von Beispielen ge-
zeigt, daB eine neue GroBe, die Elektronen-Lokalisierungs-
Funktion ELF!, besonders gut fiir die Beschreibung von
Bindungen und Elektronenpaaren geeignet ist. Diese ELF
basiert auf einer meBbaren Grofle, und die bei lokalisierten
Molekiilorbitalen manchmal storende Vieldeutigkeit beziig-
lich der Lokalisierung von Elektronen kommt bei ihr nicht
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vor, zumindest nicht, wenn ein System mit abgeschlossenen
Elektronenschalen vorliegt.

Lennard-Jones hat schon 1952 gezeigt, wie man mit Hilfe
der Quantenmechanik raumliche Regionen definieren kann,
die mit Bindungen und einsamen Elektronenpaaren in Ver-
bindung gebracht werden konnen!®l, Er bediente sich dabei
der Zweiteilchendichte fiir Elektronen gleichen Spins; sie ist
eine Funktion der Koordinaten zweier Elektronen (x. y, =
und x’, y', ') und liefert die Wahrscheinlichkeit, das eine
Elektron um den Ort x, y, z und das andere Elektron mit
gleichem Spin um den Ort x', §, =’ zu finden. Dabei ergab
sich: Elektronen gleichen Spins halten sich in verschiedenen
Raumbereichen auf. Diese Raumbereiche lassen sich durch
diejenigen lokalisierten Orbitale beschreiben, die auch die
Aufenthaltsriume von Elektronenpaaren charakterisieren.
Eine bekannte Anwendung dieser Betrachtungen sind die
Regeln von Gillespie und Nyholmt!,

Becke und Edgecombe versuchten auf einem anderen Weg
Regionen zu definieren, in denen die Elektronen lokalisiert
sind. Sie griffen zwar auf die Zweiteilchendichte zuriick, un-
tersuchten diese aber gerade fiir kleine interelektronische
Abstinde!3!. Dabei zeigte sich, daB die Wahrscheinlichkeit,
zwei Elektronen gleichen Spins nahe beieinander zu finden,
stark ortsabhingig ist, so daB es sowohl Bereiche gibt, in
denen diese Wahrscheinlichkeit besonders groB8 ist, als auch
Bereiche, in denen sie besonders klein ist. In letzteren sind die
Elektronen ,,gut lokalisiert. Als Map fiihrten Becke und
Edgecombe die Elektronen-Lokalisierungs-Funktion ELF
ein, die so definiert wurde, daB 0 < ELF < 1 gilt. Die Berei-
che, 1n denen die ELF sich dem Wert 1 ndhert (Elektronen
sind gut lokalisiert), werden den Schalen, den Bindungen
und den freien Elektronenpaaren zugeordnet. Es ist bemer-
kenswert, daBl das Verhalten nur der Elektronen gleichen
Spins diese Einzelheiten so deutlich erkennen 1d8t. Die Exi-
stenz von Elektronenpaaren mit unterschiedlichem Spin
wird hiervon nicht beriihrt.

Technische Einzelheiten: Betrachten wir zwei Elektronen gleichen Spins
anden Orten x, v, z bzw. X, )", =’ (im Abstand r,). Die Zweiteilchendich-
te ist eine Funktion von x, y, =z und x’, ¥/, =". Nach einer sphadrischen Mit-
telung um x, y, = erhilt man eine Funktion von x, 3, = und r,,. die sich
fiir kleine Abstinde in einer Potenzreihe nach r,, entwickeln laBt. Das
erste Glied dieser Reihe ist D{x, y, z)r?,. Gleichung (a) gibt dic mathema-

1
= 1+ (OCx, p, 2)/D(x, 3, )2

ELF (a)

tische Definition der ELF, Dabei ist D,(x, y, =) der Wert von D fiir ein
homogenes Elcktronengas mit der Dichte ¢ = o{(x, y, z). In der Hartree-
Fock-Nidherung (abgeschlossene Schalen) erhilt man in atomaren Ein-
heiten den Ausdruck (b). Die ¢, sind die besetzten Orbitale. Alle ELF-

D/D, = 034839"”[21%1 - %ww’/g] (b)
Werte wurden in dieser Arbeit auf dem Hartree-Fock-Niveau ermittelt!®);
fiir die Sn-Verbindungen wurden Pseudopotentiale verwendet!”).

Die Bestimmung der ELF aus MeBdaten ist im Prinzip moglich. Auf
dem Hartree-Fock-Niveau genigt dazu die Kenntnis der Einteilchen-
Dichtematrix 3" ¢,(r),(r). Methoden, diese aus experimentellen Werten
2u bestimmen, wurden vor langer Zeit vorgeschlagen'®. Bevorzugt wurde
dabei die experimentelte Elektronendichte verwendet. Ihre Kenntnis
reicht aber im allgemeinen nicht aus (siehe beispielsweise!®)), so daB zu-
satzliche [nformationen herangezogen werden soliten (z.B. aus der
Compton-Spektroskopie! '),
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Wir stellen nun eine erste grofBere systematische Untersu-
chung iiber die Niitzlichkeit der ELF vor. Die in Abbildung
1 zusammengefaBten graphischen Darstellungen wurden mit
einem eigens entwickelten Programm!' ! erstellt und mégen
zeigen, wie gut die ELF die aus vielfiltiger Erfahrung und
Intuition entwickelte chemische Vorstellung von Atomen
und Molekiilen wiedergibt. Das Programm verwendet die
Elektronendichte und die ELF fiir ausgezeichnete Molekiil-
ebenen, die im allgemeinen die Kerne enthalten. Die Elek-
tronendichte wird als Punktdichte (als ,,Wolke*‘) dargestelit
wie in Bild 1, das die Elektronendichte des NH,-Molekiils 3
weill auf schwarzem Hintergrund zeigt. Man erkennt eine
hohe Dichte um den N-Kern sowie eine durch den H-Kern

H \\n‘N

H

TH 3

verursachte Verformung der Dichte. Darstellungen dieser
Art wurden bereits 1931 eingefithrt!*2],

Wir haben nun der ELF Farben zugeordnet, die denen
einer geographischen Karte entsprechen: Die blaue Farbe
der Meere entspricht niedrigen, das Weil der Gebirge hohen
ELF-Werten; dazwischen liegen Griin und Braun. Die
Farbskala ist links in Bild 2 angegeben. Die fiir die Dichte-
darstellung verwendeten Punkte werden vom Programm ge-
miB der beschriebenen Konvention eingefarbt. Der Hinter-
grund bleibt schwarz, und die Regionen sehr hoher Lokali-
sierung werden weiB. Die Darstellung der EIf bringt eine
zusitzliche Strukturierung. So erkennt man bei 3 (vgl. Bild 1
und 2) nun drei Regionen hoher Lokalisierung: eine um den
N-Kern, eine, die das N- und ein H-Atom umfafBt, (rechts
unten) und eine auf der freien Seite des N-Atoms (oben).
Diesen Regionen konnen der Stickstoffrumpf, die N-H-Bin-
dung bzw. das freie Elektronenpaar zugeordnet werden.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daB die Elek-
tronen-Lokalisierungs-Funktion stets wie die Elektronen-
dichte die Symmetrie des Molekiils aufweist. Fiir alle sym-
metrieiquivalenten Ebenen gilt also die gleiche ELF. Fiir
NH, 3 zeigen daher alle Ebenen, die die C;-Achse und eine
der N-H-Bindungen enthalten, das gleiche Bild. Es ist ferner
zu beachten, daB fiir lineare Molekiile Elektronendichte und
ELF axialsymmetrisch sind. Im Falle des Ne-Atoms liefert
die ELF nur zwei sphirische Regionen hoher Lokalisierung,
die der Rumpf- bzw. der Valenzschale entsprechen (Bild 3).
Dieselbe scharfe Trennung zwischen dem Rumpf- und dem
Valenzbereich wird auch in Molekiilen wie dem Li,-Molekiil
sichtbar (Bild 4).

Im C,-Molekiil (‘3. -Zustand) resultiert der bindende
Anteil erkennbar aus den zn-Orbitalen (Bild 5). Im N,-Mole-
kiil (Bild 6) besteht in der Valenzschale eine deutliche Tren-
nung zwischen Bindungsregion und freien Elektronenpaa-
ren, die jedoch nicht so scharf ist wie die Trennung zwischen
Rumpf- und Valenzbereich. Das F,-Molekiil (Bild 7) weist
noch eine schwache Bindung auf, wihrend zwei Ne-Atome
bei gleichem interatomarem Abstand lediglich eine Verfor-
mung der Valenzschale erkennen lassen (Bild 8).

Bereits bei einfachen Hydriden wird eine grofe Vielfalt
von Bindungsformen gefunden. Im LiH-Molekiil hat sich
ein Li®-Rumpf (Bild 9, links) und ein polarisiertes H®-Ion
(rechts, weif3) gebildet. Im BH-Molekiil (Bild 10, B mitte, H
rechts) existiert neben der B-H-Bindung noch ein freies Elek-
tronenpaar (links). Im HF-Molekiil (Bild 11) ist der Raum-
bereich, den man der H-F-Bindung zuordnen kann, kleiner
und vom Bereich der freien Elektronenpaare schwieriger zu
unterscheiden als z. B. im BH-Molekiil. Hier deutet sich be-
reits die Tendenz zur Bildung von H®F® an. Im LiF-Mole-
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kiil liegt im wesentlichen eine ionische Bindung vor (Bild 12,
vgl. mit LiH, Bild 9). Man erkennt dies an der schalenformi-
gen Struktur der ELF um die Kernpositionen und dem Auf-
treten einer trennenden Region mit niedrigen ELF-Werten.
Den ionischen Charakter weist selbstverstindlich auch das
Dimer Li,F, 4 auf (Bild 13). Im CIF-Molekiil (Bild 14) liegt
dagegen eine polarisierte Bindung vor.

Li®
Fe F® 4 H”/, PN \\\‘H

B B 5

Li® H

Der anscheinend kompliziertere Fall einer Dreizentren-
Bindung tritt in Diboran § auf (Bild 15). Elektronendichte
und ELF zeigen auch hier sehr deutlich die Ubereinstim-
mung mit der klassischen Vorstellung. In den nach Rechnun-
gen stabilen planaren Clustern Li, und Lig k6nnen ebenfalls
Dreizentren-Bindungen auftreten!®!. Man kann hier jedoch
auch Bindungen erwarten, an denen mehr als drei Zentren
beteiligt sind. Nach Aussage der ELF (Bild 16 bzw. 17) wer-
den diese Cluster aber praktisch ausschlieBlich durch peri-
phere Dreizentren-Bindungen zusammen gehalten.

Die H-Briickenbindungen zu stark elektronegativen Part-
nern weisen einen ausgeprigt ionischen Charakter auf, wie
etwa der Vergleich des Ameisensdure-Molekiils 6 (Bild 18)
mit dessen Dimer 7 (Bild 19) zeigt. Was passiert nun, wenn

»
»

Abb. 1. Elektronendichte ¢ als ,,Wolke™ und Elektronen-Lokalisierungs-
Funktion ELF als Farbmuster (Skala bei Bild 2: Kleine Werte von ELF sind
blau, groBe weill dargestellt (Skala: blau, griin, braun, weil; Hintergrund
schwarz). Bild 1: o(3) als weiBe Wolke. Die dargestellte Ebene enthdlt den
N-Kern (Mitte), einen H-Kern (rechts darunter) und den Mittelpunkt zwischen
den beiden anderen H-Kernen. Bild 2: ¢(3) und ELF. Die weiBen Regionen
entsprechen dem Rumpf, dem einsamen Elektronenpaar und einer N-H-Bin-
dung. Bild 3: Rumpf- und Valenzschale des Ne-Atoms. Bild 4: Rimpfe und
Bindungsregion (weiB) im Li,-Molekiil. Bild 5: Rimpfe und n-Bindung (weiBe
Peripherie} im C,-Molekiil. Bild 6: Rimpfe, Bindung und einsame Elektronen-
paare (weiB) im N,-Molekiil. Bild 7: Riimpfe, zylindersymmetrische Regionen
der einsamen Elektronenpaare (weiB) und schwache kovalente Bindung (gelb-
braun} im F,-Molekil. Bild 8: Deformation der Elektronendichte im Ne,-Mo-
lekiil (vgl. Bild 3). Bild 9: LiH-Molekiil mit Li®-Rumpf links, H®-Ion rechts.
Bild 10: BH-Molekiil mit den einsamen Elektronenpaar, dem B-Rumpf und der
B-H-Bindung als weiBe Regionen von links nach rechts. Bild 11: HF-Molekiil
mit dem zylindersymmetrischen Regionen der einsamen Elektronenpaare, dem
F-Rumpf und der F-H-Bindung. Bild 12: LiF-Molekiil mit Li® links, F®
recht); Modell eines lonenpaares mit trennender Region (kleine ELF-Werte
(blau)). Bild 13: 4 mit Li® oben, unten und F® links, rechts. Bild 14: CIF-Mole-
kiile mit CI links, F rechts; Rimpfe und Regionen der einsamen Elektronen-
paare als groBe weile Regionen sowie eine schwache, polarisierte Bindung
(braun-gelb). Bild 15: 5 (Ebene des B,H,-Rings; B-Atome horizontal) mit
Rimpfen und zwei Dreizentren-Bindungen (groBe weiBe Regionen um die H-
Atome). Bild 16: Planarer Li,-Cluster mit Rimpfen und zwei Dreizentren-Bin-
dungen. Bild 17: Planarer Lis-Cluster mit Riimpfen und drei peripheren Drei-
zentren-Bindungen; man beachte das Fehlen einer zentralen Dreizentren-Bin-
dung. Bild 18: 6 mit Rimpfen, Bindungen und einsamen Elektronenpaaren
(Keto-SauerstofT oben rechts). Bild 19: 7 (vgl. Bild 18) zeigt einen ionischen
Charakter der Wasserstoffbriicken-Bindungen (blaue Regionen zwischen den
Monomeren). Bild 20: FHF©-lon mit einem kleinen Bereich hohen ELF-Werts
um den H-Kern. Bild 21: 8 (Ebene 1 Bohr oberhalb der Kernebene) mit den
C-H- und C-C-Bindungen (weile Regionen). Bild 22: 9 (Ebene wie in Bild 21)
zeigt eine groBere n-Region der zentralen C-C-Bindung als 8. Bild 23: CIF,-Mo-
lekdl zur Verdeutlichung des Unterschieds zwischen axialen und dquatorialen
CI-F-Bindungen. Bild 24: SnO-Molekil mit Sn links, O rechts und dem cinsa-
men Elektronenpaar am Sn (groBe weiBe Region). Bild 25: Sn,0,-Molekiil mit
den Sn-Atomen horizontal. Bild 26: 12 (Ebene durch die Sn-Kerne halbiert die
H-Sn-H-Winkel; die H-Kerne befinden sich oben rechts und unten links ober-
bzw. unterhalb der Ebene), Erlauterung siehe Text. Bild 27: Sn,H ,-Molekiil mit
erzwungen planarer Struktur (Sn-Atome horizontal; alle H-Kerne befinden
sich in einer Ebene, die senkrecht zur dargestellten ist). Bild 28: Cu,Sn,-Mole-
kil mit Heterocuban-Struktur (Sn-Atome oben, Cu-Atome unten), Erldute-
rung siehe Text.

Angew. Chem. 103 (1991) Nr. 4



21

Angew. Chem. 103 (1991) Nr. 4 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991 0044-8249/91/0404-0423 $ 3.50+ .25/0 423



das H-Atom symmetrisch zwischen zwei gleichartigen elek-
tronegativen Atomen liegt wie im FHF®-Ion (Bild 20)? Man
erkennt um das Proton eine Region mit hohem ELF-Wert,
die von denen der Nachbaratome deutlich getrennt ist. Ein
dhnliches Bild ergibt sich, wenn man in 7 den Ubergangszu-

0 6 H C/’O.”HO\C H
OH “OH---07

stand bei der Wanderung eines Protons von einem O-Atom
zum anderen betrachtet. Beim Wechsel von einer asymmetri-
schen zu einer symmetrischen H-Briicke verschwindet also
weitgehend der ionische Anteil der Bindung.

Mit der Elektronen-Lokalisierungs-Funktion konnen
auch schwichere Effekte wie eine Anderung der Delokalisie-
rung erkannt werden. Dies zeigt der Vergleich der C-C-Bin-
dungen in Butadien 8 (Bild 21) und Acrolein 9 (Bild 22).
Diese Bilder geben die ELF-Werte einer Ebene wieder, die 1
Bohr oberhalb der Kernebene liegt und den Bereich der n-
Bindungen schneidet. Der n-Anteil der C-C-Einfachbindung
ist in 9 groBer als in 8.

Sc=C A H\C c A P ]I:

H ,C=C _ _C=C _ 1@ —C1®

~c=c’ H o=c’ H F-CI® <> F Cl
H H F F®
8 9 10 1

Das Beispiel des CIF,-Molekiils zeigt (Bild 23), daB die
ELF auch zu einer einfachen Darstellung von Dreizentren-
Vierelektronen-Bindungen fithrt. Die beiden axialen CI-F-
Bindungen haben einen deutlich schwicheren kovalenten
Charakter als die dquatoriale Bindung, wie es den Grenzfor-
meln 10 und 11 entspricht!*3],

Benutzt man statt einer Allelektronenrechnung ein Pseu-
dopotential-Verfahren, wie wir es fiir Sn-Verbindungen ge-
tan haben, so verschwindet die Rumpfelektronendichte.
Deshalb zeigen die Darstellungen der Sn-Verbindungen kei-
ne hohe Elektronendichte um die Kerne, sondern nur den
schwarzen Hintergrund. Die freien Elektronenpaare in Sn'-
Verbindungen konnen mit der ELF sehr schon veranschau-
licht werden. Im SnO-Molekiil (Bild 24) ist die Verteilung des
freien Elektronenpaars deutlich deformiert und auffallend
groB, und auch das Dimer Sn,0, (Bild 25) zeigt eine dhnlich
ausgedehnte Verteilung dieser Elektronenpaare, ein ein-
drucksvoller Hinweis auf deren stereochemische Aktivitit.
Die Molekiile Sn,R, sind nicht planar wie ihre Kohlenstoff-
Analoga. Man erklirt dies mit dem EinfluB der freien Elek-
tronenpaare!! %l Tatsichlich zeigt die ELF fiir das gewinkel-
te Sn,H,-Molekil 12 eine starke Verformung (Bild 26).

\\H
HwSn=Sn= H 1
H

Besonders deutlich wird der EinfluB der freien Elektronen-
paare bei einem Vergleich mit der hypothetischen planaren
Struktur (Bild 27). Die groBe weiBe Region deutet einen
Ubergang zwischen einer Konfiguration mit zwei isolierten
Elektronenpaaren (vgl. etwa Bild 25) und einer mit reiner
Doppelbindung an (vgl. Bild 27).

Der Heterocuban-Cluster Cu,Sn, weist ein Sn,-Tetraeder
auf. Hier findet man Mehrzentrenbindungen unter Beteili-
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gung der Cu-Atome. Die in Bild 28 dargestellte Ebene ent-
hilt eine Kante des Sn,-Tetraeders (Bild 28 oben, verbindet
die dunklen Kernpositionen) und die Mitte der gegeniiberlie-
genden Kante (Bild 28 unten, Mitte des gelben Bereichs). In
dieser Ebene liegen auch zwei Cu-Atome (Bild 28 unten,
duBere Kernpositionen). Wieder sind die Dichteverteilungen
der freien Elektronenpaare der Sn-Atome deformiert.

Mit diesem ersten Uberblick iiber die Moglichkeiten der
Elektronen-Lokalisierungs-Funktion ELF wollten wir zei-
gen, daB man Begriffe wie Elektronenschale, Bindung und
einsames Elektronenpaar leicht veranschaulichen kann, und
zwar mit einer Funktion, die im Prinzip auf meBbaren
GroBen beruht. Dabei werden empirische Befunde, wie sie in
den Gillespie-Nyholm-Regeln zum Ausdruck kommen, fiir
das Auge sichtbar. Wir hoffen, daB weitere Untersuchungen
der Elektronen-Lokalisierungs-Funktion auch dort helfen
werden, wo klassische chemische Vorstellung und chemische
Intuition versagen.

Eingegangen am 19. Juni,
verinderte Fassung am 24. Oktober 1990 [Z 4023]
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