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Die theoretische Definition einer funktionellen Gruppe
und das Paradigma des Molekiilorbitals

Richard Frederick William Bader *, Paul Lode Albert Popelier und Todd Alan Keith

Wir mdchten hier zeigen, dafl die empiri-
sche Klassifizierung chemischer Beob-
achtungen anhand funktioneller Grup-
pen, denen bestimmte Eigenschaften
zugeordnet werden, eine Konsequenz
der Physik ist und von ihr auch vorher-
gesagt wird. Hierzu werden wir bewei-
sen, dafl Atome und funktionelle Grup-
pen als miteinander verbundene raum-

kdnnen, deren Eigenschaften durch die
Quantenmechanik bestimmt sind. Die
gquantenmechanische Definition einer
Gruppe wird durch eine neue bildliche
Darstellung ihrer Form ergénzt, so dal
ein den Chemikern vertrautes Bild ent-
steht. Es wird gezeigt, daB die so defi-
nierten Gruppen die experimentell be-
stimmten Eigenschaften von Atomen in

Modell somit die Erwartungen erfiillt,
die ein Chemiker an das Konzept der
funktionellen Gruppe stellt. Wir disku-
tieren auferdem den grundlegenden Un-
terschied zwischen dieser physikalischen
Definition einer Gruppe und Modellen
funktioneller Gruppen, die auf der Mo-
lekiilorbitaltheorie beruhen.

erfilllende Objekte definiert werden

Molekiilen wiedergeben und daB dieses

1. Einleitung
1.1. Hat die Chemie eine physikalische Grundlage?

Man mubB sich fragen, warum es eigentlich so lange gedauert
hat, bis man die Moglichkeit einer quantenmechanischen Defi-
nition funktioneller Gruppen erkannte, und warum sich statt
dessen die Meinung herausgebildet hat, daB dieses grundlegende
Konzept der Chemie zwar zweifellos niitzlich, aber ohne fun-
dierte physikalische Grundlage sei. Hierzu ist erstens festzustel-
len, dal} es zunichst einer durch die Arbeiten von Feynman!!!
und Schwinger!?! geleisteten Neuformulierung der Physik be-
durfte, um die notige quantenmechanische Grundlage zu lie-
fern, damit wir iiberhaupt die Frage stellen konnten ,,gibt es
Atome in Molekiilen?*. Zweitens kennen wir alle das Phéno-
men, das von Kuhn!® sehr eindrucksvoll beschrieben und mit
zahlreichen Beispielen aus allen Bereichen der Wissenschaft be-
legt wurde, daf} eine neue Theorie auf Widerstdnde st6ft, die
durch die Begriffswelt existierender Paradigmen entstehen. So
verhindert das Paradigma des Molekiilorbitals wirkungsvoll die
Hoffnung, eine quantenmechanische Grundlage fiir funktio-
nelle Gruppen zu finden.

In diesem Beitrag werden Belege dafiir zusammengefaBt, da3
quantenmechanische Subsysteme (,,Quantensubsysteme‘’) mit
den funktionellen Gruppen der Chemie gleichgesetzt werden
konnen. Quantensubsysteme sind als Bereiche des realen Raums
definiert, Es wird gezeigt, daB diese Subsysteme mit den gedank-
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lichen und materiellen Modellen der Chemiker von einer Grup-
pe iibereinstimmen. Als Ergéinzung hierzu wird eine neue bildli-
che Darstellung dieser Quantensubsysteme vorgestellt. Dieser
Zusammenfassung ist eine Diskussion vorangestellt, die die
Griinde darlegt, warum die Molekiilorbitaltheorie, deren Be-
standteile dem mathematischen Hilbert-Raum entstammen,
dieser Gleichsetzung zu widersprechen scheint. Es wird gezeigt,
daB dieser Konflikt aus der Forderung resultiert, alle chemi-
schen Konzepte in die Orbital-Schablone zu pressen, was dazu
fiihrt, daB das Orbitalmodell iiber seine beabsichtigte Reichwei-
te hinaus angewendet wird.

1.2. Klassifizierung als Definition von Wissenschaft

Eine wissenschaftliche Disziplin beginnt mit der empirischen
Klassifizierung von Beobachtungen. Sie wird exakt in dem
Sinne, daB Vorhersagen moglich sind, sobald die Klassifizierung
die Physik widerspiegelt, die einer Beobachtung zugrundeliegt.
In diesem Grenzfall sind Klassifizierung und Vorhersage syn-
onym, und die Klassifizierung beruht auf dem, was die Physik
als beobachtbar vorhersagt. Ein Beispiel aus der Quantenme-
chanik ist die Klassifizierung eines gegebenen Zustands nach
den Eigenwerten eines maximalen Satzes kommutierender Ob-
servabler, die die mef3baren Eigenschaften dicses Zustands defi-
nieren'. In diesem Sinne ist Wissenschaft Klassifizierung.

1.3. Klassifizierung in der Chemie

Empirisch werden die Beobachtungen der Chemie mit Hilfe
der Eigenschaften funktioneller Gruppen klassifiziert. In der
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Chemie stellen wir die Anwesenheit einer Gruppe in einem Sy-
stem fest und sagen ihren Einfluf} auf die statischen und dynami-
schen Eigenschaften dieses Systems anhand der charakteri-
stischen Eigenschaften voraus, die wir mit dieser Gruppe verbin-
den. Die funktionelle Gruppe ist das zentrale Konzept in der
Arbeitshypothese der Chemie, der Hypothese der Molekiil-
struktur. Nach dieser Hypothese, die auf den gesammelten Er-
fahrungen der experimentellen Chemie beruht, sind die Eigen-
schaften von Materie Konsequenzen der in ihr enthaltenen
Atome sowie des Netzwerks von Bindungen zwischen den Ato-
men. Die Absicht dieses Beitrags ist zu zeigen, daB die Klassifi-
zierung anhand der Eigenschaften funktioneller Gruppen ecine
Konsequenz der Physik ist und von ihr vorhergesagt wird, da3
diese Klassifizierung also eine fundamentale ist'!,

2. Das Paradigma des Molekiilorbitals

Der Standpunkt der Molekiilorbitaltheorie und das damit
verbundene Paradigma, das als Argument gegen die Moglich-
keit dient, funktionelle Gruppen auf eine physikalische Grund-
lage zu stellen, wird durch ein Zitat aus einer Arbeit von Libit
und Hoffmann!®! veranschaulicht, das auf einen Absatz folgt, in
dem sie betonen, daB es die Logik der Substituenteneffekte sei,
die die groflen Fortschritte in der praparativen und mechanisti-
schen Organischen und Anorganischen Chemie ermdglicht ha-
be: ,,Nothing like this logic comes out of molecular orbital
calculations. Every molecule is treated as a whole and no set of
transferable properties associated with a functional group emer-
ges.*

Ob diese Aussage wahr oder falsch erscheint, hingt davon ab,
welche Bedeutung man den fiir die Rechnung verwendeten
Molekiilorbitalen (MOs) zumiBt. Werden sie auBer zur Berech-
nung der Wellenfunktion auch fiir die Suche nach Eigenschaften
verwendet, die einem einzelnen Atom oder einer Gruppe, das/
die Teil des von dem Molekiil eingenommenen realen Raumes
ist, zugeordnet werden sollen, so ist die Aussage wahr, da die
Orbitale ebenso wie die Wellenfunktion, die sie anndhern sollen,
notwendigerweise liber das gesamte System delokalisiert sind.
Wenn man die Rolle der Orbitale jedoch auf die Bestimmung der
Wellenfunktion und der elektronischen Struktur des Systems
beschrinkt, so ist die Aussage falsch. Eine Wellenfunktion ent-
hélt die notige Information, um den von einem Molekiil einge-
nommenen realen Raum vollstindig in Bereiche zu unterteilen,

deren Eigenschaften genau die Ubertragbarkeit aufweisen, die
wir mit funktionellen Gruppen verbinden!s: . Der Nachweis
dieser Tatsache befreit die Chemiker aus dem Dilemma, mit der
Koexistenz zweier einander scheinbar ausschlieBender Modelle
in ihren Kopfen fertigwerden zu miissen: eines experimentell
begriindeten, das das Geriist zur Einordnung ihrer experimen-
tellen Beobachtungen liefert, und eines weiteren, mathematisch
fundierten, das - falsch angewendet — zu der Folgerung fiihrt,
daB dieses Geriist keine theoretische Grundlage hat.

2.1. Die MO-Theorie — ein Modell zur Beschreibung der
elektronischen Struktur

Mulliken'™ und Hund!®! entwickelten die MO-Theorie, um
Bandenspektren verstehen und klassifizieren zu kénnen. Mole-
kiilorbitale sind die Grundlage eines Modells fiir die ¢lektroni-
sche Struktur von Molekiilen. Das MO-Modell ist ein ausge-
zeichnetes Beispiel fiir ein Klassifizierungsschema, das den
Vorhersagen der Theorie entspricht. Wendet man dieses Modell
beispielsweise auf das zweiatomige Sauerstoffmolekiil an, so
gelangt man, ohne eine Rechnung durchfiihren zu missen, zu
der Vorhersage, daB dieses Sechzehnelektronensystem einen
2 -Grundzustand hat, gefolgt von angeregten Zustinden mit
'4,- und *Z-Symmetrie. Genau diese Abfolge wird auch von
der Quantenmechanik vorhergesagt, wobei die Spin- und Bahn-
drehimpulsoperatoren zusammen mit den Symmetrieoperato-
ren und dem Hamilton-Operator ein vollstindiges kommu-
tierendes System bilden!'?!,

Die Verwendung der Orbitaltheorie zur ndherungsweisen Be-
rechnung von Wellenfunktionen geht auf Hartree!!!! zuriick,
der das Konzept des selbstkonsistenten Feildes (SCF) in die
numetische Bestimmung von Atomorbitalen einfiihrte. Die Ein-
beziehung der Austauschwechselwirkung erfolgte durch
Fockf*?! und Slater!*?!, bei letzterem durch die Variation der
Spinorbitale in einer als Determinante geschriebenen Wellen-
funktion. Roothaan* und Hall! ¥ machten die Hartree-Fock-
Methode auf die Berechnung von Molekiilorbitalen anwendbar,
indem sie einen Weg aufzeigten, wie die Orbitale in einen Satz
von Basisfunktionen entwickelt werden konnten. Thre Arbeit
und deren Fortfithrung durch andere Autoren ermoglichen uns
heute die Berechnung von Wellenfunktionen fir Molekiile mit
beliebiger Genauigkeit im erweiterten Rahmen der Orbital-
theorie.

Anwendung in der Chemie.

Richard F. W. Bader, geboren 1931 in Kitchener, Ontario, studierte bis zum Master of Science an der
McMaster University und promovierte 1957 am Massachusetts Institute of Technology (MIT) bei
C. G. Swain. Nach Postdoc-Jahren am MIT und an der Cambridge University bei H. C. Longuet-
Higgins als Physiko-Organiker war er von 1960 bis 1963 an der University of Otiawa. Danach
wechselte er an die McMaster University, an der er heute noch ist. Sein Forschungsinteresse
konzentriert sich auf die weitere Entwicklung der Theorie von Aiomen in Molekiilen und ihrer
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AuBer als Grundlage fiir die Berechnung und Klassifizierung
elektronischer Zustinde werden Molekiilorbitale auch zu ande-
ren Zwecken eingesetzt. Die Orbitale selbst konnen als bindend
oder antibindend klassifiziert werden, wobei diese Einordnung
mit den beobachteten Anderungen von Bindungslingen und
Dissoziationsenergien korreliert, wenn man durch Anderung
der Besetzung eines bestimmten Orbitals neue Zustinde er-
zeugt!'%l. Wegen der delokalisierten Natur der Orbitale wurde
das MO-Modell von den Chemikern zunichst nur widerstre-
bend als Alternative zur Valenzbindungsmethode akzeptiert, die
eine quantenmechanische Grundlage fiir das Lewis-Modell des
Elektronenpaars und dessen Vektoreigenschaften ist! 7 18], Die-
ser Widerstand wurde teilweise durch die Einfithrung der
,iquivalenten Orbitale”* durch Lennard-Jones™®! und deren
spiatere Weiterentwicklung zu ,,lokalisierten Orbitalen iiber-
wunden. Lennard-Jones betontc, daB jede unitdre Transforma-
tion innerhalb eines Satzes von Orbitalen alle Eigenschaften,
auch die Gesamtelektronendichte, unverdndert 1li0t und dal
man bei der Interpretation derartiger Transformationen daher
vorsichtig sein muB2%),

Wigner und Witmer begriindeten 1928 die Verwendung der
Gruppentheorie in der Chemie, indem sie eine Reihe von Regeln
dafiir ableiteten, welche Zustiande ¢ines zweiatomigen Molekiils
aus welchen Zustinden der getrennten Atome resultieren'?!l.
Die erste Symmetrieregel fiir Molekilreaktionen erschien
1962!22!, Sie sagt die Reaktionskoordinate anhand der Symme-
trie der Ubergangsdichte voraus, die man durch Zumischen des
ersten elektronisch angeregten Zustands zu einer Storungsent-
wicklung zweiter Ordnung der Energie nach den Kernkoordina-
ten erhiilt. Dieses Modell vergleicht die Instabilitat eines
Systems beziiglich einer Bewegung entlang der Reaktionskoor-
dinate mit einem Pseudo-Jahn-Teller-Effekt. Die Natur des er-
sten angeregten Zustands mit passender Symmetrie bestimmt
den Verlauf einer chemischen Rcaktion?2, Wie zuerst von Mul-
liken gezeigt wurde!?%, ist die Kombination von MO-Theorie
und Gruppentheorie fiir die Vorhersage der Reihenfolge und der
Symmetrie elektronischer Zustinde unverzichtbar. Die Uber-
gangsdichte selbst kann durch ein Produkt relevanter Orbitale
angenihert werden, das in vielen Fillen dem Produkt von HO-
MO und LUMO entspricht. Auf diese Weise rechtfertigt die
Symmetrieregel die Annahmen der Grenzorbitaltheorie™*. Die
Phaseninformation der Molekiilorbitale ist auch die Grundlage
fitr den Erfolg des Konzepts der Erhaltung der Orbital- oder
Zustandssymmetrie bei der Vorhersage des Verlaufs einer che-
mischen Reaktion!?3), In diesen und dhnlichen Modellen fiir die
Reaktivitit und in der Diskussion der Bindungsbildung werden
Orbitale korrekt eingesetzt, indem die Informationen genutzt
werden, die sie iiber die elektronische Struktur eines Systems
bereitstellen.

2.2. Konnen wir in Molekiilorbitalen Atome erkennen?

Die Grenzen des Modells werden deutlich iiberschritten,
wenn man einer bestimmten Wahl von atomzentrierten Basis-
funktionen, die fiir die Entwicklung der Molekiilorbitale ver-
wendet werden, eine physikalische Bedeutung zuschreibt. Ein
Orbital beschreibt diec Bewegung cines einzelnen Elektrons im
Feld aller Kerne und im selbstkonsistent bestimmten mittleren
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Feld der anderen Elektronen. Man erhilt es durch Losung eines
Systems von gekoppelten Integral-Differential-Gleichungen,
deren Ldsungen fiir ein Atom Atomorbitale und fiir ein Mole-
kiil Molekiilorbitale genannt werden!?®!. Die Lésungen dieser
Gleichungen hdngen nicht von dem Verfahren ab, mit dem sie
erhalten wurden, gleich ob sie numerisch oder in Form einer
Entwicklung dargestellt werden.

Das Akronym LCAO-MO (linear combination of atomic or-
bitals for molecular orbitals) entstand in natiirlicher Weise aus
den frithen Bemiihungen, in Form eines Molekiilorbitals an-
hand der zugehorigen Einelektronenzustinde bei unendlicher
Entfernung der Atomzentren zu verstehen!*®), ein Gedanke, der
zuerst 1929 von Lennard-Jones formuliert wurde!?”!, Die Pio-
niere jener Zeit waren sich jedoch sehr wohl dariiber im klaren,
daB diese Art der Darstcllung eines Molekiilorbitals nur dazu
dienen konnte, eine grobe Vorstellung von seiner Form zu ge-
ben, und daB sie keinesfalls das Vorhandensein einer atomaren
Komponente in einem Molekiilorbital bedeutete. Mulliken be-
schrieb, wie Atomorbitale (AOs) fiir ihre Verwendung als Basis-
funktionen zur Entwicklung eines Molekiilorbitals geeignet zu
modifizieren seien und daB sie dann nicht mit den Orbitalen
eines Atoms gleichgesetzt werden diirften. Er fuhr mit der Be-
merkung fort!?81: | However, it should be kept in mind that the
concept of an SCF MO is an independent one, and thus the
use of a linear combination of AO’s or STO’s (Slater type
orbitals) as building blocks to construct an MO is merely a
convenience.*

In derselben Arbeit prisentiert Mulliken auch eine Erklirung
dafiir, warum einer atomaren Elektronenpopulation, die auf
einer LCAO-Entwicklung beruht, keine physikalische Bedeu-
tung zukommt. Das Acronym LCAO sollte der gedanklichen
Klarheit wegen daher besser in LCBF (linear combination of
basis functions) unbenannt werden. In einer spiteren Arbeit!**]
wandte Mulliken sich vollstindig gegen das Konzept der Popu-
lationsanalyse, nachdem er gezeigt hatte, da} ihr Ergebnis in
keiner Beziehung zur Form der Gesamtiadungsverteilung stand.
Dies wird durch die Bemerkung deutlich ,,It should be possible
to avoid such inconsistent and unsatisfactory results by compu-
ting atomic charges directly from the molecular charge distribu-
tion™.

Es ist mehr als nur eine Frage der Semantik, sich klarzuma-
chen, daB Basisfunktionen keine Atomorbitale sind. Pointiert
14Bt sich dies folgendermaBen ausdriicken: Es gibt in cinem
Molekil keine Atomorbitale, und es gibt auch keine Uberlap-
pung irgendwelcher atomarer Komponenten.

Es ist vielleicht zu viel verlangt, dafl nun alle die Auffassung
aufgeben sollen, ein Molekiilorbital sei eine Linearkombination
von Atomorbitalen. Dies ist auch gar nicht notwendig. Notwen-
dig ist nur, daB niemand darauf besteht, nur diejenigen chemi-
schen Konzepte seien definierbar, die durch die Filter der ver-
schiedenen Niherungsebenen des MO-Modells, wie es soeben
dargestellt wurde, gelangen konnen. Die Tatsache, dall die Mo-
lekiilorbitale und die zu ihrer Entwicklung verwendeten Basis-
funktionen, die Ausschnitten des mathematischen Hilbert-Rau-
mes entsprechen, delokalisiert sind, darf nicht als Argument
gegen die Moglichkeit verwendet werden, Atome oder funktio-
nelle Gruppen mit begrenzten Bereichen des realen Raumes
gleichzusetzen. Es ist keine Frage, daB man eine quantenmecha-
nische Definition fiir eindeutig bestimmte Bereiche des realen
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Raumes finden kann':3°!, Die Antwort auf die Frage, ob
diese Bereiche den Atomen der Chemie entsprechen, sollte
nicht durch existiecrende, auf Orbitalen beruhende Para-
digmen beeinfluBt werden, sondern ausschlieBlich durch
Vergleich der fiir sie vorhergesagten Eigenschaften mit
den beobachteten Figenschaften der Materie gesucht wer-
den.

3. Randbedingungen fiir die Definition einer
funktionellen Gruppe

Bevor die quantenmechanische Betrachtung fortgesetzt wird,
miussen die wesentlichen Bedingungen formuliert werden, die
aus den Beobachtungen der Chemie fiir die Definition eines
Atoms in einem Molekiil folgen. Die erste ergibt sich aus der
Notwendigkeit, daBl zwei identische Materieteile identische Ei-
genschaften haben missen. Da die Form von Materie durch die
Ladungsverteilung im Raum bestimmt ist, sind zwei Objekte
genau dann identisch, wenn ihre Ladungsverteilung identisch
ist. Diese Parallelitdt zwischen Form und Eigenschaften existiert
nicht nur auf makroskopischer Ebene, sondern wird, einem ur-
spriinglich von Dalton stammenden Postulat folgend, auch auf
atomarer Ebene vorausgesetzt. Dies erfordert, dal ein Atom
durch seine rdumliche Form bestimmt ist, weshalb es iiber die
Ladungsverteilung definiert sein muB. Demnach trigt ein
Atom, wenn es in zwei unterschiedlichen Systemen oder an zwei
verschiedenen Positionen in einem Kristall die gleiche Form hat,
auch den gleichen Betrag zum Gesamtwert einer bestimmten
Eigenschaft bei. Daraus ergibt sich wiederum, dal der Gesamt-
wert einer GroBe die Summe der atomaren Beitrige ist, diese
also additiv sein miissen. Nur Atome, die diesen beiden Bedin-
gungen gehorchen, kdnnen die Inkrementsysteme erkldren,
in denen atomare Eigenschaften sowohl iibertragbar als auch
additiv sind. SchlieBlich muBl die Grenzfliche, die ein
Atom oder eine funktionelle Gruppe im Molekiil beschreibt,
so gewihlt werden, daB sie ihre Form so weit wie moglich
bewahrt und so eine moglichst groBe Ubertragbarkeit chemi-
scher Information von einem System auf ein anderes gewdhr-
leistet.

Dies sind die drei Bedingungen, die erfullt sein miissen, wenn
Atome und funktionelle Atomgruppierungen charakteristische

. und meBbare Eigenschaften zu allen Systemen beitragen sollen,
in denen sie auftreten. Gerade wegen der direkten Beziehung
zwischen der rdumlichen Form einer Gruppe und ihren Eigen-
schaften kénnen wir sie in unterschiedlichen Systemen identifi-
zieren. Da es das Ziel der Quantenmechanik ist, meBbare Eigen-
schaften eines Systems vorherzusagen, ist es sinnvoll anzu-
nehmen, daB die genannten Randbedingungen, die uns durch
die Beobachtungen auferlegt werden, von der quantenmechani-
schen Definition eines Atoms erfiillt werden.

4. Von Diracs Theorie zur Theorie von Atomen
in Molekiilen

Es ist hier nicht unser Ziel, die mathematischen Grundlagen
der Theorie der Quantensubsysteme vorzustellen. Dazu sei auf
Lit.15: 31 verwiesen. Vielmehr wollen wir uns auf die zugrunde-
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liegenden Ideen konzentrieren. Fiir Leser, die direkt mit Ab-
schnitt 4.3 fortfahren wollen, stellen wir eine kurze Zusammen-
fassung an den Beginn dieser Diskussion. Fiir den neuen
Zugang zur Physik, der von Feynman!"! und Schwinger! ent-
wickelt wurde, ist das Prinzip der kleinsten Wirkung zentral, die
Vorstellung, daB eine GroBe namens Wirkung existiert, deren
Minimierung die Bewegungsgleichungen eines Systems ergibt.
Die Wirkung ist eine GroBe, die durch die zeitliche Entwicklung
eines Systems im realen Raum bestimmt wird, sie definiert somit
ein Raum-Zeit-Volumen. Schwinger zeigte, wie man alle Geset-
ze der Physik durch Maximierung oder Minimierung dieses
Raum-Zeit-Volumens auf eine sehr allgemeine Weise erhalten
kann. Wenn wir eine physikalisch fundierte Definition des
Atoms suchen, so muf dieses Atom sein eigenes Raum-Zeit-Vo-
lumen erzeugen und seine Grenzflachen miissen daher im realen
Raum definiert sein. Diese Argumentation steht hinter der
grundlegenden These der Theorie von Atomen in Molekiilen,
dall Atome als Bereiche des realen Raumes zu definieren
seienl.

4.1. Von Diracs zu Schwingers Theorie

Die historische Entwicklung der Ideen, die zu Schwingers
Formulierung der Physik fithrten, begann mit Dirac. Dirac zeig-
te die Aquivalenz der Wellenmechanik von Schrodinger und der
Matrizenmechanik von Heisenberg, die beide fest in der klassi-
schen Hamiltonschen Dynamik verwurzelt sind®Z, Seine Ar-
beit ging jedoch iiber den Beweis dieser Gleichheit hinaus, insbe-
sondere entwickelte er die Theorie der unitiren Transforma-
tionen als Entsprechung der kanonischen Transformationen in
der klassischen Theorie. Unitédre oder kanonische Transforma-
tionen erméglichen es, durch den Wechsel von einer Darstellung
zu einer anderen dquivalente Beschreibungen eines Systems zu
erhalten.

1933 stellte und beantwortete Dirac in einer Arbeit von auller-
ordentlicher Bedeutung®3! die Frage, was in der Quantenme-
chanik dem Lagrange-Verfahren der klassischen Mechanik
und dem damit verbundenen Wirkungsintegral entsprechen
kénnte, einer Formulierung der klassischen Mechanik, die er
fiir grundlegender hielt als diejenige der Hamilton-Theorie. Die
Antwort auf diese Frage liefert das Multiplikationsgesetz.
Dieses Gesetz ermoglicht es, cine Wahrscheinlichkeitsampli-
tude, die zwei Zustinde verkniipft, als Produkt von Beitra-
gen, die dazwischenliegende Zustinde verkniipfen, auszudrik-
ken. Die Folge dieses Theorems ist, daf3 die mit der Wahrschein-
lichkeitsamplitude verbundene Wirkung ebenfalls als Summe
entsprechender Beitrige ausgedriickt werden kann. Auf diese
Ideen bauten Feynman!'! und Schwinger!?! ihre neuen For-
mulierungen der Quantenmechanik auf®*#*l. Thre Ansitze
sind insofern aquivalent, als Schwingers ,.fundamentales
dynamisches Prinzip“ eine differentielle Formulierung von
Feynmans ,Wegintegral*“ ist, Schwingers Ansatz zielt je-
doch speziell darauf ab, neue Fragen in der Physik stellen
zu konnen. Dieser Aspekt von Schwingers Werk wird
nicht geniigend gewiirdigt. In der Quantenmechanik vor
Schwinger sind keine Atome zu entdecken. Wer dies den-
noch versucht, landet bei seiner Formulierung der Quantenme-
chanik.

Angew. Chem. 1994, 106, 647-659



Theorie funktioneller Gruppen

AUFSATZE

4.2, Yon Schwingers Theorie zur Theorie von Atomen in
Molekiilen

Das Prinzip der kleinsten Wirkung ist fiir den Lagrange-An-
satz zentral. In der Quantenmechanik kann die Minimierung
der Wirkung durch Variation der Wellenfunktion im Wirkungs-
integral erreicht werden. Bei der Erweiterung des Prinzips auf
ein Subsystem eines Gesamtsystems mull man diese Variationen
auf der Oberfliche des Subsystems notwendigerweise beibehal-
ten. Dieses Beibehalten der Variationen an der Grenzfliche des
Systems ist jedoch genau der Schritt, den Schwinger bei der
Verallgemeinerung des Wirkungsprinzips bewuft macht, um
Diracs Transformationstheorie einzufiihren. Dies erreicht er, in-
dem er die Variationen den Generatoren der unitiren Transfor-
mationen gleichsetzt. Diese Generatoren beschreiben alle mog-
lichen Transformationen und damit alle in einem System mogli-
chen physikalischen Verdnderungen. Durch ihre Einfithrung
verallgemeinert Schwinger das Wirkungsprinzip und erhdlt so
die Quantenmechanik aus einem einzigen dynamischen Prin-
zipt3#?!. Das verallgemeinerte Wirkungsprinzip definiert insbe-
sondere die Observablen der Quantenmechanik, ihre Bewe-
gungsgleichungen und Erwartungswerte sowie ihre Kommu-
tatorbeziehungen, Dies sind genau die Eigenschaften, die fiir ein
Subsystem definiert sein miissen, wenn man eine Quantenbe-
schreibung von Atomen in Molekiilen erhalten will.

Die Moglichkeit, die Wirkung fiir ein Subsystem zu definie-
ren, ist eine Konsequenz ihrer Additivitit. Durch die Variation
der Wirkung fiir ein Subsystem gelangt man auf denselben Weg,
den auch Schwinger zu gehen hatte. Damit man an dasselbe Ziel
gelangt und somit sein Prinzip wiederentdeckt, mul3 das Sub-
system aber eine spezielle Randbedingung erfilllen: Es mul
durch eine Oberfliche begrenzt sein, durch die das Gradienten-
vektorfeld der Elektronendichte g{#) keinen FluB aufweist [Be-
dingung (a)], wobei n der Einheitsvektor senkrecht zur Ober-

Vo(r) - n(r) = 0 an jedem Punkt der Oberfliche (a)

fliche ist. Da die Randbedingung mit Hilfe der Elektronendich-
te formuliert ist, ist ein Quantensubsystem im realen Raum defi-
niert, wie es auch sein muB, wenn seine Eigenschaften als Er-
wartungswerte quantenmechanischer Operatoren definiert sein
sollen. Tatsichlich gibt es kein wirklich isoliertes System; alle
Systeme sind Subsysteme mit unterschiedlichen Graden der
Wechselwirkung durch ihre gemeinsamen fluBlosen Oberflichen.

4.3, Definition einer Gruppe durch Anwendung der
Quantenrandbedingung

Die Anwendung von Bedingung (a), die ein Quantensubsy-
stem definiert, fuhrt zu einer disjunkten Aufteilung des von
einem Molekill eingenommenen Raumes in eine Anzahl atoma-
rer Bereiche!® *31, Dies ist eine Folge der grundsitzlichen topo-
logischen Eigenschaft der Elektronendichte, an den Kernorten
lokale Maxima aufzuweisen. Ein Kern stellt damit einen Attrak-
tor des Fo-Feldes dar, und der Raumbereich, der von den Tra-
jektorien von Vg durchquert wird, die an einem Kernmaximum
enden, definiert das Gebiet dieses Atoms. Dieser Bereich ist
zwingend durch eine fluBlose Oberfliiche begrenzt!®: 351,
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Abbildung 1a und 1 b zeigen Darstellungen einer Gruppe als
raumerfiillendes Objekt mit fluBlosen Oberflichen, die es vom
Rest des Molekiils abtrennen. Dabei handelt es sich um die
zentrale Methylengruppe in Pentan. Sie wurde erhalten, indem
die Kohlenwasserstoffkette entlang der zwischenatomaren
Grenzflichen zu den benachbarten Kohlenstoffatomen unter-
brochen wurde. Symbolisch wird die Gruppe durch |C(H,)| dar-
gestellt, wobei die senkrechten Striche die Grenzflichen zwi-
schen zwei C-Atomen andeuten. Die graphische Darstellung
(Abb. 1a, b) zeigt die beiden zwischenatomaren Grenzflichen
und ihre Schnitte mit einer Oberfldche, entlang derer die Elek-
tronendichte eincn festgelegten Wert hat, in diesem Fall 0.001
a.u. Diese Einhiillende legt die van-der-Waals-Gestalt der Grup-
pe fest®% und ersetzt die Teile der atomaren Oberflichen, die in
unendlicher Entfernung von den Kernen auftreten.

Abb. 1. Darstellung der iibertragbaren Methylengruppe der Kohlenwasserstoffe mit
a) der van-der-Waals-Oberfliche der beiden Wasserstoffatome, b) den beiden C{C-
Grenzflichen im Vordergrund. In einer der C|C-Grenzflichen ist der kritische
Punkt der Bindung gekennzeichnet. ¢) Teil des molekularen Graphen, der die Me-
thylengruppe bis zu den beiden kritischen Punkten in den C|C-Grenzflichen (durch
ausgefiilite Kreise markiert) beschreibt. d) Darstellung der Trajektorien von Fg, die
an eincm kritischen Punkt enden und eine C|C-Grenzfliche definicren. AuBerdem
sind die beiden Trajektoren eingezeichnet, die am kritischen Punkt beginnen und
den Bindungsverlauf angeben. Die Form dieser Grenzflichen ist charakteristisch
fiir Grenzflichen zwischen geséttigten Kohlenstoffatomen, wozu auch die im Dia-
mantgitter zu zdhlen sind.

In Abbildung 14 ist dargestellt, wie die C|C-Grenzfliche
durch die Trajektorien von ¥y festgelegt wird, die an einer Bin-
dung oder einem kritischen Punkt der Elektronendichte (3, —1)
enden (einem Punkt, an dem ¥ = 0). AuBerdem sind die beiden
Trajektorien gezeigt, die von diesem Punkt ausgehen und an den
beiden benachbarten Kernen enden. Sie definieren den Bin-
dungsverlauf, den Weg maximaler Elektronendichte, der den
Kohlenstoffkern mit seinen gebundenen C-Nachbarn verbindet.
Das Netz der Bindungsverldufe bestimmt den Graphen des Mo-
lekiils, der wiederum die Molekiilstruktur festlegt!>- 3% In Ab-
bildung 1 ¢ ist der Teil des molckularen Graphen gezeigt, der die
Methylengruppe bis zu ihren zwischenatomaren Grenzflichen
definiert. In Ubereinstimmung mit der chemischen Definition
besteht eine funktionelle Gruppe aus einer Anzah! miteinander
verbundener Atome und ist durch eine flulose Oberflache be-
grenzt.

Wenn man davon absieht, daB die zwischenatomaren Grenz-
flichen gekriimmt statt flach sind, hnelt diese Darstellung der
Methylengruppe in jeder Hinsicht den raumerfiillenden Atom-
modellen, die Chemiker zusammentiigen, um eine Gruppe oder
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ein Molekiil darzustellen. Die Grenzen zwischen den Atomen
innerhalb der van-der-Waals-Einhiillenden, die durch die Elek-
tronendichte definiert ist, sind in der Regel weniger deutlich, als
wenn sie durch atomare van-der-Waals-Kugeln angenéhert wer-
den®®l, In allen n-Kohlenwasserstoffen ab Pentan finden sich
Methylengruppen, die mit der in Abbildung 1 gezeigten iden-
tisch und ebenfalls nur mit weiteren Methylengruppen verbun-
den sind. Was ihre rdumliche Darstellung und ihre weiteren
Eigenschaften betrifft, erfiillt sie die Erwartungen des Chemi-
kers an die iibertragbare Methylengruppe der Kohlenwasser-
stoffe: Sie besitzt keine Nettoladung, was eine notwendige Vor-
aussetzung dafiir ist, daBl sie als wiederholbare Einheit der
n-Kohlenwasserstoffe in Frage kommt; sie liefert einen konstan-
ten Beitrag zum Molekiilvolumen, wie es bereits in den Experi-
menten von Kopp 1855 vorweggenommen wurde; ihre Energie
ist gleich dem Energieinkrement zwischen aufeinanderfolgen-
den Kohlenwasserstoffen, das von Rossini et al.”*”? aus Messun-
gen der Bildungswiirmen erhalten wurde; ihre Polarisierbarkeit
und ihre magnetische Suszeptibilitdt geben die gemessenen Wer-
te dieser feldinduzierten Gréen fiir die Methylengruppe wie-
der[SB, 39]‘

Diese Gruppe dient hier als Beispiel fiir theoretisch definierte
Gruppen und soll deren Fahigkeit zeigen, sowohl die quantitati-
ven als auch die qualitativen Figenschaften der chemischen
Gruppen zu reproduzieren. Die Klassifizierung und die Identifi-
zierung einer Gruppe anhand ihrer Eigenschaften ist der zentra-
le Gedanke bei der Anwendung der Quantenmechanik auf die
Untersuchung funktioneller Gruppen. Die quantenmechani-
schen Konzepte, die der Definition der meBbaren Grofien eines
Systems zugrunde liegen, verdienen hierbei eine sorgfaltige Be-
trachtung.

5. Definition von Gruppeneigenschaften
5.1. Observable und Erwartungswerte

Zu jeder meBbaren Eigenschaft dieses Systems gehort ein line-
arer Hermitescher Operator, eine Observable. Eine hdufig wie-
derholte Bemerkung gilt der Unmdoglichkeit, ein Atom oder sei-
ne Eigenschaften, beispielsweise eine atomare Elektronen-
population, zu definieren, da diese keine ,,quanten-
mechanischen Observablen® seien!*). Das mit derartigen Aus-
sagen verbundenc Problem entsteht zum Teil durch den falschen
Gebrauch der Sprache der Quantenmechanik. Wir wollen uns
deshalb wieder auf Dirac beziehen, um cine klare Aussage iiber
die zugrundeliegenden Prinzipien zu erhalten. Dirac definiert
eine Observable als cine reelle dynamische Variable, also einen
linearen Hermiteschen Operator, dessen Eigenfunktionen ein
vollstindiges System bilden®?1. Der mefbare Wert einer Grofe
ist einer der Eigenwerte der zugehorigen Observable, ein Erwar-
tungswert der Mittelwert aus wiederholten Messungen!32!,

Korrekt ausgedriickt ist die Elektronendichte der mepfbare
Erwartungswert des Dichteoperators, einer quantenmechani-
schen Observablen''). Ein Atom ist daher iiber den Erwartungs-
wert einer quantenmechanischen Observablen definiert. Die von
einigen Forschern getroffene Feststellung ,,ein Atom oder seine
Elektronenpopulation ist keine quantenmechanische Observa-
ble® besagt also nichts weiter, als daB3 beide keine linearen
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Hermiteschen Operatoren sind, was zwar eine richtige, aber kei-
ne sinnvolle Aussage ist. Die Quantenrandbedingung, die ein
Atom definiert [Gl. (2)], kann durch den Dichteoperator ausge-
driickt werden und damit kann ein Atom direkt durch eine
quantenmechanische Observable definiert werden!®. Ahnlich
ist eine Elektronenpopulation als Erwartungswert des Zahlen-
operators definiert, der integrierten Form des Dichteoperators,
und somit ebenfalls einer quantenmechanischen Observa-
blen!*!l. Sie fithrt zu einer atomaren Elektronenpopulation,
wenn es gelingt, eine quantenmechanische Definition des Er-
wartungswertes dieses Operators fiir Atome in Molekiilen zu
finden.

5.2. Atomare Erwartungswerte

Wie bereits diskutiert wurde, ermoglicht Schwingers Formu-
lierung der Quantenmechanik!? tatsiichlich eine Definition von
Erwartungswerten fiir ein Subsystem, das die Randbedingung
[GL. (a)] erfillt. Die Bedingung, die man aus der verallge-
meinerten Variation des Wirkungsintegrals erhilt, zeigt Glei-
chung (b)'*+ 3% 311 In dieser Gleichung bezeichnet £[¥,02,¢] das

LW, Q0] = (6/2){i/h)(P|[A.G]|¥), + komplex Konjugierte! (b)

Lagrange-Integral fir ein durch eine flullose Fldche begrenztes
System Q. Das Integral dieser GroBe iiber die Zeit ergibt die
Wirkung, H ist der Hamilton-Operator und G eine beliebige
quantenmechanische Observable. Wichtig an Gleichung (b) ist,
daB der Kommutator [H,G} nach Multiplikation mit i/h die
Geschwindigkeit der zeitlichen Anderung von G, die Heisen-
berg-Bewegungsgleichung, ergibt. Gleichung (b) ist damit eine
variationelle Herleitung der Bewegungsgleichung fiir den Mit-
telwert einer Observablen.

Die Gleichung ist auf jeden Raumbereich anwendbar, der
durch eine Fliche umschlossen wird, durch die kein FluB des
Gradientenvektorfeldes von ¢ auftritt [Gl. (a)]. Sie gilt gleicher-
mallen fir das Gesamtsystem wie fiir jedes Atom in diesem
System. Damit sind atomare Erwartungswerte auf derselben
Grundlage wie der Erwartungswert derselben Grofe fiir das
Gesamtsystem definiert. Eine wichtige Konsequenz der in Glei-
chung (b) enthaltenen Mittelung ist, daB der Erwartungswert
einer beliebigen Observablen M fiir das Gesamtsystem durch die
Summe der entsprechenden atomaren Werte M(Q) angegeben
ist [Gl. (c)].

M) = L M) (c)

6. Atomare Theoreme
6.1. Atomare Elektronenpopulationen

Setzt man fiir den Operator G in Gleichung (b) den Zahlen-
operator ein, so erhiilt man nicht nur eine Definition der atoma-
ren Elektronenpopulation als Integral der Elektronendichte
tber den Bereich des Atoms, sondern auch eine Gleichung fiir
ihre zeitliche Anderung, die integrierte Kontinuitdtsglei-
chung® 4!, Allgemein gilt, daB ein einziges Variationsprinzip
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[GL. (b)] den Erwartungswert einer Observablen definiert und
zugleich ein Theorem fiir ihr Verhalten liefert, das sowohl fiir
das Gesamtsystem als auch fiir die einzelnen Atome gilt!>-42),

6.2. Das atomare Krafttheorem

Die zeitliche Ableitung des Impulses ist eine Kraft, daher
erhdlt man ein atomares Krafttheorem, wenn man den Operator
G gleich p, dem Impulsoperator des Elektrons, setzt. Es handelt
sich dabei um die Ehrenfest-Kraft*3), die mittlere Kraft, die auf
die Elektronendichte wirkt. Fiir einen stationdren Zustand be-
sagt das Theorem, daB die Kraft, die auf einen atomaren Bereich
wirkt, durch den FluB der Kraft durch die atomare Oberfldche
bestimmt ist. Sie ist der Kraft, die die an dieses Atom gebun-
denen Nachbarn ausiiben, entgegengesetzt gleich. Ein Atom
und seine Eigenschaften reagieren daher nur auf Anderungen
der gesamten Ehrenfest-Kraft, die auf jeden Teil der Oberfliche
wirkt, und damit nur auf Anderungen der Oberfliche. Wenn
man die zwischenatomare Grenzfliche, die zu einer bestimmten
Wechselwirkung gehort, konstant hilt, so hélt man damit zu-
gleich die Eigenschaften der Gruppe konstant, unabhingig da-
von, ob der gebundene Nachbar vorhanden ist oder nicht.

Durch diese Eigenschaft ist es nicht notig, eine Gruppe abzu-
sdttigen, wenn man nur ein Fragment eines gréferen Systems
untersuchen will, wie am Beispiel der aus einem Polypeptid iso-
lierten Peptidgruppe in Abbildung 2b zu sehen ist. Die Alanyl-

b

Abb. 2. a) Eine Darstellung der iibertragbaren Methylgruppe der gesittigten Koh-
lenwasserstoffe mit ihrer zwischenatomaren Grenzfliche. Diese Gruppe und ihre
Eigenschaften sind in allen n-Kohlenwasserstoffen ab Propan vorhanden. b) Eine
Darstellung der Alanylgruppe, [INHCHRC(=0)|, R = CH;. Die -C(=0}|-Grenz-
ldche ist rechts zu sehen, die -HN|-Grenzfliche links und die CHR-Gruppe zeigt
nach vorne, wobel die Methylgruppe nach unten steht. Abb. 2b ist relativ zu
Abb. 2a auf die Hilfte verkleinert.

gruppe wurde erhalten, indem die atomaren Bereiche der be-
nachbarten C- und N-Atome, die die Gruppe mit der Polypep-
tidkette verbinden, entlang ihrer zwischenatomaren Grenzfla-
chen von der Alanyleinheit getrennt wurden. Dic Alanylgruppe
hat wie die anderen bisher untersuchten Peptidgruppen eine
Gesamtladung von Null*#4%1 ynd kann daher als Baueinheit
fiir Polypeptidketten dienen. Die zwischenatomare C{N-Grenz-
fliche der Amidbindung éndert sich nur wenig, wenn der Substi-
tuent R ausgetauscht wird, und dies vor allem in den duBeren
Bereichen, die weit vom kritischen Punkt der Bindung entfernt
sind. Daher lassen sich verschiedene Peptideinheiten zu einem
Polypeptid zusammensetzen, ohne daB ihre Formen und Eigen-
schaften entscheidend verdndert werden missen ™+ 4%,

Die Empfindlichkeit der zwischenatomaren Grenzflichen auf
Anderungen in den benachbarten atomaren Bereichen dient
auch als Sonde fiir riumlich begrenzte Anderungen in einem
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System. So fiihrt eine Rotation um die C-N-Bindung in Form-
amid nur zu unwesentlichen Anderungen der C|O- und C|H-
Grenzflidchen, aber zu einer deutlichen Verschiebung der C|N-
Grenzfliche in Richtung auf den Stickstoffkern. In Einklang
damit dndern sich die Eigenschaften des Carbonylsauerstoff-
atoms und der Wasserstoffatome, ihre Ladungen, Energien und
Bindungsldngen, im Laufe der Rotation kaum. Die wesentlichen
Anderungen spielen sich in den Bereichen des Kohlenstoff- und
des Stickstoffatoms ab und hier wiederum in der Néhe ihrer
zwischenatomaren Grenzfliche™®!,

6.3. Das atomare Virialtheorem

Wenn der Generator gleich 7 - p gesetzt wird, wobei F eine
Elektronenkoordinate ist, erhdlt man die atomare Formulie-
rung des Virialtheorems. Da dieser Generator die Dimension
einer Wirkung hat, ergibt seine Ableitung nach der Zeit eine
Energie. Dieses Theorem definiert so die atomaren Mittelwerte
der kinetischen und der potentiellen Energie der Elektronen.
Die potenticlle Energie, die durch die Wechselwirkung aller Teil-
chen in einem System gegeben ist, ist als Virial der Ehrenfest-
Kraft definiert. Da diese cine lokale GrofBe ist, ist auch die
Gesamtenergie, wie alle Eigenschaften, eine Summe atomarer
Beitrige.

Eine atomare Energie besitzt die notwendige Eigenschaft,
ebenso Uibertragbar zu sein wie die Elektronendichte selbst. Wie
schon gesagt wurde, folgt aus der Tatsache, daB ein Objekt, auch
cin Atom, in zwei verschiedenen Situationen dieselbe physikali-
sche Gestalt besitzt, dafl auch alle seine Eigenschaften, auch die
Energie, unverindert sein miissen!*”!, Die Energien der iiber-
tragbaren Methyl- und Methylengruppen in den Abbildungen 1
und 2a erfiillen diese Bedingung!*®~ 311 Obwohl kcine funktio-
nale Beziehung zwischen der Elektronendichte und der Gesamt-
energie bekannt ist, sprechen die Eigenschaften des Quanten-
atoms fur ihre Existenz und ihre schlieBliche Entdeckung. Die
Gesamtenergien der Methyl- und Methylengruppen betragen
einige Zehntausend kJmol ™!, trotzdem sind sie sowohl theore-
tisch als auch experimentell mit Verdnderungen von weniger als
4 kJmol ™! zwischen den n-Kohlenwasserstoffmolekiilen tiber-
tragbar. Dies ist zu beobachten, obwohl sich die individuellen
Beitrige zur potentiellen Energie einer Gruppe zwischen aufein-
anderfolgenden Gliedern einer homologen Reihe um mehrere
Tausend kImol~' dndern konnen. Die Glycylgruppe, deren
Gesamtenergie etwa 524 000 kJmol ~ ! betriigt, kann unter einer
Energieéinderung von nur 24 kImol™ ! von Formylglycylamin
auf Triglycyl iibertragen werden!*3),

Sowohl aufgrund ihrer Definition iiber fluBlose Oberfla-
chen!®l als auch nach den Beobachtungen!’-36-44.45.48 =5t ging
die Atome und Gruppen der Theorie die am besten libertragba-
ren Bestandteile eines Systems, die durch eine vollstéandige Auf-
teilung des realen Raumes definiert werden kénnen. Solange
Stérungen nur klein sind, rcagieren Gruppen darauf so, daB die
gesamte durch die Stérungen ausgeldste Anderung méglichst
klein wird. So zieht die Ethanmethylgruppe natiirlich etwas La-
dung aus der Methylengruppe ab, wenn sie auf Propan iibertra-
gen wird, aber sowohl Ladung als auch Energie bleiben erhal-
ten. Die Energie, die die Methylengruppe verliert, ist gleich der
Energie, die die Methylgruppen gewinnen. Eine entsprechende
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Erhaltung von Ladung und Energie gilt fiir Methylengruppen,
die in aufeinanderfolgenden Gliedern einer homologen Reihe an
eine einzelne Methylgruppe gebunden sind. Dadurch bleibt die
Additivitdt der Encrgie crhalten, obwohl die Methylgruppe in
Ethan natiirlich einzigartig ist[*8 =511,

6.4. Das atomare Stromtheorem

Die zeitliche Anderung des Ortes ist die Geschwindigkeit.
Wenn man fiir den Generator G in Gleichung (b) daher # ein-
setzt, erhdlt man ein Theorem fiir die mittlere Geschwindigkeit
der Elektronen im Bereich eines Atoms. In Gegenwart cines
konstanten, homogenen Magnetfeldes entspricht diese Ge-
schwindigkeit dem mittleren Elektronenstrom, der im Bereich
des Atoms induziert wird. Wie Gleichung (b) zeigt, ist dieser
atomare Mittelwert der Elektronengeschwindigkeit gleich dem
FluB des ortsgewichteten Stromes durch die Oberfliche des
Atoms!*?) Der Beitrag dieses Flusses zur mittleren atomaren
magnetischen Suszeptibilitit ¥(£2) ist vernachldssigbar klein,
wenn der Stromfluf3, wie die Ladungsdichte, innerhalb der ato-
maren Bereiche lokalisiert ist, wie dies fiir das ionische System
LiH in Abbildung 3a dargestellt ist. Er wird merklich und in der

Abb. 3. a) Die durch ein duberes Magnetfeld induzierte Stromdichte in LiH, gezeigt
fiir eine Symmetrieebene, die die Kerne enthdlt; der Lithiumkern befindet sich links.
Die FluBrichtung innerhalb einer Flufischieife ist durch einen Pfeil bezeichnet; sie
gilt fiir ein Feld, das senkrecht zur gezeigten Ebene steht und in sie hineinweist. Das
positiv geladenc Lithiumatom zeigt sowohl diamagnetische als auch paramagneti-
sche induzierte Strdme in seinem Bereich. Die paramagnetischen Stromschleilen
sind von den diamagnetischen im Bereich des negativ geladenen Wasserstoffatoms
durch die zwischenatomare Grenzflache getrennt. Diese Lokalisierung der Strome
auf die atomaren Bereiche sowie das Vorhandensein einer paramagnetischen Kom-
ponente im Bereich des elektropositiven Atoms sind typisch fir Molekiile mit ge-
schlossenschaligen (ionischen) oder zumindest polaren Wechselwirkungen [5] und
spiegeln die entsprechende Lokalisierung der Elektronendichte wider. b) Die Stro-
me in einer Spiegelebene des Methanmolekils, die das Kohlenstoffatom und die
Schnittstellen der zwischenatomaren C|H-Grenzflichen enthilt. In diesem Molekiil
liegen kovalente Wechselwirkungen zwischen den Atomen vor, und man findet hier
signifikante Beitrige von Stromen durch die zwischenatomaren Grenzflichen.

GroéfBenordnung vergleichbar mit dem Beitrag der atomaren Be-
reiche zu %(£2), wenn ein System mit kovalenten Atomwechsel-
wirkungen wie Methan vorliegt (Abb. 3b). In Molekiilen wie
Benzol mit ringférmig verbundenen Atomen wird () durch
den FluB dieses Stromes durch die zwischenatomaren Grenzfli-
chen dominiert!32- %3, Gleichung (b) zeigt auch, dafl in einem
konstanten Magnetfeld eine lokale Stromerhaltung in jedem
atomaren Bereich gilt.

Die durch ein Magnetfeld induzierte Elektronenstromdichte
sowie die davon abgeleiteten Eigenschaften eines Atoms in ei-
nem Molekiil zeigen dieselbe Ubertragbarkeit wie die Elektro-
nendichte selbst. Daher tragen die Methyl- und Methylengrup-
pen der Abbildungen 1a,b und 2a konstante Werte zu den
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magnetischen Suszeptibilititen der Glieder der homologen Rei-
he der Kohlenwasserstoffe bei und bestitigen Pascals Werte!3*!
fiir die Gruppensuszeptibilititen**!. Diese Konstanz der Grup-
penbeitridge findet man auch fiir die mittlere Polarisierbarkeit
bei Molekiilen in einem dulieren elektrischen Feld!®?. Auch in
Gegenwart dullerer Felder verhalten sich die Atome der Theorie
also wie die Beobachtung es verlangt; ihre feldinduzierten Ei-
genschaften spiegeln ihre Gestalt im feldfreien Fall wider.

6.5. Atome in Kristallen

Die Vorstellung, daBl individuelle Atome die Ursache der
Streuung von Rontgen-Strahlen an einem Kristall sein kdnnten,
geht auf Laue und Bragg®*! zuriick. In Abbildung 4 ist ein

Abb. 4. Darstellung eines Kohlenstoffatoms
mit T-Symmetrie im Diamantgitter. Es ist
durch Bindungswege mit vier anderen Ato-
men verbunden, wobei jeder dieser Bindungs-
wege an dem kritischen Punkt beginnt, der die
jeweilige zwischenatomare Grenzfliche defi-
niert,

Kohlenstoffatom in der kubisch-flichenzentrierten Struktur des
Diamants gezeigt'**!. Es wird vollstindig durch vier sesselfor-
mig gekriimmte zwischenatomare Grenzflichen begrenzt. Zu-
sammen mit einem seiner spiegelbildlichen Nachbarn, mit dem
es iber eine der Grenzflichen verbunden ist, definiert dieses
Atom, welches T,-Symmetrie hat, eine Wigner-Seitz-Zelle des
Kristalls mit D,,-Symmetrie. Diese Zelle ist die kleinste Einheit
verbundener atomarer Bereiche, die die Translationsinvarianz
des Gitters wiedergibt. Das einzelne Atom aus Abbildung 4 be-
stimmt durch seine quantenmechanischen Erwartungswerte alle
Volumeneigenschaften des Gitters, auch die Streuung von Rént-
gen-Strahlen und das Auftreten der ,,verbotenen® 222-Reflexe.

Durch Gleichung (b) ist jeder beliebige Erwartungswert sowie
die damit verbundenen Theoreme fiir ein Atom, eine Gruppe
aus verbundenen Atomen oder auch fiir das ganze Molekiil oder
den ganzen Kristall definiert. Wie die obigen Beispiele zeigen,
ermoglicht die Theoric von Atomen in Molekiilen, die Theore-
me und Prinzipien, die das Verhalten quantenmechanischer Ob-
servabler bestimmen, in genau derselben Weise wie auf das Ge-
samtsystem auch auf die funktionellen Gruppen der Chemie
anzuwenden. Im folgenden wollen wir einen Uberblick iiber die
Form und die Eigenschaften einiger Atome und gebrauchlicher
funktioneller Gruppen geben, um zu zeigen, wie sie unser Ver-
stindnis dieses grundlegenden chemischen Konzepts bestdtigen
und erweitern kénnen.

7. Form und Eigenschaften funktioneller Gruppen
In Abbildung 5 sind die Verdnderungen der Form der A- und
H-Atome in den Hydriden AH,, der zweiten Periode dargestellt,

ausgewihlte Eigenschaften sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Ei-
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Abb. 5. Darstellung der Atome in den Hydriden AH, der zweiten Periode. In den
hydridischen Verbindungen LiH, BeH, und BH, besteht das Atom A hauptséchlich
aus einem Rumpf mit abnehmendem Radius, der von etwas verbliebener Valenz-
elektronendichte umgeben ist. Die Formen und Eigenschaften der Atome erfahren
bei Methan, einem unpolaren Molekiii, eine deutliche Anderung: Am Kohlenstoff-
atom ist kein Rumpf mehr zn erkennen, und die H-Atome, deren Gréfie und Elek-
tronenpopulation deutlich verringert sind, liegen jetzt auf der konvexen Seite der
zwischenatomaren Grenzflichen. Die abnehmende GréBe der Wasserstoffatome
und die zunchmende Konvexitat ihrer zwischenatomaren Grenzfliche zeigt die stei-
gende Polaritit der restlichen Verbindungen.

Angew. Chem. 1994, 106, 647659

genschaften der Atome in LiH, BeH, und BH, spiegeln die
hydridische Natur dieser Verbindungen wider. Bei Methan dn-
dert sich die Form des Wasserstoffatoms abrupt. Dies zeigt den
Ubergang zu einer unpolaren Wechselwirkung an, die durch
eine nahezu gleichmaBige Aufteilung der Valenzelektronendich-
te auf die verbundenen Atome gekennzeichnet ist. Die abneh-
mende GroBe des Wasserstoffatoms in der Reihe NH,, OH,
und FH zeigt die zunehmende Polaritit der atomaren Wechsel-
wirkungen und die dadurch verursachte steigende Aciditit in
dieser Reihe. Das atomare Dipolmoment M(€2) ist ein MaB fiir
die dipolare Polarisation einer atomaren Elektronendichte rela-
tiv zum Kern. Die Richtung von M(H) gibt jeweils die intraato-
mare Ladungsverschiebung wieder. Fiir die Atome A vor Koh-
lenstoff sind die Wasserstoffatome dabei in Richtung der positiv
geladenen Atome polarisiert, fliir die darauffolgenden Elemente
weg von den negativ geladenen Atomen. Die atomaren Suszep-
tibilititen spiegeln ebenfalls die Charakteristika der atomaren
Ladungsverteilungen wider. Die Strome, die in den Bereichen
der Atome A in den hydridischen Molekiilen lokalisiert sind,
entsprechen entgegengesetzten paramagnetischen und diamag-
netischen Fliissen, wie in Abbildung 3a fiir LiH dargestellt. Die
daraus folgende Kompensation der Effekte fithrt zu einem klei-
nen negativen Wert fiir (A) fir Li und zu positiven oder para-
schen Beitrdgen fiir Be und B.

In Abbildung 6 sind die Bor- und Wasserstoffatome in B,H
sowie die apicale H-B|-Gruppe in B;H2 ™ dargestellt. Die Stabi-

Abb. 6. a) Das Boratom in Diboran. Die beiden terminalen Wasserstoffatome lie-
gen in der Zeichencbene, cine der B|H-Grenzflachen ist links zu sehen. Eine zwi-
schenatomare. Grenzfliche zu einem Briickenwasserstoffatom, das iiber der Zei-
chenebene liegt, ist ebenfalls gezeigt. b) und ¢) Terminales bzw. verbriickendes
Wasserstoffatom in Diboran. d) Eine H-B|-Gruppe in BgH2Z ™ mit zwei ihrer vier
zwischenatomaren B|B-Grenzflichen. An dem Scheitelpunkt, an dem sich die vier
Grenzflichen schneiden, befindet sich ein kritischer Punkt des Kéfigs.

litdt dieser Elektronenmangelverbindungen ist eine Folge der
Delokalisierung der Elektronenladung iiber die Oberflachen der
drei- und viergliedrigen Ringe'*®). Ein Boratom in B,H ist Teil
eines einzigen viergliedrigen Rings. Das apicale Boratom in
BsH, ist Bestandteil von vier viergliedrigen Ringen, besitzt im
Mittel 0.90 Elektronen mehr und ist umn 1070 kJmol ! stabiler,
wihrend ein Boratom in B{HZ ™~ Bestandteil von vier dreigliedri-
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Tabelle 1. Atomare Eigenschaften der Hydride AH,. berechnet auf dem 6-311 + + G(2d.2p)//6-311 + + G(2d,2p)-Niveau [a].

AH, g(A) E(A) w(A) [b] M(A) [c] X(A) q(H) E(H) v(H) M(H) [d] ¥(H)

LiH 0.912 —7.3662 30.79 +0.005 —0.81 —0912 —0.6198 195.82 —0.407 —11.8
(99.30) (91.97

BeH, 1.725 142353 19.54 0.000 1.66 —~0.862 —0.7682 139.16 —0.566 —6.39
(100.00) (95.96)

BH, 2112 237822 23.17 0.000 1.94 ~0.704 —0.8724 88.14 —0.395 379
(99.92) (97.44)

CH, 0.175 —37.6601 76.85 0.000 ~158 —0.044 —0.6381 51.45 +0.126 —3.62
(99.70) (97.62)

NH, —1.048 —54.7472 137.64 —0.472 219 0.349 —0.4905 3217 +0.186 —2.04
{99.33) (97.52)

OH, —1.254 —75.3719 149.83 +0.351 ~208 0.627 —0.3428 18.97 +0.153 1.1
(99.39) (97.37)

FH —0.779 99,8149 130.44 +0.456 ~16.7 0.779 —0.2416 11.49 +0.102 —0.80
(99.51) (97.20)

[a] Ladung ¢, Energie E, Volumen v und erstes Moment M in atomaren Einheiten (a.u.), magnctische Suszeptibilitit 7 in 1072° J Tesla™ 2. [b] Das Volumen ist durch die
Einhiillende der Dichte mit dem Wert 0.001 a.u. festgelegt. In Klammern ist der Prozentsatz der Elcktronenpopulation angegeben, der in dieser Einhiillenden enthalten ist.
[c] Negatives Vorzeichen kennzeichnet eine Polarisation der Elektronendichte von A entlang der Hauptsymmetrieachse von den Protonen weggerichtet, positives Vorzeichen
das Gegenteil. [d] Negatives Vorzeichen kennzeichnet eine Polarisation der Elektronendichte von H entlang der A-H-Bindung auf A zu, positives Vorzeichen das Gegenteil.

gen Ringen ist, im Mittel 1.66 Elektronen mehr besitzt und um Die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome von Ethan, Benzol,
1730 kJ mol ™! stabiler ist. Ethen und Ethin sind in Abbildung 7 gezeigt, ihre Eigenschaften
in Tabelle 2 zusammengestellt. Der Wert von ¢ am kritischen
Punkt der C|C-Bindung, g, steigt in dieser Reihenfolge an und
zeigt Bindungsordnungen von 1.0, 1.6, 2.0 bzw. 3.0 an. Die
abnehmende Ladungsverschiebung von C zu H, die an den
Atomladungen g(H) abzulesen ist, spiegelt die steigende Elek-
tronegativitit des Kohlenstoffatoms durch die Anderung der
Hybridisierung von sp® zu sp wider. Das sp>-Kohlenstoffatom
in Benzol ist stabiler als das in Ethen.

In Abbildung 8 a und ¢ sind die Briickenkopf-Kohlenstoffalo-
me von [1.1.1]Bicyclopentan und [1.1.1]Propellan gezeigt. Au-

Abb. 8. a) Ein Briickenkopf-C-Atom in [1.1.1]Bicyclopentan, b) das zugehorige
H-Atom; c) ein Brickenkopf-C-Atom in [1.1.1]Propellan; d) eine Methylengruppe
in Cyclopropan. Fir Einzelheiten siehe Text. Das Kohlenstoffatom in a ist durch
Elektronendichte abgeschirmt, die im Raumbereich eines Wasserstoffatoms an ein
Proton gebunden ist (b). Das Kohlenstoffatom in ¢ besitzt hier eine Ausbuchtung
der Dichte, die durch Anwendung des Laplace-Opcrators als Stelle hoher Dichte
nicht an Bindungen beteiligten Elektronen identifiziert werden kann, eine geeignete
Stelle fiir elektrophile Angriffe [5].

Ber der C|H-Grenzflache (Abb. 8b zeigt das zugehorige H-
Atom) besitzt das Kohlenstoffatom in der bicyclischen Verbin-
Abb. 7. C- und H-Atome in Ethan (a), Benzol (b), Ethen (c) und Ethin (d). Die dung drei zwischenatomare C|C-Grenzflichen zu den Kohlen-
C|C-Grenzflicben in Ethan dhnelt denjenigen von Methyl- oder Methylengruppen stoffatomen der Methylengruppen. Thr Schnittpunkt ist ein kri-

und von Diamanten (Abb. 2a, 14, b,4). Die C|C-Grenzflichen der anderen Verbin- . . . .
dungen sind aus Symmetriegriinden planar. Es ist deutlich zu erkennen, dafl das tischer Punkt des Kaifigs, an dem die elektronische La-

H-Atom in Ethan am groften und in Ethin am Kleinsten ist. dungsdichte mit einem Wert von 0.098 2.u. ein lokales Minimum
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Tabelle 2. Atomare Eigenschaften der C- und H-Atome in Kohlenwasserstoffen, berechnet auf dem 6-311 + 4+ G(2d,2p)//6-311 + + G(2d.2p)-Niveau {a].

Molekil  ¢(C) EC) w(C) [b] M(C) [¢] 7<) g(H) £(H) o(H) M(H) [d] 7(H)

C,H, 0.184 —37.6720 64.74 —0.029 —135 ~0.061 —0.6522 51.45 +0.127 339
(99.85) (97.76)

C.H, 0.020 —37.8246 83.08 +0.051 —13.6 —0.020 —0.6371 49.76 +0.119 —2.94
(99.68) (97.76)

C,H, 0.035 ~37.7651 96.28 +0.006 —112 —0.017 —0.6328 49.89 +0.120 296
(99.06) (97.64)

C,H, —~0.136 —37.8642 126.04 +0.126 —15.8 0.136 ~0.5593 41.92 +0.111 —2.61
(99.12) (95.87)

CH} 0.179 —37.7439 93.41 0.000 - 0.274 —0.5000 35.42 +0.106
(99.52) 97.73)

CH; —~0.035 —37.7399 116.81 —0.001 - 0.012 —0.6113 49.22 +0.131 -
(99.22) (97.53)

CH; —0422 —37.5359 182.24 —1.513 - —~0.193 —0.6609 68.45 +0.258 -
(97.95) (96.37)

[a]. [b] Siehe Tabelle t. [¢] Negatives Vorzeichen kennzeichnet eine Polarisation der Elektronendichte von C entlang der Hauptsymmetrieachse von den Protonen weg-
gerichtet, positives Vorzeichen das Gegenteil. [d] Negatives Vorzeichen kennzeichnet eine Polarisation der Elektronendichte von H entlang der C-H-Bindung auf C zu,

positives Vorzeichen das Gegenteil.

annimmt'®7, Das Kohlenstoffalom im Propellan besitzt zusitz-
lich zu drei dhnlichen C|C-Grenzflichen zu den Methylenkoh-
lenstoffatomen eine vierte Grenzfliche zum zweiten Briicken-
kopf-Kohlenstoffatom. Diese Oberfliche ist ecin flaches,
innenliegendes Dreieck, das durch drei kritische Punkte der
Ringe begrenzt wird und trotz seiner sehr begrenzten rdumli-
chen Ausdehnung einer signifikanten Anhaufung von Elektro-
nenladung entspricht. Der Wert von ¢ an den kritischen Punkten
der Ringe ist nur 0.004 a.u. kleiner als der eine Bindungsord-
nung von 0.7 anzeigende (0.6 bei Verwendung einer GVB-Wel-
lenfunktion®™) Wert von 0.203 a.u. am kritischen Punkt der
zentralen Bindung, an dem ¢ den maximalen Wert in der zwi-
schenatomaren Grenzfliiche annimmt. Daraus ergibt sich eine
dreiecksformige Anhaufung von Elekronenladung, die die Briik-
kenkopfatome verbindet, anstelle der iiblichen Linie maximaler
Ladungsdichte. In der nicht durch Bindungen beanspruchten
Region des Propellan-Kohlenstoffatoms ergab sich ebenfalls ei-
ne signifikante Anhdufung von Elektronenladung!®7!, die die
Angreifbarkeit durch Elektrophile erklart!38L

Abb. 9. Darstellungen der Kohlenstoffatome im Methyl-Kation (a), -Radikal (b)
und -Anion (¢). Ein Vergleich von a mit ¢ ist hilfreich, um die unterschiedlichen
Eigenschaften kationischer und anionischer Kohlenstoffatome zu verstehen.
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In Abbildung 8d ist eine Methylengruppe aus Cyclopropan
dargestellt. Sie unterscheidet sich von der iibertragbaren Stan-
dard-Methylengruppe aus Abbildung 1 durch ihre planaren
zwischenatomaren C|C-Grenzflichen. Wenn man die Standard-
gruppe den geometrischen Anforderungen eines Dreirings un-
terwirft, so erfolgt ein spannungsinduzierter Ladungstransfer
von H zu C innerhalb der CH,-Gruppe. Dadurch erhoht sich
ihre Energie bezogen auf die Standardgruppe um 38.7 kJmol .
Die Ringspannung betrigl entsprechend das Dreifache dicses
Wertes oder 116.1 kI mol ™ 114359 jn Ubereinstimmung mit dem
experimentellen Wert von 115.1 kJ mol =191 Dies ist ein weile-
res Beispiel dafiir, wie cxperimentell gemessene Eigenschaften
aus den als Quantensubsystemen definierten Gruppen abgeleitet
werden konnen.

Abbildung 9 zeigt Darstellungen der Kohlenstoffatome im
Methyl-Kation, im Methyl-Radikal und im Methyl-Anion. Die
zugehdrigen atomaren Eigenschaften sind in Tabelle 2 angege-
ben. Die Formen der Atome vermitteln ein eindrucksvolles Bild
von der wachsenden Ladung am Kehlenstoffatom.

8. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Beitrag wurde die quantenmechanische Definition
eines Subsystems und seiner Eigenschafen vorgestellt, die durch
Schwingers Neuformulierung der Physik moéglich wurde. Es
wurde gezeigt, daB die Eigenschaften dieser Subsysteme dic For-
derungen erfiillen, die aus den Beobachtungen der Chemie fiir
die Definition von Atomen in Molekiilen folgen. Ihre Eigen-
schaften und ihre physikalischen Formen stimmen mit den Er-
wartungen iibercin, die cin Chemiker vom Verhalten einer funk-
tionellen Gruppe hat. Insbesondere stimmen die Erwartungs-
werte der Subsysteme fur die historisch bedeutsamen additiven
und Ubertragbaren GréBen Volumen, Energie, Polarisierbarkeit
und magnetische Suszeptibilitdt mit den experimentellen Werten
iiberein, die man fir die homologe Reihe der n-Kohlenwasser-
stoffe erhaiten hat. Ubereinstimmung mit dem Experiment ist
der entscheidende Test einer jeden Theorie.

Es wurde gezeigt, dald die Klassifizierung und die Vorhersage
chemischen Verhaltens, wie sie durch das Konzept der funktio-
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nellen Gruppe ermoéglicht werden, in dem quantenmechani-
schen System von Observablen und deren Bewegungsgleichun-
gen enthalten sind. Diese Erweiterung der quantenmecha-
nischen Vorhersage auf die Atome, aus denen ein Gesamtsystem
aufgebaut ist, vermehrt den Nutzen der Physik fiir die Chemic
und erganzt die Informationen, dic aus den Theorien und Mo-
dellen der Elektronenstruktur zugidnglich ist. Die Literatur ent-
hélt mittlerweile zahlreiche Beispiele dafiir, wie die Eigenschaf-
ten von Atomen in Molekiilen eingesetzt werden kénnen, um
unser Verstindnis der Chemie zu verbessern.

Vielleicht wegen der Verwendung eines neuen und ungewohn-
ten physikalischen Prinzips besteht eine Tendenz, die quanten-
mechanische Grundlage dieser Theorie zu ignorieren, beispiels-
weise in Lit.[*%) oder sie zu lbersehen und die Theorie statt
dessen als Elektronendichteanalyse zu bezeichnen!®%. Die
Theorie ist jedoch eine Verallgemeinerung der Quantenmecha-
nik aufl Subsysteme, dic es erm&glicht, die Physik auf das ganze
Molekiil wie auf die darin enthaltenen Atome anzuwenden. Die
Dichte tritt in dieser Verallgemeinerung durch die Formulierung
der Randbedingungen auft®!l, die stets mit Hilfe der Dichte
ausgedriickt werden muB}, wenn die Theorie auf reale physikali-
sche Systeme anwendbar sein soll. Die Randbedingung ist iden-
tisch mit derjenigen, die Wigner und Seitz'¢?! fiir die Definition
einer atomaren Zelle in ihrer historischen quantenmechanischen
Untersuchung der Eigenschaften von metallischem Natrium im
Rahmen des Einelektronenmodells verwendeten. Diese Rand-
bedingung hat ecine tiefgreifende physikalische Bedeutung.
Sie definiert nicht nur Atome in Molekiilen, eine genauere Un-
tersuchung des Gradientenvektorfelds der Elektronendichte
flihrt vielmehr auch zu einer vollstindigen Theoric von Struk-
tur und Stabilitit!®!, Die resultierende einheitliche Theorie
der Molekiilstruktur ergibt sich als Folge der Tatsache, dal3
die Definition eines Atoms nach Gleichung (a) eine Kon-
sequenz der grundlegenden Gestalt der Materie auf atomarem
Niveau ist.

Fiir die Zukunft ist zu erwarten, daf3 das Konzept der funktio-
nellen Gruppen durch den Ersatz des derzeitigen qualitativen
und weitgehend empirischen Wissens iiber Gruppeneigenschaf-
ten durch quantenmechanische Vorhersagen an Nutzen gewin-
nen wird. Da die Theorie vorhersagt, was beobachtbar ist, sollte
es moglich sein, mit den funktionellen Gruppen in der Theorie
all das zu tun, was man auch im Laboratorium mit ihnen tun
kann; hierzu gehort insbesondere ihre Verwendung!®* *3 als
Synthone®®?). Die Krénung des Erfolgs dieses Konzeptes ist viel-
leicht, daB wir imstande sind, die Synthese eines gewlinschten
Molekiils durch sukzessive Durchfithrung bestimmter chemi-
scher Umformungen zu planen, wobei jeder Schritt von den
charakteristischen Eigenschaften einer bestimmten funktionel-
len Gruppe abhéngt. Die Synthese eines Molekiils aus einem
Pool theoretisch definierter Gruppen erfordert noch weitere
Fortschritte in der Quantenmechanik der Subsysteme, etwa in
der Art einer Variations- oder Stérungstheorie, die die Anderun-
gen vorhersagt, die eine Gruppe beim Einbau in eine neue Um-
gebung erfihrt’®#l wie dies im Laufe einer Synthese geschieht.
Es st zu hoften, daB die Anerkennung der Theorie von Atomen
in Molekiilen als eine Erweiterung der Quantenmechanik auf
atomare Bereiche!®* Forscher anspornen wird, sich diesem Ge-
biet zu widmen, um die Quantenmechanik der Subsysteme wei-
ter zu erforschen und zu entwickeln. So konnte die Physik maxi-
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mal niitzlich fiir die Chemie werden, indem si¢ bei der Planung
und Synthese neuer Molekiile hilft.

Wir danken Herrn Dr. Richard G. A. Bone fiir hilfreiche Dis-
kussionen. Einer von uns (R. F. W. B.) méichte Herrn G. Reading
danken, der sein Interesse an Kuhns These uiber den Einfluf} exi-
stierender Paradigmen auf neue Entwicklungen in den Naturwis-
senschaften wiedergeweckt hat.
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