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Topologische Bifurkationsanalyse: 
Elektronenstruktur von CH: ** 
Dominik Marx* und Andreas Savin 

CH:, das Produkt der formalen Addition eines Protons an 
Methan, ein stabiles und starres Molekul, ist sehr fluxional und 
schwer faDbar. Der Grund dafiir sind die sehr kleinen Energie- 
barrieren zwischen den vielen entarteten ekliptischen globalen 
e-C,-Minima,[' - '1 wobei nach der neuesten, besten Schatzung 
die Differenz zwischen einem Minimum und dem C,,-symmetri- 
schen Ubergangszustand lediglich 0.8 kcalmol- ' betragt.['] 
Dies fiihrte zu Spekulationen, dal3 die Wasserstoffatome im Ro- 
tations-Schwingungsgrundzustand von CH: durch Pseudo- 
rotationen sehr leicht ihre relativen Positionen ~ e c h s e l n . ~ ~ .  61 

Diese Vorstellung wurde kurzlich rnit ab-initio-Quantensimula- 
tionen bestatigt, in denen alle Kerne von CH: als Quantenteil- 
chen behandelt wurden.17] Noch wichtiger war der Befund, daD 
eine H,-Einheit an der Apexposition des CH,-Dreibeins ein 
charakteristisches Strukturmerkmal von CH: im quantenme- 
chanischen Grundzustand ist. 

Eine sich anschliel3ende fundamentale Frage ist die nach der 
Art der chemischen Bindung, die solch ein stark fluxionales 
Molekiil zusammenhalt. Die e-C,-Struktur wird iiblicherweise 
beschrieben durch drei normale Zweizentren-Zweielektronen- 
C-H-Bindungen und eine elektronenarme Dreizentren-Zwei- 
elektronen-Bindung zwischen dem Kohlenstoffkern und den 
beiden Wasserstoffkernen der H,-Einheit.[8s Inwieweit ist 
diese Vorstellung giiltig, wenn man auch die selbst im Grundzu- 
stand vorhandene Fluxionalitat in Betracht zieht? Wir werden 
diese Frage durch eine topologische Analyse der Elektronen- 
lokalisierungsfunktion ELF[''] von reprasentativen Konfigura- 
tionen aus ab-initio-Quantensim~lationen~~~ beantworten. 

Beschreiben wir zunachst einige wichtige Eigenschaften der 
Elektronenlokalisierungsfunktion. Sie kann als ein lokales MaD 
fur die Pauli-AbstoDung zwischen den Elektronen im dreidi- 
mensionalen Raum aufgrund des AusschluDprinzips betrachtet 
werden. Damit konnen wir Raumbereiche definieren, die rnit 
unterschiedlichen Elektronenpaaren in einem Molekiil oder 
Festkorper assoziiert sind. Die Definition der ELF q(r) ist durch 
die Gleichungen (a)-(d) gegeben, wobei iiber alle einfach be- 

1 
= 1 + (D/D,)2 

N 
P = z W i I 2  ( 4  

i= 1 

setzten Einelektronen(spin)orbitale in einem N-Elektro- 
nensystem summiert wird. Diese Funktion ist normiert auf das 
Interval1 von Null bis Eins und ist grol3 in Raumbereichen, in 
denen die Pauli-AbstoDung klein ist, d. h. in Bereichen, in denen 
zwei Elektronen mit antiparallelem Spin im Raum gepaart vor- 
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liegen. In Bereichen zwischen Elektronenpaaren ist sie dagegen 
klein. Dadurch, daD die ELF Elektronenpaare ausfindig macht, 
stellt diese Funktion eine direkte Verbindung zur Sichtweise des 
Chemikers von einer chemischen Bindung her, die oft als Linie 
zwischen Atomen gezeichnet wird. Sie ist nicht auf Gleichge- 
wichtsstrukturen eines Molekiils beschrankt, sondern kann 
auch im Verlauf einer chemischen Reaktion verfolgt werden. 
Fur eine ausfuhrliche Diskussion der ELF verweisen wir auf 
friihere Arbeiten,["- 13] fur eine Interpretation im Rahmen der 
Dichtefunktionaltheorie besonders auf Lit.['41 

Die Stelle, an der die ELF einen Maximalwert erreicht, der 
Attraktor, kann als Kennzeichen eines Elektronenpaares die- 
nen. Um einen Bereich um ein Maximum zu bestimmen, kann 
man alle Punkte im Raum rnit q(r) 2 f heranziehen, wodurch 
ein f-Lokalisierungsbereich definiert wird. f ist eine positive 
Konstante, die kleiner ist als der Wert des Maximums. Dieser 
Raumbereich kann durch Darstellung der Isoflache mit q(r )  = f 
veranschaulicht werden. Sie umgibt genau einen Attraktor, 
wenn f nahe beim Wert des entsprechenden ELF-Maximums 
liegt. Fur einen gegebenen Wert von f konnen auch mehrere 
geschlossene Isoflachen auftreten, die verschiedene Attraktoren 
umgeben. Wird der Wert von f verkleinert, so verschmelzen 
raumlich getrennte f-Lokalisierungsbereiche, und es entstehen 
geschlossene Isoflachen, die mehr als einen Attraktor enthalten. 
Mit anderen Worten, es gibt zumindest einen Pfad, der bei Ver- 
kleinerung von f mehrere Attraktoren verbindet. Selbstver- 
standlich umfal3t die Isoflache im Grenzfall q + 0 alle Attrak- 
toren, d. h. alle Elektronenpaare, wohingegen die Attraktoren 
im Grenzfall q --f 1 voneinander getrennt werden.["] 

Dieses Verhalten kann durch ein Bifurkationsdiagramm dar- 
gestellt werden, das ausschlieBlich die Maxima der ELF und die 
Sattelpunkte zeigt, an denen Verschmelzungen stattfinden.[l6I 
Die Konnektivitat dieser charakteristischen Punkte entspricht 
dem hierarchischen Verschmelzungsmuster der Isoflachen. 
Durch Betrachtung des Teils des Bifurkationsdiagramms rnit 
q(r) >fkann man die Zahl der Attraktoren in einemf-lokalisie- 
rungsbereich identifizieren, da alle Maxima innerhalb dieses Be- 
reichs miteinander verbunden erscheinen. Dies la5t darauf 
schlieDen, daD eine kovalente Bindung umso besser definiert 
ist, je grol3er die Differenz zwischen dem ELF-Maximum und 
dem Sattelpunkt ist, bei dem die erste Verschmelzung statt- 
findet. 

Die Niitzlichkeit dieses Konzeptes sei durch die Darstellung 
von zweif-Lokalisierungsbereichen rnit q(r) 2 0.98 und 0.6 an- 
hand des Lehrbuchbeispiels Methan verdeutlicht (Abb. 1 a-c). 
In der Rechnung wurden nur die Valenzelektronen explizit ein- 
bezogen und die inerten, inneren Elektronen durch Pseudopo- 
tentiale beschrieben. Man erkennt vier deutlich voneinander se- 
parierte Maxima fur q > 0.71 (Abb. 1 a), die den vier 
C-H-Bindungen zugeordnet werden konnen, wohingegen alle 
vier Lokalisierungsbereiche unterhalb des Bifurkationswertes 
q* 0.71 verschmelzen (Abb. 1 b, c). Dies fiihrt zu dem in Ab- 
bildung 1 d gezeigten, besonders einfachen Bifurkationsdia- 
gramm. 

Dariiber hinaus ermoglicht es die Attraktorstruktur der ELF, 
getrennte Raumbereiche anhand der Gradienten der ELF zu 
definieren:['2q'7.'81 Fur einen Punkt im Raum wird der Gra- 
dientenpfad bis zu einem Attraktor verfolgt, womit dieser Punkt 
dem Attraktor zugeordnet wird. Die Menge aller Raumpunkte, 
die einem Attraktor so zugeordnet wurden, wird Becken ge- 
nannt. Im Falle der Valenzschale von CH, wird der Raum in 
vier aquivalente Becken aufgeteilt, die den vier C-H-Bindungen 
entsprechen. Die Integration der Elektronendichte ergibt 1.98 
Elektronen pro Becken, also beinahe den nach der Lewis-Vor- 
stellung einer kovalenten Bindung erwarteten Wert 2. Die letzte 
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Abb. 1 .  ELF-Isoflachen (q(r) =fl derf-Lokalisierungsbereiche des globalen Mini- 
mums von CH, mitf= 0.98 (gelb, a), 0.60 (blau, b) und 0.60 rnit aufgeschnittenen 
Isoflachen (blau, c); von e-C,-CH: mit f= 0.98 (gelb, e). 0.88 (rot, f )  und 0.70 
(grun, g); von C,,-CH: rnit f =  0.98 (gelb, i), 0.88 (rot, j) und 0.70 (grun, k). 
Resultierende Valenzbifurkationsdiagramme fur d) CH,, h) e-C.-CH: und I) Czv- 
CH:. Gestrichelte Linien (nur schematisch): unter Einbeziehung der Elektronen 
der ls2-Schale des Kohlenstoffatoms. 

angegebene Dezimalstelle schatzen wir als nicht signifikant ein, 
da die numerische Integration auf der Grundlage eines endli- 
chen Gitters durchgefuhrt wurde. Selbstverstandlich wiirde das 
Becken der chemisch inerten inneren Elektronen bei einer Rech- 
nung unter Einbeziehung aller Elektronen ebenfalls erscheinen. 

Der nichttriviale Fall des quanten-fluxionalen CH: kann nun 
genauso behandelt werden. Zuerst haben wir die charakteristi- 
schen ELF-Werte der relevanten Bifurkationspunkte q* separat 
fur die beiden wichtigsten stationaren Punkte auf der Potential- 
flache zu bestimmen, d.h. fur das globale e-C,-Minimum 
(Abb. 1 e-g) und fur den C,,-Ubergangszustand niedrigster 
Energie (Abb. 1 i- k). Fur das globale Minimum finden wir fur 
q -+ 1 fiinf Maxima, wobei allerdings zwei der sie umgebenden 
Lokalisierungsbereiche bereits bei dem erstaunlich hohen Wert 
von q* z 0.97 verschmelzen (Abb. 1 f). Das so entstandene 
Becken entspricht dem Bindungselektronenpaar der H,-Einheit 
und des Kohlenstoffatoms, wohingegen die anderen drei ge- 
trennten Becken von den normalen C-H-Zweizentrenbindungen 
des CH,-Dreibeins herruhren. Die Integration der Elektronen- 
dichte der acht Valenzelektronen in den Becken liefert in allen 
vier Fallen Werte von ungefahr zwei Elektronen pro Becken 
(1.72, 1.97, 1.98 fur die CH-Becken und 2.27 fur das CH,-Bek- 
ken rnit C-H-Bindungslangen von ungefahr 1.10,1.08,1.08 bzw. 
1.1 7 A). Man kann also die besondere Bindung zwischen den 
zwei Wasserstoffkernen und dem Kohlenstoffkern als eine Drei- 
zentren-Zweielektronen-Bindung bezeichnen.r8s 91 Die Integra- 
tionswerte scheinen aber auRerdem darauf hinzudeuten, daI3 die 
Dreizentrenbindung mehr Elektronen als nur zwei benotigt, um 
drei Atome zusammenzuhalten, und daI3 die dazu notige Elek- 
tronendichte hauptsachlich von einer der C-H-Zweizentrenbin- 
dungen ,,geborgt“ wird, die so zur schwachsten und damit lang- 
sten der drei Zweizentrenbindungen wird. Dieses topologische 
Muster ist stabil uber einen weiten Bereich auf der ELF-Skala 
hinunter bis ungefahr q* 2 0.78, wo alle Valenzlokalisierungs- 

bereiche zu verschmelzen beginnen. Die gesamte Valenzschale 
ist bei q* z 0.7 vervollstandigt (Abb. 1 h). Somit finden wir zwei 
Bifurkationspunkte q* : einen, an dem die beiden die Wasser- 
stoffkerne der H,-Einheit umgebenden Isoflachen verschmel- 
Zen, und einen, an dem die so entstandene Isoflache, die nun die 
H,-Einheit umfaBt, rnit den anderen drei Isoflachen der norma- 
len CH-Bindungen verschmilzt. 

Die aus der ELF-Landschaft (Abb. 1 i-k) gewonnene Bifur- 
kationshierarchie des C,,-Ubergangszustands ist topologisch 
davon verschieden (Abb. 11). Drei der funf Lokalisierungsbe- 
reiche verschmelzen bei q* z 0.89, und das entstehende Becken 
fa& vier (4.01) uber vier Zentren verteilte Elektronen (siehe 
Lit.[’] fur solch eine Vermutung), wohingegen die restlichen zwei 
Becken rnit ungefahr je zwei Elektronen (1.97 und 1.96) von den 
beiden normalen C-H-Zweizentren-Zweielektronen-Bindungen 
herruhren. Die gesamte Valenzschale, d. h. die Verschmelzung 
aller vorher getrennten Becken, wird bei q* z 0.74 gebildet. 

Nachdem die charakteristischen Punkte in der Bifurkations- 
hierarchie der beiden Grenzstrukturen bestimmt worden sind, 
konnen wir den quantenmechanischen Grundzustand von CH: 
inklusive der Tunnel- und N~llpunktseffekte[~~ analysieren. 
Daher wenden wir die Bifurkationsanalyse, wie fur die stationa- 
ren Punkte der e-C,- und der C,,-Struktur dargestellt, auf eine 
statistische Gesamtheit von 64 Konfigurationen an, die aus 
fruheren ab-initio-Quantensimulationen stammt.[’] Dement- 
sprechend erhalten wir die ELF fur jede dieser Konfigurationen 
aus Elektronenstrukturrechnungen basierend auf ersten Prinzi- 
pien.[”] Dies liefert fur jede Konfiguration die Bifurkationsdia- 
gramme und damit die ELF-Werte q*, bei denen die beiden 
maI3geblichen Bifurkationen der Valenzschale stattfinden. Die 
interessierende resultierende GroBe ist ein Histogramm oder 
eine Wahrscheinlichkeitsverteilung P(q*) dieser Bifurkations- 
punkte, wobei die Verbreiterung ausschlieI3lich durch quanten- 
mechanisches Tunneln und Rotations-Schwingungs-Null- 
punktsfluktuationen verursacht wird. Simulationen, bei denen 
die Kerne als klassische Teilchen approximiert werden, ergaben, 
daI3 thermische Fluktuationen bei tiefen Temperaturen vernach- 
lassigbar sind, wogegen sie bei Raumtemperatur von ahnlicher 
GroBenordnung sind.[20] 

Die beiden Aste der Verteilungsfunktion, die in Abbildung 2 
separat gezeigt werden, weisen zwei markante Peaks bei den 
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‘1’ - 
Abb. 2. Verteilungsfunktion P(q*) der ELF-Bifurkationspunkte q* im Quanten- 
grundzustand von CH:; P und q* sind dimensionslose GroBen. Gezeigt sind die 
beiden partiellen Verteilungsfunktionen aus den getrennten Histogrammen der Bi- 
furkationspunkte mit den groBten (ausgefiillte Dreiecke) und den zweitgroBten 
ELF-Werten (offene Kreise). Die Summe dieser beiden Beitrage liefert die Gesamt- 
verteilungsfunktion (hier nicht gezeigt) , Die verbindenden, gestrichelten Linien sind 
als Hilfe eingezeichnet. Die gleiche Analyse liefert fur die beiden Strukturen der 
stationaren Punkte notwendigenveise je zwei scharfe Peaks: Die senkrechten durch- 
gezogenen oder gestrichelten Linien markieren diese vier charakteristischen Peak- 
positionen fur das globale e-C,-Minimum (q* % 0.78, 0.97) bzw. fur den C,,-Uber- 
gangszustand (q* x 0.74, 0.89). 
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Bifurkationspunkten q* z 0.78 und 0.97 auf, was einen be- 
deutenden Beitrag von C,-artigen Konfigurationen zum Quan- 
tengrundzustand von CH: erkennen la&. Daruber hinaus 
hat die Verteilungsfunktion Minima bei q* z 0.74 und 0.89, 
bei den Werten also, die sich fur die Bifurkationshierarchie der 
idealen C,,-Struktur von CH: als charakteristisch erwiesen 
haben. Damit unterstutzt die Elektronenstrukturanalyse basie- 
rend auf den Bifurkationen der ELF eindeutig das Konzept 
einer Dreizentren-Zweielektronen-Bindung, die CH: zusam- 
menhalt. 

Wir haben eine leistungsfahige Erganzung der topologischen 
Analysemethoden der Elektronenstruktur von Molekiilen vor- 
gestellt, die mafigeschneidert ist, um extrem fluxionale Molekiile 
zu untersuchen. Insbesondere haben wir gezeigt, dalj der Begriff 
einer Dreizentren-Zweielektronen-Bindung zwanglos aus dieser 
Analyse hervorgeht, sogar fur den quantenmechanischen 
Grundzustand eines stark fluxionalen Molekuls wie CH: . Dar- 
iiber hinaus glauben wir, dalj unsere Methode vielfaltige An- 
wendungen in dem aufstrebenden Gebiet der ab-initio-simula- 
tionen von Molekiilen bei endlicher Temperatur finden wird, bei 
denen man es nicht mehr mit wenigen hochsymmetrischen sta- 
tionaren Punkten zu tun hat, sondern rnit einem Ensemble, das 
vide von idealen Symmetrien abweichende Konfigurationen 
umfaBt. 
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Ungewohnliche Formen von Edelmetallkolloiden 
durch Synthese in Mikrogel-Nanoreaktoren** 
Markus Antonietti," Franziska Grohn, 
Jurgen Hartmann und Lyudmilla Bronstein 

Die kontrollierte Synthese von nanometergroljen Kolloidteil- 
chen ist von groljer Bedeutung fur die Uberbriickung der Kluft 
zwischen der Mikrolithographie und der Mikromechanik auf 
der einen Seite, die eine Strukturierung bis hinab zu 250 nm 
ermoglichen, und der supramolekularen Chemie auf der ande- 
ren Seite, bei der rnit den ausgefeilten Methoden der klassischen 
Chemie Molekiile zunehmender GroBe aufgebaut werden. Das 
Design von Strukturen rnit mesoskopischen Abmessungen er- 
fordert neue Techniken, da  die Nanomechanik ineffizient und 
klassische chemische Synthesen zu komplex und zu langwierig 
waren. 

Die Natur lehrt uns, dalj eine effektive Strukturkontrolle tat- 
slchlich moglich ist: Bei der Biomineralisation wirken z. B. 
funktionelle Biomolekiile (Proteine oder Polysaccharide) als 
Template fur das Wachstum von Nanokristallen, Plattchen und 
Nadeln." - Die spezifische Wechselwirkung zwischen diesen 
Molekiilen und bestimmten kristallographischen Flachen oder 
Stellen des wachsenden Keims ermoglicht nicht nur eine Kon- 
trolle der GroBe, sondern auch der Form und der Kristallstruk- 
tur des anorganischen Produkts. 

Dieser Ansatz zur Nanostrukturierung von Materialien laljt 
sich auf die Synthesechemie ubertragen : Mit Langmuir-Filmen 
kaum wasserloslicher organischer Verbindungen wurde z. B. das 
Wachstum von Calciumcarbonat gelenkt und so sowohl die Kri- 
stallstruktur als auch die Morphologie gezielt beeinfluBt.['] Eine 
dreidimensionale Erweiterung des biomimetischen Ansatzes 
wurde von Walsh et al. beschrieben, die wohldefinierte, 
schwammartig strukturierte Verbindungen durch Ausfillen von 
Calcium- und Magnesiumcarbonat aus Mikroemulsionsphasen 
nichtionischer Tenside synthetisierten."] 

Ein anderer Weg zu im Nanometerbereich organisierten Ma- 
terialien besteht in der Kontrolle der intermolekularen Ordnung 
der Kolloide : Fendler und Mitarbeiter r91 erhielten periodische 
Anordnungen von Edelmetallkolloiden unter oder in Mono- 
layern, Moller et al.l'ol stellten kugelformige Goldpartikel in 
Blockcopolymer-Mizellen her und untersuchten die Ober- 
flachenstruktur von trocknenden Filmen, und Andres et al.ll'l 
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