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lm Jahre 1915, nur drei Jahre nach der
Entdeckung der Rontgenstreuung durch
von Laue, befand Peter Debye, dass
der zerstreuten Strahlung, insbesondere
bei leichten Atomen, ein erhohtes Inter-
esse zuzukommen scheint, denn auf die-
sem Wege mufi es dann gelingen, die
besondere Anordnung der Elektronen
im Atom experimentell festzustellen.“!")
Debyes Hinweis ging der Quantenme-
chanik und Borns Definition der Wahr-
scheinlichkeitsverteilung der Elektro-
nen voraus — die Vermutung aber, dass
die Elektronenverteilung eine Observa-
ble ist, sollte sich als richtig erweisen.

Allerdings verging mehr als ein hal-
bes Jahrhundert, bis sich die Ladungs-
dichteanalyse zu einer wirklich niitzli-
chen, quantitativen Analysetechnik ent-
wickelt hatte. Noch um 1990 war die
Ladungsdichteanalyse weit davon ent-
fernt, als Routinemethode einsetzbar zu
sein, denn zum einen war eine langwie-
rige Sammlung grofer Datensitze er-
forderlich und zum anderen waren der
Messgenauigkeit Grenzen gesetzt.!
Dank der Entwicklung von leistungsfa-
higeren Rontgenstrahlquellen, empfind-
lichen Fliachendetektoren, die eine
schnelle und redundante Datensamm-
lung ermoglichen, deutlich verbesserten
Tieftemperaturtechniken und nicht zu-
letzt wegen der dramatisch verbesserten
Computerleistungen sind diese Ein-
schrinkungen heute groftenteils iiber-
wunden. Diese instrumentellen Fort-
schritte steigerten nicht nur die Messge-
nauigkeit, sie ermoglichten auch sehr
viel schnellere Analysen.
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Ein eindrucksvolles Beispiel stammt
aus dem Jahre 1998, als Koritsanszky
et al. an einem einzigen Tag die elektro-
nischen Eigenschaften von D,L-Prolin-
monohydrat experimentell bestimm-
ten.”! Damit benotigt eine experimen-
telle Ladungsdichteanalyse nicht mehr
Zeit als eine entsprechende Berech-
nung. Das Experiment liefert die La-
dungsdichte eines Molekiils im Festkor-
per (und nicht etwa die des isolierten
Molekiils oder Komplexes) und schlie3t
somit die zwar kleinen, aber wichtigen
Einflisse der Molekiilumgebung mit
ein. Es ist auBerdem zu bedenken, dass
die Ladungsverteilung und nicht etwa
die Wellenfunktion betrachtet wird.
Dies ist eine wichtige Unterscheidung,
obwohl kiirzlich auch ,.experimentell
abgeleitete Wellenfunktionen® erhalten
wurden, indem man Hartree-Fock-Va-
riationsrechnungen unter Zwangsbedin-
gungen mit experimentellen Struktur-
faktoramplituden in Ubereinstimmung
brachte.!l Die von Richard Bader ent-
wickelte Theorie der ,,Atome in Mole-
kiilen®, die eine quantitative Verkniip-
fung zwischen der Gesamtelektronen-
dichte und den physikalischen Eigen-
schaften eines Molekiils herstellt, um-
geht den Gebrauch der Wellenfunktion
in der Analyse."

Topologische Analysen von Gesamt-
ladungsdichten wurden angewendet, um
Nettoatommomente einschlieBlich der
Ladungen zu erhalten und die Eigen-
schaften chemischer Bindungen direkt
aus der Elektronendichteverteilung ab-
zuleiten. Die Leistungsfahigkeit einer
Bindungsanalyse leitet sich hauptsich-
lich aus der Charakteristik der topolo-
gischen Bindungspfade zwischen den
Atomen ab. Diese schlieen die Elek-
tronendichte p am bindungskritischen
Punkt (BCP) sowie den Laplace-Ope-
rator der Elektronendichte am BCP und
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in anderen Bereichen in der Umgebung
der Atome mit ein. Am BCP erreicht p
ein Minimum léngs des Bindungspfades
und ein Maximum in den dazu senk-
rechten Raumrichtungen.

Luger und Mitarbeiter berichteten
kiirzlich iiber die Bindungsverhiltnisse
in einem [1.1.1]Propellan mit invertier-
ten Kohlenstoffatomen. Die Arbeiten
kniipften an eine Serie von Ladungs-
dichtestudien zu gespannten Kohlen-
wasserstoffen” und anderen ,kleinen
Molekiilen“ an.®! Im Mittelpunkt der
Propellan-Studie stand die Frage, wie
die relativ kurze C-C-Wechselwirkung
zwischen den invertierten Briickenkopf-
atomen (< 1.6 A) beschaffen ist. Diese
Wechselwirkung war schon das Thema
fritherer theoretischer® und experimen-
teller Untersuchungen gewesen.'”! Die
Analyse belegt die Existenz eines Bin-
dungspfades zwischen den beiden inver-
tierten Kohlenstoffatomen mit einer si-
gnifikanten Elektronendichte am BCP.
Aus der Elektronendichte wurde mithil-
fe Baders empirischer Beziehung eine
Bindungsordnung von 0.71 abgeleitet,
die in sehr guter Ubereinstimmung mit
dem theoretischen Wert ist. Eine gerin-
gere Ubereinstimmung ergibt sich fiir
den Laplace-Operator am BCP, v/%o-
(rgcp), dessen Wert im Experiment sehr
viel positiver ist als in der Theorie, was
auf vornehmlich nichtkovalente Wech-
selwirkungen hinweist. Bei der Bewer-
tung dieser Diskrepanz ist zu bertick-
sichtigen, dass der experimentelle La-
place-Operator einer zweiten Ableitung
entspricht und empfindlich von den
Funktionen abhingt, die in den experi-
mentellen und theoretischen Analysen
herangezogen wurden. Um prizise ex-
perimentelle Informationen iiber eine
Funktion zweiter Ableitung zu erhalten,
wiren sehr hoch aufgeloste Rontgen-
strukturdaten erforderlich. Diese sind
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kaum zugénglich, da der Rontgenstreu-
querschnitt durch Interferenz und ther-
misch induzierte Bewegung mit dem
Streuwinkel abfillt. Der experimentelle
Laplace-Operator kann daher von den
Funktionen abhdngen, die an die expe-
rimentellen Daten angepasst werden.!'!!
Entsprechend kann der theoretische
Laplace-Operator in  Abhingigkeit
vom Basissatz variieren. In diesem Zu-
sammenhang ist es wichtig, dass zur
Verfeinerung der Rontgenstrukturda-
ten, auf deren Grundlage die statische
Elektronendichte bestimmt wird, Slater-
Funktionen eingesetzt wurden, wiahrend
die zum Vergleich herangezogenen
theoretischen Werte mit Gauf3-Funktio-
nen berechnet wurden. Vor diesem Hin-
tergrund erscheint die Diskrepanz zwi-
schen dem experimentellen und theore-
tischen Laplace-Operator der Briicken-
kopfbindungen weniger iiberraschend.
Die Bindungsverhéltnisse im
[1.1.1]Propellan konnen mit einer ande-
ren ungewoOhnlichen C-C-Wechselwir-
kung verglichen werden. Die topologi-
sche Analyse der experimentellen Elek-
tronendichte von syn-1,6:8,13-Biscarbo-
nyl[14]annulen (Abbildung 1),!7 die

Abbildung 1. Das syn-1,6:8,13-Biscarbo-
nyl[14]annulen;" die Briickenkopf-Kohlen-
stoffatome, zwischen denen ein Bindungspfad
gefunden wurde, sind mit einem Pfeil gekenn-
zeichnet.

aus Daten mit hoher Auflosung bei
19K abgeleitet wurde, ergibt einen
Bindungspfad zwischen den beiden
Briickenkopf-Kohlenstoffatomen quer
durch den zentralen Ring (durch den
Pfeil angedeutet), obwohl der C--C-Ab-
stand viel groBer ist als die Linge der
Briickenkopfbindung im [1.1.1]Propel-
lan (2.593 A gegeniiber 1.579 A). Eben-
so ist p(rgcp) fir das Annulen viel klei-
ner (0.116(3) gegeniiber 1.31(3) e A7),
und der Laplace-Operator am BCP, /%0
(recp), betrigt 1.53(1) e A=, verglichen
mit 10.3(1) e A~ fiir das [1.1.1]Propel-
lan. Im Annulen wurden keine BCPs
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entlang anderer transannularer Linien
gefunden, obwohl die Abstidnde gerin-
ger sind (um etwa 0.1 A) als der Ab-
stand zwischen den Briickenkopfato-
men.

Die Ergebnisse machen deutlich,
dass zusétzliche Kriterien erforderlich
sind, um die Natur der Wechselwirkun-
gen zwischen Atomen besser beurteilen
zu konnen. Etliche solcher Kriterien
wurden insbesondere bei Bindungen
zwischen schwereren Atomen angewen-
det, bei denen der atomare Laplace-
Operator eine radiale Form annimmt
und daher weniger gut zur Charakteri-
sierung der Bindungswechselwirkungen
geeignet ist.!"”

Gemil der urspriinglich von Cre-
mer und Kraka vorgeschlagenen Klassi-
fizierung,'¥ die in spiteren Arbeiten
umfangreich angewendet wurde,['” sind
kovalente Wechselwirkungen dadurch
charakterisiert, dass die (negative)
Dichte der potentiellen Energie V(r)
die (positive) Dichte der kinetischen
Energie G(r) betragsmiBig iiberwiegt.
Somit ist die Gesamtenergiedichte
H(r)=G(r)+V(r) am BCP fiir kova-
lente Bindungen negativ. Eine zweite,
iiberaus hilfreiche Methode ist die Elek-
tronenlokalisierungsfunktion (ELF),1
die Informationen iiber die Paarbildung
von Elektronen im Bindungsbereich lie-
fert. Die ELF kann mit einem von
Kirshnitz!'"! vorgeschlagenen Funktio-
nal ndherungsweise aus der experimen-
tellen Elektronendichte™  ermittelt
werden. Da das Funktional eine Néhe-
rung ist, wird die experimentelle ELF
oft als ,,angenédherte ELF“ (AELF) be-
zeichnet. Die AELF beinhaltet zwar
eine Reihe unerwiinschter Artefakte,
ihre Eigenschaften stimmen aber wei-
testgehend mit denen der ELF {iber-
ein.'” Eine dritte Funktion, die erfolg-
reich zur Analyse von Metall-Metall-
Bindungen verwendet wurde, aber nur
aus der Elektronenpaardichteverteilung
erhalten werden kann, ist der Delokali-
sierungsindex O0(A,B) nach Bader und
Stephens,” der die Zahl der Elektro-
nenpaare angibt, die zwischen zwei Ato-
men A und B delokalisiert sind. In einer
kombinierten  experimentellen und
theoretischen Analyse der M-M-Bin-
dung in [FeCo(CO);]~ verglichen Mac-
chi etal. die verschiedenen Kriterien
anhand der (hypothetischen) flieBenden
Umlagerung eines CO-Liganden von
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der terminalen zur verbriickenden Ko-
ordination.”! Der Delokalisierungsin-
dex der Fe-Co-Bindung, d(Fe,Co), ver-
dndert sich wéhrend der Umlagerung
gleichméBig, obwohl der topologische
Bindungspfad an irgendeinem Punkt
wihrend Ubergangs von der terminalen
zur ligandenunterstiitzten Konformati-
on verschwindet. Daraus ist abzuleiten,
dass man sich nicht auf den Bindungs-
pfad als alleiniges Kriterium verlassen
sollte. Am bindungskritischen Punkt ei-
ner M-M-Bindung ist die Energiedichte
zwar klein, aber nichtsdestoweniger ne-
gativ.

Trotz der groBen Fortschritte bei der
Charakterisierung der chemischen Bin-
dung in den vergangenen Jahren ist das
Thema sicher ldangst nicht abgeschlos-
sen. Experimentelle Studien zu unge-
wohnlichen Bindungen, wie sie kiirzlich
von Luger und Mitarbeitern vorgestellt
wurden, bestédtigen, dass schon lange
bestehende Fragen zur chemischen Bin-
dung auch heute noch in einem vollig
neuen Licht erscheinen kénnen.
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