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Gibt es spezielle nicht-kovalente p-p-Stapelwechselwirkungen
wirklich?**
Stefan Grimme*

Nicht-kovalente Wechselwirkungen sind von enormer Be-
deutung f�r die supramolekulare Chemie, die Materialwis-
senschaften und die Biochemie.[1] Im Falle unges#ttigter or-
ganischer Gruppen werden sie als p-p-Stapelwechselwirkun-
gen bezeichnet. Wie bereits bemerkt wurde,[2] umgibt diese
Klassifizierung eine geradezu „mystische“ Aura. F�r gr.ßere
Strukturen sind p-p-Stapelwechselwirkungen noch nicht gut
verstanden, ungeachtet einiger aktueller Fortschritte.[3,4]

Aus vielen Studien am Benzol-Dimer[5–7] und anderen
Komplexen mit Phenylringen[2,8] kann man schließen, dass die
p-Orbitale nicht im Sinne konventioneller (;berlapp-domi-
nierter) kovalenter Bindungen wirken (was nicht unbedingt
zum Allgemeinwissen geh.rt[9]). Das prototypische Benzol-
Dimer wird heutzutage als reiner Van-der-Waals(vdW)-
Komplex klassifiziert, bei dem langreichweitige Dispersions-
Wechselwirkungen (dominierende R�6-Abh#ngigkeit der
Wechselwirkungsenergie vom intermolekularen Abstand[10])
die Hauptrolle spielen. Als Konsequenz ergibt sich ein un-
gebundener Dimer-Zustand auf Hartree–Fock-Niveau und in
Dichtefunktionaltheorie(DFT)-N#herungen.[11] Dieses diffe-
renzierte Bild ersetzt mehr und mehr Hunters Modell[12] der
p-p-Wechselwirkungen, das elektrostatische (haupts#chlich
Quadrupol-Quadrupol-)Komponenten der Wechselwirkung
in Benzol-Systemen betont (siehe Lit. [13] f�r neue theore-
tische Arbeiten zu polaren p-Systemen).

Van-der-Waals-Komplexe werden von fast allen neutralen
Molek�len mit geschlossener Schale (die in der Folge aus-
schließlich betrachtet werden sollen) gebildet – was ist also so
speziell an der Wechselwirkung zwischen parallel gestapelten
Arenen? Dies wird offensichtlich, wenn man einen Vergleich
z.B. zu ges#ttigten (hydrierten) Ringen der gleichen Gr.ße
zieht. Dieser (im Wesentlichen energetische) Unterschied
wird als p-p-Stapeleffekt (PSE) bezeichnet. Beispielsweise
sind Benzol und Cyclohexan beide bei Raumtemperatur
fl�ssig, was auf das Vorliegen #hnlicher intermolekularer
Wechselwirkungen hindeutet. Gem#ß genauen CCSD(T)-

Rechnungen ist das gestapelte (parallel verschobene, PD)
Benzol-Dimer sogar schw#cher als das Pentan-Dimer (bei
gleicher Elektronenzahl) gebunden (�2.8 gegen�ber
�3.9 kcalmol�1).[2, 14] Diese Beobachtungen scheinen unver-
einbar mit der Annahme spezieller p-p-Wechselwirkungen zu
sein. Andererseits ist bekannt, dass sich gr.ßere polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs) anders als große
Alkane verhalten (z.B. werden PAHs mit zunehmender
Gr.ße praktisch unl.slich in �blichen organischen L.sungs-
mitteln[15]). Offensichtlich h#ngen das Ausmaß und m.gli-
cherweise auch der fundamentale Charakter der intermole-
kularen Wechselwirkungen in aromatischen Systemen viel
st#rker von der Molek�lgr.ße ab als in ges#ttigten Systemen.
Die Kl#rung dieses Sachverhaltes sowie die Beantwortung
der Frage, ob die Bezeichnung „p-p-Stapelwechselwirkung“
�berhaupt berechtigt ist, sind Themen der hier vorgestellten
Arbeit.

Benzol (Zahl der Ringe n= 1) und die linear konden-
sierten Acene von Naphthalin (n= 2) bis Tetracen (n= 4)
sowie die entsprechenden perhydrierten Polycyclen (all-trans-
all-anti-Stereoisomere) werden hier als Modelle verwendet.
Homo-Dimere mit gestapelten [aromatisch mit Ci-Symmetrie
(außer f�r das PD-Benzol-Dimer mit C2h-Symmetrie) und
ges#ttigt mitC2h-Symmetrie] und T-f.rmigen (nur aromatisch,
C2v) Anordnungen werden untersucht. Die T-f.rmigen
Komplexe sind f�r die Kristallpackung von Arenen wichtig,
wie von Desiraju und Gavezzotti[16] beschrieben wurde. F�r
die ges#ttigten Dimere konnten keine gut definierten T-f.r-
migen Anordnungen gefunden werden. Energieminimierte
Dimere mit n= 1 und 4 sind in Abbildung 1 dargestellt. Bei
allen Energieminimierungen wurde ein speziell entwickeltes,
semilokales Dichtefunktional mit Dispersionskorrekturen[17]

(B97-D/TZV(2d,2p)) verwendet, das bisher sehr gute Er-
gebnisse f�r viele vdW-Komplexe geliefert hat.[3,18] Bei den p-
p-Stapelkomplexen wurden nur graphit#hnliche PD-Anord-
nungen verwendet, wenngleich auch einige andere Anord-

Abbildung 1. Energieminimierte Strukturen des Benzol-Dimers (a: T-
f"rmig, b: p-p-gestapelt), des Cyclohexan-Dimers (c,d), des Tetracen-
Dimers (e: T-f"rmig, f: p-p-gestapelt) und des Octadecahydrotetracen-
Dimers (g).
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nungen mit #hnlicher Energie m.glich sind.[4,19] Die Wahl der
p-p-Stapelstrukturen hat jedoch wahrscheinlich keinen Ein-
fluss auf die endg�ltigen Schlussfolgerungen, und die ge-
w#hlte Anordnung bietet die beste M.glichkeit f�r eine ein-
fache und konsistente Analyse der Gr.ßenabh#ngigkeit. Bei
den gestapelten ges#ttigten Komplexen passen die axialen C-
H-Bindungen perfekt in eine CH2-„Tasche“ des anderen
Fragments, w#hrend andere Anordnungen energetisch sehr
ung�nstig liegen.

Die energieminimierten intermolekularen (Monomer-zu-
Monomer-Massenschwerpunkt) Abst#nde (R) sind fast kon-
stant in der Reihe der ges#ttigten Systeme (426.2–426.5 pm),
nehmen aber signifikant bei den aromatischen Dimeren ab
(391.4 [349.4], 383.0 [337.9], 379.4 [333.8], 374.7 [331.4] pm
f�r n= 1–4, Abst#nde zwischen Ringebenen in eckigen
Klammern). F�r die T-f.rmigen Dimere wird sogar eine
leichte Zunahme von n= 1 nach n= 2 gefunden (die R-Werte
betragen 491.3, 493.0, 493.5 und 493.4 pm), aber f�r n= 2–4
sind die Abst#nde fast ebenso konstant wie bei den ges#ttig-
ten Systemen. Damit deutet sich bereits an, dass nicht einfach
das Vorhandensein von p-Orbitalen entscheidend ist, sondern
dass auch die Anordnung der Monomere eine wichtige Rolle
spielt.

Die intermolekularen Wechselwirkungsenergien DE
wurden mit dem neuen, dispersionskorrigierten Doppel-
hybrid-Dichtefunktional B2PLYP-D berechnet,[20,21] wobei
die B97-D-energie-minimierten Strukturen verwendet
wurden. Die B2PLYP-D-Methode ist zurzeit das genaueste
quantenchemische Verfahren f�r große Systeme und erreicht
in vielen F#llen CCSD(T)-Genauigkeit nicht nur f�r nicht-
kovalente Wechselwirkungen.[21] Die Wechselwirkungsener-
gien, die mit dem supermolekularen Ansatz und sehr großen
QZV3P-Atomorbital(AO)-Basiss#tzen erhalten wurden, sind
in Abbildung 2 und Tabelle 1 gezeigt. Zum Vergleich sind
auch wellenfunktionsbasierte (SCS-)MP2[22] Ergebnisse an-
gegeben. Diese weichen von den DFT-Daten nur f�r die ge-
stapelten Arene etwas ab (d.h., sie ergeben einen gr.ßeren
PSE), f�hren aber qualitativ zu den gleichen Schlussfolge-

rungen; deshalb werden �berwiegend die B2PLYP-D-Daten
diskutiert.

Zun#chst ist festzustellen, dass die B2PLYP-D-Wechsel-
wirkungsenergien f�r alle drei Komplexe mit n= 1 sehr #hn-
lich sind (�2.6 bis �3.1 kcalmol�1). Die DE-Werte f�r die
Benzol-Dimere mit B2PLYP-D weichen nur um 0.1–0.2 kcal
mol�1 von CCSD(T)- oder SAPT-Referenzwerten ab.[5–7] Bei
Naphthalin verdoppelt sich der DE-Wert ungef#hr. Die Werte
f�r das gestapelte Naphthalin-Dimer (ca. �7 kcalmol�1) sind
ebenfalls in guter ;bereinstimmung mit CCSD(T)-Daten.[8]

Die Unterschiede zwischen den drei Bindungsmotiven
nehmen mit steigendem n-Wert zu, bleiben aber innerhalb
eines Bereichs von 10–20% um den DE-Wert f�r n= 2, der
einen Umkehrpunkt markiert, ab dem die Stabilit#t der ge-
stapelten Arene deutlich gr.ßer als die der anderen Kom-
plexe ist. F�r n= 3 und 4 sind aromatische Dimere stark ge-
gen�ber den ges#ttigten Dimeren bevorzugt (um 3–4 kcal
mol�1 f�r n= 4), die wiederum sehr #hnliche Wechselwir-
kungsenergien wie die T-f.rmigen Anordnungen haben. In
Abbildung 2 ist klar zu erkennen, dass die Steigung des DE-
Werts mit der Molek�lgr.ße f�r ges#ttigte und T-f.rmige
Komplexe sehr #hnlich, aber sehr viel gr.ßer (numerisch
kleiner) bei den p-p-gestapelten Arenen ist. Dies ist ein
deutlicher Hinweis f�r einen PSE.

Experimentelle thermodynamische Daten f�r Phasen-
�berg#nge sind nur bis n= 3 bekannt.[23] Benzol und Cyc-
lohexan (n= 1) haben ungef#hr die gleiche Verdampfung-
senthalpie (ca. 8 kcalmol�1), und f�r Naphthalin ist der ent-
sprechende Wert gr.ßer als f�r Decalin (17 gegen�ber
12 kcalmol�1). F�r n= 3 ist die Sublimationsenthalpie eben-
falls beim PAH gr.ßer (23 gegen�ber 17 kcalmol�1). Es ist
leider nicht ganz klar, inwiefern langreichweitige Wechsel-
wirkungen im Festk.rper oder die Dynamik in der Fl�ssigkeit
diese Werte beeinflussen. Dennoch k.nnen diese experi-
mentellen Daten vorl#ufig so interpretiert werden, dass die
Wechselwirkungen f�r n= 2 und 3 in den unges#ttigten Sys-
temen st#rker als in den ges#ttigten sind. Dies ist in ;ber-
einstimmung mit den theoretischen Ergebnissen f�r die iso-
lierten Dimere. Zusammen mit den gezeigten Strukturtrends
scheint damit die allgemeine Vorstellung von speziellen p-p-

Abbildung 2. Wechselwirkungsenergien DE [B2PLYP-D/QZV3P(1/2CP)]
als Funktion der Ringzahl n.

Tabelle 1: Berechnete Wechselwirkungsenergien (�DE [kcalmol�1]).[a]

Methode Zahl der Ringe
1 2 3 4

T-f"rmig, aromatisch
(SCS-)MP2 2.49 4.98 7.70 10.53
B2PLYP-D 2.82 5.46 8.25 11.12

gestapelt, ges3ttigt
(SCS-)MP2 2.48 5.02 7.72 10.48
B2PLYP-D 3.09 5.92 8.88 11.83

gestapelt, aromatisch
(SCS-)MP2 2.97 7.77 13.15 18.86
B2PLYP-D 2.62 6.81 11.46 16.33

[a] Counterpoise-korrigierte (1/2CP-)Einzelpunktenergierechnungen
unter Verwendung der B97-D/TZV(2d,2p)-energieminimierten Struktu-
ren und einer QZV3P-AO-Basis. (SCS-)MP2 bedeutet MP2 f5r ges3ttigte
Verbindungen und SCS-MP2[22] f5r Arene; dies ist momentan die beste
wellenfunktionsbasierte Methode f5r große vdW-Komplexe.[33]
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Wechselwirkungen in den gestapelten Anordnungen gest�tzt
zu werden. Was aber sind die Gr�nde daf�r, und ist das p-
System wirklich direkt und allein daf�r verantwortlich?

Betrachtet man nicht-kovalente Wechselwirkungen, so ist
der wichtigste Unterschied zwischen ges#ttigten und aroma-
tischen Molek�len die quadrupolare Form des elektrostati-
schen (ES-)Potentials der letztgenannten (vergleiche die
H.henliniendiagramme f�r Monomere mit n= 2 in Abbil-
dung 3). Ausgehend von diesen Potentialen w�rde man eine
bessere elektrostatische Wechselwirkung in den ges#ttigten

Komplexen sowie eine Abstoßung (verursacht durch die
Regionen negativen Potentials ober- und unterhalb der Mo-
lek�lebene) bei den gestapelten p-Systemen erwarten. Diese
Interpretation ist jedoch irref�hrend, und das ES-Potential
liefert keine Antwort auf unsere Fragestellung, wie durch
eine Energieaufteilungsanalyse (EDA) der Wechselwir-
kungsenergien[11,24] demonstriert werden kann (siehe Tabel-
le 2 und Abbildung 4). Zwar favorisiert die ES-Komponente
tats#chlich die ges#ttigten Systeme (allerdings liegt deren
Energiebeitrag nur um ca. 30% niedriger), dies wird jedoch
durch die gr.ßere Pauli-Austauschabstoßung (EXR) wett-
gemacht, die gr.ßer (positiver) f�r die ges#ttigten Dimere ist.
Verursacht wird dies durch die vielen Elektronenpaare, die
sich relativ nahe sind, wenn die ges#ttigten Ringe zusammen

kommen. Im Ergebnis ist die Summe der beiden Terme (die
Wechselwirkungsenergie erster Ordnung, E1)

[25] tats#chlich
etwas geringer (weniger abstoßend) bei den aromatischen
Komplexen (siehe Abbildung 4). Wichtiger noch ist die Tat-
sache, dass die Steigungen der beiden E1-Kurven nahezu
gleich sind. Aus den Steigungen l#sst sich die bessere Bindung
der Arene bei großen n-Werten daher nicht erkl#ren. Auch
der Induktionsbeitrag kann nicht als Erkl#rung herangezogen
werden.

Ein wichtiges Ergebnis aus Abbildung 4 ist, dass die zu-
nehmende Stabilit#t der gr.ßeren p-p-gestapelten Dimere
fast ausschließlich auf den st#rker zunehmenden Dispersi-
onsanteil zur�ckzuf�hren ist. Mit B2PLYP-D kann EDisp.

weiter in einen orbitalabh#ngigen (EPT2
Disp:) und einen klassi-

schen Teil zerlegt werden, der von der (atompaarweisen)R�6
AB-

Dispersionskorrektur (EDFT-D
Disp: ) herr�hrt. Diese beiden Bei-

tr#ge sind in Abbildung 4b gezeigt, wobei zur Vereinfachung
die Werte f�r n= 1 auf null gesetzt sind. Es ist klar zu er-
kennen, dass der EDFT-D

Disp: -Term, der in diesem Fall �berwie-
gend durch geometrische Faktoren (intermolekulare Ab-
st#nde) gegeben ist, den PSE nicht erkl#ren kann (aus diesem
Term resultiert sogar ein „Anti-PSE“). Ungef#hr die andere
H#lfte des Dispersionsbeitrages stammt vom orbitalabh#n-
gigen EPT2

disp-Teil, und tats#chlich ist es dieser Beitrag, der
�berwiegend f�r den PSE verantwortlich ist. Zwar wird der
EPT2

Disp:-Wert auch von den abnehmenden intermolekularen
Abst#nden in den p-p-gestapelten Komplexen beeinflusst (im
Unterschied zu den ges#ttigten Dimeren, deren Abst#nde
nahezu konstant bleiben), allerdings liegt der Hauptgrund f�r
den PSE in speziellen Elektronkorrelationen in den aroma-
tischen Systemen.

Abbildung 3. Elektrostatisches Potential (B97-D/TZV(2d,2p), Isofl3-
chenwerte in kcalmol�1) f5r a) Naphthalin und b) Decalin.

Tabelle 2: Beitr3ge[a] zu den Wechselwirkungsenergien (B2PLYP-D/TZV-
(2d,p) [kcalmol�1]) aus einer EDA.[b]

n EEXR EES E1 EInd. EDisp:
PT2 EDisp:

DFT-D

T-f"rmig, aromatisch
1 9.4 �7.8 1.6 �1.0 �1.8 �2.0
2 17.5 �14.1 3.4 �1.8 �3.7 �3.9
3 25.7 �20.4 5.3 �2.6 �5.9 �5.9
4 34.2 �26.9 7.3 �3.4 �8.1 �8.0
gestapelt, ges3ttigt
1 19.9 �14.7 5.2 �1.5 �2.8 �4.1
2 37.5 �27.5 10.0 �3.0 �5.6 �7.6
3 55.1 �40.3 14.8 �4.6 �8.4 �11.3
4 72.2 �52.8 19.4 �6.1 �11.2 �14.9
gestapelt, aromatisch
1 12.0 �8.6 3.5 �0.8 �2.9 �2.6
2 27.6 �20.3 7.4 �2.0 �6.9 �5.8
3 44.2 �33.0 11.2 �3.1 �11.2 �9.2
4 62.6 �46.6 16.0 �4.7 �15.9 �12.9

[a] EXR: Pauli-Austauschabstoßung, ES: klassische Elektrostatik, Energie
erster Ordnung: E1= EEXR+ EES, Ind.: Induktion (Polarisation), Disp.:
Dispersion. [b] Counterpoise-unkorrigierte Einzelpunktenergierechnun-
gen mit B97-D/TZV(2d,2p)-energieminimierten Strukturen.

Abbildung 4. Beitr3ge zu den Wechselwirkungsenergien (B2PLYP-D/
TZV(2d,p)) aus einer EDA. a) Beitr3ge der Energie erster Ordnung (E1),
Induktion (Ind.) und Dispersion (Disp.). b) Onderung der orbitalab-
h3ngigen (PT2-) und klassischen (DFT-D-)Teile der Dispersionsenergie
relativ zu n =1, die auf null gesetzt sind.
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Sind die Effekte bei den PAHs charakteristisch f�r die
Monomere, oder sind sie eher ein Ergebnis der p-p-Stapel-
wechselwirkung? Die Daten f�r die T-f.rmigen Anordnun-
gen scheinen mit der zweiten Sichtweise eher vereinbar zu
sein. Um diesen wichtigen Punkt weiter zu kl#ren, wurden
(orientierungsgemittelte) molekulare Dispersionskoeffizien-
ten C6 (f�r die Wechselwirkung zwischen zwei gleichen Mo-
nomeren) quantenmechanisch f�r alle Monomere berechnet
(siehe Abbildung 1 in den Hintergrundinformationen). Mit
diesen Werten kann asymptotisch die Dispersionsenergie
nach EDisp. =�C6/R

6 berechnet werden. Interessanterweise
sind die C6-Koeffizienten der ges#ttigten Monomere sogar
etwas gr.ßer als die der PAHs. Dies bedeutet, dass f�r den-
selben (großen) intermolekularen Abstand in aromatischen
und ges#ttigten Komplexen letztere mehr von der besseren
Dispersion profitieren w�rden. Dies w�rde schließlich zu
einem „Anti-PSE“ f�hren (was mit der Analyse des EDFT-D

disp

Terms in Einklang ist; siehe oben).
Diese Ergebnisse deuten auf eine spezielle Rolle des p-

Systems in der gestapelten Anordnung hin. Dies wird durch
eine Aufteilung der Elektronenkorrelationsenergie in intra-
und intermolekulare s-s-, s-p- und p-p-Beitr#ge weiter un-
termauert. Diese Daten basieren auf (SCS-)MP2-Rechnun-
gen unter Verwendung lokalisierter Orbitale (LMO). Diese
Technik wurde k�rzlich zur Analyse der Korrelationseffekte
bei Alkanisomerisierungen eingesetzt.[26] Wie f�r vdW-Kom-
plexe erwartet, wird die Bindung durch die intermolekulare
Korrelationsenergie bestimmt (der intramolekulare Anteil
betr#gt konstant ca. 10% des DE-Wertes); dieser Teil ist in
Abbildung 5 gezeigt. Offensichtlich unterscheiden die s-p-
und p-p-Beitr#ge die gestapelten aromatischen von den T-
f.rmigen Anordnungen, wogegen der s-s-Beitrag in allen
Anordnungen sehr #hnlich ist.

Die Nichtlinearit#t der Kurven im Stapelfall (d.h. die
zunehmende Anziehung pro C-Atom) ist auch bei Modell-
komplexen mit einem festen intermolekularen Abstand
(349 pm wie im Benzol-Dimer) vorhanden, was rein geome-
trische Gr�nde als Erkl#rung (wie oben schon angemerkt)

ausschließt. Der PSE kann deshalb definitiv als nichtlokaler
Elektronenkorrelationseffekt gedeutet werden, der nur in
Anordnungen mit r#umlich nahe liegenden p-Orbitalen auf-
tritt. Dieses wichtige Ergebnis hat auch methodische Konse-
quenzen.[27]

Die hier pr#sentierten Ergebnisse lassen folgende
Schlussfolgerungen zu:
1. Die Wechselwirkungsenergien der kleineren Dimere (n=

1–2) sind relativ #hnlich f�r alle drei untersuchten Bin-
dungsmotive. Molek�le #hnlicher Gr.ße (z.B. gestapelte
Nucleobasen) sind h#ufig f�r chemische oder biologische
Systeme von Bedeutung, und man sollte hier den Effekt
des p-Systems nicht �bersch#tzen. Wechselwirkungen mit
und zwischen ges#ttigten Fragmenten dieser Gr.ße sind
#hnlich stark und deshalb ebenso wichtig f�r die Struk-
turbildung.[28] Die besseren Wechselwirkungen der gesta-
pelten aromatischen Dimere (der PSE) werden erst f�r
mehr als 10–15 Kohlenstoffatome wirklich signifikant.

2. Das Bindungsmotiv (die geometrische Anordnung der
Fragmente), und nicht die reine Gegenwart der p-Elek-
tronen, entscheidet �ber den Charakter der Wechselwir-
kung. Die T-f.rmigen Arenkomplexe zeigen eine #hnliche
Rnderung der Wechselwirkungsenergie mit der System-
gr.ße wie die ges#ttigten Systeme. Auch die entspre-
chende Abh#ngigkeit der intermolekularen Abst#nde ist
#hnlich f�r die T-f.rmigen und ges#ttigten Komplexe,
wogegen im p-p-Stapelfall eine zunehmende Verringe-
rung f�r gr.ßere n-Werte auftritt.

3. Die Hauptursache f�r den PSE ist der h.here Dispersi-
onsanteil in den gestapelten p-Anordnungen. Der elek-
trostatische Term wirkt in die andere Richtung und be-
vorzugt ges#ttigte Komplexe. Die ung�nstigen elektro-
statischen Effekte in der p-p-Stapelanordnung werden
durch Parallelverschiebung verringert, und da dann auch
weniger besetzte Orbitale �berlappen, ergibt sich auch
eine geringe Pauli-Austauschabstoßung und insgesamt
sogar eine etwas g�nstigere Wechselwirkungsenergie
erster Ordnung.

4. Gem#ß den Ergebnissen einer Aufteilung der zur Bindung
beitragenden Dispersionsanteile lautet die Antwort auf
die Titelfrage „ja“. Spezielle, nichtlokale Elektronenkor-
relationen zwischen den p-Elektronen in den beiden
Fragmenten bei kleinen Abst#nden sind f�r den PSE
verantwortlich. In den T-f.rmigen Arenkomplexen sind
solche Korrelationen durch die gr.ßeren mittleren Ab-
st#nde (ca. 500 pm) weit weniger wichtig. Es gibt auch
einen zus#tzlichen Einfluss des p-Systems auf den PSE,
der durch die spezielle r#umliche Form der p-p-Stapel-
komplexe hervorgerufen wird. Dies erm.glicht einen
besseren Kontakt der Monomere (was die anziehende
Dispersionskomponente vergr.ßert), ohne gleichzeitig in
zu viel Pauli-Austauschabstoßung zu resultieren. Aus
geometrischen Gr�nden ist dies in den entsprechenden
Anordnungen der ges#ttigten Molek�le (oder in den T-
f.rmigen Anordnungen) nicht m.glich. Deshalb sind in
diesen Komplexen auch die Energiebeitr#ge weitestge-
hend additiv. Oder anders gesagt: Da die Pauli-Aus-
tauschabstoßung bei der p-p-Stapelwechselwirkung ge-
ringer mit abnehmenden Abstand ansteigt als bei anderen

Abbildung 5. Beitr3ge der Elektronenkorrelation zu den Wechselwir-
kungsenergien (Counterpoise-unkorrigiertes SCS-LMP2/TZV(2d,p)) f5r
gestapelte Arene (c : energieminimierte Strukturen, d : fixierter
Abstand zwischen den Molek5lebenen von 349 pm) und T-f"rmige
Komplexe (a).
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Orientierungen, kann die Dispersion viel einfacher eine
festere Bindung erreichen, und insgesamt k.nnte man von
kooperativen p-Effekten sprechen.

Dieses Bild ist komplex und hebt sich deutlich von her-
k.mmlichen Lehrmeinungen ab, die unrichtigerweise p-Or-
bital-;berlapp oder elektrostatische Argumente heranzie-
hen. Wir empfehlen, den Ausdruck „p-p-Wechselwirkungen“
in der Diskussion nicht-kovalenter Bindungen zwischen
neutralen Systemen mit geschlossener Schale mit Vorsicht zu
verwenden. F�r Systeme mit ca. zehn oder weniger Kohlen-
stoffatomen gibt es wenige theoretisch fundierte Hinweise auf
eine spezielle Rolle der p-Orbitale. Dies wird durch experi-
mentelle Daten f�r Phasenumwandlungen von Kohlenwas-
serstoffen best#tigt, und auch Extremf#lle wie die intramo-
lekulare p-p-Stapelwechselwirkung in Cyclophanen[29] passen
in das Bild. Der Ausdruck „p-p-Stapelwechselwirkung“ sollte
in erster Linie als geometrisch/struktureller Deskriptor bei
unges#ttigten Systemen verwendet werden, und solche
Wechselwirkungen sollten als spezieller Elektronenkorrela-
tions(Dispersions)-Effekt verstanden werden. Dieser wird
nur in großen unges#ttigten Systemen wirksam, und dann nur,
wenn diese sich r#umlich nahe kommen (was nur in der Sta-
pelanordnung m.glich ist). Diese Ergebnisse und Schluss-
folgerungen f�hren hoffentlich zu einem tieferen Verst#ndnis
dieses wichtigen nicht-kovalenten Bindungstyps. Dies k.nnte
auch zu neuen experimentellen Untersuchungen Anlass
geben; denkbar ist z.B. die intramolekulare p-p-Stapelung
von großen PAH-Gruppen oder sogar eine Stapelung ges#t-
tigter Molek�le, die bereits f�r Cyclohexan-Einheiten beob-
achtbar sein sollte.

Methoden
Die DFT-D- und (SCS-)MP2-Rechnungen wurden mit leicht modi-
fizierten Versionen des TURBOMOLE-Programmsystems[30] durch-
gef�hrt. Als AO-Basis wurden triple-zeta(TZV)- und quadruple-ze-
ta(QZV)-S#tze von Ahlrichs et al.[31] verwendet. Alle Strukturen
wurden auf RI-B97-D/TZV(2d,2p)-Niveau[17] energieminimiert, und
anschließende Einzelpunktrechnungen wurden mit B2PLYP-D-,[20,21]

MP2- und SCS-MP2-Methoden[22] durchgef�hrt. F�r weitere Details
siehe die Hintergrundinformationen.
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