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Das Teil im Ganzen — Missverstandnisse um chemische

Konzepte
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Elektronische Struktur - Heuristische Konzepte -
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1. Prolog

»What is the relationship between
static electric charges and oxidation sta-
tes? None.“Diese markige Feststellung
ist in einer jlingeren Ausgabe eines un-
serer attraktivsten Wissenschaftsjour-
nale nachzulesen:!! sie ist die Quintes-
senz einer Serie von First-Principle-Be-
rechnungen der Ladungen von einzel-
nen Ubergangsmetallatomen jeweils
eingebettet in einer ausgedehnten Fest-
korpermatrix mit iiberwiegend ioni-
scher und kovalenter Bindung, sowie in
einer intermedidren Bindungssituati-
on.”) Die Anderung der Gesamtelek-
tronenzahl des Systems, kompensiert
durch eine universelle Hintergrund-
ladung, wird dabei einer Anderung der
Oxidationsstufe des Ubergangsmetall-
atoms gleichgesetzt. Es wird festgestellt,
dass sich dabei eine nur geringfiigige
Anderung der effektiven lokalen La-
dung ergibt, und darauthin die Sinnhaf-
tigkeit des Begriffs ,,Oxidationsstufe in
Zweifel gezogen.

Der informierte Chemiker reibt sich
erstaunt die Augen: Offensichtlich kann
man auch heute noch durch Einrennen
offener Tiiren hochste Aufmerksamkeit
erlangen! Mancher mag es als besonders
befremdlich empfinden, dass die Be-
weisfilhrung, mit der der Begriff
Oxidationsstufe in Frage gestellt wird,
selbst auf tonernen Fiilen steht. Wie
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kann es dazu kommen? Wie so oft sind
auch hier die Ursachen vielschichtig.
Vordergriindig liegt eine klare Miss-
achtung des Definitionsbereichs des
breit eingefiihrten und scharf umrisse-
nen Begriffes ,,Oxidationsstufe® vor.P!
Die Fehlinterpretation wurzelt jedoch
viel tiefer. Ihr liegt der fundamentale
Irrtum zu Grunde, man konne quan-
tenmechanische  (First-Principle-)Be-
rechnungen von elektronischen Struk-
turen chemischer Verbindungen will-
kiirfrei auf allgemeine Konzepte abbil-
den. Gleichwohl erscheint ein solcher
Schritt unerlésslich, denn eine mathe-
matische Beschreibung oder Simulation
eines Naturphdnomens schafft keines-
wegs automatisch eine konzeptionelle
Struktur, vor allem begriindet sie noch
kein ,,Verstindnis“.! Der Preis, den
man fiir eine Abbildung der ,realen”
Welt auf ein Ordnungsprinzip zu zahlen
hat, ist jedoch hoch: Verlust an Genau-
igkeit und Detailtreue oder gar Verzer-
rung der Sachverhalte. Um diesen
Nachteil so gering wie moglich zu hal-
ten, sollten die ordnenden Konzepte so
genau wie moglich definiert und die
Definitionen bei der Anwendung sorg-
faltig beachtet werden.

2. Heuristische Konzepte in der
Chemie

Das Postulat der atomaren Struktur
der Materie, die Entdeckung zahlreicher
Elemente und ihrer Ordnung in Form
des Periodensystems, die Formulierung
der Grundziige der chemischen Ther-
modynamik und Kinetik, die Entwick-
lung erster Bindungsvorstellungen und
Aufklirung grundlegender Prinzipien
der Konstitution chemischer Verbin-
dungen bilden die Grundlagen des Ge-
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dankengebdudes der modernen Chemie,
welches bereits im 19. Jahrhundert in
seinen Grundziigen entworfen wurde.
Dieses darf man sicherlich als eine in-
tellektuelle Glanzleistung anerkennen:
Die Schlussfolgerungen iiber die mi-
kroskopische (atomare) Welt mussten
aus makroskopischen Experimental-
befunden, die zudem haufig unvollstén-
dig und ungenau waren, gezogen wer-
den. Die Vorgehensweise war stets in-
duktiv, es wurden Fakten gesammelt,
diese nach Kriterien (die keineswegs
immer auf Kausalitdtsbeziigen beruh-
ten) klassifiziert und schlieBlich allge-
mein giiltige Zusammenhinge abgelei-
tet. Diesem fiir die Chemie so auBeror-
dentlich erfolgreichen Ansatz tritt erst
heute der deduktive an die Seite."’

Aus der beschriebenen ersten Phase
der wissenschaftlichen Chemie stam-
men zahlreiche noch heute genutzte
Ordnungsprinzipien und Konzepte, die
im darauf folgenden Jahrhundert schér-
fer gefasst und denen weitere hinzuge-
fiigt wurden. Dazu gehoren Systeme von
atomaren Inkrementen verschiedener
Art wie Elektronegativitat, Wirkungs-
radien, Volumeninkremente, Koordina-
tionszahlen oder Ladungsbegriffe ganz
unterschiedlicher  Definition. Diese
Konzepte sind auch heute noch unver-
zichtbar und von unschétzbarem Wert
bei dem Versuch, der ungeheueren
Komplexitdt der chemischen Stoffe
Herr zu werden, etwa bei der Struktu-
rierung vorhandenen Wissens oder der
Einordnung neuer Beobachtungen und
nicht zuletzt als Instrumente der didak-
tischen Reduktion in Ausbildung und
Lehre. Sie wurden schon mit Einhor-
nern verglichen,” die, obwohl aus dem
Reich der Fabeln stammend, Symbole
fiir Gesetz und Ordnung, Gesundheit
und Gliick in einer ansonsten chaoti-
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schen Welt darstellen. So nutzbringend
die fiir die Chemie so charakteristischen
heuristischen Konzepte in der Hand des
Kundigen sind, so heillos wird Verwir-
rung gestiftet, wenn sie im falschen
Kontext oder auBerhalb des jeweiligen
Definitionsbereiches angewendet wer-
den. Besonders hdufig kann man einen
oberfldchlichen Umgang und in der
Folge eine Uberdehnung bei den ver-
schiedenen in der Chemie gebriuchli-
chen Ladungsbegriffen feststellen.

Man unterscheidet Ionenladung,
Oxidationsstufe (synonym: Oxidations-
zahl), formale Ladung und effektive
Ladungen, wobei letztere auf unter-
schiedlichste Weise bestimmt sein mo-
gen."! Die Ionenladung ist am unmiss-
verstiandlichsten definiert und charak-
terisiert die Ladung eines Ions wie sie in
(elektrischen) Transportexperimenten
in Erscheinung tritt. Sie betrigt stets ein
ganzzahliges Vielfaches der Elementar-
ladung. Die Oxidationsstufe leitet sich,
wie etymologisch leicht nachvollzieh-
bar, von den verschiedenen Aquivalen-
ten an Sauerstoff ab, die ein Element
binden kann. Eine entsprechende sehr
frithe Definition wird von F. Wohler
gegeben.’! Heute gibt es fiir die Be-
rechnung von Oxidationszahlen klare
Vorschriften.”! Sie ist ein rein formaler
Begriff, und an keiner Stelle ihrer De-
finition wird behauptet, dass der
Oxidationszahl eine reale Ladung asso-
ziiert werden konne. Gleichwohl ist der
Begriff niitzlich, und eine bestimmte
Oxidationszahl ldsst sich mit realen
Gegebenheiten korrelieren. So kann
man Unterschiede in Oxidationszahlen
mittels Redox-Titrationen ganzzahlig
bestimmen und Oxidationsstufen von
Ubergangsmetallen eine Anzahl unge-
paarter Elektronen zuordnen. Mit der
Oxidationsstufe eines Elementes ist
dariiber hinaus ein typischer Wert fiir
dessen atomaren Wirkungsradius und
eine bevorzugte Koordinationszahl bzw.
ein charakteristisches Koordinations-
polyeder verkniipft. Am haufigsten
schlieBlich finden Oxidationsstufen bei
der Einrichtung von chemischen Glei-
chungen praktische Verwendung. Vor-
dergriindig erweckt der Ausdruck ef-
fektive Ladung den Eindruck einer
physikalisch wohldefinierten GroBe.
Aber das Gegenteil ist der Fall. Es ist
unmoglich, die ,tatsdchliche“ Ladung
eines Atoms eingebettet in eine be-
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stimmte chemische Umgebung objektiv
anzugeben. Thre Bestimmung erfordert
namlich eine Bilanzierung der Kernla-
dung gegen die Anzahl der diesem
Atom ,gehorenden” Elektronen und
damit eine Aufteilung des Raumes, die
Zuordnung eines bestimmten Volumens
und die darin enthaltenen Elektronen
zu dem betrachteten Atom. Grenzzie-
hungen zwischen den Atomen einer
chemischen Verbindung sind stets will-
kiirlich, es gibt hierfiir keine objektiven
Kriterien. Dieses Dilemma tritt auch bei
der experimentellen Bestimmung der
effektiven Ladung auf, da die charakte-
ristischen Reichweiten der verschiede-
nen Sonden variieren und diese jeweils
einen zufdllig definierten Raum erfas-
sen. Die formale Ladung schlieBlich
wird verwendet, um bei der Darstellung
der Konstitution von Molekiilverbin-
dungen in der Lewis’schen Valenz-
strichschreibweise die Elektronenzah-
len formal anzugleichen. Thr kommt
keine physikalische Bedeutung zu.

3. Quantenmechanische Beschrei-
bung chemischer Systeme und
deren Interpretation

Die beschriebenen heuristischen
Konzepte wurden aufgestellt, ohne dass
die physikalischen Grundlagen fiir die
Wechselwirkung zwischen Elektronen
und Atomkernen verstanden waren.
Dazu bedurfte es der Entwicklung der
Quantenmechanik bis hin zur Schro-
dinger-Gleichung,”  die heute die
Grundlage fiir die First-Principle-Be-
schreibung chemischer Systeme dar-
stellt. Dennoch haben die vorquanten-
mechanischen Konzepte iiberlebt. Der
erste der Griinde ist auf den Umstand
zuriickzufiihren, dass die exakte Wel-
lenfunktion als Losung der Schrodinger-
Gleichung fiir Mehrelektronensysteme
praktisch nicht zu bestimmen ist. Bei der
unvermeidlich notwendigen Entwick-
lung von Niherungsverfahren haben
vorquantenmechanische Konzepte eine
groBe Rolle gespielt,'”! etwa die Vor-
stellung von der Elektronenpaar-Bin-
dung bei der Ausarbeitung der Valence-
Bond-Methode.

Der zweite Grund ist gewichtiger.
Mit der Schrodinger-Gleichung wird die
Chemie strukturlos. Jedes chemische
System fiir sich wird durch eine eigene

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Wellenfunktion beschrieben. Mit der
Berechnung der Wellenfunktion kann
das entsprechende Molekiil oder der
Festkorper noch nicht in spezielle
Schubladen wie polar, nichtpolar, ge-
séttigt, nicht gesittigt, Elektronenman-
gelverbindung usw. einsortiert werden.
Dazu bedarf es einer wie auch immer
gearteten Abbildung der spezifischen
Wellenfunktion auf das jeweilige che-
mische Konzept. Umgekehrt kann na-
tiirlich auch die Fundierung eines Kon-
zepts dahingehend iiberpriift werden, ob
eine solche Abbildung moglich und
sinnvoll ist. Nach welchen Vorschriften
die jeweilige Abbildung zu vollziehen
ist, dariiber gibt es unterschiedliche
Meinungen. Die Faraday Discussions
135,11 die im September 2006 in Man-
chester stattfand, hat eine Vielzahl von
Wegen aufgezeigt, wie Chemical Con-
cepts from Quantum Mechanics abge-
leitet werden konnen, ohne dass ein
Ende der Debatte abzusehen ist. Dabei
wird auch deutlich, dass viele Konzepte
nicht durch eine Theoriereduktion aus
den Prinzipien der Quantenmechanik
erreichbar sind (sieche hierzu z.B.
Lit. [12]), da sie heuristisch als Ord-
nungskriterien eingefiithrt wurden.

Oxidationsstufen, die aus konkre-
tem Anlass einen Schwerpunkt dieses
Beitrags bilden, sind der Kategorie der
heuristischen Ordnungskriterien zuzu-
ordnen und konnen nicht direkt aus der
Wellenfunktion abgeleitet werden. Al-
lenfalls konnen Zahlen, die aus quan-
tenchemischen Rechnungen nach einer
gegebenen Vorschrift erhalten werden
und die mit dem Begriff Ladung ver-
kniipft sind, mit den Oxidationsstufen
korreliert werden. In diesem Falle ist es
miiflig, tiber deren physikalische Be-
deutung nachzudenken. Es geniigt, rein
pragmatisch die Brauchbarkeit der
Korrelation zu tiberpriifen. Pragmatis-
mus ist aber von Natur aus immer mit
Willkiir verbunden.

Vorschriften zur Berechnung von
Ladungen gibt es in grof3er Vielzahl, und
wir mochten sie an dieser Stelle nicht
rezensieren. In der Arbeit von Meister
und Schwarz[ ist dazu ein umfangrei-
cher Uberblick zu finden. Wir betrach-
ten hier beispielhaft zwei Wege, atoma-
re Ladungen aus quantenchemischen
Rechnungen zu bestimmen. Der erste
Weg basiert auf dem LCAO-Formalis-
mus (Linear Combination of Atomic
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Orbitals) und geht auf Mulliken zu-
riick.™™ Die Ladungen werden durch
Analyse der Besetzungszahlen der
Atomorbitale bestimmt (Populations-
analyse). Die Abhingigkeit dieses Ver-
fahrens von der Wahl des verwendeten
Basissatzes kann reduziert werden
durch die Projektion auf einen minima-
len Satz modifizierter Atomorbitale
(MAO).M

Ein anderer Weg ist die Aufteilung
des Ortsraums in Bereiche, die einzel-
nen Atomen zugewiesen werden. Die
Ladung der Atome wird durch Integra-
tion der Elektronendichte in den dazu-
gehorenden Bereichen berechnet. Eine
nicht-iiberlappende, raumfiillende Auf-
teilung erhdlt man im Rahmen einer
topologischen Analyse der Elektronen-
dichte (Atoms in Molecules,"> 16! ATM).
Dieses Verfahren ist nicht nur im Zu-
sammenhang mit quantenchemischen
Rechnungen anwendbar. Experimentell
bestimmte Elektronendichten konnen
gleichermaBen analysiert werden (vgl.
z.B. Lit. [17]).

In Tabelle 1 sind sowohl nach Mul-
liken als auch im Rahmen von AIM
berechnete Atomladungen fiir einfache
Beispiele den Oxidationsstufen gegen-
iibergestellt. Diese Zahlen stellen na-
tiirlich keine neue Erkenntnis dar. Sie
sollen nur die in diesem Essay vertrete-
nen Sichtweisen illustrieren. Wie er-
wartet, werden die Oxidationsstufen
von keinem der Rechenverfahren re-
produziert. Es kann kein proportionaler
Zusammenhang zwischen berechneten

Ladungsverteilungen und Oxidations-
stufen festgestellt werden, und eine
Korrelation ist umso weniger sinnvoll, je
unpolarer die Bindungen im Molekiil
oder Festkorper sind. Die Mulliken-Po-
pulationsanalyse liefert wenigstens in
polaren Fillen im Trend Atomladungen,
die proportional zu den Oxidationsstu-
fen sind, die Absolutwerte sind jedoch
viel zu klein. Die AIM-Methode ergibt
in diesen Fillen hohere Absolutwerte
und somit eine stirkere Ladungstren-
nung, ein Trend, der auch durch eine
Faktorenanalyse umfangreichen Daten-
materials bestitigt wird.”

Vor dem Hintergrund mangelnder
Ubereinstimmung stellt sich die Frage,
ob es iiberhaupt sinnvoll ist, berechnete
Atomladungen mit Oxidationsstufen zu
korrelieren. Wir beantworten die Frage
unter gegebenen Umstidnden mit ,ja“.
Es gibt eine Reihe bekannter Zusam-
menhinge zwischen Oxidationsstufen
und bestimmten physikalischen Groen.
Sollen neue Verbindungen, bei denen

die Oxidationstufen der Bestandteile
nicht offensichtlich sind, in ein solches
Schema eingeordnet werden, so kann
die Bestimmung von Atomladungen
und eine Korrelation mit Oxidations-
stufen durchaus hilfreich sein. Als Bei-
spiel sei hier die Verschiebung der Pt-
(4f,,)-Bande im ESCA-Spektrum einer
Verbindung im Vergleich zu elementa-
rem Platin erwdhnt. Fiir positive Oxi-
dationstufen des Platins wird eine Ver-
schiebung von ca. 1.2 eV pro Stufe be-
obachtet.'1>? Eine Reihe von neuen
bindren Platinverbindungen, Cs,Pt,?!!
BaPt,” Ba,Pt,” und Ba,Pt? weist
jedoch Platin in einer negativen Oxida-
tionsstufe auf. Bei den Ba-Pt-Verbin-
dungen wurden tatsdchlich Verschie-
bungen der 4f,,-Bande des Pt zu klei-
neren Energiewerten hin gemessen,®!
die zudem gut mit den berechneten
AIM-Atomladungen korrelieren (siche
Abbildung 1). Eine Zuordnung von
Oxidationsstufen ist fiir die Elemente
dieser Verbindungen dennoch nicht of-

BaPt Ba,Pt, Ba,Pt Cs,Pt
= §8sc, g. e A
. IR
Ooglc sy o ® [ ]
,*l [ ] () w > ¢ N
L™ .‘t ™ | e &
1 .4 - —p —%—% o—8 —*
-0.9 -1.2 -1.8 -1.6
)] -1.3eV -1.5eV -1.9eV

Abbildung 1. Atomare Bassins (AIM)"! des Platin, AIM-Atomladungen ge.(AIM) und Verschie-
bungen ABE der Pt(4f,,)-Bande im Vergleich zu elementarem Platin fir vier binire Platinverbin-

dungen %]

Tabelle 1: Oxidationsstufen und berechnete Atomladungen verschiedener Molekiile und von MgO
als einem Beispiel fiir Festkdrper. Details der Rechnungen sind in den Hintergrundinformationen

zusammengefasst.
Oxidationsstufe berechnete atomare Ladungen
Mulliken!™ Mulliken AlM!
Basis minimal erweitert erweitert
SFs S +6 +1.02 +1.21 +3.89
F -1 -0.17 —0.20 —0.65
SO, S +4 +0.53 +0.68 +2.38
O -2 —0.27 —0.34 —-1.18
H,S S -2 +0.04 —0.20 +0.05
H +1 —0.02 +0.10 —0.02
Cco, C +4 +0.28 +0.37 +2.25
(0] -2 —0.14 —0.18 —-1.12
Cco C +2 +0.12 —0.03 +1.18
(6] -2 —0.12 +0.03 -1.17
CH, C —4 —0.31 —0.41 —0.07
H +1 +0.08 +0.10 +0.02
MgO (f) Mg +2 +0.62 +1.80 +1.73
O -2 —0.62 —1.80 -1.73
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fensichtlich. Erst eine genaue Analyse
der Binder am Fermi-Niveau (z.B. de-
lokalisierte Elektronen im Zwischen-
schichtbereich in Ba,Pt) und der kova-
lenten Wechselwirkung zwischen Pla-
tinatomen (eindimensionale Ketten in
BaPt und Pt,-Hanteln in Ba;Pt,) fiihrt zu
einer konsistenten formalen Beschrei-
bung: [Ba(2+)-e"]'Pt(1-), [Ba(2+)s
1.5¢7]'Pt(1.5—-) und [Ba(2+),2e ]
Pt(2—). Diese Beispiele verdeutlichen,
dass neben der Berechnung von Atom-
ladungen noch andere Aspekte in Be-
tracht gezogen werden miissen, um eine
sinnvolle Verkniipfung mit Oxidations-
stufen zu erreichen.
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4. ,Charge self-regulation upon
changing the oxidation state of
transition metals in insulators“?

Die Autoren der genannten Arbeit
betrachten Dotierungen von halblei-
tenden bzw. isolierenden Wirtgittern
wie GaAs, Cu,0 und MgO mit Uber-
gangsmetallen als Storstellen. Dabei
zeichnen sie zunidchst ein qualitatives
Molekiilorbital-Bild. Die Zustédnde des
Gesamtsystems werden unterschiedlich
charakterisiert. Solche, in denen Bei-
trage des Ubergangsmetallatoms domi-
nieren, werden als CFR (Crystal Field
Resonance) bezeichnet, und solche mit
dominierendem Anteil der Orbitale der
Wirtgitteratome als DBH (Dangling
Bond Hybrid). Die Autoren gehen da-
von aus, dass sich mit einer Variation der
Besetzung der Orbitale des Ubergangs-
metallatoms auch der Charakter der
bindenden und antibindenden Zusténde
des Gesamtsystems dndert. Mit zuneh-
mender Besetzung der Ubergangs-
metallatomorbitale werden DBH-Zu-
stinde bindend und damit zunehmend
besetzt, CFR-Zustinde werden anti-
bindend, die Besetzung nimmt ab. Die
Autoren bezeichnen diesen Effekt als
»self-regulated response, der die lokale
Ladung am  Ubergangsmetallatom
weitgehend konstant halten soll.

Diese qualitativen Betrachtungen
sind plausibel, und der daraus abgelei-
tete Ladungsausgleich wird durch die
Dichtefunktionalrechnungen der Auto-
ren bestidtigt. Die Rechnungen wurden
durchgefiihrt fiir Superzellen der Wirt-
verbindungen mit 64 bis 128 Atomen, in
denen eines der Kationen durch ein
Ubergangsmetallatom ersetzt wurde.
Variable Elektronenzahlen im Gesamt-
system wurden durch eine universelle
Hintergrundladung kompensiert, um
Ladungsneutralitit zu gewéhrleisten.
An diesen Rechnungen ist nichts aus-
zusetzen. Allerdings kann die Art und
Weise Kkritisiert werden, wie die Atom-
ladung des jeweiligen Ubergangsmetalls
berechnet wird, ndmlich durch Integra-
tion der Elektronendichte in einer Ku-
gel mit dem willkiirlichen Radius von
13A. Die ,» Wirkungsbereiche* der
Fremdatome werden aber von Uber-
gangsmetall zu Ubergangsmetall variie-
ren und auch von der Art der Wirtver-
bindung und von der Gesamtzahl der
Elektronen im System abhdngen. Aus
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der Abbildung 5 der Arbeit wird deut-
lich, dass die Differenz der Elektronen-
dichten eines Systems mit unterschied-
licher Elektronenzahl gerade am Uber-
gangsmetallzentrum positive und nega-
tive Werte aufweist und der integrale
Wert mit Sicherheit von der Wahl des
Radius abhéngt. Inwieweit die Wahl des
Radius die Ergebnisse beeinflusst, geht
aus der Arbeit nicht hervor.

Die Arbeit von Raebiger et al. ist
interessant, doch was hat sie mit dem im
Titel genannten Begriff Oxidationsstufe
zu tun? Die Oxidationsstufe hingt per
Definition von allen Atomen im System
ab. Im vorliegenden Fall wird das Ge-
samtsystem definiert durch die Atome
des Wirtkristalls, das Fremdatom, die
Gesamtelektronenzahl und die kom-
pensierende Hintergrundladung. Wie
beeinflussen nun diese verschiedenen
Merkmale die Zuordnung einer Oxida-
tionsstufe fiir das Ubergangsmetall-
atom? Die Atomsorten dndern sich in
den verschiedenen Ladungszustinden
eines bestimmten Systems nicht, folglich
bleiben die Oxidationsstufen unter die-
sem Aspekt definitionsgeméafl unverén-
dert. Die Hintergrundladung ist nicht
lokalisiert und kann keinem einzelnen
Atom zugeordnet werden. Einzig die
Anderung der Gesamtelektronenzahl
konnte zu Anderungen von Oxida-
tionsstufen fithren, wenn die Auswir-
kungen auf einzelne Atome lokalisiert
wiren. Dies ist jedoch nicht der Fall, wie
die Abbildung5 der Arbeit zeigt. Die
Differenzen der Elektronendichten
verdeutlichen, dass die Unterscheidung
zwischen CFR- und DBH-Zustinden,
so wie sie der formalen Betrachtung
anfangs zugrunde gelegt wurde, in den
realen Systemen nicht mehr moglich ist.
Somit ist die Zuordnung unterschiedli-
cher Oxidationsstufen fiir die Uber-
gangsmetallatome bei Anderung der
Gesamtelektronenzahl mehr als frag-
wiirdig. Unsere Kritik an der bespro-
chenen Arbeit zielt also genau auf die
beiden Aspekte — Bestimmung der La-
dung und Festlegung von Oxidations-
stufen —, die Restal! in seinem Kom-
mentar zum Anlass genommen hat, uns
zum Umdenken aufzufordern.
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5. Schlussbemerkungen

Ein Ensemble von Atomen, seien es
einzelne Molekiile oder ausgedehnte
Festkorper, reagiert immer als Kollek-
tiv. Man kann versuchen, die Rolle eines
einzelnen Atoms zu beschreiben, doch
die dafiir notwendige Inkrementalisie-
rung ist immer mit einer gewissen Will-
kiir verbunden. Zweifellos sind objekti-
vierbare Verfahren fiir die Ableitung
von Inkrementen, etwa fiir die Zuord-
nung von Ladungen oder Koordinati-
onszahlen, hilfreich, gestatten sie doch
die gleiche Messlatte bei unterschiedli-
chen Verbindungen anzulegen. Aber
auch hier gibt es Grenzen der Ver-
gleichbarkeit, die serioserweise nicht
iberschritten werden sollten.

Die Werte, die bei der Bestimmung
von Atomladungen in quantenchemi-
schen Rechnungen erhalten werden,
variieren stark, je nachdem welche Me-
thode verwendet wird. Davon und von
der Art des betrachteten Systems hangt
es ab, ob eine Korrelation dieser Werte
mit Oxidationsstufen sinnvoll ist. Dies
ist eine altbekannte Tatsache und wird
durch die Zahlen in Tabelle 1 illustriert.
Die Ergebnisse, die in der Arbeit von
Raebiger et al. vorgestellt werden, wi-
dersprechen in keiner Weise dieser Er-
fahrung. Allerdings ignoriert der dort
hergestellte Zusammenhang von La-
dungen mit Oxidationstufen die Defi-
nition diese Begriffes und ist daher ohne
Aussagekraft. Warum wir in einer Re-
aktion auf diese Arbeit"! zum Umden-
ken aufgefordert werden, ja gar unser
Schulwissen ins Reich der Mythen ver-
weisen sollen, das ist nicht nachzuvoll-
ziehen.
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