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Trotz der fundamentalen Bedeutung des Konzepts der che-
mischen Bindung in den Naturwissenschaften!'! ist eine
genaue und eindeutige Definition, wann zwischen (iiblicher-
weise zwei) Atomen eine Bindung besteht, schwierig. Fiir
zweiatomige und kleine Molekiile sind energetische (ther-
mochemische) Kriterien ausreichend, aber fiir vielatomige
Systeme bleibt es problematisch, obwohl experimentelle
Daten z.B. aus der Schwingungsspektroskopie (Kraftkon-
stanten) mit Bindungen in Zusammenhang gebracht werden
konnen. Ein anderer Ansatz basiert ausschlieflich auf Wel-
lenfunktions- oder FElektronendichte-basierten Ab-initio-
Methoden. Obwohl sich diese Methoden in den letzten Jahren
auBerordentlich weiterentwickelt haben,? ist die theoretische
Definition von Bindungen auch heute noch schwierig. Der
einfache Grund ist, dass es keinen quantenmechanischen
»,Bindungsoperator® gibt, der die gewiinschte Aussage z. B. als
gewoOhnlichen Erwartungswert liefert. Unabhéngig davon ist
eine grundlegende Annahme der hier vorgestellten Arbeit
(die sehr wahrscheinlich von den meisten Chemikern und
Physikern geteilt wird), dass die Existenz einer chemischen
Bindung mit irgendeiner Observablen zusammenhidngen
muss, oder anders gesagt: Die Bildung einer chemischen
Bindung muss in irgendeiner Weise einen messbaren Einfluss
auf Systemeigenschaften haben. Jede Definition einer Bin-
dung ohne ,wirkliche“ Konsequenzen ist unserer Ansicht
nach bedeutungslos und sollte aufgegeben werden.

Von den vielen Bindungskonzepten, die bisher vorge-
schlagen wurden, ist sicherlich Baders Theorie der Atome in
Molekiilen (AIM)B! am fundamentalsten und hat daher auch
starken Einfluss auf die Denkweise vieler Chemiker genom-
men. In der AIM wird die Elektronendichte (die nach den
Hohenberg-Kohn-Theoremen der Dichtefunktionaltheorie
(DFT)"! alle notwendigen Informationen enthilt) nach to-
pologischen Kriterien analysiert. Bindungen werden tiiber
Bindungspfade (,,bond paths“, BPs) und bindungskritische
Punkte (,,bond critical points*, BCPs) definiert. Ein BP ist
eine Raumkurve, die chemisch verbundene Atome charak-
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terisiert und bei der die Elektronendichte maximal ist bezo-
gen auf jede Linie in direkter Nachbarschaft. Die grundle-
gende Annahme ist, dass das Vorliegen eines BP notwendig
fiir jede chemische Bindung ist, und zwar vollig unabhingig
von deren Charakter (d.h. ionisch, kovalent oder van der
Waals).[! Der BCP ist ein stationirer Punkt in der Elektro-
nendichte, ein Minimum entlang des BP und ein Maximum
bzgl. aller Richtungen senkrecht dazu. Die Werte der Dichte
oder des Dichte-Laplace-Operators oder Energie-abgeleitete
Eigenschaften am BCP werden zur Charakterisierung der Art
der Wechselwirkung verwendet.*!

Anzumerken ist hier, dass wir weder die Grundlagen der
AIM noch deren generelle Niitzlichkeit fiir Interpretationen
von Elektronenstrukturen in Frage stellen. Wie jede andere
Theorie hat jedoch auch die AIM nur einen begrenzten An-
wendungsbereich, und Fehl- wie Uberinterpretationen sind
moglich. Wir beschreiben hier das rationale Design eines
geeigneten Systems und spektroskopische (Infrarot sowie
Raman) Messungen kombiniert mit einer genauen theoreti-
schen Analyse. Unseres Wissens zeigen wir damit erstmals,
dass eine strenge Interpretation der AIM beziiglich der
Existenz von Bindungen in totalem Gegensatz zu unseren
experimentellen Daten steht.

Die Existenz eines BCP und eines BP ist eine notwendige
und hinreichende Bedingung fiir das Vorliegen einer Bindung
schon in der grundlegenden Version der AIM.®4 In neueren
Veroffentlichungen wird dieses Konzept sogar noch weiter
gefithrt, und BCP und BP werden hiufig mit attraktiven
Wechselwirkungen in Zusammenhang gebracht (siche z.B.
Lit. [7]). Der strittigste Aspekt dieser Interpretation ist das
Konzept der H-H-Bindung, das von Matta et al. eingefiihrt
wurde ! In vielen organischen Molekiilen (oder in Molekiil-
kristallen) sind C-H-Fragmente in der Gleichgewichtsstruktur
in enger raumlicher Ndhe, und es werden H--H-Absténde
unterhalb des Van-der-Waals-Abstands (2.2-2.4 A) und dann
oft auch ein BCP und ein BP zwischen diesen formal nicht
aneinander gebundenen Wasserstoffatomen gefunden. Weil
in der AIM die Gesamtenergie des Molekiils in atomare
Domainen aufgeteilt werden kann, ist es moglich, eine lokale
Stabilisierungsenergie fiir die beteiligten Atome zu definie-
ren, die man dann als H-H-Bindungsenergie interpretieren
kann. Beim kiirzlich untersuchten 4-Methyl[4]helicen erge-
ben sich so 7-8 kcalmol * fiir die attraktive Wechselwirkung
zwischen den sterisch anspruchsvollen Positionen H1 und
H12.®! Ahnliche Werte (und BCPs) wurden auch fiir andere
Arene (z.B. Phenanthren, Tetracen and planares Biphenyl)
gefunden.[®

Solch grof3e Stabilisierungsenergien sind nicht in Einklang
mit traditioneller Lehrbuchmeinung, die diese Situation als
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sterische (Pauli-)AbstoBung einordnet.”) Die H-Atome be-
finden sich lokal in einer geschlossenschaligen Umgebung,
die auch noch eine elektrostatisch ungiinstige Polaritit,
C-H’"->*H—C, aufweist. Deshalb sind bestenfalls geringe
Energieerniedrigungen  aufgrund von  Van-der-Waals-
(London-Dispersions-)Wechselwirkungen zu erwarten.!”!
Dieser Widerspruch fiihrte zu einer lebhaften Kontroverse
iiber die Eignung der AIM in diesem Fall fiir die Definition
von Bindungen (fiir eine Widerlegung siehe Lit. [11], die mit
der ilteren Ansicht von Cioslowski und Mixon!'? iiberein-
stimmt). Spiter haben Matta et al.™! betont, dass diese H-H-
Stabilisierungsenergie nur eine lokale Grofie sei, die durch
,destabilisierte Atome* in anderen Teilen des Molekiils
kompensiert werden kann, sodass nun iiberhaupt nicht klar
ist, welche physikalische Bedeutung (wenn iiberhaupt eine)
solche Energieaufteilungen haben (fiir den dhnlichen Fall
einer  Helium-Adamantan-Einschlussverbindung  siche
Lit. [13]). Wir prisentieren hier unseres Wissens erstmalig
entscheidende experimentelle Evidenz, dass die konventio-
nelle Sichtweise der sterischen AbstoBung aufrecht erhalten
werden sollte. Unsere Arbeit basiert auf der Hypothese, dass
die lokale atomare Stabilisierung mit einer spektroskopischen
Methode, die lokal empfindlich auf Anderungen der Bin-
dungsverhiltnisse reagiert (z.B. Schwingungsspektroskopie),
messbar sein sollte. Als Beispiel untersuchten wir Phenan-
thren (1) mit einem berechneten BCP zwischen C4-H und H-

CS5 in der ,,Bucht“ des Molekiils (Abbildung 1) und einer
lokalen H-H-,,Bindungsenergie“ von ca. 9.4 kcalmol !
Die Bildung der fraglichen H-H-Bindung sollte mit An-
derungen der Schwingungsfrequenzen der beteiligten (kova-
lenten) C-H-Bindungen verkniipft sein. Beispielsweise sind in
konventionellen wasserstoffbriickengebundenen Systemen
B -*H—A die Bindungsenergien von #hnlicher GroBen-
ordnung (z.B. 5 kcalmol™' fiir das Wasserdimer), und die
Bindungsbildung ist mit starken Frequenzverschiebungen der
H-A-Streckschwingung von ca. 50-150cm™ begleitet.¥
Wenn die diskutierte H-H-Bindung in unserem Sinne ,,real®
ist, sind Verschiebungen in dhnlicher Gro3enordnung bei 1 zu
erwarten, die dann auch mit der Starke der Wechselwirkung
in Zusammenhang stehen sollten.™ Ungliicklicherweise ist es
nahezu unmoglich, diesen Effekt direkt zu beobachten, da die
Banden von 1 und dhnlichen Systemen wegen der vielen C-H-
Schwingungen in einem engen Energiebereich schwer auf-
zulosen sind. Als Losung des Problems wihlten wir den
Ersatz der Wasserstoffatome H-C4 und H-C5 durch Deute-
rium. Dies separiert die C-D- von den C-H-Schwingungen
einfach durch Anderung der schwingenden Massen, wobei
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Abbildung 1. Laplace-Diagramm der Gesamtelektronendichte in der
Molekiilebene von 1 (,Bucht“ zwischen C4-H und H-C5) auf dem
PBE/cc-pVTZ-Niveau (andere Ab-initio-Methoden ergeben sehr dhnli-
che Daten). Konturlinien bei 0.001, 0.002, 0.004, 0.008, 0.020, 0.040,
0.080, 0.200, 0.400, 0.800, 2.000, 4.000, 8.000, 20.000, 40.000, 80.000,
200.000, 400.000 und 800.000 a.u. (negative Werte mit gestrichelten
Linien). Die fett gezeichnete Linie und der Punkt zwischen der C4-H-
und der C5-H-Bindung markieren den BP bzw. BCP. Die berechnete
Elektronendichte und abgeleitete Eigenschaften am BCP sind
0=1.3423%x10"% a.u., V(0) =4.9335-10 % a.u., Elliptizitait=8.2x10".

sich (innerhalb der Giiltigkeit der iiblichen Born-Oppenhei-
mer-Niherung) die Elektronendichte und die elektronische
Struktur nicht dndern.

Die selektive Synthese des Isotopologs [4,5-D,]-1 (wie in
den Hintergrundinformationen im Detail beschrieben) ergab
22 mg Substanz mit einer Isotopenreinheit von ca. 92% —
ausreichend fiir eindeutige Messungen.

Abbildung 2 zeigt das Ergebnis einer genauen quanten-
chemischen Rechnung (SCS-MP2/QZVP," fiir Details siche
die Hintergrundinformationen) der harmonischen Normal-
schwingungen von [4,5-D,]-1. Wie erwartet ,,bewegen* sich
hauptsichlich die C-D-Fragmente in den (massengewichte-
ten) Normalschwingungen, wie an der Linge der entspre-
chenden Auslenkungsvektoren (Abbildung2 oben) gut zu
erkennen ist. Die geringe Kopplung dieser Schwingungen mit
Schwingungen im Rest des Molekiils macht unser System
ideal fir die Analyse der H-H(D-D)-Wechselwirkung. In
einem Zwei-Zustinde-Modell gibt es zwei entartete lokale
C-D-Schwingungen, die durch das Matrixelement k=
d*E/(dr,dr,) verkniipft sind. Dabei ist E die Gesamtenergie
des Molekiils, und r, und r, bezeichnen die Koordinaten der
C-D-Streckschwingungen. Da in der antisymmetrischen (AS)
Schwingung (Antiphasen-Linearkombination der C-D-
Streckschwingungen) der Abstand zwischen den zwei D-
Atomen nahezu konstant bleibt, wogegen er sich fast linear
entlang der Normalkoordinate fiir die symmetrische (S)
Schwingung dndert (siche Abbildung 2), hingt die energeti-
sche Aufspaltung der beiden Zustinde empfindlich vom
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Abbildung 2. Symmetrische (a,, S) und antisymmetrische (b,, AS) C-D-
Strecknormalschwingungen von [4,5-D,]-1 auf dem SCS-MP2/QZVP-
Niveau und Abhingigkeit der Frequenzen beider Schwingungen vom
D-D-Abstand.

Wechselwirkungspotential der H(D)-Atome ab. Groe H-H-
(D-D)-Wechselwirkungen (unabhingig davon, ob sie stabili-
sierend wie nach der AIM oder repulsiv entsprechend der
konventionellen Ansicht sind) sollten wegen der unter-
schiedlichen Abstandsabhédngigkeiten die S-Schwingung
starker beeinflussen als die AS-Schwingung. Der Betrag und
das Vorzeichen der Differenz von S—AS sind daher die zen-
tralen experimentellen Gro3en unserer Untersuchung.

Die AS- (b;) und S-Schwingungsiibergéinge (a;) kénnen
wegen ihrer sehr unterschiedlichen Intensitdten in allen
Spektren eindeutig erkannt werden (experimentelles Ver-
hiltnis von ca. 1:8 im Raman-Spektrum). Die hohere Inten-
sitiit kann zweifelsfrei dem a,-Ubergang zugeordnet werden,
da sich hier die Anderungen der C-D-Bindungsdipolmo-
mente (bzw. der Polarisierbarkeiten im Fall der Raman-
Spektren) aufaddieren, wogegen sie sich fiir den b;-Ubergang
nahezu aufheben (zumindest entlang der C,-Achse). In Ein-
klang mit den Rechnungen (siche unten) ergeben die expe-
rimentellen Spektren (Abbildung3) eine hohere Uber-
gangsenergie fiir die a;-Schwingung. Dies bedeutet, dass die
Kraftkonstante der Kopplung positiv ist (k >0), was gleich-
bedeutend mit der Aussage ist, dass der kurze H---H-Gleich-
gewichtsabstand von ca. 2.0 A in 1 zum repulsiven Teil des H-
H-Wechselwirkungspotentials gehort,'””! was eindeutig den
Vorhersagen der AIM widerspricht (Details sind in den
Hintergrundinformationen zu finden).
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Abbildung 3. Ausschnitte aus den Raman- (A, B, C) und IR-Spektren
(D, E, F) der festen Isotopologe von 1 im Bereich der C-D-Streck-
schwingungen. Die Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenom-
men; nur Spektrum B wurde bei ca. —150°C gemessen. A, D: 1; B, C,
F: [4,5-D,)-1; E: Mischung aus 1, [4-D]-1 und [4,5-D,]-1 (ca. 1:2:1). Eine
auf Wasserdampf zuriickzufithrende Absorption in den Raman-Spek-
tren ist mit einem Stern gekennzeichnet.

Tabelle 1 enthélt die experimentellen und berechneten
Schwingungsfrequenzen mit den zugehorigen AS-S-Aufspal-
tungen. Der experimentelle Wert von 9-12 cm ™! ist sehr klein.

Tabelle 1: Experimentelle und theoretische (harmonische) Schwin-
gungsfrequenzen der symmetrischen (a;) und antisymmetrischen (b;) C-
D-Ubergénge in [4,5-D,]-1.

[b]

Methodel®! #(b)  #(a;)  Aufspaltung® Intensitits-
[em™ [em™]  [emT] verhiltnis

(ar/by)

IR (exp., 25°C) 2278 2288 10

Raman (exp., 25°C) 2280 2289 9

Raman (exp., —150°C) 2279 2291 12 gl

SCS-MP2/QZVP 2381.8 2393.0 11.2 26.8H

TPSS-D/TZVPP 2322.5 2331.5 9.0 18.014

B3LYP/6-311+G(d,p) 23548 23634 8.6 17.56/11.21

MM3 2287.0 2296.1 9.1 -

[a] Fur Details zu den quantenchemischen Rechnungen und den Mess-
bedingungen siehe Lit.[16] und die Hintergrundinformationen.
[b] #(a;)—7(by). [c] IR-Intensititsverhiltnis. [d] Raman-Intensitétsver-
haltnis.

Wie oben dargelegt ist bereits dieser Befund inkompatibel
mit der AIM-Interpretation von stark wechselwirkenden
D(H)-Atomen, aber in Einklang mit dem konventionellen
Bild einer schwachen van-der-Waals-artigen Wechselwirkung.
Die beobachtete Aufspaltung wird sehr genau von den ver-
wendeten DFT- und Wellenfunktionsmethoden wiedergege-
ben. Die berechneten Werte (9.0-11.2 cm ™) stimmen nahezu
perfekt mit den gemessenen iiberein. Obwohl das MM3-
Kraftfeld nur einfache, klassische Potentialterme enthilt,
liefert es interessanterweise ebenfalls einen verniinftigen
Wert fiir die Aufspaltung. Wenngleich diese Beobachtungen
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bereits ein starkes D-D-Potential ausschlieBen, bleibt die
Analyse notwendigerweise indirekt.

Aus diesem Grund fithrten wir eine detaillierte Untersu-
chung der verschiedenen Beitridge (H-H-Elektrostatik, Van-
der-Waals-H-H-Bindung, Kopplung iiber die C-C-Bindung)
zur Kopplungskraftkonstante k auf dem MM3-Niveau durch.
Dies erlaubt eine zweckmaBige Aufteilung in chemisch sinn-
volle Beitrige (fiir Details siche die Hintergrundinformatio-
nen). Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass der
Hauptbeitrag zur Kopplung aus einem typischen Van-der-
Waals-Potential zwischen den H-Atomen resultiert. Andere
Terme wie eine Kopplung iiber die Bindungen als Folge von
C-C-C-Streck- und -Winkeldeformationen tragen nur mit ca.
3 cm ! zur Aufspaltung bei. Und sehr wichtig ist dabei: Wie
erwartet folgt bei einer artifiziellen Anderung des H-H-Po-
tentials in Richtung einer attraktiven Wechselwirkung in der
Gleichgewichtsstruktur von 1 eine invertierte (negative) AS-
S-Aufspaltung, die im Widerspruch zum experimentellen
Befund steht.

Zusammenfassend ldsst sich nach unseren Ergebnissen
feststellen, dass keine Notwendigkeit vorliegt, Lehrbiicher
umzuschreiben. Die Existenz eines BCP ist weder eine not-
wendige noch eine hinreichende Bedingung dafiir, dass eine
chemische Bindung vorliegt. BCPs konnen jederzeit aus rein
topologischen Griinden nur durch Addition von atomaren
Elektronendichten entstehen, wie schon von Cioslowski und
Mixon!"” angemerkt wurde. Die resultierenden Energiein-
derungen sind in der AIM wohldefiniert, aber es sind eben
nur lokale Grof3en, die nicht in konventioneller Art als Bin-
dungsenergien interpretiert werden diirfen. Unsere Ergeb-
nisse stimmen vollstindig mit dem weithin akzeptierten Bild
dieser H-H-Wechselwirkung als sterische (Pauli-)Abstoung
iiberein. Basierend auf rein theoretischen Uberlegungen
wurde dies auch schon in dhnlichen Fillen von Bickelhaupt
et al." und kiirzlich von Strenalyuk und Haaland"*! betont.
Solange es keine schliissigen experimentellen Beweise fiir
ihre ,,Realitdt” gibt, sollte die Bezeichnung ,,H-H-Bindung*
in Fillen, in denen Molekiile oder Fragmente sich einfach
rdumlich (geometrisch) nahe oder durch gewohnliche Van-
der-Waals-Wechselwirkungen gebunden sind, vermieden
werden. Intramolekulare Wechselwirkungen bei geschlos-
senschaligen organischen und vielen Hauptgruppenelement-
verbindungen sollten in eher konventioneller Art interpre-
tiert werden, und Energieaufteilungen jedweder Art sind mit
groB3er Vorsicht anzuwenden.
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termolekulare Modelle mit kurzen H--H-Abstidnden. Bei-
spielsweise betragt der intermolekulare H---H-Abstand fiir ein in
der Ebene angeordnetes Benzoldimer mit D,,-Symmetrie auf
dem TPSS-D/TZVPP-Niveau 2.26 A und ist damit ungefihr
0.25 A groBer als der C4H--HC5-Abstand in der Gleichge-
wichtsstruktur von 1. Wie von einem Gutachter vorgeschlagen,
haben wir als Modell fiir die H-H-Wechselwirkungsenergie auch
den Triplettzustand von H, bei 2 A untersucht. In qualitativer
Ubereinstimmung mit unserer Ansicht ergibt sich eine repulsive

[16
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Wechselwirkung (6.5 kcalmol™'). Wenn man die hohere effek-
tive Kernladung der H-Atome in der lokalen CH-Umgebung
von 1 (ca. 1.2) mit einbezieht, was zu einer Ladungskontraktion
und weniger ,,Pauli-Abstoung® fiihrt, verringert sich dieser
Wert auf 3.8 kcalmol ™! und stimmt so semiquantitativ mit den
Ergebnissen der Kraftfeldanalyse in den Hintergrundinforma-
tionen iiberein. Strukturell zeigt sich die sterische ,,Uberladung*
in Phenanthren darin, dass die C4-H- und C5-H-Bindungen
etwas kiirzer sind als die anderen C-H-Bindungen im Molekiil

Angewandte

(auf dem TPSS-D/TZVPP-Niveau betrégt die Verkiirzung ca.
0.001 A). Die entsprechend zu erwartende Verkleinerung des H-
C4-C3-Bindungswinkels ist schwierig nachzuweisen, da alle H-
C-C-Winkel in 1 innerhalb von 1-2° identisch sind, sodass die
notwendige Definition eines ,,ungespannten“ Referenzwinkels
nicht einfach moglich ist. Die Struktur einer vorgeschlagenen
Referenzverbindung (,,erweitertes* Phenanthren) wird in den
Hintergrundinformationen diskutiert.
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