
Wasserstoffbr�cken
DOI: 10.1002/ange.201002960

Die Wasserstoffbr�cke – eine aktualisierte Definition
Gautam R. Desiraju*

Bindungstheorie · Festk�rperstrukturen ·
Spektroskopie · Strukturaufkl�rung

1. Die Wasserstoffbr�cke

Warum besch�ftigen sich Chemiker und Biologen immer
noch mit Wasserstoffbr�cken?[1] Die Wasserstoffbr�cke X�
H···Y�Z ist eine anziehende Wechselwirkung, bei der ein
elektropositives H-Atom zwischen zwei elektronegativen
Spezies X und Y angeordnet ist und sie einander n�her bringt.
Die Bedeutung der Wechselwirkung folgt aus ihrer beson-
deren Rolle bei der Zusammenlagerung von Molek�len. Die
Wasserstoffbr�cke ist stark genug, um die Molek�le XH und
YZ bei Normaltemperaturen zusammenzuhalten, und sie ist
ausreichend gerichtet, um die Zusammenlagerung rich-
tungsspezifisch zu gestalten. Doch sie kann, abh�ngig von der
Beschaffenheit von X und Y, auch schwach genug sein, um
das Dissoziieren der Molek�le zu erlauben, und ausreichend
wenig gerichtet, um fehlende Richtungsspezifit�t bei der
Zusammenlagerung von XH und YZ zuzulassen, und �hnelt
dann darin einer hydrophoben Wechselwirkung. Diese cha-
m�leonartigen Eigenschaften �berraschen und faszinieren die
Forscher immer aufs Neue.[2] So spielt die Wasserstoffbr�cke
einerseits bei der Stabilisierung statischer Strukturen eine
zentrale Rolle, andererseits aber auch beim Vermitteln dy-
namischer Vorg�nge. Daraus folgt ihre Bedeutung als struk-
turbestimmende Gr�ße in der supramolekularen Chemie und
als wichtiger Vermittler biologischer Reaktionen.[3] Abh�ngig
von der Beschaffenheit von X, Y und Z liegt die Energie von
Wasserstoffbr�cken im Bereich von 0.5 bis 40 kcalmol�1. Die
st�rksten Wasserstoffbr�cken sind st�rker als die schw�chsten
kovalenten Bindungen, und die schw�chsten Wasserstoff-
br�cken sind in ihren Energien kaum von Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zu unterscheiden. Wegen des mittleren
Energiebereichs, in den viele Wasserstoffbr�cken fallen,
k�nnen sie bei Umgebungstemperatur rasch entstehen und
auch rasch wieder brechen, und gerade aus dieser Eigenschaft
folgt ihre Bedeutung in der mechanistischen Biologie. Ins-
gesamt ist also nicht �berraschend, dass im SciFinder etwa
jede Stunde eine neue Ver�ffentlichung �ber Wasserstoff-
br�cken erscheint.

Die Wasserstoffbr�cke ist eine komplexe Wechselwirkung
mit wenigstens vier chemischen Merkmalen: Elektrostatik
(S�ure/Base), Polarisation (hart/weich), Van-der-Waals-

Wechselwirkung (Dispersion/Abstoßung) und Kovalenz
(Ladungstransfer).[2k] Sie umfasst im Allgemeinen wenigstens
vier Atome (oder Atomgruppen, da auch eine ganze Atom-
gruppe als Akzeptorfragment wirken kann), X, H, Y und Z.
Dabei ist die gesamte Spezies X�H···Y�Z als Wasserstoff-
br�cke anzusehen, da jeder Teil davon (X�H, H···Y und Y�Z)
die anderen Teile beeinflusst und von ihnen beeinflusst wird.
Es ist irref�hrend, nur den Teil H···Y als Wasserstoffbr�cke zu
betrachten. Als ein typisches Beispiel, das die gegenseitige
Abh�ngigkeit von X, H, Y und Z deutlich macht, mag ein
Metallhydrid M�H gelten, das durch die Anwesenheit eines
elektronegativen Atoms, beispielsweise das Sauerstoffatom in
einem O=C-Fragment, so stark polarisiert wird, dass das H-
Atom protisch wird und eine Wasserstoffbr�cke des Typs
Md��Hd+···Od� gebildet werden kann.[4a] Ein Merkmal kom-
plexer Systeme ist, dass sie in ihrer Gesamtheit mehr als die
Summe ihrer Komponenten sind,[4b] und entsprechend schwer
sind sie zu definieren. Tats�chlich sind exakte Definitionen
f�r komplexe Erscheinungen kaum m�glich. Eine Wasser-
stoffbr�cke ist nicht etwa eine sehr schwache kovalente Bin-
dung. Sie ist auch keine sehr starke Van-der-Waals-Wechsel-
wirkung. Sie ist nicht einmal ein besonders starker Typ einer
gerichteten Dipol-Dipol-Wechselwirkung.

2. Namen sind Schall und Rauch

Anscheinend werden Chemiker von Namen und No-
menklatur besonders fasziniert. In der Geschichte der Che-
mie gibt es unz�hlige F�lle von Diskussionen und Streit um
Namen und Begriffe. So beschwerte sich Emil Fischer da-
r�ber, dass die Organiker seiner Zeit dem Harnstoff nicht den
Status einer „organischen“ Verbindung zusprechen wollten.
Pauling und Ingold fochten um die Begriffe Resonanz und
Mesomerie. „Resonanz“ setzte sich durch – aber spielt dies
aus heutiger Sicht wirklich eine Rolle? Eine „aromatische
Verbindung“ war urspr�nglich eine Substanz mit einem an-
genehmen oder zumindest interessanten Geruch. Das Wort
aromatisch wird auch heute noch in der Chemie verwendet,
aber niemand k�me auf die Idee, es mit Geruch in Verbin-
dung zu bringen. Nat�rlich ist eine nichtaromatische Verbin-
dung nicht etwa eine Verbindung ohne Geruch! Was also
haben wir als Chemiker mit dem Begriff aromatisch gemacht?
Im Wesentlichen haben wir ihn aus der Alltagssprache her-
ausgel�st und in die chemische Fachsprache aufgenommen.
Dabei ist er zu einem Trivialbegriff geworden, wie ja Che-
miker f�r die h�ufige Verwendung von Trivialnamen f�r
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Verbindungen und Erscheinungen bekannt sind. Ethans�ure
tr�gt eine fassbare Bedeutung, zumindest f�hrt der Mole-
k�lname auf logische Weise zur chemischen Struktur der
Verbindung. Bedeutet dagegen Essigs�ure an sich wirklich
etwas? Doch wie viele von uns nennen die Verbindung
Ethans�ure?

Nun komme ich zur Gegenwart und zu meinem eigenen
Arbeitsgebiet, dem Kristall-Engineering und der supramole-
kularen Chemie in fester Phase. Was urspr�nglich eine Ko-
ordinationsverbindung war, wurde zu einem Koordinations-
polymer und verwandelte sich dann in eine Metall-organische
Ger�stverbindung.[5] Niemand weiß, ob alle Koordinations-
polymere auch Metall-organische Ger�stverbindungen sind,
und umgekehrt. Und k�mmert es jemanden? Ein bin�rer
Kristall wurde zu einem molekularen Komplex und dieser
schließlich zum Cokristall (wobei im englischen Sprachraum
heftig diskutiert wird, ob der Begriff mit oder ohne Binde-
strich verwendet werden sollte, also cocrystal gegen�ber co-
crystal), der sich m�glicherweise in einen Multikomponenten-
Molek�lkristall verwandeln wird.[6] F�r �hnliche Erschei-
nungen halten sich hartn�ckig Bezeichnungen wie Misch-
kristall und feste L�sung, und nicht immer schließen sich die
Begriffe gegenseitig aus. Warum fechten Chemiker so gerne
um Bezeichnungen?

Ein Grund f�r den Streit um Benennungen liegt vielleicht
darin, dass die Chemie immer noch ein herrlich qualitatives
Fach ist.[7] Wissenschaftler trachten bei Benennungen nach
Genauigkeit und Allgemeing�ltigkeit, es bleiben aber Grau-
bereiche, in denen bei der einen oder anderen dieser w�n-
schenswerten Eigenschaften Abstriche gemacht werden
m�ssen. Auf weitgehend qualitativen Gebieten, beispiels-
weise manchen Gebieten der Biologie oder �kologie, ist eine
Benennung nicht mehr als einfach ein Name. Auf einem
quantitativeren Gebiet wie der Physik haben viele Benen-
nungen klare wissenschaftliche Bedeutungen und Implika-
tionen. Auf einem Gebiet wie der Chemie, das manchmal
qualitativ und manchmal quantitativ ist, entstehen zwangs-
l�ufig Probleme. Chemiker w�nschen sich zwar eine wissen-
schaftliche Bedeutung f�r ihre Benennungen, doch die qua-
litative Natur des Fachs f�hrt zu unangenehm vielen Aus-
nahmen. In solchen F�llen greifen Chemiker zum verf�hre-
rischen Trick des Trivialnamens. Dabei gilt ein Begriff als
annehmbar, wenn sich eine ausreichend große Zahl an Che-
mikern �ber dessen Bedeutung weitgehend einig ist. Ein ak-
zeptierter Trivialname ist der Sieg solcher Einigkeit. Im Fall
von Essigs�ure gibt es keinerlei Streit �ber die Bedeutung des
Begriffs. Beim Begriff aromatisch besteht ein hohes Maß an
Einigkeit, und Kritiker werden als etwas exzentrisch abgetan.
Beim so wichtigen Wort Bindung entstehen dagegen Proble-
me, insbesondere wenn die behandelten Bindungen schwach
sind. Ob es uns nun gef�llt oder nicht, das Wort Bindung ist
Teil der englischen Bezeichnung der Wasserstoffbr�cke, Hy-
drogen Bond, und manche Wasserstoffbr�cken sind
schwach.[8]

3. Zum Begriff Bindung

Die Bindung geh�rt zu den zentralen Konzepten der
Chemie. Die Aufkl�rung der Eigenschaften der chemischen
Bindung und das Konzept der gemeinsamen Elektronen aus
den ersten Jahrzehnten der 20. Jahrhunderts grenzten die
Chemie von der Physik im Allgemeinen und die Quanten-
chemie von der Quantenmechanik im Besonderen ab.[1a] Es
verwundert also nicht, dass das Wort Bindung f�r viele Che-
miker beinahe schon religi�s besetzt ist. Dieses Wort verleiht
uns eine Identit�t, die uns von allen anderen Wissenschaftlern
unterscheidet. Jeder Chemiker hat seine eigene Vorstellung
davon, was eine Bindung ausmacht. Im Großen und Ganzen
sind diese Vorstellungen f�r starke Bindungen identisch und
im Wesentlichen unproblematisch. Wir kennen kovalente
Bindungen, ionische Bindungen, metallische Bindungen und
Wasserstoffbr�ckenbindungen. Was ist das gemeinsame
Merkmal dieser Bindungen? Eine Bindung bringt Atome,
Molek�le oder Ionen auf chemisch zul�ssige und sinnvolle
Weise zusammen. Das ist meine sprachliche, aber sinnvolle
Definition. In ausf�hrlicherer Beschreibung ist eine Bindung
etwas, das chemische Spezies auf experimentell oder rech-
nerisch nachweisbare Weise zusammenf�gt. Diese Definition
(wie viele andere in den Naturwissenschaften) h�ngt von der
M�glichkeit ab, eine Erscheinung nachzuweisen, sowie von
der Zuverl�ssigkeit des zugrundeliegenden Messverfahrens.
Je st�rker eine Bindung ist, desto besser kann sie nachge-
wiesen und gemessen werden. Da die Definition vom Nach-
weisen bestimmter Spezies abh�ngt, k�nnte sie auch tempe-
raturabh�ngig sein.

Zur Zeit von Pauling stellte die Benennung von Wasser-
stoffbr�cken kein wesentliches Problem dar. Pauling ver-
wendete den Begriff Bindung klar und eindeutig, als er fest-
stellte, dass „under certain conditions an atom of hydrogen is
attracted by rather strong forces to two atoms, instead of only
one, so that it may be considered to be acting as a bond between
them“.[1a] Das H-Atom ist der zentrale Bestandteil, der die
Atome X und Y miteinander verbindet, und stellt daher den
Sitz der Bindung, beispielsweise in X�H···Y�Z, dar. Das
verbr�ckende H-Atom ist entscheidend f�r das Ganze,[1d]

sodass die Erscheinung anders als die �brigen Bindungen
benannt wurde, n�mlich Wasserstoffbr�cke (bei Pauling: hy-
drogen bond). Bei dieser Deutung ist gegen das Wort Br�cke
(das vor Pauling verwendet wurde und das bis heute im
Deutschen verwendet wird) kaum etwas einzuwenden. F�r
den Fall, dass ein Chemiker den Begriff Bindung f�r manche
der schw�cheren Spielarten fragw�rdig findet (wenn mir auch
nicht klar ist, warum das der Fall sein sollte), k�nnte in sol-
chen F�llen auch im Englischen hydrogen bridge als Name
verwendet werden.[2k] In jedem Fall f�hren Wasserstoffbr�-
cken der Pauling-Arten (typischerweise N�H···O, O�H···O,
O�H···X� , F�H···F�) zu keinen Problemen. Sie sind kurz und
linear, ihre Entstehung ist energetisch sehr g�nstig, und sie
sind spektroskopisch leicht zu identifizieren. Sie sind leicht zu
identifizieren, weil sie stark sind, wobei die St�rke aus den
Elektronegativit�ten der Elemente X und Y folgt.

Probleme traten erst auf, als erkannt wurde, dass auch
Wechselwirkungen X�H···Y�Z, bei denen die Elektronega-
tivit�ten der Elemente X und Y m�ßig bis schwach sind, als

Angewandte
Chemie

53Angew. Chem. 2011, 123, 52 – 60 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Wasserstoffbr�cken betrachtet werden k�nnten. Typische
Beispiele solcher „neuen“ Wasserstoffbr�cken sind die
Wechselwirkungen C�H···O, C�H···N, O�H···p, N�H···p und
C�H···p.[2d, g–j, 9] Wegen der Schw�che dieser Wechselwirkun-
gen war die Analyse aus kristallographischen, spektroskopi-
schen und rechnerischen Daten schwierig und indirekt, und es
kam zu verst�ndlichen Zweifeln, ob diese neuen Wechsel-
wirkungen tats�chlich „Wasserstoffbr�cken“ genannt werden
d�rfen. Eine radikale Herangehensweise war, die Pauling-
Definition als f�r immer unfehlbar beizubehalten und die
neuen Wechselwirkungen einfach aus dem Kreis der Was-
serstoffbr�cken zu verbannen.[10] Dieser Ansatz wurde bis in
die sp�ten 1960er Jahre in der Regel verfolgt (und manchmal
auch viel sp�ter), obwohl bereits spektroskopische und kris-
tallographische Arbeiten mit anderer Aussage ver�ffentlicht
waren. Doch allm�hlich kam Bewegung in die chemischen
Auffassungen, insbesondere �ber die sehr hilfreiche Defini-
tion von Pimentel und McClellan, die 1960 festschrieben, eine
Wasserstoffbr�cke w�rde vorliegen, sofern „1) there is evid-
ence of a bond, and 2) there is evidence that this bond spe-
cifically involves a hydrogen atom already bonded to another
atom.“[1b] Man beachte, dass diese Definition keine Annah-
men zur Beschaffenheit von X und Y enth�lt und dass sie
Wasserstoffbr�cken-Kapazit�ten von Gruppen wie C�H, P�
H und As�H sowie von p-Akzeptoren zul�sst. Da das einzige
Elektron des H-Atoms an der kovalenten Bindung X�H be-
teiligt ist, ist das Atom immer in der Richtung nach vorne
(polw�rts) entschirmt. Zu dieser Entschirmung kommt es
unabh�ngig von der Beschaffenheit von X. Bedeutet das nun,
dass eine X-H-Gruppe immer ein potenzieller Wasserstoff-
br�cken-Donor ist, auch wenn es zu keiner nennenswerten
Anh�ufung von Elektronendichte auf dem X-Atom kommt?
Viele Jahre sp�ter stellten Jeffrey und Saenger die Frage:
„Should the C�H···O=C interaction be referred to as a hy-
drogen bond, even though there is every reason to suspect that
the carbon atom is not electronegative and may even carry a net
positive charge? By Pauling�s definition, the answer is no. By
Pimentel and McClellan�s definition, the answer is yes.“ [1e] Die
letztere Definition wurde durch eine Verfeinerung von Stei-
ner und Saenger quantifiziert, die 1993 eine Wasserstoffbr�-
cke definierten als „any cohesive interaction X�H···Y where H
carries a positive and Y a negative (partial or full) charge and
the charge on X is more negative than on H“. [11]

Man beachte, dass mit dieser Definition eine positive Ladung
auf dem Atom X nicht mehr ausgeschlossen wird.

4. Eine Bindung f�r alle F�lle

Doch ich schreite zu schnell voran. Die International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) hat n�mlich
in dem oft als „Gold Book“ bezeichneten Kompendium der
chemischen Terminologie den Begriff der Wasserstoffbr�cke
definiert, und zwar folgendermaßen: „It is a form of asso-
ciation between an electronegative atom and a hydrogen atom
attached to a second, relatively electronegative atom. It is best
considered as an electrostatic interaction, heightened by the
small size of hydrogen, which permits proximity of the inte-
racting dipoles or charges. Both electronegative atoms are

usually (but not necessarily) from the first row of the Periodic
Table, i.e. , N, O or F. Hydrogen bonds may be intermolecular
or intramolecular. With a few exceptions, usually involving
fluorine, the associated energies are less than 20–25 kJmol�1

(5–6 kcalmol�1)“.[12] Es ist erstaunlich, dass diese außeror-
dentlich konservative Definition noch 1997 erscheinen
konnte. Der Leser erkennt, dass sie auf die Vorstellungen aus
der Zeit von Pauling beschr�nkt ist, dass sie also vierzig Jahre
vor ihrem Erscheinen vorherrschende wissenschaftliche Ge-
danken widerspiegelt. Andere Teile der Definition k�nnen als
�berfl�ssig, zu eng oder sogar falsch bezeichnet werden. Vor
diesem Hintergrund setzte die IUPAC 2005 eine Arbeits-
gruppe aus 14 Kristallographen, Spektroskopikern und
Theoretikern ein, um die bestehende Definition im Gold
Book zu �berpr�fen und gegebenenfalls �nderungen vorzu-
schlagen. F�r die Arbeitsabl�ufe war eine Untergruppe der
Arbeitsgruppe verantwortlich, die f�nf Personen umfasste;
die Mitglieder dieser Kerngruppe standen untereinander in
st�ndiger Verbindung.[13]

Die gesamte Gruppe traf sich 2005 in Pisa zusammen mit
einigen eingeladenen G�sten (Abbildung 1), die Kerngruppe
traf sich 2006 erneut in Bangalore und Coorg, Indien. Wie bei
solchen Unternehmungen unvermeidlich, wollte niemand
unrecht behalten, sodass sich die Fertigstellung der neuen
Definition bis Mitte 2009 hinzog. W�hrend dieser Zeit war die
Arbeitsgruppe aber nicht unt�tig, sondern die Mitglieder
stellten auf gute wissenschaftliche Weise jedes vorgeschlage-
ne Wort der neuen Definition in Frage (manchmal auch ein-
zelne Buchstaben). Nat�rlich waren nicht alle Aspekte der
vorgeschlagenen �nderungen f�r Kristallographen, Spek-
troskopiker und Theoretiker gleich interessant und riefen
daher auch in unterschiedlichem Maß stringente Kritik aus
diesen drei Teilgruppen des IUPAC-Teams hervor. Dies ist
einerseits bei einer wissenschaftlichen Diskussion sehr er-
freulich, f�hrte aber andererseits zu einem großen Zeitauf-
wand f�r die Bew�ltigung der Aufgabe.

F�r mich pers�nlich war alles sehr lehrreich. So lernte ich,
dass sich f�r Spektroskopiker D�H immer auf ein zweiato-
miges Molek�l bezieht, bei dem ein Deuteriumatom an ein
Wasserstoffatom gebunden ist. Meiner Auffassung als Struk-
turchemiker nach bedeutet D�H dagegen ein Wasserstoff-
atom, das an ein als D bezeichnetes Atom gebunden ist, und
dass das Molek�l als Ganzes ein Wasserstoffbr�cken-Donor
ist. Wichtigere Fragen, die die Gruppe zu beantworten hatte,
waren: 1) Wie charakterisiert man eine Wasserstoffbr�cke:
durch das, was sie ist, oder durch das, was sie tut? 2) Wie geht
man vor, wenn eine Pr�fung auf Wasserstoffbr�cken positiv
ausf�llt, eine andere aber nicht? 3) Gibt es Indikatoren f�r
Wasserstoffbr�cken, die zwingend erforderlich sind, damit
eine Wechselwirkung entsprechend eingestuft werden kann?

Die neue Definition wurde in ihrer formalen Fassung in
Form zweier Manuskripte bei Pure and Applied Chemistry
zur Ver�ffentlichung eingereicht. Eines enth�lt die eigentli-
che Empfehlung, das andere gibt eine ausf�hrliche Hinter-
grundbeschreibung der Wasserstoffbr�cke an sich und im
Zusammenhang mit der gegebenen Empfehlung. Beide
Schriften wurden zur Ver�ffentlichung angenommen und
werden demn�chst in der Zeitschrift erscheinen.[14]
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In Abschnitt 5 folgen die Empfehlungen und einige mei-
ner Kommentare dazu. Die Kommentare sind vor meinem
pers�nlichen Hintergrund als Kristallograph und Chemiker
zu sehen, der sich f�r Kristallpackungen interessiert, und
m�ssen nicht immer andere Ansichten innerhalb der Ar-
beitsgruppe wiedergeben. Im besten Geist des Kommittee-
systems stehe ich formell und informell zu den Empfehlun-
gen, die der IUPAC von der Arbeitsgruppe vorgelegt wurden.
Einige meiner Anmerkungen und Kommentare m�gen dem
Leser als subjektiv erscheinen. Meine Intention ist zu zeigen,
dass jede solche Empfehlung einer gr�ßeren Gruppe von
Forschern auf der Grundlage umfangreicher Diskussionen
gegeben wird, die �blicherweise unver�ffentlicht bleiben, und
einige der Begr�ndungen und Gedanken, aber auch Diver-
genzen vorzustellen, die unsere Empfehlung einer aktuali-
sierten Definition der Wasserstoffbr�cke begleitet haben.

5. Definition

Die Definition beginnt mit einer Pr�ambel: Die Wasser-
stoffbr�cke ist eine anziehende Wechselwirkung zwischen ei-
nem Wasserstoffatom eines Molek�ls oder Molek�lfragments
X�H, wobei X elektronegativer ist als H, und einem Atom oder
einer Atomgruppe in dem gleichen oder in einem anderen

Molek�l, wobei es Belege f�r die Bildung einer Bindung geben
muss.

Einige Gesichtspunkte dieser Prim�rdefinition erfordern
besondere Beachtung: 1) Die Wasserstoffbr�cke ist immer
anziehend. 2) Das Atom X muss, wie in der Definition von
Steiner und Saenger gefordert,[11] elektronegativer als H sein.
Diese Bedingung schließt beispielsweise die Bindung B�H�B
in Diboranen aus dem Kreis der Wasserstoffbr�cken aus.
3) In der Betonung auf „Belege“ klingt die Definition von
Pimentel und McClellan nach.[1b] 4) An sich existiert keine
elektronische Bedingung f�r den Akzeptor, damit die
Wechselwirkung aber anziehend ist, muss der Akzeptor
elektronenreich sein. 5) Der Begriff „Bindung“ wird nicht
definiert. Er wird als Trivialname in bester chemischer Tra-
dition verwendet.

Es gab Diskussionen, ob eine Bindung eine Wechselwir-
kung ist oder ob eine Bindung nur aus einer Wechselwirkung
folgen kann. Ich hielt diese Diskussion f�r unn�tig ein-
schr�nkend und f�r die Folge einengender Vorstellungen
davon, was eine chemische Bindung ausmacht. Die Unter-
scheidung zwischen einer Bindung und einer Wechselwirkung
k�nnte auch sprachlichen Ursprung haben. Mir schien aber
nicht, dass es im Englischen einen sprachlichen Widerspruch
bei der Bezeichnung einer Bindung als Wechselwirkung gibt,

Abbildung 1. Oben: Mitglieder der IUPAC-Arbeitsgruppe und weitere Personen, die sich im September 2005 in Pisa zu einem Diskussionstreffen
�ber Wasserstoffbr�cken trafen: der Auftakt zum Abfassen einer aktualisierten Definition dieser Erscheinung. Die Aufnahme wurde von Roger
Klein, einem Mitglied der Arbeitsgruppe und der Kerngruppe, gemacht. Unten: Zuordnung der Personen: 1) Verma Chandra, 2) Ibon Alkorta,
3) Mark Zottola, 4) Enrique Espinosa, 5) Isabel Rozas, 6) Pavel Hobza, 7) Walther Caminati, 8) David Capelletti, 9) Jos� Luis Alonso, 10) Jos�
Angel Sordo Gonzalo, 11) Juan Carlos Lopez, 12) Gastone Gilli, 13) Christian Pomelli, 14) Chiara Capelli, 15) Carles Curutchet, 16) Benedetta
Mennucci, 17) Werner Reckien, 18) Klaus M�hler-Detlefs, 19) Paola Gilli, 20) Gareth Tribello, 21) Sonia Melandri, 22) Elangannan Arunan, 23) Joe
Dannenberg, 24) Caterina Ghio, 25) Hendrik Kjaergaard, 26) Joanna Sadlej, 27) Mark Rozenberg, 28) Jann Frey Benn, 29) Wouter Herrebout,
30) Gautam Desiraju, 31) Tony Legon, 32) David Clary.
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obwohl von manchen eingewendet wurde, dass es in anderen
Sprachen zu Problemen kommen k�nnte.

Die Prim�rdefinition k�nnte meiner Ansicht nach f�r sich
alleine stehen, ohne den Rest der Pr�ambel, der nun folgt.

Eine typische Wasserstoffbr�cke kann als X�H···Y�Z
wiedergegeben werden, wobei die drei Punkte die Bindung
anzeigen. X�H steht f�r den Wasserstoffbr�cken-Donor. Der
Akzeptor kann ein Atom oder Anion Y oder ein Fragment
oder Molek�l Y�Z sein, wobei Y an Z gebunden ist. In be-
stimmten F�llen k�nnen X und Y und damit auch die beiden
Bindungen X�H und Y�H gleich sein. In jedem Fall ist der
Akzeptor ein elektronenreicher Bereich, z. B. ein freies Elek-
tronenpaar von Y oder ein p-Elektronenpaar in Y�Z.

�ber die Passage „wobei die drei Punkte die Bindung
anzeigen“ war ich etwas ungl�cklich, aber sie entsprach einer
Vorgabe der IUPAC. Wie bereits in Abschnitt 1 ausgef�hrt,
glaube ich, dass das gesamte Fragment X�H···Y�Z die Was-
serstoffbr�cke darstellt. Bei gegabelten Wasserstoffbr�cken
wie in kristallinem Ammoniak w�rde die gesamte Anordnung
X�H···S1�n(Y�Z)n die Wasserstoffbr�cke genannte Einheit
bilden. Dies ist allerdings eine philosophische Frage, und ich
m�chte nicht dar�ber diskutieren, was das Wort „anzeigen“
hier bedeutet. Nebenbei gesagt wurden die Buchstaben X, Y
und Z erst nach langen Diskussionen so ausgew�hlt.

Der Akzeptor ist nun als elektronenreich spezifiziert.
Der Beleg f�r die Bildung einer Wasserstoffbr�cke kann

experimentell, theoretisch oder idealerweise mit einer Kombi-
nation beider Ans�tze erbracht werden. Einige Kriterien, die
als Belege verwendbar sind (E1–E6), und einige typische, aber
nicht notwendigerweise alleinige Merkmale von Wasserstoff-
br�cken (C1–C6) sind in den Abschnitten 5.1 bzw. 5.2 aufge-
listet.F1 (Die Fußnoten F1–F9 sind in Abschnitt 5.3 zusam-
mengefasst.) Je mehr dieser Kriterien erf�llt sind, desto stich-
haltiger ist die Einstufung als Wasserstoffbr�cke.

Theorie und Experiment wurde der gleiche Stellenwert
zugewiesen. Die M�glichkeit, dass Belege f�r Wasserstoff-
br�cken widerspr�chlich sein k�nnen, wird nicht ausge-
schlossen. Ein gewisses Maß an Subjektivit�t beim Definieren
bestimmter schwacher Wechselwirkungen als Wasserstoff-
br�cken wird ebenfalls nicht ausgeschlossen. Die Arbeits-
gruppe zeigte keine Scheu davor, dass eine Definition etwas
langatmig werden kann, um sowohl Genauigkeit als auch
Allgemeing�ltigkeit zu erreichen. In der Praxis wurde dieses
Problem gel�st, indem die Pr�ambel f�r die allgemeine For-
mulierung und die Liste der Kriterien, die Liste der Merk-
male und die Fußnoten zum Erzielen von Genauigkeit ver-
wendet wurden.

5.1. Liste von Kriterien, die als Belege verwendbar sind

F�r eine Wasserstoffbr�cke X�H···Y�Z gelten folgende Kri-
terien:
(E1) Die Kr�fte, die an der Bildung einer Wasserstoffbr�cke

beteiligt sind, umfassen solche elektrostatischen Ur-
sprungs,F2 solche, die aus dem Ladungstransfer zwischen
Donor und Akzeptor mit der Bildung einer partiellen
kovalenten Bindung zwischen H und Y resultieren, und
solche, die durch Dispersion entstehen.

(E2) Die Atome X und H sind kovalent verbunden, die X-H-
Bindung ist polar, und die H···Y-Bindungsst�rke nimmt
mit zunehmender Elektronegativit�t von X zu.F3

(E3) Der X�H···Y-Winkel ist tendenziell gestreckt (1808), und
je n�her er bei 1808 liegt, desto st�rker ist die Wasser-
stoffbr�cke,F4 und desto k�rzer ist der H···Y-Abstand.F5

(E4) Die L�nge der X-H-Bindung nimmt gew�hnlich bei der
Bildung einer Wasserstoffbr�cke zu, was zu einer Rot-
verschiebung der X-H-IR-Streckfrequenz und einer Zu-
nahme des IR-Absorptionsquerschnitts der X-H-Streck-
schwingung f�hrt. Die X-H-Bindung in X�H···Y wird
umso deutlicher verl�ngert, je st�rker die H···Y-Bindung
ist. Zugleich entstehen neue, mit der H···Y-Bindung ver-
bundene Schwingungsmoden.F6

(E5) Die X�H···Y�Z-Wasserstoffbr�cke ist mit charakteristi-
schen NMR-Signaturen verbunden, die typischerweise
eine ausgepr�gte Entschirmung des Protons in X�H
durch wasserstoffbr�ckenvermittelte Spin-Spin-Kopp-
lungen zwischen X und Y und Kern-Overhauser-Ver-
st�rkungen umfassen.

(E6) Die Gibbs-Energie f�r die Bildung der Wasserstoffbr�-
cke sollte gr�ßer als die thermische Energie des Systems
sein, damit die Wasserstoffbr�cke experimentell nach-
gewiesen werden kann.F7

Diese Kriterien sind alle wohlbekannt und werden vom
gr�ßten Teil der Wasserstoffbr�cken erf�llt. Sie k�nnen aber
nicht als strenge Indikatoren einer Wasserstoffbr�cke ver-
wendet werden, und sie gelten nicht ausschließlich f�r diese
Wechselwirkung. So gelten die Kriterien E1 und E2 auch f�r
Halogenbr�cken,[15] w�hrend das Kriterium E4 nicht f�r
Wasserstoffbr�cken mit blauverschobener IR-Absorption
gilt, die dennoch echte Wasserstoffbr�cken, allerdings mit
einer starken Dispersionskomponente sind.[16] Das Kriteri-
um E3 betont nochmals die L�nge-St�rke-Analogie, die in
der Forschung �ber Wasserstoffbr�cken lange ein Glaubens-
artikel war. Das Kriterium E6 ist besonders wichtig, da man
sich heute auch mit sehr schwachen Wasserstoffbr�cken nahe
dieser Energiegrenze besch�ftigt. Es sei darauf hingewiesen,
dass keine numerischen Grenzwerte f�r Energien, Abst�nde
und spektroskopische Parameter gegeben wurden.

5.2. Einige Merkmale von Wasserstoffbr�cken

(C1) Der pKa-Wert von X�H und der pKb-Wert von Y�Z
korrelieren stark mit der Energie der zwischen ihnen
gebildeten Wasserstoffbr�cke.

(C2) Wasserstoffbr�cken sind an Protonen�bertragungsreak-
tionen (X�H···Y!X···H�Y) beteiligt und k�nnen als
teilaktivierte Vorstufen solcher Reaktionen angesehen
werden.

(C3) Netzwerke von Wasserstoffbr�cken zeigen Kooperativi-
t�t, was zu Abweichungen von der paarweisen Additi-
vit�t von Wasserstoffbr�cken-Eigenschaften f�hrt.

(C4) Wasserstoffbr�cken sind gerichtet und beeinflussen die
Packungsmodi von Kristallstrukturen.F8

(C5) Absch�tzungen des Ladungstransfers in Wasserstoff-
br�cken zeigen, dass die Wechselwirkungsenergie gut mit

Essays

56 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 52 – 60

http://www.angewandte.de


dem Ausmaß des Ladungstransfers zwischen Donor und
Akzeptor korreliert.

(C6) Die topologische Analyse der Elektronendichte von
Systemen mit Wasserstoffbr�cken zeigt gew�hnlich einen
Bindungspfad zwischen H und Y sowie einen bin-
dungskritischen Punkt in der Bindung zwischen H und
Y.F9

Diese Merkmale k�nnen aus der Pr�ambel und den ge-
nannten Kriterien abgeleitet werden. Sie sind als Richtlinien
n�tzlich, die auf unterschiedlichen Forschungsgebieten mehr
oder weniger gut anwendbar sind. Die ersten beiden sind in
der physikalischen Chemie von Interesse, w�hrend das dritte
und vierte f�r das Kristall-Engineering und die Strukturche-
mie von Bedeutung sind.[17] Das letzte (C6) wird besonders oft
verwendet.[18] Meiner Ansicht nach werden zwar alle Was-
serstoffbr�cken einen bindungskritischen Punkt aufweisen,
nicht alle derartigen Punkte im Bindungspfad zwischen einem
H-Atom und einem anderen Atom m�ssen aber eine Was-
serstoffbr�cke anzeigen.

5.3. Fußnoten zu den Definitionen, Kriterien und Merkmalen von
Wasserstoffbr�cken

Die Fußnoten sind Teil der neuen IUPAC-Definition und
werden hier mit einigen zus�tzlichen Kommentaren wieder-
gegeben.

(F1) Nat�rlich gibt es Grenzf�lle, f�r die die Interpretation der
Belege subjektiv sein kann. Allerdings sollte es zu keinen
gravierenden Abweichungen von den genannten Krite-
rien kommen. Es ist anzumerken, dass in einem Netz-
werk von Wasserstoffbr�cken ein gegebener Donor oder
Akzeptor mit mehr als einem Akzeptor bzw. Donor
Wasserstoffbr�cken bilden kann. Bei solchen Mehr-
fachwechselwirkungen m�ssen nicht alle der genannten
Korrelationen eingehalten werden. Die Korrelationen
sind sch�rfer, wenn bei Variation von Donor oder Ak-
zeptor der zugeh�rige Akzeptor bzw. Donor unver�n-
dert bleibt.

Dieser Punkt ber�cksichtigt die zahlreichen Studien �ber
schwache Wasserstoffbr�cken, die es inzwischen gibt (X, Y
mit m�ßiger bis geringer Elektronegativit�t und Bindungs-
energien < 4 kcal mol�1).[8]

(F2) Anziehende Wechselwirkungen entstehen durch elektro-
statische Kr�fte zwischen permanenten Multipolen, in-
duktive Kr�fte zwischen permanenten und induzierten
Multipolen sowie London-Dispersionskr�fte. Eine
Wechselwirkung, die haupts�chlich auf Dispersions-
kr�ften beruht, wird nicht als Wasserstoffbr�cke einge-
stuft. So sind weder Ar···CH4 noch CH4···CH4 Wasser-
stoffbr�ckensysteme. Die Gewichte der unterschiedli-
chen Komponenten von Wasserstoffbr�cken k�nnen von
System zu System stark variieren.

Nicht alle X-H-Gruppen, die auf ein Atom Y zeigen, ergeben
eine Wasserstoffbr�cke. Wir betonen, dass die London-Kr�fte
Dispersionskr�fte sind. Wir haben den Begriff „Van-der-

Waals-Wechselwirkungen“ vermieden, da er nicht f�r alle
Gruppen von Chemikern die gleiche Bedeutung hat.

(F3) Es sei daran erinnert, dass die Elektronegativit�t der
Elemente durch ihre chemische Umgebung beeinflusst
werden kann. Dies trifft besonders auf metallorganische
und andere stark polarisierbare Systeme zu. Es wird aber
empfohlen, kein System als Wasserstoffbr�cke zu be-
trachten, bei dem X weniger elektronegativ als H ist.

Wie oben erw�hnt, geben die ersten beiden S�tze einen Zu-
stand wieder, der einem komplexen System inh�rent ist.[4] Der
dritte Satz formuliert eine praktisch zwingend notwendige
Bedingung. Alle Wasserstoffbr�cken sind Dreizentren—
Vierelektronen-Systeme (3c-4e), und f�r eine Wechselwir-
kung zwischen der Elektronendichte am Akzeptor und dem
Donorfragment, die zu einer 4e-Anordnung f�hrt, muss H
bezogen auf X einen Elektronenmangel aufweisen. Die 3c-4e-
Bedingung ist beispielsweise hilfreich, um eine Wasserstoff-
br�cke von einer agostischen Wechselwirkung C�H···M, die
eine 3c-2e-Wechselwirkung ist, zu unterscheiden.[19]

(F4) Der Bindungswinkel X�H···Y tendiert zu 1808 und sollte
idealerweise gr�ßer als 1108 sein. So ist beim Fluorwas-
serstoff-Dimer, einem Wasserstoffbr�cken-gebundenen
System, der Winkel F�H···F beinahe gestreckt. Dagegen
sind beim Lithiumfluorid-Dimer die beiden LiF-Mole-
k�le aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen an-
tiparallel angeordnet und werden daher nicht als durch
eine analoge „Lithiumbr�cke“ gebunden angesehen.

�hnliche Erscheinungen wie die Wasserstoffbr�cke k�nnten
mit sehr kleinen Atomen (Li, Be) und mit polarisierbaren
Atomen (Halogenbr�cken) vorkommen. Lithiumbr�cken
Lid+�Hd�···Lid+�Hd�···Lid+�Hd�··· werden tats�chlich beob-
achtet, wobei Li die Rolle spielt, die H in einer Wasserstoff-
br�cke hat (elektropositives Atom), und das H-Atom die
Rolle des elektronegativen Atoms �bernimmt. Man k�nnte
die Lithiumbr�cke also als inverse Wasserstoffbr�cke be-
zeichnen. In einer Halogenbr�cke X�Hal···Y�Z ist Hal ein
elektropositives Halogenatom, w�hrend X, Y und Z die
gleichen Rollen spielen wie in einer Wasserstoffbr�cke.[15]

(F5) Fr�her wurde die Tatsache, dass der Abstand zwischen X
und Y in einer Verbindung mit dem Strukturelement X�
H···Y kleiner ist als die Summe der Van-der-Waals-Ra-
dien von X und Y, als unfehlbarer Indikator f�r das
Vorliegen einer Wasserstoffbr�cke angesehen. Diese
empirische Beobachtung stimmt allerdings nur f�r starke
Wasserstoffbr�cken, sodass sie als Kriterium nicht zu
empfehlen ist. Es sollte auch bedacht werden, dass ex-
perimentelle Abst�nde Schwingungsmittelwerte darstel-
len, die sich von den Abst�nden unterscheiden, die durch
Minimieren der potentiellen Energie berechnet werden.

Abstandsgrenzwerte als Kriterium werden gew�hnlich f�r
den X-Y-Abstand verwendet. Meiner Ansicht nach hat die
Verwendung dieses Kriteriums (wom�glich unbewusst) mehr
Verwirrung auf dem Gebiet der Wasserstoffbr�cken ange-
richtet als jeder andere Faktor. Das Kriterium stammt aus
einer Zeit, in der Wasserstoffatome r�ntgenkristallographisch
noch nicht gut beobachtet werden konnten. Auf ihr Vorhan-
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densein an bestimmten Orten von Kristallstrukturen wurde
geschlossen, wenn zwei elektronegative Atome n�her be-
nachbart waren, als man ohne dazwischen liegendes Wasser-
stoffatom erwarten w�rde. Ferner wurden viele, wenn nicht
die meisten der alten Kristallstrukturbestimmungen, bei de-
nen dieses Kriterium angewendet wurde, mit einem anderen
Ziel als der Aufkl�rung von Wasserstoffbr�cken durchgef�hrt
(beispielsweise die Untersuchung von Peptidstrukturen).
Leider wurde die Verwendung dieses Kriteriums durch
manche Computerprogramme, die Listen m�glicher Wasser-
stoffbr�cken erzeugen, in die moderne Zeit hineingetragen.
Umgekehrt, und noch ungl�cklicher, wurden bei manchen
Verfeinerungsprogrammen f�r die Berechnung von Makro-
molek�l-Kristallstrukturen geometrische Nebenbedingungen
verwendet, die „nichtgebundene“ C···O-Abst�nde, die als zu
kurz erschienen, auf den Van-der-Waals-Abstand streckten –
selbst wenn ein kurzer Abstand tats�chlich durch C�H···O-
Wasserstoffbr�cken verursacht war! Bei Verwendung des
Kriteriums f�r den H···Y-Abstand sind die Widerspr�che
nicht so offensichtlich, aber auch hier sollte die Verwendung
von Van-der-Waals-Radien vermieden werden.

Jedenfalls ist die Wasserstoffbr�cke (zumindest in der
kristallographischen Literatur) keine Van-der-Waals-Wech-
selwirkung, und zur Beurteilung von Wasserstoffbr�cken
sollte kein Kriterium auf der Grundlage der Van-der Waals-
Radien der Atome X und Y verwendet werden. Es muss klar
und deutlich gesagt werden, dass die Verwendung eines Van-
der-Waals-Grenzwerts f�r die Beurteilung von Wasserstoff-
br�cken keine wissenschaftliche Grundlage hat. Diese empi-
rische Beobachtung gilt nur f�r starke Wasserstoffbr�cken
wie O�H···O und N�H···O, f�r die der Van-der-Waals-
Grenzwert deutlich gr�ßer als der Wasserstoffbr�cken-Ab-
stand ist. Bei schw�cheren Wasserstoffbr�cken wird der Ab-
standsgrenzwert dem Wasserstoffbr�cken-Abstand �hnlich.
F�r C�H···O- und C�H···N-Wasserstoffbr�cken liegt der Van-
der-Waals-Grenzwert etwa in der Mitte der Abstandsvertei-
lung, sodass seine Verwendung widersinnig ist. Bei der noch
schw�cheren C�H···p–Wasserstoffbr�cke liegt der Van-der-
Waals-Grenzwert beinahe am Anfang der Abstandsvertei-
lung. Hier hat die Verwendung dieses Abstandsgrenzwerts
katastrophale Folgen. Schwache Wasserstoffbr�cken sind
genau das und nichts anderes, und sie werden nicht zu Van-
der-Waals-Wechselwirkungen, nur weil sie lang sind.[20]

(F6) Im Allgemeinen nimmt die X-H-Bindungsl�nge des
Donors zu, und damit verbunden kommt es zu einer
Rotverschiebung der X-H-Streckfrequenz. Es gibt aber
auch Wasserstoffbr�cken, bei denen die X-H-Bindungs-
l�nge abnimmt und eine Blauverschiebung der X-H-
Streckfrequenz beobachtet wird. Ebenfalls vorstellbar ist,
dass Wasserstoffbr�cken ohne Rot- oder Blauverschie-
bung existieren k�nnen. In geringerem Maß unterschei-
det sich auch die L�nge der Y-Z-Bindung des Akzeptors
von jener in der isolierten Untereinheit. Die Schwin-
gungsfrequenzen der Y-Z-Bindung und die spektralen
Intensit�ten zeigen bei der Bildung einer Wasserstoff-
br�cke ebenfalls entsprechende Ver�nderungen.

Wie bereits in Abschnitt 5.1 angemerkt, sind auch Wasser-
stoffbr�cken mit blauverschobener Absorption echte Was-

serstoffbr�cken;[16] sie unterstreichen den Umstand, dass eine
Wasserstoffbr�cke eine komplexe Wechselwirkung mit elek-
trostatischen, dispersiven, kovalenten und Polarisierungs-
komponenten ist. In diesem Fall dominiert die dispersive
Komponente.

(F7) Damit Wasserstoffbr�cken praktische Bedeutung haben
k�nnen, m�ssen sie thermisch stabil sein. Daher ist es
m�glich, dass ein durch Wasserstoffbr�cken gebundener
Komplex zwischen Donor- und Akzeptormolek�len, der
in einem Ultraschallstrahl oder in einer kryogenen Ma-
trix hergestellt wird, in einem Raumtemperaturgemisch
der beiden Molek�le nicht beobachtet wird. Ferner sollte
die thermische Energie entlang von Schwingungskoor-
dinaten, die die Richtungsbevorzugung zerst�ren w�r-
den, kleiner als die Barriere entlang dieser Koordinaten
sein. Dies erkl�rt, warum H2S beim Gefrieren bei �60 8C
zw�lf Nachbarn hat und nicht �ber Wasserstoffbr�cken
gebunden ist, w�hrend es bei viel tieferen Temperaturen
Merkmale von Wasserstoffbr�cken zeigt.

Wasserstoffbr�cken sind �ber unsere F�higkeit, sie nachzu-
weisen, definiert, und diese F�higkeit ist eine Funktion der
Messtemperatur.

(F8) Wasserstoffbr�cken sind gerichtet und beeinflussen die
Kristallpackung auf chemisch nachvollziehbare Weise.
Die Kristallpackung eines Festk�rpers ohne Wasser-
stoffbr�cken (beispielsweise Naphthalin) wird oft durch
das Prinzip der dichtesten Packung bestimmt, und jedes
Molek�l ist von der gr�ßtm�glichen Zahl anderer Mo-
lek�le umgeben. In Festk�rpern mit Wasserstoffbr�cken
kommt es, abh�ngig von der St�rke der Wasserstoffbr�-
cken, zu mehr oder weniger starken Abweichungen von
diesem Prinzip. Die Geometrien der Wasserstoffbr�cken
bleiben somit mit einer Treue erhalten, die von der St�rke
der Bindungen abh�ngt.

Es ist ein Grundprinzip des Kristall-Engineering,[18] dass
Richtungsabh�ngigkeit einer Wechselwirkung immer zu einer
Verminderung an dichtester Packung in einem Festk�rper
f�hrt. Dies war zu Beginn des Kristall-Engineering nicht be-
kannt, als gedacht wurde, alle molekularen Festk�rper w�r-
den, wie von Kitaigorodskii[21] beschrieben, m�glichst dicht-
gepackte Strukturen bilden. Heute ist man sich Abweichun-
gen vom Kitaigorodskii-Modell und auch der Tatsache, dass
jede gerichtete Wechselwirkung von einer dreidimensional
ideal dicht gepackten Anordnung wegf�hrt, besser bewusst.
Die Abweichungen k�nnten von Unterschieden der lokalen
Packungsdichte oder durch die Entstehung schichtartiger
oder anderer niederdimensionaler Kristallstrukturen vermit-
telt werden. Dass die Konservierung der Geometrien von der
St�rke der Wasserstoffbr�cken abh�ngt, folgt aus dem Um-
stand, dass alle Kristallstrukturen einen Kompromiss zwi-
schen zahlreichen Wechselwirkungen unterschiedlicher St�r-
ke, Richtungsabh�ngigkeit und Abstandsabh�ngigkeit dar-
stellen.

(F9) Kritische Punkte in der Elektronendichtetopologie sind
Punkte, an denen die Elektronendichte ein Extremum,
d.h. ein Minimum oder Maximum, annimmt. An diesen
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Punkten ist die erste Ableitung der Elektronendichte
null, w�hrend die zweite Ableitung positiv f�r ein Mini-
mum und negativ f�r ein Maximum ist. An einem als
(3,�1) charakterisierten kritischen Punkt ist die Elek-
tronendichte in allen drei Raumrichtungen ein Extre-
mum, was durch die erste Zahl in der Klammer, also 3,
angegeben wird. Die zweite Zahl wird durch Aufsum-
mieren von 1 f�r Richtungen, in denen die Elektronen-
dichte ein Minimum ist, und�1 f�r Richtungen, in denen
sie ein Maximum ist, erhalten. Ein kritischer (3,�1)-
Punkt wird gew�hnlich zwischen zwei Atomen gefun-
den, die aneinander gebunden sind. Entlang der Bindung
zwischen den beiden Atomen nimmt die Elektronen-
dichte an diesem Punkt ein Minimum an, w�hrend sie in
den beiden dazu senkrechten Richtungen ein Maximum
annimmt, sodass die zweite Zahl zu �1 wird. In dieser
Analyse sind Atome kritische (3,�3)-Punkte, da an ihnen
die Elektronendichte in allen drei Raumrichtungen ein
Maximum annimmt.

Es ist anzuf�gen, dass bei der Untersuchung bindungskriti-
scher Punkte in sehr schwachen Wasserstoffbr�cken große
Sorgfalt erforderlich ist. So treten solche Punkte immer an
den Orten von Nichttranslations-Symmetrieelementen in
Kristallstrukturen auf, w�hrend die typische (unsymmetri-
sche) Wasserstoffbr�cke X�H···Y�Z in einer geordneten
Kristallstruktur nicht einer solchen Symmetrie entsprechen
kann. F�r die schw�chsten Wasserstoffbr�cken muss daher
diese Bedingung noch genauer untersucht werden.

6. Zusammenfassung und Ausblick

�ber Wasserstoffbr�cken, was das ist und was sie ver-
m�gen, wird nun seit beinahe einhundert Jahren geforscht.
Bei gegebenen Parametern wie den typischen Temperaturen
auf der Erdoberfl�che und dem Energiebereich kovalenter
Bindungen k�nnen wir stabile Einheiten isolieren, die wir
Molek�le nennen. Biologische Vorg�nge finden durch Re-
aktionen zwischen diesen Molek�len statt. Eine notwendige
Vorbedingung f�r solche Reaktionen ist, dass es Wechsel-
wirkungen zwischen den Molek�len gibt. Damit die Reak-
tionen bei moderaten Temperaturen schnell ablaufen k�nnen,
m�ssen die katalysierenden Wechselwirkungen in einen be-
stimmten Energiebereich fallen. Die Wasserstoffbr�cke ge-
n�gt dieser Energierechnung und ist somit von gr�ßter Be-
deutung. Zudem zeigt sie eine f�r diese Rolle optimale
Richtungsabh�ngigkeit, indem sie weder so ungerichtet wie
die Van-der-Waals-Wechselwirkung noch so stark gerichtet
wie eine kovalente Bindung ist. Die Oberfl�che des Wasser-
molek�ls besteht beinahe ausschließlich aus Wasserstoffbr�-
cken-Donor- und -Akzeptorbereichen – etwas anderes ist
darauf nicht vorhanden. Der Umstand, dass das Leben auf
der Erde auf Wasserbasis stattfindet, tr�gt wesentlich zur
Bedeutung der Wasserstoffbr�cke bei. (Oder beruht das Le-
ben auf der Erde wom�glich deshalb auf dem Wasser, weil die
Wasserstoffbr�cke die einzige „Wechselwirkung der Wahl“
f�r seine Entstehung war?) Das vergangene Jahrhundert hat
enorme Fortschritte beim Verst�ndnis dieser Wechselwirkung

gesehen, und mittlerweile ist eine breite Vielfalt an Donoren
und Akzeptoren bekannt, die anerkannt Wasserstoffbr�cken
bilden k�nnen.

Die Bedeutung der Wasserstoffbr�cke bei biologischen
Vorg�ngen und anderen Erscheinungen, die mit komplexen
chemischen Systemen verbunden sind, ist akzeptiert, und das
Interesse an Wasserstoffbr�cken wird zweifellos anhalten.
Aber haben wir ihre Grenzen wirklich schon bis zur gr�ßt-
m�glichen chemischen Vielfalt vorgeschoben? Wechselwir-
kungen mit Energien kleiner als kT sind hier nicht brauchbar,
da sie nicht nachgewiesen werden k�nnen. Wechselwirkun-
gen, die st�rker als 40 bis 50 kcal mol�1 sind, k�nnen nicht
ohne weiteres Wasserstoffbr�cken genannt werden; die
st�rksten heute bekannten quasikovalenten Wasserstoffbr�-
cken liegen in diesem Energiebereich, und jede noch st�rkere
Wechselwirkung wird in den Bereich der kovalenten Bindung
rutschen. F�r viele chemische Elemente, einschließlich
�bergangsmetalle, wurde inzwischen nachgewiesen, dass sie
diese Wechselwirkung eingehen k�nnen. Sogar die Grenz-
bereiche, in denen die Wasserstoffbr�cke mit anderen
Wechselwirkungstypen �berlappt, beispielsweise der Bereich
zwischen einer Wasserstoffbr�cke und einer Van-der-Waals-
Wechselwirkung,[20] werden immer besser verstanden.

Die Definition der Wasserstoffbr�cke hat sich mit unse-
rem zunehmenden Verst�ndnis dieser Erscheinung weiter-
entwickelt. Starke Wasserstoffbr�cken f�hren zu keinen
Problemen und gen�gen allen Definitionen, auch jenen aus
der Anfangszeit. Als immer schw�chere und komplexere
Wechselwirkungen als Wasserstoffbr�cken anerkannt wur-
den, musste sich auch die Definition der Erscheinung wei-
terentwickeln. In der Wissenschaft ist oft schwer zu akzep-
tieren, dass man alles Wissenswerte �ber etwas weiß – aber es
scheint, dass wir uns in einem Stadium befinden, in dem wir
tats�chlich recht viel �ber die Wasserstoffbr�cke wissen.
Vielleicht wird die Definition, die der IUPAC vorgeschlagen
wurde, nun eine ganze Weile halten.

Ich danke der DST f�r ein J.-C.-Bose-Stipendium und E.
Arunan f�r wertvolle Diskussionen.
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