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SEIT GENERATIONEN BEDIENEN sich Chemiker des
Valenzstriches beim Schreiben von chemischen Formeln. Die-
ses empirische Konzept hat sich bewéhrt und das Denken in
der Chemie geprigt. Der Valenzstrich symbolisiert ein lokali-
siertes Elektronenpaar, zwei Elektronen unterschiedlichen
Spins in einem bestimmten Raumbereich. Die Frage, der hier
nachgegangen werden soll, ist, ob sich in der Elektronen-
struktur eines Molekiils oder Kristalls eine Korrespondenz zum
Valenzstrich-Bild finden lésst. —

Stichworte: Elektronenlokalisierungsfunktion ELF

Das quantenmechanische Bild eines Molekiils ist die Be-
schreibung des Verhaltens aller n Elektronen eines Molekiils
im Feld seiner Atomkerne, beziiglich der Ortskoordinaten also
3n-dimensional. In der Chemie ist das Molekiilbild ein nur
dreidimensional rdumliches, meistens noch projiziert auf die
zweidimensionale Papierebene. Ein zweifaches Problem der
Dimensionalitiit gilt es also zu l6sen: (a) Was stellt man dar?
Gesucht wird eine GriBe, die die chemisch relevante Informa-
tion enthilt, aber eine von 3n auf drei reduzierte Zahl von
Ortskoordinaten hat, von denen sie abhingig ist. (b) Wie er-
folgt eine zweidimensionale Darstellung dieser Grofe?

Gingig ist es, die Elektronendichte zu betrachten. Bezeich-
net man einen kleinen Bereich des Molekiils als Zelle, so ist die
Elektronendichte in einer solchen Zelle die mittlere Elektro-
nenzahl pro Zellvolumen. Diese Dichte ist nur von den drei
Raumkoordinaten abhingig, aber wie sicht sie aus? Unser
rdumliches Wahrmehmungsvermogen ist auf die Sicht von
Korpern programmiert, die von einer Oberfliche begrenzt wer-
den. So eine Fliche erhilt man, wenn man nur einen Dichte-
wert betrachtet (Isofldche). Bei einem Schnitt der Dichte lassen
sich auch verschiedene Dichtewerte gleichzeitig darstellen. Wir
haben hier eine ganz andere Art der Darstellung gewéhlt und
stellen die Elektronendichte unmittelbar in Form einer analo-
gen Punktedichte dar (siehe Abb. 1a, CH,0).

Elektronendichten von Molekiilen haben generell ihre Ma-
xima an den positiv geladenen Kemen, wo die elektrostatische
Anziehungskraft auf die negativ geladenen Elektronen am
grofBten ist, und fallen nach auBen stetig ab. Die Schalenstruk-
tur der Atome und Bindungen sind aber auf den ersten Blick
ohne weitere Analysen nicht erkennbar.

Ein ganz anderes Bild zeigt dagegen ELF [1], die Elektro-
nenlokalisierungsfunktion, die auch nur von den drei Raumko-
ordinaten abhingig ist. ELF wurde von A. D. Becke und K. E.
Edgecombe eingefiihrt [2] und von W. Jansen an dieser Stelle
schon diskutiert [3]. Da CHEMKON inzwischen die Moglichkeit
der Wiedergabe von Farbbildern hat, soll ELF hier nochmals
vorgestellt werden. Zur Interpretation von ELF gehen wir von
einer Paar-Zelle aus, einem sehr kleinen Bereich mit variablem
Volumen, das je nach Lage der Paar-Zelle im Molekiil immer
so gewihlt wird, dass die mittlere Elektronenzahl in der Paar-
Zelle einen konstanten Wert hat. Die Definition von ELF
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wurde so vorgenommen [2], dass ELF zwischen 0 und 1 liegt,
niedrige Werte annimmt, wenn die Wahrscheinlichkeit, zwei
Elektronenpaare in einer Paar-Zelle anzutreffen, groB ist, und
hohe Werte annimmt, wenn diese Wahrscheinlichkeit klein ist.
Hohe ELF-Werte finden sich also im Bereich eines lokalisier-
ten Elektronenpaars und niedrige ELF-Werte in den Zwischen-
bereichen.

Da ELF im Bereich sehr kleiner Elektronendichten nicht
interessiert, kann ELF durch eine Projektion auf die Elektro-
nendichte dort ausgeblendet werden, indem man die Elektro-
nendichte als Punktedichte darstellt und ELF durch unter-
schiedliche Farben der Punkte darstellt. Dazu wurde eine Farb-
skala gewihlt, die der von geografischen Karten entspricht:
kleinen Werte in Blau (die Tiefe der Meere) iiber Griin (Wie-
sen, Wilder), Gelb, Rotbraun zu den hohen Werten in Weil3
(vom ewigen Eis bedeckte Berge).

An einigen Beispielen sollen nachfolgend Charakteristika
von ELF betrachtet werden.

Betrachten wir ein Zweielektronensystem wie das Helium-
atom oder das Wasserstoffmolekiil, so hat ELF iiberall den
Wert 1 (weiB), weil ja nur ein Elektronenpaar vorhanden ist.
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Im Fall von CH,0 zeigt Abb. 1b im Vergleich zu Abb. 1a
die Strukturierung der Elektronendichte durch die Projektion
von ELF. Zunichst erkennt man die Atomriimpfe von Kohlen-
stoff und Sauerstoff, wobei letzterer aufgrund der hoheren
Kernladungszahl stiarker kontrahiert ist. (Generell gibt ELF bei
Atomen die Schalenstruktur wieder, innerhalb der Schalen hé-
herer Hauptquantenzahl mit mehreren Elektronenpaaren ist die
Trennung zwischen den Paaren nicht sichtbar, weil ELF immer
die gleiche Symmetrie wie das Molekiil bzw. Atom hat.) Des
Weiteren erkennt man die beiden ausladenden Bindungselektro-
nenpaare der CH-Bindungen, die eng begrenzten der CO-Dop-
pelbindung und die freien Elektronenpaare des Sauerstoffes.

Die beiden Elektronenpaare der Doppelbindung liegen
oberhalb und unterhalb der Molekiilebene, wie Abb. lc (ein
Schnitt senkrecht zur Molekiilebene) zeigt, wihrend die beiden
freien Elektronenpaare in Abb. 1b oben und unten liegen. Die
Trennungsbereiche zwischen den freien Elektronenpaaren sind
als Rest einer Atomschale extrem schwach ausgeprigt und nur
bei einer noch feiner abgestuften Farbskala zu erkenmen. Of-
fenbar gilt dies fiir Elektronenpaare, die von den selben Kernen
gleich starke Anziehung erfahren.

Wie verhilt es sich mit Mehrfachbindungen? Abb. 2 (N;)
zeigt im Valenzbereich, der deutlich von den Riimpfen getrennt
ist, die bindenden Elektronenpaare und die freien Elektronen-
paare, wobei die Elektronenpaare der Dreifachbindung auf-
grund der Rotationssymmetrie des Molekiils durch ELF keine
lokalisierte Trennung erfahren.

Wie sehen delokalisierte und polarisierte Bindungen aus? Im
planaren Lig-Cluster (Abb. 3) sind zwei ausgepragte Dreizen-
trenbindungen zu beobachten. Die harten Lithiumriimpfe lie-
gen fast ungestort eingebettet in die Bindungselektronenpaare.
Eine stark polarisierte Bindung findet sich im Lithiumhydrid
(Abb. 4). Der harte Lithium-Rumpf deformiert das weiche
Hydridion.

Betrachten wir noch zwei Beispiele einer Wasserstoff-
briickenbindung. Im Diboran (B,Hg, Abb. 5) erkennt man zwei
Dreizentrenbindungen, die mittleren Wasserstoffatome (oben
und unten) sind an das linke und das rechte Boratom gleicher-
maBen gebunden, was im Valenzstrich-Bild mit mesomeren
Grenzstrukturen umschrieben wird. Abb. 6 zeigt die Wasser-
stoffbriicken in zwei zusammengelagerten Ameisensaure-Mo-
lekiilen. Zwischen dem Wasserstoffatorn der OH-Gruppe und
den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs der CO-Gruppe
(links oben und rechts unten) liegt ein tiefes Minimum von
ELF (blauer Bereich). D.h. diese Wasserstoffbriickenbindung
muss elektrostatischer Natur sein dank unterschiedlicher Par-
tialladungen am Wasserstoff und am Sauerstoff.

Mit ELF kann man nicht nur Bindungen und freie Elektro-
nenpaare sehen, sondern auch das Offnen und SchlieBen von
Bindungen bei einer chemischen Reaktion verfolgen. In Abb. 8
sehen wir die Umlagerung von Blausdure (HCN — CNH). Das
Wasserstoffatom wandert nicht als Proton, sondern zusammen
mit dem dazugehorigen Bindungselektronenpaar vom Kohlen-
stoff (Abb. 8a) zum Stickstoff (Abb. 8g). Auf seiner Wander-
schaft bildet der Wasserstoff voriibergehend eine Dreizentren-
bindung aus (Abb. 8d). Die entstehende Elektronenliicke am
Kohlenstoff wird durch ein aus der Dreifachbindung abwan-
derndes Elektronenpaar geschlossen. Das freie Elektronenpaar
am Stickstoff wird durch den zuwandernden Wasserstoff ver-
dringt und ersetzt das fehlende Elektronenpaar in der CN-Bin-
dung.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ELF in der
Projektion auf die Elektronendichte eines Molekiils als eine
GrBe, die im Prinzip messbar ist, Elektronenpaare weitgehend
den empirischen Vorstellungen der Lewis-Formel entsprechend
darstellt.
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Abbildungslegenden zu S. 128

Abb. 1: Formaldehyd

Abb. 1a) Elektronendichte

Abb. 1b) und Abb. 1c) ELF

Abb. 1a) und Abb. 1b) Schnitt durch alle Atome
Abb. 1c) senkrecht dazu durch Cund O]

Abb. 2 - 8: ELF:
Abb. 2: molekularer Stickstoff
Abb. 3: Li,-Cluster

3
Abb. 4: Lithiumhydrid
Abb. 5: Diboran (Schnitt durch die H-Briicken, die duleren
vier H-Atome liegen vor und hinter der Papierebene)
Abb. 6: dimere Ameisensdure
Abb. 7: ELF-Skala
Abb. 8: Umlagerung von Blaus&ure (HCN — CNH)]
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