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1. Einleitung

1.1. London’sche Dispersion – zu Unrecht untersch�tzt

Der Gecko kann ein glattes Glasfenster erklimmen, weil
Millionen hydrophober Borsten an seinen Fîßen Van-der-
Waals(vdW)-Wechselwirkungen mit der Oberfl�che vermit-
teln;[1] diese grundlegende wissenschaftliche Erkenntnis hat
unmittelbar zu einer kommerziellen Anwendung gefîhrt,
dem Gecko Tape. Der attraktive Teil solcher vdW-Wechsel-
wirkungen ist auf einen Elektronenkorrelationseffekt zu-
rîckzufîhren (quantenmechanischer Vielteilcheneffekt), der
îblicherweise als LondonÏsche Dispersion (LD) bezeichnet
wird. Deren îberw�ltigende Rolle bei der Bildung konden-
sierter Materie ist seit den bahnbrechenden Arbeiten von van
der Waals[2] und London bekannt, die die Dispersion mit
spektroskopischen Eigenschaften – im Besonderen der Pola-
risierbarkeit der wechselwirkenden Partner – korrelierten.[3]

In frîheren Arbeiten in den 1920ern wurde den Edelgasen ein
permanentes Multipolmoment („Debyes induktiver Effekt“)
zugeschrieben,[4] was sich allerdings als unzureichendes
Modell herausstellte. Vermutlich hat Clausius als Erster die
attraktiven Wechselwirkungen in Gasen erkannt und damit
die „Harte-Kugel-Modelle“ verlassen, was er in seinen Ar-
beiten zur molekularen Bewegung und W�rme bereits 1857
beschrieb.[5] Beim Vergleich der flîssigen und Gasphase
schloss Clausius, dass „… ein Molecîl von einem einzelnen
anderen Molecîl mit viel geringerer Kraft angezogen wird, als
von der ganzen Menge von Molecîlen …“. Diese ersten Er-
kenntnisse wurden schließlich von Maxwell in seiner Arbeit
îber die dynamische Theorie der Gase[6] und von Boltzmann
in seiner Abhandlung îber thermische Gleichgewichte in
Gasen verfeinert.[7]

Da die Ladungsverteilung eines Molekîls von der Ge-
genwart eines anderen beeinflusst wird, folgt natîrlicherweise

eine Abh�ngigkeit von der Polarisierbarkeit;[8] so beschrieb
London die Dispersion raffinierterweise als „[eine] kurzpe-
riodische gegenseitige Stçrung der inneren Elektronenbewe-
gung der Molekîle, welcher Beitrag bei den einfachsten
nichtpolaren und auch noch bei schwach polaren Molekîlen
den Hauptbestandteil der Molekularattraktion darstellt“.[8b] Da
die Dispersion zun�chst anhand der Formel fîr die optische
Dispersion beschrieben wurde („f-Werte“), blieb der etwas
irrefîhrende Name und wird immer noch von Chemikern
verwendet.[9] Um Verwirrung zu vermeiden, sollte daher
immer der Ausdruck „LondonÏsche Dispersion“ verwendet
werden, der sich auf den attraktiven Term in der vdW-Glei-
chung bezieht.[8b] Seltsamerweise entwickelte London die
Dispersion zun�chst nicht als quantenmechanischen Effekt,
sondern eher als mechanistisches Modell zur Beschreibung
mittel- und langreichweitiger Effekte, was sich allerdings
sp�ter �nderte.[8a] Eine wichtige Schlussfolgerung, die sich aus
dem Konzept (virtueller) oszillierender Dipole ergibt, ist,
dass die vom alternierenden Feld induzierten Dipole aus der
Polarisierbarkeit der interatomaren Bindungen und der Ge-
genwart eines propagierenden elektromagnetischen Feldes
resultieren; die (virtuellen) oszillierenden Dipole verschwin-
den, im Unterschied zu den permanenten, nicht bei hoher
Temperatur.

Die Dispersion hilft Chemikern, die unterschiedlichen
Siedepunkte der Alkane, die hçhere Stabilit�t verzweigter
gegenîber linearen Alkanen, die attraktiven p-p-Wechsel-
wirkungen von Graphit und Graphen und die gegenseitige
Anziehung von s-p-Systemen zu verstehen. In diesem Zu-
sammenhang ist es sehr îberraschend, dass wir typischerweise

Die LondonÏsche Dispersion, die den attraktiven Teil des Van-der-
Waals-Potentials beschreibt, wurde lange als Element struktureller
Stabilit�t in der molekularen Chemie untersch�tzt. Als solches beein-
flusst sie auch entscheidend die chemische Reaktivit�t und Katalyse.
Ihre Vernachl�ssigung ist auf die Annahme zurîckzufîhren, dass die
Dispersionswechselwirkung schwach sei, was nur fîr eine einzelne
paarweise Wechselwirkung zweier Atome stimmt. Fîr Strukturen zu-
nehmender Grçße kann die gesamte Dispersionsstabilisierung meh-
rere zehn kcal mol¢1 betragen. Dieser Aufsatz soll die Wichtigkeit in-
ter- und intramolekularer Dispersion anhand von Beispielen fîr die
erste Vollperiode verdeutlichen. Die Synergie aus Experiment und
Theorie hat ein Niveau erreicht, auf dem Dispersionseffekte sehr ge-
nau verstanden werden kçnnen. Als Konsequenz daraus werden wir
wohl unser Verst�ndnis bezîglich sterischer Hinderung und stereo-
elektronischer Effekte îberdenken mîssen. Die Quantifizierung von
Dispersionsenergiedonoren wird unsere F�higkeiten verbessern,
komplexe molekulare Strukturen und Katalysatoren zu entwickeln.
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vdW-Wechselwirkungen mit dem regelm�ßigen Verhalten der
Siedepunkte der Alkane einfîhren, um ihre gegenseitige in-
termolekulare Anziehung zu erkl�ren, gleichzeitig aber oft
vergessen, dasselbe Konzept intramolekular anzuwenden,
beispielsweise um die hçhere Stabilit�t verzweigter gegen-
îber linearen Alkanen zu verstehen (siehe Abschnitt 2.2).
Bereits 1956 zeigten Pitzer und Catalano, dass die Isomeri-
sierungsenergie zwischen verzweigten und linearen Alkanen
anhand der Dispersionsenergie erkl�rbar ist;[10] sie kamen zu
dieser zun�chst îberraschenden Schlussfolgerung durch ihre
Erkenntnis, dass das anomale Verhalten der Dissoziations-
energien der Dihalogene nicht nur auf Unterschiede in der
Elektronenpaar-Repulsion (Pauli-Repulsion) zurîckzufîh-
ren ist, sondern auch auf unterschiedlich starke Anziehung
durch die LD, die am st�rksten fîr Cl2 ist (und um den Faktor
fînf st�rker als in F2, das das am wenigsten polarisierbare
Halogen ist).[11] Obwohl er ein Harte-Kugel-Modell nutzte
(bei Berîcksichtigung von LondonÏscher Dispersion wîrde
man wohl von einem Weiche-Kugel-Modell sprechen) und
Hybridisierungsunterschiede ignorierte, postulierte Bartell
1959, dass „intramolecular van der Waals forces may be even
more important than effects of hybridization and conjugation
or hyperconjugation in governing bond angles, bond distances,
energies of isomerization and hydrogenation, and bending
vibrations of molecules“[12] {intramolekulare vdW-Kr�fte
wichtiger sein kçnnten als die Effekte von Hybridisierung,
Konjugation oder Hyperkonjugation bei der Auspr�gung von
Bindungswinkeln, Bindungsl�ngen, Isomerisierungs- und
Hydrierungsenergien sowie bei Beugeschwingungen von
Molekîlen}. In der Tat bemerkt Israelachvilli in seinem
meisterhaften Lehrbuch îber zwischenmolekulare Kr�fte,
dass „dispersion forces generally exceed dipole-dependent in-
duction and orientation forces except for small highly polar
molecules, such as water“[13] {die Dispersionskr�fte im Allge-
meinen die Dipol-abh�ngigen Induktions- und Orientie-
rungskr�fte îbersteigen, außer bei kleinen, hochpolaren
Molekîlen wie Wasser}. Er illustriert dies durch einen Ver-
gleich einiger Eigenschaften der Halogenwasserstoffe: W�h-
rend die Dipolmomente von HCl nach HI abfallen, steigt der
Anteil der Dispersion an der gesamten Wechselwirkungs-
energie drastisch (wie auch Polarisierbarkeit und Siede-
punkt).

Außerdem ist wichtig zu erkennen, dass Dispersions-
wechselwirkungen auch Kontrollparameter fîr Reaktivit�t

und Katalyse sind; dies gilt besonders fîr immer grçßer
werdende Molekîle, bei denen sich die Dispersion anh�uft.
W�hrend vielen Wissenschaftlern bewusst ist, dass Dispersi-
onswechselwirkungen wichtig sind, werden diese oft nicht in
einer quantitativen Art und Weise berîcksichtigt; Oberbe-
griffe fîr weniger gut definierte Grçßen wie den (oft Entro-
pie-getriebenen) „hydrophoben[14] oder fluorophoben
Effekt“[15] unterstreichen die Schwierigkeiten, die viele bei
der Anwendung und Beschreibung von Dispersionskr�ften
haben. In diesem Aufsatz betonen wir den molekularen
Aspekt, da die Dispersion im Festkçrper eher durch statisti-
sche Methoden einbezogen werden kann.

In den letzten Jahren ist durch zahlreiche theoretische und
experimentelle Arbeiten klar geworden, dass die Dispersion
wichtiger ist als zun�chst angenommen. Ein Teil des aufkei-
menden Interesses resultiert aus der R¢6-Abh�ngigkeit, die
die Dispersion besonders fîr große Systeme relevant macht.
Haupts�chlich von der theoretischen Analyse des Versagens
der Dichtefunktionaltheorie (DFT)[16] getrieben, stellte man
fest, dass die Dispersion nicht nur langreichweitig agiert,
sondern auch mittel- und kurzreichweitige Komponenten
aufweist, die die thermochemischen Eigenschaften von Mo-
lekîlen entscheidend beeinflussen.[17] Ein Vorteil Dispersi-
ons-korrigierter DFT ist, dass die Dispersion „an- und aus-
geschaltet“ werden kann, was eine Unterscheidung sterischer
Effekte ermçglicht. Dies kulminierte in dem Konzept der
„Dispersionsenergiedonoren“ (DEDs),[18] die polarisierbare
Gruppen darstellen, mit denen man ungewçhnliche Bin-
dungssituationen stabilisieren oder chemische Reaktivit�t
kontrollieren kann; daher sind große Molekîle gegenîber
kleinen generell energetisch begînstigt. Neueste Erkennt-
nisse stellen die momentan dominierende Sichtweise infrage,
dass sterisch anspruchsvolle Gruppen in molekularen Struk-
turen eher als abstoßend denn als stabilisierend gesehen
werden. Ein quantitatives Verst�ndnis der empfindlichen
Balance aus Anziehung und Abstoßung muss folglich die
Dispersion als wichtige Energiekomponente einschließen.

Ein Grund, warum Dispersionswechselwirkungen meist
unbeachtet bleiben, ist die Annahme, dass diese schwach sind
(was so nur fîr ein einzelnes Paar von Wechselwirkungen
stimmt). Fîr grçßere Systeme mit vielen paarweisen Wech-
selwirkungen w�chst die Dispersion schnell gegenîber den
omnipr�senten Coulomb-Wechselwirkungen (Abbildung 1).
Die Dispersion steigt mit der Zahl der paarweisen Wechsel-
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wirkungen zwischen Atomen an und w�chst damit schneller
als die Zahl der Atome selbst.

Die Idee, stabilisierende Dispersionskr�fte zu nutzen,
wurde bereits angewendet, um beispielsweise sehr lange C-C-
Bindungen zu ermçglichen (A und B in Abbildung 2).[20]

Gleichermaßen kann die Stabilit�t vieler ungewçhnlicher
Molekîle mçglicherweise auf die Wechselwirkung peripherer
DEDs, die das Strukturelement von Interesse umgeben, zu-
rîckgefîhrt werden. Ein einschl�giges Beispiel ist die Her-
stellung von „Si2“ (Abbildung 2C), die vielleicht nur durch
die zus�tzlichen Isopropylgruppen an den Liganden ermçg-

licht wird,[21] auch wenn dies so noch nicht ausdrîcklich be-
trachtet worden ist.[22] Es gibt auch Hinweise, dass die Ei-
genschaften eher polarer Systeme wie ionischer Flîssigkei-
ten[23] oder (anorganischer) kationischer Komplexe[24] ent-
scheidend von Dispersionswechselwirkungen beeinflusst
werden. Dies gilt genauso fîr die relativen Energien von
Konformeren[25] und Wasserstoffbrîckennetzwerken,[26] die
Rotationsbarrieren von Alkanen[27] (Protobranching),[10,28]

die 1,3-Allylspannung,[29] den Korsetteffekt[30] und seine Er-
weiterung[31] sowie die weitverbreitete Annahme, dass eine
tert-Butylgruppe nur repulsiv wirkt.[32] Dennoch wurden viele
dieser Wechselwirkungen mithilfe alternativer Bindungsmo-
delle erl�utert. Dies l�sst viel Raum fîr weitere Verfeine-
rungen unseres Verst�ndnisses der chemischen Bindung.[33]

Es gibt eine wachsende Zahl experimenteller Hinweise
darauf, dass Dispersion eine entscheidende Rolle selbst bei
schwachen Wasserstoffbrîcken spielt: Ein aromatischer Al-
kohol wechselwirkt 35 % st�rker mit Cyclohexan als mit
einem Benzolmolekîl;[34] îberraschenderweise ist Cyclo-
hexan polarisierbarer als Benzol.[35] Die Wechselwirkung von
Benzol mit Alkanen korreliert mit deren Polarisierbarkeit
und eben nicht mit der Anzahl der CH-p-Kontakte.[36]

Die L�ngenskala des �bergangs vom Kontinuum (in dem
LD dominiert) zum Reich der Atome mit deren kovalenten
und ionischen Bindungen ist der Schlîssel zu Entwicklung
und Verst�ndnis neuartiger Materialien sowie auch fîr die
Erforschung des �bergangs von der molekularen zur ma-
kroskopischen Ebene (Materialchemie).[37]

Die allermeiste praktische Chemie findet in der konden-
sierten Phase statt, und man kçnnte meinen, dass hier Di-

spersionseffekte abge-
schw�cht und weniger be-
deutend seien. W�hrend die
intermolekulare Dispersion
in Lçsung sicherlich abge-
schw�cht wird,[38] werden
Dispersionseffekte nicht
vçllig verschwinden, und
deren intramolekulare Kom-
ponente bleibt, im Unter-
schied zu Oberfl�chen-pro-
portionalen Solvenseffekten,
lokal erhalten – wobei hier
noch eine Quantifizierung
aussteht. In diesem Kontext
ist es wichtig, sich in Erinne-
rung zu rufen, dass bioche-
mische Systeme aktive Zen-
tren aufweisen, die nicht
vollst�ndig fîr Lçsungsmittel
zug�nglich sind und daher
eher der Gasphase als der
kondensierten Phase �hneln.
In diesem Zusammenhang
sollte auch erw�hnt werden,
dass die Dispersion eine
entscheidende Rolle in der
Biologie spielt, so z. B. bei
der Stabilit�t der DNA-

Abbildung 1. Ein einfacher Vergleich der elektrostatischen mit der Dis-
persionswechselwirkung in zwei Modellsystemen, die in etwa gleich
stark wechselwirken: zwei Punktladungen in einem Abstand von unge-
f�hr 5 ç und zwei íber Dispersionskr�fte wechselwirkende molekulare
Fragmente von jeweils 100 Atomen bei gleichem Abstand des Schwer-
punkts; die Fragmente sind aus C, H, N und O zusammengesetzt, mit
einem durchschnittlichen (und typischen) C6-Koeffizienten von ca.
10 Eh Bohr6 (Eh =Hartree). Adaptiert aus Lit. [19].

Abbildung 2. A) Die l�ngste und dennoch stabile C-C-Bindung in einem Alkan, die durch Dispersionsstabili-
sierung durch die gegeníberliegenden H···H-Kontaktfl�chen ermçglicht wird; B) sterische �berladung desta-
bilisiert das bisher unbekannte Hexaphenylethan, das all-meta-tert-Butylhexaphenylethan dagegen, das offen-
sichtlich sterisch íberfrachteter ist, ist eine kristalline Substanz; C–E) „organische Híllen“ um zentrale Ein-
heiten; D) weiß C, schwarz N, hellgrau O, dunkelgrau Pd; E) NHC= N-heterocyclisches Carben.
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Helix,[39] insbesondere zur Beschreibung der Stapelwechsel-
wirkungen.[40]

Die Berîcksichtigung der Dispersion ist nicht nur in der
strukturellen Chemie wichtig, sondern auch fîr Reaktivit�t
und Selektivit�t. Ein Beispiel ist die in Schema 1 skizzierte

Reaktion, die anscheinend das sterisch anspruchsvollere
Produkt liefert, das womçglich durch attraktive Dispersi-
onswechselwirkungen der beiden Alkylgruppen im �ber-
gangszustand zustande kommt.[41] Wie kann man solche Er-
kenntnisse nutzen, um DEDs optimaler Grçße und Lage im
Molekîl in der N�he von reaktiven Zentren zu positionieren
(z. B. in Katalysatoren)?

Die explizite Berîcksichtigung der LD in der Chemie und
ihre Einsch�tzung hinsichtlich Konsequenzen fîr Struktur
und Reaktivit�t befinden sich noch immer in einem frîhen
Stadium. Wir lernen derzeit, welche Rolle eine solche, relativ
schwache Wechselwirkung in immer grçßer werdenden Sys-
temen spielt, die viel detaillierter als je zuvor mithilfe aus-
gefeilter experimenteller und theoretischer Methoden ana-
lysiert werden kçnnen. Dieser Aufsatz soll den aktuellen
Stand der Forschung hierzu pr�sentieren und Chemiker
darauf aufmerksam machen, welche Rolle die Dispersion in
ihrer speziellen fachlichen Nische haben kçnnte.

1.2. Struktur des Aufsatzes

Der vorliegende Aufsatz konzentriert sich auf Bedeutung
und Konsequenzen der LD in der Molekîlchemie, im Be-
sonderen auf Strukturen aus Elementen der ersten vollen
Periode, fîr die es inzwischen genîgend Hinweise auf die
îberragende Rolle dieser Wechselwirkung in immer grçßer
werdenden Strukturen gibt. Natîrlich ist die LD auch fîr
schwerere Elemente wichtig; dies wurde allerdings bisher
wesentlich weniger intensiv untersucht. Derzeit werden Me-

thoden entwickelt, um z.B. metallische Bindungen zu unter-
suchen, fîr die nichtlokale Elektronenkorrelationseffekte
von Bedeutung sind, was die Aufteilung der Gesamtenergie in
einzelne Teilbetr�ge zus�tzlich erschwert.

Wir beginnen mit einer kurzen Einfîhrung in den theo-
retischen Rahmen und legen dar, wie der LD in quanten-
chemischen Methoden Rechnung getragen wird. Die Unter-
suchung von Auswirkungen der LD auf chemische Strukturen
und Reaktivit�ten sowie ein Abschnitt zur Katalyse folgen
darauf. Wir schließen mit spektroskopischen Eigenschaften,
die bei der Identifizierung der LD helfen. Makroskopische
Materialien, kondensierte Phasen und supramolekulare
Komplexe werden nicht behandelt.

Dieser Aufsatz ist keineswegs erschçpfend, sondern ver-
sucht eher eine Beschreibung unseres konzeptionellen Ver-
st�ndnisses der LD in der Molekîlchemie zu geben. Unser
Ziel war, einen Einstieg in das Thema zu bieten und den
Grundstein fîr eine Diskussion zur weiteren Entwicklung des
Gebiets zu legen. Wir verweisen den Leser auch auf ein-
schl�gige �bersichtsartikel zu theoretischen[19,42] und experi-
mentellen[43] Untersuchungen einiger Aspekte der LD.

2. Manifestierungen und Konsequenzen

2.1. Theoretische Methoden zur Berícksichtigung und
Absch�tzung der Dispersion

Londons ursprîngliche Formulierung der Dispersions-
kr�fte implizierte Additivit�t, d.h., die Dispersionsenergie
dreier Molekîle kann aus der Summe paarweiser Wechsel-
wirkungen berechnet werden.[8a] Diese Schlussfolgerung ist
allerdings nicht mit tiefergehenden theoretischen Behand-
lungen von vdW-Wechselwirkungen im Einklang, und man
geht im Allgemeinen nicht von einer paarweisen Additivit�t
aus.[13] Dies bedeutet, dass die Kr�fte zwischen zwei Mole-
kîlen durch andere, letztere umgebenden Molekîle beein-
flusst werden und man nicht einfach alle paarweisen Wech-
selwirkungen aufsummieren kann, um die Wechselwirkungs-
energie eines Molekîls mit den anderen zu bestimmen. Auch
wenn die Abweichungen von der perfekten Additivit�t klein
sind, mîssen solche Effekte fîr grçßere Molekîle berîck-
sichtigt werden. Außer oszillierenden Dipolen gibt es auch
Wechselwirkungen hçherer Ordnung, die auf oszillierende
Quadrupole oder hçhere Multipole zurîckzufîhren sind;
w�hrend die mit R¢8 abfallenden Quadrupole immer noch zu
vdW-Minima beitragen,[44] sind Terme mit hçheren Expo-
nenten chemisch weniger relevant.[45]

Traditionell gibt es zwei Methoden, um die LD bei zwi-
schenmolekularen Wechselwirkungen einzubeziehen: die
Symmetrie-adaptierte Stçrungstheorie (symmetry adapted
perturbation theory, SAPT)[46] und den supermolekularen
Ansatz.[19] Bei der SAPT mîssen Molekîlfragmente vorge-
geben werden, und die Wechselwirkung wird als Stçrung des
molekularen Komplexes behandelt. Der Vorteil ist hier, dass
die Wechselwirkungsenergie aus physikalisch nachvollzieh-
baren Komponenten abgeleitet wird, was auch qualitative
Interpretationen ermçglicht. Allerdings kann die SAPT nur
angewendet werden, wenn die Wechselwirkung der Frag-

Schema 1. Selektive Bildung des vermeintlich st�rker gehinderten Pro-
dukts in einer Diels-Alder-Reaktion eines 1,2-Didehydrobenzolderivats,
vermutlich durch Dispersionswechselwirkungen der beiden Adamantyl-
gruppen (Ad) im �bergangszustand. TBS = tert-Butyldimethylsilyl,
OTf =Triflat. Unten: Molekílstruktur des Endproduktes im Kristall
nach S�urebehandlung und Methylierung.
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mente klein ist und als Stçrung des Gesamtsystems behandelt
werden kann, was eine Verwendung bei kovalent gebundenen
Fragmenten ausschließt.[47] Beim supermolekularen Ansatz
wird die Energie schlicht als Differenz der Energien E von
Komplex AB und Monomeren A, B berechnet [fîr grçßen-
extensive Methoden; Gl. (1)].

DE ¼ EðABÞ¢EðAÞ¢EðBÞ ð1Þ
Allerdings ist auch diese Methode nur unkompliziert fîr

nichtkovalent gebundene Komplexe. Um die Auswirkungen
der Dispersion auf Thermodynamik und Kinetik beispiels-
weise einer chemischen Reaktion abzusch�tzen, ist es ratsam,
theoretische Methoden, die die Dispersion explizit berîck-
sichtigen, mit solchen, die dies nicht kçnnen, zu verglei-
chen.[20a, 48] Außerdem kçnnen „energy decomposition analy-
ses“ (EDA)[49] herangezogen werden, um den Beitrag der LD
zu quantifizieren.[50] Es kann auch aufschlussreich sein, iso-
desmische Reaktionsschemata auf Systeme anzuwenden, bei
denen ein Referenzzustand schwierig zu definieren ist.[20a]

Beispielsweise wurde die Protobranching-Stabilisierung der
n-Alkane anhand von Bindungsseparationsgleichungen ab-
gesch�tzt (siehe Abschnitt 2.2).[28]

Zur Behandlung von Dispersionswechselwirkungen
kçnnen sowohl Wellenfunktions(WFT)-[42d] als auch DFT-
Methoden[42b] angewendet werden. Allerdings muss bei
beiden Ans�tzen dem so genannten Basissatz-Superposi-
tionsfehler (basis set superposition error, BSSE) besondere
Beachtung geschenkt werden.[51] Dieser Fehler resultiert,
wenn zwei molekulare Fragmente einander angen�hert
werden und ein Monomer vom anderen Basisfunktionen
„borgt“, um seine elektronische Energie abzusenken. Der
Effekt ist bei kleinen Basiss�tzen besonders ausgepr�gt und
fîhrt zu einer kînstlichen �berstabilisierung des Komplexes
gegenîber den Monomeren. Fîr nichtkovalent gebundene
Fragmente kann die Counterpoise-Methode von Boys und
Bernardi zur Korrektur verwendet werden, was allerdings
nicht so einfach fîr intramolekulare Wechselwirkungen
funktioniert.[52] Daher ist es allgemein ratsam, große Basis-
s�tze und, besonders fîr die WFT, systematisch konvergie-
rende Basiss�tze[53] (ausgestattet mit diffusen Funktionen)[54]

zu verwenden und zum Basissatzlimit (complete basis set,
CBS) zu extrapolieren.[42a]

Die WFT ist im Prinzip in der Lage, Eigenschaften und
Energien molekularer Systeme sehr genau zu bestimmen.
Leider ist ihre Anwendung auch wesentlich zeitaufwendiger
als die der DFT. Es ist außerdem mçglich, die Grçße des
Dispersionsbeitrags zur Wechselwirkung eines intermoleku-
laren Komplexes durch Vergleich einer korrelierten Methode
mit der Hartree-Fock(HF)-Theorie qualitativ abzusch�tzen,
da die Dispersion eine Konsequenz der Elektronenkorrela-
tion ist. Energien chemischer Genauigkeit kçnnen mithilfe
der Coupled-Cluster-Theorie[55] mit iterativen Einfach- und
Zweifachanregungen sowie stçrungstheoretisch hinzuge-
nommenen Dreifachanregungen, genannt CCSD(T),[56] am
Basissatzlimit erreicht werden. Diese rechenzeitintensiven
Energien kçnnen auch anhand einer kostengînstigen N�he-
rung in der Art und Weise einer Focal-Point-Analyse abge-
sch�tzt werden.[57] Man kann die Møller-Plesset-Korrela-
tionsenergie zweiter Ordnung zum CBS-Limit extrapolieren

(mithilfe der standardm�ßig genutzten Helgaker-Extrapola-
tion[58]) und Korrelationseffekte hçherer Ordnung mit einem
Basissatz m�ßiger Grçße absch�tzen [Gl. (2)].

DCCSDðTÞ ¼ ðDECCSDðTÞ¢DEMP2Þkleine Basis ð2Þ

Diese N�herung gilt, da MP2 und CCSD(T) etwa gleich
schnell gegen das Basissatzlimit konvergieren. Hierbei ist zu
erw�hnen, dass viel Rechenzeit gespart werden kann, wenn
die „resolution of identity“(RI)-N�herung verwendet wird
(auch „density fitting“ genannt).[59] Hierbei werden die
Zweielektronenintegrale mittels eines Hilfsbasissatzes abge-
sch�tzt.

Es gibt auch kostengînstigere WFT-Ans�tze zur Be-
schreibung der LD, bei denen es jedoch Einbußen bei der
Genauigkeit gibt. Die Møller-Plesset-Stçrungsrechnung
zweiter Ordnung mit großen Basiss�tzen liefert sehr gute
Ergebnisse fîr ges�ttigte und Wasserstoffbrîcken-gebundene
Systeme, wobei der Unterschied zu Coupled-Cluster-Rech-
nungen gering ist.[60] Leider versagt die Methode bedenkli-
cherweise bei sehr einfachen Systemen wie dem Benzoldi-
mer.[60a, 61] Es wurde versucht, derartige Fehler kostengînstig
zu korrigieren, indem die Spinkomponenten der Korrela-
tionsenergie skaliert wurden.[62] Die zugrundeliegende Idee
ist, dass in der HF-Theorie die Elektronen gleichen Spins
bereits vollst�ndig korreliert sind, diejenigen unterschiedli-
chen Spins hingegen gar nicht. Daher skalierte Grimme die
individuellen Spinkomponenten durch Anpassen an hochge-
naue Daten, um die Genauigkeit der Methode grunds�tzlich
zu verbessern. Das resultierende SCS-MP2 wurde vielfach fîr
schwach gebundene Komplexe genutzt, wofîr es allerdings
ursprînglich nicht gedacht war. Wie zu erwarten, beschreibt
SCS-MP2 Stapelwechselwirkungen gut, versagt aber fîr ge-
s�ttigte Bindungen und Wasserstoffbrîcken. Generell ist aber
eine Verbesserung in der Genauigkeit gegenîber der von
traditionellem MP2 zu konstatieren.[63] Vereinfachend kann
man sagen, dass MP2 die Dispersion îbersch�tzt, w�hrend
SCS-MP2 die Dispersion gegenîber hochwertigen Coupled-
Cluster-Rechnungen um 10–20% untersch�tzt.[62] Basierend
auf der Idee der Skalierung ist ein ganzer „Zoo“ solcher
Methoden[64] entwickelt worden, von denen im Besonderen
die SCS-CCSD-Methode[65] sehr vielversprechend ist.

Ebenfalls zu nennen sind zwei sich in den letzten Jahren
stark entwickelnde Ans�tze: die explizit korrelierten Me-
thoden,[66] die schneller zum Basissatzlimit konvergieren, und
Methoden, die die Anzahl virtueller Orbitale beschneiden.
Neese hat den „localized pair natural orbital“-Ansatz wie-
derbelebt, als er bemerkte, dass gewisse virtuelle Orbitale
einen wichtigeren Beitrag zur Korrelationsenergie leisten als
andere.[67]

Generell sind DFT-Methoden weniger rechenzeitintensiv
als hochwertige Wellenfunktionstheorien und daher auch auf
grçßere Systeme anwendbar. Allerdings wurde vor etwa
20 Jahren bemerkt, dass fast alle Standardn�herungen der
DFT bei der Beschreibung der LD versagen.[16e,f 68] Der be-
eindruckende Erfolg des B3LYP/6-31G(d)-Niveaus kann im
Nachhinein durch eine Fehlerkompensation erkl�rt werden,
bei der sich die fehlende Beschreibung der LD und der aus-
gepr�gte BSSE in etwa ausgleichen.[69] Das Versagen der
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Standard-DFT ist insofern nicht îberraschend, als die Ener-
gie anhand lokaler Grçßen wie der lokalen Elektronendichte
und des reduzierten Dichtegradienten beispielsweise in
GGA-Funktionalen angen�hert wird, wogegen die LD aber
eine langreichweitige Wechselwirkung ist. In den letzten
Jahren wurden viele Versuche von DFT-Entwicklern unter-
nommen, die Beschreibung der LD in die Funktionale auf-
zunehmen.[42b] Es gibt verschiedene Strategien, um dieses Ziel
zu erreichen, die von Klimeš und Michaelides in einer Art
„Himmelsleiter“[70] in Analogie zu Perdews „Jakobsleiter“
der DFT zusammengefasst wurden.[71] Bei Schritt null der
Leiter sind solche Funktionale angesiedelt, die nicht in der
Lage sind, die korrekte R¢6-Abh�ngigkeit der langreichwei-
tigen Wechselwirkungen wiederzugeben. Beispiele sind die
umfassend parametrisierten Funktionale der Minnesota-Fa-
milie von Truhlar et al. , die speziell fîr nichtkovalente
Wechselwirkungen entwickelt wurden.[72] Trotz dieser un-
physikalischen Eigenschaft reproduzieren diese Funktionale
die relativen Energieminima auf Potentialhyperfl�chen sehr
gut. Beispielsweise wird die Isomerisierungsenergie des Te-
tramethylbutans zum n-Octan sehr genau wiedergegeben,
w�hrend die meisten Standard-Dichtefunktionale nicht
einmal das richtige Vorzeichen fîr diese Isomerisierung vor-
aussagen.[16a,b, 73] Außerdem lassen sich mit diesen Funktio-
nalen die Energien von Nukleinbasedimeren gut berech-
nen.[74]

Auf der n�chsten Sprosse der Leiter finden sich Metho-
den, die die LD mithilfe einer einfachen C6-Korrektur ann�-
hern. Die Dispersionsenergie wird, basierend auf paarweisen
Korrekturen îber alle Paare von Atomen A und B, im
Nachhinein zur DFT-Energie hinzugefîgt [Gl. (3)].

EDisp ¼ ¢
1
2

X
A;B

CAB
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�
R6
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ð3Þ

Diese Idee stammt ursprînglich von frîheren Versuchen,
die HF-Theorie zu korrigieren,[75] und wurde sp�ter auch in
der DFT angewendet.[76] Die C6-Korrektur kann aufgrund
ihres semiempirischen Charakters als eine QM/MM-Methode
betrachtet werden. Die wohl prominentesten Implementie-
rungen sind Grimmes originale D-Korrektur[77] und die ver-
besserte D2-Version.[78] Fîr die C6-basierten Methoden ist
eine D�mpfungsfunktion zwingend notwendig; diese ist bei
großen Abst�nden gleich eins und d�mpft die Dispersions-
energie auf einen finiten Wert bei kleinen Atomabst�nden.
Dies ist nçtig, um Korrelationseffekte bei kleinen Abst�nden
nicht doppelt zu z�hlen, bei denen die îbliche DFT gut
funktioniert; außerdem werden Instabilit�ten durch unphy-
sikalisch hohe Dispersionsenergien vermieden. Wenn die
Dispersionsenergie auf null ged�mpft wird, werden sehr
kurze, nichtkovalente Kontakte bei Hinzufîgen einer Dis-
persionskorrektur îblicherweise verl�ngert, wie im Falle des
Hexabromethans. Dieses unerwartete Verhalten kann ver-
mieden werden, wenn eine Becke-Johnson(BJ)-D�mpfungs-
funktion verwendet wird, die die Dispersion auf einen kon-
stanten Wert bei hypothetischer �berlagerung der Kerne
abschw�cht.[79] Da die LD innerhalb der „random-phase
appoximation (RPA)“ mit der Korrelationsenergie îberein-
stimmt, ist die RPA ebenfalls gut geeignet, um die LD-An-

teile zu bestimmen und verbesserte D�mpfungsfunktionen zu
entwickeln.[80]

Auf Sprosse zwei der Leiter ist Grimmes D3-Korrektur
von den C6-basierten Methoden angesiedelt,[81] die zus�tzlich
C8-Koeffizienten verwendet, die fîr kurzreichweitige Teile
des Potentials wichtig sind. Von grçßerer Bedeutung ist al-
lerdings, dass umgebungsabh�ngige C6-Koeffizienten einge-
fîhrt wurden, die zur Beschreibung der unterschiedlichen
chemischen Natur der wechselwirkenden Atome notwendig
sind. Dies ist beispielsweise wichtig, um das unterschiedliche
Stapelverhalten von s- und p-Systemen zu beschreiben.[82]

W�hrend bei Grimmes D3-Korrektur der C6-Koeffizient
anhand der Konnektivit�t der Atome ausgew�hlt wird, wird
bei der vdW(TS)-Korrektur von Tkatchenko und Scheffler
das Volumen eines Atoms in einem Molekîl mit einem Re-
ferenzzustand verglichen (freies Atom) und der C6-Koeffizi-
ent anhand dessen skaliert.[83] Die dritte Methode auf der
zweiten Sprosse ist die von Becke und Johnson, die auch die
rechenintensivste ist.[84]

Auf Schritt drei der Leiter befinden sich Methoden, die
die Dispersion direkt aus der Elektronendichte berechnen.
Dieser Ansatz verleiht solchen Methoden einen gewissen Ab-
initio-Charakter, da kein externer Input zur Bestimmung der
C6-Koeffizienten nçtig ist. Diese Funktionale nennt man
vdW-Dichtefunktionale (vdW-DF),[85] da hier ein nichtlokaler
Term fîr die Korrelationsenergie zu einem lokalen Korrela-
tionsfunktional hinzugefîgt wird. Vydrov und van Voorhis
bemerkten, dass die langreichweitige Korrelation von vdW-
DF[86] îbersch�tzt wurde und schlugen daraufhin das VV10-
Funktional[87] vor, das sich als sehr erfolgreich erwies. Es
wurde gezeigt, dass VV10 von vergleichbarer Qualit�t wie
D3-korrigierte (Hybrid-)GGA-Dichtefunktionale ist, dabei
allerdings etwas rechenintensiver.[88] Grimmes D3-Korrektur
ist wahrscheinlich die im Moment am weitesten verbreitete
Dispersionskorrektur und kann jedem empfohlen werden,
der in Dispersions-korrigierte Rechnungen einsteigen
mçchte.

Der momentan letzte Schritt auf der Leiter vereinigt di-
verse Ans�tze, von denen der vielleicht bekannteste die
Doppel-Hybrid-DFT ist.[89] Beim ersten Doppelhybridfunk-
tional, B2-PLYP,[90] wird ein gewisser Anteil der Korrela-
tionsenergie durch Berechnung eben jener mithilfe virtueller
Orbitale ersetzt. Das macht diese Rechnungen sehr zeitauf-
wendig und widerspricht in gewisser Weise dem ursprîngli-
chen Geist der DFT, nur besetzte Orbitale zu verwenden.[91]

Ein generell nîtzliches Hilfsmittel zur Analyse von Dis-
persionswechselwirkungen ist die kîrzlich entwickelte „non-
covalent interaction analysis“ (NCI).[92] Diese Methode ist
mit Baders Quantentheorie der Atome in Molekîlen (quan-
tum theory of atoms in molecules, QTAIM) verwandt.[93] Die
Methode sucht in der Elektronendichte Regionen, in denen
der reduzierte Dichtegradient bei niedriger Elektronendichte
verschwindet. Repulsive und attraktive Wechselwirkungen
kçnnen anhand des Vorzeichens des zweiten Eigenwertes der
Hessematrix der Elektronendichte unterschieden werden. Im
Unterschied zu QTAIM muss der Gradient nicht genau null
sein, was sich beispielsweise bei der Untersuchung intramo-
lekularer Wasserstoffbrîcken als Vorteil erwiesen hat.[94] Die
nichtkovalenten Wechselwirkungen kçnnen in drei Dimen-
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sionen abgebildet werden, wobei Dispersionswechselwir-
kungen îblicherweise mithilfe grîner Fl�chen dargestellt
werden;[95] es wurden auch Versuche unternommen, diese
Methode zu quantifizieren.[96]

Schließlich kçnnen auch Methoden der Valenzbindungs-
theorie zur Analyse der Wellenfunktion zur Gewichtung der
LD genutzt werden; diese unterstreicht unter anderem die
Bedeutung alternierender Dipolstrukturen im Sinne von
Londons ursprînglicher Formulierung der Dispersion.[97]

W�hrend dieser Ansatz bei kleinen Molekîlen gut funktio-
niert, mîssen fîr beispielsweise grçßere Alkane die Elek-
tronen der prim�r wechselwirkenden C-H···H-C-Bindungen
neu gekoppelt werden, um den Hauptanteil der Wechselwir-
kungsenergie zu erfassen. Daraus ergibt sich eine Abh�ngig-
keit der C-H···H-C-Wechselwirkungsst�rke vom Rest der
molekularen Struktur hinsichtlich der Grçße der mit der
C-H-Bindung verknîpften Teile: Scheinbar widersprîchlich
fîhrt hier sterische Hinderung zu verst�rkter Wechselwirkung
(siehe Abschnitt 2.2).[98] In �hnlicher Weise zeigte eine EDA
die zwar zweitrangige, aber nicht vernachl�ssigbare Rolle des
Ladungstransfers bei solch attraktiven H···H-Kontakten.[99]

Es scheint, dass das theoretische Repertoire zur Evalu-
ierung der LD in der Molekîlchemie nun bereitsteht. Die
Mçglichkeit, die LD an- und auszuschalten, sowie die Ver-
fîgbarkeit hochgenauer Methoden wie (dom�nenbasierter)
lokaler Coupled-Cluster-Methoden und linear skalierender
Ans�tze[100] werden dabei helfen, um die Auswirkungen der
LD in immer grçßeren (organischen) Strukturen im Detail zu
verstehen.

2.2. Konsequenzen fír Strukturen und Energien: eine
Neubetrachtung sterischer Effekte

Die Alkane und Alkylgruppen in heteroatomaren und
anderen Kohlenwasserstoffstrukturen bilden eine ideale
Grundlage, um die Auswirkungen der LD auf Strukturen und
Energien zu untersuchen. Dies soll nicht bedeuten, dass LD in
polaren und geladenen Systemen nicht pr�sent sei – gerade
das Gegenteil ist der Fall –, allerdings sind Alkane und Al-
kylgruppen nicht von sich aus polarisiert, sodass deren
Strukturen und Energien einfach in kovalente und vdW-
Beitr�ge aufgeteilt werden kçnnen. Die Einblicke, die sich
aus der Untersuchung solch einfacher Systeme ergeben,
bilden die Basis unseres Verst�ndnisses molekularer Wech-
selwirkungen in der Chemie und in den molekular-orientier-
ten Lebenswissenschaften.

Das Methandimer gibt uns bereits eine Vorstellung
davon, wie groß Alkan-Alkan-Dispersionswechselwirkungen
mindestens sind. Wenig îberraschend dissoziiert das Me-
thandimer exotherm auf dem HF-Niveau und mit nicht di-
spersionskorrigierten DFT-Ans�tzen, sogar bei Verwendung
großer Basiss�tze.[101] Die experimentelle Dimerisierungs-
energie betr�gt etwa 0.5 kcalmol¢1[102] (hochwertige Ab-
initio-Methoden reproduzieren diesen Wert sehr gut),[60a]

woraus man schließen darf, dass eine Methyl-Methyl- oder
sogar Methylen-Methylen-Wechselwirkung (je nach Orien-
tierung) fîr 0.5 kcal mol¢1 an Attraktion durch Dispersion
aufkommt. Bei zunehmender Grçße des Alkans oder der

Alkylkette steigt die Energie der Wechselwirkung betr�cht-
lich. Zuf�lligerweise betr�gt die Wechselwirkungsenergie des
Cyclohexandimers etwa 2.7 kcalmol¢1 auf CCSD(T)/CBS-
Niveau,[103] ein Wert, der nahe am linear aus dem Methandi-
mer extrapolierten Wert liegt. Außerdem beeinflussen die
Topologie der Wechselwirkung (die Anzahl der H···H-Kon-
takte und deren relative Orientierung) der Alkanoberfl�chen,
die einander gegenîberstehen, sowie die Grçße des gesamten
Kohlenwasserstoffs die St�rke der Bindungsenergie: Poly-
hedrane und verzweigte Alkane zeigen eine st�rkere Wech-
selwirkung als lineare Alkane.[98] Beispielsweise �ndert sich
die Wechselwirkungsenergie zweier Adamantanmolekîle je
nach Orientierung der sich ann�hernden Strukturen mit je-
weils unterschiedlicher Zahl sich wechselweise gegenîber-
stehender C-H···H-C-Bindungen im Bereich von 0.5 bis
1.4 kcalmol¢1. Noch bemerkenswerter ist, dass diese Wech-
selwirkung von der gesamten Molekîlgrçße abh�ngt (die
wiederum mit der Polarisierbarkeit zusammenh�ngt) und
beispielsweise die Cuban- und Octahedrandimere Wechsel-
wirkungsenergien von 2.0 bzw. 2.5 kcalmol¢1 aufweisen.[98]

Am îberraschendsten ist, wenn man die Dimere von Methan
und Isobutan jeweils in einer 1:1-Topologie der C-H···H-C-
Kontakte (sodass aussagekr�ftige Vergleiche angestellt
werden kçnnen) vergleicht: Die Wechselwirkungsenergie des
Isobutans ist etwa sechsmal grçßer (0.7 kcalmol¢1) als die des
Methans in dieser Topologie (0.12 kcal mol¢1), und der H···H-
Abstand verkîrzt sich von 2.5 è im Methandimer auf 2.1 è
im Isobutandimer trotz formal erhçhter sterischer Hinde-
rung. In �bereinstimmung mit dieser Feststellung wurde die
Dissoziationsenergie des Isobutandimers doppelt so hoch
berechnet wie jene des n-Butandimers, trotz vergleichbarer
Polarisierbarkeiten.

p-p-Wechselwirkungen werden zur Erkl�rung strukturel-
ler Stabilit�ten viel çfter herangezogen als s-s-Wechselwir-
kungen. Dies ist insofern îberraschend, als dass das stabilste
n-Pentandimer mit 3.6 kcal mol¢1 gebunden ist,[104] ein Wert,
der jenen der Benzolselbstassoziation signifikant îberschrei-
tet (2.7 kcalmol¢1).[60a] Dies scheint wenig verst�ndlich, wenn
man sich den viel hçheren Siedepunkt des Benzols (der grob
mit der Verdampfungsenthalpie îber die TroutonÏsche Regel
zusammenh�ngen sollte) vor Augen fîhrt, was allerdings mit
der konformativen Flexibilit�t des Alkans zusammenh�ngt:
Das gauche-Konformer ist das am h�ufigsten bei Raumtem-
peratur populierte, aber bei diesem ist die gegenseitige An-
lagerung l�ngst nicht so gut mçglich ist wie beim all-trans-
Konformer.[105] Im Gegensatz dazu zeigen starre Alkane wie
die Polyhedrane außerordentlich hohe Schmelzpunkte und
Assoziationsenergien.[98]

Die Untersuchung noch grçßerer all-Sessel-Cyclohexan-
basierter Alkandimere („Graphane“; Abbildung 3) und der
Vergleich mit Aryl-Aryl-(p-p)-Dimeren ergab, dass p-p- und
s-s-Wechselwirkungen gleich wichtig (nicht gleich) sind,[106]

wobei die p-p-Wechselwirkungen mit zunehmender Mole-
kîlgrçße energetisch schneller anwachsen.[82, 107] Diese
Schlussfolgerung wurde unabh�ngig best�tigt[107] und insofern
weiterentwickelt, als dass s-s- und s-p-Wechselwirkungen als
lokal betrachtet werden kçnnen, w�hrend die p-p-Stapelung
inh�rent nichtlokal ist und nichtadditive Effekte ermçg-
licht.[96] Weiterhin werden diese Wechselwirkungen von
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einem intuitiv verst�ndlichen Ladungstransfer begleitet, der
die H···H-Abst�nde st�rker verkleinert als durch reine Dis-
persion und sich insgesamt auf etwa 15% der Gesamtbin-
dungsenergie bel�uft.[108]

Die Natur scheint diese Prinzipien beim Aufbau von
Membranstrukturen aus langkettigen Fetts�uren, rigiden
Steroidgerîsten und sogar all-trans-verknîpften Cyclobu-
taneinheiten ([n]Ladderanen)[109] zu nutzen, denn letztere
produzieren außergewçhnlich dichte Membranen, um be-
stimmte Bakterien vor oxidativem Stress zu schîtzen.[60c]

Obwohl der Aufbau solch gespannter Polycyclen einigen
Energieaufwand bedeutet, fîhrt deren Assoziation zu Dis-
persions-dominierten Wechselwirkungsenergien, die signifi-
kant hçher sind als bei sogar l�ngeren geradkettigen Fett-
s�uren. Ohne Zweifel kann aus dem Studium intermoleku-
larer C-H···H-C(s-s)-Bindung noch sehr viel gelernt werden,
gerade weil sie bisher gegenîber den p-p-[110] (fîr einen kri-
tischen �bersichtsartikel verweisen wir auf Lit. [111]) und s-
p-Bindungen[112] grob vernachl�ssigt wurden, obwohl die
Wechselwirkungen (fîr kleine Systeme) vergleichbar groß
sind.

Der Fall der intramolekularen C-H···H-C-Bindung wurde
sogar noch mehr vernachl�ssigt. Belege fîr die Relevanz
dieser Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffatomen im
richtigen (attraktiven) vdW-Abstand kommen aus einer
Vielzahl von Konformerengleichgewichten und Strukturen,
die viel stabiler sind, als mit einem Bild rein sterischer Re-
pulsion zu erwarten w�re.[43] So ist seit mehr als 50 Jahren
bekannt, dass 1-Propylchlorid[113] und -fluorid[114] eine gauche-
Konformation bevorzugen, was allerdings auch auf Basis
elektrostatischer Argumente verstanden werden kann.

Wie in der Einleitung erw�hnt, haben bereits Pitzer und
Catalano die hçhere Stabilit�t verzweigter gegenîber linea-
ren Alkanen basierend auf einer einfachen �berschlags-
rechnung mit ihrer hçheren intramolekularen Dispersions-
stabilisierung erkl�ren kçnnen.[10] Vor etwa zehn Jahren
tauchte das Problem erneut in der chemischen Literatur auf,
als bemerkt wurde, dass îbliche DFT-Implementierungen die
Thermochemie einfacher Alkanisomerisierungen[16a] und die
relativen Energien anderer Kohlenwasserstoffisomere nicht
korrekt beschreiben konnten.[16b, 115] Beispielsweise produzie-
ren viele beliebte Dichtefunktionale fehlerhafte Ergebnisse –
sogar im Vorzeichen – fîr die Isomerisierung von n-Octan zu
2,2,3,3-Tetramethylbutan,[16a] wobei M05-2X eine Ausnahme
darstellt.[116] Schleyer et al. verallgemeinerten diese Situation

mithilfe einer in Schema 2 dargestellten Bindungsseparati-
onsgleichung.

Die Standard-DFT versagt fîr solch isodesmische Glei-
chungen, und die Fehler wachsen mit zunehmender Mole-
kîlgrçße.[117] Schleyer et al. schlossen daraus, dass 1,3-Alkyl-
kontakte von attraktiver Natur sind und nannte diese Wech-
selwirkungen „Protobranching“ (durch den Pfeil in Schema 2
angedeutet).[28] Dieser Name wurde gew�hlt, da Protobran-
ching zuerst in der geknickten Geometrie des Propans auf-
taucht und verstehen hilft, dass die verzweigten (branched)
Alkane stabiler als lineare sind. Auch wenn das Protobran-
ching-Konzept heftig kritisiert wurde,[118] unterstreicht die
Wichtigkeit der Elektronenkorrelation doch die attraktive
Natur der 1,3-Alkylgruppen. Bereits 1958 hatte Allen spe-
kuliert, dass die Anziehung der „n�chsten Nachbarn“ in li-
nearen Alkanen die Abh�ngigkeit der Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindungsst�rke von der Kettenl�nge in linearen Alka-
nen erkl�ren kçnnte.[119] W�hrend Allen allein die LD zur
Erkl�rung dieser Anomalie heranzog, zeigen moderne com-
puterchemische Studien auf Basis von MP2-Rechnungen mit
lokalisierten Molekîlorbitalen, dass Elektronenkorrelatio-
nen mittlerer Reichweite grçßtenteils fîr den stabilisierenden
Effekt bei Verzweigung[78] und Protobranching verantwort-
lich sind.[120] Nahezu die ganze Differenz in der Korrelations-
energie fîr die Reaktionsgleichung in Schema 2 rîhrt von
Interpaarkorrelationen zwischen C-H-Bindungen in den
beiden Methylgruppen her und ist daher mit einer 1,3-
Wechselwirkung assoziiert.[120] Natîrlich sind solche 1,3-Al-
kylwechselwirkungen in Methan und Ethan abwesend, wes-
halb diese beiden Kohlenwasserstoffe nicht vom Protobran-
ching profitieren. Allerdings wird der Fehler der DFT nicht
komplett korrigiert, wenn man zum verwendeten Funktional
eine Dispersionskorrektur hinzufîgt. Mit den modernsten
DFT-D3-Ans�tzen verbleibt ein Fehler von etwa 30%, den
man einem tats�chlich mittelreichweitigen Korrelationsef-
fekt, im Unterschied zur eher langreichweitigen LD, zu-
schreiben muss.[121]

Weitere îberraschende Beispiele fîr intramolekulare
Anziehungen sind die Gleichgewichtslagen der Konformere
von 1,3,5-Tribrom-2,4,6-trineopentylbenzol[122] und den
beiden Doppelbindungsisomeren 1,4- und 1,6-Di-tert-butyl-
cyclooctatetraen (Abbildung 4).[123] Auf Basis dynamischer
NMR-Messungen wurde festgestellt, dass das all-cis-Konfor-
mer des Trineopentylbenzols durch eine attraktive Wechsel-
wirkung der tert-Butylgruppen das Gleichgewicht in Fluor-
benzol dominiert; in anderen organischen Lçsungsmitteln ist
diese Pr�ferenz weniger ausgepr�gt oder sogar invertiert, z. B.
bei dem gut polarisierbaren CS2. Genauso ist 1,6-Di-tert-bu-
tylcyclooctatetraen, das offensichtlich das sterisch st�rker

Abbildung 3. Exemplarische Abbildungen großer, regelm�ßiger s-s-
und p-p-Dimere vergleichbarer Grçße:[106] [121]Graphan und [130]Gra-
phen und ihre Assoziationsenergien pro Kohlenstoffatom, die anhand
der Dimerisierungsenergien von Coronen und Perhydrocoronen auf
CCSD(T)-Niveau abgesch�tzt wurden.[107]

Schema 2. Isodesmische Bindungsseparationsgleichungen zur Bestim-
mung der Protobranching-Stabilisierung von Propan. Ein cc-pVTZ-Ba-
sissatz wurde verwendet.[28]
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îberfrachtete Isomer ist, gegenîber dem 1,4-Isomer (in
CDCl3) bevorzugt. Die Autoren vermuten, dass dies auch auf
eine Anziehung durch intramolekulare Dispersion im 1,6-Fall
zurîckzufîhren ist.[123,124] Diese Schlussfolgerung wird durch
die Feststellung gestîtzt, dass Kraftfeldmethoden attraktive
(elektronische) Terme zur Beschreibung solcher Gleichge-
wichte bençtigen.[125]

Wenn man erst einmal zur Schlussfolgerung gelangt ist,
dass intramolekulare LD Molekîle mit ansonsten labilen
Bindungen entscheidend stabilisiert, besteht eine Erweite-
rung dieses Gedankengangs darin, dass man „Dispersions-
kleber“ zur Stabilisierung reaktiver Molekîle (nicht nur
deren Bindungen) nutzen kann, sodass diese isoliert und
charakterisiert werden kçnnen. Ein Beispiel hierfîr kçnnte
der so genannte „Korsetteffekt“ sein, ein Ausdruck, der ge-
pr�gt wurde, um den sta-
bilisierenden Effekt der
tBu-Gruppen im Tetra-
tert-butyltetrahedran zu
verdeutlichen.[30] W�h-
rend die Natur dieser
Stabilisierung zun�chst
nicht genau ausgearbeitet
wurde, impliziert die
Feststellung der „maxi-
mum mutual separation“
der tert-Butylgruppen ste-
rische Hinderung. Der
berechnete homodesmo-
tische Energievergleich
(Abbildung 5)[20a] zeigt,
dass dies nur teilweise
wahr sein kann, da eine
signifikante Dispersions-
komponente vorhanden
sein muss, d.h., es muss
einen stabilisierenden
Beitrag geben, der die

vermeintliche „sterische �berfrachtung“ von Tetra-tert-bu-
tyltetrahedran gegenîber Di-tert-butyltetrahedran mit nur
zwei tert-Butylgruppen begînstigt. Dies kommt im Kern dem
Gedanken eins „Korsetts“ um ein ansonsten unbekanntes
Molekîl (unsubstituiertes Tetrahedran) wohl schon recht
nahe.

Dieses Ergebnis fîhrt zu dem allgemeinen Konzept, eine
Korsett-artige Dispersionssph�re um ein Molekîl zu spannen,
um labile Teile innerhalb dieser Sph�re zu stabilisieren (siehe
Abbildung 2C–E). Dieses Prinzip wurde mçglicherweise
zuerst bei der Struktur des Scandium(III)-tris-
hexamethyldisilylamids angewendet und verstanden: „… the
metal ion is squeezed out by a symmetrical contraction arising
as a result of intramolecular-interligand van der Waals attrac-
tions“[126] {das Metallion wird durch eine symmetrische Kon-
traktion herausgedrîckt, die das Resultat intramolekularer
vdW-Attraktion zwischen den Liganden ist}.

Der attraktive Beitrag von tert-Butylgruppen zur intra-
molekularen Bindung wird sichtlich verdeutlicht bei Be-
trachtung des so genannten „Hexaphenylethanr�tsels“.[127]

Die Tatsache, dass das Hinzufîgen „sterisch anspruchsvoller“
tert-Butylgruppen zu bis dato unbekannten Strukturen wie
dem Hexaphenylethan (Abbildung 6) – das fîr „too sterically
crowded to be synthetically accessible“[128] {sterisch zu an-
spruchsvoll, um pr�parativ herstellbar zu sein} gehalten
wurde – sogar deren Kristallisation ermçglicht, ist schier un-

Abbildung 4. Dynamische NMR-Gleichgewichtsmessungen von Tri-
brombenzol und Cyclooctatetraen mit Neopentyl- bzw. tert-Butylsubsti-
tuenten: Das sterisch st�rker íberfrachtete Konformer ist begínstigt
und reagiert bevorzugt.

Abbildung 5. Homodesmotische Gleichung zur Bestimmung der Dis-
persionsstabilisierung von Tetra-tert-butyltetrahedran auf dem B3LYP/
6-31G(d,p)-Niveau mit (-D) und ohne Dispersionskorrektur.

Abbildung 6. Berechnete (TPSS-D3/TZV2P//PBE-D3/TZVP) Potentialhyperfl�che der Dissoziation der zen-
tralen C-C-Bindung des all-meta-tert-Butylhexaphenylethans (links, auch als vdW-Oberfl�chenmodell) mit
und ohne Dispersionskorrektur sowie mit „ausgeschalteter“ Dispersion nur bei den tert-Butylgruppen.[135]

Zu beachten ist das zweite Isomer in der Mitte der Kurve mit vollst�ndig berícksichtigter Dispersion: Ein
Bindungsl�ngenisomer ergibt sich allein durch die Gegenwart der tert-Butylsubstituenten.
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glaublich![129] Die hier vorgebrachten Argumente sind be-
zeichnend fîr unser konzeptionell unvollst�ndiges Verst�nd-
nis von „sterischem Anspruch“ (als Gleichgewicht repulsiver
und attraktiver Kr�fte), n�mlich, dass sterische �berfrach-
tung allein fîr die thermodynamische Instabilit�t des Hexa-
phenylethans verantwortlich gemacht wurde[128, 130] und dass
alle Syntheseans�tze, dieses scheinbar einfache Molekîl
herzustellen, versagten. Rechnungen deuten an, dass die
Bindungsdissoziationsenergie (BDE) nur ca. 17 kcalmol¢1

betr�gt.[131] Es wurde erst 1968 bemerkt, dass Gombergs[132]

Triphenylmethylradikal nicht unter Bildung von Hexaphe-
nylethan dimerisiert,[127] sondern stattdessen (4-(Diphenyl-
methylen)cyclohexa-2,5-dien-1-yl)methantriyltribenzol
bildet.[133] Das allgemeine Argument gegen die Bildung von
Hexaphenylethanderivaten ist die sterische Abstoßung der
Phenylringe, trotz ihrer gînstigen gegenseitigen lokalen
Orientierung wie im T-fçrmigen Benzoldimer. Dennoch ist
das wesentlich îberladenere all-meta-tert-Butylderivat (Ab-
bildung 6) in inerter Atmosph�re im Festkçrper stabil
(Schmelzpunkt = 214 88C), sodass dessen Kristallstruktur
gelçst werden konnte[129] (leider sind keine anderen spektro-
skopischen Daten bekannt).

Wie kann das Derivat eines Molekîls, das aufgrund ste-
rischer Hinderung dissoziiert, stabil werden, wenn es noch
weiter sterisch îberfrachtet wird? Diese Frage wurde beant-
wortet, indem gezeigt wurde, dass das all-meta-tert-Butylde-
rivat von außerordentlich starker LD zusammengehalten
wird, die die Dimerisierung aufgrund zahlreicher attraktiver
CH···HC-Kontakte der tert-Butylgruppen in einen exergoni-
schen Prozess verwandeln. In diesem Zusammenhang ist es
erhellend, Mislows schçne Arbeit zur Strukturanalyse aus
dem Jahr 1981 erneut zu lesen und îber seinen Satz „the tert-
butyl groups have no special effect on the bonding parameters
of [all-meta-tert-butyl hexaphenylethane]“[130a] {die tert-Butyl-
gruppen îben keinen besonderen Effekt auf die Bindungs-
parameter des Hexaphenylethans aus} zu sinnieren. Dies
stimmt zwar mit weit verbreiteten Vorstellungen îberein,
liefert aber keine Erkl�rung fîr die Stabilit�t des all-meta-tert-
Butylhexaphenylethans. In der Abbildung der vdW-Oberfl�-
che des Molekîls (Abbildung 6) scheint es, dass dieses tat-
s�chlich sterisch beladen ist, aber auch, dass die tert-Butyl-
gruppen mit ihren vdW-Radien gut zueinander passen. Der
rein elektronische Effekt der tert-Butylgruppen sollte erwar-
tungsgem�ß aufgrund ihres großen Abstands zur zentralen
C-C-Bindung klein sein; wenn îberhaupt, sollte dieser durch
Elektronendonation zur Dissoziation in die entsprechenden
Gomberg-Radikale fîhren. Das Argument, dass die Radikale
nicht zum McBride-artigen Produkt dimerisieren kçnnen, ist
wohl richtig, aber es hindert nicht das all-para-tert-Butylhe-
xaphenylethanderivat, in persistente Radiale zu dissoziie-
ren.[134]

Die Dispersionskorrektur zur Dissoziationsenergie des
all-meta-tert-Butylhexaphenylethans ist enorm: Ohne Dis-
persion ist das Molekîl thermodynamisch instabil mit einer
negativen Dissoziationsenergie (De) von ¢26.4 kcalmol¢1,
was sogar noch um 10 kcal mol¢1 exothermer ist als im Fall des
Hexaphenylethans selbst. Auf den ersten Blick, und ohne den
stabilisierenden Effekt der gegenseitigen C-H···H-C-Attrak-
tion zu berîcksichtigen, passt dies perfekt mit dem erhçhten

sterischen Bedarf und einer hçheren Instabilit�t des tert-
Butyl-substituierten Derivats zusammen. Die Hinzunahme
der LD liefert eine Stabilisierung von 26.8 kcal mol¢1, was zu
einem alles in allem positiven (endotherme Dissoziation) De-
Wert von + 10.1 kcalmol¢1 beim unsubstituierten Derivat
fîhrt. Beim tert-Butyl-substituierten Derivat bel�uft sich die
Dispersionsstabilisierung insgesamt auf beeindruckende
61.6 kcal mol¢1 und der mittels DFT-D3 berechnete De-Wert
von 35.2 kcalmol¢1 stimmt mit dem Verhalten eines ther-
misch labilen Molekîls îberein, das bei Raumtemperatur in
Lçsung langsam dissoziiert.[129] Lçsungsmitteleffekte, die mit
standardm�ßigen Solvensmodellen abgesch�tzt wurden, kor-
rigieren den De-Wert um 10–12 kcalmol¢1 in Richtung der
Radikale, was immer noch eine Grçßenordnung kleiner ist als
der intramolekulare Dispersionseffekt von 60 kcalmol¢1.

Die Dissoziationskurve der zentralen C-C-Bindung wird
auch von strukturellen Dispersionseffekten begleitet, die von
der Pauli-Repulsion aufgewogen werden (vgl. Potentialhy-
perfl�che in Abbildung 6): Die Kurve zeigt zwei Minima bei
C-C-Abst�nden von 1.67 und 5.28 è, die durch eine �ber-
gangsstruktur bei d(C-C) = 2.87 è verbunden sind. Das
zweite, hçhergelegene Minimum entspricht dem vdW-Dimer
und zeigt keine kovalente C-C-Bindung. Da beide Minima in
tiefen Potentialtçpfen von¢33.2 bzw.¢26.6 kcalmol¢1 liegen,
sollten beide auch experimentell bei tiefen Temperaturen
nachweisbar sein. Man beachte, dass das vdW-Dimer ver-
schwindet, wenn die Dispersionskorrekturen komplett „aus-
geschaltet werden“ und nur gerade noch so erkennbar ist,
wenn die Dispersionskorrektur nur fîr die tert-Butylgruppen
ausgeschaltet wird. Daher ist die Attraktion auf die tert-Bu-
tylgruppen zurîckzufîhren, die das Molekîl gegenîber der
Dissoziation stabilisieren. Außerdem ist die Gesamtenergie
immer niedriger als die Energie der freien Radikale, was die
Wichtigkeit der Dispersion unterstreicht.

Eng verwandt mit den Hexaphenylethanderivaten sind
die Biphenalenylsysteme, insofern, dass es sich bei beiden um
tripodale Radikale handelt, die dimerisieren kçnnen (Abbil-
dung 7A).[136] W�hrend diese bis ins Detail untersucht
wurden, schreibt man den omnipr�senten tert-Butylgruppen
zumeist die Rolle zu, eine mçgliche Dimerisierung zu ver-
hindern: „The molecule forms a dimeric pair in a staggered
arrangement of tert-butyl groups to avoid steric repulsion“[136]

{Das Molekîl bildet ein Dimerpaar in gestaffelter Anordnung
der tert-Butylgruppen, um sterische Abstoßung zu vermei-
den}. Die Frage, ob die tert-Butylgruppen thermodynamisch
die Tendenz zur Dissoziation in die freien Radikale vermin-
dern, wurde bisher nur wenig betrachtet.[137] Das so genannte
„pancake-bonded“-Dimer mit atomaren Abst�nden weit
unterhalb der vdW-Radien wurde mittels „cold-spray io-
nization mass spectrometry“ und NMR-Spektroskopie nach-
gewiesen und seine Stabilit�t einzig auf aromatische p-p-
�berlappung zurîckgefîhrt.[138] Wenn wir uns nochmals die
Argumente aus dem letzten Abschnitt ins Ged�chtnis rufen
und beachten, dass das unsubstituierte Phenalenylradikal ein
s-C-C-gebundenes Dimer in der Peripherie des Rings (nicht
im Zentrum) bildet,[139] ist es nicht îberraschend, dass man
herausfand, dass die Dispersion große Auswirkungen auf die
Dimerisierung hat: „the dispersion component, which is not
accounted at all in Hartree–Fock calculations, and improperly
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accounted in B3LYP calculations, is essential for the stability of
the dimer …“[140] {der Dispersionsanteil, der von HF-Rech-
nungen gar nicht und von B3LYP-Rechnungen nur unvoll-
st�ndig berîcksichtigt wird, ist ent-
scheidend fîr die Stabilit�t des
Dimers}. W�hrend die Autoren eine
Dispersionskorrektur von 32 kcal
mol¢1 berechneten, wurde diese nicht
der Gegenwart der tert-Butylgruppen
zugeschrieben, sondern vielmehr als
Merkmal der p-p-Bindung angesehen,
das in einer anderen kritischen theo-
retischen Analyse als nichtspezifische
vdW-Wechselwirkung beschrieben
wurde.[137a]

Dispersion ist auch verantwortlich
fîr die intramolekulare Stabilisierung
flexibler Molekîle wie der Acendime-
re. Acene jenseits des Pentacens sind
sehr reaktiv und neigen zur Dimeri-
sierung; Heptacen ist bereits zu labil,
um isoliert zu werden.[141] Hçhere
Acene kçnnen mithilfe der Matrixiso-

lationstechnik pr�pariert und charakterisiert werden.[141–142]

Die ausgedehnten p-Systeme zeigen ausgepr�gte intramole-
kulare Dispersionswechselwirkungen, die zu einer konfor-
mativen Isomerie mit einer Schmetterlings-artigen Dispersi-
ons-stabilisierten Struktur fîhren. Dies ist vermutlich erst
beim Nonacen-s,s-Dimer der Fall (Abbildung 7 B), und
schwer fîr typischerweise verwendete computerchemische
Methoden in ausgewogener Weise zu beschreiben.[143] Bei
immer l�ngeren Aceneinheiten werden die paarweise addi-
tiven Dispersionswechselwirkungen der wechselseitig ausge-
richteten H�lften irgendwann so stark, dass sie die Kosten der
Verbiegung des Rings und der Pauli-Repulsion îberwinden
und das gestapelte Konformer womçglich favorisieren. Wie in
Abschnitt 2.5 gezeigt (siehe Abbildung 16), ist diese Situation
recht �hnlich derjenigen, wenn lange n-Alkanketten in eine
Haarnadelstruktur gefaltet werden,[144] die ab einer gewissen
Kettenl�nge begînstigt ist. Wie zu erwarten ist die MP2-
Methode gegenîber hochwertigen Theorien wenig geeignet,
um solche p-gestapelten aromatischen Systeme zu beschrei-
ben; DFT-Ans�tze mit Dispersionskorrekturen sind dagegen
eine bessere Wahl (-NL oder -D3; siehe oben). Daher ist
zumindest in der Gasphase laut B3LYP-D3 die gestapelte
Struktur stabiler als die offene (Abbildung 7B); die vollop-
timierte Struktur zeigt, dass die Aceneinheiten etwas versetzt
sind und die maximale D2-Symmetrie nicht erreicht wird.[143]

Allerdings ergeben die Rechnungen auch, dass in (Benzol-)
Lçsung das offene Konformer begînstigt sein sollte und man
derzeit nur îber die Konformation im Festkçrper spekulieren
kann.

Ein faszinierendes Beispiel fîr die bemerkenswerte
St�rke der Dispersionswechselwirkungen sind die außerge-
wçhnlich stabilen einfach gebundenen Dimere der Diaman-
toide (Abbildung 8).[20] Diamantoide sind Nanometer-große,
Diamant-artige Kohlenwasserstoffk�fige, die aus Fl�chen-
verbundenen Adamantanbausteinen bestehen.[145] Die Her-
stellung von Kohlenwasserstoffen mit außergewçhnlich
langen C-C-Bindungen wird îblicherweise durch Einfîhrung
sterisch anspruchsvoller Gruppen realisiert.[146] Auch wenn
diese nicht auf physikalischen Gesetzen beruhen,[147] gibt es

Abbildung 7. A) Struktur (B3LYP-D3/cc-pVDZ) von Biphenalenyl: Ob
die tert-Butylgruppen gebraucht werden, um das Molekíl thermodyna-
misch zu stabilisieren oder ob sie einfach die kovalente Dimerisierung
verhindern, wurde nie im Detail gekl�rt. B) Dispersionskorrekturen
(-NL oder -D3; Basissatz: def2-QZVP) werden bençtigt, um das No-
nacendimer korrekt zu beschreiben. R ist der Abstand der Zentren der
�ußersten Ringe. Wiedergabe aus Lit. [143].

Abbildung 8. Einkristallstruktur des einfach gebundenen Tetramantan-Diamantan-Adduktes mit
der derzeit l�ngsten bekannten C-C-Bindung in einem Alkan; dennoch ist das Molekíl außerge-
wçhnlich thermisch stabil. Graph rechts íbernommen mit Genehmigung von Lit. [148]. Copyright
(2003) American Chemical Society.
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empirische Bindungsl�nge-Bindungsst�rke-Korrelationen,[148]

die îblicherweise exzellent fîr Kohlenwasserstoffe greifen:
Von kurzen Bindungen denkt man, dass sie st�rker sind als
lange Bindungen,[149] wie bereits 1960 von Pauling[150] und
sp�ter erneut beschrieben.[148] Die Herstellung einer Serie
gekuppelter Diamantoid(hetero)dimere brachte im Falle des
2-(1-Diamantyl)[121]tetramantans (Abbildung 8, links) ste-
risch stark îberfrachtete Strukturen mit außerordentlich
langen zentralen C-C-Bindungen von bis zu 1.707 è hervor.
Dies ist die l�ngste publizierte C-C-Bindung in einem reinen
Alkan (l�ngere C-C-Bindungen von bis zu 1.78 è wurden fîr
Strukturen mit Heteroatomen beschrieben[151]). Die meisten
bisher synthetisierten, sterisch îberfrachteten Alkane weisen
C-C-Bindungsl�ngen von bis zu 1.65 è auf,[152] wobei diese
wegen ihrer kurzen Halbwertszeiten als thermisch labil
gelten. Noch weiter sterisch îberfrachtete Alkane galten
zuvor als unmçglich, da die BDEs fîr C-C-Bindungen mit
einer L�nge > 1.65 è empirisch auf etwa 41 kcal mol¢1 abge-
sch�tzt wurden (Abbildung 8, rechts).[146,148]

Dennoch sind die Diamantoiddimere thermisch sogar bei
Temperaturen îber 200 88C sehr stabil, was im Gegensatz zur
empirischen C-C-Bindungsl�nge-Bindungsst�rke-Korrelati-
on (Abbildung 8, rechts) steht: Sie liegen weit neben der
Linie! Die außerordentliche Stabilisierung kommt von zahl-
reichen intramolekularen Dispersionswechselwirkungen der
Wasserstoff-terminierten Diamant-artigen Oberfl�che und
der Tatsache, dass die nach C-C-Bindungsbruch gebildeten
Radikale strukturell der Ausgangsgeometrie im undissozi-
ierten Produkt �hneln;[20a,153] Radikal-stabilisierende Effekte
werden daher minimiert. Wenig îberraschend sind nur jene
Funktionale in der Lage, experimentelle Geometrien zu re-
produzieren, die die Dispersionswechselwirkungen beschrei-
ben kçnnen. Es wurde abgesch�tzt, dass der Dispersionsbei-
trag 30 kcalmol¢1 îberschreitet,[20] d.h. etwa ein Drittel einer
kovalenten C-C-Bindungsst�rke erreicht.

Die Stabilit�ten anorganischer Strukturen beruhen oft auf
der stabilisierenden Wirkung der LD, die von den umgeben-
den Kohlenwasserstoffeinheiten herrîhrt. Wir werden kurz
zwei Beispiele erl�utern; es gibt derer viele. Beispielsweise
fîhrt die Reaktion eines Triethylphosphin-koordinierten, di-
silylierten Plumbylens (Schema 3) mit der starken Lewis-
S�ure B(C6F5)3 zur Abstraktion des Phosphinliganden und
zur Bildung des entsprechenden Plumbylendimers.[154] Er-
staunlicherweise enth�lt das Dimer Bleiatome mit verzerrter
trigonaler sowie pyramidaler Koordination. Dies l�sst ver-
muten, dass die Bleiatome lediglich durch eine Pb-Pb-Ein-
fachbindung statt einer (formalen) Doppelbindung verknîpft
sind. Diese Vermutung wird durch eine Natural-Bond-Orbi-

tal(NBO)-Analyse bekr�ftigt, und die WibergÏsche Bin-
dungsordnung ist sogar kleiner als eins (0.70). Die Pb-Pb-
Bindung in der Kristallstruktur hat eine L�nge von 3.06 è
und ist damit noch bedeutend l�nger als typische Pb-Pb-
Bindungen, wie man sie etwa im Hexaphenyldiplumban
findet (d(Pb-Pb) = 2.84 è).[155] Daher kann die beobachtete
Dimerisierung nicht anhand klassischer Orbital-basierter
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen erkl�rt werden und l�sst
eher auf eine Dispersions-induzierte Dimerisierung schlie-
ßen. Diese Tatsache wird dadurch gestîtzt, dass die Bin-
dungsenergie auf M06-2X-Niveau zu 26.5 kcal mol¢1 berech-
net wurde, w�hrend das Dimer bei Verwendung des B3LYP-
Funktionals (zusammen mit einem double-z-Basissatz mo-
derater Grçße) ungebunden ist. Die Autoren schließen daher
(und sehen vorher!), dass fîr viele metallorganische Ver-
bindungen „the contributions of attractive dispersion interac-
tions between the experimentally often unavoidable large
substituents are neglected although they might be decisive“[154]

{die Beitr�ge attraktiver Dispersionswechselwirkungen zwi-
schen den experimentell oftmals unvermeidbar großen Sub-
stituenten vernachl�ssigt werden, obwohl sie entscheidend
sein kçnnten}.

Cyclische und offene Konformere von N,N-Di-
methylaminopropylsilan (Schema 4) wurden ausgiebig in der
Gasphase, in Lçsung und im festen Zustand untersucht.[156] Im
Kristall tritt das Molekîl ausschließlich in der cyclischen
Form mit einer schwachen dativen Bindung auf, w�hrend ein

dynamisches Konformerengleichgewicht zwischen wenigstens
drei offenen und einer cyclischen Form in der Gasphase be-
steht. Die Si-N-Bindungsl�nge (rSi-N), fîr die ein bindungs-
kritischer Punkt in der Elektronendichte gefunden wurde,
betr�gt 2.91 è, was mittels Gasphasenelektronenbeugung
(GED) bestimmt wurde. Rechnungen auf verschiedensten
Niveaus deuten an, dass rSi-N entscheidend von der korrekten
Behandlung der Elektronenkorrelation abh�ngt und zwi-
schen 3.14 è (HF) und 2.73 è (MP2) streut. Nur die quali-
tativ hochwertige Coupled-Cluster-Theorie ist in der Lage,
die experimentelle Bindungsl�nge in zufriedenstellender
Weise zu reproduzieren. Die Autoren schließen, dass die
schwache intramolekulare Anziehung nicht nur rein elektro-
statisch ist, sondern auch entscheidend von der Dispersion
beeinflusst wird. Eine Konsequenz ist, dass auch kleine Kr�fte
die Geometrie stark beeinflussen kçnnen, da der rSi-N-Poten-
tialtopf sehr flach ist.

Schema 3. Synthese eines Plumbylendimers, das nur infolge von LD
stabil ist. Die Rçntgenstruktur des Produkts ist in der vdW-Oberfl�-
chendarstellung gezeigt.

Schema 4. Gleichgewicht aus geschlossener und (mehreren) offenen
Formen von N,N-Dimethylaminopropylsilan. Der berechnete Si-N-Ab-
stand (r) ist stark abh�ngig von der Handhabung der Elektronenkorre-
lation, und nur hçchste theoretische Niveaus sind in der Lage, den ex-
perimentellen Wert zu reproduzieren.
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Dispersionswechselwirkungen sind auch in Medien von
Bedeutung, die von Coulomb-Kr�ften dominiert werden.[23b]

In der protischen ionischen Flîssigkeit Trihexylammonium-
triflat, [(C6H13)3NH][CF3SO3], kçnnen die Ionenpaare prin-
zipiell zwei verschiedene Arten von Wechselwirkungen auf-
weisen: Eine Wasserstoffbrîcken-gebundene Struktur
N+-H···A¢ und eine, in der das Anion mit den Alkylgruppen
îber Dispersion wechselwirkt, wie in Abbildung 9 angedeu-
tet. Spektren im fernen Infrarot bei 303 K weisen Banden bei
ñ = 70 und 130 cm¢1 auf, die charakteristisch fîr Wasser-

stoffbrîcken-gebundene Ionenpaare sind und zu Winkelde-
formations- bzw. Streckschwingungen gehçren. Wenn man
nun die Temperatur erhçht, verschwinden diese beiden
Banden auf Kosten einer neuen bei ñ = 100 cm¢1. DFT-
Rechnungen helfen bei der Zuordnung dieser Bande, die
wohl eine Konsequenz der Dispersions-getriebenen Wech-
selwirkung auf der Rîckseite der N-H-Bindung ist. Eine re-
lative Quantifizierung zeigte, dass das Dispersions-gebunde-
ne Ionenpaar nur um 8.2 kcal mol¢1 weniger stabil ist als das
Wasserstoffbrîcken-gebundene. Dieses Ergebnis kann nur
dann theoretisch reproduziert werden, wenn die LD explizit
in der DFT-Rechnung berîcksichtigt wird. Außerdem de-
monstriert dieser Fall, dass Dispersion weniger temperatur-
abh�ngig ist als Dipol-dominierte Wechselwirkungen.

Eine weitere prominente zwischenmolekulare Wechsel-
wirkung ist die Halogenbindung,[157] die eine Unterart der s-
Loch-Wechselwirkungen ist.[158] Das Konzept des s-Lochs
wurde eingefîhrt, um die Kontroverse aufzulçsen, dass
elektronegative Halogenatome attraktive nichtkovalente
Wechselwirkungen mit Lewis-basischen Atomen eingehen
kçnnen.[159] Als Konsequenz daraus kçnnen zwei formal ne-
gativ polarisierte Atome attraktiv wechselwirken. Dazu

mîssen Halogenatome Regionen positiven Potentials auf-
weisen, die ihren kovalenten Bindungen gegenîberliegen. Je
nach Art der beteiligten Atome und Molekîle kann die Di-
spersion einen wichtigen Beitrag zur Bindung leisten. Fîr
prototypische Monohalogenmethan-Formaldehyd-Komplexe
zeigt eine SAPT-Analyse, dass die LD im Falle des Chlorids
und des Bromids 50–60% der Wechselwirkung ausmacht.[160]

Fîr Methyliodid dominiert wieder die Elektrostatik, da grç-
ßere Halogene grçßere s-Lçcher zulassen. Fluorierung
erhçht den elektrostatischen Charakter der Bindung durch
den polarisierenden Charakter des Fluors und dessen gerin-
ger Polarisierbarkeit. Trotz der Bedeutung der LD scheint die
elektrostatische Komponente weitgehend die Geometrie
dieser Assoziate zu bestimmen.

2.3. Dispersionseffekte und chemische Reaktivit�t

Die LD spielt auch bei der Reaktivit�t und Selektivit�t
chemischer Reaktionen eine entscheidende Rolle. Die ex-
plizite Berîcksichtigung von Dispersionseffekten verbessert
generell die F�higkeit einer quantenchemischen Methode,
chemische Reaktivit�t zu beschreiben.[42b] Es wird allgemein
angenommen, dass die Einfîhrung sterisch anspruchsvoller
Kohlenwasserstoffgruppen die Reaktivit�t eines chemischen
Systems hemmt. Dennoch sind solche Gruppen auch DEDs,
was zur Folge hat, dass die Wechselwirkung mit einem an-
deren Molekîl in einem bestimmten Abstand attraktiv ist.
Die Idee, dass LD chemische Reaktionen beschleunigen
kann, wurde bereits 1964 bei der Beschreibung der relativen
Reaktionsgeschwindigkeiten nukleophiler Substitutionsre-
aktionen in ortho-substituierten Benzylchloriden darge-
legt.[161] Unter der Annahme, dass die LD zwischen dem
Nukleophil und den Substituenten in ortho-, nicht aber in
para-Position wichtig sei, waren die Autoren in der Lage, den
Dispersionsbeitrag zur Reaktionsgeschwindigkeit experi-
mentell abzusch�tzen, und korrelierten diesen experimen-
tellen Wert mit einem Wert, der mithilfe von Londons klas-
sischer Dispersionsgleichung berechnet wurde.

Dispersionskorrekturen kçnnen die Form der Energie-
hyperfl�che ver�ndern[162] und oft auch die Aktivierungsbar-
rieren signifikant herabsetzen, besonders im Falle bimoleku-
larer Reaktionen.[48b, 163] Kîrzlich wurde sogar festgestellt,
dass „the TSs of pericyclic reactions may partly be viewed as
dispersion-bound“[164] {die �bergangszust�nde pericyclischer
Reaktionen als teilweise Dispersions-gebunden angesehen
werden kçnnen}, da das Verhalten zahlreicher Methoden
demjenigen bei der Beschreibung nichtkovalenter Wechsel-
wirkungen �hnelt. Im Falle der Diels-Alder-Reaktion von C60

mit Cyclopentadien (Abbildung 10) konnte gezeigt werden,
dass nur bei Hinzunahme einer Dispersionskorrektur zum
B3LYP-Funktional ein Reaktantenkomplex lokalisiert
werden konnte und dass die relative Energie des �ber-
gangszustandes um 16 kcal mol¢1 herabgesetzt wird.[48b] Die
LD ver�ndert auch die Stabilit�ten von Reaktantenkomple-
xen in konkurrierenden Diels-Alder-Reaktionen und beein-
flusst dabei eher die Reaktionsgeschwindigkeiten als die Se-
lektivit�ten.[165]

Abbildung 9. Temperaturabh�ngige Spektren im fernen Infrarot der
protischen ionischen Flíssigkeit [(C6H13)3NH][CF3SO3] , die einen �ber-
gang von haupts�chlich Wasserstoffbrícken-gebundenen zu Dispersi-
ons-gebundenen Strukturen zeigen, wenn die Temperatur erhçht wird.
Reproduziert aus Lit. [23b].
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Solch enorme Korrekturen sind nçtig, um die DFT-
Rechnungen mit dem Experiment in Einklang zu bringen. In
�hnlicher Weise wurde gezeigt, dass bei der Diels-Alder-Re-
aktion von Pentacen mit C60 die Hçhe der Barriere nur wenig
beeinflusst wird, wenn in 6- und 13-Position zwei sperrige 2-
Trimethylsilylethinylsubstituenten eingefîhrt werden.[166]

DFT-Rechnungen lassen sogar darauf schließen, dass die
�bergangszustandsenergie um 1.2 kcalmol¢1 durch die at-
traktive Wechselwirkung der Silylgruppen mit dem Buckyball
gesenkt wird. Interessanterweise konstatieren die Autoren,
dass diese Wechselwirkung attraktiv im �bergangszustand
ist, aber zu einer ungînstigen Bindungsdehnung im Produkt
und damit zu einer insgesamt destabilisierenenden sterischen
Hinderung fîhrt. Dies kçnnte eine eher allgemeingîltige
Schlussfolgerung sein, wenn man sich vor Augen fîhrt, dass
die wechselwirkenden Atome in den �bergangszust�nden
von Additionen oder Fragmentierungen etwas weiter von-
einander entfernt sind und damit eher im bindenden Regime
des vdW-Potentials liegen.

„Sterische Anziehung“ ist ebenfalls erkennbar bei der
Diels-Alder-Reaktion von Isodicyclopentadien und Methyl-
propiolat oder Acrylat (Schema 5).[167] Hier bildet sich aus-
schließlich das formal st�rker gehinderte syn-Produkt, was
sehr ungewçhnlich fîr die gut untersuchten Norbornylsyste-
me ist. Die Autoren mutmaßen, dass die sterische Anziehung
des Dienophils durch die Ethylenbrîcke infolge st�rkerer LD
grçßer ist als jene durch die Methylenbrîcke. Diese Hypo-
these wartet allerdings immer noch auf Verifizierung.

Wenn die Kontakte zwischen DEDs in �bergangszu-
st�nden attraktiv sein kçnnen, folgt daraus logischerweise,
dass es im Prinzip mçglich ist, die Selektivit�t einer Reaktion
mittels LD zu kontrollieren. Eine sehr �hnliche und mittler-
weile akzeptierte Idee ist die der durch hydrophobe Wech-
selwirkungen gesteuerten organischen Synthese,[168] wenn
Reaktionen z. B. in Wasser durchgefîhrt werden.[169] Bei
derartigen Reaktionen sind diejenigen �bergangszust�nde
favorisiert, bei denen die hydrophoben Wechselwirkungen
maximal sind.[169b] Zwar ist der grçßte Beitrag zum hydro-
phoben Effekt entropisch, jedoch gibt es Hinweise, dass die
Dispersion hier nicht zu untersch�tzen ist. Beispielsweise
wurde in einem Konkurrenzexperiment bevorzugt die Ep-
oxidierung eines 2-Naphthyl-substituierten Olefins in Wasser
beobachtet, wobei die Selektivit�t nur wenig schlechter war
als in einem formal nichthydrophoben Lçsungsmittel (Iso-
propylalkohol/Wasser 1:1), was darauf schließen l�sst, dass
auch nichthydrophobe Wechselwirkungen von Bedeutung
sind.[169b, 170]

Es ist schon l�nger bekannt, dass aromatische Stapel-
wechselwirkungen als Kontrollelemente fîr die stereoselek-
tive organische Synthese genutzt werden kçnnen.[171] Eines
der lehrreichsten Beispiele nutzt chirale Oxazolidinone fîr
eine [4++3]-Cycloaddition zwischen Oxallyl- und Furanderi-
vaten.[172] In diesem Fall war die ursprîngliche Idee, eine re-
aktive Seite durch sterische Hinderung zu schîtzen, wobei
genau der gegenteilige Effekt experimentell beobachtet
wurde. DFT-Rechnungen zeigen, dass nur Strukturen, bei
denen die C-O-Bindungen antiparallel orientiert sind (wie in
den �bergangszust�nden TS-A und TS-B; Abbildung 11),

energetisch gînstig sind, selbst in Gegenwart von ZnCl2 als
Lewis-S�ure. Nimmt man diese Konformation der Oxazoli-
dinon-substituierten Oxallyle als gesetzt, so gibt es zwei
Mçglichkeiten fîr das Furan sich anzun�hern, n�mlich îber
die abgeschirmte oder îber die offene Seite der Oxallylein-

heit. Dispersions-korrigierte DFT-Rechnungen sagen aus,
dass der sterisch anspruchsvollere TS-A mit einer um
2 kcal mol¢1 niedrigeren Barriere einhergeht als TS-B, was
auf attraktive CH-p-Wechselwirkungen zurîckzufîhren
ist, die in TS-B nicht vorhanden sind. Dies steht im Ge-
gensatz zu Einsch�tzungen, denen zufolge die Selektivit�t
allein mit sterischer Hinderung assoziiert ist.[171]

Der gleichen Argumentation kann bei einer weiteren
[4++3]-Cycloaddition von Hoffmann,[173] die computerche-
misch erneut aufgerollt wurde, gefolgt werden.[174] Hier

Abbildung 10. Bei der expliziten Berícksichtigung der LD (mit „-D“ be-
zeichnet) bei der DFT-Beschreibung einer Diels-Alder-Reaktion von C60

mit Cyclopentadien �ndert sich das Reaktionsprofil grundlegend: Nur
dann kann ein Anlagerungskomplex der Ausgangsverbindungen lokali-
siert werden, und der �bergangszustand ist um 16 kcalmol¢1 stabiler.

Schema 5. Diels-Alder-Reaktion von Isodicyclopentadien mit Methylpropio-
lat unter ausschließlicher Bildung des syn-Produktes.

Abbildung 11. �bergangszustandsgeometrien von [4++3]-Cycloadditio-
nen, bei denen die formal sterisch anspruchsvolleren Orientierungen
aufgrund attraktiver CH-p-Wechselwirkungen gínstiger sind.
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addiert das Furan in einem zweistufigen Prozess an ein chi-
rales Alkoxysiloxyallylkation. Die bevorzugte �bergangs-
struktur TS-C ist nachvollziehbar im Sinne einer Balance aus
zwei sterischen Wechselwirkungen: Erstens wird der Alk-
oxysubstituent so orientiert, dass die sterische Wechselwir-
kung mit dem Wasserstoff des Allylkations minimal wird
(analog zu einer 1,3-Allylspannung), und zweitens bestimmen
attraktive CH-p-Kontakte die Seite des reaktiven Angriffs.
Die Selektivit�t fîr den sterisch anspruchsvolleren �ber-
gangszustand wird sogar erhçht, wenn der Phenylring durch
eine 2-Naphthylgruppe ersetzt wird, was zu quantitativer
Diastereoselektivit�t im Produkt fîhrt; dies ist so durch
klassische, rein sterisch-repulsive Argumente nicht erkl�rbar.

Reaktionen, die die LD als kontrollierendes Element
nutzen, befinden sich noch in frîhen Stadien. Bisher sind nur
Beispiele bekannt, die p-p- und s-p-Wechselwirkungen als
Kontrollelemente nutzen. Es sollte ebenfalls mçglich sein,
attraktive s-s-Wechselwirkungen zu nutzen, um �bergangs-
zust�nde gegenîber solchen zu stabilisieren, die diese
Wechselwirkung nicht aufweisen. Um diese Strategie voran-
zutreiben, ist es wichtig, rigide DEDs zu verwenden, die nur
eine eingeschr�nkte Konformationsfreiheit haben, da be-
gînstigende enthalpische Effekte schnell durch entropische
aufgewogen werden. Dies l�sst großen Raum fîr die Ent-
wicklung eines neuartigen Designs chemischer Reaktionen,
das unser derzeitiges Verst�ndnis chemischer Reaktivit�t auf
die Probe stellen wird.

2.4. Katalyse: Abw�gung von sterischer Repulsion und
Dispersionsstabilisierung im �bergangszustand

Es gibt viele Hinweise darauf, dass die Dispersion eine
wichtige Rolle in der Katalyse spielt, besonders da kleine
Energieunterschiede in stereoselektiven �bergangsstruktu-
ren zu großen ønderungen in der chemischen Selektivit�t
fîhren. Viele kleine Molekîle katalysieren Reaktionen mit
hoher Stereoselektivit�t, die sonst nur mit großen Enzymen
assoziiert wird. Da �bergangszust�nde, mit typischerweise
geschw�chten Bindungen, oft polarisierbarer sind als die
Reaktanten, sind sie auch empfindlicher fîr Dispersionsef-
fekte – eine Tatsache, die in der Katalyse weitgehend uner-
forscht ist.[175] In �hnlicher Weise darf man schlussfolgern,
dass jede desolvatisierte aktive Tasche (z. B. eines Enzyms)
polarisierbarer ist als das nur wenig polarisierbare Wasser und
damit st�rker mit dem �bergangszustand dispersiv wechsel-
wirken kann,[175] was zu sehr effektiver �bergangszustands-
stabilisierung und damit Katalyse fîhrt.

W�hrend allgemein gilt, dass Enzyme Reaktionen be-
schleunigen und Selektivit�t durch kooperative Stabilisierung
des �bergangszustands vermitteln, nimmt man an, dass
kleine, chirale, molekulare Katalysatoren Enantioselektivit�t
durch die sterische Destabilisierung aller Reaktionspfade bis
auf einen bewirken. Dieses allgemein verwendete Konzept
hat den Nachteil, dass es schwierig ist, den sterischen An-
spruch einer funktionellen oder zus�tzlichen Gruppe im
�bergangszustand vorauszusehen, was einer der Haupt-
grînde dafîr ist, dass rationales Katalysatordesign noch keine
Standardprozedur ist. Da es generell einfacher ist, eher at-

traktive als repulsive Wechselwirkungen abzusch�tzen, w�re
die Quantifizierung der energetischen DED-Beitr�ge sehr
wînschenswert fîr die differenzielle �bergangszustandssta-
bilisierung. Diese Idee wurde bisher noch nicht systematisch
bearbeitet. Wenn man bedenkt, dass die Lennard-Jones-arti-
gen Abstandsabh�ngigkeiten der repulsiven (1/R12) und at-
traktiven (1/R6) sterischen Wechselwirkungen eher verschie-
den sind, dann muss jede lose gebundene �bergangsstruktur
von der langreichweitigen Komponente dominiert werden.

Jacobsen und Burns betonten, dass „Electrostatic attrac-
tion alone is not sufficient to impose the required level of order,
because it is direction-independent. This problem could be
overcome by incorporating other features into the catalyst, to
allow it to orient the charged substrate through attractive, non-
covalent interactions …“[176] {… elektrostatische Attraktion
allein nicht ausreichend ist, um den bençtigten Grad der
Ordnung zu erzeugen, da diese richtungsunabh�ngig ist.
Dieses Manko kçnnte îberwunden werden, indem andere
Merkmale in den Katalysator integriert werden, die es er-
lauben, das geladene Substrat durch attraktive, nichtkova-
lente Wechselwirkungen auszurichten}. Diese Aussage
stammt aus einer Besprechung der Arbeit von Čorić und List
îber die enantioselektive Spiroacetalisierung mit einer
r�umlich eingeschr�nkten Brønsted-S�ure (Abbildung 12),

die dazu gedacht ist, mçglichst wenig Platz fîr das Substrat zu
lassen und damit hohe Enantioselektivit�t zu erreichen.[177]

Ein genauerer Blick auf die vdW-Oberfl�che des Kataly-
sators (Abbildung 12, raumfîllendes Modell rechts) zeigt,
dass eine alternative Interpretation, die sich auf Dispersi-
onsstabilisierung des Katalysators und der Katalysator-Sub-
strat-Struktur beruft, nicht unvernînftig ist, wenn man die
idealen Abst�nde von s- und p-Oberfl�chen bedenkt. Glei-
chermaßen wurden Grçßeneffekte und die Bedeutung
schwacher Wechselwirkungen fîr das Ligandendesign in der

Abbildung 12. „R�umlich einschr�nkender Brønsted-Katalysator“, der
auch aufgrund stabilisierender Dispersionswechselwirkungen als struk-
turell gut definiert verstanden werden kçnnte, wie im vdW-Oberfl�ch-
enbild rechts offenkundig wird.[177] Wiedergabe aus Lit. [177] mit Ge-
nehmigung von Macmillan Publishers Ltd, Copyright 2012.
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�bergangsmetallkatalyse bereits angemerkt.[178] Diese
wurden sowohl sterischer Hinderung als auch attraktiven p-p-
Wechselwirkungen zugeschrieben.[179]

List et al. argumentierten in �hnlicher Weise bei der or-
ganokatalytischen, enantioselektiven Herstellung von Aza-
helicenen durch einen aus 1,1’-Spirobiindan-7,7’-diol
(SPINOL) abgeleiteten Phosphors�urekatalysator mit aus-
gepr�gter Helizit�t (Abbildung 13).[180] Dieses schçne Bei-

spiel einer Fischer-Indol-Synthese aus
entsprechend substituierten Hydrazi-
nen und polyaromatischen Ketonen
verlangte nach der langreichweitigen
Kontrolle der stereochemischen Ori-
entierung beider Substrate durch den
Katalysator, der speziell entwickelt
wurde, damit die ausgedehnten p-Fl�-
chen des Pyrens mit denjenigen der
Reaktanten wechselwirken kçnnen. Da
der Spirokatalysator selbst helikal ist,
kann er seinen Chiralit�tssinn direkt
auf die bevorzugte komplement�re
�bergangsstruktur îbertragen (Abbil-
dung 13). Die Autoren konnten durch Ersetzen der Pyrene
eine klare Grçßenselektivit�tskorrelation nachweisen, was
die Validit�t des Konzepts nahelegt.

Das grunds�tzliche Problem mit dem „sterischen Argu-
ment“ ist, dass die Reaktivit�t eines Systems bei zunehmen-
der sterischer �berfrachtung erwartungsgem�ß sehr stark
reduziert wîrde, w�hrend die Selektivit�t gleichzeitig steigen
sollte. Eigenartigerweise steigt in der �bergangsmetallkata-
lyse die Reaktivit�t oft mit steigendem sterischem Anspruch,
wie es in der folgenden Feststellung zum Ausdruck kommt:
„Increased steric bulk on the ligand that buries the metal deep
within its fold has been linked to heightened reactivity in cross-
coupling procedures“[181] {Erhçhter sterischer Bedarf im Li-
ganden, der das Metall tief in seinem Schoß vergr�bt, wurde
mit einer erhçhten Reaktivit�t in Kreuzkupplungen in Ver-
bindung gebracht}. Das wurde fîr eine Reihe von sterisch
immer anspruchsvolleren Phosphinliganden in Pd-kataly-
sierten Kreuzkupplungsreaktionen gezeigt (Abbil-
dung 14).[182] Die lange Liste von Deskriptoren und Glei-
chungen zur Bestimmung sterischer Parameter wie des Tol-
manÏschen Kegelwinkels fîr Phosphinliganden[183] schließt
Parameter fîr die Dispersion nicht ein. Dies rîhrt von unse-
rem klassischen Verst�ndnis molekularer Strukturen her, das

sich aus dem sehr erfolgreichen Ansatz der Molekîlmechanik
entwickelt hat, bei dem ein wesentlicher Optimierungspara-
meter die Minimierung der sterischen Spannung (steric
strain) ist, was nicht unbedingt ein ausgewogenes Bild der
Effekte sterisch anspruchsvoller Substituenten und der Re-
pulsivit�t von Liganden liefert.[184] Eine neue Sichtweise, die
auch attraktive Dispersionswechselwirkungen einschließt,
wîrde ein fortgeschrittenes Design von Katalysatoren er-
mçglichen. Dies erfordert einen viel besseren �berblick îber
die Auswirkungen großer DEDs in den typischen Liganden-
familien.

In den letzten Jahren haben sich �bergangsmetall-kata-
lysierte C-X-Bindungsfunktionalisierungen (X = H, Hal,
B(OR)2 usw.) zu vielversprechenden Alternativen fîr kon-
ventionelle Kreuzkupplungsreaktionen unter Verwendung
sehr empfindlicher metallorganischer Reagentien entwi-
ckelt.[185] Wiederum ermçglicht der sterisch sehr anspruchs-
volle Adamantylsubstituent in (1-Ad)2P(O)H, das eine luft-
und feuchtigkeitsstabile Ligandenvorstufe fîr Ru- und Pd-
katalysierte direkte Arylierungen ist, eine effiziente Katalyse
(Abbildung 14).[182b, 186] Nachgewiesenermaßen fîhren die

verst�rkten Dispersionswechselwirkungen im Liganden zu
einer besseren Selbstassoziation des Katalysators oder des
Katalysator-Substrat-Komplexes. Dieses und verwandte Ka-
talysatorsysteme (wie Bellers �ußerst erfolgreiche Adaman-
tyl-substituierte CataCXium-Phosphinliganden)[187] sollten
systematisch durch eine Reihe von Liganden fîr C-X-Bin-
dungsfunktionalisierungen untersucht werden. Das verbes-
serte Verst�ndnis der Ligandenwechselwirkungen wird den
Boden fîr selektivere Katalysatoren aus unsymmetrisch
substituierten, chiralen Liganden(vorstufen) bereiten.

Zwei bemerkenswerte Beispiele kommen aus detaillier-
ten computerchemischen Studien von Dispersionseffekten
auf Pd-katalysierte Reaktionen mit sehr sperrigen Metall-
Phosphinligandsystemen wie [Pd(PPh3)4]

[188] sowie auch
[Pd(PtBu3)2] und [Pd{P(iPr)tBu2)}2].[162] Fîr das [Pd(PPh3)4]-
System und seine niedriger koordinierten Kongenere mit nur
ein bis drei Phosphinliganden hat die Hinzunahme von Dis-
persionswechselwirkungen zu den Standard-B3LYP-Rech-
nungen eine enorme Auswirkung auf die Ligandendissozia-
tionsenergien und bringt diese in viel bessere �bereinstim-
mung mit dem Experiment; die Dispersionskorrekturen be-
tragen bis zu 37 kcalmol¢1.[188] Dies ist ebenfalls in besserer
�bereinstimmung mit der allgemeinen Beobachtung, dass

Abbildung 13. „R�umlich passender Brønsted-Katalysator“, der die
komplement�re �bergangsstruktur durch Dispersionswechselwirkun-
gen stabilisiert. Ein raumfíllendes vdW-Modell des Katalysators mit
Enhydrazinintermediat (rechts).[180]

Abbildung 14. Phosphinliganden in Pd-katalysierten Reaktionen als Beispiel fír die schwerlich
eing�ngige Vorstellung, dass erhçhte Sperrigkeit zu hçherer Aktivit�t und auch Selektivit�t fíhrt.
Cy =Cyclohexyl.
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solche Pd0-Komplexe vorwiegend zweifach koordiniert vor-
liegen. Der vorhergesagte Mechanismus �ndert sich bei
Hinzunahme eines Dispersionsterms im computerchemischen
Ansatz in Studien zur konkurrierenden oxidativen Addition
einer C-Cl- und C-O-Bindung von 4-Chlorphenyltriflat
(Schema 6). Dies fîhrte zu zwei wesentlichen Schlussfolge-

rungen: Dispersion muss zur Lokalisierung sehr sperriger
�bergangsstrukturen wie derjenigen fîr die oxidative Addi-
tion mit [Pd0(PtBu3)2] hinzugezogen werden, und LD kon-
trolliert die Selektivit�t von Mono- gegenîber Bisphosphin-
koordinierten Reaktionspfaden.[162] Bemerkenswerterweise
bel�uft sich die Dispersionskorrektur fîr die differenzielle
freie Aktivierungsenergie (DDG�) auf unglaubliche 30 kcal
mol¢1 sogar unter Einbeziehung modernster Techniken zur
Berîcksichtigung der Solvatation.

Auf dem Gebiet der stereoselektiven �bergangsmetall-
katalyse w�chst das Interesse an der Nutzung nichtkovalenter
Wechselwirkungen fîr das Design pseudo-zweiz�hniger Li-
ganden rapide. Einz�hnige Liganden wurden entwickelt, die
in der Lage sind, sich durch Wasserstoffbrîcken oder Metall-
verbrîckte koordinative Bindung selbst zu organisieren.[189]

Bis heute ist die Einbeziehung von Dispersionswechselwir-
kungen fîr rationales Ligandendesign eher schwierig. W�h-
rend es zahlreiche Studien zur Quantifizierung von Wasser-
stoffbrîcken, p-p-Stapelung und CH-p(s-p)-Wechselwir-
kungen und deren Lçsungsmittelabh�ngigkeiten gibt,[190]

wurde bisher kein konzeptioneller Ansatz zur experimentel-
len Bestimmung des Beitrags nichtkovalenter Ligand-Ligand-
Wechselwirkungen zu �bergangsmetallkomplexen pr�sen-
tiert. Ein solcher Versuch ergibt sich aus Studien îber die
Aggregation von Phosphoramidit-�bergangsmetallkomple-
xen, die unabh�ngig vom �bergangsmetall ist und damit
ausschließlich von der Ligandenstruktur bestimmt wird.[191]

Eine andere Studie setzt die DED-Grçße in Bezug zur ka-
talytischen Aktivit�t in Palladium-katalysierten Sonogashira-
Reaktionen, wobei die Aktivit�t steigt, wenn Adamantan mit
Diamantan in den entsprechenden Imidazoliumsalzen ersetzt
wird, aus denen Carbenliganden durch In-situ-Deprotonie-
rung generiert werden.[192]

Ein bemerkenswertes Beispiel kommt aus der Noyori-
Gruppe, die den Ursprung der Enantioselektivit�t in Trans-
ferhydrierungen aromatischer Carbonylverbindungen mit

chiralen h6-Aren-Ruthenium(II)-Komplexen mit attraktiven
CH-p-Wechselwirkungen in den diastereoselektiven �ber-
gangszust�nden in Bezug setzen: „… the enantioselectivity
originates not only from the chiral geometry of the five-mem-
bered chelate ring but also from the CH/p attractive interaction
between the h6-arene ligand and the carbonyl aryl substituent,
instead of conventional nonbonded repulsion …“[193] {… die
Enantioselektivit�t stammt nicht nur aus der chiralen Geo-
metrie des fînfgliedrigen Chelatrings, sondern auch aus der
attraktiven CH-p-Wechselwirkung zwischen dem h6-Aren-
Liganden und dem Arylsubstituenten des Carbonyls, anstatt
aus der konventionellen nichtbindenden Repulsion}. Diese
Feststellung fîhrte zur allgemeinen Schlussfolgerung, dass
Arylsubstituenten im Katalysator essenziell fîr die Redukti-
on aromatischer Aldehyde und Ketone sind, weshalb die
Autoren dazu ermutigen, den Ursprung der Selektivit�t und
Reaktivit�t in vielen anderen Metall-katalysierten Reaktio-
nen erneut zu betrachten.

Ein Gebiet der Ligandenentwicklung, auf dem die LD
sehr wahrscheinlich großen Einfluss haben wird, betrifft
Oxidationen wie die katalytische enantioselektive Epoxidie-
rung unfunktionalisierter oder nichtkonjugierter terminaler
Olefine, was wegen der Abwesenheit polarer Gruppen in der
N�he der reaktiven Doppelbindung eine anspruchsvolle
Aufgabe ist. Jede Feineinstellung des Katalysators muss sich
daher vornehmlich auf Dispersionswechselwirkungen zwi-
schen Ligand und Substrat konzentrieren. Solche Reaktionen
zeigen Potenzial fîr großtechnische Oxidationsprozesse, fîr
die unkritische Ans�tze gebraucht werden.[194] Bisher sind die
so genannten Ti-Salalen-Komplexe[195] die enantioselektivs-
ten Oxidationskatalysatoren. Ein besonderer Bereich der
Forschung kçnnte daher die Verringerung der Komplexit�t
des ursprînglichen Katalysators hin zu einfacheren Motiven
sein, die bereits die gleiche oder eine bessere Leistung als der
komplexe Ausgangskatalysator gezeigt haben.[196] Dieses
Konzept wird unterstîtzt vom Erfolg der Disalenliganden mit
Indium als Metallzentrum und R = R’ = tert-Butyl bei der
Lactidpolymerisierung.[197]

Die Bedeutung intramolekularer LD fîr enantioselektive
organokatalytische Reaktionen wurde kîrzlich demon-
striert,[198] und es wurde gezeigt, dass es sogar in kurzen
Peptiden mit vielen polaren Bindungen fîr ionische Wech-
selwirkungen und Wasserstoffbrîcken immer noch einen si-
gnifikanten Effekt der LD gibt, entweder durch die Bildung
einer bestimmten Katalysatorstruktur oder durch deren Bei-
trag zur Substraterkennung.[199] Dieser Ansatz war wichtig bei
der Nutzung unpolarer Reaktanten fîr organokatalytische
Reaktionssequenzen,[200] die in Gegenwart kleiner Peptid-
Multikatalysatoren als Modelle fîr kleine Enzyme zu enan-
tiomerenreinen Produkten fîhren.[201] Die Verbindung zwi-
schen der Katalyse mithilfe kleiner Molekîle und der enzy-
matischen Katalyse in der asymmetrischen Katalyse wurde
auf der Basis attraktiver nichtkovalenter Wechselwirkungen
hergestellt.[202] Wie auch in Enzymen sind diese nichtkova-
lenten Wechselwirkungen (also Wasserstoffbrîcken, Dipol-
Dipol-, Dispersions- und andere Wechselwirkungen) allge-
mein schw�cher, weniger abstandsabh�ngig, weniger gerich-
tet und eher entropie- als enthalpiekontrolliert.[202, 203] Es gibt
also offensichtliche Parallelen, z. B. bei der Oxyanionstabili-

Schema 6. Modellreaktion zum Studium der �bergangsstrukturen der
oxidativen Addition mit sterisch anspruchsvollen Phosphinliganden
mit und ohne Berícksichtigung von Dispersionskorrekturen (D) im
DFT-Ansatz. Man beachte, dass die zweifach koordinierte �bergangs-
struktur nur mit DFT-D lokalisiert werden konnte, was die Betrachtung
eines vorher nicht beachteten mechanistischen Szenarios ermçglich-
te.[162]
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sierung[202b, 204] und bei der hydrophoben Verst�rkung nicht-
kovalenter Organokatalyse in w�ssrigen Medien.[168]

Organokatalysatoren sind besonders gut geeignet fîr die
Untersuchung von Dispersionseffekten, da kein hochpolari-
siertes und polarisierendes Metallzentrum vorhanden ist und
daher alle verbleibenden Wechselwirkungen eine wichtigere
relative Rolle spielen. Einige erste Untersuchungen in diese
Richtung sind bereits unternommen worden, beispielsweise
bei der asymmetrischen Transferhydrierung von Ketiminen,
die sehr empfindlich mit Formyl-Prolinamid-Katalysatoren
mit sterisch anspruchsvollen DEDs in der Peripherie wech-
selwirken.[205] Es wurde bereits frîher festgestellt, dass solche
Katalysatoren sowohl durch Wasserstoffbrîcken als auch
durch p-p-Wechselwirkungen agieren[206] (die wir hier unter
Dispersionswechselwirkungen zusammenfassen).

In �hnlicher Weise fand man heraus, dass die Hinzunahme
von Dispersionswechselwirkungen in einer kombinierten ex-
perimentellen und computerchemischen Studie îber die ki-
netische Racematspaltung sekund�rer Alkohole mit einer
systematischen Serie von Dimethylaminopyridin(DMAP)-
Derivaten nicht nur die �bereinstimmung gemessener und
berechneter Barrieren verbessert, sondern sogar nçtig ist, um
die Bevorzugung eines bestimmten Katalysators zu erkl�-
ren.[207] Dies wird sofort bei Betrachtung der steigenden S-
Werte klar (S = k(R)/k(S)[208]), die mit steigender Lipophilie
des Katalysators bei der Isobutyrilierung mit atropisomeren
DMAP-artigen Katalysatoren steigen (Schema 7).

Man ist leicht versucht zu schlussfolgern, dass die Kom-
bination aus lipophilem Anhydrid mit lipophilen R-Gruppen
der Schlîssel zur Selektivit�t ist, die dann im Wesentlichen
auf die typische Dispersionswechselwirkung einfacher
Alkane zurîckzufîhren w�re. Dispersion und elektrostati-
sche Wechselwirkungen kçnnen komplement�r oder kom-
petitiv sein und einen reaktiven Pfad gegenîber einem an-
deren in stereoselektiven Acylierungsreaktionen favorisie-
ren; dies kann dann als Designelement verwendet werden.[209]

Diese „attraktive Wechselwirkung“ beim Katalysatordesign,
die ursprînglich fîr katalysierte Diels-Alder-Reaktionen
formuliert wurde,[210] wurde in den frîhen 1990ern gezeigt.
Hier wurde ebenfalls eine kinetische Racematspaltung mit

DMAP-Katalysatoren mit weiter entfernten stereogenen
Zentren genutzt, die das Substrat dynamisch durch einen
Induced Fit wie bei der Enzymkatalyse erkennen.[211]

Sogar das etablierte Houk-List-Modell[212] zum Ver-
st�ndnis der Enantioselektivit�t in von Prolin und einigen
seiner Derivate katalysierten intermolekularen Aldolreak-
tionen erhielt kîrzlich einen frischen Anstrich, als die LD in
die computerchemische Behandlung einbezogen wurden.[213]

Bemerkenswert ist, dass sich die Dispersionskorrekturen der
�bergangszust�nde auf 36–39 kcalmol¢1 belaufen, ein unge-
wçhnlich hoher Wert, wenn man bedenkt, dass es sich ledig-
lich um die Assoziation kleiner organischer Molekîle han-
delt. Als Konsequenz ist die �bereinstimmung von Theorie
und Experiment bei Verwendung immer ausgereifterer
theoretischer Modelle zunehmend schlechter, insbesondere
bei Berîcksichtigung von Dispersions- und Solvatationsef-
fekten. Mittlerweile ist klar, dass es mehr gînstige �ber-
gangszustandskonformationen gibt[214] als ursprînglich ange-
nommen, und dass Prolin-katalysierte Aldolreaktionen
empfindlich auf den Wassergehalt und die Reaktionstempe-
ratur reagieren, was stringente Anforderungen an die Re-
produzierbarkeit stellt. Die computerchemische Beschrei-
bung intramolekularer Aldolreaktionen, die von Cinchona-
Alkaloiden katalysiert werden, profitiert ebenfalls vom Ein-
beziehen von Dispersionskorrekturen, da diese die �berein-
stimmung von Theorie und Experiment in der Beschreibung
des stereoselektiven Schritts substanziell verbessern; die
Korrekturen verringern generell die Unterschiede stereoiso-
merer �bergangszust�nde solcher Reaktionstypen.[215]

In �hnlicher Weise wurde das Selektivit�tsmodell fîr die
MacMillanÏschen Imidazolidinon-Katalysatormotive[216] zu-
n�chst ohne,[217] dann unter Einbeziehung der LD unter-
sucht.[198] Eine kritische Studie, die sich experimentell auf
19 Kristallstrukturen und rechnerisch auf hochwertige com-
puterchemische Studien mit und ohne Berîcksichtigung von
Dispersionswechselwirkungen stîtzt, kommt zu dem Schluss,
dass der energetische Unterschied fîr die „Scheibenwischer-
Konformere“ (¢)-sc und (++)-sc im Bereich von nur � 2 kcal
mol¢1 liegt, sodass die Berîcksichtigung der LD entscheidend
ist. Tats�chlich ist das (++)-sc-Konformer fîr den ursprîngli-
chen MacMillan-Katalysator mit zwei geminalen Methyl-
gruppen durch eine gînstige s-p-Wechselwirkung zwischen
der Benzylgruppe des Katalysators und der cis-Methylgruppe
des Molekîls bevorzugt (Abbildung 15). Dieses Verhalten ist
typisch und wurde ebenfalls fîr eine Vielzahl anderer cis-
Substituenten gefunden.

Schema 7. Isobutyrilierung eines sekund�ren Alkohols mit einem
atropisomeren, aus DMAP abgeleiteten Katalysator mit unterschiedli-
chen R-Gruppen am sekund�ren Amin: Die Selektivit�t S dieser kineti-
schen Racematspaltung erhçht sich mit der Grçße/Polarisierbarkeit
von R.

Abbildung 15. Der „Scheibenwischer-Effekt“ in der Organokatalyse
h�ngt von einer empfindlichen Balance aus polaren und Dispersionsef-
fekten ab: Die (++)-sc-Struktur, in der die Benzylgruppe mit der Methyl-
gruppe in der 2-Position wechselwirkt, ist begínstigt in Rechnungen,
die die Dispersion einschließen, sowie auch im Festkçrper (raumfíl-
lendes Modell der Molekílstruktur im Kristall rechts; Gegenion: PF6

¢).
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Entscheidende Beitr�ge der LD treten auch bei der
Thioharnstoffkatalyse[218] zu Tage, bei der beispielsweise eine
ønderung des Mechanismus mittels reaktiver Substrat-Ka-
talysator-Komplexe in der Michael-Addition von Oxindolen
auf Nitrostyrol aufgedeckt wurde.[219] Die experimentell be-
obachtete Stereoselektivit�t kann nur dann theoretisch re-
produziert werden, wenn Dispersionskorrekturen in den
mechanistischen DFT-Studien verwendet werden. Die Auto-
ren weisen auch darauf hin, dass frîhere Rechnungen, die
Dispersionseffekte nicht berîcksichtigt haben, neu betrachtet
werden mîssen.

Es ist mittlerweile klar, dass den Auswirkungen der Dis-
persionsstabilisierung von �bergangszust�nden bisher nicht
ausreichend Aufmerksamkeit zuteil wurde, obwohl dies ein
logischer Schritt in Richtung einer rationalen Katalysator-
entwicklung ist. Die Temperaturunbh�ngigkeit der Dispersi-
onswechselwirkung erçffnet auch praktische Vorteile, da
viele stereoselektive Reaktionen derzeit tiefe Temperaturen
bençtigen. Gut etablierte Katalysatorplattformen wie Pho-
sphin- und Carbenliganden, (Thio-)Harnstoffe und Quadrat-
s�ureamid-Derivate, Phosphors�uren (siehe oben) und nu-
kleophile Katalysatorfamilien eignen sich ideal zur systema-
tischen Untersuchung der Rolle von DEDs beim Design op-
timaler Katalysatoren, da bereits eine Fîlle von Informatio-
nen zu Vergleichszwecken vorliegt.

2.5. Spektroskopische Merkmale der London’schen Dispersion

Wie bereits in der Einleitung festgestellt, manifestieren
sich die Auswirkungen der LD in einer großen Bandbreite
molekularer Spektren. Zun�chst ist es wichtig, sich zu ver-
gegenw�rtigen, dass die spektroskopische Linienbreite von
Infrarot- und Mikrowellenspektren von elektrostatischen,
Induktions- und Dispersionskr�ften abh�ngt. Fîr die letzt-
genannten folgt die Linienbreite natîrlicherweise aus der
gegenseitigen spontanen Polarisierung der wechselwirkenden
Partner.[220] LD ist die einzige Kraft, die Edelgasdimere (z. B.
Ar···Ar mit einem Gleichgewichtsabstand von 3.759 è)[221]

sowie auch viele Edelgas-Neutralmolekîl-Assoziate zusam-
menh�lt; ein Beispiel ist der prototypische Benzol-Ar-Kom-
plex, bei dem das Ar-Atom zentral îber dem Ring im Ab-
stand von 3.58 è angeordnet ist.[222] Derart „schwach“ (das ist
natîrlich abh�ngig vom Blickwinkel) gebundene Komplexe
bildeten die Basis fîr die Entwicklung und Verfeinerung einer
großen Bandbreite spektroskopischer Techniken. Eine solche
Technik ist die „zero-electron kinetic energy photoelectron
spectroscopy“ wegen ihrer hohen spektralen Auflçsung bei
der Analyse niederfrequenter intermolekularer Moden.[223]

Die Kombination aus Infrarotlaser-Photodissoziationsspek-
troskopie mit der Time-of-Flight-Massenspektrometrie
beruht vornehmlich auf Dispersionswechselwirkungen von
Edelgasatomen („tagging“, typischerweise mit Ar) mit dem
betrachteten Molekîl.[224]

Dispersionswechselwirkungen zwischen gelçstem Stoff
und Lçsungsmittel kçnnen auch beispielsweise verbotene
�berg�nge signifikant beeinflussen, die dann in zus�tzlichen
Banden in Lçsung resultieren, die in der Gasphase oder im
Festkçrper nicht sichtbar sind. Ein Beispiel sind die so ge-

nannten infraroten „Ham-Banden“[225] von Benzol in einer
Vielzahl von Lçsungsmitteln (wie CCl4, Cyclohexan,
CH2Cl2).[226] Diese Wechselwirkung fîhrt auch zu Fluores-
zenzhalbwertszeiten, die vier- bis zehnfach kîrzer sind als in
unkomplexiertem Benzol.[227]

Die „stimulated emission pumping resonant two-photon
ionization“-Spektroskopie von Ultraschall-Jets wurde ge-
nutzt, um Dispersions-gebundene Komplexe von a-Naphthol
mit Benzol einerseits und Cyclohexan andererseits zu unter-
suchen.[34] Zwei bemerkenswerte Beobachtungen wurden
gemacht: Die entsprechenden Wechselwirkungsenergien
(D0) sind sehr hoch (5–7 kcalmol¢1), und – vermutlich îber-
raschend fîr viele – die Wechselwirkung von a-Naphthol mit
Cyclohexan ist merklich st�rker als die mit Benzol! Die
Komplexe sind auch viel st�rker gebunden als beispielsweise
der Benzol-H2O-Komplex (etwa 2.3 kcalmol¢1).[228] Da die
Quadrupolmomente dieser beiden Verbindungen sehr un-
terschiedlich sind und ein unterschiedliches Vorzeichen
haben, kçnnen diese nicht zur Erkl�rung der großen Unter-
schiede in D0 auf Basis elektrostatischer Argumente heran-
gezogen werden. W�hrend Benzol und Cyclohexan etwa
dieselbe senkrechte (zur Symmetrieachse) Polarisierbarkeit
aufweisen, sind ihre parallelen Polarisierbarkeiten sehr ver-
schieden: Die von Cyclohexan ist 50% hçher. Die Autoren
schlossen, dass die Attraktion aus intermolekularer Disper-
sion und Induktion resultieren mîsse;[34] außerdem fand man
eine exzellente lineare Korrelation fîr parallele molekulare
Polarisierbarkeiten einer Reihe von Komplexen aromatischer
Molekîle mit Edelgasatomen, Benzol und Cyclohexan.

Die St�rke und Wichtigkeit der LD kann auch durch die
Beantwortung konzeptionell einfacher und dennoch funda-
mentaler Fragen îberprîft werden. Eine solche Frage lautet:
Was ist die maximale Kettenl�nge eines all-trans-n-Alkans,
bevor die intramolekularen Dispersionswechselwirkungen
die unvermeidbaren synklinalen(gauche)-Wechselwirkungen
îberwinden kçnnen, um die Kette in eine Haarnadelstruktur
zu falten (Abbildung 16)? Diese Frage nach dem fundamen-
talsten „organischen Foldamer“ wurde erst 2012 durch eine
Kombination ausgeklîgelter spektroskopischer und compu-
terchemischer Techniken beantwortet.[144]

Die Herausforderung besteht darin, die Experimente bei
sehr tiefen Temperaturen durchzufîhren, da sogar n-Butan
bei Raumtemperatur als Konformerenmischung vorliegt und
jede solche Messung Nichtgleichgewichtstechniken erfordert,
wie sie beispielsweise von der Ultraschall-Jet-Expansion zur
Verfîgung gestellt werden; dabei werden Molekîle mit Ro-
tations- und Translationstemperaturen von etwa 10 K er-
zeugt. Glîcklicherweise zeigen die all-trans-Strukturen eine
charakteristische Raman-Absorption („Akkordeonschwin-
gung“), die mit der Kettenl�nge korreliert. Die Autoren be-
antworten die ursprîngliche Frage, indem sie konstatieren:
Das l�ngste nicht verzweigte Alkan C18H38 ist wahrscheinlich
das „… last alkane which does not prefer a folded state at low
temperature, because it is the last chain which shows a negligi-
ble quantity of populated hairpin contributions in [Abbil-
dung 16] …“[144] {… letzte Alkan, das nicht einen gefalteten
Zustand bei niedriger Temperatur bevorzugt, da es die letzte
Kette ist, die eine vernachl�ssigbare Menge populierter
Haarnadelbeitr�ge in [Abbildung 16] aufweist …}. Diese
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Resultate legen eine Obergrenze fîr das l�ngste nicht gefal-
tete, unverzweigte Alkan fest, wahrscheinlicher ist aber, dass
der Weisheit letzter Schluss bei C17H36 liegt, da dieses n-Alkan
nicht so stark von der Faltung profitiert wie eines mit einer
geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen.

Zwar werden p-p-Wechselwirkungen gerne zur Erkl�rung
von Bindungsereignissen in der Chemie und noch mehr in der
Biologie herangezogen, sie fîhren aber kaum zu großen
Verschiebungen in UV/Vis-Spektren. Hunter und Sanders
schlossen daher: „It is a p–s attraction rather than a p–p

electronic interaction which leads to favorable interactions.
These electrostatic effects determine the geometry of interac-
tion, while van der Waals interactions (and solvophobic effe-
cts) make the major contribution to the magnitude of the ob-
served interaction.“[110a] {Es ist eher eine p-s-Attraktion als
eine elektronische p-p-Wechselwirkung, die zu gînstigen
Wechselwirkungen fîhrt. Diese elektrostatischen Effekte
bestimmen die Geometrie der Wechselwirkung, w�hrend
vdW-Wechselwirkungen (und solvophobe Effekte) den
Hauptbeitrag zur Grçße der beobachteten Wechselwirkung
liefern}. Die Schlussfolgerung, dass eine p-s-Stabilisierung
der Schlîssel zu Aryl-Aryl-Wechselwirkungen ist, verleiht der
Dispersionskomponente der Wechselwirkung neben mçgli-
chen anderen Faktoren (z.B. Quadrupolwechselwirkung)
Gewicht. Hunter geht soweit, dass er dies ein Missverst�ndnis
unter den Bezeichnungen „… the mythical powers of the Ðp–p

interactionÏ, Ðp-stackingÏ, Ðcharge transferÏ (CT), Ðp-acid/p-
baseÏ or Ðelectron donor acceptor (EDA) interactionÏ …“[229]

{… der mythischen Macht der p-p-Wechselwirkung, p-Sta-
pelung, Ladungstransfer, p-S�ure/p-Base oder Elektronen-
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung} nennt. Das p-s-Stabili-
sierungsbild wird auch durch die bevorzugte T-Form des
Benzoldimers gestîtzt.[230] Unabh�ngige konzeptionelle Be-
st�tigung kommt auch aus NMR-Gleichgewichtsmessungen
„molekularer Torsionswaagen“ auf Basis der TrçgerÏschen
Base.[231] Die Idee ist hier, dass eine Struktur mit zwei mo-

derat beschr�nkten Konformationszust�nden, einem mit
(„gefaltet“) und einem ohne s-p-Wechselwirkung („ent-
faltet“), als empfindliches Messinstrument einer haupt-
s�chlich entropischen Rîckstellkraft fungiert, die von den
speziellen intramolekularen Wechselwirkungen abh�ngt
(Schema 8). Tats�chlich weisen derartige Messungen auf
eine eindeutige Gegenwart und Bevorzugung solcher s-p-
Wechselwirkungen im gefalteten Zustand hin.[231] Bei einer
weitgefassten Analyse weiterer aromatischer Wechselwir-
kungen schlossen Hunter et al. , dass „electrostatic forces
are not important and that London dispersion forces are
more important in governing the edge-to-face interac-
tion.“[232] {… elektrostatische Kr�fte nicht von Bedeutung
sind und dass LD wichtiger bei der Kontrolle der Kanten-
Fl�chen-Wechselwirkung ist.}.

Eine sehr �hnliche molekulare Waage wurde sp�ter
genutzt, um die Abschw�chung intramolekularer Disper-
sion von Alkylketten mittlerer L�nge in Lçsung abzu-
sch�tzen.[38a] In �bereinstimmung mit der Annahme, dass
Dispersionswechselwirkungen wichtig sind, wurde nach-
gewiesen, dass die Erhçhung der Polarisierbarkeit der

wechselwirkenden C-H-Einheiten die Bevorzugung einer s-
p-Wechselwirkung erhçht. Der grçßte Beitrag scheint von
den lokalen Wechselwirkungen zwischen den para-Substitu-
enten und der p-Fl�che der substituierten Arylgruppen zu
stammen.[233]

3. Schlussfolgerungen und Ausblick

Van der WaalsÏ Gedanke, dass „Matter will always display
attraction“[234] {Materie immer Anziehung zeigen wird}, ist
zumindest teilweise vergessen worden, obwohl wir wissen,
dass jegliche chemische Bindungssituation auf der Annahme
eines (dynamischen) Gleichgewichts attraktiver und repulsi-
ver Kr�fte beruht. Dies bildet die Basis fîr die atomare Hy-
pothese, wie sie Feynman in seinen berîhmten Physikvorle-
sungen zusammenfasste: „Ich glaube, das w�re die Atomhy-
pothese (…): Alles besteht aus Atomen – kleinen Teilchen, die
sich fortw�hrend bewegen, einander anziehen, wenn sie nur ein

Abbildung 16. Experimentelle und simulierte Raman-Jet-Spektren im niedri-
gen Frequenzbereich von Octadecan in sich ausdehnendem Helium.[144]

Gepunktete Linie: all-trans-Spektrum, durchgezogene Linie: mehrfach-gau-
che(gefaltete-Haarnadel)-Struktur. Optische Inspektion des H�ufigkeitsver-
h�ltnisses der Rotamere l�sst auf eine Population von etwa 15% der Haar-
nadelstruktur schließen.

Schema 8. Konformative Gleichgewichtsverteilung einer Auswahl von
Arylestern mit p-s-Wechselwirkungen im gefalteten und entfalteten Zu-
stand.
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wenig voneinander entfernt sind, sich jedoch abstoßen, wenn
man sie zu dicht zusammendr�ngt.“[235] Dies erfasst die (be-
absichtigte) Quintessenz dieses Aufsatzes, n�mlich zu zeigen,
dass es zahlreiche F�lle gibt, bei denen der attraktive Teil des
vdW-Potentials, also die LondonÏsche Dispersion, tats�chlich
sehr ausgepr�gt ist und dadurch entscheidend molekulare
Strukturen, Reaktivit�t, Katalyse und Spektroskopie beein-
flusst.

Es w�re sehr nîtzlich, ein quantitatives Maß fîr die St�rke
von Dispersionsenergiedonoren (DEDs) zu haben, das dann
als Designelement fîr chemische Synthesen, die Entwicklung
neuer Materialien sowie die Feinabstimmung organischer
Reaktivit�t und Katalyse verwendet werden kçnnte. Dies
allerdings verlangt nach einem �berdenken „sterischer und
stereoelektronischer Effekte“, die zwar intuitiv (mechanisch)
nachvollziehbar sind, aber die quantenmechanische Natur der
elektronischen Wechselwirkungen ignorieren.[43] Das repul-
sive Harte-Kugel-Modell ist im Kern menschlich, da es uns so
vertraut ist durch den Maßstab der Dinge, die wir im Alltag
erleben. Dies ist allerdings keine gute Anleitung zur Gestal-
tung von Strukturmodellen, die haupts�chlich sterische Re-
pulsion umfassen und so im Kern mittel- und langreichweitige
Elektronenkorrelationseffekte ignorieren, die im Wesentli-
chen zu attraktiver Dispersion fîhren. Dieser Aspekt wurde
auch von Feynman in seiner berîhmten Vorlesung mit dem
Titel „There is plenty of room at the bottom“ aufgegriffen, in
der er betont, dass die „menschliche Skala“ und Wahrneh-
mung nicht gut auf kleinere (molekulare) Maßst�be îber-
tragbar sind: „W�hrend wir den Maßstab verkleinern, treten
einen Reihe interessanter Probleme auf. Nicht alle Dinge lassen
sich proportional verkleinern. So kçnnen Materialien durch
molekulare Anziehung (vdW-Kr�fte) zusammenkleben. Ein
Beispiel: Nachdem man ein Teil hergestellt hat und nun die
Mutter von der Schraube dreht, f�llt sie nicht zu Boden – die
Schwerkraft ist einfach nicht spîrbar. Es w�re sogar schwierig,
die Mutter von der Schraube herunterzudrehen.“[236]

Der Vorteil heutzutage ist, dass sowohl die Theorie als
auch die experimentellen, analytischen Techniken soweit
ausgereift sind, dass sie die Untersuchung molekularer
Strukturen und ihrer Reaktivit�t bis zu einem noch nie da-
gewesenen Detailgrad ermçglichen. In der Tat war es teil-
weise das Versagen der g�ngigen Implementierungen der
DFT – die sich zuvor als sehr nîtzlich erwiesen hatte –, Dis-
persionswechselwirkungen nicht ausreichend zu berîcksich-
tigen, was zur Erkenntnis fîhrte, dass Dispersion fîr immer
grçßer werdende Strukturen immer wichtiger wird.[42b] Tat-
s�chlich verließen sich die frîhesten molekularen Tests�tze
zur Bewertung neuer theoretischer Modelle stark auf kleine
Molekîle, fîr die spektroskopische Daten gut verfîgbar
waren.[237] Zugleich ist es wichtig, genaue thermochemische
und spektroskopische Daten fîr grçßere Molekîle in der
Gasphase oder in praktisch nicht wechselwirkenden Medien
(wie Heliumtrçpfchen oder Edelgasmatrices) zu bestimmen,
um den wachsenden Anteil der Dispersion an der Bindung zu
îberprîfen und um Referenzdaten fîr die Weiterentwicklung
theoretischer Methoden (z. B. linear skalierende Algorithmen
fîr hochgenaue Ab-initio-Methoden[100]) bereitzustellen. Mit
akkuraten Daten kçnnen die Abschw�chung der Dispersion
in Lçsung sowie Dispersionseffekte auf gelçste Stoffe[226] ge-

prîft werden, da die Assoziations- und Desolvatationsener-
gien stark mit ønderungen der vdW-Wechselwirkungen ein-
hergehen.[110a]

Auch wenn das Thema hier nicht behandelt wurde, spielt
die Dispersion vermutlich eine wichtige Rolle bei der Asso-
ziation elektronisch angeregter Molekîle, da die Besetzung
hçhergelegener Orbitale durch Anregung die Polarisierbar-
keit erhçht. Auch dies wird die gleichzeitige Entwicklung
experimenteller und theoretischer Techniken erfordern.

Eine unangenehme Schlussfolgerung ergibt sich aus den
hier dargelegten Beschreibungen, n�mlich, dass auch Struk-
turen mit langen Bindungen einigermaßen stabil gegenîber
einer Dissoziation sein kçnnen. Da die Bindungsdissozia-
tionsenergie durch die gesamte Wechselwirkung der dissozi-
ierenden Fragmente bestimmt wird, wird so nicht notwendi-
gerweise der alleinige Beitrag der gebrochenen Bindung zur
Wechselwirkung erfasst. Als Konsequenz daraus kann die
lange gîltige Annahme – ursprînglich auf der genauen
Analyse zweiatomiger Molekîle basierend –, dass Bindungs-
energien zwischen verschiedenen Strukturen îbertragbar
sind, nicht korrekt sein, sobald die LD einen großen Beitrag
liefert. Im Kern ist also jede Bindungssituation in jedem
Molekîl einzigartig.[33c]

Wir danken Stefan Grimme und Martin Suhm fîr anregende
Diskussionen bezîglich der Rolle und der Natur der Disper-
sionswechselwirkungen und fîr ihre Kollegialit�t bei der Eta-
blierung des Schwerpunktprogramms „Control of Dispersion
Interactions in Molecular Chemistry“ (SPP 1807) der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, deren Unterstîtzung wir
dankbar anerkennen. JPW dankt dem Fonds der Chemischen
Industrie fîr ein Doktorandenstipendium.
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