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Egbert Keller

Vor einiger Zeit wurde in dieser Zeitschrift
ein Aufsatz mit vielen ansprechenden Atom-
orbital-Bildern verdffentlicht, die von einem
Computerprogramm berechnet worden wa-
ren*. Die Erinnerung daran ermutigt den
Verfasser des vorliegenden Artikels, den Le-
sern von ,Chemie in unserer Zeit“ ein weite-
res Rechenprogramm mit ,kiinstlerischen
Qualititen“ vorzustellen. Diesmal geht es
um das Zeichnen von ganzen Atomen und
Molekiilen oder — besser gesagt — von Mole-
kiilmodellen. Das vom Autor entwickelte
Programm heiflt SCHAKAL und verdankt
diesen animalischen Namen seiner Fihigkeit,
graphische Darstellungen von vollstindig
SCHAttierten KALottenmodellen berech-
nen und — in Verbindung mit einem rechner-
gesteuerten Zeichengerit — ausfilhren zu
kénnen. SCHAKAL ist auflerdem in der La-
ge, vollig iiberlappungsfreie Bilder von Ku-
gel-Stab-Modellen zu erzeugen.

Bekanntlich gibt es verschiedene Moglichkei-
ten, sich ein Bild von einem Molekiil zu
machen (Abbildung 1). Am haufigsten und
einfachsten bedient man sich einer zweidi-
mensionalen Strichformel, in der die Atom-
bindungen durch Striche und die Atome
selbst iiberhaupt nicht (z.B. C und H in or-
ganischen Molekiilen) oder aber durch ihre
Elementsymbole dargestellt werden.

Die dreidimensionale Geometrie der Atom-
anordnung, wie sie z.B. durch Réntgen-
strukturanalyse experimentell zuginglich ist,
wird durch Strichformeln nur sehr unvoll-
kommen beschrieben. Zu diesem Zweck sind
Kugel-Stab-Modelle oder Dreiding-Modelle
weitaus besser geeignet. An die Stelle des
Bindungsstriches tritt hier ein Bindungsstab,
dessen Linge dem Abstand der gebundenen
Atome ungefihr proportional ist. Die Atome
werden wieder iiberhaupt nicht (Dreiding-
Modelle) oder durch Kugeln symbolisiert,
deren Radien klein sind im Verhaltnis zur
Linge der Bindungsstibe. Durch geeignetes
Zusammenstecken von Kugeln und Stiben
liflt sich dann die Molekiilgeometrie repro-
duzieren.

Ein Kalottenmodell schliefllich vermittelt ei-
nen Eindruck von der dufleren ,,Gestalt® ei-
nes Molekiils, wie sie z.B. von Nachbarmo-
lekiilen beim Zusammenstoff wahrgenom-
men wird. Auch hier wird ein Atom im Prin-
zip durch eine Kugel dargestellt. Die Grofle

*Vgl. diese Zeitschr. 12, 23 (1978).
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der Kugel ist diesmal jedoch ein direktes Maf}
fiir die Ausdehnung seiner Elektronenhiille.
Exakter ausgedriickt: Das Verhiltnis zwi-
schen den Kugelradien und den Abstinden
zwischen den Kugelmittelpunkten entspricht
in etwa dem Verhiltnis zwischen den Van-
der-Waals-Radien und den Atomabstinden
im Molekiil. Da sich die Elektronenhiillen
aneinander gebundener Atome teilweise in
erheblichem Umfang durchdringen, kénnen
fiir das Modell keine Vollkugeln verwendet

werden. Vielmehr wird von einer Kugel nur
der Restkdrper verwendet, der nach dem
Entfernen eines oder mehrerer Kugelab-
schnitte iibrigbleibt. Die Koordinationszahl
des betreffenden Atoms bestimmt die Zahl
der abgeschnittenen Kugelteile. Nur fiir die
Koordinationszahl 1 ist der Restkorper selbst
ein Kugelabschnittt, seine Oberfliche eine
Kalotte! (,Kalotte® bezeichnet in der Geo-
metrie die gekriimmte Oberfliche eines Ku-
gelabschnitts; das Wort geht auf eine im 16.
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Abb. 1. Einige einfache Lsungsmittelmo-
lekiile (Tetrachlorkohlenstoff, Wasser und
Cyclohexan) als Strichformeln, Kugel-
Stab-, Dreiding- und Kalottenmodelle. In
den Abbildungen (mit Ausnahme von Ab-
bildung 4) gilt folgende Farbenzuordnung:
schwarz = Kohlenstoff, weifl = Wasser-
stoff, griin = Stickstoff oder Chlor, rot =
Sauerstoff, griin/schwarz = Phosphor,
rot/schwarz = Eisen, braun = Cobalt. Alle
Zeichnungen sind so abgebildet, wie sie von
dem rechnergesteuerten Zeichengerit er-
stellt wurden.

Abb. 2. Hier standen zwei organische Poly-
cyclen Modell: a) cis-Trioxa-tris-o-homo-
benzol (,cis-Benzoltrioxid*, C,H,O3), ein
Tetracyclus mit einem Sechs- und drei
Dreiringen. Das Kalottenmodell dieses in
Freiburg i. Br. synthetisierten und struk-
turanalytisch aufgeklirten Molekiils zeigt
deutliche Verwandtschaft mit
Schwarzwilder ,Bollenhut® (Trachten-
hut). b) Octafluor[2.2]paracyclophan, ein
»Iricyclus“, in dem zwei Benzolringe
durch zwei para-stindige C,F,-,Henkel®
miteinander verkniipft sind. Im Kalotten-
modell wird die dichte Packung und die da-
mit verbundene sterische Abstoflung der
beiden Aromatenringe deutlich. Die durch
die C;Fi-Klammern erzeugte Gegenkraft
bewirkt eine leichte Verbiegung der Ben-

einem

zolringe.

Abb. 3. Ein einfaches und ein kompliziertes
metallorganisches Molekiil: a) Ferrocen,
Fe(CsHs),, ein sogenannter ,Sandwich-
Komplex“. Die beiden Cyclopentadienyl-
ringe bilden die ,Brotscheiben®, das Ei-
senatom den ,Schinken®. b) Co5(CO)y
[P(CH;);]5, ebenfalls ein
Molekiil“. Hinter der relativ einfachen
Summenformel verbirgt sich die komplexe
Struktur eines Fiinfkern-Clusters, der
durch sieben Metall-Metall-Bindungen und
drei Dimethylphosphid-Briicken zusam-
mengehalten wird. Das CosP;-Geriist ver-
schwindet im Kalottenmodell fast vollstin-
dig unter der dichten Hiille aus Carbonyl-
Liganden und Methyl-Substituenten.

~Freiburger
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Jahrhundert vor allem in Frankreich verbrei-
tete Kopfbedeckung zuriick.)

Viele Chemiker, an den intensiven Umgang
mit Strichformeln gewdhnt und nur spora-
disch ein Dreiding- oder Kugel-Stab-Modell
zu Rate ziehend, sind erfahrungsgemif be-
fremdet, wenn sie thr mit viel Leib- und See-
lenschweifl synthetisiertes Molekiil zum er-
sten Mal als Kalottenmodell abgebildet se-
hen. Zu grof8 ist der Unterschied zwischen
dem eingeschliffenen Bild von den strichdiin-
nen Bindungen zwischen Buchstaben-Ato-
men und dem klobigen Eindruck, den ein
solches Klumpengebilde macht. Zwar ist das
Kalotten-Prinzip jedem, der sich mit Chemie
beschiftigt, bekannt — aber so gedrungen und
dichtgepackt hat man sich ,sein“ Molekiil
doch nicht vorgestellt! Oder, um ein einfa-
ches Beispiel zu nennen, wer assoziiert schon
mit dem Begriff , Tetrachlorkohlenstoff* ei-
nen Kugelhaufen, dessen wichtigster Teil,
das alles zusammenhaltende Kohlenstoff-

atom, fast bis zur Unsichtbarkeit von den
Substituenten verdeckt wird (vgl. Abbildung
1)?

Ein Grund fiir diese Entfremdung des Che-
mikers vom ,wirklichen Aussehen® seiner
Spielzeuge ist die Seltenheit, mit der man
echte Kalottenmodelle im chemischen Labor
antrifft. Zwar sind Bausitze im Handel — mit
steckbaren ,Kalotten®, die zu Molekiilmo-
dellen zusammengesetzt werden kénnen. Sie
sind jedoch auf die von einigen wenigen
Atomsorten normalerweise bevorzugten
Bindungsgeometrien zugeschnitten, d.h. ihre
Flexibilitit liflt angesichts der strukturellen
Vielfalt in der modernen Chemie zu wiin-
schen {ibrig. Fiir einen Metallorganiker z.B.
ist ein solcher Modellbausatz von geringem
Wert. In seinen Molekiilen findet er ein brei-
tes Spektrum der verschiedensten Koordina-
tionsgeometrien mit Bindungswinkeln, die
tiber den gesamten Bereich zwischen 35 und
180 Grad verteilt sind. Schon ein so einfaches
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und grundlegendes Molekiil wie Ferrocen
(Abbildung 3a) lifit sich mit Hilfe eines Bau-
satzes nicht nachvollziehen. Ahnliches gilt
fiir viele polycyclische Ring- und Kifigsyste-
me der organischen Chemie (Abbildung 2).

Auch konnen geringe Uberlappungen der
Elektronenhiillen, wie sie beim Vorliegen
sterischer Zwinge in einem Molekiil auftre-
ten, in einem Bausatzmodell nicht sichtbar
gemacht werden. Dabei sind es gerade die
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sterischen Gegebenheiten, die aus einem Ka-
lottenmodell besonders gut abzulesen sind

(vgl. Abbildung 2b).

Molekiilzeichenprogramme wie SCHAKAL
konnen einen Beitrag dazu leisten, dafl dem
Kalotten-Prinzip auch in denjenigen Gebie-
ten der Chemie das ihm gebiithrende Gewicht
zuteil wird, in denen es bisher vernachléssigt
wurde, denn sie kennen die oben erwihnten
Einschrinkungen nicht: Das Bild eines Mole-

Abb. 4. Zwei Beispiele aus der Festkorper-
chemie: a) Modell der Zinkblende-Struk-
tur. Im allgemeinen findet man in Lehrbii-
chern von den verschiedenen Ionenkristall-
Strukturen nur die NaCl-Struktur als
Kugelmodell abgebildet. Hier ist ein
Ausschnitt aus einem Kristall mit Zink-
blende-Struktur gezeigt (griin = Anionen,
rot = Kationen). Sichtbar sind eine (110)-,
eine (110)- und als Dach eine (001)-Flache.
b) Ausschnitt aus einem in kubisch dichte-
ster Kugelpackung kristallisierenden Me-
tall. Das Bruchstiick lifit sowohl die kubi-
sche Symmetrie (Wiirfelform!) als auch ei-
ne Fliche dichtester Kugelpackung (schri-
ge Schnittfliche) erkennen. Als Vorbild
diente eine entsprechende Darstellung mit
einander nicht durchdringenden Kugeln.
[Aus H. R. Christen: ,,Grundlagen der all-
gemeinen und organischen Chemie®, Ver-
lag Sauerlinder, Diesterweg-Salle]

Abb. 5. Adenosin-triphosphat (ATP), ein
biochemischer Energiespeicher. Das Mole-
kiil besteht aus einer Ribose-Einheit (un-
ten, Mitte), einem Triphosphat-Rest (links)
und der Purinbase Adenin (rechts). Darge-
stellt ist das Molekiil in der durch Ront-
genstrukturanalyse ermittelten Konforma-
tion einer N-protonierten Form.

Abb. 6. Eine andere Ansicht des ATP-Mo-
lekiils als Rot-Griin-Stereobild. Betrachtet
man die Abbildung mit einer Rot-Griin-
Brille (rotes Fenster vor linkes Auge, Blick-
richtung senkrecht zur Zeichenebene), so
entsteht nach einiger Zeit ein rdumlicher
Eindruck. Eine Rot-Griin-Brille findet sich
z.B. im ,Lehrbuch der anorganischen
Chemie“ von A. F. Hollemann und E. Wi-
berg.
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kiilmodells kann fiir jede beliebige Molekiil-
geometrie berechnet werden [1]. Dariiber
hinaus kénnen wichtige Parameter vom Be-
nutzer stufenlos variiert werden, z.B. die fiir
die einzelnen Atomsorten angenommenen
Van-der-Waals-Radien. Dem steht zwar der
Nachteil der bloflen Zweidimensionalitit der
Darstellung gegeniiber, er wird aber durch
die von SCHAKAL praktizierte Berticksich-
tigung von Licht und Schatten und durch die
Moglichkeit zur Erzeugung von Rot-Griin-
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Stereo-Bildern (vgl. Abbildung 6) minde-
stens teilweise wieder aufgehoben.

Als weiterer Nachteil mag erscheinen, dafl
die Geometrie des zu zeichnenden Molekiils
dem Programm in Form von dreidimensio-
nalen Atomlage-Koordinaten mitgeteilt wer-
den mufl. Nur fiir einfache Molekiile kann
man sich einen solchen Koordinatensatz
quasi von Hand erzeugen, in komplizierteren
Fillen ist man z.B. auf die Ergebnisse einer

Rontgenstrukturanalyse angewiesen. Ande-
rerseits finden sich heute praktisch fir jeden
wichtigen Molekiiltyp eine oder mehrere Pu-
blikationen von Rontgenstrukturanalysen in
der Literatur, und jihrlich kommen Tausen-
de neue hinzu, so daf auch dieser Nachteil
nicht allzu schwer wiegt. Im tibrigen gibt es
Rechenprogramme, die — ausgehend von
Bindungslingen, Bindungswinkeln und Di-
ederwinkeln — derartige Atomlage-Parameter
berechnen konnen [2].

Zum Abschluf} einige ,technische“ Informa-
tionen iiber SCHAKAL: Es handelt sich um
ein auf Dialog mit dem Benutzer ausgelegtes
FORTRAN-Programm, bestehend aus ca.
3000 Programmbefehlen. Die Grofle des
tibersetzten Programms konnte bei einer Ka-
pazitit von maximal 400 Atompositionen auf
einen Kernspeicherbedarf von rund 20000
Maschinenworten (a 36 bit) beschrinkt wer-
den. Die Rechenzeiten sind allerdings be-
achtlich hoch: Die Berechnung von Abbil-
dung 5 z.B. beschiftigte einen UNIVAC-
1100/81-Grofirechner 3,5 Minuten lang.

Hauptgrund hierfiir ist der fiir die Berech-
nung der Schattierung nétige Aufwand. Zur
Losung dieser Aufgabe wird vom Programm
— vereinfacht gesprochen — iiber jede der den
Atomen zugeordneten Kreisflichen ein
Punktraster gelegt, dessen Auflosung der
Strichstirke der spiter verwendeten Zeichen-
feder entspricht. Fiir jeden einzelnen Punkt
dieses Rasters mufl nun zunichst gepriift
werden, ob er fiir den Betrachter des Mole-
kiilmodells sichtbar wire oder ob er durch ir-
gendeine der anderen Atomkugeln verdeckt
wiirde (Aufgabe 1). Ist ein Punke als ,sicht-
bar® eingestuft, so gilt es, die (theoretische)
Helligkeit an der betreffenden Stelle des drei-
dimensionalen Vorbildes zu ermitteln (Auf-
gabe 2). Dabei werden drei Faktoren beriick-
sichugt:

® Die Elementzugehérigkeit: Ein C-Atom
z.B. soll dunkler erscheinen als ein O-Atom
und dieses wiederum dunkler als ein H-
Atom,

@ das aus frei wihlbarem Winkel einfallende
fiktive Licht, das von verschiedenen Stellen
der Kugeloberfliche verschieden stark zum
Betrachter hin reflektiert wird, und

anderer

® der eventuelle Schattenwurf

Aromkugeln auf diese Stelle.

Zu guter Letzt entscheidet dann eine Zufalls-
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Abb. 7. Die Him-Gruppe, ein Eisen-Por-
phyrin-Komplex. Vier Him-Gruppen bil-
den den aktiven Bestandteil des in den ro-
ten Blutkdrperchen enthaltenen Himoglo-
bins. Die Anlagerung von O,-Molekiilen
an die zentralen Eisenatome ermoglicht
den Sauerstofftransport im Blut. Im obe-
ren Teil ist ein Kugel-Stab-Modell mit
sumschriebenem® Kalottenmodell darge-
stellt, Blickrichtung senkrecht zur Ebene
des Porphyrinrings. Der Vergleich mit der
Seitenansicht (unten) verdeutlicht die
Scheibenform des Molekiils. (Vgl. auch
Titelbild)
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zahl dariiber, ob an der betreffenden Stelle
nun wirklich ein Tuschepunkt gezeichnet
wird oder nicht. Die Mitwirkung der Zufalls-
zahl fiihrt zu kleineren Unstetigkeiten in der
Schwirzungsfunktion, die Kugeloberflichen
erscheinen aufgerauht. Dieser Effekt ist nicht
unbeabsichtigt, denn er liflt ein wenig die
Vorstellung von der ,diffusen Elektronen-
wolke“ anklingen.

Bedenkt man nun, dafl Aufgabe 1 bei der Be-
rechnung von Abbildung 5 435426 mal ge-
16st werden mufite und Aufgabe 2 143571
mal, so wird verstindlich, daff die Rechen-
zeiten auch fiir eine Grofirechenanlage im
Minutenbereich liegen. Wesentlich mehr Zeit
benétigt librigens das automatische Zeichen-
gerat, um die berechnete und gespeicherte
Information auf das Zeichenpapier zu tiber-
tragen (40 Minuten fiir Abbildung 5). Aller-
dings erscheint auch dieser Zeitaufwand noch
gering, wenn man beriicksichtigt, wie lange
es dauert, bis ein solches Bild — unter Ver-
meidung allzu grofler Geometriefehler — von
Hand konstruiert und koloriert ist. Der Au-
tor z.B. hat sich einmal drei Tage lang mit
der manuellen Herstellung eines relativ einfa-
chen Kalottenmodellbildes abgemiiht. In-
zwischen geht es bequemer: Ein paar Befeh-
le, iiber das Bildschirm-Terminal oder iiber
den Lochkartenleser eingegeben, und der
Computer liefert ein ,lebensechtes® Mole-
kiil-Portrait frei Haus.

Anmerkungen

[1] Ein weiteres Molekiilzeichenprogramm,
das in der Lage ist, Kalottenmodellbilder zu
berechnen, ist das Programm PLUTO von S.
Motherwell. Die Darstellung beschrinkt sich
meines Wissens dort jedoch auf Umrifilinien.

[2] Z.B. das Programm MBLD von M. S.
Gordon und J. A. Pople (Quantum Chemi-
stry Program Exchange Nr. 135).

Dr. E. Keller, geb. 1950, Studium der Che-
mie in Freiburg, Promotion 1978, z.Zt. wis-
senschaftlicher Angestellter am Lehrstuhl
Anorganische Chemie II (Prof. Dr. H. Vah-
renkamp) der Universitit Freiburg. — Der
Autor dankt den Operateuren des Rechen-
zentrums der Universitit Freiburg fiir ihre
Mithilfe bei der Erstellung der Zeichnungen.
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