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37. Bernd Eistert: 
Zur Schreibweise chemischer Formeln und Reaktionsablaufe. 

Nomenklatur- und Symbol-Fragen werden in ihrer Bedeutung oft unter- 
schatzt. Man hort mitunter die Meinung, daB sie in der Chemie belanglos 
waren, da ja ein jeder wisse, was im betreffenden Fall beispielsweise mit einem 
,,Valenzstrich" gemeint sei. Die fortschreitenden Erkenntnisse der Physik, 
der experirnentellen Radikal-Forschung usw. zeigen aber, daB diese Meinung 
nicht unbedingt zutrifft, und da13 eine Verstandigung der einzelnen Arbeits- 
gruppen untereinander oft wesentlich leichter ware, wenn man klare, definierte 
Symbole hatte. 

Als die Erkenntnisse der Physik uber das Wesen der sog. homoopolaren 
Bindung in die Chemie Eingang fanden, schlug R. Robinson1) vor, dem 
Bindes t r ich  in den chemischen Formeln einen konkre t en  Sinn zu geben 
und ihn als das Symbol  fu r  e in  E lek t ronenpaa r  zu definieren. Die 
bekannten L e  wisschen El.-Formeln (Spalte I der Tabelle), die bisher ziemlich 
beziehungslos neben den klassischen Strukturformeln standen, gehen dann 
in vielen Fallen ohne weiteres in die letzteren iiber (z. B. beim CH,). Wenn 
die Lewisschen Formeln auch noch das Vorhandensein sog. einsamer 
El.-Paare neben den bindenden erkennen lieBen (z. B. beim NH, und H,O), 
schrieb Robinson  auch diese als Striche, und zwar als vom betr. Atom 
hinweggerichtete Striche. Diese Schreibweise (Spalte I1 der Tabelle) fand 
auch im deutschen  Sprachgebiet Eingangz), doch wurden gegen sie ver- 
schiedentlich Bedenken erhoben. Insbesondere konnte man dagegen ein- 
wenden, daB gin von einem Atom hinweggerichteter Strich vielfach als 
Symbol fur eine ,,freie Valenz" schlechthin benutzt wird, so daB zu Ver- 
wechslungen und MiBverstandnissen AnlaB bestand3). 

Der Vor te i l  der von Robinson geforderten Konkretisierung des 
Bindestrichs als des wichtigsten chemischen Symbols besteht vor allem darin, 
daB sie der bisherigen Wil lkur  im Umgang mit , ,Valemen" ein Ende 
bereitet, da der Chemiker dann genotigt ist, mit den in einem Molekiil vor- 
handenen ,,Strichen" genau so auszukommen wie mit den gegebenen 
Atomen auch. Aul3erdem wird die Zuruckfiihrung der Bindekrafte auf 
definierte physikalische Dinge klarer und damit die Verstandigung zwischen 
Physik und Chemie wesentlich erleichtert. 

Ein neuer Vorschlag von P. Baumgar ten4)  behalt den Grundgedanken 
von R obi  n s o n bei, ein El.-Paar s t e t  s durch einen Strich zu symbolisieren ; 
dieser SOU aber durchweg die gleiche Lage einnehmen wie das P u n k t p a a r  
bei Lewis (Spalte 111). Dieser Vorschlag verzichtet also auf den Vorteil 
der Robinsonschen Schreibweise (Identitat vieler El.-Formeln mit den 
klassischen Strukturformeln), und stellt beide Formelsprachen wieder be- 
ziehungslos nebeneinander. 

[Aus Ludwigshafen a. Rh. eingegangen am 15. Dezember 1937.1 

l )  Samml. chem. u. chem.-technol. Vortrage (Enke) ,  K. F., Heft 14, [1932]. 
2) vergl. Arbeiten von F. A r n d t ,  R. E i s t e r t ,  F. Adic'kes, E. Mul l e r ,  G .  H a h n ,  

G. S c h w a r z e n b a c h  u. a .  
3) Bezugl. physikalischer EinwLnde s. B. H u c k e l ,  Ztschr. Elektrochem. 43, 757 

[1937]. 4, B. 70, 2500 [1937]. 
Ucri<hte d. D. Chrrn. Gesellschaft. Jahrg. L S S I .  16 
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Eine re& gliickliche I&sung der Symbolfrage scheint sich in einer 
Kombination der Robinsonschen Schreibweise mit der von Baumgar t  e n  
angeregten zu bieten 6, : 

Es SOU, wie bisher, ein b indendes  El.-Paar als Bindes t r ich  geschrieben 
werden, ein e insames  dagegen als Querstrich (Spalte IV). Die Wesens- 
g 1 ei chhe i t  einerseits und die A r t  v er  s c h i  e d en h ei t andererseits, die 
zwischen den beiden Typen oon El.-Paaren besteht6), kommt dann sehr 
gut zum Ausdruck : 
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Man kann mit Hilfe der vorgeschlagenen Schreibweise besonders gut 
El.-Paar-Verschiebungen, wie sie bei der Mesomerie ungesa t t i g t e r  
Sys teme auftreten, veranschaulichen; dies sei am Beispiel der Pyrone  
gezeigt : * 
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5, Ein derartiger Vorschlng wurde \-or IHngerer Zeit in einem Kolloquium in Heidel- 

6 ,  vergl. E. H u c k e l ,  a. a.  0. 
berg gemacht; der Autor war bisher nicht wieder feststellbar. 
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Selbstverstandlich wird man dort, woman Formeln nur zu reg is t r ie ren-  
den  Zwecken benotigt und Feinheiten des Molekiil-Baues nicht diskutieren 
will, die einsamen El.-Paare (also hier die Querstriche) weglassen,  wie das 
Robinson gewohnlich auch tut. Die Definition: Ein Strich gleich ein 
El.-Paar v e rb ie t  e t  aber, den Bindestrich zur Symbolisierung irgendwelcher 
a n d  e r s artiger Beziehungen zwischen zwei Atomen zu verwenden. Deshalb 
darf man die Ionen-Beziehung, die ja ke ine  eigentliche Bindung zweier 
bes t immt  er  Atome aneinander bedeutet '), n ich t  durch einen Bindestrich 
wiedergeben, sondern nur durch die Zeichen + und -, z. B. Na+C1- oder 
[NHJ +C1-. Diese Zeichen sind iibrigens empfehlenswerter als die statt 
dessen manchmal beniitzte Schreibweise Na'Cl', da ein P u n k t  ja das Symbol 
fi ir  ein Einze l -Elekt ron  sein soll; eine Verwechslung des - mit dem 
Querstrich des einsamen El.-Paares dagegen ist weniger zu befiirchten. Not- 
falls setzt man die Zeichen + und - in Klammern (s. S. 238). 

Die Unterscheidung zwischen ,,anteiligen" (,,shared") und ,,einsamen" 
El. -Paaren verdeutlicht auch den Unterschied zwischen den Begriffen 
, , W e r  t ig  k ei t " und ,, B i n d ig  kei  t " 8 )  : Die W e  r t i g k e it ist in der.El.-Theorie 
allgemein definiert als der Ladungs-Zus tand  eines Atoms in  der  be-  
t r a c h t e t e n  Verbindung,  ist also gleich der Anzahl Elektronen, die 
es aufgenommen (nega t ive  W.) bzw. abgegeben  hat (posi t ive W.). 
Dies gilt streng fur die Ionen-Beziehung;  im Falle der d i r e k t e n  
(homoopolaren) B indung  tritt an die Stelle der vollstandigen Aufnahme und 
Abgabe die ,,iiberwiegende Beanspruchung" .  An der Wer t igke i t  
eines Atoms andert sich n i ch t s ,  wenn die El.-Paare, die es tragt, ihre 
F u n k t i o n  andern, indem ein bisher einsames ,,anteilig", also ein Quer- 
strich zum Bindestrich wird, oder umgekehrt. Es iindert sich dabei n u r  
die , ,Bindigkei t" ,  d. i. die Zahl der an te i l i gen  El.-Paare. Solche 
Funktionsanderungen erfolgen bekanntlich bei der S a1 z bildung und bei 
den e l ek t romeren  Verschiebungen der Mesomerie. In  den Pyronen  
z. B. (s. oben) ist u n d  b l e ib t  jedes 0-Atom minus 2-wertig, denn es be- 
ansprucht zwei Elektronen von Nachbar-C- Atomen ; in den zwitterionischen 
Grenzformeln wird der Ring-0 drei-bindig , der y-standige 0 ein-bindig. 
Ebenso wird bei der Bildung von Ammoniumsalz aus Amin + Saure (s. 
unten) der Stickstoff n i ch t  S-,,wertig", sondern er b l e ib t  minus 3- 
wertig, wird aber 4- , ,bindig" und damit Zuni Z e n t r u m  einer (positiven) 
Ionen l a  dung.  

Eine gewohnliche Atombindung, d. h. ein Bindestrich, besteht aus einem 
El.-Paar, zu welchem j edes  der beiden verbundenen Atome j e e in  Elektron 
heisteuert. Zur Bezeichnung einer Atombindung, die durch A n t  eili g-werden 
eines bisher einsamen El.-Paares ohne Wertigkeitsanderung entstanden ist, 
d. h. deren El.-Paar ausschliefllich von eineni der beiden Partner stammt, er- 
scheint der im englischen Schrifttum gebrauchliche Pfeilstrich --f sehr geeignet. 
Man kann auf diese Weise die ,,koordinative" Bindung sowie die ,,semi- 
polare" Bindungg) anschaulich darstellen, wenn es gilt, den (nur gene-  
tischen!) Unterschied zu einer ,,gewohnlirhen" Bindung zum Ausdruck 

7 )  Die Vokabel ,,Ionen-Dindung" ist ein innerer WidersFruch. 
8 )  Definitionen und Vokabeln nach F. Arndt .  
0 )  Der Ausdruck ,,semipolare Doppelbindnng" ist irrefiihrend, da es sicli nur urn 

r in  gemeinsarnes El.-Paar handelt. 
16. 
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zu bringen; dieses Zeichen ist zweifellos handlicher als das von Baum-  
g a r  t e n vorgeschlagene Fihnchen : 

Es ergibt sich hieraus weiter ein ganz al lgemeiner  Vorschlag fur 
die formelmaflige Darstellung solcher  Reaktionsablaufe, die man als 
Ionen-  (bzw. ,,Krypto-Ionen"lO)) Reaktionen ansehen muB: Wenn man 
die bei der Reaktion neu gebildeten Bindungen ebenfalls als \-om E1.- 
, ,Donator" ausgehende Pfeilstriche schreibt, erhalt man ein sehr iibersicht- 
liches Bild vom Reaktionsablauf, atis welchem man z. B. im Falle einer 
Substitution an einem asymmetr i schen  Atom sofort ablesen kann, ob 
eine Anderung der opt. Konfiguration moglich war : 

Im e r s t en  Falle erfolgt bekanntlich Xnderung der opt. Konfiguration, 
im zwei ten  n ich t .  Nur im ersten ist namlich, wie die Formel zeigt, voriiber- 
gehend eine Ok te t t l ucke  (Sexte t t )  a m  Asymmetr iezent rum,  und 
das gibt Anlal3 zu Umlagerungenl l ) .  

Diese wenigen Beispiele diirften die Niitzlichkeit einer klaren und zugleich 
anschaulichen Schreibweise der chemischen Formeln, die sich keineswegs 
von den klassischen Strukturformeln zu entfernen braucht, sondern ihr nur 
tieferen Sinn geben muI3, geniigend erweisen. 

38. Bruno Emmert und Heinrich Lauritzen: tfber Verbindungen 
von Dipyridyliumsalzen mit Metallsalzenl) . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 15. Dezember 1937.) 

Bei fruheren Arbeiten mit y, y'-Dipyridyl-dijodalkylaten (I) war 
immer wieder bei der Bestimmung des Jodgehalts dieser Substanzen mit 
Silbernitrat aufgefallen, daI3 statt des hellgelben Jodsilbers zunachst ein 
organgefarbener Niederschlag ausfiel, der erst dann in reines Silberjodid 

lo) H. Meerwein. A. 455. 227 [1927]. 
11) F. Arndt u. H. Scho lz ,  B. 66, 1013 [1933]; vergl. auch W. Hiicke l ,  A. 533, 

l) Uber experimentelle Einzelheiten s. H. Laur i tzen ,  Dissertat. TC'iirzburg 1937. 
1 [1937] u. dort angegebene Lit. 




