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ABHANGIGKEIT DER REAKTIONSRICHTUNG UND SUBSTANZSTRUKTUB 
YON DER ELEKTRONEGATIVITAT DER BETEILIGTEN ELEMENTE 
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Eingegangen am 5. April 1975 

An einer Reihe von Beispielen wird der Beweis erbracht, daB die Richtung der chemischen Reak-
tion — und damit auch das Entstehen der stabilsten Strukturanordnung — durch das Ent-
stehen von Substanzen charakterisiert ist, die gegen anderen Substanzen durch die minimale 
Ausgangssumme, bzw. durch das Produkt der Elektronegativitaten der Bindungen und der 
Atombindungspartner des gegenwartigen elektronegativsten Elements gekennzeichnet sind. 
In besonderen Fallen, in denen diese Summe, bzw. dieses Produkt auf beiden Seiten der Gleichung 
gleich ist, gilt die in der vorhergehenden Arbeit abgeleitete Regel. 

In der vorangegangenen Arbeit1 beschaftigten wir uns mit besonderen Fallen, in de-
nen sich an den Atomen des elektronegativsten Elements der verglichenen Substanzen 
die durch die gleiche Summe der Elektronegativitaten der Valenzpartnerbindungen 
dieser Atome ausgedriickte Elektronendichte zeigt. 

In Fallen, in denen sich die verglichenen Substanzen durch die Elektronendichte 
an den Atomen des elektronegativsten Elements unterscheiden, zeigt es sich, daB die 
Form am stabilsten ist, in der die Elektronendichte an den Atomen des elektro-
negativsten Elements maximal und die ihr indirekt proportionale Summe, bzw. 
das Produkt der Elektronegativitaten der Bindungen und der Bindungspartner 
dieser Atome demnach minimal ist. Am stabilsten ist der Zustand, in dem gilt, daB 
die Summe, das Produkt oder eine andere Funktion, die mit der Elektronegativitat 
der Bindungen und der Atombindungspartner des elektronegativsten Elements 
wachst, minimal ist. 

Diese SchluBfolgerung wurde von uns mit Rucksicht auf die Unwilligkeit der 
elektronegativsten Elemente, eigene Elektronen in die Bindungen einzulegen, und mit 
Rucksicht auf ihre Bereitwilligkeit, ihre Elektronenanordnung durch Elektronen 
der Elemente mit minimaler Elektronegativitat zu erganzen, vorausgesetzt und durch 
unsere Erfahrungen vollauf bestatigt. Als Extremfall erweist sich der Ubergang des 
Atoms des elektronegativsten Elements in das Anion, wo die angefuhrte Summe der 
Elektronegativitaten seiner Bindungen und der auf dieses hingerichteten Bindungen 
seiner Bindungspartner den Nullwert aufweist. Die Realisierung dieses extremen 
Zustands ist durch das Erfordernis beschrankt, daB auch die Atome der weniger 
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elektronegativsten Elemente der reagierenden Substanzen stabile Elektronenan-
ordnung aufweisen, so daB das Anion-Kationpaar nur dann entsteht, wenn die 
Solvatisierung des Kations sichergestellt ist. 

Zum Unterschied von der Regel der minimalen Streuung der Elektronendichte an den Atomen 
des elektronegativsten Elements1 wird diese Regel im weiteren als Regel der maximalen Elektro-
nendichte an den Atomen des elektronegativsten Elements bezeichnet. 

Als am stabilsten und meistvertretenen ist demnach das Reaktionsprodukt mit einer 
solchen Struktur zu werten, fur die gilt, daB die Summe (das Produkt) der Bindungs-
elektronegativitaten der anwesenden Sauerstoffatome und der Bindungen ihrer 
Partner am niedrigsten sind: 

Ist die Struktur beispielsweise des Hydroxylamins 

H ,H H H 

N — O ^ H (/), H — N — o f ' (II), "N—O—H (///) oder H - N - O (IV) 

H H H H 

berechtigt? 
Die Elektronendichte an den Sauerstoffatomen in den einzelnen Strukturen ist 

unterschiedlich. Es wird die Elektronegativitat der Sauerstoffbindungen XG und die 
Elektronegativitat der Bindungen, welche durch die Bindungspartner des Sauer-
stoffs am Sauerstoff gesendet werden O x , (siehe1) berechnet. 

/ 

X Q 3,3 . 6 = 19,8 1 
O x 0 + 2,1 . 3 = 6,3 J 

III 
X Q 3,3 . 2 = 6,6 1 
O x 3 , 0 + 2 , 1 = 5,1 J 

Summe Produkt 

26,1 125 

11,7 33,7 

II 
X 0 3,3 . 4 = 13,2V 
O x 2,1 . 2 = 4,2 } 

IV 

Ox 0 1 
O x 3,0 . 2 = 6,0) 

Summe Produkt 

17,4 55,5 

6,0 0 

Die hochste Elektronendichte am Sauerstoffatom zeigt sich demnach im Fall IV. 
Eine solche stabilste Struktur, oder allgemein das Reaktionsprodukt, enthalten stets 
die maximale Anzahl freier Elektronen an den Atomen des elektronegativsten 
Elements. Zeigen sich mehr mogliche Produkte mit der maximalen Anzahl freier 
Elektronen an den Atomen des elektronegativsten Elements, dann ist allerdings das-
jenige am stabilsten, in dem sich an diese Atome Partner mit minimaler Elektro-
negativitat binden. 

Zwecks l5okumentierung der angefiihrten SchluBfolgerungen wird weiter unten 
eine Anzahl verschiedener Beispiele vorgenommen. Die angefuhrte Losung der 
Hydroxylaminstruktur gehort in die Gruppe der Beispiele ,,Isomerisation durch 
Protonverlagerung" (Tautomerisation). Diese Umdissoziierung der Protonen hat 
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in polaren Losungsmitteln — es werden namlich dauernd Reaktionen in wafirigen 
Losungen in Betracht gezogen1 — zur Folge, daB das stabilste Produkt auch das 
am wenigsten saure ist, also das Produkt, bei dem sich nicht nur am elektronegativsten 
Element sondern auch am Wasserstoff die maximale Elektronendichte zeigt, da sich 
das azidobasische Gleichgewicht zugunsten eines solchen Produktes, beispielsweise 
von H2N—OH -> H3N—O, einstellt. Tatsachlich sind diese beiden Anforderungen 
nicht nur beim Hydroxylamin (Struktur IV) sondern in alien gelosten Beispielen 
der Tautomerisation gleichzeitig erfullt. 

Beide angefiihrten Verfahren (vgl.1) zur Sicherung der stabilsten Produkte (Regel 
der maximalen Dichte und der minimalen Streuung der Elektronendichte an den 
Atomen des elektronegativsten Elements) erganzen sich hinsichtlich der Verwendung 
gegenseitig, so daB sie zur Bestimmung der iiberwiegenden Richtung jeder beliebigen 
Reaktion verwendet werden konnen, beginnend mit den Isomerisierungsgleichgewich-
ten liber die Assoziations-, Dissoziations- und Polymerisationsgleichgewichte der 
Substanzen bis zu den allgemeinen Reaktionen, wo die groBere Zahl von Substanzen 
reagiert und die groBere Anzahl von Substanzen entsteht. Hiebei ist der in dieser 
Arbeit diskutierte Vorgang weit haufiger als der in der vorhergehenden Arbeit er-
ortete, verwendbar, da lediglich in der Minderheit der Falle in alien verglichenen 
Substanzen die gleiche Elektronendichte an den Atomen des elektronegativsten 
Elemente herrscht. 

In solchen Fallen, in denen auf den einzelnen Seiten der Gleichung eine groBere 
Anzahl von Teilchen der groBeren Zahl von Substanzen auftritt, werden die erorterten 
GroBen (Elektronegativitat der Bindungen des Atoms des elektronegativsten Elements 
und der Bindungen seiner Partner) als Summe fur die angefiihrte Teilchenzahl aller 
Substanzarten, die auf der einen Seite der Gleichung auftreten, gezahlt und mit den 
analogen GroBen fur die angefiihrte Teilchenzahl aller Substanzarten auf der anderen 
Seite der Gleichung verglichen. Dabei wird sorgfaltig die Elektronenzahl verglichen, 
die von den untersuchten Atomen bei der verglichenen Anordnung des Substanz-
teilchens in die Bindungen eingelegt werden; Berechnungsweise vgl.1). 

Tautomerisation 

H—N = C = 0 N = C = 0 — H 

11,9 35 17,95 63 

,o O—H 
h—c; 

\ O—H O—H 

XQ 3,3 . 4 = 13,2 1 
Ox 2,65 . 3 + 2,1 = 10,05/ 23,25 133 29,3 188 
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CM-) , O x(-) 

H — C {</ 
O y x O — H 

XQ 3,3 • 2 — 6,6 \ 3,3 . 4 — 13,2 1 
Ox 2,65 . 3 = 7,95) 14'55 52 ,5 2,65 .2 + 2,1 = 7,4 j 2 0 , 6 98 

H—O—CI O—CI—H 

X0 3,3 . 2 = 6,6 1 0 | 
Ox 3,35 + 2,1 = 5,45/ 12 ,05 3 6 3,35.2 = 6,7/ 6 ,7 0 

XC| 3,35 | 3,35 . 3 = 10,05) 

CI, 3,3 1 6'65 11,1 ix } 12'15 21 ,1 

(Hier ist Chlor das elektronegativste Element) 

H O O-H 
P < P 

H^ \>—H H^ ^O—H 

XQ 3,3.2= 6,6 1 3,3.4=13,2 1 
Ox 2,7 . 3 + 2,1 = 10,2) 16,8 67 ,3 2,7.2 + 2,1 = 9,6) 22'8 127 

H. 0 (- ) O—H 
/ P 

V>(-) H X X ) W N 0 ( " 

o 0 | 3,3 . 2 = 6,6 1 
x 2,7. 3 = 8,1) 8,1 0 2,7.2 + 2,1 = 7 5) 14,1 49'5 

O—H O—H 
H P -̂O P̂ -O— H 

\ > — H O — H 

XQ 3 ,3.4= 13,2 | 3,3.6=19,8 1 
Ox 2,1 .2 + 2,7.4= 15,0/ 2 8 , 2 198 2,7.3 + 2,1.3 = 14,4) 34'2 285 

O 7 ,0-Hx (-) 
H—P̂ -O— H J I P -̂O 

^ O ' ^ O — H 

XG 3,3.2= 6,6 1 3,3.4= 13,2 
Ox 2,7. 4 + 2,1 = 12,9/ 19,5 85 2,7.3 + 2,1.2 = 12,3/ 2 5 , 5 162 
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C M 2 - ) , O \ (2 -) 

H — P f - O j P ( ^ O - H 
o ' ^ O 

X Q 0 ) 3,3 . 2 = 6,6 
O x 2 , 7 . 4 = 10,8/ 1 0 , 8 0 2 , 7 . 3 + 2 ^ = 1 0 , 2 } 1 6 , 8 6 7 

O - H O 
S ^ O - » H—S^-O—H 

O—H ^O 

X Q 3 , 3 . 4 = 13,2 \ _ 3 , 3 . 2 = 6 , 6 
O x 3,05 . 4 + 2 , 1 . 2 = 16,4 

) 3,3 . 2 = 6,6 1 
,4} 2 9 ' 6 2 1 7 3,05 . 5 + 2,1 = 17,35J 2 3 ' 9 5 1 1 5 

Sj—O—H - > H—S—O 
O ' x No 

X Q 3 , 3 . 2 = 6,6 1 0 
O x 3 , 0 5 . 4 + 2,1 = 14,3J 2 0 ' 9 9 4 ' 3 3 ,05.5 = 15,25] 1 5 , 2 5 0 

° \ / ° H — O — N = N — O — H - > ^ N = N 
H \ l 

X Q 3,3. 4 = 13,2 ) 0 1 

O x 2,1 . 2 + 3 , 0 . 2 = 10,2J 2 3 , 4 1 3 5 3 , 0 . 4 = 12,0/ 1 2 , 0 0 

Isomerisation durch Strukturdnderung oder Polymerisation 

2 0 = N — H 
H H 

X 0 0 ) 3,3 . 4 = 13,2) 

O x 3 , 0 . 4 = 12,0J 1 2 , 0 0 3 , 0 . 4 = 12,0J 2 5 ' 2 1 5 8 

N = N = 0 - > N = N — O N = 0 = N 

X 0 3 , 3 . 2 = 6,6 ) 0 ) 6,0 0 3 , 3 . 6 = 19,8) O x 3 , 0 . 2 = 6 , 0 J 1 2 ' 6 4 0 3 , 0 . 2 = 6,0} 3 , 0 . 2 = 6 , 0 } 2 5 ' 8 1 1 9 

0 = N — N ' 0 = N — O — N — O 

Collect ion Czechoslov . Chem. Commun. [Vol. 40] [1975J 



Abhangigkeit der Reaktionsrichtung und Substanzstruktur 3585 

X 0 3,3 . 4 = 13,21 3 , 3 . 6 = 1 9 , 8 1 
O x 3 ,0. 6 = 18,0J 3 1 , 2 2 3 8 3 , 0 . 6 = 18,0/ 3 7 , 8 3 5 3 

o o o 
^ N — N ^ ^ N — O — N l = 0 

O o o 

x 0 3,3 . 4 = 13,21 3 , 3 . 6 = 1 9 , 8 1 

O x 3 ,0. 8 = 24,0/ 3 7 , 2 3 1 7 3 , 0 . 8 = 24,0/ 4 3 , 8 4 7 6 

C = N — O N — C = 0 ( _ ) C = 0 = N ( - ) 

X 0 3 , 3 . 2 = 6 , 6 1 3 , 3 . 2 = 6 , 6 1 3 , 3 . 6 = 1 9 , 8 1 
O x 3 , 0 . 2 = 6 , 0 / 1 2 ' 6 4 0 2 , 6 5 . 2 = 5,3/ H ' 9 3 5 3,0 / 2 2 ' 8 5 9 

C> Ov (2 — ) / On (2-) 

O' ck ^ o 

X 0 3,3 . 4 = 1 3 , 2 1 3,3 . 6 = 1 9 , 8 1 
O x 2,65. 6 = 15,9/ 2 9 , 1 2 1 0 2 , 6 5 . 6 = 15,9/ 3 5 , 7 3 1 5 

O / 0 \ ( 4 _ ) / ° \ 
O—P—P.—O ) -<- ( O—P—O—P' 
<y o ' v o o 

Xo 0 1 3,3 . 2 = 6,61 
1.6/ 2 1 ' 6 ° 2 , 7 . 8 = 21,6/ 2 9 ' 2 1 4 2 O x 2,7.8 = 21,6J 

O (X(2_) o \ (2-) 
S—S J -<- ( o—s—o 

o o 7 x o 

0 
= 18,3} 18'3 0 24>9 1 2 1 

3,3 . 2 = 6,61 
O x 3 ,05 .6 = 18,3] 1 0 ' 3 , 0 5 . 6 = 1 8 , 3 ) 

S^-O ) •<- [ s — o — $ ' 
o o 7 x o o 

3,3 . 2 = 6,61 
O x 3,05 . 8 = 24,4/ 2 4 ' 4 0 3,05 . 8 = 24,4/ 3 1 ' ° 1 6 1 

O 0 ( 2 - > O 0 , ( 2 > 
CKS—S—O O—S—O—s: 
o o ' x o o 
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XQ 0 1 3,3 . 2 = , 
Ox 3,05.10 = 30,5/ 30 '5 0 3,05.10 = 30^1 37,1 'M 0,5/ 

s{ ) I <—> { o — s ~ s / ) II <- (O—S—O S—0) (2- ) III 

O ^ ^S \ ( 2 _ ) / . O x ( 2 - ) 

o ^ No7 v o 

XQ 0 1 0 1 3,3 . 2 = 6,6) 
Ox 3,05.4 = 12,2) 12,2 0 3,05.4 = 12,2/ 12 '2 0 3,05.4= 12,2/ 18'8 80 '5 

Beim Thiosulfatanion kann also zwischen der Formulierung I und II nicht ent-
schieden werden und es hilft in diesem Fall auch der Vergleich der Streuung der 
Elektronendichte an den Sauerstoffatomen nicht1, da die Streuung auch in beiden 
Fallen die gleiche ist. Der Formulierung II entspricht aber die kleinere Streuung der 
Elektronendichte an den Schwefelatomen, so daB hier ein bestimmter Grund zu-
gunsten dieses Isomers vorhanden ware. Im festen Zustand kann allerdings die 
hohere Gitterenergie der symmetrischeren tetraedrischen Teilchen mit der Formulie-
rung/ ein groBeres Gewicht haben, in der Losung kann jedoch auch das Vorkommen 
des Isomers II erwartet werden, das sich auch als erstes Glied der mit Dithionit, 
Disulfit und Dithionat fortfahrenden Reihe einordnet. 

Ist Ather stabiler oder der mit ihm isomere Alkohol? 

H3C—O—CH3 H3C -CH2—O—H 

XQ 3,3 .2 = 6,6) _ 3,3 . 2 = 6,6 } 
Ox 2,65.2 = 5,3/ 11,9 35 2,65 + 2,1 = 4,75/ H ' 3 5 31'3 

Also kann auf diese Weise auch die Stabilitat von Substanzen, die spontan nicht in-
einander iibergehen, bewertet werden, da eine hohe Aktivierungsenergie erforderlich 
ware, beispielsweise miiBte hier iibergangsweise die Form H 3 C—O—CH 3 

- » H 3C—O—CH 2 entstehen, die in der Richtung des Pfeils reagierte. 

H 
H3C—O—CH2 

s 
H 

XQ 3,3 . 4 = 13,2 
Ox 2,65 + 2,1 = 4,75 

Die Entstehung dieser Form widerspricht jedoch unserer Regel und es ist iibrigens 
bereits auf den ersten Blick offensichtlich, daB aus dem neutralen Wasserstoffatom 
ein starksaures H entstehen wiirde (Oxonium-). Auch der Ubergang iiber den dis-
soziierten Zustand ist ungiinstig: 

H3C O—CH3 + H20 H3C O - C H 2 ( _ ) l H3O( + ) 
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x 0 3,3. 4 = 13,2 1 3 ,3 .6=19 ,8 1 
O x 2,65 . 2 + 2,1 = 9,5/ 2 2 , 7 1 2 5 2 , 6 5 . 2 + 2 , 1 . 3 = 11,6/ 3 1 ' 4 2 2 9 

Die hohere Stabilitat des Athanols gegeniiber Dimethylather zeigt sich beispielsweise 
durch ihre Verbrennungswarme. 

Bei komplizierteren Substanzen genugt es, den Vergleich nur fur diesen Molekiilteil 
durchzufuhren, der sich bei der Reaktion andert oder der bei den verglichenen Sub-
stanzen verschieden ist. 

Z.B.: ist die Nitro- oder Nitrito-Funktionsgruppe stabiler? 

C () N O - C N 
\ O 

X Q 3,3 . 3 = 13,2 1 3,3 . 2 = 6,6} 
O x 2,65 + 3,0 = 11,65/ 2 4 , 8 5 1 5 4 3 , 0 . 4 = 12,0/ 1 8 ' 6 79 

Allgerveine chemische Reaktionen 

Die Reaktionsschemata werden so gelost, daB durch Vergleichen beider Finalgruppen 
vorerst die Reaktionsrichtung festgestellt und dann ermittelt wird, iiber welche 
Zwischenprodukte die Reaktion verlauft. Es handelt sich dabei um Zwischenprodukte, 
deren Entstehen eine minimale Aktivierungsenergie erfordert, also um Zwischen-
produkte, die von alien moglichen Zwischenprodukten wieder die maximale Elektro-
nendichte an den gegenwartigen Atomen des elektronegativsten Elements zeigen. 

0 = 0 + 2 H—H - > 2 H — O — H 

X Q 3,3 . 4 = 13,3 
O x 3,3 . 4 = 13,2 

3,3 . 4 = 13,21 
2 , 1 . 4 = 8,4/ 26,4 174 2 , 1 . 4 = 2 1 ' 6 1 1 1 

H H 

2 H—C—H + 0 = 0 - > 2 H—C—O—H 

H H 

X Q 3,3 . 4 = 13,21 3,3 . 4 = 13,2 ) 
O x 3,3 . 4 = 13,2J 2 6 ' 4 1 7 4 2 , 6 5 . 2 + 2 , 1 . 2 = 9,5) 2 2 , 7 1 2 5 

H O 
2 H—C—O—H I 0 = 0 — 2 H—C + 2 H—O—H 

L 
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X Q 3 , 3 . 8 = 2 6 , 4 ^ 

° x 2 , 6 5 . 2 + 2 , 1 . 2 + 4 9 > 1 g o o l f = 2 f A 1 4 5 , 4 5 0 2 
+ 3 , 3 . 4 = 2 2 . 7 J 2 ' 6 5 • 4 + 2 , 1 . 4 = 1 9 , 0 J 

2 H — C ^ + 0 = 0 2 H — C ^ 

O O — H 

\ 3 , 3 . 8 = 2 6 , 4 } 

5 0 , 2 6 3 8 2 , 6 5 . 6 + 2 , 1 . 2 = 2 0 , 1 / 4 6 ' 5 5 3 2 

X Q 3 , 3 . 8 = 2 6 , 4 \ e n „ 3 , 3 . 8 = 2 6 , 4 

O x 2 , 6 5 . 4 + 3 , 3 . 4 = 2 3 , 8 j 

. O 

2 H - C + 0 = 0 2 0 = C = 0 + 2 H — O — H 

O — H 

X Q 3 , 3 . 1 2 = 2 9 , 6 

0 X + 2 . I . + 2 2 = 3 3 . 3 6 + J 7 2 , 9 1 3 2 0 ^ ' ^ V 6 4 = 2 9 , 6 } 

O O O H — O O 

0 = S — O + 2 H — O — N ^ ^ N — N ^ + ^ S 

O O X 0 H — O ^ \ ) 

X 0 3 , 3 . 1 0 = 3 3 , 0 l 3 , 3 . 8 = 2 6 , 4 } 

O x 3 , 0 5 . 4 + 3 , 0 . 1 0 + [ 7 9 , 4 1 5 4 0 3 , 0 . 8 + 3 , 0 5 . 6 + I 7 2 , 9 1 2 3 0 

+ 2 , 1 . 2 = 4 6 , 4 ) + 2 , 1 . 2 = 4 6 , 5 J 
/ O O 

H — O — O — H + H — N ^ H — O — H + H — O — N 

X Q 3 , 3 . 6 = 1 9 , 8 j 

O x 3 , 3 . 2 + 3 , 0 . 4 + 1 4 2 , 6 4 5 2 3 , 3 . 6 = 1 9 , 8 j ^ 

+ 2 , 1 . 2 = 2 2 , 8 J 3 , 0 . 5 + 2 , 1 . 3 = 2 1 , 3 / 

H — S — H + C I — C I - > 2 H — C I + ( — S — ) n 

X C 1 3 , 3 5 . 2 = 6 , 7 1 3 , 3 5 . 2 = 6 , 7 ] 

C l x 3 , 3 5 . 2 = 6 , 7 / 1 3 ' 4 4 5 2 , 1 . 2 = 4 , 2 ) 1 0 ' 9 2 8 

2 ( — S — ) n + C I — C I C I — S — S — C I 

X C 1 3 , 3 5 . 2 = 6 , 7 1 3 , 3 5 . 2 = 6 , 7 ) 

C l x 3 , 3 5 . 2 = 6 , 7 } 1 3 ' 4 3 5 3 , 0 5 . 2 = 6 , 1 / 1 2 ' 8 4 1 

und ahnlich beim Entstehen hoherer Schwefelchloride. 
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Wird die feste Substanzausgeschlossen oder reagiert sie, wie dies in den vorhergehen-
den Beispielen mit Schwefel der Fall ist, schaltet sich die Gitterenergie in die energe-
tische Bilanz ein, die allerdings in unserer Berechnung nicht beriicksichtigt wird. 
Allgemein wird die Seite der Gleichung preferiert, an der sich die feste Substanz 
befindet, wobei auch Anderung der Reaktionsrichtung erfolgen kann, z.B.: 

O—S=0 + 2 H—S—H —S—S—S 2 H—O—H 

0 3,3 . 2 = 6,61 3,3 . 4 = 13,2) 

x 3 , 0 5 . 4 - 12,2J 1 8 '8 8 0 ' 5 2 , 1 . 4 = 8,4] 2 1 >6 111 

H - O O 
^ s ; + H—S—H (—S—)n + O—S=0 + 2H—O—H 

H—O O 
XQ 3,3 . 4 = 13,2 ) 3,3 . 6 = 19,8 1 
Ox 3,05 . 6 + 2,1 . 2 = 22,5] 3 5 ' 7 2 9 7 3 ,05 .4+ 2 , 1 . 4 = 20,6] 4 0 ' 4 408 

zugunsten der ausgeschiedenen unloslichen Substanz, die allerdings auch flussig 
oder gasformig sein kann, wobei es sich um die gleiche Erscheinung handelt, der man 
auch bei der Bewertung des Verlaufs chemischer Reaktionen mit Hilfe der Gleich-
gewichtskonstanten begegnet. 

Bisweilen bleibt zwar die energetische Bilanz der Reaktion in der unserer Be-
rechnung entsprechenden Richtung positiv, verlauft jedoch zufolge hoher Aktivie-
rungsenergie der Reaktion (gleich der Gitterenergie der unloslichen Substanz) nicht 
spontan, 

H 
I I 

z. B.: 2 H - H H C— H—C—H 
I I 

H 

Xc 2,65 . 4 = 10,6) 2,65 . 4 = 10,61 
CX 2,65.4=10,6} 21>2 1 1 2 2 , 1 . 4 = 8 , 4 } 1 9 '° 8 9 

in den weiteren Beispielen werden daher heterogene Reaktionen vermieden: 

^ o ° H 
H—O—N^ + 0=S—O O—S-O—N 

0 i 0 

XQ 3,3 . 6 = 19,8 ^ __ 
Ox 3,05 . 4 + 3,0 . 5 + [ 49,1 580 3,3 . 4 - 13,2 1 4 3 5 

+ 2,1 = 29,3 I 3,05.6 + 3 , 0 . 4 = 30,3 ] 
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/C1 
O—S^ + 3H—O—H -> O—S=0 + 2C1 ( _ ) + 2 H 3 0 ( + ) 

r i 

X a 3,35 . 2 = 6,71 01 
,05 . 2 — 6,1 J 1 2 '8 4 0 ' 8 o j Clx 3,05 

O CI H - O O 
^ s ' + 2H—O—H / S \ + 2H—CI 

O CI H—O O 

X a 3,35 . 2 = 6,71 3,35 . 2 = 6,7) 

Cl° 3 , 0 5 . 2 = 6 , i j 1 2 ' 8 4 0 ' 8 2,1 . 2 = 4 , 2 } 10>9 2 8 ' ' 

und mit wsiteren Wassermengen erfolgt allerdings Dissoziation starker Sauren. 

0 = N — N = 0 + CI—CI 2 CI—N=0 
,35 . 2 = 6,71 3,35 . 2 = 6,71 
, 3 5 . 2 = 6 , 7 / 1 3 ' 4 4 5 3,0 .2 =6,0/ 

2 NH3 + (O—Cl)(_) -> H2O + H2N—NH2 + Cl ( _ ) 

Xci 3,35 
Clx 3,35 

XQ 3,3 . 2 = 6,6 1 0 
O x 3,0 . 2 + 3,05 . 4 = 18,2/ 2 4 ' 8 1 2 0 3,05 . 6 = 18,3 

12,7 40 

Xa 3,35! 335 0 ° 
Clx 0 J u 0 

CI—CI + (O—H) (_) -> Cl~ + (CI—0){_) - j - H 2 0 

Xa 3,35 . 2 = 6,71 3,351 

Clx 3,35.2 = 6,7/ 1 3 ' 4 4 5 0 J 3 ' 3 5 0 

2 F—F + 2(0—H) ( _ > -> F—O—F + H—O—H + 2 F~ 

XF 3 ,6=14,4 1 3 , 6 . 2 = 7 , 2 1 A . . 
• 28 8 ?08 ) 13,8 47,5 F x 3 , 6 . 4 = 1 4 4/ Z 8 ' 8 3 , 3 . 2 = 6 , 6 / 

2 H—O—F -> 2 H—F + 0 = 0 

XF 3,6] 3,6) 
5,3} 6>9 H ' 9 2,lj 5>7 7 ' 5 

H H O 
I I I 

H—N—O + O—S—O -> H—N—S—O 
I ! I 

H H O 

,2} 2 4 ' 8 1 2 0 3,05.6 = 18,31 1 8 '3 ° 
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Wenigstens in diesem Beispiel werden die wahrscheinlichsten Zwischenprodukte 
herausgesucht: 

H H 
^N—O—H + O—S=0 -> + ) + O —S=0 + (O—H)(_) 

H H 

XQ 3,3 . 3 = 13,2 ^ 
Ox 3,0+ 3,05.4+ 2,1 = \ 30,5 228 3,3.2 - 6 , 6 | 2 Q 9 8 4 x ^ 1 7 3 J 3 ,05 .4+2 ,1=14 ,3 / 

O H 0 ( + ) H 
N— S^ + (O—H)(_) -» N—S—O—H 

f / H I, 

XQ 3,3 . 2 = 6,6 | 3,3 . 2 = 6,6 1 
Ox 3,05 . 4 + 2,1 = 14,3/ 2 0 , 9 8 4 3,05.5 + 2,1 = 17,35) 2 3 ' 9 5 115 

Es wurden solche Zwischenprodukte gewahlt, bei denen die Aktivierungsenergie, 
deren MaB in der Erhohung XG + O x entgegen dem urspriinglichen Zustand zu er-
blicken ist. Offensichtlich erfolgt also aus dem Stand 24,8 (120) nach Oberwindung 
der Barriere 30,5 (228) Absinken auf den Stand 20,9 (84), von wo er praktisch 
isoenergetisch auf den anderen Stand 20,9 (84) und von dort iiber den Stand 23,95 
(115) in den Endstand 18,3 (0) iibergeht. Der mit den Fragen der Zusammenstellung 
der Reaktionsschemata sich beschaftigenden systematischen Losung werden einige 
unserer nachsten Arbeiten gewidmet. 

Mit Hilfe der in dieser und der vorhergehenden Arbeit1 verwendeten Berechnungs-
prinzipien wird auch die Stabilitat der Koordinationsverbindungen erklart. Die ent-
standene Koordinationsverbindung BAn ist dann stabiler als ihr Ausgangsprodukt: 

Wenn sie aus der niedrigeren Koordinationsverbindung BA (n_m), welche die 
maximale Koordinationsverbindung nicht erreicht, und aus den mA-Liganden ent-
steht. Durch Entstehen von BAn sinkt namlich die Streuung der Elektronendichte 
an den A-Liganden bis auf Null; 

Falls sie aus dem hydratisierten Kation B(OH2)*+ durch Verdrangen des Wasser-
molekuls durch den nA-Liganden entsteht, insofern sich in A ein NichtsauerstofF-
Donoratom mit niedrigerer Elektronegativitat als Sauerstoff befindet, da Erhohung 
der Elektronendichte an den Sauerstoffatomen in den Sauerstoffatomen in den frei-
gewordenen Wassermolekiilen erfolgt. 

Insofern es sich bei dem Donoratom in den A-Liganden gleichfalls um Sauerstoff 
handelt, ist der BAn-Komplex nur dann stabiler als B(OH2)n, wenn sich am Sauer-
stoffatom in A groBere Elektronendichte als am Sauerstoffatom in Wasser zeigt. 

Col lec t ion Czechos lov . C h e m . Commun. [Vol. 40] [1975) 
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In diesem Fall erfolgt namlich durch Substitution von H 2 0 fur A Verminderung 
der Streuung der Elektronendichte an den Sauerstoffatomen. 

Bei Komplexen mit dem gleichem, beispielsweise mit einem Sauerstoffdonoratom, 
ist die Stabilitat umso groBer, je hoher die Elektronendichte am Donatoratom des 
Liganden ist (Bereitwilligkeit des Donors und Stabilitat seiner Komplexe steigt 
z.B. in der Reihe H 3 0 ( + ) < = C = 0 < = C — O — H < H—O—H < 0 ( _ ) < 
< H — 0 ( _ ) < (O 2 - ) . Dies steht in Ubereinstimmung mit den bekannten in der 
Praxis gezogenen Schlussen. 
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