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Mittels Deduktion aus den Vorstellungen beziiglich der Elektronegativitat gelangt man zur 
an einer Reihe von Beispielen dokumentierten SchluBfolgerung, daB die Richtung einer chemi-
schen Reaktion durch das Entstehen von Substanzen charakterisiert ist, die gegeniiber den Aus-
gangssubstanzen durch niedrigere Spannweite der Summe der Elektronegativitaten der Bin-
dungspartner der einzelnen Atome des anwesenden elektronegativsten Atoms gekennzeichnet 
sind. Diese Regel gilt, solange die mittlere Summe der Elektronegativitaten der Bindungs-
partner und der Bindungen der Atome des gegenwartigen elektronegativsten Elements auf beiden 
Seiten der Gleichung gleich ist. 

Bekanntlich (z. B.1) sinkt die Gleichgewichtsstabilitat der Bindung zweier Atome gegen Hetero-
lyse mit wachsendem Unterschied ihrer Elektronegativitaten. Insofern der Begrifif des MaBes 
der Kovalenz-, bzw. lonenbindungsfahigkeit der Bindung. die vor allem aus den Vorstellungen 
von der Elektronennegativitat abgeleitet und aus den Werten der Elektronegativitat auch berech-
net wurde, sowie auch der gegenseitig auf 100%erganzten GroBen eingefiihrt wird, kann konstatiert 
werden, daB die Gleichgewichtsstabilitat gegeniiber Heterolyse mit dem Mali an Kovalenz-
fahigkeit der Bindung wachst und diese mit dem Anwachsen des Unterschieds der Elektro-
negativitat der sich bindenden Elemente sinkt. 

Der als FestigkeitsmaBstab definierte Elektronegativitatswert des Atoms X{, mit dem dieses 
die Valenzelektronen bindet, kann auf viele Arten abgeleitet werden (z. B.)1. Urspriinglich wurde 
er im Geist der angefiihrten Definition als Summe des Ionisationspotentials / und der Elektronen-
affinitat AXi = ( / j + Ai)/5,56 (siehe2 ,3) ermittelt. Bei einer anderen Berechnungsweise wird 
beispielsweise von den Bindungswarmen der Bindung in der Yerbindung UAB und in den Ele-
menten UAA, UBB |j X, - XB = 0,182 J u wo U= UAB - J(UAA . UBB) (siehe4 ,5) u. s. w. 
ausgegangen. Bei den einzelnen Wegen werden zwar absolut unterschiedliche, relativ jedoch 
praktisch gleiche Werte erzielt, die durch empirische Koeffizienten auf eine gemeinsame Grund-
lage uberfiihrt werden. 

Das zuletzt angefiihrte Verfahren der Elektronegativitatsberechnung weist auch auf die Abhan-
gigkeit der Elektronegativitaten der sich bindenden Elemente und auf die Heterolysegleichgewichts-
konstanten der entstehenden Bindung hin: Wie aus der thermodynamischen Definition der 

* II. Mitteilung in der Reihe Abhangigkeit der Reaktionsrichtung und Substanzstruktur 
von der Elektronegativitat der beteiligten Elemente. I. Mitteilung: Z. Allg. Prakt. Chem. 19, 319 
(1968); III. Mitteilung: diese Zeitschrift 40, 3580 (1975). 
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Gleichgewichtskonstanten hervorgeht, ist ihr negativer Logaritmus pATin kondensierten Systemen 
proportional der Anderung der freien Energie des Gleichgewichtsentstehens des Assoziats AF. 
Wie das bisherige Versuchsmaterial zeigt, pflegt zum Entstehen des Assoziats die Anderung 
der Entropie AS — zumindest beim Entstehen von Assoziaten ahnlichen Typs — annahernd kon-
stant zu sein, bzw. ist sie proportional der Bindungswarme AU und ist nicht g r o B 6 - 8 . Allgemein 
wird anerkannt, daB die Entropie der Teilchenassoziation in waBriger Losung proportional der 
Entropie ihrer Hydratation is t 9 ' 1 6 , die haufig konstant1 6 oder klein10 ist. Dann gilt ungefahr, 
daB pK =- F(AF) = F(AU) = F(/bzw. X). 

Unter diesen Umstanden ist der Exponent der Gleichgewichtskonstanten pK annahernd pro-
portional der isochorischen Bindungswarme A U, die bei der Eliminierung weiterer, durch An-
derung der Gruppierung, Polymorphic und Dissoziation der Elementmolekule gegebenen Warme-

k 

eflfekte dem Wert J ] Ai7k gleich ist, wo AUk die Bindungswarmen der einzelnen Bindungen 
o 

bezeichnen, die bei der Gleichgewichtsbildung der in Be'cracht kommenden Verbindung ent-
stehen, bzw. dissoziieren. Fur nur mit einer Bindung gebundene Assoziate giltN/pAT ~ XA — XB. 

Fur eine Reihe von der Heterolyse unterliegenden Assoziaten, also Koordinationsverbindun-
gen, in denen eines von den sich bindenden Teilchen, das Zentralion oder der Ligand, gleich 
bleiben, wurde tatsachlich die Abhangigkeit ^ ' p ^ X{ gefunden, wo Xi die Elektronegativitat 
des sich iindernden Bindungspartners bezeichnet. Haufiger wird jcdoch die Abhangigkeit pK ~ X 
( s iehe t 7 ~ 1 9 ) oder die Abhangigkeit pK ~ Ii ( s i e h e 2 0 - 3 1 ) angefuhrt. Zufolge von nicht in Be-
tracht gezogenen entropischen Anderungen gilt diese Abhangigkeit nur annahernd, ein Umstand, 
der auch daraus ersichtlich ist, daB im weiteren die von uns aus den Gleichgewichtskonstanten 
berechneten Elektronegativitaten der Elemente, die sich namlich als Funktionen von AFder Reak-
tion, nicht aber als die von A U erweisen, zeigen sich aber etwas abweichend von der bisherigen 
Elektronegativitatsskala und entsprechen auch bei der Berechnung weiterer Gleichgewichts-
konstanten besser. 

Eine weitere zur Ermittlung der vergleichbaren Werte der Atom- und Ionenelektronegativitat 
dienende Beziehung ist in der Gleichung X{ = a . zjri + b (siehe j 3) zu erblicken, wo neben den 
empirischen Konstanten a und b der Halbmesser des Teilchens r und seine Ladung z auftreten. 
Zieht man in Betracht, daB zufolge der ziemlich verschiedenartigen Elektronegativitat die Bin-
dungsenergie vor allem durch die elektrostatische Anziehung, also AUk ~ z j r ^ gegeben ist, 
wird wiederum die Abhangigkeit Xi von Af/k, bzw. von pK gefunden. Die analogen Beziehungen 
werden auch von Liu 3 4 und Gordy 3 5 angegeben, von Williams36 wird das Verhaltnis z-Jr{ 
in der 0,7-Potenz angefuhrt. 

Die von den einzelnen Autoren angefiihrten Elektronegativitatswerte wurden von Bacanov1 

kritisch zusammengefaBt. Es wurde die Anderung der Elektronegativitat der Elemente mit ihrer 
Valenz und der Koordinationszahl ' untersucht und es wurden Versuche unternommen, 
die Elektronegativitat der einzelnen Elektronenorbite zu be rechnen 3 9 - 4 2 . 

Neben der Untersuchung der Moglichkeiten der Gleichgewichtskonstantenberech-
nung chemischer Reaktionen aus den Elektronegativitaten der in den reagierenden 
Substanzen anwesenden Elemente ist Ziel dieser und der nachfolgenden Arbeiten 
auch die analoge Berechnung der Ionisationskonstanten, falls es sich auf der einen 
und der anderen Seite der Gleichung um Isomere derselben Verbindung handelt 
(z. B.43). 
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ERGEBNISSE 

Es wurde von uns vorerst der Versuch gemacht, die Giiltigkeit der Beziehung9 

pK ~ XA — XB auf die nichtzweiatomigen Molekiile und Ionen zu erweitern, wo der 
Ligand A ein mehratomiges Ion oder Molekul ist und wo zwischen dem Liganden A 
und dem Zentralion B fallweise mehr Bindungen oder eine Bindung bestehen und 
wo das Zentralion gegebenenfalls mehrere Liganden bindet oder wo es sich beim 
Liganden um eine Briicke u. s. w. (z. B . 4 - 7 ) handelt. Es war unser Bestreben, die 
empirische Abhangigkeit zu finden, die diesen komplizierten Faktoren Rechnung 
triige. Unsere Bemiihungen waren erfolglos und der Grund unseres MiBerfolges 
beruhte auf der ungeklarten Frage, wie die Elektronegativitaten eines Atoms von 
weiteren Atomen, die sich an dieses binden, beeinfluBt werden. Dieses Problem 
wurde bereits mehrmals untersucht, beispielsweise nach1, es kann jedoch nicht als 
gelost angesehen werden (siehe44); die Elektronegativitat der Atomgruppe — A —C 
befindet sich offensichtlich irgendwo zwischen den Elektronegativitatswerten der 
Atome A und C in den entsprechenden Bindungsanordnungen, sie ist jedoch dem 
Wert des Atoms A naher. Von der Untersuchung der quantitativen Beziehungen 
zwischen der Elektronegativitat der beteiligten Atome und der Gleichgewichts-
konstanten der Substanzspaltung wurde von uns vorerst zum Suchen der Abhangig-
keiten qualitativen Geprages iibergegangen, u. zw. zur Feststellung, welches Reak-
tionsprodukt der Substanz oder welche Strukturanordnung in Bezug auf das Gleich-
gewicht am stabilsten ist. 

Zur Beniitzung bot sich das Paulingsche Prinzip49 an: Am stabilsten sind solche 
Reaktionsprodukte oder solche Strukturen, die an den Atomen der beteiligten Ele-
mente eine minimale Ladung aufweisen. Die Ladung an den Atomen des Molekiils 
ist durch die Ladung der Ausgangsionen minus der Ladungen, die durch Bindung 
der durch eine bestimmte Kovalenzfahigkeit gekennzeichneten Bindungen uber-
tragen werden, gegeben. Yerwendung des Paulingschen Prinzips, das von ihm fur 
Beispiele von einfachen Koordinationsverbindungen in Betracht gezogen wurde, 
zeigte jedoch, daB sich fur die stabilsten Formen nicht sosehr die minimale Ladung 
an den einzelnen beteiligten Atomen als vielmehr die gleiche Ladung an den Atomen 
eines Elements, vor allem an Atomen des elektronegativsten der beteiligten Elemente, 
das gewohnlich Sauerstoff war, als charakteristisch erwies. 

Dieses ,,Relativisieren des Elektroneutralitatsprinzips" hat offensichtlich zum Teil 
seinen Grund darin, daB es bisher nicht geniigend klar ist, wie jene Atomladungen 
in den Verbindungen zu zahlen sind. Es gibt namlich eine ganze Re ihe 1 ' 5 0 - 5 8 solcher 
vorgeschlagener Gleichungen der Abhangigkeit des MaBes des Ionenbildungs-/, 
bzw. des Kovalenzvermogens 1 — i der Bindung von AX der Bindungspartner, die sich 
ziemlich merklich voneinander unterscheiden. Ein weiterer Grund, warum es bei den 
Versuchen nicht gelang zu folgern, welche der Formen am stabilsten sein wird, je 
nach dem, welche von ihnen an den beteiligten Atomen die minimale Ladung auf-
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weist, ist offensichtlich wiederum in der Tatsache zu erblicken, daB die Elektronegati-
vitat des Atoms, die das MaB des Kovalenz-, bzw. Ionenbildungsvermogens seiner 
Bindung bestimmt, von der Elektronegativitat weiterer Atome, die an dieses 
gebunden sind, beeinfluBt wird. Der qualitativ allgemein bekannte EfFekt der indu-
zierten Bindungspolaritat zeigt, daB ein solcher EinfluB existiert und erheblich ist, 
Pauling respektiert ihn jedoch bei den Berechnungen der effektiven Atomladungen 
nicht, u. zw. offensichtlich aus Unsicherheit beziiglich dessen quantitativer Be-
schreibung. 

Zwecks Vermeidung dieser Schwierigkeit beschrankten wir uns lediglich auf die 
Forderung, daB in den stabilsten Formen mit Riicksicht auf die Gleichwertigkeit 
der Atome desselben Elements die Ladung an ihnen moglichst gleich sein muB, wobei 
wir es im weiteren Text als angezeigter erachten, statt von der effektiven Ladung 
der Atome von der Dichte der Elektronen an ihnen zu sprechen. Da dann, wie aus 
dem oben angefuhrten ersichtlich ist, der absolute Ladungswert schwerlich feststell-
bar ist, wurde er von uns durch eine andere Charakteristik ersetzt, die den entgegen-
gesetzten Gang wie die Elektronendichte aufweist, jedoch den Vorteil hat, daB er 
leicht zahlenmaBig ausgedruckt werden kann, u. zw. mittels der einfachen Summie-
rung der Elektronegativitaten der Bindungen und der Bindungspartner des Atoms48. 
Der Vergleich der Elektronendichte an Atomen desselben Elements ist offensichtlich 
positiv energetisch gefarbt, da es sich um die Elektronenbewegung in der Richtung 
des Potentialgefalles handelt. 

Es zeigte sich, daB dieses ,,Kriterium der minimalen Spannweite der Elektronen-
dichte an Atomen desselben Elements im Teilchen" hauptsachlich an Atomen des 
elektronegativen Elements, also meistens am Sauerstoff, erfiillt wird, wahrend es sich 
an den Atomen der ubrigen Elemente weniger prazis und lediglich als Folge seines 
Einflusses beim Sauerstoff geltend macht. Es werden daher im weiteren lediglich die 
Angaben fur Sauerstoff verglichen. Die groBte Elektronendichte befindet sich an 
den Sauerstoffatomen in den 0 2 _ -Anionen, wo die Summe der Elektronegativitaten 
der Bindungen der O-Atomen und der Bindungspartner den Nullwert einnimmt, 
die niedrigste ware im hypothetischen OF^-Teilchen, wo der Partner 14,4 und 
YX des O-atoms 19,8 betragt, zu suchen. 

Die Wahl der stabilsten Reaktionsform und Struktur schlieBt allerdings auch die 
Wahl der Koordinationszahlen und Wertigkeiten der ubrigen anwesenden Elemente 
in sich ein, wodurch jedoch der auf ihre einzelnen Bindungen entfallende Elektro-
negativitatsanteil mitbestimmt wird. Die tabellarischen Elektronegativitaten X0 

entsprechen, wie von Mulliken23 aufgezeigt wird, der Bindung, in die das Atom 
nur ein Valenzelektron einsetzt. 

Wie unsere Erfahrungen bei der Berechnung der Elektronegativitatswerte der 
Elemente in den verschiedenen Bindungssituationen und deren Beniitzung in alien 
nachfolgenden Berechnungen bestatigten, entsprechen die tabellarischen Werte der 
Elektronegativitat X0 der Elemente der Einschaltung eines Elektrons in die chemische 
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Bindung und der auf eine Bindung entfallende Elektronegativitatsanteil X wird allge-
mein ermittelt, wenn dieser X0-Wert mit der vom Atom in die Bindungen eingelegten 
Elektronenzahl n multipliziert und durch die Zahl der Bindungen k, die gleich ist 
der Koordinationszahl, dividiert wird X = X0 . njk, insofern keine Bildung von 
Mehrfachbindungen erfolgt. Wenn n > k, tritt das Atom als Donor auf, wenn 
n < k, erscheint es als Akzeptor. 

Es ist demnach die Elektronegativitat einer Kohlenstoffbindung in [C = 0 ] gleich 

2,6 . 2/3 = 1,73 (X0 = 2,6), die einer Schwefelbindung in S 3,0 . 6/4 = 
Or X0 

= 4,5(X0 = 3,0) gleich ist. 
Als MaB der Spannweite der Elektronendichte an den einzelnen Atomen des 

elektronegativsten Elements wird dann der arithmetische Mittelwert der absoluten 
Werte der Abweichungen vom arithmetischen Mittelwert l / i ] T — l/i£\X"j| § e" 
nommen, wo i die Atomzahl des elektronegativsten Elements im Teilchen, X{ die 
Summe der Elektronegativitaten der Partnerbindungen eines beliebigen von ihnen 
bezeichnet. Analoge Berechnung auch mit den Bindungselektronegativitaten 
der Atome des elektronegativsten Elements fuhrt bei der qualitativen Wertung 
zu keinen Anderungen der Ergebnisse. Beim Vorgang des Suchens des Reaktions-
produktes und der Struktur mit der Minimalspannweite der Elektronendichte an den 
einzelnen Atomen des elektronegativsten Elements wird die Beeinflussung der 
Elektronegativitat des Atoms durch die von den Nachbaren induzierte Bindungs-
polarisation nicht in Betracht gezogen, indem die Elektronegativitat des Elements 
unter dem gegebenen Bindungszustand als konstant angenommen wird und also 
lediglich die permanente Bindungspolaritat durch die gegebene unterschiedliche 
Elektronegativitat beider Partner in Erwagung gezogen wird. Von der induzierten 
Bindungspolarisation wird jedoch eine bestimmte Energie gefordert, die Bindung, 
wie aus dem Absinken der induzierten Polarisation bei der Verlangerung der Atom-
kettenlange ersichtlich ist (beispielsweise die absinkende Differenz zwischen der 1. 
und 2. Dissoziationskonstanten a, co der Dicarbonsauren mit dem Anwachsen ihrer 
Kettenlange), setzt einen bestinimten Widerstand entgegen, so daB die Struktur, 
die die Minimalspannweite der Elektronendichte an den Atomen des gleichen Ele-
ments ohne induzierte Bindungspolarisation erreicht, ist allgemein energetisch armer 
und damit stabiler und kann iibrigens gleichfalls durch die induzierte Polarisation 
die Spannweite der Elektronendichte noch weiter vermindern. 

Die Spannweite der Elektronendichte an den Atomen des elektronegativsten 
Elements wird also zwar entgegen der Berechnung durch die induzierte Bindungs-
polarisation vermindert, da diese vor allem dieser Spannweite als solchen propor-
tional ist, und auf sie vor allem die elektronegativsten Molekulatome einwirken; 
es besteht kein Grund zur Annahme, daB durch ihren EinfluB eine Anderung in der 
Reihenfolge der StreuungsgroBe bei den einzelnen Reaktionsformen erfolgen sollte. 
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Dies gilt nicht hinsichtlich des Einflusses der induzierten Bindungspolarisation auf die 
effektive Atomladung im Molekiil, da sie bei der verwendeten Berechnungsart 
der Ladung der einzelnen Atome (siehe oben) nicht als direkt proportional diesen 
Ladungen angesehen werden konnte. 

Analog, wie die induzierte Bindungspolarisation, namlich in der Richtung der 
Spannungsverminderung der Elektronendichte an den Atomen desselben Elements, 
wirkt auch die Bildung der Wasserstoffbriicken zwischen dem Atom mit geringerer 
und dem Atom mit hoherer Elektronendichte. Ihre Wirkung wird durch die bekannte 
Ungleichwertigkeit beider Bindungen der Wasserstoffbriicke, die durch die ungleiche 
,,Donatorstarke" beider beteiligten Donore, proportional der Elektronendichte 
auf ihnen, gegeben ist. Auch dieser Faktor wurde von uns nicht in Betracht gezogen, 
da die Moglichkeit der WasserstofFbriickenbildung namentlich in waBrigen Losungen, 
als haufigstem Medium der Gleichgewichtsuntersuchung, praktisch unbegrenzt ist, 
so daB sie offensichtlich nicht nur zum praktischen Ausgleich der Elektronendichte 
an den gleichen Atomen des Substanzteilchens sondern auch zum Ausgleich des 
Unterschiedes der Elektronendichten zwischen den Sauerstoffatomen der Substanz 
und des Losungsmittels fuhrt. 

Im Sulfatanion SO4 - ist an den Sauerstoffatomen die Elektronendichte ent-
sprechend der Elektronegativitat des Partners (Schwefelelektronegativitat = 2,6) 
d. i. 2,6 . 6/4 = 3,9, wahrend in Wasser die Summe der Elektronegativitat der an 
Sauerstoff gebundenen Wasserstoffe (X0 = 2,1) 4,2 betragt. Erfolgt Bildung von 
Wasserstoffbriicken, vermindert sich der Unterschied dieser Werte: S—(—O—H— 
—O—H)^.2-), hier ist der mittlere Wert der Elektronegativitaten der Bindungs-
partner eines Sauerstoffatoms gleich 4,05. 

Ist die Wasserstoffbriicke intramolekular, fuhrt sie haufig zur Verminderung der 
Spannweite der Elektronendichte an den einzelnen Sauerstoffatomen: 

H-—O O O O 
S^ , bzw. H S H. 

H—O^ ^O ^cr" " O^ 

Die Durchschnittssumme der Elektronegativitaten der Bindungspartner der einzelnen 
Sauerstoffatome der Schwefelsaure ist allerdings in beiden Fallen die gleiche, nicht 
aber die Spannweite der Summe fur die einzelnen Sauerstoffatome 4,95 + 0,25, 
bzw. ± 0,00. 

Die Wasserstoffbriicken konnen allerdings auch im festen Zustand zur Geltung 
kommen, hier ist aber als wichtigerer Faktor, der die Spannweite der Elektronen-
dichte am Atom dieses Elements eliminiert, Polymerisation und Kondensation der 
Teilchen, d. i. Bildung von Briicken anderer als Wasserstoffbriicken, anzusehen,, 
wobei es sich im Gegenteil um in Losungen weniger haufige Erscheinungen handelt. 
Der Grund beruht haufig im festen Zustand einerseits auf dem Mangel an zur Bildung 
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von Wasserstoffbriicken geeigneten Wasserstoffen, andererseits in der gegenseitigen 
engen Anreihung der Teilchen beim Bau des Kristallgitters. 

Insofern es sich um Polymerisation handelt, wird allerdings von der Briicken-
bildung die durchschnittliche Elektronendichte an den Atomen desselben Elements, 
nicht geandert, durch Kondensation, beispielsweise unter Abspalten eines Wasser-
molekiils, andert sich allerdings dieser Wert; in beiden Fallen vermindert sich die 
Spannweite der Elektronendichte an den Atomen dieses Elements. 

OH 
2 A 1 0 H ( ( 0 H 2 ) 5

( 2 + ) 5± ( O H 2 ) 4 A l ^ > l ( O H 2 ) 4 < 4 + > ( + 2 H 2 0 ) 
OH 

4,70 ± 0,58 4,80 ± 0,50 (X0 Aluminium ist 1,7) 

OH 2 OH 2 
OH | OH | OH 

n Zn(OH) 2 (OH 2 ) 4 Zn Zn ( + 2 « H 2 0 ) 
^OH^ 

OH 2 OH 2 

4,03 ± 0,93 3,945 ± 0,795 (X0 Zink ist 1,6) 

Aus den Beispielen ist auch die Verstarkung der sauren oder basischen Eigen-
schaften durch Olisation (Erhohung oder Verminderung der Elektronendichte 
an den Sauerstoffatomen gegen den Wert fur Wasser) offensichtlich, die zur bekann-
ten gegenseitigen Naherung der konsekutiven hydrolytischen Konstanten des Kations 
bis zur Hydroxidbildung5 9 - 6 2 fiihren. Es ist dies der analoge Yorgang wie beim 
Entstehen starkerer Meta- und Polysauren aus Orthosauren, hier entsteht aus 
2 HO -> 0 = + H 2 0 , bei der Olisation aus HO— + H 2 0 - + H 0 = + H aO. Bei den 
Elementen der ersten einfachen Periode sind diese Substanzen als Doppelbindungen 
enthaltende Monomere, bei den weiteren Perioden als Polymere mit —O— und 
—OH-Briicken angefuhrt. 

Also offensichtlich allgemein ist die Elektronendichte wenigstens an Atomen des 
elektronegativsten Elements der Verbindung durch die angefiihrten Erscheinungen 
praktisch ausgeglichen und die Bedeutung unseres Bestimmungskriteriums der 
stabilsten Reaktionsform beruht darauf, daB ihr Ubergang in den angefiihrten 
ausgeglichenen Zustand durch EinfluB der genannten Faktoren (induzierte Bindungs-
polarisation, Wasserstoffbriicken, andere Briickenpolymerisation, Kondensation) 
im Vergleich mit anderen Reaktionsformen energetisch vorteilhafter ist und die 
kleinsten Anderungen in den Bindungsverhaltnissen erfordert. 

In den einzelnen Fallen existieren weitere, zum Ausgleich der Elektronendichte 
an den Atomen desselben Elements fuhrende Faktoren. Es ist namentlich die Be-
weglichkeit der rc-Elektronen der Mehrfachbindungen, die zur Gleichwertigkeit 
einiger Bindungen der Verbindungen fiihrt. Da in solchen Fallen die Gleichwertig-
keit der Bindungen der zugehorigen Atome bekannt ist, beispielsweise der Sauer-
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stoffatome im Carboxyl — C , im Nitratanion O — H u. s. w., und be-

kannt ist, daB die Anordnung dem energetisch armsten entspricht, wurde sie auch 
in unseren Berechnungen respektiert. Diese Erscheinung tritt ein, wenn nach Bildung 
der einfaclien Bindungen mit den Atomen des zweiten Elements in der Valenzsphare 
des Atoms des ersten Elements die Elektronenliicken (unvollstandiges Oktett) ver-
bleiben. An den Atomen des zweiten Elements mussen sich die freien Valenzelektro-
nen befinden, damit durch ihren Ubergang die stabile Elektronenanordnung (Oktett) 
an den Atomen des zweiten Elements erhalten bleibt. In solchen Fallen setzen wir die 
Elektronegativitat aller Bindungen des Zentralatoms an die gleichen Bindungspartner 
als gleich voraus. So betragt im angefilhrten Beispiel die Durchschnittssumme der 
Elektronegativitaten der Bindungspartner der Sauerstoffatome in — C O O ( - ) 2,6 . 

y O < - > 

. 3/2 = 3,9, die Streuung betragt jedoch bei der Formulierung — C 3,90 ± x o 
± 1,30, bei der Formulierung — C ' 3,90 ± 0,00. 

O 

Im weiteren werden einige Beispiele von Verbindungen angefuhrt, deren Reaktions-
richtung und Struktur auf beschriebene Weise abgeleitet werden kann. Es handelt sich 
durchwegs um die Struktur isolierter, von Gitterfaktoren nicht beeinfluBter Molekiile 
(Gitterenergie, das Entstehen von maximal gedrangten Strukturen unterstiitzend, 
starke gegenseitige Beeinflussung der Molekiile durch das elektrostatische Feld der 
Nachbaren u. s. w.), die in unsere Vorstellungen nicht einbezogen sind. 

NichterfaBbar bleiben allerdings auch die sterischen Faktoren. Durch die geo-
metrischen Bedingungen der Bindungsbildung, die durch die gegenseitigen Diameter 
der reagierenden Teilchen und die Valenzwinkel und Entfernungen gegeben sind, 
wird die maximale Koordinationszahl des Zentralions, die bekanntlich mit wach-
sender Periodenzahl wachst, die Bildung cyclischer Verbindungen (Chelate) u. s. w. 
bestimmt. Dabei wird die Bildung einiger Bindungsanordnungen vollkommen ver-
hindert und das Entstehen anderer im unterschiedlichen MaB energetisch entwertet, 
und zwar durch sterische Enge bei hoherer Koordinationszahl, Spannung in der 
cyclischen Form u. s. w. und damit ihre Stabilitat in einem bisher quantitativ nicht 
erfaBbaren MaB vermindert. Es werden daher bei unseren Berechnungen hier und 
in den weiteren Arbeiten die bekannten stereochemischen SchluBfolgerungen res-
pektiert. 

Desweiteren wurde von uns die Reaktionsrichtung und Struktur der komplizier-
teren Verbindungen am Beispiel der von uns systematisch untersuchten Verbindungen, 
einiger organischer O x o s a u r e n 4 5 - 4 8 , 6 3 - 6 6 abgeleitet3 2 und wir waren den Lesern 
fur Mitteilungen von bei anderen Beispielen gemachten Erfahrungen dankbar. 

C o l l e c t i o n C z e c h o s l o v . Chem. C o m m u n . [Vol . 41] [1976] 



Minimalspannweite der Elektronendichte 1659 

Insofern sich die mittlere Elektronendichte an Atomen des elektronegativsten 
Elements (bestimmt also durch die Summe der Elektronegativitaten der ihren Bin-
dungen und der ihrer Bindungspartner) in Strukturisomeren oder in Substanzen 
auf beiden Seiten der Gleichung gegenseitig unterscheiden, ist auf Grund unserer 
Feststellung das Kriterium der Minimalspannweite nicht verwendbar. Der Vorgang 
in einem solchen Fall wird in einer weiteren Arbeit durchgenommen48. 

BEISPIELE 

Beispiele, bei denen es sich um das Prinzip der Minimalspannweite der Elektronendichte an Ato-
men des elektronegativsten Elements zur Bestimmung der vorherrschenden Reaktionsrichtung 
oder der dominierenden Struktur handelt, sind in der Minderheit. Es mtissen namlich folgende 
Voraussetzungen erfiillt werden: 

1. Eines der im Molekiil oder im Ion der Substanz gebundenen Element? ist elektronegativer 
als die anderen; 2. das Substanzteilchen enthalt mehr als ein Atom dieses elektronegativsten 
Elements; 3. die Summe der Elektronegativitaten der Bindungspartner und der Bindungen der 
Atome des elektronegativsten Elements bleibt in den einzelnen verglichenen Reaktionsprodukten, 
bzw. Strukturanordnungen die gleiche, so daB auch die mittlere Elektronendichte an den Ato-
men des elektronegativsten Elements die gleiche bleibt. 

Durch Wahlen der Falle, bei denen diese Voraussetzung erfiillt ist, wurde von uns gefunden, 
daB es sich um folgende Reaktionen und Strukturanderungen handelt: 1. Solvatation der Teil-
chen durch Losungsmittelmolekiile mit dem gleichen elektronegativsten Element; 2. Verschiebung 
des Protons oder eines anderen Akzeptors von einem Atom des elektronegativsten Elements zum 
anderen; 3. Reaktion von mehrkernigen und Briickenverbindungen-. 

Es kann nicht ausgeschlossen werden, daB die angefiihrten Voraussetzungen auch bei anderen 
Substanzgruppen erfiillt werden und es ware auch der Versuch nicht zweckmaGig, die Anwend-
barkeit der Regel mittels eines erschopfenden Verfahrens zu begrenzen, da die Moglichkeit ihrer 
Verwendung in jedem Fall iiberpriift werden kann. 

Mit Riicksicht auf den Gleichgewichtscharakter der untersuchten Reaktionen muB man die 
Vorstellung zu Hilfe nehmen, daB auch Reaktionsprodukte, bzw. Strukturisomere mit hoherer 
Streuung der Elektronendichte an den Atomen des elektronegativsten Elements vertreten sind, 
und zwar in einer bestimmten Minoritatskonzentration, die sich als umso niedriger erweist, 
je hoher die Streuung ist. Der Unterschied der Spannbreite der Elektronendichte an den Atomen 
des elektronegativsten Elements beider Formen wird offensichtlich in der Funktionsbeziehung 
mit der.Gleichgewichtskonstante zu suchen sein. Hinsichtlich des zahlenmaBigen Ausdrucks wird 
von uns in der weiteren Arbeit32 ein Versuch unternommen. 

Bei der Losung der Beispiele beniitzen wir die Elektronegativitatswerte, die von uns als Funk-
tionen von AFder Reaktionen berechnet wurden, deren DifFerenz gegen die Werte, die Funktionen 
von A U der Reaktionen (z. B.1) sind, von uns weiter oben erklart werden. Bei den qualitativen 
SchluBfolgerungen wiirde ubrigens der Unterschied beider Werte offensichtlich ganz ausnahms-
weise eine Rolle spielen. Zu Vergleichszwecken wird die Elektronegativitat der wichtigsten Ele-
mente angefiihrt: 

H Be B A1 C N P O S CI 

2,15 1,5 2,0 1,5 2,6 3,0 2,1 3,5 2,6 3,1 siehe1 

2,1 1,6 2,2 1,85 2.65 3,0 2,7 3,3 3,05 3,35 siehe32 
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Hydratation der Teilchen 

0 = C = 0 + 2H—0 (_) ^ C—<==0)3(2_) + H—O—H 
2(2,65 .2) + 2.2,1 
3,70 ± 1,60 

3(2,65 . 4/3) + 2,1 . 2 
3,70 ± 0,25 

2 O—P-(-0—)3 + H—O—H 

5(2,7 . 2) + 2,1 . 2 
5,20 ± 0,33 

H — O O— 
^P + H—O—H 

o ' ^ O — 
2(2,7 . 2) + (2,7 + 2,1) + 2,1 . 2 
4,95 ± 0,45 
O ^ Qr-

S + H—O—H 
c T ^ o — 
3(3,05 . 2) + 2,1 . 2 

o o 
O-Nf -

5(3,0 . 2) + 2,1 . 2 
5,70 ± 0,50 

H—O—H 

H—O O— 
2 ^ P 

O ^ ^ O — 
4(2,7 . 2) + 2(2,7 + 2,1) 
5,20 + 0,27 

O—P—(—0—0)3 

3(2,7 + 2,1) + 2,7 . 2 
4,95 ± 0,225 

H—O O 

H—O^ ^O 
2(3,05 + 2,1) + 2(3,05 . 2) 

O 
2 h—o—N: 

O 

4(3,0 . 2) + 2(3,0 + 2,1) 
5,70 ± 0,40 

Verschiebung des dissoziationsfahigen Protons oder eines Akzeptors von einem Atom des 
elektronegativsten Elements auf ein zweites 

O 
H—O—NT + H—O—H 

O 
(3,0 + 2,1) + 2(3,0 . 2) + 2,1 . 2 
5,325 ± 0,67 

H—O O 
S + H—O—H 

H—O^ ^ O 
2(3,05 + 2,1) + 2(3,05 . 2) + 2,1 . 2 
5,34 ± 0,61 

H—O—S—(—0)3(_) + H—O—H 
(3,05 + 2,1) + 3(3,05 . 5/3) + 2,1 . 2 
4,92 + 0,29 

O—P—(—O—H), H—O—H 

3(2,7 + 2,1) + 2,7 . 2 + 2,1 . 2 
4,80 ± 0,24 

=> N—(—0),(-} + OH3( + ) 

3(3,0 . 5/3) + 2,1 . 3 
5,325 ± 0,49 

H—O—S—(—0)3 OH)3( + ) 

(2,1 + 3,05) + 3(3,05 . 5/3) + 2,1 . 3 
5,34 ± 0,39 

s o ^ 2 - ) OH3< + > 
4(3,05 . 6/4) + 2,1 . 3 
4,92 ± 0,555 

H—O 0 ( _ ) 

P 
H — O ^ ^ O 
2(2,7 + 2,1) + 2(2,7 . 3/2) + 2,1 . 3 
4,80 ± 0,60 

oh3(+> 
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H — O 0 ( _ ) 

P ^ + H — O — H 7 » H — O — P — ( — 0 ) 3
( 2 _ ) + O H 3

( + ) 

H — O ^ ^ O 

2 ( 2 , 7 - I- 2 , 1 ) + 2 ( 2 , 7 . 3 / 2 ) + 2 , 1 . 2 ( 2 , 7 + 2 , 1 ) + 3 ( 2 , 7 . 4 / 3 ) + 2 , 1 . 3 

4 , 3 8 ± 0 , 3 4 4 , 3 8 ± 0 , 9 4 

H — O — P — ( — 0 ) 3
( 2 - ) - j - H — O — H < > P 0 4

( 3 _ ) + O H 3
( + ) 

( 2 , 7 + 2 , 1 ) + 3 ( 2 , 7 . 4 / 3 ) + 2 , 1 . 2 4 ( 2 , 7 . 5 / 4 ) + 2 , 1 . 3 

3 . 9 6 ± 0 , 4 3 3 , 9 6 ± 0 , 9 3 5 

O 0 ( _ ) H — O 
H O N ; ' + H — O — C ^ < > N — 0 ) 3

( - ) + 
O O H — O ^ 

( 3 , 0 + 2 , 1 ) + 2 ( 3 , 0 . 2 ) + ( 2 , 6 5 + 2 , 1 ) + 2 ( 2 , 6 5 + 3 / 2 ) 

3 ( 3 , 0 . 5 / 3 ) + 2 ( 2 , 6 5 + 2 , 1 ) + 2 , 6 5 . 2 

4 . 9 7 ± 0 , 7 3 5 4 , 9 7 ± 0 , 1 4 

o o < - > 
H — O — N ^ + C — ( — 0 ) 3

( 2 - ) < > N — 0 ) 3
( _ ) + H — O — C ^ 

o ^ O 

( 3 , 0 + 2 , 1 ) + 2 ( 3 , 0 . 2 ) + 3 ( 2 , 6 5 . 4 / 3 ) 3 ( 3 , 0 . 5 / 3 ) + ( 2 , 6 5 + 2 , 1 ) + 2 ( 2 , 6 5 . 3 / 2 ) 

4 , 6 2 + 1 , 0 8 5 4 , 6 2 ± 0 , 4 4 

H 
H — O — O — H c > ^ O — O 

H " 

2 ( 3 , 3 + 2 , 1 ) 2 , 1 . 2 + 3 , 3 . 2 

5 , 4 0 ~ 0 , 0 0 5 , 4 0 ± 1 , 2 0 

N H 3 + H — N = N = N c > N H 4
( + ) + N = N = N ( - ) 

2 , 1 . 3 + ( 3 , 0 . 2 + 2 , 1 ) + 2 ( 3 , 0 . 3 ) 2 , 1 . 4 + 2 ( 3 , 0 . 5 / 2 ) + 3 , 0 . 3 

8 ,1 ± 0 , 9 0 8 , 1 ± 0 , 6 0 

S ( 2 ~ ) + H — S — S — H < > H — S — H + S — S < 2 _ ) 

0 + 2 ( 3 , 0 5 + 2 , 1 ) 2 , 1 . 2 + 2 . 3 , 0 5 

3 , 4 3 ± 2 , 2 9 3 , 4 3 ± 0 , 5 1 

N H 3 - f H 3 N — M H 2
( + ) < > N H ) 4

( + ) + H 2 N — N H 2 

2 , 1 . 3 + ( 3 , 0 + 2 , 1 . 3 ) + ( 3 , 0 + 2 , 1 . 2 ) 2 , 1 . 4 + 2 ( 3 , 0 + 2 , 1 . 2 ) 

7 , 6 - 1 , 1 3 7 , 6 + 0 , 5 3 

M i t H i l f e d i e s e s V e r f a h r e n s w u r d e v o n u n s a u c h d i e S t r u k t u r d e s A l u m i n i u m - u n d B o r t a r t r a t s 

s o w i e a n d e r e r K o o r d i n a t i o n s v e r b i n d u n g e n g e l o s t , d i e f r i i h e r v o n u n s e x p e r i m e n t e l l 4 5 ~ 4 8 ' 6 3 ~ 6 6 

u n t e r s u c h t w u r d e n . D i e S c h l u B f o I g e r u n g e n s t i m m e n d u r c h w e g s m i t e i n a n d e r i i b e r e i n . 

R e a k t i o n e n d e r B r i i c k e n e n t h a l t e n d e n V e r b i n d u n g e n 

O O 

| | H — O O 
H — O — S — O — S — O — H + H — O — H ^ ± 2 ^ S ^ 

| | H — O ^ ^ O 
o o 

5 ( 3 , 0 5 . 2 ) + 2 ( 3 , 0 5 + 2 , 1 ) + 2 , 1 . 2 4 ( 3 , 0 5 + 2 , 1 ) + 4 ( 3 , 0 5 . 2 ) 

5 , 6 2 5 + 0 , 5 9 5 , 6 2 5 ± 0 , 4 7 5 
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H—O O—H H—O O—H 
P—O—P^ + H—O—H (

 > 2 P 
H — f O H H O'" ^ O 

O O 
4(2,7 + 2,1) + 3(2,7 . 2) + 2,1 . 2 6(2,7 + 2,1) + 2(2,7 . 2) 
4,95 ± 0,34 4,95 ± 0,225 

O O 
| | H—O O—O H—O O 

H—O—S—O—O—S—O—H + 2 H—O—H ^ S ^ + S 
| | H — O ^ ^ O H—O ^ O 

O O 
H—O O 

^ 2 ^ s " + H—O—O—H 
H—O^ ^O 

4(3,05 . 2) + 2(3,05 + 2,1) + 2(3,05 + 3,3) + 2(2,1 . 2) 
4(3,05 . 2) + 4(3,05 + 2,1) + 3,3 . 2 + 2,1 . 2 
4(3,05 . 2) + 4(3,05 + 2,1) + 2(2,1 + 3,3) 
5,58 ± 0,72 5,58 ± 0,62 5,58 ± 0,42 

s s ( 2 - } 

^ s " ** s—s—s—s(2_) 

s"" ^s 
3,05 . 0 + 4(3f05 . 6/4 3,05 . 2 + 4 . 3,05 
3,66 ± 1,46 3,66 ± 0,98 

Unsere Berechnung erfaBt nicht das Entstehen der elektrostatischen Assoziate (Ionenpaaren), 
da die elektrostatische Anziehung der Teilchen nicht Gegenstand dieser Berechnung ist. Solche 
Assoziaten wurden in waBrigen Losungen von Donoren, schwacheren als Wasser, gebildet (die 
Summe der Elektronegativitaten der Bindungspartner der Sauerstoff-Donoratome ist hoher 
als beim Wasser: H 2 0 2 . 2,1 = 4,2, S0^ . 2 _ ) 3,05 . 6/4 = 4,57, NO (

3~} 3,00 . 5/3 = 5,0, C10 (
4

_ ) 

3,35 . 7/4 = 5,86), die zufolge ihrer negativen Ladung aus der Hydratationssphare des Kations 
einen Teil des Wassermolekiils verdrangen und schwache elektrostatische Assoziate geben 
(Komplexitatskonstante < 103). 

Es existieren auch Falle, bei denen sich die verglichenen Substanzen weder durch die mittlere 
Elektronendichte an den Atomen des elektronegativsten Elements noch durch ihre Spann-
weite, die namlich in beiden Substanzen gleich bleibt, unterscheiden. Dann wird die Rolle des 
Kriteriums offensichtlich von der Spannweite der Elektronendichte an den Atomen des zweiten 
elektronegativsten Elements der Verbindung, beispielsweise. 

/ C H 3 
H 3 C—CH H 3 C — C H 2 — C H 2 — O H 

^ O H 

iibernommen; bei den Isoverbindungen ist die Spannweite der Elektronendichte und den Kohlen-
stoffatomen grofier und sie sind folglich weniger stabil und energetisch reicher. 
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