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Die Elektronenformeln haben die Formeln der klassischen Struktur- 
theorie, welche im wesentlichen die Verkettung der Atome darstellen, 
weitgehend verdr~ngt. Die neuen erkl~ren manches, was bei den alten 
Strukturformeln unverst~ndlich bleiben muBte, und erm6glichen eine 
iibersichtlichere Einteilung der chemischen l~eaktionen. Trotz ihrer 
Bedeutung wurde jedoch bisher keine ~ethode verSffentlicht, die auch 
dem noch weniger Geiibten oder Erf~hrenen eine sichere Ermittlung 
yon Elektronenformeln ebenso schnell und einf~ch gestattet, ~4e dies 
etwa fiir die Bestimmung der Koeffizienten einer l~edoxgleichung nach 
einer der bek~nnten ?r der FM1 ist. 

Um fiir ein Molekiil bek~nnter Atomverkettung eine Elektronen- 
formel im Sinne der Oktettregel entwerfen zu kSnnen, mfissen folgende 
]~ragen beantwortet sein: 

1. Wieviele Atombindungen h~t das Molekiil? 
2. Wie groB ist die Zahl der einsamen Elektronenpa~re trod an welchen 

Atomen liegen sie? 
3. Wie groB ist die ,,formMe L~dung" der einzelnen Atome? (be- 

ziehungsweise: Wo liegen semipol~re 1 Bindungen? Welche Atome stellen 
dafiir ihre Elektronen zur Verfiigung?) 

1 Der Ausdruek ,,semipolare Bindung" wird yon einigen Autoren ver- 
mieden oder Ms irrefiihrend und iiberfliissig bezeiehnet, so z. B. bei C.K. 
I ngo ld ,  Structure and Mechanism in Organic Chemistry. Cornell University 
Press. 1953. - -  J .  A .  A .  K e t e l a a r ,  Chemical Constitution. Elsevier Publ. Co. 
1953. - -  A .  E .  M a r t e l l ,  2Fielvin C a l v i n ,  Chemistry of the Metal Chelate 
Compounds. Prentice Hall. 1953. - -  L i n u s  P a u l i n g ,  The Nature of the 
Chemical Bond. Cornell Univ. Press. 1948. - -  A . E .  R e m i e k ,  Electronic 
Interpretations of Organic Chemistry. Wiley & Sons. 1949. 
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Auch fiber die Verwendung der Symbole zur Bezeichnung yon Elek- 
tronenformeln herrschen verschiedene i~einungen. In diesem Vorschlag 
werden die Definitionen und Zeichen verwendet, die B. Eistert  ~ an- 
gegeben hat. Es bedeuten also: 

Verbindungsstrich zwischen 2Atomen A- -B:  Elektronenpaar einer 
Atombindung ; 

Querstrich an einem Atom A, A[ : freies Elektronenpaar am Atom A ; 
+ - 

Pfeil A - ~  B oder A -  B: Elektronenpaar einer Atombindung, bei 
der beide Elektronen yore Atom A stammen (,,semipolare Bindung"). 

Zur Beantwortung der oben angeffihrten drei Fragen fiihren wir 
den Beg-~iff de- d-Zahl (,,Differenz" oder ,,deficiency") ein; darunter 
ist die Zahl der Valenzelektronen gemeint, die einem bestimmten Atom 
auf das Oktett  (beziehungsweise auf 2 im Falle des Wasserstoffatoms) 
]ehlen. Es betragen also die d-Werte ffir 

C . . . . . . . . . . . . . .  4 (4 Au~enelektronen), 
IN, P . . . . . . . . . .  3 (5 Au~enelektronen), 
O, S . . . . . . . . . . .  2 (6 Aul3enelektronen), 
H,  Hal . . . . . . . .  1 (7 bzw. 1 Aul3enelektron). 

B sei die Anzahl der Atombindungen im gesamten Molekfil, b i sei 
diese Zahl ffir das Atom i, di die d-Zahl des /-Atoms. 

Die  d r e i  , , K o n s t r u k t i o n s r e g o l n " .  

Kennt  man die d-Zahlen aller an der Verbindung beteiligten Atome, 
dann konstruiert man deren Elektronenformel folgendermaBen: 

1. iV[an berechnet die Z~hl der Atombindungen nach B z 1/~ Z d i 

und zeichnet alle damit vereinbaren mSglichen Grundgerfiste der Formel 
unter l~ficksicht aller Mehrfachbindungen. 

2. Man umgibt jedes Atom (auBer I-I) mit 4Elektronenpaaren 
( ~  ,Str ichen").  Damit sind die freien Elektronenpaare richtig auf die 
einzelnen Atome verteilt: jedes Atom (au{~er I-I) besitzt 4 -  b i. 

3. Die ,,formale Ladung" ( =  Anzahl der ,,wegweisenden Pfeile" bei 
Bezeichnung der semipolaren Bindungen) betr~gt b i - - d  i (Zahl der 
Bindunge31 des betreffenden Atoms weniger seiner d-Zahl). 

Ha t  man diese drei l~egoln richtig b~folgt, so ist damit die Elektronen- 
formel bzw. die lYIehrzahl der m6gliehen Formeln in der vollst~ndigen 
Schreibweise gefunden. In vielen Fiillen begnfigt man sich mit der ver- 
einfachten Schroibweise, bei der die freien Elektronenpaare nicht ein- 
gezeichnet werden. 

Bernd Eistert, Chemismus und Konstitution. Stuttgart: F. Enke. 1948. 
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Bei manehen Verbindungen sind mehrere Elektronenformeln mSglieh 
(mesomere Grenzformen); s tar t  alle diese Formeln dnrch konsequente 
Anwendung der drei Regeln zu bestimmen, k6nnte man aueh, sobald 
man eine einzige Grenzformel gefunden hat, die fibrigen dutch 

| @ | | x x 
a) Ersatz yon A = B durch A -  BJ, I A - - B  oder A - - B  bzw. 
b) dutch die X = Y - - Z - R e g e l  yon Humffl'ay s ermitteln. 

Einige Beispiele zeigen die Anwendung der drei Regeln. 

1. Formel des Kohlenmonoxyds. 

1. Anzahl der Bindungen B = 1/2 Z d i =  (4 ~- 2)/2 = 3 C ~ 0 .  

2. Beide Atome h~ben 3 Bindungen, daher ist je ein freies Elektronen- 
paar  dazuzuzeichnen IC__----OI. 

3. I)er Sauerstoff hat  3 Bindungen bei einem d-Wert yon 2. Seine 
formale Ladung betrggt daher 3 -  2 = -b 1. Die formale L~dung des C 

| | 
ist 3 - -  4 ------  1 IC~_OI. 

2. Formel der Knallsi~ure. 

1. Anzahl der Bindungen B = (4 ~- 3 ~- 2 ~- 1)/2 = 5 C ~ N - - O - - t t .  

2. C hat  3 Bindungen, daher 1 dnsames Elektronenpaar;  0 ha l  

2 Bindungen, daher 2 eins~me Elektronenpaare IC~IHN--O--H. 
@ @ __ 

3. Fiir N gilt 4 - - 3  = Jr 1; fiir C gilt 3 - - 4  = -  1 IC~:SNuO--I{~ 

2. We@ere Beispiele: 

s e e tu _~1 e 

/ \ 

| | @ @ 

| | | | gI| 
- -  _ _  j 

!Ul--s--~l! 
| 

a A. A. Hum]/ray, J.  Chem. Education 30, 635 (1953). 

| | 

Isl IS, l 
F I 

I x - s  =x i  
| | 
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A b l e i t u n g  d e r  d r e i  R e g e l n .  

Wir denken uns ein Molekiil, das aus n A~omen (1, 2 , . . .  n) bestehen 
soll und verwenden ftir unsere ~berlegungen folgende GrSBen: 

e i = Anzahl der Valenzelektronen 
]i  = Anzahl der freien Elektronenpaare 

,b i ~ Anzahl der Atombindungen des Atoms i. 
z i = formale Ladung (entspricht der Zahl der semipolaren 

Bindungen) 

Zur  Bereehnung der beiden Unbekannten  b i u n d  fi sind 2 Gleichungen er- 
forderlich. Die erste Gleichung gewinnen wir aus der Tatsache, dab die 
Valenzelektronen des Molekiils entweder zur Bindung verwendet werden 
oder zu freien Elektronenpaaren geh6ren: 

a) Wieviele Elektronen werden zur Bindtmg verwendet? Das /-Atom 
hat  der Definition entspreehend b i Bindungen;  das gesamte Molekiil daher 
I/2 Z b i.  Da nun  je Bindung 2 Elektronen erforderlieh shad, betr~gt die 
Zahl der Bindungselektronen 2 �9 (1/2 X hi) ~ X b i .  

b) Ffir die insgesamt X ]  i freien Elektronenpaare des Molektils werden 
2 X ] i  Elektronen benStigt. 

Es mug nun  die Gesamtzahl der Valenzelektronen im Molekiil gleich 
sein der Zahl der Bindungselektronen und der Anzahl der zu freien Elektronen- 
paaren geh6rigen Elektronen, das heiBt 

Z e  i = Z b  i -~- 2 X ] i .  (1) 

Als zweite Gleichung zur Berechnung yon b i u n d  ]i  nehmen wir die Giiltig- 
keit des Oktettprinzips yon K o s s e l - L e w i s  fiir unser lV[olekiil an. Das Oktett  
ehaes beliebigen Atoms i wird dann yon den 2 ]i Elektr0nen sehaer ]i-freien 
Elektronenpa~re und  yon 2 b i Bindungselektronen gebildet, also 

8 = 2 ] i  @ 2 b  i .  (2a) 

Fiir  das gesamte Molektil mit  n Atomen gilt daher 

8 n ~ 2 Z ]i -~ 2 ~, b i. (2b) 

Dureh AuflSsen der G1. (1) und (2b) ergibt sich 

Z b i =  8 n - -  X e i oder B =  ( S n - - X e i ) / 2 .  (3) 
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Da wir die Zahl der Elektronen, die einem bestimmten Atom i auf sein Oktet t  
fehlen, mit di bezeichnet haben ( d i ~ _ - 8 -  ei), lgl~t sich Formel (3) verein- 
faehen zu 

1 
B = y Z d i. (4) 

Aus (2a) folgt unmittelbar 

]i = 4 - -  b i. (5) 

Die formale Ladung eines bestimmten Atoms stellt die Differenz dar  
zwischen der Anzahl der Elektronen, die das Atom hi ungebundenem Zustand 
in seiner /~ul~ersten Schale hat  und der Elektronenanzahl, die man dem 
Atom in der betreffenden Verbindung zuordnet, das heil3t 

Z i = e i - -  ( b  i -~- 2 f i ) "  (6~) 4 

Beriieksichtigt man nun die G1. (5) und die Definition flu" die d-Za.hl 
(di ~ 8 - -  ei), dann ergibt sieh 

z i = b i - -  d i. (6} 

Die zur Konstruktion yon Elektronenformeh~ angegebenen 3 l~egeln 
entspreehen den Formeln (4) bis (6). 

Aus der Ar t  der Ablei tung der Ausdrficke (4) bis (6) ergibt sieh klar~ 
daI~ die drei l~egeln nur  ffir e~n u n g e l a d e n e s  )/[olekiil zutreffen, fiir das  
die O k t e t t r e g d  grit. Fiir g e l a d e n e  K o m p l e x e  (z. B. S 0 4 - - )  behalf  die 
Formel  (5) ihre Giiltigkeit, aus Formet  (4) wird dagegen 

B = ( 2 d ~  § z ) /2 ,  (4a} 

worin z die Ladung  des Komplexes  bedeutet  (einschliel~lich Vorzeichen). 

F o l g e r t t n g e n  a u s  d e n  d r e i  K o n s t r u k t i o n s r e g e l n .  

1. Fiir ungeladene Monoradikale mul~ die Anzahl  der Atome mit  
ungerader  d-Zahl ungerade sein (vg|. dami t  das Gesetz der paaren  Atom-  
zahlen yon  L a u r e n t  !). Derart ige l~adikale besitzen ein einsames 
Elekt ron;  fiir sie mul~ daher  B u m  1[~ v o n d e r  Ganzzahligkeit  abweichen, 
wi~hrend d i wegen (4) dann  tmgerade wird. Dazu  muir die oben genannte  
Bedingung erffillt sein. Z. B. 

•  ~ - - ~  N = O x .  

W~hrend  dieselbe l~egel ffir Monoradikale mit  gerader Ladung  gelten 
mfil~te, ist die Zahl der Atome mit  ungerader  d-Zahl bei 1V[onoradikalen 
mit  ungerader  Ladung  ( - - 1 .  -4- 1) gerade z. B. beim Ammonitm~kation 

| 
l ~ 3 N  • 5. 

4 Eine ~hnliehe Formel finder man in L . F .  und M .  E ie ser ,  Organic 
Chemistry. Boston: Heath u. Co. 1950. 

Weitere Beispiele auf S. 38 des in Anm. 2 zitierten Buches yon B. Eis te r t .  



H. 5/1954] Einfache Methode zur Aufstellung yon Elektronenformeln. 1109 

2. Bei Komplexen yon der Form (Y04) z sind die d-Zahl des Zentral- 
atoms Y und die Ladung des Komplexes (z) einander entgegengesetzt 
gleich. Nach Formel (4a) gilt B = 4 ---- (dy + 2 . 4  + z)/2, woraus 
sofort z ~ -  dy  folgt (Beispiele: C10r S0~ 2-, P0a3-). 

3. Sind zwei Atome gleicher d-Zahl miteinander verbunden, dann 
kommt dem Atom mit der grSl]eren Bindungsanzahl die positive Ladung 
zu (der ,,semipolare Pfeil" zeigt yon diesem Atom weg) z. B. 

| O 
CH2=N----N I bzw. CH2=N ~ 57. 

Herrn Prof. Ebert und Prof. Galinovsky danke ich ffir wertvolle An- 
regungen und Vorschl~ge zur Verbesserung der Arbeit. 


