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Chemische Funktions[olge 
Von 
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Aus dem Ins t i tu t  f/it Anorganische Chemic 
der Technischen Itoehschule Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 12. November 1970) 

Es wird gezeigt, dal~ mit  einem starken Reduktionsmit te l  
eine Lewis-Sgure bzw. mi t  einem starken Oxidationsmittel  eine 
Lewis-Base korrespondiert ;  dies erlaubt,  das Prinzip der chemi- 
sehen Funktionsfolge zu formulieren : Wird  nach Ausfibung einer 
Funkt ion  die Kompensat ion der hiedurch vergnderten Elek- 
t ronenpopulat ion angestrebt,  so erfolgt Funktionsumkehr,  so 
dab eine Funkt ion  induziert  wird, die der unmit te lbar  vorher 
ausge/ibten nicht korreliert  ist. Die Anwendung des Prinzips 
f/ihrt zur zwanglosen Beschreibung der Stabilisierung versehie- 
dener Oxidationsstufen, der Dynamik  der koordinationsbe- 
dingten Ionisat ion und der Dynamik  der Erriehtung chemi- 
seher Bindungen. 

Sequence o] Chemical Functions 

I t  is shown tha t  a strong reducing agent corresponds with a 
Lewis acid and a strong oxidizing agent corresponds with a 
Lewis base. The principle of chemical functions is formu- 
lated:  "A change irl electron population caused by  a certain func- 
tion may  be compensated by  the development of the opposite 
function which is not  correlated to the function exhibited 
immediately before". The application of this principle allows 
t.he description of the stabil ization of oxidation states, the 
dynamics of ionization phenomena in solution and the dynam- 
ics of the formation of chemical bonds. 

1. C h e m i s c h e  F u n k ~ i o r t e n  

Die dyaamisehe  Betracht,  ungsweise tier Chemie bas ier t  auf der  
Kii~e~ik, welche jecloeh keine Aussagert  fiber die D y n a m i k  der  elek- 
t ronisehen Vergnderungen  nach  dem Zusammentref fen  der  g e a k t i o n s -  
pa r t ne r  macht .  An  diesem P u n k t  sell  die im folgenden skizzierte  funk-  
t ionelle Bet  raehtungsweise  einsetzen und  Mlgemein gtil t ige Vorstel lun-  
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gen fiber den Ablauf der elektronischen Ver~nderungen yore erfolg- 
reichen Zusammenstol~ zum Endprodukt entwickeln. 

Unter der ,,Elektronenpopulation" eines Atoms, MolekCils oder Ions 
m6ge seine elektronische Umgebung verstanden werden*. Die Elek- 
tronenpopulation wird nur dann als ,,ideal" zu bezeichnen sein, wenn die 
betreffende Einheit chemisch inert ist, wie dies beim Heliumatom der 
Fall ist. Fast alle Atome, Molekiile oder Ionen haben eine niehtideale 
Elektronenpopulation und suchen eine Vergnderung bei tier Weebsel- 
wirkung mit anderen Einheiten an 1. 

Eine Einheit, deren Elektronenpopulation im VergMeh mit der- 
jenigen des Reaktionspartners zu hoch ist, wird sie bei der Reaktion zu 
verringern trachten nnd im weitesten Sinne als Elektronendonor fun- 
gieren, wghrend ein Reaktionspartner, der nach Vermehrung seiner 
Elektronenpopnlation strebt, als Elektronenacceptor lungiertL 

Donor- und Acceptorfunktion fiir Elektronen kSnnen jeweils auf 

versehiedene Weise erzielt werden, je naehdem, ob ein Elektronenpaar 
anteilig wird (koordinationsehemisehe Umsetzung) oder ob einzelne 
Elektronen zwisehen den I~eaktanten fibergehen (Redoxreaktion). 

Man unterseheidet daher die Tendenz zur Austibung der 
Funktion Ms Elektronenpaardonor (EPD) oder Lewis-Base, aueh 

als nukleophile Funktion bezeiehnet. 
Funktion als Elektronendonor (ED) oder Reduktionsmittel. 
Funktion als Elektronenpaaraeeeptor (EPA) oder Lewis-S~ure, 

aueh als elektrophile Funktion bezeiehnet. 
Funktion als Elektronenaeeeptor (EA) oder Oxid~tionsmittel. 
Im allgemeinen wird es leieht sein, zwisehen einem t~edoxvorgang 

und einer koordinationsehemisehen Umsetzung zu entseheiden. Fiir den 
Zweifelsfall gelte die gegel, dag jede Elektronenversehiebung, welehe 
zu einer ErhShnng oder Verminderung der Polarit~t einer kovalenten 
Bindung fiihrt, als ED--EA-Weehselwirkung aufzufassen ist. 

Als die der ED-Fnnktion lcorrelierte wird die EA-Funk~ion verstan- 
den, ebenso wie die EPD-Funktion als korrelierte Funktion der EPA- 
Funktion bezeiehnet wird. Je naeh dem anteilig werdenden Elektronen- 
paar wird ferner zwisehen n-EPD-, a-EPD- und r~-EPD- bzw. a-EPA- 
und 7c-EPA-Funktionen untersehieden. 

Unter Funktionsumkehr wird der Funktionsweehsel yon einer 
Donor- zu einer Aeeeptorfunktion oder umgekehrt verstanden. 

* Der hier verwendete Begriff ,,Elektronenpopulation" ist nieht 
identiseh mit dem yon MuUiken fiir ein MolekfilorbitM verwendeten. Im 
Sinne einer klaren Begriffsabgrenzung w~ire es daher zweekm/~Biger, im 
vorliegenden Bild yon ,,funktioneller Elektronenpopulation" zu spreehen. 

1 V. Gutmann, Atlgem. Prakt. Ch~m. 21, 289 (1970). 
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Tabelle 1. K o r r e l i e r t e  Funkt ione l~  

Donorfunktion Aeeeptorfunk~ion 

ED (/:~eduktionsmittel) 
n-EPD (Lewis-Base) } 
~-EPD (Lewis-Base) 
r:-EPD (Lewis-Base) 

korreliert mit 

korrelier~ mit 

korreliert mit 

EA (Oxidagionsmigtet) 

~-EPA (Lewis-Sgure) 

7~.EPA (Lewis-Sgmre) 

Anschlief~end an die i~ der organisehen Che.mie fibliehe Darstellung 
m6gen EPD--EPA-Weehselwirkungen dureh einen geraden Pfeil ~> und 
ED--EA-~reehselwirkungen dutch einen gebogenen Pfeil wiedergegeben 
werden. 

2. Pr iaz i l0  de r  c h e m i s c h e n  F u n k t i o n s f o l g e  

Durch eine chemisehe Reaktion werden die Elektronenpopulationen 
der Reaktionspartner ver~nderL und zwar dureh Austibung eiaer 
Donorfunktion verringert m~d dureh Ausiibung einer Aceeptorfunktion 
-~ergrSl3ert. Es ist eine charakteristische Eigefischaft der Elektronen- 
population, dat~ sic school auf soleherar~ verursachte, geringffigige Ver- 
�9 ~nderungen empfindlieh reagieren kann nnd dal3 hiedureh ihre Funk- 
~ionsweise entseheidend beeinfluBt wird. Und zwar werden einerseits 
dutch Koordina~ion die Re4oxeigensehaften und andererseits dutch das 
Eintreten einer Redoxreaktion die koordina{ionsehemisehen Eigen- 
sehaften in bestimmter ~ATeise vergndert. 

Fungiert ein Stoff als El) (Reduktionsmittel), so wird hiedureh seine 
Elektronenpopulation verringert und die Oxidationszahl erh5ht, z. B. : 

l 

Li --> Li + + e- 
~D EPA 

Eine Vermehrung der Elektronenpopulation in der oxidierten Form 
kann aber nicht dureh ausgepr'~gte EA-Eigenschaften erreieht werden, 
da bei einem starken ED die oxidierte Form ein nur schwacher EA sein 
kann; ansonsten wiirde ja das Gleichgewieh~ auf !der Seite yon EL) liegea 
und ED somit kein starkes Reduktionsmittel sein k6nnen. Die Ver- 
mehrung der Elektronenpopulagion der oxidiertgn Form wird hingegen 
dadureh angestreb~, dab sie Ms EPA, also als Lewis-Sgnre Iungiert. 

Einem Metall als ED entsprieht in der oxid!erten Form sin MetM1- 
kation, welches die EPA-Funktion, also die Funktion, welehe der vorher 
ausgetib~en nicht korreliert ist, entwiekeln k~nn. Bei einem Redox- 
system zwisehen Kationen versehiedener Ladung, z. B. 

Eu e + ~ E u  a + + e -  

ist das Kation in der oxidierten Form zur stgrkeren Entfaltung der 
gPA-Funktion befghigt als jenes in der reduzierten Form. 

1 "  
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DONOR 

Li 
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ACCEPTOR 

Li++ e- 

IIII 2~#;1 /t// 
V// d <  ~o~ /IV 

F- 112 ~ + e- 

Abb. 1. Donor- und Aeeeptor-Funktionen 

,~f~ Funkt ionsumke hr~...~ 
Donorfunkt ion Acceptorfunkfion 

Li ... Li++e - 

~ ' ~ K o r  respondierende 
I ---- I Funkt ionen I ~'~" I 

Ilcpn IK~ ~ ] F A  I 
I " - ' ~ "  ~ F o ~ o ~  I -  I 

F- >- 1/2 F2 +e- 

Abb. 2. }~unktionsurnkehr, korrelierte urld korrespondierende Funktione~l 
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Die erste Korrespondenzregel lautet daher: Ein starkes Reduktions- 
mittel (ED) korrespondiert mit einer Lewis-S~ure (EPA)1. 

Aus der Betrachtung der Reaktion 

e--~- 1~F2= F- 
EA EPD 

k~na die zweite Korrespondenzregel abgelesen werden: Einem starkcn 
EA (Oxidafionsmittel) entspricht eia EPD, also eine Lewis-Base. 

Die Korrespondenzregeln ergeben sich zwanglos aus dem allgemeir~ 
gtiltigen Prinzip der chemisehen Funlctionsfolge, welches folgendermal~ea 
~ormuliert sei: 

,, Wird nach Ausi~bung einer Funktion die Kompensation der hiedurch 
veri~nderten Elektronenpopulation angestrebt, so er/olgt Funktionsumkehr, 
so daft eine der unmittelbar vorher ausgei~bten nicht lcorrelierte Funlction 
induziert wird." 

Abb. 1 and Abb. 2 veranschauliehen auf der Basis der elektro- 
chemischen Spamlungsreihe in Wasser die Symmetric der Darstellung 
4er grundlegenden Funktionen: Links stehen Donoren, rechts Aeeep- 
toren, ]correlierte Funlctionen liegen schr~g gegeniiber: einerseits links 
oben ED und rcchts unten EA, andererseits rechts oben EPA and links 
unten EPD. Die einander korrespondierenden Fun]ctionen sind wang- 
recht abzulesen. 

Die sich verbreiternden Pfeile deuten an, dab die betraehtete Eigem 
schaft in angegebener Richtung starker ausgepr~gt auftritt: allerdings 
gilt dies nur beim Vergleich yon Einheiten mit gleicher Ladung and 
'~hnlicher Elektronenkonfiguration. So nehmen die EPD-Eigcnschaften 
der Halogenidionen (en~sprechend ihrer Einreihung in die elek~ro- 
chemische Spannungsreihe) J -  ~ Br- ~ C1- ~ F-  zu, die ED-Eigen- 
schaften nehmen ab. Andererseits nehmen die EA-Eigensehaften der 
freien Halogene in umgekehrter Richtung ab, also F~ ~ C12 ~ Br~ ~ J2 ; 
die EPA-Eigcnsehaften nehmen i~ l~ichtung veto F2 zum J2 zu. 

Einheiten mit verschiedener Ladung sind grundsi~tzlich in dieser 
Hinsicht nieht mitci~ander vergleichbar; dasselbe gilt fiir Ei~hciten 
wohl gleieher Ladung und gleicher GrSlte, abet deutlich unterschiedlicher 
Elektronenstruktur. Demnach sind K + u n d  Ag+ innerhalb des vor- 
liegenden Rahmens nicht vergleichbar, wohl a, ber einerseits Li+, K +, Na+, 
t~b +und Cs +und andererseits Cu +, Ag+ und Au +. 

3. Stabilisiertlng vo~ 0xidationsstufell dureh Koordination 

Die bekannte Stabilisierung hoher 0xidationsstufen dureh Kom- 
plcxierung mit EPD is~ dadureh erkl/~rbar, dab die Elektronenpopulation 
am Kation durch das Anteiligwerden der Elektronenpaare der EPD- 
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Liganden erhSht wird, was einer Abnahme der positiven Ladung im 
Bereieh des Koordinationszentrums entsprieht. Beispiele hieffir sind: 
Cs2CoFa, KAgF4 oder BazNi(OH)6. 

Mit steigender positiver Ladung nimmt die Stabilitgt des Kations ab 
und seine Lewis-Aeiditgt nimmt zu. I-Iohe 0xidationsstufen werden daher 
nut dureh starke Lewis-Basen stabilisiert. Da die EPD-Eigensehaften 
in der I~eihe OI-I~ < O H -  < 02 .  zunehmen, wird verstgndlieh, warum 
mit steigender Oxidationszahl die Stabilitgt yon I-Iydraten abnimmt, die 
der Oxokomplexe hingegen zunimmt. 

Zu demselben Ergebnis gelangt man aueh auf Grund folgender IJber- 
legungen: Die EPA--EPD-Weehselwirkung zwisehen Silberion und Wasser 

Ag+ < 0142 
EPA EPD 

induziert am Sauerstoffatom eine sehwaehe EA-Funk~ion, welche zur 
Polarisation der O--H-Bindungen und dami~ zu entspreehencler Erleiehte- 
rung der Deprotonierungsreaktion fiihr~. 

Ag §  C~,~H 

Dieser Effekt wird um so starker, je weieher das Zentralion ist und je 
hSher seine Ladung: Bei der Oxidationszahl + I I  sind eine l~eihe yon 
Hydra ten  im pH-Bereich oberhalb 6 zum Teil schon deprotoniert und 
liegen Ms Hydroxokomplexe vor. In  der 0xidationszahl @ I I I  ist die 
Stabilit~t der nicht deprotonierten Hydra te  auf einen engen Bereieh im 
sauren Gebiet zurfiekgedr~ngt, bei [Fe(OH2)6] a+ z. B. auf pI-I < 2. In  
der Oxidationszahl @IV sind Hydrate  meist aueh im sauren Bereieh 
nieht mehr bestS~ndig; es liegen fiber einen weiten pH-Bereich Hydroxo- 
komplexe und in stark alkMischen LSsungen bereits Oxokomplexe vor. 
Beispiele hieffir sind die Unbests der Kohlens~ure und die hohe 
Tendenz der 0rthokiesels~iure zur Dehydratisierung. In  der Oxidations- 
zahl @V sind Hydroxokomplexe meist nur mehr im sauren Gebiet 
best/indig ; die Stabilit/it yon [P(OH)4] + wird in Wasser bei pH ~ - -  5 
erwartet~ a; allerdings ist dieser p i t -Wef t  wegen der ,,geringen" Aciditfit 
des [tIaO]+-Ions (pK = -  t,7) nicht erreiehbar a~. In  der Oxidations- 
zahl + V I  sind his in den sehwaeh sauren Bereieh mlr mehr Oxoverbin- 
dungen bestfindig, z. B. liegt das Gleiehgewieht 

+VI 
[Cr(O142)6] 6+ -}- 3 H20 ~ CrO3 -1- 6 [tt30] + 

auf der reehten Seite. Bei noeh h6heren Oxidationszahlen sind praktisch 
fiber den gesamten pH-Bereich weder Hydrate  noch Hydroxide bestan- 

~ C. K. JSrgensen, ,,Inorgaaic Complexes", Aead. Press 1963. 
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dig. MnO3(OH) und I~eOa(OH) werden nur bei pH ~ 0 beobaehtet und 
HCt04 ist aueh unter diesen Bedingungen vollst&ndig zu [I-I30) + und 
[C104]- ionisier~. 

Die mit  steigender Oxidationszahl zunehmende Lewis-Aeidit&t 

bedingt also zunehmende Loekernng der O--I-I-Bindung koordinierter 
Wassermolekiile oder OH-Gruppen. Naeh Ionisation einer O--H-Bin-  
dung steht dem verbleibenden Komplex ihr Elektronenpaar vollkommen 
zur Verfiigung, die Elekgronenpopulatioll am Ze~tralion wird dadurch 
etwas hSher, seine Lewis-Aeiddt~t nimmt ab und die verbleibenden 
O--H-Bindungen sind weniger leicht deprotonierbar. Damit  linden auch 
die gro/3en Untersehiede der pKs-Werte fiir die einzelnen Deprotonie- 
rungsstufen ihre Erkl~rung, z. B. : 

OP(OH)8 pKs ~ 2 

[O~P(OH)2]- pKs ~ 7 
[03P(OI-I)] 2- pKs ~ 12. 

Andererseits sollte es mSglieh sein, hoehgeladene Anionen dureh 
Komplexbildung zu stabilisieren, wenn dadureh eine Ladungsverminde- 
rung am Koordinationszentrum zu erreiehen ist. Dieser Effekt miiBte 
dureh Koordination mit  Elektronenpaaraeceptoren eintreten und es 
sollten Versuche unternommer~ werden, um z. B. das Nitridion durch 
Komplexierung mit einer Lewis-Ss wie Bor(III)-fluorid, zu stabili- 
sieren. 

4. lonisation 

Die Ionisation einer kovalenten Bindung erfolg~ in L6sung niemals 
ohae koordinationsehemisehe Mitwirkung. Die koordinationsbedingte 
Ionisation wird dutch E P D - - E P A - W e e h s e l w i r k u n g  eingeleitet ~, ~ und 
dutch die ihr folgende Funktionsmnkehr jener Elektronensehub aus- 
gel6st, weleher zur Ladungstrennung fiihrt* 

Die koordinationsbedSngte Ionisation eider kovalengen Bindung ~, 3 
erfolgt sogar unter zweimaliger Funktionsumkehr,  jeweils entspreehend 
dem Prinzip der ehemisehen Funktionsfolge. Beim nukleophilen. Angriff a 
eines Elektronenpaardonors fungiert ~ in M - - X  als Elektronenpaar- 
aeeeptor. 

E P D  --> M - - X  

E P A  

* Die redoxbedingte Ionisation verl~uft umgekehrt: Zuerst erfolgt die 
Elekt.ronenfiber~ragung und dann erst werden die entstandene1~ Ionen in der 
L6sung dureh Koordination slbabilisiert 3. 

V. Gutmann und U. Mayer, Mh. Chem. 100, 2048 (1969). 
3 V. Gutmann, Chemie in uns. Zeit 4, 90 (1970) ; A_ngew. Chem. 82, 858 

(1970); Internat. Ed. 9, 8t3 (1970); Chem. Ind., im Druek. 
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Itiedurch wird die Elektronenpopulation an M erh6ht und es kommt  zur 
IJbertraguag eines Elektrons yon M nach X. Die nun von M ausgefibte 
ED-Funkt ion mug naeh dem Prinzip der ehemisehen Funktionsfolge der 
vorher ausgeiibten Funktion nieht korre]iert sein. 

E P D  - -  M 

ED E A  

Dureh die Ausfibung der ED-Funktio~ wird unter Ausbildung einer 
positiven Ladung an M die Elektronenpopulation verringert, so dab es 
abermals zur Funktionsumkehr, ngmlieh zur Entfaltung der EPA-  
Funktion kommt,  welehe der ED-Funkt ion nieht korreliert ist. In  
diesem Zustand ist die EPA-Funkt ion stgrker als diejenige yon M in 
M - - X  nnd daher die [EPD~M]+-Bindung stgrker als die EPD M - - X -  
Bindung : das Kation ist dureh Koordination mit dem EPD stabilisiert: 

[EPD -~ M] + @ X -  
EPA 

Analoge Verhgltnisse liegen bei der koordinationsbedingten Ionisa- 
tion dutch elektrophilen Angriff eines Elektronenpaaracceptors an 
M - - X  vor. Zun/ichst fungiert X in M - - X  als EPD, so dab seine Elek- 
tronenpopulation verringert 

M - - X  -+ E P A  
EPD 

und die der EPD-Funktion nieht korrelierte EA-Funktion gegenfiber M 
wirksam wird. 

/.-m, 
M - - x  - -  E PA 

ED E A  

Dadurch wird das koordinierte Anion [ X - - E P A ] -  gebildet, welches 
gegenfiber dem Molekiilkomplex M - - X - - E P A  dadurch stabilisiert ist, 
da!B X -  eine st/irkere EPD-Funktion ausiibt als X in M - - X .  

M + ~, [X-> EPA]-  
EPD 

5. V o r s t e l l u n g e n  f iber  die  D y n a m i k  d e r  E r r i c h t u n g  ehemi -  
s e h e r  B i n d u n g e n  

5.1. Allge~neines 

Die Besehreibung einer chemischen Bindung dureh Grenzstrukturen 
ist vor allem ffir den Lernenden unbefriedigend, fiir den es naheliegt, 
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jede der Grenzstrukturen als eine m6gliche Realitgt zu betrachten. Die 
Verwendung der Bezeiehnung ,,Resonanz" ist bestens geeignet, diese 
irrige Ansicht zu stiitzen, well ungewollt ein Sehwingen zwischen den 
Grenzst, rukturen ~ssoziiert wird. 

In konsequenter Anwendung des chemischen Funktionsprinzips 
lassen sieh Vorstellungen fiber die Dynamik der im Verlaufe der Bildung 
einer Bindung erfolgenden elektronischen Vers entwieke]n. 

Zur Entscheidung dariiber, ob eine Elektronenverschiebung als 
s  oder als ED--EA-Weehse lwirkung  zu beschreiben ist, 
diene die oben angegebene Regel: Diejenige Verschiebung, die zu einer 
ErhShung oder Verminderung der Polarit~t einer schon bestehenden 
Bindung fiihrt, wird als ED--EA-Funkt ionsausf ibung aufgefaf~t. 

5.2. Die Ionenbindung 

Ira Verlanfe der zu Natriumehlorid fiihrenden Reaktion yon metal- 
]isehem Natrium und elementarem Chlor erseheint die Inanspruehnahme 
des chemischen Funktionsprinzips znngchst nieht nStig. Das Alkalimetall 
fungiert als starker Elektronendonor und das Halogen als starker Elek- 
tronenaceeptor. Dureh den Ubergang eines Elektrons yon einem Natrium- 
atom auf ein Chloratom entstehen Ionen mit Edelgaskonfiguration, 
welehe auBerordentlieh stabil sind. Man ~fihrt die starke Wechsel- 
wirkung dieser Ionen im Kristallgitter wesentlieh auf elektrostatisehe 
Kr/~fte zurfiek. 

Andererseit:s diirfte der Idealfall der rein elektrostatischen Ionen- 
beziehung zwischen nieht deformierbaren Ionen in der Natur kaum 
angetroffen werden. 

Im Lithiumfluorid-Kristall wird eine relativ hohe Elektronendiehte 
auf der Verbindungslinie zwisehen Lithiumion und Fluoridion und 
eine deutliehe Elektronenbrfieke zwisehen benaehbarten Fluoridionen 
angetroffen4; andererseits diirften keine deutliehen hom6opolaren Bin- 
dungsanteile zwisehen Li+ und F-  vorhanden sein. Eine elektronisehe 
Weehselwirkung zwisehen den entgegengesetzt geladenen Ionen ist da- 
her nnr dadureh m6glieh, dab der NPD, im vorliegenden Fall das Fluorid- 
ion, eine geringfiigige Entlastung seiner Orbitale daclureh erreieht, 
dab dureh seine Elektronen eine entspreehende Belastung der Atom- 
orbitale des Ms N P A  fungierenden Lithiumions erfolgt. 

Eine solehe Stabilisierung des Kristalles sollte z.B. im Natrium- 
ehloridgitter weniger deutlieh in Erseheinnng treten, da sowohl das 
Natriumion Ms N P A  sehw~eher als das Lithiumion, als aueh das Chlorid- 
ion als N P D  sehwfieher fungiert als das Fluoridion. Tats/tehlich ist im 
Natriumehloridgitter ein ziemlieh ausgedehntes ladungsfreies Gebiet 

4 H. Kruy, t-I. Witte und E. Will/el, Z. physik. Chem. IN. F.] 4, 36 (1955). 
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zwisehen den Ionen vorhanden 5 und die Kugelsymmetrie der Ladungs- 
verteilung um die Ionen ist ausgepr~igter als im Lithiumfluorid-Kristall. 

Die besehriebene Weehseludrkung ist im Einklang mit dem Prinzip 
der ehemisehen Funktionsfolge, das nunmehr die experimentellen 
Befunde erklgrt. 

5.3. Die ]covalente Bindung zwischen verschiedenartigen Atomen 

Als einfaehster Fall sei zuns die Erriehtung eir~er kovalenten 
Bindung zwisehen zwei Atomen versehiedener Elektronegativits be- 
traehtet, nfimlieh die Bildung einer H--C1-Bindung aus einem Wasser- 
stoffatom und einem Chloratom. Naeh Beriihrung der Elektronenhtillen 
der Reaktionspartner wird die weitere Durehdringung und Neuordnung 
in Angriff genommen, welehe die weitere Anns der zu bindenden 
Atome und die Umwandlung der Atomorbitale in die Molekiilorbitale 
bewerkstelligen, wobei es sich um spontane Vorg/~nge hartdeln muB. 

Naeh Kontaktnahme der Elektronenhiillen der beiden _&tome wird 
ein Elektronenzug zum elektronegativeren Pargner, also vom Wasser- 
stoffatom zum Chloratom erfolgen. Da das Wasserstoffatom keine 
EPD-~unkt ion  austiben kann, muB der erste Sehritt als E D - - E A -  
Weehselwirkung aufgefal3t werden. 

H cI 

lED s 

Das Wasserstoffatom fungiert als ED, das Chloratom als EA, und 
im Extremfall, weleher jedoeh zung~ehst nieht erreieht wird, wiirde 
Ionisation unter Bildung eines Protons und eines Chloridiotls eintre~en. 
Im Verlaufe der Ver~nderung der Elektronenpopulation wird naeh dem 
chemisehen Funktionsprinzip jeweils die Ausiibung der entgegen- 
gesetzten, nieht korrelierten Funktion gefSrdert. Das positivierte Wasser- 
stoffatom beginnt als E P A  zu fungieren, wie dies in erhShtem MaBe Iiir 
alas im Extremfall entstandene Wasserstoffiort der Fall ist, und das 
negativierte Chloratom beginnt die Fnnktion als E P D  auszutiben, wie 
dies in verst/irktem Mage fiir das im Extremfall entstandene Chloridion 
bekannt ist. 

H < C1 
EPA EPD 

Im Verlaufe dieser Dynamik erfolgt der Aufbau der Molekiilorbitale 
und ihre endgiiltige Besetzung. 

H. Witte und E. W61fel, Z. physik. Chem. [N. F.] 3, 296 (1955). 



I-I. 1/1971] Chemisehe Funktionsfolge 11 

Da die Bildung des HC1-Molekiils in der Regel nicht aus H-Atom und 
CI-Atom erfolgt, sei nun die im Verlaui der Chlorknallgas-Ketten- 
reaktion mSgliehe Bildung aus einem H-Atom und einem Cls-Molektil 
betraehtet:  Wieder kann das Wasserstoffatom nut  als ED fungieren, 
so dub das Chlormolekiil die EA-Funkt ion tibernimmt: 

H C L - - e l  

ED EA 

Dadurch wird dem Wasserstoff die Entwieklung d.er EPA-Funktion 
aufgezwungen. I m  negativierten Chlormolektil ist die C1--C1-Bindung 
polarisiert. Das polarisierte Chlormolektil ist zur Funktionsumkehr unter 
Bevorzugung der der eben ausgetibten EA-Funkt ion nicht korrelierten 
EPD-Funktion bereit. Mit seinem negativierten Ende tr i t t  es mit  dem 
als EPA fungierenden positiveren Wasserstoff zusammen. Die sehor~ 
polarisierte C1--Cl-Bindung wird hiedurch welter polarisiert, so dag es 
schlieNich zu ihrer Trennung unter Bildung eines HCl-Molekfils und 
eines Chloratoms kommt.  

6+ 5 -,,,'---"-x 
H - C[ . . . .  C[ 

EPA EPD 

Bei der Bildung des HC1-Moleki~ls aus H2-Molekiil und C1-Atom 
]assert sich analoge ~berlegungen anstellen: Nimmt  man an, dal~ das 
Wasserstoffmolektil gegeniiber dem Chloratom als ED fungiert, so wird 
hiedurch die H- -H-Bindung  polarisiert und geschw/ieht. 

ED EA  

Die Verminderung der Elektronenpopulation am Wasserstoffmolekfil 
fiihrt zur Ausbildung cler EPA-Funktion. Das negativierte Chloratom 
fungiert nun als EPD gegeniiber dem positivierten Wasserstoffatom und 
es kommt  zur Erriehtung der H---C1-Bindung, 

H . . . . .  H ~ C ~  

1) EPA EPD 

2) EA  ED 

w~thrend gleiehzeitig dureh weitere ED--EA-Weehselwirkung zwisehen 
den Wasserstoffatomen die Trennung ihrer Bindung vollzogen wird. 
Gleiehzeitig wird die H- -H-Bindung  gel6st und es entsteht ein Wasser- 
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stoffatom, welches nunmehr zur weiteren Reaktion mit einem Chlor- 
molekiil befghigt ist. 

Die Einleitung der Dynamik clureh EPD--EPA-Weehselwirkung 
erscheint weniger wahrscheinlieh, d~ sowohl die EPD-Eigenschaften des 
tt2-Molekfils ~ls ~ueh die EPA-Eigenschaften des Chloratoms nur auBer- 
ordentlieh sehwaeh entwickelt sind. 

Die Bildung des HC1-Molekiils aus Proton uncl Ch]oridion wird dureh 
EPA---EPD-Weehselwirkung eingeleitet. Dem als EPD fungierenden 
CMoridion wird dutch das als EPA fungierende Proton dus Elektronen- 
paar weitgehend entrissen, so d~B die Elektronenpopulation am W~sser- 
stoff erhSht und diejenige am Chlor erniedrigt wird. 

H + ~ C1- 
EPA EPD 

Das bedingt fiir beide Teile Funktionsumkehr:  Wasserstoff wirkt Ms 
ED und Ch]orals  EA bis zur Einstellung der Polarit/it der H--C1-Bin- 
dung : 

5+ 5 -  
H -  Ct H : CI 

ED EA 

Die Bildung des Jodwasserstoffmolekiils ~us molekularem Wasser- 
stoff und aus mo]ekularem Jod  erseheint ebenfalls plausibel* : D~s Wasser- 
stoffmolekiil fungiert als ED, wodureh seine Elektronenpopulation ver- 
ringerL die H ~ H - B i n d u n g  polarisiert und gesehw~eht wird. 

H J 
I r - ~ ]  
H d 

ED EA 

Das Jodmolektil fungiert hingegen sls EA, wodnrch es negativiert und 
die J--J-Bindung polarisiert wird. Die nun erfolgende Funktionsumkehr 
fShrt zur Entfaltung der EPD-Funktion dureh das Jodmolekiil, dessen 
negativiertes Ende mit dem als EPA fungierenden positivierten Wasser- 
stoffmolekiil nnter Errichtung einer H- - J -B indung  zusammentrit t ,  

H d 

H d 

EPA EPD 

* Allerdings wird auch ein anderer Mech~nismus diskutiert [J. H. 
Sullivan, J. chem. Phys. 46, 73 (1967)1. 
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Die Elektronenversehiebungen bedingen die Trennung sowohl der 
H - - H -  Ms aueh der J - - J -Bindung  und die Erriehtung einer zweiten 
I t - -&Bindung.  

EA 

ED 

ED 

d 

d) 

EA 

In  der dynamisehen Betraehtungsweise ist beim Zustandekommen 
einer Bindung zwisehett zwei ungleiehartigen Atomen mindestens einmal 
Funktionsweehsel erforderlieh, und zwar in der Regel yon ED--EA auf 
EPA--EPD-Weehselwirkung oder umgekehrL 

Je st/~rker die ED--EA-Weehselwirkung, um so stgrker wird die 
Bindung polarisiert, und je st/irker die EPD--EPA-Weehselwirkung, 
um so st/~rker sind die kovalenten Weehselwirkungem 

Mit slbeigender Polarisation der Bindung nimmt ffir den Bindungs- 
partner im positiven Polarisationszustand die EPA.Funktion und ffir 
den 13indungspartner im negativen Polarisationszustand die EPD. 
Funktion zu. 

Je stgrker demnaeh die Untersehiede der Elektronegativit/tten der 
13indmlgspartner, um so st/~rker die Polarisation der Bindung und um so 
gr61~er die koordinative Bindungsverst/~rkung dureh Ausiibung der 
EPD--E.PAJ~'unktionen. Man kann aueh sagen: Je sts die 
Tendenz zur Ladungstrennung zwisehen den Bindungspartnern dureh 
Ausiibtmg der ED--EA-Funktionen, um so stgrker aueh die kovalen- 
~en Bindungsanteile dureh EPA--EPD-Weehselwirkung. 

Es ist daher nicht n6tig, hypothetische und unrealistische gesonanz- 
formeln zur Erkls des ,,Ionencharakters einer kovalenten Bindung" 
beizubehMten. 

Die ED---EA-Weehselwirkung zwisehen Wasserstoff- und Fluor- 
atom ist bedeutend gr6Ber Ms zwisehen Wasserstoff- und Jodatom; 
daher ist die H--F-Bindung entspreehend sts polarisiert als die 
H--J-Bindung.  Ffir die nun folgenden koordinativen Wechselwirkungen 
sind zwei Effekte mM3geblieh : Erstens ist das im ExtremfM1 entstandene 
Fluoridion eia sts EPD als das im Extremfall entstandene Jodid- 
ion. Zweitens ist durch die Weehselwirktmg mit Wasserstoff die 
Ladungsiibertragung zum Fluor weitergehend Ms diejenige zum Jod, 
wodureh die Untersehiede in der Ausiibung der EPD-Funktionen noeh 
entspreehend gef6rdert werden. 

Wie schon am Beispiel des I-tC1-Molekfils gezeigt wurde, ist es fiir das 
Ergebnis gleiehgfiltig, ob in vorliegender Beschreibtalg yon den Atomen 
oder yon den Ionen ausgegangen wird. Im ersten Fall erfolgf~ die Einleitung 
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der Dynamik dureh ED EA-Weehselwirkung und ihr Vollzug dureh 
induzierte EPA--EPD-Wechselwirkung,  im zweiten FMle erfolgt zuerst~ 
E P D - - E P A -  und sod~nrx die hiedurch induzierte EA--ED-Weehse]-  
wirkung. 

5.4. Die ~oordinative Bindung 

Es wurde oben gezeigt, daft die koordinationsbedingte Ionisatiort 
eiaer kovalenten Bindung ~ls das Ergebnis zweimaliger Funktioas- 
umkehr im Eink]ang mi~ dem chemischen Funktionsprinzip aufgef~Bt 
werderL kann : 

E P D  d- M - - X  -> [ E P D - - M ] + X -  
E P D  E P A  

ED EA 
EPD E P A  

M - - X  + E P A  ~ M+[X �9 E P A ] -  
EPD E P A  

ED EA 
EPD E P A  

Auf Grund der t]berlegungen Lindqvists 6 tiber die Faktorm~, welche 
die Bindnngsubst&nde in E P D - - E P A - K o m p l e x e n  beeinfiussen, wird 
bei In~nspruehnahme der Elektronen eines E P D  eine Zunahme des 
polaren Charakters der Bindung und eirte Zunahme des ]3indungs- 
abstandes eintreten 6, 7. Andererseits bewirkt die ,,Zunahme des s-Ch~- 
r~kters" einer Biadung eine Yerminderung des :Bindungssbst~ndes s, 9 

Dutch Koordination des SeOCl2-Mole]ciils fiber den Sauerstoff an das 

SbC15-Molekiil werdert die C1--Se-Bindungen verkfirzt, die Se--O-Bin- 
dungen und die Sb--C1-Birtdurtgen verl/~ngert. Mart kann in funktioneller 
]~etraehtungsweise die Dynumik der elektronischen Ver~nderungen 
folgenderm~Be~ wiedergebea: 

Ci~.~Se -- O ,- SbCI 6 

I) n-EPD s-EPA 

2) ED EA ED EA 

3) ED EA 

6 I. Lindqvist, ,,Inorganic Adduct Molecules of Oxo-Compounds", 
Springer, Berlin-G6ttingen-I-Ieidelberg 1963. 

H. A. Bent, J. Irtorg. Nucl. Chem. 1{}, 43 (1961). 
s M. G. Brown, Tra.Ds. Farad. Soe. 55, 694 (1959). 

Y. Herrnodsson, Arkiv. Kern. 31, 218 (1969). 
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1. Erriehtnng der koordinativen Bindnng zwisehen dem SauerstofL 
atom und dem Antimonatom dnreh n-EPD--a-EPA-Weehselwirkung. 

2. a) Weitere Polarisation der Se--O-Bindung dureh Versehiebung 
der Elektronen Se--O, welehe als ED--EA-Weehselwirkung aufzufassen 
ist. Dies fiihrt zur Bindungsverl~ngerung, Zun~hme der Polarit/it nnd 
Sehw/iehung der Bindung 6, 7 

b) Geringftigige ErhShung der Polarit&t der Sb--C1-Bindungen dureh 
Ausiibung der ED--EA.Fnnktionen. 

3. ED--EA-Weehselwirkungen innerhalb der Se--CI-Bindungen, 
wodureh die Bindungen verktirzt werder~ 6, 7. (Die EA-Fnnktion des 
Selenatoms naeh Ausiibung der ED-Funktion ist nieht im Widersprueh 
zum Prinzip der chemisehen Funktionsfolge, da jede dieser Funktionen 
gegentiber versehiedenarfigen Atomen erfolgen.) 

In der Verbindung SeOC12(py)2 ist das Selenatom tetragonal pyrami- 
dal yon einem Sauerstoffatom, zwei C1-Atomen in trans-Stellung und 
yon zwei Stiekstoffatomen der Pyridinringe, ebenfalls in trans-Stelhmg, 
umgeben 10. 

ct O � 9  �9 
c[ 

Im Addukt sind die Se--C1- und die Se--O-Bindungsabst~nde deut- 
Iieh grSBer als die erwarteten kovalenten Bindungslgngen und aueh die 
Se--N-Abst/inde sind gr613er als erwartet. Dureh die EPD--EPA-  
Weehselwirkung zwisehen den Stiekstoffatomen der Pyridinringe and 
dem Selen als Koordinationszentrum wird die Elektronenpopulation an 
diesem beachtlieh erh6ht und es kommt zur Zunahme des polaren 
Charakters aller Bindu~gen dureh die yore zentralen Selenatom ausge- 
fibre relativ starke ED-Funktion gegeniiber allen Liganden: 

Als ns Beispiel diene die Betraehtung der Bildung des 
Ammoniumions aus Ammoniak and einem Proton. Der nukleophile 
AngrifI des Protons am Stiekstoff des Ammoniakmolekiils unter Aus- 
tibung der G-EPA- bzw. n-EPD-Funktion veranlagt das Stiekstoffatom, 
seine Elektronenpopulation zu erh6hen 

lo i. Lindqvist und G. Nahringbauer, Act~, Crys~. 12, 638 (i959). 
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K 

I2i + + ~ -  I-I N fungiert als n-EPD 
[ I-I+ fungiert als ~-EPA 

H 
E P A  EPD 

un4 damit zur Funktionsumkehr unter sehwacher Ausiibung der EA-  

Funktion, so dab die drei im NHs-Molekiil vorhandenen N ~ - B i n d u n -  
gen, deren Bindungsls 1,015 A betr&gt 11, nach tiybridisierung ge- 
schw~cht und geringfiigig gedehllt werden. I m  Ammolfiumion betragen 
die N--H-Abs ts  1,031 A 11 uud die Bindungen sind etwas stgrker 
polar als im Ammoniakmolekiil im Einklang mit der leichteren Deportier- 
barkeit  des ersteren: 

[ H -- H N fungiert als EA 
l )  ~ t t  fungiert als ED 

KPA KPD 

Die Reaktion des Schwe/eltrioxids mit Wasser kann folgendermagen 
beschrieben wer4en. Mit der Ausiibung 4er E P D - - E P A - W e c h s e L  
wirkung zwischen Wasser un4 Schwefeltrioxid geht eine Elektronen- 
verschiebung yore Schwefel zu den schon vorhan4enen Sauerstoff- 
liganden Hand  in Hun4. 

Info]ge clef Belastung clef Elektronenpopulation des Schwefels Ullter 
Ausfibung der EPA-Ft lnk t i on  gegelliiber dem Sauersmffatom des 
Wassers t r i t t  eine Verschiebung VOll x-Elektronen zu dell Sauerstoff- 
atomen ein, welche zur Schws uad  weiteren Polarisatioi~ der 
S--O-Bin4ungen ftihr~. Dies bewirkt eine S--0-Bindungsl~nge vor~ 
1,43 ~ im S03-MolekiiD 2 und eine solche yon 1,52-~ im Kristallgitter 
yon KHS04 la. 

H / ~  " "gLi ........ 0 
0 

S als E P A  
O des Wassermolek/ils als EPD 

H_ e? 
\ O__~S 0 0 

H/ ;1 
S Ms ED 
O des SOu als EA 

11 Chem. Soc. Publ. Nr. 11 (1958), ,,Tables of Interatomie Distances and 
Configuration in Molecules and Ions". 

1~ K. J. Palmer, J. Amer. Chem. Soc. 60, 2360 (1938). 
la L. H. Loopstra und C. H. MacGillavry, Acta Cryst. l l ,  349 (1958). 
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Die Funktionsumkehr des Sauerstoffatoms des Wassers fiihrt zur 
Ausiibung der EA-Fnnktion gegeniiber den als ED fungierendenWasser- 
stoffatomen; diese Weehselwirkung ist so stark, daIt es zur fast roll- 
st/indigen Polarisation der II--O-Bindungell  nnd ihrer leichten Depro- 
tonierbarkeit kommt. 

5+ O 

H 5_-_ . . . . . . . . . .  O 0 des H20-Molek/ils als EA 
li 
o 

Da Ses im Vergleieh zu Sehwefeltrioxid nut  sotawgehere 
EPA-Funktionen austiben kann, so ist die Weehselwirkung mit Wasser 
sehwgeher, die sehweflige Sgure weniger bestgndig und weniger leieht 
deprotonierbar. 

In analoger Weise lggt sich die Bildung des Hydrogencarbonations 
arts Kohlendioxid und Hydroxidiort deuten. Zunichst  Iungiert das 
C-Atom als a-EPA und der Sauerstoff des OH--Ions als n-EPD. 

0 

C < O H -  C im CO2 als .NPA 
O des OH--Ions uls EPD TI 

O 

Hiedureh wird am Kohlenstoffatom die Entfaltung clef ED-Funktion 
hervorgerufen; die rc-Elektronen der vorhandenen C=  O-Bindungen 
werden zn den Sauerstoffatomen gedrgngt, so dab die Bindungen 
wghrend der Hybridisierung polarisiert werden. 

1 
Die C=O-Bindungslgnge yon 1,159 ~ im CO2-Molekiil i4 ist kleiner a.ls 
im I-Iydrogenearbonation. Im Kristallgitter yon NaI-ICOa messen zwei 
C--O-Bindungen 1,263 A, die dritte 1,346/~l. Man sehreibt die 1/ingere 
Bindung jenem S~uerstoff~tom zu, an welehem Wasserstof~ gebunden 
ist is. Am SanerstofIatom der OH-Gruppe erfolgt die Entwicklung d.er 
EA-Funktion gegeniiber dem Wasserstoflatom, so dab die OH-Bindung 
polarisiert wird. 

I 1 : O ' \  C ._.__O~ H O der OIE-Gruppe als E A  
[0,. ~ II als E D  

i~ N. K .  B lyer  und E. 2F. Barker,  Phys. Bey. 38, 1827 (1931) - -  D. 2]//~ 
Dennison,  1Rev. Modern Physics 12, 175 (1940). 

1~ W.  H.  Zachariasen,  J .  chem. Phys. 1, 634 (1933); R. L. Sass  und 
l~. ~'. Soheuermann,  Aetoa Cryst. 15, 77 (1962). 

Monatshefte ffir Ohemie, Bd. 102/1 2 
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SchlieBlich sei die Bildung des Tetrafluoroborations aus Bor(III)- 
fluorid und Fluoridion erSrtert, deren Weehselwirkung dutch Bet/tgigung 
der n - E P D - F u n k t i o a  des Fluoridions und a - E P A - F u n k t i o n  am Bor- 
atom des BF3-Molekiils erfolgt. 

F 

F - - B ~ F -  
I 
5- 

EPA EPD 

Die hiedurch erfolgende Vermehrung der Elektronenpopulatiort am 
Bor veranlagt dieses als (sehwacher) E D  zu fungierer~ uitd die rc-Biudungs- 
anteile der B--F-Bindungen im Bor(III)fluorid-Molekiil beim L'bergang 
in das [BF4]--Ion auszuschalten. Dementspreehend sind die B--F-Bin-  
dungsabstgnde im BFa-Molekiil (1,30/~) kleiner als im [BF4]--Ion 16 
(1,40 X). 

B Ms ED 
F als E A  

Tabelle 2. B i n d u n g s a b s t ~ n d e  in Aeeeptormolekfi le i1  urtd ii1 ihren  
K o m p l e x e n  11 

Aceepgor- M - - X  M - - X  
Molekiil [A] Komplex [A] 

CdCI~ 2,235 [CdC16] 4- 2,53 
SiF4 1,54 [SiF6] 2- 1,71 
TiCla 2,18 bis 2,21 [TIC16] ~- 2,35 
ZrCI4 2,33 [ZrC1 ~] u - 2,45 
GeC[4 2,08 bis 2,10 [GeCI~] ~- 2,35 
GeF4 1,67 [GeF6] 2- 1,77 
SnBr4 2,44 [SnBr6] ~- 2,59 bis 2,64 
SnCI4 2,30 bis 2,33 [SnC16] 2 2,41 bis 2,45 
SnJ4 2,64 [SnJ6] 2- 2, 85 
PbC14 2,43 [PbC16] 2- 2,48 bis 2,50 
PF5 1,54 bis 1,57 [PF6]- 1,73 
SbC15 2,31 [SbCI~]- 2,47 
SO2 1,43 [SOa] 2- 1,50 
Se02 1,61 [SeO3] 2- 1,74 
IC1 2,30 [IC12]- 2,36 
I2 2,66 [Ia]- 2, 83 

16 Grueling, I-landbuch der Anorganischen Chemie, Erg. Bd. 13 (Bor), 
S. 171, 194, Verlag Chemie, Weinheim 1954; t z. A.  Cotton und J. R. Leto, 
J. chem. Phys. 30, 993 (1959). 
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Tab. 2 zeigt, dub auch in zahlreichen anderen Komplexell die M--X- 
Bindungsabstfinde wesentlich gr6Ber sind als in den Aeeeptormolektilen. 

5.5. Die kovalente Bi~dung zwische,r~ gleichartige~ Atomen 

Da die Dynamik der elektronisehen Weehselwirkung in so ver- 
schiedenartig gelagerten F/~llen mit ttilfe des Prinzips der ehemisehen 
Funktionsumkehr besehrieben werden kann, ist anzunehmen, dab bei 
der Erriehtung einer kovalenten Bindung zwisehen zwei gleiehartigen 
Atomen grundsgtzlich die gleiehen Prinzipien maggeblieh sein werden. 

Man k6nnte also annehmen, dal3 beim Zusammentreten yon zwei 
Wasserstoffatomen zu einem WasserstoffmoleMil eine (teilweise) Elek- 
tronentibertragung durch ED--EA-Wechselwirkung eintritt, wodurch 
ein positiviertes and ein negativiertes Wasserstoffatom entstehen. Da- 
durch wiirde eines der beiden s-Atomorbitale entlaste~, and zur Ent- 
fMtung der EPA-Funkt ion bef~ihigt. Die am negativierten Wasser- 
stoffatom erh6hte Elektronenpopulation drgngt zur l'Jbernahme der 
EPD-Funkt ion und die Elektronen werden in die bindenden Molekiil- 
orbitale eingeschleust. 

5.6. Baek-Doncttion 

Die Bedeutung der funktionellen Betrachtungsweise kommt beson- 
ders bei der Behandlung der Buck-Donation zum Ausdruck, wie die 
Betrachtung yon Pentacarbonyleisen(0) zeigt. 

Das Kohlenmonoxidmolektil kann nur als auBerordentlich schwacher 
n-EPD fungieren and es ist keine Verbindung bekannt, die durch 
EPA--CO-Wechselwirkung allein zustande kommt. Die Bindungs- 
enthalpie einer hypothetischen a-Bindung (ohne ~-Verst~rkung) 
zwischen Eisen(0) und dem Kohlenmonoxidmolekiil diirfte in der 
Gr6Benordnung yon 10 -1 kcal �9 tool -1 liegen. 

Die durch Wechselwirkung mit einem J~PA erfolgende geringfiigige 
Verminderung seiner Elektronenpopulation bewirkt ErlSschen der 
E.PD-Funktion unter Funktionsumkehr, uud zwar zur Entfaltung der 
r~-EPA-Funktion. Man kann aueh sagen: das Kohlenmonoxidmolekiil 
reagiert auSerordentlich empfindlich auf seine eigene Reaktion. 

Eisen(0) ist ein sehr schwacher EPA, welcher iihnlich empfindlich 
auf die Ver/tnderung seiner elektronischen Umgebung reagiert wie das 
Xohtenmonoxidmolekiil. Die durch Wechseh~drkung mit dem als EPD 
fungierenden CO erfolgende geringftigige Vermehrung seiner Elektronen- 
population ffihrt zur Funktionsumkehr als r~-EPD, und zwar uuter 
tIeranziehung yon in d-Orbitalen untergebrachten Elektronen. Nun si~d 
die urspriinglichen Funktionen der Reaktionspartner vertauseht worden 
and die weitere Wechselwirkung fiihrt znr zungchst nur schwachen 
d ~-p =-Bindnngsverstgrkung. 

2" 
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Da II-EPD-und ~-EPA-Funktioneii IIieht korreliert sind, ist es im 
Einklang mit dem ehemisehen Funktionsprinzip, wenii naeh Ausiibung 
einer II-EPD-Funktion die Funktionsumkehr unter Entfaltung einer 
~-EPA-Funktion erfolgt uiid umgekehrt. 

Aueh die Bindniigseiiergie der nun vorliegendeii d~-prc-Biiiduiigen 
wird in derselbeii Gr6Benordnuiig liegen wie diejenige der hypothetisehen 
a-Bindung allein. Die hiedureh versts Bindung fiihrt zu weiterer 
Ann~heruiig der beiden Kerne und zu weiterer Durehdringung der beideii 
Elektroneiihiilleii. 

Die zuletzt ausgeiibten Funktionen (7:-EPD-Funktion des Eisen- 
atoms uiid a-EPD-Funktion des r veraiilassen die Funktions- 
umkehr fiir jeden der lZeaktionspartner. Die Elektroneiipopulation 
wurde II~mlieh dutch die d 7:-p 7:-Weehselwirkung am CO soweit erh6ht, 
dab es wieder gerade als n-EPD niid diejenige am Eisen soweit erniedrigt, 
dab es gerade als ~.EPA gegeiiiiber dem sehon sehwaeh gebundenen CO 
fungieren kann. Hiedureh kommt es zu sts ~berlappung der 
biiideiiden Orbitale, damit zur weiteren Anns der Binduiigs- 
partner und zur abermaligen Funktionsumkehr. Eisen fungiert nun zum 
zweiten Mal als ~-EPD and CO ebenfalls zum zweiten Mal als ~-EPA, 
so dab die d~-p~-Bindung verst~trkt wird. Dureh hs Wiederholung 
dieser alternierenden Vorgs kommt es zu laufender Verst~Lrkung der 
Wechselwirkung bis zur Erreiehung des Endzustandes. 

Das System sehwiiigt sieh quasi unter laufencler Bindungsver- 
sts ein und gelangt sehlieglieh in die Gleiehgewiehtslage. 

Die Dynamik der Erriehtuiig dieser Biiidung dureh wiederholte 
Funktioiisumkehr der beiden Reaktionspartner ist aber nur daiin m6g- 
lieh, wenn beide Teile 

(a) in ihren Elektronenpopulatioiien nur wenig yon der Idealits 
abweieheii und 

(b) auf die t~eaktioii des Partners besonders empfindiieh anspreehen 
und zur Fuiiktionsumkehr sehoii dutch sehwaehe elektronisehe Weehsel- 
wirkung befs siiid. 

W/ire ngmlieh das Kohlenmonoxidmolekiil ein starker EPD, dann 
wiirde es aueh naeh der Weehsehvirkung mit dem Eisen(0) immer IIoeh 
Ms EPD Iungieren und daher nieht zur Aufnahme der d-Elektroiien 
bef~higt sein, so dal? die Dynamik der Bindungsversts nieht einmal 
eingeleitet werdeii k6niite. K6mlte aiidererseits Eisen(0) als sts 
EPA gegeiiiiber dem Kohleiimonoxid fnngieren, so wiirde kS naeh 
erfolgter Weehselwirkullg eine immer noeh zu geringe Elektroiien- 
populatioii besitzen und w~re nieht in der Lage, sodann als ~-EPD zu 
fungieren : die d ~-p ~-Weehselwirkung k6niite nieht erfolgen. Ta~ss 
siiid keine Carbonyle yon Metallen in h6heren Oxidatioiiszahlen (sts 
EPA) bekannt. 
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Es ist fiir das Zustandekommen dieses Bindungstyps geradezu 
erforderlich, dab die Reaktionspartner ihre Funktionen nur in auger- 
ordentlich sehwachem MaBe ausiiben und hiedureh sofort zur Funktions- 
umkehr entsprechend dem chemisehen Funktionsprinzip veranlaBt 
werc~en. 

6. S c h l u l ] b e t r a c h t u n g  

An Hand einiger weniger Beispiele wurde gezeigt, dab die Dynamik 
der elektronischen Ver~nderungen im Verlaufe chemischer Reaktionen 
unter tIeranziehung eines Leitprinzips - -  des Prinzips der chemischen 
Funktionsfolge - -  besehrieben werden kann. Diesem liegt die experi- 
mentell beobachtete Beeinflussung koordinationsehemischer and redox- 
chemischer Effekte zugrunde. 

Die nur kurz gefagte Beschreibung* w~re Mlzu unvollst~%ndig, wiirde 
nicht ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dab sich die Beschreibung 
der l~eaktionen ia der modernen organischen Chemie zwanglos in das 
vorliegende Bild einfiigt. Der elektrophile bzw. nukleophile Angriff eines 
Reaktionspartners am Substrat ist eine EPA--EPD- bzw. EPD--EPA- 
Wechselwirkung, welche im Substrat EA--ED-Wechselwirkungen, also 
unter Beriicksichtigung des Prinzips der chemisehen Funktionsfolge, 
auslSsen. 

In der funktionellen Betrachtungsweise miissen naturgemgB Mole- 
kiileigenschaften, z. ]3. IonisierungspotentiM, in den ttintergrund treten. 
Welters ist der lgesonanzbegriff und damit die Formulierung mesomerer 
Grenzzustande nicht n6tig. 

Die vorliegende ]3eschreibung ist nieht an die Annahme eines be- 
stimmten Reaktionsmechanismus gebuMen urtd dami~ universell zur 
Deutung katalytiseher Vorg/inge anwendbar, womit sich die folgende 
Abhandlung befassen soll. 

* Eine ausffihrliche Beschreibung ist in Vorbereitung. 


