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Zmammenfm-Die Berechnung von Bindungspolarittlten nach der Theorie der Angleichung der 
Elektronegativitiiten (Hinze et al.) wurde auf C-K-, C-Rb- und C-H-Bindungen ausgedehnt. 
Fbr C wurden verschiedene Hybridisierungsxustde AI Grunde gelegt. In ahen Bindungen trilgt der 
Kohlenstoff eine negative Partialladung. In einem FaBe (Mg) wurde der HybridisierungseIfekt am Metall 
ermittelt. Zwischen den Polar-it&ten da Bindungen und den Hybridisierungsgraden am Kohlenstoff 
wurden lineate Bexiehungen aufgefunden. Die Elektronenenergien von Austauschreaktionen wurden 
berechnet. Diese umfassen sol&e Reaktionen, die gewbhnhch zur Bestimmung von Carbanionstabilititen 
herangezogen werden. 

Abatraet~culations of bond polarities according to the theory of electronegativity equalization 
(Hinxe et clr.) have been extended to C-K, C-Rb and C-H bonds, with C in various valency states. 
AI1 of these bonds carry negatively charged carbon. In one case (Mg) the effect of metal hybridization has 
been considered. Linear correlations of polarity and degree of carbon hybridization are repot-ted. Electronic 
energies of metathetical (exchange) reactions are calculated. These include reactions commonly used for 
the determination of carbanion stabilities. 

HINZE et aI.2-5 haben eine neue Methode zur Berechnung von Atom- und Gruppen- 
elektronegativitiiten und von Bindungspolaritlten entwickelt. Trotz seines Ntier- 
ungscharakter@ ‘. ’ stellt das neue Modell, das als “Angleichung der Elektro- 
negativitiiten” (electronegativity equilization) bezeichnet worden ist, einen 
wertvollen Beitrag zum VerstSindnis polarer Bindungen dar und bietet dart&r 
hinaus eine Handhabe, experimentell zugangliche Grossen mit theoretischen 
Bindungsparametem in Beziehung zu setzen. Mit seiner Hilfe ist es erstmals gelungen, 
ftir eine gross Zahl von I/alenzzustin&rrr Elektronegativitslten anzugeben, woraus 
sich eine noch griissere Zahl von Bindungspolaritlten ableiten l&t. Die durch 
Elektronegativitatsangleichung berechneten’ Polarititen der Bindungen zwischen 
Li, Na und Mg einerseits und Kohlenstoff verschiedenen Hybridisierungsgrades 
andererseits stehen mit den Erfahrungen der (alkali)metallorganischen Chemie in 
befriedigendem Einklang, sowohl was ihre Abstufung als such ihre absoluten Grossen 
betrifft. Die fiir di-hybridisiertent Kohlenstoff ermittelten Polar&&n und umso 
mehr die den Bindungen des tr- und te-hybridisierten Kohlenstoffs zukommenden 
Werte liegen s2mtlich niedriger als die nach Pauling* berechneten Ionencharaktere. $ 
Die Tatsache, dass den neuen Werten fti jedes Metall nur ein Wert fiir die Kohlen- 
staff-Metall-Bindung aus der friiheren Theorie gegentibergestellt werden kann, 
spiegelt den erzielten Fortschritt am besten wider. 

t Im folgenden werden die Abktirxungen te, tr und di fur tetraedrisch trigonal bxw. digomd verwendet. 
1 “PolaritHt” und “Ionencharakter” sind hia synonym; vgl aber Lit.9 
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Nachfolgend werden die Elemente K and Rb, deren Energiedaten’ ftir die friihere 
Veriiffentlichung’ noch nicht zur Verftigung gestanden hatten, angeschlossen. 
Sodann werden Beziehungen zwischen Bindungspolaritlten und Hybridisierungs- 
graden der Valenzorbitale am Kohlenstoff mitgeteilt, und schliesslich wird eine 
Methode zur Berechnung der Elektronenenergie carbanionoider Reaktionen 
entwickelt, wodurch das vorliegende Material mit tiblichen Methoden zur Bestimm- 
ung der Stabilitat von Carbanionen in Beziehung gebracht wird. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

1. Polaritit und Hybridisierung 
Die b und c-Parameter der Energieparabeln (n: Elektronenbesetzungszahl) 

E(n) = bn + cn2 (1) 

und der Geraden fiir die Orbitalelektronegativititen 

x(n) = i3E/an = b + 2cn (2) 

ftir K und Rb sind zusammen mit den friiheren’ Werten in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Da die weiter unten zu beschreibenden Anwendungen eine volle Ausnutzung 

TARELLE I. ~ONtSATIONSFO- I,, UM) ELEKTRONENAFF~NIT~ E, (IN eV) 

AUSGESUC~~T~ VALENZZUST~~D@ NACH HINZB et af. SOWIE b- UND C-PARAMETER 

NACH Gl. (3) 

Atom Valemmstand 1,’ F,’ b C 

H 

Li 

Na 

K 

Rb 

m 

Ml3 
C 

C 

C 

C 

3 

S 

S 

S 

sli 

te 

te 

tr 

di 

SPPP 

1360 0.75 

5.39 0.82 

5.14 0.47 

4.34 1.46 

418 0 

(I 7.10 1.08 

6.28 0.32 

1461 1.34 

(I 1562 195 

u 1742 3.34 

s 21.01 891 

20-025 - 6425 

7675 - 2.285 

7.475 -2.335 

5.780 -1440 

6.270 -2Q90 
10.110 -3010 

9.260 - 2.980 

21.245 - 6.635 

22.455 - 6.835 

24.460 -7040 

27060 - 6050 

’ H, Lii Na, Mg und C aus Lt.‘; K, Rb aus Lit.’ 

der Rechengenauigkeit verlangen, werden die Parameter jetzt mit mindestens ‘4 
Dezimalen angegeben. Die von Hinze et al. tabellierten Ionisationspotentiale (I,) 
und Elektronenatlinitlten (E,) der Valenzzusttide, aus denen sich die Parameter 
nach ’ 

b = $(3Z, - E,), 

berechnen, sind mit aufgefiihrt. 

c = +(E, - I,) (3) 

In Gl. (1) und (2) ist n die in den Grenzen n = 0 bis n = 2 kontinuierlich variierbar 
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gedachte Elektronenbesetzunghl der Valenzorbitale, und die in GL (3) angesch- 
eben Beziehungen ergeben sich aus den Bedingung 

E(O) = 0; E(l) = I,; E(2) = I, + _$, (4) 

Fiir eine Reihe von Atomen A, B werden in Tabelle 2 “Gleichgewichtsbesetzungs- 
zahlen” (n? der Bindungen A-B, nach der Bedingung 

b, + 2c*n’, = be + 2c,n; = b* + 2CB(2 - ?I;> (5) 

fti die “Angleichung der Elektronegativitiiten” berechnef zusammengestellt. 
Ausserdem angegeben sind die gerundeten (dimensionslosen) Ionencharaktere-f nach 

i = 11 - $1 (6) 

TMIELLB 2. K~MBINATION VEUCHIBDLNER METAU~A) UND KOHLENSI~FF-@~ 
VALENZZUST~~NDB, BE~ZLJNOSZ~ DISC VMJJNU~RB~~ALS TV DW BIND~JMS A-B ~JND 

PROZENtU4Lztt IoNzrwlirlrUtcTtrR 100 i 

Atom A Atom B 
(Valcnzorbital) (Valenzcwbital) ai a: 

100.1 

Li(s) 
Li(s) 
Li(s) 
Li(s) 

N4s) 
N4s) 
N4s) 
N4s) 

RW 
RW 
Ws) 
Ws) 

H 
H 
H 

O72702 1.27298 273 
068860 1.31140 31.1 
060992 1.39cCM 390 
O28884 1.71116 71.1 

O71182 
O67394 
OS9600 
0.27684 

068576 
O64441 
O55896 
O 19493 

O66275 
0.62493 
O+MiOO 
020946 

079860 
O76155 
O687O6 
O4COll 

O75689 
Q72058 
064671 
O-35437 

O96937 
093929 
0.88098 

1.28818 28.8 
1.32606 32.6 
14O4CO 404 
1.72316 72.3 

I.31424 31.4 
1.35559 35.6 
144104 44.1 

1.80507 805 

1.33725 33.7 
1.37507 37.5 
145400 45.4 
1.79054 79.1 

1.20140 2Ol 
1.23845 23.8 
1.31294 31.3 
1.59989 6OO 

1.24311 24,3 
1.27942 279 
1.35329 35.3 
164563 646 

103063 3.1 
106071 6.1 
1.11902 119 

t In Lit.’ wurde. das 1OOfachc hicrvon ah i bezeichnet. 
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Erwartungsgemaiss sind die Bindungen C-M im Sinne cb- c M’+ p&&iert, 
dh. in den Kohlenstofforbitalen befindet sich ein Uberschuss (q, > la), in den 
Metallorbitalen ein Unterschuss (nA < 1.0) von negativer Ladung gegentiber einem 
einfach besetzten Orbital, wie es bei Homolyse der Bindung hinterbleibt. Die 
Polaritsit nimmt in der Reihenfolge 

Mg < Li < Na < K < Rb 

innerhalb jeder Kohlenstoffklasse (te, tr, di oder s) mit abnehmender Elektro- 
negativitit des Metalls zu. Ftir ein gegebenes Metall steigt die Polaritit mit zuneh- 
mendem s-Charakter der Kohlenstoff-Valenzorbitale, w&rend umgekehrt (Beispiel 
Mg) steigender pcharakter am Metal1 fti eine Erhiihung der Polaritat erforderlich 
ist. Erhiihter p-Charakter der Metallorbitale zum Kohlenstoff ergibt sich bei Solvata- 
tion des Metallatoms wie in den Diatheraten magnesiumorganischer Verbindungen, 
in denen sich das Mg der te-Hybridisienmg n%hert. lo* l1 Beiderlei Hybridisierungs- 
einfltisse rGhren daher, dass s-Orbitale elektronegativer als porbitale sind,t sodass 
der Abfluss von Elektronen aus einem preichen Metallorbital in ein s-reiches 
Kohlenstofforbital besonders wirksam ist. 

Die anstehende Frage nach der Polaritat von C-H-Bindungen” wird durch die 
Angleichung der Elektronegativitiiten dahin entschieden, dass stets, vom parathni- 
schen tiber das olefinische zum acetylenischen C-atom zunehmend, Polarisation im 
Sinne von cb- c H*+ vorliegt. 

Es erweist sich, dass die Ionencharaktere i der C-M-Bindungen linear mit dem 
Hybridisierungsgrad p der Kohlenstofforbitale ansteigen, wie in Abb. 1 hir die vier 
Alkalimetaile dargestellt ist. Die drei Bildpunkte ftir jedes Metall und p = 0.25 (te), 

SO r 

AIM. I Abhtlngigkeit dea Ionencharakters (100.1) da C-M-Bindungen vom Hybridis& 
rungsgrad (100.~) am Kohlenstoff, fiir M = Li, Na, K und Rb. 

t Nacb Tab. 1 wkhst die Elektronenaffiit& da Valenzorbitalc scimeller mit dem s-Charakter ah das 
Ionisationspotential. Fiir die Metallatomc alkaliorganischer Verbindungen in einem gedachtm inerten 
Raum werden im folgenden reine s-Orbitak angenommen. 
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0.33 (tr) und 050 (di) liegen innerhalb der Genauigkeit der graphischen Darstellung 
auf einer Geraden. 

Aus dem jeweils ersten und letzten der drei Punkte ergeben sich die folgenden 
Korrelationen : 

C, - Li(s) 

C, - Na(s) 

C, - K(s) 

C, - Rb(s) 

i = (01559 + 0.4684~) 
r$ = (1.1559 + @4684p) e 

i = (0.1724 + 0.4632~) 
nz = (1.1724 + @4632p) e 

i = (0.1874 + 05072~) 
n: = (1.1874 + 05072p) e 

i = (0.2206 + 0.4668~) 
nz = (l-2206 + 0.4668~) e 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

Eine ilhnliche Linearitit bemerkte Mikhailov’3 f”ur die Korrelation der nach Hinze 
et al. berechneten C-H-Bindungspolaritlten. Die Beziehung wurde als nz = (0949 
+ 0.34~) e angegeben, sie berechnet sich aber genauer als 

C,,-H i = ( -0Q578 + 0.3536~) 
r$ = (09422 + 0.3536p)e 

(11) 

Lineare i-p-Beziehungen sind theoretisch nicht zu verlangen. Ihre AulXndung 
zeigt nur, dass die zu Grunde liegenden I,- und EdDaten ein in sich konsistentes und 
exaktes Zahlenmaterial darstellen. Die Geraden lassen sich nicht auf die fii reine 
s-Orbitale am Kohlenstoff giiltigen Ionencharaktere extrapolieren. Die fiir die vier 
Alkalimetalle mit p = 10 berechneten lOOi-Werte aus den Korrelationsgeraden sind 
62.4; 63.6; 69.5 und 68.7 (Li-Rb), also erheblich niedriger als die in Tabelle 2 auf- 
gefiihrten. 

Da ftir eine Reihe von Kohlenstoffbindungen in Kohlenwasserstoffmolekeln 
Hybridisierungsgrade aus den .Z13c_-H- Kopplungskonstanten geschitzt worden sind, 
ist es von Interesse, diese Ergebnisse mit den i-@eraden der Kohlenstoff-Metall- 
Bindungen in Beziehung zu bringen. Wir nehmen dabei an, dass ein an bestimmter 
Stelle in eine Kohlenwasserstoffmolekel eingeftihrtes Metallatom den Hybridisierungs- 
grad des betiitigten C-Valenzorbitals unverlindert gleich dem der C-H-Bindung 
l&sst_ Das ist eine nicht beweisbare und such nicht streng zul%ssige Voraussetzung, 
da der Ersatz von H durch Metal1 im Sinne einer “Hybridisierung 2. 0rdnung”14 
auf das C-Atom zurtickwirken kann. Derartige Effekte scheinen aber hier schwach 
zu sein, denn das diese Vemachliissigung enthaltende Verfahren fiihrt zu sinnvollen 
Ergebnissen Die genannte Schwierigkeit ist letztlich mit jedem Versuch verbunden, 
Eigenschaften des Atoms auf das “Atom im Molekiil” zu iibertragen. In dei 1. 
Veroffentlichung’ sind die Molekeln Methyl-lithium-Vinyl-lithium, Phenyl-lithium- 
Lithium-acetylid als molekulare Repr%entanten ftir die Bindungen C,-LiC,,---Li- 
C,*-Li betrachtet worden (ebenso fiir die anderen Metalle). Es erweist sich jetzt, 
dass die iiber die .Z13c_-H- Kopplungskonstanten berechneten Ionencharaktere diese 
Zuordnungen bestltigen. 

Im folgenden sind in der Literatur angegebene J,,,_,-Kopplungskonstanten 
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TABELLB 3. C-LI-BINDLJN~SPOLARITA~ (100 i) AUS l,3C_-Ha 

Nr. Molekill lOO.i+, Nr. Molckiil lOO.i+, 

w Li 
1 

2 Et-Li 

3 Li 

4 o- Li 

5 

6 

Li 

9 HWH 
H-Li 

- 

10 o- Li \ / 

27,l 

214 

27.6 

28.1 

28,2 

29.1 

29.3 

29.8 

303 

303 

11 Li 307 

12 

8 

Li 31-O 

13 31.5 

14 

? 
Li 

Li 

b 

? 

Me 

Li 

34.3 

15 34.5 

16 34.9 

Me 
17 

9 

Me 
35.5 

18 

Li 

Me Me 

n, 
- 

Li 

363 

19 Me-CW-L i 38.3 

’ Nr. 1, 3.4, 5 und 11, Lit.” 
Nr. 2, Lit.‘* 
Nr. 6, 8.9, 10, 12, 13 und 15, Lit.19 
Nr. 7 und 14, Lit’O 
Nr. 16, 17 und 18, Lit.” 
Nr. 19, Lit.” 
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tiber die Beziehung ’ ‘. ’ 6 
loop = 0.20 J13c_-H (12) 

in Hybridisierungsgrade und diese mit Gl. (7) in prozentuale Ionencharaktere 
100-i der entsprechenden C-Li-Verbindungen umgewandelt worden (Tabelle 3). 

Die Zusammenstellung Tabelle 3 zeigt einen fast kontinuierlichen Anstieg der 
C-Li-Bindungspolaritat mit der “Spannung” am C-atom, die durch Ringbildung 
oder Betatigung von Mehrfachbindungen auferlegt wird. Uber die Gl. (8)-(10) ist es 
moglich, Polaritaten such fiir die anderen C-Metallbindungen zu ermitteln, fiir die 
lineare i-p-Korrelationen angegeben wurden. Es sei betont, dass in die Zusammen- 
stellung nur solche Molekeln aufgenommen wurden, deren Bindungssituation 
ausschliesslich von der Hybridisierung geprlgt ist. Der Einschluss von Systemen mit 
induktiv oder konjugativ Carbanion-stabilisierenden Gruppen wiirde zu vijllig 
falschen Ergebnissen fiihren, da sich die Effekte derartiger Gruppen auf die 13C-H- 
Kopplung nur sehr wenig auswirken, stark dagegen auf die effektive Elektronega- 
tivitat des Kohlenstoffs gegeniiber elektropositiven Bindungspartnern. Beispielsweise 
sind die Kopplungskonstanten in den Methylgruppen von Athan und Toluol 
praktisch gleich (126 Hz),r5 obwohl das farbige und ionisierbare23 Benzyl-lithium 
ganz andere Eigenschaften besitzt als ;ithyl-lithium (lOOi =. 27.4, Tabelle 2). 

2. Elektronenergie von Austauschreaktionen 
Der Wet-t einer ausfiihrlichen Betrachtung der Bindungspolaritaten auf der Basis 

der von Hinze et al. entwickelten Konzeption liegt darin, dass es miiglich ist, 
Reaktionseffekte wie die Lage von Ummetallierungs-Gleichgewichten vorauszusagen 
und damit eine auf atomare Spektraldaten begriindete Anniiherung an die Aciditats- 
skala der schwachen CH-Sauren zu vollziehen. 

Wie in einigen Fallen schon experimentell gezeigt worden ist, kann man mit Hilfe 
der in Tabelle 3 obenan stehenden Verbindungen die weiter unten (hohere laufende 
Nr.) stehenden Lithiumderivate aus ihren CH-Verbindungen auf dem Wege der 
Ummetallierung herstellen. Beispielsweise setzt sich Butyl-lithium (das dem Ethyl- 
lithium der Tabelle 3 nahe steht) mit Tricyclo[3.1.1.06r ‘I-heptan quantitativ zum 
Li-Derivat der Polarittit 34.3 (Nr.14) urn, w%hrend das weniger polare Derivat 
(29,3, Nr. 7) nicht entsteht.” Es ist also die acideste Stelle des Tricycle-heptans, d.h. 
diejenige die den carbanionischen Zustand am besten zu stabilisieren vermag und 
die der Bindung mit Metal1 die grijsste PolaritHt verleiht, in Reaktion getreten. 

Ummetallierungs-Gleichgewichte vom Typus 

Cl-H + C2-M + Cl-M + C2-H (13) 

werden seit Conant und Wheland24 als Masse der Stabilitat von Carbanionen 
benutzt. In neuerer Zeit wurden such andere Austauschgleichgewichte, z.B. der 
Metall/Halogen25- und der Metall/Metall 26. 27-Austausch der Aufstellung einer 
Skala der Carbanionstabilitslten dienstbar gemacht (vgl. die Diskussion2*). Man ist 
dabei von der “Philosophie”2g ausgegangen, dass die am stlrksten elektronegative 
Kohlenstoffgruppe im Gleichgewicht die Bindung an das am starksum elektro- 
positive Element bevorzugt. Es sol1 nachstehend gezeigt werden, dass sich Re- 
ationen 

Cl-M’ + C2_M2 s Cl-M2 + C2_M’ (14) 
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mit Hilfe der neuen Theorie berechnen lassen. Allerdings werden nur die Potentiellen 
Energien der Elektronen in den Valenzorbitalen, AE, erfasst, wobei Uberlappungs- 
anteile6 vernachl;issigt werden. Anderungen der Solvatation oder des Assoziations- 
zustandest werden gleichfalls nicht beriicksichtigt. 

Das Wesen der Reaktion (14) besteht darin, dass Elektronendichteiinderungen in 
den Valenzorbitalen eintreten. 1st z.B. M2 weniger elektropositiv als Ml, so bedeutet 
ein Reaktionsablauf von links nach rechts Abfluss von Elektronen aus dem Cl- 
Orbital, Einftillen von Elektronen in das C2-Orbital. Entsprechende hderungen 
treten an den M-Orbitalen auf. Man kann sich vorstellen, dass die Valenzelektronen 
(2 aus jeder Bindung) zunachst vollstandig entfemt und dann im Sinne der 
“Angleichung” neu auf die Atome verteilt werden, so dass die urspriinglichen Gleich- 
gewichtsbesetzungszahlen der Bindungen Cl-M’, C2-M2 in die der Bindungen 
C’-M2. C2-M’ iibergehen. Die Energie der Elektronenumordnung kann additiv 
aus den Beitrslgen der einzelnen E(n)-Kurven zusammengesetzt werden, sofern diese 
bekannt sind. M’ und M2 ktinnen im Prinzip irgendwelche Atome sein. C’ und C2 
stellen Kohlenstoffatome unterschiedlichen Hybridisierungsgrades dar, die wie zwei 
verschiedene Elemente behandelt werden. Unter Verwendung der Symbole 1 und m 
sowie r und s fit die auf der linken bzw. rechten Gleichungsseite stehenden mole- 
kularen Zust%nde lbst sich die Gesamtenergie der Reaktion in folgende Teilbeitrlge 
zerlegen : $ 

1. c: -t c;; AE, = -(EC, - E,;) (13 

2. M; -+ M; ; AE, = -(Eh(: - E,;) (16) 

3.c;+c,z; AE, = -(E,-: - EC&) (17) 

4.M;+M;; AE, = -(E,,,: - E,;) (18) 

-AE = (E,, - E,:) + (Ey: - EM;) + (EC; - EC;)+ (EM; - EM:) (19) 

Darin ist z.B. E,, die Energie des (?-Atoms im Zustand r, das ist aber die Energie, 
die dem Cl-Atom nach Gl. (1) bei Besetzung mit der Gleichgewichtselektronenzahl 
4; im Zustand r zukommt. Es ist also 

E,; = bcl n;; + ccl (r&)2 (20) 

Mit dem entsprechenden Ausdruck ftir die Energie des Cl-Atoms in Zustand 1 wird 

-AE, = bcl (n;; - 4:) + cc1 [(rr&)’ - (+)2] (21) 

Genauso werden AE, bis AE4 gebildet. 
Durch Einftirung von 

und 
[(Q2 - (G:)2 J = (4: - Q(& + n>:) 

t Lithiumorganiscbe Verbindungm bevorzugm in L.&sung folgcndc Assoziationazahh: Phenyl- 
lithium, 2 ;30 Vinyl-lithium 3 ;31 t-Butyl-lithium, 4;” n-Butyl- und hhyl-lithium, 6.” 

$ Die (- bZeichm riihrm daher, dass in da von Hinze et al gewtilten Konvention die Bindungs- 
energim da Elektronm an den Kern positiv gezlihlt werden. 
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wird 

-AE, = (An>,-r[bcI + cc& + r&)] = (An*),_, + 2cc1 ” ; ” 1 (22) 
Nun ist (n>: + &;)/2 die mittlere, fiir den &x-gang I + r charakteristische 

Besetzungszahl (n$), und der ganze Ausdruck in der eckigen Klammer bedeutet nach 
Gl. (2) die Elektronegativitat xII:c, des Cl-Atoms bei der mittleren Besetzungszahl. 
Wegen des linearen Zusammenhangs zwischen x und n kann daftir such die mittlere 
Elektronegativitat &I geschrielxn werden. Es ist also 

-AE, = (An?,-&I (23) 

Entsprechend lassen sich die iibrigen Teilenergiebetrige bilden. Insgesamt ergibt sich 

AE= -cAn;5ii (24) 
I 

Die Summe ist iiber alle vier an der Reaktion beteiligten Atome zu bilden. An; ist 
jeweils durch Subtraktion der Besetzungszahl des Elementorbitals uor der Reaktion 
von der Besetzungszahl n&r Reaktion zu bilden, ist also positiv, wenn das Orbital 
bei der Reaktion zusatzliche Elektronendichte aufnimmt, im andem Fall negativ. 
Graphisch entsprechen die Summanden der Gl. (24) den Fliichen der rechtwinkligen 
Dreiecke, die von den Koordinaten der X(n)-Geraden an den Stellen 4 und n; und 
dieser selbst gebildet werden. Ftir Reaktionen, an denen te-, tr- oder di-hybridisierte 
C-Atome beteiligt sind, berechnet man die Energie-“Flachen” am besten mit Hilfe 
der in Tabelle 1 angegelxnen b- und c-Parameter und Gl. (2). Ftir Kohlenstoff mit 
gebrochenen Hybridisierungsgraden (# te, tr. di) lassen sich die Parameter aus 
Gl. (3) mit Hilfe der I,- und E,-Werte bilden, die der Abb. 4 von Lit.’ zu entnehmen 
sind. Die An;-Werte f”ur zahlreiche Reaktionen ergeben sich aus den Daten der 
Spalten 3 und 4, Tabelle 2. Einige auf diese Weise berechnete Energien der Elek- 
tronenumordnung sind in Tabelle 4 zusammengestellt. So weit Solvatations- oder 
Assoziationsphanomene keine besondere Rolle spielen, sollten die AE-Werte den 

TABELLJZ 4. kEKTRONI!NENERGIEN EINIGER hkTALL~AS3ERST OFF- UhD MEr.uL/ 

METALL-AUSTAUSCHREAKTKMEN nach GI. (24). IN KCAIJMOL 

Reaktandcn’ produkte’ 

H---H + Me-Li -+ HM--Li + CH, 
HC%C-H + Me-K -) HCzC-K + CH, 
HC%C-Li + Me-K -+ HC%C-K + Me-Li 

bE Xi 

- 13.3 0029 
-15.5 0039 
- 2.26 OQlO 

+ Me-Li -+ 14 + CH. - 7.26 0014 

7 -+ 14 - 536 

a Die Zahlen bcziehen sich auf die la&n& Nr. in Tab. 3. Den Rachnungen 
wurdcn hia die Hybridisierungsgrade aus den J,,,,-Koppluagskonstantcn 
zu Gnu& gelegt, in allcn anderen F&llm die Daten aus TabelL 1. 
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Reaktionsenthalpien oder such den Freien Enthalpien nahe kommen und sich zur 
Abschlitzung von Gleichgewichtslagen verwenden lassen. 

In Tabelle 4 sind noch die Summen der Ionencharaktere der an der Reaktion 
beteiligten Bindungen, xi, aufgenommen worden, wie sie sich aus den Daten der 
Tabelle 2 und Tabelle 3 ergeben. Die Ionencharaktere der Produkte sind darin 
positiv, die der Reaktanden negativ beziihlt. Es erweist sich, dass in den untersuchten 
exergonischen Reaktionen stets 

Ii > 0 (25) 
d.h die “PolaritPtssumme” nimmt bei der Reaktion zu. Naherungsweise ergibt sich 
bei Reaktionen des betrachteten Typs 

AF(kcal/Mol) = 44O*ci (26) 

Die in derartigen Reaktionen zum Ausdruck kommende Atlinitirt der elektro- 
negativsten organischen Gruppe zum elektropositivsten Bindungspartner ist auf die 
hohe “Ionen-Kovalenz-Resonanz”-Energie bei Paarung der Elemente moglichst 
gegensatzlicher Polaritlt zuriickgefiihrt worden. Wie man sieht, kann das Ergebnis 
aber mit Hilfe der Elektronegativitlts-Theorie auf rem klassisch-elektrostatischer 
Basis erkltit werden. 

Es ist noch von Interesse, die besonders wichtige Metall/Wassersto&Austausch- 
reaktion (13) in der Grenze eines sehr stark elektropositiven Metalls zu betrachten. 
Wenn such noch das Medium ftir die Ionisation oder Dissoziation der C-M- 
Bindungen f6rderlich ist und die Polaritat der C-H-Bindungen vernachlhsigt 
werden kann. geht (13) fiber in 

Cl-H + Cze + Cie + C2-H (27) 

In diesem Falle reduziert sich Gl. (24) zu 

AE = _ id) ; xc’(‘) + x8) ; XC’(‘) = _ (E,,c, _ E,,C2) (28) 

d.h. die Exothermizitlt der Reaktion ist gleich der Differenz der Elektronenafhmitlten 
von C’ und C2. Auf Solvatationseffekte korrigierte Systeme vom Typ (27) wtirden 
sich also zur Messung von Elektronenafhnitlten 

C-+ee+C(’ AG = -E, cm 

als den absoluten Massen der Stabilitlt von Carbanionen eignen, wo diese nicht 
direkt messbar sind. Verwendung von Metallen mit endlicher Eleketronegativitlt 
(Gl. (13)) setzt-bei gleichen organischen Resten C’ und C’-die Reaktionsenergie 
gegentiber der Grenze (28) herab. Geht man vom MetallWasserstoff- zum Metall/ 
Metall-Austausch tiber, so verschwindet der Reaktionseffekt in dem Augenblick, in 
dem beide Metalle die gleiche Elektronegativitat besitzen (Gl. (24), An’ + 0). 

Ziel der Theorie muss es bleiben, induktiv und konjugativ Carbanion-stabilisier- 
ende Gruppen in die bisherige Betrachtung aufzunehmen. 
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