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Der Zusammenhang zwischen raumlicher Anordnung und Valenzelektronenschale
des Zentralatoms wird fiir Atomanordnungen der allgemeinen Formel A X, und A Xj in
zwei einfachen Regeln zusammengefalit. Es wird ein Vorschlag gemacht, diese Regeln auch

auf Gruppierungen A X, auszudehnen.

chon mehrfach ist in einzelnen Féllen darauf

hingewiesen worden, daB fiir die radumliche
Lagerung von drei Liganden um ein Zentralatom
die Existenz eines unbeteiligten Elektronenpaares
von Bedeutung ist. So schreibt V. M. Gold-
schmidt® im Anschlufl an eine Arbeit von Za-
chariasen?®; ,,In allen diesen Féllen (pyrawmi-
daler Bau von AX,) handelt es sich, wie man
sieht, bei den Partikeln A, falls man sie formal
als Tonen auffalit, nicht um edelgasihnliche Tonen,
sondern um -Tonen mit einem Elektronenpaar
auBerhalb der Elektronenhiille”. Bei K. u. U.Hof-
mann? findet man: .,Diese Gestalt (Pyramide)
entspricht einem tetraedrischen Durchdringungs-
komplex mit Edelgaskonfiguration, dem der vierte
[iigand fehlt. Tatséchlich haben ja auch alle Zen-
tralatome dieser I.iganden noch ein unbetitigtes
Elektronenpaar.“ Eugen Miiller schreibt® von den
Sulfoxyden: ,,...als vierter Substituent fungiert
vermutlich das noch einsame Elektronenpaar des
Schwefelatoms.*

In der vorliegenden Arbeit ist dieser Gedanke
systematisch auf eine grofiere Anzahl von Atom-
gruppen AX, und AX, ausgedehnt und in zwei
allgemeine Regeln zusammengefalit worden. Diese
Regeln scheinen so allgemeine Giiltigkeit zu
haben, dafl sie auch Vorhersagen gestatten iiber
den rdumlichen Bau entsprechender Atomgrup-
pen, wenn die experimentellen Grundlagen dazu
noch nicht ausreichen.

A. Der rdumliche Bau der Atomgruppierung
AX, kann entweder linear sein X—A—X oder

* 7. Z4t. in Weilburg (Lalm) und Bonn.

1 Der Inhalt der Arbeit ist im Colloquium des Che-
mischen Instituts der Universitit Bonn am 21. Mai 1946
vorgetragen worden.

K. Freudenbenr g, Stereochemie. Verlag Franz
Deuticke, 1933, S.51.

. A .
,,gewmkell"x/ N\ . Vier Substanzen dieser Zu-
k.

sammensetzung, deren rdumlicher Bau durch
physikalische Methoden gesichert ist, sind die
Molekiile CO,, SO,, OH,, NO,,.

1. CO, ist linear gebaut und entspricht der For-
mulierung O = C = O. Am — zentralen — Kohlen-
stoffatom sind keine unbetiitigten Elektronen vor-
handen.

2. 80, ist ,,gewinkelt™: /S

[0
mulierung, einerlei wie sie Eewahﬁ wird, belafit
stets ein unbeteiligtes Elektronenpaar (im wei-
teren auch mit u. Ep. bezeichnet) am Schwefel.

3. Das Wassermolekiil ist ebenfalls gewinkelt:

. Die For-

/N
H/O\H' An seinem Zentralatom, dem Sauerstoff,

sind zwei Elektronenpaare unbeschéaftigt.

4. Nach neueren Ergebnissen® ist auch das NO,
gewinkelt. Der zentrale Stickstoff dieses Molekiils
(Radikals) trigt ein unbeteiligtes Elektron:

N —
)

Die erste Regel, die aus diesen Beispielen abge-
leitet sei, kann in die folgenden. Worte gefalit
werden:

1. Atomgruppierungen der allgemeinen Formel
AX, (X untereinander gleich oder verschieden)
haben linearen Bau, wenn am Zentralatom keine
unbeteiligten Elektronen vorhanden sind. Sie sind

wgewinkelt“, wenn das Zentralatom A ein oder
zwei unbeteiligte Elelkironenpaare — oder ein ein-

3 Amer. chem. Soc. 53, 2123 [1931].

% Anorganische Chemie. Verlag Friedr. Vieweg.
Braunschweig, 9. Aufl., 1941, S. 723.

> Neuere Anschauungen der Organischen Chemie.
Verlag J. Springer, Berlin 1940,

S Chem. Zbl. 1933 T, 1308.
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zelnes, nicht an den Bindungen beteiligtes Elek-
tron — trdgt.

Diese Regel sei auf die folgenden weiteren Fille
angewandt:

1. Zeniralatom A = Kohlenstoff.

Ebenso wie CO,, so sind auch CS, und SCO
linear gebaut. In den Allenen ist die Gruppe
\(‘=C=C/ linear, ebenso die Gruppe H—C=C—
/ AN N
indem Acetylen und seinen Derivaten —C—C=C—.
Blausédure ist linear, H—C=N/, ebenso die Nitrile

—(C—C=N]|, als Derivate der Blausidure. Die

Cyansiure |N=C—O—, ihr Ion |N=C—O0|&)
und ihre N- bzw. C-Derivate haben die Gruppe
N CO in linearer lLage. Das gleiche gilt fiir den
Rhodanwasserstoff und seine Abkémmlinge. Auch

das Cyanamid-Ion /N=C=N - ist linear ge-

baut und damit die Gruppe N C N auch in ihren
Derivaten.

2. Zentralatom A = Stickstoff.

Linear sind N,O und das Ton der Stickstoffwas-
serstoffsdure N,. Thre Formelbilder /N:N:O>
und /N:N:N>(*) tragen amZentralatom keine

unbeteiligten Elektronen.
.Gewinkelt“ haften dagegen die Nachbarn am

Stickstoff in den Oximen \(”:ﬁ

. den Azo-
/ NOH

R

verbindungen \N=ﬁ\
- R

bzw

. NN
R N\R

. 0]
und den Azoxyverbindungen VR:N{}—{—' , eben-

so in dem Nitrit-Ton — N —(—= und damit in
0¥ N0

der salpetrigen Siure und ihren Derivaten (Estern)
e B \\ Y)Yai

und den Nitrosoverbindungen —C—N7— In allen

diesen Fallen tréagt der zentrale Stickstoff ein

unbeteiligtes Elektronenpaar.

3. Zentralatom A = Sauerstoff oder Schwefel.

Die ,,Winkelung* des Wassers (s. 0.) findet man
in allen seinen Derivaten wieder, also in den Al-
koholen, den Estern, den Athern, allen Hydroxyl-
gruppen, dem Wasserstoffperoxyd und seinen
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‘Derivaten. Stets sind am zentralen Sauerstoff zwei

u. Ep. vorhanden.

Das gleiche gilt fiir den Schwefelwasserstoff
und seine Derivate und 1a8t sich auch auf die
entsprechenden Verbindungen des Selens und Tel-
Iurs iibertragen.

4. Zentralatom A = Wasserstoff.

Bei ,,Wasserstoftbriicken* ist der Wasserstoif
mit zwei nidchsten Nachbarn — wenn auch viel-
leicht nicht ganz gleichméfig — verkniipft. Selbst
tragt er sicher keine u. Ep. Dementsprechend ist

~das Ion F—H—F©) linear gebaut. Tm gleichen

Sinne sind durch Wasserstoffbriicken entstandene
Ringe aufzufassen. Der Ring des Salicylaldehyds
ist ein Fiinf-Eck, entsprechend der Formulierung,
kein Sechs-Eck:

Die Anordnung der beiden Sauerstoffatome um
den Briickenwasserstoff ist — anndhernd? —
linear.

B. Der rdumliche Bau der Atomgruppierung
A X, (X untereinander gleich oder verschieden)
kann eben sein (alle vier Atome in einer Ebene)
oder pyramidal, mit A an der Spitze einer drei-
seitigen Pyramide. Beispiele fiir den ersten Fall,
ebene Anordnung, sind BF, und CO ), fiir den
zweiten Fall, pyramidale Anordnung, PF, und
Cl0,5. Im ersten Fall tragen die Zentralatome B
und C kein u. Ep.

F. . T TOR
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Im zweiten Fall dagegen ist am Phosphor wie
am Chlor je ein u. Ep. vorhanden.
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und

Aus diesen Beispielen sei als zweite Regel for-
muliert:

I11. Atomgruppierungen der allgemeinen For-
mel AX, haben ebene Anordnung (X unterein-
ander gleich oder verschieden), wenn das Zentral-
atom A Tkeine unbeteiligten Elektronen trigt. Es
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bildet sich pyramidale Anordnung, mit A an der
- Spitze einer dreiseitigen Pyramide, aus, wenn das
Zentralatom A unbeteiligte Elektronen — ein un-
beteiligtes Elektronenpaar — irdigt.
Es seien folgende weitere Beispiele aufgezéhlt:

1. Zentralatom A = Kohlenstoff.

Ebene Gruppierung von drei Liganden um den
Kohlenstoff ist vorhanden in der Kohlensdure und
ihren Estern,

0—H (R)

0=C
NO—H(R),

/NH2

im Harnstoff und seinen Derivaten O=C .

ol \NH,

im Phosgen O:C< , in der Carbaminsiure und
Cl

ihren Derivaten. Ebenso ist es bei dem doppelt ge-

R

bundenen Kohlenstoffinden Athylenen R>C=C<’
H

in den Aldehyden >C:O,' den Ketonen, den
: R

Cl\ A
den Siureamiden

Saurechloriden C=0,
R

HgN\
/C:O. Auch der aromatische Kohlenstoff
R

des Benzols \C — C ist hierher zu rechnen, da

¢/’
er mitden drei nichsten, mit ihm verkniipften Nach-
barn in einer Ebene liegt. Das ,vierte” Elektron
wird fiir den aromatischen Zustand gebraucht, ist
also nicht unbeteiligt.

2. Zentralatom A = Stickstoff.

Ebene Anordnung um den Stickstoff ist nachge-
wiesen im Nitrat-Ion

0 o] )
b, 2

|

19]

und damit in der Salpetersdure und ihren Estern
anzunehmen, ebenso in der Nitrogruppe,

im Pyridin-N-oxyd

B. HELFERICH

und vermutlich auch im Pyrrol und seinen N-De-
rivaten, bei dem die zwei Elektronen des N zum
aromatischen Zustand
b A
N/
N
|
H(R)
verbraucht sind.
Andere N-Verbindungen mit pyramidalem Bau

sind weiter unten angefiihrt. In den bisher ange-
gebenen ist am Stickstoff kein u. Ep. anzunehmen.

3. Zentralatom A = Bor.

Ebene Lage ist erwiesen fiir die Molekiile BH,,
BF, und fiir das Ion BO,(=—=). U.Ep. sind am
Bor in diesen Substanzen nicht vorhanden.

4. Zentralatom A = Zinn.

Vielleicht darf der folgende Fall angefiihrt wer-

den: Salze des Methyl-dthyl-propyl-zinn-hydr-
oxyds . ‘
Sre —
7
/Sn +
|\
Rl R,2 R3

mit optisch aktiven Sauren sind optisch aktiv, also
tetraedrisch gebaut. Das Kation aber racemisiert
sich sehr rasch, weil in ihm am Zinn kein u.Ep.
vorhanden ist, die Tetraderform also verloren geht
und dem ebenen Bau Platz macht.

5. Zentralatom A — Element der 5. Gruppe (N, P,
, As, Sb).

Fiir die Wasserstoffverbindungen dieser Ele-
mente von der Formel

/1N
H H

H .
ist pyramidaler Bau nachgewiesen. Am Zentral-
atom sitzt, als ,vierter Ligand“, ein u.Ep. Das
gleiche ist der Fall fiir die Halogenverbindungen
der allgemeinen Formel A Hlg,.

Fiir alle primédren, sekundéiren und tertidren
Amine, weiter fiir die Siureamide (um das N-
Atom) darf ebenfalls pyramidaler Bau angenom-
men werden. Fiir das Ton

Rg, B

71N\
¢ 1N
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ist der pyramidale Bau erwiesen und damit auch
fiir die analogen Ionen der anderen Elemente
dieser Gruppe. Auch in diesen Fillen ist am
Zentralatom ein u. Ep. vorhanden.

6. Zentralatom A = Element der 6. Gruppe.

a) Schwefel.
Das SO,-Molekiil ist eben gebaut. Das Zentral-
atom, der Schwefel, trigt in ihm kein u. Ep.

Dagegen ist das Sulfit-Ion pyramidal.

§ (——)
1 20
o] =&

—
|

Einerlei, wie man es formuliert, es bleibt am
Schwefel stets ein u.Ep., das nirgends anders
untergebracht werden kann. Das gleiche ist der
Fall in den Sulfonium-Ionen SR,
5D
r” g,
R

den Sulfoxyden

S.
R” VO R,
A 19]
den'Sulfimiden

5
1R
N\

und den Sulfinsdureestern

' S
R7VNO-R,
19]
deren Bau durch Spaltung in optisch aktive Kom-
ponenten als pyramidal (tetraedrisch) bewiesen ist.

b) Sauerstoff.
Eine pyramidale Lage ist-auch fiir das Hydro-
nium-Ion
[OINGP)
H/ l \H
H

anzunehmen und fiir seine ,,organischen® Deri-
vate. Als solche hat man die Anlagerungsprodukte

669

eines Protons an Alkohole, Ester, Ather, Acetale
u. a. anzusehen. Der pyramidale Bau dieser Sub-
stanzen und damit die Moglichkeit ihrer Asym-
metrie ist — trotz ihrer Unbestdndigkeit — viel-
leicht von Bedeutung bei der fermentativen Spal-
tung von Estern, Acetalen, Glykosiden usw.

¢) Auf die analogen Verbindungen des Selens
und des Tellurs wird man die Ergebnisse an den
Schwefelverbindungen unbedenklich iibertragen .
diirfen.

7. Zentralatom A = Element der 7. Gruppe.

Pyramidale Struktur ist nachgewiesen fiir die
Tonen ClO, (s.0.) und BrO,. Auch in ihnen
triagt das Zentralatom ein u. Ep. '

Die beiden Regeln haben nicht nur fiir einfache
Molekiile oder Ionen Bedeutung. Ihre Anwendung
auf Atomgruppen in gréferen Molekiilen kann
fiir deren rdumlichen Bau brauchbare Anhalts-
punkte bieten. Dies ist z. B. der Fall in Peptiden,
in denen die drei Nachbarn am Sdureamid-Kohlen-
stoff in einer Ebene liegen, wihrend am Siure-
amid-Stickstoff pyramidale Lagerung anzuneh-
men ist. Die ebene Anordnung der Kohlenstoff-
atome in kondensierten aromatischen Ringsyste-
men, bis hinauf zum Graphit, kann ebenfalls aus
der ebenen Lage des aromatischen Kohlenstoffs
mit seinen drei nichsten Nachbarn abgeleitet wer-
den, ebenso die Lage der Kohlenstoffatome und
der Stickstoffatome in einer Ebene in den Por-
phinen und Phthalocyaninen. An allen diese Ato-
men sind die Elektronen zur Bindung der Nach-
barn oder fiir den aromatischen Zustand ver-
braucht, keine unbeteiligten, Platz beanspruchen-
den Elektronen mehr vorhanden.

Eine vollige Starrheit der Lage dieser Atomgrup-
pierungen kann nicht behauptet werden. Aufer-
halb der Gruppe liegende Krifte, des Molekiils
oder des Kristalls, konnen — in einzelnen Féllen —
deformierend wirken.

Aber die Regeln fassen ein grofes experimen-
telles Material in fiir den Chemiker einfacher
Form zusammen und koénnen mit erheblicher
Wahrscheinlichkeit auf neue Fille angewandt
werden. Sie sind einfacher und umfassender als
die von Zachariasen? aufgestellten Formeln.
Ob und wieweit diese Anschauungen und Regeln
iiber das Formale hinaus eine physikalische Be-
deutung haben, soll hier nicht erortert werden.

C. Die Gedanken, die zu den beiden Regeln I
und IT gefiihrt haben, sollen im folgenden noch
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auf einige Beispiele des rdumlichen Baus von
Komplexen der Formel A X, ausgedehnt werden.
Diese Komplexe kénnen entweder eben:

oder tetraedrisch gebaut sein.

Die tetraedrische Anordnung ist die mehr sym-
metrische und wird sich ausbilden, wenn keine
Gegenkrifte vorhanden sind. Diese kénnen in der
Raumerfiillung des Zentralatoms und der vier
Liganden liegen. Sie konnen aber vielleicht auch
— dhnlich wie bei den oben erorterten Fillen 1
und IT — in dem Vorhandensein von unbeteiligten
Elektronen in der #uferen Hiille des Zentral-
atoms zu suchen sein, z. B. in den folgenden
Fallen:

In dem Salz [J F,]K ist das lon [JF, | eben
gebaut. Von den 8 Elektronen des Jodions sind
vier zur Bindung der 4 Fluor verbraucht. 4 Elek-
tronen, d. h. zwei Paare, sind unbeteiligt, konnen
zwei Stellen einer oktaedrischen Anprdnung um
das Jod besetzen und damit die 4 Fluor in die
Ebene der vier anderen Stellen dringen.

Komplexe der zweiwertigen lonen vom Nickel,
Kupfer, Palladium, Platin und vom dreiwer-
tigen Gold, wie [Ni(CN),]——, [Cu(CN),]—.
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|PdCl,]—, [PtCl,]-—, [AuBr,]-——, sind eben
(plan) gebaut. In allen Fillen liegt beim Zentral-
lon keine abgeschlossene Edelgasschale vor. Beim
zweiwertigen Kupfer sind es 2-+6-+9, bei den
anderen 2 - 6 -+ 8 Elekironen. Vielleicht hat man
sich vorzustellen, dafl von dieser nicht abgeschlos-
senen Schale Elektronen oder Elektronenpaare
die Rolle der u.Ep. iibernehmen, in einer okta-
edrischen Anordnung um das Zentralatom an
gegeniiberliegenden Stellen zwei Plidtze besetzen
und damit fiir die vier anderen l.iganden nur vier
Plédtze in einer Ebene iibriglassen.

Im Gegensatz dazu haben einwertiges Kupfer
und einwertiges Silber als Ionen in Komplexen
eine abgeschlossene Edelgasschale (26 -+ 10).
Daraufhin ist der Komplex NC —Ag —CN®)
linear, der Komplex [Cu(CN), ]~ tetraedrisch
gebaut. Es stehen aus der abgeschlossenen Elek-
tronenschale des Zentral-Tons keine unbeteiligten
Elektronen fiir die Beanspruchung von Pléitzen
einer oktaedrischen Anordnung zur Verfiigung.

Eine aus diesen Beispielen abgeleitete dritte
Regel konnte folgendermafien lauten:

III. Komplexe AX, sind tetraedrisch gebaut,
wenn das Zentral-Ton (Zentralatom) A keine un-
beteiligten Elektronen in seiner #ulleren Schale
enthdlt und diese Schale edelgasihnlich abge-
schlossen ist. Sie sind eben gebaut, wenn das Zen-
tral-Ton (Zentralatom) in einer nicht edelgas-
dhnlich abgeschlossenen dulleren Schale unbetei-
ligte Elektronen enthilt.

Ob auch diese Regel in #hnlichem Umfang wie
die Regeln T und IT gilt, muB erst die weitere Prii-
fung ergeben.



