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Die Bindungsordnung laOt sich auf Grund der  Kraftkonstanten fur die Einfachbindung berechnen. 
Mehrfachbindungen t re ten auf, wenn an beiden gebundenen Atomen ein Elektronenmangel vorliegt, 
wenn die Summe der  Elektronegativitaten rnindestens 5 betragt und bei geringer Polaritat. Die Ver- 

haltnisse werden fur die erste und zweite Achterperiode beschrieben. 

Der Begriff der Mehrfachbindung, - Doppel- und Drei- 
fachbindung - ist in konsequenter Anwendung der Vier- 
wertigkeit des Kohlenstoffes auf Verbindungen vom Typus 
Athylen und Acetylen gepragt worden. Aromatische Ver- 
bindungen zwangen zu der Annahme, daf3 es nicht nur 
Einfach-, Doppel- und Dreifachbindungen, sondern auch 
Zwischenzustande gibt. Diese aus rein chemischen Be- 
obachtungen gezogenen SchluBfolgerungen fanden eine 
glanzende Bestatigung durch die modernen physikalischen 
Untersuchungsmethoden. In  Tabelle 1 sind als Beispiele 
die Abstande und Kraftkonstanten der drei Grundkohlen- 
wasserstoffe zusammengestellt. 

H,c-cn, . . .  

HCZCH .... dreifach 1,20 

Tabelle 1 
AbstIinde und Kraftkonstanten einfacher Yohlenwasserstoffe 

Gleiche Ergebnisse wurden an zahlreichen Verbindungen 
der Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff unter- 
einander nachgewiesen. Mit den Begriffen Mesamerie 
(Resonanz) fanden auch die Zwischenzustande ihre Er- 
klarung. 

Da gelegentlich die Behauptung aufgestellt wurde, daB 
Mehrfachbindungen nur  in der ersten Achterperiode zu 
beobachten sind, ja, daB sie nur auf die drei obengenann- 
ten Elemente beschrankt sein sollen, so erschien es reiz- 
volt, zu untersuchen, welche Verbreitung Mehrfachbin- 
dungen in der ubrigen Chemie haben. Dabei war es sehr 
naheliegend, dem Element Bor als dem Nachbar des Koh- 
lenstoffs besondere Aufmerksamkeit zu widmen. 

Die Einfachbindung in der ersten Achterperiode 
Da nicht nur Einfachbindungen, Doppelbindungen, 

Dreifachbindungen, sondern auch Zwischenzustande, also 
alle Bindungsordnungen von 1,O-3,0 vorkommen, so ist 
als Gtundlage fur  alle derartigen Diskussionen uber Mehr- 
fachbindungen eine moglichst eindeutige Festlegung der 
Einfachbindung notwendig. 

Eine Bindung kann als Einfachbindung bezeichnet 
werden, wenn eine a-Bindung mit nur zwei Bindungselek- 
tronen vorliegt. L .  Pauling konnte zeigen, daB die A b -  

s t a n de ,  bzw. die daraus erhaltenen kovalenten Bindungs- 
radien eine Definition der Einfachbindungen ermoglichen. 
Die auf dieser Grundlage gewonnenen Erkenntnisse uber 
Mehrfachbindungen erwiesen sich als auBerst fruchtbar 
bei Diskussionen uber die chemische Bindung. 

Neben den Abstlnden ermoglichen auch die aus den 
Molekelspektren ermittelten Y r a f t k o n s t a n t e n  einen 
sicheren Nachweis fur  das Auftreten von Mehrfachbin- 
dungen, wie Tabelle 1 zeigt. Wenn es nun gelingt, auch 
fur die Kraftkonstanten die GroBe fur die Einfachbindung 
festzulegen, so besteht eine zweite unabhangige Methode, 
um den Nachweis von Mehrfachbindungen zu erbringen. 

Nun konnte schon K. W. F. Kohlrauschl) zeigen, daS 
fur die Kraftkonstanten der Hydride, bei denen nur Ein- 
fachbindungen yorliegen konnen, eine recht einfache Be- 
ziehung zwischen der Gruppennummer im periodischen 
System und der Kraftkonstante besteht (Bild 1). Eine 
ahnliche GesetzmaBigkeit stellte H .  Sieberf *) auch fur  die 
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Zahl der Vabzetekhmen - 

Bild 1 

m 

Kraftkonstanten der Hydride nach Kohlrausch 1943 

Methyl-Verbindungen fest, fur  die auch nur  Einfachbin- 
dungen in Frage kommen. Er stellte folgende Formel fur 
die Kraftkonstanten von Einfa-indungen auf, die sich 
ahnlich gut bewahrte, wie die Paufingschen kovalenten 
Radien. 

1) K. W .  F. Kohlrausch, Raman-Spektren, Akadem. Verlagsges. 

*) H .  Siebert, 2. anorg. allg. Chem. 273, 170 [1953]. 
Leipzig 1943, S. 199. 
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Die Brauchbarkeit dieser Forme! zeigt Bild 2, in der die 
experimentellen Werte der Kraftkonstanten (a) der Methyl- 
Verbindungen den berechneten Werten gegeniiber gestellt 
sind. 
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Kraftkonstanten der Methyl-Verbindungen nach Siebert 

Diese Zusammenstellung der Kraftkonstanten der Hy- 
dride und Methyl-Verbindungen zeigt ein Charakteristi- 
kum dieser GroRe besonders deutlich: die U n a b h a n g i g -  
k e i t von der P o  1 a r i t 2 t der Bindung. Diese wechselt beim 
ubergangvon CH,Fzurn (CH,),B ihrVorzeichen(F-E, g-:), 
ohne daR sich dies in einem Knickpunkt bernerkbar macht. 
Dies kann so gedeutet werden, daR die Kraftkonstante 
in erster Naherung unabhangig vom polaren Anteil der 
Bindung ist und nur durch den kovalenten Bindungsan- 
teil bedingt ist. Bei sehr starken polaren Bindungsanteilen 
wie etwa bei den Verbindungen der Alkali-Metalle, ist die 
Kraftkonstante gegeniiber den nach der Sieberfschen For- 
me1 berechneten Werten stark erniedrigt, soweit wir die 
Verhaltnisse heute kennen. 

Bei den Kraftkonstanten der F l u o r i d e 3 )  der ersten 
Achterperiode mufiten wir allerdings, worauf auch schon 
H .  Sieberf hingewiesen hatte, feststellen, da13 hier die obige 
Formel, genauso wie alle anderen Formeln fur Kraftkon- 
stanten, vollstandig versagen. Die Kraftkonstanten lagen 
urn 30-50% unter den berechneten Werten (Bild 3). 

B C N O F  

lA76n31 
Bild 3 

0 experimentell, Formel 1,  0 Formel I 1  
Kraftkonstanten der Fluoride der ersten Achterperiode; 

Daraus mu13 eine andere Bindungsart gefolgert werden. 
Nach der Atombahnmethode liegt hier nur noch eine Uber- 
lappung von p-Bahnen vor und nicht von spS-Bahnen, 
bzw. s-Bahnen, wie in den Methyl- und Wasserstoff-Ver- 
bindungen. Dies bedingt eine S c h w a c h u n g  der Bindung. 
Auch die Molekelbahnmethode fordert eine Schwachung 
der Bindung infolge des Auftretens von antibindenden 
Elektronen. Die Sieberfsche Gleichung gilt dernnach nur 
fur  sp3-Bahnuberlappungen, weshalb sie auch fur  BF,- 

J .  Goubeau, W .  Bues 11. F. W. Kamprnann, ebenda 283, 123 
[ 19561, 

und CF, sehr gut  stirnrnt, nicht abet fur NF,, OF, und F,. 
Nun lafit sich diese Schwachung durch eine empirische 
Korrektur ausdrucken, wobei beriicksichtigt werden mul3, 
daR die maximale Schwachung der Kraftkonstante beim 
Fluor eintritt und rund 50% des nach Siebert berechneten 
Wertes betragt. Die folgende empirische Formel 11 

gibt die Verhaltnisse ganz gut wieder, wobei n die Zahl der 
freien Elektronenpaare an  beiden Atornen darstellt. Die 
Korrektur ist sinngernaa nur dann anzuwenden, wenn 
freie Elektronenpaare an beiden Atomen vorhanden sind. 
Die Gegenuberstellung von nichtkorrigierten, korrigierten 
und experimentellen Kraftkonstanten in Tabelle 2 zeigt 
die Brauchbarkeit dieser Korrektur. 

Formel I 1 Formel I 1  

4,4 

5,5 

4,3 
399 

Tabelle 2 
Vergleich der Kraftkonstante nach Formel I und II.niit den 

experimentellen Werten 

I rn  folgenden wird diese Formel als Grundlage zur Be- 
stimrnung der Kraftkonstanten der Einfachbindungen be- 
nutzt. Treten Kraftkonstanten auf, die uber den Werten 
dieser Formel liegen, so werden Mehrfachbindungen an- 
genommen. Da Kraftkonstanten auf ungefahr % 596 genau 
bestimmt werden konnen, so mu8 ein ahnlicher Fehler 
auch bei den Bindungsordnungen oder Bindungsgraden 
angenommen werden, die durch Zahlen von 1,0 bis 3,O 
ausgedruckt werden. Zu ihrer Berechnung sind yon H .  Sie- 
hertz) Formeln angegeben worden. Da jedoch, wie spater 
kurz dargelegt wird, die Verhaltnisse noch nicht vollstan- 
dig geklart sind, so kann meistens mit einer einfachen Pro- 
portionalitat zwischen Yraftkonstante und Bindungs- 
ordnung gearbeitet werden. Dies genugt fiir die SchluB- 
folgerungen dieses Aufsatzes vollstandig. Dabei darf auf 
Grund der bekannten Verhaltnisse bei C, N,  0 angenommen 
werden, da8 die Bindungsordnung durch die Zahl der an 
der Bindung beteiligten Elektronen in grober Naherung 
gegeben ist: Einfachbindung 2 Elektronen, Doppelbin- 
dung 4 Elektronen, Dreifachbindung 6 Elektronen. 

Die Mehrfachbindung in der ersten 
Achterperiode 

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse aller Untersuchungfn 
uber Bindungsordnungen der Elemente zusammengefatit. 
Fur jede Elementpaarung ist der Wert der nach der For- 
rnel I I berechneten Kraftkonstante der Einfachbindung 
(E) dem hochsten je experimentell gefundenen Wert (M) 
gegeniibergestellt, und daraus nach dem angegebenen 
Prinzip die Bindungsordnung berechnet. Dieses Zahlen- 
material, das zum Teil eigenen, Zuni Teil fremden4) Unter- 
suchungen entstammt, kann noch gewisseii Anderungen 
unterworfen sein; besonders gilt dies fur  das Element Bor, 
d a  hier evtl. noch Verbindungen rnit hoheren Bindungs- 
ordnungen aufgefunden werden konnen. 

4, Ein groRer Teil ist den Arbeiten von H. Siebert entnommen:  Z. 
anorg. ailg. Chem. 268, 13, 177 [1952]; 277, 65 (19521; 273, 24, 
34 [ 1 ~ 5 3 1 ;  275, 210, 225 r19541. 
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Kraftkonstanten 
N Bindungsordnung 

Ce - 
Kraftkonstanten 

Ze 
Kraftkonstanten 

Ze 

0 Bindungsordnung 

F Bindungsordnung 

3,4 3,6 3,9 7,O 4,5 5,8 5,l 7,2 

4k5 5,o 5,5 6,O 
4,l 15,7 4,7 17,9 5,4 18,8 6, l  6,3 

3,O 3,o 2,7 190 
5,o 5,5 6,O 6 3  

3 2  3,o 1 3 1  
6,O 6,5 7 ,O 

7,2 11,4 4,4 4,l 
It5 0,9 
7,o 7,5 

4,6 4,4 
I ,O 
8,O 

1 > 1  1 3  I ,3 I ,4 

5,5 22,4 6,3 23,9 4,3 4,5 

Kraftkonstanten der Einfachbindungen (E) und hachste beobachtete 
Kraftkonstante (M). Bindungsordnung und Summe der Elektro- 

negativithten (ce)  

Die Zusammenstellung-zeigt klar, daB nur bei den Ele- 
menten Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff Bindungs- 
ordnungen bis drei auftreten. Alle unsere Untersuchungen 
an Bor-Verbindungen haben lediglich den sicheren Nach- 
weis erbracht, daB zwischen Bor und Stickstoff wohl Dop- 
pelbindungen moglich sind, aber keine Dreifachbindungen. 
Bei den Sauerstoff- und Fluor-Verbindungen konnten nur 
Bindungsordnungen von maximal 1,3 bzw. 1,4 beobachtet 
werden. Auch Untersuchungen a n  Bor-Kohlenstoff-Ver- 
bindungens) erbrachten keinen Nachweis einer hoheren 
Bindungsordnung. 

Aus diesen Ergebnissen konnen drei Voraussetzungen 
fur das Auftreten von Mehrfachbindungen abgeleitet 
werden : 

1 .  Bei den beiden gebundenen Atomen muB ein E l e k -  
t r o n e n m a n g e l  vorliegen. In  der ersten Achterperiode 
bedeutet dies, daB beide Atome weniger als 14 Elektronen 
haben miissen, 12 fur eine Doppelbindung, 10 fur eine 
Dreifachbindung. 

2. Da die Mehrfachbinduag eine Elektronenmangel- 
erscheinung ist, so ist es verstandlich, daB die E l e k t r o -  
n e g a t i v i t a t  der beiden Bindungspartner eine groDe 
Rolle spielt. Das Ausbleiben einer Mehrfachbindung bei 
Bor-Kohlenstoff- und Bor-Bor-Bindungen IaBt den SchluB 
zu, da6 die Summe der Elektronegativitaten der beiden 
Partner mindestens 5 betragen muB (vgl. Tabelle 3). 

3. Die Reihe B-N, B-0, B-F zeigt, daB eine zunehmen- 
de Polaritat der Ausbildung von Mehrfachbindungen ent- 
gegenwirkt, so daB moglichst g e r i n g e  P o l a r i t a t  der 
Bindung erforderlich ist. 

Diese 3 Faktoren sind in der genannten Reihenfolge als 
Voraussetzungen fur die Ausbildung von Mehrfachbin- 
dungen anzusehen. 

Da in den Fluor-Verbindungen F,, OF,, NF, und CF, 
kein Elektronenmangel vorliegt, so konnen sich hier 
keine Mehrfachbindungen ausbilden. Ein solcher Elek- 
tronenmangel tritt  bei den Fluor-Verbindungen zum ersten 
Ma1 im BF, auf und die erhaltene Kraftkonstante liegt 
eindeutig iiber dem Wert der Einfachbindung und ent- 
spricht dem infolge von Mesomerie zu erwartenden Wert 
von 1,33. Aus demselben Grunde ist auch bei der Paarung 
00 mit ihren 12 Elektronen keine hohere Bindungsord- 
nung als 2 zu erwarten. Zum beobachteten Wert 1,5 wird 
im folgenden noch Stellung genommen. 

Die zweite Bedingung, dab die Summe der Elektro- 
negativitaten mindestens 5 betragen muB, kann aus dem 

5 ,  Vgl. R.  Epp le ,  Dissert. T. H. Stuttgart 1956; Chem. Ber. im 
Druck. 

Verschwinden der Mehrfachbindung bei den Bor-Kohlen- 
stoff- und Bor-Bor-Verbindungen abgeleitet werden. Diese 
Bedingung darf sicher nicht im Sinne einer scharfen Grenze 
gedeutet werden. Sie auBert sich auch in den Stabilitaten 
der Mehrfachbindungen. Diejenigen Mehrfachbindungen, 
bei denen die Summe der Elektronegativitaten 5 betragt 
(CC und BN) neigen sehr stark zur Polymerisation, 
wahrend diejenigen rnit dem Wert 6 und hoher (NN, CO, 
BF, NO und 00) diese Tendenz nicht aufweisen. Die CN- 
Gruppe rnit dem Wert 5,5 liegt in ihrem Verhalten da- 
zwischen. 

Was schlieBlich die letzte Bedingung, eine moglichst 
geringe Polaritat der Bindung anlangt, so kann sie aus der 
Reihe BN, BO und B F  herausgelesen werden. Trotz Zu- 
nahme der Elektronegativitatswerte (5,O-6,0) konnte kein 
Nachweis fur eine Bindungsordnung hoher als 1,4 in der 
Borsaure erbracht werden, obwohl zahlreiche Versuche in 
dieser Richtung unternommen wurden6). Der auRerordent- 
lich hohe Wert von kBo im Bandenspektrum des BO 1aBt 
allerdings erwarten, daB vielleicht bei hoheren Tempera- 
turen noch hohere Bindungsordnungen fur BO gefunden 
werden. 

In diesem Zusammenhang kann noch darauf hingewie- 
sen werden, daB auch im Fall von Mehrfachbindungen 
freie Elektronenpaare an beiden bindenden Atomen zu 
einer Erniedrigung der Kraftkonstante fuhren. Einige Bei- 
spiele sind in Tabelle 4 zusammengestellt. - 

I - 

9,5 

9,5 

8,4 

14,4 

1 1.5 

. I I  --,I I exper. 

Tabelle 4 
Kraftkonstanten einiger Verbindungen mit freien Elektronenpaaren 
bei Doppelbindungen, berechnet.nach Formel 1 und I 1  bzw. nach 

einem gemischten Verfahren 

Diese Werte zeigen, daB rnit zunehmender Elektronega- 
tivitat der Atorne die Minderung der Kraftkonstanten 
starker wird als bei den Einfachbindungen. In  diesem Falle 
ist jedoch weder Formel I noch Formel I I anzuwenden. Aus 
den nicht sehr zahlreichen Beispielen kann eher gefolgert 
werden, daB sich die Schwachung auf den a-Bindungsan- 
teil und weniger auf den n-Bindungsanteil erstreckt 
(Werte B I 1  und x I ) .  Dies ergibt sich schon daraus, daR 
die prozentuale Abnahme gegenuber den Einfachbindun- 
gen wesentlich geringer ist. 

6 )  H .  Hurnrnel, D .  Ulrnschneider, Dissert. T. H. Stuttgart 1955 und 
1956. 

7 )  Die Annahme einer reinen Doppelbindung beim Sauerstoff kann 
die Tatsachen nicht genau beschreiben, da die x-Elektronen ent- 
koppelt sind. 
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Mehrfachbindungen in der zweiten 
Achterperioden) 

Die Giiltigkeit der Sieberfschen Formel fur  die Hydride 
und Methyl-Verbindungen der hoheren Perioden kann nur  
in dem Sinne gedeutet werden, daR auch dort ahnliche 
Bindungsverhaltnisse vorliegen. Demnach besteht kein 
triftiger Einwand dagegen, mit Hilfe der Formel I 1  die 
Einfachbindung auch in der zweiten Achterperiode zu 
charakterisieren. Auf einen wesentlichen Unterschied muB 
jedoch hingewiesen werden. Im Gegensatz zur ersten Ach- 
terperiode sind in der zweiten Achterperiode a - B a h n e n  
vorhanden. Dies hat  zur Folge, daR ein Elektronenmangel 
(Bedingung 1 fur eine Mehrfachbindung) nicht nur  dann 
zu erwarten ist, wenn die Elektronenzahl der beiden bin- 
denden Atorne unter 14 sinkt. Das Auftreten von Elek- 
tronendodezetts bei den Verbindungen AIF,,-, SiF,*-, 
PF,- und SF, IaBt erwarten, da8 diese Elemente ein- 
schlieRlich des Chlors, bei dem dieser Effekt wegen der 
hochsten Elektronegativitat am starksten ausgepragt ist, 
erst mit 12 Elektronen gesattigt sind, d. h. bei weniger 
Elektronen von einem Elektronenmangel gesprochen wer- 
den muB. 

In Tabelle 5 ist nun Formel I 1  analog wie bei den 
Fluoriden der ersten Achterperiode auf die Chloride der 
zweiten Achterperiode angewandt, also auf Paarungen von 
zwei Elementen der 2. Achterperiode. Zum Vergleich sind 
auch die nach Formel I berechneten Werte angegeben. 

k,C1 Form. I 1  .. 
k,C1 exper. . . .. . 

kXC1 Formel I 2,35 2,52 2,68 I 2,85 
k x c l  Formel 11 2,35 1,68 1,46 1,43 
kXCl exper. 2,75 -2,l 2,58') 3,23 
A II/exper.  + 1 7 %  + 2 5 %  + 7 7 %  +125% 
C Elektronegativitaten 4,8 5, l  5,5 6,O 
A e x - w  1,Z , 0,9 0,5 1 0 

Tabelle 5 
Kraftkonstanten der  Chloride der  zweiten Achterperiode 

1 
2,8 3,4 2,4 2,5 2,6 
3,2 3,6 2,7 3,2 4,3 

Bei all diesen Chloriden mit Ausnahrne des AI,CI, wei- 
chen die beobachteten Werte von den berechneten Werten 
prozentual starker ab als die entsprechenden Werte der 
Fluoride in der ersten Achterperiode (vgl. Tabelle 2). Die 
Abweichungen liegen alle nach oben und nehmen mit 
steigender Elektronegativitat der Bindungspartner gleich- 
maRig zu. Diese Abweichungen konnen im Sinne eines 
,,Mehr" an Bindung gedeutet werden. Fur das SKI, hat 
bereits L.  Pauling aus den verkiirzten Abstanden auf 
einen Mehrfachbindungsanteil geschlossen und R .  Mulli- 
kenlo) hat  auch beim CI, aus theoretischen uberlegungen 
eine Mehrfachbindung angenommen. Nach Tabelle 5 wiir- 
de sich fur C1, eine Bindungsordnung von -2,3 ergeben 
und es mul3te die Chlor-Molekel in der einfachen Strich- 
schreibweise durch folgende Formeln ausgedriickt werden, 

A i n  % exper. . .  +13 
X e . . . . . . . . . . . 1 5,O 
A e  . . . ... .. . . . 1,0 I 

um diesem Befund Rechnung zu tragen. So erklart sich 
sehr einfach die gegeniiber F2 sehr vie1 hohere Dissoziations- 
energie der Chlor-Molekel. Das Auftreten von Mehrfach- 
bindung geht auch hier auf einen Elektronenmangel zu- 
ruck und ist so zu deuten, da13 mindestens 10 Elektronen 
pro bindendes Atom angestrebt werden. 

In den Tabellen 6 und 7 sind die Kraftkonstanten der 
Chloride der Elemente der ersten Achterperiode und der 

+6 + 1 1  +23 +60 
5,5 6,O 6,5 7,O 
0,5 0,O 0,5 1,0 

a) Vgl. J. Goubeau, Tagungsbericht der Chem. Ges. DDR 1955, 
Akademie Verlag, Berlin 1956, S. 32. 

n, H .  Sfammreieh, R .  Forneris u. Xozo Sone, J. chem. Physics 23, 

lo) R. S. Mufliken, J. Amer. chem. SOC. 77, 884 [1955]. 
972 ri9551. 

Fluoride der zweiten Achterperiode in ahnlicher Weise 
den nach Formel I I berechneten Kraftkonstanten gegen- 
iibergestellt, als mogliche Paarungen von Elementen der 
beiden ersten Perioden. 

kxF exper. . . . . . .  5,9 
I +60 

7,o 

Tabelle 7 
Kraftkonstanten der  Fluoride der  zweiten Achterperlode 

Bei den Chloriden der ersten Achterperiode ist wie bei 
den Fluoriden erst beim Bor eine hohere Bindungsordnung 
im Sinne eines Elektronenmangels am Zentralatom mog- 
lich. Im Gegensatz zum Fluorid ist nur noch eine schwache 
Erhohung der Kraftkonstante beim BCI, um 13% zu er- 
kennen, die nur wenig auRerhalb des Fehlerbereichs liegt. 
Dieses Verhalten ordnet sich zwanglos ein, da mit der 
Summe der Elektronegativitaten von 5 gerade die Grenze 
zur Ausbildung von Mehrfachbindung erreicht ist, auBerdem 
ist noch eine starkere Polaritat der Bindung vorhanden. 
Im Gegensatz jedoch zu den Fluoriden tritt gegen das FCI 
hin steigend ein zusatzlicher Bindungsanteil auf. Da beim 
Fluor nicht mehr wie 4 Atombahnen zu besetzen sind, so 
kann diese zusatzliche Bindung nur durch folgende ein- 
fache Elektronenformel ausgedriickt werden. 

0 0  <F=n +--f IF-a 

Eine solche Form kann die durch den Unterschied der 
Elektronegativitaten bedingte Polaritat der Ein- 
fachbindung etwas kompensieren. Ahnlich sind auch die 
Bindungserhohungen am OCI, bzw. NCI, zu deuten, nur 
mu8 dort der Effekt schwacher sein, da sich die Mehrfach- 
bindung auf zwei bzw. drei Bindungen verteilt. Folgende 
Grenzformeln geben den Zustand der Cl,O-Molekel wieder: 

Eine solche Annahme erfordert einen sp2-Anteil der a- 
Bindungen a m  0-Atom, eine Winkelerhohung iiber den 
Tetraederwinkel hinaus (4 OF, = 100 f 5 ', 0: OCI, = 
115 O & 4 O). Beim NCI, wiirde sich bei ausschlieRlicher 
Gegenwart der Form 

/ \  
$1, 

<cl/ 
/N-cl 

planarer Bau ergebenll), was jedoch nicht wahrscheinlich ist. 
Andere Verhaltnisse liegen bei den Fluoriden der zweiten 

Achterperiode vor. Die Bedingung iiber die Hohe der Sum- 
me der Elektronegativitaten ist in allen Fallen erfiillt. 
Nimmt man bei den Elementen Si bis CI einen Elektronen- 
mangel an, wenn sie weniger als 12 Elektronen haben, so 
ist auch Bedingung 1 erfiillt. Trotz starker Polaritat dcr 
11) Untersuchungen tiber die genaue Struktur  von N-C1-Verbin- 

dungen sind im Gange. 
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Eibzelbindungen sind noch erhlihte Bindungsordnungen 
vorhanden, weil die beiden ersten Bedingungen reichlich 
erfiillt sind. Fur SiF, sind bereits aus den Abstanden hohere 
Bindungsordnungen gefordert worden, so da6 auch hier 
Abstande und Yraftkonstanten zu den gleichen Ergebnissen 
fiihren. 

Wegen der Verhaltnisse bei den Sauerstoff-Verbindungen 
der zweiten Achterperiode kann auf die Arbeiten von H .  
Sieberf*) und A. Sirnonla) verwiesen werden. 

Alle Kombinationen der Elemente der 2. Achterperiode 
bzw. der 1. und 2. Achterperiode sind in den Tabellen 8 
und 9 in der iiblichen Weise dargestellt. Leider fehlen noch 
experimentelle Unterlagen, so daB die Angaben liickenhaft 
sind. So lassen z. B. die zahlreichen Untersuchungen von 
M. Goehring13) in der Schwefel-Stickstoff-Chemie keinen 
Zweifel aufkommen am Vorhandensein hoherer Bindungs- 
grade, aber es fehlen noch die Kraftkonstanten. Weiterhin 
ist mit Sicherheit bekannt, daB bei den Elementpaarungen 
PN, SiO und AIF bei hoheren Temperaturen Molekeln mit 
Mehrfachbindungen auftreten. Da aber die Zahlenwerte 
in den iibrigen Tabellen sich auf Zimmertemperatur be- 
ziehen, so sind auch diese Kraftkonstanten nicht in die 
Tabelle 9 aufgenommen. Gerade im Bereich der Elektro- 
negativitatssumme 4,5-5,5 darf erwartet werden, daB mit 
steigender Temperatur die Formen rnit Mehrfachbindungen 
zunehmen, wie es beim S, Se, P, aber auch bei SiCl 
(SiCI, + SiCI, + CI,) bekannt ist. 

P S  CI 
. . . . . . . . . .  

. . .  j 1,2 Si Bind.-Ord. - - 
Ce . . . . . . . . . .  3,9 4,3 i 4,s 

P Bind.-Ord. . . .  1 , 1 1 ~ ) ~ " ~ ~ 1 ~ 7 " ' ~  

mlt Einfachbindg. 

rnit Doppelbindg. 

Formel I 
Formel I 1  (Ein- 
fachblndung). . . .  
Formel I I 
(Doppelbindung) 
beobachtet.. .... 
A % . . . . . . . . . .  

Ce . . . . . . . . . .  4,2 4,7 I 5,2 

S Bind.-Ord. . . .  I 197 1,s 
- 

@-PI- lCl-g18- 1 HO-CI-q, 

lg-0;- ICI=O>3- i HO-Ci=O\ /= 

4,53 4,53 4,53 4,53 

2,26 2,72 I 4,53 4 3 3  

2,46 3,02 4,53 4,53 

+69 +93 -1 1 +73 
4,16 5,84 1 4,04 7,86 

Be . . . . . . . . . .  5,O 5,5 

CI Bind.-Ord. . . .  
Ce . . . . . . . . . .  

Tabelle 8 
Bindungsordnungen der Elemente der 2. Achterperiode 

B C N O F  

. . .  - 1,s 

. . . . . .  5,3 5,8 

2,O 1.5 

Si B. 0. 

Ze 

5,6 6.1 

P8.0. ... 

S B . O .  . .  

Be . . . . . .  
Differenz der 
Elektronegati- 
vitaten. . . . . .  I,O 0,5 0 0.6 1.0 

Tabelle 9 
Bindungsordnungen der Verbindungen der Elemente der ersten 

und zweiten Achterperiode 

Soweit aber die Verhaltnisse in der zweiten Achterperi- 
ode geklart sind, bestatigen sie die in der ersten Achter- 
periode gemachten Beobachtungen. Auch hier treten Mehr- 
fachbindungen nur bei einer Summe der Elektronegativi- 
taten iiber 4,7 (PS) auf. Ebenso nimmt die Stabilitat der 
Doppelbindung mit steigender Elektronegativitatssumme 
zu, wie aus der Polymerisationstendenz der SiO- (5,3), 
PO- (5,6), SO- (6,O) und CIO- (6,5) -Verbindungen klar 
hervorgeht. lnteressant ist die Parallelitat zwischen den 
la) A. Simon u. H .  Kriegsmann Vortrag Stuttgart Marz 1955. 
18) M .  Goehring vgl. u. a. Z. daturforsch. l o b  241 [1955]. 
l4) M .  Baudler L. L. Schmidt, Vortrag Salzburg); vgl. diese Ztschr. 

68, 378 119561. 

Oxyden des Stickstoffs und Chlors, die beide die gleiche 
hohe Summe der Elektronegativitaten von 6,5 haben. Bei 
diesem Wert ist die Tendenz zur Ausbildung von Mehr- 
fachbindungen so groB, daB dadurch die abnormen Oxy- 
dationszahlen (N = + I1 bzw. +IV, CI = + IV bzw. 
+ VI)  rnit ungeraden Elektronenzahlen stabilisiert werden. 
DaO in der zweiten Achterperiode hGchstens Doppelbin- 
dungen und keine Dreifachbindungen (rnit Ausnahme des 
Chlors) auftreten, hangt rnit der hoheren Elektronenzahl 
bei gleicher Elektronegativitat zusammen (N-CI, C-S). 

Tabelle 10 zeigt, daB auch in der zweiten Achterperiode 
bei freien Elektronenpaaren wesentlich erniedrigte Kraft- 
konstanten auftreten. Dies darf als Beweis fur die Giiltig- 
keit der Formel 11 angesehen werden. Gleichzeitig kann 

kPF 
kPF 
kPF 
A 

kSS 
kSS 
kSS 
A 

p-p-Bindung 
1 P-F, 

Formel I 435 
Formel I 1  I 2,7 

exper. 

H-S-S-H I -~ 
Formel I 2,53 
Formel I1 

exper. 
1,05 

Tabelle 10 

spa-Bindung 
<O= P-F, 

4,5 
485 
6,2 16) 
1 >7 

[O-%-s]-- 

2,53 
2,53 
3,7O 
1,17 

Kraftkonstanten von Verbindungen der 2. Achterperiode 

aber aus beiden Beispielen ersehen werden, da6 die Er- 
hohung gegeniiber der Einfachbindung infolge der Betei- 
ligung von d-Bahnen bei beiden Bindungstypen ungeflhr 
gleich groB ist. Auch die Yraftkonstanten verschiedener 
Chlor-Sauerstoff-Verbindungen zeigen den Gang, der auf 
Grund der Formel I 1  zu erwarten ist (Tabelle 11). Da die 
Ergebnisse demonstrieren, da6 nahezu Doppelbindungen 
vorliegen, so mu8 dies bei der Berechnung rnit einer ge- 
ringeren Zahl an freien Elektronenpaaren beriicksichtigt 
werden. 

Mi t  Ausnahme der CI-OH-Bindung in der Perchlor- 
saure, die einer normalen Einfachbindung entspricht, 
zeigen alle anderen C1-0-Bindungen gleichma6ig eine um 
70-90 yo erhohte Bindungsordnung. 

Zum Schlu6 sol1 nochmals darauf hingewiesen werden, 
da6 auch bei den Mehrfachbindungen der zweiten Achter- 
periode M e s o m e r i e n  moglich sind. Diese Verhiiltnisse 
sind besonders gut an PO-, SO- und C10-Verbindungen 
untersucht. Allerdings mu6 dabei beachtet werden, da6 es 
sich hier nicht mehr um x-Elektronen handelt, die 
p-Bahnen besetzen (px), wie in der ersten Achterperiode, 
sondern um x-Elektronen, die zumindest an einem Atom 
d-Bahnen (dx) besetzen. Dies hat  zur Folge, da6 nicht wie 
in der ersten Achterperiode die 0-Bindungen eine sp- oder 
15) H .  S. Gutowski u. H .  D .  Liehr, J. chem. Physics. 20, 1652 [1952]. 
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sp,-Konfiguration bilden mussen, d. h. in der Ebene an- 
geordnet sind, sondern dab auch bei einer sp,-Anordnung 
(Tetraeder) noch Mesomerie moglich ist. Als Beispiel 
seien die Frequenzen der zentralsymmetrischen Schwin- 
gungen verschiedener Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen 
angef ii hr t. 

'0' /o\ /o\ /o\ lo" 'O\ 
-~ II -~ II - - I 1  II - II - 

I -  I I I - -  - 1  I 
101 101 101 '01 I 0 1  

OI_q-P-O,0 0 , O - P - 0 - ~ - ~ 0  -0-P-0-P-0- --ICI--P-Cli - 

ICII 
0 e e  4 0  

theor. Bindungs- 

Frequenz der 
symm. Gruppen- 
schwing. in cm-I 936 1018 1151 1292 

ordnung . . . . . .  1,25 1,33 1,5 2,O 

Tabelle 12 
Frequenzen der symmetrischen PO-Schwingungen verschiedener 

Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen 

Man muB annehmen, daB die Briicken-Sauerstoffatome 
nicht an diesen Mesomerien beteiligt sind. Die gleichen 
Verhaltnisse sind auch bei den Ionen der Phosphorsaure 
anzunehmen. 

'O\ '0' '0' '0' 
It I/ -- II II - 

I I 
0 '01 101 

HO-P-OH HO-P-OH 010-P-0-H 0 0-P-010  
I 

Ibl 
8 0 0 H 

2,o I -5 1,33 1,25 

Diese Unterschiede sind fur die verschiedenen Disso- 
ziationsgrade der Phosphorsaure in den einzelnen Disso- 
ziationsstufen verantwortlich zu machen. Je  niedriger die 

Bindungsordnungen der P-0-Bindungen, desto weniger 
werden die OH-Gruppen in die Resonanz mit einbezogen. 
Da rnit hoherer Bindungsordnung der P-OH-Bindung die 
Protonen gelockert werden, so mussen sie in der Phosphor- 
saure am lockersten gebunden sein. 

Die an den beiden Achterperioden abgeleiteten Regel- 
maljigkeiten fur  das Auftreten von Mehrfachbindungen 
lassen ohne weiteres verstehen, daB nur noch wenige 
Elemente (Brz, Jz) in den hoheren Perioden zur Ausbildung 
von Mehrfachbindungen neigen. Es mu13 darauf verwiesen 
werden, daB die Annahme von Mehrfachbindungen in 
Carbonylen, wie z. B. irn Ni(CO), usw. mit den vorhergehen- 
den Befunden nicht ubereinstimrnen, da die Summe der 
Elektronegativitaten nur  4,2 (2,5 + 1,7)16) betragt. Dies 
braucht jedoch nicht als stichhaltiges Argument gegen 
Doppelbindungen in den Carbonylen oder als Argument 
gegen die aufgestellten Regeln angesehen werden, da die 
Werte der Elektronegativitaten bei den Ubergangsme- 
tallen sehr unsicher sind. Eher kann aus den vorhergehen- 
den Betrachtungen der Schlulj gezogen werden, da5 die 
Elektronegativitat des Nickels hoher als 1,7 liegt, was 
durchaus im Bereich des Moglichen liegt17). 

F u r  die gropzugige Unterstutzung der Experimentalar- 
beiten, die den vorliegenden Betrachtungen zu Grunde liegen, 
habe ich der Deuischen Forschungsgemeinschaf ft, dem Fonds 
der Chemie zu danken. Besonderer Dank gebiihri auch meinen 
Mitarbeifern. 

[A 760) 

16) M. Haissinsky J. Chim. physique 46 298 [1949]. 
l') Vgl. u. a. H .  0'. Prrtchard u. H .  A. Sirnner Chem. Reviews 5 i  

745 [1955]. E .  G .  Rochow u. A. L. Allred j. Amer. chem. Soc: 
77, 4489 (19551; R .  T .  Sanderson, J. ciem. Physics 23, 2467 
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Struktur und Reaktionsfiihigkeit der Acetylen-Bindung 
Von Dozent Dr. F. B O H L  M A N N  

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Braunschweig 

An Beispielen wird die typische Reaktionsweise der C-C-Bindung gezeigt. AnschlieOend werden die 
sich aus theoretischen Uberlegungen ergebenden Grunde fur die ausgesprochen nucleophile Reak- 
tionsbereitschaft der  Acetylen-Bindung sowie fur die im Vergleich zu den Olefinen geringe Tendenz 

zu elektrophilen Additionen diskutiert. 

Einleitung 

Seit 20 Jahren nimmt die Chemie des Acetylens und 
der Acetylen-Verbindungen einen wichtigen Platz in der 
Technik und der praparativen organischen Chemie ein. 
Neben zahlreichen technischen Moglichkeiten, die sich vor 
allem aus der sog. ,,Reppe-Chemie" l) ergeben haben, hat 
die Verwendung dieser Verbindungen die Synthese zahl- 
reicher Naturstoffe ermoglicht2). 

Die Sonderstellung des Acetylens und seiner Abkomm- 
linge hat ihre Ursache in der spezifischen Reaktionsfahig- 
keit dieser Substanzen, die durch den s a u r e n  C h a r a k t e r  
des Acetylen-Wasserstoffs sowie durch die Moglichkeit der 
verschiedensten A d d i t i o n e n  an die Dreifachbindung 
selbst ausgezeichnet sind. 

I m  Gegensatz zum Wasserstoff an der olefinischen 
Doppelbindung 1aDt sich das an der Dreifachbindung be- 
findliche Proton durch Metalle leicht ersetzen. Derartige 
Acetylide, besonders die der Alkalimetalle sowie die 
Grignard-Derivate, sind fur Synthesezwecke sehr wertvoll, 

1) W .  Reppe: Neuere Entwicklung auf dem Gebiete des Acetylens 
und des Kohlenoxyds. Springer-Verlag 1949. 

2) Zusammenfassung : R. A. Raphael, ,,Acetylenic Compounds" in 
Organic Synthesis, London 1955. 

da sie wie andere metallorganische Verbindungen mit 
polarisierten Doppelbindungen sowie rnit Alkylhalogeniden 
umgesetzt werden konnen. 

Der Grund fur die Aciditat des Acetylen-Wasserstoffs 
mu6 in der Elektronen-Acceptorwirkung der C=C-Bindung 
zu suchen sein; eine Tatsache, die zunachst wegen der 
schon vorhandenen Elektronen-Anhaufung zwischen den 
C-Atomen etwas uberraschend ist. 

R-C 3- H + R-C=CI@ 3- He I 
K d  

Wie unten gezeigt wird, ist aber gerade das ein wesent- 
liches Charakteristikum der C-C-Bindung. 

Bei den Anlagerungsreaktionen an die Dreif achbindung 
sind vier Gruppen zu unterscheiden: die nucleophilen-, 
die elektrophilen- und die radikalischen Additionen sowie 
solche Reaktionen, die unter Beteiligung von Komplexen 
verlaufen. 

Nucleophile Additionen 
Wahrend Olefine nur dann mit nucleophilen Agentien 

reagieren, wenn sie durch eine elektronenanziehende 
Gruppe polarisiert werden, ist bei der Acetylen-Bindung 
schon eine derartige Reaktionsbereitschaft vorhanden. 
Ein typisches Beispiel ist die Alkali-katalysierte A l k o h o l -  
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