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Die Bedeutung chemischer Gleichgewichte fur die anorganische Strukturchemie wird nach- 
gewiesen, und es wird gezeigt, wie sich Art und Ausbeute der verschiedenen Molekiile quan- 
titativ erfassen lassen. Da kinetisch kontrullierte Reaktionen in der organischen Chemie 
eine groJe Rolle spielen, und da die Chemie der Kohlenstoffverbindungen der am weitesten 
fortgeschrittene Zweig der allgemeinen und beschreibenden Chemie ist, hat man in der an- 
urganischen Chemie den Wert von Reaktionsmechanismen oft iiberbetont und dabei iibersehen, 
wie niitzlich thermudynamische Untersuchungen zur Behandlung aquilibrierender Systeme 
sind. Die vorliegende Arbeit zeigt in groJen Ziigen die allgemeinen Regeln, mit denen sich 
die in Verbindungsfamilien aujtretenden Gleichgewichte beschreiben lassen. 

I. Einleitung 

Reaktionen, an denen ausschlieBlich Kohlenstoffver- 
bindungen beteiligt sind, verlaufen meist kinetisch kon- 
trolliert, d. h. die Struktur der Produkte wird durch den 
Mechanismus der Reaktion bestimmt. Dagegen sind 
Verbindungen, die andere Elemente als Kohlenstoff im 
Grundgeriist enthalten, oft verhaltnisma13ig labil, so 
dal3 Menge und Art der Reaktionsprodukte thermo- 
dynamisch, d. h. durch die Lage eines Gleichgewichtes, 
determiniert werden, was zur Folge hat, dal3 verschie- 
dene Reaktionswege (Mechanismen) zu identischen 
Produkten und Produktverteilungen ftihren konnen. So 
zerfallen oligomere Verbindungen, deren Grundgeriiste 
nicht aus Kohlenstoffatomen bestehen, verhaltnismafiig 
leicht und gehen Austauschreaktionen ein, bei denen 
Teile des gleichen Molekiils oder benachbarter Molekiile 
ihre Platze tauschen [I]. Derartige Austauschreaktionen 
komplizieren die Trennung solcher Verbindungen, 
machen Strukturbeweise durch Abbau oder Synthese 
unzuverlassig und fiihren dazu, daB auch scheinbar reine 
Verbindungen in Wirklichkeit Gemische von Molekiilen 
sein konnen, die sich im Austauschgleichgewicht be- 
finden. 
In solchen Fallen lassen sich die Reaktionsprodukte 
nicht mehr mit Hilfe eines Reaktionsmechanismus er- 
klaren, sondern man mu13 die mathematisch komplizier- 
teren Methoden der Thermodynamik und der moleku- 
laren Statistik zu Hilfe nehmen (Statistische Mechanik 

[ I ]  J.  R .  Van Wazer, Amer. Scientist 50, 450 (1962). 

und stochastische Theorien der Molekiilstruktur und 
-konfiguration). 
Nati-irlich sind Reaktionsmechanismen in der anorga- 
nischen Chemie nicht vollkommen unbrauchbar, um 
die Bildung von Umsetzungsprodukten m beschreiben. 
Im Gegenteil: es gibt zahlreiche Reaktionen (z.B. die 
der ebenen, quadratischen Platinkomplexe), die aufgrund 
des Energieverlaufs langs der Reaktionskoordinate 
ideal mit Hilfe heutiger Theorien iiber den Reaktions- 
mechanismus interpretiert werden konnen. Im allge- 
meinen gilt aber, da13 beim Arbeiten mit Verbindungen, 
die andere Elemente als Kohlenstoff enthalten, stets 
sorgfaltig gepriift werden mu13, ob die Bildung der Pro- 
dukte tatsachlich kinetisch kontrolliert ist [21. 

11. Experimentelle Methoden und Auswertung 
der Daten 

1. Analyse von Molekulgemischen 

a) Kern magnet i s c h e R e  s o n a n z 

Die hochauflosende NMR-Spektroskopie [31 ist in den 
letzten zehn Jahren zu einer wichtigen analytischen Me- 
thode geworden. Die fur quantitative NMR-Messungen 
geeigneten Kerne sind 1H, 19F und 31P. Kerne mit 

[2] H. Tuube, Chem. Rev. 50, 69 (1952). 
[3] J .  A.  Pople, W. G .  Schneider u. H.  J .  Bernstein: High-resolu- 
tion Nuclear Magnetic Resonance. McGraw-Hill, New York 
1959. 
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Quadrupol-Momenten, beispielsweise IlB, sind fur 
quantitative Mischungsanalysen (bei Verwendung von 
Feldstarken, wie man sie rnit konventionellcn, nicht 
supraleitenden Magneten erhalt) infolge ubermaBiger 
Linienverbreiterung weniger geeignct. Auch parama- 
gnetische Verunreinigungen, etwa wenige ppm Eisen in 
einer Probe, konnen durch Linienverbreiterung storen, 
indem sie dazu fuhren, daB die Feinstruktur eines NMR- 
Spektrums nicht mehr im erforderlichen MaBe aufge- 
lost wird. Die Beschrankung der hochauflosenden NMR- 
Spektroskopie auf die Elemente Wasserstoff, Fluor und 
Phosphor bringt aber kaum einen Nachteil, da deren 
NMR-Signale oft auch noch empfindlich auf Anderun- 
gen der Molekulstruktur reagieren, die um mehrere 
Atome von der Position des magnetisch akliven Kernes 
entfernt im Molekiil auftreten. Ein Reispiel dafur zeigt 
Abbildung 1, aus der man erkennf, daB ein Gemiscli 
von Dimethylpolysulfaten CH3O[S03],CH3 in Ab- 
hdngigkeit von der MolekulgroOe n mehrere 1H-Signale 

n=L 

I , I 1- 
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Abb. 1. 1H-NMR-Spektrum eines aquilibrierten Gemisches von Di- 
methylpolysulfsten 141 der Zusammensetzung CN3Q[S0,1nCH,. Aulge- 
nommen mit eineni Varien-A-60-Spektrometcr, das modifiziert wurde, 
urn eine Bandbreite von 25 Hz zu geben. Dns bei I 2  ‘ C  Bquilibrierte 
Substanzgemisch hatte ein Molverhlltnis CH3: S = 0,12, die Resonanz- 
signale fur n = 8 und 9 sind noch deutlich zu erkennen cnd sind repro- 
duzierbar. 

Abszisse: Chemische Verschiehung [ppml. 

zeigt 141. 1st n grokr  als 9, so werden die 1H-Signale 
durch die gegenwartig zur Verfugung stehenden NMR- 
Gerate nicht mehr aufgelost. Das bedeutet, daB man 
Anderungen im Molekul, hier also den Ersatz eines 
Kohlenstoffatoms durch ein Schwefelatom in einer Posi- 
tion, die 21 Atome vom Wasserstoffatom entfernt ist 
(1 Kohlenstoffatom, 1 Sauerstoffatom, dann 9 Schwefel- 
atome abwechselnd mit 9 Sauerstoffatomen und schliel3- 
lich das in Frage stehende Kohlenstoff- oder Schwefel- 
atom), noch daran erkennen kann, dal3 sich die chemi- 
sche Verschiebung das 1H-Signals einer Methylgruppe 
andert. 
Dieser Einblick in die Tiefe eines Molekiils[51 gibt die 
Moglichkeit zur Analyse von Molekulgemischen, wenn 
die daran beteiligten Teilchen in einigen monofunktio- 
nellen austauschbaren Substituenten, im Molekiilgeriist 
oder in einigen nicht austauschbaren Gruppen am Mole- 

[4] J.  R .  Van Wazer,  D .  Grant u. C. H .  Dungan, J. Amer. chem. 
SOC. 87, 3333 (1965). 
[5] J. R .  Van Wazer u. D .  Grant, J. Amer. chem. SOC. 86, 1450 
(1964). 

kiilgerust Wasserstoff-, Fluor- oder Phosphoratome in 
einer solchen Anordnung enthalten, daB ihre NMR- 
Spektren durch Spin-Spin-Wechselwirkungen nicht 
ubermal3ig kompliziert werden. Eine Methylgruppe 
eignet sich in dieser Hinsicht ganz besonders, denn ihre 
drei Wasserstoffatome sind in chemisch aquivalenten 
Stellungen und ihre NMR-Signale zeigen keine Fein- 
struktur durch Spin-Spin-Kopplung mit anderen Was- 
serstoffatomen des gleichen Substituenten, wie man sie 
etwa fiir Athyl- oder Phenylgruppen findet. Ebenso 
eignen sich die Methylen-Wasserstoffatome einer Ben- 
zylgruppe fur quantitative Mischungsanalysen durch 
1H-NMR-Spektroskopie, denn ihre Kopplung rnit den 
Wasserstoffatomen des Phenylringes ist sehr gering. 
Wir haben bei der NMR-spektroskopischen Unter- 
suchung von Austauschreaktionen die folgenden mono- 
funktionellen Substituenten als besonders brauchbar 
gefunden: N, CH3, C ~ H ~ C H Z ,  ClCH2, CH30, CH3S, 
(CH3)2N, (CH&C, (CH3)3Si, F, F3C und (mit etwas 
schlechteren Resultaten, da ein zusatzliches Atom zwi- 
schen den1 Substituenten und dem Zentralatom steht) 
die Gruppen (CH3)3CO, (CH&SiO und CH3C(O)O. 
Auch einige bifunktionelle Gruppen eignen sich zur 
NMR-Analyse von Molekulgemischen, z. B. CH3N<, 
CH2< und (CH3)2Si(. Da man fiir die NMR-Messun- 
gen normalerweise einphasige Losungen oder Flussig- 
keiten verwendet, erhalt man eine Totalanalyse aller 
Komponenten des untersuchten Systems [61. 

Gleichgewichte zwischen Verbindungen, die keine NMR- 
aktiven Kerne enthalten, konnen indirekt NMR-spek- 
troskopisch untersucht werden. Beispielsweise laBt sich 
der Austausch zwischen Isocyanid-Gruppen und Brom- 
atomen an Germanium, d. h. das Gleichgewicht zwi- 
schen Verbindungen der Art Ge(NC)iBr&i, bestinunen, 
wenn man den Austausch dieser Substituenten an der 
Dimethyl- und Monomethyl-Germanium-Gruppe (die 
unter den Bedingungen der Aquilibrierung intakt 
bleibt) verfolgt und die Ergebnisse auf die methyl-freien 
Verbindungen extrapoliert. Mit Hilfe derartiger Ver- 
fahren lassen sich auch experimentell so schwierige Fra- 
gen wie die nach der molekularen Konstitution von Sili- 
cat-Glasern klaren. 
Die Zeit und die Temperatur, die ein System braucht, um 
ein Austauschgleichgewicht zu erreichen, wird in Vor- 
versuchen bestimmt. Das Gleichgewicht gilt als erreicht, 
wenn das NMR-Spektrum der Probe sich auch nach 
langerer Zeit bei einer gegebenen Temperatur nicht 
mehr andert. 
Der besondere Vorteil der NMR-Spektroskopie be- 
steht darin, daB sie es gestattet, auch in rasch aquilibrie- 
renden Systemen die Komponenten zu erkennen, deren 
Trennung auf anderem Wege, z. B. durch Destillation, 
nicht moglich wiire[71. Jst jedoch die Austausch- 
geschwindigkeit zu groO, so fallen die NMR-Signale zu 
einem einzelnen scharfen Signal zusammen, das kaum 
Aussagen iiber die Komponenten des Gemisches ge- 
stattet [31. Zu hohe Austauschgeschwindigkeiten lassen 
sich aber reduzieren, indem man die Temperatur er- 

- 

[6] L. C. L). Groenweghe, J .  R .  Van Wazer u. A .  W .  Dickinson, 
Analytic. Chem. 34, 303 (1964). 
[7] K .  Moedritzer u. J.  R .  Van Wazer,  Inorg. Chcm. 3, 139 (1964). 
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niedrigt oder durch Zugabe eines Losungsmittels die 
Entfernung zwischen den austauschenden Midekiilen 
erhoht. NMR-Signale, die um etwa 200 HI. auseinander- 
liegen, gestatten den Nachweis von austauschenden 
Mischungskuinponenten, deren Lebensdauer nur 10-3 
sec betragt. Abbildung 2 zeigt die 19F- und 1H-NMR- 
Spelctren des Gemisches [71, das man beim Aquilibrieren 
von 1,25 Mol AsF3 mit 1 Mol As[N(CH&]3 erhalt. 

I /  

C 

0 

E 

Abb. 2. NMR-Spektruni eines bei 25 "C Aquilibrierten Gemisches [71 von 
AsFzN(CHd2 und AsF[N(CH&lz. 

A:  19F-NMR-Spektrum der reinen Flussigkeit. 

9: IH-NMR-Spektrum der Methylgruppen der rcincn Fliissigkeit 

C: wie B, jedoch nach Ziisntz von 5 Volumenteilen Tetrachlorkohlen- 
stoff. 
D:  mie B, jedoch nach Zusatz von 10 Volumenteilen Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

E: wie 8, jedoch nach Zusatz von 18 Voluiiienteilen Tr?rachlorkohlen- 
sto'f. 

Das bei niedrigerer Feldstiirkc licgende Signal im '9F--NMR-Spektruiii 
irnd das bei niedrigerer Feldstdrke liegende Triplett im 1H -NMR- 
Sprktrum entsprechen dem Molekiil AsFzN(CH3)z. Das Singulett b:i 
hoherer Feldstarke im 19F- NMR-Spektrum und das bei hoherer Feld- 
strirke liegende Dublett im 1H -NMR-Spektrum entsprechen dein Mole- 
kiil AsF[N(CH3)z]r. Dublett und Triplett iiii 1H-NMR-Spektrurn ent- 
stehen durch Aufspaltung infolge Spin-Spin-Wechselwirkung der Was- 
serstoffatoine a n  den Methylgruppzn mit den Fluoratomen. 

Absrisse: obcn : Chemische Verschiebung bezogcn auf CF3COz H 
[ P P I ~ I .  

tinten: Cheinische Verschiehung bezogen auf Tetramethyl- 
silan [ppml. 

Man erkennt die gute Auflosung der weit von einander 
entfernten Fluor-Signale des losungsmittelfreien Ge- 
misches. Dagegen gestattet das 1H-NMR-Spektrum 
eine quantitative Analyse erst nach Zusatz von 18-20 
Teilen eines Losungsmittels. Aus der Breite dcr Signale 
im 19F-NMR-Spektrum und aus der Form der 1H- 
Signale laRt sich abschatzen, darj Fluor und die Di- 
methylamino-Gruppen am Arsen mit einer mittleren 
Lebensdauer von etwa 4x 10-3 sec bei Raumtemperatur 
im unverdunnten Gemisch austauschen. 

b) Zuordnung  der  NMR-Signa le  

Fur die Zuordnung der NMR-Signale eines Gemisches gibt 
es niehrere Verfahren. Zunachst bestimmt man die chemischen 
Verschiebungen fur die reinen Ausgangsstoffe, die sich dann 
an Hand dieser Daten auch in einem Gemisch identifizieren 
lassen. Hat man ein einfaches System, in dem nur monofunk- 
tionelle Substituenten ausgetauscht werden, so macht man 
von der Tatsache Gebrauch, daR sich die chemischen Ver- 
schiebungen in einer Serie miteinander verwandter Verbin- 
dungen beim Ersatz eines Substituenten durch einen anderen 
mehr oder weniger linear andern. Bei komplizierteren Syste- 
men, in denen Verbiridungsfamilien auftreten, z. B. bei den 
Systemen AsF3/AsaO3 oder (CH~)ZS~CI~/ [ (CH~)~S~O] ,  er- 
scheinen die NMK-Signale in Gruppen, was normalerweise 
bedeutet, daR diese Signale Resten rnit gleicher Funktion, aber 
verschiedener chemischer Umgebung entsprechen. Diese 
Signalgruppen sind oft weiter von einander entfernt als Si- 
giiale innerhalb einer Gruppe. Eine Zuordnung laRt sich auch 
treffen an Hand dcr Reihenfolge, in der neue NMR-Signale 
auftreten, wenn man groBe Mengen einer Verbindung A mit 
steigenden Mengen einer Verbindung B aquilibriert. Eine 
andere Moglichkeit bcsteht darin, die Ausgangsstoffe in ver- 
schiedenen Molverhiltnissen zu mischen und durch eincn 
Vergleich der NMR-Spektren festzustellen, bei welchem 
Mischungsverhlltnis die Flache unter einem Signal ihr Maxi- 
mum erreicht. In anderen Fallen treten zwei oder mehr Si- 
gnale stets im gleichen Fllchenverhaltnis auf, einerlei welche 
Zusammensetzung die analysierte Mischung hat. Solche Si- 
gnale sind gewohnlich einfachen Molekiilen oder Molekul- 
bruchstucken zuzuordnen. Auch kinetische Daten konnen 
fur die Zuordnung der Signale von Nutzen sein. Arbeitet man 
in vollkommen gefullten, zugeschmolzenen Rohren, in denen 
keine Phasentrennung eintritt, so muI3 die Bruttozusammen- 
setzung des Geniisches von Anfang bis Ende konstant blei- 
ben. Gelegentlich verlaufen Austauschreaktionen so, daR 
NMR-Signale auftreten, ein Maximum erreichen, und dann 
wieder versc'nwinden, wahrend bei einer anderen Brutto- 
zusammensctzung des Gemisches das gleiche Signal auch 
nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes vorhanden 
bleibt . 
Die Richtigkeit der Zuordnung von NMR-Signalen uber- 
pruft man a m  besten durch Berechnung der Stoffbilanz. Vor- 
ausgesetzt, daR einphasige Flussigkeiten oder Losungen 
untersucht wurden, muB die richtige Zuordnung der NMR- 
Signale im Gleichgewicht und auf jeder anderen Stufe der 
Reaktion zur richtigen Stoffbilanz fuhren. Daruberhinaus ist 
die Verteilung der Atome und Molekule im Gleichgewicht 
durch einen Satz von Gleichgewichtskoiistanten festgelegt, 
wie das die weiter unten stehende Gleichung (a) zeigt. Mit 
Hilfe dieser Konstantcn lLBt sich die Zusammensetzung des 
Gleichgewichtsgeniisches als Funktion der Bruttozusammen- 
setzung berechnen. 

c) Andere Methoden  

Auch rnit Hilfe der Raman-Spektroskopie lassen sich 
Systeme analysieren, in denen rasche Austauschvorgange 
stattfinden [S], doch ist diese Methode in ihrer Anwend- 
barkeit wesentlich begrenzter als die hochauflosende 
NMR-Spektroskopie, und quantitative Daten sind aus 
den Spektren nur rnit betrachtlichem Aufwand abzu- 
leiten. Gaschromatographie [9-111 (Abb. 3) und Massen- 

[8] M .  L. Delwaulle u. F. Francois, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
219, 64 (1944); 227, 1229 (1948). 
[9] K. Moedritzer, G. M .  Burch, J .  R. Van Wazer u. H .  K .  Hof- 
meister, Inorp. Chem. 2, 1152 (1963). 
[lo] K .  Moedritzer u. J .  R. Van Wnrer, lnorg. Chem. 3, 268 
(1904). 
[ l l ]  J. R. VGJZ Wores u. I<. Moedritzer, J. inorg. nucl. Chem. 26, 
737 (1964). 
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Abb. 3. 
von Alkylsilicaten im System Si(OCH3)4/Si(OCzH5)4. 

A = Si(OCH3)4 
B = S~(OCHJ)~(OC~HS)  
C = Si(OCH3)2(OCzH5)2 
D = Si(OCH3) ( O C ~ H L ) ~  
E = Si(OCzH5)4. 

Analyse rnit einem Perkin-Elmer-Gasfraktometer, Modell 154 D, mit 
einem Thermistor-Warmeleitfabigkeits-Detektor und einer Digital- 
Integrator-Ausdruckvorrichtung. Saulenlange: 3 m, Fullung: 10 % 
Tween 80 aof C-22 Backsteinpulver. 

Gaschromatogramm eines bei 120 ‘ C  aquilibrierten Gemisches 

spektrometrie 131 sind gleichfalls zur quantitativen 
Untersuchung von Austauschreaktionen verwendet 
worden, und auch die Mikrowellen-Spektroskopie 
scheint einigen Erfolg zu versprechen. Die beiden ersten 
der zuletzt genannten Methoden konnen bis zu einem 
gewissen Grad auch auf labile Systeme angewendet 
werden, denn die in Wechselwirkung stehenden Mole- 
kiile werden bereits in den ersten Stufen der Analyse 
rasch voneinander getrennt. Brauchbar zur Untersu- 
chung labiler Systeme sollte auch die Adsorptionschro- 
matographie in fliissiger Phase und, bei sehr niedrigen 
Temperaturen, an Saulen oder diinnen Filmen sein. In 
jedem Falle aber diirfte die hochauflosende NMR- 
Spektroskopie die Methode mit dem weitesten Anwen- 
dungsbereich sein, denn die relativen Flachen unter den 
Signalen sind den relativen Mengen der zugehorigen 
NMR-aktiven Kerne exakt proportional, und in vielen 
Molekulen kann man Strukturanderungen erkennen, 
an denen die aktiven Kerne selbst nicht beteiligt sind. 
Dariiberhinaus geniigt normalerweise ein Tag, um her- 
auszufinden, ob sich ein gegebenes System NMR-spek- 
troskopisch analysieren la&, wahrend meist Wochen 
oder gar Monate notwendig sind, um die Bedingungen 
fiir eine chromatographische Analyse zu optimieren. 

2. Theoretische Rehandlung 
der Austauschgleichgewichte 

a) A u s taus c h g 1 e i c h g e w i c h t e 
zwischen einfachen Verbindungen 

Unter allen einphasigen Gleichgewichtsreaktionen ist der 
Austausch von zwei oder mehr Substituenten an einem 
Zentralatom oder einer nicht austauschbaren Gruppe 
die einfachste, denn dieser Vorgang besteht lediglich in 
der IJmordnung kovalenter Bindungen, wahrend die 
Gesamtzahl der a-Bindungen jeder Art konstant bleibt. 
In vielen Fallen haben solche Austauschreaktionen 
Enthalpiewerte der GroBenordnung 0, und ihr Verlauf 
wird dann vollkommen durch Entropie-hderungen 

[12] P. D. Zemany u. F. P. Price, J. Amer. chem. SOC. 70, 4222 
(1948). 
[ I31  1. K .  R u f u .  G. Paufett, Inorg. Chem. 3, 998 (1964). 

bestimmt 1149 151. Dieses Verhalten ist davon abhangig, 
daB sich die Bindungsenergien nach Pauling additiv ver- 
halten 1161. Die Gleichgewichtskonstanten solcher entro- 
pie-kontrollierten Austauschreaktionen lassen sich be- 
rechnen, wenn man eine statistische Verteilung der Sub- 
stituenten annimmt. Gibt es am Zentralatom oder an 
der zentralen Gruppe Q fur den Austausch v Stellen, 
und sind zwei Arten monofunktioneller Substituenten 
T und Z am Austaiisch beteiligt, so sind v + 1 Verbin- 
dungen der Art QZiTVpi moglich, wobei i = 1, 2, 3 . .  . 
(v + 1). Das System wird durch v-1 unabhangige Gleich- 
gewichtskonstanten beschrieben, welche die Form 
haben : 

wobei i = 1, 2 . .  .(v-1). Als Beispiel sei das System 
OPCl3/OPBr3 betrachtet, bei dem Q = (OP), v = 3, 
Z = Br, T = C1, und fur das es v-1 = 2 unabhangige 
Gleichgewichtskonstanten gibt : 

K I  = [OPC13] [OPClBr2]/[0PC12Br]2 (b) 

Kz = [OPClzBrl [OPBr3]/[0PCIBr2]2 (c) 

Durch quantitative 31P-NMR-Spektroskopie 1151 sind 
diese Konstanten zu K1 = 0,41 und K2 = 0,34 bestimmt 
worden. Beide Werte sind von denen, die man fur eine 
statistische Verteilung berechnet (K1 = K2 = 0,33), nicht 
allzu sehr verschieden. Gleiches gilt, wenn das gleiche 
Substituentenpaar (Br und C1) an anderen Zentralato- 
men oder Gruppen, z. B. Kohlenstoff (CCl4/CBr4) [I71 

oder Zinn (SnC14/SnBr4) 1181, austauscht. Dagegen ist 
der Austausch von Chloratomen mit Dimethylamino- 
gruppen an irgendeinem Zentralatom oder irgendeiner 
Gruppe [7,103 111 weitgehend nicht-statistisch und hat 
eine betrachtliche Reaktionsenthalpie. So betragen etwa 
die Bildungsenthalpien fiir PC12[N(CH3)2] und 
PCI[N(CH3)2]2 aus PCl3 und P[N(CHJ)ZI~ 4,8 bzw. 
4,O kcal/Mol, so da13 die entsprechend Gleichung (b) 
und (c) berechneten Gleichgewichtskonstanten etwa den 
Wert 10-8 haben 1191. Auch beim Austausch von Substi- 
tuenten an ubergangsmetallen [201 konnen betrachtliche 
Reaktionsenthalpien durch Assoziation auftreten (die 
Beteiligung von d-Orbitalen an der a-Bindungsstruktur 
bedeutet praktisch eine Erhohung von v), da sich ein 
nicht-ideales Verhalten der Losung in den Werten der 
Gleichgewichtskonstanten bemerkbar macht. 

Einfache Verbindungen, die aus austauschbaren mono- 
funktionellen Substituenten an einem Zentralatom oder 
einer zentralen Gruppe bestehen, werden als neso-Ver- 
~ _ _  
[I41 G. Calingaert u. H. A. Beatty, J. Amer. chem. SOC. 61, 2748 
(1939). 
[ IS ]  L. C.  D. Groenweghe u. J.  H .  Payne, J. Amer. chem. SOC. 81, 
6357 (1959). 
[I61 H.  A. Skinner, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 73, 991 (1954). 
[17] G. S. Forbes u. H .  H .  Anderson, J.  Amer. chem. SOC. 66, 931 
(1 944). 
[18] J.  .I. Burke u. P. C. Lauterbur, J. Amer. chem. SOC. 83, 326 
(196 1). 
[19] J.  R .  Van Wuzer u. L. Maier, J .  Amer. chem. SOC. 86, 811 
(1964). 
[20] H. I .  Weingarten 11. J .  R .  Van Wuzer, J. Amer. chcm. Soc. 
87, 724 (1965). 
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bindungen bezeichnet [*I, und ihre Austauschgleichge- 
wichte sind aus zwei Griinden bemerkenswert : 

a) Bilden die Molekiile Losungen, die sich ungefahr 
ideal verhalten, so kann man aus der Abweichung von 
der statistischen Verteilung der Substituenten im Aus- 
tauschgleichgewicht auf Wechselwirkungen zwischen 
den Substituenten am selben Zentralatom oder an der- 
selben zentralen Gruppe schliel3en. 

b) Da die Thermodynamik der Austauschvorgange ge- 
wohnlich durch strukturelle Veranderungen, die weiter 
als ein Atom von der Stelle des Austauschs entfernt in 
einer austauschbaren Gruppe auftreten, nur wenig be- 
einflurjt wird, lassen sich die Befunde an einfachen Mole- 
kiilen auf den Austausch zwischen komplizierteren 
Molekulen extrapolieren (siehe nachsten Abschnitt). 

b) A us t a u s c h r e a k t i o n e n 
zwischen komplizierteren Molekiilen 

Fiir anorganische Molekule, deren Grundgeriist aus zwei 
abwechselnd aufeinanderfolgenden Atomarten besteht 
(,,Heteropolymere" [221 einschliel3lich verzweigter und 
vernetzter Molekiile), und fur Verbindungen, deren 
Grundgeriist durch Aneinanderreihung gleicher Atonie 
entstanden gedacht werden kann (,,Kettenbildung" 
oder ,,Homopolymere" [221), lassen sich Austauschvor- 

I 
H?H H 
HF-7- 

HC-CH 
HTH 

I 

gange durch eine Reihe von Schritten wiedergeben, bei 
denen entweder zwei Molekule in je zwei Teile oder ein 
Molekiil in drei Teile gespalten und die entstehenden 
Bruchstucke ausgetauscht werden. Ein chemisch sinn- 
voller Austausch bestiinde dann formell im Ersatz eines 
monofunktionellen Substituenten durch einen groReren 
Molekulteil, im Austausch zwischen zwei Teilen ver- 
schiedener GroRe oder verschiedener Atomanordnung 
oder in Ringoffnungen, bei denen sich die Schnittstellen 
eines kettenformigen Molekiils mit den Schnittstellen 
der cyclischen Struktur verbinden. Qbwohl man fur  
Austauschvorgange zwischen Molekiilen verschiedener 
Axt und GroRe [gerade und verzweigte Ketten sowie 
Ringstrukturen (einfache cyclische Strukturen, ketten- 
tragende Ringe, durch Ketten verbundene Ringe, anel- 
lierte Ringe)] Gleichgewichtskonstanten definieren kann, 
ist es besser, das Problem so weit zu vereinfachen, daf3 
man aus der Fiille der sich ergebenden Konstanten nur 
die wichtigsten zu betrachten braucht. Eine solche Ver- 
einfachung ist kiirzlich mit Hilfe der stochastischen 
Graphentheorie vorgenommen worden [231. 

Dabei zeigte es sich, daR man die groRe Zahl von 
Gleichgewichtskonstanten fur alle Reaktionen zwischen 
allen Molekiilen durch eine bedeutend geringere Zahl 
von Gleichgewichtskonstanten ersetzen kann, die nur 
molekulare Bruchstucke beriicksichtigen (die von 
betrachtlicher Grol3e sein und die auch iiberlappen 
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Abb. 4. Beispiel fu r  die Anwendung der niathematischen Theorie der Graphen [231 auf Paraffinkohlenwasserstoffe. Is! [ i  /)1/[(21 J nichi gleich 
[(4)1/[(5)1, so mu8 p mindestens elf sein. Wenn au8erdem die Uberlagerung aller gro8eren Graphen. die sich nur in den Grenzbereichen unterschei- 
den, zu Gleichheit fiihrt, dann ist p = 11. 

[*I Diese Bezeichnung stammt aus der Silicatchemie [21] und 
bedeutet eine kleine Inset-Struktur ( v q n o ~  = Insel). In der Che- 
mie der Gleichgewichtsgemische bezeichnet die Vorsilbe neso das 
kleinste Mitglied einer Verbindungsfamilie. Beispielsweise ist 
Methan die neso-Verbindung der Paraffin-Kohlenwasserstoffe 
und Orthophosphorsaure die new-Vcrbindung der Polyphos- 
phorsauren. 
[21] C. W. Morey in R .  E.  Kirk u. D. Othtner: Encyclopedia of 
Chemical Technology. Interscience, Ncw York 1954, Bd. XII, 
S. 268-303. 
[22] D. N. Hunter: Inorganic Polymers. Wiley, New York 1963. 

konnen). Wie beim Austausch einfacher monofunktio- 
neller Substituenten in neso-Verbindungen (z. B. beim 
Austausch von Chlor gegen Brom in Mischungen von 
CClqundCBrq) kann man die fur ringfreieMolekiilbruch- 
stiicke experintentell ermittelten Gleichgewichtsdaten 
mit Werten vergleichen, die unter der Annahme einer 

[23] D. W. Mutulu, L.  C. D.  Groenwrghe 11. J .  R .  V m  Wrrrrr, 
J. chern. Physics 41, 3105 (1964). 
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statistischen Verteilung der Substituenten berechnet 
worden sind. Um die Abweichungen von einer statisti- 
schen Verteilung beschreiben zu konnen, hat sich eine 
GroRe p (reorganizational heat order) [231 als niitzlich 
erwiesen. Diese Grog, ist ein MaR fur die Zahl der 
Atome (oder der sich wiederholenden Atomgruppen) 
im langsten Molekulbruchstuck, das nicht durch statisti- 
sche ijberlagerung der nachst kleineren Blocke entsteht 
(vgl. Abbildung 4). 1st die Verteilung der Atome oder 
der kleinsten austauschbareii Einheiten im ringfreien 
Teil eines Systems statistisch, so hat p den Wert 0. In 
diesem Fall tauschen monofunktioiielle Substituenten 
statist isch mit Kettenteilen aus, social3 bei ,,Heteropoly- 
nieren" kein Energieunterschied zwischen dem Aus- 
tausch monofunktioneller Substituenten und dem 
briicltenbildender Atome besteht und daR bei ,,Homo- 
polymeren" Kettenatome von Substitueriten beim Aus- 
tausch thermodynaniisch nicht ZLI unterscheiden sind. 
Die theoretische Behandlung des Falles p = 3 ,  d. h. wenn 
die Anlagerungswahrscheinlichkeit eines Atoms oder 
austauschbaren Restes nur durch seine nachsten gebun- 
denen Nachbarn bestimmt wird, ist weithin anwendbar. 

c) Allgemeine Behandlung 
aus tauschender  M o l e k i i l c ~ ~ 3 ~  

Wir betrachten jetzt ein System, das aus Atomen oder 
Gruppen Q besteht, die v Stellen fur die Bindung aus- 
tauschbarer Substituenten besitzen. An diesen Stellen 
sollen sich entweder bifunktionelle (Z) oder monofunk- 
tionelle (T) Substituenten befinden. Dieses Model1 ent- 
spricht einem ,,Heteropolynier" [221 und laBt sich auch 
auf ,,I-Iomopolymere" anwenden, wenn man Z als eine 
Bindung zwischen zwei Atomen Q betrachtet. Beim 
Austausch der Substituenten Z und T an Q erhalt man 
v + 1 Baueinheiten (hier durch nicht-stochiometrische 
Formeln dargestellt), zu denen das neso-Molekiil QT,, 
die Endgruppe QZTv-l, die Mittelgruppe QZ2Tv-2, die 
dreifach verzweigte Gruppe QZ3Tv-3, sowie die am 
starksi en verzweigte Gruppe Q Z ,  gehoren. Beispiele fur 

v - 4  

v = I; 

T&- 

0 

@ 
Tz 

-&- 

-Q- 
TZ 
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0 

Abb. 5 R4olzkule i n  Systeincn Q.r,/Q,Z, f u r  Y ~ 
4 und 6 1231 

c :- End!:ruppe, m 
y LI L1 g. 

Mittelgruppe, bj  ~~ Gruppe !nit j-fachcr \'erz\%ei- 

Molekiile und ihre Baueinheiten mit v -= 4 und v = 6 
sind in Abbil+Ju!ig 5 gezeigt. 
Fur p < 1 l assen sich die Gleichgcwichte zwischen allcn 
Molekulcn uiid Molekulteilen, die keine Ringe enthalten, 
durch mindesle:is v -1 unabhiingige Gleichgcwjchtskonstan- 
ten beschreiben. Mit Hilfe des durch Gleichung (a) definierten 
Satzes von Gleichgewichtskonstanten, in denen jetrt jedoch 
Baueinheiten enthalten sind, liil3i sich die Abweichung von 
der statistischen Vertkilung fiir den ringfreien Teil eines Sy- 
stems mit p = 1 vollstiindig darstellen. Fur p = 0 haben alle 
Gleichgewichtsltoiistailten Ki vorgegebene Werte"41, die 
Enthalpien fu r  den Austausch zwischen ringfreien Molekulen 
oder ringfreien Molekulbruchstucken betragen siimtlich 0, 
Iind das System ist daher vollkommen eniropie-kontrolliert. 

Wie bei den Reaktionen von neso-Molekiilen lassen sich die 
Werte der Gleichgcwichtskonstanten Kj auch hier aus der 
statistischen Verteilung der Substituenten Z und T an den 
Gruppen Q berechnen. Fur p = 1 haben die nach Gleichung 
(a) ermittelten Gleichgewichiskonstanten nicht-statistische 
Werte, aber die entstehenden Baueinheiten QZiTv-i sind in 
den ringfreien Molekulslrukturen statistisch verteilt, so dal3 
das ringfreie System durch die (v-I)  Konstanten nach Glei- 
chmg (a) vollkommcn bestimmt ist. Hat p hohere Werte, so 
ist cs notwendig, mit eiiier groReren Zahl von Gleichgewichts- 
konslanten zu arbeiten, die groBere Molekulbruchstucke be- 
rucksichtigen ak  sie in den Baueinheiten der Zusamrnenset- 
zung QZiTy-i auftreten. In solchen Fallen ist durch die Uber- 
lappung der Baueinheiten eine additive Stochiometrie ausge- 
schlossen. Fur  p -= 1 e r i d t  man jedoch eine additive Stochio- 
metrie, wenn man die Zahl der bruckenbildenden Substitu- 
enten Z halbiert, sodaB die vorher durch QZiTy-i symboli- 
sierten Baueinheiten stochiometrisch als QZi/zT,-i zu formu- 
liereii sind und dic gebildete Verbindungsfamilie durch das 
System QT.,/QzZ, wiedergegeben werden kann. 

d) Unendl ich  groRe Molekiile 
und  d e r  Gelpunkt[241 

Ini System QT,/Q2Zv, in dem die Molekiile aus v-funk- 
tionellen Gruppen Q bestehen, die durch Brucken Z ver- 
kniipft sind und monofunktionelle Substituenten T 
tragen, entstelicn uncndlich gofie, d. h. von GefaDwand 
zu GefaBwand reichende Molekiile, wenn nicht genii- 
gcnd Endgruppen vorhanden sind, um die durch die 
Anwesenhcit von ki- oder mehrfunktionellen Bauein- 
heiten entstehenden baumartig verzweigten Kettenmole- 
kulc an den Enden abzusattigen. Sind keine cyclischen 
Molekiile vorhanden, welche die verzweigten Bau- 
einheiten in den Ringen enthalten, so skid aufgrund 
statistischer uberlegungen fur p < 1 mindestens drei 
Endgruppen pro dreifach verzweigter Baueinheit, acht 
pro vierfach verzweigter Baueinheit, funfzehn pro funf- 
fach verzweigter Baueinheit und 24 pro sechsfach ver- 
zweigter Baueinlxit notwendig, um das System von un- 
endlich groBen Molekulen freizuhalten. Cyclisierungen 
verinindern die Zahl der benotigten Endgruppen, da es 
bei der Vereinigung zweier Kettenbruchstucke zu einem 
Ring nicht mehr notwendig ist, diese Bruchstucke durch 
Endgruppen abzusattigen, uni die GroBe der Molekiile 
begrenzt zu halten. Tausclien die Molekiilbruchstiicke 
rasch aus, so zeigen unendlich groBe Molekiile ein 
FlieRverhalten durch standiges Offnen und SchlieBen 
von Bindungen. Dagegen steigt bei langsameni AUS- 
tausch die Viscositat eines Systems abrupt an, sobald 

1241 P. J .   NU,^"': Principles or Polymer C'hcmistry. Cornc.ll 1Jni- 
vcrsity PITS.;, Ithacn 1953, S.  47. 
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die kritische Zusammensetzung, bei der unendlich groBe 
Moleki ik  zu entstehen beginnen, von der niederniole- 
kularen Seite her erreicht wird. Polymerchemiker haben 
diese kritische Zusammensetzung als ,,Gelpunkt" be- 
zeichnet . 

e) R i n g- Ke t ten-  G le i c h ge w i c h t e 1231 

Bis heute ist es nicht moglich gewesen, Ring-Kelten-Gleich- 
gewichte theoretisch in zufriedenslellender Weise zu behan- 
deln. In den mcisten FBllcn enthalten aber Systeme, die ini 
Gleichgewicht aus kleinen cyclischen Molekulen bestehen, 
nur eine oder zwei RinggroBen. Sind anellierte Ringe nicht 
vorhanden, so beniitigt man zur Beschreibung von Ring- 
Ketten-Gleichgewichten nur weiiige Konstanten. Von diesen 
stellt eine die Beziehung her zwischen den Mengen der ver- 
schiedenen RinggroRen und der Zusammensetzung des Ge- 
misches der Kettenmolekule, zu denen alle verzweigten oder 
unverzweigten nicht-cyclischen Molekiile oder Molekiil- 
bruchstucke gehoren. 
Gelegentlich lassen sich cyclische Molekiile an Hand be- 
stimmter NMR-Signale erkennen. Oft ist der direkte Nach- 
weis jedoch nicht moglich, und die Menge der cyclischen 
Molekiile muB durch Differenzbildung ermittelt oder abge- 
schatzt werden. Es wurde oben dargelegt, daR Cyclisierungen 
die Zahl der verfugbaren Endgruppeii erhiihen oder, anders 
ausgedruckt, daR Mittelgruppen durch einen RingschluR den 
Kettenmolekiilen entzogen wcrden. Enthllt ein System also 
einfache Ringe, so muB die Zahl der kurzkettigen Molekiile 
groBer sein, als man sie fur ein ringfreies System berechnet. 
Bei p < 1 ist es daher moglich, die Menge an einfachen Rin- 
gen dadurch abzuschatzen, daB man die beobachtete Menge 
eines kurzkettigen Molekiils, z. B. einer Zweierkette, mit der 
Menge vergleicht, die man fur ein ringfreies System statistisch 
berechnet. 
GemaB Gleichung (a) gebiidete Gleichgewichtskonstanten 
gelten nur fur ringfreie Molekiile. Treten in eineiii System 
einfache cyclische Molekiile auf, so werden diese Gleichge- 
wichtskonstanten kontinuierlich groBer, wenn die Zahl der 
bruckenbildenden Baueinheiten relativ zur Zahl der mono- 
funktionellen Substituenten groRer wird. Korrigiert man 
diese Zunahme der Gleichgewichtskonstanten, indem man 
die Zahl der bruckenbildenden Gruppen rechnerisch vermin- 
dert, bis die Gleichgewichtskonstanten konstant bleiben, so 
11Rt sich aus dieser Korrektur die Menge der Ringe ermitteln, 
wenn diese nicht direkt bestimmt werden kann. Die nach 
einer dieser Methoden der indirekten Abschatzung des An- 
teils an cyclischen Molekulen ermittelten Ring-Ketten- 
Gleichgewichtskonstanten miissen fur vcrschiedene Mischun- 
gen innerhalb der Fehlergrenzen konstant bleiben. Damit hat 
man einen Anhaltspunkt dafiir, ob man sich bei diesen Ab- 
schiitzungen auf dem richtigen Weg befindet. 

f> Ringe u n d  u n e n d l i c h  groBe Molekiile[231 

Die Menge ringfiirmigcr Molekule in cineiii System IaBt sich 
indirekt auch ermitteln, wenn man den expcrimentell bc- 
stimmten Gelpunkt mit dem Wert vergleicht, den man unter 
der Annahme berechnet, daB keine Ringe vorhanden sind. Enl- 
halten Ringstrukturen, die Bestandteile endlicher Molekuk 
sind, verzweigte Baueinheiten, so wird der Gelpunkt bci 
einer Gleichgewichtszusammensetzung auftreten, die mehr 
verzweigten Gruppen entspric'nt als man sie mit der Annah- 
me, es seien keine Ringe vorhanden, berechnet. Es gibt noch 
keine detaillierte Theorie fur die quantitative Berechnung 
der Menge ringfbrmiger Molekiile aus derartigen Daten. Wir 
versuchen jedoch, eine solclie Theorie zu entwickeln, wobei 
wir von der Annahme ausgehen, daR Paare von Bindungs- 
stellen an gegebenen Atomen in Ringen und Ketten mit glei- 
cher Wahrscheinlichkeit auftreten. Danach ist es fur eine 
vierfache Verzweigung sechsmal wahrscheinlicher und fur 

eine dreifache Verzweigung dreimal wahrscheinlichcr, daR 
sie in einem Ring auftritl, als fur eine Mittelgruppe bei glei- 
cher Konzentration. Dime Betrachtungen kijnncn mit den 
Ring-Ketten-Gleichgewichtskonsta iiten fur die versctiiedenen 
RinggroBen (erhalten unter der Annahme einfacher Ringe, 
die nur aus Mittelgruppen bestehen) in Zusammenhang ge- 
bracht werden. Dadurch erhslt man cine Beziehung, aus der 
sich (bei Berucksichtigung von Volumenanderungen wiih- 
rend der Reaktion) die Menge aller ringformigen Molekiile 
ermitteln laRt, einerlci ob diese Verzweigungsgruppen ent- 
halten oder nicht. 

3. Kinetische Messungen und ihre Deu tung  

Auch rasche Anderungen in  der Menge einer gegebenen 
Molekiilstruktur lassen sich NMR-spektroskopisch 
messen, wenn man bei konstanter Ternperatur immer 
wieder den Bereich aufnimmt, in dem sich das  Signal 
der Struktur  befindet, und die zeitliche Veranderung der 
GroBe des Signals verfolgt. Auf diese Weise lassen sich 
Punkte, die auf der  Zeitachse einer Ceschwindigkeits- 
kurve 1-2 Minuten atiseinanderliegen, ohne weitcres 
erhalten. Fur Vorgange, die auch bei erhohtenTempera- 
tureii langsam verlaufen, genugt es i m  allgemeinen, eine 
Probe rasch abzukuhlen, i h r  Spektrum bei Raumtenipe- 
ratur zu messen, und sie eriieut i n  den Ofen zu bringcn. 
Gelegentlich erlialt man auch gute Resultate, wenn man  
von mehreren gleichartigen Ansatzen jeweils einen ab- 
kiihlt u n d  zur Messung verwendet, um so die  einzelnen 
Punkte  der Geschwinciigkeitskurve zu registrieren. 

Halbwertszeiten von Austauschprozessen in der GroBen- 
ordnung von 10-4 bis etwa 10-1 sec lassen sich NMR- 
spektroskopisch aus der Linienverbreiterung oder Li- 
nienaufspaltung ermitteln [31 (siehe Abb. 7). Kann die 
Gruppe mit dem magnetisch aktiven Kern an mehreren 
chemisch nicht gleichwertigen Positionen stehen, so 
liefert dieses Verfahren einen Durchschnittswert fur die 
Halbwertszeiten aller derartigen Austauschprozesse. 
Auskunft  iiber die Ordnung einer Reakt ion erhalt  man 
durch Messung der  Linienverbreiterung bei h d e r u n g  
der Losungsmittelkonzentration. 
Eine schwierige Frage bei der Behandlung der Kinetik von 
Gleichgewichtsvorglngen ist die Zahl der unabhiingigen 
Vorgange. Beispielsweise benotigt man zur Beschreibung 
eines all-neso-Systems, in dem zwei Substituenten an einer 
zentralen Gruppe niit v austauschfahigen Stelleii iiber Vier- 
Zentren-Ubergangszustande ausgetauscht werden, v(v-I) 
Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung. In einigen 
Fallen, in denen die Beschreibung der v + 1 neso-Verbindun- 
gen keine Schwierigkeiten machte, gelang es nur mit Muhe, 
die Ordnangen der einzelnen Reaktionen zu ermitteln, von 
einem Beweis fur den Reaktionsmechanismus ganz zu 
schweigen. 

111. Beispiele chemischer Systeme 

Wir  haben einphasige, fliissige chemische Systeme un- 
tersucht, uni Antworten auf die  folgenden vier Fragen 
zu finden : 
a) Wie weit wird das sich einstellende Gleichgewicht 
von  einer statistischen Verteilung der Substituenten ab- 
weichen, wenn zwei Substituenten an einem Zentral- 
atom austauschen ? Zur Beantwortung dieser Frage 
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1. ArsenOI1)-Verbindungen haben wir meist niit neso-Verbindungen gearbeitet. Uber 
Ergebnisse mit all-neso-Systemen wird hier nicht be- 
richtet. 
b) Welche GroRe p (reorganizational heat order) muR 
man anwenden, uni eine adaquate quantitative Behand- 
lung von Gleichgewichten zu erreichen, an denen Farni- 
lien von Molekulen beteiligt sind, und auf welche Weise 
erhalt man Daten uber diese Gleichgewichte am schnell- 
sten und bequenisten? 
c) Wie stark sind bei einer Zusammensetzung, bei der 
die Bildung verhaltnismaRig langer Ketten zu erwarten 
ist, die Ketten dadurch verkiirzt, daR sich gleichzeitig 
Ringe bilden, d.h. wie groR sind die Ring-Ketten- 
Gleichgewichtskonstanten und kann man sie voraus- 
sagen ? 
d) Wie schnell stellen sich solche Gleichgewichte ein, 
und lassen sich diese Geschwindigkeiten mit Hille einer 
Theorie uber den Reaktionsmechanismus oder anders 
voraussagen ? 
Im folgenden werden wir uns vor allem mit Untersu- 
chungen beschaftigen, die zur Beantwortung der Fragen 
b) und c) unternommen wurden. 
Jede Familie von Verbindungen, deren Molekule Teile 
untereinander austauschen, laRt sich als System aus neso- 
Molekulen QT, und vollkommen verzweigten Verbin- 
dungen QzZ., beschreiben. Beispielsweise kann zur Be- 
schreibung der Familie der aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffe die Annahme dienen, daB an einem gegebenen 
Kohlenstoffatom Wasserstoffatome durch benachbarte 
Kohleristoffatome ersetzt werden, so daR das System 
von der neso-Verbindung CH4 bis zum vollstandig ver- 
zweigten Diamant reicht. Mit anderen Worten: Die Fa- 
milie der Paraffinkohlenwasserstoffe wird durch das 
System CH4/[C] (Dianiant) beschrieben [1,231. Ahnlich 
kann man die Polyborsaure-methylester 1251, in denen an 
einem Boratom Methoxygruppen gegen Brucken- 
Sauerstoffatome bis zu einem Gleichgewicht ausge- 
tauscht werden, durch das System (CH30)3B/B203 
wiedergeben, und die Familie der Natrium-polyphos- 
phate 1261 kann durch das System Na3P04/P205 repra- 
sentiert werden. Noch allgemeinere Formulierungen fur 
die beiden zuletzt genannten Familien sind (CH3)2O/ 
B2O3 und NaZO/P205. In gleicher Weise verfahrt man 
dort, wo Gruppen nicht ohne weiteres austauschen, wie 
beispielsweise bei den zwei Wasserstoffatomen, die sich 
in den Polyoxymethylenen an jedem Kohlenstoffatom 
befinden oder bei der an jedem Siliciumatom befindlichen 
Alkylgruppe in den Polymonoalkylsiloxanen. S o  lassen 
sich die Polyformaldehydketten, die beim Austausch 
von Hydroxygruppen gegen briickenbildende Sauerstoff- 
atome entstehen 1271, durch das System CHz(OH)$ 
[CHpO] beschreiben, oder noch allgemeiner durch das 
System H20/[CHzO]. Ahnlich wahlen wir fur die Poly- 
monoalkylsiloxane 1281 die Beschreibung CI13SiX3/ 
[CH3Si03/21. 

[25] H. K. Hofmeister u. 1. R. Vnn Wnrer, J .  inorg. niicl. Chern. 
26, 1201 (1964). 
[26] J .  R. Van Wazer: Phosphorus and its Compounds. Inter- 
science, New York 1958, Bd. I ,  S .  754 --765. 
[27] K .  Moedritzer u . J . R .  Van Wazer, J .  physic.Chem., imDruck; 
siehe auch P. Skell u. H .  Suhr, Chem. Ber. 94, 3316 (1961). 
[28] K .  Moedrifzer u. J. R. Van Wazer,  unveroffentlichf. 

Die durch das System AsX3/As203 beschriebenen Ver- 
bindungsfamilien sind kurzlich NMR-spektrosko- 
pisch [29-311 sowie ebullioskopisch und kryoskopisch 1321 
uiitersucht worden. Die NMR-Messungen ergaben 
interpretierbare Ergebnisse fur Zusammensetzungen, 
deren Molverhaltnis X:As zwischen 3 und 1 lag. Da- 
gegen waren die ebullioskopischen und kryoskopischen 
Messungen auf Zusammensetzungen mit einem Mol- 
verhaltnis X:As zwischen 3 und ca. 2,5 beschrankt. 

a) Po 1 y a r s en (I I I) - o x i d f 1 u o r i d e 1291 

Mit X=F ergab die 19F-NMR-Spektroskopie von neun 
verschiedenen Gemischzusammensetzungen neunzig 
Daten, d. h. zehn Resonanzsignale pro Zusammenset- 
zung, deren relative Flachen ausgewertet wurden. Diese 
Resonanzsignale entsprechen verschiedenen Anordnun- 
gen der folgenden vier Baueinheiten: 

AsF3 FzAS%/z- 
neso, n Endgrnppe, e 

FAS(%z-)z 
Mittelgruppe, m Verzweigungsgruppe, b 

As(O I / 2-1 3 

Ein Resonanzsignal wird vom AsF3 hervorgerufen, drei 
Resonanzsignale sind Endgruppen zuzuschreiben, und 
zwar 1. einer Endgruppe in Bindung an eine andere, 
d. h. dem Molekiil FzAsOAsFz, 2. einer Endgruppe in 
Bindung an eine Mittelgruppe und 3. einer Endgruppe 
in Bindung an eine Verzweigungsgruppe in einem gro- 
Reren Molekul. Diese Anordnungen lassen sich durch 
die Buchstabenkombinationen ee, em und eb kenn- 
zeichnen, wobei die im NMR-Spektrum direkt beob- 
achtete Gruppe e durch Fettdruck hervorgehoben ist. 
Die noch verbleibenden sechs Resonanzsignale sind 
Mittelgruppen zuzuschreiben, um die die Gruppen e, m 
und b in verschiedener Weise angeordnet sind. Bezeich- 
net man die direkt beobachtete Mittelgruppe wieder 
durch Fettdruck, so entsprechen diese sechs Resonanz- 
signale den Gruppierungen eme, emm, emb, mmm, 
mmb, bmb. Ein typisches Spektrum, das alle zehn Reso- 
nanzsignale zeigt, ist in Abb. 6 wiedergegeben. 

Es sei hier kurz auf das Verfahren eingegangen, mit 
dessen Hilfe die in Abb. 6 angegebenen Zuordnungen 
getroffen wurden. Gibt man zu AsF3 nur eine kleine 
Menge As203 und aquilibriert das Gemisch, so werden 
die neuen Molekiile vollstandig oder fast vollstandig aus 
zwei aneinander gebundenen Endgruppen bestehen 
(FzAsOAsFz), so daR man das erste Signal, das neu im 
NMR-Spektrum auftritt, der Verbindung ee zuordnen 
kann. Das Molverhaltnis F : As liegt hier noch nahe bei 
3. Setzt man dieses Molverhaltnis durch Zugabe von 

[29] J .  R. Vuiz Wazer,  K. Moedritzer u. D.  W. Matula, J. Amer. 
chem. Sac. 86, 807 (1964). 
[30] M .  D .  Rausch, J .  R. Van Wazer u. K .  Moedritzer, J. Amer. 
chem. Sac. 86, 814 (1964). 
[31] J .  R .  Van Wazer, K .  Moedrltzer u. M .  D.  Ransch, J. chem. 
Physics 42, 3302 (1965). 
[32] E. Thilo u. P .  FEiige/, Z. anorg. allgem. Chem. 329,244( 1964). 
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Ahh. 6. 19F-NMR-Spektrum eines bei 120 "C iquilibrierten Molekiil- 
gemisches im System [29] AsF~/AszOI mit einem durchscbnittlichen 
Molverhaltnis F:As = 1,25. Die Buchstahen e, ni und b bedeuten End-, 
Mittel- und Verzweigungsgruppen. Diejenige Gruppe, die das Reso- 
nanzsignal ergibt, ist jeweils unterstrichen. Analyse rnit einem Varian- 
HR-60-Spektronieter bei 56,444 MHz niit rotierender Probe in 5-mm- 
Prizisionsrohrcheii. Reziigssuhstanz fur die cheinische Vei schiebung ist 
AsFj, die Feldstarke iiiinrnt yon links nach rechts zu. 

weiterem As203 weiter herab, so miissen die nachsten 
Signale, die im NMR-Spektrum erscheinen, Molekulen 
der Zusammensetzung eme zugeschrieben werden. Hier 
sind zwei Signale zu erwarten, eines fur Endgruppen, in 
Bindung an eine zentrale Mittelgruppe, em, und ein an- 
deres (mit einem Viertel der Flache) fur eine Mittelgrup- 
pe zwischen zwei Endgruppen, eme. Auf diese Weise 
findet man die Lage der Resonanzsignale fiir End- und 
Mittelgruppen relativ zur Lage des Resonanzsignals fiir 
die neso-Verbindung AsF3, das sich an seiner chemischen 
Verschiebung leicht erkennen IaDt. Eine weitere Erho- 
hung der dem Gemisch zugesetzten Menge As203 wird 
zur Bildung von Molekulen rnit langeren Ketten fuhren, 
zum Beipiel emme, emmme, usw., und zu Teilchen, die 
Verzweigungsgruppen enthalten. Letztere geben sich im 
19F-NMR-Spektrum nicht direkt zu erkennen, aber 
ihre relative Konzentration laDt sich aus den NMR- 
Daten und der Zusammensetzung des Gemisches be- 
rechnen. Obwohl die Zahl der Verzweigungsgruppen 
als Differenz ermittelt wird, gestattet sie doch zusammen 
mit dem Molverhaltnis F: As die Richtigkeit der Signal- 
zuordnung zu priifen, denn mit abnehmendem Molver- 
haltnis muD die Zahl der Verzweigungsgruppen kon- 
tinuierlich zunehmen. Das Auftreten der Verzweigungs- 
gruppen fiihrt zu einem weiteren Resonanzsignal fur 
solche Endgruppen, die unmittelbar an eine Verzwei- 
gungsgruppe gebunden sind, eb. In langeren Ketten 
gibt es auDerdem NMR-spektroskopisch verschiedene 
Mittelgruppen, beispielsweise emm und mmm, sowie 
Mittelgruppen in Bindung an Verzweigungsgruppen, 
emb, mmb und bmb. 
Das Auftreten von drei Resonanzsignalen fur die End- 
gruppen und von sechs Signalen fur die Mittelgruppen 
zeigt, daD die chemische Verschiebung des Signals einer 
Baueinheit im 19F-NMR-Spektrum nur von der Natur 
der unmittelbar benachbarten Baueinheit abhangt. Der 
EinfluB iibernachster Baueinheiten 1aDt sich beim Auf- 
losungsvermogen der gegenwartig erhaltlichen NMR- 
Spektrometer kaum erkennen. 
Die Flachen der Signale fur die Gesamtheit der End- 
gruppen haben in der Gegend des Molverhaltnisses 

F:As = 2 ein Maximum, wahrend die Flachen der Si- 
gnale fur die Gesamtheit der Mittelgruppen von F:As = 

3 bis F:As = 1 zunehmen. 
Wahrend das NMR-Signal fur die neso-Verbindung 
AsF3 deutlich zu erkennen ist, liegen die Signale f i i r  die 
End- und Mittelgruppen nahe beieinander. Dennoch 
erscheint - in Anbetracht der Scharfe der Signale und 
der GroI3e der sie trennenden Zwischenraume - die in 
Abb. 6 gegebene Zuordnung plausibel. Sie wurde in der 
Originalveroffentlichung [291 durch Stoffbilanzrechnun- 
gen unter Einbeziehung der Gleichgewichtskonstanten 
(K1 und K2, siehe unten) bestatigt, sowie dadurch, daD 
fur 90 NMR-Signale die gemessenen Flachen mit denen 
iibereinstimmten, die man unter der Annahme einer 
statistischen Verteilung der Baueinheiten auf die einzel- 
nen Molekule berechnete. 
Abbildung 6 zeigt, daD die Resonanzsignale fur die 
neso-Verbindung und fiir das Molekiil ee scharf sind, so 
wie man es fur Molekule, die nicht rnit ausreichender 
Geschwindigkeit austauschen und daher keine Linien- 
verbreiterung geben, zu erwarten hat. Aus dem gleichen 
Grund sollte auch das eme-Signal scharf sein, es ist aber 
in dem in Abb. 6 wiedergegebenen Spektrum so klein, 
daI3 seine Scharfe irn Untergrund verlorengeht. Die em- 
und eb-Signale sind breit, da es hier weiter entfernt in 
den Molekulen verschiedene Anordnungen geben kann, 
die zu selbstandigen Signalen fuhren wiirden, wenn die 
Auflosung besser ware (beispielsweise kann sich die An- 
ordnung em in Molekulen wie eme, emme, embe2 u s ~ .  
befinden). Da fast im ganzen Bereich zwischen der reinen 
neso-Verbindung und dem Gelpunkt die Endgruppen 
uberwiegen, bilden deren Signale in den meisten NMR- 
Spektren dieser Art die Hauptbanden. AuDer in den 
Anordnungen erne und ernm ist die strukturelle Varia- 
tion in der Nachbarschaft von Mittelgruppen noch gro- 
I3er als in der von Endgruppen, und die groRte Zahl von 
Moglichkeiten hat man in der Nachbarschaft der Grup- 
pierung bmb, deren Bandc daher normalerweise die 
breiteste oder diffuseste ist. Die unregelmaDige Gestalt 
des emb-Signals in Abb. 6 kommt vermutlich dadurch 
zustande, daB einige im Molekiil entferntere Gruppie- 
rungen ein starkeres Gewicht erlangen afs andere. 

Aus den fur neun Gemischzusammensetzungen insge- 
samt erhaltenen neunzig NMR-Banden lieBen sich 
Werte fur die folgenden beiden Gleichgewichtskonstan- 
ten ermitteln: 

K1= [neso] [Mittelgruppen]/[Endgruppen]* (d) 
Kz = [Endgruppen] IVerzweigungsgruppen]/[Mittelgruppen]z (e) 

Diese Konstanten sind denen in den Gleichungen (b) 
und (c) sehr ahnlich und haben die Werte K1 = 0,33 
(Standardabweichung 0,06) und K2 = 0,31 (Standard- 
abweichung 0,02). Ursprunglich wurde behauptet [291, 

daI3 das System oberhalb des Gelpunlctes keine nennens- 
werten Mengen an Ringstrukturen enthalt. Spater zeig- 
ten jedoch quantitative Berechnungen unter Verwen- 
dung der genannten Gleichgewichtskonstanten, da13 die 
relative Menge der Molekiile ee kein sehr empfind- 
liches Ma13 fur die Zahl der vorhandenen Ringstruk- 
turen ist. 
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b) K r  yo s ko p i s c he  un d e bu 11 i o s ko  p i s c h e 
Messungen 

Thilo und Floge1[321 haben kurzlich kryoskopische und ebul- 
lioskopische Messungen diskutiert. Die von ihnen gegebene 
theoretische Behandlung des Problems stimmt mit derjenigen 
fur p = 1 in unseren Veroffentlichungen iiberein. So 1liBt sich 
zeigen, daa die Gleichgewichtskonstanten l/(Kn) fur Glei- 
chung (f) [entspricht Gleichung ( 5 )  in der Arbeit von Thilo 
und Flogel] nur dann konstant und fur alle Werte von n 
gleich sind, wenn man fur p den Wert 1 annimmt und wenn 
man das Auftreten von Verzweigungsgruppen vernachlassigt. 
Eine einfache mathematische Umwandlung zeigt auaerdem, 
dalj (in Anwesenheit von Verzweigungsgruppen) K1 in der 
Form von Gleichung (a) gleich dem Vierfachen der von 

AsnOn- 1CIn+2 + AszOC14 + As,+lO,CI,+3 + A s C I ~  (f) 

Thilo uiid Flogel angegebenen K,- oder K-Werte ist. Kryo- 
skopische und ebullioskopische Messungen bieten also eine 
einfache Moglichkeit, um eine (K1) der v-1 Gleichgewichts- 
konstanten Ki zu bestimmen, die das Gleichgewicht in den 
kettenformigen Molekulteilen des Systems beschreiben, so- 
fern p = l .  Bei den Zusammensetzungen des Systems, die 
sich fur kryoskopische und ebullioskopische Messungen eig- 
nen, ist die Menge der Verzweigungen uiid der ringformigen 
Molekule notwendigerweise gering, selbst dann, wenn die 
Ring-Ketten-Gleichgewichte die cyclischen Molekule be- 
giinstigen. Die von Thilo und Flogel vorgenommene Ver- 
nachllssigung von Kettenverzweigungen ist also bei den von 
ihnen untersuchten Zusammensetzungen des Systems eine 
verniinftige Naherung. 

c) Poly- [fluoroarsen(III)-methyli mide] 1301 

Diese Verbindungsfamilie, die dem System AsF3,/ 
Asz(NCH3)s entspricht, ist besonders interessant, weil 
die chemische Verschiebung des Protonensignals der 
Methyliminobriicke von der Anordnung der Fluor- 
atome und der Methyliminobrucken an den benach- 
barten Arsenatomen abhangt. Das fuhrt zu einem sehr 
komplizierten Spektrum, in dem sich achtzehn Reso- 
nanzsignale unterscheiden lassen. Die chemische Ver- 
schiebung des Signals der in Formel (6) irn Kreis ste- 
henden Wasserstoffatome gibt daher Auskunft uber die 
Anordnung aller Atome, die sich innerhalb des von 
der gestrichelten Linie umschlossenen Gebietes befinden. 

-_ - - - - - - - - - -  _ _ _  - - -  - -  
7 0 3  

/ -  ,. . 
F-A~-N+A~-N-A~-N-AS-N-AS-N-AS-N-AS+F 

I l L t \ I  I I I 
I<’ C H 3 F  \ ,CH3F CH3E’ I &H3& &H3($--’ 

\ 
\ : ---_ 7 - C H 3  , I .- 

F ~ A S  -N-As - N-As fF 
-t. I I A-’ 
F \ CH3 CH3!F 

(6) 

\ 
\ : I .- ---__ N-CH3 

F ~ A S  - N - i s  - N-As fF 
-t. I I A-’ 
F \ CH3 CH3!F 

(6) 

d) Au s t au  s c h g e s c h w i n di g kei t en  [29-311 

Aus Verbreiterung und Zusammenfallen der NMR- 
Signale mit zunehmender Temperatur (siehe Abb. 7) 
lassen sich die Halbwertszeiten fur den Austausch von 
Fluoratomen, Methoxygruppen oder Methylimino- 
brucken zwischen chemisch verschiedenen Stellen er- 
mitteln, ebenso wie die Aktivierungsenergien fur diese 
Prozesse. Man findet dann, daR die Halbwertszeiten fur 
Austauschvorgange in Molekiilen, die aus Arsenatomen 

1 , R IlYC 
” 194°C 

Abb. 7. 19F-NMR-Spektrum eines AsF-,/AsrO3-Gemisches 1291 mit 
einem durcbschnittlichen Molverhaltnis F:As = 1,25 bei verschiedenen 
lemperaturen. Aufnahrnebedingungen wie in Abb. 6. 

und Sauerstoff- oder Methylimino-Brucken bestehen, 
kurz sind und bei Raumtemperatur nur Bruchteile 
einer Sekunde betragen. Auch die Aktivierungsenergien 
sind gering, sie liegen in der GroDenordnung von nur 
einigen kcal. Jenseits des Gelpunktes beobachtet man 
im System AsF3/As203 ein langsames FlieDen, dessen 
Aktivierungsenergie etwa mit der Aktivierungsenergie 
fur den Austausch von Fluoratomen ubereinstimmt. 
Das brachte uns m der naheliegenden Folgerung, daD 
Systeme, in denen Molekiilteile rasch ausgetauscht 
werden, durch diesen Austausch flieDen konnen, selbst 
dann, wenn die Molekiile unendlich groB sind. 

2. Silicium-Chemie 

Bei Molekiilen der Struktur (7), in denen T ein aus- 
tauschbarer Substituent (z.B. Halogen, Methoxy, Di- 
methylamino) und Z eine Bruckengruppe (Sauerstoff [331, 
Schwefel[341, Methylimino t351) ist, stellt sich ein Gleich- 
gewicht zwischen neso-Molekulen (7a), Endgruppen 
(7b) und Mittelgruppen (7c) ein, dem eine Gleichge- 
wichtskonstante K1 entspricht, die durch Gleichung (a) 
wiedergegeben wird, wenn man v = 2 und Q = (CH3)zSi 

setzt. AuBerdem konnen sich die Mittelgruppen mitein- 
ander zu Ringen vereinigen. Dieses System 1aDt sich 
leicht anhand des NMR-Signals der Dimethylsilicium- 
Gruppe analysieren. 

a) Gleichgewicht mit  cyclischen St rukturen  

Ring-Ketten-Gleichgewichte sind in diesem System be- 
sonders interessant. Das durch Gleichung (g) wiederge- 
gebene Gleichgewicht liegt immer starker zugunsten der 
ringformigen Verbindungen, wenn man fur Z nachein- 
ander Sauerstoff, Methylimino und Schwefel setzt. In 
dieser Gleichung ist r dieZahl der Siliciumatome in ring- 

1331 K.  Moedritzer u. J. R .  Van Wazer, J. Amer. chern. SOC. 86, 
802 (1964). 
1341 K.  Moedritret, J .  R .  Van Wazer u. C. H .  Dungan, J .  chern. 
Physics 42, 2478 (1965). 
[35] J. R .  Van Wazer u. K .  Moedritzer, J .  chem. Physics 41, 3122 
(1964). 
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formigen Molekulen, und fur die kettenformigen Mole- 
kule gilt p < 1. 

I 
C H3 C H3 CH, CH3 

Bei 120 OC, mit T = C1 und rnit trimeren Ringen, d.h. 
r = 3, ist die Gleichgewichtskonstante fur Gleichung (g) 
ca. 0,5 Mol/l fur Z = 0, 40 Mol/l fur Z = NCH3 und 
ca. 2000 Mol/l fur Z = S. Wie zu erwarten, ist die En- 
thalpieanderung bei der Einstellung des Gleichgewichtes 
zwischen kleinen ringformigen Molekiilen verhaltnis- 
rnal3ig groB. So findet man bei Z = S eine Enthalpie- 
differenz von -3,3 kcal pro Si-Atom fur die Umwand- 
lung von drei dinieren in zwei trimere Ringe. Wesent- 
lich mehr quantitative Daten dieser Art sind notwendig, 
bevor sich voraussagen IaiBt, ob in einem System ring- 
formige oder kettenformige Molekule uberwiegen 
wer den. 

b) o! ,a - D i c h 1 o r p  o 1 y di me thy 1 - N - 
methylsilazane [351 

In Gleichgewichtsgeniischen ketten- und ringf ormiger 
Molekule der Art (7) rnit T = C1 und Z = NCH3 1aiBt 
sich die Verteilung der Molekiile aus den NMR-Signalen 
der Methylgruppen am Silicium und der Methylgruppen 
an den bruckenbildenden Stickstoffatomen ableiten. 
Ein typisches Spektrum zeigt Abb. 8, aus der man sieht, 

ee 

iml, 

-26 - 2 5  - 2 4  -075 -05 ippml -02 -01 0 
ICH&Si-- --- --N-CH,---I L-- 

Abb. 8. 1H-BMR-Spektrum eines bei 120 "C ayuilibrierten Molekul- 
geniisches [35] im System (CH,),SiCl,/[(CH,),Si(NCH,)1 mit einem 
durchschnittlichen Molverhiiltnb Cl:(CH&Si = 0,78. Analyse rnit 
einem Varian-A-60-Spektrometer bei 60 MHz rnit rotierender Probe 
in Prazisionsrohrchen und einer Bandbreite von 50 Hz bei voller Skala. 
Das Symbol s bezeichnet 29Si--Satelliten, fur die das Spektrum korri- 
giert werden mul3, wenn sie durch benachharte Banden uberdeckt 
werden. 

dal3 die Methylimino-Signale bei wesentlich niedrigeren 
Feldstarken liegen als die Diniethylsilicium-Signale. 
Die Flachenverhaltnisse einiger Signale in diesen Spek- 
tren sind konstant. Beispielsweise entspricht das e-e- 
Signal der Methylgruppe an einem bruckenbildenden 
Stickstoffatom, wahrend das ee-Signal von den vier 
Methylgruppen der zwei Dimethylsilicium-Reste ini 
Molekul stammt, so dal3 diese Signale stets das Flachen- 
verhaltnis 1 :4 haben miissen. Ahnlich entspricht das 
e-in-Signal einer einzelnen Methylgruppe, wahrend das 
em-signal durch zwei Methylgruppen am endstandigen 
Siliciumatom hervorgerufen wird. Das mn-m-Signal in 
Abb. 8 stammt von ketten- und ringformigen Mole- 

kulen, so daM seine Flache halb so groM sein muB wie die 
Summe der Flachen der rnit eme, emm und(m)3 bezeich- 
neten Signale. 

c) K i net i s c he U n t e r s u c h u n g e n 

Abbildung 9 zeigt fur X = C1 und Z = 0 die Kinetik der 
Reaktion zwischen ringformigen Molekulen und der 
neso-Verbindung [331, die aquivalente Mengen Silicium 
enthalten. Abbildung 10 stellt die Verhaltnisse fur ein 

Ipi5oB91 Zeit [ h l  

Abb. 9. Zeitliche Veranderung der Verteilung des Siliciunis auf einige 
Molekularten und Baugruppen wahrend der Aquilibrierung [331 eines 
Gemisches aus einem Mol Dichlordimethylsilan rnit 0,25 Mol Octarne- 
thylcyclotetrasiloxan hei 200 "C mit 0,5 Gew.- % AICI3 als Katalysator. 
Der Obersichtlichkcit halber sind MeBpunkte nur fur die neso-Vcrbin- 
dung (*), die aus zwei Baueinheiten bestehenden Ketten (A), die aus 
funf Baueinheiten bestehenden Ketten (*) und fur die groBen Molekule 
(Ringe oder Ketten) (0) eingetragen. 

Ordinate: Siliciumgehalt der einzelnen Molekularten [%I. 
Abszisse: Zeit [Stunden]. 

System dar 1351, in dem X = C1 und Z = NCH3. Abbil- 
dung 9 ist wesentlich komplizierter als Abbildung 10. 
Das ist darauf zuruckzufuhren, dal3 die Geschwindigkeit 
des ersten Schrittes (in dem die neso-Verbindung mit der 
ringformigen Verbindung unter Bildung eines ketten- 
formigen Molekiils reagiert) relativ zu den Geschwindig- 
keiten der anschliel3enden Schritte in beiden Fallen sehr 
verschieden ist. Fur Z = NCH3 ist die erste Reaktion 

' O  t 

0 20 40 60 80 
Zeit [ h l  

Abb. 10. Zeitliche Anderung der Verteilung der Siiiciumatome auf ver- 
scbiedene Molekule bei der Aquilibrierung [35] eines Gemisches aus 
einem Mol Dichlordimethylsilan und 1/3 Mol Nonamethylcyclotrisil- 
azan bei 120 "C. Die Markierungen an der oberen Abszisse kennzeichnen 
die Zeitabstande, innerhalb deren die Messungen vorgenornmen wurden. 

Ordinate: Siliciumgehalt der einzeluen Molekiilarten [ %] 
Abszisse: Zeit [Stunden]. 
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langsamer a h  die Folgereaktionen (in denen sich die 
neso- und Ketten-Verbindungen ins Gleichgewicht 
setzeii). Dagegen ist bei Z = 0 die erste Reaktion min- 
destens so schnell wie es die anschlieknden sind. 
Bei der Reaktion der Siloxane (Z = 0) 1331 steht am An- 
fang die Umwandlung tetramerer Ringe in groSere Rin- 
ge (octamer, dodecamer, usw.) oder in lange Ketten, die 
durch spurenhaft vorhandene Endgruppen (vielleicht 
Verunreinigungen) abgesattigt werden : 

j (4-Ring) + groRe Ringc oder lange Ketten 

Das in Abb. 9 verhaltnismaBig friih auftretende deut- 
liche Maximum fur Ketten mit fiinf Baueinheiten zeigt, 
daB auch folgende Reaktion am Anfang stark ausge- 
pragt ist: 

neso-Verbindung + 4-Ring + 5-Kette 

Die rasche Abnahme der langen Ketten oder groBen 
Ringe, nachdem sie ein Maximum erreicht haben, ist 
wahrscheinlich auf die Reaktion 

neso-Verbindung + groRe Ringe oder lange Ketten 
--f kiirzere Ketten 

zuriickzufuhren. Die anschlieflende Abnahme der Zahl 
der Ketten rnit fiinf Baueinheiten diirfte das Ergebnis 
mehrerer Reaktionen sein, z.B. : 

5-Kctte+ new-Verbindung + 2 (3-Kette) 
oder 
5-Kette + 3 neso-Vcrbindung + 4 (2-Kette) 

Nach etwa fiinfzehn Stunden (unter den Bedingungen 
der in Abb. 9 wiedergegebenen Reaktion) tauschen alle 
Molekule Teile untereinander aus, so daB die theoreti- 
sche Deutung der Kurven im rechten Teil der Abb. 9 
zahlreiche Reaktionen zwischen sehr verschiedenen 
Molekiilarten berucksichtigen muB, was auch fur die 
Deutung des sich schliel3lich einstellenden dynamischen 
Gleichgewichtes gilt. Weitere Beispiele siehe 136-401. 

IV. AbschlieDende Bemerkungen 

1. Zusammenfassung 

Wir haben in dieser Arbeit versucht, die Bedeutung che- 
mischer Gleichgewichte fur die anorganische Struktur- 
chemie nachzuweisen und zu zeigen, wie sich Art und 
Ausbeute der verschiedenen Molekiile quantitativ er- 
fassen lassen. Da kinetisch kontrollierte Reaktionen in 
der organischen Chemie eine groBe Rolle spielen, und 
da die Chemie der Kohlenstoffverbindungen der am 
weitesten fortgeschrittene Zweig der allgemeinen und 
beschreibenden Chemie ist, hat man in der anorganischen 

[36]  D. Grant u. J.  R. Van Wazer, J. Amer. chem. SOC. 86, 3012 
(1964). 
[37] M .  D. Rausch u. J. R. Van Wazer, lnorg. Chem.3,761(1964). 
[38] H .  K .  Hofnzeister u. J .  R. Van Wazer, J. inorg. nucl. Chem. 
26, 1209 (1964). 
[39] N. E. Aubrey u. J .  R. Van Wazer, J. Amer. chem. SOC. 86, 
4380 (1964). 
[40] K.  Moedritzer u. J.  R. Van Wazer, Inorg. Chem. 3,943 (1964). 

Chemie den Wert von Reaktionsmechanismen oft iiber- 
betont und dabei iibersehen, wie niitzlich thermodyna- 
mische Untersuchungen zur quantitativen Behandlung 
aquilibrierender Systeme sind. Wir haben hier in groBen 
Zugen die allgemeinen Regeln beschrieben, rnit deren 
Hilfe sich die in Verbindungsfamilien auftretenden 
Gleichgewichte unter Beriicksichtigung kleiner Mole- 
kiilbruchstucke beschreiben lassen, in der Hoffnung, 
daI3 der interessierte Leser Einzelheiten den Original- 
arbeiten entnehmen wird. Da heute schnell arbeitende 
Rechenmaschinen allenthalben zur Verfugung stehen, 
sollten die hier entwickelten Vorstellungen nicht nur fur 
den physikalisch interessierten Anorganiker von Nutzen 
sein, sondern auch fur denjenigen, der sich ausschliel3- 
lich mit praparativen Arbeiten befaat. 

2. Zukunftige Entwicklungen 

a) Theorie 

Theorien iiber atomare Wechselwirkungen werden beno- 
tigt, um die Abweichungen von der statistischeii Vertei- 
lung bei Gleichgewichten zwischen kettenformigen 
Molekulen zu interpretieren. Auch die theoretischen 
Grundlagen der Ring-Ketten-Gleichgewichte und des 
zeitlichen Verlaufs der Gleichgewichtseinstellung in ver- 
schiedenen Systemen bedurfen weiterer Entwicklung. 
Die Vorstellungen vom Ordnungsgefuge innerhalb der 
Molekule sollten sich so weit ausbauen lassen, daB sie 
eine Deutung derjenigen Eigenschaften gestatten, die 
man, wie Zuni Beispiel die Dichte, den Brechungsindex 
oder die magnetische Suszeptibilitat, als atomar additiv 
bezeichnen konnte. Wir untersuchen aul3erdem an eini- 
gen Beispielen den EinfluB des nicht-idealen Verhaltens 
einer Losung auf die Abweichungen der Gleichgewichte 
von einer statistischen Verteilung. 

b) Analyse 

Neue und bessere Methoden zur Analyse von Molekiilen 
in Gemischen diirfen sicher in naher Zukunft erwartet 
werden. Mit Verbesserungen in der Feldkonstanz supra- 
leitender Magnete sollten extrem hochauflosende NMR- 
Spektrometer verfugbar werden. Diese sollten es ermog- 
lichen, Molekule rnit wesentlich groBerer ,,Tiefenscharfe" 
zu sehen. AuBerdem sollten sich damit Proben NMR- 
spektroskopisch analysieren lassen, in denen chemisch 
interessante Kerne rnit dem Spin 1/2 wie 13C, 15N, 29Si, 
77Se, ll*Cd oder 1Wd,  1Wn, 125Te, 195Pt, 199Hg und 
207Pb in natiirlicher Haufigkeit enthalten sind. Mit 
hoheren Feldstarken werden sich auch sehr vie1 schnel- 
lere Austauschvorgange messen lassen, und man wird 
unverbreiterte Resonanzsignale unter Bedingungen be- 
obachten konnen, die eine Deutung der Spektreii heute 
noch durch Austausch oder Quadrupol-Verbreiterung 
schwierig oder gar unmoglich machen. Eine andere 
Moglichkeit zur Erhohung der Zahl der NMR-spektro- 
skopisch analysierbaren Elemente besteht in der Anrei- 
cherung magnetisch geeigneter Isotope, z.B. 29Si, die 
nur eine geringe natiirliche Haufigkeit haben. 
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