CORRESPONDENZ

Doppelbindungsregel Makulatur?

Ein Satz im erweiterten Inhaltsverzeichnis zur Zuschrift
von H. Hesse und U. Klingebiel (Angew. Chem. 98 (1986)
638) veranlaB3t mich zu einer Stellungnahme. Auf Seite A-
199 im Juliheft heiBit es:

Wieder einmal waren es sperrige Substituenten, die
die Synthese einer stabilen Verbindung mit einer der
fast schon zu Makulatur gewordenen Doppelbin-
dungsregel widersprechenden Einheit erméglich-
ten.!"! :

Zum ersten muB ich darauf hinweisen, daB es ,,die Dop-
pelbindungsregel* nicht gibt, denn verschiedene Autoren
im In- und Ausland haben sich mit diesem Bindungspro-
blem herumgeschlagen und sind zu unterschiedlichen Mei-
nungen gekommen. Es gibt also mehrere Doppelbindungs-
regeln. Zunidchst taucht damit die Frage auf: Sind alle Re-
geln Makulatur, oder welche sind gemeint? Da ich mich
selbst mit diesem Problem intensiv beschéftigt und zwei-
mal auch in der Angewandeten Chemie dariiber publiziert
habe (,,Mehrfachbindungen in der anorganischen Che-
mie*‘, Angew. Chem. 69 (1957) 77, und , Kraftkonstanten
und Bindungsgrade von Stickstoff-Verbindungen*, Angew.
Chem. 78 (1966) 565; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 5 (1966)
567), so fithle ich mich von dieser Bemerkung betroffen.

Zum zweiten: Meine Uberlegungen gingen von fritheren
Betrachtungen zur Isosterie aus. Die erste Notwendigkeit
fur eine Doppelbindung ist ein Mangel an Elektronen.
Dann stellte sich heraus, je hdher die Summe der Elektro-
negativititen der beiden Bindungspartner, desto gréBer die
Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung einer Doppelbindung.
Als ungeféhre Grenze nannte ich eine Summe der Elektro-
negativititen von 5.0. Fiir das fragliche Paar Si-N ergibt
sich eine Summe von 4.8, die nicht weit von dieser Grenze
entfernt ist. Weiterhin stellte sich heraus, da3 die Differenz
der Elektronegativititen bei groBeren Werten der Ausbil-
dung von Doppelbindungen entgegenwirkt. Dies fiihrte
dazu, daB ich fiir diese Elementkombination in der zweiten

[*] Dieser Satz stammt nicht vom Autor, sondern von der Redaktion; er
sollte lediglich, allerdings bewufBt Gberspitzt formuliert, auf die mittler-
weile sehr groBe Zahl synthetisierter, stabiler Verbindungen mit Mehr-
fachbindungen zwischen Elementen héherer Perioden hinweisen.

oben zitierten Arbeit durchaus héhere Bindungsordnungen
fiir moglich gehalten habe.

Weiterhin ist bei all diesen Diskussionen iiber Mehr-
fachbindungen zu beachten, daB es nicht nur Einfach- und
Doppelbindungen, sondern daB es Bindungsordnungen
mit allen méglichen Werten zwischen 1.0, 2.0 und 3.0 ge-
ben kann. Diese Bindungsordnungen lassen sich aus Ab-
stinden und aus Kraftkonstanten ermitteln. In der Zu-
schrift von Klingebiel et al. ist keiner dieser Werte ermit-
telt, so daB unsicher ist, ob es sich um eine reine Doppel-
bindung handelt. Wegen des groBen Elektronegativitatsun-
terschiedes mochte ich annehmen, daB eine Bindungsord-
nung unter 2.0 vorliegt.

Zum dritten muB ich einrdumen, daB ich bei der Aufstel-
lung meiner Regeln nicht ahnen konnte, daB die hohe ex-
perimentelle Geschicklichkeit der Chemiker es zuwege
bringt, die Reaktionsfihigkeiten der Doppelbindungen
durch groBie Liganden so stark zu bindigen, daB sie bei
gewdhnlicher Temperatur stabil sind und teilweise sogar
hohere Temperaturen ertragen, ohne zu polymerisieren.
Ich spreche von ,einbetonierten Doppelbindungen®, de-
ren natiirliches Reaktionsvermogen stark eingeschrinkt ist.
Mit Hilfe sehr sperriger Liganden wurden z. B. stabile Ver-
bindungen synthetisiert, die Si-Si- (Summe der Elektrone-
gativititen 3.6!) oder P-P-Doppelbindungen (Summe 4.2)
haben. Bei einer Diskussion iiber Si-Si-Doppelbindungen
berichtete der Vortragende, daB bereits Polymerisation be-
obachtet wird, wenn eine der vier fert-Butylgruppen durch
eine Isopropylgruppe ersetzt wird. Dieser Tatsache kann
bei den von mir aufgestellten Regeln leicht Rechnung ge-
tragen werden. Es geniigt der Zusatz, daBl diese Regeln nur
gelten, wenn an die fraglichen Atome kleine Liganden ge-
bunden sind, oder wenn das Reaktionsvermégen nicht
durch groBe Substituenten behindert wird.

Ubrigens enthilt dasselbe Heft der Angewandten Chemie
eine Zuschrift von Alexander Sax und Rudolf Janoschek
(S. 634), in der diese feststellen, daBl bei SigHg nicht die
Benzolstruktur (mit ,,.Doppelbindungen**) bevorzugt ist,
sondern die Prismanstruktur mit Einfachbindungen, in
Ubereinstimmung mit meinen Vorstellungen.
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