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Didaktischer Prifstand

Oktett-Erweiterung oder konsequentes Anwenden der Oktettregel

ERHARD IRMER

Neuere Forschungsergebnisse aus hochaufgelosten Rﬁntgenstrukturanalyseergebnissen belegen experimentell, dass die
Oktettregel auch fiir die Elemente der dritten Periode Giiltigkeit hat. Dies vereinfacht die Formelschreibweise von Molekiilen
wie der Schwefelsdure oder des Sulfat-lons. Eine didaktisch schwer zu begriindende Oktettiiberschreitung aufgrund von

Hypervalenz ist folglich nicht mehr notwendig.

1 Sprech- und Darstellungsweisen auf dem
Priifstand

In Schulbiichern, teilweise aber auch in Hochschullehrbiichern,
findet man verschiedene Formeldarstellungen fur das Sulfat-lon
bzw. fir die Schwefelsdure. Im klassischen Fall wird die

_ Lewis-Formel mit zwei 5=0-Doppelbindungen und mit zwei
5-0-Einfachbindungen gezeichnet (Formel 1). Demgegentiiber
finden sich in moderneren Hochschullehrbiichern vermehrt For-
meln, bei denen das Sulfat-lon mit vier S-O-Einfachbindungen
und demnach vier einfach.negativ geladenen Sauerstoff-Ato-
men und einem zweifach positiv geladenen Schwefel-Atom
gezeichnet wird (Formel Il) (MORTIMER, MULLER & BECK, 2015). In
dieser Schreibweise gehorcht das Schwefel-Atom also der
Oktettregel (Abb. 1).
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Abb. 1. Formeldarstellungen des Sulfat-lons

Diese beiden Formeln haben einen historisch begriindeten
Ursprung. Es war kein geringerer als GILBERT NEWTON LEWIS
(1875-1946), der bei der Einfihrung seiner Elektronen-
paarschreibweise feststellte, dass sich in den Molekilen und
lonen der Hauptgruppenelemente immer 8 Elektronen um ein
Atom herum befinden (JENSEN, 1984).

Die Lewisformel-Darstellung stoBt aber scheinbar an ihre Gren-
zen, wenn in der Koordinationssphare, insbesondere der schwe-
reren Elemente der dritten und hoheren Perioden, mehr als
vier Atome oder vier Atome plus freie Elektronenpaare ange-
ordnet sind. Um solche gewissermaben ,hypervalenten® Félle
verniinftig erklaren zu kénnen, schlug LINUS PAULING die sp’d-
Hybridisierung fir trigonal bipyramidale Molekile, wie bei PF;
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und die sp’d*-Hybridisierung fiir oktaedrische Molekiil-lonen
wie bei PF,- vor. Pauling erschien die Ladungsanhdufung als ein
ungiinstigerer Zustand als die Erweiterung des Oktetts durch
Einbeziehung von d-Orbitalen (PAULING, 1960).

Verwirrungspotenzial obiger Sprech- und
Darstellungsweisen

Betrachten wir die ,traditionelle“ hypervalente Schreibweise
(Formel 1), so bereitet es Schiiler/inne/n immer wieder Schwie-
rigkeiten zu entscheiden, ob und wann denn nun eine Oktett-
Erweiterung ,erlaubt” st und wann nicht. Gerade bei den
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen ist es sehr verlockend, das
Oktett unerlaubterweise zu Uberschreiten, etwa beim Nitrat-
lon zwei Doppelbindungen zu zeichnen.

Eine weitere Schwierigkeit bei dieser Darstellung taucht auf,
wenn man sich die Struktur des Sulfat-lons naher anschaut oder
das Elektronenpaar-AbstoBungsmodell bemiiht, um den raum-
lichen Aufbau vorherzusagen. Tatsachlich ist das Sulfat-Molekiil
namlich symmetrisch tetraedrisch aufgebaut, mit gleich langen
5-0-Abstinden und regelméRigen Winkeln (MORTIMER, MOLLER &
BECK, 2015). Hier muss dann das Mesomerie-Konzept ergénzend
hinzugezogen werden, wonach die Formel nur eine von sechs
Grenzstrukturen darstellt, der tatsachliche Zustand aber
dazwischen liegt. Dies ist besonders problematisch, da im Che-
mieunterricht die Einfihrung der Lewis-Schreibweise und des
Elektronenpaar-AbstoBungsmodells in der Regel in der Sek |
erfolgt, zumeist in Klasse 9/10, die Delokalisation und die
mesomeren Grenzstrukturen aber erst in der Sek Il thematisiert
werden. Man muss als Lehrender also entweder um solche Bei-
spiele ,,herumgreifen oder ,falsche Darstellungen bzw.
Unstimmigkeiten in Kauf nehmen.

Andererseits lasst sich dieses Problem ohnehin nicht ganz
umgehen, da etwa in den Formeln des SO,- oder des SO,-Mole-
kiils bei strenger Glltigkeit der Oktettregel ebenfalls Reso-
nanzstrukturen vorkommen.

Die Giiltigkeit der Oktettregel bringt in der Regel mehr Formalla-
dungen in die Formeldarstellung. Dies sorgt bei vielen Schiiler/ .
inne/n fiir Schwierigkeiten. Diese sind allerdings nicht vermeid-
bar, denn bei der Lewis-Schreibweise die Formalladungen zu
bestimmen, durch Abzahlen der Elektronen um ein Atom herum

MNU-Journal - Ausgabe 06.2020 - ISSN 0025-5866 - © Verlag Klaus Seeberger, Neuss



Zur Diskussion gestellt

-0 -0
ITI ITl
_ -0 - )
@rg—T—gl elg—cfig'
101 101
e O]
a) b)
® ®
S - S
0L o 1977 g
dy
) —-O
1ol Jol!
lo—— o
oy o 0”7 Ngo
e)

Abb. 2. Formeldarstellungen gemaB der Oktettregel fiir a) das Phosphat-lon (PO,-), b)
das Perchlorat-lon (ClO,"), c) die Sulfonsduregruppe (-SO,H); mesomere Grenzstruk-

turen fiir d) Schwefeldioxid (SO,) und e) Schwefeltrioxid (SO;)

und Differenzbildung zur Zahl der Valenzelektronen laut Stellung
im Periodensystem, gehdrt zum Grundhandwerkszeug bei der For-
melschreibweise. Da bei strenger Giiltigkeit der Oktettregel meist
mehr Formalladungen in die Formeldarstellungen kommen, erge-
ben sich zusatzliche Mdglichkeiten der Ubung, die den Lernenden
helfen kdnnen, mit diesem Sachverhalt kompetent umzugehen.

2 Vorschlige zur Minimierung von Verwirrung
und Verstindnisschwierigkeiten

Bereits seit den 1980er Jahren zeigten quantenmechanische
Berechnungen, dass sich die Bindungsverhaltnisse in ,hyperva-
lenten“ Molekiilen oder lonen wie SO2~ auch ohne die Beteili-
gung von d-Orbitalen beschreiben lieBen (KuTzeLNiGG, 1984). Zu
Beginn dieses Jahrhunderts konnten Elektronendichtebestim-
mungen durch Rontgenstrukturanalysen an vielen Beispielen
die Giiltigkeit der Oktettregel belegen. Vielleicht am deutlichs-
ten wurde dies am Beispiel der hochaufgeldsten Elektronen-
dichtebestimmung des Kaliumsulfats K,SO, (SCHMZKEL et al.,
2012) zusammengefasst in (IRMER, STALKE, 2017). Diese Unter-
suchungen zeigen fiir das Sulfat-lon sehr iiberzeugend, dass
alle 5-0-Bindungen als reine o-Bindungen mit polaren Anteilen
(dies verursacht auch die Verkiirzung gegeniiber einer reinen
Einfachbindung) beschrieben werden kénnen. An den (formal
einfach negativ geladenen) Sauerstoff-Atomen sind jeweils drei
Elektronendichtemaxima zu beobachten, die als freie Elektro-
nenpaare gedeutet werden konnen. Das Schwefel-Atom weist
eine Elektronendichte auf, die mit einer zweifach positiven
Ladung gut in Ubereinstimmung steht.

Damit gibt die Formeldarstellung (I1) in Abb. 1 unter Beachtung
der Oktettregel die Bindungsverhaltnisse im Sulfat-lon sehr viel
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Oktett-Erweiterung

besser wieder als die Formeldarstellung
,519 (1). Gleiches gilt fiir hypervalente Mole-
kiile wie Schwefeldioxid, Schwefelsiure

R—S®;6\ und Phosphorséure oder weitere lonen

wie das Phosphat.

An dieser Stelle stellt sich weniger die
) Frage, wie man es Schiiler/inne/n
»leichter machen kann, sondern eher
die Frage, inwieweit man mit seiner
Schreibweise dem ,tatsachlichen“
Zustand des Molekiils oder lons nahe-
kommt, also geht es primar um die
fachliche Korrektheit. Wenn dabei
eine flr die Schiiler/innen einfachere
Vorgehensweise herauskommt, - umso
~ besser.

3 Abwigung

Die Formeldarstellung unter Beriicksichti-
gung der Oktettregel gibt die Bindungs-
verhaltnisse in ,,hypervalenten“ Molekii-
len oder lonen der Hauptgruppenelemente
wie Schwefelsaure, Sulfat, Phosphorsaure oder Phosphat besser
wieder als eine Schreibweise mit Erweiterung des Oktetts. Fiir
Schiiler/innen bietet diese fachlich korrektere Darstellung auch
noch eine Erleichterung bei der Formelschreibweise. So entfllt
die Unterscheidung zwischen der Einhaltung der Oktettregel in
der zweiten Periode und der Erweiterung in der 3. und héheren
Periode.

4 Impulse zum Weiterdenken

Auf ein paar Fallstricke sei noch hingewiesen.

Molekiile wie PF; oder SF, miissen dann konsequenterweise in
lonen aufgeteilt geschrieben werden (Abb. 3). Andererseits

spielen diese Verbindungen im schulischen Chemieunterricht
jedoch kaum eine Rolle.
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Abb. 3. Formeldarstellungen gemah der Oktettregel fiir
a) Phosphorpentafluorid und fiir b) Schwefelhexafluorid

Eine Tiicke lauert an einer ganz anderen Stelle. Zeichnet man
auch die Sulfonsduregruppen (-SO,H) an aromatischen Syste-
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Abb. 4. Grenzstrukturen fur o-Komplexe bei der aromatischen Zweitsubstitution einer Sulfonsaure mit einem Nitronium-lon NO,*

men konseguenterweise gemal der Oktettregel mit vier Ein-
fachbindungen, so lasst sich kein -M-Effekt mehr formulieren,
der z.B. die meta-dirigierende Wirkung der Sulfonsauregruppe
bei der elektrophilen Zweitsubstitution (z.B. Nitrierung von
Sulfonsauren) erklaren kann. Allerdings braucht man nicht
unbedingt einen M-Effekt, um die dirigierende Wirkung zu
beschreiben. Formuliert man die o-Komplexe z.B. fur die Nit-
rierung der Sulfonsaure an den verschiedenen Ringpositionen,
so erkennt man, dass beim Angriff des Nitrosyl-Kations in ortho-
oder para-Stellung am Ring-C-Atom, das die Sulfonylgruppe
tragt, sich eine Grenzstruktur mit einer positiven Ladung ergibt
(Abb. 4). Dies ist energetisch unginstig, da das Schwefel-Atom
ja ebenfalls eine positive Ladung tragt. Nur bei Substitution in
meta-Position existiert keine Grenzstruktur mit einer solchen
positiven Ladung am der Sulfogruppe unmittelbar benachbar-
ten C-Atom. Einige Organik-Lehrblicher arbeiten deshalb schon
gar nicht mehr mit M-Effekten (SYKes, 1996).
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