Eine dritte Art von Liganden, z. B. OH~, F~ und H,0, kann
weitere sp-Elektronen in unbesetzte Bahnen des Metalls ab-
geben und so die Elektronenladung am Metall verindern.
Die hohe Elektronenzahl am Zentralatom bedingt eine leichte
Elektronenabgabe an Oxydationsmittel, wodurch jetzt die
hohe Oxydationsstufe stabilisiert wird.

Es gibt auch Liganden, welche sowohl die niedrigen als auch
diehoherenOxydationsstufen stabilisieren.o-CgH4[As(CH3), ]2
z. B. bildet Komplexe mit einer héheren Koordinationszahl
als durch die Regel von der effektiven Atomzahl bestimmt ist.
Die uiberschiissigen Elektronen konnen leicht durch Oxyda-
tion entfernt werden. Eine andere Gruppe sind Heterocyclen,
deren leicht polarisierbares m-Elektronensystem sowohl Elek-
tronen an das Metall abgeben als auch von diesem aufnehmen
kann.

Auch die Elektronenstruktur des Metalls ist fiir das Auftreten
stabiler Oxydationsstufen maf3gebend. Nach der Liganden-
feldtheorie spalten die fiinffach entarteten d-Orbitale bei
oktaedrischen Komplexen unter dem EinfluBl des Liganden-
felds in drei Orbitale niedrigerer und zwei Orbitale héherer
Energie auf, so daB} sich beim Co(II) ein und beim Ni(II) zwei
ungepaarte Elektronen auf den Bahnen héherer Energie be-
finden und bei Vorhandensein eines geniigend starken Ligan-
denfelds leicht abgegeben werden konnen. Als stabile Oxyda-
tionsstufen entstehen Co(III), Ni(IIl) und sogar Ni(IV).
Fe(III) ist unter dem Einflu des starken Ligandenfelds von
CN~ ein starkes Oxydationsmittel, da die Orbitale niedriger
Energie nur mit fiinf Elektronen besetzt sind und leicht ein
weiteres aufnehmen konnen.

Ein Beispiel fiir die Anwendung dieser Uberlegungen ist die
Lufttrocknung eines Sojadl-Alkydfilms in Gegenwart eines
Co(Il)-o-Phenanthrolin-Komptexes (1:2), der O, zur Hyper-
oxydstufe(O,~) reduzieren kann. (O;7) besetzt eine freie
Koordinationsstelle und leitet die radikalische Vernetzung
des Harzes ein. Der Sauerstoff wird dabei zur Peroxydstufe
(0327) reduziert. Das Peroxyd reduziert das zuerst gebildete
Co(IIl) wieder zu Co(ll). Die Katalyse durch Co(II) wird
durch ein drittes Mol o-Phenanthrolin unterbunden. In Ge-
genwart eines Liganden mit niedrigerer Feldstirke kann die
Oxydation zum Co(111) unter Bildung der Hyperoxyds nicht
stattfinden. Liganden hoherer Feldstirke (z. B. CN7) ver-
hindern die Reduktion zu Co(Il). Die Wahl des Liganden ge-
eigneter Feldstirke ist also fuir solche katalytischen Prozesse
und vor allem auch bei biochemischen Reaktionen von ent-
scheidender Bedeutung.

Olefin-Oxydation mit Palladiumchlorid (1]

J. Smidt, W. Hafner, R. Jira, A. Sabel, J. SedImeier und
R. Sieber, Miinchen

Die Oxydation von Olefinen mit Palladiumchlorid zu Carbo-
nylverbindungen verliuft {iber Olefin-Palladiumchlorid-
Komplexe. Der die Hydrolyse dieses Komplexes einleitende
Schritt besteht, wie kinetische Untersuchungen zeigen, in
einer intramolekularen Reaktion des komplexgebundenen
Olefins mit einem Hydroxyd-Liganden des Palladiums. Ana-
loge Reaktionen diirften die Bildung von Vinylacetat und
Isopropenylacetat aus Athylen bzw. Propylen und Essigsiure
sowie die Bildung von Vinylchlorid durch thermische Zer-
setzung von K[C>2H4PtCls] sein. Neben der Olefin-Oxydation
iiber Olefinkomplexe verdient noch die Oxydation tiber m-
Allylkomplexe Beachtung; manchmal (z. B. bei Isobutylen
oder Allylhalogeniden) ist dies der bevorzugte Weg. Er fiithrt
in wasserfreiem Medium zu Allylverbindungen (z. B. Allyl-
chlorid, Allylacetat), in wasserhaltigem zu ungesittigten
Carbonylverbindungen (z. B. Acrolein und Homologen).
Die Carbonylierung von Olefinen in Gegenwart von Palla-
diumchlorid fithrt ebenfalls tiber Olefin- oder =-Allylkom-
plexe. Die Produkte sind wegen der geringen Nucleophilie
des Kohlenmonoxyds nicht so einheitlich wie bei der Olefin-
Oxydation.

[1] Vgl. auch J. Smidt et al., Angew. Chem. 71, 176 (1956); 74, 93
(1962); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 80 (1962).
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Oxydation organischer Verbindungen
mit Ubergangsmetallionen

W. A. Waters, Oxford (England)

Voraussetzung fiir viele Oxydationen mit lonen der Uber-
gangsmetalle ist die zwischenzeitliche Substitution eines Li-
ganden des Ubergangsmetallions durch das zu oxydierende
Molekiil, um den Elektroneniibergang zu erméglichen oder
zu erleichtern. So wird die Oxydation von Thiolen zu Disul-
fiden mit Kj3[{Fe(CN)g] durch vorhergehende Substitution
eines CN~-lons durch einen Sulfidrest, der ein Elektron unter
Bildung eines Sulfidradikals an das Fe(ITI) abgibt, einem di-
rekten Elektroneniibergang durch die CN-Hiille vorgezogen.

[RS—Fe(CN)s]3~ — RSe + [Fe(CN)s]3~

Vielfach sind auch sterische Gegebenheiten Voraussetzung
fir eine Reaktion. Einwertige Alkohole werden von
Mn(H3P>07)3 nicht angegriffen, Pinakol wird dagegen leicht
zu Aceton oxydiert. Die Reaktion verlduft iiber ein Chelat.

(H3C):C;085
[ Mn(HgPz07)2 —> (H3C)C=0
(HaC)zC‘g

+ (H3C)2C-OH + Mn(H3P;Oq)s

(Die gestrichelten Pfeile kennzeichnen den Ubergang eines
Elektrons). Weitere Beispiele fiir Oxydationen mit Oxo-
metallaten, bei denen eine intermediire Bindung zwischen
dem organischen Molekiil und dem Metallation nachgewiesen
ist, sind:

Die Oxydation von Benzaldehyd zu Benzoesiure und von
Olefinen zu Glykolen mit Permanganat, die Oxydation von
Alkoholen zu Aldehyden mit HCrO4~ sowie die Oxydation
von Cyclohexanol mit [V(OH)3J2*. Bei diesen Reaktionen
treten esterartige Zwischenstufen auf. Bei Einelektroneniiber-
gingen wieMn(VII) >Mn(VI) und Vanadin(V) +Vanadin(IV)
entstehen hdufig intermediir Radikale.

Die aktive Form des Co(ClO4); 1ist das Kation
[(HO)Co(H,0)5)2*, welches primiire, sekundire und tertiire
Alkohole sowie Carbonsduren und aromatische Kohlen-
wasserstoffe oxydiert. Es werden Produkte gebildet, wie sie
auch bei anderen Radikalreaktionen, z. B. Kolbe-Synthese,
Sandmeyer-Reaktion, entstehen.

Oxydation organischer Verbindungen mit Sauerstoff
in fliissiger Phase

T. H.Twigg, Epsom, Surrey (England)

Nach einem Radikalkettenmechanismus werden als primire
Oxydationsprodukte meist Hydroperoxyde gebildet, welche
verschiedenartig weiterreagieren konnen:

RO;* + RH -- ROOH+ Re

Technisch wichtig ist die Bildung von Cumolhydroperoxyd.
Bei der Acetaldehyd-Oxydation eatsteht als ,,Hydroper-
oxyd‘‘ Peressigsdure, welche mit weiterem Acetaldehyd den
Hydroxyperester bildet. Aus der Gleichgewichtsmischung der
drei Verbindungen kann Peressigsdure erhalten werden. Un-
ter der katalytischen Einwirkung von Schwermetallsalzen
lagert sich der Hydroxyperester nichtradikalisch za zwei Mol
Essigsdure um. Mit groBeren Mengen an Metallsalzen, be-
sonders Kupfersalzen, wird Essigsdureanhydrid gebildet.

H3;C—COs + Cu2t* — CH;3;-CO*+ Cu*
CH;3;CO++ CH3;—COOH — (CH3—CO0),0 + H+

Ketone reagieren langsamer als Aldehyde und bilden nach
dem allgemeinen Schema Hydroperoxyde, welche sich hiufig
zu Siuren und Aldehyden oder Ketonen umlagern. Ketone,
insbesondere aber Aldehyde, werden weiter oxydiert.
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