4. Zusammenfassung

Im Hinblick auf das relativ hdufige Vorkommen elek-
tronenstoB-induzierter Skelettumlagerungen ist es sehr
wahrscheinlich, dafl in naher Zukunft weitere Beispiele
bekannt werden. Sie alle werden unabhéngig von der
Wahrscheinlichkeit des Prozesses von spezifisch me-
chanistischem Interesse sein, wihrend bei der Inter-
pretation von ,,Element-Karten nur die stdrkeren
Spitzen zu beriicksichtigen sind.

Gegenwiirtig ist die Eliminierung stabiler neutraler
Spezies (z.B. CO, CO,, SO,, HCN, CH;0) aus nicht
endstidndigen Positionen in aromatischen oder anderen
ungesittigten Molekiilen die groBte Gruppe von Um-
lagerungsprozessen. Oft 148t sich die wandernde
Gruppe als nucleophile Spezies ansehen, die bevor-
zugt zur positivsten Stelle wandert. In den Molekiil-
ionen der entsprechenden gesittigten Analoga treten
diese Umlagerungen gewohnlich selten oder tiber-
haupt nicht auf, Hiufig muf} eine priméire Spaltung,
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durch die eine volle positive Ladung erzeugt wird, die
Wanderung einer Gruppe einleiten. Als wandernde
Gruppen am besten geeignet sind offenbar Gruppen
wie Methyl und Phenyl, die wenig Neigung zur Frag-
mentierung haben.

Betrachtet man die bereits erkennbaren Tendenzen, so
ist es wahrscheinlich, daB thermische, photochemische
und sdurekatalysierte Umlagerungen wichtige An-
haltspunkte fiir den Entwurf elektronenstoB-induzier-
ter Parallelreaktionen sein konnen. Gegenwirtig ist es
sicher nicht falsch zu behaupten, dafl bei der Ent-
deckung der meisten, wenn nicht aller massenspektro-
metrischer Umlagerungen gliickliche Zufille ihre
Hand im Spiel hatten. Ein kritischer Vergleich solcher
Prozesse mit Reaktionen aus der Radikal- und Carbo-
niumionen-Chemie ist nétig. In diesem Zusammen-
hang konnte sich die Kenntnis der relativen Wan-
derungsfidhigkeiten als wertvoll erweisen. Sie werden
gegenwirtig untersucht.

Ubersetzt von Dr. G. Koch, Griinwettersbach iiber Karlsruhe
Eingegangen am 8, August 1966 [A 583]

Molekularer Sauerstoff spielt als Oxidationsmittel sowohl in technischen als auch in
biologischen Prozessen eine bedeutende Rolle. Radikale, hiufig paramagnetische Metall-
ionen, sind dabei oft die bevorzugten Reaktionspartner des Oz-Molekiils. Die in der
Literatur beschriebenen homogenen Systeme dieser Art werden diskutiert, und es wird
versucht, die fiir den Reaktionsverlauf und -mechanismus bestimmenden Faktoren zu

ermitteln.

1. Einleitung

Nach seiner Stellung in der Spannungsreihe ist mole-
kularer Sauerstoff ein kriftiges Oxidationsmittel. Das
fiir das Redoxgleichgewicht (1) errechnete Normal-
potential betrigt +1,23 VI**1 Dennoch verlaufen im

O+ 4HY+ 4~ —> 2H20 )]

allgemeinen Reaktionen mit molekularem Sauerstoff
bei Zimmertemperatur sowohl in der Gasphase als
auch in homogener Losung sehr trage. Dies ist um so
erstaunlicher, als das Sauerstoff-Molekiil im Grund-
zustand zwei unpaarige Elektronen besitzt.

Die Griinde fiir die Reaktionstrigheit liegen zum Teil
im schrittweisen Ablauf der Reduktion (1). Das

[*1 Prof. Dr. S. Fallab

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

Basel (Schweiz), Spitalstrae 51
[**] Zum Vergleich seien hier verschiedene Redoxsysteme an-
gefiihrt, deren Normalpotentiale in der gleichen Groenordnung
liegen: Pb2+/PbO;: +1,46 V; Cl-/Cly: +1,36 V; Cr3+/Cr,02—:
+1,33 V; Jz/JOg: +1,20 V; Br/Bra: +1,07 V; V02+/VO£:
+1,00 V.
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volle Redoxpotential resultiert nur dann, wenn die
Oxidation in einem mehr oder weniger gleichzeitigen
Vierelektronen-Schritt bewerkstelligt werden kann.
Es wird vermutet, daB in enzymatischen Oxidationen
derartige Vierelektronen-Schritte eine Rolle spielen [1],
Sie setzen ein rdumlich spezifisch fixiertes Substrat
voraus, was vermutlich nur in hochmolekularer Um-
gebung maoglich ist.

O+ 2H*+2e > H0, @
H,02+ 2e 4+ 2H* — 2H0 3)
O+ Ht+ e —> HO;* C)]
HO2-+ Ht+ e~ --> Hz02 &)
Hy;O02+ e~ —> OH-+ OH- (6
OH-+ H++ e~ -2 H,0 (@)

Sind diese Bedingungen nicht erfiillt, so muB die Re-
duktion des Sauerstoff-Molekiils in Zweielektro-
nen-Schritten (2) und (3), oder gar in Einelektro-
nen-Schritten (4) bis (7) erfolgen. Das Normalpoten-

[11 J. H. Wang u. W. S. Brinigar, Proc. nat. Acad. Sci. 46, 958
(1960); T. Nakamura, Biochim. Biophysica Acta 42, 499 (1960),
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tial der Reaktion (2) betrdgt aber nur +0,68 Volt 2],
d.h. die O-Molekel ist ein wesentlich schwicheres
Oxidationsmittel, wenn durch strukturelle Gegeben-
heiten des zu oxidierenden Reaktionspartners oder
durch das Milieu ein Zweielektronenschritt vorge-
schrieben ist. Die den vier Einzelschritten (4) bis (7)
zugeordneten Normalpotentiale betragen —0,32, +1,68
+0,80 bzw. +2,74 V2], Die fiir die Reaktivitdt der
0,-Molekel in erster Linie verantwortliche erste Stufe
(4) ist damit in einem in vier Einzelschritte getrennten
Mechanismus thermodynamisch auflerordentlich un-
glinstig. Bevor es zu den gewinnbringenden spiteren
Schritten kommt, muB3 der Energieberg zum Radikal
HO;- erklommen werden.

Zum anderen Teil liegt die Reaktionstrdgheit im elek-
tronischen Bau des Molekiils begriindet. Die homo-
nucleare zweiatomige Struktur bedingt eine Entartung
der aus den Atomorbitalen 2px und 2py (z = Molekiil-
achse) gebildeten Molekiilorbitale mit ®-Symmetrie [31,
Da die oxidierende Wirkung des Molekiils auf der
Tendenz beruht, die halbbesetzten antibindenden Or-
bitale ©*2px und ©*2py zu komplettieren, ist die Kon-
figuration des Ubergangszustandes fiir einen solchen
Elektroneniibertritt durch die Geometrie dieser Orbi-
tale vorgeschrieben und das Reaktionsvermégen ist
dementsprechend eingeschrinkt.

Bei einer vollstindigen Reduktion des O;-Molekiils gemil
Gleichung (1) muB in irgendeiner Reaktionsphase die O—O-
Bindung gespalten werden. Da zur Spaltung der Einfach-
bindung der Peroxogruppe Og‘ wesentlich weniger Energie
aufzuwenden ist als in O, darf im allgemeinen angenommen
werden, daB zunichst ein Elektronentransfer auf das O,-
Molekiil und danach erst die Spaltung der O—O-Bindung
erfolgt.

2. Oxidationsmechanismen

Die Autoxidation hydratisierter Ubergangsme-
tall-Tonen hidngt stark vom Reaktionsmilieu ab. In
einer Reihe kinetisch gut untersuchter Reaktionen des
Typs (8) gilt bei konstanter Sauerstoffkonzentration

4 MM 4 O+ 4 HY N 4 MAtD+4 2 H,O ®

Gleichung (8a). In schwach saurer Lésung sind Me-
tallionen M*+ gemidB Gl (8b) mehr oder weniger

d[MA+1)+]/dt = k' [MM]/[H] , (8a)
hydrolysiert. Substituiert man nun in GI. (8a) [M*+]
MA*+ H,0 = MOH(M-D+4 Ht (8b)

durch den sich aus Gl. (8b) ergebenden Massenwir-
kungsausdruck, so erhidlt man Gleichung (8c). Die

d[MO++]/dt = k”[MOH®R+1)+] (8¢9

[2] P. George: Oxidases and Related Redox Systems. Wiley,
New York 1965, S. 3.

[3] C. A. Coulson: Valence. Oxford University Press, Oxford
1961, 8. 71.

[4] Unter Autoxidation versteht man die bei Zimmertemperatur
,»von selbst* ablaufende Oxidation durch freien Sauerstoff. —
Vel. M. Traube, ,,Uber Aktivierung des Sauerstoffs*, Ber. dtsch.
chem. Ges. 15, 659 (1882).

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 11

scheinbare Geschwindigkeitskonstante k'’ enthilt jetzt
die Hydrolysenkonstante von Gl. (8b) und die experi-
mentell gefundene Beziehung (8a) 148t somit den
Schlul} zu, daBl das in geringer Konzentration vorlie-
gende MOHO D+ die eigentliche reaktive Partikel ist.
Dieses Verhalten trifft zu fiir die Autoxidation von Fe2t in
schwach saurer Losung!5l, von U4 in perchlorsaurer Lo-

sung [6], von Ti3* in salzsaurer Losung {7 und von V3+ in per-
chlorsaurer Liisung[8l. Die ermittelte Reaktionskinetik paBt

4 MOHA 1)+ 4+ O3+ 4 H* —> 4 MOHM + 2 H,0 9)

in allen diesen Fillen auf einen Mechanismus, in dem der erste
Schritt, die Reaktion mit dem Oj-Molekiil selbst (10), ge-
schwindigkeitsbestimmend ist.

MOHMD++4 0+ H* —> MOHM + HO,- (10)
MM+ HO;- + H0 — MOHA + H,0, an
MA++ H,0, —> MOHM+ OH~+ OH- 12)
MA++ OH- —>  MOHM (13)

In einer Folge von Teilreaktionen wirkt sich vor allem der
langsamste Schritt auf die Geschwindigkeit der Bildung des
Endproduktes aus. Die Reaktionsstufen (11) bis (13), bei
denen es sich um Umsetzungen mit HO; bzw. den reaktions-
fahigen Radikalen HO»- oder OH- handelt, sind vergleichs-
weise rasch und beeinflussen daher die experimentell beobacht-
bare Kinetik nur insofern, als pro Zeiteinheit die Konzentra-
tion an M* um den Faktor 4 abnimmt.

Das von Haber und Weiss[91 erstmals vorgeschlagene Schema
(10) bis (13) deutet die Experimente befriedigend. Ein sicherer
Beweis fiir diesen vierstufigen Mechanismus der O,-Reduk-
tion liegt allerdings nicht vor.

Auf andere Reaktionsmechanismen deuten kinetische
Studien zur Autoxidation des Fe2+ und Pu3+ in stark
saurer Losung. Unter Bedingungen, da die Bildung
von FeOH* bzw. PuOH2+ auller Betracht bleibt, bie-
tet sich offenbar ein anderer, {iber ein relatives Ener-
gieminimum fiihrender Weg. Neben linearer Ab-
héngigkeit von der O;-Konzentration, die fiir alle
oben erwdhnten Systeme gilt, ergibt sich eine quadra-
tische Abhingigkeit (14) bzw. (15) von der Metall-
ionen-Konzentration, diec von George(101 durch die

—d[Fez+]/dt = k[Fe2+]2[0;] 14
(—d[Pui*}/dt =K[Pu3+P[O;] @15))
Fe2t+ 0, <« FellO2+ (16)

FellOZ+ + Fez+ N FelllOj+ Fe3+  (17)

FelllO; + 2 H+* > Fe3*+ H,0; (18)

[5] Th. Kaden, D. Walz u. S. Fallab, Helv. chim. Acta 43, 1639
(1960).

[6] J. Halpern u. J. G. Smith, Canad. J. Chem. 34, 1419 (1956).
[7]1 H. A. Mackenzie u. F. C.Tompkins, Trans. Faraday Soc. 38,
465 (1942).

[8] J. B. Ramsey, R. Sugimoto u. H. J. DeVorkin, J. Amer. chem.
Soc. 63, 3480 (1941).

[9] F. Haber u. J. Weiss, Proc. Roy. Soc. (London) Ser. A 147,
332 (1934).

[10] P. George, J. chem. Soc. (L.ondon) 1954, 4349,
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geschwindigkeitsbestimmende bimolekulare Umset-
zung (17), der die reversible Bildung (16) eines ver-
mutlich duBerst instabilen Eisen(i)-O;-Adduktes vor-
ausgeht, gedeutet wird. Reaktion (17) liefert zunéchst
durch FElektronentransfer den Eisen(ir)-Peroxo-Kom-
plex FellOZ+, der dann dissoziiert und nach Proto-
nierung” gemiB Gl. (18) H,0, liefert. Ein véllig ana-
loger Mechanismus kénnte fiir die Pu3+ — Pu4+-Oxi-
dation 111 formuliert werden.

Damit liegt im Gegensatz zum Haber-Weiss-Mecha-
nismus, Gleichungen (10) bis (13), ein Zweielektronen-
schritt vor, unter Umgehung der energetisch ungiin-
stigen Stufe (4). Diese sehr plausible Erklirung wird
weiterhin durch Autoxidationsstudien an V2+ und
Cr2+ gestiitzt. In beiden Féllen konnte ein binu-
cleares Oxidationsprodukt, VOV4+ bzw. CrOCr4+,
nachgewiesen werden, fiir dessen Auftreten verschie-
dene Deutungen moglich sind, das aber jedenfalls den
Haber - Weiss - Mechanismus sehr unwahrscheinlich
macht.

Nach Swinehart112]1 beginnt die Autoxidation mit
einem Zweielektronenschritt (19), der zu ¢iner Vana-
din(iv)-Partikel als Zwischenprodukt fithrt, VO2+

V2+4 024+ H;0 —> VO + Hy0, 19

V2t 4 VO2+ =N YOV4t+ (20)
reagiert alsdann mit noch nicht umgesetztem V2+ un-
ter Bildung von VOV4+, siche Gl. (20). Die Bildung
dieses;:binuclearen Zwischenproduktes nach Gl. (20)
ist in einer unabhidngigen Arbeit bestitigt worden [13],
VOV4+ absorbiert bei 425 nm und 14Bt sich spektro-
photometrisch eindeutig nachweisen.

Wiederum ist damit das energetisch ungiinstige HO; -
Radikal umgangen. Ein analoger Mechanismus kann
fiir die Autoxidation des Cr2+[14] formuliert werden.
Das Zwischenprodukt CrO2+ ist allerdings wesentlich
instabiler, als das im Vanadin-System, Denkbar wire
auch eine Reduktion des Oz-Molekiils (21) bis (23) in
zwei aufeinander folgenden Zweielektronenschritten,
wobei ein nach Gl. (21) reversibel gebildetes O;-
Addukt mit Cr2* unter intermedidrer Bildung eines
binuclearen Peroxokomplexes gemidf3 Gl. (22) reagiert,
der alsdann homolytisch zerfillt, gemiB GIl. (23).

Cr2++ 02 = CrIIO§+ 1)
CrHO%+ + Cr2+ - N CrlIQOC I+ @2)
CrlilIoOoCHIl+ > 2 CrIvoz+ @3

Der fiir die Autoxidation von Uran(iv)-Salzen von
Halpern und Smith6] vorgeschlagene Haber-Weiss-
Mechanismus ist durch die 180-Tracer-Studie’;von
Gordon und Taube 151 wieder in Zweifel gezogen“\;vor-
den. Danach kann im Endprodukt UOZ* nur ein

[11} F. B. Baker u. T.W. Newton, J. physic. Chem. 60, 1417
(1956).

[12] J. H. Swinehart, Inorg. Chem. 4, 1069 (1965).

[13] T. W. Newton u. F. B. Baker, Inorg. Chem. 3, 569 (1964).
[14} M. Ardonu. R. A. Plane, J. Amer. chem. Soc. 81, 3197 (1959).
[15} G. Gordon u. H.Taube, Inorg. Chem. 1, 69 (1962).
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Sauerstoffatomm aus O, stammen. Andererseits aber
findet sich nach beendeter Reaktion praktisch der ge-
samte indizierte Sauerstoff des Oxidationsmittels O,
in gebundener Form in UO%+, Diese Verteilung wiire
auf Grund eines Mechanismus (10) bis (13) mit vier
Finelektronenschritten nicht verstindlich. Auch hier
sind Zweielektronenschritte wahrscheinlicher: UOH3+
wiirde im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (24)
zu einer Uran(vi)-Peroxoverbindung reagieren, die
sich alsdann in einer raschen Folgereaktion (25) mit
einem weiteren UOH3* umsetzt.

UOH3*+ O, —  U(0)0OH3+ 29
U(Op)OH3*+ UOH* —-N 2U0%42H+ (25

Auch an einem Vanadin(iv)-Chelat mit Picolinsdure
konnte beobachtet werden, daB partiell hydrolysierte
Metall-Ionen besonders leicht autoxidieren. Das in
schwach saurer Losung gebildete Chelat Bis(picoli-
nato)-oxovanadin(iv), VOZ; (Z = Picolinat), autoxi-
diert nur duflerst langsam. In neutraler Lésung hydro-
lysiert das Chelat za V(OH)OZ; mit trans-stindiger
Hydroxogruppe beziiglich des Vanadyl-Sauerstoffs [161,
Die Autoxidation dieser hexakoordinierten Partikel
lduft wegen der vollen Besetzung der Koordinations-
sphdre ebenfalls sehr langsam ab. Erst bei weiterer
Hydrolyse zu V(OH),OZ~ unter Austritt eines Picolin-
sdure-Liganden tritt rasche Autoxidation ein [17],

Es stellt sich die Frage nach dem Zusammenhang zwi-
schen Hydrolyse und Autoxidierbarkeit. Da bei einem
Redoxpaar MA+/MO+D+ die hoher oxidierte Stufe
stets auch stirker hydrolysiert sein wird, nimmt not-
wendigerweise das Redoxpotential mit steigender OH™-
Konzentration ab, d.h. MA+ wird scheinbar zu einem
stirkeren Reduktionsmittel. Obwohl die durch kine-
tische Grofen bestimmte Reaktivitdt von der thermo-
dynamischen Gleichgewichtslage prinzipiell unab-
hingig ist, sind doch verschiedentlich lineare Be-
ziehungen zwischen der Freien Aktivierungsenergie
AF¥ und der totalen Anderung der freien Energie
AF0 gefunden worden (18], Fiir eine Redoxreaktion
vom Typ (8) stellt das Redoxpotential von MAi+/
MQ®+D+ ein relatives Maf fiir AFO dar. Unter ver-
gleichbaren Bedingungen betragen die in saurer Lo&-
sung gemessenen Autoxidationsgeschwindigkeiten fiir
V3t ynd U4t 710710 bzw. 2,51074 moll~!'min—I.
Legt man den beiden Autoxidationsreaktionen den
allgemeinen Mechanismus (10) bis (13) zugrunde, so
geben diese experimentellen Werte die Geschwindig-
keiten der bimolekularen Reaktionsschritte (26) oder
(27) wieder. Fiir die thermodynamische Gleichge-
wichtslage dieser Redoxschritte (26) und (27) bilden

VOH2* + O3 N V02t 4+ HOz- 26)

voms++ 0, MO~ yoi++ H,0,+HY (2D
[16] Th. Kaden u. S. Fallab, Chimia 20, 51 (1966).

[171 Th. Kaden u. S. Fallab, Chimia 19, 176 (1965); Th. Kaden,
Helv. chim. Acta 49, 1915 (1966).

[18] J. O. Edwards: Inorganic Reaction Mechanism. Benjamin,
New York 1964, S. 31.
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die Normalpotentiale der Systeme V3+/VO2+ mit
0,33 V und U4+/UO2*+ mit 0,36 V ein relatives MaB.
Fine Gegeniiberstellung der beiden Zahlenpaare zeigt
sofort, daf} die beiden relativ nahe beieinanderliegen-
den Potentiale niemals den riesigen Unterschied in der
Reaktionsgeschwindigkeit erklaren [191,

Ein zweiter Vergleich dieser Art kann an den Redox-
Systemen Fe2*/Fe3+ und Pu3+/Pu4t mit den Normal-
potentialen EO = 0,77 bzw. 0,97 V gefiihrt werden. Die
unter vergleichbaren Bedingungen gemessenen Ge-
schwindigkeitskonstanten der Autoxidation (vgl. Gl
(14) und (15)) betragen 0,2 bzw. 104 mol~1-I'-min—1; die
Autoxidation des schwicheren Reduktionsmittels Pu3+
verlduft also rund 105 mal rascher.

Diese beiden Beispiele zeigen, daB eine Parallelitéit
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Gleichge-
wichtslage nicht existiert und daB daher der beschleu-
nigende EinfluBl der koordinativ gebundenen Hydroxo-
gruppe eher durch spezifische reaktionskinetische Fak-
toren gedeutet werden mufl.

Bei einer Erwidgung der sterischen Verhiltnisse von
Reaktion (26) dringt sich die Idee eines Wasserstoff-
Transfers auf (Abb. 1a). Damit wire der Einflu} der

=

:m
@ 0
U\HJ H/D\ch

{al (b) fc) sy

Abb. 1. Schematische Darstellung von
Wasserstoff-Transfer-Mechanismen.

Hydroxogruppe auf die Reaktivitit gegeniiber O
zwanglos erklirt. Ein Wasserstoff-Transfer-Mechanis-
mus koénnte im Prinzip auch fiir die Reaktion des
hydratisierten Pu3+I[111 gelten (Abb. 1b). Der die ent-
scheidende Aktivierungsenergie fordernde Reaktions-
schritt wire hier die Spaltung einer O—H-Bindung;
und da monomolekulare Zerfallsreaktionen empfind-
lich von der Schwingungsenergie des Systems abhén-
gen, miiBlte bei einem Vergleich der in H,0 und D,0O
gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten ein Kkineti-
scher Isotopeneffekt beobachtbar sein. Bei der Spal-
tung einer O—H- bzw. O-D-Bindung ist bei 25°C
theoretisch ein Verhiiltnis der Geschwindigkeitskon-
stanten kg/kp A~ 10 zu erwarten (201, Entsprechende
Messungen bei der Autoxidation von VO(OH),Z-
(Abb. 1¢) ergaben ku/kp = 0,92. Bei der Autoxidation
von Pu3+ wurden Werte zwischen 1,2 und 1,3 gefun-
den [11), Da bei beiden Systemen das Verhiltnis kg/kp
nur insignifikant von 1 verschieden ist, darf ein H-
Transfer mit Sicherheit ausgeschlossen werden.

Fiir den Mechanismus der generell formulierten Re-
doxreaktion (10) mit molekularem Sauerstoff bleibt
damit die an und fiir sich naheliegende Annahme eines
Elektronentransfers aus der Valenzschale des Metall-

[19] Die in die Rechnung eingehenden Hydrolysenkonstanten .

von V3+ und U4+ dndern an diesem Vergleich nur wenig.

[20] R. P. Bell: The Proton in Chemistry. Cornell University
Press, New York 1959, S. 184.
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ions auf das O,-Molekiil weiterhin verniinftig und un-
widersprochen. Uber die Geometrie des Ubergangs-
zustandes einer solchen Reaktion kdnnen bis heute
keine gesicherten Angaben gemacht werden, doch
lassen sich rein theoretisch mindestens Mdglichkeiten
aufzeigen: Aus der Elektronenkonfiguration des Oo-
Molekiils [31 kann geschlossen werden, daB bei der
Reduktion der Ubertritt eines Elektrons in ein anti-
bindes Molekiilorbital mit w-Symmetrie erfolgt. Das
ist nur dann moéglich, wenn das entsprechende Atom-
orbital des Elektronendonators passende Symmetrie
besitzt.

dy
fal

ic)

Abb. 2. Schematische Darstellung der bei Elektronentransfer-
Mechanismen in Frage stehenden Orbitale des zentralen Metallatoms.

In Abbildung 2a ist eine fiir den Elektronentransfer
giinstige Situation dargestellt 211, Die bei der Redox-
reaktion erfolgende LadungserhGhung des Metall-
Ions bedingt eine erhebliche Umorganisation der
Koordinationssphire: die Abstinde der koordinativen
Bindungen werden kleiner, die Hydratationssphire
wichst. Der Elektronentransfer 1duft im Vergleich zu
diesen Verschiebungen von Atomkernen sehr rasch
ab — ,,energielos* aus der Hochspin-d6-Konfiguration
(in Abb. 2a aus dyx;) auf das ebenfalls durch Kern-
schwingungen giinstig verdnderte Oz-Molekiil -,
nachdem die Aktivierungsenergie zur Reorganisation
aufgebracht worden ist.

Diese Hypothese wird durch Autoxidationsversuche mit
VO2*+-Chelaten 171 bestitigt. Nach Berechnungen von Ball-
hausen22] ist das eine d-Elektron des Vanadyl-Ions notwen-
digerweise in dyy lokalisiert (Abb. 2b). Da nun fiir das
Bis(picolinato)-oxovanadin(rv) eine quadratisch pyramidale
Konfiguration angenommen werden mufl (161, kann der An-

griff des O,-Molekiils ausschlieBlich in trans-Stellung zum
Vanadyl-Sauerstoff erfolgen.

In der in Abbildung 2b skizzierten Position miiite das Elek-
tron in ein ©*2p,- oder ®*2py-Antibindungsorbital des O,-
Molekiils eintreten. Die maximalen Werte der Funktion
7*2p, liegen in der xz-Ebene und fallen somit in eine Knoten-
ebene des dyy-Orbitals des Vanadins. Andererseits diirfte
die Uberlappung von dyy mit T*2py erst bei sehr starker An-
niherung des Oz-Molekiils "'an "das Vanadin-Ton ins Gewicht
fallen. Ein ,,energicloser** Elektronentransfer wie im Falle der
Fed*t-Autoxidation (Abb. 2a) ist daher hier nicht moglich.
Weitere Bestdtigung erfidhrt die Elektronentransfer-
Hypothese durch Untersuchungen iiber den Liganden-
einfluB auf die Autoxidationsgeschwindigkeit. Bei der
Fe2+ — Fe3+-Autoxidation hatte sich gezeigt, daBl der
Ubertritt des Elektrons von Fe2* auf das O,-Molekiil
durch Koordination weiterer Liganden an Fe2+ beein-
fluBt werden kann, und dafB} offenbar die Natur der
koordinativen.-Bindung von ausschlaggebender Be-
deutung ist. Stark basische Ligandatome wie z.B.

[21] Die hier angenommene Anordnung des O;-Molekiils quer
zur z-Achse wird im folgenden begriindet werden.

[22] C. J. Ballhausen u. H, B. Gray, Inorg. Chem., I, 111 (1962).
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Amino-Stickstoff binden sich vermoge ihres freien
Flektronenpaares iiber eine 6-Bindung an das Metall-
ion. s-Donatoreigenschaften sind vorherrschend, was
bedeutet, daB das in der trans-Position zum Oz-Mole-
kiil in Abb. 2a neu hinzugekommene Bindungselek-
tronenpaar nur auf diejenigen d-Elektronen des Fe2+
direkten EinfluB haben kann, die in Richtung der
z-Achse hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzen.
Dies trifft aber, wie aus Abb. 2a ohne weiteres hervor-
geht, fiir das dy,-Elektron nicht zu. Wir fanden nun (23},
daB im allgemeinen N-Ligandatome den Redoxvor-
gang wenig beeinflussen, dal aber O-Ligandatome,
vor allem im Hydroxid- und Phenolat-Anion, den
Elektronentransfer beschleunigen. In diesen Fillen be-
sitzt das Ligandatom ein zusitzliches nichtbindendes
Elektronenpaar, das der Base n-Donatoreigenschaften
verleiht und das auf das Eisen-dx,-Elektron eine di-
rekte abstoBende Wirkung hat.

Die bisher dargelegten Beobachtungen iiber Milieu-
abhingigkeit und Kinetik der Autoxidation beziehen
sich ausschliefilich auf Metall-ITonen mit unvollstindi-
ger d- oder f-Schale. In gewissem Gegensatz zur Reak-
tionsweise der oben genannten Metall-Ionen steht das
Verhalten von Sn2+ und Cut[24], Aus der pH-Ab-
hingigkeit folgt, dal in diesen Fillen die Hydroxo-
gruppe nicht die ihr oben zugedachte Rolle spielt. Die
Reaktionsgeschwindigkeit hdngt nicht in signifikanter
Weise von der Wasserstoffionen-Konzentration ab.
Mit zunehmender Aciditit der Losung beobachtet man
eine geringe Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit,
die an und fiir sich fiir beide Ionen, Cu* und Sn2+, im
Vergleich zur Oxidationsgeschwindigkeit der Metall-
Ionen mit teilweise gefiillten d- und f-Elektronenscha-
len relativ grofB ist, Fiir Cu™ liegt eine Studie liber den
EinfluB von Liganden Z auf die Geschwindigkeit der
Reaktion (28) vor. Anders als bei Fe2* ist Reaktion
4 ZCut+ O+ 4 Ht N 4 ZCu2++ 2 H0 (28)
(28) nur wenig abhingig von der Art des Liganden [25],
Beim Cut und Sn2* handelt es sich um kugelsymme-
trische Ionen mit d10- bzw. d19s2-Konfiguration, deren
Reaktivitit offenbar durch koordinativ gebundene
Gruppen weniger beeinflufibar ist.

Eine neuere Kkinetische Untersuchung der Autoxi-
dation nach Gl. (28) hat interessante Besonder-
heiten zutage geférdert(252], Cul wird in Form von
Cu(CH3CN)4ClO4 vorgelegt und mit Lésungen be-
stimmter O,-Konzentration versetzt. Mit Hilfe eines
elektrochemischen Sauerstoff-Analysators und eines
,,Stopped-flow*‘-Spektrophotometers wird zur Verfol-
gung von Absorptionsidnderungen im Millisekunden-
bereich die Geschwindigkeit d{O;]1/dt bzw. d[Cu2+]dt
in Abhingigkeit von den Konzentrationen an Cul, O,

[23] Th. Kaden u. S. Fallab, Helv. chim. Acta 44, 714 (1961);
Th. Kaden u. S. Fallab: Advances in the Chemistry of Coordina-
tion Compounds. MacMillan, New York 1961, S. 654; S. Fallab,
Chimia 16, 189 (1962).

{241 H. Nord, Acta chem. scand. 9, 430 (1955); G. W. Filson u.
J. H. Walton, J. physic. Chem. 36, 740 (1932).

[25] L. Graf u. S. Fallab, Experientia 20, 46 (1964).
[25a] A. Zuberbiihler, Helv. chim. Acta 50, 466 (1967).
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und Komplexbildnern Z gemessen. In Losungen, in de-
nen Cu! praktisch vollstindig in Form der Komplexe
Cu(NH3); und Cu(Im); mit den im UberschuB zu-
gesetzten Puffern Ammoniak bzw. Imidazol vorliegt,
ergibt sich der kinetische Ausdruck (28a). k liegt in der
GroBlenordnung von 104 12-mol-2-sec™1 und ist im Fall
von Imidazol um ca. einen Faktor 3 kleiner als bei

d[Cu2+)/dt = k[Cu(NH3);]-[0,]-[NH;3] (28a)

NH;. Die Geschwindigkeit ist im tibrigen pH-unab-
hidngig, was eine partiell hydrolysierte Partikel als re-
aktives Zwischenprodukt ausschlieBt, Die lineare Ab-
hidngigkeit von der Pufferbasen-Komnzentration kann
nur so gedeutet werden, daB der eigentliche Elektro-
nentransfer innerhalb einer Partikel Cu(NH3);-Oj
bzw. Cu(Im);-O; stattfindet, gemiB Schema (28b).

CuNHy; NH3s cu(NHpj 22 cuNHy);0; MED

Cu(NHpZ++ 07 (28b)

Die linear gebauten Komplexe Cu(NH3);, und Cu(Im);
sind offenbar gegeniiber O3 duBerst wenig reaktiv und
erst das Hinzutreten eines dritten Liganden, wodurch
ein rdumlicher Konfigurationswechsel erzwungen wird,
macht das System redoxaktiv.

Besondere Betrachtung verdient die Autoxidation
Co2t — Co3*, Das hohe Normalpotential des Systems

Co(H;0)% < Co(H0)}"+ e~ E°=1,8YV[26] 29)
Co(NH3)sH,02+ = Co(NH;)sH,03++ e~ E0= 0,33 V [27] (30)

Co(NH»Z* = Co(NH3}*+ e~ EO=0,1V [28] @D

Co2+/Co3+ in Wasser (vgl. Gl. (29)) macht eine Autoxi-
dation von Co2* in saurer wiBriger L.Osung thermo-
dynamisch unmoéglich. Das hydratisierte Co3+ ist
(B0 = 1,8 V) ein so starkes Oxidationsmittel, daB} es
umgekehrt H,O zu O3 zu oxidieren vermag. In Koor-
dinationsverbindungen, vorziiglich mit Stickstoff als
Ligandatom, ist die Co™I-Stufe aber hinreichend sta-
bilisiert. d.h. das Normalpotential ist so stark ernied-
rigt (siche Gl. (30) und (31)), daB Reaktion (32) in
Gegenwart von Komplexbildnern wie NHj thermo-
dynamisch moglich wird.

Dennoch tritt Reaktion (32) nicht spontan, — wie etwa
beim Fe2+ —, sondern nur unter bestimmten Milieu-
bedingungen ein. Der zu formierende Koordinations-
verband muB schon in der Col-Stufe vorgebildet sein.

4 Co2t + 6 NH3+ 02+ 4 H* — 4 Co(NHp++ 2 H,0 (32)

Dies ist mit Aminen als Komplexbildnern also meist
erst bei relativ hohem pH moglich ; aber auch in diesem
basischen Milieu ist die Oxidationsgeschwindigkeit
nur sehr gering. Der Aktivierungsschritt besteht in
einer Reorganisation des Ausgangskomplexes, d.h. der

[26] A. A. Noyes u. T. J. Deahl, J. Amer. chem. Soc. 59, 1337
1937).

[27] R. G.Yalman, Inorg. Chem. I, 16 (1962).

[28] K. L. Cheng, Analyt. Chem. 30, 1035 (1958).
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Elektroneniibertritt von Co2t auf das O;-Molekiil
kann nur erfolgen, wenn die Bindungsabstinde CollI-N
durch Kernschwingungen auf die durch den Endkom-
plex geforderte Distanz reduziert werden. Da nun
Colll-Amin-Komplexe durchwegs die diamagnetische
ds-Konfiguration aufweisen, ist die Reorganisations-
energiec und damit die Aktivierungsenergie relativ
groB3 291, Die den Elektroneniibertritt erméglichende
Reorganisation zwingt iiberdies das d7-Ion(CoM), eine
der dgdy-(Niedrigspin—)Konﬁguration entsprechende
Ladungsverteilung anzunehmen. Es folgt daraus, daB
sich das libertretende Elektron im Ausgangszustand in
einem dx2—y2- oder dz-Orbital befindet, was wiederum
fir den Elektroneniibergang aus Symmetriegriinden
ungiinstig ist (vgl. Abb. 2¢).

Diese Uberlegungen gelten fiir ein ungestdrtes okta-
edrisches Ligandfeld. Falls aber die sechs Koordina-
tionspldtze nicht gleichmiBig durch starke 6-Dona-
toren besetzt sind, tritt eine den Elektronentransfer
begiinstigende Deformation der Ladungsverteilung
im Ausgangskomplex ein. Ein solcher Ligandeneinflu
wurde bei der Autoxidation von 3-Azapentylen-1,5-
diamin-kobalt(im)-Komplexionen ColZA+ beobach-
tet[299, bei denen zusitzliche Liganden wie POZ-,
P,0%~ und CO%  mit m-Donatoreigenschaften die
Umsetzung mit O, wesentlich begiinstigen.

Hier spielt sich der eigentliche Oxidationsschritt (33a),
wie durch die quadratische Abhingigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit von der Kobaltkonzentration be-
legt ist, in einem binuclearen Komplex ab. Struktur
und Zusammensetzung dieses sich gemidB Gl. (33) pri-
mir bildenden Sauerstoffkomplexes sind weiterhin
durch zahlreiche spektrophotometrische Versuche
(siche Abschn. 3) sichergestellt, Aus der Reaktions-
kinetik muB geschlossen werden, dal} ein relativ sta-
biler Kobalt(im)-Peroxo-Komplex als weiteres Zwi-
schenprodukt entsteht.

2 ColIZA++ 0, <= ZCollO,CollZ2A+ (33)

ZCollO,CollZA+ N ZColll-0-0—Colllzza+ 2H*

2 CO!IIZK+ + H202 (33a)

Finen analogen Verlauf beobachteten Haim und Wil-
marth bei der Autoxidation von Coll(CN)3- 301,

Eine eindeutige mechanistische Interpretation der Autoxida-
tion organischer Stoffe ist meist schwierig[31), ynd nur in
Ausnahmefillen kann ein einheitlicher Reaktionsverlauf
beobachtet werden, da der zu oxidierende Stoff meist ver-
schiedene Angriffsmdglichkeiten bietet.

In zwei Punkten verhalten sich die meisten organi-
schen Stoffe gegeniiber O, dhnlich: 1. Die Oxidations-
geschwindigkeit wichst im Laufe der Reaktion; 2.Ver-
lauf, Ausbeute und Geschwindigkeit hdngen empfind-
lich von Verunreinigungen, speziell Metallspuren [32}

[29] B. Erdem u. S. Fallab, Chimia 19, 463 (1965).

[30] A. Haim u. W. K. Wilmarth, J. Amer. chem. Soc. 83, 509
(1961). — Vgl. Mechanismus der Autoxidation von Athylen-
diamin-tetraacetatokobalt(ir): R. G. Yalman, J. physic. Chem. 65,
556 (1961).

{311 G. H.Twigg, Chem. and Ind. 1962, 4.

[32] Die Abhingigkeit von Verunreinigungen ist besonders deut-
lich bei der Autoxidation des Acetaldehyds. —Die ersten Beobach-
tungen iiber die acrobe Oxidation von Acetaldehyd stammen von
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ab. Dieses Verhalten ist typisch fiir Radikalkettenpro-
zesse. Uber das folgende allgemeine Reaktionsschema
der Autoxidation eines Kohlenwasserstoffs, Alkohols
oder Aldehyds (RH) herrscht Ubereinstimmung. Da
eine direkte Reaktion (34) mit O, sehr unwahrschein-
lich ist, muB ein Radikal X- vorausgesetzt werden, das
durch Strahlung oder zugesetzte Peroxide erzeugt sein

RH+ O3 N R-+ HO,- 34

X- +RH > R+ XH (35)
kann. X- reagiert gemiaB Gl. (35) mit RH unter homo-
Iytischer Spaltung der schwichsten C—H-Bindung und
setzt damit die Kettenreaktion gemiB Gl. (36), (37) in
Gang.

R- + Oy --> RO;* (36)

RO+ +RH - > ROOH+ R- 37
Das Radikal RO;- und das Peroxid ROOH konnen in
mannigfacher Weise weiterreagieren, Ist RH beispiels-
weise ein sekundidrer Alkohol (33}, so entsteht aus
RO, das entsprechende Keton und HO; -, und schlieB-
lich reagiert HO,- mit RH unter Bildung von H;0-
und einem weiteren Radikal R-. Das nach Gl (37)
gebildete Peroxid kann zum Beispiel nach Gl. (38) in

ROOH N RO-+ OH- (38)
neue Radikale zerfallen, die ihrerseits zur Fortsetzung
der Radikalkette beitragen. Geschwindigkeitsbestim-
mend ist in erster Linie die zu den Radikalen X-
filhrende Reaktion, die die Autoxidation erst in Gang
setzt. Wesentlich ist auch die Geschwindigkeit der
Reaktionen (37) und (38), die neue Radikale nach-
liefern. Die Reaktivitit des Oy-Molekiils selbst ist da-
mit, falls dieses allgemeine Schema zutrifft, fiir die
Kinetik der Oxidation nur von untergeordneter Be-
deutung, da einerseits der direkte Angriff (34) von O
auf RH so langsam vonstatten geht, daB er aufler Be-
tracht bleiben kann (341, und andererseits die Radikal-
reaktion (36) auBerordentlich rasch ablauft.

3. Zur Bildung stabiler und instabiler O;-Addukte

Fiir die Mechanismen der beschriebenen Autoxida-
tionen wird hiufig die Bildung eines reversiblen
0O,-Adduktes postuliert, die dem eigentlichen Elek-
tronentransfer vorausgehen soll. Fiir die Existenz sol-
cher Addukte, die nicht etwa einem Ubergangs-
zustand, sondern einem realen Zwischenprodukt mit

J.v. Liebig, Liebigs Ann. Chem. 14, 139 (1835). Spiter kamen
Zweifel auf, ob sehr reiner Acetaldehyd tiberhaupt autoxidierbar
sei: H,Wieland u. D. Richter, Liebigs Ann. Chem. 495, 284
(1932).

[33] Das Radikal greift in diesem Fall an dem die Hydroxy-
gruppe tragenden C-Atom an [31].

[34] Im Fall der Autoxidation von n-Decanal fanden H. R.
Cooper u. H. W. Melville, J. chem, Soc. (London) 7951, 1994,
fiir Gl. (34) die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante
k = 2,6:1077 mol:I71-sec”1. Die Aktivierungsenergie betrug
15,6 kcal/mol.
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einem (relativem) Minimum im Energie-Reaktions-
koordinaten-Diagramm 1351 entsprechen, liegen in den
meisten Fillen keine direkten Beweise vor [36],

Fiir die Spezies Fe(OH)'O; (Abb. 1a) als Zwischenprodukt
bei der Autoxidation in schwach saurer Losung (vgl. Reak-
tion (16)) gibt es nur unsichere kinetische Anhaltspunkte (231,
Aus der Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit errechnet sich eine erstaunlich niedrige Aktivierungsener-
gie von etwa 5 bis 6 kcal/mol. Und hieraus ergibt sich unter
Voraussetzung eines normalen Frequenzfaktors von 1011
1+ mol-1 - sec™1137] eine Aktivierungsentropie von ca. —30
cal-grad—1-mol~1. Fiir eine bimolekulare Reaktion, bei der
ein Reaktionspartner ungeladen ist, ist diese stark negative
Aktivierungsentropie nicht recht plausibel (381, Die kineti-

Fe(OH)-0}, N\ FeOH2+4 O~ 39)

schen Parameter passen eher auf den intramolekularen Elek-
tronentiibertritt (39) als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
und deuten damit auf die der Oxidation vorausgehende re-
versible Bildung von Fe(OH)-Oj.

Ein reversibles O;-Addukt wird auch fiir die Autoxidation
von NO postuliert. Schon Bodenstein hatte eine quadratische
Abhingigkeit der Oxidationsgeschwindigkeit von der Stick-
stoffmonoxid-Konzentration gefunden und mit einem zwei-
stufigen Mechanismus nach Gl. (40) und (41) gedeutet[391.
Neuere Arbeiten haben diesen Mechanismus bestitigt [401.

NO+O,  ONO, (40)

ON-0; + NO  2NO, (1)

Das in reversibler Weise sich bildende instabile Zwischen-
produkt ON-O; ist nicht identisch mit einer in der ,,Nitrat-
form* vorliegenden Partikel NOj;. Zur Geometrie des akti-
vierten Komplexes kénnen aufgrund von Berechnungen von
Gerschinowitz und Eyring41) Angaben gemacht werden. Die
Autoren erhalten gute Ubereinstimmung der rein theoretisch
berechneten Geschwindigkeit der Autoxidation von NO mit
den experimentellen Werten von Bodenstein, wenn sie fiir die
Radikalkombination (40) eine vernachlissigbar kleine Akti-
vierungsenergic annehmen und fiir den Ubergangszustand
von (41) die Struktur (41a) voraussetzen. Die im Vergleich

=0
N N (41a)
n N
O

zu den iibrigen Atomabstinden groBe Distanz N-+O (5 A)
schlieft die Nitratform fiir das Zwischenprodukt NOj3 aus.
Analoge Zwischenprodukte CI-O, und 503'0'2' sind bei der
photoaktivierten Autoxidation von Chlor[42] und bei der
Autoxidation von Sulfit 431 postuliert worden.

[351 S. Fallab, Z. naturwiss. med. Grundlagenforsch. I, 366
(1963).

136] In einzelnen Fillen folgt auch aus koordinationschemischen
Uberlegungen, daB die O,-Molekel beim OxidationsprozeB3 einen
festen Platz in der Koordinationssphire einnehmen muB (siehe
z.B. {17D).

[371 A. A. Frost u. R. G. Pearson: Kinetics and Mechanism.
Wiley, New York 1953, S. 92.

[38) W. C. E. Higginson, D. R. Rosseinsky, J. B. Stead u. A. G.
Sykes, Discuss. Faraday Soc. 29, 49 (1960).

[391 M. Bodenstein, Z. physik. Chem. 100, 88 (1922).

[40] P. G. Ashmore, M. G. Burnett u. B. J.Tyler, Trans. Faraday
Soc. 58, 685 (1962).

(411 H. Gerschinowitz u. H. Eyring, J. Amer. chem. Soc. 57, 985
(1935).

[42] G.Porter u. F.J. Wright, Discuss. Faraday Soc. 14, 23 (1953).
[43]1 W. A. Waters, Rep. Progr. Chem. 1945, 152.
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Auch im Mechanismus der schematisch beschriebenen
Autoxidation organischer Verbindungen spielt ein
0;-Addukt mit dem Radikal R- (siche Gl. (36)) eine
bedeutende Rolle. Naheres iiber Struktur, Stabilitidt
und Reversibilitdit der Bildung von RO;' ist noch
nicht bekannt. Untersuchungen von Cooper und Mel-
ville 341 iiber die Autoxidation von n-Decanal erga-
ben, daf} die Folgereaktionen von RO;- auflerordent-
lich rasch sind.

Auf der Neigung des O,-Molekiils, sich an Partikeln mit ein-
samen Flektronen zu binden, beruht die Fluoreszenzunter-
dritckung durch O,[44], z.B. bei substituierten Anthracenen

und hodher anellierten aromatischen Kohlenwasserstoffen.
Ein photoaktiviertes Molekiil X* reagiert im Triplettzustand

X*+ 0, > X0, 42)

reversibel mit Oy (42); das Strahlungsquantum wird im O;-
Komplex in Wirme umgewandelt. Reaktion (42) liegt auch
der im Abschnitt 4 besprochenen Photosensibilisierung zu-
grunde.

Die Bindung des Oj;-Molekiils an paramagnetische
Partikeln oder an Molekiile im Triplettzustand ist auf
Grund des Radikalcharakters beider Reaktionspart-
ner ohne weiteres verstindlich. Uberraschender ist,
daB O, offensichtlich auch mit sonst ,,inerten* Partnern
labile Assoziate bilden kann. Mulliken deutet so die
in Oj-haltigen basischen organischen L&sungsmitteln
auftretenden geringen UV-Absorptionen als Ladungs-
transferbanden von O,-Lésungsmittel-Komplexen 1451,
Ebenso fand Heidr!461, daB O, in wéiBriger Losung
gemiB Gl. (43) Hydrate bildet. Obwohl es sich, kine-
tisch gesehen, zweifellos nur um &uBerst labile Kolli-
sionskomplexe handelt, ist deren Lebensdauer doch

H,O0+ 0, = H;0-02 43)

um einige Zehnerpotenzen groBer als die Verweilzeit
beim elastischen StoB, da eine Anregung zu einem La-
dungstransfer-Ubergang moglich ist.

Man kennt jedoch auch eine Reihe auBerordentlich
stabiler Sauerstoffkomplexe. Eine sehr beschrinkte
Auswahl paramagnetischer Metallkomplexe ZMAi+,
als ,,Sauerstofftriger* bezeichnet 1471, reagiert mit O;
in reversibler Weise (siche Gl. (44)) unter partieller
oder vollstindiger Spinabsittigung. ZM-O}% geht prak-
tisch keine oder hochstens sehr langsame weiteren
Reaktionen ein und zerfillt bei Miliendnderung wieder
vollstindig in die Ausgangskomponenten. Es ist bis

ZMM 4+ 0, = ZM-O}* (44)

[44) C. Reid: Excited States in Chemistry and Biology. New
York 1957, S. 100.

[45] H.Tsubomura u. R. S. Mulliken, J. Amer. chem. Soc. 82,
5966 (1960).

[461 L. J. Heidt u. L. Ekstrom, J. Amer. chem. Soc. 79, 1260,
5587 (1957).

[47] Auf die biologisch wichtigen Sauerstofftriger kann hier
nicht eingegangen werden. Das erste synthetische System, an dem
diese Reaktivitit festgestellt wurde, ist N, N-Athylen-bis(salicyli-
den-iminato)kobalt(11): P. Pfeiffer, E. Breith, E. Lubbe u. T. Tsu-
maki, Liebigs Ann. Chem. 503, 84 (1933). — Vgl. die zusammen-
fassende Darstellung: L. H.Vogt, H. M. Faigenbaum u. E. §.
Wiberley, Chem. Reviews 63, 269 (1963).
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heute nicht gelungen, die Faktoren eindeutig festzu-
legen, die fiir eine so weitgehende Verschicbung des
Gleichgewichts (44) auf die Seite des Addukts verant-
wortlich sind. Offenbar ist die Elektronenkonfigura-
tion des Metall-Tons von entscheidendem EinfluB}, denn
diese Komplexbildung kann nur bei wenigen Metallen
beobachtet werden 47,

Hervorragende Sauerstofftriger sind Fell und Co!l in
Verbindung mit bestimmten mehrzdhnigen Komplex-
bildnern. Fe!l vermag, wie durch eine spektrophoto-
metrische Studie gezeigt wurde (481, als Chelat der
Phthalocyanin-tetrasulfonsiure O reversibel zu bin-
den. Xobalt(ir)-bis(salicylaldehydimin)-Chelate waren
die ersten synthetischen Sauerstofftriager. Die ausge-
dehnten Untersuchungen von M. Calvin (vgl. [471) ha-
ben ergeben, daB je nach der Struktur des organischen
Liganden das Molverhéltnis von Metall und Sauer-
stoff Coll: O, oder Co : O, ist. Die reversible O,-Fi-
xierung kann sowohl im FestkOrper als auch in L6-
sung beobachtet werden.

1963 ist ein tetragonal ebener Ir}+-Komplex [491 gefun-
den worden, der in benzolischer Losung gemidB GI.
(45) O, reversibel aufnimmt [50],

IrCO(P(CeH5)3)2Cl+ 02 ~—  Ir(02)CO(P(CsHs)3)Cl  (45)

Durch Eintritt des O-Molekiils in die Koordinations-
sphire lagert sich der Komplex zu einem anndhernd
trigonal bipyramidalen Gebilde um (siche Abb, 3) [51],
Auf Grund der Rontgen-Strukturanalyse konnte -
was bis dahin nur vermutet wurde (521 — eindeutig ge-
zeigt werden, daBB die Oj-Hantel quer zur Bindungs-
achse steht. Durch die koordinative Bindung wird der
Abstand der O-Atome im O;-Molekiil von 1,21 auf
1,30 A erhéht, woraus auf einen Ladungstransfer vom
Metall auf O, geschlossen werden darf.

. PR
| 0
PRy
. 0, P
o Ir /CU = ED\/[r"" L’
TR, El)
i PR,

Abb. 3. Riumlich-schematische Darstellung der Bildung eines
Iridium-Sauerstoff-Komplexes.

Am Iridium-Sauerstoff-Komplex fillt auf, da8 die Liganden —
mit Ausnahme von Cl~ — zu den gut polarisierbaren ,,wei-
chen** Lewis-Basen gehtren. CO und Phosphine PRj sind nach
Pearson!531 typische ,,weiche*‘, schwache Protonen-Accep-
toren, die eher zur koordinativen Bindung an d-Metall-Ionen
mit stark besetzter Valenzschale in niedrigem Oxidationszu-

[48) S. Fallab, Z. naturwiss. med. Grundlagenforsch. 2, 220
(1965); D.Vonderschmitt, K. Bernauer u. S. Fallab, Helv. chim.
Acta 48, 951 (1965).

[49} Die Oxidationszahl 1+ hat hier nur formale Bedeutung und
sagt nichts iiber die wahre Ladungsverteilung aus.

[50} L. Vaska, Science (Washington) /40, 809 (1963).
[51] S.J. Placau. J. A. Ibers, J. Amer. chem. Soc. 87, 2581 (1965).

[52] Stereochemische und bindungstheoretische Uberlegungen
fithrten A. A4.Viceck zur Annahme einer analogen Struktur bei
binuclearen Oz-Komplexen des Kobalts: Trans. Faraday Soc.
56, 1137 (1960).

[53] R. G. Pearson, J. Amer. chem. Soc. 85, 3533 (1963).
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stand neigen. Ihre ,,Weichheit* beruht auf der Fihigkeit,
Elektronen in niedrigliegende unbesetzte w-Orbitale aufzu-
nehmen. Das Sauerstoff-Molekiil, von Jorgensen541 zu den
,,non innocent ligands* gez#hlt, ist vermoge seiner m-Accep-
toreigenschaften ebenfalls als ,,weich* zu bezeichnen. Fiir die
Stabilitdt eines Koordinationsverbandes ist nun, wie von
Jorgensen dargelegt wurde [55], eine gewisse Ubereinstimmung
in der Natur der Liganden von ausschlaggebender Bedeu-
tung. So wird ein ausschlieBlich ,,weiche Liganden enthal-
tender Komplex durch einen ,,symbiotischen‘ Effekt stabili-
siert. Fiir den Iridium-Sauerstoff-Komplex treffen diese Uber-
legungen in hervorragender Weise zu. Auf dieser Basis sind
auch die Eigenschaften der Fell- und Coll-Chelate als Sauer-
stofftriger plausibel. Die hydratisierten Metallionen Fe2+
und Co2* kénnen keine meBbaren O,-Mengen binden. Aber
ein makrocyclischer ungesittigter Ligand wie Porphyrin oder
Phthalocyanin verindert die koordinativen Eigenschaften des
Metallions so weit — macht es offenbar ,,weich* genug —, so
dafl O; in meBbarer Weise gebunden werden kann.

Beim Coll kénnen aufler mehrzidhnigen ungeséttigten
Komplexbildnern wie Bis-salicylaldehydimine auch
einzihnige Liganden wie CN~.oder NHj; (561 das Metali-
Ion zur O»-Aufnahme befdhigen. Haim und Wil-
marth 301 fanden, daB Co(CN):~ mit O, gemiB Gl
(46) zu einem binuclearen Komplex reagiert. Der

2 Co(CN)g‘—}- 0; = (CN)sCoO,Co(CN)z~ (46)

aus Bis(histidinato)kobalt(t) gebildete, binucleare O;-
Komplex 571 konnte von Sano und Tanabe58! in kri-
stallisierter Form erhalten werden.

In gleicher Weise reagieren Kobalt(ir)-Chelate in Ver-
bindung mit den aliphatischen Polyaminen 3,6-Diaza-
octylen-1,8-diamin (DODA), 3-Azapentylen-1,5-di-
amin (APDA) und Athylendiamin (ADA) 9. Unter
Sauerstoffausschluf3 bilden diese Amine in wiBriger
Loésung die normalen Chelate Co(DODA)2t,
Co(APDA)2+ und Co(ADA)Z+. Die entsprechenden
Komplexgleichgewichte konnen leicht pH-metrisch
verfolgt werden, da die freien Amine bis hinauf zu
pH = 9 teilweise protoniert sind und durch die Chelat-
bildung Protonen freigesetzt werden. Die Absorp-
tionsbanden dieser Partikeln sind sehr schwach
(= < 102), In luftgesittigten Losungen dieser Systeme
beobachtet man hingegen breite, starke Absorptions-
banden im Gebiet 300 bis 500 nm (¢ > 103). Die Reak-
tion ist reversibel wie die Chelatbildung unter Luft-
ausschluB selbst. Auf Zusatz starker Sauren oder beim
Spiilen mit N, verschwinden die Absorptionsbanden
undfentstehen bei entsprechender Milieudnderung wie-
der."j‘Aufgrund quantitativer Auswertung der Konzen-
trations- und Milieuabhiingigkeit der Absorptionen
muf die Reaktion mit (47) bzw. (47a) beschrieben wer-
den. Das Verhiltnis von gebundenem Sauerstoff zu
Kobalt(i)-Chelat konnte durch eine colorimetrische
Titration von 1074 M Losungen an Co(DODA)2+ und
CO(ADA)%*’ mit luftgesittigtem H,O bestimmt wer-
den. Fiir den Liganden APDA ergibt die spektrophoto-

[54] C. K. Jorgensen, Z. naturwiss. med. Grundlagenforsch. 2,
248 (1965).

[55] C. K. Jorgensen, Inorg. Chem. 3, 1201 (1964).

[56] L. Michaelis, Arch. Biochemistry 77, 201 (1948).

[57] L. Michaelis, Arch. Biochemistry 14, 17 (1942).

[58] Y. Sanou. H.Tanabe, J. inorg. nuclear Chem. 25, 11 (1963).
[59] O. Bekdrogluu. S. Fallab, Helv. chim. Acta 46, 2120 (1963).
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metrische Untersuchung die stochiometrische Zusam-
mensetzung Co(APDA); 04+ (siehe Gl. (47b)).

2 Co(DODAY*+ 0; = Cox(DODA),-O}+ @7
2Co(ADAYZ* + 0 = CoxADA)4Of* (472)
2 Co(APDA)?* + APDA+ O, = Cox(APDA);-O%r  (47b)

Die Reaktionen verlaufen rasch. O,-Séttigung voraus-
gesetzt, ist die Bildung der Sauerstoff-Addukte nach
den Gleichungen (47), (47a) und (47b) nach einer Mi-
nute komplett. Nach ldngerer Zeit, im Fall des DODA
und ADA nach Stunden, im Fall des APDA nach
etwa 10 Minuten, tritt als Folgereaktion Autoxida-
tion zu den entsprechenden Kobalt(nn)-Chelaten im
Sinne der Reaktion (33) ein. Der Nachweis gelang
durch Synthese der Kobalt(ur)-Chelate und durch
spektrophotometrischen Vergleich [60],

Die Fihigkeit des Coll, im Sinne von Gl. (47) O3 zu
binden, hingt wesentlich von der Struktur des Kom-
plexliganden ab. Ersetzt man das Polyamin durch
Aminopolycarbonsiduren, z.B. durch Nitrilotriessig-
sdure, Athylendiamintetraessigsiure oder Athylen-
diamin-N,N-diessigsiure, so geht das O»-Bindungs-
vermogen vollig verloren. Der dreizéhnige Komplex-
bildner Iminodiessigsdure (IDE) hingegen erlaubt im
Verein mit ADA die Bildung einer Partikel Co(IDE)-
(ADA) 0.

Es folgt aus diesen Versuchen, daB anscheinend min-
destens drei N-Ligandatome im Koordinationsverband
vorliegen miissen, um O,-Bindung zu ermdglichen.
Co(ADPA)2+ kann im Verein mit weiteren zweizéhni-
gen Liganden, z.B. Glykokoll, ASA oder Oxalat, mit O
zu Co(APDA)YGLY) -0}, Co(APDA)YADA) 05~ bzw.
Co(APDA)(C,04)-0; reagieren. Bei vollstindiger Be-
setzung der sechs Koordinationsplidtze des Co!! hin-
gegen entfillt die Oz-Bindung wieder. So bildet
Co(APDA)(IDE) keinen Oz-Komplex mehr. Ebenso
ist mit Co(APDA)2+ keine Sauerstoff-Fixierung im
Sinne von Gl. (47b) beobachtbar, Durch die Versuche
ist belegt, daB das O,-Molekiil in der innersten Koor-
dinationssphire direkt an Coll gebunden ist und dal}
eine ausgesprochene Tendenz zur Bildung binuclearer

[60] S. f‘allab, unverdffentlicht.
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Komplexe vorliegt (vgl. Abb. 4a. — Die Darstellung
von Coz(APDA)z-Og+ ist schematisch aufzufassen;
iiber die riumliche Stellung des Liganden im Koor-
dinationsoktaeder kann vorerst nichts gesagt werden).
Fiir die Struktur der binuclearen Partikel Co(APDA);-
O}+ folgt aus Ligandenaustauschversuchen, da} zwei
Co(APDA)2*-Einheiten iiber O, als Briickenligand
verkniipft sein miissen und daB das dritte Molekiil
APDA, sehr viel labiler als die beiden andern, eben-
falls briickenartig gebunden ist. Eine mutmaBliche
Strukturformel ist in Abb. 4b dargestelit.

Die Frage der rdumlichen Stellung der O;-Hantel in
diesen Sauerstoffkomplexen ist noch offen (611, Aus
Versuchen mit priparativ hergestellten Kobalt-Poly-
amin-Chelaten folgt jedenfalls, daB die spektrophoto-
metrisch eindeutig charakterisierten Oj-Addukte mit
entsprechenden Kobalt(im)-Peroxo-Komplexen nicht
identisch sind. Das spricht fiir die Richtigkeit der
theoretischen Uberlegungen Vicecks (521, wonach =-
Bindung dominiert und somit die Oz-Gruppe quer zur
Bindungsachse steht. Die nach den Gleichungen (47),
(47a) und (47b) gebildeten Sauerstoffkomplexe sind
kinetisch stabil, d.h. Zerfalls- und Ligandaustausch-
reaktionen sind im Gegensatz zu normalen Kobalt(1)-
Chelaten meBbar langsam. Diese Beobachtung deutet
auf eine Niedrigspin(dg)-Konﬁguration des Kobalts,
die nur mit einer Ladungsverteilung Co3+02-Co3+ zu
vereinbaren wire. Aus Griinden der oben erwihnten
Reversibilitit der Reaktionen mit Oy scheint aber die
Zuordnung des Valenzzustandes Coll richtiger.

4, Aktivierung des Sauerstoff-Molekiils

Eine bisher nicht diskutierte Reaktionsmoglichkeit be-
steht iiber die niedrigen angeregten Singlettzustdnde
1A oder !X des molekularen Sauerstoffs mit gepaarten
Elektronenspins (siche Gl. (48)), die sich um 0,977 bzw.
1,63 eV vom Triplett-Grundzustand unterscheiden 1621,

30+ hy > 10, (48)

Wexler konnte zeigen, daB bei der Oxidation unge-
sittigter Kohlenwasserstoffe durch Singlett-Sauerstoff,
der im Entladungsrohr oder durch Reaktion von H,O>
mit Natriumhypochlorit erzeugt sein kann, die glei-
chen Produkte entstehen wie bei der photosensibili-
sierten Autoxidation [63],

Durch die Untersuchungen von Schenck 164 ist gezeigt
worden, daB die Autoxidation von Olefinen in Gegen-

[61]1 Die vor einiger Zeit publizierte vollstidndige Rdéntgenstruk-
turanalyse von [(NH3)sCoO,Co(NHj3)5I(NO3)s, wonach die
0—0-Achse zur Co--+--Co-Verbindungslinie schief steht, bietet
hierzu keinen sicheren Anhaltspunkt, da hier ein anderer Oxida-
tionszustand des Kobalis vorliegt. — W. P. Schaefer u. R. E.
Marsh, J. Amer. chem. Soc. 88, 178 (1966).

[62]1 J. W. Linnett, J. Amer. chem. Soc. 83, 2643 (1961).

[63]1 C. S. Foote, S. Wexler u. W. Ando, Tetrahedron Letters 46,
4111 (1965).

[64] G. O. Schenck, Naturwissenschaften 35, 28 (1948); G. O.
Schenck u. E. Koch, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 64, 170 (1960).
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wart von Farbstoffen wie Eosin, Fluorescein oder An-
thracen beschleunigt wird. Durch Anregung des Farb-
stoffs Y und Reaktion mit 30, wird {iber die Reaktion

Y*+30, -\ YO (49)
(49) das Biradikal -YO;- gebildet, das nun mit einem
Substrat RH nach Gl. (50) reagiert.

Nach Schenck64] ist die Existenz eines Biradikals
“YO;* durch die beiden Tatsachen belegt, daf}, zum
Beispiel im Fall des Anthracens, bei der Belichtung in
Abwesenheit von O, bloB Dimerisierung eintritt, wéh-
rend in Gegenwart von O; ein Stoff der Zusammen-
setzung YO, gebildet wird, was nur als Reaktion
photochemisch erzeugter Radikale gedeutet werden
kann.

‘YOz-+ RH N RO+ H-+Y (50)
Der Reaktionsverlauf (49) bis (50), aus dem der Sen-
sibilisator unveridndert hervorgeht, wird weiterhin vor
allem durch kinetische Untersuchungen gestiitzt. Die
Kinetik entsprechender nichtsensibilisierter Photo-
oxidationen zeigt die typischen Merkmale einer Ket-
tenreaktion und eine Quantenausbeute > 1 48],

Die erwidhnten Versuche von Wexler 631 deuten auf
einen anderen Mechanismus, wonach ‘YO auf dem
Weg (51) zerfdllt und der so entstandene Singlett-
Sauerstoff mit dem Substrat RH gemifl Gl. (52) rea-
giert; -YO5- ist danach nur ein duBerst kurzlebiger

‘YO;r — Y+10; (51
10,4+ RH — RO;-+ H- (52

Ladungstransfer-Komplex, der der Ubertragung der
Anregungsenergie auf das O,-Molekel dient.

Des weiteren ist auch eine rein chemische Aktivierung
des Sauerstoff-Molekiils denkbar. Die durch eine mehr
oder weniger labile Bindung an ein Aktivator-Mole-
kiil A hervorgerufene Polarisierung der Elektronen-
hiille von O, mag geniigen, um die Umsetzung mit
einem autoxidablen Substrat RH zu erleichtern, Die

A+0; = A¥0%- BN €5

A0S+ RH —> A+R-+HOp 4

Gleichungen (53) und (54) zeigen mogliche Schritte
der im Abschnitt 5 zu besprechenden Autoxidations-
katalyse. Prinzipiell ist auch denkbar, daB eine stark
elektropositiver Aktivator A eine heterolytische Spal-
tung (55) des Os-Molekiils in hochreaktive atomare
Partikeln bewirkt [651; ein solcher Reaktionsablauf ist
aber experimentell bisher nie gefunden worden.

A¥0%- N Ato0t40- (55)

Urit66] deutet die durch Metallchelate katalysierte
Autoxidation ungeséttigter Fettsduren als Aktivierung
im Sinne der Gleichungen (53) und (54). Besonders

[651 A. Goudot, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 251, 722 (1960).
[66] N. Uri, Nature (London) 177, 1177 (1956).
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wirksam war Coll in Verbindung mit den makrocycli-
schen Komplexbildnern Phthalocyanin und Octa-
methyl-tetrazaporphin. Die Aktivierung erfolgt hier
durch koordinative Bindung des O;-Molekiils an das
Metall. Auf einen dhnlichen Aktivierungsmechanismus
schlo3 Kropf fir die Autoxidation von Cumol in un-
polaren Losungsmitteln in Gegenwart von Kupfer(i)-
phthalocyanin [67], Gegeniiber der unkatalysierten Re-
aktion wird die Aktivierungsenergie um 6,7 kcal/mol
erniedrigt, was deutlich fiir den Mechanismus (54)
spricht. Bei Studien iiber den Mechanismus der
Autoxidation von o-Phenylendiamin 68} in wéBrigem
Milieu ergab sich — in gewissem Gegensatz zu den Re-
sultaten von Kropf671 — daf Kupfer(i)-phthalocya-
nin-tetrasulfonsiure als Autoxidationskatalysator vol-
lig unwirksam ist. Die gegensidtzlichen Resultate kon-
nen moglicherweise darauf beruhen, daf ein polares
Milieu den Kropfschen Aktivierungsmechanismus un-
moglich macht (691,

Die katalytische Wirkung von Eisen(ir)-Salzen bei der
Hydroxylierung aromatischer Verbindungen in be-
lifteten Losungen [701 kénnte ebenfalls als Sauerstoff-
Aktivierung im allgemeinsten Sinne aufgefafit werden.
Doch handelt es sich hier vermutlich um die Reak-
tionen der bei der Autoxidation von Fe2+ auftretenden
hochreaktiven Zwischenprodukte H,O; und OH- (vgl.
den Haber-Weiss-Mechanismus nach GlI. (10) bis (13)),
denn die beiden Systeme Fe2t/O; und Fe2t/H,0; er-
geben im wesentlichen den gleichen Reaktionsverlauf
und die gleichen Oxidationsprodukte [711,

Einen anderen Verlauf nimmt die von Udenfriend un-
tersuchte Hydroxylierung mit dem System Fe2t/0,/
EDTA/Ascorbinsdure (721, Unter Verwendung von
180, konnte gezeigt werden, daB der Sauerstoff der in
das aromatische System eintretenden Hydroxygruppe

(EDTA)Fell+ O, <« (EDTA)Fell-O, (56)

(EDTA)Fell-O, + AtH —> (EDTA)FelVO+ ArOH (57)

zur Hauptsache aus dem Oj-Molekiil stammt, Der
von Mason73] dazu vorgeschlagene Mechanismus
(56)/(57) entspriche einer echten O,-Aktivierung im
Sinne von GI. (53).

Die groBe Zahl der im Abschnitt 2 formulierten reaktiven
02-Addukte berechtigt zur Annahme, daB auch das in den
Kobalt-Polyamin-Chelaten relativ fest gebundene Oz-Mole-

[67] H. Kropf, Liebigs Ann. Chem. 637, 73, 86 (1960).
[68] K. Wiithrich . S. Fallab, Helv. chim. Acta 47, 1440 (1964).

[69] Unter Umstidnden spielt hier auch eine heterogene Katalyse
eine Rolle, da das nicht sulfurierte Kupferphthalocyanin aufler-
ordentlich schwerl6slich ist und die Phthalocyanine iiberdies zur
Assoziation neigen; vgl. K. Bernauer u. S. Fallab, Helv. chim,
Acta 44, 1287 (1961).

[70] C. Nofre, A. Cier u. A. Lefier, Bull. Soc. chim. France 1961,
530.

[71] Die Reaktionen des als ,,Fentons Reagens** bezeichneten
Gemisches Fe2+/H,0, sind ausfithrlich beschriecben worden:
J. H. Baxendale, Advances Catalysis related Subjects 4, 31 (1950);
W. C. Bray u. M. H. Gorin, J. Amer. chem. Soc. 54, 2124 (1932).

[72] B. B. Brodie, J. Axelrod, J. R. Cooper, L. Gandette, B. N.
La Du, C. Mitoma u. S. Udenfriend, Science (Washington) 121,
603 (1955); S. Udenfriend, C.T. Clark, J. Axelrod u. B. B. Brodie,
J. biol, Chemistry 208, 731 (1954).

[73] H. S. Mason, Advances in Enzymol. 19, 79 (1957).
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kiil aktiviert und zur glatten Reaktion mit oxidierbaren
Substraten geeignet ist. Insbesondere wiire zu erwarten, da3
das binucleare O,-Addukt von 3-Azapentylen-1,5-diamin-
kobalt(tr) (Abb. 4), in dem noch ,,freie**, d.h. durch leicht
austauschbare H,O-Molekiile besetzte Koordinationsstellen
zur Verfiigung stehen, redoxaktiv ist. Uberraschenderweise
verliefen alle Versuche, den so gebundenen Sauerstoff zur
Reaktion zu bringen, negativi74. Auch mit leicht oxidier-
baren Substraten wie aromatischen Diaminen und 4,4'-
Diamino-3,3’-dimethoxybiphenyl konnte keine beschleunigte
Autoxidation beobachtet werden. Anscheinend sind die
Acceptoreigenschaften des binuclear gebundenen O,-Mole-
kiils gegeniiber freiem Sauerstoff eher abgeschwicht. Ein
Aktivierungsmechanismus im Sinne der Gleichung (53) wire
hier auch aus Symmetriegriinden (vgl. Abb. 4) nicht denkbar.

5. Metallkatalysierte Autoxidation

Autoxidationen organischer Stoffe konnen in vielen
Fillen durch Metallsalze katalysiert werden. Insbe-
sondere bilden die Ubergangsmetalle Mangan, Eisen,
Kobalt und Kupfer als Redoxsysteme M2+/M3+ oder
M+/M2+ effektvolle Katalysatoren[75), Wahrend der
Mechanismus der vorstehend beschriebenen nicht-
katalysierten Autoxidation als in groben Ziigen ge-
kldrt gelten darf, herrscht iiber die Rolle des Metall-
Tons noch groBe Unklarheit.

Das Redoxpaar Co2t/Co3* kann in verschiedener
Weise in den in den Gleichungen (34) bis (38) beschrie-
benen Oxidationsmechanismus eingreifen. Durch Re-
aktion mit dem in Gl. (37) gebildeten Peroxid ROOH
kann nach den Gleichungen (58) und (59) beschleunigt
ein weiteres Radikal nachgeliefert und dadurch die
Kettenreaktion beschleunigt werden {763,

Nach Twigg 31] fiihrt zunehmende Metallionen-Kon-
zentration zur Verkiirzung der mittleren Kettenldnge,
die als Anzahl der pro Initialschritt (34) verbrauchten
0,-Molekiile definiert ist. Fiir die Kettenlinge ist der

ROOH+ Co2t —> RO- + OH~ + Co3+ (58)
ROOH - Co3+ N ROp-+ H* + Co2+ (59
RH +Co3* > R- 4 Co? 4 H+* (60)

zwei Radikale erzeugende thermische Zerfall des
Hydroperoxids ROOH gemifl Gl. (38) von ausschlag-
gebender Bedeutung und die ROOH-Konzentration
wird eben durch die Reaktionen (58) und (59) er-
niedrigt.

Ein wesentliches Merkmal im Reaktionsverlauf der
kobalt-katalysierten Autoxidation ist die im Vergleich
zur_nicht-katalysierten Reaktion erheblich verkiirzte
Induktionsperiode 761, Dijese Beobachtung kénnte im
Rahmen des postulierten Katalyse-Mechanismus nur
so erklidrt werden, daB zuerst auch das mit dem Kata-
lysator reagierende Hydroperoxid ROOH in beschleu-
nigtem MaBe gebildet wird, zum Beispiel durch die

[74] S. Fallab, unverGffentlicht.
[751 A.J. Chalk u. F. Smith, Trans. Faraday Soc. 53, 1214 (1957).

[76] C. E. H. Bawn u. J. B. Williamson, Trans, Faraday Soc. 47,
721, 735 (1951).

510

Initialreaktion (60). Reaktion (60) konnte aber nur
dann die Gesamtoxidation wesentlich beschleunigen,
wenn die Riickoxidation von Co2* durch O; rasch
wiére, was aufgrund von Modellversuchen nicht ange-
nommen werden darf. Es muBl daher gesagt werden,
daBl die bisher vorgeschlagenen Mechanismen die
Metallionen-Katalyse der Autoxidation organischer
Stoffe nur unvollstindig zu deuten vermégen.

Bei verschiedenen Cu-katalysierten Autoxidationen
ist diese Voraussetzung erfiillt. Es ergibt sich dann ein
sehr einfacher als ,,Zweitakt-Mechanismus* be-
zeichneter Ablauf nach Gl. (61) und (62)U77). In der

RH 4+ Cu(Pyridin)2+ N R-+ Cu(Pyridin)*+ H+ (61)

4 Cu(Pyridin)* - Oz 4 H* —> 4 Cu(Pyridin)2++- 2 H,0 (62)

ersten, der geschwindigkeitsbestimmenden Stufe, er-
fahrt das Substrat durch Cu2t eine Einelektronen-Oxi-
dation (61), und die rasche Riickoxidation (62) bringt
alsdann das Kupfer-Ion wieder in den zweiwertigen
Zustand. Eine Induktionsperiode entfillt vollkom-
men; Anwendungsgrenzen sind durch das relativ
niedrige Redoxpotential von Cu*/Cu2* gesetzt. Pyri-
dine kdénnen, wie bei der Autoxidation von o-Pheny-
lendiamin gezeigt wurde, die Lage des thermodynami-
schen Gleichgewichts (61) zugunsten der Reaktions-
produkte verschieben. Ein &hnlicher Mechanismus
mag bei der durch Kupfersalze katalysierten oxidati-
ven Kupplung von Phenolen und Aminen wirken [78],

Fiir unsere Betrachtung des ,,Zweitakt-Mechanismus*
ist wesentlich, daB eine unmittelbare Wechselwirkung
zwischen dem zu oxidierenden Substrat und dem Oxi-
dationsmittel O, entféllt: Das Katalysator-Ion spielt
die Mittlerrolle.

Auch ein Katalysemechanismus ist naheliegend und
plausibel, bei dem das Metall-Ion die beiden Reak-
tionspartner in einem terndren Komplex vereinigt.

Ein solcher Mechanismus konnte im Falle der Autoxi-
dation des Formazan-Farbstoffs 1-(2-Carboxy-5-sulfo-
phenyl)-5-(2-hydroxy-3-nitro-5-sulfophenyl)- 3-phenyl-
formazan (63) zum entsprechenden Tetrazoliumsalz
(63a) nachgewiesen werden. Der Farbstoff (FORM)

NO, COOH HQ NO,
OH HOQSQF O’I@H\I
I\? ZN
N e so° Y 505
31
S sHs
SO4 Cels
(63) (63a)

bildet in Reaktion (64) mit Fe2* ein stabiles planares
Fell-Chelat, das gemidB Gleichung (64a) seinerseits

Fe2*+ FORM = Fel([FORM) (64)

Fell(FORM)+ Oz = Fell(FORM)-O, (64a)

{771 K. Wiithrich u. S. Fallab, Helv. chim. Acta 47, 1609
(1964).

781 E. Ochiai, Tetrahedron 20, 1831 (1964); Y.Ogata u. T. Movi-
moto, ibid. 21, 2791 (1965).
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O, bindet. Der Redoxvorgang erfolgt alsdann inner-
halb dieses terniren Komplexes. Ein ,,Zweitakt-Me-
chanismus‘ kann hier eindeutig ausgeschlossen wer-
den, denn die Oxidation des Formazan-Farbstoffes
durch Fe* unter Oy-Ausschlufl verlduft sehr viel lang-
samer. Die Mittlerrolle des Katalysator-Ions ist in
diesem Fall eine intimere: einerseits fixiert es die Re-
aktionspartner innerhalb seiner Koordinationssphire
rdumlich giinstig und andererseits ist es den Redox-
partnern Briicke fiir den Elektroneniibertritt,

Solche ternire Komplexe lassen sich erwartungsgemidB nur
dann nachweisen, wenn das zu oxidierende Substrat Kom-
plexbildner-Eigenschaften aufweist801, So ist es unwahr-
scheinlich, daB bei der diskutierten Co-katalysierten Autoxi-
dation von Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Aldehyden
Kobalt-Substrat-Komplexe in meBbarer Konzentration auf-
treten. Angesichts des spezifischen O;-Bindevermdgens von
Coll-Partikeln ist aber ein derartiger Mechanismus nicht von
vornherein auszuschlieBen. Das Katalysator-Ion wiirde dann
bereits in der ersten, der Radikale erzeugenden Stufe gemif
Gl. (65) aktiv eingreifen, womit die in Gegenwart von Kobalt-

Co-03*+ RH —> R-+ Co2*+ HOy: (65)

Salzen beobachtete Verkiirzung der Induktionsperiode er-
klirt wire. Die Frage, ob bei Reaktion (65) ein ternirer
Komplex Co(O2)RH2t als Zwischenprodukt auftaucht, kann
bisher nicht entschieden werden; aber ein Ubergangszustand
hitte notwendigerweise die Zusammensetzung Co(Oz)RH2T,
Dal bei Co2t-katalysierten Autoxidationen reaktive
Zwischenprodukte dieser Art auftreten miissen, folgt
aus der spektroskopischen Untersuchung der Autoxi-
dation von o-Phenylendiamin zu 2,3-Diaminophenazin
(66). In Abwesenheit von Katalysator-Ionen erfolgt

NH, N? NH,
(66)

die Reaktion in neutraler verdiinnter wéBriger Losung
(ca. 1073 M) innerhalb mehrerer Stunden; der Reak-
tionsverlauf, gemessen an der Zunahme an 2,3-Di-
aminophenazin (Amax = 415 nm), ist durch eine lange
Induktionsperiode gekennzeichnet. In Gegenwart von
Kobalt(mr)-Salzen in einem NHj-Puffer beobachtet man
eine Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit um ca.
einen Faktor 10. Uberdies wird unter diesen Umstin-
den ein violettes Zwischenprodukt Z (67) gebildet,
dessen Zusammensetzung aufgrund quantitativer Ver-
suche mit Hy0,-Losung in Dimethylformamid als
Oxidationsmittel bestimmt werden konnte (741, Jedes
Ligandmolekiil hat dabei eine Zweidquivalent-Oxida-
tion erfahren. Uber den weiteren Verlauf der Reak-
tion vom Zwischenprodukt (67) zum Endprodukt 2,3-
Diaminophenazin ist aus den spektroskopischen Da-
ten nichts zu erfahren, aber die Kinetik der Bildung

H H
=N, 20N,
Ce
\N. N/
H H
(67)
[791 K.Trefzer u. S. Fallab, Helv. chim. Acta 48, 945 (1965).
[80] Vgl. den Mechanismus der Fe2t-katalysierten Autoxida-

tion von 1-Hydrazinophthalazin: D. Walz u. S5, Fallab, Helv.
chim, Acta 44, 13 (1961).
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des Zwischenproduktes Z erlaubt einen Einblick in
den Mechanismus der Initialreaktion mit Oa.
Gleichung (68) beschreibt die Abhiingigkeit der Re-
aktionsgeschwindigkeit d[Z]/dt von den Konzen-
trationen fiir Reaktionslésungen, in denen ein

d[Z]/dt = k[Co2*] [o-PHEN] [O;] (68)

groBer UberschuB an o-Phenylendiamin (o-PHEN)
vorliegt. Die Geschwindigkeit d[Z]/dt ist {iberdies we-
sentlich vom Milieu abhingig. Im Phosphatpuffer ist
die Autoxidation praktisch vollstindig unterdriickt.
Fiigt man andererseits dem NH3-Puffer noch Imidazol
zu, so wird die Oxidation noch einmal bedeutend be-
schleunigt. Diese Beobachtungen fijhren im Zusam-
menhang mit den in Abschnitt 4 beschriebenen Unter-
suchungen iiber Kobalt(m)-Sauerstoff-Komplexe zur
Annahme, daB der erste Schritt in einer reversiblen
Bindung von O, an das Katalysator-Ion besteht, siche
Gl. (69). Da die irreversible Oxidation zur Kobalt(1)-
Stufe (70) sehr langsam verlduft, kann die Oxidation

CoLZ" + 0, CoL,-0%+ (69)

CoLy02* —> Coly' + 0; (10)

von o-Phenylendiamin nicht mittels einer primér ge-
bildeten Kobalt(mm)-Partikel erfolgen, sondern ist nur
so denkbar, dall nach Gl. (71) ein ternidrer Komplex

2
Co(o-PHEN)Lx"+ O; = Co(o-PHEN)L,-OZ+  (71)

gebildet wird und daB der geschwindigkeitsbestim-
mende Redoxschritt intramolekular erfolgt. Stickstoff
enthaltende Liganden L verschieben das Gleichgewicht
nach rechts und machen daher den spezifischen Puffer-
basen-Einflull verstindlich. Der intramolekulare Re-
doxschritt kann nun im Prinzip auf einem Wasserstoff-
transfer- oder einem Elektronentransfer-Mechanismus
beruhen. Beim letzten miiBte man sich vorstellen, daf3
das Elektron iiber die koordinierte Aminogruppe und
iiber das d-Metallion auf O; iibertragen wird. Nun
haben aber alle Orbitale, die das koordinativ gebun-
dene N-Atom fiir den Elektronentransport zur Ver-
fiigung stellen kann, bindenden Charakter und sind
voll besetzt. Der Abzug eines Bindungselektrons aus
der Aminogruppe ist energetisch ungiinstig und ein
Wasserstofftransfer-Mechanismus (Abb. 5) ist daher
wahrscheinlicher.

3> [ ,,/:f:: 0
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