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Molekularer Sauerstoff als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen ist fiir dic Biochemice
sowic die anorganische Chemie und die Organometallchemie von Intercsse. In diesem Fort-
schrittsbericht werden mehrere Sauerstoffkomplexe sowie Kinetik und Mechanismus ihrer
Bildung vorgestelit. Auf der Basis einer Molekiilorbital-Beschreibung der Elektronenstruktur
des Sauerstoffmolekiils und der Bindung in den Metall-Sauerstoff-Komplexen wird der
EinfluB anderer Liganden auf die Aktivierung von O, diskutiert. Aulerdem wird auf die

Reaktionen des koordinierten Sauerstoffs eingegangen.

1. Einleitung

Dic Fixierung und Aktivierung von molekularem Sauerstoff
an I8slichen Ubergangsmetallverbindungen ist Gegenstand re-
gen Interesses. Nun ist allerdings das Sauerstoffmolekiil selbst
bereits eine relativ reaktive Einheit. Es bildet mit fast allen
Elementen Verbindungen: als Folge davon enthiilt die Frdrin-
de etwa 50 Gew.-% gebundenen Sauerstoff. Was verstehen
wir in diesem Zusammenhang dann eigentlich unter der
»Aktivierung von molckularem Sauerstoff*?

Einen AnstoB liefert die Biochemie. Die Atmungspigmente
sind imstande, Sauerstoffmolekiile aus der Atmosphire zu
fixieren, sic an den Reaktionsort zu transporticren und sic
dort freizusetzen. In gewissem Sinne ist dies cin katalytischer
ProzeB, da dic natiirlichen Sauerstofftriger (z. B. Himoglobi-
ne, Hdmocyanine) withrend dicses Vorganges nicht irreversibel
oxidiert werden, sondern ihre Aktivitit beibchalten. Obwohl
cs als durchaus gesichert gilt, dal Ubergangsmetalle (insbeson-
dere Eisen) dabei cine wichtige Rolle spielen, ist iiber die
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Struktur der beteiligten natiirlichen Metallkomplexe, dic Bin-
dung des Sauerstoffs und den Valenzzustand des Metalls noch
wenig bekannt. Die Untersuchung der Naturstoffe wird durch
thren makromolekularen Proteinanteil erschwert. Deshalb in-
teressieren  niedermolekulare  Modellsubstanzen, dic  ein
Ubergangsmetallzentrum cnthalten und zu reversibler Sauer-
stoffaufnahme beféhigt sind.

Vermutlich ist in den natiirlichen Systemen nicht nur dic
Reversibilitdt der Sauerstoffaufnahme, sondern insbesondere
auch die Aktivierung des Sauerstoffmolekiils cin wichtiger
Faktor. Offensichtlich vermag der Sauerstoff, ist er durch
das Himoglobin erst einmal an den Wirkungsort transportiert
worden, mit Substratmolekiilen zu reagicren. Es crhebt sich
daher die Frage: Wird das O,-Molekiil auch in den syntheti-
schen Saucrstoffkomplexen aktiviert, und kann der Chemiker
diesen aktivierten Sauerstoff fiir wissenschaftlich oder tech-
nisch interessicrende Oxidationsreaktionen ausnutzen? Die
technischen Verfahren zur Oxidation von Olefinen basicren
allgemein auf heterogener Katalyse. Ein besonders kritischer
Punkt scheint ihre Selektivitdt zu sein!'). Es wire deshalb
sicherlich ein lohnendes Ziel, an 16sliche Ubergangsmetallver-
bindungen fixierten Sauerstoff fiir die katalytische und spezifi-
sche Oxidation von Substraten wie Olefinen oder Aminen,
die als Liganden in den Metall-Sauerstoff-Komplex eintreten
konnten, zu benutzen. Einige Schritte in dieser Richtung sind
bereits unternommen worden.



2. Sauerstoff-Metall-Komplexe

Wir kennen eine grofe Zahl von Ubergangsmetallkomplexen
mit Sauerstoff als Ligand. Bereits 1852 berichtete Fremy!?!
daf} ,Ammoniak-kobalt-Salze”, insbesondere das Nitrat, Luft-
sauerstoff absorbieren und beim L&sen in Wasser wieder abge-
ben. Aber von dort war es ein langer Weg zu den wesentlich
komplizierteren Kobalt(i1)-Chelaten, die heute als geeignete
Modellsubstanzen fiir natiirliche Sauerstofftriagersysteme be-
trachtet werden. Kompetente Ubersichten!®~# beschreiben
diesen Weg, von dem hier nur einige wesentliche Teile behan-
delt werden kdnnen.

2.1. Sauerstoff-Kobalt-Komplexe

Bei weitem die meisten synthetischen Sauerstoffkomplexe ent-
halten Kobalt, und eines der am griindlichsten untersuchten
Systeme ist der Chelatkomplex [2,2'-Athylenbis(nitrilomethy-
lidin)diphenolato Jkobalt(11) (Co(salen)) (1) nebst seinen zahl-
reichen Derivaten.
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Friihe Untersuchungen konzentrierten sich auf die reversible
Oxygenierung im festen Zustand!®l. Die Verbindung (1) ist
streng planar und kristallisiert in einem Schichtgitter(*]. Die
Sauerstoffaufnahme erfolgt im Verhiltnis Co: O,=2:1; man
nimmt an, daf3 das O,-Molekiil zwischen zwei in verschiedenen
Schichten befindlichen Kobaltatomen gebunden ist. Der
Sauerstoff kann aus dem Komplex durch bloBes Erhitzen
entfernt werden. Die Reversibilitit ist erstaunlich: Bis zu 3000
Oxygenierungs-Desoxygenierungs-Zyklen wurden mit dersel-
ben Probe durchgefiihrt; nach 300 Zyklen betrug die verbliebe-
ne Aktivitit noch 70 %!'%), nach 3000 Zyklen noch 50 %!t
Es waren sogar Bestrebungen im Gange, auf der Grundlage
des Cof{salen)-Systems einen technischen Prozefl zur Gewin-
nung von Sauerstoff aus der Luft zu entwickeln!® 1%; bis
jetzt scheint dieser jedoch nicht mit dem Linde-Verfahren
konkurrieren zu kénnen.

VA=AN

Inzwischen wurde gefunden, dal Co(salen) und seine ringsub-
stituierten Derivate auch in Losung reversible Sauerstoffad-
dukte bilden, und zwar in aprotonischen, komplexierenden
Solventien wie Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylsulf-
oxid (DMSO) oder in nicht-komplexierenden Lsungsmitteln
in Gegenwart starker Basen wie Pyridin oder DMF. In Abhén-
gigkeit vom Chelatliganden, dem Solvens oder der zugefiigten
Base sowie der Temperatur wurde die Bildung zweikerniger
(Co:O2=2)oder einkerniger (Co: O, =1) Komplexe beobach-
tet!*2~ 14 Meist wurde das Verhiltnis Co: O, aus der Sauer-
stoffaufnahme ermittelt. Einige Addukte lieBen sich jedoch
auch in reiner Form isolieren, und dabei wurde gefunden,
daB pro Co-Zentrum ein Losungsmittel- (oder Basen-)Molekiil
aufgenommen wird. Die zugehorigen Oxygenierungsgleichge-
wichte konnen also z. B. folgendermalen formuliert werden:

[*] Es gibt andere kristalline Modifikationen, bei denen die Aktivitit fiir
die O;-Aufnahme geringer ist oder fehlt.

Co(3-methoxy-salen) + L + O, == Co(3-methoxy-salen)LO;
(Addukt isoliert mit L =Pyridin) sowie
2 Co(salen) + 2L + O, = (Co(salen));L,0,

(Addukt isoliert mit L=DMF oder DMSO)!!2L.

Die Rontgen-Strukturanalyse des zweikernigen Addukts mit
DMF hat gezeigt, dall das Sauerstoffmolekiil eine Briicke
zwischen den beiden Kobaltzentren bildet:

DMF (salen)Co—0O—0—Cof(salen)DMF

Die koordinierenden Liganden um das Kobaltatom bilden
verzerrte Oktaeder. Die dquatorialen Positionen werden durch
den vierziihnigen salen-Liganden besetzt. Das DMF-Molekiil
ist liber sein Sauerstoffatom in einer axialen Stellung gebunden,
die andere axiale Position wird durch eines der Sauerstoffato-
me der O,-Briicke eingenommen!!5l,

Ein dhnliches Chelat, [4,4’-Athylendinitrilo-di-2-pentanona-
to]kobalt(11) (Co(acacen)) (2a), bildet ebenfalls 1:1-Addukte
in nichtwiBrigen Losungsmitteln und in Gegenwart einer Base
wie Pyridin oder DMF, jedoch nur bei T <0°1'¢],

I CHgy

=N_ N= (2a), R = CHs
\ 090\0 / (2h), R = CgHg
R R

In den natiirlichen Sauerstofftragern ist das Metall von vier
Stickstoffliganden umgeben, Eisen im Hidmoglobin z. B. vom
charakteristischen System aus vier Pyrrolringen (Porphyrin).
Co-Porphyrine (3) fixieren in der Tat Sauerstoff ebenfalls
reversibel! 7, und Bis(2,3-butandiondioximato)kobalt(tr) (Co-
baloxim) (4) tut dasselbe!’®. Der Chelatkomplex [2,2-
Athylenbis(nitrilomethylidin)dianilido Jkobalt(1i) (Co(amben))
(5) ist jedoch trotz seiner strukturellen Ahnlichkeit mit Co(sa-
len) nicht imstande, mit Sauerstoff zu reagieren!!”], und dassel-
be gilt fiir Phthalocyanin-Co (6), obwohl hier in der unmaittel-
baren Umgebung des Metalls Ahnlichkeit mit den Porphyrinen
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besteht!! ™ ') Diese wenigen Beispicle zeigen, daB die elektro-
nischen Erfordernisse fiir die Fixierung von Sauerstoff ziemlich
kritisch sind.

Bis(histidinato)kobalt(i1) ( 7 ) untcrscheidet sich von den bisher
behandelten Kobaltverbindungen insofern, als keine freic
Koordinationsstelle zur Verfiigung steht. Nichtsdestoweniger
bildet ¢s in Wasser cinen zweikernigen Komplex mit O..
Vermutlich verdréngt das O,-Molekiil die Carboxylatgruppe
cines Histidinliganden!?®-2!!, K obalt(11)-Komplexe mit ande-
ren Aminoséduren und mit Dipeptiden konnen Sauerstoff eben-
falls reversibel aufnchmen!3- %1,

Eine weiterc wichtige Klasse von Kobaltkomplexen. dic zur
Fixierung molekularen Sauerstoffs befihigt sind, besteht aus
dem Hexaminkobalt(il)-lon und verwandten Verbindungen.
Das [Co(NH3)s]? " -lon, geschichtlich das erste untersuchte
Beispiell> 22!, wird in wiiBBrigem Ammoniak oxygenicrt, wobei
der Sauerstoff cinen NII;-Liganden ersetzt. Es bildet sich
cin brauner, zweikerniger Komplex mit O,-Briicke: bei Ab-
nahme des Sauerstoffdruckes oder bei Zunahme der Ammo-
niakkonzentration wird der Komplex desoxygeniert!*):;

2[Co(NH ), ]2 = Oz = [(NH :C00,Co(NH )4 + 2NH;

Chelatbildende aliphatische Amine wic Athylendiamin (en),
Diiithylentriamin (dien) oder Tridthylentetramin (trien) kon-
nen Ammoniak als Liganden ersetzen!?3!. Dic oxygenierten
Komplexe zeigen dann jedoch eine Tendenz zu Folgereaktio-
nen, die von Farbdnderungen begleitet werden und spektro-
photometrisch verfolgt werden kénnen!2*. Im Falle des vier-
zihnigen Liganden trien folgt der schnellen reversiblen Bildung
des Komplexes (%) cine langsame irreversible Umwandlung
zu cinem Produkt, fiir das man die zweifach verbriickte Form
(9) annimmt, die cine zusitzliche Briicken-OH-Gruppe ent-
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hilt!2*- 231 Der Komplex ( 9 ) ist schr stabil; nur beim Ansduern
zerfillt er in Co(in)-trien, O, und H,0. Uber Anzeichen fiir
das Auftreten zweifach verbriickter Komplexe mit anderen

271

Stickstoffliganden wurde ebenfalls berichtet! 20- 271,
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In anderen Fiillen findet man anschlicende Oxidation von
Co" zu Co™ unter Bildung von Wasserstoffperoxid, insbeson-
dere, wenn dien als Ligand fungiert!2®- 281

H*
dien(0"0,Co'dien — 2dienCo™ + H,0,;

2.2. Sauerstoffkomplexe anderer Ubergangsmetalle

Die Zahl der bisher beschricbenen Sauerstoffkomplexe anderer
Ubergangsmetalle ist relativ klein verglichen mit der der ent-
sprechenden Kobaltkomplexel™-81,

Nach der Entdeckung von Vaska!2?!, dal3 der nach ihm benann-
te Komplex If(COXCI)(P(CeH)3); in Benzollgsung unter Bil-
dung cines 1:1-Adduktes reversibel molekularen Sauerstoff
aufnimmt. sind von einer Anzahl Autoren mchrere dhnliche
Komplexe beschricben worden!®l. Bis jetzt handelt es sich
dabei ausschlielich um Komplexe von Metallen der VIIL
Nebengruppe. besonders Ry, Os, Rh und Ir. Alle enthalten
Triphenylphosphan oder verwandte Liganden [CoHsPRS,
As(C¢H);, SbICHy); usw]. Cl kann durch Br, J,
OH, NO,, N;. CN, NCO oder NCS ersctzt werden;
statt CO konnen dic Komplexe NO enthalten, oder
dieser necutrale Ligand kann fchlen. Andere verwandte
Komplexe, die ecbenfalls reversibel 1:1-Addukte crgeben,
sind  [Rh{(C H.),PCH,CH,P(C H),},][PF]** und
Ru(CL)AS(C Hg)y),

Einige andere Ubergangsmetallkomplexe bilden in irreversib-
ler Reaktion relativ stabile Sauerstoffkomplexe; dies gilt z.B.
fiir das Iridium-Analogon des obengenannten Rhodiumkom-
plexest**L Auch M(P(C¢I15)3), mit M = Ni(0), P1(0) oder Pd(o)
gibt irreversibel cinkernige Sauerstoffkomplexc!?2L Aufierdem
wurde iiber cinen zweikernigen Rhodiumkomplex mit O--
Briicke berichtet:

Clipy);Rh O O Rh{py);Cl  (py- Pyridin) [33]

Man kann mit Sicherheit vorhersagen. dafi die Liste der sauer-
stoff-fixicrenden Ubergangsmetallverbindungen (insbesondere
mit Metallen der VII. Nebengruppe) in Zukunft stark anwach-
sen wird. Derzeit scheint das Auffinden derartiger Komplexe
noch mehr oder weniger dem Zufall tiberlassen zu sein: mit
wachsender Kenntnis der Einfliisse, die Liganden auf Bin-
dungseigenschaften ausiiben, wird man aber wahrscheinlich
abzuschiitzen lernen. welche Umgebung ein  bestimmtes
Metall-Ion zu reversibler Sauerstoffaufnahme befihigen
konnte.

2.3. Kinetik und Mechanismus der Sauerstoffaufnahme

Bis jetzt scheint alles dafiir zu sprechen, dall zweikernige
0,-verbriickte Komplexe in einem Zweistufenmechanismus
gebildet werden!!2- 13- 211

k

Co"+ 0, 1: Co"0, )
1
ks

Co"0, + Co" 1; Co"0O,Co" (2)

(Zur Vereinfachung der Formeln wurden die Liganden weggelassen)



Wilkins ct al. sammelten am Beispiel von Kobalt(i1)-Komple-
xen mit stickstoffhaltigen Liganden in wiBriger Losung Kineti-
sche Beweise fiir dicsen Mechanismus!2!-25- 261 Obwohl in
dicsen Fiillen die Bildung des einkernigen Zwischenproduktes
nicht direkt beobachtet werden konnte, 148t sich die Geschwin-
digkeit der Saucrstoffaufnahme doch am chesten mit dem
Auftreten eines solchen gemidB Gl (1) vereinbaren. Die zweiker-
nigen Briickenkomplexe weisen starke Absorptionsbanden im
Bereich 350 420 nm auf. Thre Bildung wurde durch Mischen
saucerstoff-freier LLosungen der Kobalt(i1)-Chelate mit sauer-
stoff-gesiittigtem Wasser in einer Stromungsapparatur (stop-
ped-flow-Prinzip) untersucht und anhand der Zunahme der
optischen Dichte im genannten Bereich verfolgt. Durch einen
im Vergleich zur Sauerstoffkonzentration groflen Uberschuf3
des Co-Komplexes wurden Bedingungen pscudo-erster Ord-
nung sowie vollstiindiger Verbrauch des molekularen Sauer-
stoffs sichergestellt (d. h. die Riickreaktionen waren vernachliis-
sigbar). Uber mehrere Talbwertszeiten verlief die Bildung des
Briickenkomplexes nach der ersten Ordnung (empirische Ge-
schwindigkeitskonstante kop,). Unter der Annahme stationiren
Zustandes fiir das einkernige Zwischenprodukt gilt das folgen-
de Geschwindigkeitsgesetz fiirden durch Gl. (1) und (2) gegebe-
nen Mcchanismus:

d[Co0,Ca] & k.[Co][0,]
dt T K +K,[Co]

[»)

kol O:] (

Diese Gleichung zeigt, daf3 der angenommene Mechanismus
eine nicht-lineare Abhiéingigkeit der experimentellen Ge-
schwindigkeitskonstanten k., von der Konzentration des Aus-
gangs-Kobult(11)-Komplexes erfordert. Eine Umformung von
Gl (3) ergibt:

Co 1 IN
Col _ 1 . “

Tk, OKkK,[Co]

Tatsiichlich resulticrte beim Auftragen von [Co]/kus gegen
1:[Co] cine Gerade. wodurch der Zweistufenmechanismus
gestiitzt ist.

In nicht-wiiBrigen Losungsmitteln wurden einkernige Komple-
x¢ beobachtet und in einigen Fiillen sogar isoliert (vgl. Ab-
schnitt 2.1 und 2.2). Das Uberwicgen des cin- oder des zweiker-
nigen Komplexes scheint durch die relativen Werte der betref-
fenden Geschwindigkeitskonstanten bestimmt zu werden, in
einigen Fillen auch durch die unterschiedlichen Léslichkeiten
der beiden Spezices (z. B. wiirde Schwerldslichkeit des zweiker-
nigen Komplexes beide Gleichgewichte in Gl (1) und (2) nach
rechts verschicben).

In Gegenwart von iiberschiissigem Sauerstoff wurden Anzei-
chen fiir ein drittes Gleichgewicht gefunden!'?!:

Co0,Co+ 0, {_’“ 2C00), (5

3

I's wurdc postuliert, daB3 dic nach Gl. (1) und (5) entstchenden
1 1-Spezics cine unterschiedliche Elektronenverteilung zeigen
sollten (formuliert als Co'O—O0O bzw. Co"05) und dall dic
stabilen 1:1-Komplexe jeweils nach Gl. (5) gebildet wiirden.
Zur Klirung sind offenbar weitere Arbeiten notwendig (vgl.
auch Abschnitt 3).

3. Die Bindung des Sauerstoffs an das Metall

3.1. Die Elektronenstruktur des Sauerstoffmolekiils

Abbildung 1 zeigt das MO-Energieniveau-Diagramm cines
Molekills aus zwei gleichen Atomen. wobei dic symmetrie-er-
laubte Wechselwirkung zwischen den o,- und o,-Orbitalen
beriicksichtigt ist {sieche z.B. I*#), Das Sauerstoffatom hat
die Elektronenkonfiguration s®p*; demnach miissen zwolf
Elektronen in diesem Schema untergebracht werden, was zur
Konfiguration (20,)*(20,)*(1n,)*30,)*(1n,)* fihrt. Da das
1 m,-Niveau entartet ist. besetzt jedes der beiden Elektronen
cines der beiden Orbitale, d.h. das freic Sauerstoffmolekiil
weist zwei ungepaarte Llektronen auf und ist deshalb parama-
gnetisch. Dic beiden ungepaarten Elektronen verleihen dem
Molekiil im Grundzustand den Charakter cines Biradikals.
Demzufolge bevorzugt O Radikale und paramagnetische Me-
tall-Tonen als Reaktionspartner.

" > “. 1
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Abb. 1. MO-Energieniveau-Diagramm eines Molekiils aus zwei gleichen Ato-
men der crsten kurzen Periode. mit o,-o,-Wechselwirkung.

Das MO-Diagramm in Abbildung 1 gilt fiir cin freies Sauer-
stoffmolekiil. Fiir O, im EinfluBbereich des elektrischen Feldes
eines UUbergangsmetall-lons, in cinem Komplex, kann die Si-
tuation etwas anders scin. Griffith!**! hat als erster postuliert,
daf} unter diesem EinfluB3 dic Entartung des 1 n,-Niveaus auf-
gehoben sein kdnnte und daB3 in manchen Fillen die Energic-
differenz zwischen den beiden Orbitalen groBer als die Paa-
rungsencrgic werden kann: d.h. die beiden Llektronen sind
dann unter Spinpaarung im stdrker stabilisierten der beiden
Orbitale lokalisiert (Abb. 2).

—

Tnglpy!
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iasgc.2  freies 0, 3, Ineinem Ligangenfeid

Abb. 2. EinfluB} eines Ligandenfeldes auf die Elektronenverteilung im Sauer-
stoffmolekiil.

Griffith hat ebenfalls darauf hingewiesen, dafl das Sauerstoff-
molekiil in dieser Situation cine Elektronenkonfiguration hat,
die mit der von Athylen im Grundzustand vergleichbar ist.
Wir diirfen daher die Elektronenverteilung als trigonale sp*-
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Hybridisicrung an den beiden Sauerstoffatomen ansehen. Jedes
Sauerstoffatom verwendet cines der sp>-Ilybridorbitale fiir
die gemeinsame o-Bindung: die beiden andern Hybridorbitale
sind jeweils doppelt besetzt. Mit andern Worten: Sie bilden
einen Satz von vier ,lone pair*-Orbitalen (ne). die ebenso
orientiert sind wie die vier Wasserstoffatome im Athylen (siche
Abb. 3). In der Sprache der MO-Theorie heilit dies, da3 die
vier no-Orbitale Lincarkombinationen von 2 o, 30y, 1 mu(py)
und 1 mg(py) darstellen und so orientiert sind. daB die interorbi-
tale elektronische Wechselwirkung minimal ist, wihrend 2 o4
fir die o-Bindung verantwortlich ist. Es ist auch einc n-Bin-
dung im Molekiil vorhanden, 1 r,(p.); das niedrigste, unbesetz-
te, antibindende Orbital ist 1 my(py).

T2382 3

Abb. 3. Dic Molekiilorbitale des Sauerstoffmolekiils in seinem .Valenzzu-
stand™. a) o-bindendes MO; b) sp?-.lone pair*-Orbitale (n ): ¢) n-bindendes
MO. 1 n,(p,); d) n*-antibindendes MO. 1 r,(p,) (nach [35]).

3.2. Struktur und Bindung der Komplexe

Rontgen-Strukturanalyse, optische Spektroskopie, magneti-
sche Messungen und theoretische MO-Betrachtungen haben
ciniges Licht auf die Bindungsverhiiltnisse in Metall-Sauer-
stoff-Komplexen geworfen.

Zuniéchst seien die einkernigen Komplexe betrachtet, die durch
Wechselwirkung von Sauerstoff mit den Kobalt(i1)-Verbindun-
gen Schiffscher Basen wie Co(salen) (1) oder Co(ucacen) (2a)
entstehen. Die nicht-oxygenierten Ausgangsmaterialien sind
paramagnetisch und weisen ¢in ungepaartes Elektron pro Co-
Zentrum auf (low spin-d’-K onfiguration)' *¢1. Wic in Abschnitt
2.1 erwiihnt, ist fiir die Oxygenicrung dieser Verbindungen
in Losung ein stark koordinierender axialer Ligand erforder-
lich. Die Funktion des axialen Liganden wird deutlich, wenn
man di¢ Energieniveaus der d-Orbitale von Kobalt in verschie-
dener Umgcebung betrachtet (siche Abb. 4). Im quadratisch-
planaren Ausgangsmaterial sind d,, d,, und d,. die stabilsten
Orbitale: das ungepaarte Elektron befindet sich im d.,-Orbital
und steht dort nicht fiir cin sich anniiherndes O.-Molekiil
zur Verfiigung. (Die x- und dic y-Achse liegen in der durch
das Kobalt und die Schiffsche Base bestimmten Ebene.) Ein
starker axialer fiinfter Ligand bewirkt eine quadratisch-pyra-
midale Anordnung: er hebt das d,.-Orbital iiber das d.,-Ni-
veau. was zur Elektronenkonfiguration (d,,)*(d,,)*(d_)(d,,)"
fiihrt!37] -
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Abb. 4. Energieniveaus der d-Orbitale von Kobalt in verschiedenen Umgebun-
gen.

Diese letztere Konfiguration scheint eine notwendige Voraus-
setzung fiir die Oxygenicrung zu sein!?¢-*81 Gestiitzt wird
diese Ansicht durch EPR-Studien. In Gegenwart einer Lewis-
Base, z. B. Pyridin, haben Co(acacen) und verwandte Verbin-
dungen dhnliche EPR-Signale. Abbildung S zeigt das Spektrum
von Cofacacen)py in eingefrorener Toluolldsung bei 77 K301,
L's offenbart Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit
dem *“Co-Kern (I=7/2) und mit dem *N-Kern des Pyridin-
liganden (I=1). Das Signal liBt sich am chesten unter der
Annahme interpreticren, dal das ungepaarte Elektron dem
3d,:-Orbital zuzuordnen ist{3- 381 In Abwesenheit ciner sol-
chen Base (keine Oxygenierung!) wird ein anderes EPR-Spek-
trum beobachtet, das sich mit der Konfiguration
(d\)%(dy)(d,2)*(d,,)" vereinbaren LiBt!*%1

bR

U
'ATBCS

Abb. 5. EPR-Spektrum von Cofacacen)py in gefrorener Toluoliosung bei
77 K (nach [36]).

Nach der Oxygenicrung besitzen dic Komplexe ebenfalls cin
ungepaartes Elektron pro Co-Zentrum!!*-3¢!, Da Co'* ¢in und
gasformiger O, zwei ungepaarte Elektronen aufweisen, muf3
Spinpaarung eingetreten sein. Die beste Erklirung hierfiir
scheint in der Annahme zu liegen, daB im Zuge der Koordinie-
rung dic Symmetric des Saucrstofimolekiils soweit herabge-
sctzt wird, daB die sonst entarteten antibindenden 1 ny-Orbita-
le aufgespalten und die beiden antibindenden Elektronen ge-
zwungen werden, das stabilere der entstehenden beiden Orbita-
le zu besetzen!*3- 361 (vgl. Abb. 2).

Das EPR-Spektrum des oxygenierten Komplexes (Abb. 6)
zeigt an, dal3 das ungepaarte Elektron am Co-Kern nur ecine



geringe Spindichte aufweist (ac,~ 10 GauB, verglichen mit
80—-100 Gauf3 bei den nicht-oxygenierten Ausgangsverbindun-
gen, Abb. 5). Man darf schlielen, da3 das ungepaarte Elektron
tiber den Sauerstoffliganden delokalisiert ist und diesen einem
Superoxid-lon dhnlich macht. Dies wiirde bedeuten, da sich
der Komplex der Formulierung Co™(Q3 ) anndhert. Die Tatsa-
che, daB das ungepaarte Elektron am Co-Kern eine bestimmte
Spindichte hat, zeigt jedoch klar, da} die Zuordnung ganzer
Oxidationszahlen bei dieser Bindungsart bedeutungslos ist.
Die Situation wird besser durch die Aussage beschrieben,
daB} das ungepaarte Elektron sich in einem Molekiilorbital
bewegt, welches aus einem 3d-Atomorbital des Kobalts und
dem leeren antibindenden n-Orbital des O, entstanden ist:

Yr=cy 3dc,+ 3 Ing(py) mit c2>¢;

(6)

Die Rontgen-Strukturanalyse eines verwandten einkernigen
Kobalt-Sauerstoff-Komplexes, Co(bzacen)pyO, [Cofbza-
cen)=(2b), py=Pyridin], liefert sowohl mit den obigen Be-
trachtungen iibereinstimmende als auch zusitzliche Informa-
tionen. Abbildung 7 zeigt eine perspektivische Ansicht des
Komplexes®?). Das Kobalt ist an nur eines der Sauerstoff-
atome des O,-Liganden gebunden. Die Koordination um das
Kobalt ist annidhernd oktaedrisch, die vier Ligandenatome der
Schiffschen Base sind koplanar mit dem Metallatom. Der Bin-
dungswinkel Co—0O—O betrdgt 126°, und der O—O-Ab-
stand von 1.26 A entspricht in der Tat ctwa dem in einem
Superoxid-Anion gefundenen (vgl. Tabelle 1).

Die gleiche Anordnung wurde auch fiir Co(acacen)pyO,
[Cofacacen)=(2a)] gefunden'*"), Die gewinkelte Co—O—O-
Bindung verdient einige weitere Bemerkungen. Die Molekiilor-

Tabelle 1. Sauerstoff-Sauerstoff-Bindungsabstinde.

Verbindung Typ Struktur 0—0 Lit.
(Al

0, freies Molekiil 0=0 1.2074 [41]

KO, Superoxid O3 1.28 [41]

H,0, Peroxid 02~ 1.49 [42]

2

Co(bzacen)py O, [a] 0,-Komplex, Co-0O 1.26 [39]
reversibel o

[(NH;};Co—0—0—Co(NH,),]** u-Peroxo- Conty 1.65 [43]
Komplex "o Co

[(NH;)sCo—0—0—Co(NH,),]°* p-Peroxo- 1.3 [44]
Komplex, Co O
oxidiert 0O-Co

(O)IHCY(CONPCH )5, 0,-Komplex, Y 1.30 [45]
reversibel o I

O

(0,)Ir(1)(CO)(P(CH3),), 0,-Komplex, W 1.51 [30]

irreversibel S

[a] Vgl Abb. 7.

100 Gauss

H——

50 Gauss
_—
79805 He—>

Abb. 6. EPR-Spektren von Colacacen)pyO,; a) gefrorene Toluolldsung bei
77°K ; b) fliissige Toluollosung bei 215°K (nach [36]).

bitale von O, in seinem ,,Valenzzustand“, d.h. mit seinen
beiden unter dem Einflu der Umgebung gepaarten anti-
bindenden n-Elektronen, sind in Abbildung 3 gezeigt worden.
Anhand dieses Bildes ergeben sich zwei Mdglichkeiten fiir

49807

Abb. 7. Perspektivische Darstellung des einkernigen Sauerstoffkomplexes
Co(bzacen)py O, (nach [39]).

die Koordinierung: Bei der einen [(10)] liegt das Metall
entlang der ,lone pair“-Richtung mit einem Metall-O—O-
Winkel von anndhernd 120°, bet der anderen [(11)] liegt
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das Metall auf der y-Achse des O»-Molckiils!™! und bildet
eine koordinative Doppelbindung aus. vergleichbar der Bin-
dung zwischen Ubergangsmetallen und Olefinen (M = Metall).

Q]
2
cop 9 OT0 1)
M M

Offensichtlich gehoren die bisher diskutierten Kobaltkomple-
xe dem ersten Typ an. (Andere Metalle bilden Bindungen
des zweiten Typs aus, s.u.) Sowic das Sauerstoffmolekiil als
sechster Ligand das Ubergangsmetall errcicht hat, entspricht
die d-Orbital-Aufspaltung derjenigen cines oktaedrischen
Komplexes (vgl. Abb. 4, rechts). Es bildet sich eine koordinative
c-Bindung zwischen einem der einsamen Elektronenpaare des
Sauerstoffs und dem d,.-Orbital des Kobalts, und iiberdics
existiert ein beachtlicher Riickbindungsanteil von einem be-
setzten Kobalt-d-Orbital (t54) in das antibindende leere 1ny(p.)
des Sauerstoffmolekiils. Diese Rickbindung schwiicht die
O—O-Bindung, wic der Bindungsabstand von 1.26 A be-
weist (vgl. Tabelle 1).

Dic zweikernigen Kobalt-Sauerstoff-Komplexe

| (NH,)sCo—0—0—Co(NH,);]** und
L(Co(salen)r—O—0O—(Cof(salen))L (L =Dimethylformamid)
wurden cbenfalls rontgenstrukturanalytisch untersucht. Sie
besitzen  gewinkelte =~ Co—O—O—Co-Bindungen mit
Co—O—O0-Bindungswinkeln von 1121431 bzw. 120415
(siehe Abb. 8).

12°

o
&

~ ] NH ‘D
Lok ® O niy %

Abb. & Die Struktur von [(NH)sCoO,Co(NH,)s]*(SCN) (nach [43])

Interessanterweise sind diese zweikernigen Kobalt-Sauerstoff-
Komplexe diamagnetisch, withrend die Stammverbindungen,
2.B. [(NH3)4Co]?" oder Co(ii}-salen, Paramagnctismus auf-
weisen (low spin d’, ein ungepaartes Elektron). Unter der
erneuten Annahme. daB dic ungepaarten Elektronen des freien
Sauerstoffmolekiils unter dem EinfluB der benachbarten Ko-
baltatome in einem der [n,-Orbitale gepaart sind, impliziert
der Diamagnetismus der Komplexe, daB3 dic ungepaarten Elek-
tronen der beiden Kobaltzentren nunmehr in einem die
Co—0O—0-—Co-Einheit umschlicBenden Vierzentren-MO
gepaart sind. Diesc Hypothese findet experimentelle Be-
kraftigung durch die EPR-Spektroskopie: Der Komplex
[(NH,);Co0,Co(NH,):]*" kann leicht 7u

[*] Die Koordinatensysteme fiir das Sauerstoffmolekiil und das Ubergangs-
metallzentrum sind voneinander unabhiingig.
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[(NH;);Co0,Co(NH,)5]*" oxidicrt werden. Letzterer ist
paramagnetisch (ein ungepaartes Elektron) und liefert ein aus
15 Linien bestehendes EPR-Signall*®!, welches die Wechsel-
wirkung des Elektrons mit zwei gleichen Co-Kernen zeigt
(*9CO:1=7,2). Ahnliche EPR-Spektren wurden bei anderen
oxidicrten sauerstoff-verbriickten Co-Komplexen gefun-
den!'®-47-481 Ein besonders gut aufgelOstes Signal wurde
nach Oxidation des zweikemigen Sauerstoffkomplexes von
Bis(histidinato)kobalt(1) (7 mit Ce*~ beobachtet (siche
Abb. 9).

T3s0 3 7= joe

Abb. 9. EPR-Spektrum des zweikernigen oxidicrten Sauerstoffkomplexes von
Bisthistidinato)kobalt(il) (7) {nach [48]).

Diese Spektren zcigen, daf3 sich das ungepaarte Elektron in
der Tat in cinem beide Kobaltkerne symmetrisch einschlicfen-
den Molckiilorbital bewegt. Ein Vorschlag fiir das Vierzentren-
MO ist in Abbildung 10 angegeben. Die vier Zentren werden
durch einc n-Bindung zwischen dem lceren antibindenden
n-Orbital des Sauerstoffs, Iny(p,). und zwei besetzten ta,-Orbi-
talen der beiden Kobaltatome zusammengehalten. Dieser Bin-
dungstyp iibertriigt Spindichte in das antibindende n-Orbital
des Sauerstoffmolekiils und schwiicht auf diese Weise die Bin-
dung. Aus der relativ kleinen EPR-Kopplungskonstanten,
e 12 Gauld, 1dBt sich schlieBen, dal} das Vierzentren-MO
weitgehend auf dem O- O-Teil des Komplexes lokalisiert
ist. Dies steht im Einklang mit dem in einem oxidierten Kom-
plex gefundenen O—O-Bindungsabstand (siechc Tabelle 1),
der dem des Superoxid-lons O3 #hnelt.

1A38C D) ogtor n 93y ‘29770
Abb. 10. Vierzentren-Molekilorbital in [(NH;)sCo—0O O - Co(NH;)s]*"
und #@hnlichen Komplexen {nach [4]).

Dic gewinkelte Co— O—0—Co-Bindung weist ferner darauf
hin, dal zwischen einem ne-Orbital jedes Sauerstoffatoms
und leeren d(e,)-Orbitalen der Metallatome auf beiden Seiten
o-Wechselwirkung besteht.

Bei den urspriinglichen, diamagnetischen Komplexen wic
[(NH3)5Co0,Co(NH;)s]* " darf angenommen werden. daf3
sich im erwiihnten Vierzentren-Orbital zwei Elektronen befin-
den, wodurch der O—O-Teil einem Peroxid-lon, O3~. dhn-



lich wird. Demgemil ist der O—O-Bindungsabstand groB,
sogar etwas grol3er als in einem Peroxid (siehe Tabelle 1).
Obwohl die zweikernigen Kobalt-Sauerstoff-K omplexe hiufig
als p-Superoxo- und p-Peroxo-Kobalt(1ii)-Komplexe bezeich-
net werden, sollte man bedenken, dall die Zuordnung ganzer
Oxidationzahlen nicht korrekt ist (EPR-Befunde). Es wurde
vorgeschlagen!”), den Begriff Metall-Saucrstoff-K omplex fiir
alle einschldgigen Verbindungen mit ciner komplexgebunde-
nen O,-Finheit zu verwenden, wie es analog ja auch bei Metall-
Stickstoff-Komplexen iiblich ist.

Im Sauerstoffkomplex von Vaska, Ir(CHHCONP(CoHs)3).02
(siche Abschnitt 2.2), sowie in einigen verwandten Komplexen
des Iridiums und Rhodiums ist das Sauerstoffmolekiil symme-
trisch gebunden. Rontgen-Untersuchungen! 304539391 haben
gleiche Abstinde zwischen dem Metall und jedem der beiden
Sauerstoffatome erwicsen: dic Anordnung der Liganden ist
trigonal-bipyramidal, wobei dic Phosphane dic axialen Positio-
nen cinnehmen (siche Abb. 11). Die symmetrische Lage beider
Sauerstoffatome deutet auf den Bindungstyp (7/) hin, der
dem Dewar-Chatt-Modell fiir dic Metall-Olefin-Bindung ent-
spricht!®1-%21. Zwischen dem gefiillten, bindenden n-Qrbital
des Sauerstoffs und einem lecren d-Orbital des Metalls wird
cine o-Bindung ausgebildet. Der resultierende Dipol wird
durch Riickbindung von einem gefiillten d-Orbital in das anti-
bindende Irn,-Orbital des Sauerstoffs kompensiert.

Abb. 11 Struktur von frO(CONCIXP(C.Hs)s)2 (nach [45] und [4]).

In Ubergangsmetall-Sauerstoff-Komplexen iiberwicgt vor al-
lem die n-Bindung. Dies ergibt sich aus der Beobachtung.
daf eine hohere Elektronendichte am Metallzentrum die Kom-
plexbildung begiinstigt. Im gleichen Mafle etwa, wie die Elek-
tronegativitit des Halogenids im Iridiumkomplex (Abb. 11)
abnimmt (C1>J}, steigt die Stiirke der Bindung des Sauerstoff-
molckiils an das Mectall an (siche Tabelle [; man beachte,
dal} der Sauerstoff im Jodidkomplex irreversibel gebunden
ist). Zugleich wird die O—O-Bindung destabilisiert, d. h. der
Bindungsabstand wird aufgeweitet  cin Hinweis auf héhere
Elektronendichte im antibindenden n-Orbital.

Eine Anderung der Donorstiirke des Phosphanliganden (vgl.
Abb. 11) hat die gleichen Folgen: Je besser der Donor
[(p-CIC,H),P < (CH;),P < (@ECH,CH,P <
{(p-CH,0C(H,),P]. desto schneller die Sauerstoffaufnahme
und desto stabiler der Sauerstoffkomplex!*3.

Die Bedeutung der rn-Bindung in Metall-Sauerstoff-Komple-
xen spiegelt sich auch in der Beobachtung wider, dafl d'%-Me-
talle, die iiber keine unbesctzten d-Orbitale verfiigen. mit O,
Komplexe zu bilden vermdgen, nicht jedoch mit H,t*4.

Im Anschluf3 an die Diskussion der verschiedenen Arten der
Bindung des Sauerstoffmolckiils an das Mectallzentrum erhebt
sich die Frage. wie der Sauerstoff in den natiirlichen Sauerstoff-
trigern wic Hiamoglobin oder Myoglobin gebunden ist. Der
makromolekulare Charakter dieser Naturstoffe macht cine
dirckte Bestimmung der Geometrie des Sauerstoffs durch
Rontgen-Strukturanalyse unwahrscheinlich. Sowohl der ge-
winkelte Bindungstyp als auch die symmetrische Verkniipfung
sind mit Reversibilitiit vereinbar (vgl. Abschnitt 2); in diesem
Sinne konnten beide als Modelle fiir die Naturstoffe dienen.
Welche Molekiileigenschaften bestimmen nun den Bindungs-
typ? Aus energetischen Griinden sollte die symmetrische Ver-
kniipfung bevorzugt sein, denn nach Abschiitzungen!**! weist
das bindende n-M O von O, ein niedrigeres lonisicrungspoten-
tial auf als die no-Orbitale. Mingos!®%! hat dic Vermutung
gedulert, dal der Komplex immer dann in den gewinkelten
Bindungszustand gezwungen wird, wenn das hochste besetzte
Orbital des Metalls in seiner Symmetrie von der des Sauerstoff-
Acceptororbitals Ir, abweichtl™). Letzteres ist ein n-Orbital;
in den oben erwithnten K obaltkomplexen ist das Donororbital
d,., also cin o-Orbital (vgl. Abb. 4, Mitte). Demgegeniiber
ist in den quadratisch-planaren d®-Komplexen von Ir' und
Rh' das hischste besetzte Orbital d,y (2 Elektronen), welches
n-Symmetric aufweist.

Von diesem Standpunkt aus sollte man erwarten, dall dic
Bindung von O, an das Eisen(11)-Zentrum im Hdmoglobin
dem symmetrischen Typ angehort, denn die Ligandenanord-
nung dhnelt zwar der in den Kobalt(11)-Komplexen, das MO-
Energiediagramm (Abb. 4, Mitte) enthiilt jedoch ein Elektron
weniger. Das hochste besetzte Niveau ist nun das d.,-Orbital,
welches in dieser Symmetrie ein n-Orbital darstelt.

4. Reaktionen von koordiniertem Sauerstoff

Aus kristallographischen Réntgen-Untersuchungen der im
vorangegangenen Teil behandelten synthetischen Ubergangs-
metall-Sauerstoff-K omplexe ging hervor, dal das Sauerstoff-
molekiil bei der Koordinierung eine gewisse, aus der Aufwei-
tungder O -O-Bindung ersichtliche Aktivierung erfihrt. Dies
143t vermuten, daB3 sich der aktivierte Sauerstoff fiir spezifische
Oxidationsreaktionen ausnutzen 1d8t, die mit freiem gasformi-
gem Sauerstoff nicht moglich sind. In der Tat wurde iiber
mehrere Fille homogener Katalyse der Autoxidation und Ep-
oxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoffkomplexen
berichtet!*?l. Offensichtlich haben aber die meisten dieser
Reaktionen oder alle den Charakter von Radikalkettenprozes-
sen!®”!, Das Ubergangsmetall katalysiert die Zersetzung von
Peroxiden in der gleichen Weise wic etwa Co-Naphthenat.
Dicse Art der Oxidation, dic im allgemeinen sehr unspezifisch
ist und grofic Mengen saurer Nebenprodukte liefert, soll hier
nicht behandelt werden.

Die erwiinschte spezifische Oxidation eines Substrats wiirde
cine der Reaktion vorgelagerte simultane Koordinierung cines
Sauerstoff- und eines Substratmolekiils an dasselbe Metallzen-
trum erfordern. Bei Olefinen gelang bis jetzt nur eine nichtkata-
Iytische Reaktion dicses Typs. In einigen Fillen wurde jedoch
bereits tiber dic katalytische Oxidation von Phosphan-, Koh-
lenmonoxid- sowie I[socyanidliganden berichtet.

[*] Dics wurde aus Betrachtungen geschlossen. die auf einer Niherungsform
des Jahn-Teller-Effekts zweiter Ordnung basierten [55].
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4.1. Nichtkatalytische Reaktionen

Die stochiometrische Oxidation von SO», CO, CO,. NO und
N->O,4 wurde wiederholt beobachtet, insbesondere mit IrX-
(CONOUP(ColTs)3)2 (12)178, PLOLP(Colls)z)y (13)15% 51
(X=CIL, Br, J) und NiO(t-BuNC), ( 14)1%01,

Diese Reaktionen sind mit einer Erhohung der formalen Va-
lenz des Metalls sowie der Bildung eines stabilen, an das
Metall gebundenen Anions (oder zweier Anionen) verbunden.
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Eine ungewdhnliche Reaktion dieser Art findet beim Erhitzen
von Ru(O)(CONCN-p-CII,ColL NP(CoHs)3)2 in Athanol
statt; der Alkohol wird zu koordiniertem Acctat oxidiert,
withrend e¢in Ilydrid-lon vom Alkohol auf den p-Tolyl-iso-
cyanidliganden unter Bildung der Formimidoyl-Gruppierung

iibergchtl®?!l,

P(Coly)s
oc | o,
Ru™ 3¢ CHy
. : . N L
p=CHy CollgN=( O

Hp(ei)s (15)

Wird der Acetatligand aus (/5; durch Jod abgespal-
ten, wandert das Hydrid-lon zum Metall. und der ur-
spriingliche  Isocyanidligand bildet sich im Komplex
RuHJ(CO)(CN-p-CH,C H,)(P(C H,);), zuriick. Dieses
Ilydrid-Ion kann mit iiberschiissigem Acctat unter Riick-
wanderung des Hydrids zum Isocyanid reagieren.

Die Oxidation eines koordinierten primdren Amins zum
Nitril sowie von Methylamin zu Cyanid wurde mit den
entsprechenden Hexakis(amin)-rutheniumu)-Ionen unter An-
wendung cines miBigen Sauerstoffdrucks erreicht!®?,
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Der erste Fall der unter milden Bedingungen ablaufenden
Oxidation cines K ohlenwasserstoffs mit molekularem Sauer-
stoff an cinem Ubergangsmetallzentrum scheint die rho-
dium(1)-katalysicrte Oxidation cines terminalen Olefins (1-11e-
xen) zu einem Keton (2-Hexanon) zu sein!®?l, Das Auftreten
von Radikalen bei der Reaktion wurde ausgeschlossen. Trotz
ihrer geringen Ausbeute (20 30 %. bezogen auf das Metall)
ist diese Reaktion bemerkenswert. Bringt man in eine benzoli-
sche Losung von RhCI(P(Cel15s)3);5 ( 16) bei Raumtemperatur
0,, so werden zwei der drei Phosphanliganden zu Phosphan-
oxid oxidiert (siche die Reaktionsfolge auf der linken Scite
in Abb. 12). In Anwesenheit von Olefin konkurriert dieses
mit cinem Phosphanliganden um eine K oordinationsstelle und
kann dann anstelle eines Phosphans oxygeniert werden. Wich-
tig scheint zu sein, daf3 das System cinen Acceptor (Phosphan)
fir eines der Sauerstoffatome zur Verfiigung stellt.
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Abb. 12. Rhodium{(i)-katalysierte Oxidation von 1-Hexen zu 2-Hexanon. Die
Phenylgruppen am Phosphan- und Phosphanoxidliganden sind weggelassen
worden ; R=n-C,H- (nach [63]).

4.2. Katalytische Reaktionen

Triphenylphosphan wird durch mehrere Ubergangsmetall-
Sauerstoff-Komplexe zu Triphenylphosphanoxid oxidiert. So
fanden Wilke et al.l32, daBB M(P(Ce¢Hs)s)s (M =Ni(0), Pd(o),
Pt(0)) in Benzol- oder Toluollésung mit Sauerstoff zum Kom-
plex M(P(CoH5)3).0; reagiert. Bei erhohter Temperatur (fiir
M=Pd, Pt bei T>9 C, fiir M= Ni bereits beit T> —35 ()
zersetzt sich der oxygenierte Komplex und liefert das Metall
und zwei Molekiile Phosphanoxid. In Gegenwart iiberschiissi-
gen Phosphans kann das Metall abgefangen und der Ausgangs-
komplex zuriickgebildet werden, d.h. der Prozel3 bekommt
katalytischen Charakter. Im Falle der Ni(0)-Verbindung wur-
den etwa 50 mol Phosphan pro mol Ni-Komplex oxidiert:



mit Pd{0o) wurde ein Umsatz von mindestens 500 mol/mol
crzielt.

Den Mechanismus dieser Reaktion untersuchten Halpern et
all®*+©3l am Beispiel des Pt(o)-Komplexes anhand optischer
Absorptionsspektroskopie und kinetischer Messungen. Eine
benzolische Losung von Pt(P(C,Hs);), zeigt starke Absorptio-
nen im Bereich 400 560 nm. Die gleichen Absorptionen mit
gleicher Intensitédt werden beobachtet, wenn man im Komplex
PtP(CeHs)3)2(C;Hs) (bei gleicher Pt-Konzentration) das Athy-
len durch Zugabe von P(CHs)s im Verhiltnis 1: 1 verdringt.
Fs wurde der iiberzeugende SchluBl gezogen, dal} in beiden
Fillen P(P(CoHs)3)3 die vorherrschende Spezies darstellt.
Man nimmt daher folgenden ersten Schritt fiir dic katalytische
Oxidation des Phosphans mit Pt(P(C,Hs)3)4 an (in den folgen-
den Gleichungen sind die Phenylgruppen weggelassen wor-
den):

PtP; » PtPy 4+ P (7N

Dice sich anschlieBende Reaktionsfolge wurde durch getrennte
Untersuchung der Teilschritte aufgestellt:

PtP,~0, <L piP,0,4 P ®)

k,

PIP,0,~P =%, PtP,0, PtP,+2PO 9)

schnell

Jede Reaktion wurde durch spektrometrische Messung der
Konzentration von Pt(P(C,I15);); tm oben angefiihrten Be-
reich verfolgt. Reaktion (&) wurde unter Bedingungen unter-
sucht, die minimale Stérung durch Reaktion (9) gewéhrleiste-
ten ([O:]<[Pt]). Dic kinetischen Versuche zu Reaktion (9)
wurden unter Zugabe cines groBen Uberschusses an P(CHs);
zu einer Benzolldsung von Pt(P(C,Hs);).0; und spektrometri-
scher Messung der Bildung von Pt(P(Cells)3); durchgefiihrt.
Es ergaben sich folgende Geschwindigkeitsgesetze!®5!:

-~ d[PtP3)/dt = k,[PtP5][0;] {10)

+d[PtP]/dt = k[ PtP,0, ][ P] (I

mit k,=261'mol 's ' und k,=0.151"mol 's ' bei 25-C.
Der Mechanismus wurde weiterhin iiberpriift unter Bedingun-
gen. bei denen beide Reaktionen simultan ablicfen, d. h. bei
groflem Uberschuf3 an P(CeHs); und konstantem O,-Druck,
wobci die Geschwindigkeit des Sauerstoffverbrauchs gemessen
wurde:

—-d[0:] dt = k,[PtP.][0.] {12)
Nimmt man stationdre Bedingungen an:

d[PtPs]dt ki [PtP][O:] — k2[PtP:O,][P] = 0 {13
und macht man Gebrauch vom Erhaltungssatz

[PPy] - [PP20:] = [Pt (14
so lautet das Gesetz fiir den Sauerstoffverbrauch:

_AL0,] _ kb, [P [PILO.] s
dt k:[oz]‘k:[p] ’

10

Durch die vollkommene Ubercinstimmung zwischen der ge-
messenen Geschwindigkeit der Oas-Aufnahme und Werten,
dic mit den oben angegebenen Geschwindigkeitskonstanten
aus Gl (15) berechnet wurden, erfiihrt die angenommenc Reak-
tionsfolge in Gl. (8) und (9) eine starke Stiitze!®®!. Der genauc
Ablauf der cinzelnen Schritte. insbesondere der Umwandlung
des Phosphans in das Phosphanoxid am Metallzentrum, wird
jedoch durch diese kinetischen Daten nicht erklirt. Halpern
ct al. deuteten diesen Schritt intuitiv als .dissoziative Sauer-
stoff-Linschicbungsreaktion™ [Gl. (16)].

_ B(CHs)3
(Cula)al O P, . 70
Pl - ———» ((,Q,Hs)gl)’”}” S, -
(Collg)gp” O Ianzoam O
il N+

P(CeHg)s

JOP(CyHy)a
(Culls)sP Pr
OP(Colls)s

SC0 P )
- ((CHs)sP)sPt (/6

schnell
+ 2 (Cellg)3PO

Andere Komplexe. iiber deren katalytische Wirksamkeit bei
der Oxidation von Triphenylphosphan zum Oxid berichtet
wurde, sind Ru(O)(INCS)HNO)P(CeHs)3):00!, cine Verbin-
dung. fiir die cin dhnlicher Reaktionsverlauf mit ,dissoziativer
Sauerstoff-l:inschiebung" vorgeschlagen wurde, ferner das re-
lativ reaktive RuCl,(P(Cel15)3)3l%7), welches 10mol P(CeHs)s
pro mol Ru-Komplex in 15 min bei 20°C in OP(C Hy),
zu lberfiihren vermag, sowie der Vaska-Komplex
IEX(COXP(C H),), 18] der seine Reaktivitit jedoch erst
bei hoherer Temperatur entfaltet (110°C. Umsatz 4-5
mol/mol in 9h).

Eine interessante simultane katalytische (wenn auch langsame)
Oxidation von Phosphan zu Phosphanoxid und von CO zu
CO; gelang durch Einwirkung eines midBigen Druckes von
CO und O, auf RhCHCONP(C(Hs)s); bei 100 CU7OL

In Gegenwart des Komplexes (CH 3);CNC)2NiO; ( 14) wurde
bei Raumtemperatur die katalytische Oxidation von tert.-Bu-
tylisocyanid zum Isocyanat beobachtet!”!1.

SchlicBlich wurde bei den zweikernigen Metall-Sauerstoff-
Komplexen X,(RNH,),Co—0~0—Co(RNH,),X, X=or-
ganisches Anion, z.B. Acctat, R=organischer Rest, z.B.
Propyl). cbenfalls cine Ligandenrcaktion gefunden!’?!. Die
Komplexe entstchen, wenn das Kobaltsalz der organischen
Sidure im Amin gelost und Sauerstoff in dic Losung cingeleitet
wird. Es handeclt sich um irreversibel gebildete, diamagnetische,
in Alkoholen oder Dimecthylformamid losliche Komplexe.
Beim Erhitzen zersetzen sich dic trockenen Komplexe unter
homopolarer Spaltung der O—O-Bindung; Radikalreaktio-
nen unter Betciligung des Aminliganden schlieBen sich an.
Mit Propylamin als Ligand entstchen Allylamin und Dipropyl-
amin als Hauptprodukte. Es wird angenommen, dall dem
Anfangsschritt. der Radikalbildung durch Spaltung der O—O-
Bindung. Wasscrstoffabstraktion aus den Propylgruppen folgt.
Dic dabei entstchenden Alkylgruppen weisen schwache
C—N-(75.2 keal/mol)und C—H-Bindungen (82.5 kcal,mol)t 73!

[*] Dic katalytische Oxidation von Styrol zu Benzaldehyd beir 110 C mit
dem Vaska-Komplex wurde ebenfalls beschrieben [68]. doch wurde nicht ver-
sucht, einen radikalischen Reaktionsverlauf auszuschlieBen. Dic radikalische
alternierende Copolymerisation von Styrol und O ist gut untersucht [69]:
das Copolymere zersetzt sich bei erhohter Temperatur zu Benzaldehyd und
Formaldehyd.
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auf. Die radikalische Spaltung dieser Bindungen fihrt zur
beobachteten Alkylierung des primdren Amins. Nach der
Thermolyse liegt Kobalt als paramagnetisches, einkerniges
Co" vor. Es 18st sich in frischem Amin. Dic entstchende
Lésung nimmt Sauerstoff mit derselben Geschwindigkeit
auf wie bei der ersten Oxygenicrung; die Thermolyse fiihrt
zu den gleichen Produkten (Katalysc).

5. Ausblick

Die Ubergangsmetall-Sauerstofl-Komplexe kdnnen in vier
Klassen mit unterschiedlichen Eigenschaften, Reaktionsmu-
stern und Erwartungen fiir die Zukunft cingeteilt werden.
Reversibel sauerstoff-aufnehmende Komplexe: In diese Gruppe
gehoren alle Modelle fiir die natiirlichen Sauerstofftriger. Ob-
wohl schon viel iiber die Bindungsverhéltnisse in diesen Kom-
plexen bekannt geworden ist, bleibt die tatsiichliche Art der
Fixicrung des Sauerstoffs an das Metall der natiirlichen Kom-
plexe noch immer spekulativ (vgl. Abschnitt 3.2).

Stubile  Sauerstoffkomplexe: Diese Komplexe interessieren
zwar als solche aufgrund ihrer Bindungsldngen, Bindungswin-
kel und Symmetrieeigenschaften, doch bestehen zur Zeit
keinerlei Aussichten auf praktische Anwendung. Dic Situation
ist hier dhnlich wic bei den Ubergangsmetall-Stickstoff-Kom-
plexen: Dic isolicrbaren stabilen Komplexe sind anscheinend
nicht fiir die Katalyse geeignet (siche z. B. 17%)).

Komplexe mit oxidierten Liganden: Diese Gruppe kinnte in
cinigen Fiillen fir Syntheseczwecke interessant scin. Freier
Sauerstoff reagiert unter milden Bedingungen nicht mit SO,
CO. NO. N,0,: einige Metall-Sauerstoff-Komplexe wandeln
diese Substrate jedoch leicht in oxidierte. anionische Liganden
um. Da die letzteren im allgemeinen fester an das Metall
gebunden sind als die urspriinglichen Liganden, bleibt dic
Reaktion auf dieser Stufe stehen, und es ist keine Katalyse
zu erwarten (Abschnitt 4.1).

Komplexe. die Liganden katalvtisch oxidieren: Offensichtlich
ist eine Katalyse nur dann moglich, wenn der oxidierte Ligand
leicht von Substratmolekiilen verdringt wird. Obwohl bereits
einige Fortschritte erzielt wurden, reicht unser heutiges Wissen
fiir eine spezifische katalytische Oxidation gewisser Substrate,
besonders Olefine, bet weitem noch nicht aus (Abschnitt 4.2).
Die erste und die vierte Klasse sind vom Standpunkt der
Katalyse aus offenbar die interessantesten  sowohl in bezug
aufden Sauerstofftransport als auch auf praktisch anwendbare
Oxidationen. Zur Zeit ist es noch nicht moglich vorherzusagen.
welcher Komplex eine gegebene Aufgabe erfiillen kann. Viel-
leicht sollte das Problem aber nicht isoliert gesehen werden.
Man darf erwarten, daBl die Untersuchungen der Bindungsei-
genschaften und der Ligandeneinfliisse in verschiedenartigen
Komplexen (mit Os, N2, CO, Olefinen, Diolefinen usw.) einan-
der stimulicren und zu cinem besscren Einflick in die Méglich-
keiten und Grenzen der homogenen Katalyse mit Ubergangs-
metallkomplexen fihren werden.

Eingegangen am 5. Februar 1973,

ergdnzt am 31. August 1973
Ubersetzt von Doz Dr. Jorn Miiller, Miinchen [ A 980]
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Strukturen der intermedifiren Komplexe bei der Friedel-Crafts-Acylie-

rung

Von Bernard Chevrier und Raymond Weiss["]

Additionsverbindungen aus Lewis-Sduren M X, und Saurehalogeniden R—COX treten inter-
medidr bei der Friedel-Crafts-Acylierung auf. IR- und NMR-Untersuchungen dieser Zwi-
schenprodukte haben die Existenz von Strukturisomeren wahrscheinlich gemacht. Bei der
Rontgen-Strukturanalyse lassen sich zwei Formen unterscheiden: die Molekiilform, in der
die Verbindungen als Donor-Acceptor-Komplexe R—CXO—-MX,, vorliegen, und die Ionen-
form, in der sie als Oxocarbenium-Salze [R—CO]*[MX,+ ]~ formuliert werden kénnen.
Die Verbindungen vom Donor-Acceptor-Typ R—CXO—MX, zeichnen sich durch die Bil-
dung einer koordinativen Sauerstoff-Metall-Bindung aus; der Elektroneniibergang vom
Sauerstoff zum Metall des Acceptors riihrt immer von einer schwachen Donor-Acceptor-
Wechselwirkung her. Die positive Ladung der Aryloxocarbenium-Ionen ist teilweise iiber
den aromatischen Kern delokalisiert. Im Gegensatz dazu befindet sich die positive Ladung
bei den Alkyloxocarbenium-Ionen im wesentlichen auf dem Kohlenstoffatom der Carbonyl-

gruppe, wie Berechnungen der Elektronendichteverteilung bestitigten.

1. Einfiihrung

Die Lewis-Sduren MX, (n=3, 5) kénnen mit Molekiilen, die
ein oder mehrere nucleophile Atome enthalten, mehr oder
weniger stabile Additionsverbindungen bilden.

Die Komplexe des Typs MX,,-R—COX bilden sich im Verlauf
der Friedel-Crafts-Acylierung

MX,
Ar—H + R—COX ——— Ar—CO-—R + HX

aus dem Katalysator MX, und dem Siurehalogenid R—
COX!"!. Die Rolle dieser Zwischenprodukte 1a8t zwei Reak-

[*] Dr. B. Chevrier und Prof. Dr. R. Weiss
Université Louis Pasteur
Institut de Chimie, Laboratoire de Cristallochimie
associé au C.N.R.S. (ERA n° §)
Boite Postale 296/R8
F-67008 Strasbourg-Cedex (Frankreich)
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tionsmechanismen moglich erscheinen: einerseits einen Substi-
tutionsmechanismus!?, bei dem ein Donor-Acceptor-Kom-
plex als acylierendes Agens wirkt, andererseits einen ionischen
Mechanismus'®!, bei dem die Kinetik der Reaktion durch

//O:MX3
R—C [4] [R-COI®[MX,]® (7]
X
o o ®
7 v o
R-C_ [5] (R-C_  )2MXz| [MX,] (8]
KiMXy X
£
R—CII-OMXZ (6] [R-CO. . .MX3)®x® 19]
X
JO-MX;
R-CH=C_, {10]
X

Schema 1. Vorstellungen iiber die Zwischenprodukte der Friedel-Crafts-Acy-
lierung.
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