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Die Aktivierung von molekularem Sauerstoff[**] 

Von G .  Henrici-OlivC und S. OlivC[*1 

Molckularcr Saucrstoff als Ligand in ~bergangsmetallkomplexen ist fur die Biochcmic 
sowie die anorganischc Chemie und die Orgaiiometallcliemic \on Intcrcsse. I n  dicscm Fort- 
schrittsbericht werden mchrerc Sauerstomiomplcxe sowie Kinetik iind Mechanismus ihrer 
Bildung vorgestcllt. Auf der Basis eincr Molckiilorbital-Beschrcibung dcr Elcktronenstruktur 
des Saucrstoffmolckiils und der Bindung in den Mctall-Saucrstoff-Komplcxcn wird dcr 
EinfluD andercr Liganden auf die Aktivicrung von O2 diskuticrt. AulJerdcm wird auf die 
Reaktioncn des koordinierten Sauerstoffs eingegangen. 

1. Einleitung 

Die Fixieriing und Aktivicrung von molekularcm Sauerstoff 
an  loslichen Ubergangsmetallvcrbindiingen ist Gegcnstand re- 
gcn Intercsses. Nun ist allcrdings das Saucrstoffmolekiil sclbst 
bereits cine relativ reaktive Einheit. Es bildet mit fast allen 
f'lenienten Verbindungcn: als Folge davon cnthiilt die Erdrin- 
de etwa 50 Gcw.-"1' gcbundenen Saucrstoff. Was vcrstehen 
wir in dicsem Zusammenhang dann eigentlich unter der 
,,Aktivicrung von molckularcm Sauerstoff? 
Einen AnstoD liefert die Biochemie. Die Atmungspigmente 
sind imstande. Saucrstoffmolekiilc aus dcr Atniosphiire 711 

fixieren, sic an den Reaktionsort LU transporticren iind sic 
dort frei7usct7cn. In gewisscm Sinnc ist dies cin katalytischer 
Pro7cD. da die natiirlichcn .,Sauerstofftriiger" (z. B. IIiimoglobi- 
nc. I Iimocyanine) wihrend dicses Vorganges nicht irrcversibel 
oxidiert wcrden, sondern ihre Aktivitiit bcibehalten. Obwohl 
cs als durchaus gcsichert gilt, dal3 Ubcrgangsmetallc (insbcson- 
dcre Eiscn) dabei cine wichtige Rollc spielcn. ist iibcr die 
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Struktur der betciligten naturlichcn Mctallkomplexe. die Bin- 
dung des Saucrstoffs iind den Valenzzustand dcs Metalls noch 
wcnig bckunnt. Ilie Lntersuchung dcr Naturstoffe wird durch 
ihren mrtkromolekularen Proteinanted erschwcrt. Deshalb in- 
tercssieren nicdcrniolekulare Modellsubstanzcn, die ein 
Ubcrgangsmctallzcntrum cnthalten und ZLI reversibler Sauer- 
stoffdufnahmc befihigt sind. 
Vermutlich ist in den naturlichen Systemen nicht nur die 
Rcvcrsibilitiit der Sauerstoffaufnahme, sondern insbcsonderc 
auch die Aktivicrung des Sauerstoffmolckiils cin wichtiger 
Faktor. Offcnsichtlich vermag der Saucrstoff, ist er durch 
das Hiimoglobin erst einmal an  den Wirkungsort transportiert 
wordcn. mit Substratmolekulcn zii rcagicrcn. Es erhebt sich 
daher die Fragc: Wird das 02-Molekiil auch in den synthcti- 
schen Saucrstomtomplcxcn aktivicrt, und kann dcr Chemiker 
dicscn aktivicrten Sauerstoff fiir wisscnschaftlich oder tech- 
nisch intcressierende Oxidatioiisreaktionen ausnutzcn'? Die 
technischcn Verfahren ztir Oxidation von Olefincn basicren 
allgeniein auf hcterogener Katalyse. Ein besonders kritischer 
Punkt schcint ihre Sclektivitiit zu .sein'''. Es wiire deshalb 
sichcrlich ein lohncndcs Ziel, an liislichc i;bergdngsmctahcr- 
bindungcn fixicrten Sauerstoff fur die katalytischc und spczifi- 
schc Oxidation von Substraten wie Olefinen oder Aminen, 
die als Ligandcn in den Mctall-Sauerstoff-Komplcx eintrcten 
kiinnten. zu bcnutzcn. Einige Schritte in dicser Richtung sind 
bcrcits unternommen worden. 
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2. Sauerstoff-Metall-Komplexe Co(3-methoxy-salen) + L + O2 $ Co(3-methoxy-salen)L02 

Wir kennen eine grone Zahl von Ubergangsmetallkomplexen 
rnit Sauerstoff als Ligand. Bereits 1852 berichtete Fremy"], 
da8 ,,Ammoniak-kobalt-Salze", insbesondere das Nitrat, Luft- 
sauerstoff absorbieren und beim Losen 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 fur naturliche Sauerstofftragersysteme be- 
trachtet werden. Kompetente Ubersichten13- '' beschreiben 
diesen Weg, von dem hier nur einige wesentliche Teile behan- 
delt werden konnen. 

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]kobalt(ri) (Co(sa1en)) ( 1 )  nebst seinen zahl- 
reichen Derivaten. 

Fruhe Untersuchungen konzentrierten sich auf die reversible 
Oxygenierung im festen Z ~ s t a n d [ ~ ] .  Die Verbindung ( 1 )  ist 
streng planar und kristallisiert in einem Schichtgitter[*]. Die 
Sauerstoffaufnahme erfolgt im Verhaltnis Co : O2 = 2: 1 ; man 
nimmt an, daI3 das Oa-Molekiil zwischen zwei in verschiedenen 
Schichten befindlichen Kobaltatomen gebunden ist. Der 
Sauerstoff kann aus dem Komplex durch bloI3es Erhitzen 
entfernt werden. Die Reversibilitat ist erstaunlich: Bis zu 3000 
Oxygenierungs-Desoxygenierungs-Zyklen wurden rnit dersel- 
ben Probe durchgefiihrt ; nach 300 Zyklen betrug die verbliebe- 
ne Aktivitat noch 70%[lo1, nach 3000 Zyklen noch 50%["]. 
Es waren sogar Bestrebungen irn Gange, auf der Grundlage 
des Co(sa1en)-Systems einen technischen ProzeI3 zur Gewin- 
nung von Sauerstoff aus der Luft zu entwi~keln[~.'"]; bis 
jetzt scheint dieser jedoch nicht mit dem Linde-Verfahren 
konkurrieren zu konnen. 
Inzwischen wurde gefunden, dan Co(sa1en) 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 Losungsmitteln 
in Gegenwart starker Basen wie Pyridin oder DMF. In Abhan- 
gigkeit vom Chelatliganden, dem Solvens oder der zugefugten 
Base sowie der Temperatur wurde die Bildung zweikerniger 
(Co : O2 = 2) oder einkerniger (Co : O2 = 1) Komplexe beobach- 
tet['2-14]. Meist wurde das Verhaltnis Co: O2 aus der Sauer- 
stoffaufnahme ermittelt. Einige Addukte lieBen sich jedoch 
auch in reiner Form isolieren, und dabei wurde gefunden, 
daI3 pro Co-Zentrum ein Losungsmittel- (oder Basen-)Molekiil 
aufgenommen wird. Die zugehorigen Oxygenierungsgleichge- 
wichte konnen also z. B. folgendermanen formuliert werden: 

(Addukt isoliert rnit L=  Pyridin) sowie 

(Addukt isoliert mit L =  D M F  oder DMS0)[12]. 
Die Rontgen-Strukturanalyse des zweikernigen Addukts rnit 
D M F  hat gezeigt, daB das Sauerstoffmolekiil eine Briicke 
zwischen den beiden Kobaltzentren bildet: 

Die koordinierenden Liganden um das Kobaltatom bilden 
verzerrte Oktaeder. Die aquatorialen Positionen werden durch 
den vierzahnigen salen-Liganden besetzt. Das DMF-Molekiil 
ist uber sein Sauerstoffatom in einer axialen Stellung gebunden, 
die andere axiale Position wird durch eines der Sauerstoffato- 
me der 02-Brucke eingenommen['51. 
Ein ahnliches Chelat, [4,4-Athylendinitrilo-di-2-pentanona- 
to]kobalt(~) (Co(acacen)) (Za ) ,  bildet ebenfalls 1 : 1-Addukte 
in nichtwaDrigen Losungsmitteln und in Gegenwart einer Base 
wie Pyridin oder DMF, jedoch nur bei T<Oo[161. 

In den natiirlichen Sauerstofftragern ist das Metall von vier 
Stickstofliganden umgeben, Eisen im Hamoglobin z. B. vom 
charakteristischen System aus vier Pyrrolringen (Porphyrin). 
Co-Porphyrine (3) fixieren in der Tat Sauerstoff ebenfalls 
reversibel" 'I, und Bis(2,3-butandiondioximato)kobalt(rr) (Co- 
baloxim) ( 4 )  tut dasselbel' 'I. Der Chelatkomplex [2,2'- 
Athylenbis(nitrilomethylidin)dianilido]kobalt(r~) (Co(amben)) 
( 5 )  ist jedoch trotz seiner strukturellen Ahnlichkeit rnit Co(sa- 
len) nicht imstande, mit Sauerstoff zu reagierenr"], und dassel- 
be gilt fiir Phthalocyanin-Co (6), obwohl hier in der unmittel- 
baren Umgebung des Metalls Ahnlichkeit rnit den Porphyrinen 

N -  
/ \  

( 3 )  

0- -H- -0 
I 1  

[*] Es gibt andere kristalline Modifikationen, bei denen die Aktivitit fur 
die 02-Aufnahme geringer ist oder fehlt. 
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bestehtll-. "'I. Diesc wcnigcn Hcispielc Leigcn, dal3 die clcktro- 
nischcn ldordcrnissc fur die Fixierting von Sauerstoff ziemlich 
kritisch sind. 
Bis(histidinato)kobalt(ii) ( 7)  untcrschcidet sich von den bisher 
behandcltcn Kobaltverbindungcn insofern. als kcinc frcic 
Koordinationsstclle n i r  Vcrfiigiing stcht. Nichtsdcstowcnigcr 
bildct cs in Wasscr cincn Lwcikernigen Komplcx mit 02. 
Vermutlich vcrdrlngt das 0,-Molekiil die Carboxylatgruppe 
cines Histidinliganden120. "I. Kobalt(i1)-Komplexe mit ande- 
ren Aminosauren und mit Dipeptidcn konnen Saucrstoff eben- 
falls revcrsibcl a u f n e h r n c ~ i ~ ~ .  'I. 
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kine wcitere wichtige Klasse von Kobaltkomplcxcn. die zur 
Fixicrung niolekularen Sauerstoffs befihigt sind, besteht atis 
deni Hcxaminkobalt(ll)-lon und verwandten Verbindungen. 
Das [Co(NI13)h]2 ' -Ion, geschichtlich das crste untersuchte 
13eispiel['.'21. wird in wal3rigcm Ainnioniak oxygeniert. wobei 
der Saucrstoff einen NI13-Ligdnden ersctLt. Es bildet sich 
cin brauncr, zweikcrnigcr Koniplcx mit 02-Rriicke: bei Ab- 
nahnic des Sauerstoffdruckes oder bei Zunahme der Ammo- 
niakhonzentration wird der Koniplcx desoxygeniertlA1: 

Chclatbildendc aliphatische Aminc wic Athylendiamin (en), 
IXithylcntrismin (dien) oder Triiithylcntetramin (trien) kiin- 
ncn Animoniak als Liganden e r s ~ t z c n ~ ' ~ ~ .  Die oxygenierten 
Komplexc zeigen dann jedoch einc Tendenz zu Folgereaktio- 
ncn. die von Farblnderungcn beglcitet werdcn und spcktro- 
photonietrisch vcrfolgt werden kiinncnl"'. Im I'allc dcs vier- 
dhnigcn Ligandcn tricn folgt der schnellen rcversihlcn Bildung 
dcs Koniplexes ( X )  cine langsame irrcvcrsiblc llinwandlung 
zu cinem I'rodukt. fiir das man die zweifach vcrbriicktc Form 
( Y )  annimnit. die cine ms5tAichc Briichcn-OII-(;ruppe ent- 

' X i  ! o j  

haIt[,?l. 251 . Der Komplcx ( Y )  ist sehr stabil; n u r  bcim Ansiiuern 
zerfiillt cr in Co(ir)-trien, O2 und H 2 0 .  ijbcr Anzcichen fur 
das Auftreten zwcifach vcrbrucktcr Komplcxc mit andercn 
Stickstoffligandcn wurde cbcnf+lls bcrichtctl'". 

In anderen Fiillen findet man anschlicknde Oxidation von 
Co" zu Co"' unter Bildung \on Wasserstoffpcroxid, insbeson- 
dere, wenn dien als Ligand fungicrt"'. 2 8 1 :  

2.2. Sauerstoffhomplexe anderer Ubcrgangsmetalle 

Ilic Zahl dcr bishcr bcschricbcncn Saucrstoffkomplexc anderer 
gbergangsnietalle ist relativ klein verglichen mit der dcr ent- 
sprcchenden Kobaltkomplcxel'. 'I. 

Nach der Entdcck ling von I.ir~litr["~.dal3 dcr nach ihm benann- 
tc Komplex Ir(CO)(CI)( P(C6H j)j)2 in Bcnzolliisung tinter Hil- 
dung cines l : l -Adduktes rcvcrsibcl niolekularen Saucrstoff 
aufninimt. sind von einer Anzahl Autoren mchrere ahnliche 
Komplexe beschricben wordcnI*l. 13is jetzt hsndelt es sich 
dabci susschlicMich urn Komplcxc von Metallen der VIII. 
h'ebengrtippe. bcsondcrs Ru, 0 s .  Rh und Ir. Allc cnthaltcn 
'I'riphcnylphosphan oder verwandte Liganden [C(,H3PK2, 
As(C,H,),, Sb(C,H,), usw.]. CI kann durch Hr. J ,  
OH, NO,, N,. CN, N C O  oder NCS ersetzt werdcn; 
statt CO kiinnen die Komplcxe N O  enthalten, oder 
diescr neutralc Ligand kann fchlen. Andere verwandte 
Komplexe. die ebenfalls reversibel 1 :I-Addukte ergeben, 
sind [Rh{(C,,H,), PCH2CII,P(C,H,),j [PF,,]130' und 

Einige andere ~bcrgaiigsmetallkomplexe bilden in irreversib- 
Icr Rcaktion relativ stabile Sauerstoffkomplexe; dies gilt z. B. 
fur das Iridium-Analogon dcs obcngenannten Khodiumkom- 
p le~cs [~ ( ' l .  Auch M(P(C(,115)3)2 mit M = Nil()). Pt(o) odcr I'd@) 
gibt irrevcrsibcl cinkcrnige Saucrstoffkomplexc["?]. Aulkrdem 
wurdc iibcr cincn zweikcrnigcn Rhodiumkoniplex niit 0,- 
Briickc bcrichtct : 

R~~(CI,)(AS(C,H,~,),~~~~. 

Man kann mit Sichcrhcit vorhcrsagcn. dam die Liste dcr saucr- 
stoff-fixicrcnden Ubergangsnietallverbindiiiigcn (insbcsondcre 
i n i t  Metallen dcr VIII .  Ncbcngruppc) in Ztikunft stark anwach- 
sen wird. Derzeit scheint das Auffindcn dcrartigcr Komplcxe 
noch mchr d c r  wcniper dcni Zufall ubcrlasscn 711 scin: mit 
wachscndcr Kcnntnis der Finfliisse. die I>igandcn a u f  Bin- 
dungscigenschaften ausubcn, wird man aber wahrscheinlich 
abzuschiitzen lernen. welchc Lmgebung cin bcstimmtes 
Metall-Ion zu reversiblcr Sauerstoffaufnahme bcBhigcn 
k iin n t c. 

2.3. Kinetik und Mechanismus der Sauerstoffaufnahme 

His jetzt schcint alles dafiir ~ L I  sprcchcn, dal3 zweikernigc 
02-vcrbriickte Komplexe in eincm Zweistufcnmcchanismus 
gcbildct werdenl 1 2 .  1 3 . 2  1 1 .  
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IVilXiris ct al. sammelten am Ikispicl von Kobalt(ii)-Komplc- 
y e n  mit stickstoffli~iltipcti I.iganden in wiil3rigcr Liisung kineti- 
schc Hcweisc fiir diesen Mcch;inismusl”. ”. Z h l  . Obwohl in 
dicsen Fiillcn die Rildung dcs cinkcrnigen Zwischcnproduktes 
nicht direkt bcobachtet wcrdcn konntc. liilh sich die Geschwin- 
digkcit dcr Saticrstoffaufnahnie doch am chcstcn niit dcm 
Auftretcn eincs solchcn gemiil.3 GI. ( 1  ) vcrcinbarcn. Die zweiker- 
nigen Hriickcnkomplexc weiscn starke Absorptionsbanden in1 
Ucrcich 350 420 nm auf. Ihrc Rildung wurdc durch Mischcn 
saucrstoff-freicr Iiisungen der Kobalt(rr)-Chelate mit sauer- 
stoff-gcsiittigtem Wasscr in cincr Striiniungsnpparatur ( s top  
pcd-flow-Prin7ip) untcrsucht und anhand der Zunahme der 
optischcn Ilichtc im genannten Bcrcich vcrfolgt. Ilurch eincn 
ini Verglcich zur Saucrstomtonzcntration groDen ijberschttI.3 
dcs Co-Komplcxcs wurdcn Bcdingungen pseudo-crster Ord- 
nung sowie vollstlndiger Verbrauch dcs molekularen Saucr- 
stoffs sichergcstellt (d. h. die Riickreaktionen waren vcrnachlis- 
sigbar). Ubcr mchrere I Ialbwcrtszeitcn verlief die Hildung des 
Hriickcnkomplcxcs nach dcr crsten Ordnung (enipirische Ge- 
schwindipkcitskotistantc koh,). Lntcr dcr Annahnic stationiren 
Zustandcs f i r  das einkcrnigc Zwischcnprodukt gilt das folgen- 
de<;eschwindigkcitsgcsctzfiirdendurch GI.( I )  und (2) gegebe- 
ncn M cchanisni us : 
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3. Die Bindung des Sauerstoffs an das Metall 

3.1. Die Elektronenstruktur dcs Sauerstoffmolekiils 

Abbildung 1 zcigt das MO-~ncrgienivcati-Diapranim eincs 
MolekGls iius zwei glcichen Atomcn. wobei die syrnmetrie-cr- 
Iaubtc Wcchsclwirkung zwischen den os- und 0,-Orbitalen 
beriicksichtigt ist (siehe z. €3. i3”). Das Saucrstoffatom hat 
die I.lcktroncnkoiifipuration s’p‘; dcninach miisscn zwdf 
Illcktroncn in dicscni Schenio tintcrgebracht werden, was zur 
Konfiguration (20q)2(20u)2(l  7tu)4(30,)2(1 nJz fiihrt. Da das 
1 n,-Nivcau entartct ist. bcsetzt jedcs der beiden l<lcktroncn 
cines dcr beiden Orbitale. d. h. das freie Saucrstoffmolekiil 
wcist rwci ungepaarte Elcktroncn auf und ist deshalb parama- 
pnetisch. Die beidcn ungcpaartcn Elektronen verlcihcn den1 
Molckiil ini Grundzustand den Charakter cines Biradikals. 
1)cmzufolgc bevorzugt O r  Radikalc und paramagnctischc Mc- 
tall-loncn als Rcaktionspartner. 

Diesc Glcichung Leigt. dai3 dcr angcnommcnc Mechanismus 
einc nicht-linearc Abhinpigkcit dcr experimentellen Ge- 
schwindigkcitskoiistantcn k8,h, von dcr Konzcntration des Aus- 
gangs-Kobalt(ii)-Komplexcs erfordcrt. Einc IJrnforniung von 
GI. (3) crgibt: 

Abh. I .  MO-l-nergic.nivcau-I)iagrnmm cines Molckiils aus zwei  gleichen Ato- 
men d t r  crstcn kurren Periode. mit cr,-cr,-Wechsrlwirkung. 

Tatsiichlich rcsulticrtc bcini Auftragen von rCo]/k,,,,, gegcn 
1 lLCo] cine Geradc. wodurch der Zwcistufctirnechanismus 
gcstiitzt ist. 
I n  n ich t-wZl3rigcn L6sungsmi t tcln w urdcn cin kcrnigc Koni plc- 
xc bcohachtet und in einigen Piillen sogar isoliert (vgl. Ab- 
schnitt 2. I und 1.2). Das ijbcrwicgcn dcs ein- odcr des zwciker- 
nigcn Komplcxcs schcint durch die relativcn Wertc dcr betrcf- 
fcndcn (;cscliwindigkcitskonstiititen bcstimrnt zu wcrden, in 
einigcn FLillcn auch durch die unterschicdlichen LBslichkeiten 
dcr beidcn Spczics (z. B. wiirdc Schwerliislichkcit des rweikcr- 
nigen Kotnplcxes bcide Gleichgewichtc in GI. ( I )  und (2) nach 
rcchts verschicbcn). 
In Gcgenwart von iibcrschiissigem Satierstoff wurden Anzei- 
chen fiir ein drittes Gleichgewicht gefunden”-”: 

iis wurdc postulicrt, daD die nach GI. ( I )  und ( 5 )  entstchcndcn 
1 : I -Spczics cine unlerschiedliche I~lcktroncnverteiltiii~ zeigcn 
sollten (formuliert als Co”’0-O bzw. < : 0 1 ’ 0 2 )  und diil.3 die 
stabilcn 1 : I-Komplcxc jcwcils nach GI. ( 5 )  gcbildet wiirdcn. 
Zur Kliirung sind offenbar wciterc Arbeiten notwcndig (vgl. 
auch Abschnitt 3). 

Das MO-Diagranini in Abbildung 1 gilt fiir cin freics Saucr- 
stoffmolckiil. Fiir O2 im IIinflunbercich dcs elektrischen Fcldes 
eincs ijbergangsmetall-Ions. in cincm Kornplcx, kann die Si- 
tuation etwas andcrs scin. GrIffir/i1”’] hat als crstcr postulicrt, 
dal3 unter dicscm EinfluU die Entartung des 1 no-Nivcaus auf- 
gehobcn scin konnte und dd3 in manchen Flillen dic Encrgie- 
differen7 nvischen den beiden Orbitalen griiner als die h a -  
rungsencrgie werdcn kann: d. h. die bcidcn I’lektroncn sind 
dann unter Spinpaarung irn stiirkcr stabilisicrtcn dcr beidcn 
Orbitale lokalisiert (Abb. 2). 

, ,- ln,lp,! 
, 

I , , , 
. 
1 

, , ’TI, - - < 

‘-- 1 ngip, 

j ~ g ~ c  2, l re ies O 7  3, in  einem Liganoenfetd 

Ahb. 1. Einflull eiiies 1.ig;indunfeldes auf die lilc.htronen\~crtcilung irn Saucr- 
stnfTrnolekul. 

Grjfl’firh hat ebenfalls darauf hingewicscn. daO das Saucrstoff- 
molckiil in dicser Situation cine ~lektronenkotifiguratioti hat, 
die niit der von Athylcn im Grundzustand vcrgleichbar ist. 
Wir diirfen daher die Elcktroncnverteilung als trigonale sp’- 
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tlybridisicrung an den bcidcn Sauerstoffatomcn ansehcn. Jcdes 
Sauerstoffritom verwcndet cines der $-I Iybridorbitalc fiir 
die genieinsame o-Bindung: die beiden andcrn Hybridorbitale 
sind jcweils doppelt bcsctzt. Mit andcrn Wortcn: Sic bildcn 
einen Satz von vier ,,lone pair"-Orbitalcn (no). die ebeiiso 
oricnticrt sind wic die vier Wasserstoffatome ini Athylcn (siche 
Abb. 3). I n  dcr Sprache der MO-Theorie heil3t dies, dalJ die 
vier no-Orbitalc Linearkombinatioiicn von 2 o,,, 3og. 1 nU(pv) 
und 1 n,(p,)darstellen und so oricnticrt sind. dal3 die interorbi- 
tale elektronischc Wechselwirkung minimal ist. wlhrend 2 oq 
fur die a-Bindung vcrantwortlich ist. Es ist auch cine x-Bin- 
dung im Molekiil vorhanden. 1 nu(p,); das nicdrigste, unbesetz- 
te. antibindendc Orbital ist 1 nq(pk). 

Abb. 3.  Die bloleki i lorb~tale  des SauerstotTmolekiils in seincm ..Valenri.w 
stand". a) o-bindcndes M O ;  b) sp'-..lone pair"-Orbitale in<,): c)  n-bindcndes 
MO. 1 nu(pz): dl n*-an~ibindendes MO. 1 n,(p,) (nach [ 3511. 

3.2. Struktur und Bindung der Kwnplexe 

Riintgcn-Strukturanalyse, optische Spektroskopie, magneti- 
schc Mcssungcn und thcorctischc MO-Bctrachtungen haben 
einigcs Licht auf die Bindungsverhiiltnisse in Metall-Sauer- 
stoff-Komplexcn gcworfen. 
Zunlchst scien die cinkcrnigcn Komplcxc bctrachtct. die durch 
Wechselwirkung voii Saucrstoff mit den Kobalt(ii)-Verbindun- 
pen Schiffscher Basen wie Co(salcn) ( 1  d c r  Co(acncen) ( .?a)  
cntstehcn. Die nicht-oxygcnicrtcn Ausgangsmatcrialicn sind 
paraniagnctisch und wciscn cin ungepaartcs Elcktron pro Co- 
Zentrum auf  (low spin-d'-Konfigtiration)'~h'. Wic in Abschnitt 
2. I erwiihnt, is! fiir die Oxygenicrung dieser Vcrbindungen 
in Losung cin stark koordiniercnder axialer Ligand erfordcr- 
lich. Die Funktion des axialen Liganden wird deutlich, wcnn 
man die Encrgieniveaus dcr d-Orbitalc von Kobalt in verschie- 
dener L.mgebung bctrachtct (siche Abb. 4). Im quadratisch- 
planaren Ausgangsmaterial sind d,,, d,, uiid d,, die stabilstcri 
Orbitale: das ungepaartc Elcktron bcfindet sich im d,,-Orbital 
und stcht dort  nicht fur cin sich annlhcrndcs 02-Molekiil 
zur Vcrfiigung. (Die x- und die y-Achse licgen in der durch 
das Kobalt und die Schiffschc Base bcstimnitcn Ebenc.) Ein 
starker axialcr fiinfter L.igand bcwirkt cine quadratisch-pyra- 
midale Anordnung: cr hcbt das d,?-Orbital iibcr das d,,-Ni- 
vcau. was zur Elektronenkon~guration ( d , ~ ) ~ ( d , ~ ) ~ ( d ~ ~ ) ~ ( d , ~ ) '  
fiuhrt[371. 

hbh. 4. Energi~.niveaus der d-Orhi ta le  von Kobalt in berschicdcnen l 'mgchun-  
gen. 

Llicse lctzterc Konfiguration schcint cine notwcndigc Voraus- 
sctzuiig fur die Oxygenierung zu seinl"". "I. Gestiitzt wird 
diese Ansicht durch EPR-Studicn. In Ciegcnwart einer Lcwis- 
Hase, z. H. Pyridin. habcn Co(acaccn) und vcrwandte Vcrbiii- 
dungcn iihnliche EPR-Signale. Abbildung 5 zeigt das Spcktrum 
von Co(acaccn)py in eingefrorcner Toluolliisung bei 77 KI"'I. 
Ls offenbart Wechselwirkung des ungcpaarten Elcktrons mit 
dem '"Co-Kern (I=7/2)  und mit dem "N-Kern des Pyridin- 
liganden ( I =  I ) .  Das Signal l l lh  sich am chesten unter dcr 
Annahme interprcticren, dal3 das ungepaartc Elcktron den1 
?d,?-Orbital zuzuordnen i s t [ 3 h ~ J H I .  In Abwcscnhcit cincr sol- 
chcn Base (kcinc Oxygcnicrung!) wird cin andcrcs EPR-Spek- 
trum bcobachtet. das sich mit dcr Konfiguration 
(d,,)2(d,,)'(d,r)'(d,?)' vcrcinbarcn Iii13tl.''11. 

Abb. 5.  EPK-Spektrum voti Colacacenlpy in gefrorener Toluolliisung bei 
77 K ( n x h  [Xi]). 

Nach dcr Oxygcnicrung bcsitzen die Komplexe cbcnfalls ein 
ungepaartcs Elektron pro Co-Zcntruml If', 3 h l .  Da Co" ein tlnd 
gasfiirmiger O2 zwei ungcpaarte Elcktronen aufwciscn. mu13 
Spinpaarung eingctretcn win. Die beste Iirkliirung hierfiir 
scheint in dcr Annahme zu liegen, daB im Zugc der Koordinic- 
rung die Synimetric des Sauerstoffmolekiils soweit hcrabgc- 
sctzt wird. darj die sonst cntartcten antibindenden 1 n,-Orbita- 
Ic aufgcspalten und die beiden antibindenden Elcktronen ge- 
zwungcn werdcn. das stabilcrc dcr cntstchendcn bcidcn Orbita- 
Ic zu bcsctzcn13"3hl (vgl. Abb. 2). 
Das EPK-Spektrum des oxygcnicrtcn Komplexcs (Abb. 6) 
zcigt an, dalJ das ungcpaarte lilektron am Co-Kern nur cine 
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geringe Spindichte aufweist (aco= 10 GauR, verglichen rnit 
80-100 GauR bei den nicht-oxygenierten Ausgangsverbindun- 
gen, Abb. 5).  Man darf schlieRen, daB das ungepaarte Elektron 
uber den SauerstoMiganden delokalisiert ist und diesen einem 
Superoxid-Ion ahnlich macht. Dies wurde bedeuten, daR sich 
der Komplex der Formulierung C o " ' ( 0 ~ )  annahert. Die Tatsa- 
che, daR das ungepaarte Elektron am Co-Kern eine bestimmte 
Spindichte hat, zeigt jedoch klar, daR die Zuordnung ganzer 
Oxidationszahlen bei dieser Bindungsart bedeutungslos ist. 
Die Situation wird besser durch die Aussage beschrieben, 
daR das ungepaarte Elektron sich in einem Molekulorbital 
bewegt, welches a m  einem 3d-Atomorbital des Kobalts und 
dem leeren antibindenden n-Orbital des 0, entstanden ist : 

+ = c1 3dco + c2 ln,(p,) mit c2 > c1 (6) 

Die Rontgen-Strukturanalyse eines verwandten einkernigen 
Kobalt-Sauerstoff-Komplexes, Co(bzacen)pyOz [Co(bza- 
cen)= ( 2 b j ,  py=Pyridin], liefert sowohl mit den obigen Be- 
trachtungen ubereinstimmende als auch zusatzliche Informa- 
tionen. Abbildung 7 zeigt eine perspektivische Ansicht des 
K ~ m p l e x e s [ ~ ~ ] .  Das Kobalt ist an nur eines der Sauerstoff- 
atome des 0,-Liganden gebunden. Die Koordination um das 
Kobalt ist annahernd oktaedrisch, die vier Ligandenatome der 
Schiffschen Base sind koplanar rnit dem Metallatom. Der Bin- 
dungswinkel Co-0-0 betragt 126", und der O-O-Ab- 
stand von 1.26 A entspricht in der Tat etwa dem in einem 
Superoxid-Anion gefundenen (vgl. Tabelle 1). 
Die gleiche Anordnung wurde auch fur Co(acacen)pyO, 
[Co(acacen) = (2 a) ]  gef~nden[~']. Die gewinkelte Co-O-0- 
Bindung verdient einige weitere Bemerkungen. Die Molekulor- 

Tabelle 1. Sauerstoff-Sauerstoff-Bindungsabstande. 

Verbindung TYP Struktut 0-0 
[A1 

Lit. 

0, freies Molekiil 0=0 1.2074 ~ 4 1 1  
KO2 Superoxid 0; 1.28 ~ 4 1 1  

Peroxid 0: ~ 1.49 ~ 4 2 1  

, P I  
-~ 

H,O, 

Co(bzacen)py 0, [a] 0,-Komplex, <'<,-(I 1.26 
reversibel 0 

[(NH,),CO-O-O-CO(NH,)~]~+ p-Peroxo- c il-0 1 6 5  [431 

[(NH,),CO-O-O-CO(NH,),]~+ p-Peroxo- 1 3 1  1441 
Komplex ( 1  ( 0 

Komplex, ( 0 0, 

reversibel 1 )  I 

oxidiert ( I-c " 

(o,)Ir(C1)(Co)(P(C,H,),), 0,-Komplex, 0 130  1451 

1.51 1301 

[a] Vgl. Abb. 7 

bitale von O2 in seinem ,,Valenzzustand, d.h. rnit seinen 
beiden unter dem EinfluD der Umgebung gepaarten anti- 
bindenden n-Elektronen, sind in Abbildung 3 gezeigt worden. 
Anhand dieses Bildes ergeben sich zwei Moglichkeiten fur 

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

die Koordinierung: Bei der einen [ ( l o ) ]  liegt das Metal1 

Abb. 6. EPR-Spektren van Co(acacen)pyO,; a) gefrorene Toluollosung bet entlang der ,,lone mit einem Mctall-o-o- 
77°K; b) fliissige Toluollosung bei 215°K (nach 1361). Winkel von annlhernd 120', bei der anderen [ ( I I ) ]  liegt 
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das Metall auf der y-Achsc des 02-Molckiilsl'l und bildet 
eine koordinativc Ihppelbindung aus .  vcrgleichbar der Bin- 
dung mischen [> hergangsmetallen und Olefinen ( M  = Metall). 

Offensichtlich gehiiren die bisher diskutierten Kobaltkomple- 
xe dem erstcn Typ an. (Andere Metalle bilden Hindungen 
des zweitcn Typs aus, s. 11.) Sowie das SauerstoKmolekiil als 
sechster Ligand das Ubergangsmetall erreicht hat, entspricht 
die d-Orbital-Aufspaltung dcrjenigen eines oktaedrischen 
Koniplexes (vgl. Abb. 4. rechts). Es bildet sich eiiie koordinative 
o-Bindung zwischen einein der einsamcn Ekktronenpdare dcs 
Sauerstoffs und den1 dZ2-Orbital dcs Kobalts, und iiberdies 
existicrt ein beachtlicher Ruckbindungsanteil von einem be- 
setzten Kobalt-d-Orbital (tZq) in das antibindcndc leere lnq(p,) 
des Sauerstoffmolekiils. Diese Ruckbindung schwiicht die 
0-0-Bindung. wie der Hindungsabstand von 1.26 A be- 
weist (vgl. Tabelle 1). 

Die zweikernigen Kobalt-Sauerstoff-Komplexe 
[(NH ,)SCo-O-O-Co(NH ,),I" und 
L(Co(salen)pO-(+(Co(salen))L (L = Dimethylformamid) 
wurden ebenfalls rontgenstrukturanalytisch untersucht. Sie 
besitzen gewinkelte Co-0-0-Co-Bindungen mit 
Co-0-0-Bindungswinkeln von 112' IJ3] bzw. 120.4'~'''] 
(siehe Abb. 8). 

Intercssanterwcise sind diese zweikernigen Kobalt-Sailerstoff- 
Koniplexe diamagnetisch, miihrend die Stammvcrbindunpcn, 
z. B. [(NH3)(,Co]' oder Co(ti)-salen. Paramagnetismus auf- 
weisen (low spin d', ein ungepaartes Elektron). Lnter der 
erneuten Annahme. dall die ungepaarten Elektronen dcs frcien 
Sauerstoffniolckuls unter dem Einflufi der benachbdrten Ko- 
baltatome in eincm der In,-Orbitale gepaart sind. impliziert 
der I>iamagnetismus dcr Komplexe.dai3 die ungepaarten Elck- 
tronen der beiden Kobaltzentren nunmehr in einem die 
Co-0-0-Co-Einheit umschliellenden Vierrentren-,MO 
gepaart sind. Diese Hypothese lindet experimentelle Be- 
kraftigung durch die EPK-Spektroskopie : Der Komplex 
[ ( N ~ I , ) , C o O , C o l N H , ) , ~ ~ ~  kann leicht 7.U 

I*] Die Koordinaknsysternc riir das Sauers~olTmolekiil und da5 Eberg;inga- 
msL;1117enlruni sind voneinitndcr unahhiinpig. 

[(NH,),COO~CO(NH,),]~ ' oxidiert wcrden. Letzterer ist 
paramagnetisch (ein ungepaartes Elektron) und liefert ein aus 
15 Linien bestehendes EPR-Signal'"], welches die Wechsel- 
wirkung des Elektrons mit zwei gleichen Co-Kernen zeigt 
('"CO : 1 = 7;2). Ahnliche EPK-Spektren wurden bei anderen 
oxidierten sauerstoff-verbruckten Co-Komplexen gefun- 
dcn11H~47~"8! Ein besonders gut aufgeliistes Signal wurde 
nach Oxidation des zweikernigen Sauerstoffkomplexes von 
Bis(histidinato)kobalt(ii) f 7 )  mit Ce"- beobachtet (siehe 
Abb. 9). 

Ahb. 9. EI'R-Spcktrum des zweikernigen oxidicrten S3uerstofTkoniplexcs von 
Rislhistidinato)kobltlil) (7) (nach 14x1). 

Dicse Spcktren zeigen. dafi sich das ungepaarte Hlektron in 
der Tat in eineni beide Kobaltkerne symmetrisch einschliellen- 
den Molekiilorbital bewegt. Ein Vorschlag f i r  das Vierzentren- 
MO ist in Abbildung 10 angegeben. Die vier Zentren werden 
durch eine n-Bindung zwischen dem leeren antibindenden 
n-Orbital des Saucrstoffs, In,(pr). und m e i  bcsetzten t2#rbi- 
taleii dcr beiden Kobaltatomc Lusammcngchalten. Dicser Hin- 
dungstyp iibcrtriigt Spindichte in das antibindende n-Orbital 
des Saucrstoffniolekiils und schwlcht auf diese Weise die Hin- 
dung. Aus der relativ kleincn EI'R-Koppluiigskonstdnten. 
a<.,% 12 GauD, I l D t  sich schlicl3en, daD das Vicrzentren-MO 
weitgehend auf dern 0- 0-Teil des Komplexes lokalisiert 
ist. Dies steht im Einklang mit dern in einem oxidierten Kom- 
plex gefundcnen 0-0-Bindungsabstand (siehe Tahelle I ), 
dcr dem des Superoxid-Ions 0; lhnelt. 

Die gewinkcltc Co- 0-0-Co-Bindung weist ferner darauf 
hin. daM mischen einem no-Orbital jedes Sauerstoffatoms 
und leeren d(e,)-Orbitalen der Metallatome auf beiden Seiten 
o-Wechselwirkung besteht. 
Hei den urspriinglichen. diamagnetischcn Komplexen wie 
[(NI I~)s(:o0ZCo(~€-I3)51J ' darf angenommen werden. dalj 
sich im erwlhntcn Vierzentren-Orbital zwei Elcktroncn befin- 
den, wodurch dcr 0-0-Ted einem Peroxid-Ion, Of-. ahn- 
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lich wird. DemgemiiR ist der 0-0-Bindungsabstand groR, 
sogar etwas groljer als in einem Peroxid (siehe Tabelle 1). 

Obwohl die zweikernigen Kobalt-Sauerstoff-Komplexe hiiufig 
als p-Supcroxo- und p-Peroxo-Kobalt( ~ri)-Komplexc bezeich- 
net werdcn. sollte man bedenken, dalJ die Zuordnung ganzer 
Oxidationzahlen nicht korrckt ist (LPR-Befunde). Es wurde 
vorgeschlagcnl'], den Hcgriff Metall-Saucrstoff-Komplcx fiir 
allc cinschliigigcn Verbindungcn mit eincr komplexgebundc- 
nen OZ-Einheit z u  vcrwcndcn. wie cs analog ja auch bci Metall- 
Stickstoff-Kornplexcn iiblich ist. 
Im Sauerstomtomplcx von I/rrsko, Ir(CI)(CO)(P(Cl,Hs)3)Z01 
(siehc Abschnitt 2.2). sowie in einigcn vetwandten Komplexcn 
dcs Iridiums und R h d i u n i s  ist das Sauerstoffmolekiil symme- 
trisch gebundcn. R i in tgcn - l~n te r suchungen~~" . ' s~~"~  "'I haben 
glciche Abstiinde zwischen dem Metall und jedcm der beiden 
Saucrstoffatonic crwicscn: die Anordnung der Liganden ist 
trigonal-bipyramidal. wobei die Phosphane die axialcn I'ositio- 
ncn einnehmen (siehc Abb. 1 I ) .  Die syrnmctrischc Lagc bcidcr 
Saucrstoffatome deutct auf den Hindungstyp ( I  I ) hin, der 
dern Dewar-Chatt-Mdcll  f i r  die Mctall-Olefin-Bindung cnt- 
sprichtl". "I. Zwischen dern gefiilltcn. bindenden rr-Orbital 
des Sauerstoffs und eincm lecren d-Orbital dcs Metalls wird 
cine o-Bindung ausgebildet. I lcr resultiercnde Ilipol wird 
durch Ruckbindung von einem gefiillten d-Orbital in das anti- 
bindendc 1 n,-Orbital des Sauerstoffs kompensiert. 

X 

In Ubergangsmetall-Sauerstoff-Komplexen iiberwiegt vor al- 
lem die rr-Hindung. Dies ergibt sich aus der Beobachtung. 
daR eine hiihcre Elektronendichte am Metallzentrum die Koni- 
plcxbildung bcgiinstigt. Im glcichen MaRe etwa, wie die Elek- 
troiiegativitiit des Halogenids ini Iridiumkomplcx (Abb. 1 I ) 
abninimt (('1 > J), stcigt die Stiirke der Bindung dcs Saucrstoff- 
molekiils an das Metall a n  (siche Tabcllc I :  man beachte, 
dalJ dcr Sauerstoff im Jodidkomplex irreversibcl gebundcn 
ist). Zuglcich wird die 0-0-Bindung dcstabilisicrt, d. h. dcr 
Bindungsabstand wird aufgeweitet ein Hinwcis auf hiihere 
Elcktroncndichtc im antibindenden rr-Orbital. 
Eine Anderung dcr Ilonorstiirke dcs Phosphonligandcn (vgl. 
Abb. 11) hat die glcichen Folgen: Je besser der Donor 

(p-CH,OC,H,),P]. desto schneller die Sauerstoffaufnahme 
und dcsto stabiler der Sauerstof~omplexl i" l .  
Die Hedcutung der rr-Hinduiig in Metall-Sauerstoff-Komple- 
xen spiegelt sich auch in der Beobachtung wider, dalJ d'"-Me- 
t a l k  die iibcr keine unbesctyten d-Orbitale verfiigen. mit O? 
Koinplcxc zu bildcn vcrmogcn, nicht jcdoch mit H2I"]. 

[(P-CIC,H,).~P < (ChHjI3P < @-CH,C,H,),P < 

Im AnschluD an die Diskussion dzr vcrschicdencn Artcn dcr 
Bindung dcs Saucrstoffmolckiils an  das Mctallzcntrum erhcbt 
sich die Frage. wicdcr Saucrstoff in den natiirlichen Sauerstoff- 
triigcrn wic Himoglobin d e r  Myoglobin gebundcn ist. Der 
makroniolckularc Charaktcr dieser Naturstoffc macht cine 
direktc Bcstimmung dcr Geometric dcs Sauerstoffs durch 
Riintgcn-Strukturaii~ilyse unwahrscheinlich. Sowohl dcr gc- 
winkeltc Bindungstyp als auch die symnietrische Vcrkniipfiing 
siiid mil Rcversibilitiit vcrcinbar (vgl. Abschnitt 2): in diesem 
Sinne kiinntcn bcidc als Modcllc f i r  die Naturstoffc dicncn. 
Welche Molekiileigcnschaften bestinimen nun den Bindungs- 
typ? Aus energetischen Griinden sollte die symmetrische Ver- 
kniipfung bevorzugt scin, denn nach Abschiitzungen[3sl wcist 
das bindende rr-MO von O r  cin niedrigcres Ionisicrungspotcn- 
tial nuf als die no-Orbitalc. M i n g o ~ l ~ ~ ]  hat die Vcrmutung 
geiiulJert, dal3 der Koniplcx immcr dann in den gewinkeltcn 
Hindungszustand gcnvungcn wird, wcnn das hijchste bcsetzte 
Orbital des Metalls in seiner Symmetrie von der des Sauerstoff- 
Acceptororbitals In,, abwcichtL'1. Ixtztercs ist cin rr-Orbital; 
in den oben crwiihntcn Kobaltkoniplcxcn ist das Donororbital 
d??, also cin o-Orbital (vgl. Abb. 4, Mittc). Ilenigegeniiber 
ist in den quadratisch-planarcn d8-Komplcxcn von Ir' und 
Rh' das hiichste bcsctzte Orbital d,,. (2 Elcktroncn), welches 
rr-Symmetric aufweist. 
Von diesem Standpunkt aus sollte man erwartcn, dalj die 
Bindung von O2 a n  das Fiscn(ll)-Zentrum im Hiimoglobin 
dem symmetrischen Typ  angchiirt. denn die Ligandenanord- 
nung lhnelt zwar dcr in den Kobalt(ll)-Komplexen. das MO- 
Encrgiediagramm (Abb. 4. Mitte) enthiilt jedoch ein Elektron 
wcnigcr. I las hiichste besctzte Niveau ist nun das d,?-Orbital, 
wclchcs in diescr Syrnmetrie eiii rr-Orbital darstellt. 

4. Reaktionen von koordiniertem Sauerstoff 

Aus kristallograpliischcn Riintgcn-l;ntersiichungon der ini 
vorangegangcnen Teil bchandeltcn synthetischen h e r g a n g s -  
inetall-Sauerstoff-Komplexc ging hervor. dal3 das Saucrstoff- 
molekiil bci der Koordinierung cine gcwisse. aus dcr Aufwei- 
tune der 0 -0-Bindung crsichtlichc Aktivicrung crfihrt. I l i a  
1ElJt vermuten. dal3 sich dcr aktivierte Sauerstoff fiir spezifischc 
Oxidationsrcaktionen ausnutzen l int .  die niit frciem gasfiirmi- 
gem Saucrstoff nicht miiglich sind. In der Tat wurdc iiber 
mehrere Fallc homogencr Katalyse dcr Autoxidation und Ep- 
oxidation von Kohleiiwasserstoffcn mit Sauerstomtomplexen 
bcrichtctl'hl. Offensichtlich haben aber die nieisten diescr 
Rcaktionen oder alle den Charakter von Radikalkettenprozes- 
scnl5-I. I h s  ijbcrgangsmctall katalysiert die Zersctzung von 
Peroxiden in dcr glcichen Weise wic etwa C'o-Naphthenat. 
Dicse Art der Oxidation. die im nllgemcinen sehr unspezifisch 
is1 und grolJc Mcngen saurer Nebeiiprodukte liefcrt. sol1 hier 
nicht bchandelt werden. 
Die erwiinschte spciifischc Oxidation eines Substrats wiirde 
cine der Keaktioii vorgelagerte siniultanc Koordinierung cines 
Saucrstoff- und cines Substratmolekiils an dasselbe Metallzen- 
trum crfordern. Hei Olefinen gclang bis jctzt nur einc nichtkata- 
lytische Kcaktion dieses Typs. In cinigcn Flllcn wurdc jcdoch 
bereits iibcr die katalytischc Oxidation von Phosplian-. Koh- 
lenmonoxid- sowie Isocyanidliganden berichtet. 

[ '1 Dies wurde iiiis He~rachttingen ge~chlosscn. die iiuf eincr Nlhcrungsforni 
des Jehn-Teller-Efkkts iw i i te r  Ordnung hasicrtcn [ 5 5 ] .  
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4.1. N ichtkatal yt ische Rea kt ionen 

Die stiichiometrischc Oxidation von SO?, CO. C 0 2 .  N O  und 
N?Ol wurdc wicdcrholt bcobachtct, insbcsondcre mit IrX- 

(X=<‘ l ,  Br, J) und Ni02(t-HuN<‘)2 114)1‘”l. 

Dicsc Keaktioncn sind rnit cincr Erhiihung dcr formalcn Va- 
lcnz dcs Mctalls sowic dcr Hildung cines stabilen. an das 
Metall gcbundcncn Anions (oder zwcicr Anionen) verbundcn. 

(C0)(OZ)(P(Chll~)3)2 ( l ? ) [ S S ’ ,  Pt02(P(C6115).3)2 ( l 3 ) ~ ~ ~ . ~ ~ 1  

lline ungewohnlichc Rcaktion dicser Art findct beim Erhitzcn 
von Kii(Or)(CO)(CN-/’-CI13Chll~)(P(ChHj)J)2 in Athanol 
statt: der Alkohol wird zu koordinicrtcm Acctat oxidiert. 
wiihrend ein I Iydrid-Ion vom Alkohol auf den p-Tolyl-iso- 
cyanidligandcn untcr Hildung der Formimidoyl-Gruppierung 
u berpcht 1 ” I. 

Dcr crste Fall der untcr rnilden Bcdingungcn ablaufcnden 
Oxidation cines Kohlenwasscrstoffs mit molckularem Saucr- 
stoff an einern ~~bergaiigsmetall~c~itrt irn scheint die rho- 
ditiin(l)-katalq.sierte Oxidation eincs terrninalcn Olefins (1 -1  Ie- 
xen) ZII cincm Kcton (?-Hexanon) zu scinl”J1. 1% Auftretcn 
von Radikalen bei dcr Reaktion wurdc ausgeschlosscn. Trotz 
ihrcr gcringcn Ausbcute (20 30”;,. bczogen auf das Metall) 
ist diesc Rcrtktion bemerkcnswert. Bringt man in cine benzoli- 
sche Liisung von RhCI(P(ChI15).3).3 ( 1 6 )  bci Raumtcmperattir 
02, so werden zwei der drei Phosphanliganden zu Phosphan- 
oxid oxidiert (siche die Reaktionsfolge auf dcr linken Scite 
in Abh. 12). In  Anwesenheit von Olcfin konkurricrt dieses 
mit cincrn Phosphanligandcn urn cine Koordinationsstelle und 
kann dann anstelle eines Phosphans oxygenicrt werden. Wich- 
tig schcint zu sein, daB das System eincn Acceptor (I’hosphan) 
fur eincs dcr Saucrstoffatomc zur Vcrfugung stellt. 

J. 

Abb. 12. Khodium(t)-katalysierte Oxidation von 1-llexen LU 2-llcxanon. Die 
Phenylgruppen a m  I’hosphan- und Phosphanoxidliganden sind weggeliissen 
worden;  R = n - C , H -  (nach L631). 

4.2. Katalytische Rraktionen 

Wird der Acetatligand aus 115) durch Jod abgespal- 
ten, wandert das Hydrid-Ion zum Metall. und dcr ur -  
spriinglichc lsocyanidligand bildet sich im Koniplcx 
RuHJ(CO)(CN-p-CH,C,H,)(P(ChH,),)2 zuriick. D i e m  
IIydrid-Ion kann mil iiberschiissigem Acctat unter Riick- 
wanderung dcs Hydrids /urn Isocyanid rcagieren. 
Die Oxidation eines koordinicrten primaren Aniins zurn 
Nitril sowie von Methylamin zu Cyanid wurde mit den 
entsprechendcn Hexakis(amin)-rutheniurn(ll)-Ionen untcr An- 
wendung cines miinigen Saucrstoffdrucks erreicht ’”’! 

Triphenylphosphan wird durch mehrere Ubergangsrnetall- 
Saucrstoff-Komplexc zu ~I‘riphcnylphosplianoxid oxidicrt. So 
fanden Wilkr et al.[321. dalJ M(P(C6H5)3)4 (M =Ni(o), Pd(o). 
Pt(o)) in Benzol- oder Toluolliisung rnit Sauerstoff zurn Koni- 
plcx M(P(C(,Hs).3)202 reagiert. Hei erhiihtcr Temperatur ( f i r  
M = I’d, 1’1 bci 7’> ‘x) C ,  fur M = Ni bcrcits bei T >  - 35 C )  
zcrsetzt sich der oxygenierte Komplex und liefert das Metall. 
und zwci Molckiile Phosphanoxid. In Gegcnwart iihcrschiissi- 
gcn Phosphans kann das Metall abgefangen und der Ausgangs- 
kornplex zuriickgebildet werden, d. h. der P r o d 3  bckornrnt 
katalytischcn Charaktcr. In1 Falle der Ni(o)-Vcrbindung wur- 
den etwa 50 rnol Phosphan pro niol Ni-Komplcx oxidiert: 
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mit I’d(o) wurdc cin Umsatz von mindcstcns 500 molhiol 
crzielt. 
r k n  Mechanismus diescr Reaktion untcrsuchtcn f f o l p w i  et 
al,l”4. b51 am Beispiel dcs Pt(o)-Komplcxes anhnnd optischcr 
Absorptionsspcktroskopic und kinctischer Mcssungen. Fine 
benzolischc LBsung von Pt(P(C(,H5)3)4 zcigt starkc Absorptio- 
nen im Bereich 400 560nm. Die gleichcn Absorptionen mil 
gleicher Intensitat werden beobachtet, wcnn man im Komplcx 
I’tP(C6Hi)3)2(C2H4) (bei glcichcr Pt-Konzentration) das Athy- 
Icn durch Zugabe von P(Ch14s)3 im VerhLltnis 1 : I vcrdringt. 
Fs wurdc der ubcrzeugcnde SchluD gezogen. dal3 in beiden 
Fillen Pt(P(ChHs)3)3 die vorherrschcndc Spezies d;irstellt. 
Man nimmt daher folgenden ersten Schritt fiir die katalytische 
Oxidation des Phosphans mit Pt(P(C(,H5)3)J an (in den folgen- 
den Gleichungen sind die I’henylgruppcn wcggelasscn wor- 
den): 

Die sich anschlicDendc Rcaktionsfolgc wurde durch getrcnntc 
Untcrsuchung der Teilschritte aufgestellt: 

Jede Reaktion wurde durch spektrometrischc Ivlessung der 
Konzcntration von Pt(P(C(,I 15)3)j ini oben angcfuhrtcn Hc- 
rcich verfolgt. Rcaktion (8) wiirde linter Hcdingungen unter- 
siicht, die minimale StGrung durch Rcaktion (9) gcwihrleistc- 
ten ([02] g Lf’t]). Die kinctischen Versuche LLI Rcaktion (9) 
wurdcn tinter Zugabc eincs groDcn Uberschusses an I’(C(,H5)3 
7u eincr Benzolliisung von Pt(P(CbH5).3)20z und spcktronictri- 
scher Mcssung der Bildung von Pt(P(C61 15)3).3 durchp+lihrt. 
I-,s crgdbcn sich folgcndc (;cschwindigkeitsgcset~c~”sl: 

mit k ,  =2.6 I.niol s und k,=0.15 I.mol s I bei 25 -C.  
l ler  Mechanismus wurdc weitcrhin iiberpriift untcr Hcdingun- 
gcn. bci denen bcide Reaktionen simultan ablicfcn, d. h. bci 
grolJem CberschuD an  f’(C(,H5)3 und konstantcm 02-I l ruck,  
wobci die Gcschwindigkeit dcs Saucrstoffvcrbraiichs gciiiessen 
wurdc: 

Ninimt man stationare Bedinglingen an :  

und macht man Gebrauch voni trhaltungssati. 

[i’tI’>] ‘ [P tP20 , ]  = [l’tI,,“,I 

so lautct d;is Gesetz fiir den Saiicrstoffverbrauch: 

(14 

Ilurch die vollkommenc ijbcrcinstimmung rwischen der ge- 
nicssenen Geschwindigkcit dcr 02-Aiifnahmc und Wertcn, 
die niit den obcn angegcbcncn Geschwindigkcitskonstantcn 
aus GI. ( I  5 )  bcrcchnct wurden, crEihrt die angenommenc Reak- 
tionsfolge in GI. (X )  und (9) eine starkc Stiitzclh5]. Der gcnauc 
Ablauf dcr cinzclncn Schrittc. insbcsonderc dcr IJmwandlung 
des Phosphans in das Phosphanoxid am Metallzcntrum, wird 
jcdoch durch diesc kinctischcn I h t c n  nicht crklirt. H n l p c w  
et al. dcutctcn dicsen Schritt intuitiv als ..dissoLiativc Sauer- 
st off-~inschiebungsrcakt ion” [GI. ( 16)]. 

Andere Komplcxe. iiber dercn katalytische Wirksamkcit bci 
dcr Oxidation von Triphenylphosphan zum Oxid bcrichtct 
wurdc, sind R U ( O ~ ) ( ~ C S ) ( N O ) ( I ’ ( C ~ € ~ ~ ) ~ ) ~ ~ ~ ~ ~ .  cine Verbin- 
dung. fur die cin ihnlichcr Reaktionsvcrlauf niit ,,dissoziativer 
Sauerstoff-l:inschicbiing” vorgcschlagen wurde. fcrner das re- 
lativ reaktivc R~iCl~(P(~’~11~)~)~‘~~~. wclches IOmol P(CeH5)3 
pro mol Ru-Komplcx in 15 min bei 20’C in OP(C,H,)3 
zu uberfuhren vermag. sowie dcr Vaska-Koniplex 
IrX(CO)(P(C,II i ) 3 ) 2 1 ” x 1 1 * 1 .  der seine Reaktivitiit jedoch erst 
bei hijhcrer Temperatur entfaltet (110-C. Umsatz 4 -5 
mol,:mol in 9 h). 
Eine intcressante simultanc katalytischc (wcnn auch langsame) 
Oxidation von Phosphan zu Phosphanoxid und von CO zu 
CO2 gclang durch liinwirkung eincs miDigcn Ilruckcs von 
CO iind O2 auf RhCI(CO)(f’(Cb~15)3)2 bei 100 C[’”]. 
In Gegenwart des Komplcxcs ((C113)3CNC)2Ki0, ( 1 4 )  wurdc 
bei Raunitempcratur die katalytischc Oxidation von tert.-Bu- 
tylisocyanid zum Isocyanat beobachtet[7 ‘I. 

SchlicDlich wurde bei den zweikernigen Metall-Sauerstoff- 
Komplexen X,(RNH ,),Co-O-O--Co(RNH ?).,X, (X = or- 
ganisches Anion, z. B. Acetat, R = organischer Rest, z. B. 
Propyl), ebcnfalls cine Ligandenreaktion g ~ f u n d e n ~ ” ~ .  Die 
Komplexe entstchen. wcnn das Kobaltsalz der organischcn 
%Pure im Amin gelost und Sauerstoff in die LBsung eingeleitet 
wird. Es handclt sich um irreversibel gebildcte, diamagnetischc. 
in Alkoholen oder Dimethylformamid losliche Komplexe. 
Beim Erhitzen zersctzen sich die trockcncn Komplcxe unter 
homopolarer Spaltung der 0-0-Bindung ; Radikalrcaktio- 
nen unter Bcteiligung dcs Aminliganden schliel3en sich an. 
Mit Propylamin als Ligand entstchen Allylamin und Dipropyl- 
amin als Hauptproduktc. Es wird angenommcn, dal3 den1 
Anfangsschritt. der Radikalbildung durch Spaltung dcr O-O- 
Bindung. Wasscrstoffabstraktion aus den Propylgruppen folgt. 
Die dabei entstehenden Alkylgruppen weiscn schwache 
C-N- (75.2 kcal/mol) und C-H-Bindungcn (82.5 k c a l , m ~ l ) ~ ’ ~ ]  

[ ‘1 Die kdtalytische Oxidation wii Styrol 7.11 Ucnzaldchyd bei I I0 C‘ i i i i t  

dern Vaska-Komplex wurde ebenfalls beschrieben [68]. doch wurde nichi wx- 
sucht. einen radilnlischen Rc;thiionsverlnuf ;iuszuschlieOcn. DIL. radiLalische 
altcrniercnde C,),polynierissiioii \on  Styrol und 0,  i 5 t  piit ui i tcrwchi  [ 691: 

Formnldehyd. 

d, ‘15 . ( . opolymcrl: xrseizt  sich hei crhiihter Tempcratur I L I  Ben7aldehyd und 
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auf. Die radikalische Spaltung dieser Bindungen fuhrt zur 
beobachteten Alkylierung des primaren Amins. Nach der 
Thermolyse liegt Kobalt als paramagnetischcs. einkernigcs 
Co" vor. Es lost sich in frischem Amin. Die entstehendc 
Losung nimmt Saucrstoff mit dcrselben Gcschwindigkeit 
auf wie bei der crsten Oxygenierung; die Thermolyse Tiihrt 
zu den gleichen Produkten (Katalyse). 

5. Ausblick 

Die Ubergangsmctall-Sailerstoff-Komplcxe kiinnen in vier 
Klasscn mit untcrschiedlichen Eigcnschaften, Kcaktionsmu- 
stern und Erwartungen f i r  die Zukunft cingeteilt werdcn. 
Rtwwihcl s c i u r r s / q ~ ~ ~ u J i i e ~ i ~ n ~ ~ ~ ~ ~ f ~  K o n i p l c y t ) :  In dicsc Gruppc 
gehiiren allc Modcllc fiir die natiirlichen Sauerstofftriger. Ob- 
wohl schon vie1 iiber die Hindungsvcrhlltnissc in diescn Kom- 
plcxcn bekannt gcworden ist, bleibt die tatsachlichc Art der 
Fixierung des Sauerstoffs an das Metall der natiirlichcn Korn- 
plexe noch immcr spekulativ (vgl. Abschnitt 3.2). 
Sruhilc Sauers /c?~~onip lc ie :  Dicsc Komplcxc intcressicrcn 
zwar als solche aufgrund ihrer Bindungslingen, Bindungswin- 
kcl und Synimetrieeigenschaftcn. doch bcstchen rur Zcit 
kcinerlei Aussichtcn auf praktische Anwendung. Die Situation 
ist hicr iihnlich wie bei den Ubergnngsnietall-Stickstoff-Korn- 
plexen: Die isolicrbarcn stabilcn Komplexe sind anscheincnd 
nicht fiir die Katalyse geeignct (siehe z. 13. 

Kortiplese mi/ osidirrren Liguiirloi: Dicsc Gruppc kiinntc in 
einigcn Fiillcn fur Synthcsczwecke interessant scin. Freier 
Saucrstoff reagiert unter mildcn Bcdingungcn nicht mit SO2. 
CO. NO. N z 0 4 :  einige Metall-Sauerstoff-Komplcxc wandcln 
diesc Substrate jedoch lcicht in oxidicrtc. anionischc Ligandcn 
um. Da die letztcren im allgemcinen fester an das Metall 
gebunden sind d s  die urspriinglichcn Liganden, bleibt die 
Reaktion auf dieser Stiifc stehen, und es ist keine Katalysc 
zu crwarten (Abschnitt 4.1). 
Koniplrse. die Liyuntlrri kotulyri.scli o s i t l i r r r r i :  Offensichtlich 
ist einc Katalysc nur dann miiglich, wenn der oxidicrte Lipsnd 
lcicht von Substratrnolekiilen vcrdrlngt wird. Obwohl bereits 
einipe Fortschrittc erzielt wurden. rcicht tinscr hcutigcs Wisscn 
fur eine spczifischc katalytische Oxidation gewisser Substrate, 
besonders Olcfinc, bei wciteni noch nicht ;\us (Abschnitt 4.7). 

Die erste tind die vicrtc Klassc sind vom Standpiinkt der 
Katalysc aus offcnbar die interessantcsten sowohl in berup 
aufden Sauerstofftransport als nuch auf praktisch anwendbare 
Oxidationen. Ziir Zcit ist es noch nicht moglich vorherzusagcn. 
welchcr Komplcx einc gcgcbene Aufgabc crfiillcn kann. Viel- 
lcicht sollte das Problem abcr nicht isolicrt pcsehcn wcrden. 
Man darf erwarten. dal3 die Lntcrsuchungcn dcr Rindungsci- 
gcnschaftcn tind dcr Ligandcneinfliissc in verschiedcnartigcn 
Komplexen (niit 02. N ?, CO, Olefinen, Diolefincn usw.) cinan- 
der stimulicren und zu cinem besscrcn Einflick in die Miiglich- 
keitcn tind Grenzcn dcr homogenen Katalyse niit cbergangs- 
mctallkoniplexen fuhrcn wcrden. 

t.ingegnngen a m  5 .  Fehruar 1973. 
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Strukturen der intermediaren Komplexe bei der Friedel-Crafts-Acylie- 
rung 

Von Bernard Chevrier und Raymond Weiss[*] 

Additionsverbindungen aus Lewis-Sauren MX, und Saurehalogeniden R-COX treten inter- 
mediar 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-t MX, vorliegen, und die Ionen- 
form, in der sie als Oxocarbenium-Salze [R-CO]+[MX,+ I] ~ formuliert werden konnen. 
Die Verbindungen vom Donor-Acceptor-Typ R-CXO-tMX, zeichnen sich durch die Bil- 
dung einer koordinativen Sauerstoff-Metall-Bindung aus; der Elek tronenubergang vom 
Sauerstoff zum Metall des Acceptors riihrt immer von einer schwachen Donor-Acceptor- 
Wechselwirkung her. Die positive Ladung der Aryloxocarbenium-Ionen ist teilweise uber 
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 bestatigten. 

1. Einfuhrung 

Die Lewis-Sauren MX, (n = 3, 5 )  konnen 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 

M x. Ar-H + R-COX Ar-CO-R + H X  

aus dem Katalysator MX, und dem Saurehalogenid R- 
COXrll. Die Rolle dieser Zwischenprodukte la& zwei Reak- 

' *1 Dr. B. Chevrier und Prof. Dr. R. Weiss L J  
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tionsmechanismen moglich erscheinen: einerseits einen Substi- 
tutionsmechanismus[2J, bei dem ein Donor-Acceptor-Kom- 
plex als acylierendes Agens wirkt, andererseits einen ionischen 
Mechani~mus[~]. bei dem die Kinetik der Reaktion durch 

[ 7 1  

[R-CO.. .MX3]'Xo [ 91 
i;; 

R-C-OMXz [6] 
I 

X 
0-MX2 

X 
R-CH=C, [I01 

Schema 1. Vorstellungen uber die Zwischenprodukte der Friedel-Crafts-Acy- 
1 ierung. 
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