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Elektroneniibertragung zwischen Metallkomplexen -

ein Riickblick (Nobel-Vortrag)**

Von Henry Taube*

1. Einleitung

In diesem Beitrag soll die Entwicklung eines Teilgebiets
der Chemie nachgezeichnet werden, das mich meine ganze
Chemikerkarriere hindurch beschiftigt hat, und das sich
mit dem Begriff , Elektroneniibertragung in chemischen
Reaktionen* umschreiben 1d8t. Die Zeit zur Abfassung des
Manuskripts war knapp bemessen, sie ermdglichte es mir
nicht, véllig neue Gedanken zu prisentieren; ich kann je-
doch das Bild, das man heute von der historischen Ent-
wicklung hat, um Details dariiber ergéinzen, wie einige der
Beitrige von meinen Mitarbeitern und mir zustande ge-
kommen sind. Solche Darstellungen mogen ein allgemein
menschliches Interesse finden, aber auch wissenschaftlich
sind derartige Informationen aufschiuBreich, sind sie doch
aus Fachzeitschriften nicht leicht erhiltlich. In wissen-
schafilichen Verdffentlichungen werden ja die Stationen
einer Entwicklung oft mit einer Logik formuliert, wie sie
sich erst a posteriori ergibt.

»Einfache* Elektroneniibertragung gibt es nur bei Syste-
men wie Ne/Ne?; schon fiir Prozesse wie N,/N§£ werden
die physikalischen Vorginge komplizierter, und noch viel
mehr gilt dies fiir die im folgenden diskutierten ionischen
Metallkomplexe, z. B. [Ru(NH,)¢]>®, bei denen Ladungslo-
kalisation im Molekiil oder durch das Ldsungsmittel be-
riicksichtigt werden muB. Trotzdem sind auch in diesem
Bereich groBe Fortschritte erzielt worden; viele Arbeits-
gruppen haben im fruchtbaren Wechselspiel zwischen Ex-
perimenten, qualitativen Vorstellungen und anspruchsvol-
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leren Theorien dazu beigetragen. Aus Platzgriinden ist es
mir nicht moglich, dieses Gebiet in allen seinen Facetten
zu prisentieren; ich mochte vielmehr die Anfinge dieser
Forschungsrichtung beschreiben, als einige der grundle-
genden Konzepte formuliert wurden. Ein solcher Schwer-
punkt erscheint dadurch gerechtfertigt, daB ich zufallig
Doktorand an der University of California in Berkeley
war, als sich dort die ersten Umrisse dieses neuen For-
schungsgebietes abzeichneten. Daher bin ich in der gliick-
lichen Lage, aus meiner Kenntnis heraus und mit der gebo-
tenen Fairness iiber die Anfinge dieses Gebietes zu berich-
ten. Die Historie in den Vordergrund zu stellen ist ferner
dadurch gerechtfertigt, daB die neuesten Entwicklungen
der meisten der in diesem Beitrag angesprochenen sowie
verwandter Themen in einem kiirzlich erschienenen Band
der Reihe ,,Progress in Inorganic Chemistry* referiert wor-
den sind'.

Chemische Reaktionen werden im allgemeinen in zwei
Kategorien eingeteilt: Substitutions- und Reduktions-Oxi-
dations(Redox)-Reaktionen. Letztere kdnnen immer unter
dem Gesichtspunkt der Elektroneniibertragung angesehen
werden, obwohl man Elektroneniibertragungsmechanis-
men in Ldsung nicht so einfach wie im Fall Ne/Ne® be-
handeln kann. Anderung der Elektronenzahl eines Zen-
trums ist immer auch von einer Umordnung der Atome be-
gleitet, darauf ist besonders Riicksicht zu nehmen. Ich
mochte das Thema jedoch dadurch vereinfachen, daB ich
nur solche chemischen Vorginge betrachte, in denen sich
nach Elektroneniibertragung jeder Reaktionspartner in ei-
nem stabilen Oxidationszustand befindet. Wahrend sich
Substitutionsreaktionen ohne Beriicksichtigung von Re-
doxvorgingen diskutieren lassen, ist dies umgekehrt nicht
mdglich. Die Verinderungen an den Reaktionszentren bei
Anderung der Elektronenzahl sind ein wesentlicher Be-
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standteil von , Elektroneniibertragungsreaktionen®, sie
konnen sogar maBgeblich die Geschwindigkeit der Ge-
samtreaktion bestimmen. Dariiber hinaus beruhten gerade
die ersten sorgfiltig geplanten Experimente auf der An-
wendung eben dieser charakteristischen Substitutions-
merkmale von Reaktanten und Produkten. Die den Substi-
tutionseigenschaften der Metallionen gewidmete Aufmerk-
samkeit ist somit keine Abschweifung, sondern vielmehr
ein wesentlicher Bestandteil des Themas.

Ein guter Ausgangspunkt fiir diesen Bericht ist die Ent-
deckung der kiinstlichen Radioaktivitit. Diese hat den An-
wendungsbereich von Tracer-Methoden in der Chemie
enorm ausgeweitet; es wurde so mdglich, die Geschwin-
digkeit zahlreicher Redox-Reaktionen, wie z. B. der in Gl.
(a), zu bestimmen.

[*Fe(aq)l*® + [Fe(aq))*® === [*Fe(aq)]*® + [Fe(aq))*® (a)

(Zum ersten Male haben iibrigens von Hevesy et al.”” einen
Redox-AustauschprozeB nachweisen kdnnen, indem sie
natiirlich vorkommende Isotope zur Untersuchung des
Pb'V/Pb"-Austauschs in Essigsiure benutzten.) Da an der
Entdeckung zahlreicher neuer Isotope Chemiker der Uni-
versity of California in Berkeley beteiligt waren, bestand
dort schon friih ein Interesse an derartigen Untersuchun-
gen; dies war bereits wihrend meiner Doktorandenzeit
dort (1937-40) offenkundig. In einer Ubersicht iiber kiinst-
liche Radioaktivitsit hat Seaborg®® von Versuchen berich-
tet!’, die Geschwindigkeit des Fe®®/Fe?®-Austauschs in
wiBriger Chloridldsung zu messen; der Austausch war
nach der Trennung von Fe™ und Fe" schon vollstindig; es
wurde erkannt, daB dieser Auftausch durch den Trennpro-
zeB, die Extraktion des Fe'''-Chlorokomplexes mit Ether,
induziert worden sein kénnte, und daB die Chlorid-Ionen
die Reaktionsgeschwindigkeit beeinfluBt (vermutlich er-
hoht) haben kénnten; man nahm an, daB man mit indiffe-
renten Anionen ganz andere Ergebnisse erhielte.

Fiir die Untersuchung von Reaktionen wie die in Gl. (a)
beschriebene Umsetzung bestand aus vielerlei Griinden
ein Interesse bei physikalisch-anorganisch orientierten
Chemikern. Das Interesse an der Anwendung necuer [so-
tope war in Berkeley bei vielen Forschern auch deshalb be-
sonders hoch, weil sie an den einfiihrenden Lehrveranstal-
tungen beteiligt waren. Wir kannten alle aus Erfahrung in
der qualitativen oder quantitativen Analyse die Beobach-
tungen bei einfachen Redox-Reaktionen wie etwa der Um-
setzung von [Ce(aq)]*® mit [Fe(aq)]*®. Meines Wissens gab
es jedoch zu jener Zeit keine einzige Bestimmung der Ge-
schwindigkeit einer solchen Reaktion. DaB ein inzwischen
so enorm gewachsenes Forschungsgebiet mit der Untersu-
chung von ,,Selbstaustausch*-Prozessen™ seinen Anfang
nahm und nicht mit eigentlichen chemischen Umsetzungen
(,,cross-reactions*™®"), hat sicherlich ,,menschliche* Griin-
de: Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten ei-
nes virtuellen Prozesses wie (a), heute durch spektroskopi-
sche Methoden fiir viele Systeme zur Routine geworden,
erschien damals attraktiver als die einer ,,normalen‘‘ Reak-
tion wie die Oxidation von [V(aq))*® durch [Fe(aq)}*®. Aus
informellen Diskussionen ist mir aber auch noch in Erin-
nerung, daB ein spezielles Interesse an Geschwindigkeiten
von solchen Reaktionen bestand, fiir die AG®=0 ist (En-
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tropiebeitrige nicht beriicksichtigt), denn man vermutete,
daB die Triebkraft einer Reaktion ihre Geschwindigkeit
beeinfluBt.

Das Interesse an Untersuchungen von Selbstaustausch-
Reaktionen fand jedoch zunichst keinen Niederschlag in
der wissenschaftlichen Literatur. Viele, die solche Experi-
mente planten, waren wohl wihrend des Krieges mit ande-
ren Projekten beschiftigt. Nach dem Krieg erschienen
dann mindestens fiinf Verdffentlichungen @ber Untersu-
chungen zur Kinetik der Reaktion (a) in nicht-komplexie-
renden Medien. Die Ergebnisse waren allerdings wider-
spriichlich, einige deuteten auf eine Halbwertszeit in der
Grd8enordnung von Tagen hin, bei Konzentrationen von
etwa 10-2Mm. Dies fiihrte zu erheblichen Kontroversen,
und in Diskussionen im kleinen Kreis prallten die Meinun-
gen iber die ,,wahre* Austauschgeschwindigkeit im Sy-
stem (a) heftig aufeinander. Es lohnt sich, tiber die Grund-
lagen dieser Argumente nachzudenken, da sie doch ohne
das Vorliegen substantieller quantitativer Messungen ge-
duBert wurden. Ich glaube, man ,spiirte”, daB eine Bezie-
hung zwischen den Geschwindigkeiten des Selbstaus-
tauschs und entsprechender Redoxreaktionen existiert,
und natiirlich hatte jeder zumindest eine qualitative Vor-
stellung iiber die Reaktionsgeschwindigkeiten mit dem
Fe*®/Fe?®-Redoxpaar. Exakte Messungen zur Kinetik
der Reaktion (a) in nicht-komplexierenden Medien
wurden von Dodson durchgefiihrt!®. Bald untersuchte
man den EinfluB von Protonen und komplexierenden
Anionen auf die Reaktionsgeschwindigkeit’”’; man erhielt
Geschwindigkeitsgesetze etwa der Form [Fe®®)[Fe??]
sowie [Fe*®|[X®][Fe?®] (da die Substitution rascher ist als
die Elektroneniibertragung, entspricht der zweite Ausdruck
der Form [FeX?®)[Fe®®] und [Fe*®][FeX®]). Es gab keinen
Hinweis auf eine bestimmte Struktur des aktivierten Kom-
plexes. Insbesondere die Einbeziechung der Anionen in
die Geschwindigkeitsgesetze regte zu mechanistischen
Spekulationen an. Die Geschwindigkeitskonstante fiir die
einfache Reaktion zweiter Ordnung wurde mit 4 M~' 5!
bei 25°C und p=0.5 angegeben!”; dieser Wert gab denen
recht, die fiir einen ,,schnellen* Austausch plidiert hatten.

Zur gleichen Zeit wurde ein weiterer wichtiger Schritt
getan, indem die Reaktionsgeschwindigkeit des Selbstaus-
tauschs von [Co(en)]’®/[Co(en);}*® (en= Ethylendiamin)
bestimmt wurde™ (k=5.2-10"° m~' s~ bei 25°C und
1 =0.98). Meines Wissens war dies die erste genaue Mes-
sung eines solchen Parameters, vermutlich war es auch das
erste Mal, daB die Oxidationstendenz eines Cobalt(111)-
Amin-Komplexes gezielt genutzt wurde. In dieser Publika-
tion® wurde ebenso iiber die Kinetik der Reaktion zwi-
schen [Co(NH;)s]*® und [Co(en);*® berichtet; ich glaube,
dies war die erste gezielte Untersuchung der Kinetik einer
mit tatsichlicher Umsetzung verbundenen Elektronen-
iibertragungsreaktion. Anders als im System Fe*®/Fe?®, in
dem beide Reaktanten substitutionslabil sind, 148t sich
[Co(en);}]*® nur sehr langsam substituieren, so daB dieses
strukturelle Merkmal des aktivierten Komplexes bei dem
[Co(en);]* ®/[Co(en),}*®-Selbstaustausch-ProzeB gesichert
schien. Stillschweigend wurde vorausgesetzt, daB sich die
Koordinationsgeometrie von [Co(en);]*® wihrend der
Elektroneniibertragung nicht 4ndert, und man nahm an,
daB im aktivierten Komplex bei dieser Reaktion keine
Durchdringung der Koordinationssphiren der Reaktanten
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stattfindet. Wir hatten es daher mit einem Mechanismus zu
tun, der eine Elektroneniibertragung durch zwei getrennte
Koordinationssphiren einschlieBt (,,outer-sphere““-Mecha-
nismus)®),

Im Jahre 1951 fand an der University of Notre Dame
.(USA) ein wichtiger Kongre8 tliber Elektroneniibertra-
gungsvorginge statt, dessen Versammlungsberichte in
Band 56 (1952) der Zeitschrift ,,Journal of Physical Chem-
istry‘ zusammengefaBt sind. Obwohl dieses Treffen haupt-
séchlich fir Chemiker organisiert wurde, waren die Orga-
nisatoren doch weitsichtig genug, um auch Physiker in das
Vortragsprogramm aufzunehmen. So entstand ein umfas-
sender Uberblick iiber das Thema, von der Elektronen-
iibertragung bei einfachen Systemen wie Ne/Ne® in der
Gasphase bis zu den in der Chemie iiblichen Reaktionen.
Ein groBer Teil des Programms war experimentellen Ar-
beiten gewidmet, im chemischen Bereich betraf dies
Selbstaustausch-Prozesse und komplexere Umsetzungen,
jedoch keine einfachen Redoxreaktionen (,,cross-reac-
tions**)), Zwei Vortrige iiber theoretische Studien sollen
besonders erwidhnt werden: der von Holstein'” dessen
Beitrage zu den physikalischen Grundlagen heute auch
von Chemikern beriicksichtigt werden, und der von Lib-
by, der sich mit der Bedeutung der Franck-Condon-Be-
dingung!'? fiir Elektroneniibertragungsprozesse und eini-
gen qualitativen Anwendungen dieses Prinzips auf experi-
mentelle Beobachtungen beschiftigte. Aus den Diskussio-
nen mehrerer Beitrdge geht hervor, daB viele der Konfe-
renzteilnehmer bereits dieses von Libby angesprochene
Prinzip beriicksichtigt hatten. Im Verlauf der Diskussion
wurde die Langsamkeit des Selbstaustauschs bei den
Amincobalt-Komplexen einer betrichtlichen Anderung
der Co-N-Abstinde wihrend der Redoxreaktion zuge-
schrieben!*?!; man schitzte diese Anderung damals viel ho-
her ein als sie tatsichlich ist. Wihrend dieser Tagung
wurde auch die Unterscheidung zwischen ,,outer-sphere‘-
und ,,inner-sphere*‘-aktivierten Komplexen getroffen, und
man 4duBerte die Vermutung, daB die Chlorid-lonen die
Geschwindigkeit des Fe®®/Fe?®-Selbstaustausches durch
Verbriicken zweier Metallzentren beeinflussen kdnnten!’.
Wegen der Substitutionslabilit4t der ,,high-spin‘‘-Fe"- und
-Fe'"-Komplexe war jedoch auf der Grundlage von Ge-
schwindigkeitsgesetzen allein keine eindeutige Aussage
iber die Struktur des aktivierten Komplexes moglich. In
der Diskussion nach Libbys Beitrag wurde im iibrigen ein
weiterer Mechanismus vorgeschlagen'”, bei dem eine
»Wasserstoffatomiibertragung‘ vom Reduktions- zum Oxi-
dationsmittel beteiligt ist.

2. Friihe Anstrengungen

Mein eigenes Interesse an den Grundlagen der Elektro-
neniibertragung zwischen Metallkomplexen wurde erst ge-
weckt, nachdem ich 1946 an die University of Chicago ge-
gangen war. Wihrend meiner Zeit an der Cornell Univer-
sity (1941-1946) hatte ich Redoxreaktionen untersucht, um
Kriterien fiir die Unterscheidung von Ein- und Zweielek-
tronen-Redoxprozessen zu entwickeln; ich benutzte Ein-
elektronen-Reduktionsmittel, um Halogenatome aus Halo-
genmolekillen zu erzeugen und ihre Kettenreaktionen mit
organischen Molekiilen zu studieren. DaB ich mich end-
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giltig dem Gebiet der Elektroneniibertragung zwischen
Metallkomplexen verschrieb, beruht zum groBen Teil dar-
auf, daB ich viele der fithrenden Forscher persdnlich
kannte (4. C. Wahl, C. N. Rice, C. D. Coryell und C. §.
Garner, die beiden ersten waren meine Kommilitonen in
Berkeley); auBerdem befanden sich als Kollegen an der
University of Chicago J. Franck, F. H. Westheimer sowie
W. F. Libby, mit dem ich viele anregende Gespriche hatte.
Zur Zeit der Konferenz an der University of Notre Dame
(an der ich iibrigens nicht teilnahm) hatte ich bereits die
besonderen Vorteile des Redoxpaars Cr*®/Cr?® fiir die
Untersuchung von Elektroneniibertragungsmechanismen
kennengelernt; ich trug meine Vorstellungen N. Davidson
vor, der mich auf dem Weg zu dieser Konferenz besuchte;
die Experimente, die zu den beiden ersten Veroffentli-
chungen!'®'" fithrten, fanden jedoch erst 1953 ihren Ab-
schluB. Es war mir nicht gelungen, einen Mitarbeiter fiir
dieses Thema zu interessieren, denn das Ergebnis war vl-
lig offen, und auBerdem schien dieses Gebiet nicht so reiz-
voll wie andere Projekte in meinem Laboratorium, bei de-
nen es um Isotopeneffekte, Markierungsexperimente und
kinetische Untersuchungen ging. Die meisten der in den
erwihnten Verdffentlichungen beschriebenen Versuche
habe ich daher eigenhandig durchgefiihrt. Ich mdchte nun
den Hintergrund dieser frithen Experimente darstellen.

Mein Interesse an der Koordinationschemie entwickelte
sich erst, als ich sie zum Thema eines Fortgeschrittenen-
Seminars an der University of Chicago machte. Statt des
iiblichen Lehrbuchmaterials benutzte ich als Quelle dieje-
nigen Binde des ,,Gmelin", in denen die Chemie der Co-
baltammin-Komplexe beschrieben war. Zu jener Zeit war
ich bereits recht gut mit der Literatur iiber Substitutionsre-
aktionen am Kohlenstoffatom vertraut, und schon bald in-
teressierte ich mich fiir die gleichen Fragen bei Substitu-
tionsreaktionen an Metallzentren. AuBerdem war klar, daB
sich besonders Komplexe, die wenig substitutionslabil
sind, fiir experimentelle Untersuchungen anbieten. Ich
fragte mich auch, welche Griinde es fiir die enormen Un-
terschiede in den Substitutionsgeschwindigkeiten bei
Komplexen von Metallionen mit gleicher Ladung und na-
hezu gleichem Ionenradius geben konnte. Die hierzu ent-
wickelten Konzepte habe ich zwar bereits in meinem néch-
sten Seminar vorgestellt, doch kam ich zu den umfassen-
den Literaturstudien, die zu der im Februar 1952 erschie-
nenen Verdffentlichung!'® fiihrten, erst 1949, als ich als
Guggenheim-Fellow ein Freisemester hatte.

In dieser Verdffentlichung ist fiir Komplexe der Koordi-
nationszahl 6 eine Korrelation zwischen der Elektronen-
struktur und qualitativen Beobachtungen der Substitu-
tionslabilitit aufgestellt, wobei als ,labil** solche Kom-
plexe definiert wurden, deren Reaktion mit einem Reakti-
onspartner bereits direkt nach dem Zusammengeben been-
det war. Um diese Korrelation zu erhalten, war es notig,
mit der in den USA iiblichen Klassifizierung von Komple-
xen als ,,ionisch* oder , kovalent* zu brechen. So hat mich
etwa der Vergleich von Cr™ mit dem ,,high-spin*- und da-
her ,,ionischen* Fe'"' davon iiberzeugt, daB die Bindungen
zu den Liganden in den Fe''-Komplexen tatsichlich stir-
ker , kovalent* sind als diejenigen in den Cr'"'-Komplexen.
Dariiber hinaus erschien es mir als ein Mangel fritherer
Diskussionen iiber relative Substitutionsgeschwindigkei-
ten, daB nicht zwischen thermodynamischer und kineti-
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scher Stabilitdt unterschieden wurde. Die Affinitdt von
[Cr(a@))?® fiir CI°® ist wesentlich geringer als die von
[Fe(aq)?®, trotzdem verlduft die Hydratation von
[CrCl(aq)]*® viel langsamer als die von [FeCl(aq)]*®. Die
Reaktionsgeschwindigkeit hidngt aber nicht nur von
Grundzustandseigenschaften ab, sondern z. B. auch von
der Stabilitdt des aktivierten Komplexes. Beriicksichtigt
man den EinfluB der Elektronenstruktur auf die relativen
Stabilitdten, so erhilt man eine allgemeine Korrelation der
Geschwindigkeiten mit der Elektronenstruktur. (In der
Sprache der Ligandenfeldtheorie ist fiir Komplexe mit der
Koordinationszahl 6 die Substitution immer dann lang-
sam, wenn im Metall-Ion jedes der nichtbindenden nd-Or-
bitale, aber keines der antibindenden od-Orbitale besetzt
ist. Die Geschwindigkeitskonstanten des Austauschs von
gebundenem Wasser mit der umgebenden wiBrigen Lo-
sung betrigt fiir die Hexaqua-lonen von V*® (nd?) 1-10°
s~ 1, von Cr*® (nd® 5-107° s~ ' und von Fe*® (nd*cd?
1.10% s~

Ein Nachteil dieses frithen Konzepts bestand darin, daB
es in der Sprache der Valence-Bond(VB)-Theorie der che-
mischen Bindung dargelegt wurde; zu der Zeit, als ich
diese Arbeit verfaBte, waren mir selbst die qualitativen
Grundlagen der Ligandenfeldtheorie nicht versténdlich.
Mit der VB-Methode lieBen sich die Unterschiede in den
Substitutionsgeschwindigkeiten labiler Komplexe nicht
leicht erklidren. Die Geschwindigkeiten iliberstreichen ei-
nen sehr weiten Bereich, wie aus den grundlegenden Ar-
beiten von Bjerrum und Poulson'™ sowie Eigen®"! hervor-
geht; erstere arbeiten bei tiefen Temperaturen mit Metha-
nol als Solvens, letzterer fiihrte die Relaxationsmethoden
zur Bestimmung von Komplexbildungsgeschwindigkeiten
ein.

Aktivierte Komplexe sind durch eine bestimmte Zusam-
mensetzung und Struktur gekennzeichnet, die zum
Verstindnis der Reaktionsgeschwindigkeiten notwendig
sind. Es ist jedoch wenig wahrscheinlich, dal solche Infor-
mationen fiir die aktivierten Komplexe bekannt sein kdn-
nen, solange sie nicht einmal fiir die Reaktanten gesichert
sind; 1950 war fiir kein Aqua-Kation in Wasser die Struk-
tur eindeutig gekliirt. Es erschien mir daher vordringlich,
Hydratationszahlen fiir Aqua-Kationen zu bestimmen. Die
Hydratationszahl soll hier nicht als die durchschnittliche
Zahl der von einem Metallion beeinfluBten Wassermole-
kiile verstanden werden, wie sie etwa in der Eigenschaft
der Ionenbeweglichkeit zum Tragen kommt, es soll viel-
mehr eine strukturelle Eigenschaft gemeint sein: Wieviele
Wassermolekiile besetzen die erste Koordinationssphire
eines Metallions? Da bekannt war, daB3 die Substitutions-
geschwindigkeit beim [Cr(aq)}*®-Ion recht gering ist®*?, ha-
ben J. P. Hunt und ich versucht, die exakte Zusammenset-
zung von [Cr(aq)]’® in Wasser zu bestimmen™?; wir hoff-
ten, daB die ,Jangsame Methode der Verdiinnung mit
80.angereichertem Wasser zum Ziele fithren wiirde. Es
war nicht iiberraschend, daB sich die Zusammensetzung
[Co(H,0)]*® ergab - trotzdem muB ich zugeben, daB ich
wihrend der Untersuchungen, als sich vor der Beriicksich-
tigung von Isotopenfraktionierungseffekten die Formel
[CK(H,0),)*® abzeichnete, ohne weiteres bereit war, meine
vorgefalten Meinungen aufzugeben. Es war auch nicht
iiberraschend, daB der Austauschvorgang sehr langsam
war (Halbwertszeit ca. 40 h bei 25°C). Trotzdem waren
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diese Experimente niitzlich, denn sie waren die ersten ihrer
Art, und sie erregten die Aufmerksamkeit von Physikoche-
mikern, die sich erstaunt dariiber zeigten, dal Aqua-Kom-
plexe kinetisch so stabil sein kénnten wie unsere Messun-
gen ergaben; die enormen Unterschiede in der Verweilzeit
eines Wassermolekiils beim Kontakt mit einem Kation wa-
ren beeindruckend. Unser Vorgehen, die Hydratation un-
ter dezidiert strukturellen Aspekten zu studieren und nicht
mit statistischen Methoden, hat méglicherweise die An-
wendung anderer Methoden auf diesem Gebiet gefordert;
beispielsweise ermdéglicht die NMR-Spektroskopie eine
Unterscheidung zwischen Kation-gebundenen und freien
Wassermolekiilen''®. Ich m&chte nun erldutern, wie diese
Hydratationsstudie direkt zu anderen Experimenten!'®!”
fithrte.

3. Der ,,inner-sphere*‘-aktivierte Komplex

R. A. Plane versuchte, die Geschwindigkeit des Selbst-
austauschs des Paares [Cr(H,0)¢>®/[Cr(aq)]*® zu ermit-
teln, indem er [Cr(aq)}*® als Katalysator des Austauschs
von Wasser zwischen [Cr(H,0)¢)*® und dem Lésungsmittel
benutzte. Die erwartete Katalyse trat zwar ein, doch waren
aufgrund unserer Unerfahrenheit im Umgang mit dem
luftempfindlichen Katalysator die MeBwerte nicht repro-
duzierbar genug, um zu einem zuverldssigen Wert fiir die
Geschwindigkeitskonstante zu gelangen. Katalyse durch
Elektroneniibertragung war erwartet worden, weil das
[Cr(aq))*®-lon viel substitutionslabiler ist als [Cr(H,0)q)*®
- inzwischen weiB man!?¥, daB diese Labilitit bei der Oxi-
dation von [Cr(aq)}*® zu [Cr(H,0)¢}*® um mindestens 10"
abnimmt (Cr" enthilt im Gegensatz zu Cr'" ein antibin-
dendes Elektron). Wihrend Planes Untersuchung kam mir
die Idee, das Potential des Redoxpaars Cr'"'/Cr!"* zum Stu-
dium von Mechanismen bei Reaktionen von Oxidations-
mitteln ohne Metallatome zu verwenden. Ich gab daher in
einem einfachen Reagensglasversuch festes I, zu einer Lo-
sung von [Cr(aq)]*®, die Plane fiir seine eigenen Experi-
mente bereitet hatte. Es fand eine schnelle Reaktion statt,
die Losung wurde schon beim Durchmischen griin; diese
griine Farbe wurde langsam durch die typische Farbe von
[Cr(H,0)6]*® ersetzt. Dieses langsame Verfirben ist be-
deutsam, denn es zeigt, daB das griine [(H,0)sCrI}*® in be-
zug auf die Bildung von [Cr(H,0)¢)*® und I° instabil ist;
wir schlossen daraus, dafl eine Cr-I-Bindung entsteht, be-
vor Cr" oxidiert wird.

Da das Prinzip nun mit einem ,,nichtmetallischen** Oxi-
dationsmittel funktionierte, suchte ich einen geeigneten
oxidierenden Metallkomplex. Bend&tigt wurde ein reduzier-
barer, robuster Komplex mit einem potentiell verbriicken-
den Liganden; wihrend einer Diskussion iiber die mogli-
chen Alternativen mit einem anderen meiner damaligen
Mitarbeiter, R. L. Rich, tauchte der Gedanke auf,
[(NH;3)sCoCIJ?*® zu verwenden. Zu jener Zeit war iber die
Geschwindigkeiten der Reduktion von Cobalt(1i1)-Ammin-
Komplexen praktisch nichts bekannt; da sie nicht fiir niitz-
liche Oxidantien gehalten wurden, war ich nicht unbedingt
zuversichtlich, was das Ergebnis des ersten, wieder im
Reagensglas durchgefithrten Experiments betraf. Das Re-
sultat war jedoch sehr erfreulich: Die Reaktion verlief
rasch (inzwischen ist die Geschwindigkeitskonstante mit
6-10°mM~"! s~! bei 25°C bestimmt worden”), und die
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griine Farbe der Losung deutete auf [(H,0);CrCI]*® als
Produkt hin. Weitere Untersuchungen!'®'” ergaben, da
dieses Ion quantitativ entsteht, und daf3 es keine radioakti-
ven Cl®-lonen enthilt, wenn markiertes C1® in der Reakti-
onslosung vorhanden ist. Diese letzte Beobachtung be-
weist, dall eine direkte Ubertragung stattgefunden haben
muB, d. h. das C1°-Ion verbriickt die beiden Metallzentren,
bevor Cr" oxidiert wird. Der gesamte Redox-Prozef 148t
sich mit Gl. (b) beschreiben.

[(NH:)sCoCIJ® + [Cr(H,0)6)2° e——nms

+H.0
[(NH,)sCo™'Cl. - -Cr'(H,0)5)*® ——s
Vorliduferkomplex

[(NH;);Co- - -Cl. . .Cr(H,0)5]*®* — (b)
aktivierter Komplex

H,0/H®

[(NHJ)SCOII . CICrIIl(HZO)Sre
Folgekomplex
[Co(H,0)6)*® + NHZ? + [(H.0)sCrCIJ?®

Diese Ergebnisse wurden bald nach Durchfiihrung der Ex-
perimente auf einer Gordon-Konferenz iber Anorganische
Chemie prisentiert und dort mit Interesse zur Kenntnis ge-
nommen. Zusammen mit E. L. King, der an dieser Konfe-
renz teilnahm, planten wir jenes Experiment, in welchem
zum ersten Male der Selbstaustausch iiber einen ,,Atom-
Ubertragungsmechanismus* nachgewiesen wurde [Gl.

()
[(H0)s*CrCI*® + [Crlaq)l*® &= [*Cr(aq)l*® + [(H;0);CrCI1*® (c)

Bei einem solchen Vorgang bleibt das Briickenatom zwar
an ein Cr'"'-Zentrum gebunden, es werden jedoch wegen
der hohen Labilitdt von Cr"-Komplexen zusitzliche Li-
ganden am urspriinglichen Cr'"'-Zentrum ausgetauscht
oder ersetzt. (Mehrere Jahre spiter haben King et al.?”)
diese Untersuchungen iiber Selbstaustausch-Mechanismen
erweitert, indem sie andere Halogenide als Briickenligan-
den verwendeten; schlieBlich stieB man sogar auf Beispiele
einer ,,Doppelverbriickung* [GI. (d)]?*.

Cis-[(H20)4"Cr(N3)z]® + [Cl‘(ilq)]20 f——"1 g
[*Cr{ag)l?® + cis-I(H,0),CrNs)p1e D

Diese Reaktion 148t sich auch als erstes Beispiel eines ,,re-
mote attack‘‘-Mechanismus auffassen, d. h. einer ,,inner-
sphere**-Elektroneniibertragung, bei der die Metallatome
im aktivierten Komplex durch mehr als ein Atom separiert
sind.)

Es folgte 1956 eine kurze Unterbrechung meiner Arbei-
ten iiber den inner-sphere-Mechanismus an der University
of Chicago, denn ich hatte ein Freisemester; zuvor fiihrte
ich jedoch noch rasch einige Experimente durch!®!, Ob-
wohl diese hichstens als semi-quantitativ zu bezeichnen
waren, zeigten sie doch, daB nicht nur Atome, sondern
auch Gruppen wie etwa N, NCS® oder Carboxylate auf
das Chromatom iibertragen werden, wenn entsprechende
Cobalt(111)-pentammin-Komplexe mit [Cr(aq))*® reduziert
werden; auBerdem zeigten sich groe Unterschiede in den
Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener Dicarboxylat-
Komplexe (z. B. reagierte der Maleat-Komplex viel rascher
als der Succinat-Komplex). Dariiber hinaus konnte gezeigt
werden, daBl Cr" bei der Oxidation aus der Losung andere
Liganden wie etwa H,P,02° koordinieren kann. In dieser
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Arbeit® wurde erstmals die Méglichkeit der Elektronen-
tibertragung durch das ausgedehnte Bindungssystem einer
verbriickenden Gruppierung erwidhnt, doch wurde diese
Hypothese nicht durch experimentelle Befunde untermau-
ert. Wihrend meiner Abwesenheit von der University of
Chicago begann 4. E. Ogard mit Untersuchungen zur Re-
aktionsgeschwindigkeit der Cr?®-katalysierten Hydrata-
tion von [(NH;)sCrX]*® (X=Cl, Br, 1), In Anlehnung an
die bei Reaktion (c) abgeleiteten SchluBfolgerungen laBt
sich zeigen, daBl bei einem inner-sphere-Mechanismus
[(H;0)sCrX]?® und, in saurer L8sung, NH? als Produkte
auftreten sollten. Im Gegensatz dazu erwartet man fiir die
unkatalysierte Hydratation [(NH;)sCr(H,0)]*® und X° als
Reaktionsprodukte.

4. Fortschritte anderswo

Die erwihnte Unterbrechung meiner Arbeiten gibt mir
Gelegenheit, die Fortschritte an anderen Fronten zu skiz-
zieren. Wichtig war zum Beispiel, daB die Reaktionsge-
schwindigkeiten zahlreicher Selbstaustausch-Reaktionen
bestimmt wurden. Ich méchte hier insbesondere die Bei-
trige aus den Arbeitsgruppen von 4. C. Wahl und C. S.
Garner nennen. Einige Experimente von Wahl et al. waren
durch die Anwendung von Mischkammer-Techniken mog-
lich geworden, etwa die Messung der Selbstaustausch-Ge-
schwindigkeit des Systems MnQ}°®/MnQ3°CY, Bedeu-
tende experimentelle Beitrdge stammen auch von N. Sutin,
der die Durchflu-Techniken (,rapid flow*) und spiter
auch andere Methoden in dieses Gebiet einfiihrte®” und
der anderen, einschlieBlich meiner Gruppe, bei der Benut-
zung dieser Methoden behilflich war. Es folgte eine Flut
von Untersuchungen zur Kinetik von ,,cross“-Reaktionen,
in vielen Fillen mit dem Ziel, die Giiltigkeit der theoreti-
schen Korrelationen' zu iiberpriifen.

Von Theoretikern wurde versucht, die Barrieren quanti-
tativ zu berechnen, die fiir Begegnung und Dissoziation so-
wie fiir die Ladungslokalisation innerhalb des Metallkom-
plexes und durch das umgebende Medium maBgebend
sind. In der Anfangszeit vor allem sind viele experimentell
tatige Chemiker durch die Arbeiten von Marcus®® und
Hush®* beeinfluBt worden, die sich mit adiabatischer®
Elektroneniibertragung befafSten. Andere in dieser Zeit
entwickelte Theorien versuchten, auch nichtadiabatisches
Verhalten zu beriicksichtigen; einen Vergleich und eine
Einschitzung der Theorien gab Marcus®?. (Der gegenwir-
tige Stand der Theorie geht aus dem kiirzlich erschienenen
Beitrag von Sutin®®! hervor.) Da ich hier nicht weiter dar-
auf eingehe, méchte ich betonen, da auch Vorginge an
Elektroden bei der Diskussion der Elektroneniibertragung
eine wichtige Rolle spielten.

Die Korrelation der Geschwindigkeiten von ,,cross*-Re-
aktionen'™ und der einzelnen Selbstaustausch-Prozesse
wurde viel benutzt, insbesondere auf dem Feld der outer-
sphere-Reaktionen. Die eingeschriinkte Giiltigkeit dieser
Korrelation ist durch den Autor selbst deutlich genannt
worden: Die Energien, die fir die Begegnung der Reakti-
onspartner und fiir die Separierung der Produkte notwen-
dig sind, miissen beriicksichtigt werden, und die Elektro-
nendelokalisation muf3 gro genug sein, um adiabatisches
Verhalten zu gewdhrleisten; sie darf jedoch nicht so groB
sein, daB die Aktivierungsenergie selbst wesentlich beein-
fluBt wird. (Die letzte Bedingung schrinkt iibrigens die
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Anwendbarkeit der Marcus-Gleichung auf outer-sphere-
Prozesse nicht notwendigerweise ein.) Auch Hushs An-
satz®¥ fiihrt zu einer Korrelation zwischen den Geschwin-
digkeiten von Selbstaustausch und ,.cross““-Reaktion. Da-
bei wird auch der Beitrag von AG® beriicksichtigt; die er-
ste ,,cross*‘-Reaktion, deren Geschwindigkeit berechnet
wurde, beschreibt Gl. (e)®¥;

[Pu(a@)l*® + [PuO,(aq))*® == [Pu(aq)]'® + [PuOx(aq)]® (®

die Geschwindigkeiten der Selbstaustausch-Prozesse und
die Gleichgewichtskonstante der Reaktion wurden bei der
Rechnung beriicksichtigt.

Eine mehr qualitative Uberlegung hat dieses Gebiet
ebenfalls sehr beeinfluBt, nimlich die iiber die Frage, wie
die Art des Mechanismus und die relativen Geschwindig-
keiten aus den Elektronenstrukturen der Reaktanten her-
aus verstanden werden kdnnen. Ebenso wie bei den Sub-
stitutionsgeschwindigkeiten sind die Ergebnisse hier so
stark abhiingig von der Elektronenstruktur, daB selbst qua-
litative Vorstellungen zur Korrelation der Beobachtungen
und zur Entwicklung neuer, fruchtbarer Experimente niitz-
lich sind. Schon frith hat Orgel®” die qualitative Liganden-
feldtheorie angewendet, um den inner-sphere-Mechanis-
mus der Reduktion von Cr'™- und ,,low-spin*-Co'"-Kom-
plexen zu erkliren. Erfolgt die Elektroneniibertragung
{iber eine verbriickende Gruppe, so ist die Unterscheidung
wichtig zwischen einem ,,Sprung“-Mechanismus (,,hop-
ping‘‘) - hierbei wird ein energetisch niedriges, leeres Orbi-
tal des Liganden besetzt oder ein Elektron aus einem be-
setzten Orbital entfernt - und einem ,,Resonanz-Transfer",
d. h. einem Elektronentunneln durch die Barriere, welche
die beiden Metallzentren trennt. Eine solche Unterschei-
dung wurde schon frith durch George und Griffith®® ge-
troffen; diese Autoren schlugen auch alternative Mecha-
nismen fir den ,,Resonanz-Transfer* vor. Kurz danach
veroffentlichten Halpern und Orgel® eine mehr systemati-
sche Arbeit iiber den ,,Resonanz-Transfer durch verbriik-
kende Liganden. Uberlegungen zum Verhéltnis von Elek-
tronenstruktur und den Beobachtungen bei Elektronen-
iibertragungsreaktionen haben meine eigenen Arbeiten
stark beeinfluBt; bevor ich jedoch hier fortfahre, mochte
ich aufzeigen, welche Fortschritte in anderen Arbeitsgrup-
pen bei der Entwicklung der Chemie der Elektroneniiber-
tragungsreaktionen gemacht worden waren.

Der eindeutige Nachweis eines inner-sphere-Mechanis-
mus hat in gewisser Weise eine zweite Dimension fiir das
Gebiet der Elektroneniibertragungsmechanismen geschaf-
fen. Es war lange bekannt, daB in bestimmten Systemen
die Reaktion gezwungenermaBen iiber einen outer-sphere-
Mechanismus verlaufen muBte; bis zu den in '*'" geschil-
derten Experimenten war der inner-sphere-Mechanismus
jedoch nur eine Hypothese, und wie es hiufig in der Che-
mie geschieht, wird eine solche, auch wenn sie verniinftig
klingt, erst dann als Grundlage fiir weitere Entwicklungen
akzeptiert, wenn sie bewiesen ist. Der folgende Vergleich
soll die Ntitzlichkeit einer Unterscheidung zwischen diesen
beiden Reaktionsmechanismen in bezug auf chemische
und kinetische Aspekte illustrieren: Die Geschwindigkeit
der Reaktion von [Cr(aq)]*® mit [(NH)sCoClJ?® ist etwa
um den Faktor 10° gréBer als die Reaktion von [Cr(ag)*®
mit [Co(NH,)e]* ®"*¥ (der letzte Komplex kann nur iiber ei-
nen outer-sphere-Mechanismus reagieren). Die auf dem
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Vergleich von Reaktionsgeschwindigkeiten basierende
Klassifikation von Reaktionsmechanismen als inner-
sphere oder outer-sphere wurde hiufig zu einem Gegen-
stand von Experiment und Diskussion, wenn direkte Be-
weise durch Produktanalyse oder Identifizierung von Zwi-
schenprodukten nicht vorhanden waren.

In den frithen sechziger Jahren wurde fiir weitere Me-
tallzentren eine dem inner-sphere-Mechanismus entspre-
chende Reaktivitdt gefunden. Im Falle des Reduktionsmit-
tels [Co(CN)sPP°"“" konnte der inner-sphere-Reaktionsweg
wiederum auf konventionelle Weise durch Charakterisie-
rung der Produkt-Komplexe nachgewiesen werden. Sutin
et al. haben erfindungsreich mit Durchflu-Techniken di-
rekte Beweise fiir den Mechanismus der Reaktionen von
Oxidationsmitteln geliefert, die normalerweise als substitu-
tionslabil gelten; dies betraf den Nachweis von inner-sphe-
re-Mechanismen bei den Reaktionen
[FeCl(aq))*® + [Cr(a@))*®*?, [CoClag)I*® + [Fe(aq))*®"**,
und sogar fiir den vicluntersuchten Fe*®/Fe®®-Aus-
tausch™. Schon frith war erkannt worden"”, da3 Atom-
oder Gruppeniibertragungen nicht notwendigerweise den
inner-sphere-ProzeB begleiten miissen. Die Substitutions-
labilititen von Reaktanten und Produkten bestimmen, ob
ein Briickenligand beim Oxidationsmittel verbleibt, auf
das Reduktionsmittel oder vom Reduktionsmittel auf das
oxidierende System iibertragen wird. Qualitative Beobach-
tungen!!”! der Reaktion von [Cr(aq)]*® mit [IrCls)*® haben
nahegelegt, daBl hier zwar ein inner-sphere-Mechanismus
wirksam ist, jedoch keine Ubertragung eines Briicken-
atoms stattfindet. Dabei wird als Zwischenprodukt
[(H,0)sCrClIrCls] gebildet; dieser Komplex zerfillt aber
dann zu [Cr(H,0)s)*® und [IrCl¢]*® (spdtere Arbeiten!*
haben gezeigt, daBl der inner-sphere- gegeniiber dem outer-
sphere-Mechanismus nur eine untergeordnete Rolle spielt,
und daB [Cr(H;0))*® ein Nebenprodukt des inner-sphere-
Reaktionsweges ist). Untersuchungen mit dem Reduk-
tionsmittel [V(H,0)e)2®"¢*" erbrachten zahlreiche Bei-
spiele dafiir, daB die Substitution am reduzierenden
Komplex fiir den gesamten Redoxvorgang geschwindig-
keitsbestimmend sein kann (wegen seiner Elektronen-
struktur ist [V(H,0)¢]*® relativ substitutionsinert!'®)). Kom-
plexisomere geringer Stabilitit konnten durch Ausnut-
zen des inner-sphere-Mechanismus hergestellt wer-
den, so etwa [(H,0)sCr(SCN)]*®“8l aus [Cr(aq)]*® und
[Fe(NCS)]?®# oder [(H,0)sCr(NC)*® aus [Cr(aq)]*®*"
und [(NH3)sCo(CN)]*®"™%,  In der Reaktion von
[(NH;)sCo(H,0)]*® mit [Cr(aq)}*® wurde eine vollstindige
Sauerstoffatomiibertragung nachgewiesen". (Spiter er-
wies sich, daBl der direkte Angriff am Aqua-Komplex im
Vergleich zum Angriff am entsprechenden Hydroxo-Kom-
plex nicht nachweisbar ist®?; Verbriickung durch H,O ist
bisher nicht eindeutig nachgewiesen worden.) Im Falle von
Brutto-Zweielektronen-Prozessen wurde in einer Reihe
eleganter Untersuchungen der inner-sphere-Mechanismus
bei den Umsetzungen von Pt'V- mit Pt"-Komplexen gefun-
den'® . Einen ganz anderen Bereich haben Anet et al.*¥ er-
offnet, indem sie zeigten, daB die Koordinationstendenz
von [Cr(aq)]*® bei seiner Oxidation genutzt werden kann,
um Komplexe mit Cr'''-gebundenen organischen Radikal-
Liganden zu erzeugen. Ein ganzens Kapitel in dem schon
ofters erwdhnten Band!" ist der Chemie solcher Organo-
chrom-Komplexe gewidmet™*.
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5. Elektronenstruktur und Reaktionsmechanismen

Nach meiner Riickkehr an die University of Chicago
war eines der Hauptthemen meiner Forschung, die schon
frither gefundenen groBen Unterschiede in den Reaktions-
geschwindigkeiten®™ der Umsetzung von [Cr(aq)l*® mit
Carboxylat-Komplexen von [(NH;)sCo"} zu verstehen.
Viele dieser Carboxylat-Liganden leiteten sich von Dicar-
bonsduren ab; dall die Komplexe, in denen die beiden
Carboxylatreste iiber ein konjugiertes n-System verkniipft
sind, meistens rascher reagieren als die gesittigten
Analoga, liel sich damit erklidren, daBl im Fall der ungesit-
tigten Liganden das Reduktionsmittel die freie Carboxy-
gruppe angreift (,,remote attack‘), wobei das konjugierte
Bindungssystem eine ,,Leitungsfunktion* fiir die Elektro-
neniibertragung hat. Bei dieser Erkldrung wurde still-
schweigend vorausgesetzt, daB die Reaktionen nicht-adia-
batisch ablaufen, und daB3 das AusmaB der elektronischen
Wechselwirkung die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflufit.
(In der Riickschau erscheint diese Annahme naiv, denn
der Effekt der Konjugation wire auch vorhanden, wenn
das Reduktionsmittel die direkt am Metallzentrum gebun-
dene Carboxygruppe angriffe.)

Der Nachweis eines ,remote attack'* begann zunichst
wenig verheiBungsvoll. Zwar wurde uber Aktivierungsef-
fekte bei Elektroneniibertragungen berichtet™®, was ein
Beweis fiir diesen Mechanismus gewesen wire, diese Ef-
fekte lieBen sich jedoch in spiteren Arbeiten nicht repro-
duzieren®® (ich war inzwischen einem Ruf an die Stanford
University gefolgt). Fiir groBere organische Liganden
wurde ein ,,remote attack‘ schlieBlich bei der Umsetzung
von 1 mit [Cr(aq)]*® nachgewiesen®®. In dieser Publika-

o 3®
(Nna)SCoN@cf 1
NH,

tion wurde auch iiber eine Bestimmung der Geschwindig-
keit der Reaktion von [Cr(aq)]*® und der zu 1 analogen
Cr'"'_Spezies berichtet; die Arbeit trug, zumindest in quali-
tativer Weise, zu einem besseren Verstindnis der Ge-
schwindigkeitsunterschiede fiir Komplexe mit verschiede-
nen konjugierten Liganden bei. Das erstaunliche Ergebnis
war, daB die Geschwindigkeit der Reduktion des Co'!-
Komplexes nur etwa zehnmal graBer ist als die des Cr"''-
Komplexes; bei Komplexen mit nicht-reduzierbaren Briik-
kenliganden wie etwa Acetat unterscheiden sich die Reak-
tionsgeschwindigkeiten der entsprechenden Komplexe um
den Faktor 10*. Die geringe Abhingigkeit der Geschwin-
digkeit von der Art des Oxidationsmittels weist darauf hin,
daB das Elektron nicht direkt vom Cr?® auf das Oxidans-
zentrum ibertragen wird, sondern daB primir die Einelek-
tronen-Reduktion® des Liganden durch das starke Re-
duktionsmittel Cr?® stattfindet; danach erst wird das oxi-
dierende Metallzentrum vom organischen Radikal redu-
ziert, und man erhilt so einen Sprung-Mechanismus. Mit
diesem lieBen sich die meisten kinetischen Befunde mit
verschiedenen organischen Liganden zufriedenstellend er-
kldren, z. B. die Tatsache, daB die Geschwindigkeit der
Elektroneniibertragung bei Co'™-Fumarat-Komplexen we-
sentlich groBer ist als bei Co'"’-Acetat-Komplexen. Dies ist
somit nicht darauf zuriickzufiihren, daB das Cr" im Fall
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des Fumarats die freie (,,remote*) Carboxygruppe angrei-
fen muB, sondern bedeutet nur, daB sich Fumarat durch
[Cr(aq))?® reduzieren 14Bt. Ebenso wird mit diesem Kon-
zept die sonst unverstindliche Beobachtung erklirt, dal
die Reduktionsgeschwindigkeit im Falle des Fumarat-
Komplexes durch H® erhéht wird®; die positive Ladung
am Liganden erleichtert seine Reduktion. Zahlreiche Re-
aktionen in diesem Bereich laufen demnach stufenweise
ab, was in vielen nachfolgenden Arbeiten, insbesondere
von Gould et al.'®"), {iberzeugend demonstriert wurde.

Verstehen 14Bt sich ein solcher Stufenmechanismus in
dem Co"™/Cr"-System dadurch, daB das ,,Ubertragungsor-
bital* des Liganden m-Symmetrie aufweist, wahrend die
Donor- und Acceptor-Orbitale o-Symmetrie besitzen. DaB3
die folgenden vier Bedingungen praktisch gleichzeitig er-
fiillt werden, ist sehr unwahrscheinlich: Franck-Condon-
Beschriankung fir beide Metallzentren und Symmetrie-Er-
haltung an jedem Zentrum. Unbeschadet der Richtigkeit
dieser Argumentation, begab ich mich nach dieser Uberle-
gung auf die Suche nach Oxidationsmitteln unter den Am-
min-Komplexen, deren Acceptor-Orbital n-Symmetrie auf-
weist.

Fiigt man noch die Bedingung hinzu, daB die Komplexe
relativ substitutionsinert sein sollten, so bleibt eigentlich
nur ein Redoxpaar innerhalb des gesamten Periodensy-
stems iibrig, nimlich das System Ru>®/Ru?® (nd*/nd®/*?.
Im Prinzip ist das Paar Os*®/0s?® auch geeignet; solange
jedoch keine stark m-aciden Liganden vorhanden sind, ist
dieses System zu sehr reduzierend. AuBerdem waren im
Falle der Ruthenium-Komplexe schon einige priparative
Grundlagen vorhanden'®®, und die Redoxpotentiale liegen
recht nahe bei denen der vieluntersuchten Cobalt-Komple-
xe. Da das n-Orbital von Ru'" mit den n*-Orbitalen des
Liganden iiberlappen kann, erwarteten wir das Ausbleiben
des Sprung-Mechanismus. In der Tat ist die Reaktion mit
[Cr(aq)]?® viel rascher (um 2-10%) als im Falle des Co""-
Isonicotinamid-Komplexes, iiberdies sind die Reaktions-
geschwindigkeiten nun viel stirker von Veréinderungen im
Redoxpotential des oxidierenden Zentrums abhingigl®.
Auch die Chemie unterscheidet sich auf charakteristische
Weise von der des Co'!/Cr"-Systems. Die Bindung zwi-
schen Ruthenium und Ligand wird bei der Reduktion von
Ru'™ zu Ru' nicht gebrochen, es bildet sich ein kinetisch
stabiles, zweikerniges Zwischenprodukt, wie es aufgrund
der Elektronenstrukturen der Produkte - nd® fiir Ru'’ und
nd? fiir Cr'" - zu erwarten war''®l.

Obwohl das Hauptziel dieses Beitrags eine historische
Darstellung des Gebietes ist, und keine detaillierte Be-
schreibung des Themas angestrebt wird, sollen doch an
dieser Stelle einige Beispiele zur Illustration der starken
Abhiingigkeit der Reaktionen von der Elektronenstruktur
vorgestelit werden. Unterschiedliche Elektronenstrukturen
manifestieren sich auf verschiedene Weise: Sie beeinflus-
sen die Substitutionsgeschwindigkeiten, sie kdnnen die Art
des Mechanismus bestimmen, es hingt von ihnen ab, ob
bei inner-sphere-Reaktionen zweikernige Zwischenpro-
dukte nachweisbar sind oder nicht und ob es eine Grup-
peniibertragung von einem Zentrum zum anderen gibt.
Selbst nach der Bildung des Vorlduferkomplexes kann die
Orbitalsymmetrie den Mechanismus noch beeinflussen
und die Geschwindigkeit der Umwandlung von Vorliufer-
in Folgekomplex wesentlich mitbestimmen.
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Die Redoxpaare Cr'''/Cr"" (nd*/nd’od') und Ru'""/Ru"
(nd®/nd®) kénnten in ihrem Reaktionsverhalten nicht un-
terschiedlicher sein: Das a-Elektron im Cr besetzt ein an-
tibindendes Orbital; dies verursacht die tetragonale Ver-
zerrung der Koordination in Cr"-Komplexen und die
enorme Substitutionslabilitit im Vergleich zu Cr'"'-Kom-
plexen. Ganz im Gegensatz dazu sind die meisten Rutheni-
um-Komplexe in beiden Oxidationsstufen relativ inert -
mit einer bemerkenswerten und niitzlichen Ausnahme: fiir
den Liganden H,0 betrigt die Verweilzeit am Ru" nur den
Bruchteil einer Sekunde.

Das Reduktionsmittel Cr"' reagiert bevorzugt iiber inner-
sphere-Mechanismen, insbesondere dann, wenn das Ac-
ceptor-Orbital o-Symmetrie aufweist. Fir den Fall eines o-
Donor—g-Acceptor-Elektronentransfers (inner-sphere) er-
gibt sich ein komplementiires Verhalten durch die wechsel-
seitige Bewegung beim Uberwinden der Franck-Condon-
Barriere. Dies sei in Abbildung 1 fiir die Reaktion
[(H20)s*CrCIP?® + [Cr(H,0)c)*® illustriert; die Abbildung
zeigt die elektronischen Niveaus fiir den Vorlduferkom-
plex, den aktivierten Komplex und den Folgekomplex.

Vorlaufer-
komplex

aktivierter Folge-
Komplex komplex
CrM CRmemana (1

[CrosesCloesa(r]°® Cr 7 easanes (1O

Abb. 1. Elektronenstruktur und Atomilbertragung in der Austauschreaktion
[(H20sCrCIJ*® +[Cr(H,0)s}*®.

Wanderung des verbriickenden Chlorid-Ions vom Cr'"'
zum Cr'' erniedrigt die Energie des Acceptor-Orbitals am
Cr'™ und erhsht die des Donor-Orbitals von Cr"; neben
anderen Kernbewegungen ist auf jeden Fall eine Korrela-
tion der Vorgénge fiir die Elektroneniibertragungs-Aktivie-
rung erforderlich, eine Bedingung, die bei einem outer-
sphere-Mechanismus nicht notwendig ist. Die hohe Substi-
tutionslabilitdt von Cr"-Komplexen bedeutet natiirlich,
daB der Vorlauferkomplex schnell entsteht.

Ein Vergleich der Selbstaustauschgeschwindigkeiten
der beiden Systeme [Cr(H,0)s]*®/[Ct(H,0)¢]*® und
[((NH3)sRu(H,0)l°/[(NH;)sRu(H,0)*® ist recht auf-
schluBreich, besonders in bezug auf die Umwandlung der
oxidierten Formen in die jeweiligen Hydroxo-Komplexe.
Der obere Grenzwert fiir die Geschwindigkeitskonstante
des Selbstaustauschs betrigt fiir das Cr'"/Cr'-Paar
2.1075 M~ s~ 588 obwohl dieser Parameter fiir das
Ruthenium-Redoxpaar nicht direkt bestimmt wurde, 146t
sich annehmen, daB er dhnlich groB ist wie der von
[Ru(NH;)J>®/[Ru(NH;)6)*® (ca. 1:10° M~ s =)’} Da die
Redoxreaktion beim Ruthenium-Paar durch Aufnahme
bzw. Abgabe eines n-Elektrons erfolgt, ist hier mit nur ge-
ringen Anderungen in der Struktur des Komplexes zu
rechnen!®®. Die Franck-Condon-Barriere fiir eine Elektro-
neniibertragung entsprechend der inner-sphere-Reorgani-
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sation sollte danach klein sein, und es 14Bt sich eine leichte
outer-sphere-Elektroneniibertragung beobachten. Im Ge-
gensatz dazu enthdlt Cr"" keine antibindenden Elektro-
nen; das bei der Reduktion aufgenommene Elektron be-
setzt jedoch ein antibindendes Orbital, so daB diese Reak-
tion von einer groBen Verinderung in der Struktur des
Komplexes begleitet wird; die geringe Geschwindigkeit
des Selbstaustauschs kann zumindest zum Teil der inner-
sphere-Barriere zugeschrieben werden®”, Unbeantwortet
bleibt die Frage, weshalb H,O ein so schlechter Briickenli-
gand ist; denn das Molekiil hitte als Ligand am Oxida-
tionszentrum noch immer ein Elektronenpaar fiir die Ko-
ordination mit dem Reduktionsmittel zur Verfiigung.

Deprotonierung eines Wassermolekiiles im oxidierten
Komplex erméglicht das Wirksamwerden eines inner-
sphere-Mechanismus fiir das Cr'"'/Cr"-System, und man
beobachtet eine deutliche Zunahme der Geschwindig-
keit®! (k=0.66 M~ s~ ' bei 25°C) - diese Zunahme kann
GroBenordnungen von 10° annehmen®®, Fiir das Paar
[(NH;)sRu(OH)]*®/[(NH;)sRu(H,0))*® wurde die Selbst-
austauschgeschwindigkeit zwar nicht bestimmt, doch kann
mit einiger Sicherheit angenommen werden, daf} sie so-
wohl bei einem inner-sphere- als auch bei einem konven-
tionellen outer-sphere-Mechanismus viel geringer sein
sollte als bei entsprechenden Aqua-Komplexen. Die Ge-
schwindigkeitskonstante des inner-sphere-Prozesses wird
durch die der Briickenbildung bestimmt und sollte daher
kleiner als 1-1072 Mm~' s~ ' sein (bei der Substitution mit
Neutralliganden am [(NH;)sRu(H,0)]*® werden Werte der
GréBenordnung 0.1 M~ ' s~! gefunden”). Auf dem kon-
ventionellen outer-sphere-Reaktionsweg sind sowohl eine
Begegnungs- als auch eine Franck-Condon-Barriere zu
iiberwinden; die Gleichgewichtskonstante der Bildung
von [(NH;)sRu(OH)]® und [(NH;)sRu(H,0)*® aus
[(NH;3)sRu(OH)]*® und [(NH;);Ru(H,0)]*® betrigt ca.
10~°. Eine andere Méglichkeit wire die Wasserstoffatom-
iibertragung!', das heiBt, eine Elektroneniibertragung be-
gleitet von einem Protonentransfer vom Ru"- auf den
Ru'"-Komplex; einige Hinweise, die diesen Mechanis-
mus stiitzen, sind bei der Erklirung von Beobachtungen
bei der Oxidation von [(NH;)sRu(H,0))2® durch Fe*® und
FeOH?® erhalten worden”". Eine Reaktion dieser Art
konnte sehr leicht ablaufen, und Geschwindigkeitskon-
stanten >1 M~ s~! sprichen sehr fiir diesen Mechanis-
mus.

6. Anwendungen des Redoxpaares Ru"!/Ru"!

Die Einfilhrung des Ru’'/Ru"-Ammin-Redoxpaares in
das Gebiet der Elektroneniibertragungsreaktionen hatte ei-
nige unerwartete, jedoch erfreuliche Nebeneffekte zur Fol-
ge. Ruthenium(it) ist zu einer sehr ausgeprigten Riickbin-
dung fahig; in diesem AusmaB ist das bei zweiwertigen lo-
nen der ersten Ubergangsmetallreihe unbekannt. Beson-
ders eindrucksvoll manifestierte sich diese Eigenschaft in
der Bildung des Distickstoffkomplexes [(NH;)sRu(N,)]*®
aus [(NHj)sRu(H,O)]*® und N, in wiiBriger Losung?.
Verwendet man als Liganden L in [(NH;)sRuL]*® Pyridin
oder ein Derivat davon, dann sind die entsprechenden
Komplexe in beiden Oxidationsstufen relativ substitu-
tionsinert; durch Verinderung der Anzahl der n-Acceptor-
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Liganden erhilt man eine Reihe von outer-sphere-Redox-
paaren, deren Redoxpotential einen Bereich von mehr als
1V umfaBt. SchlieBt man zudem noch entsprechende
Os'"'-/0s"-Ammin-Komplexe ein, so erweitert sich dieser
Bereich in wiBriger Losung nochmals um etwa 0.5 V. Sol-
che Reagentien finden im iibrigen eine breite Anwendung
bei Untersuchungen von Redoxprozessen.

6.1. Intramolekulare Elektroneniibertragung

Um noch tiefere Einblicke in Elektroneniibertragungs-
vorginge zu erhalten, hatte man des dfteren erwogen, die
Reaktionen intramolekular ablaufen zu lassen und nicht,
wie iiblich, intermolekular; dies wire besonders dann vor-
teilhaft, wenn die Struktur des Komplexes und damit die
Anordnung der beiden Metallzentren wohldefiniert ist.
Auf solche Systeme stieB man bei Untersuchungen zum
,induzierten* Elektronentransfer'”; wenn zum Beispiel
ein starkes Einelektronen-Oxidationsmittel mit 2 reagiert,

3®
0
[(NH3)5C0N©-<’ ] 2
H

kann das entstehende, koordinierte organische Radikalion
in einer intramolekularen Elektroneniibertragung durch
Co'"" zur Carbonsédure oxidiert werden. In einigen Fillen
kann die intramolekulare Elektroneniibertragung durch
die Reaktion des Radikalions mit dem freien Oxidations-
mittel verhindert werden; es sind jedoch, wenn iiberhaupt,
fiir diese Systeme nur relative Geschwindigkeiten bekannt.
Geschwindigkeiten des intramolekularen Transfers lassen
sich aber bestimmen, wenn der organische Ligand durch
pulsradiolytische Methoden zum Radikalion reduziert
wird’¥. Solche Untersuchungen sind zwar sehr wertvoll,
dennoch ersetzen sie nicht die Experimente zur Elektro-
neniibertragung zwischen Metallzentren.

l:(NI-I3)5C0mN@—@NRum(NH;;);,:‘ 3

Es wurde deshalb eine Strategie entwickelt!’*®, die auf
den speziellen Eigenschaften der Co™/Co"- und Ru''/
Ru""-Redoxpaare beruht. Das Prinzip ist folgendes: Wenn
ein Komplex wie 3% mit beiden Metallzentren im oxidier-
ten Zustand von einem freien Reduktionsmittel angegrif-
fen wird, so wird Ru"’ rascher reduziert als Co'"; dies ist
eine direkte Folge der unterschiedlichen Elektronenstruk-
tur, nd® bei Co'" und nd® bei Ru'. Bei Co'! wird viel
mehr ,,Reorganisationsenergie* bendtigt, da das aufge-
nommene Elektron ein antibindendes Orbital besetzt. Im
folgenden Schritt reduziert das Ru''- das Co"'-Zentrum in
einem intramolekularen ProzeB, zumindest dann, wenn die
Losung des zweikernigen Komplexes hinreichend ver-
diinnt ist.

Bei der ersten Synthese”>™ eines MY' MJ'-Komplexes
wurde ein zwar einfallsreicher, jedoch vielstufiger Weg be-
schritten; das Produkt hatte auBerdem den Nachteil, da3
am Ruthenium nicht NH,, sondern ein Sulfat-Ion die
trans-Position relativ zum Pyridin einnahm. Schdffer”” hat
die Herstellungsmethode, aufbauend auf chemischen Ver-
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fahren, die von Sargeson et al. entwickelt wurden!”®, we-
sentlich vereinfacht; er hat auch die intramolekulare Elek-
troneniibertragung in 4 und in den entsprechenden Kom-

[(NHS)SCO‘“NCQCNRJ‘(NHa),,] 4

plexen des ortho- und meta-Dicyanbenzols untersucht. Un-
abhingig von uns haben Haim et al.’”! dhnliche Experi-
mente durchgefiihrt, allerdings mit dem Reduktionsmittel
[Fe(CN)s(H,0)]?°. Die Substitution an diesem Ion verlduft
sehr leicht, so daB die von Robertsi”*® verwendete einfache
Mischtechnik benutzt werden kann.

Interessiert war man vor allem daran, wie sich die Reak-
tionsgeschwindigkeit durch Verinderung der Struktur des
Briickenliganden beeinflussen 14B8t. So hat man bei 4,4"-Bi-
pyridin-Komplexen und Analoga die Verkniipfung zwi-
schen den Pyridin-Ringen modifiziert”; da die unmittel-
bare Umgebung am Metall nahezu gleich bleibt, dndert
sich die Triebkraft der Reaktion kaum, und Unterschiede
in der Reaktionsgeschwindigkeit kénnen somit der verin-
derten elektronischen Kopplung zugeschrieben werden.
Die Ergebnisse aus solchen Untersuchungen sind in einem
kiirzlich erschienenen Ubersichtsartikel von Haim® zu-
sammengestellt worden. Ich méchte hier nur erwéhnen,
daB sich derartige Strategien auch auf Systeme von bioche-
mischem Interesse iibertragen lassen. Gray et al.®" sowie
Isied et al.®? konnten im Cytochrom ¢ die [(NH;)sRu]-
Gruppe in einer vom Porphyrin relativ weit entfernten Po-
sition einbauen (Ru'"-Fe"-Abstand: 15 A). In den beiden
Arbeitsgruppen wurden unterschiedliche Pulsmethoden
benutzt, um das Ru' selektiv neben dem Fe'" zu reduzie-
ren; obwohl die Ergebnisse beider Untersuchungen etwas
differieren (k=20+5s"" bzw. 82+20 s~ "), zeigt sich doch
deutlich, wie niitzlich dieses allgemeine Konzept sein
kann.

6.2. Stabile gemischtvalente Molekiile

Das Wiederaufleben des Interesses'® an gemischtvalen-
ten Verbindungen begann mit dem Erscheinen von drei
Ubersichtsartikeln!®-%¢! 1967 und mit der gezielten Syn-
these des ersten stabilen gemischtvalenten Komplexes, der
gemeinhin als ,,Creutz-Taube-lon‘“®”! bezeichnete Spezies
5.

5
[(NHa)SRuN@/NRu(NII3)5] 5

(Unabhingig von uns haben Cowan und Kaufman®® mit
dem Ferrocenium/Ferrocen-Redoxpaar ebenfalls eine sol-
che Verbindung hergestellt.) Peter Ford und ich haben das
Creutz-Taube-Ion erstmals 1967 erzeugt. Bei diesem Vor-
haben motivierte uns cher die reine Neugier als der
Waunsch, zu einem tieferen Verstidndnis der Eigenschaften
gemischtvalenter Verbindungen zu gelangen. Man erhilt
die Verbindung im véllig reduzierten Zustand (Ru',Ru')
problemlos durch eine direkte Substitution von
[(NH3)sRu(H,O)I*® mit Pyrazin; bei diesen Experimenten
erwiesen sich unsere Kenntnisse iiber Koordinationseigen-
schaften und Substitutionsgeschwindigkeiten von Ruthe-
nium in beiden Oxidationsstufen von grolem Nutzen.
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Ru'"-Komplexe, in denen ein Heterocyclus iiber ein Stick-
stoffatom koordiniert ist, zeigen eine sehr intensive Ab-
sorption im sichtbaren Bereich des Spektrums (n* «nd)®;
da wir keine wesentliche Farbinderung bei der Einelektro-
nen-Oxidation beobachteten, lieBen wir es damit bewen-
den. Gliicklicherweise nahm Carol Creutz das Projekt wie-
der auf; die Ergebnisse ihrer elektrochemischen Untersu-
chung, die sie etwa im Juni 1968 erhielt, zeigten, daB3 der
gemischtvalente Zustand relativ zu den isovalenten Spezies
sehr stabil ist. Wir schlossen daraus, daB eine starke elek-
tronische Kopplung im gemischtvalenten System vorliegt.
Inzwischen waren die Ubersichten von Hush® sowie von
Robin und Day® erschienen, und sie bestdrkten uns, nach
einer Intervalenz-Bande zu suchen; diese hat Carol Creutz
dann tatsiachlich im nahen Infrarot (1 = 1570 nm) gefunden
(diese Region des Spektrums war zuvor von Chemikern
kaum beachtet worden); sie beeinflufit natiirlich die Farbe
nicht. Eine Intervalenz-Absorption entspricht der Photo-
nenenergie, die fir die Ubertragung eines Elektrons - un-
ter Beriicksichtigung der Franck-Condon-Barriere - vom
reduzierten zum oxidierten Metallzentrum bendtigt wird.
Solche Intervalenz-Absorptionen geben dem Berliner Blau
seine charakteristische, tiefblaue Farbe. Die Intervalenz-
Absorption des Creutz-Taube-Ions liegt bei groBerer Wel-
lenldnge als die des Berliner Blaus, weil die beiden Eisen-
zentren in diesem nicht in gleicher Weise substituiert sind.
So kommt eine von der Zusammensetzung herrihrende
Grundzustands-Energiedifferenz beim Elektronentransfer
zur von der Franck-Condon-Barriere herrithrenden hinzu,
wenn der ProzeB durch ein Lichtquantum induziert wird.

Eines meiner Hauptinteressen auf dem Gebiet der ge-
mischtvalenten Systeme ist die Suche nach einem
Verstandnis der energetischen Verhéltnisse in diesen Spe-
zies. Ich mdchte an einem Beispiel zeigen, zu welchen
SchiuBfolgerungen wir bei unseren Untersuchungen ka-
men. Wir bedienten uns der theoretischen Modelie von
Hush®3), Mulliken und Person ®® sowie Mayoh und Day®";
letztere haben das AusmaB der Elektronendelokalisation
mit der Elektronenstruktur korreliert, und zwar am Bei-
spiel von 6%,

6®
[(NHs)sRuN©—©\IRu(NH3)5] 6

Der Grundzustand von 6 wird durch Ladungsdelokali-
sation nur um etwa 50 cal stabilisiert; dies ist weit weniger
als die Obergrenze von 5-10? cal, die elektrochemisch be-
stimmt wurde, und die der Gesamtstabilisierung des ge-
mischtvalenten gegeniiber dem isovalenten Zustand ent-
spricht. Werden die Kernkoordinaten an jedem Zentrum
so verindert, daB die Franck-Condon-Bedingung erfillt
ist, so 148t sich der aus der Elektronendelokalisation resul-
tierende Energieunterschied zwischen den bindenden und
den antibindenden Zustinden zu 2.2 kcal berechnen!®.
Dies sollte ausreichen, um adiabatischen Elektronentrans-
fer zu gewdhrleisten® - in Ubereinstimmung mit den
Schluflfolgerungen bei der Untersuchung der intramoleku-
laren Elektroneniibertragung im Co™'/Ru"-System mit
4,4'-Bipyridin sowie verwandten Briickenliganden®, Ist
die Elektroneniibertragung adiabatisch, so errechnet man
fiir die Geschwindigkeitskonstante der intramolekularen
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Elektroneniibertragung einen Wert von 3-10® s~!, auch
dies wieder in guter Ubereinstimmung mit einer Abschiit-
zung (1.6-10® s~ ') aus Messungen intermolekularer Elek-
troneniibertragungsgeschwindigkeiten bei Pentaammin(py-
ridin)ruthenium-Komplexen®™?,

Es sind auch ,,delokalisierte* gemischtvalente Molekiile
hergestellt worden®!, bei denen der Briickenligand zu
groB ist, um eine direkte Uberlappung der Metallorbitale
zuzulassen. Diese Systeme zeichnen sich durch sehr unge-
wohnliche Eigenschaften aus und sind Gegenstand laufen-
der Untersuchungen®®”.

7. Abschlielende Bemerkungen

In diesem Artikel habe ich mich auf Elektroneniibertra-
gungsreaktionen zwischen Metallkomplexen beschrinkt.
Diese Einschrinkung und damit der Verzicht, andere Sy-
steme wie etwa organische Molekiile®®, Nichtmetallver-
bindungen, Molekiile in angeregten Zustinden®> 1% oder
Elektroden zu beriicksichtigen, ist nicht so willkiirlich, wie
es zundichst den Anschein hat und wie es durch Platzman-
gel hervorgerufen sein konnte. ZugegebenermafBen beru-
hen alle Elektronentibertragungsprozesse auf denselben
Grundlagen, zumindest dann, wenn man diese Grundlagen
allgemein genug formuliert. Werden diese Prinzipien in
den einzelnen Bereichen jedoch konkret, so kann die Che-
mie sehr verschieden sein; diese Unterschiede sind ja ge-
rade der Stoff der Chemie. Der hier behandelte Reaktions-
typ ist vielleicht der am eingehendsten untersuchte, und
trotzdem ist, wie der Beitrag von Sutin®® zeigt, unser
Verstindnis der Grundlagen noch alles andere als perfekt.
Selbst im Fall der so hiufig untersuchten Fe*®/Fe?®-Aus-
tauschreaktion [Gl. (a)], mit der die Untersuchungen auf
diesem Gebiet begannen, scheint die wichtige Frage nach
dem adiabatischen oder nicht-adiabatischen Charakter der
Reaktion noch nicht zur allgemeinen Zufriedenheit beant-
wortet zu sein. Trotzdem sind die Fortschritte enorm:
Stark zugenommen haben seit 1940 phinomenologische
Beschreibungen derartiger Reaktionen; mehr als Schritt
gehalten hat auch die theoretische Durchdringung dieses
Gebietes. Bedeutende Fortschritte sind auf verwandten
Gebieten zu verzeichnen, z. B. bei Untersuchungen von
Elektrodenprozessen oder Atomiibertragungsreaktionen
(so etwa in der Verwendung von Ubergangsmetallkomple-
xen zur ,,Vermittlung* der Oxidationswirkung von O,, z. B.
bei der Oxidation von organischen Molekiilen); beides ist
fiir industrielle Anwendungen von grdter Bedeutung,
letzteres auch fiir ein Verstindnis der chemischen Vor-
gédnge in der lebenden Zelle. Da alle diese Gebiete mitein-
ander verwoben sind, férdern Fortschritte in einem Be-
reich immer auch die Entwicklung in einem anderen.

Viele meiner Mitarbeiter, die zu den Fortschritten auf dem
hier beschriebenen Gebiet beigetragen haben, sind in den Li-
teraturzitaten genannt; dies ist eine implizite Anerkennung
ihrer Leistungen. Da eine solche Ubersicht nur unvollstindig
sein kann, sind andere nicht erwihnt, die ebenfalls Anteil an
diesen Arbeiten hatten, und auch die nicht, deren Arbeitsge-
biete in dieser Ubersicht nicht Beriicksichtigung finden konn-
ten. Ich danke allen fiir ihre Hilfe und fiir das, was ich bei
dieser Zusammenarbeit lernen konnte. Da aus diesen Zeilen
nicht deutlich werden kann, welcher Art die Beitrdge meiner
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Mitarbeiter waren, sollte ich hinzufiigen, daB ich mich immer
auf die Selbstindigkeit meiner Mitarbeiter verlassen habe;
mein Beitrag bestand zum grofen Teil darin, die Kontinuitdt
zu gewdhrleisten. Ich mdéchte auch fiir die finanzielle Unter-
stiitzung meiner Forschungen durch Institutionen der Regie-
rung der USA danken, die 1950 durch das Office of Naval
Research begann. Spdter erhielt ich teilweise Unterstiitzung
von der U.S. Atomic Energy Commission und danach von
der National Science Foundation und von den National In-
stitutes of Health (General Medical Sciences). Schlieflich
miichte ich noch dem Petroleum Research Fund der Ameri-
can Chemical Society fiir Forschungsmittel danken.

Eingegangen am 27. Februar 1984 [A 493]
Ubersetzt von Priv.-Doz. Dr. Wolfgang Kaim, Frankfurt am Main
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s5+ - - die Chymie anwendbarer und gemeinniitziger zu machen** -
Wissenschaftlicher Orientierungswandel in der Chemie des

18. Jahrhunderts**

Von Christoph Meinel*

Im Jahre 1751 fiihrte der schwedische Chemiker Johan Gottschalk Wallerius die Unterschei-
dung von ,,reiner und ,,angewandter** Chemie ein, die sich rasch durchsetzte und von den
ibrigen Naturwissenschaften iibernommen wurde. Dahinter stand programmatisch eine
neue Wissenschaftskonzeption von der Chemie, die den Kenntnisstand und die Leistungs-
fahigkeit des Faches auf den allgemeinen und 6konomischen Nutzen hin ausrichtete und
der Chemie einen neuen Platz im System der Wissenschaften sowie in der Gesellschaft zu-
wies. Die Motive und Ursachen des damit verbundenen wissenschaftlichen Orientierungs-
wandels verdeutlichen die sozialen und institutionellen Bedingungen, unter denen sich das
Fach zu einer selbstdndigen akademischen Disziplin entwickelt hat.

1. Die ,,Chemische Revolution*

Im Zeitalter der Aufklirung hat sich die Chemie vom
bescheidenen Stand einer medizinischen Hilfswissenschaft
zum Rang einer beachteten und an nahezu allen Universi-
titen vertretenen Modewissenschaft emanzipiert. Die Dy-
namik dieses Prozesses zieht seit jeher die Aufmerksamkeit
der Wissenschaftshistoriker auf sich; denn dreierlei macht
diesen Vorgang bemerkenswert.

Zum einen ist es die Tatsache, daB die ,,Chemische Re-
volution* trotz der bedeutenden theoretischen und prakti-
schen Leistungen, die das Fach schon vorzuweisen hatte,
erst relativ spit eintrat, mit man sie an den Entwicklun-
gen in Astronomie und Physik von Kopernikus bis Newton,

[*] Dr. C. Meinel
Institut far Geschichte der Naturwissenschaften,
Mathematik und Technik der Universitit
Bundesstraie 55, D-2000 Hamburg 13
[**] Nach einem Diskussionsvortrag ,,Pure and Applied Chemistry - The
Foundation of a New Identity in Eighteenth-Century Chemistry* auf
dem 29. IUPAC-Congress in K8ln am 6. Juni 1983.
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also an der eigentlichen ,,Naturwissenschaftlichen Revolu-
tion“. Herbert Butterfield hat deshalb von einer ,post-
poned scientific revolution in chemistry* gesprochen!!,
und eigenartigerweise waren sich die Chemiker der Zeit
dieser Tatsache durchaus bewuft. In der franzésischen
Encyclopédie', die wie kein zweites Werk zum Sprachrohr
der Aufklarung wurde, rief Gabriel Frangois Venel (1723-
1775) schon 1753 nach jenem ,,neuen Paracelsus*, der die
Chemie zur H6he wahrer Naturwissenschaft erheben wer-
de: ,,I1 est clair que la révolution qui placeroit la Chimie
dans le rang qu’elle mérite, qui la mettroit au moins a coté
de la Physique calculée; que cette révolution, dis-je, ne
peut étre opérée que par un chimiste habile, enthousiaste,
et hardi, qui se trouvant dans une position favorable, et
profitant habilement de quelques circonstances heureuses,
sauroit réveiller I’attention des savans, d’abord par une
ostentation bruyante, par un ton décidé et affirmatif, et
ensuite par des raisons, si ses premieres armes avoient
entamé le préjugé*?.

Zum anderen ging die Emanzipation der Chemie mit ei-
nem grundlegenden Theoriewandel einher. Die bis dahin
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