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Redoxreaktionen

Oxidationszahlen in
Kohlenstoffverbindungen

Oxidationszahlen wurden von anorganischen Chemikern erfun-
den. Sie sind sehr hilfreich, um Redoxreaktionen auszugleichen.
Koordinationschemiker verwenden sie fiir die Systematisierung des
Reichtums an Erscheinungsformen in der Ubergangsmetallchemie.
Oxidationszahlen und d- bzw. f-Elektronenkonfigurationen von
Ubergangsmetallen bzw. von Actiniden und Lanthaniden sind eng
miteinander verkniipft. Organische Chemiker und Biochemiker
hingegen sind von ihrem Nutzen weniger iiberzeugt und wenden
sie im allgemeinen nur im Umgang mit metallorganischen Verbin-

dungen an.

In der Organischen Chemie, wel-
che ihre Vielfalt der homopolaren
Natur der C-C- und der C-H-
Bindungen verdankg, fiihrt die
bisher meist verwendete Zuord-
nung von Oxidationszahlen zu
den Atomen zum Beispiel dazu,
dafl der Kohlenstoff in C,Hj ei-
nen anderen Wert als in CH, er-
hilt. Diese Tatsache, auf die Chr.
K. Jergensen in seinem Buch
Oxidation Numbers and Oxida-
tion States bereits vor 30 Jahren
hingewiesen hat [1], ist nur
schwer zu rationalisieren. Oxida-
tionszahlen waren immer wieder
Gegenstand von Diskussionen,
siche z. B. [2-5]. In Chemielehr-
biichern findet man oft klare Re-
geln fiir ihre Zuordnung [6-9].
Die Autoren hiiten sich jedoch
meistens davor, Beispiele aus der
Organischen Chemie anzufiih-
ren. Dies beruht auf ihnlichen
Problemen, wie sie bereits von
Chr. K. Jorgensen erkannt wur-
den. Ich habe deshalb eine kleine
Modifikation der bisher verwen-
deten Regeln vorgeschlagen, wel-
che diese Probleme aus dem Weg
raumt und es erleichtert, den Be-
griff der Oxidationszahl auch in
der Organischen Chemie nutz-
bringend anzuwenden [10].

Die Zuordnung einer Oxida-
tionszahl zu Atomen in chemi-
schen Verbindungen erfolgt
durch die Anwendung einer
moglichst kleinen Anzahl von
einfachen und klaren Regeln,
welche zu eindeutigen und che-
misch verntinftigen Resultaten
fiihren soll. Die in Tabelle 1 auf-
gefithrten Regeln sind allgemein
anerkannt. Sie miissen in der vor-
gegebenen Reihenfolge angewen-
det werden, und zwar nur bis zu
dem Punkt, an dem die Oxidati-
onszahl zugeordnet werden
kann. Wendet man diese Regeln
auf anorganische Verbindungen
an, erfiillen die so erhaltenen
Oxidationszahlen weitgehend die

oben erwihnten Kriterien. Bei
organischen Verbindungen ist
dies jedoch nicht der Fall, wie an-
hand der Molekiile in Abbildung
1 gezeigt wird. Weitere Beispiele,
welche dies illustrieren, sind Ver-
kettung, Dehydrierung und Oxi-
dation ausgehend von CH,,.

Die Anwendung der Regeln in
Tabelle 1 auf organische Verbin-
dungen fiihrt zu den folgenden
eigenartigen Ergebnissen: 1) Die
Verkettung von Kohlenwasser-
stoffen erscheint als Redoxreak-
tion. 2) Die Oxidationszahl der
Kohlenstoffatome in Kohlenwas-
serstoffen indert sich um fiinf
Einheiten, zwischen —4 in CH,
und Null in C(CH,),. 3) Die
Oxidationszahl des Kohlenstoff-
atoms andert sich um acht Ein-
heiten, wenn dieses von CH, zu
CO, wechselt. 4) Die Oxidati-
onszahl des beteiligten Kohlen-
stoffatoms betrigt —2 in Metha-
nol, -1 in allen anderen primiren
Alkoholen, 0 in sekundiren und
+1 in tertidren Alkoholen. 5) Hy-
drierung und Dehydrierung von
Kohlenwasserstoffen erscheinen
als Redoxreaktionen in der glei-
chen Art wie die Oxidation zu
einem Alkohol oder einem Al-
dehyd. 6) Die Oxidationszahl des
Wasserstoffatoms, das an ein
Sauerstoffatom gebunden ist, ent-
spricht derjenigen des Wasser-
stoffatoms, das an ein Kohlen-
stoffatom gebunden ist.

Diese Ergebnisse sind chemisch
nicht verniinftig! Wir konnen
nicht sagen, dafl sie falsch seien,
da es moglich ist, Redoxreaktio-
nen richtig auszugleichen, sofern
die Regeln konsequent angewen-
det werden. Sie verletzen jedoch
eine Bedingung, welche Jorgen-
sen als 2. Axiom anfiihrt. Die von
ihm formulierten Axiome sind
auf Seite 229 aufgefiihrt. Es gibt
keinen ernstzunehmenden
Grund, Kohlenstoffatomen im
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gleichen gesittigten Kohlenwas-
serstoffmolekiil Oxidationszah-
len im Bereich von =3 bis Null
zuzuordnen. Es gibt aber gute
Griinde, dies nicht zu tun. Das ist
eine unbefriedigende Situation,
welche geindert werden sollte,
jedoch ohne die sehr niitzlichen
Grundziige der Oxidationszah-
len zu verlieren und ohne kom-
plizierte Regeln einzufiihren. —

Die Losung zu diesem Problem
ist erstaunlich einfach. Wir miis-
sen nur akzeptieren, daff die
Kohlenstoffgruppe so wichtig ist,
dafl ihre Nichtmetalle separat be-
handelt werden sollten. Dann
mufd Regel 4 wie folgt lauten:

4 Flir Wasserstoff

0 in Verbindung mit C, Si und
Ge sowie B

+ 1 in Verbindung mit Nicht-
metallen

— 1 in Verbindung mit Metallen.

Wenden wir die modifizierte Re-
gel 4 auf die Beispiele in Abbil-
dung 1 an, so erhalten wir Oxida-
tionszahlen fiir die betreffenden
Atome wie sie in Abbildung 2
dargestellt sind. Wir stellen fest,
dafl die Probleme behoben sind.
Wir stellen ebenfalls fest, daff die
Bedingungen des 2. Axioms auto-
matisch erfillt sind. Dasselbe gilt
fir die in Abbildung 3 illustrierte
Verkettung, Dehydrierung und
Oxidation ausgehend von Me-
than, und ebenfalls fiir die Si-Si-
Verkettung von Siliziumverbin-
dungen.

Die modifizierte Regel 4 16st
nicht alle Probleme, welche bei
der Zuordnung von Oxida-
tionszahlen auftreten. Viele
davon kénnen von erfahrenen
Chemikern leicht gelost werden.
Die modifizierte Regel macht den
Begriff der Oxidationszahl je-
doch niitzlicher und fiir Studie-
rende leichter verstandlich. Es
bleibt hinzuzufiigen, daff Oxida-
tionszahlen und Ladungen nicht
verwechselt werden diirfen. Dies
kann eindriicklich durch einen
Vergleich der beiden Molekiile
CO(g) und NaCl(g) illustriert
werden, deren Oxidationszahlen
und Dipolmomente wie folgt
gegeben sind: C*2072 (0,112 De-
bye) und Na*'CI7(9,00 Debye).

Ich danke Herrn Dr. Ruedi Rytz
fiir seine wertvollen Anregungen.
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Abb. 1. Oxidationszahlen von
Atomen in ausgewihlten or-
ganischen Verbindungen, zuge-
ordnet anhand der Regeln in
Tabelle 1.

Abb. 2. Oxidationszahlen von
Atomen in ausgewihlten orga-
nischen Verbindungen, zuge-
ordnet anhand der modifizier-
ten Regel 4.

Abb. 3. Oxidationszahlen von
Atomen in einer Sequenz von
organischen Verbindungen, zu-
geordnet anhand der modifi-
zierten Regel 4. Aufler beim
Methan sind nur die von Null
abweichenden Oxidationszah-
len angegeben.
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Tabelle 1. Regeln fiir die Zuordnung von Oxidationszahlen [6].

Oxidationszahl

1 Die Summe der Oxidationszahlen aller Atome
einer Verbindung entspricht deren Gesamtladung

2 Fiir Atome in elementarem

Zustand . . ... ... .. 0

3 Fiir Elemente der
Gruppel ... ... ... +1
GruppelIl .. ... ... +2

Gruppe I1I (ohne B) . . . + 3 fiir M**-Ionen
+ 1 fir M*-Tonen
Gruppe IV (ohne G, Si) . + 4 fiir M**-Ionen
+ 2 fiir M**-Tonen

4 Fir Wasserstoff. . . . . . + 1 in Verbindung mit Nichtmetallen
— 1 in Verbindung mit Metallen

5 FirFluor......... - 1 in allen Verbindungen
Fir CL,Br,I. . ... ... — 1 aufler in Verbindung mit Sauerstoff
6 Fir Sauerstoff . . . . .. -2 aufler in Vcrbmdunv mit F

— 1 in Peroxiden (O, )
-1/2in Superox1du] (O,)
- 1/3 in Ozoniden (O57)

Jorgensen-Axiome fiir die formale Zuordnung von Oxidations-

zahlen [1].

1. Die Summe der Oxidationszahlen der Atome in einer ein- oder
mehratomigen Einheit entspricht der elektrischen Ladung dieser
Einheit.

2. Wenn keine ernsthaften Griinde dagegen sprechen, werden in einer
gegebenen Verbindung Atomen des gleichen Elements die gleiche
Oxidationszahl zugeordnet. — Chemische Evidenz kann ,,cmstlnftc
Griinde“ cr;aebcn Beispiele dafiir sind [SS**O~2,]1*" und

{Ga*'[Ga*CI™',]}. Andere cher triviale Beispicle smd die Oxidati-
onszahlen des Kohlenstoff in der Reihe: C°H;C°H,,
C°H,C*'H,OH, C°H,C**HO, C°Hj, C”OOH

3. Oxidationszahlen kénnen durch Analogie zu Verbindungen zuge-
ordnet werden, in welchen die Oxidationszahlen anhand der spezi-
fischen Regeln bestimmt wurden; Substitution von dhnlichen Ato-
men oder Gruppen.

4. Reaktionen ciner Einheit mit der charakteristischen Sdure oder
Base eines Losungsmittels (hydratisiertes H;O" und OH™ in
wifirigen Losungen) verandern die Oxidationszahlen der einzel-
nen Atome nicht. — Dieses Axiom kann nicht in jedem Fall auf-
rechterhalten werden. Ein klares Gegenbeispiel ist die Reaktion
Cl, + 20H™ — ClO™ + H,O + CI". Andere Gegenbeispiele, ent-
sprcchcnd der modlflzlcrtcn Regel 4, sind die salzhaltigen Carbide,
welche C,%” or C* als Anionen Lnthaltcn die in Wasser zu Ethin
oder Methan und die entsprechenden Hydroxide reagieren, z. B.
ALCy + 12 H,0,) — 4 AIOH), + 3 CH, .




