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Formale Oxidationsstufe versus Partialladung - ein Kommentar 

Martin Kaupp" und Hans Georg von Schnering 

In einer Zuschrift in dieser Zeitschrift"] stellte Snyder kurz- 
lich die Behauptung auf, die Oxidationsstufe des Kupferatoms 
im quadratisch-planaren Anion [Cu(CF,),]- sei Cu' und nicht 
Cu"', wie dies von Naumann et a1.[*' aus Synthese, Eigenschaf- 
ten und bisher allgemein akzeptierten Strukturargumenten ge- 
schlossen wurde. Snyder leitete dies von NBO-Populationsana- 
lysen ab, die auf ab-initio-Pseudopotentialrechnungen basierten 
und am Kupfer nur Ladungen von q ~1 lieferten. 

Offenbar liegt hier ein grobes MiBverstandnis vor, denn Sny- 
der hat zwei wichtige, jedoch grundsatzlich verschiedene Kon- 
zepte durcheinandergebracht, nimlich die formale Oxidations- 
stufe auf der einen und die Partialladungen, wie sie z.B. aus 
Populationsanalysen erhalten werden konnen, auf der anderen 
Seite. Bei der Bestiminung einer formalen Oxidationsstufe wird 
bewuBt eine komplett ionische Beschreibung verwendet, bei der 
Bindungselektronenpaare vollstdndig dem elektronegativeren 
Bindungspartner zugeordnet werden. Akzeptiert man also, dal3 
ein CF,-Ligand elektronegativer ist als das zentrale Kupfer- 
atom, daB jeder CF,-Ligand an das Zentralatom gebunden ist, 
daR keine zusatzlichen Bindungen zwischen den Liganden beste- 
hen und daR alle CF,-Liganden aquivalent sind, so fiihrt kein 
Weg an einer Zuordnung der Oxidationsstufe III zum Kupfer- 
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atom vorbei (eine homolytische Aufteilung der Bindungselek- 
tronen wurde zur unrealistischen Oxidationsstufe Cu-' fiihren). 
Die Giiltigkeit der hier genannten Voraussetzungen wird durch 
die Rechnungen von Snyder in keinem Punkt angetastet. 

Nach Snyders Populationsanalyse ergibt sich eine signifi- 
kante Elektronenpopulation im d,, _,,-Atomorbital des 
Kupfers. Dies sagt lediglich aus, da13 die Cu-C-Bindungen star- 
ke kovalente Bindungsanteile aufweisen und deshalb die forma- 
le Oxidationsstufe III in diesem Fall recht verschieden von der 
berechneten Partialladungsverteilung ist. Das ist aber generell 
bei stark kovalenten Bindungen der Fall. 

Auch die quadratisch-planare Struktur spricht eindeutig fur 
die urspriingliche Beschreibung"] als Cu"'-Komplex. Ein vier- 
fach koordinierter Cu'-Komplex sollte tetraedrisch sein. Bei den 
fiilschlicherweise von Snyder zitierten Beispielen fur annahernd 
quadratisch-planare Cu'-Spezies handelt es sich entweder nach- 
gewiesenermaBen um C~"-Komplexe[~~ oder um (leicht verzerrt) 
tetraedrisch koordinierte SpeziesL4* 'I. 
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Die Unterscheidung zwischen d8- und d'O-Cu in einem Komplex mit stark 
ionischem Charakter ; eine nichtformale Metall-Oxidationsstufe 

James P. Snyder* 

Die Zuordnung von ,formalen Oxidationszahlen und -stufen 
hat sich seit der Einffihrung dieser Begriffe durch Pauling vor 
mehr als 40 Jahren"] bei der Vermittlung der Grundbegriffe der 
Chemie und bei der Systematisierung von Trends im Perioden- 
system als nutzlich erwiesen[21. Trotzdem ist - auDer bei isolier- 
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ten einatomigen Ionen ~ die Zuordnung einer formalen Oxida- 
tionsstufe vollkommen willkurlich und, wie auch Kaupp und 
von Schnering be t~nen[~I ,  haiufig mit bestimmten Annahmen 
verbunden. Die Zuordnung erfolgt, indem man eines der zahl- 
reichen existierenden, aber nicht voll miteinander in Einklang 
befindlichen Elektronenzahlschemata anwendetf4I. Eine kritik- 
lose Interpretation der so erhaltenen Oxidationszahlen kann 
jedoch sowohl bei organischen als auch bei Organometall- und 
anorganischen Spezies zu verwirrenden und physikalisch unre- 
alistischen Beschreibungen fuhrenr5I. 
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