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Der Begriff Oxydation wird bekanntlich in verschiedener Weise 
definiert. Zun~chst wurde darunter allgemein Zufiihrung yon Saner- 
stoff (eigGntliche Oxydation) bzw. Wegnahme yon WassGrstoff (Dehydrie- 
rung) verstanden, w~ihrend seit Ostwald die Abgabe yon Elektronen dureh 
ein Atom oder Ion als kennzeichnend ffir den Oxydationsvorgang be- 
t raehtet  wird. Die letztere, elektrochemisehe Definition ist insofern 
umfassender, als darin zum Beispiel auch die Chlorierung eines Metalles 
zum System MetMlion Chlorion enthalten ist, w~hrend man die Chlorie- 
rung eines lXIiehtmetalles, insbesondere yon Kohlenstoff oder den Aus- 
tausch yon Wasserstoff gegen Chlor in einem Kohlenwasserstoff, lieber 
Ms eigene Kategorie bestehen lg~t und nicht dem Begriff Oxydation 
nnterordnet. Offensichtlich handelt es sigh aber um eine Oxydation, 
wenn man fiber eine Chlorierung und Austausch des Chlors mit Hydroxyl  
dieses an Stelle yon Wasserstoff mit Kohlenstoff verbindet. 

In der anorganischen Chemie geht man bekanntlich welter, indem 
man aueh bei den Verbindungen, in denen bestimmt keine Ionen vor- 
liegen, wie z. B. bei Hydrazin, den Begriff elektrochemische Wertigkeit 
anwendet und sie Ms aus Atomionen bestehend annimmt, so dM~ aueh 
bei l%eaktionen soleher Stoffe die ErhShung der positiven bzw. die Er- 
niedrigung der negativen elektroehemisehen Wertigkeit Oxydation 
bedeutet. Diese Begriffsbildung ist fiir die Bereehnung der ~quivalenz- 
verhi~ltnisse in Redoxreaktionen der MM~analyse und Elek~rolyse unent- 
behrlieh. Sie ]~l~t sieh natfirlieh auch auf die organischen Verbindungen 
anwenden, doch wird es bei diesen besonders deutlich, dab es sigh nur 
um eine formale Anschauung handelt, mit der sieh zwar in vielen F~i]len 
rechnen l~il~t, die den tatsiiehlichen physikalisehen Zust~nden aber nieht 
entspricht. 
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Es ergibt sich also, dal~ die ~tltere, rein chemische Definition des Be- 
griffes Oxydation, welche auf tats~chliche Vorg~tnge znriickgeht, nicht 
alle Reaktionen umfaf~t, die man nach der elektrochemischen Definition 
beriicksichtigt, dal~ diese Definition aber zum Tell rein fiktiven, formalen 
Charakter hat, der zu den tats~chlich bestehenden Verh~ltnissen im 
Widerspruch steht. Daraus ergibt sich die Aufgabe zu untersuchen, 
ob es mSglich ist, eine neue Definition fiir den Begriff Oxydation zu 
schaffen, die einerseits alle Vorg~nge umfal~t, welche unter die eine oder 
die andere alte Definition fallen, anderseits aber den tats~ehlichen physika- 
lischen Zust~tnden oder Bindungs~nderungen voll I~echnung tr~gt. 

Man kSnnte zun~chst daran denken, durch die fibliche formale An- 
wendung der Elektronentheorie der Valenz dem Ziel naher zu kommen. 
Nach dieser ergeben sich die folgenden stabilen BindungsmSgliehkeiten 
fiir zwei eharakteristische Beispiele Sauerstoff und Stickstoff, wenn man, 
wie iiblich, Elektronenpaarbindung (KovMenzbindung) und Ionen- 
bindung (elektrostatische Bindung) nnterscheidet und jedes Elektronen- 
paar dureh einen Strich darstellt. Dabei sind bindende Elektronenpaare 
nut zur H~lfte dem betrachteten Atom zngeh5rig und die Differenz 
aus der Valenz-Elektronenanzahl, die dem ungebundenen Atom nach 
seiner Stelhmg im Periodensystem zukommt, einerseits und der Zahl 
der unanteiligen und halben anteiligen Elektronenpaare anderseits ergibt 
einen Ladungszustand des Atoms, der zu den Ionenbindungen bzw. 
semipolaren Doppelbindungen AnlaB gibt. 

Die Gesamtwertigkeit des Atoms, das heil~t die Anzahl der insgesamt 
gebundenen Xquivalente ergibt sich als Summe der yon ibm ge~ul~erten 
Kovalenzbindungen und elektrostatischen Bindungen (Ladungen). 
Die letztere Zahl hat natiirlich nichts mit der elektrochemischen Wertig- 
keit zu tun, zu deren Berechnung auch alle Kovalenzbindungen polar 
zerlegt werden. 

Aus den Beispielen ergibt sich klar, da[~ diese Formelbilder zur Kenn- 
zeichnung des Begriffes Oxydation unzureichend sind. Es stehen beim 
Stickstoff in der vierten Zeile die verschiedensten Oxydationsstufen in 
einer Gruppe nebeneinander und in der fiinften Zeile sind sogar NH~" 
und IqO 3' vereinigt, weil der Stiekstoff in ihnen die gleiehe Art und Anzahl 
yon Bindungen ~ul~ert, w~hrend sie entspreehend den iib]iehen Begriffen 
yon Oxydationsstufe und Wertigkeit an verschiedenen Enden der Reihe 
stehen sollten. 

Einen Ausweg aus diesen Schwierigkeiten ergibt die Beriicksichtigung 
der Polarisation der Atombindung, der Verschiebung des Sehwerpunktes 
der negativen Ladung, die ins Extrem verzerrt, durch den sehon be- 
sprochenen Begriff elektrochemische Wertigkeit erfaBt wird. PhysikMisch 
quantitativ zuggnglieh ist der polare Charakter am besten im Dipol- 
moment zweiatomiger Verbindungen. So kann man bekanntlich aus 
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T a b e l l e  1. 
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dem gemessenen Dipolmoment des HC1, im Vergleieh mit  dem aus dem 
spektroskopisch gefundenen Kernabstand bei Annahme reiner Ionen- 
bindung zu erwartenden Dipolmoment, die HCI-Bindung als zu 17% 
ionisch berechnen. Einen anderen Weg hat  Pauling 2 eingeschlagen, 
indem er unter Annahme der Additivit~it der Bindungsenergien diese 
fiir bin~ire Verbindungen aus der Bindungsenergie der Elemente berechnete 
und mit  der aus thermisehen Daten festgestellten verglieh. Aus dem 
Untersehied ergab sieh ein Mag ffir den polaren Charakter der Bindungen. 

Pauling 2 konnte  auf diese Weise die Metalloide nach ihrer ,,Elektro- 
negativit~t" in eine }{eihe bringen (H, P, J,  S, C, Br, C], N, O, F, spiiter 
erweitert), so dag in allen Verbindungen das rechtsstehende Element 
negativer ist als das linksstehende. Der Sehwerpunkt der negativen 

1 W . H .  Bragg und G. T. Morgan, Proc. l~oy. Soc. (London), Ser. A 104, 
437 (1923). 

L. Pauling, J. Amer. chem. Soc. 54, 3570 (1932). 
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Ladung ist stets nach dem rechtsstehenden Element verschoben, der 
Anteil des Elektronenbesitzes des rechtsstehenden Elementes an dem 
Bindung vermittelnden Elektronenpaar ist also grSBer als der des in 
der Reihe linksstehenden. Wendet man diese Erkenntnis beispielsweise 
auf die einfachsten C- -0 - -H-Verb indungen  an und schreibt die nach 
dem Oxydationsgrad geordneten Formelbilder, indem man den ver- 
schiedenen Elektronen-Besitzanteil in bekannter Weise ~ dutch Keile 
symbolisiert, so erhalt man folgende Reihe: 

H H H 

H H H H 

Die Verminderung des gesamten Elektronen-Besitzanteiles des Kohlen- 
stoffatoms erweist sich so als charakteristisch fiir den zunehmenden 
Oxydationszustand, durchaus in Analogie zur Oxydation z. B. yon Fe'" 
zu Fe""  und nut  mit  dem Unterschied, dag es sich im Falle des C nicht 
um sprunghafte Anderungen ganzzahliger Werte handelt, sondern um 
gleitende Anderung sowie gebrochene Zahlen, welche die Wahrscheinlich- 
keit des Auftretens der Bindungselektronen im Bereich des einen oder 
anderen Atoms angeben. Durch Fourier-AnMyse der RSntgeninter- 
ferenzen an FestkSrpern ~ ist auch experimentell die MSglichkeit ge- 
geben, diese Abnahme der Elektronendiehte im Bereich des oxydierten 
Atoms und ihre Zunahme um das Oxydierende herum festzustellen. 

Aus diesen Tatsaehen, die sich dureh die Reihe der N - - O - - H - V e r -  
bindungen und andere beliebig vermehren lieBen, ergibt sieh die ge- 
suchte allgemein-giiltige Definition: Oxydieren hei/3t, den mittleren 
Elektronen-Besitzanteil eines Atoms vermindern. In  der Oxydations- 
reaktion wird das Atom mit  einem oder mehreren Atomen verbunden, 
welche die Bindungselektronen mehr beanspruchen als ihre Vorg~nger. 
Reduktion ist dementspreehend ein Vorgang, der den Elektronen-Besitz- 
anteil eines Atoms vergrSBert. 

Die Beifiigung ,,mittlerer" Besitzanteil ist notwendig, well die Besitz- 
anteile - -  mi t  Ausnahme der extremen Ionenverbindungen - -  fort- 
w~hrenden Sehwankungen unterliegen, w~hrend das Ergebnis der Messun- 
gen oder Reaktionen zur Priifung des Oxydationsgrades im allgemeinen 
nicht den Zustand eines einzelnen Atoms ergibt, sondern das statistische 
Mittel des Zustandes der korrespondierenden Atome in dem betrachteten 
chemisehen Individuum. In  Sonderf~llen kann man feststellen, welcher 
Teil einer Atomart  einen wesentlich anderen Zustand einnimmt, als die 

a Vgl. B. Eistert, Tautomerie und 1Viesomerie. Stuttgart. 1938. 
4 H. G. Grimm, R. Brill, C. Hermann und C. Peters, Naturwiss. 26, 479 

(1938). 
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restliehen korrespondierenden Atome. So in allen Fiillen, wo eine teil- 
weise Dissoziation vor sieh geht, also z. B. fiir jedes 10%e Sauerstoff- 
atom und ein entsprechendes Wasserstoffatom in Wasser bei Normal- 
temperatur.  Alle diese Schwankungen, welche jedes Atom innerhalb 
eines gewissen Zeitramnes mitmaeht ,  sollen dureh das Wort  , ,mittlerer" 
Besitzanteil erfagt werden. Die Sehwankungen selbst, also z. B. die 
Dissoziation und die t~iickbildung der undissoziierten Verbindung, 
stellen im Sinne der neuen Definition Redoxvorg/~nge dar. Die Anwendung 
des Begriffes , ,Elektronendichte" an Stelle des sehwerf/~lligen ,,Elektronen- 
Besitzanteil" w~re insofern nicht korrekt,  als eine Jmderung der Elektronen- 
diehte um ein Atom unter Umst/inden aueh erfolgen kann, ohne dab 
die lorozentuelle Anteiligkeit der Bindung gegeniiber dem Partner  ver- 
/~ndert wird, z. B. infolge einer dureh thermische Einwirkung verur- 
sachten Ver~nderung des Abstandes der Atome. 

Die obige Definition ist nicht nur umfassender als die bisher tiblichen 
Festlegungen, da sie sowohl die der alten ehemischen als auch die der 
elektroehemischen Definition zugehSrigen Oxydationsvorg~nge erfagt, 
sondern auch sch/~rfer. Unseharfe Begriffe, wie ,,der Alkohol wird zur 
S~ure oxydiert",  werden auf die Einzelreaktionen, n~mlich Verminderung 
des Elektronen-Besitzanteils yon C und t t  zugunsten yon 0 zur/ick- 
geftihrt. Die Sauerstoffanfnahme yon BaO zu Ba02, die naeh der/~lteren 
Definition eine Oxydation des Bariums darstellt, abet nieht naeh der 
moderneren, welche die Zunahme der positiven Ladung in den Vorder- 
grund stellt, erweist sieh als Oxydation des Sauerstoffions, welches ein 
Paar  Elektronen, das es im alleinigen Besitz hatte, als bindendes 
Elektronenpaar znr Verfiigung stellen mug und dadureh seinen Elektronen- 
Besitzanteil vermindert  : 

Die neue Definition hat  ferner den Vorteil, dab sie auch F/~lle nmfaBt, 
die zwar naeh der chemischen, aber streng genommen nicht naeh der 
elektrochemischen Definition eine Oxydation darstellen, so z. B. die 
Oxydation yon Sill  4 zu SiO 2. Es /indert sieh n/imlieh in diesem Falle 
weder die Anzahl der vom Silizium ausgehenden Kovalenzbindungen, 
noch seine elektroehemische Wertigkeit, denn nach der Paulingschen 
Elektronegativit/%sreihe ist Silizium nieht nnr positiver als Sauerstoff, 
sondern aueh als Wasserstoff, so dag die formale elektroehemisehe Wertig- 
keit mit  plus vier konstant  bleibt, also yon diesem Gesichtspunkt aus 
keine Oxydation vorliegt. Natiirlich /indert sieh aber der Elektronen- 
Besitzanteil entspreehend der neuen Definition und in ~bereinst immung 
mit  der ehemisehen Anschauung. Der gleiche Fall liegt bei der Ver- 
brennung yon Cyanamid zu Kohlendioxyd vor. 

Praktiseh kann man die neue Definition aueh so formulieren, dab 
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man unter Oxydation - -  die sich immer auf eine bestimmte Atomart 
beziehen mu• - -  den Ersatz eines gebundenen Atoms durch ein in der 
Paulingschen Elektronegativitgtsreihe mehr auf der negativen Seite 
stehendes Atom versteht. Oder noch einfacher: Oxydieren heist,  ein 
Atom positiver machen. Die neue Definition umfaI~t Mle Fglle, die einer 
der fiblichen Definitionen angeh6ren mit der einen Ausnahme, dal~ sie 
der glteren chemischen Definition widerspricht im FMle der Fluorierung 
yon Sauerstoff, die sie als eine Oxydation des Sauerstoffs darstellt und 
nicht des Fluors. 

Die oben bei den BindungsmSglichkeiten des Stickstoffs betonte 
Unfghigkeit des gebrguchlichen Elektronen-Formelbildes die Unter- 
schiede der Oxydationsstufe zwischen NH 4" und NO 3' anzeigen zu k6nnen, 
kann jetzt  so erklgrt werden: N im NH 4" hut yon jeder t t-N-Bindung 
den gr51~eren Elektronen-Besitzanteil, in der N-O-Bindung den kleineren. 
Es ergibt slch folgendes Bild: 

+ [ io~ - -  

A I_ �9 
I t  

und damit eindeutig die h6here Oxydationsstufe des N im Nitration. 
(Hierbei stellt die Nitratformel allerdings nur eine der drei in bezug auf 
die Lage der Doppelbindungen m6gliohen mesomeren grenzformen dar, 
jedoeh wird hierdureh die sehwebende Frage nioht beriihrt.) Diese 
qnMitativen {3berlegnngen lieBen sieh wohl mit Hilfe der Paulingsohen 
Elektronegativitgtswerte zu quantitativen Werten ansbanen. 

Die neue Fassung des Oxydationsbegriffes sohlieBt im weiteren 
Sinne aneh die induktiven Effekte 5 ein, welehe den Elektronen-Besitz- 
anteil eines Atoms dureh Einfiihrung ,,polarer Gruppen" oder ,,Sehliissel- 
atome" in das gleiche Molekfil ohne direkte Bindung an das betrachtete 
Atom beeinflussen. Allerdings sind diese Anderungen relativ zu den 
unmittelbar bewirkten meist gering, sie kSnnen aber, wie bekanntlich 
bei der Azidifizierung yon Wasserstoff, fiir die Reaktionsfghigkeit eine 
grol~e t~olle spielen. Jedenfalls erscheint der Hinweis notwendig, dad 
diese Effekte und die Vorggnge bei Oxydationsreaktionen in die gleiche 
Kategorie gehSren. 

In bezug auf die Begriffe ,,Oxydationsstufe" und ,,Wertigkeit" sei 
noch folgendes bemerkt: Man scheut sich hgufig, den Stickstoff in NH~" 
als ffinfwertig anzunehmen, well er in seinem VerhMten nicht diesem 
hohen Oxydationsgrad entspricht. Aus der obigen Definition des Oxyda- 
tionsvorganges ergibt sich aber anch ehm Klgrung des Begriffes Wertig- 
keit, wdche diese Schwierigkeit beseitigt. Die iibliche ParMlelsetzung 

5 Vgl. F. Arndt und B. Eistert, Bet. dtsch, chem. Ges. 74, 423 (1941). 
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der Begriffe War~igkeit and Oxydationsgrad ist n/imlieh nut dann ba- 
reehtigt, wenn es sieh um Verbindung zweiar gleichbleibender Atomartan 
oder Atomgruppen in versehiedenem Zahlanverh~ltnis handelt, also z. B. 
bei den versehiedenen Oxyden des Stiekstoffs. Wann es sieh um Ver- 
bindungen verschiedener Partner mit der gleiehen Atomart handelt, 
miissen Wertigkeit und Oxydationszustand gar niehts miteinander gemein 
haban, wit das Beispiel NH 4" und NO~' zaigt oder SnH~ und SnO. Nut 
wenn reina Ionenverbindungan betraehtet warden, mug einer steigenden 
Anzahl gebundener, mehr elektronegativer, wenn aueh versehiedener 
Xquivalente ein h6herer Oxydationszustand entspraehan. 

Beim ~bergang Ntta-- ,  NH4" liegt ErhShung der Anzahl kovalent 
gebundener, mehr elektropositiver Aquivalente vor. Bei einam solehen 
Vorgang vermindert sieh der Elektronen-Besitzanteil nieht so stark 
wie bei Vermehrung der negativen ~quivalente. Immerhin wiirda auch 
hier Oxydation vorliegen, wenn man nieht annehmen miil~te, dag bei 
ErhShung der Koordinationszahl yon drei auf vier eine st~rkere gegen- 
seitige Abstol3ung der H-Kerna und damit eine Verst/~rkung des Elektronen- 
Besitzanteils des Stiekstoffs an jedem bindenden Elektronenpaar be- 
wirkt wird, so dal3 die durch Ubergang des unanteitigen Elektronen- 
paares in ein antailiges bewirkte Verminderung sich ausgleieht. Es weist 
also, der ehamisehen Erfahrung entspreehend, aueh naeh der neuen 
Definition N im NH 3 denselben Oxydationsgrad auf wia in NI-I4'. Von 
Oxydationsstufe sollta man zweckm~Ng nur bei Ionanverbindungen 
spreehen. 

Dureh die oben durchgeffihrte Entkopplung der Begriffe Wertigkeit 
und Oxydationsstufe in Verbindung mit dam neuen umfassenderen 
Oxydationsbagriff wird z. B. auch das Tautomerieverh~ltnis vort vier- 
und sechswertigem Sehwefel in Sehwefligsgureestern und Alkylsulfon- 
si~ureestern dem Verst~ndnis n~her gebraeht. Insbesondere kann man 
durch die Sehreibweise 

R 
verdeutliehan, dag sieh der Oxydationsgrad, n~mlieh der Elektronen- 
Besitzanteil des Schwefels, bei der Umlagerung nut wenig ~ndert oder 
vielleieht gar nieht, als Folge geringerer Elektronenbeanspruehung durch 
Sauerstoff, wenn statt drei vier Substituenten am Sehwefel sitzen, analog 
zum Vorgang NH a --, NI-I~'. Dies entsprieht bessar dem ehemisehen 
Gefiihl als die Notwendigkeit, mit einer sprunghaften Anderung der 
Wertigkeit eina Anderung des Oxydationsgrades um zwei Stufen annehmen 
zu mfissen, die aneh mit einer wesentliehen Xnderung des Energieinhaltes 
verbunden sein miiBte, welehe hier nieht anzunehmen ist. 

Monatshefte f~ir Chemie. Bd. 80/2. 
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Zusammenfasstmg. 
Da der Begriff Oxydation nach der Definition im rein chemisehen 

Sinne nieht genfigend umf~ssend ist und die Definition im elektrochemi- 
schen Sinne eine rein formMe darstellt, wurde nach einer neuen Formulie- 
rung gesucht, die umfassend ist und den tats~chlichen physikalischen 
Zustiinden Reehnung tri~gt. Man kann so Oxyd~tion definieren als 
Vorgang, dureh den der mittlere Elektronen-Besitzanteil eines Atoms 
vermindert wird. 

Der a]lgemeine Begriff Wertigkeit wird bei konsequenter Anwendung 
dieser Definition auf seine ursprfingliehe Bedeutung Ms Verhiiltnisz~hl 
Atomgewicht :AquivMentgewicht zuriiekgefiihrt, weft ein Parallelismus 
zwischen Oxydationsgrad und Wertigkeit nieht immer besteht. 

Der wesentliche Inhalt dieser Arbeit wurde im Juni 1947 im Kolloqnium 
des Chemischen Institutes der Universit~t Innsbruek vorgetragen. Den 
Herren F. Patat, R. Oppenauer und K. Dialer sei auch an dieser Stelle 
fiir kritische Bemerkungen ged~nkt. 


