Angewandite

Eine Zeitschrift der Gesellschaft Deutscher Chemiker

L)

Check for
updates

Chemie

www.angewandte.de

JeWINnnun

.ade so verfahreyf wollte, dass m.
LOosung verdunste
|]e

1 elne part Dissoc

nvermeidlich.

Lante aber vie

gen, wenn man ein

les Ferrostickoxy
leckte, welches man stiindiger Sittigung der L6s
Stickoxyd auskrystallisireg

Nach wunser [Fhw(HvO) N0]2+nf die NO-\

|aAung auf

a1l haben sollen

Titelbild
P. Kltifers und G. Monsch
[Fe(HZO)S(NO)]2+, das Chromophor des ,braunen Rings”

ANCEAD 131 (25) 8329-8686 (2019) - ISSN 0044-8249 - Vol. 131 - No. 25 Wl LEY' VCH

or Jes. 2019-131/25%


http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.201905910&domain=pdf&date_stamp=2019-05-28

GDCh
~—

Koordinationschemie

Zuschriften

An dte

Chemie

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201902374
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201902374

Q [Fe(H,0);(NO)]*", das Chromophor des ,,braunen Rings*

8654

L Georg Monsch und Peter Kliifers*

\

Abstract: Obwohl die Erforschung des Chromophors des

., braunen Rings*, das Ion [Fe(H,0);(NO)J** (1), linger als ein
Jahrhundert zuriickreicht, gelang die Isolierung dieser nur
wenig stabilen Spezies bisher nicht. Nun aber eriffnet die
Kristallisation eines Salzes von 1 die Moglichkeit, die beson-
dere Bindungssituation auf experimenteller Grundlage zu
analysieren. Das Ergebnis, eine Fe-NO-Bindung durch zwei
gestreckte, spinpolarisierte w-Wechselwirkungen, ist eine Her-
ausforderung des Konzeptes der Oxidationsstufe.

Die Untersuchung des [Fe(H,0)s(NO)J*"-Ions (1), der
farbgebenden Spezies der ,Ringprobe“ zum qualitativen
Nitratnachweis (Abbildung 1), beschiftigt die anorganisch-

Abbildung 1. Der sogenannte ,braune Ring“ zwischen einer Boden-
schicht konzentrierter Schwefelsiure, tiberschichtet mit einer Eisen(ll)-
sulfat und Nitrat enthaltenden Probelésung. Die Farbe geht auf eine
{FeNO}’-Spezies zuriick, die sich nach Reduktion des Nitrats gemaR
3Fe’" +NO;  +4H'—3Fe*' +NO+2H,0 aus NO und unverbrauch-
tem Fe’' bilden.

chemische Forschung seit langem. Seit dem 19. Jahrhundert
als Chromophor bekannt, reicht eine erste Phase intensiver
Erforschung in das erste Jahrzehnt des 20. Jahrhunderts
zuriick, als die konkurrierenden Gruppen um Manchot und
Kohlschiitter ein dquimolares Eisen:Stickoxid-Verhéltnis in
NO-gesittigten Eisen(II)-Salzlosungen nachwiesen und dar-
iiber hinaus die kationische Natur der Spezies erkannten."
Die heute allgemein akzeptierte Formel der Spezies und ihr
Quartettzustand wurden 1958 von Wilkinson et al. abgeleitet.
Aus dem S = 3/2-Spinzustand und einer IR-Absorption bei ca.
1800 cm ™' schlossen die Autoren auf einen Eisen(I)-Komplex
eines NO™-Liganden.”) Diese Einordnung hatte bis 2002
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Bestand, als Stochel, van Eldik et al. Argumente fiir ein high-
spin-Eisen(III)-Zentralatom vorlegten, dessen §=5/2-Spin
antiferromagnetisch an einen Triplett-NO™-Liganden kop-
pelt: aus [Fe'(H,0);('NO*)J** wurde [Fe"(H,0)s(NO")]*".F!
Nur zwei Jahre spéter wurde diese Neuzuweisung von Cheng
et al. in Frage gestellt, die aus DFT-Rechnungen auf [Fe'-
(H,0)5(NO"]*" als adiiquate Formulierung schlossen. Ferner
wurde die Linearitit der Fe-N-O-Gruppe hervorgehoben.!
2010 bestitigte die Ghosh-Gruppe die Linearitét, wies aber
auf das flache Deformationspotential des dreiatomigen
Fragments hin.”! Im selben Jahr lenkte Radon in einer wel-
lenfunktions-(WFT-)basierten Studie die Aufmerksamkeit
auf die Bedeutung nichtdynamischer Korrelation in der Fe-
NO-n-Bindung.”! Neuere Arbeiten fiigen ein weiteres Cha-
rakteristikum hinzu: die geringe Ladungsiibertragung, wenn
von einem dikationischen Eisenzentrum und einem neutralen
NO-Molekiil ausgegangen wird.[" Das Interesse theoretischer
Gruppen wird natiirlich nicht nur durch den Umstand wach
gehalten, dass 1 in der chemischen Grundausbildung eine
Rolle spielt. Tatsdchlich ist 1 die Stammverbindung bioche-
misch relevanter Nitrosyleisenspezies der Quartett-{FeNO}’-
Klasse (die hochgestellte Zahl bei dieser Enemark-Feltham-
Notation ist die Summe der Metall-d- und der NO-m*-Elek-
tronen). Literatur zur biochemischen Fragestellung ist in den
Hintergrundinformationen = zusammengestellt. =~ Weitere
[FeNOJ’(S = 3/2)-Spezies mit engerem Bezug zu 1 wurden vor
mehr als einem Jahrhundert bei dem Versuch entdeckt, die
Reaktionsbedingungen bei der Bildung des Chromophors zu
variieren. So bildet Eisen(II)-chlorid bei der Umsetzung mit
NO-Gas in konzentrierter Salzsdure das griine Anion [FeCl;-
(NO)]~.® In dieser Arbeit berichten wir nun iiber die Iso-
lierung und Untersuchung des ,,brauner Ring“-Chromophors
selbst und stiitzen eine Analyse der Bindungsverhéltnisse auf
die nun vorliegenden experimentellen Daten.

1 ist eine sehr zersetzliche Koordinationseinheit. Schon
die erste systematische Untersuchung durch Manchot zeigte
ihre begrenzte Stabilitdt gegeniiber NO-Abspaltung in wiss-
riger Losung. Wird 1 durch die Reaktion eines Eisen(II)-
Salzes mit NO-Gas in Wasser hergestellt, geniigt ein kurzes
Durchleiten von Inertgas durch die Losung, um NO aus
1 freizusetzen. Dementsprechend nutzte die van-Eldik-
Gruppe bei ihren kinetischen Messungen in wéssriger Losung
den Umstand, dass 1 schlagartig durch sichtbares Licht
praktisch jeder Wellenldinge photolysiert wird. In ihrer
Ubersicht iiber mehr als 100 Quartett-{FeNO}’-Komplexe
zeigte die Stammspezies 1 die geringste Stabilitit von allen.”
Es verwundert daher nicht, dass die von Manchot fiir seine
groBen, schokoladebraunen Kristalle (Ref. [1f] zeigt ein
Foto) angegebene Formel 2FeSO,NO-13H,O aufgrund von
Schwierigkeiten, sie zu reproduzieren, spiter angezweifelt
wurde (Wilkinson, 1958: ,rather ill-defined solids*)."*? So
konnten auch wir bei Versuchen, Manchots Vorschrift nach-
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zustellen, zwar tiefbraune Kristalle erhalten, sie erwiesen sich
aber im Wesentlichen als FeSO,-7 H,O. Nur ein kleiner Teil
der gemiB [Fe(H,0)4](SO,)-H,O vorliegenden sechs Aquali-
ganden (auf einer von drei Wasser-Punktlagen) zeigte sich
geringfiigig (max. 14 %) durch NO substituiert (Details in den
Hintergrundinformationen).

Obwohl Versuche, mit einfachen Gegenionen Salze des
braunen Chromophors zu isolieren, erfolglos blieben, fanden
wir nun 1 als Kation in braunen Kristallen der allgemeinen
Formel [Fe(H,0)s(NO)][M"(fpin),(H,0)],,x H,O (M =Fe,
Ga; x~8.3). Bei dem dianionischen Liganden fpin handelt es
sich um den zweizihnigen Perfluoropinakolato-x*0,0’-Che-
latbildner, mit dem wir und andere Gruppen vor einiger Zeit
tetrakoordinierte, mehr oder weniger planare high-spin-Fer-
rate(IT) mit dem [Fe(fpin),]*~-Anion gefunden haben.!'"! Wir
fanden nun, dass Losungen dieses Ions NO-Gas unter Bil-
dung eines fiinffach koordinierten Quartett-{FeNO}’-Nitro-
sylkomplexes der Formel [Fe(fpin),(NO)J*~ absorbieren.!"!!
Enthalten die wissrigen Reaktionslosungen bei diesen Ver-
suchen jedoch eine dquimolare Menge Fe und fpin, kristalli-
siert 1[Fe™(fpin),(H,0)],-x H,O. Dabei geht die Bildung von
Eisen(IIT) mit der Freisetzung von Lachgas einher, das durch
seine IR-Signatur im {iiberstehenden Gasraum detektiert
wurde. Um 1 auch ohne das Ferrat(IIT)-Gegenion untersu-
chen zu koénnen, wurden zwei Drittel der eingesetzten FEi-
senmenge durch Gallium ersetzt. Die braunen Kristalle von
1[M™(fpin),(H,0)],,x H,O waren fiir beide Anion-Zentral-
metalle fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet (wobei das
Anion des Gallats rontgenographisch eisenfrei war). Die
Struktur von 1 im Gallat ist in Abbildung 2 gezeigt.

Abbildung 2. Die Molekilstruktur von 1 in Kristallen des Gallats (50%-
Ellipsoide).'? Die Abstinde a—e sowie andere Abstinde und Winkel
sind in den Hintergrundinformationen gegeben.

Es zeigt sich, dass Wilkinson mit seiner Formulierung des
Chromophors als Pentaaquanitrosyleisen(2 +) richtig lag.”
Quantitative Aussagen der theoretischen Analysen stimmen
mit den am C;-symmetrischen 1 gewonnenen experimentellen
Daten dagegen nur ndherungsweise iiberein (siche die Hin-
tergrundinformationen). Vor allem von der wiederholt pos-
tulierten Linearitdt der Fe-N-O-Einheit weichen beide Salze
ab (161° im Gallat, 162° im Ferrat). Rechnungen auf BP86/
def2-TZVP-Niveau mit der experimentell erhaltenenen
Konformation des Pentaaqua-lons ergaben nun jedoch eine
bessere Ubereinstimmung, auch beziiglich des Fe-N-O-Win-
kels (siehe Hintergrundinformationen).

Auf dieser Grundlage haben wir zunichst das unge-
wohnliche Ausmaf} an nichtdynamischer Korrelation in einer
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Nitrosylmetalleinheit behandelt — ein Indiz behinderter Or-
bitaliiberlappung. Als zweckmifiges Werkzeug wurde eine
kiirzlich von Grimme eingefithrte DFT-Methode genutzt, die
auf einer mit gebrochenzahlig besetzten Orbitalen gewichte-
ten Elektronendichte beruht (fractional occupation density,
FOD).¥l Abbildung 3 zeigt die ,heiBen“ Elektronen, die

0.28 0.24
0.27
[Fe(H,0)s(NO)]*' [FeCL(NO)] [Cr(H,0){(NO)J*
0.09
0.18
0.08
[Fe(CO):(NO) [V(H,0);0”"

Abbildung 3. FOD-Darstellung (BHLYP, T=15000 K, Kontur bei 0.005
a.u.) der ,heiflen®, nichtdynamisch korrelierten Elektronen. Die Zahlen
bei den Metall-Ligand-Bindungen zeigen die Population der Antibin-
dung in CASSCF(n,m)-Rechnungen: (9,13) fur 1 und [FeCl;(NO)]~,
(7,8) fiir die Cr-Spezies, (14,14) fiir den Carbonylkomplex und (7,8) fiir
das Vanadyl-lon. Letzteres zeigt im V=O-Fragment eine Besetzung der
o-Antibindung von 0.07 zusatzlich zur n-Korrelation; die typischen ,,mt-
Donuts* sind hier ausgefillt. Das Besetzungsmuster beim Carbonyl-
komplex entspricht publizierten Daten fiir kleinere aktive Konfigurati-
onsriaume (4,4 und 10,10).'

einer korrelierten Behandlung bediirfen. Im Vergleich von
1 mit verwandten Spezies zeigt sich die Regel, dass beide -
Wechselwirkungen zwischen einem Nitrosylliganden und
einem Metall als partiell dissoziiert angezeigt werden. Mul-
tikonfigurationsmethoden (siche unten) zeigen dementspre-
chend depopulierte M-NO-n-Bindungen und in gleichem
Umfang besetzte Antibindungen. Die Besetzung jeder ein-
zelnen m-M-NO-Antibindung fiir nah verwandte Komplexe
zweiwertiger Zentralmetalle nach der Umsetzung mit NO ist
in der oberen Reihe von Abbildung 3 gezeigt. Im unteren Teil
der Abbildung werden weitere Spezies betrachtet: das dia-
magnetische {FeNO}'’-Anion [Fe(CO),(NO)]™ zeigt auch fiir
ein niedervalentes Zentralatom die grofte Bindungsstre-
ckung fiir die Fe-NO-Wechselwirkung, hier begleitet durch
einen weniger ausgepriagten Effekt beim nicht so starken -
Akzeptor CO.l Die Besetzung der Fe-NO-Antibindung
entspricht bei dieser Spezies den Werten fiir low-spin-
{RuNO}*-Komplexe.l""! Die Beispiele zeigen, dass es um eine
Gemeinsamkeit von Nitrosylkomplexen geht. Der Vergleich
des doppelt m-akzeptierenden Nitrosylliganden mit einem
doppelten m-Donor wie dem terminalen Oxidoliganden in
[V(H,0);0]*" zeigt beim s-Donorliganden einen geringeren
Effekt.
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Abbildung 4. Grenzorbitale im [Fe(H,0)s(NO)]**-lon [CASSCF(9,13)/
def2-TZVP; Kontur bei 0.06 a.u.]. Hinter der Orbitalnummer ist die Be-
setzung in Klammern angegeben. Die Pfeile geben die 22211100-Konfi-
guration wieder, die mit 62% zum Grundzustand beitragt.

Korrelierte Rechnungen auf CASSCF-Niveau wurden fiir
verschiedene aktive Konfigurationsrdume ausgefiihrt (Ab-
bildung 4). Aufgrund deutlicher Beitrdge der Fe-NO-n-An-
tibindungen im Sinne einer teilweisen Bindungsdissoziation
trigt die wichtigste Konfiguration (Pfeile in Abbildung 4) nur
zu 62 % zum Grundzustand von 1 bei. Als physikalische Ur-
sache sehen wir mehrfach Pauli-AbstoBung:

Wie in einer Arbeit Kaupps ausgefiihrt, fithrt als erstes die
Abwesenheit radialer Knoten der 3d-Orbitale bei allen M-
L-Wechselwirkungen der ersten Ubergangsreihe zu nen-
nenswerter Uberlappungsdichte mit den besetzten 3s- und
3p-Orbitalen.'”! Wie die Population der o- und m-Anti-
bindungen beim Vanadyl-Ton (Abbildung 3) zeigt, ist diese
3d-M-L-Pauli-Abstoung fiir t-Wechselwirkungen, die fiir
optimale Uberlappung eines kleineren Atomabstands be-
diirfen, ausgepragter.

Zu dieser allgemeinen Einflussgrofie gibt es einen weiteren
gewichtigen Beitrag zu einem Szenario mehrfacher Pauli-
Abstofung, durch den NO einzigartig wird. Hierzu lohnt
ein Blick auf das NO™-Ion als Ausgangspunkt. Die Bildung
einer kovalenten Bindung zu einem Nitrosylfragment geht
mit der Besetzung der NO*-LUMOs einher, den beiden
entarteten N-O-nt*-MOs. Eine Wechselwirkung geeigneter
Metallorbitale und dieser NO-Ligandorbitale ist nun
immer durch einen weiteren abstofenden Kontakt er-
schwert, namlich zwischen den Elektronen der M-NO-
Bindung und den beiden N-O-bindenden n-Elektronen-
paaren, die sich mit den Antibindungen denselben raum-
lichen Bereich teilen.
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Bei den Quartett-{FeNO)’-Spezies kommt noch ein be-
sonderer Umstand hinzu, ndmlich ein offensichtlich ab-
stoBender Fe-d,.-NO-o-Kontakt, der durch das Abknicken
der Fe-N-O-Einheit abgemildert wird. Abbildung 4 zeigt
Bindung (MO 41) und Antibindung (MO 44) dieses Kon-
takts. Im Chrom-Analog fehlt eine besetzte Antibindung
hingegen. Als Folge ist der M-NO-Abstand in [Cr(H,O)s-
(NO)J** ca. 0.1 A kiirzer als bei 1 (1.697 vs. 1.786 A), au-
Berdem ist der Cr-N-O-Winkel nahezu 180°.

Die Spinbesetzung von 1 und verwandter Spezies (Ab-
bildung 5) folgt den Regeln, die in Ref. [17] und [18] zusam-
mengestellt sind. So findet sich Delokalisation des Mehr-
heitsspins (a-Spin) bei nichtorthogonaler Wechselwirkung
eines Elektronenpaar-Donors mit einem einfach besetzten

#

[Fe(H,0)s(NO)]**

#

[Cr(H,0)s(NO)I**

[FeCL(NO)]”

[V(H,0);01**

Abbildung 5. Spinbesetzungen in einigen Spezies mit ausgeprigter M-
L--Wechselwirkung (BP86/def2-TZVP; positive Spinwerte blau, negati-
ve Werte gelb; Konturen in a.u.: 0.1 fiir die oberen Spezies, 0.05 fuir
die unteren Dikationen).

Metallorbital. Fiir 1 trifft dies auf die o- und n-Wechselwir-
kungen der Aqualiganden und der Fe-d,,-, Fe-d,._.- und Fe-
d.-Orbitale zu — ebenso wie auf Chloridorbitale im ver-
wandten [FeCl;(NO)]™ und auf die i-Wechselwirkungen der
Aqualiganden mit dem M-d,,-Orbital in der unteren Reihe
von Abbildung 5. Spinpolarisation ergibt sich bei orthogo-
naler Wechselwirkung mit dem Mehrheitsspin. Dementspre-
chend ist in den beiden Fe-NO-n-Wechselwirkungen o-
Spindichte am Metallzentrum angesammelt und die entspre-
chende pB-Spindichte am Liganden. Dies gilt auch fiir die o-
Wechselwirkungen der Aqualiganden mit den leeren M-
d.._,.-Orbitalen der Cr- und V-Spezies sowie fiir die of/m-
Komponenten der V=0O-Bindung. Das Ausmalf} der Spinde-
lokalisation oder -polarisation spiegelt die jeweilige Orbital-
iiberlappung wider. So zeigt bemerkenswerterweise keine der
denkbaren M-NO-o-Bindungen mit den Konturwerten von
Abbildung 5 eine nenneswerte a-Spindelokalisation auf den
Liganden (siche die geringfiigige Spindelokalisation in der o-
Bindung des Liganden, wenn in Abbildung S2 in den Hin-
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tergrundinformationen die Fe- und Cr-Spezies bei kleinem
Konturwert gezeichnet werden).

Die erhaltenen Zahlenwerte fiir die Spinbesetzung am
Nitrosylliganden stimmen mit publizierten Analysen iiberein,
auch hinsichtlich der zumindest méBigen Ubereinstimmung
von WFT- und reinen DFT-Methoden.! Fiir verschiedene
aktive Riume (n,m) ergaben CASSCF-Rechnungen —0.64
(7,7), —0.54 (7,12), —0.51 (9,13), wihrend reine Dichtefunk-
tionale die folgenden Werte ergaben: —0.68 (BP86), —0.82
(OLYP), —0.84 (OPBE) und —0.71 (TPSS; alle Rechnungen
mit def2-TZVP-Basissatz). Hybridfunktionale hidufen mehr
B-Spindichte auf dem Nitrosylliganden an — umso mehr, je
groBer der prozentuale HF-Anteil des Funktionals ist (in
Klammern): TPSSh (10%) —0.91, B3LYP (20%) —1.00,
BHLYP (50%) —1.28; ®B97M-V (var.) —1.05. Ref. [6] sieht
in den hohen Werten fiir den -Spiniiberschuss am Nitrosyl-
liganden eine unphysikalische Uberpolarisation (siche als
weitere detaillierte Studie zur Uberbewertung der Spinpola-
risation in verwandten {FeNO}’-Spezies Ref. [19]). Dieses auf
den ersten Blick technische Detail wird sich als entscheidende
Schwierigkeit herausstellen, rechnerisch Oxidationsstufen
zuzuweisen.

Die publizierten Zuweisungen von Oxidationsstufen (OS)
fiir 1 zwischen Fe'(NO™) und Fe™(NO") spiegeln die Unsi-
cherheit wider, die Elektronen der beiden m-Bindungen zu-
zuordnen. So wurde der Nitrosylligand zunichst als NO*
gesehen, mit den m-Bindungen als metallstdndige Riickbin-
dungen. Tatsdchlich geraten Versuche, die OS von 1 festzu-
legen, zu einer Herausforderung des Konzeptes der Oxida-
tionsstufe. Als Ausgangspunkt konnten Ladungen aus den
unterschiedlichen Verfahren zur Besetzungsanalyse heran-
gezogen werden. Hierbei ergibt sich, ohne dass nennenswerte
Unterschiede zwischen den Verfahren beobachtet wiirden,
ein mehr oder weniger elektroneutraler NO-Ligand. So ergibt
sich als Ladung des NO-Fragments mit den verschiedenen
Methoden: —0.10 (QTAIM), +0.09 (NPA), + 0.19 (ECDA),
—0.05 (TAO/IBO), +0.18 (Mulliken), alle Werte aus BP86/
def2-TZVP-Daten, und +0.06 (Mulliken) aus einer CAS-
SCF(9,13)-Rechnung. Auf den ersten Blick stimmt dieses
Ergebnis recht gut mit der jiingsten Zuweisung als Fe"(NO")
iiberein.” Tatsdchlich riickten Arbeiten aus der jiingeren
Vergangenheit Oxidationszahlen konzeptionell in die Ndhe
»realer Ladungen. Eine Feststellung aus dem Jahr 2010 un-
terstreicht dies, indem der Begriff ,,real oxidation number*
verwendet wird: ,,the ‘Fe' NO™ description should merely be
regarded as a formal one. In reality, the extremely strong d—
at* backdonation repopulates the ‘empty’ NO nt* orbitals and
changes the real oxidation number of Fe to between II and
Iy .o

Demgegeniiber stirkte die IUPAC im Jahr 2016 die ur-
spriingliche Definition der OS als ,,winner-takes-all“-Prinzip,
indem die OS durch ionische Naherung (ionic approximation,
IA) bestimmt wird. Die IA kann auf unterschiedliche Weise
erreicht werden, darunter die Bestimmung des Anteils eines
Atomorbitals am bindenden MO.?" Solange die Spinbeset-
zung nicht beachtet wird, fiihrt dieses Verfahren fir 1 zu
einem klaren Ergebnis. Die Fe-NO-Bindung beruht auf zwei
gestreckten m-Bindungen (MOs 42 und 43 in Abbildung 4).
GemiB den Orbitalkoeffizienten sind die Bindungen metall-
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zentriert. Die IA ordnet die beiden mt-Paare damit dem Metall
zu. Mit den sieben Elektronen zugunsten des Zentralmetalls
und leeren m*-N-O-MOs am Liganden ergibt die IA die alt-
hergebrachte Fe'(NO™)-Formulierung, oder, gleichbedeu-
tend, d’, aufgrund der Bezichung OS=N-n mit N als
Gruppennummer des Ubergangsmetalls.””

Diese scheinbar klare Situation stellt sich jedoch als
komplizierter dar, wenn die Spinbesetzung in Betracht ge-
zogen wird. Zunéchst sei festgehalten, dass alle rechnerischen
Verfahren zur Ableitung der d"-Konfiguration des Zentral-
metalls aus der Wellenfunktion o- und -Bereich einer pa-
ramagnetischen Spezies separieren, so dass sich n als Summe
n, + ng ergibt. Unter den verschiedenen Verfahren wie Sits
Ansatz (einschlieBlich einer NBO-basierten Variante), Head-
Gordons LOBA-Methode oder Salvadors kiirzlich publizier-
tem EOS-Ansatz schien uns die letzte Methode als geeignet
und robust genug, um auch ein Bindungsszenario zu behan-
deln, das durch spinpolarisierte (Riick-)Bindungen gekenn-
zeichnet ist.”) Um die Rechnungen einordnen zu kdnnen, soll
jedoch zunidchst ein Blick auf die ,,reale” Elektroneutralitét
des Liganden geworfen werden. Diese wird erreicht, wenn
einem NO™-Fragment eines der vier m-Elektronen zuge-
rechnet wird, was einem halben ligandsténdigen Elektron pro
n-Bindung entspricht. Da mit drei Elektronen die Mehrzahl
am Metall verbleibt, wurden oben M —L-Riickbindungen
formuliert. Anders sdhe dies aus, wenn von vollstdndiger
Spinpolarisation ausgegangen wird (der B3LYP-Fall weiter
oben). Nun wire einer von zwei B-Spins zu NO* zu ver-
schieben, um NO° zu erhalten. Es lige eine Gleichverteilung
der B-Spins zwischen Metall und Ligand im Sinne einer (-
Kovalenz — und damit einer grenzwertigen OS-Zuweisung —
vor. Anders gesagt fiihrt die oben erwihnte Uberpolarisation
dazu, dass der Verbleib der $-Spins von der Rechenmethode
abhéngig wird. Was wird nun fiir 1 erhalten? Der EOS-
Ansatz bleibt bei der Fe'(NO™)-Partitionierung fiir die erst-
genannten drei theoretischen Niveaus mit der geringsten
Spinpolarisation, ndmlich der WFT-Methode CASSCF(7,12),
dem GGA-Funktional BP86 und dem meta-GGA-Funktional
TPSS. Die groBere B-Spin-Akkumulation der iibrigen Funk-
tionale — besonders deutlich fiir die Hybridfunktionale mit
groBerem HF-Anteil — fiihrt dagegen zur Fe™(NO™)-Formu-
lierung.”? In der Summe stellt 1 das Konzept der Oxida-
tionsstufe vor zwei Herausforderungen. Die erste ist die
Notwendigkeit, Riickbindungen im Allgemeinen angemessen
zu behandeln. Die zweite ergibt sich bei einem paramagne-
tischen Zentrum, fiir das sich die Behandlung von Kovalenz in
den -Dominen zweier i-Wechselwirkungen ergibt. Bereits
der erste Punkt ist kein Fokus der [IUPAC-Empfehlung, die
Riickbindungen kaum beachtet: so wird CO in den Beispielen
als einfacher Donorligand behandelt. Der zweite Punkt wird
dagegen iiberhaupt nicht adressiert. Obwohl es gingige
Praxis in rechnerischen Verfahren ist, ist a/B-Separation in
spinpolarisierten Bindungen mit der Zuweisung von Elek-
tronenpaaren im Verlauf der IA unvertriglich.

Wie stellen sich im Falle von 1 MoBbauer-Daten dar, die
zur Zuordnung von Oxidationsstufen oft herangezogen
werden? Die Werte von 1 (Nullfeld-""Fe-MoBbauer-Daten
des Ferrats von 1; T=133 K, Isomerenverschiebung: 6 =
0.655(3) mms~!,  Quadrupolaufspaltung: |AEq|=2.031-
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(8) mms!; Abbildung S4) stimmen mit publizierten Daten

fiir eingefrorene wéssrige Losungen iiberein, in denen 1 als
Nebenspezies im Gleichgewicht mit Hexaaquaeisen(II) ge-
funden wurde.”! In den zitierten Arbeiten wurde die Isome-
renverschiebung tatsichlich als Beleg fiir die zugewiesene OS
herangezogen. Ref. [23] zeigt allerdings, dass die zur Elek-
tronendichte am Eisenkern proportionale Isomerenverschie-
bung von mehreren Parametern abhéngt: der Ladung der
Spezies, ihrem Spin und der Kovalenz der Bindungen. Fiir
eine besondere Bindungssituation wie in den {FeNO}’(S =3/
2)-Spezies ist die Isomerenverschiebung daher zunichst ein-
fach so wie sie ist, ohne dass eine eindeutige Entscheidung fiir
eine OS getroffen werden konnte. Die Ubereinstimmung von
Messwerten und berechneten Parametern schafft dagegen
methodische Sicherheit. So werden sowohl die Isomerenver-
schiebung als auch die Quadrupolaufspaltung auf TPSSh-
Niveau zuverlédssig erhalten [Basissdtze: CP(PPP) fiir Fe,
def2-TZVP fiir alle iibrigen Atome; 6 =0.652 mms™', | AE, |
=2.188 mms'].

Zusammenfassend scheint es reizvoll, dem Symbolcha-
rakter einer Spezies wie 1 fiir die Anorganische Chemie
nachzugehen. 1 bietet den seltenen Fall, sowohl fiir die Lehre
als auch fiir die aktuelle Forschung von Bedeutung zu sein.
Dies rechtfertigt einen Versuch, etwas fortgeschrittenen Stu-
dierenden das Ergebnis dieser Untersuchung nahezubringen.
Um auf die wohl charakteristischste Besonderheit einer NO-
Einheit einzustimmen, bietet sich das Verhalten von Stick-
stoffmonoxid bei sehr niedriger Temperatur an. So wurde
kiirzlich iiber den Nachweis von Aggregaten wie dem Dimer,
dem Trimer oder dem Tetramer in Heliumtropfchen berich-
tet, von denen das trapezformige cis-Dimer N,O, das stabilste
Teilchen war.?! Mit einem N--N-Abstand von ca. 2.3 A und
einer Bindungsdissoziationsenergie D, von 8-10kJmol™'
zeigt sich eine ungewohnlich schwache Bindung als Folge
behinderter Uberlappung der einfach besetzten #-MOs der
beiden NO-Molekiile (in Abbildung S3 in den Hintergrund-
informationen ist eine solche repulsive mn/m*-Interaktion
skizziert.) Einen Schritt ndher an einem formalen NO*-Li-
ganden finden wir Salze wie Nitrosylhydrogensulfat, die
,Bleikammerkristalle*. Hier konnte ein Studierender mit der
geringen Elektronegativititsdifferenz y,—yy argumentieren,
um die Erwartung polarer kovalenter Bindungen der Art
O=N°*"—0°"—SO;H zu begriinden. Tatséchlich ist die Bindung
gemiB HOSO; NO* weitgehend ionisch, unabhingig davon,
wie sich die Elektronegativititen darstellen.””’ Auch hier ist
es erhohte Pauli-AbstoBung, die ein herannahendes Nukleo-
phil von den beiden w-Paaren des Kations erfdhrt, und die zu
der unerwartet geringen Neigung fiihrt, die w*-MOs mit
Elektrondichte zu fiillen.

Lassen wir nun eine high-spin-[Fe'(H,O);s]"-Einheit auf
die Lewissdure NO™ treffen. Es wird etwas Elektronendichte
auf den Liganden iibertragen werden, ohne dass jedoch der
iberwiegende Metallcharakter der gebildeten Fe-NO-rm-
Bindungen verloren ginge. Das Zentralmetall wird also durch
den Liganden nicht oxidiert, sondern es bilden sich metall-
zentrierte Riickbindungen aus. Wegen der vorwiegend
nichtbindenden oder gar repulsiven Situation in der Fe-d,.'-
NO(30)*-Einheit bleiben diese Riickbindungen mehr oder
weniger allein fiir die begrenzte Stabilitdt der hydratisierten

www.angewandte.de

Zuschriften

© 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

An dte

Chemie

{FeNO}’-Einheit verantwortlich. Mit 1 fiigt sich so eine wei-
tere Spezies in die Reihe ein: die Bindungen sind durch un-
vollstandige Uberlappung aufgrund nennenswerter Pauli-
Abstofung geschwicht — so, wie schon in ,,N,0O,* oder NO-
(HSO,). Was die Zuordnung einer OS oder, gleichbedeutend,
einer d"-Konfiguration des Eisen-Zentralatoms angeht, gibt
es einige Optionen fiir die Lehrperson: zum Ersten muss man
Oxidationsstufen nicht unbedingt am Beispiel von 1 lehren,
zum Zweiten wire 1 geeignet, die Grenzen eines formalen
Konzepts aufzuzeigen, zum Dritten schlielich konnte man
sinnvolle zukiinftige Erweiterungen der Idee der Oxida-
tionsstufe diskutieren — vor allem unter Einbeziehung des
aktuellen computerchemischen Fortschritts.?'! Bis dahin
bleibt festzuhalten, dass es wohl keine zwingenden Argu-
mente gibt, die klassische Fe'(NO")-Zuordnung durch eine
Fe™(NQ)- oder eine Fe™(NO")-Elektronenverteilung abzu-
losen.

Die physikalische Ursache der braunen Farbe von 1 liegt
in zwei Typen elektronischer Anregungen, die beide von den
Fe-NO-n-bindenden MOs ausgehen. Akzeptororbitale sind
zum einen die einfach besetzten MOs (Abbildung 4), zum
anderen die Fe-NO-m*-Antibindungen. Details werden in
Kiirze veroffentlicht.
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