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Bei Ubergangsmetallkomplexen mit offenschaliger Elek-
tronenkonfiguration liegt die Spindichte normalerweise mehr
oder weniger am Metallion: Das ungepaarte Elektron (oder
die Elektronen) befindet sich in den d-Orbitalen des Metalls
und wird kaum zu den Liganden in der inneren Koordina-
tionssphére verschoben. Metallkomplexe mit einem unge-
paarten Elektron am Liganden sind relativ selten, jedoch
keineswegs unbekannt. Semichinon-Anionen!!! und Pheno-
xyle® sind zwei Beispiele fiir delokalisierte n-Radikale, die
als Liganden iiber Sauerstoffatome an Metallzentren binden.
Diesen beiden Klassen radikalischer Liganden wurde wegen
ihrer Bedeutung fiir die bioanorganische Chemie und ihrer
interessanten physikalischen Eigenschaften grof3e Beachtung
geschenkt.

Radikalliganden mit Stickstoffatomen als Donoren sind
ebenfalls bekannt. In diese Gruppe gehoren verschiedene
Radikalanionen® und neutrale Radikale, beispielsweise
Verdazyle® und Thiazyle.”! In den meisten Fillen ist das
ungepaarte Elektron tiber das konjugierte n-System des Li-
ganden delokalisiert, und die Radikale sind auch im nicht-
koordinierten Zustand stabil; die meisten Spezies sind in
Losung bestdndig und einige (z.B. Verdazyle und Thiazyle)
sind isolierbare Verbindungen.

Aminylradikale (R,N°), die wohl einfachsten organischen
Stickstoffradikale, sind gewohnlich sehr instabil und kurzle-
big.®” Friihere Behauptungen,®? dass bestimmte Metall-
komplexe als Metallaminyle formuliert werden konnten
(Abbildung 1a), wurden nicht bestitigt."®!l In diesen und
anderen Fillen"? ist die Formulierung von Metallaminylen
jedoch von zweitrangiger Bedeutung, und die Spezies werden
weiterhin am besten als Metallamide beschrieben (Abbil-
dung 1b). Andere Komplexe, fiir die zwingendere Beweise
fir einen Metallaminyl-Charakter vorlagen, waren fiir eine
Isolierung nicht ausreichend stabil, sodass sich ihre Charak-
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Abbildung 1. Elektronische Grenzstrukturen von M-NR,-Fragmenten:
a) Metallaminylradikal und b) Metallamid.
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terisierung auf spektroskopische In-situ-Studien beschréank-
te.™ Somit wurden Komplexe von Metallaminylradikalen als
fliichtige Spezies angesehen, die zur Umwandlung in die
Metallamid-Konfiguration neigen (Abbildung 1b).

Der erste isolierbare Komplex eines Aminylradikals
wurde 2005 von Griitzmacher et al. beschrieben. Die De-
protonierung der NH-Gruppe des kationischen Rhodium(I)-
Amins 1 fithrte zum neutralen Rhodium(I)-Amid 2 (Sche-
ma 1). Komplex 2 kann leicht oxidiert werden (E° = —0.55V

{2

o !

\ . \ Fc+ \
HN~—Rh(bipy) ——~  N—Rh(bipy) —> ®N—Rn(bipy)

K= = =
1 2 3

Schema 1. Synthese des Rhodium(I)-Aminyl-Komplexes 3. bipy=2,2"-
Bipyridin, Fc* = Ferrocenium.

gegen Ferrocen/Ferrocenium in DMSO) und bildet nach
Reaktion mit dem Ferroceniumkation das Kation 3, dessen
CF;SO; -Salz im festen Zustand und in Losung stabil ist.
EPR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass sich der
grofite Teil der Spindichte am Stickstoffatom befindet, was
die Formulierung von 3 als Rhodium(I)-Komplex eines neu-
tralen Aminylradikals gegeniiber dem Rhodium(IT)-Amid
bevorzugt. Die EPR-Daten wurden durch DFT-Rechnungen
bestitigt, die Spindichten von 57 % am Stickstoffatom und
30% am Rhodiumatom voraussagen (Abbildung2a). Das

Abbildung 2. a) Spindichte und b) SOMO fiir 3. Rh tiirkis, N blau,
C griin, H weifd. Wiedergabe nach Lit. [14] mit Genehmigung der
AAAS.
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einfach besetzte Molekiilorbital (SOMO) von 3 (Abbil-
dung 2b) besteht im Wesentlichen aus dem 2p-Orbital des
Stickstoffatoms, hat aber auch Rh-N-antibindenden Charak-
ter. Diese Beobachtung wurde experimentell bestitigt: Die
Rh-N-Bindung in 3 (1.936(3) A) ist kiirzer als in 2
(2.045(3) A), in dem das SOMO von 3 doppelt besetzt ist.

Die Stabilitdt von 3 beruht auch auf den spezifischen
Substituenten der Aminylgruppe R,N'. Das Stickstoffatom
tragt zwei SH-Dibenzo[a,d]|cyclohepten-5-yl- oder ,trop*-
Gruppen, die sterisch abschirmend wirken. Aulerdem stellen
die anhéngenden C-C-Doppelbindungen zusétzliche Koordi-
nationsstellen fiir das Metallatom zur Verfiigung, sodass ein
starker bindender dreizdhnigen Ligand mit festgelegter
Konformation resultiert, der eine maximale Wechselwirkung
zwischen dem Amin(yl)-Donor und dem Metallion ermog-
licht.

Der trop-Substituent spielt eine wichtige Rolle im dhnli-
chen Aminylkomplex §, der ebenfalls von Griitzmacher et al.
beschrieben wurde.™ In diesem Beispiel fithrt die doppelte
Deprotonierung des kationischen Rhodium(I)-Diamins 4
zum entsprechenden anionischen Diamid. Die Einelektro-
nenoxidation des Diamids liefert den Komplex 5 (Schema 2),
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Schema 2. Synthese des Rhodium(l)-Aminyl-Komplexes 5.

der formal als Rhodium(I)-Spezies mit einem Amid und ei-
nem neutralen Aminyldonor beschrieben werden kann. EPR-
Daten und die Ergebnisse von DFT-Rechnungen deuten an,
dass sich die Spindichte auf die beiden Stickstoffatome (ins-
gesamt 56 % ) und das Metallatom (41 % ) verteilt. Somit kann
fiir § ein delokalisierter Radikalanionligand postuliert wer-
den, in dem die Delokalisierung ,,iiber das Metallzentrum*
verlduft. Eigenartigerweise scheint die angenommene Delo-
kalisierung in 5 (im Vergleich zu 3) nicht mit den Stabilitdten
der beiden Aminylkomplexe zu korrelieren: Der Komplex §
ist ein reaktiverer Wasserstoffabstraktor, der auch dem Lo-
sungsmittel Wasserstoffatome entzieht, sodass noch keine
Rontgenstrukturanalyse gelang.

Tanaka et al.'%! berichteten iiber einen ganz anderen Typ
Aminylkomplex. Als radikalische Vorstufe dient das Kation
6, eine Ruthenium(III)-Spezies mit einem Semichinon-Ra-
dikalanion und einem koordinierten Anilidanion ArNH™, das
Teil eines vierzdhnigen Liganden ist (Schema 3). Das NH-
Proton von 6 kann mit KOsBu unter Bildung der Neutral-
verbindung 7 abgespalten werden, die als ein Ruthenium(III)-
Semichinon-Komplex eines ArN* -Imidliganden beschrieben
werden konnte. Jedoch spricht das Tieftemperatur-EPR-
Spektrum fiir eine Triplettspezies, die nicht auf einen Ru-
thenium(III)-Semichinon-Komplex zuriickgefiihrt werden
kann, da solche Spezies wegen einer starken antiferromag-
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Schema 3. Synthese der Ruthenium(Il)-Aminyl-Komplexe 7 und 8.

netischen Kopplung zwischen Rutheniumzentrum und Semi-
chinonligand keine EPR-Signale ergeben. Resonanz-Raman-
Spektroskopie und Rechnungen charakterisieren 7 vorzugs-
weise als Ruthenium(IT)-Semichinon-Komplex mit einem
Aminylradikalanion ArN'", in dem ein intramolekularer
Elektronentransfer vom Imid ArN>~ auf das Ruthenium(I1I)-
Zentrum eingetreten ist. Aminylradikalanion-Anteile wur-
den bereits in anderen Metallimidokomplexen beobach-
tet,!'”"® doch in 7 trigt ArN~ entscheidend zur elektroni-
schen Struktur bei. Die elektrochemische Reduktion von 7
liefert den anionischen Komplex 8, in dem das Semichinon zu
einem Catecholdianion reduziert wurde. Durch EPR-Spek-
troskopie wurde gezeigt, dass ein ungepaartes Elektron am
Aminylanion ArN"~ verbleibt; es wurden ein g-Wert um 2 und
eine merkliche Hyperfeinkopplung zu einem Stickstoffatom
beobachtet. DFT-Rechnungen ergaben, dass nahezu zwei
Drittel der Spindichte am Stickstoffatom lokalisiert sind und
im Wesentlichen kein Spin am Catecholat vorliegt.

Ein Merkmal des koordinierten Aminylradikalanions
ArN" in 7 und 8 ist die erhebliche Spindichte am stickstoff-
substituierten Arenring. Dieses Charakteristikum ist auch bei
einem neueren Aminylkomplex, dem Nickel(I)-System 10
von Mindiola et al., anzutreffen (Schema 4)."! Der quadra-
tisch-planare Komplex 9 mit einem dreizéhnigen PNP-Ami-
doliganden kann zum CF;SO; -Salz des Kations 10 oxidiert
werden. Auch diese Spezies wurde mit verschiedenen Tech-
niken untersucht, insbesondere Rontgenabsorptionsspektro-
skopie (XAS) zur Bestimmung der elektronischen Struktur.

Me Me .
RiPr, RiPr,
" e
N—?\li—CI — °N—;\li—CI
Me Me
9 10

Schema 4. Synthese des Nickel(ll)-Aminyl-Komplexes 10.
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Die Ahnlichkeiten der Absorptionsprofile der L-Kanten von
Nickel fiir 9 und 10 belegen, dass 9 nicht am Metallzentrum
oxidiert wird. Insgesamt bestitigt die Charakterisierung von
10, dass die Spezies bevorzugt als ein Nickel(II)-aminyl-Ra-
dikalkomplex beschrieben werden sollte — das heif3t, bei der
Reaktion von 9 mit Ferrocenium wird ein Elektron vom
Amidstickstoffatom entfernt. Der grofite Teil der Spindichte
(69 %) befindet sich in 10 am Liganden und verteilt sich na-
hezu gleichméBig auf das Stickstoffatom und die beiden
aromatischen Substituenten (Abbildung 3). Ein kleinerer
Anteil an Spindichte (26 %) ist am Nickelatom lokalisiert.

Abbildung 3. Spindichte in einem Modellkomplex fiir 10. Ni blau,
Cl griin, P gelb, N blau, C schwarz, H weif3. Wiedergabe nach Lit. [19]
mit Genehmigung der American Chemical Society.

Alle hier diskutierten Aminylradikalkomplexe haben ein
wichtiges Merkmal gemeinsam. Obgleich sie am besten als
metallkoordinierte Aminylradikale beschrieben werden, liegt
dennoch ein wesentlicher Anteil der Spindichte am Metallion
vor (und gegebenenfalls an anderen Stellen des Liganden),
und der Beitrag der Metallorbitale zum SOMO ist nicht un-
erheblich. Daher sollten die kanonischen Formen in Abbil-
dung 1 als Resonanzstrukturen aufgefasst werden; die tat-
sdchliche Struktur liegt zwischen diesen beiden Grenzféllen,
was die Aminylradikale als neuartige ,,nicht-unschuldige®
Liganden identifiziert. Dieser Aspekt verdeutlicht die Her-
ausforderungen bei der Aufklirung der -elektronischen
Strukturen von Metallaminylkomplexen. Dabei sollten die
Moglichkeiten aller verfiigbaren Untersuchungsmethoden
ausgeschopft werden; tiberdies sind theoretische Studien zur
Ergidnzung der experimentellen Arbeiten unerlésslich.

Die beschriebenen Metallaminylkomplexe haben eine
weitere Gemeinsamkeit: Sie werden durch Oxidation von
Metallamido- oder Metallimido-Vorstufen hergestellt. An-
gesichts des verbreiteten Einsatzes von chelatisierenden
Amidoliganden in der Ubergangsmetallchemie werden vor-
aussichtlich noch viele weitere Aminylradikalkomplexe ent-
deckt werden. Solche Komplexe mit spintragenden, ,,nicht-
unschuldigen“ Liganden™ kénnten sich auch fiir chemische
Umsetzungen als niitzlich erweisen. So wurden beispielsweise
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die Untersuchungen von Tanaka et al. zu den Ruthenium-
anilidyl-Komplexen 7 und 8 durch die katalytische Aktivitét
eng verwandter Spezies angeregt.”"*! Es wurde gezeigt, dass
die Aminylkomplexe 3 und 5 stochiometrisch mit den Hy-
driden EH (E =SnR;, SR; E =SiR; nur fiir 5) zu den Dime-
ren EE und den entsprechenden Aminkomplexen 1 bzw. 4
reagieren."*"*! Kiirzlich wurde auch berichtet, dass Iridium-
analoga von § als Cokatalysatoren bei der Oxidation von
Alkoholen zu Aldehyden wirken,”?!! was auf Perspektiven
fiir Metallaminylkomplexe in der Katalyse hinweist.
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