Stickstoff-Radikale

N,?": eine Liicke in der N,
Wolfgang Kaim* und Biprajit Sarkar*

P arallel zur Aufkldrung der heterogen katalysierten Reak-
tion von adsorbiertem N, und H, zu NHj; unter realen oder
idealisierten Bedingungen'! und in Erginzung laufender
Untersuchungen zur enzymatischen Stickstoff-Fixierung?
haben die Primérprodukte der N,-Reduktion besondere
Aufmerksamkeit erfahren, sowohl als adsorbierte wie auch
als metallstabilisierte Molekiilionen. Die Ein-Elektronen-
Reduktion zu N, B! und die Stabilisierung der Zwei-Elek-
tronen-reduzierten Form, des Diazenido(2-)-Ions (,,Per-
nitrid“, N,*") in Festkorpern™ oder Metallkomplexen® oder
auch der konjugierten Sdure H,N, (Diazen, ,,Diimin®) in
Koordinationsverbindungen!® wurden mit groBem Interesse
registriert.’]

Der néchste Schritt zum Drei-Elektronen-reduzierten

~ (Dinitrid(3—)) wurde bislang nicht intensiv diskutiert,
wohl wegen der hohen negativen Ladung zusitzlich zum
Radikalcharakter. Trotzdem ist dies iiberraschend, da N, in
einer isoelektronischen Beziehung zum Hyperoxid(,,Super-
oxid“)-Radikalanion O,~ steht, das eine gut untersuchte
Struktur-®! und Koordinationschemie aufweist® und wegen
seiner biologischen und technischen Relevanz!'! eingehend
erforscht ist [siehe GL. (1)].

Unter Verwendung von Dysprosium- und Yttrium-Kom-
plexfragmenten haben Evans und Mitarbeiter nun Drei-
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Elektronen-reduziertes N, als Briickenliganden in den Kom-
plexen 14 nachweisen konnen (Abbildung 1).'"! Die Ver-
bindungen 1-4 wurden durch Reaktion von N, mit Dyl,/
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KOAr (OAr = OC¢H;(CMe;),-2,6) oder Y[N(SiMe;),]:/K er-
halten und iiber Elementaranalyse, Raman- und EPR-Spek-
troskopie sowie kristallstrukturanalytisch charakterisiert.
Ahnlich wie die bekannteren Redoxsysteme (O,)* (k=0,
1—, 2—) oder (NO)™ (m =+ ,0,—)!"? verhilt sich Distickstoff
als potenziell nicht-unschuldiger™ (oder ,,verdichtiger«[***!)
Ligand (N,)", der in Koordinationsverbindungen in unter-
schiedlichen Oxidationsstufen als N,, N,>~ oder N,*~ auftreten
kann.'" Die Identifizierung des Distickstoff-Liganden als
Radikal-Trianion N, in den Komplexen 1-4 beruht insbe-
sondere auf der N-N-Bindungslidnge, wenngleich solche zu-
nehmend beliebten Korrelationen!"! zwischen Bindungslinge
und Bindungsordnung mit einiger Vor-
sicht anzuwenden sind.l'" Der hier be-
obachtete N-N-Abstand von etwa
1.40 A" fiir 1-4, wie er auch in wenig
verkleinerter Form fiir Diorganodia-
zen(Azo)-Radikalkomplexe wie 5 ge-
funden wurde," ist gut in Einklang mit 5
einer Bindungsordnung von 1.5.

o "'
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 4 (ohne THF-Solvatmolekiil); grau
C, gelb K, dunkelblau N, rot O, tiirkis Si, hellblau Y.

Superoxid® und dessen Metallkomplexe! sind (infolge
der weniger negativen Ladung) durch noch etwas geringere
Element-Element-Abstinde von ca. 1.33 A gekennzeichnet.
Koordinationsverbindungen mit Radikal-Trianionen als Li-
ganden sind bekannt, beispielsweise die Chlorophyll-Anio-
nen [(Chl®*")(Mg’")]~ (Chl=Chlorin) als primire Elektro-
neniibertragungsprodukte der Photosynthese!'”! oder auch
zweikernige Metallkomplexe zweifach deprotonierter 2,5-
Dihydroxy-p-benzosemichinone.['*!

Die eindeutige Identifizierung eines Radikalliganden wie
N,?~ in Komplexen mit potenziell redoxaktiven Metallen ist
nicht trivial. Die Feststellung einer ,,Metallkomplex-Stabili-
sierung ungewohnlicher Molekiile“ wie es Radikale (z.B.
RN oder Radikalionen (z. B. CO,)? sind, bedarf klarer
Beweise fiir die individuellen Oxidationsstufen von Metallen
und Liganden. Beispielsweise ergab sich hinsichtlich der
Metallstabilisierung von Aminyl-Radikalen™ eine nicht im-
mer eindeutige Situation! beziiglich der Alternativen
[L,M“(R,N)] und [L,M“"'(R,N")].

Zusatzlich zur N-N-Bindungsldnge und zu weiteren Bin-
dungsparametern wie den M-N- und K-N-Abstinden,* zur
Bestiitigung iiber Raman-Spektren (#(*N-"“N)=1425cm™!
fiir 4), zu MO-Betrachtungen und zur Unterstiitzung durch
DFT-Rechnungen™! bekriftigen insbesondere die EPR-
Spektren der paramagnetischen Spezies 3 und 4 die Radi-
kalanionkomplex®??-Formulierung [Y™(u-N,*")Y"]: Die ho-
he spektrale Auflosung, die geringe Abweichung mit g=
2.0038 von g=2.0023 des freien Elektrons, die geringe Me-
tallhyperfeinkopplung fiir ¥Y(/='4) von nur 3.1 G und die
relativ grofe “N/"N-Hyperfeinaufspaltung von 5.8/8.2 Gauss,
wie sie vergleichbar auch fiir den Radikalkomplex 6! be-
obachtet wurde, bestétigen die iiberwiegend ligandzentrierte
Spindichte, was auch durch DFT-Rechenergebnisse gestiitzt
wird.!"! Die Dysprosium-Komplexe 1 und 2 konnten wegen
der 4f-Konfiguration von Dy*" (im Unterschied zu 4{° fiir
Y?*") nicht mit dieser Methode untersucht werden.

Bemerkenswert bleibt, dass die Redox- und Koordina-
tionschemie des einfachen N, noch immer Uberraschungen
bereit hélt, hier in Form einer unerwarteten und bis jetzt
unbenannten, jedoch grundlagenrelevanten Spezies."'! Tm
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vorliegenden Fall 1-4 ermdglichen die Koordinationsumge-
bung, die stark ionisch geprigte Bindung und die Symmetrie
des m-Orbitals von N, sowohl rdumliche Abschirmung als
auch die Vermeidung unerwiinschter Elektronentransfer-Al-
ternativen, insbesondere eine Disproportionierung. Wie auch
in der (O,)*-Reihe fiihrt die weitergehende Reduktion
schlieBlich zur Element-Element-Bindungsspaltung, wie
kiirzlich anhand einer dissoziativen, Nitridspezies erzeugen-
den Fiinf-Elektronen-Reduktion von Distickstoff demon-
striert werden konnte.? Dariiber hinaus erdffnet der Nach-
weis des fehlenden Bindeglieds N,”~ als isoelektronisches
Analogon von O, (Superoxid) die Suche nach dem ebenfalls
isoelektronischen NO”", einer hoch reduzierten Spezies aus
der NO™-Redoxreihe mit den bisher lediglich bekannten
Stufen m =+, 0 und —.
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