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Professor Karl Wieghardt zum 70. Geburtstag gewidmet

Es gibt eine auffallende Diskrepanz zwischen den Redox-
systemen [NO]n und [NO2]

n hinsichtlich ihrer Wechselwir-
kung mit �bergangsmetallen. Im Unterschied zum umwelt-
relevanten und biomedizinisch bedeutenden Stickstoffmon-
oxid (NO),[1, 2] das schon fr�h als der „einfachste Fall eines
suspekten (nicht-unschuldigen[3]) Liganden“ in der Koordi-
nationschemie[4] mit inzwischen vier etablierten Ladungszu-
st�nden n =+ ,0,�,2�[5] f�r [NO]n apostrophiert wurde, hat
das Lehrbuch-Redoxsystem[6a] [NO2]

n (n =+ ,0,�) des Stick-
stoffdioxids keine so große Aufmerksamkeit bez�glich seines
potenziell nicht-unschuldigen Verhaltens in der Komplex-
chemie gefunden. Das Hauptinteresse galt hier eher der lange
bekannten (S. M. Jørgensen, A. Werner[6b]) Strukturalterna-
tive zwischen N- oder O-koordinierten Nitro- oder Nitrito-
Liganden NO2

� .
Im Zusammenhang mit [NO2]

n berichten wir hier dar�ber,
dass das verwandte Triazenido-Redoxsystem [N(NR)2]

n, das
aus der bew�hrten Beziehung O =̂ NR resultiert,[7] eindeutig
als Ligand in den Zust�nden n =� und 0 beschrieben werden
kann, je nach Ligand- und Substituenteneffekt von R.
Obwohl Triazenido-Komplexe[8] hinsichtlich der Stabilisie-
rung empfindlicher Organometallbindungen[9] bereits unter-
sucht wurden, ist ihre Koordinationschemie doch als „weniger
entwickelt“ beschrieben worden als diejenige strukturell
verwandter Analoga mit Amidinato- oder Carboxylato-Li-
ganden.[8b]

Unter Verwendung der Komplexfragmente [Ru(bpy)2]
m

und [Ru(Cym)(NCCH3)]k (bpy = 2,2’-Bipyridin, Cym = p-
Cymol) konnten wir die Triazenidoruthenium(II)-Komplexe
[Ru(bpy)2(RNNNR)] (X) [(1-BF4): R = 2-C6H4CF3, X = BF4;
(2-BF4): R = 4-C6H4OMe, X = BF4; (2-ClO4): R = 4-
C6H4OMe, X = ClO4] und [Ru(Cym)(NCCH3)-
(RNNNR)]SbF6 [(3-SbF6): R = 4-C6H4OMe] erhalten[10,11]

und ihre Strukturen teilweise durch Rçntgenbeugung auf-
kl�ren (Abbildung 1 und Hintergrundinformationen).[12]

Es gibt zwei Alternativen bez�glich der beobachteten
elektrochemisch reversiblen Oxidation [Gl. (1); Tabelle 1]:
Die Abgabe eines Elektrons kann zu einem Ruthenium(III)-

Abbildung 1. Molek�lstruktur des Kations [Ru(bpy)2(RNNNR)]+ (R =
4-C6H4OMe) in 2-ClO4; Schwingungsellipsoide bei 80 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgew�hlte Parameter [�,8]: Ru–N1 2.072(2), Ru–
N3 2.078(2), N1–N2 1.312(3), N2–N3 1.316(3); N1-N2-N3 103.9(2),
N1-Ru-N3 59.81(9).
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Komplex mit der charakteristischen EPR-Signatur einer
Low-Spin-4d5-Konfiguration[13] eines Metallzentrums mit
hoher Spin-Bahn-Kopplungskonstante f�hren, so wie es f�r
12+ mit dem Akzeptorsubstituenten R = 2-C6H4CF3 und der g-
Anisotropie g1�g3 = 0.451 beobachtet wird (Abbildung 2a).
Im Unterschied dazu bewirken st�rkere Donorsubstituenten
wie R = 4-C6H4OMe ein deutlich schmaleres EPR-Signal
nahe g = 2.0 (Tabelle 1) mit einer wesentlich geringeren g-
Anisotropie von g1�g3 = 0.100, was auf niedrigere Spindichte
am Schwermetall und somit auf ligandbasierten Spin schlie-
ßen l�sst.[13] Bei Verwendung der Cym/CH3CN-Coliganden-
Kombination mit einem weniger basischen, aber daf�r p-ak-
zeptierenden Aren in 32+ verringert sich die Spindichte am
Rutheniumzentrum weiter (g1�g3< 0.02), und eine Hyper-

feinstruktur wird sichtbar, wie sie f�r Radikalkomplexe ty-
pisch ist (Abbildung 2b). Freie Triazenylradikale sind bislang
nur als aus organischen Aziden entstehende, transiente Spe-
zies nachgewiesen worden; ihre Spindichte ist auf den peri-
pheren Stickstoffatomen zentriert.[14]

Die EPR-spektroskopischen Befunde (Tabelle 1), die den
Triazenylradikal-Ligandencharakter in 32+ (Abbildung 2b)
und, in geringerem Ausmaß, in 22+ belegen, werden durch
DFT-Rechnungen gest�tzt (Tabelle 2).[15a] Die Spindichten
(Abbildung 3) best�tigen ein erhebliches Ausmaß von Metall-
Ligand-Spindelokalisation in 22+. Mit Dd = 0.012 � ist die

berechnete �nderung der N-N-Bindungsl�ngen[15a] zwischen
den jeweiligen unoxidierten und oxidierten Zust�nden von
2n+ auffallend niedrig, ein nicht unwesentlicher Anteil der
Spindichte und Geometrie�nderungen betrifft die N-Aryl-
substituenten.[15a] F�r freies NO2C wurde die Spindichte mit
grçßeren Werten am Zentralatom (N: 0.528) und geringeren
Anteilen an O1,O2 (0.236) berechnet.[15b]

Die vorgestellten Ergebnisse entsprechen einer Variante
der „hidden non-innocence“[16] – hier von Triazenido-Ligan-
den –, was einige Bemerkungen zum Fehlen entsprechender
Beobachtungen bei [NO2]

n-Ligandsystemen herausfordert.
Zwar wurde f�r Ruthenium(II)-Komplexe mit Nitro-Ligan-
den schon von quasireversiblem Oxidationsverhalten be-
richtet,[17] und das Beispiel [(m-bpym){Ru(NO2)-
(terpy)}2]

3+ [17b] (bpym = 2,2’-Bipyrimidin) zeigte eine nach-
weisbare, aber erst nur teilweise Verringerung der g-Aniso-
tropie des Nitro-Komplexes (g1�g3 = 0.33) gegen�ber dem
Chloro-Analogon (g1�g3 = 0.75) als Folge einer teilweisen

Tabelle 1: Elektrochemische und EPR-spektroskopische Daten oxidierter
Triazenidoruthenium-Komplexe.[a]

Komplex E1/2 giso (298 K) g1, g2, g3 (110 K) g1�g3

12+ 0.45 2.194 2.350, 2.273, 1.899 0.451
22+ �0.10 2.048 2.087, 2.064, 1.987 0.100
32+ 0.39 2.007[b] [c] <0.02[c]

[a] Potentiale E1/2 gegen Ferrocen+/0 aus cyclischer Voltammetrie in
CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6; EPR-spektroskopische Daten aus Elektrolysen in
CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6; X-Band-Messungen. [b] Hyperfeinaufspaltung:
0.199 mT (1 � 14N), 0.629 mT (2 � 14N), 0.127 mT (6 � 1H), 0.109 mT
(2 � 1H), 0.080 mT (2 � 1H), 0.094 mT (4 � 1H), 0.272 mT (1 � 99, 101Ru).
[c] g-Anisotropie nicht aufgelçst.

Abbildung 2. EPR-Spektren paramagnetischer Komplexe nach Einelek-
tronenoxidation von a) 1-BF4 (110 K) und b) 3-SbF6 (298 K) in CH2Cl2/
0.1m Bu4NPF6.

Tabelle 2: DFT-berechnete (ADF/BP86/COSMO-CH2Cl2) Spindichten 1

und EPR-g-Faktoren f�r 12+, 22+ und 32+.

12+ 22+ 32+

1(Ru) 0.553 0.224 0.023
1(N1) 0.147 0.164 0.161
1(N2) �0.044 �0.045 �0.045
1(N3) 0.147 0.164 0.161
1(R1) 0.108 0.254 0.349
1(R2) 0.108 0.254 0.349
g1 2.229 2.056 2.023
g2 2.160 2.051 2.006
g3 1.941 1.992 2.004
g1�g3 0.288 0.064 0.019
giso

[a] 2.110 2.033 2.011

[a] Berechnet nach giso = ((g1
2 + g2

2 + g3
2)/3)1/2.

Abbildung 3. DFT-berechnete (G09/PBE0/PCM-CH2Cl2) Spindichten f�r
12+, 22+ und 32+ (von links nach rechts).
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Spinverschiebung zum NO2-Liganden. Allgemein kçnnen
NO2-Radikalkomplexe dann erwartet werden, wenn dieser
Ligand ohne Tendenz zur Umwandlung toleriert wird und
eine Metall!(NO2C)-Elektronen�bertragung verhindert
werden kann, etwa durch niedrige Oxidationsstufen stabili-
sierende p-Akzeptor-Coliganden am Metallzentrum. Welches
dann der energetisch g�nstigste Koordinationsmodus ist –
k2O,O’, kN (Nitro) oder kO (Nitrito) –, ist nicht leicht vor-
hersagbar. Selbst wenn man die erwartete kathodische Ver-
schiebung der Oxidationspotentiale [NO2]

n-haltiger Redox-
systeme gegen�ber [N(NR)2]

n-Analoga aufgrund der Elek-
tronegativit�tsdifferenz zwischen O und N ber�cksichtigt,
sind daher best�ndige Metallkomplexe mit gewinkeltem
NO2C-Liganden vorstellbar, wie sie schon f�r bestimmte
Elektronenstrukturen von Eisen(III)-nitroporphyrinen[18a]

und f�r die O-koordinierte Form von Nitrit-Meth�moglobin
postuliert wurden.[18b] Das vollst�ndig oxidierte NO2

+ ist da-
gegen weniger geeignet als Komplexligand, sowohl aus
Strukturgr�nden (Linearit�t) wie auch wegen des weniger
aufnahmebereiten p*-Orbitals.[19] Anzumerken ist noch, dass
der NO2C-Ligand isoelektronisch zu CO2C

� ist, das als Ligand
in [{(AdArO)3tacn}UIV(CO2)] realisiert werden konnte.[20]
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