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1. Einleitung

Untersuchungen zur ligandenzentrierten Reaktivit�t von
�bergangsmetallkomplexen mit so genannten „kooperati-
ven“ und „redoxaktiven“ Liganden sind derzeit hochaktuelle
Themen in der Koordinationschemie und der homogenen
Katalyse.[1] Insbesondere Liganden, die katalytische Um-
wandlungen unterst�tzen, indem sie w�hrend des Katalyse-
prozesses Elektronen speichern und freisetzen, haben in den
vergangenen Jahren großes Interesse gefunden.[2] Diese als
„redox non-innocent“ (svw. redoxaktiv) bezeichneten Ei-
genschaften von Liganden fand weitere Beachtung, weil auch
bei einigen metalloenzymatischen Reaktionen �hnliche li-
gandenzentrierte Redoxprozesse nachgewiesen wurden,[2,3]

die eigentlich die Untersuchung redoxaktiver Liganden
�berhaupt erst initiierten. Inzwischen wurde eine Reihe effi-
zienter und n�tzlicher „biologisch inspirierter“ katalytischer
Umwandlungen entwickelt.[4]

Unter dieser Perspektive hat die stickstoffzentrierte Re-
doxaktivit�t von Amido-, Imido/Nitren- und Nitridoliganden
besondere Bedeutung. Redoxaktiven Stickstoffliganden galt
bisher weit weniger Interesse als ihren Sauerstoffanaloga, von
denen einige eine Schl�sselrolle in katalytischen und enzy-
matischen Oxidationsreaktionen spielen.[5] Zudem sind me-
tallkoordinierte Stickstoffradikale im Allgemeinen stabiler
als freie organische Stickstoffradikale und kçnnten daher den
Zugang zu potenziellen katalytischen Anwendungen
çffnen.[6] Komplexe mit offenschaligen Stickstoffdonoren
sind ungewçhnliche Syntheseziele und galten lange Zeit als
schwer zug�nglich, weil ihre Isolierung und manchmal sogar
ihre Charakterisierung durch ihre hohe Reaktivit�t/Instabi-
lit�t schwierig war. Diese Verbindungen sind vermutlich

wichtige Zwischenstufen bei der katalytischen Funktionali-
sierung von Kohlenwasserstoffen, der Aziridinierung von
Alkenen und �hnlichen Nitrentransferreaktionen und sollen
in Stickstoff-Fixierungsprozessen von Bedeutung sein. Stick-
stoffradikalliganden sind dar�ber hinaus aus theoretischer
und spektroskopischer Sicht interessant. Die Kl�rung ihrer
Elektronenstrukturen ist nicht einfach, und normalerweise ist
eine Kombination aus spektroskopischen Messungen und
computergest�tzten Berechnungen auf hohem Niveau not-
wendig, um auf den Aufenthaltsort (Ligand oder Metall) des
oder der ungepaarten Elektronen in diesen Verbindungen zu
schließen. Schließlich sind Stickstoffradikalliganden von
praktischem Nutzen, weil sie erfolgreich in neuen katalyti-
schen Umwandlungen verwendet wurden. In diesem Aufsatz
werden experimentell wohldefinierte disubstituierte
(Aminyl-, Abbildung 1a),[7] monosubstituierte (Nitren-, Ab-
bildung 1 b) und unsubstituierte (Nitridyl-, Abbildung 1c)
Radikalliganden in �bergangsmetallkomplexen besprochen.
Außerdem wird auf die Reaktivit�t und die experimentelle
Charakterisierung dieser Verbindungen eingegangen, um ihre
praktische Bedeutung und die zur Aufkl�rung ihrer Elektro-
nenstrukturen genutzten spektroskopischen Verfahren zu
veranschaulichen. Ligandenradikale, die auf hoch delokali-
sierten (1e-oxidierten oder 1e-reduzierten) p-Systemen ba-
sieren, z.B. o-Phenylendiamine, Iminosemichinone, a-Di-
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Der vorliegende Aufsatz gibt einen �berblick �ber die elektronische
Struktur, die spektroskopischen Eigenschaften und die (katalytische)
Reaktivit�t von Komplexen mit Stickstoffradikalliganden. Komplexe
mit Aminyl- ([M(CNR2)]), Nitren/Imidyl- ([M(CNR)]) oder Nitridyl-
radikalliganden ([M(CN)]) sind nachweisbare und manchmal auch
isolierbare Spezies, die trotz ihres Radikalcharakters oft selektive
Reaktionsmuster gegen�ber einer Vielzahl organischer Substrate zei-
gen. F�r Komplexe mit Stickstoffradikalliganden wird ein Klassifi-
zierungssystem vorgestellt, das auf ihrer Elektronenstruktur basiert
und sie als Einelektronen-reduzierte Fischer-Systeme, Einelektronen-
oxidierte Schrock-Systeme oder Systeme mit (fast) kovalenter M-N-p-
Bindung beschreibt. Experimentelle, f�r die Bestimmung des Auf-
enthaltsortes des Radikals (d.h. Metall oder Ligand) relevante Er-
gebnisse werden diskutiert, und aktuelle Beispiele aus der Literatur
belegen die Verwendung von Komplexen mit Stickstoffradikalligan-
den in den (katalytischen) Synthesen verschiedener organischer
Stickstoffverbindungen wie Aziridine und Amine. Dieser Aufsatz soll
dazu beitragen, die (katalytische) Reaktivit�t von Stickstoffradikal-
liganden und ihre Rolle bei der Feinabstimmung der Reaktivit�t von
Koordinationsverbindungen besser zu verstehen.
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imine, a-Iminopyridine, Pyridin-2,6-diimine, Verdazyl, Bipy-
ridin oder Terpyridin (und �hnliche) werden hier nicht be-
handelt (auch wenn einige dieser Systeme merkliche Spin-
dichte an ihren Stickstoffatomen haben).[8]

Zun�chst werden die spezifischen N-Donorliganden in
Analogie zu der f�r Carbenverbindungen verwendeten No-
menklatur klassifiziert, d.h. als Fischer- und Schrock-Kom-
plexe. Carbenkomplexe werden normalerweise in Fischer-
Verbindungen mit energetisch niedrig liegenden unbesetzten
antibindenden p*(M-L)-Orbitalen (LUMO) und in Schrock-
Systeme mit hoch liegenden besetzten bindenden p(M-L)-
Orbitalen (HOMO) unterteilt. Diese unterschiedlichen Or-
bitalkonfigurationen sind die Erkl�rung f�r die elektrophile
Reaktivit�t von Fischer-Carbenkomplexen und die gegen-
s�tzliche nucleophile Reaktivit�t der Schrock-Carbene.[9]

Auch wenn eine analoge Fischer/Schrock-Klassifizierung f�r
entsprechende Stickstoffsysteme unkonventionell ist, l�sst sie
sich gut anwenden und hat sich als n�tzlich f�r die Diskussion
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Abbildung 1. Lewis-Strukturen und Nomenklatur von a) disubstituier-
ten, b) monosubstuierten und c) unsubstituierten Stickstoffliganden.
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der Elektronenstruktur der in diesem Aufsatz behandelten
Komplexe mit Radikalliganden erwiesen. Stickstoffradikal-
liganden (Aminyl-, Imidyl- und Nitridylradikale; siehe Ab-
bildung 1) kçnnen entweder durch Einelektronen(1e)-Re-
duktion von Nitreniumionen, Nitrenen oder Nitrenaten
(Abbildung 1, links stehende Verbindungen) oder durch 1e-
Oxidation von Azanid-, Imido- oder Nitridovorstufen (Ab-
bildung 1, Verbindungen auf der rechten Seite) erhalten
werden. Auf �hnliche Weise sind die entsprechenden Me-
tallkomplexe formal aus (hypothetischen) Nitrenium-,
Nitren- oder Nitrenidokomplexen (1e-Reduktion von Fi-
scher-Komplexen mit energetisch niedrig liegenden Metall-d-
Orbitalen, Abbildung 2a) oder aus Amido-, Imido- und Ni-

tridokomplexen zug�nglich (1e-Oxidation von Schrock-
Komplexen mit energetisch niedrig liegenden Stickstoff-p-
Orbitalen, Abbildung 2b). Diese Systeme sind stçchiome-
trisch gleich, sie unterscheiden sich aber elektronisch. Bei den
1e-reduzierten Fischer-Komplexen ist das auf Stickstoff be-
zogene SOMO �berwiegend ein antibindendes p*-Orbital,
das aus einem Stickstoff-p-Orbital und einem d-Orbital des
�bergangsmetalls aufgebaut ist, dagegen ist es bei den 1e-
oxidierten Schrock-Verbindungen ein bindendes p-Orbital.
Kovalente Komplexe (ann�hernd gleicher Beitrag der Metall-
und Stickstoffatomorbitale zum SOMO) sind ebenfalls mçg-
lich, sie bilden die Grenze zwischen Ligandenradikalen und
ihren metalloradikalischen Analoga (Abbildung 2c).

Zur Unterscheidung zwischen metall- und ligandenzen-
trierten Radikalen stehen mehrere Methoden zur Verf�gung,
von denen die EPR-Spektroskopie wohl die wichtigste ist.
Radikalliganden haben h�ufig �hnliche spektroskopische
Eigenschaften wie freie organische Radikale: ziemlich
scharfe, gut aufgelçste und bei Raumtemperatur nachweis-

bare EPR-Signale mit gut aufgelçsten (Super)-
Hyperfeinkopplungen des Liganden nahe am g-Wert des
freien Elektrons (ge = 2.0023). Abbildung 3a zeigt ein typi-
sches Beispiel f�r ein isotropes (gelçste Phase) EPR-Spek-
trum, das zu einem ligandenzentrierten Radikalkomplex
gehçrt.[10] Solche Verbindungen ergeben auch in gefrorenen
Lçsungen nahezu isotrope Signale mit kleinen Abweichun-
gen von ge. Metallzentrierte Radikalkomplexe haben hinge-
gen wegen rascher Elektronenspinrelaxationseffekte im All-
gemeinen wesentlich breitere Spektren. Daher werden sie
normalerweise bei niedrigen Temperaturen aufgezeichnet
(z. B. in gefrorenen Lçsungen< 70 K) und ergeben anisotrope
Spektren (Abbildung 3b). Metalloradikalkomplexe sind ty-
pischerweise (aber nicht immer!) mit wesentlich grçßeren g-
Anisotropien und grçßeren Abweichungen von ge assoziiert
als Ligandenradikalkomplexe.[10] Sowohl Metall- als auch
Ligand-(Super-)Hyperfeinkopplungen kçnnen aufgelçst sein
und haben oft �hnliche Grçßenordnung. Auch die Hyper-
feinkopplungen von Ligandenradikalen mit dem Metall, an
das sie binden, kçnnen manchmal recht groß sein. Daher
gen�gt es nicht immer, zur Unterscheidung zwischen metall-
und ligandenzentrierten Radikalen einfach nur die g-Werte
und die Grçße von (Super-)Hyperfeinwechselwirkungen zu
betrachten, und in vielen F�llen ist eine detailliertere Analyse

Abbildung 2. MO-Diagramme von offenschaligen stickstoffzentrierten
Ligandenradikalen: a) 1e-reduzierte Fischer-Komplexe, b) 1e-oxidierte
Schrock-Komplexe, c) kovalente Komplexe.

Abbildung 3. Beispiele f�r EPR-Spektren von a) ligandenzentrierten
und b) metallzentrierten Radikalkomplexen.
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erforderlich, um solide Schlussfolgerungen zu ziehen (zu
einer eingehenderen Diskussion siehe Lit. [10]). Dar�ber
hinaus ist die Interpretation der EPR-Spektren von Systemen
mit S> 1/2 generell schwieriger. Korrelationen zwischen ge-
messenen und (DFT-)berechneten EPR-Spektren sind daher
oft sehr n�tzlich.

Auch die Mçßbauer- und die Rçntgenabsorptionsspek-
troskopie (XAS) sind sehr aufschlussreich, denn sie geben
Hinweise auf die Elektronenstruktur und den Oxidationszu-
stand des Metalls, an das der redoxaktive Ligand bindet.
Damit bieten diese Verfahren wichtige, aber indirekte Infor-
mationen �ber die elektronische Struktur des Gesamtkom-
plexes. Quantenchemische Berechnungen (insbesondere eine
Populationsanalyse der Spindichte) sind ebenfall �ußerst
n�tzlich, vor allem in Anbetracht der generell hohen Reak-
tivit�t kurzlebiger Ligandenradikale, die ihre Charakterisie-
rung h�ufig erschwert. Abbildung 4 zeigt eine typische Dar-

stellung der Spindichte eines Radikalligandenkomplexes.
Hierbei ist die Spindichte �berwiegend am Liganden lokali-
siert (haupts�chlich an dessen Stickstoffatom), und die Be-
teiligung des Metalls an der Delokalisierung des ungepaarten
Elektrons ist nahezu vernachl�ssigbar.

2. Aminylradikalkomplexe

Den ersten experimentell zweifelsfrei[11] nachgewiesenen
redoxaktiven Aminylradikalkomplex erhielten Wieghardt
et al. durch elektrochemische Oxidation des CoIII-Komplexes
1+, der einen Anilido- (d.h. Arylamido-)Liganden tr�gt, zu
der dikationischen Verbindung 12+ (Schema 1).[12] Das X-
Band-EPR-Spektrum (298 K) von 12+ zeigt ein isotropes

Signal, wie es f�r einen ligandenzentrierten Radikalkomplex
typisch ist, mit einem g-Wert von 2.0023 und starken Hyper-
feinkopplungen zu Cobalt (ACo

iso = 34 MHz), dem NH(Ar)-
Stickstoffatom (AN

iso = 24 MHz), dem Wasserstoffatom der
NH(Ar)-Gruppe (AH

iso = 29 MHz) und den benzylischen
CH2-Wasserstoffatomen (AH

iso = 26 MHz). Diese Werte
haben bemerkenswerte �hnlichkeit mit denen, die f�r freie
ArHNC-Radikale beschrieben wurden, und deuten damit auf
eine Elektronenstruktur, die sich am besten als ligandenzen-
trierter Aminylradikalkomplex beschreiben l�sst.

Die Arbeitsgruppe von Wieghardt berichtete weiterhin
�ber den �hnlichen Triazacyclononanmangan(IV)-Komplex
2+ mit drei Anilidosubstituenten. Die Cyclovoltammetrie des
Komplexes ergibt drei reversible elektrochemische Oxida-
tionsprozesse, die der Bildung stabiler – zumindest auf der
Zeitskala dieser Messungen – di- (22+), tri- (23+) und tetra-
kationischer (24+) Komplexe entsprechen (Schema 2). Die

drei Redoxprozesse wurden als ligandenzentrierte Oxidatio-
nen interpretiert, und alle oxidierten Verbindungen waren
MnIV-Komplexe mit einem (22+), zwei (23+) oder drei (24+)
Aminylradikalliganden. Das X-Band-EPR-Spektrum (10 K)
der dikationischen Spezies 22+ zeigt ein Signal bei g� 4. Eine
Zuordnung der Elektronenstruktur von 22+ als Triplett- (S =

1) oder Quintettsystem (S = 2) ist allein auf der Basis dieses
EPR-Spektrums nicht mçglich. Allerdings ist wegen der
starken antiferromagnetischen Kopplung zwischen dem
Metall und dem Ligandenradikal, die bei dem analogen
Komplex [CrIII(LC)]+ nachgewiesen wurde, eine �hnliche an-
tiferromagnetische Kopplung zwischen MnIV (SMn =+ 3/2)
und dem Aminylradikalliganden (S =�1/2) zu erwarten, die
eine Triplett(S=1)-Elektronenstruktur f�r 22+ ergeben w�rde.

Die Elektronenstruktur der trikationischen Verbindung
23+ wurde als ein S = 1/2-System bestimmt. Im EPR-Spek-
trum (10 K) von 23+ (giso = 1.965) erscheint eine klar aufge-
lçste Hyperfeinkopplung mit dem Metall (AMn

iso = 206 MHz).
Die S = 1/2-Gesamtelektronenstruktur resultiert auch hier

Abbildung 4. Darstellung der Spindichte eines typischen ligandenzen-
trierten Radikalkomplexes.

Schema 1. Elektrochemische Oxidation des Amidokomplexes 1+ zu
dem CoIII-Aminylradikalkomplex 12+.[12]

Schema 2. Stufenweise ligandenzentrierte elektrochemische Oxidatio-
nen der Mangan(IV)-Komplexe 2n+.[12]
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aus der antiferromagnetischen Kopplung zwischen den drei
ungepaarten Elektronen an MnIV (SMn =+ 3/2) und den
beiden ligandenzentrierten Radikalen (jeweils SN =�1/2). In
Einklang mit den genannten starken antiferromagnetischen
M-L-Kopplungen ist das Tetrakation 24+ EPR-stumm. Da die
Arbeit leider keine Angaben �ber erg�nzende rechnerische
Untersuchungen enth�lt, kçnnen wir diese Verbindungen
zurzeit nicht als Fischer- oder Schrock-Systeme klassifizieren.

Gr�tzmacher et al. beschrieben als erste einen stabilen
und isolierbaren Aminylradikal-�bergangsmetallkomplex.[13]

Die Deprotonierung des RhI-Komplexes 3 und anschließende
Oxidation mit Ferroceniumhexafluorophosphat (Fc+PF6

�)
f�hrte zu 4, das isoliert und durch EPR-Spektroskopie,
Rçntgenbeugung und DFT-Rechnungen eingehend charak-
terisiert wurde (Schema 3). Das Q-Band-EPR-Spektrum

(15 K) von 4 zeigt eine ziemlich kleine Anisotropie des g-
Tensors (g1 = 2.0822, g2 = 2.0467, g3 = 2.0247), die darauf
schließen l�sst, dass die Spin-Bahn-Wechselwirkung in 4 viel
schw�cher ist als f�r ein RhII-Zentrum erwartet.[14] Mit Puls-
EPR-Methoden (Davies-ENDOR und HYSCORE) konnte
eine relativ große isotrope Hyperfeinkopplungskonstante des
Stickstoffatoms im Aminylradikalliganden (AN

iso = 45 MHz)
�hnlich der f�r kurzlebige freie Dialkylaminylradikale be-
stimmt werden. Erg�nzende DFT-Rechnungen sprechen
ebenfalls f�r die redoxaktiven Eigenschaften des trop-Li-
ganden in 4 : ca. 54 % der Gesamtspindichte sind an der
Aminylradikaleinheit und ca. 30 % am Metallatom lokali-
siert. Das SOMO gibt �berwiegend die Rh-N-p*-Wechsel-
wirkung wieder (siehe Abbildung 2, 1e-reduzierter Fischer-
Typ mit recht starker Kovalenz).

Da sich der grçßte Teil der Spindichte in dem 18e-Kom-
plex 4 am Aminyladikalliganden befindet, ist zu erwarten,
dass der Komplex ligandenzentrierte Radikalreaktionen
eingeht. Dies ist tats�chlich der Fall, denn 4 reagiert quanti-
tativ mit Wasserstoffatomdonoren wie Bu3SnH und PhSH.
Dagegen ist der Komplex 4 gegen�ber PhOH, Ph3SiH oder
R3CH nicht reaktiv genug, was auf die hçheren Dissozia-
tionsenergien der E-H-Bindung in diesen Reagentien zu-
r�ckgef�hrt werden kann. In dem Iridiumanalogon von 4 mit
einem Terpyridin- anstelle des Bipyridinliganden ist die
Elektronenstruktur �hnlich, der Komplex ist aber etwas re-
aktiver gegen�ber Wasserstoffatomdonoren und besitzt eine
noch nicht genau untersuchte intrinsische Instabilit�t.[15]

Die Deprotonierung und Oxidation der 16e-trop-Kom-
plexe 5 machte einige �hnliche offenschalige Spezies zu-
g�nglich (Schema 4).[16] Da diese gegen�ber dem Solvens re-
aktiver sind als 4, konnten die vermuteten Radikalkomplexe 6
nicht durch Rçntgenstrukturanalyse charakterisiert werden.
Die beschriebenen EPR-Daten f�r den Rhodiumkomplex
wurden der Verbindung 6a zugeordnet. Die aus den Hyper-
feinkonstanten experimentell ermittelte Spinpopulation be-
tr�gt 56% der Spindichte in 6 a verteilt auf die beiden Stick-
stoffatome. 6 a wird daher beschrieben als ein Komplex mit
delokalisiertem Aminylradikal (berechnete Spindichte f�r
jedes „Aminylstickstoffatom“ 28%) und betr�chtlichem Ko-
valenzanteil (41 % Spindichte an Rh). Das EPR-Spektrum
von 6 a zeigt g-Werte um 2 mit kleiner Anisotropie (g1 = 2.005,
g2 = 1.992, g3 = 1.991) und recht großer Hyperfeinkopplung
mit den Stickstoffatomen (AN

iso = 11.1, ARh
iso =�0.7 MHz).

Das Ir-Analogon 6b ist zwar ziemlich instabil, dennoch
konnten EPR-Spektren (X-Band, HYSCORE, ENDOR) er-
halten werden. Das X-Band-EPR-Spektrum (20 K) mit g-
Werten nahe 2 (g1 = 1.974, g2 = 1.993, g3 = 2.028) l�sst auch
hier darauf schließen, dass das ungepaarte Elektron �ber den
Liganden delokalisiert und der Metallbeitrag klein ist.

Die Aminylradikalkomplexe 6 sind wegen ihrer Reakti-
vit�t interessant. Sie reagieren �hnlich wie 4 mit Wasser-
stoffatomdonoren, z. B. Stannanen, Thiolen und Silanen. Der
Iridiumkomplex 6b wird auch als wichtige Zwischenverbin-
dung in der katalytischen Oxidation von Alkoholen zu Al-
dehyden in Gegenwart von tBuOK postuliert (Schema 5).[16c]

Der vorgeschlagene Mechanismus hat �hnlichkeit mit dem
Katalysezyklus der durch Galactose-Oxidase vermittelten
enzymatischen Oxidation von Galactose.[17] Die Reaktion
beginnt mit der zweifachen Deprotonierung der Katalysa-
torvorstufe 5b und f�hrt �ber 7 zu der monoanionischen
Zwischenverbindung 8, die danach mit para-Benzochinon
(BQ) zu 6b oxidiert wird. Dieser Komplex koordiniert das
Alkoholat unter Bildung des Zwischenprodukts 9, das eine
intramolekulare H-Atomabstraktion (HAA) vom koordi-
nierten Alkoholat zum redoxaktiven Aminylradikalliganden
eingeht. Die nachfolgende 1e-Oxidation des Komplexes 10
durch Semichinon und die Eliminierung des Aldehydpro-
dukts vervollst�ndigen den Katalysezyklus. Die Reaktion
kann mit 1–10 �quivalenten Base (KOtBu), 2 �quivalenten
Oxidationsmittel (Benzochinon ist am wirksamsten, aber
auch Sauerstoff kann verwendet werden) und sehr geringer
Katalysatormenge (0.01 Mol-%) durchgef�hrt werden und
liefert den zugehçrigen Aldehyd mit bemerkenswert hoher
TOF (60 000–150000 h�1).

Schema 3. Herstellung des stabilen, isolierbaren RhI-Aminylradikal-
komplexes 4.[13]

Schema 4. Bildung der delokalisierten Aminylradikale 6.[16]
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Pinzettenliganden werden in der Organometallchemie
normalerweise als Hilfsliganden verwendet,[18] sie kçnnen
aber auch als Elektronenreservoir wirken, indem sie einen
�berschuss (oder Mangel) an Elektronendichte delokalisie-
ren.[2] Durch den Einbau der Amidogruppe in ein Pinzet-
tenstrukturmotiv kçnnen Komplexe mit Aminylradikalligan-
den stabilisiert werden. So erhielten Mindiola, Szilagyi et al.
den Komplex [(PNP)NiCl]OTf (12a) in 87 % Ausbeute durch
Oxidation der neutralen Vorstufe 11 a mit FcOTf
(Schema 6).[19] Die rçntgenkristallographische Analyse von
12a ergab eine quadratisch-planare Anordnung um das Ni-
Atom, ganz �hnlich der im neutralen 11a. Die Komplexe 11 a
und 12 a unterscheiden sich nur leicht in ihren Ni-P-CAr-CAr-
Diederwinkeln. Das X-Band-EPR-Spektrum von 12a in
Lçsung (292 K) l�sst gut aufgelçste Hyperfeinkopplungen
erkennen, die von einem N-Atom (AN

iso = 27 MHz), zwei P-
und sechs H-Atomen stammen (AP

iso = 22 MHz, AH
iso =

14 MHz, AH
iso = 9 MHz). Ferner deutet der giso-Wert von

2.0238 auf eine Elektronenstruktur, die sich am besten als
ligandenzentrierter Aminylradikalkomplex beschreiben l�sst
(NiIII-Spezies haben normalerweise g-Werte im Bereich von
2.15–2.20). Ferner wurden Cl- und P-K-Kanten- sowie Ni-LIII-
Kanten-XAS-Spektren aufgenommen, wovon sich letzteres
als sehr aufschlussreich f�r die Elektronenstruktur von 12 a
erwies. Bei der Oxidation von 11a zu 12a �ndert sich die
„2pNi!LUMO (3dNi)“-Anregungsenergie nur wenig, was auf
das Vorliegen eines NiII-Zentrums in 12a und damit auf einen
�berwiegend ligandenzentrierten Redoxprozess schließen
l�sst. In Einklang mit diesen Ergebnissen sind DFT-Rech-
nungen, wonach 69% der Spindichte an der Aminylpinzet-
teneinheit (32% am Stickstoffatom, 37% in den aromati-
schen Ringen) und nur 26% am Nickelatom lokalisiert sind.

Das HOMO der Amidovorstufe 11a wird dominiert von
einem energetisch hoch liegenden besetzten Stickstoff-p-Or-
bital in p-Konflikt mit einem besetzten Metall-d-Orbital. Die
Abspaltung eines Elektrons aus dem HOMO von 11a ver-
ringert diesen p-Konflikt teilweise und f�hrt insgesamt zu
einer p-Bindungsordnung von ca. 1/2 zwischen dem Metall
und dem Stickstoffatom des Aminylradikals. Das ungepaarte
Elektron befindet sich vorwiegend in einem antibindenden
p*-Ni-N-Molek�lorbital (SOMO), in dem der Beitrag des
Stickstoff-p-Orbitals �berwiegt (allerdings mit merklicher
Delokalisierung �ber die benachbarten Arylringe). Daher
kann die Verbindung 12a als „1e-reduzierter Fischer-Kom-
plex“ klassifiziert werden (Abbildung 2a; Schema 6).

Nocera und Ozerov et al. nutzten in einer gemeinsamen
Arbeit die gleiche Art von Pinzettenligand zur Herstellung
von Mn- und Re-Aminylkomplexen.[20] Als Oxidationsmittel
wurde dabei AgOTf verwendet, das 12 b und 12c in 98% bzw.
86% Ausbeute lieferte (Schema 6). �hnlich wie bei dem
Nickelpaar 11a/12 a geht auch bei den Mangan- und Rheni-
umkomplexen der �bergang von den neutralen Verbindun-
gen 11 b,c zu den kationischen Aminylradikalen 12b,c mit
einer nur leichten �nderung der geometrischen Anordnung
einher (auf der Basis der Rçntgenkristallographie). Auch die
�nderung der Carbonyl-C�O-Streckschwingungen in den
IR-Spektren ist bei der Oxidation von 11b,c zu 12 b,c nur
relativ klein (Dn� 30–40 cm�1), was darauf hinweist, dass die
Elektronenstrukturen von 12 b, c am besten als liganden-
(nicht metall-)zentrierte Radikale zu beschreiben sind. Die
X-Band-EPR-spektroskopische Charakterisierung (gefrore-
ne Lçsung, 4 K) von 12b,c ergab g-Werte nahe 2.0 (giso = 2.004
f�r 12 b und 2.013 f�r 12c). Die Hyperfeinkopplungen mit
dem Metall und dem N-Atom sind f�r 12b bei Raumtempe-

Schema 6. Oxidation von elektronenreichen �bergangsmetallamido-
komplexen zu Aminylradikalkomplexen, die als „1e-reduzierte Fischer-
Systeme“ klassifiziert wurden.[19, 20]

Schema 5. Aminylradikalliganden in der katalytischen Oxidation von
Alkoholen.[16c]
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ratur aufgelçst (AMn
iso = 52 MHz; AN

iso = 25 MHz), dagegen
ließ 12 c nur die Metall-Hyperfeinkopplung (ARe

iso =

169 MHz, Raumtemperatur) erkennen. DFT-Rechnungen
best�tigten die Beschreibung als ligandenzentrierte Radikale:
Bei 12b sind nur 14 % der Spindichte am Mn-Zentrum und
etwa 50% am Aminyl-Stickstoffatom lokalisiert; 12c hat
etwa 7% Spindichte am Re- und 50% am N-Atom. Die
Elektronenstruktur von 12 b,c ist ganz �hnlich wie die von 12 a
(1e-reduzierter Fischer-Komplex, siehe Abbildung 2a,
Schema 6).

Die radikalische Reaktivit�t dieser Verbindungen ist sehr
interessant. Mit PhSH und Et3SiH reagieren sie nicht, bilden
aber mit Wasserstoffatomdonoren wie Bu3SnH – wahr-
scheinlich durch Deprotonierung intermedi�rer HAA-Pro-
dukte – die neutralen Verbindungen 11 b,c. Die Verwendung
von Bu3Sn(CH2CH=CH2) anstelle von Bu3SnH f�hrt zu den
Allylradikal-Abstraktionsprodukten 13 b,c (Schema 7), die

unter den Reaktionsbedingungen stabil und isolierbar sind.
Der am Arylring des Pinzettenliganden erfolgende Angriff
belegt die Delokalisierung des Aminylradikals.

Peters und Szilagyi berichteten �ber die Verwendung
eines �hnlichen PNP-Pinzettenliganden in Kupferkomplexen
(Schema 8).[21] In diesem Fall entstand jedoch die zweikernige
dimere Verbindung 14 mit zwei verbr�ckenden Amidostick-
stoffatomen. Die Oxidation von 14 mit 1 �quivalent Ferro-
ceniumsalz lieferte den monokationischen CuI-Komplex 14+

(78 % Ausbeute), in dem eine der beiden Amidogruppen des
Pinzettenliganden zu einem Aminylradikal oxidiert ist. Bei
Verwendung von 2 �quivalenten eines Nitrosoniumsalzes als
Oxidationsmittel wurden beide Liganden oxidiert (142+, 47%
Ausbeute). Die Radikaleigenschaften der Pinzetten(ami-
nyl)liganden in 14+ und 142+ erfordern das Vorhandensein der
tert-Butylgruppen, die eine Dimerisierung �ber die Arylringe
(in para-Position zu den Aminylstickstoffatomen) verhin-
dern.

Die Oxidation von 14 zu 14+ verk�rzt den Cu-Cu-Abstand
um ca. 0.2 � (von 2.72 auf 2.53 �, rçntgenographisch), bei der
zweiten Oxidation (zu 142+) �ndert er sich dagegen nicht si-
gnifikant (142+: dCu-Cu = 2.53 �). Das EPR-Spektrum von 14+

zeigt ein breites Signal ohne aufgelçste Hyperfeinkopplungen
und ziemlich kleine g-Anisotropie (g1 = 1.987, g2 = 2.025, g3 =

2.098). Das EPR-Spektrum von 142+ ist typisch f�r ein S = 1-
System mit effektiven g-Werten bei g1 = 1.998 und g2 = 4.02
(uncharakteristisch).

Weitere Anhaltspunkte f�r das redoxaktive Verhalten der
Liganden in 14+ und 142+ wurden durch Rçntgenabsorp-
tionsspektroskopie erhalten. Eine unbedeutende Verschie-
bung (< 0.5 eV) des Cu-K-Kanten-Beugungspunkts beim
�bergang von 14 zu 14+ l�sst darauf schließen, dass die Cu-
Zentren in beiden Komplexen den gleichen Oxidationszu-
stand (CuI) haben. Die Oxidation zu 142+ f�hrt jedoch im Cu-
K-Kantenspektrum zu einer etwas grçßeren Verschiebung
von 1.7 eV, die (aufgrund von Vergleichen mit �hnlichen
Verbindungen) einer asymmetrischen Verzerrung der Cu2(m-
NR2)2-Kernstruktur zugeschrieben wird. Aus diesen Daten
folgerten die Autoren, dass 142+ tats�chlich ein CuI-Bis(ami-
nyl)-Komplex ist.

DFT-Rechnungen zur Elektronenstruktur der Triplett-
spezies 142+ sind in Einklang mit den experimentell erhalte-
nen Ergebnissen. Danach tragen die beiden Kupferatome nur
35% der Gesamtspindichte von 142+, und der grçßte Teil
(165%, zwei ungepaarte Elektronen entsprechen 200 %) ist
�ber die Pinzettenliganden delokalisiert, wobei sich an jedem
der beiden Stickstoffatome 77 % Spindichte befinden. Diese
Verteilung kennzeichnet eher delokalisierte ligandenzen-
trierte Radikale mit ausgepr�gtem Aminylcharakter. Bei der
monokationischen Verbindung 14+ ist die eindeutige Be-
stimmung des formalen Oxidationszustands durch die starke
Kovalenz der Cu-N-Bindung im Cluster erschwert.

Alle oben beschriebenen Aminylradikalkomplexe ent-
halten chelatbildende Aminylgruppen. Der erste Komplex
mit einem nicht chelatbildenden Aminylradikalliganden
wurde 2009 von Peters und Szilagyi beschrieben.[22] Durch
Oxidation der anionischen Kupferverbindung 15a mit einem
Ferroceniumsalz wurde der neutrale paramagnetische Kom-
plex 16a in 25% Ausbeute erhalten (Schema 9). Die durch
Rçntgenkristallographie ermittelten Molek�lstrukturen
zeigen f�r beide Komplexe eine trigonal-planare Koordinie-
rung des Metallzentrums, wobei sich die Cu-P-Bindungsl�n-

Schema 7. Ligandenzentrierte radikalische Reaktivit�t von 12b,c.[20]

Schema 8. Verbr�ckte Aminylradikalliganden in CuI-Komplexen.[21]
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gen und P-Cu-P-Bindungswinkel beim �bergang von 15a zu
16a insgesamt nur wenig �ndern. Dagegen ist die Verk�rzung
(ca. 0.1 �) der Cu-N-Bindung bei der Oxidation von 15a zu
16a offensichtlich, was darauf hindeutet, dass der p-Konflikt
zwischen besetzten Metall-d-Orbitalen und den vollst�ndig
besetzten Stickstoff-p-Orbitalen (Fischer-System) bei der
Bildung der Aminylradikalliganden (1e-reduziertes Fischer-
System) (partiell) aufgehoben wird. F�r diese Interpretation
scheinen auch die beschriebenen DFT-Rechnungen zu spre-
chen, auch wenn die Darstellung wegen der leicht gespannten
verbr�ckenden Wechselwirkungen und erheblicher Deloka-
lisierung �ber das p-System des Liganden etwas ver-
schwommen ist.

Rçntgenabsorptionsspektroskopische Messungen an der
Cu-K-Kante ergaben f�r 15a und 16 a �hnliche Vorkanten-
und Kantensprungenergien, was auf einen �hnlichen „spek-
troskopischen“ Oxidationszustand (d-Elektronenkonfigura-
tion) der beiden Komplexe schließen l�sst (d. h. CuI). Dar�ber
hinaus zeigte die Integration der Fl�che unter dem Vorkan-
ten-Peak im Cu-L-Kanten-XAS-Spektrum von 16 a und der
Vergleich mit der entsprechenden XAS-Fl�che von CuCl2,
dass das redoxaktive Molek�lorbital von 16 a nur ca. 14 % 3d-
Orbitalcharakter hat. Diese Ergebnisse sind in Einklang mit
einer ligandenzentrierten Oxidation von 15a zu 16a.

Weiterhin zeigt das EPR-Spektrum von 16 a in gefrorener
Lçsung g-Werte nahe 2.00 sowie umfangreiche, gut aufgelçste
Hyperfeinkopplungen mit dem Stickstoffatom (gx, gy, gz =

2.008, 2.008, 2.030; AN
x, AN

y, AN
z = 24, 100, 24 MHz). Die

DFT-berechnete Spindichte betr�gt am Stickstoffatom 49%
und am Kupferatom nur 13 % (die �brige Spindichte ist �ber
die Tolyl- und die PtBu-Gruppen delokalisiert), was ebenfalls
f�r die Beschreibung von 16 a als einem Komplex mit Ami-
nylradikalliganden spricht.

Zum Ligandenradikalcharakter des Komplexes 16 a passt
seine HAA-Reaktivit�t gegen�ber Wasserstoffatomdonoren
wie Thiophenol und Tributylzinn, die das Produkt 17 liefert.
Bemerkenswerterweise entsteht aus 15b, das am Aminyl-
stickstoffatom Phenyl- anstelle der Tolylgruppen tr�gt, durch
Oxidation mit Ferroceniumsalzen das Dimerisierungsprodukt
18. Beide Reaktionen belegen die radikalische Reaktivit�t
der Aminylradikalkomplexe 16 (Schema 9).

Ein weiteres Beispiel f�r einen Kupferkomplex mit nicht
chelatisierendem Aminylradikalliganden (allerdings mit
einer kovalenteren N-Cu-Bindung) haben Warren et al. 2010
beschrieben.[23] So wurde durch Umsetzung der CuII-Vorstufe
19 mit Lithiumdiphenylazanid (LiNPh2) der gew�nschte
„Aminylradikal“-Komplex 20 in 81 % Ausbeute erhalten
(Schema 10). Alternativ kann 20 als Nebenprodukt der Re-

aktion von Diphenylnitrosamin (Ph2NNO) mit dem Cu-
Dimer [{(Me2NN)Cu}2] isoliert werden (allerdings ist die
Ausbeute mit 31% niedriger). Die rçntgenkristallographi-
sche Analyse von 20 ergibt einen k�rzeren Cu-N-Abstand
(1.841 �) als in 16a (1.906 �), und die Anisotropie des EPR-
Spektrums (bei 30 K) von 20 (g1 = 2.146, g2 = 2.043 und g3 =

2.018; ACu
1 = 298 MHz) ist sehr viel grçßer als bei 16a. Das

bei Raumtemperatur aufgenommene EPR-Spektrum zeigt
eine relativ kleine Hyperfeinkopplung mit dem Aminyl-
stickstoffatom (AN

iso = 14 MHz) und eine große mit dem Cu-
Atom (ACu

iso = 103 MHz). Auch die DFT-Analyse spricht f�r
die st�rkere Beteiligung eines Kupfer-d-Orbitals an dem
SOMO, die zu �hnlichen Spindichten am Cu- (30%) und am
N-Atom (27 %) f�hrt. Zudem ist das ungepaarte Elektron
erheblich �ber die beiden Arylringe delokalisiert. Aus diesen
Ergebnissen l�sst sich schließen, dass die Cu-N-Bindung in 20
ziemlich kovalent ist (Abbildung 2c). Dennoch reagiert der
Komplex 20 mit anderen Radikalen als Ligandenradikal, wie
die Umsetzung mit NO zu Ph2NNO zeigt. Derzeit ist aber
noch unklar, ob der Angriff von NO zuerst am Cu- oder am
N-Atom erfolgt.

Bei vielen oben beschriebenen Beispielen handelt es sich
um „Aminylradikal“-Komplexe, deren Aminylgruppe kon-
jugierte Substituenten tr�gt, die die Spindichte des unge-
paarten Elektrons delokalisieren kçnnen. Dies f�hrt norma-
lerweise wie bei den meisten der obigen Beispiele zu erheb-
licher Delokalisierung der Spindichte �ber einen grçßeren
Ligandenbereich.

Eine bemerkenswerte Ausnahme ist der von Gr�tzmacher
beschriebene RhI-Aminylradikalkomplex 4 (Schema 3):

Schema 9. Bildung des Aminylradikals 16 und seine radikalische Reak-
tivit�t unter H-Atomabstraktion (R = Me) oder p-Phenyl-Dimerisierung
(R = H).[22]

Schema 10. Bildung des Aminylradikalkomplexes 20 bei der Bindung
von Diphenylamid an die CuII-Spezies 19.[23]
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Obwohl die Rh-N-Bindung stark kovalente Anteile besitzt,
ist die Spindichte erheblich �ber das Metall und das Stick-
stoffatom des Liganden delokalisiert.[13] Warren und Cundari
berichteten �ber ein weiteres ungewçhnliches Beispiel, in
dem die Aminylgruppe nichtkonjugierte Substituenten
tr�gt.[24] Die Umsetzung des zweikernigen Kupferkomplexes
21 mit dem Lithiumsalz von 1-Adamantylamin f�hrte mit 50–
70% Ausbeute zu dem Aminylradikalkomplex 22
(Schema 11). Das X-Band-EPR-Spektrum (51 K) von 22

zeigt einen anisotropen g-Tensor (g1 = 2.133, g2 = 2.036, g3 =

2.031), und auch die Hyperfeintensoren sind stark anisotrop
mit großer Cu- (ACu

1 = 365 MHz) und betr�chtlicher NAminyl-
Hyperfeinaufspaltung (AN

3 = 65 MHz). Alle diese Daten
sprechen f�r eine starke Kovalenz der Cu-N-Bindung (Ab-
bildung 2 c), was durch DFT-Rechnungen best�tigt wird. Be-
rechnungen der Spindichte ergaben 49% am Aminylstick-
stoff- und 30 % am Kupferatom. Das ungepaarte Elektron
besetzt ein p*-Cu-N-MO (1e-reduzierter Fischer-Komplex
mit starker Kovalenz; siehe Abbildung 2 und Schema 6). In-
teressanterweise reagiert die Aminyleinheit in 22 mit den C-
H-Bindungen von Ethylbenzol oder Indan unter „Nitren“-
Insertion zu PhCH(NHAd)Me bzw. (1-Indanyl)NHAd (87%
bzw. 81% Ausbeute). F�r diese Umwandlungen wurde ein
Zweikern-Mechanismus vorgeschlagen, der die Bedeutung
der radikalischen Resonanzstruktur [R1R2NC�CuI] in der
Resonanzdarstellung [R1R2N�CuII]$[R1R2NC�CuI] der
nahezu kovalenten Cu-N-p-Wechselwirkung wiedergibt.
Durch H-Atomabstraktion aus dem Substrat (C-H-Bindung)
mit dem „Aminylradikal“ [R1R2NC�CuI] entstehen eine CuI-
Aminspezies [R1R2NH�CuI] und ein organisches Radikal R3C,
das mit einem weiteren �quivalent des „Aminylradikals“
[R1R2NC�CuI] zu einem CuI-Amin [R1R2NR3�CuI] reagiert
(siehe Schema 11). Die Aminprodukte dissoziieren leicht
vom CuI-Zentrum.

Der Komplex 22 konnte auch direkt aus dem freien Amin
und dem tBuO-Komplex 23 hergestellt werden (Schema 11).
Dieser wurde durch Reaktion des Benzol-verbr�ckten zwei-

kernigen Kupfer(I)-Komplexes 24 mit tert-Butylperoxid er-
halten und anschließend mit Adamantylamin zu 22 umge-
setzt. Diese Methode ermçglicht die ungewçhnliche direkte
katalytische Aminierung von C-H-Bindungen mit
Aminen[24, 25] und verl�uft insgesamt �ber die „Nitreninser-
tions“-Aktivit�t von 22. In einer typischen Umsetzung wird
das Amin (1 �quiv.) mit tert-Butylperoxid (1.2 �quiv.), dem
C-H-Substrat (10 �quiv.) und einer katalytischen Menge 24
(0.5 Mol-%) bei 90 8C erhitzt, wobei die zugehçrigen Amin-

produkte in hohen Ausbeuten er-
halten werden (Schema 11). Nicht
nur Substrate mit aktivierten C-H-
Bindungen wie Indan und Ethyl-
benzol, sondern auch das nicht
aktivierte Cyclohexan liefern hohe
Ausbeuten der entsprechenden
Amine. Aliphatische Amine wie
AdNH2, c-Hex-NH2,
PhCH2CH2NH2 und Morpholin
ergaben die C-H-Aminierungs-
produkte in allen F�llen mit guten
Ausbeuten. Die Reaktion l�sst sich
auch auf aromatische Amine an-
wenden,[25] aber die Bildung von
Diazen verringert vor allem bei
elektronenreichen Anilinen die
Ausbeute. Optimale Ausbeuten
werden demnach erzielt, wenn
eine Dimerisierung durch die Ver-
wendung von Anilinen mit elek-
tronenziehenden Gruppen (EWG)

an den aromatischen Ringen und geringer Katalysatormen-
gen vermieden wird. Bemerkenswert ist, dass sekund�re
Amine ebenfalls eingesetzt werden kçnnen, da die Reaktion
�ber den Aminylkomplex [R1R2NC�CuI] 22 ohne Bildung der
Nitrenvorstufe verl�uft.

3. Nitrenradikalkomplexe

Als Zwischenstufen bei �bergangsmetall-katalysierten
Nitrentransferreaktionen werden im Allgemeinen Imido-
komplexe vermutet. Allerdings wurde erst k�rzlich erkannt
(und nachgewiesen), dass einige dieser Intermediate am
Imido(Nitren)-Stickstoffatom betr�chtlichen Radikalcharak-
ter haben kçnnen, der ihre Reaktivit�t zumindest teilweise
erkl�rt.

Warren et al. gehçrten zu den ersten, die das potenzielle
redoxaktive Verhalten der Nitren/Imidoliganden in einem
Nickelkomplex erkannten.[26] Durch Umsetzung des 2,4-Lu-
tidinnickelkomplexes 25 mit 1-Adamantylazid (AdN3) wurde
der Nickelimidokomplex 26 in 52% Ausbeute erhalten
(Schema 12). Die rçntgenkristallographische Analyse von 26
ergibt eine leicht gebogene Struktur mit einem Ni-N-C(Ad)-
Winkel von 164.58. Das EPR-Spektrum von 26 in gefrorener
Lçsung (77 K) zeigt ein rhombisches Muster (g1 = 2.161, g2 =

2.038, g3 = 1.937), wobei das mittlere Signal (g2) wegen der
Stickstoff-Hyperfeinkopplung in ein Triplett (1:1:1, A =

63 MHz) aufgespalten ist, was auf eine erhebliche Beteiligung

Schema 11. „Nitrentransfer“-Aktivit�t der „Aminylradikal“-Kupferspezies 22 bei der direkten katalyti-
schen Aminierung von C-H-Bindungen mit Aminen.[24]
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des Nitren/Imido-Stickstoffatoms [I(15N) = 1] an der Delo-
kalisierung des ungepaarten Elektrons schließen l�sst. Die
ziemlich große g-Anisotropie bei tiefen Temperaturen spricht
hingegen f�r einen betr�chtlichen Metallbeitrag zum SOMO.
Die DFT-Populationsanalyse ist in Einklang mit dem EPR-
Spektrum und ergibt ungef�hr 57% Spindichte am „Nitren“-
Stickstoffatom. Den gleichen Rechnungen zufolge besetzt das
ungepaarte Elektron in 26 ein antibindendes p*-Orbital,
sodass 26 als 1e-reduzierter Fischer-Nitrenkomplex klassifi-
ziert werden kann (Abbildung 2a), wenn auch mit hohem
kovalenten Anteil der M-N-p-Bindung. Die „Nitren“-
Gruppe von 26 kann auf CO, PMe3 und CNtBu unter Bildung
der entsprechenden organischen Produkte AdN=X (27) (X =

Lewis-basische Verbindung) �bertragen werden.[26] Mit dem
Einelektronenreduktionsmittel Cobaltocen reagierte 26 zu
dem unerwarteten Produkt [Me2NN]Ni-N(Ad)-Cp-CoCp 28,
was ebenfalls f�r den Radikalcharakter von 26 spricht. Dieser
wird auch deutlich in der HAA-Reaktivit�t von 26 gegen�ber
1,4-Cyclohexadien, die zur Bildung des Amidokomplexes
[Me2NN]Ni-NHAd 29 und Benzol f�hrt.[26] Mit weiteren,
benzylischen C-H-Substraten wurde die HAA-Reaktivit�t in
stçchiometrischen Umsetzungen untersucht. So wurde die
Abfangreaktion des erzeugten Alkylradikals R2C �ber einen
Rebound-Mechanismus anhand der Bildung des Amino-
komplexes 31 nachgewiesen. Die Affinit�t von 26 zu dem
Radikal R2C ist allerdings �hnlich und f�hrt zur Bildung des
Amidokomplexes 30 (Schema 12).[27] Anzumerken ist, dass C-
H-Funktionalisierungen mit 26 anders als mit 22 und seiner
mutmaßlichen Vorstufe [{(Cl2NN)Cu}2(m-NAd)] nicht selek-
tiv verlaufen. Die verglichen mit [{(Cl2NN)Cu}2(m-NAd)]
etwas hçhere Selektivit�t von R2C f�r 26 korreliert wahr-
scheinlich mit dem Imidylcharakter von 26.

Eine weitere interessante Gruppe von Nickelverbindun-
gen, die Nitrentransferreaktionen eingehen, sind die von
Hillhouse et al. beschriebenen Komplexe (dtbpe)Ni=NR
[dtbpe = 1,2-Bis(di-tert-butylphosphanyl)ethan].[28] Die NiII-
Imide 32 mit geschlossener Schale werden durch chemische
1e-Oxidation in 1,2-Difluorbenzol (DFB) in ihren kationi-
schen Analoga 33a �berf�hrt (Schema 13).[29] Die außerge-
wçhnliche F�higkeit von 33a zur H-Atomabstraktion liefert

sogar in Gegenwart etheri-
scher Lçsungsmittel den NiII-
Amidkomplex 34 a. SQUID-
Daten f�r die Verbindung 33 a
deuteten auf einen gemischten
Spinzustand, und f�r die Du-
blett- und Quartettspinzu-
st�nde von 33a wurde die Be-
teiligung an einem tempera-
turabh�ngigen Spin-Cross-
over-Gleichgewicht (LS:HS =

1:4 bei Raumtemperatur)
nachgewiesen. Der Komplex
33b mit einem sterisch an-
spruchsvolleren Substituenten
an der Imidogruppe ist stabiler
und zeigt �ber einen breiten
Temperaturbereich kein Spin-

Crossover. Die geometrischen Unterschiede zwischen den
Komplexen 33a und 33 b (der Winkel Ni-N-R betr�gt 164.28
f�r 33 a und 178.48 f�r 33 b) weisen darauf hin, dass der aro-
matische Ring in 33b zur Delokalisierung der Elektronen-
dichte an der Imidogruppe beitr�gt und dadurch den Ni-N-R-
Winkel vergrçßert, was die Orbital�berlappung verst�rkt.
Anhand der beschriebenen EPR-Daten von 33 a (breite iso-
trope Linie um g� 2.0) und 33 b (�berlappende Muster mit
Signalen bei g� 4 und g� 2.0) konnte nicht zwischen metall-
und ligandenzentriertem Radikal unterschieden werden, da
Hyperfeinkopplungen nicht aufgelçst waren und metallzen-
trierte NiIII-Radikale g-Werte im Bereich 2.15–2.20 haben.
DFT-Rechnungen an vereinfachten Modellen ergaben
jedoch, dass die Spindichte �ber das Stickstoff- und das Ni-
ckelatom delokalisiert ist, wobei in beiden alkyl- und aryl-
substituierten Verbindungen mehr als 50 % der Spindichte am
Stickstoffatom lokalisiert sind (69 % f�r das Alkyl- und 53%
f�r das Arylnitrenradikal). Daher f�hren die Autoren die
Reaktivit�tsunterschiede von 33a und 33b auf die Radikal-
eigenschaften des Stickstoffatoms zur�ck. Das Modell l�sst
außerdem darauf schließen, dass die Barriere f�r die Rotation
um die Ni=NR-Bindung f�r den Arylimidokomplex ca.
3 kcalmol�1 grçßer ist als f�r die entsprechende Alkylver-
bindung, was f�r eine Spindelokalisierung �ber den Arylring
im Komplex 33 b spricht. Diesen DFT-Modellen zufolge ist
das SOMO am p*(dxz-px)-Orbital lokalisiert und hat im al-
kylsubstituierten Komplex �berwiegend Stickstoffcharakter,
was auf einen 1e-reduzierten Imidokomplex (Fischer-Ni-

Schema 12. Radikalische Reaktivit�t des „Nitrenradikal“-Komplexes 26.[26]

Schema 13. Synthese der (dtbpe)Ni=Nitren-Radikalkomplexe 33a b
und ihre HAA-Reaktivit�t.[28, 29]
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trenradikal, Abbildung 2a) hinweist. Dagegen ist die Ni=NR-
p-Bindung in der arylsubstituierten Verbindung mehr kova-
lent. Zur vollst�ndigen Aufkl�rung der Elektronenstruktur
dieser Verbindungen sind weitere Untersuchungen notwen-
dig.

Tanaka et al. synthetisierten den Ru-Semichinon-Anili-
dokomplex 35 (Schema 14), aus dem nach Deprotonierung

mit tBuOK die Nitrendiradikalspezies 36 erhalten wurde.[30]

EPR-Spektren von Diradikalen sind im Allgemeinen wenig
aufschlussreich, was den Aufenthaltsort der ungepaarten
Elektronen (und damit das redoxaktive Verhalten der Li-
ganden) betrifft. Allerdings kann die Tatsache, dass 36 nicht
EPR-stumm ist (zwei Haupt�berg�nge mit g-Werten von ca. 2
und 4), als indirekter Beweis f�r ein �berwiegen der Reso-
nanzstruktur [RCN�RuII] gegen�ber [RN=RuIII] angesehen
werden, weil RuIII-Semichinon(SQ)-Spezies starke antiferro-
magnetische RuIII-SQ-Kopplungen haben sollten und nor-
malerweise EPR-stumm sind. Dementsprechend ergeben
DFT-Rechnungen etwa 43 % Spindichte am Nitrenstick-
stoffatom. Interessanterweise l�sst sich die Verbindung 36
elektrochemisch weiter zu dem anionischen Derivat 37 re-
duzieren, das mit 64% Spindichte am „Nitren“-Stickstoff-
atom und 31 % am Rutheniumatom (DFT-Rechnungen)
ebenfalls ein ligandenzentriertes Radikal zu sein scheint. Das
EPR-Spektrum von 37 zeigt einen rhombischen g-Tensor
(g1 = 2.175, g2 = 2.105, g3 = 1.950), wobei g3 wegen der be-
tr�chtlichen Hyperfeinkopplung mit dem Stickstoffatom
(AN = 224 MHz) in ein Triplett aufgespalten ist. Auch hier
verdeutlicht eine ziemlich große g-Anisotropie den deutli-
chen Metallcharakter des SOMO.

Wieghardt und Lu et al. haben ein offenschaliges System
mit mehreren ligandenzentrierten ungepaarten Elektronen
beschrieben (Schema 15).[31] Der diradikalische Chromkom-
plex 38 mit zwei 1e-reduzierten a-Iminpyridinliganden wurde
mit 1-Adamantylazid zu dem neutralen diamagnetischen
Imidokomplex 39 umgesetzt, der mit zwei �quivalenten
Ferroceniumsalz zu 392+ (S = 1) oxidiert werden kann. Diese

Verbindung enth�lt zwei nicht reduzierte a-Iminpyridinligan-
den und einen 1e-oxidierten, antiferromagnetisch an die drei
ungepaarten Elektronen von CrIII gekoppelten „Imido“-Li-
ganden. Die rçntgenkristallographische Analyse von 392+

ergibt eine verzerrte trigonal-bipyramidale Anordnung um
das Cr-Atom und hçhere Linearit�t f�r das Teilst�ck Cr-N-
C(Ad) als in 39 [Winkel Cr-N-C(Ad) = 163.68 (39), 176.68
(392+)]. Da in diesem Fall EPR-spektroskopisch keine Un-
terscheidung zwischen metall- und ligandenzentrierten Ra-
dikalen mçglich war, waren die Autoren auf die Cr-K-
Kanten-XAS angewiesen, die auf den Oxidationszustand
+ III f�r Chrom deutete (Schema 15). DFT-Rechnungen er-
gaben 89% Spindichte am „Imido“-Stickstoffatom und
sprachen damit ebenfalls f�r die redoxaktiven Eigenschaften
des Nitrenliganden. Obwohl die berechneten Spindichten am
„Imido“-Stickstoffatom in neutralem 39 (78 %, S = 0) und
monokationischem 39+ (72 %, S = 1/2) betr�chtlich sind, geht
aus der Cr-K-Kanten-XAS �berraschenderweise hervor, dass
Chrom in diesen Komplexen den Oxidationszustand + IV hat
(auf der Basis der Vorkanten- und Kantensprungenergien),
was auf ein „klassisches“ Imido-AdN2�-Fragment in 39 und
39+ weist. Den von den Autoren vorgelegten qualitativen
MO-Diagrammen zufolge scheint das p*(M-NAd)-MO un-
besetzt zu sein, was tats�chlich f�r einen 1e-oxidierten Im-
idoradikalliganden (1e-oxidierter Schrock-Typ) spricht (Ab-
bildung 2 b). F�r eine endg�ltige Zuordnung kçnnte jedoch
eine genauere quantitative Analyse der MOs notwendig sein.

Mehrfachbindungen zwischen dem Metallzentrum und
einem Imidoliganden lassen sich in der pseudotetraedrischen
Umgebung der von Tris(phosphan)[32] oder N-heterocycli-
schem Carben (NHC)[33] abgeleiteten Borane 40 verwirkli-
chen (Schema 16). Beim Austausch des Boratoms in 40 durch
Silicium �ndert sich die Konfiguration zu trigonal-bipyrami-
dal oder quadratisch-pyramidal, wodurch die M-N-Bin-
dungsordnung abnimmt und in einigen F�llen Nitrenradikal-
komplexe entstehen. Auf diese Weise stellten Peters et al.
eine Reihe von Komplexen der Gruppe-VIII-Elemente mit
Nitrenradikalliganden her. So wurden durch Umsetzung der
Ru- oder Os-Komplexe 41 a,b mit para-Trifluormethylphe-

Schema 14. Die „Nitrenradikal“-Rutheniumkomplexe 36 und 37.[30]

Schema 15. Wechsel der „Redoxaktivit�t“ von der a-Iminopyridin- zur
Imidogruppe bei Oxidation.[31]
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nylazid 42-CF3 (Schema 16, R = CF3) die Nitrenradikalkom-
plexe 43 a-CF3 und 43 b-CF3 ((46 % bzw. 41 % Ausbeute) er-
halten.[34] Die bei Raumtemperatur aufgenommenen EPR-
Spektren (Tieftemperaturspektren wurden ebenfalls aufge-
zeichnet) zeigten scharfe Muster mit giso-Werten nahe 2.0 und
großen Hyperfeinkonstanten mit Stickstoff (giso = 2.020,
AN

iso = 98, AP
iso = 64, ARu

iso = 48 MHz f�r 43 a-CF3 ; giso =

2.013, AN
iso = 93, AP

iso = 58, AOs
iso = 155 MHz f�r 43b-CF3).

Die weitere Charakterisierung der Verbindungen 43a-CF3

und 43 b-CF3 durch Rçntgenstrukturanalyse ergab stark ver-
zerrte trigonal-bipyramidale Anordnungen um die Metall-
atome [d.h. t(43 a-CF3) = 0.54] und fast lineare M-N-C-Bin-
dungen (ca. 1708). Der Populationsanalyse (DFT) zufolge
sind etwa 25% der Spindichte an den Stickstoffatomen von
43a,b-CF3 lokalisiert, wobei die Gesamtspindichte am Li-
ganden 54% betr�gt. Demzufolge ist das Radikal merklich
�ber das Metall und die NAr-Einheit delokalisiert. Anzu-
merken ist, dass die Komplexe 43a,b am Nitrensubstiutenten
auch etwas negative Spindichte haben, die die Gesamtspin-
dichte am Liganden sogar verringert.

Weitere Untersuchungen haben ergeben, dass die Art der
organischen Gruppe am Azid 42-R erhebliche Auswirkungen
auf den Verlauf der Reaktion mit 41a hat.[35] So liefert die
Umsetzung von 41 a mit para-Methoxyphenylazid 42-OMe
(statt 42-CF3) para-(Methoxy)azobenzol 45 und nur eine ge-
ringe Menge des Komplexes 43 a-OMe (Schema 17). Bemer-
kenswerterweise verl�uft die Bildung des Azoarens 45 nicht
�ber den Komplex 43a-OMe, sondern �ber das freie Triplett-
Arylnitren 44, das entweder dimerisiert oder mit einem wei-
teren Molek�l Arylazid 42-OMe zum Azoaren reagiert. Der
Nitrenkomplex 43a-OMe ist jedoch in 52% Ausbeute durch
Reduktion des kationischen Komplexes 46 mit Cobaltocen
zug�nglich (Schema 17). Wie 43a-CF3 kann auch 43a-OMe
als ein Komplex mit Nitrenradikalligand bezeichnet werden.
Das EPR-Spektrum (Raumtemperatur) von 43 a-OMe zeigt
ein Dreilinienmuster mit großen Stickstoff-Hyperfeinkopp-
lungen (giso = 2.002, AN

iso = 119 MHz, ARu
iso = 38 MHz, AP

iso =

48 MHz).
Der analoge Fe-Komplex 43 c-Me ist ziemlich instabil und

kann nur durch Photolyse des entsprechenden Azidkomple-

xes bei 77 K in gefrorenem 2-(Methyl)tetrahydrofuranglas
hergestellt werden.[36] Das EPR-Spektrum (77 K) von 43c-Me
zeigt einen leicht anisotropen g-Wert (gx, gy, gz = 1.990, 2.032,
2.098), der aber nahe an 2.0 liegt und damit auf eine starke
Beteiligung des Liganden am SOMO weist. DFT-Rechnun-
gen an einem vereinfachten Modell (Low-Spin, Grundzu-
stand) ergaben etwa 16 % Spindichte am Stickstoffatom und
auch hier eine starke Delokalisierung in die benachbarte
Arylgruppe. �hnlich wie bei den Komplexen 43a,b-CF3

wurde etwas negative Spindichte am Liganden gefunden,
wahrscheinlich bedingt durch eine Spinpolarisierung als Folge
der antiferromagnetischen Kopplung der f�nf ungepaarten
Elektronen (insgesamt S = 1/2, 3 a- und 2 b-Elektronen).
Dadurch verringert sich die Gesamtspindichte an der
„Nitren“-Einheit. Auch DFT-Rechnungen sprachen f�r einen
nahen intermedi�ren Quartettspinzustand (S = 3/2), der nur
ca. 2.8 kcalmol�1 energiereicher ist als das Dublett (S = 1/2).
Die Gesamtspindichte am Stickstoffatom der Quartett(S=3/
2)-Spezies betr�gt 82%. Da das ungepaarte Elektron der
energie�rmeren Dublettspezies (S = 1/2) das antibindende
p*-Orbital besetzt, klassifizieren wir diese Verbindung als 1e-
reduzierten Fischer-Nitrenkomplex (Abbildung 2 a).

Die Eisenverbindung 43c-Me ist f�r weitere direkte Un-
tersuchungen ihrer Reaktivit�t zu instabil. Sehr wahrschein-
lich tritt sie aber als wichtige Zwischenstufe in einer Reihe
von Reaktionen der Verbindung 41c mit den Aziden 42 auf.
Die vermutete Zwischenverbindung 43 c-Me kann mit 9,10-
Dihydroanthracen unter H-Atomabstraktion zu Anthracen
und Fe(NHTol)(SiPiPr

3) reagieren. Der Nitrentransfer auf tert-
Butylisocyanid (tBuNC), bei dem das entsprechende Carbo-
diimid (tBuN=C=NTol), das Azoaren (TolN=NTol) und der
Isonitrilkomplex Fe(SiPiPr

3)(CNtBu) entstehen, verl�uft ver-
mutlich �ber das gleiche Nitrenradikal als Zwischenstufe. In
Abwesenheit anderer Reagentien reagiert 41 c mit Tolylazid
(42-Me) zu para-Methylazobenzol (TolN=NTol); auch f�r
diese Umsetzung wurde 43 c-Me als Intermediat vorgeschla-
gen.

Betley et al. haben vor kurzem mit 48 einen weiteren in-
teressanten Fe-Nitrenkomplex beschrieben (Schema 18), der
stabiler ist als 43c und rçntgenkristallographisch charakteri-
siert werden konnte.[37] Die gegen�ber den zuvor beschrie-

Schema 16. Von Peters et al. beschriebene „delokalisierte Nitrenradikal-
liganden“.[34–36]

Schema 17. Azoarenbildung �ber das freie Triplettnitren 44 und nicht
�ber das Nitrenradikal 43.[35]
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benen Eisen-Imidokomplexen (1.66–1.73 �) etwas l�ngere
Fe-N-Bindung (1.768 �) im Komplex 48 a spricht f�r eine
niedrigere Fe-N-Bindungsordnung. Der Mçßbauer-Spektro-
skopie zufolge hat 48a eine FeIII-d5-Konfiguration, was
wahrscheinlich dem �bergang eines Einzelelektrons vom
Metall zum Liganden entspricht. DFT-Rechnungen lassen auf
eine betr�chtliche positive sowie auf negative Spindichte am
„Imido“-Stickstoffatom schließen. Auf der Grundlage dieser
Ergebnisse wurde 48a als eine Verbindung mit sechs unge-
paarten Elektronen identifiziert. Ein an der „Imido“-Einheit
lokalisiertes Elektron (SN =�1/2) ist antiferromagnetisch mit
einem der anderen f�nf ungepaarten Elektronen am Eisen-
atom (SFe =+ 5/2) gekoppelt, sodass insgesamt eine Quintett-
(Stotal=2)-Spinmultiplizit�t resultiert. Das ungepaarte
„Imido“-Elektron besetzt ein �berwiegend p-bindendes Or-
bital zwischen dem Metall und dem „Imido“-Stickstoffatom,
wodurch dieses System als 1e-oxidierter Schrock-Imidoligand
klassifiziert werden kann (Abbildung 2 b). Allerdings ist das
Bild wegen erheblicher Delokalisierung der Spindichte in den
benachbarten Arylring etwas verzerrt.

Auch die Reaktivit�t von 48 a,b spricht f�r seine Nitren-
radikaleigenschaften. Die Nitreneinheit von 48a,b kann auf
organische Substrate �bertragen werden, wie die Insertion in
die benzylischen C-H-Bindungen von Toluol [unter Bildung
von PhCH2-NH(p-C6H4tBu)] und die Aziridinierung von
Styrol [unter Bildung von Ph[CHCH2]N(p-C6H4tBu)] zeigen.
Die katalytische Aktivit�t von 47 wurde anhand der Ami-
nierung von Toluol mit Adamantylazid als Nitrenquelle kurz
untersucht. Die besten Ergebnisse wurden mit dem 1-Ad-
amantylderivat 47b erhalten, das (Benzyl)(adamantyl)amin
(PhCH2-NHAd) bei Raumtemperatur mit 95 % Ausbeute
lieferte (TON = 6.7). Mit 47 b sind auch katalytische Aziri-
dinierungen durchf�hrbar, beispielsweise von Styrol (85%
Ausbeute; reines Styrol, RT, 20 �quiv. AdN3, TON = 17).

Da der Schwachfeld-Dipyrrinligand die schwache Koor-
dinierung in 47a,b stabilisieren kann, untersuchten Betley
et al. auch die Cobalt-Analoga 47 c,d und zugehçrigen Im-
idoverbindungen 48 c,d.[38] Obwohl die meisten Co-Komplexe
Low-Spin-Grundzust�nde aufweisen, hat die Verbindung 48c
einen partiell besetzten (35% bei Raumtemperatur) High-
Spin-Zustand (S = 2) und zeigt Spin-Crossover vom Singulett-

in den Quintettzustand. Im aromatischen Analogon 48d ist
der Spin dagegen intermedi�r (S = 1). Dies wird auf die
Konjugation des Stickstoff-p-Orbitals mit dem coplanaren
aromatischen Ring in 48 d zur�ckgef�hrt, durch die sich das
Orbitalenergiediagramm der Verbindung �ndert. Mit Phos-
phanen reagiert der Komplex 48c unter �bertragung der
Imido/Nitrengruppe, dagegen werden die C-H-Bindungen
von 1,4-Cyclohexadien oder Dihydroanthracen nicht akti-
viert. Der Komplex 48d kann jedoch die C-H-Bindung der
ortho-Methylgruppe des Mesitylsubstituenten am Imido-
liganden intramolekular aktivieren. Auf der Basis der bisher
verf�gbaren Daten interpretierten die Autoren die Verbin-
dungen 48 c,d als metallzentrierten Radikalkomplexe. Dem-
nach kçnnte die Abnahme der HAA-Reaktivit�t von 48 beim
Austausch von Eisen gegen Cobalt ein Hinweis auf die Be-
deutung von ligandenzentrierten Radikalkomplexen f�r diese
Art von Reaktionen sein.

Chirik et al. berichteten �ber eine Reihe von Fe(Nitren)-
Verbindungen 50, die den redoxaktiven Pyridin-2,6-diimin-
(PDI)-Liganden tragen (Schema 19). Diese Komplexe

wurden durch Umsetzung des Bis(distickstoff)-Komplexes 49
mit dem entsprechenden Azid hergestellt, wobei der Substi-
tuent am Nitren-Stickstoffatom erhebliche Auswirkungen auf
die Eigenschaften der resultierenden Verbindung hat. So ist
in den Komplexen 50-Ar mit R = Ar (Schema 19) die Fe-
NNitren-Bindung relativ lang (1.705–1.717 �) und die Struktur
NPy-Fe-NNitren nichtlinear (q = 139–1558, Schema 19).[39]

Rçntgen- und Mçßbauer-spektroskopischen sowie SQUID-
magnetischen Untersuchungen zufolge haben diese Verbin-
dungen Triplett(S=1)-Spinmultiplizit�t und lassen sich daher
am besten beschreiben als FeIII-Systeme mit intermedi�rem
Spinzustand (SFe =+ 3/2) und antiferromagnetisch gekoppelt
an einen monoanionischen PDI-Radikalliganden (SPDI =

�1/2). Dementsprechend verh�lt sich die NAr-Einheit dieser
Komplexe wie ein „klassisches“ [NAr]2�-Imidofragment (I,
Abbildung 5) mit ziemlich kovalenter Fe-NNitren-Bindung und
einer 2-Zentren-3e-Bindung.

Ein ganz anderes Bild bietet sich, wenn das „Nitren“-
Stickstoffatom einen Alkylsubstituenten tr�gt.[40] So haben
die Verbindungen 50-Alk mit R = 1-Adamantyl, Cyclooctyl
oder 2-Adamantyl relativ kurze Fe-NNitren-Bindungen von
1.65–1.66 �, und ihre NPy-Fe-NNitren-Winkel sind st�rker linear
(q = 168–1758) als bei den Derivaten mit R = Ar. Bei diesen

Schema 18. Durch eine „Porphyrinh�lfte“ stabilisierte Eisen- und
Cobalt-Nitrenradikalkomplexe.[37, 38]

Schema 19. Durch den redoxaktiven PDI-Liganden stabilisierte Eisen-
„Imido“-Komplexe.[39, 40]
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Systemen tritt Spin-Crossover auf. SQUID-magnetischen
Messungen zufolge ist der Komplex 50-1Ad anders als 50-Ar
bei Raumtemperatur (fast) diamagnetisch (S = 0), bei hçhe-
ren Temperaturen findet jedoch ein Spin-Crossover zu einem
Triplett(S=1)-System statt (zwischen 50 und 200 K ca. 8%
S = 1-Spinzustand mit steigenden S = 1/S = 0-Verh�ltnissen
bei hçheren Temperaturen). In allen F�llen wurden unvoll-
st�ndige �berg�nge in den Triplettzustand bei den unter-
suchten Temperaturen nachgewiesen. Ein �hnliches Verhal-
ten zeigt das 2-Adamantylderivat 50-2Ad mit einem S = 1-
Grundzustand bei Raumtemperatur und Spin-Crossover zu
S = 0 bei niedrigeren Temperaturen.

Die Elektronenstrukturen der Verbindungen 50-Alk sind
nicht einfach zu kl�ren und zu verstehen.
Sowohl das Eisenatom als auch der redox-
aktive PDI-Ligand kçnnen mehrere Re-
doxzust�nde annehmen, und DFT-Rech-
nungen geben die relativen Energien of-
fenschaliger Spin-Crossover-Systeme nicht
immer zuverl�ssig wieder (wobei das allge-
mein verwendete B3LYP-Funktional h�ufig
eine k�nstliche Pr�ferenz f�r die hçheren
Spinzust�nde ergibt).[41] Auf der Basis der
bisherigen experimentellen Ergebnisse l�sst
sich 50-1Ad (S = 0) interpretieren als Low-
Spin-FeII- oder FeIV-Komplex (II oder III,
Abbildung 5) oder als FeIII-Komplex IV
(Abbildung 5) mit einem antiferromagne-
tisch an einen Nitrenradikalliganden (SN =

�1/2) gekoppelten Low-Spin-FeIII(SFe=+1/
2)-System (Abbildung 5). Eine FeIII-Spezies
mit intermedi�rem Spinzustand (SFe =+ 3/
2) konnte aufgrund der Mçßbauer-spek-

troskopischen Daten ausgeschlossen werden.
Die Elektronenstruktur von 50-2Ad ist vielleicht noch

weniger klar und anders als die von 50-Ar und 50-1Ad. Sie hat
zwar den gleichen Gesamtspin (S = 1) wie 50-Ar, doch wegen
der spektroskopischen und geometrischen Unterschiede
zwischen diesen beiden Verbindungen konnten die Autoren
die Elektronenstruktur von 50-2Ad nicht als I einordnen
(Abbildung 5). Die drei mçglichen Elektronenstrukturen von
50-2Ad sind: 1) FeII-Spezies (oder FeIV) mit intermedi�rem
Spin (SFe = 1) und PDI- (SPDI = 0) und Nitrenliganden (SN = 0)
mit geschlossener Schale; 2) ein diamagnetisches PDI-Frag-
ment (SPDI = 0) und ein antiferromagnetisch an eine Nitren-
radikaleinheit (SN =�1/2) gekoppeltes FeIII-Zentrum (SFe =+

3/2); 3) ein Low-Spin-FeIII-Zentrum (SFe =+ 1/2), ferroma-
gnetisch gekoppelt mit einer Nitrenradikaleinheit (SN =+ 1/2)
wie die Elektronenstruktur IV, w�rde ebenfalls zu den ex-
perimentell erhaltenen Daten passen.

Die Fe-NNitren-Bindungen m�ssen einen betr�chtlichen
kovalenten Anteil aufweisen (n�her an Abbildung 2c). Die
Unterschiede zwischen den aryl- und den alkylsubstituierten
Nitrenverbindungen 50 beruhen hçchstwahrscheinlich auf
sterischen Faktoren, denn der N-Ar-Substituent ragt wegen
seines sterischen Anspruchs aus der Fe-PDI-Ebene heraus,
sodass die Fe-NNitren-Elektronen�berlappung abnimmt und zu
einem hçheren Spinzustand an Fe f�hrt. Ein N-Alk-Substi-
tuent befindet sich dagegen mehr in der Fe-PDI-Ebene und
f�hrt zu st�rkerer Orbital�berlappung zwischen Fe und NNi-

tren, sodass die Kovalenz der Fe-N-Bindung und die Nitren-
feldst�rke weiter zunehmen und eine Low-Spin-Eisenkonfi-
guration resultiert.

Holland et al. haben einen durch einen b-Diketiminat-
(nacnac)-Liganden stabilisierten Eisenimidokomplex be-
schrieben.[42] Dieser Ligand ist anders als der PDI-Ligand
gegen�ber Redoxreaktionen ziemlich inert. Durch Umset-
zung des Distickstoffkomplexes 51 mit 1-Adamantylazid
wurde der Nitrenkomplex 52 hergestellt (Schema 20) und
anschließend durch Rçntgen-, EPR-, Fe-K-Kanten-XAS-,
EXAFS- und Mçßbauer-Spektroskopie sowie unterst�tzende

Abbildung 5. Mçgliche Elektronenkonfigurationen der Verbindung
50.[40]

Schema 20. Herstellung und HAA-Reaktivit�t des Eisen-„Nitrenradikals“ 53.[42]
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DFT-Rechnungen eingehend charakterisiert. Den DFT-
Daten zufolge sind etwa 23 % der Spindichte von 52 (S = 3/2)
am „Nitren“-Stickstoffatom lokalisiert. Durch Zugabe meh-
rerer �quivalente p-(tert-Butyl)pyridin entsteht die Spezies
53, wobei sich die Spinmultiplizit�t vom Quartett zum Sextett
�ndert und die Spindichte am „Nitren“-Stickstoffatom in 53
auf 82 % steigt. Bemerkenswerterweise ist die Koordinierung
eines Pyridinliganden an 52 entscheidend f�r die weitere
Reaktivit�t, wonach 53 intra- oder intermolekulare HAA-
Reaktionen (mit 1,4-Cyclohexadienderivaten) unter Bildung
von 54 bzw. 55 eingehen kann (Schema 20). Auf der Basis der
experimentellen Ergebnisse und rechnerischen Studien wird
die Aufgabe, die das koordinierte Pyridin bei der Fçrderung
der HAA-Aktivit�t von 53 �bernimmt, zum einen mit der
Schw�chung der Fe=NAd-Bindung in 53 und zum anderen
mit der Stabilisierung der HAA-Produkte 54 und 55 durch
Koordinierung des Pyridinliganden (thermodynamisch ge-
steuerte Reaktion) erkl�rt. Die Quartett- (S = 3/2) und Sex-
tettelektronenstrukturen (S = 5/2) von 52 und 53 werden auf
die ferromagnetische Kopplung zwischen den ungepaarten
Elektronen von Metall und Ligand zur�ckgef�hrt.

Eine Strategie, die unerw�nschte intramolekulare Reak-
tivit�t zu umgehen, bestand darin, schwache C-H-Bindungen
in der N�he der Imidoeinheit von 52 zu vermeiden. So wurde
aus der FeI-Vorstufe 56 der Komplex 57 hergestellt, dessen b-
Diketiminatoligand Phenyl- anstelle der Isopropylsubstitu-
enten tr�gt (Schema 21). �hnlich wie 52 hat die Spezies 57 ein
rhombisches X-Band-EPR-Spektrum (8 K)
(57 a : geff = 7.11, 1.55, 1.26; 57 b : 7.42, 1.05, 0.9),
was auf �hnliche Elektronenstrukturen in 52 und
57 schließen l�sst.[43] Die Phenyleinheit des Di-
ketiminatoliganden in 57 hat erhebliche Aus-
wirkungen auf die Reaktivit�t. Beispielsweise ist
52 relativ instabil, dagegen ist der Komplex 57 in
Benzollçsung mehrere Tage stabil. Wichtiger ist
aber die gegen�ber 52 sehr viel hçhere HAA-
Reaktivit�t von 57 (Faktor 145), die keine
Zugabe von Pyridin mehr erfordert. Zu diesen
Reaktivit�tsunterschieden tragen zwei Faktoren
bei. 1) Der sterische Faktor: Die Rotation des
aromatischen 2,4,6-Triphenylphenylsubstituen-
ten verringert den Raumanspruch an einer Seite
der (N,N)Fe-NR-Ebene der Verbindung und er-
mçglicht so die einfachere Ann�herung des
Substrats. Da die Umgebung des Metallzentrums
in 57 sterisch jedoch dichter gedr�ngt ist als in 52,
sinkt die Affinit�t von 57 f�r Pyridin. 2) Der Fe-
N-R-Winkel ist in 57 st�rker gekr�mmt als in 52
(f�r R = Ad: 1518 in 57 und 1708 in 52), und die
Fe-NNitren-Bindung von 57 ist l�nger (f�r R = Ad:
dFe-N(Nitren) = 1.70 � in 57 und 1.67 � in 52).
Damit hat der Komplex 57 geometrisch grçßere
�hnlichkeit mit dem �bergangszustand der H-
Atomabstraktion, f�r den QM/MM-Rechnungen
einen Fe-NNitren-Abstand von 1.90 � und einen
Fe=N-R-Winkel von 1408 vorhersagen.

Die Arbeitsgruppen von de Bruin und Zhang
berichteten k�rzlich �ber die beiden CoIII(Por-
phyrin)-„Nitrenradikal“-Komplexe 59a,b,[44] die

durch Reaktion des entsprechenden CoII-Porphyrins 58 mit
einem organischen Azid im �berschuss erhalten wurden
(Schema 22). Der Radikalcharakter der Liganden wurde f�r
die beiden Derivate 59 EPR-spektroskopisch nachgewiesen
und durch DFT-Rechnungen gest�tzt. Die in Lçsung bei
Raumtemperatur erhaltenen EPR-Spektren haben scharfe
Signale (ca. 100 Gauß Signalbreite) mit giso-Werten um 2.0,
die Hyperfeinkopplungen mit Cobalt (ACo

iso = 25–27 MHz)
und einem einzelnen Stickstoffatom (AN

iso = 6–10 MHz)
zeigten (Simulationsparameter basierten auf DFT-berechne-
ten Werten). Die Mulliken-Populationsanalyse ergab etwa
60–90% (je nach Substituent R3) der Spindichte von 59 am
„Nitren“-Stickstoffatom (f�r ein Beispiel siehe Abbildung 4).

Schema 21. Modifizierter b-Diketiminatligand zur Stabilisierung der Ni-
trenradikalverbindung 57.[43]

Schema 22. Bildung der CoIII-Nitrenradikalspezies 59 und ihre katalytische Aktivit�t in
der Aminierung von C-H-Bindungen und der Aziridinierung von Alkenen.[44]
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Das ungepaarte Elektron befindet sich in einem antibinden-
den p*-Co-N-MO, daher kann 59 als ein 1e-reduzierter Fi-
scher-Nitrenkomplex klassifiziert werden (Abbildung 2a).
Anders als die meisten zuvor besprochenen Metall-Nitren-
komplexe, die nur stçchiometrische Reaktionen eingehen,
sind die Nitrenradikalspezies 59 wichtige Zwischenstufen in
praktisch n�tzlichen katalytischen Prozessen, z. B. der Ami-
nierung von C-H-Bindungen und der Aziridinierung von
Alkenen (Schema 22).[4b,44b, 45]

Interessanterweise verlaufen katalytische Reaktionen mit
dem sterisch st�rker gehinderten Cobalt(II)-Porphyrin 58 b,
das Donorsubstituenten f�r H-Br�ckenbindungen tr�gt, sehr
viel schneller als mit (TPP)CoII 58 a. Auch bei EPR-Unter-
suchungen wurde die raschere Bildung von 59 b beobachtet.
Die Grund daf�r ist wahrscheinlich eine Stabilisierung des
Nitrenradikals 59 b und des zu seiner Bildung f�hrenden
�bergangszustands durch Wasserstoffbr�cken zwischen dem
Nitrenradikalliganden und den Amidgruppen des Porphyrin-
liganden in der zweiten Koordinationssph�re des Komplexes
(Abbildung 6).

�ber eine �hnliche stabilisierende Wirkung verschiedener
Lewis-S�uren auf einen Cu-Nitrenradikalkomplex haben Ray
et al. vor kurzem berichtet.[46] Die Umsetzung des CuI-Kom-
plexes 60 (Schema 23) mit dem lçslichen Iodosobenzolderivat
sPhI=NTs f�hrte sofort zu dem CuII-Komplex 62,
der vermutlich �ber die Abstraktion eines Was-
serstoffatoms aus dem Lçsungsmittel (oder aus
Feuchtigkeitsspuren) durch das intermedi�re
„Nitrenradikal“ 61 gebildet wurde. Die weitere
Charakterisierung und Untersuchung der Re-
aktivit�t erforderte eine Stabilisierung von 61
durch Zuf�gen verschiedener Lewis-S�uren,
unter denen Scandium(III)-triflat am wirksams-
ten war. Die auf diese Weise stabilisierte „Ni-
trenradikal“-Spezies 61-Sc kann 2 �quiv. Fer-
rocen zum Ferroceniumkation oxidieren (die
Ausbeute an Fc+ betr�gt 180 %), was beweist,
dass der Oxidationszustand von 61-Sc zwei
Stufen �ber dem der Ausgangsverbindung 60
liegt. XAS-Messungen zufolge ist 61-Sc eine
CuII- und keine CuIII-Spezies, da ihre Vorkan-
tenenergie (8978 eV) fast die gleiche ist wie die
des zweifelsfreien CuII-Komplexes 62. Damit
konnte 61-Sc als ein CuII-Nitrenradikalkomplex
bestimmt werden. HAA-Reaktionen von 61-Sc
(mit Dihydroanthracen und 1,4-Cyclohexadien)

f�hren zu 62 und den entsprechenden organischen Arenen.
Außerdem reagiert 61-Sc mit Toluol und Cyclohexan unter
Nitreneinschub in die C-H-Bindungen zu Aminderivaten und
einer kleineren Menge der Imine (Schema 23). Die stabili-
sierende Wirkung der ScIII-Ionen geht hçchstwahrscheinlich
auf die verminderte Elektronendichte am Nitrenstickstoff-
atom von 61 zur�ck, die auch die HAA-Reaktivit�t verrin-
gert.

Neben den besprochenen experimentell nachgewiesenen
Nitrenradikalkomplexen gibt es eine Reihe weiterer mecha-
nistischer Untersuchungen zu �bergangsmetall-katalysierten
Aziridinierungen und Aminierungen, bei denen Nitrenligan-
denradikale als wichtige Zwischenstufen vermutet (oder
rechnerisch nachgewiesen) wurden. Diese Rechnungen be-
treffen haupts�chlich CuI-,[47] CuII- oder AgI-katalysierte Az-
iridinierungen und Nitreninsertionen.[48] Des Weiteren
wurden von 40 abgeleitete Nitrenverbindungen sowie Fe- und
Co-Porphyrinspezies mit Nitrenen rechnerisch unter-
sucht.[44, 49] Redoxaktive NAr-Fragmente kçnnten auch in ei-
nigen �hnlichen Ni-NAr-Komplexen wie 26 und 33 vorlie-
gen.[50]

4. Nitridylradikalkomplexe

Die vorstehenden Abschnitte machen deutlich, dass
stickstoffzentrierte Aminyl- und Nitrenligandenradikale zwar
weniger stabil sind als ihre metalloradikalischen Imido- und
Amidoanaloga, aber dennoch selektive Reaktivit�t zeigen
kçnnen und durch die Metall-d-Orbitale „gesteuert“ bleiben.
Diese Idee ist aus Sicht der Synthese hochinteressant und
sollte (zumindest konzeptionell) im Hinblick auf die Akti-
vierung von Distickstoff mit offenschaligen �bergangsme-
tallkomplexen in Erw�gung gezogen werden. Dabei ist die
Bildung von Nitridylradikalkomplexen ([M(CN)]) aus N2 an-
zunehmen (Abbildung 1c), die danach vielleicht mit anderen
(organischen) Substraten weiterreagieren kçnnen. Diese

Abbildung 6. Wasserstoffbr�ckendonoren in der zweiten Koordinati-
onssph�re stabilisieren das Nitrenradikal 59b und beschleunigen
dessen Bildung.

Schema 23. Die stabilisierende Wirkung von ScIII-Ionen schw�cht die HAA-Aktivit�t der
CuII-Nitrenradikalspezies 61.[46]
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Mçglichkeit wurde bisher kaum untersucht, aber einige neue
Beispiele lassen das Potenzial erkennen.

Besonders interessant sind in diesem Zusammenhang der
Nachweis und die inh�rente radikalische Reaktivit�t eines
Iridiumnitridylradikals, �ber die Schneider und de Bruin vor
kurzem berichtet haben. Aus dem IrII-Azidkomplex 63,
dessen Synthese beschrieben ist, entsteht durch Bestrahlung
der neutrale Iridium-„Nitridylradikal“-Komplex 64
(Schema 24).[51] Diese Verbindung ist auch durch Reduktion

des kationischen Nitridokomplexes 65 zug�nglich, der durch
Oxidation von 63 mit einem Ferroceniumsalz erhalten wird.
Das EPR-Spektrum (20 K) von 64 zeigt ein rhombisches
Signal mit großer g-Anisotropie (g1 = 1.885, g2 = 1.632, g3 =

1.320). Bemerkenswerterweise liegen alle g-Werte von 64
unter 2.0, was darauf schließen l�sst, dass mit unbesetzten d-
Orbitalen starke, mit besetzten d-Orbitalen dagegen unbe-
deutende Spin-Bahn-Kopplungen vorliegen.

DFT-Rechnungen zufolge ist die Ir-N-Bindung nahezu
kovalent, wobei die Verteilung der Gesamtspindichte mit
etwa 50% an dem nicht zum PNP-Liganden gehçrenden
Stickstoffatom und 40% am Iridiumatom auf einen wesent-
lichen Beitrag der Ir-NC-Nitridylradikal-Resonanzstruktur
hinweist. Da das ungepaarte Elektron ein p*-Ir-N-Molek�l-
orbital besetzt, kann das System als 1e-reduzierter Fischer-
Komplex beschrieben werden, der deutlich kovalente Cha-
rakter verhindert jedoch bisher eine endg�ltige Zuordnung
oder Klassifizierung.

Die Verbindung 64 ist bei Raumtemperatur mehrere
Minuten stabil, danach dimerisiert sie jedoch zu der zwei-
kernigen N2-verbr�ckten IrI-Spezies 66. Diese reagiert nach-
folgend mit Stickstoff (der vermutlich beim Zerfall von 63
entsteht) zu dem einkernigen IrI-N2-Komplex 67
(Schema 24). Mit den C-H-Bindungen von 1,4-Cyclohexadien
reagiert der Komplex 64 nicht; stattdessen entstehen lediglich
66 und 67, was vermutlich auf eine kinetische Pr�ferenz der
Dimerisierung gegen�ber der HAA-Reaktion zur�ckzuf�h-
ren ist.

Wieghardt et al. berichteten �ber die Synthese des �hnli-
chen „Nitridylradikal“-Komplexes 69 (zusammen mit einigen
verwandten Spezies) durch Photolyse des zugehçrigen Azids
68 (Schema 25).[52] Die Autoren interpretieren den Komplex
69 in erster Linie als Nitrido-FeV-Spezies, DFT-Rechnungen

zufolge hat das SOMO von 69 aber etwa 75 % „Nitridylra-
dikal“-Charakter. Demnach h�tte 69 auch als Nitridylradikal-
FeIV-Komplex beschrieben werden kçnnen.

Die bisher besprochenen Nitrido(Nitridyl)-Komplexe
wurden aus Azidovorstufen hergestellt. Ein k�rzlich von
Holland et al.[53] beschriebenes Beispiel ist vor allem bemer-
kenswert, weil durch stçchiometrische Aktivierung von N2

mit dem Eisen-b-Diketiminatkomplex 70 der verbr�ckte Bis-
(nitrido)eisen-Cluster 71 erhalten wurde (Schema 26). Der

vierkernige Cluster wird nur in THF gebildet und enth�lt zwei
Kaliumkationen, die aus dem Reduktionsmittel (KC8) stam-
men. Der rçntgenkristallographisch ermittelte N-N-Abstand
in 71 betr�gt 2.799(2) �, was f�r das Fehlen einer N-N-Bin-
dung spricht. Auf der Grundlage von Mçßbauer-Spektro-
skopie und Messungen der magnetischen Suszeptibilit�t
wurden Fe(1) und Fe(2) als High-Spin-FeIII-Zentren, Fe(3)
und Fe(4) hingegen als High-Spin-FeII-Zentren bestimmt
(Schema 26). Die an einem vereinfachten Modell durchge-

Schema 24. Herstellung des IrIII-Nitridylradikals 64 und seine radikali-
sche Kupplungsreaktion zu dem N2-verbr�ckten zweikernigen IrI-Kom-
plex 66.[51]

Schema 25. Photolyse des Azidokomplexes 68 zu 69 : Eisen(V)-Nitrido-
oder Eisen(IV)-Nitridylradikalspezies?[52]

Schema 26. Reduktive Aktivierung von Distickstoff am FeIII-Komplex 70
unter Bildung des Nitrid-verbr�ckten Clusters 71.[53]
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f�hrten Rechnungen ergaben einen recht hohen Beitrag der
Stickstoff-Atomorbitale am HOMO (genaue Zahlen sind
nicht angegeben), was darauf schließen l�sst, dass das unge-
paarte Elektron vermutlich �ber die Nitridogruppen und Fe-
Zentren delokalisiert ist. Diese Annahme muss aber durch
eine genauere Analyse der Elektronenstruktur von 71 be-
st�tigt werden. Der Komplex 71 kann H2 bei Raumtempera-
tur aktivieren und liefert Ammoniak in 42 % Ausbeute, al-
lerdings ist die Reaktion derzeit nur stçchiometrisch durch-
f�hrbar.

5. Schlussfolgerungen

Der Nachweis und die gezielte Synthese von Komplexen
mit stickstoffzentrierten Radikalliganden haben in den letz-
ten zehn Jahren großes Interesse gefunden. Die Bedeutung
dieser faszinierenden Verbindungen liegt in ihrer Reaktivit�t,
und einige Aminyl- ([M(CNR2)]) und Nitren/Imidoradikal-
komplexe ([M(CNR)]) sind aktive Zwischenstufen in ver-
schiedenen katalytischen und stçchiometrischen Transfer-
reaktionen von Stickstoffgruppen. Diese Verbindungen
zeigen h�ufig selektive radikalische Reaktivit�t, darunter die
Addition an unges�ttigte Bindungen, Radikal-Radikal-
Kupplungen sowie H-Atomabstraktionen. Der ganze Nutzen
dieser Radikalreaktivit�t wird ersichtlich, wenn man die
Umwandlungen von nicht aktivierten Substraten wie Alka-
nen betrachtet, die keine Donoratome besitzen und nicht zur
Bildung anionischer oder kationischer Zwischenstufen
neigen, aber dennoch mit Aminyl- oder Nitren/Imidoradi-
kalkomplexen �ber radikalische C-H-Funktionalisierungs-
mechanismen in Amine �berf�hrt werden kçnnen. Die Re-
aktivit�t der hier besprochenen Dublett-Ligandenradikal-
komplexe scheint (qualitativ) mit dem Anteil der am Stick-
stoffatom zentrierten Spindichte zu korrelieren. �berdies
geht aus einer neueren Arbeit von P�rez et al. hervor, dass
Spinzustands�berg�nge bei Nitrentransferreaktionen leicht
stattfinden und daher tats�chlich h�ufiger sein kçnnten.[47g]

Daher sind Radikalmechanismen unter Beteiligung ange-
regter Triplettzust�nde auch f�r Imido/Nitrenspezies zu er-
warten, die einen Grundzustand mit geschlossener Schale
haben und �ber angeregte Triplett- oder Singulettdiradikal-
zust�nde reagieren.

Die Kl�rung der (elektronischen) Strukturen von stick-
stoffzentrierten Radikalkomplexen beruht im Allgemeinen
auf einer Reihe spektroskopischer Verfahren wie EPR-,
Rçntgenabsorptions- und Mçßbauer-Spektroskopie sowie
der Rçntgenkristallographie, die oft mit DFT-Rechnungen
kombiniert werden. Das ermçglicht eine Klassifizierung
dieser Ligandenradikalkomplexe als 1e-reduzierte Fischer-,
1e-oxidierte Schrock- oder kovalente Systeme. Die meisten
der beschriebenen Komplexe sind entweder 1e-reduzierte
Fischer-Systeme oder sie haben stark kovalente M-N-Bin-
dungen, 1e-oxidierte Schrock-Systeme sind dagegen selten.
Auch wenn es naheliegt anzunehmen, die 1e-oxidierten
Schrock-Komplexe kçnnten ganz andere Reaktivit�tsmuster
aufweisen als die f�r die 1e-reduzierten Fischer-Systeme be-
schriebenen, gibt es derzeit f�r vergleichende Reaktivit�ts-
studien zu wenige Beispiele, die 1e-oxidierte Schrock-Syste-

me (und ihre Reaktivit�t) beschreiben, um angemessene
Vergleiche zu ziehen. K�nftige Untersuchungen sollten st�r-
ker auf dieses Thema eingehen, daher mçchten wir Wissen-
schaftler auf diesem Gebiet dazu ermutigen, diese Aspekte zu
ber�cksichtigen und nicht nur die Spindichte berechneter
Komplexe mit stickstoffzentrierten Ligandenradikalen zu
betrachten, sondern auch die Art der Metall-Stickstoff-p-
Bindung.

Unter den Aminyl-, Imidyl/Nitrenradikal- und Nitridyl-
Metallkomplexen sind letztere bemerkenswert selten. Das ist
angesichts der geringen sterischen Abschirmung des „nack-
ten“ Stickstoffatoms in Nitridylspezies nicht unerwartet. Die
Synthese und Isolierung solcher Nitridylradikalkomplexe ist
zwar offensichtlich schwierig, dennoch sind sie – beispiels-
weise wegen ihrer mçglichen Rolle bei der Fixierung von
Distickstoff – wertvolle Syntheseziele f�r k�nftige Reaktivi-
t�tsstudien. Auch ihre potenzielle Reaktivit�t gegen�ber
niedermolekularen Verbindungen und organischen Substra-
ten ist besonders interessant.
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