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Abstract: Fe-katalysierte Reaktionen haben sich in den ver-
gangenen 10 Jahren fest in der organischen Synthese etabliert.
Das urspriinglich von Hogsed und Hieber beschriebene kom-
plexe Ferrat [Fe(CO);(NO)]~ zeigt katalytische Aktivitit in
zahlreichen organischen Reaktionen und wird allgemein als
isoelektronisch zum [Fe(CO),J*~ betrachtet. Allerdings zeigt
der letztgenannte Komplex kaum katalytische Aktivitit. Die
hier vorgestellten spektroskopischen und quantenchemischen
Untersuchungen  zeigen, dass das komplexe Ferrat
[Fe(CO);(NO)]™ nicht wie angenommen als eine Fe™"-Spezies,
sondern vielmehr als eine Fe’-Spezies, in der das Metall ko-
valent iiber zwei 7-Bindungen an ein NO~ gebunden ist, auf-
gefasst werden sollte. Eine Metall-N-o-Bindung wird nicht
beobachtet.

Uber das komplexe Ferrat [Fe(CO);(NO)]~ wurde vor mehr
als 50 Jahren sowohl von Hieber und Beutner!! als auch von
Hogsed? berichtet. Hieber beschrieb basierend auf Messun-
gen der magnetischen Suszeptibilitit das komplexe Anion als
diamagnetisch.™™ Spitere Messungen von IR-Spektren sowie
Einkristallrontgenstrukturanalysen ~ verschiedener  Salze
dieses Typs zeigten dariiber hinaus eindeutig die C;-Sym-
metrie des Anions mit einem linear gebundenen NO auf.l’! In
der Mehrzahl der Fiélle werden derart koordinierende NO-
Liganden als [NOJ]* aufgefasst.! Eine eindeutige Klassifi-
zierung von NO-Liganden wurde jedoch bereits sehr friih als
problematisch erkannt. So wurden in der Folgezeit linear
gebundene NO-Liganden in neutraler oder auch in anioni-
scher Form beschrieben.”! Um die damit verbundenen Pro-
bleme einer genauen Oxidationsstufenbestimmung zu um-
gehen, wird bei NO-haltigen Metallkomplexen in der Regel
die Enemark-Feltham-Notation! verwendet, die die Zahl der
d-Elektronen fiir ein Fragment in der Form {M(NO),}" (n:
Zahl der gebundenen NO-Liganden; m: Zahl der verfiigba-
ren Valenzelektronen) angibt und von einer genaueren Zu-
ordnung der Metalloxidationsstufe absieht.

Wir haben in den letzten Jahren iiber eine Vielzahl
[Fe(CO)5(NO)] -katalysierter ~ Reaktionen  berichtet.l”!
Dabei beobachteten wir, dass das formal isoelektronische
Collman-Reagens,”®! Na,[Fe(CO),], hiufig keine Reaktivitit
in diesen katalytischen Reaktionen zeigt. Offensichtlich
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kommt dem NO-Liganden in diesen Katalysen eine beson-
dere Rolle zu. Betrachtet man den NO-Liganden als katio-
nisch, so hat im [Fe(CO);(NO)]- das Eisenzentrum die
Oxidationsstufe —II. Zwei zuvor berichtete Eigenschaften
sind mit dieser Betrachtung aber nicht in Einklang zu brin-
gen:

a) ein N-O-Abstand von 1.212 APl und

b) eine NO-Bande im IR-Spektrum von 1647 cm 11!

Diese Eigenschaften lassen vielmehr auf einen reduzier-
ten NO-Liganden schlieBen, der klassisch jedoch nicht linear
gebunden vorliegen sollte.

Wir fragten uns daher, ob wir durch Anwendung moder-
ner spektroskopischer (MoBbauer-Spektroskopie, EXAFS-
Spektroskopie, XES-Spektroskopie) und theoretischer Me-
thoden (DFT, TDDFT und CASSCF) ein genaueres Bild des
elektronischen Grundzustands von [Fe(CO);(NO)]”
damit einen ersten Eindruck der Natur des gebundenen NO-
Liganden erhalten konnten. Wir berichten hier iiber die Er-
gebnisse dieser Studie, die zu einer Revision des angenom-
menen Grundzustandes dieses komplexen Ferrats fiihrt. So
zeigt sich, dass der NO-Ligand, trotz linearer Bindung besser
als [NO] ™ zu beschreiben ist als [NO]* und kovalent iiber zwei
n-Bindungen an ein Fe’-Zentrum gebunden vorliegt.

Wir begannen unsere Untersuchungen mit einer Validie-
rung des uniiblichen N-O-Abstands” und der niederfre-
quenten NO-Bande!'” mittels DFT-Methoden und ergin-
zenden spektroskopischen Messungen. Das BP86-Funktio-
nal™ mit dem Basissatz def-TZVP!"? und COSMO™! (von
MoBbauer-Parametern existieren Kalibrierungsdaten mit
diesem Basissatz und COSMO (e =80)) erwies sich als Me-
thode der Wahl.'! Bindungslingen und Bindungswinkel im
[Fe(CO);(NO)]™ wurden in guter Ubereinstimmung mit
zuvor berichteten Werten aus Einkristall-Rontgenstruktur-
analysen erhalten.”] Dariiber hinaus ergab die EXAFS-
Spektroskopie im Festkorper und in Losung (THF) eine gute
Ubereinstimmung der gemittelten Fe-C- und Fe-N-Abstinde
(Tabelle 1).

Als Resultat ist die lange N-O-Bindung kein Artefakt aus
der Rontgenstrukturanalyse. An diesen Strukturen wurden
Frequenzanalysen innerhalb der harmonischen Néherung
durchgefiihrt (Tabelle 2).

Experimentell wurden IR-Frequenzen des Anions bereits
von Pannell fiir eine Vielzahl von Kationen bestimmt. Fiir das
nicht koordinierende Kation PPN" und durch Kronenether

Tabelle 1: Vergleich experimenteller und berechneter Strukturparameter.

BP86/def-TZVP EXAFSH! Réntgen-
COSMO (e=80) fest Lésung  Strukturanalyse®
Fe-C 1.776 A 1.78 1.78 1.800(8) A
Fe-N 1.661 A +0.02A +002A 1.659(11) A
c-0 1.175A 1.150(9) A
N-O 1.200 A 1.212(14) A
C-Fe-N  116.4° 116.7(3)°
C-Fe-C 101.7..101.8° 101.4(3)°
Fe-N-O  180.0° 180.0°

[a] Réntgen-Strahlung absorbierendes Atom: Fe, riickstreuendes Nach-
baratom: C/N; C und N kdnnen mittels EXAFS nicht unterschieden
werden, Mittelwerte von 3xC und 1x N werden erhalten.

www.angewandte.de

Chemie

1821


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309767
http://www.angewandte.de

Angewandte

1822

Zuschriften

Tabelle 2: Vergleich zwischen experimentell bestimmten und berechne-
ten IR-Frequenzen.

7 [em™]
co co NO
experimentel('” 1979 1875 1647
Gasphasel 1953 1875 1681
COSMO (e=7.36)% 1950 1839 1631
COSMO (e=380) 1949 1828 1613

[a] Berechnet auf dem BP86/def-TZVP-Niveau.

komplexierte Kationen (Na* und K*) wurden in THF-L6-
sungen zwei CO-Banden (1979, 1875 cm™') und eine charak-
teristische Bande fiir NO (1647 cm™') beobachtet.'”! Die be-
rechneten IR-Frequenzen stimmen gut mit den experimentell
beobachteten Werten iiberein. Mit zunehmender Polaritét/
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels werden IR-Fre-
quenzen zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Dabei
betrdgt die Differenz zwischen experimentell bestimmtem
und berechnetem Wert der NO-Bande fiir THF nur 16 cm™".
Berechnungen mit hoheren Spin-Multiplizitdten (S =1 und 2)
weisen deutlich abweichende Geometrien und IR-Frequen-
zen auf und werden im Weiteren nicht beriicksichtigt (fiir
Details siche die Hintergrundinformationen). Die zuvor be-
richteten Daten sind in guter Ubereinstimmung mit den von
uns hier berichteten Werten. Die Eigenschaften dieses
Komplexes sind gut mittels DFT beschrieben.

Das Kf,5sXES (,,valence-to-core*“(V2C)-Spektrum) lasst
sich auf TD-DFT-Niveau (BP86/def2-TZVP!*/Fe:CP-
(PPP)['*)) berechnen und zeigt erneut gute Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie. (Abbildung 1a) Kf, ; XES
(,,core-to-core*“(C2C)-Emissionsspektren) kénnen Informa-
tionen iiber den Spinzustand am Eisenzentrum liefern. Der
Vergleich der Spektren von [Fe(CO);(NO)]™ und [Fe,(CO),]
(Abbildung 1b) zeigt keinen Kf'-Satelliten, was auf einen
Low-spin- Zustand fiir beide Komplexe hinweist.!'” Dies
stimmt mit den frithen Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilitdt von [Fe(CO);(NO)]™ tiberein und bestitigt Dia-
magnetismus.'"¥  Eine Isomerieverschicbung von o=
—0.07 mms™" und eine Quadrupolaufspaltung von | AE, |=
029 mms™' wurden mittels MoBbauer-Spektroskopie be-
stimmt (Abbildung 1c¢). MoéBbauer-Spektren von verschie-
denen [Fe(CO);(NO)] -Salzen wurden bereits zuvor publi-
ziert und stimmen gut mit den hier gemessenen Werten
iiberein."™

Neese und Ye nutzten Berechnungen von MéBbauer-Pa-
rametern zur Evaluierung der Elektronenstruktur von Dini-
trosyleisenkomplexen des Typs {Fe(NO),}'>."! Hier repro-
duzierte insbesondere eine ,,Broken-symmetry“-Losung BS-
(4,4) in Kombination mit dem TPSSh-Funktional die experi-
mentellen Werte gut. Daraus wurde geschlossen, dass ein
Fe™ (§=2) vorliegt, das mit zwei niherungsweise linear
gebundenen anionischen NO-Liganden (S=1) antiferroma-
gnetisch koppelt.”! Diesem Ansatz folgend wurden MoB-
bauer-Parameter an der zuvor berechneten Struktur von
[Fe(CO);(NO)]~ (BP86/def-TZVP/COSMO(¢=80)) mit dem
BP86 (GGA), TPSS (meta-GGA),”™ TPSSh (meta-Hybrid-
funktional)®" und B3LYP (Hybridfunktional)® berechnet
(Tabelle 3).
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Abbildung 1. a) KB,sXES (,valence to core“) von [Fe(CO);NO].

b) KP,3XES (,core to core emission*) von [Fe(CO);NO]~ (Schwarz)
und Fe,(CO), (rot). c) *’Fe-M&Rbauer-Spektrum von
Bu,N[Fe(CO);(NO)], aufgenommen bei T=77 K; blau:
Bu,N[Fe(CO);(NO)], 6=—0.07 mms™", | AEq| =0.29 mms™, relative
Intensitdt 96 %; rot: nicht identifizierte Verunreinigung,
0=028mms™, |AEy| =1.23 mms™, relative Intensitit 4 %.

Tabelle 3: Vergleich berechneter und experimentell bestimmter MéR-
bauer-Parameter.

O [mms™® AEq [mms~[®
Experimentell —0.07 +0.29
BP86 —0.21 +0.57
TPSS —0.23 +0.56
TPSSh —0.24 +0.63
B3LYP —0.13 +0.71

[a] Einzelpunktberechnungen wurden unter Verwendung des CP(PPP)-
Basissatzes fiir Fe und dem def-TZVP-Basissatzes fiir C, N und O.
COSMO (¢=80) an BP86/def-TZVP/COSMO (¢=80)-Strukturen durch-
gefithrt. Kalibrierungsdaten wurden aus Lit. [23] genommen. [b] Qua-
drupolaufspaltung.
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Fiir Eisen wurde der CP(PPP)-Basissatz!""! und fiir alle
anderen Atome der def-TZVP-Basisatz verwendet. Es wurde
das Programm ORCA 2.9.1%% in Kombination mit Kalibrie-
rungsdaten von Neese und Mitarbeitern verwendet.” Fiir die
Funktionale BP86, TPSS, TPSSh und B3LYP konvergieren
»Broken-symmetry“-Losungen (BS(2,2)) zu ,Restricted-
Kohn-Sham“-Losungen. Die Energien weisen keine signifi-
kanten Abweichungen auf. Der Versuch, die Elektronen-
struktur basierend auf berechneten MoBbauer-Parametern
unter Verwendung von ,Broken-symmetry“-Rechnungen
mittels DFT einzugrenzen, lésst sich also nicht analog zu den
Dinitrosyleisenkomplexen durchfiihren. Fiir solche Systeme,
insbesondere bei geschlossenschaligen Verbindungen, ist die
Bestimmung der Oxidationsstufe basierend auf DFT-Rech-
nungen schwierig bis unmoglich.”’

Um dennoch ein genaueres Bild der Bindungsverhiltnisse
zu erhalten haben wir weitere Versuche unternommen, die
qualitativ richtige DFT-Wellenfunktion zugéinglich zu
machen. Hierzu wurden die ,Intrinsic Bond Orbitals®
(IBOs)® in Molpro®?”! berechnet und mit den aus einer
Analyse der CASSCF-Wellenfunktion generierten Orbital-
modellen verglichen (Abbildung 2).
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Abbildung 2. 1BOs der Fe-N-Bindungen basierend auf der BP86(DFT)-
Rechnung (links). Natiirliche Orbitale des aktiven Raums der CASSCF-
(4,4) /def2-QZVP"*L.Rechnung (Mitte) und die daraus erhaltenen lokali-
sierten Orbitale (rechts). Besetzungszahlen der natiirlichen Orbitale

sind annotiert. Isooberfliche =0.05. Abbildung erstellt mit Gabedit.*
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So finden sich in der IBO-Analyse zwei kovalente d-p-m-
Bindungen zwischen Fe und N (Abbildung 2). Eine ausge-
préagte o-Bindung zwischen Fe und N findet man nicht, son-
dern ein Elektronenpaar, dass fast ausschlieBlich dem N-
Atom zuzuordnen ist. Dabei werden die Elektronen der -
Bindungen mit jeweils einem Elektron dem Fe und einem
dem N zugeordnet (fiir eine detaillierte Analyse, siche die
Hintergrundinformationen). Um dieses aus der IBO-Analyse
erhaltene Bindungsbild zu tiberpriifen, wurde basierend auf
kiirzlich veroffentlichten Untersuchungen an strukturell ver-
wandten Komplexen des Typs {Ni(NO)}", die auch C;,-
Symmetrie und einen linear gebundenen NO-Liganden auf-
weisen,® CASSCF-Rechnungen mit anschlieBender Lokali-
sierung der Orbitale im aktiven Raum durchgefiihrt. Diese
Methode fand zuvor schon Anwendung bei der Evaluierung
von Eisen-NO-Komplexen hoherer Oxidationsstufen.””) Im
vorliegenden Fall wurden CASSCF-Rechnungen an der zuvor
optimierten DFT-Struktur durchgefiihrt. Zur Betrachtung des
Fe-NO-Fragments wurde der aktive Raum auf die zwei d-
Orbitale des Fe und die zwei NO-nt* begrenzt (CASSCF-
(4,4)). Die natiirlichen Orbitale und deren Besetzungen sind
in Abbildung 2 gezeigt.

Nach Pipek-Mezey-Lokalisierung erhdlt man aus
diesen Orbitalen zwei Fe-d-Orbitale und zwei NO-m*-Orbi-
tale, die im Prinzip sehr genau die Bindungssituation wie-
dergeben (zwei kovalente m-Fe-N-Bindungen). Somit bietet
die IBO-Analyse einen schnellen Zugang zur Interpretation
der Bindungsverhiltnisse, was insbesondere fiir die Studie
von Reaktionsmechanismen unter Verwendung von DFT-
Methoden interessant sein diirfte.

Dariiber hinaus fiihrte die genaue Analyse der Zusam-
mensetzung der CASSCF-Wellenfunktion (Abbildung 3) zu

[31]

[

b 52%
Fe(S=1)
(CO)s-Fe®-NO™ NO (S=1)
| |
19%
1) fhf b1 Fe(s=o)
(CO)5-Fe®-NO'"  (CO);-Fe®-NO'" (CO);-Fe®-NO'" NO (S =0)
1 18% l 11%
o Fe (S=") 1 Fe (S="%)
(CO)s-Fe"NO® NO(S=7%)  (CO)5-Fe*-NO?> NO (S =)

Abbildung 3. Zusammensetzung der CASSCF (4,4) /def2-QZVP"-Wel-
lenfunktion basierend auf lokalisierten Orbitalen und daraus resultie-
rende Oxidationsstufen.

dem Ergebnis, dass als Hauptkonfiguration zu 52 % ein Fe’
(S=1) antiferromagnetisch gekoppelt an ein NO'~ (S=1)
vorliegt, was erneut Ausdruck der stark kovalenten Bin-
dungsverhiltnisse ist. Weiter liegen zu 19 % Konfigurationen
mit Fe’ (§=0) und NO" (§=0) vor. Weitere Konfiguratio-
nen sind Fe™ (S ='/,) gekoppelt an ein NO*~ (S="'/,) und Fe ™"
(S="4) gekoppelt an ein NO° (S ="/,).

Will man die Anderung des Zustandes des Eisens im
Rahmen einer mechanistischen Betrachtung nachvollziehen,
so sind Oxidationsstufen problematisch. Wir schlagen an
dieser Stelle daher die Erweiterung der bestehenden Ene-
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mark-Feltham-Notation in der Weise vor, dass die aus einer
natiirlichen Populationsanalyse (NPA)P>3 abgeleitete mitt-
lere Valenzelektronenzahl am Metallzentrum mit aufge-
nommen wird (Abbildung 4).

Enemark-Feltham- erweiterte
Notation Enemark-Feltham-
Notation
{Fe(NO)}'0 —> {Fe®¥(NO)}'°

Anzahl metallzentrierter
Valenzelektronen

Gesamtzahl der
Valenzelektronen

Abbildung 4. Die erweiterte Enemark-Feltham-Notation.

Somit kann von einer direkten Angabe von Oxidations-
stufen abgesehen werden. Dabei ist zu betonen, dass eine
Valenzelektronenzahl von 8.2 nicht notwendigerweise auch
eine Oxidationsstufe von 0 fiir das Eisen bedeutet, sondern
vielmehr das Vorliegen unterschiedlicher resonanzstabili-
sierter Modifikationen des komplexen Ferrats reflektiert.

In der vorliegenden Arbeit konnten wir zeigen, dass der
Grundzustand von [Fe(CO);(NO)]™ besser als Fe” gebunden
an ein [NO]'~ beschrieben ist. Dieses Ergebnis gibt neue In-
terpretationsmoglichkeiten fiir existierende und zukiinftige
Anwendungen von Bu/N[Fe(CO);(NO)] in der Metallkata-
lyse.

Eingegangen am 8. November 2013

Stichworter: Eisenkatalyse - Elektronische Struktur -
Enemark-Feltham-Notation - Ferrate - Spektroskopie
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