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Nicht in jedem Punkt schuldig: Der ,,nicht-unschuldige‘* Nitrosyl-
Ligand in IUPACs Oxidationsstufen-Empfehlung

Torsten Ampfiler, Georg Monsch, Jens Popp, Tobias Riggenmann, Pedro Salvador,

Daniel Schroder und Peter Kliifers*

In memoriam Professor Rolf Huisgen

Abstract: Die Bindung eines Nitrosyl-Liganden an ein Zen-
tralmetallatom wird durch die Wechselwirkung zwischen den
beiden N—O-7*- und zwei Metall-d-Orbitalen bestimmt. Diese
beiden (Riick-)Bindungen sind weitgehend kovalent, wodurch
deren Zuordnung bei der Oxidationsstufenbestimmung er-
schwert ist. Dabei erweist sich IUPACs , ionische Niherung*
als wirksames Werkzeug, um auf der Grundlage der beteiligten
Orbitale eine schliissige Zuordnung zu erreichen — und zwar
ohne den M-N-O-Winkel oder Nettoladungen heranzuziehen.

Der Nitrosylligand ist das prototypische Beispiel eines
,»nicht-unschuldigen® Liganden im Sinne Jgrgensens, fiir den
ein Ligand unschuldig ist, wenn er die eindeutige Bestimmung
der Oxidationsstufe (OS) des Zentralmetalls erlaubt.l'! Das
[Fe(H,0)4]*-Ion ist ein typisches Beispiel, bei dem Konsens
iiber die OS des Eisenatoms herrscht, auch ohne die Be-
grifflichkeiten scharf zu definieren. Wird jedoch einer der —
unschuldigen — Aqualiganden durch Stickstoffmonoxid er-
setzt, wird im [Fe(H,0)s(NO)]*"-Ion die OS des Eisenatoms
zum Gegenstand der Debatte.”! Um hier in eine Diskussion
einzusteigen, ist eine klare Definition der OS eine Voraus-
setzung. Die IUPAC hat hierzu 2016 eine Empfehlung vor-
gelegt, mit Klarstellungen in zwei begleitenden Dokumen-
ten.”! Danach ist die OS die Ladung eines Atoms oder Mo-
lekiilfragments nach ionischer Ndherung (ionic approximati-
on, TA) der heteronuklearen Bindungen. Die IA ergibt sich
aus den atomaren Beitrdgen zu Molekiilorbitalen, wobei das
fragliche Elektronenpaar dem Atom mit dem grof3eren Bei-
trag zur Bindung und dem kleineren zur Antibindung zuge-
schrieben wird.!¥
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Bei einem Nitrosylmetallfragment ist die IA an drei
Wechselwirkungen vorzunehmen: Zunichst an einer forma-
len Donorbindung M«NO™, die wegen ihres annihernd
reinen Ligandcharakters stets NO zuzurechnen ist. Dann an
zwei M—(NO-m*)-Bindungen, deren Charakter zwischen
einer Riickbindung M—NO™" und einer Donorbindung
M—NO" liegen konnte.’! Diese beiden Wechselwirkungen
sind die Ursache aller Mehrdeutigkeiten in der Nitrosylme-
tallchemie.

Wird TUPACs TA auf (kanonische, natiirliche oder loka-
lisierte) MOs angewendet, kldren sich tatsdchliche und
scheinbare Unklarheiten. Zu den letzteren gehort mit dem M-
N-O-Winkel ein zdhlebiges Beispiel fiir unnotige Verwirrung:
Ist er mit der Ladung des NO-Liganden korreliert — zeigt er
die Ladung gar an? Die IUPAC stellt hier fest: ,,the MNO
segment should be linear for NO* but bent for NO~

An Nitrosylmetallkomplexen arbeitende Gruppen haben
angesichts der inkonsistenten IUPAC-Darstellung fortgefah-
ren, die OS ohne die neue Empfehlung anzundhern, zum
Beispiel als ndchstes Ganzzahliges von Nettoladungen aus
Populationsanalysen.! Allerdings: In einem durch zwei Bin-
dungen beschriebenen Ligand-Metall-Fragment konnen
Nettoladungen und IA-abgeleitete Oxidationsstufen sogar
verschiedene Vorzeichen haben. Auch dies wird im Folgen-
den gezeigt, wobei (1) die [A-Methodik im Sinne der TUPAC-
Empfehlung herangezogen wird, dann aber (2) die nicht ad-
dquate Behandlung in den Nitrosylabschnitten korrigiert
wird, und schlieBlich (3) die Beziehung zwischen Nettoladung
und OS beleuchtet wird.

Hierzu werden drei isostrukturelle Nitrosylmetallate be-
trachtet, die bei der Umsetzung von NO-Gas mit einer be-
sonderen Klasse niedrig koordinierter Bis(diolato)metallate
entstehen, den tetrakoordinierten Bis(perfluorpinakolato)-
metallaten [M(fpin),]*~ mit Chrom(II), Eisen(II) und Cobalt-
(II). Die beiden letzten Spezies fanden Interesse, da nur
wenig Energie notig ist, sie im Highspinzustand in eine qua-
dratisch-planare Koordination zu {iberfithren. Dariiber
hinaus haben sie eine nur geringe Tendenz, weitere Donor-
liganden zu binden."” Der neue quadratisch-planare High-
spin-Chrom(II)-Komplex in dieser Arbeit vervollstandigt die
Serie (siche Hintergrundinformationen, SI).

Alle drei Edukte addieren Stickstoffmonoxid unter Bil-
dung von Bis(diolato)nitrosylmetallaten (Schema 1). Alle
verlaufen unter Kopplung des ungepaarten NO-Spins mit
einem der Spins des jeweiligen Highspin-Metallzentrums (S =
2 fiir d*-Cr" und d*-Fe", §=3/2 fiir d’-Co"). Zusiitzlich zur
Spinkopplung bei der M-NO-Bindungsbildung kommt es bei
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Schema 1. Die Reaktion der tetrakoordinierten Perfluorpinakolato-
metallate mit Stickstoffmonoxid (M =Cr, Fe, Co) zu 1-3.

der Cobalt- und der Chromverbindung durch die NO-Koor-
dination zu einem Highspin-zu-Lowspin-Ubergang. Nach der
Kristallisation erhielten wir das daher diamagnetische
(NMe;Bn),[Co(fpin),(NO)] (1), die Spin-1/2-Verbindung
(NHE;),[Cr(fpin),(NO)] (2) und die Spin-3/2-Verbindung
(NHE;),[Fe(fpin),(NO)] (3). In der Enemark-Feltham-No-
tation handelt es sich um Singulett-{CoNO}®-, Dublett-
[{CrNO}- und Quartett-{FeNO}-Spezies. Zusitzlich wurde
ein Salz mit dem bekannten Singulett-{VNO}*-Monoanion,
Na,[V(NO)(tea)]I'5SH,0O (4, tea=dreifach deprotoniertes
Triethanolamin) untersucht.

Wir beginnen unsere Untersu-
chung mit der Cobaltverbindung. Die
meisten {CoNO}*-Verbindungen
weisen eine quadratisch-pyramidale
(SPY-5) Struktur mit gewinkelter Co-
N-O-Einheit auf. In einem biochemi-
schen Kontext fithrt die Anlagerung
von NO an Cobalamine(II) zu Spezies
dieser Klasse.”) Weniger hiufig wurde
iiber trigonal-bipyramidale (TBPY-5)
Varianten mit linear gebundenem,
dquatorialem Nitrosylliganden be-
richtet; beide Formen koexistieren fiir
Chlorido/Phosphan-Kolliganden,
wobeli ein gewinkeltes/lineares
CoNO-Fragment mit NO/NO" und Co"/Co' gleichgesetzt
wurde und daher Valenztautomerie gesehen wurde.['")

Wird eine Losung des Edukts [Co(fpin),]>~ in Methanol
unter In-situ-IR-Kontrolle einer NO-Atmosphére ausgesetzt,
bildet sich sofort ein Mononitrosylkomplex, der nach einer
zeitlichen Verzogerung von ungefidhr einer Stunde in das
Dinitrosylcobaltat-Ion [Co(fpin)(NO),]~ iibergeht.'!l Ist das
NMe;Bn"-Gegenion von Beginn an vorhanden, kommt es
innerhalb der verfiigbaren Stunde zu einer schnellen Bildung
rotlich brauner Kristalle von 1. Das Anion von 1 ist instabil.
Kurzes Durchspiilen mit Inertgas zersetzt die Losung wie
auch die Kristalle schnell unter NO-Freisetzung.

Abbildung 1 zeigt die SPY-5-Koordination des Nitrosyl-
cobaltats mit der typischen Neigung des NO-Liganden. Die
Elektronenstruktur wurde durch DFT- und CASSCF-Rech-
nungen untersucht; dabei bestitigte sich der Singulettzu-
stand. Wie schon fiir {FeNO}’-Verbindungen beschrieben,
sind die M—NO-Bindungen im Sinne statischer Korrelation
geschwicht (siehe die Population von Bindung und Antibin-
dung in Abbildung 2); in Lit. [2] wird erhohte Pauli-Absto-
Bung als Ursache diskutiert. Abbildung 2 zeigt die Grenzor-
bitale einer CASSCF(8,7)-Rechung (alle siecben MOs des
aktiven Konfigurationsraums sind in der SI gezeigt). Schon
bei Betrachten des Bildes zeigt sich die Co—NO-n-Bindung
(MO 181) cobaltzentriert, sie ist eine n-Riickbindung. So klar
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Abbildung 2. Die Grenzorbitale 181-183 des Anions von 1 in einer CASSCF(8,7)-Rechnung (Funkti-
onswert 0.06 atomare Einheiten); die Besetzung ist in Klammern angegeben, die Pfeile entspre-
chen der fiihrenden 2222000-Konfiguration (79 % Anteil am Grundzustand).
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Abbildung 1. Ortep-Darstellung der Hauptform (81% in einem Fehl-
ordnungsmodell) des Anions von 1 (70%-Ellipsoide). Abstinde in A
und Winkel in °: Co zu: N1 1.793(2), 02 1.899(2), O3 1.904(3), 04
1.898(3), 05 1.901(2); N-O 1.185(3), Co-N-O 120.6(2).

% 182 (1.79)

—— 183 (0.21)

stellt sich die Co—NO-o0-Bindung nicht dar (MO 182). Wird
sie zusammen mit der Antibindung (MO 183) betrachtet,
zeigt sich die nahezu perfekte Kovalenz durch die &dhnlich
hohen Beitrdage von Co und NO zu Bindung und Antibindung
— ein héaufiger Fall sowohl in der Nitrosylcobaltchemie als
auch in der Chemie der Nitrosylmetalle im Allgemeinen.'?!
Um in einem solchen Grenzfall die IA zuverldssig anzuwen-
den, sollte eine validierte Methode an die Stelle der blofen
Betrachtung kanonischer MOs treten. Wir haben hierzu die
Methode der effektiven Oxidationsstufe (EOS) angewen-
det.t¥

Als Ergebnis fallen alle acht Elektronen (in den MOs
179-182, siche die SI) des {CoNO}*-Fragments Cobalt zu. Es
liegt also ein d*-Cobalt(I)-Zentralatom vor, das zwei Elek-
tronenpaare an ein NO*-Elektrophil doniert (die m-Riick-
bindung MO 181 und die ,,0-Riickbindung“ MO 182 in Ab-
bildung 2). Es soll an dieser Stelle betont werden, dass die OS
einem ,,winner-take-all“-Prinzip folgt. Andere Komplexe der
{CoNO}*-Familie koénnen durchaus eine Co™(NO")-Vertei-
lung ergeben, wenn die FElektronendichte der o-Bindung
etwas zum Liganden hin verschoben ist. Dies ist weder eine
Schwiche des Verfahrens noch des Konzeptes. Es ist schlicht
die Folge von Kovalenz — und hat nichts mit dem Co-N-O-
Winkel von 120° zu tun. Die letzte Feststellung wird durch die
Suche nach metastabilen Isomeren von 1 unterstrichen, mit
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der Versuche zur photoinduzierten Bindungsisomerie (pho-
toinduced linkage isomerism, PLI) vorbereitet werden
sollen.'! So fanden wir unter den PLI-Kandidaten, ungefihr
80 kJmol ™" iiber dem SPY-5-Grundzustand, das Analog des
oben erwidhnten TBPY-5-Isomers (1') mit einem linear ge-
bundenen NO-Liganden in der Aquatorebene einer trigona-
len Bipyramide (sieche die SI). Auch fiir dieses Isomer ergab
die EOS-Analyse dieselbe Co'(NO")-Zuweisung. Ein NO™-
Ligand hat also zur Bindung an ein Lowspin-d®-Zentralmetall
die Wahl: Zum einen, wie in 1, kann das Metall-d,.-Paar
seitlich in einen Lappen eines N—O-n*-MO (MO 182 in
Abbildung 2) binden und eine zusitzliche Co—NO-m-Bin-
dung aufbauen (MO 181). Zum anderen, wie in 1’, kann sich
der NO-Ligand in die Co-N-O-Linearitédt drehen, wobei die
Co—NO-0-Bindung durch eine zweite m-Bindung iiber das
d,.-Donorelektronenpaar ersetzt wird. 1 und 1’ sind demnach
Bindungsisomere, keine Valenztautomere.

Welche Bedeutung hat die Elektronegativitit (x) in dieser
Betrachtung? Die IUPAC entscheidet iiber die Nutzbarkeit
von yx-Tabellen anhand der Haaland-Kriterien (normale
Bindungen, sowohl kovalente als auch ionische, dissoziieren
homolytisch, dative Bindungen dissoziieren heterolytisch):"*!
,If the split is heterolytic, the ionic approximation follows the
electrons; if homolytic, electronegativity applies.“[* Fiir die
[{CoNO}?-Spezies 1, verliuft die thermische Spaltung der Co-
NO-Bindung in Umkehrung der Bildung [Gl. (1)]:

d’-Co" + NO* = {CoNO}* (1)

Im Sinne Haalands zerfillt die Co—NO-Wechselwirkung
in eine normale Bindung, sagen wir die o-Bindung, und eine
dative Bindung, sagen wir die m-Riickbindung. (Das eine
Elektron aus der Bildung/Spaltung der normalen Bindung
entspricht der hergebrachten Zihlweise eines gewinkelt ge-
bundenen NO-Liganden als Einelektronendonor.””) Die
Einordnung der m-Bindung als metallstindige Riickbindung

findet sich hier wieder:
nicht nur bei der Bestim-

mung der OS fallen die
2400
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konnte angesichts der geringen Differenz y,—yy von 0.55 (auf
der Allen-Skala) erwartet werden. Tatsdchlich ist die Bindung
ionisch, wodurch die [UPAC-Aussage zu ergidnzen wire zu
... if homolytic, group electronegativity applies*.!"!

Um den Zusammenhang zwischen Oxidationsstufen und
Nettoladungen zu beleuchten, ist es hilfreich, mit der N-O-
Bindungsordnung korrelierte Gréfen wie Anregungsener-
gien von Valenzschwingungen oder Atomabstdnde einzube-
ziehen. So zeigt Abbildung 3 (links), dass sich die hier vor-
gestellten Verbindungen regelgerecht verhalten, indem die
Abhingigkeit der Wellenzahl der N-O-Valenzschwingung
vom N-O-Abstand Badgers Beziehung folgt.'”! Abbildung 3
(rechts) schlieBt dann unmittelbar eine Nettoladung ein, die
QTAIM-Ladung. Wie ist deren Beziehung zur OS? Da die
Co—NO-o0-Bindung nahezu ideal kovalent ist, entspricht der
Ladungsiibertrag zu NO* durch die o-Bindung nur etwas
weniger als einem Elektron. Die Ladung auf NO wird wei-
terhin um ein Aq aus der Riickbindung erhoht, allerdings um
deutlich weniger als einer weiteren Elementarladung. Aus-
gehend von NO™ betrigt die Nettoladung des Nitrosylligan-
den in der Summe ungefihr —Aq aufgrund des Zuflusses an
negativer Ladung durch die beiden M—NO-Bindungen. Als
QTAIM-Ladung berechnet ergibt sich ungefiahr —0.35e.

Angesichts der negativen QTAIM-Ladung des NO-Li-
ganden in 1 erscheint die Zuweisung der OS entsprechend
NO™ auf den ersten Blick kontraintuitiv. Man bedenke aber,
dass die Elektronenpaare der beiden dominanten, die N—O-
n*-MOs fiillenden Bindungen erst dann bei der OS-Bestim-
mung einem NO® zufallen, wenn der Nitrosylanteil ein
Elektron pro Bindung iibersteigt. Im Fall zweier dquivalenter
Akzeptorbindungen in einer linearen M-N-O-Einheit mit C; -
oder C,,-Symmetrie bleibt es also bei der NO*-Zuweisung bis
eine Nettoladung von —1 erreicht wird, um dann, wegen der
Zuordnung von zwei Elektronenpaaren zum Ligand, von
NO™ zu NO®~ zu schalten. Es ist festzuhalten, dass der pro-
totypische NO*-Nitrosylmetallkomplex, Nitroprussid, [Fe-

beiden Elektronen
Cobalt zu, sondern auch
bei der realen Bindungs-
spaltung. Die Zuordnung
der homolytisch spalten-
den normalen Co—NO-o0-
Bindung zu Cobalt bei
der OS-Bestimmung mag
den verwundern, der yxo
nahe bei yy und yq sieht.
Tatsdchlich aber ist die
Neigung des NO™-Ions

2000 -

1600 -

#(N—0)/cm™!

f(N—O)/Ncm™

1200 . ‘ \
1.1 1.2

eher gering, Ladung in
die N—O-n*-Orbitale
aufzunehmen. Dies zeigt
bereits ein einfaches Salz,
Nitrosylhydrogensulfat:

eine polare, aber doch
weitgehend  kovalente
ON—OSO;H-Bindung

d(N—-0)/A

Abbildung 3. Links: experimentell bestimmte Wellenzahlen 7 der N-O-Valenzschwingung fester Proben von 1-4
als Funktion des N-O-Abstands d. Die eingezeichnete Linie ist die beste Anpassung nach Badgers Regel, ange-
wendet auf die freien Spezies NO'/%~. Zwei bekannte Eisenkomplexe wurden ebenfalls beriicksichtigt: a [Fe(CN);-
(NO)I*", b [Fe(H,0)s(NO)I*". Das ,+“ markiert das berechnete # von 1'. Rechts: Kraftkonstanten f der N-O-
Bindungen als Funktion der QTAIM-Ladung g des NO-Liganden in 1-4, 7', a, b.
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(CN)s(NO)J*~ (Spezies a in Abbildung 3), mit seiner Netto-
ladung nahe bei 0 weit von dieser Grenze entfernt ist.

In der Literatur werden Spezies beschrieben, die sich in
Bezug auf die Parameter der Abbildung 3 grenzwertig ver-
halten. Ein Beispiel ist Wieghardts diamagnetisches Ion [V-
(NO)(tea)]” (4) (Abbildung 4 und die SI zeigen Parameter

o1
N1
04
02 VIQ
03
| VP N WA
<

Abbildung 4. Ortep-Darstellung von Wieghardts Anion in 4, 70 %-Ellip-
soide, die Ethylenbriicken des tea-Liganden sind fiir die Hauptform
(85%) in einem Fehlordnungsmodell gezeichnet. Abstinde in A und
Winkel in °: von V1 zu: N1 1.697(2), N2 2.167(2), O2 1.896(1), O3
1.890(1), O4 1.893(1); N1-O1 1.253(2); V1-N1-O1 177.9(2).

einer Neubestimmung an Kristallen, die nach Lit. [8b] er-
halten wurden).® Erneut zeigt die bloBe Betrachtung der
beiden &dquivalenten V-NO-n-Bindungen und ihrer Anti-
bindungen (siche SI) den weitgehend kovalenten Charakter.
In der EOS-Analyse fallen dann beide Elektronenpaare dem
Liganden zu. Als Ergebnis ergibt sich ein NO*"-Ligand und
ein Vanadium(V)-Zentralatom (Wieghardt ordnete wegen
der Linearitit der V-N-O-Einheit ein V/NO'-Paar zu und
formulierte eine ,,reduktive Nitrosylierung®). Hier zeigt sich
nun sehr schon der Nutzen des OS-Formalismus: Wieghardt
stellte dieses Ion nach der Methode von Griffith et al. durch
Reaktion von Vanadat(V) und Hydroxylamin, ,,H;(NO)“, in
wissrig alkalischer Losung her." Im Sinne der Oxidations-
stufen handelt es sich also nicht um eine Redoxreaktion,
sondern um die dreifache Deprotonierung von Hydroxylamin
mit der anschlieBenden Bindung der dreifach konjugierten
Base an das nach wie vor pentavalente Zentralmetall.

Die Einbeziehung paramagnetischer Spezies erweitert die
Diskussion. Wie bereits 1, wird die Chromverbindung 2 in
Form violetter Kristalle erhalten, wenn die Losung des qua-
dratisch-planaren Eduktkomplexes (NHE,),[Cr"(fpin),]
NO-Gas ausgesetzt wird. Anders als bei 1 aber sind nun
Losung und Kristalle erheblich stabiler. Charakteristika sind
eine lineare Cr-N-O-Einheit mit einem N-O-Abstand zwi-
schen 1 und 4, eine kurze Cr—N-Bindung, ein recht niedriger
Wert fiir die N-O-Valenzschwingung und eine negative
Ladung auf NO (Abbildungen 3 und 5). Die visuelle In-
spektion der MOs aus einer CASSCF(5,7)-Rechnung zeigt
eher chromzentrierte Cr—NO-n-Bindungen, die daher als -
Riickbindungen zu formulieren wéren.

Angew. Chem. 2020, 132, 1248012485
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Abbildung 5. Ortep-Darstellung des Anions von 2 (50 %-Ellipsoide).
Abstinde in A und Winkel in °: von Cr1 zu: N1 1.655(2), 02 1.922(2),
03 1.992(2), 04 1.917(2), 05 1.982(2); N-O 1.214(2), Cr-N-O 179.5-

(2).

Die EOS-Analyse jedoch ergibt ein Cr'/NO™- anstelle
eines Cr'/NO™-Paars. Die Ursache fiir die Zuordnung als NO~
ist Spinpolarisation der beiden m-Bindungen, die durch den
einzelnen Spin im d,,-Orbital dieser S = 1/2-Spezies hervor-
gerufen wird. Wie in der SI illustriert, sind die Cr—NO-m-
Bindungen orthogonal zum a-Spin in d,,. Die a-Spins der -
Bindungen verhalten sich daher , Hund-Regel-dhnlich®
indem sie sich am o-Spin des Metallatoms konzentrieren,
wodurch die B-Anteile NO-stindig werden. Die Cr-NO-
Wechselwirkung ist wieder weitgehend kovalent, in der EOS-
Rechnung fillt nun der a-Anteil jeder Bindung dem Metall
zu, der $-Anteil dem Liganden. In der Summe fiihrt also die
IA auf der Ebene der einzelnen Spins zur Zuweisung der {3-
Spins der beiden m-Bindungen zu NOY, das hierdurch zu
einem NO™ wird. Da Spinpolarisation von Elektronenpaaren
bei orthogonaler Wechselwirkung mit einfach besetzten
Metall-d-Orbitalen in der Koordinationschemie der 3d-
Ubergangsmetalle alltéglich ist, konnte hier eine Ausweitung
der OS-Definition angezeigt sein. Tatsachlich gehen auch alle
anderen computerchemischen Verfahren, die OS aus der
Wellenfunktion abzuleiten, von o/B-Separation aus.['”]

Dieser Aspekt wird durch das letzte Beispiel unterstri-
chen, der rotlich-braunen Eisenverbindung 3. Hier fiihrt die
Addition von NO an das quadratisch-planare Edukt (siche
SI) zu einem Vertreter der Quartett-{FeNO}’-Unterklasse der
Nitrosyleisenspezies. Abbildung 6 zeigt die Struktur des
Anions. Mit seiner nur-O-Koordination der Kolliganden zeigt
3 nahe Verwandtschaft zu [Fe(H,0)s(NO)J*", der Stamm-
spezies dieser Klasse.”! Dementsprechend teilt 3 kennzeich-
nende Eigenschaften mit dem Aquaion, so zum Beispiel die
Abstofung zwischen dem einsamen Elektronenpaar am Ni-
trosyl-N-Atom und dem einfach besetzten Fe-d,.-Orbital,
wodurch die Fe-N-Bindung ungefiihr 0.1 A linger als der Cr-
N-Abstand in 2 wird und wodurch die typische Abwinkelung
der FeNO-Gruppe entsteht. Trotz dieser engen Verwandt-
schaft zwischen 3 und der Aqua-Stammspezies, ergibt die
EOS-Analyse fiir 3 einen NO™-Liganden (auch hier durch die
Zuordnung zweier 3-Spins zum Liganden), aber NO™ fiir die
Aquaspezies.”
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Abbildung 6. Ortep-Darstellung des Anions von 3 (50 %-Ellipsoide).
Abstinde in A und Winkel in °: von Fel zu: N1 1.757(2), 02 1.943(1),
03 2.042(1), 04 1.953(1), 05 2.058(1); N-O 1.149(2); Fe-N-O 168.5-

2).

Schema 2 gibt einen Uberblick iiber die unterschiedlichen
Ergebnisse der IA-Prozeduren, indem das ,,winner-take-all“-
Szenario der OS-Bestimmung betont wird. Vor allem die
Quartett-{[FeNO}’-Spezies zeigen dabei eine deutliche a/f-
Spreizung aufgrund gleich drei treibender Uberschussspins.
Als Folge findet sich nur noch der Minderheitsspin in kova-
lenter Wechselwirkung — entweder ligand- oder metallzen-
triert — mit dem Mehrheitsspin am Zentralmetall (,,3-Kova-
lenz®).

Woher riithrt nun die ,,Nichtunschuld“ eines Nitrosyl-
liganden? Ursache ist eine Eigenschaft der beiden M—NO-
Bindungen des Grenzorbitalbereichs, die immer zu Proble-
men in der Begriffswelt der Oxidationsstufen fiihrt: sie sind
weitgehend kovalent. Als Folge geniigen kleine Verschie-
bungen der Ladungsdichteverteilung innerhalb einer Bin-
dung nahe an der 50 %-Grenze, um die OS um bis zu vier
Einheiten davonschnellen zu lassen. Abbildung 7 zeigt diesen
Umstand an der beiden Extrembeispielen dieser Arbeit: am
eindeutigen NO*-Fall des Nitroprussids (rechts) und der
Grenzsituation des NO’"-Falls bei Wieghardts Vanadat
(links). Beide Spezies sind Singuletts und beide besitzen
entartete Bindungselektronenpaare. Und obwohl wir in
beiden Fillen vor allem m-Bindungen sehen, mit etwas mehr
NO-Charakter im Vanadat und etwas mehr Metallcharakter
im Ferrat, vollfiihren die Oxidationsstufen einen Vierelek-
tronensprung — der einem Schritt von einer Elementarladung
bei den Nettoladungen entspricht (und, nebenbei, keiner
Anderung des M-N-O-Winkels).

Spinpolarisation in nicht-Singulettspezies ist scheinbar ein
weiterer verkomplizierender, unabhéngiger Parameter. Wird
jedoch nach der Ursache der so deutlichen Spinpolarisation
bei Nitrosylen gefragt — die vom Zentralmetall und nicht vom
Liganden angetrieben wird — ergibt sich dieselbe Antwort:
wieder ist es die Kovalenz der beiden entscheidenden M—NO-
(Riick-)Bindungen, die auch die Spinkommunikation befor-
dert.

Um zur Titelaussage zuriickzukommen: Nitrosylliganden
sind nichtunschuldig. Aber es ist nur Kovalenz, der iibliche
Gegenspieler jeglicher Uberlegungen zu Oxidationsstufen —
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Schema 2. Ubersicht iiber die verschiedenen Szenarien, Elektronen
rechts der Grenze zu finden, die in einer M—NO-Bindung 50 %-igen
NO-Charakter markiert, oberhalb dessen es bei der IA NO zufillt. Fiir
S=0 bezeichnet ein Doppelpfeil ein nicht-spinpolarisiertes Elektronen-
paar. Aufer fiir 1 liegen alle Elektronenpaare in M—NO-n-Bindungen

T

Abbildung 7. eweils eine von zwei entarteten M-NO-n-Bindungen von
4 (links) und a (rechts). MOs aus CASSCF-Rechnungen: AS(4,4) fiir 4,
AS(6,7) fiir a; Funktionswert: 0.06 atomare Einheiten.

auch auf dem Gebiet von Liganden, die meist als unschuldig
angesehen werden.”)
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