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Abstract: Fe-katalysierte Reaktionen haben sich in den ver-
gangenen 10 Jahren fest in der organischen Synthese etabliert.
Das urspr�nglich von Hogsed und Hieber beschriebene kom-
plexe Ferrat [Fe(CO)3(NO)]� zeigt katalytische Aktivit�t in
zahlreichen organischen Reaktionen und wird allgemein als
isoelektronisch zum [Fe(CO)4]

2� betrachtet. Allerdings zeigt
der letztgenannte Komplex kaum katalytische Aktivit�t. Die
hier vorgestellten spektroskopischen und quantenchemischen
Untersuchungen zeigen, dass das komplexe Ferrat
[Fe(CO)3(NO)]� nicht wie angenommen als eine Fe�II-Spezies,
sondern vielmehr als eine Fe0-Spezies, in der das Metall
kovalent �ber zwei p-Bindungen an ein NO� gebunden ist,
aufgefasst werden sollte. Eine Metall-N-s-Bindung wird nicht
beobachtet.

�ber das komplexe Ferrat [Fe(CO)3(NO)]� wurde vor
mehr als 50 Jahren sowohl von Hieber und Beutner[1] als auch
von Hogsed[2] berichtet. Hieber beschrieb basierend auf
Messungen der magnetischen Suszeptibilit�t das komplexe
Anion als diamagnetisch.[1a] Sp�tere Messungen von IR-
Spektren sowie Einkristallrçntgenstrukturanalysen verschie-
dener Salze dieses Typs zeigten dar�ber hinaus eindeutig die
C3V-Symmetrie des Anions mit einem linear gebundenen NO
auf.[3] In der Mehrzahl der F�lle werden derart koordinieren-
de NO-Liganden als [NO]+ aufgefasst.[4] Eine eindeutige
Klassifizierung von NO-Liganden wurde jedoch bereits sehr
fr�h als problematisch erkannt. So wurden in der Folgezeit
linear gebundene NO-Liganden in neutraler oder auch in
anionischer Form beschrieben.[5] Um die damit verbundenen
Probleme einer genauen Oxidationsstufenbestimmung zu

umgehen, wird bei NO-haltigen Metallkomplexen in der
Regel die Enemark-Feltham-Notation[6] verwendet, die die
Zahl der d-Elektronen f�r ein Fragment in der Form
{M(NO)n}

m (n : Zahl der gebundenen NO-Liganden; m :
Zahl der verf�gbaren Valenzelektronen) angibt und von
einer genaueren Zuordnung der Metalloxidationsstufe ab-
sieht.

Wir haben in den letzten Jahren �ber eine Vielzahl
[Fe(CO)3(NO)]�-katalysierter Reaktionen berichtet.[3,7]

Dabei beobachteten wir, dass das formal isoelektronische
Collman-Reagens,[8] Na2[Fe(CO)4], h�ufig keine Reaktivit�t
in diesen katalytischen Reaktionen zeigt. Offensichtlich
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)3(NO)]� das Eisenzentrum die
Oxidationsstufe �II. Zwei zuvor berichtete Eigenschaften
sind mit dieser Betrachtung aber nicht in Einklang zu
bringen:
a) ein N-O-Abstand von 1.212 �[9] und
b) eine NO-Bande im IR-Spektrum von 1647 cm�1.[10]

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

Wir fragten uns daher, ob wir durch Anwendung moder-
ner spektroskopischer (Mçßbauer-Spektroskopie, EXAFS-
Spektroskopie, XES-Spektroskopie) und theoretischer Me-
thoden (DFT, TDDFT und CASSCF) ein genaueres Bild des
elektronischen Grundzustands von [Fe(CO)3(NO)]� und
damit einen ersten Eindruck der Natur des gebundenen
NO-Liganden erhalten kçnnten. Wir berichten hier �ber die
Ergebnisse dieser Studie, die zu einer Revision des ange-
nommenen Grundzustandes dieses komplexen Ferrats f�hrt.
So zeigt sich, dass der NO-Ligand, trotz linearer Bindung
besser als [NO]� zu beschreiben ist als [NO]+ und kovalent
�ber zwei p-Bindungen an ein Fe0-Zentrum gebunden vor-
liegt.

Wir begannen unsere Untersuchungen mit einer Validie-
rung des un�blichen N-O-Abstands[9] und der niederfrequen-
ten NO-Bande[10] mittels DFT-Methoden und erg�nzenden
spektroskopischen Messungen. Das BP86-Funktional[11] mit
dem Basissatz def-TZVP[12] und COSMO[13] (von Mçßbauer-
Parametern existieren Kalibrierungsdaten mit diesem Basis-
satz und COSMO (e = 80)) erwies sich als Methode der
Wahl.[14] Bindungsl�ngen und Bindungswinkel im
[Fe(CO)3(NO)]� wurden in guter �bereinstimmung mit
zuvor berichteten Werten aus Einkristall-Rçntgenstruktur-
analysen erhalten.[9] Dar�ber hinaus ergab die EXAFS-
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Spektroskopie im Festkçrper und in Lçsung (THF) eine gute
�bereinstimmung der gemittelten Fe-C- und Fe-N-Abst�nde
(Tabelle 1).

Als Resultat ist die lange N-O-Bindung kein Artefakt aus
der Rçntgenstrukturanalyse. An diesen Strukturen wurden

Frequenzanalysen innerhalb der harmonischen N�herung
durchgef�hrt (Tabelle 2).

Experimentell wurden IR-Frequenzen des Anions bereits
von Pannell f�r eine Vielzahl von Kationen bestimmt. F�r das
nicht koordinierende Kation PPN+ und durch Kronenether
komplexierte Kationen (Na+ und K+) wurden in THF-Lç-
sungen zwei CO-Banden (1979, 1875 cm�1) und eine charak-
teristische Bande f�r NO (1647 cm�1) beobachtet.[10] Die
berechneten IR-Frequenzen stimmen gut mit den experimen-
tell beobachteten Werten �berein. Mit zunehmender Polari-
t�t/Dielektrizit�tskonstante des Lçsungsmittels werden IR-
Frequenzen zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Dabei
betr�gt die Differenz zwischen experimentell bestimmtem
und berechnetem Wert der NO-Bande f�r THF nur 16 cm�1.
Berechnungen mit hçheren Spin-Multiplizit�ten (S = 1 und 2)
weisen deutlich abweichende Geometrien und IR-Frequen-
zen auf und werden im Weiteren nicht ber�cksichtigt (f�r
Details siehe die Hintergrundinformationen). Die zuvor
berichteten Daten sind in guter �bereinstimmung mit den
von uns hier berichteten Werten. Die Eigenschaften dieses
Komplexes sind gut mittels DFT beschrieben.

Das Kb2,5 XES (“valence-to-core”(V2C)-Spektrum) l�sst
sich auf TD-DFT-Niveau (BP86/def2-TZVP[15]/Fe:CP-
(PPP)[16]) berechnen und zeigt erneut gute �bereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie. (Abbildung 1a) Kb1,3 XES
(“core-to-core”(C2C)-Emissionsspektren) kçnnen Informa-

tionen �ber den Spinzustand am Eisenzentrum liefern. Der
Vergleich der Spektren von [Fe(CO)3(NO)]� und [Fe2(CO)9]
(Abbildung 1b) zeigt keinen Kb’-Satelliten, was auf einen
Low-spin- Zustand f�r beide Komplexe hinweist.[17] Dies
stimmt mit den fr�hen Messungen der magnetischen Suszep-
tibilit�t von [Fe(CO)3(NO)]� �berein und best�tigt Diama-
gnetismus.[1a] Eine Isomerieverschiebung von d =

�0.07 mms�1 und eine Quadrupolaufspaltung von jDEQ j=
0.29 mms�1 wurden mittels Mçßbauer-Spektroskopie be-
stimmt (Abbildung 1c). Mçßbauer-Spektren von verschiede-
nen [Fe(CO)3(NO)]�-Salzen wurden bereits zuvor publiziert
und stimmen gut mit den hier gemessenen Werten �berein.[18]

Neese und Ye nutzten Berechnungen von Mçßbauer-
Parametern zur Evaluierung der Elektronenstruktur von

Tabelle 1: Vergleich experimenteller und berechneter Strukturparameter.

BP86/def-TZVP EXAFS[a] Rçntgen-
COSMO (e = 80) fest Lçsung Strukturanalyse[9]

Fe-C 1.776 � 1.78
�0.02 �

1.78
�0.02 �

1.800(8) �
Fe-N 1.661 � 1.659(11) �
C-O 1.175 � 1.150(9) �
N-O 1.200 � 1.212(14) �
C-Fe-N 116.48 116.7(3)8
C-Fe-C 101.7…101.88 101.4(3)8
Fe-N-O 180.08 180.08

[a] Rçntgen-Strahlung absorbierendes Atom: Fe, r�ckstreuendes Nach-
baratom: C/N; C und N kçnnen mittels EXAFS nicht unterschieden
werden, Mittelwerte von 3 � C und 1 � N werden erhalten.

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

ñ [cm�1]
CO CO NO

experimentell[10] 1979 1875 1647
Gasphase[a] 1953 1875 1681
COSMO (e = 7.36)[a] 1950 1839 1631
COSMO (e = 80)[a] 1949 1828 1613

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

Abbildung 1. a) Kb2,5 XES („valence to core“) von [Fe(CO)3NO]� .
b) Kb1,3 XES („core to core emission“) von [Fe(CO)3NO]� (Schwarz)
und Fe2(CO)9 (rot). c) 57Fe-Mçßbauer-Spektrum von
Bu4N[Fe(CO)3(NO)], aufgenommen bei T = 77 K; blau:
Bu4N[Fe(CO)3(NO)], d =�0.07 mms�1, jDEQ j = 0.29 mms�1, relative
Intensit�t 96%; rot: nicht identifizierte Verunreinigung,
d = 0.28 mms�1, jDEQ j = 1.23 mms�1, relative Intensit�t 4%.
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Dinitrosyleisenkomplexen des Typs {Fe(NO)2}
10.[19] Hier re-

produzierte insbesondere eine “Broken-symmetry”-Lçsung
BS(4,4) in Kombination mit dem TPSSh-Funktional die
experimentellen Werte gut. Daraus wurde geschlossen, dass
ein Fe+II (S = 2) vorliegt, das mit zwei n�herungsweise linear
gebundenen anionischen NO-Liganden (S = 1) antiferroma-
gnetisch koppelt.[19] Diesem Ansatz folgend wurden Mçß-
bauer-Parameter an der zuvor berechneten Struktur von
[Fe(CO)3(NO)]� (BP86/def-TZVP/COSMO(e=80)) mit dem
BP86 (GGA), TPSS (meta-GGA),[20] TPSSh (meta-Hybrid-

funktional)[21] und B3LYP (Hybridfunktional)[22] berechnet
(Tabelle 3).

F�r Eisen wurde der CP(PPP)-Basissatz[16] und f�r alle
anderen Atome der def-TZVP-Basisatz verwendet. Es wurde
das Programm ORCA 2.9.1[24] in Kombination mit Kalibrie-
rungsdaten von Neese und Mitarbeitern verwendet.[23] F�r die
Funktionale BP86, TPSS, TPSSh und B3LYP konvergieren
“Broken-symmetry”-Lçsungen (BS(2,2)) zu “Restricted-
Kohn–Sham”-Lçsungen. Die Energien weisen keine signifi-
kanten Abweichungen auf. Der Versuch, die Elektronen-
struktur basierend auf berechneten Mçßbauer-Parametern
unter Verwendung von “Broken-symmetry”-Rechnungen
mittels DFT einzugrenzen, l�sst sich also nicht analog zu
den Dinitrosyleisenkomplexen durchf�hren. F�r solche Sys-
teme, insbesondere bei geschlossenschaligen Verbindungen,
ist die Bestimmung der Oxidationsstufe basierend auf DFT-
Rechnungen schwierig bis unmçglich.[25]

Um dennoch ein genaueres Bild der Bindungsverh�ltnisse
zu erhalten haben wir weitere Versuche unternommen, die
qualitativ richtige DFT-Wellenfunktion zug�nglich zu
machen. Hierzu wurden die “Intrinsic Bond Orbitals”
(IBOs)[26] in Molpro[27] berechnet und mit den aus einer
Analyse der CASSCF-Wellenfunktion generierten Orbital-
modellen verglichen (Abbildung 2).

So finden sich in der IBO-Analyse zwei kovalente d-p-p-
Bindungen zwischen Fe und N (Abbildung 2). Eine ausge-
pr�gte s-Bindung zwischen Fe und N findet man nicht,
sondern ein Elektronenpaar, dass fast ausschließlich dem N-
Atom zuzuordnen ist. Dabei werden die Elektronen der p-
Bindungen mit jeweils einem Elektron dem Fe und einem
dem N zugeordnet (f�r eine detaillierte Analyse, siehe die
Hintergrundinformationen). Um dieses aus der IBO-Analyse

erhaltene Bindungsbild zu �berpr�fen, wurde basierend auf
k�rzlich verçffentlichten Untersuchungen an strukturell ver-
wandten Komplexen des Typs {Ni(NO)}10, die auch C3v-
Symmetrie und einen linear gebundenen NO-Liganden auf-
weisen,[28] CASSCF-Rechnungen mit anschließender Lokali-
sierung der Orbitale im aktiven Raum durchgef�hrt. Diese
Methode fand zuvor schon Anwendung bei der Evaluierung
von Eisen-NO-Komplexen hçherer Oxidationsstufen.[29] Im
vorliegenden Fall wurden CASSCF-Rechnungen an der zuvor
optimierten DFT-Struktur durchgef�hrt. Zur Betrachtung des
Fe-NO-Fragments wurde der aktive Raum auf die zwei d-
Orbitale des Fe und die zwei NO-p* begrenzt (CASSCF-
(4,4)). Die nat�rlichen Orbitale und deren Besetzungen sind
in Abbildung 2 gezeigt.

Nach Pipek-Mezey-Lokalisierung[31] erh�lt man aus
diesen Orbitalen zwei Fe-d-Orbitale und zwei NO-p*-Orbi-
tale, die im Prinzip sehr genau die Bindungssituation wieder-
geben (zwei kovalente p-Fe-N-Bindungen). Somit bietet die
IBO-Analyse einen schnellen Zugang zur Interpretation der
Bindungsverh�ltnisse, was insbesondere f�r die Studie von
Reaktionsmechanismen unter Verwendung von DFT-Metho-
den interessant sein d�rfte.

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

d [mms�1][a] DEQ [mms�1][b]

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 f�r Fe und dem def-TZVP-Basissatzes f�r C, N und O.
COSMO (e = 80) an BP86/def-TZVP/COSMO(e=80)-Strukturen durch-
gef�hrt. Kalibrierungsdaten wurden aus Lit. [23] genommen. [b] Qua-
drupolaufspaltung.

Abbildung 2. IBOs der Fe-N-Bindungen basierend auf der BP86(DFT)-
Rechnung (links). Nat�rliche Orbitale des aktiven Raums der CASSCF-
(4,4)/def2-QZVP[15]-Rechnung (Mitte) und die daraus erhaltenen lokali-
sierten Orbitale (rechts). Besetzungszahlen der nat�rlichen Orbitale
sind annotiert. Isooberfl�che = 0.05. Abbildung erstellt mit Gabedit.[30]
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Dar�ber hinaus f�hrte die genaue Analyse der Zusam-
mensetzung der CASSCF-Wellenfunktion (Abbildung 3) zu
dem Ergebnis, dass als Hauptkonfiguration zu 52 % ein Fe0

(S = 1) antiferromagnetisch gekoppelt an ein NO1� (S = 1)
vorliegt, was erneut Ausdruck der stark kovalenten Bin-
dungsverh�ltnisse ist. Weiter liegen zu 19 % Konfigurationen
mit Fe0 (S = 0) und NO1� (S = 0) vor. Weitere Konfiguratio-
nen sind Fe+I (S = 1=2) gekoppelt an ein NO2� (S = 1=2) und Fe�I

(S = 1=2) gekoppelt an ein NO0 (S = 1=2).
Will man die �nderung 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-
mark-Feltham-Notation in der Weise vor, dass die aus einer

nat�rlichen Populationsanalyse (NPA)[32, 33] abgeleitete mitt-
lere Valenzelektronenzahl am Metallzentrum mit aufgenom-
men wird (Abbildung 4).

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 f�r das Eisen bedeutet, sondern
vielmehr das Vorliegen unterschiedlicher resonanzstabilisier-
ter Modifikationen des komplexen Ferrats reflektiert.

In der vorliegenden Arbeit konnten wir zeigen, dass der
Grundzustand von [Fe(CO)3(NO)]� besser als Fe0 gebunden
an ein [NO]1� beschrieben ist. Dieses Ergebnis gibt neue
Interpretationsmçglichkeiten f�r existierende und zuk�nftige
Anwendungen von Bu4N[Fe(CO)3(NO)] in der Metallkata-
lyse.
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Zuschriften

Eisenkatalyse

J. E. M. N. Klein, B. Miehlich,
M. S. Holzwarth, M. Bauer, M. Milek,
M. M. Khusniyarov, G. Knizia,
H.-J. Werner, B. Plietker* &&&&—&&&&

Der elektronische Grundzustand von
[Fe(CO)3(NO)]� : eine spektroskopische
und theoretische Studie

Komplexer als gedacht: Spektroskopi-
sche und quantenchemische Untersu-
chungen zeigen, dass das komplexe
Ferrat [Fe(CO)3(NO)]� nicht wie ange-
nommen als eine Fe�II-Spezies, sondern

vielmehr als eine Fe0-Spezies, in der das
Metall kovalent �ber zwei p-Bindungen
an ein NO� gebunden ist, aufgefasst
werden sollte. Eine Metall-N-s-Bindung
wird nicht beobachtet.
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