
Distickstoff-Ubergangsmetall-Komplexe: Synthese, Eigenschaften und 
Bedeutung 

Von Dieter SellmannL 1 

Gcmcsscn a n  der Vielrahl von CO-Komplexen sind N 2-Komplexe immer noch selten. Sie 
kiinnen sich in einigen Fiillen aus N2-Gas und Metallverbindungen auch untcr physiologischen 
Bedingungen bilden und werden dcshalb sehr oft als Zwischenstufe der NZ-Assimilation in 
Betracht gezogen. Allerdings ist es bis heiite trot? vieler Versuche nicht gclungen, den NZ-Liganden 
cines vollstiindig charaktcrisierten Nl-Komplexes zu NH.3 zii reduziercn. Dies lien die Entdecker 
des ersten Distickstoff-Komplexes, des 1965 isolierten [Ru(NH,),N,]' '-Ions, noch vor kurzem 
skcptisch iiulkrn. daD solche Komplexe wohl doch keine Rollc bei der enLymatischen N2-Reduk- 
tion iibcrnehincn kiinnten. Allerjiingste Befunde stimmen jedoch etwas optimistischer. So rechtfer- 
tigt z. B. die inilde partielle Reduktion des Nd-Liganden in bisher als nichtreduzierbar geltenden 
Mctall-Komplexcn mit Edelgaskonfiguration durchaus die Hoffnung, daR man eines Tages 
doch cin entsprechendes System findet. das eine katalytische Reduktion von molekularem 
Stickstoff unter Noriiialbcdiiigiingcn ermiiglicht. Aber auch ohne technischen Nutzen bcreichern 
die N 2-Koinplexc die moderne Anorganische C'hcmie um cin interessantes Kapitel. 

I .  Einleitung 

Molekularer Stickstoff erweist sich tinter Normalbedingungen 
gehiihnlich als chemisch incrt. So bediirfen Umsetzungen des 
N ~ M o l e k i i l s  im allgemeincn drastischer Reaktionsbedingun- 
gen, z. B. hoher Driicke iind Temperaturen wie bcim Haber- 
Bosch-Verfa hren. 
Die Natur jedoch vermag, bei der N,-Assimilation Luftstick- 
stoff enzymatisch unter milden physiologischen Bedinglingen 
( I  5 C. 0.8 atm N2.  wiihigcs Medium) in Ammoniak und Ami- 
nosiiuren LLI iibcrfiihren. In  der Chemie kennt man zur  Zeit 
cine cinrige iiberschaubare Reaktion des N2-Molekiils, die 
ebenfills tinter physiologischen Bedinglingen abliiuft : die Um- 
sctzung init Metallverbindungen zu Distickstoff-Komplexcn. 
ks licgt auf  der Hand. dicse Rcaktion als Modell fur die 
Absorption v o n  Luftstickstoff durch die N2-assimilierenden 
Enrymc der Natur ~ L I  betrachtcn. woraus sich die grundlcgende 
Bedeutung dcr Rcaktion sowic ihrer Produkte ergibt. 
Was [eichnet die Reaktionspartner des sonst so reaktionstrii- 
gen molekularen Stickstoffs ails. die seine Reduktion im Vcr- 
I a u f  dcr Assimilation ermBglichen? Die Biochemie \ersucht, 
diese Frage durchdie Isolierung und das  Studium der stickstoff- 
assimilierenden Enzyme. der Nitrogenasen, zu kllren ; auf 
rein chemischem Wegc \e'rsucht man. die Natiir in vitro nach- 
zuahnien und den molckularcn Stickstoff an synthetischen 
Verbindungen ZLI fixieren. Da in den Nitrogenasen Ubergangs- 
metallc ~ insbesondcre Molybdiin und h e n  - vorkommen. 
intercssieren vor  allcm Systeme, die ebenfalls solche Metalle 
enthulten. Wunsch des Chemikers ist dnbei ein dcfiniertcs 
System, an  dem cr die Reduktion des N2-Molekiils Schritt 
fiir Schritt vcrfolgen kann. Daher erscheinen isolierbarc iind 
cinwandfrei zii chnraktcrisicrende Modellsti bs tanmi bcson- 
dcrs wichtig. 
Die N?-fixicrenden chemischen Systeme kann man grob in 
aprotonische und protonische untcrteilen. Den AnstolJ zur 
L'ntcrsuchung der crstgenannten Gruppc gab die Beobach- 
tuns. daR Ziegler-Natta-Katalysatoren und iihnliche Verbin- 
dungcn Stickstoff absorbieren und zu nitridartigen Produkten 
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reduzicren. Der fundamentale Unterschied dieser Systeme zu 
Nitrogenasen liegt in ihrem aprotonischen Charakter: die hy- 
drolyseempfindlichen Organometall-Komponenten (z. B. Gri- 
gnard-Verbindungen, Alkylaluminium-Derivate, Alkalimetall- 
naphthalide) machen rigorosen WasserausschluR unerlal3lich. 
Somit erinnern die in solchen Systemen ablaufenden Reaktio- 
nen etwas an die lange bekannte Reaktion des Stickstoffs 
mit Lithium zu Li3N. Dies und die bisher, von wenigen Aus- 
nahmen abgesehen, nicht gegliickte Isolierung einwandfrei 
charakterisierbarer Verbindungen begrundet einen Nachteil 
gegeniiber der zweiten Gruppe, den protonischen Systemen. 
Sic konnen auch in wiiBrigen oder anderen protonenhaltigen 
Losungsmitteln existieren, und die Reaktion mit molekularem 
Stickstoff erzeugt wohldefinierte Produkte, die N2-Komplexe, 
auf welche im folgcnden eingegangen werden s011['~. 

2. Definition, Nomenklatur, Bindungsmoglichkeiten 

Distickstoff-Metall-Komplexe sind Koordinationsverbindun- 
gcn, die das NZ-Molekiil als Ligand enthalten. Das erste Bei- 
spiel dieser Verbindungsklasse wurde 1965 von Allen und 
Scrio~~~cntdeckt[". Beim Vcrsuch, aus RuCI3 und Hydrazinhy- 
drat Ammin-Komplexe zu synthetisieren, erhielten sie statt 

des erwarteten [ R U ~ N H ~ ) ~ ] '  @-Ions den stabilen Komplex 

Schon lange zuvor hatte die Erkenntnis, daB N,-assimilierende 
Bakterien Molybdan benotigen, um atmospharischen Stick- 
stoff zti fixicren, die Vermutung aufkommen lassen, daR dabei 
Distickstoff-Ubergangsmetall-Komplexe eine Rolle ~p ie l en [~ I .  
Zahlreiche vergebliche Versuche, solche Komplexe darzustel- 
len, sowie spatere theoretische Uberlegungen fiihrten jedoch 
zur Annahme, diese Verbindungen seien instabil. 
Die Isolicrung des ersten bestindigen N2-Komplexes und die 
Hoffnung. durch das Studium der neuen Verbindungsklasse 
Aufschlusse iiber die Nz-Assimilation zu erhalten, haben eine 
intensive Suche nach weiteren Beispielen entfacht. Das Ergeb- 
nis ist eine ansehnliche Zahl neuer Distickstoff-Komple- 
xc, die aber dennoch gegeniiber den Hunderten von Komple- 
xen des isoelektronischen Kohlenmonoxids auch heute noch 
als Raritiit anzusehen sind. 

[(NHJsRuNJCl,. 
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Nach IUPAC'-RichtsiitzenI~.'' hcillt das Molekiil N 2  auch als 
formal unveriinderter Ligand in Koordinationsverbindungen 
,.DistickstoCl". Andere Bezeichnungsvorschliigc wie ,,Nitroge- 
nyl" (in Andogie 711 ..Carbonyl"). ,,Nitrogeno" oder ,,Stick- 
stoff' sollten also nicht verwendct wcrdcn. 
Fiir die Bindung des Distickstoffs an Metalk sind im Prinzip 
mehrere Miiglichkeiten denkbar (Schema I ) .  Im einzelnen 

hl..  . \ -  n 

f I i  

sind dies endstiindige (..endan") Bindung ( 1 ), seitliche (,,side- 
on" odcr ,.edge-on") Bindung ( 2 ) ,  Briickenbindung iiber ein 
N-Atom ( 3 ) .  endstiindigc Briickenbindung iiber beide N-Ato- 
me. ein Metnll-Atom an jedem N-Atom ( 4 ) ,  ( 5 )  oder zwei 
Metall-Atome an jedem N-Atom (6). ( I )  und (3) entsprechen 
der Bindung in endstiindigen brw. vcrbriickten Carbonyl- 
Komplexen, (17) ist mit der Bindung in Acetylen-Komplexen 
111 verglcichen. Bei ( I  ). ( - 7 )  und ( 4 )  bleibt die Dreibchbindung 
des N2-Molekiils weitgehend erhalten, bci (J), ( 5 )  und ( 6 )  
dqegen nicht. So ist ( 5 )  cher als Komplex des Lweifach 
deprotonierten Diimins. HN-NH. und ( 6 )  cher als vollstiin- 
dig deprotonierter Hydrazido-Komplex denn als Distickstoff- 
Komplex anzusehen. 
Bishcr lienen sich bei N2-Komplexcn nur die Bindungstypen 
( I ) ,  1 4 )  und ( 6 )  eindeutig nachweisen: (2)  ist postuliert 
worden. Die Struktureinheit (6) ist im Komplex 
[{(PhLi),Ni),N, . 2 Et,O],[*' enthalten. Hier besetzen jeweils 
zwei Ni-Atome und die beiden Atome des N,-Molekiils die 
Ecken eines verzerrten Tetraeders ; zwei solcher [Ni2N2]- 
Einheiten werden iiber zwei Li-Atome verbruckt. Es wird eine 
,,side-on"-n-Bindung des N,-Molekiils an die Metallzentren 
diskutiert ; im Einklang damit kann Athylen den N,-Liganden 
glatt aus dem Komplex verdrangen. Die Rontgen-Struktur- 
analyse ergibt fur die Lange der N-N-Bindung den groaten 
Wert,der bisher in einem N,-Komplex gefunden wurde: 1.35.&. 
Dicscr Wcrt reicht nahezu an den eincr N-N-Einfachbindung 
(1.47A) heran und deutet au f  eine erhebliche Aktivierung des 
N~-MolckiilslJh'. 
Ein Pt-Komplex, der aus cis-[PtCl~(PPh,)2] und Hydrazin 
entsteht. enthiilt die Struktureinheit (3) in protonierter 
Form1F1 (Abb. 1 ). 

Verwandt rnit endstandigen N,-Komplexen sind Molekiile 
wie N,O, HN,, CH,N,, C,H,N,%' und I,IO-B~oH8(N,)2, 
das als inneres Diazoniumsalz anzusprechen ist1"I. Diese 

Nichtmetallverbindungen mit der N 2-Gruppierung werden 
hier nicht abgehandelt, ebensowenig Substanzen wie Azoben- 
zol, Ph-N=N-Ph, die nur formal rnit Briicken-N2-Komple- 
xen verwandt sind. 

3. Darstellung von Distickstoff-Komplexen 

Eine Ubersicht iiber eindeutig charakterisierte N2-Komplexe 
gibt Tabelle 1 .  Neben Chlorid und Ammoniak fungieren 
Phosphane und Hydrid-Ionen bemerkenswert haufig als Co- 
hganden von Nz. Erst in jiingerer Zeit wurden auch Nr-Kom- 
plexe mit Aren- und CO-Liganden synthetisiert. Bei dem hohen 
Schwefelgehalt von Nitrogenasen ist es erstaunlich, daR bisher 
nur ein einziger, sehr instabiler und schlecht charakterisierter 
Nz-Komplex mit einem schwefelhaltigen Liganden bekannt 
geworden ist : trans-[Mo(N,),(PMe,Ph), (PhSCH,CH,SPh)]. 
Nicht in Tabelle 1 aufgefiihrt sind N2-Komplexe, die durch 
Matrixisolation bei tiefen Temperaturen (ca. - 196 C) erhalten 
wurden, z.B. CrN,, NiN,, PtN,"], Ni(N2)", Pd(N,),[81 und 
Ni(CO),N,[ql. 

Fiir die Darstellung von NZ-Komplexen gibt es bisher drei 
Moglichkeiten: 1.  direkte Reaktion von N 2  mit einem Metall- 
Komplex, hiiufig unter stark reduzierenden Bedingungen: 2. 
Umwandlung eines Metall-Komplexes, dessen Liganden 
N-N-Bindungen enthalten, z.B. N2H, oder NF, und 3. Auf- 
bau einer N,-Dreifachbindung in einem Metall-Komplex 
durch Reaktion von Liganden wie NH, mit einem stick- 
stoffhaltigen Reagens, z. B. HNO,. 

3.1. Direkte Methode 

Ein Metall-Komplex wird in Gegenwart uberschiissiger Ligan- 
den unter N 2  durch Metalle, Metall-Amalgame oder Hydride 
reduziert. 

[WCI4(PMc,Phl2]+ Na Hg [WC N,I2(PMc2 Phi,] / I )  

[MoCI, lPMe,Ph)L] +"a a [Mo(NL) , (PMe,Ph) , ]  121 

rFeHCl(depci,] + NaBH, [FeH(N2)(dcpel , ]BH, + NaCl ti! 

Als Reduktionsmittel konnen auch Alkylmetall-Verbindungen 
eingesetzt werden. Vermutlich fiihren sie in den Metall-Kom- 
plex eine Alkylgruppe ein ; durch anschlieflende Olefin-Eli- 
mination entsteht ein Hydrid-Komplex, der dann rnit N, rea- 
giert. Geeignet sind z. B. AIEt,(OEt), AIEt, und Al(iBu),. 
AlMe, ergibt vorzugsweise Methyl-Komplexe. 

[Co(acacl,l + 3 PPh, +AIEt , (OEt )  2- Tolunl 

[CoN,(PPh3)d + [CoII(N,)(PPh3),] (4) 

[Mo(ac:ic),] + 2diplios + AI(ifJuI3 A frirri\-[Mo(N,),(dipho.*)ll li! 

16) 

Toluol 

[Ni(acac),] + PCq, + AIMe, 5 [ I(PCy,I, N i j 2 N , 1  

Labil gebundene Liganden in Metall-Komplexen konnen 
durch Nz verdriingt werden. Dies sind die iibersichtlichstcn 
Reaktionen des molekularen Stickstoffs; sie verlaufen untcr 
inilden Bedingungen und sind hlufig reversibel. 

[ C ~ H , I P P ~ , I , ]  + N, F===? [CoFI(N,l(PPh,),]  + H 1  

[ R ~ I ( N I ~ , ) ~ H , O ] ' ~  + N, A [Ru(NH,),h"I,]'@ + 1120 

EtOH 
17)  

H 0 
( 8 )  

ACXlO,, 
2 [C .HS~e(dmpe)Ace ta i~~~  + Ni 

[IC,H,Fe(dmpeI),N,] 'O + 2Aceton 1'11 
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Farbe 

- -  - - 
rot 
rothi aun 
rot hraun 

yclh-orange 
- - _  

.... 

-- 

orange 
dun kel rot 
gel b 

orange 

rolhraun 
gel h 
gelh 
gel b 
gel h 
ro1 - . . . .  

gel b 
orang 

weiU 
well\ 
gclhlich 
gclhlich 
gel hlich 

~. -_ 

\vein 
. . _. 

wcio 
wciU 
gel blich 

d" 2040 [c] 
1975 

d '' 
d" 
d" 

d" 

d" 
d " 
d" 
d" 
d" 
d' 

d" 
d" 
d" 

d" 
d" 
d" 
d" 
d" 

. ._ - - .. _- 

.- .- . ~ 

. . .  -_ - ........ 

d" 

d" 
d" 
d" 
11" 
d'' 

~- - __ . 

2uon rc] 
I925 [c] 
I931 [d] 
I998 
I953 [d] 

2169 [h] 
2141 [b] 
1925 [r] 

2 M J  [d] 
2060 

- -- - _- - 

1980 [c] 

- - .- - 
19x9 [el 
2057 [el 
2090 

2147 [el 

2130 [g] 
2220 fg] 

-- - - - - - . 

2 I30 
21 14 [g] 

2190 
2153 [g] 

-- - -- - . 
20x5 [g] 

2 0 2  [el 
20x2 [d] 
2057 (d] 

2 I 20 
2175 

. . . . . .  .~ ._  . - - - . _- . - - - - . - . . __ . __ __ ___ 
[('ON 21 l'l'h >I.*] rot d *' 2093 [(I [33] 
[('oIiIN:HI'Ph)n1 rot-orange d" 2090 [d] ~ 3 4 1  

1875 [fl ~ 5 1  
[ Rh('IIb! :Nl'l'h.1)2) gelhlich d" 2 I 5 2  [el [361 
[lr~'llN:Mlll'h.~)~] gel h dX 2105 1.3 1371 

[Nil I(N :M I ' l ~ t ~ l : ]  orange d" 2076 [d] 13x1 

1284 C-191 
I :(mcs)('rI('O):::N:] rot d", d" [ I  11 
[ I I hmhM 'rl ( 'O)? ; 1 N 23 rot d", d" 1111 
1 I(C,.ll,.~PI'h.~):Mo~ :N?] hra u 11 d". d" 1910 [h] (141 
[~iolWPI'Ii.l):Mo -h? -Fr(CstI~Hdmpr)]' hraun d", d'' I930 "41 

rrcrii~-[tPMc:l'b)rC'lK~ .N :- CrC'ldTtlF)?] dunkelrot d". d" I875 [MI 
[:C'+H+lc(dmpc): :N:]'" gel hlich d". d" 2054 [h] [411 
[Kc('ll PMe,Ph),-N,-MoCI,(OMe)] rotschwarz d6, d' 1660 W b I  
[(l'l'h~):t;~HlOt:l:\ N: -F~~Ol;l:Ml'l'h.~):] rot d'. d" 1761 1421 
[:(NH ,)~KU::NI]~" goldgelh 11". d" 2100 [h] 1431 
I I I :O )i K 11 I :N 2.l'" gold hrau n d". d" 2080 C441 
[ I kH I L R I I .  N: -.O.;INllz)<]'" d', d" t451 
pIwI,m- I\... .-CNNH,I~J'@ d". d' ~ 4 6 1  
[ : ( 1'1it :Ph \ ~C'O: N :] dunkclhraun d". d" [351 

1473 
(4 h i  

schwarz dl" NCI I C'O N :I 1'1' I : PI1 ) 13 

- .  -. __ __ __ - __ .- . .__ . . - . .~ . . .  ... .. 

.- - - - - __ __ __ . . . . . . .  .- . ~ . .  . .  . . .  . . 
hliU 4.1 *" [ ;\C+li \I:Ti: :N :] 

. . . . . . . . .  . . -  . -_-  - -. .- -. - - - 

dl,', 41,' 
[:(PIiLiI,Ni::N:.2I:t,~)J: dunkelrot dl0 dlo 
[ ! I  l'( ' j  3 ):N I ; 2N !] 

[a] Abkiirzungcn: acac=3,5-Pentandional; Cy =Cyclohexyl; das=Athylenbis(diphenylarsan) Ph,AsCHzCH,AsPh,; dePe=Alhylenbis(diathylphosphan) 
EI,PCH,CH,PEI,; diphos= Athylenbis(dipheny1phosphan) PhzPCH,CH2PPh,; dmpe=Athylenbis(dimethylphosphan) MelPCH,CH,PMe; dpse= 1.2-Bis- 
(phenylrhiopthan PhSCH,CH,SPh; en =Athylendiamin; El=Athgl; hmb=Hexamethylbenzol; M =  Metall; Me= Methyl; mes= Mesitylen; Ph= Phenyl; 
THF =Tetrahydrofuran ; tol=Toluol. 
[b] In Hexan; [c] in Toiuol; [d] in Benzol; [e] in Chloroform; [fl in Telrahydrofuran; [g] in Nujol; [h] im Raman-Spektrum. 
[i] Kiirzlich wurde der erste N,-Komplex mil einem Porphyrin-Liganden dargeslellt : rruns-Ocraathylporphinal~disticksto~tetrahydro~uran-osmium(~~); siehe 
1. W Burhkw. K. Rohhock u. P. D. Smith, Anpw. Chem., im Druck. 

d 11 n k el rot 

.- . . . . . . .  - - . . . . . . . . . .  _ _  -. . - __ -. __ - -. __ __ -. .- 

[thmh)('rlCO),1 + THF -5 [(hmh)Cr(CO),THF] + CO ( I O i l )  

3rthnihlCrlCO),TH~] t N, -2 [ :Ihmh)Cr(COI,:lN,] + ?THF(lOhl 

3.2. herfihrung eines Liganden mit N-N-Bindungen in Nz 
Mit dicser Methode gelangen die meisten gezielten Synthesen 
von N2-Kornplexen. 

r~tst.~-[lr~CO)CI~PPh,),l + PhCON, -1 c1 I C I  , 
Manchmal lassen sich dic Zwischenstufen nicht isolieren, son- 
dern reagiercn sofort mil N2 wciter, z. B. bei der Reaktion 

O C  

nach GI. (10a) und (lob). rra~~r-[lr(N,)CI(PPh,)~] + PhCONCO ( 1 1 )  
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-\ 

ii .~rri\-[ReCIIN,)(PPh,),] + I I C I  + P h C 0 , M c  

N O -  
[(PPh,),C'I,Ke-N=N--CPhJ + ? .PPh ,  J% 

C ' U - ' ~  T f i t  
-10 c [C .H .M111C( l )2N~l l~ ]  + 2 H , O ,  --- 

[ ( ' , H , M n l C O ) , N , ]  + 3 H , O  

[RuCl(da\) ,N ,] PI-,, + N O P t ,  - 
[KuCI~N,l ld:~si , ]  PF,, + Nehenprodukte 

3.3. Aufbau des N2- aus einem N,-Liganden 

Ammin-Komplexe konncn mit salpetriger Siiure diazotiert 
werden, doch ist diese Mcthode nur sehr beschriinkt anwen- 
dungsfii hig. 
[O\(IUtiI) ,N21'@ + H N O :  + ~ i , - [ O \ ( N t ~ l l i l N . ) ? ] ' e  -t 2 H . 0  0 5 1  

4. Struktur von Distickstoff-Komplexen 

4.1. Molekiilstruktur 

Einen Hinweis auf die annahernd lineare Metall-N-N- oder 
Metall-N-N-Metall-Anordnung in endstandigen N,-Kom- 
plexen gibt bereits die starke IR-Absorption der N,-Valenz- 
schwingung ; eine seitliche Bindung des N,-Liganden wie in 
Athylen- oder Acetylen-Komplexen wurde nur zu einer schwa- 
chen IR-Absorption fiihren. Eindeutig geht die lineare Anord- 
nung aus Rontgen-Strukturanalysen hervor (Abb. 2). In vielen 

Fallen 1st die genaue Bestimmung der Bindungslangen an 
Fehlordnungsphanomenen gescheitert. In Tabelle 2 sind die 
wichtigsten Daten zusammengestellt. 
Die N-N-Abstiindc im komplexgebundencn Distickstoff sind 
im allgemeinen nur geringfligig griiner als im freien Nz-Mole- 
kiil. Der Komplex [( (PhLi),Ni},N, . 2  Et,0],[4bl,derdie Struk- 

C'urhindung 

7 10 
I .x.l 
I , X Y  
I ,97 
I81 
1.0 I 
L Y 2 X  
1.79 

1.79; 1.89 

I .?4 
1.24 
1.18 

I .(I976 
1.12 [b] 
1.12 
I I06 
I .06 [ b] 
1 . 1  I 
1.10 
1.124 
I 1 2  
1.35 
1.21 

11.2 
1.134 
I . I Z X  

tureinheit(6) (Schema 1) enthalt, bildet mit d, ,=1.35A 
ebenso eine Ausnahme wie [ReC1(PMe,Ph),-N,-MoC14- 
(OMe)] mit d, ~ , = 1.21 'I. Zum Vergleich : Die Lange der 
NN-Doppelbindung (in Azomethan) betriigt 1.24 A, die der 
NN-Einfachbindung (in Hydrazin) 1.47 AIJXI. 

Da Nitrogenasen auch Acetylen (zu Athylen) reduzieren, sei 
darauf hingewiesen, da13 die Strukturen von (,,end-on") N,- 
Komplcxen nicht die geringste Ahnlichkeit mit Acetylen-Kom- 
plexen besitzen, in denen die beiden C-Atome des CzHl  gleieh- 
artig an das Metall gebunden sind. Vie1 eher iihneln sie Acety- 
lid-Komplexen, z. B. K2[Cr(CO).4C =CH)J]I"~. 

4.2. Bindungsverhaltnisse 

Die Strukturen von N 2-Komplexen gleichen weitgehend denen 
der analogen isoelektronischen CO-Komplexe. Bereits daraus 
kann man auf iihnliche elektronische Verhiiltnisse schlieOen. 
Wiihrend jedoch Kohlenstoffmonoxid eine Vielzahl von Mo- 
no- und Poly-CO-Komplexen bildct, kennt man vom Distick- 
stoff nur recht wenige Mono- und hochstens Bis-N2-Komple- 
xe. Der Grund dafiir sowie fur die normalerweise grofiere 
Stabilitat der CO-Komplexe liegt in den elektronischen Unter- 
schieden von N2 und CO. 
Um dies zu verdeutlichen, sei zuniichst auf die Bindungsver- 
hiiltnisse in Nz und CO eingegangen. Abbildung 3 zeigt das 
Molekiilorbitalschema des Distickstoffs, wie es sich aus 

. = N  
rm 

Ahh. 3 Molchiilorhit~lschem:i des Distickstoffs 

N - N L C I  Llt 

r4x1 
1491 

I77 PI 

171 X 1541 

17X 2 ~ 4 7 1  

I xo [ ~ X I  
I XI1 14x1 
I XO r481 

I79 [SO] 

179 3 [511 

17X L531 

178 3 1551 

14 bl  
167 h l  

----- 

1 ng antibindend 
entartetes Paar  in xy- und 
xr-Ebenen, - 7  eV, 
unbesetrt 

3 ag schwach hindend 
- 15.58 eV, 
hesetzt (2e - )  

1 nu bindend 
entartetes Paar  in xy- und 
xr-Ebenen. -17.1 eV, 
besetzt (4 e - j  

2 o, schwach antibindend 
- 18.7 eV, 
hesetzt ( 2  e - )  

2 aq bindend 
-35 5 eV (geschatit).  
hesetzt ( 2  e c )  
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UV-[”] und Photoelektronenspektren1581 sowie theoretischen 
Berechnungen ergibt[j9I. 
Dal) Distickstoff im Vergleich zu anderen zweiatomigen Mole- 
kiilen aukrgewohnlich stabil ist, beruht auf der niedrigen 
Energie der drei obersten besetzten bindenden Molekiilorbita- 
le. 1las hochste besetzte MO ist ein bindendes 3o,-Orbital 
von sehr niedriger Energie. Die lonisationsenergie von N z  
ist deswegen erheblich (1 5.58 eV); sie entspricht annahernd der 
des Argons ( 1  5.75 eV). Das erste unbesetzte Orbital, 1 ng. liegt 
X.6 cV oberhalb des 3 o,-Orbitals, d. h. so hoch, dalj es hoch- 
stens durch Alkalimetallc und andere stark elektropositive 
Mctalle mit Elektronen besetzt werden kann. Im Energiebe- 
rcich dazwischen liegen keine Orbitale. Dies ist jedoch gerade 
der Bereich, i n  den1 bci reaktiven Molekulen die besetzten 
und unbesetzten Orbitale zu finden sind, die bei chemischen 
Reaktionen beansprucht werdcn. Auf das Fehlen solcher ener- 
gctisch leicht zugiinglichen Orbitale ist die Reaktionstriigheit 
des N2-Molekiils im wesentlichen zuruckzufuhren. 
Das MO-Schema des Kohlenstoffmonoxids gleicht weitgehend 
dcm des Distickstoffs. Die wesentlichen Unterschiede sind 
die erheblich geringere energetische Stabilitiit des obersten 
beset7ten 0- und des untersten unbesetzten +-Orbitals ( -  14.0 
bzw. - 6 eV) und die uni 0.6 eV geringere Energiedifferenz 
dieser beiden Orbitale. Aufierdem besitzt das oberste besetzte 
o-Orbital beim CO schwach antibindenden Charakter; dies 
ist auch ausder Verkiirzung der C-0-Bindung bei der Ionisa- 
tion CO+COQ von 1.128 auf 1.115A zu schlieBen. Bei der 
Ionisation N,+NF beobachtet man dagegen eine Aufweitung 
der N-N-Bindung von 1.098 auf I ,  1 I7 A[”]. Und fernerhin 
ist naturlich die Elektronenverteilung in CO und N z verschie- 
den, da Kohlenstoff und Sauerstoff verschiedene Radien, Elek- 
tronegativitiiten usw. besitzen, wiihrend Distickstoff ein homo- 
nukleares Molekiil ist. CO verfiigt iiber ein kleines Dipolmo- 
ment ( p = O . 2  D). Berechnungen der Elektronendichtevertei- 
lung ergeben auljerdem, dalj das C-Atom eine groIJei-e La- 
dungsdichte der einsamen Elektronenpaare als das 0-Atom 
aufweist[””’. 
Die Metall-Distickstoff-Bindung in N,-Komplexen laBt sich 
nach der MO-Methode durch Uberlappung der 30,- und 
1 n,-Orbitale des Distickstoffs mit geeigneten d-Orbitalen des 
Metalls beschreiben (Abb. 4). 

PiFOjb .41 

Abb 4. Schcma der M-N2-Bindung.  

Wic f i r  die M--CO-Bindung postuliert man, dalj die 30,- 
Elektronen des Distickstoffs eine Donorbindung zu einem 
unbesetzten Metall-d-Orbital bilden. Die dadurch erhohte 
Elektronendichte am Metall wird durch Ruckbindung zwi- 
schen nichtbindenden besetzten Metall-d-Orbitalen und dem 
antibindenden 1 n,-Orbital des Distickstoffs verringert. Es re- 
sultiert eine synerpetische o-n-Doppelbindung, d. h. eine Ver- 
stiirkung der o-Bindung fuhrt zugleich ZLI einer Verstiirkung 
der n-Bindung. 

Diese Art der Bindung IaDt verstehen, warum Nr-Komplexe 
wcniger stabil als CO-Komplexe sind. Die meisten Metall- 
Komplexe besitzen d-Orbitale (z. B. e,- und t zg-Orbitale), deren 
Energien besser mit der Lage der 0- und n*-Orbitale des 
CO- als des N2-Molekiils iibereinstimmen. Daraus folgt eine 
starkere Wechselwirkung, die zu erhohter Stabilitiit der CO- 
Komplexe fuhrt. 
Mit dem in Abbildung 4 gezeigteii Bindungsschema ICRt sich 
fernerhin erklaren, daB in Nz- und in CO-Komplexen bei 
Veranderung der elektronischen Verhiiltnisse weitgehend 
iibereinstimmende Effekte auftreten. 

Welche physikalischen Veranderungen des Nz-Molekuls sind 
bei der Komplexierung zu erwarten, wenn das besprochene 
Model1 der M-N2-Bindung zutrifft? 

Die N-N-Bindung sollte bei der Komplexierung geschwacht 
werden, da die Elektronen der M-N-o-Bindung aus einem 
bindenden Orbital des N, entfernt und die Elektronen der 
M-N-n-Bindung in ein antibindendes N2-Orbital uberfuhrt 
werden. Dieser Schlufi ist in letzter Zeit allerdings auf Wider- 
spruch gestoljen. Nach theoretischen Berechnungen sol1 der 
Elektronenabzug aus dem 3 0,-Orbital die Elektronenabsto- 
Rung zwischen den beiden N-Atomen vermindern und damit 
die N2-o-Bindung verstarken[“’. Fur eine Schwachung der 
N 2-Dreifachbindung ware dann vor allem die n-Ruckbindung 
verantwortlich. 

Dan insgesamt jedoch die N2-Dreifachbindung geschwacht 
und das N2-Molekul somit durch die Komplexierung aktiviert 
wird, folgt untruglich aus der starken Erniedrigung der N2-Va- 
lenzschwingungsfrequenz. Von 2331 cm- im freien Molekul 
(Raman-Spektrum) sinkt sie bei der Komplexierung um mehre- 
re Hundert Wellenzahlen ab. In den endstandigen N2-Komple- 
xen erfahrt das Nl-Molekul auRerdem eine starke elektroni- 
sche Polarisierung, die zu der groBen Intensitat der vN,-Ab- 
sorptionen im IR-Spektrum fiihrt. Diese Polarisierung wird 
auch durch die ESCA-Spektren von Nz-Komplexen bestatigt. 
Fur metallgebundene und fur endstandige N-Atome erhalt 
man getrennte N-1 s-Emissionen, die fur [ReCI(N2)(diphos)2] 
z. B. bei 399.9 und 397.9eV liegen, wahrend die Emission 
des freien N2-Molekuls bei 41 1 eV beobachtet wird. Aus diesen 
Werten IiiBt sich ein Ladungsunterschied der beiden N-Atome 
von ca. 0.4e berechnen; das endstandige N-Atom sol1 starker 
negativ geladen seide2. 631. 

Um die Eigenschaften der N 2-bindenden Koordinationsstelle 
in N?-Komplexen zu ermitteln, hat man sich in erster Linie 
auf vergleichende Untersuchungen gestutzt. Hierbei steht die 
systematische Variation der Coliganden des Distickstoffs im 
Vordergrund. Wegen der energetisch ungiinstigen Lage der 
N2-Orbitale sind jedoch die Stabilitatsgrenzen der N2-Kom- 
plexe sehr eng. Es gibt daher nur wenige Beispiele, an denen 
man durch Variation der Liganden ihren EinfluB auf die Me- 
tall-Nl-Bindung untersuchen konnte. So gelingt z. B. die Reak- 
tion iiach GI. (1 1) nur mit Triphenylphosphan, wahrend bereits 
Tris@-toly1)phosphan oder Methyldiphenylphosphan keine 
isolierbaren Komplexe niehr e r g e b e ~ ~ ~ ~ ~ l .  

ErfahrungsgemaB mulj das Zentralmetall eines N2-bindenden 
Komplexes in einer niedrigen Oxidationsstufe vorliegen und 
uber einen gewissen Elektronenreichtum verfiigen. Dies sieht 
man an [Ru(NH,),CO]~ ’, dem CO-Analogon von 
[Ru(NH,),N,]’@ 16j1. Trotz des formal zweifach positiv gela- 
denen Rutheniums weist diese CO-Verbindung eine der nied- 
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rigsten v,-Frequenzen (1919cm-') auf, die man f i r  end- 
standige CO-Komplexe beobachtet hat. 
Der EinfluR der Elektronendichte ist auch an der Reihe [(Ben- 
zol)Cr(CO),N,] ( i t N 2  = 21 45 em- '), [(Mesitylen)Cr(CO),N2] 
(v\: = 2 132 em ' J  iind [ (Hexamcthy lbcnzo l )Cr (CO)~~~J  
( \ , , : = ? I  12cm I )  abrulesen. Die Einfiihrung der ..elektronen- 
schiebenden" CH3-Substituentcn in den Benrolring erhiiht 
die Elektronendichte am Chrom. Als Folge davon sinkt die 
Frcqtieni dcr N~-Valenzschwingiing, was nach dem Bindungs- 
schema in  Abbildung 4 mit ciner Vcrstiirkung der M-N-Bin- 
dung verkniipft sein muB. Im Einklang damit nimmt die Stabi- 
litiit der N2-Komplexc in der angcgebencn Reihe zu i l  ' I .  

N,- und CO-Liganden beeinflussen das Zentralmetall in sehr 
Bhnlicher Weise; z. B. iiben beide Liganden annahernd den 
gleichen rruns-EinfluB auf die Ir-X-Bindung in den Kom- 
plexen trans-[IrX(X')(PPh,)J (X=CI, Br;X'=N,,CO)aus[6"1. 
Die vie1 diskutierte Frage der a-Donor- und rr-Acceptor-Eigen- 
schaften von N, und CO konnte noch nicht endgiiltig 
entschieden werden. MoRbauer-Spektren von fruizs- 
[FeH(X)(depe),]BPh, (X=N,, CO) deuten darauf hin, daR 
CO ein besserer o-Donor- und rr-Acceptor-Ligand als N, 
ist'221. Das gleiche ist aus IR-Intensitatsmessungen an ana- 
logen CO- und N,-Komplexen zu schlieBen[hhl. Ein solches 
Verhalten ware auch aus den elektronischen Eigenschaften, 
d. h. der Energie der Molekiilorbitale beider Molekiile zu fol- 
gern. Fur die Verbindungen [C,H,M(CO),N,] (M = Mn, Re) 
und [ArCr(CO),N,] (Ar = Benzol, Mesitylen und Hexamethyl- 
benzol) ergibt sich aber aus den 'H-NMR- und IR-Spektren, 
daB sowohl die cyclischen Liganden als auch die CO-Gruppen 
in den N,-Komplexen mehr Elektronendichte aufnehmen 
miissen als in den korrespondierenden Tricarbonylmetall- 
Komplexen. In diesen Verbindungen mul3 daher das Verhalt- 
nis von o-Donor- zu rr-Acceptor-Starke fur Distickstoff gro- 
Ber als fur Kohlenstoffmonoxid sein[", 16. ''1. 

Uberraschenderwcise beobachtet man fur  zweikernige N2- 
Komplexc hiiufig nahezu die gleiche Nl-Valenzschwingungs- 
frequcnz wIe fur die entsprechenden einkernigen Komplexe; 
Beispielc sind [ : R u ( N H . ~ ) ~ )  2N2]'@ (2100cm- ' )  und 
[ R L I ( N H . J ) . ~ N ~ ] ~ @  (2130cm- I ) .  Da die N-N-Dreifiichbin- 
dung des N2-Molekiils bei der Komplexierung an ein 
Ubcrgaii~smetall-Atom geschwiicht wird, war bei der Bindung 
a n  zwei Ubergangsmetall-Atome cine wcitere Lockerung zu 
crwnrten. Dies, Erwartung erfiillt sich nur in  ejnem Ted der 
Fiille. Einc Erkliirung dafur peht aus dcm Bindunpsschema 
der M~-N-N--M-Bindung hervor. Wenn man die 0-Bin- 
dungsanteile ids weitgehend konstant betrachtet und Anderun- 
gen der M--- N- tind N-N-Bindungen hauptsachlich auf Ver- 
iinderungen des rr-Systems zuruckfiihrt, ergibt sich fur Kom- 
plcxe mit unniihernd vierziihliger Symmetrie, wie z. B. 
[{RU(NH~)~),N,]"@ oder [(PMe,Ph)4ClRe-N2- 
CrCl,(THF),], fur die x-Bindungen das in Abbildung 5 ge- 
zeigte Schemac5,, h 7 a 1 .  

Durch lineare Kombination von Md,,-, Np,- und M'd,,-Orbi- 
tillen erhiilt man die in Abbildung 5 angedeuteten Vierzentren- 
Molekiilorbitale. Die z-Richtung wird dabci durch die o-Bin- 
dung bestimmt. Den Molekiilorbitalen entspricht ein Satz 
von EnerpIeni\eaus. dcren Eneryic mit wachscnder Knoten- 
zahl dcr Molekii1orbit:ilc zunimmt. Da zii den abgebildeten 
Orbitalen ein iiquivalcnter Satz von rr-Molekiilorbitalen exi- 
stiert, die aus den Md,,-, Npy- und M'd,,-Orbitalen gebildet 
werden, sind die Energieniveaus entartet. Sie werden der Ein- 

LUG 
Ahh.  5. QuaII1atives Molekulorbitalschrma fcir rwwkel-nige N2-K(implekr. 
mit aim;ihct nd bierrahligcr Symmetric. 

fachheit halber mit 1 e, 2e usw. bezeichnet. Die aus den Md,,- 
Orbitalen gebildeten &-Bindungen tragen praktisch nicht zur 
Bindung bei; ihnen entsprechen die 1 b- und 2b-Niveaus. Die 
I e- und 4e-Niveaus entsprechen aus energetischen Griinden 
weitgehend den bindenden und antibindenden x-Molekiilorbi- 
talen InL, bzw. Inq des N2-Molekiils in Abbildung 3. Die 
2e- und 3 e-Niveaus besitzen vorzugsweise Metallcharakter, 
ehenso die 1 b- tmd 2b-Niveaus. 
Die Starke der M-N-N-M-Bindung und der N-N-Bin- 
dung hangt nun hauptsZchlich von der Besetzung der e-Ni- 
veaus ab. Vier Elektronen der beiden N-Atome fullen das 
1 e-Niveau. Dieses besitzt bindenden Charakter fur die N-Ato- 
me ; wegen seines partiellen Metallcharakters resultiert jedoch 
eine schwachere N-N-Bindung als im freien N,-Molekiil. 
Die fortschreitende Besetzung der dariiber liegenden Niveaus 
mit den 12d-Elektronen der beiden Ru2 @-Zentren (M= M') 
fiihrt bei den 2e-Niveaus zu einer starken Lockerung der 
N-N-Bindung, da die Orbitale antibindend bezuglich der 
N-N-Bindung sind. Die Auffiillung der 1 b- und 2 b-Niveaus 
1aBt die N-N-Bindung unbeeinfluot, wahrend die Besetzung 
des 3e-Niveaus die N-N-Bindung verstarkt, da die Orbitale 
bindeiid in Bezug auf die N-Atome sind. Insgesamt stehen 
also funf bindende - hier ist naturlich der bindende Charakter 
des besetzten M-N-N-M-o-Orbitals mit zu beriicksichti- 
gen - besetzte Orbitale zwei antibindenden besetzten hinsicht- 
lich der N-N-Bindung gegeniiber, und man beobachtet 
deswegen im C(Ru(NH3)s) 2N2]"@ eine gegeniiber 
[ R u ( N H ~ ) ~ N ~ ] ~ @  wenig veranderte N2-Bindung. Falls jedoch 
die Metall-Atome nicht geniigend Elektronen besitzen, um 
die 2 b- und besonders die 3e-Niveaus zu besetzen, wie z. B. 
in [ReC1(PMe2Ph)4-N2-CrC13(THF)2] ( V N ?  = 1 X75 cm I), 

in welchem die Re'- und Cr"'-Zentren maximal neun Elektro- 
nen, oder in [ReCI(PMe,Ph),-N2-TaCl,] (vNI = 1695 em- '), 
in welchem die Metall-Atome nur mehr sechs Elektronen fur 
die Besetzung der Niveaus beisteuern konnen, beobachtet 
man eine gegenuber dem einkernigen Komplex [ReCI(N,)- 
(PMe,Ph),] (vN2= 1925cm-') stark erniedrigte vNz-Frequenz. 

Besonders schon zeigt sich dieser Effekt an [ReCl(PMe2Ph)4- 
N2-MoCI"(OMe)]. Dieser um noch ein Elektron reichere 
Komplex weist eine vN2-Frequenz von 1660cm- auf. Die Ront- 
gen-Strukturanalyse ergibt fur die lineare Re-N-N-Mo- 
Einheit im Einklang mit der niedrigen vNl-Frequenz einen 
grol3en N-N-Abstand von 1.21 

Aus Abbildung 5 folgt auch, daR es schwierig sein sollte, 
in solchen Komplexen die Nr-Einheit zu reduzieren. Die aufge- 
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nomnicnen Elcktroncn besctien zuniichst die 2 b- und 3e-Ni- 
veaus und vcrstlirkcn dadurch die N?-Bindiing. Dies ist natiir- 
lich nicht mehr der Fall, wenn durch einc Erniedrigung der 
vierziihligcn Symmetric die Entartung dcr e-Niveaus aufgeho- 
bcii wird. Solche Verhiiltnissc diirften bei den in Abschnitt 
5.4 erwiihnten Fe- und Ti-Komplcxen gegcben scin. 
Die meistcn bishcr isolierten N2-Komplexe gehorchen der 
Edclgasrcgel und sind diamagnetisch. Ausnahmen sind z. B. 
[CON,( PPh,),] und [ {(C5H,),Ti},N,] sowie die Addukte von 
Lewis-Siiuren an  [ R ~ C I ( N ~ ) ( P M ~ ~ P ~ ) L ] .  

5. Chemische Reaktionen von Distickstoff-Komplexen 

Die mit der Entdeckung des [(NH,),RuN,]~ @-Komplexes 
wrbundcne Erwartung, jctzt den Weg ZLI einer definierten 
Redilktion dcs N2-MolekLils Linter milden Bedinglingen gefun- 
den zu haben, erfiillte sich zuniichst nicht. 
Beim Versuch einer Rcduktion des komplexgebundenen Nz- 
Liganden wird dcr Ligand mcistens abgespalten. Die Leichtig- 
keit dieser Reaktion nimmt mit der thermischen Instabilitiit 
des bctreffcnden N:-Komplexcs zu; die zuriickbleibenden 
koordinativ ungesiittigtcn Metall-Komplexc kiinnen sich 
durch Addition andercr Ligonden, z. B. HrO,  NH3, Pyridin, 
PPh, oder auch Solvens-Molekiilen, stabilisieren. Wenn solche 
Donorcn nicht vorhandeu sind, crhiilt man hiiufig Komplcxe, 
die sich als hochreakti\e Katalysatoren f i r  die Olefinpolymeri- 
sation eigncn. lnsofern sind diese N2-Komplexe mit aliphati- 
schcn DinzoLcrbindungen zu vergleichen, die bcim Vcrlust 
der N ?-Einheit die reaktionsfrcudigen Carbene crgeben. 

5.1. Oxidation 

Besonders empfindlich sind N 2-Komplexe gegeniibcr Oxida- 
tionsniitteln. Stnrke Oxidationsmittel wcrden deshalb hiiufig 
zur quantitativen Nl-Bestimmung bcnutztl"". 

1o\iilthliiri t2 r i1~~]  + I ~ ( ' i ~  + [OsCI,(PEt,Ph!,] + N ,  (161 

Sind die N1-Komplcxe sehr stabil, lassen sie sich manchmal 
um eine Ladungsstufe oxidieren. ohne den N2-Liganden zu 
verIierenl""': 

Die oxidierten Komplexe sind weniger stabil als die Ausgangs- 
verbindungen: dies 1st mit der Erhiihung der vu,-Frequenz 
um 80-100cm- I im Einklang.dieaufeinegeschwichtc M-N- 
Bindung schlienen IiiRt. Manche Komplexc lassen sich elektro- 
chemisch reversibel oxidieren, 1. €3. das [(NH3)5Ru-N2- 
OS(NH,) , ]~ @-Ion bei 0.1 V an der rotierenden Platinelektrode 
zum funffach positiv geladenen Gcwohnlich gehen 
die oxidierten Komplexe jedoch schn~elle Folgereaktionen un- 
ter Verlust des N.-Liganden ein. 

4.2. Verdrangungs- oder Austauschreaktionen 

Schr stabile Nl-Komplexe konnen Verdriingungsreaktionen 
eingehen. bci dcnen die M-N2-Einheit erhalten bleibt. Dazu 
ist die Diazotierung des iufierst bestindigen 
[0~(NH,) ,N,]~@-1ons zum [OS(NH, ) , (N , ) , ]~@-I~~  zu zah- 
ien[321. (Das [OS(NH,),N,]~ @-Ion ist so stabil, daO es mehr- 
stiindiges Kochen in konz. HCI iibersteht !) Ebenfalls sehr 

bestlindig ist die Re-Nz-Einheit in [ReCI(Nz)(PMe2Ph)s], 
die beim Austausch siimtlicher Phosphan-Liganden erhalten 
bleibt'"': 

(1x1 ~I.(III\-[ K c ( ' l ( N 2 ) i P M c ? P h ) 4 ]  + Zdiphos + 

tr.or~\-[KrC'I(N .l(diphosl~] + 4 PMelPh 

Zahlreicher sind jedoch die Reaktionen, die zur Verdriingung 
des NZ-Liganden fiihren. Von Bedeutung fur den Verlauf der 
N ?-Assimilation sind davon die reversiblen Austauschreaktio- 
nen des N2-Liganden mit H2 und Wasser [GI. (7) bzw. (X)]. 
Auch Ammoniak als Endstufe der N2-Assimilation kann in 
Distickstoff-Komplexen die N2-Gruppe, in manchen Fallen 
sogar reversibel, verdriingen: 

Die Austauschreaktionen a m  Ru-System sind besonders inten- 
siv auch thermochemisch untersucht worden. Fur  GI. (8) ergibt 
sich eine Reaktionsenthalpie von A H  = - 18.3 0.9 kcal/mol, 
welche die groRe Bildungstendenz des [Ru(NH,),N,]~ '-Ions 
dcutlich crkenncn Ihfit. Auch aus der Reaktionsenthalpie wird 
jedoch wieder die griiRere Stabilitiit der analogen CO-Verbin- 
dung ersichtlichl"I: 

Der N,-Ligand in [Ru(NH,),N,]~ ' kann ubrigens im Kom- 
plex rotieren. wobei das metallgebundene und das endstiindige 
Stickstoffatom ihre Pliitze vcrtauschen. Dies schliefit man aus 
der Isomerisierung von [ (NH3)sRu- '4N~ ' sN]z@ zu 
[ (NH3) jR~- -LSN314N]2  @, die bei 25°C in waOriger Losung 
mit ciner Halbwertszeit von ca. 2 h abliuft  und etwa 45mal 
schneller ist als die Austauschreaktion mit H z O  nach GI. 
(8). Die lsomerisierung verliiuft also ohne Dissoziation des 
N 2-Liganden: als Ubergangszustand wird die rlihapro-Struktur 
( 2 )  der M-N2-Gruppe in Schema I po~tuliert l '~! Neuere 
Untersuchungen der Ru--N-Schwingungenl""' lassen dicse 
Annahme allerdings fragwiirdig erscheinen, da  die der Arbeit 
zugrundeliegcnde Zuordnung der VK,, N-Schwingung der 
Ru-N 2-Einheit miiglicherweise falsch 1st. 
Eine ~~~otiohcipt~~-t/ihapro-Bindungsisomerie fur  den N 2-Ligan- 
den wurde kurzlich "N-NMR- und IR-spektroskopisch in 
[(C,Me,),TiN,] bei -61 "C n a c h g e ~ i e s e n [ ' ~ ~ ] .  

5.3. Lewis-Base-Reaktionen 

Wie in Abschnitt 4.2 ausgefiihrt wurde, ist in der M-N-N- 
Einheit das cndstiindige Stickstoff-Atom wahrscheinlich nega- 
tiv polarisiert. Einkernige N2-Komplexe konnen deshalb als 
Lewis-Basen reagieren. Dies fiihrt zu symmetrischen N2-Kom- 
plexen : 

wie auch zu asymmetrischen Nl-Komplexen: 
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(241 [(PMr2Ph14C'IKcK\;-J + [C'rC'I4THt')\] + 

L I P M ~ . P I ~ ~ ~ C I R ~ ~ N ~ - C ~ C ' I , I T ~ ~ F ) ~ ]  + T H F  

Nach GI. (24) kann man dabei eine Serie c o n  asymmetrischen 
N2-Komplexen darstellen, in der die Gruppierung 
CrClJTHF), durch TiCl,(THF),, PF,, AlEt,, TaCl,, NbC1, 
und viele andere Lewis-Sauren ersetzt i~ t [~ ' ] .  
Bei N 2-verbriickten Komplexen beobachtet man im Prinzip 
die gleichen Reaktionen wie bei endstiindigen Nz-Komplexen. 
Hinzu kommt die Dissoziationsreaktion, bei der endstiindige 
Nr-Komplexe gebildet werden, z. B. nach GI. (25): 

5.4. Reduktion 

A m  Anfang von Abschnitt 5 wurde erwiihnt, daD die meisten 
Reduktionsversuche an Nz-Komplexen imVerlust der N2-Ein- 
licit resultieren. Bei einigen Reaktionen ist dies aber nicht 
der Fall; z. B. konnte [CoN2(PEt2Ph)3] zu einem anionischen 
N 2- Komplex reduziert werden : 

Diese Reaktion fiihrt also weder zur Abspaltung noch zur 
Rediiktion des N2-Liganden. 
Von grooerem Interesse sind die Reaktionen einiger Komple- 
xe, die als Festkorper aus nichtwahigen Systemen vom Zieg- 
ler-Natta-Typ isoliert wurden. Sie sind zwar noch nicht ein- 
deutig charakterisiert, enthalten aber fraglos eine N-N-Ein- 
licit. Die Solvolyse dieser Komplexe fiihrt zur Entwicklung 
von Nz, daneben jedoch auch zur teilweisen Reduktion des 
N2-Liganden zu Hydrazin und Ammoniak. Aus dem System 
(PPhz)zFeCl~~iso-C.~H7MgCliN2/;ither wurde z. B. ein roter 
Komplex isoliert, fiir den folgende Struktur vorgeschlagen 
w i d :  

0Et-L OKtZ 
I I 

I 
H 

(Ph3P)zFe-S= S - F ~ ( P P ~ ~ ) Z  

(Wenn diese Struktur zutrifft, verfiigt der Komplex im Gegen- 
satz zu den in Abschnitt 4.2 besprochenden Ru- und Re-Kom- 
plexen iiber keine vierziihlige Symmetrie!) Solvolysiert man 
diesen Komplex mit HClIAther bei - 50 'C, dann erhiilt man 
neben Zersetzungsprodukten und Nz in 10proz. Ausbeute 
Hydrazinl"! 
Aus dem System (CsHj)2TiC1/CH3MgJ/Nz lieD sich ein tief- 
blauer Komplex der Formel [ j(CsHs)rTi}2N2] isolieren, fur 
den die in Schema 1 angegebene Struktur ( 5 n )  postuliert 
wird. Auch dieser Komplex ergibt bei der Solvolyse mit 
methanolischer HC1 in erster Linie Distickstoff, daneben je- 
doch Hydrazin und Ammoniak["""'. 
Zeigen diese Versuche, dab es im Prinzip moglich ist, komple- 
xierten Distickstoff zu reduzieren, haben sie doch den Nachteil, 
daR es mit den erwiihnten Verbindungen nicht miiglich ist, 
einen definierten N2-Komplex in einen definierten N,H?-Kom- 
plex ( x =  I oder 2, y =  I ,  2, 3 oder 4) zu uberfiihren. Dies 
gelang zum erstenmal durch die Umsetzung wohldefinierter 
Bis(distickstoff)-Komplexe des Molybdans und Wolframs rnit 
konzentrierter Salz~aurel"~: 

Der eine NZ-Ligand wird abgespalten, das Zentralmetall oxi- 
diert und der andere N 2-Ligand zu einer N2H ,-Gruppierung 
reduziert. Die Autoren favorisieren als Struktur fur die 
M-N,H,-Gruppe einen Diimin-Komplex gemaD 

Die IR- und H-NMR-spektroskopischen Ergebnisse schlie- 
Den jedoch eine Metall-Hydrazido-Struktur, M=N-NH 2, 

nicht aus1823. 
Die Bildung von N-C-Bindungen bei der Umsetzung von 
N,-Komplexen mit z. B. Acylchloriden wurde bereits friiher 
beobachtet [' ' Odl. 

Fur [W(N2H2)Cl(diphos)2]BPh4 wurde die Metall-Hydrazi- 
do-Struktur rontgen-strukturanalytisch bestiitigt. Der beob- 
achtete relativ kurze N-N-Abstand von 1.37h deutet dabei 
auf einen partiellen Doppelbindungscharakter der M-N-N- 
Bindung gemaD [W-N-NH,] @ hin[831. 

6. Distickstoff-Komplexe und andere potentielle Zwi- 
schenstufen der N2-Assimilation 

Lange bevor man aktive Nitrogenaseextrakte aus naturlichen 
Quellen isolierte und lange bevor stabile N2-Komplexe synthe- 
tisiert werden konnten, wurde als entscheidender Schritt der 
Nz-Assimilation die Komplexierung des Distickstoffs an ein 
Metal1 vermutet. Biochemische Untersuchungen haben vie1 
zum Verstandnis der N,-Assimilation beigetragen, es ist aber 
nicht gelungen, irgendeine Zwischenstufe zu isolieren. Auch 
heute wei0 man mit Sicherheit nur, daf3 atniosphiirischer Stick- 
stoff die Ausgangsstufe und Ammoniak die Endstufe der Re- 
duktion ist. In den letzten Jahren wurden nun Modellsub- 
stanzen synthetisiert, die es dem Chemiker ermoglichen, defi- 
nierte und experimentell nachprufbare Vorstellungen iiber die 
Reduktion des Distickstoffs zu Ammoniak zu entwickeln. 
Es ist unwahrscheinlich, daR das N2-Molekiil in einem Schritt 
sechs Elektronen und sechs Protonen aufnimmt und zu NH3 
zerfillt; vie1 eher wird das Nz-Molekul stufenweise reduziert 
werden. Der Erforschung der Zwischenstufen kommt daher 
erhebliche Bedeutung zu. Ihre Kenntnis ist unerlaDlich fur 
den Nachvollzug der N2-Assimilation in vitro und die gezielte 
Entwicklung technischer Katalysatoren fur die Reduktion des 
gasformigen Distickstoffs, z. B. zu Hydrazin, unter Normalbe- 
dingungen. 
Fiir die Reduktion des Distickstoffs rnit Nitrogenasen wurde 
in den letzten Jahren eine Reihe von Mechanismen vorgeschla- 

G 
L,M-NHz + H3X-(M'Ly) 

- N l l ~  

Schema 7. Zwischenstufen der N 2-Reduktion. stark vereinfacht 

-NH, 
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genl-51. Die wahrscheinlichsten von ihnen postulieren im Ein- 
klang rnit biochemischen Ergebnissen Zweielektronenreduk- 
tionsschritte; die VorschlBge stimmen darin uberein, daB der 
Distickstoff die Stufen des Diimins und Hydrarins durchlauft, 
bevor er m m  Ammoniak reduziert wird (Schema 2).  
Die erste Stufe der Assimilation ist demnach die Komplexie- 
rung des Distickstoffs an ein oder zwei Metallzentren (die 
Anzahl dcr Metallzentren ist noch nicht gekliirt). Diese konnen 
gleich oder verschieden sein (z. B. M = M'= Mo oder M = Mo, 
M'= Fe) und licgen in der Ruhepause, d. h. bei fehlendem 
Angebot von Distickstoff, wahrscheinlich in Form von Aquo- 
komplexen vor. Vermutlich Bndert sich bei der Reduktion 
des Distickstoffs die Oxidationsstufe der Metallzentren, also 
z. B. 

I,bl" - L,M1 oder L,M", 

1 --7 - loor-  --, -- 

[ C H , M n (C 01, N I H,] "1 s;'," T H  [ rrons-N I H j C, H M n (C OIL J 
+ [C,H,Mn(CO),N,] + [C,H,Mn(CO),NH,,] (281 

[[(COl,Crl ,N2H,] + H,O, c ~ ~ l ~ ~ 4 ~ ~ ~ ~  [rl\-N,H, {Cr(CO15i,] (291 

Die trans- und die cis-Struktur des Diimins im Mangan- bzw. 
Chrom-Komplex lassen' sich zwanglos aus den IR-Spektren 
der Verbindungen ableiten. Besonders ubersichtlich ist das IR- 
Spektrum von [ ~ ~ S - N ~ H ~ { C ~ ( C O ) ~ )  2]. Da die typischen Ab- 
sorptionen der Cr(CO)&ruppen aufdie Bereiche von 2100- 
1800 und von 800-350cm- I beschrBnkt sind, kann man Ban- 
den auBerhalb dieser Bereiche rnit Sicherheit den NzH2-Ligan- 
denschwingungen zuordnen. Gruppentheoretische Uberlegun- 
gen lassen dabei fur trans-N,H, drei IR-aktive Schwingungen 
[v,,(NH), G,,(HNNH) und r(HNNH)], fur cis-Diimin jedoch 
funf 1R-aktive Schwingungen erwarten [v,, und v,(NH), G,, 
und G,(HNNH) sowie v(N=N)]. 

4000 3500 3000 2590 2000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 600 400 200 
m -v[cm-l] 

Abb. 6.lR-Spektren (KBr) \on ~ 

gegenuber den1 Spektrum des N,H,-Komplexes Bndern). 
[N2H2{ Cr(CO),} ,];... [N2DI{ Cr(CO),} 2] u~~- - - [ '~N,H, (C~(CO) ,} , ]  (nurdie Bereiche.die sich 

wobei die reduzierten Formen des NZ-Molekiils dann in einer 
deprotonierten Form vorliegen sollten, Diimin z. B. als Mono- 
Anion, [:N=NHIe. Welche der nach diesem Schema postu- 
lierten Schritte lieBen sich bisher in vitro verifizieren? 
1 .  Die Komplexierung des gasformigen Distickstoffs unter 
physiologischen Bedingungen ist moglich [z. B. GI. (7)-( lo)]. 
Dabei wird in den bisher isolierten Komplexen der Distickstoff 
immer endstindig und nie seitlich gebunden. 
2. Die Verdrangung des Endproduktes NH.3 durch Nz kann 
z. B. gemZD GI. ( 19) nachvollzogen werden. 
3. Hydrazin-Komplexe sind wohlbekannt. AuDerdem entsteht 
Hydrazin bei der Reduktion gasformigen Stickstoffs rnit V"- 
Salzen in alkalischen L o ~ u n g e n ~ ' " ~  und bei der Hydrolyse 
der in Abschnitt 5.4 erwahnten Fe-N?- und Ti-N2-Komple- 
xe. Das vermutlich beweiskriiftigste Argument fur Hydrazin 
als Zwischenstufe ist jedoch die Synthese der [MCl2(N2HZ)(di- 
phos)2]-Komplexe (M = Mo, W) nach GI. (27). 
4. Diimin-Komplexe sind in Schema 2 als Zwischenstufe postu- 
liert. Diimin war bis vor kurzem nur als instabile Zwischenstu- 
fe, z. B. bei organischen Hydrierungsreaktionen rnit Hydrazin, 
oder als Zersetzungsprodukt von HN3, N2H4 oder Alkalime- 
talltosylhydraziden bei tiefen Temperaturen (ca. - 196 C) be- 
kannt1"- 8u1. Es konnte kurzlich jedoch durch Komplexierung 
in [ t r u n ~ - N 2 H ~ ( C j H s M n ( C O ) ~ )  2 1  und [cis- 
N ~ H ~ { C ~ ( C O ) S J  2 1  bei Normalbedingungen stabilisiert wer- 
den. Diese Komplexe entstehen durch Oxidation von Hydra- 
zin-Komplexen[8'x "] : 

Ein Blick auf das IR-Spektrum von [NZH2(Cr(CO)5)2] (Abb. 
6) zeigt sofort, daB in den fraglichen Bereichen von 4000-2100 
und von 1800-800 cm I funf Absorptionen auftreten, deren 
Zahl allein bereits die cis-Struktur fur N2H2 nahelegt. DaI3 
diese Absorptionen tatsachlich N,H,-Schwingungen zu- 
gehoren, 1aBt sich durch Markierung rnit Deuterium und 
I5N beweisen, die auch eine Zuordnung der Absorptionen 
zu den Schwingungsformen des Diimins erlaubt. So sieht man, 
daB z. B. die Absorption bei I41 5 cm ~ ' nur von der N-N-Va- 
lenzschwingung herruhren kann, die allerdings rnit den Cr-N- 
Valenzschwingungen gekoppelt sein durfte[841. 
Bei der Synthese der Diimin-Komplexe besonders uberra- 
schend ist der Befund, daB auch der Wolfram-Diimin-Komplex 
in der cis-Form anfallt, obwohl er sich am besten aus dem 
einkernigen Hydrazin-Komplex darstellen llf3t["1: 

[(CO),WN,H,] + H,O, -- [cis-N,H, :W(CO),),]  (30) 

Dies konnte bedeuten, dalj cis-Diimin im Komplex thermody- 
namisch stabiler als trans-Diimin ist. Welches der beiden Iso- 
meren im freien Zustand stabiler ist, lief3 sich bisher weder 
experimentell klaren noch berechnen[s6! 
Die bevorzugte Bildung der cis-Diimin-Komplexe im Falle 
von Chrom und Wolfram gewinnt dadurch an Bedeutung, 
daB auch die Reduktion von Substraten mit Nitrogenasen 
sehr wahrscheinlich stereospezifisch in cis-Stellung ablauft; 
z. B. fuhrt die Reduktion von C2Dz ausschliel3lich zu cis-Di- 
deuterioathylen. Da die Diimin-Komplexe fernerhin Redox- 

C ~ ~ T H F  

Na,SO,,'O"C 
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reaktionen unter milden Bedingungen eingehen, bei denen 
Nz-, N2H4- und NH3-Komplexe gebildet werden, eignen sie 
hch als Modelle fur das Studium der Zwischenstufen der 
N2-Assimilation, und so wie die wahrscheinlich synchrone 
Abstraktion zweier H-Atome den zweikernigen Chrom-Hy- 
drazin- in den Diimin-Komplex uberfuhrt. konnte auch die 
synchrone Addition zweier Wasserstoffatome an  einen zwei- 
kernigen Distickstoff-Komplex diesen zu einem cis-Diimin- 
Komplex reduzieren. 

7. Ausblick 

Die ersten sieben Jahre der Nz-Komplexchemie waren durch 
die Suche nach neuen N2-Koniplexen und den MiRerfolg 
gekennzeichnet, den darin gebundenen Distickstoff zu reduzie- 
ren. In der jungsten Zeit beginnt sich eine neue Entwicklung 
anzubahnen. Nachdem jetzt experimentell nachgewiesen ist, 
da13 komplexgebitndener Distickstoff unter relativ milden Be- 
dingungen reduziert werden kann, und auRerdem slmtliche 
Reduktionsstufen des N 2-Molekuls identifiziert sind, besteht 
begriindete Aussicht, auch ein Katalysatorsystem zu finden, 
das die bei der N2-Assimilation ablaufenden Prozesse in vitro 
unter milden Bedingungen nachzuvollziehen erlaubt. 

Eingegangen am 23. Mai 1973, 
erginrt am 14. Dezember 1973, 
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Z USCHRIFTEN 

Darstellung des aktiven Derivates yon Rinder-Trypsin- 
Kallikrein-Inhibitor (Kunitz) mit im reaktiven Zentrum 
geoffneter Peptidbindung [**I 

Von Helrnirt Jrriiig und Harciltl Tschesc.he[*] 

Untcr den natiirlichen, niedermolekularen Proteinase-Inhibi- 
toren 1". nimmt die Klasse der Trypsin-Kallikrein-Inhibito- 
ren (Typ Kunitz)"." eine Sonderstellung ein. In der Regel 

unterliegen die Inhibitoren bei der substratanalogen Bindung 
an das Enzym einer teilweisen Proteolyse. Dabei wird die 
Peptidbindung --P,-P',- im reaktiven Zentrum". 'I ge- 
offnet, und es entstehen modifizierte Inhibitoren I*  mit noch 
voller Hemmaktivitat. Diese Modifizierungsreaktion lie13 sich 
bei den Trypsin-Kallikrein-Inhibitoren (Typ Kunitz) bisher 
nicht feststellen". 2 , 4 1 .  

Es gelang unsjetzt, auch aus einem Inhibitor vom Typ Kunitz 
die modifizierte Form I* darzustellen. Dazu reduzierten wir 

p1 p; 
I na t iv  - c y s 5  ...... -Cys'4-Lys'5 AlaIb- .....Fy s3 "- 

I I 
...... ................................................ ( a k t i v )  - c y s 3 8 - ~  cys51-  

INaf3H,  

-Cys5...... -Cvs'4-Lys'5 A1a''- ..... Cys3 

I 
1 red r r t i u z i c r t  I 1 ;; (ak t iv)  

-cys= ...... .-cy 2 0 -  cys51 ............................................... 

I j:: red ...... - C y ~ ' ~ - L y s ~  COOc€f3K@--Ala'6- ..... Cys3"- 

cys51- 

r e t l u z i e r t  u .  
modi i iz ie r t  
( m a  ktiv) ..................................................... 

--Cys5 ...... -Cys14--Lys -C 00°H3N@..Ala'6- ..... Cys3 '- 
I I I 

1'' rnotiifiziert 
cys51- (ak t iv)  - c y P  cys3 8- ................................................... 

Schema I 

[*I l ' r iv . - Ih~ .  Dr.  H. Tscheache und Dr. H .  Jering 
Organisch-Cliemisches Laboratorium, 
Lxhi-atuhl f i r  Organischc Chemie und Biochemie der Techniachen L'niver- 
S i t i t  

8 Miinchen 2. Arc i sa t r ak  21 
[**I Vorgetragen ;inlhlJlich dcr 2nd International Rcscarch Conference 
..Proteinasc Inhibitors" Bayer Symposium V. Crosae Ledder. Oktoher 
1973. - Tell der Dissertation von H .  Jc~riiiy. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschcn Forschungsgemeinschaft unterstbtrt.  Wir danken f-rhulcin 
C. frrii ih Kir die Durchluhriing der Aminosaure-Analysen. Der Bayer AG. 
Wuppei-tal. danken wir Kir die iibertassung von Trasyloi@ (Trypsln-Kalli- 
krcin@-lnhibilor i K u n i t z )  atis Rinderltinge). 

zunachst von den drei Disulfidbriicken selektiv die dem reakti- 
ven Zentrum benachbarte Disulfidbrucke Cys 14-Cys 38 mit 
NaBH4 in wa13riger Losung'''. Der selektiv reduzierte Inhibi- 
tor wird von Trypsin durch sukzessive Spaltung der Bindungen 
Lys 15-Ala 16, Arg 39-Ala 40 und Arg 17-Ile 18 abgebaut, 
wobei die Spaltung der ersten Bindung den lnhibitor inakti- 
viert[sl. Urn hauptslchlich nur die Bindung Lys 15-Ala 16 
zu spalten, wurde selektiv reduzierter Inhibitor mit 20 Mol-% 
Trypsin bei pH=3.7 unter 02-Ausschlu13 (zur Vermeidung 
der Reoxidation der Disulfidbrucke Cys 14-Cys 38) nur so 
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