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Ein Gashydrat von Stickstoffmonoxid** 
Andreas Hallbrucker * 

Erst vor kurzem wurde die herausragende Rolle von Stick- 
stoffmonoxid NO in biochemischen Prozessen entdeckt"]. Die 
Wechselwirkung von NO mit dem Lijsungsmittel Wasser ist eine 
seiner grundlegenden physikalischen Eigenschaften, die in die- 
sem Zusammenhang wichtig ist. Entsprechende Messungen sind 
allerdings sparlich. So wurde uber die Strcckschwingung von in 
Wasser gelostem NO bei Raumtemperatur, aus der auf die 
Wechselwirkung mit dem Losungsmittel geschlossen werden 
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jekt Nr. 9175-PHY) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom &terreichischen Forschungsforderungsfonds (Pro- 

konnte, - wahrscheinlich wegen experimenteller Schwierigkei- 
ten - bisher noch nicht berichtet. Es wird oft angenommen, daB 
bei unpolaren oder schwach polaren Gasen in wIIJriger Losung 
die Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und Gelostem der 
in kristallinen Gashydraten ahnlich ist[', 31. In Ermangelung ex- 
perimenteller Daten kann auch die Wechselwirkung von NO mit 
fliissigem Wasser naherungsweise durch dieses System beschrie- 
ben werden. Ich berichte hier dariiber, daB durch Adsorption 
von NO in hochporosem, amorphem Eis bei 77 K und anschlie- 
Bendes Erwarmen der Probe auf 197 K NO-Clathrat erhalten 
werden kann. Es wird durch Rontgenbeugungsaufnahmen und 
Raman-Spektroskopie der NO-Streckschwingung charakteri- 
siert. Im Gegensatz zu COL4], einem Molekiil rnit sehr ahnlichen 
physikalischen Eigenschaften, bildet NO ein Gashydrat des 
Strukturtyps 11. 

Gashydrate kleiner Gastmotekule wie N,, 0, und CO werden 
ublichenveise durch mehrtagiges Mahlen von Eis bei ungefahr 
243 K und Driicken > 150 bar hergestellt[']. Diese Herstel- 
lungsmethode ist jedoch nur bei stabilen und inerten Gastgasen 
sinnvoll. Erst vor wenigen Jahren wurde eine neue Methode zur 
Herstellung von Gashydraten bei niedrigen Temperaturen und 
Driicken aus mikroporosem, amorphem Eis (,,amorphous solid 
water", ASW) entwickeltr6'. ASW wird durch langsames Kon- 
densieren von Wasserdampf auf einem auf 77 K gekuhllen Tra- 
ger in einem Vakuumsystem hergestellt und anschlieRend einem 
marjigen Druck des Gastgases ausgesetzt (< 1 bar). Wahrend 
des Erwarmens auf ca. 120 K werden betrachtliche Mengen die- 
ses Gases irreversibel in die Eismatrix eingeschlossen und bei 
weiterem Erwarmen im Vakuum in ein Gashydrat umgewan- 
delt L6]. 

Proben von ASW rnit eingeschlossenem NO wurden zunachst 
rnit der Methode, die fur 02-, N2-, CO- und Ar-Clathrate bereits 
beschrieben wurdeI6], auf einem Rontgenprobenhalter oder auf 
kleinen Messingplattchen fur die Raman-spektroskopische Un- 
tersuchung hergestellt. Mit wenigen Worten : Wasserdampf wur- 
de in ein Hochvakuumsystem eingeschleust und bei niedrigem 
Restgasdruck (ca. mbar) iiber einen Zeitraum von ca. 6 h 
auf dem auf 77 K gekiihlten Probentrager auskondensiert. Die 
Schichtdicke der so erzeugten Proben betrug ca. 1 mm. An- 
schliel3end wurde bei gleich niedrigem Restgasdruck 3 h lang 
NO-Gas auf die ASW-Schicht aufkondensiert. NO-Gas aus ei- 
ner Stahlflasche (Messer Griesheim, Reinheitsgrad > 99.85 %) 
wurde durch fraktionierende Kondensation gereinigt"]. Ob un- 
erwunschtes N,O und NO, vorliegen, wurde TR-spektrosko- 
pisch uberpruft. Die Proben wurden dann auf 140 K erwarmt, 
wobei betrachtliche Mengen an NO irreversibel in den Poren 
und Mikroporen von ASW eingeschlossen wurden. Nach Wie- 
derabkuhlen auf die Temperatur des fliissigen Stickstoffs w r -  
den die Probenhalter aus der Vakuumapparatur entfernt und in 
die vorgekuhlte Rontgenkamera oder in den Kryostaten fur die 
Aufnahme der Raman-Spektren transferiert. Alle Raman-Spek- 
tren wurden nach Wiederabkiihlen bei 130 K aufgenommen, da 
Bestrahlung bei hoheren Temperaturen zur Reaktion von NO 
fuhrt. 

Das Rontgendiffraktogramm nach dem Transfer der Probe in 
die Rontgenkamera und dem Erwarmen auf 130 K ist in Abbil- 
dung 1, Kurvc 1 wiedergegeben. Es treten nur zwei breite Si- 
gnale bei 2 0 = 24 und 43" auf, die fur ASW charakteristisch sind. 
In Abbildung 2, Kurve 1 ist das zugehorige Raman-Spektrum 
im Bereich der NO-Streckschwingung dargestellt. Zwei scharfe 
Banden bei 1868.8 und 1858.8 cm-' und eine breite schwache 
Bande bei ca. 1840 cm-' sind erkennbar. Beim Erwarmen auf 
173 K kristallisiert die Probe groBteils zu kubischem Eis (Ic), 
erkennbar an den scharfen Reflexen im Rontgendiffrakto- 
gramm in Abbildung 1 ,  Kurve 2. In Abbildung 2, Kurve 2 wird 
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Abb. 1, Riintgendiffraktogramme von amorphem Eis rnit eingeschlossenem NO, 
aufgenommen hei 130 K:  1) Nach dem ersten Erwirmen ausgehend von ca. 80 K. 
2) nach teilweiser Kristallisation zu kubischem Eis durch Erwirmen auf 173 K und 
3) nach Bildung des NO-Clathrats bei 197 K. Die zum NO-Clathrat gehorenden 
Reflexe sind in Kurve 3 mit * gekennzeichnet und entsprechend einem Gashydrat 
des Strukturtyps I1 indiziert. Die Kurven sind in1 selben MaDstsb rnit konstdnter 
Verschiebung entlang der Ordinate wiedergegeben. Die Diffraktogramme \burden 
auf einem Kristalloflex-4-Cerit (Siemens) unter Verwendung von Cu,,-Strahlung 
aufgenommen. 

r- n 

I I\ 

1890 1870 1850 1830 
c- i; [em-'] 

Abb. 2. Raman-Spektren von NO, das in den Poren und Mikroporen von amor- 
phem Eis eingeschlosseii wurde, im Bereich der NO-Streckschwingung, aufgenom- 
men bei 130 K:  1) Nach dem ersten Envarmen ausgehend von ca. 80 K, 2) nach 
weitgchender Kristallisation zu kubischem Eis durch Envarmen auf 173 K und 
3) nach Bildung des NO-Clathrats vom Strukturtyp 11 bei 197 K. Alle Speklren 
wurden bei 130 K auf einem Coderg-PHO-Instrument rnit Doppelmonochromator 
und Photonenzihler aufgenommen. Spaltbreite 4 em-'. Ar-Laser bei 488 nm. 
500 mW. 

das Raman-Spektrum der Probe nach dem Erwarmen auf 173 K 
und dem Wiederabkuhlen auf 130 K gezeigt. Es weist drei Ban- 
den auf wie das Spektrum 1, und zwar an fast den gleichen 
Positionen (1868.1, 1858.6und 1836.6 em-'), jedochmit deutli- 
chen Intensitatsunterschieden. 

Wahrend die Gesamtflache unter den drei Banden nahezu 
unverandert ist, hat die Intensitat der Bande bei hochster Fre- 

quenz, hauptsachlich auf Kosten der Bande bei 1858 cm-', ab- 
genommen. Die Intensitat der Bande bei niedrigster Frequenz 
hat nur geringfiigig zugenommen. Raman- und Rontgenproben 
wurden dann auf 197 K erwarmt und wieder auf 130 K abge- 
kiihlt. Vier deutlich wahrnehmbare zusatzliche Reflexe im Dif- 
fraktogramm dieser Probe in Abbildung 1, Kurve 3 bei 
28  = 27.14, 29.60, 31.01 und 44.89" zeigen die Bildung eines 
NO-Clathrats anr8]. Proben von Gashydraten, die auf diese 
Weise aus ASW gebildet werden, enthalten notwendigerweise 
eine groUe Menge an kubischem und/oder hexagonalem Eis, da 
das Gashydrat dadurch stabilisiert wirdL6]. Die vier genannten 
zusatzlichen Reflexe, die deutlich von den Einreflexen getrennt 
sind, mussen jedoch vom NO-Clathrat stammen. da sie alle rnit 
derselben Geschwindigkeit wachsen und verschwinden und die 
Bildung anderer Gashydrate durch Verunreinigungen wie N, , 
0, , N,O, NO, und CO nach den Raman-Spektren ausgeschlos- 
sen werden kann. Ein funfter Reflex des NO-Clathrats bei 
28 = 25.50" wird teilweise durch die Eisreflexe bei 28  = 24.38 
und 25.98" verdeckt. Auch dieser Reflex wiichst und verschwin- 
det mit einer ahnlichen Geschwindigkeit wie die anderen vier 
Reflexe, die vom NO-Clathrat herruhren. Seine Position bleibt 
in Diffraktogrammen, bei denen durch Dekonvolution die Ban- 
den verschmalert wurden, erhalten. Die Gesamtflache unter den 
funf NO-Clathrat-Reflexen betragt ca. 10% der Flache unter 
der gesamten Beugungskurve; dies kann als untere Grenze fur 
die gebildete Clathratmenge angenommen werdenL6]. 

Die Zuordnung des NO-Clathrats zu einem Gashydrat des 
Strukturtyps IT grundet sich auf folgende Tatsachen, und die 
Indizierung in Abbildung 1 wurde entsprechend durchgefiihrt: 
1) Wahrend drei der deutlich abgegrenzten Clathratreflexe auch 
bei Gashydraten des Strukturtyps I an ahnlichen Positionen 
auftreten, trifft das auf den Reflex bei 28  = 29.60" (Index 440 
fur Strukturtyp 11) nicht zu. Dieser Reflex tritt bei allen bekann- 
ten Gashydraten des Typs I1 rnit ungefahr der halben Intensitat 
derReflexebei27.14und31.01"(Index511/333 bzw. 531)innur 
geringfiigig veranderten Positionen auf['- 8 2  91. 2) Der intensivste 
Reflex in Gashydraten des Strukturtyps I (Index 321) fehlt! Da 
die GroBe der kubischen Elementarzelle bei Gashydraten des 
Typs I immer nahe 11.9 liegt ~ weitgehcnd unabhangig von 
der GroBe und der Art des Gastmolekuls - findet man den 
321-Reflex immer bei ca. 28.1'. An dieser Stelle, in Abbildung I ,  
Kurve 3 durch einen Pfeil gekennzeichnet, ist kein intensives 
Signal zu beobachten. Bei CO, einem Molekiil ahnlicher GroBe 
und Polaritat wie NO, das allerdings ein Gashydrat des Typs I 
bildet, tritt dieser Reflex bei 28.1 15" rnit der hochsten Intensitat 
aller beobachteten Reflexe aufL4]. Sein Fehlen ist ein gewichtiges 
Argument fur das Vorliegen eines Gashydrats des Typs 11, da er 
bei Gashydraten des Typs I allgemein als intensivster Peak be- 
rechnet und beobachtet ~ i r d [ ~ *  83 '']. 3) Der Reflex bei 2 0 = 
25.50 O, der teilweise durch die Eisreflexe iiberlagert ist, kann 
leicht einem Gashydrat des Typs I1 rnit Index 422 zugeordnet 
werden[']. Beim CO-Clathrat des Typs I tritt der nachste Reflex 
bei 2 0 = 25.98': auf, ein Wert, der aufierhalb des Bereichs liegt, 
den man als Folge von Unterschieden in den Gitterparametern 
erwarten wiirde. 

In Abbildung 2, Kurve 3 ist das Raman-Spektrum der Probe, 
die das NO-Clathrat enthalt, wiedergegeben. Es zeigt ebenfalls 
drei Banden rnit gegenuber Kurve 2 geringfiigig zu niedrigeren 
Frequenzen verschobenen Bandenmaxima (1 867.8, 1858.8 und 
1836.6 cm-I). Die Gesamtflache unter den drei Absorptions- 
banden hat um ca. 13 % abgenommen, offenbar als Folge eines 
NO-Verlusts wahrend der Clathratbildung. Es hat jedoch nur 
die Intensitst des Peaks in der mittleren Position abgenommen, 
wahrend die Intensitaten der Banden bei hoherer und niedrige- 
rer Frequenz sogar zugenommen haben. Die Bande bei 
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1836.6cm-' wird NO, das im Gitter des Gashydrats einge- 
schlossen ist, zugeordnet, da die absolute Flache unter ihr von 
Kurve 1 bis Kurve 3 zunimmt, in Einklang mit der zunehmen- 
den Clathratbildung, die im Rontgenbeugungsexperiment be- 
obachlet wird. Das gilt nicht fur die Banden bei ca. 1869 em-' 
und ca. 1859 cm-', die bereits bei der vollstandig amorphen 
ASW-Probe auftreten (Kurve 1 ) .  Sie werden NO in zwei ver- 
schiedenen Einschlunlagen (,,trapping sites") zugeordnet. Des 
weiteren weist in Kurve 1 eine sehr schwache und breite Bande 
bei ca. 1840 cm-' auf das Vorhandensein einer dritten Ein- 
schluBlage in der amorphen Eismatrix hin, die eine ahnliche 
Frequenz hat wie NO im Gashydrat. 

Die Schwingungsfrequenz von gasformigem NO bei 300 K 
liegt bei 1877 cm- [' 'I und von NO in einer Ar-Matrix bei 4.2 K 
bei 1875 cm-'[12]. Die Frequenz der Streckschwingung der 
kondensierten Formen (NO), ist auf 1866 em-' ~erringert"~]. 
An lhnlicher Position tritt auch eine Bande in der Eismatrix auf. 
Es ist jedoch sehr unwahrscheinlich, daR grol3ere Mengen dime- 
res NO bei 130 K existieren"]. AuBerdem zeigt ein bei 173 K 
aufgenommenes Rdman-Spektrum dasselbe Muster wie Kur- 
ve 2 in Abbildung 2. Die Streckschwingungsfrequenz von NO, 
das in den Kafigen des Gashydrats eingeschlossen ist, ist weiter 
reduziert auf 1836.6 cm-'. Dies weist auf betrachtliche Wech- 
selwirkungen rnit der Eismatrix hin. Die Verschiebung der NO- 
Streckschwingung gegeniiber der in der Gasphase um ca. 
40 c m ~ -  zu niedrigerer Frequenz ist wesentlich starker als die 
Verschiebung von ca. locm-', die beim 0,-Clathrat auf- 
tritt[l4I. Berechnungen der Kraftkonstanten aus den gemesse- 
nen Frequenzen ergeben 1.45 x lo3 Nm- '  fur das '4N'60-Cla- 
thrat und 1.55 x lo3 Nm- '  fur 14N160 in der Gasphase oder in 
Ar-Matrix. 

Wahrend ursprunglich angenommen wurde, daR die GroBe 
der Gastmolekule die Struktur des Hydrats bestimmt und kleine 
Molekule den Strukturtyp I bilden" 'I, wurde bei den Gashy- 
draten von N, und 0, die Struktur I1 fe~tgestell t[~.~' .  Etwas 
uberraschend zeigte dann das CO-Clathrat den Typ I[4-61. Ein 
kleines Dipolmoment, ein geringfiigig hoheres Quadrupolmo- 
ment und eine etwas groljere molekulare Polarisierbarkeit als 
bei N, und 0, wurden von Davidson et aLL4] als Ursache dafur 
angenommen. Da nun NO, ein Molekiil rnit sehr ahnlichen Ei- 
genschaften wie CO, ein Gashydrat des Typs I1 bildet, ist diese 
Argumentation nicht mehr schlussig. 
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Direkte Metall-Metall-Bindungen zwischen 
hoher- und niedervalenten Komplexfragmenten : 
Reaktion von Metallbasen mit Metallsauren 
[Re(NR),]+ und [MO(NR)~]* + ** 
Jorg Sundermeyer*, Diane Runge und John S. Field 
Professor Wowgang Siindermeyer zum 65. Geburtstug gewidmet 

Die Synthese von Heterodimetallkomplexen, in denen ein d- 
elektronenarmes Metallzentrum (f-Element, Metall der Grup- 
pe 4 oder 5)  und ein d-elektronenreiches Komplexfragment, ty- 
pischerweise mit einem Metall der Gruppe 8, nahe beieinander 
fixiert sind, erfreut sich standig wachsenden Interesses. Von der 
Kombination solcher Einheiten (Early-Late Heterobimetal- 
lies)['] verspricht man sich ein kooperdtives Verhalten beider 
Metallzentren bei der Aktivierung kleiner Molekule[21, eine ge- 
steigerte katalytische Aktivitat in homogener Phase oder aber 
einen Einblick in die Wechselwirkung immobilisierter Katalysa- 
toren rnit oxidischen Trige~materialien'~'. Vergleichbare Syner- 
gie-Effekte konnten sich aber auch durch die Kombination ein 
und derselben oder aber zweier im Periodensystem sehr naheste- 
hender Metalle erzielen lassen, vorausgesetzt, das eine Metall- 
zentrum ist aufgrund seiner formal hohen Oxidationsstufe 
(2 + 5) als elektronenarm und oxidisch einzustufen, das andere 
dagegen als niedervalent und elektronenreich (Oxidationsstufe 
+1, f 0). Ein eindeutiger Beweis fur eine direkte Wechselwir- 
kung zwischen den Metallatomen ware eine nicht ligandunter- 
stutzte M-M'-Bindung. Die einzige Verbindung, die diese Krite- 
rien erfiillt, ist unseres Wissens der von H. Alt et al. durch 
Autoxidation von [{Cp*W(CO),},] synthetisierte Komplex 
[Cp*W(O),-W(CO),Cp*] (Cp* = $-CsMe,)[41. Dies war An- 
la13 fur uns, nach Synthesestrategien fur die isoelektronischen 
Verbindungen vom Typ [L,(O),M]-[M(CO),L,] und Venvand- 
ten [L,(RN),M]-[M'(CO),Li] zu suchen. 

Bei Reaktionen elektronenarmer Oxokomplexe mit potentiell 
reduzierenden Nucleophilen konkurrieren gewohnlich nucleo- 
phile Substitutionsreaktionen mit Elektronentransfer-Prozes- 
sen. Die Selektivitat zugunsten der Substitution steigt, wenn die 
Oxofunktion 02- gegen die isoelektronische, jedoch starker K- 
basische Imidofunktion (RN),- ausgetauscht wird. Diesen Vor- 
teil nutzend entwickelte sich in den letzten Jahren ein sehr 
fruchtbarer Zweig der metallorganischen Chemie, wobei Reak- 
tionen hohervalenter Imidokomplexe rnit Carbanionen[' - '1 
und Phosphor-Yliden[81 sowie die Aktivierung von C-H-Bin- 
dungen['] im Vordergrund standen. Weiterhin hat sich die 
lmidofunktion als synthetisch nutzliche Schutzgruppe zur 
Maskierung von Oxofunktionen bewahrt, so beispielsweise in 
der Synthese metallorganisch funktionalisierter Oxometallate 
NBu,[Cp*MO,] (M = Mo, W)"] durch selektive Hydrolyse der 
lmidovorstufen. Aus diesem Grund galt unser Hauptaugen- 
merk zunachst metallierten Imidokomplexen. 

["I Dr. J. Sundermeyer, Dip1.-Chem. D. Runge 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Am Hubland. D-97074 Wiirzburg 
Telefax: Int. + 9311888-4605 
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[**I Hohervalente Derivate der d-Metall-Sluren, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom Fonds der Chemischen Industrie, ron der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, der South African Foundation for Research Development und der 
University of Natal gefdrdert. H e m  Prof. Helmut Werner danken wir fur seine 
Unterstutzung, H e m  Dr. Lutz Gade fur fachlichen Disput. - 8. Mitteilung: J. 
Sundermeyer, K. Weber, K. Peters, H. G. von Schnering. Organometallics, 
eingereic ht . 
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