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Intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung
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Walther Caminati,* Laura B. Favero, Paolo G. Favero,
Assimo Maris und Sonia Melandri

Wasserstoffbrückenbindungen, an denen aromatische Rin-
ge beteiligt sind, insbesondere Stickstoff-Heterocyclen, sind
von fundamentaler Bedeutung in der Natur. Sie sind z. B.
entscheidend für die Basenpaarung von Oligonucleotiden und
bestimmen die Tertiärstruktur und die Funktionen von Bio-
polymeren. Da all diese Prozesse in wäûrigem Milieu ab-
laufen, sind die Wechselwirkungen mit Wasser besonders
interessant.[1] Obwohl seit vielen Jahren vermutet wird, daû
die p-Elektronenwolke aromatischer Ringe ein Acceptor für
Wasserstoffbrückenbindungen sein kann, wurde das Wasser-
stoffatom in einem durch Überschallstrahl-Expansion erhal-
tenen 1:1-Komplex aus Benzol und Wasser anhand von
Rotationsspektren eindeutig lokalisiert.[2, 3] Demnach befin-
det sich das Wassermolekül oberhalb der Ringebene des
Benzols und führt eine annähernd freie innere Rotation aus,
wobei beide Wasserstoffatome auf die p-Elektronen gerichtet
sind. Da aromatische Stickstoffheterocyclen wesentliche Be-
standteile von Proteinen und Nucleotiden sind, hielten wir es
für interessant, die Art der Wechselwirkungen solcher Ver-
bindungen mit Wasser zu untersuchen. Über Rotationsüber-
gänge bei Pyridin/Wasser wurde bereits berichtet, aber das
Forschungsprojekt wurde eingestellt.[4] Obwohl Pyrimidin der
häufigste aromatische Sechsring in der Natur ist, wählten wir
Pyrazin (Prz) als Prototyp, weil in diesem Fall in der Aren/
Wasser-Mischung nur das Spektrum des Komplexes beob-
achtbar ist, da Prz kein Rotationsspektrum liefert (das
elektrische Dipolmoment m ist bedingt durch die Molekül-
symmetrie gleich Null). Hinweise auf die Bildung einer
Wasserstoffbrückenbindung zwischen Prz- und Wassermole-
külen wurden aus dem Elektronenspektrum in Lösung[5] und
in einer Argonmatrix[6] erhalten, während intensive Bemü-
hungen, die Bildung eines solchen Komplexes in einer
Überschallstrahl-Expansion nachzuweisen, erfolglos waren.[7]

Die Position des Wasserstoffatoms ist noch nicht genau
bestimmt worden, allerdings deutet die Blauverschiebung
des n-p*-Übergangs stark darauf hin, daû das Wasserstoff-
atom an das Stickstoffatom gebunden ist. Der Einfluû einer
Wasserstoffbrückenbindung auf die elektronischen Molekül-
spektren des Prz/Wasser-Komplexes und von Prz in Lösung
wurde theoretisch von Zeng et al. untersucht.[8] In allen Fällen
beruhte die Interpretation der experimentellen Spektren auf
der Annahme einer linearen Geometrie für die OÿH ´´´ N-
Bindung. Zur Untersuchung der Rotationsspektren von
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Molekülkomplexen aromatischer Moleküle wurden Moleku-
larstrahl-Fourier-Transform-Mikrowellen(MBFTMW)-Spek-
trometer eingesetzt. Beispielsweise wurden Komplexe sechs-
gliedriger aromatischer Ringe mit Edelgasen[9±16] oder mit
kleinen polaren Molekülen[2, 3, 17] beschrieben. Da wir kürzlich
mit der einfacheren Technik der Überschallstrahl-Millimeter-
wellen-Absorptionspektroskopie erfolgreich Molekülkom-
plexe von sechsgliedrigen Arenen untersucht haben,[18±20]

entschieden wir uns auch bei der Untersuchung von Kom-
plexen aus aromatischen Molekülen und Wasser für die
Anwendung dieser Technik.

Prz hat zwei Protonenacceptor-Stellen: die p-Elektronen-
wolke des Rings und das freie Elektronenpaar am Stickstoff-
atom; die Rotationskonstanten des Komplexes wurden daher
versuchsweise für zwei Modelle abgeschätzt: a) mit der
Bindung des Wassermoleküls oberhalb des Rings, mit den-
selben intermolekularen Abständen wie im Benzol/Wasser-
Komplex, und b) in der Ringebene, mit einer linearen
N ´´´ HÿO-Anordnung und einer N-H(O)-Bindungslänge
von 1.9 �.[7] Die Geometrie von Prz wurde aus Lit.[21] unter
der Annahme übernommen, daû sie im Komplex unverändert
bleibt. Mit den abgeleiteten Rotationskonstanten und auf-
grund von Symmetriebetrachtungen waren folgende Rota-
tionsspektren zu erwarten: ein Spektrum des Typs ma im Fall
a) und Spektren sowohl vom Typ ma als auch vom Typ mb im
Fall b), wobei ma und mb die Dipolmomente entlang der a- bzw.
b-Achse sind.

Übereinstimmend mit dem Modell b) liefert das gemessene
Spektrum mehrere Linien im R-Zweig vom Typ mb mit hohen
Werten für die Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl J und die
Komponenten-Quantenzahl um die a-Achse für ein asymme-
trisches Kreiselmolekül Ka , die aus jeweils zwei überlappen-
den Komponenten bestehen, mit einer Quasi-Entartung der
beteiligten Niveaus wegen der bei diesen Ka-Werten an-
nähernd gestreckten (prolaten) Symmetrie. Später wurden
die schwächeren Linien mit niedrigeren Ka-Werten, aufgelöst
in Asymmetrie-Dubletts, ebenfalls gemessen. Alle beobach-
teten Übergänge waren in zwei Komponenten mit einer
relativen Intensität von 5:3 sowie 3:5 aufgespalten, abhängig
von der Parität von Ka . Diese Intensitätsverhältnisse wech-
selten sich für aufeinanderfolgende Ka-Werte ab. Nach Zu-
ordnung des Rotationsspektrums des Komplexes mit norma-
lem H2O wurden die Spektren der Komplexe mit den
Isotopomeren D2O, HDO und H2

18O untersucht. Hinsichtlich
der Linienverdopplung und der relativen Intensitäten wurde

für alle Isotopomerenkomplexe derselbe Spektrentyp wie für
den H2O-Komplex beobachtet. Interessanterweise hätten sich
im Fall des Prz/HDO-Komplexes prinzipiell zwei Komplex-
anordnungen bilden können, mit H oder D in der intermo-
lekularen Wasserstoffbrückenbindung (Prz ´´´ H'OD und
Prz ´´´ D'OH, wobei H' und D' das jeweils an der Brückenbin-
dung beteiligte Atom bezeichnen), aber nur das Spektrum des
Prz ´´´ D'OH-Komplexes wurde beobachtet. Dies könnte auf
die niedrigere Nullpunktsenergie von Prz ´´´ D'OH zurück-
zuführen sein, da die Prz-D-Streckschwingung, in harmoni-
scher Näherung, (1/

���
2
p

)mal soviel Energie enthält wie die
Prz ´´´ H-Streckschwingung.[31] Die beiden Komponenten je-
des Übergangs sind Zustandsänderungen unter Beteiligung
der beiden Unterniveaus des Grundzustands, die aus einer
niederenergetischen Bewegung auf einer Doppelminimum-
Potentialenergiefläche resultieren. Um die 0�- und 0ÿ-Niveaus
gleichzeitig zu analysieren, verwendeten wir einen gekoppelten
Hamilton-Operator auf der Grundlage von Picketts System
reduzierter Achsen (reduced axes system, RAS) [Gl. 1], wobei
H(0�) und H(0)ÿ durch Gleichung (2) bzw. (3) gegeben sind.[22, 23]

H�H(0�)�H(0ÿ) (1)

H(0�)�HR(0�)�HZV(0�) (2)

H(0ÿ)�HR(0ÿ)�HZV(0ÿ)�DE (3)

HR und HZV sind die Hamilton-Operatoren der Rotation
bzw. der Zentrifugalverzerrung, und DE ist die Energiediffe-
renz zwischen beiden Zuständen. Die in der Theorie[22, 23]

auftretenden Wechselwirkungsterme wurden hier, wie für
kleine DE-Werte üblich, nicht berücksichtigt. Die Parameter
der Zentrifugalverzerrung vierter Ordnung entsprechen der
irreduziblen Darstellung Ir von Watsons reduziertem Hamil-
ton-Operator ¹Aª.[24]

Die mit diesem Ansatz erhaltenen spektroskopischen Kon-
stanten sind in Tabelle 1 aufgeführt. Die Parameter der
Zentrifugalverzerrung können als effektive Anpassungspara-
meter aufgefaût werden. In einer detaillierteren Analyse
können beispielsweise die groûen Werte der Zentrifugalkon-
stanten DJK und DK mit niederenergetischen Biegeschwingun-
gen des Wassermoleküls relativ zum Ring gedeutet werden,
während die entgegengesetzten Vorzeichen der Zentrifugal-
konstante dK für die 0�- und 0ÿ-Zustände wahrscheinlich auf
die ungenaue Interpretation der beiden Potentialminima der

Tabelle 1. Rotationskonstanten, Zentrifugalkonstanten und Energiedifferenzen zwischen den beiden Unterniveaus des Grundzustands für die Pyrazin/
Wasser-Komplexe.

Prz ´´ ´ HOH Prz ´´´ H18OH Prz ´´ ´ DOH Prz ´´´ DOD
0� 0ÿ 0� 0ÿ 0� 0ÿ 0� 0ÿ

A [MHz] 6290.15(3) 6290.20(3) 6288.90(3) 6289.00(3) 6279.79(4) 6279.72(3) 6251.12(3) 6251.01(3)
B [MHz] 1466.15(5) 1466.07(6) 1374.12(6) 1374.10(6) 1439.7(1) 1439.3(1) 1377.85(4) 1377.53(5)
C [MHz] 1190.43(6) 1188.82(6) 1128.58(6) 1127.48(5) 1172.7(1) 1170.96(9) 1130.80(5) 1129.77(5)
DJ [kHz] 2.42(6) ÿ1.08(8) 1.76(6) ÿ0.68(7) 2.8(1) ÿ1.9(1) 1.77(5) ÿ1.16(7)
DJK [kHz] 7.4(5) 19.8(6) 7.7(4) 17.0(4) 4.4(8) 22.9(9) 7.5(4) 19.0(5)
DK [kHz] ÿ9.1(6) ÿ14.8(6) ÿ7.3(6) ÿ10.2(6) ÿ5(1) ÿ18.9(9) ÿ5.8(6) ÿ13.4(5)
dJ [kHz] ÿ1.09(6) 1.13(6) ÿ0.7(1) 1.2(1) ÿ1.7(3) 0.9(2) ÿ0.45(4) 1.02(4)
dK [kHz] 52(6) ÿ47(7) 56(6) ÿ29(6) 80(10) ÿ79(11) 38(5) ÿ76(6)
DE [MHz] 68.8(7) 51.6(5) 96.0(8) 67.8(5)
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inneren Rotationsbewegungen des Wassermoleküls zurück-
zuführen sind.

Wie oben gezeigt wurde, ist das Wassermolekül über eines
der beiden Protonen an das freie Elektronenpaar des Stick-
stoffatoms gebunden. Die nahe bei Null liegenden Werte der
Trägheitsdefekte (ÿ0.23, ÿ0.14, ÿ0.37 und ÿ0.52 u �2 für
den H2O-, den H2

18O-, den HDO- bzw. den D2O-Komplex)
deuten auf eine vollständige Planarität der Komplexe hin.
Dies wird auch durch die rs-Substitutionskoordinaten bestä-
tigt, die durch Anwendung der Kraitchmann-Gleichungen[25]

auf die Mittelwerte der Rotationskonstanten der beiden
Unterniveaus der vier Isotopomerenkomplexe erhalten wer-
den. Sie sind in Tabelle 2 aufgeführt und geben weitere
Hinweise auf die Struktur des Komplexes. Die kleinen, von
Null verschiedenen Werte von j b j und j c j für das Sauer-
stoff- und das Wasserstoffatom in der Wasserstoffbrük-
kenbindung werden wahrscheinlich von Bewegungen mit
groûer Amplitude hervorgerufen, die für diese Art von
Komplexen charakteristisch sind (siehe z.B. Lit.[19]). Sie sind
daher mit Werten von Null für den Gleichgewichtszustand in
Einklang. Der gröûere j b j -Wert für das nicht an der Wasser-
stoffbrückenbindung beteiligte Wasserstoffatom weist darauf
hin, daû dieses zwar nicht auf der a-Achse, aber auf jeden Fall
in der ab-Ebene liegt.

Alternativ wurde eine plausible Struktur mit dem Ab-
standsparameter für den Schwingungs-Grundzustand r0 aus
den Rotationskonstanten berechnet. Die Geometrien von
freiem Wasser und Prz[21] wurden für die beiden Einzel-
moleküle aus der Literatur übernommen, auûer daû für Prz,
für das keine r0-Struktur verfügbar ist, der C-N-C-Winkel von
115.6 auf 116.78 geändert wurde. Die Wasserstoffbrückenbin-
dungs-Parameter sind in Abbildung 1 angegeben und die aus
dieser r0-Struktur errechneten rs-Koordinaten sowie die
experimentell ermittelten in Tabelle 2. Die Gleichgewichts-
anordnung des Komplexes ist in Abbildung 1 dargestellt.

Die drei Translations- und die drei Rotations-Freiheits-
grade des freien Wassermoleküls werden bei der Komplex-
bildung durch sechs niederenergetische Schwingungsmoden
ersetzt. Eine dieser Bewegungen kann als Streckschwingung
der Schwerpunkte der beiden beteiligten Moleküle angesehen
werden, während man sich die anderen als zwei Biegeschwin-
gungen und drei innere Rotationen des komplexierten
Wassermoleküls vorstellen kann. Betrachtet man die äquiva-
lenten Anordnungen, die von diesen Bewegungen verursacht
werden, sowie die Tatsache, daû das Wassermolekül an jedes
der beiden Stickstoffatome des Rings gebunden sein kann, so
wird die Potentialenergiefläche, die die Position des Wasser-

Abb. 1. Geometrie und Hauptachsensystem des Pyrazin/Wasser-Komple-
xes. Angegeben sind die Wasserstoffbrückenbindungs-Parameter für die r0-
Struktur. (Der Abstand R zwischen den Schwerpunkten der Einzelmole-
küle beträgt 4.19(3) �.)

moleküls relativ zum Prz-Molekül beschreibt, durch acht
äquivalente Minima charakterisiert. Nur eine der Barrieren
zwischen diesen Minima ist so niedrig, daû Dubletts, die wir
für alle Übergänge beobachtet haben, und die in Tabelle 1
angegebenen Abstände der Schwingungsniveaus (DE) re-
sultieren. Sie kann mit der inneren Rotation des Wasser-
moleküls um die H-N-Bindung relativ zum Ring erklärt
werden. Beim Übergang von einem der beiden äquivalenten
Minima zum anderen (Abb. 2) bewirkt diese Bewegung einen
Vorzeichenwechsel im Wert der mb-Komponente des Dipol-
moments und legt somit nahe, daû jeder Übergang vom Typ mb

Abb. 2. Potentialenergiefunktion V für die innere Rotation des Wasser-
moleküls relativ zum Pyrazinring.

Tabelle 2. Substitutionskoordinaten [�] für die Pyrazin/Wasser-Komplexe. Die Geometrien der komplexierten Moleküle entsprechen denen der
unkomplexierten (siehe Text). Das an der Wasserstoffbrückenbindung beteiligte Atom ist jeweils durch einen Strich gekennzeichnet.

rs-Koordinaten j a j j b j j c j
Komplex Atom exp. ber.[a] exp. ber.[a] exp. ber.[a]

Prz ´´ ´ H'OH O 3.432(3) 3.441 0.18(5) 0.07 0.16(6) 0.0
H' 2.526(6) 2.559 0.25(5) 0.30 0.27(6) 0.0
H 3.977[b] 4.021 0.56 0.69 0.29 0.0

Prz ´´ ´ D'OH D' 2.501(6) 2.533 0.25(6) 0.29 0.26(6) 0.0
H 3.952(4) 3.997 0.56(3) 0.66 0.29(6) 0.0

[a] Berechnet mit den Wasserstoffbrückenbindungs-Parametern der r0-Struktur (siehe Abb. 1 und Text). [b] Erhalten aus der a-Koordinate von H im
Prz ´´ ´ D'OH-Komplex durch Addition der Differenz der a-Koordinaten von H' im Prz ´´ ´ HOH- und im Prz ´´ ´ D'OH-Komplex.
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über diese beiden Schwingungsunterniveaus verläuft. Auûer-
dem wird, in Übereinstimmung mit der Permutations-Grup-
pentheorie nichtstarrer Moleküle,[26, 27] das Verhältnis der
Intensitäten dieser Übergänge durch die beiden Paare
äquivalenter Wasserstoffatome im Ring verursacht: 5:3 für
Rotationszustände des Grundzustands (0�) mit geradem und
3:5 mit ungeradem Ka ; für den 0ÿ-Zustand sind diese
Beziehungen umgekehrt. Eine quantitative Beschreibung
dieser Drehung wurde durch Anwendung von Meyers ein-
dimensional-flexiblem Modell[28] auf die DE-Aufspaltung der
vier isotopomeren Komplexe erhalten, der Parameter V2

wurde dabei nach Gleichung (4) bestimmt, wobei t der
Winkel der inneren Rotation des Wassermoleküls ist (der
mit dem O-H-N-C-Diederwinkel übereinstimmt).

V(t)� 1/2 V2(1ÿ cos 2t) (4)

Wie sich herausstellte, ist der Wert des N-H'-O-Winkels
ebenfalls ein wichtiger Modellparameter. Er wurde zu
ca. 1408 bestimmt, was nicht sehr verschieden von dem in
Abbildung 1 angegebenen Wert für die r0-Struktur ist. Der
Wertebereich bis 2p für t wurde für die Rechnung in 21
Abschnitte unterteilt.[28] Die Ergebnisse der Rechnungen sind
in Tabelle 3 wiedergegeben. Für V2 wurden zwei Werte

verwendet, je nach dem an der Wasserstoffbrückenbindung
beteiligten Wasserstoffisotop (H' oder D'). Ein Deuterium-
atom in der Wasserstoffbrückenbindung führt zu einer Ab-
senkung des V2-Werts um ca. 10 %. Das hängt vermutlich mit
dem Ubbelohde-Effekt[29] zusammen, also der Verkürzung
der Wasserstoffbrückenbindung zu Deuteriumatomen, wo-
durch auch die Abstände zwischen den daran beteiligten
schweren Atomen der beiden Komplexbestandteile verrin-
gert werden. Die anderen zwei Drehbewegungen des Wasser-
moleküls im Komplex würden den Bruch der Wasserstoff-
brückenbindung bewirken, die entsprechende Barriere für die
innere Rotation ist allerdings sehr hoch. Daher fanden wir
keine, auf diesen Bewegungen beruhende weitere Aufspal-
tung der Rotationslinien. Der Einfluû der beiden Biege-
schwingungen kommt in den ungewöhnlich hohen Werten der
Zentrifugalverzerrungs-Parameter DJK und DK zum Ausdruck,
wie für mehrere Komplexe aus Arenmolekülen und Edelga-
sen beschrieben wurde.[9ÿ20] Informationen über die Kraft-
konstanten dieser Bewegungen sind aus dem Rotationsspek-
trum leicht ableitbar, wenn der Komplex die Gestalt eines
symmetrischen Kreisels hat.[9] Mit einem komplizierteren
Verfahren sind sie auch für Molekülkomplexe mit Cs-Sym-
metrie zugänglich,[30] in unserem Beispiel stellt sich diese
Aufgabe aber als schwierig heraus.

Ein Vergleich unserer Ergebnisse für Prz ´´´ H2O mit den
für den Benzol/Wasser-Komplex erhaltenen[2, 3] ergibt, daû in
diesen beiden Komplexen vollkommen unterschiedliche
Wasserstoffbrückenbindungen vorliegen. Da die hier unter-
suchte Wechselwirkung eine der am weitesten verbreiteten in
der Natur ist, können unsere Ergebnisse ein experimentell
gesichertes Ausgangsmodell für die Interpretation ähnlicher
Bindungen in komplizierteren natürlich vorkommenden Sy-
stemen sein.

Experimentelles

Das in dieser Arbeit benutzte Stark- und pulsmodulierte Freistrahl-
Absorptions-Millimeterwellen-Spektrometer wurde bereits beschrieben.[18]

Die Komplexe wurden hergestellt, indem wassergesättigtes Argon bei
Raumtemperatur und einem Druck von ca. 2 bar über eine auf ca. 40 8C
erwärmte Prz-Probe geleitet wurde. Das Gemisch wurde bei einem
Staudruck von 0.5 bar durch eine Düse mit einem Durchmesser von
0.35 mm gepulst auf ca. 5� 10ÿ3 mbar expandiert (Wiederholungsrate
5 Hz), dabei wurde eine geschätzte ¹Rotationsª-Temperatur von ca. 10 K
erreicht. Alle Proben waren käuflich und wurden ohne weitere Reinigung
verwendet. Die Genauigkeit der Frequenzmessung betrug etwa 0.05 MHz.
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Tabelle 3. Experimentelle und aus dem flexiblen Modell erhaltene Ener-
giedifferenzen für die innere Rotation des Wassermoleküls relativ zum
Pyrazinring in den vier isotopomeren Pyrazin/Wasser-Komplexen.

Prz ´´ ´ HOH[a] Prz ´´ ´ H18OH[a] Prz ´´ ´ DOH[b] Prz ´´ ´ DOD[b]

DEexp. [MHz] 68.8(7) 51.6(5) 96.0(8) 67.8(5)
DEber. [MHz] 68.2 52.1 97.8 64.3

[a] Verwendete Parameter: V2� 346 cmÿ1, q� 1408. [b] Verwendete Para-
meter: V2� 308 cmÿ1, q� 1408.
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Einfluû des trans-Substituenten auf die
N2-Bindung in FeII-Phosphan-Verbindungen:
Synthese, Struktur und Eigenschaften
der monomeren Addukte
trans-[FeX(N2)(depe)2]BPh4, X�Cl, Br**
Beatrix E. Wiesler, Nicolai Lehnert, Felix Tuczek,*
Jörg Neuhausen und Wolfgang Tremel

Bei unseren Untersuchungen zur Bindung und Aktivierung
von Distickstoff an Übergangsmetallen haben wir den Komplex
¹trans-[{FeCl(depe)2}2(m-N2)](BPh4)2ª (depe�Et2PCH2CH2-
PEt2) nach einer Vorschrift von Bellerby et al. synthetisiert,[1]

der das einzige Literaturbeispiel für ein N2-verbrücktes FeII-
Dimer mit einer oktaedrischen Koordination aus Donorli-
ganden ist. Dieser Komplex wäre als potentielle phosphan-
analoge N2-Vorstufe der Diazen-verbrückten FeII-Dimere mit
oktaedrischer Thiolat-/Thioetherumgebung von Interesse,[2]

deren elektronische und Schwingungseigenschaften wir un-
längst charakterisiert haben.[3] Zu den bekannten Fe-N2-
Dimeren zählen zweikernige Fe0-Komplexe mit trigonal
bipyramidaler Koordination durch P-Donor- und CO-Ligan-
den neben N2 sowie FeII-Komplexe mit Vierfachkoordination
aus N2-, Diphosphan- und Cyclopentadienyl-Liganden.[4] N2-
verbrückte Komplexe mit oktaedrischer Umgebung gibt es
sonst nur bei den höheren Homologen Ruthenium(ii) und
Osmium(ii).

Zweifel an der dimeren Struktur des eingangs erwähnten
Fe-N2-depe-Komplexes wurden bereits 1993 von Hughes
et al. aufgrund eines Vergleiches mit dem analogen dmpe-
Komplexes geäuûert (dmpe�Me2PCH2CH2PMe2), für den

spektroskopische Befunde eine monomere Struktur nahele-
gen.[5] Tatsächlich ergab nun unsere röntgenstrukturanalyti-
sche Charakterisierung der Chloro- und Bromo-depe-Kom-
plexe [FeClN2(depe)2]BPh4 1 bzw. [FeBrN2(depe)2]BPh4 2
monomere oktaedrische Strukturen mit end-on terminal
gebundenem Distickstoff trans zum Halogenidliganden. Dies
sind die ersten Röntgenstrukturanalysen von [FeXN2P4]�-
Komplexen mit X�Halogen. Entsprechende Strukturen mit
X�H sind bekannt.[6]

Die Umsetzung von [FeX2(depe)2] (X�Cl, Br)[7] mit N2 in
Methanol bei Raumtemperatur ergibt eine orangefarbene Lö-
sung. Nach Zugabe von NaBPh4 fallen Kristalle von [FeX(N2)-
(depe)2]BPh4 (X�Cl 1,[8] X�Br 2[9]) aus. Im IR-Spektrum ist
die N-N-Streckschwingung im typischen Bereich für Kom-
plexe mit end-on koordiniertem N2 (1: nÄNN� 2088cmÿ1; 2 :
nÄNN� 2091cmÿ1; vgl.: nÄNN� 2090cmÿ1 in [FeHN2(depe)2]BPh4

3[7]), jedoch bei tieferer Wellenzahl als in den analogen,
strukturell nicht charakterisierten Komplexen [FeXN2-
(dmpe)2] BPh4 (X�Cl: nÄNN� 2105 cmÿ1, X�Br: nÄNN�
2107 cmÿ1).[10] Eine weitere Bande, die sich der FeII-N2-
Einheit zuordnen läût, wird für 1 bei 513 cmÿ1 und für 2 bei
509 cmÿ1 beobachtet. Es ist uns gelungen, von den Komplexen
1 und 2 Raman-Spektren bei einer Anregungswellenlänge
von l� 514.5 nm (30 K, 30 mW) zu erhalten. Dabei wurde
nÄNN bei 2088 cmÿ1 (für 1) bzw. 2090 cmÿ1 (für 2) gefunden.
Entsprechend der zeitlichen Abnahme der NN-Bande wird
eine rasche Zersetzung der Substanzen bei Laserbestrahlung
beobachtet.

Sowohl 1 (Abb. 1 a, b) als auch 2 wurden in einer N2-
Atmosphäre bei verschiedenen Temperaturen Möûbauer-
spektroskopisch vermessen (Tabelle 1). Das Spektrum von 1

Abb. 1. Möûbauer-Spektren von 1 in N2- und He-Atmosphäre. Trel :
relative Transmission.
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