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1. Einleitung

Nach fast 40 Jahren Forschung �ber die Distickstoff-
Aktivierung reißt das Interesse daran immer noch nicht ab.
Ein Grund daf�r ist vermutlich der gravierende Unterschied
zwischen den Reaktionsbedingungen f�r die industrielle
Umwandlung von Distickstoff in Ammoniak und die analoge
Reaktion in der Natur: dort die harschen Bedingungen des
urspr�nglichen Haber-Prozesses und seiner nachfolgenden
Verbesserungen[1] , hier die 0ußerst milden Bedingungen der
Nitrogenase-katalysierten Reaktion, bei der zudem kein
gasf2rmiger Wasserstoff ben2tigt wird.[2] Dieser drastische
Unterschied ist zusammen mit dem unvollst0ndigen Wissen
�ber die Distickstoff-Chemie eine intellektuelle Herausfor-
derung und ein starker Ansporn, die Faktoren zu verstehen,
die eine Wechselwirkung zwischen einemMetallkomplex und
diesem 0ußerst stabilen Molek�l erm2glichen. Außerdem ist
die unter milden Bedingungen stattfindende katalytische
Reduktion durch Nitrogenase die erste Stufe in einer Kette
von Umwandlungen, die zur Einlagerung von Stickstoffato-
men in biologische Systeme f�hrt. Dies veranlasst Forschun-

gen zur Verwendung von Distickstoff
als Ausgangsmaterial f�r die Herstel-
lung von Grundchemikalien (z.B. von
D�ngemitteln).[3]

Die hohe Stabilit0t von N2 (Disso-
ziationsenergie: 945 kJmol�1) und eine
HOMO-LUMO-Barriere von unge-
f0hr 23 eV (was zu einer hohen Ak-
tivierungsenergie f�r jeden beliebigen

Prozess f�hrt, an dem dieses Molek�l beteiligt ist) bringen
zwei Herausforderungen mit sich: 1) die Kontrolle der
Schritte, die zur Koordination und zu den Basistransforma-
tionen (Spaltung, Protonierung, N-Transfer) f�hren, und
2) die Suche nach Prozessen zum Einbau von Stickstoff in
organische Molek�le. Mehr Informationen in diese beiden
Richtungen und eine verl0ssliche Aussage �ber die Faktoren,
die nicht nur die Wechselwirkung der Metallzentren mit
Distickstoff beschleunigen, sondern auch das Ausmaß der
Aktivierung bestimmen, sind wesentliche Voraussetzungen
f�r die rationale Suche nach katalytischen Umwandlungen
mit Distickstoff als Ausgangsmaterial.
Dieses Szenario liefert den Schl�ssel zum Verst0ndnis der

Richtungen, in die momentan weltweit �ber dieses stabile
Molek�l geforscht wird. Als eine Hilfestellung sollen hier die
j�ngsten Ver2ffentlichungen und k�nftige Herausforderun-
gen zusammengefasst werden (eine Datenbankrecherche
ergab etwa 450 Zitate zur Distickstoff-Fixierung f�r den
Zeitraum von 1999 bis 2003). Da fr�here Ver2ffentlichungen
in k�rzlich erschienenen Dbersichten bereits ausf�hrlich
behandelt worden sind,[4] soll hier eine kritische Beurteilung
der j�ngsten Entdeckungen gegeben werden. Es gibt drei
Hauptklassifikationen der aktuellen Entwicklungen auf die-
sem Gebiet:
1. Distickstoff-Koordination
2. Distickstoff-Spaltung und Basistransformationen unter
Beteiligung von Nitriden und verwandten Einheiten

3. Der Einbau von Distickstoff in organische Substrate

In den letzten Jahren gab es eine beeindruckende Zahl an Durch-
br�chen im Bereich der Distickstoff-Aktivierung. Das belegt das große
Interesse, das immer noch durch dieses Molek�l als Ziel von
Aktivierungsstudien geweckt wird. Obwohl die Entdeckung der
Distickstoff-Fixierung bald 40 Jahre zur�ckliegt, muss ein umfas-
sendes Verst,ndnis der Faktoren, die �ber Fixierung oder Aktivierung
entscheiden, erst noch erreicht werden. Trotzdem wurden in letzter
Zeit wesentliche Fortschritte gemacht. Dieser Beitrag soll neueste
Forschungsergebnisse beleuchten und dabei helfen, die Notwendigkeit
eines Angriffs mehrerer Metallzentren an Distickstoff als Grund-
voraussetzung f�r dessen weitere Spaltung und Funktionalisierung
einzusch,tzen.
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35 Jahre nach der Entdeckung der ersten Komplexe mit
N2 ist die Koordination dieses Molek�ls an eines oder
mehrere Metallzentren etabliert. Die Koordination an nur
ein Metallzentrum kann labil, aber auch 0ußerst stabil sein,
ohne zwangsl0ufig auf eine erhebliche Reduktion des Ligan-
den hinzudeuten. Heute sind stabile einkernige Wolfram-
komplexe die vielseitigsten Ausgangsmaterialien f�r einen
stufenweisen Einbau von N2 in organische Verbindungen.

[3]

Doch die Koordination an mehrere gleiche oder unterschied-
liche Metallzentren bietet eine alternative Strategie f�r die
Reduktion, die Spaltung und vielf0ltige Transformationen
von Distickstoff. Dies k2nnte den Weg zu seinem k�nftigen
Nutzen in katalytischen Prozessen weisen.
ImMittelpunkt dieses Kurzaufsatzes wird die Aktivierung

von Distickstoff durch mehrere Metallzentren f�r 1) die
Koordination und 2) die Spaltung mit anschließenden Basis-
transformationen stehen.

2. Distickstoff-Koordination

Lange Zeit wurde die Art, wie Distickstoff zwei Dber-
gangsmetallzentren verbindet (s oder p), als Kriterium daf�r
gesehen, ob eine weitere Aktivierung und Reduktion statt-
finden wird. Insbesondere der Side-on-Modus, der vor 1999
auf ganz wenige Komplexe beschr0nkt war,[5] wurde als erster
Schritt bei der Reduktion und der weiteren Aktivierung
angesehen, da vermutet wurde, dass er mit einem erheblichen
Elektronentransfer vom Metall zum Distickstoff einhergeht.
Diese Annahmewurde durch die Vier-Elektronen-Reduktion
gest�tzt, die aus den Kristallstrukturdaten der beiden Kom-
plexe 1[5c] und 2[5e] (Abbildung 1) abgeleitet wurde, in denen
die N-N-Abst0nde der side-on gebundenen N2-Einheiten lang
sind (1.548(7) bzw. 1.525(4) G). Die außergew2hnliche Re-
aktivit0t des Zr-Komplexes 3 mit H2 und RSiH3 (Sche-
ma 1)[6,7] st�tzte diese Annahme. In [(Cp*2 Sm)2N2] (Cp

*= h5-
C5Me5) jedoch,

[5b] in dem N2 ebenfalls side-on gebunden ist,
ist der N-N-Abstand erstaunlich kurz (1.088(12) G) und
nahezu identisch mit dem in freiem Stickstoff. Dies deutet
darauf hin, dass trotz der Side-on-Koordination die Dreifach-
bindung als Folge einer nur schwachen Bindung an die
Metallzentren nahezu unver0ndert geblieben ist.

1998 wurde diese „anomale“ Bindungsweise auch in
einem Distickstoffkomplex von dreiwertigem Uran nachge-
wiesen.[8] Hier reagiert der UIII-Komplex, der einen vier-
z0hnigen und dreifach anionischen Amidliganden tr0gt,
reversibel mit N2 zum Side-on-Komplex 4, in dem die N2-
Einheit ebenfalls eine nahezu unver0nderte N-N-Dreifach-
bindung aufweist (1.109(7) G, Abbildung 2). Eine m2gliche
Erkl0rung f�r dieses ungew2hnliche Ph0nomen lieferte die
Berechnung einer Modellverbindung, nach der die U-N2-U-
Einheit durch eine schwache U!N2-p-Donorbindung ohne
signifikante N2!U-s-Bindung stabilisiert wird.[9] Der Raum-
anspruch des verwendeten Liganden spielt ebenfalls eine
Rolle, denn er hindert die zwei Metallzentren daran, sich auf
die f�r eine Orbital�berlappung optimale Entfernung zu
n0hern. Mit dem gleichen Metall im gleichen dreiwertigen
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Abbildung 1. In den Komplexen 1 und 2 wurde eine Vier-Elektronen-Re-
duktion von Distickstoff nachgewiesen (die Ethylsubstituenten in 2
wurden zur besseren �bersicht weggelassen).

Schema 1. Distickstoff in partiellen Hydrierungs- und Hydrosilylie-
rungsreaktionen. R=Bu.
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Zustand, aber mit einem Ligandensystem, das sich wirkungs-
voll an p-Wechselwirkungen beteiligen kann (Cp* und das
Pentalen-Dianion), resultierte ebenfalls eine reversible Di-
stickstoff-Fixierung, obwohl die N2-Einheit wahrscheinlich
eine Zwei-Elektronen-Reduktion eingegangen war,
wie die „normale“ N-N-Bindungsl0nge von
1.232(10) G im Komplex 5 nahelegt (Abbil-
dung 2).[10]

Das unterschiedliche Verhalten der beiden
Uran(iii)-Komplexe ist nicht besonders erstaunlich,
wenn man die v2llig verschiedene Bindungsweise
der beiden Ligandensysteme bedenkt (haupts0ch-
lich s bzw. p). Bei den beiden Sm-Komplexen
[(Cp*2 Sm)2N2]

[5b] und 2[5e] ist der Unterschied �ber-
raschender, da beide Komplexe vom Typ gebogenes
Metallocen sind und eine betr0chtliche sterische
Belastung aufweisen. Dar�ber hinaus kann zwei-
wertiges Samarium nur als Ein-Elektronen-Reduk-
tionsmittel agieren, sodass die beobachtete Vier-
Elektronen-Reduktion der zwischen zwei Sm-Zent-
ren gebundenen N2-Einheit mit einemmehrstufigen
Reaktionsmechanismus erkl0rt werden muss, an
dem vier Metallzentren beteiligt sind. Die anschlie-
ßende Isolierung und Charakterisierung des Zwi-
schenprodukts 6 dieser Reaktion (Schema 2), das
eine labile, side-on gebundene N2-Einheit mit einer
unver0nderten N-N-Dreifachbindung (1.08(3) G)
enth0lt,[11] spricht f�r eine nur schwache Wechsel-
wirkung von zwei zweiwertigen Sm-Zentren mit
Distickstoff und daf�r, dass in der ersten Stufe der
Reduktion Distickstoff wie gew2hnlich side-on
bindet (Schema 2). Der Angriff beider SmII-Kom-
plexe auf die schwach gebundene N2-Einheit stellt
die f�r die irreversible Reduktion der N-N-Drei-
fachbindung zur Einfachbindung (1.502(5) G) not-
wendigen vier Elektronen zur Verf�gung. Wie in
Schema 2 zusammengefasst, ist diese Reaktion
ziemlich kompliziert und geht mit dem Verlust
eines Liganden von einem der Sm-Zentren einher,

der zur Bildung des dreikernigen Komplexes 7 f�hrt, in dem
drei Sm-Zentren side-on um eine formale N2

4�-Einheit
angeordnet sind. Schließlich liefert eine Transmetallierung
mit dem Tetralithiumsalz des Liganden, das als Begleitpro-
dukt bei der Bildung der dreikernigen Verbindung entsteht,
den zweikernigen Komplex 2.
Dass sich auch vier Metallzentren um eine N2-Einheit

versammeln k2nnen, wurde durch „Halbierung“ des Calix[4]-
tetrapyrrolid-Tetraanions (Verwendung von Dipyrrolid-Di-
anionen) gezeigt. Auf diese Art wurden vierkernige Cluster
mit dreiwertigen Sm-Zentren (8) zug0nglich, in denen die
durch vier Elektronen reduzierte N2-Einheit (N-N=

1.412(17) G) sowohl side-on als auch end-on gebunden sowie
coplanar mit den vier Metallzentren ist (Schema 3).[12] Dieses
Ergebnis wirft jedoch eine weitere knifflige Frage auf: Wenn
das Potential der SmII-Zentren, unterst�tzt durch die Pyrro-
lid-Anionen, tats0chlich f�r die Reduktion einer N-N-Drei-
fachbindung ausreicht, warum kann dann die weit weniger
Energie erfordernde Spaltung der verbliebenen N-N-Ein-
fachbindung nicht erreicht werden? Außerdem sind die SmII-
Vorstufen der Distickstoff-Fixierung große octamere (9) oder
hexamere, flache, cyclische Cluster,[13] die leicht zwei Nitrid-
Ionen einlagern k2nnten, indem die cyclische, regul0re
Struktur einfach zu einem ellipsoidalen, gemischtvalenten

Abbildung 2. Reversible Fixierung und partielle Reduktion von N2

durch niedervalente Urankomplexe.

Schema 2. Bildung des Komplexes 2 durch Vier-Elektronen-Reduktion ?ber den la-
bilen Komplex 6 (die Ethylsubstituenten wurden zur besseren �bersicht weggelas-
sen).
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Komplex deformiert wird. Diese M2glichkeit wird indirekt
durch die Strukturen von gemischtvalenten Yb- und Sm-
Komplexen der gleichen Ligandensysteme gest�tzt, die
Halogenid- oder Oxoliganden in einer deformierten cycli-
schen Struktur aufweisen.[14] Um diese Frage anzugehen,
wurde der vierkernige Cluster 8, der die formal tetraanioni-
sche Hydrazido-Einheit enth0lt, weiter durch Alkalimetalle
reduziert.[15] Im ersten Schritt wurden zwei Na-Kationen an
die beiden Atome der N2-Einheit addiert, wobei die restliche
Struktur weitgehend unver0ndert blieb (10, Schema 3).[16]

Also wurde die N-N-Bindung nicht gespalten – im Gegenteil,
sie wurde sogar leicht verk�rzt (1.371(19) G), was darauf
hindeutet, dass zwei der vier dreiwertigen Metallzentren und
nicht die N-N-Einfachbindung die Elektronen erhalten
haben. Weitere Zugabe von Reduktionsmittel lieferte den
anionischen at-Komplex 11, der zweiwertiges Samarium und
keinen N2-Liganden enth0lt. Diese Umwandlung impliziert
die Eliminierung einer formalen SmN-Einheit.
Bis heute scheint die Vier-Elektronen-Reduktion von

Distickstoff �ber einen kooperativen Angriff von vier Metall-
zentren das Vorrecht von zweiwertigen Sm-Zentren zu sein.
Es ist erw0hnenswert, dass bei der Reduktion von PrIII- und
NdIII-Komplexen mit dem gleichen Calix[4]tetrapyrrol-Li-
gandensystem, das mit zweiwertigem Sm die labile Koordina-
tion und Vier-Elektronen-Reduktion von Distickstoff ergab
(siehe Komplexe 2, 6 und 7), mit Alkalimetall in einer
Stickstoffatmosph0re die eher zu erwartende Zwei-Elektro-
nen-Reduktion der side-on gebundenen N2-Einheit (N-N=

1.254(7) G) beobachtet wurde.[5f] Auf den ersten Blick scheint
dies ein Widerspruch zu der viel st0rkeren Reduktionskraft
von zweiwertigem Pr und Nd gegen�ber zweiwertigem Sm
(�2.75 bzw. �2.95 V gegen�ber �1.56 V) zu sein. St0rkere
Reduktionskraft jedoch destabilisiert auch die Komplexe der
zweiwertigen Metalle und verringert so ihre Lebensdauer
zugunsten der oxidativen Disproportionierung und des An-

griffs auf den Liganden oder das L2sungsmittel.[17] Betont sei,
dass authentische N2-freie Sm

II-Komplexe isoliert und cha-
rakterisiert werden k2nnen, solange eine N2-Exposition ver-
hindert wird.[18]

Angesichts des unterschiedlichen Verhaltens von zwei-
wertigem Samarium und den st0rker reduzierenden Lantha-
noiden (Nd und Pr) scheint die Folgerung legitim, dass nur
das zweiwertige Samarium zweikernige labile Distickstoff-
Verbindungen bildet. Der in ihnen schwach aktivierte Di-
stickstoff kann jedoch durch weitere Sm-Zentren angegriffen
werden, und die kooperative Wechselwirkung der vier
Metallzentren erm2glicht schließlich die Vier-Elektronen-
Reduktion. Bis heute wurde noch nie eine Zwei-Elektronen-
Reduktion von Distickstoff bei SmII-Komplexen beobachtet.
Damit hat man die fast paradoxe Situation, dass das Metall
mit dem schw0cheren Reduktionspotential (Sm) Distickstoff
st0rker reduziert.
In den letzten Jahren hat die Chemie zweiwertiger

Lanthanoide mit der erfolgreichen Synthese von NdII-, DyII-,
PrII- und TmII-Iodiden eine spektakul0re Expansion erlebt.[19]

Diese Entdeckungen haben den Zugang zu ganz neuartigen
Distickstoffkomplexen erm2glicht.[20] Es �berrascht nicht,
dass das Leitmotiv dieser leistungsstarken Reduktionsmittel
die Distickstoff-Fixierung/Reduktion wurde. Die Versuche,
TmII-, DyII-, PrII- und NdII-Cp-Komplexe,[20a,b] -Amide und
sogar -Aryloxide[20c] mit einem Distickstoffliganden herzu-
stellen (bei Sm-Amiden und -Aryloxiden gelingt das nicht),
lieferten Side-on-Distickstoffkomplexe, bei denen die N2-
Einheit durch zwei Elektronen reduziert war (mit N-N-
Bindungsl0ngen von 1.236 bis 1.259 G). Unter dem Aspekt,
dass die st0rkeren Reduktionsmittel eine Zwei-Elektronen-
Reduktion bewirken, die schw0cheren dagegen sowohl labile
Komplexe ergeben als auch eine kooperative Reduktion
durch mehrere Metallzentren erm2glichen, ist es verf�hre-
risch zu spekulieren, dass die Suche nach einem Metall, das
als Katalysator fungieren kann, auf solche mit minimalem
Reduktionspotential konzentriert werden muss, um die
Bildung labiler Komplexe zu garantieren, die leicht durch
andere Reagentien angegriffen werden k2nnten.
Aus dem bisher Pr0sentierten l0sst sich mit großer

Wahrscheinlichkeit ableiten, dass der Bindungstyp von Di-
stickstoff (side-on oder end-on) nicht notwendigerweise in
Beziehung zum Ausmaß der Reduktion und Aktivierung
steht. Zum Beispiel gibt es Side-on-Komplexe von Samarium
mit sehr langen und mit sehr kurzen N-N-Bindungen, und
eine Zwei-Elektronen-Reduktion sowie 0hnliche N-N-Bin-
dungsl0ngen traten in Side-on-Nd-N2-Komplexen trotz ganz
unterschiedlicher Ligandensysteme (Calix[4]tetrapyrrol[5f]

und Aryloxid[20]) auf. Es sei auch daran erinnert, dass
mechanistische Studien �ber die spektakul0re Spaltung von
Distickstoff durch den Komplex [{Ar(tBuN)}Mo] (Ar= 3,5-
(CH3)2C6H3, ein Meilenstein in der Distickstoff-Chemie)
eindeutig gezeigt haben, dass sie �ber einen klassisch
verbr�ckten End-on-Komplex und nicht �ber eine Side-on-
Spezies verl0uft.[21]

Des Weiteren steht die historische Entdeckung von
Bercaw und Mitarbeitern �ber die reversible Distickstoff-
Koordination durch [Cp*2 Zr],

[22] bei der die labile Fixierung
der end-on verbr�ckenden N2-Einheit mit einer ann0hernden

Schema 3. Vier-Elektronen-Reduktion durch kooperativen Angriff von
vier Ein-Elektronen-Reduktionsmitteln. L= thf.
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Zwei-Elektronen-Reduktion (wie sie die N-N-Bindungsl0nge
von 1.182 G nahelegt) in Einklang ist, in drastischem Gegen-
satz zu den j�ngsten Beobachtungen mit einem hochsilylier-
ten Zirconocenderivat.[23] Die Reaktion von zwei Rquivalen-
ten LiCMe3 mit [Cp

00
2ZrCl2] (Cp’’= 1,3-(Me3Si)2C5H3) resul-

tierte in der Reduktion des Metallzentrums unter Freisetzen
von Isobutan und Isobuten (Schema 4). Es wurden dunkel-

purpurfarbene Kristalle isoliert, die als Distickstoffkomplex
12 identifiziert wurden. Dabei handelt es sich um ein Dimer
mit einem verbr�ckenden, side-on koordinierenden N2-Frag-
ment, das Teil eines planaren {Zr2N2}-Kerns ist. Diese
Beobachtungen k2nnen mit der In-situ-Bildung eines ZrII-
Zentrums oder ZrII-Synthese0quivalents erkl0rt werden, das
irreversibel mit N2 reagiert, wobei in einem Zwei-Elektronen-
Transfer eine an zwei {Cp002Zr

III}-Einheiten side-on gebundene
N2-Einheit erhalten wird. Die N-N-Bindung ist �berraschend
lang (1.47(3) G) und bestimmt viel l0nger, als man f�r eine
N2-Einheit nach einer Zwei-Elektronen-Reduktion erwarten
w�rde. Dieses bemerkenswerte Ergebnis wird noch �ber-
raschender angesichts der Tatsache, dass eine silylierte,
zweifach verbr�ckte Ansa-Zirconocen-Einheit ebenfalls ei-
nen Side-on-Distickstoffkomplex ergibt, allerdings mit einer
wesentlich k�rzeren N-N-Bindung (im Bereich einer N-N-
Doppelbindung: 1.241 G).[24]

Das beschriebene unerwartete Verhalten stimmt mit dem
von mehreren anderen Komplexen �berein, und obwohl
gelegentlich Trends bei der Bindung in der Distickstoff-
Chemie beobachtet werden k2nnen, bleibt es eine Heraus-
forderung, die Beziehung zwischen dem Grad des Elektro-
nentransfers vom Metall zum Distickstoff und dem Bin-
dungsmodus vorherzusagen. Ein anderes Beispiel f�r dieses
Zufallsverhalten sind die eleganten Ergebnisse, die k�rzlich
mit niedervalenten Fe-Komplexen eines sterisch anspruchs-
vollen nac,nac-Liganden erhalten wurden (Schema 5).[25] Die
Reduktion des FeII-Derivats 13 ergab den zweikernigen
Distickstoffkomplex 14, in dem eine reduzierte N2-Einheit
die beiden Metallzentren verbr�ckt und klassisch end-on
gebunden ist. Theoretische Arbeiten haben eindeutig das
Vorliegen von teilweise besetzten N-N-antibindenden Orbi-
talen ergeben, was gut mit einer Zwei-Elektronen-Reduktion
in Einklang ist, wie sie von der N-N-Bindungsl0nge (1.182 G)
nahegelegt wird. Auch Raman-spektroskopische Befunde
st�tzen eine Schw0chung der Dreifachbindung, die mit der
Rnderung der Bindungsl0nge in Einklang ist. Dberraschen-
derweise verl0ngert eine weitere Zwei-Elektronen-Reduk-
tion von 14, bei der 15 gebildet wird, die N-N-Bindung nur

geringf�gig (1.239 G). Diese Ergebnisse k2nnten mit der
besonderen Natur der sechs einfach besetzten Grenzorbitale
erkl0rt werden, in denen die beiden zus0tzlichen Elektronen
in MOs mit vorwiegend Fe-N-p- und nicht N-N-p*-Bindungs-
charakter untergebracht werden k2nnen. Daher k2nnte die
Reduktion eine St0rkung der M-N-Bindung statt einer N-N-
Reduktion zur Folge haben.
Eine große Zahl an Ver2ffentlichungen �ber neue Di-

stickstoffkomplexe ist in den letzten Jahren erschienen. Es
handelt sich hier um Komplexe, die ein oder zwei Metall-
zentren enthalten, homo- oder heteronuclear sind und bis zu
einem gewissen Grad aktiviert sind. Hier m2chten wir uns auf
zwei außergew2hnliche und vielversprechende Beispiele
beschr0nken.
Das erste ist die Reaktion des zweikernigen Tantalhydrids

16 mit N2, bei der unter teilweisem Verlust von H2 der
faszinierende Distickstoffkomplex 17[26, 27] mit einer stark
aktivierten N2-Gruppe entsteht, die in einer beispiellosen
Side-on/End-on-Verbr�ckung gebunden ist (Schema 6). Pro-
pen wurde in die Ta-H-Bindungen unter Bildung von Pro-
pylgruppen eingeschoben, wobei zugleich der Distickstoff-
ligand in eine End-on-Verbr�ckung �berging und so der
zweikernige Alkyl-Distickstoff-Komplex 18 erhalten wur-
de.[27] Daher scheint der außergew2hnliche Distickstoff-Bin-
dungsmodus in 17 auf die verbr�ckenden Hydridliganden
zur�ckzuf�hren zu sein. In Einklang mit dieser Annahme
lieferte die Reaktion von (NPN)Li2·2THF mit [NbCl3(dme)]

Schema 4. Das erste Beispiel eines ZrIII-N2-Komplexes.

Schema 5. Anderungen in der N-N-BindungslBnge, verursacht durch
das Ausmaß der Distickstoff-Reduktion (Ar=2,6-iPr2C6H3; M=Li, Na,
K; napht=Naphthalin-Anion).

Schema 6. Der einzigartige Side-on/End-on-Bindungsmodus von Di-
stickstoff in 17 (NPN= (PhNSiMe2CH2)2PPh).
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einen �blicheren, end-on gebundenen Distickstoffkomplex,
[{(NPN)NbCl}2(m-h

1-h1-N2)].
[27]

Das zweite Beispiel beschreibt den einzigartigen Fall
einer oligomeren, N2-verbr�ckten Struktur (Schema 7). Die

Reaktion von [WCl4(dme)] mit MesMgBr in THF unter
Stickstoff[28] lieferte den diamagnetischen, zweikernigen Di-
stickstoffkomplex 19 in einer Ausbeute von 29%. Dessen
stufenweise Reduktion unter N2 mit aktiviertem Mg in THF
f�hrte zum dreikernigen Komplex 20 und mit Mg in THF/
Dioxan im Dberschuss zum vierkernigen Komplex 21. Ob-
wohl es noch keine anderen Beispiele f�r den Aufbau
oligomerer Strukturen mithilfe verbr�ckender N2-Gruppen
gibt, l0sst sich aus der N-N-Bindungsl0nge von ungef0hr
1.23 G m2glicherweise eine geringe Aktivierung ablesen.

3. Distickstoff-Spaltung und Basistransformationen
unter Beteiligung von Nitriden

Der Suche nach neuen Systemen, die Distickstoff-Spal-
tungen durchf�hren k2nnen, wird viel Aufmerksamkeit ent-
gegengebracht. Grund daf�r ist die Tatsache, dass Metall-
nitride reaktive Bausteine sind, die entweder eine Hydrolyse
oder eine Funktionalisierung und die Dbertragung auf
organische Substrate erm2glichen. Einige bin0re oder Misch-
metallnitride haben wichtige und attraktive physikalische
Eigenschaften. Daher ist die Entwicklung von Metallnitrid-
synthesen, die von N2 ausgehen und nicht auf der Pyrolyse
von Aminen oder Amidderivaten beruhen, besonders w�n-
schenswert. Somit er2ffnet die Distickstoff-Spaltung, wie sie
durch Metallkomplexe durchgef�hrt wird, den Zugang zu
einer ganzen Welt aufregender Transformationen, f�r die
Distickstoff das Rohmaterial ist. Die gr2ßte Herausforderung
dieser faszinierenden Reaktion ist die Identifizierung der
Merkmale, die ein Metallkomplex haben muss, um die
Spaltung der N-N-Dreifachbindung zu bewirken. Sechs
Elektronen sind notwendig, um die Spaltung st2chiometrisch
durchzuf�hren. Daher sind zwei Wege denkbar: 1) der
kooperative Angriff von zwei oder mehr Metallzentren auf
eine N2-Einheit und 2) die Immobilisierung von Distickstoff
zwischen zwei oder mehr Dbergangsmetallzentren, gefolgt
vom Angriff eines externen Reduktionsmittels.

Wie schon erw0hnt war die Entdeckung, dass das sterisch
raumf�llende [{Ar(tBuN)}Mo]-System Distickstoff koordi-
nieren und unter Bildung einer stabilen Mo-N-Einheit mit
endst0ndig gebundenem N spalten kann, ein Meilenstein der
Distickstoff-Chemie.[21a] Bald darauf wurde �ber ein Vana-
diumsystem berichtet, das den gleichen Prozess durchf�hren
sollte.[29] Doch erst die Kinetik- und Isotopenmarkierungs-
experimente von Cummins haben schl�ssig und eindeutig
bewiesen, dass dieser Prozess tats0chlich m2glich ist.[21a]

Weitere Beobachtungen desselben Autors am gleichen Di-
stickstoff-Spaltungssystem (Schema 8) haben gezeigt, dass die

Distickstoff-Spaltung, bei der zwei Rquivalente des Mo-
Nitrid-Komplexes entstehen, in Gegenwart eines Reduk-
tionsmittels wie Natriumamalgam viel schneller verl0uft.[30]

Wenn man die Konzentration des Startkomplexes [Mo{N-
(R)Ar}3] w0hrend der Reduktion sorgf0ltig einstellte, konnte
der anionische Distickstoffkomplex 22 isoliert werden, der als
wichtiges Zwischenprodukt der Beschleunigung der Distick-
stoff-Spaltung identifiziert wurde. Als solches reagiert er mit
im Dberschuss vorhandenem [Mo{N(R)Ar}3] in Gegenwart
eines Elektronenacceptors zum neutralen, zweikernigen
Distickstoffkomplex 23, bevor er zum Mo-Nitrid-Komplex
24 gespalten wird. Umgekehrt entsteht [Mo{N(R)Ar}3] wie-
der und wird N2 frei, wenn der anionische, einkernige
Zwischenkomplex oxidiert wird. Aus diesen Ergebnissen
folgerte man, dass Natriumamalgam als Redoxkatalysator in
diesem System agiert, indem es die Distickstoff-Fixierung in
Form der zweikernigen Distickstoffverbindung, die N2 nur
ungern abgibt, beschleunigt und so die Distickstoff-Spaltung
erm2glicht. Weitere Experimente an diesem System waren
auf die Funktionalisierung von 22 mittels einer Vielzahl an
Reagentien gerichtet.[30]

Weitere Einblicke in diese komplizierte Reihe von Um-
wandlungen lieferte die Reduktion des nahe verwandten Mo-
Komplexes 25 mit Magnesium in THF unter Stickstoff.[31]

Auch in diesem Fall entstanden 0hnliche anionische End-on-
Distickstoffkomplexe (26, Schema 9). Anders als beim oben
genannten System kann das Anion jedoch zum entsprechen-
den stabilen, neutralen, einkernigen Komplex 27 oxidiert
werden, der weder dimerisiert noch Distickstoff verliert. Der
anionische Distickstoffkomplex 26 kann auch protoniert
werden und liefert dabei den instabilen Diazenidokomplex

Schema 7. Mit N2 zu leitenden DrBhten (Mes=2,4,6-(CH3)3C6H2).

Schema 8. Nitridbildung ausgehend von Distickstoff (L=N(tBu)Ar;
X=Ti[N(tBu)Ph]3, C(O)R, Me3Si, Me).
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28, der Distickstoff unter Bildung des Komplexes
[{HIPTN3N}Mo�H] verliert (HIPTN3N= {[3,5-(2,4,6-
iPr3C6H2)2C6H3]N}3N). Zweifache Protonierung ergab den
Komplex [{HIPTN3N}Mo�N�NH2]. Bemerkenswert
ist, dass die Reduktion von 27 mit [Cp2Co] in Benzol
in Gegenwart von (2,6-Lutidinium)BAr04 (Ar’= 3,5-
(CF3)2C6H3) als Protonenquelle Ammoniak und 29
lieferte.[32] Ein Schritt in Richtung einer katalytischen
Ammoniakbildung war die weitere Behandlung mit
[Cp2Co] in Gegenwart einer Lewis-S0ure. Abspal-
tung von Ammoniak und Reduktion unter N2 liefer-
ten den urspr�nglichen Distickstoffkomplex, bereit
f�r einen weiteren Distickstoff-Reduktions/Spal-
tungszyklus.
Diese Reaktionsfolge wird ein effizienter kataly-

tischer Prozess zur Synthese von Ammoniak, wenn
[Cp*2 Cr] in Heptan als Reduktionsmittel eingesetzt
wird.[32b] Die r2ntgenographische Charakterisierung
der Kristallstrukturen von mehreren der beteiligten
Spezies ergab, dass die sterisch anspruchsvollen
Substituenten des HIPTN3N-Liganden einen tiefen
Hohlraum erzeugen, der eine Vielzahl von Produk-
ten der Distickstoff-Reduktion gegen bimolekulare
Zersetzungsreaktionen sch�tzen kann. Durch Redu-
zierung des Raumanspruchs des vierz0hnigen Ligan-
den gelang es in Einklang mit dieser Interpretation,
folgende zweikernige, neutrale Komplexe zu isolie-
ren und zu charakterisieren: [{(ArN)3N}Mo�N=
N�Mo{(ArN)3N}] (Ar=C6H5, 4-FC6H4, 4-tBuC6H4,
3,5-Me2C6H3).

[33] Die Stabilit0t des neutralen Distick-
stoffkomplexes und die anders als beim [{ArN(tBu)}3-

Mo]-System (22) nicht stattfindende N2-Dissoziation lassen
jedoch vermuten, dass auch die unterschiedliche Koordina-
tionsgeometrie und die damit einhergehende Rnderung des
Ligandenfeldes um das Metallzentrum Faktoren sind, die zur
bemerkenswerten St0rke der Distickstoff-Fixierung beitra-
gen. Der anionische Komplex 26 erwies sich als vielseitiges
Ausgangsmaterial sowohl f�r die Funktionalisierung von
Distickstoff als auch f�r die Bildung von Di- und Polyhetero-
metallkomplexen.[34]

Die direkte Bildung einer NH2-Gruppe aus Distickstoff in
einem nichtkatalytischen System ohne Einsatz eines pro-
tischen Agens wurde bei der Reduktion des ThIV-Aryloxid-
Komplexes 30 mit Naphthalinkalium beobachtet (Sche-
ma 10).[35] Die komplizierte Reaktion erfordert die Spaltung
von Distickstoff und eine Wasserstoffabstraktion (wahr-
scheinlich aus dem L2sungsmittel) und verl0uft �ber ein
rotes Zwischenprodukt, das sich langsam unter der Ein-
wirkung von N2-Gas entf0rbt, wobei der Amidkomplex 31
entsteht. Bei Verwendung von 15N2 wurde das Vorliegen einer
15NH2-Gruppe NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Reak-
tionen mit gr2ßeren Mengen Reduktionsmittel erm2glichten
die Identifizierung des roten Zwischenprodukts als neuartiges
nullwertiges Synthese0quivalent 32. Daher wurde die Mei-
nung vertreten, dass eine intermedi0r auftretende dreiwertige
Th-Spezies einen h2chstwahrscheinlich labilen Distickstoff-
komplex bilden k2nnte, der durch das nullwertige Synthe-
se0quivalent angegriffen wird, was die Kaskade von Ereig-
nissen ausl2st, die zum Komplex 31 f�hrt.
Seit etwa drei Jahren spielen auch Actinoide zunehmend

eine Rolle bei der Distickstoff-Aktivierung. Nach der labilen
Distickstoff-Fixierung[8,9] und -zwei-Elektronen-Reduktion[10]

Schema 9. Schrittweise Umwandlungen und katalytische Reduktion
(R=2,4,6-iPr3C6H2; L=Me3Si, VCl2(thf)3, ZrCl3(thf)2).

Schema 10. Bildung des Amids 31 aus Distickstoff : Spaltung und partielle Hy-
drierung als Eintopfprozess (R= tBu).
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mithilfe von Uran(iii)-Komplexen lieferte die Reduktion
eines Uran(iii)-Komplexes des Calix[4]tetrapyrrol-Ligan-
densystems mit Naphthalinkalium in 1,2-Dimethoxyethan
(DME) unter Stickstoff das gemischtvalente UIV/UV-Nitrid 33
(Schema 11).[36, 37] Die hochreaktive Spezies, die in diesem Fall

den Distickstoff spaltet, konnte nicht identifiziert werden,
da bei Reaktionen in Ar-Atmosph0re sowohl eine L2-
sungsmittel-Desoxygenierung als auch eine Depolymeri-
sation des Hochvakuum-Polysilanolfettes auftraten (Sche-
ma 11). Analog lieferte eine zweiwertige Vanadiumspe-
zies, die in situ bei der Reduktion eines Vanadium(iii)-
amid-Komplexes mit KC8 entstand, das verbr�ckte Ni-
tridderivat 34 (Schema 12),[38] und das nitridverbr�ckte
NbV-Dimer 35 entstand, wenn ein Triaryloxid-Nb-Kom-
plex mit LiBHEt3 unter 1 atm N2 reduziert wurde (Sche-
ma 13).[39] Obwohl die Reduktion zu einem reaktiven

zweiwertigen Zustand, gefolgt von einem Angriff auf Distick-
stoff, sehr wahrscheinlich ist, ist es verf�hrerisch zu speku-
lieren, ob die Reaktion auf einem Weg verlaufen k2nnte, der
dem 0hnelt, der beim Dimer 16 beobachtet wurde.[26] Dieses
reagierte mit N2 zu dem außergew2hnlichen Side-on/End-on-
Komplex 17 (siehe Schema 6).
Der Kompex 17 spaltet allerdings spontan kein N2,

[26] wie
es bei den Vanadium- und Niobkomplexen in Schema 12 bzw.
13 der Fall ist. Trotzdem scheint eine weitere Aktivierung
m2glich, da die Hydrosilylierung mit BuSiH3 �ber eine
Addition an das koordinierte N2 zu 36 verl0uft (Sche-
ma 14).[40] Die anschließende reduktive Eliminierung von
H2, gefolgt von einer N-N-Bindungsspaltung, liefert ein neues

Zwischenprodukt, das als [{(NPN)TaH}(m-N)(m-NSiH2-
Bu){Ta(NPN)}] formuliert wird. In Gegenwart von
weiterem Silan findet eine zweite Hydrosilylierung und
reduktive Eliminierung statt, bei der 37 entsteht, eine
Spezies, in der beide Distickstoff-Atome in verbr�-
ckende Silylimidliganden umgewandelt worden sind.
Dagegen addierte sich die B-H-Bindung von 9-Borabi-
cyclononan (9-BBN) bei der Hydroborierung der Side-
on/End-on-N2-Einheit in 17 so an die Ta-N2-Gruppe, dass
eine N-B-Bindung und eine endst0ndige Ta-H-Ein-
heit entstanden: [{(NPN)Ta(H)}(m-H)2(m-N2-BC8H14)-
{Ta(NPN)}].[41] Dberraschenderweise ist diese Spezies

Schema 11. Durch einen niedervalenten Urankomplex ausgelJste
Spaltung von Distickstoff.

Schema 12. Durch zwei niedervalente Vanadiumzentren ausgelJste Spaltung
von Distickstoff (Si’=Me3Si; L=Toluol).

Schema 13. Durch zwei niedervalente Niobzentren ausgelJste Spaltung
von Distickstoff.

Schema 14. Distickstoff in einer Hydrosilylierungsreaktion (R=Bu).
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in L2sung instabil, und das Ergebnis einer bemerkenswert
komplexen Abfolge von Reaktionen sind letztlich die N-N-
Bindungsspaltung und begleitende Ligandenumlagerungen.
Man isolierte den Imid-Nitrid-Komplex 38, dessen Bildung
durch Abspaltung eines Phenylliganden, eine Si-Atom-Wan-
derung am Nitrid und die Bildung einer N-B-Bindung erkl0rt
werden kann (Schema 15).

Es ist interessant festzustellen, wie subtil und wenig leicht
zu fassen die Faktoren sind, die die Distickstoff-Spaltung
f2rdern. Wie erw0hnt f�hrt der Triaryloxid-Nb-Komplex,
abh0ngig von den Ligandensubstituenten, die Distickstoff-
Spaltung nach einer hydridvermittelten Reduktion durch
(Schema 13).[39] Dagegen liefern NbIII-Amide stabile Distick-
stoffkomplexe.[4] Daraus ließe sich folgern, dass mit einer
NbII-Spezies (d3) eine spontane Spaltung m2glich sein sollte.
Versuche jedoch, ein formal zweiwertiges Nb-Derivat des
P2N2-Dianions �ber die Reduktion von [(P2N2)Nb

IIICl] mit
KC8 unter Stickstoff herzustellen, lieferten den paramagne-
tischen, stabilen, zweikernigen Distickstoffkomplex 39. Die
Distickstoff-Spaltung gelang nur durch Thermolyse (Sche-
ma 16).[42] An diesen Befunden sind mehrere Aspekte inter-
essant. Der wichtigste ist, dass 39 paramagnetisch mit einem
End-on-Bindungsmodus und einer N-N-Bindungsl0nge von
1.27(5) G ist, w0hrend die analogen NbIII-Amide, die Distick-
stoff ebenfalls end-on und mit 0hnlichen N-N-Bindungsl0n-
gen binden, diamagnetisch sind. Messungen zur Temperatur-
abh0ngigkeit der magnetischen Suszeptibilit0t belegten ein-
deutig eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den
beiden NbIV-d1-Zentren von 39. Dies impliziert, dass das

vermutlich w0hrend der Anfangsphase der Reduktion ge-
bildete Synthese0quivalent {(P2N2)Nb

II} trotz der ziemlich
kurzen N-N-Bindung bereits vier Elektronen auf die N2-
Einheit �bertragen hat. Dieses anomale Verhalten kann mit
dem des in Schema 4 gezeigten ZrIII-Distickstoff-Komplexes
verglichen werden,[23] bei dem keine besonders offensichtli-
chen Gr�nde f�r den unvollst0ndigen Elektronentransfer
vom Metall zur N2-Einheit gefunden werden konnten.
Trotzdem ließ sich 39 durch Thermolyse in Toluol in den
paramagnetischen, verbr�ckten Nitridkomplex 40 �berf�h-
ren, bei dem ein Atom des Distickstoffliganden in das
makrocyclische Ger�st eingebaut ist. Dass die Thermolyse
eine partielle Nitrid-Funktionalisierung bewirkt, legt die
Vermutung nahe, dass in diesem speziellen Fall m2glicher-
weise die Ligandenreorganisation die thermodynamische
Triebkraft f�r die Spaltung ist.
Eine schrittweise Distickstoff-Spaltung wurde mit einem

Nb-Calixaren-Derivat beobachtet.[43] Reduktion des zun0chst
gebildeten, end-on verbr�ckten Distickstoffkomplexes, der
formal das Metall im dreiwertigen Zustand enth0lt, bewirkte
die Umlagerung der end-on gebundenen Einheit in eine side-
on gebundene, bevor die Spaltung zum verbr�ckenden Nitrid
f�hrte. Durch einfaches Behandeln des Distickstoffkomple-
xes mit Benzaldehyd wurde Distickstoff abgespalten und das
entsprechende Ketazin PhCH=N�N=CHPh gebildet.
Das beschriebene Szenario l0sst vermuten, dass Metalle

der Gruppe V, entweder �ber Reduktion oder �ber Bildung
eines instabilen Hydrids, eine Neigung zur Distickstoff-
Spaltung haben k2nnten, da mit ihnen die bisher reaktivsten
Nitridspezies erhalten wurden.
Im Gegensatz dazu bildet dreiwertiges Molybd0n stabile

Nitride. Eine außergew2hnliche Distickstoff-Spaltung gelang
durch die Photolyse des Distickstoffkomplexes 41 (Sche-
ma 17).[44] Die Autoren behaupten, dass die photochemisch

induzierte Spaltung der N-N-Bindung das monomere Nitrid
[(Mes)3Mo(N)] produziere, welches wiederum in guten Aus-
beuten zum zweikernigen, nitridverbr�ckten 42 weiterreagie-
re. Verwandt mit dieser Reaktion ist die spontane Bildung
eines verbr�ckenden Nitrids bei Raumtemperatur aus dem
weniger gehinderten Triamidkomplex [{ArN(iPr)}3Mo].

[45]

Dieser Komplex ist nicht stabil und liefert durch intramole-
kulare C-H-Bindungsaktivierung einer ipso-Isopropyl-CH-
Gruppe letztlich das Metallaaziridin-Hydrid-Derivat [{Ar-
N(iPr)}2MoH(h

2-ArNCMe2)]. Interessanterweise scheint die
Reaktion reversibel zu sein, da in Gegenwart von Distickstoff
die iPr-Gruppe wiederhergestellt wird und Distickstoff-Spal-
tung auftritt, wobei der einfache, linear gebundene, gemischt-
valente m-Nitridkomplex [({ArN(iPr)}3Mo)2(m-N)] entsteht.

Schema 15. Hydroborierung und Distickstoff-Spaltung ausgehend vom Ditantal-
komplex 17 (Si’=Me2Si).

Schema 16. Synthese des Diniobkomplexes 40 mit einem Nitridligan-
den (Si’=Me2Si).

Schema 17. Bildung des Nitrids 42 durch photolytische Spaltung von
Distickstoff.
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Bedenkt man das Ausmaß an Polarisierung, das in der
koordinierten N2-Einheit induziert werden kann, ist die
Immobilisierung von Distickstoff zwischen zwei unterschied-
lichen Metallzentren eine attraktive Strategie zur Aktivie-
rung. Nb zusammen mit Mo f�r die Spaltung von Distickstoff
einzusetzen, ist naheliegend, da f�r beide Metalle Komplexe
bekannt sind, mit denen N2 thermisch,

[42] photochemisch[44]

oder spontan gespalten wird.[21, 39,45] Diese M2glichkeit wurde
untersucht, indem ein Mo/Nb-N2-Komplex unter Einsatz des
gleichen Amidligandensystems hergestellt wurde, das beim
spektakul0ren Fall der Distickstoff-Spaltung mit Mo ein-
gesetzt worden war.[21] Zur Herstellung des Heterodimetall-
Mo/Nb-Komplexes wurde die Nucleophilie des anionischen
Distickstoff-Mo-Komplexes 22 genutzt,[30] der mit [{Ar-
N(iPr)}3NbCl] den Heterozweikern-Distickstoff-Komplex 43
bildet (Schema 18).[46] Die anschließende Distickstoff-Spal-

tung l0uft jedoch nicht spontan ab, sondern erfordert ein
starkes Reduktionsmittel. Durch Behandlung mit KC8 in
THF ließ sich die verbr�ckende N2-Einheit spalten, und es
entstand das Anion 44 mit endst0ndigem Nitridliganden.
Nachfolgende Oxidation mit Iod oder Ferroceniumtriflat
lieferte das neutrale Niobaazen-Trimer 45.

4. Schlussfolgerungen

Die hier vorgestellten Ergebnisse unterstreichen deutlich
den j�ngsten signifikanten Fortschritt im Bereich der Distick-
stoff-Aktivierung. Seine Spaltung und in einigen F0llen die
Bildung von reaktiven Nitriden, die Komplexe reorganisie-
ren, in das Ligandensystem eingebaut werden oder an andere
Metallzentren gebunden werden k2nnen, scheinen vielver-
sprechend f�r die Suche nach besserer katalytischer Leistung
zu sein. Die gr2ßte Herausforderung bleibt nat�rlich, ein
Verst0ndnis der Faktoren zu erreichen, die die Koordination

gegen�ber der Spaltung und einem weiteren Einbau beg�ns-
tigen. Grundlage dieser Arbeiten ist die Suche nach reaktiven
Komplexen, die mit Distickstoff inWechselwirkung treten. Es
sollte jedoch nicht vergessen werden, dass zwei g0nzlich
unterschiedliche Strategien existieren. Eine basiert auf der
zweifachen Protonierung von End-on-Distickstoffkomplexen
vom Chatt-Typ. Die bemerkenswerte Robustheit von Distick-
stoff-Mo0- und -W0-Phosphan-Komplexen hat in der Ver-
gangenheit eine Reihe von Substraten f�r stufenweise Trans-
formationen geliefert. Die zweifache Protonierung des end-
st0ndigen Stickstoffatoms liefert eine M-NNH2-Einheit, die
leicht mit einer Vielzahl organischer Gruppen reagiert. Diese
Strategie wurde vielfach erfolgreich eingesetzt und ist in
ausgezeichneten Dbersichten dokumentiert.[3] Die zweite
Strategie ist die Suche nach hoher katalytischer Leistung,
die sich um das Feintuning derjenigen Ligandenmerkmale
dreht, die nachfolgende Transformationen f2rdern k2nnen.
Ein großer Fortschritt der j�ngeren Zeit in diese Richtung ist
die katalytische Bildung einer bemerkenswerten Anzahl von
heterocyclischen Derivaten ausgehend von in situ erzeugten,
auf Titan basierenden Distickstoffkomplexen.[47] Diese außer-
gew2hnlichen Transformationen bilden nicht nur die Grund-
lage f�r die Suche nach anderen, noch spektakul0reren
Katalysatoren, sondern liefern auch einen gr2ßeren Ansporn,
das einzigartige chemische Verhalten von Distickstoff zu
verstehen.
Die Herausforderungen, die die Distickstoff-Aktivierung

bietet, sind gewaltig, doch die Fortschritte in den letzten
Jahren waren sehr ermutigend. Auch wenn der Weg zu einem
g0nzlichen Verst0ndnis und zu einer industriell realisierbaren
katalytischen Transformation (0hnlich wie beim isoelektro-
nischen CO) vermutlich noch sehr lang ist, verspricht der
Einsatz von Polymetallkomplexen, in denen eine kooperative
Reduktion des Distickstoffmolek�ls m2glich ist, ein rascheres
Vorw0rtskommen.
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