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Die Aktivierung von molekularem
Stickstoff durch l�sliche Metallkomple-
xe ist schon lange eine der großen Her-
ausforderungen der anorganischen
Chemie.[1] Dieses einfache und leicht
zug#ngliche kleine Molek$l ist notorisch
unreaktiv und geht im Allgemeinen
keine Koordination ein, sofern nicht
bestimmte Bedingungen erf$llt sind.
Seit der ersten Beschreibung eines Di-
stickstoffkomplexes im Jahr 1965[2]

wurde viel $ber Bindungsarten, Syn-
thesemethoden und Reaktivit#tsmuster
dazugelernt.[3–5] Was aber immer noch
fehlt, ist ein homogenkatalytisches Ver-
fahren,[6] das molekularen Stickstoff in
h�herwertige stickstoffhaltige Verbin-
dungen umwandelt. K�nnte man N2 di-
rekt in N-Heterocyclen oder Amine
umwandeln, ließe sich das energieauf-
w#ndige Haber-Bosch-Verfahren um-
gehen, und es w#re ein wichtiger
Durchbruch hinsichtlich Energieein-
sparung und Atom�konomie erreicht.[4]

Der Versuch, einen Katalysezyklus
mit Stickstoff zu entwickeln, ist mit

grunds#tzlichen Schwierigkeiten ver-
bunden.[6] N2 ist, wie bereits erw#hnt,
kein guter Ligand, und daher ist seine
Bindung ein Problem, insbesondere in
Gegenwart anderer Reagentien mit
besseren Donoreigenschaften. Noch

st�render ist die Tatsache, dass nicht
viele Reaktivit#tsmuster f$r ein an ei-
nen Metallkomplex koordiniertes Di-
stickstoffmolek$l bekannt sind.[5] Die
Lage #ndert sich derzeit jedoch schnell,
und Komplexe von Gruppe-4-Metallen

Schema 1. Komplexe von Gruppe-4-Metallen mit side-on verbr+ckenden Distickstoffliganden.
Die Me-Gruppen an den makrocyclischen Si-Atomen von 3 wurden weggelassen.
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haben hierbei eine bedeutende Rolle
gespielt.

Werden die richtigen Maßnahmen
ergriffen, kann Distickstoff in vielf#lti-
ger Weise an Metallkomplexe binden:
von end-on an ein Metallzentrum
([LnM�N�N]) bis zu einer Kombination
aus side-on und end-on an zwei oder
mehr Metallzentren. Eine besonders
verbreitete Bindungsweise f$r Metalle
der Gruppe 4 ist die Side-on-Verbr$-
ckung,[5] formuliert als [(LnM)2(m-h2:h2-
N2)], die erstmals f$r ein Metall der
Gruppe 4 in dem 1990 beschriebenen
Zirconiumkomplex [{(PNP)ZrCl}2(m-
h2:h2-N2)] (1; PNP steht f$r N(Si-
Me2CH2PiPr2)2) nachgewiesen wurde.[7]

Weitere Beispiele f$r diese Art der Ko-
ordination folgten und sind in Schema 1
zusammen mit dem Jahr ihrer Ver�f-
fentlichung und den durch Einkristall-
R�ntgenbeugung bestimmten N-N-Bin-
dungsl#ngen aufgef$hrt.[8–14] Wie aus
dem Schema zu ersehen ist, haben die
meisten dieser Komplexe recht große N-
N-Bindungsl#ngen, die sich der $blichen
L#nge einer N-N-Einfachbindung
(1.47 G) n#hern oder diese $bertreffen,
was formal dem Vorliegen einer {N2}

4�-
Einheit entspricht.

Die meisten Erfolge bei der Erwei-
terung des Reaktivit#tsmusters von ko-
ordiniertem Distickstoff wurden seit
1990 mit Komplexen von Gruppe-4-
Metallen erzielt, in denen der Distick-
stoffligand side-on gebunden ist. Das
erste Beispiel f$r eine Addition von
Diwasserstoff an einen Distickstoff-
komplex erschien 1997;[9] der Komplex 3
lieferte in einer langsamen Reaktion mit
einem Hquivalent H2 durch dessen he-
terolytische Spaltung den Komplex 9
(Schema 2). Der gleiche N2-Komplex
konnte auch mit prim#ren Silanen um-
gesetzt werden, wie die Bildung von 10
belegte (Schema 2).

Noch verbl$ffender war die im Jahr
2004 beschriebene zweifache 1,2-Addi-
tion von H2 an 6, bei der das Diazenido-
Dihydrid 11 gebildet wurde (Sche-
ma 3).[12] Die anschließende Thermolyse
von 11 f$hrte zu einer N-N-Bindungs-
spaltung und lieferte unter H2-Verlust
den Komplex 12. Der zweikernige Haf-
nium-Distickstoff-Komplex 8 reagiert
ebenfalls mit H2, wobei das entspre-
chende Diazenido-Dihydrid 13 gebildet
wird;[14] eingehende kinetische Unter-
suchungen ergaben, dass der Hafnium-

komplex etwa viermal schneller mit H2

reagiert als das Zr-Analogon. Bei der
Thermolyse der Hafnium-Diazenido-
Spezies 13 tritt interessanterweise keine
N-N-Bindungsspaltung auf, sondern ei-
ne C-H-Bindungsaktivierung, die zu 14
f$hrt.

Bemerkenswert ist, dass die bisher
einzigen Distickstoffkomplexe, die mit
H2 unter Bildung einer N-H-Bindung
reagieren, auf Elementen der Gruppe 4
basieren und dass die Hilfsliganden ei-
nen starken Einfluss auf das Ergebnis
der Reaktion haben: Der Einsatz von
Amido-Phosphan-basierten Liganden
(Schema 2) f$hrt zur Addition nur eines
Hquivalents H2 an den Komplex,[9]

w#hrend bei substituierten Cyclopenta-

dienylsystemen (Schema 3) zwei Hqui-
valente H2 addiert werden.[12,14] Von
keinem der anderen Komplexe in
Schema 1 ist eine produktiv verlaufende
Reaktion mit H2 bekannt.

Auch Stickstoff-Kohlenstoff-Ver-
kn$pfungen gelangen mit Distickstoff-
komplexen von Gruppe-4-Metallen. So
reagierten terminale Alkine mit 3 zu
Alkenylhydrazido-Verbindungen mit
verbr$ckenden Acetylidliganden im
Ger$st (Schema 4a).[15] Im Gegensatz
dazu reagiert 6 mit terminalen Alkinen
in einer Art Deprotonierung unter Bil-
dung von Zr-C- und N-H-Bindungen
(Schema 4b),[16] was noch einmal die
Bedeutung der Hilfsliganden f$r den
Ausgang der Reaktionen unterstreicht.

Schema 2. Reaktionen von 3 mit H2 und H3SiBu. Die Me-Gruppen an den makrocyclischen Si-
Atomen wurden weggelassen.

Schema 3. Reaktionen von 6 und 8 mit H2.
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Hafnium wird nur selten bei der
Aktivierung von Distickstoff eingesetzt,
da es unter den Metallen der Gruppe 4
am schwierigsten zu reduzieren ist.[14,17]

Dies wird auch durch die Synthese von 8
belegt, deren beste ver�ffentlichte Aus-
beute, selbst nach Optimierung des
Systems mithilfe von Iodid-Abgangs-
gruppen und der Erprobung verschie-
dener Reduktionsmittel, nur 27% be-
tr#gt. Der Hafnium-Distickstoff-Kom-
plex 8 bietet jedoch eine gr�ßere
Bandbreite an Reaktivit#tsmustern als
sein Zirconium-Hquivalent 6. Als Er-
kl#rung wurde ein Gleichgewicht zwi-
schen den zweikernigen Side-on- und
End-on-Formen angeboten,[13] das beim
Hafniumkomplex 8 auf der Seite der
Side-on-Form liegt. Und diese Form ist
besonders gegen$ber polaren Reagen-
tien reaktiver. So f$hrt die Addition von
Phenylisocyanat an 8 zu zwei neuen N-
C-Bindungen, offenbar durch eine Tan-
dem-Cycloadditions-Insertions-Reakti-
on, an der der koordinierte Distick-
stoffligand beteiligt ist (Schema 5).[18]

Die Zugabe von genau zwei Hquiva-
lenten Phenylisocyanat zu 8 lieferte die
Schl$sselzwischenstufe 17, die nach wie
vor eine Funktionalit#t vom Hafnium-
Imido-Typ aufweist; die Zugabe eines
weiteren Hquivalents Phenylisocyanat
ergab dann das Endprodukt 18.

K$rzlich erschien in dieser Zeit-
schrift eine Studie zur Reaktivit#t des
Hafnium-Distickstoff-Komplexes 8 ge-
gen$ber Kohlendioxid (Schema 5).[19] In

einer zweifachen CO2-Insertion wurde
19 gebildet, dessen Struktur bestimmt
wurde. Noch interessanter ist die wei-

tere Funktionalisierung dieser Spezies
zur silylierten Verbindung 20, von der
ausgehend das unsymmetrisch funktio-
nalisierte Hydrazin (Me3Si)2NN-
(CO2SiMe3)2 nach weiterer Zugabe von
Me3SiI im Oberschuss nachgewiesen
werden konnte.

Die Reaktionen des zweikernigen
Hafnium-Distickstoff-Komplexes 8 mit
Arylisocyanaten und Kohlendioxid ha-
ben zweifellos die Transformationsarten
von koordiniertem Distickstoff erwei-
tert. Haben sie uns aber auch dem ei-
gentlichen Ziel, dem Katalysezyklus
n#her gebracht? Die Antwort ist nat$r-
lich nein. Beide Reagentien sind starke
Elektrophile, ebenso wie das zur Frei-
setzung des funktionalisierten Hydra-
zins zugegebene Me3SiI. Die Distick-
stoff-Einheit in 8 ist nucleophil, genau

wie die meisten aktivierten N2-Ligan-
den, die an ein Element der Gruppe 4
koordiniert sind. Das Abfangen eines

Schema 4. a) Reaktion von 3 mit HC�CAr; die Me-Gruppen an den makrocyclischen Si-Atomen
wurden weggelassen. b) Reaktion von 6 mit HC�CR.

Schema 5. Reaktionen von 8 mit PhNCO und CO2.
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Nucleophils mit einem Elektrophil ist
bei koordiniertem Distickstoff keine
neue Transformation. Der eigentliche
Hemmschuh f$r die Entwicklung eines
katalytischen Prozesses ist die Koordi-
nation von N2 an das Metallzentrum; zur
Synthese des Hafnium-Distickstoff-
Komplexes 8 und der meisten anderen
Distickstoffkomplexe von Gruppe-4-
Metallen sind starke Reduktionsmittel
erforderlich. Zudem ist die Ausbeute an
8, wie bereits erw#hnt, recht niedrig.
Dennoch ist dies das erste Beispiel eines
mit CO2 produktiv reagierenden N2-
Komplexes, und daher bleibt Optimis-
mus im Hinblick auf weitere Fortschritte
bei der Funtionalisierung von Distick-
stoff.
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