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Terminale Metallanitrene, bekannt auch als radikaloide
Metallnitride, sind reaktive funktionelle Gruppen, deren
Stickstoffatom als Elektrophil reagiert. Diese Eigenschaft
tritt besonders bei elektronenreichen Metallzentren mit mehr
als zwei d-Elektronen auf, weil die leeren d-Orbitale, die
h ufig f!r die Bildung konstruktiver M�N-Bindungen be-
reitgestellt werden, nicht mehr zur Verf!gung stehen.[1] Als
Folge kann die terminale Nitrid-Gruppierung aufgrund einer
schwachen oder verbotenen *berlappung zwischen den Me-
tall- und den Stickstofforbitalen auch zwischen radikalischen
Resonanzstrukturen [M=NC $ M�ND] oder anderen kanoni-
schen Formen wechseln, und der terminale Stickstoff kann
somit vielf ltige Umwandlungen wie Oligomerisierungen,[2]

reduktive Kupplungen[2,3] und N-Additionsreaktionen einge-
hen.[4] Dem letzteren Reaktionstyp kommt besondere Be-
deutung zu, da ein Nitrid unter milden Bedingungen die
Bildung von N-X-Bindungen (X=C oder ein Heteroatom)
katalysieren kann, bei gleichzeitiger Reduktion des *ber-
gangsmetalls (h ufig Zweielektronenreduktion).

Griffith und Pawson beschrieben das erste Beispiel f!r ein
elektrophiles Nitrid. In diesem Fall reagierten Rhenium- oder
Osmiumnitride mit Phosphanen durch einen unvollst ndigen
Transfer des Stickstoffatoms vom Metall zum Phosphor zu
Phosphanimiden [R3P=N]� .[4a–c] Taube et al. f!hrten dann
1991 analoge Studien durch, und eines der Systeme enthielt
den Osmium(VI)-Komplex [Os(N)Cl3(py)2], der in Pyridin
eine reduktive Kupplung einging (insgesamt waren sechs
Elektronen am Redoxprozess beteiligt) und unter N2-Abgabe
[Os(py)3Cl3] bildete.[3a] Die mikroskopische R!ckreaktion,
die eine exotherme Spaltung von N2 (84 kcalmol�1) durch den
stark p-reduzierenden Molybd nkomplex [Mo{N(tBu)Ar}3]
(Ar= 3,5-Me2C6H3) erfordert und zur Bildung von [N�
Mo{N(tBu)Ar}3]) f!hrt,

[5] hat als Triebkraft die Bildung einer
sehr starken Mo�N-Bindung (155 kcalmol�1).[6] Es !ber-
rascht nicht, dass sich die intrinsische Reaktivit t der elek-
trophilen Nitrid- oder Metallanitren-Einheit nur schwierig
beherrschen l sst. Deshalb haben sich Komplexe dieses Li-

ganden bislang vor allem auf mittlere bis sp te *bergangs-
metalle in sehr hohen Oxidationszust nden beschr nkt.

Dass fr!he *bergangsmetalle die oben genannten Reak-
tionen eingehen kDnnen, war bisher nicht erkannt worden,
weil der hohe Oxidationszustand typisch f!r diese Elemente
ist. Dies trifft vor allem deshalb zu, weil die Reduktion
hochvalenter Metalle wegen der hohen Dissoziationsenthal-
pie der M�N-Bindung nicht l nger treibende Kraft ist. Die
Bildung eines Metallanitrens l sst sich intuitiv mit dem Vor-
handensein einer guten Abgangsgruppe am a-Stickstoffatom
erkl ren, w hrend zugleich die Bildung der M=N- oder M�N-
Bindungen ung!nstig ist. Bei einem Elektronentransfer w!r-
de das Ergebnis nat!rlich anders ausfallen, da das betreffende
Metallzentrum in einer solchen Reaktion keine Redoxum-
wandlung eingehen w!rde. Stattdessen muss die Abgangs-
gruppe zum Metall wandern, um das „M-N“-Radikal zu er-
zeugen, das sp ter das eintretende Substrat oxidieren w!rde.
Unter Ber!cksichtigung dieser Prinzipien haben die Ar-
beitsgruppen von Gade[7] und Mountford[8] eine Strategie
entworfen, um Metallanitrene von Zirconium(IV) bzw. Ti-
tan(IV) abzufangen. Aufbauend auf der wegweisenden Ar-
beit von Walsh, Carney und Bergman zur Reaktivit t des
transienten Zirconium(IV)-Hydrazido-Komplexes [Cp2Zr=
NNPh2] mit CO unter Bildung von [Cp2Zr(NCO)(NPh2)]
(Schema 1),[9] entwickelten Gade et al. eine  hnliche Route,

um Metallanitrene mit CNtBu, Episulfiden und Ph3P=Se ab-
zufangen. Demzufolge kann das elektrophile Zirconitren-
Motiv {Zr�N} ungewDhnliche Gruppierungen bilden, z.B.
Metallacarbodiimide durch Kupplung des Nitrens mit CNtBu
sowie Dinitridosulfat(IV)- und Dinitridoselenat(IV)-Ligan-
den am Zirconium(IV) durch Umsetzen der Hydrazido-
gruppe mit Sulfiden bzw. Seleniden (Schema 2).[7]

Schema 1. Wanderung einer Aminogruppe vom Stickstoff zum Zirconi-
umzentrum unter gleichzeitiger Aufnahme von CO und Bildung eines
Isocyanatliganden.
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Mountford et al. beschrieben unabh ngig davon die In-
sertion von Alkinen in die N-N-Bindung eines Hydrazido-
Liganden an einem Titanzentrum, wobei ein amidosubstitu-
iertes Vinylimid entsteht (Schema 3).[8] Mountfords Reaktion

f!hrt letztlich nicht zur Wanderung des NPh2-Rests zum
Metall, doch sein System hat den Vorteil, katalytisch zu sein,
da das Hydrazidotitan-Reagens nicht nur die Addition von
NH2 und NPh2 an ein Alkin beschleunigen kann, sondern
auch durch Transhydrazinierung mit H2NNPh2 unter Bildung
eines 1,2-Diamino-substituierten Olefins regeneriert werden
kann (Schema 3).[8]

Weder f!r die Bildung des Cumulens im Zirconium(IV)-
System noch f!r die Alkin-Insertion in die N-N-Bindung des
Hydrazido-Liganden im Titan(IV)-Komplex wurde ein Me-
chanismus vorgeschlagen, es ist aber sehr wahrscheinlich, dass
diese Reaktionen !ber eine chelatisierende Hydrazido-Zwi-
schenstufe verlaufen, die dann den gespannten a-Stickstoff
f!r das nachfolgende Substrat ausrichtet. In beiden F llen ist
es sinnvoll, eine N-N-Spaltung und eine dem Metallanitren
entsprechende Reaktion anzunehmen. Erste Berechnungen
von Gade et al. lassen darauf schließen, dass die h1- und h2-
Hydrazidoisomere weitgehend isotherm sind. Eine N-N-
Spaltung zum terminalen Metallanitren ist thermodynamisch
nicht erreichbar, die Bindung des Substrats muss aber dazu
f!hren, dass die große Energiel!cke zwischen den beiden
Spezies (ca. 60 kcalmol�1) thermodynamisch !berwunden

werden kann.[7] DFT-Rechnungen von Mountford et al. wei-
sen darauf hin, dass die NbR2-Gruppe am a-Stickstoff die Ti=
Na-Bindung durch einen Na-Nb-p*-antibindenden Beitrag der
N-N-Bindung der Hydrazido-Zwischenstufe zum HOMO
destabilisiert.[10] Wenn ein Wechsel der Haptizit t am Hy-
drazido-Motiv von h1 zu h2 die Bildung des Metallanitrens
fDrdert, dann sollte die Zugabe von Lewis-Basen die Ge-
schwindigkeit dieser Umwandlungen herabsetzen. Es ist un-
wahrscheinlich, dass in dieser Reaktionsfolge ein „nacktes“
oder terminales Metallanitren erzeugt wird, da das Substrat
zuerst mit dem a-Stickstoff wechselwirken muss, bevor der
irreversible Bruch der N-N-Bindung erfolgt. Ist es in
Mountfords Fall[8] mDglich, dass das Alkin eine [2+1]-Cyclo-
addition mit dem a-Stickstoff einer h2-Hydrazido-Zwischen-
stufe eingeht und durch Spaltung der N-N-Bindung und
Wanderung des �NPh2 zum Metallzentrum ein Arizenid ent-
steht? Solch eine Arizenid-Zwischenstufe w re dann f!r eine
RingDffnung durch �NPh2 zug nglich und w!rde das diphe-
nylsubstituierte Vinylimid ergeben (Schema 4). Wir gehen
davon aus, dass Untersuchungen des Reaktionsmechanismus
aufzeigen kDnnen, welche Zwischenstufen w hrend der
Stickstoffatom-*bertragung gebildet werden.

Die durch die Arbeitsgruppen von Bergman,[9] Gade[7]

und Mountford[8] entwickelten Systeme sind nicht die einzi-
gen Beispiele f!r Metallanitren quivalente fr!her *ber-
gangsmetalle, die durch N-N-Spaltung erzeugt werden.
K!rzlich haben Fryzuk et al. ein elektrophiles Titannitrid als
Zwischenstufe bei der Aktivierung, Reduktion, Spaltung und
unvollst ndigen *bertragung von N2 auf einen anh ngenden
Phosphanarm eines Pinzettenliganden vorgeschlagen (Sche-
ma 5).[11] Cummins et al. haben auch die Oxidation eines Ni-
obnitridanions [K[2.2.2]Kryptand)][N�Nb{N(iPr)Ar}3] (Ar=

3,5-Me2C6H3) mit I2 zu einem cyclischen Niobazen-Trimer
beschrieben (Schema 6).[12] Das Nitridanion wurde durch
Aktivierung von N2 und reduktive Spaltung erhalten, und die
Oxidation kDnnte !ber eine kurzlebige Nitridradikal-Zwi-
schenstufe ablaufen (Schema 6).[12]

Die Spaltung der N-N-Bindung ist nicht der einzige Zu-
gang zu Metallanitrenen. Die Arbeitsgruppe von Meyer hat
ebenfalls eine Quelle f!r Metallanitren quivalente entdeckt,
und zwar durch Spaltung einer N-Si-Bindung, wenn eine
Urantrimethylsilylimid-Vorstufe kleinen p-S uren ausgesetzt
wird.[13] [(Me3Si)N=U{(tBuArO)3tacn)}] (mit (tBuArOH)3-

Schema 2. Beispiele f?r Abfangreaktionen der bei der Diphenylamid-
Wanderung gebildeten Metallanitrene.

Schema 3. Katalysezyklus, der die formale Insertion eines Alkins in die
N-N-Bindung und die Reaktion mit N,N-Diphenylhydrazin zu 1,2-Dia-
minoalkenen einbezieht und den Hydrazidokomplex wiederherstellt. Schema 4. Vorgeschlagener Mechanismus f?r die Bildung von 1,2-Di-

aminoalkenen aus dem Hydrazidokomplex in Schema 3. R=Me, Ph.
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tacn= 1,4,7-Tris(3-adamantyl-5-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)-
1,4,7-triazacyclononan) reagiert glatt zu den Isocyanat-
[(OCN)U{(tBuArO)3tacn)}] und Carbodiimid-Komplexen
[(MeNCN)U{(tBuArO)3tacn)}], wenn es mit CO bzw. CNMe
behandelt wird (Schema 7).[13] Die Bildung von Si2Me6 im
Reaktionsgemisch deutet darauf hin, dass auch ein radikali-
scher Reaktionsweg wirksam sein kDnnte. Daher sollte eine
solche MDglichkeit f!r N-N-Bindungsspaltungen, wie sie die
Arbeitsgruppen von Gade,[7] Mountford[8] sowie Bergman
und Walsh[9] berichtet haben, nicht ausgeschlossen werden.
Die sterisch anspruchsvollen Liganden um das Uranzentrum
kDnnten jedoch die Wanderung der Trimethylsilylgruppe zum
Metall verhindern.

Die Reaktivit t fr!her *bergangsmetallkomplexe mit
elektrophilem Nitrid ist noch weitgehend unerforscht, insbe-
sondere was die MDglichkeiten zur Synthese dieser Spezies
betrifft. Hydrazide fr!her *bergangsmetalle – Systeme also,
die f!r katalytische Reaktionen wie die Hydrohydrazinie-
rung[14] und Iminohydrazinierung[14g,15] von Alkinen interes-
sant sind – kDnnen jetzt als maskierte Metallanitrene aufge-
fasst werden, die sich durch eine Aktivierung der N-N-Bin-
dung freisetzen lassen. Mechanistische Studien von Komple-
xen, die sich wie ein maskiertes Metallanitren verhalten,

sollten Anhaltspunkte liefern, wie diese Art von reaktiven
funktionellen Spezies katalytisch eingesetzt und vielleicht
sogar isoliert werden kann.
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