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Die zentrale Rolle, die stickstoffhaltige Verbindungen in
biologischen und in In-vitro-Systemen einnehmen, spiegelt
sich darin wider, neue, verbesserte Methoden f�r die Synthese
dieser wichtigen Substanzklasse zu finden.[1] Die atomçko-
nomische Hydroaminierung, d.h. die Addition einer N-H-
Bindung an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen,
geht von einfachen Edukten aus und impliziert die Bildung
von wenigen oder gar keinen Nebenprodukten.[2] Die Hy-
droaminierung in ihrer einfachsten Form, d.h. der Addition
von NH3 an C2H4, findet trotz einer freien Reaktionsenthalpie
von ca. �17 kJmol�1 unter thermischen Bedingungen nicht
statt, da sie durch die elektrostatische Abstoßung zwischen
dem freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms und der re-
lativ elektronenreichen Doppelbindung kinetisch erschwert
wird.[3] Eine ebenfalls denkbare [2+2]-Cycloaddition ist
wegen der großen HOMO/LUMO-Aufspaltung der N-H- und
C=C-Bindungen ung�nstig; außerdem sind diese Orbital-
wechselwirkungen symmetrieverboten, wie aus Abbildung 1
ersichtlich ist.[2a,3, 4] Daher werden f�r solche Reaktionen
Katalysatoren eingesetzt, und in den vergangenen zwei Jahr-
zenten wurde in die Entwicklung geeigneter und effizienter
Katalysatoren stark investiert.[5] Zwei Ans�tze bieten sich an,
bei denen entweder die Doppelbindung des Olefins oder die
N-H-Bindung aktiviert wird.[2c] Beim ersten und �lteren
Verfahren erfolgt zun�chst die Koordination des Alkens an
ein elektrophiles Metallzentrum gefolgt von einem nukleo-
philen Angriff des Amins an das so polarisierte Olefin. Der
zweite Ansatz ist auf wenige Beispiele begrenzt. Hier koor-
diniert der Kohlenwasserstoff zun�chst an das Metallzentrum
eines Metallamids, anschließend erfolgt eine Insertion in die

M-N-Bindung und letztlich entsteht ein Aminoalkylinterme-
diat.[6] F�r beide Varianten der inter- und intramolekularen
Hydroaminierung gilt, dass sie durch z.B. Alkalimetalle,[7]

sp�te �bergangsmetalle[8] oder auch durch Lanthanoide und
Actinoide[9] katalysiert werden kçnnen. Trotz großer Fort-
schritte stellt die intermolekulare Hydroaminierung nichtak-
tivierter Olefine unter Verwendung einfacher Amine nach
wie vor eine Herausforderung dar.[10] �ber eine metallfreie
Variante der Hydroaminierung von Ethylen durch Ammoni-
ak, bei der ein Elektronenstrahl auf mehrschichtige Filme von
C2H4/NH3 einwirkt, wurde k�rzlich berichtet.[11] Es steht
außer Frage, dass f�r die Entwicklung effizienter Katalysa-
toren ein grundlegendes Verst�ndnis der elementaren
Schritte des Reaktionszyklus sowie der intrinsischen Eigen-
schaften des katalytisch aktiven Zentrums hilfreich ist. Wie
bereits f�r mehrere Reaktionen, in denen C-N-Bindungen
gekn�pft werden, gezeigt wurde,[12] kçnnen katalytisch aktive
Intermediate, welche unter konventionellen Bedingungen
nicht zug�nglich sind, durch Experimente in der Gasphase
charakterisiert werden.[13]

Hier beschreiben wir die Ionen-Molek�l-Reaktionen des
„nackten“ Nickelamidkations, Ni(NH2)

+, welches in der
Gasphase durch Reaktion von Ni(OH)+ mit Ammoniak[14]

oder durch stoßinduzierten Zerfall von Ni(Formamid)3
2+ zu-

g�nglich ist.[15] Neben der besonderen Rolle ligierter Nickel-
Ionen in Gasphasenreaktionen[16] erfreuen sich nickelbasierte
Verbindungen wachsender Bedeutung in vielen chemischen
und enzymatischen Reaktionen.[17]

Wie in Abbildung 2 gezeigt, entstehen in der thermischen
Reaktion zwischen massenselektiertem Ni(NH2)

+ und Ethy-

Abbildung 1. Konturdarstellungen von HOMO und LUMO f�r NH3,
C2H4 sowie Ni(NH2)

+ (erzeugt mit Gaussian09 unter Verwendung von
UB3LYP/def2-QZVP).
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len zwei Prim�rprodukte im Verh�ltnis von 3.1:1 [Gleichun-
gen (1) und (2)].[18] Die Geschwindigkeitskonstante betr�gt
(1.9� 0.95) � 10�10 cm3 s�1 Molek�l�1; dies entspricht einer
Effizienz von (18� 9)% relativ zur gaskinetischen Stoßrate
(10.7 � 10�10 cm3 s�1 Molek�l�1).[19] Die Thermalisierung der
Ni(NH2)

+-Ionen ist am linearen Verlauf der Intensit�ten
dieser Ionen als Funktion des Ethylendrucks erkennbar
(Abbildung 2b).

NiðNH2Þþ þ C2H4 ! C2H6Nþ þNi ð1Þ

NiðNH2Þþ þ C2H4 ! NiðC2H4NÞþ þH2 ð2Þ

Das der Elementarzusammensetzung C2H6N
+ entspre-

chende Signal (m/z 44) ist charakteristisch f�r die Massen-
spektren von Aminen, und N-protoniertes Ethylidenamin
wurde als die stabilste Spezies aller in Frage kommenden
Isomere identifiziert.[20] Zus�tzlich zu den Kan�len (1) und (2)
konnte eine Sekund�rreaktion beobachtet werden [Glei-
chung (3)]; wie f�r einen solchen Prozess zu erwarten, ge-

NiðC2H4NÞþ þC2H4 ! NiðC4H6NÞþ þH2 ð3Þ

winnt diese Reaktion (3) mit zunehmenden Ethylendruck an
Bedeutung. Ferner zeigt die Abnahme der Signalintensit�t
von Ni(C2H4N)+ mit steigendem C2H4-Druck, dass Ni-

(C2H4N)+ das reaktive Intermediat f�r die Sekund�rreaktion
(3) darstellt. Aus einer C-C-Bindungskn�pfung resultierende
Reaktionsprodukte zweiter Ordnung wurden bereits in der
Reaktion von Ethylen mit Y(NH)+, unter Bildung der Se-
kund�rprodukte Y(C4H5N)+ und 2H2, beobachtet.[12b] Zudem
ist bekannt, das nickel-, palladium- oder platinhaltige Or-
ganometallkomplexe als Katalysatoren f�r Telomerisie-
rungsreaktionen von Dienen in Anwesenheit geeigneter Nu-
kleophile, z. B. NH3, fungieren kçnnen.[21]

Zur Best�tigung der Reaktionskan�le (1)–(3) wurden
Markierungsexperimente unter Verwendung von (E)- und
(Z)-CHDCHD sowie C2D4 durchgef�hrt.[22] Obwohl diese in
der Regel instruktiven Studien keine direkte mechanistische
Aussage bez�glich Reaktion (1) zulassen, geben sie doch
Aufschluss �ber den Ursprung des in den Reaktionen (2) und
(3) gebildeten molekularen Wasserstoffs. Es zeigt sich, dass
der in Reaktion (2) gebildete Wasserstoff sowohl ein Was-
serstoffatom des Ethylens wie auch eines der Amidgruppe
enth�lt. Im Gegensatz dazu entstammt das zweite Wasser-
stoffmolek�l [siehe Gleichung (3)] ausschließlich dem Olefin.
Aus den Ionen-Molek�l-Reaktionen von Ni(NH2)

+ mit (E)-
und (Z)-CHDCHD l�sst sich ein intramolekularer kineti-
scher Isotopeneffekt (KIE) kH/kD = 1.4 f�r Reaktion (2) be-
stimmen; die Stereochemie des Olefins hat keinen Effekt auf
den KIE.

Zur n�heren mechanistischen Untersuchung der C-N-
Kupplungsreaktionen [Gleichung (1) und (2)] sowie der C-C-
Verkn�pfung [Gleichung (3)] wurden Dichtefunktionalrech-
nungen durchgef�hrt. In Abbildung 3 sind die Potentialhy-
perfl�chen (PESs) der Prim�rreaktionen f�r den Grund-
sowie f�r den ersten angeregten Zustand schematisch darge-
stellt. Die Bildung von N-protoniertem Ethylidenamin und
neutralem Nickel [Gleichung (1)] ist im oberen Teil gezeigt.
Andere denkbare Isomere von C2H6N

+, z.B. das Ethenam-
monium-Ion oder das Aziridinium-Ion, sind als mçgliche
Produkt-Ionen nicht ber�cksichtigt worden, da sie energe-
tisch 68.9 kJmol�1 und 99.9 kJmol�1 hçher liegen. Im An-
schluss an die elektrophile Addition unter Bildung von
1 werden im n�chsten Schritt eine Kohlenstoff-Metall- sowie
eine Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung �ber den cyclischen
�bergangszustand TS1/2 gebildet, wobei das Intermediat 2
entsteht. In diesem Reaktionsschritt verl�ngert sich die C-C-
Bindung des Ethylens; w�hrend Komplex 1 einen NiII-Kom-
plex mit einer im Vergleich zum freien Ethen (1.324 �) nur
geringf�gig verl�ngerten C=C-Bindung (1.355 �) des Ethy-
lenliganden darstellt,[23] entspricht diese in 2 (1.512 �) einer
C-C-Einfachbindung; in TS1/2 wird dieser �bergang durch
eine Bindungsl�nge von 1.398 � bereits angedeutet. Der
Bildung von 2 folgen zwei metallvermittelte Wasserstoffver-
schiebungen: zun�chst entsteht �ber TS2/3 das Metallhydrid 3,
danach �ber TS3/4 der Komplex 4, der schließlich zu neutra-
lem Nickel und N-protoniertem Ethylidenamin zerf�llt. Eine
ladungsinverse Dissoziation von 3 unter Bildung von Ethy-
lidenamin und NiH+ w�re mit 205.9 kJ mol�1 und
130.6 kJmol�1 endotherm, wenn NiH+ im Singulett- bzw.
Triplettzustand erzeugt w�rde; dies ist nicht der Fall, in Ein-
klang mit der hçheren Protonenaffinit�t PA(C2H5N) (885�
8) kJ mol�1 verglichen mit PA(Ni) (737� 8) kJ mol�1.[24] Al-
ternativ zur Entstehung von neutralem Nickel [Glei-

Abbildung 2. a) Ionen-Molek�l-Reaktionen von massenselektiertem
Ni(NH2)

+ mit Ethylen bei einem Druck von 0.9 � 10�4 mbar. Die Inten-
sit�ten im Bereich von m/z 80 und 140 sind um den Faktor 10 vergrç-
ßert; b) Abh�ngigkeit von ln(c[Ni(NH2)

+]/c0[Ni(NH2)
+]) vom Ethylen-

Partialdruck p.
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chung (1)] kann Komplex 4 auch als Zwischenstufe zur De-
hydrierung unter Bildung von Ni(C2H4N)+ dienen [Glei-
chung (2)] und Abbildung 3b. Dazu wird zun�chst, �ber TS4/5,
durch Insertion des Nickelatoms in die N-H-Bindung der
Nickelhydridkomplex 5 durchlaufen; anschließend erfolgt die
H2-Bildung durch eine s-Bindungsmetathese. Der hierf�r
relevante �bergangszustand TS5/6 ist durch eine coplanare
Ni-C-H-H Anordnung (Diederwinkel: 0.08 (Singulett) und
7.78 (Triplett)) charakterisiert. Komplex 6 zerf�llt schließlich
unter Eliminierung von H2, wobei der kationische, vierglied-
rige Metallacyclus 7 erzeugt wird. Eine direktere Bildung von
H2, ausgehend vom Hydridkomplex 3 zum Intermediat 6, ist
nach den Rechnungen durch eine kinetische Barriere von
52.2 kJ mol�1, relativ zum Eintrittskanal, gehemmt. W�hrend
die Rechnungen mit den Markierungsexperimenten konform
sind, kçnnen sie das Produktverh�ltnis der Reaktionen (1)
und (2) nicht erkl�ren, denn gem�ß der Potentialhyperfl�chen
in Abbildung 3 sollte die Bildung von C2H6N

+ viel st�rker
ausgepr�gt sein als das beobachtete Produktverh�ltnis von
3.1:1. Diese Diskrepanz weist auf eine quantitativ fehlerhafte
Beschreibung der �bergangszust�nde TS4/5 und TS5/6 durch
das verwendete Funktional hin (siehe auch die Hinweise in
Experimentelles und Methoden). Ausgew�hlte Bindungsl�n-
gen aller Intermediate und �bergangszust�nde sind in Ta-
belle 1 zusammengefasst; die Geometrien des N-protonierten
Ethylidenamins sowie die von Ethylen stimmen mit bereits
publizierten berechneten und experimentellen Daten gut
�berein.[20e, 25] Ob die verschiedenen Spinzust�nde (Singulett
und Triplett) in den Reaktionen von Ni(NH2)

+ mit C2H4 von
Bedeutung sind, wird weiter unten diskutiert werden.

In einer Sekund�rreaktion kann der Metallacyclus Ni-
(C2H4N)+ (7) mit einem weiteren Ethylenmolek�l unter De-
hydrierung und C-C-Bindungskn�pfung reagieren. Wie in
Abbildung 4 gezeigt, bildet 7 mit C2H4 zun�chst den Begeg-
nungskomplex 8. Die strukturellen �nderungen im Hinblick
auf die Ni-N- sowie die C-C-Bindung des Ethylens bei der
Bildung von 8 entsprechen denen der f�r die Bildung von
1 beschriebenen, d.h. f�r den Singulettzustand wird eine

Abbildung 3. Potentialhyperfl�chen f�r das Ni(NH2)
+/C2H4-System,

berechnet auf UB3LYP/def2-QZVP-Niveau: a) Bildung von N-protonier-
tem Ethylidenamin und atomarem Nickel [Gleichung (1)]; b) Dehydrie-
rung und Bildung von Ni(CH2CHNH)+/H2 [Gleichung (2)]. Der Singu-
lettzustand ist in blau und der Triplettzustand in rot wiedergegeben.
Aus Gr�nden der �bersichtlichkeit sind keine Ladungen angegeben.
C *, H *, N *, Ni *.

Tabelle 1: Ausgew�hlte Bindungsl�ngen r in � der in Abbildung 3 gezeigten Spezies.[a]

r(Ni-N) r(Ni-C1) r(C2-N) r(C1-C2) r(Ni-H)
2S + 1 1 3 1 3 1 3 1 3 1 3

Ni(NH2)
+ 1.721 1.825 – – – – – – – –

C2H4 – – – – – – 1.324[b] – – –
1 1.825 1.792 2.174 2.205 2.174 2.205 1.355 1.354 – –
TS1/2 1.801 1.848 1.990 2.046 2.215 2.154 1.398 1.411 – –
2 1.868 2.020 1.880 1.976 1.522 1.528 1.512 1.525 – –
TS2/3 2.654 3.400 1.898 1.964 1.443 1.346 1.487 1.492 1.783[c] 1.672[c]

3 2.129 2.116 2.011 2.474 1.386 1.420 1.391 1.345 1.437[c] 1.491[c]

TS3/4 2.178 2.052 1.992 2.295 1.379 1.417 1.421 1.391 1.471[c] 1.567[c]

4 1.876 2.357 2.907 2.915 1.407 1.395 1.496 1.502 – –
C2H6N

+ – – – – 1.283 1.383 1.463 1.509 –
TS4/5 1.829 1.952 3.366 3.357 1.322 1.283 1.468 1.48 1.648[d] 1.552[d]

5 1.828 1.958 3.315 3.342 1.282 1.282 1.473 1.474 1.418[d] 1.503[d]

TS5/6 1.935 1.949 2.056 2.664 1.272 1.285 1.502 1.456 1.487[d] 1.615[d]

6 1.881 2.013 1.935 1.994 1.275 1.279 1.483 1.487 – –
7 1.849 1.994 1.916 2.007 1.273 1.279 1.487 1.488 – –

[a] Die Nummerierung der Atome basiert auf TS1/2, C1 entspricht dem direkt an Nickel gebundenen Kohlenstoffatom, w�hrend C2 mit dem Stick-
stoffatom verbunden ist. [b] Exp.: 1.337 �, Lit. [25a]. [c] Ni-H-Bindung des in TS2/3 abgespaltenen Wasserstoffatoms. [d] Ni-H-Bindung des in TS4/5

abgespaltenen Wasserstoffatoms.
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Aufweitung und f�r den Triplettzustand eine Verk�rzung der
Ni-N-Bindung beobachtet, w�hrend der C-C-Abstand in
beiden Zust�nden nahezu unver�ndert bleibt. Durch Ein-
schub des Ethylens in die Ni-C-Bindung (TS8/9) kommt es
dann zu einer C-C-Bindungskn�pfung unter Bildung des
ringerweiterten Metallacyclus 9 ; hier entsprechen die Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Abst�nde denen einer gewçhnlichen C-
C-Einfachbindung. Aus dem so gebildeten Komplex entsteht
in einer Sequenz zweier Wasserstoffverschiebungen (wobei
diese selektiv den Positionen C2 und C3 entstammen) �ber
TS9/10 und TS10/11 der H2-Komplex 11 der seinerseits leicht das
schwach gebundene Wasserstoffmolek�l verliert. Die Ther-
mochemie eines ebenfalls denkbaren, von der C1-Position
ausgehenden Wasserstofftransfers wurde sowohl f�r den
Singulettzustand (43.5 kJmol�1) als auch f�r den Triplettzu-
stand (12.2 kJmol�1) als endotherm berechnet.[26] Ein Ver-
gleich der Geometrien der Komplexe 9 und 11 zeigt, dass die
C1-C2-, C2-C3- und C3-C4-Bindungen in 11 aufgrund der
Resonanzstabilisierung der konjugierten Doppelbindungen
verk�rzt sind. Die abschließende Eliminierung von H2 aus 11
f�hrt zu keiner wesentlichen Reorganisation der verbleiben-
den Ni(C4H5N)+-Struktur; die strukturellen Daten beider
Verbindungen sind nahezu gleich. Neben der Insertion von

Ethylen in die Ni-C-Bindung ist auch eine Insertion in die Ni-
N-Bindung in Betracht gezogen worden. Obwohl ein cycli-
sches Reaktionsprodukt Ni(CH2CHNCHCH2)

+ und H2 ther-
mochemisch zug�nglich sein sollten, d�rfte dies unterbleiben,
da eine solche Reaktion mit einer Barriere von mehr als
100 kJmol�1 (relativ zum Eintrittskanal) verbunden und
deshalb unter thermalisierten Bedingungen nicht mçglich
sein sollte. F�r die in Abbildung 4 angegebenen Verbindun-
gen sind ausgew�hlte Bindungsl�ngen in Tabelle 2 zusam-
mengestellt.

Zur Rolle der verschiedenen Spinzust�nde ist anzumer-
ken, dass diese zwar bei vielen Gasphasenreaktionen katio-
nischer Nickelkomplexe eine Rolle spielen (Zweizustands-
reaktivit�t),[16, 27] gem�ß den Rechnungen aber f�r die hier
beschriebenen Systeme ohne Bedeutung sind. Wie Abbil-
dung 3a zeigt, ist die Beteiligung des angeregten Singulett-
zustands deshalb nicht erforderlich, um das Hauptprodukt-
paar CH3CH=NH2

+/3Ni zu bilden, weil die Reaktion pro-
blemlos auf der Grundzustandsfl�che des Tripletts verl�uft.
Auch f�r den Fall der Dehydrierung (Abbildung 3b) ist ein
solches Szenarium nicht essenziell, da alle Intermediate,
�bergangszust�nde und Produktpaare in beiden Zust�nden
unterhalb des Eintrittskanals liegen. Ferner ist f�r die Se-
kund�rreaktion [Gleichung (3)] ein Spinwechsel nicht nur
nicht nçtig, sondern w�rde im Gegenteil die Bildung des
energetisch ung�nstigen Singulett-�bergangszustands TS10/11

der H2-Bildung bedingen.
Zusammengefasst konnten wir in dieser experimentellen/

theoretischen Arbeit zeigen, dass f�r das Reaktionspaar Ni-
(NH2)

+/C2H4 eine effiziente C-N-Bindungskn�pfung unter
thermischen Bedingungen erfolgt.[28] Ferner reagiert das
Produkt-Ion (C2H4N)+ in einer Sekund�rreaktion mit einem
zweiten Ethylenmolek�l unter Bildung einer C-C-Bindung.

Experimentelles und Methoden
Die Experimente wurden mit einem VG BIO-Q-Massenspektrome-
ter mit QHQ-Konfiguration (Q: Quadrupol, H: Hexapol) durchge-
f�hrt, das mit einer Elektrospray-Ionisierungsquelle (ESI) ausge-
stattet ist und im Detail bereits beschrieben wurde.[29] Millimolare
Lçsungen von NiI2 in Formamid wurden �ber eine Spritzenpumpe
(ca. 4 mL min�1) in die ESI-Quelle eingeleitet. Durch die Analyse der
Vorl�ufer-Ionen kann gezeigt werden, dass Ni(NH2)

+ in der Quelle
durch stoßinduzierten Zerfall aus dikationischem Ni(Formamid)3

2+

gebildet wird, was bereits f�r andere Systeme beschrieben
wurde.[12j, 30] Das Ausmaß der Fragmentierung der Vorl�ufer-Ionen

Abbildung 4. Potentialhyperfl�chen f�r die Sekund�rreaktion des Ni-
(NH2)

+/C2H4-Systems entsprechend Gleichung (3), berechnet auf
UB3LYP/def2-QZVP-Niveau. Der Singulettzustand ist in blau und der
Triplettzustand in rot wiedergegeben. Aus Gr�nden der �bersichtlich-
keit sind keine Ladungen angegeben. C *, H *, N *, Ni *.

Tabelle 2: Ausgew�hlte Bindungsl�ngen r in � der in Abbildung 4 gezeigten Spezies.[a]

r(Ni-N) r(Ni-C1) r(C1-C2) r(C2-C3) r(C3-C4) r(C4-N)
2S + 1 1 3 1 3 1 3 1 3 1 3 1 3

8 1.911 1.906 2.085 2.122 1.365 1.360 – – 1.460 1.387 1.289 1.323
TS8/9 1.955 1.943 1.862 1.979 1.469 1.410 1.824 2.234 1.504 1.441 1.276 1.292
9 1.837 1.964 1.862 1.954 1.504 1.519 1.532 1.536 1.486 1.490 1.278 1.280
TS9/10 2.005 1.972 1.940 2.104 1.427 1.412 1.526 1.519 1.506 1.498 1.276 1.274
10 1.980 2.020 2.029 2.403 1.389 1.346 1.520 1.507 1.489 1.493 1.275 1.276
TS10/11 1.864 1.998 2.217 2.179 1.375 1.381 1.447 1.437 1.459 1.456 1.281 1.287
11 1.860 1.947 1.921 2.100 1.457 1.381 1.352 1.436 1.432 1.409 1.294 1.311
Ni(C4H6N)+ 1.815 1.926 1.859 2.043 1.465 1.396 1.346 1.424 1.435 1.416 1.292 1.309

[a] Die Nummerierung der Atome basiert auf TS8/9, d.h. Ni ist direkt an C1 gebunden; die folgenden Kohlenstoffatome sind in aufsteigender
Reihenfolge nummeriert und enden mit dem an Stickstoff gebundenen C4-Atom.
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durch Stçße mit Stickstoff in der ESI-Quelle wurde �ber die Ko-
nusspannung kontrolliert; maximale Intensit�ten der zu untersu-
chenden Komplexe wurden bei Konusspannungen zwischen 50 und
80 V erzielt. Die gemessenen Ionenintensit�ten wurden mit den zu
erwartenden Isotopenmustern �berpr�ft.[31] F�r die Ionen-Molek�l-
Reaktionen wurde die Stoßenergie im Hexapol (Elab) nominell auf
0 eV gesetzt, was die Untersuchung von quasi-thermischen Reaktio-
nen ermçglicht und bereits in anderen Arbeiten ausf�hrlich darge-
stellt worden ist.[32] F�r die Fehlergrenze der absoluten Geschwin-
digkeitskonstante nehmen wir einen Wert von � 50 % an, was durch
unterschiedliche Empfindlichkeiten der Messrçhre bei unterschied-
lichen Dr�cken bedingt ist. (E)- und (Z)-C2H2D2 wie auch C2D4

wurden von CDN Isotopes Inc. bezogen, wobei die Reinheit 99.7
Atom-% D f�r C2H2D2 und 99.0 Atom-% f�r C2D4 betr�gt.

Unter der Maßgabe einer eher qualitativen als quantitativen
Beschreibung der Reaktionen wurden die Rechnungen mithilfe des
Programmes Gaussian09[33] unter Verwendung der Hybrid-Dichte-
funktionalmethode B3LYP[34] und von def2-QZVP-Basis�tzen
durchgef�hrt.[35] Obwohl das B3LYP-Funktional sich als wertvoll f�r
die kosteneffiziente Berechnung von vielen molekularen Systemen
erwiesen hat, werden die mit B3LYP ermittelten Bindungsenergien
h�ufig deutlich �bersch�tzt oder es treten Probleme bei der korrekten
Beschreibung der Zust�nde von atomaren �bergangsmetallionen
auf.[36] So resultiert f�r die Singulett-Triplett-Aufspaltung von Nickel
(13.5 kJmol�1) mit B3LYP ein geringerer Wert im Vergleich mit den
experimentellen Daten (40.8 kJ mol�1),[37] und auch die berechneten
Bindungsenergien BDE(Ni+-NH2) = 270 kJmol�1 und BDE(Ni+-
C2H4) = 200 kJ mol�1 weichen um 37 bzw. 18 kJmol�1 von den expe-
rimentellen Werten ab.[38] Dagegen stimmen die berechneten und
experimentellen Protonenaffinit�ten gut f�r Ni (736 kJmol�1 bzw.
(737� 8) kJ mol�1) und m�ßig f�r C2H5N (910 kJmol�1 bzw. (885�
8) kJmol�1) �berein.[24] Die Leistungsf�higkeit anderer Funktionale,
z.B. des von Truhlar und Zhao entwickelten MO6-Funktionals,[39] ist
im Rahmen dieser Arbeit mit der von B3LYP vergleichbar. Alle
Energien sind in kJmol�1 angegeben und wurden um die (unskalier-
ten) Nullpunktsschwingungsenergien korrigiert. Intrinsische Reakti-
onskoordinaten (IRC) wurden berechnet, um die �bergangszust�nde
mit den zugehçrigen Minima zu verbinden.[40]
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