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In den letzten Jahren gab es große Fortschritte
bei der Synthese und Isolierung von kleinen
niedervalenten Hauptgruppenmolek�len M
mit niedriger Oxidationsstufe, die von N-he-
terocyclischen Carbenliganden (NHCs) in
Donor-Akzeptor-Komplexen (NHC!)nM
stabilisiert werden.[1] Diatomare Verbindun-
gen E2 der Gruppen 13–15, die nicht als freie
Molek�le isoliert werden kçnnen, wurden als
Addukte NHC!E2

!NHC synthetisiert.
2008 berichteten Robinson et al. von der Iso-
lierung des Siliciumkomplexes Si2(NHC)2, bei
dem die CSiSiC-Einheit antiperiplanar ange-
ordnet ist und eine Si=Si-Doppelbindung
aufweist.[2] Wir fanden eine �hnliche Struktur
f�r die schwereren Homologen Ge2(NHC)2

[3]

und Sn2(NHC)2.
[4] Theoretische Untersu-

chungen lassen darauf schließen, dass die
NHC!E2

!NHC-Donierung in diesen Ver-
bindungen in die leeren In-Plane-1pu- und In-
Plane-1pg-Valenzorbitale von E2 im angereg-
ten (1)1Dg-Zustand erfolgt, wodurch zwei freie
Elektronenpaare an der jE = E j-Einheit ent-
stehen (Abbildung 1a).[2–4] Eine noch st�rkere
Stabilisierung wurde k�rzlich in dem von
Braunschweig et al.[5] synthetisierten Borkomplex NHC!
B2

!NHC gefunden, der eine Bor-Bor-Dreifachbindung und
eine lineare CBBC-Anordnung aufweist. Die Ladungsdo-
nierung des NHC-Liganden findet in die leeren 1su- und 2sg-
Valenzorbitale des (zweifach) hochangeregten (3)1Sg

+-Zu-
stands von B2 statt. Dies f�hrt zu einer �hnlichen Elektro-
nenkonfiguration wie in der Grundzustandskonfiguration von
N2 (Abbildung 1b).[6] Theoretische Untersuchungen sagen f�r
die schwereren Gruppe-13-Homologen NHC!E2

!NHC
mit E = Al–In eine antiperiplanare Struktur voraus.[6a] Der-
artige Komplexe konnten bisher nicht synthetisiert werden.

Die Komplexe NHC!E2

!NHC wurden auch f�r die
Gruppe-15-Elemente E = P, As isoliert.[7] In Abh�ngigkeit
von der Substituentengrçße am Stickstoffatom sind die NHC-
Liganden in den Gleichgewichtsstrukturen entweder antipe-
riplanar, mit einem C-E-E-C-Torsionswinkel von 1808, oder
in gauche-Konformation, mit einem Torsionswinkel zwischen
998 und 1348, angeordnet.[1, 7] Die Donierung der NHC-Li-
ganden findet in die leeren In-Plane-1pu’- (bindend) und In-
Plane-1pg’-Orbitale (antibindend) von E2 im zweifach ange-
regten (1)1Gg-Zustand (Abbildung 1c) statt, das vier freie
Elektronenpaare am jE� Ej-Akzeptorfragment hat. Zwei
von ihnen haben p-Symmetrie (1pu/1pg), und zwei haben s-
Symmetrie (1su/2sg).

Die Donor-Akzeptor-Wechselwirkung NHC!E2

!NHC
in den genannten Komplexen der Atome der Gruppen 13–15
ist stark genug, um die Anregungsenergien von E2 in den
elektronischen Referenzzustand �berzukompensieren, was
zu thermodynamisch stabilen Verbindungen E2(NHC)2 f�hrt.
Die Situation sieht f�r die Distickstoffverbindung N2(NHC)2

weniger g�nstig aus. Eine k�rzlich von Wilson et al. publi-
zierte theoretische Studie von Gruppe-14- und Gruppe-15-
Komplexen NHC!E2

!NHC zeigte, dass alle Komplexe mit
NHC-Liganden stabil gegen Dissoziation sind, mit Ausnahme
von E = N.[8] Abh�ngig von den Substituenten R am Stick-
stoffatom des NHC-Liganden wurde die Dissoziation N2-

Abbildung 1. Elektronischer Referenzzustand einiger diatomarer Verbindungen E2 in den
Komplexen L!E2

!L. a) (1)1Dg-Zustand von Ge2, Sn2. b) (3)1Sg
+-Zustand von B2.

c) (1)1Gg-Zustand von N2, P2, As2. d) Donierung der Plus- und Minuskombination der Do-
nororbitale mit freien Elektronenpaaren von L in die leeren In-Plane-p- und In-Plane-p*-
Orbitale von N2. Die Nummerierung der Orbitale bezieht sich auf die Valenzorbitale von
E2.
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(NHC)2 ! N2 + 2NHC als exergonisch zwischen 21.9 (R =

H) und 33.5 kcalmol�1 (R = Methyl) berechnet. F�r die
Phosphinkomplexe R3P!N2

!PR3 wurden noch niedrigere
thermodynamische Stabilit�ten vorausgesagt. Die berechnete
Dissoziationsreaktion N2(PR3)2 ! N2 + 2PR3 ist exergonisch
zwischen 87.8 (R = Phenyl) und 129.9 kcalmol�1 (R = H).[8]

Die berechneten thermodynamischen Instabilit�ten von
N2(NHC)2 und N2(PR3)2 stehen im auffallenden Gegensatz zu
experimentellen Untersuchungen. Die Gruppe um Himmel
berichtete 2011, dass N2(NHC)2 mit Methylgruppen am
Stickstoffatom des NHC-Liganden thermisch stabil ist und
durch Sublimation bei 908 gereinigt werden kann.[9] Die
Rçntgenstrukturanalyse der Verbindung zeigt eine antiperi-
planare Anordnung der NHC-Liganden und eine N-N-Bin-
dungsl�nge von 1.415 � und ist damit in guter �bereinstim-
mung mit der von Wilson et al. berechneten Struktur.[8] Noch
�berraschender sind die experimentellen Untersuchungen
von Appel und Schçllhorn aus dem Jahr 1964, wonach Tri-
phenylphosphinazin, das mit der Formel Ph3P=N-N=PPh3

angegeben wurde, eine thermisch stabile diamagnetische
Verbindung mit einem Schmelzpunkt von 1848 ist.[10] Aller-
dings wurden in der Arbeit keine Strukturinformationen �ber
die Verbindung verçffentlicht. Angesichts der theoretisch
vorhergesagten freien Reaktionsenergie f�r den Zerfall von
N2(PPh3)2 in N2 und zwei PPh3-Molek�le von �87.8 kcal
mol�1[8] haben wir uns entschieden, die experimentelle Arbeit
erneut zu untersuchen und die Geometrie der Verbindung zu
ermitteln.

N2(PPh3)2 wurde gem�ß der Methode von Appel und
Schçllhorn[10] durch Deprotonierung von [Ph3PN(H)-
N(H)PPh3]Cl2 mit KOtBu hergestellt. Der tiefrote kristalline
Feststoff zerf�llt in der Schmelze bei Temperaturen �ber
215 8C quantitativ zu PPh3 und N2 (Schmelzpunkt 184–
186 8C). Bei Kontakt mit Luft wird er schnell und vollst�ndig
zu O=PPh3 oxidiert, vermutlich unter Bildung von N2. Appel
und Schçllhorn publizierten keine NMR-spektroskopischen
Daten in ihrer Arbeit. Bei unseren Untersuchungen konnten
wir die Werte ermitteln, von denen insbesondere die 31P{1H}-
NMR-chemische Verschiebung von d = 9.16 ppm von Be-
deutung ist. Des Weiteren wurde rçntgenographisch die
Struktur des Molek�ls im Kristall erhalten (Abbildung 2).
Man erkennt eine dimere Struktur mit einem planaren PN2P-
Fragment mit PNN-Winkeln von 107.10(11)8. Der N-N-Ab-
stand im Molek�l (1.497(2) �) ist f�r eine Einfachbindung
sehr groß und liegt innerhalb der l�ngsten 0.1 % von Ver-
bindungen mit XN-NX-Fragmenten (X = beliebiges Atom, N
ist zweifach koordiniert).[11] Im Unterschied dazu sind die P-
N-Bindungen in N2(PPh3)2 (1.5819(12) �) zwar kurz, liegen
aber nahe dem Durchschnittswert (1.579 �) aller bekannten
Ph3P-N(zweifach-koordiniert)-Abst�nde.[11]

Um die erstaunliche thermische Stabilit�t von N2(PPh3)2

zu verstehen, haben wir die elektronische Struktur der Ver-
bindung mit quantenchemischen Methoden untersucht.[12]

Die Geometrieoptimierung auf RI-BP86/def2-TZVPP-
Niveau ergab eine antiperiplanare Anordnung der Phosphin-
liganden, wie sie im Festkçrper gefunden wurde. Abbildung 2
zeigt, dass die berechneten Bindungsl�ngen und -winkel auf
RI-BP86/def2-TZVPP-Niveau gut mit den experimentellen
Werten �bereinstimmen. Der theoretische N-N-Abstand

(1.441 �) ist kleiner als der experimentelle Wert (1.497 �),
w�hrend der berechnete P-N-Abstand etwas grçßer ist
(1.606 �) als der gemessene Wert (1.582 �). Die auf B3LYP/
TZVP-Niveau berechnete N-N-Bindungsl�nge, die von
Wilson et al. verçffentlicht wurde (1.457 �),[8] ist ebenfalls
kleiner als der experimentelle Wert. Die theoretisch voraus-
gesagte Reaktionsenergie f�r die Dissoziation N2(PPh3)2!
N2 + 2PPh3 auf RI-BP86/def2-TZVPP-Niveau betr�gt
�47.5 kcalmol�1. Nach Korrekturen f�r thermische und en-
tropische Beitr�ge berechnen wir eine Gibbs-Energie von
�74.5 kcalmol�1. Sie ist etwas kleiner als der MP2/TZVP//
B3LYP/TZVP-Wert von �87.8 kcalmol�1, der von Wilson
et al.[8] publiziert wurde, jedoch stimmen die Daten darin
�berein, dass Triphenylphosphinazin eine thermodynamisch
instabile Verbindung ist.

In Abbildung 3 sind die wichtigsten besetzten Orbitale
von N2(PPh3)2 dargestellt, die f�r die Bindungen zwischen
Distickstoff und den Phosphinliganden relevant sind. Das
HOMO ist das Out-of-Plane-p*-Orbital[13] von N2 (1pg in

Abbildung 2. Molek�lstruktur von N2(PPh3)2 im Kristall. Ausgew�hlte
Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8] . Berechnete Werte auf RI-BP86/
def2-TZVPP-Niveau sind in eckigen Klammern angegeben: N1-N1
1.497(2) [1.441], P1-N1 1.5819(12) [1.606], P1-N1-N1’ 107.10(11)
[112.6], P1-N1-N1’ -P1’ 180.0 [180.0].

Abbildung 3. Wichtigste besetzte Orbitale von N2(PPh3)2.
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Abbildung 1c), das nur kleine Beitr�ge an PPh3 hat. Die Form
des HOMO und die antiperiplanare Anordnung der PPh3-
Liganden lassen darauf schließen, dass der elektronische
Referenzzustand von N2 der hochangeregte (1)1Gg-Zustand
ist, der die Valenzkonfiguration (1sg)

2(1su)
2(1pu)

2(2sg)
2(1pg)

2

hat und bei dem 1pu’ und 1pg’ leer sind (Abbildung 1c). Die
letztgenannten MOs fungieren als In-Plane-Akzeptororbita-
le[13] f�r die Plus- und Minuskombination der s-Elektronen-
paarorbitale von PPh3. Abbildung 3 zeigt, dass das HOMO�1
der s-Donierung Ph3P!N2

!PPh3 durch die Pluskombinati-
on der freien Elektronenpaare der Phosphoratome ent-
spricht, w�hrend das HOMO�15 als Minuskombination der
s-Donierung Ph3P!N2

!PPh3 identifiziert werden kann. Das
letztgenannte Orbital liegt energetisch viel tiefer als das erste,
da die Donierung in das bindende 1pu’-Orbital von N2 erfolgt,
w�hrend das 1pg’-Akzeptororbital von N2 N-N-antibindend
ist. Die Form dieses MO l�sst darauf schließen, dass eine
Mischung mit dem 2sg-Orbital von N2 erfolgt ist, das den
Charakter eines freien Elektronenpaares hat (Abbildung 1).
Das HOMO�14 ist das besetzte 1pu-Orbital von N2, das mit
den p-Orbitalen der Phenylringe mischt.

Die Bindungssituation in N2(PPh3)2 wurde mit der EDA-
NOCV-Methode noch weiter untersucht.[14] Die numerischen
Ergebnisse sind in der Tabelle 1 aufgef�hrt. Die intrinsische
Wechselwirkungsenergie DEint zwischen den Fragmenten N2

im (1)1Gg-Referenzzustand und PPh3 in der eingefrorenen
Geometrie von N2(PPh3)2 ist sehr groß [Gl. (1)]. Die EDA-

N2ð11GgÞfr þ 2 ðPPh3Þfr ! N2ðPPh3Þ2 �300:1 kcal mol�1 ð1Þ

NOCV-Daten lassen darauf schließen, dass ein Drittel der
Anziehung zwischen N2(

1Gg) und den beiden PPh3-Molek�len
aus den elektrostatischen Wechselwirkungen resultiert, w�h-
rend zwei Drittel den Orbitalwechselwirkungen DEorb zuzu-
schreiben sind. Bei Betrachtung der Paarbeitr�ge zu DEorb

zeigt sich, dass die dominanten Wechselwirkungen von den
Plus- und Minuskombinationen der Ph3P!N2

!PPh3-s-Do-
nierung herr�hren.

In Abbildung 4 sind die Deformationsdichten D1 darge-
stellt, die mit den wichtigsten Orbitalwechselwirkungen in
Verbindung gebracht werden kçnnen. Dabei gibt das Farb-
schema die Richtung des Donor!Akzeptor-Ladungsflusses
(rot!blau) an. Die Deformationsdichte D11 kann der La-

dungsdonierung Ph3P!N2

!PPh3 in das leere In-Plane-p-
Orbital[13] von N2(

1Gg) zugeordnet werden, w�hrend D12 den
Ladungsfluss von den freien Elektronenpaaren des Phos-
phoratoms in das leere p*-Orbital von N2(

1Gg) darstellt. Die
Summe der beiden Wechselwirkungen liefert 83.4% von
DEorb (Tabelle 1). Die p-R�ckdonierung Ph3P

!N2!PPh3,
die der Deformationsdichte D13 entspricht, tr�gt nur mit
6.0% bei.

Die EDA-NOCV-Ergebnisse und die Form der Valenz-
orbitale deuten darauf hin, dass die Bindung zwischen
Distickstoff und den Phosphinliganden von der starken
Ph3P!N2

!PPh3-s-Donierung und weniger von der
Ph3P

!N2!PPh3-p-R�ckdonierung herr�hrt. Gest�tzt
werden diese Erkenntnisse auch von einer Natural-Bond-
Orbital(NBO)-Analyse von N2(PPh3)2. Die berechnete Par-
tialladung der N2-Einheit im Komplex betr�gt �1.73 e. Die
NBO-Rechnungen ergeben eine N-N-Einfachbindung mit
beinahe perfekter sp3-Hybridisierung (Tabelle 2). An jedem
Stickstoffatom befinden sich zwei freie Elektronenpaare, von
denen eines s-Symmetrie mit 48 % s-Anteil und ein freies p-
Elektronenpaar aufweist. Die NBO-Ergebnisse ergeben zwei
P-N-Einfachbindungen, die deutlich in Richtung des Stick-
stoffatoms polarisiert sind (66 %). Es ergibt sich die folgende
erweiterte Lewis-Struktur f�r Triphenylphosphinazin, bei der
Pfeile f�r Donor-Akzeptor-Bindungen verwendet
werden:

Tabelle 1: EDA-NOCV-Ergebnisse von N2(PPh3)2 mit den Fragmenten N2

im (1)1Gg-Referenzzustand und 2PPh3. Energiewerte in kcalmol�1.

DEint �300.1
DEPauli 853.4
DEelstat

[a] �377.4 (32.7%)
DEorb

[a] �776.1 (67.3%)
DEs1

[b,c] �357.9 (46.1%)
DEs2

[b,c] �289.8 (37.3%)
DEp1

[b,c] �46.9 (6.0%)
DEresr

[b] �81.5 (10.6%)

[a] Die prozentualen Angaben in Klammern entsprechen dem Beitrag zu
den gesamten anziehenden Wechselwirkungen DEelstat +DEorb. [b] Die
prozentualen Angaben in Klammern entsprechen dem Beitrag zur ge-
samten Orbitalwechselwirkung DEorb. [c] Die Notation s1, s2, p1 bezieht
sich auf die Orbitalpaare, die den Deformationsdichten D11, D12, D13 in
Abbildung 4 zugeordnet werden kçnnen.

Abbildung 4. Deformationsdichten D1, die den wichtigsten Orbital-
wechselwirkungen in N2(PPh3)2 zugeordnet werden kçnnen. a) Defor-
mationsdichte D11 resultierend aus der Ph3P!N2

!PPh3-Donierung in
das leere In-Plane-p-Orbital von N2(

1Gg). b) Deformationsdichte D12

resultierend aus der Ph3P!N2

!PPh3-Donierung in das leere In-Plane-
p*-Orbital von N2(

1Gg). c) Deformationsdichte D13 resultierend aus der
p-R�ckdonierung Ph3P

!N2!PPh3 vom besetzten Out-of-Plane-p-Or-
bital von N2(

1Gg).
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Die Bindungssituation kann auch als Doppelylid Ph3P
+-

N�-N�-P+Ph3 ausgedr�ckt werden, wie dies in einem sp�teren
Beitrag von Appel et al. erfolgte.[15] Wir ziehen die vorher-
gehende Notation vor, weil sie direkt den elektronischen
Referenzzustand von N2 und die Natur der Phosphor-Stick-
stoff-Bindungen zu erkennen gibt.

Die Beschreibung von N2(PPh3)2 mit zwei freien Elek-
tronenpaaren an jedem Stickstoffatom weist darauf hin, dass
die Verbindung ein starker Protonenakzeptor sein sollte und
dass selbst die zweite Protonenaffinit�t, bei der dasselbe
Stickstoffatom protoniert wird, recht hoch sein sollte. Dies
wird durch Berechnung der Protonenaffinit�ten (PAs) be-
st�tigt. Die erste PA von N2(PPh3)2 ist 245.2 kcalmol�1 und
damit hçher als die PA der meisten Amine.[16] Die zweite PA,
die Ph3PN(H+)2NPPh3 ergibt, betr�gt 170.5 kcal mol�1 und ist
nur etwas kleiner ist als die zweite PA, die
Ph3PN(H+)N(H+)PPh3 ergibt (195.6 kcalmol�1). Es konnte
gezeigt werden, dass die zweite PA ein empfindliches Maß f�r
das Auftreten von zwei freien Elektronenpaaren in Kohlen-
stoffbasen ist.[17] Die berechnete zweite PA f�r ein einzelnes
der Stickstoffatome ist ein weiterer Hinweis auf das Vor-
handensein von zwei freien Elektronenpaaren am Stick-
stoffatom.[18]

Warum ist Triphenylphosphinazin eine erstaunlich stabile
Verbindung, obwohl die Dissoziation in N2 + 2 PPh3 stark
exergonisch ist? Wie bereits gezeigt, ist die intrinsische
Wechselwirkungsenergie DEint zwischen den Fragmenten N2

im (1)1Gg-Referenzzustand und PPh3 in der eingefrorenen
Geometrie von N2(PPh3)2 sehr groß (�300.1 kcalmol�1).
Folglich ist Distickstoff im (1)1Gg-Zustand eine sehr starke
Lewis-S�ure. Diese Eigenschaft beruht auf zwei Faktoren:
Zum einen ist die Elektronegativit�t von Stickstoff sehr hoch,
und zum anderen haben die Stickstoffatome in jN�Nj nur
ein Elektronensextett. Allerdings kompensiert die hohe
Wechselwirkungsenergie nicht die Relaxierung der Frag-
mente in die Gleichgewichtsgeometrien und elektronischen
Grundzust�nde, die mit 8.3 kcalmol�1 f�r die Phosphinligan-
den und 341.0 kcal mol�1 f�r N2 (11Gg)fr!N2 (X1Sg

+) berech-
net werden. Ab-initio-Rechnungen auf hohem Niveau sagen
einen Gleichgewichtsabstand von 1.608 � f�r den (1)1Gg-Zu-
stand von N2 voraus, der 294.3 kcal mol�1 �ber dem X1Sg

+-
Grundzustand liegt.[19] Die RI-BP86/def2-TZVPP-Berech-
nungen von N2 (1)1Gg ergeben einen N-N-Abstand von
1.661 � und eine Anregungsenergie von 328.6 kcalmol�1.
Angesichts der N�herungen der DFT-Methode ist dies eine
bemerkenswert gute �bereinstimmung mit dem Ab-initio-
Ergebnis. Die N-N-Bindung wird in N2(PPh3)2 k�rzer, weil die
Donierung in das bindende 1pu’-Orbital von N2 die N-N-
Bindungsl�nge wohl st�rker beeinflusst als die Donierung in
das antibindende 1pg’-Akzeptorbital (Abbildungen 1d und
3). Das letztgenannte Orbital mischt mit dem 2sg-Orbital von

N2 (Abbildung 1), was den N-N-antibindenden Charakter
verringert.

Die Rechnungen lassen demnach darauf schließen, dass
die sehr starke Ph3P!N2(1)1Gg

!PPh3-Anziehung dazu f�hrt,
dass Triphenylphosphinazin eine kinetisch stabile Verbindung
ist, da die Aktivierungsenergie f�r den Bruch der Donor-
Akzeptor-Bindungen sehr hoch ist. Um die Energiebarriere
f�r die Dissoziation der Phosphinliganden absch�tzen zu
kçnnen, haben wir einige Rechnungen durchgef�hrt, bei
denen gravierende Konvergenzprobleme auftraten. Der
�bergangszustand f�r die Dissoziation N2(PPh3)2 ! N2 +

2PPh3 umfasst eine Konfigurations�nderung der N2-Einheit
vom angeregten (1)1Gg-Zustand in den X1Sg

+-Grundzustand
und kann daher nur auf Multireferenzniveau optimiert
werden. Dies ist eine anspruchsvolle Aufgabe, die betr�cht-
liche Computerressourcen bençtigt, da die Verkleinerung der
Systemgrçße auf ein Modellsystem wie N2(PH3)2 wegen
mçglicher Wasserstoffmigration w�hrend der Geometrieop-
timierung nicht sinnvoll ist. Die Berechnung des �bergangs-
zustandes f�r das Molek�l in C1-Symmetrie enth�lt die Op-
timierung von 3 N�6 = 214 Geometrievariablen auf
RASSCF-Niveau, was außerhalb unserer Mçglichkeiten ist.
Die durchgef�hrten Rechnungen liefern jedoch Informatio-
nen �ber den Dissoziationspfad. Auf RI-BP86/def2-TZVPP-
Niveau berechneten wir N2(PPh3)2 mit einer fixierten P-N-
Bindung, wobei wir den Gleichgewichtsabstand in Intervallen
von 0.1 � vergrçßerten. Bis zu einer eingefrorenen P-N-
Bindungsl�nge von 2.0 � wird dabei die zweite P-N-Bindung
ebenfalls l�nger, w�hrend sich die N-N-Bindung deutlich
verk�rzt. Dort betr�gt die zweite P-N-Bindungsl�nge
1.606 �, der N-N-Abstand 1.379 �, und die Energie ist um
25.1 kcal mol�1 hçher als bei der optimierten Struktur. Sobald
die eingefrorene P-N-Bindung weiter auf 2.1 � verl�ngert
wurde, kam es zum Bindungsbruch der zweiten P-N-Bindung,
und der betreffende PPh3-Ligand dissoziierte. Die Geome-
trieoptimierung eines mçglichen Intermediats N2(PPh3) ergab
keine Gleichgewichtsstruktur. Die Rechnungen sprechen
daf�r, dass die Reaktion N2(PPh3)2 ! N2 + 2PPh3 unter
konzertiertem, aber nicht unbedingt synchronem Bruch der
P-N-Bindungen mit recht hoher Energiebarriere abl�uft.
Laut den DFT-Rechnungen ist die Aktivierungsbarriere f�r
die genannte Reaktion hçher als 25.1 kcalmol�1, aber nied-
riger als 67.7 kcalmol�1, was der Bindungsdissoziationsener-
gie f�r die N-N-Bindung von N2(PPh3)2 entspricht, die NPPh3

im elektronischen Dublett-Grundzustand ergibt [Gl.(2)].

N2ðPPh3Þ2 ! 2 NPPh3 þ 67:6 kcal mol�1 ð2Þ

Die oben genannten Ergebnisse deuten an, dass die
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen[20] in Hauptgruppenver-
bindungen der Atome der ersten Achterperiode mçglicher-

Tabelle 2: NBO-Ergebnisse auf BP86/def2-TZVPP-Niveau f�r die PNNP-Einheit von N2(PPh3)2.

Orbital Bindungsordnung Besetzung % (N) % s(N) % p(N) % (P) % s(P) % p(P)

N-N 1.056 1.97 50.0 23.7 76.1 – – –
P-N 1.184 1.97 66.4 28.3 71.2 33.6 29.4 70.0
N (freies Elektronenpaar) – 1.90 – 47.7 52.1 – – –
N (freies Elektronenpaar) – 1.63 – 0.4 99.3 – – –
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weise wichtiger sind als bisher angenommen. 2006 wurde von
einem von uns erkannt,[21] dass Carbodiphosphorane C(PR3)2,
die bereits 1961[22] synthetisiert wurden, Beispiele f�r die
Verbindungsklasse der Carbone CL2 sind. Sie haben Donor-
Akzeptor-Bindungen L!C !L zu einem nackten Kohlen-
stoffatom im Singulett-1D-Zustand mit zwei freien Elektro-
nenpaaren und werden somit zur doppelten Lewis-Base. Dies
war der Ausgangspunkt f�r intensive Untersuchungen, die zur
Synthese neuer Carbone und Carbonkomplexe f�hrten.[23]

Hier zeigen wir, dass das 1964[10] isolierte Triphenylphosphi-
nazin ein Donor-Akzeptor-Komplex von Distickstoff ist,
Ph3P!N2

!PPh3, der als Beispiel f�r Distickstoffkomplexe
L!N2

!L angesehen werden kann. Wir denken, dass Tri-
phenylphosphinazin eine außergewçhnliche Verbindung ist,
da sie bei 1848 schmilzt und erst oberhalb von 2158 in N2 und
PPh3 zerf�llt, obwohl der zugehçrige Bindungsbruch mit
74.5–87.7 kcalmol�1 als exergonisch berechnet wird. Weiter-
gehende Untersuchungen kçnnten zur Synthese von N2(L)2-
Komplexen mit anderen Liganden L und zu �bergangsme-
tallkomplexen f�hren, bei denen die Stickstoffatome von
N2(L)2 als doppelte Donoren zum Metallzentrum fungieren.
Es ist unserer Aufmerksamkeit auch nicht entgangen, dass die
direkte Synthese von N2(PPh3)2 aus N2 und PPh3 einen
wichtigen Beitrag zur Frage der Stickstoffaktivierung und der
chemischen Energiespeicherung liefern w�rde. Die hier vor-
gestellten Ergebnisse sind eine Herausforderung an das Ex-
periment.

Eingegangen am 6. August 2012,
ver�nderte Fassung am 16. Oktober 2012
Online verçffentlicht am 4. Februar 2013
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