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Abstract: Kryogen abgefangene FeV-Nitrid-Komplexe mit
Cyclam-basierten Liganden zerfallen in bimolekularen Reak-
tionen und bilden dabei ausschließlich FeII-Verbindungen. Die
Charakterisierung der Ausgangsverbindungen und Produkte
durch Mçßbauer-Spektroskopie, Massenspektrometrie und
DFT-Rechnungen ergab, dass die Reaktion �ber eine reduktive
Nitrid-Kupplung und die Freisetzung von Distickstoff verl�uft
(2FeV�N ! FeII-N=N-FeII ! 2 FeII + N2). Der Reaktionspfad,
der einer „inversen“ Haber-Bosch-Reaktion entspricht, wurde
mit Computermethoden erforscht, auch um zu kl�ren, ob die
Umsetzung katalytisch aktives FeV(N) liefern kçnnte. Die Er-
gebnisse bieten Einblick in die photolytische Spaltung von
FeIII-Aziden, die zur Erzeugung von hochvalenten Fe-Nitriden
genutzt wird.

Hochvalente Nitridoeisen-Zentren sind von hohem Inter-
esse als Schl�sselintermediate in komplexen chemischen
Reaktionen wie der nat�rlichen Stickstofffixierung[1] und in
industriellen Prozessen.[2] Da die reaktiven Spezies kaum in
ihren technischen oder biologischen Umgebungen zu studie-
ren sind, stellen verschiedenartige Eisenkomplexe, die bisher
in den Oxidationsstufen IV, V und VI synthetisiert werden
konnten, wichtige Modellverbindungen f�r die atomare und
elektronische Struktur sowie die Reaktivit�t dar.[3] Eine
Vielzahl von Liganden wurde daf�r erforscht, welche vier-,
f�nf- und sechsfach koordinierte Eisenzentren in trigonaler/
tetraedrischer,[3b,c,e,h, 4] quadratisch pyramidaler[3g] und okta-
edrischer Koordination[3d,f, 5] lieferten.

Tetraedrische Nitridoeisen(IV)-Komplexe mit sterisch
anspruchsvollen trigonalen Liganden konnten in Lçsung
synthetisiert und sogar isoliert werden.[3a, 6] Dies ermçglichte
es, ihre Reaktivit�t f�r verschiedene Umwandlungen syste-
matisch zu studieren.[3h, 6a, 7] Dabei wurde auch beobachtet,
dass die tetraedrischen Nitridoeisen(IV)-Komplexe durch
intermolekulare reduktive N-N Kupplung zu FeI-NN-FeI-Di-

meren zerfallen kçnnen, wenn der sterische Anspruch der
Liganden dies zul�sst.[3e,8]

Die Reaktivit�t von Nitridoeisen(V)-Verbindungen ist
wegen ihrer kurzen Lebensdauer schwerer zu studieren und
weniger erforscht. K�rzlich gelang die strukturelle Charak-
terisierung des ersten Nitridoeisen(V)-Komplexes, der mit
einem tripodalen N-heterocyclischen Carbenliganden syn-
thetisiert wurde und z.B. mit Wasser zu Ammoniak rea-
giert.[3b] Tetragonale Nitridoeisen(V)-Komplexe dagegen
lassen sich bisher nur bei tiefen Temperaturen in gefrorener
Lçsung durch Photolyse aus ihrer FeIII-Vorstufen erzeugen,
aber nicht isolieren. Spektroskopische Untersuchungen lie-
ferten Einblicke in die Elektronenstruktur,[3d,f,g,5b, 6a] w�hrend
Aussagen �ber die Reaktivit�t kaum getroffen werden
konnten. Lediglich die Reaktion mit Phosphan wurde mittels
zeitaufgelçster IR-Spektroskopie studiert,[9] und das tetrago-
nale [FeV(N)cyc-ac]+-Kation (1b) (cyc-ac = 1,4,8,11-Tetra-
azacyclotetradecan-1-acetat) wurde in der Gasphase unter-
sucht. C-H-Bindungsaktivierung wurde in diesen Experi-
menten jedoch nicht beobachtet.[10]

Hier zeigen wir, dass Cyclam-basierte tetragonale Ni-
tridoeisen(V)-Komplexe, die bei kryogenen Temperaturen in
einer Lçsungsmittelmatrix erzeugt werden, beim Auftauen
der Matrix ausschließlich in bimolekularen Reaktionen zu
FeII-Komplexen reagieren. Der zugrundeliegende Mechanis-
mus ist eine reduktive Nitrid-Kupplung unter Freisetzung von
Distickstoff (2FeV�N ! FeII-N=N-FeII ! 2FeII + N2). Dieser
Mechanismus ist von großem Interesse, nicht nur weil er eine
„inverse“ Haber-Bosch-Reaktion darstellt, sondern auch weil
die Umkehr des 6-Elektronen-Redoxprozesses katalytisch
aktives FeVN ergeben w�rde. Die Mçglichkeit dieser Reak-
tion l�sst auch neue R�ckschl�sse �ber die Photolyse von
Azidoeisen(III)-Verbindungen zur Generierung der hochva-
lenten Nitridoeisen-Verbindungen zu.

Hochvalentes [FeV(N)cyc-ac]PF6 (1b) wurde wie schon
zuvor beschrieben aus dem Azidoeisen(III)-Komplex
[FeIII(N3)cyc-ac]PF6 (1) durch pr�parative Photolyse in ge-
frorener Lçsung bei 77 K mit sichtbarem Licht erhalten
(Schema 1).[3d,f,5b] Mçßbauer-Messungen vor und nach der

Schema 1. FeVN-Komplexe 1b[3d,f ] und 2b.[5b]
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Bestrahlung belegen eine hohe Ausbeute der FeVN-Zielver-
bindung (87 % 1b, Abbildung S1 in den Hintergrundinfor-
mationen). Photoreduktion (z. B. FeIIIN3 + hn ! FeII + N3C)

[3f]

ist vernachl�ssigbar, da denkbare Beitr�ge von FeII zum
Mçßbauer-Spektrum unter der Nachweisgrenze liegen. Die
photolysierte Probe wurde anschließend in einer Argon-
atmosph�re aufgetaut und sofort wieder mit fl�ssigem Stick-
stoff eingefroren (Dauer ca. 5 min). Darauffolgende Mçß-
bauer-Messungen (Abbildung 1A) belegten den vollst�ndi-

gen Abbau der Nitridoeisen(V)-Verbindung 1b und die
quantitative Bildung einer einzigen neuen Spezies (1d) mit
den Mçßbauer-Parametern d = 0.57 mms�1 und DEQ =

0.59 mms�1. Bemerkenswerterweise hat sich der Anteil des
durch unvollst�ndige Photolyse verbleibenden FeIIIN3-Start-
materials (13 %) durch die Auftau-Einfrier-Prozedur nicht
ge�ndert. Wir schließen daraus, dass der FeVN-Komplex 1b
die FeIII-Ausgangsverbindung 1 weder oxidiert noch eine
andere Reaktion mit ihr eingeht.

Die geringe Quadrupolaufspaltung und moderate Iso-
merieverschiebung des Abbauproduktes 1d weist entweder
auf High-Spin-Eisen(III) oder Low-Spin-Eisen(II) hin.[3f,5b]

Da magnetische Mçßbauer-Messungen (Abbildung 1B,C)
aber diamagnetisches Verhalten zeigen und deshalb FeIII

ausschließen, ist 1d offenbar ein FeII-Low-Spin-Komplex.
Nahezu identische Mçßbauer-Spektren wurden durch elek-
trochemische Reduktion der Verbindungen 1[3f] und 2[5b] (d =

0.55 mms�1, DEQ = 0.72 mms�1) erhalten. Wir schlagen des-
halb vor, 1d als sechsfach koordinierten [FeII(cyc-ac)-
(MeCN)]+-Komplex mit einem in axialer Position gebunden
Acetonitrilmolek�l (MeCN) zu beschreiben, da der Low-

Spin-Zustand ein starkes Ligandenfeld erfordert. DFT-
Rechnungen st�tzen diesen Vorschlag, da die berechneten
Mçßbauer-Parameter f�r eine optimierte quasi-oktaedrische
FeII-Low-Spin-Struktur f�r 1d (Tabelle 1) ausgezeichnet mit
den experimentellen Daten �bereinstimmen.

Die Mçßbauer- und DFT-Resultate belegen auch, dass
der Abbau der Nitridoeisen(V)-Verbindung 1b in Lçsung auf
anderem Wege erfolgt als in der Gasphase. F�r letzteres
wurde nur die Bildung von FeIII-Produkten beobachtet, was
mit dem Zerfall und Abbau des Liganden erkl�rt wurde.[10] In
Lçsung (1 mm) m�ssen die Kationen viel h�ufiger kollidieren
als in der verd�nnten Gasphase. Daher ist in Lçsung die in-
termolekulare Reaktion der hochvalenten Verbindungen
gegen�ber dem intramolekularen Zerfall bevorzugt. Nach-
folgend zeigen wir, dass der zugrundeliegende Mechanismus
eine Nitridkupplung ist.

Der Nitridoeisen(V)-Komplex 2b, erhalten aus dem Bis-
(azid) [Fe(N3)2cyc]+ (2), bildet beim Auftauen ebenfalls eine
FeII-Spezies (2d, d = 0.55 mms�1 und DEQ = 0.72 mms�1).[5b]

Die Natur des sechsten axialen Liganden, MeCN oder N3
� in

diesem Fall, wurde in der Literatur kontrovers diskutiert.[3f,5b]

Berechnete Mçßbauer-Parameter, aufgef�hrt in Tabelle 1,
st�tzen die Formulierung als [FeII(N3)(MeCN)cyc]+ mit
einem koordinierten Acetonitrilmolek�l. Daher kçnnen f�r
1b und 2b �hnliche Abbauprozesse angenommen werden, die
beide zu den beobachteten FeII-Low-Spin-Komplexen mit
einem axial koordinierten Acetonitrilmolek�l als sechsten
Liganden f�hren.

Der entsprechende Austausch eines apikalen Azidanions
durch ein neutrales Lçsungsmittelmolek�l bei oder nach
Reduktion der Eisen(III)-Komplexe 1 und 2 wurde durch IR-
spektroelektrochemische Messungen nachgewiesen. Kom-
plex 1 in Acetonitril weist eine unsymmetrische Azid-
Streckschwingung bei 2053 cm�1 auf, die bei reversibler Ein-
Elektron-Reduktion verschwindet, w�hrend sich eine neue
Bande bei 2006 cm�1 ausbildet (Details in den Hintergrund-
informationen). Parallel hierzu verschiebt sich die Carbonyl-
Streckschwingung von 1688 cm�1 zu 1636 cm�1, was in her-
vorragender �bereinstimmung mit unserer fr�heren theore-

Abbildung 1. Mçßbauer-Spektren des Abbauprodukts von FeVN 1b,
aufgenommen bei A) 80 K ohne angelegtes Feld, B) 4.2 K und 1 T und
C) 4.2 K und 7 T. Die durchgezogenen Linien markieren Simulationen
f�r [FeII(cyclam-ac)(MeCN)]+ (1d) mit S =0 (87%, Tabelle 1). Die ge-
strichelte Linie markiert eine Spin-Hamiltonian-Simulation mit S = 1/2
f�r den verbleibenden Rest nicht-photolysierten FeIII-Komplexes 1 mit
Parametern aus Lit [3f ] . Details in Tabelle S1.

Tabelle 1: Experimentelle und berechnete Mçßbauer-Parameter.

Experimentell Berechnet
d DEQ h d DEQ h

[mms�1] [mms�1]

[FeIII(N3)cyc-ac]+ (1) 0.27 �2.48 0.42 0.26 �2.36 0.27
[FeV(N)cyc-ac]+ (1b) �0.01 1.58 �0.11 �1.89 0.61
(N2)[FeII(cyc-ac)]2

2+

(1c)
0.44 + 0.78 0.26

[FeII(MeCN)cyc-ac]+

(1d)
0.57
0.56[a]

0.59
0.54[a]

0.4 0.54 + 0.42 0.41

„[FeII(N3)cyc-ac]“ 0.56[a] 0.54[a] 0.64 + 0.66 0.29
(N2)[FeII(cyc)(N3)]

2+

(2c)
0.39 + 0.73 0.21

[FeII(MeCN)(N3)cyc]+

(2d)
0.55[b] 0.72[b] 0.55 + 0.66 0.12

„[FeII(N3)2cyc]“ 0.55[b] 0.72[b] 0.65 + 0.84 0.19

[a] Elektrochemisch reduziertes 2 ; Daten aus Inorg. Chem. 2000, 39,
5306. [b] Daten aus J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4859.
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tischen Bandenzuordnung f�r den [FeII(MeCN)cyc-ac]+-
Komplex ist, die bei zeitaufgelçsten IR-Messungen an 1 be-
obachtet wurden.[11] Die Intensit�t der Azidbande des Bis-
(azido)-Komplexes 2, beobachtet bei 2042 cm�1, verringert
sich bei Reduktion interessanterweise nur um ca. 50 %,
w�hrend sich wie f�r Komplex 1 eine neue Bande bei
2006 cm�1 ausbildet (Abbildungen S3 und S4). Da bei
2006 cm�1 auch die Streckschwingung des freien Azidions in
Acetonitril beobachtet wird (IR-Spektrum in den Hinter-
grundinformationen) schließen wir, dass sowohl 1 wie auch 2
bei der Reduktion ein Azidanion abspaltet, w�hrend bei 2 das
zweite Azidion als f�nfter Ligand gebunden bleibt. DFT-
Rechnungen st�tzen diese Interpretation, da eine Azid-
Streckschwingung bei 2053 cm�1 f�r den FeIII-Komplex her-
vorgesagt wird (ebenfalls 2053 cm�1 f�r 1). Dies ist in ange-
messener �bereinstimmung mit den experimentellen Daten,
w�hrend die Bande f�r den reduzierten Komplex [FeII(N3)-
(MeCN)cyc]+ (2d) theoretisch um 9 cm�1 zu 2062 cm�1 ver-
schoben sein sollte, was im Experiment nicht auflçsbar war
(Linienbreite > 20 cm�1).

Zusammenfassend zeigen die Mçßbauer-, DFT- und IR-
Daten, dass die FeII-Zerfallsprodukte 1d und 2d der Ni-
tridoeisen(V)-Komplexe 1b und 2b die wohldefinierten
Verbindungen [FeII(MeCN)cyc-ac]+ bzw. [FeII(N3)-
(MeCN)cyc]+ sind.

Massenspektrometrie an 15N-isotopenmarkierten Verbin-
dungen st�tzt die Interpretation, dass sich diese Spezies durch
intermolekulare Nitrid-Kupplung bilden, gefolgt vom Zerfall
der kurzlebigen zweikernigen FeII-NN-FeII-Intermediate. Da
kommerziell erh�ltliches isotopenmarkiertes Azid zu 100%
nur endst�ndig an einem Stickstoffatom 15N-markiert ist,
weist das FeIII-Startmaterial, wie in Schema 2 gezeigt, zwei
unterschiedlich markierte Isomere auf. Oxidative Photodis-
soziation der gebundenen Azide liefert deshalb in gleichen
Mengen FeV(14N) und FeV(15N) sowie 14N14N und 15N14N.

Anschließende Nitrid-Kupplung und Zerfall der resultie-
renden FeII-NN-FeII-Intermediate w�hrend des Schmelzpro-
zesses f�hren ebenfalls zu den 14N14N- und 15N14N-Isotopen,
jedoch in anderen Ausbeuten. Dar�ber hinaus wird auch
doppelt markiertes 15N15N gebildet, wenn zwei FeV(15N)-
Gruppen dimerisieren (Schema 2). In den untersuchten Re-
aktionen ist dies der einzige denkbare Weg, um zwei 15N-
Atome aneinander zu kuppeln. Der alternative Pfad �ber N3C-
Radikale (2N3C!3 N2) ist ausgeschlossen, da FeII als Produkt
der reduktiven N3C-Abspaltung von FeIIIN3 (FeIIIN3!FeII +

N3C) nicht beobachtet wurde.

Wir f�hrten EI-MS-Messungen durch, um die Freisetzung
von 15N-markiertem Gas beim Tauen von bei 80 K photoly-
sierten gefrorenen und 15N-markierten Lçsungen von 1 und 2
zu �berpr�fen. Obwohl das Spektrometer nicht vollst�ndig
von N2 aus der Atmosph�re befreit werden konnte, ist der
verbleibende Hintergrund der nat�rlich vorkommenden
14N15N- (0.7%) und 15N15N-Isotopen (0.001%) vernachl�s-
sigbar im Vergleich zum relativ großen Anteil von 50%
14N15N, 41.7 % 14N14N und 8.3% 15N15N (die Prozentzahlen
beziehen sich auf berechnete Gesamtausbeuten aus Photo-
lyse und Nitrid-Kupplung).

Obwohl die Verd�nnung mit atmosph�rischem N2 die ei-
gentlichen Ausbeuten an isotopenmarkiertem N2 aus den
bestrahlten Proben von 1 und 2 (Tabelle 2) verringert, �ber-

schreiten die hohen Anteile von 3.9 % 15N15N f�r 1 b (2.5%
f�r 2b) deutlich die Nachweisgrenze des Instrumentes (De-
tails in den Hintergrundinformationen). Dies best�tigt die
vermutete Nitrid-Kupplung als Abbaumechanismus f�r
Cyclam-FeVN-Komplexe.

F�r ein tieferes Verst�ndnis des Nitrid-Abbaupfades und
seiner Triebkraft f�hrten wir DFT-Rechnungen durch. Die
berechneten Energieprofile f�r 1b und 2b (Schema 3) sind

sehr �hnlich. Um zu zeigen, dass der dargestellte Abbaupfad
energetisch bevorzugt ist, haben wir auch andere denkbare
Reaktionen mit dem Lçsungsmittel (Acetonitril) theoretisch
untersucht.

Die Berechnungen ergeben, dass die Dimerisierung der
Nitridoeisen-Komplexe durch Nitrid-Kupplung sehr exergo-
nisch ist (�491 kJ mol�1 f�r 1 b und �476 kJmol�1 f�r 2b).
Wegen der �nderung des Spinzustandes (von Triplet zu Sin-
gulett) war es uns nicht mçglich, den �bergangszustand zu

Schema 2. Postulierter Abbaupfad mit 15N-Markierung.

Tabelle 2: Isotopenverteilung von Distickstoff aus den photolysierten
und geschmolzenen Proben von 1 und 2 aus EI-MS-Messungen.

Nat�rliche
H�ufigkeit

Ber. Beob. f�r 1
[Fe(N)cycl-ac]+

Beob. f�r 2
[Fe(N)(N3)cycl]+

[%] [%] [%] [%]

14N14N 99.2813 41.7 73.9 82.2
15N14N 0.7174 50.0 22.2 15.4
15N15N 0.0013 8.3 3.9 2.5

Schema 3. Berechneter Reaktionspfad f�r 1b/2b, Multiplizit�t als nFe-
Index, Energien in kJmol�1.
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berechnen; Die Energie von S = 1 relativ zu S = 0 betr�gt
66 kJ mol�1 f�r 1c und 89 kJmol�1 f�r 2 c. Berechnungen der
relaxierten Singulett-und Triplett-Potentialfl�chen, bei denen
der N-N-Abstand variiert wurde, zeigen eine starke Abnahme
der Energie ohne erkennbare Barriere (Abbildungen S6 und
S7). Das N2-verbr�ckte FeII-Dimer weist f�r 1c eine N-N-
Bindungsl�nge von 1.158 � und f�r 2 c von 1.161 � auf. Die
f�r ein freies N2-Molek�l berechnete Bindungsl�nge ist
1.102 �, die N-N Bindung ist im Intermediat also leicht ge-
streckt.

Verst�ndlich wird die große Triebkraft der Dimerisierung,
wenn die Fe-N-Bindung als Resonanz der beiden Struktur-
formeln FeV(SFe=1/2)N3� $ FeII(SFe=0)NC(SN=1/2) betrach-
tet wird.[3d] Begr�ndet durch die Nitridradikal-Strukturformel
kann die Dimerisierung auch als eine Radikalkupplung ver-
standen werden, die barrierefrei abl�uft. Obwohl die Stabi-
lit�t des N2-verbr�ckten, dimeren FeII-Intermediats die
Triebkraft des FeVN-Zerfalls darstellt, ist anzunehmen, dass
dieser Komplex in koordinierenden Lçsungsmitteln wie dem
verwendeten Acetonitril nicht stabil ist. Dissoziation und
Koordination eines Acetonitrilmolek�ls sollte schnell sein,
und die Rechnungen ergeben, dass diese Reaktionen
�54 kJmol�1 (1d) und �55 kJmol�1 (2d) exotherm sind.

Da die beschriebenen Reaktionen offenbar tats�chlich
ohne Barriere verlaufen und sehr exotherm sind, sind kon-
kurrierende Reaktionen unwahrscheinlich. Dies ist in �ber-
einstimmung mit der sehr sauberen Bildung der FeII-Kom-
plexe ohne nachweisbare Nebenprodukte im Mçßbauer-
Spektrum. Um das Ergebnis weiter zu verifizieren, betrach-
teten wir auch mçgliche Reaktionen mit dem Lçsungsmittel
in unseren Berechnungen.

Schema 4 zeigt das Reaktionsschema der Wasserstoff-
abstraktion von Acetonitril. Die Berechnungen wurden f�r
alle denkbaren Spinzust�nde durchgef�hrt (Dublett, Quar-
tett, Sextett). Der Dublett-�bergangszustand stellt sich als
energetisch am g�nstigsten heraus. Eine Barriere von
133 kJmol�1 scheint jedoch zu hoch, um eine H-Abstraktion
bei Raumtemperatur als wahrscheinlich anzunehmen. Die
Gesamtreaktion ist um 48 kJ mol�1 endergonisch f�r den
Imid-Komplex im Triplett-Grundzustand. Alle Versuche,
einen �bergangszustand zur Stickstoffinsertion in die C-H-
Bindung zu finden, scheiterten f�r alle Spinzust�nde.

Eine andere mçgliche Reaktion ist der Angriff des
Acetonitril-Stickstoffatoms am Nitrido-Stickstoffatom

(Schema 5). Obwohl die Reaktion leicht exotherm ist
(�5 kJ mol�1 im Dublett-Grundzustand), erscheint eine Re-
aktionsbarriere von 102 kJmol�1 als zu hoch, um thermisch
�berwindbar zu sein.

Obwohl die beiden betrachteten Reaktionen von 1b mit
Acetonitril sehr hohe Aktivierungsbarrieren aufweisen,
w�ren sie im Prinzip kinetisch mçglich, da Acetonitril als
Lçsungsmittel in sehr großem �berschuss vorliegt. F�r die
betrachteten Reaktionen kann dies aber ausgeschlossen
werden, da der Zerfall von 1b bereits am Schmelzpunkt der
Reaktionslçsung abl�uft (<�45 8C).

In der Vergangenheit wurde diskutiert, dass alternativ zur
Photooxidation von 1 bei 419 nm, welche zu FeVN durch N2-
Eliminierung f�hrt, eine wellenl�ngenabh�ngige Photo-
reduktion mçglich sein sollte, bei der FeII (1d) direkt durch
Abspaltung eines N3C-Radikals gebildet wird. Diese Vermu-
tung wurde getroffen, weil nach Bestrahlung mit sichtbarem
oder 300-nm-Licht in Acetonitril Low-Spin-FeII (d =

0.56 mms�1 und DEQ = 0.54 mms�1, 52 % Ausbeute) detek-
tiert wurde.[3f] Photolyse unseres Komplexes 1, durchgef�hrt
unter Argon mit blauem 470-nm-Licht in fl�ssigem Butyro-
nitril bei �65 8C, lieferte ebenfalls eine (vollst�ndige) Um-
setzung zur reduzierten Form 1d (d = 0.57 mms�1, DEQ =

0.57 mms�1, siehe Abbildung S8). Die Schmelzexperimente
mit abgefangenem Nitridoeisen(V) in gefrorener Lçsung
zeigen hingegen, dass Photoreduktion nicht notwendiger-
weise der Ursprung dieser Umsetzung sein muss, da die FeVN-
Spezies der Photooxidation dasselbe FeII-Produkt bilden
kçnnen.

Wir untersuchten nochmals die Wellenl�ngenabh�ngig-
keit der Photolyse im gefrorenen Zustand, sodass Folge-
reaktionen des prim�ren Photoprodukts verhindert sein
sollten. Daf�r wurden bei 80 K identische Proben von 1 nicht
wie zuvor mit 470 nm, sondern mit 304-nm-Licht bestrahlt.
Bemerkenswerterweise �nderte die Blauverschiebung quali-
tativ nichts am Mçßbauer-Spektrum. Lediglich die Umset-
zung von 1 war geringer, was vermutlich am geringeren
Photonenfluss liegt (Abbildungen S1 und S2). Im Besonderen
wurde keine Photoreduktion und Bildung von FeII (1d) be-
obachtet, wie auch schon bei Bestrahlung mit 470 nm. Daher
ist eine Wellenl�ngenabh�ngigkeit der Photolyseprodukte in
gefrorener Lçsung nicht gegeben.

Dennoch zeigten k�rzlich durchgef�hrte, zeitaufgelçste
IR-Studien die Bildung von kurzlebigen Azid-Radikalen in

Schema 4. Berechnete C-H-Aktivierung an Acetonitril durch 1b, Multi-
plizit�t als nFe-Index, Energien in kJ mol�1.

Schema 5. Berechnete Koordination von Acetonitril an 1b, Multiplizit�t
als nFe-Index, Energien in kJmol�1.

Angewandte
Chemie

8875Angew. Chem. 2014, 126, 8872 –8876 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


fl�ssiger Lçsung durch Photolyse bei 266 nm.[11] Dies belegt,
dass prim�re Photoreduktion auftreten kann, die entspre-
chende FeII-Spezies sich jedoch in gefrorener Lçsung nicht
�ber einen l�ngeren Zeitraum anreichert. Eine mçgliche Er-
kl�rung w�re die reversible, reduktive N3C-Eliminierung aus
FeIIIN3, w�hrend die oxidative N2-Abspaltung irreversibel
verl�uft. Durch anhaltende Bestrahlung in gefrorener Lçsung
w�rde der irreversible, oxidative Vorgang daher dominieren,
da entstehende N3C-Radikale nicht diffundieren kçnnen, die
Reaktion 2N3C!3 N2 somit unterbunden wird, aber N3C und
FeII wieder zu FeIII-Azid rekombinieren kçnnen. Die Situa-
tion kann in Lçsung anders sein, doch allgemeing�ltige
Schlussfolgerungen kçnnen aus den vorliegenden Daten nicht
getroffen werden. Die Bedingungen, unter denen sich FeII

(1d) oder FeVN (1b) bildet, scheinen komplizierter zu sein als
nur durch eine Wellenl�ngenabh�ngigkeit des prim�ren
Photoprozess bestimmt. In der Praxis ist der Aggregatszu-
stand (fl�ssige Lçsung vs. gefrorene Lçsung) auschlaggebend
daf�r, welches Produkt pr�parativ erhalten wird.

Zusammenfassen l�sst sich sagen, dass oktaedrische
FeVN-Spezies �ußerst schnell und exotherm eine Nitrid-
Kupplung unter Bildung von molekularem Stickstoff einge-
hen, ohne dabei mit dem Lçsungsmittel zu reagieren. Die
Triebkraft der Nitrid-Kupplung ist die Bildung der FeII-NN-
FeII-Intermediate, welche ohne Reaktionsbarriere abl�uft.
Das Reaktionsgleichgewicht liegt hierbei stark auf der Seite
des Distickstoffs. Daher wird es schwierig sein, dieses auf die
Nitridseite umzukehren und aus Stickstoff Ammoniak zu
bilden oder eine N-Funktionalisierung anderer Substrate
durchzuf�hren. Des Weiteren revidiert die durchgef�hrte
Studie die zuvor berichtete Wellenl�ngenabh�ngigkeit der
Photolyse des Azidoeisen(III)-Komplexes [FeIII(N3)cyc-ac]+

(1). Die Ausbeute an hoch- oder niedervalenten Produkten
h�ngt vielmehr von mçglichen Folgereaktionen ab. Schluss-
endlich zeigen die Daten, dass �hnliche sechsfach koordi-
nierte Strukturen f�r die reduzierten Verbindungen 1d und
2d erhalten werden, bei denen ein Lçsungsmittelmolek�l in
axialer Position gebunden ist. Dies ist unabh�ngig davon, wie
die Komplexe gebildet wurden, ob (elektro)chemisch, durch
Photoreduktion oder aus FeVN-Einheiten durch Nitrid-
Kupplung.
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