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Abstract: Kryogen abgefangene Fe'-Nitrid-Komplexe mit
Cyclam-basierten Liganden zerfallen in bimolekularen Reak-
tionen und bilden dabei ausschlief3lich Fe"-Verbindungen. Die
Charakterisierung der Ausgangsverbindungen und Produkte
durch Mofibauer-Spektroskopie, Massenspektrometrie und
DFT-Rechnungen ergab, dass die Reaktion iiber eine reduktive
Nitrid-Kupplung und die Freisetzung von Distickstoff verlduft
(2Fe"=N — Fe"-N=N-Fe" — 2 Fe" + N,). Der Reaktionspfad,
der einer ,inversen“ Haber-Bosch-Reaktion entspricht, wurde
mit Computermethoden erforscht, auch um zu kliren, ob die
Umsetzung katalytisch aktives Fe"(N) liefern konnte. Die Er-
gebnisse bieten Einblick in die photolytische Spaltung von
Fe'-Aziden, die zur Erzeugung von hochvalenten Fe-Nitriden
genutzt wird.

H ochvalente Nitridoeisen-Zentren sind von hohem Inter-
esse als Schliisselintermediate in komplexen chemischen
Reaktionen wie der natiirlichen Stickstofffixierung!!! und in
industriellen Prozessen.” 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 fiir die atomare und
elektronische Struktur sowie die Reaktivitit dar.”! Eine
Vielzahl von Liganden wurde dafiir erforscht, welche vier-,
fiinf- und sechsfach koordinierte Eisenzentren in trigonaler/
tetraedrischer,?*¢"4 quadratisch pyramidaler® und okta-
edrischer Koordination®*"! lieferten.

Tetraedrische Nitridoeisen(IV)-Komplexe mit sterisch
anspruchsvollen trigonalen Liganden konnten in Losung
synthetisiert und sogar isoliert werden.’*®l Dies ermoglichte
es, ihre Reaktivitit fiir verschiedene Umwandlungen syste-
matisch zu studieren.?™®” Dabei wurde auch beobachtet,
dass die tetraedrischen Nitridoeisen(IV)-Komplexe durch
intermolekulare reduktive N-N Kupplung zu Fe'-NN-Fe'-Di-
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meren zerfallen konnen, wenn der sterische Anspruch der
Liganden dies zulisst.’>®

Die Reaktivitit von Nitridoeisen(V)-Verbindungen ist
wegen ihrer kurzen Lebensdauer schwerer zu studieren und
weniger erforscht. Kiirzlich 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.”® Tetragonale Nitridoeisen(V)-Komplexe dagegen
lassen sich bisher nur bei tiefen Temperaturen in gefrorener
Losung durch Photolyse aus ihrer Fe-Vorstufen erzeugen,
aber nicht isolieren. Spektroskopische Untersuchungen lie-
ferten Einblicke in die Elektronenstruktur,?*%¢°>%! wihrend
Aussagen iiber die Reaktivitit kaum getroffen werden
konnten. Lediglich die Reaktion mit Phosphan wurde mittels
zeitaufgeloster IR-Spektroskopie studiert,”) und das tetrago-
nale [FeY(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.'%)

Hier zeigen wir, dass Cyclam-basierte tetragonale Ni-
tridoeisen(V)-Komplexe, die bei kryogenen Temperaturen in
einer Losungsmittelmatrix erzeugt werden, beim Auftauen
der Matrix ausschlieBlich in bimolekularen Reaktionen zu
Fe-Komplexen reagieren. Der zugrundeliegende Mechanis-
mus ist eine reduktive Nitrid-Kupplung unter Freisetzung von
Distickstoff (2FeY=N — Fe"-N=N-Fe"" — 2Fe" +N,). Dieser
Mechanismus ist von groBem Interesse, nicht nur weil er eine
Linverse* Haber-Bosch-Reaktion darstellt, sondern auch weil
die Umkehr des 6-Elektronen-Redoxprozesses katalytisch
aktives Fe'N ergeben wiirde. Die Moglichkeit dieser Reak-
tion ldsst auch neue Riickschliisse iiber die Photolyse von
Azidoeisen(III)-Verbindungen zur Generierung der hochva-
lenten Nitridoeisen-Verbindungen zu.

Hochvalentes [FeV(N)cyc-ac]PF; (1b) wurde wie schon
zuvor Dbeschrieben aus dem Azidoeisen(IIT)-Komplex
[Fe™(N;)cyc-ac]PFy (1) durch préparative Photolyse in ge-
frorener Losung bei 77 K mit sichtbarem Licht erhalten
(Schema 1).B¢-*! MoBbauer-Messungen vor und nach der

_‘ +
/ H:N/‘w»—NH / H: /‘”L——NH
e
NN/ H /
o)
1b /N// 2b
0 N

Schema 1. FeN-Komplexe 1b°%? und 2b.F*!
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Bestrahlung belegen eine hohe Ausbeute der FeVN-Zielver-
bindung (87 % 1b, Abbildung S1 in den Hintergrundinfor-
mationen). Photoreduktion (z.B. Fe"N, + hv — Fel' + N;)P1
ist vernachlissigbar, da denkbare Beitrige von Fe" zum
MoBbauer-Spektrum unter der Nachweisgrenze liegen. Die
photolysierte Probe wurde anschlieBend in einer Argon-
atmosphére aufgetaut und sofort wieder mit fliissigem Stick-
stoff eingefroren (Dauer ca. 5 min). Darauffolgende MoB-
bauer-Messungen (Abbildung 1 A) belegten den vollstidndi-

relative Transmission
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Abbildung 1. MéRbauer-Spektren des Abbauprodukts von Fe'N 1b,
aufgenommen bei A) 80 K ohne angelegtes Feld, B) 4.2 Kund 1 T und
C) 4.2 K und 7 T. Die durchgezogenen Linien markieren Simulationen
fur [Fe"(cyclam-ac) (MeCN)]* (1d) mit S=0 (87 %, Tabelle 1). Die ge-
strichelte Linie markiert eine Spin-Hamiltonian-Simulation mit S=1/2
fiir den verbleibenden Rest nicht-photolysierten Fe'-Komplexes 1 mit
Parametern aus Lit [3f]. Details in Tabelle S1.

gen Abbau der Nitridoeisen(V)-Verbindung 1b und die
quantitative Bildung einer einzigen neuen Spezies (1d) mit
den MoBbauer-Parametern 6=0.57 mms ! und AE,=
0.59 mms!. Bemerkenswerterweise hat sich der Anteil des
durch unvollstidndige Photolyse verbleibenden Fe"'N;-Start-
materials (13%) durch die Auftau-Einfrier-Prozedur nicht
gedndert. Wir schlieBen daraus, dass der Fe"N-Komplex 1b
die Fe™-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(IT) hin.’%!
Da magnetische MoBbauer-Messungen (Abbildung 1B,C)
aber diamagnetisches Verhalten zeigen und deshalb Fe™
ausschlieBen, ist 1d offenbar ein Fe-Low-Spin-Komplex.
Nahezu identische MoBbauer-Spektren wurden durch elek-
trochemische Reduktion der Verbindungen 15 und 26 (6 =
0.55 mms™', AE,=0.72 mms™") erhalten. Wir schlagen des-
halb vor, 1d als sechsfach koordinierten [Fe"(cyc-ac)-
(MeCN)]"-Komplex mit einem in axialer Position gebunden
Acetonitrilmolekiil (MeCN) zu beschreiben, da der Low-
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Spin-Zustand ein starkes Ligandenfeld erfordert. DFT-
Rechnungen stiitzen diesen Vorschlag, da die berechneten
MoBbauer-Parameter fiir eine optimierte quasi-oktaedrische
Fe"-Low-Spin-Struktur fiir 1d (Tabelle 1) ausgezeichnet mit
den experimentellen Daten iibereinstimmen.

Tabelle 1: Experimentelle und berechnete MéRbauer-Parameter.

Experimentell Berechnet
0 A .

[mms™] [mms™]
[Fe"(N5)cyc-ac]™ (1) 027 —248 042 026 -236 027
e cyc-ac —U. . —U. — 1. .
[Fe'(N)cyc-ac]” (1b) 0.01 1.58 011 —-1.89 0.61
(N,)[Fe" (cyc-ac)],>* 0.44 +0.78 0.26
(19
[Fe"(MeCN)cyc-ac]” 0.57 0.59 04  0.54 4042 041
(1d) 0.56"  0.54"
»[Fe"(N;)cyc-ac] 0.56%  0.548 0.64 +0.66 0.29
(Ny)[Fe"(cyc) (N3)I** 0.39 +0.73 0.21
29
[Fe"(MeCN) (N;)cyc] 0.55%  0.720 0.55 +0.66 0.12
(2d)
[Fe" (N3),cyc] 0.55%  0.72 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.

Die MoBbauer- und DFT-Resultate belegen auch, dass
der Abbau der Nitridoeisen(V)-Verbindung 1b in Losung auf
anderem Wege erfolgt als in der Gasphase. Fiir letzteres
wurde nur die Bildung von Fe™-Produkten beobachtet, was
mit dem Zerfall und Abbau des Liganden erklirt wurde.'" In
Losung (1 mm) miissen die Kationen viel hiufiger kollidieren
als in der verdiinnten Gasphase. Daher ist in Losung die in-
termolekulare Reaktion der hochvalenten Verbindungen
gegeniiber 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(N;),cyc]” (2), bildet beim Auftauen ebenfalls eine
Fe"-Spezies (2d, 6 =0.55 mms~' und AE,=0.72 mms').F"
Die Natur des sechsten axialen Liganden, MeCN oder N3~ in
diesem Fall, wurde in der Literatur kontrovers diskutiert.l*#"!
Berechnete MoBbauer-Parameter, aufgefiihrt in Tabelle 1,
stiitzen die Formulierung als [Fe"(N;)(MeCN)cyc]t mit
einem koordinierten Acetonitrilmolekiil. Daher konnen fiir
1b und 2b dhnliche Abbauprozesse angenommen werden, die
beide zu den beobachteten Fe'-Low-Spin-Komplexen mit
einem axial koordinierten Acetonitrilmolekiil als sechsten
Liganden fiihren.

Der entsprechende Austausch eines apikalen Azidanions
durch ein neutrales Losungsmittelmolekiil bei oder nach
Reduktion der Eisen(IIT)-Komplexe 1 und 2 wurde durch IR-
spektroelektrochemische Messungen nachgewiesen. Kom-
plex 1 in Acetonitril weist eine unsymmetrische Azid-
Streckschwingung bei 2053 cm™' auf, die bei reversibler Ein-
Elektron-Reduktion verschwindet, wihrend sich eine neue
Bande bei 2006 cm ™ ausbildet (Details in den Hintergrund-
informationen). Parallel hierzu verschiebt sich die Carbonyl-
Streckschwingung von 1688 cm™ zu 1636 cm™, was in her-
vorragender Ubereinstimmung mit unserer fritheren theore-
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tischen Bandenzuordnung fiir den [Fe"(MeCN)cyc-ac]'-
Komplex ist, die bei zeitaufgelosten IR-Messungen an 1 be-
obachtet wurden."!! Die Intensitit der Azidbande des Bis-
(azido)-Komplexes 2, beobachtet bei 2042 cm™', verringert
sich bei Reduktion interessanterweise nur um ca. 50 %,
wihrend sich wie fir Komplex 1 eine neue Bande bei
2006 cm™' ausbildet (Abbildungen S3 und S4). Da bei
2006 cm ™! auch die Streckschwingung des freien Azidions in
Acetonitril beobachtet wird (IR-Spektrum in den Hinter-
grundinformationen) schlieBen wir, dass sowohl 1 wie auch 2
bei der Reduktion ein Azidanion abspaltet, wahrend bei 2 das
zweite Azidion als fiinfter Ligand gebunden bleibt. DFT-
Rechnungen stiitzen diese Interpretation, da eine Azid-
Streckschwingung bei 2053 cm™! fiir den Fe™-Komplex her-
vorgesagt wird (ebenfalls 2053 cm™" fiir 1). Dies ist in ange-
messener Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten,
wihrend die Bande fiir den reduzierten Komplex [Fe'(N;)-
(MeCN)cyc]™ (2d) theoretisch um 9 cm™' zu 2062 cm™" ver-
schoben sein sollte, was im Experiment nicht auflosbar war
(Linienbreite >20 cm™).

Zusammenfassend zeigen die MoBbauer-, DFT- und IR-
Daten, dass die Fe'-Zerfallsprodukte 1d und 2d der Ni-
tridoeisen(V)-Komplexe 1b und 2b die wohldefinierten
Verbindungen  [Fe"(MeCN)cyc-ac]™  bzw.  [Fe'(Ny)-
(MeCN)cyc]* sind.

Massenspektrometrie an *N-isotopenmarkierten Verbin-
dungen stiitzt die Interpretation, dass sich diese Spezies durch
intermolekulare Nitrid-Kupplung bilden, gefolgt vom Zerfall
der kurzlebigen zweikernigen Fe"-NN-Fe"-Intermediate. Da
kommerziell erhéltliches isotopenmarkiertes Azid zu 100 %
nur endsténdig an einem Stickstoffatom '"N-markiert ist,
weist das Fe'"-Startmaterial, wie in Schema 2 gezeigt, zwei
unterschiedlich markierte Isomere auf. Oxidative Photodis-
soziation der gebundenen Azide liefert deshalb in gleichen
Mengen FeV(**N) und Fe¥(*’N) sowie “N"N und "N™N.

15N N
N N’
4 a
'?I 15'}‘ 15N N

. ! i Zerfall
[Fell [Fell] hv [FeV]  [FeV] %, [Fell

Y Y
213 Ausbeute =N 50% N=N  25%
5N=N 50% 1/3 Ausbeute 1SN=N 50 %

15N=N15 25%

Schema 2. Postulierter Abbaupfad mit *N-Markierung.

Anschlieende Nitrid-Kupplung und Zerfall der resultie-
renden Fe"-NN-Fe-Intermediate wihrend des Schmelzpro-
zesses fiihren ebenfalls zu den “N"N- und “N"N-Isotopen,
jedoch in anderen Ausbeuten. Dariiber hinaus wird auch
doppelt markiertes “NN gebildet, wenn zwei Fe¥(**N)-
Gruppen dimerisieren (Schema 2). In den untersuchten Re-
aktionen ist dies der einzige denkbare Weg, um zwei “N-
Atome aneinander zu kuppeln. Der alternative Pfad tiber N;*-
Radikale (2Ny—3N,) ist ausgeschlossen, da Fe"" als Produkt
der reduktiven Ny-Abspaltung von Fe™N; (FeN;—Fe +
N;') nicht beobachtet wurde.
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Wir fithrten EI-MS-Messungen durch, um die Freisetzung
von “N-markiertem Gas beim Tauen von bei 80 K photoly-
sierten gefrorenen und *N-markierten Losungen von 1 und 2
zu iberpriifen. Obwohl das Spektrometer nicht vollstindig
von N, aus der Atmosphére befreit werden konnte, ist der
verbleibende Hintergrund der natiirlich vorkommenden
NBN- (0.7%) und "N"N-Isotopen (0.001 %) vernachlis-
sigbar im Vergleich zum relativ groBen Anteil von 50%
“NPN, 41.7% "“N“N und 8.3% NN (die Prozentzahlen
beziehen sich auf berechnete Gesamtausbeuten aus Photo-
lyse und Nitrid-Kupplung).

Obwohl die Verdiinnung mit atmosphérischem N, die ei-
gentlichen Ausbeuten an isotopenmarkiertem N, aus den
bestrahlten Proben von 1 und 2 (Tabelle 2) verringert, iiber-

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

Natiirliche Ber. Beob. fiir 1 Beob. fiir 2
Haufigkeit [Fe(N)cycl-ac]* [Fe(N) (N5)cycl]”
[%] [%] [%] [%]

NN 99.2813 41.7 73.9 82.2

NN 0.7174 50.0 222 15.4

BNN 0.0013 8.3 3.9 2.5

schreiten die hohen Anteile von 3.9% NN fiir 1b (2.5%
fiir 2b) deutlich die Nachweisgrenze des Instrumentes (De-
tails in den Hintergrundinformationen). Dies bestitigt die
vermutete Nitrid-Kupplung als Abbaumechanismus fiir
Cyclam-Fe"N-Komplexe.

Fiir ein tieferes Verstdndnis des Nitrid-Abbaupfades und
seiner Triebkraft fithrten wir DFT-Rechnungen durch. Die
berechneten Energieprofile fiir 1b und 2b (Schema 3) sind

N
I
2FeV

TFe—N=n-"Fe
-491/-476

1gel
-54 /65

Schema 3. Berechneter Reaktionspfad fiir 1b/2b, Multiplizitat als "Fe-
Index, Energien in k) mol~".

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

Die Berechnungen ergeben, dass die Dimerisierung der
Nitridoeisen-Komplexe durch Nitrid-Kupplung sehr exergo-
nisch ist (—491 kJmol™" fiir 1b und —476 kJmol™" fiir 2b).
Wegen der Anderung des Spinzustandes (von Triplet zu Sin-
gulett) war es uns nicht moglich, den Ubergangszustand zu
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berechnen; Die Energie von S=1 relativ zu $=0 betrégt
66 kJmol " fiir 1¢ und 89 kImol ™' fiir 2¢. Berechnungen der
relaxierten Singulett-und Triplett-Potentialflichen, bei denen
der N-N-Abstand variiert wurde, zeigen eine starke Abnahme
der Energie ohne erkennbare Barriere (Abbildungen S6 und
S7). Das N,-verbriickte Fe'-Dimer weist fiir 1¢ eine N-N-
Bindungslinge von 1.158 A und fiir 2¢ von 1.161 A auf. Die
fir ein freies N,-Molekiil berechnete Bindungsldnge ist
1.102 A, die N-N Bindung ist im Intermediat also leicht ge-
streckt.

Verstdndlich wird die groB3e Triebkraft der Dimerisierung,
wenn die Fe-N-Bindung als Resonanz der beiden Struktur-
formeln FeY(Sp,=1/2)N°" « Fe"(Sp,=0)N*(Sy=1/2) betrach-
tet wird.®Y Begriindet durch die Nitridradikal-Strukturformel
kann die Dimerisierung auch als eine Radikalkupplung ver-
standen werden, die barrierefrei ablduft. Obwohl die Stabi-
litit des N,-verbriickten, dimeren Fe'-Intermediats die
Triebkraft des FeYN-Zerfalls darstellt, ist anzunehmen, dass
dieser Komplex in koordinierenden Losungsmitteln wie dem
verwendeten Acetonitril nicht stabil ist. Dissoziation und
Koordination eines Acetonitrilmolekiils sollte schnell sein,
und die Rechnungen ergeben, dass diese Reaktionen
—54 kJmol™" (1d) und —55 kImol™" (2d) exotherm sind.

Da die beschriebenen Reaktionen offenbar tatséchlich
ohne Barriere verlaufen und sehr exotherm sind, sind kon-
kurrierende Reaktionen unwahrscheinlich. Dies ist in Uber-
einstimmung mit der sehr sauberen Bildung der Fe"-Kom-
plexe ohne nachweisbare Nebenprodukte im MoBbauer-
Spektrum. Um das Ergebnis weiter zu verifizieren, betrach-
teten wir auch mogliche Reaktionen mit dem Losungsmittel
in unseren Berechnungen.

Schema 4 zeigt das Reaktionsschema der Wasserstoff-
abstraktion von Acetonitril. Die Berechnungen wurden fiir
alle denkbaren Spinzustinde durchgefiihrt (Dublett, Quar-
tett, Sextett). Der Dublett-Ubergangszustand stellt sich als
energetisch am giinstigsten heraus. Eine Barriere von
133 kJmol ' scheint jedoch zu hoch, um eine H-Abstraktion
bei Raumtemperatur als wahrscheinlich anzunehmen. Die
Gesamtreaktion ist um 48 kImol™' endergonisch fiir den
Imid-Komplex im Triplett-Grundzustand. Alle Versuche,
einen Ubergangszustand zur Stickstoffinsertion in die C-H-
Bindung zu finden, scheiterten fiir alle Spinzustinde.

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

t
H--CHCN

N
TS 147 Le

"FeNH 88
5FeNH 81
3FeNH 48

+H,C-CN
Schema 4. Berechnete C-H-Aktivierung an Acetonitril durch 1b, Multi-

plizitit als "Fe-Index, Energien in k] mol~".
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(Schema 5). Obwohl die Reaktion leicht exotherm ist
(=5 kJmol™! im Dublett-Grundzustand), erscheint eine Re-
aktionsbarriere von 102 kJmol™ als zu hoch, um thermisch
iiberwindbar zu sein.

6TS +228 N

4TS +140

H,C-CN +
N~ “FeNNCGH; +37

“FeN +58
— SEeNNCCHS +3

2FeN 0 2FeNNCCHj -5

Schema 5. Berechnete Koordination von Acetonitril an 1b, Multiplizitat
als "Fe-Index, Energien in kJ mol~".

Obwohl die beiden betrachteten Reaktionen von 1b mit
Acetonitril sehr hohe Aktivierungsbarrieren aufweisen,
wiren sie im Prinzip kinetisch moglich, da Acetonitril als
Losungsmittel in sehr groBem Uberschuss vorliegt. Fiir die
betrachteten Reaktionen kann dies aber ausgeschlossen
werden, da der Zerfall von 1b bereits am Schmelzpunkt der
Reaktionslosung ablauft (< —45°C).

In der Vergangenheit wurde diskutiert, dass alternativ zur
Photooxidation von 1 bei 419 nm, welche zu FeVN durch N,-
Eliminierung fiihrt, eine wellenldngenabhidngige Photo-
reduktion moglich sein sollte, bei der Fe" (1d) direkt durch
Abspaltung eines Nj-Radikals gebildet wird. Diese Vermu-
tung wurde getroffen, weil nach Bestrahlung mit sichtbarem
oder 300-nm-Licht in Acetonitril Low-Spin-Fe" (6=
0.56 mms~' und AE,=0.54 mms~', 52% Ausbeute) detek-
tiert wurde.P Photolyse unseres Komplexes 1, durchgefiihrt
unter Argon mit blauem 470-nm-Licht in flissigem Butyro-
nitril bei —65°C, lieferte ebenfalls eine (vollstindige) Um-
setzung zur reduzierten Form 1d (6 =0.57 mms™, AE,=
0.57 mms~', sieche Abbildung S8). Die Schmelzexperimente
mit abgefangenem Nitridoeisen(V) in gefrorener Losung
zeigen hingegen, dass Photoreduktion nicht notwendiger-
weise der Ursprung dieser Umsetzung sein muss, da die FeN-
Spezies der Photooxidation dasselbe Fe"-Produkt bilden
konnen.

Wir untersuchten nochmals die Wellenldngenabhingig-
keit der Photolyse im gefrorenen Zustand, sodass Folge-
reaktionen des primdren Photoprodukts verhindert sein
sollten. Dafiir wurden bei 80 K identische Proben von 1 nicht
wie zuvor mit 470 nm, sondern mit 304-nm-Licht bestrahlt.
Bemerkenswerterweise dnderte die Blauverschiebung quali-
tativ nichts am MoBbauer-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 Fe" (1d) be-
obachtet, wie auch schon bei Bestrahlung mit 470 nm. Daher
ist eine Wellenlangenabhingigkeit der Photolyseprodukte in
gefrorener Losung nicht gegeben.

Dennoch zeigten kiirzlich durchgefiihrte, zeitaufgeloste
IR-Studien die Bildung von kurzlebigen Azid-Radikalen in
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fliissiger Losung durch Photolyse bei 266 nm.""! Dies belegt,
dass primédre Photoreduktion auftreten kann, die entspre-
chende Fe"-Spezies sich jedoch in gefrorener Losung nicht
uber einen ldngeren Zeitraum anreichert. Eine mogliche Er-
kldrung wiére die reversible, reduktive N;-Eliminierung aus
Fe™N;, wihrend die oxidative N,-Abspaltung irreversibel
verlduft. Durch anhaltende Bestrahlung in gefrorener Losung
wiirde der irreversible, oxidative Vorgang daher dominieren,
da entstehende Nj-Radikale nicht diffundieren konnen, die
Reaktion 2N;—3 N, somit unterbunden wird, aber Nj;* und
Fe"" wieder zu Fe™-Azid rekombinieren konnen. Die Situa-
tion kann in Losung anders sein, doch allgemeingiiltige
Schlussfolgerungen konnen aus den vorliegenden Daten nicht
getroffen werden. Die Bedingungen, unter denen sich Fe!
(1d) oder Fe"N (1b) bildet, scheinen komplizierter zu sein als
nur durch eine Wellenldngenabhéngigkeit des primédren
Photoprozess bestimmt. In der Praxis ist der Aggregatszu-
stand (fliissige Losung vs. gefrorene Losung) auschlaggebend
dafiir, welches Produkt priaparativ erhalten wird.

Zusammenfassen ldsst sich sagen, dass oktaedrische
FeVN-Spezies #uBerst schnell und exotherm eine Nitrid-
Kupplung unter Bildung von molekularem Stickstoff einge-
hen, ohne dabei mit dem Losungsmittel zu reagieren. Die
Triebkraft der Nitrid-Kupplung ist die Bildung der Fe-NN-
Fe'Intermediate, welche ohne Reaktionsbarriere abliuft.
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
durchzufithren. Des Weiteren revidiert die durchgefiihrte
Studie die zuvor berichtete Wellenldngenabhéngigkeit der
Photolyse des Azidoeisen(IlI)-Komplexes [Fe™(N;)cyc-ac]*
(1). Die Ausbeute an hoch- oder niedervalenten Produkten
hingt vielmehr von moglichen Folgereaktionen ab. Schluss-
endlich zeigen die Daten, dass dhnliche sechsfach koordi-
nierte Strukturen fiir die reduzierten Verbindungen 1d und
2d erhalten werden, bei denen ein Losungsmittelmolekiil in
axialer Position gebunden ist. Dies ist unabhéngig davon, wie
die Komplexe gebildet wurden, ob (elektro)chemisch, durch
Photoreduktion oder aus FeYN-Einheiten durch Nitrid-
Kupplung.
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