
Nitrido-Komplexe von Ubergangsmetallen 

Von Kurt Dehnicke' und Joachim Strahle 

Neue Synthesen und zahlreiche Strukturbestimmungen haben im vergangenen Jahrzehnt das 
auch heute noch junge Gebiet der Nitrido-Komplexe von Ubergangsmetallen aul3erordentlich 
belebt. Neben der terminalen Funktion des Nitridoliganden MEN: tritt dieser auch als line- 
arer p,-Briickenligand in symmetrischer und asymmetrischer Koordination auf; man kennt 
Beispiele rnit nahezu rechteckiger Bruckenfunktion, und schliel3lich fungiert er auch als p3-  
Briickenligand. Entsprechend vielseitig sind auch die Impulse, die von Nitrido-Komplexen fur 
die Synthese ausgehen : Sie dienen unter anderem zur Herstellung von Phosphaniminato- und 
von Thionitrosyl-Komplexen sowie zur Synthese von Metallaheterocyclen vom Typ MN,S, 
und MN,P, mit delokalisierten x-Systemen. Komplexe rnit terminaler Nitridogruppe werden 
in der Technetiumchemie als Radiopharmazeutika eingesetzt, und wegen des starken trans- 
Einflusses der M=N: -Gruppe eignen sich Nitrido-Komplexe des Molybdans als Katalysato- 
ren bei der Olefinmetathese. SchlieI3lich stieljen Nitrido-Komplexe auch bei Theoretikern auf 
grol3es Interesse. 

1. Einleitung 

In diesem Aufsatz wird -in AnschluR an den von uns 1981 
publizierten Ubersichtsartikel"' - ein Uberblick iiber die 
Entwicklung der Chemie von Nitrido-Komplexen rnit Uber- 
gangsmetall-Stickstoff-Mehrfachbindungen gegeben. Waren 
bis dahin nur Komplexe mit terminalen Nitridoliganden so- 
wie Komplexe mit linearen asymmetrischen und symmetri- 
schen Briicken B bzw. D bekannt, so wurden inzwischen 
Komplexe mit gewinkelten Brucken E rnit Bindungswinkeln 
bis zu 91.3" synthetisiert. Mehrere Beispiele rnit der unge- 
wohnlichen T-formigen Briickenanordnung F in dreikerni- 
gen Komplexen mit Metall-Metall-Bindungen konnten 
ebenfalls hergestellt werden. Eine Ubersicht iiber die bisher 
nachgewiesenen Bindungsfunktionen des Nitridoliganden 
zeigt Schema 1. 

M - N = M  
/i\ - 

M=N-M 
Q 0 

F 

Schema 1 .  Bisher nachgewiesene Bindungsfunktionen des Nitridoliganden. 
A = terminal, B = asymmetrische, lineare Brucke vom Donor-Acceptor-Typ, 
C = asymmetrische, lineare Brucke mit Kovalenzbindung, D = symmetrische, 
lineare Brucke. E = gewinkelte Brucke, F = T-formige Anordnung. 

Nitrido-Komplexe wurden auch ausfiihrlich von Nugent 
und Mayert2] in einer Monographie iiber Metall-Ligand- 
Mehrfachbindungen behandelt. Im vorliegenden Artikel wird 
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auf Nitrido-Komplexe mit interstitiellen N-Atomen, wie sie 
z.B. in NE~,[F~Ru,N(CO),,][~~ oder [ (Ph3PAu),Nl2+ [41 

vorkommen, nicht eingegangen. 

2. Neue Synthesewege 

2.1. Reaktionen mit dem Bromid der Millonschen Base 

Unter den neuen Verfahren zur Synthese von Nitridoiiber- 
gangsmetall-Komplexen dominieren Reaktionen von Me- 
tallhalogeniden rnit Nitridubertragungsreagentien, die Li- 
gandenaustauschreaktionen entsprechen. Eines dieser Uber- 
tragungsreagentien ist die Millonsche Base [Hg,N]OH, die 
leicht in wasserfreier Form zuganglich istIsl und trotz ihrer 
polymeren StrukturL6] und der daraus resultierenden Schwer- 
loslichkeit erstaunlich reaktiv ist. So reagiert das Bromid 
dieser Base in siedendem Tetrachlorkohlenstoff mit Wolfram- 
hexachlorid unter Bildung des zweikernigen p-Nitrido-Kom- 
plexes [W,NCl,][71 [GI. (I), Schema 2 oben], dessen Thermo- 
lyse zu dem auch auf anderem Wege zuganglichen WNCI,['l 
fuhrt [Gl. (2)]. 

Von den mitentstehenden Quecksilberhalogeniden lassen 
sich die Halogenidnitride durch Erwarmen im Vakuum tren- 
nen. Auf diese Weise wurden, ausgehend von den Metallpen- 
tachloriden, auch erstmalig die Chloridnitride von Molyb- 
dan(v) und Wolfram(v) erhalten [Gl. (3), M = Mo, W][*, '1. 

[MCI,], + [Hg,N]Br --t [M,NCI,] + HgCI, + HgClBr (3) 

Diese Reaktion larjt sich auch auf die Synthese von Bromid- 
nitriden iibertragen. So erhalt man durch Erwarmen von Wol- 
framhexabromid rnit [Hg,N]Br in Dibrommethan glatt 
WNBr,f'ol, aus Wolframpentabromid entsprechend 
[W,NBr,]["] (Schema 2 unten) und aus Molybdantetrabro- 
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mid den Nitrido-Komplex von vierwertigem Molybdan['O1 
[Gl. (4)]. Alle Umsetzungen verlaufen nahezu quantitativ, so 
daI3 die Reaktionen auch zur Synthese der "N-markierten 
Praparate geeignet sindL7]. 

2MoBr, + [Hg,N]Br --* [Mo,NBr,] + 2HgBr, (4) 

Nach den IR-spektroskopischen Befunden und den ma- 
gnetischen Suszeptibilitaten sind die Halogenidnitride sowohl 
uber Nitrido- als auch iiber Halogenobrucken miteinander 
verknupft, wobei auch bei den Verbindungen mit gewinkel- 
ter M-N-M-Briicke hohe M-N-Bindungsgrade realisiert sind 
(Schema 2). 

CI CI 

Cl CI 

r Br Br 1 

Schema 2. Schematisierte Struktur der Verbindungen [(W,NC1,),] (oben) und 
[W2NBr,J,I (unten). 

Das nach Gleichung (3) zugangliche [Mo,NCI,] 1aDt sich 
in POCI, rnit Chlor zu dem gemischtvalenten MoV/MoV'- 
Chloridnitrid [Mo2NC1,] oxidieren, das mit Tetraphenyl- 
phosphoniumchlorid in (PPh,),[{Mo,NCI,},] uberfuhrt 
werden kann["]. Die Struktur des Anions (Abb. 1) ent- 

Abb. 1. Struktur des Anions [ { M O ~ N C ~ , ) , ] ~ ~ .  Die weiRen Kugeln sind C1- 
Atome. 

spricht der des [{W,NCI,},]-Molekiils, allerdings ist die Mo- 
N-Mo-Briicke mit Mo-N-Abstanden von 167 und 212 pm 
stark asymmetrisch["]. Das Anion la& sich daher als ein 
Donor-Acceptor-Komplex von [MoNCI,] - mit MoCI, auf- 
fassen. Tatsachlich laDt es sich auch leicht aus diesen Kom- 
ponenten in Dichlormethan herstellen["]. 

Auch w,NCI,] kann mit Chlor zu gemischtvalentem 
[W,NCI,] oxidiert werden, das abweichend von [Mo,NCI,] 
rnit PPh,Cl unter Bildung des Dianions [W,NC1,,J2- rea- 
giertlgl. Die Kristallstrukturanalyse des AsPh: -Salzes["] er- 
gab die ecliptische Anordnung der aquatorialen Chloratome 
und eine lineare W-N-W-Achse rnit W-N-Abstanden von 
171 und 203 pm, was etwa rnit der Schreibweise W-N-W in 
Einklang ist. Unklar ist, welches der beiden Wolframatome 
funfwertig ist; moglicherweise ist es das mit der kurzen W-N- 
Bindung, da man bei d'-Konfiguration rnit Jahn-Teller- 
Stabilisierung zu rechnen hat, die sich entlang der vierzahli- 
gen Achse auswirken kann. Hierzu paBt der auffallig kur- 
ze W-W-Abstand von 373.3 pm, der deutlich kurzer ist 
als in W-N-W-verbruckten Wolfram(v1)-Komplexen wie 
wNC1, . POCl,], .2POCl,['] rnit W-W-Abstanden von 
386.0 pm. Ein im Bereich des [W2NC1,,,]*--Ions liegender 
W-W-Abstand von 372.8 pm wurde auch in dem tetrameren 
Anion von (NHMe,)2[(W0,C1,(H,0)},] . 2H20 gefunden, 
in dem ebenfalls Wolfram(v)- und Wolfram(v1)-Atome uber 
lineare W-0-W-Brucken verknupft sind[13]. 

0 0  
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2.2. Reaktionen rnit N(SiMe,), und mit N(SnMe,), n n 

Sehr effiziente, wenn auch noch wenig genutzte Nitrid- 
iibertragungsreagentien sind silylierte und stannylierte Amine. 
Mit Wolframhexachlorid reagiert Tris(trimethylsi1yl)amin un- 
ter Kuhlung zu sehr reinem [W,NCl,] [GI. (5)], bei Raum- 
temperatur zu WNC1,['41 [Gl. (6)]. 

T<20.C 
2WC1, + N(SiMe,), - [W2NC1,] + 3C1SiMe3 

WCl, + N(SiMe,), - WNCl, + 3 ClSiMe, 

( 5 )  

(6) 
T s 2 0  C 

Es gibt Hinweise, daD die Reaktionen (5) und (6) unter 
schrittweiser Abspaltung von Trimethylchlorsilan verlaufen. 
Bei der Umsetzung rnit [MoNClJ- bleibt diese Reaktion auf 
der ersten Substitutionsstufe stehen. Das Reaktionsprodukt 
[MoNC1,(N(SiMe3),}]- 1aI3t sich als Tetraphenylphospho- 
niumsalz isolieren[lS1 (Abb. 2). Neben dem sehr kurzen Mo- 

Abb. 2. Struktur des Anions [MoNCl,(N(SiMe,),}]~. Die weillen Kugeh am 
Mo-Atom sind C1-Atome, die Kugeln mit zentriertem Punkt an den Si-Atomen 
die C-Atome der Methylgruppen. 

N-Abstand des Nitridoliganden von 164.8 pm, der einer 
Mo=N-Bindung entspricht, hat auch die Mo-N-Bindung 
des Amidoliganden rnit 193.7 pm einen merklichen n-Bin- 
dungsanteil. DemgemaB ist auch die Umgebung am Stick- 
Stoffatom N1 planar (Schema 3). 

Schema 3. Planare Umgebung am N-Atom des Amidoliganden aufgrund yon 
x-Bindungsanteilen der Mo-N-Bindung. 

Noch starker ist der 7c-Bindungsanteil an der Metall-Stick- 
stoff-Bindung in dem allerdings auf andere Weise (aus VCI, 
und Me,SiN,) zuganglichen monomeren Nitreno-Kom- 
plex[*' [Cl,V=N-SiMe,] rnit einem V-N-Si-Bindungswin- 
kel von 177.5" und einer sehr kurzen, einer Dreifachbindung 
entsprechenden V-N-Bindung von 159 pm["]. 

Das nach Reaktion (5) zugangliche [W,NCI,] reagiert mit 
Tetraphenylphosphoniumchlorid unter Bildung von 
w,NCl,,]-, in dem - analog zu [W2NCllo]2-[9~121 - die 
aquatorialen Chloratoine ecliptisch angeordnet sind[l4I 
(Abb. 3). 

0 0  

Q C 3  [*I In diesem Beitrag werden Komplexe mit hearer  M=N-X-Anordnung 
(sp-hybridisiertes N-Atom) als Nitreno-Komplexe bezeichnet, solche rnit 
abgewinkelter M=R-X-Anordnung (sp2-hybridisiertes N-Atom) als Imi- 
do-Komplexe [I]. 

V U 

Abb. 3. Struktur des Anions p.V,NCllo]-. Die weillen Kugeln sind C1-Atome. 

Die beiden Wolframatome sind nun, anders als im 
~2NC1, , ]2  --Ion, uber eine fast symmetrische Nitridobriicke 
mit einem W-N-W-Bindungswinkel von 173" und W-N-Ab- 
standen von 179 und 188 pm verknupft, was etwa Doppel- 
bindungen entspricht. Der merkliche trans-EinflulJ des Nitri- 
doliganden zeigt sich in diesen urn 9 pm langeren W-CI-Ab- 
standen im Vergleich zu den iibrigen W-Cl-Bindungen. Ahn- 
lich sind die Verhaltnisse im Anion von (PMe,Ph),- 
[Ta,0CI,,]['71, das isoelektronisch zum ~,NCl , , ] - - Ion  ist. 
Hier unterscheiden sich die Ta-C1-Abstande Ta-Cl,,/TaCI,, 
(ax = axial, aq = aquatorial) wegen des geringeren trans- 
Einflusses des Oxoliganden der Ta-0-Ta-Briicke nur um 
4 ~ m [ ' ~ ] .  

In Dichlormethan zersetzt sich das PUI,NCl,,]--Ion lang- 
sam unter Abspaltung von Wolframhexachlorid und Bildung 
des dreikernigen p-Nitrido-Komplexes [W,N,C1,,]2-['8~ 
[GI. (711. 

2[W,NCI,,]- - [W,N,C1,,I2- + WCI, (7) 

Die Strukturanalyse zeigt eine nahezu lineare Anordnung 
der Gerustatome, und alle zwolf aquatorialen Chloratome 
stehen ecliptisch zueinander (Abb. 4). Die W-N-Abstande 

Abb. 4. Struktur des anionischen $1-Nitrido-Komplexes [W,N,C1,,]2-. Die 
weiDen Kugeln sind CI-Atome. 

am zentralen Wolframatom W2 entsprechen rnit 207 pm 
recht gut dem Erwartungswert fur Einfachbindungen, wah- 
rend die beiden anderen W-N-Abstande mit 184 pm etwa im 
Bereich von Doppelbindungen sind. Die Ursache fur die re- 
lativ langen W-N-Bindungen am zentralen Wolframatom 
diirfte die Konkurrenz der beiden N-Atome um die Elektro- 
nen des d,,-Orbitals sein. 

Substituiert man eines der Chloratome in [W,NCl,] durch 
den zweizahnigen Chelatliganden des Dichlorphosphat- 
Ions, so kommt es zu einer ungewohnlichen Uberbruckung 
der W-N-W-Achse bei gleichzeitiger Verengung des W-N-W- 
Bindungswinkels auf 166.2"['91 (Abb. 5). 

Ein noch kleinerer M-N-M-Bindungswinkel liegt rnit 128" 
in der Struktur des cyclischen, einen nicht ganz ebenen sechs- 
gliedrigen Ta,N,-Ring bildenden [(Cp*TaN(Cl)},] (Cp* = 
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Abb. 5. Struktur des Anions [CI,OWNWOCI,(O,PCI,)]z-. Die weiflen Ku- 
gein sind C1-Atome, die gekreuzten 0-Atome, die schwarze Kugel ein P-Atom. 

C,Me,) vor, das naherungsweise als Triazatritantalabenzol 
aufgefaBt werden kannC2'I (Abb. 6) .  Die Ta-N-Abstande 
unterscheiden sich nur relativ gering im Bereich von 184 
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Abb. 6 .  Struktur des benzolanalogen Nitrido-Komplexes [{Cp*TaN(Cl)},]. 
Zur besseren Ubersicht sind die Methylgruppen am Cp*-Liganden nicht rnit 
eingezeichnet worden. Die C-Atome sind als kleine weilk Kugeln, die CI-Atome 
als grofle weiI3e Kugeln dargestellt. 

bis 191 pm, was etwa Ta-N-Doppelbindungen entspricht, 
wenn man den Wert von 185pm im Anion von 
(NH,),[Br,Ta=N=TaBr,1[" als BezugsgroBe wahlt. 

Die Verbindung wurde aus [Cp*TaCI,] und N(SnMe,), 
bei 50 "C in Toluol in Form leuchtend gelber Kristalle erhal- 
tenC2'] [Gl. (8)]. Die entsprechende Methylverbindung 
[{Cp*TaN(CH,)},] entsteht bei der Ammonolyse von 
[Cp*TaMe,][211 [siehe G1. (12)]. 

3 [Cp*TaCl,] + 3N(SnMe,), -----t [{Cp*TaN(Cl)},] + 9Me,SnC1 (8) 

Die besondere Stabilitat benzolanaloger cyclischer Trimere 
von Metallnitriden hatten R. Hoffmann et al. kurz zuvor 
vorausgesagt[221 (siehe Abschnitt 6). 

kernigen p-Nitrido-Komplexe (NH,),[Nb,NBr,,] [Gl. (9)], 
(NH,)3[Ta,NI,o] und (NH,),[W2NBr,,] [GI. (lo)] durch Re- 
aktion mit den Niob- und Tantalpentahalogeniden sowie mit 
Wolframhexabromid bei Temperaturen zwischen 300" und 
420" [241. 

2NbBr, + 4NH,Br ------t (NH,),[Nb,NBr,,] + 4HBr (9) 

6WBr6 +14NH,Br --t 3(NH,),[W,NBr,,] + 20HBr + N, (10) 

Nach der Kristallstrukturanalyse von (NH,),[Nb,NBr ,,] 
hat das Anion D,,-Symmetrie und eine lineare, symmetrische 
Nitridobrucke rnit Nb-N-Abstanden von 184.5 pm. Diese 
Abstande entsprechen den envarteten Doppelbindungen[24]. 

Die Probleme der Ammonolysereaktion von Metallhaloge- 
niden umgingen Roesky et al., indem sie das Trimethyldenvat 
[Cp*Ti(CH,),] rnit Ammoniak umsetzten und so unter Me- 
thanabspaltung in guter Ausbeute ein definiertes Titanimid- 
nitrid herstellen k ~ n n t e n " ~ ]  [GI. (1 l)]. Nach der Struktur- 

3[Cp*Ti(CH,),] + 4NH,  -----t [{Cp*Ti(NH)},N] + 9CH4 (1 1) 

analyse verkniipft der Nitridoligand N1 alle drei Titanatome, 
wahrend die Imidoliganden p,-Brucken zwischen den Ti-Ato- 
men bilden[251 (Abb. 7). Die Ti-N1-Abstande lassen mit 
19 1 pm einen geringen rc-Bindungsanteil vermuten. 

Abb. 7. Struktur des Imidonitrido-Komplexes [{Cp*Ti(NH)),w. Zur besse- 
ren Ubersicht sind die Methylgruppen am Cp*-Liganden und die H-Atome an 
den Imidliganden nicht miteingezeichnet worden. 

In ahnlicher Weise lie0 sich das schon erwahnte 
[{Cp*TaN(CH,)},] aus [Cp*Ta(CH,),] und Ammoniak im 
UberschuB in Benzol bei 20 "C erhalten["I [GI. (12)]. 

2.3. Reaktionen mit Ammoniak 

Umsetzungen von Metallhalogeniden rnit Ammoniak ver- 
laufen meist uneinheitlich und fiihren im allgemeinen zu 
Substanzgemischen. Storend wirkt hierbei oft die Bildung 
von Ammoniumhalogenid als Nebenprodukt. So fuhrt bei- 
spielsweise die Ammonolyse von Niobpentabromid zu ei- 
nem Substanzgemisch von Amido- und Imidoderivaten und 
NH,Br, aus dem nach Thermolyse bei 220" unter gleichzei- 
tigem Sublimieren von Ammoniumbromid ein Bromidnitrid 
[Nb,Br,N,] unbekannter Struktur ent~teht['~I. Um diese Pro- 
bleme zu umgehen, wurde eine neue Synthesestrategie ent- 
wickelt, in der das Ammoniumhalogenid selbst als Reaktant 
eingesetzt wird. Auf diese Weise gelang die Synthese der zwei- 

In erstaunlich guter Ausbeute entsteht der zweikernige 
p-Nitridoosmium(1v)-Komplex [ (NH,),OsNOs(NH,),]Cl, . 
H,O in stark exothermer Reaktion durch Einwirken von 
Hydrazinhydrat auf festes (NH,),[OSCI,][~~~. Der Reaktion 
liegt die Disproportionierung von Hydrazin in N, und NH, 
zugrunde, so daB sie sich analog Gleichung (13) formulieren 
IiBt. 

2(NH,),[OsCl6] +14NH3 + HzO -4 

(13) 
[OS,N(NH,),~]C~, 1 HzO +7NH4C1 
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Wegen des starken trans-Effektes des Nitridoliganden 
der linearen 0s-N-0s-Brucke lassen sich die trans-standi- 
gen NH,-Liganden leicht austauschen, so da13 der 
Komplex als Startmaterial fur Komplexe des Typs 
[X(NH,),0sNOs(NH,),X]C15 verwendet werden kann[261. 
Interessant ist die Beobachtung, da13 Reaktion (1 3) einen an- 
deren Verlauf nimmt, wenn man die Komponenten in umge- 
kehrter Reihenfolge miteinander reagieren 1aBt. Die Zugabe 
von festem (NH,),[OsCI,] zu vorgelegtem Hydrazinhydrat 
fiihrt dann zu den Distickstoffkomplexen [Os(NH,) 5(N2)]C12 
und [Os( NH 3)4( N ,) JC1212 61. 

Ein ahnliches Resultat wie der Ablauf von Reaktion (13) 
ergibt die allerdings experimentell aufwendigere Umsetzung 
von (NH,),[OsCI,] mit konzentriertem waBrigen Ammo- 
niak bei 150°C im Bombenrohr. Hierbei bildet sich nach 
neun Tagen der p-Nitrido-Komplex [Os,N(NH,),Cl,]CI, 

Ein sehr bemerkenswertes Ergebnis liefert die Reaktion 
von (tBuCH,),Ta=CHtBu) mit Ammoniak bei Raumtem- 
peratur in Benzol['*] [Gl. (14)]. 

. 2 ~ , 0 [ 2 7 1 .  

NH 
l(fBuCH,),Ta=CHtBu] 2 ~[{(tBuCH,),TaN},] + 2CMe, (14) 

Das Produkt kristallisiert aus Toluol zusammen rnit einem 
koordiniertem NH,-Molekul in der Zusammensetzung 
[((fBuCH,),TaN),] .NH, . 2  C,H,; seine Kristallstruktur- 
analyse fuhrte zu der ungewohnlichen T-formigen Ver- 
knupfung von drei der funf Nitridogruppen und zu zwei 
p,-Nitridobrucken mit einem sehr kleinen Bindungswinkel 
von 98°[281 (Abb. 8). 

n 

Abb. 8. Strukturvon [{(tBuCH,),TaNl,] . NH,. Die weiDen Kugeln reprasen- 
tieren C-Atome. 

Das Ta,N,-Gerust ist nahezu eben; es la13t sich gut durch 
die Formulierung in Schema 4 wiedergegeben. Die kanten- 

R R  R R  

N- To - N- To - N 
5 1  .I 

I I  I I I I1 
T o - N - T o - N - T o  

R"4  j l  R 
R R  R 

Schema 4. Schematische Darstellung des Ta,N,-Geriists im Nitrido-Komplex 
[{(tBuCHd,TaN)sI. 

verknupften Ta,N,-Einheiten geben das Verkniipfungsmo- 
tiv von kubischem TaN wieder, in das die Verbindung durch 
Thermolyse bei 820 "C uberfuhrt werden kann[2sl. 

Zur T-formigen Verknupfung von Metallatomen und zu 
Nitridobrucken rnit sehr kleinen Bindungswinkeln siehe 
auch Abschnitt 3.4. 

2.4. Reaktionen rnit Stickstofftrichlorid 

Stickstofftrichlorid, das sich in CC1,-Losung gefahrlos 
handhaben la& ist zwar nur in wenigen Fallen erfolgreich 
zur Synthese von Nitrido-Komplexen anwendbar, dann aber 
sind die Umsetzungen sehr effzient. Neben der fruher be- 
schriebenen Synthese von [ReNCl,] aus ReCl,['] und der 
Reaktion von MoCl, mit NCl,, die zu [MoNCl,], fiihrte[291, 
lie13 sich kein anderes Metallchlorid rnit NCl, umsetzen. 

Dagegen fuhrten die Umsetzungen der Metallhexacarbo- 
nyle von Molybdan und Wolfram rnit Stickstofftrichlorid im 
Uberschu13 nahezu quantitativ zu synthetisch wertvollen N- 
Chlornitreno-Komplexen [GI. (15), M = Mo, W]130*311. Das 
N-gebundene Chloratom hat in diesen Verbindungen einen 
merklichen (6 + )-Charakter. Die Thermolyse fiihrt dement- 
sprechend unter Chlorabspaltung zu den Chloridnitriden 
MNCI,[303 [Gl. (16)) 

2[M(CO),] + 4NC1, [(CI,M~N-Cl},] + N, + C1, +12CO (15) 

[{CI,M~N-Cl},] 2MNC1, + 2C1, (16) 

Nach unseren Erfahrungen ist dies der effizienteste Zu- 
gang zu den Chloridnitriden MoNC1, und WNCl,, die ihrer- 
seits die wichtigsten Ausgangsverbindungen in der Komplex- 
chemie der Nitride von Molybdan und Wolfram sind. 

Der partiell positive Charakter des N-gebundenen C1- 
Atoms zeigt sich auch in der Fahigkeit des Pentachloroderi- 
vates [Cl,W=N-Cl]-, als PPha-Salz ein Chlorid-Ion m bin- 

(Abb. 9). Das Chlorid-Ion wird dabei unter Bildung 
einer linearen CI,-Briicke zwischen zwei Anionen koordiniert. 

n 0 

" I  
U V 

Abb. 9. Struktur des zweikernigen N-Chlornitren-Komplexes rnit verbriicken- 
dem Chlorid-Ion [(Cl,W(NCl)},Cl]3-. 

2.5. Oxidation koordinierter NH,-Liganden 

Ein eleganter Zugang zu Nitrido-Komplexen von Osmium 
und Chrom wurde durch Einwirken starker Oxidationsmit- 
tel wie C e r ( ~ v ) [ ~ ~ ]  [Gl. (17)] oder Nat r iumhyp~chlor i t~~~]  
[Gl. (18)] auf Komplexe mit NH,-Liganden eroffnet. Reak- 
tion (17) entspricht einer Oxidation des Osmiumatoms von 
+ III nach + VI, Reaktion (18) einer Oxidation des Chrom- 
atoms von + 111 nach + v. In entsprechender Weise gelang 
auch die Synthese der ersten Nitridomangan(v)-Komplexe 
[MnN(ttp)] und [MnN(oepMe,)] [ttp = 5,10,15,20-Tetra-p- 
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tolylporphyrinat(2-), (oepMe,)Z- = a-y-Dimethyl-a-y-di- 
hydrooctaethylp~rphyrinat][~~~ 361. 

[Cr(ttp)(OH)(NH,)] + OCI- --t [:N=Cr(ttp)] + CI- + 2H,O (18) 

Nach den Kristallstrukturanalysen sind die Metallatome 
in den Porphyrinato-Komplexen fiinffach koordiniert mit 
extrem kurzen M=N-Abstanden von 156.5pm fur den 
Chrom-K~mplex[~~]  und mit 151.2 pm fur den Mangan- 
K ~ m p l e x [ ~ ~ ] .  Bei der Chlorierung des NH ,-Liganden im 
Phthalocyaninatomangan-Komplex [(NH,)Mn(OH)pc] mit 
elementarem Chlor, die nach Gleichung (19) zu dem entspre- 
chenden Nitridomangan(v)-Komplex fiihrt, wird als Zwi- 
schenprodukt die Bildung des N-Chlornitreno-Komplexes 
[(CIN)Mn(pc)] mit Mangan(1v) angen~mmen[~']. 

2[(H3N)Mn(pc)(OH)] + 2C1, --t 2[:N=Mn(pc)] + 2H,O + 4HCl (19) 

2.6. Thermolyse und Photolyse von Azido-Komplexen 

Uber die Chemie koordinierter Azidgruppen wurde 1985 
zusammenfassend berichtetr3'1. Viele der bekannten Zerset- 
zungsreaktionen von Aziden, die zu Nitrido-Komplexen fiih- 
ren, sind thermisch induziert['3 Bei der Umwandlung eines 
Azidoliganden M-N, in einen Nitridoliganden M=N: un- 
ter N,-Abspaltung wird gleichzeitig das Metallatom oxidiert 
(Anderung der Oxidationsstufe um zwei). Die bei der Umset- 
zung von [Mo(N,),(dppe),] (dppe = Ph,PCH,CH,PPh,) rnit 
Trimethylsilylazid beobachtete Bildung des Nitrido-Kom- 
plexes [M~N(N,)(dppe),][~~] rnit Molybdan(1v) 1a13t daher 
als Primarprodukt [Mo(N,),(dppe),] vermuten. Im Nitrido- 
Komplex ist der Mo-N-Abstand zum Nitridoliganden rnit 
179 pm auffallig lang; er entspricht etwa einer Doppelbin- 

Bei der Synthese des entsprechenden Wolfram- 
Komplexes WN(N,)(dppe),] fanden die Autoren Hinweise 
auf einen radikalischen Reaktionsverlauf nach vorangegan- 
gener Substitution von N, gegen Me,SiN,[411. 

Analog verlauft die Synthese von trans-[MoN(N,)(depe),] 
(depe = Et,PCH,CH,PEt,) ausgehend von trans-[Mo(N,),- 
(depe),], jedoch wird hierbei auch die Bildung des linear 
verbruckten, dreikernigen Komplexes [{ MoN(N,)(depe),),- 
MoN(N3),] beobachtet (Schema 5), der einen Bindungswin- 
kel von 156.3" am mittleren Molybdan(v)-Atom aufwe i~ t [~~I .  
Die Mo-N-Bindung dieses terminalen Nitridoliganden ist 
mit 167 pm erwartungsgemao etwas kiirzer als die Mo'"=N- 
Briickenbindungslange mit 170 pm. 

Cyclovoltammetrische Messungen zeigen eine reversible 
Einelektronenreduktion des Molybdan(v)-Atoms rnit einem 
Potential von Eo' von -2.10 V relativ zu Ferrocenium/Fer- 
rocen in THF-Losung 14']. 

Die Thermolyse des Tetraazidpyridin-Komplexes von 
Molybdan fiihrt zu dem entsprechenden monomeren Triazi- 
donitrido-Komplex rnit fiinffach koordiniertem Molybdan- 
atomL4,] [GI. (20)], wahrend der Tetrachloroterpyridyl- 
Komplex rnit Trimethylsilylazid nach vorangegangenem 
partiellem Cl/N,-Austausch zu dem Azidochloronitrido- 
Komplex [MoN(N,),Cl(terpy)] fiihrt[441 [GI. (21)]. In ihm 
hat das Molybdanatom eine ungewohnliche pentagonal-bi- 
pyramidale Umgebung, wobei der Nitrido- und der Chloro- 
ligand die Spitzen der Pyramide (Abb. 10). 

[MoCl,(terpy)] + 3 Me,SiN, - [MoN(N,),Cl(terpy)] + N, + 3C1SiMe3 (21) 

Abb. 10. Struktur des Nitrido-Komplexes [MoN(N,),Cl(terpy)]. Mit Ausnah- 
me des beschrifteten C1-Atoms sind alle weiDen Kugeln C-Atome. 

In entsprechender Weise lie13 sich auch der Nitridoniob(v)- 
Komplex [{NbNCl, . SMe,).] durch Einwirken von Trime- 
thylsilylazid auf den Niob@I)-Komplex [Nb,Cl,(SMe,),] her- 
 telle en[^*]. Auch Osmium(1v)-Komplexe lassen sich mit Tri- 
methylsilylazid leicht zu Nitridoosmaten(v1) oxidieren, wie 
Gleichung (22) (L = PPh,) ~ e i g t [ ~ ~ ] .  Die Herkunft des 

n 
p\ /p \ /  i 

pup up N3 N3 

PnP 

/ \  /'; / \  
N, - MO E N  -Mo - N 5 MO - N, 

[Ph,PNH,]'-Ions kann man durch Hydrolyse des zugleich 
durch Staudinger-Reaktion gebildeten SiMe,NPPh, erklaren. 

Ausgehend von [MoCl,(thf),] und Trimethylsilylazid erhalt 
man nach Zugabe von (NEt,H,)[S,P(OMe),] orangebraune 

P 

Schema 5. Schematische Darstellung des linear verbruckten, dreikernigen 
Komplexes [{MoN(N,)(depe),},MoN(N,),I. 
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Kristalle des tetrameren Komplexes [{ MoVNIS,P(OMe),],},], 
der das einzige Beispiel einer quadratischen Mo,N,-Einheit 
rnit vier symmetrischen Mo=N=Mo-Briicken i ~ t [ ~ ~ ] .  Die in- 
nerhalb der Standardabweichungen gleich langen Mo-N-Bin- 
dungen entsprechen mit 186.5 pm recht gut Doppelbindun- 
gen. In Einklang hiermit wird der beobachtete Ferromagnetis- 
mus rnit einem Superaustausch-Mechanismus erklart[47]. 

1981 wurde erstmals iiber die photolytische Zersetzung 
eines Chromazids beri~htet[~*I. Bei Bestrahlung mit Licht 
der Wellenlange 320 nm entstand aus dem Azido-N,N'-Ethy- 
lenbis(salicylaldiminato)chrom(Irr)-Komplex glatt ein Nitri- 
dochrom(~)-Komplex[~~~ [GI. (23)]. 

[Cr(N,)(salen)] . 2H,O 2 [CrN(salen)] . H,O + N, + H,O (23) 

Spater erhielten Groves et al. durch Photolyse des Azido- 
tetra-p-tolylporphyrinatochrom(I1I)-Komplexes in CH,Cl, 
den entsprechenden Nitrido-Komplex des funfwertigen 
Chroms, in dem nach der Kristallstrukturanalyse das 
Chromatom funffach koordiniert ist, und sich der Nitrido- 
ligand in der Apicalposition befindet[371. Auf analoge Weise 
wurden auch Azidometall(II1)-porphyrine von Chrom, Man- 
gan und Eisen in die entsprechenden Nitrido-Komplexe 
[MN(ttp)] iiberfiihrt[491 und aus [Cr(N,)(bpb)] [bpb = 1,2- 
Bis[2-pyridincarboxamido(2-)]benzol] der Nitrido-Kom- 
plex [CrN(bpb)] erhaltenL501. 

2.7. Reaktionen rnit Trithiazylchlorid 

Einige Nitrido-Komplexe lassen sich vorteilhaft aus Me- 
tallchloriden und dem leicht zuglnglichen Trithiazylchlorid 
(NSCL), gewinnen. Hierbei entstehen primar Chlorthionitre- 
no-Komplexe, in denen der im freien Zustand nicht existente 
[#=S-CI]z --Ligdnd rnit hea re r  Anordnung der Elemente 
M-N-S gemal3 M=N=S-CI am Metallatom gebunden 
i ~ t ( ~ ~ 1 .  Ein Beispiel dafiir ist die Reaktion rnit Wolframhe- 
xachlorid ["I [GI. (24)]. 

0 0  

2WC1, +t(NSCI), [{Cl,W(NSCI)},] + 2C1, (24) 

Aus einigen Chlorthionitreno-Komplexen entstehen die ent- 
sprechenden Nitrido-Komplexe zum Teil unter schonenden, 
thermisch induzierten Bedingungen [GI. (25)-(27)][53, 541. 

(25) 
130 c 

[{CI,Mo(NSCI)},] - 2MoNC1, + 2SC1, 

PPh,[CI,Mo(NSCI)] PPh,[MoNCl,] + SCI, (26) 
CH,CI, 

[(Cl,PO)ReCI,(NSCI)] + AsPh,CI 3 AsPh,[ReNCI,] + POCI, + SCI, (27) 
CH,CI, 

Reduziert man den in Gleichung (27) als Edukt eingesetz- 
ten Chlorthionitreno-Komplex rnit Triphenylphosphan, so 
erhilt man in guter Ausbeute einen Nitridorhenium(v)- 
Komplex[s51 [GI. (28)]. Dieser Komplex wurde bereits vorher 
von Chatt et al. aus Na[ReO,] und Hydrazindihydrochlorid 
in Gegenwart von PPh, e rha l t e r~ i~~] ;  nach der Strukturana- 
l y ~ e [ ' ~ ]  ist das Rheniumatom fiinffach koordiniert mit einer 

Koordinationsgeometrie zwischen trigonaler Bipyramide 
und tetragonaler Pyramide. Dagegen enthalt der entspre- 
chende Nitrido-Komplex mit dem weniger raumerfullenden 
Dimethylphenylphosphan [ReNCI,(PMe,Ph),] sechsfach 
koordiniertes Rhenium, wobei einer der Chloroliganden 
trans zur Nitridogruppe ~ t e h t [ ~ ~ ] .  

2[(POCI,)ReCI4(NSC1)] + 9PPh, --* 
(28) 

2[ReNCl,(PPh3),] + 3PPh,CI, + 2PPh,S + 2POC1, 

Bei Versuchen zur Umhalogenierung der Chlorthionitre- 
no-Komplexe von Molybdan und Wolfram rnit Trimethyl- 
bromsilan lielj sich nur [WCl,(NSCl)] in den Bromokomplex 
[WBr,(NSBr)] iiberfuhren, wahrend die Molybdanverbin- 
dung glatt und vollstandig unter Bildung von MoNBr, abre- 
agierte[591 [GI. (291. Gegenuber der Synthese von MoNBr, 
aus MoBr, und Iodazid"] eroffnet Reaktion (29) einen ein- 
fachen praparativen Zugang. 

[{MoCI,(NSCI)},] + lOBrSiMe, --------t 

(29) 
2MoNBr, + S,Br, + Br, flOCISiMe, 

Auch die Umhalogenierung von [{ Cl,Mo(NSCI)},] rnit 
Natriumfluorid in Acetonitril in Gegenwart von [I 51Krone-5 
als Phasentransferreagens bei 80 "C fiihrte zu einem Nitrido- 
Komplex[6n1 [GI. (30)]. 

80 c 
(30) [{MoCI,(NSCI)},] + 12NaF + 2[15]Krone-5 - 

[Na([lS]Krone-S)],[(MoNF,),] + 2SF, + 10NaCI 

Die Verbindung kristallisiert als Ionentripel (Abb. 1 I), in 
der die durch die Kronenethermolekiile funffach koordinier- 

Abb. 11. Struktur des Ionentripels [Na([l5]Krone-S)],[(MoNF,),I. Die weikn 
Kugeln sind F-Atome, die kleinen weiBen C-Atome, die gekreuzten 0-Atome. 

ten Natrium-Ionen kurze Na . ' . F-Kontakte zu den axial an- 
geordneten F-Atomen des [ (MONF,),]~ --Ions bilden. Die 
Na . . . F-Abstande sind mit 234 pm nur etwas langer als in 
der Natriumfluorid-Struktur (230.7 pm). Die Molybdanato- 
me des Anions sind iiber asymmetrische Fluorobriicken rnit 
Mo-F-Abstanden von 198 und 245 pm zentrosymmetrisch 
verkniipft, wobei die lange Mo-F-Bindung eine Folge des 
starken trans-Einflusses des terminalen Nitridoliganden ist. 
Ungewohnlich ist der kleine Mo-F-Mo-Briickenbindungs- 
winkel von 109", da fur Fluoride von 4d- und Sd-Metallen 
bisher nur Briickenbindungswinkel zwischen 132" und 180" 
beobachtet wurdenL611. 
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2.8. Direktsynthesen aus den Elementen 

Durch Hochtemperatursynthesen aus den Elementen ge- 
langten Kniep et al. zu den ternaren Nitrido-Komplexen 
Li,[MN,] (M = Cr, Mo, W)[621 und Ba,[MN,] (M = Mo, 
W)[,,], die als blaRgelbe bis rotlich-braune, feuchtigkeits- 
empfindliche Einkristalle erhalten wurden. Nach den Kri- 
stallstrukturanalysen liegen nur wenig verzerrte [MN4I6 -- 
Tetraeder vor, in denen die Bindungslangen (M = Cr: 176- 
178 pm, M = Mo: 185-189 pm, M = W: 189-193 pm) auf 
merkliche z-Bindungsanteile hindeuten. 

2.9. Spezielle Syntheseverfahren 

Das rnit dem VOC1,-Molekiil isoelektronische pNCI,]-- 
Ion erhalt man durch Einwirken von [Cl,VrN-SiMe,] auf 

Im Gegensatz zu der monomeren Struktur des Tetraazido- 
nitrido-Komplexes [MoN(N,)~] 16', 701 ist das Chloroderi- 
vat uber die a-N-Atome zweier Azidogruppen zu einem zen- 
trosymmetrischen Dimer mit Mo-N-Abstanden von 208 und 
260 pm verkniipft[681 (Abb. 13). Der lange Mo-N-Abstand 

t 
CI 

N10 

[Ph,PNPPh,]CI in DichI~rmethan[~~]  [GI. (3111. Die V=N- 
Bindung hat rnit 6.9 Ncm-' eine ebenso grol3e Valenzkraft- 

A&, 13, Struktur des Anions ~JMoN~N,),C1~,IZ- 

konstante wie die VEO-Bindung im VOCl,-M~lekul[~~]. 
befindet sich in trans-Position zum terminalen Nitridoligan- 

[Ph,PNPPh,]CI + CI,VNSiMe, [Ph,PNPPh,][VNCI,] + CISiMe, (31) den, dessen MoEN-Abstand von 164 pm einer Dreifachbin- 
dung entspricht. 

Eine iiberraschende Redoxreaktion liegt auch der Synthe- 
se des friiher auf andere Weise"] hergestellten Nitrido-Kom- 
plexes [{MoNCI, . POCI,},] zugrunde, die durch Erhitzen 
des Phosphoryltrichloridsolvats [MoCI, . OPCI,] mit Harn- 
stoff in siedendem Tetrachlorkohlenstoff gelangt7 '1 [GI. (33)]. 

Auch die Reaktion von Basen wie 2,2'-Bipyridyl (bpy), Pyri- 
din (py) oder Chinuclidin (quin) rnit [Cl,VNSiMe,] fuhrt zur 
Abspaltung von Chlortrimethylsilan und den Komplexen 
[VNCl,(bpy)]1641, pVNCl,(py),][651 bzw. pNCl , (q~ in ) , ] [~~] .  

Dagegen zeigen die Trimethylsilylimido-Komplexe [MCI,- 
(NSiMeJL,] (M = Mo, W; L = Phosphan) und wC1,- 
(NSiMe,),L] keine Neigung, in die entsprechenden Nitride- 
Komplexe iiberzugehen[661. Zum Pyridin-Komplex [VNCl,- 
(py),] (Abb. 12) gelangt man auch durch Erhitzen des Cyclo- 

4[MoCI5 ' opcl31+ 2OC(NH,)z - [{MoNCI, . OPC1,],1+ 2CO + 8 HCI (33) 

Uberraschend verlauft auch in Umkehr der elektrophilen 
Addition von PhS0,Cl an die Nitridofunktion (vgl. Ab- 
schnitt 3.2), die Ablosung von PhS0,Cl von dem Nitreno- 
molybdan-Komplex [Cl,Mo=NSO,Ph] durch Einwirken 
von [Ph,PNPPh,]CI in D i c h l ~ r m e t h a n [ ~ ~ ~  [GI. (34)]. 

[MoCI,(NSO,Ph)] + 2[Ph,PNPPh,]Cl ---t [Ph,PNPPh,],[MoNCI,] + PhS0,CI (34) 

Ein auljergewohnlicher Zugang zu einem Nitridowolfram- 
Komplex ergab sich bei dem Versuch, einen Amidinato- 

Ahh. 12. Struktur des Komplexes ~NCI,(Pyridin),]. Die weiben Kugeln sind 
C1-Atome, die kleineren weiBen H-Atome und die Kugeln rnit zentriertem 
Punkt C-Atorne. 

Komplex aus Wolframhexachlorid und N,N,N'-Tris(trime- 
thyl~i lyl)benzamidin[~~~ herzustellen [GI. (35)]. 

thiazeno-Komplexes [{VCl(N,S,)(py),},] in T o l ~ o l [ ~ ~ ~ .  Die 
Kristallstrukturanalyse zeigt, da13 die [VNCl,(py),]-Komplexe 
iiber V r N  . . VEN-Briicken mit alternierend langen V-N- 
Abstanden von 160 und 256pm zu Saulen gestapelt 

WCI, + [Ph-C(NSiMe,)N(SiMe,),] - [WNCl, . NC-Ph] + 3CISiMe, (35) 

~. 

sind[65j 671. 

Mit sperrigeren Aminbasen wie Chinuclidin entstehen 
monomere, leicht losliche Komplexe rnit Fiinffach-Koordi- 
nation am Vanadiumatom. Der V-N-Abstand in [VNCI,- 
(quin),] entspricht mit 157 pm einer Dreifachbind~ng[~~].  

In einer unvermuteten Redoxreaktion unter Beteiligung 
des Losungsmittels Dichlormethan fiihrte die Umsetzung 
von Molybdan(I1)-benzoat rnit Trimethylsilylazid in Gegen- 
wart von PPh,CI zu dem Azidochloronitrido-Komplex 
[{MoN(N,),Cl},]2-~681 [GI. (32)) 

[Mo,(O,CPh),] + 2PPh,CI + 4CH,CI, + 8Me,SiN, - 
(PPh,),[{MoN(N,),CI},] + 4Me,SiOC(O)Ph + 2C,H,CIZ + 4Me,SiCI + 2N, 

(32) 

Wahrend zahlreiche Metallhalogenide rnit dem silylierten 
Benzamidin zu Amidinato-Komplexen des Typs G reagie- 

bleibt Reaktion (35) nicht auf dieser Stufe stehen, 
sondern fiihrt unter weiterer Abspaltung von CISiMe, und 
Bildung von Benzonitril zum Nitridowolfram-Komplex, der 

SiMe, 

I 
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als Tetramer kri~tallisiert[~~1. Ah Tetramer kristallisiert auch 
das Acetonitrilsolvat [WNCl, . NCCH,], das durch Reak- 
tion von Tris(trimethylsi1yl)amin mit dem N-Chlornitreno- 
wolfram-Komplex erhalten w ~ r d e [ ' ~ ]  [Gl. (36)]. 

Zu iiberraschenden Ergebnissen fiihrten Umsetzungen von 
tert-Butylisocyanat rnit den Dioxo-Komplexen [RuO,Cl,]- 
und [M0,C14]2- (M = Ru, 0 s )  in Form ihrer Tetraphenyl- 
phosphoniumsalze in siedendem Acetonitril. Hierbei entste- 
hen die luftstabilen Nitrido-Komplexe PPh,[MN(tBuNC- 
(0)N-tBu)Cl,], die einen N,N'Ureato(2-)-Chelatliganden 

3 [WCl,(NCl)(CH,CN)] + N(SiMe,), 
(36) enthalten[*'] (Abb. 16). 

3[WNCI, NCCH,] + f N z  + ltC1, + 3 CISiMe, 

Mit einer originellen Metathesereaktion von tert-Butyl- 
carbonitril an [(tBuO),W=W(OtBu),] gelangten Schrock et 
al. unter Spaltung der W=W-Bindung gleichzeitig zu Nitri- 
do- und Carbin-Komplexen von Wolfram(vr) r761 [GI. (37)]. 

N10 

W tBu-C=N + [(tBuO),W=W(OfBu),l - 
(37) Abb. 16. Struktur des Anions [OsN(tBuNC(O)NtBu)C1,1-. Die Kugeln mit 

zentriertem Punkt sind C-Atome, die gekreuzten 0-Atome. [(tBuO),W-N] + [(tBuO),W=CtBu] 

Nach der Kristallstrukturanalyse liegen im Nitrido-Kom- 
plex WEN-W-Ketten rnit stark alternierenden W-N-Bin- 
dungslingen v0r[771 (Abb. 14). ~i~ entsprechende Molybdgn- 

Die Bildung des Ureatoliganden fiihrt wahrscheinlich iiber 
die Zwischenstufe eines Imido-Komplexes [GI. (38)]. Der 

0 0 O N  

x Y 
I l  -)-NCO :lo\ -CO 1 1  k N C O  I I /  \ 
M = O  --+- M \  ,C=O 2 M = N  - M, ,C=O (38) 

N 

Ureato-Komplex kann anschlie13end mit einem weiteren 
Molekul tert-Butylisocyanat erneut einen Imido-Komplex 
bilden, aus dem durch Eliminierung von 2-Methylpropen 
und HCl schlieDlich der Nitridoligand entstehtc8'] [GI. (39)J. 

Abb. 14. Ausschnitt aus der polymeren Struktur von [(tBuO),WaN]. Die 
weiBen Kugeln sind C-Atome, die gekreuzten 0-Atome. Zur besseren Uber- 
sicht wurden die Methylgruppen des tBu-Rests nicht rnit eingezeichnet. 

verbindung hat eine vergleichbare Struktur rnit Mo-N-Ab- 1 CI LI 1 1 - ~ ~ ~ k  1 CI ; 1 
standen von 166 und 286 

- - 
NY 

C' ,111, N , 'N * 
C',Il/N, 

,M, ,C=O ,M, ,C=O 

Die seltene trigonal-bipyramidale Koordination wurde 

(39) 

bisher nur noch in der Struktur des dreikernigen Nitrenoni- 
trido-Komplexes CPh: [Ph,C-N= WCl,(p-F)WNCl,(p-F)- 
C14W=N-CPh,]-r791 (Abb. 15), sowie in der Struktur des 
bereits in Abschnitt 2.6 beschriebenen dreikernigen Molyb- 
din-Komplexes [{ ~-MON(N,),){NMO(N,)(~~~~),},][~~~ be- 
obachtet. 

3. Chemische Reaktionen der Nitrido-Komplexe 

Viele der hier abgehandelten chemischen Reaktionen fiih- 
ren unter Erhalt der Nitridofunktion zu neuen Nitridoderi- 
vaten, so da13 sie auch dem Abschnitt neue Synthesewege 
zuzuordnen sind. Bei anderen Reaktionen dient die Nitrido- 
funktion selbst als reaktive Gruppe; dies ermoglicht insbe- 
sondere die Synthese neuer Metallaheterocyclen. 

3.1, Addition von Lewis-Basen 

Nichtkomplexe Halogenidnitride wie MoNCl, , WNCl, , 
ReNCI,, MoNBr, und WNBr, sind trotz ihrer polymeren 
Strukturen Lewis-acide. Mit verschiedenen Lewis-Basen rea- 
gieren sie unter Bildung definierter Donor-Acceptor-Kom- 

Abb. 15. Struktur des Anions [WNF,Cl,(CI,WNCPh,),l-. Die 
weiDen Kugeln, die zwei W-Atome verbrucken, sind F-Atome; die groDeren 
weiaen Kugeln an den N-Atomen sind CI-Atome. ~i~ weifien ~ ~ ~ ~ l ~ ,  die an 
die N-Atome koordiniert sind, sind C-Atome der Triphenylmethylgruppen. 

plexe. Kristallographisch charakterisiert ist nur MoNCl, , 
das im Gitter [MoNCl,],-Einheiten bildet, die iiber Chloro- 
briicken MoC1,Mo zu einem Schichtgitter assoziiert sindI8 '1. 
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Bei Reaktionen mit Lewis-Basen kommt es bevorzugt zur 
Bildung tetramerer Molekulstrukturen [MNCl, . D], (D = 
Donormolekiil). Da alle Halogenidnitride MNX, rnit Lewis- 
Basen tetramere Einheiten bilden konnen, haben diese Ver- 
bindungen vermutlich denselben Aufbau wie MoNCl, . 

Bei der Umsetzung von WNCl, mit Stickstoffwasserstoff- 
saure als Lewis-Base koordiniert nur jedes zweite Wolfram- 
atom rnit dem a-N-Atom von HN, . Die Folge hiervon ist, 
daD nur ein Teil der Chlorobrucken in WNCl, gelost wird 
und eine Bandstruktur resultiertts2I (Abb. 17). 

Abb. 17. Darstellung der Verkniipfung der tetrameren Komplexe [{WNCI, . 
OSHN,),]. 

Zu einem Abbau der polymeren Struktur von MoNC1, bis 
zu einer dimeren Einheit kommt es bei der Koordination von 
Trichloracrylnitril, wobei terminale Nitridoliganden entste- 
hen183] (Abb. 18). 

zum 0-Atom, das in trans-Position zum Nitridoliganden an- 
geordnet ist, ist aufgrund des trans-Einflusses lang (247 pm), 
wahrend die Mo-0-Bindungslange des cis-standigen 0- 
Atoms 21 5 pm betragttS4]. An Polymere gebundene MoNC1,- 
Einheiten lassen sich erzeugen, wenn das Polymer beispiels- 
weise Bipyridylreste als funktionelle Gruppen tragttS51 
(Schema 6). 

T 

Schema 6. An Polymere gebundene MoNC1,-Einheiten 

Setzt man die Halogenidnitride rnit anionischen Basen 
um, so erhalt man schliel3lich die bekannten monomeren 
Komplex-Ionen [MNX,]- mit C,,-Symmetrie und rnit der 
MGN-Gruppe in Axialposition. DaD die [MNX,]--1onen 
nicht assoziieren, ist eine Folge der sich abstobenden negati- 
ven Ladungen, aber auch eine Folge der haufig eingesetzten 
Gegenionen PPh; oder AsPhz, die aufgrund ihrer hohen 
Raumerfullung einer Assoziation entgegenwirken. Verwen- 
det man statt dessen jedoch das [CI,PNPCl,]+-Ion, so lassen 
sich auch [MoNCI,]--1onen zu Saulen stapeln186] (Abb. 20). 

Abb. 20. Ausschnitt aus der Kettenstruktur yon [MoNCI,]-. 
Abb. 18. Struktur des dimeren Komplexes [{MoNCI, . NCC,CI,),]. Die 
weiUeii Kugeln sind C1-Atome, die Kugeln rnit zentriertem Punkt C-Atome. 

Die Mo-C1-Abstande der MoC1,Mo-Briicken sind mit 
240.7 und 276.0 pm unterschiedlich grol3, wobei der trans-Ein- 
flu0 des Nitridoliganden den langen Mo-C1-Abstand bedingt. 

Zur Chelatisierung geeignete bifunktionelle Donorsolven- 
tien wie Dimethoxyethan fiihren bei der Umsetzung rnit 
MoNC1, zu monomeren, in organischen Losungsmitteln 
leicht loslichen Komplexen (Abb. 19). Die Mo-0-Bindung 

Abb. 19. Struktur von [MoNCl,(MeOC,H,OMe)]. Die Kugeln rnit zentrier- 
tem Punkt sind C-Atome, die mit Kreuz 0-Atome. 

Allerdings entspricht die lange Mo-N-Bindung von 243 pm 
nur einer recht schwachen Wechselwirkung. 

Von Interesse ist das Acceptorverhalten des zweikernigen 
Nitridoporphyrinatoeisen-Komplexes [Fe,N(tpp),] (H,tpp 
= 5,10,15,20-Tetraphenylporphin), der nach dem EPR- 
Spektrum einen A,-Grundzustand mit zwei aquivalenten Ei- 
senzentren der formalen Oxidationsstufe Fe' ', hat[871. Ad- 
dition von einern Mol Pyridin fiihrt zur Nichtaquivalenz der 
beiden Eisenatome ; dies wird als Fe'"-Zentrum mit koordi- 
niertem Pyridin und Koordinationszahl sechs sowie einem 
Fe"'-Zentrum rnit Koordinationszahl funf gedeutet. Erst bei 
hohen Pyridin-Konzentrationen kommt es wieder zur Aqui- 
valenz der beiden E i s e n ~ e n t r e n [ ~ ~ ~ .  Bei tiefen Temperaturen 
1aSt sich an [Fe,N(tpp),] sogar ein 0,-Molekul addierentEE1, 
wobei nach den 57Fe-Mo13bauer-Spektren die beiden Ei- 
senatome wieder nichtaquivalent werden. Durch eine EPR- 
spektrometrische Titration lieS sich die 1 : 1-Adduktbildung 
nachweisen, die sich allerdings nur als eine schwache Wech- 
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selwirkung zwischen dem Komplex und dem 0,-Molekul 
beschreiben la13t[s8]. 

Die elektronischen Eigenschaften des Eisen-Komplexes 
[Fe,N(tpp),] und von denen des Typs [Fe,N(pc),] (H,pc = 

Phthalo~yanin)[~~] (siehe auch Abschnitt 6) sind ahnlich. 
Diese Komplexe lassen sich leicht mit Brom, Trifluorper- 
essigsaure oder Salpetersaure zu den luftstabilen Radikalka- 
tionen [Fe,N(pc),] + rnit Fe"'-Zentren o ~ i d i e r e n [ ~ ~ ] .  Sie wer- 
den ebenso wie die entsprechenden Porphyrinatoderi~ate[~~I 
als Modellsubstanzen fur die Wirkungsweise des Hydro- 
peroxidase-En~yms[~ ' ] eingesetzt. 

3.2. Addition von Lewis-Sauren 

Die Addition von Lewis-Sauren an Nitrido-Komplexe 
fand bisher relativ wenig Beachtung. In allen bekannten Bei- 
spielen findet die Addition am Nitridoliganden statt. Linger 
bekannt sind Additionsreaktionen von Bortrihalogeniden an 
Rhenium(v)-Komplexe, die zu Komplexen vom Typ 
[X,Re=N-BY,(PEt,Ph),] (X = C1, Br; Y = F, CI, Br) fuhr- 
ten[921. Spater wurde das entsprechende Methylphosphan- 

[GI. (40)]. Oberhalb 200 "C verliert der Bromo-Komplex 
BBr,, wodurch AsPh,[ReNBr,] e n t ~ t e h t [ ~ ~ I .  

3 AsPh,[ReNCI,] +7BBr3 --t 3AsPh4[Br,ResN-BBr,] + 4BC1, (40) 

Trotz der Schwachung der Re-N-Bindung durch die Addi- 
tion der Bortrihalogenide beobachtet man in den IR-Spek- 
tren allgemein eine Verschiebung von v(ReN) zu kurzeren 
Wellenlangen. So andert diese Bande ihre Lage von 
1099 cm- ' im Spektrum von AsPh,[ReNBr,] nach Addition 
von BBr, zu 1170 cm-'[941. Der Effekt beruht auf Schwin- 
gungskopplung rnit der B-N-Valenzschwingung, die ihrer- 
seits in Richtung langerer Wellen beeinflulit wird. 

Der elektrophile Angriff des Triphenylcarbonium-Ions 
auf die Nitridofunktion von Molybdan-, Wolfram- und Rhe- 
nium-Komplexen fuhrt zur Synthese von Imido-Komplexen 
[Gl. (41)J 

(41) M s N :  + CPh: --f [M=N-CPh3]+ 

derivat [Cl,Re=N-BCl,(PMe,Ph),I kristallographisch cha- 
r a k t e r i ~ i e r t ~ ~ ~ ] .  Danach ist die Baugruppe ReEN-BCI, - 

21 - wie in den analogen Nitreno-Komplexen M-N-R 
linear rnit sp-hybridisiertem N-Atom (Abb. 21). 

Erste Beispiele hierfur fanden Chatt et al., ausgehend von 
den Dithiocarbaminato-Komplexen [MoN(S,CNMe,),] und 
[ReN(S,CNMe,),(PMe,Ph)][951. Die Strukturanalyse des 
Molybdan-Komplexes [Mo(NCPh,)(S,CNMe,),][BF,I wies 
eine pentagonal-bipyramidale Koordination am Molybdan- 
atom rnit der MoSN-CPh,-Gruppe in Axialposition 
n a ~ h [ ~ ~ ] .  

In ahnlicher Weise reagieren auch andere elektrophile Re- 
agentien wie PhCOCl, PhSO,Cl, ArSCl, ArCl und R,O+BF; 
an der N i t r i d o f ~ n k t i o n ~ ~ ~ ]  (Ar = Aryl, R = Me, Et). 

Von Bedeutung ist die Aktivierung von Stickstoff und des- 
sen Transfer auf Olefine bei der Reaktion von Nitridopor- 
phyrinato(por)-Komplexen von Mangan durch Umsetzung 
mit Trifluoracetanhydrid. Hierbei kommt es zur elektrophi- 
len Addition am Nitrid-Stickstoff unter Bildung eines 
,,Nitrenoid"-Mangan-P~rphyrinats[~~] [GI. (42)]. Dieses 
kann dam in einem zweiten Schritt rnit Olefinen zu Aziridi- 
nen abreagie~-en[~~] [Gl. (43)]. 

Abb. 21. Struktur des Borylnitren-Komplexes [Re(NBCI,)CI,(PMe,Ph),]. Die 
weiDen Kugeln, die am B- und Re-Atom koordiniert sind, sind C1-Atome; die 
weiDen Kugeln, die an die schwarzen P-Atome koordiniert sind, C-Atome. [(Por)MnEN:l + O(COCF,), - [(por)Mn=-N-C(O)CF,I+tCF,CO,j- (42) 

Die Addition des BC1,-Molekuls verursacht eine Deh- 
nung der Re-N-Bindung von 166 pm im Nitrido-Komplex 
[ReNCl,(PMe,Ph),] rnit terminaler R e ~ N - G r u p p e [ ~ ~ '  auf 
173 pmLg3]. Parallel hierzu verringert sich der trans-EinfluD 
des NBC1,-Liganden - im Vergleich zum Nitridoliganden - 
sehr stark. Dies ist an der Differenz der Re-C1-Bindungslan- 
gen zwischen cis- und trans-standigen Re-CI-Bindungen zu 
erkennen, die im Borylkomplex nur 4 pm betragt, wahrend 
im Nitrido-Komplex ein Unterschied von 20 pm beobachtet 
w ~ r d e [ ~ ~ ~ .  

Eine weitaus geringere Neigung zur Addition von Bortri- 
halogeniden beobachtet man bei den Nitridorhenium(v1)- 
Komplexen. Wahrend sich BCl, weder an [ReNCI,] - noch an 
[ReNBrJ addieren la& erhalt man rnit Bortribromid ein 
stabiles Addukt. Es entsteht bei der Umhalogenierung des 
Chlorokomplexes mit Bortribromid im Uber~chul3[~~1 

(43) 

Reaktion (43) kann als Stickstoff-analoge Epoxidierung 
von Olefinen gelten. Kinetische Untersuchungen haben ge- 
zeigt, daD die vorgelagerte Reaktion (42) sehr stark von der 
Basizitat der Porphyrinatogruppe und von den sterischen 
Gegebenheiten an der Mn-N-Funktion a b h a r ~ g t [ ~ ~ ] .  

Komplexer verlauft die Umsetzung von CPhTBF; mit 
dem Chloronitrido-Wolframat AsPh,[WNCl,], bei der ein 
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partieller Cl/F-Austausch beobachtet wird, der zum drei- (Abschnitt 2.2) und das mit dem [Mo,NCI,]~--IO~ isoelek- 
kernigen, iiber die beiden F-Atome assoziierten Nitrenonitri- tronische [Nb,OCI,]- [lol]. 

do-K~mplex['~] CPh~[Ph,C-N=WCl,(p-F)WNCl,(p-F)- Eine Nitridobriicke Re-N-Au zwischen zwei verschie- 
CI,W=N-CPh,]- fiihrt [siehe Abb. 15, GI. (44)]. denen Metallatomen entsteht bei der Anlagerung des aus 

[Au(CO)Cl] zuganglichen AuC1-Molekuls an die Nitrido- 
funktion von [C1,Re=N(PMe,Ph),]"021. Wie die Kristall- 
strukturanalyse zeigt, ist der resultierende p-Nitrido-Komplex 
[CI,Re=N-AuCl(PMe,Ph),] analog zu [CI,Re=N-BC1,- 
(PMe2Ph),][931 rnit der Metallanitrenfunktion in trans-Stel- 

(44) 
3 [WNCIJ + 3 CPh,BF4 

CPh~[(WNF,CI,)(C1,WNCPh3),1- + 2BF, + [BF4]- + 2C1- 

Uberraschend war das Ergebnis der Reaktion von 
[Cl,PNPCl,]Cl rnit WNCl,, bei der primar der erwartete 
Chloronitrido-Komplex entsteht, der sich jedoch langsam in 
einen Phosphoraniminato-Komplex ~ m l a g e r t ~ ~ ~ ]  [Gl. (45)]. 

lung zu einem C1-Liganden und meridionaler Anordnung 
der Phosphanliganden aufgebaut""]. Wahrend die Bildung 
dieses Komplexes als Addition von AuCl an die Nitridofunk- 
tion zu verstehen ist, handelt es sich bei dem von Doherty et 
al.['031 durch Umsetzung von [(SiMe,O),V=N-SiMe,] mit 
[FPtMe(PEt,),] hergestellten Komplex I(Me,SiO),VrN- 

[CI,PNPCI,]CI + WNCI, --t [CI,PNPCI,][WNCI,] ------* Pt(Me)(PEt,),] trotz analog erscheinender Atomsequenz der 
e .. e (45) Briicke V=N-Pt (im Vergleich zu ReGN-Au) um einen 

Metallanitreno-Komplex. 
[Cl,W=N-P(CI,)-N=PCI,] 

Als Addition einer Lewis-Saure kann man auch die bemer- 
kenswerte Bindungsbeziehung des B-N-Atoms des kovalent 
gebundenen Azidoliganden von [W(N,)Cl,] an die Nitrid- 

Auch diese Reaktion laBt sich als elektrophiler Angriff eines 
der P-Atome des Kations an den Nitridoliganden verstehen. 

sind nahezu coplanar, und die ahnlich langen P-N-Bindun- 
gen deuten auf eine durchgehende Konjugation dieser Kette 
bin['*] (Abb. 22). Der im freien Zustand nicht bekannte 

Die Atome der W-N-P-N-P-Kette des Phosphoraniminats funktion von WNCI, a u f f a ~ s e n ~ ' ~ " ~  [GI. (46); hier sind SO- 

w w 
:N ../ N # 

N N  I \ /  
h 

"' 

r? .N. .. 

WEN: + N 4 

111 II 

wohl die Formalladungen als auch die Chloratome wegge- 
lassen]. In Gegenwart von Tetraphenylarsoniurnchlorid 

W fuhrt diese Umsetzung zu dem p-Isotetrazenido(4-)-Kom- 
pkx von WOIfram(V1) [GI. (47)]. Abh. 22. Struktur des Phosphoraniminato-Komplexes [CI,WNP(CI,)NPCI,]. 

WeiDe Kugeln sind CI-Atome. 

2 AsPh4C1 + WNCI, + [W(N,)CI,] --* (AsP~,),[CI,W(~-N,)WCI,] (47) 

Phosphoraniminatoligand [P,N,Cl,] - ist isoelektronisch zu 
dem molekularen Phosphazen P20NCI,, das auch ein ebenes 
Atomgerust und vergleichbare Bindungsparameter hatcg9]. 

Die Addition von Molybdanpentachlorid an die Chloro- 
nitrido-Molybdate [MoNClJ- und [MoNCl4l2 - fuhrt zum 
Aufbau von pNitrido-Komplexen. Wahrend der mit 
[MoNCI,]- gebildete Komplex [Mo,NCIg]- rnit MoV- und 
Mov'-Zentren eine stark asymmetrische MoV'=N-Mo"- 
Brucke enthalt (siehe Abb. I), weisen die spektroskopischen 
Befunde des aus [MONCI,]~- zuganglichen [Mo,NCl,]'-- 
Ions auf weitgehend symmetrische Brucken MoV=N= 
MovI1ooJ (Schema 7). Analoge, zu Dimeren assoziierte 
Strukturen haben auch das bereits beschriebene [W,NCI,] 

r CI 1 4  - 

L CI J 
Schema 7. Die zu Dimeren assoziierte Struktur von [Mo,NCI,]*- 

Der ",I4- -Ligand verkniipft die beiden Wolframatome 
iiber kurze W-N-Bindungen von durchschnittlich 164 pm 
und zwei relativ lange N-N-Bindungen von 149 pm mitein- 
ander[""] (Abb. 23). Die langen N-N-Bindungen signa- 

Ahb. 23. Struktur des pL-Isotetrazenido(4-)-Komplexes [CI,W(p-N,)WCI,IZ 
WeiDe Kugeln sind C1-Atome. 

lisieren die leichte thermische Abspaltbarkeit von Distick- 
stoff. Der [N4]4--Briickenligand laBt sich von dem deproto- 
nierten, unbekannten Isotetrazen ableiten, welches isoelek- 
tronisch mit Harnstoff und mit dem gut charakterisierten 
Tetrazen, H,NN=NNH, i~ t [ '~ ' ] .  
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3.3. Substitutionsreaktionen A n 

Startmaterialien fur Ligandenaustauschreaktionen, die 
unter Erhalt der Nitridofunktion verlaufen sollen, sind meist 
Chloronitrido-Komplexe, bei denen sich die C1-Liganden 
durch geeignete Reaktionspartner teilweise oder vollstandig 
substituieren lassen. Aus der Fulle der praparativen Mog- 
lichkeiten seien charakteristische Beispiele genannt. 

Fur die Herstellung von Fluoronitrido-Komplexen eignet 
sich wasserfreies Silberfluorid in Acetonitril. Hierbei entste- 
hen aul3erordentlich feuchtigkeitsempfindliche Fluoronitri- 
dosilber-Komplexe in Form ihrer leicht loslichen Acetoni- 
trilsolvate['061 [GI. (48)]. 

MoNCI, . CH,CN + 4AgF % [Ag(CH,CN),][MoNF,] + 3AgC1 (48) 

Auch Alkalimetallfluoride wie NaF oder KF  eignen sich 
zur Fluoridierung, wenn man die Umsetzungen in Acetoni- 
tril in Gegenwart geeigneter Kronenether ausfuhrt. Hierbei 
entstehen Fluoronitrido-Metallate, die rnit ihren Kationen 
wegen der anisotropen Koordination durch die Kronen- 
ethermolekiile Ionenpaare oder Ionentripel bilden. Ein Bei- 
spiel ist Reaktion (49), die bei Raumtemperatur sehr schnell 
a b l a ~ f t [ ' ~ ~ I .  Hierbei wird das positivierte C1-Atom am Ni- 
trenoliganden nicht ausgetauscht (Abb. 24). Ein kristallo- 
graphisch charakterisiertes Ionentripel zeigt Abbildung 11. 

[WCl,(NCl)] + 5KF + [18]Krone-6 - 
(49) 

[K([18]Krone-h)][WF,(NCI)] + 4 KCI 

c1 F 
Abb. 24. Struktur des lonenpaares [K([18]Krone-6)][F5W(NCI)]. Gekreuzte 
Kugeln sind 0-Atome, kleinere weil3e Kugeln im Kronenether C-Atome. Die 
weiBen Kugeln, die direkt ans W-Atom gebunden sind. sind F-Atome. 

Gelegentlich wurde auch elementares Fluor rnit Chlorid- 
nitriden zur Reaktion gebracht, wobei trotz relativ drasti- 
schen Reaktionsbedingungen die Nitridofunktion intakt 
bleibt. So ergibt die Umsetzung von ReNCI, mit Fluor ne- 
ben wenig gelben Kristallen von ReNF,, die auch aus ReF, 
und Trimethylsilylazid zuganglich sind[lOsl, hauptsachlich 
rotes [ReNF, . ReF,(NC1)]['091 [Gl. (50)]. 

2ReNC1, + 8F, ----t [ReNF, . ReF,(NCl)] +7C1F (50) 

Die beiden Re-Komponenten sind uber eine asymmetri- 
sche Fluorobriicke rnit Re-F-Abstanden von 188 bzw. 228 pm 
miteinander ~erkni ipf t [ '~ '~  (Abb. 25). Die lange Rel-F-Bin- 

Abb. 25. Struktur des Molekiilkomplexes [ReNF, . Re(NCI)F,]. Mit Ausnah- 
me des beschrifteten CIZAtoms sind weiBe Kugeln F-Atome. 

dung zum Bruckenfluoratom befindet sich in trans-Position 
zum Nitridoliganden =NI, der damit einen vie1 starkeren 
trans-EinfluD ausubt als der Nitrenoligand EN-Cl. Die kur- 
ze Bindung Re2-F (Brucke) bleibt dabei im Vergleich zum 
freien Molekiil [ReF,(NC1)]['081 nahzu unverandert. 

CI- gegen Br-Liganden austauschen kann man im allgemei- 
nen leicht mit Trimethylsilylbromid, besonders wenn die Chlo- 
roliganden durch negative Uberschuljladungen komplexche- 
misch gelockert sind, z.B. [GI. (51), M = Mo, WI[lto1. 

8 

[MNCI,]- + 4BrSiMe, - [MNBr,]- + 4C1SiMe3 (51) 

Auch Ethylbromid eignet sich gelegentlich zum Ligdnden- 
austausch. Jedoch sind hierfur lange Reaktionszeiten bis zu 
acht Tagen erforderlich["'] [GI. (52)]. 

(52 )  
CH CN 

AsPh,[RuNCl,] + 4EtBr AsPh,[RuNBr,] + 4EtC1 

Nitridoderivate von Molybdan und Wolfram rnit Alkoxi- 
doliganden lassen sich herstellen, wenn man die aus der 
Metathesereaktion (37) zuganglichen tert-Butyloxyderivate 
mit Alkoholen umsetzt, die sterisch weniger anspruchsvolle 
Reste R trager~['~, 771 [GI. (53)]. 

[(tBuO),M=N:] + 3ROH --t [(RO),M=N:] + 3tBuOH (53) 

Das durch Umsetzung von [NBu,][OsNCl,] mit NaOSiMe, 
leicht zugangliche [NBu4][OsN(OSiMe,)4]~t 21 envies sich als 
vorziigliche Ausgangsverbindung zur Synthese organisch sub- 
stituierter Nitridoosmium(v1)-Komplexe. Als Alkylierungs- 
reagentien waren Alkylmagnesium- und -ahminiurnverbin- 
dungen rnit R = CH,, CH,Ph, CH,CMe, und CH,SiMe, 
geeignet" ''I. Die Kristallstrukturanalyse von [NBu,][OsN- 
(CH,SiMe,),] zeigt das Anion in leicht verzerrter C4-Sym- 
metrie mit dem Nitridoliganden in Apicalposition (Os=N 
= 163 pm) und den Methylen-C-Atomen in der Basisflache 
(0s-C = 212 bis 214 pm)1"31. 

Versuche, anionische Nitrido-Komplexe [ (tBuO),M = N :] - 
ausgehend von den Chloronitrido-Metallaten (M = Mo, W) 
herzustellen, waren aufgrund des sterischen Anspruchs des 
organischen Restes erfolglos. Statt dessen verliefen diese Re- 
aktionen gemaD Gleichung (54)[1141. Die entsprechenden 
anionischen Phenolato-Komplexe liel3en sich dagegen pro- 
blemlos synthetisieren" 14] [GI. (55)]. 

PPh,[MNCI,] + 3NaOtBu --* [(tBuO),M=N:] + PPh,CI + 3NaCI (54) 

PPh,[MNCI,] + 4NaOPh --f PPh,[(PhO),M-N:] + 4NaCl (55) 
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Versuche, die Chloridnitride rnit Alkoholen zu Alkoxido- 
nitrido-Komplexen umzusetzen, fuhrten auch in Gegenwart 
von Basen unter Verlust der Nitridogruppe zu homolepti- 
schen Alkoxido-Komplexen. Verwendet man Diole als Re- 
aktanten, so lassen sich bequem die Trischelate von Molyb- 
dan(vr) erhalten["4i [Gl. (56)]. 

DBU 
MoNCI, + 3HO-CH,-CH2-OH - 

(56) 
[Mo(OCH,CH,O),] + 3 DBU . HCI + NH, 

DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en 

Unproblematisch sind demgegenuber die Reaktionen von 
Thiophenolaten rnit Nitridorhenium(v)-Komplexen. So rea- 
gieren die Komplexe des Typs [ReNCI,(PR,),] (PR, = PPh,, 
n = 2 oder PMe,Ph, n = 3) mit 1,3,5-Triisopropylthiophe- 
no1 (Htipt) in Gegenwart von Triethylamin glatt nach Glei- 
chung (57)" "1, und mit Natriumthiophenolat entsprechend 
Gleichung ( 5 8 )  zu den Thiophenolato-Komplexen['lsl. 

NEt 
[ReNCl,(PR,),] + 2Htipt 3 [ReN(tipt),(PR,),] + 2HC1 

THF 
[ReNCI,(PR,),] + 4Na(tipt) - (57) 

(58) 
Na,[ReN(tipt),]. 2THF + 2NaC1 + nPR, 

In manchen Fallen lassen sich die Substitutionsreaktionen 
auch unter Ausnutzung des Chelateffektes neutraler mehr- 
zahniger Donormolekiile erreichen. So reagiert AsPh,- 
[ReNCI,] in Dichlormethan mit 2,Y-Bipyridyl durch Aus- 
tausch eines Chlorids zum ungeladenen Molekiilkomplex 
[ReNCl,(bpy)]["61 [Gl. (59)], wahrend [OsNCl,]- mit dem 
dreizahnigen Chelat Terpyridyl in siedendem Aceton sogar 
den kationischen Nitrido-Komplex [OsN(terpy)Cl,] + bil- 
det" l'] [GI. (60)l. 

[ReNCI,]- + bpy --f [ReNCl,(bpy)] + C1- (59) 

[OsNCI,]- + terpy [OsN(terpy)CI,]+ + 2C1- (60) 

Anders als im Terpyridyl-Komplex [MoNCI(N,),- 
(terpy)]1441, in dem der Nitridoligand die cis-Position zum 
Terpyridylchelatliganden besetzt (siehe Abb. lo), befindet 
sich in dem Terpyridylosmium-Komplex der Nitridoligand 
in trans-Position zum N-Atom des mittleren Terpyridyl- 
rings['171 (Abb. 26). Dies fuhrt zu einer enormen Dehnung 
dieser 0s-N-Bindung um 85 pm gegeniiber den beiden ande- 
ren 0s-N-Abstanden zum Terpyridylliganden[' ''I. Wie in 

Abb. 26. Struktur des Kations [OsNCl,(terpy)]+. Mit Ausnahme der beschrif- 
teten C1-Atome sind wei8e Kugeln C-Atome. 

anderen d'-konfigurierten Komplexen mit x-gebundenen Li- 
ganden["*] ist auch der Nitridoosmium-Komplex diama- 
gnetisch, entsprechend einer deutlichen energetischen Sepa- 
rierung der d-Orbitale gemaB d,, < d,,, dye["7i. 

In einer langsamen Reaktion lassen sich auch die Chloro- 
liganden des p-Nitridoruthenium-Komplexes K,[Ru,NCI,- 
(H,O),] durch Ethylendiamin verdrangen, so daB der kationi- 
sche Komplex [Ru,N(en),]Cl, . H,O ent~teht'"~] (Abb. 27). 

Abb. 27. Struktur des kationischen p-Nitrido-Komplexes [Ru,N(en),l'+. 
WeiDe Kugeln sind C-Atome. 

Die Uberbriickung der beiden Rutheniumatome durch eines 
der Ethylendiaminchelate fuhrt nur zu einem geringen Ein- 
knicken des Ru-N-Ru-Bindungswinkels auf 174.6". 

Zu den ersten monomeren molekularen Nitrido-Komple- 
xen rnit Koordinationszahl vier fiihrt die Substitution der 
Chloratome der polymeren Chloridnitride MoNCl, und 
WNC1, gegen die sterisch anspruchsvollen Diphenylamido- 
liganden[1201 [GI. (61)]. Als Folge des sterischen Anspruchs 

(61) 
THF 

MNCI, + 3LiNPh, - [MN(NPh,),] + 3LiC1 

der NPh,-Gruppen resultiert eine strukturelle Besonderheit : 
Wahrend in allen anderen Nitrido-Komplexen die groI3e 71- 
Elektronendichte der MEN-Bindung zu :N=M-X-Bin- 
dungswinkeln fiihrt, die jeweils groI3er sind als die der regula- 
ren geometrischen Anordnung, sind die N=Mo-N-Bin- 
dungswinkel in der Struktur von [MoN(NPh,),] mit 100.5" 
kleiner als der ideale Tetraedenvinkel, wahrend die Bindungs- 
winkel N-Mo-N mit 114.9" bis 119.6" entsprechend groljer 
sind['20i (Abb. 28). Dennoch bleibt hiervon die Mo=N-Bin- 
dungslange init 163.4 pm unbeeinfluljt. 

Abb. 28. Struktur des Diphenylamidonitrido-Komplexes [MoN(NPh,),]. Die 
weiDen Kugeln sind C-Atome. Ein N-Atom ist durch einen Phenylring ver- 
deckt. 
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Bei den Nitrido-Komplexen, deren Nitridofunktion unemp- 
findlich gegenuber protonenaktiven Agentien wie Wasser, 
Alkohole etc. ist, ergeben sich weitaus zahlreichere Moglich- 
keiten zur Derivatbildung durch Substitution der Halogeno- 
liganden. Dies trifft vor allem fur die Nitrido-Komplexe von 
Technetium und Osmium zu. 

So la& sich z.B. aus AsPh,[OsNCI,] mit Natriumcyanid in 
THF/Methanol der Komplex [OSN(CN),(OH)]~ - erhalten, in 
dem der OH--Ligand in trans-Stellung zum Nitridoliganden 
angeordnet ist[lZ1]. Wegen des starken trans-Effektes der Os- 
N-Gruppe 1aDt sich der Hydroxoligand leicht rnit Natriumcy- 
anid im UberschuB gegen CN- austauschen und in den Penta- 
cyanonitrido-Komplex [OsN(CN),]' - uberfuhren" 'I. 

Die Struktur des Cyano-Komplexes entspricht vollig der 
des langen bekannten [O~NC1,]~- -1ons[ '~~~;  den trans-Ein- 
flu8 des Nitridoliganden erkennt man an der langen 0s-C- 
Bindung zum trans-standigen CN--Liganden, die rnit 235 pm 
urn 27 pm langer ist als die 0s-C-Abstande der aquatorial 
angeordneten Cyanoliganden['211. Der Komplex zeigt in Lo- 
sung bei Raumtemperatur eine intensive Phosphoreszenz bei 
550 nm bei Anregung mit Licht des Wellenlangenbereichs von 
300-400 

Die gegeniiber protonenaktiven Reagentien auffallig inerte 
Nitridofunktion in Technetium-Komplexen 1aBt eine varia- 
tionenreiche Palette von Substitutionsreaktionen zu. Aus- 
gangsverbindungen sind hierbei haufig die leicht zugangli- 
chen Nitrido-Komplexe AsPh,[TcNCI,] rnit C,,-symmetri- 
schem [T~NCl,]--Anion['~~' oder [TcNCI,(PPh,),] mit 
trigonal-bipyramidaler Umgebung am Technetiumatom und 
trans-Anordnung der Phosphanliganden. Die Struktur dieses 
Molekulkomplexes konnte erst kurzlich gelost werden" 
(Abb. 29). 

Abb. 29. Struktur des Nitrido-Kornplexes [TcNCI,(PPh,),]. C-Atome sind ver- 
kleinert. 

So reagiert beispielsweise Cyclam (Schema 8) rnit [TcNCl,- 
(PPh,),] glatt nach Gleichung (62) unter Verdrangung der 

Schema 8. Cyclamligand 

beiden Phosphanliganden und eines Chloroliganden zu einem 
kationischen K~rnplex["~~. 

[TcNCI,(PPh,),] + Cyclarn - [TcNCl(cyclam)]+Cl- + 2PPh, (62) 

Mit dem Cyclamderivat 1,4,8,11 -Tetraazacyclotetradecan- 
5,7-dion (H,L) findet in CH,Cl,/EtOH bereits bei 40 "C 
Substitution unter HCI-Abspaltung ~ ta t t [ "~ ]  [GI. (63)]. 

[TcNCI,(PPh,),] + H,L + 3H,O 
(63) 

[TcN(L)(H,O)]. 2H,O + 2HCl + 2PPh, 

In pcN(L)(H,O)] .2H,O ist das Technetiumatom verzerrt 
oktaedrisch von den vier aquatorial angeordneten N-Atomen 
des Cyclamliganden (Abstande Tc-NH 213 pm, Tc-N 
205 pm) sowie axial von dem Nitridoliganden (Tc=N 
161 pm) und dem 0-Atom des Wassermolekuls umgeben. 
Wegen des starken trans-Einflusses des Nitridoliganden ist 
der Aqualigand nur sehr locker gebunden[l 

Ganz ahnlich reagieren auch andere protonenaktive Che- 
latbildner wie Dithiocarbamide oder Azomethinderivate rnit 
[TCNCI,(PP~,)~] unter HCI-Abspaltung. So fuhren die Um- 
setzungen mit den Carbamidderivaten H,L3 und HL2 in sie- 

H 
H c Me 

\ I 0s 
7 

C=N-N-C 
\ 

S Me 

dendem Benzol zu den Molekulkomplexen [TcNL3(PPh,)] 
[GI. (64)] bzw. [TcN(LZ),] [Gl. (65)]['261. In diesen beiden 
Komplexen ist das Technetiumatom verzerrt tetragonal-py- 
ramidal mit dem Nitridoliganden in der Apicalposition um- 
geben[lz6I (Abb. 30). 

[TcNCI,(PPh,),l + H,L3 - [TcNL3(PPh,)] + PPh, + 2HCl 

[TcNC~,(PP~,)~]  + 2HL2 ---f [TcN(L2),] + ZPPh, + 2HC1 

(64) 

(65) 

P 

Abb. 30. Struktur des Dithiocarbamido-Komplexes [TcN(Me,CNNC(S)- 
SMe),]. Die weiDen Kugeln sind C-Atome, die gekreuzten S-Atome. 

Analoge Resultate lieBen sich rnit dem dreizahnigen Che- 
latbildner H,ecbap (Schema 9) in Methanol erzielen" 271 

[GI. (66)]. Der dreizahnige Ligand koordiniert rnit den Liga- 
toratomen O N 0  als starre planare G r ~ p p e [ " ~ ]  (Abb. 31). 

[TcNCl,(PPh,),J + H,ecbap --t [TcN(ecbap)(PPh,)) + PPh, + 2HC1 (66) 

992 Angew. Chem. 1992, 104, 978-1000 



CGGEt 

I 

Abb. 33. Struktur des Nitridoperoxo-Komplexes [TcNCI(O,),]-. Die gekreuz- 
ten Kugeln sind 0-Atome. 

Schema 9. Strukturformel des dreizahnigen Liganden H,ecbap (N-(2-Ethoxy- 
cdrbonyl-3-oxobut-l-en(l)yl)-2-aminophenol; nicht IUPAC-konformer N d -  
me). als verzerrte pentagonale Pyramide beschreiben" 291, nahe- 

rungsweise aber auch als pseudotetraedrische Anordnung. 

2Cs2[TcNC1,] + 5H,O, --t 2Cs[TcNCI(O,),] + 6HCI + 2CsCI + 2H,O (68) 

Abb. 31. Struktur des Nitrido-Komplexes [TcN(ecbap)(PPh,)]. Die wei5en 
Kugeln sind C-Atome, die gekreuzten 0-Atome. 

Die Chloronitrido-Komplexe von Technetium, [TcNCI,] - 
und [TcNC1J2-, sind wegen der Hydrolyseunempfindlichkeit 
des Nitridoliganden zu Substitutionsreaktionen sogar in waB- 
rigem Milieu geeignet. Dies lieB sich bei der bemerkenswerten 
Synthese [GI. (67)] des iiber 0x0- und Oxalatobrucken ver- 
knupften Nitridooxotechnetium-Komplexes anwenden[1281 
(Abb. 32). 

4AsPh,[TcNC14] + 6H,C20, + 2H,O H,OI(CH,),CO 
(67) 

(AsPh4),[Tc,N40,(C,04),1 + 16 HCI 

Abb. 32. Struktur des vierkernigen Nitrido-Komplexes [Tc,N,O,(C,O,),]~~ 
Die we15en Kugeln sind C-Atome, die gekreuzten 0-Atome. 

Mit Wasserstoffperoxid gelang sogar die Synthese des er- 
sten Nitridoperoxo-Komplexes~'~gl [Gl. (68)]. Hierbei findet 
neben der Substitution eine Oxidation von Tc6+ nach Tc7+ 
statt. Die Struktur des Anions (Abb. 33) laDt sich am besten 

Haufiger ist dagegen mit Substitutionsreaktionen am 
[TcNCl,]--Ion eine Reduktion zu Technetium(v) verbun- 
den. Beispiele sind die Umsetzung rnit 8-Chinolinthiol, die 
zum Molekiilkomplex [TcN(C,H,NS),] rnit fiinffach koor- 
diniertem Technetiumatom fiihrtl' 301 oder die Reaktion mit 
l,l-Dicyanoethen-2,2-diselenolat [(NC),C=CSe,12-, bei 
der der Technetium(v)-Komplex [TcN(Se,C= C(CN),),] rnit 
tetragonal-pyramidaler Koordination gebildet wird. Die 
iiber ihre Selenatome gebundenen Chelatliganden sind aqua- 
torial angeordnet, wahrend der Nitridoligand eine apicale 
Position einnimmt[' '1. 

3.4. Redoxreaktionen 

Untersuchungen von Redoxreaktionen an Nitrido-Kom- 
plexen, vor allem an Molybdan-Komplexen, verdienen In- 
teresse im Hinblick auf Modellvorstellungen zur natiirlichen 
N,-Assimilation. Von der N,-Fixierung am Metallzentrum 
bis zum Nitrido-Komplex Mo=N: ist das Molybdanatom 
an den Redoxvorgangen beteiligt['32, 1331. Daneben haben 
in letzter Zeit Elektronentransfer-Reaktionen von Nitrido- 
osmium-Komplexen an Bedeutung gewonnen. 

Der Nitridomolybdan(v1)-Komplex [MoNCl,] - laBt sich 
in CH,CI, leicht - bereits mit Iodid als Reduktionsmittel - in 
den entsprechenden Molybdan(v)-Komplex uberfuhren" 341 

[GI. (69)]. Nach der Kristallstrukturanalyse behalt das 

2 PPh,Me[MoNCI.J + 3 [PPh,Me]I - 
(69) 

2[PPh,Me],[MoNC14] + [PPh,Me]l, 

[MONCI,]~--IO~ die C,,-symmetrische Struktur des 
[MoNCl,]--Ions bei. Die Mo-N-Bindungslange bleibt nahe- 
zu unverandert (1 63.4 pm), wahrend die Mo-CI-Abstande 
aufgrund der hoheren negativen Ladung des Ions um 5.5 pm 
langer als im einfach geladenen Ion sind. Diese Bindungssi- 
tuation spiegelt sich auch in den Ergebnissen des EPR-Spek- 
trums wider: Der g,-Parameter ist mit dem Betrag von 
1.984(1) auffallend niedriger als in entsprechenden Oxomo- 
lybdan(v)-Verbindungen, was als starke Mo=N-n-Bindung 
interpretiert werden Itann'' 341. 

Andererseits 1aDt sich der sterisch stark belastete Thio- 
aren-Komplex [ReN(tipt),12 - (tipt = 2,4,6-Triisopropylben- 
zolthiolat) sehr leicht mit Luftsauerstoff zu dem entspre- 
chenden Rhenium(v1)-Komplex [ReN(tipt),] - oxidieren" 351. 
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Auch die Reduktion von MoNCl, in THF verlauft unter 
Beibehaltung der tetrameren Struktureinheit der Solvate von 
MoNC1, , wie sie beispielsweise an dem Dibutylethersolvat 
[MoNCI, . OBu,], kristallographisch nachgewiesen wur- 
de['361. Bei der Umsetzung von [MoNCI, . thf], rnit der 
aquivalenten Menge Naphthalinnatrium in Gegenwart von 
[I SIKrone-5 lie13 sich der tetramere Molybdan(v)-Komplex 
[{MoNCI, . thf},]'- I ~ o l i e r e n [ ' ~ ~ ~  [GI. (70)]. 

[{MoNCI, . thf},] + 4NaC,,H, + 2([15]Krone-5) + 4 T H F  
(70) [Na([15]Krone-5)Na(thf)],[{MoNC13 thf},] 2 T H F  i- 4C,,H, 

Die Verbindung ist ein Ionenensemble, das durch direkte 
Kontakte von Chloratomen des komplexen Anions 
[{MoNCl, . thf},14- rnit je zwei verschieden assoziierten Na- 
trium-Ionen gebildet wird[1371 (Abb. 34). Die Natrium-Ionen 

Abb. 34. Struktur des Ionenensembles [{N~([I~JK~O~~-~)N~(~~~)}~J[{MONCI, 
' thf},]. Die groRen weiljen Kugeln sind CI-Atome, die kleinen weiRen C-Ato- 
me, die gekreuzten 0-Atome. 

Nal sind einerseits jeweils durch fiinf 0-Atome der Kronen- 
ethermolekiile, andererseits durch zwei Chloratome des tetra- 
meren Anions koordiniert, so daB fur diese Natrium-Ionen 
die Koordinationszahl sieben resultiert. Die Natrium-Ionen 
Na2 sind quadratisch pyramidal koordiniert, und zwar von 
vier Chloratomen, die die Pyramidenbasis bilden und dem 
0-Atom eines Tetrahydrofuranmolekuls, das die Apicalposi- 
tion einnimmt. 

Die Mo-N-Abstande des [{MoNCI, . thf},14--Ions kon- 
nen wie in den vergleichbaren Molekiilkomplexen unveran- 
dert als Dreifach- und Einfachbindungen gedeutet werden. 
Dem EPR-Spektrum laBt sich allerdings im Vergleich zum 
Spektrum von (PPh,Me),[MoNCI,] rnit monomerem Anion 
eine Verdoppelung des Bahnmomentanteils entnehmen. Dies 
ist eine Folge der Schwachung der Mo=N-Bindung, die durch 
die Briickenfunktion des Nitridoliganden bedingt ist['371. 

Der ungewohnliche, vierkernige Wolfram-Komplex w,N,- 
(NPh2),(OC,H,),]['201 entstand unter reduzierenden Bedin- 
gungen bei der Reaktion von WNCI, rnit LiNPh, [vergleiche 
G1. (61)] in Gegenwart von Butyllithium in THE Nach der 
Kristallstrukturanalysefl 20] (Abb. 35) sind die beiden Wolf- 
ramatome W1 und W1' iiber eine W-W-Einfachbindung 
(253.5 pm) miteinander verkniipft (entsprechend d'-Konfi- 
guration). Die beiden Wolframatome W2 und W2' haben die 
Oxidationszahl + VI; sie sind iiber zwei ungewohnliche Nitri- 

N5 

Abb. 35. Anordnung der Geriistatome des Komplexes W,N,(NPh,),- 
(OC,H,),J ohne Phenylgruppen der Amidoliganden. WeiRe Kugeln sind C- 
Atome, gekreuzte 0-Atome. 

dobriicken (NI und N2) rnit der W-W-Hantel verkniipft. 
Der Nitridoligand N2 weist den bisher kleinsten beobachte- 
ten W-N-W-Bindungswinkel von nur 91.3' auf. Der Nitrido- 
ligand N1 hat eine T-formige Bruckenfunktion, die bereits 
gelegentlich gefunden wurde. Die Bindungsverhaltnisse las- 
sen sich recht gut durch die Schreibweise in Schema 10 wie- 

OBu NPh, 
\ /  

Ph,N' OBu 

Schema 10. Bindungsverhaltnisse in [W,N,(NPh,),(OBu),], schematisch dar- 
gestellt. 

dergeben. Andere Komplexe rnit dern T-formigen Bruckenli- 
ganden zeigt Schema 11. In allen diesen Fallen verknupft der 
p,-Nitridoligand Metallatome, die ihrerseits Metall-Metall- 
Bindungen bilden. Eine Ausnahme ist der pentamere Kom- 
plex [(~BuCH,),T~N],[~*~ (vgl. Abschnitt 2.3). 

Schema 1 1 .  Komplexe mit Nitridoliganden, die T-formige Brucken bilden 

Als starkes Oxidationsmittel envies sich der bereits erwlhnte 
Komplex [AsP~,]~[OSN(CN),(OH)][~~'~ (vgl. Abschnitt 3.3) 
bei Flash-Photolyse-Experimenten mit Laseranregung von 
355 nm. Der SelbstloschungsprozeB des angeregten Zustan- 
des kann gemaI3 Gleichung (71) gedeutet werden[12']. 

[OsV1-N]* + [NSOS~'] - [Os-N . - .N=Os]  - 2[OsVsN] (71) 

Sehr leicht la& sich auch der kationische Nitridoosmium- 
(vr)-Komplex [OsN(terpy)CI,] + elektrochemisch zum Am- 
minosmium(1r)-Komplex reduzierenf' ''] [Gl. (7211, der durch 
Luftsauerstoff leicht zum kationischen Komplex [Os'"- 
(NH,)(terpy)Cl,]+ oxidiert wird[ll 71. 

[OsN(terpy)CI,]+ + 4e + 3 H +  + [Os(NH,)(terpy)CI,] (72) 
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3.5. Nitride als Edukte fur die Synthese (3 
von Phosphoraniminato-Komplexen 

Phosphoraniminato-Komplexe sind Verbindungen mit 
dem Liganden [NPR,]- H, der mit Verbindungen des Typs 
OPR, I isoelektronisch ist und als nicht koordiniertes Ion 

L 'R J R 

H I 

Abb. 36. Struktur des p-Nitrido-Komplexes [{MoCI,(PMe,),},-N]-. Die 
weiBen Kugeln sind C1-Atome, die schwarzen P-Atome, die mit zentriertem 
Punkt C-Atome. 

bisher nicht beobachtet werden konnte. Die rnit verschiede- 
nen Ubergangsmetallen bekannten Phosphoraniminato- v0r[1431. 
Komplexe, die in einer Ubersicht unlangst zusammengefaDt 
~ u r d e n [ ' ~ ~ ] ,  enthalten die Baugruppe MNPR, meist in line- 
arer Anordnung J, jedoch sind auch M-N-P-Bindungswin- 
kel bis 130" bekannt (K). 

annahernd lineare Mo-N-Mo-Achse (Bindungswinkel 175.3") 

(74) 
2[Mo(NPMe,)C1z(PMe,),1c1 -* 

[Me,PNPMe,]+[{MoCI,(PMe,),J,N]- + 2 PMe, 

0 @  0 .. 0 0  Durch Reaktion von Bis(amino-diorganoph0sphan)imi- 
niumchlorid rnit den Chloridnitriden MoNCI, oder WNCl, 
lieBen sich in guten Ausbeuten erstmals cyclische Metalla- 
phosphazene h e r ~ t e l l e n [ ' ~ ~ ~  1451 [Gl. (75)]. Nach Kristall- 

M= N PR, M=N - M-N t3 M=N 

@ PR, PR3 
\\ 

PR, 
\ 

J K 

Zu ihrer Synthese eignen sich vielfach Umsetzungen von 
Nitrido-Komplexen rnit Phosphanen, deren Reaktionsver- 
lauf als nucleophiler Angriff des Phosphoratoms am Nitri- 
doliganden gedeutet wird[1411 (Schema 12). Hierbei wird das 
Phosphoratom oxidiert (Anderung der Oxidationsstufe um 
zwei), das Metallatom entsprechend reduziert. 

e e  
M=N:+:PR,  4 M=N=PR, 

Schema 12. Nucleophiler Angriff des P-Atoms am Nitridoliganden. 

Neuere Beispiele fur die so zuganglichen Phosphoranimi- 
nato-Komplexe sind die Umsetzungen von ReNC1, rnit Tri- 
phenylphosphan zu [ (Ph,P)CI,Re(NPPh,)][' 16], die Bildung 
von PPh,[MoCl,(NPCl,)] aus PPh,[MoNCI,] und PCl,/ 
PC1,['42] sowie die bereits bei Raumtemperatur in CH,Cl, 
ablaufende Reaktion von MoNCl, rnit Trimethylphos- 
~ h a n [ ' ~ ~ I  [Gl. (73)]. Der Mo-N-P-Bindungswinkel dieses er- 
sten kationischen Phosphoraniminato-Komplexes entspricht 
mit 167.6"['431 dem am haufigsten beobachteten Strukturtyp 
J11401. 

R, p H N \ p  R, 

MNCI, + [H,NPR,NPR,NH,]CI - I + NH,CI (75) 
N \M" 

(M = Mo, W) C'3 

strukturuntersuchungen der Acetonitrilsolvate liegen nahezu 
planare MN,P,-Ringe mit etwa gleich langen P-N-Bindun- 
gen V O ~ [ ' ~ ' *  1461. Unklar ist, ob der Stickstoff des gebildeten 
Ammoniumchlorids vom Metallchloridnitrid oder von einer 
Aminofunktion des Iminium-Ions stammt. Fur die Herkunft 
aus der MNC1,-Komponente spricht die Synthese des Cyclo- 
wolframaphosphazens Cl,WNPPh,NPPh,fi ausgehend von 
Wolframhexachlorid und [H,NPPh2NPPh2NH2]C1, die unter 
Abspaltung von HCl v e r l a ~ f t 1 ' ~ ~ ~ .  Die Bildung von Bisbhos- 
phan)iminium-Ionen aus Phosphoraniminato-Komplexen 
wurde bisher nur ausgehend von einem Molybdan-Komplex 
rnit cis-standigen Phosphoraniminatoliganden beobach- 
tet[14'] [Gl. (76)]. 

cis-[MoCI,(NPPh,),] [Ph,PNPPh,]+[MoNCI,]- (76) 

Ein weiteres Beispiel eines kationischen Phosphoranimi- 
nato-Komplexes konnte aus dem Terpyridyl-Komplex trans- 
[OsV1(terpy)C1,N]C1 mit Triphenylphosphan hergestellt 
[Gl. (77)j und als PFl-Salz kristallographisch charakteri- 
siert ~e rden[ '~* I .  In diesem Fall liegt der Os-N-P-Bindungs- 
winkel mit 132.5" an der unteren Grenze der bisher bekann- 
ten Werte. Nur in dem Komplex [Mo(NO)(NPMePh,)(dttd)] 
[dttd = 2,3,8,9-Dibenzo-3,4,7,10-tetrathiadecan(2-)] ist er 
mit 129.7" noch etwas kleiner['491. Auffallig ist auch die 

MoV'NCI, + 4PMe, - [Mo"'(NPMe3)Cl2(PMe,),]C1 (73) 

Beim langeren Stehen in CH,Cl, unterliegt dieser MoIV- 
Komplex einer bemerkenswerten Urnwandlung, wobei neben 
dem Bis(trimethy1phosphan)iminium-Ion ein p-Nitridomo- 
lybdan(1v)-Komplex e n t ~ t e h t " ~ ~ ]  [Gl. (74)]. In der Struktur 
des Anions (Abb. 36) liegt eine nahezu symmetrische und 
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lange 0s-N-Bindung von 209 ~ r n [ ' ~ ' ] ,  die einer Einfachbin- 
dung entspricht. 

3.6. Nitride als Edukte zum Aufbau von M-N-S-Sequenzen 

Einige Nitrido-Komplexe lassen sich durch Umsetzen mit 
elementarem Schwefel oder rnit S,CI, in Thionitrosyl-Kom- 
plexe iiberfiihren [GI. (78) und 79)]. Geeignete Edukte sind 
Dithiocarbamato-Komplexe von Molybdan [MoN- 
(S,CNR,),] rnit siebenfach koordiniertem Molybdanatom 
sowie Nitrido-Komplexe von Rhenium und Osmium[' 501. 

[MoN(S,CNR,),] + $S8 --f [Mo(NS)(S,CNR,),] 

[ReNCl,(PR,),] + $,CI, [Re(NS)Cl,(PR&] + PR, (79) 

(78) 

Nach Strukturuntersuchungen bildet der Thionitrosylli- 
gand gema13 M=N=S rnit dem Metallzentrum eine lineare 
Anordnung (eine Ubersicht findet sich in der Literaturli- 
steli5'J). 

Zu einem interessanten Reaktionsprodukt fiihrt die Um- 
setzung von ReNCI, rnit Tetraschwefeltetranitrid. Hierbei 
bildet sich zunachst ein iiber Chlorobrucken verkniipftes po- 
lymeres Produkt [ReCI,(NS)(NSCI)], , das sich rnit Tetra- 
phenylarsoniumchlorid in Dichlormethan zu dem Dianion 
[ReCl,(NS)(NSCl)]2- auflosen lafit[' 521. Nach der Struktur- 
analyse (Abb. 37) enthalt das Anion sowohl einen Thionitro- 
syl- als auch einen Chlorthionitrenliganden[' 5 2 1  (vgl. auch 
Abschnitt 2.7). 

0 8  

Abb. 38. Struktur des Anions [MoCl,(N,S,)]-. Die wei5en Kugeln sind C1- 
Atome. 

sind und rnit einem delokalisierten System von n-Bindungen 
beschrieben werden konnen (Schema 13). Eine Zusammen- 
fassung zu Ringverbindungen dieses Typs findet man bei" 561. 

Schema 13. Mesomere Grenzstrukturen des planaren sechsgliedrigen MoN,S,- 
Ringes. 

4. Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen 

Uber NMR-Spektren von Nitrido-Komplexen wurde in 
den vergangenen Jahren nur wenig berichtet. 95Mo-NMR- 
Spektren liefern stark variierende chemische Verschiebun- 
gen, die Abhangigkeiten von der Koordinationszahl, von der 
Elektronegativitat der Liganden und von der Ladung der 
Komplexe erkennen las~en[ '~ ']  (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Chemische Verschiebung 6 und Linienbreite b von Nitrido-Komple- 
xen [I571 in 95Mo-NMR-Spektren [a]. 

Verbindung 6 

U 

Abb. 37. Struktur des anlonischen Chlorthionitrenthionitrosyl-Komplexes 
[CI,Re(NSCl)(NS)]2-. Die weiljen Kugeln sind C1-Atome. 

[a1 Messungen in CH,CI,, externer Standard 2 M Nd,[MoO,] in D,O, pH 1 1  
[b] Losung in Acetonitril. In diesem Losungsmittel liegt der Komplex 
[{MoNCI, . CH,CN},] vor. 

Bemerkenswprt verlauft auch die Umsetzung von Molyb- 
danchloridnitrid p i t  Trithiazylchlorid, das in Losung rnit 
seinem Monomer im Gleichgewicht steht. Hierbei entsteht 
ein Cyclothiazenomolybdanderivat [GI. (so)], dessen Chloro- 
briicken rnit Tetraphenylphosphoniumchlorid unter Bildung 
eines monomeren anionischen Derivats gelost werden" 531 

[GI. @I)]. 

2MoNC1, + 4:N=S-C1 [{CI,MO(N,S,)},] + 2C1, (80) 

[{Cl,Mo(N,S,)},] + 2PPh,Cl --* 2PPh,[CI,Mo(N,S,)] (81) 

Nach den Kristallstrukturanalysen des AsPh,f -Salzes[' 541 

und des P P h ~ - S a l z e ~ [ ' ~ ~ ] ,  die nicht isotyp sind, ist das Molyb- 
danatom Bestandteil eines planaren sechsgliedrigen MoN,S,- 
Ringes (Abb. 38), dessen S-N-Abstande nahezu gleichlang 

Die grorjte Entschirmung wird im [MoNCI,]--Ion rnit 
fiinffach koordiniertem Molybdanatom beobachtet, die ge- 
ringste Entschirmung in [MoN(S,CNMe,),] rnit Koordina- 
tionszahl sieben. 

15N-NMR-Untersuchungen wurden von einigen Nitrido- 
Komplexen von Molybdan, Wolfram und Rhenium durch- 
gefiihrt[', 1 5 * ,  i 5 9 1  (Tabelle 2). Auch diese Messungen zeigen 
eine starke Abhangigkeit der chernischen Verschiebung von 
der Koordinationszahl am Metallzentrum und von der Art 
der Liganden. Die starkste Abschirmung erfahrt der Nitri- 
doligand in Komplex [Mo(' 'N)(S,CNEt,),] rnit siebenfach 
koordiniertem Molybdanatom, in dem auch der 95Mo-Kern 
in grol3em Ma13 abgeschirmt ist. Am starksten entschirmt 
sind die N-Kerne der Nitridoliganden der Wolframverbin- 
dungen. Wolfram erweist sich damit gegeniiber dem Nitrido- 
liganden als ein besonders starker n-Elektronenacceptor, 
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Tabelle 2. "N-Kernresonanzdaten von Nitrido-Komplexen 
- ~~ 

Komplex Losungsmittel S[a] Llt. 

[ReCI,( "N)(P-nPrPh,),] 
[ReCI,( 'N)(PMe,Ph),] 

N o ( '  'N)(S,CNEt2)31 
truns-[MoCI(' 'N)(dppe),] 
truns-[MoBr(' 'W)(dppe),] 
[W,('5N)C1,. CH,CN] 
[{W("N)CI, . CH3CN},] 
PPh,[W(' 5N)Cl,] 
PPh,[W,(l 'N)CIl0I 

[ReCK' 5N)(dp~e),lCI [bl 

CH,CI, 
CH,CI, 
CH,CI, 
CH,CI, 
THF 
THF 
CD,CI, 
CD,CI, 
CH,CI, 
CH,CI, 

85.8 
68.2 
67.1 
40.0 

166.8 
190.6 
211.2 
222.7 
258.8 
251.0 

~ ~ -~ 

[a] Chemische Verschiebungen relativ 
Ph,PCH,CH,PPh,. 

zu Nitromethan. 

was sich auch in den IR-Spektren durch recht kurzwellige 
W-N-Valenzschwingungsfrequenzen und entsprechend groBe 
Valenzkraftkonstanten widerspiegelt. So wird beispielsweise 
in den Ionen [MNCIJ- fur M = Mo eine M-N-Valenzkraft- 
konstante von 8.00 Ncm-' berechnet, fur M = W eine von 
8.15 N c ~ - ' [ ~ ] .  

begunstigt, die fur die anschlieBende Reaktion mit dem Olefin 
essentiell ist['621. Diese kann dann uber die Zwischenstufe 
eines Metallacycloalkans zum metathesierten Olefin fuh- 
ren" 621. 

Die bisher nur wenig fur katalytische Vorhaben genutzten 
Nitrido-Komplexe sind zweifellos eine Herausforderung fur 
die zukiinftige Forschung. Wahrend die Entwicklung von 
Homogenkatalysatoren auf der Basis von 0x0-Komplexen, 
fur die [CH,ReO,] als Schliisselverbindung genannt ~ e i [ ' ~ ~ ] ,  
bereits zu exzellenten Ergebnissen bei der Metathese funktio- 
nalisierter Olefir~e[ '~~' ,  bei der Olefin-Epoxidierung rnit 
H202[1651 oder gar bei der Olefinsynthese aus Aldehyden, 
cyclischen Ketonen etc.[1661 gefuhrt hat, harrt das katalyti- 
sche Potential von Nitrido-Komplexen noch seiner Bestim- 
mung. Optimismus IaBt sich aus dem Vergleich der isoloba- 
len 0x0- und Imidofunktion ableiten (Schema 14). 

Schema 14. Vergleich der isolobalen 0x0- und Imidoliganden. 

5. Katalytische Aktivitat von Nitrido-Komplexen 

Nitridomolybdan(vr)-Komplexe wie [MoNCI,(OPPh,),] 
oder [NBuJMoNCI,] sind zusammen rnit Ethylaluminium- 
chlorid als Cokatalysator sehr effiziente Katalysatoren fur 
die Olefinmetathese['601. So wird z.B. Pent-2-en rasch in 
But-2-en und Hex-3-en umgewandelt [GI. (82)], wobei die 
hohe Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion auffallend ist. Es 
wird angenommen, daB der Ablauf der Olefinmetathese uber 
die primare Bildung eines Carben-Komplexes verlauft. Als 
Katalysatorbildungsreaktion ist eine Organylierung des 
MoNC1,-Prakatalysators rnit nachfolgender a-H-Eliminie- 
rung unter Reduktion zu einem aktiven Carbennitridomo- 
lybdan(1v)-Komplexfragment denkbar"601 [GI. (83)]. 

2CH3-CH=CH-C,H5+CH3-CH=CH-CH, + C,H5-CH=CH-C,HS (82) 
(46 X) (27 Yo) (27 %) 

[MoV'NC!3(OPPh,),] + (2 + x)C,H,AlCl, -+ 

[Mo'"N(CHCH,)Cl. xC,H,AICI,] + 2[CI,AI t OPPh,] + C,H, (83) 

Diese Ansicht wird gestutzt durch die Isolierung des Car- 
benoxowolfram-Komplexes [{WO(CHCMe,)(PMe,)C12}2], 
der die Olefinmetathese ebenfalls katalysiert, wenn auch rnit 
geringerer Effizienz" 611. 

Aufgrund theoretischer Uberlegungen gelangen R. Taube 
und K. Seyferth zu der mechanistkchen Auffassung, wonach 
die groBe n-Donorwirkung des Nitridoliganden die Form M 
des Carben-Komplexes mit dzy-Konfiguration gegeniiber L 

L M 

Carbenimido-Komplexe wie [Mo(NtBu)(CHtBu)- 
(OR)2][1671 (R = CH(CF,),) haben sich ebenso wie 0x0- 
Komplexe['611 als effektive Katalysatoren bei der Olefinmeta- 
these erwiesen. Kiirzlich wurde erstmalig uber die katalytische 
Aktivitat bei der Metathese von terminalen und funktionali- 
sierten Olefinen eines Carbinrhenium-Komplexes [Re(CtBu)- 
(CH~BU)(OR),][ '~~] (R = C(Me)(CF,),) berichtet. Da die 
Carbinfunktion mit dem Nitridoliganden isolobal ist (Sche- 
ma 1 9 ,  sind entsprechend modifizierte Eigenschaften auch 
fur Nitrido-Komplexe zu erwarten. Die oben genannten Bei- 
spiele sind hierfur ein guter Hinweis. 

Schema 15. Vergleich der isolobalen Carbin- und Nitridoliganden. 

6. Bindungsverhaltnisse in mehrkernigen 
Nitrido-Komplexen 

Wie gezeigt wurde, konnen durch die Briickenfunktion 
des Nitridoliganden zweikernige, oligomer ketten- oder ring- 
formige sowie polymere Komplexe entstehen. Die Nitrido- 
brucke kann dabei symmetrisch oder asymmetrisch, linear 
oder gewinkelt sein (siehe Schema 1). 

R. Hoffmann et al. haben sich mit den Bindungsverhalt- 
nissen in mehrkernigen Komplexen mit Nitridobrucken be- 
fafit[", 16', I7O1 und die geometrischen und elektronischen 
Eigenschaften mit Extended-Huckel-MO-Rechnungen unter- 
sucht. Sie verglichen auBerdem Nitridobrucken rnit Fluoro-, 
0x0- und Carbidobriicken. 

Bei zweikernigen porphyrinanalogen Modellkomplexen 
[(N,)Fe-X-Fe(N,)] rnit X = 0, N, C ergeben die Rech- 
n~ngen[ '~ '] ,  da13 sich bei X = 0 zwei und bei X = N ein 
d-Elektron der Fe-Ionen in antibindenden Fe-X-Fe-Orbita- 
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len befinden. Durch ein Abwinkeln der Briicke werden die 
Orbitale dieser Elektronen energetisch abgesenkt, zugleich 
wird aber ein besetztes, nichtbindendes Niveau schwach an- 
gehoben. Dies fiihrt dazu, daD eine gewinkelte Oxobriicke zu 
einer energetisch gunstigeren Situation fiihrt, wahrend bei 
der Nitridobriicke die Absenkung des nur einfach besetzten 
antibindenden Orbitals den entgegengesetzten Effekt beim 
nichtbindenden MO nicht ausgleichen kann, so daR die hau- 
fig beobachtete lineare Anordnung bevorzugt ist. Die aus der 
Rechnung resultierende, gewinkelte Fe-0-Fe-Brucke wird 
allerdings nur dann tatsachlich beobachtet, wenn die stereo- 
chemischen Verhaltnisse dies zulassen. So ist beispielsweise 
die Oxobriicke beim Phthalocyaninato-Komplex [ (pc)Fe-0- 
Fe(pc)] linear. 

Beim Carbido-Komplex [ (N,)Fe=C=Fe(N,)] sind die an- 
tibindenden Fe-C-Fe-MOs unbesetzt, so dal3 eine lineare 
Briicke resultiert, wie sie in [(tpp)Fe=C=Fe(tpp)]['711 und 
[(pc)Fe=C=Fe(p~)][ '~~] vorliegt. Mit abnehmender Zahl 
antibindender Elektronen nimmt naturgemaR die Fe-X-Bin- 
dungsstlrke zu. Die stirkste Fe-X-Bindung resultiert daher 
bei der Carbidobrucke. 

Wahrend bei Zweikernnitrido-Komplexen die symmetri- 
sche Briicke M=N=M mit gleich langen M-N-Abstanden 
bevorzugt ist, treten bei polymeren und den meisten oligoine- 
ren Nitrido-Komplexen in der Regel asymmetrische Nitrido- 
briicken M=N-M auf. Hinzu kommt eine Pyramidalisie- 
rung der Aquatorebene L,M (n = 3,4), die vom zentralen 
Metallatom und den cis-standigen Liganden gebildet wird. 

R. Hoffmann et al.["D1 zeigen, dal3 dies bei Komplexen 
rnit einer do- oder d'-Efektronenkonfiguration des Zentral- 
atoms die Folge eines Jahn-Teller-Effekts zweiter Ordnung 
ist, bei dem aufgrund einer HOMO-LUMO-Wechselwirkung 
das HOMO beziiglich seiner Energie erniedrigt und das 
LUMO angehoben wird. Die HOMO-LUMO-Wechselwir- 
kung ist dabei umso starker, je geringer die Energiedifferenz 
zwischen den beiden MOs ist. Diese nimmt mit steigender 
Elektronegativitat des Briickenliganden X zu, so dal3 in der 
Reihe X = C, N, 0, F auch die Asymmetrie der Briicke ab- 
nimmt. Dies wird durch Strukturanalysen bestatigt. Fluoro- 
briicken sind meist symmetrisch, Nitridobriicken hingegen 
asymmetrisch. Mehrkernkomplexe rnit Carbidobriicken sind 
bisher nicht synthetisiert worden. Hier sollten stark asym- 
metrische Briicken auftreten. 

Da die hochsten besetzten MOs zwei entartete M-X-n-Bin- 
dungsorbitale sind, bewirkt der Energiegewinn durch den 
Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung in erster Linie eine Ver- 
starkung der n-Bindung, wlhrend die M-X-cr-Bindung nur 
wenig beeinflufit wird. Sie stabilisiert eher die symmetrische 
Briickenbindung. 

Bei bisher unbekannten polymeren Nitrido-Komplexen mit 
zwei oder mehr freien d-Elektronen am Ubergangsmetall soll- 
ten aufgrund der Rechnungen symmetrische Nitridobriicken 
auftreten, da hier die antibindenden M-N-n*-Niveaus aufge- 
fiillt werden, und dadurch der Jahn-Teller-Effekt nicht wirk- 
Sam werden kann. 

In gleicher Weise wie bei den polymeren Nitrido-Komple- 
xen [MNL,], und [MNL,], fiihrt auch bei den tetrameren 
Komplexen ein Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung zur Sta- 
bilisierung der Struktur niedrigerer Symmetrie mit alternie- 
renden M-N-Abstanden. Die Rechnung ergibt im Fall der 
Modellverbindung [{MoNC1,(OH,)},] einen Energiegewinn 
von etwa 193 kJmol-' beiin Ubergang vom Komplex mit 

0 0  

symmetrischen Nitridobriicken zum Komplex rnit alternie- 
renden Mo-N-Abstanden, bei dem die schwacher gebunde- 
nen Aqualiganden dann in trans-Stellung zur Mo-N-Bin- 
dung angeordnet sind. 

Beim Ubergang von einer Nitridobriicke zur 0x0- oder 
Fluorobriicke nimmt das AusmaR der Verzerrung rnit zuneh- 
mender Elektronegativitat des Briickenliganden ab, da die 
Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO zunimmt 
und somit der Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung schwa- 
cher wird. In der Tat weist [NbFJ, symmetrische Fluoro- 
briicken auf. Ebenso iiegen bei den cyclischen tetrameren 
Phosphazenen [PNX,], die entsprechenden Orbitale energe- 
tisch so weit auseinander, daR kein Jahn-Teller-Effekt zwei- 
ter Ordnung eintritt und so die ausgeglichenen P-N-Bin- 
dungsabstande erklarbar sind1221. 

Interessant ist ein Vergleich zwischen mehrkernigen Nitri- 
do-Komplexen und linearen und cyclischen (CH),-Poly- 
enen["]. Es ergibt sich, daR die bekannten Nitrido-Komplexe 
den Polyen-Analoga Polyacetylen, Allyl- und Pentadienyl- 
Kation sowie Cyclooctatetraen verwandt sind. Diese Struk- 
turverwandtschaft wird durch die Ahnlichkeit der n-Systeme 
erklart, die insbesondere bei Nitrido-Komplexen gegeben ist, 
da die Elektronegativitatsdifferenz zwischen Metall und ver- 
bruckendem N-Atom klein ist. 

So zeigt sich, daR zweikernige Nitrido-Komplexe mit sym- 
metrischer Nitridobriicke dem Allylsystem entsprechen. Drei- 
kernige Komplexe wie [W3NzC114]2-[181 mit der Baugruppe 
W=N-W-N=W sind mit dem Pentadienyl-Kation ver- 
gleichbar, [{MONC~,),][~'~ entspricht Cyclooctatetraen 
und die polymeren Nitrido-Komplexe [ReNCI,]," 731, 

[MONCI,],[~~' und [(RO)3WN],[771 haben alternierende M- 
N-Abstande, wie dies beim Polyacetylen der Fall ist. 

Die interessanteste SchluBfolgerung, die R. Hoffmann et 
al.["] aus dem Vergleich von mehrkernigen Nitrido-Komple- 
xen rnit organischen Polyenen ableiteten, war die Vorhersage, 
dal3 ein cyclischer trimerer Nitrido-Komplex [{L,MN) 3] sta- 
bil sein sollte und in Analogie zuin Benzol vermutlich gleich- 
lange M-N-Abstande aufweisen wiirde. 

Wenig splter synthetisierten dann Roesky et al.[201 den Ni- 
trido-Komplex [{Cp*TaN(CI)},], der als Triazatritantala- 
benzol aufgefaBt werden kann und mit 184 und 191 pm na- 
hezu ausgeglichene Ta-N-Abstande zeigt. 

Einkernige Komplexe MNL, haben fast immer eine tetra- 
gonal-pyramidale Struktur. Ausnahmen sind die Komplexe 
[WNCI,F,]- 17'] und [TcNC~, (PP~ , ) , ] [ ' ~~~  rnit trigonal-bi- 
pyramidaler Anordnung und dem Nitridoliganden in aqua- 
torialer Position. R. Hoffmann et al.['701 untersuchten in die- 
sem Zusammenhang die Frage eines Strukturwechsels im 
Sinne einer Berry-Pseudorotation. Die Rechnungen ergeben, 
dalj die tetragonal-pyramidale Struktur mit dem Stickstoff- 
atom in apicaler Position nur etwa 12-13 kJmol-' stabiler ist 
als die trigonal-bipyramidale Alternative. Dies erklart, warum 
beispielsweise sterische Effekte, wie sie die Phosphanligan- 
den in [ T C N C ~ , ( P P ~ , ) , ] [ ~ ~ ~ ~  bewirken, die trigonal-bipyra- 
midale Anordnung stabilisieren konnen. 

Fur eine trigonale Bipyramide mit dem N-Atom in axialer 
Position ergibt sich ebenfalls ein lokales Minimum, das aber 
bei hoherer Energie liegt als im Fall der aquatorialen Anord- 
nung. 

Eine Pseudorotation sollte nach den Rechnungen beson- 
ders leicht bei einer do-d2-Elektronenkonfiguration des Me- 
talk moglich sein; bei d3-d7 ist sie symmetrieverboten. 
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7. Ausblick 

Der Stickstoff erweist sich als auI3erst vielseitiges Element, 
das aufgrund seiner unterschiedlichen Bindungs- und Koor- 
dinationsmoglichkeiten auch in der Zukunft eine variations- 
reiche Chemie verspricht. So hat sich die Chemie der Nitrido- 
Komplexe in den vergangenen Jahren stark erweitert. Dies 
ist in erster Linie den vielen neuen Syntheseverfahren zu ver- 
danken, die neue Zugange fur Stickstoffverbindungen eroff- 
neten. Es ist zu erwarten, daI3 sich diese Entwicklung in den 
kommenden Jahren fortsetzen wird, da die bekannten Syn- 
theseverfahren noch nicht ausgeschopft sind und sicher neue 
hinzukommen werden. Moglicherweise werden auch neue 
Nitrido-Komplexe der bisher nur wenig untersuchten Haupt- 
gruppenmetalle hergestellt. Auch im Bereich der Katalyse 
kann erwartet werden, daI3 Nitrido-Komplexe als effektive 
Katalysatoren Anwendung finden werden. SchlieBlich wird 
auch die Suche nach prakeramischen Werkstoffen der Chemie 
der Nitride von Haupt- und Nebengruppenelementen neuen 
Auftrieb geben. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Verband der Chemischen Industrie, die unsere Arbeiten 
gropziigig unterstiitzt haben. Unser Dank gilt auch unseren 
Mitarbeitern f i r  ihre begeisterle und ideenreiche Mitarbeit. 
Frau E. Niquet danken wir fur  die Anfertigung der SCHAKAL- 
Darstellungen. 
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