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1. Einleitung

Die Aktivierung kleiner Molek�le und insbesondere von
Distickstoff bleibt eine der gr�ßten Herausforderungen f�r
die Synthesechemie wie auch f�r die theoretische Chemie.
Mit einemD0-Wert von 941.7 kJmol�1 ist die N-N-Bindung in
N2 eine der st+rksten Bindungen �berhaupt (Tabelle 1). In

den vergangenen Jahren wurden im Bereich der Distickstoff-
Fixierung und -Aktivierung beeindruckende Fortschritte er-
zielt. Allerdings gelang dies eher zuf+llig als durch systema-
tische Versuchsplanung. Ein tieferes theoretisches Verst+nd-
nis der Distickstoff-Aktivierung erfolgte daher erst im
Nachhinein und erst als die experimentellen Ergebnisse vor-
lagen. Seit der Entdeckung des ersten Distickstoff-Komplexes
[Ru(NH3)5(N2)]

2+ im Jahre 1965[1] ist eine große Zahl an Di-
stickstoff-Komplexen synthetisiert worden.[2] Um detaillierte
Informationen �ber die Bindungsverh+ltnisse und Aktivie-
rungsmodi (und im Speziellen �ber die Bindungsunterschiede
gegen�ber den isoelektronischen CO-Komplexen) zu erhal-
ten, wurden die N2-Komplexe verschiedener Metallatome in
der Vergangenheit sehr intensiv untersucht. 1971 berichteten
Turner und Burdett als Erste �ber Nickel-Distickstoff-Kom-
plexe, [Ni(N2)n] (n= 1–4), die mithilfe der Matrixisolations-
technik erhalten werden konnten.[3] Nur wenige Jahre sp+ter
lagen die Distickstoff-Komplexe von Chrom und Platin vor.[4]

Die moderne Forschung im Bereich der Distickstoff-Ak-
tivierung konzentriert sich auf folgende vier Gebiete (Ab-
bildung 1).
a) Distickstoff-Fixierung und -Reduktion in biologischen

Systemen: Neue hochaufgel�ste R�ntgenbeugungsdaten
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Das Interesse an Metallkomplexen, die molekularen Stickstoff
binden und seine Reduktion oder Oxidation unter milden Bedin-
gungen bewirken, ist weiterhin ungebrochen. In der Natur kataly-
siert das Enzym Nitrogenase diesen Prozess. Unter milden Zell-
bedingungen findet die Distickstoff-Fixierung an einem Metall-
Schwefel-Cluster im Zentrum des MoFe-Proteins statt. Details des
Mechanismus sind jedoch weithin unbekannt, obwohl gerade in den
letzten Jahren wichtige Entdeckungen in diesem Gebiet gemacht
wurden. Im vorliegenden Aufsatz werden neueste Resultate 1ber
Wechselwirkungen von N2 mit Metallatomen und Metallatom-Di-
meren aller Gruppen des Periodensystems diskutiert, die vor allem
in Gasphasen- und Matrixisolationsexperimenten gewonnen wur-
den. Die Relevanz dieser intrinsischen Distickstoff-Aktivierung an
ligandenfreien Metallatomen f1r die entsprechenden Reaktionen an
Komplexen, Clustern und Oberfl5chen wird hervorgehoben.
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Tabelle 1: Einige GrCßen von nicht koordiniertem N2.

Elektronischer Grundzustand 1�g
+

Bindungsl1nge re 109.768 pm
Harmonische Frequenz n(N-N) 2358.57 cm�1

Anharmonizit1tskonstante wexe 14.324 cm�1

Valenzkraftkonstante f 2239 Nm�1

Dissoziationsenergie D0 941.7 kJmol�1

Schmelzpunkt �210 8C
Siedepunkt �195.8 8C

Abbildung 1. N2-Aktivierungsforschung durch Metalle umfasst 1) die
Evaluierung des Aktivierungsmechanismus in biologischen Systemen,
2) Oberfl1chen- und FestkCrperchemie, 3) die Synthese von Metall-
komplexen sowie 4) Matrix- und Gasphasenuntersuchungen. (Das
Modell des Nitrogenase-Zentrums f?r einen der Schritte, die zur N2-
Reduktion f?hren, ist aus Lit. [16h] entnommen.)
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f�r den zentralen Metallcluster des Enzyms Nitrogenase
f�hren zur Entwicklung neuer biomimetischer Modelle
f�r die Distickstoff-Aktivierung.

b) Festk�rper- und Oberfl+chenforschung: Entwicklung
neuer Systeme zur katalytischen Reduktion oder Oxida-
tion von Distickstoff an Oberfl+chen unter milden Be-
dingungen. Viele industriell wichtige Nitride werden unter
N2-Atmosph+re hergestellt.

c) Synthese von Metall-Distickstoff-Komplexen aus L�sun-
gen und Reduktion oder Oxidation des gebundenen N2:
Obwohl zurzeit verschiedene Systeme bekannt sind, gibt
es immer noch Bedarf an Komplexen, die N2 unter milden
Bedingungen reduzieren oder oxidieren. Großes Interesse
gilt auch ihrer Wirkungsweise, insbesondere, wenn diese
Reaktionen katalytisch ablaufen.

d) Matrixisolations- und Gasphasenuntersuchungen: Solche
Untersuchungen geben wichtige Einblicke in die (allge-
meinen und intrinsischen) Bindungsverh+ltnisse und Re-
aktionsmechanismen bei der Distickstoff-Aktivierung.

Leider ist das Zusammenspiel zwischen diesen vier Ge-
bieten nicht so gut, wie es f�r das gesamte Verst+ndnis der
Distickstoff-Aktivierung sein sollte. H+ufig sind solche
Wechselbeziehungen auf selektive Vergleiche beschr+nkt,
beispielsweise beim Vergleich der Mechanismen von Reak-
tionen des Distickstoffs an Metalloberfl+chen und
FeMoco,[5,6] obwohl allgemeines und �bertragbares Wissen
sowie neue Konzepte hilfreicher w+ren. Eines der Ziele
dieses Aufsatzes ist es deshalb, die Fberlagerungen zwischen
diesen Gebieten aufzuzeigen. Allen Systemen ist zum Bei-
spiel gemeinsam, dass das Metallatom effizient Elektronen in
p*-Molek�lorbitale des Distickstoff-Molek�ls �bertragen
sollte (wenn man im qualitativen MO-Bild argumentieren
will). Im Fall von Metallkomplexen in L�sung werden daher
h+ufig Phosphane als Coliganden verwendet, da sie die
Elektronendichte am Metall erh�hen. (Einige Phosphane,
wie PF3 , k�nnen selbstverst+ndlich auch als p-Acceptoren
wirken.) Wichtiger ist es jedoch, dass das Metall eine niedrige
formale Oxidationsstufe annimmt. Zur Aktivierung an
Oberfl+chen werden oft Alkali- oder Erdalkalimetallatome
hinzugegeben. Folglich muss, um in der Sprache der qualita-
tiven MO-Theorie zu bleiben, ein effizientes Reagens elek-
tronenreich sein, dadurch dass vorzugsweise mehr als ein

Valenzelektron ein energetisch hochliegendes Orbital besetzt
(oder einfach erreichen kann), und ferner muss dieses Orbital
die richtige Energie und Symmetrie haben, um optimal mit
dem p*-Molek�lorbital von N2 wechselwirken zu k�nnen.
Tabelle 2 fasst einige wichtige Unterschiede zwischen den N2-
Komplexen ligandenfreier und ligandentragender Metallato-
me zusammen.

Im Folgenden werden die Strukturen und Eigenschaften
von Distickstoff-Komplexen ligandenfreier Hauptgruppen-
und Fbergangsmetallatome ausf�hrlich diskutiert. Auch
wenn diese auf den ersten Blick einfache Systeme zu sein
scheinen, wird sich zeigen, dass sie h+ufig schwierig zu cha-
rakterisieren sind und dass mehrere elektronische Zust+nde,
mit verschiedenen Strukturen, sehr +hnliche Energien auf-
weisen. Derartige Schwierigkeiten sind bei den Fbergangs-
metallkomplexen mit ges+ttigten Valenzen, wie sie durch
Pr+paration in L�sung erhalten werden, weniger verbreitet.
Trotzdem ist das Verst+ndnis der Distickstoff-Aktivierung an
ligandenfreien Metallatomen ein guter Ausgangspunkt auf
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Tabelle 2: Qualitative Beschreibung der Unterschiede zwischen den
Reaktionen M + N2 und LnM + N2 (L=neutraler Ligand).

M + N2 LnM + N2

* M hat h1ufig Elektronen im s-
Valenzorbital (z.B. Ti 3d24s2).
Daher gibt es eine signifikante s-
Abstoßung und eine reduzierte
Wahrscheinlichkeit f?r die p-R?ck-
bindung. Photoaktivierung kann
die Reaktivit1t erhChen.

* Elektronenkonfiguration am
Metall wechselt. Die s-Orbitale
sind unbesetzt, was zu einer ge-
ringeren s-Abstoßung und grCße-
ren Wahrscheinlichkeit f?r die p-
R?ckbindung f?hrt.

* N2-Aktivierung sollte mit einer
grCßeren Zahl an Elektronen in d-
Valenzorbitalen ansteigen. Aller-
dings nehmen die Orbitalenergien
von links nach rechts im PSE ab.

* Elektronenreiche Liganden er-
hChen die Elektronendichte am
Metall und daher die Wahrschein-
lichkeit f?r die p-R?ckbindung.

* Keine Ligand-Ligand-Absto-
ßung.

* Sterische Effekte und Ligand-
Ligand-Wechselwirkungen kCnnten
entscheidend sein. Ligandreaktivi-
t1t ist im Allgemeinen ein wichtiges
Thema.
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der Suche nach allgemeing�ltigen Konzepten f�r gr�ßere
Komplexe und Cluster mit ihren verschiedenartigen (oftmals
unvereinbaren) Ligandensph+ren. Wir werden sehen, dass
Distickstoff-Komplexe der Hauptgruppenelemente, die im
Allgemeinen sehr schwach gebunden vorliegen, sich gut f�r
Gasphasenuntersuchungen eignen, w+hrend sich die ver-
gleichbaren Fbergangsmetallkomplexe besser im Matrixiso-
lationsexperiment untersuchen lassen. Elektronenanre-
gungsspektroskopie ist zur Untersuchung von Fbergangs-
metallkomplexen in der Gasphase h+ufig erschwert, weil die
hohe Dichte an elektronischen Zust+nden eine Aufl�sung der
Schwingungs- und Rotationsstruktur verhindert (wie bei-
spielsweise f�r den Komplex [CrN2]

+ in Abschnitt 5.2.4 ge-
zeigt wird). Es sollte darauf hingewiesen werden, dass in
diesem Aufsatz nicht alle Arbeiten ber�cksichtigt werden
k�nnen, die zu diesem Forschungsbereich angefertigt wurden.
Daher beschr+nkt sich die Diskussion auf relativ wenige, aber
repr+sentative Systeme.

2. Bindungsarten

Bevor wir mit der Zusammenfassung der wichtigsten
Entdeckungen auf den Gebieten der in L�sung und in der
Gasphase oder durchMatrixisolation hergestellten Komplexe
beginnen, sind einige Erl+uterungen hinsichtlich der m�gli-
chen N2-Bindungsarten notwendig. In Einkernkomplexen
liegt N2 im Allgemeinen end-on-koordiniert vor. Allerdings
kann die Energiedifferenz zu einem angeregten Zustand mit
side-on-koordiniertem N2 gering sein (Schema 1).

Matrixisolationsexperimente und quantenchemische Be-
rechnungen best+tigten, dass in einigen Systemen ein photo-
lytisch induzierter Wechsel von der End-on- in die Side-on-
Koordination erfolgen kann. So lagert sich beispielsweise der
end-on-koordinierte Komplex [OTiNN] in der Matrix bei
Photolyse mit Licht der Wellenl+nge 400< l< 580 nm in den
entsprechenden side-on-koordinierten Komplex um.[7] Wei-
tere Beispiele werden in Abschnitt 5.2 erw+hnt, der sich mit
den [MN2]-Komplexen besch+ftigt. Mittlerweile ist auch �ber
den ersten kristallographischen Nachweis eines side-on-ko-
ordinierten Einkernkomplexes berichtet worden.[8] Bei der
Bestrahlung von [Os(NH3)5(N2)](PF6)2 mit Licht der Wel-
lenl+nge 330< l< 460 nm bei 100 K wechselt der N2-Ligand
von der End-on- in die Side-on-Koordination, die laut Dich-
tefunktionaltheorie(DFT)-Berechnungen um etwa 0.8 eV
weniger g�nstig ist.

Andere Beispiele belegen, dass der Wechsel von der End-
on- zur Side-on-Koordination auch thermisch erfolgen kann.
So wurde zum Beispiel ein side-on-gebundener N2-Komplex
als Zwischenstufe bei der End-to-end-Rotation des h1-N2-
Komplexes [Cp*Re(CO)2(N2)] vorgeschlagen.

[9] Der bislang

einzige experimentell �berpr�fte Einkernkomplex, der in
seinem elektronischen Grundzustand in der Side-on-Koordi-
nation vorliegt, ist [LiN2]. Diese Spezies kann in erster N+-
herung als Ionenpaar mit C2v-Symmetrie beschrieben werden
(siehe die Diskussion in Abschnitt 6.3). In Zweikernkom-
plexen kann der Distickstoff entweder verbr�ckt m,h1,h1-ko-
ordiniert oder side-on m,h2,h2-koordiniert auftreten (planar
oder nichtplanar). Desweiteren gibt es wenige Beispiele f�r
eine m,h1,h2-Koordination (Schema 2). Wir werden sp+ter

Modelle diskutieren, um diese Bindungsarten besser zu ver-
stehen.

Bereits an dieser Stelle sei erw+hnt, dass alle Versuche,
die Bindung mithilfe einfacher Molek�lorbital(MO)-Modelle
(zum Beispiel durch modifizierte Dewar-Chatt-Duncanson-
Modelle) zu erkl+ren,[10] nur zum Teil erfolgreich waren,
obwohl sie sich f�r das Verst+ndnis von Strukturdetails als
n�tzlich erwiesen haben. So kann beispielsweise die Konfor-
mation der beiden terminal gebundenen N2-Einheiten im
zweikernigen Zirconiumkomplex [{(h5-C5Me5)2Zr(h

1-
N2)}2(m2,h

1,h1-N2)]
[11] einfach anhand der Wechselwirkung der

p-Orbitale an den verbr�ckenden N2-Einheiten mit entspre-
chenden Orbitalen des Zirconocen-Fragments erkl+rt
werden. Jedoch wird sich zeigen, dass in anderen F+llen das
qualitative MO-Bild versagt (Abschnitt 6).

Schließlich gibt es auch einige Mehrkernkomplexe, in
denen mehr als zwei Metallatome an einen N2-Liganden
binden (Schema 3). Ein solches Beispiel ist der Titankomplex
[{(C10H8)Cp2Ti2}{(C5H4)Cp3Ti2}(m3-N2)], in dem der N-N-Ab-
stand in der m3-h

1,h1,h2-koordinierten N2-Einheit 130(1) pm
betr+gt.[12] In [(LAu)6(N2)](BF4)2 (mit z.B. L=PPh2iPr) ver-
br�ckt ein N2 zwei Au3-Clustereinheiten.

[13]

Schema 2. MCgliche Bindungsmodi in N2-Zweikernkomplexen (zwi-
schen Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung ist nicht unterschieden).

Schema 3. MCgliche Bindungsarten in N2-Komplexen mit mehr als
zwei Metallatomen (Einfach-, Doppel- und Dreifachbindungen sind
nicht unterschieden).

Schema 1. MCgliche Bindungsmodi in N2-Einkernkomplexen (Einfach-,
Doppel- und Dreifachbindungen sind nicht unterschieden).
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3. Katalytische Stickstoff-Reduktion unter milden
Bedingungen

Bevor wir uns nun der alle Gruppen des Periodensystems
umfassenden Diskussion der Distickstoff-Fixierung durch
„nackte“ Metallatome zuwenden, wird in diesem Abschnitt
kurz der aktuelle Stand der katalytischen Distickstoff-Re-
duktion diskutiert. Diese Reaktion unter milden Bedingun-
gen und mit milden Reduktionsmittel und S+uren stattfinden
zu lassen, ist wohl das h�chste Ziel auf dem Gebiet der Di-
stickstoff-Fixierung. Trotz intensiver Forschung blieb der
Reaktionsmechanismus der biologischen N2-Fixierung gr�ß-
tenteils ungekl+rt. Sie wird von dem Enzym Nitrogenase ka-
talysiert, das aus zwei Metalloproteinkomponenten besteht:
dem Fe- und dem MoFe-Protein. K�rzlich ließ eine Kristall-
strukturanalyse mit der hohen Aufl�sung von 1.16 O neue
Einzelheiten des aktiven Zentrums im MoFe-Protein erken-
nen.[14] Die neuen Daten belegen die Gegenwart eines, bis-
lang nicht ber�cksichtigten, zentralen Atoms (N, O oder C)
im FeMo-Cofaktor,[15] das von sechs Fe-Atomen mit einem
mittleren Fe-N-Abstand von (200� 5) pm trigonal-prisma-
tisch umgeben ist. Die Fe-Atome binden S-Atome, wobei die
N-Fe-S-Bindungswinkel (102� 2)8 betragen. Dadurch hat ein
jedes Fe-Atom die Koordinationszahl vier (bisher wurde von
der Koordinationszahl drei gesprochen). Sechs Fe-Atome
sind �ber verbr�ckende Sulfide mit weiteren Metallatomen
(Mo, V oder Fe) verbunden.

Aufgrund der Gr�ße und Komplexit+t des FeMo-Cofak-
tors sind praktisch nur quantenchemische Berechnungen an-
wendbar, die auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT) beru-
hen. Verschiedene Forschergruppen haben �ber derartige
Berechnungen berichtet, jedoch bez�glich des Reaktions-
mechanismus keinen Konsens erreicht.[16] Das Dilemma liegt
in der begrenzten Genauigkeit der verf�gbaren DFT-Me-
thoden. Es besteht zum Beispiel Unklarheit �ber die Bin-
dungsstelle. Auch wenn in den meisten j�ngeren Arbeiten
davon ausgegangen wird, dass N2 von einem oder mehreren
Fe-Atomen gebunden wird, kann das Mo-Atom als m�gliche
Bindungsstelle nicht ausgeschlossen werden. Die nachfol-
genden Reduktionsschritte sind ebenfalls immer noch Ge-
genstand von Diskussionen.

Außerdem beruhen alle quantenchemischen Berechnun-
gen hinsichtlich der Struktur, des Spins und des Ladungszu-
stands des aktiven Zentrums notwendigerweise auf Modell-
annahmen und Vereinfachungen. Studien zu kleinen Syste-
men wie Metallatom-Distickstoff-Komplexen, zu denen be-
reits experimentelle Arbeiten vorliegen, stellen aus diesem
Grund ein wertvolles Bindeglied dar, weil die Genauigkeit
der quantenchemischen Methoden getestet werden kann
(siehe hierzu die Kurzzusammenfassung der Vor- und Nach-
teile einiger dieser Methoden im Anhang).

Trotz dieser Schwierigkeiten wurden f�r einige FeMoco-
Modelle interessante Ergebnisse zu potenziell wichtigen ele-
mentaren Reaktionsschritten erzielt. Beispielsweise wurde in
einer fr�hen Arbeit f�r den Modellcluster [(HS)(H2S)Fe-S-
Fe(SH)(SH2)] gezeigt,

[17] dass die Energie der N2-Bindung an
diesen Cluster nicht mehr als 3.8 kJmol�1 betr+gt. Diesen
B3LYP/6311+G(2d,2p)-Ergebnissen nach ist das N2-Mole-
k�l nur an eines der beiden Fe-Atome des Modellclusters

end-on koordiniert. Die Addition eines Wasserstoffatoms an
das verbr�ckende Schwefelatom f�hrt jedoch zum Komplex
[(HS)(H2S)Fe-SH-Fe(SH)(SH2)] und zur Reduktion des
Fe2

II,II- zu einem Fe2
I,II-System, wobei das N2 jetzt an beide Fe-

Atome koordiniert. Durch die Protonierung steigt die Bin-
dungsenergie auf 133 kJmol�1. Weitere Untersuchungen er-
gaben, dass die nachfolgende Wasserstoff-Addition an die
verbr�ckende N2-Einheit exotherm verl+uft.

Fber den ersten synthetischen Komplex, der unter milden
Bedingungen Distickstoff katalytisch reduziert und so die
Funktion der Nitrogenase nachzuahmen vermag, wurde erst
k�rzlich berichtet: Yandulov und Schrock gelang die Syn-
these des Molybd+n-Trisamidoamin-Komplexes 1, der die
Reduktion von Distickstoff zu Ammoniak bei Raumtempe-
ratur und einer Atmosph+re Druck katalysiert.[18] Hierbei
verhindern die sperrigen Liganden die Bildung eines Zwei-
kernkomplexes mit einer Mo-N-N-Mo-Einheit, der ansonsten
das bevorzugte Produkt w+re und bekanntermaßen relativ
stabil und unreaktiv ist. Schrock und Mitarbeiter konnten
�berdies zahlreiche m�gliche Zwischenstufen charakterisie-
ren.

Diverse Faktoren erschweren das Verst+ndnis der Di-
stickstoff-Reduktion am FeMoco. Zum einen liegt dies an der
mangelhaften Zuverl+ssigkeit der verf�gbaren theoretischen
Methoden, zum anderen an den experimentellen Daten, die
noch nicht mit ausreichender Raum- und Zeitaufl�sung ge-
wonnen werden konnten. Angesichts dieser Lage ist es
ratsam, zun+chst die Distickstoff-Fixierung f�r kleinere Ein-
kernkomplexe mit verschiedenen Zentralatomen – aber auch
f�r ligandenfreie Metallatome – zu verstehen. So r�ckte
Schrocks Trisamidoamino-Molybd+n-Komplex in den Fokus
der theoretischenArbeiten. Mithilfe vonDFT-Methoden sind
grundlegende Schritte im Reduktionsprozess am Schrock-
Komplex anhand stark vereinfachter Modelle[19] wie auch f�r
das experimentell untersuchte System studiert worden.[20]

Interessanterweise stellte sich heraus, dass vereinfachte Mo-
delle Energien f�r einige wichtige Reaktionsschritte des ex-
perimentellen Systems nicht hinreichend genau wiedergeben
(vergleiche hierzu auch die Hintergrundinformationen in
Lit. [20b]).

H.-J. Himmel und M. ReiherAufs�tze
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4. Valenzges�ttigte Distickstoff-Komplexe

In den vergangenen vier Jahrzehnten ist eine Vielzahl
neuer Fbergangsmetallkomplexe synthetisiert und hinsicht-
lich ihrer F+higkeit zur N2-Aktivierung untersucht worden.[21]

Diese Komplexe k�nnen bez�glich des Distickstoff-Aktivie-
rungsgrades eingeteilt werden.[22] Nach dem Dewar-Chatt-
Duncanson-Modell[10] sollten die Metalle f�r eine gute Akti-
vierung eine große Zahl an Elektronen in den d-Valenzorbi-
talen enthalten, die f�r die p-R�ckbindung zur Verf�gung
stehen. Dies w�rde f�r Komplexe sp+ter Fbergangsmetalle
als Distickstoff-Aktivierungssysteme sprechen. Die Energie
der d-Orbitale sinkt jedoch im Allgemeinen von links nach
rechts im Periodensystem. Diese Abnahme kann zu einer
vermindertenWechselwirkung zwischen den Orbitalen am N2

und am sp+ten Fbergangsmetall f�hren. Daher aktivieren
Komplexe der mittleren Fbergangsmetalle Distickstoff effi-
zienter als diejenigen von fr�hen oder sp+ten Fbergangsme-
tallen. ImRahmen einfacherModellvorstellungen w�rde man
deshalb vermuten, dass die Summe der entgegenwirkenden
Effekte (Elektronendichte am Metall und Energie der d-Va-
lenzorbitale) f�r diese Elemente am g�nstigsten ist. Hiermit
in Fbereinstimmung nehmen die mit DFT-Methoden be-
rechneten Bindungsenergien f�r Modellkomplexe in der
Reihenfolge [V(N2)2(PH3)4]

�> [Cr(N2)2(PH3)4]> [Mn(H)-
(N2)(PH3)4]> [Fe(N2)(PH3)4]> [FeCl(N2)(PH3)4] ab.[23] Al-
lerdings gibt es immer wieder Ausnahmen. Im Fall anioni-
scher Komplexe wie trans-[Na(thf)][V(N2)2(dppe)2] (dppe=
Ph2PCH2CH2PPh2)

[24] gibt es eine signifikante Wechselwir-
kung zwischen der N2-Einheit und dem Gegenion. So bilden
sich im festen Zustand Polymere mit kettenf�rmigen linearen
V�N�N···Na-Einheiten. Fberraschenderweise sind diese
Komplexe labil und verlieren N2 unter leicht vermindertem
Druck. Durch Zugabe einer geeigneten S+ure k�nnen etwa
25% des koordinierten N2 in NH4

+ umgewandelt werden
(neben kleinen Anteilen an Hydrazin).

Viele Fbersichten besch+ftigten sich bereits ausf�hrlich
mit valenzges+ttigten Distickstoff-Komplexen.[2,25] Deshalb
wollen wir hier nur einige Beispiele diskutieren, wobei wir
uns durch Betonung der Gemeinsamkeiten zwischen den
vorgestellten Forschungsgebieten und dem Interesse an be-
sonderen Metallen leiten lassen.

4.1. Hauptgruppenelemente

Lithiummetall reagiert schon bei Raumtemperatur lang-
sam mit Distickstoff, wobei letztlich das Nitrid Li3N entsteht.
Allerdings kann diese Reaktion kaum als N2-Aktivierung im
gew�nschten Sinn verstanden werden, da sie von der außer-
gew�hnlich starken Reduktionskraft von Li und der großen
Gitterenergie des ionischen Produkts Li3N getrieben wird.
Dadurch sind die N-Atome im Produkt sehr stark gebunden
und stehen nicht unmittelbar f�r Folgereaktionen zur Verf�-
gung. Dass das Produkt dennoch Reaktionen eingeht, konnte
erst k�rzlich gezeigt werden: Li3N kann m�glicherweise bei
hohen Drucken als Wasserstoffspeicher nach dem Gleichge-
wicht (1) genutzt werden.[26]

Li3Nþ 2H2 Ð Li2NHþ LiHþH2 Ð LiNH2 þ 2LiH ð1Þ

In verschiedenen Reaktionen wird Li bereits zur Di-
stickstoff-Aktivierung eingesetzt. Beispielsweise wurde ge-
funden, dass sich mit einer L�sung von TiX4 (X=Cl, OiPr) in
THF, die mit einem Fberschuss an Me3SiCl und Li unter
trockener Luft einen Tag ger�hrt und anschließend mit einer
10%-igen w+ssrigen HCl-L�sung hydrolysiert und mit
K2CO3-L�sung neutralisiert wurde, PhCOCl in hohen Aus-
beuten zu PhCONH2 umsetzen l+sst.[27] Die Autoren schlagen
einen Komplex der Form [TiXm{N(SiMe3)n}p] als Zwischen-
stufe vor, die das Amid bindet, das sich nach Spaltung der N-
N-Bindung durch das Li-Metall zuvor gebildet hat. Eine von
sehr wenigen Spezies, in der ein Li2-Dikation N2 side-on ko-
ordiniert (mit einer sehr kurzen Bindungsl+nge von
106(1) pm), ist [Cp2Zr(m-PPh)]2[{(thf)3Li}2(m-N2)].

[28] Bei
diesen Ergebnissen stellt sich die Frage, inwieweit ein ein-
zelnes Li-Atom oder ein kleiner Lithiumcluster N2 aktivieren
kann.

4.2. &bergangsmetalle

K�rzlich konnte eine Reihe von N2-Komplexen von Titan-
Sandwichkomplexen strukturanalytisch charakterisiert
werden.[29] In den Komplexen binden zwei N2-Einheiten an
ein TiII-Fragment [{C5Me4R}2Ti] (R=CMe3, SiMe3, CHMe2
oder CH3). Die Zersetzungstemperatur dieser Komplexe
steigt in der Reihe CMe3< SiMe3<CHMe2<CH3. Die N-N-
Streckschwingungen all dieser Komplexe wurden bei +hnli-
chen Wellenl+ngen detektiert (R=CMe3: 2090 und
1982 cm�1, R= SiMe3: 2098 und 2002 cm�1, R=CHMe2: 2090
und 1986 cm�1).

Zweikernige Ti-Komplexe mit einer verbr�ckenden N2-
Einheit sind ebenfalls bekannt. So ergibt die Reduktion von
[{Me2NC(NiPr)2}2TiCl2], das aus [Ti(NMe2)2Cl2] und
iPrNCNiPr in Diethylether hergestellt wurde, mit Mg-Pulver
in THF unter einer N2-Atmosph+re den Zweikernkomplex
[{[Me2NC(NiPr)2]2Ti}2(m2,h

1,h1-N2)].
[30] Dar�ber hinaus gibt es

Zweikernkomplexe mit zwei verbr�ckenden (side-on-gebun-
denen) N2-Einheiten. Ein Beispiel ist das Anion des Salzes
[Li(tmeda)2] [{[(Me3Si)2N]2Ti}2(m2,h

2,h2-N2)2], das in Form pa-
ramagnetischer, tiefvioletter/schwarzer Kristalle als eines der
Produkte der Reaktion von trans-[(tmeda)2TiCl2] mit
(Me3Si)2NLi und N2 erhalten wurde.[31] Die Ti-N- und N-N-
Bindungsl+ngen betragen 223.6/229.0 bzw. 137.9(2.1) pm.

Uhnlich wie beim Fe/Ru-Paar sind Zr-Komplexe f�r die
N2-Aktivierung vielleicht sogar noch interessanter als Ti-
Komplexe. Tats+chlich kann die N-N-Bindung in Zr-Kom-
plexen in hohem Maße aktiviert sein. Ein Beispiel ist der
zweikernige Zr-Komplex [{p2n2}Zr(m-h

2:h2-N2)Zr{p2n2}]
(p2n2=PhP(CH2SiMe2NSiMe2CH2)2PPh), der Wasserstoff
bei 1–4 bar aufnimmt und zu [{p2n2}Zr(m-h

2-N2H)(m-H)Zr-
{p2n2}] reagiert.[32] Die Bindungsverh+ltnisse innerhalb des
planaren Zr2N2-Rings dieses Distickstoff-Komplexes (N-N-
Abstand: 143 pm) sind genau durch Resonanz-Raman-, IR-
und UV/Vis-Spektroskopie analysiert worden.[33] Vor kurzem
ist der Komplex [{(h5-C5Me4H)2Zr}2(m-h

2,h2-N2)] (2) durch
Reduktion von [(h5-C5Me4H)2ZrCl2]

[34] mit Natriumamalgam
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unter einer N2-Atmosph+re synthetisiert worden.[35] Dieser
Komplex reagiert bei 22 8C sofort mit H2 zum Komplex [{(h5-
C5Me4H)2ZrH}2{m2,h

2,h2-N2H2}] (3).[35,36] Wir werden in Ab-
schnitt 5.2.2 zeigen, dass kleine ligandenfreie Ti-Cluster die
Bindung in N2 m�glicherweise effizient schw+chen k�nnen.
So reagiert das Dimer Ti2 mit N2 praktisch ohne Aktivie-
rungsbarriere in einer exothermen Reaktion zu dem [Ti2N2]-
Molek�l, das zwei Nitrido-Br�cken enth+lt. Diese Befunde
werfen die Frage auf, ob schon der Gruppe-4-Metalle N2 zu
aktivieren verm�gen.

In der Literatur wurde �ber verschiedene Vanadium-Di-
stickstoff-Komplexe berichtet ([Na(thf)] [V(N2)2(dppe)2]
wurde bereits erw+hnt). Auch wurde gezeigt, dass Zwei-
kernkomplexe von VII und VIII Distickstoff binden k�nnen.
Die Beispiele umfassen vierfach koordinierte (z.B. [Na(dig-
lyme)2]

+ [Mes3V-N2-VMes3(m-Na)]� mit VII oder [Na(digly-
me)2]

+ [Mes3V-N2-VMes3]
� mit VII und VIII ; Mes= 2,4,6-

(CH3)3C6H2; diglyme=CH3OCH2CH2OCH2CH2OCH3)
sowie sechsfach koordinierte Vanadiumkomplexe (z.B. [{[o-
(Me2NCH2)C6H4]2V(py)}2(m-N2)] mit VII; py=Pyridin).[37]

Die Bindungssituation in diesen Komplexen ist auch mit
quantenchemischen Methoden analysiert worden (unter
Verwendung einfacher Hartree-Fock(HF)-Berechnungen,
aber auch mithilfe der Configuration-Interaction(CI)-Me-
thode).[38] Der zweikernige Vanadiumkomplex [{RN-
(CH2CH2NR)2V(m-Cl)}2] (R= SiMe3) ist in der Lage, die N-
N-Bindung komplett unter Bildung des Bisnitrido-Komplexes

[{RN(CH2CH2NR)2V(m-N)}2] zu spalten.[39] Das TaIV-Tetra-
hydrid [{(npn)Ta}2(m-H)4] (npn=PhP(CH2SiMe2NPh)2) rea-
giert mit N2 unter Verlust von H2 zum Distickstoff-Komplex
[{(npn)Ta(m-H)}2(m-h

1:h2-N2)].
[40] In diesem Komplex ist N2

zugleich side-on und end-on koordiniert (vergleiche hierzu
Schema 2).

Einige Mo- und W-Komplexe sind ebenfalls daf�r be-
kannt, dass sie Distickstoff binden.[41] Eine der ersten Mo-N2-
Komplexe war das trans-[Mo(N2)2(dppe)2].

[42] Im Allgemei-
nen verdr+ngt H2 das N2 aus diesen Komplexen.[43] Durch
Behandlung mit anorganischen S+uren wie H2SO4 und HCl
kann koordiniertes N2 jedoch in NH3 oder Hydrazin �ber-
f�hrt werden (falls keine Ligandenreaktionen stattfinden, wie
sie f�r zweiz+hnige Phosphanliganden bekannt sind). K�rz-
lich wurde gezeigt, dass cis-[W(N2)2(PMe2Ph)4] mit [RuCl(m-
H2)(dppe)2]X (X=PF6, BF4, OTf, BPh4), das im Gleichge-
wicht mit [RuCl(dppe)2]X und H2 vorliegt, zu NH3,
[Ru(H)Cl(dppe)2] und anderen Produkten reagiert.[44] Der
Trisamidoamin-Molybd+n-Komplex 1 ist der erste syntheti-
sche Komplex, der N2 unter milden Bedingungen katalytisch
zu NH3 reduziert. Dabei ist besonders bemerkenswert, dass
der Mo-Einkernkomplex in der Lage ist, sowohl den p-Ac-
ceptor-Liganden N2 als auch den s-Donor-Liganden NH3 zu
binden. Diese Ergebnisse werfen erneut die Frage auf, ob das
N2 in der Nitrogenase nicht doch vom Mo-Atom und nicht
von mehreren der sieben Fe-Atome gebunden werden
k�nnte.[45]

N2 ist in FeII-Komplexen nur relativ schwach gebunden.
Beispielsweise ist die Fe-N2-Bindung in [FeCl(N2)-
(depe)2]BPh4 (depe= 1,2-Bis(diethylphosphanyl)ethan)
schon oberhalb 300 K instabil.[46] Ebenso f�hrt eine UV/Vis-
Bestrahlung zur Abgabe von N2. Quantenchemischen Be-
rechnungen zufolge betr+gt DG0 f�r die Komplexbildung
h�chstens 20 kJmol�1.[47] Interessanterweise ist die Kom-
plexbildung eine spinverbotene Reaktion, da [FeCl(depe)2]

+

einen elektronischen Triplett- und [FeCl(N2)(depe)2]
+ einen

Singulett-Grundzustand besitzt.[48] Diese Underung des Spins
wurde f�r viele Eisenkomplexe in der Theorie beobachtet,
unter anderem auch f�r Thiolat- und Thioether-Eisen-Kom-
plexe.[49]

Da die Distickstoff-Anbindung f�r Eisenkomplexe weni-
ger g�nstig als f�r die homologen Rutheniumkomplexe ist,
wurden ein- und zweikernige Ru-N2-Komplexe ebenfalls in
die aktuelle Forschung einbezogen.[50] Die Ru-N2-Bindung ist
gew�hnlich st+rker als die Fe-N2-Bindung, sodass N2 oft nur
von Ru- aber nicht von den Fe-Komplexen gebunden wird.
Dies gilt auch f�r Komplexe mit einer Ligandensph+re aus
Schwefeldonoren, die biologische Systeme imitieren. Die
Distickstoff-Anbindung an diese Sellmann-Komplexe ist
h+ufig der entscheidende Schritt, die meisten Komplexe
k�nnen aber ebenso N2H2 und N2H4 binden. Das ist insofern
wichtig, als der N2-Ligand im biologischen Komplex wahr-
scheinlich durch gekoppelte 2H+/2e�-Reduktionsschritte
�ber Diazen- und Hydrazin-Spezies zum Ammoniak redu-
ziert wird.[51]

W+hrend die Bem�hungen, Distickstoff an wohldefinier-
ten Fe-Komplexen zu fixieren und zu aktivieren, vergleichs-
weise erfolglos blieben, ist die Adsorption von N2 an ver-
schiedene Fe-Oberfl+chen sehr intensiv studiert worden.

H.-J. Himmel und M. ReiherAufs�tze
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Kaum eine andere heterogenkatalytische Reaktion wurde so
gr�ndlich aufgekl+rt wie der Haber-Bosch-Prozess. Bei
diesem industriellen Herstellungsverfahren von NH3 an al-
kalimetallaktivierten Fe-Katalysatoren ist die Dissoziation
von Distickstoff der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
Die Adsorption von N2 an einer Fe(111)-Oberfl+che ließ sich
beispielsweise IR-spektroskopisch untersuchen. Eine Bande
bei 1550 cm�1 wurde p-gebundenen N2-Einheiten zugeordnet,
die vermutlich als Zwischenstufen bei der katalytischen
Dissoziation von N2 auftreten.[52] Die Side-on-Anbindung
von Distickstoff an Fe-Oberfl+chen wurde z.B. mit Multi-
configuration-Complete-Active-Space-Self-Consistent-Field-
(CASSCF)-Berechnungen modelliert.[53] In einer Studie ist
die Rolle der Defekte bei der N2-Dissoziation an Fe(110)-
und Fe/Ru(0001)-Oberfl+chen betrachtet worden.[54] Erwar-
tungsgem+ß kam dabei heraus, dass Defekte sehr wichtig f�r
eine erfolgreiche Dissoziation sind. Diese Befunde zeigen,
dass Distickstoff an einer Fe-Oberfl+che ganz offensichtlich
viel st+rker fixiert wird als an einem einzelnen ligandentra-
genden Eisenatom. Es stellt sich die Frage, durch welche
Faktoren die End-on-Anbindung eines N2 an einen Fe-
Komplex gest+rkt werden kann und ob sich Distickstoff
vielleicht eher an zwei- oder mehrkernigen Fe-Komplexen
aktivieren l+sst.

Wie schon erw+hnt, verbr�ckt Distickstoff in der Ver-
bindung [(LAu)6(N2)](BF4)2 zwei Gold-Cluster (z.B. mit L=

Ph2iPr; Schema 3).[13] Der N-N-Abstand in diesem Komplex
liegt mit 147.5(1.4) pm in einem f�r N-N-Einfachbindungen
typischen Bereich. (ImHydrazin wird beispielsweise ein N-N-
Abstand von 145 pm gemessen.) Der Komplex kann bei Re-
duktion NH3 oder Mischungen von NH3 und N2H4 freisetzen.

Dass auch Komplexe der Actinoide in diesem Zusam-
menhang erw+hnt werden m�ssen, zeigt besonders ein-
drucksvoll der Th-Komplex [{[2-tBu-4-MeC6H2O)2CH2]2Th-
(dme)}(m-Cl){K(dme)2}] (dme=Dimethoxyethan), der mit
KC10H8 und N2 zu [{(2-tBu-4-MeC6H2O)2CH2}2Th(dme)-
(NH2)]

� reagiert.[55] Das erste Beispiel eines f-Element-
Komplexes, in dem ein formal neutraler N2-Ligand end-on
koordiniert, war der Uran-Einkernkomplex [(C5Me5)3U(h1-
N2)].

[56] Actinoidkomplexe sollen jedoch in diesem Aufsatz
nicht im Detail diskutiert werden.

5. Distickstoff-Fixierung durch ligandenfreie
Metallatome

Das Ziel der nachfolgenden Diskussion von Metallfrag-
menten aus den einzelnen Gruppen des PSE, die Distickstoff
koordinieren und aktivieren, ist es, allgemeine Aussagen oder
Konzepte hervorzuheben, die sich auf der Grundlage der
verf�gbaren experimentellen und theoretischen Daten auf-
stellen lassen. Anschließend k�nnen diese Konzepte auf
komplexere F+lle, z.B. bei Vorliegen komplizierter Ligan-
denstrukturen, erweitert werden. Wir versuchen, die �ber
verschiedene Distickstoff-Komplexe zusammengetragenen
Informationen miteinander zu vergleichen. Obwohl viele
Komplexe auch mit quantenchemischen Methoden unter-
sucht wurden, ist ein Vergleich dieser Berechnungen auf-
grund der vielf+ltigen Methoden und N+herungen sehr

schwierig (siehe auch die Bemerkungen im Anhang). Die
einzelnen Ergebnisse k�nnen stark durch Beschr+nkungen
und Unzul+nglichkeiten der verwendeten quantenchemi-
schenMethode beeintr+chtigt sein und liegen zudem stets nur
f�r ausgew+hlte Systeme, nicht aber f�r die gesamte Breite an
Distickstoff bindenden Elementen des Periodensystems vor.
Deswegen werden wir die theoretischen Studien aus der Li-
teratur im Lichte neuer DFT-B3LYP/TZVPP-Berechnungen
betrachten, die wir eigens durchgef�hrt haben, um den Ver-
gleichen in diesem Aufsatz eine homogene Basis zu geben.
Leider ist die Genauigkeit von B3LYP-Daten gerade f�r
Fbergangsmetallkomplexe beschr+nkt und der Fehler ist
zudem in der Regel nicht f�r alle Arten von Metallatomen
gleich. Dennoch scheint uns dies zurzeit der einzige Weg zu
sein, f�r die Distickstoff-Komplexe der vierten Periode einen
Datensatz aus einem Guss zu erzeugen.

Da sich die meisten mechanistischen Untersuchungen zur
N2-Aktivierung auf einfache Modellsysteme, und insbeson-
dere die Distickstoff-Komplexe von ligandenfreien Metall-
atomen, beziehen, ist es wichtig, im Folgenden sowohl expe-
rimentelle als auch theoretische Untersuchungen an diesen
Systemen zu diskutieren. Auf diese Weise wollen wir einen
m�glichst breiten und dennoch detaillierten Fberblick �ber
die Distickstoff-Aktivierung durch Elemente aus dem ge-
samten Periodensystem in molekularen Einzelheiten geben.
In den folgenden Unterabschnitten 5.1 und 5.2 wird die F�lle
an Einzelergebnissen vorgestellt, w+hrend Tabelle 2 und Ta-
belle 3 wichtige Ergebnisse zusammenfassen.

5.1. N2-Komplexe ligandenfreier Hauptgruppenelementatome
5.1.1.Wasserstoff

Infolge der einfachen elektronischen Struktur des Was-
serstoffatoms kann die Spezies HN2 als Referenz f�r einen
praktisch nicht aktivierten [MN2]-Komplex betrachtet
werden. Quantenchemischen Berechnungen zufolge ist HN2

mit einer gewinkelten Struktur in 2A’-Symmetrie hinsichtlich
der Dissoziation in H-Atome und N2 instabil.[57] Die HN2-
Energie (einschließlich ZPVE-Korrekturen) ist n+mlich etwa
35 kJmol�1 h�her als die Summe der Energien des H-Atoms
und des N2. Jedoch ist der Dissoziation eine kleine, aber si-
gnifikante Barriere entgegengestellt. Das Fehlen eines HN2-
Signals in Experimenten, bei denen ein HN2

+-Strahl durch
Elektronentransfer von Alkalimetallen neutralisiert wird,
weist darauf hin, dass die Lebensdauer der Molek�le k�rzer
als 0.5 ms ist.[58] Berechnungen, die m�gliche eindimensionale
Tunneleffekte ber�cksichtigen, ergaben f�r den niedrigsten
Schwingungszustand Lebensdauern zwischen 8.8 X 10�11 und
5.8 X 10�9 s.[59] Im Unterschied zum neutralen HN2 ist das
Kation HN2

+ stabil. Das Interesse an dieser Spezies nahm
durch ihren Nachweis im interstellaren Raum (anhand von
Mikrowellen-Emissionslinien in einem radioastronomischen
Spektrum) stark zu.[60] Details zur Geometrie und zu den
Schwingungsmoden dieses linearen Molek�ls wurden expe-
rimentell mit hochaufl�sender IR-Laserspektroskopie erhal-
ten.[61] Der so bestimmte N-N-Abstand betr+gt 109.3 pm, und
der H-N-Abstand liegt bei 103.4 pm. In seinem elektroni-
schen Grundzustand kann das Molek�l n+herungsweise als
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ein Komplex zwischen H+ und dem 1�g
+-Grundzustand von

N2 beschrieben werden, woraus sich eine 1�+-Grundzu-
standspotentialfl+che ergibt. In der nachfolgenden Diskussi-
on ist diese Spezies als Referenzsystem f�r die Protonierung
von (aktiviertem) N2 wichtig. Die Grundschwingungen von
HN2

+ wurden bei 3234 und 2258 cm�1 beobachtet und k�nnen
als H-N2- und HN-N-Streckschwingungen beschrieben
werden.[62] Die Winkeldeformationsschwingung liegt theore-
tischen Vorhersagen nach bei 690 cm�1.

5.1.2. Gruppe 1

Untersuchungen zur Reaktion von thermisch erzeugten,
neutralen Li-Atomen mit N2 in einer N2-Matrix gaben Hin-
weise auf die Bildung von [LiN2] und von [Li2N4], das zwei
+quivalente N2-Einheiten enth+lt.[63] Die Daten f�r den 1:1-
Komplex legen die Bildung eines mehr oder weniger ioni-
schen Komplexes [Li+N2

�] nahe. Auch wurde herausgefun-
den, dass kleine Mengen an C2H4 die Bildung von [LiN2] in

Tabelle 3: Einige wichtige Feststellungen f?r neutrale Hauptgruppenelement- und Mbergangsmetall-Stickstoff-Komplexe [MNN] aus Experimenten
oder quantenchemischen Berechnungen.

M Wichtige Feststellungen Lit. M Wichtige Feststellungen Lit.

H Berechnet wurde eine gewinkelte End-on-Struktur mit
einem elektronischen 2A’-Grundzustand. Instabil bez?g-
lich des Zerfalls in N2 und H.

[57] Sc Elektronischer 4��-Grundzustand gem1ß quantenche-
mischen Berechnungen. In Matrixexperimenten gefun-
den.

[95]

Li Experimentelle Daten weisen auf eine Side-on-Struktur
mit rein ionischer Bindung hin.

[63] Ti Elektronischer 5D-Grundzustand gem1ß theoretischen
Studien. Ein schwach gebundener Komplex wurde in
Matrixexperimenten nur nach Photoaktivierung der Ti-
Atome beobachtet.

[98]

Na Laut theoretischer Vorhersage linear (2�+-Grundzu-
stand). Allerdings hat der side-on-gebundene Komplex
eine 1hnliche Energie.

[55] V 6�+-Grundzustand laut theoretischer Arbeiten. [109]

Al Experimentell bestimmte Al-N2-Bindungsenergie von
5.6 kJmol�1.

[76] Cr Gewinkelte Struktur mit einem elektronischen 5A’-
Grundzustand gem1ß quantenchemischen Untersu-
chungen.

[109]

Ga Ga-N2-Bindungsenergie von etwa 19 kJmol�1 aus expe-
rimentellen (Resonanz-Raman-Spektroskopie) und
theoretischen Daten bestimmt.

[77] Mn 6P-Grundzustand laut quantenchemischer Berechnun-
gen.

[109]

In Nullfeld-Ionisationsschwellenmessungen erh1ltlich,
experimentell bestimmte In-N2 Bindungsenergie von
18.2 kJmol�1.

[82] Fe Elektronischer 3��-Grundzustand. In Matrixisolations-
studien gefunden. Der 5�-Zustand wurde als energetisch
etwas hCher liegend vorausgesagt.

[118]

C Experimentelle ESR-Daten legen einen elektronischen
3��-Grundzustand nahe. Sowohl N-N- als auch C-N-
Bindungen sind Doppelbindungen. CNN ist weniger
stabil als NCN.

[83,84] Co Elektronischer 2D-Grundzustand. In Matrixisolations-
studien festgestellt.

[121]

Si Quantenchemische Strukturoptimierung ergab einen
linearen end-on-gebundenen Komplex. ESR-Daten legen
einen elektronischen 3��-Grundzustand nahe.

[89–
91]

Ni Linearer end-on-gebundener Komplex mit 1�+-Grund-
zustand. Die Kraftkonstante f(N-N)=1800 Nm�1 wurde
aus experimentellen Matrixisolationsdaten bestimmt.

[128]

Pd Linearer end-on-gebundener Komplex mit 1�+-Grund-
zustand. Experimentelle Absorptionsspektren sprechen
f?r die Pr1senz kleiner Mengen dieses Molek?ls im 3�+-
Zustand in Ar-Matrizen.

[137,138]

Pt 1�+-Grundzustand nach quantenchemischen Berech-
nungen.

[138]

Cu Gewinkelte Struktur in theoretischen Studien voraus-
gesagt (2A’-Grundzustand).

[142]

Hg Gemessenes LIF-Spektrum gibt Hinweise auf zwei an-
geregte elektronische Zust1nde. F?r das matrixisolierte
Molek?l wurde ?ber Emissionsspektren des [HgN2]*-
Exciplexes berichtet.

[143,144]
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einer Ar-Matrix katalysieren.[64] Die experimentellen Daten
weisen auf ein an Li+ side-on-gebundenes N2

� hin. Quan-
tenchemischen Berechnungen zufolge bildet Li+ mit neutra-
lem N2 dagegen einen linearen Komplex.[65] Der De-Wert
dieses Komplexes betr+gt etwa 53 kJmol�1. Anhand von
Gesamtstoßquerschnittsmessungen f�r Li+-Ionen, die an N2

gestreut wurden, konnte f�r die Potentialtiefe der kugelsym-
metrischen Komponente von [LiN2]

+ ein Wert von etwa
31 kJmol�1 abgesch+tzt werden.[66]

Vor kurzem wurde die neutrale Spezies [NaN2] mithilfe
des CCSD(T)-Coupled-Cluster-Modells theoretisch unter-
sucht.[67] Die Bindungsenergie betr+gt nach diesen Berech-
nungen nicht mehr als 0.3 kJmol�1. Voraussichtlich nimmt der
Komplex beim Energieminimum eine lineare Struktur an,
obwohl ein Sattelpunkt f�r eine T-f�rmige Struktur energe-
tisch nur um 0.09 kJmol�1 h�her liegt. Es gibt auch experi-
mentelle Hinweise auf eine Wechselwirkung zwischen Na-
Atomen und N2. Vom Kollisionspaar [NaN2] wurde n+mlich
die optische Anregung gemessen.[68] Die Daten deckten Un-
terschiede zwischen den elektronischen Strukturen der
[NaN2]- und [Na(C2H2)]-Kollisionspaare auf. Der kationische
Komplex [NaN2]

+ wurde von verschiedenen Forschergruppen
experimentell untersucht.[69] Die Bindungsenthalpie eines N2

an Na+ wurde zu�33.5 kJmol�1 abgesch+tzt. Die Anlagerung
eines zweiten N2-Molek�ls geht mit einer deutlich kleineren
Enthalpie+nderung einher (nur noch �22.2 kJmol�1). In
ausgezeichneter Fbereinstimmung mit dem experimentell
ermittelten Wert betr+gt die Dissoziationsenergie von
[NaN2]

+ entsprechend CCSD(T)-Berechnungen
33.1 kJmol�1.[70] Diese Ergebnisse zeigen, dass Na+-Kationen
erwartungsgem+ß viel st+rker mit N2 wechselwirken als neu-
trale Na-Atome, was leicht damit erkl+rt werden kann, dass
ein positiv geladenes Metallion N2 besser polarisieren kann
als ein neutrales Metallatom. Die Bindung zwischen Na+ und
N2 ist schw+cher als die zwischen Na+ und NH3, f�r die eine
Reaktionsenthalpie von �121.8 kJmol�1 bestimmt wurde.[71]

CCSD(T)-Energieminimierungen f�r den Komplex von K+

mit N2 f�hrten zu einer linearen Struktur.[72, 73] Die Dissozia-
tionsenergie D0 (Dissoziation in K+ und N2) wurde zu
18.4 kJmol�1 abgesch+tzt. Damit sinkt innerhalb der
Gruppe 1 die Wechselwirkungsenergie mit steigender Kern-
ladung.

5.1.3. Gruppe 2

Die Wechselwirkung zwischen Mg+ oder Ca+ und N2

wurde mit massenselektierter Photodissoziationsener-
gie-Spektroskopie untersucht.[74,75] Die Fragmentierungsener-
gie f�r [CaN2]

+ in einem angeregten elektronischen Zustand
(2P1/2) wurde anhand einer LeRoy-Bernstein-Analyse der be-
obachteten Schwingungsprogression zu 77.6 kJmol�1 abge-
sch+tzt. Dieser angeregte Zustand entspricht dem 2P-Zustand
von Ca+. Die Energie, die ben�tigt wird, um [CaN2]

+ aus
seinem elektronischen 2�+-Grundzustand in den 2P1/2-Zu-
stand (0!0-Fbergang) anzuregen, betr+gt etwa
244.5 kJmol�1. Bei einer Relaxationsenergie von Ca+ vom
angeregten 2P-Zustand in den elektronischen 2S-Grundzu-
stand von 301.3 kJmol�1 erh+lt man mithilfe eines Born-
Haber-Kreisprozesses eine Dissoziationsenergie von etwa

21 kJmol�1 f�r [CaN2]
+ in seinem elektronischen Grundzu-

stand. Ein +hnlicher Wert wird f�r [KN2]
+ erhalten. Berech-

nungen mit der MP3-St�rungstheorie ergaben f�r Be2+, Mg2+

und Ca2+ lineare N2-Komplexe mit Bindungsenergien von
373, 168 bzw. 83 kJmol�1.[73] Wie erwartet sind demnach die
Metall-N2-Wechselwirkungen f�r die M2+-Dikationen st+rker
als f�r M+-Monokationen, was leicht mit den gr�ßeren elek-
trostatischenWechselwirkungen erkl+rt werden kann. F�r die
Dikationen sinkt die Wechselwirkungsenergie mit steigender
Kernladung ann+hernd exponentiell, w+hrend f�r die Mo-
nokationen grob eine lineare Abnahme feststellbar ist.

5.1.4. Gruppe 13

Schwellenwert-Photoionisationsstudien am [AlN2]-Kom-
plex in der Gasphase ergaben eine Bindungsenergie von etwa
5.6 kJmol�1 f�r den Komplex in seinem elektronischen
Grundzustand.[76] Die Experimente best+tigen zus+tzlich,
dass die Wechselwirkung im [AlN2]

+-Kation st+rker ist als im
neutralen Komplex.

F�r Ga ist die Wechselwirkung mit N2 mithilfe der Ma-
trixisolationstechnik in unserer Arbeitsgruppe untersucht
worden.[77] Abbildung 2 zeigt das Raman-Spektrum einer Ga-

haltigen N2-Matrix. Zum Vergleich ist daneben das Spektrum
einer reinen N2-Matrix abgebildet. Die intensivste Streuung
in beiden Spektren kann der n(N-N)-Mode von ungest�rtem
N2 zugeordnet werden. Das Spektrum der Ga-haltigenMatrix
zeigt jedoch ein zus+tzliches, leicht rotverschobenes Signal,
das von einem schwach gebundenen [GaN2]-Komplex her-
r�hrt. Raman-Spektren f�r verschiedene Laser-Energien be-
legen einen starken Resonanzeffekt. Anhand des Intensi-
t+tsprofils kann f�r die Anregungsenergie in denjenigen
elektronisch angeregten Zustand, der den Resonanzeffekt
bewirkt, ein Wert von 410 nm abgesch+tzt werden. Dieser
Wert stimmt gut mit der Wellenl+nge einer breiten Absorp-
tionsbande im UV/Vis-Spektrum �berein. Abbildung 2 zeigt
drei Ausschnitte aus dem f�r [GaN2] gemessenen Raman-
Spektrum mit Signalen, die von Obert�nen der N-N-
Schwingungsfundamentalen herr�hren. Die Wellenzahlen

Abbildung 2. Raman-Spektren von a) einer reinen N2-Matrix und b) Ga-
Dampf, in einer N2-Matrix isoliert. Die Raman-Spektren wurden mit
verschiedenen Laserenergien (456 und 514 nm) aufgenommen.
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dieser Obert�ne lassen eine Absch+tzung der Bindungsener-
gie zu. Die Ga-N2-Dissoziationsenergie kann hierzu in zwei
Anteile unterteilt werden (Abbildung 3): Bei der Fragmen-

tierung wird die Ga-N2-Bindung gespalten, und es entstehen
getrennte Ga- und N2-Fragmente. Anschließend folgt die
elektronische und strukturelle Relaxation dieser Fragmente.
Die experimentellen Daten geben Auskunft �ber die Unde-
rung der N-N-Bindungsenergie bei der Komplexierung. Diese
Energie+nderung ist ein guter Sch+tzwert f�r die Relaxati-
onsenergie (hierbei sollte der elektronische Anteil minimal
sein). Die Analyse ergibt einen Wert von etwa 14.5 kJmol�1.
CCSD(T)-Berechnungen anderer Gruppen lieferten eine
Dissoziationsenergie von etwa 4.6 kJmol�1.[78] Mit diesen
Werten ergibt sich eine Fragmentierungsenergie (oder Bin-
dungsenergie) von etwa 19 kJmol�1. Im Fall des [GaN2]-
Komplexes wird also der Großteil der Bindungsenergie f�r
eine leichte N-N-Bindungsaufweitung ben�tigt. Folglich
zeigen unsere Ergebnisse, dass die Relaxationsenergie viel
gr�ßer als die Dissoziationsenergie sein kann. Der Relaxa-
tionsanteil an der Bindungsenergie darf also nicht vernach-
l+ssigt werden.

Der Komplex wurde in der Gasphase mithilfe von laser-
induzierter Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Die Frag-
mentierungsenergie (die zu einem elektronisch angeregten
Ga-Zustand f�hrt) eines der detektierten angeregten Zu-
st+nde dieses Komplexes konnte zu 15.2 kJmol�1 abgesch+tzt
werden.[79] Wie erwartet wechselwirken Ga-Atome viel
schw+cher mit N2 als mit NH3.

[80,81] Dies ist angesichts der
Unterschiede der Dipolmomente und Polarisierbarkeiten von
N2 und NH3 verst+ndlich. Die R2PI-Methode wurde f�r die
experimentelle Untersuchung des [InN2]

+- und [InN2]-Kom-
plexes verwendet.[82] Die Ergebnisse zeigen, dass die Bindung
in [InN2]

+ erwartungsgem+ß viel st+rker ist als in [InN2]. Die
(feldfreie) Ionisationsschwelle von [InN2] betr+gt dabei
43372 cm�1 (etwa 518.7 kJmol�1). In R2PI-Experimenten mit
Farbstofflasern wurden zwei elektronische Fberg+nge nahe
33400 und 35600 cm�1 gemessen, die jeweils Schwingungs-
progressionen zeigen. Die harmonischen Wellenzahlen der
entsprechenden Schwingungsfundamentalen beider elektro-
nisch angeregter Zust+nde wurden zu 76.7 und 87.7 cm�1

bestimmt. Unter der Annahme, dass diese Progressionen den
n(In-N2)-Schwingungen zugeordnet werden k�nnen, erh+lt
man aus einer Birge-Sponer-Extrapolation 11.9 und

9.9 kJmol�1 f�r die Fragmentierungsenergien dieser beiden
elektronisch angeregten Zust+nde. Die Spektren gaben auch
Hinweise auf heiße Banden, die Informationen �ber die
Fragmentierungsenergie im Grundzustand des [InN2]-Kom-
plexes liefern. Auf der Grundlage aller experimentellen
Daten konnten die harmonische Wellenzahl der n(In-N2)-
Fundamentalen und die Fragmentierungsenergie (intrinsi-
sche Bindungsenergie) im Grundzustand zu 100.2 cm�1 bzw.
18.2 kJmol�1 abgesch+tzt werden. Demnach sind die Wech-
selwirkungen zwischen In und N2 mit denen zwischen Ga und
N2 vergleichbar. Im Fall von [InN2]

+ erh+lt man mit
57.6 kJmol�1 eine viel h�here Fragmentierungsenergie.[82]

5.1.5. Gruppe 14

CNN kann durch Photolyse von NCN3 in Fluorkohlen-
wasserstoff-Matrizen hergestellt werden. ESR-Daten[83]

weisen auf ein lineares Molek�l mit elektronischem 3��-
Grundzustand hin. Messungen der laserinduzierten Fluores-
zenz (3P!3��) zufolge liegen die symmetrische und die an-
tisymmetrische C-N-Schwingungsmode bei 1235 bzw.
1419 cm�1 und die Biegeschwingung bei 396 cm�1.[84] Man
erh+lt daraus 860 Nm�1 f�r die N-N- wie f�r die C-N-Va-
lenzkraftkonstante und 30 Nm�1 f�r die C-N-N-Winkelde-
formationskraftkonstante. Diese Werte sprechen f�r das
Vorliegen einer C-N- und N-N-Doppelbindung (entgegen
eines fr�heren Berichts[85]). CASSCF-Berechnungen unter
Ber�cksichtigung aller Valenzelektronen im aktiven Raum
ergaben N-N- und C-N-Abst+nde von 121.3 bzw. 124.1 pm.[86a]

K�rzlich wurde zur Unterst�tzung der Auswertung experi-
menteller Daten die Rotations-Schwingungs-Energieniveau-
struktur von CNN in seinem elektronischen 3��-Grundzu-
stand berechnet.[87] CNN ist instabil gegen�ber NCN; diese
Spezies ist ebenfalls linear.[86] Elektronisch angeregte Singu-
lett-Zust+nde von CNN (1D und 1�+) sind relativ zum 3��-
Grundzustand bei Anregungsenergien von (81.7� 1.4) und
(127.9� 1.4) kJmol�1 nachgewiesen worden.[88]

ESR-, IR- und UV/Vis-spektroskopischen Studien[89,90]

sowie quantenchemischen Berechnungen[91] zufolge ist SiNN
wie CNN ein lineares Molek�l mit einem elektronischen 3��-
Grundzustand. Die berechnete Dissoziationsenergie betr+gt
etwa 68 kJmol�1. Der energetisch niedrigste elektronische
Singulett-Zustand hat eine um 66 kJmol�1 h�here Energie als
der Triplett-Grundzustand. Ein side-on-gebundener Komplex
im elektronischen 1A1-Grundzustand hat nach einer B3LYP-
Absch+tzung eine etwa 56 kJmol�1 h�here Energie. In den
Matrixexperimenten wird diese Spezies bei der Photolyse des
end-on-gebundenen Komplexes oder des Bis(distickstoff)-
Komplexes Si(NN)2 gebildet.

[90] Si(NN)2 weist einen elektro-
nischen 1A1-Grundzustand mit C2v-Symmetrie auf, in dem der
Valenzzustand des Si demjenigen eines elektronisch ange-
regten Si-Atoms entspricht. Mit 167.78 ist der Si-N-N-Bin-
dungswinkel deutlich kleiner als 1808 ; +hnliches wurde auch
f�r Dicarbonylkomplexe anderer Hauptgruppenelemente,
beispielsweise f�r [Ga(CO)2], berichtet.[92] Diese Winkel
m�gen die optimale Fberlappung zwischen dem leeren np-
Valenzorbital am Metall, das mit der zweiz+hligen Molek�l-
achse und den n,p-Orbitalen der CO-Liganden zusammen-
f+llt, widerspiegeln. Die p-Bindung, die von der Orbital-

Abbildung 3. Die Beziehung zwischen der Dissoziationsenergie und
der Fragmentierungs- und Relaxationsenergie f?r [GaN2].
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�berlappung senkrecht zur Molek�lebene herr�hrt, ist nicht
stark ausgepr+gt. Alternative Erkl+rungen f�r Carbonyle, die
in diesem Zusammenhang diskutiert werden, sind:[93] 1) Ab-
stoßung zwischen dem s-Orbital am CO und dem s-Valenz-
orbital am Metallzentrum; 2) eine weitreichende Anziehung
zwischen den beiden C-Atomen; und 3) Coulomb-Abstoßung
zwischen den O-Atomen, die eine kleine aber signifikante
negative Ladung tragen und durch einen kleinen C-M-C-
Winkel nahe beieinander liegen. Die Isotopendaten f�r ma-
trixisoliertes Si(NN)2 weisen auf eine matrixinduzierte Ver-
zerrung der C2v-Symmetrie hin. Die Messungen erbrachten
auch Hinweise auf Spezies der allgemeinen Formel Si2N2.
Lineares Si=NN=Si mit einem 1�g

+-Grundzustand stellt die
Energieminimumstruktur dar. Photolyse bei l= 254 nm be-
wirkt die Isomerisierung in lineares Si=N�Si�N (1�+-Zu-
stand) und in den viergliedrigen Ring Si(m-N)2Si (1A1-Zu-
stand). F�r diese beiden Verbindungen ergeben sich aus
B3LYP-Berechnungen im Vergleich zum 1�g

+-Grundzustand
um 109 bzw. 84 kJmol�1 h�her liegende Energieminima.
NNSiSiNN (C2h-Symmetrie, 1Ag-Grundzustand) wurde in den
Matrixexperimenten ebenfalls nachgewiesen. Photolyse mit
280	 l	 420 nm f�hrt zum Verlust von Distickstoff und zur
Bildung von Si=N�N=Si.

Die Reaktion von N2 mit durch Laserablation erzeugten
Ge-Atomen in einer festen N2-Matrix ergibt das lineare
GeNNGe (D1h-Symmetrie, 1�g-Grundzustand).[94] Leider
liegen zu dieser interessanten Verbindung bislang nur IR-,
aber noch keine Raman-Spektren vor. Deswegen konnte nur
eine der Schwingungsmoden detektiert werden. Die Autoren
vermuten, dass sich diese Spezies direkt aus Ge2 und N2

bildet.

5.2. N2-Komplexe „nackter“ &bergangsmetallatome
5.2.1. Gruppe 3

Der end-on-gebundene [ScNN]-Komplex wurde zum
ersten Mal in Matrixisolationsexperimenten nachgewiesen,
bei denen durch Laserablation verdampftes Sc zusammen mit
N2 in einer Ar-Matrix isoliert wurde.[95] DFT-Berechnungen
(BP86) zufolge weist dieser lineare Komplex einen elektro-
nischen 4��-Grundzustand auf. Die theoretischen Daten
zeigen auch, dass ein side-on-gebundener Komplex [Sc(N2)]
mit C2v-Symmetrie und einem 4B1-Grundzustand energetisch
nur geringf�gig h�her liegt (um 11 kJmol�1). Unsere Be-
rechnungen stimmen mit diesen Ergebnissen gut �berein. (Es
ergibt sich sogar eine etwas kleinere Energiedifferenz.) Die
IR-Spektren derMatrizen zeigen in der Tat die Bildung dieses
Molek�ls, das in einer N2-Matrix zus+tzliche N2-Molek�le im
End-on-Modus koordiniert. Auf der Grundlage der gemes-
senen Isotopenverschiebungen und durch Vergleich mit den
DFT-Ergebnissen wurde eine zus+tzliche Absorption dem
D2d-symmetrischen [Sc(N2)2] mit zwei side-on-koordinierten
N2-Einheiten zugeordnet, das einen 4B1-Grundzustand ein-
nimmt. Entsprechend der BP86-Berechnungen hat diese
Spezies eine um 24 kJmol�1 h�here Energie als end-on-ko-
ordiniertes [Sc(NN)2] (

4�g
�-Grundzustand). Die Entstehung

dieser side-on-gebundenen Komplexe ist nur durch die Bil-
dung hoch angeregter Metallatome w+hrend des Laserabla-

tionsprozesses m�glich. Es sollte aber erw+hnt werden, dass
DFT-Berechnungen f�r diese Art von Molek�len mit Vor-
sicht betrachtet werden m�ssen. Beispielsweise wird sich f�r
[Ti2N2] zeigen, dass einige DFT-Modelle den falschen elek-
tronischen Grundzustand vorhersagen. Der Vollst+ndigkeit
halber sei angemerkt, dass auch N2-Komplexe der Oxide ScO
und ScO+ in Matrixisolationsexperimenten untersucht
wurden.[96]

5.2.2. Gruppe 4

Vermutlich aufgrund der signifikanten s-Abstoßung rea-
gieren Ti-Atome in ihrem elektronischen Grundzustand nicht
mit N2. Ti-Atome haben einen [3d24s2(3F)]-Grundzustand und
(metastabile) angeregte [3d34s1(5F)]-Zust+nde mit einer um
77.2 kJmol�1 h�heren Energie. F�r CO-Komplexe von Ti
wurde gezeigt, dass aufgrund der geringeren s-Abstoßung
und der besseren p-R�ckbindungsm�glichkeit die [3d34s1]-
Konfiguration reaktiver ist.[97] In der Tat bilden Ti-Atome
nach photolytischer Aktivierung einen schwach gebundenen
N2-Komplex.[98] Ersten DFT(BP86)-Berechnungen nach weist
der end-on-koordinierte Komplex einen 5D-Grundzustand
auf. Side-on-gebundene Komplexe mit 3A2- und

5B1-Zust+n-
den haben um 14 und 65 kJmol�1 h�here Energien. Experi-
mente mit durch Laserablation erzeugten Ti-Atomen weisen
auch auf eine cyclische [Ti(N2)]-Spezies hin, die vermutlich
einen 1A1-Zustand annimmt. Die berechnete Energie ist um
66 kJmol�1 h�her als diejenige des linearen [TiNN]-Kom-
plexes. Schließlich zeigt das Spektrum die Bildung einer
[NTiN]-Spezies, in der die N-Atome nicht direkt miteinander
wechselwirken. DFT(BP86)-Berechnungen fanden einen 3B2-
Zustand f�r diese Spezies. Dieses Molek�l, das im Vergleich
zum linearen [TiNN]-Komplex um 236 kJmol�1 destabilisiert
ist, bildet sich nur, wenn hoch angeregte Ti-Atome und/oder
N-Atome vorhanden sind, wie sie durch die Laserablation
entstehen. In unserem Labor haben wir die Reaktivit+t von
Ti-Atomen und Ti2-Dimeren bez�glich N2 verglichen. Zuvor
gelang uns durch die Kombination experimenteller Ergeb-
nisse und quantenchemischer Berechnungen die genaue
Charakterisierung des Ti2-Dimers.[99,100] Resonanz-Raman-
Spektren zeigten eine Serie von Obert�nen der Valenz-
schwingungsfundamentalen des Dimers (Abbildung 4),
anhand derer die Dissoziationsenergie zu etwa 120 kJmol�1

abgesch+tzt werden konnte.[101] Quantenchemische Multire-
ferenz-CI-Berechnungen sprechen allerdings f�r einen etwas
h�heren Wert (etwa 150 kJmol�1).[100] Die Berechnungen
sagen auch einen 3Dg-Grundzustand voraus. Informationen
�ber die elektronisch angeregten Zust+nde wurden schließ-
lich aus der Absorptionsspektroskopie erhalten. Vier elek-
tronisch angeregte Zust+nde – 13Pu, 1

3Fu, 2
3Pu und 23Fu –

konnten so charakterisiert werden. Die Anregungsenergien
sind nicht gr�ßer als 0.41, 0.43, 0.73 bzw.0.94 eV. Anregungen
in mehrere Schwingungszust+nde dieser elektronischen Zu-
st+nde konnten beobachtet werden (Abbildung 5); so sind
nicht nur die harmonischen Frequenzen und Kraftkonstanten
zug+nglich, sondern mithilfe einer Franck-Condon-Analyse
auch die Bindungsl+ngen relativ zu derjenigen im elektroni-
schen Grundzustand (unseren Berechnungen zufolge
195.4 pm). Die Experimente zeigen Aufweitungen der Ti-Ti-
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Bindung von (9� 2), (10� 2), (13� 2) und (13� 4) pm f�r die
13Pu-, 1

3Fu-, 2
3Pu- bzw. 2

3Fu-Zust+nde.
[100]

Bevor wir die Ergebnisse der Matrixreaktion zwischen Ti2
und N2 diskutieren, fassen wir die Resultate f�r die bekannte,
stark exotherme Reaktion von festem Ti-Metall mit N2 zu-
sammen. Die Standardbildungsenthalpie von festem TiN be-
tr+gt �675 kJmol�1. Allerdings findet die Reaktion aufgrund
einer hohen Aktivierungsbarriere erst bei sehr hohen Tem-
peraturen statt. Im Verlauf dieser Reaktion bleibt das hcp-
Gitter von Ti bei niedrigem N2-Angebot noch erhalten, und
die N-Atome werden im Gitter „gel�st“. Die starke N-N-
Dreifachbindung ist demnach vollst+ndig gespalten. Bei h�-
heren Stickstoffkonzentrationen bildet das TiN letztlich eine
gest�rte NaCl-Struktur. TiN ist ein f�r industrielle Prozesse
interessantes Material, das f�r Hartbeschichtungen und,
wegen seiner langsamen Diffusion und hohen Leitf+higkeit,

als Diffusionsbarriereschicht in Siliciumhalbleitern ver-
wendet wird.[102] Zusammenfassend l+sst sich festhalten,
dass ein einzelnes Ti-Atom im elektronischen Grund-
zustand nicht und festes Ti-Metall nur bei sehr hohen
Temperaturen mit N2 reagiert. Angesichts dieser Be-
funde ist es sehr �berraschend, dass das Ti2-Dimer in
unseren Matrixexperimenten praktisch ohne Aktivie-
rungsbarriere mit N2 reagiert.

[103] Im Verlauf dieser Re-
aktion wird unter Bildung eines planaren [Ti2N2]-Vier-
rings die starke N-N-Dreifachbindung komplett in
einem Schritt gespalten. Die Experimente wurden mit
verschiedenen Distickstoff-Isotopomeren wiederholt.
Die erhaltenen Daten sprechen f�r das Vorhandensein
zweier +quivalenter N-Atome und liefern Sch+tzwerte
f�r den N-Ti-N-Bindungswinkel (etwa 908) und den Ti-
N-Abstand (etwa 175 pm).

Quantenchemische Multireferenz-CISD+Q-Be-
rechnungen zeigen, dass [Ti2N2] einen elektronischen
1Ag-Grundzustand einnimmt; dies widerspricht fr�heren
DFT-Berechnungen unter Verwendung des BP86-
Funktionals, die zu einem 3B1u-Zustand f�hrten.[98] Ab-
bildung 6 zeigt die Isodichtefl+chen der Valenzorbitale
des 1Ag-Grundzustands. Die beiden energetisch h�chst-

liegenden Orbitale (besetzt mit 1.5 und 0.5 Elektronen)
werden aus bindenden und antibindenden Kombinationen
der Ti-d-Orbitale gebildet. Mit abnehmender Energie folgen
sechs N(p)-Ti(d)-Bindungsorbitale (etwa 1.95 Elektronen pro
Orbital). Schließlich kommen zwei Orbitale, die im Wesent-
lichen den freien Elektronenpaaren der Stickstoffatome
zuzordnen sind. Die sechs n+herungsweise doppelt besetzten
Ti-N-Bindungsorbitale deuten auf eine Bindungsordnung von
1.5 pro Ti-N-Bindung hin. Auch der 7B2u-Zustand von [Ti2N2]

Abbildung 4. Das Resonanz-Raman-Spektrum von Ti2 (in einer Ar-Matrix isoliert) zeigt
die n(Ti-Ti)-Fundamentale und eine Reihe von ObertCnen.

Abbildung 5. Absorptionsspektrum einer mit Ti2 dotierten Ne-Matrix in
der Region 8000–4000 cm�1. Die Banden entstehen durch Anregung in
verschiedene Vibrationszust1nde der elektronischen 13Pu- und 13Fu-
Zust1nde.

Abbildung 6. Isodichtefl1chen der Valenzorbitale im 1Ag-Grundzustand
von [Ti2N2].
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wurde mithilfe von CASSCF-Berechnungen untersucht.[104]

Die N-N- und Ti-Ti-Abst+nde betragen 126 bzw. 413 pm in
diesem elektronischen Zustand. Folglich besteht immer noch
eine Bindung zwischen den beiden N-Atomen. Die berech-
neten Daten sprechen f�r signifikante Coulomb-Anteile (Ti+-
Kationen und N2

2�-Anionen). Dennoch hat dieser Zustand
eine deutlich h�here Energie als der elektronische Singulett-
Grundzustand. Abbildung 7 fasst die Reaktionsenthalpien
f�r die verschiedenen Prozesse zusammen, die letztlich zum
festen TiN f�hren. Die Standardbildungsenthalpie von [Ti2N2]
wurde mithilfe isodesmischer Reaktionen in quantenchemi-
schen Berechnungen grob abgesch+tzt.[103]

Cluster der allgemeinen Formel [TiN]n (n bis 126) wurden
in der Gasphase bei der Reaktion durch Laserablation er-
zeugter Ti-Atome mit NH3 erhalten.

[105] Die Multiphotonen-
Ionisation mit dem dritten Oberton eines Nd:YAG-Lasers
(355 nm) lieferte Ionen, die im Anschluss in einem TOF-
Massenspektrometer analysiert wurden. Kubische Strukturen
sind f�r diese Cluster vorgeschlagen worden. Die Strukturen
und Bindungsenergien neutraler [TiN]n-Cluster wurden
ebenfalls berechnet.[106] So wurde f�r [Ti4N4] eine leicht ver-
zerrte Heterocubanstruktur vorgeschlagen. Die Reaktion von
TiO mit N2 ergab den end-on-gebundenen Komplex
[OTiNN], der durch Bestrahlung mit sichtbaren Licht in den
side-on-gebundenen Komplex �berf�hrt werden kann.[107]

Matrixisolationsstudien zur Wechselwirkung durch Laserab-
lation erzeugter Zr- und Hf-Atome mit Distickstoff[98] zeigen
die Bildung sowohl h1- als auch h2-koordinierter Komplexe.
BP86-Berechnungen zufolge nimmt cyclisches [Zr(N2)] einen
1A1-Grundzustand ein. Der Distickstoff-Aktivierungsgrad in
den Komplexen steigt in der Reihenfolge Ti<Zr<Hf, was
sich qualitativ durch die gr�ßer werdenden nd-Valenzorbitale
erkl+ren l+sst. Ein Bis-h2:h2-Distickstoff-Zirconium-Komplex
– vermutlich mit einem elektronischen 5B3g-Grundzustand –
wurde ebenfalls detektiert. Zudem gibt es Hinweise auf ge-
winkelte [NZrN]- und [NHfN]-Spezies, die infolge der Bil-
dung von N-Atomen beim Laserablationsprozess entstehen.
Schließlich sprechen die Daten f�r den [Zr(m-N)2Zr]-Vierring
(1Ag-Grundzustand) als ein weiteres Produkt, das keine di-
rekte N-N-Wechselwirkung mehr aufweist. Verschiedene

andere Komplexe mit einer nicht bestimmten Zahl an koor-
dinierten N2-Liganden scheinen ebenfalls zu entstehen.

5.2.3. Gruppe 5

Mithilfe von Matrixisolationsexperimenten sowie IR-
,[108,109] ESR-[110] und UV/Vis-Spektroskopie[111] wurde die
Wechselwirkung von Vanadiumatomen mit N2 in reinen N2-
Matrizen untersucht. Der [V(N2)6]-Komplex konnte in diesen
Arbeiten charakterisiert werden. Die ESR-Spektren f�r
[V(N2)6] und f�r [Nb(N2)6] in festem N2 deuten auf eine
tetragonale Achsenaufweitung infolge eines Jahn-Teller-Ef-
fektes hin, sodass die Molek�lsymmetrie anstelle von Oh nur
noch D4h ist (im Widerspruch zu fr�heren Berichten,[112] aber
in Fbereinstimmung mit dem isoelektronischen Hexacarbo-
nylvanadium[113]). Die Molek�le liegen in einem 2B2g-Grund-
zustand vor.

Die Reaktion durch Laserablation erzeugter V-Atome
mit N2 in Ar- oder anderen Edelgasmatrizen scheint zus+tz-
lich zu einer Reihe von Komplexen mit kleinerer N2-Ligan-
denzahl zu f�hren.[109] DFT-Ergebnisse legen einen linearen
[VNN]-Komplex mit 6�+-Grundzustand nahe. Der side-on-
koordinierte [V(N2)]-Komplex wurde ebenfalls in der Matrix
beobachtet. DFT-Berechnungen mit dem BPL-Funktional
ergeben f�r diese Spezies einen 6A1-Zustand, der um etwa
50 kJmol�1 energiereicher ist als der end-on-gebundene
Komplex. Unsere B3LYP/TZVPP-Ergebnisse (siehe Ab-
schnitt 6) sind mit diesen Berechnungen im Einklang, wenn
auch die Energiedifferenz kleiner ist (33 kJmol�1). Die
Energie eines 4B2-Zustandes ist um 67 kJmol�1 h�her als
diejenige des end-on-gebundenen Komplexes. [V(NN)2] und
ein D2d-symmetrischer [V(NN)4]-Komplex wurden ebenfalls
detektiert.

5.2.4. Gruppe 6

[CrN2]
+ wurde in der Gasphase einer Photodissoziation

unterzogen. Die diabatische Dissoziationsenergieschwelle
wurde bei 17100 cm�1 detektiert.[114] Die Dissoziation f�hrt zu
Cr+ mit elektronischem 6D-Zustand. Nach Subtraktion der
atomaren Promotionsenergie des Cr+ vom beobachteten
Dissoziationsgrenzwert ergab sich f�r die Bindungsenergie im
[CrN2]

+-Grundzustand einWert von (58.9� 3.9) kJmol�1. IR-
und UV/Vis-Spektren, die von N2-Matrizen mit thermisch
verdampften Cr-Atomen aufgenommen wurden, belegen die
Bildung von [Cr(N2)6].

[115] Ein Vergleich mit den Spektren des
valenzisoelektronischen Hexacarbonyls [Cr(CO)6] best+tigt
diesen Befund. Zus+tzlich wurden die Komplexe [Cr(N2)4]
und [Cr(N2)5] detektiert. In Ar-Matrizen, denen nur kleine
Mengen N2 beigemischt sind, entstehen daneben auch die
Komplexe [CrN2], [Cr(N2)2] und [Cr(N2)3]. Werden durch
Laserablation erzeugte Cr-Atome in eine feste N2-Matrix
kondensiert, entsteht sogar [NCrN] unter vollst+ndiger
Spaltung der N-N-Bindung. Allerdings sind die bei der La-
serablation entstehenden N-Atome f�r die Bildung dieser
ungew�hnlichen Verbindung urs+chlich.[109] Anhand von
Isotopendaten konnte ein N-Cr-N-Winkel von (109� 4)8 f�r
diese Spezies abgesch+tzt werden. DFT(BPL)-Berechnungen
ergeben einen stabilen elektronischen 3B2-Zustand.

Abbildung 7. Enthalpie1nderungen f?r Reaktionen, die zu festem TiN
f?hren.

Stickstoff-Aktivierung
Angewandte

Chemie

6425Angew. Chem. 2006, 118, 6412 – 6437 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de



IR-Spektren durch Laserablation erzeugter, isolierter
Mo- oder W-Atome in festen N2-Matrizen zeigen Banden der
Komplexe [W(NN)6] und [Mo(NN)6].

[116] Die Spektren spre-
chen f�r eine oktaedrische Koordination der N2-Liganden um
das Metallatom. Der Laserablationsprozess f�hrt dar�ber
hinaus zur Bildung des gewinkelten [NMoN]-Molek�ls.
Anhand von Mo- und N-Isotopendaten ergab sich ein N-Mo-
N-Bindungswinkel von (108� 3)8 f�r dieses C2v-symmetri-
sche Molek�l. In einer N2-Matrix werden zus+tzliche N2-Li-
ganden koordiniert, ohne dass sich der Bindungswinkel si-
gnifikant +ndert. Durch Laserablation l+sst sich wiederum
[NWN] erzeugen. Der Stickstoff-Isotopenaufspaltung zufolge
betr+gt der N-W-N-Bindungswinkel etwa 1108. Auch der C2v-
symmetrische side-on-koordinierte Komplex [W(N2)] wurde
beobachtet. Die nach 14N/15N-Substitution auftretende Iso-
topenverschiebung liefert einen N-W-N-Bindungswinkel von
etwa 105–1108. Dies spricht f�r einen 1A1-Zustand, obwohl
nach DFT-Berechnungen der 3B2-Zustand energetisch etwas
niedriger liegen sollte. Der Bis(distickstoff)-Komplex
[Mo(NN)2] konnte ebenfalls beobachtet werden. Quanten-
chemische Resultate zeigen hier, dass die Molybd+n- und
Wolfram-Distickstoff-Komplexe nicht verl+sslich mit Ein-
Determinanten-Methoden beschrieben werden k�nnen.[117]

Gem+ß CASPT2-Berechnungen ist das end-on-gebundene,
lineare [MoNN] mit einem elektronischen 7�-Grundzustand
die Energieminimumform aller m�glichen Spezies der Sum-
menformel [MoN2]. Seine Energie liegt um 21 kJmol�1 unter
derjenigen eines isolierten Mo-Atoms und N2. Das ist inso-
fern interessant, als die Bindung von Distickstoff an ligan-
dentragendeMolybd+nkomplexe in L�sung viel st+rker ist; so
erh+lt man in BP86-Berechnungen f�r die Koordination von
Distickstoff an Schrocks Trisamidoamin-Komplex 1 nicht
weniger als �156.7 kJmol�1.[20]

In Richtung steigender Energie folgt als n+chstes der side-
on-gebundene [MoNN]-Komplex mit einem elektronischen
5B2-Zustand, der bezogen auf getrennte Mo-Atome und N2-
Molek�le eine Energie von + 68 kJmol�1 hat. Zwei weitere
elektronische Zust+nde, n+mlich 3B2 und

1B2, haben +hnliche
Energien (+ 84 bzw. + 95 kJmol�1 bez�glich der isolierten
Fragmente Mo und N2). Mit 96.78 und 96.68 sind die N-Mo-N-
Winkel der C2v-symmetrischen Spezies sehr groß. Daher ist
der N···N-Abstand ebenfalls sehr groß (254.9 und 256.2 pm)
und der Mo-N-Abstand klein (170.1 und 171.7 pm). Schließ-
lich liegt ein 1A1-Zustand um 222 kJmol�1 �ber der Energie
von getrennten Mo-Atomen und N2-Molek�len. Demnach ist
bez�glich des Zerfalls inMo-Atome und N2-Molek�le nur der
schwach gebundene end-on-koordinierte Komplex stabil.

Interessanterweise ist die Situation f�r das Homologe
[WN2] v�llig verschieden: Die berechneten Energien der 1B2-
und 3B2-Zust+nde liegen jetzt unterhalb derjenigen der ge-
trennten W-Atome und N2-Molek�le (um �24 bzw.
�15 kJmol�1). Dies ist erstaunlich, weil in diesen Zust+nden
keine direkten N-N-Bindungen vorhanden sind (die N···N-
Abst+nde betragen 260.2 bzw. 261.1 pm). Der lineare Kom-
plex (der energetisch g�nstigste Zustand hat nun 5�-Sym-
metrie) liegt um 42 kJmol�1 oberhalb der Energie von Wund
N2.

5.2.5. Gruppe 7

In einem IR-Spektrum einer festen N2-Matrix, in die
durch Laserablation Mn-Atome eingebracht wurden, k�nnen
Banden des einkernigen [Mn(NN)5]- und des zweikernigen
[Mn2(NN)10]-Komplexes beobachtet werden.[109] Infolge des
Laserablationsprozesses entstehen auch die gewinkelten
Spezies [NMnN]. Isotopendaten legen eine Obergrenze f�r
den N-Mn-N-Bindungswinkel von 1278 nahe. DFT(BPL)-
Berechnungen sagen vorher, dass diese Hochenergiespezies
einen 4A2-Zustand einnimmt. Die Energie dieser Spezies
�bersteigt diejenige des end-on-gebundenen, leicht gewin-
kelten [MnNN]-Komplexes um �ber 240 kJmol�1. W+hrend
der [MnNN]-Komplex einigen Berechnungen zufolge leicht
gewinkelt ist, sprechen andere theoretische Studien f�r eine
lineare Struktur im 6P-Grundzustand.

5.2.6. Gruppe 8

Eine N-N-Valenzschwingung f�r [FeNN] wurde in Ma-
trixisolationsexperimenten gemessen.[118] DFT-Berechnungen
ergeben f�r lineares [FeNN] einen Triplett-Grundzustand.
Verschiedende elektronische Zust+nde von [FeNN] wurden
mit der CASSCF-Methode analysiert.[119] Die Ergebnisse
dieser Analyse sagen voraus, dass der 3��-Zustand gegen�ber
freien Fe(3F)-Atomen und N2 eine um 46 kJmol�1 niedrigere
Energie besitzt. Dies ist jedoch nicht genug, um die Energie
f�r die Anregung des Fe-Atoms vom elektronischen 5D- in
den 3F-Zustand (176 kJmol�1) zu kompensieren. In Experi-
menten mit durch Laserablation erzeugten Fe-Atomen
konnte der side-on-koordinierte [Fe(N2)]-Komplex (ebenfalls
mit Triplett-Zustand) nachgewiesen werden. Durch Erw+r-
men der Matrix wird er in die end-on-gebundene Form
�berf�hrt. Mit diesen experimentellen Befunden im Einklang
sind Berechnungen, die f�r den side-on-gebundenen Kom-
plex eine etwa 17 kJmol�1 h�here Energie finden. Zus+tzlich
zeigen die Experimente, dass [FeNN] ein weiteres N2-Mole-
k�l in einer langsamen Reaktion aufnehmen kann, wobei li-
neares [NNFeNN], wiederum im Triplett-Zustand, entsteht.
DFT-Berechnungen zufolge (die jedoch nicht unbedingt ver-
l+sslich f�r diese Molek�lklasse sind, wie die Autoren ein-
r+umen[118]) ist dieser Prozess mit �ber �151 kJmol�1 exo-
therm. Die Laserablation f�hrt auch zur Hochenergiespezies
[NFeN]. Auf der Grundlage der Isotopendaten wurde der N-
Fe-N-Bindungswinkel zu 110–1218 abgesch+tzt. Theoretische
Analysen sprechen f�r einen Triplett-Zustand mit einem N-
Fe-N-Bindungswinkel von 114.48 und einem Fe-N-Abstand
von 158.0 pm. Die berechnete Energie liegt um 318 kJmol�1

h�her als diejenige des linearen [FeNN]-Komplexes. Die
Spezies wird vermutlich durch Reaktion von FeN mit N-
Atomen gebildet (die beide bei der Laserablation erzeugt
werden).

5.2.7. Gruppe 9

Der [CoN2]-Komplex wurde mit der Matrixisolations-
technik untersucht. Die ersten Experimente schienen auf
einen side-on-gebundenen Komplex hinzudeuten,[120] aller-
dings zeigten sp+tere Studien, dass diese Zuordnung falsch

H.-J. Himmel und M. ReiherAufs�tze

6426 www.angewandte.de � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 6412 – 6437



war und der Komplex linear ist (end-on-koordiniertes N2).
[121]

DFT-Studien lassen f�r den side-on-gebundenen Komplex
(2A’-Grundzustand) auf eine um 38 kJmol�1 h�here Energie
relativ zum end-on-gebundenen Komplex mit 2D-Grundzu-
stand schließen. Leider konnte bislang nur eine Schwin-
gungsmode des Komplexes im 2D-Grundzustand (bei
2109 cm�1 f�r eine reine 14N2-Matrix) IR-spektroskopisch
beobachtet werden. Der kationische [CoN2]

+-Komplex wurde
mit Ionenzyklotronresonanz-Massenspektrometrie in der
Gasphase untersucht.[122] Eine Ligandensubstitutionsreaktion
(Austausch von N2 gegen CH4) wurde zur Bestimmung der
Bindungsenergien herangezogen. Aus der Geschwindig-
keitskonstanten dieser Substitution ergab sich f�r DG� ein
Wert von (4.2� 2.5) kJmol�1. Nach Absch+tzung der ther-
mischen Anteile der Reaktionsenthalpie und der freien Ent-
halpie+nderung, sowie unter Verwendung des experimentel-
len Wertes f�r die Bindungsdissoziationsenergie D0 von [Co-
(CH4)]

+,[123] erh+lt man f�r [CoN2]
+ einen D0-Wert von

(96.2� 7.1) kJmol�1. Coupled-Cluster-Studien zeigen, dass
ein side-on-gebundener [CoN2]

+-Komplex energetisch um
etwa 54 kJmol�1 h�her liegt als die lineare Grundzustands-
form.

Matrixisolierte N2-Komplexe der Zusammensetzung
[Rh(N2)n] (n= 1–3) sind k�rzlich in der Reaktion durch La-
serablation erzeugter Rh-Atome mit N2 (in Ne-, Ar- oder N2-
Matrizen) gebildet worden.[124] [Rh(NN)3] nimmt eine T-f�r-
mige Struktur mit einem 2A1-Grundzustand an. Das lineare
[Rh(NN)2] (

2�g
+-Grundzustand) absorbiert bei 2199.3 cm�1 in

einer Ne- und bei 2185.9 cm�1 in einer Ar-Matrix. B3LYP-
Berechnungen zeigen eine nichtlineare Struktur (2B2)

[125] mit
etwa 39 kJmol�1 h�herer Energie. Eine IR-Bande bei
2162.0 cm�1 in Ne und 2153.5 cm�1 in Ar konnte [RhNN] mit
2D-Grundzustand zugeordnet werden. Gem+ßDFT(BPW91)-
Berechnungen steigt der Rh-N-Abstand in der Reihenfolge
[RhNN] (186.4 pm)< [Rh(NN)2] (193.9 pm)< [Rh(NN)3]
(198.5/201.5 pm), wohingegen erwartungsgem+ß die N-N-
Abst+nde in umgekehrter Reihenfolge variieren: [Rh(NN)3]
(112.2/112.1 pm)< [Rh(NN)2] (112.5 pm)< [RhNN] (113.4
pm). Im Unterschied zu fr�heren Berichten[126] liefern neue
Experimente keinen Hinweis auf den Komplex [Rh(NN)4].
Die Gr�ße der Energie+nderung bei N2-Komplexierung f+llt
in der Reihe [Rh]> [RhNN]> [Rh(NN)2]> [Rh(NN)3],
sodass durch die bereits koordinierten N2-Liganden die Bin-
dung weiterer N2-Molek�le weniger exotherm ist.

Rhodium-Distickstoff-Komplexe wurden nicht nur in
einer Inertgasmatrix, sondern auch in den Hohlr+umen von
Zeolithen hergestellt.[127] Dazu wurden desaluminierte Y-
Zeolithe mit einer L�sung von RhCl3 in Ethanol impr+gniert.
Die L�sung wurde anschließend bei 120 8C an Luft und
danach in einem reinen Disauerstoffstrom bei 400 8C ge-
trocknet. Dabei bildet sich in den Poren des Zeoliths ver-
teiltes Rh2O3, das sich gem+ß Gleichung (2) bei 150 8C mit
CO zum [Rh(CO)2]

+-Komplex reduzieren l+sst.

Rh2O3 þ 6COþ 2OzH ! 2 ½OzRhIðCOÞ2� þ 2CO2 þH2O ð2Þ

In Gleichung (2) steht Oz f�r den Zeolith-Sauerstoff an
einer strukturellen S+urestelle. Dieses Dicarbonyl kann
schließlich in einer verd�nnten Wasserstoff-Atmosph+re

teilweise decarbonyliert und in einem Distickstoff-Gasstrom
in einen Distickstoff-Komplex �berf�hrt werden;
[OzRh(N2)2]

+ und [OzRh(CO)N2] wurden nachgewiesen.

5.2.8. Gruppe 10

Mithilfe von IR-Spektroskopie konnten f�r [NiN2] mit
C1v-Symmetrie (elektronischer 1�+-Grundzustand), entstan-
den durch Reaktion von Ni-Atomen mit N2 in einer Ar-
Matrix, alle drei Schwingungsfundamentalen nachgewiesen
werden: Die beiden s+-Moden (die grob als n(N-N)- und n-
(Ni-N)-Streckschwingungen bezeichnet werden k�nnen)
werden bei 2089.5 und 563.5 cm�1 angeregt, und die p-Mode
(N-Ni-N-Biegeschwingung) erscheint bei 357.0 cm�1.[128] Die
anhand dieser Werte bestimmte Ni-N-Valenzkraftkonstante
ist mit 360 Nm�1 nur etwa 10% kleiner als die entsprechende
Ni-C-Valenzkraftkonstante in [NiCO] (407 Nm�1).[129] Mit
Coupled-Cluster-artigen MCPF-Methoden wurde eine Dis-
soziationsenergieDe von 99 kJmol�1 f�r [NiN2] berechnet.

[130]

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Bindungsst+rke in [NiN2]
�berraschenderweise mit derjenigen in [NiCO] vergleichbar
ist. Matrixisolierte Nickelatome k�nnen bis zu vier Distick-
stoff-Molek�le komplexieren.[131,132] Der Td-symmetrische
[Ni(N2)4]-Komplex, der zu dem prototypischen Carbonyl-
komplex [Ni(CO)4] isoelektronisch ist, wurde mit Schwin-
gungs- (IR wie auch Raman) und UV/Vis-Spektroskopie
untersucht. In neuen Experimenten[132] ist es gegl�ckt, diesen
interessanten Komplex besser zu charakterisieren. Ein Ver-
gleich der IR- und Raman-Spektren best+tigt sofort die te-
traedrische Symmetrie (Abbildung 8a). In der niederfre-
quenten Region sind sowohl die totalsymmetrische Ni-N2-
Streckschwingungsfundamentale, die Raman-aktiv aber IR-
inaktiv ist, als auch die dreifach entartete Ni-N2-Streck-
schwingungsfundamentale vertreten. Zus+tzlich geben die
Experimente zum ersten Mal Hinweise auf verschiedene
Obert�ne und Kombinationsmoden (siehe Abbildung 8b),
und sie erm�glichen eine experimentelle Absch+tzung der Ni-
N2-Bindungsst+rke. Um Informationen �ber den Bindung-
modus zu erhalten, haben wir wiederum die Dissoziation in
einen Fragmentierungs- und einen Relaxationsschritt aufge-
teilt (siehe Abbildung 9). Der �berwiegende Teil der Rela-
xationsenergie steckt jetzt in der Relaxation des [Ni(N2)3]-
Fragmentes mit anf+nglicher C3v-Symmetrie in seine energe-
tisch niedrigste, D3h-symmetrische Form. Mit dem Lokalmo-
den-Modell l+sst sich die Fragmentierungsenergie[133] auf etwa
120 kJmol�1 absch+tzen. Eine entsprechende Analyse f�r
[Ni(CO)4] ergibt einen Wert von 148 kJmol�1, in guter
Fbereinstimmung mit dem bisherigen, durch Kombination
von Experiment und Theorie erhaltenen Wert.[134] Dies be-
deutet, dass die Ni-N2-Bindung in [Ni(N2)4] um etwa den
Faktor 10 st+rker als die Ga-N2-Bindung im Hauptgruppen-
elementkomplex [GaN2] ist. F�r die Valenzkraftkonstanten
f(N-N) und f(Ni-N) in [Ni(N2)4] wurden durch Normalkoor-
dinatenanalyse aus den experimentell beobachteten Wellen-
zahlen Werte von 2013 Nm�1 bzw. 126 Nm�1 bestimmt. Der
massive Anstieg von f(N-N) f�r [Ni(N2)4] relativ zu [NiN2]
(1800 Nm�1) deutet an, dass die R�ckbindung im Tetra-
kis(distickstoff)-Komplex deutlich schw+cher ist. Im Fall
von [Ni(CO)4] und [Ni(CO)] ist der Anstieg weniger dras-
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tisch: f(CO)= 1540 Nm�1 in [NiCO] und 1740 Nm�1 in
[Ni(CO)4].

An dieser Stelle sei angemerkt, dass [Ni(N4)2] mit zwei
zum Ni-Atom koordinierenden N4-Ringen eine weitere
denkbare Form f�r ein Molek�l der Summenformel NiN8 ist.
Je nach der relativen Orientierung der beiden N4-Ringe kann
dieses Molek�l D4d- oder D4h-symmetrisch sein. Theoretische
Studien zeigen, dass die D4d-symmetrische Form etwas ge-
gen�ber der D4h-symmetrischen bevorzugt ist.[135] Auch wenn
diese Verbindungen Energieminima auf der Potentialfl+che
entsprechen, so ist ihre Energie trotzdem um etwa
300 kJmol�1 h�her als diejenige des entsprechenden Tetra-
kis(distickstoff)-Komplexes [Ni(N2)4].

Fber Experimente zur kollisionsinduzierten Dissoziation
(CID) mit [Ni(N2)n]

+ (n= 1–4) und Xe als Stoßgas wurde
ebenfalls berichtet.[136] Die Wirkungsquerschnitte bei Null-
druck, erhalten durch Extrapolation der f�r zwei verschie-
dene Xe-Dr�cke gemessenen Wirkungsquerschnitte, wurden
als Funktion der kinetischen und Labor-Ionenenergien ana-
lysiert. Die gemessenen Grenzwerte in der Wirkungsquer-
schnittsanalyse zeigen, dass die Bindungsdissoziationsener-
gien f�r n= 1–4 (111.0� 10.6), (111.0� 10.6), (56.0� 3.9)
bzw. (42.5� 9.6) kJmol�1 betragen. In vergleichbaren Expe-
rimenten sind Bindungsdissoziationsenergien von (174.6�
10.6), (167.9� 10.6), (91.7� 5.8) und (72.4� 2.9) kJmol�1 f�r
die Reihe [Ni(CO)n]

+ (n= 1–4) erhalten worden. Diese
Trends demonstrieren einmal mehr, dass die Bindungsst+rke
entscheidend von der Zahl und Art der �brigen Liganden im
Komplex abh+ngt.

Experimentelle Daten zeigen, dass Pd im Unterschied zu
Ni nur drei N2-Molek�le binden kann, w+hrend Pt – entgegen
fr�heren Berichten[131b] – scheinbar nicht mehr als zwei N2-
Molek�le zu koordinieren vermag.[137–138] [Pt(N2)2] ist ein li-
neares Molek�l (D1h-Symmetrie und elektronischer 1�g

+-
Grundzustand). [PtN2] liegt im elektronischen 1�+-Grundzu-
stand vor (C1v-Symmetrie). Wie erwartet ist die Pt-N-Bin-
dung im Mono- st+rker als im Bis(distickstoff)-Komplex.
DFT(BPW91)-Berechnungen zeigen, in Fbereinstimmung
mit aktuellen experimentellen Arbeiten, dass ein Pt-Atom
exotherm einen und anschließend einen zweiten N2-Liganden
koordiniert; die Anbindung eines dritten N2-Liganden ist
jedoch endotherm. Die Analyse der Metall-Distickstoff-Va-
lenzkraftkonstanten der Mono(distickstoff)-Komplexe auf
der Grundlage der experimentell beobachteten Schwin-
gungswellenzahlen zeigt eine Abnahme in der Reihenfolge
f(Ni-N)> f(Pt-N)> f(Pd-N). Die Schw+che der Pd-N2-Bin-
dung ergibt sich einerseits aus der Konfiguration des Pd-
Atoms und der Energie der d-Orbitale, andererseits aus den
insbesondere f�r Pt wichtigen relativistischen Effekten und
unterschiedlichen Elektronenaffinit+ten von Pd und Pt.

5.2.9. Gruppe 11

Gasphasenexperimente f�r den [CuN2]
+-Komplex erga-

ben eine Bindungsdissoziationsenergie von (88.7�
29.3) kJmol�1.[139] Die Bindung von Cu+ und Cu2+ zum N2

wurde auch mit quantenchemischen Methoden unter-
sucht;[140] CCSD(T)-Berechnungen zufolge betragen die
Bindungsenergien 93 kJmol�1 im Fall von [CuN2]

+[140a] und
235 kJmol�1 f�r [CuN2]

2+.[140b] Der lineare Komplex [ClCuN2]
wurde durch die Reaktion von CuCl mit N2 in Matrixisola-
tionsexperimenten hergestellt.[141] Die Experimente zeigen
eine lineare Struktur mit End-on-Koordination des N2-Li-
ganden (C1v-Symmetrie). In Berechnungen mit der Møller-
Plesset-Theorie zur zweiten Ordnung (MP2) ist die End-on-
Koordination mit�121 kJmol�1 exotherm, w+hrend die Side-
on-Koordination mit nur �54 kJmol�1 exotherm verl+uft.
Der Wert f�r die End-on-Koordination ist von derselben
Gr�ßenordnung wie der f�r [CuN2]

+ ermittelte Wert. Durch
Normalkoordinatenanalyse wurden die Kraftkonstanten f-
(Cu-N) und f(N-N) zu 163 bzw. 2173 Nm�1 bestimmt. Dem-
nach ist f(N-N) von [ClCuN2] leicht, aber signifikant kleiner

Abbildung 8. a) Vergleich der IR- und Raman-Spektren von [Ni(N2)4] in
einer N2-Matrix. b) Der Ausschnitt aus dem IR-Spektrum von [Ni(N2)4]
in einer Ar-Matrix zeigt Kombinationsbanden und ObertCne.

Abbildung 9. Die Beziehung zwischen der Dissoziationsenergie und
den Fragmentierungs- und Relaxationsenergien f?r [Ni(N2)4] .
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als f(N-N) f�r freies N2 (2239 Nm�1). Der neutrale Komplex
[CuN2] sollte eine gewinkelte Struktur im 2A’-Grundzustand
einnehmen.[142]

5.2.10. Gruppe 12

Die Schwingungs- und Rotationsfeinstrukturen in LIF-
Spektren von [HgN2] erm�glichen die Absch+tzung der Dis-
soziationsenergien und der Abst+nde zwischen Hg und dem
Masseschwerpunkt von N2 in zwei angeregten elektronischen
Zust+nden des Komplexes.[143] Die Absorptionsspektren von
Hg in einer N2-Matrix zeigen f�r den 63P1-6

1S0-Fbergang eine
Bande, die gegen�ber dem entsprechenden Fbergang im Hg-
Atom in der Gasphase stark blauverschoben ist (Dñ=
800 cm�1).[144] Die Anregung des 3P1-Zustandes mithilfe eines
Excimer-Lasers verursacht eine sehr stark breitbandige
Emission im Nah-UV, die einem [HgN2]*-Exciplex zugeord-
net werden kann.

6. Allgemeine Diskussion und Analyse

Anhand der in den vorangegangenen Abschnitten ge-
sammelten Daten zu N2-Komplexen versuchen wir nun, die
Unterschiede in der N2-Aktivierung zwischen den verschie-
denen Elementen zu diskutieren. Eine solche Diskussion er-
fordert die Pr+sentation aller experimentellen und theoreti-
schen Befunde.

6.1. Allgemeine Bemerkungen

Der Vergleich von Bindung und Aktivierung von Di-
stickstoff an Hauptgruppenelement- und Fbergangsmetall-
atomen sollte zu einem zuverl+ssigen Modell f�hren, das eine
Beschreibung und eventuell eine Vorhersage der Wechsel-
wirkung zwischen einem Metallfragment und einem Distick-
stoffmolek�l erlaubt. Allgemein wird davon ausgegangen,
dass es ein solches Modell bereits gibt, und in der Tat haben
wir in der bisherigen Darstellung vielfach auf qualitative MO-
und Atomorbital-Bilder verwiesen. Vom Standpunkt der
Theorie aus sind diese allerdings durch verschiedene Nach-
teile eingeschr+nkt.

Der Einfachheit halber k�nnen wir hier nur solche che-
mische Reaktionen betrachten, die direkt zu einer aktivierten
Distickstoff-Einheit f�hren. Daher wird eine starke Koordi-
nation ohne direkte Aktivierung des Distickstoffs durch das
Metallfragment hier zwar erw+hnt, aber der darauf folgende
Reaktionsschritt einer derart fixierten Distickstoff-Einheit
wird nicht betrachtet. Das Ausmaß der Aktivierung des
inerten Distickstoffs wird am besten auf der Grundlage de-
finierter, experimentell zug+nglicher Gr�ßen wie der N-N-
Bindungsl+nge oder der N-N-Valenzkraftkonstante ermittelt.
Zus+tzlich k�nnen weitere Gr�ßen, beispielsweise Partialla-
dungen, als n�tzliche Deskriptoren dienen; sie haben jedoch
den Nachteil, dass sie physikalisch nicht eindeutig definiert
werden k�nnen. Schließlich sollte auch noch die chemische
Reaktivit+t ber�cksichtigt werden.

Wir konzentrieren uns in diesem Aufsatz auf Mini-
mumsstrukturen. Die vom „nackten“ Metallfragment ausge-
henden kinetischen Prozesse bleiben g+nzlich unbeachtet. Es
muss daher betont werden, dass uns die Diskussion der
Gleichgewichtsstrukturen der koordinierten Distickstoff-
Komplexe nur erlaubt, die Koordinations- und Aktivie-
rungsprozesse im Nachhinein – am Produktmolek�l – zu
verstehen.

Wir unterteilen die in der Literatur vorgeschlagenen
Modelle zur Beschreibung der Distickstoff-Koordination und
-Aktivierung in vier Klassen: a) �berwiegend ph+nomenolo-
gische Modelle, die auf vergleichsweise groben Absch+tzun-
gen und chemischer Intuition beruhen (beispielsweise die
Diskussion des durch die unterschiedliche Pauling-Elektro-
negativit+t hervorgerufenen Ladungstransfers), b) rein elek-
trostatische Wechselwirkungsmodelle der Multipolanalysen,
c) Interpretationen auf der Grundlage der qualitativen MO-
Theorie, und schließlich d) Konzepte, die auf der elektroni-
schen Ladungsdichte beruhen (beispielsweise das Konzept
der ligandeninduzierten Ladungskonzentrationen[145]). Hier
werden wir nur Modelle der Klassen b) und c) betrachten,
weil die zu a) geh�renden Modelle nur f�r Diskussionen
anhand grob vereinfachter Fberschlagsrechnungen geeignet
sind und die unter d) fallenden Modelle zwar vielverspre-
chend, aber noch nicht ausreichend gut entwickelt sind.

Elektrostatische Modelle vom Typ b) sind nat�rlich nur
begrenzt anwendbar, da kovalente Bindungsbeitr+ge voll-
st+ndig vernachl+ssigt werden. AuchMO-Modelle vomTyp c)
f�hren kaum zu einem tieferen quantitativen Verst+ndnis.
Aus quantenchemischer Sicht liegt das daran, dass sie ent-
weder nur auf semiempirischen Schemata wie der erweiterten
H�ckel-Theorie (EHT) oder auf Ein-Determinanten-Me-
thoden wie Hartree-Fock oder DFT beruhen. Die EHT stellt
zwar besetzungszahlunabh+ngige MOs zur Verf�gung, dieser
Vorteil wird aber durch die fehlende Genauigkeit dieser
parametrisierten Ein-Elektronen-Methode nivelliert. Auch
Ein-Determinanten-Methoden haben deutliche Nachteile:
Als Modell nichtwechselwirkender Teilchen vernachl+ssigt
die Hartree-Fock-Theorie Elektronenkorrelationseffekte.
Kohn-Sham-DFT-Methoden dagegen sind im Prinzip exakt,
leiden jedoch in der Praxis an den N+herungen, die �blichen
Dichtefunktionalen wie BP86 oder B3LYP zugrundeliegen.
Ein weiterer Nachteil dieser kanonischen Self-Consistent-
Field(SCF)-Verfahren besteht darin, dass die Summe der
Orbitalenergien nicht der elektronischen Gesamtenergie
entspricht. Angesichts dieser Nachteile werden (qualitative)
MO-Diagramme im Folgenden nicht n+her betrachtet. Wir
diskutieren lediglich qualitative Schlussfolgerungen unter
Verwendung der MO-Terminologie.

Zu beachten ist, dass Mehr-Determinanten-N+herungen
zwar sehr viel genauer sein m�gen, jedoch durch den Wegfall
des Ein-Teilchen-Bildes an Anschaulichkeit verlieren. Bei-
spielsweise sind Besetzungszahlen nicht mehr gut definiert
(oder anders ausgedr�ckt: sie sind nicht ganzzahlig), Koop-
mansZ Theorem ist nicht mehr g�ltig, usw.

Der K�rze wegen verwenden wir in den folgenden Dar-
stellungen die �bliche Notation f�r Atomorbitale, um dieje-
nigen Molek�lorbitale zu beschreiben, die n+herungsweise
durch diese Atomorbitale gebildet werden, so wie wir diese
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Terminologie bereits in den voranstehenden Abschnitten
verwendet haben.

6.2. Side-on- und End-on-Koordination

F�r einen [MNN]-Komplex gibt es zwei m�gliche Koor-
dinationsarten, n+mlich die end-on-gebundene Form A (mit
C1v- oder nur CS-Symmetrie) und die side-on-gebundene
Form B (mit C2v- oder nur CS-Symmetrie). Form A ist ein-
deutig bevorzugt. Allerdings sollte unter bestimmten Um-
st+nden B g�nstiger sein. Das einfachste Modell zur Be-
schreibung der Bindungsverh+ltnisse in einem N2-Komplex
geht von einem Ionenpaar M+ (N2

�) aus. Nach diesemModell
sollte Form B stabiler sein. Der Abstand zwischen den beiden
Ladungszentren ist n+mlich in B geringer als in A, was zu
einer st+rkeren Bindung f�hren sollte. Ein Komplex, der zu
dieser Kategorie z+hlen k�nnte, ist [LiNN]. Matrixisola-
tionsexperimente deuten auf eine ionische Bindung und C2v-
Symmetrie hin. Die Bindung in diesem System kann daher
gem+ß Modell b) auf der Grundlage von elektrostatischen
Wechselwirkungen verstanden werden, kovalente Anteile
spielen wahrscheinlich eine untergeordnete Rolle.

Die elektrostatische Bindung setzt nicht wie im Fall des
[LiNN]-Komplexes notwendigerweise eine Wechselwirkung
von Monopolen voraus. Wenn das System [MNN] nicht in
entgegengesetzt geladene Fragmente unterteilt werden kann,
spielen eventuell Multipol-Wechselwirkungen eine Rolle. Ein
Beispiel ist das HNN-Molek�l, in dem der Distickstoff �ber
Quadrupol-Wechselwirkungen mit dem Wasserstoffatom
wechselwirken kann. (In diesem
Fall kann die Wechselwirkung
entscheidend sein, da keine Mo-
nopole vorliegen.)

Nat�rlich ist das elektrostati-
sche Bindungsmodell wie im Fall
von Li sehr gut f�r Elemente mit
geringem Ionisationspotential ge-
eignet, falls die Energiedifferenz
zwischen den (Fragment-)Orbita-
len des Atoms und des N2 so groß
ist, dass keine ausgepr+gte kova-
lente Bindung zustandekommt (die
durch Modell c) erfasst werden
m�sste). In den meisten [MNN]-
Komplexen ist die Bindung jedoch
sicherlich komplizierter zu be-
schreiben. Folgt man der qualitati-
ven MO-Theorie (Modell c), so
bietet das Dewar-Chatt-Duncan-
son-Modell[10] eine Erkl+rung, in
der s- und p-Bindungsanteile un-
terschieden werden. In Analogie
zur Interpretation der CO-Kom-
plexe (Schema 4) sollte die s-Bin-
dung von unbesetzten s-, p-, dx2�y2-
oder dz2-Orbitalen desMetallatoms
und dem sp-Orbital von N2 im Fall
von A bzw. einem der p-Orbitale

von N2 im Fall von B gebildet werden. An der p-R�ckbindung
ist sowohl inA als auch inB ein besetztes dxz- oder dyz-Orbital
des Metallatoms und eines der p*-Orbitale von N2 beteiligt.
Die deutliche Bevorzugung vonA deutet darauf hin, dass das
s-Orbital von N2 energetisch nahe zu einem geeigneten un-
besetzten Metallorbital liegt, wohingegen das p-Orbital von
N2 eine zu niedrige Energie aufweist, um eine starke bin-
dende Wechselwirkung mit einem unbesetzten Metallorbital
einzugehen.[146]

Um eine quantitative Diskussion auf der Grundlage ein-
heitlicher Daten f�hren zu k�nnen, haben wir f�r diesen
Aufsatz DFT-Berechnungen durchgef�hrt. Tabelle 4 und Ta-
belle 5 fassen die wichtigsten Ergebnisse unserer B3LYP/
TZVPP-Berechnungen f�r alle relevanten Spinzust+nde der
Distickstoff-Komplexe der ersten Fbergangsmetallreihe zu-
sammen. (Es wurden nur solche Spinzust+nde ber�cksichtigt,
deren relative Energien nicht zu weit vom Grundzustand
entfernt sind.) Ein erstes Resultat ist, dass sowohl die end-on-
als auch die side-on-koordinierten Komplexe in der Regel
High-spin-Zust+nde bevorzugen. Im Fall der side-on-gebun-
denen Komplexe weisen die Low-spin-Zust+nde eine signifi-

Schema 4. s-Bindung und p-R?ckbindung f?r einen Mbergangsmetall-
Distickstoff-Komplex.

Tabelle 4: N-N-Bindungsl1ngen [pm] und Wellenzahlen der n(N-N)-Streckschwingung [cm�1] f?r end-
on-gebundene N2-Komplexe der Mbergangsmetallatome, M-NN-Bindungsenergien [kJmol�1] und die
Energie1nderungen [kJmol�1] f?r die Reaktion mit H+.

B3LYP BP86 Literaturwerte B3LYP
M 2S+1 (DE)[a] d(N-N), n(N-N)[b] d(N-N), n(N-N) d(N-N), n(N-N) DE(M-NN)[c] DE(H+)

Sc 4 113.6, 1963 115.3, 1880 116.7, 1870[95] �95 (�108) �869
2 (+6) 111.6, 2083 �914

Ti 5 112.5, 2053 114.5, 1941 115.8, 1941[98] �86 (�94) �824
3 (+40) 112.1, 2008 �906

V 6 111.7, 2122 113.9, 1991 114.1, 1980[109] �66 (�71) �801
4 (+40) 110.6, 2203 �873

Cr 5 110.0, 2300 112.9, – 116.2, –[109] �24 (�25) �870
3 (+128) 113.9, 1952 115.1, 1923[109] �865

Mn 6 112.5, – 113.6, 2056 115.6, 1933[109] 105 (97)[d] �828
4 112.4, 2080 115.4, 1869[109] �852
2

Fe 3 111.5, 2146 113.5, 2071 115.2, 2023[118] �40 (�44) �847
5 (+134) �962
1 (+138)

Co 2 110.9, 2253 113.4, 2095 113.6, 2082[121] �78 (�80) �771
4 (+11) 110.5, 2286 �776

Ni 1 111.3, 2248 113.4, 2127 115.0, 2105[128] �185 (�189) �736
3 (+21) 109.7, 2355 �764

Cu 2[e] 112.2, 2128 �746
4 (+142) 117.4, 1862 �917

[a] DE bezeichnet die Energie (in [kJmol�1]) relativ zum Grundzustand. [b] F?r N2 ergeben die B3LYP-
Berechnungen d(N-N)=110.0 pm und ñ=2452 cm�1 f?r n(N-N). [c] Werte mit nicht relaxiertem N2

sind in Klammern angegeben (negativ, falls die Komplexbildung exotherm ist). [d] Der [MnN2]-Komplex
war schwer zu optimieren, zeigt Spinkontamination (hS*Si=9.1) und neigt zur Dissoziation. [e] Cu-N-N
ist nicht linear und instabil hinsichtlich Dissoziation.
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kant gr�ßere Bindungsl+nge d(N-N) auf, was f�r ein h�heres
Maß an N2-Aktivierung spricht. So vergr�ßert sich beispiels-
weise die N-N-Bindungsl+nge um nahezu 5 pm vom Sextett-
zum Dublett-Spinzustand des side-on-gebundenen [VN2]-
Komplexes. F�r end-on-gebundene Komplexe scheint es
genau umgekehrt zu sein: High-spin-Komplexe weisen gem+ß
der N-N-Bindungsl+ngen eine st+rkere N2-Aktivierung auf,
die Unterschiede sind allerdings kleiner. Demnach wird der
N-N-Abstand im end-on-gebundenen [ScNN] um 2 pm
gr�ßer, wenn der Spinzustand vom Dublett zum Quartett
wechselt. Diese Aufweitung bewirkt eine deutliche Abnahme
der Wellenzahl der n(N-N)-Mode um mehr als 100 cm�1.
Allgemein k�nnen wir daraus schließen, dass ein Wechsel des
elektronischen Zustandes betr+chtliche Auswirkungen auf
die N2-Aktivierung hat.

Wir haben auch mit dem BP86-Funktional Daten f�r die
stabilen elektronischen Zust+nde erzeugt (Tabelle 2). Auf-
fallend ist, dass die mit BP86 berechneten Bindungsl+ngen
deutlich gr�ßer als die mit B3LYP berechneten sind. Als
Folge von Unterschieden in den f�r die Beschreibung von
Austausch- und Korrelationseffekten verwendeten Ans+tzen
der beiden Funktionale sind die Wellenzahlen der n(N-N)-
Streckschwingung mit BP86 kleiner als mit B3LYP. Da jedoch
die Trends f�r beide Funktionale vergleichbar sind, be-
schr+nkt sich die anschließende Diskussion auf die B3LYP-
Daten, die verl+sslichere relative Energien f�r die verschie-
denen Spinzust+nde liefern sollten.[155,156]

Tabelle 4 enth+lt dar�ber hinaus einen Vergleich unserer
Ergebnisse mit den Resultaten fr�herer Berechnungen mit
reinen Dichtefunktionalen. In Abbildung 10 sind die N-N-
Abst+nde f�r end-on-gebundene Komplexe der Elemente der
ersten Fbergangsmetallperiode aufgetragen. Die mit BP86
berechneten Daten und die mit B3LYP erhaltenen Werte aus
Lit. [142] sind ebenfalls dargestellt. Wir konnten die Ergeb-

nisse in Lit. [142] f�r die end-on-gebundenen N2-Komplexe
von Cr und Cu nicht best+tigen: Im Fall des Cu dissoziiert der
N2-Komplex im Dublett-Zustand, w+hrend alle Zust+nde mit
h�herem Spin zwar bindend sind, aber im Vergleich zum
dissoziierten Dublett eine viel h�here Energie aufweisen und
daher vernachl+ssigt werden k�nnen. F�r Cr finden wir, dass
der Quintett- und nicht der Septett-Spinzustand am stabilsten
ist. In diesem Quintett-Zustand ist der N-N-Abstand sehr
kurz (110.0 pm), w+hrend der Cr-N-Abstand oberhalb von
200 pm liegt.

Als allgemeiner Trend ist innerhalb der Periode die Ab-
nahme des N-N-Abstandes von links nach rechts festzustel-
len. Dies kann auf zwei Faktoren zur�ckgef�hrt werden: Der
erste ist die Energieabnahme der d-Orbitale des Fbergangs-
metalls in der gleichen Abfolge. Diese Abnahme reduziert die
Aussicht auf eine effiziente Fberlappung der M- mit den N2-
Fragmentorbitalen. Der zweite Effekt, der engmit dem ersten
verwandt ist, ist die allgemeine Abnahme der M-Atomradien
innerhalb der Periode. F�r eine effiziente Bindung m�ssen
das M- und das N2-Fragment im Allgemeinen nahe zusam-
menkommen. Dadurch kann es jedoch zu einer Abstoßung
zwischen den Elektronen des s-Valenzorbitals am Metall und
den Elektronen im s-Orbital am N2 kommen. Die Elemente
Cr und Mn folgen diesem allgemeinen Trend nicht. Im Fall
der Carbonyle wurde gezeigt, dass der Ladungstransfer vom
Metall auf die CO-Gruppe f�r Cr und Cu kleiner als f�r
andere Metalle ist;[147] dasselbe konnte f�r die N2-Komplexe
festgestellt werden.[142] Daher ist Cr f�r die N2-Aktivierung
keine gute Wahl.

Allgemein ist der N-N-Abstand im side-on-gebundenen
[MN2]-Komplex gr�ßer als im end-on-gebundenen. Mit
112.1 pm im End-on- und 120.2 pm im Side-on-Komplex ist
dieser Trend beim Triplett-Zustand von [TiN2] am auff+lligs-
ten. Die Daten in Tabelle 5 zeigen, dass die Energiedifferenz
zwischen end-on- und side-on-gebundenen Komplexen, DE-
(side-end), generell f�r die fr�hen Fbergangsmetalle klein
und f�r die sp+ten Fbergangsmetalle im gleichen Spinzustand
gr�ßer ist. Allgemein ist die End-on-Koordination bevorzugt,
jedoch kann der Energieunterschied sehr klein werden (z.B.
f�r Sc, Ti, V und Cr).

6.3. Analyse der Schwingungsfrequenzen

Modell c) zufolge (MO-Betrachtung der Bindungssitua-
tion) umfasst die Bindung s- und p-Anteile. Die s-Bindung
sollte aus der sp-Bindung von N2 und einem geeigneten un-

Tabelle 5: Berechnete B3LYP/TZVPP-Parameter von side-on-gebunde-
nen [MNN]-Komplexen (d(N-N) [pm] und ñ [cm�1] f?r n(N-N)) sowie f?r
die Reaktion [MNN] + H+![MNNH]+ berechnete Energie1nderungen
DE(H+) [kJmol�1] und Energieunterschiede DE(side-on) [kJmol�1] zwi-
schen side-on- und end-on-gebundenen Komplexen gleichen Spins.[a]

M 2S+1 (DE)[b] d(N-N) n(N-N) DE(H+) DE(side-end)[c]

Sc 4 116.0 1895.1 +6
2 (+24) 116.2 1880.0 1004 +24

Ti 3 120.2 1674.0 943 �5
5 (+3) 113.9 2012.5 +39
1 (+103) 1011

V 6 113.6 2022.3 +33
4 (+30) 117.6 1808.7 922 +23
2 (+65) 118.6 1730.3 913

Cr 3 116.4 1858.9 824 +6
1 (+143) 118.8 1733.7

Mn 4 120.6 1601.1 912 +95
Fe 3 117.6 1788.0 886 +96

1 (+174) 118.6 1711.7 908 +132
Co 2 112.5 2118.5 796 +56
Ni 1 114.9 1963.1 780

[a] Nicht erw1hnte Spinzust1nde sind entweder instabil (meist Umla-
gerung zum end-on-gebundenen Komplex) oder in ihrer Energie hoch-
liegend. [b] DE bezeichnet die Energie (in [kJmol�1]) relativ zum
Grundzustand. [c] Eine positive Energie bedeutet, dass der side-on-ge-
bundene Komplex weniger stabil ist als der end-on-gebundene.

Abbildung 10. Berechnete N-N-Bindungsl1ngen f?r end-on-gebundene
[MNN]-Komplexe.
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besetzten Orbital des Metalls gebildet werden. Auf diese
Weise wird Elektronendichte vom N2-Liganden auf das Me-
tallatom �bertragen. Um den Maximaleffekt zu sehen, den
dieser Transfer auf die n(N-N)-Streckschwingungsfrequenz
aus�ben kann, vergleicht man am besten die Frequenz des
N2

+ mit derjenigen von neutralem N2 (Tabelle 1). F�r N2
+ im

2�g
+-Grundzustand wurde eine harmonische Frequenz von

2207.0 cm�1 gemessen. Das bedeutet, dass die s-Bindung
allein bereits zu einer starken Abnahme der Frequenz f�hrt.
In [MCO]-Carbonylkomplexen ist die entgegengesetzte Si-
tuation anzutreffen: Die Streckschwingungsbande von CO+

wird bei h�herer Frequenz gefunden als diejenige von CO.
Unsere B3LYP/TZVPP-Berechnungen liefern eine Wellen-
zahl von 2452.3 cm�1 f�r neutrales N2 sowie 2333.4 und
1892.2 cm�1 f�r N2

+ bzw. N2
� .

Tabelle 6 vergleicht die experimentell beobachteten n(N-
N)-Streckschwingungsfrequenzen von [MNN]-Fbergangs-
metallkomplexen. Einige Trends k�nnen mit Modell c) er-
kl+rt werden. So hat Pd eine gef�llte und energetisch tief

liegende d-Schale. Daher ist zu erwarten, dass die R�ckbin-
dung relativ schwach ist. Folglich ist die n(N-N)-Streck-
schwingungsfrequenz f�r [PdNN] h�her als f�r [NiNN]. Den
gleichen Trend kann man f�r die CO-Komplexe feststellen.

Um die Trends besser zu analysieren, haben wir die
Wellenzahlen der n(N-N)-Moden f�r verschiedene end-on-
gebundene Fbergangsmetall-Distickstoff-Komplexe berech-
net (Tabelle 4). Wie zu erwarten, weichen die Absolutwerte
der experimentell gemessenen anharmonischenWellenzahlen
von den berechneten harmonischen ab (wenn wir davon ab-
sehen, dass die Potentialfl+che mithilfe eines speziellen
Dichtefunktionals modelliert wurde und daher die harmoni-
schen Frequenzen nur n+herungsweise erhalten werden).
Dennoch geben unsere Ergebnisse den Trend richtig wieder.
Demnach zeigen sowohl Theorie als auch Experiment eine
Zunahme der Wellenzahlen in der Reihenfolge [ScNN]!
[FeNN]! [NiNN]< [CoNN]. Allgemein steigen die Wellen-
zahlen von links nach rechts innerhalb der Periode an.
Abermals f+llt [CrNN] aus dem Trend heraus, da es, in

Fbereinstimmung mit dem kleinen N-N-Abstand, eine un-
erwartet hohe Wellenzahl aufweist.

6.4. Analyse der chemischen Reaktivit�t

Als ein chemisches Maß f�r die Distickstoff-Aktivierung
kann die Energie+nderung, die mit der Protonierung von
komplexiertem N2 einhergeht, relativ zur Protonierung von
freiem N2 angesehen werden. Tabelle 4 fasst die berechneten
Energien f�r die Protonierungsreaktionen [MNN] + H+!
[MNNH]+ der isolierten end-on-gebundenen Komplexe zu-
sammen. Die Energien sollten relativ zum Bezugssystem N2

+ H+ diskutiert werden. Im Fall einer N2-Bindungsaktivie-
rung wird f�r die Reaktion [MNN] + H+ ein betragsm+ßig
h�herer Wert als f�r die Reaktion N2 + H+ erwartet. F�r die
Protonierung von freiem N2 ergeben unsere Berechnungen
eine Energie+nderung von �514 kJmol�1. Diese B3LYP-
Absch+tzung f�r die Protonenaffinit+t in der Gasphase liegt
nahe bei dem mit MP3 berechneten Wert (�523 kJmol�1).[148]

Im Allgemeinen ist die Protonierungsenergie f�r Komplexe
fr�her Fbergangsmetalle exothermer als f�r Komplexe sp+ter
Fbergangsmetalle. Dies folgt dem f�r die N-N-Abst+nde
beobachteten Trend, und damit scheinen große N-N-Ab-
st+nde auch hohe Protonierungsenergien zur Folge zu haben.
Dennoch gibt es einige Unregelm+ßigkeiten. Beispielsweise
sagt die B3LYP-Beschreibung f�r [CrNN] eine �berraschend
hohe Protonierungsenergie voraus, was schwer erkl+rbar ist.

Experimente mit Lewis-S+uren wie AlR3 deuten darauf
hin, dass die Basizit+t des endst+ndigen N-Atoms innerhalb
einer Gruppe des Periodensystems nach unten ansteigt (z.B.
von [CrNN] zu [MoNN]). Wahrscheinlich beg�nstigen die
gr�ßeren d-Orbitale eine Delokalisierung der Elektronen in
die Komplexperipherie. Dies w�rde mit dem Befund �ber-
einstimmen, dass Mo- und Ru-Komplexe N2 tendenziell
besser aktivieren als Cr- bzw. Fe-Komplexe.

6.5. Unterschiede zwischen [MNN]- und [LnMNN]-Komplexen

Liganden L haben einen starken Einfluss auf die M-N2-
Bindung. Die berechneten Abst+nde d(N-N) f�r die end-on-
gebundenen Komplexe [MNN], [HMNN] und [H3PMNN] in
den Spinzust+nden mit niedrigster Energie sind in Tabelle 7

Tabelle 6: Gemessene Frequenzen f?r die n(N-N)-Streckschwingungen
einiger end-on-gebundener [MNN]-Komplexe.

M Konfiguration I1 [eV] exp. n(N-N) [cm�1] Umgebung Lit.

Ga [Ar]3d104s24p1 5.998 2324.2 N2-Matrix [77]
C [He]2s22p2 11.257 1235 (sym.) Ar-Matrix [84]

1419 (asym.)
Si [Ne]3s23p2 8.151 1731.6 Ar-Matrix [90]

1754.7 N2-Matrix
Sc [Ar]3d14s2 6.54 1902.0 Ar-Matrix [95]
Fe [Ar]3d64s2 7.869 2017.8 Ar-Matrix [118]

2017.8/2012.0 N2-Matrix
Co [Ar]3d74s2 7.876 2100.9 Ar-Matrix [121]

2109 N2-Matrix
Ni [Ar]3d84s2 7.635 2089.5 Ar-Matrix [128]
Pd [Kr]4d10 8.34 2213 Ar-Matrix [138]
Pt [Xe]4f145d96s1 9.02 2168.5 Ar-Matrix [138]

2073.0 N2-Matrix

Tabelle 7: N-N-Bindungsl1ngen [pm] f?r end-on-gebundene [MNN]-,
[HMNN]- und [H3PMNN]-Komplexe in ihren elektronischen Grundzu-
st1nden (B3LYP/TZVPP-Berechnungen).

M [MNN] [HMNN] [H3PMNN]

Sc 113.6 (Quartett) 112.6 (Triplett) 113.0 (Quartett)
Ti 112.5 (Quintett) 112.0 (Quartett) 112.5 (Quintett)
V 111.7 (Sextett) 110.8 (Quintett) 112.1 (Sextett)
Cr 110.0 (Quintett) 110.2 (Sextett) 113.8 (Quintett)
Mn 112.5 (Sextett) 112.6 (Quintett) 113.0 (Quartett)
Fe 111.5 (Triplett) 111.2 (Quartett) 112.4 (Triplett)
Co 110.9 (Dublett) 110.7 (Triplett) 111.2 (Dublett)
Ni 111.3 (Singulett) 109.8 (Dublett) 111.0 (Singulett)
Cu –[a] 109.5 (Singulett) 113.7 (Dublett)

[a] Nicht gegen Dissoziation stabil.
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zusammengefasst und in Abbildung 11 graphisch dargestellt;
Werte f�r die entsprechenden side-on-gebundenen Komplexe
sind Tabelle 8 zu entnehmen. Offensichtlich beg�nstigt ein

elektronenreicher Ligand wie die Phosphangruppe die p-
R�ckbindung, und folglich werden Phosphanliganden h+ufig
bei der Synthese neuer Distickstoff bindender Fbergangs-
metallkomplexe eingesetzt. Nat�rlich sind Phosphane wie PF3

auch p-Acceptoren, das in unseren Berechnungen verwen-
dete PH3 sollte jedoch �berwiegend als Donor wirken. Tat-
s+chlich ist in allen F+llen der N-N-Abstand in den
[H3PMNN]-Komplexen gr�ßer als in den entsprechenden
[HMNN]-Komplexen. Der H-Ligand beeinflusst die N-N-
Bindungsl+nge (im Vergleich zu [MNN]) f�r fr�he Fber-
gangsmetalle am deutlichsten. Qualitativ gesprochen haben
diese Elemente nicht gen�gend Elektronendichte, um einen
elektronenziehenden Liganden aufzunehmen, ohne ihre
Wirkung in der N2-Aktivierung zu verlieren. F�r die N2-Ak-
tivierung ist der PH3-Ligand bei den Elementen V, Cr, Mn
und Fe am hilfreichsten (in der Mitte der Periode).

Schließlich schauen wir uns die Unterschiede in den LM-
N2-Energien an. Tabelle 9 listet die Daten f�r [HMN2] und
[H3PMN2] auf. Um die unterschiedlichen elektronischen Si-
tuationen vergleichen zu k�nnen, wurden die Geometrien der
HM- und H3PM-Fragmente nicht relaxiert, w+hrend in der
Tabelle die Werte mit und ohne Relaxation von N2 aufgef�hrt
sind. Obwohl das Ausmaß der N2-Aktivierung im System
[H3PMNN] h�her ist, ist die M-NN-Bindungsenergie in ein-
zelnen F+llen f�r [HMNN] gr�ßer. Bei Cr +ndert sich die

Bindungsenergie von L=H nach L=PH3 nur wenig, obwohl
die Underung im N-N-Abstand signifikant ist.

7. Fazit und Perspektiven

In diesem Aufsatz wurden Distickstoff-Komplexe von
Hauptgruppenelement- und Fbergangsmetallatomen und
-dimeren diskutiert, die Modellsysteme f�r das Studium der
Distickstoff-Fixierung und -Aktivierung darstellen. Diese
Komplexe sind relativ einfache Systeme und sollten deshalb
zum Test vorhandener Bindungsmodelle und f�r die Ent-
wicklung neuer Bindungsmodelle ideal sein. Allerdings ist
ihre Analyse aufgrund der Vielzahl verschiedener elektroni-
scher Zust+nde, die energetisch nahe beim Grundzustand
liegen, nicht trivial. Eine richtige Beschreibung der elektro-
nischen Verh+ltnisse ist auch deshalb wichtig, weil der Ein-
fluss des elektronischen Zustands auf das Ausmaß der Di-
stickstoff-Aktivierung außerordentlich groß ist. Quanten-
chemische Studien gestatten es uns, den Einfluss der Spin-
zust+nde und der Ligandenart auf die Distickstoff-Aktivie-
rung detailliert zu studieren.

Erwartungsgem+ß ist N2 in neutralen Distickstoff-Kom-
plexen der Hauptgruppenelemente nur sehr schwach gebun-
den, in kationischen Komplexen wie [KN2]

+ aufgrund der
Elektronendichtepolarisation an der N2-Einheit durch das
Metallkation hingegen deutlich st+rker. Bei sehr schwach
gebundenen Komplexen (z.B. [GaN2]) wird der Großteil der
intrinsischen Bindungsenergie f�r die leichte Aufweitung der
N-N-Bindungsl+nge aufgebraucht. Entsprechend ist der Bei-
trag der Relaxationsenergie zur Dissoziationsenergie viel
gr�ßer als der Beitrag der Fragmentierungsenergie. Im Fall
von Fbergangsmetallen wird die Distickstoff-Bindung am
besten von side-on-gebundenen Low-spin-Komplexen akti-
viert, die allerdings energiereiche Spezies darstellen. Sowohl
End-on- als auch Side-on-Komplexe bevorzugen High-spin-
Zust+nde.

Ein Ziel unserer Darstellung war es, Gemeinsamkeiten
zwischen kleinen, in der Gasphase oder durchMatrixisolation
stabilisierten Distickstoff-Komplexen und in L�sung herge-

Abbildung 11. Vergleich der N-N-Bindungsl1ngen, die mit B3LYP f?r
end-on-gebundene [MNN]-, [HMNN]- und [H3PMNN]-Komplexe be-
rechnet wurden.

Tabelle 8: N-N-Bindungsl1ngen [pm] f?r side-on-gebundene [MNN]-,
[HMNN]- und [H3PMNN]-Komplexe in ihren elektronischen Grundzu-
st1nden. Die Spinzust1nde sind in Klammern angegeben (B3LYP/
TZVPP-Daten).

M [MNN] [HMNN] [H3PMNN]

Sc 116.0 (Quartett) 116.6 (Triplett) 115.7 (Quartett)
Ti 120.2 (Triplett) 114.1 (Quartett) 114.4 (Quintett)
V 113.6 (Sextett) 112.7 (Quintett) –
Cr 116.4 (Triplett) 116.6 (Quartett) 117.1 (Triplett)
Mn 120.6 (Quartett) 114.8 (Singulett) 116.0 (Dublett)
Fe 117.6 (Triplett) – 113.8 (Singulett)
Co 112.5 (Dublett) 112.7 (Triplett) –
Ni 114.9 (Singulett) 111.2 (Dublett) –
Cu – 110.2 (Singulett) –

Tabelle 9: Unterschiede zwischen den Energie1nderungen der beiden
Reaktionen HM + N2![HMNN] (end-on) und [H3PM] + N2 !
[H3PMNN] (end-on), DE(H-H3P) [kJmol�1] , mit B3LYP/TZVPP berech-
net. F?r HM und H3PM sind die Geometrien die gleichen wie nach der
Komplexbildung.

M 2S+1 [HMNN] 2S+1 [H3PMNN] DE(H-H3P)
[a]

Sc 3 4 17 (20)
V 5 6 �26 (�22)
Cr 6 5 �15 (0)
Mn 5 4 59 (62)
Fe 4 3 �15 (�12)
Co 3 2 37 (39)
Ni 2 1 37 (39)
Cu 1 2 �74 (�59)

[a] Ein negativer DE(H-H3P)-Wert bedeutet, dass die Bindungsenergie
grCßer f?r [HMNN] als f?r [H3PMNN] ist. Werte f?r nicht relaxiertes N2

sind in Klammern angegeben.
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stellten, ligandentragenden Distickstoff-Komplexen aufzu-
zeigen. Die Regel, dass elektronenreiche Gruppen, die
Elektronendichte am Metall aufbauen, die Distickstoff-Ak-
tivierung im Fall der in L�sung pr+parierten Komplexe stei-
gern, konnte f�r kleine Systeme best+tigt werden. So ist in
[H3PMNN]-Komplexen der N-N-Abstand deutlich gr�ßer als
in [MNN]- und [HMNN]-Komplexen. Der Einfluss des
elektronischen Zustandes des Metallatoms auf den N-N-Ab-
stand wurde ebenfalls analysiert. F�r Komplexe sp+ter
Fbergangsmetalle, bei denen derM-N-Abstand abnimmt und
somit die s-Abstoßung zunimmt, ist eine Destabilisierung
festzustellen. Schließlich wurde als weiteres Maß f�r die Di-
stickstoff-Aktivierung die Energie+nderung f�r die Proto-
nierung des N2-Fragments im Komplex herangezogen.

Neue Experimente zeigen, dass sich die Reaktivit+t von
Metallatomdimeren und Clustern erheblich von derjenigen
einzelner Metallatome unterscheiden kann. Die Cluster stel-
len ein Bindeglied zur heterogenen Distickstoff-Aktivierung
an Oberfl+chen dar. Dimere und kleine Cluster verschiedener
Elemente sind in der Lage, die Bindung in N2 stark zu akti-
vieren oder sogar zu spalten. Unter den Dimeren der
Hauptgruppenelemente reagiert Ge2 praktisch ohne Akti-
vierungsbarriere mit N2 zu einem zweikernigen [GeNNGe]-
Komplex. Bei den Fbergangsmetallen wurde gezeigt, dass
das Ti-Atom in seinem elektronischen Grundzustand nicht
mit N2 reagiert, w+hrend Ti2 ohne signifikante Aktivierungs-
barriere die cyclische Verbindung [Ti(m-N)2Ti] ergibt. Im
Zuge dieser Reaktion wird die starke N-N-Dreifachbindung
in einem Schritt vollst+ndig gespalten. Das cyclische System
+hnelt den Produkten, die sich bei der Reaktion in L�sung
synthetisierter Fbergangsmetall-Zweikernkomplexe mit N2

bilden (z.B. das [Zr2N2]-Ger�st in Lit. [23]). Derzeitige Ar-
beiten in unserer Gruppe besch+ftigen sich mit der Stabili-
sierung von Ti2 und kleinen Clustern in den Hohlr+umen von
Zeolithen. Ein Ziel ist es, die außerordentliche Reaktivit+t
dieser Spezies zur Entwicklung neuer vielversprechender
Synthesemethoden zu nutzen.[149] In diesem Zusammenhang
sind Ti-Cluster in Kohlenstoffnanor�hren und auf der Ober-
fl+che von Fullerenen ebenfalls von Interesse.[150]

Anhang: Quantenchemische Methoden

Um die quantenchemischen Berechnungen aus der Lite-
ratur zu erg+nzen, die von wechselnder Qualit+t sind und
h+ufig nicht alle Metallzentren des Periodensystems abde-
cken, haben wir quantenchemische Berechnungen f�r Mo-
dellkomplexe durchgef�hrt. Zu diesem Zweck haben wir die
Black-Box-Methode gew+hlt, die sich f�r viele Komplexe oft
als �berraschend stabil und zuverl+ssig erwiesen hat. Es
handelt sich dabei um DFT in Kombination mit dem B3LYP-
Hybriddichtefunktional[151] und einem ausreichend großen
Basissatz, um Basissatz-Superpositionseffekte weitgehend zu
reduzieren. Alle DFT-Berechnungen wurden mit dem Tur-
bomole-Paket 5.71 durchgef�hrt.[152] Die in Turbomole im-
plementierte TZVPP-Basis wurde verwendet, welche aus
TZV-Kern von Ahlrichs et al.[153] mit Polarisationsfunktionen
aus Dunning-Basen besteht.[154] Zum Vergleich mit den Li-
teraturdaten haben wir auch einige BP86-Berechnungen mit

dem TZVPP-Basissatz durchgef�hrt und dabei die „Resolu-
tion-of-the-Identity“-Density-Fitting-Technik eingesetzt.

Mit besonderer Sorgfalt wurden die richtigen Grundzu-
standsmultiplizit+ten der Komplexe bedacht. Wie Harvey
ausf�hrlich referiert,[155] ist dies ein schwieriges Thema – vor
allem bei DFT-Berechnungen. Wir haben in fr�heren Ar-
beiten bemerkt, dass dies von systematischen Effekten her-
r�hrt und dass in solchen F+llen ein reparametisiertes
B3LYP-Funktional (B3LYP*) am zweckdienlichsten ist.[156]

Allerdings leistet das originale B3LYP-Funktional (gleich-
g�ltig mit welcher Version des VWN-Funktionals kombi-
niert) erfahrungsgem+ß sehr gute Dienste, weshalb wir dieses
Funktional hier unver+ndert einsetzen.

Schwingungsanalysen wurden innerhalb der harmoni-
schen N+herung mit dem SNF-Paket durchgef�hrt,[157] das
numerisch die ersten Ableitungen analytischer Gradienten
zur Konstruktion der Hesse-Matrix berechnet. Frequenzska-
lierungen wurden nicht durchgef�hrt, da die nicht skalierten
harmonischen Frequenzen in der Regel sehr gut mit den ex-
perimentellen Fundamentalen �bereinstimmen.[158]

Dieser Anhang schließt mit einigen allgemeinen Bemer-
kungen zu einigen quantenchemischen Methoden, die in der
Literatur verwendet wurden. Diese Bemerkungen sind si-
cherlich sehr generalisierend, sollen aber dennoch als caveat
verstanden werden, da die berechneten physikalischen
Gr�ßen nicht notwendigerweise hinreichend genau sind, weil
die jeweils betrachteten Komplexe eine elektronische Struk-
tur aufweisen k�nnen, die f�r eine gew+hlte quantenchemi-
sche Methode schwierig zu beschreiben ist. Per definitionem
ber�cksichtigt die Hartree-Fock-Theorie nicht die Elektro-
nenkorrelation, obwohl diese zur Beschreibung der chemi-
schen Bindung und der chemischen Reaktivit+t sehr oft ent-
scheidend ist. Post-Hartree-Fock-Methoden, z.B. Konfigura-
tionswechselwirkungs(CI)- oder Coupled-Cluster-(CC)-Ver-
fahren, die die Korrelation der Elektronen beschreiben,
leiden h+ufig an der begrenzten Zahl an „angeregten“ De-
terminanten im Ansatz f�r die Wellenfunktion und an dem
fehlenden Multideterminantencharakter der Referenzfunk-
tion. Abgesehen davon sind sie sehr rechenzeitintensiv, was
oft zu einer weiteren Begrenzung ihrer Genauigkeit f�hrt
(z.B. durch Wahl eines zu kleinen Basissatzes).

F�r geschlossenschalige Systeme – elektronische Struk-
turen, die qualitativ gut mit der Hatree-Fock-Theorie zu be-
schreiben sind – ist die CCSD(T)-Modelltheorie, die Einzel-
und Doppelanregungen ber�cksichtigt und Dreifachanre-
gungen st�rungstheoretisch behandelt, gegenw+rtig die ak-
kurateste quantenchemische Standardmethode, umEnergien,
Strukturen und Eigenschaften von Molek�len zu berechnen.
Dagegen nimmt die Zuverl+ssigkeit der CCSD(T)-Ergebnis-
se ab, wenn kleine Basiss+tze schlechter Qualit+t verwendet
werden. (Ein Triple-Zeta Dunning-artiger Basissatz ist die
empfohlene Minimalwahl.[159]) Auch f�r elektronische Struk-
turen mit signifikantem Multireferenzcharakter sind die
Standard-Coupled-Cluster-Modelle nicht zuverl+ssig. Leider
hat auch der CASSCF-Ansatz (h+ufig mit einer anschlie-
ßenden CASPT2-St�rungsrechnung), der zurzeit die beste
Wahl f�r die Behandlung von Nahentartungen in offenscha-
ligen Fbergangsmetallkomplexen darstellt, einige Schw+chen
aufgrund der sehr eingeschr+nkten Gr�ße des aktiven Raums.
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In solchen F+llen sind gew�hnlich DFT-Verfahren zu emp-
fehlen, obwohl ihre Genauigkeit weder kontrolliert noch
systematisch verbessert werden kann.
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