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In der Koordinationschemie des Eisens
gilt + 6 als die h�chste erreichbare
Oxidationsstufe,[1] und noch zu Beginn
2006[2] war das Ferrat-Ion [FeVIO4]

2�, in
Form seiner Salze mit einer Anzahl von
Kationen, die einzige bekannte Verbin-
dung, in der Eisen in dieser Oxida-
tionsstufe vorlag.[3] Indes gelang der
Arbeitsgruppe um Wieghardt nun
k.rzlich die Synthese und Charakteri-
sierung einer weiteren Verbindung mit
sechswertigem Eisen, eines Nitridoei-
sen(VI)-Komplexes.

Das Interesse an der Chemie hoch-
valenter Eisenkomplexe r.hrt daher,
dass solche Spezies bei Reaktionen von
Metalloenzymen und in katalytischen
Reaktionen als Intermediate auftreten
k�nnten.[4,5] Um Einblick in die spek-
troskopischen Eigenschaften und die
Reaktivit9t solcher kurzlebiger Spezies
zu erhalten, versucht man deshalb seit
einiger Zeit, handlichere Modellverbin-
dungen herzustellen.

Angesichts der Bedeutung von Ei-
senverbindungen in der Oxidationsche-
mie befasste man sich intensiv (und er-
folgreich) mit der Synthese von FeIV=O-
Komplexen.[6] Daher .berrascht es, dass
die Chemie verwandter terminaler Ni-
tridoeisen-Komplexe mit Eisen in ho-
hen Oxidationsstufen kaum erforscht

wurde. Ursache ist gewiss nicht der
Mangel an Anwendungsm�glichkeiten
molekularer Eisennitride, der Grund ist
vielmehr darin zu suchen, dass solche
Komplexe schwierig zu pr9parieren
sind. Besonderes Interesse besteht an
Anwendungen in der industriellen[4] und
biologischen Stickstoff-Fixierung[7] so-
wie als Stickstofftransferreagentien.

Der klassische Ansatz zur Synthese
von Nitridoeisen-Komplexen ist die
Photooxidation von Azidoeisenverbin-
dungen (Schema 1). Sowohl die Frei-

setzung des stabilen Distickstoffmole-
k.ls als auch die Leichtigkeit, mit der
die Fe-N3-Bindung gekn.pft werden
kann, machen diese Synthesemethode
recht effizient. Allerdings wird des ?f-
teren beobachtet, dass die photochemi-
sche Umwandlung der Azidokompo-
nente zum gew.nschten Nitrido-Kom-
plex von einer Photoreduktion begleitet
wird. Diese Nebenreaktion beginnt mit
der Bildung eines Azin-Radikals, das
sich rasch zu Distickstoff zersetzt.

Die erste Anwendung der Photo-
oxidation zur Herstellung von Nitrido-
eisen-Komplexen wurde von Wagner
und Nakamoto beschrieben.[8] Als Er-
gebnis dieser Versuche wurden substi-
tuierte Porphyrineisennitrido-Komple-
xe bei 30 K durch Raman-Spektrosko-
pie identifiziert, w9hrend bei h�heren

Temperaturen gew�hnliche m-Nitrido-
dieisen-Komplexe erhalten wurden. Die
[(Por)FeN]-Spezies k�nnten auf den
ersten Blick als FeV-Verbindungen an-
gesehen werden, lassen sich aber wahr-
scheinlich besser als FeIV-Ionen be-
schreiben, die von radikalkationischen
Porphyrinliganden koordiniert sind.[9]

Um Komplikationen durch redox-
aktive und spektroskopisch aktive Li-
ganden zu vermeiden, verwendeten
Wieghardt und Mitarbeiter den ges9t-
tigten vierz9hnigen Chelatliganden cy-
clam (1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan)
zur Koordination von Eisen-Komple-
xen. Damit ergab die Photolyse des
Low-Spin-trans-[(cyclam)Fe(N3)2]

+-
Ions in CH3CN-Matrix bei 4.2 K ein
Produktgemisch aus einer Eisen(II)-
Spezies in 29% Ausbeute (durch Pho-
toreduktion) und dem gew.nschten Ei-
sennitrid trans-[(cyclam)Fe(N)(N3)]

+ in
54% Ausbeute (durch Photooxidation)
(Schema 2, oben). Die Produktbildung
wurde durch M�ßbauer- und ESR-
Spektroskopie nachgewiesen.[10]

Die Bildung eines endst9ndigen Ni-
tridoeisen(V)-Komplexes h9ngt emp-
findlich von den Reaktionsbedingungen
ab. So f.hrt Photolyse bei h�heren
Temperaturen zum lokalisierten m-Ni-
tridodieisen-Komplex [(cyclam)(N3)-
FeIVNFeIII(N3)(cyclam)]

2+, der aus einer
gemischten Photooxidation/Photore-
duktion resultiert. Bemerkenswerter-
weise gehen die isomerenHigh-Spin-cis-
[(cyclam)Fe(N3)2]

+-Komplexe keine
Photooxidation zum terminalen Ni-
tridoeisen-Komplex ein, sondern rea-
gieren ebenfalls durch gemischte Pho-
tooxidation/Photoreduktion zu einem m-
Nitridodieisen-Komplex.[10]

Auf Grundlage dieser Befunde wur-
de ein Cyclamligand der zweiten Gene-

Schema 1. Photooxidation und Photoredukti-
on von Azidoeisenverbindungen.
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ration entwickelt, der eine Acetatgrup-
pe an einem Stickstoffdonoratom
tr9gt.[11] Mit diesem Liganden f.hrte die
Photolyse eines Low-Spin-Eisen(III)-
azids bei l> 420 nm mit .ber 80%
Umsatz zum gew.nschten Nitridoei-
sen(V)-Komplex (Schema 2, unten).
Magnetische Messungen, M�ßbauer-
Spektroskopie und Dichtefunktional-
rechnungen deuten auf einen Grundzu-
stand mit einer Spinquantenzahl S= 1/2
und damit auf ein Low-Spin-d3-FeV-Ion
hin. R�ntgenabsorptionsspektroskopie
(XAS) und die erweiterte R�ntgenab-
sorptionsfeinstruktur (EXAFS) ergaben
eine Fe=N-Bindungsl9nge von etwa
1.60 I.[12]

Speziell der M�ßbauer-Spektrosko-
pie kommt eine entscheidende Rolle bei
der Untersuchung cyclam-stabilisierter
Nitridoeisen-Komplexe zu. Durch Syn-
these einer Serie von [(cyclam)FeLx]

n+-
Verbindungen in Oxidationsstufen von
+ 2 bis + 5 gelang es, die experimentel-
len Nullfeldisomerenverschiebungen d

als Funktion des Oxidationszustandes
zu bestimmen. Da sich die kovalenten
Bindungsl9ngen in dieser Serie von
Komplexen nur minimal 9ndern, h9ngt
d linear von der Ladungsdichte ab und
wird durch die Gleichung d=�a{jY(0) j 2
�C} beschrieben (wobei a die allge-
meinen elektronischen Eigenschaften
und die Kerneigenschaften enth9lt und
C ein Skalierungsfaktor ist). Mit stei-
gender Oxidationsstufe steigt auch die
Ladungsdichte (geringere Zahl an d-
Elektronen und geringere Elektronen-
eindringtiefe), sodass – wegen des ne-
gativen Vorzeichens – niedrigere d-
Werte resultieren.[13] Somit zeigen

Komplexe mit relativ niedrigen Oxi-
dationsstufen, wie trans-[(cyclam)-
FeII(N3)2], relativ hohe Isomeren-
verschiebungen im M�ßbauer-Spek-
trum (d= 0.55 mms�1), w9hrend Kom-
plexe mit hohen Oxidationsstufen,
wie trans-[(cyclam)FeV(N)(N3)] (d=
�0.04 mms�1), zu niedrigen Isomeren-
verschiebungen f.hren. Mithilfe dieser
n9herungsweise linearen Beziehung
k�nnen Isomerenverschiebungen im
M�ßbauer-Spektrum f.r seltenere
Oxidationsstufen, wie f.r Eisen(VI),
vorausgesagt werden (Abbildung 1).
Eine 9hnliche Korrelation tritt bei den
R�ntgenabsorptionsdaten auf, bei de-
nen sich die Energien der Vorkantensig-
nale und der Kantensignale mit etwa
1 eV pro Oxidationsstufe 9ndern.[2]

Neben cyclam wurden auch an-
dere Liganden zur Stabilisierung von
Nitridoeisen-Komplexen verwendet.
K.rzlich berichteten Betley und Peters
.ber die Synthese und Charakterisie-
rung des vierfach koordinierten Ni-
tridoeisen(IV)-Komplexes [{PhB-
(PiPr)3}Fe

IVN] (PhB(PiPr)3=PhB-

(CH2PiPr2)3
�).[14] Der stabilisierende

dreiz9hnige Phosphanligand ist durch
den apikalen Boratrest einfach negativ
geladen, was die Elektronenstruktur des
gesamten Metallkomplexes beeinflusst.
Bemerkenswerterweise wurde [{PhB-
(PiPr)3}Fe

IVN] nicht photochemisch,
sondern thermisch synthetisiert; ange-
wendet wurde eine Salzmetathese von
[{PhB(PiPr)3}Fe

IICl] mit dem Stickstoff-
transferreagens Li(dbabh).[15] Bei der
Synthese von Chromnitrido-Komplexen
entdeckten Mindiola und Cummins,[16]

dass eine Abspaltung von Anthracen
aus dem intermedi9ren Eisenamido-
Komplex den gew.nschten Nitrido-
komplex liefert (Schema 3). DFT-
Rechnungen am Komplex [{PhB-
(PiPr)3}Fe

IVN] f.hrten zu einer d-Elek-
tronenkonfiguration (xy)2(x2�y2)2(z2)0
mit einer großen HOMO-LUMO-L.-
cke von ca. 4 eV. Diese Elektronenkon-
figuration ist mit dem experimentell
bestimmten diamagnetischen Grundzu-
stand (S= 0) in Einklang. Unter Argon
oder im Vakuum kuppelt [{PhB-
(PiPr)3}Fe

IVN] zum Eisen(I)-Distickstoff-
Komplex [{(PhBPiPr3)Fe

I}2(m2-N2)]. Die-
se Reaktion ist das erste Beispiel f.r
einen Sechselektronenredoxprozess, der
durch zwei Eisenzentren vermittelt
wird. [{PhB(PiPr)3}Fe

IVN] kann durch
Einwirkung von Protonen- und Elek-
tronen9quivalenten NH3 freisetzen.

Nber eine weitere Variante der
Acetat-substituierten Cyclamliganden
berichteten k.rzlich ebenfalls Wieg-
hardt und Mitarbeiter,[17] die durch
Einf.hrung von Methylgruppen an den
drei freien Amin-Stickstoffatomen das
High-Spin-Eisen(III)-azid [(Me3-cy-
clam-OAc)FeIII(N3)]

+ erzeugten.[18] Be-
sonders wichtig dabei war, dass der
Ausgangskomplex durch reversible
Einelektronenoxidation auch zu einem

Schema 2. Synthese von Nitridoeisen(V)-Komplexen durch Photolyse von Azidoeisen(III)-Kom-
plexen.

Abbildung 1. Lineare Abh7ngigkeit der M�ßbauer-Isomerenverschiebungen d von der Oxida-
tionsstufe des Fe-Ions fCr eine Serie von Eisencyclam-Komplexen.
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stabilen Azidoeisen(IV)-Komplex,
[(Me3-cyclam-OAc)Fe

IV(N3)]
2+, reagie-

ren kann (Schema 4).
Die Stabilit9t des elektrochemisch

erzeugten Azidoeisen(IV)-Komplexes
l9sst eine Photooxidation bei 77 K zu,
bei einer Wellenl9nge von 650 nm. Das
erhaltene Produkt zeigt eine Isomeren-
verschiebung von d=�0.29 mms�1 im
M�ßbauer-Spektrum.[2] Aus diesem
niedrigen Wert kann entsprechend der
linearen Beziehung in Abbildung 1 auf
einen Oxidationszustand + 6 geschlos-
sen werden, sodass sich der Komplex als
Nitridoeisen(VI)-Verbindung der For-
mel [(Me3-cyclam-OAc)Fe

VI(N)]2+ ein-
ordnen l9sst. Dieser Komplex ist nach

[FeO4]
2� erst die zweite bisher bekannte

Verbindung mit sechswertigem Eisen.
Genauso wie beim urspr.nglichen

Cyclamkomplex konnte beobachtet
werden, dass die Photooxidation emp-
findlich vom Substrat abh9ngt. So f.hrt
die Bestrahlung des High-Spin-Ei-
sen(III)-azids [(Me3-cyclam-OAc)Fe

III-
(N3)]

+ nicht zum Nitridoeisen(V)-, son-
dern unter Photoreduktion zu einem
Eisen(II)-Komplex. Bislang konnten
nur Low-Spin-Komplexe durch Photo-
oxidation zu einkernigen Nitridoeisen-
Komplexen umgesetzt werden.

Zus9tzliche Belege f.r die Bildung
von [(Me3-cyclam-OAc)Fe

VI(N)]2+ lie-
ferten XAS- und EXAFS-Studien. So

zeigt das R�ntgenabsorptionsspektrum
ein Vorkantensignal hoher Intensit9t,
das auf eine Mehrfachbindung zwischen
dem Eisen und dem Liganden hinweist.
EXAFS-Daten ergeben eine Fe�N-
Bindungsl9nge von 1.57 I, die etwas
k.rzer ist als Bindungen in verwandten
Nitridoeisen(V)-Komplexen.

Ohnlich wie die M�ßbauer-Spek-
troskopie sind auch DFT-Rechnungen
eine außerordentlich wertvolle Metho-
de f.r die Erforschung von Nitridoei-
sen-Komplexen. DFT-Rechnungen an
[(Me3-cyclam-OAc)Fe

VI(N)]2+ sagen ei-
ne oktaedrische Geometrie mit einer
Fe�N-Bindungsl9nge von 1.53 I in
Nbereinstimmung mit experimentellen
Werten voraus. Die Rechnungen konn-
ten auch die experimentellen Infrarot-
Streckschwingungen der Carbonylgrup-
pe des Acetatliganden und die Isome-
renverschiebung im M�ßbauer-Spek-
trum reproduzieren.[2]

Ein solch stabiles Berechnungsmo-
dell erm�glicht es, die Eigenschaften der
Fe�N-Bindung zu verstehen und die
Bindungsordnung und spektroskopi-
schen Eigenschaften im Vergleich mit
anderen Eisen(IV)- und Eisen(V)-Nit-
rido-Komplexen zu betrachten. So l9sst
sich die Fe-N-Bindung im Komplex
[(Me3-cyclam-OAc)Fe

VI(N)]2+ am bes-
ten durch eine Dreifachbindung be-
schreiben (Bindungsordnung 2.8 gem9ß
DFT),[2] wobei zwei p-Bindungen durch
Linearkombination der px- und py-Or-
bitale des Stickstoffs mit zwei klee-
blattf�rmigen d-Orbitalen des Eisens
gebildet werden. Als Folge davon wer-
den die dxz- und dyz-Grenzorbitale
(LUMO) wegen des antibindenden
Charakters der p*-Wechselwirkung mit
p-Orbitalen des Stickstoffs deutlich de-
stabilisiert.

Die (xy)2-Elektronenkonfiguration
von [(Me3-cyclam-OAc)Fe

VI(N)]2+ be-
wirkt eine kurze Fe�N-Bindung sowie
eine hochfrequente Fe�N-Schwingung
bei 1064 cm�1. Dieser Wert ist mit dem
der Streckschwingung der Fe�N-Bin-
dung im Komplex [{PhB(PiPr)3}Fe

IVN]
(1034 cm�1) vergleichbar, bei dem die
Besetzung der nichtbindenden d-Orbi-
tale, wie (xy)2(x2�y2)2, nicht die Bin-
dungsordnung der Fe-N-Bindung ver-
ringert.[14] Diese Komplexe unterschei-
den sich damit von den cyclam-koordi-
nierten Nitridoeisen(V)-Komplexen,
bei denen der 2E-Grundzustand zu einer

Schema 3. Thermische Synthese des Nitridoeisen(IV)-Komplexes [{PhB(PiPr)3}FeIVN].

Schema 4. Photolytische Umsetzung eines Azidoeisen(IV)-Komplexes zu einem Nitridoei-
sen(VI)-Komplex.
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Besetzung eines entarteten antibinden-
den d-Orbitals (xz, yz) f.hrt, sodass so-
wohl die Bindungsordnung der Fe=N-
Bindung (dFe=N= 1.60 I) als auch die
Schwingungsfrequenz (850–950 cm�1)
verringert werden.

Die hier beschriebenen Arbeiten
zeigen, wie ein sorgf9ltiges Design der
Koordinationsumgebung auch in einem
ausgereiften Gebiet wie der Chemie des
Eisens zu v�llig neuartigen Verbindun-
gen f.hren kann. Diese grundlegenden
Untersuchungen zu Synthese und Ei-
genschaften der Fe-N-Bindung stehen
erst amAnfang, und viele Aspekte, etwa
zur Reaktivit9t, sind noch unerforscht.
Ferner stellt sich die Frage, ob – in
Analogie zu RuO4 und OsO4, aber mit
einer Kombination aus Oxido- und Ni-
tridoliganden – auch FeVIII-Verbindun-
gen erzeugt werden k�nnen.
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