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|p-N2H,{Ru(PPh,)dttd},], der erste Diazen-Komplex
mit schwefelkoordinierten Ubergangsmetallzentren
(dttd =2,3 : 8,9-Dibenzo-

1,4,7,10-tetrathiadecan(2 — ))**

Von Dieter Sellmann*, Elmar Bohlen, Michael Waeber,
Gottfried Huttner und Laslo Zsolnai

Die Koordination von N, und seinen Reduktionspro-
dukten N,H, und NH; an schwefelkoordinierte Uber-
gangsmetallzentren ist ein zentrales Problem bei der Auf-
klarung des molekularen Ablaufs der N,-Fixierung in Ni-
trogenasen. Zahlreiche Befunde weisen darauf hin, daB
Aktivierung und nachfolgende Reduktion des N,-Mole-
kiils durch Koordination an die schwefelkoordinierten Ei-
sen- und/oder Molybdinzentren der Nitrogenase erzielt
werden; trotz vieler Versuche ist es jedoch bisher nicht ge-
lungen, N, oder N,H, in Komplexen mit Metall-Schwefel-
Zentren nachzuweisen'",

Bei der Suche nach Modellverbindungen fiir Nitroge-
nase haben wir nun einen Komplex isoliert, in dem Diazen
HN=NH an schwefelkoordinierte Rutheniumzentren ge-
bunden ist. Diazen ist in freiem Zustand extrem instabil”;
es ist bei der N,-Fixierung wahrscheinlich die Schliissel-
verbindung der Reduktion von N,P. seine Bildung aus
molekularem Stickstoff lieB sich bisher aber nur indirekt
nachweisen!. Wie wir friilher zeigen konnten, 148t sich
Diazen durch Komplexierung erheblich stabilisieren; dies
gelang aber bisher nur mit den Organometall-Komplex-
fragmenten M(CO)s, M=Cr, Mo, W und CsHsM(CO),,
M = Mn, Rel®),

Bei der Reaktion

[Ru(N;H,)(PPhy)dud}i —X M, () NLH,{Ru(PPh;)dttd},] + - - -

20°C/1d
1

vertieft sich die Farbe der urspriinglich gelben Losung
nach tiefgriin. Filtration, Einengen und Kiihlung der Reak-
tionsldsung liefern schwarzgriine Kristalle, deren Elemen-
taranalyse mit der Verbindung 1:2CH,Cl, vereinbar ist.
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Eine spektroskopische Bestitigung dieser Formel war
nicht méglich”. Neben der intensiven Farbe wies aus-
schlieBlich ein schwaches Signal im 'H-NMR-Spektrum
(CD,CL,) bei 6=14.5 darauf hin, dafl aus dem N,H,-Li-
ganden des Ausgangskomplexes eine Diazen-Einheit ent-
standen war.

Die Rontgen-Strukturanalyse der Kristalle bestitigte
diese Hinweise®™. Ein trans-N,H,-Ligand verkniipft zwei
Ru-Zentren, die auBBerdem von vier S- und einem P-Atom
pseudooktaedrisch umgeben sind (Abb. 1). Das Molekiil
hat ein kristallographisch festgelegtes Inversionszentrum
im Mittelpunkt der N=N-Bindung. Die Struktur konnte
hinreichend genau bestimmt werden, um die Lage aller H-
Atome zu bestimmen und die Parameter der Diazen-Was-
serstoffatome zu verfeinern. Danach liegen die Ru-, N-,
Hy- sowie S1- und S4-Thiolat-Atome in einer Ebene, auf
der die (S2RuP)- und (S2'Ru'P)-Achsen orthogonal ste-
hen. Abstinde und Winkel kennzeichnen 1 als frans-Di-
azen-Komplex. Der N=N-Abstand (130.1 pm) ist gering-
figig groBer als der entsprechende Abstand in
[1-N2H,{Cr(CO);),]- 2thf (125 pm)'®, aber immer noch viel
kiirzer als fir eine N—N-Bindung zu erwarten ist; der
Ru—N-Abstand ist relativ kurz (202.6 pm). (Die entspre-
chenden  Abstinde im  Methylhydrazin-Komplex
[Ru(CH;NHNH,)PPh;(dttd)) betragen N—N=143,
Ru—-N=217 pm!'"™) Auch die Winkel lassen sich mit sp*-
hybridisierten N-Atomen vereinbaren, so daf die Ru-Di-
azen-Einheit am besten als Ru=N:=N=Ru-4z-n-System
beschrieben wird; damit stimmt die fiir Diazen-Komplexe
typische, intensive Farbe iiberein.
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall von 1-2CH,Cl..

Diese Ergebnisse zeigen, dafl das instabile HN=NH
auch durch Koordination an schwefelkoordinierte Metall-
zentren stabilisiert werden kann. Grund dafiir diirfte gene-
rell die Bildung des M=N-=N=M-Vierzentren-Systems
sein. Als zweiter Stabilisierungsfaktor kommt bei 1 sicher-
lich die gute sterische Abschirmung dieses Systems hinzu.
Der dritte Stabilisierungsfaktor ist auf den Schwefelligan-
den zuriickzufithren: Die S- - - H(N,H,)-Abstinde betragen
im Mittel ~ 288 pm (Abb. 2). Sie sind damit ca. 20 pm kiir-
zer als die Summe der entsprechenden van-der-Waals-Ra-
dien (=305 pm!"Y) und lassen auf H-Briicken zwischen
den Diazen-H- und Thiolat-S-Atomen schlieBen.

Eine solche - hier erstmals beobachtete - Wechselwir-
kung zwischen Diazen- und Schwefelliganden sollte bei
der N:-Reduktion an schwefelkoordinierten Metallzentren
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Abb. 2. Aufsicht auf die Ru—N,;H,—Ru-Koordinationsebene in 1 mit
S .- H(N:H,)-Abstinden [pm).

die Bildung von Diazen begiinstigen und die Energie ver-
ringern, die fiir die Uberfilhrung einer M—N,- in eine
M-—N,H,-Einheit erforderlich ist!'?.

Eingegangen am 3. Juli 1985 {Z 1373)
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Die Struktur des Flechten-Makrolids ( + )-Aspicilin**

Von Gerhard Quinkert*, Nana Heim, Jan W. Bats,
Hartmut Oschkinat und Horst Kessler

Hans Musso zum 60. Geburtstag gewidmet

(+)-Aspicilin 1 (Schema 1) wurde 1900 aus einer Kru-
stenflechte isoliert, die der Sammelgattung der Lecanora-
ceen angehort'?, Es dauerte fast 75 Jahre, bis man erkann-
te, daB es sich bei 1 um ein Makrolid handelt: Die Konsti-

OH
OH
b

s, —

OH
(o] OH
G 0 4 g
u‘ (c

OH OH

5
0 )/.ﬂ
gt "'Cﬂa {\/\)
o oH 4
Hg

o 2 H
6
+
]
ooy
o
%o
0,
o 0 3

Schema 1. a) Umwandlung von 1 in die Acetonide 2 und 3: 2,2-Dimeth-
oxypropan, PPTS, Raumtemperatur, 7h. b) Abbau von 1 zu 4: NalO,,
MeOH/H,0 (9 :1), Raumtemperatur, 5 h; LiAlH,, Ether, Raumtemperatur,
12 h. ¢) Aufbau von 4 aus 5 und 6: aq. HBr, Petrolether, 80°C; Dihydropy-

ran,

PPTS, CH;Cl,, Raumtemperatur, 4 h; Mg, Tetrahydrofuran; 1,5-Cyclo-

octadien/CuCl [4), 6 {9]. Analog fithrt ent-6 [10] zu ent-4. PPTS bedeutet Py-
ridinium-p-toluolsulfonat.

tution ist die eines 4,5,6-Trihydroxy-17-methyl-2-heptade-
cenolids, und die Ligandenorientierung an der C(2)-C(3)-
Doppelbindung ist EPL Wir haben jetzt seine Konfigura-
tion zu 4R,55,6R,17S bestimmt (Abb. 1).

Die relative Konfiguration wurde durch Einkristall-
strukturanalyse an 1 (in bezug auf C(4), C(5), C(6) sowie
C(17); sieche Abb. 1A)!*) sowie durch NMR-Spektroskopie
an 2 und 3 (in bezug auf C(4), C(5) sowie C(6); siche Abb.
2 und Tabelle 1) ermittelt.

Um eindeutig interpretierbare NMR-Daten zu erhalten,
ist es notwendig, die Konformationsfreiriume von 1 an
den Zentren C(4), C(5) und C(6) durch Acetonidbildung
einzuschrinken. Die Konstitution im Acetonidbereich ist
fiir 2 und 3 gegeben, wenn fiir beide Substanzen die Si-
gnale fiir H—C(2) bis H—C(6) zugeordnet werden konnen.
Dies gelingt durch Bestimmung der homonuclearen Kopp-
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