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Autoren, die eine ,,Zuschrift" veroffentlichen 
wollen, sollten vor der Abfassung ihFes Manu- 
skripts unbedingt die ,,Hinweise fur Autoren" le- 
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs 
nach dem Inhaltsverzeichnis gedmkt sind; auf 
Anforderung konnen sie auch von der Redaktion 
erhalten werden. 

1 ist als Modellverbindung fur die enzymatische N,-Fixie- 
rung in mehrfacher Hinsicht ein Prototyp: 1) 1 ist das erste 
Beispiel fur die Koordination von Diazen an Eisen. 2) Das 
Eisenzentrum wird durch den ,,N,S4"20-Liganden aus- 
schlieBlich von biologisch vorkommenden Donoratomen 

+ andere Produkte 

,.NHS;'-H2 = 

o-HS-C6H4-S -CH, - CH, - NH -CH2-CH, -S-C,H,-SH(o) 

Ni trogenase-Modellverbindungen : 

fur die Koordination von Diazen 
an Eisen-Schwefel-Zentren und seine Stabilisierung 
durch starke N-H - - - S-Wasserstoffbriicken ** 

I~-NzHz~Fe(,,N"s,")),j, der Prototyp 

Von Dieter Sellmanri *, Wolfgang Soglowek, Falk Krioch 
und Malthias Moll 

Die biologische N2-Fixierung ist einer der grundlegenden 
Syntheseprozesse der Natur. Er wird durch Nitrogenasen 
katalysiert, und die Aufklarung von Struktur und Funktion 
dieser Enzyme gehort zu den wichtigsten Fragen von Chemie 
und Biochemie. Das dominierende Metall in allen Nitroge- 
nasen ist Eisen in einer Koordinationssphare von Schwefel; 
die meisten Nitrogenasen enthalten zusatzlich Molybdan 
und einige Vanadium~'I. Injungster Zeit wurde aber auch ein 
Nitrogenase-Typ charakterisiert, der ausschlieI3lich Eisen 
aufweistl"]. Dieser Befund IiiOt die iiber viele Jahre dominie- 
rende Vermutung zweifelhaft werden, in den Mo/Fe- und 
V/Fe-Nitrogenasen miiOten die Heterometallzentren M o  
bzw. V als N,-Bindungszentrum fungieren[']; er zeigt viel- 
mehr, daO dies in allen Nitrogenasen ebensogut die Eisen- 
zentren sein konnten. Eisen-Komplexe mit biologisch vor- 
kommenden Donoren wie Thiolat-, Thioether- oder 
Amin-Liganden haben daher als Modellverbindungen fur 
Nitrogenasen besondere Bedeutung, vor allem dann, wenn 
sie iiber Bindungsstellen fur N, und seine Reduktionspro- 
dukte verfiigen. 

Gleich wichtig wie die Koordination von molekularem 
Stickstoff ist dabei die von Diazen, HN= NH. Diazen ist als 
Produkt des ersten 2 ee-Reduktionsschrittes 

N2  + 2e"  + 2 H* + N 2 H 2  

bei der N,-Reduktion anzusehenr3], in freiem Zustand je- 
doch extrem instabil = 212 kJ mol-'[41). Daher 
stellt sich die Frage, wie Diazen in der Natur an den Metall- 
zentren der Nitrogenase stabilisiert werden kann, um un- 
iiberwindlich hohe Energiebarrieren bei der N,-Reduktion 
zu vermeiden. 

Eine Antwort darauf liefert der Diazenkomplex 1, der aus 
einem Hydrazinkomplex hergestellt wurde['I. 

[*I Prof. Dr. D. Sellmann. DipLChem. W. Soglowek. Dr. F. Knoch, 
Dr. M. Moll 
Institut fur Anorganische Chemie 11 der Universitat Erlangen-Numberg 
EgerlandstraDe 1. D-8520 Erlangen 

["I Ubergangsmetallkomplexe rnit Schwefelliganden, 48. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chernischen lndustrie gefijrdert. ~ 47. Mitteilung: D. Sellmann, 1. 
Earth. Inorg. Chini. i lcla. irn Druck. ~ ,.N,S,"-H, = 2,2'-Bis(2-mercapto- 
phenylthio)dielhylamin. 

koordiniert. 3) Das Diazenmolekiil wird auBer durch die 
Bindung an Eisen und die hohe sterische Abschirmung 
zusiitzlich durch starke, trizentrische (gegabelte) N-H . . . S- 
Wasserstoffbriicken stabilisiert. Somit werden durch 1 erst- 
mals funktionelk (Bindung und Stabilisierung von N,H2) 
und strukturelle (Eisenzentren und Donoratome) Bedingun- 
gen f i r  solche Modellkomplexe erfiillt. 

Die Rontgenstrukturanalyse[61 ergab, daO 1 ein Inver- 
sionszentrum im Mittelpunkt der N = N-Bindung enthalt 
(Abb. 1). Der trans-N,H,-Ligand verbriickt zwei Eisen- 

* 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Wichtige Abstlnde (pm] und Win- 
kcl ("]: N2-H2 116.?(54); N2-N2A 130.0(7), Fel-N2 186.7(4), S lA-HI  720.1, 
S3-H2 278.0, Fel-NI 203.7(4), Fel-SI 231.8(2), Fel-S2 223.4(1). Fel-S3 
228.8(2). Fel-S4 225.1(1): Fel-NZ-NzA 132.2(5). N7A-N2-H2 103.1. Fel-N2- 
H2 124.7. Nl-Fel-N? 179.5(2), Sl-Fel-N2 91.5(1), S2-Fel-N2 93,1(1), S3-Fel- 
N2 87.7(1). S4-Fel-Nl 93.4(1). 

atome, die zusatzlich von jeweils vier Schwefel- und einem 
Amin-Stickstoff-Donor pseudo-oktaedrisch koordiniert 
sind. 

Die Lage der N,H,-Protonen wurde durch Differenz- 
Fourier-Synthese ermittelt; N,H,-, Fe- sowie S(Thio1at)- 
Atome bilden eine Ebene (f 3 pm). Der N-N-Abstand von 
130.0(7) pm und die trigonal-planar koordinierten N-Atome 
kennzeichnen die N,H,-Einheit als Diazen-Ligand. Der 
Fe-N(Diazen)-Abstand (1 86.7(4) pm) ist deutlich kiirzer als 
der Fe-N(Amin)-Abstand (203.7(4) pm). Diese Befunde und 
zusatzlich die tiefblaue Farbe von 1 = 573.6 nm) weisen 
auf eine 4z-6ee-n-Bindung im Fe= N = N = Fe-Geriist 
hinr7'. 

Die sterische Abschirmung des N,H,-Liganden durch die 
beiden [Fe(,,N,S,")]-Fragmente geht besonders deutlich aus 
dem Kalottenmodell von 1 hervor (Abb. 2). Wie von zwei 
Muschelschalen wird die N,H,-Einheit schiitzend umhiillt 



a )  b l  
Abb. 2. Kalottenmodell von 1; a) Vorderansicht, b) Seitenansicht. 

(Abb. 2a), dadurch aber nicht vollig unangreifbar, wie die 
Seitenansicht (Abb. 2b) zeigt. In der Tat reagiert 1 rasch rnit 
Basen[']. 

Die Stabilisierung des Diazen-Liganden durch N-H . . . S- 
Wasserstoffbriicken folgt aus den Abstiinden (Abb. 1). 
X-H. ..S-Briicken (X = 0, N, S) sind im allgemeinen 
schwach (HSH . . . SH,) = 7.7 kJ mol-1)[91, konnen 
aber in besonderen Fallen, z. B. (Amid)NH. . . S(Cysteinat)- 
Briicken bei Ferredoxinen, wesentlich hohere Bindungsener- 
gien von bis zu 80 kJ mol-' aufweisen['O1. 

Die N-H . . . S-Briicken in 1 miissen aufgrund der kurzen 
Abstande erhebliche Starke besitzen. 220 pm sind unseres 
Wissens der kiirzeste bisher beobachtete H . . . S-Abstand 
iiberhaupt; 278 pm fur den langeren Teil der trizentrischen 
H-Bindung sind immer noch deutlich weniger als die Summe 
der van-der-Waals-Radien von H und S (285-305 pm)" ' I .  
Die wichtige Rolle der H-Briicken folgt fernerhin aus der 
Stereochemie von 1. Von den theoretisch moglichen Stereo- 
isomeren des [Fe(,,N,S,")]-Fragments" ,] wird in 1 aus- 
schlieljlich jenes Isomer gefunden, das die maximale Zahl 
von N-H . . . S(Thiolat)-Brucken erlaubt. Fur die H-Briicken 
in 1 la& sich in Anlehnung an die AH,, ...,- Werte fur Ferro- 
doxine[''' somit eine Gesamtenergie von mindestens 
70 kJ mol-' abschatzen, wodurch AH,(N,H,) alleine durch 
H-Briicken um ca. 30 % verringert wird. 

In Nitrogenasen sollten also Komplexierung und Stabili- 
sierung durch 4z-n-Bindung, sterische Abschirmung und H- 
Briicken die Bildung der Diazenstufe gemalj Abbildung 3 

M.NH3 

Abb. 3. Energetische Verhaltnisse bei Reaktionen zwischen N, und H,; a) ohne 
Metallbeteiligung, b) Vorschlag fur den Ablauf iiber metallstabilisierte Zwi- 
schenstufen. 

begiinstigen. Dem Stabilisierungseffekt durch H-Briicken 
kommt dabei besondere Bedeutung zu, weil solche H-Briik- 
ken fur einen Vorlaufer-N,-Komplex nicht zu erwarten und 

in isolierten N,-Komplexen auch noch nie beobachtet wor- 
den sind. 

Wenn in Nitrogenasezentren also Bauprinzipien wie in 1 
verwirklicht sind, sollte die Umwandlung von N, in N,H, 
als der schwierigste Reduktionsschritt erleichtert und even- 
tuell sogar exoenergetisch werden. 
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len von [Fe(CH,OH)(,,N,S,")] schwarze Kristalle von 1 aus. Nach 
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4183. 

P,,iPr, - das erste hexacyclische 
Organophosphan ** 
Von Marianne Baudler *, Harald Jachow, Bernhard Lieser, 
Karl-Friedrich Tebbe und Magda Fehtr 

Seitdem eine Vielzahl polycyclischer Phosphorwasserstof- 
fe P,H, (m < n) massenspektrometrisch nachgewiesen wor- 
den ist 1'1, gilt das Interesse der Strukturaufilarung dieser 
Verbindungen. Besser als die Phosphorwasserstoffe selbst 
sind deren Organoderivate P,R, zur Untersuchung geeignet, 
da sie leichter loslich und kristallisierbar sowie einfacher her- 
zustellen sind. In diesem Zusammenhang wurden zahlreiche 
bi- und tricyclische sowie einige tetra- und pentacyclische 

[*I Prof. Dr. M. Baudler, H. Jachow, B. Lieser, Prof. Dr. K.-F. Tebbe, 
Dr. M. Feher 
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[**I Beitrage zur Chemie des Phosphors, 199. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie gefordert. - 198. Mitteilung: M. Baudler, C. Wiaterek, K. 
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