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Abb. 3. Fluoreszenzspektren und schematische Darstellung der Wechselwir-
kung von I mit Liposomen aus DSPC (4,,, = 347 nm): A) Polymer mit DSPC-
Liposomen bei 26 “C (I¢/], = 0.03); B) gleiches System bei 34 “C (J¢/1y = 0.03);
C) gleiches System bei 56 "C (/¢/J,, = 0.28); D) gleiches System wieder auf 26 °C
abgekihit (/g//y = 0.28).

ausstiilpungen hervorrufen kann. Solche Forménderungen
konnten vielleicht durch Verwendung eines Polymernetzwer-
kes erreicht werden.

Experimentelles

Synthese und Charakterisierung von 1 (LCST = 30.6°C. M, = 360000, im
Durchschnitt 16 Octadecyl/Pyren-Gruppen pro Makromolekiil) sind beschrie-
ben [12]. Die Liposomen (4 = 100 nm, BI 90 Particle Sizer, Brookhaven Instru-
ment Corp.) wurden durch Ultrabeschallung einer Lipiddispersion in deioni-
siertem Wasser oberhalb der Phasenibergangstemperatur des Lipids hergestellt
(1 gL "', 40 W, Ultrasonic Homogenizer, Series 4710, Cole and Parmer Instru-
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ment Corp.). Die Proben fiir die Fluoreszenzspektroskopie wurden durch Zu-
gabe einer Vorratslosung von 1 (50 uL, 1 gL~ ') zur Liposomenlosung (2.5 mL)
pripariert. Die Fluoreszenzspektren wurden mit einem SPEX-Spektrometer
aufgenommen wie beschrieben [12]. Das Verhiltnis von Excimer- zu Monomer-
intensitit (/¢//,,) wurde aus dem Verhiltnis der Emissionsintensitit bei 480 nm
und dem Mittelwert der Emissionsintensitdten bei 379 nm und 399 nm berech-
net. Fiir die temperaturabhingigen Messungen wurden die Proben mit
0.2 K min~* erwidrmt.
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Intermediate in Nitrogenase-Modellen: N,H,
und N,H, als n?-koordinierte Liganden **

Von Sabine Vogel, Annette Barth, Gottfried Hurtner*,
Thomas Klein, Laszlo Zsolnai und Reinhard Kremer

Professor Dieter Sellmann zum 50. Geburistag gewidmetr

Distickstoffliganden des Typs N,H sind in allen Model-
len, welche die Aktivitat von Nitrogenase zu erkldren versu-
chen, wichtige Intermediate!!). Eine Schliisselrolle kommt
dabei dem Hydrazido(1 —)-Liganden N,HY zu. Nur in ei-

[*] Prof. Dr. G. Huttner, Dipl.-Chem. S. Vogel, Dipl.-Chem. A. Barth,
Dipl.-Chem. T. Klein, Dr. L. Zsolnai
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
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[*] Magnetische Messungen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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nem Fall gelang vor kurzem die Stabilisierung dieses Ligan-
den an einem metallorganischen Komplexfragment ?); Orga-
noderivate R _N,H,_, (m>1) der Stammverbindung
N,H, sind dagegen als Liganden schon linger bekannt!®.
Wir berichten hier iiber Synthese und Eigenschaften von
{(tripod)Co(n?-N,H,)]® 1 (Tripod = CH,C(CH,PPh,),),
dem ersten nicht metallorganischen N,H,-Komplex. Die
Protonierung von 1 fithrt zu {(tripod)Co(n>-N,H,)1*® 2. Die
12-Koordination des gleichfalls fiir die Deutung der Nitro-
genaseaktivitdt wichtigen Liganden N,H, wird an diesem
Beispiel erstmals strukturanalytisch nachgewiesen.

Co(BF,), ' 6H,0 reagiert in Gegenwart von Tripod mit
einer wiBrigen Losung von N,H, zum Kation 1 (Abb. 1),
das als dunkelgrines, luftempfindliches BPh,-Salz gefallt
werden kann. Das analysenreine, kristalline Salz 1-
(BPh,) - 2THF weist ein magnetisches Moment von 1.8 pg
auf, entsprechend einer low-spin(d’)-Konfiguration am
Co?®. Die Rontgenstrukturanalyse dieses Salzes ergibt den
in Abbildung 1 skizzierten Bau.

Ho|® H ®

P ~. ril P ) H
‘—L; Co «L Pco”
“Zp ~ N ~ N N

tH IS H
H H

1
222.%4) 222.6(4) 219.5(4) 218.9(5)

189.8(1)

“NH

194.%(10) 19«92( 0)
207.7(4) 227.6(4)
1 1

Abb. 1. Konnektivitit (oben) und Strukturcharakterisierung (unten) der Kat-
ionen 1 und 2 (Phenylgruppen der Tripod-Liganden nicht gezeigt). Zahlenwer-
te: Abstdnde in pm; unterstrichene Zahlen: Abstinde zum Cobalt, in Klam-
mern angegebene Zahlen: Standardabweichungen in Einheiten der letzten
Dezimalstelle.

Die Koordinationsgeometrie am Cobalt liegt zwischen
den Extremen idealisierter quadratisch-pyramidaler und tri-
gonal-bipyramidaler Koordinationspolyeder. Am besten be-
schreibt man 1 mit einem idealisiert tetraedrisch umgebenen
Cobaltatom, an dem die N,H,-Einheit als Ganzes eine Te-
traederposition besetzt ™,

Die miBige Qualitit der Kristalle!™ lieB die rontgenogra-
phische Lokalisierung der stickstoffstdndigen Wasserstoff-
atome nicht zu. Die Identifizierung des Liganden als N,H;-
Einheit ist dennoch eindeutig: Im IR-Spektrum wer-
den drei NH-Schwingungen (¥ = 3290, 3217, 3130 cm ™ !) be-
obachtet, wie sie fiir N,H, erwartet werden; diese Banden
treten nicht auf, wenn die Synthese mit deuterierten Reagen-
tien ausgefiihrt wird. Der Magnetismus von 1 (siehe oben)
entspricht einem ungepaarten Elektron pro Cobaltatom und
148t daher die Formulierung von 1 nur als [(tripod)-
Co(N,H)}® mit x =2n+1 zu.

Auf die Zusammensetzung N,H, 14Dt zusétzlich noch die
Struktur von 1 schlieBen: der N-N-Abstand liegt mit
138.4(14) pm im Bereich der N-N-Bindungslingen, die fiir
n?-Organohydrazido-Liganden R ,N,H,;_ ., beobachtet wur-
den'®. Ebenso entsprechen die unterschiedlichen Co-N-Ab-
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stinde (Abb. 1) dem Abstandsmuster, das fiir n2-koordi-
nierte R, N,H;_,-Liganden bekannt ist"*. Der jeweils
kiirzere Metall-N-Abstand liegt iibereinstimmend zu dem
Stickstoffatom vor, das nur einen Substituenten (H oder R)
tragt™). Das gleiche Abstandsmuster wird im iibrigen auch
fiir [(tripod)Co(n2>-NHNMe, )|[BPh,] - 1.5 THF beobachtet:
Co-Nyye, = 205(2), Co-Nyy = 196(2) pm!”.

Einen weiteren Beweis fiir die Identitit von 1 liefert seine
Protonierung zu 2: Das dunkelgriine BPh,-Salz von 1 setzt
sich in THF mit 40 proz. HBF, zum hellgriinen Hydrazin-
komplex 2 um, der als kristallines, analysenreines Salz
[(tripod)Co(N,H )I[(BPh,)(BF,)] - THF erhalten wird.

Nach der Rontgenstrukturanalyse kann die Koordina-
tionsgeometrie am Cobaltatom von 2 am besten als verzerrt
quadratisch-pyramidal beschrieben werden (Abb. 1), wobei
die Phosphoratome P1 und P2 sowie die beiden Stickstoff-
atome des Hydrazin-Liganden die Basis der idealisierten
quadratischen Pyramide aufspannen. In Ubereinstimmung
damit ist die Co-P-Bindung zum apicalen Phosphoratom P3
marginal ldnger als die anderen beiden Co-P-Bindungen.
Der Magnetismus von 2-(BPh,)(BF,) - THF im Festkorper
entspricht mit 3.84 p, dem spin-only-Wert fiir drei ungepaar-
te Elektronen!®: 2 ist daher mit dem Formalismus eines
high-spin(d”)-Co?®-Komplexes zu beschreiben. Fiir das Di-
kation 2 belegt der gefundene Magnetismus von drei unge-
paarten Elektronen die Ligandenzusammensetzung N,H,,
x = 2n. Die Bindungslingen entsprechen der Formulierung
mit x = 4: Die N-N-Bindungsliange liegt mit 144.6(17) pm in
dem Bereich, der fiir n*-koordinierte Organohydrazine
R_N,H,__ (m > 1) ermittelt wurde® und schliet eine For-
mulierung von 2 mit N,H, oder N, als Ligandeneinheit
aus!'?,

Die Co-N-Abstinde in 2 sind innerhalb der Fehlergrenzen
gleich lang und belegen damit ein fiir beide Stickstoffzentren
gleiches Substitutionsmuster (vgl. dagegen 1). Das IR-Spek-
trum von 2-(BPh,)(BF,) - THF zeigt im Bereich der NH-
Streckschwingung eine breite Bande bei 3229 cm™! mit
Schultern bei 3310 cm ™! und 3275 cm ™! sowie eine scharfe
Bande bei 3148 cm~!. Diese vier IR-aktiven NH-Valenz-
schwingungen werden fiir den N,H,-Liganden in 2 erwartet.

Die Natur verwendet weder Phosphanliganden, um Enzy-
me aufzubauen, noch tritt in den bekannten Nitrogenasen
Cobalt als aktives Metallzentrum auf. Die Hypothese, daB es
die durch den Tripod-Liganden auferlegte spezifische Koor-
dinationsgeometrie ist, welche die Stabilisierung der langge-
suchten N,H -Intermediate in den Komplexen 1 und 2 er-
moglicht, weist dennoch einen Weg.

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Feuchtigkeit und Luft unter Argon
durchgefithrt. Vor Benutzung wurden die verwendeten Glasgerdle mit einem
HeiBluftfon ausgeheizt, mehrmals am Olpumpenvakuum evakuiert und mit
Inertgas gespiilt. Die Losungsmittel wurden unter Schutzgas getrocknet und
frisch destilliert verwendet. Die IR-Spektren wurden als Nujolverreibungen
aufgenommen.

1: Aquimolare Mengen Tripod-Ligand (624 mg, 1 mmol) in 15 mL THF und
sorgfiltig im Exsikkator iiber P,O, getrocknetes Co(BF,), - 6 H,0"'11 (340 mg,
1 mmol) in 15 mL Ethanol werden bei 20°C gemischt. Zu der orangeroten
Lgsung gibt man langsam tropfenweise 0.05 mL (1 mmol) 64 proz. N, H, (so-
fortiger Farbumschlag nach Dunkelgriin). Nach Zugabe von 342 mg (1 mmol)
Natriumtetraphenylborat in S mL Ethanol wird 2 h geriihrt (20°C) und an-
schlieBend Giber eine G4-Fritte filtriert. Einengen (10~ ! mbar, 20°C) auf das
halbe Volumen ergibt innerhalb von 24 h schwarzgrime Kristalle von 1-
(BPh,) - 2THF. Abdekantieren des Losungsmittels, Waschen des Kristallisats
mit Ethanol bis zur Farblosigkeit des Eluats, anschlieBendes Waschen mit Pe-
trolether und Trocknen am Hochvakuum ergibt ein analysenreines Produkt.
Ausbeute: 435 mg (42% bezogen auf eingesetztes Co?®-Salz), korrekte Ele-
mentaranalyse.

2: Zu einer Mischung dquimolarer Mengen Tripod-Ligand (624 mg, 1 mmol) in
{5mL THF und Co(BF,), - 6H,0 [11] (340 mg, ! mmol) in 15 mL Ethanol
werden bei 20°C 0.05 mL (1 mmol) 64 proz. N,H, getropft. Nach 1 h Rithren
(20°C) gibt man zu der dunkelgriinen Reaktionsldsung vier Tropfen 40 proz.
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HBF, (ca. 1 mmol) (keine Farbinderung). Zugabe einer Losung aus 684 mg
(2 mmol} Natriumtetraphenylborat in 10 mL Ethanol, 1 h Rdhren bei 20 °C,
Filtrieren (G4) gibt nach Aufarbeitung wie bei 1 dunkelgriine analysenreine
Kristalle von 2-(BPh Y BF,) - THF. Ausbeute: 450 mg (40 % bezogen auf einge-
setztes Co?®-Salz). korrekte Elementaranalyse.

Eingegangen am 9. November 1990 [Z 4271]

CAS-Registry-Nummern:
1-(BPh,), 131761-28-9: 1-(BPh,) - 2 THF, 131761-29-0; 2-(BPh,}(BF,) - THF.
131761-32-5; Nitrogenase, 9013-04-1.
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(1,04)®, ein neuartiges Polyoxokation des lods**
Von Anette Rehr und Martin Jansen™
Professor Rolf Appel zum 70. Geburtstag gewidmet

Mehr auf Spekulationen als auf eindeutigen struktur-
analytischen Belegen basierend, werden 1,04 und 1,0, ge-
wohnlich als I1(10,),! bzw. (10)I0,!'*® 2 beschrieben.
Ebenso vage sind die Kenntnisse iiber die terndren Derivate
dieser pseudobindren Oxide, die teils als Addukte, z.B.
1,0, - 350,13, teils als Salze wie (10,),(S,0,)™ formuliert
werden. Gesichert ist bislang nur die Existenz und Struktur
des polymeren Iodosyl-Kations (I0)"®(5] In allen anderen

[*] Prof. Dr. Martin Jansen, Dipl.-Chem. Anette Rehr,
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Gerhard-Domagk-StraBe 1, W-5300 Bonn 1
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Fillen gelang es bestenfalls, aus Schwingungsspektren erste
allgemeine Strukturelemente abzuleiten!? ** 5. Im Zusam-
menhang mit unseren Untersuchungen an Halogen-Sauer-
stoff-Verbindungen "} haben wir uns auch den entsprechen-
den, hiufig gemischtvalenten, lodverbindungen zugewandt.
Die komplexen Phasenverhilitnisse und Strukturen zwingen
dazu, diese Verbindungen kristallin und als homogene Phase
darzustellen.

Durch thermischen Abbau von H, IO, in konz. Phosphor-
sdure und anschlieBende Zugabe von reiner Schwefelsdure
gelang uns sowohl die Ziichtung von Einkristallen als auch
die Synthese von bisher unbekanntem (I,0,)(HSO,) in pri-
parativem MaBstab. Bei der Vielzahl der Nachbarphasen in
dem untersuchten System nicht unerwartet ist eine prizise
Reaktionsfithrung (Temperatur, Atmosphire, Zeit) unerld -
lich fiir die Reproduzierbarkeit der Experimente. Die besten
Ergebnisse haben wir mit einem Metallbad als Wiarmequelle
erzielt 8!, In (1,0,)(HSO,) liegen im Kristall!®) zwei klar se-
parierbare Strukturteile vor, zwischen denen ganz {iberwie-
gend elektrostatische Wechselwirkungen bestehen: das neu-
artige Isopolykation (1,0,)"®,eine gemischtvalente lodver-
bindung. sowie HSOZS -Anionen (Abb. 1, 2). Die jeweils py-
ramidale (pseudo-tetraedrische) Umgebung der kristallogra-
phisch unabhingigen lodatome I 1-14 mit Abstinden und
Winkeln wie in zahlreichen anderen Jodaten(v)!'?, verweist
zweifelsfrei auf 1Y, wihrend die quadratisch-planare (dop-
pelt pseudo-oktaedrische) Koordination von [5 und 16
durch Sauerstoff diese Todatome als I" charakterisiert. Da
eine planare 10,-Baugruppe unseres Wissens hier erstmals
beobachtet wird und iiber weitere analoge Spezies, wie IF$
in KIF,, keine Strukturdaten vorliegen, ist eine Einordnung
der gefundenen Abstiande nicht mdglich. Obwohl insbeson-
dere die O-1-O-Bindungswinkel erheblich von der Idealgeo-
metrie abweichen, ist die 10,-Einheit mit max. 4 pm Ab-
stand von der jeweils besten Ebene durch die fiinf Atome
planar. Die beschriebenen Baugruppen sind lber alle vier
Ecken des Polyeders um 1" und zwei der drei Sauerstoffato-
me um 1V zu einem }-Band verkniipft (Abb. 1). Die in die-

1(3)  ~ 0(12)
0(9) )Ty

@
0(10) )
(_ 0(2) =’

I¢1y
cpd )OCD)

01 [ (4, 1(2) 01D (g,

Abb. 1. Struktur des Isopolykations {1,06):® im Kristall. Abstidnde [pm] um
IY: 11-01 179.3, 11-02 186.7, 11-O3 182.4, 12-04 182.4, 12-05 176.8, 12-06
186.9, 13-09 185.0. 13-010 184.1, 13-012 177.0, 14-O7 182.3, 14-08 182.5,
14-011 177.2;um I"": 15-03 211.2,15-06 217.8,15-08 215.6,15-09 209.7, 16-02
212.8, 16-04 213.2, 16-07 212.1, 16-010 214.1; Winkel [*) um Y 94.0-105.0,
Mittelwert 98.5; um I'" 83.9-97.5, Mittelwert 90.0 sowie 175.1 -179.3, Mittel-
wert 176.9; ["-O-1Y 122.8-133.2, Mittelwert 126.2.

sem Netzwerk abgrenzbaren, jeweils fiir drei- und finfwerti-
ges Tod typischen Baueinheiten konnten dazu verleiten, den
kationischen Teil der Struktur als {I*®(10%),]® oder
[(103%),10:°]® zu beschreiben. Dies wiirde zwar recht an-
schaulich den Aufbau verdeutlichen, jedoch die Bindungs-
verhiltnisse nicht richtig wiedergeben. Die Bindungsldngen
1-O und die ausgeprdgte sterische Wirksamkeit der freien
Elektronenpaare deuten auf das Uberwiegen kovalenter Bin-
dungsanteile im I/O-Strukturtei! hin.
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