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Direkter Nachweis von trans-Diazen 
in Losung durch Abfangen und Isolieren des 
Abfangproduktes"" 
Dieter Sellmann" und Andreas Hennige 

Mehr als 100 Jahre nach dem erstmaligen Postulat"] der Exi- 
stenz von Diazen N,H, bestehen uber die Struktur und Reakti- 
vitat dieses vieratomigen Molekiils immer noch Kontroversen. 
Diazen, auch als Diimin oder Diimid bezeichnet, ist die Stamm- 
substanz aller Azoverbindungen. Im freien Zustand ist es extrem 
instabil (A@(,,,, = 212.3 8.4 kJ mol- ').['I Bei der enzymati- 
schen N,-Fixierung wird Diazen als metallgebundene Zwi- 
schenstufe postuliertr3] und laDt sich durch Koordination an 
Metallatome in ein- und zweikernigen Komplexen stabilisie- 
ren.[,] Seine Existenz in der Gasphase bei vermindertem 
Druck,['] in kondensierter Phase bei Temperaturen < - 165 'Cr6] 
und in den bislang rontgenstrukturanalytisch charakterisierten 
Komplexenr4' ist unzweifelhaft. In diesen Komplexen weist es 
ausnahmslos die trans-Struktur A auf, die anhand spektroskopi- 
scher Befunde auch fur das unkomplexierte Diazen in der gas- 
formigen und in der festen gefolgert wird. 
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[**I Ubergangsmetallkomplexe mit Schwefelliganden, 121. Mitteilung. Diese Ar- 
beit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft und vom Fonds der 
Chemischen Industrie gefordert. - 120. Mitteilung: D.  Sellmann, T. Becker, 
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In Losung ist Diazen dagegen eine ratselhafte Verbindung, 
weil nur indirekte Beweise fur seine Struktur und strenggenom- 
men sogar seine Existenz bestehen. Vorwiegend die Charakteri- 
sierung von Reaktionsprodukten ist ein indirekter Hinweis dar- 
auf, daD Diazen z. B. bei der Luftoxidation von N,H,, der 
Saurehydrolyse von K,N,(CO,), oder der Thermolyse von 
Benzolsulfonsaurehydrazid als kurzlebige Zwischenstufe auf- 
tritt, die sofort disproportioniert [Gl. (a)], zerfallt [Gl. (b)] 
oder symmetrische Mehrfachbindungen des Typs RCeCR,  
R,C=CR, oder RN=NR hydriert [Gl. (c)]. Weil diese Hydrie- 

rungen immer cis-stereospezifisch verlaufen, sind fur Diazen in 
Losung die cis-Struktur B sowie die iso-Diazen- (Aminonitren)- 
Struktur C postuliert ~ o r d e n . [ ~ - ~ ]  Es ist allerdings bisher nie 
gelungen, diese in situ hergestellten N,H,-Spezies durch isolier- 
bare Addukte direkt nachzuweisen. Alle Versuche, trans-, cis- 
oder iso- Diazen z. B. als Hetero-Diels-Alder-Addukte oder 
Metall-N,H,-Komplexe abzufangen, waren erfolglos. Hinzu 
kommt, daD nach Rechnungen trans-Diazen das stabilste der 
drei Isomere A-C ist.[lO1 Das Auftreten 
von cis- oder iso-Diazen in Losung setzt da- 
her Isomerisierungsprozesse voraus. 

Durch Koordination von N,H, an das 

sulfanylpheny1thio)ethan-Dianion ; 0 = 
freie Koordinationsstelle) ist uns jetzt der 
erste direkteNachweis von Diazen in Lo- 
sung gelungen. N,H, wurde dabei auf zwei 
voneinander unabhangigen Wegen gebildet und in Form 
des vollstandig charakterisierten Diazen-Komplexes [p-N,H,- 
{ Fe(PPr,)(S,)},] 2 abgefangen. Im ersten Fall wurde Benzolsul- 
fonsaurehydrazid thermolysiert [Gl. (d)] und das gebildete 

[Fe(PPr,)(S,)]-Fragment 1 (S, = 1,2-Bis(2- 

PPr3 

1 

n 
L 

N,H, im Argonstrom in eine THF/MeOH-Losung des 
[Fe(PPr,)(S,)]-Fragments eingeleitet. Im zweiten Fall wurde eine 
THF/MeOH-Losung des [Fe(PPr,)(S,)]-Fragments mit festem 
K,N,(CO,), versetzt und die resultierende Suspension mit Es- 
sigsaure angesauert [Gl. (e)]. In beiden Fallen schlug die Farbe 

der Losungen von Olivgriin ([Fe(PPr,)(S,)]-Fragment) nach Tief- 
blau um, woraufhin sich der Diazen-Komplex 2 in hohen Ausbeu- 
ten isolieren lie13. Dieser ist von uns kurzlich durch Oxidation des 
Hydrazin-Komplexes [Fe(N,H,)(PPr,)(S,)] erhalten und voll- 
standig charakterisiert worden.[' Es ist der erste N,H,-Kom- 
plex, der in Mengen von bis zu 10 g synthetisiert wurde und in 
dem der Diazenligand die rontgenstrukturanalytisch gesicherte 
trans-Struktur aufweist (Schema 1). 
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2 I Fe-N-N-Fe 
Schema 1. Links: schematische Darstellung der Struktur von 2; rechts: die Mole- 
kiilorbitale x, -x4 des 4z6e-x-Elektronensystems des FeNH=NHFe-Chromophors 
von 2. 

In 2 verbindet ein trans-Diazen-Ligand zwei enantiomere 
[Fe(PPr,)(S,)]-Fragmente. Der N,H,-Ligand wird durch steri- 
sche Abschirmung, vor allem aber durch ein 4z6e-n-Elektronen- 
system im FeNH=NHFe-Geriist und N-H . . . (S),-Wasser- 
stoffbruckenbindungen zwischen je drei Zentren stabilisiert.[' '1 
Die tiefblaue Farbe, die die Bildung von 2 leicht erkennen laat, 
ist auf n,-x,-Ubergange des FeNH=NHFe-Chromophors zu- 
ruckzufuhren. Zusatzlich zu den o-Bindungen resultieren aus 
den besetzten d-Orbitalen der Eisenzentren und den Diazen-p- 
Orbitalen vier lokalisierte n-Molekulorbitale, von denen drei 
besetzt sind (Schema 1). Zwei dieser Orbitale sind bindend, und 
eines ist antibindend bezuglich der N-N-Bindung, so dal3 eine 
bindende x-Wechselwirkung zwischen den N-Atomen resultiert. 
Die N-N-Bindung im komplexierten N,H, hat daher wie im 
freien N,H, Doppelbindungscharakter. In Ubereinstimmung 
damit weist das komplexierte Diazen (r(N-N) = 128.8(15) pm, 
G(N-N-H) = 105.0') nahezu die fur freies trans-Diazen berech- 
nete Struktur auf (r(N-N) = 126.6 pm, G(N-N-H) = 105.4").['01 

Somit ist es erstmals gelungen, N,H, aus Losung durch Bil- 
dung stabiler Addukte abzufangen, in denen es als trans-Diazen 
vorliegt. Hinweise auf die Existenz von cis- oder iso-Diazen in 
Losung wurden nicht erhalten. Zwar kann nicht ausgeschlossen 
werden, daB cis- oder iso-Diazen in Losung moglicherweise 
trotzdem auftreten, doch ist festzustellen, dal3 trans-Diazen das 
einzige N,H,-Isomer ist, fur das in der Gasphase, im festen 
Zustand und jetzt auch in Losung ein positiver Nachweis er- 
bracht werden konnte. UV-spektroskopische Untersuchungen 
legen ebenfalls nahe, dal3 bei der Sgurehydrolyse von 
K,N,(CO,), in waBriger Losung als einziges nachweisbares 
Diazen-Isomer das trans-konfigurierte entsteht.['*] Es stellt sich 
daher die Frage, ob fur die stereospezifische cis-Hydrierung von 
Mehrfachbindungen mit N,H, tatsachlich das Auftreten von 
cis-Diazen (oder gar iso-Diazen) postuliert werden mul3. Die 
meisten theoretischen Rechnungen nehmen fur diese Hydrie- 
rungen cis-Diazen und pericyclische Ubergangszustande an, er- 
geben allerdings auch, daB cis- und iso-N,H, bis zu 20 bzw. 
105 kJ mol- instabiler sind als trans-Diazen.["I Die Annahme 
von cis-Diazen erfordert daher stets endergonische trans -+ cis- 
Isomerisierungen und fuhrt zu einem ,,mechanistischen Dilem- 
ma''.[133 Bei einem Mechanismus fur diese trans + cis-Isomeri- 
sierung wurden Brernstedt-Base-katalysierte Protonierungs-De- 
protonierungsreaktionen von N,H, v~rgeschlagen.['~] Die er- 
wartungsgemal3 relativ hohe und fur [p-N,H,{Cr(CO),},][' 
sowie 2 ebenfalls experimentell nachgewiesene Aciditat der NH- 
Gruppen sollte einen solchen Mechanismus begunstigen. Die 
trans + cis-Isomerisierung bleibt aber endergonisch. Dies unter- 
streicht, dal3 die Hydrierung von n-Bindungen moglicherweise 
auch durch trans-N,H, und schnelle mehrstufige Mechanismen 
zu erklaren ist.r'6s In jedem Fall stellen die hier beschriebenen 
Experimente und Resultate die bisher fur Diazen in Losung stets 
postulierte cis-Struktur sehr in Frage. 

Experimentelles 
Wenn nicht anders vermerkt, wurden alle Reaktionen unter Argon in absoluten, 
argongesattigten Losungsmitteln bei Raumtemperatur durchgefiihrt. K,N,(CO,), 
wurde nach Lit. [I] synthetisiert. Die 0 . 2 ~  Essigsaure wurde entgast und rnit Argon 
gesattigt. Vorsicht! Bei Temperaturen > 135 "C zersetzt sich Benzolsulfonsaure- 
hydrazid explosionsartig ! 
Synthese von 2 mit Benzolsulfonsaurehydrazid als Diazenquelle: Der Versuch wur- 
de in einer Ganzglasapparatur durchgefiihrt. Thermolyse- und Absorptionskolben 
wurden durch ein 1 m langes Glasrohr (@ = 7 mm) mit integrierter Kiihlwendel 
verbunden, das auf -78°C gekiihlt wurde. 
[Fe(PPr,)(S,)]: Eine Losung von 155 mg (0.5 mmol) H,-S, in 25 mL THF wurde 
bei -78 "C mit 0.4 mL (1 mmol) 2 . 5 ~  nBuLi in n-Hexan und nach dem Erwarmen 
auf Raumtemperatur rnit einer Losung von 100 mg (0.5 mmol) FeCI, x 4H,O in 
25 mL MeOH versetzt. Es resultierte eine tiefrote Losung, deren Farbe beim Ein- 
tropfen von 0.1 mL (0.5 mmol) PPr, nach olivgriin umschlug. Diese Losung wurde 
filtriert und in den Absorptionskolben iiberfiihrt. 
[p-N,H,{Fe(PPr,)(S,)},] 2: Im Thermolysekolben wurden ca. 5 g Benzolsulfonsau- 
rehydrazid (Schmp. 105 "C) unter zunehmender Gasentwicklung vorsichtig auf 
120 "C erwarmt. Nach Erhitzen auf iiber 110°C wurde ein kraftiger Argonstrom 
durch die Apparatur geleitet. Die Farbe der [Fe(PPr,)(S,)]-Losung schlug sofort auf 
Griinblau um und anderte sich danach in 30 min zu einem kraftigen Blau. Nach 
Entfernung aller fliichtigen Bestandteile der blauen Losung verblieb ein dunkel- 
blauer Riickstand, der aus einer Losung von 20 mL THF, die rnit 30 mL MeOH 
iiberschichtet und auf - 22 "C gekiihlt wurde, umkristallisiert wurde. Es wurden 
violette Kristalle von 2 erhalten, die nach 4 d abgetrennt, rnit 20 mL MeOH und 
5 mL n-Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurden (100 mg, 37% 
bezogen auf [Fe(PPr,)(S,)]). 'H-NMR (270 MHz, CD,CI,): 6 = 0.9 (m, 18H; 
CH,), 1.2-1.6 (m. 24H; CH,), 1.6-3.0 (m, 8 H ;  C,H,), 6.6-7.6 (m, 16H;  C,H,), 
15.2, 15.5 (2s, 2H, N,H,); UV/Vis (CH,Cl,): i,,, ( E )  = 623 (11800); Elementar- 
analyse (C,,H,,Fe,N,P,S,): ber. C 51.20, H 6.35, N 2.60, S 23.77; gef. C 51.26, H 
6.39, N 2.54, S 23.78. 
Synthese von 2 mit K,N,(CO,), als Diazenquelle: Wie im vorhergehend beschriebe- 
nen Versuch wurde eine Losung von [Fe(PPr,)(S,)] aus 310 mg (1 mmol) H,-S, in 
20mL THF, 0.8 mL (2mmol) 2 . 5 ~  nBuLi in n-Hexan, 199mg (1 mmol) 
FeCI, x 4H,O in 10 mL MeOH und 0.2 mL (1 mmol) PPr, synthetisiert. Die resul- 
tierende olivgriine Losung wurde filtriert, rnit 500 mg (2.5 mmol) festem 
K,N,(CO,), und anschlieDend tropfenweise mit 5 mL (1 mmol) 0.2M Essigsaure 
versetzt. Unter Gasentwicklung bildete sich sofort eine tiefblaue Losung, die bis zur 
Trockene eingeengt wurde. Der Riickstand wurde in 30 mL T H F  gelost, die Losung 
filtriert, mit 40 mL MeOH iiberschichtet und auf - 22 "C gekiihlt. Die ausgefdle- 
nen, violetten Kristalle wurden nach 5 d abgetrennt, rnit 20 mL MeOH und 5 mL 
n-Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet (420 mg, 78% bezogen auf 
[Fe(PPr,)(S,)]). Elementaranalyse (C,,H6,Fe,N,PZS,): ber. C 51.20, H 6.35, N 
2.60, S 23.77; gef. C 51.39, H 6.40, N 2.46, S 23.98. 

Eingegangen am 4. September 1996 [29525] 
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