
Tabelle 2. IR-Festkorperspektren (Nujol, KBr) von (3)  [cm-'1 

(3) ( 3 )  ( 2 )  Rasse Zuordnung 
deuteriert {(ON)MoO'Cl4) 

Gerust 
C4. 

3470 st 2591 st 
3385 st [a] 2493 st [a] 

1624 sst 1624 sst 1676 sst AI 

1603 st 1186 m 
(1573 Sch) 

550 s [c] 550 s 579 s AI  v(MoN) 

625 s [c] 625 s 608.5 s E G(MoN0) 

381 ss 5 360 Sch V( Mo-0 Hz), V( Mo-ODZ) 

[a] Zusatzlich sehr schwache Banden bei 3190 bzw. 2364 cm-' .  [b] v,(MoClr) von v,,(MoC14) uberlagert. [c] Prinzi- 
piell umgekehrte Zuordnung moglicb. 

und IR-Spektren charakterisiert. Die in Tabelle 1 und 2 aufge- 
fuhrten Daten bestatigen das Vorliegen einer neuartigen Spe- 
zies rnit C4,-Symmetrie und dem Grundzustand e4b:. Die 
Elektronendichte in der Gruppierung [MONO]"' ist bei der 
reduzierten Verbindung (3) erwartungsgemaI3 groI3er als bei 
(2). Die ESR-Daten zeigen im Vergleich rnit denen der einzi- 
gen bisher bekannten, jedoch lediglich in Losung nachgewiese- 
nen M~'-Spezies['"~ eine groBere Differenz lgl- g l l  I sowie 
groI3eren g,,-Wert bei (3) (vgl. 1'1). 

Durch Kenntnis der Verbindungen der Reihe [Mo(NO)]"+, 
n =  1-3, wird unser Verstandnis von Nitrosylkomplexen und 
besonders von Koordinationsverbindungen des niederwerti- 
gen Molybdans vertieft. Durch ihre Redox- und Ligandenaus- 
tauschreaktionen 1aBt sich systematisch eine ,,klassische" Kom- 
plexchemie von Moo, Mo' und Mo" entwickeln, wobei die 
Stabilisierung der Komplexe durch NO bewirkt wird. 

Arbeitsuorschrft 

Zur Losung von 1 g ( 2 )  in verdunnter, sauerstofffreier Salz- 
saure (20 ml, 3 N) gibt man in der Kalte 0.14 g Mg-Pulver. 
Nach Zusatz von Methanol (10ml) scheiden sich langsam 
grune Kristalle von ( 3 )  ab. Ausbeute ca. 50 %. 
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[4] Aquivalente Schreibweisen (bei C4,-Symmetrle). 
[5] Die Bezeichnung Mo' ist gerechtfertigt, wenn bei der hier vorliegenden 

Konfiguration e (xz ,yz ,~r*-NO)~b~(xy)~  in e der d-Charakter uberwiegt. 
[6] Bisher sind nur Reduktionsreaktionen (unter Erhaltung der Struktur 

des Komplexes) bekannt, bei denen die NO-Gruppe verandert wird. 
Vgl. K .  G.  Caufton, Coord. Chem. Rev. 14,  317 (1975). 

[7] a)  R.  G .  Hayes, J. Chem. Phys. 47, 1692 (1967); b) B. A. Goodman, 
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[ CsHs(C0)2Mn-N 2H 2-Cr(CO)5], ein Komplex mit 
briickenbildendem Diazen und zwei verschiedenen Koor- 
dinationszentren[ ' I 

Von Dieter Sellmann und Klaus Jodden"] 
Drei Typen von Diazen(Diimin)-Ubergangsmetall-Komple- 

xen werden als Zwischenstufen der N2-Reduktion bei der 
enzymatischen Stickstoff-Fixierung diskutiert : Einkern- (1 ), 
homonucleare Zweikern- (2) und heteronucleare Zweikern- 
Komplexe (3)['1. 

M-HN=NH M-HN=NH-M M-HN=NH-M ' 
( 1 )  (2) 13) 

Bisher konnte die Diazen-Struktur des N2H2-Liganden jedoch 
nur in Komplexen des Typs (2) zweifelsfrei nachgewiesen 
werden", 'I. 

Es gelang uns nunmehr, den ersten Komplex des Typs 
(3) zu synthetisieren, in dem das Molekul HN=NH als Bruk- 
kenligand an zwei verschiedene Metallzentren gebunden ist. 
Die Umsetzung nach 

q-C5H5(CO)2Mn(N2H4) + ( O C ) 5 C r ( T H F )  --+ 
THF 

20 "C 

q -  C5H5( CO) 2Mn-N2H4-C r( CO), + T H F  

( 4 )  

ergibt den heteronuclearen Hydrazin-Komplex ( 4 ) ,  der sich 
bei - 78 "C aus Tetrahydrofuran (THF) analysenrein in oran- 
gegelben Kristallen abscheidet [IR (KBr) in cm-': 3332 st, 
3310 m, 3283 st (vNH), 1570 m ( ~ 5 ~ ~ ) ;  vco (THF) 2068 s, 1935 
st, 1898 st, 1849 st.- 'H-NMR (90 MHz, [D6]-Aceton, - 30°C, 
rel. TMS in ppm): 4.56 (s, 6C5H5(5)), 4.80 (br, 6NH2(2)), 5.50 
(br, 6NH2(2)). ~ UV (THF, 20°C): h,,, 410, 240 nm; E,,, 

3700,31100 I/mol.cm. - Zp=88"C]. 
Der Hydrazin-Komplex ( 4 )  laBt sich in THF-Losung rnit 

Luftsauerstoff, besser jedoch (60 % Ausbeute) rnit Wasserstoff- 
peroxid zum heteronuclearen Diazen-Komplex (5) oxidieren: 

( 4 )  + HzOz - q-C5H5(CO)2Mn-HN=NH-Cr(CO)5 THF 

- 25 "C 

(5) + 2 HzO 

[*] Prof. Dr. D. Sellmann, Dr. K. Jodden 
Laboratorium f i r  Anorganische und Analytische Cbemie 
der Gesamthochschule 
Warburger StraBe 100, D-4790 Paderborn 
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( 5 )  kristallisiert aus THF bei - 78 "C analysenrein in tiefviolet- 
ten Nadeln. Im festen Zustand ist die Verbindung bestandig 
und zersetzt sich erst bei 101°C. In CH30D tauscht sie bei 
Raumtemperatur rasch die NzHz-Protonen unter Bildung von 
T~C~H~(CO)~M~-DN=ND-C~(CO)~ {vND in KBr: 
2428 m, 2382 m cm-') aus. Bereits Spuren von Basen, z. B. 
NaOH, bewirken in Losung rasche Zersetzung, wobei neben 
dem Hydrazin-Komplex ( 4 )  wahrscheinlich gleichzeitig der 
labile Distickstoff-Komplex q-C5H5(CO)zMn-N=N- 
CI-(CO)~ gebildet wird. Struktur und Zusammensetzung von 
(5) ergeben sich aus dem Darstellungsweg, der Elementarana- 
lyse, chemischen Reaktionen sowie spektroskopischen Daten 
(Tabelle 1). 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von (5) 

IR (KBr) in cm-' :  3250 m, 3215 m (vNH); vco (THF) 2064 m, 1960 st, 
1942 sst, 1908 st. - 'H-NMR (90 MHz, [D6]-Aceton, -3O"C, rel. TMS 
in ppm): 15.64 (d, 6NH (l)), 14.74 (d, 6NH ( I ) ,  3JHH=23.5 Hz), 5.10 (s, 6CsH5 
(5)). - MS (70eV, T, 76°C): M f  bei m/e=398. - UV (THF, 20°C): kmar 
528, 245 (Sch), 237 nm; cmaX 14800, 31200, 33700 I/mol.cm. 

Im Ma~senspektrum[~] ist neben dem Molekul-Ion unter 
anderem die sukzessive Abspaltung der sieben CO-Liganden 
von ( 5 )  zu beobachten; das Vorliegen einer M-HN=NH- 
M'-Gruppierung in ( 5 )  wird durch die intensive Absorption 
im sichtbaren Bereich des Elektronenspektrums sowie die gro- 
Be chemische Verschiebung der NH-Protonen im 'H-NMR- 
Spektrum gestutzt, die typisch fur Protonen an spz-hybridisier- 
ten N-Atomen istr'l. Das 'H-NMR-Spektrum gestattet auoer- 
dem erstmals die Bestimmung der Protonenkopplungs- 
konstante des HN=NH-Molekuls: Durch die Koordination 
an unterschiedliche Metallzentren werden die beiden Diazen- 
Protonen magnetisch nichtaquivalent und ergeben so ein AX- 
System mit 3JHH=23.5 Hz. Dieser Wert 1aBt in Analogie zum 
Ethylen, das fur die trans-standigen Protonen eine Kopplungs- 
konstante von 19.1 Hzr5] aufweist, auf eine trans-Konfigura- 
tion des Diazen-tiganden und die trans-Struktur des Komple- 
xes ( 5 )  schlieBenr6! 

Der isoelektronische Charakter der Molekule HN=NH und 
H2C=CHz kommt also nicht in ihrer - vollig unterschiedli- 
chen - chemischen Reaktivitat, wohl aber in den ahnlichen 
Protonenkopplungskonstanten zum Ausdruck. 
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Alkin-verbriickte Zweikernkomplexe durch Umsetzung 
von trans-Halogenotetracarbonyl(methylcarbin)wolf- 
ram mit Methylenbis(diphenyIarsan)['] 
Von Ernst Otto Fischer, Alexander Ruhs, Peter Friedrich und 
Gottfried Huttnery] 
trans-Bromotetracarbonyl(pheny1carbin)-Komplexe von 

Chrom und Wolframrz1 reagieren mit Donormolekiilen wie 
Triphenylarsan unter Substitution eines bzw. zweier Carbonyl- 
l igande~~[~].  Hingegen fuhrt die Umsetzung von trans- 
HalogenotetracarbonyI(methylcarbin)wolfram[21 (I ) mit Me- 
thylenbis(dipheny1arsan) im Verhaltnis 2 : 1 unter Freisetzung 
von drei Aquivalenten Kohlenmonoxid uberraschend zu zwei- 
kernigen Verbindungen vom Typ (2) .  Wahrscheinlich voll- 
zieht sich die Bildung des Bruckenliganden Dimethylacetylen 
aus den Carbinliganden dabei im Koordinationsbereich der 
Metallatome. 

( a ) :  X = C1 c H3 

( b ) :  X = B r  (2 )  

Die diamagnetischen, braunroten Komplexe ( 2  a) und ( 2 b )  
losen sich gut in Aceton oder Methylenchlorid, wobei jedoch 
an Luft und bei Raumtemperatur langsam Zersetzung eintritt. 
In nichtpolaren Solventien sind beide Verbindungen unloslich. 

Da die Spektren der neuen Komplexe keine eindeutigen 
Aussagen uber deren Aufbau zulieBen, haben wir ihn an ( 2  b )  
durch Rontgen-Strukturanaly~e[~] gesichert (vgl. Abb. 1). 

Die asymmetrische Einheit der triklinen ZelleL4] enthalt 
neben einem Molekul ( 2 b )  ein Molekul Aceton, das nur 

Abb. 1. Molekiilstruktur der zweikernigen Verbindung ( 2 b )  im Kristall. 

[*] Prof. Dr. E. 0. Fischer, Dipl.-Chem. A. Ruhs, DipL-Chem. P. Friedrich, 
Doz. Dr. G. Huttner 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat 
ArcisstraOe 21, D-8000 Miinchen 2 
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