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Preliminary communication 

Reaktionen an komplexgebundenen Liganden 
IX*. Diimin-Komplexe: 4. trans-N, H, [C, H5 Mn(CO), ] 2 

DIETER SELLMANN 

Anorganhch-chemisches Laboratorium der Techniwhen Universitiit. Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 22. September 1972) 

Die Reduktion des atmospharischen Stickstoffs in Nitrogenasen verlauft wahr- 
scheinlich in 2-Elektronenschritten, die von komplexiertem N2 uber N2 Hz und Nz H4 zum 
NH3 ftien* . Von den Zwischenstufen beansprucht das Diimin Nz HZ, der Grundkijrper 
aller Azoverbindungen, dariiber hinaus erhebhches lnteresse, weil iiber seine Struktur noch 
immer betrachtliche Kontroversen bestehen. Dies riihrt vermutlich daher, dass ftir spektrosko- 
pische Untersuchungen von freiem N2 H2 einerseits nur unreine Substanzen zur Verfiigung 

standen, andererseits die extreme UnbestSndigkeit dieser Verbindung bei Normalbedingungen 
Untersuchungen mit einer ganzen Reihe von physikaiischen Methoden, wie z.B. der 

‘H-NMR-Spektroskopie, ausschliesst3. 
W&rend man von Nz , N2H4 und NH3 eine Reihe von Komplexen kennt, ist es 

bisher noch nie gelungen, das N2 H2 in einem Komplex zu fassen. Im folgenden sei des- 
wegen iiber die Isolierung und Charakterisierung des Diiminkomplexes 
mns-Nz Hz [Ce Hs Mn(CO& ] 2 vorlgufig berichtet. 

Bei der friiher beschriebenen Oxidation von Cs Hs Mn(CO), Nz H4 mit H2 O2 /Cu*’ 
in THF 4 beobachtet man beim Erwarmen der Reaktionslosung auf -ZOO eine pliitzliche 
N2-Entwicklung, wobei sich die urspriinglich braune Losung tiefblau farbt. Die blaue Farbe 
bleibt beim Abziehen des THF bis zur Trockne bestehen. Nach der Sublimation des bei der 
Oxidation ebenfalls gebildeten N2 Xomplexes Cs Hs Mn(CO)* N2 lost sich der Rtickstand 
mit intensiver, tiefblauer Farbe in Benzol. Filtration, Chromatographie iiber SiOz /Benz01 
(die blaue Substanz 13uft dabei als einheitliche Zone) und anschliessende Umkristallisation 

aus Toluol bei -78” liefern schwarzblaue, feine Kristalle. Sie sind einige Zeit an Luft be-., 
St&dig, l&en sich in den gebrauchhchen organ&hen Liisungsmitteln und zersetzen sich 
bei 1 loo-120”, wobei die schwarzblaue Farbe in hellbraun umschlagt. Eine benzolische 
Lijsung der Kristalle entf%bt sich langsarn beim Erwtimen ati 50”, wobei 

C5 H5 Mn(CO)* N2 und Cs Hs Mn(CO)a NH3 in der L&q nachgewiesen werden kiinnen. 

t FUr VU. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
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Im IR-Spektrum (KBr) tritt als charakteristische Absorption fiir diese Verbiudung 

im N-H-Valenzbereich ausschliesslich eine scharfe v(N--H) bei 3250 cm-’ auf, die sich somit 

such durch ihre Lage eindeutig von den N-H-Valenzschwingungen unterscheidet, die man 

ftir CS HS MII(CO)~ NH3 (3295w, 3370s) und Cs Hs Mn(CO)* N2 H4 (3180m, 3275m, 3320m, 
3365s) beobachtet. Da ftir LVZKLT-N, Hz im IR-Spektrum nur eine v(N-H)-Schwingung 

erwartet wird, ist dies bereits ein sicherer Hinweis auf die trans-Struktur. Damit stimmt 
iiberein, dass im Bereich von 1400-1500 B-I cm keine .v(N=N)-Schwingung zu beobachten 

ist. Die fiir tmns-Nz Hz ebenfalls im IR-Spektrum zu erv&tende unsymmetrische N-N-H- 

Deformation wird versuchsweise der bei 1338 cm-’ auftretenden Absorption zugeordnet. 
Neben den fur den N, HZ -Liganden verantwortlichen Banden treten die iiblichen Absorp- 

tionen des [Cs H5 MII(CO)~ ] -Restes auf. Die v&O)-Schwingungen erscheinen 2-B. bei 1855 

und 1910 bzw. in Benz01 bei 1880 und 1915 cm-‘_ 

Das r H-NMR-Spektrum der Kristalle in Aceton-de weist ausschliesslich 2 Signale bei 

4.82 ppm (C5 Hj) und -14.27 ppm (N2 HZ) (bezogen auf TMS) mit dem Intensitats- 

verhaltnis 5/l auf. Das letztere Signal ist etwas verbreitert; die grosse Verschiebung zU 

tiefen Feldern weist auf eine erhebliche Aciditit der Diiminprotonen hi& 

Reaktives Verhalten, Elementaranalysen, Mol-Gewichtsbestimmung sowie IR- und 
lH-NMR-Spektren machen ftir die beschriebene Verbindung folgende zentrosymmetrische 

Struktur wahrscheinlich: 

Dieser Komplex schliesst die Liicke, die bislang in der Reihe Cs Hs MII(CO)~ N2 , 

Cs H5 Mn(COh NZ & und Cs Hs Mn(C0)2 NH3 bestanden hat und stellt zugleich den ersten 
NZ HZ -Komplex iiberhaupt dar, $er in Substanz gefasst werden konnte. Damit ist jetzt zum 
erstenmd eine Serie von Komplexen bekannt, &I der Stickstoff in den Oxidationsstufen u bis 

-3 an dasselbe Metall gebunden ist. (Elementaranalyse: Gef.: C, 43.64; H, 3.19; N, 7.50; 

Mn, 28.80 Mel-Gew. massenspektroskopisch 382. C14HIZMn,Np04 ber.: C, 44.00; 

H, 3.15; N, 7.35; Mn, 28.78%; Mel-Gew. 382.11.) 

Zu Dank verpffichtet bin ich Herrn Prof. Dr. H.P. Fritz ftir die grossziigige Fordenmg 

dieser Untersuchung. 
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