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Attempts to coordinate N2H4 to [Fe(S2C6H4)2] fragments lead to 
N2H 5[Fe(N2H4)(S2C6H4)2], which crystallizes from MeOH/N2H4 solutions as the solvate 
[(N2H 5){Fe(N2H4)(S2C6H4)2} T.33 N2H4], 1, and has been characterized by X-ray structure 
analysis. 1 contains three discrete N2H5+ cations, four N2H4 solvate molecules and three 
independent [Fe(N2H4)(S2C6H4)2] anions which are connected via an extended network of 
N -H  —N and N -H  —S bridges. N2H5[Fe(N2H4)(S2C6H4)2] and 1 contain high-spin Fe(III) 
centers and labile N2H4 ligands.

Ubergangsmetallkomplexe mit Schwefelliganden, CI*.

1. Einleitung

Hydrazin in der Koordinationssphäre von Eisen- 
Schwefel-Einheiten ist eine potentielle Zwischen­
stufe bei der enzymatischen N2-Fixierung durch 
Nitrogenasen. Auf der Suche nach strukturellen 
und funktioneilen Modellen für Nitrogenasen 
haben wir daher auch die Koordination von 
Hydrazin an [Fe(S2C6H4)2]-Komplexen unter­
sucht. Die Stammverbindung dieser Komplexe, das 
[Fe(S2C6H4)2]2~-Anion, reagiert bereitwillig mit 
o - jr-Liganden wie CO zu [Fe(CO)2(S2C6H4)2]2~ [2] 
und in Gegenwart von 0 2 mit PMe3 zu den 
Fe(IV)-Komplexen [Fe(PMe3)„(S2C6H4)2], n =
1, 2 [3],

> 
s ' f U c °

j r N  r̂s
Aus den Fe-S-A bständen der Komplexe läßt 

sich folgern, daß bei diesen Reaktionen (S —>Fe)-
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jr-Donorbindungen und F e —»Koligand-yr-Rück- 
bindungen eine wichtige Rolle spielen. Bei 
früheren Versuchen, a-Liganden wie N 2H4 zu 
koordinieren, wurden die Fe(III)-Komplexe 
(NBu4)[Fe(N2H4)(S2C6H4)2] und 
(NBu4)2[u-N2H4{Fe(S2C6H4)2}2] erhalten [4], von 
denen sich jedoch nur der zweikernige Komplex 
röntgenstrukturanalytisch charakterisieren ließ. 
Neuerliche Versuche, auch den einkernigen Kom­
plex in einkristalliner Form zu erhalten, ergaben 
jetzt [(N2H5)(Fe(N2H4)(S2C6H4)2) - l ,3 3 N 2H4], 1, 
in dem die Kationen, Anionen und Solvat-N2H4- 
Moleküle über ein ausgedehntes Netz von Wasser­
stoffbrücken miteinander verknüpft sind.

PM«3

• PM,j’ * °2.

(PM e3)

2. Experimenteller Teil

Allgemeines

Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle Re­
aktionen unter N 2 in absoluten stickstoffgesättig­
ten Lösungsmitteln bei Raumtemperatur durchge­
führt. Physikalische Messungen wurden mit fol­
genden Geräten durchgeführt: Perkin-Elmer-983- 
IR-Spektrometer (KBr-Preßlinge), Varian-MAT-

CO 2 -
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212-Massenspektrometer, Johnson Matthey Sus­
zeptibilitätswaage, Röntgendiffraktometer Sie­
mens P4. S2C6H4- H 2 = 1,2-Benzoldithiol [5] 
wurde nach I.e. synthetisiert.

Synthese von (N2H5)[Fe(N2H4)(S2C6H4)2]
Vereinigung von 500 mg (3,5 mmol) S2C6H4- H 2 

in 20 ml MeOH, 1 ml (ca. 20 mmol) Hydrazinhy­
drat und 350 mg (1,76 mmol) FeCl2-4 H20  in 5 ml 
MeOH ergab eine tiefrote Lösung, deren Farbe 
sich bei kurzem Einleiten von Luft (5 s) nach 
schwarzrot vertiefte. Gleichzeitig begann sofort 
ein mikrokristalliner Niederschlag auszufallen, der 
abfiltriert, mit 20 ml THF gewaschen und 1 h im 
Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 610 mg 
(87%).

Elementaranalyse für Cj2H , 7FeN4S4 (401,40)
Ber. C 35,91 H 4,27 N 13,96%,
Gef. C 36,13 H 4,31 N 13,86%.

Röntgenstrukturanalyse von 
[(N 2H5)fFe(N2H4)(S2C6H4)2) 1,33 N2H4]  (1)

Schwarze Quader von 1 wurden durch Über­
schichten einer gesättigten MeOH/Hydrazin-Lö- 
sung von N 2H5[Fe(N2H4)(S2C6H4)2] mit THF bei

Tab. I. Ausgewählte kristallographische Daten von 
[(N2H5){Fe(N2H4)(S2C6H4)2J • 1,33 N2H 4], 1.

Verbindung [(N2H5){Fe(N2H4)(S2C6H4)2) • 1,33 N2H4]

Summenformel Ci2FeH22333N6667S4
Mr 444,1
Krist.-Dimens. [mm] 0,60x0,60x0,50
Kristallsystem triklin
Raumgruppe PI
a [pm] 1364,2(2)
b [pm] 1463,2(2)
c [pm] 1690,5(3)
a [°] 113,91(1)
ß[°] 106,00(1)
y [°1 , 96,71(1)
V [nm ] 2,863(1)
Z 6
dber. [g/cm3] 1,55
fx [cm '] 12,36
Diffraktometer Siemens P4
Strahlung [Ä] M o-K „ (0,71073)
Meßtemperatur [K] 200
Scan-Technik a)-scan
2 0-Bereich [°] 3-54
Scan-Geschw. [°/min] 3,0-29,3
Gemessene Reflexe 14770
Unabhängige Reflexe 12546
Beobachtete Reflexe 8437
a-Kriterium F > 4cr(F)
Absorptionskorrektur N/A
Programm SHELXTL-PLUS
R\ Rw [%] 4,3; 3,6
Wichtung 1 la2
Verfeinerte Parameter 640

Raumtemperatur erhalten. Die Kristalle wurden 
ohne Trocknung in abgeschmolzenen Glaskapilla­
ren vermessen. Die Strukturlösung erfolgte mit di­
rekten Methoden (SHELXTL-PLUS) [6]. Nicht- 
wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die 
Lagen der Wasserstoffatome wurden durch Diffe- 
renz-Fourier-Synthese ermittelt und bei der Ver­
feinerung festgehalten. Alle Wasserstoffatome 
wurden mit einem gemeinsamen isotropen Tempe­
raturfaktor verfeinert. Im Kristall existieren drei 
unabhängige Komplexanionen. 1 enthält pro E le­
mentarzelle acht N 2H4 als Solvensmoleküle. In 
Tab. I und II sind ausgewählte kristallographische 
Daten und die Atomkoordinaten aufgeführt.

Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits früher beobachtet, bilden Salze des 
Dianions [Fe(S2C6H4)2]2~ mit N2H4 keine isolier­
baren Hydrazin-Komplexe, und erst wenn die 
MeOH-Lösung beider Komponenten durch kurz­
zeitiges Einleiten von Luft nach Gl. (1) oxidiert 
wurde, läßt sich eine Koordination von N 2H4 an 
das [Fe(S2C6H4)2]-Gerüst erreichen. Das anschlie­
ßend isolierte Produkt wurde jetzt als 
(N 2H5)[Fe(N 2H4)(S2C6H4)2] identifiziert.

(N 2H5)2[Fe(S2C6H4)2] +^xc- N2H<,
T kJ 2

(N 2H 5)[Fe(N2H4)(S2C6H4)2] (1)
+ andere Produkte

(N 2H5)2[Fe(S2C6H4)2] wurde dazu in situ aus 
FeCl2 -4 H 20 , dem neutralen S2C6H4- H 2 und 
einem ca. 20-fachen Überschuß von N 2H 4 H20  
erzeugt. Die resultierende tiefrote Lösung ver­
färbte sich beim Einleiten der Luft sofort nach 
schwarzrot, und gleichzeitig begann 
(N 2H5)[Fe(N 2H4)(S2C6H4)2] auszufallen. Das Salz 
weist im KBr-IR-Spektrum neben den typischen 
Banden des [Fe(S2C6H4)2]-Gerüstes schwache 
vNH-Absorptionen bei 3299, 3293, 3233, 3200 cm ” 1 
sowie etwas intensivere <3NH-Banden bei 1584 und 
1508 cm * 1 auf. Sein magnetisches Moment (//eff = 
3,87 BM; 295 K) weist auf ein high-spin Fe(III)- 
Zentrum mit drei ungepaarten Elektronen hin.

Umkristallisationsversuche mit 
(N 2H5)[Fe(N 2H4)(S2C6H4)2], bei denen keine 
Folgereaktionen mit N 2H4-Abspaltung auftraten, 
waren nur mit N 2H4-gesättigten Lösungsmitteln 
erfolgreich. Aus N2H4-gesättigten MeOH-Lösun- 
gen ließen sich dabei Einkristalle erhalten, die
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Tab. II. Atomkoordinaten (xlO4) und äquivalente iso­
trope Auslenkungsparameter (pm2x l0 " 1) von 
[(N2H5){Fe(N2H4)(S2C6H4)2}-l,33 N2H4]. 1.

Atom X y Ueq

Fe(l) 1173(1) 7953(1) 4457(1) 29(1)
S(l) 853(1) 6925(1) 2962(1) 35(1)
S(2) 1291(1) 9315(1) 4176(1) 37(1)
S(3) 852(1) 8941(1) 5716(1) 39(1)
S(4) 603(1) 6557(1) 4618(1) 36(1)
C(15) 1272(3) 8839(3) 3034(3) 34(2)
C(14) 1441(3) 9513(3) 2657(3) 41(2)
C(13) 1410(3) 9133(4) 1759(3) 46(2)
C(12) 1176(3) 8073(4) 1212(3) 45(2)
C ( ll) 1006(3) 7392(3) 1571(3) 38(2)
C(10) 1050(3) 7769(3) 2486(3) 31(2)
C(25) 528(3) 8118(3) 6184(3) 31(2)
C(24) 366(3) 8507(3) 7025(3) 43(2)
C(23) 78(3) 7849(4) 7366(3) 50(2)
C(22) -72(4) 6792(4) 6874(3) 48(2)
C(21) 86(3) 6398(3) 6040(3) 40(2)
C(20) 397(3) 7048(3) 5687(3) 33(2)
N (l) 2874(2) 8168(2) 5004(2) 29(1)
N(2) 3483(3) 9236(3) 5585(2) 36(2)
Fe(2) 3478(1) 2888(1) 4647(1) 28(1)
S(5) 4571(1) 3881(1) 6093(1) 39(1)
S(6) 4103(1) 1536(1) 4700(1) 30(1)
S(7) 2839(1) 2063(1) 3103(1) 31(1)
S(8) 3347(1) 4354(1) 4576(1) 40(1)
C(35) 5008(3) 2027(3) 5844(2) 27(2)
C(34) 5550(3) 1403(3) 6146(3) 27(2)
C(33) 6280(3) 1810(3) 7031(3) 32(2)
C(32) 6471(3) 2851(3) 7647(3) 35(2)
C(31) 5943(3) 3470(3) 7366(3) 37(2)
C(30) 5213(3) 3073(3) 6465(3) 29(2)
C(45) 2449(3) 2983(3) 2747(3) 28(2)
C(44) 1922(3) 2694(3) 1816(3) 34(2)
C(43) 1638(3) 3436(3) 1551(3) 41(2)
C(42) 1878(4) 4457(3) 2199(3) 45(2)
0(41) 2397(3) 4749(3) 3123(3) 40(2)
0(40) 2680(3) 4009(3) 3404(3) 31(2)
N(3) 2013(3) 2515(3) 4863(2) 43(2)
N(4) 2007(3) 1987(3) 5423(2) 43(2)
Fe(3) 4924(1) 7265(1) 9480(1) 29(1)
S(9) 5417(1) 8740(1) 9415(1) 35(1)
S(10) 6632(1) 7375(1) 10139(1) 35(1)
S (ll) 4570(1) 6252(1) 10113(1) 37(1)
S( 12) 3260(1) 7419(1) 9215(1) 37(1)
C(55) 7355(3) 8472(3) 10166(2) 31(2)
0(54) 8454(3) 8762(3) 10534(3) 35(2)
C(53) 9011(3) 9623(3) 10547(3) 39(2)
0(52) 8479(4) 10214(3) 10202(3) 40(2)
0(51) 7381(3) 9935(3) 9842(3) 36(2)
C(50) 6809(3) 9069(3) 9820(2) 30(2)
C(65) 3189(3) 5930(3) 9800(3) 36(2)
0(64) 2671(4) 5165(3) 9955(3) 45(2)
C(63) 1586(4) 4911(4) 9689(3) 54(3)
C(62) 994(4) 5420(4) 9268(3) 60(3)
0(61) 1489(4) 6174(4) 9114(3) 46(2)
C(60) 2595(4) 6447(3) 9385(3) 37(2)
N(5) 4704(2) 6146(2) 8086(2) 27(1)
N(6) 5490(3) 6391(2) 7722(2) 30(1)
N(7) 3127(3) 10648(3) 7291(2) 37(2)
N(8) 3900(3) 11618(3) 7681(2) 43(2)

Tab. II. (Fortsetzung).

Atom X y z u e q

N(9) 2865(3) 3597(3) 7336(2) 59(2)
N(10) 3910(3) 4046(3) 8020(2) 45(2)
N(11) 4611(3) 7683(2) 7032(2) 33(2)
N(12) 4140(3) 7105(3) 6033(2) 43(2)
N(13) 3102(3) 9302(3) 8183(2) 41(2)
N(14) 2872(3) 8228(3) 7528(2) 37(2)
N(15) 5600(3) 10623(3) 8276(2) 48(2)
N(16) 5836(3) 9746(3) 7656(2) 41(2)
N(17) 1331(3) 11511(3) 7315(3) 54(2)
N(18) 1596(3) 12595(3) 7919(3) 46(2)
N(19) 2005(3) 5140(3) 6927(3) 52(2)
N(20) 2472(3) 5603(3) 6467(2) 45(2)

* Äquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel 
der Spur des orthogonalen Ujj-Tensors.

röntgenstrukturanalytisch als das Solvat 
[(N2H5){Fe(N2H4)(S2C6H4)2} • 1,33 N 2H4] = 1 cha­
rakterisiert wurden. 1 enthält drei [N2H5]+-Kat- 
ionen, drei kristallographisch unabhängige 
[Fe(N2H4)(S2C6H4)2]“-Anionen und vier Mole­
küle Kristall-Hydrazin. Die N2H4-Liganden sind 
jeweils ^'-gebunden, und die Anionen unterschei­
den sich voneinander nur durch die Stellung der 
N 2H4-Liganden relativ zu den [Fe(S2C6H4)2]-Frag- 
menten. Abb. la  zeigt die Molekülstruktur eines 
der drei Anionen in der Seitenansicht, die Projekt­
ionen entlang der FeN-Bindungen (Abb. lb -d )  
verdeutlichen die unterschiedliche Stellung der 
N2H4-Liganden in den Anionen.

Die Fe-Zentren sind jeweils quadratisch-pyra­
midal von vier S-Donoren und einem N-Atom um­
geben, wobei sich die Fe-Atome im Mittel 36 pm 
oberhalb der Basisfläche befinden, die durch die 
vier S-Atome definiert ist. Ausgewählte Abstände 
und Winkel sind in Tab. III aufgeführt.

Die mittleren FeS-Abstände in 1 (224 pm) sind 
etwa gleich groß wie in dem zweikernigen Hydra- 
zin-Komplex (NBu4)2[w-N2H4{Fe(S2C6H4)2}2] [4] 
und dem ebenfalls zweikernigen 
(AsPh4)2[{Fe(S2C6H4)2}2] (222,9 pm) [7], das zwei 
thiolatverbrückte [Fe(S2C6H4)2]-Einheiten ent­
hält. A lle drei Komplexe enthalten fünffach ko­
ordinierte Fe(III)-Zentren mit formal 15 Valenz­
elektronen. Wie wir kürzlich berichtet haben, be­
steht zwischen den FeS-Bindungslängen und der 
formalen Valenzelektronenzahl in [Fe(S2C6H4)2]- 
und verwandten Komplexen eine Korrelation [3]. 
Aus dieser Korrelation ergibt sich für alle drei hier 
erwähnten Komplexe eine FeS-Bindungsordnung
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C) d) 510

Abb. 1. Molekülstrukturen der [Fe(N2H4)(S2C6H4)2]“-Anionen von 1. a) Seitenansicht eines Anions; b -d )  Aufsicht 
entlang der FeN-Bindungen auf die drei unabhängigen Anionen (ohne C-gebundene H-Atome).

von 1,375, also partieller FeS-Doppelbindungs- 
charakter. Die mittleren Fe-N -A bstände in 1 
(217 pm) sind zwar etwas kürzer als im 
(NBu4)2[^-N2H4{Fe(S2C6H4)2}2] (224 pm), liegen 
aber in dem für high-spin-Fe(II)- oder Fe(III)- 
Komplexe zu erwartenden Bereich [3]. D ie mitt­
leren N -N -A bstände in den N2H4-Liganden 
(144 pm) sind gleich groß wie in den N 2H5-Kat- 
ionen, den N2H4-Solvatmolekülen und im freien 
Hydrazin (144,9(4) pm) [8]. Diese Befunde stim­

men mit der Beobachtung überein, daß die N 2H4- 
Liganden labil gebunden sind.

Die unterschiedlichen Anordnungen der N 2H4- 
Liganden in den drei unabhängigen 
[Fe(N2H4)(S2C6H4)2]~-Anionen dürften nicht auf 
unterschiedliche Bindungsverhältnisse der N 2H4- 
Liganden zurückzuführen sein, sondern vielmehr 
auf die Packung der Ionen und Solvatmoleküle im 
Kristallgitter. Wie ein Ausschnitt der Elementar­
zelle zeigt (Abb. 2) sind sie über ein kompliziertes

Tab. III. Ausgewählte Abstände (pm) und Winkel (°) 
von [(N2H5){Fe(N2H4)(S2C6H4)2}-l,33 N2H4], 1.

Abstände [pm]

F e(l)-S (l) 223,5(1) Fe(l)-S(2) 222,8(2)
Fe(l)-S(3) 223,1(1) Fe(l)-S(4) 224,6(1)
F e (l)-N (l) 217,8(3) N (l)-N (2) 145,0(4)
Fe(2)-S(5) 221,6(1) Fe(2)-S(6) 226,6(1)
Fe(2)-S(7) 223,0(1) Fe(2)-S(8) 222,2(1)
Fe(2)-N(3) 217,7(4) N(3)-N(4) 144,5(7)
Fe(3)-S(9) 224,1(1) Fe(3)-S(10) 224.3(1)
Fe(3)-S(ll) 223.1(2) Fe(3)-S(12) 224,6(1)
Fe(3)-N(5) 216,6(3) N(5)-N(6) 145,2(5)

Winkelf0] Jj DH9c \y ^ r’ y  'O

S (l)-F e(l)-S (2 ) 89,2(1) S (l)-F e (l)-S (3 ) 158,3(1) J L  J>
S (l)-F e (l) -N (l)  99,3(1) F e (l)-N (l)-N (2 ) 114.8(2)
S(5)-Fe(2)-S(6) 88,8(1) S(5)-Fe(2)-S(7) 161,3(1) S6 H4q *  1H3oV
S(5)-Fe(2)-N(3) 101,0(1) Fe(2)-N(3)-N(4) 117,4(3)
S(9)-Fe(3)-S(10) 89,0(1) S (9)-F e(3 )-S (ll) 157,6(1)
S(9)-Fe(3)-N(5) 100,1(1) Fe(3)-N (5)-N (6) 115,2(2) Abb. 2. Ausschnitt aus der Elementarzelle von 1 mit 
  Wasserstoffbrücken (ohne C-gebundene H-Atome).
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Netz von Wasserstoffbrücken miteinander ver­
knüpft.

N -H -N -B r ü c k e n  existieren zwischen N 2H5+- 
Kationen und N 2H4-Liganden verschiedener A n­
ionen (z.B. N 9 -H 9 c -" N 4  und N 10 — H 5 a -N 5 ) ,  
N 2H4-Liganden und N2H4-Solvatmolekülen (z.B. 
N 5 - H 5 b  —N 20), N 2H j+-Kationen und N2H4-Sol- 
vatmolekülen sowie zwischen den N 2H4-Solvat- 
molekülen selbst. Im Mittel betragen diese inter­
molekularen N -H -N -B r ü c k e n  200 pm. Darüber 
hinaus läßt sich aus den Abständen zwischen NH- 
Atomen der N 2H4-Liganden und Thiolat-Donoren 
auch noch auf das Vorliegen intramolekularer 
N - H ••• S-Brücken schließen. Zum Beispiel sind 
die H 2 a - S 2 -  und H 4a--S6-A bstände mit
259,6 pm sowie 277,3 pm kürzer als die Summe der 
van der Waals-Radien von Wasserstoff und 
Schwefel (280-305 pm) [9].

Z u sa m m e n fa ssu n g

Die Koordination von N2H4 an [Fe(S2C6H4)2]- 
Gerüste ließ sich nur mit Fe(III)-Komplexen erzie­
len. In Gegenwart eines N2H4-Überschusses wurde 
dabei [(N2H 5)[Fe(N 2H4)(S2C6H4)2] • 1,33 N2H4, 1, 
in einkristalliner Form erhalten. 1 enthält drei un­

abhängige [Fe(N2H4)(S2C6H4)2]~-Anionen, die 
mit N 2H5-Kationen und N 2H4-Solvatmolekülen 
über ein kompliziertes Netz von N-H•••N-Brük- 
ken verknüpft sind. Diese N -H -N -B rü ck en  und 
zusätzliche intramolekulare N -H  "-S-Brücken in 
den Anionen dürften für die unterschiedlichen 
Anordnungen der „end-on“ koordinierten N2H4- 
Liganden relativ zu den [Fe(S2C6H4)2]-Gerüsten 
verantwortlich sein. Der N 2H4-Ligand ist nur 
labil an die [Fe(S2C6H4)2]-Gerüste gebunden, 
ferner weist der Paramagnetismus von 
N 2H5[Fe(N2H 4)(S2C6H4)2] auf eine high-spin- 
Konfiguration des Fe(III)-Zentrums hin. Diese 
Befunde decken sich mit früheren Ergebnissen an 
verwandten Komplexen mit [FeS4]-Gerüsten. Sie 
wiesen stets high-spin-konfigurierte Fe-Zentren 
auf, wenn a-Donoren als Koliganden fungierten, 
unabhängig davon, ob die Fe(II)- oder Fe(III)- 
Zentren quadratisch-pyramidal oder oktaedrisch 
koordiniert waren. Außerdem waren die a-Ligan- 
den nur labil gebunden [10].

D iese Untersuchungen wurden von der Deut­
schen Forschungsgemeinschaft, dem Bundesmini­
sterium für Forschung und Technologie und dem 
Fonds der Chemischen Industrie unterstützt, wo­
für wir auch an dieser Stelle herzlich danken.
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