
Tabelle 3 zeigt das Ergebnis einer derartigen FI-Ana- 
lyse von Meadr611 im Vergleich zu den mittleren Ana- 
lysenwerten, die in acht Laboratorien mit ES-Massen- 
spektrometern erhalten wurden. Die ubereinstim- 
mung der Ergebnisse ist - abgesehen vom Verhfiltnis 
der n-Alkane zu den Jsoalkanen - recht gut. Diese Un- 
stimmigkeiten brauchen jedoch nicht in der Feldioni- 
sationsmethode begriindet sein. 
Der Nachweis von Tricycloalkanen scheint bei FI 
eindeutiger gesichert zu sein als bei ES, denn in letz- 
terem Falle werden keine Angaben gemacht. Das glei- 
che gilt fiir die Indane und Tetraline, deren Anwesen- 
heit in der Probe von einigen ES-Massenspektrometer- 
laboratorien berichtet wurde, von anderen nicht. Die 
Molekulargewichtsverteilung fiir die Gruppen ergibt 
sich unmittelbar aus den FI-Massenspektren. 
Zusammenfassend laDt sich sagen, daI3 sich die Analy- 
se hochsiedender Vielkomponenten-Kohlenwasser- 
stoffmischungen mit einem FI-Massenspektrometer 
sehr vie1 einfacher durchfijhren liiDt, wenn die Emp- 
findlichkeitskoeffizienten der Substanzgruppen kon- 
stant sind. Aufwendige Berechnungen bei der Spek- 
trenauswertung entfallen, und die Losung von extrem 
groDen Matrizensystemen und die Berucksichtigung 
der uberlagerung von Fragmenten schwererer Kom- 
ponenten mit den leichteren Komponenten ist nicht 
erforderlich. Der Nachweis von Spurenkomponenten 
in einer Mischung ist bei FI eindeutiger als bei ES; 
diese Aussage ist nicht auf die hier besprochenen 
hochsiedenden Kohlenwasserstoffmischungen be- 
schrankt. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daD Wanless [63.641 ,,FI- 
metastable-maps" aufgestellt hat, die eine vereinfachte 
Identihierung von Isomeren in Kohlenwasserstoff- 
mischungen gestatten. Bei der Feldionisation unpolarer 
Verbindungen entstehen metastabile Fragmente prak- 
tisch nur aus den Molekiilionen und nicht aus prima- 
ren Fragmentionen. Aufgrund einer exakten Messung 
der scheinbaren Masse m* der metastabilen Frag- 
mente (m* = m2/M, m = tatsachliche Masse der Frag- 
mente, M = Molekiilionenmasse) la& sich mit den 
Tabellen (H-metastable-maps) eine eindeutige Zu- 
ordnung der metastabilen Ionen zu den zugehorigen 
Molekulionen erzielen. Isomere der gleichen Massen- 
zahl unterscheiden sich in der Haufigkeitsverteilung 
der entsprechenden metastabilen Ionen. Auf diese 
Weise wird eine einfache Korrelation zwischen der 
Struktur der Verbindungen und den metastabilen 
Ionen erreicht, ohne daD das FI-Spektrum von Mi- 
schungen durch Fragmentionen iiberladen wird, die 
beim ElektronenstoD auf gleichen Massenzahlen er- 
scheinen konnen, obwohl sie aus Verbindungen ver- 
schiedenen Molekulargewichts entstehen. 

Die in dieser obersicht angefiihrten eigenen Arbeiten 
wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, 
den FonciS der Chemischen Industrie und die Union 
Rheinische Braunkohlenkrafistofe unterstiitzt, denen 
an dieser Stelle gedankt sei. 

Eingcgangcn am 22. April 1969 [A 7121 

[63] G. G. Wanless u. G. A .  GIock jr.,Analytic. Chem. 39,2 (1967). 
[64] G. G. Wanless, Advances Spectroscopy Fuels Related 
Materials, im Dmck. 

Nichtemymatische Aktivierung von molekularem Stickstoff 

Von G. Henrici-OHvk und S. OIivk[*l 

Man kennt heute mehrere obergangsmetall-Komplexe, die molekularen Sticksto f f  aus 
der Gasphase aufnehmen k6nnen. Zum Teil sind die N2-Metall-Komplexe so stabil, daJ 
sie isoliert und einer Strukturanalyse unterzogen werden konnen; der Stickstof erwies 
sich jedoch dabei bisher als chemisch inert. In anderen Fdllen ist in aprotonischen L6- 
sungsmitteln Reduktion zu N3e moglich; bei der Hydrolyse oder Alkoholyse wird der 
Stickstof in Form von Ammoniak freigesetzt. Die Struktur der intermedidren, aktiven 
N2-Metall-Spezies kann dort nur durch mechanistische Untersuchungen angem-hert 
werden. In den bisher isolierten, stabilen Komplexen ist der Stickstoff iiber ein einsames 
Elektronenpaar in Richtung der Molekiilachse (,,end-on") gebunden; chemische Aktivitet 
setzt aber miiglicherweise Bindung senkrecht zur Molekiilachse (,,edge-on") voraus. 

1. Einleitung 

Das Problem der enzymatischen Stickstoff-Fixierung 
in der Natur beschaftigt Chemiker, Biochemiker und 
Biologen in gleicher Weise. Wahrend in der Natur - 
mit Hilfe von Mikroorganismen - der molekulare 

[*] Dr. G. Hcnrici-Olid und Dr. S. Olive 
Monsanto Research S.A. 
CH-8050 ZUrich (Schweiz), EggbtiUtraI3e 36 

Stickstoff unter mildesten Bedingungen aus der Luft 
genommen und, auf dem Weg uber Ammoniak, in 
lebenswichtige, stickstoff-organische Substanzen ein- 
gebaut wird, ist die Industrie gezwungen, Temperatu- 
ren von 300 bis 600 "C und Stickstoff-Dmcke von eini- 
gen Hundert Atmosphiiren amwenden, um die 
Tragheit des Stickstoff-Molekuls zu uberwinden und 
Nz in NH3 iiberzufiihren (Haber-Bosch-ProzeD). 
Die Biochemie versucht, den Geheimnissen der Natur 
auf die Spur zu kommen, indem sie die stickstoff- 
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fixierenden Enzyme aus dem biologischen Zellverband 
extrahiert und getrennt untersucht. Die Chemie be- 
muht sich seit einigen Jahren, die Natur in vitro nach- 
zuahmen, indem sie Stickstoff an synthetischen Verbin- 
dungen und Komplexen fixiert . Die biochemischen 

worden. Trotzdem fehlte bis 1965 (s. Abschnitt 3) 
jedes Anzeichen fur ihr Auftreten, und auch heute 
kennt man noch verhaltnismZBig wenige Nz-Kom- 
plexe, etwa im Vergleich zu den unzahligen koordina- 
tiven Verbindungen des mit NZ isoelektronischen CO. 

Untersuchungen haben gezeigt, daB gewisse uber- 
gangsmetalle - besonders Eisen und Molybdan - 
stets in den naturlichen Systemen vorkommen und 
vermutlich auch direkt am Vorgang der Fixierung und 
Reduktion des Stickstoffes beteiligt sind. Ubergangs- 
metalle spielen denn auch bei den meisten syntheti- 
schen Systemen die entscheidende Rolle. 
Die Forschungsarbeiten, die in beiden Richtungen in 
den letzten Jahren geleistet wurden, sind kurzlich von 
Murray und Smith zusammengestellt worden. Teil- 
gebiete wurden auch von anderen Autoren refe- 
riert 12-41. Der vorliegende Aufsatz ist auf die nicht- 
enzymatische Stickstoff-Fixierung beschrankt. Ein 
kurzer uberblick uber das bisher Erreichte sol1 be- 
sonders die verschiedenen Arbeitsrichtungen aufzei- 
gen. Der groBte Teil des Artikels beschaftigt sich aber 
speziell rnit solchen Arbeiten, die den Reaktions- 
mechanismus der Stickstoff-Fixierung in vitro aufzu- 
klaren versuchen, die also den Vorglngen am Uber- 
gangsmetall-Zentrum besondere Aufmerksamkeit wid- 
men. 

2. Die Besonderheiten des Stickstoff-Molekiils 

Das Stickstoff-Molekul zeichnet sich bekanntlich 
durch besondere Reaktionstragheit aus, die ihm den 
Ruf ekes idealen Inertgases eingetragen hat. Die Dis- 
soziationsenergie liegt sehr hoch (225.8 kcal/mol); bei 
Normaldruck tritt selbst bei 3000 OC noch keine merk- 
liche Dissoziation in Atome auf. Bis vor kurzem war - 
abgesehen von der biologischen Aktivierung - nur 
eine einzige Reaktion des Stickstoffs bei Raumtem- 
peratur bekannt: die Reduktion rnit metallischem 
Lithium zu Li3N. 
Die Beteiligung von lfbergangsmetallen bei der Akti- 
vierung dieses reaktionstragen Molekuls - sowohl der 
enzymatischen Aktivierung als auch beim Haber- 
Bosch-ProzeB - ist wohl sicher im Sinne einer Kom- 
plexbildung Metall-Stickstoff und einer daraus resul- 
tierenden Schwachung der Mehrfachbindung zu ver- 
stehen. Solche Vorgange sind aus der homogenen 
Katalyse an ifbergangsmetall-Zentren hinreichend 
bekannt; man denke 2.B. an die Polymerisation von 
Athylen an Titankomplexen. Die Moglichkeit der- 
artiger Komplexe des N=N-Molekuls war auch be- 
reits 1960, aufgrund theoretischer Uberlegungen, so- 
wohl von Ruch 151 als auch von Orgel 161 vorausgesagt 

[ l ]  R.Murrayu. D .  C. Smith, Coordinat. Chem. Rev. 3,429(1968). 
[2] J.  Chart, Proc. Roy. SOC. (London) B 172, 327 (1969). 
[3] J.  Chart, Platinum Metals Rev. 13, 9 (1969). 
[41 M. Ziegler, Chemiker-Ztg. 93, 133 (1969). 
[51 E. Ruch in Festschrifl ..lo Jahre Fonds der Chemischen In- 
dustrie". Verlag der Chemischen Industrie e.V., Fonds der C h e  
mischen Industrie, Diisseldorf 1960, S. 163. 
[6] L. E. Orgel: An Introduction to Transition Metal Chemistry. 
Methuen, London 1960, S. 137. 

Was ist die Ursache der Reaktionstragheit, im Ver- 
gleich etwa zu anderen Verbindungen mit Dreifach- 
bindung, wie H-C GC-H oder R-C =N, und was b e  
griindet die mangelnde Neigung zur Komplexbildung? 
SCF-LCAO-MO [*]-Rechnungen haben gezeigt, daD 
das Stickstoff-Molekul die Elektronenkonfiguration 

(i0e>2 ( 1 0 ~ 2  ( 2 ~  (20")2 (1nU)4 ( 3 0 p  

hat [7-91. Das oberste besetzte Orbital ist also ein Q- 

Orbital und nicht wie z. B. beim Acetylen das entartete 
x-Orbital. Das 3a,-Orbital besteht nach diesen Rech- 
nungen im wesentlichen aus den Zp,Orbitalen der N- 
Atome (ca. 25% s-Charakter). Das erste unbesetzte 
MO ist das entartete antibindende x-Orbital lx,. 
Spektroskopische Befunde bestatigen diese Rechnun- 
gen [7,8,101. 

In Abbildung 1 sind die Begrenzungsfliichen der fiir 
etwaige Komplexbildung oder Reaktion wichtigen 
MOs dargestellt (nach Chatt [*I). 

0 0  

a 2 ~ , 1 2 E l I  

Abb. 1 .  Schematischc Darstellung der LCAO-MOs im Stickstoff- 
Molcknl (nach Charr 121). 

Chatt 131 weist darauf hin, daB fur die mangelnde Re- 
aktionsbereitschaft des N2 im wesentlichen die un- 
gunstige energetische Lage des obersten besetzten 
Orbitals verantwortlich ist. Das 3ag-Orbital des Nz- 
Molekuls ist mit -15.5 eV bei weitem stabiler als z.B. 
das entartete Paar von x-Orbitalen des Acetylens rnit 
-11.4 eV. 
Um den Unterschied in der Komplexbildungsneigung 
zwischen N2 und CO zu deuten, schlugen Jufk und 
Orchin [111 ein qualitatives MO-Schema vor. Das Mo- 

[*I Self consistent field -linear combination of atomic orbitals - 
molecular orbitals. 
[7j C. W. Scherr. J. chem. Physics 23, 569 (1955). 
[S] B. J. Rand, Rev. mod. Physics 32, 239 (1960). 
[9] J. W. Richrdson, J. chem. Physics 35. 1829 (1961). 
[lo] Siehe z.B. H. B. Gray: Electrons and Chemical Bonding. 
Benjamin, New York 1965. 
[ll] H. H. Juff4 u. M. Orchin, Tetrahedron 10,212 (1960). 
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dell geht im Prinzip davon aus, daI3 bei Sauerstoff das 
2s-Orbital sehr tief liegt im Vergleich zum 2s-Orbital 
des Kohlenstoffs, so daI3 aus energetischen Griinden 
2pa des Sauerstoffs besser zur Kombination mit 2s 
des Kohlenstoffs geeignet ist. Als Folge davon ist das 
einsame Elektronenpaar am Kohlenstoff verhaltnis- 
maDig energiereich, hat uberwiegend p-Charakter, 
weist in die Richtung, die entgegengesetzt zur C=O- 
Bindung ist, und ist somit zur Komplexbildung ver- 
fugbar. Bei N2 andererseits haben nach diesem Modell 
die einsamen Elektronenpaare an den beiden N-Ato- 
men in tiefliegenden Orbitalen iiberwiegend s-Cha- 
rakter. 
Nach neueren Berechnungen der beiden Molekiile 
von Edrniston und Ruedenberg [121 scheint diese Dar- 
stellung jedoch nicht ganz zutreffend zu sein. Basie 
rend auf den SCF-LCAO-MOs fur die beiden Mole- 
kiile N 2  und CO wurden lokalisierte Molekiilorbitale 
(LMOs) berechnet. Dabei ergab sich, daD die beiden 
isoelektronischen Molekiile durch fast das gleiche 
schematische Diagramm (Abb. 2) wiedergegeben wer- 
den konnen, d. h. an jedem der Atome befindet sich ein 
lokalisiertes einsames Elektronenpaar, das uberwie- 
gend 2s-Charakter aufweist, aber genugend 2pa-Anteil 
hat, urn es ,,nach hinten" (180 O von der Bindung weg) 
zeigen zu lassen. Zwischen den beiden Atomen befin- 
den sich drei aquivalente, bananenformige Bindungs- 
orbitale (beim CO leicht zum 0 hin polarisiert). 

Abb. 2. 
Edmfston und Ruedenberg [lZD. 

Schcmatischc Darstallung der LMOs fiir N2 und CO (nach 

Aus Tabelle 1 geht hervor, daD die Berechnung des 
s-Charakters fur die einsamen Elektronenpaare aber 
mit dem von Juff' angenommenen Trend parallel 
Iauft. Die Zahlen zeigen, daB von links nach rechts im 
Periodensystem (C, N, 0) der s-Charakter der binden- 
den Orbitale regelmaI3ig abnimmt, wahrend der der 
einsamen Elektronenpaare zunimmt. 

Tabelle 1 .  Variation des 8-Charakten in 
den bindcndmLMOs sowic in dmLMOs 
fiir die einsamcn Elektronenpeera bei C, N 
und 0 in Nz und CO [IZ]. 

I 2s-Charaktar 
Atom cinsames 

Elcktronenpaar 1 bindend [a] 1 
I I 
I 

C 
N 1 iz I :::: 
0 0.79 

[a] In den h i  Bquivalentan bindenden 
Orbitalen. 

Auf den ersten Blick mag die Gegeniiberstellung der beiden 
schematischen Darstellungen von MOs in den Abbildungen 
1 und 2 etwas verwirrend erscheinen. Der theoretisch weniger 
geschulte Chemiker neigt leicht dam, einem einmal berech- 
neten Satz von SCF-MOs oder den danach angefertigten 
qualitativen Bildem der BegrenzunpflBchen eine allzu kon- 
krete physikalische Bedeutung beizumessen. und iibersieht 

[I21 C. Edmiston u. K. Ruedenberg. J. chem. Physics 43, 97 
(1965). 

dabei, daB ein anderer Satz eine ebenso richtige Lbsung dar- 
stellen kann. Ganz grob mag man sich das so vorstellen, als 
ob die in einem bestimmten Molekiil vorliegende ,,Elektro- 
nenwolke" durch rechnerische Tricks in verschiedene Be- 
reiche aufgeteilt werden kann, wobei verschiedene Rechen- 
verfahren verschiedene Aufteilungen ergeben. 
Die lokalisierten Molekulorbitale (LMOs) sind so 
geartet, daD die interorbitale elektronische Wechselwir- 
kung ein Minimum darstellt. Im Gegensatz zu den zu- 
grundeliegenden SCF-LCAO-MOs (vgl. Abb. 1) er- 
geben sich hier haufig an einem Atom lokalisierte 
Orbitale fiir die tieferen Schalen und fur einsame 
Elektronenpaare sowie zwischen den beiden Atomen 
lokalisierte Bindungsorbitale. Diese Rechnungen 
schlieBen sich damit vie1 enger an das chemische Kon- 
zept der chemischen Bindung an. 
Aus dern Vergleich der elektronischen Situation von 
N 2  und CO kann man folgern, daD die Unterschiede 
zwischen den beiden Molekiilen eher quantitativer als 
qualitativer Natur sein sollten (vgl. [61). Ein mog- 
licherweise schwerwiegender Unterschied besteht aber 
in der Energie der obersten besetzten Orbitale der bei- 
den Molekiile; die Differenz betragt ca. 1.4 eV zu- 
gunsten des CO [9,13J. Hinzu kommt die Polaritat des 
CO. Trotzdern darf man nach diesen uberlegungen 
das Problem der Fixierung von Stickstoff an uber- 
gangsmetallen einigermaDen hoffnungsvoll betrachten, 
und in der Tat kennt man inzwischen auch einige 
ubergangsmetall-Komplexe mit N2-Liganden (s. Ab- 
schnitt 3). 
Es bleibt die Frage, wie man sich solche Komplexe 
vorzustellen hat. Der Vergleich mit CO I a t  eine Bin- 
dung iiber die einsarnen Elektronenpaare erwarten 
(,,end-on"). Der Vergleich mit anderen dreifach ge- 
bundenen Substamen, z.B. den Alkinen, drangt j e  
doch dazu, auch eine Komplexbindung senkrecht zur 
Achse des N2-Molekiils (,,edge-on") in Erwagung zu 
ziehen, besonders auch, weil sich gezeigt hat, daD die 
biologischen Systeme, die ja hier in gewissem Sinne 
nachgeahmt werden sollen, auDer N2 auch Acetylen 
(zu Athylen) zu reduzieren vermogen. 

N 
M c N=N M + f l  

Bindung in Richtung der 
Molektilachse (,,end-on") Molekiilachse (,,edge-on") 

Einige Indizien sprechen deutlich fur die Bindung in 
Richtung der Molekulachse bei einigen isolierbaren, 
stabilen Kornplexen (vgl. Abschnitt 4.2). Daraus folgt 
jedoch noch keine bindende Aussage iiber jene Konfigu- 
rationen, welche das Stickstoff-Molekul auch wirklich 
aktivieren. 

Bindung senkrecht zur 

3. GegenwMger Stand der Stickstoff-Fixierung 

Allen und Senof[l41 berichteten 1965 zum ersten Ma1 
uber einen isolierbaren Ruthenium-Komplex, in wel- 
chem ein N2-Molekiil als Ligand auftritt: 

[I31 R.  Sahni, Trans. Faraday SOC. 49, 1246 (1953). 
[14] A .  D .  Allenu. C. V. Senofl, Chem. Commun. 1965, 621. 
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Zwar war der Stickstoff hier noch nicht aus der Gas- 
phase aufgenommen worden, sondern bei der Reak- 
tion von RuCl3 rnit Hydrazin in waBriger Losung 
durch Disproportionierung des Hydrazins, unter 
gleichzeitiger Bildung von NH3, entstanden. Bald dar- 
auf konnten Shilov et al. [I51 jedoch zeigen, daB auch 
freier molekularer Stickstoff als Ligand in RuII- 
Komplexe aufgenommen werden kann. 
Mehrere andere Darstellungsweisen fur den Komplex 
(I) sowie eine Reihe LMicher Komplexe wurden in 
der Folge beschrieben[l]. Nur einige markante Ent- 
wicklungen sollen hier kurz erwahnt werden. 
Isolierbare Komplexe blieben bisher auf die VIII. 
Gruppe des Periodensystems beschrankt. Komplexe 
mit Elementen der ersten Periode scheinen dabei re- 
lativ instabil zu sein und bereiten haufig Schwierig- 
keiten bei der Isolierung. Interessant ist aber ein 
Kobalt-Komplex, bei welchem N2 und Hz reversibel 
ausgetauscht werden konnen C161: 

Als besonders stabil erweist sich das Osmium-Analo- 
gon von ( I )  [171. Der Stickstoff ist dort so fest ge- 
bunden, daB er Kochen in starker Salzsaure iibersteht. 
Die unerwartete thermodynamische Stabilitat solcher 
Stickstoff-Komplexe zeigt sich auch darin, daJ3 in ge- 
wissen Fallen selbst Wasser durch Stickstoff verdrangt 
werden kann [I*]: 

SchlieBlich sei noch erwlhnt, daB auch zweikernige 
Komplexe gefunden wurden, bei welchen das Stick- 
stoff-Molekiil eine Briicke zwischen zwei ubergangs- 
metall-Einheiten bildet. Im Falle des Run entsteht ein 
solcher Komplex nach 

wiederum durch Verdrangung von H20. Die Verbin- 
dung wurde mit [BF4]e-Gegenionen aus wuriger 
Losung isoliert [181. Ein Stickstoff-Nickel(0)-Komplex 
dieser Art entstehtc191 bei der Reduktion von Bis- 
(2,4-pentandionato)nickel(11) in Gegenwart von Tri- 
cyclohexylphosphin und Stickstoff mit Trimethylalu- 
minium; er wird wie folgt formuliert: 

[(C~HI~)~PIZN~NZN~[P(C~H~~)~~Z 

[IS] A. E. Shilov, A.  K .  Shilova u. Yu. G. Borodko. Kinetika i 
Kataliz 7,768 (1966). 
[16] A.  Yamamoto. S. Kitazume u. S.  Ikeda, J. h e r .  chem. SOC. 
90,1089 (1968). 
[17] A. D. Allen u. 1. R. Stevens, Chem. Commun. 1967, 1147. 
[I81 D. E. Harrison. E. Weissenberger u. If. Taube, Science 
(Washington) 159,320 (1968). 
[19] P .  W. Jolly u. K.  JOMS, Angew. Chem. 80, 705 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7. 731 (1968). 

Diese neuartigen Verbindungen verleiten selbstver- 
standlich zu hoffnungsvollen Vergleichen zur biologi- 
schen Stickstoff-Aktivierung. Hat nicht wenigstens der 
Fixierungsschritt hier sein Analogon gefunden? Aber 
leider ist bislang noch kein Anzeichen dafur vorhan- 
den, daB es gelingen konnte, bei diesen stabilen Korn- 
plexen den einmal fixierten Stickstoff chemisch anzu- 
greifen. Erste Erfolgsmeldungen, wooach es gelungen 
ware, den Stickstoff in (I) durch NaB& zu NH3 zu 
reduzieren [141, haben sich leider als trugerisch erwie- 
sen. Chat? konnte nachweisen, daJ3 bei Verwendung 
von l5Nz das aus dem Komplex freigesetzte NH3 kein 
15N enthalt [31. 

Eine vollig andere Arbeitsrichtung geht aus von der 
Beobachtung von Volpin und Shur[201, daO Ziegler- 
Natta-Systeme und ahnliche Kombinationen aus einer 
u bergangsmetall-Verbindung und einem organometal- 
lischen Reduktionsmittel gasformigen Stickstoff auf- 
nehmen und zu N3e reduzieren. Nach Hydrolyse wird 
der Stickstoff als NH3 aufge€angen. Bis zu 0.4 N2- 
Molekiile pro ubergangsmetall-Zentrum wurden bei 
diesen friihen Versuchen Mer t  und reduziert. 
Diese Anregung wurde von einer Reihe von Autoren 
aufgenommen und in verschiedenen Richtungen weiter 
entwickelt [21-261. 

Die Reaktionen erfolgen bei Raumtemperatur und 
Stickstoff-Drucken von 1-150 atm; wegen der organo- 
metallischen Komponente im System (z. B. Grignard- 
Reagens, Alkylaluminium oder Alkalinaphthalid) 
muB in organischen Losungsmitteln, meist in dithern, 
gearbeitet werden. Offenbar wird das Stickstoff-Mole- 
kiil vom aergangsmetall koordinativ fixiert und 
durch die organometallische Komponente reduziert 
(vgl. Abschnitt 4.4 und 4.5). Der Nachteil dieser Re- 
aktionen ist jedoch, daB der Stickstoff in der Nitrid- 
form sehr fest an der Ubergangsmetall-Spezies zu 
haften scheint; mit einer Ausnahme, auf die weiter 
unten noch eingegangen wird, ist es bisher nur durch 
Hydrolyse oder Alkoholyse gelungen, den reduzierten 
Stickstoff vom Metall abzutrennen. 
Der FixierungsprozeD konnte bis zu 100-proz. Umsatz 
in Bezug auf das ubergangsmetall - ein N2-Molekiil 
pro ~ b e r g a n g s m e t a l l m  - hochgeziichtet wer- 
den. Dies gelang mit VCl3 und Li-Naphthalid in 
Tetrahydrofuran K22.1. 

Van Tamelen et al. [25 I 261 konnten einen ahnlichen 
ProzeB zu einem Zyklus aus Fixierung, Reduktion und 
Alkoholyse ausbauen. Titan-tetraisopropanolat in 

[201 M. E. Volpin u. V .  B. Shur. Nature (London) 209, 1236 
(1966). und dort zitierte Literatur. 
[21] a) H. Brintzinger, J. Amer. chem. SOC. 88,4305,4307 (1966); 
b) 89, 6871 (1967). 
[221 a) G. Henrici-Olivbu. S. Olivb, Angew. Chem. 79,898 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6,873 (1967); b) Angew. Chem. 80, 
398 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 386 (1968). 
[23] R. Maskill u. J .  M. Pratr, Chem. Commun. 1967, 950. 
[241 E. E. Tamelen. G. Boche, S. W. Ela u. R. B. Fechrer, J. h e r .  
chem. SOC. 89,5707 (1967). 
[25] E. E. van Tamelen, G. Boche u. R.  H.  Greeley, J. Amer. 
chem. SOC. 90, 1677 (1968). 
[261 E. E. van Tamelen, R.  B. Fechter, S .  W .  Schneller, G.  Boche, 
R .  H .  Greeley u. B. Akermark, J. Amer. chem. SOC. 91, 1551 
(1969). 
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Verbindung mit Na-Naphthalid in Tetrahydrofuran 
ist dabei das Fixierungs- und ReduMions-System. Mit 
einer genau dosierten Menge Isopropylalkohol wird 
N3e in Ammoniak iibergefiihrt und dadurch vom 
Metall getrennt. Durch Zugabe von neuem Na- 
Naphthalid (oder auch nur von Na, da das Naphthalin 
ja im System verfugbar bleibt) wird die urspriingliche 
Kombination wieder hergestellt. Im Verlauf von fiinf 
solchen Zyklen konnten auf diese Weise bei Normal- 
druck bis zu insgesamt 1.7 Molekiile N2 pro Titan- 
zentrum in Ammoniak iibergefiihrt werden. 

Vokin et al. [271 gelang es kurzlich, den Nitrid-Stick- 
stoff im ,,Eintopfverfahren" vom ubergangsrnetall 
abzutrennen und es dadurch fur weitere Fixierung 
verfiigbar zu machen. Die Autoren verwendeten die 
z. B. aus der Fischer-Hafner-Synthese von Aromaten- 
Komplexen der Ubergangsmetalle [281 bekannte Re- 
duktionskombination Aluminium-Metal1 plus Alu- 
miniumbromid. In Verbindung mit Salzen wie Tic14 
oder CrCb beobachteten sie, daD mehr als hundert 
Stickstoff-Molekiile pro ubergangsmetallzentrum zu 
N3e reduziert werden konnen, wenn ein groDer flber- 
schub von Aluminium und Lewissaure eingesetzt wird 
(beispielsweise Ti : Al : AIBr3 = 1 : 600 : lO00, 30 
Std., 130 "C, 100 atm N2; 142 Molekule N2 pro Titan 
wurden reduziert). Man darf wohl annehmen, daD der 
Stickstoff als N3 8 an einer Aluminium-Spezies haftend 
vorliegt; bei Hydrolyse wird er als NH3 freigesetzt. 

Noch eine weitere, vielleicht aussichtsreiche Entwick- 
lung stammt aus Volpins Laboratorium: Bei Verwen- 
dung von Phenyllithium als Reduktionsmittel in Ver- 
bindung mit (CsHs)2TiC12 in Ather wurde nach Hydro- 
lyse neben NH3 auch etwas Anilin gefunden (0.65 mol 
NH3, 0.15 mol C&NHz pro mol Ti-Komplex bei 
20 "C und 100 atm N2) 1291. Hier wurde zum ersten 
Mal, wenn auch in geringem Umfang, eine Kohlen- 
stoff-Stickstoff-Bindung erhalten. 

Ubergangsmetall-Verbindungen sind aber heute nicht 
mehr die einzigen synthetischen Stickstoff-Fixierer. 
1967 tauchte der erste Bericht auf, wonach das Phenyl- 
sulfenium-Kation (C~HSS+) gasformigen Stickstoff 
aufnimmt [301; die Reaktionsprodukte konnten nicht 
isoliert werden. Kurzlich wurde aber von Ellermann 
et al. I311 eine organische Verbindung, wiederum ioni- 
schen Schwefel enthaltend, hergestellt, die ,,begierig 
molekularen Stickstoff absorbiert". Das Reaktions- 
produkt, welches zwei Stickstoff-Molekule in der Kom- 
plexeinheit enthalt, konnte isoliert werden. Die Au- 
toren nehmen an, daD die Stickstoff-Molekule von der 
als zweirnal zweiziihniger Chelatbildner wirkenden 
Verbindung (2) in einem spirocyclischen Komplex 
gebunden wird. 

I271 M. E. Volpin, M .  A .  Ilarovskaya, L. V. Kosyakova u. V. B. 
Shur, Chern. Cornmun. 1968,1074. 
(281 E. 0. Fischer u. W. Hafner, Z .  Naturforsch. lob, 665 (1955). 
[29] M. E. Volpin u. V. B. Shur, Bull. Acad. Sci. USSR, Div. 
Chem. 1966,1819. 
[30] D. C. Owsley u. G. K. Helmkamp, J. h e r .  chern. SOC. 89, 
4558 (1967). 
[31] J.  Ellermann, F. Poersch. R.  Kunsimann u. R. Kramolowsky, 
Angew. Chem. 81, 183 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 
203 (1969). 

Diese neuen Verbindungen werfen ohne Zweifel die 
Frage auf, ob den flbergangszentren wirklich die ent- 
scheidende Bedeutung bei der enzymatischen Stick- 
stoff-Fixierung zukommt, wie das bisher angenommen 
wurde. 

4. Versuche zur Klilrung des Mechanismus der 
Stickstoff-Akt ivierung 

4.1. Metall-Oberfiachen 

Aus der Sicht der technischen Stickstoff-Aktivierung 
(Haber-Bosch) wurden betrachtliche Anstrengungen 
unternommen, den Reaktionsmechanismus dieses 
technisch so wichtigen Prozesses aufzukliiren, ohne 
daD dies bisher befriedigend gelungen ware. Aktive 
Spezies und geschwindigkeitsbestimmender Schritt 
sind nach wie vor umstritten (tfbersichten s. [ 1.32,331). 
Die meisten dieser Untersuchungen wurden an extrem 
reinen Metalloberflachen (VIn. Gruppe) durchgefiuhrt. 
Zwei Arbeiten, die in gewissem Zusammenhang zu den 
Stickstoff-Komplexen stehen, sollen erwahnt werden. 

Eischen und Jacknow 1341 untersuchten die Stickstoff- 
Fixierung an Nickel auf Silica-Trager. Mit Hilfe der 
lR-Spektroskopie konnten die Autoren feststellen, 
d a D  N2 bei Raumtemperatur an Nickel chemisorbiert 
wird. Aus einer kriftigen Absorptionsbande bei 
2202 cm-1 werden eine Reihe interessanter Schlusse 
gezogen. Das freie Stickstoff-Molekul weist eine Bande 
bei 2331 cm-1 auf, die auf eine NEN-Streckschwin- 
gung zuruckzufiihren ist, welche aber wegen der Sym- 
metrie des N2-Molekiils nicht im IR-Spektrum auf- 
tritt, sondern nur im Raman-Spektrum beobachtet 
werden kann. Der verhaltnismaDig groDe Extink- 
tionskoeffizient der beobachteten IR-Bande laDt dar- 
auf schlieDen, daD eine betrachtliche Polarisierung des 
N2-Molekiils stattgefunden haben muR. Die Verschie 
bung der Frequenz andererseits weist auf Chemisorp- 
tion, im Sinne einer - wenn auch IIUT partiellen - 
chemischen Bindung zwischen Metall und N2-Mole- 
kiil hin. (Ware die Polarisierung durch die Einwirkung 
asymmetrischer elektrischer Oberflachenfelder auf 
ein nur physikalisch adsorbiertes Molekiil entstanden, 
wiirde keine Verschiebung stattfinden.) Wird anstelle 
von 14N2 das Isotop lSN2 chemisorbiert, so liegt die 
IR-Bande bei 2128 cm-1. Bei einer Mischung der drei 
Isotope 14N2, 14N~15N und lsNz treten drei Banden 
im richtigen Intensitatsverhaltnis auf. Das beweist, 
daD keine atomaren Spezies vorliegen. Aus der Gesamt- 

[32] P. H. Emmet: Catalysis. Reinhold, New York 1955. 
[33] E. K.  Rideal: Concepts in Catalysis. Academic Press, New 
York 1968. 
[34] R. P. Eischen u. J .  Jacknow, Proc. 3. Intern. Congress on 
Catalysis. North Holland F'ubl. Co., Amsterdam 1964, S. 627. 
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heit der Beobachtungen wird der SchluB gezogen, daB 
das Stickstoffmolekiil ,,end-on" am Nickel(0) haftet. 
Aus der Isotopen-Verschiebung der IR-Bande IaBt 
sich ausrechnen, daB fur diese Struktur die Kraftkon- 
stante der N-N-Bindung 19 . lo5 dyn/cm und fur die 
Metall-N-Bindung 3 . 105 dyn/cm betragt [351. Ein 
eindeutiger Beweis fur die ,,end-on"-Struktur ware er- 
bracht, wenn es gelange, die IR-Banden von Ni+ 14N = 
15N und Ni+-lSN=14N zu trennen, fur die sich ein 
Unterschied von 5 -6 cm-1 theoretisch voraussagen 
laBt [341. Die Auflosung des verwendeten Gerates 
reichte dafur aber nicht aus. 
Eine andere interessante Untersuchung, die auch auf 
,,end-on" gebundenen Stickstoff, dieses Mal an Eisen, 
deutet, wurde von Brill et al. durchgefiihrt [361, die die 
Einwirkung von Stickstoff auf eine Eisenspitze im 
Feldelektronenmikroskop untersuchten. Die Spitze 
wurde bei 76 "K einer Stickstoffatmosphare ausge- 
setzt. Nach kurzem Erhitzen auf 400 "C zeigt sich im 
mikroskopischen Bild ein deutliches Hervortreten der 
Ill-Flachen des Eisens. Hieraus wird geschlossen, 
daB der Stickstoff bevorzugt an diesen Flachen chemi- 
sorbiert wird. Durch diesen Vorgang wird die Ober- 
flachenenergie dieser Flache herabgesetzt, so daD diese 
Nicht-Gleichgewichtsflachen anwachsen. Die Autoren 
interpretieren die vorzugsweise Anlagerung des N2- 
Molekuls an die Ill-Flache in folgender Weise: Die 
Eisenatome sind in dieser Flache so angeordnet, daB 
die Atome der obersten Schicht Vertiefungen von tri- 
gonaler Symmetrie umrahmen. Es wird angenommen, 
daB die Oberflachenatome unbesetzte Orbitale zur 
Verfiigung stellen, die zur Konstruktion von Bahn- 
funktionen mit x-Charakter in Bezug auf die trigonale 
Lochachse herangezogen werden konnen. Diese ver- 
mogen dann in Wechselwirkung rnit den besetzten x- 
Orbitalen eines Iangs der trigonalen Achse angeordne- 
ten N2-Molekuls zu treten (x-Bindung). 

4.2. Komplexs mit Stickstoff-Liganden 

Bereits beim ersten isolierten N2-Komplex (I) wurde 
eine kraftige IR-Bande bei 2118 bis 2167 cm-1 (ab- 
hangig vom Anion) festgestellt, und auch alle weiteren 
Komplexe mit einem Nz-Liganden zeigen diese Bande, 
deren Wellenzahl um 150-300 cm-1 gegeniiber der 
(Raman-aktiven) Streckschwingung des freien Stick- 
stoff-Molekuls verschoben ist. Ebenso wie fur N2 an 
Metalloberflachen (Abschnitt 4.1) wird daher auch 
hier ,,end-on"-Konfiguration fur den koordinativ ge- 
bundenen Stickstoff angenommen. In zwei Fallen 
konnte dies durch Rontgenstrukturanalyse bewiesen 
werden, namlich fur Allen und Senoffs Ruthenium- 
Komplex (Oktaeder mit hearer  Ru-N-N-Anord- 
nung [379 sowie fur den Komplex [CO(N~)(P(C~H~)~)S] 
(trigonale Bipyramide rnit H an einer und N2 an der 

[35] Siehe If. Siebert: Anwendung der Schwingungs-Spektro- 
skopie in der anorganischen Chemie. Springer, Berlin 1966. 
[36] R.  Brill, E. L.  Richter u. E. Ruch, Angew. Chem. 79, 905 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 882 (1967). 
1371 F. Bottomley u. S. C. Nyburg, Chem. Commun. 1966. 897. 

anderen Spitze; 5 Abweichung von der Linearitat in 
der Anordnung Co-N-N [3*1). 

Fur die Bindung Stickstoff-Metal1 in diesen Komple- 
xen formuliert Chart r2.31 - andcrs als bei der Chemi- 
sorption an Eisen von Brill et al. [36J diskutiert - eine 
Art Doppelbindung. Chatrs Interpretation schlieDt 
sich an die bei den Carbonylkomplexen gebrauchliche 
Formulierung an 161. Ein besetztes a-Orbital (nach 
Abb. 2 betrifft dies eines der einsamen Elektronen- 
paare, nach Abb. 1 das Orbital 30,) tritt in Wechsel- 
wirkung rnit einem unbesetzten do-Orbital des Metalls 
(im oktaedrischen Komplex d,z oder dXLy2) .  Auf 
dem Weg uber ein besetztes dx-Orbital des Metalls 
(dxy, dxz, dyz) und das leere antibindende lx ,  des 
Stickstoffs (x-Symmetrie in Bezug auf die Achse 
M-N-N) kommt es zu Elektronenruckgabe (,,back- 
donation", s. Abb. 3) 

d , i - y z  
\ 

Abb. 3. 
Stickstoff-Molekiil (schrafficrt: besetzte Orbitale). 

Doppelbindungsanige Wechselwirkung zwischen Metall und 

Die auf diese Weise in das antibindende Stickstoff- 
Orbital gelangende Elektronendichte sollte die Bin- 
dung zwischen den beiden Stickstoff-Atomen schwa- 
chen; die Verschiebung der Streckschwingung v(N EN) 
urn 150-300 cm-1 spricht auch dafur, daB dies ge- 
schieht. Aber offensichtlich reicht die Schwachung 
noch nicht aus, um den koordinativ gebundenen 
Stickstoff einer chemischen Reaktion (z. B. Hydrolyse 
oder Reduktion) zuganglich zu machen. Selbst die 
Komplexe der Art M-Nz-M [1*J91, bei denen man 
nach diesen Vorstellungen rnit einer zweifachen 
Schwachung der N EN-Bindung rechnen sollte, ent- 
halten das Stickstoff-Molekul in unreaktiver Form. 
Bei diesen Komplexen ist die N =N-Streckschwin- 
gung - wegen der Symmetrie des Molekuls - iibrigens 
nur Raman-aktiv, wie beim freien N2-Molekiil. 
Die energetischen Bedingungen fiir die Bildung eines Nz- 
Komplexes scheinen PuBerst kritisch zu sein. Chatt et al. [31 
haben gezeigt, daB geringfiigige Veranderungen in den iib- 
rigen Liganden dea Metall-Zentrums die Isolierung eines 
stabilen Komplexes unmijglich machen kannen. So kann bei- 
spielsweise der Iridium-Komplex 

I~l(Nz)[P(CaHs)dz 

sehr leicht hergestellt werden; das entsprechende Jodid hin- 
gegen ist zu instabil, urn in reiner Form isoliert werden zu 
kannen. Dasselbe gilt. wenn man den Triphenylphosphin- 

[38] f. H. Enemark, B. R.  Davies, f. A .  McGinnety u. J .  A. Ibers, 
Chem. Commun. 1968, 96. 
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Liganden durch khyldiphenylphosphin zu ersetzen versucht. 
(Hier ist allerdings zu beriicksichtigen, daD die Isolierbarkeit 
des Komplexes nicht unbedingt etwas rnit der chemischen 
Reaktionsfahigkeit des koordinativ gebundenen N2-Mole- 
kuls zu tun haben muD; vgl. auch Abschnitt 5.) 
Eine interessante Arbeitsrichtung diirfte es sein, die Schwa- 
chung der N EN-Bindung, wie sie sich in der Verschiebung 
der IR-Bande dokumentiert, in Abhllngigkeit von den iibri- 
gen Liganden im Komplex zu verfolgen [W 

1 
2 
3 
4 

4.3. Das System B~(x-cyclopentadienyl)titan~c~ond/ 
Athylmagnesiumbromid 

17 1.0 sofort 
nach 1 Std. 17 0.88 
sofort 70 0.96 
nach 1 Std. 70 1.0 

Die Kombination Bis(x-cyc1opentadienyl)titandichlo- 
rid/Athylmagnesiumbromid in Ather gehorte zu den 
ersten Systemen, bei denen Volpin und Shur[zol 1964 
Fixierung und Reduktion von gasformigem Stickstoff 
feststellten. Seither wurden mehrere Versuche unter- 
nommen, den Mechanismus dieser Reduktion aufzu- 
klaren. 
Einen ersten wichtigen Beitrag leisteten Shilov et al. "1. 
Durch Versuche mit deuteriertem Grignard-Reagens 
sowie mit deuteriertem Ather konnten die Autoren 
zeigen, daB der Stickstoff als Nitrid vorliegt und erst 
bei Hydrolyse als NH3 freigesetzt wird. Volpin hatte 
zunachst vermutet, daB der koordinativ gebundene 
Stickstoff Wasserstoff aus dem Losungsmittel oder 
dem Grignard-Reagens aufnehmen konne [ZO]. Bei 
Hydrolyse der (nicht deuterierten) Reaktionslosung 
mit schwerem Wasser stellten Shilov et al. weiterhin 
fest, daB die Isotopenverteilung des entwickelten 
Wasserstoff-Deuterium-Gemisches auf die Anwesen- 
heit eines Metallhydrides schlieBen IieB. Dies wurde 
in der Tat spater von BrintzingerrZlal durch Elektro- 
nenspinresonanz-Messungen eindeutig bestatigt. 
Shilov et al. nahmen allerdings noch an, da0 eine wtihrend 
der Reduktion des Titans auftretende instabile Zwischen- 
stufe die eigentlich aktive Spezies sei; dies konnte jedoch von 
anderen Autoren nicht bestatigt werden. Moskill und 
Prott[231 zeigten, daB sich die fixierte Stickstoff-Menge nicht 
wesentlich bdert, wenn man die Komponenten des Systems 
zunachst unter Argon reagieren und den Stickstoff erst spiiter 
zutreten 1aDt (vgl. auch Tabelle 2). 

Eigene Untersuchungen desselben Systems in Ben- 
zol[411 brachten einige weitere Aufschliisse. Bei ESR- 
Messungen des stickstofffreien Systems zeigte sich das- 
selbe Signal wie von Brintzinger [21a2421 in Tetrahydro- 
furan beobachtet (s. Abb. 4). 

.I 5 gauss 

A H  

Abb. 4. ESR-Signal in dcr Reaktionsi6aung CpzTiClz/CzHsMgBr in 
Benzol. M g r i  = 12; stark verdiinnt; T = 20 "C. Cp = Cyciopentadicnyl. 

(39) J.  Chart u. R. L. Richards, personliche Mitteilung. 
1401 G. N .  Nechiporenko, G.  M .  Tabrino, A. K .  Shilovo u. A. E. 
Shilov, Doklady Akad. Nauk SSSR 164, 1062 (1965). 
[41] G. Henrici-Olivc! u. S. Olivd, bisher unveroffentlicht. 
[42] H. Erintringer, J. Amer. chem. SOC. 89, 6871 (1967). 

Es handelt sich um ein 1 :2:1 -Triplett, wobei jede der 
drei Linien eine weitere Multiplett-Aufspaltung durch 
die Ringprotonen der Cyclopentadienyl-Gruppen auf- 
weist. Das Triplett ist auf die Wechselwirkung des un- 
gepaarten Elektrons einer Ti"'-Spezies mit zwei 
aquivalenten Protonen zuriickzufuhren und deutet 
somit auf Hydridstruktur hin. Die Intensitat dieses 
Signals steigt vom Augenblick des Zusammengebens 
der beiden Komponenten bis 1-1.5 Stunden danach 
an und bleibt dann konstant. Dies zeigt, daB im ge- 
nannten Zeitraum eine Reduktion des Titans bis zur 
ESR-aktiven Stufe Ti"' (3dl) stattfindet und daB diese 
dann erhalten bleibt. Die Reduktion hat man sich 
wohl ahnlich vorzustellen wie im Ziegler-Natta- 
System C ~ ~ T ~ C I Z / C ~ H ~ A I C ~ Z ,  namlich dwch Alkylie- 
rung des Titans und anschliebende Zersetzung der re- 
lativ instabilen Titan-Alkyl-Bindung (s. z. B. [431). 

Nach ca. 2 Stunden zeigt eine Messung der magneti- 
schen Suszeptibilitat an einem solchen System, daB .die 
Ti"'-Konzentration nur etwa 50 % der eingesetzten 
TiTV-Konzentration betragt. Da alle Versuche rnit 
dem genannten System bei groBem UberschuD an 
Grignard-Reagens durchgefuhrt wurden 120-231 (bei 
den hier beschriebenen Versuchen Mg/Ti = 12), kann 
man kaum erwarten, daB nur teilweise Reduktion er- 
folgt ist. Wahrscheinlich ist anzunehmen, daI3 ein Teil 
des Titans iiber die Ti*'-Stufe hinaus reduziert wurde. 

Ebenso wie in Ather fixiert und reduziert das System 
Cp2TiC12/CzH~MgBr auch in Benzol Stickstoff. Der 
ProzeB ist unabhangig davon, ob die Komponenten 
unter Nz zusammengegeben werden oder ob der Stick- 
stoff erst zum Zeitpunkt der hochsten Hydridkonzen- 
tration (nach etwa 1 Std.) zugelassen wird. Dies ist aus 
Tabelle 2 zu ersehen. 

Tabclle 2. Stickstoff-Fixicrung am System 
CplTiCIz/GH,MgBr in Benzol. [Ti] = 
10. 10-3 mol/l; Mg/Ti = 12; T = 22 "C; 
110 atm Nz [41]. 

Nr. I Nz-Zugabe I I NHl/Ti 
1 I I 

Nach Beendigung des Versuches 1 wurde das ESR- 
Signal der Reaktionslosung aufgenommen. Das Hy- 
dridsignal war zu diesem Zeitpunkt, da bereits ein 
Stickstoff-Atom pro Titan in reduzierter Form vorlag, 
noch in vergleichbarer Intensitat vorhanden. Dies 
zeigt nochmals eindeutig, daB der Hydridwasserstoff 
am ReduktionsprozeB nicht beteiligt ist [*I. Aus Ta- 
belle 2 laBt sich ferner ablesen, daB die Stickstoff- 
Fixierung nach 17 Stunden bereits ihren Endwert von 
NH3/Ti =1 erreicht hat, der ubrigens auch durch ein 
hoheres Mg/Ti-Verhaltnis oder hoheren Druck nicht 

[43] G. Henrici-Olivd u. S. Olivd, Angew. Chem. 79, 764 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 790 (1967). 
[*I Brintringer hatte zuniichst geglaubt, aus ESR-Daten a d  eine 
Beteiligung der Hydridwasserstoffe schlieDen N konnen [21 b]. 
hatte aber aufgrund eingehender weiterer Untersuchungen diese 
Hypothese selbst widerlegt (421. 
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zu steigern ist. Wegen der Tatsache, daB nicht mehr 
als ein Nz-Molekiil pro je zwei Titanzentren fixiert 
werden kann, mochten wir vorschlagen, daB der Vor- 
gang sich an einem zweikernigen Komplex abspielt. 

Brintzinger hatte fur das Hydrid zunachst die zwei- 
kernige Struktur (3) angenommen [Zlal, war jedoch 
spater zu der uberzeugung gelangt, daI3 Formel (4) 
das Hydrid besser beschreibt [4zJ. Unsere hier mitge- 
teilten Ergebnisse, besonders in Verbindung mit den 
Daten des im folgenden Abschnitt beschriebenen ahn- 
lichen Systems, 1assenTuns vermuten, daB ein zwei- 
kerniger Komplex rnit Titan in verschiedenen Wertig- 
keitsstufen [Struktur (S)]  die aktive Spezies darstellt. 

Wir halten es fur moglich, daI3 der Stickstoff an der 
TiII-Seite des Komplexes fixiert und daB dadurch die 
ESR-Aktivitat der TiTn-Seite nicht wesentlich ver- 
andert wird. 

4.4. Das System CpzTiCIdAUralinaphthalid 

Wird das Reduktionsmittel Grignard-Reagens durch 
Alkalinaphthalid (2. B. Li+Np- oder Na+Np-) ersetzt, 
so erfolgt'die Stickstoff-Fixierung auch bei Normal- 
druck. 1m:System CpzTiClz/LiNp in Tetrahydrofuran 
werden beispielsweise bei Li/Ti = 6 und einer Atmo- 
sphtire Stickstoff nach 16 Std. 0.96 Molekiile NH3 pro 
Titanzentrum erhalten [22bl. Das Verhaltnis NH3/Ti 
-1 kann auch hier unter keinen Bedingungen iiber- 
schritten werden. Die Fixierung verlauft langsam; 
unter gleichen Bedingungen liefert das System nach 
2 Std. 0.5, nach 4 Std. 0.7 NH3-Molekiile pro Titan. 
Durch ESR-Untersuchungen konnten auch in diesem 
System' einige Hinweise auf den Mechanismus erhalten 
werden. 
Betrachten wir zunachst wieder das System in Abwe- 
senheit von Stickstoff. Es tritt ein gut auflosbares ESR- 
Signal auf (s. Abb. 5) ,  jedoch ist im Gegensatz zum 
Grignard-System hier das Verhaltnis Reduktionsmittel 
zu Titankomponente kritisch. Das Signal wird nur bei 
Molverhaltnis 3 < Li/Ti 6 4 beobachtet. Seine Inten- 
sitat hat ein Maximum bei Li/Ti = 3.5 und ist nahezu 
0 bei Li/Ti = 4.0. Oberhalb davon erscheint das Signal 
des Lithiumnaphthalids. Offenbar ist das)lstlrkere 
Reduktionsmittel LiNp fahig, die ESR-aktiv&iTi'"- 
Spezies weiter zu reduzieren. 

Abb. 5. 
hydrofuran. Li/Ti = 3.5; stark verdiinnt. T = -40°C [ZZb]. 

ESR-Signal der Reaktionslhung CpzTiCIz/LiNp in Tetra- 

Die vorherrschende Hyperfeinaufspaltung ist auch 
hier ein 1:2:1-Triplett, das auf die Anwesenheit von 
zwei gleichwertigen Protonen hinweist. Die Kopp- 
lungskonstante ist ahnlich wie beim Hydrid in Abbil- 
dung 4 [21a. 22bl. Jede Linie ist aber hier weiter aufge- 
spalten in vier gleichstarke Komponenten; als Ur- 
sache hierfiir kommt nur ein Lithium-Kern in Frage 
(7Li, Kernspin I = 3/2). Da die Li-Kopplungskon- 
siante relativ groI3 (2.5 gauss) und innerhalb von 
100 'C praktisch temperaturunabhingig ist, darf an- 
genommen werden, daB das Lithium ziemlich fest ge- 
bunden - vermutlich in der inneren Koordinations- 
sphare des Titans - vorliegt. (Dasselbe gilt auch fur 
NaL2zbl.) SchlieBlich tritt auch hier wieder die Wech- 
selwirkung rnit den Ringprotonen der Cp-Gruppen 
auf, die jede der zwolf Hauptlinien in ein Multiplett 
aufspaltet. Aus diesen Daten und unter Beriicksichti- 
gung der Stickstoff-Fixierung ergibt sich analog wie im 
vorigen Abschnitt als wahrscheinlichste Formel fiir die 
ESR-aktive Spezies die Formel (5) [*I. uber die ge- 
naue Plazierung des Lithiurnions kann noch keine 
Aussage gemacht werden. 

Im Gegensatz zum Grignard-System (voriger Ab- 
schnitt) stammt hier der Bruckenwasserstoff aus dem 
Losungsmittel. Dies folgt daraus, daB rnit LiNp, wel- 
ches aus CloD8 hergestellt wurde, ein identisches ESR- 
Spektrum erhalten wurde [411. Der Bildungsmechanis- 
mus des Hydrids ist also hier offenbar ein anderer. Zu 
seiner Aufklmng wurde eine konduktometrische 
Titration hinzugezogen. Der Versuch wurde rnit NaNp 
durchgefiihrt, urn Storungen durch das losliche LiCl 
auszuschalten (NaNp verhalt sich in diesenReaktionen 
praktisch gleich wie LiNp [Zzbl). Aus Abbildung 6 ist 
ersichtlich, dal3 im BereichI2 4 Na/Ti 4 3 die Leit- 
fahigkeit stark ansteigt, was auf das Auftreten ioni- 
scher Spezies hinweist. 

. 2.5 I 
t 2.0 1 T I  1.5 

& 1.0 1 
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Abb. 6. Konduktometrische Titration von CpZTiCIZ mil NaNp in THF. 
[CpTiCI& = 10. 10-3 rnol/l. 0, 0:  zwei MeDrcihcn 1411. 

Durch Kombination aller erwiihnten Daten fur das 
stickstofffreie System erhalt man Reaktionsschema 1. 
Die Umsetzung von 2Cp2TiC12 rnit 4LiNp fiihrt zur 
Bildung von dimerem Titanocen (6),  dessen Synthese 

[*] Komplexe mit zwei TiIII-Zentren lassen sich auch aus ver- 
schiedenen ESR-technischen ErwBgungen ausschlieBen[22b, 421. 
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CP, 3.. F P  
2 Cp2TirVC12 

I 
[Cp ,Ti1! 'H' ,Ti'\ C.]" (9) 

4 LiNp a* I s  

Reaktionsschema 1. 

auf dem im Reaktionsschema 1 genannten Wege 
aus der Literatur bekannt ist[a]. Da Titanocen in 
Tetrahydrofuran bestandig ist, muB die Weiterreak- 
tion auf iiberschiissiges Naphthalid zuruckgefiihrt 
werden. Es wird angenommen, daB intermediar die 
ionischen Ti1-Verbindungen (7) entstehen und daB 
diese das Losungsmittel angreifen. Es bilden sich die 
dimere Hydridspezies (8) und daneben ionische Reak- 
tionsprodukte des Tetrahydrofurans. Den letztgenann- 
ten wird die elektrische Leitffigkeit zugeschrieben, 
deren Auftreten in diesem Bereich durch kondukto- 
metrische Titration (Abb. 6) gezeigt wurde. 
Die Tatsache, daB insgesamt vier LiNp pro Titan ver- 
braucht werden, zeigt, daD mit einer weiteren Reduk- 
tion von (8) zu rechnen ist. Der Komplex (5) ist die 
ESR-aktive Form. Das Verschwinden des ESR-Sig- 
nals im Bereich 3.5 6 Li/Ti G 4 verlangt nach einem 
weiteren Reduktionsschritt zum diamagnetischen 
Komplex (9). Ab Li/Ti = 4 tritt dann, wie erwiihnt, 
das iiberschussige LiNp im ESR-Spektrum auf, d. h. 
der ReduktionsprozeB ist abgeschlossen. 
Fiir den Mechanismus der Stickstoff-Fixierung ist es 
nun von Interesse, daB das System sowohl bei Li/Ti = 

3.5 [maximales EPR-Signal, Komplex (S)] als auch 
bei Li/Ti = 4.0 [kein ESR-Signal, Komplex (9)] 
Stickstoff fixiert (NH3/Ti 210.2). Im ersten Fall ver- 
schwindet das Signal aber bei der Zugabe des Stick- 
stoffs. Da vermutlich nur eine der beiden Spezies (5) 
und (9) fiir die Fixierung verantwortlich ist, haben 
wir angenommen, daD zwischen beiden ein Gleichge- 
wicht besteht. 
Nach den Erfahrungen der Polymerisationskatalyse 
(Athylen kann z.B. an TiIII/TiIV- oder an TiII/Ti111- 
Komplexen polymerisiert werden) erscheint die SpeZies 
(5) mit verschiedenwertigem Titan als der wahrschein- 
lichere Kandidat. Die verschiedene Zahl der Liganden 
verlangt verschiedene Symmetrie fur die beiden Titan- 
Zentren. Ein Vorschlag, der mit den ESR-Daten im 

CP ti 

CP 

Abb. 7. Vonchlag fur die Konfiguration der ESR-aktiven Spczies (5). 

[44] N. Hirota, J. Amer. chem. Soc. 89, 32 (1967). 

Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 Nr. 17/18 

Einklang steht, ist in Abbildung 7 dargestellt: Das Tin1 
befindet sich dabei in tetraedrischer Umgebung, das 
Ti" in einer trigonalen Bipyramide. (Die Aquivalenz 
der beiden Briicken-Wasserstoffe verlangt eine sym- 
metrisch zu diesen gelegene Position des Lithiums.) 
Bei Eintritt eines Stickstoff-Molekiils konnte der Ti"- 
Teil des Komplexes zu oktaedrischer Symmetrie aus- 
geweitet werden (Abb. 8). Ob der Stickstoff wie in den 
stabilen Komplexen (Abschnitt 4.2) ,,end-on" oder 
aber ,,edgeon" gebunden wird, laDt sich noch nicht 
entscheiden. Wiederum wegen Analogie zur Polymeri- 
sation von Athylen an Titankomplexen wurden diese 
angenommenen reaktiven Zwischenverbindungen 
,,edge-on" formuliert. Durch cis-Wanderung des Li- 
thiums (oder Insertion des N2 am Ort des Li) konnte 
die Azostruktur entstehen. (Dies wiirde das Verschwin- 
den des ESR-Signals bei Zugabe des N2 erklaren.) 
Die -N=N--Gruppierung ist bekanntlich in Gegen- 
wart von Alkalinaphthalid instabil; sie wird sofort 
weiter reduziert zu zwei N3e. Eines der beiden N3e 
bleibt offenbar am Ti-Zentrum haften und blockiert 
dadurch den Weg zu weiterer Stickstoff-Fixierung. 

co 

Abb. 8. Vonchlag fur den Mechanismus dcr Stickstoff-Pixierung im 
System CpzTiCldLiNp. (Bci den unteren beiden Komplexen ist dcr 
tetraedrischs Tilll-Teil we&asscn.) 

Wie erwlhnt, zieht sich in diesem System der Fixie- 
rungs-Reduktions-ProzeD iiber Stunden hin. Da das 
ESR-Signal bei Zutritt von Nz schnell verschwindet 
und auch die Reduktion der Azoverbindung relativ 
schnell verlaufen diirfte, kommt als geschwindigkeits- 
bestimmender Schritt die Nachlieferung der aktiven 
Spezies aus dem Gleichgewicht in Betracht. 

4.5. ,~l~~o~n-Re~~o~ervoir"-Kornplexe 
von Ukrgangsmetallen 

Ein etwas anderer Mechanismus findet statt, wenn an- 
stelle der Bis(cyclopentadieny1)-Verbindung einfache 
Halogenide der Ubergangsmetalle in Verbindung mit 
Lithiumnaphthalid eingesetzt werden [22*1. Das au- 
Bert sich zunachst einmal darin, daB hier unter giinsti- 
gen Bedingungen zwei NHs-Molekule pro ubergangs- 
metallzentrum erhalten werden (Tabelle 3). Hier wird 
also ein N2-Molekul pro ~bergangsmetallzenttm 
fixiert; es kann daher nicht mit zweikernigen Kom- 
plexen als aktive Spezies gerechnet werden. 
Der Fixierungs-Reduktions-Vorgang benotigt auch 
hier eine gewisse Zeit, wie aus Abbildung 9 zu ersehen 
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ist. Besonders bei 1 atm Nz scheint der Zeitbedarf in 
derselben GroBenordnung zu liegen wie bei dem im 
vorigen Abschnitt besprochenen System Cp2TiClzl 
LiNp. 

VClj 

CrCI, 

Tic14 [a] 

Tabclle 3. Nz-Pixierung an reduzierten ubergangs- 
metall-Li3sungen. Li3sungstnittel THF [22a]. 
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Abb. 9. Zcitabhingigkeit der Rcaktion am Beispiel des Systems 
VCII/LiNp 141 1. 

ESR-Messungen zeigen, daB in diesen Systemen das 
Metall bis zur 0-Stufe und dariiber reduziert wird. Bei 
Zugabe von drei Reduktionsaquivalenten (Li/V = 3) 
wird in der Reaktionslosung das Signal des Bis(naph- 
thalin)vanadium(o) - ,,Sandwich“ - Komplexes festge- 
stellt, bei hoherem Li/V-Verhaltnis ein weiteres Signal, 
das einer V(-11) Spezies zugeordnet werden kann [451. 

Auch im System CrCI3/LiNp treten im ESR-Signal mit 
zunehmendem Verhaltnis Li/Cr zunachst das Signal 
des Bis(naphthalin)chroms(I) und dann das Signal des 
Bis(naphthalin)chroms(-I) auf [4V Freies LiNp kann 
in beiden Fallen erst ab Li/M = 6 im ESR-Signal beob- 
achtet werden (M = Metall). Die ESR-Signalintensitat 
ist aber auch dann noch gering im Vergleich zur zuge- 
gebenen LiNp-Menge. Offenbar findet ein weiterer 
Elektronenubergang vom LiNp auf M(o) statt, wel- 
cher zu negativ geladenen M( -x)-Spezies fuhrt, die von 
den Naphthalin-Liganden in Losung gehalten werden. 

Bei der Hydrolyse entwickeln die reduzierten Metall- 
Losungen betrachtliche Mengen Wasserstoff, wie aus 
den Abbildungen 10 und 11 zu ersehen ist. Reduktion 
und Hydrolyse wurden bei diesen Versuchen unter 
Argon durchgefiihrt. (LiNp setzt bei der Hydrolyse 
keinen Wasserstoff frei, sondern reagiert zu Dihydro- 
naphthalin 1461.) 

[45] G. Henrici-Olive u. S. Olive, J. organometallic Chem. 9, 325 
(1967). 

6 I 
I Cr 

5 -  

V I  I I I I I 

0 10 20 30 
L iNp lM - 

Abb. 10. Wasserstoff-Entwicklung bci dcr Hydrolyse im System 
CrCI,/LiNp (obcn) und irn System NiBrz/LiNp (unten) 1451. 

4 5l 
V I  I I I I I 

0 10 20 30 
L iNp lV  - 

Abb. 11. Wasssrstoff-Entwicklung bei der Hydrolysc irn Syatem 
VCII/LiNp unter Argon (oben) und unter Stickstoff (unten). 
0 in DirncthoxyPthan; 0 in Tetrahydrofuran [411. 

Im Zusammenhang mit der Stickstoff-Fixierung ist 
nun von Bedeutung, daB wesentlich weniger Wasser- 
stoff entwickelt wird, wenn die Reduktion unter Stick- 
stoff vorgenommen wurde (siehe Abb. 11; eine ahn- 
liche Beobachtung wurde auch von Shilov et al. am 
Grignard-System gernacht 1401). Diese Verminderung 
der Wasserstoffentwicklung findet aber nicht statt in 
Systemen, die keinen Stickstoff zu fixieren vermogen, 
z. B. NiBrz/LiNp (siehe Tabelle 4). 

Tabelle 4. Hydrolysa der unter Argon 
oder Stickstoff reduzierten uberpangs- 
rnetall-L6sungen; LiNp/Metall = 10; 
T = 20 “C; 1 atm NZ I22al. 

Die Verwendung von schwerem Wasser gestattet eine 
Aussage iiber die Herkunft des entwickelten Gases. 
In Abbildung 12 sind die Ergebnisse der massenspek- 
troskopischen Analyse der Deuteriolyse-Gase fur den 
Fall des CrCI3/LiNp-Systems dargestellt. 
Es zeigt sich, daD der weitaus groBte Teil des ent- 
wickelten Gases Deuterium ist; es kann also nur durch 
Zersetmng des schweren Wassers entstanden sein. 

[46] G. E. Cootes: Organometallic Compounds. Methuen, Lon- 
don 1960. 
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Abb. 12. 
unter Argon; 0 :  Reduktion unter Stickstoff [41]. 

Ergebnisse der Deuteriolyse bei CrCI,/LiNp. 0: Reduktion 

Es wird aber auch etwas Wasserstoff entwickelt. Die- 
ser Befund weist auf die Anwesenheit von Metall- 
Wasserstoff-Bindungen hin. Die Zahl der Wasserstoff- 
Atome pro Metall liegt bis Li/M = 10 in der Gegend 
von eins, steigt jedoch leicht an und scheint einem 
Grenzwert von zwei zuzustreben. 
In Abbildung 12 ist ein Parallelversuch mit eingezeich- 
net, bei welchem die Reduktion unter Stickstoff, d. h. 
unter Bedingungen durchgefuhrt wurde, unter denen 
das System Stickstoff fixiert. Man beobachtet, dal3 nur 
die Menge des entwickelten Deuteriums sich vermin- 
dert, nicht aber die des Wasserstoffs. 
Aus der Gesamtheit der Beobachtungen laRt sich die 
Formulierung (10) fiir die stickstoff-fixierende Spezies 
ableiten C45L 

Die Anwesenheit von Naphthalin folgt aus den ESR- 
Versuchen. Die Anwesenheit von Metall-Wasserstoff- 
Bindungen wird durch H-Abspaltung aus x-gebunde- 
nem Naphthalin und gleichzeitigen Ubergang in eine 
a-Naphthyl-Metall-Bindung interpretiert (vgl. ahn- 
liche Vorgange an einem von Chatt et al. untersuchten 
Ru(o)-Np-Komplex 1471). 

Ferner miissen Losungsmittelmolekiile eingefiihrt 
werden (LM). Ihre Zahl m sei so, daD sie den Sym- 
metriebedurfnissen des betreffenden Metalls gerecht 
wird. 
Aus den Hydrolyseversuchen folgt, dal3 der Komplex 
weitere Elektronen aufnehmen kann, die ihm von 
LiNp- Molekulen geliefert werden. Diese Extraladun- 
gen sind vermutlich delokalisiert, insbesondere in die 
antibindenden x-Orbitale der aromatischen Liganden, 
und durch Li+-Gegenionen kompensiert. Die maximale 
Zahl dieser Extraladungen scheint 6 zu sein. Das folgt 
aus den Deuteriolyse-Versuchen (Abb. 12) unter Be- 
rucksichtigung der bekannten Tatsache, dal3 feinver- 
teiltes nullwertiges Cr oder V das schwere Wasser nach 

zersetzt. 

[47] J .  Chatt u. J .  M .  Davidson, J. chem. SOC. (London) 1965,843. 

Bezuglich der Stickstoff-Fixierung ware nun anzuneh- 
men, daB das N2-Molekul unter Verdrangung eines 
Losungsmittel-Molekuls an das Metall-Zentrum ko- 
ordiniert wird. 
Die Extraladungen werden verwendet, um den Stick- 
stoff gemail3 

N~ -+ 2 ~ 3 e  
6c 

zu reduzieren. Vermutlich liegen mehrere Komplexe 
mit verschiedener Ladung x im Gleichgewicht vor, aber 
nur eine Spezies (z.B. die rnit x = 6) ist in der Lage, 
das Stickstoff-Molekul anzugreifen. So ware verstiind- 
lich, warum nur bei hohem Uberschub an Li/Np der 
Wert NH3/M = 2 erreicht werden kann. Die Nachlie 
ferung der aktiven Spezies aus dem Gleichgewicht 
konnte auch hier der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt sein. Da das Verhaltnis NH3/M = 2 nicht 
uberschritten werden kann, muI3 angenommen werden, 
daJ3 auch hier das reduzierte N3e im Komplex ver- 
bleibt und erst bei Hydrolyse freigesetzt wird. 

5. Ausblick 

Der Stickstoff hat offenbar in den letzten Jahren eini- 
ges von seinem Ruf als inertes Gas eingebuRt. Nach- 
dem man gelernt hat, darauf zu achten, wird die Zahl 
der neuentdeckten stabilen Komplexe rnit N2-Ligan- 
den standig zunehmen. Mit starken Reduktionsmitteln 
in aprotonischen Losungsmitteln konnte der Stickstoff 
auch bereits unter milden Bedingungen (was Tempe- 
ratur und Druck anbelangt) zu N3e reduziert werden. 
Man mag sich die Frage stellen: 1st daraus eine Kon- 
kurrenz fur die technischen Herstellungsverfahren fur 
Ammoniak zu erwarten? Wenn man den heutigen 
Preis von NH3 in Betracht zieht, muR die Antwort 
lauten: nein. Die Frage ist aber falsch gestellt. Am- 
moniak ist ja lediglich der technische Ausgangspunkt 
fur die Chemie des Stickstoffs. Die vernunftigere Frage 
lautet: 1st eine Konkurrenz rnit den heutigen Herstel- 
lungsverfahren fur Amine, Amide, Nitrile usw. zu 
erhoffen? Bei den enormen Fortschritten, die die ho- 
mogene Katalyse an Ubergangsmetall-Komplexen in 
den letzten 10-20 Jahren gemacht hat, ist dieser Mog- 
lichkeit wohl eine reelle Chance einzuraumen. 
Dabei ist die am Ubergangsmetall festhaftende N3e- 
Stufe wahrscheinlich ebenso wenig nutzlich wie die 
allzu stabilen N2-Komplexe. Ein vielleicht etwas ge- 
wagter Vergleich' mit der Olefin-Chemie sei gestattet: 
Eine groDe Zahl stabiler Komplexe von Olefinen mit 
ubergangsmetallen ist bekannt; sie sind aber im allge- 
meinen keine Katalysatoren. Die katalytisch aktiven 
Zwischenstufen mit koordinativ am Ubergangsmetall 
gebundenem Olefin, die bei Reaktionen wie dem 0x0- 
ProzeR, dem Wacker-ProzeB, der Cyclooligomerisie- 
rung von Butadien, der Ziegler-Natta-Polymerisation 
usw. formuliert werden, konnten aber bisher nicht iso- 
liert werden. 
Einige Worte noch zur Frage ,,end-on" oder ,,edge- 
on". In allen bisher untersuchten stabilen Komplexen 
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ist der Stickstoff mit groDer Wahrscheinlichkeit ,,end- 
on'' gebunden. Fur ,,edge-on" gebundene N2-Mole- 
kule fehlt aber ein so einfaches Nachweisverfahren 
wie die IR-Bande bei ca. 2100 cm-1 fur ,,end-on". 
A u k  durch Elementaranalyse wken solche Kom- 
plexe nur durch ihr Raman-Spektrum in verhaltnis- 
maDig einfacher Weise zu erkennen. Wer weil3, ob 
nicht so mancher ,,edge-on"-Komplex bereits durch 
die Hande der Chemiker gegangen ist, ohne entdeckt 
worden zu sein? 

Was die aktiven Spezies bei den Reduktions-Prozessen 
Nz+2N3 anbelangt, so muD die Frage der Bindung des 
Stickstoffs vorerst unbeantwortet bleiben, da diese 
Zwischenstufen nicht isoliert werden konnen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daD die Un- 
tersuchungen der bisher bekannten Systeme einiges 
uber die Wechselbeziehungen zwischen ubergangs- 
metall-Spezies und Stickstoff-Molekul gelehrt haben. 
Vor allem aber haben sie gezeigt, wie die Weichen 
gestellt werden mussen, welche Wege zu einem toten 
Ende fuhren, und in welcher Richtung weiter gearbei- 
tet werden soll. 
Unser Dank gilt Herrn Professor Dr. H.  H.  Zeiss, Mon- 
santo Research S.A., der uns auf dar interessante Ar- 
beitsgebiet der Stickstofl-Fixierung aufmerksam ge- 
macht hat, sowie Herrn Professor Dr. J. Chatt, Uni- 
versity of Sussex, fur anregende Diskussion. 

Eingegangen am 16. Juni 1969 [A 7131 

Methoden und Moglichkeiten der nucleophilen Acylierung 

Von D. Seebach *I 

e 
(Inter nucleophiler Acylierung versteht man die Einfuhrung einer R - C -  O-Gruppe an 
einem elektrophilen Zentrum. Nach einer kurzen Diskussion der Vorteile, die solche 
Acylierungsmittel bei Synthesen bringen kcnnen, werden die direkten Methoden (Reak- 
tionen mit Metallacylverbindungen) und die uber ,,verkappte" Acylanionen verlaufenden 
Verfahren behandelt. Diese verwenden entweder metallierte Vinylitherderivate oder 
Carbanionen, die sich von Acetalen ableiten. Dabei spielen Lithiumorganyle von Schwefel- 
stabilisierten Carbanionen eine wichtige Rolle. 

1. Einfiihrung 

Die Synthese-Methoden der organischen Chemie er- 
fuhren immer dann eine wertvolle Bereicherung, wenn 
es gelang, die Reaktionsweise eines Reagens direkt 
oder indirekt ,,umzupolen". So IaDt sich Wasser an 
eine Verbindung mit unsymmetrisch substituierter 
Doppelbindung nur derart addieren, daD die OH- 
Gruppe am hoher alkylsubstituierten C-Atom zu 
stehen kommt (Regel von Markownikow). Eine allge- 
meine Methode, die die umgekehrte Art der Addition 
gestattet, wurde HO 0 als Elektrophil benotigen, 
dessen Primarangriff von der ,,Neutralisation" des 
Zwischenproduktes durch ein H e  gefolgt sein muDte. 
Dies ist direkt nicht moglich, wohl aber auf dem Um- 
weg der Hydroborierung nach H. C. Brown 121. 

Die Reaktionsweise des Wassers wird dabei, wenn man 
nur Ausgangs- und Endprodukt betrachtet, umge- 
kehrt. Man kann dies auch eine ,,Symmetrisierung" [31 

der Reaktivitat nennen (Schema 1). 

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Seebach 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 

H '/H" I 

Hier soll die Rede von der Umpolung der Realrtions- 
weise des Carbonylkohlenstoffatoms sein. Wenn wir 
die ublichen Acylierungsmittel (I), X = Halogen, OR, 
NR2 usw. mit Carbanionen umsetzen[41, so venven- 
den wir - meist zwar nicht als ,,echtes" Zwischenpro- 
dukt - formal ein Acylkation (Z'), also ein Elektro- 
phil, als acylierende Komponente. SinngemaD muDte 
dann eine nucleophile Acylierung die Addition eines 
Acylanions (2') an ein positiviertes C-Atom sein. Die 
ublichen, lange bekannten Acylierungsmittel ( I )  sind 
Elektrophile, wiihrend ein nucleophiles Acylierungs- 

75 Karlsruhe, Richard-Willst&ter-Allee mittel (2) zumindest auf den ersten Blick als ein Un- 
ding erscheint. Acylierungsmittel beider Arten soliten [I] Uber die Dithianmethode zur nucleophilen Acylierung liegt 

eine eetrennte Zusammenfassune vor R41. - - . .  
[2] H. C. Brown: Hydroboration. Benjamin, New York 1962. 
[3] E. J.  Corey, Pure appl. Chem. 14, 19 (1967). 

[4] Mit Ausnahme der Si- und Ge-Acylierung sollen hier aus- 
schlieDlich C-Acylierungen betrachtet werden. 
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