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[MoR(n*-C3H;)sl, R=Alkyl, Alkylmolybdin-
Komplexe mit agostischer C—H — Mo-Bindung**

Von Reinhard Benn, Sigrid Holle, Peter W. Jolly*,
Richard Mynott und Carlos C. Romdo

Nachdem wir friiher iiber die Umwandlung des zweiker-
nigen Molybdidnkomplexes 1 in die ligandenstabilisierten
Alkylmolybdin-Komplexe 2 [Gl. (a)] berichtet hattent’ ",
beschreiben wir nun die Reaktion von 1 mit Grignard-
Reagentien in Abwesenheit von stabilisierenden Liganden
[GL. (b))

((MoCI(n*-C;Hs)s}a] -25 2[(°-C3Hi);Mo(L)Cl]

1
(a)
2RMgX

——IMgxcl’ 2 [(T]J'CSHS)JMO(L)R]
2

1
1+ 2iPtMgCl —m 2[(*-C;H;);Mo—H—CH,—CHCH;] (b)
3

Die Umsetzung von 1 mit Isopropylmagnesiumchlond
in Ether bei —78°C gibt die gelbe Verbindung [MoiPr(n’-
C3Hs)s) 3, die sich in Losung oberhalb von —10°C zer-
setzt. "H-NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen
zeigen, daB 3 eine Alkylgruppe mit einem agostischen
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Wasserstoffatom® hat (Abb. 1): Bei —120°C sind die drei
H-Atome einer der beiden Methylgruppen magnetisch
nicht dquivalent. Das agostische H-Atom H* absorbiert bei
&= —28.43. Bei hoheren Temperaturen findet ein Aus-
tauschprozeB zwischen diesen Protonen statt, und bei
—50°C wird nur noch ein Signal fiir sie beobachtet
(6= —2.90). Die zweite Methylgruppe nimmt an dem Aus-
tauschprozeB nicht teil, das zugehorige Dublett ist bei al-
len Temperaturen scharf. Ferner gibt es, zumindest in dem
untersuchten Temperaturbereich (—30 bis — 120°C), kei-
nen Hinweis auf eine Ubertragung des agostischen H-
Atoms auf das Metall.
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Abb. 1. Ausschnitte aus dem 'H-NMR-Spekirum von 3 (400 MHz, [D,JTolu-
ol) bei —120°C (unten) und - 50°C (oben).

Auch im *C-NMR-Spektrum von 3 zeigt sich die ago-
stische Wechselwirkung: ErwartungsgemaB gibt es zwei Si-
gnale fiir die diastereotopen Methylgruppen des lsopro-
pylliganden, wobei ein Signal ungewdhnlich stark hoch-
feldverschoben ist (5=7.3 und 27.5). Die '*C-chemischen
Verschiebungen sind nicht temperaturabhingig (bis
—115°C). Das bei —60°C im 'H-gekoppelten '*C-NMR-
Spektrum fiir die hochfeldverschobene Gruppe registrierte
Quartett (‘Jc =122 Hz) wird bei —115°C zu einem Dop-
peltriplett (\J¢.y =138 Hz (1), 'Jc.u=88 Hz (d)).

Andere Komplexe dieses Typs, [MoR(n*-C;Hs);] mit
R=Et, nPr, nBu, ¢(Bu, c¢yclo-C,H,,, (CH,),CH=CH,; und
(CH,);CH=CH,, haben wir ebenfalls dargestellt. In allen
Fillen wird die agostische Wechselwirkung p-C—H - Mo
beobachtet. Bei Abwesenheit von B-H-Atomen bleibt die
Reaktion aus (z.B. bei 1/Me;CCH,MgCl), oder es ent-
steht ein zweikerniger Komplex (z.B. bei 1/MeMgl oder
1/MelLi). Die Umsetzung von 1 mit 2-Methylallylmagne-
siumchlorid gibt [Mo(n?*-2-MeC;H)(n*-CsHs)s).

PR; # CHCHy o,
B ) Mo —_—
AN -C3Hg
'3 PRy

PR
3 { — Mo (PRJ) 3
-CaH,
4 5
RaCHy,0CH,3
Schema .
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Die Behandlung des Ethylmolybdin-Komplexes mit
Trimethylphosphan oder -phosphit fihrt zur Spaltung der
agostischen Bindung unter Bildung der Addukte [(n’-
C:H):Mo(L)Et] (Schema 1), die mit einem zweiten Li-
gandmolekiil reagieren, wobei die m’-Ethylenmolybdin-
Komplexe 4 entstehen'. Vermutlich findet dabei eine in-
tramolekulare Ubertragung eines B-H-Atoms auf eine n’-
Allylgruppe statt. Das Ethylenmolekiil kann durch ein
drittes Ligandmolekiil ersetzt werden. Die resultierenden
Verbindungen § wurden von uns bereits frither durch Re-
aktion von 1 mit Lithium in Gegenwart der Liganden im
UberschuB dargestellt!?.

Arbeitsvorschrift

3: Zu einer Losung von 3.2g (12.58 mmol) 1 in 50 mL Ether werden bei
—78°C 12.58 mmol iPrMgCl in Ether zugegeben. Wenn die anfangs pinkfar-
bene Suspension gelb geworden ist, wird filtriert. Das leuchtend gelbe Filtrat
wird bei —78°C zur Trockne eingedampft. Ausbeute: 2.1 g (65%). Korrekte
Elementaranalyse, 'H-NMR ([Dy]Tetrahydrofuran (THF), —60°C): Allyl-
gruppe 1: §=3.91 (meso), 3.38 (syn, 3J=17.7 Hz), 1.75 (syn, *J=1.7), 2.36
(anti, *J=12.6), —0.49 (anti, >J=11.0); Allylgruppe 2: §=3.82 (meso), 2.43
(syn, *J=8.2), 1.53 (syn, J =8.4), 3.42 (anti, *J = 12.9), —0.02 (anti, *J=10.5);
Allylgruppe 3: §=3.34 (meso), 2.84 (syn, *J=8.2), 3.28 (syn, 3J=1.5), 0.57
(anti, *J=11.4), 2.68 (anti, °J=10.7); Isopropylgruppe — 120°C: 6§ =2.49 (C,.-
H, *J(H,Me)=6.6), 1.72 (Me), 0.54 (Cy-H"), —0.93 (Ci-H%), —8.43 (Mo-H");
*J(H' H") =8.0, 2J(H,H)=8.4,

Eingegangen am 22, Januar,
erganzte Fassung am 6. Marz 1986 [Z 1632]
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Heterogen katalysierte Ammoniaksynthese bei
Raumtemperatur und Atmosphirendruck

Von Ken-ichi Aika*

Eines der groBlen Ziele der chemischen Technologie ist
die kiinstliche Stickstoffixierung bei Raumtemperatur un-
ter Atmosphirendruck. Erste Schritte auf dem Weg zu die-
sem Ziel wurden erfolgreich beschritten: Beispielsweise
wurde eine groBe Zahl metallorganischer Distickstoffkom-
plexe dargestellt!), und N, konnte bei Raumtemperatur
dissoziativ an Oberflichen von Mo-! und Fe-Einkristal-
len®! adsorbiert werden. Die katalytische Synthese von
Ammoniak aus N, und H; bei Raumtemperatur gelang bis-
her jedoch nicht. Wir beschreiben hier einen festen Kataly-
sator - kaliumhaltiges Ruthenium auf Aktivkohle -, der
bei Raumtemperatur unter Atmosphérendruck aus N, und
H, Ammoniak produziert; seine Aktivitit ist allerdings
noch sehr viel geringer als die einer Nitrogenase.

Kiirzlich wurden mehrere heterogene Feststoffe**! und
Metalloberflachen!® " als wirkungsvolle Katalysatoren fiir
die Ammoniaksynthese beschrieben. Einer der aktiv-
sten'*%), bestehend aus Ruthenium auf Aktivkohle (4.5

[*] Prof. Dr. K. Aika
Research Laboratory of Resources Utilization
Tokyo Institute of Technology
4259 Nagatsuta, Midori-ku, Yokohama 227 (Jupan)
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Gew.-%) mit 32 Gew.-% metallischem Kalium (,,Ru-K/
C*), enthiilt Ru-Partikel, deren Durchmesser auf ca. 10 nm
geschitzt wird. Um die Reproduzierbarkeit der Katalysa-
toraktivitidt zu testen, wurde die Ammoniaksynthese mit
1 g Ru-K/C (2.5 ¢cm?) in einem konventionellen Glaszirku-
lationsreaktor eine Woche bei Temperaturen zwischen 190
und 233°C und unter einem Druck von 600 Torr (Molver-
hiltnis N, :H,=1:3) durchgefiihrt. Die Produkte wurden
in einer mit fliissigem Stickstoff gektihlten Falle aufgefan-
gen. Bei einer Umwilzgeschwindigkeit von ca. 5.3 dm* h~!
betrug die NH;-Ausbeute bei 190°C 3.4 cm® h~' (g Kata-
lysator)~' (Gasanalyse unter Standardbedingungen). Die
Aktivierungsenergie von 22 bis 23 kcal mol ~' stimmt mit
dem bereits frither fiir Temperaturen oberhalb 200°C be-
richteten Wert iiberein™ .

Auch bei 31°C und einem Gesamtdruck von 760 Torr
lduft die Reaktion ab. Der zeitliche Verlauf der Abnahme
des Gasvolumens, bestimmt mit einer Gasbiirette, ist in
Abbildung 1 gezeigt. Abgesehen von geringen Abweichun-
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Volumenabnahme AV {em' (g Katalysator) ']
des N./H,-Gemischs (Molverhiitnis 1:3) bei Reaktion mit dem Katalysator
Ru-K/C bei 31°C und Atmosphirendruck. Als Reaktionsprodukt wurde
Ammoniak identifiziert.

gen, die auf Schwankungen der Raumtemperatur zuriick-
zufithren sind, wird ein konstanter Druckabfall beobach-
tet. Zu den Zeiten A und B wurde das in der Falle aufge-
fangene Gas massenspektroskopisch als Ammoniak identi-
fiziert. In der Zeit von A bis B (116 h) wurden 0.92 cm?
Ammoniak produziert, was fast der Hilfte der Abnahme
des N,/H,-Gemischs (2.3 cm?®) entspricht. Die daraus ab-
zuleitende Reaktionsgeschwindigkeit betrigt 0.23 cm® NH,
d~' (g Katalysator) ™' (0.01t mmol NH, d ' (g Katalysa-
tor) ™' oder 0.010 cm* NH, h ! (g Katalysator) ~'). Die mit
den kinetischen Daten fiir Temperaturen oberhalb 190°C
berechnete Geschwindigkeit fiir 31°C ist mit 1-10~° ¢m?
NH; h~' (g Katalysator)~' um den Faktor 10* kleiner als
die beobachtete. Vermutlich unterscheidet sich der Reakti-
onsmechanismus bei niedrigen Temperaturen von dem bei
hoheren, wo die Dissoziation der N-N-Bindung der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Wenn auch die Ak-
tivitdt von Nitrogenasen viel hoher ist - die Nitrogenase
von Klebsiella pneumoniae z.B. hat eine Aktivitit von
0.25 mmol min~' (g Protein) '™, d.h. sie ist um den Fak-
tor 10° aktiver als unser Katalysator Ru-K/C - so konnte
doch gezeigt werden, daf mit einem Heterogenkatalysator
bei Raumtemperatur und Atmosphérendruck die Ammoni-
aksynthese aus H, und N, gelingt.

Eingegangen am 31. Januar 1986 [Z 1648]
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