
Die Behandlung des Ethylmolybdan-Komplexes rnit 
Trimethylphosphan oder -phosphit fiihrt zur Spaltung der 
agostischen Bindung unter Bildung der Addukte [(q'- 
C,H,)lMo(L)Et] (Schema l), die rnit einem zweiten Li- 
gandmolekiil reagieren, wobei die $-Ethylenmolybdan- 
Komplexe 4 entstehenl'l. Vermutlich findet dabei eine in- 
trarnolekulare Ubertragung eines fl-H-Atoms auf eine $- 
Allylgruppe statt. Das Ethylenmolekul kann durch ein 
drittes Ligandmolekul ersetzt werden. Die resultierenden 
Verbindungen 5 wurden von uns bereits fruher durch Re- 
aktion von 1 mit Lithium in Gegenwart der Liganden im 
Uberschub dargesteIltl2'. 

A rbeitsuorschrtfi 
3: Zu einer L6sung von 3.2 g (12.58 mmol) I 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 eingedarnpft. Ausbeute: 2.1 g (65%). Korrekte 
Elementaranalyse, 'H-NMR ([DJTetrahydrofuran (THF), -60°C): Allyl- 
gruppe 1: 6=3.91 (meso), 3.38 (syn, -'J=7.7 Hz), 1.75 (syn. 'J=7.7), 2.36 
(anli. 'J=12.6), -0.49 (onri. 'J= 11.0); Allylgruppe 2: S=3.82 (meso). 2.43 
(syn, 'J=8.2), 1.53 (syn. 'J=8.4), 3.42(anri. 'J= 12.9). -0.02(anti. 'J= 10.5); 
Allylgruppe 3:  6=3.34 (meso), 2.84 (syn, '5=8.2). 3.28 (syn. 'J=7.5), 0.57 
(anli. ' J =  1 l.4), 2.6R (anti. 'J= 10.7); lsopropylgruppe - 120°C: 6=2.49 (C,,.  
H ,  'J(H,Me)=6.6), 1.72 (Me), 0.54 (C,-Hh), -0.93 (C,-H'), -8.43 (Mo-H"); 
'J(H',Hh) = 8.0, 'J(H",H')= 8.4. 
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Heterogen katalysierte Ammoniaksynthese bei 
Raumtemperatur und Atmospharendruck 
Von Ken-ichi Aika* 

Eines der grofien Ziele der chernischen Technologie ist 
die kunstliche Stickstoffixierung bei Raumtemperatur un- 
ter Atmospharendruck. Erste Schritte auf dem Weg zu die- 
sem Ziel wurden erfolgreich beschritten: Beispielsweise 
wurde eine grobe Zahl metallorganischer Distickstoffkom- 
plexe dargestellt"], und N2 konnte bei Raumtemperatur 
dissoziativ an Oberflachen von Mo-I2I und Fe-Einkristal- 
lenL3I adsorbiert werden. Die katalytische Synthese von 
Ammoniak aus N2 und H2 bei Raumtemperatur gelang bis- 
her jedoch nicht. Wir beschreiben hier einen festen Kataly- 
sator - kaliumhaltiges Ruthenium auf Aktivkohle -, der 
bei Raumtemperatur unter Atrnospharendruck aus N2 und 
H2 Ammoniak produziert; seine Aktivitat ist allerdings 
noch sehr vie1 geringer als die einer Nitrogenase. 

Kiirzlich wurden mehrere heterogene F e s t s t ~ f f e [ ~ . ~ l  und 
M e t a l l ~ b e r f l a c h e n ~ ~ ~ ' ~  als wirkungsvolle Katalysatoren fur 
die Amrnoniaksynthese beschrieben. Einer der aktiv- 
sten14.", bestehend aus Ruthenium auf Aktivkohle (4.5 
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Gew.-%) rnit 32 Gew.-% metallischem Kalium (,,Ru- K/ 
C"), enthalt Ru-Partikel, deren Durchmesser auf ca. 10 nm 
geschatzt wird. Um die Reproduzierbarkeit der Katalysa- 
toraktivitat zu testen, wurde die Ammoniaksynthese rnit 
1 g Ru-K/C (2.5 cm3) in einem konventionellen Glaszirku- 
lationsreaktor eine Woche bei Temperaturen zwischen 190 
und 233°C und unter einem Druck von 600 Torr (Molver- 
haltnis N2 : H2 = 1 : 3) durchgefiihrt. Die Produkte wurden 
in einer mit fliissigem Stickstoff gekuhlten Falle aufgefan- 
gen. Bei einer Umwalzgeschwindigkeit von ca. 5.3 dm3 h -  ' 
betrug die NH3-Ausbeute bei 190°C 3.4 cm3 h - '  (g Kata- 
1ysator)- ' (Gasanalyse unter Standardbedingungen). Die 
Aktivierungsenergie von 22 bis 23 kcal mol-'  stimmt rnit 
dem bereits fruher fur Temperaturen oberhalb 200°C be- 
richteten Wert iiberein14.s1. 

Auch bei 3 1 "C und einem Gesamtdruck von 760 Torr 
lauft 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. I .  Zeitlicher Verlauf der Volumenabnahme A V [cm' (g Katalysator) '1 
des NI/H2-Gemischs (MolverhBltnis 1 :3 )  bei Reaktion mil dem Katalysator 
Ru-K/C bei 3 I "C und Atmospharendruck. Als Reaktionsprodukt wurde 
Ammoniak identifiziert. 

gen, die auf Schwankungen der Raumtemperatur zuriick- 
zufiihren 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 ( I  16 h) wurden 0.92 cm' 
Ammoniak produziert, was fast der HBlfte der Abnahme 
des N2/H2-Gemischs (2.3 cm3) entspricht. Die daraus ab- 
zuleitende Reaktionsgeschwindigkeit betragt 0.23 cm3 NH3 
d- '  (g Kata1ysator)-' (0.011 mmol NH, d - '  (g Katalysa- 
tor)-' oder 0.010 cm' NH3 h - '  (g Katalysator)- I). Die rnit 
den kinetischen Daten fur Temperaturen oberhalb 190°C 
berechnete Geschwindigkeit fur 31 "C ist mit 1 .  lo-' cm' 
N H 3  h - '  (g Katalysator)-' um den Faktor lo3 kleiner als 
die beobachtete. Vermutlich unterscheidet sich der Reakti- 
onsmechanismus bei niedrigen Temperaturen von dern bei 
hoheren, wo die Dissoziation der N-N-Bindung der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Wenn auch die Ak- 
tivitat von Nitrogenasen vie1 hoher ist - die Nitrogenase 
von Klebsiella pneumoniae z. B. hat eine Aktivitat von 
0.25 mrnol min-' (g Protein)-'lR1, d. h. sie ist um den Fak- 
tor lo5 aktiver als unser Katalysator Ru-K/C - so konnte 
doch gezeigt werden, da13 mit einem Heterogenkatalysator 
bei Raumtemperatur und Atmospharendruck die Ammoni- 
aksynthese aus H2 und N2 gelingt. 
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Spontane intramolekulare Ringoffnung der 
Cyclopropylgruppe an einer 
Metall-Metall-Doppelbindung** 
Von Wolfgang A.  Herrmann*, Eberhardt Herdtweck und 
Cornelia Weber 

Cyclopropan nimmt unter den Alkanen auch in metall- 
organischen Reaktionen eine Sonderstellung ein. Obwohl 
systematische Untersuchungen iiber sein Verhalten gegen- 
iiber Metallkomplex-Fragmenten bisher fehlen, darf .ils 
Arbeitshypothese angenommen werden, daI3 elektronen- 
reiche Metallzentren die CH-Bindungen nucleophil sp.11- 
ten, wahrend elektronenarme Metallzentren die CC-Bin- 
dungen elektrophil angreifen['-']. Die letztgenannte Rea k- 
tion wird allerdings erst dann haufiger beobachtet, wenn 
die C,-Einheit Baustein gespannter, polycyclischer Koh- 
lenwasserstoffe ist; so wird Quadricyclan mit Rh'- und 
Pt "-Komplexen zu Norbornadien i~omerisiert[~]. Am Bei- 
spiel einer in zweikernigen p-Alkyliden-Komplexen veran- 
kerten Cyclopropylgruppe haben wir nun erstmals einen 
spontanen CC-Bindungsbruch an einer (elektrophilen) 
Metall-Metall-Doppelbindung gefunden. 

Die Verallgemeinerungsfahigkeit unserer Synthesestrate- 
gie fur p-Alkyl iden-K~mplexe~~~ nochmals belegend, bil- 
den sich bei der Umsetzung des zweikernigen Rhodiurn- 
komplexes 1 mit den in situ erzeugten Diazomethan-Deri- 
vaten 2a und 2b die neuen Dimetallacyclopropane 3IS1. 
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Chemischen Industrie, der BASF AG, der Hijls AG, der DEGUSSA A(> 
und dem Bundesministerium firr Forschung und Technologie gef6rdi.n. 
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Nach den IR- und NMR-Daten haben die Komplexe 
3a, b die gleiche Konstitution wie die rontgenstrukturana- 
lytisch gesicherten Derivate dieser Verbindungsklasse; 
charakteristisch sind die beiden endstandigen Carbonyl- 
gruppen und die beiden bezuglich des Rh2C-Dreirings 
trans-standigen C5MeS-Liganden14'. Solche Verbindungen 
sind im allgemeinen thermisch ziemlich bestandig, verlie- 
ren aber bei Lichteinwirkung rasch einen der beiden CO- 
Liganden. Dabei wird erneut eine (hochreaktive) Doppel- 
bindung zwischen den Metallatomen aufgebaut (Kom- 
plexe vom Typ 4), an welche sich kleine reaktive Molekiile 
(z. B. CO, CH2, C2HZ, Se, AgCI etc.) addieren la~sen'~.']. 

Von diesem gut belegten Reaktionsschema weichen nun 
die Komplexe 3a und 3b grundsatzlich ab: Zwar wird 
lichtinduziert C O  abgespalten, die resultierenden Spezies 
4a bzw. 4b sind aber in Substanz nicht faBbar; selbst bei 
aufierst schonender Reaktionsfuhrung ( - 5OoC) findet 
spontan eine neuartige Umlagerung statt. lsolierbar sind 
die Folgeprodukte 5a bzw. 5b (gleiche Summenformel wie 
4a bzw. 4b) als tiefrote, metallisch glanzende Kristalle, die 
bis mindestens 250°C bestandig und nur in sehr polaren 
Solventien wie Aceton loslich sind'']. Im Gegensatz zu sei- 
nen Vorstufen 3b und 4b ist das stabile Endprodukt 5b 
asymmetrisch. Die fehlende Molekiilsymmetrie auRert sich 
in den 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CDCI,, +28"C) 
nicht nur an zwei unterschiedlichen C,Mes-Signalen 
(6= 1.68, 1.77, 2d,  3J(Rh,H)=0.6 Hz), sondern auch an 
zahlreichen komplexen Signalsatzen fur die CH- und CH2- 
Protonen. Besonderer diagnostischer Wert kommt hier der 
um 6=0.19 zentrierten Signalgruppe zu, die aufgrund 
der chemischen Verschiebung und der Kopplung 
'J (  Rh,H) = 0.8 Hz dem C5-standigen Proton zuzuordnen 
ist. Ohne eine detaillierte Spektreninterpretation zu 
ver~uchen~ '~ ,  ist doch eine intakte Cyclopropylgruppe (C2, 
C3, C4) durch Spektrenvergleich lokalisierbar (6= 0.46, 
0.53, 0.90, 1.05, 1.30, 5 m)16"1. Metallgebundene H-Atome 
enthalt das Molekul nicht. 

Eine Einkristall-Rontgen-Str~kturanalyse~'~ von 5b 
fuhrte ebenfalls zum Ergebnis, daR die Umlagerung auf ei- 
ner CC-Bindungsspaltung der in den Vorlauferspezies 3a 
und 3b noch intakten Cyclopropylgruppe beruht. Wie Ab- 
bildung 1 zeigt, resultiert ein tricyclisches Rh2C,-Geriist, 
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Abh. I .  OK I tl'-Uarstrllung (Stereobild) der Strukrur einei Molekiils von 5b  
im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit; ohne Wasserstoffatome: fehlgeordnete 
Atome in Ball-Darstellung). Die Verbindung kristallisiert bei - 25°C aus 
Aceton: monoklin, Raumgruppe P 2 d c  (Z=4), a=817.2(1), h= 1766.8(3), 
e= 1847.1(6) pm, 8-98.14(2)", V=2640.IOh p d .  - Ausgewahlte Bindungs- 
langen [pml und -winkel ["I: CI-CS 145(1), CI-Rhl 205.0(5), C5-C6 162(2), 
C6-C7 144(1), Rh2-C7 216.5(9), CI-C2 150.5(8). Rhl-C 195.6(7), Rh2-C 
199.1(7); Rhl-C-Rh2 85.0(3), Rhl-C1-Rh2 81.5(2): CS liegt 105 pm aul3er- 
halb der besten Ebene der Atome Rhl, C6, C7 und Rh2. - Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung kilnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie. Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51873, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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