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Photochemische Reduktion von Nz zu NH3 
in waOriger Liisung in Gegenwart von 
CdS/Pt/RuO2-Partike1n sowie des Anions 
IRu(Hedta)NzlQ als Katalysator 
Von Mirza M .  Taqui Khan+, Ramesh C. Bhardwaj und 
C. Bhardwaj 

Die Reduktion von koordiniertern Distickstoff zu Am- 
moniak bei Atmospharendruck und Raurntemperatur ist in 
den letzten Jahren haufig untersucht ~ o r d e n " - ~ ' .  In allen 
Fallen verlief die Reduktion zu NH, oder NzH4 jedoch 
entweder stochiometrisch oder erforderte hohe Anteile an 
Reduktionsmitteln wie Natri~rndihydronaphthylid[~', Alu- 
miniuml", Ti(OH),, V", Moll', Nb"' und Tairi16.71 oder 
rnuBte elektrochernisch'"' bewerkstelligt werden. Geringe 
Ausbeuten an Ammoniak und Hydrazin wurden kiirzlich 
durch einen Protonierungs/Elektrolyse-Cyclus unter An- 
wendung von [W(N,)2(Ph,PCH2CH,PPh2)2]gewonnen'".'0'. 
Aunerdern wurde iiber die Umsetzung von N, und H2 zu 
NH3 in Gegenwart von Ruthenium auf Aktivkohle rnit 32 
Gew.-% Kalium bei Atmospharendruck und Raumtempe- 
ratur berichtetl"'. Auf diese Weise wurden 0.011 mmol 
NH, pro Gramm Katalysator und Tag gewonnen"']. Die 
Photoreduktion von Nz zu NH, gelang auch rnit Ti02 oder 
Fe-dotiertem TiO?"" oder mit einer Galliumphosphid- 
P h ~ t o k a t h o d e ~ ' ~ ~  und einer oxidierbaren Anode. AIIe diese 
Photoreduktionen verlaufen iiber einen komplizierten, nur 
wenig verstandenen Mechanismus und verbrauchen grone 
Mengen Anodenmaterial. 

Eine wirklich katalytische Reduktion von Distickstoff 
bei Atrnospharendruck und Raurnternperatur gelang je- 
doch bisher nicht. Ein offensichtliches Hindernis bestand 
in der mangelnden Verfiigbarkeit von Redox-Elektronen, 

['I Prof. Dr. M. M. Taqui Khan, R. C .  Bhardwaj, C. Bhardwaj 
Coordination Chemistry and Catalysis Group 
Central Salt & Marine Chemicals Research Institute 
Bhavnagar-364 002 (Indien) 

deren Potential zur Reduktion von koordiniertern Distick- 
stoff ausreicht. Solche Elektronen lieBen sich bisher nur 
rnit groBem Energieaufwand in Form von elektrischem 
Strom oder aber rnit groRem Aufwand an teuren Reduk- 
tionsmitteln erzeugenf2'. Das Problem konnte moglicher- 
weise durch ein photokatalytisch wirksames System gelost 
werden, das Photoelektronen zur Reduktion von koordi- 
niertem Distickstoff zur Verfugung stellt. 

Wir berichten hier uber die photochemische Reduktion 
von N2 zu NH3 bei 1 atrn N2 und 30°C in waBriger Lo- 
sung. Diese Reaktion gelingt in Gegenwart von Partikeln 
des Halbleiter-Systems CdS/Pt /Ru02 (Anregung durch 
sichtbares Licht; A = 5 0 5  nm) und unter Katalyse durch 
den anionischen Distickstoff-ruthenium(i1)-Komplex 1 

[Ru(Hedta)N?]' 1 
Hedta = Trianion der Ethylendiamintetraessigsaure 

Die Ausbeute an Ammoniak betrug etwa 6.8 mol pro mol 
Katalysator 1 und Stunde. In  Abwesenheit von 1 bewirk- 
ten die CdS/Pt/RuO,-Teilchen die Photolyse des Was- 
sers["'. In Abwesenheit von CdS/Pt/RuO, fand keine Re- 
duktion von Distickstoff statt. 1 wurde nach 24 h unveran- 
dert zuriickgewonnen; das wurde durch Elementaranalyse, 
Elektronen- und Schwingungsspektren des Komplexes so- 
wie durch Cyclovoltammogramme vor und nach den NZ- 
Reduktionsexperimenten belegt. 

Die Experirnente zur photokatalytischen Reduktion von 
N2 zu NH3 wurden in einer wasserummantelten Glaszelle 
in wail3riger Losung bei 30°C durchgefuhrt. Zunachst wur- 
den 100 mg CdS/Pt/RuO,-Pulver in einer 100-mL-Glas- 
zelle in 25 mL einer wanrigen Losung von 1 suspendiert. 
AnschlieBend wurde das System mit 505-nrn-Licht, ent- 
sprechend der Bandliicke des Photokatalysators von 
2.2 eV, bestrahlt. D a m  diente eine 250-W-Xenonlampe rnit 
505-nrn-Filter. C02-freier Stickstoff wurde rnit einer kon- 
stanten Geschwindigkeit von 150 m L  min- '  eingeleitet; 
das reichte aus, urn wahrend der gesamten Versuchsdauer 
eine vollstandige Sattigung der Losung mit N, zu gewahr- 
leisten. Wahrend der Reaktion wurde das N,-Gas durch 
Riihren gleichmaBig in der Losung verteilt. Der grol3te Teil 
des gebildeten Amrnoniaks ging in Losung, bevor es in die 
mit Salzsaure beschickten Fallen entwich. Die Gesamt- 
menge an produziertem Ammoniak - in der Reaktionszelle 
und in den Fallen - wurde spektrophotometrisch nach 
Nessler bestimmt. In Abbildung 1 ist die Geschwindigkeit 
der Ammoniakbildung gegen die Reaktionsdauer - fur ver- 
schiedene Konzentrationen des Nz-Komplexes 1 - aufge- 
tragen. Die Ammoniakausbeute erreicht nach etwa 12 h 
ein Maximum; die Reaktion dauert mit leichten Abnah- 
men der Ausbeute bis zu 24 h. Nach Absorption des Am- 
rnoniaks besteht das Gas in den Fallen aus O2 neben N2 irn 
UberschuB. Die Case wurden bei maximaler NH3-Produk- 
tion (nach ca. 7 h) eine Stunde lang .aufgefangen. Der 02- 
Gehalt der Mischung wurde durch Absorption in einer be- 
kannten Menge von alkalischem Pyrogallol bestimrnt; er 
betragt etwa 0.7 mol pro mol NH3. Dieser Befund bestatigt 
die St6chiometrie der Reaktion: 

N, + 3 HzO hv ?NH,  + 3 / 2 0 2  

Abbildung 2 zeigt die Abhangigkeit der Bildungsge- 
schwindigkeit des Amrnoniaks von der Konzentration des 
N,-Komplexes 1. Man erkennt, da13 fur kleine Katalysa- 
torkonzentrationen die NH,-Bildung nach einem Ge- 
schwindigkeitsgesetz l .  Ordnung bezuglich des Katalysa- 
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Abb. I. Konzeiitriition 311 grhildetein N H  I gegeii die Zeit fur unterschiedli- 
che Konzentrationen an [Ru(Hedta)N,]" I :  (a) 7 . 8 2 ~  mol L- ' .  (b) 
3.91 x lo- '  mol L - ' .  (c) 1 . 9 6 ~  l o - '  mol L - ' .  Bedingungen siehe Text. 

tors ablauft. Die Geschwindigkeitskonstante dieser Reak- 
tion pseudo-erster Ordnung wurde aus der Steigung der 
Geraden in Abbildung 2 zu 2.8 x lo- '  S K I  bestimmt. 

1 lmol L-'I x lo3 - 
Abb. 2. Konzenrrdtion an gebildetem NH, pro Stunde gegen die Konzentra- 
tion an [Ru(Hedta)N2]" 1 .  Bedingungen siehe Text. 

Um zu sichern, daB das gebildete NH, aus dem einge- 
setzten N2 stammt, wurden die Experimente mit isotopen- 
markiertem N2 ('5Nz-Gehalt 25%) wiederholt. Das erhal- 
tene NH, wurde in HNO, absorbiert, das entstandene 
N HINO, sorgfiiltig getrocknet und massenspektrometrisch 
analysiert. Die Signale bei m / z  44 und 45 im Verhaltnis 
3 : 1 entsprechen der Bildung von I4N2O bzw. I4Ni5NO. 
Die Reaktion zeigte in D 2 0  keinerlei Isotopeneffekte. 

Ausgehend von der Abhangigkeit I .  Ordnung bezuglich 
des Distickstoff-Komplexes 1 wird folgender Mechanis- 
mus fur die photokatalytische Reduktion von N2 zu NH, 
vorgeschlagen (die Photolyse von Wasser ist nicht geson- 
dert aufgefuhrt): 

[Ru(L)H,O]@ + N2 [Ru(L)N21e + H 2 0  

2 1 

CdS 2 he + eQ t 

[Ru(L)Nzl@ + e0 & [Ru(L)NzlZe 

1 3 

[Ru(L)N,]'" + 6 H @  + S e O  + HzO 

L = Hedta 

2 N H 3  + [Ru(L)H2OlQ 

3 2 

Bei der Bestrahlung des CdS/Pt/Ru02-Systems in waB- 
riger Losung wird ein Elektron vom Valenzband ins Lei- 
tungsband angehoben, so daB ein ,,Loch" (he) im Valenz- 
band zuriickbleibt. Die LiScher fangen anschlieBend die 
Elektronen ein, die bei der Photooxidation des Wassers zu 
2He  und 1 /20?  durch RuOz entstehen. R u 0 2  fungiert also 
hier als ,,Loch-Fanger". Um die Elektronen im Leitungs- 
band konkurrieren nun 1 und He. Aufgrund des negativen 
Potentials fur das Redoxpaar Ru"/Ru' (-0.46 V) ist 1 ein 
starkeres Oxidationsmittel als das Proton und reagiert so- 
mit bevorzugt mit den Elektronen. 

Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird das 
Elektron auf den Komplex 1 ubertragen, wobei als Zwi- 
schenstufe die Verbindung 3 entsteht, in der das zusatzli- 
che Elektron sowohl am Metall-Ion als auch am Distick- 
stoffliganden lokalisiert sein kann. Schnelle Protonierung 
und nachfolgender Elektronentransfer auf 3 fuhren zu 
Ammoniak als Endprodukt und zum Komplex 2, der sich 
in einem vorgelagerten Schritt mit weiterem Distickstoff zu 
1 umsetzt und so den Katalysecyclus weiterfuhrt. Das Feh- 
len eines Deuterium-Isotopeneffekts schlieBt einen gekop- 
pelten Protonentransfer im geschwindigkeitsbestimmen- 
den Schritt aus. 

Die elektrochemische Reduktion von 1 in Gegenwart 
von N2 bei pH 4 bis 7 und einer auf -0.20 bis -0.40 V 
eingeregelten Spannung (entsprechend dem Redoxpoten- 
tial des Paars Ru"/Ru') fiihrte in 3 h zur Bildung von 
5 x mol NH,. Die Ausbeute sinkt dann jedoch rapi- 
dell5'. Das bestatigt nochmals die Rolle des Metall-Ions 
beim Elektronentransfer auf das N2-Molekul. 

Bei eiriem Blindversuch ohne 1 (siehe oben) entwickel- 
ten sich durch Photolyse von Wasser ausschlieBIich Was- 
serstoff und Sauerstof$I4'. Dieser Befund zeigt, daB 1 bei 
der Aktivierung von Nz und dessen Reduktion zu NH, 
eine entscheidende Rolle spielt. Bei Wiederholung des 
Versuchs in Gegenwart von H4edta wurde wiederum nur 
Wasser photolysiert; dies schlieBt die Bildung von NH, 
durch Zersetzung von H4edta aus. Zum gleichen SchluB 
fuhren die Ergebnisse der Versuche mit I5N2: Die Pro- 
dukte wiesen das gleiche Isotopenverhaltnis wie der einge- 
setzte Stickstoff auf. Die Zusammensetzung des Komple- 
xes 1 anderte sich selbst bei einer Versuchsdauer von 12 h 
nicht, wie Elementaranalyse und Spektrophotometrie be- 
statigten. Bei Experimenten in Gegenwart von 1 und 
Stickstoff, jedoch ohne den Photokatalysator, entwickelte 
sich selbst nach 48 h kein Ammoniak. Demnach ist das Re- 
dox-Elektron aus der Anregung des Photokatalysators un- 
entbehrlich fur die Reaktion. Der photokatalytische Cy- 
clus ist in Abbildung 3 dargestellt. 

6H@* 
1 t 02 

3H20 

Abb. 3. Mechanismus der photokatalytirchen Ammoniakrynthese. LB = Lei- 
tungsband, VB = Valenzband. 
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Die Verminderung der NH,-Ausbeute nach 12 h konnte 
auf die Photokorrosion des Halbleiters zuruckzufiihren 
sein: 

CdS A CdS(h& + eFB) 
? h e U  + CdS + S + CdZa 

Folglich findet eine Photokorrosion nur dann statt, 
wenn die Geschwindigkeit des Elektronentransfers nicht 
mit der der Lochbildung im Einklang ist. Eine solche Si- 
tuation konnte teilweise durch unvollstandiges Einfangen 
der Locher durch die Ru02-Partikel auf dem Halbleiter 
herbeigefuhrt werden. Sie diirfte jedoch hauptsachlich auf 
eine Vergiftung von CdS durch das im System entstehende 
O2 zuruckzufuhren sein1l6]. 

Zusammenfassend halten wir eine eftiziente Reduktion 
von N? zu NH, bei Normaldruck und Raumtemperatur fur 
moglich, sofern mit geeigneten Photokatalysatoren gear- 
beitet und das Stickstoffmolekul durch Koordination an 
ein passendes Metallatom aktiviert wird. 

Experimentelles 
1 : [Ru"l(Hedta)CI].' wurde mit Wasserstoff auf Platinmohr in  einer Wasser- 
stoffatmosphire zu [Ru"(Hedta)(H?O)le 2 reduzien'"'. CdS/Pt/RuO: 
wurdc auf bekanntem Weg""' erzeugt. 2 zeigt LMCT-Signale bei 183, 332 
und 296 nrn. Leitet man N2 durch die  uerdiinnte (9  lo-* M) Losung von 2. 
PO werden die Signale von 2 schwacher. wahrend ein neues Signal bei 
221 nm erscheint. Dieses Signal diente 81s Grundlage fur die Bestimmung der  
Komplexbildungskonstanten von 1. Fur das Gleichgewicht gilt: 

[Ru(Hedta)(H,O)j@ + N2 [Ru(Hedta)(N,)]" + HzO 

2 1 

Ausgehend von der  Loslichkeit molekularen Stickstoffs in Wasser hei 25°C 
\'on 7.81 x mol L - '  wurde die Gleichgewichtskonslante fiir die Bildung 
von 1 bei 25°C zu IogK, =2.90+0.02 berechnet. 
Im lR-Spektrum von 1 findet sich eine Bande bei 2040 c m - '  ( ~ M - N : ) ) .  
Das Differential-Puls-Polarogramm (DPP) von 1 weist ein einziges Signal 
bei -0.48 V f[ir das  Redoxpaar Ru"/Ru'  auf. Das Cyclovoltammogramm 
\'on 1 zeigt reversible Signale bei - 0.24 und - 1.0 V fur Ru"'/Ru" bzw. 
H"/H. Das Signal fur Ru"/Ru'  kann nicht beobachtet werden, weil sich die  
Kurven fiir Kathoden- und Anodenpotential in diesem Bereich uberkreu- 
Zen. 

Eingegangen am 7. Januar, verandene Fassungen am 27. November 1987 
und am 7. April 1988 [Z 20401 
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Stabilisierung von 1,2,4,5-Tetradehydrobenzol durch 
Komplexierung an zwei Nickel(0)-Zentren 
Von Marlin A .  Bennett*, James S .  Drage, 
K .  David Griffhs.  Nicholas K .  Roberrs. Glen B. Robertson 
und Wasantha A .  Wickramasinghe 

1,2-Didehydrobenzol, C,H, 1, ist eine sehr kurzlebige 
Verbindung und kann nur spektroskopisch in einer Argon- 
matrix bei 8 K oder in der Gasphase bei vermindertem 
Druck beobachtet werden['l; es bildet jedoch stabile q2- 
Ubergang~metallkomplexe~~-~~. Rechnungen ergaben kiirz- 
lichI5l, daR die Ringoffnung von 1,2,4,5- und 1,2,3,4-Te- 
tradehydrobenzol 2 bzw. 3 zu HC=C-C=C-C=CH 
energetisch vie1 giinstiger ist als die entsprechende 
Ringoffnung von 1,2-Didehydrobenzol zu H C 4 H  und 
HC=C-C=CH. Wir berichten hier uber die Stabilisierung 
von 2 im Dinickel(0)-Komplex 4I6l. Jiingst beschrieben 
Buchwald et al. Synthese und strukturelle Charakterisie- 
rung des vergleichbaren Zirconium-Komplexes 5"l. 

ti H 

H H H 
2 3 

4 5 

LaDt man durch Ultraschall aktiviertes Zinkpulver bei 
45°C auf eine Mischung aus (NiC12(PPh3)2] und 1,2-Di- 
chlor-4-fluorbenzol in T H F  in Gegenwart einer Spur 2.2'- 
Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN) einwirken, so erhalt 
man eine 10/ 1-Mischung der isomeren 2-Chlor-4-fluor- 
phenyl- und 2-Chlor-5-fluorphenylnickel(ii)-Kornplexe 6 
bzw. 718.91 (Schema 1). Austausch der PPh,-Liganden in 6 
und 7 gegen Cy2PCH2CH2PCy2 (Cy = Cyclohexyl) in sie- 
dendem Toluol ergibt die isomeren Chlorfluorphenylnik- 
kel(i1)-Komplexe 8 bzw. 9"'], die sich durch Umsetzung 
mit zwei Aquivalenten Kaliumgraphit KCx zum 4-Fluor- 
1,2-didehydrobenzolnitkel(o)-Komplex 10 reduzieren las- 
sen" 1 - 131 

Im letzten Syntheseschritt nutzten wir die Tatsache, daR 
I ,2-Didehydrobenzol, entstanden aus der Reaktion von 
Chlorbenzol mit dem stark basischen, jedoch wenig nucleo- 
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