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Neue Entwicklungen in der Stickstoff-Fixierung

Felix Tuczek* und Nicolai Lehnert

Die Aussicht, in Analogie zur Natur aus atmosphérischem
Distickstoff bei Raumtemperatur und Normaldruck Ammo-
niak herzustellen, fasziniert Koordinationschemiker seit lan-
gem. Die Modellierung der Bedingungen des biologischen
Systems mit niedermolekularen Verbindungen ist allerdings
auflergewohnlich schwierig. So konnte der Eisen-Molybdéan-
Cofaktor (FeMoco), an dem N, im Enzym Nitrogenase
gebunden und reduziert wird,!l bisher nicht synthetisiert
werden.”l AuBerdem bindet der Cofaktor in isolierter Form
kein N,. Fiir die Realisierung eines Katalysezyklus erscheint
es daher erfolgversprechender, von den ein- und zweikerni-
gen Ny-haltigen Ubergangsmetallverbindungen auszugehen,
die bei der Protonierung NH; oder N,H, liefern. Andererseits
ist ein biomimetischer Ansatz wichtig, um Aspekte der
Funktion des Enzyms auf molekularer Ebene zu verstehen.!
Die Ergebnisse dieser beiden unterschiedlichen Forschungs-
richtungen sind immer in engem Zusammenhang gesehen
worden.

Durch Koordination an ein oder mehrere Metallzentren
wird der in freier Form extrem reaktionstrdge Distickstoff-
ligand unterschiedlich stark aktiviert (Abb. 1).4 Fiir Pro-
tonierungen sind prinzipiell Verbindungen geeignet, die
mifBig bis stark aktivieren, und solche, die das N,-Molekiil
bei Koordination spalten. Strebt man eine groBe Ahnlichkeit
mit der biologischen Reaktion an, sind allerdings moglichst
milde Bedingungen wichtig. Obwohl Verbindungen, die nicht
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Abb. 1. Die Aktivierung des N,-Liganden 148t sich durch die Wahl des
koordinierenden Metallzentrums beeinflussen. Die Aktivierungsskala
reicht von nicht aktiviert bis Spaltung. Der Pfeil weist auf den minimalen
Aktivierungsgrad, der fiir Protonierung notwendig ist.
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aktivieren, auch nicht protonierbar sind, konnen sie ebenfalls
grundlegende Informationen fiir ein Verstdndnis der Metall-
N,-Bindung liefern. Neben den beiden erwédhnten zentralen
Fragestellungen gehoren zur Stickstoff-Fixierung auch Reak-
tionen des Distickstoffliganden und seiner teilreduzierten,
komplexgebundenen Derivate, die zum Einbau von Stickstoff
aus N, in (zumeist organische) Molekiile fithren. In jiingster
Zeit hat es dabei wichtige Fortschritte gegeben, iiber die hier
berichtet wird. Wir gehen dabei in der Reihenfolge zuneh-
mender Aktivierung von N, vor.

N,-haltige Systeme, bei denen die N-N-Abstdnde dem im
freien Distickstoff dhneln, werden als nichtaktiviert bezeich-
net und kommen bei Verbindungen vor, in denen N, end-on
an Ubergangsmetallzentren koordiniert ist, z.B. an Fe'. In
dieser Kategorie ist noch eine weitere Bindungsweise mog-
lich: die nichtaktivierende side-on-Koordination an Lantha-
noid- und Actininoidzentren. Bislang war dieser Bindungstyp
nur von einem Sm"-Komplex bekannt.’! Mit der Isolierung
und strukturellen Charakterisierung des durch N, side-on-
verbriickten Uran(i)-Komplexes  [{U(NN3)},(u-n*:5?-N,) |
(NN; =N(CH,CH,NSirBuMe,);; Abb.2) gelang nun der

Abb. 2. Der Komplex [{UNN%)},(u-1725>-N,)]. Die terminalen Reste an
den Silylgruppen sind weggelassen.

Nachweis, da3 auch Actinoide N, in dieser Geometrie binden
konnen.”! Der N-N-Abstand dhnelt mit 1.109(7) A dem von
gasformigem N, (1.0975 A). Darin unterscheidet sich dieser
Komplex deutlich von den side-on- und edge-on-verbriickten
Komplexen der frilhen Ubergangsmetalle wie Titan oder
Zirconium, die zu den am stirksten aktivierten Distickstoff-
verbindungen zihlen (siche unten). Wihrend die Reduktion
von N, in diesen Systemen durch Ubertragung von Metall-
elektronen in die antibindenden m*-Orbitale des Liganden
ermoglicht wird (Abb. 3), koordiniert N, in den side-on-
koordinierten Lanthanoid- und Actinoidsystemen vermutlich
iiber eine o-Donor-Wechselwirkung des bindenden 7°-Orbi-
tals. Die Art dieser Bindung wird aber noch nicht genau
verstanden. Da die side-on-Koordination der wesentlich
haufigeren end-on-Koordination vorgezogen wird, muf3 die
o-Donor-Wechselwirkung von p, energetisch ungiinstiger sein
als die side-on-Koordination iiber ° (Abb. 3). Eventuell wirkt
sich auch hier die von den Komplexen der d-Metalle
bekannte, extrem schwache o-Donorféahigkeit des N,-Ligan-
den iiber p, aus.

MaiBig aktiviert sind N,-haltige Systeme, die protonierbar
sind, aber keine drastisch gréBeren N-N-Abstinde (und
kleinere N-N-Streckschwingungsfrequenzen) gegeniiber frei-
em N, aufweisen. Zu dieser Gruppe gehoren trans- und cis-
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Abb. 3. Grenzorbitale von N,.

Distickstoffmolybdén- und -wolframkomplexe, deren Ligan-
den mit Mineralsduren zu NH; reagieren. Bei anderen
Verbindungen dieser Art lassen sich die definierten, kom-
plexgebundenen Zwischenstufen N,H, (x=1-3) bei Pro-
tonierungen zu NHj isolieren.-?! Diese fiir das Verstindnis
der Nitrogenase-Funktion vermutlich bedeutendste Reaktion
niedermolekularer N,-Verbindungen wurde nun von Hidai
und Mitarbeitern erweitert, indem sie die Protonierung des
komplexgebundenen N, zu NH; nicht mit Mineralsduren,
sondern mit dem H,-Komplex trans-[RuCl(%*-H,)(dppp),]X 1
durchfithrten  (dppp = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)propan;
X =PF,, BF,, OTf(OSO,CF;), BPh,).[')] Der Komplex 1 wird
langsam in situ aus [RuCl(dppp),]X 2 unter 1 atm H, gebildet,
wobei unter Gleichgewichtsbedingungen 1 und 2 im Ver-
hiltnis 1:9 vorliegen (Schema 1). Der N,-Komplex cis-

[RuCl(dppp)2]X N,
2
L L
AP H 2 NH3
10 12h “ Hy + S th’ +6 [\l/{IuHCI(dppp)2] 4
[RuCl(12-H2)(dppp)a]X L ‘ N, + WY -Produkte ?
1 L
~ 12-19  3,1=PPhMe,

Schema 1. Synthese von 1 (aus 2) und dessen Reaktion mit 3 zu 4 und NH;.

[W(N,),(PMe,Ph),] 3 reagiert mit dieser Mischung (neun-
facher UberschuB) in Gegenwart von H, zu NH; (2 Aquiv.).
Im giinstigsten Fall werden dabei 55 % Ausbeute bezogen auf
Wolfram erzielt. In der Reaktionsmischung wurden ferner
[RuHCI(dppp),] 4 sowie freie PMe,Ph-Liganden nachgewie-
sen. Da 4 Wasserstoff nicht bindet, ist die Reaktion allerdings
nicht zyklisch durchfiihrbar.

Von besonderem Interesse ist hier die Frage, wie die
Bildung der N-H-Bindung verlduft: Wirkt 1 als Metallsdure,
d.h., wird der N,-Ligand wie bei den Reaktionen mit
Mineralsduren protoniert, oder findet zunéchst eine metall-
vermittelte, direkte Wechselwirkung zwischen N, und H,
statt? Fiir die erste Moglichkeit scheint vor allem zu sprechen,
daB 1 deutlich sauer ist (pK;=4.4). Mit einer &hnlichen
Verbindung war es schon frither gelungen, den in trans-
[W(N,),(dppe),] 5 gebundenen Stickstoff zur ,,Hydrazido-
(2—)“-Stufe zu protonieren (dppe = 1,2-Bis(diphenylphos-
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phanyl)ethan).'!l Diese Reaktion wie auch die weitere
Reduktion von ,,Hydrazido(2 — )*“ zu NHj; lassen sich eben-
falls mit der Mischung aus 1 und 2 durchfiihren. Auf eine
groBe Ahnlichkeit der Mechanismen der Protonierung mit
Mineralsduren und der Ru'-vermittelten Reaktion mit H,
weist auch das Ergebnis hin, dal die Art des Gegenions X die
Ausbeute an NHj; stark beeinfluBBt. Schlielich belegt die
Gegenwart von freiem Phosphan in der Reaktionsmischung,
da in den spdteren Phasen der Protonierung ebenfalls
Phosphanliganden abgespalten werden. Der alternative Me-
chanismus — N-H-Bindungsbildung durch Wechselwirkung
von N, mit H, — konnte kiirzlich von Fryzuk et al. unter
Verwendung eines Zr'u-n?:7>-N,-Komplexes nachgewiesen
werden.'Zl ITm Unterschied zum Reaktionssystem von Ni-
shibayashi et al., das fiir die Bindung und Aktivierung von N,
und H, zwei verschiedene Metallzentren erfordert, sind in
diesem Fall beide Molekiile in einem Komplex vorhanden.
Allerdings gehoren die Stickstoff side-on- und edge-on-koor-
dinierenden Zr"- und TiY/Ti-Verbindungen zu den stark
aktivierten Systemen (Abb. 1);1¥ der hohe Aktivierungsgrad
trdgt neben der rdumlichen Nédhe der Reaktionspartner in
derselben Ligandensphire sicher dazu bei, die Reaktion von
N, mit H, zu ermoglichen.

Fiihrt man die Reaktion von 3 mit der Mischung aus 1 und 2
unter 1atm H, in Gegenwart von Aceton durch, wird
Acetonazin Me,C=N—N=CMe, gebildet. Es ist zu vermuten,
daB3 sich auch andere Reaktionen der Mo/W-N,H,-Komplexe
iiber die Protonierung der N,-Vorstufen mit dem H,/Ru'-
System einleiten lassen. Uber eine Alternative, Stickstoff in
organische Substrate einzubauen, wurde vor kurzem berich-
tet.l4 In THF gelostes TiX, (X=Cl, OiPr) wird mit Trime-
thylsilylchlorid (TMSCI) im UberschuB und Lithium 24 h in
trockener Luft geriihrt, mit 10proz. HCI hydrolysiert und mit
K,CO; basisch gemacht. Fiigt man eine PhCOCI-Losung
hinzu, so erhdlt man PhCONH, in 88 % Ausbeute. Auch N-
Heterocyclen lassen sich so herstellen. Die Autoren nehmen
an, da Verbindungen vom Typ [TiX, {N(TMS),},] interme-
didr entstehen. Die katalytische Funktion des Titans wiirde
demnach nicht in einer Fixierung und Aktivierung von N,
sondern in der Bindung des Amids bestehen, das durch
Spaltung von N, durch Lithium entsteht. Interessanterweise
gelang die entsprechende Bildung von Nitriden aus Distick-
stoff mit Ubergangsmetallkomplexen erst vor kurzem.['s]
Derartige N,-spaltende Systeme markieren das obere Ende
der Aktivierungsskala (Abb. 1).

Was bedeuten diese neueren Ergebnisse fiir die anfangs
erwihnten Ziele, das Verstdndnis der Nitrogenase-Aktivitét
sowie die Realisierung eines entsprechenden Katalysezyklus

in vitro? Zunichst vertiefen die erwidhnten Arbeiten unser
Wissen tiber die Metall-N,-Bindung und deren Reaktivitit in
Abhingigkeit vom Metallzentrum. Sowohl side-on- als auch
end-on-koordiniertes N, — beides ist fiir die Bindung von
Stickstoff am FeMoco moglich — konnen je nach koordinie-
rendem Metallzentrum zu keiner und zu sehr starker Akti-
vierung dieses Liganden fiithren. Neuartig ist die Reaktion des
komplexgebundenen N,-Liganden mit H,, wobei auch dieses
Molekiil durch Koordination an ein Ubergangsmetallzentrum
aktiviert werden kann. SchlieBlich wurden weitere Fortschrit-
te dabei erzielt, die Reaktivitidt des komplexgebundenen N,-
Molekiils iiber die Protonierung hinaus zu verstehen. Alle
diese Erkenntnisse sind fiir die Erforschung der Nitrogenase-
Funktion relevant. Wegen des Ziels, eines der inertesten
Molekiile unter Normalbedingungen in chemischen Reak-
tionen umzusetzen, ist die synthetische N,-Fixierung auch
weiterhin von Bedeutung. Die Vision bleibt, vor allem die
Protonierung in einen Katalysezyklus zu integrieren.

Stichworter: Bioanorganische Chemie - Metalloenzyme -
Nitrogenasen - Protonierungen - Stickstoff-Fixierung
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