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Die Fixierung von atmosphérischem
Stickstoff ist von fundamentaler Bedeu-
tung fiir die Synthese von essenziellen
Stickstoff-haltigen Molekiilen. In der
Natur wird atmosphérischer Stickstoff
durch eine Klasse von Enzymen — die
Nitrogenasen — in eine von Organismen
verwendbare Form umgewandelt.!'”!
Das am besten untersuchte Enzym die-
ser Gruppe enthidlt einen FEisen- und
Molybdén-haltigen Cofaktor (FeMoco)
im aktiven Zentrum, an dem Distick-
stoff gebunden und zu Ammoniak um-
gesetzt wird. Trotz eines betridchtlichen
Forschungsaufwandes ist der Mechanis-
mus dieser Reaktion nach wie vor nicht
eindeutig geklart. Es besteht nicht ein-
mal Klarheit dariiber, an welches der
Metallzentren der Stickstoff bindet.
Frithe Ansétze zur Entwicklung syn-
thetischer Nitrogenase-Modelle gingen
von der Annahme aus, dass Distickstoff
an das Molybdédnzentrum des Cofaktors
bindet, von dem auch ohne kristallogra-
phische Daten bekannt war, dass er
Eisen- und Molybdédnzentren enthélt.
In den richtungsweisenden Arbeiten
von Chatt et al.¥! wurden Metalle der
6. Gruppe in niedrigen Oxidationsstufen
sowie Phosphanliganden verwendet, um
einkernige Distickstoffkomplexe herzu-
stellen. Diese Systeme lielen sich mit
Reduktionsmitteln und Protonierungs-
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reagentien zu reduzierten Stickstoffver-
bindungen umsetzen, darunter Hydra-
zin und Ammoniak. Allerdings enthélt
dieses Modell nullwertiges Molybdin,
was fiir biologische Systeme schwer
realisierbar ist.”)

In den letzten Jahren wurden Me-
chanismuspostulate fiir die Reduktion
von Distickstoff zu Ammoniak durch
Nitrogenase zumeist anhand kristallo-
graphischer Daten des aktiven Enzym-
zentrums aufgestellt,® obgleich die
Strukturcharakterisierung eines FeMo-
co-Clusters mit koordiniertem Distick-
stoffliganden noch aussteht. Den Struk-
turuntersuchungen zufolge liegt der Co-
faktor als Kifig aus einem Molybdén-
und sieben Eisenzentren vor, die iiber
Sulfidliganden verbriickt sind. Sechs
dreifach koordinierte Eisenzentren sind
um einen zentralen Hohlraum des Clus-
ters angeordnet, das Molybdédnzentrum
ist koordinativ geséttigt. Dies fithrte zu
Theorien, wonach die dreifach koordi-
nierten Eisenzentren die Koordinations-
stelle fiir Distickstoff bilden, wihrend
das von drei Sulfidliganden, einer Histi-
din-Imidazolgruppe und einem zweizéh-
nigen Homocitratliganden umgebene
Molybdéanzentrum als die weniger wahr-
scheinliche Bindungsstelle eingestuft
wurde.

Hoher auflosende Kristallstruktur-
analysen zeigten vor kurzem, dass sich
innerhalb des Eisenkéfigs ein weiterer

Ligand befindet:"? Ein zusitzliches
Atom, vermutlich N, C oder O, besetzt
den zentralen Kifig des Clusters, wobei
vierfach koordinierte Eisenzentren re-
sultieren (Schema 1). Theoretische Un-
tersuchungen stiitzen die Vermutung,
dass es sich bei dem zusétzlichen Ligan-
den um Stickstoff handelt.®) Anhand
dieses Befundes wurden unterschiedli-
che Bindungsmodi postuliert, denen zu-
folge der Distickstoffligand extern an
eine Fe,S,-Fliche des Cofaktors koor-
diniert. Markierungsexperimente mit
kombinierten ENDOR- und ESEEM-
Messungen haben gezeigt, dass das
zentrale Stickstoffatom wihrend der
katalytischen Umsetzung nicht mit N,
austauscht.””) Unklar ist, ob das N-Atom
dort in einem ,,stationdren Zustand* der
Stickstoffreduktion verharrt oder impli-
ziter Bestandteil der Struktur ist. Es
wurde postuliert, dass sich der Homoci-
tratligand, der am Molybddnzentrum
zwei Koordinationsstellen besetzt, an
einer oder an beiden Stellen 16sen kann
und so eine freie Koordinationstelle fiir
das Distickstoffmolekiil schafft.”! Eine
Neubewertung der gegenwértigen
Theorien zur Wechselwirkung von Ni-
trogenase mit Distickstoff, besonders
was die Rolle des Molybddnzentrums
betrifft, wird mit dem Bekanntwerden
neuer Ergebnisse notig werden.['")
Unmittelbar mit der biologischen
Stickstofffixierung verkniipft sind Ver-

CH,COO™
CH,CH.CO0™

Schema 1. FeMo-Cofaktor mit zentralem Ligand (hier als Stickstoffatom angenommen).
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suche zur Entwicklung chemischer Pro-
zesse, die molekularen Stickstoff direkt
als Rohstoff nutzen konnen. Ziel ist die
Herstellung von Komplexen, die Di-
stickstoff nicht nur koordinieren, son-
dern auch die schrittweise Addition von
Elektronen und/oder Protonen (oder
anderen Reagentien) ermoglichen.
Hunderte von Stickstoffkomplexen sind
mittlerweile bekannt,"! aber nur wenige
homogene Systeme sind in der Lage, N,
zu NH; zu reduzieren.*> Es wird
angenommen, dass die Spaltung des
Stickstoffmolekiils fundamental mit ei-
ner Fixierung verkniipft ist. Es wurden
bereits einige Verbindungen beschrie-
ben, die N-N-Spaltungen auslo-
sen, 1621 alerdings werden dabei hiu-
fig stabile, unreaktive Metallnitride ge-
bildet.

Kiirzlich wurde nun ein Molybdén-
komplex beschrieben,”*! der die kata-
lytische schrittweise Reduktion und
Protonierung eines koordinierten Di-
stickstoffliganden unter Bildung von
Ammoniak ermoglicht (Schema 2). Da-
mit wurde ein zentrales Ziel der Koor-
dinationschemie erreicht, das man seit
der Entdeckung der ersten Distickstoff-
komplexe verfolgt hat.*!! Entscheiden-
der Punkt dieser bahnbrechenden Ar-
beit war der Einsatz eines Triamido-
aminliganden. Die Verwendung extrem
sperriger Hexaisopropylterphenyl-
(hipt)-Gruppen am Amidsubstituenten
verhindert die Bildung zweikerniger,
end-on verbriickter Distickstoffmolyb-
diankomplexe® (die entstehen, wenn
kleinere Substituenten verwendet wer-
den) und fiihrt zur Bildung einer Bin-
dungstasche, in die nur kleine Einheiten
(wie Distickstoff, Protonen und Elek-
tronen) eindringen und so das Molyb-
dinzentrum erreichen konnen.”*?”! Die
Reduktion der Molybdénchlorid-Vor-
stufe unter N, ergibt einen Komplex
mit terminal end-on gebundenem Di-
stickstoff (Schema 2a). Die Verwen-
dung des Reduktionsmittels [Cp;Cr]
und des Protonierungsreagens [(2,6-
Lutidinium)B(Ar}),] (Cp* =CsMe;,
Arp=3,5-(CF;),C¢H;) sowie die sorgfil-
tige Kontrolle der Reaktionsbedingun-
gen ermoglicht die katalytische Reduk-
tion von Distickstoff zu Ammoniak fiir
mindestens vier Zyklen (Schema 2b).

Dieses System ist ein wesentlich
realistischeres Modell fiir die katalyti-
sche Reduktion von Distickstoff zu
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a) b)

Ar = 3,5-(2,4,6-iPraCgH2),CeHs3

Angewandte

n +No I
Mo Mo(N,) < Mo(NHz) Mo
+ -NH3
H", e * fe

Mo' Mo-N=N-H [Mo(NH3)]+ Mo'V
H+¢ f H*

Mo' [Mo=N-NH,|*  Mo-NH; MoV
e { e )

Mo" Mo=N-NH,  [Mo-NH,| Mo
H & f H*

Mo" [Mo=N-NHz|*  Mo=NH Mo
e e

Mo¥  Mo=N+NH; —> [Mo=NH] Mo

Schema 2. a) [Mo(hiptN;N)N,] ([MoN,]) und b) postulierte Intermediate bei der Reduktion von
N, an Mo durch schrittweise Addition von Protonen und Elektronen.

Ammoniak am Molybdianzentrum der
Nitrogenase als der Chatt-Zyklus. Die
postulierten Intermediate des Reduk-
tionsprozesses wechseln zwischen Mo"'-
und Mo"Y-Verbindungen mit biologisch
relevanten Oxidationszustdnden. Diese
Resultate machen sehr deutlich, dass
das Molybdédnzentrum in Nitrogenase
mehr als nur eine Zuschauerrolle ein-
nimmt.

Eine weitere bemerkenswerte Di-
stickstoffspaltung und partielle Hydrie-
rung gelang kiirzlich durch Verwendung
eines Actinoidkomplexes. Die Reduk-
tion des durch Bis(aryloxy)liganden sta-
bilisierten Thorium-Chlorokomplexes
[{(2-tBu-4-MeC¢H,0),CH,},Th(dme)-
(1-CHK(dme),] (1; dme =Dimethoxy-
ethan) mit Naphthalinkalium ergibt den
Thorium-Amidokomplex  [{{(2-fBu-4-

N

O~ tBu
\O\\ y

<_/\
PAT AT ew

O~/ TO—Th—0 N
2

tBu O

4 KC1DH8

MeC,H,0),CH,},Th(dme)(NH,)}-
{K(dme),}] (2) in nahezu 50 % Ausbeute
(Schema 3).*8 Es wurde postuliert, dass
diese bemerkenswerte Reaktion aus der
Spaltung von Distickstoff mit nachfol-
gender Wasserstoffatomabstraktion
vom Solvens (DME) resultiert. Zusétz-
lich zu den kristallographischen Belegen
wurde diese Struktur NMR-spektrosko-
pisch durch Markierungsexperimente
mit N, gesichert.

Bei dieser Reaktion entsteht inter-
medidr eine leuchtend rote Spezies, die
ndher untersucht wurde. Tatséchlich
lasst sich das intensiv gefiarbte Interme-
diat isolieren, wenn die Reaktion mit
Naphthalinkalium (2-4 Aquiv.) durch-
gefilhrt wird; ersten Strukturdaten
zufolge handelt es sich um den
Komplex [{{(2-Bu-4-MeC,H,0),CH,}-

_/_

tBu
([18]Krone-6)K — /—
Th\

K([18]Krone-6) 3

Schema 3. Reduktion des Thoriumkomplexes 1
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unter Distickstoff.
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Th(C,oHs)o}{K([18]Krone-6)},] (3). Der
Oxidationszustand des Thoriumzent-
rums ist nicht vollig klar, da die Verzer-
rung des koordinierten Naphthalinfrag-
ments eine von null abweichende Oxi-
dationsstufe des Metallzentrums nahe-
legt. Es wurde postuliert, dass dieses
farbige Intermediat mit dem farblosen
Thorium(1v)-Ausgangskomplex 1 rea-
giert und eine Transformationskaskade
auslost, die zur Distickstoffspaltung und
partiellen Hydrierung fiihrt.
Syntheseziele, die sich bei einer
homogen-katalytischen Funktionalisie-
rung von Distickstoff anbieten, sind
Organostickstoffverbindungen wie
Amine, Aminosiduren und Stickstoffhe-
terocyclen. Besonders interessant sind
Distickstoffkomplexe, die neuartige N-
X-Kupplungen mit dem koordinierten
N,-Molekiil ermoglichen. Von entschei-
dender Bedeutung scheint der Bin-
dungsmodus des Distickstoffliganden
zu sein. Die Koordination von Distick-
stoff kann — abgesehen von einer Stre-
ckung der N-N-Bindung - zu einer
Verwendung als Nucleophil in Umset-
zungen mit Alkylierungsreagentien, Si-
lanen, Boranen usw. fithren, was Per-

spektiven fiir neuartige stochiometri-
sche oder sogar katalytische Reaktionen
bietet. Ein Beispiel dieser Art ist der
unsymmetrische  Tantal-Distickstoff-
komplex [{(npn)Ta),(u-ED),(wn'a-Ny)]
(4; npn = (PhNSiMe,CH,),PPh) mit si-
de-on,end-on gebundenem Distickstoff-
liganden, der bei Umsetzung mit Bora-
nen®! und Silanen®” unter N-N-Spal-
tung und Funktionalisierung reagiert
(Schema 4).

Die Reaktion von 4 mit 9-Borabicyc-
lo[3.3.1]nonan (9-BBN) fiihrt zum Hy-
droborierungsprodukt [{(npn)Ta(H)-
(-H),(u-Np-BCgH,,){Ta(npn)}] (5.
Dieses ist thermisch instabil und zersetzt
sich in Losung in mehreren Wochen zum
Imido-Nitrido-Komplex 6. Ein Mehr-
stufenmechanismus mit N-N-Spaltung
sowie H,- und Benzolabspaltung wurde
postuliert. Die Umsetzung von 4 mit n-
Butylsilan verlduft unter stufenweiser
Funktionalisierung des Distickstofffrag-
ments unter Bildung von 7, das eine
neue Si-N-Bindung und einen neuen
terminalen Hydridoliganden an einem
Ta-Zentrum aufweist. Der Komplex 7 ist
thermisch instabil und reagiert durch N-
N-Spaltung und H,-Verlust. Addition

Ph
Ph: 'ih
Me. Sl ‘ N, P
Mezéll\ N ’H‘T/ ﬁ\
/ \ ~ // \ SIMez
\ SiM
NN' iVe;
Ph 4 Ahph
9—BBI:/ \:BuSiH3
Ph
N H
: P
,: /Pﬁ MZIGQSI \I ’H~ # ﬁ\
=T 28 a., SiMe
yZ SiMe, K / N4 2
/\>N \NN’SM L \N v N y,suvu ey
| ®n Ph / 'j:h
Ph 5 BU/Sin Ph 7
nBuSiH;
-2H,
_H2
- CgH
Cefte Bu

R /\SiMe2 RY

AN. /Pﬁ\
SiMe,

Me,Si<

—T
/ //a\ % NSt
Ph N N

5 hPh

‘;i\& 6

\
P’ SiH, P\h

-N,
MeZS| & / % \\
MeZS||\ /Ta\—/Ta SiMe,
\——F\’ \NN—S|Me2
Ph /Sinl Ph
Bu Ph 8

Schema 4. N-N-Spaltung im Tantal-Distickstoffkomplex 4 mit 9-BBN oder nBuSiH,.
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eines zweiten Aquivalents nBuSiH; an
die {Ta-N=Ta}-Einheit fiihrt zur erneu-
ten Abspaltung von H, und Bildung des
verbriickten Diimidokomplexes 8. In
Hinblick auf einen moglichen Katalyse-
zyklus ist diese Reaktion weitaus erfolg-
versprechender, da der npn-Ligand an-
ders als bei der Boran-induzierten Di-
stickstoffspaltung intakt bleibt.

Diese vielfdltige Reaktivitdat konnte
ein wichtiger Schritt hin zu Produkten
aus dem Rohstoff N, sein. Die Tatsache,
dass derartige Reaktionen ein ,einge-
bautes“ Reduktionsvermogen aufgrund
der reduktiven Eliminierung von H,
haben und dass der Distickstoffkomplex
durch reduktive Eliminierung von H,
aus einem verbriickten Tantal(iv)-tetra-
hydrid entsteht, legt die Vermutung
nahe, dass ein katalytischer Zyklus aus
N,-Aktivierung, Funktionalisierung und
Eliminierung moglich sein konnte. Die
entscheidende Frage ist, ob das Stick-
stoff-haltige =~ Fragment von den
{Ta(npn)}-Einheiten entfernt werden
kann, und zwar idealerweise durch ei-
nen Prozess, der zur Regenerierung des
Side-on,End-on-Distickstoffkomplexes
4 fiihrt.

Die steigende Zahl von Publikatio-
nen zur Distickstoffaktivierung macht
deutlich, dass dieses Gebiet ein Come-
back erlebt. Die Reaktivitit von Di-
stickstoffkomplexen erreicht immer fei-
nere Abstufungen, und mit der Entwick-
lung eines milden homogenen Prozesses
fiir die Ammoniaksynthese aus Distick-
stoff ginge ein alter Traum in Erfiillung.
Wohin werden also die néchsten Schritte
fiihren? Kann Distickstoff etwa fiir In-
sertionen genutzt werden, die zu den
Fundamentalreaktionen der metallorga-
nischen Chemie und vieler katalytischer
Reaktionen gehoren? Koénnten Umset-
zungen, die vom isoelektronischen Koh-
lenmonoxid und Acetylen bekannt sind,
auch mit N, moglich sein? Sicher ist die
Entwicklung katalytischer Reaktionen,
die Distickstoff als Rohstoff zur Syn-
these hochwertiger Organostickstoffver-
bindungen verwenden, eine anspruchs-
volle Aufgabe.'l Die hier beschriebe-
nen Fortschritte aus jiingster Zeit wer-
den ihren Teil dazu beitragen, die ge-
steckten Ziele zu erreichen.
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