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Energetik und Mechanismus einer katalytischen
Ammoniaksynthese bei Raumtemperatur
(Schrock-Zyklus); Vergleich mit der biologischen
Stickstoff-Fixierung**

Felix Studt und Felix Tuczek*

Die katalytische Ammoniaksynthese bei Raumtemperatur –
in Analogie zur biologischen Stickstoff-Fixierung – ist seit
langem ein Forschungsziel von fundamentaler chemischer
Bedeutung.[1–4] Das k%rzlich von Schrock et al. entdeckte
System f%r den ersten wirklich katalytischen Prozess zur
Ammoniaksynthese, der bei Umgebungsbedingungen %ber
definierte Intermediate abl+uft, markiert hierbei einen histo-
rischen Durchbruch.[5–10] Dieses System basiert auf dem
Molybd+nkomplex [Mo(hiptN3N)] (I) mit dem speziell kon-
zipierten Triamidoamin-Liganden hiptN3N (Tris(hexaisopro-
pylterphenyl)triamidoamin), der ein sterisch abgeschirmtes
Metallzentrum f%r die Bindung und Umsetzung von Stickstoff
bietet (Schema 1). Unter Verwendung von (LutH)(BAr04)
(Lut= 2,6-Dimethylpyridin, Ar’= 3,5-Bis(trifluormethyl)-
phenyl) als Protonenquelle und Decamethylchromocen
([Cp*2 Cr]) als Reduktionsmittel gelang es, Ammoniak aus
N2 bei Raumtemperatur und Normaldruck herzustellen,
wobei sechs katalytische Zyklen erreicht wurden. Abgesehen
davon, dass hiermit die physikochemischen Bedingungen f%r
eine katalytische Ammoniaksynthese bei Raumtemperatur
etabliert wurden, erm<glicht das Molybd+ntriamidoamin-
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System einen Einblick in den Mechanismus dieses Prozesses
auf molekularem Niveau. Dies ist insbesondere hinsichtlich
der Bindung und Umsetzung von N2 zu NH3 im Enzym
Nitrogenase von Interesse, %ber die vor kurzem wichtige
Informationen aus theoretischen Studien erhalten
wurden.[11,12]

Mehrere Intermediate, die im katalytischen Zyklus auf-
treten, wurden isoliert und charakterisiert: [Mo(hiptN3N)N2],
[Mo(hiptN3N)NNH], [Mo(hiptN3N)NNH2]

+, [Mo(hipt-
N3N)N], [Mo(hiptN3N)NH]+, [Mo(hiptN3N)NH3]

+ und
[Mo(hiptN3N)NH3].[7, 9] Basierend auf dieser experimentellen
Information wurde ein Mechanismus vorgeschlagen (der
Schrock-Zyklus).[6, 9] Wir behandeln hier mithilfe von DFT-
Rechnungen alle m<glichen Intermediate, die bei der kata-
lytischen Umwandlung von N2 zu NH3 durch den Komplex I
auftreten k<nnen, einschließlich der von Schrock et al. cha-
rakterisierten oder vorgeschlagenen Spezies. Auf der Basis
dieser Rechnungen formulieren wir einen detaillierten Me-
chanismus und stellen ein Profil der freien Enthalpie des

gesamten Zyklus auf. Die Rechnungen wurden an den
Komplexen 1–14 durchgef%hrt, wobei die hipt-Gruppen
durch Wasserstoff ersetzt wurden (Abbildung 1). Unter An-
wendung dieser Vereinfachung und der in Lit. [13] beschrie-
benen Modellchemie konnten die experimentell beobachte-
ten strukturellen und spektroskopischen Daten reproduziert
werden.[14] Ein Vergleich der berechneten und gemessenen
Schwingungsfrequenzen ist in den Hintergrundinformationen
(Tabelle S1) wiedergegeben; strukturelle Parameter der op-
timierten Modellkomplexe (von denen einige in Abbildung 1
unten links dargestellt sind) sind in Tabelle S2 (Hintergrund-
informationen) zusammengefasst und mit den verf%gbaren
R<ntgenstrukturdaten verglichen. Die Energien f%r die Re-
duktionen und Protonierungen wurden relativ zu den Pro-
zessen [Cp*2 Cr] ! [Cp*2 Cr]+ bzw. LutH+ ! Lut berechnet, die
ohne Vereinfachung der beteiligten Molek%le theoretisch
behandelt wurden. Alle Energien wurden auf dem B3LYP/
TZVP-Niveau ermittelt und hinsichtlich der Nullpunkts- und
der thermischen Energie sowie des L<sungsmitteleinflusses
korrigiert (Tabelle S3, Hintergrundinformationen).[13] Die
entsprechenden freien Standardenthalpien wurden ebenfalls
bestimmt und sind in Abbildung 1 gegen die Reaktionskoor-
dinate 1 aufgetragen.

Die koordinativ unges+ttigte Ausgangsverbindung
[(N3N)Mo] (1; (N3N)3�= [(HNCH2CH2)3N]3�) weist einen
S= 1/2- und einen S= 3/2-Zustand von ungef+hr gleicher
Energie auf (die berechnete Energiedifferenz zwischen 12 und
14 betr+gt 0.1 kcalmol�1). Eine Addition von Distickstoff an 1
f%hrt zu [(N3N)MoIII-N2] (2) mit einem S= 1/2-Grundzu-
stand; der S= 3/2-Zustand liegt bei einer um 27.8 kcalmol�1

Schema 1. [Mo(hiptN3N)(N2)]-Komplex.

Abbildung 1. Katalytischer Zyklus (oben rechts) und Energieprofil (Mitte) der Reduktion von N2 zu Ammoniak im Mo-Triamidoamin-System. Alle
Energien entsprechen freien Standardenthalpien und sind in kcalmol�1 angegeben. Links unten: optimierte Strukturen ausgew/hlter Intermediate.
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h<heren Energie. Die Koordination des Distickstoffs ist den
Rechnungen zufolge um 14.2 kcalmol�1 exergonisch, was mit
dem Befund %bereinstimmt, dass 2 thermisch stabil gegen
Dissoziation von N2 ist.[5] Der n+chste Schritt des katalyti-
schen Zyklus ist die Protonierung von 2 zum Komplex
[(N3N)MoV-NNH]+ (3). Dieser Schritt ist um 21.1 kcalmol�1

endergonisch, was eine „moderate“ Aktivierung von 2 be-
z%glich einer Protonierung widerspiegelt.[15] Die darauffol-
gende Reduktion von 3 in einer exergonischen Reaktion
ergibt die neutrale Molybd+n(iv)-Spezies [(N3N)Mo-NNH]
(4), die einen S= 0-Grundzustand aufweist; der S= 1-Zu-
stand wird bei einer um 27.9 kcalmol�1 h<heren Energie
gefunden. Die n+chsten beiden Schritte (Protonierung und
Reduktion von 4) sind in etwa thermoneutral und f%hren zu
den Komplexen [(N3N)Mo-NNH2]

+ (5) bzw. [(N3N)Mo-
NNH2] (6).

Eine weitere Protonierung von Komplex 6 ist m<glich, wie
der schwach exergonische Charakter der Reaktion 6 !
[(N3N)MoV-NNH3]

+ (7) beweist. Demgegen%ber kann die
direkte Reduktion von 6 zu dem anionischen Molybd+n(iv)-
Komplex [(N3N)Mo-NNH2]

� wegen des stark endergonischen
Charakters dieser Reaktion ausgeschlossen werden. Der
Komplex 7 enth+lt eine hochaktivierte N-N-Bindung, wie
anhand der sehr großen N-N-Bindungsl+nge von 1.57 K zu
erkennen ist (siehe Tabelle S2, Hintergrundinformationen).
Hierdurch wird die N-N-Bindungsspaltung initiiert, die den
n+chsten Schritt der Reaktionssequenz bildet. Tats+chlich
f%hrt die Geometrieoptimierung von 7 nach der Addition
eines Elektrons zu einer spontanen N-N-Bindungsspaltung
unter Bildung des Nitridokomplexes [(N3N)MoVIN] (8) und
des ersten Molek%ls Ammoniak. Wie die Rechnungen zeigen,
ist dieser Prozess stark exergonisch (72.7 kcalmol�1), wobei
davon ausgegangen werden kann, dass er, in Analogie zu
Molybd+n-NNH3-Systemen mit Phosphanliganden, ohne Ak-
tivierungsbarriere abl+uft.[14]

Die n+chsten Protonierungs-Reduktions-Schritte sind
ebenfalls exergonisch. Die Protonierung des Nitridokomple-
xes 8 f%hrt zum MoVI-Komplex [(N3N)MoNH]+ (9). Reduk-
tion von 9 und Protonierung des resultierenden neutralen
MoV-Imidokomplexes [(N3N)MoNH] (10) ergeben die Spe-
zies [(N3N)MoNH2]

+ (11), die zu dem neutralen MoIV-Ami-
dokomplex [(N3N)MoNH2] (12) reduziert werden kann. Die
beiden d-Elektronen in 12 f%hren zu einem S= 0- und einem
S= 1-Zustand, wobei letzterer bei 3.4 kcal mol�1 tieferer
Energie gefunden wird. Die Protonierung von 12 ergibt den
MoIV-Komplex [(N3N)MoNH3]

+ (13), der ebenfalls einen
S= 1-Grundzustand aufweist; in diesem Fall wird der
S= 0-Zustand bei 12.7 kcalmol�1 h<herer Energie berechnet.
Experimente haben gezeigt, dass die komplette Reduktion
von 13 nur mit [Cp*2 Cr] gelingt, w+hrend alle anderen
Reduktionen auch durch das schw+chere Reduktionsmittel
[Cp2Co] durchgef%hrt werden k<nnen.[5,8] Sogar f%r [Cp*2 Cr]
zeigen die Rechnungen, dass dieser Schritt schwach ender-
gonisch ist (+ 2.7 kcalmol�1). Bei Verwendung schw+cherer
Reduktionsmittel steigt der endergonische Charakter dieser
Reaktion entsprechend (DG8=++ 27.9 kcal mol�1 bei
[Cp2Co]), was eventuell dazu f%hrt, dass die Reaktion voll-
st+ndig unterdr%ckt wird. Der resultierende MoIII-Ammin-
komplex [(N3N)MoNH3] (14) weist einen S= 1/2-Grundzu-

stand auf sowie einen S= 3/2-Zustand, der um 37.7 kcalmol�1

%ber dem Grundzustand liegt. An diesem Punkt der Reak-
tionssequenz ist der Distickstoff-Komplex 2 durch sechs
Molek%le [Cp*2 Cr] reduziert und durch sechs Molek%le
LutH+ protoniert worden. Um den katalytischen Zyklus zu
schließen, muss nun der NH3-Ligand von 14 durch N2 ersetzt
werden. Die Dissoziation von 14 unter Erzeugung von 1 und
Ammoniak ist um 8.8 kcalmol�1 endergonisch. Die nachfol-
gende Bindung von N2, die wieder zum Distickstoff-Komplex
2 f%hrt, ist hingegen exergonisch (DG8=�14.2 kcalmol�1,
siehe oben), sodass die Substitution von NH3 durch N2

insgesamt um 5.4 kcal mol�1 exergonisch ist.
Zusammenfassend besteht der katalytische Zyklus aus

einer Abfolge von strikt alternierenden Protonierungs- und
Reduktionsschritten. Dies stimmt mit dem von Schrock et al.
postulierten Mechanismus %berein,[6,9] mit Ausnahme der
Umwandlung des Distickstoff-Komplexes 2 zum neutralen
NNH-Komplex 4 (siehe unten). Alle relevanten Intermediate
sind dementsprechend entweder neutral oder einfach positiv
geladen, w+hrend die Bildung negativ geladener Spezies
ausgeschlossen zu sein scheint. Weiterhin sind die meisten
Reaktionen exergonisch. Die Spaltung der N-N-Bindung ist
der mit Abstand exergonischste Schritt, der zudem spontan
stattfindet. Nur drei Schritte (2!3, 13!14 und 14!1) des
Zyklus sind endergonisch. Die Umwandlung von 13 in 14 ist
der schwierigste Reduktionsschritt, was mit den experimen-
tellen Befunden %bereinstimmt (siehe oben). Die endergoni-
sche Dissoziation von 14 zu 1 + Ammoniak ist Teil des
Austauschs von NH3 gegen N2 am Komplex 1, der den
Rechnungen zufolge insgesamt schwach exergonisch ist (ex-
perimentelle Befunde deuten auf eine Thermoneutralit+t
dieser Reaktion hin).[9] Der energetisch anspruchvollste
Schritt ist die Protonierung des Distickstoff-Komplexes 2
zum kationischen Intermediat 3 (DG8=++ 21.1 kcalmol�1).
Die darauffolgende Reduktion von 3 ist hingegen stark
exergonisch, was die Triebkraft f%r die Netto-Umwandlung
von 2 zu 4 liefert. Demgegen%ber haben Schrock et al. eine
prim+re Reduktion von 2 zum Komplex [(N3N)MoN2]

� und
dessen anschließende Protonierung zu 4 postuliert.[9] Basie-
rend auf der deutlich h<heren Energie des negativ geladenen
Intermediats im Vergleich zu 3 erscheint dieses Szenario
jedoch weniger wahrscheinlich.[16]

Der exergonische Charakter der meisten Elementarreak-
tionen, die zum Schrock-Zyklus geh<ren, ist auch daraus
ersichtlich, dass die gesamte freie Reaktionsenthalpie DG�

R

eines Formelumsatzes entsprechend Reaktion (1) stark ne-
gativ ist (�198.5 kcalmol�1; siehe Abbildung 1 von links nach
rechts und Abbildung 2a).

N2 þ 6 ½Cp*2 Cr� þ 6 LutHþ ! 2 NH3 þ 6 ½Cp*2 Cr�þ þ 6 Lut ð1Þ

Formal k<nnen die sechs reduzierten [Cp*2 Cr]-Molek%le
und die sechs protonierten LutH+-Molek%le, die f%r Reakti-
on (1) ben<tigt werden, als Resultat der Reaktion (2) ange-
sehen werden, f%r die die Rechnungen einen DG8-Wert von
+ 186.2 kcal mol�1 (in Heptan) ergeben.

3 H2 þ 6 ½Cp*2 Cr�þ þ 6 Lut ! 6 ½Cp*2 Cr� þ 6 LutHþ ð2Þ
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Die Gleichungen (1) und (2) kombinieren zur Netto-
Reaktion (3), f%r die die Rechnungen eine freie Standardbil-
dungsenthalpie DG�

f von �12.3 kcalmol�1 (in Heptan) lie-
fern.[17]

N2 þ 3 H2 ! 2 NH3 ð3Þ

Das Synthesesystem ben<tigt dementsprechend f%r die
Ammoniakproduktion bei Raumtemperatur und Normal-
druck einen Aufwand an freier Standardenthalphie DG�

inp von
+ 186.2 kcal pro mol N2 (Abbildung 2a). Dieser Energiebe-
trag ist zwar extrem hoch, wird aber auch bei der durch das
Enzym Nitrogenase vermittelten Stickstoff-Fixierung ben<-
tigt. In diesem biologischen System wird Ammoniak zusam-
men mit H2 nach Gleichung (4) produziert (Fd=Ferred-
oxin).[18–21]

N2 þ 10 Hþ þ 8 Fdred ! 2 NH4
þ þ H2 þ 8 Fdox ð4Þ

Unter Standardbedingungen ist diese Reaktion mit einer
Mnderung der freien Enthalpie DG�

R von �110.8 kcalmol�1

verbunden;[22] Umrechnung auf pH 7 ergibt eine freie Stan-
dardenthalpie DG�0

R von �15.2 kcalmol�1 (Abbildung 2b).[23]

Des Weiteren ben<tigt der biologische Prozess die Hydrolyse
von ca. 2 Molek%len ATP pro %bertragenem Elektron, sodass
die Gesamtreaktion [Gl. (5)] bei pH 7 einer Mnderung der
freien Enthalpie DG�0

tot von �139.4 kcal mol�1 entspricht.[24]

N2 þ 10 HþðpH 7Þ þ 8 Fdred þ 16 ATP !
2 NH4

þ þ H2 þ 8 Fdox þ 16 ðADP þ PiÞ
ð5Þ

Unter diesen Bedingungen ist die (umgerechnete) freie
Standardbildungsenthalpie f%r die Erzeugung von NH4

+ und
H2 gem+ß Gleichung (6) positiv (DG�0

f = 57.6 kcal mol�1).[23]

N2 þ 10 HþðpH 7Þ þ 8 e� ! 2 NH4
þ þ H2 ð6Þ

Um die Gesamtreaktion (5) um 139.4 kcalmol�1 exergo-
nisch zu machen, werden + 197.0 kcal an freier Enthalpie
DG�0

inp ben<tigt, die mit der Reaktion (7) verbunden sind.

8 e� þ 8 Fdox þ 16 ðADP þ PiÞ ! 8 Fdred þ 16 ATP ð7Þ

Dieser Wert ist nahezu identisch mit dem des k%nstlichen
Systems.[25] In beiden F+llen wird eine (freie) Energie von ca.
190 kcal pro mol N2 f%r die Bildung der entsprechenden
Reduktions+quivalente aufgewendet; die Hydrolyse von ca.
16 ATP-Molek%len in der Nitrogenase f%hrt dabei effektiv zu
einer Erniedrigung des Reduktionspotentials des Fe-Prote-
ins.[19] Das Energieprofil in Abbildung 1 zeigt, dass das stark
negative Reduktionspotential im Wesentlichen zur Aktivie-
rung von N2 f%r eine Protonierung gebraucht wird; ist die
erste Protonierung erst einmal erreicht, sind die meisten
darauf folgenden Schritte exergonisch. Wie Rechnungen
zeigen, verh+lt sich dies +hnlich bei der Umwandlung von
N2 zu NH3 am Eisen-Molybd+n-Cofaktor (FeMoco) der
Nitrogenase; hier wurden allerdings konzertierte Protonie-
rungs-Reduktions-Schritte – entsprechend Hydrierungsreak-
tionen – betrachtet.[11,12] Des Weiteren ist die N-N-Spaltung in
dieser Reaktionssequenz sowohl exotherm als auch aktivie-
rungsfrei, in Nbereinstimmung mit dem Mo-Triamidoamin-
System.

Wir haben das Energieprofil der ersten wirklich kataly-
tischen Ammoniaksynthese bei Raumtemperatur berechnet,
die ausgehend von N2 %ber definierte Intermediate abl+uft,
und einen theoretisch fundierten Mechanismus f%r diese
Reaktion formuliert. Die entscheidenden Merkmale des
berechneten Reaktionsablaufes stimmen mit den experimen-
tellen Beobachtungen %berein. Der Reaktionspfad weist
ferner starke Analogien zum theoretisch ermittelten Mecha-
nismus der Nitrogenase auf. Von besonderer Bedeutung ist
hierbei, dass ein Energieaufwand von ca. 190 kcal f%r die
Umwandlung von 1 mol N2 zu 2 mol NH3 berechnet wird, der
dem in der biologischen Stickstoff-Fixierung empirisch er-
mittelten Wert sehr +hnlich ist. Dies unterstreicht in beson-
derem Maße die Bedeutung des Mo-Triamidoamin-Systems
als ein funktionales Modell der Nitrogenase.
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