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M olybdinkomplexe mit dem Triamidoamin-Liganden
[(RNCH,CH,);NJ’~ (R =3,5-(2,4,6-iPr;CsH,),C,H;) katalysieren die
Reduktion von Distickstoff unter Einwirkung von Protonen und
Elektronen zu Ammoniak. Die Protonen stammen dabei aus 2,6-Di-
methylpyridinium-Ilonen, die Elektronen aus Decamethylchromocen,
die Reaktion verlduft bei 22°C und 1 atm Druck. Mogliche Inter-
mediate dieser Reduktion und ihre Reaktionscharakteristik wurden in
mehreren theoretischen Arbeiten untersucht. So wurden DFT-Rech-
nungen des Mo-Komplexes [(HIPTNCH,CH,);N]Mo (HIPT = He-
xaisopropylterphenyl =3,5-(2,4,6-iPr;CsH,),C,H;) durchgefiihrt, der
wie die katalytisch wirksamen Intermediate den Liganden Triamido-
amin enthdlt. In diesem Kurzaufsatz vergleichen wir fiir jeden ange-
nommenen Teilschritt der Katalysereaktion aktuelle theoretische Be-

Die Isolierung des ersten Distick-
stoff-Komplexes, [Ru(NH;)s(N,)]**,1
war ein Ausloser jahrzehntelanger
Forschungen. Ziele waren die kataly-

funde und experimentelle Ergebnisse.

1. Einleitung

Distickstoff wird in der Natur unter milden Bedingungen
durch Nitrogenasen in Ammoniak iiberfiihrt und so ,,fixiert*.
Das am besten untersuchte dieser Enzyme ist die FeMo-Ni-
trogenase,l™ unter deren Wirkung schitzungsweise
10® Tonnen Ammoniak pro Jahr entstehen.”! Andere Nitro-
genasen enthalten Vanadium statt Molybdén (sie sind aktiv,
wenn Vanadium verfiigbar ist, aber ein Mangel an Molybdén
herrscht)®*! oder Eisen (wenn weder Mo noch V verfiigbar
sind).l'"" In die Erforschung der Nitrogenasen wurden be-
reits mehrere hundert Mannjahre Zeit investiert, und die
Untersuchungen gehen weiter. Die Effizienz, mit der Am-
moniak — und nicht Wasserstoff — gebildet wird, nimmt in der
Reihe Mo—V —Fe drastisch ab. Die verfiigbaren Elektronen
werden bei der FeMo-Nitrogenase also am effizientesten
genutzt, und in diesem 8e/8 H'-Prozess entsteht nur ca. 1 Mol
H, pro Mol an reduziertem N,. Trotz der Bemiihungen zahl-
reicher Wissenschaftler iiber einen Zeitraum von mehr als
vierzig Jahren gibt es noch keine Beweise fiir den Mecha-
nismus und die Art des Reaktionszentrums.!'*]
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tische Reduktion von Distickstoff zu

Ammoniak unter milden Bedingungen

in Losung mit Protonen und Elektro-

nen, oder die selektive Kupplung von
Distickstoff mit anderen Elementen unter milden Bedingun-
gen.'2¥ Diese katalytische Reduktion von Distickstoff hat
sich als auBerordentlich schwierig herausgestellt, unter an-
derem weil Protonen meist glatt zu Wasserstoff reduziert
werden, wihrend Distickstoff relativ bestédndig gegen eine
Reduktion ist. Dass die Reduktion von Distickstoff zu Am-
moniak an einem Mo’- oder W’-Zentrum prinzipiell moglich
ist, wurde ab dem Ende der 60er Jahre in Untersuchungen vor
allem von Chatt"**! und Hidai nachgewiesen.'"”* Eine ka-
talytische Reduktion von N, zu Ammoniak in Gegenwart von
Protonen und Elektronen gelang aber nicht.

Shilov berichtete mehrfach iiber die katalytische Reduk-
tion von Distickstoff zu Hydrazin.?”?"! Dabei entsteht mit der
Zeit ein Gemisch aus Hydrazin und Ammoniak (~10:1),
vermutlich weil ein Teil des Hydrazins metallkatalysiert in
Stickstoff und Ammoniak disproportioniert. Diese Redukti-
on von N, zu Hydrazin setzt die Anwesenheit von Molybdén
voraus. Die Umsetzung wird in Methanol in Gegenwart von
Magnesiumhydroxid und einem starken Reduktionsmittel
wie Natriumamalgam oder Ti"™ durchgefiihrt. Dabei wurden
bis zu 1700 Aquivalente Stickstoff reduziert, mindestens 25 %
der Elektronen trugen aber zur H,-Bildung bei. Uber die
mechanistischen Details der Reaktion ist wenig bekannt,
vermutlich sind aber wenigstens zwei Metallzentren an der
Reduktion beteiligt.
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In den frithen 90er Jahren begannen wir, Komplexe frither
Ubergangsmetalle zu untersuchen, die den Triamidoamin-
Liganden, [(RNCH,CH,);NJ*~ oder [RN;NJ*", enthalten."
Als Rest R setzten wir zunéchst Trimethylsilyl- oder C¢Fs-
Gruppen ein. Wie wir fanden, lassen sich Liganden
[(RNCH,CH,);NJ*", in denen R eine gewohnliche Aryl-
gruppe ist, am einfachsten durch eine Buchwald-Hartwig-
Arylierung von Triethylentetramin erhalten.”*2 Wir wen-
deten uns dann Molybdinkomplexen mit dem [HIPTN;N]*"-
Liganden zu (HIPT=3,5-(2,4,6-iPr;CsH,),CsH;, Hexaiso-
propylterphenyl; Schema 1),5**! unter anderem weil Ligan-

iP;‘\
\
Pr
N ipr j iPr
113 N 4
Vo .
\N l iPr iPr
HIPTR /™ Mo——
CN (HIPT)

Schema 1. Struktur von [HIPTN;N]Mo(N,) (Kurznotation Mo(N,)).

den [(RNCH,CH,);N]*~ mit 2,4,6-Triisopropylphenyl-, Mesi-
tyl- oder 2-Methylphenylgruppe als Rest R keinen Komplex
mit Molybdin bilden.”"! Ziel beim Design des Liganden
[HIPTN;N]*~ war auch, die Bildung von Komplexen [Ar-
N;N]MoN=NMo[ArN;N] zu verhindern, die wir fiir relativ
stabil gegeniiber Protonen und Elektronen halten oder aus
denen Hydrazin statt Ammoniak entstehen konnte.
[HIPTN;N]*"-Liganden schirmen ferner die Metallzentren in
Monometallverbindungen sterisch ab und verbessern die
Loslichkeit der Komplexe in unpolaren Losungsmitteln.

Fiir eine hypothetische ,lineare“ Reduktion von N, wur-
den Intermediate vorgeschlagen (Schema 2), von denen die
folgenden acht synthetisiert und kristallographisch und mit
anderen Verfahren charakterisiert wurden:*=* Mo(N,) (pa-
ramagnetisch [Low-Spin], 1, Schema 1; sofern nicht anders
angegeben gilt Mo =[HIPTN;N]Mo), [Mo(N,)]” (2a, dia-
magnetisch), Mo-N=N-H (3, diamagnetisch), [Mo=N-NH,]-

Richard R. Schrock studierte Chemie an der
University of California in Riverside (B.A.
1967) und promovierte 1971 in anorgani-
scher Chemie bei J. A. Osborn. Es folgten
ein Postdoc-Aufenthalt als NSF-Stipendiat
bei Lord Jack Lewis an der Cambridge Uni-
versity und eine Anstellung bei DuPont de
Nemours. 1975 wechselte er an das Massa-
chusetts Institute of Technology und wurde
dort 1980 Full Professor. 2005 erhielt er den
Nobelpreis fiir Chemie. Er ist Mitglied der
National Academy of Sciences. Seine For-
schungsinteressen umfassen Imidoalkyliden-
Katalysatoren zur Olefinmetathese, Polymerisationen mit Alkylidenen und
die katalytische Reduktion von Distickstoff-

Angew. Chem. 2008, 120, 5594 —5605

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

e

N, Mo(Ny) — [LH*[Mo(N,) (2b)
-NH,4 e\
13 Mo(NH;) Mo-N=N" 2a e, H', kat.

| K
12 [Mo(NH;)J" Mo-N=N-H 3 =
i T j H*
11 Mo(NH,) [Mo=N-NH,]" 4
e | | -

10 [Mo(NIL,)]" Mo=N-NH, 5

i T l H'
9 Mo=NH [Mo=N-NH;]" 6
-
€ It —NH;
8 [Mo=NH]" ~<~—— Mo=N 7

Schema 2. Angenommene Intermediate bei der Reduktion von Distick-
stoff mit [HIPTN;N]Mo (oder Mo) durch schrittweise Aufnahme von
Protonen und Elektronen.

[BAr,] (4; Ar' =3,5-(CF;),CsH;, diamagnetisch), Mo=N (7,
diamagnetisch), [Mo=NH][BAr’,] (8, diamagnetisch), [Mo-
(NH;)][BAr'y] (12, paramagnetisch) und Mo(NHj;) (13, pa-
ramagnetisch [Low-Spin]). Mit Ausnahme von 7 sind alle
Verbindungen extrem empfindlich gegen Sauerstoff und
Feuchtigkeit. Mit einigen dieser Komplexe gelang in Heptan
die katalytische Reduktion von N, zu NH; mit Protonen (aus
[3,5-Dimethylpyridinium][BAr’;] und Elektronen (aus Deca-
methylchromocen).*! Etwa 4 Aquivalente Stickstoff (bezo-
gen auf Mo) wurden in Ammoniak iiberfiihrt (60-65% Aus-
beute bezogen auf die reduzierenden Aquivalente, der Rest
trug zur Wasserstoffbildung bei). Hydrazin wurde nicht oder
nur in Spuren gebildet (< 0.01 Aquivalente bezogen auf Mo).
Wir haben einige Teilschritte des Katalysezyklus detailliert
untersucht und nachgewiesen, dass die Verbindungen
[HIPTN,;N|Cr,B" [HIPTN;N]W™! und [HIPTN;N]VP die
Reduktion von N, nicht katalysieren. Wir haben auch Mo-
Komplexe untersucht, deren Liganden gegeniiber
[HIPTN,NJ*~ leicht modifiziert waren,“**! und neuere Be-
funde bei der Reduktion von Distickstoff zusammenge-
fasst.*>* Die eingesetzte Siure beeinflusst den Erfolg der
Reduktion sehr stark.” Auch mit einem schwicheren Re-
duktionsmittel (CoCp,) verlduft die Reaktion noch kataly-
tisch, die Ausbeute an Ammoniak ist dann aber nur etwa halb
so groB."™ Es wurde ein Kation nachgewiesen, bei dem ein
Proton vermutlich an eines der Amido-Stickstoffatome ge-
bunden ist (2b, Schema 2). Moglicherweise nimmt 2b dann
ein Elektron auf und das entstandene Zwitterion isomerisiert
sdurekatalytisiert zu 3.

Mogliche Intermediate bei der katalytischen Reduktion
von N, und ihre Reaktionen wurden kiirzlich theoretisch er-
forscht.*> Uber die ersten Berechnungen an vereinfachten
Liganden ([(HNCH,CH,);N]*", abgekiirzt [HN;NJ*") be-
richtete Morokuma 2002.5% Er beschrieb den ,,Sigma-trans-
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Promotion“-Effekt in Triamido-Mo-Komplexen und verglich
die Bindung von N, an vierfach koordinierte Triamido-Mo"!-
Komplexe mit der an fiinffach koordinierte Triamido-Mo
Komplexe. Cao etal. gingen in ihren Berechnungen von
[PhN;N]Mo-Komplexen auch auf Modelle der FeMo-Nitro-
genase ein;*! dabei wurden als Siure Ammoniumionen und
als Elektronendonor ein Eisen-Schwefel-Cluster angenom-
men. Auch Magistrato et al. untersuchten [PhN;N]Mo-Kom-
plexe.’*l Tuczek et al. stellten Berechnungen an Verbindun-
gen an, die [HN;N]*"-Ionen enthalten, wie {[HN;N]Mo=N-
NH,}*, {{[HN;N]Mo=N-NH,}~, [HN;N]Mo(N,), [HN;N|Mo=
N-NH, und {[HN;N]Mo=N-NH;}*.* Sie berechneten den
gesamten Katalysezyklus; die Energie fiir die Teilschritte
Reduktion und Protonierung wurde dabei in den Prozessen
CrCp;f — [CrCp;]* bzw. [2,6-LutH]* — 2,6-Lut beriicksichtigt
(Lut=Lutidinium), da dies die auch bei der katalytischen
Reduktion in Heptan eingesetzten Reagentien sind.">>! Die
Befunde wurden dann mit denen dhnlicher Untersuchungen
hypothetischer Chatt-Katalysatoren verglichen.’® Reiher
et al. wiesen nach, wie stark die Rechenergebnisse bei Kom-
plexen, die Liganden [RN;N]*~ enthalten (z.B. R =H, Me,
3,5-Ph,C¢H; oder 3,5-Mesityl,CsH;), vom Rest R abhén-
gen.**#7l Besonders wichtig sind die Berechnungen des voll-
standig HIPT-substituierten Systems mit CrCp; als Elektro-
nenquelle und [2,6-LutH]"-Ionen als Protonenquelle.*!]
Leitner et al. untersuchten eine mogliche Reduktion von N,
mit Katalysatoren, die HIPT-substituierte Liganden aufwei-
sen (M =Mo, Ru, und Os), und H, als Reduktionsmittel.™
Wir fassen hier die wichtigsten theoretischen Befunde tiber
Verbindungen des Typs [RN;N]Mo zusammen, die vermut-
lich an der katalytischen N,-Reduktion beteiligt sind, und
vergleichen sie mit experimentellen Daten von [RN;N]Mo.
Da die Werte fiir unterschiedliche Verbindungen [RN;N]Mo
um mehr als 20 kcalmol™ streuen, werden wir uns auf
Komplexe mit dem Liganden [HIPTN;NJ~ konzentrie-
ren.[46,51]

101_

2. Die katalytische Reduktion von N,

2.1. [HIPTN,N]Mo und [HIPTN,N]Mo(N,) (neutral, anionisch,
kationisch)

Morokuma und Mitarbeiter waren die ersten, die DFT-
Rechnungen zu [HN;N]Mo-Komplexen ausfiihrten.’”! Den
Rechnungen zufolge werden sowohl die d,._,.- und d,,-Orbi-
tale durch starke antibindende Wechselwirkungen mit den
Orbitalen des trigonalen Amidoliganden in der horizontalen
Ebene als auch das d_.-Orbital durch die Wechselwirkung mit
dem apikalen Amindonor energiereicher als die d,,- und d,,-
Orbitale. Der Grundzustand von [HN;N]Mo ist ein Dublett,
der Quartettzustand ist aber nur 3.1 kcalmol™' energierei-
cher. Auch in den Berechnungen von Reiher et al., die den
kompletten Liganden beriicksichtigten, wurde der Quartett-
zustand als energiereicher ausgewiesen, und zwar um
11.0 kcalmol .31 Planare Triamido-d*-Mo-Komplexe mit
trigonaler Symmetrie wiesen eine High-Spin-Konfiguration
auf.”! Tuczek et al. erhielten fiir die Bindung von N, an
[HN;N]Mo fiir AG® einen Wert von —14.2 kcalmol.[*!
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Magistrato et al. beriicksichtigten nur Enthalpiedifferenzen
und berechneten die Bindungsenergie AE von [PhN;N]Mo zu
—29 kcalmol~1.P¥ Reiher et al. berechneten den Wert von AE
fiir die Bindung von N, an [HIPTN;N]Mo zu —37.8 kcalmol
[GL. (1)].1461

[HIPTN;N]Mo(N,) — [HIPTN;N]Mo + N, AE =37.8kcalmol™' (1)

Fiir die Bindung von N, an die leicht zugéingliche Low-
Spin-Verbindung [HIPTN;N]Mo unter Bildung von
[HIPTN;N]Mo(N,) (Low-Spin) konnte eine allenfalls sehr
niedrige Energiebarriere erwartet werden. Der Zustand S =
3/2 von [HN;N]Mo(N,) ist 27.8 kcal energiereicher als der
Zustand S=1/2,"81 daher kann der Zustand S=3/2 von
[RN;N]Mo(N,) wohl vernachldssigt werden. Nach einer
kiirzlich durchgefiihrten EPR-Untersuchung liegt Mo(N,)
(Elektronenkonfiguration d*) im Low-Spin-Zustand vor (S =
1/2), und das d-Orbital ist deutlich energiereicher als die e,-
Orbitale d,. und d,..[*}

Mo("°N,) wandelt sich unter einer Stickstoffatmosphire
(1 atm) durch Austausch von Stickstoff in Mo(N,) um. Die
Reaktion verlduft erster Ordnung bezogen auf Mo, die
Halbwertzeiten betragen ca. 36 h bei einem Druck von 15 psi
(k = 53x10°s7!, AG* = 24.8kcalmol™),*¥ 32h bei
30 psi®? und 30 h bei 55 psi.*?! Diese Werte legen nahe, dass
der Austausch von N, gegen N, in diesem Druckbereich
unabhéngig vom Stickstoffdruck ist. Vielmehr verlduft der
Austausch dissoziativ iiber ,,[HIPTN;N]Mo* als Intermediat.
[HIPTN;N]Cr ist dagegen ein High-Spin-Komplex und bindet
CO  iiberraschend langsam  unter Bildung von
[HIPTN;N]Cr(CO) (Low-Spin). [HIPTN;N]Cr bildet aber
keinen Komplex mit N,, und unter den fiir Mo gewihlten
Standardbedingungen katalysiert [HIPTN;N]Cr auch nicht
die Reduktion von Distickstoff.””) Im analogen Molybdin-
komplex mit Hexa(tert-butyl)-substituiertem Liganden,
[HTBTN;N]Mo(N,), verlduft der Austausch von N, gegen
N, etwa 20-mal langsamer (#,,~750 h bei 22°C oder k =
2.6x 1077 s7!) als in [HIPTN;N]Mo(N,). Auch diese Reaktion
ist druckunabhiingig (k = 3.1x 1077 s™" bei 5 atm)."! Da die
Wellenzahlen der N-N-Streckschwingung in [HTBT-
N;3;N]Mo(N,) und [HIPTN;N]Mo(N,) identisch sind (¥yy=
1990 cm ™), muss auch die Mo-N,-Bindung in beiden Ver-
bindungen gleich stark sein. Dass sich die Geschwindigkeits-
konstanten der unimolekularen Abspaltung von N, aus
[HTBTN;N]Mo(N,) und [HIPTN;N]Mo(N,) dennoch unter-
scheiden, konnte sterische Griinde haben: Beim stiarker
raumerfiillenden [HTBTN;N]Mo(N,) wird das abgespaltene
N,-Molekiil moglicherweise langsamer freigesetzt, hilt sich
langer in der Ndhe des Metallzentrums auf und koordiniert
mit hoherer Wahrscheinlichkeit wieder an das Metallatom als
bei [HIPTN;N]Mo(N,). Eine andere Erkldrung wire, dass das
N,-Molekiil nicht direkt entlang der z-Achse aus einem Cs-
symmetrischen Komplex abgespalten wird, sondern aus ei-
nem nur verzerrt Cs-symmetrischen Komplex oder einem
Komplex mit seitlich gebundenem Stickstoffliganden. '~
Der Ligand [HTBTN,;N]*~ bindet N, moglicherweise bevor-
zugt in einer Kopf-Schwanz-Anordnung. Es gibt weitere
mogliche Erklarungen. So konnte gleichzeitig mit der N,-
Abspaltung eine reversible agostische C-H-Wechselwirkung
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oder eine oxidative Addition einer C-H-Bindung an das
Metallatom eintreten, und diese Wechselwirkung der C-H-
Bindung mit dem Mo-Atom konnte bei [HTBTN;N]*"- und
[HIPTN;N]*"-Komplexen unterschiedlich ausfallen. Es ist
unklar, ob die Stickstoffabspaltung in sterisch weniger stark
beanspruchten Analoga von [HIPTN;N]Mo(N,) noch
schneller verlduft, wir wissen nur, dass sie in
[HTBTN;N]Mo(N,) langsamer ist als in [HIPTN;N]Mo(N,).
Es ldsst sich daher nicht mit Bestimmtheit sagen, ob die Ge-
schwindigkeitskonstante von [HIPTN;N]Mo(N,) eine Ober-
grenze fiir die unimolekulare Abspaltung von N, ist. Wie er-
wihnt kennen wir jedenfalls die Geschwindigkeitskonstante
der Abspaltung von “N, aus [HIPTN,;N]Mo("N,), darauf
werden wir in Abschnitt 2.8 noch zuriickkommen. Ein Wert
von AE=37.8kcalmol™ fiir die Abspaltung von N, aus
Mo(N,)F!ist vergleichbar mit dem gemessenen Wert fiir AG*
von 24.8 kcalmol™ fiir den Austausch von N, (Reaktion
erster Ordnung mit [HIPTN;N]Mo als angenommenem In-
termediat). Setzt man fiir die Abspaltung von Stickstoff fiir
AS einen relativ grof3en, positiven Wert an, miisste AG® etwa
so grof sein wie AG™ oder sogar noch etwas kleiner. Dies legt
auch der berechnete Wert fiir AG® von 14.2 kcalmol ! fiir die
Abspaltung von Distickstoff aus [HN;N]Mo(N,) nahe."!

Im Cyclovoltammogramm (CV) von Mo(N,) lassen sich
zwei Prozesse ausmachen: eine reversible Oxidation zu
[Mo(N,)]* und eine reversible Reduktion zu [Mo(N,)]". Es
wurden [Mo(N,)] -Komplexe mit zahlreichen Kationen iso-
liert, [Mo(N,)]" wurde dagegen nur IR-spektroskopisch in
Losung nachgewiesen. Die Geschwindigkeit der Stickstoff-
abspaltung héngt stark von der Ladung dieser drei Komplexe
ab. Auch iiber mehrere Wochen war unter einer N,-Atmo-
sphire (1 atm) in CyD4 nahezu kein Austausch zwischen
[Bu,N][Mo(**N,)] und N, nachweisbar. Dabei muss ein star-
kes Reduktionsmittel wie CoCp; anwesend sein, um das
AusmaB der Nebenreaktion von [Mo(N,)]” zu Mo(N,) und
einen resultierenden schnelleren Austausch zu begrenzen. In
volligem Gegensatz dazu tauscht das Kation [Mo(’N,)]*
binnen Minuten N, aus.*? Die Austauschdaten sind alle
konsistent mit berechneten AE-Werten fiir die Abspaltung
von N, aus kationischen, neutralen und anionischen Verbin-
dungen von [HIPTN,;NJ*~ von 26.5, 37.8 bzw. 57.0 kcal
mol~' P und mit den Wellenzahlen #yy der Streckschwingung
bei 2255, 1989 bzw. 1855 cm™.

2.2. [HIPTN,;N]Mo(N,) — Mo-N=NH (Aufnahme des ersten
Protons und Elektrons)

Durch Aufnahme eines ersten Proton-/Elektronpaars
wird Mo(N,) in Mo-N=NH iiberfiihrt. Diese Reaktion lduft in
Benzol in Gegenwart von [2,6-LutH][BAr’,] und Cobaltocen
glatt ab. Drei Mechanismen wurden fiir diese Umsetzung
vorgeschlagen.” Der erste umfasst eine Protonierung des N-
Stickstoffatoms des Liganden unter Bildung von [Mo(N,H)]",
gefolgt von der Addition eines Elektrons. Ferner konnte auch
Mo(N,) zunichst zu [Mo(N,)]” reduziert werden und das Np-
Atom des Anions dann ein Proton aufnehmen. SchlieBlich
konnte auch eine ,,Protonen-katalysierte* Addition eines
Elektrons eintreten, an die sich die Aufnahme des Protons
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anschlieSt. Wir werden auf alle drei Mechanismen in dieser
Reihenfolge eingehen. Die Reaktion von Mo(N,) zu Mo-N=
NH tritt mit einer beliebigen Kombination einer der drei
Sduren [Et;NH][OTf], [Et;NH][BAr,] oder [2,6-LutH]-
[BATr,] und einem der beiden Reduktionsmittel (CoCp, oder
CrCp;) ein und verlduft in allen Fillen schnell. Ohne Sdure
tritt keine Reduktion von Mo(N,) ein.

Fiir die Ubertragung eines Protons vom Lutidiniumion
auf das Ng-Atom in [HIPTN;N]JMo(N,) wurde ein Wert von
AE =0 berechnet®! und fiir die anschlieBende Aufnahme
eines Elektrons aus CrCpy unter Bildung von
{[HIPTN,;N]Mo(N,H)}" ein Wert von AE = —14.3 kcalmol .
Diese Werte wurden mit berechneten intrinsischen Reakti-
onsenergien, einer Ionisationsenergie von CrCpy von
115.9 kcalmol™" und einer Energie zur Deprotonierung des
Lutidinium-Kations im Vakuum von 239.1 kcalmol ! erhal-
ten.®"! Wenigstens aus thermodynamischer Sicht, aber ohne
Beriicksichtigung von Entropie- und Losungsmitteleinfliis-
sen, ist die Protonierung des Ny-Atoms in Mo(N,) und die
anschlieSende Aufnahme eines Elektrons ein moglicher Weg
von Mo(N,) zu Mo-N=NH. Beim Versuch, ,[MoN=NH]"«
elektrochemisch durch Oxidation von MoN=NH herzustellen
(in PhF mit 0.1m [Bu,N][BAr,] als Elektrolyt, bei Raum-
temperatur und 500 mVs™'), wurden nur mehrere irreversible
Oxidationswellen in der Nihe des Ferrocen/Ferrocenium-
Redoxpaars nachgewiesen. Dies ist in Einklang mit einer
hohen Instabilitéit von [MoN=NH]".!

Nach Berechnungen ist die Aufnahme eines Elektrons aus
CrCp; durch [HIPTN;N]Mo(N,) stark endotherm (AE=
71.6 kcalmol ™).l Dies ist typisch fiir alle Neutralmolekiile
in Schema 2. Aus Experimenten ist bekannt, dass Mo(N,) bei
—2.01 Vin C,HsF oder bei —1.81 V in THF (bezogen jeweils
auf FeCp,/FeCp,") reversibel zu [Mo(N,)]™ reduziert wird.
Das Redoxpaar von Cobaltocen tritt in THF bei —1.33 V auf,
sodass Cp,Co als Reduktionsmittel zu schwach ist (um ca.
500 mV), um Mo(N,) in nennenswertem AusmaBl zu
[Mo(N,)]” reduzieren zu konnen, selbst wenn das entste-
hende [Cp,Col" ausfillt. In Benzol entsteht aus Mo(N,) in
Gegenwart von Lutidinium-Kationen und Cp,Co allerdings
Mo-N=NH. Eine Bildung von [Mo(N,)]” bei der Katalyse
durch Reduktion von Mo(N,) ist daher unwahrscheinlich.

Nach der Zugabe eines Aquivalents [2,6-LutH]|[BAr’,] zu
Mo(N,) in Fluorbenzol wird bei Abwesenheit eines Reduk-
tionsmittels in einer Ausbeute von ca. 20% eine neue Ver-
bindung gebildet, deren 7\ -Bande verglichen mit Mo(N,)
um 67 cm™' zu hoheren Energien verschoben ist. Dies deutet
auf eine geringere Riickbindung zum Liganden N, hin. Bei
niedrigeren Energien tritt keine neue Absorption auf, wie das
zu erwarten wire, wenn das Ng-Atom des Liganden N, pro-
toniert wiare. Wohl in Analogie dazu wird nach unseren Be-
funden [HIPTN;N]Mo(CO) (¥, = 1885 cm™) in Fluorbenzol
in einer Ausbeute von ca. 40% durch Zusatz eines Aquiva-
lents [2,6-LutH]|[BAr,] zu ,,{{HIPTN;N]Mo(CO)H}"“ pro-
toniert, dessen Absorptionsbande bei ¥, =1932cm™ (A=
47 cm™) auftritt.™¥ Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass
weder N, noch CO direkt protoniert werden. Die geringere
Verschiebung um 47 cm ™' bei Mo(CO) verglichen mit 67 cm™"
bei Mo(N,) lésst sich mit der stirkeren Bindung von CO er-
kldren, denn Verdnderungen der Riickbindungseigenschaften
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von Mo wirken sich dann weniger aus. Bei der Reaktion
entsteht umso mehr protoniertes Mo(N,) (2b, Schema 2), je
mehr [2,6-LutH][BAr/,] zugesetzt wird. Das Gleichgewicht
zwischen 1 und 2b konnte aber nicht genau analysiert werden,
weil beide Stoffe sich langsam zersetzen, besonders wenn
mehr Sdure zugegen ist. Vermutlich kann der Ligand bei
hohen Sidurekonzentrationen unter Bildung anderer Reakti-
onsprodukte abgespalten werden, und die Konzentration an
»freiem* Liganden nimmt mit der Zeit zu. Eine Bestimmung
der Gleichgewichtslage zwischen 1 und 2b diirfte daher
schwierig sein. Uber die Struktur von 2b konnten wir weder
IR- noch NMR-spektroskopisch genauere Informationen
gewinnen.

Die Zentren mit der groften Brgnsted-Basizitit in
Mo(N,) sind die Amido-Stickstoffatome und das Metallatom.
Bei der Berechnung der Protonierung eines Amido-Stick-
stoffatoms des Komplexes mit dem vollstandigen Liganden
[HIPTN;N]*" mit Lutidinium-Kationen erhielten Reiher
et al. einen Wert von AE = —9.0 kcal mol .1 Es gab dabei
keine Hinweise auf die Existenz von [Mo(N,)(H)]* auf der
Potentialhyperflidche, vielmehr wanderte das Proton bei der
Optimierung zu einem nahen Amido-Stickstoffatom. Die
Autoren schlossen daraus, dass [Mo(N,)(H)]* im Katalyse-
zyklus nicht auftritt und die Protonierung eines Amido-
Stickstoffatoms thermodynamisch giinstiger ist (um ca.
9 kcalmol™!) als eine Protonierung des Liganden N,. Von den
drei in Betracht gezogenen Mechanismen bei der Reaktion
von Mo(N,) zu Mo-N=NH wird daher die ,,Protonen-kata-
lysierte reduktive Protonierung“ von 1 (iiber 2b) zu 3 [Gl. (2)

H' e
[LIMo(N,) — [LHMo(N,) — [LH"IMo(N,)
1 —9.0kcalmol! 2b +6.7 keal mol ™!

H* —-H*
—> [LH']Mo(NNH)  —> [L]Mo-N=NH (2)
—22.4 keal mol™! +9.8kecalmol™' 3

mit [L]*~ = [HIPTN,;N]*"]°" als der wahrscheinlichste ange-
sehen, vor allem weil die Protonierung des Liganden stérker
exotherm ist. Nach ,,One-Pot“-Berechnungen halten die
Autoren Riickschliisse auf die Kinetik alleine auf der Basis
thermodynamischer Daten von Protonierungen fiir zuléssig,
d.h., die Aktivierungsbarrieren fiir die Protonierung von
Mo(N,) und Mo(N) mit dem Lutidiniumion betragen nur ca.
5 kcalmol ™. Weitere Berechnungen hierzu wiren wiin-
schenswert. Wir mochten noch anmerken, dass auch basen-
vermittelte Protoneniibertragungen von Lutidinmolekiilen,
die in der Liganden-Uberstruktur gebunden sind (z.B.
[LH*Mo(N, )—3), moglich sind.

2.3. Mo-N=NH — [Mo=N-NH,]" — Mo=NNH, (Aufnahme des
zweiten Protons und Elektrons)

Die Protonierung von Mo-N=NH mit 1 Aquivalent [2,6-
LutH][BAr',] in C¢Dy liefert nach 15 min bei 22°C eine
Gleichgewichtsverteilung (44:56) aus Mo-N=NH und [Mo=
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NNH,]". In "H-NMR-Spektren sind die Signale von Mo-N=
NH und [Mo=NNH,]" unter diesen Bedingungen nur ge-
ringfiigig verbreitert, was einen auf der NMR-Zeitskala
langsamen Protonenaustausch zwischen MoN=NH und Mo=
NNH," anzeigt. Bei einer Reaktion, die bimolekular in Bezug
auf Mo ist, ist ein direkter Protonenaustausch nahezu aus-
geschlossen; vielmehr ist eine Base, z.B. Lutidin, als Proto-
neniibertrdger erforderlich. Dieser Prozess kann langsam
verlaufen.

Die Reduktion von 3 durch CrCp; ist energetisch viel
ungiinstiger (AE =134 kcalmol™!). Die Protonierung von
Mo-N=NH am Ng-Atom des Diazenido-Liganden durch
Lutidinium-Kationen (AE = —22.5 kcalmol ') ist gegeniiber
der am Amido-Stickstoffatom um 12.7 kcalmol™' begiins-
tigt.” Fiir die anschlieBende Aufnahme eines Elektrons
durch [Mo=NNH,]|" unter Bildung von Mo=NNH, wurde ein
Wert von AE =223 kcalmol™ berechnet, insgesamt ist die
Aufnahme des zweiten Proton-/Elektronpaars daher energe-
tisch nahezu neutral [Reaktion 3—5, GI. (3)].5Y

H+ e
Mo-N=NH —  [Mo-N=NH,]" —> Mo-N=NH, (€]
3 225kcalmol”t 4 +22.3 kcal mol™' 5

Es gibt Hinweise auf eine Beschleunigung der Zersetzung
von Mo-N=NH durch Lutidiniumionen,?¥ der Mechanismus
ist aber unklar. Moglicherweise sind daher Mo-N=NH-Ver-
bindungen mit kleineren Liganden als [HIPTN,NJ*~ (siche
Abschnitt 2.10) katalytisch weniger wirksam, unter anderem
weil die Diazenido-Verbindung katalytisch durch die zur
Protonierung am Ng-Atom eingesetzte Sdure zersetzt wird.
Auch das sich bei der Umsetzung bildende Lutidin wirkt
daran moglicherweise mit.!! Die Stabilitit von Mo-N=NH
und das Gelingen der Protonierung zu [Mo-N=NH,]" sind
daher bemerkenswert.

Die Umsetzung von [Mo=NNH,]* mit drei verschiedenen
Metallocenen (CoCp,, CrCp; oder CoCpy) in C4D; verlduft
binnen 10 min bei Raumtemperatur quantitativ, dabei ent-
steht ein komplexes Produktgemisch aus Mo-N=NH, Mo=N,
[Mo(NH,)]*, Mo(NH;) und Ammoniak;*®! Mo=NNH, wurde
nicht nachgewiesen. All diese Molybdédnverbindungen sind
stabil und liefern nach weiterer Aufnahme von Protonen und
Elektronen Ammoniak. Der Ligand NNH, in [HN;N]Mo=
NNH, (S =1/2) weist Berechnungen zufolge am N,-Atom ein
freies Elektronenpaar und einen gewinkelten Bau auf (Win-
kel MoNN < 180°).1! Auch bei [HIPTN;N]Mo=NNH,""! und
[PhN;N]Mo=NNH, wurde fiir diese Einheit eine gewinkelte
Struktur berechnet.*” Das SOMO (einfach besetztes Mole-
kiilorbital) ist ein d,,-Orbital, das antibindend in Bezug auf
das freie Elektronenpaar an N, ist. Wegen des gewinkelten
Baus kann das N,-Atom protoniert werden, oder die NNH,-
Einheit kann eine n>-Bindung eingehen. Einer dieser Fakto-
ren (oder beide) konnte der Grund fiir die Disproportionie-
rung sein, die bei der Reduktion von [Mo=NNH,]|" eintritt.
Die Einzelheiten der Disproportionierung sind unbekannt,
die Bildung von Stickstoffradikalen ist aber in Betracht zu
ziehen. In welchem Ausmalf die Disproportionierung mit der
Protonierung von Mo=NNH, am Nz-Atom unter Entstehung
von 6 konkurriert, ist unklar.
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Wegen des Winkels am N ,-Atom in Mo=N-NH, konnte
man den Komplex statt als einen an das Mo"-Atom gebun-
denen Diazenido(2—)-Liganden auch als ein an ein Mo"!-
Zentrum koordiniertes Isodiazen auffassen. Auch konnten
cis- oder trans-Diazen-Komplexe von Mo™ durch eine Iso-
merisierung von Mo=N-NH, zugénglich sein. Nach einer
Berechnung von Reiher et al. ist der trans-Diazen-Komplex
nur 4.2 kcalmol™' energiereicher als Mo=N-NH,, der cis-
Diazen-Komplex aber 9.1 kcalmol™.P! Die Autoren halten
daher die Entstehung besonders von trans-Diazen durch eine
Isomerisierung von Isodiazen fiir moglich. Diese Reaktion
konnte durch eine Sdure als Katalysator erleichtert werden,
was ein Verstidndnis der Disproportionierungen von Mo=
NNH, weiter erschwert.

2.4. Mo=NNH, — [Mo=NNH,]" — Mo=N (Aufnahme des
dritten Protons und Elektrons)

Nach Berechnungen ist die Mo-N-N-Einheit auch beim
{[HN;N]Mo=NNH,}*-Ion gewinkelt.*¥! Das einfach besetzte
Molekiilorbital weist in der Mo-N,-Ebene m-antibindenden
Charakter auf, zudem gibt es eine antibindende Wechselwir-
kung zwischen dem freien Elektronenpaar am N, -Atom und
einem p-Orbital von N Diese antibindenden Wechselwir-
kungen fithren zu lingeren Mo-N- (1.85 A) und N-N-Bin-
dungen (1.57 A). Bei der Reduktion von {[HN;N]Mo=
NNH;}* gibt es keine Aktivierungsbarriere, die freie Energie
andert sich dabei um AG°®=—72.7 kcalmol'. Dieser Wert
tbertrifft den aller anderen Stoffe im Katalysezyklus in
Schema 2. Fiir das System [PhN;N]Mo wurden dhnliche Er-
gebnisse erhalten.!!

In Berechnungen des Komplettsystem [HIPTN;N]Mo
untersuchten Reiher etal.®!! auch die Protonierung der
Amido-Stickstoffatome in anderen Reaktionsschritten als
dem von 1-3, z.B. im Schritt 5—7 [Gl. (4)] (die Reduktion

+
[L]Mo=NNH, —— [LH']Mo=NNH,
5 ~26.6 keal mol™!

e H" kat
—> [LH']Mo-N| —> Mo(N) + NH; C)]
25.7 keal mol™ NH, 7

von 5 durch CrCpj ist energetisch sehr ungiinstig, AE =
134 kcalmol ). Nach diesen Befunden ist die Protonierung
eines Amido-Stickstoffatoms in Mo=NNH, (5) giinstiger
(—26.6 kcalmol™'; Gleichung (4)) als die Protonierung des -
Stickstoffatoms im Liganden NNH, von Mo=NNH,
(=93 kcalmol™'; Gleichung (5)), von der man bei einer
Chatt-Reduktion von N, meist ausgeht (interessanterweise
konnte diese Struktur im Potentialdiagramm nicht lokalisiert
werden, wenn HIPT durch eine Methylgruppe oder Wasser-
stoff ersetzt wurde).’!! Die Aufnahme eines Elektrons und
eine anschlieende sidurekatalysierte Umlagerung koénnten
dann zu 7 und Ammoniak fithren [Gl. (4)]. Reiher et al.
fanden auch heraus, dass [Mo=N-NH;]" unter Bildung von
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»IMo(N)]*“, der oxidierten Form des energiearmen Nitrids,
spontan NH; abspalten kann [GL (5)];®" dieses Kation wird
dann glatt zu 7 reduziert. Die positive Ladung in [Mo(N,)]" ist

H' -NH;
[L]Mo=NNH, ——> {[L]Mo-NNH;}* ———
5 —9.3 keal mol™! —14.3 keal mol™!
o
{[LIMo(N)}* ——— [L]Mo(N) )

24.9 keal mol™' 7

iiber den Liganden [HIPTN,NJ*~ delokalisiert, nicht iiber die
Mo(N,)-Einheit, [Mo(N,)]" ist daher eigentlich ein Mo"'-Ni-
trid. Da die Teilschritte in Gleichung (5) exotherm sind, ist
dies aus thermodynamischer Sicht ein moglicher Reaktions-
verlauf.

2.5. Mo=N — [Mo=NH]"* — Mo=NH (Aufnahme des vierten
Protons und Elektrons)

Uber die Protonierung von Mo=N zu [Mo=NH][BATr',]
mit [H(OEt,),][BAr/,] in Diethylether wurde bereits berich-
tet.® Die Protonierung von Mo=N mit 1.1 Aquivalenten
[2,6-LutH][BAr’,] in CsDy lieferte nach 15 min bei Raum-
temperatur eine Mischung (75:25) aus Mo=N und [Mo=
NH]*; in weiteren 20 h trat keine Verdnderung mehr ein.
[Mo=NH]" ist gut charakterisiert. Die Umsetzung von [Mo—=
NH]* mit 2.2 Aquivalenten CrCpj in C¢Dy liefert sofort ein
Produkt, vermutlich Mo=NH. Mo=NH ist in Lésung beim
Raumtemperatur lange Zeit haltbar, solange noch eine ge-
ringe Menge CrCp; anwesend ist. Ohne CrCp;* und in Ge-
genwart von [Mo=NH]" als Katalysator (entstanden durch
Oxidation von Mo=NH) geht Mo=NH langsam in eine Mi-
schung aus Mo=N und Mo(NH,) iiber. Wurde eine substo-
chiometrische Menge CrCpj (ca. 0.6 Aquiv.) zur Reduktion
von [Mo=NH]" eingesetzt, zerfiel das zunichst gebildete
Mo=NH daher binnen Stunden zu einer Mischung aus Mo=N
und Mo(NH,) und schlieBlich zu Mo=N und [Mo(NH,)]*.*!

Die Protonierung des Nitrid-Stickstoffatoms in
[HIPTN;N]Mo=N (7) zu 8 mit Lutidinium-Kationen ist nach
Berechnungen energetisch giinstig [AE = —20.3 kcalmol !,
Gl. (6)],5" wogegen fiir die Reduktion von 8 zu 9 mit CrCp}

H* C
Mo(N) ——>=  [Mo=NH]" ———= Mo=NH ©)
7 =20.3 keal mol™! 8 18.4 keal mol™! ¢

ein Wert von AE =18.4 kcalmol™' berechnet wurde. Fiir die
Protonierung eines Amido-Stickstoffatoms des Liganden in 7
wurde ein Wert von AE = —7.6 kcalmol™! berechnet, also
12.7 kcalmol ' mehr als bei der Protonierung des Nitrid-N-
Atoms. Die Reduktion von 7 mit CrCp;" ist, wie iiblich bei
Neutralmolekiilen, energetisch sehr ungiinstig, hierfiir wurde
theoretisch ein Wert von AE =92.3 kcalmol ™' ermittelt.
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2.6. Mo=NH — [Mo(NH,)]* — Mo(NH,) (Aufnahme des fiinften
Protons und Elektrons)

Die Protonierung des Imidoliganden in Mo=NH durch
Lutidiniumionen [AE = —33.6 kcalmol '; Gl. (7)] ist energe-
tisch giinstiger als die Protonierung eines Amido-Stickstoff-
atoms (AE = —20.5 kcalmol ') oder die Reduktion von Mo=
NH (AE =93.9 kcalmol™).”!! Fiir die anschliefende Reduk-
tion von 10 mit CrCp;" wurde ein Wert von AE =8.7 kcal
mol ™! berechnet.

HY e
Mo=NH —> [Mo=NIl,]* — Mo(NH,) (7)
9  —33.6kcal mol” 10 87kcalmol™ g

Nach Berechnungen sind bei [HN;N]Mo(NH,) die beiden
Spinzustinde S=0 und S=1 nahezu entartet, wobei der
Zustand S=1 um 3.4 kcalmol ' energiedrmer ist, wihrend
bei Mo(NH,) der Low-Spin-Zustand um 1.8 kcalmol ' ener-
giedrmer ist. Experimentell wurde Mo(NH,) durch eine De-
protonierung von [Mo(NH;)]* mit LiN(SiMe;), in THF er-
halten; mit Et;N wird aus [Mo(NH;)]* kein Proton abge-
spalten. Im '"H-NMR-Spektrum von Mo(NH,) treten Signale
der Methylengruppen bei —3.0 und —40.1 ppm auf. Die
Temperaturabhéngigkeit der Signale ist in Einklang mit ei-
nem Grundzustand mit S=0 und einem dynamischen High-
Spin/Low-Spin-Gleichgewicht bei Raumtemperatur. In §hn-
licher Weise verschobene und temperaturabhéngige Reso-
nanzen im '"H-NMR-Spektrum der verwandten substituierten
Imidoverbindung [RN;N]Mo(NMe,) (R =Me;Si, C¢F;) las-
sen auch dort auf ein High-Spin/Low-Spin-Gleichgewicht
schlieBen.® Die Reaktion zwischen [Mo(NH,)]" und LiN-
(SiMe;), liefert auch kleine, variable Mengen von Mo(N,)
und Mo(NH;). Beim Versuch, Mo(NH,) zu isolieren, wurde
Mo=N erhalten.

2.7. Mo(NH,) — [Mo(NH,)]" — Mo(NH,) (Aufnahme des
sechsten Protons und Elektrons)

Die Protonierung von [HN;N]Mo(NH,) zu {{HN;N]Mo-
(NH;)}* verlduft glatt; im Grundzustand von {[HN;N]Mo-
(NH;)} " ist S=1, der Zustand mit S =0 ist um 12.7 kcalmol
energiereicher.*! Wie Reiher et al. herausfanden, hingt die
GroBe der Energiedifferenz zwischen den Zustdnden S=1
und S=0 (9.2-12.2 kcalmol ') vom verwendeten Dichte-
funktional ab.*”! Bei einer Protonierung von [HN;N]Mo-
(NH,) (S=1) zu {[HN;N]Mo(NH,)}" (S=1) dndert sich die
freie Energie um —25.8 kcalmol~."¥ Die anschlieBende Re-
duktion von {{HN;N]Mo(NH;)}* zu [HN;N]Mo(NH,) ist bei
Einsatz von CrCp} (2.7 kcalmol™) und CoCp, (27.9 kcal
mol ") endergonisch. Im Grundzustand von [HN;N]Mo(NH;)
ist S=1/2, der Zustand mit S=3/2 ist um 37.7 kcalmol ™
energiereicher.

Wie auch aus Gleichung (8) ablesbar ist, lidsst sich Mo-
(NH,) leicht protonieren. Bei [Mo(NH;)]* wurde fiir die
Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand (S=1) und
dem Zustand mit S=0 ein Wert von 10.7 kcalmol ! berech-
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net, bei Mo(NH;) betrdgt die Differenz zwischen dem
Grundzustand (S=1/2) und dem Zustand mit S=3/2
23.7 kcalmol ™.

H* e
Mo(NH,) —> [Mo(NH;)]" ——— Mo(NH;) ®
11 —21.2 keal mol™ 12 45kealmol! 3

High-Spin-Mo(NH,;) ist fiir die Chemie von Mo(NH;)
daher wahrscheinlich belanglos. Die Reduktion von [Mo-
(NH,)]" erfordert einen Energieaufwand von 4.5 kcalmol .
[Mo(NH,;)]" wurde in Benzol mit CrCp;* quantitativ zu Mo-
(NH;) reduziert. Diese Reaktion wurde moglicherweise
durch das Auskristallisieren des Salzes von [CrCp;]* er-
leichtert.

Die elektrochemische Reduktion von [Mo(NH;)]" ist in
THF und PhF vollstindig reversibel.’® Bei niedriger Scan-
geschwindigkeit (10 mVs)™! treten bei ca. —1.8V in THF
Wellen des reversiblen Redoxpaares Mo(N,)”~ auf. Nach
beginnender Reduktion von [Mo(NH;)]* (nach schitzungs-
weise 30 bis 40 s) findet also in nennenswertem Ausmal (ca.
10%) in Mo(NH;) ein Austausch von Ammoniak gegen N,
statt. Wir vermuten, dass die Ammoniakmolekiile relativ
schnell von der Elektrodenoberfldche in die Losung diffun-
dieren. Dies verhindert eine Riickreaktion zwischen Ammo-
niak und Mo(N,) in der Nihe der Elektrode und begiinstigt
die elektrochemische Reaktion von Mo(NH;) zu Mo(N,).
Diese elektrochemischen Befunde lassen auf eine schnelle
Umsetzung von Mo(NHj;) zu Mo(N,) schlieBen (#;, ~ 35 min;
siche Abschnitt 2.8).

Wie Reiher et al. jiingst berichteten, sind im Komplett-
system eine Protonierung von Mo(NH,) am NH,-Liganden
(AE =—21.2 kcalmol ') und an einem Amido-Stickstoffatom
(AE=—17.3 kcalmol ") gleich wahrscheinlich, eine Reduk-
tion von [Mo(NH,)]* ist aber giinstiger.’!! Daher schlieBen
die Autoren bei der Reaktion von [Mo(NH;)]* zu Mo(NH,),
und sogar bei allen Teilschritten der Reduktion, bei denen ein
einzelnes Stickstoffatom an das Metallzentrum gebunden ist
(7-13), eine Protonierung an einem Amido-Stickstoffatom
von [HIPTN;NJ*~ aus. Die Abspaltung von Ammoniak aus
[Mo(NH;)]* erfordert einen Energieaufwand von 35.1 kcal
mol ™!, die Abspaltung aus Mo(NH;) nur 28.2 kcalmol .

2.8. Wechselseitige Umwandlung von Mo(NH,) und Mo(N,)

Mo(NH,) reagiert glatt mit Stickstoff zu Mo(N,), und das
Gleichgewicht zwischen Mo(NHj;), N,, Mo(N,) und Ammo-
niak stellt sich in einem verschlossenen Reaktionsgefa (das
aber eine Probenahme ermoglicht) binnen 1-2 h ein [GL. (9)].

Ar NH Ar
\ : A k \ Tz A
Non. —_— Ni.
Ar — —
~ Mo—N + N, NH. + Ar~_/ Mo—N
N7 ~ XN ©
\__—N \—N

13 1
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Die Analyse der Reaktion von Mo(NH;) zu Mo(N,) wird
allerdings durch zwei Faktoren erschwert: Erstens reagiert
das gebildete NH; mit Mo(N,) zuriick zu Mo(NH;), und
zweitens sammelt sich tiber Losungsmitteln wie Benzol oder
Heptan langsam im Gasraum iiber der Probe Ammoniak an.
Die Geschwindigkeit, mit der dies geschieht, hdngt von der
GroBe des Gasraums und der Riithrgeschwindigkeit ab. Die
Gleichgewichtskonstante fiir diese Reaktion [GI. (9)] betrégt
in Benzol bei 22°C ca. 0.1. Dem Gleichgewicht zufolge inhi-
biert der entstandene Ammoniak die Reaktion von 13 zu 1.

In Heptan folgt die Umsetzung von Mo(NH;) zu Mo(N,)
ndherungsweise einer Kinetik erster Ordnung bezogen auf
Mo, und die Halbwertzeit der Reaktion betréigt bei 22 °C und
1 atm ca. 115 min. Bei 2 atm (15 psi Uberdruck) verringert
sich die Halbwertzeit unter ansonsten gleichen Bedingungen
auf ca. 45 min, offenbar ist die Reaktionsgeschwindigkeit
proportional zur N,-Konzentration.”) Die Anwesenheit von
4 Aquivalenten BPh; beschleunigt die Reaktion stark (¢,
~35 min bei 1 atm). Trdgt man die Werte von In(1-Mo/Mo,.)
graphisch auf, ergibt sich eine Gerade, vermutlich weil BPh;
das gebildete NHj; (oder den groBten Teil davon) in Form von
Ph,BNH, abfingt.*! Natiirlich verlaufen die Hin- und die
Riickreaktion zwischen 13 und 1 iiber den gleichen Uber-
gangszustand. Wie erwihnt wird aus Mo(*°N,) zunichst unter
Bildung von [HIPTN;N]Mo "N, abgespalten [Gl. (10)], und

NH Ar Ar
N 3 e ) NH; N y llxrz Y
Ar  N#- TNy Apc AN LY A Ar 3oL Ar
?N'Nf N 5 N'I\/foj“/ - \N,I\/llo\ /
ARV I

Ar N,
\ l Ar
-NH; A Ny /
—_— \/ 'MO
-— N7 (10)
R 2

die Halbwertzeit fiir den Austausch von Distickstoff betrégt
ca. 36 h. Aus kinetischen Griinden kann also N, nicht aus 1
abgespalten werden, bevor 1 mit Ammoniak zu 13 reagiert.
Vielmehr tritt zunédchst die Reaktion von Ammoniak mit 1 zu
13 ein, dann die von N, mit 13, und es entsteht Mo(N,)(NH;),
das Intermediat bei der gegenseitigen Umwandlung von Mo-
(NH;) und Mo(N,). Ob es sich bei Mo(N,)(NH;) um einen
sechs- oder fiinffach koordinierten Komplex handelt (im
zweiten Fall wird der Amindonor nicht gebunden) ist unbe-
kannt.

Tuczek et al. fanden, dass die Abspaltung von NH; aus
[HN;N]Mo(NH;) endergonisch ist und eine Energie von
8.8 kcalmol™' erfordert, die Aufnahme von N, durch
[HN;N]Mo ist dagegen exergonisch (AG®=—14.2kcal
mol ). Insgesamt ist die Substitution von Ammoniak
durch Stickstoff im System [HN;N]*~ also um 5.4 kcalmol !
exergonisch, und das Gleichgewicht liegt stark auf der Seite
von [HN;N]Mo(N,) (K., = 8600). Fir die verwandten
Komplexe mit 3,5-Ph,C;H;- oder HMT(Hexamethylterphe-
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nyl)-Resten erhielten Reiher et al. fiir den Austausch von
Ammoniak gegen Stickstoff Werte von AE=-9.2-
—9.9kcalmol™, fiir das HIPT-Komplettsystem AE=
—9.8 kcalmol ™. SchlieBlich fanden Magistrato et al., dass die
Abspaltung von NH; aus [PhN;N|Mo(NH;) endotherm ist
und eine Energie von 21 kcalmol™! erfordert, was fiir den
Austausch von NHj; gegen N, insgesamt zu einem Wert von
AE =—8 kcalmol™' fiihrt.’*! Experimentell wurde fiir die
Gleichgewichtskonstante K zwischen Mo(NH;) und Mo(N,)
ein Wert von K = 0.1 erhalten, das entspricht AG®° =1.4 kcal
mol~!. Die Reaktion verlduft also thermisch nahezu neutral,
was mit einer Halbwertzeit ¢, von nur ca. 35 min konsistent
ist (in Gegenwart von BPh; und unter einem N,-Druck von
1 atm). Wegen dieser Thermoneutralitdt ist die Reaktion
auch unter den Versuchsbedingungen reversibel. Versuche,
unter einer Stickstoffatmosphire durch Reduktion von
[MoL]* neutrale Komplexe MoL zu synthetisieren (L = THF
oder 2,6-Lutidin), lieferten nur Mo(N,).*? Selbst bei CV-
Untersuchungen in Fluorbenzol war Mo(THF) nicht nach-
weisbar, weil es sofort zu Mo(N,) weiterreagierte. Die CV-
Daten deuten darauf hin, dass die Umsetzung von Mo(THF)
zu Mo(N,) drei oder mehr GroBenordnungen schneller ver-
lauft als die Reaktion von Mo(NH;) zu Mo(N,). Weitere
Einzelheiten der Reaktion von Komplexen MoL zu Mo(N,)
sind nicht bekannt, auch wurden noch keine CV-Messungen
unter Argon durchgefiihrt.

Reiher et al.*’! argumentierten zunichst, dass N,-Mole-
kiile das Metallzentrum nicht durch einen , Kanal“ im Li-
ganden seitlich angreifen konnen, weil der Reaktionshohl-
raum zu klein sei und nicht einem NH;- und N,-Molekiil
gleichzeitig Platz biete. Durch die thermische Bewegung der
Phenylsubstituenten konnte sich aber ein neuer Kanal 6ffnen
und der alte dabei geschlossen werden. Wenn das Stickstoff-
molekiil sich aber unter Bildung von [MesN;N]Mo(NH;)(N,)
an das Metallzentrum koordinieren konnte und das Ligan-
denpaar NH4/N, sich gleichzeitig mit dem ,,Offnen* und
»SchlieBen dieser Kanile umorientiert, konnte das Ammo-
niakmolekiil dquatorial abgespalten werden und der Stick-
stoffkomplex entstehen [siche Gl (10)]. In umgekehrter
Weise wiirde so aus [MesN;N]Mo(N,) [MesN;N]Mo(NHj;)
entstehen. Eine Ablosung des apikalen Stickstoffmolekiils im
intermediéren, sechsfach koordinierten Komplex wurde nicht
in Betracht gezogen. Reiher et al. schlugen dann eine Ab-
spaltung von NH; auf dem Reaktionspfad vor. Die oben ge-
schilderten Argumente, insbesondere die zur Abspaltung von
N, aus Mo(N,) erforderliche Energie, schlieBen eine Uber-
fiihrung von Mo(NHj;) in Mo(N,) binnen weniger als 1 h bei
22°C aber mehr oder weniger aus. Die 20fach niedrigere
Austauschgeschwindigkeit von N, im  Komplex
[HTBTN;N]Mo(N,) ldsst den groBen Einfluss sterischer
Faktoren oder der Liganden erkennen, Details sind hierzu
aber noch nicht bekannt.

In Voruntersuchungen fiihrten Reiher und Mitarbeiter
Berechnungen der Molekiildynamik bei der Reaktion von
Mo(NH;) zu Mo(N,) durch. Die Befunde deuten auf ein
sechsfach koordiniertes Intermediat hin, das durch einen
Angriff des N,-Molekiils in der Ebene der drei Amido-
Stickstoffatome entsteht [siche Gl. (10)].°Y Daraus schlieBen
die Autoren auf die Bildung von sechsfach koordiniertem
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[HIPTN;N]Mo(NH;)(N,) und eine betréchtliche Flexibilitit
des Liganden [HIPTN;N]*".

Laut Untersuchungen von Komplexen des vollstindigen
Liganden [HIPTN;N]*~ spalten die Ammoniak enthaltenden
Komplexe in der Reihe [Mo(NH;)]" < Mo(NH;) < [Mo-
(NH;)]~ zunehmend leichter NHj; ab; der letzte Komplex ist
nicht einmal nachweisbar.l**>!l Demgegeniiber wird Stickstoff
in der Reihe [Mo(N,)]" < Mo(N,) < [Mo(N,)]” zunehmend
fester gebunden. Diese Befunde sind in Einklang mit expe-
rimentellen Daten. Die Energiewerte AE fiir den Austausch
von NHj gegen N, lauten in dieser Reihenfolge + 8.7, —9.7
und —34.9 kcalmol . Nimmt man fiir den Austausch einen
kleinen Wert fiir AS an, legt ein Wert von AE=—9.7 kcal
mol™" immer noch eine Gleichgewichtskonstante nahe, die
viel groBer ist als der experimentell bestimmte Wert von 0.1
(bei 22°C in Benzol). Offensichtlich erschweren Rechenfeh-
ler eine genaue Berechnung der Gleichgewichtskonstante.

2.9. Nettoreaktionen

Reiher und Mitarbeiter konnten die Energieinderungen
einiger Nettoreaktionen im hypothetischen Schema der Di-
stickstoff-Reduktion durch Molybdédnkomplexe mit Lutidi-
nium-Kationen als Sdure und Metallocenen als Reduktions-
mittel berechnen (Tabelle 1).°!l Alle Umsetzungen mit

Tabelle 1: Nettoenergien (in kcalmol™') fiir Reaktionen mit CrCp¥ oder
CoCp, als Reduktionsmittel und dem Lutidinium-Kation als Saure 6"

Ausgangskomplex Produkt(e) CrCp¥ CoCp,
Mo(N,) Mo(NNH) —15.1 ~10.5
Mo (NNH) Mo (NNH,) ~0 +43
Mo(NNH,) Mo(N) + NH, —485 —44.0
Mo(N) Mo(NH) -1.9 +26
Mo(NH) Mo(NH,) —25.1 -20.3
Mo(NH,) Mo (NH;,) ~16.5 ~12.0

CrCp;* sind thermisch neutral bis exotherm, am stirksten
exotherm sind dabei die Reaktionen, bei denen Ammoniak
entsteht (—48.5 kcalmol™!; fiir die Reaktion Mo(NH;)—
Mo(N,) lautet der Wert wie erwihnt —9.8 kcalmol ™). Zwei
Reaktionen, in denen CoCp, eingesetzt wurde (Mo(NNH)—
Mo(NNH,) und Mo(N)—Mo(NH)), sind leicht endotherm
(+4.3 bzw. + 2.6 kcalmol ). Dies lésst sich mit der geringe-
ren Effizienz von CoCp, als Reduktionsmittel bei der kata-
lytischen Reduktion von Distickstoff erkldaren. Bei Verwen-
dung eines stdarkeren Reduktionsmittels sind alle Reaktions-
schritte stark exotherm (CoCp;), mit einem noch schwéche-
ren Reduktionsmittel (CrCp,) verlaufen diese beiden Schritte
(Mo(NNH)—Mo(NNH,) und Mo(N)—Mo(NH)) stark en-
dotherm. Experimentelle Daten sind fiir Reduktionen mit
CoCp;* oder CrCp, noch nicht verfiigbar.

2.10. Alternative Liganden

Als alternative Liganden fiir [HIPTN;N]*" wurden
[pBrHIPTN;NJ*~ (mit Bromatom in para-Stellung am zen-
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tralen Phenylring), [HMTN;NJ]*~ (HMT = Hexamethylter-
phenyl) und [HTBTN;NJ*~ (HTBT = Hexa-tert-butylterphe-
nyl) untersucht.*”! Nur der erste Ligand liefert Komplexe, die
die Entstehung von Ammoniak katalysieren, und die Aus-
beuten lagen geringfiigig unter denen der [HIPTN;NJ* -
Komplexe. Die Geschwindigkeit der Reaktion von
[HTBTN;N]Mo(NH;) zu [HTBTN;N]Mo(N,) wurde unter
analogen Bedingungen wie bei Mo(NH;) gemessen, dabei
wurde fiir die Halbwertzeit ein Wert von etwa 30 h (statt 1-
2 h wie bei Mo(NH;)—Mo(N,)) erhalten. Die Protonen und
Elektronen werden um mindestens etwa eine GroBenord-
nung langsamer iibertragen als beim [HIPTN;N]>~-Komplex.
Ob die Protonen und Elektronen in hypothetischen Kom-
plexen mit weniger raumerfiilllenden Liganden als
[HIPTN;NJ*~ noch etwas schneller iibertragen werden, ist
noch zu priifen.

Es wurden auch Komplexe mit gemischten Liganden
synthetisiert. Bei diesen [Hybrid]*"-Komplexen trigt einer
der drei Arenringe einen weniger sperrigen, 3,5-disubstitu-
ierten Substituenten (mit zwei Methoxy-, Methyl- oder CF;-
Gruppen).*' Mit diesen [Hybrid]Mo-Verbindungen lisst sich
Distickstoff nicht reduzieren, denn durch einen ,,Neben-
schluss“ im Katalysezyklus reagieren die Protonen und
Elektronen schneller zu Wasserstoff als der Stickstoff redu-
ziert wird. Es gibt Hinweise darauf, dass der Nebenschluss
eine Lutidin-katalysierte Zersetzung von [Hybrid]Mo-N=NH
ist. Der Weg, auf dem H, entsteht, wenn Lutidin (oder Tri-
ethylamin) mit [Hybrid]Mo-N=NH reagiert, ist noch unbe-
kannt. Eine Moglichkeit wire eine extrem schnelle, basen-
abhingige, bimolekulare Zersetzung von [Hybrid]Mo-N=NH
iiber einen Mo-N-N(H),N-N-Mo-Ubergangszustand. Auch
eine Zersetzung der Verbindung [Hybrid]Mo-N=NH durch
die Saure ist moglich, die experimentellen Befunde sind aber
noch unvollstindig. Uber Verbindungen des Typs Mo-N=NH
ist, ganz im Gegensatz zu den Derivaten Mo-N=NR, nur sehr
wenig bekannt. Ein Grund dafiir konnte die Vielfalt an Zer-
fallsreaktionen und damit einhergehend eine geringe Stabi-
litédt sein.

3. Zusammenfassung

Wir berichten hier iiber das einzige abiotische System, mit
dem unter milden Bedingungen mit Protonen und Elektronen
eine katalytische Reduktion von Distickstoff zu Ammoniak
moglich ist. Das einzige andere System, mit dem katalytisch
N, reduziert werden kann, liefert primar Hydrazin, auch hier
muss aber Molybdin vorhanden sein.?” Es gibt Berichte iiber
die Bildung von NHj; in Reaktionen, bei denen Metalle aus
einer der Gruppen 4-8 zugegen sind, bei keiner davon wirken
diese Metalle aber als Katalysator. Es ist allerdings viel
schwieriger, in Gegenwart von Protonen und Elektronen eine
katalytische Aktivitidt nachzuweisen, als die stochiometrische
oder substochiometrische Entstehung von Ammoniak. Eine
der Herausforderungen beim Einsatz spiterer Ubergangs-
metalle wird sicherlich darin bestehen, die Hydrogenase-
zugunsten der Nitrogenase-Aktivitit zu unterdriicken. !

Umfassende Berechnungen stiitzen die Vermutungen
zum Mechanismus der katalytischen Reduktion von Distick-
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stoff mit [HIPTN;N]Mo als Katalysator, [2,6-LutH][BAr’,] als
Sdure und Decamethylchromocen als Reduktionsmittel. Es
wird nun angenommen, dass die Umsetzung von 1 zu 3 iiber
2b verlduft (Schema 2), das sich durch Anlagerung eines
Protons an ein Amido-Stickstoffatom bildet. AnschlieSend
nimmt Mo(N,) (Mo = [HIPTN;N]Mo) ein Elektron auf. Eine
anfiangliche Protonierung des Liganden N, ist mechanistisch
aber ebenfalls nicht ausgeschlossen. Die Aufnahme eines
zweiten Protons durch das negativ geladene Ng-Stickstoff-
atom des Liganden N, und die folgende Abspaltung des ers-
ten Protons vom Amido-Stickstoffatom liefern dann 3. 3 ist
relativ stabil gegen bimolekulare Zersetzung oder Zersetzung
durch die Sdure oder ihre konjugierte Base (2,5-Lutidin); nur
deshalb sind die Weiterreaktion von 3—4 und dann die Re-
duktion von 4 moglich. Die Umsetzung 3—4 ist bemerkens-
wert, denn eine katalytische Zersetzung von 3 wire nicht
tiberraschend und tritt mit sterisch weniger stark abschir-
menden Liganden als [HIPTN;N]*~ vielleicht auch ein. Rei-
her et al.P! vermuten, dass die Protonierung eines Amido-
Stickstoffatoms eines Liganden alle nachfolgenden Additio-
nen von Protonen und Elektronen (z.B. 5—7 oder 9—11)
erleichtert. Bei der Reaktion 5—7 halten die Autoren diesen
Verlauf fiir energetisch begiinstigt. Eine Protonierung dieses
Amido-Stickstoffatoms ist besonders wichtig in der ersten
Hilfte des Katalysezyklus in Schema 2. Bei der Reaktion von
13 zu 1 tritt das sechsfach koordinierte Intermediat Mo-
(NH;)(N,) auf. Die Bildung einer ,,nackten“ Mo-Verbindung
unterbleibt dagegen, vermutlich weil sie zu energiereich ist,
um auf der Zeitskala der Katalysereaktion 13—1 gebildet zu
werden. Nach Berechnungen ist fiir die Reaktionen Mo-
(NNH)—Mo(NNH,) und Mo(N)—Mo(NH) die meiste
Energie aufzubringen; dagegen kann aus [Mo(NNH;)]*
spontan Ammoniak freigesetzt werden, die Aufnahme eines
Elektrons ist dafiir nicht erforderlich.

Wir gehen nun auf den groBen Einfluss der Sdure auf die
Reaktionsfolge bei der Reduktion von N, ein. 2,6-Lutidin
koordiniert an das Molybddnatom (wenngleich Komplika-
tionen auftreten: es wird keine exakte trans-Konfiguration
bezogen auf den Amindonor eingenommen), und der Kom-
plex [Mo(2,6-Lut)][BAr’,] wurde kristallographisch charak-
terisiert.’® Es wird daher angenommen,®! dass das 2,6-Luti-
diniumion die MoN,H,-Spezies iiber den ,oberen“ HIPT-
Substituenten angreift und so ein Proton auf ein [-Stick-
stoffatom oder sogar in einer Verbindung MoNH, auf ein a-
Stickstoffatom iibertragt (die HIPT-Reste miissten sich dazu
wegbiegen und verdrehen). Die Pyridinium-Siure hat einen
groBen Einfluss auf den Verlauf der N,-Reduktion: [2,6-
Et,CsH;NH][BAr/,] liefert Ammoniak nur in einer Ausbeute
von 23%, mit [2,6-Ph,CiH;NH]|[BAr,] und [3,5-
Me,C,H;NH][BAr')] wird gar kein NH; gebildet. Dies legt die
Vermutung nahe, dass eine zu groB3e sterische Hinderung die
Protonierung des Liganden N,H, in MoN,H, durch die Siure
ausschlieBt, eine geringe Hinderung (und/oder Loslichkeit)
aber zu anderen Schwierigkeiten fiihrt, etwa einer schnelleren
Wasserstoffbildung. Daneben ist natiirlich die Loslichkeit
(oder Unloslichkeit) der Sdure in Heptan ein weiterer mog-
licherweise wichtiger Faktor; dies ist noch nicht néher un-
tersucht worden.
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Zahlreiche mechanistische Einzelheiten sind noch unklar.
Dazu gehort die Korrelation zwischen der Reduktion von N,
und der Bildung wenigstens eines Aquivalents H, (der Min-
destmenge, die alle natiirlichen Nitrogenasen liefern). Es ist
auch unklar, ob im Verlauf der Reduktion C-H-Bindungen im
Liganden aktiviert werden. Nach Berechnungen betrigt die
freie Energie, die bei [HN;N]Mo in Heptan zur Bildung der
reduzierenden und der Siduredquivalente erforderlich ist
[GL (11)], 186 kcalmol'; die Bedingungen entsprachen da-
bei denen der Experimente mit [HIPTN;N]Mo. Die eigent-
liche Reduktion dagegen [GI.(12)] ist exergonisch
(—198.5 kcalmol )" Insgesamt ergibt sich daraus eine
Anderung der freien Standardenergie der Reaktion [GL. (13)]
von —12.5 kcalmol™. Im Vergleich dazu betriigt die freie
Bildungsenthalpie von NH; in der Gasphase bei 298 K
—3.86 kcalmol .1l Bei der natiirlichen Nitrogenase muss
nach Berechnungen eine freie Energie von 197.0 kcalmol™
aufgewendet werden, dieser Wert liegt nahe bei dem von
Gleichung (11).148.681

3H, + 6 [CrCp;]* + 6 Lut — 6 CrCp5 + [6 LutH|" (11)

N, + 6 CrCp? + 6 [LutH]* — 2NH, + 6 [CrCp3]* + 6 Lut (12)

3H, + N, — 2NH, (13)

Anhand der gewonnenen Erkenntnisse iiber die katalyti-
sche Reduktion von N, mit [HIPTN;N]Mo als Katalysator
priiften wir nun, wie sich die Effizienz der Umsetzung stei-
gern ldsst. Experimentelle Befunde deuten auf einen anfangs
recht glatten Verlauf hin, eine Steigerung auf deutlich mehr
als 4 Aquivalente an reduziertem N, ist aber nicht moglich,
wahrscheinlich weil der Komplex den Liganden [HIPTN;NJ*~
abspaltet. Es ist also naheliegend, einen Liganden zu syn-
thetisieren, der fester an das Metallzentrum gebunden wird.
Dies ist nicht leicht zu erreichen, zumal auch die positiven
Merkmale des Liganden nicht beeintrichtigt werden sollen
(sterische Abschirmung, Flexibilitit etc.). Langfristig wire es
auch interessant zu wissen, ob die Reduktion von N, auch mit
einem Gemisch aus H"- und H™-Ionen mdglich ist, wie es
insbesondere bei der heterolytischen Spaltung von H, ent-
steht.®] Distickstoff konnte dann bei Raumtemperatur und
Normaldruck mit Diwasserstoff reduziert werden. Ferner
sollte untersucht werden, ob ein heterogener Katalysator (auf
einem Triger) nur wegen dieser Heterogenitit effizienter als
homogene Katalysatoren ist. Wahrscheinlich wird sich keine
dieser Fragen leicht beantworten lassen, bei der Kldrung
wiirden wir aber viel dariiber lernen, wie Protonen und
Elektronen zur Reduktion komplexer Substrate eingesetzt
werden konnen.

4. Anmerkungen zu Nitrogenasen

Die Aufkldrung des Strukturkerns der Fe/Mo-Nitrogena-
se im Jahr 199217 gab zu Spekulationen iiber Mechanismus
und Ort der Distickstoff-Reduktion Anlass und fiihrte zu
Berechnungen und weiteren Experimenten mit Mutanten.
Trotz dieser umfangreichen Bemiihungen gibt es bislang
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keinen Beweis fiir den Ort und den Mechanismus der Re-
duktion im Enzym.

Es wurden mehrere Argumente fiir die These vorge-
bracht, N, werde am Eisenatom reduziert. So wurde héufig
postuliert, dass eine geringere Nitrogenase-Aktivitit nach
einer Modifikation des Proteins in der Umgebung des Fe,-
Clusters auf eine nahegelegene Bindungs- und Reaktions-
stelle des N,-Molekiils hindeuten — also ein Eisenzentrum.
Diese Schlussfolgerung ist nicht valide, da eine Unterbre-
chung des Protonen- und/oder Elektronentransfers, an dem
der Fe,;-Cluster beteiligt ist, die Distickstoff-Reduktion auch
am Molybdédnatom beeintriachtigen konnte.

Ein anderes Argument gegen das Mo-Atom als Reakti-
onszentrum der N,-Reduktion ist die sechsfache Koordinati-
on von Mo durch die Bindung von Histidin und einem zwei-
zahnigen Homocitrat. Dabei wird aber auler Acht gelassen,
dass die ermittelte Struktur die des Enzyms in seinem Ru-
hezustand ist. Die Aufnahme von Elektronen und Protonen
konnte das Homocitrat sehr wohl destabilisieren. Eine Ab-
spaltung von Histidin ist nicht erforderlich, weil schon vier-
fach koordinierte Molybdidnkomplexe N, binden und redu-
zieren konnen. Berechnungen deuten auf eine lockere Bin-
dung von Homocitrat unter geeigneten Bedingungen und auf
eine starke Bindung von N, an das Molybdinatom hin.>#]
Wahrscheinlich wird keine der drei Mo-S-Bindungen gebro-
chen, obwohl Sulfidoliganden im Fe;SoMo-Kern (reversibel)
ein oder mehrere Protonen aufnehmen konnten, woraus ein
Cluster oder ein Metallzentrum resultieren wiirden, die
leichter reduzierbar sind.

Ein drittes Argument gegen das Mo-Atom als Ort der
Reduktionsreaktion basiert auf der Existenz von Fe/V- und
»Reineisen“-Nitrogenasen. Allerdings wurden bislang keine
homogenen Extrakte der V-haltigen oder der Reineisen-En-
zyme erhalten. Ferner wurden in fritheren Untersuchungen
von Fe/V-Nitrogenasen Kontaminationen durch Molybdén
festgestellt.’! Dieses Argument erscheint daher nicht wirklich
stichhaltig. Nimmt man an, dass alle Nitrogenasen im Grunde
den gleichen Fe,M-Kern aufweisen,™’ wire es ebenso
wahrscheinlich, dass das N,-Molekiil am Metallzentrum (Mo,
V, Fe) mit drastisch abnehmender Effizienz reduziert wird.
Pro Aquivalent durch die Fe/V-Nitrogenase reduzierten Di-
stickstoffs entstehen zwischen 3.5 und 4 Aquivalente Diwas-
serstoff, wahrend ,,Reineisen“-Nitrogenasen iiberwiegend H,
liefern.

Der Komplex [HIPTN;N]Mo, in dem die Oxidationszahl
des Mo-Atoms einen geringstmoglichen Wert von + 3 hat,
katalysiert also die Reduktion von N, mit Protonen und
Elektronen in Heptan bei 22°C zu NH; und H,. Dies ist ein
starkes Indiz dafiir, dass ein einzelnes vierfach koordiniertes
Mo-Zentrum in vivo N, aktivieren und die Reduktion zu NH;
katalysieren kann. Es konnte noch eingewendet werden,
dieser Befund sage nichts iiber das Enzym aus, weil der Li-
gand [HIPTN;NJ*~ biologisch ,nicht relevant“ ist. Dies ist
formal richtig. Ich meine aber, dass die Grundmerkmale eines
Metalls wie Koordinationszahl und Oxidationszahlen ebenso
wichtig oder noch wichtiger sind als die exakte Zusammen-
setzung von Liganden, die im Verlauf der Evolution aus dem
entstanden sind, was in der Natur verfiigbar war und deren
Struktur und Funktion iiber Millionen von Jahren fein abge-

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

R. R. Schrock

stimmt wurden. Eine homogene Reduktion ist wahrscheinlich
deshalb prinzipiell schwieriger als eine heterogene, weil in
Losung Reaktionen (Elektronentransfers und Zersetzungen)
ablaufen konnen, an denen zwei Metalle beteiligt sind; zwi-
schen den Molybdidnzentren im Enzym ist das nicht méglich.
So wird sich das enzymatische Analoge der Verbindung Mo-
N=NH nicht in einer Reaktion zersetzen, die bimolekular
beziiglich Mo ist.

Die Reduktion von Distickstoff durch die FeMo-Nitro-
genase ist eine der beeindruckendsten katalytischen Reak-
tionen in der Biologie. Ich hoffe, dass die Erkenntnisse iiber
das abiotische System, tiber das wir hier berichtet haben, das
Versténdnis dieses biologischen Vorgangs erleichtern und zur
Entwicklung einer effizienten abiotischen katalytischen Re-
duktion von N, fiihren konnten.

R.R.S. dankt den National Institutes of Health (GM 31978).
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