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Da Distickstoffoxid eine bedeutende Rolle beim Ozonabbau in der
Stratosphdre und als Treibhausgas spielt, besteht ein grofies Interesse
daran, seinen Abbau insbesondere durch Metallpromotoren zu ver-

stehen und effizienter zu machen. Neue Erkenntnisse iiber die Reak-
tionspfade bei der N,O-Reduktion durch Metallionen in der Gasphase
sowie in heterogenen, homogenen und biologischen Katalysesystemen
haben interessante Einblicke in die Struktur und Eigenschaften von

Metall-N,O-Addukten und abgeleiteten Intermediaten gegeben. Die-
ses vertiefte Verstindnis wird sicher zur Entwicklung von wirksameren
Katalysatoren fiir die Verringerung der N,O-Emissionen beitragen.

1. Einleitung

Distickstoffoxid (N,O), ein wichtiger Bestandteil der
Erdatmosphidre, hat wegen seiner Auswirkungen auf die
Umwelt in letzter Zeit groBe Aufmerksamkeit erfahren.!"? Es
ist ein starkes Treibhausgas (mit einem ca. 300-mal hoheren
Treibhauspotenzial als CO,)F! und am Abbau des strato-
sphirischen Ozons beteiligt.**! Biologische Nitrifikations-
und Denitrifikationsprozesse innerhalb des globalen Stick-
stoffkreislaufs beeinflussen den N,O-Anteil in der Atmo-
sphire.®”] Es wird geschitzt, dass sich die Konzentration von
N,O auf 0.5-0.9 ppb (Teile pro Milliarde) pro Volumen pro
Jahr erhohen wird. Dieser Anstieg wird zum Grofteil durch
die Industrie, die Verwendung fossiler Brennstoffe und die
Landwirtschaft verursacht.?!

Um diesem Anstieg entgegenzuwirken, wurde intensiv an
der Entwicklung von Methoden zur N,O-Entfernung gear-
beitet, insbesondere durch heterogene metallkatalysierte
N,O-Zersetzung und -Reduktion.® Biologische Systeme bil-
den und verbrauchen N,O durch Reaktion mit Metallionen,
die in Enzymen eingekapselt sind.[*"! Diese natiirlichen me-
tallvermittelten Prozesse inspirierten die Erforschung der
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Reaktivitit von N,O gegen Metall-
zentren in ganz verschiedenen Umge-
bungen, z.B. in der Gasphase, auf
Feststofftragern, in Enzymen und als
losliche Komplexe in Losungen. Diese
Untersuchungen haben Erkenntnisse
dariiber geliefert, wie N,O an Metallionen binden und fiir
eine N-N- oder N-O-Bindungsspaltung oder eine Insertion in
M-C- oder M-H-Bindungen aktiviert werden kénnte. In die-
sem Kurzaufsatz werden die Ergebnisse mehrerer Untersu-
chungen zusammengefasst, mit einem Schwerpunkt auf den
Fortschritten der letzten zehn Jahre. Bisherige Ubersichtsar-
tikel sollen ergiinzt werden;!""! dabei soll besonderes Gewicht
auf Strukturvorschldge fiir N,O-Addukte sowie die elektro-
nischen Auswirkungen einer Metallkoordination von N,O
gelegt werden.

Einige allgemeine Anmerkungen zu den (Ligand-)Ei-
genschaften von N,O sollen bei der Einordnung der folgen-
den Diskussion helfen. Die Atomabstinde und das mit
0.161 D geringe Dipolmoment von N,O (Punktgruppe
C.,) sind in FEinklang mit den wesentlichen Beitrdgen
der in Abbildung1 (oben) gezeigten Resonanzstruk-
turen. Die Elektronenkonfiguration von N,O ist
(16)*(20)%(30)%(40)*(50)*(60)*(1m)*(70)*(2m)*(3m)","Y  wobei
die Grenzmolekiilorbitale (Abbildung 1, unten) den 2x-Or-
bitalsatz als HOMO (insgesamt praktisch nichtbindend) und
den 3m*-Orbitalsatz als LUMO (antibindend zwischen allen
Atomen) umfassen. Thermodynamisch betrachtet ein starkes
Oxidationsmittel, ist N,O jedoch kinetisch widerspenstig ge-
gen Zersetzung und Reduktion. Diese kinetischen Barrieren
konnen durch Bindung und Aktivierung durch Metallionen
iberwunden werden."? N,O ist allerdings wegen seiner
schwachen o-Donor- und n-Akzeptoreigenschaften im All-
gemeinen ein schlechter Ligand fiir Ubergangsmetalle, und es
gibt noch keine eindeutige Rontgenkristallstruktur von einem
Metall-N,O-Komplex. Es ist eine Reihe von moglichen Bin-
dungsweisen und elektronischen Strukturen in derartigen
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Abbildung 1. Bindungsbeschreibungen fiir N,O. Oben: Die wesentli-
chen Resonanzstrukturen und Abstinde zwischen den Atomen. Unten:
Die entarteten Paare von N,O-Grenzorbitalen, die auf dem mPW1PW-
Niveau mit dem MIDI!-Basissatz berechnet wurden, visualisiert bei ei-
nem Konturniveau von 0.02 a.u. (Rechnungen und Orbitalzeichnungen
von C. J. Cramer).

Komplexen vorstellbar (Abbildung 2). Belege fiir die ver-
schiedenen Moglichkeiten werden in diesem Kurzaufsatz
vorgestellt.
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Abbildung 2. Mbgliche Bindungsarten von N,O an ein Ubergangsme-
tall.

2. Metall-N,O-Wechselwirkungen in der Gasphase
oder inerten Matrices

Viele Untersuchungen an Reaktionen von N,O mit Me-
tallatomen oder -ionen in der Gasphase oder in inerten Ma-
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trices wurden durchgefiihrt, um grundlegende thermodyna-
mische, kinetische und mechanistische Erkenntnisse mit
moglicher Relevanz fiir komplexere Systeme zu gewinnen.
Am intensivsten erforscht wurde die in Gleichung (1) ge-
zeigte Reaktion, weil es sich hierbei um einen Schritt in einem
katalytischen Oxidationsprozess handelt, der die Reaktion
eines Substrats (z. B. CO) mit einer MO"*-Spezies umfasst.!"”!

M" +N,0 - MO"" +N, (n=0oder1) 1)

In einer illustrativen Studie (siehe Lit. [13] fiir weitere
Studien) wurde die ICP/SIFT-Tandem-Massenspektrometrie
(ICP: induktiv gekoppeltes Plasma, SIFT: selected ion flow
tube) verwendet, um die Reaktionen von 46 atomaren Kat-
ionen (n=1) mit N,O bei 295 K zu vermessen.!'""! In einigen
Fillen ergaben die Reaktionen die einfachen Addukte
MN,O" oder die N-N-Spaltungsprodukte MN* + NO, der
vorherrschende Reaktionspfad war allerdings die N-O-Bin-
dungsspaltung [Gl. (1)]. Interessanterweise verliefen viele
der exothermen Sauerstoffatomtransfers mit einer geringen
Effizienz, was entweder an den intrinsischen kinetischen
Barrieren oder an den Barrieren liegt, die aus der Notwen-
digkeit der Spin-Erhaltung resultieren;"* N,O und N, weisen
beide Grundzustandsinguletts auf, und M* und MO™ miissen
denselben Spin haben, damit die Reaktion Spin-erlaubt ist,
was aber oft nicht der Fall ist (z.B. fir M = Cr, Mn, Co, Ni,
Mo, Ru).

Die Interpretation dieser und anderer experimenteller
Befunde fiir atomare Ionen (n=1) wurde durch Dichte-
funktionaltheorie(DFT)-Rechnungen gestiitzt. Zum Beispiel
wurde die Umwandlung von Fe* in FeO" kiirzlich von ver-
schiedenen Autoren untersucht,"*! und es herrschte Einig-
keit dariiber, dass N,O iiber sein O-Atom end-on an Fe*
gebunden ist (n'-0), allerdings gab es Unstimmigkeiten iiber
den genauen Weg der anschlieBenden Umwandlung zu
FeO" + N,. Mithilfe einer besonders gut kalibrierten Me-
thode fand man, dass die O-Abspaltung und die N-O-Inser-
tion von verschiedenen Spinzustinden aus ablaufen (Abbil-
dung 3).!% Die Unterschiede in den Reaktionspfaden werden
am deutlichsten anhand der Strukturen der Ubergangszu-
stidnde ersichtlich: Beim Quartett (“TS,) liegt eine Side-on-
Koordination des Eisenzentrums durch die N-O-Bindung (1/*-
O,N) vor, wihrend beim Sextett (°TS,p) das Eisenzentrum
wie im Anfangsaddukt (1) end-on gebunden (n'-O) ist, jedoch
mit einer verkiirzten Fe-O- und einer verlidngerten N-O-
Bindung. Dies ist in Einklang mit einem Reaktionspfad tiber
eine einfache Freisetzung von N, iiber N-O-Bindungsspal-
tung. In Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund,
dass die Reaktion keine Aktivierungsbarriere hat,’ liegt
*TSyy 2.8kcalmol™' unter dem Sextettstartpfad, und die
Spinumkehr ist geschwindigkeitsbestimmend (Zwei-Zu-
stands-Reaktivitiit).’”! Auf der Grundlage von Rechnungen
fiir Rh* und Pt*,?! Ti*?l 4d-Ubergangsmetallionen (auBer
Tc* und CdH)® sowie [(Benzol)M']-Intermediaten (M=
Mn* und Co") bei katalytischen Benzoloxidationen® sind
auch analoge Reaktionspfade fiir die Reaktion gemif3 Glei-
chung (1) vorgeschlagen worden, an denen eine O-Koordi-
nation von N,O an das Metallion beteiligt ist.
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Abbildung 3. Berechnetes Energieprofil fiir die Fe*-vermittelte N,O-Re-
duktion. Die Zahlen entsprechen relativen Stabilitatswerten (in kcal
mol™") beziiglich der getrennten Reaktanten N,O + Fe™(°D). Wieder-
gabe mit Genehmigung der American Chemical Society, siehe Lit. [18].

Auch Gasphasenreaktionen von N,O mit Metallatomen
[GL. (1) mit n=0] wurden mit vielzdhligen experimentellen
Methoden ausgiebig untersucht.’” Rechnungen®?¥ stiitzen
im Allgemeinen die End-on-O-Koordination von N,O an das
Metallzentrum (n'-O) mit anschlieBendem Ladungstransfer
(Metall-zu-N,O) unter M-O-NN-Biegung entlang des Pfads
der N-O-Bindungsspaltung. Mit dem Ladungstransfer gehen
die Besetzung des LUMO von N,O (3x* in Abbildung 1) und
eine 4s/3d-Orbitalrehybridisierung am Metallzentrum einher.
Dabei kommt es zu zusitzlichen Wechselwirkungen zwischen
dem N,0-HOMO (2rn) und den 3d-Orbitalen des Metall-
zentrums, was zur Schwéchung der N-O-Bindung beitrégt.
Das Ausmaf} des Ladungstransfers erhoht sich innerhalb der
Reihe der Ubergangsmetalle; so wurde berichtet, dass die
Reaktion von N,O mit Cu ,iiber den nichtadiabatischen
Elektronentransfer am Kreuzungspunkt der neutralen
Cu(4s°S,,) + N,O(X'2")- und der ionischen Cu® + N,O -
Potentialenergieoberflichen verliuft.«?°

Es wurden auch alternative Reaktionspfade fiir Glei-
chung (1) — mit einer N-Koordination von N,O (n'-N) an
Pt'®! oder U*P" in der Gasphase — beschrieben. AuBerdem
wurde fiir die N,O-Komplexe von Ni, Pd, Pt und MCl (M =
Cu, Ag), die in festem Argon bei ca. 12 K eingebettet waren,
der n'-N-Bindungsmodus nachgewiesen.”"*! Die Strukturen
wurden anhand der IR-Spektren verschiedener N,O-Iso-
topomere zugeordnet. Im Falle von CuCl wurde durch DFT-
Rechnungen vorhergesagt, dass die N-Koordination um
8.9 kcalmol™! giinstiger sein sollte als die O-Koordination.
Die Autoren postulieren eine Bindungsweise mit einer syn-
ergistischen o-Abgabe vom 70-Orbital des N,O in ein leeres
0-Orbital des Metallions und m-Riickbindung von den d-Or-
bitalen des Metallzentrums in das 3m*-Orbital von N,O
(Abbildung 4). Eine solche Riickbindung ist bei Kupfer
wahrscheinlich minimal, kann aber bei anderen Metallen
ausgepragter sein (siche Abschnitt 5).
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Abbildung 4. Bindende Wechselwirkungen fiir eine N-Koordination von
N,O an ein Metallion M, wobei die synergistische o-Abgabe an M vom
N,O-70-Orbital (es ist nur der Orbitallappen am terminalen N-Atom
dargestellt) und die mt-Riickbindung von M in das 3m*-Orbital von N,O
dargestellt sind.

3. N,O-Aktivierung in der heterogenen Katalyse

Es gibt ein reges Interesse an der Entwicklung von He-
terogenkatalysatoren zur Beseitigung von gebildetem N,O
insbesondere in Anlagen zur Adipinsdure- und Salpetersidu-
reherstellung. 3% Fiir die Aufklirung der Vorgiinge bei der
N,O-Reduktion durch solche Katalysatoren auf molekularer
Ebene konzentrierte man sich meist auf Metalloberflichen
sowie eisen- und kupferdotierte Zeolithe und gelangte mit
diesen Systemen zu bemerkenswert detaillierten Erkennt-
nissen.

Obwohl die N,0O-Zerlegung auf definierten Metallober-
flaichen im Detail von den jeweiligen Oberfldchenstrukturei-
genschaften abhingt, konnte mithilfe experimenteller (win-
kelaufgeloster Desorption, Rastertunnelmikroskopie, Ront-
genabsorptions-Feinstrukturspektroskopie)® " und theore-
tischer Methoden™ ein allgemeines Bild der beteiligten
Abléufe gezeichnet werden. Wie durch neuere theoretische
Untersuchungen der Reaktion von N,O an Rh(111)#"41 und
Pd(110)**# illustriert wurde, verlduft die N,O-Adsorption
iiber eine n'-N-End-on-Koordination oder iiber eine gebo-
gene Briicke (z.B. p-1,3-O,N), die einander energetisch dhn-
lich sind. Beim anschlieBenden Abbau wird N, (was ther-
modynamisch giinstiger ist als die Abgabe von NO) auf einem
berechneten Reaktionspfad abgegeben, der dem in Ab-
schnitt2 fiir Metallatome beschriebenen Pfad entspricht
(Abbildung 5). So fiihrt der Elektronentransfer iiber die
Riickbindung von einem Metallatom zum 3m*-Orbital von
N,O (vgl. Abbildung 4) zur Kriimmung des n'-N-koordinier-
ten N,O-Molekiils, zur Wechselwirkung des O-Atoms mit
einem nahen Oberflichenmetallatom und zur Aktivierung
der N-O-Bindung fiir die Spaltung.***!!

Fiir andere Oberfldchen sind alternative Ablédufe vorge-
stellt worden. Zum Beispiel lieBen DFT-Rechnungen den
Schluss zu, dass Side-on-Bindungen (d.h. ,,parallel“ wie 1-
N,N oder -N,O) von N,O an die GaN(0001)-Oberfldche
energetisch giinstiger als eine End-on-Koordination sind.™!
Weiterhin belegte eine neuere Untersuchung zur N,O-Spal-
tung auf einer Cu,0(111)-Oberfliche, dass die n'-O-Koordi-
nation gegeniiber der N-Koordination an Sauerstoffleerstel-
len auf der Oberfliche begiinstigt ist.*!! Dieser Wechsel des
bevorzugten Bindungsmodus in Bezug auf den fiir reine
Metalloberflichen postulierten (N-Koordination) ist in Ein-
klang mit dem erwarteten Effekt bei Erhohung der Metall-
oxidationsstufe.
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Abbildung 5. Berechnete Reaktionspfade fiir die N,O-Aktivierung und
die Zerlegung an Rh(111) in adsorbiertes N, und O (links) sowie in
adsorbiertes NO und N (rechts), wobei das Nullenergieniveau dem
nicht wechselwirkenden N,O-Molekiil in der Gasphase entspricht. Wie-
dergabe mit Genehmigung von Elsevier Inc., siehe Lit. [41]

Eisenzeolithe wie Fe-ZSM-5 sind wohl die meistunter-
suchten Heterogenkatalysatoren fiir den N,O-Abbau, zum
einen wegen ihrer hohen Reaktivitdt und zum anderen wegen
ihrer Bedeutung als Modellsysteme fiir die groere Klasse der
metallionendotierten Zeolithe.! Das mechanistische Ver-
stdndnis wird allerdings durch die Tatsache erschwert, dass
verschiedene Arten von Eisenplidtzen vorliegen, deren je-
weiliger Anteil von der Herstellungsmethode, der Beladung
und den Reaktionsbedingungen abhidngt und die unter-
schiedliche Reaktivititen aufweisen.>*"l Im Wesentlichen
wurden zwei Modelle entwickelt; das eine konzentriert sich
auf einkernige Eisenzentren ***! und das andere auf zwei-
kernige, hydroxo/oxo-verbriickte Eisenzentren.F’~? Beide
konnen vorhanden und unter bestimmten Bedingungen
gleichzeitig aktiv sein.”® In beiden Modellen wird postuliert,
dass N,O in einem 1'-O-Modus an ein Eisen(II)-Ion adsor-
biert und dass N, unter Bildung eines Eisenoxo-Intermediats
eliminiert wird. Zum Beispiel wurde der in Abbildung 6 ge-
zeigte Ubergangszustand der N,-Produktion fiir den [Fe",(u-
OH)(p-O)]"-Kern innerhalb von ZSM-5 berechnet.’” Die
anschlieBende Kupplung des resultierenden terminalen
Oxoatoms mit dem Briickenatom kann die Bildung von mo-
lekularem Sauerstoff beim katalytischen N,O-Abbau erkli-
ren, eine Hypothese, die Denkanstof3e hinsichtlich der Wege

Abbildung 6. Berechnete Struktur des Ubergangszustandes fiir die
N,O-Zerlegung an [Fe'",(OH)(O)]" in ZSM-5. Grau H, kleine blaue Ato-
me Si, griin Al, rot O, grofRe blaue Atome N. Die Bindungslingen sind
in Angstrom angegeben. Wiedergabe mit Genehmigung der American
Chemical Society, siehe Lit. [52].
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zur Sauerstoffentstehung an mehrkernigen Metallzentren in
Biologie und Katalyse liefert.”” Es wurden interessante Par-
allelen zwischen der N,0O-Reaktivitit der Dieisenplétze in Fe-
ZSM-5 und der mutmaBlichen Bis(p-oxo)dikupfer-Zentren in
Cu-ZSM-5 gezogen.”>* Die hohere Aktivitit von Cu-ZSM-5
wurde der leichteren intramolekularen O-O-Kupplung der
Briicken-O-Atome zugeschrieben, wie von synthetischen
Kupferkomplexen bekannt.["!

4. N,O-Aktivierung in der Biologie: Distickstoffoxid-
Reduktase

In der Natur erfolgt die Umwandlung von N,O in N, und
H,O bei der biologischen Denitrifikation durch das Metal-
loenzym Distickstoffoxid-Reduktase (N,OR), eine Schliis-
selkomponente des globalen Stickstoffkreislaufs.”®) Das
aktive Zentrum enthilt vier Kupferionen mit einem py,-ver-
briickenden Sulfid in einer einzigartigen Clusteranordnung,
die im oxidierten Zustand rontgenkristallographisch® % und
spektroskopisch® ™ bestimmt worden ist (Abbildung 7).
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C‘:ul _1 + NCU| L /CU| ‘]3"'
S NO N o™ |
N\ Cun O /X "Cu v \/ N Cuii
CUN Cuy CUN Cuy H* NZ CU;V Cu

Cu's-Zustand \_//Cuz Ccu',-Zustand
2e, H*

Abbildung 7. Postulierter Mechanismus der Reduktion von N,O durch
N,OR;**2 Einschub: aus der réntgenkristallographischen Analyse ab-
geleitete Struktur des aktiven Zentrums.

Man nimmt an, dass die Reaktion von N,O mit der vollstindig
reduzierten Form (alles Kupfer(I)) ablduft, und Rechnungen
zufolge verlduft die Reaktion iiber eine gebogene p-1,3-O,N-
Bindung von N,O an zwei der Kupferionen.""’? Die N-O-
Bindungsspaltung wird wohl vom gleichzeitigen Elektronen-
transfer vom Cluster in das n*-LUMO des gebogenen N,O
induziert, was durch die Lieferung eines oder mehrerer Pro-
tonen noch erleichtert werden konnte.

Dieser faszinierende Vorschlag zusammen mit der neu-
artigen [Cu,(p-S)]"*-Struktur 16ste ein groBes Interesse an der
Entwicklung synthetischer Modelle zur Untersuchung der
grundlegenden Chemie von Kupfer-Schwefel-Bausteinen mit
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biologisch relevanten N-Donorliganden aus.”>” In entspre-
chenden Forschungsarbeiten wurde eine Vielzahl von Struk-
tureinheiten und elektronischen Strukturen entworfen (Ab-
bildung 8), und es folgte eine intensive Diskussion tiiber

.‘-/Cu/
| / Ve J
&= s Ol (e
/(IZu\ 74 |u\ /Cu__\.l /Cu\ . ]
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/
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4 \,‘://\ \Cu/
,' N
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7CU/ CU\ r;Cu/ Cu CU\
[CusSq* [CugSgl*™

Abbildung 8. Kernstrukturbausteine, die durch Réntgenkristallographie
fiir Kupfer-Schwefel-Komplexe mit N-Donorliganden (nicht gezeigt) er-
mittelt wurden.

grundsitzliche Fragen zur chemischen Bindung von ver-
schiedenen Spezies (z.B. [Cw,S;*"™- und [Cu,S,]*"-Ker-
ne).’*" Bisher wurde eine biologisch relevante Reaktivitit
gegen N,O nur bei einem Komplex mit einem [Cu;S,]*"-Kern
beobachtet. Hierbei handelt es sich um einen lokalisiert-ge-
mischtvalenten Cluster, der N,O bei niedrigen Temperaturen
zu N, reduziert (siche Abschnitt 5).

5. N,O-Bindung und -Aktivierung durch Metall-
komplexe in Lésung

Die Reaktionen von N,O mit Ubergangsmetallkomple-
xen in Losung sind in Abbildung 9 zusammengefasst. Sie
konnen in folgende Kategorien eingeteilt werden: Oxo-

R
R LM |
R
= R LM
LXIVI\ N -« N,O —— L,M=0 oder L,M-O-ML,
= -N

T+ 2 Pfad A

o- LXT/ NMR
Pfad D e
L,M=N + L,MNO L,MOR PfadB
Pfad C R =Alkyl, H

Abbildung 9. Allgemeine Zusammenfassung der Reaktionen von Uber-
gangsmetallkomplexen mit N,O in Lésung.
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transfer unter N,-Freisetzung (Pfad A), Insertion von Sauer-
stoff in Metall-Alkyl- oder Metall-Hydrid-Bindungen unter
Freisetzung von N, (Pfad B), N-N-Bindungsspaltung (Pfad C)
und Insertion in Metall-Alkyl/Alkin-Bindungen, wobei Pro-
dukte mit dem intakten N,O-Baustein gebildet werden
(Pfad D; siehe Lit. [79] fiir ein weiteres Beispiel).”! Es wird
allgemein davon ausgegangen, dass bei den meisten dieser
Reaktionen als erstes Intermediat ein N,O-Addukt gebildet
wird, jedoch sind direkte experimentelle Nachweise dafiir rar,
und auch rontgenkristallographisch konnte kein solches
Addukt eindeutig bestimmt werden. Mechanistische, spek-
troskopische und theoretische Daten®™ ™ lassen darauf
schlieBen, dass bei dem ungewohnlich stabilen Komplex
[Ru(NH,)5(N,0)]*" eine End-on-n'-N-Koordination von N,O
vorliegt. Aus NMR-spektroskopischen Daten wurde fiir einen
verwandten Ruthenium(IT)-Komplex ein dhnlicher Koordi-
nationsmodus abgeleitet.[*?

Kiirzlich durchgefithrte DFT-Rechnungen fiir mehrere
Systeme, die in die Kategorien gemifl Abbildung 9 fallen,
haben interessante mechanistische Daten geliefert. Es wurde
z.B. postuliert, dass die Reaktionen von [(dmpe),Ru(H),]
(dmpe = Me,P(CH,),PMe,) und [(dmpe),Ru(H)(OH)] mit
N,O unter Bildung der Sauerstoffatom-Insertionsprodukte
[(dmpe),Ru(H)(OH)] bzw. [(dmpe),Ru(OH),]*" iiber einen
nucleophilen Angriff des Hydrids am terminalen N-Atom von
N,O mit anschlieBender Isomerisierung zu einem O-gebun-
denen Ru-ONNH-Intermediat verlaufen.® Bei der nachfol-
genden intramolekularen Umlagerung entstehen die Ru-OH-
Einheit und N,.

Finer gingigeren Hypothese zufolge besteht der erste
Reaktionsschritt in der Bindung von N,O durch eine n'-N-
Koordination. GemaB einer theoretischen Untersuchung der
Reaktion von [Mo(NRAr);] (R=Bu, Ar=3,5-Me,CsHj;),
die entsprechend dem Reaktionspfad C verlduft, soll z. B. im
Dublettmodellkomplex [(N,O)Mo(NH,),] eine n'-N-Koordi-
nation vorliegen, was zu einer erheblichen Verldngerung der
N-N-Bindung fiihrt.® Untersuchungen zum Einbau von N,O
in [Cp,M(Alkin)] (M =Ti, Zr; Cp = Cyclopentadienyl; Re-
aktionspfad D) und mit einem Rutheniumnitrid unter Bil-
dung von N, und einer Ru-NO-Spezies (Reaktionspfad nicht
dargestellt) ergaben, dass die n'-N-Koordination von N,O der
Insertion und Umlagerung vorausgeht.’*”! In den berech-
neten Pfaden von Reaktionen unter Beteiligung von
[Fe(CN)sNOJ*~ ¥ sowie von Reaktionen der Komplexe frii-
her und mittlerer Ubergangsmetallionen, die zu N, und ter-
minalen oder verbriickten Metalloxoprodukten fithren (Ab-
bildung 10),®) wird eine #hnliche End-on-n!-N-Koordination
gegeniiber der O-Koordination bevorzugt. Diese Schlussfol-
gerung steht ,,im Gegensatz zur traditionellen Meinung, dass
die Sauerstoffabspaltung aus N,O durch frithe oder mittlere
Ubergangsmetalle eine Koordination von N,O iiber das Sau-
erstoffende umfasst, der sich entweder eine Insertion des Me-
tallzentrums in die N-O-Bindung oder eine direkte Freisetzung
des Ny-Molekiils anschlieft.“'®) Eine wesentliche Hypothese
bei all diesen Untersuchungen war, dass die Elektronenab-
gabe (Riickbindung) vom Metallion in das m*-LUMO des 1'-
N-koordinierten N,O die Ursache fiir die Bevorzugung dieser
Bindungsart ist und eine wichtige Rolle bei der Aktivierung
der N,O-Einheit fiir weitere Reaktionen spielt. In der Tat
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MI==N=N
N
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[M] + NoO — 1 oder [M]:N—I\{\'
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[M]:'N'zN\ N-Nitrosoimid
O.
l[M]
uo i
M-oM N2 o—[M]

Abbildung 10. Allgemeiner Mechanismus® von Reaktionen der Uber-
gangsmetallkomplexe [M] mit N,O, die dem Reaktionspfad A folgen
(Abbildung 9), einschlieflich einer friiher vorgeschlagenen Alternative
fur die N-Nitrosoimidbindung.®®

wurde dieser Gedanke in fritheren Rechnungen weiterge-
fiihrt, bei denen gezeigt wurde, dass bei Erhohung der Fi-
higkeit des Metallzentrums zur Elektronenabgabe eine voll-
stindige Reduktion zur gebogenen N,O*-Einheit eintreten
kann (zum N-Nitrosoimid; Abbildung 10).55-%-1

Ein anderer Mechanismus wurde fiir die Reaktion von
N,O mit dem Ubergangsmetallkomplex [(Me;tacn);Cu,S,]**
(Mestacn = N,N,N-Trimethyl-1,4,7-triazacyclonan)  formu-
liert.[” Experimentelle und theoretische Daten sprechen fiir
die Dissoziation eines Kupfer(I)-Fragments unter Bildung
einer Dikupfer(I,IT)-Spezies, die N,O durch p-1,1-O-Koordi-
nation bindet und eine N-O-Bindungsspaltung durch den
berechneten Ubergangszustand in Abbildung 11 herbeifiihrt.
Dieser Reaktionspfad fiir einen Schwefel-verbriickten,

mehrkernigen Kupferkomplex unterscheidet sich von jenem,
der die p-1,3-O,N-Koordination bewirkt, die fiir das aktive

A1
2.141
d(Cu-Cu)=3.603

d(Cu-Cu)=2.982

Abbildung 11. Reaktionskoordinate fiir die N-O-Bindungsspaltung, die
auf dem MO6-L-DFT-Niveau fiir die von [(Mestacn);Cus;S,]*" abgeleitete
Dikupferspezies berechnet wurde. Ausgewihlte Bindungsabstinde
sind in Angstrom angegeben. Die C- und H-Atome von Mestacn sind
weggelassen. Die Gibbs-Energien entsprechen den Werten, die nach
der Korrektur fiir die Solvatisierung berechnet werden. Griin Cu, blau
N, gelb S, rot O. Wiedergabe mit Genehmigung der American Chemi-
cal Society, siehe Lit. [75].
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Zentrum im Kupfercluster von N,OR angenommen wur-
de 1721

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Mechanistische Untersuchungen, bei denen wesentlich
auf DFT-Rechnungen zuriickgegriffen wurde, haben interes-
sante Einblicke darin gewidhrt, wie N,O gebunden und fiir den
Abbau und/oder die Reduktion an Ubergangsmetallen in
verschiedenen Umgebungen (in der Gasphase, auf Feststoff-
tragern, in der Biologie und bei Komplexen in homogener
Losung) aktiviert werden kann. Die formulierten Reakti-
onspfade verdeutlichen die Vielfalt der Systeme, die in der
Lage sind, mit N,O zu reagieren, und die unzédhligen Pfade,
auf denen N,O mit einem oder mehreren Metallzentren
reagieren kann. Bei all dieser Vielfalt gibt es jedoch auch
Gemeinsamkeiten: So ist z. B. bei vielen Systemen (besonders
bei den elektronenreichen) eine N-Koordination wahr-
scheinlich, und die Riickbindung vom d-Orbital des Metall-
zentrums in das LUMO von N,O (das 3x*-Orbital im freien
Molekiil) ist ein wichtiger Bestandteil der Bindung, was sich
entscheidend auf Folgereaktionen auswirkt.

Allgemein betrachtet ist die Theorie den Experimenten
allerdings noch ein Stiick weit voraus; es mangelt an ein-
deutigen Beweisen, die die aus Rechnungen abgeleiteten
Hypothesen untermauern. Zu den offenen Punkten zédhlen
die noch ausstehende rontgenkristallographische Charakte-
risierung eines Metall-N,O-Addukts, die direkte spektrosko-
pische Beobachtung von Intermediaten entlang der N,O-
Reduktionspfade und die Herstellung eines strukturell ex-
akten und funktionsfihigen synthetischen Modells des N,OR-
Clusters mit aktiven Zentren. Diese und verwandte Aspekte
bleiben wichtige Forschungsziele, nicht zuletzt wegen der
Bedeutung von N,O als Luftschadstoff und Treibhausgas.”™”

Ich danke den NIH (GM47365) fiir die finanzielle Unterstiit-
zung der Forschung zur Kupferbioanorganik in meinem La-
bor sowie all den hervorragenden Mitarbeitern und Kollegen,
die zur hier zitierten Forschung beigetragen haben.
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