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Photolyse von [(NH;);Os(u-N,)Os(NH;);]°" in wiissriger Losung —
Spaltung von N, durch eine intramolekulare Photoredoxreaktion**

Horst Kunkely und Arnd Vogler*

Die mangelnde Reaktivitdt des Distickstoffmolekiils ist seit
vielen Jahren eine Herausforderung.?! Die Schwierigkeit,
Stickstoff chemisch umzuwandeln, beruht auf der extremen
Stabilitdt der Dreifachbindung zwischen den beiden Stick-
stoffatomen. Als Folge der gro3en Energiedifferenz zwischen
HOMO und LUMO (23 eV) geht N, kaum Redoxreaktionen
ein. Die Umwandlung von N, zu einfachen Spezies wie Am-
moniak oder Nitrid erfordert die Ubertragung von sechs
Elektronen. Solche Vielelektronenprozesse sind allgemein
mit hohen Aktivierungsbarrieren verbunden. Nichtsdesto-
weniger ist die Reduktion von N, zu NH; moglich: In der
Natur lduft diese Umwandlung mit dem Enzym Nitrogenase
als Katalysator ab, und industriell wird sie durch den Haber-
Bosch-Prozess ermoglicht, der allerdings extreme Bedingun-
gen erfordert. Folglich besteht ein betrédchtliches Interesse
daran, diese Reaktion unter milden Bedingungen durchzu-
fithren. Im Prinzip kann eine Katalyse durch eine Photore-
aktion ersetzt werden. In giinstigen Féllen ist die Photoakti-
vierung selektiv und vermeidet unerwiinschte Neben- und
Folgereaktionen. Dariiber hinaus kann Licht nicht nur die
Aktivierungsenergie sondern auch die Energie fiir eine en-
dotherme Reaktion liefern, die als Katalyse bei miBigen
Temperaturen nicht abléuft.

In diesem Zusammenhang soll auf einige photochemische
Untersuchungen von zweikernigen N,-verbriickten Komple-
xen hingewiesen werden.”* Jedoch ist in diesen Fillen N, in
einer reduzierten Form vorhanden, sodass eine Doppel- statt
einer Dreifachbindung zwischen den Stickstoffatomen vor-
liegt. Dies erleichtert die Spaltung des N,-Liganden erheblich,
die dann nicht nur photochemisch®®* sondern sogar thermisch
erfolgen kann.[*! Dagegen ist die reduktive Spaltung einer N-
N-Dreifachbindung in einem molekularen Komplex sicher-
lich schwieriger zu erreichen. Dieser Prozess wurde bisher
auch nicht beobachtet.

Wir haben uns daher entschieden, einen zweikernigen
Komplex mit einer N,-Briicke zu untersuchen, in dem das
freie N,-Molekiil weitgehend unversehrt vorliegt. Zu diesem
Zweck haben wir das Kation [(NH;)sOs"(u-N,)Os™(NH,)s]**
(I) ausgewihlt.>* Dieser Komplex bietet mehrere Vorteile.
Er ist leicht zugénglich sowie ziemlich stabil in wissriger
Losung und unter Lichtauschluss. Dank seiner intensiven
Farbe kann sein Verschwinden sehr genau verfolgt werden.
Obgleich es sich bei diesem Komplex um eine gemischtva-
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lente Verbindung mit erheblicher elektronischer Delokali-
sierung zwischen beiden Metallzentren handelt, bleibt die
Dreifachbindung des freien N, auch im koordinierten Zu-
stand erhalten, wie durch Schwingungsspektroskopie gezeigt
wurde. SchlieBlich kann man davon ausgehen, dass die Spal-
tung von N, in diesem Komplex durch eine intramolekulare
Redoxreaktion erfolgt, in der nur ein Uberschusselektron zu
Komplikationen fiihren kann [GI. (1)].

[(NH;)s0s" (1-N,)Os™ (NH; )s[** —
2[Os""(NH;),N]*" +2NH; + 1e”

Das erwartete Photoprodukt [Os(NH;),NJ** ist ebenfalls
ziemlich stabil und gut charakterisiert.” Es soll an dieser
Stelle betont werden, dass die umgekehrte Reaktion als
photochemischer®! und sogar als thermischer®!!l Prozess
bereits beobachtet wurde. Es ist offensichtlich relativ einfach,
zwei Nitridkomplexe mit einer Os"'=N|-Gruppe zu einem
zweikernigen N,-Komplex zu kuppeln, da dadurch die extrem
stabile N-N-Dreifachbindung entsteht.

Die Bestrahlung von I [Absorptionsspektrum:®! A, =
700 nm, (¢ =4000M 'cm™') und 238 nm (41000) mit einer
Schulter bei 260 nm (21000)] ist mit dem Ausbleichen der
griinen Losung und dem Verschwinden der Absorption bei
700 nm verbunden (Abbildung 1).

Wihrend I nicht luminesziert, zeigt das Photoprodukt
eine orangefarbene Emission bei 4,,,=570nm (Abbil-
dung 2), die mit zunehmender Bestrahlungsdauer intensiver
wird. Die Emission wird auf die Bildung von [Os"'(NH;),N]**
(ID) zuriickgefiihrt." Diese Zuordnung wird durch das An-
regungsspektrum der photolysierten Losung bestitigt (Ab-
bildung 2), das dem Absorptionsspektrum™*"? [A.. =
236 nm (3100M 'cm™') mit Schultern bei 270 nm (1350),
325nm (75) und 410 nm (¢ =25M 'cm™')] und dem Anre-
gungsspektrum einer authentischen Probe von II sehr dhnlich
ist. Die Konzentration dieses Komplexes in der photolysier-
ten Losung kann durch die Messung der Emissionsintensitét
(AAnregung =380 nm) unter Beriicksichtigung der Restabsorp-
tion von I bei dieser Wellenldnge bestimmt werden. Die
Photolyse von I findet nicht statt, wenn mit A =700 nm be-
strahlt wird, sondern nur mit kiirzerwelligem Licht (1<
450 nm). Die Quantenausbeute betriagt ¢ =0.002 bei einer
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Abbildung 1. Spektrale Anderungen wihrend der Photolyse von
[(NH;)s0s" (1-N,) Os" (NH;) 5] (CF;SO5)s (4.1x107*M in 107 M wissri-
ger CF;SO;H) unter Argon bei Raumtemperatur nach 0 min (a), 30
(b), 60 (c) und 120 min (d) Bestrahlung mit 4 =250-390 nm (UV-Filter
Schott UG 11/2) in einer 1-cm-Kiivette.
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Abbildung 2. Elektronisches Anregungs- (A., =570 nm) und Emissi-
onsspektrum (Aauregung =380 nm) von [(NH;)s0s" (1-N,) Os" (NH;)]-
(CF3S0;)s (4.1x107*M in 107 m wissriger CF;SO;H) unter Argon bei
Raumtemperatur nach 120 min Bestrahlung mit A=250-390 nm (UV-
Filter Schott UG 11/2) in einer 1-cm-Kiivette.

Bestrahlung mit 4=254nm und 0.003 bei 365 nm. Der
Komplex I wird nicht vollstindig in II umgewandelt. Nach
vollstdandiger Photolyse war das Verhéltnis von I zu II gleich
1:1.7£10%. Folglich muss ein weiterer Os-Komplex ent-
standen sein. Vermutlich handelt es sich dabei um
[Os"™(NH;)s(H,0)]*"; dieser Komplex kann in der photoly-
sierten Losung nicht durch sein Absorptionsspektrum iden-
tifiziert werden, das lediglich aus einer kurzwelligen Schulter
bei Ap.e =220 nm mit méBiger Intensitit (¢ =1100) besteht.
Aber nach Zusatz von lodid unterliegt der Aqua-Komplex
einer raschen Substitution unter Bildung des Komplexes
[Os"(NH,);I]**,['¥ der eine langwellige LMCT-Bande auf-
weist (A =407 nm, &£ =1970). Tatsichlich erscheint diese
Absorption im Spektrum der photolysierten Losung, wenn
Iodid zugesetzt wird. Es wurde ein molares Verhéltnis von I
zu [Os™(NH,)sI]*" gleich 3:0.8410% gefunden. Weder I
noch II reagieren mit Iodid. Ammoniak wurde als weiteres
Photoprodukt von I beobachtet und spektrophotometrisch
bestimmt."! Jede Storung durch I oder die Bestandteile der
photolysierten Losung konnte ausgeschlossen werden. Es
wurde ein molares Verhéltnis von I/NHj; gleich 1.8 +5% er-
mittelt. AuBerdem fiihrt die Photolyse von I nicht zu einer
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Gasentwicklung. Im Unterschied dazu wird wihrend der
Bestrahlung von [Os"(NH;)s(N,)]** Stickstoff gebildet.'”] In
diesem Fall erscheint bei hoheren Komplexkonzentrationen
N, in Gasblasen, die schon zu Beginn der Photolyse sichtbar
sind.

Die langwellige Absorption von I bei 700 nm wurde
einem Intervalenziibergang innerhalb des delokalisierten
Os"/Os"-Systems zugeordnet, wihrend die UV-Banden
einem MLCT-Ubergang zur N,-Briicke zugeschrieben
werden.P! Diese Zuordnungen werden auch von der Photo-
reaktivitit von I bestitigt. Eine Absorption bei 700 nm ist mit
keiner Photoaktivitidt verbunden. Im Unterschied dazu fiihrt
die MLCT-Anregung zur Oxidation des Metalls und Reduk-
tion von N, gemif Gleichung (1). Natiirlich bedeutet die
MLCT-Anregung und Produktbildung nicht eine Ubertra-
gung von sechs Elektronen auf N, sondern nur eine Ver-
schiebung der Elektronendichte, da die Bindungen im
Komplex stark kovalent sind. Im Unterschied zu der Um-
wandlung von I zu II wird bei der MLCT-Anregung von
[Os"(NH;)s(N,)]*" Stickstoff nicht reduziert, sondern nur
abgespalten.[” Dies geschieht wahrscheinlich deshalb, weil in
diesem Fall kein einfacher photochemischer Mechanismus
zur Verfiigung steht, der zur Bildung stabiler Reaktionspro-
dukte von N, fiihrt.

Die Verteilung der Photoprodukte von I, wie sie durch
analytische Messungen erhalten wird, ldsst vermuten, dass das
Uberschusselektron in Gleichung (1) zu Komplikationen
fihrt. Es ist sinnvoll anzunehmen, dass der photochemische
Primirschritt nach Gleichung (2) stattfindet, da Reaktionen
dieses Typs in umgekehrter Richtung als thermische"™! und
photochemische!®” Prozesse bereits bekannt sind. Die
Abgabe von Ammoniak [Gl. (2)] beruht auf dem starken
trans-Effekt von Nitrid.

[(NH;)s0s" (N,)Os" (NH;)s]*" —

[OsV!(NH, ),NJ** + )

[OsY(NH;),N]*" + 2 NH;

Im Unterschied zu [OsY'(NH;),N]** ist der Komplex
[Os¥(NH,),N]>* [ nicht stabil, und eine anschliefende Dis-
proportionierung kann zur Produktbildung fiithren [GI. (3)
und (4)].
2[OsY(NH;) NI —

[Os¥!(NH;),NJ** + [Os" (NH;),N]* 3)

2[0s"(NH;),N]* +3H'+H,0 —

[OsY(NH;),NJ*" + @

[Os"(NH;)5(H,0)*

Diese Reaktionen oder Modifizierungen davon konnten die
stochiometrische Gleichung (5) fiir den Gesamtprozess er-

3[(NH;)s0s"(N,)Os™(NH;)s** +3H* + H,0 —
5[0sV'(NH;),NJ*" + [Os™(NH;)5(H,O0)*" + 6 NH;

geben. Die analytischen Ergebnisse stimmen mit dieser
Gleichung anndhernd iiberein.

Im Allgemeinen sind Komplexe mit Os'=N-Gruppen nicht
stabil,”*!9 weil Os¥ sowohl stark oxidierend als auch redu-
zierend ist.'”) In Abwesenheit geeigneter Redoxpartner dis-
proportioniert Os¥ zu Os*' und Os" [GL. (3)]. Folglich sollte
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es auch moglich sein, Os" durch andere redoxaktive Rea-
gentien abzufangen. Beispielsweise kann Sauerstoff offen-
sichtlich [OsV(NH,),N]*" zu [OsY(NH;),N]** oxidieren und
das Uberschusselektron iibernehmen [vgl. Gl. (1)]. In Uber-
einstimmung mit dieser Annahme fiihrt die Photolyse von Iin
Gegenwart von Sauerstoff zu mehr [OsY(NH,),N]*" und
weniger [Os"(NH;)s(H,O)]*" als die Photolyse von I unter
Argon. Der Anteil von [Os"(NH;),N]** nimmt um 13% zu,
wenn die Photolyse von I (4x107*M) in Gegenwart von O,
stattfindet. Dies kommt einer vollstindigen Umwandlung
(17 %) recht nahe.

Im Zusammenhang mit diesen Beobachtungen stellt sich
die Frage, was geschieht, wenn [(NH;);Os™(u-N,)Os™-
(NH,)s]* I8 bestrahlt wird. Lauft die Photolyse nach der
einfachen Gleichung (6) ab?

[(NH;)sO0s™ (u-N,)Os™ (NH; )] — 6
2[0sV'(NH,),N** + 2NH, ©

Weil [(NH;);0s™(u-N,)Os™(NH;)s]* 1abil ist und sich in
wiissriger Losung schon bei 5°C rasch zersetzt,>!®! ist eine
verldssliche Untersuchung sehr schwierig. Aber ein qualita-
tives Experiment ist ziemlich aufschlussreich: Im Unterschied
zur Photolyse von [(NH;)sOs"™(u-N,)Os™(NH,)s]*™ (I) ist die
Bestrahlung einer wissrigen Losung von [(NH;)sOs™(u-
N,)Os™(NH,)5]°" mit einer heftigen Entwicklung von Stick-
stoff verbunden, die weniger stiirmisch auch thermisch er-
folgt. Das photochemische Verhalten des Komplexions mit
der Ladung 6+ lasst sich mit den Eigenschaften im ange-
regten Zustand erkldren. Es ist bekannt, dass die MLCT-
Ubergiinge von Os™-Komplexen bei hoheren Energien liegen
als die von Os"."! Ein reaktiver (Os—N,)-MLCT-Zustand
des (6+ )-Kations ist anscheinend mit konventionellen
Lichtquellen (4 >230 nm) nicht mehr zugénglich. Alternativ
oder zusitzlich konnten jetzt auch Ligandenfeld(LF)-Zu-
stinde besetzt werden, welche die Abgabe von N, veranlas-
sen.

Die Photoaktivierung von Stickstoff in I in einer wissri-
gen Losung ist sicherlich von erheblicher Bedeutung. Es ist
aber auch von gro3em Interesse, ob der durch die reduktive
Spaltung von N, erhaltene Nitridligand des Photoprodukts
zur Bildung niitzlicher Stickstoffverbindungen genutzt
werden kann.™ In der Tat war bereits bekannt, dass Kom-
plexe mit Os"'=N-Gruppen an Stickstoffatom-Ubertra-
gungsreaktionen teilnehmen oder zu Os"- oder Os™-Kom-
plexen reduziert werden kénnen.'?*?!! Im letzteren Fall
fithrt die Protonierung des Nitridliganden zu Ammoniak.
Unsere Beobachtungen konnen daher mit dem Haber-Bosch-
Verfahren in Verbindung gebracht werden, das allerdings
nicht in Losung sondern an der Oberflédche eines Festkorpers
stattfindet. In diesem Zusammenhang ist auch zu erwihnen,
dass Schrauzer™ und Kisch®! mit Mitarbeitern die Photo-
reduktion von N, an TiO, beobachtet haben.

Zusammenfassend beschreiben wir die Photolyse einer
wissrigen Losung von [(NH,)sOs"(N,)Os™(NH,)s]*f, die
durch MLCT-Anregung ausgelost wird. Als Folge wird mit
[OsY'(NH;),NJ*" ein Hauptprodukt gebildet, in dem der ver-
briickende N,-Ligand zu Nitrid reduziert ist. SchlieBlich soll
noch betont werden, dass die elektronische CT-Anregung
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nicht nur die notwendige intramolekulare Redoxreaktion
begiinstigt, sondern auch die erforderliche Energie fiir die
Aktivierung und Spaltung des extrem stabilen N,-Molekiils
liefert.

Experimentelles

[(NH;);0s"(N,)Os"(NH;)s](CF5805); % sowie  [Os“!(NH;),N]-
(CF,;S0,); wurden nach Literaturangaben hergestellt. Die Pho-
tolysen wurden in wéssrigen, mit Argon gesdttigten Losungen
durchgefiihrt. Als Lichtquelle diente eine Quecksilberhochdruck-
lampe (Osram HBO 200 W/2). Der quantitative Nachweis von Am-
moniak wurde durch einen von Merck!™ erhiltlichen Testsatz er-
moglicht.
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