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Die Produktion von Biomasse ist abhéngig von der Ver-
fiigbarkeit chemisch verwertbarer Stickstoffquellen. Die
Synthese von Ammoniak aus Distickstoff erfordert jedoch
einen effizienten Katalysator aufgrund der groflen Bindungs-
energie und kinetischen Stabilitdt von N,. Im Unterschied zur
biologischen Stickstofffixierung sind im industriellen Haber-
Bosch-Prozess hohe Driicke und Temperaturen erforderlich.
Die Produktion von Ammoniak bei milderen Reaktions-
bedingungen ist daher noch immer ein wichtiges Ziel, das
dank neuer Arbeiten iiber biologische und synthetische
Stickstofffixierung ein Stiick néher riicken konnte.
Ammoniak wird in der Natur aus Distickstoff durch Bo-
denbakterien produziert. Selbst mithilfe des effizientesten
Enzyms, der [Fe,Mo]-Nitrogenase (N,-ase), ist diese Reaktion
energetisch relativ kostspielig, und Hydrogenaseaktivitét
kann nicht vollstandig unterdriickt werden. Daher resultiert
auch unter optimalen Bedingungen folgende Stochiometrie:[!!

N, +8H* +8e~ + 16ATP — 2NH, + H, + I6ADP + 16P, (1)

Der komplexe Cofaktor im katalytischen Zentrum (Fe-
Mo-co) besteht aus einem Sulfid-verbriickten Cluster mit ei-
nem Molybdidn- und sieben Eisenionen. Zwei synthetische,
monomere Molybdidnkomplexe sind bekannt, welche die
Reduktion von N, zu NHj; in Gegenwart von Brgnsted-Sédure
und metallorganischen Reduktionsmitteln katalysieren.”! Fiir
diese funktionellen Modelle wurde ein Mechanismus mit al-
ternierendem e - and H*-Transfer vorgeschlagen (,,Schrock-
Zyklus“).”! Theoretische Studien fiir das biologische Vorbild
vemuteten einen dhnlichen, schrittweisen Mechanismus, fa-
vorisierten jedoch Eisen-zentrierte N,-Aktivierung.! N,-ase-
Modellchemie leidet jedoch an der Tatsache, dass die Struktur
des FeMo-co noch immer nicht genau bekannt ist: In der
Mitte des Clusters wurde ein leichtes Atom (X) durch
Rontgenbeugung nachgewiesen.”! Die Auflosung (1.16 A)
lieB allerdings keine genaue Identifizierung (X =0, N oder
C) zu. Nachdem zunichst Stickstoff vermutet wurde, spra-
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chen spektroskopische Studien jedoch dagegen: “N-Hyper-
feinwechselwirkungen (HFC) konnten durch Doppelreso-
nanz-Experimente (ENDOR und ESEEM) nur im Protein,
aber nicht nach Extraktion des FeMo-co aus der Protein-
matrix detektiert werden.[®

Lancaster et al. berichten nun iiber die Untersuchung der
N,-ase mittels Rontgenemmissionsspektroskopie. Die Region
im Spektrum, welche mehreren iiberlagerten elektronischen
Ubergiingen Ligand-ns/np —Fe-Kern zuzuordnen ist, wurde
analysiert durch Vergleich mit dem apo-(FeMo-co)-Enzym,
synthetischen Modellclustern und Vorraussagen durch DFT-
Rechnungen.[! Die Autoren kommen zu dem Ergebnis, dass
die Energie des 2s(X)—1s(Fe)-Ubergangs die Unterschei-
dung zwischen X = O?", N*~ und C*" zulisst und erhielten die
beste Ubereinstimmung fiir einen Carbidoliganden. Dieser
Vorschlag wird ferner gestiitzt durch ein neues Strukturmo-
dell durch Réntgenbeugung bei hoherer Auflosung (1.0 A)
von Spatzal et al. (Abbildung 1)."”! In dieser Studie wurden

Abbildung 1. Das neueste Modell fiir den FeMo-co (PDB: 3U7Q; Fe
orange, Mo tiirkis, S gelb, O rot, N blau, C grau).

auch “C-Hyperfeinkopplungskonstanten ~(HFCs) aus
ESEEM-Messungen (electron spin echo envelope modulati-
on) an isotopenmarkierter N,-ase ermittelt. *C-HFCs wurde
bereits frither durch ENDOR (electron nuclear double re-
sonance) beobachtet, konnten aber nicht am freien FeMo-co
nach Extraktion detektiert werden !

Diese Ergebnisse werfen eine Reihe interessanter Fragen
auf, z. B. iiber die Biosynthese, Vertréglichkeit mit physiolo-
gischen Bedingungen und chemische Rolle des Carbidoligan-
den, der in der bioanorganischen Chemie ohne Beispiel ist.
Die chemisch unerwartete Zuordnung fiir X lautet fiir die N,-
ase nach der ,Interstitial Atom Era“® eventuell eine ,,Or-
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ganometallic Era® ein, und wird weitere experimentelle und
theoretische Arbeiten stimulieren.

Der Haber-Bosch-Prozess, eines der am besten unter-
suchten groBtechnischen Verfahren, folgt dagegen einem
anderen Mechanismus.”’ Auch nach iiber 100 Jahren sind
Eisenoxide, unter anderem promotiert mit K,O, noch immer
die wichtigsten Prékatalysatoren und werden durch In-situ-
Aktivierung in ,,Ammoniak-Eisen® iiberfiihrt, den komple-
xen, nanostrukturierten Katalysator. Durch spektroskopische
Studien an Fe-Einkristalloberflichen und theoretische Ar-
beiten konnte ein detailliertes Modell entwickelt werden, das
die Mikrokinetik unter ,realen“ Bedingungen erklart: Ge-
schwindigkeitsbestimmender, dissoziativer N,-Chemisorption
folgt schrittweise Hydrierung zu NH;. Kalium-Promotierung
erniedrigt lokal die Austrittsarbeit durch Injektion von
Elektronen in das Leitungsband und erhoht somit den La-
dungstransfer zum adsorbierten Stickstoff in der Néhe der
Kaliumatome.

Die Spaltung der N,-Dreifachbindung durch molekulare
Metallkomplexe wurde ebenso bereits mehrfach demon-
striert, jedoch nur fiir friihe und mittlere Ubergangsmetalle,
d. h. nicht oberhalb von Gruppe 6.1 Holland und Mitarbeiter
berichten nun iiber die N,-Spaltung an Diketiminatokom-
plexen des Eisens. Dieses Ergebnis ist besonders interessant,
da in fritheren Arbeiten unter Verwendung sterisch an-
spruchsvollerer Diketiminatoliganden nur mafige N,-Akti-
vierung erreicht wurde (Schema 1):!!

1. Der generelle Trend abnehmender Bindungsenergien
fiir zweiatomiges [M=N]* (M =Ti—Cu) spiegelt sich in der
Seltenheit terminaler Nitridokomplexe spiter Ubergangs-
metalle wider."? Wenige hochvalente Nitridokomplexe des
Eisens konnten bisher isoliert werden.” Dazu wurden ste-
risch anspruchsvolle Liganden verwendet, welche die Stabi-
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Schema 1. Aktivierung von N, mit Diketiminatokomplexen des Eisens.
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lisierung von Fe=N-Bindungen in geeigneten Koordina-
tionspolyedern erméglichen und bimolekulare Zersetzung,
z.B. durch reduktive N-N-Kupplung, verhindern. Im hier
vorliegenden Fall ermoglicht der kleinere Ligand die Bildung
von verbriickenden Nitridoliganden mit hohen Koordina-
tionszahlen. Somit werden M-N-Mehrfachbindungen und
hohen formale Oxidationsstufen fiir das Eisen vermieden.
Der Vergleich mit der N,-Chemisorption auf Fe(111)-Ober-
flachen bietet sich somit an: Hier werden die besonders hohe
Reaktionsgeschwindigkeiten auf N,,-Wechselwirkungen mit
teilweise exponierten Fe-Atomen unter der Oberfliche zu-
riickgefiihrt.”) Weiterhin wird ein Nitridoligand von 1 zusétz-
lich durch Koordination an Lewis-saure K*-Ionen stabilisiert.
Diese Beobachtung zeigt somit modellhaft, dass K-N-Wech-
selwirkungen fiir promotierte Katalysatoren von Relevanz
sein konnten.

2. Im Falle frither Ubergangsmetallkomplexe wurde be-
sonders starke Aktivierung fiir seitlich verbriickend koordi-
niertes N, (,:n%n?) im Vergleich zur linearen Koordination
(u2:m',m") auf die stiirkere Population von Orbitalen mit N-N-
antibindendem Charakter zuriickgefiihrt."" Entsprechend
wurde rasche N,-Funktionalisierung (z.B. mit H, oder CO,)
und -Spaltung fiir p,:m*n*-N,-Komplexe von Metallen der
Gruppen 4 und 5 beschrieben.'! Der verringerte sterische
Anspruch des Stiitzliganden von 1 ermoglicht eventuell vor-
teilhafte ,,side-on“-Koordination des N,. Interessanterweise
wurde nur schwache N,-Aktivierung fiir (R,N),Fe(u,:m’n*
N,)Fe(NR,), anhand von DFT-Rechnungen vorausgesagt.'*"!
Allerdings weist das {Fe(N),Fe}-Fragment von 1 eine hohere
Valenzelektronenzahl auf, und weitere Stabilisierung erfolgt
durch Koordination eines trigonal koordinierten Eisen(II)-
High-Spin-Ions, das starke antiferromagnetische Kopplung
mit den beiden vierfach koordinierten Eisen(IIT)-High-Spin-
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Zentren aufweist. Insgesamt bleibt daher die interesante
Frage, ob alle Fe-Zentren und das komplexe Spinkopp-
lungsschema nicht nur fiir die Grundzustandstabilisierung des
Produkts, sondern auch fiir die giinstige Geschwindigkeit der
6e -Reduktion von N, wichtig sind.

Die hohe Stabilitit der d-Nitridokomplexe frither Uber-
gangsmetalle, die aus N,-Spaltung resultieren, behindert de-
ren weitere Funktionalisierung."” Komplex 1 reagiert dage-
gen mit H, bei Raumtemperatur als seltenes Beispiel fiir die
Bildung wesentlicher Mengen von NH; (um 40%) aus den
Elementen (Schema 1).'! Partielle Hydrogenolyse zweiker-
niger Eisen-p-Nitrido- zu Eisen-p-Imidokomplexen und die
vollstindige Hydrogenolyse eines terminalen Nitridokom-
plexes des Rutheniums mit einem kooperativen Liganden fiir
die H,-Heterolyse wurden bereits frither beschrieben.!'”!
Wihrend diese Nitridokomplexe nicht aus N, erhalten wur-
den, fiihrte die kooperative N,- and H,-Aktivierung an zwei
getrennten Metallkomplexen in der Tat zu NH,.'* Bis heute
konnten auf diese Routen nur substdchiometrische Mengen
Ammoniak gewonnen werden. Diese Beispiele, wie auch die
neue Arbeit von Holland et al., unterstreichen allerdings,
dass der Einsatz kooperativer Systeme eine vielversprechen-
de Strategie fiir beide Aufgaben darstellt. Auch wenn zu
diesem Zeitpunkt nicht abzusehen ist, dass der Haber-Bosch-
Prozess kurz- oder mittelfristig durch ein effizienteres Ver-
fahren ersetzt werden kann, bilden die beschriebenen Mei-
lensteine eine wichtige Grundlage zum besseren Verstdndnis
der mechanistischen Details biologischer und synthetischer
Stickstofffixierung, und zur Sythese anderer niitzlicher Pro-
dukte durch N,-Funktionalisierung.
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