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Heterolytische Quter-Sphere-Spaltung von H, zur Reduktion von N, in
der Koordinationssphiire von Ubergangsmetallen — eine DFT-Studie**

Markus Holscher* und Walter Leitner*

Die katalytische Reduktion des Distickstoffmolekiils zu
Ammoniak ist fiir die industrielle Wertschopfungskette von
iiberragender Bedeutung und spielt auch in der Natur eine
wichtige Rolle. Interessanterweise wird in den Nitrogenasen!!!
die Abfolge von Protonierungen und Elektroneniibertra-
gungen'? von an Metallzentren koordiniertem N, zur Gene-
rierung von NH; genutzt, wihrend im weltweit zur Ammo-
niaksynthese verwendeten heterogen katalysierten Haber-
Bosch-Prozess molekularer Wasserstoff zur Reduktion von
N, verwendet wird.”) Die natiirliche Reduktionsart (Proto-
nen/Reduktionsmittel) konnte kiirzlich durch bahnbrechende
Arbeiten der Gruppen von Schrock™ und Nishibayashi®! an
Trisamidoaminmolybdén- bzw. an Molybdan-Pinzettenkom-
plexen nachgebildet werden. Auf Dichtefunktional(DFT)-
Rechnungen basierende Untersuchungen der Gruppen von
Tuczek™ und Reiher!” haben fiir die Schrock-Systeme ein
kohidrentes Bild des Reaktionsmechanismus geliefert. Die
katalytische Hydrierung von Stickstoff mit Ubergangsme-
tallkomplexen wird ebenfalls seit vielen Jahren experimen-
tell® und theoretisch® intensiv erforscht. So gelang es kiirz-
lich den Gruppen von Schneider und Holthausen, in einer
stochiometrischen Reaktion einen Ruthenium(IV)-nitrid-
Pinzettenkomplex mit molekularem Wasserstoff zu dem
entsprechenden Rutheniumetrahydrid und Ammoniak zu
reduzieren.'® Die Gruppe von Holland beschrieb jiingst die
Hydrierung von N, zu NH; an einem Eisenkomplex.'™ Die
katalytische Bildung von Azanen und Azenen aus N, und H,
an homogenen Ubergangsmetallkatalysatoren steht jedoch
trotz dieser Fortschritte nach wie vor aus.

Als zentraler Schritt fiir die homogenkatalytische Stick-
stoffhydrierung wird allgemein die Ubertragung eines Metall-
gebundenen Wasserstoffzentrums auf ein koordiniertes N,-
Molekiil angesehen. In Schema 1a ist dies exemplarisch fiir
Ruthenium als Zentralmetall dargestellt. Die inner-sphere-
Ubertragung auf einen end-on gebundenen N,-Liganden ist
unseren rechnerischen Untersuchungen zufolge jedoch nicht
direkt moglich™ und wurde bislang unseres Wissens auch
noch nicht experimentell realisiert. Die Ubertragung von
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Schema 1. Schlisselschritte der Wasserstoffaktivierung und -iibertra-
gung auf ein koordiniertes N,-Molekiil. a) Oxidative Addition und
inner-sphere-Ubertragung auf end-on und side-on gebundenes N,;

b) heterolytische Spaltung des H,-Molekiils in Gegenwart einer sperri-
gen Lewis-Base und Ubertragung auf end-on koordiniertes N,.

Metall-gebundenem Wasserstoff auf side-on gebundenen
Stickstoff kann hingegen unter Uberwindung einer fiir prak-
tische Zwecke ausreichend geringen Energiebarriere erfol-
gen. Einkernige Komplexe mit side-on gebundenem N, sind
jedoch thermodynamisch betrédchtlich instabiler und ent-
sprechende Rutheniumkomplexe sind nicht bekannt.[!’!?
Spezielle difunktionelle Ligandensysteme wurden vorge-
schlagen,'? um die side-on-Koordination zu erzwingen und so
einen Weg fiir die Hydridiibertragung zu ertffnen. Diese
gegensidtzlichen Voraussetzungen fiir die effektive Bindung
des N,-Molekiils und eine niedrige Energiebarriere fiir die
H,-Ubertragung stellen derzeit eine grundlegende Heraus-
forderung dar.

Hier stellen wir einen neuartigen Ansatz vor, um iiber
eine relativ niedrige Energiebarriere Wasserstoff auf die
stabile und ubiquitire Form des end-on gebundenen N, zu
iibertragen. Wie in Schema 1b dargestellt ist, wird das H,-
Molekiil dabei iiber eine heterolytische Spaltung auBerhalb
der Koordinationssphire des Metalls aktiviert.

Als konkretes Beispiel fiir die computerchemische
Uberpriifung dieses Reaktionswegs wihlten wir einen
Rutheniumkomplex mit sperrigen Substituenten. Die ersten
beiden Wasserstoffiibertragungsschritte sind in Schema 2 zu-
sammengefasst. Ausgangspunkt ist der dikationische Ruthe-
nium-Pinzettenkomplex [Ru(PNP)(CO),(N,)]*" (PNP =2,6-
bis(di-tert-butylphosphanylmethyl)pyridin)**! mit end-on an
das Metallzentrum gebundenem N,-Molekiil. Als sterisch
anspruchsvolle Lewis-Base wurde Tri-ter-butylphosphan

SWILEY i

ONLINE LIBRARY

Chemie

8349



Angewandte

8350

Zuschriften
Ru |2+ Fla“ Rul 2+
R +H, CH
: L N
N op@Bu, I HP(Bu' | PBu)
N H/N H/N
1 2 3

Schema 2. Ubertragung von Wasserstoff auf end-on koordinierten
Stickstoff durch heterolytische Spaltung tiber einen Lewis-Saure-Base-
vermittelten outer-sphere-Mechanismus.

(PfBu;) gewihlt. Die Berechnungen zeigten, dass PrBu; auf-
grund der sterischen Uberfrachtung nicht an das Komplex-
fragment koordinieren und den N,-Liganden damit nicht
verdriangen kann. Der elektronenarme N,-Komplex und das
Phosphan konnen somit in der Kombination 1 als ,,frustriertes
Lewis-Paar“['¥ aufgefasst werden.

Die Geometrieoptimierungen von 1 und allen weiteren
Strukturen wurden immer fiir die Kombination aus Komplex
und Phosphan durchgefiihrt, um zusitzlich zu Bindungsener-
gien und elektrostatischen Interaktionen auch die Dispersi-
onswechselwirkungen!" der sterisch anspruchsvollen Syste-
me korrekt zu beschreiben. Alle Rechnungen wurden mit
dem fiir solche Systeme besonders geeigneten Dichtefunk-
tional M06-L!"! und dem def2-TZVP-Basissatz (nebst ECP
fiir Ruthenium)!'”! durchgefiihrt; die Resultate sind in Ta-
belle 1 gegeniibergestellt. Die Energien der erhaltenen Gas-
phasenstrukturen wurden unter Verwendung des B2PLYP-D-
Doppelhybridfunktionals" neu berechnet und mit den
Nullpunktschwingungsenergien sowie mit den thermochemi-
schen Korrekturen aus den M06-L-Rechnungen versehen, um
einen Vergleich der Enthalpien und freien Enthalpien mit den
MO6-L-Ergebnissen zu ermoglichen (Tabelle 1). Zusétzlich zu
den Gasphasenrechnungen wurden Energieeinzelpunktrech-
nungen unter Verwendung des IEF-PCM-Solvensmodells'”!
fir das moderat polare Solvens Tetrahydrofuran durchge-

Tabelle 1: Berechnete relative Enthalpien (AH) und freie Enthalpien
(AG) der in Schema 3 gezeigten Verbindungen (alle in kcalmol™")."

Verb. AHJAG AHJAG AG
(B2PLYP-D, Gas) (M06-L, Gas) (M06-L, THF)®
1 0.0/0.0 0.0/0.0 0.0
2 6.1/13.6 1.3/8.8 8.5
2a 8.7/16.2 5.7/13.1 1.6
3 13.1/21.0 12.6/20.6 18.3
3a 21.9/31.4 20.4/29.9 25.5
4 21.1/28.6 19.0/26.5 23.9
TS1-2 25.9/32.0 19.7/25.8 28.1
TS2-3 23.0/33.1 22.1/32.2 322
TS2a-3a  25.7/36.3 24.6/35.3 33.9
TS2-4 21.1/29.0 20.1/28.0 27.5

[a] Alle Berechnungen wurden mit dem def2-TZVP(ECP)-Basissatz
durchgefiihrt.'” [b] IEF-PCM, korrigiert auf den Standardzustand. Details
siehe Hintergrundinformationen.
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fiihrt, wobei die entropischen Einfliisse des Losungsmittels
durch Korrekturfaktoren aus Frequenzrechnungen bei er-
hohten Driicken™ sowie Korrekturen fiir den Standardzu-
stand®!! eingefiihrt wurden (alle Details der Rechnungen sind
ausfiihrlich in den Hintergrundinformationen beschrieben).
Im Folgenden werden soweit nicht anders vermerkt die freien
Enthalpien AG der MO06-L-Gasphasen-Rechnungen als
Grundlage der Diskussion herangezogen.

Die Geometrieoptimierungen der in Schema 2 gezeigten
Reaktionssequenz ergaben stabile stationédre Punkte fiir die
Strukturen 1-3 und die entsprechenden Ubergangszustinde
TS1-2 und TS2-3 (Abbildung 1). In der Startstruktur 1 weist
das Phosphan zum &ufleren Stickstoffzentrum des end-on
koordinierten N,-Molekiils einen Abstand von 3.282 A auf,
was trotz der abstolenden Kréfte zwischen den freien Elek-
tronenpaaren des Phosphans und des N,-Molekiils auf das
Vorhandensein von attraktiven Wechselwirkungen hinweist
(Summe der Van-der-Waals-Radien 3.350 A?).

Der Abstand der beiden N-Atome ist mit 1.107 A nur
geringfiigig grofer als im freien N,-Molekiil (1.090 A). Die
strukturelle Ahnlichkeit von 1 zu frustrierten Lewis-Paaren
spiegelt sich auch in der Reaktivitidt gegeniiber Wasserstoff
wider.'"*2I Das H,-Molekiil wird im Ubergangszustand TS1-2
zwischen dem N- und dem P-Zentrum aktiviert und dessen
Bindung von 0.743 auf 0.985 A aufgeweitet. Das im Zuge der
heterolytischen Spaltung negativ polarisierte Wasserstoff-
zentrum hat zum &duBleren N-Atom einen Abstand von
1.433 A, und die Linge der N-N-Bindung steigt auf 1.157 A.
Nach vollstandiger Spaltung des H,-Molekiils in Struktur 2
liegt die resultierende Ru-N=NH-Einheit in der typischen
trans-Konformation vor. Die freie Enthalpie von 2 liegt
8.8 kcalmol™' iiber der von 1, mit Blick auf die Enthalpie
verlduft die Bildung von 2 aber praktisch thermoneutral
(AH =13 kcalmol™"). Die Gesamtladung des Metallkom-
plexes verringert sich von +2 auf + 1, und es gibt keine er-
kennbaren gerichteten Wechselwirkungen zu dem gebildeten
Phosponium-Ion HP/Bu,*. Vergleiche von IRC-Rechnungen
und unabhéngigen Optimierungen von 2 zeigen — wie auch bei
allen anderen berechneten Ubergangszustinden —, dass es vor
der Spaltung des Wasserstoffmolekiils kein vorgelagertes
Minimum gibt, was mit Rechnungen an &hnlichen Systemen
in Einklang ist./*!

Die Ru-N=N-H-Einheit von 2 wird im néichsten Reakti-
onsschritt am metallgebundenen Stickstoffatom iiber den
Ubergangszustand TS2-3 protoniert (Schema 3, Abbil-
dung 1).

Der N-N-Abstand bleibt dabei weitgehend unveréndert,
withrend sich der Ru-N-Abstand auf 2.161 A in der Struktur 3
verkiirzt. Die beiden N-H-Bindungen sind mit 1.057 A und
1.053 A #hnlich lang, und die kurzen Kontakte von ca. 2.4 und
2.8 A zum Phosphan weisen auf schwache Wechselwirkungen
mit dem Phosphorzentrum hin.

Die durch die Lewis-Base initiierte schrittweise Ubertra-
gung eines Hydrids und eines Protons auf den end-on koor-
dinierten N,-Liganden erfolgt mit bemerkenswert niedrigen
Energiebarrieren. Fiir den Reduktionsschritt von 1 zu 2 be-
trigt die Aktivierungsenthalpie AH* =19.7 kcalmol™'. Unter
Beriicksichtigung der Verluste an Entropie bei der Aktivie-
rung des H,-Molekiils resultiert eine freie Aktivierungs-
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Abbildung 1. Berechnete Strukturen der Komplexe 1-3 und der dazugehérigen Ubergangszustinde mit ausgewihlten Atomabstinden [A]. Wasser-
stoffatome mit Ausnahme der reaktiven Zentren wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
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Schema 3. Vollstindiges Schema zur Ubertragung beider H-Zentren
des H,-Molekiils. Die Base ist der Ubersicht halber weggelassen.

enthalpie AG* von 25.8 kcalmol ™! (Abbildung 2, Tabelle 1).
Die entsprechenden Werte fiir den Protonierungsschritt von 2
zu 3 betragen AH*=20.8 kcalmol™' und AG* =234 kcal
mol!. Beim Vergleich der M06-L- und der B2PLYP-D-
Energien zeigen sich bei den meisten Verbindungen Unter-
schiede von wenigen kcal pro Mol, wobei die M06-L-Ener-
gien durchweg tiefer liegen. Eine bemerkenswerte Ausnahme
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Abbildung 2. Energieprofil (M06-L/def2-TZVP(ECP)) der Reduktion von
1 zu 2 sowie zu 3, 3a und 4.

ist die Spaltung des H)-Molekiil im TS1-2, bei der die freie
Enthalpie von 25.8 kcalmol™' (M06-L) auf 32.0 kcalmol '
(B2PLYP-D) steigt. Da B2PLYP-D-Rechnungen bereits
mehrfach sehr genaue Energien geliefert haben,? ist dies ein
Hinweis dafiir, dass die Energie der H,-Spaltung durch das
MO6-L-Funktional deutlich unterschétzt wird.

Die Rotation der N=NH-Einheit von 2 um die Ru-N-
Bindung fiihrt zum geringfiigig instabileren Rotamer 2a, das
ebenfalls protoniert werden kann, wobei unter Durchlaufen
einer Barriere von AG* =22.2 kcalmol ™' 3a entsteht. Auch
die Barriere fiir die Ubertragung des Protons in 2 auf das
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endstdndige N-Atom der N=NH-Einheit von 2 unter Bildung
von 4 ist mit AG* =19.2 kcalmol ' erfreulich gering. Dies
sind Belege dafiir, dass diese neuartige Form der Ubertragung
von molekularem Wasserstoff auf Metall-gebundenen Stick-
stoff mit niedrigen Energiebarrieren verlaufen kann. Wegen
des deutlich endergonen Charakters der Verbindungen 3, 3a
und 4 ist die Riickreaktion zu 2 und 2a allerdings unver-
meidlich. Mit Blick auf die Synthetisierbarkeit von 2 und 2a
sollte hervorgehoben werden, dass sowohl die B2PLYP-D-
Gasphasen-Barrieren als auch die im moderat polaren Sol-
vens THF erhaltenen Losungsphasen-Barrieren zwar etwas
hoher sind (AGguspopryr.p =32.0, AGrugmesr = 28.1 kcal
mol ™) als die mit M06-L in der Gasphase erhaltenen, dass
aber 2 und 2a gleichwohl bei Reaktionstemperaturen zwi-
schen 100°C und 200°C entstehen und im Reaktionsgemisch
vorliegen sollten. Die Verdrangung von N, in 1 durch H, ist
moglich, denn die Geoemtrieoptimierung der entsprechen-
den H,-Verbindung liefert den erwarteten nichtklassischen
Hydridkomplex [Ru(PNP)(CO),(H,)]*" (5). Die Reaktion
von 1 mit H, zu 5 und N, weist in der Gas- und in der Lo-
sungsphase eine freie Enthalpie von —1.8 bzw. —4.6 kcal
mol™' auf, sodass in einem experimentellen System unter
Reaktionsbedingungen (erhohte Reaktionstemperaturen und
-driicke) 1 und 5 verfiigbar sind. Das nichtklassische H,-Mo-
lekiil in § wird durch die benachbarte Lewis-Base nicht ge-
spalten.!

Die Aktivierung und Ubertragung von H, durch hetero-
Iytische Spaltung unter Beteiligung eines Metallzentrums ist
in jlingster Zeit vermehrt zur Erklarung effizienter metall-
organischer Hydrierungen herangezogen worden.”! Die
vorliegende Arbeit zeigt, dass dies fiir die Ubertragung auf
metallgebundenen Stickstoff auch moglich ist, ohne dass das
H,-Molekiil zuvor an das Metallzentrum koordiniert, wobei
sich energetisch giinstige Pfade fiir die Wasserstoffanlagerung
eroffnen.
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