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Die Spaltung und Funktionalisierung von N, bei Umge-
bungsbedingungen ist nach wie vor ein wichtiges, aber auch
sehr anspruchsvolles Forschungsziel in der Chemie. Das un-
polare N,-Molekiil bildet nur schwer weitere Bindungen aus,
und die Spaltung der starken N=N-Bindung ist ebenfalls
schwierig. Die Energiedifferenz von 10.82 eV zwischen dem
HOMO und LUMO macht auch die Reduktion von N, sehr
anspruchsvoll. Nicht zuletzt verlduft die Umwandlung von
N, in Ammoniak iiber einen kinetisch komplexen protonen-
gekoppelten Sechs-Elektronen-Reduktionsprozess. Im Ha-
ber-Bosch-Verfahren wird das Distickstoffmolekiil an Eisen-
atomen auf der Katalysatoroberfliche gespalten und an-
schlieBend mit Diwasserstoff weiter zu Ammoniak umgesetzt.
Die hierzu erforderlichen hohen Driicke und Temperaturen
haben jedoch einen hohen Energieverbrauch zur Folge, so-
dass man seit vielen Jahren iiber Systeme nachdenkt, die
mildere Reaktionsbedingungen zulassen. Einige biologisch
inspirierte Beispiele von homogenen Katalysatoren, die Di-
stickstoff elektrochemisch in Ammoniak iiberfiihren, wurden
beschrieben. Diese bewirken eine stufenweise Protonierung
und Reduktion und ahmen dabei die Stickstofffixierung
durch das Enzym Nitrogenase nach.”! Allerdings k&nnen
diese Systeme bei weitem nicht mit dem heterogenen Haber-
Bosch-Verfahren konkurrieren. Ein interessanter Ansatz
scheint daher ein alternativer Reaktionsweg zu sein, in dem
die N=N-Bindung vor der Funktionalisierung zunéchst ther-
misch® oder photochemisch gespalten wird.

Die photochemische N=N-Bindungsspaltung fand bis
jetzt nur wenig Beachtung. Bislang bekannte Beispiele pho-
tolytischer N,-Spaltungen betreffen Molybdin-1* und Osmi-
um-Komplexe® (Schema 1). Die Arbeitsgruppen von Yo-
shizawa und Nishibayashi beschrieben nun vor kurzem eine
photolytische N,-Spaltung, die zu einem reaktiven Nitrido-
Komplex fiihrt, der anschlieSend in Ammoniak umgewandelt
werden kann (0.37 Aquiv.).”! Diese Umsetzung ist das erste
Beispiel fiir die Bildung von Ammoniak aus einem Nitrid, das
durch lichtinduzierte Spaltung von Distickstoff erzeugt wird.

Die Autoren verwendeten den zweikernigen Penta-
methylcyclopentadienyl-Molybdén-Distickstoffkomplex
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Schema 1. Bisher bekannte Beispiele fiir Systeme, die N, photolytisch
spalten konnen.

1 (Schema 2), der einen Ferrocenyldiphosphinliganden trégt
und einen verbriickenden Distickstoffliganden enthilt. Der
Komplex 1 kann in drei verschiedenen Redoxzustédnden vor-
liegen: 1, 1" und 1*". Entgegen der Intuition ist der verbrii-
ckende Distickstoffligand im dikationischen 1** am stérksten
voraktiviert. Eine vereinfachte Hiickel-Darstellung des Mo-
N-N-Mo-zn-Systems von 1 (10 Elektronen) macht dieses un-
gewohnliche Verhalten verstdndlich (Schema 2 A). Wihrend
die zwei SOMOs von 1 jeweils N-N-bindenden und Mo-N-
antibindenden Charakter besitzen, haben die zwei tiefer lie-
genden (doppelt besetzten) Orbitale Mo-N-bindenden und
N-N-antibindenden Charakter. Infolgedessen erhoht eine
schrittweise Oxidation von 1 zu 1" und 1** die Mo-N-Bin-
dungsordnung, schwicht aber die N-N-Bindung. DFT-Rech-
nungen sind im Einklang mit diesem Modell.

Uberraschenderweise fiihrte die Photolyse von 1, das die
am wenigsten aktivierte N-N-Bindung besitzt, mit sichtbarem
Licht (4 >400 nm) zur selektiven Bildung des Nitridokom-
plexes 2 (Schema 2B), wihrend die Bestrahlung der akti-
vierten Spezies 1" und 1*' eine nichtselektive Photolyse zur
Folge hatte und somit ein komplexes Verbindungsgemisch
erzeugte. Gestiitzt auf TD-DFT-Rechnungen vermuten die
Autoren, dass ein elektronischer Ubergang bei A =495 nm,
welcher mit einem Verlust an Elektronendichte zwischen den
beiden Stickstoffatomen einhergeht, die beobachtete N-N-
Spaltung erleichtert. Angesichts der thermischen Stabilitét
von 1" und 1°* erscheint dies jedoch nur ein Teil der Erkla-
rung zu sein.

Die Autoren berichten nicht nur iiber die photochemische
Spaltung von N,, sondern zeigen auch, dass der entstehende
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Schema 2. A) Vereinfachte Hiickel-Darstellung des Mo-N-N-Mo-wt-Systems in 1, 1" und 12*. B) Photochemische N-N-Spaltung in 1 zur Erzeugung
des Nitridokomplexes 2. Die Reduktion von 2 unter sauren Bedingungen fiihrt zur Bildung von NH;. Die Oxidation von 2 zu 2" |&st eine Wasser-

stoffabstraktion und N-N-Kupplung aus.

Nitridokomplex 2 weiterhin eine reaktive Verbindung ist. Die
Oxidation von 2 zu 2* fiihrt zu einer N-N-Kupplung und er-
zeugt 1**. Daher kann dieses Molybdinsystem N, sowohl
aufspalten als auch bilden — eine Eigenschaft, die bisher nur
einmal bei einem homogenen System beschrieben wurde.”!
Weiterhin hat die Oxidation von 2 in Gegenwart von 1,4-
Cyclohexadien als Wasserstoffatomquelle die Bildung eines
Gemischs der Imidokomplexe 3 und 1*' zur Folge (Sche-
ma 2 B). Recht iiberraschend und mechanistisch schwer ver-
stindlich liefert die Protonierung von 2 mit [LutH](BAr",) die
gleiche Mischung des Imidokomplexes 3 und des zweikerni-
gen N,-verbriickten Komplexes 1°".

Um den Mechanismus der N-N-Kupplung aufzukléren,”")
berechneten Yoshizawa, Nishibayashi und Mitarbeiter das
SOMO des postulierten Intermediats 2*, welches die ein-
elektronenoxidierte Form des Nitridokomplexes 2 ist. Uber-
raschenderweise besitzt diese Zwischenstufe einen vernach-
lassigbaren Nitridylradikal("N?~)-Charakter, da mehr als 90 %
der Spindichte des 2* am Molybdidnatom lokalisiert ist. Diese
Besonderheit steht im Gegensatz zu den unlédngst veroffent-
lichten Nitridylradikalkomplexen des Titans, Rhodiums und
Iridiums (Schema 3), die eine signifikante Spindichte am
Stickstoffatom aufweisen.’'”) Die Rhodium- und Iridium-
nitridylradikalkomplexe unterliegen einer schnellen radika-
lischen N-N-Kupplung, reagieren aber nicht mit 1,4-Cyclo-
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Schema 3. Radikalische N-N-Kupplung und HAT-Reaktivitit von Nitri-
do- und Nitridylradikalkomplexen.

hexadien.”) Der Titankomplex verfiigt iiber eine Reaktivitit
zur Wasserstoffatomiibertragung (hydrogen atom transfer,
HAT) und erzeugt dementsprechend einen Ti=NH-Imido-
komplex.'”) Der Komplex 2* geht trotz seines nur geringfii-
gigen Nitridylradikalcharakters beide Reaktionsweisen ein
(Schema 3). Diese Reaktivitit scheint das Postulat von Mayer
zu bestitigen, demzufolge eine Wasserstoffatomiibertragung
hauptsédchlich durch die relativen E-H-Bindungsstérken be-
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stimmt ist, nicht jedoch durch die diskrete Spindichten am
wasserstoffakzeptierenden Element.''l Dagegen geht 2 keine
N-N-Kupplung ein, wohl aber nach Oxidation zu 2*. Diese
Reaktivitdt deutet an, dass die N-N-Kupplung iiber einen
radikalischen Prozess abléduft, der zumindest eine gewisse
Radikaldichte in der Ndhe der kuppelnden Stickstoffatome
erfordert (Schema 3).

Setzt man 2 einem Uberschuss an [LutH](BAr",) und
[CoCp*,] aus, fiihrt dies interessanterweise zur Bildung von
Ammoniak, wenn auch in geringer Ausbeute (0.37 Aquiv.,
Schema 2B). Es wurde berichtet, dass Ammoniak auch aus
anderen Metallnitriden erzeugt werden kann, die sich aber
nicht von N, ableiten.'"” Derartige Beispiele sind lediglich fiir
einen Niob-[*4 und einen Eisenkomplex!™®*! dokumentiert.

Insgesamt leistet dieses System einen Beitrag zu den
fortdauernden Bemiihungen, eine Stickstofffixierung unter
milden und umweltschonenden Bedingungen zu erreichen.
Die photochemische Zufuhr von Energie zur Spaltung der
N=N-Bindung vermeidet den Einsatz starker Reduktions-
mittel und ist als wichtiger Fortschritt anzusehen. Zukiinftige
Anstrengungen sollten sich auf eine Verbesserung der Am-
moniakausbeuten, die Regenerierung des Distickstoffkom-
plexes und die Verwendung kostengiinstigerer Reagentien
zur Umwandlung des Nitrids in Ammoniak oder andere
synthetisch niitzliche Amine konzentrieren. Besonders der
Einsatz von H, zur Uberfiihrung des Nitrids in Ammoniak
wiirde den Gesamtprozess attraktivl’®®! und vielleicht sogar
wirtschaftlich tragfahig machen.
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