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Die Verwendung von molekularem Stickstoff (N,) als
Baustein fiir die Herstellung stickstoffhaltiger organischer
Molekiile ist ein wichtiges Ziel in der chemischen Synthese.!
Die starke N-N-Bindung (226 kcalmol '), der groBe HOMO-
LUMO-Abstand (10.8 eV) sowie die fehlende Polaritat ma-
chen das Stickstoffmolekiil inert gegeniiber den meisten
Reagentien.m Um diese Hiirde zu iiberwinden, nutzen Che-
miker normalerweise Verbindungen frither Ubergangsme-
talle, die Elektronen zur Schwichung oder zur Spaltung der
N-N-Bindung liefern und damit die Reaktivitdt erhohen. In
einer aktuellen Zuschrift beschreiben Schneider et al.”) einen
rheniumhaltigen Pincer-Komplex, der die Spaltung von N,
begiinstigt. Das resultierende Metallnitrid konnte zur Be-
reitstellung eines Stickstoffatoms fiir die stochiometrische
Synthese von Nitrilen genutzt werden. Diese Arbeit steht im
Mittelpunkt des vorliegenden Highlights.

Warum ist molekularer Stickstoff ein interessanter Bau-
stein zum Aufbau von Nitrilen? Die derzeitige industrielle
Synthese von Nitrilen stiitzt sich auf eine katalytische Am-
monoxidation von Propylen zu Acrylnitril als niitzliches
Monomer fiir die Herstellung von Polyacrylnitril-Kunststof-
fen. Acetonitril und Cyanwasserstoff sind Nebenprodukte
dieses Prozesses.! Wihrend Acetonitril hiufig als Losungs-
mittel eingesetzt wird, fithrt eine Verkniipfung seiner Syn-
these mit der Produktion von Polymeren in letzter Zeit zu
Lieferausfillen.’) Das andere Nebenprodukt, der toxische
Cyanwasserstoff, wird direkt vor Ort zu NaCN als eine iibli-
che CN -Quelle bei der nukleophilen Cyanierung deproto-
niert. Die direkte katalytische Nitrilsynthese aus N, konnte
einige praktische und okologische Vorteile bieten. Mit 78 %
ist N, reichlich in der Atmosphére vorhanden und ist ebenso
leicht zuginglich wie sein '"N,-Isotopolog; aus dieser Tatsa-
che konnte sich ein wirtschaftliches Verfahren zur Herstel-
lung von "N-markierten Verbindungen ergeben.

Eine vielleicht stimulierendere intellektuelle und prakti-
sche Herausforderung ist die Verwendung von Distickstoff als
Surrogat fiir Ammoniak. Eine ganzheitlichere Analyse der
Nitrilsynthese mithilfe des derzeitig praktizierten Ammon-
oxidationsprozesses zeigt Parallelen zur modernen Luft-
fahrtindustrie auf. Anstatt einer ,,Direktverbindung*, bei der
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N, als Bestandteil einer Dreifachbindung verbleibt, wird N,
unter Aufbringung sehr hoher Energiekosten mithilfe des
Haber-Bosch-Verfahrens vollstindig zu Ammoniak reduziert
und nach diesem ,,Zwischenstopp* mit einem Alken reoxi-
diert."® Etwa 20% des per Haber-Bosch-Verfahren synthe-
tisierten Ammoniaks wird in stickstoffhaltige Molekiile wie
Aminosiuren, Nitrile, Amide und Harnstoffe umgewandelt.["]
Ein subtiler, versteckter Kostenfaktor im Zusammenhang mit
diesen Synthesemethoden ist die Kohlendioxidbelastung.
Auch wenn die Ammoniaksynthese iiber das Haber-Bosch-
Verfahren fiir etwa 50 % der weltweiten Nahrungsmittelpro-
duktion verantwortlich ist, verursacht dieses Verfahren doch
3% der globalen CO,-Emissionen, hauptsdchlich aus der
Dampfreformierung des Methans zur Erzeugung von Was-
serstoff, der fiir die Stickstoff-Fixierung erforderlich ist.
Aufgrund zunehmender Bedenken hinsichtlich der globalen
Klimainderung!'” muss besonderes Augenmerk auf die Ent-
wicklung kohlenstoffneutraler chemischer Prozesse zur
Stickstoff-Fixierung und Ammonoxidation gelegt werden, die
wegen ihrer Reaktionsstochiometrie nicht Kohlenstoff-ab-
hingig sind.

Es gibt weiterhin nur wenige Beispiele fiir den direkten
Einbau von N, in organische Molekiile, eine der weithin an-
erkannten Herausforderungen fiir die moderne Chemie der
Aktivierung kleiner Molekiile."'"*! Unter den vielen mogli-
chen Umwandlungen ist die Uberfiihrung von N, in organi-
sche Nitrile besonders reizvoll, da eine ,,Dreifachbindungs-
metathese” mit einer geeigneten Kohlenstoffquelle thermo-
dynamisch realisierbar sein konnte.'""! Eine dhnliche Uberle-
gung kann auf die Synthese von Isocyanaten (RN=C=0) und
Carbodiimiden (RN=C=NR’) angewendet werden, bei der
die Bildung von N=C-Doppelbindungen ebenso thermody-
namische Vorteile haben kann.[>'*! Weiterhin inspiriert die
Vielseitigkeit dieser funktionellen Gruppen in der organi-
schen Synthese neue und moglicherweise transformative
Synthesewege.!'”

Der 1995 von Laplaza und Cummins verdffentlichte Be-
richt iiber die Spaltung von N, bei niedrigen Temperaturen
mithilfe eines Komplexes mit dreifach-koordiniertem Mo-
Zentrum zeigte auf, dass Komplexe durch rationales Ligan-
dendesign maBgeschneidert werden konnen, um damit die
Spaltung einer der stiarksten kovalenten Bindungen zu for-
dern.™ Dieser Entdeckung folgten rasch etliche weitere
Beispiele,"! darunter allerdings eher wenige fiir die Bildung
terminaler Metallnitride. Reprisentative Beispiele mit Mo-
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erstes homogenes Beispiel fiir eine N,-Spaltung bei niedrigen

Temperaturen N
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Abbildung 1. Terminale Ubergangsmetallnitride ausgehend von N,.

lybdin,?*2 Niob®! und zuletzt Rhenium™! sind in Abbil-
dung 1 dargestellt.

Die Spaltung der starken N-N-Bindung von N, galt lange
als der anspruchsvollste Schritt bei der Synthese stickstoff-
haltiger organischer Molekiile aus N,; dies hat sich jedoch
nicht bestdtigt. Wie die bahnbrechende Entdeckung von
Cummins gezeigt hat, spricht das exergonische Verhalten der
Spaltung von N, unter Bildung eines monomeren Molyb-
ddnnitrids dafiir, dass die resultierende Mo-N-Bindung tat-
sédchlich stirker und dadurch weniger reaktiv als die N,-Bin-
dung ist. Diese mogliche Einschriankung wurde von Cummins
et al. elegant iiberwunden:?! Sie nutzten die Polaritit von
[N(Bu)Ar];MoN, um Reaktionen mit elektrophilen Acyl-
chloriden zu fordern, was letztlich zu einem Synthesezyklus
fiir Benzonitril mit N, als Stickstoffquelle fiihrte (Schema 1).

Ein alternativer Ansatz zur Spaltung und Funktionalisie-
rung von Distickstoff, der in unserem Labor genutzt wurde, ist
die ,ligandeninduzierte N,-Spaltung®. Dieses Konzept wurde
zum ersten Mal von Sobota and Janas®! beschrieben und
beruht darauf, dass der ankommende Ligand sowohl als
Quelle fiir Elektronen wie auch als Substrat fiir die Bildung
einer N-C-Bindung dient. Hierbei geht der koordinierte Di-
stickstoff eine Carbonylierungsreaktion ein, wobei sich Tita-
nisocyanate bilden. Dieses Konzept wurde spater von Fryzuk
et al. aufgegriffen, um eine reichhaltige N,-Funktionalisie-
rungschemie mit Tantal zu entwickeln.”®! Wir haben dieses
Konzept auch auf stark aktivierte Side-on-N,-Komplexe von
Zirconocenen und Hafnocenen angewendet.””! So resultiert
eine Carbonylierung eines ansa-Hafnocen-Distickstoff-Deri-
vats in einer N,-Spaltung unter gleichzeitiger Bildung von N-
C- und C-C-Bindungen und Entstehung eines seltenen,
verbriickenden Oxamididliganden (Schema2a).”®! Der
[N,C,0,]* -Kern wird dabei aus N, und CO — den beiden
zweiatomigen Verbindungen mit den stdrksten bekannten
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Schema 1. Cummins’ Einbau von atmospharischem N, in organische
Nitrile. py = Pyridin, Tf=Trifluormethansulfonyl.

Bindungen — aufgebaut. Unter Verwendung eines sterisch
weniger geschiitzten Ligandengeriistes, um eine konkurrie-
rende Cyclometallierung des Cyclopentadienyl-Substituenten
zu vermeiden, wurden die Synthese und Reaktivitdt eines
seltenen Hafniumnitrids erforscht (Schema 2b). Diese Ver-
bindung ermdéglicht vielfiltige N-C-Kupplungen und eroffnet
den Zugang zu Cyanamid-, Carbodiimidyl-, Amidinato-,
Ureato-, Isocyanat- und Carbodiimid-Liganden, bei denen
das N-Atom in allen Fillen aus N, stammt (Schema 2, un-
ten).?)

Ebenso wie dhnliche Studien der Gruppen von Sita"™ und
Nishibayashi®"! demonstrierten diese Mo- und Hf-Beispiele
die Dichotomie im Zusammenhang mit azophilen frithen
Ubergangsmetallen. Wihrend die Redoxpotentiale der re-
duzierten Komplexe der frithen Ubergangsmetalle die N,-
Spaltung antreiben, stirken die vorhandenen leeren #,,-Or-
bitale im oxidierten Produkt die resultierenden M-NR ,-Bin-
dungen und bedingen signifikante kinetische und thermody-
namische Barrieren fiir die Freisetzung des funktionalisier-
ten, stickstoffhaltigen Liganden aus der Koordinationssphire
des Metallatoms. Die reichhaltige Chemie des Molybdéns mit
den verschiedenen fiir die Stickstoff-Fixierung™” relevanten
Ligandentypen illustriert dieses Konzept. Beispiele mit N,-,
Diazenido- (-NNR), Hydrazido- (=NNR,), Nitrido- (=N),
Imido- (=NR) und Amido-Liganden (-NR,) sind bekannt; sie
sind das Ergebnis einer geeigneten Energiedisposition und
der Symmetrie der Metall-d-Orbitale.F"]

FEine Strategie zur Bewiltigung dieser Herausforderung
ist, spite Ubergangsmetalle auf der rechten Seite des Peri-
odensystems fiir die Spaltung und Funktionalisierung von N,
zu verwenden.”? Dabei muss die ,,Nitrido-Hiirde* iiberwun-
den werden. Hierbei handelt es sich um ein Konzept analog
zu Harry Grays ,,Oxo-Hiirde“ (,0xo wall“),®! bei der die
groBere Zahl an d-Elektronen in niedrigem Oxidationszu-
stand befindlicher, spiter Ubergangsmetalle M-N-m*-Orbi-
tale besetzt und die Bildung von Mehrfachbindungen zwi-
schen Metall und Ligand erschwert (Abbildung 2).5! Dies
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Schema 2. a,b) CO-induzierte N,-Spaltung in aktivierten Distickstoff-Hafnocen-Komplexen mit nachfolgenden N-C- und C-C-Kupplungen eines ba-

senfreien Hafniumnitrids. Cy = Cyclohexyl, Xyl =Xylyl.
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Abbildung 2. Qualitatives Diagramm der d-Orbital-Aufspaltung fuir
Ubergangsmetallnitride mit oktaedrischer Koordination.

macht die Synthese terminaler Ubergangsmetallnitride mit-
hilfe spiter Ubergangsmetalle duBerst anspruchsvoll. Den-
noch gibt es einige wenige Berichte iiber derartige Verbin-
dungen fiir Eisen,® Ruthenium,?® Iridium®” sowie Rhodi-
um,”! allerdings nicht ausgehend von N,. Insbesondere die
Gruppen um Holland®*! und Vogler®®! prisentierten ein-
zigartige Beispiele fiir die Spaltung von Distickstoff mithilfe
spiter Ubergangsmetalle unter Verwendung von Eisen- bzw.
Rutheniumkomplexen.

Angesichts des groen Interesses an der N,-Chemie mit
frithen Ubergangsmetallen ist die von Schneider et al. ent-
deckte, reichhaltige Rhenium-Distickstoff-Chemie bemer-
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kenswert. Die Umsetzung der Vorstufe [(PNP)ReCL] (PNP =
N(CH,CH,P'Bu,),) mit starken Reduktionsmitteln wie
Na(Hg) oder (1’-CsMes),Co resultiert in einer Spaltung des
Distickstoffs sowie in der Bildung eines terminalen Rheni-
umnitrids (Schema 3).”! Die Re-N-Bindung wurde anschlie-
Bend mit Methyltriflat weiter modifiziert, woraus sich das
formale N-Methylimidorhenium(V)-Produkt [(PNP)Re-
(NMe)(CI)]OTf ergab.

.-
e 1 om
HEN /RN NN N
N\Rl/e/P’Bu2 Na/Hg \,—N\R/g/F’fBuz MeOTf N\RZ/PBUZ
: A\ ~ : -~
P \PY P \
By, Bu, C Bu, O

[(PNP)Re(Cl),] [(PNP)Re(N)(CI)] [(PNP)Re(NMe)(CI)]*

Schema 3. Synthese und Reaktivitit eines N,-abgeleiteten Rheniumni-
trids.

Diese ersten, vielversprechenden Ergebnisse bildeten die
Grundlage fiir den jiingsten Bericht,” in dem die Reaktivitit
des analogen N-Ethylimidorheniumkomplexes [(PNP)Re-
(NEt)(CI)]" im Kontext der Nitrilsynthese erforscht wurde.
Analog zur Molybddanchemie von Tuczek etal., bei der
Imidoliganden tiber Aldimido-Intermediate in Nitrile umge-
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Schema 4. Freisetzung von Acetonitril aus Molybdan- (oben) und Rhe-
niumimiden (unten) durch die Strategie einer doppelten Deprotonie-
rung.

wandelt werden (Schema 4), wendeten Schneider et al. die
Strategie einer doppelten Deprotonierung an, um Acetonitril
aus der Koordinationssphédre des Rheniumatoms bei gleich-
zeitiger Stabilisierung der resultierenden Re'-Spezies mithilfe
eines stark m-akzeptierenden Isocyanatliganden herauszulo-
sen. Bei beiden Beispielen unterliegt das Metallzentrum einer
formalen Vier-Elektronen-Reduktion von Mo" zu Mo’ sowie
von Re" zu Re'. Beim letztgenannten Beispiel ist der anio-
nische, elektronendonierende Amido-Pincer-Ligand vermut-
lich unerléasslich fiir die Erzeugung einer @hnlichen elektro-
nischen Umgebung wie beim Molybdénbeispiel.

Nach dem Aufzeigen der entscheidenden Vier-Elektro-
nen-Reduktion von [(PNP)Re(NEt)(Cl)]*, die zur Freiset-
zung eines Aquivalents Acetonitril fiihrt, wurden die Bedin-
gungen fiir die Freisetzung von Acetonitril in einem Synthe-
sezyklus erforscht. Schema 5 zeigt eine Regeneration von
(PNP)ReCl, unter oxidativen Reaktionsbedingungen, die ei-
ne Umsetzung des Rhenium-Aldimid-Komplexes [(PNP)Re-
(NCHCH,)(Cl) mit zwei Aquivalenten NCS umfassen. Das
Versetzen mit einem geeigneten Reduktionsmittel fiihrt zu
N,-Spaltung sowie zur Bildung des Rheniumnitrids
[(PNP)Re(N)(Cl)], das dafiir bekannt ist, sich an der Bildung
einer elektrophilen N-C-Bindung mit nachfolgender Depro-

HE
N\R”//P’Buz
Z e
Na(Hg) P\
Cl EtOTf
Tam N2/70% Bu, In SN
& “1on
N_ //P'Bu2 N\,’,\:/P’Bug
Z Re; Z Re
P// AN FN
a © e cl
Bu, Bu,

H\ _Me
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NCS Var N KN(SiMe3),
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Schema 5. Synthesezyklus fiir den Einbau von atmosphirischem Di-
stickstoff in Acetonitril mithilfe eines PNP-Rhenium-Komplexes.
NCS = N-Chlorsuccinimid.
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tonierung zu beteiligen. Somit wurde ein Synthesezyklus ge-
schlossen, bei dem N, als Stickstoffquelle fiir Acetonitril
eingesetzt wurde.

Die Verwendung eines starken Reduktionsmittels zu-
sammen mit Elektrophilen ist eine Herausforderung fiir die
Katalyse; der Beitrag von Schneider et al. ist dennoch ein
Meilenstein auf dem Gebiet der N,-Funktionalisierung, denn
die N,-Spaltung mit nachfolgender Funktionalisierung ist nun
nicht mehr ein exklusives Privileg der frithen Ubergangsme-
talle. Eine Erweiterung dieser Art von Reaktivitdt auf
Ubergangsmetalle mit geringerer Azophilie wird zu grund-
legenden Konzepten fiihren, die wahrscheinlich iiber die N,-
Funktionalisierung hinausgehen werden, und neue Moglich-
keiten in der metallorganischen Chemie, in der Katalyse und
bei der Aktivierung kleiner Molekiile eroffnen.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 78927896
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