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Abb. 1. Struktur eines Kobalt-N2-Kom­
plexes. R stcht fur den CuHs-Rest; die 
spcrrigcn T ripheny Iphosphin-Gruppen 
beanspruchen wahrscheinlich so vie! Raum 
in cler Koordinationsspharc, daJ1 die ko­
ordinative Bindung cler schlankcn Stick­
stoffmolckcl gcgenubcr der von umfang­
reicheren Ligandcn bevorzugt ist. Der 
Wasscrscoff ist aIs "Hydrid"-Wasscrstoff 
gebunden; d. h. er tragt formal eine ne­
gative Ladung und greift mit einem freien 
Elektronenpaar ganz :ihnlidl wie die an­
deren Ligandcn in ein Ieeres Orbita l des 
Kobaltatoms ein. 

Reaktionen 
mit molekularem Stickstoff 

) 

Eine stetig wachsende Reihe von Beobach-
tungen zeigt, daB die Stickstoffmolekel, 
N2, viel reaktionsfreudiger ist, als man ihr 
fruher zugetraut hatte. Normalerweise, so 
schienes, tritt Stickstoff, wenn iiberhaupt, 
dann erst bei Temperaturen von mehre­
ren hundert Grad in chemische Reaktio­
nen ein. Unter den relativ milden Bedin­
gungen der "nassen" (d. h. Losungs-) Che­
mie schien N2 zu chemischen Umsetzun­
gen nicht zu bewegen zu sein. Die enorm 
expandierende ForsdlUng auf dem Gebiet 
metallorganischer Verbindungen* stieB 
dann aber immer haufiger auf Reaktions­
systeme mit iiberraschender Affinitat fur 
molekularen Stick stoff. Heute ist die Fa­
higkeit der N2-Molekel, als Ligand in Me­
tallkomplexe einzutreten, an Dutzenden 
von Beispielen dokumentiert. Wir stehen 
nun vor der Aufgabe, ein "chemisches Ge­
fiihl" dafiir zu entwickeln, unter welchen 
Bedingungen die Stickstoffmolekel ihre 
gewohnte Reaktionstragheit verliert. Wir 
mussen, mit anderen Worten, untersuchen, 
wie und wo sich ihr Reaktionsverhalten 
in die allgemeine Theorie und Systematik 
der Komplexverbindungen einordnen laBt. 

Hierzu unterscheiden wir zwei Typen von 
N2-Reaktionen: (1) Solche, bei den en die 
inaktive N2-Molekel auch im Komplex er­
halten bleibt, und (2) Reaktionen, in de­
nen die N2-Molekel bei der Bindung an 
das Metall reduktiv g.espalten wird. 

Die Stickstoffmolekel als Ligand in Kom­
plexen der Obergangsmetalle 

Mehrere Dutzend Komplexverbindungen 
sind heute bekannt, in denen eine N2-Mo­
lekel als Ligand an ein Zentralatom aus 
der Reihe der Dbergangsmetalle gebunden 

"Vgl. diese Zeitschr. 3, 152 (1969). 

ist. Fast aIle diese N2-Komplexe enthal­
ten ein Metall der 8. Nebengruppe; eben­
so sind fiir fast alle Metalle der 8. Gruppe 
- mit Ausnahme von Palladium und Pla­
tin - bereits ein oder mehrere Vertreter 
dieses Komplextyps gefunden worden. Die 
Komplexe enthalten das Metall gewohn­
lich in einer relativ niedrigen Oxidations­
stufe, wie Ruthenium(II), Kobalt(I), Nik­
kel(o). Andere Liganden, neb en N2 an 
das Zentralatom gebunden, wirken h3:ufig 
als Stabilisatoren solcher niedriger Wertig­
keitsstufen; Phosphinliganden iiberneh­
men in N2-Komplexen diese Funktion mit 
bemerkenswerter Haufigkeit. 

Abbildung 1 zeigt die Struktur eines typi­
schen Stickstoffkomplexes, der von drei 
Forschergruppen beinahe gleichzeitig ge­
funden wurde. Das Bild ist im wesentli­
chen das Resultat einer Kristallstruktur­
bestimmung. Die N=N-Molekiilachse ist 
innerhalb der Fehlergr.enze von einigen 
Grad linear auf das Kobalt-Zentralatom 
gerichtet; die Co-N2-Bindungslange von 
1,8 A liegt durchaus im Rahmen normaler 
Metall-Ligand-Abstande. 

Angesichts dieser Struktur fragt man sich, 
welche Bindungskrafl:e die neutrale, unpo­
lare und nicht leicht zu polarisierende N2-
Molekel an ihrem Platz in der Koordina­
tionssphal'e des Zentralatoms festhalten. 
Jedes der beiden N-Atome in der Stick­
scoffmolekel hat zwar wie in anderen Mo­
lekeln mit dreibindigem Stickstoff ein 
fr.eies Elektronenpaar und konnte also 
prinzipiell als Elektronendonor-Ligand 
wirken, d. h. mit diesem freien Elektro­
nenpaar in unbesetzte Orbitale des Zen­
tralatoms eingreifen und so eine koordi­
native Bindung zustandebringen. Aber 
diese "basische" Funktion der Stickstoff­
Molekel ist so schwa~, daB sie zur Stab ili­
tat der N2-Komplexe nicht viel beitragen 

1 



2a 

• • 

• • 

2 



kann. Ein zweiter und wahrscheinlich we­
senclicherer Beitrag zur Stabilitiit kommt, 
so vermutet man, von einer anderen Art 
von Metall-Ligand-Wechselwirkung, ge­
wohnlich "back-donation" genannt: Da­
bei entsteht - zusatzlich zu der koordi­
nativen Bindung uber das freie Elektro­
nenpaar des Stickstoffs - eine Art n-Bin­
dung zwischen Metall und Ligand. Die 
Elektronen dazu werden aus d-Orbitalen 
des Zentralatoms geliefert. Fur eine Weeh­
selwirkung mit der Ligand-Molekel mus­
sen in dieser leere Orbitale zur Verfugung 
stehen. 

Das istbei der Stickstoffmolekel der Fall. 
Jede Molekel mit Mehrfachbindungen be­
sitzt auger den bindenden Molekiilorbita­
len, in denen sich die n-Elektronen aufhal­
ten, sogenannte "antibindende" n~'-Mole­

kiilorbitale, die normalerweise nicht be­
setzt sind. Sie sind - auch von ihrer geo­
metrisehen Gestalt her - zur Oberlap­
pung mit den d-Orbitalen des Metalls 
tauglich, so dag ein "Oberlaufen" der nur 
lose gehaltenen Metall-d-Elektronen in 
ein n'f-Orbital moglieh ist, wie es in Ab­
bildung 2 angedeutet ist. Die auf diese Art 
entstehende n-Bindung gilt als wesentli­
cher stabilisierender Faktor in vie!en 
Komplexverhindungen mit ungesattigten 
Liganden. 

Man kann von der Notwendigkeit einer 
ausgiebigen "back-donation" her wenig­
stens einige der Stabilitatsbedingungen der 
Stickstoffkomplexe verstehen: Das Metall 
mug ziemlich viele, gewohnlieh sechs oder 
mehr d-Elektronen besitzen und auger­
dem in einer niedrigen Oxidationsstufe 
vorliegen, dam it diese Elektronen leicht 
zum Liganden hin abfliegen konnen. 1m 
Einklang hiermit dominieren unter den 
bisher bekannten Stickstoffkomplexen sol­
che der Metalle der 8. Nebengruppe mit 
ihrer hohen d-Elektronenbesetzung. 

Die N2-Ligandmoleke! zeigt groge Ahn­
liehkeit mit der altbekannten Ligandmo­
lekel CO, die ja fast die gleiche Elektro­
nenanordnung wie N2 besitzt. Obgleich 
N2 infolge seiner hoheren Symmetrie ein 
vie! schwacherer Komplexbildner ist als 
das asymmetrisehe CO, konnen die bei­
den Molekeln einander bis zu einem ge­
wissen Grad gegenseitig in ihren Komple­
xen vertreten. Der sehwaehere Ligand N2 
ist jedoch offenbar wahlerischer in Bezug 
auf seine Umgebung im Komplexverband: 

Ahb. 2. a. (Iinke Seite) Die fur die Bindun­
gen in der Stickstoffmolekel und fur die 
Koordinierung dieser Molekel in einem 
Metallkomplex wesentliehen Molekulorbi­
talc (MOs, schematisdl). Un ten das MO 
del' a-Bindung, daruber die MOs der bei­
den freien Elektroncnpaare (sie enrsprc­
chen weitgehend den 2s-Atomorbitalen), 
d:mn die beiden energiegleiehen nur in ih­
rer raumlidlen Lage sich unterscheidenden 
MO der ;r-Bindungen, sdllieBlich die bei­
den , wieder energiegleidlen, "antibinden­
den " :c ':· -Orbit:lle. Bis auf die letzteren ist 
jedes Orbital mit zwei Elekcronen besetzt. 

Oben : 
b. Schematischer Langsschnitt durch das 
Elektronensystem der Stickstoffmolekel. 
Die a-Bindung ist durch den Strich ange­
deutet . 

c. Bindung der Stickstoffmolekel an ein 
Obergangsmetallatom, von dem je ein be­
setztes und ein leeres d-Orbital gezeich­
net sind. In das leere Orbital kann eines 
der freien Elekcronenpaare unter Bildung 
einer normalen koordinativen Bindung 
eingreifen (schwarzer Pfeil). Andererseits 
uberlappt das besetzte Orbital mit dem an-

tibindenden :C ';'-0rbital ("back-donation", 
blaue Pfeile), so dag zusatzlidl eine - fur 
die Stabilitat des Komplexes wahrschein­
lich elltscheidende - :c-Bindung zwischen 
Zentralatom und Stickstoffligand entsteht. 
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Andere Liganden, neben der Stickstoff­
Molekel gebunden, miissen zwar genug 
vom Elektronen-Oberschug des Zentral­
atoms aufnehmen konnen, urn dieses bei 
der Aufrechterhaltung einer niederen Oxi­
dationsstufe zu unterstiitzen, diirfen aber 
doch darin nicht zu stark mit der Stick­
stoffmolekel konkurrieren, die diese Ex­
zeB-Elektronen ja fur ihre Bindung via 
"back-ponation" braucht. Phosphinligan­
den stellen offenbar gerade den richtigen 
Mittelweg dar. Dag allerdings die erfor­
derliche Elektronenverteilung auch ganz 
anders zustande kommen kann, zeigt das 
Beispiel des Komplexes [(NH3)5RuNz]z+, 
in dem die fiinf NH3-Liganden das Ru(U)­
Zentralatom so vorteilhaft konditionie­
ren, dag dieser Stickstoff-Komplex zum 
stabilen Endprodukt einer beinahe ver­
wirrenden Vielfalt von Reaktionswegen 
wird, und dag sich im Komplex [(NH3)5 
RuN = NRu(NH3)5]4+ sogar zwei solcher 
Metallzentren an eine N2-Briicke anheften. 

Auch in giinstigen Fallen ist die Bindung 
der Stickstoffmolekel ans Metall jedoch re­
lativ labil; aIle Nz-Komplexe verlieren ih­
ren Stickstoff bei mildem Erwarmen. Eini­
ge der Komplexe sind sogar bei Zimmer­
temperatur nur metastabil gegeniiber 
Stickstoff-Verlust; sie konnen daher nicht 
durch direkte Aufnahme von gasformi­
gem Stickstoff synthetisiert werden, son­
dern der N2-Ligand mug direkt im Koor­
dinationsverband aus anderen Verbindun­
gen (z. B. Aziden oder Hydrazin) freige­
setzt werden. Ein Beispiel ist die Herstel­
lung eines N2-Iridiumkomplexes aus ei­
nem Komplex mit einem Saureazid: 

R 3 P, /co \( 
}r, + C sH J -('-N3 

Cl PR3 Benzoylaziri 

E 3P, /~2 
... lr 

c:{ "PE3 

+ 

Bpnzo~Tllsocyanat 

R bedeutet dabei, wie in Abbildung 1, 
COH5. 

Andere Liganden verdrangen den mole­
kularen Stickstoff haufig aus seinen Kom­
plexen. Der Kobaltkomplex von Abbil-
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dung 1 tauscht z. B. seinen Stick stoff re­
versibel gegen andere Ligandmolekeln wie 
Ammoniak, Athylen oder sogar gegen eine 
Wasserstoffmolekel aus: 

Wahrend diese Liganden durch einen 
OberschuB an Nz wieder verdrangt wer­
den, ist der Austausch gegen CO nicht 
wieder riickgangig zu machen. Die Struk­
tur in Abbildung 1 lagt vermuten, dag die 
raumlich anspruchsvollen Phosphinligan­
den die meisten Liganden am Eintritt in 
die Koordinationssphare hindern und da­
durch der diinnen Stickstoffmolekel eine 
bessere Chance geben, ihren Platz in der 
Koordinationssphare zu behaupten. 

Auger diesem Verlust bzw. Austausch von 
Stickstoff ist bisher keine weitere typische 
Reaktionsweise der koordinierten N2-Mo­
lekel gefunden worden. Der N2-Ligand in 
den bisher besprochenen Stickstoff-Kom­
plexen zeigt keine merkliche Reaktivitat 
gegeniiber Reduktionsmitteln. Weiter un­
ten wird jedoch von einigen anderen Re­
aktionssystemen die Rede sein, in denen 
die Reduktion von molekularem Stick­
stoff im Vordergrund des Geschehens steht. 
Eine interessante Frage ergibt sich aus der 
Ahnlichkeit der Elektronenanordnungen 
im Stickstoff und im Acetylen: Von letzte­
rem sind viele Komplexe bekannt, in de­
nen ein Metall quer zur Molekiilachse ge­
bunden ist, wobei vermutlich wiederum 
die back-donation der entscheidende Su­
bilitatsfaktor ist. Stabile Komplexe mit 
quer zur N-N-Molekiilachse gebunde­
nem Metall sind bisher nicht aufgefunden 
worden, wir werden uns im folgenden je­
doch auch mit dieser Frage noch weiter be­
fassen miissen. 

Molekularer Stickstoff als Ligand in Ver­
binclungen cler Hauptgruppen-Elemente 

Lange vor der Auffindung cler obenge­
nannten Stickstoff-Komplexe sind bereits 
Verbindungen mit Nz-Liganden bekannt 
gewesen: Schliemich ist ein Diazoalkan, 
RzC-N2, auch nichts anderes als ein Stick­
stoff-Komplex eines Carbens", R2C. Oder 
ein Diazoniumkation, z. B. C6H5-N28l, 
kann offenbar genauso gut als Nz-Kom-

'fOber Carbene vgl. diese Zeitschr. 3, 184 
(1969). 

plex des entsprechenden Kations, C6H5 8l , 
betrachtet werden. Offen bar laBt sich auch 
eine gailZ ahnliche Beschreibung der C-N2-
Bindung geben, wie fiir die Obergangsme­
tall-N2-Komplexe: Das Carben stellt mit 
seinem leeren Orbital eine Elektronenliik­
ke zur Aufnahme des freien Elektronen­
paars am Stickstoff zur Verfiigung sowie 
gleichzeitig ein gefulltes p-Orbital, von 
dem back-donation in das leere n'f-Orbi­
tal des N2-Liganden ausgehen kann CAb­
bildung 3). Diese Beschreibung erklart bei­
spielsweise die ungewohnliche Stabilitat 
von Difluor-diazomethan ganz zwanglos: 
Die beiden F-Liganden am Carben besit­
zen ebenfalls gefiillte p-Orbitale, von de­
nen aus ein zusatzlicher Elektronenschub 
zum N 2-Liganden hin die back-donation 
verstarkt. Die Hauptgruppen-Chemie hat 
den Obergangselementen sogar den quer­
gebundenen N2-Komplex voraus: In Form 

N 
R 2CJ Diazirin 

~ 

der Diazirine existieren Carben-Komplexe 
mit quer zur N-N-Achse gebundenem 
Kohlenstoff-Zentralatom. Die in der 
Komplexchemie iibliche Beschreibung der 
Bindung ist der der klassisch-organischen 
Chemie entwachsenen Schreibweise mit 
dem Dreiring vollig aquivalent. 

Die Beschreibung dieser "klassischen" Ver­
bindungen als N2-Komplexe mag dem or­
ganischen Chemiker deshalb als weit her­
geholte Spielerei vorkommen, wei 1 sich 
diese Verbindungen ja nicht einfach durch 
Aufnahme von gasformigem StickstofI 
synthetisieren lassen. Es ist aber gezeigt 
worden, dag der durch Warme oder Licht 
ausgeloste Zerfall von Diazoalkanen durch­
aus reversibel ist: 

Ein Carben "in statu nascendi" ist also zur 
direkten Komplexbildung mit molekula­
rem Stickstoff durchaus geneigt, die Reak­
tion ist wahrscheinlich sogar erheblich exo­
thermo Die Schwierigkeit besteht - prak­
tisch gesehen - nur darin, daB Carbene 
nicht gerade sehr haltbar sind; eine Vie!­
zahl von konkurrierenden Reaktionen 
laufen der Komplexbildung mit moleku­
larem Stickstoff normalerweise den Rang 
abo Nichtsdestoweniger diirfte es niitzlich 
sem, die Parallelitaten zwischen Haupt­
und Nebengruppen-Verbindungen von 



molekularem Stickstoff im Auge zu behal­
ten: Einige kurzlich unerwartet aufgefun­
dene N2-Addukte von rein en Hauptgrup­
penverbindungen - direkt durch Aufnah­
me von gasformigem Stick stoff gebildet -
sehen ganz danach aus, als ob hier eine 
Art Carben durch Schwefel- oder Phos­
phorliganden gerade genug stabilisiert 
wird, urn zu uberleben, aber immer noch 
genug Reaktivitat bewahrt, urn mit der 
N2-Molekel in Reaktion zu treten. Ein 
Beispiel, das von J. Ellermann und Mitar­
beitern stammt, zeigt Abbildung 4. Man 
wird auch hier in Zukunft eine wachsende 
Anzahl ahnlicher Falle zu erwarten haben. 
Weniger systematisch untersucht ist die 
Chemie von Bor-N2- und Stickstoff-N2-
Komplexen. 1m Closoboran-Derivat B10 
Hs(N2)2 hat die Bor-Chemie ihren bisher 
einzigen Vertreter mit N2-Liganden (Ab­
bildung 5). Die Reaktionen dieser Verbin­
dung ahneln denen von aromatischen Dia­
zoniumsalzen; andererseits wird aber wie 
bei den Obergangsmetall-Komplexen mole­
kularer Stickstoff hier irreversibel durch 
CO verdrangt. Der Boran-Cluster zeigt 
also Zuge beider Arten von N2-Komple­
xen in seinem Reaktionsverhalten. 

Die Azide, R-N-N2, schliemich waren Bei­
spiele fur Stickstoffkomplexe mit Stick­
stoff als Zentralatom. Die Freisetzung von 
molekularem Stickstoff gelingt hier ohne 
weiteres, wobei primar die carben-analo­
gen "Nitrene" entstehen: 

Fur die Reaktion in umgekehrter Rich­
tung - die Stickstoffbindung - gibt es 
freilich keine 1ndizien. 

Reduktion der koordinierten N2-Molekel 

Wie oben bereits erwahnt, reagieren die 
bisher besprochenen N2-Komplexe der 
Obergangsmetalle ausschliemich unter 
Verlust der intakten N2-Molekel; es ist bis 
heute keine Reaktion bekannt, in der die 
N2-Molekel dieser Komplexe irgendwie 
angeknackt wurde. 

Ganz im Gegensatz hierzu wird nun aber 
in vielen organometallischen Reaktionsge­
mischen gasformiger Stick stoff unter di­
rekter Reduktion zur Stufe des Ammo­
niaks oder der Amine aufgenommen. Re­
aktive Losungen dieser Art entstehen fast 
immer, wenn ein Derivat cler Metalle Ti-

I\bb.3 . Eine Di:1Zoverbindung, R~C-N2, 

bnn als Cnrben-Komplex mit mo lekula­
rem Stickstoff lufgefafh werden. Oben 
schematisch dieElektronenstruktur dcsCar­
bens, R~C,wie es in demKomplex lufl:ritt: 
Der Kohlenstoff ist sp2-hybridisiert, zwei 
der Hybridorbitale werden fUr d ie C-R-
13indungcn hcrangczogcn, das dritte ist 
leer. Die Elckrronenvcrtei lung unterschci ­
det sich von der des fre ien Singu lettea r­
bens [vgl. diese Zeitschr. 3, 184 (\969)] da ­
durch, d:l~ das freie E lektronenpaar das 
p-Orbital und nicht das sp2-Hybridorbi­
tal beserzr. Die Bindung zur Sti kstoffmo-

lekel ist ganz analog der Abbildung 2e, 
die back-donation geht von dem freien 
Elektrollcllpaar des Carbcns ;'Ius. 
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tan, Vanadium, Chrom, Mangan oder Ei­
sen in einem inerten Losungsmittel stark 
reduziert wird, z. B. durch Umsetzung mit 
Athylmagnesiumbromid, C2H5MgBr, oder 
mit Natrium-Naphthalid, Na+CloHs-. 
Offen bar wird in dies en Lasungen eine 
Partikel gebildet, die molekularen Stick­
stoff nicht nur bindet, sondern ebenso 
schnell auch gleich reduziert. Die Natur 
dieser reaktiven Komplexpartikel ist bis 
heute nicht gektirt. In den Losungen las­
sen sich unzweideutig Hydridkomplexe 
des Dbergangsmetalls nachweisen; ande­
rerseits konnte das Metall aber auch ein­
fach in einer extrem niedrigen Wertig­
keitsstufe vorliegen, wie z. B. Ti(II) oder 
Fe(O). Die Charakterisierung der reakti­
yen Partikeln ist dadurch kompliziert, dag 
die beiden Hauptverdachtigen, niederwer­
tiger Metallkomplex und Metall-Hydrid­
Verbindung, oft im dynamischen Gleich­
gewicht miteinander stehen (Abbildung 6). 

Fur beide Moglichkeiten lassen sich plau­
sible Reaktionsmechanismen angeben. Die 
Prognose stutzt sich auf analoge Reaktio­
nen von Dbergangsmetall-Komplexen mit 
ungesattigten Molekeln, wie z. B. Athy­
len oder Acetylen. 

Bei der katalytischen Hydrierung dieser 
Verbindungen durch einen Metall-Hy­
drid-Komplex entsteht nach Abbildung 7 
durch Wanderung eines Wasserstoffatoms 
zuerst eine 0-Bindung zwischen Metall und 
Kohlenstoff; die Zwischenverbindung er­
gibt durch Umsetzung mit Wasserstoff das 
Alkan. In ganz analoger Weise kannte 
auch eine koordinierte N2-Molekel redu­
ziert werden (Abbildung 8). 

Eine andere Reaktionsweise von Acetyle­
nen ist die Addition an ein Metall-Zen­
tralatom mit niedriger Wertigkeit. Das 
Metallzentrum wird bei dieser Addition 
formal urn zwei Einheiten oxidiert. Ein 
analoger Mechanismus fur die Reduktion 
der N2-Molekel ist in Abbildung 9 darge­
stellt. Diese Reaktionsfolge entspricht ei­
ner rein en Elektronenubertragung yom 
niederwertigen Metall auf die N2-Mole­
kel, und das Reaktionsprodukt enthalt 
hier - im Gegensatz zu den Produkten 
der Hydrid-Reduktion (Abbildung 8) -
keine N-H-Bindungen. So ist imPrinzip 
die Maglichkeit gegeben, die alternativen 
Reaktionsablaufe experimentell zu unter­
scheiden. Dieses Problem wird zweifellos 
in naher Zukunft seine Lasung tinden. 



Das Interesse an diesen Fragen riihrt zum 
guten Teil davon her, da6 eine Auf Hi­
rung der relativ einfachen N2-Komplex­
Reakionen neues Licht auf jene katalyti­
schen Prozesse werfen konnte, in denen 
Oberflachenkatalysatoren oder Bakterien­
enzyme die Reakionen 

N2 + 3H2 -+ 2NHa (1) 
N2 + 6 e- + 8 H+ -+ 2 NH4+ (2) 

ermoglichen. Die enzym-katalysierte Stick­
stoff-Fixierung durch Bodenbakterien 
zeigt gewisse Analogien zu den oben skiz­
zierten H ydrid-0bertragungsreaktionen; 
der Mechanismus dieser Reaktion, in der 
wenigstens drei verschiedene Eisen- und 
Molybdan-Proteine zusammenwirken, ist 
aber so komplex, daE eine detaillierte 
Klarung der Reaktionsvorgange sehr 
schwierig ist. Eine systematische Erfor­
schung der Reduktion von molekularem 
Stickstoff in den obengenannten 0ber­
gangsmetall-Systemen konnte zumindest 
Arbeitshypothesen, . moglicherweise auch 
spezielle Untersuchungsmethoden fiir die 
Enzymforschung bereitstellen. Khnliches 
gilt fiir die Ammoniaksynthese mit Ober­
flachenkatalysatoren, z. B. beim Haber­
Bosch-Verfahren. Hier nimmt man allge­
mein an, da~ eine Elektroneniibertragung 
vom Metall auf eine koordinativ an die 
Oberflache gebundene N2-Molekel, d. h. 
ein Mechanismus entsprechend cler Abbil­
dung 9, Zentralschritt der katalytischen 
N2-Reduktion ist. Andererseits wird aber 
der Aufbruch der N2-Moleke1 deutlich 
durch die Gegenwart von Wasserstoff in 
der Metalloberflache beschleunigt; es ist 
also auch hier nicht ausgeschlossen, da6 
eine Hydridverschiebung der kritische Re­
aktionsschritt ist. 

Hinter diesem Interesse an katalytischen 
Reaktionen steht natiirlich auch irgendwo 
die Frage, ob sich aus den obengenannten 
Reaktionen nicht vielleicht neue, noch 
wirksamere Katalysatoren der Stick stoff­
Fixierungentwicke1n lassen. Viele der obi­
gen Umsetzungen lassen sich im Prinzip 
durch einen chargenweisen Cyclus zu einer 
Art Pseudo-Katalyse verwenden, und man 
hat auch schon Reaktionen wie die Ni­
trid-Bildung von Aluminium nach N2 + 
2 Al -+ 2 AlN katalytisch beschleunigen 
konnen (Abbildung 10). Aber weder fiir 
Reaktion 1 noch 2 haben sich bis heute 
kontinuierlich-katalytische Verfahren fin­
den lassen. 1m Moment ist dies wahr-

Linke Seite von oben nadl unten: 
Abb. 4. J. Ellermann und Mitarbeiter [An­
gew. Chern. 81 183 (1969)] konnten einen 
organischen Komplex mit molekularem 
Stickstoff herstellen . Das vierfach negativ 
geladene Anion 1 - es ist nul' eine von 
mehreren mesomeren Grenzformeln ge­
zeichnet - absorbiert .. begierig" moleku­
bren Stickstoff unter I3ildung des .. spiro­
cyclischen" Ringsystems 2, von dem wie­
der mehrere mesomere Grenzformeln ge­
sd1rieben werden konnen . 

Abb. s . Die Bor-Stickstoff-Verbindung 
BloHs( T2)2 kann als Komplex des ,Ka­
figs" BIOHs mit molekularem Stickstoff 
angesehen werden. Analog der entspre­
chcnden Reaktion cines Obergangsmetall-

2-Komplexes wird Stickstoff leidlt gegen 
CO ausgctauscht. 

Abb. 6. Die Reaktion von molekularem 
Stickstoff kann entweder von einem null ­
werrigen Metallkomplex (links) oder ei­
nem isomeren Metall-Hydrid-Komplex 
als reaktive Partikel besorgt werden. Die 
Entscheidung zwischen beiden Moglich­
keiten,;st crschwert,da beideFormcn oft im 
Glcichgcwid1t miteinander stchcn. 

Oben : 
Abb. 7. Katalytische Reduktion im Ober­
gangsmetallkomplex durch Hydrid-Ver­
schiebung. Wenn ein ungesattigter Ligand 
(hier: ein Olefin) an ein Obcrgangsmetall­
Hydrid koordinicrt wird, wandert der 
Hydridwasserstoff leicht an ein Koh len­
stoffatom. Spaltung der Metall-Kohlen­
stoff-Bindung durch Wa serstoff zum ur­
spriinglidlen Metallhydrid und Alkan er­
gibt cinen katalytisdlen Reaktionscyclus. 

Abb. 8. Analog der Olefin-Rcduktion von 
Abbildung 7 konnte auch die Stickstoff­
molekel durch ein Metal lhydrid reduziert 
werden. Es miHhe dazu in System en aus 
Metallkomplex,einem starken Reduktions­
mitrcl und molekularem Stickstoff ein 
quergebundener Stickstoff-Hydrid-Kom­
plex 3 cntstehen. Der zuer t durch Was­
scrstOffverschiebung entstehende Komplex 
4 mit doppeltgebundenem Stickstoff konn­
tc in einem analogen zweiten Reaktions­
sdlritt zu 5 weit r reduziert werden. Ein 
wcitcrc Moleki.il Hydrid-Komplex konn­
tC den Komplex 5 in die Endprodukte 
Metall -Imin- und Mctall-Amin-Komplex 
(6 und 7) palten. Deren Hydrolyse erga­
bc Ammoniak. 
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scheinlich wirtschaftlich auch nicht ddin­
gend. Wenn man aber in Zukunft nach 
der Erschopfung des billigen Wasserstoffs 
aus Erdgasquellen vermehrt auf thermo­
nukleare Elektrizitat als Reduktionsmit­
tel zuriickgreifen muE, dann konnte eine 
elektrochemisch-katalytische Reduktion 
von Luftstickstoff durchaus interessant 
werden. 
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Abb. 9. Bei del' zweiten Moglichkeit der 
Reduktion von molekularem Stickstoff 
nach Koordinierung an ein Obergangsme­
tall ist ein dllrdl Reduktion z. B. mit 
Kthylmag nesiumbromid oder Natrillm­
naphthalid erzeugtes ungewohnlidl nie­
derwertiges Metall selbst das Redllktions­
mittel. Das Merallzentrum wUrde mole­
kularen Srickstoff wieder "quer" an sich 
binden. Unter gleichzeitiger Oxidation 
des Metalls entstUnde als Endprodukt ein 
Mera llnitr id. dessen Hydrolyse wieder 
Ammoniak ergabe. Dessen Wasserstoff­
arome mUBten jetzr aile aus dem zur Hy­
drolyse verwendeten Wasser stammen. 
Dieser Unterschied zum Mechanismus von 
Abbildung 8 konnte wr eindeutigen Ent­
sdleidung zwisdlen den beiden Alternati­
ven dienen. 

Abb. 10. Beispiel fUr elUen k:ttalytischen 
Reaktionscyclus zur elektrolytischen 
Stickstoff-Reduktion nach E. E. van Ta­
melen und Mit:lrbeitern [J. ArneI'. chem. 
Soc. 91, 5194 (1969)]. Del' in einem nicht 
naher d1arakterisierten Titan(U)-Kom­
plex - hier mit Ti(II) symbolisiert -
fixierte Stickstolf wird dUl'ch das extrem 
starke Reduktionsmittel aphthalid-lon. 
CloH - , reduziert. Dieses geht dabei in 

aphthalin Uber, das an der Nickel­
Chrom-Kathode wieder zlIm Ion redllziert 
wird. 0 daB auch die Stickstolf-Reduktion 
:lUf eine elektrolytische Reduktion hinaus­
lauft. Del' reduzierte Stickstolf liegt wahr­
sdleinlich in Form eines 1 itrids vor. Del' 

itrid-Stick tolf wird auf Aluminium­
lonen (an del' Aluminium-Anode entstan­
den) Ubertragen; das au del' Elektrolyse­
Misdlung entfernte Aluminiumnitrid gibt 
nach del' Hydrolyse das Endprodukr Am­
moniak. Dabei wi I'd cine komplexc Ti(TI)­
Partikcl frei die von neuem molekuh­
ren Sticksrof!' koord inativ binden kann. 
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