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F ortschritt vollzieht sich in der Stickstoff-Fixierung offenbar
in Dekaden. Das beste Beispiel fiir diese Vermutung ist
wahrscheinlich die Bestimmung der Struktur des Eisen-Mo-
lybdin-Kofaktors (FeMoco); dieser ist das reaktive Zentrum
des Enzyms Nitrogenase, an dem Distickstoff zu Ammoniak
umgewandelt wird. Die ersten Kristallstrukturen des Molyb-
din-Eisen-Proteins erschienen 1992 und stellten den FeMoco
als ein Aggregat zweier cubanartiger Fe,S;- und MoFe;S;-
Einheiten dar, die tiber drei u,-Sulfidobriicken miteinander
verbunden sind (Abbildung 1)." Die bemerkenswerte Ei-

Abbildung 1. Struktur des FeMoco der Nitrogenase mit interstitiellem
C-Atom und terminalen Liganden (Homocitrat und Histidin an Mo,
Cystein an Fe); C grau, O rot, N blau, S gelb, Fe braun, Mo hellblau,
H hellgrau.

genschaft dieser Struktur, welche die Phantasie vieler Syn-
thesechemiker und Theoretiker befliigelte, war die Tatsache,
dass die Eisenzentren dreifach koordiniert erschienen. Zehn
Jahre spéter — 2002 — wurde gefunden, dass ein Atom X im
Zentrum des Clusters {ibersehen worden war, wobei X fiir C,
N oder O stand.”) Hierdurch wurde die konventionellere
Vierfachkoordination der Eisenatome des FeMoco wieder-
hergestellt. Wiederum zehn Jahre spiter (2011) fand man
heraus, dass X =C ist.’) Wihrend dieser Befund anfinglich
sogar noch iiberraschender als der leere Hohlraum der ersten
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Struktur war, beginnt man nun zu lernen, wie dieses ,,inter-
stitielle“ C-Atom in den FeMoco inkorporiert wird."!

Wichtige Durchbriiche in Bezug auf die homogen kata-
lysierte Synthese von Ammoniak aus N, unter Umgebungs-
bedingungen, in Analogie zur Nitrogenase, scheinen in ver-
gleichbaren Zeitabstidnden stattzufinden. Eine wegweisende
Entdeckung war hierbei sicherlich die zyklische Erzeugung
von Ammoniak mithilfe eines Wolfram-Distickstoffkomple-
xes, die 1985 von Pickett und Talarmin publiziert wurde."
Wenngleich zu dieser Zeit bereits seit mehr als zwanzig Jah-
ren an der Stickstoff-Fixierung in Losung geforscht worden
war,® stellte diese Untersuchung zum ersten Mal einen kla-
ren Zusammenhang zwischen einem Satz wohldefinierter
stickstoffhaltiger Intermediate (die in diesem Fall den ,,Chatt-
Zyklus“ bilden) und einer zyklischen, potenziell katalytischen
Bildung von Ammoniak in homogener Losung durch den
Transfer von Protonen und Elektronen zu solchen Spezies
her. Die tatsdchliche Aktivitit des Systems war allerdings
gering (Ausbeute 0.73 mol NH; pro W-Atom nach drei Zy-
klen). Erst nach Beginn des neuen Millenniums (2003), un-
gefdhr 20 Jahre nach Picketts und Talarmins grundlegender
Studie, wurde die erste echt katalytische Ammoniaksynthese
in homogener Losung verwirklicht. Mithilfe eines Molybdén-
Triamidoamin-Komplexes als Katalysator, eines speziellen
Lutidiniumsalzes als Sdure und Decamethylchromocen als
Reduktionsmittel konnten Yandulov und Schrock die Bil-
dung von Ammoniak aus N, mit einer Turnover-Zahl (TON)
von 4 demonstrieren.”” 2011 gelang es Nishibayashi und
Mitarbeitern, die TON eines katalytischen Modellsystems der
Nitrogenase auf 12 zu erhohen, wiederum auf der Grundlage
eines Molybdinkomplexes.®

Ein moglicherweise unbefriedigender Aspekt der Syste-
me von Schrock, Nishibayashi und Chatt war allerdings, dass
sie vollkommen abiologisch sind und abgesehen von der
Tatsache, dass sie Molybdédn enthalten, keinen Bezug zur
Nitrogenase haben. Heutzutage gilt es allerdings als un-
wahrscheinlich, dass N, an dieses Metall im FeMoco gebun-
den wird, und man geht eher davon aus, dass Distickstoff an
die Eisenatome des zentralen trigonalen Prismas koordiniert
(Abbildung 1).”] Es war daher schwierig, aus den reaktiven
Zyklen der Modellsysteme Riickschliisse auf den Mechanis-
mus der Nitrogenase zu ziehen, der nach wie vor nicht voll-
kommen verstanden ist.”) Aus dieser Perspektive ist es
hochwillkommen, dass nun — zehn Jahre nach Yandulovs und
Schrocks Science-Veroffentlichung — Peters und Mitarbeiter
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iiber die erste katalytische Ammoniaksynthese in homogener
Losung mithilfe eines Eisenkomplexes berichten.'” Dies
sollte es ermoglichen, derartige anorganische Modellsysteme
viel enger mit dem Enzym in Beziehung zu setzen.

In den letzten Jahren beschiftigte sich die Gruppe von
Peters mit der Synthese und Reaktivitdt von Eisen-Distick-
stoffkomplexen mit tripodalen Phosphanliganden. Insbeson-
dere wurden Trisphosphanliganden mit zentralen Silyl-,
Kohlenstoff- und Borgruppen untersucht.'>!!! Eisen-N,-
Komplexe mit den entsprechenden [SiP%;]-, [CSP*,]- und
Trisphosphanylboran(TBP)-Liganden sind in Schemal ge-

L PRy Fe s PPhy PP ‘\PIPFZ
PRZ PPh PlPr
Sl — C SIM62 B —
Me, g
Me,
=iPr, Ph

Schema 1. Eisen-Distickstoffkomplexe [Fe(N,) (SiP%;)]™ (R=iPr, Ph),
[Fe(N,) (C*P™,)]” und [Fe(N,) (TBP)]~ (von links nach rechts).

zeigt. Mit dem letztgenannten System (Schema 1, rechts)
gelang die katalytische Erzeugung von Ammoniak aus N,.
Dazu wurde der Fe’-Komplex [(TBP)Fe(N,)][Na(12-Krone-
4),] in Diethylether bei —78°C suspendiert, und es wurden
abwechselnd ein Uberschuss an Siure (HBArf,2Et,0;
BArf, =B[3,5-(CF;),C¢H;],) und ein Uberschuss an Reduk-
tionsmittel (KCy) zugegeben. Ammoniak wurde mithilfe der
Indophenol-Methode und 'H-NMR-spektroskopisch als
NH,CI nachgewiesen. Gemittelt iber 16 Durchldufe wurden
ca. sieben Aquivalente NH; pro Eisen erzielt, und unter
diesen Bedingungen reagierten 44 % der Protonen mit N, zu
NH,.[1

Zum Vergleich wurde der Komplex [(SiP™)Fe(N,)]
[Na(12-Krone-4),], der isostrukturell zu [(TBP)Fe(N,)]
[Na(12-Krone-4),] ist, aber anstelle des B-Atoms ein Si ent-
hélt (Schema 1, links), analogen Reaktionsbedingungen un-
terzogen. Ein wichtiger Unterschied zwischen den (TBP)Fe-
und den (SiP™;)Fe-Komplexen ist die weitaus groBere Fle-
xibilitdt der Fe-B-Bindung in trans-Position zum apikalen
Liganden gegeniiber der entsprechenden Fe-Si-Bindung. Al-
lerdings konnte mit dem Si-System nur eine substéchiome-
trische Bildung von Ammoniak nachgewiesen werden. Dar-
aus ldsst sich schlieBen, dass die hohere strukturelle Flexibi-
litdt des Boranalogons fiir die katalytische Aktivitdt von
entscheidender Bedeutung ist.

In einem anderen kiirzlich publizierten Artikel berichten
Peters et al. iiber Eisenkomplexe, die durch den zu [SiP%]
analogen, Kohlenstoff-zentrierten Liganden [CSP*";] koordi-
niert werden.'! Mit einem C-Atom in trans-Position zum
apikalen Distickstoffliganden stellt dieser Ligand im Kom-
plex [(CSP™)Fe(N,)] (Schema 1, Mitte) eine Koordinati-
onsumgebung her, die dhnlich zu derjenigen von N, im Fe-
Moco der Nitrogenase sein sollte. Sowohl die elektronischen
als auch die geometrischen Strukturen der Si- und C-Systeme
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sind allerdings charakteristisch verschieden. Wéhrend der
Fe"-Komplex [(SiP*";)FeCl] einen ,intermediate spin“ (S =
1) aufweist, befindet sich der entsprechende Komplex
[(CSP™,)FeCl] mit einem Kohlenstoff-zentrierten Liganden
im High-Spin-Zustand (S =2). Dieser Unterschied kann auf
eine besonders lange Fe-C-Bindung im zweiten Komplex
zuriickgefiihrt werden, die mit einem sehr ionischen Cha-
rakter der Fe-C,uy-Bindung korreliert ist; diese wird wie-
derum durch die drei Silylsubstituenten, die an das C-Atom
gebunden sind, erméglicht. Eine mechanistische Implikation
dieser Besonderheit ist daraus ersichtlich, dass der trigonal-
bipyramidale Komplex [(CSP™;)Fe] bei Reduktion in einer
Stickstoffatmosphire eine Verlingerung der Fe-C,y,-Bin-
dung erfihrt, zusammen mit einer Bindung von N, in trans-
Stellung zum C-Atom. Diese Bindungsverldngerung kann als
Hinweis darauf gedeutet werden, dass die Fe-Ci, . gisicn-Bin-
dung im zentralen trigonalen Prisma des FeMoco moduliert
wird, um die Bindung von N, und seine Reduktion an einem
einzelnen Eisenzentrum zu erleichtern.

Insgesamt haben die von Peters und Mitarbeitern entwi-
ckelten, eisenbasierten Modellsysteme der Nitrogenase durch
das Aufzeigen einer katalytischen Ammoniaksynthese sowie
neuer Strukturmotive mit Relevanz fiir das aktive Zentrum
des Enzyms wichtige Einblicke in Schliisselreaktionen der
Nitrogenase geliefert, besonders hinsichtlich der Bindung von
N, an die vierfachkoordinierten Eisenzentren des FeMoco.

Trotz dieser groflen Fortschritte bleibt allerdings eine
fundamentale Frage in unserem Verstdndnis der enzymati-
schen Reaktion offen: Bekanntlich lé4sst sich der FeMoco vom
,semi-reduzierten“ §=3/2-Zustand in den ,reduzierten®,
Substrat-reduzierenden Zustand bei ca. —1.0 V gegen die
Normalwasserstoffelektrode (NHE) iiberfiihren.'” Dies steht
in ausgepriagtem Kontrast zum Reduktionsmittel KCg, das im
katalytischen Modellsystem verwendet wird (siehe oben). Mit
diesem Problem héngt die Tatsache zusammen, dass die Fi-
senzentren des FeMoco hochstwahrscheinlich nicht unterhalb
von Fe?" reduziert werden (eine zweite Reduktion von
Thiophenolat-gebundenem FeMoco bei —1.13 V gegen NHE
involviert vermutlich das Mo-Zentrum),m] im Unterschied
zum nullwertigen Zustand (und niedriger) von Eisen, den das
Modellsystem zur Reduktion von N, benétigt.'“!°l Dies
wiederum ist in Einklang mit der Tatsache, dass niedermo-
lekulare Fe'-Komplexe N, nicht aktivieren.'¥ Herauszufin-
den, wie die Nitrogenase diese Limitierung umgeht, wird
zahlreiche weitere Modellstudien erfordern, zusammen mit
detaillierten spektroskopischen und mechanistischen Unter-
suchungen am Enzym.?”
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