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Künstliche Stickstofffixierung 

~ Jüngste komplexchemische Arbei­

ten untersuchen vor allem Eisenmo­

dellkomplexe analog zu den biologi­

schen Nitrogenasen als Bindungsstel­

len für Stickstoff. Einen beachtlichen 
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Duale kooperative Eisenkatalyse 
in bioinspirierten Reduktionen 

~ Die Natur nutzt für biokatalytische Reduktionen 

von Ca rbonylgruppen oder lmineinheiten oft 

NAD(P)H als Cofaktor und regeneriert diesen bestän­

dig. Die synthetische Nutzung von einfachen organi ­

schen NAD(P)H-Analoga als katalytische Reduktions­

m ittel steckt dagegen noch in den Kinderschuhen. 

Deren Regenerierung war bisher nur mit Edelmetall ­

katalysatoren möglich. Bellers Gruppe beschreibt 

jetzt einen Ansatz zur Reduktion von a-Keto- und 

a- lminoestern (1) zu a-Hydroxy- bzw. a-Aminoestern 

(4) basierend auf dem Dihydrophenanthridin-Derivat 

(2). Dabei dient Fe(OTf)i als Lewis-Säure, um die Car­

bonylfunktion im Substrat (1) für den Wasserstoff­

transfer aus (2) zu aktivieren . Katalytische Hydrierung 

des oxidierten Phenanthridins (3) mit Fe3(C0)12 rege­

neriert den Cofaktor (2). Asymmetrische Reduktionen 

mit Bis(oxazolin)-Liganden für das Eisentriflat gelin­

gen ebenfalls, bedürfen aber weiterer Optimierung, 

um synthetisch nützlich zu sein. UJ 
[Angew. Chem. 2013, 125, 8540] 

Ausbeute - bezogen auf die eingesetz­

te Menge an Säure und Reduktions­

äquivalenten - liegt bei über 40 Pro­

zent. Anders als in biologischen Nitro­

genasen scheint ein einziges Eisen­

atom in der Lage zu sein, die interme­

diären N, Hy-Spezies zu stabil isieren, 

mögl icherweise unter Beteiligung der 

flexiblen Fe-B-Bindung. AJvW 

[Nature 2013, 501 , 48] 

Halogenierung vs. Hydroxylierung 

~ Die synchrotonbasierte Kernreso­

nanzschwingungsspektroskopie (nucle­

ar resonance vibrational spectroscopy, 

NRVS) hat den Gruppen um Krebs, Bol­

linger und Solomon neue Einblicke in 

die Funktionsweise von Nicht-Häm-Ha­

logenasen geliefert. NRVS erlaubt es, 

nur Schwingungen anzuregen, an de­

nen ein Eisenatom beteiligt ist. So iden­

tifizierten die Autoren ein trigonal-bipy­

ramidal koordin iertes Eisen mit einer 

axialen Fe1v=0-Bindung im aktiven Zen­

trum der Halogenase. Native Substrate 

wie L-Threonin positionieren sich senk­

recht dazu und werden nach einem 

n-Orbital-eingeleiteten Wasserstoffa­

tomabstraktionsschritt über einen 

Chlor-Rebound-Mechanismus haloge­

niert. Bei nichtnativen Substraten er­

möglicht ein cr-artiger Wasserstoffa­

tomabstraktionsschritt den Rebound ei­

nes Hydroxylrad ikals, so dass es zur Hy-

droxylierung kommt. SHP 
[Nature 2013, 499, 320] 

~ Das Oxidationsmittel Wasserstoff­

peroxid wird fast ausschließl ich im An­

thrachinonverfahren gewonnen. Guo et 

al. stellen jetzt eine Synthesevariante 

ausgehend von einer M ischung aus Hi 

und 0 2 vor. Dabei entsteht eine reine, 

hochkonzentrierte H20 i-Lösung. Zur 

Synthese dient ein Plasmareaktor mit 

zwei Elektrolytelektroden (gesättigte 

NaCl-Lösung in Pyrexglas) und Mischun­

gen mit einem Sauerstoffgehalt bis zu 

30 %. Im Plasma wird dabei vor allem 

der Wasserstoff angeregt, so dass bevor­

zugt H20 2 entsteht. Gleichzeitig bildet 

sich H20 , und es resultieren 48- bis 

67%ige Hi 0 2-Lösungen. Das Verfahren 

ist aufgrund der Plasmaanregung sehr 

energieaufwendig, führt aber zu 

H20 2-Lösungen, die nicht mehr gerei­

nigt werden müssen. Die Synthese birgt 

naturgemäß ein hohes Risiko, da eine 

Mischung aus H2 und 0 2 mit einem Sau­

erstoffgehalt bis 30 % explosiv ist. AS 
[Angew. Chem. 2013, 125, 8604] 

Das elektrische Feld in der 
[Fefe]-Hydrogenase 

~ Die Proteinumgebung schafft ein 

homogenes elektrisches Feld für das 

aktive Zentrum eines Metalleproteins, 

das die Geschwind igkeit von Protonen­

und Elektronenübertragungsreaktio­

nen beeinflusst. Reiher et al. ze igen 

jetzt in einer quantenmechan ischen 

Untersuchung des aktiven Zentrums 

der [FeFe]-Hydrogenase, welchen enor­

men Einfluss das elektrische Feld auf 

die Schlüsselschritte der Wasserstoff­

produktion in der Hydrogenase ausübt. 

Dazu kombinierten die Autoren das 

quantenmechanische Modell des inne­

ren Zentrums mit der numerischen Lö­

sung der Poisson-Boltzmann-Glei­

chung der Proteinstruktur. Die Ablei­

tung des so erhaltenen elektrostati­

schen Potenzials liefert das elektrosta­

tische Feld. Zusätzlich untersuchten sie 

auch den Effekt eines äußeren elektri­

schen Feldes, das den Hydridtransfer 

beschleunigt, aber die Wasserstoffbil-

dung verlangsamt. SHP 
[Chem. Commun. 2013, 49, 8099] 
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