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Opéenito je poznato da je molekulski dusik (N,) vrlo inertan. Disocijacija N, u atome ukljucuje ci-
jepanje trostruke veze, Sto zahtijeva visoku energiju. Taj je zahtjev djelomi¢no kompenziran novo
nastalim vezama u stabilnom produktu kakav je NH;. Reakcija je egzotermna i kod sobne tempe-
rature pomaknuta je u smjeru nastajanja NH, (iz 4 vol. reaktanata nastaju 2 vol. produkta), no kod
tih uvjeta reakcija je krajnje spora. Cak kod 700 °C stvara se vrlo malo amonijaka, no pri 200 bara
i 400 do 550 °C, uz katalizator, proces se uspjesno odvija. To je opce poznat Haber-Boschov po-
stupak. Koriste¢i taj postupak, danas svjetska godisnja proizvodnja amonijaka prelazi 100 milijuna
tona. No bez obzira na tu ¢injenicu kemicari godinama pokusavaju razviti novi postupak dobi-
vanja amonijaka od atmosferskog dusika i vodika koji bi omogucio “fiksaciju dusika” pod blagim
uvjetima, slicnim onima u bioloskom procesu sto ga omogucuje enzim nitrogenaza. Opisane su
dosadasnje spoznaje o mehanizmu djelovanja nitrogenaze, sto je, nazalost, jos jako daleko od ko-
na¢nog razumjevanja tog procesa.

Opcenito se smatra da postupak za uspjesnu fiksaciju dusika pod blagim uvjetima treba traZiti u
reakcijama metalnih kompleksa koje ukljucuju binuklearni metalni meduprodukt tipa metal-
NN-metal. Koordinacija N, na komplekse prelaznih metala moze aktivirati i ¢ak prekinuti jaku
vezu N-N i to pod blagim uvjetima. Tako je koordinirani N, u cirkonijevu meduproduktu, koji su
pripravili P. J. Chirik i suradnici na Sveucilistu Cornell, Ithaca, New York, dao male koli¢ine amo-
nijaka. Autori su prosirili istrazivanja na cirkonijeve komplekse koji su sadrzavali ciklopentadienil-
ne ligande i pokazali da ti ligandi omogucuju formiranje veze N-H iz N, i H,. Naknadnim
zagrijavanjem na 45 °C kida se veza N-N, a kontinuirana hidrogenacija na 85 °C dovela je
do potpune fiksacije dusika u amonijak. Sve to mnogo obecava uzevsi u obzir da proces jos nije
kataliziran.

Medutim, unato¢ obecavaju¢em uspjehu, ¢ini se da je jo$ dalek put do prakti¢nog rjesenja fiksa-
cije dusika na sobnoj temperaturi jer kataliticki postupak, bude li naden, morat ce biti jeftin kako
bi mogao konkurirati moc¢noj industriji koja proizvodi amonijak Haber-Boschovim postupkom.

Kljucne rijeci: Fiksacija dusika; nitrogenaza; metalni kompleksi; bioloska fiksacija dusika

Uvod

Poznavanje razlicitih mogucnosti dobivanja amonijaka od
temeljne je vaznosti za kemiju. Dusikov atom je bitan u
funkcijama bioloskih molekula, a u prakticnom smislu va-
zna je komponenta gnojiva i najrazlicitijih lijekova i smola.

Slavna Haber-Boschova sinteza amonijaka bila je prvi hete-
rogeni kataliticki sustav u industriji i jo$ se uvijek iskljucivo
primjenjuje. (Fritz Haber, 1868.-1934. njemacki fizikalni
kemicar, dobitnik je Nobelove nagrade za kemiju 1918. “za
sintezu amonijaka iz njegovih elemenata”. Zajedno s Car-
lom Boschom on je otkrio postupak za proizvodnju amoni-
jaka u industrijskom mijerilu; Carl Bosch, 1874.-1940.,
njemacki industrijski kemicar razvio je Haber-Boschov po-
stupak za sintezu amonijaka pri visokim tlakovima. Bosch je
1931. dijelio Nobelovu nagradu za kemiju s Fridrichom Ber-
giusom za “doprinos otkricu i razvoju reakcijskih postupaka
pri visokim tlakovima”)." Danas se Haber-Boschovim pro-
cesom proizvodi vise od 100 milijuna tona amonijaka go-
disnje za potrebe kemijske industrije? i gospodarstvo.>

" Autor za korespondenciju.

lako nas molekulski dusik (N,) okruzuje kao pretezna kom-
ponenta zemljine atmosfere, dusik nije ukljuc¢en u nas me-
tabolizam. S druge pak strane dusik je bitan element u
biokemijskim procesima. Medutim, samo mali broj organi-
zama u stanju je iskoristiti elementarni dusik u pripravi zi-
votno vaznih dusikovih spojeva. Taj se postupak naziva
fiksacija dusika i uklju¢uje enzim nitrogenazu. | dok su biljke
zacudujuce uspjesne u iskoristavaniju relativno malih kolici-
na ugljikova dioksida iz zraka one nisu uspjele razviti postu-
pak za iskoristavanje atmosferskog dusika iako je njegov
obujmni udjel u zraku 78 %; izuzetak su biljke lepirnjace
(mahunarke) — Leguminosae, npr. grah, grasak, leca, soja,
kikiriki, djetelina, bagrem, rogac i dr. Nazalost, fiksacija at-
mosferskog dusika u amonijak, uz katalizator, na sobnoj
temperaturi, za sada je neostvaren san iako ima naznaka
koje obecavaju. Tako postoje mnogi primjeri dusikovih
kompleksa s raznovrsnim stupnjevima aktivacije. Nastoje se
naci nove reakcije dusikovih kompleksa koje bi bile od
prakti¢ne koristi u potencijalnim katalitickim ciklusima. Bez
sumnje ima uspjeha na podrucju reaktivnosti dusikovih
kompleksa i neprestano se otkrivaju sve reaktivniji dusikovi
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kompleksi.* Tako koordinacija molekulskog dusika na me-
talne komplekse prijelaznih metala, npr. cirkonija vezanog
na ciklopentadienilni ligand, omogucuje stvaranje veze
N-H iz molekula N, i H, i fiksaciju N, na relativho niskim
temperaturama (~ 80 °C).

Fiksacija duSika u Haber-Boschovom procesu

Dusik (N,) kemijski je vrlo inertan. Razlog je tomu sto diso-
cijacija N, u atome zahtijeva kidanje trostruke veze, za sto
je potrebna velika energija:

1/, Ny(g) = N,
AH® = 472,704 k) mol-;
AG® = 455,563 k] mol-T;
T = 298,15 K
(supskript f oznacava stvaranje).

Zahtjev za tako velikom energijom djelomicno je kom-
penziran vezama novostvorenih stabilnih produkata. Za
reakciju

1/, Nog+ 3/2 Hyy 2 NHy,
imamo
AH® = — 46,1 k) mol™;
AG® = —-16,45 k) mol™';
T=1298,15 K.

Reakcija je egzotermna. No brzina reakcije je pod tim uvje-
tima veoma mala. Ostaje jedino rjesenje pomaknuti ravno-
tezu udesno povecanjem tlaka, u praksi na oko 200 bara.
(Vidi se da se reakcija odvija uz smanjenje obujma reakta-
nata za faktor 2.) Postupak se danas provodi na 400-500
°C, uz katalizator, npr. prah Zeljeza i njegova oksida Fe,O,,
uz mali dodatak K,O i Al,O5; no postoje i drugi katalizatori.

Bioloska fiksacija dusika

Vazno svojstvo mnogih cijanobakterija je njihova sposob-
nost fiksacije atmosferskog (molekulskog) dusika.> Proces
ovisi 0 enzimu nitrogenazi. Taj enzim moze djelovati samo
pod anaerobnim uvjetima. Smatra se da metabolizam cija-
nobakterija najbolje djeluje kod niskih koncentracija kisika,
jer su ti organizmi ostaci priblizno dvije milijarde godina
evolucije, pod tadasnjim uvjetima, kada je zemljina atmo-
sfera bila siromasna kisikom.®

Bioloski sustav koji sudjeluje u fiksaciji dusika sadrzi enzim s
metalom kao izvorom elektrona visoke redukcijske sposob-
nosti i jedan drugi enzim koji se koristi tim elektronima u re-
dukciji N, = NH,*:
fiksacija N,
N, + 86+ T0H+ ——0= =2y INH,* + H,.

nitrogenaza

Nakon fiksacije dusika slijedi nitrifikacija:

NH,” + 20, - NO; + H,0 + 2H".

Nastaje nitrat koji velika vecina biljaka moze koristiti. Ti en-
zimi su pretezno proteini koji sadrze Zeljezo i sumpor.
Zeljezo je vezano na sumpor cisteinskog ostatka i na anor-
ganski sulfid.” Od 1930. zna se da je molibden bitan u bak-
terijskoj fiksaciji dusika jer ako se ukloni molibden fiksacija
dusika je zaustavljena, dok unosenje molibdena obnavlja
proces. Magnezij i zeljezo takoder su bitni elementi.

Nitrogenaza se moze razdvojiti u dva proteina: jedan je
Fe-protein s relativnom molekularnom masom od priblizno
260 000, a drugi MoFe-protein s masom od 240 000. Ti su
proteini djelotvorni samo onda ako su pomijesani. Uz nitro-
genazu za konverziju N, = NH,* nuzno je potreban i ade-
nozin-trifosfat (ATP). Takoder je apsolutno potrebno su-
djelovanje jakog redukcijskog agensa buduci da redukcija
N, -> 2N3- zahtijeva 6 elektrona. Vecina mikroorganizama
rabi feredoksin u toj redukciji." Feredoksin je topljiva kom-
ponenta u kloroplastu (“fer” simbolizira zeljezo a “redok-
sin” oznacuje redoks-protein). U svom reduciranom obliku
feredoksin daje elektrone izravno u sustav koji reducira ni-
trat i sulfat putem NADPH (nikotinamid-adenin-dinukleo-
tid-fosfat), slicno kao sto daje i u sustav koji reducira uglji-
kov dioksid.

Protein koji sadrzi bakar (plastocijanin, PC) prenosi elektro-
ne u transportnom lancu budud¢i da su molekule PC topljive
u vodi.

Kristalografske studije MoFe-proteina pokazale su da je taj
protein metalni klaster. Radi se o spojevima s vezama me-
tal-metal. Intenzivno prekrivanje d-orbitala javlja se kod ta-
kvih spojeva, sto adekvatno tumaci molekulsko-orbitalna
teorija.’”

U tipi¢noj nitrogenazi “C pasterianum” oba proteina MoFe-
protein i Fe-protein, dijele jedan klaster Fe-4s feredok-
sinskog tipa. Kasnije se pokazalo da se sav molibden i djelo-
mi¢no sumpor mogu izolirati kao netopljiva tvar relativne
molekulske mase od 1000 do 1500. Ta je tvar nazvana
Zeljezni-molibdenski kofaktor (FeMoco); on sadrzi 2 Mo, 6
do 8 Fe i 6 ili vise atoma S.

Godine 1992.J. S. Kim i D. C. Rees sa California Institute of
Technology, Pasadena, uspjeli su pokazati da kofaktor Fe-
Mo sadrzi 4Fe : 3S i Mo : 3Fe : 3S klastere, premostene sa
tri neproteinska liganda i dva 4Fe : 4S klastera, premostena
s dva cisteinska tiolska liganda. Sest od sedam Fe atoma u
FeMo-kofaktoru ¢ini se da imaju trigonalnu koordinacijsku
geometriju, dok preostali atom Fe ima tetraedarsku geome-
triju. Atom Mo ima priblizno oktaedarsku geometriju. Sva-

“0,CCH;,

CHoCH5COyp~

S«;;/’-Fe\S/Fe\\S

Slika 1 — Pojednostavijena struktura klastera Fe-Mo-sumpor u
MofFe-proteinu nitrogenaze. (Strukturu su rijesili J. S.
Kim i D. C. Rees, ref. 8.)

— Simplified structure of Fe-Mo-sulphur cluster in Mo-
Fe-protein nitrogenase. (The structure was solved by
J. S. Kim and D. C. Rees, ref. 8).

Fig. 1
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kako treba uociti da su 6 od 7 atoma zeljeza koordinirani s
tri atoma sumpora, a samo jedan atom Zeljeza koordinira
Cetiri atoma sumpora, slika 1. Smatra se da je ta neobi¢na
situacija povezana s koordinacijom N, kao prvim korakom
njegove fiksacije.

Iz dosad recenog moze se zakljuciti da je jos dalek put do
potpunog razumijevanja mehanizma fiksacije atmosferskog
dusika pomocu bakterija.

Reakcije N, s kompleksima
prijelaznih metala

Koordinacija N, na komplekse prijelaznih metala uspjesna
je strategija za aktiviranje veze N-N. Medutim, vrlo je malo
dobro definiranih kompleksa koji ukljucuju vezu metal-N,,
a sposobni su sudjelovati u fiksaciji dusika. Toj prici o akti-
vaciji N, zasada se ne vidi kraj, kako isticu Michael D. Fryzuk
i Samuel A. Johnson s University of British Columbia, Van-
couver, Canada.* Prikaz tih autora sadrzi 127 referencija i
svakako je jedan od najpotpunijih prikaza podrucja, ne-
prekidnog sna o dobivanju amonijaka iz atmosferskog du-
sika pri niskim temperaturama i tlakovima, uz katalizatore,
tj. slicnim uvjetima bioloske fiksacije N,. U principu Citav taj
problem moze se reducirati na postizanje 6-elektronske re-
dukcije N, = 2N3-.

Taj sumarni proces svakako ukljucuje vise reakcijskih stup-
njeva i katalizu. Treba imati na umu da energija za disocija-
ciju N=N nije jednako rasporedena na pojedine veze.
Tako prvo pucanje veze zahtijeva vise od polovice sve-
ukupne disocijacijske energije.? Opcenito se smatra da
uspjesnu fiksaciju dusika treba traziti u reakcijama koje
ukljucuju binuklearni kompleksni meduprodukt tipa me-
tal-NN-metal, tj. komplekse tipa:

M=N=N=M
ligand

Takav meduprodukt uzrokuje manji gubitak entropije od
meduprodukata tipa M—NN (koji ukljucuje trostruku vezu),
sto uzrokuje relativno povecanje brzine reakcije.’® Dobro je
poznato da povisenje entropije aktiviranja A(A*S°) za 19 )
K- mol-' dovodi do povecanja brzine reakcije za jedan red
veli¢ine. Medutim, neobi¢no je vazno da oba tipa kom-
pleksa posjeduju dodatni izvor elektrona blizu reakcijskog
centra, Sto onda povecava elektron-donorsku sposobnost
katalizatora. Takav izvor elektrona moze biti klaster nekog
niskovalentnog metalnog iona. Tako se povecava negativni
naboj, a time i protoniranje dusikovih atoma, $to pomaze
redukciju N,.10-1"

Posljednjih godina pojavile su se u literaturi nove vrste
u-kompleksa s N, u ulozi premosnog liganda. Tablica 1 sa-
drzi nekoliko takvih kompleksa.

Koordinacija N, na kompleks prelaznog metala u homoge-
nom sustavu Cesto je ucinkovita strategija za aktivaciju veze
N-N, premda je samo malen broj dobro definiranih kom-
pleksa metal-N, u stanju participirati u fiksaciji dugika.*
Tako se npr. kompleksi molibdena (Mo) i volframa (W)
mogu protonirati i prevesti u amonijak;'3 takav je postupak
nedavno kataliziran i postignuti su, kako je navedeno, re-

Tablica 1 — Primjeri binuklearnih kompleksa s N, premosnim

ligandom
Table 1 — Examples of binuclear complexes with N, brid-
ging ligand
Kompleks Ref.
Complex
[V(0-Me,N(CH,)pyl, (u-N,)@ 10
[ND(S,CNEL,),)], (u-N,) 11
[Ta(S,CNEL,),)], (w-N,) 11
[Mo(C,Me.),Me,], (u-N,) 12

@ (1-N,), mosni ligand
(u-N,), bridging ligand

zultati koje se usporeduje s onima enzimatskih reakcija iz
obitelji nitrogenaza. Premda racunski studiji na modelnim
kompleksima cirkonija ukazuju da ti kompleksi mogu po-
tencijalno formirati vezu NH pri tlakovima od 1-4 bara, uz
stvaranje premosnog cirkonijeva hidrida, daljnja hidroge-
nacija dusika nije uocena.’® ' Jedan od posljednjih napora
u aktiviranju dusika (N,) sa Zeljom da se dode do amonijaka
(NH,) je onaj profesora Paula Chirika i suradnika sa Cornell
University, Ithaca, New York.'” Oni su, naime, nasli katali-
ticki put za fiksaciju dusika koji se temelji na reakciji cirko-
nocen-diklorida s N, u organskom otapalu, primjenjujuci
natrijev amalgam kao redukcijsko sredstvo (izvor elektro-
na). Tom je reakcijom stvoren premosni bimetalni kom-
pleks gdje se N, koordinira izmedu dva atoma cirkonija.
Kratak prikaz tog istrazivanja koje mnogo obecava donosi i
Chem. Eng. News u kratkom prikazu autora S. Rittera.'8
Kada se na spomenuti N,-kompleks djeluje s H,, atomi vo-
dika adiraju se na N,-most i formira se novi kompleks. Za-
grijavanjem na 85 °C u atmosferi H, kompleks disocira i
nastaje cirkocen-dihidrid i mala kolicina NH,. Treba nagla-
siti da NH, nastaje kada se tetrametilirani ciklopentadienil-
ni ligandi ukljuce u reakciju. To ukazuje na to da tetrametil-
ni ligandi mijenjaju koordinacijsku geometriju N, i na taj
nacin moze se formirati NH,. Slika 2 pokazuje bit pretvor-
be. Treba imati na umu da opisani postupak nije za sada
kataliziran, no otkriva mogucnost uspostavljanja N-H veze
pod blagim uvjetima. Taj proces treba u budu¢nosti katali-
zirati. Ono $to je bitno pokazano jest da male promjene u
“arhitekturi” liganada mogu dramati¢no utjecati na reakcij-
ski tok.

Unato¢ uzbudenjima i nadama koje se u literaturi isticu
ipak se stjece dojam da je prakticno rjesenje problema fik-
sacije dusika pri niskim temperaturama i tlakovima jos dale-
ko. Treba imati na umu da ¢e, ako se i kada se nade
adekvatni katalizator, postupak morati biti jeftin kako bi
mogao konkurirati mo¢noj industriji koja proizvodi amoni-
jak Haber-Boschovim postupkom.

U meduvremenu, dok je ovaj rad u tisku, pojavio se u ¢aso-
pisu Nature relevantni rad' i komentar tog rada?® gdje se
opisuje kako neke biljke iz roda leguminoza prevode or-
ganski vezani dusik u NO,~ i NO,™. Te biljke akumuliraju u
svojim listovima vrlo otrovnu 3-nitropropionsku kiselinu,
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Slika 2 — Koordinirani N, u cirkonijevom meduproduktu moZe
se hidrogenirati i pretvoriti u amonijak pod blagim
uvjetima. Reakcija nije za sada katalizirana (vidi litera-
turu 18).

— Coordinated N, in zirconium intermediate can be
hydrogenated and converted to ammonia under mild
conditions. The reaction is not catalytic as yet (accor-
ding to the ref. 18).

Fig. 2

koja biljku stiti od biljojeda. Kada lis¢e pocinje odumirati,
biljka oslobada tu jako otrovnu kiselinu i rjesava je se, kako
ne bi ubila sama sebe. Njen metabolizam tada producira
3-oksopropionsku kiselinu, ali i nitrite i nitrate. Otpada-
njem lis¢a ti se ioni vracaju u tlo bez intervencije mikroorga-
nizama. Tako nitrati mogu dod¢i u tlo i u odsutnosti mikro-
bioloskih nitrifikatora, napominju autori. No ovakav put
nitrifikacije ima najcesce za nekoliko redova veli¢ine manju
sansu od bakterijske nitrifikacije o kojoj se govori u ovom
¢lanku. Medutim, u kiselom i izrazito vodenom tlu uobi-
Cajena bakterijska nitrifikacija moze biti jako smanjena i ¢ak
postati manja od nitrifikacije putem organski vezanog dusi-
ka, Sto je, tvrdi se, dosada bilo nepoznato. To govori da ni-
trati mogu dodi u tlo i u odsutnosti mikrobioloskih nitri-
fikatora, $to se smatra izvanrednim otkri¢em.
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SUMMARY
Synthesis of Ammonia (Nitrogen Fixation) — “Never Ending Story”
S. A$perger™ and B. Cetina-Cizmek"

Itis well known that the molecular nitrogen (N,) is very inert. The dissociation of N, into atoms in-
volves the breakage of a triple bond, which requires a high energy. This requirement is partly
compensated by newly formed bonds of the stable NH; product. The reaction is exothermic and
at room temperature the equilibrium is shifted well in the direction of the NH; formation (4 vol. of
the reactants yield 2 vol. of product), but under this conditions the reaction is exceedingly slow.
Even at 700 °C the yield of ammonia is very small, but at about 200 bar and 400 to 550 °C, in the
presence of a catalyst, the process can be successfully carried out. It is the well-known Haber-
Bosch procedure. Applying this procedure, ammonia is nowadays globally produced in quantities
of over 100 million tons annually. Nevertheless, over the years chemists have tried to develop an
alternative procedure to the Haber-Bosch process that will enable nitrogen fixation under mild
conditions, as in the biological nitrogen fixation under the action of the enzyme nitrogenase. The
present knowledge of mechanism of nitrogenase action is described but we are still very far from
the final understanding of its action.

It is generally considered that the successful nitrogen fixation under mild conditions should be
found in reactions involving binuclear complex-intermediates, as are complexes of the type me-
tal-NN-metal. Coordination of N, to transition metal complexes can activate and even rupture the
strong N-N bond under mild conditions. Thus, coordinated N, in a zirconium intermediate, pre-
pared by P. J. Chirik at al. at Cornell University, Ithaca, New York, yielded small quantities of am-
monia. The authors extended their work on zirconium complexes containing cyclopentadienyl
ligands and have shown that adjustment of the ligands allows direct observation of N-H bond for-
mation from N, and H,. Subsequent warming of the complex cleaves the N-N bond at 45 °C, and
continued hydrogenation at 85 °C resulted in complete fixation to ammonia. This appeared very
promising considering, that at room temperature the procedure is not yet catalysed, but there is
hope that in the near future an adequate catalyst will be found.

In spite of the promising success it appears that it is still a long way from practical solving of the ni-
trogen fixation at room temperature because the catalytic procedure, when (if) found, has to be
cheap to compete with the mighty industry producingammonia by the Haber-Bosch procedure.
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