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La fixation de Pazote est un probléme tellement vaste qu’il peut étre
abordé sous différents aspects (chimie, biologie, génétique, ... ). Aprés
quelques rappels succints des travaux sur la fixation biologique de
Pazote et non sans en avoir souligné toute limportance, nous
donnerons une vue d’ensemble relativement détaillée des différents
axes de recherches sur la chimie des complexes de métaux de
transition formés avec le diazote et qui ont permis le développement
des différents « modéles chimiques » qui existent d I'heure actuelle.
Malgré la complexité de cette chimie, il n’en demeure pas moins que
ce domaine ne cesse de connaitre un intérét grandissant, tant en
recherche fondamentale qu’appliquée, étant donné I'importance, dans
le contexte actuel, des problémes énergétiques mondiaux et de la crise
de la faim dans le monde.

1. Introduction

Le probléme de la fixation de I'azote est devenu, sans aucun doute,
I'un des sujets les plus vastes et les plus intriguants de la chimie des
organométalliques. C'est aussi un domaine en pleine évolution. Le
propos de cet article nest pas de décrire de fagon exhaustive la
chimie des complexes du diazote, mais plutét de présenter au
lecteur non averti une vue d’ensemble assez concise des principaux
modéles chimiques, leurs apports mais aussi leurs limites. Aprés un
bref apergu historique, nous nous limiterons essentiellement aux
travaux de ces cinq derniéres années qui ont énormément contribué
A faire progresser les connaissance sur la structure et la réactivité
des complexes de métaux de transition formés avec le diazote.

A Porigine, ce sont les recherches des biologistes qui ont stimulé
celles des chimistes. En effet, dans la nature, certaines bactéries
dites «libres » telles que les bactéries photosynthétiques bleues
vertes (ex. plectonema, gloecapsa) (1) ou qui vivent en symbiose dans
les nodules des racines des plantes (ex. rhizobium) (2) peuvent fixer
'azote atmosphérique et le transformer en NH; qui est ensuite
utilisé pour la synthése des protéines végétales et animales.
L'enzyme responsable de la fixation biologique de lazote, la
« nitrogénase », a été isolée pour la premiére fois en 1960 (3). Elle
est constituée de 2 protéines distinctes, I'une contenant du Fe et du
Mo, l'autre contenant du Fe comme seul métal de transition. En
présence d’agents réducteurs comme le pyruvate et de sources
d'énergie telles que I'adénosine triphosphate (ATP), cette enzyme
est capable de réduire la triple liaison de I'azote (énergie de
dissociation = 225 kcal/mole) en donnant NH, et aussi N,H,
selon des travaux récents (4). Le mécanisme enzymatique par lequel
le diazote est réduit en NH; est loin d’étre clair (5) : on suppose
que la protéine de Fe serait réduite par transfert des électrons
provenant du pyruvate, puis s'associerait avec PATP et Mg*~*
pour former un complexe de potentiel redox plus grand. La
protéine Fe-Mo fixerait le diazote sur l'un de ses sites,
probablement le molybdéne (état d’oxydation inconnu), et réagirait
ensuite avec la protéine Fe-Mg-ATP pour former le complexe de
I'enzyme nitrogénase. Le diazote serait ensuite réduit en NH par
transfert des électrons du complexe nitrogénase et addition des
protons du milieu.

A Theure actuelle, le but des chimistes est d’essayer d’obtenir des
informations de base qui permettraient, a partir de modéles
chimiques relativement plus simples, de mieux comprendre le
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fonctionnement de la nitrogénase et parallélement de trouver des
catalyseurs pour la synthése d’amines ou de produits organo-
azotés. Dans le contexte actuel, la possibilité de disposer d’une
autre voie de synthese de NH, est trés attrayante, car le procédé
Haber, qui nécessite des températures de 400 a 500 °C et des
pressions de plusieurs centaines d’atmosphéres, devient de plus en
plus onéreux.

Devant I'importance croissante des problémes démographiques et
économiques, ces derniéres années ont vu s’intensifier les recherches
sur la fixation de l'azote, tant dans le domaine biologique que
chimique. De nombreuses publications (6-10) sont apparues sur ce
sujet d’actualité qui se voit maintenant inscrit dans les programmes
prioritaires de recherches de nombreux pays (11).

En 1960, Orgel (12) avait prédit sur des bases théoriques I'existence
de complexes contenant le diazote comme ligand. Pourtant ce
n'est quen 1965 qu’Allen et Senoff (13) isolent le premier Lomplexe
diazot¢ de ruthénium [Ru(NH,;);N,]**. Dans les années qui
suivirent un grand nombre de complexes diazotés, formés avec des
meétaux de transition tels que : Os (II), Rh (I), Fe (II), Ni (0) furent
synthétisés. Un bref résumé de leurs études fera 'objet du deuxiéme
chapitre. Nous verrons dans le troisiéme chapitre que le diazote
peut étre réduit en N,H, et en NH; en milieux aqueux ou aqueux
alcoolique en présence d’hydroxydes de Ti(II), Cr (II), V (II) et
Mo (II). Si ces systémes sont, a priori, intéressants, a cause de leurs
comportements qui semblent montrer I’existence de beaucoup de

similitudes avec le centre actif de la nitrogénase (dégagement
d’hydrogéne, effet inhibiteur de CO, réduction de I'acétyléne en
éthyléne), en revanche, I'étude des mécanismes réactionnels y est
trés dillicile étant donné I'instabilité des espéces intermédiaires qui
interviennent dans les différentes étapes de la réduction de ces
systémes.

Les apports les plus marquants concernent, sans aucun doute, la
découverte récente (1974) des réactions de protonation du diazote
coordonné a des complexes bien définis de métaux de transition
(W, Mo, Zr, Ti) pour donner NH; et N,H,, et que décrit le
quatriéme chapitre.

Enfin, une description des différentes hypothéses concernant les
mécanismes de réaction du diazote en présence de certains ions de
métaux de transition légers (groupe IV, V et VI) sera plus
particuliérement présentée dans le cinquiéme chapitre.

En conclusion, nous essayerons de dégager quelques tendances
futures de ce domaine trés riche qui ne cesse de connaitre un intérét
grandissant depuis ces derniéres années, tant en recherche
fondamentale qu’appliquée.

« La fixation de 'azote », qui regroupe aujourd’hui des centaines
d’équipes de chercheurs appartenant a des disciplines scientifiques
variées (chimie, biochimie, génétique, ...), est un probléme vital dont
I'enjeu peut étre capital pour P'avenir mondial.

2. Synthése et caractérisation des complexes diazotés

La synthese des complexes diazotés se fait généralement a partir
d’un complexe de coordination métallique et d’un agent réducteur,
sous atmosphére d’azote et i température ambiante (9); par
exemple :

THF
[MoCL,(THF),] + PRy + N, + Mg —— [Mo(N,),(PR;),]

ou THF = tétrahydrofuranne et

1
PR, = PMe,Ph, PMcPh,, - Ph;PCH,CH,PPh,, ..

Elle peut se faire plus rarement par oxydation a partir d’un

complexe d’hydrazine (14-15):

[CsHsM(CO),N,H,] + 2 H,0,
THF/Cu™**
~——wc [(CsHsM(CO),N,] + 4H,0

ou M = Mn, Re.

Dans le tableau 1, nous avons rassemblé queiques exemples de
complexes du diazote avec leurs caractérisations.

Les difféerents modes de coordination du diazote dans ces
complexes mono- ou binucléaires sont, soit « end-on » comme dans
le cas des complexes métalliques de CO, soit « side-on » comme
dans le cas des complexes d’oléfines :

M==N==N « end-on » A
M===N==N=== « end-on bridging » B
/”I « side-on » C
"\M « side-on bridging » D

M f

La tres grande partie des complexes diazotés connus jusqu’a
présent sont exclusivement de type A ou B. Les distances N-N sont

Tableau 1.

Complexe Couleurs Solvant Stabilité Référence
[Ru(NH,),(N,),1>* jaune H,0 instable & temp. ambiante (16)
[OS(NH ;)N ,]”r jaune H,0 stable a Iair et en solution (17)

[(PPh,),Co],N, rouge sombre toluéne-éther stable en l'absence d’air. (18)
Se décompose entre 100-150 °C
Co(H)(N,)(PMePh,), brun toluéne stable en l'absence d’air (19)
Ir(N,)Br (PPh,), jaune benzéne stable a lair (20
Fe(H),N,(PPh,), jaune benzéne stable a lair sec (21)
ReCI(N,)(PMe,Ph), jaune péle CHCl, treés stable (22)
C;H;Re(Co),N, jaune C¢Hs, THF modérément stable A lair (14b)
trans[Mo(N,),(Ph,PCH,CH,PPh,),] orange faiblement soluble modérément stable a Dair (23)
dans C4Hg,
THF ou acétone
cis[W(N,),(PMe,PH),] jaune CeHg modérément stable a l'air (23)
N, [Ni(P)(C¢H,,)5),1 rouge soluble dans C¢H modérément stable a lair (24)
[(CS(CHa)S)zTi]zN2 bleu foncé toluéne, hexane existe en solution seulement a — 80 °C (25)
(CsHs),TiN, 1, bleu foncé benzéne existe en solution seulement (26)
dans le domaine 20-25°C
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trés peu différentes (d = 1,10 a 1,12 A) de celles de N, libre
(d = 1,0975 A) (27-29). Il n'existe, actuellement, que trois exemples
de complexes dans lesquels la coordination du diazote serait de
type «side-on » (30-32). La distance N-N_y est beaucoup plus
grande (1,35 A).

On observe généralement une diminution de la fréquence de
vibration infrarouge caractéristique du diazote dans ces complexes
(33) (qui se trouve dans le domaine 1 900-2 200 cm ') par rapport
a celle de I'azote libre actif en Raman (v(N = N) = 2300cm ™ 1) et
qui est due a laffaiblissement de la liaison N — N. La haute
intensité de ces bandes infrarouge peut étre reliée au caractére
polaire du diazote coordonné a I'ion métallique.

La liaison métal-azote est établie par le transfert des €électrons de
l'orbitale remplie 30, du diazote vers les orbitales d vides du métal
(précisément celles de type o : c’est-i-dire les orbitales d2, s et p,)
pour former la liaison o (figure 1). La densité électronique sur le
métal est réduite par la rétrocession ou « back-bonding » des
électrons des orbitales d remplies du métal (précisément celles de
type m, c'est-a-dire les orbitales d,. et d,.) vers les plus basses
orbitales moléculaires non occupées 1} du diazote (figure 2). Des
schémas d'orbitales montrent qu'il y a un meilleur recouvrement
dans le cas d’une coordination «end-on», ce qui explique la
stabilit¢ plus grande de ce type de complexes par rapport aux
mémes complexes «side-on». Sur la base de diagrammes de
corrélation, Hoffman et coll. (34) arrivent aux mémes conclusions.
Des calculs « ab-initio » récents sur des complexes diazotés de Fe,
Co, Ni et Ti montrent également que dans ces cas la coordination
«end-on » est plus favorisée que la coordination « side-on » (35).

La nature des coligands autour de Iion métallique affecte de fagon
sensible la force de la liaison métal-azote. Les coligands donneurs n
augmentent le transfert des électrons du métal vers le diazote (36)

<>ilee
Y\

—»

)
7

dZZ (eg) 1'"'*9
dxz — ligison
d '29 liai
yz <— liaison o
Figure 1.

3. Réduction du diazote en milieu protique

Les travaux de Shilov ont montré que les métaux de transition
tégers dans de bas états d’oxydation [Ti(II), Mo (III), V (II),
Cr (I)] et en présence de ligands liés par I'oxygéne catalysent la
réduction du diazote en NH; (39-40). Les composés d’autres
métaux de transition sont inactifs. Bien qu’il soit impossible d’isoler
des complexes intermédiaires, on suppose qu’il s’agirait de
complexes binucléaires dans lesquels 2 atomes de Mo (III) ou de
V (II) seraient liés 4 la molécule N,. L’intérét du milieu aqueux
(indépendamment de sa ressemblance avec le milieu naturel) est que
le processus de réduction du diazote en N,H,, N,H, et NH, est
beaucoup plus favorable thermodynamiquement a cause de la
solvatation des espéces (Schéma 1).

Néanmoins, d’aprés Shilov (41) la valeur de I'enthalpie de
formation du diimide (AH = 34 kcal/mole) est trop élevée pour
que celui-ci puisse étre un intermédiaire dams la réduction du

0’5 (eg)
d2_y2
dz2
3d 72V
Métal 1g
d
dyy
dxz -15,6 &V
Complexe 3q
rmetallique N
{chp octahédrique) 2
ag (eg)
Complexe
mefallique
diazote
Figure 2.

tandis que 'oxydation de I'ion métallique entraine au contraire une
diminution de la force de la liaison métal-azote (37).

Bien que la légére augmentation de la distance N — N et la
diminution de la fréquence de vibration IR indiquent que le diazote
est « activé » dans ces complexes, dans la plupart des cas ce n’est
pas suffisant pour entrainer sa réactivité et le diazote demeure
stable vis-a-vis de la réduction. Les complexes formés avec les
métaux de transition du groupe VIII sont particuliérement stables.
C’est seulement avec les métaux de transition plus légers tels que
Ti, V, Cr, etc., que la réduction du diazote en NH; a lieu. Une
explication a cela (38) est que la formation de complexes diazotés
nécessitant que les orbitales d remplies du complexe métallique
soient suffisamment hautes en énergie pour avoir un bon
recouvrement avec les orbitales In} du diazote (figure 2), et que
'orbitale 3¢, étant trés basse en énergie, seuls les métaux de
transition pour lesquels la séparation en ¢énergie, ‘A, entre les
niveaux t,, et ¢, est grande auront une probabilité élevée de former
des complexes diazotés stables. Clest le cas des métaux de
transition lourds des séries 4d, 5d, tels que : Re (I), Ru (II), Os (II).
Au contraire, les métaux de transition légers des séries 3d (Ti (II),
V (II)) sont beaucoup plus réactifs et seulement des coligands &
champs forts (A grand) pourront augmenter la stabilité de ces
complexes.

NoH»p AH = + 49 Kcal/mole
+ 34
NaoH4 + 23 "
NaHg + 8 "
2 NHs - 22 Kcal/mole
2 NH3 - 38 ”

Schéma 1.
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diazote. Récemment, les effets isotopiques '*N/!*N (42) qui ont été
observés dans la réduction du diazote par des systémes protiques
incluant des complexes de Mo (III) et de V (II), ont exclu la
dismutation du diimide comme étape intermédiaire de la réduction
du diazote. En effet, en analysant la composition isotopique des
produits finaux, les auteurs ont conclu que I'enrichissement observe
en '>N en hydrazine n’était pas dii 4 la formation intermédiaire de
N,H,, mais 4 un effet isotopique dans la réduction partielle de
N,H, en NH,. Cependant ces résultats sont en contradiction avec
le mécanisme de formation de N,H, par dismutation de N,H,
libre, proposé par Schrauzer (43-44) pour expliquer la réduction du
diazote en milieu protique en présence d’hydroxides de V (I) et de
Mg (II). Bien que le diimide a ¢té clairement impliqué par
Schrauzer (43-44), il n’y a pas de preuve directe de son existence,
soit libre, soit li¢ entre 1 ou 2 atomes métalliques. On estime que
I’enthalpie de formation de N,H, peut cependant ¢&tre
considérablement abaissée par coordination & des métaux de
transition, conduisant ainsi a une plus grande stabilit¢ de N,H,. Le
mécanisme de telles réactions est loin d’étre clair.

La réactivité de N,H, en tant qu’intermédiaire a aussi beaucoup
été étudiée par Shilov et coll (45-47).

Les auteurs ont montré que N,H, additionnée a une solution du
complexe V (II)-pyrocatechol (pH = 10) était, en 20 secondes,
complétement réduite en NH;. La réduction du diazote 4 pression
atmosphérique en présence d’hydroxydes de V (II)-Mg(II) en
solution aqueuse alcaline (20 %, CH,OH) a mis en évidence la
formation de N,H, a basse température (ex : aprés 2 heures de
réaction : rendement en N,H, = 38 9;; NH, : traces) et celle de
NH, a température ambiante.

Les études cinétiques en présence d’hydrazine marquée
isotopiquement ont montré que I'ammoniac formé provient de la
réduction de '*N,H, libre (46).

En revanche, lors de la réduction du diazote dans le méthanol par
le syst¢tme Na (Hg)-Ti(OH);-Mo (III) (48), I'analyse des produits
stables, qui s’accumulent aprés plusieurs minutes, indique que
N,H, et NH; sont formés dans des processus paralléles. Le rdle du
Mo (III) est de former un complexe intermédiaire Mo (III),N, qui
est réduit par transfert des électrons provenant des ions Ti (IIT)
entourant le complexe. Bien que 'amalgame de Na soit capable de
réduire N, en présence de Mo (III) sans Ti (OH),, les rendements
sont généralement plus faibles qu'en présence de Ti'''(OH), qui
joue donc un réle important dans le transfert des électrons du
complexe Mo (III),N,. Dans ce systéme, N,H, libre n’est pas une
intermédiaire dans la réduction de N, en NH, : la vitesse de
réduction de N,H, libre est lente (k ~ 5 x 10”"* M~ '.h™!) ce qui
exclut que la vitesse élevée de formation de NH, puisse é&tre due a
la réduction de N,H, libre formée intermédiairement. Selon les
auteurs (48), il existerait deux sortes de centres actifs, I'un réduisant
N, en N,H, et l'autre réduisant N, en NH, directement. Leur
nature chimique reste inconnue.

La réduction du diazote peut avoir lieu, de fagon efficace, grice a
un mélange d’hydroxydes de V (IT) et Mg (IT) (49), le V (II) jouant &
la fois le r6le de réducteur et d’agent complexant. La réaction est
rapide & température ambiante et pression atmosphérique d’azote
(temps de réaction = 4' a 20'). A pressions plus élevées d’azote
(Py, = 100 atm., 20 °C) la réduction en N,H, et NH, est presque
quantitative en quelques minutes (1’ 4 2'):

4V (I(OH), + N, + 4H,0

Mr NoH, + 4 VIIOH); O

6 V (IN(OH), + N, + 6 H,0

Mg (OH)Z_’ NH; + 6 V (III)(OH), (II)

Les taux de transformation en N,H, et NH; (moles de N,H, ou de
NH,/moles de catalyseur), en général de I'ordre de 15 9; & pression
atmosphérique, peuvent atteindre 40 9 a fortes pressions d’azote
(P = 10 atm.).

Les composés d’hydroxydes sont extraits du mélange aprés
filtration.

Il n’existe cependant pas de réactions catalytiques.

La production de V (II) pouvant se faire par voie électrochimique
a partir du V (III), la réaction (I) pourrait constituer une nouvelle
voie de synthése de N,H,.

Un systéme particuliérement intéressant est celui du complexe
V (II)-pyrocatéchol qui est capable de réduire N, en milieu
homogéne aqueux et alcoolique sous des conditions douces (50-51).
Les rendements maximaux en NH;, sont obtenus & pH = 10 (60 %,
par rapport au V (II)). Le complexe vanadium (II)-pyrocatéchol est
un agent réducteur relativement fort qui réagit avec les hydrogénes
du milieu aqueux pour former V (III) et de ’hydrogéne moléculaire.
La réduction du diazote en NH, a donc lieu en compétition avec la
formation d’hydrogéne dont le rendement décroit lorsque la
pression en N, est augmentée. Le rendement maximal en NH,
(pH = 10, solvant : méthanol) correspond & 75 % du V (II) présent,
tandis que les autres 259, sont utilisés pour la formation de
I'’hydrogéne.

La stoechiométrie globale de la réaction peut s’écrire :

8V (I + N, + 8 H,0

— 8V(III) + 2NH, + H, + 8OH™~ (III)

Les auteurs ont suggéré un mécanisme dans lequel les ions V (II)
seraient associés sous forme de tétramére (c’est-a-dire de 4 ions
V (II)) avec le diazote. Celui-ci serait réduit en N,H, par transfert
des 4 électrons des 4 ions V (II) qui seraient oxydés en V (III). La
formation de NH, serait due a la rencontre de deux tétrameres : la
liaison N — N serait rompue, six ions V (II) seraient utilisés pour
la formation de NH; et les deux autres ions V (II) pour la
formation de H,.

Une comparaison des réactions du complexe V (II)-catéchol avec le
centre actif de la nitrogénase indique de nombreuses analogies :
dégagement d’hydrogéne, effet inhibiteur de CO, réduction de
I'acétyléne en éthyléne).

Le mécanisme suggéré de réduction de N, en N,H, et méme en
NH; rejoint les considérations thermodynamiques de Shilov (53)
selon lesquelles le transfert simultané de quatre ou de six électrons
est probable. Néanmoins, de tels transferts multiélectroniques
semblent hautement improbables, qu’il s’agisse de complexes
modéles ou du centre actif de la nitrogénase.

Soulignons que la stoechiométrie globale d’une réaction ne refléte
absolument pas son mécanisme intime et qu'il est nécessaire de
contrdler chaque étape. Si ces systémes présentent certaines
ressemblances avec le centre actif de la nitrogénase, en revanche,
léclaircissement des mécanismes réactionnels y semble trés
difficile : non seulement il est exclu de pouvoir isoler des complexes
intermédiaires, mais la rapidité des réactions rend difficile
'identification d’espéces en solution par le moyen des différentes
techniques spectroscopiques et nécessite l'utilisation de méthodes
de « Stopped-Flow ». Souvent il s’agit de milieux hétérogénes.
Enfin, en milieu protique, il devient quasiment impossible de
distinguer I'é¢tape de transfert des électrons a [lintérieur du
complexe de I’étape d’addition des protons.

Par conséquent, ces mécanismes, plus souvent congus intuitivement
sont a considérer avec beaucoup de réserves.

4. Réactivité du diazote dans les complexes de Mo et de W

Gréice aux travaux de Chatt, on connait, depuis 1974, un certain
nombre de complexes diazotés de Mo et de W qui peuvent étre
protonés pour donner NH, et N,H, (54-56). L’équipe de Chatt a
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Les complexes synthétisés sont des composés dihapto (2 N,/1 M)
mononucléaires de type : M(N,),(dppe), (57, 58) ou : M = Mo ou
W et dppe = Ph,P CH,CH, P Ph,. ]
Les quatre atomes de phosphore sont dans un plan équatorial et
les deux diazotes dans un plan perpendiculaire. Ces complexes
sont caractérisés par une forte bande infrarouge [ex.:
v(N N) = 1970 cm ™! pour trans Mo(N,),(dppe),] indiquant que
les diazotes liés au site métallique sont devenus fortement
asymétriques par transfert de charge provenant du métal a I'état
d’oxydation (0). Les roles des ligands phosphine (qui sont des
accepteurs m) est de stabiliser les bas états d'oxydation de ces
métaux.

La plupart de ces complexes mononucléaires réagissent avec les
protons d’acides pour former un complexe hydrure avec
dégagement d’azote (59):

trans [Mo(N,), (dppe),] + HCl — [MoH(N,)(dppe),] + N,

Ils peuvent donner lieu également a un mélange de H, et de N,
mais pas d’hydrures azotés. Ces réactions peuvent aisément étre
expliqués, compte tenu de la plus grande densité électronique du
métal par rapport au diazote.

Toutefois, il existe certaines classes de complexes qui, sous des
conditions définies, sont capables de donner N,H, et NH, avec des
rendements élevés ou méme de réagir avec des produits alkylés
pour donner des produits organiques (60). Dans ces complexes
I'influence du type de coligands sur la formation des hydrures
azotés a été clairement montrée (55, 56) : en présence de ligands
phosphine bidentate tels que : PPh,CH,CH,Ph,P la protonation
s’arréte a I'é¢tape N,H, :

HCI
[W(N,),(dppe),] —— [WCI,(N,H,)(dppe),] + N,

Tous les essais de protonation du complexe [WCl,(N,H,)(dppe)]
pour donner N,H, et NH, ont échoué, méme en présence de
H,S0, chaud (54). Le métal semble trop fortement stabilisé dans
ses bas états d’oxydation par les ligands phosphines et la réduction
sarréte a Pétape N,H,. En revanche, en présence de ligands
phosphine monodentate, tels que PMe,Ph ou PMePh,, la
protonation aboutit 4 la formation de N,H, ou de NH,, les
rendements variant avec la nature du solvant, de I'agent protonant
et de la température (56, 61, 62, 63). Différents acides ont été
employés (HCl, HBr,..); les meilleurs rendements en NH; sont
obtenus a 20 °C en présence de H,SO, dans le méthanol.

trans [Mo(O)(N,), (PMePh,),]

H,SO,/MeOH
+ 2NH; + N, + Mo (VL.) (IV)
0,7 moles NH;/mole Mo, rendement = 35 %,
cis [W(O)(N,),(PMe,Ph),]}

H,S0,/MeOH
A 2NH, + N, + W(VD,.. (V)

1,9 moles NH;/mole W, rendement = 90 ¥

La nature des produits finals contenant le molybdéne ou le
tungsténe n’a pas été identifice.

Signalons toutefois que des travaux récents (64) sur la formation de
NH, par protonation d’un complexe diazot¢é de molybdéne
Mo(N,), (triphos) (L) [ou triphos = PhP(CH,CH,P Ph,), et
L = P Ph,] ont conduit & I'isolation et & la caractérisation du
produit contenant le molybdéne, la réaction pouvant s*écrire :

2 Mo(N,), (triphos) (L) + 8 HBr
— 2NH,Br + 2 MoBr, (triphos) + 3N, + 2L

Dans ces complexes de Mo et de W, la protonation du diazote
pour donner NH, dépend du remplacement des ligands phosphine
monodentate, donc moins fortement liés au métal, par des ligands
qui se lient & travers 'oxygéne (SO, -, OH™, MeOH,..) (56). Les
ligands phosphine accepteurs m sont progressivement remplacés
par les ligands oxygéne donneurs m qui élévent le niveau

énergétique des électrons d sur le métal et permettent ainsi le
transfert des électrons du métal vers le diazote qui est réduit et qui
peut ensuite &tre protoné. La réduction du diazote en NH; n’a
donc pas lieu a partir d’hydrure métallique et attaque du diazote
par cet hydrure, mais par protonation directe de la molécule de
diazote réduite. Le transfert des électrons a I'intérieur du complexe
est déclenché par le remplacement progressif des ligands phosphine
par les ligands anioniques autour de I'ion métallique (56).

Le mécanisme semble en assez bon accord avec les calculs
théoriques d’Hoffmann et coll. (65) qui prévoient que le site de
protonation des complexes diazotés n’est pas nécessairement
déterminé par la distribution des charges électroniques a 'intérieur
du complexe, mais dépend de I’énergie des plus hautes orbitales
moléculaires occupées (nous reviendrons sur ce point plus loin).

Les ligands oxygénés jouent certainement un rdle important en
favorisant la réduction et la protonation du ligand diazoté en
N,H, et en NH, et on peut penser qu’il en est de méme dans la
nitrogénase (66).

Dans ces complexes portant des ligands phosphine, les électrons
sont déja stockés sur le complexe et de tels changements d’états
d’oxydation (0 — VI) du métal semblent peu probables sur le site
enzymatique. Notons qu’il s’agit ici de charges formelles dues a
I'existence probable d’hydrures métalliques.

En utilisant différentes phosphines et acides tels que HCI, HBr,
donneurs n beaucoup moins efficaces que les ions OH™ et SO, 7,
les chercheurs de I'équipe de Chatt ont ainsi synthétisé un certain
nombre de complexes contenant tous le ligand N,H, (n =14 3)
(61,62).

Exemple :

trans [W(0)(N,),(PMePh,),]
excés HCl

—————— trans [WCI;N,H,;(PMePh + N

CH2C12 [ 3+%2 3( 2)2]_ 2
Ces complexes réagissent avec H,SO, dans le méthanol (réactions
VI et VII) pour donner NH, dont les rendements (90 %) sont
identiques a ceux obtenus a partir du complexe diazoté initial
(réaction V) :

trans [WCl,(N,H,)(PMePh,),]

H,SO,/MeOH ‘
A ANH, + N, + W(VD) + ... (VD)
trans [WCl,(N,H,)(PMe,Ph),]
H,S0,/MeOH
Ay 2NH, + N, + W(VI) + ... (VII)

Dans ces deux exemples, la nature chimique des produits contenant,
le tungsténe demeure inconnue.

Les réactions (VI) et (VII) suggérent que ces complexes pourraient
étre des intermédiaires dans la protonation du diazote en NHj,.

Bien que ces complexes n'aient pas tous été obtenus a partir des
mémes ligands phosphines et qu’il ne s’agisse ici que de mise en
évidence indirecte, néanmoins Chatt et coll. (67) ont reconstitué
une base de schéma réactionnel montrant comment la triple liaison
du diazote pouvait étre dégradée par protonations et oxydations
successives sur un seul site métallique.

M— N=N 1
1+ H' M=-=-N==NH 2
H
24+ HY M—NL 3
SNH
H
Ve
M === N===N__ 3
H
H
_
3+H? === 4
SNH,
4 + H¥ M==NH + NH, 5
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Trés récemment, d’autres auteurs (68) ont montré que le
complexe [WBr,(NNH,)(PMe,Ph);] réagissait avec HCI
dans le D.ME. pour donner un  complexe hydrure
[WHCIBr(NNH,)(PMe,Ph),]Br dont la structure a été obtenue
par RMN, infrarouge et analyses au rayon X. Le traitement de ce
complexe hydrure avec un excés de HCI dans le DME donne de
I’hydrazine et de 'ammoniac avec des rendements identiques &
ceux obtenus a particr du complexe [WBr,(NNH,)(PMe,Ph),]
(moles de N,H,/atome de W = 0,50; moles de NH,/atome de
W = 0,65). Sur la base de ces résultats, le mécanisme suivant a été
proposé :

H , . _H
M=N-N > Mz=N - NZH - NH,
~H
|
_H . _H
M=N - N > M=N - NZH - NH,
| H | H
H H
[
H
| _H
M=1|\I ~N{ - NH,
H

Les rendements en N,H, et NH, variant non seulement avec la
nature des coligands et des agents protonants, mais aussi avec I'ion
métallique, le solvant et la température d’hydrolyse illustrent la
complexité et la subtilité des mécanismes mis en jeu. Il est clair que
la protonation du diazote et la stabilisation des complexes
intermédiaires nécessitent un équilibre trés délicat entre le départ
des ligands phosphine et leur remplacement par des ligands
anioniques sans perte de diazote.

Des expériences récentes de mesures de potentiel d’oxydation (69)
sur des complexes de type [Mo(N,)(dppe),L ou X~] (ou
L = ligand neutre et X~ = ligand anionique) ont permis de
montrer que la réactivitt du diazote coordonné pouvait étre
corrélée avec la richesse en ¢lectrons du complexe. Le potentiel
d’oxydation E,;,o0x d’une molécule est une mesure de sa richesse en

¢lectrons et peut étre relié a I'énergie de la plus haute orbitale
moléculaire occupée (H.O.M.O.)

C’est ainsi que pour des complexes tels que:
[Mo(N,)(NCPr,)(dppe),] le transfert de la densité électronique
vers le diazote se fait sans perte de ligand :

[MO(NZ)(NCPrn)(dppe)Z]

+ [Mo(N,H,)(NCPr,)(dppe,]1[HSO,],

En revanche, dans le cas de complexes tels que [Mo(N,),(dppe), ],
la protonation d’un diazote affaiblit la liaison entre I'ilon métallique
et le deuxiéme diazote, entrainant le départ de celui-ci sous forme
de diazote neutre qui est remplacé par un ligand anionique :

H,80, -
tp | [Mo(N;)(HSO,)(dppe),] + N,

[Mo(N,),(dppe),]
Dans le cas de complexes trés riches en électrons, tels que :
[Mo(N,)(SCN ")(dppe),], I'¢nergie de H.O.M.O. est trop élevée
pour que le diazote puisse étre protoné et on aboutit a ’oxydation
du métal avec perte du diazote.

La valeur de I’énergie de 'orbitale HOMO est par conséquent trés
critique. Le schéma de la figure 2 montre que la derniére orbitale
moléculaire ouupee dans le complexe diazoté est une orbitale d,y
de méme énergie que les orbilales d remplies du t.ornplexe
métallique. Or, 'une des conditions d’obtention de complexes
diazotés stables est que précisément les orbitales remplies dxz, dy,

d., du complexe métallique soient suffisamment hautes en energlc
pt)ur avoir un bon recouvrement avec les orbitales 17} du diazote.
Lénergiec de cette derniére orbitale moléculaire remplu. du
complexe doit donc étre suffisamment élevée pour que le complexe
diazoté soit stable, mais cependant pas trop, pour qu’il puisse étre
protoné. Condition difficile a satisfaire et qui explique la difficulté
des chimistes & trouver des complexes diazotés stables mais
néanmoins réductibles en N,H, et NH,. De trés faibles variations
dans la valeur de A (figure 2) peuvent non seulement changer la
stabilit¢ du complexe diazoté, comme I'avait déja souligné Chatt
(38), mais également sa réactivité vis-a-vis d’agents protonants
comme le montrent les mesures de potentiel d’oxydation (69).

Bien que ces systémes soient, au point de vye chimique, assez
différents du site actif de la nitrogénase, ils renseignent néanmoins
sur la maniére dont le diazote, fixé sur un site métallique, peut étre
progressivement réduit par le transfert interne des électrons
provenant du complexe métallique, puis ensuite protoné par étapes
successives pour donner NH, et N,H,.

5. Réactivité du diazote en milieu aprotique dans les composés de Ti, Zr et V

Il existe aujourd’hui un grand nombre de complexes de métaux de
transitions (par exemple) Ti, V, Cr, Zr, Fe) qui, en milieux
hydrocarbures ou éthérés et en présence de réducteurs forts tels que
les organomagnésiens, (C,H;MgBr, CH,MgI), les métaux alcalins,
les amalgames (Na — Hg, Li — Hg,...) ot les anions hydrocarbures
aromatiques (NaNp, LiNp) sont capables de fixer et de réduire le
diazote (70-74). Ces systémes offrent 'avantage d’étre efficaces,
c’est-a-dire que les rendements en NH, et N,H,, qui dépendent des
conditions de réactions, sont en général élevés (tableau 2) méme a
pression atmosphérique et température ambiante.. L’intérét du
milieu aprotique est qu’il permet de distinguer I’étape de réduction
de I'étape de protonation.

En revanche, lextréme labilit¢é de ces systémes rend difficile
Iisolation des complexes métalliques diazotés. Et, malgré Iintérét
que suscite ces systémes, peu de travaux sont parus ces derniéres
années.

Pour une revue détaillée de I'ensemble des différents systémes qui
réagissent avec le diazote, on peut consulter I'article récent de
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VolI’Pin (10). C’est essentiellement sous Iangle des mécanismes
réactionnels que ’étude de ces systémes sera abordée ici.

La plus grande partie des publications parues concerne les
composés du titane qui sont particuliérement actifs. La plupart des
expériences incluent des ligands alcoolates (73), halogénures (75) ou
des dérivés cyclopentadiényle (76-80). L’influence du type de
ligands (plus ou moins donneurs d’¢lectrons) sur le rendement des
produits stables n’a pas encore ¢té établie de fagon claire.
L’influence fortement stabilisante apportée par les ligands
cyclopentadiényle CsH et surtout pentaméthylcyclopentadiényle
CsMe; a permis lisolation de complexes diazotés de type :

{[(n® — CsMe,),Til,N,}  (E) (27)
et
{[n®> — CsMe,),ZtN,],N,}  (F)

L’analyse aux rayons X du composé (E) indique une structure
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Schéma 2.

«end-on bridging » dans laguelle la distance N — N est de
1,165 A. La plus grande stabilité du composé (F) a permis de
montrer, par une étude soignée aux rayons X (28), que (F) consiste
de deux groupes (n-Cs;Me;),ZrN, unis par le troisieme diazote :

N
il 1,114 A
N

s .
Zt—N=N—1Zr
~
11824 |
N

L16A
N

La longueur de la liaison (1,182 A) du diazote « formant le pont »
semblerait indiquer une réduction partielle de la liaison.

Une étude RMN ('H et '*N) en température variable du complexe
(F) en solution (81) montre que les groupements (n*-CsMe.)
subissent un changement de conformation. Ceci suppose une étape
de dissociation — recombinaison des deux ligands diazotés
terminaux qui devrait conduire également 2 un échange rapide
entre ces deux diazotes. Les expériences par RMN de *°N (81) sur
le complexe (F) marqué avec '°N, confirment Iéchange des ligands
diazotés terminaux seulement avec '*N, libre. Le temps de vie de
échange des diazotes terminaux est d’environ quelques minutes
dans le toluéne sous atmosphére d'azote.

Le traitement du composé (E) ou (F) avec HCI anhydre dans le
toluéne 4 — 80 °C donne respectivement : (n°-CsMe,), TiCl,, (n°-
CsMe;),ZrCl, avec N,, N,H, et un peu de NH, (82).

Pour le composé (F), la stcechiométrie est proche de I'équation
suivante :

{[(n*-CsMe;),Zr (IHN,1,N,} + 4 HCI
- 2(n%-C5Me,),Zr (IV)Cl, + 2N, + N,H,

Une question se posc évidemment concernant le mécanisme de
formation de N,H,, notamment lequel des diazotes, « terminal »
() ou «faisant le pont » (b) est réduit en N,H,. Les résultats des
expériences sur le complexe (F) entiérement marqué avec '°N, (82)
ont montré que ce n'est pas uniquement le diazote « formant le
pont » qui est réduit en N,H, et que la réaction peut s'écrire ainsi :

{[(n3-CsMe;),Zr(N3)],(N3)} + 4 HCI
1 1 1
= (n*-CsMeg),ZrCly + 3/2N; + -N§ + = NoH, + 5 NAH,

Les auteurs (82) interprétent ces résultats par un mécanisme qui
suppose la protonation d'un des ligands diazotés terminaux, le
départ de Tlautre diazote et la formation d'un complexe
intermédiaire symétrique de type (G): (n°-CsMes),Zr(N,H),.
Aprés protonation, ce complexe libére une mole de N, el une mole
de N,H,. Il n'existe pas de preuve directe de l'existence de ce
complexe (G) et on ignore le mécanisme par lequel il se dismute en
N, et N,H,, en particulier si le diimide N,H, se forme comme
intermédiaire. Les complexes de Ti et Zr de Bercaw (79-82)
présentent certaines analogies avec les complexes de Mo et W
synthétisés par I'équipe de Chatt et coll. (55-65-83) (2 diazotes &
proximité d’un site métallique, N,H, et NH4 produits par simple
protonation,...). Bien que les analyses montrent que les rendements
en N,H, et NH; varient notablement avec la nature de I'agent
protonant et du solvant, il n'a pas été possible d'interpréter ces
résultats. 11 semble néanmoins que les anions jouent & I'étape de
protonation un role aussi important que les protons. Les auteurs
préconisent un mécanisme dans lequel l'anion de [lacide,
s'approchant du métal, remplacerait les ligands C;H; ou C Mes.
Les ligands anioniques donneurs faciliteraient alors le transfert des
électrons vers le diazole et stabiliseraient les plus hauts états
d’'oxydation du métal.

Si les techniques de RMN (**N et "H) ont permis d'obtenir des
informations précises sur la structure de ces complexes, il reste
néanmoins a4 déterminer la nature des complexes intermédiaires
formés pour pouvoir proposer un mécanisme de réduction du
diazote coordonné sur ces complexes métalliques de Ti et Zr.

Dans de nombreux systémes la variation des rendements en NH,
et en N,H,, en fonction des conditions de réactions, indiguent que
des complexes intermédiaires particllement réduits ct protonés
peuvent étre formés et que certains pourraient etre «les
précurseurs » de NH; et de N,H . Les travaux de Chatt et coll. (67)
montrent que la protonation du diazote peut se faire selén
différentes étapes faisant intervenir des additions d’un seul proton &
la fois. Par analogie, le mécanisme de la réduction et de la
protonation du diazote en milieu aprotique dans des systémes
moins bien définis peut étre décrit de fagon trés générale par le
schéma 2. Néanmoins, il semble que les mécanismes réactionnels
différent selon les systémes, sous l'influence de différents facteurs.

1. Role du réducteur

Les premiéres expériences de Volpin (70-74) incluent des réducteurs
trés forts (EtMgBr, n-BuLi, LiAlH,, Li — Hg.) souvent en trés
grand excés par rapport au métal de transition (Rapports
R/M ~ 10 &t davantage). Le rapport de la quantité de réducteur a
celle du métal est primordial. Des valeurs de I'ordre de 4 4 6 sont
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en général trés suffisantes pour obtenir les rendements maximaux
en NH, (73). Lorsque les valences basses des métaux de transition
sont suffisamment stables, il ne devient plus nécessaire de fournir
d’électrons « supplémentaires » pour réduire le diazote. Il y a lieu
de tenir compte également du pouvoir réducteur du métal lui-
méme.

Un certain nombre de ces réducteurs forts sont capables de réagir
avec le solvant (THF, par exemple, est trés souvent employé) et de
former des produits de réactions secondaires qui perturbent la
réduction du complexe diazoté. Différents agents réducteurs ont été
testés sur les complexes de type {(Cp,TiR),N, | (84) ot (R = C,Hj,
o= m-, p-CH;CH,, CiF,, ..). En présence d'un excés de i-PrMgCl,
il y a diminution de I'activité du diazote et formation d'un hydrure
de titane (Cp,TiH,MgCl, (84). Avec le n-BuLi, il se forme le
composé Cp,TiH, ainsi que du butane et du buténe, preuve d’une
réaction paralléle avee formation intermédiaire du radical butyle
trés réactif. Ces réactions entrainent une diminution du rendement
en NH;. En revanche, la réduction de {(Cp,TiR),N,! avec NaNp
indigue que le diazote est réduit de fagon trés efficace (90 %)), Le
réducteur NaNp se comporte donc comme un simple donneur
d’électrons et est bien approprié¢ pour une élude mécanistique de
tels systémes qui nécessitent des réactions « nettes ».

2. Le degré d’oxydation du métal de transition

La nécessité d’agents réducteurs forts entraine que lactivation de
N, est effectuée par des métaux de transitions dans de bas états
d'oxydation. Alors qu'en milicu protique, la configuration
¢lectronique « optimale » du métal de transition semble étre 2 ou
d* (85), en revanche, en milieu aprotique ou des réducteurs sont
présents en solution (soit sous forme libre, soit sous forme
complexée), il y a un plus grand nombre d’états d’oxydation des
métaux qui sont capables d’activer le diazote.

L’état d’oxydation du métal de transition « actif » vis-a-vis de la
fixation du diazote a été et demeure le sujet de beaucoup de
discussion (86-89),

Dans la réaction de Cp,TiCl, avec EtMgBr, un complexe de Ti(0)
[Ti®(CsH,),] a été postulé (86) comme I'espéce qui fixe le diazote.
Bayer et Schurig (87) ont également proposé un complexe de Ti (0)
pour la réduction de Cp,TiCl, par les métaux alcalins en milieu
THF. En revanche, dans la réduction de TiCl,.(3 THF) et de
VCl,(3 THF) par Mg, Ti(I) et V(II) semblent étre les espéces
actives qui fixent le diazote (88). Il existe aussi les complexes de
type (Cp,TiR);N, (précédemment mentionnés) formés de fagon
réversible dans le toluéne et qui sont un peu plus stables. Leurs
spectres IR indiquent une structure centro-symétrique avec un
diazote « ponté » entre 2 Ti (III) (89). Une étude récente (90), par
diffraction aux rayons X, a montré que les 2 atomes de titane sont
liés de fagon lin¢aire au diazote. Les distances interatomiques
sont: Ti — N (1,962 A) et N — N (1,162 A).

3. Formation d’hydrures métalliques

L’étude par RPE de la réduction du diazote par les systémes
VCl; — LiNp et CrCl; — LiNp dans le THF a montré que les
complexes métalliques sont dans des états trés réduits (91-92) :
[V (1), V(I), V(0)... V(- ID].

Les interactions des protons du naphtaléne donnent une structure
superhyperfine qui se superpose a la structure hyperfine du
vanadium, montrant I'existence de composés de type bis-aréne.
L'hydrolyse de ces solutions confirment, par les mesures de H, et
de D, dégages, que des hydrures métalliques se sont formés par
abstraction d’hydrogéne des ligands naphtaléne (92),

En revanche, la preuve de I'existence d’hydrures métalliques basée
uniquement sur des mesures de RPE a été le sujet de diverses
controverses. Le signal triplet observé dans la réduction du systéme
Cp,TiCl, — EtMgBr a été attribué & un complexe di-p-hydrido bis
(dicyclopentadiényl-titane (III) (93).

,”H\
(CsHs)lem\H /Tim(C sHs),
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Cette attribution n’a pas été confirméc ct Ic spcctre a ensuite &(é
assigné a un complexe mononucléaire dihydrure (94) :

H
i
(CsHy), Tlm\

les H provenant du solvant (THF). Cette derniére attribution a été
confirmeée par Olivé et coll. (95). Les mémes auteurs onl préconisé
que dans le systéme Cp,TiCl, — LiNp(THF) — N,, un complexe
dimérique contenant le titane dans différents élats de valence (91).

(CsHy), Ti"  “Ti(C,H,),| Li*
5ils N

.

pourrait jouer un réle central dans la fixation du diazote. Mais
cette interprétation a été trés controversée. Les hypothéses selon
lesquelles ces espéces hydrures seraient réactives vis-a-vis du
diazote n’ont pas été confirmées. Au contraire, Ieffet inhibiteur de
H, sur plusieurs systémes (87) semble plutdt indiquer que la
formation d’hydrures métalliques est en compétition avec la
réduction du diazote.

Streba et coll. (96) ont montré que (CsH,),TiCl, qui peut étre
réduit au dimére [(CsH,),Ti], forme un complexe avec le diazote
[(CsH;),Ti),N,]. En absence d’azote, le composé [(C H),Ti], est
converti en un composé dimére de type hydrure
[CsHHCH)TiH], qui demeure « inactil » vis-a-vis du diazote.
Bercaw et coll. (80) ont confirmé que le titanocéne [(CsHq),Til,
espéce tres réactive, posséde une forte tendance 4 se réarranger
pour lormer le composé hydrure moins réactil ;
[(CsHs)(CsH,)TiH],.

4. Complexes intermédiaires

Dans le cas de tels systémes, & la Tois complexes et labiles, il parait
évident que I'éclaircissement des mécanismes de réduction du
diazote coordonné nécessite un travail méticuleux qui exige :

e ['analyse des produits stables & chaque étape intermédiaire ainsi
que le bilan de leurs transformations qui doit permettre de faire
Ihypothése de certains mécanismes,

o la mise en évidence directe de complexes intermédiaires ou méme
leur isolation dans le cas d’espéces stables.

Dans la réaction de (CsH;),TiCl, avec MeMgl dans I'éther en
présence d’azote, Shilov et coll. (97) ont isolé un complexe
binucléaire paramagnétique {(Ti(C;H,),),N,}. Ce complexe
présente une bande d’absorption infrarouge 4 1255cm™! qui
appartient a la vibration N — N,

Ce complexe présente une structure distordue, a priori assez
étonnante pour un complexe contenant un diazote « faisant le
pont » (b) entre deux atomes métalliques. Ce complexe instable
réagil avec HCI dans MeOH 4 — 60 °C pour donner N, et N,H,
en quantités égales et avec HCI dans I'éther 4 — 60 °C pour donner
principalement N, et NH; (98). Les auteurs interprétent ces
résultats en supposant que le diimide N,H, est formé au moment
de I’hydrolyse (réaction VIII) et qu’ensuite il se disproportionne en
N, et N,H, ou en N, et NH, selon les conditions de réactions
(réactions IX et X):

{(Ti(C5Hs),),N,} + 2 HCl — 2(C,H,),TiCl + N,H, (VIII)
2N,H, » N, + N,H, (IX)
3N,H, — 2N, + 2 NH, (X)

Le complexe [{Ti(CsH;),}N,] (H) serait un intermédiaire dans la
réduction du diazote et le précurseur du diimide. Ce complexe peut
étre réduit plus loin par PriMgCl en un autre complexe
intermédiaire (J) qui, aprés hydrolyse par HCl dans MeOH a
— 60 °C, libére essentiellement N,H,. Ce complexe (J) peut encore
étre réduit par un excés de Pr'iMgCl en un complexe de type nitrure



(K) qui s’hydrolyse en NH,. La séquence suivante est proposée
98) :

. PriMgCl )
[{Tl(csHs)z}zNz] W’ [{Tl(CsHs)z}NzMgCl]
(H) J)
} HCl/MeOH
— 60 °C
N,H,
(Rendement = 80 %)
Pr'MgaCl
TR, [{TH(CSH),) (N(MgC),}]
(X)
l HCl
NH,

1l s’agit de complexes bimétalliques dans lesquels les groupements
cyclopentadiényle restent liés au métal.

En revanche, Teuben et coll. (99-100) en étudiant la réduction du
complexe (Cp,TiR),N, par NaNp (ou R = C4H,, CFs, 0, m-, p-
CH,C¢H,,..) arrivent & des conclusions assez différentes. Les
mécanismes postulés sont basés sur la variation des rendements en
NH, et en N,H, suivant les conditions d’hydrolyse (température,
temps de réaction,..) et sur l'obtention de CpTiCl; parmi les
produits de réaction.

La premiére étape de réduction est caractérisée par la perte d’un
groupement cyclopentadiényle avec la formation d’'un complexe de
type «diazéne » (L) précurseur du diimide (réaction (XI) (84) :

1 .
E [(CsH,),TiR],N, + NaC,oHg
C
= 1% S\Ti"[ N =N - 1~ 3
2 R R
(L)

+ (CsHg)Na + C,Hg (X1)
L’hydrolyse du complexe (L) produirait le diimide N,H, qui se
décomposerait selon la réaction suivante (XII) :
3N,H, - 2NH; + N, (X1I)
Le complexe (L) est réduit par NaNp en un complexe, qui, aprés
hydrolyse avec HC! (temps de réaction = 4h, — 78 °C), donne
CpTiCl; et N,H, (90 %). Le composé (M) a été proposé comme
précurseur possible de I’hydrazine (84):

R C,H,
ST _ N - N - i ,2Na*

CH R
M)

Cependant, a température ambiante, la réaction de
[{(CsH,),TiR},N,] avec NaNp produit, aprés hydrolyse
(HCI/H,0), de I'hydrazine (30 %) et de 'ammoniac (60 %), ce qui
semble indiquer que le précurseur (M) de '’hydrazine est stable
seulement a4 basse température. A température ambiante, il se
scinderait en deux pour donner naissance i une espéce nitrure de
type (N) précurseur de 'ammoniac :

[C5H5 — TilV = N] , Na*
(N)

Pour déterminer l'origine de N;H, & température ambiante, les
expériences de protonation ont été conduites avec des acides faibles
(pKa = 20) qui n'attaquent pas la liaison Ti — N ou Ti — R.
L’analyse des produits stables indique que les précurseurs de N,H,
présents a température ambiante pourraient correspondre a des
espéces partiellement protonées par exemple de type (O) ou (P):

R C.H. |-
NTi o N-N-Tin” | Nat
CH | R
= H =
0)
[c.H C.H, |
6 5\Tilll —N-N — Tim/ s00s
R | SR
| H H i
P)

Qu'il s’agisse du systéme de Shilov (98) ou de Teuben (100), il est
certain que la séquence des étapes du mécanisme de réaction est
loin d’étre clair.

En effet, dans ces exemples, malgré les résultats d’analyses des
produits stables et les arguments avancés favorisant I'existence de
certains complexes intermédiaires, il n’en demeure pas moins que la
lumiére ne pourra étre totalement faite sur ces mécanismes de
réaction que lorsque les espéces intervenant dans les différentes
étapes de la réduction et de la protonation pourront étre mises en
évidence directement en solution grice 4 des techniques
spectroscopiques variées (RMN, 'H et '*N, RPE, IR, Raman,...).

De méme, dans I’étude du systéme TiCl,”— LiNp(THF) + N,,
Rummel et coll. (74) ont cherché a mettre en évidence les
précurseurs de NH, et de N,H, qui sont formés dans de bons
rendements aprés hydrolyse du milieu, & basse température. Sur la
base de mesures de fractionnements isotopiques (101), les auteurs
ont tenté d’apporter la preuve indirecte de la formation de I'espéce
intermédiaire N,H, dans le mécanisme de la réduction du diazote
par TiCl,.

Dans le systéme de Van Tamelen (17):
Ti(OR), — NaNp(THF) + N,, des nitrures [N3~] ont souvent
été invoqués sans qu'on puisse vérifier leur intervention.
L’obtention de N,H, a I'étape d’hydrolyse nécessite néanmoins
I'existence de précurseurs de type [N — NJ.

En résumé, de ce type de systémes il ressort qu'il existe un grand
nombre de complexes diazotés (la plupart binucléaires) a partir
desquels il est aisé d’envisager la formation de NH, et de N,H,
avec des rendements élevés, ceux-ci dépendant de facteurs variés
tels que : la nature de I'agent réducteur, de I'ion métallique, de
l'agent protonant, la température d’hydrolyse...

Les résultats montrent que ces systémes peuvent se comporter
comme les complexes de Chatt qui, eux, offrent 'avantage d’étre
beaucoup mieux définis au point de vue structurale, car isolables.

Toutelois, on peut penser que la diversité des techniques
spectroscopiques (notamment la RMN '°N, !H,.. et la RPE)
devrait permettre d'étudier directement en solution la structure et
la réactivité de ces complexes peu stables. Il devrait alors étre
possible de mettre en évidence directement les différentes especes
intermédiaires souvent proposées dans les mécanismes. Une telle
étude nécessite un bon choix de systémes et des conditions de
réactions. Bien plus que ’étape de réduction, Iétape de|protonation
semble jouer un rdle crucial (température, temps de réaction, ...). La
également, une étude étendue de l'influence des conditions
d’hydrolyse sur la formation des produits stables devrait permettre
de progresser de fagon spectaculaire.

On peut regretter que, ces temps derniers, peu de travaux soient
apparus sur ces systémes. Les chimistes avaient préféré s’orienter
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vers la synthése des complexes diazotés isclables qui, certes, a
permis d’obtenir des informations structurales, mais s’est révélée
par la suite décevante par manque de réactivité. On ne doit pas
craindre de s’orienter vers 1’étude de ces systémes qui, par une

6. Conclusion et perspectives d’avenir

Si les systémes protiques semblent a priori présenter de nombreuses
analogies avec le systéme biologique, en revanche les
éclaircissements les concernant sont rendus trés difficiles par
I’hétérogénéité de certains milieux et la rapidité des réactions. Les
rendements quelques fois faibles en N,H, et NH, se prétent
d’ailleurs peu a des études de mécanismes réactionnels.

La contribution la plus importante concerne, sans aucun doute, les
travaux de Chatt qui ont montré que le diazote fixé sur un métal de
transition dans un complexe bien défini peut étre aisément protoné
pour donner N,H, et NH; avec de bons rendements. L’équipe de
Chatt favorise un mécanisme dans lequel les protons sont ajoutés
trés progressivement sur le diazote qui est réduit par le transfert des
¢électrons a l'intéricur du complexe. Il n’y a aucune indication en
faveur de processus multiélectroniques, comme le préconise Shilov.
Toutefois il semble que sur le site actif de la nitrogénase le
molybdéne n’est pas a I'état d’oxydation (0), comme dans le cas des
modeles chimiques. Pour ces derniers, 4 I’étape de protonation, le
métal passerait de la valence (0) & la valence (VI), ce qui semble
hautement improbable sur le site enzymatique ou le molybdéne se
trouve plutdét 4 un état de valence intermédiaire.

Il est maintenant bien établi que le diazote peut étre réduit de fagon
trés efficace, 4 pression atmosphérique et température ambiante,
par un grand nombre de métaux de transition des groupes (IV), (V)
et (VI). Ces systémes sont sans aucun doute les plus prometteurs au
point de vue catalytique. Le coiit des réducteurs chimiques devrait
inciter les chimistes A s’orienter davantage vers des systémes
photochimiques par analogie au systéme enzymatique ou I'apport
énergétique essentiel provient des produits de la photosynthese.
Il nexiste pas, & l'heure actuelle, de « modéles chimiques » trés
proches du centre actif de la. nitrogénase. Par conséquent,
I'extrapolation de leurs données au fonctionnement de la
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