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MODELOS QUIMICOS EN LA FDACION DE NITROGENO 

Daniel Rabinovich y Richad P. Korswagen* 

lNTRODUCCION 

Las plantas, como todo ser vivo, necesitan y obtienen carbono, hidróge
no y oxígeno del aire y del agua. Además necesitan nitrógeno, fósforo y pota
sio como nutrientes primarios; calcio, magnesio y azufre como nutrientes se
cundarios y varios otros elementos en cantidaddes mínimas, llamados oligoele
mentos. 

Aun cuando los requerimientos alimentarios los satisface con frecuencia 
el propio suelo o el hombre a través del uso de abonos y fertilizantes, existe 
un mecanismo sumamente importante por el cual las plantas obtienen nitróge
no del aire, proceso conocido con el nombre de fijación de nitrógeno. 

La fijación del nitrógeno atmosférico por microorganismos, en efecto, 
es un proceso cuya importancia sólo es superada por la fotosíntesis. Ella radi
ca en que es un paso fundamental en el ciclo del nitrógeno, y hace aprovecha
ble dicho elemento para la nutrición de las plantas. 

Resulta un proceso interesante dado que la fijación del nitrógeno se lleva 
a cabo fácilmente en diversas bacterias, algas azul-verdes, levaduras y en aso-
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ciaciones simbióticas entre bacterias y legumbres, presentándose en condicio
nes suaves, no obstante que el nitrógeno resiste obstinadametne el ataque quí
mico ordinario, aun en condiciones severas. 

Las bacterias del suelo fijan el nitrógeno del aire, convirtiéndolo en amo
níaco, gracias a una metaloenzima que cataliza el proceso, la nitrogenasa. El 
amoníaco resultante no sólo fertiliza la planta huésped, sino que escapa a los 
alrededores, estimulando así el crecimiento de otras especies. 

Las primeras contribuciones al estudio de la fijación del nitrógeno se de
ben a nombres como D. Burk, P. W. Wilson y A. l. Vittanen, pero la elucida
ción bioquímica del proceso enzimático involucrado tuvo recién un gran im
pulso a partir de 1960, año en que se logró preparar extractos libres de células 
con capacidad de fijar nitrógeno [1]. Aun cuando en la actualidad todavía no se 
conocen totalmente ni los mecanismos de fijación ni las estructuras completas 
de las especies participantes, existe un conjunto de modelos que tratan de repro
ducir el comportamiento de la nitrogenasa y explicar este trascendental proceso 
natural. 

EL CLCLO DEL NITROGENO 

El Ciclo del Nitrógeno en la Naturaleza, esquematizado en la Figura 1, 
involucra al nitrógeno junto con sus compuestos en cinco procesos básicos: 

l. Fijación del nitrógeno del aire por microorganismos (cerca del 70%), 
por la producción industrial del fertilizantes (cerca del30%) y por la for
mación de óxidos de nitrógeno por descargas eléctricas en la atmósfera. 

~ atmósfera (N2) 

~ 
.......,~,........,~ lndu$tría , 

Fig. 1: Ciclo del Nitrógeno 
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2. Uso de los nitratos del suelo por las plantas para fonnar proteínas. 

3. Producción de compuestos amoniacales en plantas y animales que se des
componen. 

4. Nitrificación de compuestos amoniacales a nitrinos y luego a nitratos, 
parte de los cuales son lavados por el agua del suelo. 

5. Reducción de nitratos y nitritos a nitrógeno por la acción de bacterias 
desnitrificantes. 

Como en todo ciclo natural, se trata de procesos interdepcndientes, por 
lo que es evidente la importancia de la fijación del nitrógeno por micro
organismos. 

COMPLEJOS DE DINITROGENO 

Recién en 1965 fue caracterizado por Al len y Senoff [2] el primer com
plejo de coordinación con la molécula de nitrógeno como ligando. A partir de 
entonces se han estudiado varias decenas de ejemplos más, y han sido propues
tas cuatro posibles fonnas de enlace: 

M=..=N=...: N 

"end-on" tenninal 

1 

~ 
M~ 

N 

N 

"side-on" terminal 

3 

M=.= N=-:: N=-= M 

"end-on" puente 

2 

"side-on" puente 

4 

Las formas estructurales 1 y 2 son las más comunes, y ya han sido pu
blicaddas detalladas revisiones sobre la química de los compuestos de dinitrógc
no [3, 4]. Baste mencionar que en este tipo de complejos el metal central casi 



siempre se encuentra en un estado de oxidación muy bajo, lo que permite una 
retrodonaeión electrónica más efectiva ha,ia la molécula de N2 que, al estado li
bre, es de por sí apolar y muy ine1te. 

FUACION DEL J\'11ROGENO in vitro 

El descubrimiento de que el nitrógeno molecular podía formar comple
jos estables con metales de transición dio lugar a amplias investigaciones so
bre la posibilidad de fijación del nitrógeno mediante dichos complejos. 

Entre los diversos sistemas investigados, el que emplea titanio (ID fue 
el primero en dar resultado. Los alcóxidos de titanio (ID forman complejos de 
dinitrógeno que entonces pueden ser reducidos, con la subsecuente liberación 
de amoníaco o de hidracina, según la siguiente serie de reacciones [5]: 

Ti (OR)4 + 2e-

[n (OR)2 N2] 4 -

Un modelo más próximo a la nitrogen'}Sa es el sistema de Schrauzer [6]. 
Se compone de un complejo de Mo con cisteína, tioglicol u otro tiol, FeS04 
y un agente reductor, tal como BH4- o Na2S20 4. El sistema puede reducir al 
acetileno, N2, N3-, N20 y RNC, los cuales son todos sustratos que la nitroge
nasa también reduce. Se ha encontrado que la combinación del molibdeno y el 
hierro es muy específica en su acción y el mecanismo propuesto incluye un 
acetileno coordinado lateralmente al molibdeno según el tipo 1t - olefina. 

También han sido estudiados complejos del tipo [M(N2)z (PR3)4], donde 
M = Mo, W, y R = MezPh, que reaccionan con ácido sulfúrico en metano! pa
ra formar un mol de N2 y, a lo sumo, 2 moles de NH3 por mol de complejo. 
Aunque los rendimientos de NH3 no son de momento halagadores, se piensa 
que se está en el camino a la comprensión, aunque sea parcial, de los fenóme
nos que ocurren en la nitrogenasa. 
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FUACION DEL l\:ITROGENO in v1vo 

Las investigaciones bioquímicas en torno a la fijación del nitrógeno in 
vivo se centran en la preparación y caracterización de las proteínas de la niLio
genasa, la metaloenzima que cataliza el proceso, y en la investigación del me
canismo de su función. 

Hay varias bacterias y algas azul-verdosas que pueden fijar el nitrógeno 
molccualr, tanto especies de vida independiente como simbióticas. Entre las 
bacterias mejor estudiadas se encuentra la anaeróbica Clostridium pasteuria
num, la aeróbica Llcultativa Klcbsiella pncumoniae y la aeróbica Azotobacter 
vinelandii, aunque la nitrogcnasa se ha logrado aislar de cerca de 20 microorga
nismos. 

Se ha observado que los microorganismos fijadores de N2 pueden excre
tar hasta el 80'7c del nitrógeno que asimilan [1] en fonna de diversos compues
tos utilizables por las plant~1s superiores, tales como NH3, derivados de hidro
xilamina, amino:.ícidos, p<'• .:Jos, cte. 

La nitrogcnasa.-

Es improbable que los sistemas de las nitrogcnasas de todos los micnx)r
ganismos fijadores de N2 sean idénticos, pero ya desde el año 1930 se sospe
chaba que el molibdeno no sólo era constituyente de ellas, sino un elemento 
esencial para la fijación biológica del nitrógeno. 

La nitrogcnasaconsiste fundamentalmente de dos proteínas de hierro-azu
fre y un cofactor, que es un complejo organomet::ílico que activa la enzima, y 
se describen brevemente a continuación. 

l. El componente mayor, llamado "Proteína Mo-Fe", con un peso mokcu
lar de alrctkdor de 220000, contiene, además de 2 :.ítomos de Mo y entre 
20 y 32 de Fe, un número variable (pero siempre cercano al de átomos 
de Fe) de aniones sulfuro lábiles, que probabkmente actúan como puen
tes entre metales. Por lo menos la mitad de los átomos de Fe se encuen
tra fonnamlo cúmulos :et;.ílicos h:.1S4 dd tipo krredoxina (Figura 2), 
según se ha determinado por l·.,, ' de cspectroscopía Mossbaucr y de 
resonancia paramagnética L'kl'tn-'1 ::,.. . YE). 

La proteína ll1L~nur, lbm:1da "Prutcína Fe", con un peso mokcubr cerca
no a 57000, contiene -+ áttlmos de Fe y 4 átomos de azufre l:tbil, tam
bién dispuestos en un cúmulo Fc4S4 del tipo fcrrcdoxina, y ning1'm úto
mo de molibdeno. 
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Figura 2: Estructura de la unidad r:e4S4(Cys = cistcína) 

~. El cofactor hierro-molibdeno (FeMo-co) es un pequeño cúmulo disocia
ble con composición aproximada MoFe6-7S8_10 y, según una comunica
ción reciente [7], parece ser el lugar en el cual se produce la reducción 
del nitrógeno molecular. 

A pesar de múltiples estudios, la estructura exacta del cofactor Fe-Mo 
constituye uno de los mayores problemas aún sin solución en la Química 
Bioinorgánica contemporánea. Ninguno de los muchos esfuerzos realizados 
por producir análogos sintéticos ha resultado en la preparación de cúmulos con 
la estequiometría correcta, aun cuando varios cúmulos de Mo-Fe-S han sido 
sintetizados. Entre éstos se tiene al MoFe3S4 tipo "cubano", a una unidad 
MoS2Fe2 con puente triple, a cúmulos Mo2Fe6S6 en forma de hexámeros con 
"doble sombrero" y, más recientemente [7], al cúmulo [MoFe6S6 (C0)¡ 6]2-, 

que tiene la composición más próxima a la del cofactor lograda hasta ahora (Fi
gura 3). 

S 

MoS2Fe2 



Figura 3: Algunos cúmulos de Mo-Fe-S 

La acción de la nitrogcnasa.-

Q: Mo 

8 : Fe 

Ü : S 

Con la certeza de que un átomo de molibdeno, sea en la "Proteína 
Mo-Fe" o en el cofactor Fe-Mo, constituye el centro activo donde la molécu
la de nitrógeno se reduce a amoníaco, aparentemente la proteína pequeña ("Pro
teína Fe") cumple la función de transportar los electrones desde el agente reduc
tor hacia cJ centro activo de la enzima. 

Bajo condiciones de laboratorio el agente reductor es nonnalmente el 
Na2S20 4 (pero también se ha empleado KBH4) y la hidrólisis de la sal mono
magnésica de A TP a ADP y fosfato inorgánico proporciona la energía necesa
ria para cada etapa de tr,.msfcrcncia de electrones. 

Después de una serie de cUlpas de transferencia de electrones y de proto
nes dcl agua al di nitrógeno que se reduce, las proteínas se regeneran a sus esta
dos de oxidación originales. 

En cuanto al mecanismo de la reducción del dinitrógeno por la nitrogena
sa, no se han detectado intermediarios en esta reacción, pero un interesante fe
nómeno observado sugiere que la diimina, NH=NH, se produce durante el pro
ceso. 

El fenómeno consiste en la evolución de hidrógeno molecular, lo que 
ocurre aun si la reacción se lleva a cabo bajo presión saturada de N2. Como la 
evolución de H2 es completamente inhibida por el acetileno, se concluyó que 
alrededor del 75% de los electrones disponibles se utilizan para la reducción 
del N2 y el resto producen H2. 



Por tanto, considerando la evolución de hidrógeno junto con la reduc
ción de N2, la estequiomctría correcta de la reacción global sería: 

Por otro lado, como la reducción del acetileno por la nitrogenasa da úni
camente etilcno, es plausible asumir que la reducción de la especie isoclcctróni
ca N2 produzca diimina como primer intermedio, tal como ya lo postulaba H. 
Wieland en 1922 18]. 

La diimina en medio ligeramente básico y temperatura ambiente se des
compone espontáneamente: 

Sin embargo, la hidracina producida es reducida y esta reacción aparente
mente es catalizada por la forma reducida de la especie de Mo activa (sea la 
"Proteína Mo-Fe" o el cofactor) y estimulada por el ATP, corno se ve en la si
guiente ecuación: 

H+ + 
Morcd + N2H4 ------ Mo-NH2-NH3 ---• Mo0 X + 2NH3 

(ATP) (H20) 

Como resumen, la reducción del nitrógeno molecular puede seguir el si· 
guiente esL¡uema: 

3N2 +6c-, +6H+, +nATP 
-nADP,-nPi 

2-Hl 

[NzH4] 

1 +2..:-, + 2H+, + nATP 
-nADP, -nP¡ 

2NH3 

2N2 + H2 
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