
ZUSCHRIFTEN 

x-gebundener Distickstoff 
in einem kristallinen Nickel-Lithium-Komplex 

Von Klaus JonasC*l 

Zum Gedenken an Karl Ziegler 
Vor einigen Jahren berichteten wir iiber den ersten 
Distickstoff-Nickel(0)-Komplex, [(C,H , ,)3P]2NiN2 
Ni[P(C,H, 1)3]2[11, in dem zwei Nickelatome ,,end-on" 
an die beiden Stickstoffatome gebunden sindI21. Fur alle 
bisher bekannten und rontgenographisch untersuchten Di- 
stickstoff-ubergangsmetall-Kornplexe gilt dieses Bindungs- 
prinzip (M-N-N oder M-N=N-M). Darnit in Ein- 
klang sind auch theoretische Uberlegungen und Berech- 
n~ngen[~] ,  wonach Komplexe mit x-gebundenem NZ (,,ed- 
ge-on") weniger stabil sein sollten als solche mit ,,end-on" 
gebundcnem. 
1970 machten Armor und Taube erstmals auf n-gebundenen 
Distickstoff in einem Rutheni~m-Komplex~~1 aufmerksam : 
Sie postulierten, daB beim intramolekularen 14N-15N-A~s- 
tausch [(H ,N),Ru. 14N1 5N] + F? [ (H 3N) ,Ru . 'N 14N] + 

als Ubergangszustand 

auftritt. Ein direkter Nachweis n-gebundenen Distickstoffs, 
wenn auch bei sehr tiefer Temperatur (10"K), ist kurzlich 
Ozin und Vu'ander Voet['] an einer Kobalt-Matrix IR-spek- 
troskopisch gelungen. Im folgenden wird nun ein bei Raum- 
temperatur stabiler kristalliner Nickel-Lithium-Komplex 
beschrieben, in dem molekubdrer Stickstoff am Ubergangs- 
metal1 eindeutig K-gebunden ist. 
Untersuchungen uber die Einwirkung von Nickel@)-Kom- 
plexen auf Organometallverbindungen der Elemente der 
ersten bis dritten Hauptgruppe[hl haben unter anderern 
ergeben, daB die Umsetzung von all-trans- 1,5,9-Cyclodode- 
catrien-nickel(~)[~' mit Phenyllithium in Gegenwart von 
molekularem Stickstoff zu einem bei Raumtemperatur be- 
standigen Komplex ( I )  fuhrt: 

2nCDT.Ni+6nC6H,Ll+lnN,(C,HJ),O 0°C 

[{(C,H,Li),Ni}, N,~2(CzH,),0], +2n C D T  
( 1 )  

Zur Bildung dcs Komplexes ( 1  ) wird nach volunietrischer 
Messung 1 N2/2 Ni verbraucht. Seine stochiometrische Zu- 
sammensetzung geht aus dem Ni-Gehalt hervor und aus 
der Umsetzung von ( I  ) rnit Athanol, wobei Ni quantitativ 
als Metal1 ausfiillt. Nach gaschromatographischem Befund 
enthalt das Filtrat die Formel ( I )  entsprechende Menge 
Diathylather, aus der Alkalitltsbestimmung resultiert 
3 C6H5Li/Ni. 
Mit i,5Cyclooctadien oder mit (C,H,),P(CH,),P(C,H,),/ 
B(C,HJ3 laBt sich der Stickstoff von (1) teilweise wieder 
verdrangen (dabei bildet sich LiB(C,H,), jedoch nur in 
30-proz. Ausbeute). Besonders charakteristisch ist die 
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Reaktion von (1) mit Athylen, da hierbei der Stickstoff 
quantitativ freigesetzt wird. 
Im IR-Spektrum des Komplexes (I) finden sich neben 
den charakteristischen Banden der Phenylgruppen und 
des Athers keine Banden, die Schwingungen des N2-Sy- 
stems zugeordnet werden konnten. Moglicherweise ist die 
N-N-Schwingung - sofern iiberhaupt IR-aktiv- so langwel- 
lig (< 1550 cm- ') verschoben und von anderen Banden 
uberdeckt, daB sie vorlaufig nicht identifiziert werden kann. 
Die Rontgen-Strukturanalysersl ergibt, daB ( I )  dimer ist 
(n = 2), daB im Komplex Ni-Ni-Bindungen vorliegen und 
die beiden N2-Molekiile senkrecht zu diesen .rc-gebunden 
sind. Die N-N-Bindung ist auf 1.35A, d. h. extrem gewei- 
tet. Moglichenveise geht dies auf einen kooperativen Effekt 
zuruck, denn neben der Nz-Niz-a-Bindung scheint eine 
Wechselwirkung von Lithiumatomen rnit den ,,end-on"- 
Positionen des Stickstoffs vorhanden zu sein. Ein solcher 
kooperativer Effekt, d. h. die Wirkung mehrerer Metallato- 
me (Fe und Mo) auf N,, wird auch bei der enzymatischen 
Stickstoff-Fkierung vermutet. 
Erstaunlich ist der Befund, dal3 Athylen den offenbar stark 
aktivierten (N-N: 1.35 A !) Stickstoff glatt zu verdrangen 
vermag. Bei dieser Urnsetzung wird vermutlich neben Nz 
auch Phenyllithium abgespalten und ein neuartiger Bime 
tall-Olefin-Komplex ( 2 )  gebildet, den man unabh&gig 
aus Phenyllithium, CDT + Ni und Athylen herstellen kann. 

(CIHJ)ZO 
2 CeHSLi + C D T - N i  + CzH4 - 

(21 

Das 'H-NMR-Spektrum von (2) in [ID8]-Tetrahydrofuran 
zcigt fur die Athylenprotonen ein Singulett bei T =9.87. 
Die im Vergleich zu Phosphan-Olefin- und reinen Olefin- 
Nickel@)-Komplexen auBerordentlich hohe Abschirmung 
der Protonen an der komplexierten Doppelbindung la& 
auf eine erhohte Elektronendichte am Athylen in (2) schlie- 
Ren. Dies gilt wahrscheinlich auch fur den Distickstoff- 
Komplex ( 1 )  und spiegelt sich in der starken Dehnung 
der N-N-Bindung wider. 
Auch die Systeme CH,Li/CDT.Ni und C,H,Li/C,H,Na/ 
CDT.Ni binden molekularen Stickstoff im Verhaltnis 
Ni:N,=2:1. Ob der Stickstoff in den hier beschriebenen 
Systemen stochiometrisch oder sogar katalytisch zur 
Reaktion zu bringen ist, wird zur Zeit gepriift. 

Eingegangen am 25. Mai 1973 [Z 924a] 
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