Molekiilstruktur eines
n-Distickstoff-Nickel-Lithium-Komplexes

Von Carl Kriiger und Yi-Hung Tsayl"]
Zum Gedenken an Karl Ziegler

Strukturanalysen von Distickstoff-K omplexen zahlreicher
Ubergangsmetallel!! ergaben bisher stets lincare M—
N=N-Anordnungen (1 ). Wir berichteten vor kurzem iiber
die Struktur eines derartigen Systems mit Nickel als Zen-
tralatom'®!. In Verbindungen dieses Typs wird die Fixie-
rung des N,-Liganden durch eine -Bindung zwischen dem
36,-Orbital des Stickstoffs und Hybrid-Orbitalen des Me-
talls sowie durch eine Riickbindung vom Metall zum leeren
Img*-Orbital des Stickstoffs bewirkt (vgl. (1 ))3).

Eine bindende Inanspruchnahme des freien Elektronen-
paares am Stickstoff sollte die Bildung olefindhnlicher -
Komplexe!*!, wie man sie auch in der Reaktionskette der
natiirlichen Stickstoff-Fixierung vermutet, ermdglichen.
Wie aus der Rontgen-Strukturanalyse des neuartigen Kom-
plexes [(C6H5Li)6Ni2N2{(C2H5)20}2]2[5] hervorgeht, be-
sitzt darin der N,-Ligand tatsichlich eine Anordnung wie
in (2).

Der Komplex kristallisiert dunkelrot aus Didthyl-
dther (Elementarzelle: a=14.591(3), b=25.503(3),
c=14.126(4)A: p=113.32(2)°; P2,/a; Z=2). Aus 4915 ge-
messenen unkorrigierten Strukturamplituden (I,>20(1,);
A=1.5418A)) wurde nach direkten Methoden das Schwer-
atomgeriist ermittelt, die Anordnung des Restes des Mole-
kiils lief} sich wiederholten Fourier-Synthesen entnehmen.
Die anisotrope Verfeinerung erreichte bisher den R-Wert
9.3. Die so gefundene Geometrie des zentrosymmetrisch
dimeren Molekiils ist in Abbildung 1 wiedergegeben; Ab-
bildung 2 zeigt das innere Geriist des stark polaren Kom-
plexes (Ni-, N- und Li-Atome).

Eine betriichtlich gedehnte Ni—Ni-Briicke (2.687 A)L7! wird
von cinem Stickstoffmolekiil in nahezu rechtem Winkel
beziiglich der N—N-Bindung iiberbriickt. Beide Ni-Atome
ein und derselben asymmetrischen Einheit zeigen stark
verzerrte trigonal-bipyramidale Geometrie. Hierbei wird
je eine Koordinationsstelle der trigonalen Basis, in der
sich auBer Nickel zwei Phenyl-C-Atome befinden, gemein-
sam vom Stickstoff besetzt, wihrend die Ni—Ni- und Ni—
Li-Bindungen apical orientiert sind.

Beide Stickstoffmolekiile sind iiber je ein Li-Atom zu einem
zentrosymmetrischen Sechsring (—Li6—N1-—N2—), ver-
kniipft (s. Abb. 2), und beide Molekiilhilften sind zusétzlich
{iber eine Briicke Li2—A—Li5 verbunden. Wihrend Atom
N2 ,end-on“ an ein Li-Atom (Lil) gebunden ist, steht
Atom N1 mit drei Li-Atomen (Li3, Li5, Li6) unter Ausbil-
dung eines Tetraeders in Bindungsbeziehung. Diese Grup-
pierung liBt sich aus dem Skelett von [LiCH,],"® und
analoger Verbindungen!®! durch Ersatz eines Li-Atoms
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Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes [(C,H;Li),Ni,N,
{(C,H),0}.1,-

Abb. 2. Inneres Geriist des Komplexes [(CsHsLi)sNizN2{(C:Hs)20}1]..

durch Stickstoff und Annahme einer Zweielektronen-Vier-
zentrenbindung zwischen N1 und Li3—Li5—Li6 ableiten.
Die hierbei gefundenen Li—Li-Abstdnde entsprechen de-
nen in [LiCH,],. Eine weitere Koordinationsstelle dieses
Systems wird durch einen Phenylring eingenommen (Abb.
1, B), wodurch sich ungefihr eine trigonale Bipyramide
mit Li3, Li5, Li6 als Basis ergibt. Li3 wie auch Lil iiberbriik-
ken zusitzlich die Ni—Ni-Bindung, Li2 und Li4 hingegen
sind nur an je ein Ni-Atom gekniipft. Die Verbindung
enthilt pro Nickelatom zwei o-gebundene Phenylgruppen
(C, D, E, F; Ni—C: 196 A, C—Ni—C: 102 und 104,
wobei C und D iiber Li4 (I) zusitzlich verbunden sind.
Dic Phenylringe A und B sind nicht an Nickel, sondern
ledigltich an Lithium gebunden.
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Freie Koordinationsstellen an Lil und Li2 sind mit Ather-
molekiilen (G, H) besetzt; an Li4 (in Abb. 1 nicht darge-
stellt) erschwert eine analoge, aber nur partielle (& 30 %)
Besetzung die weitere Verfeinerung.

Durch die Komplexierung erfahrt der N—N-Bindungsab-
stand eine extreme Vergroferung auf 1.35A (im freien
N, wie auch dhnlich in ,end-on*“-gebundenen N,-Komple-
xen 1.097 Al'3)), Hierfiir wie auch fiir die Erméglichung
der n-Bindung zum Nickel (Ni1—N1: 1.92 &; Nil —N2:
1.91 A; Ni2—N1:1.93 A; Ni2—N2: 1.94 A) diirfte primir
die Elektronenacceptor-Wirkung des Lithiums (Lil bzw.
Li3, Li5, Li6) verantwortlich zu machen sein, die zu einer
Verstirkung der Riickbindung vom Nickel zum Stickstoff
fiihrt.
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Dichotomie von C=C-Bindungen
und Bildung von 1-Cyclopentadienylchrom-Komple-
xen

Von Horst Benn und Giinther Wilke
sowie Dieter Henneberg™

Zum Gedenken an Karl Ziegler

1959 wurde berichtet!'], daB im Verlauf einer Cyclotrimeri-
sation von 2-Butin an einem aus CrO,Cl, und Al(C;Hs);
hergestellten Katalysator, der Butadien in 1,5,9-Cyclodode-
catrien iiberfiihrt, Bis(hexamethylbenzol)chrom{) und
-chrom(0) (1) entsteht. Das chemische Verhalten, das Er-
gebnis der Elementaranalyse und — mit einem gewissen Vor-
behalt — das Massenspektrum sprachen fiir einen Bis(aren)-
Komplex des Chroms. Allerdings trat im Massenspektrum
nicht das Molekill-lon m/e=376, sondern m/e=1349
(M* —CCHs) als hichste Masse auf. Dies schien mit der
Annahme erklirbar, daB bei der Ionisierung von (1) aus
einem der beiden Hexamethylbenzol-Liganden eine
C—CH,;-Gruppe unter Ausbildung von Pentamethylcyclo-
pentadienyl, d. h. eines vom Chromatom vermutlich stark
bevorzugten Liganden, abgespalten wird.

Dieser Vorbehalt der Strukturbestimmung veranlafte uns,
das System erneut zu untersuchen, zumal es inzwischen
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gelungen ist, Bis(hexamethylbenzol)chrom(0) nach dem von
Fischer et al!?! beschriebenen Verfahren zu synthetisieren
und massenspektrometrisch anhand des Molekiil-Ions
m/e=1376 zu charakterisieren. Die Untersuchungen haben
nun zur Entdeckung eines nevartigen Phanomens und zur
Korrektur des urspriinglichen Strukturvorschlages gefiihrt.

Setzt man statt CrO;Cl, kristallisiertes CrCl; in Benzol
oder Toluol mit A(C,Hs)s und 2-Butin um, so gelingt
es, in Ausbeuten > 70 %, bezogen auf das praktisch quanti-
tativ verbrauchte CrCl,, einem kristallinen, paramagneti-
schen (H.er =299 pgt*), Chrom und Aluminium enthalten-
den Komplex (2a) zu isolieren, der mit LiAlH, direkt
oder nach Hydrolyse mit Dithionit in Ausbeuten von 60~
70 % ebenfalls kristallines, paramagnetisches (po¢r =1.76 pp)
Hexamethylbenzol(pentamethylcyclopentendienyl) chrom-
(1) (3) ergibt, das aufgrund der Elementaranalyse, des
Paramagnetismus und des Massenspektrums (u.a.
m/e=349) eindeutig charakterisiert ist. (3) erwies sich
als identisch mit dem aus CrO,Cl; gewonnenen (1 ).

Das Hexamethylbenzol in den Komplexen (2a) sowie
(3) bildet sich durch Cyclotrimerisation von 2-Butin; wie
hingegen der fiinfgliedrige Ring entsteht, war zunichst
unklar, d. h. es blieb zumindest die Herkunft einer C—CH3-
Gruppe nachzuweisen. Diskutierbar war, daB bei der Re-
duktion des CrCl; mit AC;Hs)s intermedidr Cr—C,Hs-
Gruppierungen auftreten, die durch zweimalige Abstrak-
tion je eines a-H-Atoms!* in Cr—C-—CH-Systeme iiber-
gehen, welche letztlich mit je zwei 2-Butin-Molekiilen Pen-
tamethylcyclopentadienyl bilden sollten.

Dieser Reaktionsverlauf konnte durch entsprechende Ver-
suche mit AI(CH3); bzw. AI(C3H-)s, bei denen ebenfalls
in hohen Ausbeuten als Endprodukt ( 3) entstand, eindeu-
tig ausgeschlossen werden, denn durch a-H-Abstraktion
sollten in diesen Fiillen statt einer C—CH;3-Gruppe CH-
bzw. C—C;Hs-Gruppen in die Fiinfringe eingebaut wer-
den. Die Zwischenprodukte (2b) bzw. (2¢) unterscheiden
sich von (2a) nur dadurch, dafl sie statt Al(C;Hjs).Cl
jetzt A{CH3),Cl bzw. A(C3H-),Cl enthalten.

Aufgrund dieser Befunde 148t sich die Bildung des fiinfglied-
rigen Ringes nur unter der Voraussetzung erkliren, daB
jeweils ein Butin-Molekiil an der C=C-Bindung halbiert!*!
wird und je eine Hilfte mit zwei weiteren Butinen unter
RingschluB reagiert. Einen zweiten, eindeutigen Beweis
hierfiir brachte die analoge Umsetzung von 3-Hexin, die
ebenfalls unter Spaltung einer C=C-Bindung zunichst
den Chrom(im)-Komplex (4a) lieferte, der sich zu
Hexaithylbenzol(pentadthylcyclopentadienyl)chrom(1) (5)
reduzieren lieB. (5) wurde durch Elementaranalyse, Mas-
senspektrum (m/e = 503) und anhand seines Paramagnetis-
mus (pere = 1.73 pg) charakterisiert.

Unseres Wissens liegt hier erstmals eine mit hohen Ausbeu-
ten ablaufende Spaltung einer C=C-Bindung vor. Wir
bezeichnen das Phanomen als Dichotomiel®],

Nach dem alten Verfahren unter Verwendung von
CrO,Cl; erhilt man (3) hochstens in Ausbeuten von 5-
10 %, wihrend mit kristallisiertem CrCl; >70% erreicht
werden. Wir vermuten, daB hierbei die geordnete Oberfla-
che des CrCl; oder des mit Al(C,Hs)s entstehenden ersten
Reduktionsproduktes eine entscheidende Rolle spielt und
daB die Dichotomie moglicherweise infolge einer Komplex-
bildung eines Butin-Molekiils mit zwei in der Oberflache
in definiertem Abstand [ixierten Chromatomen eintritt.
Einen Hinweis hierauf sehen wir in dem Befund, daB bei
der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches als Nebenpro-
dukt tiefblaues, kristallisiertes Pentamethylcyclopentadi-
enylchromdichlorid (6) isoliert werden kann, d. h. die Fiinf-
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