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Abb. 3. a) Signal der isolierten Fe;-Cluster-Ionen (II. Generation; die Si-
gnalintensititen wurden um den Faktor 2.5 erhoht), b) FT-Massenspektrum
der Addukt-Ionen [Fe,(C,H,),]" (m =1-3) nach der Reaktion von Fe; mit
C,H, wie in Abbildung 2b (II. Generation; die Signalintensititen wurden um
den Faktor 2.0 erhoht). ¢} Signal der isolierten Addukt-Cluster-Ionen
[Fe,(C,H,);1" (L Generation). d) FT-Massenspektrum der Mutter- und Frag-
ment-Tonen nach CID von [Fe,(C,H,),]*, Il. Generation mit Xenon als StoB-
gas (p ~ 1077 mbar; E_, ~ 11 V).

Experiment selbst zum SchluB} noch das drei- bis vierfache
des Rauschens.)

Die urspriinglich erzeugten Fe; -lonen haben also insge-
samt zweimal denselben Reaktionscyclus durchlaufen. Da-
mit wurde demonstriert, daB ein nackter Metallcluster in der
Gasphase die Funktion eines katalytischen Zentrums liber-
nehmen und mehrmals nacheinander aus kleineren Einhei-
ten ein groBeres Molekiil aufbauen kann.

Eingegangen am 11. Dezember 1991 [Z 5067]

CAS-Registry-Nummern:
Fe;,73145-65-0; Fe®, 7439-89-6; C,H,, 74-85-1; C,H,, 74-86-2; C¢H,, 71-43-
2.
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Sauerstoffaktivierung an Nickel(ir)-
tetrahydrosalen-Komplexen unter Bildung
von Nickel(n1)-dihydrosalen-Komplexen**

Von Arnd Bottcher, Horst Elias*, Lutz Miiller
und Helmut Paulus

Die Aktivierung von Sauerstoff in der Koordinations-
sphére von Ubergangsmetallzentren — fiir Chemie und Bio-
logie gleichermaBen von Bedeutung — ist seit langer Zeit fiir
Fe-, Co- und Cu-haltige aktive Zentren natiirlicher Systeme
oder analoge Modellkomplexe bekannt!!!. In den letzten
Jahren wurden auch Ni'-Komplexe mit makrocyclischen
N,-Liganden beschrieben 2, die zur O,-Addition und -Akti-
vierung befihigt sind. Wir berichten erstmals iiber Ni"-Kom-
plexe mit dem offenkettigen N,O,-Ligandensystem von
Tetrahydrosalen 3  (N,N'-Bis(2-hydroxybenzyl)-1,2-diami-
noethan), die bei entsprechendem Substitutionsmuster am
Benzolring des Liganden ebenfalls O,-aktiv sind. Dariiber
hinaus gelang die erste Rontgenstrukturanalyse eines sol-
chen Komplexes, und wir konnten zeigen, daBl in Lsung bei
tiefer Temperatur O, an diesen addiert und bei Raumtempe-
ratur nur eine der C-N-Bindungen des koordinierten Ligan-
den Tetrahydrosalen oxidativ zu Dihydrosalen dehydroge-
niert wird.

{*] Prof. Dr. H. Elias, Dipl.-Ing. A. Béttcher, Dipl.-Ing. L. Miller
Anorganische Chemie III, Eduard-Zintl-Institut, Technische Hochschule
HochschulstraBe 10, W-6100 Darmstadt
Dr. H. Paulus
Strukturforschung, Fachbereich Materialwissenschaft
Technische Hochschule Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde vom Verband der Chemischen Industrie gefordert.
Arnd Béttcher dankt fiir die Férderung durch die Studienstiftung des
Deutschen Volkes und den Verband der Chemischen Industrie.
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Schema 1. Verbindungen 1-6: a, X*=X3=H; b, X3 =

X3 = (Buy, X® = Me; d, X3 = tBu, X = Cl

tBu, X% =H; ¢,

Im Vergleich zu der umfangreichen Literatur [ iiber Nil-
Salenkomplexe und auch deren Einsatz als Katalysatoren [*!
weill man lber die entsprechenden Tetrahydrosalenkomple-
xe wenig. [Ni(tetrahydrosalen)] 6a ! ist schwach blau, wo-
bei das Ni-Atom durch intermolekulare Ni-O-Wechselwir-
kungen vermutlich oktaedrisch koordiniert ist' (u, =
2.94 up). Eine rontgenographisch ermittelte Struktur von 6a
ist jedoch nicht bekannt. Die Einfithrung von raumerfiillen-
den Substituenten (X* = rert-Butyl) verhindert bei 6 b—d die
intermolekulare Assoziation. Die durch Hydrierung von
1b—d erhaltenen Liganden 3b—d bilden mit Ni?"-Ionen
kirschrote 1:1-Neutralkomplexe, die in Losung bei 4, =
512-514 nm absorbieren (g,,, = 970-1100 M~ 'cm ™) und
praktisch diamagnetisch sind (g,,, = 0.35 py fiir 6c¢ bei
23°C).

Die Réntgenstrukturanalyse von 6b - Aceton [ bestitigt,
daB das Ni-Atom quadratisch-planar koordiniert ist
(Abb. 1). Die NiO,N,-Ebene ist leicht tetraedrisch verzerrt
(der Winkel zwischen den beiden Chelatsechsringen betrigt
13.5°), und die beiden Benzolringe sind etwas nach oben
bzw. unten abgewinkelt. Die Ni-O-Abstéinde (186.6 und
185.0 pm) und Ni-N-Absténde (193.0 und 189.0 pm) diffe-

Abb. 1. Struktur von 6b-Accton im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen
[pm] und -winkel [°]: Ni-O1 186.6(3), Ni-O2 185.0(3), Ni-N1 193.0(4), Ni-N2
189.0(4), N1-C7 147.6(5), N1-C8 148.1(5), N2-C9 146.6(6), N2-C10 139.2(6);
O1-Ni-02 86.7(1), O1-Ni-N1 93.4(1), N1-Ni-N2 86.4(2), 02-Ni-N2 93.9(2).

636

H H
/N 3000
0 0 © R n/ \a
L‘[M cm™
El

-1 m-1]

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

rieren ein wenig. Dies gilt auch fiir die C-N-Absténde N1-C7
(147.6 pm) und N2-C10 (139.2 pm), wobei jedoch der kiirze-
re C-N-Abstand noch viel langer als die C=N-Bindungen in
42 (129.3 und 130.1 pm ) ist. Der Ni-Ni-Abstand zwischen
den isolierten Komplexeinheiten betrdgt 538 pm, und das
Acetonmolekiil ist nicht koordiniert.

Die kirschroten Lésungen von 6b—d in Aceton werden an
Luft langsam gelb-orange. Wie Abbildung 2 fiir 6c¢ zeigt,
tritt ein isosbestischer Punkt auf. Die beobachteten Verdnde-
rungen bleiben aus, wenn die Losungen N,-gesittigt
sind. Die entsprechenden Komplexe [Cul] und [FeLCl]
(H,L = 3b-d) sind ebenso wie die freien Liganden 3b-d
nicht O,-aktiv.

2000

1000

0

350 400 450 500 550
Alnm) —=

Abb. 2. Spektrale Anderungen bei der Reaktion von ¢ mit Luftsauerstoff in
Aceton {[6¢] =1.24 x 107* M, d =1 cm, T = 20°C, At = 90 min) und zeitliche
Anderung der Extinktion bei 425 nm.

Bei der Reaktion mit Luft werden 6b—d unter den gegebe-
nen Bedingungen wider Erwarten nicht zu 4b-d, sondern
nur bis zur Stufe 5b-d dehydriert. Dies 1Bt sich bei-
spielsweise fir 6 c durch Charakterisierung des Produkts 5¢
(IR: ¥(N-H) =3180cm™" neben H(C=N)=1620cm™!;
MS(FD): m/z 466 fiir 5¢® (100 %) ; 'H-NMR : (CH,),-Briik-
kenprotonen bei unterschiedlichem Feld; C,H,N-Analyse)
und des freien Liganden 2¢ durch IR- und 1H-NMR-Spek-
troskopie sowie Massenspektrometrie bestdtigen (Freiset-
zung von 2c¢ durch Cyanidbehandlung von 5¢). AuBerdem
zeigt das VIS-Spektrum von 5S¢ (Abb. 3) charakteristische
Absorptionsmerkmale sowohl von 4¢ als auch von 6¢, un-
terscheidet sich jedoch deutlich vom Spektrum eines 1:1-Ge-
misches aus 4¢ und 6¢. Die 4.~ und ¢ _, -Werte stimmen
praktisch mit denen des auf anderem Wege ! synthetisierten
Komplexes Sa iiberein.

8000,

L \ :/ ‘\1 4c
6000| | /

4000

2000

0

600

350 400 450 500 550 7600

Alnm} —e
Abb. 3. VIS-Spektren von 4c, 5¢ (Endspektrum aus Abb. 2), 6¢ und einem

1:1-Gemisch von 4¢ und 6c in Aceton (c=124 x10"*m, d=1cm,
T =20°C).

0044-8249/92/0505-0636 $ 3.50+ .25/0 Angew. Chem. 104 (1992) Nr. 5



Fiir den EinfluB der X°-Substituenten auf die Geschwin-
digkeit der Reaktion der Ni-Komplexe mit O, gilt
CH; > Cl > H. Ersetzt man die Protonen der Ethylen-
briicke in 6c durch Methylgruppen, wird die Reaktion
wesentlich langsamer. Fiir den EinfluB des L&sungs-
mittels auf die Geschwindigkeit v gilt etwa!'®! p(Ace-
ton):v(MeOH): v(Toluol,CH,Cl,): v(DMF) =100:15:3:1.
Die Reaktionsgeschwindigkeit in Pyridin ist praktisch Null.
4b—d und 5b—d addieren Pyridin (py) nicht. Die Komple-
xe 6b—d sind hingegen entsprechend Gleichung (a) wesent-

K, K,
6c+2py——6¢cpy + py=—"=6¢" (py), (a)

lich Lewis-acider. Fiir das System 6¢/py/Aceton erhiilt man
beispielsweise K, = 0.37 und K, =15.8 M~ !. Das Addukt
6¢ - (py), ist als Feststoff isolierbar. Weitere Befunde sind:
1) Wird eine N,-gesdttigte Losung von 6¢ in Aceton mit
O,-gesittigtem Aceton bei —70°C nach der ,stopped-
flow**-Technik zur Reaktion gebracht 2!, beobachtet man
eine sprunghafte (r,,, < 2.5 ms) Anderung des VIS-Spek-
trums, die auf eine O,-Addition hinweist. 2) Die Reak-
tion 6¢ — Sc verlduft nach 1. Ordnung beziiglich der Kon-
zentration an O, und 6¢ 3. 3) PPh, wird bei der Reaktion
6¢ — 5S¢ vollstindig in O=PPh, tiberfiihrt ({PPh,], = [6¢],).

Losungen von 6b—d sind somit in dem Sinne O,-aktiv,
dal durch oxidative Dehydrogenierung einer C-N-Bindung
die Dihydrosalen-Komplexe Sb—d entstehen. Die Geschwin-
digkeit dieser Reaktion ist von den Substituenten und vom
Solvens abhéngig; die Lewis-Aciditdt des Nickelzentrums ist
dabei von entscheidender Bedeutung.

Die beschriebene Reaktionsweise der Nickel(ir)-tetra-
hydrosalen-Komplexe ist von Interesse fiir die prdparative
Chemie (asymmetrische Synthese), fiir die bioanorganische
Chemie des Nickels und fiir die Katalyse. Weitere Untersu-
chungen zur Stochiometrie der Reaktion, zum Mechanis-
mus "*1 und zur Rolle des Solvens ' sind im Gange.

Experimentelles

1c: 0.12 mo] 2-Hydroxy-3-tert-butyl-5-methylbenzaldehyd in 200 mL Ethanol
werden langsam mit 0.06 mol Ethylendiamin versetzt. Nach Erwirmen kristal-
lisiert gelbes 1¢ aus (95%); Fp =147 °C. '"H-NMR (60 MHz, CDCl,): 6 =1.3
(s, 18H; tBu), 2.1 (s, 6H; CH,), 3.75 (s, 4H; CH,), 6.65 (m, 4H; Aryl-H), 7.9
(s, 2H; CH); IR (KBr): % [em ™ !] =1620 (C=N).

3¢:0.03 mol 1cin 50 mL Eisessig werden unter Riihren bei 20 °C innerhalb von
2 h mit insgesamt 0.09 mol festem Na[BH,(CN)] versetzt. Danach wird die
farblose Lésung mit NaOH auf pH 7 eingestellt. Extraktion mit CH,Cl, und
Umkristallisieren aus Ethanol/Petrolether liefert nadelférmige Kristalle von 3¢
(55%]); Fp =137°C. "H-NMR (300 MHz, CDCl,): § =1.4 (s, 18 H; Bu), 2.3
(s, 6H; CH,), 2.9 (s, 4H; CH,), 4.0 (s, 4H; CH,), 6.9 (m, 4H; Aryl-H);
IR(KBr): ¥ [em™!] = 3290 (N-H); MS (70 eV): m/z 412 (M®, 63%).

6c: 2mmol 3¢ in 50 mL Methanol werden unter Rithren und unter N, mit
2mmol [Ni(AcO),] - 4H,0 und 4 mmol NaOH (jeweils in wenig Methanol)
versetzt. Nach Erwédrmen und Einengen der Reaktionsldsung failen rote Kri-
stalle von 6c aus (70%); Fp=285°C (Zers.). 'H-NMR (300 MHz,
[Dg)Aceton): 6 =1.35 (s, 18H, /Bu), 2.1 (s, 6H; CH,), 2.5 (m, 4H; CH,), 2.95
(dd, 2J(H,H) =12 Hz, 3J (H,H) < 2 Hz, 2H; CH,), 3.4 (br.s, 2H; NH), 4.15
(ps t, 2J(HH) =J(HH) =12 Hz, 2H; CH,), 64-6.7 (m, 4H; Aryl-H);
IR(KBr): ¥[em™']=3180 (N-H), 3140 (N-H); UV/VIS (Aceton):
i [nmi(e) = 362 (2240), 514 (1100); MS(FD): m/z 468 (M®, 100%). Alle C,
H, N-Analysen korrekt. Die Komplexe 6b und 6d kénnen, ausgehend von den
entsprechend substituierten Aldehyden, analog hergestellt werden.
Sauerstoffoxidation von 6¢: Durch eine Losung von 0.1 mmol 6¢ in 50 mL
Aceton wird 48 h bei 20 °C O, geleitet. Beim Einengen kristallisiert rotbraunes,
mikrokristallines 5S¢ (84%); Fp =345°C (Zers.) 'H-NMR (300 MHz,
[Dg]Aceton): & =1.35 (s, 18 H; 1Bu), 2.15 (s, 6 H; CH,), 2.5 (m, 1H; CH,), 2.7
(m, 1H; CH,), 3.0(dd, 2/(H,H) =12 Hz, 3J (H,H) = 2.5 Hz, 1 H; CH,), 3.4 (m,
1H; CH,), 3.7 (br.s, 1H; NH), 4.3 (ps t, ?J (H,H) = 3J(H,H) =12 Hz, 1H;
CH,), 5.35(t, 3J(H,H) = 4.5 Hz, 1H; CH,), 6.4-6.7 (m, 2H; Aryl-H),6.8-7.0
(m, 2H; Aryl-H), 7.6 (s, 1H; CH); IR(KBr): ¥[em™'] = 3180(N-H), 1620
(C=N); VIS (Aceton): i,,,[nm](e) = 424 (3240); MS(FD): m/z 466 (5¢®, 100
%); C,H,N-Analyse korrekt.

Oxidation von PPh,: Durch eine Losung von 0.05 mmol 6¢ und 0.05 mmol
PPh; in 50 mL Aceton wird 48 h bei 20 °C O, geleitet. Danach wird das Aceton
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abgezogen. MS(FD): m/z 466 (5¢®, 27%), 278 (PPh,09, 100); kein Signal bei
262 (PPh,). MS(FD) der Ausgangsmischung: m/z 468 (6¢®, 100 %), 262 (PPh?,
12).

Eingegangen am 14. November 1991 [Z 5022]

CAS-Registry-Nummern:

1b, 72138-54-6; 1c, 139526-27-5; 1d, 139526-28-6; 2b, 139564-05-9; 2c,
139526-29-7; 2d, 139526-30-0; 3b, 91129-01-0; 3¢, 63551-07-5; 3d, 139564-
04-8; 5b, 139526-34-4; 5S¢, 139526-35-5; 5d, 139526-36-6; 6b, 139526-32-2;
6b - C;HcO, 139526-38-8; 6 ¢, 139526-31-1; 6¢ - (py),, 139526-37-7; 6d, 139526-
33-3; PPh;, 603-35-0; O=PPh,, 791-28-6.
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