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Synthese von 4: Zur griinen Losung von 1 (0.2 g; 0.45 mmol) in CHCl,

(30 mL) wurde 2 (0.38 mL; 4.5 mmol) in einer Portion gegeben. Die

Mischung wurde 3 d unter Riickflu} erhitzt; dabei @nderte sich die

Farbe allméhlich zundchst nach Rot und dann nach Griin. Nach

Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand an Kieselgel

(Merck, Kieselgel 60) chromatographiert. Mit CH,Cl, wurde 4 als

eine tief-griine Fraktion eluiert. Umkristallisation aus CH,Cl,/Hexan

lieferte luftstabile, dunkelrote Kristalle. Korrekte Elementaranalyse;

Ausbeute 80%; Schmp. 202°C (Zersetzung). 'H-NMR (250 MHz,

CDCl;, 25°C, TMS): 0=1.83 (s, 15H; Cp*), 3.73 (s, 6H; MeO),

5.80 (d,%/(H,H) =15.2 Hz, 2H;=CH-B)), 6.27 (d, 3J(H,H) = 15.2 Hz,

2H; =CH—C(0)); BC-NMR (62.9 MHz, CDCl;, 25°C, TMS):

0=10.3 (Cp*), 51.0 (MeO), 94.4 (S,C,B;Hy), 99.5 (J('*Rh,*C)=

74 Hz), 132.6 (=CH), 138.2 (br., =CH-B), 167.1 (CO); "B-NMR

(160.5 MHz; CD,Cl,, 25°C, Et,0-BF;): 0 =—6.5 (3,6), —8.0, —8.5,

—11.0 (im Verhiltnis 2:2:4:2); 'Rh-NMR (15.8 MHz, CDCl;, 20°C,

E('“Rh)=3.16 MHz): 6 =1210+5; EI-MS (70 eV): m/z: 612 (100)

[(M+].

Synthese von 5: Die Reaktion von 1 mit 3 wurde in gleicher Weise

durchgefiihrt wie in Lit. [6] beschrieben. Die Reaktionslgsung wurde

nach Zugabe von 3 sofort rot. Nach Entfernung des Losungsmittels
blieb ein roter Riickstand, aus dem durch UmkKristallisation aus

CH,Cl,/Hexan reines 5 isoliert wurde (80%; rote Nadeln; Schmp.

187°C (Zersetzung)).'"H-NMR (250 MHz, CD,Cl,, 25°C, TMS): 6 =

1.68 (s, 15H; Cp*), 3.75 (s, 3H; MeO), 3.78 (s, 3H; MeO); *C-NMR

(62.9 MHz; CD,Cl,, 25°C, TMS): 0 = 9.3 (Cp*), 52.0 und 52.7 (MeO),

777 und 972 (C,BjHyp), 1003 (J('*Rh,"*C)=5.8 Hz; Cp*), 123.0

(J("™Rh,BC)=59Hz; SC=), 1585 (J('®Rh,*C)=2.0Hz), 168.5

(J("™Rh,BC) <2 Hz; CO), 182.2 (J('®Rh,"*C)=284Hz; Rh—C=);

"B-NMR (160.5 MHz; CD,Cl,, 25°C, Et,0-BF;): 0=-4.0, —5.3,

—-58, —78, —9.2, —11.0 (iiberlappende Signale); Rh-NMR

(15.8 MHz, CD,Cl,, 20°C, £('®Rh) =3.16 MHz): 6 = 1049 + 2.
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"B-NMR-Spektren und die Rontgenstrukturanalysen von Komple-
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Stickstoffixierung: Reduktion von N, durch vier
Metallfragmente unter Bildung eines
vierkernigen Samarium-Distickstoffkomplexes**

Tiffany Dubé, Sabrina Conoci, Sandro Gambarotta,*
Glenn P. A. Yap und Giuseppe Vasapollo

In der Chemie der Lanthanoiden gibt es nur wenige
Beispiele fiir Distickstoffkomplexe, lediglich vier sind bisher
beschrieben.! 2 Darunter sind zwei Samariumkomplexe, in
denen der Stickstoff in vollkommen unterschiedlichen Re-
duktionszustinden vorliegt.l! Bei dem Versuch herauszufin-
den, welche Rolle der Ligand bei der Stickstoffreduktion
spielt, haben wir ein neues Diphenylmethylpyrrolid-Dianion
hergestellt und auf seine Fihigkeit hin untersucht, Sm'"-
Komplexe zu stabilisieren.’! Im folgenden beschreiben wir
das erste Beispiel, bei dem die Vierelektronenreduktion eines
Stickstoffmolekiils durch kooperative Einelektronenoxidatio-
nen von vier Metallzentren erreicht wird. Nach unserer
Kenntnis wurden solche Prozesse bisher nur bei Nitrogenasen
beobachtet.!

Die Reaktion von [SmI,(thf),] mit einem Moldquivalent
des Diphenylmethyldipyrrolid-Dianions (dipyrr; entweder als
Dinatrium- oder Dikaliumsalz) fiihrte bei Raumtemperatur
unter N, zu einer dunklen, violettbraunen Losung aus der
dunkelbraune, analytische reine Kristalle von 1 (Abbildung 1)
in guter Ausbeute reproduzierbar isoliert werden konnten. Im

[{[1-Ph,C (" :1>-CH3N), ISm) y (u-n g s p>-N,) | 1

Unterschied zu [{N(CH,CH,NSifBuMe,);U},(u-n?:1*-N,) |P!
oder [{(7>-CsMes),Sm},(u-n*:1?-N,) |13 und wie im Fall der
Calixtetrapyrrolderivatel'! zeigte 1 keine Anzeichen fiir eine
reversible Koordination des Stickstoffmolekiils und blieb
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[Smi(thf)2]

2

Abbildung 1. Synthese und Strukturen von 1 und 2. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: 1: N3-N3A 1.412(17), Sm1-N3 2.177(8), Sm2-N3 2.327(3), Sm2-N3A 2.327(3),

plex, bei dem die fiinf Samariumatome pen-
tagonal um ein zentrales, koplanares Iodatom
angeordnet sind. Die fiinf Diphenylmethylpyr-
rolid-Dianionen gehen die iiblichen m- und o-
Bindungsmuster ein, wobei jeder Ligand zwei
Samariumzentren verbriickt.

Der Komplex 2 zeigt mit gasférmigem Stick-
stoff weder bei langer Reaktionszeit noch
unter Erwdrmung merkliche Anzeichen einer
Umsetzung. So kommen Fragen nach den
Griinden fiir diesen verbliiffenden Unterschied
der Reaktivitdt auf, die entweder zur Bildung
von 1 oder 2 fithren. Der Komplex 2 ent-
hilt nur zweiwertige Samariumatome. Eine
Formeleinheit ist formal aus sieben
[{Ph,C(C,H;N),}Sm]-Einheiten und einer
Sml,-Einheit aufgebaut. Die Liganden sind in
stabilen Clusterstrukturen um die beiden Ha-
logenatome angeordnet. Diese sind wahr-
scheinlich fiir die fehlende Reaktivitidt gegen-
iiber Stickstoffmolekiilen verantwortlich. Ver-
suche, bei der Synthese von 2 den Einbau der
Todatome durch einen Ligandeniiberschuf3 zu
vermeiden, schlugen fehl. Die Eliminierung
der formalen Sml,-Einheit gelang schlie3lich
durch Umsetzung von 2 mit KH. Die Farbe
dnderte sich dabei sofort, und H, wurde
entsprechend Gleichung (1) freigesetzt.

Sm1 ---Sm2 3.602(9), Sm2 --- Sm2A 4.434(9), Sm1 --- Sm1A 5.678(9), Sm1-N12.701(8), Sm1-N2

2.736(8), Sm2-N1 2.574(8), Sm2-N2 2.697(7); Sm1-N3-N3A 156.6(11), 01-Sm1-N3 150.5(4); 2:
Sm1-T1 3.434(1), Sm2-I1 3.480(1), Sm3-11 3.634(1), Sm4-I1 3.455(1), Sm5-11 3.520(1), Sm1-N1

2 [{(dipyrr)Sm},Sml,] + 4KH + 3.5N, — 1
2Sm® + 2H, + 4KI + 3.5[{(dipym)Sm},(N;)] D

2.810(7), Sm1-N2 2.670(7), Sm1-N9 2.664(7), Sm1-N10 2.768(7), Sm6-12 3.3168(8), Sm7-12

3.369(1), Sm8-12 3.3047(9), Sm1 ---Sm2 4.123(1), Sm1 ---Sm5 4.101(1), Sm7---Sm6 4.028(1),
Sm7---Sm8 4.038(1); SmI1-I1-Sm2 73211(18), Sml-I1-Sm5 72.260(16),

74.090(18), Sm7-12-Sm8 74.468(18), Sm6-12-Sm8 148.35(2).

selbst unter ldngerer thermischer Belastung oder bei lingerer
Zeit im Vakuum unverédndert.

Die Kiristallstrukturanalyse ergab, dafl im Komplex ein
Molekiil Stickstoff vorliegt, das von vier [{Ph,C(C,H;N),}Sm]-
Einheiten koordiniert wird. Die vier Metallatome bilden eine
leicht verzerrte Raute, in deren Zentrum sich das Stickstoff-
molekiil befindet, das side-on an zwei Metallatome und end-
on an die anderen beiden Metallatome koordiniert ist. Der
N-N-Abstand und die Tatsache, daf} bei der Zersetzung mit
trockenem HCI-Gas kein N, freigesetzt wird, deuten darauf
hin, daB3 formal dreiwertiges Samarium vorliegt.[’]

Die gleiche Reaktion unter Argon fiihrte zu dunkelroten
Kristallen einer neuen ionischen Verbindung der Formel 2
(Abbildung 1), die aus einem dreikernigen Kation und einem
fiinfkernigen Anion aufgebaut ist. Das Kation enthélt drei

[{[u-Ph,C(":p°>-C,HaN), |Sm}s(us-1) ] -
[{[u-PhoC(n":17>-CiH3N), L[Sm(the) [} (us-D ] 2

Samariumatome, die von einem nahezu koplanar angeordne-
ten lodatom verzerrt T-formig verbriickt werden. Die drei
Samariumatome werden auferdem von zwei Diphenylme-
thyldipyrrolid-Dianionen verbriickt, die das gleiche Bin-
dungsmuster wie in 1 aufweisen. Bei dem Gegenion handelt
es sich um einen fiinfkernigen anionischen Samariumkom-
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Bei der Reaktion wurde 1 in guter Ausbeute
gebildet, was darauf hinweist, da3 die Halo-
geneliminierung aus 2 zur Dissoziation der
Clusterstruktur in ,,[{Ph,C(C,H;N),}Sm]*“-Fragmente fiihrt,
die dann fiir die Reaktion mit den Stickstoffmolekiilen zur
Verfiigung stehen.

Zur weiteren Kldrung der Rolle der Halogenatome wurde
versucht, die ,,[{Ph,C(C,H;N),}Sm]“-Einheit durch Reduk-
tion der ,,[{[Ph,C(C,H;N),]Sm}Cl]“-Vorstufe mit Kalium in
THF unter Stickstoff herzustellen (Abbildung 2). Die Um-
setzung lieferte jedoch die neue Sm!-Verbindung 3. Ahnlich

Sm7-12-Sm6

[{[#-Ph,C (" :17°-CH;3N),]Sm) 4 (u-C1){K (thf),}] 3

wie 2 ist auch 3 gegentiber Stickstoff nicht reaktiv, wenngleich
die Struktur des Tetrametallgeriists von 3 der des Geriists von
1 verbliffend dhnlich ist. Anstatt N, befindet sich ein
Chloratom im Zentrum der quadratischen Ebene, die von
den vier Samariumatomen aufgespannt wird. Ein Kalium-
atom ist an einen Pyrrolring m-gebunden und verbriickt
auBerdem iiber o- und 7-Wechselwirkungen zwei Samarium-
zentren. Diese Ergebnisse bestétigen, dal das Halogenatom
tatsdchlich das Samarium-Diphenylmethylpyrrolidsystem
daran hindert, mit Stickstoff zu reagieren. Beriicksichtigt
man die Affinitdt von Samarium gegeniiber Sauerstoff, dann
ist es bemerkenswert, daB THF die Stickstoffixierung nicht
verhindert.
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[SmCla(thf)s]
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Abbildung 2. Synthese und Struktur von 3. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
Sm1-Cl 3.045(2), Sm2-Cl 2.847(2), Sm3-Cl 3.042(2), Sm4-Cl 2.845(2), Sm1-N1 2.726(6),
Sm1-N2 2.849(6), Sm1-N7 3.040(8), Sm1-N8 2.712(7), Sm1 --- Sm2 4.136(2), Sm1 --- Sm4
4.240(2), Sm1 - Sm3 6.087(2), Sm2 - Sm4 5.689(2); Sm1-Cl-Sm2 89.10(6), Sm1-C1-Sm3
178.30(8), Sm1-Cl-Sm4 92.03(6), Sm2-Cl-Sm4 176.69(9), O1-Sm1-Cl 168.53(13).

Experimentelles

1: Methode A: Eine Losung von Kaliumdiphenylmethyldipyrrolid (1.3 g,
34 mmol) in THF (100 mL) wurde unter N, mit [SmL,(thf),] (1.8 g,
3.4 mmol) umgesetzt. Die Farbe schlug unmittelbar nach Dunkelviolett-
braun um. Nach 12 h Riihren wurde die Losung filtriert, um eine kleine
Menge unloslichen Materials abzutrennen. Das Filtrat wurde auf 50 mL
eingeengt und mit Toluol (50 mL) iiberschichtet. Die Mischung lie3 man
24 h bei Raumtemperatur stehen, wobei sich grof3e, rotbraune Kristalle von
1 (1.3 g, 0.66 mmol, 78%) abschieden. Elementaranalyse (%): ber. fiir
Sm,Cy,HgyO,N,,: C 56.40, H 4.12, N 7.15; gef.: C 56.35, H 4.08, N 7.09; IR
(Nujol): 7=3048w, 1597w, 1491 m, 1464s, 1417w, 1377s, 1261w, 1182w,
1147m, 1078w, 1043s, 985w, 874w, 798 m, 785m, 7565, 740s, 6965, 658w,
640m cm™!; y ;= 6.55 up pro Formeleinheit.

Methode B: Eine Losung von 2 (0.7 g, 0.25 mmol) in THF (50 mL) wurde
unter N, mit KH (0.050 g, 1.2 mmol) umgesetzt. Bei der heftigen Reaktion
traten Gasentwicklung und ein unmittelbarer Farbumschlag nach Violett-
braun auf. Die Losung wurde noch 30 min geriihrt, und anschlieSend wurde
eine kleine Menge unloslichen Materials abfiltriert. Nach Uberschichtung
mit Toluol wurden nach 3 d bei Raumtemperatur Kristalle von 1 (Aus-
beute: 76 %) erhalten.

2: Eine Losung von Diphenylmethyldipyrrolid (1.0 g, 3.4 mmol) in THF
(100 mL) wurde mit KH (0.3 g, 6.7 mmol) 30 min bei Raumtemperatur
unter Argon geriihrt. Die nachfolgende Zugabe von [SmlI,(thf),] (1.8 g,
3.4 mmol) fithrte unmittelbar zu einem Farbwechsel nach Dunkelbraun. Es
wurde ca. 14 h geriihrt, und danach wurde die Losung zur Abtrennung
einer kleinen Menge dunklen, unloslichen Materials filtriert. Die Losung
wurde auf 50 mL eingeengt und mit Toluol (25 mL) iiberschichtet. Nach
24 h bei Raumtemperatur konnten groBe, dunkelrote Kristalle von 2 (1.0 g,
0.22 mmol, 53 % bezogen auf Sm) isoliert werden. Elementaranalyse (% ):
ber. fiir SmgN,07Cy6 sHyp55: C 59.07, H4.93, N 4.67; gef.: C 58.88, H4.81, N
4.59; IR (Nujol): 7=3049w, 1595w, 1489m, 1464s, 1419w, 1377s, 1263w,
1234w, 1184w, 1151m, 1076 m, 1038s, 980w, 964w, 926w, 891m, 848m,
789m, 748s, 704s, 658w, 634m cm™'; . =9.14 uy pro Formeleinheit.

3: Eine Losung von Diphenylmethyldipyrrolid (1.1 g, 3.7 mmol) in THF
(100 mL) wurde mit KH (0.3 g, 7.5 mmol) umgesetzt. Die Losung wurde
30 min bei Raumtemperatur geriihrt, bis das KH vollstdndig verbraucht
war. Die nachfolgende Zugabe von [SmCls(thf);] (1.7 g, 3.7 mmol) fiihrte
zur Bildung einer gelben Suspension, die 1h geriihrt wurde. Danach
wurden Kaliummetall (0.15 g, 3.8 mmol) sowie eine katalytische Menge
Naphthalin (0.01 g, 78 pmol) zugegeben. Innerhalb von Minuten begann
sich die Farbe nach Roétlichbraun zu vertiefen. Nach 4 h war die gesamte
Menge Kalium verbraucht. Die Losung wurde dann filtriert, um eine kleine
Menge unloslichen Materials abzutrennen. Das dunkelbraune Filtrat
wurde auf 50 mL eingeengt und mit Toluol (30 mL) tiberschichtet. Nach
2 d Stehen bei Raumtemperatur wurden groBe, dunkelbraune Kristalle von
3 (12g, 0.5mmol, 58%) isoliert. Elementaranalyse (%): ber. fiir
Ci0sH1uNsOsKClISm,: C 5621, H 4.72, N 5.04; gef.: C 56.11, H 4.66, N
4.97; IR (Nujol): 7=3050w, 1597w, 1493 m, 1464s, 1415w, 1377s, 1261 m,
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1236w, 1182w, 1151 m, 1091 m, 1078m, 1039s, 980w, 924w,
879w, 849m, 795m, 760s, 700s, 660m, 636 m cm; sy = 7.02 ug
pro Tetramer.

Kristallstrukturdaten von 1: Sm,C,,HgO,N,,, M,=1059.32,
monoklin, Raumgruppe C2/m, a=21.542(6), b=19.232(6),
c=12437(3) A, f=116.96(3)°, V=4593(2) A%, Z=2, ppo. =
1.405 Mgm~3; Absorptionskoeffizient 2.567 mm~!, F(000)=
1900, 17557 gesammelte Reflexe, 5668 unabhingige Reflexe,
GOF =1.007, R =0.0546, wR?=0.1696.

Kristallstrukturdaten von 2: SmgN,;,0,Cy6 sHys 5, M, =4451.95,
monoklin, Raumgruppe P2(1)/c, a=18.186(2), b =23.349(2),
c=43.492(4) A, =90.169(2)°, V=18467(3) A3, Z=4, pyo. =
1.601 Mgm—; Absorptionskoeffizient 2.895 mm~!, F(000)=
8802, 145877 gesammelte Reflexe, 44 562 unabhingige Reflexe,
GOF =1.018, R =0.0553, wR?>=0.1086.

Kristallstrukturdaten von 3: C,,H;3NgOsKCISm,, M,=
2221.90, triklin, Raumgruppe P1, a=13.462(1), b=17.534(2),
€=20.9702) A, a =110.006(1), #=100.343(2), y =90.421(1)°,
V=4562.8(7) A3, Z=2, py... = 1.617 Mgm~3; Absorptionskoef-
fizient 2.670 mm~!, F(000) =2216, 35786 gesammelte Reflexe,
11862 unabhingige Reflexe, GOF =1.047, R =0.0385, wR?>=
0.1010.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary
publication no.“ CCDC-117425 (1), CCDC-117426 (2) und CCDC-117427
(3) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien ange-
fordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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