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C-H- und Si-H-Aktivierung

AICp* als Steuerligand: C-H- und Si-H-
Bindungsaktivierung am reaktiven Intermediat
[Ni(AICp™*);]**

Tobias Steinke, Christian Gemel, Mirza Cokoja,
Manuela Winter und Roland A. Fischer*

Dank der bahnbrechenden Arbeiten der Gruppen von
Schnockel, Uhl, Roesky und Jutzi sind die carbenoiden
Verbindungen ER (E=Al, Ga, In; R=Cp*, C(SiMe;),
u.4.)" seit gut 10 Jahren zuginglich und gelten inzwischen
als potente, wenn auch exotische Liganden in der Koordina-
tionschemie.” Thre Bindungseigenschaften gegeniiber d-
Metallzentren dhneln denen des isolobalen CO und der
Phosphane PR;[! Sie bieten aber auch weitergehende
Perspektiven, wie die Existenz der ungewohnlichen homo-
leptischen Cluster [Pt,(GaCp*)s]'* und [Pd;(InCp*)s]®! oder
die bemerkenswerte Fluxionalitdt der Kaéfigverbindungen
[(p-cumol)Ru(GaCp*);CL], [Cp*Ru(ER);Cl] (E=Ga, In;
R =Cp*, C(SiMe;);)!! und [Cp*Rh(InR);(Cl),] (R =Cp*,
C(SiMe;);) andeuten.

Wihrend CO und Phosphane als Stiitz- und Steuer-
liganden fiir Reaktivitdt und Selektivitit in der Organo-
metallchemie geradezu prototypisch sind, ist iiber ein ent-
sprechendes Potenzial der Liganden ER nie berichtet
worden.®l Die koordinative Bindung M—E ist vergleichsweise
polar, fir Al und Ga relativ stark,”! und der sterische
Anspruch der Liganden ER ist vergleichsweise hoch,”
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sodass weder dissoziative noch assoziative Reaktionsmecha-
nismen am Zentralmetall der Komplexe [M,(ER),] eine
unmittelbare Chance haben. Nicht zuletzt von diesem Stand-
punkt aus betrachtet sollte von einer metallorganischen
Chemie dieser Verbindungen wohl nicht viel zu erwarten
sein: So verhiilt sich beispielsweise der aus [Ni(cod),] und vier
Aquivalenten AICp* in Hexan bequem herstellbare Komplex
[Ni(AICp*),] (1) im Gegensatz zu seinen klassischen Analoga
[Ni(CO),] und [Ni(PR;),] gegeniiber etablierten Reaktions-
partnern entweder enttduschend inert (z.B. mit PPh;, CO,
Alkenen, Alkinen), oder es tritt eine vollig unspezifische
Zersetzung ein (z.B. mit I,, CH,Cl,).

Aus dieser frustrierenden Sackgasse befreite uns jlingst
eine interessante Beobachtung: Wihlt man fiir die Synthese
von 1 nicht Hexan sondern Benzol als Losungsmittel, so
bildet sich iiberraschend nicht 1, sondern man erhéilt eine
neue Verbindung 2, die nach Aufarbeitung und Umkristallisa-
tion aus Hexan in Form von gelben prismatischen Einkris-
tallen in nahezu quantitativer Ausbeute isolierbar ist
(Schema 1).
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Schema 1. Synthese von 1, 2 und 3 aus [Ni(cod),] und [(AICp*),].

Die Einkristallstrukturanalyse!'” belegt die nach NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse vermutete Molekiil-
struktur von 2 (Abbildung 1). Das Nickelzentrum ist verzerrt
trigonal-bipyramidal koordiniert, die beiden axialen Positio-
nen sind von einem Hydrid(H1)- und einem AICp*(Al3)-
Liganden, die drei dquatorialen Positionen von zwei weiteren
AlCp*-Liganden (All und Al2) und der Gruppe {AlCp*(Ph)}
(Al4) besetzt. Die dquatorialen Liganden weichen um rund
20° von der Coplanaritit ab. Der Hydridligand wurde in einer
von der ideal axialen Stellung stark abweichenden, verbrii-
ckenden Position zur offenbar sehr elektrophilen
{AICp*(Ph)})-Einheit lokalisiert (Ni—H 1.50(4) A, H—-Al
1.76(3) A). Der Ni-H-Abstand ist etwas kleiner als in
[NiH(cdt){AI(CH;),N(C;Hy3)}] (cdt =trans,trans,trans-1,5,9-
Cyclododecatrien) (Ni—H 1.65(3) A, Al-H 1.57(3) A),l"
dem einzigen uns bekannten vergleichbaren Ni-H-Al-Kom-
plex, gleichzeitig ist der Al-H-Abstand jedoch etwas groBer.
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 2 (Schwingungsellipsoide fiir
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Wasserstoffatome wurden
mit Ausnahme von H1 aus Griinden der Ubersicht weggelassen. Aus-
gewihlte Abstande [A] und Winkel [°]: Ni1-Al1 2.2105(11), Ni1-Al2
2.2062(10), Nil-Al3 2.1688(11), Nil-Al4 2.2912(11), Nil-H1 1.50(4),
Al4-H1 1.76(3), Al4-C41 2.131(4), Al4-C42 2.323(4), CpZ, . -Al2 1.909,
Cp%,un-Al3 1.915, C-C (Phenyl) 1.340(9)-1.405(7); Al1-Ni1-Al2
106.66(4), Al1-Ni1-Al4 118.19(4), Al2-Ni1-Al4 131.57(4), H1-Ni1-Al3
136.6(13), Cpi.,...-AlT-Ni1 162.39, Cp. .. -Al2-Ni1 169.14; Al1-Ni1-
Al2-Al4 157.6(5).

Die Ni-Al-Bindungsldngen entsprechen den unterschiedli-
chen Oxidationsstufen der Al-Zentren (formal Al' fiir AICp*
und A" fiir die {A1Cp*(Ph)}-Gruppe).

Das '"H-NMR-Spektrum von 2 in C¢D, bei Raumtempe-
ratur zeigt zwei Singuletts bei 1.84 (45 H) und 2.04 ppm (15H)
fiir die CsMes-Gruppen, Signale fiir einen Phenylliganden
(0=735-715ppm, S5H) und ein Hydrid-Signal (6=
—11.10 ppm, 1H). Bei —80°C in [Dg]Toluol konnte weder
eine Aufspaltung noch eine nennenswerte Verbreiterung der
Signale des koordinierten Cp*-Liganden am Al4 beobachtet
werden: Das weist auf einen schnellen fluktionalen Prozess
mit sehr niedriger Aktivierungsenergie hin, bei dem die
gemifl Rontgenstrukturanalyse nicht dquivalenten Methyl-
gruppen des Rings #dquilibrieren. Das ¥’ Al-NMR-Spektrum
weist nur ein Signal im Bereich terminal koordinierter
AlCp*-Liganden auf (0=—41.2ppm), moglicherweise ist
das Signal des {AlCp*(Ph)}-Liganden durch das breite Pro-
benkopfsignal (66.8 ppm) verdeckt. Im NMR-Experiment
wurde gefunden, dass CsHg nicht gegen C¢Dy austauscht (2
mehrere Stunden in C¢D4 bei 80°C), was auf kinetische
Inertheit von Komplex 2 hindeutet. Auch mit PPh; oder CO
wurde keine Reaktion beobachtet.

Wir vermuten, dass die weder fiir [Ni(CO),] noch fiir
[Ni(PR;),] oder andere d'°-Ni-Komplexe bekannte Aktivie-
rung von Benzol™ in unserem Fall an einem reaktiven,
unterkoordinierten Fragment [Ni(AlCp*),] (n <4) tiber das
Intermediat [Ni(AlCp*),(H)(Ph)] verlduft. Dabei scheint sich
das Fragment [Ni(AlCp*),] jedoch nicht dissoziativ aus
[Ni(AICp*),] (1) zu bilden, sondern es stellt vielmehr eine
Zwischenstufe auf dem Weg zu kinetisch inertem 1 dar, die
von geeigneten Reaktionspartner abgefangen wird, bevor
sich 1 in nennenswertem Umfang bildet. Die anschlieende
Wanderung des Phenylliganden auf eine AlCp*-Einheit unter
Oxidation des Aluminiumzentrums und Bildung einer Al-C-
Bindung sowie Koordination des vierten Aquivalents AlCp*
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tragt sicherlich zur Triebkraft der Reaktion bei. Diese
Hypothese folgt aus unseren Beobachtungen in der Pd/In-
Chemie: Dort haben wir die der klassischen CO-Insertion in
M-C-Bindungen entsprechende Reaktion von InCp* mit Pd-
CHj-Einheiten unter Abspaltung von [(CH;),InCp*]
beschrieben.”! Die Struktur von 2 kann man daher auch als
Side-on-Koordination des elektrophilen Teilchens [H—
AlCp*(Ph)] an das neutrale, gewiss sehr elektronenreiche
d'°-Fragment {Ni(AlCp*),} auffassen.

Senkt man die Triebkraft der AICp*-Insertion und setzt
[Ni(cod),] mit drei Aquivalenten AlCp* in Gegenwart von
H-SiEt; um (Schema 1), so bildet sich nahezu quantitativ der
Hydridosilylkomplex [Ni(AICp*);(H)(SiEt;)] (3) der in Form
von grofen, gelben, prismatischen Einkristallen aus Hexan in
80% Ausbeute anfillt.

Die Molekiilstruktur von 3 im Festkorper (Abbil-
dung 2)["! belegt wieder ein trigonal-bipyramidal koordinier-

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung von 3 (Schwingungsellipsoide fiir
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Wasserstoffatome wurden
mit Ausnahme von H1 aus Griinden der Ubersicht weggelassen. Aus-
gewihlte Abstiande [A] und Winkel [°]: NiT-Al1 2.203(8), Nil-Al2
2.208(10), Ni1-Al3 2.180(7), Ni1-Si1 2.239(8), Nil-H1 1.424(5),

CPX un-Al3 1,917, Cpi  -AI2 1.945; AIT-Ni1-AI3 99.2(4), AI3-Nil-Sil
132.45(17), AI-Ni1-Si1 112.3(2), H1-Ni1-Al2 140.6(2), Cp.\. . ..-Al3-
Ni1 166.38, Cp,.,.-Al2-Nil 176.19.

tes Nickelzentrum mit dhnlichen Verzerrungen wie in 2. Die
dquatorialen Positionen werden von den Liganden AlCp*
(All und Al3) und SiEt; (Sil) besetzt; die Abweichung dieser
Gruppen von der Coplanaritit betrdgt ca. 46°. Der Winkel
der axialen Liganden H1-Nil-Al2 ist mit 140.6(2)° auch in 3
weit von der Linearitdt entfernt. Im Unterschied zu 2 ist H1
aber nicht in einer verbriickenden Position (Ni-H-Al) zu
finden, sondern koordiniert eindeutig terminal an Nil (Ni-H
1.424(5) A). Entsprechend ist die Umgebung des Si-Atoms
im Unterschied zur weitaus elektrophileren AI""-Einheit in 2
als tetraedrisch anzusehen, ohne Indikation einer hyperva-
lenten Wechselwirkung mit der Ni-H-Einheit. Im 'H-NMR-
Spektrum von 3 wird bei Raumtemperatur fiir die drei
AlCp*-Gruppen nur ein Singulett bei 0 =1.88 ppm (45H)
beobachtet, die SiEt;-Gruppe zeigt erwartungsgeméafl ein
Triplett bei 6 =1.25ppm (9H) und ein Quartett bei 0 =
0.84 ppm (6H). Das Hydrid-Signal ist mit 6 =—12.80 ppm
(1H) im Vergleich zu 2 geringfiigig hochfeldverschoben.
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Wegen der starken Verbreiterung dieses Signals konnte keine
direkte %/(Si,H)-Kopplung bestimmt werden.

Die oxidative Addition von Silanen an Ni’-Komplexe ist
an sich nicht ungewohnlich. Beispielsweise reagiert
[Ni(PPh;),] mit Silanen H,SiPh;_, unter Abspaltung von H,
und PPh; zu paramagnetischen Ni-Disilankomplexen nach
einem dissoziativen Mechanismus.'"¥! Allerdings wurden
dabei bislang keine zu 3 analogen Monomere [L,NiH(SiXj)]
isoliert und charakterisiert. Ferner wird die Vermutung, dass
die Aktivierung der C-H- und Si-H-Bindungen am unter-
koordinierten Fragment {Ni(AlICp*)} stattfindet, durch die
Beobachtung gestiitzt, dass Erwdarmen von 3 in CsH schon
nach kurzer Zeit zur, bezogen auf AlCp*, quantitativen
Bildung von 2 unter selektiver Abspaltung von Triethylsilan
fithrt (Schema 1). Beim Erwarmen in THF bildet sich statt-
dessen langsam, aber ebenso quantitativ (wiederum bezogen
auf AlICp*), der homoleptische Komplex [Ni(AlCp*),] (1),
ohne dass das Losungsmittel angegriffen wiirde. Der Verbleib
der Nickelkomponente (25%) in diesem Fall konnte bisher
nicht eindeutig aufgeklirt werden, jedoch deutet die Bildung
von Spuren eines dunklen Niederschlags auf das Entstehen
von Nickel.

Bemerkenswerterweise  zeigt =~ GaCp*  gegeniiber
[Ni(cod),] keine #hnlich differenzierten Reaktionsmuster.
Bei den Reaktionen von [Ni(cod),] mit GaCp* sowohl in
Benzol als auch in HSiEt; entsteht ausschlieBlich der von
Jutzi et al. erstmalig beschriebene homoleptische Komplex
[Ni(GaCp*),]."! Vermutlich wirkt die bessere Loslichkeit
und hohere Monomerisierungstendenz von [(GaCp*)s] im
Vergleich zu [(AlCp*),] der Generierung von reaktiven
Intermediaten wie [Ni(GaCp*);] entgegen. Die kinetisch
kontrollierten Aktivierungsreaktionen an diesem Intermediat
konkurrieren mit Substitutions- und Assoziationsreaktionen,
die zu kinetisch inertem [Ni(GaCp*),] fithren. Eine bessere
Abstimmung der Konzentrationsverhiltnisse der Reaktions-
partner konnte somit durchaus zu Aktivierungsreaktionen
auch an {Ni(GaCp*),}-Fragmenten fithren. Wir arbeiten
derzeit an der Entwicklung entsprechend modifizierter
Liganden.

Der Hydridosilylkomplex 3 reagiert interessanterweise
nicht nur mit Benzol, sondern auch mit einer Vielzahl
weiterer Substrate. So entsteht der homoleptische Komplex
1 quantitativ bei der Umsetzung von 3 mit einem Aquivalent
AlCp*. Auch GaCp* oder PPh; setzen sich mit 3 entspre-
chend zu den heteroleptischen Komplexen [Ni(AICp*);-
(GaCp*)] bzw. [Ni(AICp*);(PPh;)] um, die, wie eingangs
dargelegt, nicht durch direkte Substitution von AlCp* in 1
zuginglich sind. Diese reversible Silanaddition an
[Ni(AlCp*);] weist die Richtung fiir ein allgemeines Konzept
zur gezielten Generierung reaktiver, unterkoordinierter
Fragmente [M(ER),], die auf anderem Wege bisher nicht
erhiltlich waren. Man darf gespannt sein, welche Reaktionen
diese ungewohnlichen Komplexfragmente noch eingehen
werden.

Experimentelles
1: [Ni(cod),] (0.100g, 0.364 mmol) und [(AlCp*),] (0.234g,
0.364 mmol) wurden in Hexan (8 mL) suspendiert und 3 h auf 80°C
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erwédrmt. Nach dem Filtrieren der gelben Reaktionslosung wurde auf
—30°C gekiihlt. Dabei erhélt man das Produkt in Form von gelben
Kristallen. (Ausbeute: 0.230g, 90%). — Zers.: 94°C. — 'H-NMR
(C¢Dg, 250 MHz, 25°C): 6 =1.92 ppm (s, 60H). — *C-NMR (C,D,
62.9 MHz, 25°C): 0 = 112.9 (CsMes), 10.7 ppm (CsMes). — ’Al-NMR
(CDy, 652MHz, 25°C): 0=-373ppm. - CH-Analyse
(CyHgALNI): ber.: C 67.92, H 8.49; gef.: 67.67, 854 %. — MS
(70 eV): m/z (%): 136 (60) [Cp*H*], 121 (100) [Cp*H*—CH;], 105
(45) [Cp*H*—C,Hj], 41 (85) [C;Hs], 27 (55) [AlT].

2: [Ni(cod),] (0.100g, 0.364 mmol) und [(AlCp*),] (0.234 g,
0.364 mmol) wurden in Benzol (8 mL) suspendiert und 3 h auf 70°C
erwarmt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde
der gelbe Riickstand in Hexan (8 mL) gelost, und das Produkt wurde
durch langsames Abkiihlen auf —30°C kristallisiert. (Ausbeute:
0.232 g, 81%). — Zers.: 85°C. — 'H-NMR (C¢D,, 250 MHz, 25°C):
0="7.35-7.15 (m, 5H), 2.04 (s, 15H), 1.84 (s, 45H), —11.10 ppm (s,
1H). - BC-NMR (C,Ds, 62.9 MHz, 25°C): § = 136.4 (0-C4Hs), 125.9
(m-C¢Hs), 125.4 (p-C¢Hs), 117.6 (CsMes, 5C), 113.6 (CsMes, 15C),
13.5 (CsMes, 5C), 10.5ppm (CsMes, 15C). — Al-NMR (C,Dq,
65.2 MHz, 25°C): 6 =—41.2. — C,H-Analyse (C,HgALNi): ber.: C
70.33, H 8.47; gef.: 69.83, 8.12 %. — MS (70 eV): m/z (%): 328 (5)
[(CoH;5),Ni], 136 (60) [Cp*H*], 121 (100) [Cp*H*—CH,], 105 (45)
[Cp*H*—C,Hj], 41 (85) [C;Hs], 27 (50), [Al*].

3: [Ni(cod),] (0.050¢g, 0.182 mmol) und [(AlCp*),] (0.088 g,
0.136 mmol) wurden in Triethylsilan (1 mL) suspendiert und 3 h auf
75°C erwidrmt. Das Produkt wurde durch langsames Abkiihlen auf
—30°C in Form von gelben Kristallen isoliert (Ausbeute: 0.101 g,
84%). — Zers.: 98°C. - 'TH-NMR (C,Dg, 250 MHz, 25°C): 6 =1.88 (s,
45H), 1.25 (t, *J(H,H) =7.8 Hz, 9H, CHs), 0.84 (q, */(H,H) = 7.6 Hz,
6H, CH,), —12.80 ppm (s, 1 H). - *C-NMR (C,D, 62.9 MHz, 25°C):
6=113.6 (CsMe;), 20.6, 11.8, 10.4 ppm (CsMes). — “’ AI-NMR (C¢Ds,
65.2MHz, 25°C): 0 =-352ppm. — C,H-Analyse (C;Hg ALSiNi):
ber.: C 65.36, H 9.29; gef.: 65.19,9.42 %. - MS (70 eV): m/z (%): 328
(1) [(CyoH,5),Ni™], 162 (5) [(CyoH,5)AI], 136 (20) [Cp*H'], 121 (45)
[Cp*H*—CHj,], 105 (25) [Cp*Ht—C,Hs], 87 (80) [HSi(C,Hs),*], 59
(100) [H,Si(C,Hs)™], 27 (25) [AIY].
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