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Ein Side-on-Superoxonickel-Komplex [LNi(O,)] mit quadratisch-
planarem, vierfach koordinierten Nickel(II)-Zentrum und seine
Umwandlung in [LNi(n-OH),NiL]**

Shenglai Yao, Eckhard Bill, Carsten Milsmann, Karl Wieghardt und Matthias Driess*

In memoriam Professor Dieter Sellmann

Sauerstoffaktivierung an Ubergangsmetallzentren ist fiir eine
groBle Zahl von stochiometrischen und katalytischen Um-
wandlungen in biologischen' und industriellen Prozessen!
von grofler Bedeutung. Die Verwendung von molekularem
Sauerstoff als primdrem Oxidationsmittel (aerobe Oxidation)
ist vielversprechend, da Disauerstoff kostengiinstig und um-
weltfreundlich ist. Allerdings ist der Einsatz von molekula-
rem Sauerstoff in vielzdhligen synthetischen Systemen bisher
nur schwer steuerbar. Es ist daher von besonderem Interesse,
Metall-Disauerstoff-Verbindungen zu entwickeln, die fiir eine
chemoselektive C-H-Bindungsfunktionalisierung geeignet
sind und gleichzeitig eine Autoxidation und Uberoxidationen
der Substrate verhindern. Prominente Beispiele umfassen
zweikernige Fe-, Co- und Cu-Komplexe, die Superoxo- (O,),
Peroxo- (0,”"), Hydroperoxo- (O,H") und Oxo-Liganden
(O*) als aktive Spezies enthalten.”! Viele der wichtigsten
Beispiele fiir metallvermittelte Oxidationskatalyse durch
aerobe Oxidation organischer Substrate in industriellem
MafBstab basieren auf Palladium-Oxidase-Systemen, die teil-
weise schon seit mehr als einem Jahrhundert bekannt sind
(Wacker-Prozess).! Der hiufige Einsatz von stéchiometri-
schen und katalytischen Pd-vermittelten Oxidationsprozessen
macht die Entwicklung von analogen kostengiinstigeren
Nickel-Reagentien zu einer reizvollen und zugleich an-
spruchsvollen Aufgabe.

Angesichts der Tatsache, dass {NiO,}-Intermediate als
hochreaktive Spezies bereits in verschiedenen C-H-Bin-
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dungstransformationen postuliert wurden,f! ist es iiberra-
schend, dass bisher vergleichsweise wenig iiber Nickel-Di-
sauerstoff-Komplexe bekannt ist. Da Ni"-Komplexe im All-
gemeinen inert gegen O, sind, ist der am weitesten verbreitete
Ansatz die Reaktion von H,O, mit Nickel(IT)-Salzen zu Hy-
droperoxo- und Peroxokomplexen.”” Eine vielversprechende
Alternative fiir die Synthese von {NiO,}-Peroxokomplexen
bietet die Zweielektronenreduktion von O, durch Nickel(0)-
Komplexe.”! Kiirzlich berichteten Riordan et al. iiber die
Synthese der auBBergewohnlichen Superoxonickel-Komplexe
AP und B mit fiinffach koordinierten Nickel(II)-Zentren,
die durch Einelektronenreduktion von O, bei der Umsetzung
mit den entsprechenden Nickel(I)-Vorstufen bei tiefen Tem-
peraturen gebildet wurden (Schema 1). Da A und B nur bei
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Schema 1. Die labilen Superoxonickel-Komplexe A und B mit Side-on-
bzw. End-on-O,-Koordination !

tiefen Temperaturen stabil sind, konnten beide Komplexe nur
durch spektroskopische Untersuchungen und Dichtefunktio-
naltheorie(DFT)-Rechnungen charakterisiert werden. Hier-
bei zeigte sich, dass A und B eine dhnliche elektronische, aber
unterschiedliche rdumliche Struktur mit Side-on- bzw. End-
on-Koordination der O,-Gruppe am Nickel-Zentrum auf-
weisen. Unseres Wissens gibt es bisher keine Strukturdaten
fiir Superoxonickel-Komplexe.

Wir berichten hier iiber die unerwartet einfache Synthese
und Isolierung sowie die Reaktivitidt des neuartigen, para-
magnetischen Superoxonickel-Komplexes 1 mit vierfach ko-
ordiniertem, quadratisch-planarem Nickel(II)-Zentrum und
einem ungepaarten Elektron, das praktisch vollstindig auf
dem Superoxo-Liganden lokalisiert ist. 1 ist der erste ront-
genkristallographisch charakterisierte Superoxonickel-Kom-
plex.

Die Reaktion des B-Diketiminato(toluol)nickel-Komple-
xes 2 als Nickel(I)-Vorstufe!"®™ mit trockenem O, fiihrt zu
einem sofortigen Farbwechsel der Losung von Rotbraun nach
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Schema 2. Bildung des Superoxonickel(ll)-Komplexes 1 aus 2 und
seine Umwandlung in 3 tUber das vorgeschlagene Intermediat 4.
R=2,6-iPr,CeH,.

Griin, was auf die Bildung des neuartigen {Ni"O,}-Komplexes
1 schlieBen ldsst (Schema 2). Durch fraktionierende Kristal-
lisation aus der Reaktionslosung erhélt man griine Kristalle
von 1, die in 84 % Ausbeute isoliert werden konnten.'!! Die
Zusammensetzung von 1 wurde durch EI-Massenspektro-
metrie und C,;H,N-Analyse bestétigt. Der Komplex ist emp-
findlich gegen protische Losungsmittel, aber in Hexan bei
60°C stabil.

Eine Einkristall-Rontgenbeugungsanalyse von 1" ergab,
dass der Komplex einen beinahe planaren {C;N,Ni}-Sechsring
enthilt. Das Nickel-Atom ist planar vierfach koordiniert, was
auf eine Low-Spin-Ni"-Konfiguration hinweist (Abbil-
dung 1). Die Ni-N-Abstinde von 184.7(2) und 184.9(2) pm
sind deutlich kleiner als in 2 und dhnlichen Nickel(IT)-Kom-
plexen,'®* was auf stirkere Ni-N-n-Wechselwirkungen in 1
schlieBen ldsst. Die Ni-O-Abstinde von 181.7(2) und
184.0(2) pm dhneln denen in einem {(Ni"),(u-OH),}-Komplex
mit vierfach koordiniertem Nickel-Zentrum"* und in einem
{(Ni""),(u-O),}-Komplex mit fiinffach koordiniertem Nickel-
Zentrum! sowie dem aus Ni-EXAFS-Messungen erhaltenen

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1. Die thermischen Ellipsoide repri-
sentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sind
nicht abgebildet. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: Ni1-O2
181.7(2), Ni1-O1 184.0(2), Ni1-N1 184.7(2), Ni1-N2 184.9(2), O1-O2
134.7(2), N1-C2 133.4(3), N2-C4 134.2(3); 02-Ni1-O1 43.23(7), 02-
Ni1-N1 153.55(9), O1-Ni1-N1 110.34(9), O2-Ni1-N2 108.91(9), O1-
NiT-N2 152.13(9), N1-Ni1-N2 97.52(9), O2-O1-Ni1 67.5(1), O1-O2-Nil
69.3(1).
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Ni-O-Abstand von 185 pm in A."*! Das auffilligste Merkmal
der Struktur ist jedoch der kleine O-O-Abstand von
134.7(2) pm, der einen Superoxo-Charakter nahe legt, da
Peroxo-Liganden O-O-Abstidnde grofer als 140 pm aufwei-
sen.™ Dies wurde durch spektroskopische Messungen und
DFT-Rechnungen bestitigt (sieche unten).! Auch die IR-
spektroskopisch bestimmte '*O-'°0-Valenzstreckschwingung
bei 917 cm ™' (v(**0-"*0) =919 cm™!) ist sehr gut in Einklang
mit der Beschreibung als Superoxo-Spezies.'*!

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 zeigt paramagnetisch ver-
schobene Signale. X-Band-EPR-Messungen an 1 in gefrore-
ner Toluol-Losung bei 50 K lassen deutlich den paramagne-
tischen Grundzustand von S='/, erkennen (Abbildung 2).
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Abbildung 2. X-Band-EPR-Spektrum von 1 in gefrorenem Toluol bei
50 K.'""! Die rote Linie zeigt die Pulversimulation mit den angegebenen
anisotropen g-Werten.

Das rhombische Spektrum weist g-Werte von 2.138,2.116 und
2.067 auf, und der mittlere g-Wert von g,,=2.107 ist in Ein-
klang mit dem im Feststoff gemessenen, effektiven magneti-
schen Moment im Temperaturbereich von 20-300 K (u;=
1.8 uB, entspricht g,,=2.08).1 Die anisotropen g-Werte
ghneln denen von ,freiem* O,~ in Wasser mit g=[2.10, 2.00,
1.98].1 Wir folgern daraus, dass der Spin auf dem Superoxo-
Liganden lokalisiert ist und dass das Nickel(II)-Ion wegen
seiner planaren Koordinationssphire auch in Losung diama-
gnetisch bleibt. Der Side-on-Superoxo-Komplex A von Ri-
ordan et al. hat ein dhnliches rhombisches EPR-Spektrum,
jedoch mit einer deutlich groBeren g-Anisotropie [2.24, 2.19,
2.01]. A enthilt allerdings ein fiinffach koordiniertes High-
Spin-Nickel(II)-Ion, was eine andere elektronische Struktur
zur Folge hat, in der das ungepaarte Elektron iiberwiegend im
d-Orbital des Nickel-Zentrums lokalisiert ist.[¥

Die aus den Struktur- und magnetischen Eigenschaften
von 1 abgeleitete elektronische Struktur wurde zusitzlich
durch DFT-Rechnungen bestitigt (Abbildung 3).!"! Die
DFT-berechneten, energieminimierten Strukturparameter
von 1 stimmen mit den rontgenographisch erhaltenen gut
iiberein. Interessanterweise ist das hypothetische Isomer 1’
mit einem tetraedrisch koordinierten High-Spin-Nickel(II)-
Ion um 19.1 kcalmol ™' ungiinstiger. Die Rechnungen erga-
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Abbildung 3. a) DFT-berechnete Spindichte fiir 1 aus einer Mulliken-
Populationsanalyse; b) DFT-berechnete Grenzorbitale von 1.

ben, dass das HOMO von 1 ein vollstindig auf dem O,-Li-
ganden lokalisiertes m*-Orbital ist; mit anderen Worten:
Komplex 1 ist ein ,,echtes” Superoxid. Im Unterschied dazu
wird der paramagnetische Grundzustand von S="'/, im hy-
pothetischen Isomer 1° mit tetraedrisch koordiniertem
Nickel-Zentrum (analog zur Situation in A®) durch antifer-
romagnetische Kopplung eines High-Spin-Nickel(II)-Ions mit
einem O, -Radikal erreicht."! Dadurch ist der Gesamtspin
von S="'/, beinahe komplett auf dem Nickel-Atom lokali-
siert.

Wie zu erwarten, wirkt 1 als mildes Oxygenierungsrea-
gens. Dies zeigt sich in der Reaktion von 1 mit PPh;, die zu
Ph,P=0 und dem homovalenten {(Ni"),(u-OH),}-Komplex 3
fiithrt (Schema 2). Die Zusammensetzung von 3 wurde durch
EI-Massenspektrometrie sowie C,H,N-Analyse bestitigt. 3
hat eine ungewohnliche Molekiilstruktur und ist parama-
gnetisch, wie durch Einkristall-Réntgenbeugungsanalyse bzw.
magnetische Messungen gezeigt wurde.!"!! Das Dimer besteht
aus zwei strukturell verschiedenen [-Diketiminato-Ni-
ckel(IT)-Hilften, die durch zwei pu-Hydroxo-Liganden ver-
briickt sind. Eine Seite des Dimers enthilt ein planar vierfach
koordiniertes Nickel(II)-Ion (Nil), die andere ein tetra-
edrisch koordiniertes (Nil’) (Abbildung 4). Dies unterschei-
det sich von der Situation in einem #hnlichen {(Ni),(u-
OH),}-Komplex mit zwei annidhrend planar vierfach koordi-
nierten Nickel(IT)-Zentren.['*d

Die unterschiedliche Koordination von Nil und Nil" und
ihre bemerkenswert unterschiedlichen Ni-O-Abstinde von
186.1(2) bis 196.3(2) pm haben vermutlich sterische Griinde.
Tatsdchlich fiihrt eine Verringerung des sterischen Anspruchs
durch kleinere Arylsubstituenten an den Stickstoffatomen zu
einem {(Ni"),(u-OH),}-Derivat, in dem beide Nickel(II)-
Zentren beinahe planar koordiniert sind und einheitliche Ni-
O- und Ni-N-Bindungslidngen aufweisen.™ Die Koexistenz
eines planaren und eines tetraedrischen Nickel-Zentrums
macht 3 zu einem auB3ergewohnlichen Beispiel fiir einen ho-
movalenten Komplex mit einem paramagnetischen Grund-
zustand, der nicht durch ferromagnetische Kopplung hervor-
gerufen wird. Das effektive magnetische Moment zeigt ein
breites Hochtemperaturplateau bei ca. w,;=3 uB, was auf
einen Spin-Triplettzustand schlieBen lidsst. Die Temperatur-
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Abbildung 4. Molekiilstruktur von 3. Die thermischen Ellipsoide (C1-
C5, C1'-C5’, NT, N2, N1, N2, Ni1, Nil’, Ola und O1b) reprisentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome (ausgenom-
men die an Ola und O1b) sind nicht abgebildet. Die Kennzeichnung
der Atome mit Apostroph (') bedeutet, dass sich diese Atome auf
dquivalenten Positionen befinden (—x+1,y,—z+"/). Ausgewshlte
Abstande [pm] und Winkel [°]: Ni1-O1a 186.1(7), Ni1-O1b 186.5(7),
Ni1-O1a 190.8(7), Ni1'—O1b 196.3(7), Ni1-N2 192.0(4), Ni1-N1
193.1(4); N2-Ni1-N1 94.0(2), N1-Ni1-Ola 94.0(2), O1a-Ni1-O1b
77.3(3), O1a-Ni1-O1b 73.9(3), O1a-Nil-N2' 112.2(2).

abhingigkeit von u.«(7T) konnte mit einem einzelnen Spin von
S=1, einem mittleren g-Wert g,, =2.18 sowie einem grofien
axialen Nullfeldaufspaltungsparameter D = 66(2) cm ™
liert werden. Vergleichbare Werte wurden auch fiir andere,
einkernige tetraedrische Nickel(II)-Komplexe, z.B. mit
Thiolat-Schiff-Base-Liganden, beobachtet (g =2.09, D =34—
53 cm ™). Der Magnetismus von 3 wird somit komplett von
den Eigenschaften der tetraedrischen Hilfte bestimmt, wo-
hingegen die planare Hailfte, wie zu erwarten, diamagnetisch
ist; dies wurde auch durch DFT-Rechnungen bestitigt.'!! Wir
schlagen vor, dass 3 das Produkt einer kurzlebigen Nickel-
Oxo-Spezies 4 ({LNiO}) ist, die offenbar ein Wasserstoffatom
abstrahieren und anschlieBend dimerisieren kann. In Uber-
einstimmung damit kann 3 auch als einziges isolierbares
Produkt aus der Reaktion von 2 mit N,O erhalten werden.
Auch die Monooxygenierung von 2 durch 1 bei der Reaktion
von 2 mit 1im molaren Verhiltnis von 1:1 fiihrt zu 3.1'!
DFT-Rechnungen ergeben fiir die vorgeschlagene reak-
tive Zwischenstufe 4 eine kurze Ni-O-Bindung von 164 pm
mit hoher Spindichte auf dem terminalen Oxo-Liganden.
Beide Merkmale dhneln denen anderer Metall-Oxo-Spezies,
wie der {Fe'V=0}-Einheit in Him- und Nicht-Him-Eisen-
komplexen.'! Die Spindichte auf dem Sauerstoffatom kann
als Resultat eines hohen Beitrags der Nickel(II)-Oxyl-Kon-
figuration zum elektronischen Grundzustand interpretiert
werden. Die Rechnungen zeigen ebenfalls fast identische
Energien fiir die beiden alternativen Spingrundzusténde des
Intermediats 4, S ="'/, und S="/,. In beiden Fillen wird eine
hohe Spindichte auf dem Sauerstoff beobachtet.''! Ein di-
rekter Vorginger von 4 ist das isolierbare Nickel(III)-Imid-
Analogon [LNi=NR] (R = Adamantyl). Dieser Komplex hat

simu-
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Radikalcharakter auf dem Imino-N-Atom, das mit H-Atom-
donoren rasch das entsprechende Nickel(IT)-Amid bildet.!"”
Wir haben hier iiber die einfache Synthese und struktu-
relle Charakterisierung eines ,.echten®, paramagnetischen
{NiO,}-Komplexes 1 mit planar vierfach koordiniertem Ni-
ckel(IT)-Zentrum berichtet. 1 ist der erste Komplex dieser
Art, der bei Raumtemperatur stabil ist und in dem das un-
gepaarte Elektron iiberwiegend auf dem side-on koordinier-
ten O,-Liganden lokalisiert ist. Die {NiO,}-Einheit in 1 ist ein
neues, vielversprechendes, mildes Oxidationsmittel, das zu-
gleich einen Zugang zu dem ungewohnlichen, homovalenten
{(Ni"),(u-OH),}-Komplex 3 mit planaren und tetraedrischen
Nickel(IT)-Zentren eroffnet. Als Intermediat dieser Reaktion
schlagen wir die Nickel-Oxo-Spezies {LNiO} (4) vor, die
einen Ausgangspunkt fiir die Entwicklung von Reaktions-
systemen zur aufeinander folgenden Oxygenierung und C-H-
Aktivierung durch das gleiche Reagens bieten konnte. Un-
tersuchungen zum Nachweis von 4 und zum Einsatz von 1 fiir
die Ermittlung von Struktur-Reaktivitdts-Beziehungen in
Oxygenierungen und C-H-Aktivierungen sind im Gange.
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