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N, - ein einfaches und in groen Mengen zur Verfiigung
stehendes Molekiil — ist notorisch unreaktiv und entzieht sich
der Koordination, es sei denn besondere Bedingungen sind
erfiillt. Das Ausloten dieser Bedingungen zur Aktivierung
von Distickstoff tiber die Bildung von Distickstoffkomplexen
war und ist Gegenstand intensiver Forschung, besonders auch
vor dem Hintergrund der strukturellen oder funktionellen
Modellierung der biologischen Stickstofffixierung.!! In den
letzten Jahrzehnten war ein enormer Fortschritt beim Ver-
stdndnis der Bindungsarten und Reaktivitdtsmuster von N, in
Ubergangsmetallkomplexen zu verzeichnen; ein Héhepunkt
war dabei die Entwicklung des ersten Katalysezyklus zur
Umwandlung von N, in Ammoniak.”

N,-Komplexe konnen geméfl dem Ausmall der Zunahme
der N-N-Bindungsldnge und der entsprechenden Abnahme
der Frequenz der vyy-Schwingung in schwach, moderat, stark
und hoch aktivierte Systeme unterteilt werden.’! Gewohnlich
sind Komplexe mit terminaler N,-Koordination dem Bereich
der schwachen bis moderaten Aktivierung zuzuordnen,
wihrend ein N,-Molekiil, das zwei Ubergangsmetallzentren
in einem End-on-Bindungsmodus verbriickt, schwach bis
hoch aktiviert sein kann.[*! Die Koordination von Distickstoff
an hoch reduzierte Ubergangsmetallionen, die sterisch iiber-
frachtete Liganden tragen, hat sich in jlingster Zeit als sehr
erfolgreiches Verfahren zur Synthese von Komplexen mit
aktivierten N,-Liganden erwiesen. Wegweisende Arbeiten
auf diesem Gebiet stammen von Holland et al., die p-Diket-
iminatoliganden L® (L®=[HC(CRNCH;(iPr),),]"; Sche-
ma 1) mit R=¢Bu einsetzten:®! Die Reduktion eines ent-
sprechenden Fe"-Vorstufenkomplexes in Gegenwart von
Distickstoff fithrte zum Komplex [L®'Fe(u-n'n'-N,)FeL®"]
(1), in dem jedes Eisenzentrum in signifikantem Ausmal
Elektronendichte in die s*-Orbitale der Distickstoffeinheit
iibertragt. Dies fiihrt zu einer Konfiguration, die sich am
besten als zwei High-Spin-Fe"-Ionen, die durch ein N,*"-
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Schema 1. Ligand L® und [LM*Ni(u-H),NiL™] (2).

Anion (Triplett) verbriickt werden, beschreiben ldsst. Dar-
iiber hinaus war es moglich, diesen Komplex zweifach zu re-
duzieren.”! Arbeiten mit anderen volumindsen Liganden und
koordinativ ungesittigten Metallionen folgten,®” und in drei
von diesen wurden wiederum B-Diketiminate (LM®), in
Kombination mit den Elementen Ti, Ir und Cr, verwendet.”

Uber Ni/N,-Verbindungen ist bislang kaum berichtet
worden, und die wenigen bekannten Beispiele enthalten
hauptsichlich Phosphane als Coliganden. Frithe Arbeiten aus
den 1970er Jahren umfassen die Ni’-Verbindung
[(CysP),NiN,Ni(PCy;),]® (Cy = Cyclohexyl) und m-gebun-
denen Stickstoff in Ni/Li-Salzen.”) Erst 2005 wurde der ein-
zige weitere bekannte Ni-N,-Komplex isoliert;"" in diesem ist
ein N,-Ligand end-on an ein Ni’-Zentrum gebunden.!!
Kiirzlich haben wir iiber die Synthese und Reaktivitdt von
[LMeNi(u-H),NiLM¢] (2; Schema 1) berichtet."?! Versuche zur
Stabilisierung einer einkernigen Variante dieses Komplexes
durch Austausch des Liganden gegen L® fiihrten uns nun
zum ersten Ni'-Distickstoffkomplex, als wir die entsprechen-
de Vorstufe mit einem Hydrierungsmittel in einer Stick-
stoffatmosphére umsetzten.

2 kann durch die Umsetzung von [LM*Ni(p-Br),Li(thf),]
mit KBEt;H hergestellt werden und steht spektroskopischen
Untersuchungen zufolge in Losung nicht im Gleichgewicht
mit der monomeren Form [LM*NiH]."? Daher stellte sich die
Frage, ob die Bildung eines solchen Monomers [LE*NiH] in
Analogie zum entsprechenden Eisenkomplex erzwungen
werden kann, wenn der sterische Anspruch des Liganden
durch den Austausch der Methyl- gegen tert-Butylgruppen
erhoht wird."® Dies dringt die Aryleinheiten an den N-
Atomen weiter in Richtung des koordinierten Metallions, und
dementsprechend bildet beispielsweise die Bromidvorstufe
keinen at-Komplex (siehe oben), sondern kann als [L®*NiBr]
mit dreifach koordinierten Ni"™-Tonen isoliert werden. Die
Umsetzung von [L®*NiBr] mit KBEt,H erfolgte in einer Di-
stickstoffatmosphére in Hexan. Wihrend &dhnliche Bedin-
gungen im Fall von L™® zur Bildung einer griinen Lésung von
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2 fithrten, wurde mit L™ eine rotbraune Losung erhalten. Die
rontgenographische Untersuchung nach Kristallisation des
Produkts zeigte, dass es sich dabei um [L®'Ni(p-n'm'-
N,)NiL®"] (3) handelt (Schema 2),"" dessen Molekiilstruktur
in Abbildung 1 gezeigt ist.
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Schema 2. Bildung von 3 tber ein mégliches Hydridintermediat und
Reaktion von 3 mit Diethylether.

w

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3; Wasserstoffatome sind weggelas-
sen. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1T-N2 1.120(4),
Ni1-N2 1.836(3), Ni2-N1 1.830(3), Ni1-N3 1.880(3), Ni1-N4
1.920(3), Ni2-N5 1.927(3), Ni2-N6 1.882(3); N2-Ni1-N3 153.98(12),
N2-Ni1-N4 107.75(11), NiT1-N2-N1 174.1(3), N3-Ni1-N4 97.91(11), N1-
Ni2-N5 107.51(11), N1-Ni2-N6 153.97(11), N5-Ni2-N6 97.97(11).

In 3 wird das N,-Molekiil in einem End-on-Bindungs-
modus koordiniert, wobei es zwei dreifach koordinierte Ni-
ckelzentren verbriickt. Eine T-formig planare Koordinati-
onssphire (Summe der Bindungswinkel: 359.45(11)°), wie sie
sich fiir die Ni-Zentren ergibt, wird hiufig in Ni'-Komplexen
von p-Diketiminatoliganden beobachtet.'>®) Die EPR-
Spektren deuten iiber den Vergleich mit den Daten anderer
LRNi'-Komplexe ebenfalls auf die Oxidationszahl +1I an den
Nickelionen hin.'”! Einzelpunktrechnungen auf Grundlage
der Struktur von 3 mithilfe der Dichtefunktionaltheorie
(DFT; B3LYP/6-31G*) unter Beriicksichtigung von Zustan-
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den mit gebrochener Symmetrie sagen einen Triplett-
Grundzustand voraus (sieche Hintergrundinformationen).
Durch eine Magnetmessung bei Raumtemperatur wurde das
magnetische Moment zu u.=2.40ug bestimmt (Evans-Me-
thode in CsD,,, beim Abkiihlen auf 203 K wurde keine Ver-
dnderung beobachtet; der Spin-only-Wert fiir zwei ungekop-
pelte Ni-Ionen betriigt 2.45u;). Diese Ergebnisse sind in
Einklang mit dem Vorliegen zweier ungekoppelter oder sehr
schwach gekoppelter Metallzentren in 3 mit einem Spin von
jeweils '/. Da die beiden {L®'Ni}-Einheiten im kristallinen
Feststoff gegeneinander verdreht sind, enthélt die Struktur
kein Inversionszentrum, was eine IR-spektroskopische Un-
tersuchung der vyy-Schwingung ermdoglicht. Die entspre-
chende Bande wurde bei 2164 cm™' beobachtet, und der
Einsatz von "N, fiihrte zu einer Verschiebung zu 2093 cm™!
(siehe Hintergrundinformationen); im Vergleich mit der vyy-
Bande von freiem “N, (2331 cm™) bzw. N, (2254 cm ™)1
zeigt sich damit eine Schwichung der N-N-Bindung. Ent-
sprechend ist der N-N-Abstand in 3 gegeniiber jenem im
freien N,-Molekiil vergroBert (A(dyy): 0.022 A), wenn auch
nur leicht. Der Elektronentransfer von den Nickelatomen
zum N,-Molekiil ist demzufolge weit weniger ausgeprigt als
im Fall der Eisenverbindung 1 (¥yy: 1778 cm™, A(dwn):
0.084 A)," was wiederum die Formulierung von 3 als Ni'-
Komplex untermauert. Der N,-Ligand in 3 ist dhnlich stark
aktiviert wie in den oben genannten Nickelkomplexen.

Die Bildung von 3 kann unter der Annahme erklirt
werden, dass anfinglich das Dimer [{L®"NiH},] gebildet wird,
das jedoch wegen der sterischen Uberfrachtung noch reakti-
ver ist als 2, sodass sogar der Kontakt mit N, die H,-Elimi-
nierung auslost (H,-Eliminierung aus 2 wurde nur beim
Einsatz stirkerer, neutraler Donorliganden beobachtet).!*?
Infolgedessen bildet sich der N,-Komplex 3, dessen Geriist
weniger unter Spannung steht, weil die Ni-Zentren nur drei-
fach koordiniert sind und die verbriickende Einheit groBer ist.
Wie bereits fiir andere N,-KomplexeP*”*! beschrieben, wird
der N,-Ligand von 3 leicht durch andere Liganden verdringt,
auch durch externe Distickstoffmolekiile: Innerhalb von
10 min erfolgt ein vollstindiger Austausch, wenn Losungen
des N-Isotopologs [L®'*Ni"’N*NNiL®"] in einer “N,-At-
mosphére geriihrt werden. In Kontakt mit Diethylether bildet
sich unter N,-Entwicklung [L®'Ni(OEt,)] (4), das im Ge-
genzug wieder zu 3 reagiert, wenn es in N,-gesittigtem Hexan
gelost wird. Dementsprechend konnte 3 anstelle von
[(LMeNi),(p-1n*mP-CsHsMe) |1 als Ni'-Quelle fungieren, wenn
die Gegenwart von Toluol in nachfolgenden Reaktionen un-
erwiinscht ist.'”® Alternativ kann 3 auch iiber die Reduktion
von [L®'NiBr] mit KC; in Gegenwart von N, hergestellt
werden.

Der Komplex 3 — isoliert oder in situ hergestellt — kann
durch KCg weiter reduziert werden, und bemerkenswerter-
weise ist dies in Einelektronenschritten moglich. Die Um-
setzung von [L®'NiBr] mit 1.65 Aquivalenten KC; fiihrt re-
produzierbar zu einer rotvioletten Verbindung, die durch
Rontgenbeugung am  Einkristall als  K[L®'Ni(u-n'm'-
N,)NiL®] (5; Schema 3) identifiziert wurde.'” Die Mole-
kiilstruktur von 5 ist in Abbildung 2 gezeigt. Die N-N-Bin-
dung ist von 1.120(4) A in 3 auf 1.143(8) A verlingert, und
vay absorbiert im Raman-Spektrum bei 1825 cm™ (1765 cm ™
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Schema 3. Synthese von 5 und 6 durch die Reaktion von [L***NiBr] mit
KCq in einer Distickstoffatmosphire.

Abbildung 2. Molekulstruktur von 5; Wasserstoffatome sind weggelas-
sen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: N1-N2 1.143(8),
Ni1-N2 1.770(7), Ni2-N1 1.770(7), Ni1-N3 1.917(6), Ni1-N4
1.908(7), Ni2—N5 1.928(7), Ni2-N6 1.918(6), K1-N1 2.764(8), K1-N2
2.773(8); N2-Ni1-N3 135.1(3), N2-Ni1-N4 127.6(3), N3-Ni1-N4
97.2(3), N1-Ni2-N5 134.0(3), N1-Ni2-N6 128.5(3), N1-N2-Ni1
174.1(8), N5-Ni2-N6 97.4(3), N1-K1-N2 23.82(17).

im Falle des ""N-Isotopologs; siche Abbildung 4). Die Koor-
dinationsumgebung der Nickelzentren kann nun als trigonal-
planar beschrieben werden (Summe der Bindungswinkel:
359.9(3)°). Das Alkalimetallkation, das im Zuge der Reduk-
tion entsteht, wechselwirkt sowohl mit dem N,-Fragment als
auch mit den Arylringen der Liganden.

In 5 liegt die zentrale [NiNNNi]*"-Einheit von 3 um ein
Elektron reduziert vor, und ausgehend von zwei ungepaarten
Elektronen in 3 kann dies entweder einen Quartett- oder
einen Dublett-Grundzustand ergeben. Das fiir 5 gefundene
magnetische Moment von u.; = 1.66 uz im Feststoff deutet auf
den zweiten Fall hin (u,, =1.73 ug fiir ein ungepaartes Elek-
tron), und erneut wird ein fiir L*Ni'-Komplexe typisches
EPR-Spektrum beobachtet. Offensichtlich koppelt das zu-
sétzliche Elektron stark antiferromagnetisch mit einem der
beiden urspriinglich ungepaarten Elektronen der Ni'-Ionen,
wobei sich die Frage stellt, ob es sich in einem d-Orbital (—
Ni’) oder einem N-basierten Orbital befindet. Die Ergebnisse
erster DFT-Rechnungen und eine Natural-Bond-Orbital-
Analyse zeigen, dass die positive Ladung des Kaliumions
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hauptsidchlich durch eine erhohte negative Ladung an der N,-
Einheit kompensiert wird, was darauf hindeutet, dass das
zusitzliche Elektron vor allem am N,-Liganden lokalisiert ist.
Im Hinblick auf die elektronische Struktur des unreduzierten
Komplexes 3 zeigen die Rechnungen, dass die zwei energe-
tisch niedrigsten unbesetzten Spinorbitale N-N-mt*-antibin-
denden Charakter haben (siche Hintergrundinformationen).
Die Besetzung dieser Orbitale sollte die N-N-Bindung
schwichen, wie es auch experimentell fiir die reduzierte
Verbindung 5 beobachtet wurde. In Ubereinstimmung damit
sagen DFT-Rechnungen fiir 5 einen Dublett-Grundzustand
und eine Spindichteverteilung von einem Spin-up-Elektron
an jedem Nickelatom und einem Spin-down-Elektron in
einem N-N-m*-Orbital zwischen den Nickelatomen voraus.
Die Zugabe von 2.3 Aquivalenten KCg zu [L®*NiBr] fiihrt
zu einer zweifach reduzierten Verbindung in Form eines
tiefvioletten Feststoffs. Die durch Rontgenbeugung am Ein-
kristall bestimmte Molekiilstruktur des Produktes K-
[LE*Ni(u-n'm'-N,)NiL®"] (6) ist in Abbildung3 gezeigt.!'l

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 6; Wasserstoffatome sind weggelas-
sen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: N3-N3' 1.185(8),
NiT-N1 1.931(5), Ni1-N2 1.933(4), Ni1-N3 1.747(4), K1-N3 2.719(6),
K2-N3 2.714(6); N2-Ni1-N3 130.8(2), N1-Ni1-N3 132.5(2), N1-Ni1-N2
96.68(18), Ni1-N3-N3’ 178.8(7), N3-K1-N3’ 25.17(18), N3-K2-N3'
25.21(18).

Die trigonal-planare Koordinationsumgebung an den Ni-
ckelatomen, wie sie fiir § gefunden wurde, bleibt in 6 erhalten
(Summe der Bindungswinkel: 359.98(18)°). Das zweite Ka-
liumion befindet sich gegeniiber dem ersten und wechselwirkt
sowohl mit der N,-Einheit als auch mit den zwei verblicbenen
aromatischen Resten der (-Diketiminatoliganden. Das zu-
sétzliche Elektron fiihrt zu einer weiteren Verlidngerung der
N-N-Bindung auf 1.185(8) A,'®! wiihrend die Abstinde zwi-
schen den N-Atomen der Distickstoffeinheit und den Ni-
ckelzentren in 6 (1.747(4) A) deutlich kleiner sind als die
entsprechenden Abstinde in den weniger reduzierten Ver-
bindungen (1.836(3) und 1.830(3) A in 3,1.770(7) A in 5). Die
Ni-N(Distickstoff)-Bindungsldngen in 5 und 6 liegen zwi-
schen denjenigen in B-Diketiminatonickelamido-Komplexen
([LMNiN(SiMe;),]: 1.873(2) A)," und denjenigen in B-Di-
ketiminatonickelimido-Komplexen ([L*Ni=NAd] mit L*=
[HC(CMeNC¢H;(Me),),]”, Ad = Adamantyl: 1.662(2) A).['*")
Folglich hat die N,-Einheit Diazencharakter. Die 7yy-Bande
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von 6 erscheint bei 1696 cm™', und sie erfihrt eine Verschie-

bung zu 1642cm™ bei “N-Anreicherung (Abbildung 4).
DFT-Rechnungen sagen einen Singulett-Grundzustand fiir 6

o
o

-1642

155 14

bel,

N

%mfu'

15‘50 16;]0 16‘50 17’00 1 7‘50 18’00 13‘50 19’00
viem™
Abbildung 4. Raman-Spektren von °6, '*6, '°5 und 5 in dem Bereich
zwischen 1525 und 1900 cm™'. Die Spektren wurden in Hexan bei
Raumtemperatur unter Verwendung eines Ar*-lonenlasers mit einer
Wellenlinge von 514.5 nm und einer Energie von 100 mW (°5 und '*5)
bzw. 20 mW ("°6 und '*6) aufgenommen.

voraus, und tatsichlich zeigt 6 diamagnetisches Verhalten, das
auch in scharfen NMR-Signalsdtzen zum Ausdruck kommt
(sieche Hintergrundinformationen). Weiterfithrende Experi-
mente haben gezeigt, dass 6 in Umsetzungen mit [L®*NiBr]
(3:2) oder 3 (1:1) Komproportionierungsreaktionen eingeht,
die als alternative Herstellungsmethoden fiir 5§ genutzt
werden konnen.

Zusammenfassend ist uns die Synthese und vollstdndige
Charakterisierung des ersten Ni'-Distickstoffkomplexes 3
gelungen. In diesem Komplex wird ein aktivierter N,-Ligand
durch zwei Ni'-Zentren in einem End-on-Modus koordiniert.
3 kann in Einelektronenschritten weiter reduziert werden,
was zu den ein- und zweifach reduzierten Komplexen 5 bzw. 6
fihrt, in denen die N-N-Bindung stdrker aktiviert ist. Der
Beitrag jedes einzelnen Elektrons zur Aktivierung konnte
durch Raman-Spektroskopie und Einkristallrontgenstruk-
turanalyse verfolgt werden. Aktuelle Arbeiten beschéftigen
sich mit detaillierten Untersuchungen zum Verstédndnis der
elektronischen Strukturen von 3, 5 und 6. Des Weiteren soll
das Verhalten von 6 gegeniiber kleinen, reduzierbaren Mo-
lekiilen studiert werden.

Experimentelles
Alle Experimente wurden in einer trockenen Stickstoff- oder Ar-
gonatmosphdre unter Verwendung der Schlenk-Technik oder in
einem Handschuhkasten durchgefithrt. Zur Herstellung von
[L™®*NiBr] und [L™"Ni(OEt,)] siehe die Hintergrundinformationen.
3: [L™®NiBr] (300 mg, 0.47 mmol) und KC; (70 mg, 0.52 mmol,
1.1 Aquiv.) wurden in Hexan suspendiert, und die Reaktionsmi-
schung wurde 12 h in einer Distickstoffatmosphére geriihrt. Filtration
der rotbraunen Losung und Verdampfen des Losungsmittels lieferten
102 mg (0.09 mmol, 38 %) rotbrauner Kristalle von 3; Elementar-
analyse (%) ber. fiir C;oH,oNgNi, (1149.02 gmol'): C 73.17, H 9.30,
N 7.31; gef.: C 72.66, H 9.26, N 6.95; u.;=240uz (296 K, u,, =
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2.45uz); g-Werte, durch spektrale Simulation bestimmt: (77 K): g, =
2.2750, g, =2.1250, g, =2.0415 (A, =1.0, A,,=1.0, A,, =1.34 mT).

5: [L™®“NiBr] (300 mg, 0.47 mmol) und KCg (105 mg, 0.78 mmol,
1.65 Aquiv.) wurden in Hexan suspendiert, und die Reaktionsmi-
schung wurde 12 h in einer Distickstoffatmosphére geriihrt. Filtration
der rotvioletten Losung und Verdampfen des Losungsmittels liefer-
ten 86 mg rotbrauner Kristalle von 5 (0.07 mmol, 31 % ); Elementar-
analyse (% ) ber. fiir C;oH, (s KNNi, (1188.12 gmol'): C 70.76, H 8.99,
N 7.07; gef.: C 69.73, H 9.23, N 5.94 (wegen der sehr hohen Reakti-
vitdt und Empfindlichkeit von 5 und 6 zeigten Elementaranalysen
immer Abweichungen, die hoher waren, als gemeinhin akzeptiert);
Ueg=1.66ug (296 K, u,, =1.73ug); g-Werte, durch spektrale Simula-
tion bestimmt: g, =2.439, g, =2.127, g, =2.105.

6: [L®'NiBr] (300 mg, 0.47 mmol) und KCg (146 mg, 1.08 mmol,
2.3 Aquiv.) wurden in Hexan suspendiert, und die Reaktionsmi-
schung wurde 12 h in einer Distickstoffatmosphére geriihrt. Filtration
der dunkelvioletten Losung und Entfernen des Losungsmittels lie-
ferten 68 mg von dunkelviolettem 6 (0.06 mmol, 12%); Elementar-
analyse (%) ber. fiir C,H,;osK,NeNi, (1227.21 gmol™'): C 68.51, H
8.71, N 6.85; gef.: C 67.05, H 9.12, N 5.27; 'H-NMR (400.13 MHz,
CsDs, RT): 6 =6.76 (12H, Ar-H), 5.05 (2H, CHC(CH,);), 3.72 (8H,
CH(CH,),), 1.49 (24H, CH(CHs;),), 1.29 (24H, CH(CH,),), 1.16 ppm
(36H, C(CH;);); “C|{H}-NMR (100.63 MHz, C,D,, RT): 6 =163.3
(NCC(CHs,)3), 152.1 (Ar-iC), 140.8, 138.5 (Ar-0oC), 123.0 (Ar-mC),
119.1 (Ar-pC), 95.9 (CHC(CH,);), 43.8 (C(CHs;);), 33.5 (C(CHs)s),
28.1 (CH(CHs;),), 24.4, 22.4 ppm (CH(CHs,),).
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