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nacnac ist zur�ck! Entwicklungen bei b-Diketiminato-
komplexen des Nickels
Daniel J. Mindiola*

b-Diketiminatoliganden · Distickstoff · Eisen · Nickel ·
Reduktionen

Neben dem Cyclopentadienylliganden (Schema 1, R = CH3

oder andere Positionen bei sperrigeren Gruppen) geh�ren die
b-Diketiminate {ArNC(R)}2CH� (Ar = Aryl und R = CH3

oder sperrigere Gruppe, Schema 1), die im Allgemeinen mit

„nacnac“ bezeichnet werden, zu den am h�ufigsten verwen-
deten Hilfsliganden f�r metallorganische Reagentien oder
Katalysatoren.[1] Das nacnac-Ligandenger�st ist wie das des
acac-Liganden (Acetylacetonat) aufgebaut, nur dass die
Sauerstoffatome gegen Stickstoffreste wie NR (R = Alkyl,
Silyl, Ar) ersetzt sind. Als Ergebnis hiervon kann der Sub-
stituent am Stickstoffdonoratom das Metallzentrum sterisch
sch�tzen, was beim acac nicht der Fall ist. Zur Beliebtheit von
nacnac tragen vor allem der monoanionische Charakter der
b-Diketiminatogruppe, ihre chelatisierenden Eigenschaften
bei zugleich variabler Haptizit�t und die leichte Herstellung
bei. Hinzu kommt, dass sich sowohl elektronische als auch
sterische Parameter sehr flexibel einstellen lassen.[1] Es ist
daher nicht �berraschend, dass der nacnac-Ligand fast alle
Elemente des Periodensystems stabilisieren kann, sodass
Hauptgruppen-, �bergangsmetall-, Lanthanoid- und Acti-
noidkomplexe bekannt sind.[1]

Die ersten dokumentierten F�lle von b-Diketiminato-
Metallkomplexen wurden von McGeachin[2] sowie Parks und
Holm[3] im 1968 beschrieben. Als Metall wurde NiII verwen-
det, und mittels zweier N-substituierter b-Diketiminato-
liganden konnte eine ganze Reihe von Geometrien, ange-
fangen von quadratisch-planaren bis hin zu tetraedrischen
Formen, realisiert werden. Mehr als 40 Jahre sp�ter haben

nun Limberg und Mitarbeiter k�rzlich gezeigt, dass eine ste-
risch modifizierte Variante des 1968 verwendeten b-Diketi-
minatoliganden auch unges�ttigte {({ArNC(tBu)}2CH)NiI}-
Ger�ste (Ar = 2,6-iPr2C6H3) stabilisieren kann und dass die
Bedingungen zur Erzeugung des NiI-Komplexes so gew�hlt
werden k�nnen, dass sich ein chemisch resistentes und bio-
logisch relevantes Molek�l wie N2 aktivieren l�sst.[4] In ihren
Untersuchungen verwendeten Limberg und Mitarbeiter ver-
schiedene pr�parative Ans�tze, um die Komplexe [{({ArNC-
(tBu)}2CH)Ni}2(m2,h

1:h1-N2)]x� (x = 0, 1, 2) zu isolieren und zu
charakterisieren, wodurch es m�glich war, quasi Moment-
aufnahmen der Einelektronenreduktion von zwei durch N2

verbr�ckten Nickelzentren zu erstellen.[4] Schema 2 gibt einen
�berblick �ber diese Synthesestrategien. Hierbei gelang es,
ausgehend von einer einzigen Vorstufe einen neutralen
Komplex (4) sowie Reduktionsprodukte mit gerader oder
ungerader Ladungszahl (Komplexe 5 und 6) zu isolieren. Eine
Reihe von spektroskopischen Methoden (u.a. Einkristall-
R�ntgenstrukturanalyse) sowie eine theoretische Analyse der
Grenzorbitale wurde eingesetzt, um die Bindungsverh�ltnisse
und Spinzust�nde der paramagnetischen Komplexe zu be-
leuchten. Außerdem wurde gefunden, dass das monoanioni-
sche N2-Salz 5 durch Komproportionierungsreaktionen aus 1
und 6 oder 4 und 6 (Schema 2) hergestellt werden kann.

�berraschenderweise sind nur wenige N2-Komplexe von
Nickel bekannt,[5] weshalb die vorliegende Arbeit[4] einen
riesigen Entwicklungssprung in Richtung N2-Aktivierung und
-Reduktion unter Verwendung eines 3d-�bergangsmetalls
wie Nickel darstellt. Holland und Mitarbeiter berichteten
�ber eine �hnliche Gruppe von Komplexen mit Eisen als
Zentralatom.[6] In diesen Untersuchungen f�hrte die Be-
handlung von [({ArNC(tBu)}2CH)FeCl] mit einem starken
Reduktionsmittel wie NaC10H8 zur N2-Aktivierung unter
Bildung der neutralen Spezies [{({ArNC(tBu)}2CH)Fe}2-
(m2,h

1:h1-N2)]. Wie in Schema 2 dargestellt ist, wird bei Zu-
gabe von zwei �quivalenten eines starken Reduktionsmittels
(K oder Na-Metall) das dianionische Salz gebildet, analog
dem Nickelkomplex 6.[6] In Tabelle 1 sind die Schwingungs-
frequenzen und die metrischen Parameter des N-N-Bausteins
in neutralen und geladenen Metallspezies zusammengefasst.
Zu Vergleichszwecken wurden auch die Schwingungsfre-
quenz und die N-N-Bindungsl�nge im freien N2 aufgef�hrt.
Anhand der Daten kann festgestellt werden, dass die Ver-
ringerung der Bindungsordnung in der aktivierten N2-Einheit
im Eisensystem ausgepr�gter ist als im Nickelsystem. Die

Schema 1. Allgemeine Struktur von Cyclopentadienyl- und nacnac-
Liganden.
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Daten sind auch mit der Tatsache im Einklang, dass der
Austausch zwischen 4 und dem freien N2 schneller erfolgt als
beim neutralen Fe-Analogon.[4, 6] Auch hinsichtlich der Li-
nearit�t der MN2M-Br�cke und der Anordnung des K+-Ions
sind die Strukturen von K2[{({ArNC(tBu)}2CH)M}2(m2,h

1:h1-
N2)] (M = Fe, Ni) gleichartig. Die Verbindungen sind keine
diskreten Salze, da die K+-Ionen mit der N2-Einheit und den
Arylresten des b-Diketiminatoliganden wechselwirken. So
weist die Molek�lstruktur von 5 eine lineare NiN2Ni-Br�cke
auf, was darauf schließen l�sst, dass die K+-Ionen diesen
Geometrietyp erzwingen. Auf der anderen Seite zeigen sich
jedoch zwischen den Nickel- und Eisensystemen erhebliche
Unterschiede bei den Festk�rperstrukturen der neutralen
Spezies [{({ArNC(tBu)}2CH)M}2(m2,h

1:h1-N2)]. Im Falle von
M = Ni ist die Geometrie von {({ArNC(tBu)}2CH)Ni�N} T-
f�rmig, wobei die Arylgruppen aus sterischen Gr�nden na-
hezu orthogonal zueinander ausgerichtet sind. Bei M = Fe
tritt eine solche Verformung nicht auf, wodurch die Bildung
eines Systems mit ungef�hrer D2h/D2d-Symmetrie m�glich
wird. Holland und Mitarbeiter konnten jedoch sowohl eine
lineare als auch eine verdrillte Form analog zu 4 kristallisie-
ren, wenn die Gr�ße des b-Diketiminatoliganden auf
{ArNC(CH3)}2CH� reduziert wurde.[6] Hier stellt sich nun die
Frage, was die beobachteten geometrischen Eigenschaften
st�rker beeinflusst: die Packungskr�fte oder aber elektroni-
sche Faktoren? Bei den d4- und d9-3d-�bergangsmetallkom-
plexen wurden Y- bis T-f�rmige Geometrien f�r dreifach
koordinierte Systeme vom Typ [({ArNC(tBu)}2CH)M�X]

gefunden. In beiden F�llen hatte die Verformung elektroni-
sche Ursachen, und sterische Aspekte spielten nur eine un-
tergeordnete Rolle. In diesem konkreten Fall wurde die
Verformung sowohl auf eine differentielle Ladungsabgabe als
auch auf Pauli-Abstoßung des dritten Donors X zur�ckge-
f�hrt.[7, 8]

Beispiele von niedrig koordinierten, einkernigen NiI-
Komplexen waren bis dato �ußerst selten,[9] was die Suche
nach NiI-Komplexen, die durch einen b-Diketiminatoligan-
den stabilisiert werden, zu einem aktuellen und wichtigen
Forschungsgebiet macht. Bahnbrechende Arbeiten auf die-
sem Feld stammen von Holland und Mitarbeiter, vor allem
durch die Synthese der Komplexe [({ArNC(tBu)}2CH)Ni-
(thf)][10] (Y-Form) und sp�ter [({ArNC(CH3)}2CH)Ni(CO)]
(T-Form; Schema 3).[7] Weitere Studien wurden von den Ar-
beitsgruppen um Warren und Stephan ausgef�hrt, die den
NiI-Komplex [({Ar’NC(CH3)}2CH)Ni(2,4-Lutidin)] (Ar’=

Schema 2. Syntheseansatz zur Herstellung von zweikernigen Nickelkomplexen mit einem aktivierten N2-Liganden.

Tabelle 1: Schwingungsfrequenzen (in cm�1) und Bindungsl�ngen (in �)
der N-N-Bindung im freien N2 und in aktivierten Formen.[a]

N2 [{Fe}2N2] [{Fe}2N2]
2� 4 5 6

ñIR – – – 2164 – –
ñRaman 2331 1778 1589 – 1825 1696
d(NN) 1.098 1.182(5) 1.241(7) 1.120(4) 1.143(8) 1.185(8)

[a] {Fe} steht f�r das Ger�st {([ArNC(tBu)]2CH)Fe} (Ar =2,6-iPr2C6H3).

Schema 3. Bekannte b-Diketiminatokomplexe mit einkernigem, drei-
fach koordiniertem NiI-Zentrum. Cy = Cyclohexyl, dmap = Dimethyl-
aminopyridin.
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2,6-Me2C6H3)
[11] bzw. die zweikernige Spezies [{({ArNC-

(CH3)}2CH)Ni}2(m-h3:h3-C6H5Me)][12] herstellten (Schema 3).
In letzterem Fall konnte gezeigt werden, dass der Toluol-
ligand durch eine F�lle von Substraten wie Alkine, Olefine,
Benzophenon, Nitrile und Phosphane ersetzt werden kann.[13]

Durch eine leichte Modifizierung der Reaktionsbedingungen
und der sterischen Eigenschaften des b-Diketiminatoliganden
gelang Limberg und Mitarbeitern die Optimierung eines NiI-
Systems, das außer den g�ngigeren Donorliganden auch N2

aktivieren kann. Somit gibt es nun immer mehr Beispiele f�r
dreifach koordinierte NiI-b-Diketiminatokomplexe (Sche-
ma 3).

Obwohl nun Fe- oder Ni-Spezies vom Typ [{({ArNC-
(tBu)}2CH)M}2(m2,h

1:h1-N2)]x� (x = 0, 1 und 2) verf�gbar sind,
steht die N2-Einheit nicht f�r eine Funktionalisierung zur
Verf�gung, was vermutlich daran liegt, dass das Metall be-
reitwillig ein Elektron abgibt, einhergehend mit der Freiset-
zung von N2. Somit lassen sich diese Verbindungen am
ehesten als Elektronenreservoirs betrachten, wobei die p*-
Orbitale der MN2M-Gruppierung als Speichereinheit dienen.
Der b-Diketiminatoligand wird sicher weiterhin im Blick-
punkt stehen, insbesondere wegen seiner F�higkeit, die Re-
aktivit�t des Metallzentrums �ber die sterische Umgebung zu
steuern. Die Ver�ffentlichung von Limberg und Mitarbeitern
ist ein Beleg daf�r, wie kleine Ver�nderungen zu ganz neuen
Ergebnissen f�hren k�nnen. Es bleibt jedoch die Frage,
warum hier, anders als in den Arbeiten von Holland, Stephan
und Warren, die N2-Aktivierung gelang. K�nnte dies an den
ver�nderten Synthesebedingungen f�r das NiI-System liegen,
wie z.B. dem Fehlen eines koordinierenden L�sungsmittels?
Man kann nie genug �ber ein System lernen – und trotz der
diversen Zerfallswege spielen nacnac-Liganden also nach wie
vor eine große Rolle in der Koordinationschemie.[1]
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