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Abstract: d10-ML2-Fragmente sind seit langem f�r ihr Poten-
zial bekannt, unreaktive Bindungen durch oxidative Addition
zu aktivieren. Bei der Entwicklung aktiverer Spezies haben
sich zwei Ans�tze bew�hrt: Der Einsatz von starken s-
Donorliganden, die zu elektronenreichen Metallzentren
f�hren, sowie von Chelatliganden, die eine gewinkelte Koor-
dinationsgeometrie erzeugen. Wir haben beide Strategien
kombiniert und Nickel(0)- sowie erstmals Platin(0)-Bis-NHC-
Chelatkomplexe synthetisiert. Bis(1,5-Cyclooctadien)nickel(0)
und -platin(0) reagieren mit in situ deprotonierten Bisimid-
azoliumsalzen bei Raumtemperatur zu tetraedrischen oder
trigonal-planaren Bis-NHC-Chelat-Olefinkomplexen. Die
Synthese und Charakterisierung dieser Komplexe sowie ein
erstes Beispiel einer C-C-Bindungsaktivierung mit diesen
Systemen werden beschrieben. Wegen der erzwungenen cis-
Anordnung zweier NHCs erçffnen diese Verbindungen inter-
essante Perspektiven f�r Bindungsaktivierungen und Katalyse.

Die �bergangsmetall-vermittelte Aktivierung und Funk-
tionalisierung von C-H-, C-C- oder starken C-X-Bindungen
ist ein zentrales Gebiet in der homogenen Katalyse. Mit
niedervalenten, elektronenreichen Komplexen sp�ter �ber-
gangsmetalle gelingt die Aktivierung haupts�chlich durch
oxidative Addition an das Metallzentrum.[1] Zu Singulett-
Methylen isolobale Metallfragmente weisen die idealen en-
ergetischen und geometrischen Voraussetzungen auf, die
entscheidend f�r das Design hochreaktiver Spezies sind.

In den 1970er Jahren beobachteten Stone et al. sehr un-
terschiedliche Reaktivit�ten f�r zwei aus geeigneten Vorstu-
fen gebildete, nahezu identische, lineare Bisphosphanpla-
tin(0)-Komplexe A (Schema 1).[2] Molek�lorbital-Rechnun-
gen zeigten, dass die Grenzorbitale von d10-ML2-Fragmenten
energetisch und bez�glich ihrer Hybridisierung sehr stark

vom L-M-L-Winkel abh�ngen. F�r den Fall linearer Kom-
plexe wie A kann die unterschiedliche Reaktivit�t daher mit
dem sterischen Anspruch der Phosphane erkl�rt werden, der
die erreichbare Abweichung von der Linearit�t des Frag-
ments w�hrend der oxidativen Addition einschr�nkt.[3]

Komplexe chelatisierender Bisphosphane, die eine ge-
winkelte Koordinationsgeometrie vorgeben, zeigen eine er-
hçhte Aktivit�t: Das Platin(0)-Fragment B mit Bis(dicy-
clohexylphosphanyl)ethan als Ligand, gebildet durch reduk-
tive Eliminierung aus dem entsprechenden Neopentylhydri-
doplatin(II)-Komplex (P-Pt-P-Winkel von 87.28), aktiviert
eine Vielzahl von C-H-Bindungen.[4] Mit einem noch kleine-
ren Winkel von 74.78 zeigt das analoge Bis(di-tert-butyl-
phosphanyl)methan-Platinneopentylhydrid sehr ungewçhnli-
che Reaktionsmuster, vermutlich �ber Intermediat C.[5] Bei
der Umsetzung mit Tetramethylsilan werden sowohl C-H- als
auch C-Si-Bindungen aktiviert,[5a] und Epoxide reagieren in
einer zuvor unbekannten C-C-Aktivierung zu 3-Platinaoxe-
tanen.[5c]

In den letzten beiden Jahrzehnten haben sich N-hetero-
cyclische Carbene (NHCs) zu einer der bedeutendsten Klas-
sen von Zuschauerliganden in der Metallorganik entwickelt.[6]

Verglichen mit terti�ren Phosphanen haben NHCs h�ufig
einen st�rkeren s-Donorcharakter, weshalb ihr Einsatz zu
elektronenreicheren Metallzentren f�hrt. Daher wird von d10-
ML2-Fragmenten mit NHCs erwartet, dass sie die Aktivit�t
verwandter Phosphankomplexe �bertreffen. Im Hinblick auf
Katalysen, bei denen sich der Bindungsaktivierung oxidative
Prozesse anschließen, sind NHCs den oxidationsempfindli-
chen Phosphanen �berlegen.[7]

Es gibt nur wenige Untersuchungen zu Platin(0)-Kom-
plexen, die zwei NHC-Liganden tragen.[8] Der einzige Fall
einer Bindungsaktivierung wurde von Nolan et al. mit
Pt(IMes)2 (IMes = 1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden) beschrie-
ben, die eine intramolekulare C-H-Aktivierung des Liganden
beobachteten.[8d] Nickel(0)-Bis-NHC-Komplexe sind besser
etabliert; sie sind in stçchiometrischen Bindungsaktivierun-
gen und als Katalysatoren in Kreuzkupplungen aktiv.[8a,b,9]

Schema 1. Bisphosphanplatin(0)-Systeme, die Bindungsaktivierungen
ermçglichen (R = Me, Et; Cy = Cyclohexyl).
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Umfassende Studien wurden von Radius et al. mit
[Ni2(IiPr)4(cod)] (cod = 1,5-Cyclooctadien; IiPr = 1,3-Di-
isopropylimidazol-2-yliden) als Vorstufe f�r zahlreiche Bin-
dungsaktivierungen durchgef�hrt.[10]

Auf Grundlage des aktuellen Forschungsstandes zu re-
aktiven d10-ML2-Systemen erschien es vielversprechend, ak-
tivere Verbindungen durch den Einsatz chelatisierender Bis-
NHC-Liganden zu erhalten, die eine cis-Konfiguration am
Metallzentrum erzwingen.[11] Bereits im ersten Beispiel einer
Anwendung von NHC-Komplexen in der homogenen Kata-
lyse wurden Palladium(II)-Bis-NHC-Chelatkomplexe unter-
sucht.[12a] Inzwischen gibt es Komplexe dieser Liganden f�r
die meisten sp�ten �bergangsmetalle in allen g�ngigen
Oxidationsstufen.[12b] Bis-NHC-Chelatkomplexe sind f�r
Platin(II) und -(IV) bekannt und wurden erstmals von
Strassner et al. hergestellt.[13] Nickel(II)-Komplexe dieser
Ligandenklasse wurden bereits vor 15 Jahren von den Grup-
pen um Herrmann und Green untersucht.[14] Allerdings gibt
es unseres Wissens keine Beispiele f�r Platin(0)-Verbindun-
gen dieser Art und nur drei Verbindungen f�r Nickel(0).[15,20]

In unserer Studie haben wir die aryl- bzw. alkylsubstitu-
ierten Bis-NHCs LDipp (Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl) und
LtBu eingesetzt. Die als Vorstufen genutzten Bisimidazolium-
salze sind leicht durch Mikrowellen-unterst�tzte SN2-Reak-
tionen der entsprechenden Imidazole mit Dibrommethan
zug�nglich (Schema 2). Da die isolierten Biscarbene sehr luft-

und temperaturempfindlich sind, werden sie in unserer Syn-
these in situ erzeugt. Der Einsatz von Lithiumhexamethyldi-
silazid (LiHMDS) als Base f�hrt zur Bildung von Lithium-
Carbenaddukten. Gegen�ber den Signalen der freien Bi-
scarbene, die durch Deprotonierung mit KHMDS hergestellt
werden kçnnen, sind die Carbensignale der Lithiumaddukte
in den 13C-NMR-Spektren um Dd = 8.2 (LDipp) und 2.8 ppm
(LtBu) hochfeldverschoben.

Bei der Zugabe von [Ni(cod)2] zu deprotoniertem
LDippH2Br2 in THF bei Raumtemperatur entsteht sofort eine
tiefrote Lçsung (Schema 3, siehe Hintergrundinformationen
(SI)). Nach dem Entfernen aller fl�chtigen Stoffe im Vakuum
wird das Rohprodukt mit einer Mischung aus Wasser und
Toluol versetzt. Hierbei ist die gleichzeitige Zugabe dieser
Lçsungsmittel essenziell, da das Produkt mit Toluol beim
Vorhandensein geringer Mengen an �bersch�ssiger Base zu
einem bisher unbekannten Produkt reagiert. Wasser hydro-
lysiert die Base und sorgt f�r eine vollst�ndige Abtrennung
von Lithiumbromid. Die Zugabe von Wasser vor dem Ver-
setzen mit Toluol verringert die Ausbeute. Nach Phasen-

trennung und Waschen mit n-Hexan wird der reine Komplex
[LDippNi(h4-cod)] (1) in einer Ausbeute von 50% erhalten.

Sowohl als Feststoff als auch in Lçsung ist die orangefar-
bene Verbindung �ußerst sauerstoffempfindlich. In Dichlor-
methan oder Chloroform ist der Komplex nicht stabil. Das
1H-NMR-Spektrum von 1 zeigt ein Singulett f�r die Methy-
lenbr�cke des Bis-NHC-Liganden, was bedeutet, dass die
Inversion des wannenfçrmigen, sechsgliedrigen Nickelacyclus
bei Raumtemperatur schnell abl�uft. Die olefinischen Pro-
tonen des cod-Liganden erscheinen als Singulett mit einem
Integral von vier Protonen bei d = 3.66 ppm, was auf eine h4-
Koordination schließen l�sst. Rote Einkristalle f�r eine
Kristallstrukturanalyse wurden durch �berschichten einer
THF-Lçsung von 1 mit Pentan erhalten. Die Festkçrper-
struktur weist eine verzerrt tetraedrische Geometrie mit
einem Bisswinkel des Bis-NHC-Liganden von 93.88 auf
(Abbildung 1). Dieser ist deutlich kleiner als der im Radius-
System von den beiden Mono-NHCs aufgespannte Winkel
von 118.18.[10a]

In analoger Weise kann das alkylsubstituierte Bisimid-
azoliumsalz LtBuH2Br2 verwendet werden, um den Nickel(0)-
Komplex 2 zu synthetisieren (Schema 4, siehe SI). Die Auf-
reinigung erfolgt �hnlich wie bei 1, wobei Diethylether an-
stelle von Toluol eingesetzt wird. Komplex 2 wird in einer
Ausbeute von 34% als orangefarbener Feststoff isoliert. Das
1H-NMR-Spektrum weist signifikante Unterschiede zu dem
von 1 auf. Da die Methylengruppe des Liganden zwei Du-
bletts zeigt, findet bei Raumtemperatur keine Inversion der
Wannenkonformation des Nickelacyclus statt, was durch den

Schema 2. Mikrowellen-unterst�tzte Synthese von Bisimidazoliumsal-
zen, die als Vorstufen f�r die in dieser Arbeit eingesetzten Bis-NHC-
Liganden fungieren. R = Dipp: Xylol, 190 8C, 2 h, 79%; R = tBu: THF,
130 8C, 5 h, 74%.

Schema 3. Synthese von [LDippNi(h4-cod)] (1).

Abbildung 1. Festkçrperstruktur von 1 (Schwingungsellipsoide bei
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).[16a] Wasserstoffatome sind nicht
gezeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Ni–C1
1.938(3), Ni–C6 1.953(3), Ni–C12 2.136(3), Ni–C13 2.114(3), Ni–C16
2.065(3), Ni–C17 2.075(3), C12–C13 1.383(5), C16–C17 1.355(5); C1-
Ni-C6 93.83(13).

Angewandte
Chemie

8887Angew. Chem. 2014, 126, 8886 –8890 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


sterischen Anspruch der tert-Butylgruppen erkl�rt werden
kann. Erstaunlicherweise unterscheiden sich die chemischen
Verschiebungen der beiden Doppelbindungen des Olefinli-
ganden deutlich. Ein Multiplett bei d = 2.92 ppm kann einer
koordinierenden Doppelbindung zugeordnet werden, das
zweite Signal befindet sich im Bereich eines nicht koordi-
nierenden Olefins bei d = 6.08 ppm. Dies l�sst auf eine f�r
dieses Dien ungewçhnliche h2-Koordination schließen.[17]

Aus einer n-Hexanlçsung wurden durch Abk�hlen auf
�30 8C orangefarbene Einkristalle erhalten. Die Festkçrper-
struktur von 2 best�tigt die h2-Koordination des cod-Ligan-
den, der eine Sesselkonformation einnimmt (Abbildung 2).

Mehrere Versuche, mçgliche Energieminima f�r einen te-
traedrischen Komplex mit h4-Koordination mit DFT-Rech-
nungen zu lokalisieren, schlugen fehl und f�hrten stattdessen
zur h2-Koordination. Dies ist auf den sich stark unterschei-
denden sterischen Anspruch der beiden Bis-NHC-Liganden
zur�ckzuf�hren. Der Bereich um das Metallzentrum ist
wegen der tert-Butylgruppe deutlich �berfrachteter in dem
Komplex mit LtBu, was die gewohnte chelatisierende Koordi-
nation des cod-Liganden in 2 verhindert. Der Bisswinkel des
Chelatliganden betr�gt 91.08 und ist damit kleiner als der in 1.

Die Methode ist nicht auf Nickelverbindungen be-
schr�nkt. Die Zugabe von [Pt(cod)2] zu deprotoniertem
LtBuH2Br2 f�hrt zu dem Platin(0)-Komplex 3 (Schema 5, siehe
SI). In einem Verfahren, das analog zur Herstellung der Ni-
ckelkomplexe ist, wird die blassgelbe Verbindung in einer
Ausbeute von 56 % isoliert. Das 1H-NMR-Spektrum ist dem

von 2 �hnlich. Erkennbar an zwei Dubletts f�r die Protonen
der Methylengruppe findet keine Inversion der Wannen-
konformation des Platinacyclus bei Raumtemperatur statt.
Das Platinatom koppelt mit einem dieser Protonen
(4J(Pt,H) = 14.6 Hz), das durch NOESY als das zum Metall-
zentrum zeigende identifiziert wurde. Wie im Nickelkomplex
lassen zwei Multipletts bei d = 2.08 und 5.60 ppm f�r die
olefinischen Doppelbindungen auf eine h2-Koordination des
cod-Liganden schließen. Durch langsames Konzentrieren
einer Diethylether-Lçsung wurden gelbe Einkristalle erhal-
ten (Abbildung 3). Die Elementarzelle enth�lt zwei unab-
h�ngige Molek�le mit h2-koordinierendem cod in einer Twist-
sowie einer Sesselkonformation. Die Bisswinkel des Chelatli-
ganden betragen 84.68 und 83.78, womit sie zwischen denen
der oben beschriebenen Bisphosphansysteme B und C liegen.

Erste Untersuchungen zur Reaktivit�t dieser neuen
Komplexe sind vielversprechend. Der cod-Ligand kann leicht
durch elektronenarme Olefine substituiert werden (siehe SI).
Um zu best�tigen, dass die Verbindungen Vorstufen f�r re-
aktive 14-Valenzelektronen-Fragmente sind, wurde der Ni-
ckelkomplex 2 mit Benzonitril umgesetzt (Schema 6, siehe

Schema 4. Synthese von [LtBuNi(h2-cod)] (2).

Abbildung 2. Festkçrperstruktur von 2 (Schwingungsellipsoide bei
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).[16b] Wasserstoffatome der tert-Bu-
tylgruppen sind nicht gezeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und
-winkel [8]: Ni–C1 1.905(3), Ni–C6 1.921(4), Ni–C12 1.951(4), Ni–C13
1.955(3), C12–C13 1.426(5); C1-Ni-C6 91.00(16).

Schema 5. Synthese von [LtBuPt(h2-cod)] (3).

Abbildung 3. Festkçrperstrukturen von 3 (Schwingungsellipsoide bei
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).[16c] Wasserstoffatome der tert-Bu-
tylgruppen sind nicht gezeigt. Die Elementarzelle enth�lt zwei unab-
h�ngige Molek�le mit unterschiedlichen Konformationen des cod-Li-
ganden. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Twist (oben):
Pt–C1 2.049(6), Pt–C6 2.052(6), Pt–C12 2.077(6), Pt–C13 2.091(6),
C12–C13 1.468(8); C1-Pt-C6 84.6(2); Sessel (unten): Pt–C1 2.065(7),
Pt–C6 2.052(6), Pt–C12 2.072(6), Pt–C13 2.082(7), C12–C13 1.461(11);
C1-Pt-C6 83.7(2).
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SI). Das Nitril verdr�ngt das schwach gebundene Olefin
leicht, wodurch sich der h2-Nitrilkomplex 4 bildet. Bez�glich
des Signals f�r das freie Nitril f�hrt die Side-on-Koordination
zu einer starken Tieffeldverschiebung f�r das Singulett des
Nitril-Kohlenstoffatoms im 13C-NMR-Spektrum (d = 173 ge-
gen�ber 119 ppm) und einer niedrigeren Wellenzahl der
Streckschwingung nC�N im IR-Spektrum (ñ = 1713 gegen�ber
2235 cm�1). Bei Raumtemperatur wird das Substrat langsam
durch oxidative Addition aktiviert. In dem gebildeten Ni-
ckel(II)-Komplex 5 hat der Cyanoligand eine Streckschwin-

gungswellenzahl von ñ = 2101 cm�1. Nach f�nf Stunden bei
65 8C in [D8]THF ist die Umsetzung vollst�ndig.

Wegen der Alkylsubstitution ist Komplex 2 elektronen-
reicher als 1 und reagiert in der C-C-Aktivierung deutlich
schneller. Anders als im Fall des Bis(diisopropylphospha-
nyl)ethannickel(0)-Fragments mit einem �hnlichen Bisswin-
kel[18] verl�uft die Aktivierung mit dem Bis-NHC-System ir-
reversibel. Langsames Abk�hlen von Lçsungen des Inter-
mediates und des Aktivierungsproduktes von 65 8C auf
Raumtemperatur f�hrte zu Einkristallen, die die erwarteten
Strukturen best�tigen (Abbildung 4). Im Rahmen unserer
Untersuchungen zur Acrylatsynthese aus Ethylen und Koh-
lendioxid[19] zeigte sich der Bis-NHC-Nickel(0)-Komplex 2
effizienter als Bisphosphansysteme bei der Bildung von Ni-
ckelalactonen, was dem ersten Schritt des Katalysezyklus
entspricht.

Zusammenfassend haben wir einen schnellen und effizi-
enten Zugang zu neuen Nickel(0)- und Platin(0)-Bis-NHC-
Chelatkomplexen entwickelt. Diese Art von Verbindungen
erg�nzt die Palette zug�nglicher Komplexe auf der Suche
nach aktiven d10-ML2-Systemen f�r stçchiometrische Bin-
dungsaktivierungen und neuen Homogenkatalysatoren z. B.
f�r Kreuzkupplungen, Hydrocyanierung oder selektive
Funktionalisierungen unreaktiver Molek�le.

Eingegangen am 30. Januar 2014,
ver�nderte Fassung am 17. M�rz 2014
Online verçffentlicht am 21. Mai 2014
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