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Im Verlauf mehrerer Jahrzehnte wurde vereinzelt îber die
Synthese und Eigenschaften von Organo-NiIV-Verbindungen
berichtet. Die sehr zçgerliche Entwicklung der NiIV-Chemie
wird umso deutlicher, wenn man sie mit der rasanten Chemie
der Homologen Palladium und Platin in deren hçheren
Oxidationsstufen vergleicht. Schon zu Beginn des letzten
Jahrhunderts wurden von Pope und Peachey diverse PtIV-
Verbindungen [{Me3Pt(m-X)}4] beschrieben; diese erçffneten
zugleich die Klasse der Alkylmetallverbindungen der Grup-
pen 8–10 des Periodensystems.[1] Die Chemie der PtII- und
PtIV-Verbindungen und deren Umwandlungen ineinander
wurden vor allem von Puddephatt und seiner Gruppe intensiv
untersucht.[2a] In jîngerer Zeit stellten Goldberg und Mitar-
beiter die Relevanz fînffach-koordinierter PtIV-Intermediate
fîr den PtIV!PtII-Reduktionsschritt heraus.[2b] Die hohe
Stabilit�t von Organo-PtIV-Verbindungen erkl�rt leicht, war-
um katalytische Reaktionen mit PtII$PtIV-Redoxzyklen rar
sind, wobei die Pt-katalysierte Alkanaktivierung nach Shilov
das wohl am besten untersuchte Beispiel ist.[2c]

Im Unterschied hierzu wurde fîr ungez�hlte PdII-kataly-
sierte Reaktionen das Auftreten von PdIV-Zwischenstufen
oder �bergangszust�nden îber viele Jahre postuliert, bevor
Canty und Mitarbeiter 1986 erstmals einen Alkyl-PdIV-Kom-
plex isolierten. Seitdem wurden einige Duzend weitere Bei-
spiele dieser Komplexe vor allem von Cantys Gruppe isoliert
und die „Regeln“ ermittelt, nach denen PdIV-Komplexe sta-
bilisiert oder zur Reaktion angeregt werden.[3] So hat sich
gezeigt, dass Schiff-Basen-artige planare Liganden mit N-
(sp2)-Donoratomen wie 2,2-Bipyridin (bipy) besser zur Sta-
bilisierung von PdIV geeignet sind als Phosphane; bipy wird
seinerseits von verwandten fac-tripodalen Liganden wie dem
anionischen Trofimenko-Liganden (pz)3BH¢ (Tp; pz = 1-Py-
razolyl) und seinen neutralen Alternativen (pz)3CH und
(py)3CH (py = 2-Pyridyl) in der Stabilisierungswirkung îber-
troffen. Eine noch st�rkere Stabilisierung geht von cyclischen
Liganden wie 1,4,7-Trithiacyclononan aus. Solche Tripodli-
ganden werden auch als „anorganisches Cp“ und „Scorpio-
nate“ bezeichnet. Der zweite Begriff leitet sich von der Vor-
stellung ab, dass die Liganden mit zwei Donoratomen das
Metall chelatartig und dauerhaft wie ein Skorpion sein Opfer

festhalten und das dritte Donoratom als beweglicher „Sta-
chel“ agiert. Reaktionen von PdIV-Komplexen[3c] werden in
Umkehrung der Stabilisierung meist durch die Dissoziation
eines locker gebundenen Liganden wie Halogenid oder Triflat
(OTf¢) eingeleitet.

Wie steht es nun um NiIV? Die Chemie des Nickels in den
hohen Oxidationsstufen wird vor allem von zahlreichen an-
organischen NiIII-Komplexen bestimmt, w�hrend vergleichs-
weise wenige NiIV-Verbindungen bekannt sind. Außer einigen
anorganischen NiIV-Komplexen, die haupts�chlich mehrz�h-
nige Stickstoffliganden enthalten (Amide und deprotonierte
Oxime)[4] wurden relativ frîh (1982) auch Salze des Deca-
methylnickelocen(IV)-Dikations[5] (A ; Abbildung 1) herge-

stellt. Klein et al. gelang die Synthese der ersten oktaedri-
schen Di(s-organyl)-NiIV-Komplexe B (1994) und C.[6] Zu
diesen 18e-d6-Komplexen gesellten sich sp�ter die tetraedri-
schen 14e-Komplexe Tris(1-norbornyl)nickel(IV)-bromid[7]

(Zers. 130 88C; D) und das Nickelaspirocyclononan E (Zers.
290 88C!).[8a] Dieses enth�lt zwei Nickelacyclopentan-Ringe
und stellt somit eine Tetraalkylnickel(IV)-Verbindung dar.[8b]

Die enorme Stabilit�t von D und E ist mit der Blockierung
denkbarer Zerfallswege durch sterische Effekte zu begrînden
(„kinetische Stabilisierung“).

Bekanntlich gibt es eine Vielzahl Ni-katalysierter C-C-
und C-X-Kupplungsreaktionen. Diese enthalten zumeist
Ni0$NiII-Oxidationsstufenwechsel, obgleich zunehmend
auch das Auftreten von NiIII in Kupplungsreaktionen vorge-
schlagen wird.[9] Demgegenîber muss das Durchlaufen von
NiIV in Katalysezyklen als spekulativ angesehen werden.

Abbildung 1. Bereits bekannte Organo-NiIV-Komplexe.
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Zwar erscheint fîr Ni-katalysierte Kreuzkupplungen eine
oxidative Addition der elektrophilen Komponente RX an NiII

mit Generierung eines NiIV-Intermediats als durchaus plau-
sibel – erfolgt im Initialschritt jedoch ein Einelektronen-
transfer (single-electron transfer, SET) von NiII zum Elek-
trophil RX, wird der Weg fîr einen NiI$NiIII-Katalysezyklus
geçffnet, unter Vermeidung von NiIV.

Als eindrucksvolles Beispiel neuerer Ni-vermittelter C-X-
Kupplungschemie, an der mit großer Wahrscheinlichkeit Ni-
ckel in einer hohen Oxidationsstufe beteiligt ist, kann die Ni-
vermittelte oxidative „sp�te 18F-Fluorierung“ (late-stage 18F
fluorination) organischer Verbindungen fîr die PET (Posi-
tronenemissionstomographie) unter w�ssrigen Bedingungen
gelten. Laut Ritter und Mitarbeitern[10a] bewirkt die Umset-
zung des NiII-Komplexes in Abbildung 2 mit einem Iod(III)-

Oxidationsmittel in Gegenwart von w�ssrigem Fluorid prak-
tisch unverzîglich die C-F-Kupplung der Arylgruppe mit 18F,
vermutlich nach intermedi�rer Bildung eines Nickelkomple-
xes mit hoher Oxidationsstufe und hiervon ausgehender re-

duktiver Eliminierung. Interessanterweise haben Ritter und
Mitarbeiter, obwohl sie zuvor �hnlich gelagerte Untersu-
chungen mit PdIV-Zwischenstufen durchgefîhrt hatten,[10b]

davon absehen, Nickel eine exakte Oxidationsstufe zuzu-
weisen, sodass offenbleibt, ob NiIII oder NiIV durchlaufen
wird.

Dies ist der Hintergrund von Untersuchungen zu NiIV-
Komplexen, îber die Camasso und Sanford kîrzlich berichtet
haben.[11a] Aufbauend auf ihren vorangegangenen Arbeiten
zu PdIV-Verbindungen haben die Autoren den metallocycli-
schen [(bipy)NiII]-Komplex 1 mit verschiedenen Oxidations-
mitteln umgesetzt. Unter Einsatz des CF3

+-Oxidationsmittels
S-(Trifluormethyl)dibenzothiophenium-trifluormethylsulfo-
nat (TDTT) haben sie zun�chst die NiIV-Spezies 2 generiert,
die in Lçsung charakterisiert wurde. Eine Anwendung der
Scorpionat-Liganden (py)3CH und (pz)3BH¢ in den Kom-
plexen 3 und 5 ermçglichte die Isolierung der oktaedrischen
NiIV-Komplexe 4 und 6 (Abbildung 3), wodurch die Serie der
eingangs erw�hnten Komplexe B und C durch Phosphan-freie
Vertreter erweitert wurde. Angesichts von Cantys systemati-
schen Untersuchungen îber Tripod-PdIV-Verbindungen und
Kleins Nachweis der Stabilit�t oktaedrischer Phosphan-NiIV-
Komplexe ist man erstaunt, dass es eine ganze Generation
gedauert hat, bis nun Tripod-NiIV-Verbindungen untersucht
wurden. Die neuen Schiff-Basen-NiIV-Komplexe �hneln in
vieler Hinsicht ihren PdIV-Verwandten, indem sie z. B. eine
thermisch induzierte reduktive Eliminierung von Benzocy-
clobutan eingehen. Werden die Verbindungen mit einer
Reihe von Ammoniumsalzen [NMe4]X (X = OAc, OPh, SPh,
N(Me)(SO2Me)) bei Raumtemperatur oder leicht darîber
umgesetzt, geht 6 stçchiometrische C(sp3)-X-Bindungsbil-
dungen mit vollst�ndiger Bildung der NiII-Komplexe 7 ein.
Diese Reaktionen lassen sich als exogener SN2-Angriff des
Nucleophils an das NiIV-gebundene C(sp3)-Atom des Nicke-

Abbildung 2. Nickel-vermittelte oxidative Fluorierung.

Abbildung 3. Synthese und Reaktionen der neuen NiIV-Komplexe.
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lacyclus erkl�ren, wodurch die NiIV!NiII-Reduktion ausge-
lçst wird. Setzt man [NMe4]N3 ein, wird ein Azidsubstituent
gebildet, der nach N2-Abspaltung mit Nitrengenerierung,
Cyclisierung und Protonierung durch Wasser 3,3’-Dimethyl-
indolin freisetzt.

Wie die Befunde von Ritter und Sanford zeigen, kçnnten
sich schnelle stçchiometrische und zugleich selektive C-X-
Kupplungsreaktionen als interessantes Einsatzgebiet von
Nickel in seinen hçheren Oxidationsstufen ergeben. Es bleibt
jedoch abzuwarten, ob es gelingt, die Reaktivit�t von Organo-
NiII-Komplexen mit Scorpionat-Liganden so zu stimulieren,
dass sich bei der Reaktion eines organischen Substrats mit
einem Oxidationsmittel eindeutige NiII$NiIV-Katalysezyklen
unter �berspringen der NiIII-Stufe ergeben.[11b] Festzuhalten
ist, dass eine îberf�llige systematische Untersuchung von
Scorpionat-Organo-NiII- und -NiIV-Verbindungen nun von der
Sanford-Gruppe eingeleitet worden ist.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 7488–7490
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