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The complex [(TMEDA)Ni(u-Hu-CO)Ni (TMEDA)]X 1a (TMEDA: N.N,N'N'-Tetra-
methylethylenediamine, X: Monoanions of cis-cyclohex-4-ene- or cyclohexane-dicarboxylic
acid) could be isolated as the product of a stepwise reaction in THF solution of Ni(COD),,
TMEDA and cis-cyclohex-4-ene-dicarboxylic-anhydride in the presence of a small amount
of water. Similar results are obtained with cyclohexane-dicarboxylic-anhydride. NMR- and
IR-spectroscopic measurements and the single crystal X-Ray diffraction analysis of 1a have
established the structure: Both a hydride- and a carbonyl bridge are linking two (TMEDA)Ni
fragments in the cationic part. The Ni(I) centers are connected by a Ni—Ni-bond. The com-
pounds are the first (TMEDA)Ni(I) complexes and the first binuclear hydrido-carbonyl-
complexes which are stable without further bridging and s-acceptor ligands. They contain
hydrido and protic hydrogen in the same compound.

Einleitung

Hydrido-carbonyl-Metallkomplexe sind inter-
essante Modellverbindungen fiir heterogen-kata-
lytische CO-Hydrierungen an Metalloberfldchen,
wenn die beiden Substrate CO und H an mehr als
an ein Metallzentrum koordinieren.

Derartige Verbindungen sind z. B. als binucleare
Komplexe mit verschiedenen Metallen bekannt,
doch bendtigen diese zu ihrer Stabilisierung in der
Regel zwei verbriickende m-Akzeptorliganden
Ph,P-CH,-PPh, (L) [1]. Lediglich Palladium(I)-
und Platin(I)-Verbindungen sind auch ohne solche
Briickenliganden isolierbar, sie enthalten aber zu-

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. D. Walther.

sétzlich ein- oder zweizdhlige Phosphine als stabi-
lisierende 7-Akzeptorliganden [2].

Obwohl Nickel als Katalysatormetall besonders
wichtig ist — CO kann z.B. zu Methan hydriert
werden —, sind Nickelhydrido-carbonyl-Komplexe
ohne zusitzliche Briickenliganden (L) bislang un-
bekannt. Lediglich die diamagnetische Komplex-
verbindung mit zwei Phosphon-Briickenliganden
[(OC)Ni(u-L),(u-CO)(u-H)Ni(CO)]*PFs~ wurde
beschrieben und NMR-spektroskopisch charakte-
risiert [3].

Wir berichten hier tiber die Verbindungen 1a,
1b, 2b, die eine Reihe von ungewohnlichen Merk-
malen aufweisen: Es sind nicht nur die ersten
Nickelhydrido-carbonyl-Komplexe ohne verbriik-
kende zusitzliche Liganden, die ansonsten zur Sta-
bilisierung benotigt werden, sondern auch die er-
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sten Nickel(I)-Komplexe mit den Liganden
TMEDA (NN,N’N’'-Tetramethylethylendiamin),
der ein reiner Donorligand ist. SchlieBlich ist auch
die gleichzeitige Anwesenheit von hydridischem
und protischem Wasserstoff im Komplex bemer-
kenswert.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchge-
fiihrt. Die NMR-Spektren wurden mit einem 200-
MHz-Spektrometer AC 200 (Bruker) aufgenom-
men, die IR-Spektren mit einem Spektrometer
2000-FT-IR (Perkin-Elmer), GC/MS-Messungen
an einem Gerét SSQ 710 (Finnigan MAT).

Die Rontgenstrukturanalyse von 1a erfolgte mit
Kristallen, die unter Argon in eine Glaskapillare
eingeklebt und eingeschmolzen wurde. Die Struk-
tur wurde mit direkten Methoden (SHELX-86)
gelost [4a] und nach dem Kleinste-Quadrate-Ver-
fahren an F? (SHELXL-93) verfeinert [4b].

Die Lagen der Wasserstoffatome Hni, H03 und
H 04 wurden in der Differenz-Fourier-Analyse ge-
funden und anschlieBend verfeinert, wobei die
Abstdnde 03-H03 und 04-H 04 festgehalten wur-
den. Die iibrigen Wasserstoffatomlagen wurden
berechnet.

Tab. I enthilt kristallographische Daten, Tab. II
Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Ther-
malparameter.

Tab. I. Kiristallographische Daten und Angaben zur
Strukturbestimmung von 1a.

Formel C21H42N4Ni205
Mr [g/mol] 548,01
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe . Pbca
Gitterkonstanten [A] a=11,872(1)
b =26,268(2)

) ¢ =16,737(2)
Volumen [A3] 5219.5(9)
V4 8
Dichte [g/cm?] 1,395
Kristall rote Prismen
Kristalldimension [mm] 0,3%x0,2x0,1
Temperatur [K] 293(2)
Diffraktometer MoK, Stoe STADI 4
Scan-Technik 929
6-Bereich [°] 1,55-22.54
Reflexe gemessen 3423

Reflexe unabhéngig
Reflexe beobachtet

3416 [R(int) = 0,0167]
1954 [I > 20(I)]

R-Werte [I > 20(1)] R1=0492
R-Werte (alle Daten) wR2 = 0,098
Restelek. [e A’ 0,313

Tab. II. Atomkoordinaten (x10%) und #quivalente iso-
trope Auslenkungsparameter (A?x10?) von 1a.

Atom b y F4 Usy
Ni(1) 1068(1) 1252(1) 1561(1) 43(1)
Ni(2) 2265(1) 1318(1) 380(1) 45(1)
N(1) 2900(4) 730(2) - 281(3) 46(1)
N(2) 3067(4) 1788(2) - 372(3) 55(1)
N(@3) 662(4) 596(2) 2137(3) 47(1)
N(4) 176(4) 1623(2) 2384(3) 50(1)
O(1) 1422(4) 2241(2) 975(3) 96(2)
O(2) 2807(4) 3822(2) - 958(2) 89(2)
O(3) 1430(4) 4083(2) - 210(3) 81(2)
O(4) 1296(5) 4336(2) 1189(3) 83(2)
O(5) 1834(4) 4035(2) 2340(3) 102(2)
C(1) 1544(5) 1793(2) 986(4) 58(2)
C(2) 3762(5) 457(2) 176(4) 78(2)
C(3) 2046(5) 353(2) - 537(4) 77(2)
C(4) 3381(7) 968(3) —1002(4) 80(2)
C(5) 3853(7) 1454(3) - 837(4) 97(3)
C(6) 3793(6) 2163(3) 36(4) 85(2)
C(7) 2283(6) 2055(3) - 877(4) 94(3)
C(8) 1628(6) 260(3) 2342(5) 93(3)
C(9) - 113(5) 301(2) 1632(4) 68(2)
C(10) 117(7) 744(3) 2884(4) 94(3)
Cc(11) - 477(7) 1211(3) 2798(4) 99(3)
C(12) 947(6) 1902(3) 2923(4) 90(3)
C(13) - 650(5) 1987(2) 2061(4) 71(2)
C(14) 1789(5) 4004(3) 1624(4) 65(2)
C(15) 2277(5) 3539(2) 1186(3) 56(2)
C(16) 3020(6) 3214(3) 1734(4) 78(2)
C(17) 4150(6) 3446(3) 1846(4) 70(2)
C(18) 4549(5) 3798(3) 1392(4) 75(2)
C(19) 3958(5) 4003(2) 659(3) 59(2)
C(20) 2977(5) 3661(2) 431(3) 47(2)
C(21) 2367(6) 3865(2) - 312(4) 53(2)

Aquivalente isotrope U, sind zu berechnen als ein
Drittel der Spur des orthogonalen Uj-Tensors.

Synthese von 1a

0,61 g (4 mmol) cis-Cyclohex-4-en-1,2-dicarbon-
sdureanhydrid werden in 10 ml THF gelost und
mit 36 ul (2 mmol) Wasser versetzt. Nach einstiin-
digem Schiitteln wird die Losung zu einer Suspen-
sion von 1,65 g (6 mmol) Ni(COD), in 15 ml THF
und 15 ml TMEDA gegeben. Nach Filtration iiber
Kieselgur und vierstiindigem Riihren wird die rot-
braune Losung 1-2 d auf 0 °C gekiihlt. Die ange-
fallenen roten Kristalle sollten unverziiglich fil-
triert werden, um Verunreinigungen durch die
Kristallisation der au3erdem noch gebildeten griin
gefarbten Nickelacyclen (Abb.1) zu vermeiden.
Ausbeute 220 mg (20%).

Analyse fir C21H42N405Ni2 (548,0)
Gef. Ni21,03%,
Ber. Ni21,43%.
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o Komplex und das Nickelacton sind isolierbar

1a

IR (Nuyjol, cm~1!): 1727 (vco-Briicke), 1567
(Vcoo), 3432 (von). — 'H-NMR ([D5] DMF, 20 °C,
HMDS) 2,7-2.1 (m, 38H, CH;, CH, CH-aliphat),
5,5 (s, 2H, CH=), -26,0 (s, 1H, Hydrid). (Abb. 3
zeigt das Singulett von COOH bei tiefen Tempera-
turen bei 20,6 (1H)).

Die Synthese von 1b erfolgt analog 1a unter
Zugabe von 36 ul (2 mmol) D,0 anstelle von H,O
und Verldngerung der Reaktionszeit nach D,O-
Zugabe auf 12 d).

'H-NMR ([D;] DMF, 20 °C, HMDS): 2,7-2.,1
(m, 38H, CHj, CH,), 5.5 (s, 2H, CH=).

Synthese von 2

Die Synthese erfolgt analog zu 1a mit Cyclo-
hexan-dicarbonsdureanhydrid, Ausbeute 165 mg
(15%).

'H-NMR ([D;] DMF, 20 °C, HMDS) 2,7-14
(m, 42H, H-aliphat), -25.5 (s, 1H, Hydrid). Bei
—20 °C zusitzlich: 20,1 (S, 1H, COOH). — IR (Nu-
jol, em~1): 1727 (veo), 1567 (veoo), 3423 (von).

Reaktionsweg zu den Zweikernkomplexen

1a, 1b und 2 bilden sich als Ergebnis einer kom-
plizierten Abfolge typischer metallorganischer
Reaktionsschritte (Abb. 1, [S]). Zunichst erfolgt
die Ringoffnung des cyclischen Anhydrids am

und strukturell charakterisiert [5].

(TMEDA)Nickel(0)-Komplexfragment (oxidative
Addition). Der gebildete cyclische Acyl-carboxy-
lato-nickel(II)-Komplex, der unter geeigneten Be-
dingungen isoliert werden kann, eliminiert CO un-
ter Bildung bestidndiger Nickelalactone [5]. Das
CO wird am Nickel(0)-Fragment [(TMEDA)Ni)]
gebunden. Die in Losung vorhandene Dicarbon-
sdure wird einfach deprotoniert, und durch Auf-
nahme eines Protons wird ,,(TMEDA)NiH" gebil-
det, das sich mit dem (TMEDA)Ni(CO)-Fragment
zum Zweikernkomplex 1a, 1b oder 2 stabilisiert.
Ohne Dicarbonsdure verlaufen die ersten Schritte
dieser Sequenz mit vergleichbarer Geschwindig-
keit, allerdings kann kein Hydrido-Komplex iso-
liert werden: Das gebildete ,,[(TMEDA)Ni(CO)]~
zersetzt sich, u.a. unter Bildung von Ni(CO),.

Diskussion der Kristallstruktur und der
temperaturabhiingigen NMR-Spektren

Im Kiristall von 1a liegt eine salzartige Struktur
vor. Als Anion fungiert die einfach deprotonierte
Cyclohexendicarbonsdure, und das Kation wird
durch zwei ,(TMEDA)Ni“-Fragmente gebildet.
die durch hydridischen Wasserstoff und CO ver-
briickt sind. Intermolekulare Wechselwirkungen
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Abb. 2. Molekiilstruktur von Verbindung 1a.

sriieAdA
WUraci von

uns nicht beobachtet (Abb. 2). Das im
Anion auftretende symmetrische Wasserstoffbriik-
kensystem ist in Abb. 3 schematisch dargestellt.
Der Abstand HO3—H 04 (0.89 A) war fiir uns Hin-
weis auf eine Fehlordnung der Wasserstoffpositio-
nen. Die Platzbesetzung wurde mit jeweils 50%
angenommen. Neben den NMR-Untersuchungen
war dies fiir uns ein Indiz fiir eine einfach depro-
tonierte Sdure.

Die Stabilisierung des protischen Wasserstoffs
in einer Wasserstoffbriickenbindung kénnte ein
Grund dafiir sein, da3 eine Rekombination des
hydridischen und des protischen Wasserstoffs zu
molekularem Wasserstoff nicht beobachtet wird.

Im Kation liegt Nickel in planarer Koordina-
tionsgeometrie vor. In dieser Koordinationsebene
liegen auch der Hydridligand und die Kohlen-
monoxidbriicke. In ihr ist der CO-Abstand mit
1,186 A [6] mit der einer Ketogruppe zu verglei-

Abb. 3. Abstédnde (A) im Mono-Anion von 1a (schema-
tische Darstellung der fehlgeordneten Wasserstoffbriik-
ken).

Tab. III. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] im
Kation von 1a.

Abstidnde Winkel

Ni(1)-C(1) 1,808(6) C(1)-Ni(1)-Ni(2) 47.9(2)
Ni(1)-N(4) 1.992(5) Ni(2)-Ni(1)-HNI 29(2)
Ni(1)-N(3) 2,033(5) C(1)-Ni(2)-Ni(1) 47.5(2)
Ni(1)-Ni(2) 2,442(1) Ni(1)-Ni(2)-HNI 31(2)
Ni(1)-HNI  1.45(5) Ni(1)-C(1)-Ni(2) 84.6(3)
Ni(2)-C(1) 1,821(6)

Ni(2)-N(2) 2,003(5)

Ni(2)-N(1) 2,045(4)

Ni(2)-HNI  1,37(5)

O(1)-C(1) 1,186(6)

chen. Der Nil-Ni2-Abstand (2,442(1)) ist nur
wenig kiirzer als der im elementaren Nickel.
Tab. IIT zeigt weitere ausgewéhlte Bindungsab-
stinde und -winkel [7].

Das temperaturabhiingige 'H-NMR-Spektrum
(Abb. 4) zeigt bei Raumtemperatur den Hydrid-
wasserstoff bei —25,5 ppm, wihrend das Signal des
am Monoanion der Dicarbonsidure gebundenen
Protons nicht sichtbar wird, da infolge schneller
Austauschprozesse eine starke Linienverbreitung
eintritt. Erst bei —10 °C beginnt das Protonen-
signal der COOH-Gruppe zu erscheinen, bei
—50°C ist es als Singulett der Intensitdt 1 ausge-
bildet. Erneute Erwidrmung auf Raumtemperatur
liefert das Ausgangsspektrum. Analog verhdlt sich
Verbindung 2. Die IR-Spektren von 1a und 2 sind
in bezug auf die Lagen der Valenzschwingungen
fiir Briicken-CO und COO~ identisch. Mit vco =
1727 cm~! liegt die Valenzschwingung in einem

30 ‘ 20 10 0 -10 -20 -30 -40

Abb. 4. Temperaturabhingige 'H-NMR-Spektren von
1a in [D;] DMF. (Zwecks besserer Ubersicht erfolgte
bei der Darstellung der Spektren eine Parallelverschie-
bung. Die Lage der Protonensignale bleibt also unverin-
dert.)
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ahnlichen Bereich wie fiir die beschriebenen phos-
phinstabilisierten Hydrido-carbonyl-Komplexe des
Pd(I) und Pt(I) [2].

Die Umsetzung von 1a mit D,O liefert erwar-
tungsgemifl ein Gemisch aus H, und HD (ca.
2:1), wobei die relativ grofe Menge H, offensicht-
lich auf die schnellere Reaktion von (HD,O)* mit
dem hydridischen Wasserstoff zuriickzufiihren ist.
Mit dieser Umsetzung ist ein weiterer unabhangi-
ger Beweis fiir die Anwesenheit eines Hydrido-
liganden erbracht.
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