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Erste Isolierung und strukturelle Charakteri-
sierung eines Nickel(@)-Komplexes mit
aliphatischen Thiolatdonoren**

Jan Hanss und Hans-Jorg Kriiger*

Professor Richard H. Holm zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Entdeckung von Nickelzentren mit Thiolatliganden in
Hydrogenasen vor ungefdhr 15 Jahren war der Ausloser fiir
das starke Interesse an Nickel(i)-Thiolatkomplexen und
deren Redoxverhalten.!l Der kiirzlich bestimmten Kristall-
struktur des Enzyms aus dem sulfatreduzierenden Bakterium
Desulfovibrio gigas zufolge ist das aktive Zentrum nicht wie
urspriinglich angenommen ein einkerniges Nickel-, sondern
ein Heterozweikernzentrum.” Bei Synthesen von Verbin-
dungen, die als biomimetische Modelle hinsichtlich der
Struktur und Reaktivitdt des aktiven Zentrums nickelhaltiger
Hydrogenasen gelten sollen, ist man von einkernigen Nik-
kelthiolatkomplexen abgeriickt und konzentriert sich jetzt auf
thiolatverbriickte Eisen-Nickel-Komplexe. Eine der Heraus-
forderungen an Anorganiker ist unseres Wissens allerdings
bisher nicht bewiltigt worden: die Herstellung und Isolierung
eines stabilen einkernigen Nickel(ii1)-Komplexes, der alipha-
tische Thiolatliganden in der Koordinationssphire enthilt.
Hier berichten wir tiber die erste erfolgreiche Isolierung und
Strukturanalyse einer derartigen Verbindung.

Einkernige Nickel(i1)-Komplexe mit aliphatischen Thiolat-
liganden, die in fritheren Untersuchungen zur In-situ-Her-
stellung der entsprechenden Nickel(i1)-Verbindungen einge-
setzt wurden, sind in Schema 1l gezeigt.! Obwohl sich

——|2— —]2_
OTN\ /N:/I/O OTN\ ’NTO
Ni Ni
s” s s” s
[Ni(ema)]>~ [Ni(phma)]>~
2- —12-
d{\ - NG
S’N|\S Meq\: Ni iﬁMe
x /N y
M ST ST e
[Ni(nbdt)o]* [Ni(emi)IZ

Schema 1. Nickel(11)-Komplexe mit aliphatischen Thiolatliganden, die zur
elektrochemischen Herstellung von Nickel(ir)-Komplexen in Losung
verwendet wurden.

Losungen von den relativ stabilen Nickel(ir)-Komplexen
[Ni(nbdt),]- und [Ni(emi)] ™ elektrochemisch herstellen
lieBen, konnten daraus keine Feststoffe isoliert werden. Vor
kurzem berichteten wir iiber stabile Kupfer(i)- und sogar
Kupfer(i)-Komplexe mit dem vierfach deprotonierten Li-

[*] Dr. H.-J. Kriiger, J. Hanss
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitét
Martin-Luther-King-Platz 6, D-20146 Hamburg
Telefax: Int. 4-40/41232893
E-mail: KRUEGER@XRAY.CHEMIE.UNI-HAMBURG.DE

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
gefordert.
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ganden  N,N'-1,2-Phenylenbis(2-sulfanyl-2-methylpropion-
amid) (H,phmi).F! Hinsichtlich der Donorzusammensetzung
ist H,phmi mit einigen der in Schema 1 aufgefiihrten Ligan-
den verwandt. Im allgemeinen sind Nickel(ur)-Komplexe
jedoch wesentlich schwieriger als Kupfer(ii)-Komplexe zu
synthetisieren, da die Ni'/Ni'-Redoxpotentiale positiver sind
als die von isostrukturellen Cu/Cu"-Redoxpaaren.’! Ver-
mutlich wegen des ungepaarten Elektrons zersetzen Nik-
kel(un)-Komplexe sich eher als entsprechende Kupfer(ii)-
Komplexe. Eine der grofiten Hiirden bei Synthesen von Nik-
kel(u)-Thiolatkomplexen ist deren deutlich ausgepragte Nei-
gung zur Autoreduktion des Metallzentrums durch koordi-
nierte Thiolate, die dabei in Disulfide iiberfiihrt werden.[”)
Dies scheint wesentlich weniger stark ausgepridgt zu sein,
wenn die Thiolatdonorfunktion wie bei den Komplexen
[Ni(nbdt),]~ und [Ni(emi)]~ teilweise sterisch abgeschirmt
wird. Bei den Nickel(ii1)-Amidatkomplexen beruht ein wohl-
bekannter Zerfallsweg auf dem Vorhandensein von Wasser-
stoffatomen in a-Stellung zur Amidatofunktion.®®! Da H,phmi
im Gegensatz zu den Amidthiol-Liganden, die in den
friheren Untersuchungen eingesetzt wurden, keine Wasser-
stoffatome in a-Stellung zu Donorgruppen enthilt, sollte sich
gerade dieser Ligand gut zur Synthese von stabilen, isolier-
baren Nickel(ir)-Komplexen eignen.

Der rote Nickel(i1)-Komplex (NEt,),[Ni(phmi)] 1 wurde
gemifB Gleichung (a) hergestellt. Dem Diamagnetismus und
dem Elektronenanregungsspektrum der Verbindung zufolge

: mka

NH HN 1O NEUGL e o
MGJ\: 7 Me 2. Ni{OAc)p- 4Hp0 e MeI \LMe
maY SAcAcS m™ "o

(NEtg)o[Ni(phmi)] - 1

sollte das Nickelion quadratisch-planar umgeben sein.
Wegen der starken Fehlordnungen im Kristallgitter von 1
wurde eine Strukturbestimmung an einem Einkristall der
Verbindung K(PPh,)[Ni(phmi)] 2 durchgefiihrt.’! Erwar-
tungsgemdf wird das Nickelion von je zwei deprotonierten
Amid- und Thiolatfunktionen koordiniert. In Ubereinstim-
mung mit den an 1 erhaltenen Ergebnissen ist die NiN,S,-
Koordinationssphire in 2 im wesentlichen quadratisch-planar,
wobei das Nickelzentrum nur um 0.022 A aus der nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechneten N,S,-
Ebene herausragt. Das Kaliumion verbriickt die beiden
Thiolatschwefelzentren (3.173-3.208 A), und es weist Bin-
dungen zu zwei Amidsauerstoffatomen benachbarter
[Ni(phmi) ]*~-Einheiten (2.559-2.672 A) auf, was die tetra-
edrische Koordination vervollstdndigt. Trotz der Koordina-
tion des Kaliumions 4dhneln die gemittelten Ni-N- und Ni-S-
Bindungslingen von 1.879 £ 0.005 bzw. 2.171 +0.005 A stark
denen des Komplexes [Ni(ema)]*~ (siche Legende zu
Abb. 1).1®1 Elektrochemischen Untersuchungen zufolge ist
in Losung das Kaliumion nicht mehr am Komplexanion
[Ni(phmi) ]>~ gebunden.

Cyclovoltammogramme von Acetonitrillosungen der Ver-
bindungen 1 und 2 zeigen eine elektrochemisch reversible
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Oxidation bei —0.71 V (bezogen auf das Ferrocen/Ferroce-
nium(Fc/Fct)-Redoxpaar; alle folgenden Potentialangaben
beziehen sich darauf). Die quantitative Elektrolyse bei
—0.51 V liefert eine blaue Losung, nachdem 0.98 Elektronen
pro Komplexanion iibertragen worden sind; durch Riick-
reduktion der Losungen bei —0.91 V werden mehr als 95 %
der urspriinglich eingesetzten Nickel(11)-Verbindung zuriick-
erhalten. Spektrophotometrische Untersuchungen von Lo-
sungen des oxidierten Komplexes weisen darauf hin, daf
unter Stickstoff selbst nach 50 Tagen noch 90 % des Kom-
plexes [Ni(phmi)]~ vorhanden sind. Demnach kann erwartet
werden, daf} die oxidierte Spezies auch isoliert werden kann.
Tatséchlich erhdlt man durch quantitative Elektrolyse einer
grofleren Menge von in Acetonitril gelostem 2 nach dem
Unmkristallisieren aus Aceton/Diethylether analysenreine
Kristalle des blauen Komplexes (PPh,)[Ni(phmi)] 3.

Der Strukturbestimmung von 3 (Abb. 1)P zufolge sind
nach der Oxidation sowohl die Koordinationsumgebung als
auch die quadratisch-planare Koordinationsgeometrie am

Ci6) cis)
-

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Struktur des [Ni(phmi)]~-Ions in
3 (thermische Schwingungsellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit) nebst Numerierung. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]
im [Ni(phmi)]~-Ion [in den beiden kristallographisch unabhingigen
[Ni(phmi)]*~-Ionen im Kiristallgitter von 2]: Ni-S(1) 2.119(3) [2.168(1),
2.174(1)], Ni-S(2) 2.109(3) [2.166(1), 2.174(1) ], Ni-N(1) 1.849(6) [1.878(2),
1.874(2)], Ni-N(2) 1.863(7) [1.882(2), 1.880(2)]; S(1)-Ni-S(2) 93.11(11)
[96.09(3), 96.10(3)], S(1)-Ni-N(1) 90.40(22) [89.35(6), 89.20(6)], S(1)-Ni-
N(2) 176.19(24) [175.18(6), 174.89(6) ], S(2)-Ni-N(1) 175.59(23) [174.07(6),
174.66(6)], S(2)-Ni-N(2) 90.27(23) [88.73(6), 88.96(6)], N(1)-Ni-N(2)
86.31(30) [85.85(8), 85.74(8)].

Nickelzentrum nahezu unveridndert (die Abweichung des
Nickelions aus der nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate berechneten N,S,-Ebene betriigt 0.007 A). In einem
Umkreis von 6 A sind keine Atome vorhanden, die als axiale
Donoren fiir das Nickelion in Frage kommen. Verglichen mit
2 verringern sich die durchschnittliche Ni-N- und die Ni-S-
Bindungslinge in 3 auf 1.856+0.007 bzw. 2.114+0.005 A.
Die C-C- und C-N-Bindungslangen der Phenylendiamidein-
heiten von 2 und 3 unterscheiden sich dem 3o-Kriterium
zufolge kaum. AuBlerdem sind diese Bindungsléngen sehr von
denen eines Cobaltkomplexes'”) verschieden, bei dem die
Oxidation am Phenylendiamidteil des Liganden stattfindet
(Tabelle 1). Trotz der deutlichen Verringerung des inter-
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Tabelle 1. Bindungslingen [A] in den Phenylendiamid-Einheiten der
Komplexe [Ni(phmi)J?>-, [Ni(phmi)]~, [Co™(L)]~ und [Co"(L)].

[Ni(phmi) "~ [Ni(phmi) ]~ [Co™(L)]""1  [Co™(L)]™
N(1)-C(3)  1.420(3) 1.419(9) 1.415(3) 1.353(6)
N(2)-C(8)  1414(3) 1.412(10) 1.406(3) 1.353(6)
C(3)-C(4)  1399(3) 1.389(11) 1.376(4) 1.398(7)
C4)-C(5)  1396(4) 1.390(11) 1.387(4) 1.350(8)
C(5)-C(6)  1.382(4) 1.361(12) 1.380(4) 1.428(10)
C6)-C(7)  1.399(4) 1.387(11) 1.386(4) 1.350(8)
C(7)-C(8)  1.401(3) 1.401(11) 1.387(4) 1.398(7)
C(3)-C(8)  1.422(3) 1.414(11) 1.411(4) 1.432(9)

[a] Gemittelte Bindungsldngen der beiden kristallographisch unabhéngi-
gen Komplexanionen. [b] Aus Lit.'”)] wobei die Numerierungen der
Atome denen der Komplexe 2 und 3 angepal3t wurden.

atomaren S-S-Abstandes von 3.224 A in 2 auf 3.069 A in 3
bestehen keine bindenden Wechselwirkungen zwischen den
beiden Schwefelzentren. Diese strukturellen Ergebnisse wer-
ten wir als erstes Indiz dafiir, da$} es sich um eine iiberwiegend
metallzentrierte Oxidation handelt. Eine erhebliche Verkiir-
zung der Ni-N- und Ni-S-Bindungen wird nicht erwartet, da
wihrend der Oxidation des Nickel(i1)-Komplexes das Elek-
tron nicht aus einem stark antibindenden o-Orbital entfernt
wird. Die geringe Verkiirzung der Ni-N-Bindung um 0.023 A
wird auf die stirkere elektrostatische Wechselwirkung zwi-
schen dem elektropositiveren Zentralion und den negativ
geladenen Donorzentren des Liganden zuriickgefiihrt. Die
etwas gro3ere Abnahme der Ni-S-Bindungsldngen um 0.057 A
konnte man damit erklidren, daB in 3 kein die Schwefelzentren
verbriickendes Kaliumion vorhanden ist.

Dem magnetischen Moment von 3 (1.78 ug) zufolge liegt
ein Low-spin-Komplex vor. Wie bei [Ni(emi) ]~ #* konnte von
3 weder bei Raumtemperatur noch bei 100 K ein ESR-
Spektrum erhalten werden. Das bei 10 K aufgenommene
ESR-Spektrum von festem 3, das in das isomorphe Kristall-
gitter des diamagnetischen Komplexes (PPh,)[Cu(phmi)]
dotiert wurde, enthilt hingegen ein sehr breites Signal mit
g-Werten von 2.55, 2.14 und 2.00. Die groB3e Linienbreite des
Signals deutet auf eine kurze Elektronenspinrelaxationszeit
hin, die aus der relativ kleinen Energiedifferenz zwischen dem
elektronischen Grundzustand und den angeregten Zustdnden
resultiert. Diese Schluf3folgerung wird auch durch die Beob-
achtung unterstiitzt, daf3 im NIR-Bereich des Elektronenan-
regungsspektrums von 3 ein d-d-Ubergang bei der relativ
niedrigen Energie von 5120 cm~' auftritt. Das bei 100 K
aufgenommene Pulverspektrum der gefrorenen Losung von 3
(Abb. 2) weist ein nahezu axiales Signal mit g-Werten von
2.313,2.281 und 2.000 auf, wenn in der Losung Pyridin (py) im
UberschuB vorhanden ist. Die Aufspaltung der g,-Kompo-
nente in drei Linien gleicher Intensitdt aufgrund einer
Superhyperfeinkopplung (AY, =25 G) mit dem Kernspin
(Ix=1) eines einzelnen Stickstoffdonoratoms 148t sich mit
der Bildung des Monoaddukts [Ni(phmi)(py)]~ erkldren.
Uber die Bildung eines #hnlichen Monoaddukts durch Zu-
gabe von Pyridin zu einer Losung des Komplexes [Ni(emi)]~
wurde bereits berichtet.*?! Die groBe Anisotropie und die
gemittelten g-Werte (g) von 2.23 und 2.20 fiir [Ni(phmi)]-
bzw. [Ni(phmi)(py)]~ weisen darauf hin, daB sich das unge-
paarte Elektron in einem iiberwiegend metallzentrierten
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Abb. 2. X-Band-ESR-Spektrum einer eingefrorenen Losung von
[Ni(phmi)(py)]--Ionen in DMF, das einen Uberschu an Pyridin enthilt,
bei 100 K (die g-Werte sind angegeben).

Orbital befindet. Die Tatsache, da g, und g, groBer sind als g,
und daB g, 2.00 betrégt, weist zusammen mit der beobachteten
Superhyperfeinaufspaltung der g,-Komponente darauf hin,
daB das [Ni(phmi)(py)] -Ion im Grundzustand eindeutig eine
...(d,»)!-Elektronenkonfiguration hat. Wir interpretieren das
Resultat, daf3 sich bei 100 K ein ESR-Spektrum nur mit pyri-
dinhaltigen Losungen von 3 aufnehmen lief3, so, daf} die axiale
Koordination eines Pyridinmolekiils die Energie des d.-
Orbitals gentigend anhebt, um eine geringere Mischung des
Grundzustandes mit den angeregten Zustédnden zu bewirken,
was zu einer Zunahme der Elektronenspinrelaxationszeit fiihrt.

Unsere Ergebnisse zeigen, daf die oxidierte Spezies wirk-
lich ein authentisches Nickel(i1)-Ion enthélt, das von alipha-
tischen Thiolatgruppen koordiniert wird. In DMF ist das Ni'l//
Nill-Redoxpotential von 1 (—0.78 V) um 120 mV positiver als
das des Komplexes [Ni(emi)]>~, obwohl die Stabilitit des
oxidierten Komplexes [Ni(emi)]~ geringer ist als die von 3.
Dies zeigt, daB die Stabilitdt von Nickel(im)-Thiolatkomple-
xen nur teilweise von moglichst niedrigen Redoxpotentialen
bedingt wird; und die Komplexe groBtenteils, zumindest bei
den diskutierten Amidato-Thiolato-Nickelkomplexen, da-
durch stabilisiert werden, dafl mogliche Zerfallsprozesse
entweder gar nicht oder wenigstens langsamer ablaufen. In
diesem Fall wird dies durch die Verwendung sterisch ab-
geschirmter Thiolatdonoren und durch die Abwesenheit von
Wasserstoffatomen in a-Stellung zu den Donorfunktionen des
Liganden erreicht.

Erstmals konnte ein Nickel(i1)-Komplex mit aliphatischen
Thiolatliganden hergestellt und isoliert werden. Wie bei den
kiirzlich von uns beschriebenen Kupferkomplexen gelang die
Stabilisierung der hohen Oxidationsstufe des Nickelions nur
dadurch, daf die anionischen, stark polarisierbaren Stick-
stoffdonorzentren der deprotonierten Amidfunktionen genii-
gend Elektronendichte an das elektropositive Metallion ab-
geben konnen und somit eine Autoreduktion des Nickel(ii)-
Tons durch die koordinierten Thiolate verhindert wird.

Experimentelles

1: Unter strengem Ausschlufl von Sauerstoff wurden N,N'-1,2-Phenylen-
bis(S-acetyl-2-sulfanyl-2-methylpropionamid) (200 mg, 0.5 mmol), KOH

0044-8249/98/11003-0368 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 3



ZUSCHRIFTEN

(140 mg, 2.5 mmol) und NEt,Cl (166 mg, 1.0 mmol) in absolutem Ethanol
(40mL) 0.5h geriihrt, bevor eine Suspension von Ni(OAc),-4H,0
(124 mg, 0.5 mmol) in absolutem Ethanol (30 mL) hinzugefiigt wurde.
Nachdem die Reaktionsmischung kurz zum Sieden erhitzt worden war,
wurde das Losungsmittel vollstindig im Vakuum entfernt. Der zuriick-
bleibende Feststoff wurde in Acetonitril (40 mL) aufgenommen, und die
entstandene rote Losung wurde filtriert. Durch langsames Diffundieren
von Diethylether in die Acetonitrillosung wurden rote Kristalle erhalten,
die abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurden. Die Ausbeute an analysenreinem Produkt betrug 235 mg (75 %).
Elementaranalyse von C;)HssN,NiO,S,: ber. C 57.41, H 8.99, N 8.93; gef. C
57.18, H 8.85, N 8.90. Absorptionsspektrum (Acetonitril): A, (em) =550
(85.6), 439 (280), 359 (7020), 248 (36900), 232 (37600) nm. 'H-NMR
(360 MHz, CD;CN, Anion): 6 =8.64 (dd, 2), 6.46 (dd, 2), 1.23 (s, 12).

2 wurde analog unter Verwendung von PPh,Cl hergestellt. Jedoch deuten
die Elementaranalyse und das NMR-Spektrum darauf hin, da das Produkt
mit (PPh,),[Ni(phmi)] verunreinigt ist.

3: In einer Glovebox wurde eine Mischung aus K(PPh,)[Ni(phmi)] und
(PPh,),[Ni(phmi)] (0.336 mmol bezogen auf die iibertragene Ladung) in
Acetonitril (10 mL), das 0.05m PPh,Cl als Leitsalz enthielt, bei —0.51 V
(gegeniiber dem Fc/Fc™-Redoxpotential) vollstidndig oxidiert. Die Elek-
trolyse wurde an einer Platinnetzelektrode mit einem PAR-Model-273A-
Potentiostat/Galvanostat durchgefiihrt, der durch das PAR-Model-270-
Research-Electrochemistry-Programm gesteuert wurde. Nach der Oxida-
tion wurde durch Diffundieren von Diethylether in die resultierende blaue
Losung das Leitsalz PPh,Cl gefillt. Nach dem Eindampfen der filtrierten
Losung zur Trockne blieb einen dunkelblauer Feststoff zuriick, der unter
Stickstoff in Aceton (10 mL) gelost wurde. Durch Diffundieren von
Diethylether in diese Losung wurde analysenreines Produkt in Form
dunkelblauer, blittchenformiger Kristalle (128 mg, 54 % Ausbeute) erhal-
ten. Elementaranalyse von CssH3N,NiO,PS,: ber. C 64.60, H 5.14, N 3.97;
gef. C 64.63, H 5.12, N 4.12. Absorptionspektrum (Acetonitril): A, (ém) =
1953 (54.5), 940 (sh, 3410), 843 (3970), 573 (1330), 388 (3070), 337 (sh,
3710), 274 (sh, 21400), 266 (sh, 25700), 253 (sh, 28700), 230 (60600) nm.
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Biomimetische Synthese eines
Porphobilinogenvorliaufers mit Hilfe
der Mukaiyama-Aldolreaktion**

André R. Chaperon, Thomas M. Engeloch und
Reinhard Neier*

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet

Die tetrapyrrolischen ,,Pigmente des Lebens“ nehmen
dank ihrer vielféltigen Funktionen eine Sonderstellung inner-
halb der natiirlichen Farbstoffe ein.l! In den fiinfziger Jahren
wurden die Zwischenprodukte (J5-Aminoldvulinsdure
(ALA) 1 und Porphobilinogen (PBG) 2) bestimmt, die zum
Uroporphyrinogen (Uro) III 3, dem Vorldufer aller Tetrapyr-
role, fiithren (Schema 1).21 Es gelang schon friih, den zweiten
und dritten enzymatischen Schritt dieser eleganten, konver-
genten Biosynthese im Reagensglas zu imitieren.F!

Dies fiihrte zur Frage, ob sich auch die Biosynthese von 2
chemisch nachvollziehen 14Bt.*] Sie entspricht formal einer
Knorr-Synthese, konnte jedoch bisher nicht befriedigend im
Reagensglas imitiert werden. In diesem Zusammenhang
beschiftigen wir uns seit lingerem damit, ob Pyrrole geméf
dem von Nandi und Shemin vorgeschlagenen Mechanismus
fiir die Biosynthese von 2P! synthetisiert werden konnen,

[*] Prof. Dr. R. Neier, Dr. A. R. Chaperon, Dipl.-Chem. T. M. Engeloch
Institut de Chimie, Université de Neuchatel
Av. Bellevaux 51, CH-2000 Neuchatel (Schweiz)
Telefax: Int. +32/718-2511
E-mail: reinhard.neier@ich.unine.ch

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forde-
rung der wissenschaftlichen Forschung und vom Fonds der Basler
Chemischen Industrie unterstiitzt. Sie enthélt Teile der Dissertationen
von ARC (These de Doctorat, Université de Neuchatel, 1996) und
TME (geplante Dissertation). Wir danken H. Bursian und Dr. S.
Claude (Neuchatel) fiir die Aufnahme der Spektren.
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