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Derivatives of Borole, XVI '1, - Bis(boro1e)nickel Complexes') 

The dilithium 1-(dialky1amino)dihydroborolediides Li2[C4H4- ring-ring rotation are measured by variable-temperature NMR 
BNR,] (2a,b: R = Me, Et) react with NiClz . DME to give spectroscopy. The B-H bond of Ni(C4H4BH)2 (la) is remark- 
bis(boro1e)nickel complexes Ni(C4H4BNR2)2. Nucleophilic ably inert and does not react with HzO or with carboxylic 
substitution reactions are used to produce a large variety of acids in THF at room temperature. With PhCHO slow for- 
derivatives Ni(C4H4BR)2 1 (e.g. R = H, tBu, F, C1, Br, I, OH, mation of the benzyloxy compound Ni(C4H4BOCH,Ph), ( lm) 
OMe). Treatment of Ni(C4H4BC1)2 (1 g) with LiO(CHz)30Li in is observed at 100°C. For typical complexes such as the phenyl 
THF produces a polymer and a dinuclear complex (p-{ q5: q5- derivative 1 e cyclic voltammetry in CHzClz reveals an irre- 
[(CH,),(OBC,H,),] ]),Ni2 (3) which crystallizes from CH2C12 as versible oxidation at 1.32 and a quasi-reversible reduction at 
solvate 3 . CH2C12. The complexes l g  and 3 . CH2Clz are - 1.37 V vs. SCE. 
characterized by X-ray diffraction work. Barriers to internal 

Bis(1H-boro1)nickel-Komplexe 1 und insbesondere deren 
Grundkorper 1 a sind isoelektronisch mit Ferrocen. Wir ha- 
ben bereits fruher das Methyl-Derivat 1 b3,", das Phenyl- 
Derivat le3s4) und das Diisopropylamino-Derivat 1 ps) be- 
schrieben. Hier behandeln wir die systematische Entwick- 
lung dieser Stoffklasse, die mit Hilfe der neuen Dilithium-l- 
(dialky1amino)dihydroboroldiide 2a, b') in groBer Breite gut 
zuganglich gemacht werden konnte. 

c d  e f g h  

Bu f Bu Ph3e4) F CI B r  
Ni 

L 

Ergebnisse 

Synthesen 

Die Dilithium-1-(dialky1amino)dihydroboroldiide 2a, b') 
ergeben, wie bereits friiher fiir die Diisopropylamino-Ver- 
bindung 2c gezeigt5), bei der Umsetzung mit NiC12 . DME 

(DME = MeOCH2CH20Me) die Bis(q5-[1-(dialkylami- 
no)borol]]nickel-Komplexe 1 n, o. 

2 Li2[C4H4BNR2] + 2 NiCI2 . DME + Ni(C4H4BNR& + Ni 
2 I n - p  

(R = Me, Et, iPr) 

Die Aminoborol-Derivate 1 n, o konnen durch Substitu- 
tion der Gruppe am Bor-Atom in eine Vielfalt anderer Bis- 
(boro1)nickel-Komplexe umgewandelt werden. Im Gegensatz 
herzu ist die vor einigen Jahren beschriebene Diisopropyl- 
amino-Verbindung 1 p substitutionsinert. So reagieren die 

Tab. 1. Reaktionen von Bis(boro1)nickel-Komplexen 

Umsetzung 
____ 

Ergebnis 

1 I,n,o/BF3 

1 I, n, o/BC13 
ll,n,o/BBrl 

11 . BF3, l n  . BF3, l o  . BF, 
(Adduktbildung) 

2 
1 I, n, o/BI, 
1 I/AI2Me6 
1 n, o/AI2Me6 

Zersetzung 
l b  
Adduktbildung, Zusammensetzung 
nicht bestimmt 

1 b,c,d,e (R = Me, Bu, tBu, Ph) 
1 g/DIBAH l a  
1 g/LiR 

1 dH?O/NEt? l k  
1 g/TlF I f  

1 & h k e  
1 a/B13 l i  
1 a/LiR 
la/F'hCHO l m  

11 (in besonders reiner Form) 

lc,d (R = Bu, tBu) 
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Dimethylamino- und die Diethylamino-Verbindung 1 n und 
o rnit Methanol im Verlauf einiger Stunden zur Methoxy- 
Verbindung 1 1. Die Diisopropylamino-Verbindung 1 p wird 
dagegen in siedendem Methanol nicht angegriffen: Die nuc- 
leophile Substitution ist bei 1 p sterisch blockiert 7). 

Weitere Substitutionsreaktionen gehen von den Amino- 
Verbindungen 1 n, o oder von der Methoxy-Verbindung 11 
aus. Die durchgefiihrten Reaktionen sind in Tab. 1 aufge- 
listet. 

Einige Reaktionen bleiben auf der Stufe der Adduktbil- 
dung stehen, so insbesondere die Reaktionen rnit Bortri- 
fluorid. Zur Darstellung des Fluor-Derivats If war deshalb 
der Umweg einer Fluoridierung des Chlor-Derivats 1 g not- 
wendig. Dessen vorzugliche Kristallisation und hohe Reak- 
tivitat machte es auch fur die Darstellung von Organyl- 
Derivaten wie lb,c,e und von Alkoxy-Derivaten wie 11 be- 
sonders geeignet. Bei der Umsetzung von l g  rnit dem Di- 
lithio-Derivat des 1,ZPropandiols wird nicht eine einfache 
1,3-Propandioxy-Verbriickung der beiden Ringe erzielt; viel- 
mehr werden nebeneinander ein schwerlosliches (nicht naher 
charakterisiertes) Komplexpolymer und ein 
bruckter Zweikern-Komplex 3 gebildet, der 
methan als Solvat 3 . CH2C12 kristallisiert. 

@-0 "CH213'0- Be 
Ni Ni 

doppelt ver- 
aus Dichlor- 

3 

Tab. 2. 'H- und "B-NMR-Spektren 

'H-NMR a) 

l a  4.77 5.27 - dl rDhlBenzol 17 (125) 
l c  
I d  
I f  

:K 
l i  
l k  

4.33 5.30 0.92 m, 1.56 m 
4.44 5.21 1.10 s 
4.01 4.97 
4.25 4.91 
4.33 4.97 
4.79 5.35 
3.74 5.42 5.91 s 

cD,jToluol 
[DslToluol 
[D,]Tol~ol 
[DslTol~ol 
[D8]TOIUOI ~ 

[DJToIuoI 15 
TDslTHF 28 

29 ' 
32 
29 (53) 
30 
24 

11 3.98 5.21 1.23 s [D ,~TO~UOI  29 
Im 4.00 5.42 4.80 s, 7.65 m CDCI, 31 
I n  3.96 5.34 2.57 s TDslToluol 26 
l o  3.82 5.31 2.87 q, 1.03 t") [D,jToluol 26 
3 4.08 5.57 4.0 m. 1.93 auin") CDCL 29 
l n . B F 3  - O  [Ds]Toluol 27, -1 
11 ' BF3 4.10 5.02 3.46 s [D8]TOlUOl 27, -1 

~~~ ~ 

a) 6-Werte, gegen int. TMS. - ') Gegen ext. BF3 . OEt2, in Klam- 
mern ' J  [Hz]. - ') Zwei Multipletts eines AA'BB'-Systems mit 'JZ3 + 4J24 x 6.8 Hz. - dl Nicht beobachtet. - e, J = 7 Hz. - Nicht 
gemessen. 

Die Hydrido-Verbindung 1 a ist im engsten Sinn isoelek- 
tronisch mit Ferrocen und enthalt eine B - H-Bindung, de- 
ren Reaktivitat besondere Aufmerksamkeit verdient. 1 a 

wird durch Chromatographie an Aluminiumoxid und Su- 
blimation gereinigt. Nicht ganz reine Proben von 1 a neigen 
zu spontaner Zersetzung. Mit verdunnter Saure in THF tritt 
im Verlauf von 24 Stunden keine Hydrolyse ein. Die typische 
hohe Reaktivitat des Diborans gegen Olefine und Acetylene 
ist vollig unterdruckt. So reagiert l a  z.B. beim Erhitzen 
(8O"C, 1 d) in PhCZCH nicht. Mit Benzaldehyd (lOO°C, 
5 h) konnte langsame Insertion erzwungen werden. Ande- 
rerseits kann l a  im Gegensatz zu den Organyl-Derivaten 
1 b - e nucleophil angegriffen werden und ergibt mit 
Lithiumorganylen Substitution am Bor-Atom. 

Die NMR-Daten der neuen Verbindungen sind in Tab. 2 
und 3 aufgelistet. 

Tab. 3. 13C-NMR-Spektrena) 

Kom- Borol-Ring sonstige Grup- 
plex C-21-5 C-31-4 Pen 

l a  

Id  

If 

1g 

lh') 
l k  

11 

I n  

l o  

3 

11 ' BF3 

91.7 dm 

85.8 dm 

77.5 m 
- b) 
88.3 dm 

91.6 m 
77.8 dm 

76.3 dm 

75.0 dm 
- '1 

75.6 dm 

76.2 d 

79.6 dm 

(1 50) 

(1 59) 

(161) 

(1 67) 

(149) 

(155) 

(1 54) 

- b) 

101.1 dd 
(172/8) 
97.7 dm 
(170) 
96.9 dd 
(17217.5) 
98.8 dm 
(179) 
99.9 m 
97.2 dm 
(1 70) 
96.7 dm 
(1 70) 
96.2 dm 
(1 70) 
96.4 dm 
(1 67) 
96.7 dm 
(171) 
98.2 dm 
(1 80) 

31.5 q [D,]Tol~ol 
(127) 

[D8]TOlUOI 

[D,]Toluol 
[D,]Aceton 

55.6 q [D,]Toluol 

40.6 q [D,]Toluol 

15.6 t, 44.2 q [D,]Toluol 

34.3 t, 65.2 t [D,]Toluol 

- dl CD2C1, 

(141) 

(1 32) 

(1331, (133) 

(130) (143) 

~ 

a) 6-Werte e en int. TMS; J(l3C'H) [Hz]. - b, Breites Signal bis 
188 K. - 'C{'H)-Daten. - di Vom Losungsmittelsignal uber- 
deckt. 

Insgesamt sind Bis(boro1)nickel-Komplexe nunmehr in 
groI3er Breite zuganglich. Nucleophile Substitutionen am 
Bor-Atom x-gebundener Organoborane sind von uns 1971 
erstmals beobachtet worden',') und seither besonders an 
Komplexen rnit q5-Divinylboran-Liganden9,"), q5-2,5-Di- 
hydro-1,2,5-thiadiborol-Liganden1'), q6-1,4-Dibora-2,5-cy- 
clohexadien-Liganden12) und an q5-2,3,4,5-Tetraphenylbo- 
rol-Liganden 1 3 )  praparativ genutzt worden. 

Struktur von Bis(1-chlorboro1)nickel (1 g) 

Einige reprasentative Strukturen von (Boro1)metalI-Kom- 
plexen rnit monofacial gebundenen Borol-Liganden sind be- 
reits beschrieben worden, so u. a. von Fe(CO)3(C4H4BPh)'4), 
Cr(C0)4(C4H4BPh)'5), R U H C ~ ( P P ~ ~ ) ~ ( C ~ H ~ B P ~ ) ' ~ ) ,  p-(C4H4- 
BMe)[Co(C4H4BMe)I2") und C ~ C O ( C ~ P ~ ~ B H ) ' ~ ) .  An der 
Struktur der Bis(1igand)nickel-Komplexe 1 interessierte be- 
sonders die Grundzustandskonformation. 
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Fur die strukturelle Charakterisierung der Komplexe 1 
wurde die Chlor-Verbindung l g  als Beispiel gewahlt. Die 
Strukturbestimmung (Tab. 4) erwies sich jedoch als nicht- 
trivial. Das Zellvolumen entsprach dem fur zwei Formelein- 
heiten erwarteten Wert. Die systematische Reflexbedingung 
OkO, k = 2 n, wies auf eine zweizahlige Schraubenachse hin. 
Die Losung in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe 
P2, erbrachte eine kolumnare Stapelstruktur, in der das fehl- 
geordnete Nickel-Atom zwei allgemeine Lagen rnit unter- 
schiedlichen Multiplizitaten (0.6 und 0.4) besetzt. Uberstruk- 
turreflexe fur eine VergroSerung der Elementarzelle wurden 
nicht gefunden. Ein Losungsversuch in der zentrosymme- 
trischen Raumgruppe P21/c mit einem Nickel-Atom mit 
Multiplizitat 0.5 auf allgemeiner Lage erbrachte einen deut- 
lich schlechteren gewichteten Gutefaktor (0.120 gegenuber 
0.053), hohere Temperaturfaktoren in der Verfeinerung und 
besonders eine sehr ungleiche Verteilung der Gutefaktoren 
auf verschiedene Reflexklassen. Zudem erfiillten die Reflexe 
der Klasse h0Z nicht die fur eine c-Gleitspiegelebene zu er- 
wartende Bedingung 1 = 2n. 

Tab. 4. Atomkoordinaten und Temperaturkoeffizienten yon 1 g. Die 
Temperaturfaktoren sind in der Form ihrer isotropen Aquivalente 

angegeben [l O4 pm'] 

Atom X 

0.4848 (1) 
0.4701( 2) 
0.9040( 2 )  
0.9041( 2 )  
0.4352 (7) 
0.3330( 7) 
0.4918( 9) 
0.7103( 9) 
0.4476( 7) 
0.3351( 7) 
0.4907( 9) 
0.7024( 7) 
0.6910( 7) 
0.6843(9) 

Y z 

0.970 0.8634( 1) 
0.971411) 0.3508(2) 
0.6494(1) 0.4865(2) 
1.2927(1) 0.9867(2) 
0.5681(5) 0.3693(7) 
0.4651(5) 0.3457(6) 
0.3739(5) 0.3832(7) 
0.4168(5) 0.4426(8) 
1.3686(4) 0.8743(6) 
1.4733(6) 0.8464(6) 
1.5645(5) 0.8855(7) 
1.5233(4) 0.9358(6) 
0.5458(5) 0.4295(7) 
1.3924(4) 0.9353(7) 

Beq 
2.71( 1) 
2.60(2) 
4.64( 3) 
4.69( 3) 
3.69(9) 
4.07( 9) 
4.2(1) 
4.5(1) 
3.05( 8) 
4.20 (9) 
4.5(1) 
3.35( 8) 
2.92(9) 
3.3(1) 

Als Folge der Fehlordnung im Kristall von l g  ist die 
Geometrie der Ringe und der Ring - Metall-Bindung nicht 
sehr genau bestimmbar. Dagegen ist die Rotationsstellung 
der beiden Ringe gegeneinander von dieser Problematik 
kaum beruhrt; fur die beiden unterschiedlichen Koordina- 
tionsgeometrien werden ahnliche Winkel") von 80.6 und 
87.3" gefunden. Die Barriere der Ring-Ring-Rotation durfte 
von gleicher GroRenordnung wie bei der Phenyl-Verbin- 
dung l e  (32 f 4 kJ/mo13)) und damit wesentlich groI3er als 
die Kristallgitterkrafte sein. Das bedeutet, daR die gefundene 
Konformation ziemlich gut der Grundzustandskonforma- 
tion des Molekiils entspricht. Der in einem weiten Sinn ver- 
gleichbare Bis(1igand)nickel-Komplex Ni[PhB(CHCH),- 
SiMeJ2 des 1,4-Silabora-2,5-cyclohexadiens hat einen Tor- 
sionswinkel von 88.1" 19). 

Struktur des Zweikernkomplexes 3 - CHzClz 

Bei der Rontgen-Strukturbestimmung von 3 . CH2C12 
(Abb. 1, Tab. 5 und 6) interessierte die Art der Verknupfung 
der 1,3-Propandioxy-Kette rnit dem Bis(1igand)nickeLSand- 
wichfragment . 

Die Substanz 3 . CH2C12 kristallisiert in der monoklinen 
zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c. Das Zweikern- 
molekiil3 besitzt im Kristall kristallographische zweizahlige 
Drehsymmetrie. Das Solvatmolekiil CH2CI2 besetzt eine spe- 
zielle Lage 4e. 

UC w 
Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 rnit Atomnumerierung 

Tab. 5.  Atomkoordinaten und Temperaturkoeffizienten.von 3. Die 
Temperaturfaktoren sind in der Form ihrer isotropen Aquivalente 

angegeben [lo4 pm2] 

X z 
Y Bes Atom 

Ni 0.21593(8) 0.11821(9) 0.3039(1) 3.41(2) 
C(11) 0.1906(6) 0.2692(7) 0.3076(8) 4.2(3) 
C(12) 0.2678(6) 0.2453(8) 0.3441(8) 4.7(3) 
C(13) 0.3025(6) 0.2030(9) 0.2536(9) 5.4(3) 
C(14) 0.2448(6) 0.1899(7) 0.1563(8) 4.4(3) 
B(11 0.1720(7) 0.2392(9) 0.181(1) 3.9(3) 
O(1) 0.1024(4) 0.2559(5) 0.1121(5) 4.6(2) 
C(1) 0.0890(6) 0.216(1) -0.0038(8) 6.8(3) 
C(21 0.0048(6) 0.198(1) -0.0366(9) 6.9(3) 
C(3) -0.0281(5) 0.1340(9) 0.0425(8) 5.1(3) 
O(2) -0.1043(3) 0.1050(5) -0.0005(5) 4.0(2) 
B(2) -0.1473(7) 0.0585(9) 0.0711(9) 3.7(3) 
C(21) -0.1239(6) 0.0238(7) 0.2009(8) 3.9(2) 
C(22) -0.1847(6) -0.0221(8) 0.2332(9) 5.1(3) 
C(23) -0.2508(6) -0.0206(7) 0.1406(8) 4.6(3) 
C(24) -0.2310(6) 0.0295(7) 0.0460(8) 3.9(2) 
C 0.500 0.073(2) 0.750 1 6 ( 1 )  
c1 0.5534(5) 0.0041(6) 0.855(1) 23.1(3) 

Tab. 6. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Bindungswinkel ["I 
von 3 

Ni-C( 11) 207.3( 6) Ni-C( 21) 205.0( 6) 
Ni-C( 12) 195.6( 6) Ni-C( 22) 198.9( 7) 
Ni-C( 13) 206.2( 6) Ni-C( 23) 203.5( 6) 
Ni-C( 14) 212.3 (6) Ni-C( 24) 211.9( 5) 
Ni-B(1) 223.4(7) Ni-B(2) 220.2 (7) 

C(l1)-C(12) 139.8(8) C(21)-C(22) 134.2(8) 
C(12)-C(13) 142.9(9) C(22)-C(23) 147.0(8) 
C(13)-C(14) 142.4(8) C(23)-C(24) 139.5(8) 
C(ll)-B(l) 153.8( 9) C(21)-B(2) 159.5(9) 
C(14)-B(l) 151.0( 9) C(24)-B(2) 150.9( 9) 

B( 1 )-O( 1) 137.9(8) B( 2) -O(  2 1 137.0( 8) 
141.4(6) O (  1) -C( 1) 145.8( 7) O( 2)-C( 3 )  145.7 (8) 

C( 1 )-C( 2) 149.1 (9) C(2)-C(3) 

c-c1 170.8 (9) 

C(ll)-C(lZ)-C(13) 111.7(61 C(21)-C(22)-C(23) 110.8(6) 
C(12)-C(13)-C(14) 108.6(6) C(22)-C(23)-C(24) 109.7(6) 
C(l3)-C(l4)-B(l) 108.1(6) C(23)-C(24)-B(2) 109.0(5) 
C(l2)-C(l1)-B(1) 106.9(6) C(22)-C(2l)-B(2) 108.1(6) 
C(ll)-B(l)-C(l4) 104.1(6) C(21)-€3(2)-C(24) 102.3(6) 
O(l)-B(l)-C(ll) 124.6(7) 0(2)-B(Z)-C(21) 130.0(6) 
O(l)-B(l)-C(l4) 131.3(6) 0(2)-B(2)-C(24) 127.8(5) 

c1-c-c1 114(1) 
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Das Molekul 3 besteht aus zwei Bis(boro1)nickel-Sand- 
wichbausteinen, die durch zwei Trimethylendioxy-Bricken 
verkniipft sind. Die beiden Sandwichbausteine sind um 55" 
gegeneinander verkippt. Die geometrischen Zwange der 
Verbruckung fuhren zu einem Interplanarwinkel von 3" zwi- 
schen den beiden Borol-Ringen. Die Rotationsstellung n i t  
einem Torsionswinkel von 85.0" steht in Einklang rnit der 
fur 1 g gefundenen Grundzustandskonformation. Das Ab- 
standsmuster im Borol-Ring (Mittelwerte: C-2 - C-3, C- 
4-C-5 139.0, C-3-C-4 145.0 und B-C-2,C-5 153.6 pm) 
zeigt im ubrigen, daI3 das LUMO des Borol-Liganden nur 
mal3ig durch Metall-Ligand-Ruckbindung aufgefullt wird. 
Dies entspricht fur ein d"-Zentralmetall (bei Abwesenheit 
starker Donatoren als Gegenliganden) ganz der Erwartung. 

Konstitution und Spektren 
In allen Komplexen der Bis(boro1)nickel-Reihe liegen, wie 

schon friiher belegt 3--5), Sandwichkomplexe rnit niedrigen 
Barrieren fur die Rotation der beiden Ringliganden gegen- 
einander vor. Im 'H-NMR-Spektrum sieht man wegen der 
schnellen Rotation der Ringe gegeneinander bei Raumtem- 
peratur entsprechend effektiver C2,>-Symmetrie ein AABB'- 
System (in Toluol typisch bei 6 = 4.9-5.3 fur 3/4-H und 
3.8 - 4.8 fur 2/5-H). Die Verschiebungsdifferenz zwischen 
den beiden Multipletts des AA'BB'-Systems ist maDig fur 
(Boro1)metall-Gruppierungen A rnit wenig gestorter cy- 
clischer Konjugation des Liganden; sie wird groD fur Sy- 
steme B rnit Substituenten am Bor-Atom, die zu einer 71- 
Wechselwirkung rnit dem Bor-Atom befahigt sind. Dieser 
EinfluD folgt der Reihe N > 0 > F > ubrige Substituenten. 
Diese x-Wechselwirkungen sind lockernd beziiglich der Me- 
tall-Bor-Bindung und machen den Liganden Dien-ahnlich 
dies haben wir am Beispiel von I-(Diisopropy1amino)borol- 
Komplexen ausfuhrlich gezeigt ''I. 

<.'"..-x 
I - 1  

@HX 

M 

A 

M 

B 

Im 13C-NMR-Spektrum beobachtet man wieder schnelle 
Rotation der Ringe gegeneinander, d.h. zwei Signale fur die 
Ring-C-Atome. Die chemischen Verschiebungen sind sehr 
charakteristisch (typisch bei 6 = 99.5 - 101 fur C-3/4 und 
90-92 fur C-2/5) und nur bei Substituenten rnit 7t-Wech- 
selwirkungen zurn Bor treten Resonanzen bei jeweils ho- 
herem Feld auf (bis 6 = 96 fur, C-3/4 und 75 fur C-2/5). 

Bei einigen Komplexen konnten in Tieftemperaturspek- 
tren die Grundzustande mit C,-Symmetrie beobachtet wer- 
den, so daD sich Rotationsbarrieren aus Frequenzdifferenzen 
und Koaleszenztemperaturen abschatzen lieBen. Fur die 
Phenyl-Verbindung 1 e ist die Barriere der Ring-Ring-Ro- 
tation sehr niedrig und betragt 32 f 4 kJ/mo13). Fur die 
Dialkylamino-Verbindungen 1 n, o sind zwei innere Bewe- 
gungen zu betrachten, namlich die Rotation der Ringe ge- 
geneinander und die Drehung der Dialkylamino-Gruppe 
um die B - N-Bindung. Die Barriere der Ring-Ring-Rota- 

tion betragt 50 k 3 kJ/mol fur In und 56 & 3 kJ/mol fur 
lo .  Die Barriere der behinderten Rotation um die B-N- 
Bindung mu13 hoch sein, kann aber den Spektren von 1 n, o 
nicht entnommen werden; fur die Diisopropylamino-Ver- 
bindung l p  ist sie zu 72 & 3 kJ/mol bestimmt ~ o r d e n ~ ~ ) .  
Fur die Hydroxy-Verbindung 1 k und die Alkoxy-Verbin- 
dung 3 wurden dynamische Prozesse rnit Barrieren von 45 
- + 4 und 47 f 4 kJ/mol gefunden, bei denen es sich hochst 
wahrscheinlich ebenfalls um die Ring-Ring-Rotation han- 
delt. Insgesamt ergibt sich eine Zunahme der Barriere der 
Ring-Ring-Rotation in der Reihe l e  < l k  < 3 < In < 
lo .  Diese Reihe entspricht im wesentlichen zunehmenden x- 
Wechselwirkungen und damit schwacher werdender cy- 
clischer Konjugation. Wir erinnern in diesem Zusammen- 
hang daran, daf3 Bis(1igand)nickel-Komplexe bei volliger 
Unterbrechung der cyclischen Konjugation starr sind so 
zeigt der l-Sila-4-bora-2,5-cyclohexadien-Komplex Ni- 
[PhB(CHCH)2SiMe2]2 im 'H-NMR-Spektrum noch bei 
90 "C keine Anzeichen einer internen Rotation"). 

Redox-Eigenschaften 

Zur Charakterisierung der Redox-Eigenschaften haben 
wir orientierende cyclovoltammetrische Messungen durch- 
gefiihrt (Tab. 7). Die Komplexe 1 zeigen eine irreversible 
Oxidation (typisch bei 1.4 V) und eine zumeist (ausgenom- 
men besonders 1 g und 1 k) quasireversible Reduktion (ty- 
pisch bei - 1.4 V). Zwei Substituenteneinflusse sind erkenn- 
bar. Substituenten mit n-Wechselwirkungen zum Bor ver- 
mindern das Riickbindungsvermogen des Borol-Liganden 
(in der Reihe N > 0 > F) und verschieben alle Redox- 
potentiale kathodisch. Stark elektronegative Substituenten 
senken die Energie des Borol-LUMOs durch ihren induk- 
tiven Effekt und verschieben die Redoxpotentiale anodisch. 
Im Fall der Fluor-Verbindung 1 f kompensieren sich beide 
Einflusse weitgehend. 

Tab. 7. Cyclovoltammetrische Daten fur Komplexe 1 in CH2Cl,a) 

I n  (NMe2) 

l p  (NiPrJ 
1 k (OH) 
1 b (Me) 
l e  (Ph) 

10 (NEt2) 

I f  (F) 
l a  (HI 
1g (CQ 
1 h (Br) 

< -2.0 
< -2.0 
< -2.0 

-1.78 -1.56 -1.67 220 0.4 
-1.60 -1.49 -1.55 120 0.7 
-1.43 -1.30 -1.37 125 0.8 
-1.41 -1.29 -1.35 120 0.9 
-1.35 -1.24 -1.30 110 1.0 
-1.23 -1.03 -1.13 215 0.3 
-1.01 -0.93 -0.97 85 0.7 

0.61 
0.54 
0.46 
1.06 
1.39 
1.32 
1.37 
1.47 

2 1.60 
2 1.60 

~ 

a) Potentiale, gemessen gegen die gesattigte Kdomelelektrode. 

SchluD bemerkung 
Bisher konnten (Boro1)metalLKomplexe in der Regel 

(Ausnahmen in Lit.5,'3,'4,16,21)) nur mit Organyl-Substituen- 
ten am Bor-Atom erhalten werden. Wir haben hier am Bei- 
spiel der Komplexe 1 gezeigt, daD diese Einschrankung nun 
rnit Hilfe der neuen Dilithium-1-(dialky1amino)dihydrobo- 
roldiide 2a,b') uberwunden ist. 
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Wir danken Herrn Prof. Dr. U. Koelb fur seine Hilfe bei den 
elektrochemischen Messungen und den Herren cand. chem. W. Bet- 
tray und cand. chem. R .  Greuen fur ihre Mitarbeit im Rahmen eines 
Forschungspraktikums. Diese Arbeit wurde durch die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft und den Fonds der Chemischen Industrie 
groBziigig gefordert. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Stickstoff a h  Schutzgas mit abso- 

lutierten, sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefiihrt. - Die ver- 
wendeten Filterhilfsmittel Seesand (Riedel de Haen, gereinigt) und 
Kieselgur (Merck) wurden bei 300°C ausgeheizt, i. Vak. abgekiihlt 
und unter Stickstoff aufbewahrt. - Aluminiumoxid zur Chroma- 
tographie (Woelm, N-Super 0) wurde bei 300°C i.Vak. ausgeheizt 
und unter Stickstoff rnit 7% sauerstofffreiem Wasser desakti- 
viert. - NMR: WP-80 PFT ('H, 80 MHz, bis -SOT), Bruker; 
JNM-PS 100 ("B, 32.08 MHz), Jeol; WH-270 PFT (I3C, 67.88 MHz, 
bis -95"C), Bruker. - MS: Varian MAT CH-5-DF (nominelle 
Elektronenenergie 70 eV). - Praparative Daten und Analysen ent- 
halt Tab. 8. 

Tab. 8. Praparative Daten und C,H-Analysen 

Schmp./ 
Zers. 
C"c1 

Kom- Summenformel Analysen 
plex Molmasse (MS)a) FIG$ Farbe 

l a  

Id 

I f  

l g  

l h  

l i  

l k  

11 

In 

l o  

CBHloBzNi 
186.5 (186) 

298.7 (298) 
C8H8B2F2Ni 

222.5 (222) 
CsH8B2C12Ni 

255.4 (254) 
CsH8B2Br2Ni 

C I ~ H ~ ~ B Z N ~  

344.3 (344) 
CBHsB212Ni 

438.3 (438) 

218.5 (218) 
G O H I ~ B Z N ~ O ~  

246.6 (246) 
CI 2H20B2N2Ni 

272.3 (272) 
C16H28B2N2Ni 

328.7 (328) 

CSHloBZNi02 

51.34 5.23 orange 
51.52 5.41 
64.41 8.66 orangerot 
64.33 8.77 
43.57 3.49 gelb 
43.19 3.63 
37.39 3.07 orangerot 
37.62 3.16 
27.84 2.37 braunrot 
27.91 2.34 
'1 '1 orange- 

43.72 4.57 orangerot 
43.98 4.61 
48.44 5.56 dunkelrot 
48.72 5.72 
52.80 7.28 dunkelrot 
52.87 7.39 
58.36 8.57 dunkelrot 
58.46 8.59 

braun 

~~ 

65/65 

31/>250 

80/b' 

1591 > 250 

1661 > 240 

- c) 

1 50lb1 

fliissig 

40/>250 

fliissig 

3 C22Hz8B4NiZO4 orangerot 1 98Ib) 
517.1 (258d1) 

11 . BF3 C10H14B3F3Ni02 38.02 4.45 gelbbraun -/I11 

l o  . BF3 C16H28B3F3N Ni 48.20 6.97 gelbbraun - /55 
314.4 (246")) 38.21 4.49 

396.6 (328.j) 48.46 7.12 

Massenzahl der haufigsten Tsotopenkombination des Molekiil- 
peaks; fur Fragmentierungsmuster siehe Lit.2a). - b, Schmilzt unter 
Zersetzung. - Nicht bestimmt. - dl  Halbe Molekiilmasse. - 

M+ - BF3. 

Bis{q5-(f - (dimethylamino) borol]]nickel(l n): 3.50 g (29.0 mmol) 
2a'I in 40 ml THF werden bei -78°C unter Riihren portionsweise 
mit 6.63 g (30.2 mmol) NiClz DME versetzt. Man laBt die Temp. 
auf Raumtemp. ansteigen und entfernt alles Fliichtige i.Vak. Ex- 
traktion rnit Pentan, Filtrieren durch Seesand und Kiihlen der dun- 
kelroten Losung auf -78°C ergibt 1.15 g (29%) dunkelrotes, kri- 
stallines In, Schmp. 39-41 "C, schwach luftempfindlich, sehr gut 

loslich in Pentan. - 'H-NMR ([D,]Toluol, -70°C): 6 = 5.53 und 
5.07 Cjeweils m, 2 x 2H, 3- und 4-H), 3.96 (m, 4H, 2-/5-H), 2.61 
und 2.47 (jeweils s br, 2 x 6H, 4 Me); Tieftemp.-Reihe: T, = 238 K, 
Av (3-/4-H) = 365 Hz, AG' = 49.2 f 3 kJ mol-'; T, = 230 K, 
Av (NMe2) = 11.9 Hz, AG+ = 49.6 f 3 kJ mol-'. - 13C{'H)- 
NMR ([Ds]Toluol, -60°C): 6 = 96.8 und 95.9 (jeweils m, C-3 und 
-4), 77.2 und 71.4 (jeweils m, C-2 und -3, 40.7 und 40.4 (jeweils s, 
2 x 2 Me); Tieftemp.-Reihe: T, = 243 K, Av (C-31-4) = 64 Hz, 
AG* = 49.0 rtr 2 kJ . mol-I; T, = 230 K, Av (NMe2) = 20 Hz, 
AG* = 48.6 2 kJ mol-'. 

Bis(q5- f 1- (diethylamino) borol]fnickel ( 1  0): Darstellung wie bei 
I n  aus 7.00 g (47.0 mmol) 2b') und 15.50 g (50.2 mmol) NiBr2 . 
DME in 60 ml THF. Destillation bar) bei 100°C Olbadtemp. 
ergibt 5.42 g (35%) l o  als dunkelrotes, besonders in Losung luft- 
empfindliches 01, sehr gut loslich in Pentan. - 'H-NMR ([Ds]- 
Toluol, -40°C): 6 = 5.48 und 5.07 (jeweils m, 2 x 2H, 3- und 
4-H), 3.81 (m, 4H, 2-15-H), 3.06 und 2.90 Cjeweils q, 2 x 4H, 
4 CH2), 1.06 und 0.94 (jeweils t, 2 x 6H, 4 Me); Tieftemp.-Reihe: 
T, = 268 K, Av (344-H) = 29 Hz, AG* = 56.1 f 3 kJ mol-I; 
T, = 261 K Av (2 CH2) = 16.7 Hz, AG* = 55.8 4 kJ . mol-I; 
T, = 258 K, Av (2 Me) = 13.4 Hz, AG* = 55.6 f 4 KJ mol-'. - 
I3C{'H}-NMR ([DB]Toluol, -25°C): 6 = 96.5 und 95.5 (jeweils m, 
C-3 und A), 75.4 und 74.8 (jeweils m, C-2 und -51, 44.3 und 43.8 
(jeweils s, 2 x 2 CH2); 15.8 und 14.8 Cjeweils s, 2 x 2 Me); Tieftemp.- 
Reihe: T, = 276 K, Av (C-2/-5) = 78.1 Hz, AG* = 55.6 4 kJ 
mol-'; T, = 273 K, Av (C-3/-4) = 57.8 Hz, AG* = 55.6 4 kJ 
mol-'; T, = 269 K, Av (2 CH2) = 31.8 Hz, AG* = 56.3 4 kJ 
mol-I; T, = 276 K, Av (2 Me) = 69.9 Hz, AG* = 55.8 4 kJ 
moI-'. 

Bis[~5-( f -methoxyborol j ln icke~ (11): 1.15 g (4.22 mmol) In in 
30 ml Pentan werden bei 0°C rnit 0.8 ml(20 mmol) Methanol ver- 
setzt. Man halt 70 h bei Raumtemp., filtriert dann durch eine 2- 
cm-Schicht Alz03 (7% H20) und wascht mit Pentan bis zum farb- 
losen Ablaufen nach. Entfernen des Solvens i.Vak. ergibt 0.93 g 
(89%) 11 als dunkelrotes, maDig luftempfindliches 61; destilliert 
i.Vak. bar) bei 100°C Olbadtemp.; sehr gut loslich in Pentan. 

Bis[yS-(l-methoxyborol)nickel]-Bortrij7uorid (1 1 . BF,): Man IaBt 
uber eine Losung von 0.49 g (1.99 mmol) 11 in 30 ml Hexan bei 
0°C unter kriiftigem Ruhren 30 min Bortrifluorid streichen, wobei 
ein gelber Feststoff ausfallt. Entfernen alles Fliichtigen i.Vak. und 
Waschen rnit Hexan liefert 0.55 g (88%) 11 . BF3 als gelbbraunes 
Pulver; Zen.-P. 11 1 "C, sehr luft- und hydrolyseempfindlich, unlos- 
lich in unpolaren Losungsmitteln; in CHzC12 oder i.Vak. Zersetzung 
durch Abspaltung von BF,. 

Bis{$- f I -(diethylamino) borol]~nickel-Bortr~uorid (1 o . BF,): 
Darstellung wie bei 11 . BF3; Ausb. 81%. Gelbbraunes, an der Luft 
rauchendes Pulver; Zen.-P. 55°C. 

Bis(~'-fl-chlorborolj]nickel (lg): Zu 1.20 g (4.40 mmol) I n  in 
50 ml Hexan kondensiert man bei 0°C 1 ml(12 mmol) Bortrichlo- 
rid. Dabei fallt cin gelber Feststoff aus. Man 15Bt 30 min ruhren 
und bringt dann i.Vak. zur Trockne. Losen des Riickstands in 
CH2CI2, Filtrieren durch Seesand und Kristallisation aus Toluol bei 
-78°C liefert 1.10 g (98%) orangerote, nahezu luftbestiindige Na- 
deln, Schmp. 158 - 159°C; besonders in Losung sehr hydrolyseem- 
pfindlich, in Pentan wenig, in Toluol mal3ig loslich, sehr gut loslich 
in THF und CH2CI2. 

Bi~(~~-( f -bromborol ) /n ickr l  (lh): Zu 1.45 g (4.41 mmol) l o  in 
50 ml Hexan gibt man bei 0°C rnit einer Spritze 1 ml (10 mmol) 
BBr3, wobei ein gelber Feststoff ausQllt. Nach 30 min engt man zur 
Trockene ein, kristallisiert bei -78°C aus Toluol und erhalt so 
1.45 g (95%) braunrote, biischelige Nadeln von lh,  Schmp. 166"C, 
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keine Zers. bis 200°C; kaum luftempfindlich, loslich in CH2CI2 und 
THF, maBig loslich in Toluol, unloslich in Pentan. 

B i ~ [ ~ ~ - ( f H - b o r o l i j n i c k e l ( l  a): Zu 0.90 g (3.52 mmol) 1 g in 80 ml 
Hexa?n gibt man bei -78°C unter Riihren 1.28 g (9.00 mmol) Di- 
isobutylaluminiumhydrid (20proz. Losung in Hexan) zu. Man laSt 
die Temp. uber Nacht auf Raumtemp. ansteigen, kuhlt dann wieder 
auf - 78 "C, wobei orangefarbene Nadeln auskristallisieren. Dekan- 
tieren der Mutterlauge, Waschen rnit Pentan und Trocknen i.Vak. 
ergeben eine Hauptfraktion von 1 a. Die Mutterlauge wird bei 
- 78 "C rnit wenig Aluminiumoxid versetzt; Filtrieren, Trocknen 
und Sublimieren des Ruckstands ergeben weiteres Produkt. Ins- 
gesamt werden 445 mg (67%) orangefarbene Kristalle von l a  er- 
halten, Schmp. 65°C; in g a d  reiner Form kaum luft- und hydro- 
lyseempfindlich, gut loslich in aprotischen Losungsmitteln. - IR 
(Toluol): v(BH) = 548 cm- '. 

Bis[r15-(f-tert-butylborol~]~ickel (1 d) 
a) Zu 0.49 g (1.92 mmol) l g  in 30 ml Hexan tropft man bei 

-78°C langsam 2.4 ml einer 1.7 M Losung von tert-Butyllithium 
in Hexan (4.1 mmol). Beim Erwarmen verfarbt sich die orangegelbe 
Losung nach Grunblau. Man halt 1 h bei Raumtemp., chromato- 
graphiert dann rnit Hexan an A1203 und erhllt durch Kristallisation 
aus Hexan bei -30°C 0.27 g (47%) Id in orangeroten Kristallen, 
Schmp. 31 "C; luftbestandig, loslich in Pentan, Toluol und CH2C12. 

b) Zu 102 mg (0.55 mmol) l a  in 30 ml Hexan tropft man bei 
-78°C 0.7 ml einer 1.7 M Losung von tert-Butyllithium in Hexan 
(1.19 mmol). Aufarbeitung wie bei der Darstellung aus l g  liefert 
5 5  mg (34%) Id. 

Bisl~*-(f-JluorboroI)]nickel (10: Zu 1.19 g (4.66 mmol) l g  in 
50 ml CH2C12 gibt man 2.20 g (9.85 mmol) T1F und ruhrt 40 h bei 
Raumtemp. Einengen zur Trockne und Sublimieren bei 25°C/10-7 
bar ergeben 0.98 g (94%) If  als gelbes, mikrokristallines Pulver; 
Zers.-P. 80°C; aul3erst luft- und hydrolyseempfindlich, loslich in 
CH2CI2 und Toluol, maBig loslich in Pentan. 

Bis[r15-(f-hydroxyborol~~n~ckel  (lk): Zu 0.50 g (1.96 mmol) l g  in 
50 ml THF gibt man bei 0°C 3.0 g (29.6 mmol) Triethylamin und 
tropft dann unter Ruhren 2.0 ml(110 mmol) dest. Wasser zu. Chro- 
matographie rnit THF an A1203 (7% H20)  und Kristallisation aus 
THF bei -78°C ergibt 0.41 g (96%) l k  als orangerote Plattchen; 
Schmp. 150°C (Zers.) zu einer braungrunen Schmelze; luft- und 
feuchtigkeitsbestandig, loslich in THF und H20, unloslich in un- 
polaren organischen Losungsmitteln. - 'H-NMR ([D,]THF, 
-80°C): 6 = 5.72 und 5.36 (jeweils m, 2 x 2H, 3- und 4-H), 3.84 
und 3.65 (m, 2 x 2H, 2- und 5-H), 6.79 (s, 2H, 2 OH); Tieftemp.- 
Reihe: T, = 218 K, Av (2-/5-H) = 32 Hz, AG* = 45.2 & 4 kJ . 
mol-'. 

Bis[r15-(f-iodboroI)]nickel (li): Zu 100 mg (0.54 mmol) l a  in 
15 ml Hexan gibt man bei -78°C 250 mg (0.64 mmol) B13 und 
erwarmt unter einem leichten Stickstoff-Strom auf Raumtemp. 
Nach 10 min bringt man zur Trockne, nimmt wieder in Hexan auf 
und filtriert vom Unloslichen ab. Durch Entfernen des Solvens 
i.Vak. erhalt man 130 mg (55y0) li  als orangebraunes, lichtemp- 
findliches Pulver; loslich in Toluol. 

Bisfrls-[l-(benzyloxy) borol])nickel (lm): Im NMR-Rohr gibt 
man zu 40 mg (0.22 mmol) l a  in 0.3 ml [Ds]Benzol 53 mg (0.50 
mmol) frisch destillierten Benzaldehyd und erhitzt 5 h auf 100°C. 
Im 'H-NMR-Spektrum sind keine hderungen mehr zu beobach- 
ten. Beim Entfernen des Fliichtigen i.Vak. hinterbleibt l m  als rot- 
braunes 81. 

Bis( p- {q' : y5-[ I ,3-bis (1-borolyloxy)propan/))dinickel (3): In ei- 
nem 100-ml-Schlenkkolben fiigt man zu 400 mg (4.55 mmol) Li- 
thium-1,3-propandiolat in 30 ml THF bei -78°C unter Ruhren 

1.16 g (4.54 mmol) l g  in 50 ml THF. Nach Erwirmung auf Raum- 
temp. engt man i.Vak. ein, nimmt den gelben, festen Ruckstand in 
CH2CI2 auf, filtriert durch Kieselgur und erhalt durch Kristallisa- 
tion bei -30°C insgesamt 1.03 g (88%) Produkt, teils als gelben 
Feststoff, teils als orangerote Kristalle. Erneute Kristallisation der 
Kristalle ergibt 0.52 g reines 3 als orangefarbene Quader, Schmp. 
198°C (Zers.); kaum luftempfindlich, sehr gut loslich in THF, 
CHzClz und Aceton, schlecht loslich in Hexan. - 'H-NMR 
([D8]ToIuol, -80°C): 6 = 5.46 und 4.96 (jeweils m, 2 x 2H, 3- 
und 4-H), 4.02 (m, 4H, 2-/5-H), 4.0 (verdeckt, 2 OCH2), 1.9 (br, 2H, 
CH2); Tiertemp.-Reihe: T, = 220 K, Av (3-/4-H) = 40 Hz, AGq = 
46.7 & 4 kJ . mol-'. 

Cyclovoltummetrie: Cyclovoltammogramme wurden mit eincm 
EG & G 175-Programmgeber und einem EG h G 173-Potentio- 
staten registriert. Als Elektrode diente eine Platin-Inlay-Elektrode, 
als Bezugselektrode eine gesattigte Kalomelelektrode. Die MeDlo- 
sungen in CH2CI2 p.a. waren etwa 0.1 M an NBu4PF6 als Leitsalz 
und 10- M an elektroaktiver Substanz. Alle Potentiale sind gegen 
[FeCp2]+/FeCpZ geeicht, dessen cyclovoltammetrisches Mittelpo- 
tential bei 100 mV s-' 0.48 V gegen die gesattigte Kalomelclektrode 
betragt22). Die MeBkurven wurden wie ubhch ausgewertetZ3). 

Strukturbestimmung von 1 g: C8H8B2C12Ni, Molmasse 255.4 g 
mol-', monoklin, Raumgruppe P2' (Nr. 4), u = 630.4(1), b = 
1178.3(2), c = 674.7(2) pm, p = 104.61(3)"; V = 0.4849(3) nm3; Z = 
2; dber = 1.749 g cmV3; p = 25.06 cm-'. Enraf-Nonius-CAD4-Vier- 
kreisdiffraktometer, Mo-lrl,-Strahlung (h = 70.93 pm), Graphit- 
monochromator. KristallgroDe 0.6 . 0.4 . 0.2 mm3; im o-Scan-Mo- 
dus wurden bei Raumtemperatur 1463 Reflexe im Beugungs- 
winkelbereich 6 < 2 0  < 58" registriert. Empirische Absorptions- 
korrektur auf der Basis von PSI-ScansZ4), Strukturlosung mit Pat- 
terson- und nachfolgenden Differcnz-Fourier-Synthcsen mit 
SDPZ5). Verfeinerungsergebnis: Anisotrope Temperaturparameter 
fur die Nichtwasserstoffatome, H-Atome in bercchneter Standard- 
geometrie [mit &,) = 1.3 . B(a und C-H 98 pm] mitgcfiihrt, 127 
verfeinerte Parameter fur 1 199 symmetrieunabhangige Reflexe mit 
I > 2.5 o(Z), Korrektur bzgl. sekundarer Extinktion angewandt auf 
F, ( E  = 4.54 . tO-7)26', R = 0.040, R ,  = 0.053 (w-I = d ( F J  + 
0.0009 F:), maximale Restelektronendichte 0.3 . 

Strukturbestimmung uon 3 . CH2C12: C23H30B4C12Ni204, Mol- 
masse 602.1 g mol-l, monoklin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), a = 

1761(1), b = 1339.6(4),c = 1183(2)pm, p = 98.90(1)"; V = 2.757(8) 
nm3; Z = 8/2; dber = 1.450 g ~ m - ~ ;  p = 15.94 cn-'. Enraf-Nonius- 
CAD4-Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung (I = 70.93 pm), 
Graphitmonochromator. Messung bei Raumtemp. im w-Modus 
(20,,, = 60"). An einem Kristall von 0.4 . 0.1 . 0.1 mm3 wurden 
1366 Reflexe rnit I > 2 4 4  vermessen. Ein linearer Intensitatsver- 
lust von insgesamt 2% wurde anhand von Kontrollreflexen hoch- 
gerechnet; auI3erdem wurde eine empirische Absorptionskorrektur 
auf der Basis von PSI-ScansZ4) durchgefuhrt. Die StrukturlosungZ5) 
erfolgte nach der Schweratommethode. Das Solvatmolekul CHzClz 
wurde durch Differenz-Fourier-Synthese gefunden. Nach einer 
ExtinktionskorrekturZ6) wurden in der abschlieljenden Verfeinerung 
rnit 1204 unabhangigen Reflexen rnit I > 4 4 4  und 2 0 >  8" die 
Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeincrt und die H-Atome an 
berechneten Lagen (C -H 95 pm) mitgefuhrt: 160 Parameter, R = 
0.070, R,  = 0.069 rnit w-' = cr2(Fo) + 0.0004 F:, maximale 
Restelektronendichte 0.9 . e pm-3 bei <I00 pm vom Ni- 
Atomz7). 

CAS-Registry-Nummern 

e pm-3 27! 

l a :  128389-24-2 1 l b :  121545-37-7 / l c :  128389-33-3 / I d :  128389- 
25-3 / l e :  121545-38-8 / I f :  128389-26-4 / l g :  128389-22-0 / lh:  
128389-23-1 1 l i :  128389-28-6 / l k :  128389-27-5 111: 128389-19-5 / 
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11 . BF,: 128389-20-8 / l m :  128389-29-7 / In: 128389-17-3 / I n .  
BF3: 128389-32-2 / l o :  128389-18-4 / l o .  BF,: 128389-21-9 / 2a: 

128389-31-1 / NiC12 . DME: 29046-78-4 / NiBr, . DME: 28923-39-9 
125379-24-0 J 2b: 125379-25-1 J 3: 128389-30-0 / 3 .  CH2C12: 
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