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summary 

The spectral behaviour of 2,2’-bipyridinnickel(0) complexes with hetero- 
olefins and polar olefins (L) is investigated. The relative stability of the bond- 
ing between nickel(O) and L depends on the ligand parameters. Thermochromic 
effects of the systems bipyNiL + L are discussed and thermodynamic data are 
determined. 

Zusammenfassung 

Das spektrale Verhalten von 2,2’-Bipyridin-nickel( 0)-Komplexen mit Hetero- 
olefinen und polaren Olefinen wird untersucht. Die relative Stabilit?it der Bin- 
dung zwischen Nickel(O) und L h%gt von den Ligandparametern ab. Thermo- 
chrome Effekte der Systeme bipyNiL + L werden diskutiert und thermddyna- 
mische Daten werden bestimmt. 

EinfiWung 

Fiir die Beur%eilung_der Reaktivit3 von Heteroolefinen mit den Gruppierungen 
C!=Y (Y = 0, NR) gegeniiber Nickel(O)-Olefin-Komplexen oder Nickel(II)- 
Organoverbindungen ist die Frage von Bedeutung, wie stabil Nickel( O)-Hetero- 
olefin-Bindungen im Vergleich zu Nickel(O)-Olefin-Bindungen sind. Zur Khirung 
dieses Problems kijnnen vergleichende prgparative Untersuchungen herangezogen 
werden [ 11, die zeigen, dass sich durch Austauschreaktionen stabile Heteroolefin- 
komplexe aus Olefinkomplexen mit Nickel(O) als Zentralatom herstellen lassen. 
Durch Variation der heteroolefinischen Liganden lassen sich Abstufungen hin- _ _ __ 
sichtlich der StabiliGt und der Reaktrvrtat gegen Sauerstoff, Mono- und Diolefi- 
nen feststellen. 

Im folgenden wird gezeigt, dass es prinzipiell mijglich ist, aus spektralphoto- 
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metrischen Messungen quantitative Daten zu gewinnen, die es einerseits~gestatt$n. 
an den dreifach koordinierten Komplexen ‘bipyNiL die relative Stabilitiit der 
Zentmlmetall-Heteroolefin-Bindung zu ermitteln und mit der von Olefin- 
Nickel(O)-Bindungen zu vergleichen und andererseits thermodynamische Daten 
zu gewlnnen, die eine Beurteilung des Additionsvermijgens der unges%tigten 
Komplexe bipyNiL ermcglichen. Yamamoto et al. haben in einer grundlegenden 
Arbeit das ,4ustauschgleichgewicht untersucht, wobei L unges5ittigi;e Aldehyde, 

bipyNiL + Solvens =+ bi@yNi(Solvens) + L (1) 

Ester und Nitrile darstellt [ 21. 

Synthese 6er Komplexverbindungen bipyNiL und bipyN& 

2,2’-bipyridylstabilisierte Nickel(O)-Komplexe mit Heteroolefinen und polaren 
CHefken sind nach folgenden Verfahren darstellbar: 

1. Durch Ligandaustauschreaktion, ausgehend von der Verbindung .bipyNi- 
(COD) nach Gl. 2a, 2b. 

bipyNi(COD) + L + bipyNiL + COD 

bzm. 

(2a) 

bipyNi(COD) + 2 L + bipyNiL, + COD (2b) 

(bipy: 2,2’-Bipyridin; COD: Cyclooctadien-1,5; L = Heteroolefine R,R,C=Y 
(mit Y = 0 oder NR) oder polares Olefin-.R,R$=CR,CR, = Y) (vgl. [?I). 

2. Durch reduktive Eliminierung von Butan, Ethylen und Ethan aus 2,2’- 
Bipyridin-diethyl-nickel(H) gemgss Gl. 3a, 3b. 

bipyNi(&H& f L + bipyNiL + aC,H,, f b&H, + b&H, GW 

bipyNi(C,H,), + 2 L + bipyNiL, + clCIHIo + b&H, + bC,H, (=I 

Beide Methoden fiihren zu den gleichen Komplexen bipyNiL bzw. bipyNiLz, 
sind also gleich gut zur Synthese gee&net. Als Liisungsmittel kSnnen THF, Ether 
oder Benz01 Verwendung finden. 

Tabelle 1 informiert iiber die im Rabmen dieser Arbeit neu hergestellten bzw. 
zu den Messungen herangezogenen Verbindungen, deren Darstellung b_ereits 
beschrieben wurde [3]. Aus den pr;dparativen Untersuchungen geht hervor, dass 
in Abhtigigkeit von den Strukturparametem von L Komplexverbindungen unter- 
schiedlicher Zusammensetzung entstehen. 

Keine Reaktion nach Gl_ 2 oder 3 wird beobachtet, wenn man Heteroolefine 
mit <aliphatischen Resten einsetzt. Aliphatische Aldehyde reagieren mit 
bipyNiCOD. unter Spaltung der cY-C-H-Bindung (oxydative Addition), mit 2,2’- 
Bipyridindiethyl-nickel(H) nach einer S&re-Base-Reaktion unter Bildung von 
Ethan. In beiden F~len sind diese Produkte instabil und reagieren mit iiber- 
schiissigem Aldehyd katalytisch weiter. . 

IMassenspekfroskopische Untersuchungen der in Tabelle 1 aufgefiihrten Ver- 
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TABELLE 1 

SPEKTRXLE EIGENSCHAFTEN VON KOMPLEXEN DES TYPS (bipy)NiL 

vmax 
<cm-1) 

*m&x 
<cm-‘) 

THF Hw?T 

“max 
(cm -1) 
Be-01 

Isolierbver 
KomplentYp 

Farbe des 
SsoIierten 

Komplexes 

Lit. 

I Benraldehyd 
II Be5Zalanitin 
III Benzophenon 
IV Benzalaceton 
V a-Methyl-& 

ethylacrolein 
VI Crotonaldehyd 
VII Acrolein 
VIII zhIltaIlil 
IX ZimtaIdehyd 

16160 
15180 
15430 
16000 

16860 
15950 
16550 
16480 
16570 

15600 17760 
16050 17120 
16400 17000 
16500 15520 

16480 15560 
17900 15450 

17120 16000 

bipyNiL Dunkelgriin 
bipyNiL Gliin 
bipyNiL G&in 
bipyNiL Griin 

bipyNiL Gti 
bipyNiL2 Rotbraun 
bipyNiL2 Rotbraun 
bipyNiL Grinbraun 
bipyNiL2 Rot 

231 
131 
c31 

r41 

c23 

o Die Literaturangaben beziehen sich auf die erstmalig beschriebene Darstellung der Verbindung. Die in den 
Lkungen gemessenen Absorptionsmaxima sind den Verbindungen bipyNiL zuzuordnen. Verbindung VII 
und IX -den bei 310 K vermessen. die anderen Verbindungen bei 298 K. 

bindungen zeigen, dass ein Molekiilpeak in keinem Fall zu beobachten ist. Der 
Zerfall erfolgt nach folgendem Schema (Gl. 4). 

bipyNiL + bipyNi + L 

L 

bipy + Fragmentierung 
-I- 

Ni 

(4) 

Diskussion der Elektronenspektren 

Die Elektronenspektren aller hier angefiihrten Komplexe (bipy)NiL zeichnen 
sich durch zwei Maxima hoher Intensitst im sichtbaren Bereich aus, die fiir die 
Farbigkeit verantwortlich sind. 

Das langwellige Absorptionsmaximum ist in erster Naerung einem Charge- 
transfer vom Zentralatom in das niedrigste antibindende Orbital (LUMO) des 
2,2’-BipyridiniLiganden zuzuordnen [ 21. Die in Tabelle 1 angefiihrten Kom- 
plexe des Typs bipyNiLl dissoziieren in Tetmhydrofuran bei hijheren Tempera- 
turen weitgehend nach Gl. 5 so dass in allen FSillen das langwellige Absorptions- 

bipyNiL, t bipyNiL f L (5) 

maximum des dreifach koordinierten Komplexes (bipy)NiL gemessen werden 
kann. Es liegen also aus folgenden Griinden gute Voraussetzungen vor, Informa- 
tionen iiber die relativen Bindungsenergien der Liganden L aus den langwelligen 
Absorptionsmaxima zu erhalten: 
- Mit der Matrix Nibipy ist ein konstanter Komplexiumpf gegeben. 
- Die Geometie der Komplexe bipyNiL ist in allen Fallen gleich (Koordina- 
tionszahl3 des Ni”-Zentralatoms). 
- Die verwendeten Liganden L zeigen im sichtbaren Bereich keine Eigenabsorp- 
tion. 
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- Eine Variation der Liganden erfolgt durch Anderclng von R und/oder Y ohne 
Beeinflussung anderer komplexchemischer Parameter. 
Tabelle 1 vermittelt die Ergebnisse der UV/VIS-Messungen in THF. 

Danati% besitzt der Kompfex I die niedrigste Energie des Uberganges HOMO- 
Ni” -+ LUMO-bipy, die Bindungsstike zwischen dem Komplexrumpf bipyNi 
rtnd Renzaldehyd ist also relativ gering. Beim fiber-gang zu Benzophenon (Ver- 
bindung III) steigt die Wellenzahl des Absorptionsmaximums urn 2’70 cm-’ an_ 
&.n Beleg fiir &e st.%kere Bindung dieses Liganden. Der komplexgebundene Zimt- 
aldehyd verschiebt das Absor$tionsmaxim urn am s&k&en nach hoheren Wellen- 
zahlen (Verbindung IX v,,, 16570 cm-‘), d-h. Zimtaldehyd wird am festesten 
gebunden. 

Zimtaldehyd besitzt in der C=C-Doppelbindung und in der C=O-Gruppierung 
zwei potentiell konkurrierende Haftgruppen, so dass drei Isomere von IX formu- 

l&bar sind:- 

0 

II- 
JH. 
It- Ni (bipy) 

CH 

I 
Ph 

Ph 

I 
CH 

II 

CL-=” 

II 
-Ni(bipy) 

0 

Ni (bipy) 

Ph 

(IXa 1 (iX b) (Ix cl 

Aus den UV/VIS-Spektren geht eindeutig hervor, dass nur das Isomere iXa 
vorliegt. Im’Isomeren IXc besitzt das Ni-Zentralatom die Koordinationszahl 
4, fiir diesen Verbindungstyp ist das langwellige Absorptionsmaximum bei 
et,ma 20 000 cm-’ zu erwarten (Tabelle 2). 

Bei einer koordinativen Fixierung iiber die C=O-Gruppe (IXb) sollte die Lage 
des langwelligen Absoiptionsmaximums dem des Komplexes I vergleichbar sein. 
Analoge Uberlegungen gelten fiir die Verbindungen II und VIII. 2,2’-Bipyridin- 
benzalanilm-nickel(O) (Ii) in dem das Heteroolefin iiber die C=N-Gruppe koordi- 
niert ist, zeigt ein im Vergleich zum Benzaldehydkomplex I nur unwesentlich 
verschobenes langwelliges Absorptionsmaximum, warend das spektrale Ver- 
halten des Zimtanilkomplexes VIII dem des 2,2’-Bipyridin-zim+&dehyd-nickel(O) 
entspricht. 

Der bipyNi-Rumpf CCw%.lt” also bei Vorhandensein mehrerer zur Koordina- 
tion geeigneter Gruppierungen stets die C=C-Doppelbindung aus. 

Infolge der geringeren Ir-Aciditit polarer Olefine mit aliphatischen Resten R 
wird erw&tungsgem&s das Absorptionsmaximum hijchster Energie im Vergleich 
zu dem.des Zimtaldehydkomplexes nach niederen Wellenzablen verschoben, wie 
Tabelle 1 fiir die Verbindungen X und VI zei& 

Das spektr&le Verhalten der Verbindungen des Typs bipyNiL htigt jedoch 
nicht nur vbn L ab, sondem such von der Polar-it% des LGsungsmittels (Solvato- 
cbromie). Die sich bei Verwendung von Benz01 bzw. Hexamethylphosphors?iure- 
triamid (HMPT) ergebenden Verschiebungen der Absorptionsmaxima sind in 
Tabelle I ausgewiesen. Im stark polaren HMl?T liegen die farbgebenden Maxima 
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un>omres p01arE-S hypothetiSCher pOlal-eS UIlpOlCll-eS 

L6sungs- LSsungs- Goszustond L6sungs- L5sungs- 
mittel rni ttel nittel mittel 

L = Heteralefin L = Mmoheterodiolefin 

(z-5. PhCH=O) k.63. PhCH=CHCH=O) 

Fig. ‘1. 

im Vergleich zum THF bei hoheren Wellenzahlen. Im unpolaren Benz01 wird 
die Richtung der Solvatochromie teilweise umgekehrt: Komplexverbindungen 
heteroolefinischer Liganden (I, II, III) zeigen Maxima bei hijheren Wellenzahlen 
als in THF, Verbindungen mit den st&ker gebundenen polaren Olefinen (VI- 
IX) absorbieren dagegen bei niedrigeren Wellenzahlen. Eine mijgliche qualitative 
Deutung dieser Befunde liefert Fig. 1. 

Danach kann angenommen werden, dass sich beim ubergang vom Grund- in 
den ersten angeregten Zustand die Polari%t tidert [ 51. 

Die Komplese der polarsubstituierten Olefine mit den &irk&en Bindungen 
zwischen dem Zentralatom und I, sind stark polar. 

Ihr Grundzustand wird im unpolaren Benz01 relativ weniger stabilisiert als der 
Grundzustand der weniger polaren Heteroolefin-Komplexe. Fiir den angeregten 
Zustand gilt das Umgekehrte. 

Untersuchung der Thermochromieeffekte 

Reines 2,2’-Bipyridin-benzaldehyd-nickel(O) zeigt kein temperaturabhkgiges 
UV/VIS-Spektrum in THF. Nach Zugabe von iiberschiissigem Benzaldehyd wird 
bei tiefen Tempemturen ein Farbwechsel nach Blau und eine Verschiebung des 
langwelligen Absorptionsmaximums nach haheren Wellenzahlen beobachtet. Die 
Verbindung V zeigt in Gegenwart von iiberschiissigem Ligand eine tinliche Er- 
scheinung, wobei in diesem Falle bei tiefen Temperaturen die Farbe von Griin 
nach Rot umschl@t 141. Die Verbindung IX lost sich bei Raumtemperatur in 
THF nach Zusatz von iiberschiissigem Zimtaldehyd mit roter Farbe. Ein Farb- 
urns&lag nach Griin wird beobachtet, wenn die Lasung erwhmt wird, 

Alle beobachteten Farbeffekte sind streng reversibel und der Farbumschlag 
wird bei umso hoheren Temperaturen erreicht, je grosser der Uberschuss an 
freiem Liganden ist. Mle Befunde sprechen also fiir die rasche Einstelhmg des 
folgenden Gleichgewichtes 6. 
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Fi& 2. Temperaturabh%gigkeit der UV/VB-Spektre n VOP <bipy)Ni(benzaIdehy$) in Gegenwart van 
iiberschii&gem BenzaIdebyd. ~songsmittel: THF; c(KompIer) 1.8 X lO_’ mol i-l. c(Benzaldehyd) 3.8 
X 10-l mol l-l. Temperaturen: A. 263 K; B. 233 K: C. 213 K: D. 193 K; E, 173 K. 

L f bipyNiL * bipyNiL, 

<G-j <Rot oder Blau) 

(6) 

Das stimmt mit den Ergebnissen der ptiparativen Untersuchungen iiberein. Die 
kistalhnen Komplexe bipyNiL sind griin, w&rend die Verbindungen bipyNiL* 
von roter Farbe sind (vgl. [Z]). F ig. 2 zeigt am Beispiel des BenzaIdehyd-Kom- 
plexes; dass bei tiefen Temperaturen isosbestische Punkte zu beobachten sin& 
die fiir ein ei&aches &eichgewicht sprechen. 

Dabei ist bei tiefen Temperaturen das von Yamamoto [2] formulierte Gleich- 
gewicht 7 zu vernachl%sigen, so dass eine quantitative Auswertung der Thermo- 

Solvens c bipyNiL = bipyNi(Solvens) + L (7) 

chromic die thermodynamischen Daten fiir die Addition eines Liganden L an 
den dreifach koordinierten Komplex bipyNiL liefert. Die Ergebnisse sind in 
Tabehe 2 zusammengesteht. 

T_4BELLE 2 

THERhiODYNAbUSCHE DATEN DE8 GLEICHGEWICHTES K = c<bipyNG)/c(bipyNiL) - c(L). 
AlIe sxsung en e&z&ten in THF, (AH kcal mol-li AS Cal grad-’ mol-‘) 

T Benzaldehyd Zimtaldehyd Bexxzalaceton o-MethyI+3-etbyl- 
acrolein 

Igk 273 
265 
263 - -0.1 
233 0.129 
23.9 
213 0.90 

vw@ipyNiLz) (cm-l) 
198 18600 

AIf 605 
As. 16.8 

2.22 

0.962 
2.70 1.33 1.38 
3.35 2.79 

2.25 
3.040 

20500 19800 20200 
7.3 6.2 7.1. 

16.3 18.3 22.7 
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Wie ein Vergleich der Stabilit&konstanten zeigt, bildet Benzaldehyd den 
instabilsten Komplex des Typs (bipy)NiL,, w&end Benzalaceton und e-Methyl- 
/3-ethylacrolein signifikant st&ker gebunden werden. Ein besonders stabiler Kom- 
plex bipyNiL, wird vom Zimtaldehyd gebildet, er ist lo3 mal stabiler als der 
Benzaldehyd-Komplex und l&st sich prgparativ darstellen. Ein Vergleich der 
Daten fti die vierfach koordinierten Komplexe des Benzaldehyds und Zimtalde- 
hyds zeigt, dass der Unterschied in den Bindungsenthalpien den entscheidenden 
Faktor fiir die grassere thermodynamische StabiIit% des Bis-zimtaldehyd-kom- 
plexes darstellt, w&rend die Entropiewerte infolge vergleichbarer sterischer Ver- 
hatnisse etwa gleich sind. Griissere Einfliisse der Reaktionsentropie sind bei den 
sterisch aufwencligeren Liganden Benzalaceton und ar-Methyl-/3-ethyl-acrolein zu 
beobachten. 

Der Thermochromieeffekt liefert nachfolgende weitere Informationen: Das 
Absorptionsmaximum von bipyNiL, ist im Vergleich zu dem von bipyNiL in 
jedem Fall nach hoheren Wellenzahlen verschoben [ 21. Ursache dafiir ist die 
zu&tzliche Beanspruchung von d-Elektronen des Zentralatoms zur Bindung des _ 
zweiten Liganden L, so dass der Elektroneniibergang zum LUMO des 2,2’-Bi- 
pyridine erschwert wird. Die energetische Absenkung des Grundzustandes ist 
im Falle des schwach gebundenen Benzaldehyds am geringsten, deshalb 
erscheint 2,2’-Bipyridin-bis-benzaldehyd-nickel(O) blau (v,,, 18 600 cm-‘), 
w&rend die st$rker gebundenen polaren Olefine der Tabelle 2 rote Komplexe 
bipyNiL* bilden (Y___ = 20 000 cm-‘). 

Die grosse Bedeutung des Entropieemflusses auf die Stabilitgt der vierfach 
koordinierten Komplexe bipyXiLz l%st such verstehen, warum Verbindung III 
such bei einem lo*-fachen Ubttrschuss an L keine Thermochromie zeigt. Das 
durch die beiden Phenylgruppen sterisch anspruchsvolle Benzophenon ist nicht 
in der Lage, sich an bipyNi(benzophenon) zu addieren, was beim “schlank&en” 
Benzaldehyd trotz der im Vergleich zu polaren Olefinen geringeren Bindungs- 
enthalpie gerade noch moglich ist. 

Experimentelles 

Alle Pr%parationen und Messungen wurden unter strengem Ausschluss von 
Luft und Feuchtigkeit in sorgfatig gereinigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die 
UV/VIS-Messungen erfolgten am Specord UV/VIS, die 1%Aufnahmen mit dem 

Specord IR 72 (VEB Carl Zeiss Jena). 
. . 

Darstellung der Komplexverbindungen 
1.10 mMo1 bipyNi(COD) werden in 80 ml THF bei Raumtemperatur suspen- 

die& Unter Riihren wird eine THF-Losung von 10 bzw. 20 mMo1 des Liganden 
innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Nach beendeter Reaktion, gekennzeichnet 
durch einen Farbumschlag von Violett nach Griin bzw. Rot wird im Vakuum 
ein Teil des THF abdestilliert, anschliessend we&en etwa 50 ml Ether zugetropft. 
Nach mehrstiindigem Stehen wird filtriert, mit Ether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute bis zu 85%. Analysen s. Tabelle 3. 

2. 10 mMol2,2’-Bipyridin-diethyl-nickel(H) [2] werden in 80 ml THF gelijst. 
Nach Zugabe von 10 bzw. 20 mMo1 des Liganden wird 6-12 Stunden geriihrt, 
anschliessend wird ein Teil des THF im Vakuum abdestilliert und nach Zutropfen 
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rio_ Gef. <be_r.) (56) 

N Ni 

IV. Clfl8NzNio 7.3 (7.76) 16.05U6.23) 
vx %3~2oiyz~O2 7.79.<7.89) 16.25<16.56) 
WIF Cp_sH&C3Ni 9.10 (9.90) 13.90 (13.85). 
Ix c28H2&?'+Nio2 5.65(5.86) 12.80 (12.25) 

von etwa 50 ml Ether krisfzellisiert der griisste Teil des Reaktionsproduktes aus. 
Nach eint5gigem Stehen bei 0°C wird f%riert, mit Ether gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute bis zu ‘75%. Analysen s. Tabelle 3. 

Y%ennochromiemessungen 
5 X 10T5 bis 4 X lo4 molare L&u.ngen der Komplexverbindungen werden je 

nach erwarteter StabilitZit der Komplexverbindungen mit dem 15-lOO-fachen 
Uberschuss an Heteroolefin bzw. polarem Olefin in THF versetzt. Bei unterschied- 
lichen Temperaturen (T 298-198 K) werden die Absorptionsspektren aufge- 
nommen. Zur Auswertung werden die gemessenen Extiqktionswerte urn die 
Volumenkoatraktion des Lijsungsmittels korrigiert (= Ekon_). Es gilt: 

g = c(biphiL2) E mas --&an I 

c(bipyNiL)X c(L)= Ekon -Emin ' c(L) 

Zur Gew%nmmg der Extinktion der reinen Verbindungen bipyNiLz und bipyNiL 
tErnax,. und E,& l&t sich die folgende Gleichung verwenden: 

,!UY = const = 2.303 R 
kkTm - l&T, 
T,-l -r-,’ 

bzw. 

COTId = 
AH 1 

2.303 Rx T;;I CT;;: 
-Eke=) 
-Emin Tm 

Verschiedene Wertepaare bei verschiedenen 2’ liefem Em= und Emin entweder 
numerisch oder graphisch, wobei die Rechnung bis zur Minimisierung-der Fehler 
fiir con&- durchgefiihrt wird. Danach lassen sich durch die bekannten thermo- 
dynamischen Gleichungen AG, AH und AS gewinnen. Der Fehler fiir AH 
hetr&$ dabei 20.5 kcal mol-l. Die Rechmmgen erfolgten im Temperaturbereich, 
in dem die Kurven isobestische Punkte zeigen 

Herrn Prof. Uhlig danken wir fiir die stets entgegengebrachte Unterstiitzung 
und die f&dernden Diskussionen. Frau C. Pfiitzenreuter danken xvir fiir ihre 
bewZhrte &arbeit. 



237 

Literatur 

i D. W&her, 2. Anorg. AIlg. Chem.. 431(1977) 17. 
2 T.Y amamoto, A. Yamamoto und S. Ikeda. 3% Amer. Chem. Sot.. 93 (1971) 3360. 
3 E. DinjuS. I. Gorski, H. ?&&chine& E. Uhlig und D. Welther, 2. Anorg. Al&. Chem.. im Dnxk. 
4 D). W&her und E Dinjus. 2. Anorg. A&. Chem., im Druck. 
5 T.Y amanloto, k Yemam oto und S. Ike&. J. Amer. Chem. Sot., 93 (1971) 3350. 


