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Summary 

IminonickeQII) complexes have been prepared from the reaction of the 
iminoborate compounds with NiBr, or Ni(acac), respectively, in the presence 
of 2,2’-bipyridine. The mechanism of formation and the crystal structure are 
discussed. 

Zusammenfassung 

Iminoborate bilden mit NiBr, bzw. Ni(acac)? (in Gegenwart von 2,2’-Bipyridin) 
Iminonickel(II)-Komplexe. Der Bildungsmechanismus sowie die Kristallstruktur 
werden diskutiert. 

Einleitung 

Kiirzlich berichteten wir, dass Benzophenonimin, ( C6H5)2C= NH, an Nickel( 0) 
sowohl “end-on” als such “side-on” komplexiert werden kann [l] _ In diesem 
Zusammenhang sollten Nickel-Verbindungen. mit a-gebundenen Imino-Resten 
vom Typ XNi-N= CHR bzw. Ni( N= CHR)* (I) (X = Halogen, R = Alkyl, Aryl) 
hergestellt werden. I kijnnte aus Nickelhalogeniden und Natrium-triethylimino- 
boraten [ 21, Na[ (C2H5)3B-N= CHR’] (II), zugiinglich sein, da aus Chloro-tri- 
methylsilan mit II die entsprechenden Siliziumaldimine, (CH3)$i-N= CHR’, 
erhalten werden [ 31. 

Darstellung 

Lasst man NiBr, mit II im Molverh?iltnis l/l bzw. l/2 in Toluol oder Diethyl- 
ether reagieren, so scheidet sich unter Rotftibung der L&sung NaBr ab. Defi- 

* Korrespondenzautor. 
** Riintgenstrukturanalyse. 



nierte nickelhaltige Produkte sind jedoch nicht zu isolieren. In Gegenwart van 
2,2’-Bipyridin (bipy) erhiilt man dagegen nach Abtrennen des NaBr in guter 
Ausbeute eine weinrote, halogenfreie, diarnagnetische Verbindung, deren 
Zusammensetzung nicht I, sondem III entspricht (Schema 1). Der Austausch 
Halogen + Iminogruppe erfolgt somit nur teilweise und vorallem ohne Abspal- 
tung von Triethylboran. Die Formulierung eines vierfach koordinierten Bor- 
Atoms in III wird durch das “B-NMR-Signal bei 6 -0.3 ppm gestiitzt [4]. An 
das Ni-Atom in III sind zwei verschiedene o-Substituenten gebunden, was 
bedeutet, dass II mit NiBr, uicht einsinnig reagiert *, d.h. sowohl das C2H5- 
Anion als such die Imino-Triethylborat-Gruppe, [(C2Hs)$3-E=CHR]-, in II 
substituieren die Halogenatome nukleophil. 

Es konnte gezeigt werden, dass der zu III fiihrende Brom-Austausch am 
NiBr, schrittweise erfolgt. So reagiert das aus (bipy)( Cycloocta-1 , 5-dien)- 
nickel(O) (IV) und C,H,Br (MolverhZltnis l/l) nach oxidativer Addition [5] 
entstehende V mit II ebenfalls zu III (Schema 1). 

Der Beweis fiir die Struktur dieses neuartigen Verbindungstyps erfolgte 
durch eine Rontgenstrukturanalyse des in wohlausgebildeten Kristallen anfal- 
lenden IIIb, welches aus NiBa oder Ni(acac), mit IIb in guten Ausbeuten 
zuganglich ist. 

(bipy)Ni-_(N=CHR’& 

(I) 

Nix2 + Na (C,H,),B-N=CHR’ + bipy 

tm 

(bipy) Ni 
,=2H5 
\ I;I=CHR’ 

B(C2HS)3 

+ C,H,B I- C,H!i 

(bipy) (COD)Ni -- (bipy)Ni< -_.I +JI 
-COD -NaBr 

UT) (PI Br 

(X = er,acac; a:R =C&; b:R = t-c,%> 

* Das demnach neben NaBr noch zu erwartende <C,Hs)2B-N=CHR wurde k&her nicht isoliert. 
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Rijntgen&ukturanalyse 

Kristalldaten sowie experimentelle Angaben zur Riintgenstrukturanalyse von 
III sind in Tabelle 1 wiedergegeben [ 61. Die gefundenen Atomlageparameter 

TABELLEl 

KRISTALLDATENVONIII 
- 

C23H38BNsNi Mol.-Masse = 426.07 

LI =10.7587<6)" v=2394.27 

b =17.2957(g) 2=4 

r=12.8675(8) RaumgruppeP21/a 

p= 89.461(3)O dbe.=1.18gCm-3 

SiemensDiffraktometer AED 

h(Cu-Kd = 1.54178.NickeEFilter 

3484Reflexegemessen.davon1494 

alsunbeobachtet kkdfiziert 

(Z/O(z) > 2.0) 

R = 0.062 (Rw = 0.069) 
---- ----__-._-~ _---.-. 

a AIIeAbstandsangabensind ir11O-~S m. 

TABELLE2 

ATOMKOORDINATENMITSTAND_ARDABWEICHUNGEN(X10000) 

Atom x Y z 

Ni 2567(l) 943(l) 1544(l) 
B 3237(7) -393(4) 2857(6) 
N(1) 712<4) 816(2) 1689<4) 
N(2) 2155<5) 1151(2) 133(4) 

N(3) 2951<4) 546(2) 2864(4) 

C(1) 72(6) 666(3) 2570(5) 

C(2) -1201(7) 646(3) 2585(5) 

C(3) -1840(6) 764(4) 1681(6) 

C(4) -1195(6) 911(4) 779(5) 
C(5) 106(6) 949(3) 810(4) 

C(6) 890<7) 1123(3) -SS(5) 
C(7) 445(7) 1236<4) -1100(5) 

C(8) 1262(10) 1403(4) -1892<5) 

C(S) 2520(8) 1401(4) -1657(5) 

C(lO) 2879(6) 1270(3) -702(5) 

C(11) 3011(5) 886<3) 3726(4) 

C(l2) 2815(6: 1734(3) 4016(5) 
C<13) 4102<6) 2067(4) 4237(5) 
C(l4) 2061<6) 1739(4) 5044(5) 
C(l5) 2175(6) 2201(3) 3208(5) 
'X16) 3434(8) -648(4) 1639(6) 
C(l7) 3450<8) --1557(4) 1466(6) 

C(l8) 4436(8) -579(4) 3564<6) 

C(l9) 5642(6) -137(4) 3399(6) 
C(20) 1925<8) -831(4) 3331(6) 

C(21) 1535(7) -709(4) 4411(6) 

C(22) 4337(5) x214(3) 1360(5) 

C(23) 4614(6) 2062(4) 1106(5) 
C(18A) 4826(32) -489(18) 2790(27) 
C(20A) 2796<29) -828(18) 3943(26) 
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wie such wesentliche Bindungs-Absttide und -Winkel sind in Tabelle 2 und 3 
zusammengefasst. Listen der thermischen Schwiigungsparameter sowie der 
gemessenen wie such berechneten Strukturfaktoren sind auf Wunsch von den 
Autoren erhaltlich (C.K.). 

Figur 1 zeigt die gefundene Molekiilstruktur. Die Koordinations-Geometrie 
des Nickels ist quadratisch planar, wobei zwei Koordinationsstellen vom 2,2’- 
Bipyridin besetzt sind, je eine weitere von einer C,H,-Gruppe sowie dem Imino- 
Stickstoff des Liganden R,C-HC=N-. Letzterer ist hierbei so angeordnet, dass 
die Ebene des delokalisierten T-Systems senkrecht zur Koordinationsebene des 
Nickels steht. Die Ungleichheit der Liganden am Nickel kommt in unterschied- 
lichen Ni-N-BindungsqbstZnden zum 2,2’-Bipyridin zum Ausdruck; die Ni-N(B)- 
Bindung trans-Ni-N( 3) ist deutlich gegeniiber dem Erwartungswert (1.96) ver- 
kiirzt. Als normal ist der Ni-C-Abstand zur x-gebundenen Ethylgruppe (1.973) 
anzusehen. Das Geriist Ni, N(3), B, C(ll), C(12) ist planar (1-0.001) und zeigt 
fiir am Nickel durch o-Bindungen fixierte Iminogruppen typische Abstgnde und 

TABELLE3 

BINDUNGSABSTd;NDE(lO-10 m)UNDWINKEL<") 

Ni-N( 1) 

Ni-N(2) 
Ni-N(3) 
Ni-C(22) 

N(3)-C(ll) 
C(ll)-C(12) 
C(12)-c(13) 
C(12)-C(14) 
C(12hCX15) 

N(lF-C(l) 
N(lbC(5) 

C(l)--a2) 
'X2)--C(3) 
a3ea4) 

C(4)--C(5) 

N(l)-Ni-N(2) 
N(l)-Ni-N(3) 
N(l)-Ni-C(22) 
N(2)-Ni-N(3) 
N(2)-NiX(22) 
N(3)-NiX(22) 
B-C(16)-C(17) 
B-C(20)-C(21) 

N(3)-C(ll)-C(12) 
C(ll)-C(12)+IZ<15) 
C(15)-C(12)-C(14) 

C<4?-C(5F-a6) 
C<6)-C(5)-N(1) 
Ni-N(l)-C(l) 
Ni-N(l)-C<5) 

C(5)-N(l)--CXl? 
N(l)-C(1bC(2~ 
C(lF'X2+C<3) 
C<2FC(3)--C(4) 
C(3)-a4+C(5) 

2.016(5) 
l-907(5) 
l-882(5) 

1.973<6) 

l-258(8) 

l-527(9) 
l-530(10) 
l-546(10) 
1.491<10) 

l-346(8) 
1.331<8) 

l-372(11) 
l-372(11) 
l-371(11) 

1.404(10) 

82.5(2) 
95.8(2) 

172_4(2) 

169.4(2) 
94.3<3) 
88.6<2) 

113.7(6) 
120.2(7) 
131-O(6) 
114.5(6) 
110.6(6) 
123.6(6) 
115.5(6) 

126.7(4) 
113.3(4) 
119.9(5)' 
121.3(6) 
119.6(7) 
119.5(7) 
118.8<7) 

B-C<l6) 
B-C<18) 
B-C(20) 
B-N(3) 

C(16)--C(17) 
C(18)-C(19) 
C(2O)-c(21~ 
C(22)-C<23) 

C(5)-'X6) 

N(2)-=(6) 
y2,4xo, 

C(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 
C(8FC<9) 

C(9FalO) 

Ni-N(3)-B 

Ni-N(B)-C(ll) 
B-N(B)-C(ll) 
N(B)--B-C(l6) 
N(3)-B-C(20) 

N(S)-B-C(L8) 
B-C<18+C(19) 
Ni-C(22)--C<23) 

C(ll)-C<12)-C(13) 
C<13)-C(12)-C(14) 

C<4)-C(5)-N(1) 
N(2)*(6)-C(5) 
C(7)-C(6PC(5) 
Ni-N(2)-C(6) 
Ni-N(P)-C(lO) 
'X10)-N<2)-C(6) 

NW-C(6)-C(7) 
C(6)-C(7bC(8) 
C<7)-C<8FC<9) 
C(S)-C(9FCao) 
C(9)-C<lOj-N(2) 

1.640<11) 
l-618(12) 
l-710(12) 

l&55(8) 

1.590(11) 
1.520<11) 
l-464(12) 
l-532(10) 
l-469(9) 

1.397(10) 
1.338(g) 
l-393(10) 
1.370(11) 
l-391(14) 

1.311(10) 

113.3(4) 
129.7(4) 
116.9(5) 
107-O(5) 
106.3(5) 

110-O(5) 
120.4<7) 

116.0(4) 

106.5(5) 
107.9(6) 
120.9<6) 
112.9<6) 

124.5(7) 
115.7(4) 
131-O(5) 

113.2(6) 

122X6) 
119.6<8) 
117.2(7) 
120.0<7) 
127.3(7) 
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Fig. 1. 

C23 

Winkel [ 71, die durch Inanspruchnahme des freien Elektronenpaares an N( 3) 
durch BE& nur geringfiigig gestijrt werden. 

Experimentelles 

Darstellung der.2,2’-Bipyridin-Iminoborat-Nickel-Komplexe (III) 

(a) IIIa aus IIa und NiBr*. Zu einer Suspension von 5.50 g (25.25 mmol) 
NiBr, in 400 ml Toluol wurde bei -20” C eine L&sung von 11.36 g (50.49 mmol) 
Natrium-triethyl-benzylideniminoborat [2] (IIa) und 3.94 g (50.49 mmol) 2,2’- 
Bipyridin in 250 ml Toluol gegeben und anschliessend auf Raumtemperatur 
erwgrmt. Nach ca. 3 Tagen wird die nun weinrote Lijsung vom ausgeschiedenen 
NaBr abgetrennt und auf -15” C gekiihlt. Nach ca. 30 Tagen filtriert man die 
ausgeschiedenen Kristalle ab. Ausbeute: 4.1 g (9.19 mmol, 36%) (IIIa), Fp 
132°C (Zers.), dunkelrot, diamagnetisch Analyse: Gef.: C, 67.20; H, 7.69; B, 
2.51; N, 9.31; Ni, 13.11. C25H34N3BNi (446.0) ber.: C, 67.32; H, 7.62; B, 2.42; 
N, 9.41; Ni, 13.15%. IR (KBr, cm-‘): Keine Bande im Bereich iiber 1600 cm-‘. 
Massenspektrum: m/e 9S (&H&B, 103 (&H&N), 156 (bipy). ‘H-NMR (C4D80, 
60 MHz, Lsgm. als Standard) 6 (ppm): 9.5 his 7.2 (versch. m; 13 H, bipy und 
C6HS), 8.4 (s; 1 H, N=C-H), 1.6 bis 0.2 (m; 22 H, (C2H5)3B und C2H5-Ni)_ 
“B-NMR (C4Hs0, 32.1 MHz, Varian-XL-100 A-15, bei 34”C, Standard 
BF3 - Et?O, Signal zu hijherer Frequenz als Standard) 6 (ppm): -0.3 (s; HWB 
180 Hz, N-B(CTH,),). 

(b) IIIa aus (bipy)(COD)Ni (IV), &H&3 r und IIa. Zu einer Liisung von 5.27 g 
(16.31 mmol) (bipy)(COD)Ni (IV) [8] in 400 ml Toluol wurden bei -20°C 
1.77 g (16.31 mmol) &H,Br getropft. Nach ca. 8 h ergab die Titration einer 
Probe mit AgN03 einen Bromid-GehaIt von ca. 10.2 mmol(62%). Zur Reaktions- 



224 

Esung wurden dann innerhalb von 3 h 3.67 g (16.31 mmol) IIa in 150 ml Tol- 
uol gegeben, wobei allm%hlich eine Farb?i.nderung von blauviolett nach weinrot 
eintrat. Nach ca. 4 Wochen bei -15°C wurden die ausgeschiedenen Kristalle 
abfiltriert. Ausbeute: 3.27 g (7.34 mmol, 45%) (IIIa)_ 

(c) IIfi aus IIb und NiBr,. Ausfiihrung wie zur Darstellung von IIa beschrie- 
ben. Ansatz: 5.12 g (23.44 mmol) NiBr,, 9.61 g (46.88 mmol) Natriumtriethyl- 
t-butylmethylideniminoborat (IIb) [2] und 3.65 g (23.44 mmol) bipy. Ausbeute: 
3.29 g (7.73 mmol, 33%) (IIIb), Fp 112°C (Zers.), diamagnetisch. Analyse: Gef-r 
C, 65.20; H, 8.51; B, 2.37; N, 10.02; Ni, 13.60. Cz3Hs8N3BNi (425.7) ber.: C, 
64.88; H, 8.92; B, 2.53; N, 9.86; Ni, 13-78%. IR (KBr, cm-‘): keine Bande im 
Bereich iiber 1600 cm-‘. Massenspektrum: m/e 57 (C4H9), 98 (&H&B, 156 
(bipy). ‘H-NMR (CaDsO, 60 MHz, Lsgm. als Standard) 6 (ppm): 8.85 bis 7.1 
(versch. m; 8 H, bipy und N=C-H), 1.56 (s; 9 H, t-C4Hs), 1.45 bis 0.30 (m; 
20 H, (C,H,), und Ni-C,H,). 

(d) Mb aus Ilb und Ni(acac)*. Zu einer Suspension von 9.16 g (35.68 mmol) 
Ni(acac), und 5.6 g (35.8 mmol) bipy in 300 ml Toluol wurde bei -78°C eine 
L&ung von 14.76 g (72.0 mmol) Natrium-triethyl-t-butylideniminoborat (IIb) 
in 100 ml Toluol getropft. Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur erfolgt 
Farb?inderung von griin nach weinrot. Nach 24 h wurde filtriert und danach auf 
-20” C gekiihlt. Nach ca. 6 Tagen wurden die aus geschiedenen Kristalle abge- 
trennt. Ausbeute: 9.9 g (23.4 mmol, 65%) (IIIb). 
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