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Summary

2,2'-Dipyridyl-1,5-cyclooctadienenickel(0) is monoclinic (space group P2,/c)
with four molecules in the unit cell. The complex has tetrahedral configuration
at the central atom with symmetrical bonds to the double bonds of the cyclo-
olefinic ligand and remarkable short Ni—C bonds (2.052 A). The Ni—N distances
are 1.940(4) and 1.936(4) A. The conformation of the 1,5-cyclooctadiene is a
twist boat form. The R-value of the structure determination is 0.048.

Zusammenfassung

2,2'-Dipyridyl-1,5-cyclooctadiennickel(0) kristallisiert monoklin (Raum-
gruppe P2,/c,Z = 4). Der Komplex hat tetraedrische Konfiguration um das Zen-
tralatom mit symmetrischen Bindungen zu den C=C-Gruppen des cycloole-
finischen Liganden und bemerkenswert kurze Ni—C-Bindungen (2.052 A). Die
Ni—N-Abstidnde betragen 1.940(4) und 1.936(4) A. Die Konformation des 1,5-
Cyclooctadiens ist eine Twist-Boot-Form_ R-Wert der Strukturbestimmung 0.048.

Einleitung

Die Vielzahl st6chiometrischer und katalytischer Reaktionen ungesittigter
Substrate am Zentralatom Nickel(0) wird u.a. durch die erhebliche Variations-
breite der zur Stabilisierung des Nickeis verwendbaren Neutralliganden
bestimmt. So sind in der Reihe (COD)Ni(COD), (PPh;),Ni(COD), (dipy)Ni-
(COD) haufig qualitative Unterschiede hinsichtlich der Reaktivitit gegeniiber
Olefinen, Heteroolefinen, Kumulenen und Heterokumulenen zu beobachten.
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Als Beispiei fur derartige Unterschiede kann die Fihigkeit des (dipy)Ni(COD)
angefiihrt werden, aliphatische Aldehyde zu oligomerisieren [1], N-Sulfinyl-
amine zu Schwefeldiimiden zu kondensieren [2] und mit Kohlendioxid und
einer Vielzahl ungesittigter Substrate oxidative Kopplungsreaktionen unter
Metallaringschluss einzugehen [3—5]. Reaktionen, die mit Ni(COD), und
(Ph;P);Ni(COD) nicht ablaufen. Andererseits ist (dipy)Ni(COD) im Gegensatz
zu Ni(COD), und (Ph;P),Ni(COD) nicht in der Lage, unter milden Bedingungen
Diolefine katalytisch in Cyclooligomere umzuwandeln. Stattdessen erfolgt eine
stochiometrische Reaktion unter Komplexbildung der Diene, die reversibel ist
[6].

Dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten war Anlass, die Molekiil-
struktur von (dipy )Ni(COD) zu bestimmen und mit der von Ni(COD), zu ver-
gleichen.

Beschreibung der Struktur und Diskussion

Die Molekiilstruktur von 2,2'-Dipyridyl-1,5-cyclooctadiennickel(0) ist in
Fig. 1 dargestellt. In Fig. 2 ist die fiir die Wiedergabe der strukturanalytischen
Daten gewihlte Bezifferung der Atome angegeben. Kristalldaten sind in Ta-
belle 1, die Atomkoordinaten in Tabelle 2 und die intramolekularen Abstinde
und Winkel in Tabelle 3 aufgelistet.

(dipy)Ni(COD) liegt in der Elementarzelle als isoliertes Molekiil vor. Die
Koordination um das Nickelatom ist tetraedrisch. Der Winkel C,—Ni—C, (C; =
Mittelpunkt zwischen C(11) und C(12), bzw. C(15) und C(16)) betrigt 89.6°. Der
2,2'-Dipyridylligand ist exakt planar. Der Winkel zwischen den Ebenen N(1),
C(1)—C(5) und N(2), C(6)—C(10) betrigt 0.6°. Die maximale Abweichung der
Atome von den Ebenen belduft sich auf 0.008 A . Der Bindungsabstand zwischen
den beiden die Ring verkniipfenden C-Atomen C(5)—C(6) entspricht mit 1.459
A nahezu einer C 2—C,,» Einfachbindung von 1.47 A. Der Chelatfiinfring ist

sp2

Fig. 1. Molekiilstruktur von 2,2’-Dipyridyl-1,5-cyclooctadiennickel(0); Stereopaar.
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Fig. 2. Bezifferung der Atome.

eben und zeigt kaum Abweichungen der relevanten Bindungslangen und -winkel
im Vergleich mit bekannten Verbindungen, in denen der Komplexrumpf
(dipy)Nill mit einer planaren Konfiguration um das Zentralatom vorliegt (Tab.
4). Der Einfluss der formalen Oxidationsstufe des Zentralatoms und der Koor-
dinationsgeometrie auf die Bindungsparameter des 2,2’-Dipyridylliganden ist
also gering, d.h. 2,2"-Dipyridy! wirkt offenbar in jedem Fall als c-Donator.

Das 1,5-Cyclooctadien ist mit beiden 7-Bindungen symmetrisch an das
Zentralatom fixiert. Das fiihrt zu vier gleichen Ni—C-Abstdnden von 2.052(5) A.
Die beiden Doppelbindungen werden durch die Komplexbildung auf 1.375(8)
bzw. 1.388(7) A aufgeweitet. Ein Vergleich mit Strukturdaten anderer

TABELLE 1
KRISTALLDATEN VON 2,2-DIPYRIDYL-1,5-CYCLOOCTADIENNICKEL(0)

Summenformel (Molekiilmasse) CigHzgN2Ni (323.0)
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P2 fc
Gitterkonstanten a 10.311Q1) A, b 10.382(1) A,

c 14.423(1) A. B 100.09(1)°
Zellvolumen 1520.086 A3
Dichte dper. 1.41 gem™3  dgem. 1.39 g cm ™3
Molekiile /Zelle zZ=4

Absorptionskoeffizient Mo-Kg 12.57 cm™1
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TABELLE 2

ATOMKOORDINATEN VON 2.2"-DIPIRYDYL-1,5-CYCLOOCTADIENNICKEL(0) (mit Standard-
abweichung) (X10%)

Atom x/a y/b z/c
Ni(1) 2506(1) 1861(1) 1140(1)
N(1) 763(4) 2133(3) 408(3)
N(2) 1560(4) 656(3) 1800(2)
Cc(1) 407(6) 2977(5) —321(4)
c() —B67(6) 3081(6) —793(4)
C3) —1839(5) 2321(6) —536(4)
" C(1) —1512(5) 1461(5) 200(3)
C(3) —207(4) 1390¢4) 658(3)
C(6) 252(4) 554(4) 1462(3)
Cc(n) —564(5) —279(5) 1867(4)
C(8) —17(6) —1018(5) 2633(4)
C(9) 1302(6) —904(5) 2986(4)
C(10) 2065(5) —77(5) 2561(4)
£(11) 4207(5) 965(5) 931(4)
c@2) 3720(5) 1712(5) 162(4)
C(13) 4237(7) 3036(6) —24(5)
c(14) 4142(7) 4032(6) 716(4)
C(15) 3282(5) 3668(5) 1413(4)
Cc16) 3693(5) 2871(5) 2181(4)
c@an 5009(7) 2242(7) 2399(5)
C(18) 5356(6) 1368(8) 1661(5)
H{11) 3730 46 1019
H(12) 2909 1337 —356
H(113) 5265 2956 —118
H(213) 3768 3373 —702
H(114) 5126 4269 1103
H(214) 3812 4946 389
H(15) 2282 4040 1301
H(@16) 3000 2685 2656
H(117) 5116 1725 3091
H(217) 5772 2975 2567
H(118) 5868 525 1990
H(218) 6095 1831 1315
H1) 0.1168 0.3587 —0.0531
H(2) —0.1114 0.3767 —0.1377
H(3) —0.28570 0.2405 —0.0902
H(4) —0.2266 0.0830 0.0417
H(T) —0.1616 —0.0345 0.1582
H(8) —0.0630 —0.1667 0.2965
H(9) 0.1755 —0.1468 0.3595
H(10) 0.3122 0.0007 0.2855

Nickel(0)-Komplexe mit 1,5-Cyclooctadien als Chelatliganden zeigt einige
bemerkenswerte Unterschiede (Tab. 5). Die Ni—C-Bindung ist signifikant kiirzer
als in allen anderen Nickel(0)-Komplexen mit COD als Chelatliganden. Das
kommt auch in der Verringerung des Winkels C.—Ni—C_ zum Ausdruck. In
diesen Werten spiegelt sich die starke ¢-Donatorwirkung des 2,2’'-Dipyridyls
wieder, die zu einer verstiarkten n-Riickbinduns und damit zu einer Verkiirzung
der Ni—C-Bindung fiihrt. Eine signifikante Ver éngerung der C=C-Bindungs-
ldange im Vergleich zu den anderen in Tab. 5 au.‘gefiihrten Verbindungen wird
allerdings nicht registriert.

Die Verkiirzung der Ni—C-Bindungsldnge korreliert mit den gefundenen
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TABELLE 3

INTRAMOLEKULARE ABSTANDE (in A) UND WINKEL (in °) (mit Standardabweichung} VON
2,2"-DIPYRIDYL-1,5-CYCLOOCTADIENNICKEL(0Q)

Abstinde Winkel
Ni(1)—N(1) 1.940(4) N(1)—Ni(1)—N(2) 82.1(2)
Ni(1)—N(2) 1.936(4) N(1)—Ni(1)—C(15) 105.3¢(2)
Ni(1)—C(12) 2.050(5) N(1)—Ni(1)—C@16) 134.5(2)
Ni(1)—C(11) 2.055(6) N(2)—Ni(1)—C(@12) 135.3(2)
Ni(1)—C(@15) 2.050(5) N(2)—Ni(1)—C(11) 107.2(2)
Ni(1)—C(16) 2.051(5) Ni(1)—N(1)—C(1) 127.6(3)
N@1)—CQ) 1.368(6) Ni(1)—-NQ1)—C(5) 115.3(3)
N(@1)—C(5) 1.360(6) C(1)-N(1)—C(5) 117.2(4)
N(2)—C(6) 1.355(6) Ni(1)—N(2)—C(6) 115.4(3)
N(2)—C(10) 1.362(6) Ni(1)—N(2)—C(10) 127.1(3)
C(1)—C(2) 1.374(8) C(6)—N(2)—C(10) 117.5(4)
C(2)—C(3) 1.377(8) N(1)—C(1)—C(2) 122.4(5)
C(3)—C(4) 1.382(8) C(1)—C(2)—C(3) 119.9(5)
C(4)—C(5) 1.393(7) C(2)—C(3)—C4) 119.1(5)
C(5)—C(6) 1.459(6) C(3)—C(4)—C(5) 118.9(5)
C(6)—C(7) 1.404(7) N(1}—C(5)—C(4) 122.6(4)
C(7)—C(8) 1.382(7) N(1)—C(5)—C(6) 113.4(4)
C(8)—C(9) 1.371(8) C(4)—C(5)—C(6) 124.1(4)
C(9)—C(10) 1.378(8) N(2)—C(6)—C(5) 113.8(4)
C(11)—Cca12) 1.375(8) N(2)—C(6)—C(7) 121.9(4)
C(11)—C(18) 1.500(9) C(5)—C(6)—C(7) 124.2(4)
C(12)—C(13) 1.515(9) C(6)—C(7)—C(8) - 119.0(¢5)
C(13)—C(14) 1.500(9) C(7)—C(8)—C(9) 119.2(5)
C(14)—C(15) 1.501(8) C(8)—C(9)—C(10) 119.7(5)
C(15)—C(@16) 1.388(7) N(2)—C(10)—C(9) 122.7(5)
Cc(16)—C@17n) 1.489(9) C(12)—C(11)—C(18) 122.7(5)
C(17)—C(18) 1.489(10) C(11)—C(12)—C(13) 124.4(5)
C(12)—C(13)—C14) 115.6(5)
C(13)—C(14)—C(@15) 115.0(5)
C(14)—C(15)—C(16) 123.4(5)
C(15)—C@16)—C@AT) 124.7(5)
C(16)—C(17)—C(18) 116.2(6)
C(17—-Cc(18)—C@11) 114.4(6)

chemischen Verschiebungen [10—13] der olefinischen C-Atome im 3C-Spek-
trum. Die kurzen Ni—H-Abstinde von 2.309 A fiihren zu einer starken Hoch-
feldverschiebung des Signals der Protonen an den koordinierten olefinischen
Gruppen in ' H-NMR-Spektrum [7]. Zur Charakterisierung der Konformation
des Cyclooctadienringes [14,15] wurden die Torsionswinkel «; (C—C—C—C)
und w (C =C—C—C) berechnet. Sie ergeben fiir <o (C—C—C—C) einen Wert von
13.8 und 16.0° und fiir «o (C=C—C—C) 60.9 und 83.3°. In den beiden COD-
Komplexen {10,11] betragen die « (C—C—C—C) 24—30°. Die Torsionswinkel
des COD in (dipy)Ni(COD) zeigen nur eine leicht verzerrte Boots-Form, die fiir
die Komplexbildung die sterisch giinstigste Konformation darstellt.

Experimentelles

Die Darstellung des (dipy)Ni(COD) erfolgte durch Umsetzung dquimolarer
Mengen von Ni(COD), und 2,2'-Dipyridyl in Benzol [16].Die blauvioletten
(Forsetzung s. S. 130)
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Kristalle haben prismenformigen Habitus und sind diamagnetisch.

Die kristallographischen Parameter (Tab. 1) und Intensitidtsdaten wurden mit
dem Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf—Nonius) erhalten unter folgenden
experimentellen Bedingungen:

Graphit-Monochromator; Mo-K_ -Strahlung; A 0.71609 A; w—2 6scan; 0,
1°: 0 max 35°; 2 8-scan (0.6 + 0.2 tg 6)°, maximale scan-Zeit 10 s oder 5000
Zihlungen; Zahl der vermessenen Reflexe 3648, davon 2615 mit I=> 2 ¢ (I) als
beobachtet ausgewihlt. Die Daten wurden mit Lorentz- und Polarisationsfaktor
korrigiert, eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefiihrt. Die Struktur
wurde mitiels Schweratommethode geldst. Die Least-squszares Verfeinerung
aller Nichtwasserstoffatome mit isotropen Temperaturfaktoren (Block-Diagonal-
Verfahren) fiihrte zu einem R-Wert von 0.12. Minimalisiert wurde die Funktion
Ew (IFol—|Fd)? unter Verwendung des Wichtungsschemas « = 1/{1 +
[(1Fol — P,)/P,]1? mit der Parametern P, = 32.1 und P, = 16.0, mit anisotropen
Temperaturfaktoren wurde ein R-Wert nach zwei Zyklen von 0.065 erreicht.
Eine Differenzfouriersynthese ermoglichte die Lokalisierung aller Wasserstofi-
atome. Zweil weitere Zyklen mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir die Nicht-
wasserstoffatome und festgehaltenen Temperatur- und Ortsparametern fir die
Wasserstoffatome ergab einen abschliessenden R-Wert von 0.048. Alle Rech-
nungen erfolgten mit der NRC-Programmbibliothek [17]. Die Ortsparameter
sind in Tabelle 2 angegeben; die intramolekularen Abstidnde in Tabelle 3.

Thermische Parameter, beobachtete und berechnete Strukturfaktoren
konnen von den Autoren angefordert werden.
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