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Boron Chelates and Boron Metal Chelates,. V1. Reaction of Boron Compounds
with Dioximatonickel Chelates

Substitution of only one bridged hydrogen atom of bis{1,2-
cycloheptanedionedioximato)nickel(Il) by the diphenylboron group is easily
accomplished with formation of 1. Both hydroxy groups of
bis(dihydroxyboron-diaminoglyoximato)nickel(11) chelate? can be esterified by
phenol or methanol (chelates 2a and b). The bis(diphenylboron) chelate 3a
results from the reaction of bis(dihydroxyborondiaminoglyoximato)nickel(II)
with diphenylboric anhydride. In the same way the corresponding chelates
3b—f are obtainable from the boron-free nickel chelates. The ir. and u.v.
spectra as well as the diamagnetic character of the compounds described are in
agreement with planar structures.

( Keywords: Boron nickel chelates; Diamagnetism,; Dioximatonickel chelates;
Spectroscopy, 1.7., U.v.)

Einfiihrung

Bisher wurde iiber verschiedene Klassen von Borchelaten!-3 be-
richtet, die in der Regel keine Metallatome enthalten. Bormetall-
chelate vom Dioximat-Typ konnten aber bereits 1962 fast gleichzeitig
von Schrauzerd, sowie von Umland etal.? dargestellt werden. Diese
Arbeiten beschrankten sich jedoch auf die Untersuchung der Reaktion
von Metall(Il)dimethylglyoximaten mit Organoborverbindungen und
Bortrifluorid. Es waren stets beide Briicken-Wasserstoffatome durch
die borhaltigen Gruppen substituiert worden. Deshalb war die Moglich-
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keit des Ersatzes nur eines Wasserstoffatoms durch eine BR,-Gruppe zu
priiffen. Da in die Metallchelate vom Dioximattyp nur BR,-Gruppen
mit B—C-(R = Alkyl, Phenyl) und B—F-Bindungen (R = F) einge-
fithrt worden sind, wurden auch Umsetzungen mit Borsiduren und
-estern durchgefiihrt. Metallchelate verschiedener 1,2-Dioxime waren
nicht umgesetzt worden [Ausnahme: Bis(diphenylglyoximato)nickel(II)
mit Bortrifluorid4]. In diesem Zusammenhang erschien die Frage
interessant, ob Nickelchelate cyclischer Dioxime, wie 1,2-Cyclohexan-
und 1,2-Cycloheptandiondioxim, ebenfalls den Ringschluf} iiber bor-
haltige Gruppen gestatten.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Umsetzung von Bis(1,2-cycloheptandiondioximato)nickel(IT)
mit dem Diphenylborchelat des 2-Aminoethanols (Flavognost) wurde
ein unsymmetrisches borhaltiges Chelat erhalten, das der Formel 1
entspricht (Bor—Nickel-Verhaltnis 1:1).
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Da Molmassebestimmungen nach der Dampfdruckosmometer-Methode
und im Massenspektrometer in der Regel nicht méglich waren, dienten
andere Methoden zur Stiitzung der Konstitutionen: Hydrolyse von 1
liefert borfreies Nickelchelat zuriick. Die zweite Wasserstoffbriicke
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kann mit weiterem Flavognost zum Bis(diphenylbor)-Chelat 3f um-
gesetzt werden (siehe Experimenteller Teil). Magnetische Messungen
ergaben diamagnetischen Charakter (planare Struktur). Ein Vergleich
der Guinier-Aufnahmen von 1, 3f und der B-freien Verbindung ergab,
daf} ein Gemisch aus letzterer und 3 f nicht vorliegt. Das konnte auch
aus Spektren im IR-, UV- und sichtbaren Bereich geschlossen werden.

Chelate, in denen beide Briickenwasserstoffe durch BR,-Gruppen
substituiert sind (Bor/Metall 2:1), wurden mit B = Alkyl, Aryl und
Fluor bereits dargestellt47. Mit R = OH war nur eine Verbindung
dieses Typs, das Bis(dihydroxybor-diaminoglyoximato)nickel(11)2, be-
kannt, wihrend Chelate des Typs 2 mit R = OR2? (R2? = Alkyl, Aryl)
nicht dargestellt worden waren. Es verwundert zunéchst, dall von allen
untersuchten Nickeldioximaten mit Borsiure nur eines zum Bis(dihy-
droxybor)-Chelat umzusetzen war. Big(dihydroxybor-diaminoglyoxi-
mato)nickel(Il) liegt als Tetrahydrat vor und wird durch zahlreiche
Wasserstoffbriicken unter Einschluf der NH,-Gruppen stabilisiert2.

Im Zusammenhang mit der Darstellung von 2a, 2b und 8 a wurde
das chemische Verhalten des Bis(dihydroxybor)-Chelates niher unter-
sucht: Es ist reversibel hydratisierbar; ein bei 110°C entwissertes
Produkt nahm nach einemTag in Wasser von 23 °C wieder vier Mol H,O
auf. Es bildet mit »-Butylamin oder Pyridin keine 1:2-Addukte, wie sie
gelegentlich bei &hnlichen Chelaten erhalten wurden4.6. Die NH,-
Gruppen von 2 a sind reaktionstrage (keine Umsetzung mit Benzylamin
in Toluol, mit o-Phenylendiamin in Methanol wird borfreies Nickelche-
lat isoliert). Verhalten der B(OH),-Gruppen: Siedendes Wasser spaltet
in die Ausgangsverbindungen. Der Nachweis der OH-Gruppen am Bor
erfolgte durch Veresterung des Bis(dihydroxybor)-Chelates mit Phenol
zu 2a (siehe Exp.). Die Identitit des Veresterungsproduktes aus der
Phenol-Schmelze (2a) mit dem Produkt aus Nickelchelat und ge-
schmolzenem Borsduretriphenylester (sieche Exp.) folgte aus dem Ver-
gleich der IR-Spektren. In methanolischer Losung setzt sich 2a zu 2b
um (siehe Exp.), umgekehrt 16t sich 2b in einer Phenol-Schmelze zu
2 a umestern. 2b enthélt zwei Molekule ,,Kristall*-Methanol (Nachweis
durch isothermen Abbau). 2b wird bei Siedehitze relativ rasch zum
Nickelchelat hydrolysiert.

Mit Diphenylborsdureanhydrid in Dimethylformamid (DMF) er-
halt man aus Bis(dihydroxybor-diaminoglyoximato)nickel(IT) das Che-
lat 3a (siehe Exp.). Moglicherweise ist die grofere ,, Stabilitat* des
Bis(diphenylbor)- gegentiiber dem Bis(dihydroxybor)-Chelat auf den
elektronenziehenden Einflul der Phenylreste zuriickzufiihren, was
zur Ausbildung festerer B—O-Bindungen fithren kénnte.

Die Darstellung weiterer Diphenylborkomplexe ist auch aus den
Nickelchelaten von Glyoxim (3 b), Diphenylglyoxim (3 ¢), Di(2-furyi)-
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glyoxim (3d), 1,2-Cyclohexandiondioxim (3e) und 1,2-Cycloheptan-
diondioxim (3f) moglich (Beispiel: 3 d) und ist nicht auf Nickelchelate
beschrankt. Bis(diphenylbor)-Komplexe, die sich von Dimethylgly-
oxim ableiten, wurden auch mit Cu2+t, Zn2+, Pd2+ und Pb2+ erhalten®-".

LR-Spektren

Die OH-Valenzschwingung der als Chelatbildner eingesetzten Di-
oxime liegt im Gebiet 3 100—3 400 cm~1. Das Bis(1,2-cycloheptandion-
dioximato)nickel(Il) zeigt im Bereich von 1700 bis 1775cm™1 zwei
schwache TR-Banden. Beim Ubergang iiber 1 zu 3f verschwindet die
1700 em—! Bande, so dafl diese offenbar der OH-Valenzschwingung
zuzuordnen ist. Da das Dioxim bei 3250 em=1 absorbiert, ergibt sich
eine Frequenzerniedrigung von 1540 cm~t. Daraus folgt nach Pimentel
und Sederholm® ein O—O-Abstand von 249 pm unter der Vorausset-
zung, dall das Nickelchelat eine lineare Wasserstoffbriicke besitzt.
Bezieht man sich bei der Abschatzung des O—O-Abstandes der Nickel-
chelate auf vog =3700cm™, so wird stets ein Wert um 240pm
erhalten, der auf eine starke Wasserstoffbriicke hindeutet. Die Substi-
tuenten beeinflussen also den O—0O-Abstand nur wenig. 1 zeigt Banden
oberhalb und bei 3000, bei 1505, 740 und 730cm—1, die auf eine
B(CgH;)o-Gruppe hinweisen. Bei 3f liegen die letzten beiden Ab-
sorptionen bei gleicher Frequenz; sie diurften auf eine Aufspaltung der
C—H-Nickschwingungen der Aromaten zuriickgefithrt werden, die
auftreten, wenn mehr als ein Phenylrest am Bor gebunden ist?.

Bis(diaminoglyoximato)nickel(II) hat seine OH-Valenzschwin-
gungsbande bei 1770 cm~! (schwach, breit), die deuterierte Verbindung
absorbiert bei 1325cm~12. Die im Bis(dihydroxybor)-Chelat bei
1620 em1, im deuterierten Produkt bei 1150 cm~! zu beobachtende
Bande diirfte von der H—O—H-Deformationsschwingung herriihren.
Das Bis(diphenoxybor)-Chelat 2a hat in seinem Spektrum im Gegen-
satz zum Big(dihydroxybor)-Chelat und 2 b eine mittelstarke Bande bei
1345 cm™1, die moglicherweise auf einen gewissen Doppelbindungs-
charakter der B—O-Bindung, verursacht durch die Phenylreste, zu-
riickzufiihren ist. 2b absorbiert im Gegensatz zum Bis(dihydroxybor})-
Chelat bei 1025 cm=1; diese Bande diirfte vom Methanol herriithren.

Die Bis(diphenylbor)-Chelate 3 a—f haben Banden bei etwa 1430
und 1260 cm™1, wie sie fiir Arylbor-Verbindungen gefunden wurdenl®
und die bei 1 beobachteten Doppelbande oberhalb 700 cm-! (in der
Regel um 710 und 730 cm™1).

UV-Spektren
Der Vergleich der Absorptionsspektren im sichtbaren und ultra-
violetten Bereich von 8 f und seinem borfreien Nickelchelat soll kliren,
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wie der Einbaun der Diphenylborgruppen in den Chelatbildner dessen
Ligandenfeldstirke beeinfluit. In Tab. 1 sind nur die fur die folgenden
Betrachtungen interessierenden Absorptionsbanden von Bis(1,2-cyclo-
heptandiondioximato)nickel(IT) und 3 f aufgefiihrt.

Tabelle 1. Elektronenspektroskopische Daten von Bis(1,2-cyclohepiandiondioxi-
mato)nickel(11) und seinem Bis(diphenylbor )-Chelat 3£

(Losungsmittel 1,2-Dichlorethan, d = 5¢m)

Bis(1,2-cycloheptandiondioximato)- Chelat 3f
nickel(II), ¢ = 2,71-10~4 mol/dm—3 ¢ =436 1075 mol/dm3
Amax/hHm () 331 (2705) 385 (4669)
Amax/DIM (€) 376 (1886) 458 (767)
Apax/DI0 (€) 4252 (519) 520 (234)
& Schulter.

Bei 3 f 1484 sich die Energie spinerlaubter Ubergéinge mit Hilfe von
Wellenzahlen und Racah-Parametern durch folgende Gleichungen aus-
dricken:

19231=A —C"; 21834 = A + Ay —4 B — ('
25974 = Ay + Ay + A3 —3B —C

(Ar, Ay und Ag = Energiedifferenzen d,, . < dy,
Opy <> dpund d e < dg, dy,).

Ausgehend von den von Tanabe und Suganol! fiir das freie Nickel-
Ion angegebenen B- und C-Werten und unter der Annahme, daB auch
in quadratischen Nickelkomplexen B/B ~ C'/C = 0,7 (C =~ 4 B) gilt,
erhalt man mit B’ =721 em~! und " = 3395 cm™! fiir A, = 22626 cm—1
(64,7 kecal/mol), Ay = 5487 em=* (15,7 kcal/mol) und A3 =3419cm™!
(9,8 kcal/mol). Ordnet man die bei der borfreien Verbindung be-
obachteten Banden den gleichen Ubergéingen zu wie in 3f, so erhalt
man fir Ay =77 0keal/mol, fir A, =170kcal/mol wund fiir
Ag = 8,3 kcal/mol. Die Aufspaltungsenergie Agyaqmt. = A ist beim bor-
haltigen Chelat geringer als bei der borfreien Verbindung. Das deutet
darauf hin, daf der borhaltige Chelatbildner gegeniiber dem borfreien
ein schwicherer Ligand mit verbesserten Donatoreigenschaften ist.

Massenspekiren

Infolge geringer Verdampfung und thermischer Zersetzung weisen
die Massenspektren nur bei wenigen der untersuchten Chelate solche
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Tonensignale auf, die die vorgeschlagenen Konstitutionen unterstiitzen.
Im Gegensatz zu anderen Diphenylborchelaten, bei denen in der Regel
das Molekiil-Tonen-Signal mit geringer Intensitit vorhanden und das
Signal fir das Fragment-Ton M+—CgH; Basispeak ist12,. geben 3b und
3 e keinen Molekiilpeak und fiir das Lon M+—CgH; relative Intensitaten
von nur 1—4%;. Mit vergleichbarer Haufigkeit tritt die Abspaltung von
CsHsBO aus dem Ton(M—CgH;)t auf. Im Falle von Bis(diphenylbor-
dimethylglyoximato)nickel(II) liegen die relativen Intensititen dieser
beiden Ionenarten um 10%. Im Spektrum des Mono(diphenylbor)-
Chelates 1 bildet das Ion des borfreien Nickelchelates mit m/e = 368
den Basispeak, weitere signifikante Signale sind nicht zu beobachten.
Offensichtlich werden die Boroxinringe leicht abgespalten. Alle Ver-
suche, die Konstitution von 1 mit Hilfe der Felddesorptionsmassen-
spektrometrie zu erhirten, schlugen fehl.

Moagnetische Messungen

Die nach der Gouy-Methode bei 295 K erhaltenen molaren Suszepti-
bilitaten yj (Tab.2) befinden sich mit den fiir die vorgeschlagenen
Konstitutionen aus Inkrementen (und Mef3daten der borfreien Nickel-
chelate) abgeschiitzten in guter Ubereinstimmung.

Alle gemessenen Chelate sind diamagnetisch. Tn 1 liegt ein
magnetisch anomaler low-spin-Komplex quadratischer Konfigura-
tion vor. Die Messung an Bis(diaminoglyoximato)nickel(IT) ergab
vy = —179-1076 [cgs]. Mit diesem Wert und der von Gallais et al.’3 an
trigonalen Boraten gefundenen magnetischen Suszeptibilitit der B—O-
Gruppierung von —4,85 + 0,15- 106 erhilt man fiir das Bis(dihydro-
xybor)-Chelat y; = —176:106 [cgs]. Die Ubereinstimmung mit der
Messung? bestétigt, daB nur die Briickenwasserstoffatome durch bor-
haltige Gruppen substituiert worden sind. Die NHy-Gruppen des
Nickelchelates verhalten sich gegentiber Borverbindungen inaktiv. 3a
zeigt Diamagnetismus und hat wie die anderen Chelate quadratische
Koordination. Mit den beim Bis(dihydroxybor)-Chelat verwendeten
Werten ergibt sich fir das Bis(diphenylbor)-Chelat 3a die molare
Suszeptibilitat zu — 327 - 1076 [egs] (vgl. Tab. 2).

Experimenteller Teil

Thermisches Verhalten: Differential Thermal Analyzer der Fa. Mettler,
Schweiz. Versuchsbedingungen: Pt-Tiegel 1ml, 1atAr, Aufheizgeschwindig-
keit 4 °C/min, Temperaturmessung Pt-Pt/Rh-Thermoelement, Bezugsmaterial
Al,05, Bezugstemperatur 25 °C.

IR-Spektren: KBr-PreBlinge (1—3 mg/g KBr), Geriit vom Typ 457 der Fa.
Perkin-Elmer, Uberlingen.
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UV-Spektren: Spektralphotometer vom Typ DMR 21 der Fa. Zeiss, Ober-
kochen.

Massenspektren : Elektronenenergie 70eV, Massenspektrometer CH 7 der Fa.
Varian MAT, Bremen.

Magnetische Messungen: Bei 295K und vier verschiedenen Feldstarken
(1390, 2770, 4090 und 5400 Qe) nach der Gouy-Methode.

Ausgangsverbindungen: Mit Ausnahme von Diaminoglyoxim, das aus
Dicyan und Hydroxylamin dargestellt wurde’d, wurden die handelsiiblichen
Produkte verwendet. Die Nickelchelate wurden nach bekannten!5-18 oder
analogen Verfahren erhalten.

Darstellungen: Die borhaltigen Verbindungen 1—3f wurden aus Nickeldi-
oximaten und Borverbindungen in den in Tab.3 angegebenen Lésungsmitteln
dargestellt und durch Umkristallisation oder Auswaschen gereinigt. Fir die
Darstellungen sind Beispiele angegeben; die anderen Verbindungen wurden
nach analogen Vorschriften erhalten.

Die Verbindungen zersetzen sich beim Erhitzen im Kupferblock meistens
zwisehen 250 und 300 °C, 2b blieb bis 360 °C unverandert. Exakte Zers.-Punkie
sind nicht zu beobachten. Die Ausbeuten liegen in der Regel zwischen 40 und
80%.

Mono(diphewylbor )-bis( 1,2-cycloheptandiondioximato )nickel(11) (1)

Zu einer Aufschlammung von 0,65g Bis(1,2-cycloheptandiondioximato)-
nickel(IT) in 20 ml Benzol werden 150 ml einer heillen benzolischen Lésung von
0,40 g 2-Aminoethanol-diphenylbor-Chelat gegeben und unter Rickflufl erhitzt.
Nach 1h wird die rote Losung auf ca. 100 ml eingeengt. Beim Erkalten
kristallisiert 1 aus, das aus Benzol umkristallisiert und bei 130 °C getrocknet
wird. Ausb. 0.71¢ (76%).

Bis(diphenoxybor-diaminoglyoximato Jnickel (11) (2a)

0,25 g Bis(dihydroxybor-diaminoglyoximato)nickel(11)2 werden in Anteilen
in eine Schmelze von 10 g Phenol bei 150 °C eingetragen. Nach der Entwicklung
von Wasserdampf wurde die klare, dunkelrote Schmelze noch 15 min erhitzt,
dann unter Feuchtigkeitsausschlufl erkalten gelassen und in trockenem Aceton
aufgenommen. Mit Benzol/Ether/Petrolether (1:1:1) wurde 2a ausgefillt, das
bei 120°C getrocknet und aus trockenem Chloroform umkristallisiert wurde.
Aush. 0,16 g (42%).

Dagrstellung von 2 a mit Borsauretriphenylester

2,50 g Bis(diaminoglyoximato)nickel(II) werden portionsweise in eine
130 °C heifle Schmelze von 15 g Borsduretriphenylester eingetragen. Wenn sich
nach etwa 45min das Chelat vollstindig geldst hat, 1aBt man den gelbroten
Schmelzkuchen abkithlen und entfernt iiberschiissigen Borsduretriphenylester
durch zweimaliges Extrahieren mit wenig Chloroform. Dag in Chloroform nur
wenig 18sliche 2a wird bei 50 °C getrocknet. Ausb. 5,50 g (94%).

Bis(dimethoxybor-diaminoglyoximato Jnickel(11) -2 CHzOH (2b)

2 a 16st sich beim Erwarmen in Methanol; nach kurzer Zeit tribt sich die
orangefarbene Losung und 2b scheidet sich aus. Nachweis von zwei Molekiilen
.. Kristall“-Methanol durch isothermen Abbau bei 90 °C: Gewichtsverlust 12,7%,
ber. 12,8%,.
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Darstellung von Bis(diphenylbor-diaminoglyoximato )nickel(I1) - 3 DMF (3a)
aus Bis(dihydroxybor-diaminoglyoximato )wickel (11 )

Das Bis(dihydroxybor)-Chelat und Diphenylborsdureanhydrid werden im
Molverhdltnis 1:4 in der zum Ldsen bei 150 °C eben notwendigen Menge DM F
30min unter RickfluBl erhitzt. Aus der roten Losung scheiden sich beim
Erkalten biischelférmig verfilzte, stabohenformige Kristalle aus, die mit Benzol
gewaschen und bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet werden.

Bis[ diphenylbor-di( 2-furyl ) glyoximato Jnickel(11) (3d)

0,72 ¢ Bis[di(2-furyl)glyoximato]nickel(II) wurden mit 0,92g 2-Amino-
ethanol-diphenylbor-Chelat in 80ml Eisessig 30 min unter Riickfluf} erhitzt.
Nach Abkiihlen wurde 3d abgesaugt, mit warmem Chloroform gewaschen und
bei 130 °C getrocknet. Ausb. 0,59 ¢ (53%).

Darstellung von Bis(diphenylbor-1,2-cycloheptandiondioximato )nickel(11) (3 £)
aus Mono(diphenylbor)-bis(1,2-cycloheptandiondioximato )nickel(11) (1)
und 2-Aminoethanol-diphenylbor-Chelat

0,78 g (1.50 mmol) 1 wurden in 100 ml Benzol aufgeschlimmt und mit einer
Losung von 0,40g (1,80 mmol) 2-Aminoethanol-diphenylbor-Chelat in 20 ml
Benzol versetzt. Es wurde 30 min zum Sieden erhitzt. Die rote Losung wurde
bis zur beginnenden Kristallabscheidung auf etwa 80 ml eingeengt. 3f wurde
aus Benzol umkristallisiert und bei 130 °C getrocknet. Ausb. 0.52 g (50%).
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