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Boron Chelates and Boron Metal Chelates: V i. Reaction o[ Boron Compounds 
with Dioximatonickel Chelates 

Substitution of only one bridged hydrogen atom of bis(l,2- 
cyeloheptanedionedioximato)niekel(II) by the diphenylboron group is easily 
accomplished with formation of 1. Both hydroxy groups of 
bis(dihydroxyboron-diaminoglyoximato)niekel(II) chelate 2 can be esterified by 
phenol or methanol (chelates 2 a and b). The bis(diphenylboron) chelate 3 a 
results from the reaction of bis(dihydroxyborondiaminoglyoximato)niekel(II) 
with diphenylborie anhydride. In the same way the corresponding chelates 
3b--f are obtainable from the boron-free nickel chelates. The i.r. 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; 
@ectroseopy, i.r., n.y.) 

Einfiihrung 

Bisher wurde fiber versehiedene Klassen von Borchelateni, 3 be- 
richtet, die in der Regel keine Metallatome enthalten. Bormetall- 
chelate vom Dioximat-Typ konnten aber bereits 1962 fast gleiehzeitig 
yon Schrauzer 4, sowie von Umland et al. 5 dargestellt werden. Diese 
Arbeiten beschrgnkten sieh jedoch auf die Untersuehung der Reaktion 
yon N[etall(II)dimethylglyoximaten mit Organoborverbindungen und 
Bortrifluorid. Es waren stets beide Brficken-Wasserstoffatome dutch 
die borhaltigen Gruppen substituiert worden. Deshalb war die M6glich- 
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keit des Ersatzes nur eines Wasserstoffatoms dureh eine BR2-Gruppe zu 
prfifen. Da in die Metallchelate yore Dioximattyp nut BR2-Gruppen 
mit B--C-(R = Alkyl, Phenyl) und B--F-Bindungen (R = F) einge- 
f~hrt women sind, wurden auch Umsetzungen mit Bors~turen und 
-estern durehgef~hrt. Metallchelate versehiedener 1,2-Dioxime waren 
nieht umgesetzt women [Ausnahme: Bis(diphenylglyoximato)nickel(II) 
mit Bortrifluorid4]. In diesem Zusammenhang erschien die Frage 
interessant, ob N~ekelehelate eyeliseher Dioxime, wie 1,2-Cyelohex~n- 
und 1,2-Cyeloheptandiondioxim, ebenfMls den Ringsehlu8 fiber bor- 
haltige Gruppen gestatten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Umsetzung yon Bis(L2-cyeloheptandiondioximato)nickel(II) 
mit dem Diphenylborchelat des 2-Aminoethanols (Flavognost) wurde 
ein unsymmetrisches borhMtiges Chelat erhalten, das der Formel 1 
entspricht (Bor--Nickel-Verh&ltnis 1:1). 

R2--O\ /O - -R  2 
C6 H5\/~\~/C6 H5 O/B~. 0 

o o H R' / l R~ 
~/ C ~ N \  / N ~ V  \ [ ~ /N i ,~  I 

H~C I /Ni,. I CH2 R / C  ~-N N~C~R1 L \ ~,~N / \N~C\ / 
H~C ~...C/~ \ / "c~CH2 \ / 

H2 O-H-O H2 O \ B / 0  
R2__O / ~0--R 2 

2 a:R~=NH2, R2=C6H6 
b:RI=NH2, R 2 CH3, enthfilt 2CH3 OH 
c :RI=CH3 , R2= C6H5 

C 6 H5 \ /CgHs 3o :R =NH2,enthditt 3HC~NO(CH3)2 
o / B \ o  b :R =H 

N / \  / R c :R =C6H 5 R~ C . / N ~ C  ~ 

\ / e :R2=(CH2)4 

~176 f :m:(CH~)~ 
CBH 5 -  --C6H 5 

Da Molmassebestimmungen nach der Dampf&'uckosmometer-Methode 
und im Massenspektrometer in der Regel nicht m6glich waren, dienten 
andere Methoden zur Stiitzung der Konstitutionen: Hydrolyse yon 1 
liefert borfreies Nickelchelat zur/ick. Die zweite Wasserstoffbr~icke 
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kann mit weiterem Flavognost  zum Bis(diphenylbor)-Chelat 3 f  um- 
gesetzt werden (siehe Experimenteller  Teil). Magnetische Messungen 
ergaben diamagnetischen Charakter (planare Struktur).  Ein Vergleich 
der Guinier-Aufnahmen yon 1, 3 f u n d  der B-freien Verbindung ergab, 
dab ein Gemisch aus letzterer und 3 f nicht vorliegt. Das konnte aueh 
aus Spektren im IR-, UV- und sichtbaren Bereieh geschlossen werden. 

Chelate, in denen beide Brtiekenwasserstoffe durch BR2-Gruppen 
substituiert sind (Bor/Metall 2: 1), wurden mit R = Alkyl, Aryl und 
Fluor bereits dargestellt 4-7. Mit R = OH war nut  eine Verbindung 
dieses Typs, das Bis(dihydroxybor-diaminoglyoximato)niekel(II)  2, be- 
kannt,  w~hrend Chelate des Typs 2 mit R = OR 2 (R 2 = Alkyl, Aryl) 
nicht dargestellt worden waren. Es verwundert  zungehst, dab von allen 
untersuehten Niekeldioximaten mit Bors~ure nur eines zum Bis(dihy- 
droxybor)-Chelat umzusetzen war. Bis(dihydroxybor-diaminoglyoxi- 
mato)niekel(II) liegt als Te t rahydra t  vor und wird durch zahlreiehe 
Wasserstoffbriieken unter  Einschlug der NH2-Gruppen stabilisiert 2. 

Im Zusammenhang mit der Darstellung yon 2 a, 2 b und 3 a wurde 
das ehemisehe Verhalten des Bis(dihydroxybor)-Chelates ngher unter- 
sueht: Es ist reversibel hydratisierbar;  ein bei l l0~ entwassertes 
Produkt  naf;m naeheinemTag in Wasser von 23 ~ wieder vier Mol H20 
auf. Es bildet mit n-Butylamin oder Pyridin keine 1 : 2-Addukte, wie sie 
gelegentlieh bei ~hnliehen Chelaten erhalten wurden4, ~. Die NH2- 
Gruppen von 2 a sind reaktionstr/~ge (keine Umsetzung mit Benzylamin 
in Toluol, mit o-Phenylendiamin in Methanol wird borfreies Niekelehe- 
lat isoliert). Verhalten der B(OH)2-Gruppen: Siedendes Wasser spaltet 
in die Ausgangsverbindungen. Der Naehweis der OH-Oruppen am Bor 
erfolgte dutch Veresterung des Bis(dihydroxybor)-Chelates mit Phenol 
zu 2a  (siehe Exp.). Die Identit / i t  des Veresterungsproduktes aus der 
Phenol-Sehmelze (2a) mit dem Produkt  aus Niekelehelat und ge- 
sehmolzenem Borsguretriphenylester (siehe Exp.) folgte aus dem Ver- 
gleieh der IR-Spektren.  In  methanoliseher L6sung setzt sieh 2 a zu 2 b 
um (siehe Exp.), umgekehrt  l~l~t sieh 2b in einer Phenol-Sehmelze zu 
2 a umestern. 2 b enth/~lt zwei Molekiile , ,Kristall"-Methanol (Naehweis 
dureh isothermen Abbau). 2b wird bei Siedehitze relativ raseh zum 
Niekelehelat hydrolysiert.  

Mit Diphenylbors/~ureanhydrid in Dimethylformamid (DMF) er- 
hS~lt man aus Bis(dihydroxybor--diaminoglyoximato)niekel(II) das Che- 
l~t 3a  (siehe Exp.). M6glieherweise ist die gr6gere ,, St~bilit~t ~' des 
Bis(diphenylbor)- gegentiber dem Bis(dihydroxybor)-Chelat auf den 
, ,elektronenziehenden" EinfluB der Phenylreste zurfiekzuftihren, was 
zur Ausbildung festerer B--O-Bindungen  fiihren kSnnte. 

Die D~rstellung weiterer Diphenylborkomplexe ist aueh aus den 
Niekelehelaten yon Glyoxim (3 b), Diphenylglyoxim (3 e), Di(2-furyi)- 
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glyoxim (3d), 1,2-Cyclohexandiondioxim (3e) und 1,2-Cycloheptan- 
diondioxim (3f) m6glich (Beispiel: 3 d) und ist nicht auf Nickelehelate 
besehr/inkt. Bis(diphenylbor)-Komplexe, die sieh yon Dimethylgly- 
oxim ableiten, wurden auch mit Cu 2+, Zn 2+, Pd  2+ und Pb e+ erhalten 5-7. 

IR-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)niekel(II) zeigt im Bereieh yon 1700 bis 1775cm -1 zwei 
sehwache IR-Banden.  Beim [Jbergang fiber 1 zu 3 f verschwindet die 
1 700era -~ Bande, so daft diese offenbar der OH-Valenzsehwingung 
zuzuordnen ist. Da das Dioxim bei 3 250 em -1 absorbiert, ergibt sieh 
eine Frequenzerniedrigung von 1540 em -1. Daraus folgt naeh Pimentel 
und Sederholm s ein O--O-Abstand yon 24:9 pm unter  der Vorausset- 
zung, dab das Niekelehelat eine lineare Wasserstoffbriieke besitzt. 
Bezieht man sich bei der Abseh/*tzung des O--O-Abstandes der Nickel- 
chelate auf voH = 3700era -1, so wird stets ein Wert  um 240pro 
erhalten, der auf eine starke Wasserstoffbrtieke hindeutet.  Die Substi- 
tuenten beeinflussen also den O--O-Abstand nur wenig. 1 zeigt Banden 
oberhalb und bei 3000, bei 1505, 740 und 730em-1, die auf eine 
B(C6Hs)e-Gruppe hinweisen. Bei 3 f  liegen die letzten beiden Ab- 
sorptionen bei gleieher Frequenz ;s ie  dfirften auf eine Aufspaltung der 
C--H~Nieksehwingungen der Aromaten zurfiekgefiihrt werden, die 
auftreten, wenn mehr als ein Phenylrest  am Bor gebunden ist 9. 

Bis(diaminoglyoximato)nickel(II) hat seine OH-Valenzsehwin- 
gungsbande bei l 770 em -1 (sehwaeh, breit), die deuterierte Verbindung 
absorbiert bei 1325em l e. Die im Bis(dihydroxybor)-Chelat bei 
1 620era -1, im deuterierten Produkt  bei 1 150era -1 zu beobaehtende 
Bande dfirfte yon der H--O--H-Deformat ionssehwingung herrfihren. 
Das Bis.(diphenoxybor)-Chelat 2 a halo in seinem Spektrum im Gegen- 
satz zum Bis(dihydroxybor)-Chelat und 2 beine mittelstarke Bande bei 
1 345 em -1, die m6glieherweise auf einen gewissen Doppelbindungs- 
eharakter  der B--O-Bindung,  verursaeht  dureh die Phenylreste,  zu- 
rfiekzufiihren ist. 2 b absorbiert im Gegensatz zum Bis(dihydroxybor)- 
Chelat bei 1025 em-1; diese Bande dfirfte vom Methanol herriihren. 

Die Bis(diphenylbor)-Chelate 3 a - - f  haben Banden bei etwa 1430 
und 1 260 em 1, wie sie ffir Arylbor-Verbindungen gefunden wurden 1~ 
und die bei 1 beobaehteten Doppelbande oberhalb 700em -1 (in der 
Regel um 710 und 730em-1). 

U V-Spektren 

Der Vergleieh der Absorptionsspektren im sichtbaren und ultra- 
violetten Bereich yon 3 f u n d  seinem borfreien Nickelchelat soll kl~ren, 
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wie der Einbau  der Diphenylborgruppen in den Chelatbildner dessen 
Ligandenfeldst~rke beeinfiuf~t. In  Tab. 1 sind nur die fiir die folgenden 
Bet rachtungen  interessierenden Abs0rpt ionsbanden von Bis(1,2 eyelo- 
heptandiondioximato)niekel(I I )  und 3 f aufgefiihrt. 

Tabelle 1. Elel~tronen~pe]ctrosk~opische Daten yon Bis(1,2~cycloheptandiondioxi- 
mato)niclcel( I I ) vnd seinem Bis(d@henylbor )-Chelat 3f 

(L6sungsmittel t,%Dichlorethan, d = 5 cm) 

Bis(1,2-cycloheptandiondioximato)- Chelat 3 f 
nickel(II), c = 2,71" 10 -a tool/din a c = 4,36' 10 -5 mol/dm-3 

Xmax/nm (~) 331 (2705) 385 (4669) 
Xmax/nm (~) 376 (1886) 458 (767) 
Xmax/nm (~) 425~ (519) 520 (234) 

a Schulter. 

Bei 3 f lgBt sioh die Energie spinerlaubter  r~berggnge mit  Hilfe yon 
Wellenz~hlen und Racah-Parametern dureh folgende Gleiehungen aus- 
drficken : 

19231= A 1 - - C '  ; 21834 = A 1 + A 2 - - 4 B ' - - C '  ; 
25 9 7 4 - - A  l + A  2 + A a - 3 B ' - C '  
(A1, A2 und A 3 = Energiedifferenzen d y ~ 2  ~ dxy, 
dxy ~ dz2 uild Clz~ 4"-> dxz dyz). 

Ausgehend yon den yon Tanabe und Sugano 11 ftir das freie Nickel- 
Ion  ~ngegebenen B- und C-Werten und unter  der Annahme,  daft aueh 
in quadrat ischen Niekelkomplexen B' /B ~ C'/C ~ 0,7 (C ~ 4 B) gilt, 
erh~ilt man mit  B' = 721 cm -1 und C' = 3 395 em -1 fiir A~ = 22 626 cm -1 
(64,7 keal/mot), A~ = 5487 cm -I  (15,7 kcM/mol) und A s = 3 4t9  em -1 
(9,8kcal/mol). Ordnet  man die bei der borfreien Verbindung be- 
obaehte ten  Banden den gleiehen Uberg~ingen zu wie in 3f, so erhs 
man  ffir A1 = 77,0kcal/mol, ftir A2 = 17,0kcal/mol und fiir 
A 3 = 8,3 kcal/mol. Die Aufspaltungsenergie Aqu~dr~t. = A1 ist beim bor- 
haltigen Chelat geringer Ms bei der borfreien Verbindung. Das deutet  
da rauf  bin, daft der borh~ltige Chelatbildner gegentiber dem borfreien 
ein schws Ligand mit  verbesserten Donatoreigenschaften ist. 

Massen.~pektren 

Infolge geringer Verdampfung and thermiseher Zersetzung weisen 
die Massenspektren nu t  bei wenigen der untersuchten Chelate solche 
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Ionensignale auf, die die vorgeschlagenen Konst i ta t ionen unterstfitzen. 
Im Gegensatz zu anderen Diphenylborehelaten, bei denen in der Regel 
das Molekiil-Ionen-Signal mit geringer Intensitit t  vorhanden und das 
Signal ffir das Fragment-Ion M+--C6H5 Basispeak ist12,, geben 3 b u n d  
3 e keinen Molekiilpeak und ffir das Ion M+--C6H5 relative Intensit/iten 
von nu t  1--4~o. Mit vergleiehbarer H~ufigkeit t r i t t  die Abspaltung von 
C6HaBO aus dem Ion(M-~-C6Hs) + auf. Im Falle yon Bis(diphenylbor- 
dimethylglyoximato)nickel(II)  liegen die relativen Intensit/i ten dieser 
beiden Ionenar ten um 10~o. Im Spektrum des Mono(diphenylbor)- 
Chelates 1 bildet das Ion des borfreien Nickelehelates mit m/e = 368 
den Basispeak, weitere signifikante Signale sind nicht zu beobachten. 
Offensichtlich werden die Boroxinringe leicht abgespalten. Alle Ver- 
suehe, die Konst i tut ion von 1 mit Hilfe der Felddesorptionsmassen- 
spektrometrie zu erh/trten, schlugen fehl. 

M agnetische Messungen 

Die nach der Gouy-Methode bei 295 K erhaltenen molaren Suszepti- 
bilit/~ten XM (Tab. 2) befinden sieh mit den ffir die vorgeschlagenen 
Konst i tu t ionen aus Inkrementen (und MeBdaten der borfreien Nickel- 
chelate) abgesch~tzten in guter {Jbereinstimmung. 

Alle gemessenen Chelate sind diamagnetisch. In 1 l i e g t  ein 
magnetisch anomaler low-spin-Komplex quadratischer Konfigura- 
tion vor. Die Messung an Bis(diaminoglyoximato)nickel(II) ergab 
Zlu = - - 7 9 -  10 -6 [cgs]. Mit diesem Wert und 'der  von Gallais et al. 13 an 
trigonalen Boraten gefundenen magnetischen Suszeptibilit/~t der B--O-  
Gruppierung yon - -4 ,85  • 0,15" 10 -a erh~lt man ffir das Bis(dihydro- 
xybor)-Chelat XM = -  176'10-6 [cgs]. Die Obereinstimmung mit der 
Messung 2 best~tigt, dab nur die Brfickenwasserstoffatome dureh bor- 
haltige Gruppen substituiert  worden sind. Die NH2-Gruppen des 
Nickelehelates verhalten sieh gegenfiber Borverbindungen inaktiv. 3 a 
zeigt Diamagnetismus und hat  wie die anderen Chelate quadratisehe 
Koordination.  Mit den beim Bis(dihydroxybor)-Chelat verwendeten 
Werten ergibt sich ffir das Bis(diphenylbor)-Chelat 3a  die molare 
Suszeptibilit/~t zu - -327"  10 -~ legs] (vgl. Tab. 2). 

Experimenteller Teil 

Thermisehes Verhalten: Differential Thermal Analyzer der F~. Mettler, 
Sehweiz. Versuehsbedingungen: Pt-Tiegel 1 ml, 1 at Ar, Aufheizgesehwindig- 
keit 4 ~ Temperaturmessung Pt-Pt/gh-Thermoelement, Bezugsmaterial 
A1203, Bezugstemperatur 25 ~ 

IR-Spektren: KBr-Prel31inge (1--3 mg/g KBr), GerS~t veto Typ 457 der Fa. 
Perkin-Elmer, Uberlingen. 
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UV-Spektren: Spektralphotometer vom Typ DMl~ 21 der Fa. Zeiss, Ober- 
koehen. 

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

Magnetisehe Messungen: Bei 295K und vier versehiedenen Feldsts 
(1390, 2 770, 4 090 und 5 400 0e) nach der Gouy-Nethode. 

Ausgangsverbindungen: Mit Ausnahme yon Diaminoglyoxim, das aus 
Dieyan und Hydroxylamin dargestellt wurde 14, wurden die handelsfibliehen 
Produkte verwendet. Die Niekelehelate wurden naeh bekannten in-is oder 
anMogen Verfahren erhaIten. 

Darstellungen: Die borhaltigen Verbindungen 1 - - 3 f  wurden aus Niekeldi- 
oximaten und Borverbindungen in den in Tab. 3 angegebenen LSsungsmitteln 
dargestellt  und dureh Umkristallisation oder Auswasehen gereinigt. Ffir die 
Darstellungen sind Beispiele angegeben; die anderen Verbindungen wurden 
naeh analogen Vorsehriften erhalten. 

Die Verbindungen zersetzen sieh beim Erhitzen im Kupferbloek meistens 
zwisehen 250 und 300 ~ 2 b blieb bis 360 ~ unver~indert. Exakte  Zers.-Punkte 
sind nieht zu beobaehten. Die Ausbeuten liegen in der Regel zwisehen 40 und 
80%. 

Mono(diphenylbor )-bis(1,2-cycloheptandiondioximato )nickel( I I ) (1) 

Zu einer Aufsehl/~mmung yon 0,65g Bis(1,2-eycloheptandiondioximato)- 
nickel(H ) in 20 ml Benzol werden 150 ml einer heil3en benzolisehen LSsung yon 
0,40g 2-Aminoethanol-diphenvlbor-Chelat gegeben und unter f~tiekflug erhitzt. 
Naeh l h  wird die rote LSsung auf ca. 100ml eingeengt. Beim Erkatten 
kristallisiert 1 aus, das aus Benzol umkristallisiert und bei 130 ~ getrocknet 
wird. Ausb. 0.71g (76~o). 

Bis ( diphenoxybor-diaminoglyoximato ) nic]cel ( I I ) (2a) 

0,25 g Bis(dihydroxybor-diaminoglyoximato)nieket(II)  2 werden in Anteilen 
in eine Sehmelze yon 10g Phenol bei 150 ~ eingetragen. Naeh der Entwieklung 
von Wasserdampf wurde die Mare, dunkelrote Sehmelze noeh 15 min erhitzt, 
dann unter Feuchtigkeitsausschlul3 erkalten gelassen und in trockenem Aeeton 
aufgenommen. Mit Benzol/Ether/Petrolether (1: l :  1) wurde 2 a ausgef/~llt, das 
bei 120 ~ getroeknet und aus troekenem Chloroform umkristallisiert wurde. 
Ausb. 0,16 g (42~). 

Darstellung von 2 a mit Borsdiuretriphenylester 

2,50g Bis(diaminoglyoxim~to)niekel(II) werden portionsweise in eine 
130 ~ heil~e Schmelze yon 15 g Bors~turetriphenylester eingetragen. Wenn sieh 
naeh etwa 4=5 rain das Chelat vollst~ndig gel6st hat, l~l~t man den gelbroten 
Schmelzkuchen abktihlen und entfernt iibersehiissigen Borsiiuretriphenylester 
dureh zweimaliges Extrahieren mit wenig Chloroform. Das in Chloroform nut  
wenig 16sliehe 2 a wird bei 50 ~ getroeknet. Ausb. 5,50 g (94~). 

Bis(dimethoxybor-diaminoglyoximato)nickel(iI) ' 2 CHaOH (2 b) 

2 a 16st sieh beim Erw~irmen in Methanol; naeh kurzer Zeit tr t ibt  sieh die 
orangefarbene L6sung und 2 b seheidet sich aus. Nachweis yon zwei Molekiilen 
,,Kristall"-Methanol durch isothermen Abbau bei 90 ~ Gewiehtsverlust 12,7~o, 
ber. 12,8~o. 
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Darstellung von Bis(diphenylbor-diaminoglyoximato)niclcel( I I ) �9 3 DMF (3 a) 
aus Bis ( dihydroxybor-diaminoglyoximato ) nickel ( I I ) 

Das Bis(dihydroxybor)-Chelat und Diphenylbors/~ureanhydrid werden im 
Molverhs 1 : 4 in der zum LSsen bei 150 ~ eben notwendigen Menge DMF 
30rain unter l~fickflul~ erhitzt. Aus der roten LSsung scheiden sieh beim 
Erkalten btisehelf6rmig verfilzte, st~bchenfSrmige Kristalle aus, die mit Benzol 
gewasehen und bei gaumtempera tu r  im Vakuum getroeknet werden. 

Bis[diphenylbor-di(2-furyl)glyoximato]niclcel(Ii) (3d) 

0,72g Bis[di(2-furyl)glyoximato]niekel(II) wurden mit 0,92g 2-Amino- 
ethanol-diiohenylbor-Chelat in 80ml Eisessig 30min unter Riiekflug erhitzt. 
Naeh Abkfihlen wurde 3 d abgesaugt, mit warmem Chloroform gewaschen und 
bei 130 ~ getroeknet. Ausb. 0,59 g (53~o). 

Darstellung yon Bis ( diphenylbor- l,2-cycloheptandiondioximato ) nickel ( I I ) (3f) 
aus Mono(diphenylbor)-bis(1,2-eycloheptandiondioximato)nickel(II) (1) 
und 2- A minoethanol-diphenylbor-Chelat 

0,78 g (1.50 retool) 1 warden in 100 ml Benzol aufgeschl/~mmt und mit einer 
LSsung yon 0,40 g (1,80 mmol) 2-Aminoegh~nol-diphenylbor-Chelat in 20 ml 
Benzol versetzt. Es wurde 30 rain zum Sieden erhitzt. Die rote LSsung wurde 
bis zur beginnenden KristMlabseheidung auf etwa 80 ml eingeengt. 3 f wurde 
aus Benzol umkristMlisiert und bei 130 ~ getrocknet. Ausb. 0.52 g (50~). 
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