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Die Titelverbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P Z , / a  mit a = 14.654 A, b = 

11.333 A. c = 11.664 A. /{ = 92.51’ und 4 Formelcinheiten. Die Struktur des Komplexes ist durch 
eine planar-quadratische Nickel-Koordination mit den Ligandenatomen Br, N, N, C ausgezeichnet. 
Die Bindungsabstande betragen Ni - Br = 2.302 A, Ni - N = 1.995 bzw. 1.820 A und Ni - C = 
1.907 A. Die Einzelheiten der Struktur werden diskutiert. 

Crystal and Molecular Structure of Bromo(3,8diisopropyl-2,9dimethyI-4,7diaza- 
4,6decadienyl-N,”)nickel(II), a Square Planar Complex with a Tridentate N,N,C-Chelate 

The title compound crystallizes monoclinically in the space group P 2 , / a  with a = 14.654 A, 
b = 11.333A, c = 11.664A. /3 = 92.51” and 4 formula units. The structure of the complex is 
characterized by a square planar coordination for the nickel atom with the ligand atoms Br, N, N, C. 
The bond distances are Ni-Br = 2.302A, Ni-N = 1.995 and 1.820A, and Ni-C = 1.907 A. 
The details of the structure are discussed. 

Bei ihren Untersuchungen an Diazadien-Komplexen des Nickels vom Typ (DAD)NiX2 
erhielten tom Dieck und Suoboda’) nach der Reaktion von NiBrz rnit dem Diazadien 
Glyoxalbis(diisopropylmethylimin) einen violetten, paramagnetischen Komplex der 
Zusammensetzung (DAD)NiBr,, der sich rnit Grignard-Reagentien weiter umsetzen lie& 
Dabei entstanden schwarzblaue, oberflachlich bronzefarben schillernde Kristalle eines 
neuen Komplexes rnit der analytischen Zusammensetzung DAD : Ni : Br = 1 : 1 : 1. 
Schwer verstandlich waren der Diamagnetismus der Verbindung und die Kernresonanz- 
spektren, nach denen die Azomethinprotonen voneinander verschieden sind und die 
Methylgruppen nur wenig miteinander gemein haben. Diese besonderen Eigenschaften 
dieser Verbindung lieljen sich ohne Schwierigkeiten nach der Bestimmung der Kristall- 
struktur verstehen, uber die wir im folgenden berichten. Jhr wesentliches Ergebnis ist der 
Nachweis, dalj das oben genannte Diazadien als dreizkihniger N,N,C-Ligand wirksam 
ist und zusammen mit dem Br-Atom eine planar-quadratische Koordination um das Ni- 
Atom aufbaut. 

I )  Vgl. die voranstehende Abhandlung: H. torn Dieck und M. Sooboda, Chem. Ber. 109,1657 (1976). 



H .  G .  uon Srhneririg, K. Pcrers und E.-M.  P e r m  Jahrg. 109 
-_-._---I_ - - - ~ ~ -  1666 

Intensitatsmessung, Auswertung 

______-_-. 

Die Verbindung stand tins in Form dunkelblau.-violetter, blattchenfkmiger Kristalle 
ziir Veifugung, die tins H. /om D i e 1  k freundlicherweise iiberlassen hatte. Alle riintgeno- 
graphischen Untersuchungea wurden rnit einem Syntex-Pi-Vierkreisdiffraktorneter 
durchgefuhrt. Orientierungsniatriu und Gitterkonstanten wurden auf der Basis w n  1.5 
Reflexen lrkl hestimmt. Die Intensitaten wurdcn mil dem o,-Verfahren gemesseii (Mo-K,- 
Strahlung, CIraphitrnonochron?ator). Wegeii drr relativ schlechten Kristallqualitat war 
ein Scsnbereich von 1.25. notweudig. In Abhlngigkeit von der Reflexintensitat wurde die 
Scangeschwindigkeil 7wischen 0.5 und 24.0 Grad pro min variiei t. Zur Kontrolle der 
Kristallstabilitiit wurdc nach je 54, Reflexen ein Referenzreflex verrnessen. In dem gewPhlten 
MeObereich 2.5 .= LO .= 45'' wurden insgesamt 2477 Reflexe gemessen, von denen 1556 
Reflexe (h3", , )  IntensitHten mit I 3. 2 0(1)  und nur 786 Reflexe (32",;J Intensi tkn rnit 
1 > 4 .  a(f) aiifwiesen. 

Die Elernentarzelle enth#lt vier Formeleinheiten. hus Syrnnietriegrunclen (Raumgruppe 
P 2Ju) waren also zun#chst nur zwei unabhangige Schweratorne 1.11 bestiinmen !Ni, Br). 
Das gelang unmittelbar aus der Patterson-Synthese. Schon nach den ersten Verfeinerungs- 
zyklen rnit nur 170 hkl konnten diese Schweratorne eindeutig unterschieden werden. 
Eine Fourier-Synthese rnit 650 hkl  (R = 0.23) lie0 die Positionen aller achtzehn lcichten 
Atome unter Beriicksichtigung der 711 erwartenden interatomaren Abstande. festlegen. 
Die Verfeinerung rnit der Methode der kleinsten E'ehlerquadrate konvergierte sehr schnell. 
Die Suche nach den Wasswstoffatomen blieb ohne ein sicheres Ergebnis. was sicher rnit der 
relativ schlechten Qualitiit der Kristalle zusammenhangt. Aus dem gleichen Grunde hahen 
wir aach auf eine misotrope Beschreibung der leichten A t o m  verzichtet. 

Die numerische Auswertung erfolgtc vollstiindig mit dem Programmsystern XTL 
(Syntex, Nova 1700) im Anorganisch-Chemischeii lnstitut der Universitat Miinster. 
Dic gesamte Strukturbestimnir!ng war nach der Messung der Intensitaten nach einem 
Tag ahpeschlossen. 

Tab. I .  Ortsparameter. B-Werte (A') und R,, (A') der Temperaturfaktoren 
(Standardabweichungen) Zul 4b7ahlung der 4 tomt: vgl Abh I 
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Ergebnis 
Die Komplexverbindung Bromo( 3,8-diisopropy1-2,9-dimethyl-4,7-dirtza-4,6-decadienyl- 

N,N')nickel(II) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2Ja  (Nr. 14) rnit N = 
14.654(7) A, b = 11.333(6) A, c = 11.6647) A und p = 92.51(4)" mit Z = 4 Formeleinheiten 
pro Elementarzelle. Alle Atome besetzen die allgemeine Lage 4(e) rnit den in Tab. 1 ange- 
gebenen Parametern. Die Verfeinerung rnit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
erfolgte fur die Atome Ni und Br rnit anisotroper, Fur alle anderen Atome mit isotroper 
Beschreibung der Temperaturbewegung. Die Bi, der anisotropen Temperaturfaktoren 
sind definiert fur exp[ - 1/4(B1 lh2a*2 + . . .)]. 

Die H-Atome wurden nicht lokalisiert (vgl. oben). Mit den angegebenen Parametern 
ergibt sich R = 0.090 fur alle 1556 hkl rnit 1 > 2 .  a(1) und R' = 0.150 fur alle 2477 gemesse- 
nen Reflexe hkl. Fur die 786 starkeren Reflexe hkl rnit I > 4-41) ist R = 0.067. Auf die 
Wiedergabe der Strukturfaktoren haben wir verzichtet. Sie werden auf Wunsch zugesandt. 

Beschreibung der Struktur, Diskussion 
In Tab. 2 sind die Bikdungsabstande und die Rindungswinkel zusammengestellt. 

Diese GroDen sind in Abb. 1 eingetragen, die einen nberblick zu Struktur und Konfor- 
mation des Molekiils gibt. 

Tab. 2. Bindungsabstande in A und Bindungswinkel (Standardabweichungen) 

4 t m  I - Atm 2 &stand 

Ni - 81 2.302(3) 
N i  - N(1) 1.820(13) 
N1 . N ( 2 )  I.99Slll) 
N1 - Cl121) 1.9071231 

81 - Ni 2.302(3) 

- 

______.. . . 

N(Z) - Ni 3.996(14i 
N I Z )  ~ C(2) 1 .294(23 )  
N(2) - Cl20) 1.5041201 

- ._ 
C I I )  . N(1) 1.294124' 
C{I) - C(2) 1.154121, 

Br  - Ni - NI 174.1 i 2  - N2 - Ni 
B r  - Ni ~ NZ 101.2 CZO . R2 ~ NI 
Br - N i  - Cl21 9 2 . 1  1.1 - NZ - C70 
N1 - Ni - NZ 82.0 PI1 - CIO - Cll 
HI - N i  - Cl2l 35.1 1(1 - CIO - Cli 
NZ - Ni * ClZl 166.0 Cl1 - C I U  - C12 
C1 - N1 - Ni 119.5 C ! G  - Cll - Clll 
C10 - NI - N! 121.1 ClC - C i1  - t112 
C1 - NI - CIO 119.3 Clll - tll  - C112 
NI - C1 - CZ 111.4 C10 - t 1 2  - LI;! 

C1 - CZ - NZ 11b .6  C10 - ClZ - C112 

110.5 
127.9 

121.6 
112.7 

100.0 
112.5 
107.1 

108.6 

110.6 
104.0 
10G.6 

i.171 - (17 - CllZ 
t12  - :I<l- Ni 
Y2 - czo  - L21 
NZ - czo - c22 
c7: - 52c - c22 
C?O - CZI - c211 
:?O - C21 - i?lZ 
t?l! - C2i - c212 
c20 . :22 - C Z 2 1  
cz0 - c22 - C2ZZ 
C721 - i Z 1  - CZ22 
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Ein Komplex dieses Typs ist bisher noch nicht beschrieben worden. Das Ni-Atom ist 
planar-quadratisch an ein Br-Atom, zwei N-Atome und ein C-Atom gebunden. Der Dia- 
magnetismus der Verbindung ist damit verstiindlich. Das Bernerkenswerte dieser Koordi- 
nation ist wohl darin zu sehen, dal3 die Bindungspartner N(l), N(2) und C( 121) einem Mole- 
kiil des Diazadiens Glyoxalbis(diisopropy1methylimin) entstammen. Dieses Diazadien 
kann also offensichtlich unter geeigneten Bedingungen rnit NiBr, unter Abspaltung von 
HBr zu einem dreizahnigen N.N,C-Liganden werden '). 

Abb. 1 .  Molekiil des (DAD)NiBr-Kom ]exes. (a) Benennung der Atome, 
(b) Bindungsabstgnde in 1 (c) indungswinkel 

Wie man in Abb. 1 erkennen kann, liegen die zur unmittelbaren Nickelumgebung 
gehiirenden Atome Ni, N(1), N(2), Br und C(121) gerneinsam rnit den zum eigentlichen 
Diazadienkern gehorenden Atomen C(l) und C(2) sowie C(10) und C(20) innerhalb der 
Fehlergrenzen in einer Ebene. Der zweite Chelatring Ni-N(l)-C(lO)-C(12)-C(l21) 
ist in der ublichen Konformation eines geslttigten 5-Rings. BindungsabstPnde und Bin- 
dungswinkel zeigen gewisse Deformationen, die offensichtlich rnit der unterschiedlichen 
Beanspruchung der urspriinglich identischen Halften des Diazadiensysterns zusammen- 
hiingen (vgl. Abb. 1 und Tab. 2). Eine in Einzelheiten gehende Diskussion ist wegen der 
relativ grohen Standardabweichungen von 0.030 8, bei den C-C-Bindungen und von 
1.3" bei den entsprechenden Bindungswinkeln nur rnit Einschrankungen moglich. Im 
Diazadienkern sind die Abstande zwischen den Kohlenstoffatomen C(1) und C(2) rnit 
1.454A und die Abstande C = N  zwischen C(I) und N(1) bzw. zwischen C(2) und N(2) 
rnit je 1.294A genau so groh, wie man sie fur C=N-Doppelbindungen (1.29A) und fiur 



1976 Bromo(3,8-diisopropyl-2,9-dimethyl-4,7-diaza-4,6-decadienyl-N, ")nickel I669 

C - C-Bindungen bei alternierenden Doppelbindungen kennt (1.46 A). Die Abstande 
Ni - N sind aukrha lb  der Fehlergrenzen verschieden. Der Mittelwert beider Bindungs- 
lingen (1.820 bzw. 1.995 A) ist rnit 1.908 ,& einer normalen Ni- N-Bindung in planar- 
quadratischen Ni-Komplexen Bquivalent (1.91 ,&), die starke Differenzierung also sicher 
durch die unterschiedliche Lage beider N-Atome zu den beiden restlichen Ni-Liganden 
Br und C( 121) bedingt. So besteht ein deutlicher Zusammenhang zwischen dem langeren 
Ni - N(2)-Abstand und dem Abstand zum hierzu trans-stlndigen Atom C(121), der rnit 
1.907 8 wesentlich kiirzer ist als zu erwarten (1.97 8). Die Bindungslange Ni-Br ist rnit 
2.3028 so groB wie die Summe der Kovalenzradien. Obgleich die Mittelwerte fur die 
Bindungswinkel an den Atomen Ni, N(1) und N(2) genau 90" bzw. 120" betragen, ist die 
Abweichung von der quadratischen bzw. trigonal-planaren Anordnung sehr auffallig. 
In diesem Bereich des Molekiils sind aber auch die Spannungen auszugleicheqdie sich durch 
die unmittelbare Nachbarschaft von beiden Chelat-Funfringen und Einhaltung der 
quadrat ischen Ni-Koordination ergeben. 

Der Mittelwert fur alle C - C-Bindungen in den Diisopropylmethyl-Resten betragt 
1.575 8. ist also etwas groi3er als der iibliche C-C-Abstand fur Einfachbindungen. 
Dagegen ergibt sich als Mittelwert fur die Bindungswinkel 109.5". Die Abweichungen der 
einzelnen Werte von diesen Mittelwerten sind bis auf wenige Ausnahmen im Bereich der 
Fehlergrenzen. Wesentlich kleiner sind z. B. die beiden Abstande zu den Stickstoffatomen 
des Diazadienkerns C( 10) -N( l )  und C(20) -N(2), die ihrerseits aber praktisch gleich sind 
(Mittelwert 1.494 A). Merklich groi3er als der Mittelwert von 1.575 8 sind die beiden 
C-C-Abstande C(12)-C(121) = 1.614,& und C(22)-C(221) = 1.616A. Von diesen ist 
der zuerst genannte ein im N,C-Chelatring auf die Ni -C-Bindung unmittelbar folgender 
C-C-Abstand. Da die Ni -C-Bindung mit ihrem relativ kurzen Abstand fur eine starke 
Wechselwirkung spricht, konnte in dem folgenden langeren C -C-Abstand ein Ausgleich 
der Bindungsstiirken gesehen werden. Anders ist es bei dem anderen langeren C-C- 
Abstand. Dieser liegt in einem peripheren Teil des Ligandensystems. f i r  den auch in der 
weiteren Nachbarschaft keine ungewohnlichen Kontakte intermolekularen bzw. intra- 
molekularen Typs zu finden sind. Auffillig ist allerdings, dai3 das beteiligte Atom C(22) 
neben der genannten Methylgruppe rnit dem langeren Abstand von 1.616A auch eine 
Methylgruppe mit dem kurzen Abstand von 1.519 8, besitzt. Es ist nicht auszuschlieDen, 
dai3 diese Abweichungen der Bindungsabstande (und auch Bindungswinkel) auf eine 
Aktivierung des Atoms C(221) zuriickgehen, wie sie z. B. einer weiteren Ni-C-Verknup- 
fung unter HBr-Abspaltung vorausgehen konnte. 

Diese Arbeit ist aus einer Zusamrnenarbeit mit Herrn Professor H. rom Dieck entstanden, 
dem wir auch an dieser Stelle fur die uberlassung der Kristalle danken mochten. Die Dsursche 
ForschunFlsyemei,ischafr und der Fonds der Chemisehen lndustrie haben unsere Untersuchung rnit 
rnaterieller Hilfe unterstiitzt. 
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