
Partikeln iiberein. Wie erwartet, werden durch den Einbau 
von Au lokale Pt-Pt-Koordinationen aufgebrochen; dies 
beeintrachtigt die strukturempfindliche H y d r ~ g e n o l y s e ~ ' ~ ~ .  
Die strukturunempfindliche Dehydrierung dagegen, die 
durch sehr kleine Einheiten aufrecht erhalten wird, wird 
erleichtert. Es ist sehr ermutigend, dal3 diese kolloidalen 
Bimetallpartikel katalytische Eigenschaften zeigen, die de- 
nen der Metall-Legierungen gleichen, und dabei zugleich 
breiten Raum fur eine Feinabstimmung ihrer Eigen- 
schaften bieten. Es ist denkbar, daR Legierungen, die den 
zur Spaltung von Wasser in H2 und O2 geeigneten kollo- 
idalen Metall-/Metalloxid-Katalysat~ren~'~~ entsprechen, 
ebenfalls auf dem hier beschriebenen Weg herstellbar 
sind. 
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Trifluormethylisocyanid als Synthesebaustein - 
Reaktion mit Trifluoressigsaure und mit 
Hexafluoraceton** 
Von Dieter Lentz*, Irene Briidgam und Hans Hartl 

Die Chemie des Trifluormethylisocyanids l l ' l  interes- 
sierte zunachst vor allem im Hinblick auf dessen Ligan- 
deneigenschaftenl'l. Doch zeigte sich schon bei der Syn- 
these von N-Halogenmethylentrifluormethylaminen (N-  
(Trifluorrnethyl)hal~genmethaniminen)~~~ aus 1 und Halo- 
genwasserstoffen, daf3 sich 1 auch als Synthesebaustein 
verwenden l int .  Dies veranlante uns, 1 in zwei weiteren 
typischen Isocyanidreaktionen einzusetzen. 

N-Methylformamid wurde bereits 1869 von Gautier 
durch Reaktion von Methylisocyanid mit Essigsaure erhal- 

['I Priv.-Doz. Dr. D. Lentz. I .  Briidgam. Prof. Dr. H. Hartl 
lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Freien Universitit 
FabeckstraBe 34-36. D-1000 Berlin 33 

dern Fonds der Chemischen lndustrie gefBrdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der  Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

teni4]. Sein fluoriertes Analogon F3C-NH-CHO 3 hinge- 
gen war bisher noch unbekannt. 

Uns gelang nun die Synthese von 3 aus 1''' und Triflu- 
oressigsaure 2 [GI. (a)]. Da fur 3 wegen der Fluorsubstitu- 

F3C-NC + 2 F3C-COOH + F3C-NH-CHO + (F3CCO)20 (a) 

1 2 3 

tion ein niedrigerer Siedepunkt als der von N-Methyl- 
formamid erwartet wurde, verwendeten wir Trifluoressig- 
saure 2 als Carbonsaure, um eine Abtrennung von 3 zu 
erleichtern. Uberraschenderweise ist 3, im Gegensatz zu 
Trifluormethylamin, das sich bereits bei seinem Schmelz- 
punkt (-21 "C) unter HF-Abspaltung zu Fluorcyan FCN 
zersetztI5], erstaunlich stabil und kann bei 116°C unzersetzt 
destilliert werden (spektroskopische Daten siehe Tabellen 
1 und 2). 

Tabelle I .  Spektroskopische Daten der neuen Verbindungen 3 und 7.  

3: IR (Gas): 9=3456 (m), 3244 (m), 3164 (m), 3051 (w). 2995 (m), 2928 (m), 
2768 (w). 1762 (vs). 1744 (vs), 1502 (s), 1476 (s), 1470 (s), 1389 (s), 1302 (vs), 
1253 (vs), 1200 (vs), 1176 (vs), 920 (s), 81 1 (w), 720 (m) cm-'. - Raman (FIBS- 
sigkeit): 3268 (w, br, p), 3127 (vw, p), 2934.5 (m, p). 2789 (vw, p). 1775 (w, p). 
1727 (m, p), 1703 (vs, p). 1505.5 (w. p), 1408.0 (5,  p). 1310 (w. p), 1255 (vw). 
1159.5 (w, dp), 1031 (vw, dp). 924.5 (vs, p). 900 (vs. p). 812.5 (vs, p). 722 (vs. 
p). 589 (w). 552.5 (vw, dp), 474.5 (w. p). 427.5 (m, p). 375.5 (w. p), 254 (m. br). 
195 (m, br) cm-' .  - MS (80 eV): m/z  113 (M"), 85 (CF,NH?), 69 ( C e ) .  66 
(CF?NH'?). 65 ( W N H " ) .  46 (CFNH"), 44 (CH2NO'); HochauflBsung des 
Molekiilpeaks: ber. 113.0088. gef. 113.0086. 
7 :  V - N M R  (ID&4ceton, 84.25 MHz): 6= -50.5 (sept, I =  11.0 Hz), -51.9 
(sept, J-11.0 Hz), -54.6 (4. J=12.8 Hz), -56.6 (9. J=12.8 Hz), -72.3 
(sept, J = l l  Hz). - "C-NMR ([DJAceton, 67.925 MHz): 6=94.9 (sept, 
' J ( W z 3 7 . 4  Hz), I 18.0 (q, 'J(CF)=267.0 Hz). 118.62 (9. 'J(CF)=267.0 Hz), 
118.65 (q. 'J(CF)=266.3 Hz), 120.18 (q. 'J(CF)=290.72 Hz), 121.38 (4, 
'J(CF)=258.1 Hz). 128.79 (s). 136.24 (s), 139.38 (q. 'J(CF)=8.8 Hz), 152.1 
(s). ~ MS (80 eV): m/z 546 (M". 6%), 527 ( [M-  F]". 8). 477 ([M-CF.,]", 19) 
und kleinere Fragmentionen; HochauflBsung des Molekiilpeaks: ber. 
545.9785, gef. 545.9746. 

Abgesehen von der Moglichkeit von E- und 2-Isomeren 
bei gehinderter Rotation um die C-N-Bindung, die bei 
Formamiden gut untersucht istr6l, ist mit dem Auftreten der 
N-Hydroxymethylidentrifluormethylamin-Isomere zu rech- 
nen (Schema 1). 

Z E 

Schema I .  MBgliche Strukturisomere von 3. 

F&, H 
N-C' 

'OH 

Ein Vergleich der NMR-Daten in Tabelle 2 mit denen 
von N-Methylformamid[61 und N-Methylentrifluormethyl- 
aminen (N-(Triflu~rrnethyl)methaniminen)['~ zeigt, daR 3 
weitgehend in der Formamid-Form vorliegt. So weisen alle 
N-Methylidentrifluormethylamine F3C-N=C(H)X (X = F, 
CI, Br) unabhangig von der relativen Orientierung des Pro- 
tons zur CF3-Gruppe eine Kopplung 4JHF von 1-1.5 Hz 
auf, die bei den Hauptisomeren von 3 nicht beobachtet 
wird. Wahrend in N-Methylformamid das Z-Isomer iiber- 
wiegtI6I und nur der Zusatz des Shift-Reagens Eu(fod)3 zu 
einer nennenswerten Verschiebung des Gleichgewichts 
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Tabelle 2. NMR-Daten von Z- und E-3 in (D,]Aceton (89.55 MHz-'H-. 84.25 MHz-'"F-. 22.49 MHz-"C-NMR-Spektren). 

2 - 3  
15 J [Hzl 

E-3 
s J [Hzl 

'H-NMR (-50°C) 

"F-NMR (-50°C) 

"C-NMR (-90°C) 

9.29 (CH, q) 
10.0 (NH, br) 

-57.1 (dd) 

160.7 (CO) 

119.0 (CF,) 

'J(HF)=3.7 

'J(CH)= 207.5 

'J(CF) -259 

'J(CH)- 11.0 

4J(HF)tr,,n,= 3.9 

'J(cH)= 2.4 

'J(cH)- 2.4 

9.71 (CH, d) 'J(HH)t,,.,= 8.5 
10.0 (NH, br) 

'J(HF) =3.2 - 55.0 (d) 

161.5 (CO) 

120.3 (CF,) 

'J(CH) = 209.0 

'J(CF) =258 
'J(CF) = 3.7 

'J(cH)= 2.4 

fiihrt"], zeigt die relative Stabilitlt der Isomere von N-Tri- 
fluormethylformamid eine ausgepragte Losungsmittelab- 

fluormethyl)-6-trifluormethylimino-1,2,3,4,5,6-hexahydro- 
pyrrolo[3,4-d]imidazol (Abb. 1). 

Tabelle 3. VerhBltnis der Isomere von 3 in verschiedenen Msungsmitteln. 

% z % E 

3 
CDCI, 
CDZC12 
[DJAceton 

43.5 
26.3 
26.3 
55.6 

56.5 
73.7 
73.7 
44.4 

hangigkeit (Tabelle 3). In relativ unpolaren Losungsmitteln 
wie CDCl3 oder CDzClz iiberwiegt im Gegensatz zur nicht- 
fluorierten Verbindung das E-Isomer. Beim Ubergang zum 
starker polaren [D,]Aceton, das im iibrigen bei tiefen Tem- 
peraturen ein wesentlich besseres Solvens fur 3 ist als die 
anderen Solventien, findet man eine starke Zunahme des 
Z-Isomer-Anteils. Aus den temperaturabhangigen NMR- 
Spektren lafit sich die freie Aktivierungsenthalpie fur die 
Umwandlung der Konformere Z/E-3 zu AG' =62 kJ 
mol - ' ermitteln. Die Hydroxymethylidenamin-Form spielt 
nur eine untergeordnete Rolle. Sie 1aBt sich allerdings in 
einer Triethylamin/[D,]Aceton-Losung NMR-spektrosko- 
pisch noch nachweisen. 

Die Bildung von Iminodioxolanen 6 aus Hexafluorace- 
ton 4 und Isocyaniden 5 [GI. (b)][81 kann als eine typische 
Isocyanidreaktion betrachtet werden. Um so iiberraschter 

C F, 

R -N 
tl 

2CF3-C-CF3+R-NC - 
c 5 6 

Abb. I .  Struktur von 7 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [pm] und -win- 
kel ["]: CI-NI 144(2), CI-01  120(2). CI-C4 145(2). C2-NI 145(2), C2-N2 
126(2), C2-C3 145(2), C3-N4 139(2). C3-C4 131(2), C4-N3 140(2), C7-N3 
148(2), C7-N4 149(2), NI-C5 142(2), N2-C6 142(2), C-F 126-135(2); NI-CI- 
C4 103.9(9). CI-NI-C2 I lO.l(X), NI-C2-C3 102.9(9). CZ-C3-C4 I12.0(9). C I -  

N4-C7 108.3(9), N3-C7-N4 102.0(9), CX-C7-C9 I12(1), C2-N2-C6 128( I ) ,  C2- 
C4-C3 I I I ( 1 ) .  N3-C4-C3 I I I (  I ) ,  N4-C3-C4 I10( I ) ,  C4-N3-C7 108.0(9), C3- 

Nl-CS 127.3(9). 

Die beiden nahezu planaren anellierten funfgliedrigen 
Ringe (maximale Abweichung von der besten Ebene 
4.1 pm) bilden miteinander einen Winkel von 8.2(1.5)". So- 
wohl 0 1  als auch N2 liegen nahezu in der Ringebene. Le- 

I b J  

Id 

7 C 

waren wir, als wir bei der Reaktion von 4 mit 1 [GI. (c)] als 
N: F3C\. 

isolierten, dem aufgrund seiner spektroskopischen Daten F 3 C - h =  !. n 
(Tabelle 1) und der Elementaranalyse die Zusammenset- 

stallstrukturanalyse"l brachte ein iiberraschendes Ergeb- I 1 

F3C\ J 
/CF3 N' 7F3 

einziges Produkt in hoher Ausbeute gelbe Kristalle von 7 

- F 3 C - N p [ K ;  

I 
CF3 

zung (CF3NC)4(CF3)2C0 zugeordnet wird. Trotz der zahl- 
reichen spektroskopischen Daten konnte die Struktur von 
7 nicht geklart werden. Die daraufhin durchgefiihrte Kri- F3C CF3 

nis: Bei 7 handelt es sich um 4-0~0-1,2,2,3,5-pentakis(tri- Schema 2. Moghche Zw~schenstufen der Blldung von 7  US I und 4 .  
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diglich die N-gebundenen CF,-Gruppen befinden sich ge- 
ringfiigig auBerhalb der Ebenen. 

Wenige und nur durch mehrstufige Synthesen zugangli- 
che Pyrrolo[3,4-d]imidazole sind bekannt1Io1. Um so mehr 
verbliifft die nahezu quantitative Bildung von 7 aus den 
einfachen Bausteinen 1 und 4 unter Kniipfung mehrerer 
C-C-Bindungen und Wanderung des Sauerstoffatoms. 
Uber den genauen Reaktionsablauf laBt sich bisher nur 
spekulieren (Schema 2). 1 neigt zur Bildung eines a-Poly- 
mers [F3C-N=C+n'"1. Reaktion dieses Oligomers von 1 
mit n = 4 mit 4 konnte zur Bildung von 8 fiihren, das dann 
zum stabilen 7 isomerisieren konnte; samtliche Reaktio- 
nen liefen dabei unter Bildung thermodynamisch begiin- 
stigter fiinfgliedriger Ringe ab. 

Arbeitsvorschrifien 
3: Zu 241  (210mmol) 2 in einem 250-mL-Kolben mit FTFE-Hahn werden 
9.3 g (98 mmol) 1 in Portionen zu 14 mmol in Abstilnden von 3 h konden- 
siert; anschlieBend wird die Reaktionsmischung hei Raumtemperatur ge- 
rtlhrt. Die IeichtflUchtigcn Reaktionsprodukte werden im Vakuum in einen 
SO-mL-Kolben kondensiert. Rektifikation Uber eine 30-cm-Drehbandkolonne 
ergibt 5.1 g 3 (46%): farblose FlOssigkeit, Kp- 116-118°C. Fp= - 16°C. Die 
noch vorhandene geringfiigige Verunrtinigung an 2 l%Dt sich durch prlpara- 
live Gaschromatographie (4m SE-30, 15% an Chrornosorb PAW, 0 = 10 mm, 
Temperaturprogramm: 12 min, 115"C, 4O0/min. 1 min 135'C. 40"/min, 
6 min 155°C). Man erhglt auf diese Weise 3.1 g analysenreines 3. 
7:  In einen 250-mL-Kolben mit PTFE-Hahn werden 1.5 g (9 mmol) 4 und 
0.66 g (7 mmol) 1 kondensiert. Der Kolben wird bei Raumtemperatur sle- 
hengelassen. Nach 1-2 d heginnen sich an der Wand gelbe Kristalle abzu- 
scheiden. Man kondensiert in Abstilnden von 2-3 d dreimal jeweils 7 mmol I 
zu. Nach weiteren 3 d Reaktionszeit kondensiert man die bei Raumtempera- 
tur leichtfltlchtigen Anteile (0.4 g), dcren Gas-IR-Spektrum ausschliealich 
die Banden von unumgesetztern 1 und 4 zeigt. in einen 100-mL-Kolben mit 
Hahn. Der kristalline Riickstand wird in 100 mL CH2C12 geltist. Nach Abzie- 
hen des Msungsmittels am Rotationsverdampfer wird im Vakuum (lo-' 
mbar) an einen auf -20°C gekOhlten Finger sublimiert. Ausbeute: 3.6 g 7 
(95%); gelhe Kristalle, Fp= 102°C. 

Eingegangen am 6. April, 
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Synthese und Struktur des Formaldehydkomplexes 
I(tmeda)Ni(C2H&H2CO)l** 
Von Wolfgang Schroder, Klaus R. Porschke*. 
Yi-Hung Tsay und Carl Kriiger 

Als denkbare Zwischenstufen der Fischer-Tropsch-Syn- 
these121 finden Formaldehyd-~bergang~metallkomplexe~~~ 
zunehmendes I n t e r e ~ s e ~ ~ ~ ,  doch konnte ein entsprechender 
Nickelkomplex (MO-Berechnunger~~~"~) bislang nicht her- 
gestellt ~ e r d e n ~ ~ ~ . ~ ' ~ .  Wir berichten jetzt iiber einen Form- 
aldehydkomplex von Nickel(o), der zusatzlich Ethen n-ge- 
bunden enthiilt161. 

Das aus (trans.truns,truns- 1,5,9-Cyclododecatrien)nik- 
kel(0) [Ni(cdt)] l[7a1 und Ethen herstellbare [Ni(C2H4),] 2I7'I 
reagiert mit TMEDA"] und Paraformaldehyd bei - 30°C 
langsam (60 h) zu einer nach Filtration orangefarbenen 
Losung, aus der sich bei -78°C orangerote Kristalle des 
Formaldehydkomplexes 3 in bis zu 35% Ausbeute abschei- 
denf8'. Am [(tmeda)NiO]-Rumpf werden zwei It-Liganden 
gebunden, wenn diese vergleichsweise schwache Accepto- 
ren sind"'. 

[Ni(cdt)] 

1 

- 3OOC. 
60 h 

Ether. 
[Ni(C2H4)S] + TMEDA + H2C=0 +[(trneda)Ni(C2H4)(H2CO)] 

2 - 2 CZH, 3 

Festes 3 ist sauerstoffempfindlich und nur unterhalb 
- 15°C bestandig. Der Komplex lost sich bei -78°C gut 
in THF und Toluol, weniger dagegen in Ether und Metha- 
nol. Unter Freisetzung aller Liganden reagiert 3 mit CO 
bei -78°C zu Ni(CO),, mit 1,s-Cyclooctadien (cod) bei 
- 20°C zu Ni(cod),. Bis zur Zersetzungstemperatur in 
Losung (- 20°C) lie5 sich keine Reaktion mit Wasser- 
stoff, Ethin. Butadien oder Butyllithium nachweisen; mit 
LiAIH4 tritt Zersetzung unter Nickelabscheidung ein. Die 
Verdrangung des tmeda-Liganden mit der stochiometri- 
schen Menge Trimethylphosphan bei -20°C fuhrt zu 
[(Me3P)2Ni(H2CO)] 4 (gelbe Kristalle, 25%)19'; demgegen- 
iiber bildet sich aus [(Ph3P),Ni(C2H4)] mit Paraformalde- 
hyd (20°C) unter Freisetzung von Wasserstoff der Carbo- 
nylkomplex [(Ph3P)2Ni(C0)2]13b.61. Eine Verkniipfung von 
Ethen- und Formaldehydligand unter Bildung eines Oxa- 
meta l la~yclopentans~~~~ konnten wir nicht feststellen. 

Spektroskopisch ist 3 durch IR-, 'H- und I3C-NMR- 
Spektren chatakterisiert1Io1. Die C=O-Valenzschwingung 
von 3 ist mit ii=1605 cm- '  gegenuber der von freiem 
Formaldehyd (P= 1746 cm- I)[""] relativ wenig zu kleine- 
ren Wellenzahlen verschoben, so daB eine ,,Metallaoxi- 
ran"-Stn~ktur [~~~ auszuschlieBen ist. Im 400MHz- 'H-NMR- 
Spektrum (- 1 10°C) liefern die Protonen des H2CO-Li- 
ganden Dubletts bei 6=4.58 und 4.23 ('J(HH)=21 Hz); 
im 75.5MH~-'~C-NMR-Spektrum (- 120°C) erhalt man 
fiir das C1-Atom ein Signal bei 6-82.3 (t, J(CH)=163 
Hz)~I*I. Im Ethenliganden sind bei tiefer Temperatur alle 

[*I Dr. K. R. Pbrschke, DipLChem. W. Schrtider. Dr. Y.-H. Tsay [+I, 
Prof. Dr. C. Kriiger ['I 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Postfach 101353, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr I 

[+I Einkristall-Strukturanalyse. 
[**I tmeda-Nickel-Komplexe, 2. Mitteilung. TMEDA = N. N.N'.N'-Tetrame- 

thylethy1endiamin.- I .  Mitteilung: [I]. 

Angew. Chem. 99 11987) Nr. 9 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, 0-6940 Wernheim. I987 0044-8249/87/0909-0953 S 02.50/0 953 




