diglich die N-gebundenen CF,-Gruppen befinden sich ge-
ringfilgig auBerhalb der Ebenen.

Wenige und nur durch mehrstufige Synthesen zugingli-
che Pyrrolof3,4-dlimidazole sind bekannt!'”. 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 1aBt sich bisher nur
spekulieren (Schema 2). 1 neigt zur Bildung eines a-Poly-
mers [F,C—-N=CF,!'"". Reaktion dieses Oligomers von 1
mit n=4 mit 4 konnte zur Bildung von 8 fiihren, das dann
zum stabilen 7 isomerisieren kdnnte; simtliche Reaktio-
nen liefen dabei unter Bildung thermodynamisch begiin-
stigter finfgliedriger Ringe ab.

Arbeitsvorschriften

3:Zu 24 g (210 mmol) 2 in einem 250-mL-Kolben mit PTFE-Hahn werden
9.3 g (98 mmol) 1 in Portionen zu 14 mmol in Abstinden von 3 h konden-
siert; anschlieBend wird die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Die leichtflichtigen Reaktionsprodukte werden im Vakuum in einen
50-mL-Kolben kondensiert. Rektifikation iiber eine 30-cm-Drehbandkolonne
ergibt 5.1 g 3 (46%): farblose Flassigkeit, Kp=116-118°C, Fp= —16°C. Die
noch vorhandene geringfiigige Verunreinigung an 2 188t sich durch pripara-
tive Gaschromatographie (4 m SE-30, 15% an Chromosorb PAW, & =10 mm,
Temperaturprogramm: 12 min, 115°C, 40°/min, 1 min 135°C, 40°/min,
6 min 155°C). Man erhalt 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 ste-
hengelassen. Nach 1-2 d beginnen sich an der Wand gelbe Kristalle abzu-
scheiden. Man kondensiert in Abstinden von 2-3 d dreimal jeweils 7 mmol 1
zu. Nach weiteren 3 d Reaktionszeit kondensiert man die bei Raumtempera-
tur leichtflachtigen Anteile (0.4 g), deren Gas-IR-Spektrum ausschlieBlich
die Banden von unumgesetztem 1 und 4 zeigt, in einen 100-mL-Kolben mit
Hahn. Der kristalline Riickstand wird in 100 mL CH,Cl, gel6st. Nach Abzie-
hen des Ldsungsmittels am Rotationsverdampfer wird im Vakuum (10-*
mbar) an einen auf —20°C gekihiten Finger sublimiert. Ausbeute: 3.6g 7
(95%); gelbe Kristalle, Fp=102°C.
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Synthese und Struktur des Formaldehydkomplexes
[(tmeda)Ni(C.H H,CO)**

Von Wolfgang Schrider, Klaus R. Porschke*,
Yi-Hung Tsay und Carl Kriiger

Als denkbare Zwischenstufen der Fischer-Tropsch-Syn-
these!? finden Formaldehyd-Ubergangsmetallkomplexe!®
zunehmendes Interesse!®, doch konnte ein entsprechender
Nickelkomplex (MO-Berechnungen®) bislang nicht her-
gestellt werden?®™>®.. Wir berichten jetzt iber einen Form-
aldehydkomplex von Nickel(0), der zusiitzlich Ethen n-ge-
bunden enthalt'®.

Das aus (trans,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien)nik-
kel(0) [Ni{cdt)] 17 und Ethen herstellbare [Ni(C,H,),] 207"
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-
den®. Am [(tmeda)Ni’}-Rumpf werden zwei 7-Liganden
gebunden, wenn diese vergleichsweise schwache Accepto-
ren sind!'},

[Ni(edt)] [(Me3P),Ni(H,CO)]
1 4
lcz"h TPMe,

- 30°C,
60 h
[Ni(CoH) 3] + TMEDA + H,C=0 —ﬂ—h?[(tmeda)Ni(czH4)(quo)]

2 - 2 CpH, 3

Festes 3 ist sauerstoffempfindlich und nur unterhalb
—15°C bestindig. Der Komplex 1ast 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 1,5-Cyclooctadien (cod) bei
—20°C zu Ni(cod),. Bis zur Zersetzungstemperatur in
Lésung (~20°C) lieB sich keine Reaktion mit Wasser-
stoff, Ethin, Butadien oder Butyllithium nachweisen; mit
LiAlH, tritt Zersetzung unter Nickelabscheidung ein. Die
Verdringung des tmeda-Liganden mit der stéchiometri-
schen Menge Trimethylphosphan bei —20°C fiihrt zu
[(Me;P),Ni(H,CO)] 4 (gelbe Kristalle, 25%)™'; demgegen-
iiber bildet sich aus [(Ph;P),Ni(C,H,)] mit Paraformalde-
hyd (20°C) unter Freisetzung von Wasserstoff der Carbo-
nylkomplex [(Ph;P),Ni(CO).}*>¢. Eine Verknipfung von
Ethen- und Formaldehydligand unter Bildung eines Oxa-
metallacyclopentans*¥ konnten wir nicht feststellen.

Spektroskopisch ist 3 durch IR-, 'H- und “C-NMR-
Spektren charakterisiert!'”. Die C=0-Valenzschwingung
von 3 ist mit v=1605 ¢m~' gegeniiber der von freiem
Formaldehyd (v=1746 cm~")Y'!al relativ wenig zu kleine-
ren Wellenzahlen verschoben, so daB eine ,,Metallaoxi-
ran**-Struktur® auszuschlieBen ist. Im 400MHz-' H-NMR-
Spektrum (—110°C) liefern die Protonen des H,CO-Li-
ganden Dubletts bei §=4.58 und 4.23 (*J(HH)=21 Hz);
im 75.5MHz-">*C-NMR-Spektrum (—120°C) erhilt man
fiir das C1-Atom ein Signal bei §=82.3 (t, J(CH)=163

Hz)'"2. Im Ethenliganden sind bei tiefer Temperatur alle

[*] Dr. K. R. Porschke, Dipl.-Chem. W. Schréder, Dr. Y.-H. Tsay [*],
Prof. Dr. C. Kriiger [*]
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Postfach 101353, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 1
[*1 Einkristall-Strukturanalyse.
[**] tmeda-Nickel-Komplexe, 2. Mitteilung. TMEDA = N.N.N'.N'-Tetrame-
thylethylendiamin.- i. Mitteilung: [1}.
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Protonen sowie die beiden C-Atome indquivalent; es wur-
den jedoch nur zwei der vier erwarteten 'H-NMR-Signale
bei §=2.07 und 1.81 beobachtet; die '*C-Resonanzen tre-
ten bei §=46.2 und 35.8 auf. Der tmeda-Ligand liefert in
den Tieftemperatur-NMR-Spektren jeweils vier 'H-NCHs-
und -NCH,-Resonanzen sowie unterschiedliche Resonan-
zen fiir alle sechs C-Atome!'”. Oberhalb —110°C koales-
zieren die 'H-Resonanzen des H,CO-Liganden, die 'H-
und "C-NMR-Signale des C,H,-Liganden sowie die der
tmeda-NCH;- und -NCH,-Gruppen, so daB bei —80°C
fiir die betreffenden 'H- (200 MHz) und *C-Kerne jeweils
ein Signal erhalten wird; das Signal der NCH;-C-Atome
ist dabei noch breit. Demnach rotieren bei Temperaturer-
héhung die H,CO- und C,H,-Liganden um die Achsen
zwischen dem Ni-Zentrum und den Mittelpunkten der
C=0- bzw. C=C-Bindungen; bei der NCH,CH,N-Briicke
tritt ein rascher Konformationswechsel ein. Die Tief-
temperatur-NMR-Spektren von 3 sind mit der Struktur
vereinbar, die fir den Kristall nachgewiesen wurde
(Abb. 1).

f 1313)

O3 14003)
2

b %

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall [13]. Bindungslidngen in A.-Bindungslinge
NI-Ni 2.144(1), N2-Ni 2.167(2) A.

Die Kristallstrukturanalyse von 3!'* ergab eine pseudo-
tetraedrische Koordination des Nickelatoms, wobei die
Komplexgeometrie durch die Mittelpunkte (D1, D2) der
Formaldehyd-C=0- und Ethen-C=C-Bindungen (D1-Ni-
D2 121.2°) sowie die beiden tmeda-N-Atome definiert ist.
Die Interplanarwinkel betragen fiir die Ebenen Ni,N1,N2/
Ni,C1,0 84.2°, fir Ni,N1,N2/Ni,C2,C3 77.9° und fir
Ni,C1,0/Ni,C2,C3 82.8°. Die Ni-N-Abstinde (2.144(1),
2.167(2) A), die Ni-C-Abstinde zum Ethenliganden
(1.973(2), | 1.982(2) A) und dessen C-C-Bindungslinge
(1.400(3) A) sind nicht ungewohnlich!"“. Die C=0-Bin-
dung von 3 ist mit 1.311(3) A gegeniiber der im unkomple-
xierten Formaldehyd (1.209(3) A)l''*! aufgeweitet; ihre
Lange entspricht der in anderen Formaldehyd-Ubergangs-
metallkomplexen mit kurzer C=0-Bindung?® . Im Unter-
schied zu den H,CO-Komplexen der stirker oxophilen
MetalleP*-=<-#l |iegen im d'®-Ni-Komplex 3 erstmals eine
kurze Metall-Kohlenstoff-Bindung (1.935(2) A) und eine
deutlich lingere Metall-Sauerstoff-Bindung (1.966(1) A)
vor. Als Ursache der schwachen Ni-O-Bindung sind auch
intermolekulare Wasserstoffbriicken durch Wechselwir-
kung des Sauerstoffatoms mit einigen Methyl-H-Atomen
benachbarter tmeda-Liganden (O---H 2.65-2.8 A) in Be-
tracht zu ziehen.
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