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summary 

Carbon dioxide reacts with acetaldehyde in the presence of dipyNi(COD) 
(COD = 1,5Cyclooctadiene) to yield a red organonickel(I1) compound as the 
result of oxidative coupling of both hetero-n-systems at the central metal. The 
crystal and molecular structures have been determined by X-ray analysis. The 
complex is monoclinic (space group P2Jn; cell data: a 6.004(2), b U-012(7), 
c 11.266(5) & p 96.02(4)“. R = 0.10) with 4 molecules in the unit cell. The 
structure was soived by the heavy atom technique. The complex has a planar 
configuration at the central atom and contains a five-membered metallacycle 
with a metal4 and a metal-O o-bond. Many other aliphatic aldehydes react 
with carbon dioxide to yield the same type of complex. 

Zusammeufassung 

Kohlendioxid reagiert mit Acetaldehyd in Gegenwart von dipyNi(COD) 
(COD = 1,5Cyclooctadien) unter Bildung einer roten Nickel(II)Organo-Ver- 
bindung als Ergebnis einer oxidativen Kopplung beider Hetero-n-Systeme am 
Zenimlmetall. Die Kristall- und Molekiilstruktur wurde durch Rontgenstruktur- 
analyse bestimmt. Der Komplex ist monoklin (Raumgruppe P2Jn; Zelldaten: 
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a 6.004(2), b 18_012(7),c 11.266(5)&p 96_02(4)",R = 0.10) mit 4 Mole- 
kiilen pro Elementarzelle. Die Struktur wurde durch die Schweratommethode 
gel&t. Der Komplex hat eine planare Konfiguration des Zentralmetalls und 
enthat einen Metalla-5-Ring mit einer Metall-C- und einer Metall-O-o-Bind- 
ung. Viele andere aliphatische Aldehyde reagieren mit Kohlendioxid zu dem 
gleichen Komplextyp. 

Einleitung 

Im Verlaufe von Untersuchungen iiber Reaktionen von Heteroolefinen an 
Metall(Zentren, die zeigten, dass Aldehyde an Zentralmetallen hoher Elek- 
tronendichte fixiert und oligomerisiert werden konnen [ l-51 , wurde festge- 
stellt, dass diese Reaktionen in Anwesenheit von Kohlendioxid ausbleiben. Ur- 
sache dafiir ist die Reaktion des Kohlendioxid mit aliphatischen Aldehyden, die 
am Komplexrumpf dipyNi unter Bildung roter, schwerlijslicher Komplexver- 
bindungen verlauft, welche in der Reaktionslosung nur kurze Zeit stabil sind 
t61. 

Angesichts der zunehmenden Bedeutung, die der Aktivierung des energie- 
armen CO, an Ubergangsmetallkomplexen zukommt (vergl. Ref. 7-10) wurden 
die metallorganischen Reaktionsprodukte Giber untersucht, insbesondere sollte 
die Riintgenstrukturanalyse eines repr&entativen Vertreters Aufkkirung iiber 
den Reaktionsweg und fiber Miiglichkeiten von weiteren Funktionalisierungs- 
reaktionen geben, 

Diskussion 

Die Molekiilstruktur von 2,2’-Dipyridyl-nickela-5-methyl-2,4-dioxolan-3-on 
(I) ist in Fig. 1 dargestellt. Tab. 1 gibt die intramolekularen Abst?inde und 
Winkel sowie wichtige intermolekulare Absttide an. In Fig. 2 ist die fiir die 
Wiedergabe der strukturanalytischen Daten gew&lte Bezifferung der Atome 
angegeben. 

Das Nickel-Zentralatom weist eine planare Koordination mit den Haft- 
atomen N,N, sowie C, 0 auf, wobei das Ni-Atom urn 0.026 A iiber der Ebene 
der Haftatome liegt. Eine Wechselwirkung zu anderen Ni-Atomen ist aufgrund 

Fig_ 1. &folekiilstruktur van 2.2’-Dipyridyl-nickela-5-methyl-2.4-dioxol~-3~n. 



83 

TABELLEl 

- 

Ni-O<3) 1.84(l) 0(3jNi-N(1) 
Ni-N(l) 1.95(l) 0<3jNi-N(2) 
Ni-N(2) 1.90(l) 0(3jNiX(12) 
Ni-C<12) 1.90(l) N<ljNi-N(2) 

Wljwll) l-21(2) N(ljNi-C(l2) 

0(2jC(ll) 1.32(2) N(2jNi-C(12) 

O(2jal2) l-49(2) C(lljO(2~~12) 
0~3)--c<ll) l-31(2) Ni-0(3jC(ll) 

NQj'Xl) l-33(2) Ni-N(ljC<l) 

NUjU5) 1.39<2) Ni-N(ljC(5) 

N<2jC(6) 1.34(2) C<ljN<ljC(5) 
N<2)-CUO) l-34(2) Ni-N(2jC(G) 

C(ljC(2) l-38(2) Ni-N<2jC<lO) 

c(2jcx3) l-37(2) C(6jNc2jCXlO) 
C(3ja4) l-42(2) N(lj'Xl)--C(2) 
C<4)--c(5) l-39(2) cw--a2)--~(3) 
C(5)--c(lO) l-46(2) C(2j'Z3jC(4) 

C<6j'X7) l-41(2) C(3)--c<4ja5) 

C(7H(8) l-38(2) N(l)--C(5)--C(4) 
C<SyC(g) l-39(2) N<l)--C(5)--C(lO) 

C(9)--C(lO) i.39(2) C(4ja5)--c(10) 
C(l2jC(l3) 1.55(2) N(2)-aw--C(7) 

C(6)--c(7)--c(8) 
C(7)--C(S)-c(9) 
C(8rC(S)--C(lO) 
~~2k-cmo-c~5~ 
N<2FCWB-C@) 
C<5l--a1OFc@) 

0w-c(lu--0(2) 
0<1Fc(11t-0(3) 
0~2)--cw~0~3~ 
Ni-C(12jC(13) 
Ni-C(12jO(2) 

o(2wx12ec~l3) 

- 
93.1(5) 

177.2<5) 

84.7<5) 
84-l(5) 

176.6(6) 
98-O(6) 

114.0(l) 
116.2(g) 
128(l) 
112.0(S) 
120(l) 
127(l) 
115.3(9) 
117(l) 
123(l) 
118(l) 

120(l) 
119(l) 
119(l) 

114(l) 
127(l) 
122(l) 
119(l) 

120(l) 
117(l) 

114(l) 
124(l) 
121(l) 

120(l) 

124(l) 
116(l) 
113(l) 
107.2(9) 
105(l) 

C(2) 

C(4) 

Fig.2.NumerierungderAtomeinVerb~dung I. 
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des Ni-Ni-Abstandes von 4.95 A auszuschliessen. Der durch oxydative Kopp- 
lung des Acetaldehyds mit CO= entstandene Metalla-&Ring ist gleichfalls eben. 
Die Abweichungen der einzelnen Atomlagen aus der Least-squares-Ebene sind 
in Fig. 3 wiedergegeben, Das Kohlenstoffatom C(12) besitzt-tetraedrische Kon- 
figuration_ Der Bindungsabstand C(12)-C(13) entspricht mit 1.55 & dem Stan- 
dardwert einer C(sp3)-C(sp3)-Bindung. Der Abstand C(12)-Ni ist mit 
1.90(l) A relativ kurz [ 111. Da aber entsprechend der rzumlichen Anordnung 
und dem Abstand des an C(12) gebundenen Wasserstoffatoms eine Wechsel- 
wirkung dieses Wasserstoffs mit dem Zentralmetall ausgeschlossen werden 
kann, C(12) ausserdem tetraedrisch koordiniert ist, ist ein carbenoider Charak- 
ter der Bindung C(12)-Ni nicht zu diskutieren, vielmehr ist diese Bindung als 
eine Einfachbindung zu charakterisieren. Der Abstand C(ll)-O(l) entspricht 
mit 1.21 A nahezu der kurzen Bindung in Carbonsauren und Estern (1.23 A), 
w&rend die Bindungen C(ll)-O(2) bzw. C(ll)-O(3) mit 1.31 A bzw. 1.32 A 
den Einfachbindungen des sp2-hybridisierten Kohlenstoffs in Estem und Sguren 
(1.36 A) nahekommen. Ahnliche AbsGinde werden such im Komplex IrCl- 
(C204)(PMe3)2 gefunden [ 121. 

Der Abstand C( 12 j-O(2) ist mit 1.49 A im Vergleich zum Standardabstand 
einer C-0-Einfachbindung iiberraschend lang, dabei entspricht dieser 
Bindungsverligerung der Verkiirzung der Bindung C(11)-0(2) und C(ll)- 

O(3). 
Die Planaritiit der Verbindung wird durch die geringen Torsionswinkel 

zwischen den verschiedenen Ringen unterstrichen. So liegt der Torsionswinkel 
der beiden heterocyclischen Ringe des 2,2’-Dipyridyls bei 6.3” und des Dioxo- 
metalla-5-Ringes zur Ebene des 2,2’-Dipyridyls bei 3.2” _ 

Der Unterschied der Ni-N(B)-Bindungs- (1.90 A) und der Ni-N(l)-Bindungs- 
ltige wird durch den geringeren trans-Einfluss des Sauerstoffhaftatoms O(3) im 
Vergleich zum Haftatom C(12) erkkirbar [ 131. Dabei zeigen ESCA-Untersuch- 
ungen keine Unterschiede zwischen den N1,- Orbitalen der beiden Stickstoffhaft- 
atome an. Beide Orbitale weisen aber, wie aus dem Wert 399.8 eV fiir N1, her- 
vorgeht, eindeutig einen hiiheren Betrag auf als im freien 2,2’-Dipyridyl (N1, = 
399.0 eV). Ursache dafti ist der Donorcharakter der beiden Haftatome. 

Der durch oxydative’ Kopplung gebildete 5-Ring-Metalla-Heterocyclus ent- 
halt das “Dianion” des im freien Zustand instabilen Kohlensliuremonomethyl- 
esters. Sowohl durch Reaktionen an der Ni-C-a-Bindung als such durch An- 
griff elektrophiler Substrate am Sauerstoffhaftatom der Ni-O-o-Bindung sind 
interessante Funtionalisierungsprodukte zu erwarten. Eine reduktive Entkopp- 
lung des Systems erfolgt unter den Bedingungen der Massenspektroskopie und 
therm&h, wobei Kohlendioxid und Aldehyd zuriickgebildet werden. 

+ 0.01 +0.06 

c-o 

I \ 
-0.060,Ni /c-O.07 

+ 0.06 

Fig. 3. Mittlere Abweichungen van der Leastsquares-Ebene durch die Atome des Metalla-5-Ringe <A>. 
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Der mit Propionaldehyd und C& gebildete Komplex 2,2’-Dipyridyl-nickela- 
5ethyl-2,4-dioxolan-3-on ist mit Verbindung I isomorph und besitzt gleiche 
spektroskopische Eigenschaften wie I, woraus folgt, dass die in Fig. 1 und 2 
wiedergegebene strukturelle Anordnung einen allgemeinen Strukturtyp rep6 
sentiert, der a&h, wie ein Vergleich der Eigenschaften zeigt, in vielen weiteren 
Verbindungen mit anderen aliphatischen Aldehyden vorliegt. 

Fiir den Mechanismus der oxydativen Kopplungsreaktion sind die folgenden 
Altemativen A und B zu diskutieren: 

0 

II 0 
c ___--0 \\- 

II I >Ni - I O\ . 
/NI 

0 -_---f-H 

1. O 7” 

CH 

A 

B 

Im Fall A erfolgt ein riickwZirtiger Angriff des CO*, bei dem im Rahmen 
einer konzertierten Reaktion der elektrophile Kohlenstoff des CO;! das durch 
erheblichen Ladungstransfer stark nucleophile Sauerstoffatom der Aldehyd- 
gruppe attackiert. Dabei muss eine vollstandige Spaltung der urspriinglichen 
CH-0-Bindung erfolgen unter gleichzeitiger Neubildung einer O-CH-Bindung 
zwischen einem Sauerstoffatom des CO, und der komplex fixierten CH-Gruppe 
des Aldehyds. 

Im Fall B greift COZ seitwarts an, wobei die Ausbildung des Metalla-5-Ringes 
durch Bildungskniipfung zwischen dem Sauerstoffatom der CH-0-Gruppe und 
dem Kohlenstoffatom des CO;! erfolgt, ohne dass die urspriingliche CH-O- 
Bindung gespalten wird. Mit den bisherigen experimentellen Ergebnissen ist 
eine Entscheidung zwischen beiden Mechanismen noch nicht zu treffen. 

Experimentelles 

Verbindung I wurde aus 2,2’-Dipyridyl-cyclooctadien-1,5-nickel(O), Acetal- 
dehyd und iiberschiissigem COZ bei Normaldruck und bei Temperaturen urn 
-10°C hergestellt. WZhrend beirn Arbeiten ohne Verdiinnungsmittel die Ver- 
bindung nur als mikrokristalhnes Pulver a.nfZllt, gelingt es, mit THF als Ver- 
dinnungsmittel (Acetaldehyd/THF l/2) I als nadelfijrmige Kristalle zu iso- 
lieren. I ist in der Reaktionslosung nur kurzzeitig stabil und unterliegt Folge- 
reaktionen. Ausbeute: ca 80% d.Th. 

Die Ermittlung der Intensitgten erfolgte mittels eines Enraf-Nonius CAD-4 



Diffraktometers (Mo-&-Strablung; GrSsse des verwendeten Kristalles 0.38 X 
0.0'7 X 0.065 mm). Insgesamt wurderi 2136 symmetrieunabhtigige Reflexe mit 
12 2.00(I) fur-die Strukturanalyse verwendet. Die Datenreduktion erfolgte in 
der iiblichen Weise; auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet. @(MO&) 
16.45 cm-‘). Die Gitterkonstanten von I wurden durch Least-squares-Verfei- 
nerung von 28-Werten 35 hochindizierter Reflexe, die auf dem Diffraktometer 
gemessen wurden, zu a 6.004(2), b l&012(7), c 11.266(5) A und p96.02(4)” 
bestimmt. 

Die Raumgruppe P2*/n folgt eindeutig aus den systematischen Ausloschun- 
gen(h01fih -I-Z=2n +l,OkOftik = 2n + 1). Die Dichte wurde durch 
Flotation zu 1.6 g cm -3 bestimmt. Die Struktur wurde mittels Schweratom- 
methode gel&t_ Die Koordinaten des Ni-Atoms wurden einer dreidimensiona- 
len Pattersonsynthese entnommen. Die iibrigen Nichtwasserstoffatome wurden 
durch Fouriersynthesen lokalisiert. Die Least-squares-Verfeierung des Struk- 
turmodells mit isotropen Temperaturfaktoren (Block-Diagonal-Verfahren) 
fuhrte zu einem R-Wert von 0.18. Minimalisiert wurde die Funktion Zw( IF01 - 
LF,l)’ unter Anwendung des Wichtungsschemas w = l/Cl + [ (IF01 - Pz)/Pl] '} 
mit den Parametern PI = 38.68 und P, = 19.34. Die Verwendung von aniso- 

TABELLES 

x Y z &o(W 
________- 

Ni 0.0056(3) 0.0390(l) 0.2111(2) 2.06 

O(1) O-344(2) 0.2144(6) 0.153(l) 4.01 

O(2) 0.060(2) 0.1884(5) 0.252(l) 3.44 
O(3) O-228(2) 0.0976(5) 0.161(l) 3.23 

NW 0.104(2) -0.0484(6) 0.129(l) 3.05 

N(2) -O-217(2) -0.256(6) 0.260(l) 3.55 

C(l) O-263(2) -0.0528(9) 0.056(l) 3.39 

C(2) O-325(3) -0.1186(9) 0.005<1) 3.93 

C(3) O-214(3) -0.1824(S) 0.031(l) 3.86 

C(4) 0.040(3) -0.1794(8) 0.107(l) 3.93 

C(5) -0.020(2) -0.1111(7) 0.153(l) 2.77 

C(6) -0.389(2) -0.0077(9) 0.322(l) 3.46 

C(7) -0.537(3) -0.0615(9) 0.358(l) 4.27 

C(8) -0.503(3) -0.1353(9) 0.332(l) 4.66 

C(9) -O-325(2) -Q.1547(8) 0.268(l) 3.52 

C(lO> +x193(2) -Q.O974(8) 0.232(l) 3.38 

C(ll) O-218(2) 0.1682(S) 0.186(l) 2.89 

C(l2) -0.072(2) 0.1254(9) 0.295(l) 3.50 

C(l3) -0.002(3) 0.1206(9) 0.431(l) 4.65 
H(1) 0.345 -0.004 0.035 3.39 
H(2) 0.458 -0.121. -0.062 3.93 
H(3) 0.251 -0.234 -0.007 3.86 
H(4) -0.041 -0.228 0.131 3.93 

H(6) -O-4:6 0.049 0.341 3.46 
H(7) -0.673 -0.046 0.405 4.27 
H(8) -0.611 -0.1'78 0.361 4.66 
H(9) -0.297 -0.211 0.246 3.52 
H(l2) -0.248 0.137 0.272 3.50 
H(131) 0.005 0.060 0.450 4.65 
H(132) -0.127 0.145 0.479 4.65 
H(133) 0.158 0.144 0.450 4.65 
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tropen Tempqraturfaktoren-senkte.den Wert auf 0.12. Eine danach berechnete 
Differcnzfouriersynthese gestattete die Lokalisierung aller Wasserstoffatome. 
Nach 

ohne Verfeinerung einen R-Wert 
von R = 0.10 fiir alle beobachteten Reflexe. Den Wasserstoffatomen wurden 
dabei die Biso -Werte des C-Atoms zugewiesen, an die sie gebunden sind. Die 
Atomparanieter sind in Tab. 2 aufgefiihrt, die Numerierung der Atome ist aus 
Fig. 2 ersichtlich. Alle Berechnungen erfolgten mit der NRC-Programmbibl_io- 
thek [ 141. 

Eine Liste der Strukturfaktoren und der anisotropen Temperaturfaktoren 
kann von den Autoren angefordert werden. 
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