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Summary 

The oxidative coupling of carbon dioxide and azaolefins (RCH=NR’) at 
electron-rich nickel(O) centers (e.g. bipyNi’ and (TMED)Ni’) gives nickela(I1) 
five-membered heterocycles with Ni-C and Ni-0 a-bonds. The crystal and molecu- 
lar structure of a typical compound with PhCH=NPh as an azaolefine and 
(TMED)Ni as complex moi+y has been determined (space group Pna2 I; cell data n 
13.578, b 14.996, c 9.643 A; R = 0.038 with 4 molecules in the unit cell)_ The 
structure was solved by the heavy atom technique. The planar metallacycles are the 
first complexes with carbaminic acid dianions as bidentate ligands. Some reactions 
of the complexes are described. 

Zuszunmenfassung 

Die oxydative Kopplung von Kohlendioxid und Azaolefinen (RCH=NR’) an 
elektronenreichen Nickel(O)-Zentren (2-B. bipyNi’ und (TMED)Ni’ ergibt 
Nickela(Fiifring-Heterocyclen mit Ni-C- und Ni-0-o-Bindungen. Die Kristall- 
und Molekularstruktur einer typischen Verbindung mit PhCH=NPh als Azaolefin 
und (TMED)Ni als Komplexrumpf wurde bestimmt (Raumgruppe: Pna2,; Zellda- 
ten: a 13.578, b 14.996, c 9.643 A; R = 0.038; 4 Molekiile in der Elementarzelle). Die 
Struktur wurde mittels der Schweratommethode geliist. Die planaren Metallacyclen 
sind die ersten Komplexe mit Carbaminsauredianionen als zweizahligen Liganden. 
Einige Reaktionen der Komplexe werden beschrieben. 
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Einleitung 

Die oxydative Kopplung von Kohlendioxid mit einem zweiten unges2ttigten 
Substrat zu Metallaheterocyclen war bis vor kurzem am Zentralatom Nickel(O) 
unbekannt. Erst in jtingster Zeit konnte gezeigt werden, dass Metallaringschluss- 
reaktionen, die unter folgender Elektronenumordnung verlaufen: 

%=c=o + 7rczy f 2 eNi + CT~_~~I: + cro_Xi~t + cv_co (1) 

ein ganz allgemeines Reaktionsprinzip verkorpern. das es unter milden Bedingungen 
gestattet, eine Vielzahl von Nickel&II)-Heterocyclen aufzubauen. Das thermody- 
namisch stabile. kumulierte Dihetero4r-System CO, reagiert sowohl mit Oxao- 
lefinen [I], (Y = 0) Azaolefinen [2], (Y = NR’), I-Azadienen [3] (Y = NR’), offenket- 
tigen und cyclischen 1,3-Dienen (Y = C(R)C(R)=C(R)?) [3,4], als such mit Alkinen 
151 am Nickel(O)-Komplexrumpf. 

Voraussetzung sind bestimmte elektronische und Symmetrieverhilhnisse am 
Zentralatom Nickel(O): Durch spezielle Chelatliganden L-L wird ein energetisch 
hoch liegendes HOMO des Komplexrumpfes (L-L)Ni’ erzeugt, an dem die Kopp- 
lungsreaktion leicht verlaufen kann. Der steuernde Einfluss von Liganden auf Rk. I 
wurde systematisch untersucht ]6]. 

In Fortsetzung unserer Arbeiten sol1 fiber die Synthese und Reaktivitat von 
Nickela-oxazol-Heterocyclen mit N. ZV’-Tetramethylethylendiamin (TMED) und 
X2’-Dipyridyl (bipy) berichtet werden Die Rontgenstrukturanalyse eines typischen 
Vertreters dieser Nickelaheterocyclen gibt Auskunft tiber Details der Bindung im 
Chelatring. 

Synthesen 

Last man auf ein Gemisch von Bis-cycloocta-1.5dien-nickel(O) und bipy bzw. 
TMED in THF Azaolefine einwirken, so erfolgt in Abhsngigkeit von der c-Aciditat 
des Azaolefins in mehr oder weniger grossem Ausmass die Bildung von Azaolefin- 
nickel(O)-Komplexen des Typs (L-L)Ni(RCH=NR’): 

L-L + Ni(COD& -I- RCH=NR’ ---, (L-L)Ni(RCH=NR’) + 2 COD (2) 

Wenn R und R’ Phenylreste sind, lassen sich die entsprechenden Nickel(O)-Komp- 
lexe in Form griiner (L-L = dipy) oder roter (L-L = TMED) Kristalle isolieren. In 
ihnen diirfte, genau wie in vergleichbaren “Oxaolefinkomplexen” des Nickel(O) [7], 
eine “side on” Koordination vorliegen (Rontgenstrukturanalysen von (Cy, P)z- 
Ni(PhCH=O) [S], (Et,P),Ni(Ph,C=O) [9]). 

Beim Einleiten von Kohlendioxid in die Reaktionsmischung findet bereits bei 0°C 
eine Reaktion statt. die zu gelben oder roten Reaktionslijsungen ftihrt, aus denen in 
guten Ausbeuten (z-T. iiber 90 5% d.Th.) Nickela(Ftinfring-Heterocyclen isoliert 
werden kijnnen (Tab. I)_ Die Substituenten am Azomethinstickstoff k(innen in 
weiten Grenzen variiert werden; Verbindungen mit aromatischen oder sterisch wenig 
aufwendigen aliphatischen Substituenten reagieren mit vergleichbaren Geschwin- 
digkeiten; Azaolefine mit sterisch anspruchsvollen Re:;;en (z-B. mit der Cyclohe- 
xylgruppe) setzen sich sehr vie1 langsamer mit COz urn. doch wird such in diesen 
F&Hen nahezu quantitativ der Metallacyclus gebildet, wie Tab. 1 zeigt_ 

Die Reaktionsrichtung (N-C-Verkntipfung) der beiden ungesattigten Substrate) 
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TABELLE I 

NICKELA(HETEROCYCLEN DES TYPS (L-L)Ni(CH(R)N(R’)COO) 

L-L R R’ Farbe v(C0) (cm- ‘) (’ 

I TMED C6H5 C6% gelbe Nadeln 

II biw C6H5 C6H5 rote Kristalle 
III TMED r&H, C6H,, gelbe Nadeln 

IV bkv n-C, H , C6Hll braune Kristalle 
V TMED C,H, C6H,, gelbe Nadeln 

y Die IR-Messungen wurden in deuteriertem Nujof durchgefiihrt. 

1638 

1641 
161s 

1620 
1615 

erweist s!ch also als invariant in Bezug auf die Anderungen elektronischer oder 
sterischer Eigenschaften von Substituenten am N-Atom der Azaolefingruppe. Der 
gleiche Befund ergibt sich bei Substituentenvariation am C-Atom der Azo- 
methingruppe. sofem Aldimine eingesetzt werden. Geht man zu Ketiminen iiber, so 

erfolgt in den bisher untersuchten Fallen mit Ketiminen des Acetophenons keine 
oxydative Kopplung mit CO?_ 

Vom mechanistischen Standpunkt sind wesentliche Teilschritte der Bildung der 
Nickela(Heterocyclen geklart: Der Angriff des CO? erfolgt in jedem Falle am 
Stickstoffatom der in koordinativer Wechselwirkung mit dem Zentralatom Nickel(O) 
stehenden Azomethingruppe. Isomere. die durch Attacke des CO, am Kohlenstoff- 
atom der Azomethingruppe enstehen kiinnten, konnten nicht nachgewiesen werden, 
d-h. die fiir orbitalkontrollierte Mopplungsreaktionen ungesattigter Substrate an 
Metallzentren von Hoffmann aufgestellte Regel, wonach LUMO-LUMO-Wechsel- 
wirkungen der beiden Substrate die Richtun g oxydativer Kopplungen bestimmen 
[ iO]. gilt hier nicht. Offenbar wird der Verlauf der Kopplungsreaktion zwischen CO? 
und einem Cosubstrat durch einen starken Anteil an Ladungskontrolle mit be- 
stimmt. 

K&tall- und Molekiilstmktur von I 

Verbindung i weist alle typischen Eigenschaften der durch oxydative Kopplung 
aus CO, und Azaolefinen enstandenen Metallacyclen auf. Die durch Rontgen- 
strukturanalyse ermittelte Molektilstruktur ist in Fig. 1 dargestellt; Fig. 2 enthalt die 
Bezeichnungen der Atome. 

Durch die Reaktion von CO2 und Azaolefinen am elektronenreichen Nickel(O)- 
Komplexrumpf wird die zweifach deprotonierte Form von Carbaminsauren 
aufgebaut und komplex-stabilisiert. Die planare Koordinationsgeometrie des 
Nickel(II)-Zentralatoms ist nur wenig tetraedrisch verzerrt. Die Ebenen mit den 
Atomen Ni(l), N(2), N(3) und Ni( I), C(l), 0( 1) bilden einen Torsionswinkel von 
4_2O. Im Metallacyclus zeigt das Atom O(1) die griisste Abweichung von der Ebene 
(Fig. 3). 

Auffallig sind die sehr unterschiedlichen Abst5nde zwischen den Atomen 
C(2)-N( 1) und C( I)-N( 1) (Tab. 4). Mit 1.464 A entspricht letzterer einer Einfach- 
bindung, wahrend ersterer mit 1.364 A deutlichen Doppelbindungscharakter tragt. 
Ursache dafiir diirfte die Wechselwirkung des freien Elektronenpaares am Ringstick- 
stoffatom mit der nachbarstandigen Carbonylgruppe sein (Grenzstruktur B in 



Fig. 1. Molekularstruktur van Verbindung I. 

Fig. 2. Strukturprinzip und Bezeichnungen der Atome (Verbindung I). 

- 0.009 

i +O.OOl 

/ 
O(2) 

- 0.106 
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Fig_ 3. Mittlere Abweichungen van der Least-squares Ebene des Metalla-Fiinfringheterocyclus (in A). 
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Fig. 4. Mesomere Grenzstrukturen fiir Verbindung I. 
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Fig_ 4); ausserdem belegt der kurze Bindungsabstand zwischen diesem Stickstoff- 
atom und dem benachbarten Kohlenstoffatom der 1V-Phenylgruppe, dass such die 
Grenzstruktur C (Fig_ 4) ein nicht zu vernachltisigendes Gewicht besitzt. 

Der dadurch erzielte Energiegewinn ist eine Komponente zur zusatzlichen 
Stabilisierung des Chelatringes. Aus der Struktur von I ergibt sich, dass ein zweiter 
zus&zlicher Energiegewinn durch die Wechselwirkung des o&o-Wasserstoffatoms 
am Phenylsubstituenten von N(1) mit dem Sauerstoffatom der Carbonylgruppe 
resultiert: Die Ebene dieses Phenylringes (Fig. 1) bildet mit der Ebene des Chelat- 
ringes einen Winkel von nur 16S”. Dadurch kommt ein relativ kurzer Abstand 
zwischen dem orrho-Wasserstoffatom H(10) und O(2) von 2.25 A zustande, der 
betriichtlich unter der Summe der Van der Waals-‘Radien der beiden Atome liegt. Da 
die N-Phenylgruppe weitgehend in der Ebene des Chelatringes liegt, muss die 
nachbarstandige C-Phenylgruppe aus sterischen Griinden stark aus dieser Ebene 
verdrillt sein (Fig. 1). Mit l-938 A ist der Ni-C-a-Bindungsabstand relativ kurz. 
Dieser Bindungsabstand liegt aber hoher als im vergleichbaren Nickelaheterocyclus 
mit Acetaldehyd als Heteroolefinkomponente [l]_ Der Abstand zwischen dem 
Zentralatom und den beiden Donoratomen von TMED ist signifikant verschieden. 
Hier sussert sich ein such in anderen Fallen beobachtbarer untersc-hiedlicher tr-ans- 
Einfluss des Carboxylatliganden im Vergleich zur CHR-Gruppe. 

Die IR-Spektren (Tab. 1) belegen, dass die CO-Valenzschwingungsbanden deut- 
lich auf die Veranderungen im Carbaminssure-Rest “ reagieren”. Verbindungen mit 
aliphatischen N-Substituenten absorbieren iiberdies bei geringeren Wellenzahlen als 
Komplexe rnit aromatischen N-Gruppen. Dieser Unterschied lasst sich auf den 
zusstzlichen Anteil an mesomerer Grenzstruktur C zuriickfiihren. die nur bei 
Verbindungen mit aromatischen N-Substituenten ausgebildet werden kann. 

Reaktionen von I 

Im festen &stand sind alie Verbindungen der Tab. 1 thermisch stabil. Erst 
oberhalb von 120°C erfolgt Zersetzung. In Losung findet bei Temperaturen von 
50-60°C die reduktive Entkopplung zu CO, und Azomethin statt, d-h. die Bin- 
dungsspaltung findet an einer Bindung mit ausgeprsgtem Doppelbindungscharakter 
statt. In den Fallen, in denen das koordinierte Azomethin nicht weiterreagiert, das 
ist z.B. fiir das aus I entstandene N, JV’-Tetramethylethylendiamin~benzylidenanil- 
nickel(O) der Fall, werden beim Abkiihlen unter CO? die Nickela(Heterocyclen 
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zuruckgebildet. Die Carboxylierungs-/Decarboxylierungsreaktion ist also in einigen 
Fallen reversibel und erfordert nur eine geringe Aktivierungsenergie: 

(TMED)Ni(CH(Ph)N(Ph)COO)s(TMED)Ni(PhCH=NPh) + CO? (3) 

Die Reaktion mit Sauerstoff erfolgt im festen &stand nur langsam. Es werden 
griine paramagnetische Komplexe gebildet, in denen die CH-Ni-Bindung offenbar 
angegriffen wurde. Bei der Protonolyse von I wird ZV-Phenylbenzamid in etwa 

6OSiger Ausbeute isoliert: 

(TMED)Ni(CH(Ph)N(Ph)COO) ‘-“~~~~H*+ (TMED)Ni” + CO2 + PhNHCOPh 
z 

(4) 

Ablijsereaktionen des metallstabilisierten Geriistes der zweifach deprotonierten 
Carbamins&rre (z-B_ durch RCOX, RX, CO u-a.) fiihren zu interessanten organischen 
Folgeprodukten; die Anwendbarkeit dieser Reaktionen in der organischen Synthese 
vvird zur Zeit untersucht. 

Esperimentelles 

Synrhese der Verbindungetz I- V 
0.01 Mol Ni(COD), werden in 70 ml THF suspendiert. Nach der Zugabe von 

0.01 Mol bipy oder 0.04 Mol TMED wird das Azomethin. gel&t in wenig THF bei 
Raumtemperatur zugetropft. Anschliessend wird die Reaktionslijsung unter Riihren 
auf - 10°C abgekiihlt, und es wird CO, bis zur Sgttigung eingeleitet. Nach 
mehrstiindiger Reaktionsdauer resultieren gelbe bis rote Liisungen, aus denen das 
Endprodukt zum Teil ausgefallen ist. Nach Stehen tiber Nacht wird die Losung 
filtriert, der Niederschlag wird mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Aus dem Filtrat kann durch Einengen des THF im Vakuum und Etherzugabe eine 
zweite Fraktion gewonnen werden. 

Gesamtausbeute etwa 90% d_Tb Je nach Trockenbedingungen und -dauer kristal- 
hsieren die Verbindungen zum Teil mit THF als Kristallsolvens aus. (GLC-Bestim- 
mung nach Protonolyse). 

Analysendaten: Verbindung I: Gef.: N, 11.00: Ni, 14.25. Cz,H2,N,Ni0, (Mol. 
gew. 400.2) her.: N. 10.50; Ni. 14.67% 

Verbindung II: Gef.: N, 9.21; Ni, 13.30. C,H,,N,NiO, (Mol. gew. 4381) ber.: 
N. 9.60; Ni, 13.40%_ 

Verbindung 1111 Gef.: N, 10.65; Ni, 14.80. C,,H,sN,NiOz (Mol. gew. 384.2) her.: 
N, 10.94; Ni, 15.28%_ 

Verbindung IV -THF: Gef_: N, 8.91; Ni, 12.38. CsH,,N,NiO, (Mol. gew. 
484.26) her.: N, 8.68; Ni, 12.88% 

Verbindung V - 0.5 THF: Gef.: N, 10.99; Ni, 14.60. C,,H,,N,NiO,, (Mol. gew. 
394.2) her_: N, 10-66; Ni, 14.89% 

Die kristallographischen Parameter und Intensitaten von I wurden mit einem 
Syntex P2,-Diffraktometer bestimmt (MO-K, Strahlung, X 0.71069 A; w/2&scan- 
Technik). Es wurden 2394 Reflexe bis 28 = 55” vermessen. Fiir die Strukturbestim- 
mung wurden 1819 Reflexe mit I > 3a(l) verwendet. Die Intensitaten wurden durch 
eine Profilanalyse nach Lehman-Larsen [ 1 I] berechnet und mit dem Lorentz- und 
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TABELLE 2 

KRISTALLDATEN VON I 

Summenformel (Molekiilmasse) 
Kristallsystem, Raumgruppe 
Gitterkonstanten 

Zellvolumen 

Dichte 
Molekiile/Zelle 
Absorptionskoeffizient 

NiN30,C,, H,, (400.1) 
orthorhombi?ch Pna2, 
CI 13.578(3) + 
b 14.966(4) + 
c 9.643(2) A 

1963.5 A3 

d bcr. 1.35; d,,. 1.34 
4 
(Mod&) 10.3 cm-’ 

Polarisationsfaktor korrigiert; eine Absorptionskorrektur erfolgte nicht ( ~(Mo-K,) 
10.3 cm- ‘)_ 

Eine Patterson-Synthese liefert die Koordinaten des Ni-Atoms. Die anschlies- 
sende Fourier-Synthese ergibt die hbhere Symmetrie der zentrosymmetrischen 
Raumgruppe Pnanz. Durch Lokalisierung der Phenylringe erhalt man ein geeignetes 
Phasenmodell fiir die nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe Pna2,. die die Bestim- 

TABELLE 3 

ATOMKOORDINATEN MIT STANDARDABWEICHUNGEN (x 104) 

Ni( 1) 

O(1) 
O(2) 
N(l) 
N(2) 
N(3) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 

C(8) 
C(9) 

C(l0) 
C(l1) 
C(12) 
C(l3) 
C(l4) 
C(l5) 
C(l6) 
C(17) 
C(l8) 

W9) 
C(20) 

1439)l) 
1692(3) 

1230(4) 
676(4) 

2366(4) 
1177(4) 
633(5) 

1207(5) 
1030(4) 
2020(S) 

2433(5) 
1855(7) 
886(7) 
459(6) 
115(4) 

403(5) 
- 162(6) 

- 1009(6) 
- 1272(6) 

- 722(5) 

1406(6j 
2386(7) 
2014(6) 
3367(5) 

156(6) 

1844(5) 

748(O) 
535(3) 
829(3) 

1683(3) 
- 263(4) 

84814) 
1723(4) 
1005(4) 
2588(4) 
2797(5) 

3565(5) 
4152(5) 
3954(5) 
3180(5) 
2288(4) 
25 1 l(5) 
3087(5) 

3468(5) 
3260(6) 
2689(5) 
- 60(6) 

- 378(7) 
- 1097(5) 

- 55(5) 

1053(6) 
1536(5) 

25OqO) 
4352(5) 
64?3(6) 
4698(5) 
2044(6) 

530(6) 
3180(6) 
5279(7) 
2646(S) 
2874(7) 
2307( 10) 
1546( 10) 

1324(10) 
1878(g) 
5515(6) 
6847(g) 
7614(1I) 
7099(9) 
5758( 10) 
4949( 8) 

- 247( 9) 
519(9) 

2686( 10) 
2581( 13) 

114(9) 
- 134(8) 
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TABELLE4 

WICHTIGSTE INTRAMOLEKULARE ABSTANDE (in A) UND WINKEL (in”) MIT STANDARD- 
ABWEICHUNGEN 

Absrhde WinkeI 

Ni( 1)-O(1) 
Ni( I)-C( 1) 
Ni( 1)-N(2) 
Ni( 1)-N(3) 

C(l)-N(1) 
C( 1)-C(3) 
N( 1)-C(2) 
N( 1)-C(9) 
C(2)-O( 1) 
C(2)-O(2) 
N(2)-C( 16) 
N(2)-C( 17) 
N(Z)--:(1&t) 
C(16)-C(15) 
N(3)-C( 15) 
N(J)-C( 19) 
N(3) -C(20) 

C(3)-C(4) 
C(3)-C(t’\ 

C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 

C(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 
C(9)-C(I0) 
C(9)-C(14) 
C( IO)-C(11) 
C(lI)-C(I2) 
C(IZ)-C(13) 
C(13)-C(14) 

1X47(5) 
l-938(6) 
2.018(6) 
l-938(6) 
1.46518) 
1.495(S) 
1.364(S) 
1.422(S) 
1.314(S) 
1.200(S) 
1.481( 1) 
1_47( 1) 
i-488(9) 
ISi:!> 
l-49( 1) 
1.48(l) 
1.51(l) 
I .397(9) 
1.392(9) 
l-39( 1) 
;.33:t’ 
1.37(lj 
1.40(l) 
1.38( 1) 
1.40(l) 
l-37( 1) 
1.38(l) 
1.38(I) 
1.38( 1) 

0( I)-Ni( I)-C( 1) 
0( I)-Ni( 1)-N(2) 

N(Z)-Ni( 1)-N(3) 
C( I)-Ni( 1)-N(3) 
Ni( I)-C( I)-N( 1) 
Ni( I)-C( 1)-C(3) 
C(3)-C( I)-N( 1) 
C( I)-N( 1)-C(2) 
C( I)-N( 1)-C(9) 
C(2)-N( 1)-C(9) 
N(l)-C(2)-O(2) 
N(!)-C(2)-0( 1) 
O( I)-C(2)-O(2) 
Ni(l)-N(Z)-C(i6j 
C( 17)-N(2)-C( 18) 
C(18)-N(2)-C(16) 
N(Z)-C( 16)-C( 15) 
C(16)-C(15)-N(3) 
C( 15)-N(3)-Ni( 1) 
Ni( l)-N(3)-C( 19) 
C( 19)-N(3)-C(20) 

84.7(2) 
88.0(2) 

87.6(2) 
99.8(2) 

106.5(4) 
109.3(4) 
111.4(5) 
117.5(5) 
120.4(5) 
121.9(5) 
125.2(6) 

112.6(5) 
122.2(6) 
108.3(5) 
iO9.1(6) 
1 l&7(6) 
107-O(7) 
11’3.3(6) 
104-l(4) 

117-l(5) 
107.8(6) 

mung der Lageparameter aller Nichtwasserstoffatome ermoglichte. Die Leact- 
squares-Verfeinerung des Modells mit isotropen Temperaturfaktoren ftihrte zu einem 
R-Wert von O-068_ Minimalisiert wurde die Funktion Zlc(lFOl - I&D2 mit dem 
Wichtungsschema 1~ = I/{1 + [(IF,/ - Pz)/P,]‘} mit den Parametern P, = 58.6 und 

P7 = 29.3. Nach 2 Zyklen anisotroper Verfeinerung erhielten wir einen R-Wert von 
0.047. Eine Differenzsynthese ermoglichte die Lokalisierung aller Wasserstoffatome, 
deren Streubeitrag in die abschliessende Verfeinerung bei fixen Orts- und thermi- 
schen Parametem einging; der abschliessende R-Wert betrug 0.038. Die Kristall- 
daten sind in Tab. 2, die Ortsparameter in Tab. 3 angegeben, die intramolekularen 
Abstande in Tab. 4. Die Bezeichnung der Atome ist aus Fig. 2 ersichtlich. 

Alle Berechnungen erfolgten mit der NRC-Programmbibliothek [12]_ 

Danei 

Herm Prof. E. Uhlig (Universitat Jena, D.D.R.; Sektion Chemie) danken wir fur 
die anregenden Diskussionen. 
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