
Mesylmethansulfonsaure, mit N-(2-Methyl-l -propeny 1)- 
pyrrolidin bzw. rnit 2H-Dihydropyran die Vierringsul- 
fone (100) bzw. (101). Die gleichen Verbindungen ent- 
stehen, wenn man die Mesylsulfen-Amin-Addukte durch 
CH~SOZ-CH~-SO~C~/NE~~ ersetzt [501. 

VII. Ausblick 

56 Jahre nach den ersten Versuchen von Wedekind und 
Schenk [31 kann ihr Grundkonzept, die Bildung von Sul- 
fenen aus Sulfonylchloriden durch HC1-Eliminierung 
mit Trialkylamin, als gesichert gelten. Auf den indirek- 
ten Beweis fur die Existenz der Sulfene durch gezielte 
Abfangreaktionen ist der direkte Beweis durch die Iso- 
lierung eines Sulfens als Trimethylamin-Addukt gefolgt. 
Nun gilt es, freie Sulfene nachzuweisen und zu isolie- 
ren. Erst danach wird es moglich sein, die noch offenen 

Fragen zu beantworten: Wie hangt die Lebensdauer 
freier Sulfene von der Struktur und der Temperatur ab? 
Wie sind die Bindungsverhaltnisse? Warum polymeri- 
sieren Sulfene nicht? Bilden auch einfache Sulfene 
Amin- Addukte ? 

Mein Dank gilt meinen Mitarbeitern, den Herren Dr. 
H. Adolph, D .  Biicher, Dr. N. Fischer, Dr. M .  Kleemann, 
S. Machtle, H.-R. Mohl, K ,  Rieth, Dr. H.  Schempp, 
F. Schweinsberg, G.  Stephan, Dr. E. Tempel und G. Walz, 
die von 1958 an in Etappen rnit mir in Neuland vorgestojen 
sind und Wesentliches zur Erschliejung dieses Gebietes 
beigetragen haben, ferner dem Verband der Chemischen 
lndustrie, der Deutschen Forschungsgetneinschaft, der 
Chemische Werke Hiils A.-G./Marl und der Georg Schu- 
macher GmbH./Haunsheim fur  die Forderung unserer 
Arbeit. 

Eingegangen am 20. September 1966 [A 5591 

Nickelkatalysierte Reaktionen von Allylhalogeniden und verwandten Verbindungen 

VON G. P. CHIUSOLI UND L. CASSAR ["I 

Allylverbindungen setzen sich mit Kohlenoxid und gegebenenfalls Acetylen unter Tetra- 
carbonylnickel-Katalyse um. Die Reaktionen verlaufen iiber x-Allylnickelkomplexe. Diese 
Komplexe treten auch bei Dimerisierungs- und Additionsreaktionen zu aktivierten Ole- 
finen oder zu Ketonen auf. Man kann bei derartigen Reaktionen aliphatische ungesattigte 
Sauren, Ester, Nitrile, Kohlenwasserstoffe, cycloaliphatische Ketone, Ketosauren, Keto- 
ester, Diketone, Lactone, Phenole und andere Verbindungen gewinnen. 

1. Darstellung ungesattigter Sauren und Ester aus 
Allylverbindungen, Acetylen und Kohlenoxid 

a) Reaktion von Allylhalogeniden 

In friiheren Arbeiten [I ,21 beschrieben wir zwei Reak- 
tionen zur Darstellung ungesattigter Sauren oder Ester 
durch ,,Carbonylierung" mit Tetracarbonylnickel als 
Katalysator : 

RCH=CH-CHzX + CO + R'OH -+ 
Ni(C0)d 

RCH=CH-CHz-COOR'+ HX (a) 

RCH=CH-CHzX + HCZZCH + CO + R O H  ~ --f 
Ni(C0)4 

RCH=CH-CHz-CH=CH-COOR'+ HX (b) 

R = AlkyJ, Aryl H; R = Alkyl, Aryl, H; X = CJ, Br, J ;  ein Teil der 
Wasserstoffatome in der Allylgruppe kann durch Alkylreste ersetzt sein. 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. P. Chiusoli und Dr. L. Cassar 
Istituto di Ricerche ,,G. Donegani" 
Societh Montecatini-Edison 
Novara (Italien), Via del Lavoro 4 

[l] G .  P.  Chiusoli, Angew. Chem. 72, 74 (1960). 
[Z] a)-d): G. P. Chiusoli, Chim. e Ind. (Milano) 41, 503, 506, 
512, 762 (1959); e) G. P. Chiusoli u. S. Merzoni, ibid. 43, 259 
(1961); f) G. P. Chiusoli, G.  Bottaccio u. A .  Cameroni, ibid. 44, 
131 (1962); g) G. P. Chiusoli u. S. Merzoni, ibid. 45, 6 (1963); 
h) G. P. Chiusoli, S .  Merzoni u. G .  Mondelli, ibid. 46,143 (1964); 
i )  G. P. Chiusoli u. G. Bottaccio, ibid. 47, 165 (1965). 

Reaktion (a) fuhrt zu P,y-ungesattigten Verbindungen, 
wahrend (b) a$; 8,E-doppeltungesattigte Verbindungen 
ergibt, die an der c+Doppelbindung in cis-Form vor- 
liegen. 

Reaktion (a) wird bei Zimmertemperatur und 2-3 atm 
durchgefiihrt. Hoherer Druck unterbindet die Reak- 
tion, wenn nicht gleichzeitig die Temperatur erhoht 
wird. Niedriger Druck fordert die Dimerisierung der 
Allylgruppen. Die Ausbeuten liegen meistens nicht iiber 
50 %. Reaktion (b) gelingt am besten bei Zimmertem- 
peratur und unter Atmospharendruck (bis 80 % Aus- 
beute). In beiden Fallen ist der Beginn der Reaktion 
durch eine stark rotliche Farbung gekennzeichnet, die 
zum SchluB nach griin umschlagt. 

Wenn ein sekundares Halogenid vorliegt, das sich 
in ein primares umwandeln kann, so reagiert die Ver- 
bindung in Form des primaren Halogenids, z. B. 
CH~-CHCI-CH=CHZ als CHJ-CH=CH-CHZCI [ZaJ. 
Das gleiche gilt fiir tertike Halogenide, die unter den 
ublichen milden Bedingungen (0-50 "C) selbst nicht 
reagieren konnen, sondern sich zuvor in sekundare 
Halogenide umlagern. 

Bei Verwendung inerter Losungsmittel (z.B. k h e r  oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe) erhalt man Saure- 
halogenide [2a, 351. Die Reaktionen (a) und (b) werden 
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am besten rnit einem uberschul3 von Tetracarbonyl- 
nickel (mehr als 1 mol fur 1 mol Allylverbindung) durch- 
gefuhrt. Auch das Axbeiten in verdunnten Losungen ist 
vorteilhaft. In Tabelle 1 sind einige nach G1. (b) erhal- 
tene Methylester zusammengestellt. Optimale Be- 
dingungen fiir ihre Synthese wurden nicht untersucht. 

Tabelle 1. 2-cis-5-Diensaure-methylester R"CH= CH-COOCH,, nach 
GI. (b) bei 20 "C in Methanol erbalten. 

R" 

CHz=CH-CH2- 
CHj-CH= CH-CH2- 
CH*=C(CHXHz- 
CH~-CH=CH-CH(CHS)- 
CH,-C(CH3)= CH-CH2- 
CH~-(CH~)~-CH=CH-CHZ- 
CH,--(CH&-CH= CH-CHz- 
CH~-(CHZ)~-CH= CH-CHz- 
CH~- (CH~)J~-CH= CH-CHI- 
CH~-C(CH~)Z-CH~-CH=CH-CH~- 
H,COCO-CH= CH-CH2- 
H,COCO-CH~-CH=CH-CHZ- 
HpCOCO-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2- 
HpCOCO-CH=C(CH3)-CH2- 
H,C-COO-CH2-CH= CH-CH2- 
NC-CH~-CH=CH-CHZ- 
2-Cyclopenten- 1 -yl 
2-Cyclohexen-1 -yl 
C~H~--CH=CH-CHZ- 
H3COCO-CH= CH-CHz-CH= CH 

I 
-CH2-CH=CH-CH2-CH2 

KP 
: "C/Torr) 

62-63/28 
73-75/20 
62-63/16 
75-78/20 
85-86/12 
69-7012 
68-70/0,4 

103-104/1 
150-156/0,2 
97-100/8 
79-8 1 /1 

126-1 30/6 
140-141/5 
81-82/1 

115-117/5 
133-1 34/7 
92-96/12 

105-108/12 
155-160/5 
150-155/0,3 

Ausb. 
1 %) 

70 
81 
80 
40 
35 
62 
73 
64 
48 
5 5  
40 
32 
80 
45 
35 
79 
50  
50  
54 
19 

In nichtkatalytischen Nebenreaktionen wird ein Teil 
des Tetracarbonylnickels zu Nickelhalogenid umge- 
setzt, z.B. bei der Dimerisierung (GI. (c)) oder der 
Hydrierung (GI. (d)). 

2 RCH=CH-CH2X + Ni(CO)4 

-+ RCH=CH-CH2-CH2-CH=CHR -t- Nix2 + 4 CO (c) 

RCH=CH-CHzX + Ni(C0)4 + H20 
+ RCHz-CH=CHz+ NiOHX + 4 CO (d) 

Als Nebenprodukte der Reaktion (b) konnen sich aul3er- 
dem Sauren oder Acrylester aus Acetylen und Kohlen- 
oxid bilden. Durch Neutralisieren des freiwerdenden 
Halogenwasserstoffs wird diese Reaktion jedoch unter- 
bunden. 
3-Chlor-1-propin (Propargylchlorid) reagiert rnit Kohlen- 
oxid, Wasser und Tetracarbonylnickel zu 2,3-Butadiensaure 
und Itaconslure; die Ahnlichkeit rnit der Reaktion des 
Allylchlorids ist aber nur formal. Jones und Mitarbeiter deu- 
teten diese Reaktion als eine Variante der Oxosynthese [31. 

In Olefinen lassen sich Allylhalogenid-Gruppierungen 
meistens einfach erzeugen, z.B. durch ,,substituierende 
Chlorierung" rnit Chlor. Ein Atom Brom kann rnit 
Bromsuccinimid in die Allylstellung eines Olefins ein- 
gefuhrt werden, wahrend die Substitution eines allyl- 
standigen H-Atoms durch eine Hydroxy- oder Acet- 
oxygruppe durch Oxidation mit Luft in Gegenwart von 
z.B. PdCl2 oder Kobaltacetat [521 gelingt. Olefine rnit 
konjugierten Doppelbindungen addieren Halogenwas- 
serstoff unter Bildung von Allylhalogeniden. 

[3] E. R. H. Jones, G. H. Witham u. M. C. Whiting, J. chem. SOC. 
(London) 1957,4628. 

b) Reaktionen anderer Allylverbindungen 

Die ubertragung von Reaktion (b) auf Allylalkohole, 
-ather und -ester (GI. (e)) ermoglichte uns ebenfalls die 
Synthese ungesattigter Sauren und Ester [2d32g1, z.B. : 

Ni(C0)4 

HCI 
RCH=CH-CHzOH + CHECH + CO --+ 

RCH=CH-CH2-CH=CH-COOH (e) 

(RCH=CH-CH2-CH=CH-CO-OCH2-CH=CHR 
als Nebenprodukt in Wasser/Aceton) 

In diesen Fallen arbeitet man in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff in geringerer als der zur Bildung von Allyl- 
chloriden benotigten Menge. Die Ausbeuten sind mei- 
stens hoher (w 80-85 %) als beim Arbeiten mit Allyl- 
chloriden (Gl. (b)), denn dabei verhindert das in der 
Nebenreaktion (c) gebildete Nickelchlorid das Fort- 
schreiten der Reaktion. 
Bei Allylestern gelingt die Reaktion auch in Abwesen- 
heit von Chlorwasserstoff, wenn man hohere Tempera- 
turen (= 130°C) anwendet, bei denen die Ester und 
Tetracarbonylnickel unter Bildung von Allylgruppen, 
Kohlenoxid und Nickelsalzen reagieren [3al. Als Beispiel 
der Anwendung von Allylestern gilt die Reaktion des 
4-Chlor-2-butenylacetats. cis-1,4-Dichlor-2-buten, das 
sich bei der Behandlung rnit Tetracarbonylnickel, Koh- 
lenoxid und Acetylen in Methanol vorwiegend zu cis- 
2-Buten neben Butadien zersetzt, reagiert nach Sub- 
stitution eines Chloratoms durch eine Acetoxy-Gruppe 
rnit Acetylen, Kohlenoxid und Methanol (bei sorgfal- 
tiger Neutralisierung des freiwerdenden Chlorwasser- 
stoffs) zu 7-Acetoxy-2,5-heptadiensaure-methylester 
( l a )  (Katalysator Ni(C0)4). 

H~C-CO-O-CH~-CH=CH-CH~-CH-COOCH-COOCH~ 
Ni(C0)4 

$. HC-CH+ CO A 
HC1 (fa1 

H3COOC-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-COOCH3 
( Ibl  

Daruber hinaus ist es moglich, unter Zusatz von Chlor- 
wasserstoff anschlieRend auch die ,,Acetoxyallyl"- 
Gruppe umzusetzen. Man erhalt aus ( la)  2,5,8-Deca- 
triensaure-dimethylester ( lb) ,  der sich zu Sebacinsaure- 
dimethylester hydrieren la& [41. Ein weiteres Beispiel ist 
die Verwendung von Acrylsaure-allylester an Stelle von 
Allylhalogeniden. Allylacrylat kann direkt aus zwei 
Molekulen Acrolein gewonnen werden; la& man es rnit 
Chlorwasserstoff und Tetracarbonylnickel in Gegen- 
wart von Kohlenoxid, Methanol und Acetylen reagie- 
ren, so erhalt man Methylacrylat und 2,5-Hexadien- 
saure-methylester [51. 

c) Katalyse unter Druck 

Einen weiteren Fortschritt brachte das Arbeiten unter 
Acetylen- und Kohlenoxid-Druck. Dadurch wurde es 
moglich, Katalysatoren zu benutzen, die durch Sekun- 

[3a] M .  Dubini, G. P. Chiusoli u. F. Montino, Tetrahedron Letters 
1963, 1591. 
[4] G. P. Chiusoli u. G. Bottaccio, Ital. Pat. 685450 (1965). 
[5] G. P. Chiusoli u. S.  Merzoni, Ital. Pat. 665034 (1964). 
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darreaktionen kaum zersetzt werden. Unter Verwen- 
dung von Salzen wie Nickel-benzolsulfonat und Kom- 
plexen, z.B. dem aus Nickelbromid und Acetylaceton, 
gelang es, 2,5-Diensauren aus Allylhalogeniden, -alko- 
holen, -5thern und -estern herzustellen. Unter diesen 
Bedingungen bilden sich nach Reppe Acrylsaureester 
aus Acetylen und Kohlenoxid [5al. Diese Reaktion 
konnten wir jedoch durch Anwendung niedriger Ace- 
tylen-Partialdrucke unterbinden [2h 961. 

Beispielsweise wandelt sich Allylalkohol in Methanol (bei 
15 OC rnit 8 atm C2Hz und 38 atrn CO gesattigt) bei 170 "C 
in 4 Std. in 2,5-Hexadiensaure-methylester urn (16% Urn- 
wandlung). Die Verbindung ist teilweise zu 3,5- und 2,4-Hexa- 
diensaure-methylester isomerisiert. Die Ausbeute betragt 
etwa 80 %, wenn Methylallylather und Diallylather im Kreis- 
lauf zuruckgefiihrt werden. 

2-cis-5-Hexadiensaure 

2-trans-5-Hexadiensaure 

2-cis-5-trans-HeptadiensBure 

2-trans- 5-trans-Hepta- 
diensaure 

5-Methyl-2-cis-5-hexa- 
diensaure 

5-Methyl-2-trans-5-hexa- 
diensiure 

d) Neue Katalysatoren 

62-63/28 

72-73/28 

73-75/20 

83-84/20 

62-63/16 

70-72/16 

Noch vorteilhafter scheint unser neues Verfahren zu 
sein, bei dem feinverteiltes Nickel und Thioharnstoff, 
oder Eisenpulver, Nickelchlorid und Thioharnstoff als 
Katalysatoren verwendet werden [2e,2hl. Diese Systeme 
ermoglichen es, bei Zimmertemperatur oder sogar 
darunter (-30 "C mit Raney-Nickel/Thioharnstoff) und 
bei Atmospharendruck ohne Anwendung von Tetra- 
carbonylnickel zu arbeiten. Die neuen Systeme eignen 
sich gut zur Darstellung von Estern nach G1. (b); die 
Anwendung von Tetracarbonylnickel sei dagegen zur 
Synthese von Sauren nach GI. (b) rnit R' = H empfoh- 
len. Das Tetracarbonylnickel kann vorteilhaft aus 
Kohlenoxid, Eisenpulver, Nickelchlorid und Sulfiden in 
Wasser hergestellt werden [2e3 2h, 71 : 

Fe + NiCI2 + 4 CO -+ Ni(C0)4 + FeC12 

2. Eigenschaften der 2,5-Diensauren und ihrer Ester 

a) Isomerisierung 

Die nach G1. (b) entstehenden 2,5-Diensauren und ihre 
Ester liegen an der u,P-Doppelbindung in cis-Form vor. 
Durch Behandlung rnit kalten Alkalien lagern sich die 
Verbindungen zuerst in die weniger bestandigen und 
dann in die bestandigeren Diensauren bzw. ihre Ester 
um[81. (Bei Produkten rnit gerader Kette sind die 3,5- 
Isomeren die weniger bestandigen und die 2,4-Isomeren 
die bestandigeren Verbindungen.) Dies stimmt mit dem 
Prinzip iiberein, nach dem bei kinetisch kontrollierten 
Reaktionen das am wenigsten bestandige Produkt als 
erstes anfallt [8al. 

Tautomerie-Untersuchungen an diesen durch die 
Carboxy- oder Alkoxycarbonylgruppe aktivierten ,,Fiinf- 
kohlenstoffsystemen" ermoglichten uns die Isolierung 
von 3 3  und 2,4-Diensaure-Derivaten. Einige davon, 
wie die Sorbinsaure (2,4-Hexadiensaure), sind wichtige 
Handelsprodukte. 

Langeres Behandeln der 2,5-Diensaureester mit uber- 
schussigem Ammoniak fuhrt zu tautomeren Amiden, 
meistens den 3,5-Diensaureamiden [91. Die 2,5-Dien- 
saureamide erhalt man am besten durch vorsichtige 
Umsetzung der 2,5-Diensaureester mit Thionylchlorid 
und Ammoniak 19al. Aus den 3 3 -  und 2.4-Diensaure-De- 
rivaten kann man Diels-Alder-Addukte rnit Maleinsau- 
reanhydrid gewinnen; die Addukte mit 3,5-Diensauren 
bilden sich bereits beim Mischen der Komponenten. 

2,5-Dien-Verbindungen, die an der u,P-Doppelbindung 
in cis-Form vorliegen, konnten wir durch Behandeln 
mit Sulfidradikalen, die aus Thiolen gewonnen wurden, 

Tabelle 2. Eigenschaften cis-trans-isomerer 2,5-Diensaure-methylester [lo]; 
siehe 18,501, 

UV- und IR-Absorptionen der 3 3 -  und 2,4-Derivate 

Methylester der 

1,4483 

1,4510 

1,4558 

1,4575 

1,4529 

1.4550 

h a x  [a1 
( m d  

~. 

205 

206 

203 

203,5 

203 

203.5 

log E 

4,12 

4.16 

4,13 

4,18 

4,12 

4.16 

Charakteristische I R-Frequenzen (cm-1) 

Valenzschwingunaen 

:c=o 1 &&- 

1730 

1722 

1730 

1723 

1722 

1722 

1652 
1630 (Vinyl) 

1655 
1640 (Vinyl) 

1648 

1655 

1650 
1641 (Vinyliden) 

1657 
1641 (Vinyliden) 

Deformations- 
schwingungen 
H - c = c -  

1 1  

818 
995,915 (Vinyl) 

985 
995,915 (Vinyl) 

819 
968 

985 
968 

812 
890 (Vinyliden) 

980 
894 (Vinyliden) 

[5a] W. Reppe: Neue Entwicklungen der Chemie des Acetylens 
und Kohlenoxyds. Springer, Berlin 1949; Liebigs Ann. Chem. 
582, 1 (1953). 
[6] G. P. Chiusoli u. S. Merzoni, Ital. Pat. 675616 (1964); Ital. 
Pat.-Anm. 34997/63 (Mailand). 
[7] G. P. Chiusoli u. G. Mondelli, Brit. Pat. 983221 (1965). 

P I  G. P. Chiuvoli U. S. Merzoni, Chim. e Ind. (Milano) 43, 256 
(1961). 
[8a] C.K.Ingold: Structure and Mechanism in Organic Chemistry. 
Cornell, New York l 9 S 3 ,  s. 565. 
[9] G. P. Chiusoli, Angew. Chem. 72, 750 (1960). 
[9a] G. Agnb, unveroffentlichte Ergebnisse. 
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in die trans-Form iiberfuhren [lo]. In Tabelle 2 sind die 
Eigenschaften einiger cis-trans-isomerer Diensaure-me- 
thylester zusammengestellt. 

b) Cyclisierung 

cis- oder trans-Diensauren und ihre Ester konnen durch 
Erwiirmen im Sauren oder Alkalischen, vorzugsweise in 
Essigsaureanhydrid, zu Phenolen cyclisiert werden [111. 

Auch bei der Synthese nach G1. (b) aus Allylhalogeniden, 
Acetylen und Kohlenoxid entstehen meistens sehr ge- 
ringe Mengen an Phenolen. 
Bringt man 2-cis-5-Hexadiensaure ohne Losungsmittel mit 
Zink- oder Aluminiumchlorid oder anderen bei der Friedel- 
Crafts-Reaktion angewendeten Chloriden zusammen, so tritt 
eine heftige, schwer zu beherrschende Reaktion ein, die zu 
kleineren Mengen Phenol fuhrt. In Essigsaureanhydrid ist die 
Reaktion gemaBigter, und man erreicht fast quantitative 
Ausbeuten an Phenol (als Acetat). 

OCOCHs 

3,5-Hexadiensaure reagiert analog, 2,4-Hexadiensaure setzt 
sich jedoch nicht um. Ahnlich entsteht wohl das bemerkens- 
wert reine rn-Kresolacetat aus 5-Methyl-2-cis-5-hexadien- 
saure. 
w-Alkyl-hexadiensaure-Derivate reagieren unter diesen Be- 
dingungen nicht zu Phenolen, wohl aber w-Carboxy-Deri- 
vate. Beispielsweise kann man Salicylsaure aus 2,5- oder 
3,5-Heptadiendisaure gewinnen (als Acetat ; mit ZnClz in 
Essigsaureanhydrid). 
Fur die w-alkyl-substituierten Verbindungen hat sich das 
System Natriumacetat/Essigsaureanhydrid als geeignet er- 
wiesen. Auf diesem Weg ist es moglich, 2,5- oder 3,5-Hepta- 
diensaure mit optimalen Ausbeuten zu o-Kresol sowie 2,5,8- 
oder 3,5,7-Decatriensaure zu 1,5-Dihydroxynaphthalin zu 
cyclisieren (jeweils als Acetat; Katalysator : Zinkchlorid). 
Bei 2,5-Diensaureestern verlauft die Reaktion in Essigsaure- 
anhydrid bis zur o-Acetylierung des Kerns [121. 

OCOCHR 

+2(;;;y)’Op O0cH3 + CH3COOH 
+ CHsCOOR 

2,5-Diensaurechloride reagieren in Gegenwart feinverteilter 
Metalle, z.B. Eisen oder Palladium, in Losungsmitteln wie 
Benzol zu Phenolen [121. So erhalt man aus 2,5-Hexadiensau- 
rechlorid mit Palladium in siedendem Benzol Phenol und HCI. 

schen das Halogenatom gegen ein Wasserstoffatom des 
Losungsmittels aus [2fJ. Durch Allylumlagerung erhalt 
man uberwiegend das unbestandigere der beiden Tauto- 
meren. Ein Beispiel ist Reaktion (f). 

ClCH2-CH-CH-CN + Ni + H2O 
3 CHz=CH-CHz-CN + NiOHCl (f) 

Die Ausbeuten an CH2=CH-CHz-CN sind fast quan- 
titativ, und die Reaktion verlauft rasch. Das Gleichge- 
wicht zwischen den beiden Tautomeren stellt sich 
schneller ein, wenn die Allyl-Kohlenstoffatome Alkyl- 
substituenten tragen. 

Aus 2-Chlor-4-phenyl-3-butennitril erhalt man prak- 
tisch 100 % C~HS-CH=CH-CHZ-CN. 

Es ist gleichgiiltig, ob das Halogen an C-1 oder C-3 der 
Allylgruppe gebunden ist : CH2=CH-CH(Cl)CN und 
ClCH2-CH=CH-CN (in G1. (f)) liefern das gleiche 
Produkt. Dadurch besteht die Moglichkeit der folgen- 
den Reaktion: 

RCH=CH-CHO -+ RCH=CH-CHOH-CN ___ + 

RCJ&-CH=CH-CN oder RCH=CH-CHz-CN 

HCN HCI 

Ni(C0). 

4. Dimerisierung 

Allylhalogenide bilden in Alkoholen durch Reaktion 
mit Tetracarbonylnickel lineare Dimere. Aus Allyl- 
halogeniden rnit elektronenanziehenden Substituenten 
erhalt man in waDrigem Alkohol aber keine Dimeren, 
weil dabei das Halogen- gegen ein Wasserstoffatom aus- 
getauscht wird; in Benzol, Ather usw. kann man die 
Dimeren aber in guten Ausbeuten gewinnen. Unab- 
hangig von der sterischen Natur des Allylhalogenids 
liegt das Endprodukt je nach Art des elektronenan- 
ziehenden Substituenten vorwiegend in cis&- und 
cis, trans- oder in trans,trans- und cis-trans-Form vor [131. 

Auf diese Weise erhalt man aus 4-Chlor-2-butennitril 
und Tetracarbonylnickel beim Kochen in Diathylather 
etwa 64 % cis,cis- und etwa 30 % cis,trans-2,6-Octadien- 
dinitril, wiihrend aus 4-Chlor-2-butensaure-methylester 
etwa 38 % trans,trans- und etwa 62 % cis,trans-2,6- 
Octadiendisaure-dimethylester (2) entsteht. 

H~COCO-CH=CH-CH~-CHZ-CH=CH-COOCH~ (2)  
(Neuere Ergebnisse auf diesem Gebiet s. [13a, 29aI.) 

3. Substituierende Hydrierung 

Allylhalogenide, die elektronenanziehende Substituen- 
ten wie COOCH3, CN oder CONH2 an den Allyl- 
Kohlenstoffatomen [*I tragen, reagieren in waDrig-alko- 
holischen Losungen nicht rnit Kohlenoxid, sondern tau- 

[lo] G. P. Chiusoli, G. Agnds, C. A. Ceselliu. s. Merzoni, Chim. e 
Ind. (Milano) 46, 21 (1964). 
[Ill G. P .  Chiusoli u. G. Agnes, Chim. e Ind. (Milano) 46, 25 
(1964). 
[12] G. P.  Chiusoli u. G. Agnds, Chim. e Ind. (Milano) 46, 548 
(1964). 
[*I Unter ,,Allyl-Kohlenstoffatomen” sollen C-1, C-2 und C-3 
verstanden werden (-1CH+CH=3CHd. 

5. Gewinnung substituierter cyclischer Ketone 
und substituierter Phenole 

Wahrend Allylhalogenide mit elektronenanziehenden 
Substituenten in Benzol, Ather usw. durch Reaktion 
mit Tetracarbonylnickel hauptsachlich Dimere bilden 
und kaum Kohlenoxid aufnehmen, lassen sie sich in 

[13] G. P.  Chiusoli u. G. Cornetti, Chim. e Ind. (Milano) 45, 
404 (1963). 
[13a] E. J. Corey u. M .  F. Semmelhack, Tetrahedron Letters 1966, 
6231. 

._____ 
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aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Ketonen 
(Wassergehalt < 1 %) sowie auch (weniger gut) in 
Estern direkt carbonylieren, wenn auch rnit niedrigen 
Ausbeuten ( m  30-40 % unter CO-Druck bei 100 "C). 
Als Nebenreaktion wird u.a. die Dimerisierung beobach- 
tet [141. Bei der Umsetzung mit Kohlenoxid und Acety- 
len (40-50 % Ausbeute an Diensauren) bilden sich 
auI3erdem cyclische Verbindungen. Nitrile wie 4-Chlor- 
3-butennitril werden in Ketonen oder Estern in Gegen- 
wart von Ni(C0)4 nur zu 8-10% mit Acetylen und 
Kohlenoxid zu 6-Cyan-2,S-hexadiensaure umgesetzt; 
hauptsachlich bildet sich 1,8-Dicyan-2,6-octadien. 

Cyclische Verbindungen erhalt man als Hauptprodukt, 
wenn man an den Allylkohlenstoffatomen unsubstitu- 
ierte oder alkylsubstituierte Allylhalogenide in inerten 
Losungsmitteln wie Ketonen, Estern oder Athern rnit 
Acetylen und Kohlenoxid umsetzt. Die Bildung gerad- 
kettiger Sauren (wie sie beim Arbeiten in wafirigen oder 
alkoholischen Losungen entstehen) tritt dagegen zu- 
ruck [15,16J. Die anfangs gebildeten Saurehalogenide 
cyclisieren leicht. 

Im einfachsten Fall (Allylchlorid) entstehen rnit Kohlen- 
oxid und Acetylen in feuchtem Aceton (0,5 % Wasser) 
die Verbindungen (3) (zu (9) isomerisierbar) und (4) 
neben (26a) und Phenol. Die Saure (4) liegt iiberwie- 
gend in Form des chlorierten Lactons (4a) vor. Pro- 
dukte wie (7) und (8) sind ebenfalls anwesend. 

Liegt der Wassergehalt des Losungsmittels unter 0,l %, 
so erhalt man vorwiegend diese letztgenannten Verbin- 
dungen, die einer Folgereaktion rnit dem Losungsmittel 
ent stammen [161. 

Crotylchlorid bildet in Aceton iiberwiegend (5) und 
(6), wahrend aus Methallylchlorid hauptsachlich m- 
Kresol neben den cyclischen Verbindungen (10) -(12) 
entsteht 116bl. 

[14] L. Cassar u. G. P .  Chiusoli, Ital. Pat.-Anm. 54.547164 
(Mailand). 
[15] L.  Cassar u. G. P .  Chiusoli, Ital. Pat.-Anm. 2758165, 
5845/65 (Mailand). 
(161 L. Cassar u. G. P. Chiusoli, Tetrahedron Letters 1965, 
3295. 

Wenn man in Diathylather oder dessen Homologen ar- 
beitet, sind die Hauptprodukte der Umsetzung von 
Allylchlorid rnit Kohlenoxid und Acetylen (in Gegen- 
wart von Ni(C0)d) trans-l-(2-0~0-3-cyclopentenyl)- 
3,6-heptadien-2-on (24a) [16al und die Saure (4). Unter 
den vielen Nebenprodukten interessiert das Keton 
(24b). khylacetat liegt in seiner Wirkung zwischen 
Aceton und Diathylather. 
Die Bestandigkeit des Komplexes aus Nickelverbindung 
und Alkin nimmt vom Acetylen zu seinen hoheren 
Homologen zu, und die Anwendung wasserfreier Ke- 
tone ist 2.B. bei Phenylacetylen nicht mehr notig. (In 
wasserhaltigen Losungsmitteln treten weniger Neben- 
reaktionen auf.) Aus Phenylacetylen, Tetracarbonyl- 
nickel, Kohlenoxid und Allylchlorid werden in Aceton/ 
Wasser (4:l) z.B. die Verbindungen (13)-(16) erhal- 
ten[17,*il [(13), Fp = 110-111 'C; (15), Fp = 104 bis 
105 "C]. Methallylchlorid statt Allylchlorid liefert die 

c6H5QJcH3 

OH 

C 6 H 5 g c H 3  

0 

( I T ) ,  6% (IS), 34% 

Die Ausbeute an (13) ist auf carbonyliertes Allylchlorid bezogen 
(13a) und (14a) entstehen in zusammen 13 Ausbeute. 

Produkte (13a), (14a), (15a), (17) und (18) [(14a), 
Fp = 180-181°C; (ISa), Fp = 127-128°C; (17), 
Fp = 38-40"Cl. Bei der analogen Umsetzung mit 
Crotylchlorid wurden (19) und (20) isoliert [(19), 
Fp = 130-131 "C; (20), Fp = 95-96 "C]. 

[16a] L. Cassar, G. P .  Chiusoli u. M .  Foci, Tetrahedron Letters, 
im Druck. 
[16b] L. Cassar u. G. P. Chiusoli, Chim. e Ind. (Milano) 48, 323 
(1966). 
[17] G. P. Chiusoli, G. Bottaccio u. C .  Venturello, Tetrahedron 
Letters 1965. 2875; Chim. e Ind. (Milano) 48, 107 (19661. 
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Propin statt Phenylacetylen und Allylchlorid liefern die 
Verbindungen (21)-(24). 

Produkte rnit HCECH 
in Aceton (0,l ;4 Hz0) 

(GI. (h)) wirkt Tetracarbonylnickel katalytisch, bei den 
iibrigen Reaktionen aber stochiometrisch (Gl. (i), (j) 
und (k)). 

Produkte mit C&-C=CH 
in AcetoniHzO (20 % HzO) 

C H ~ ~ C H Z - C O - C H = C H - C H ~  124) 

0 

Aceton 

0 

(29a) und Methylester von (4) ; wenib (296). (2) 
und Methylester von (26ai 

( 2 4 8 )  CHz-CO-CHz-CH=CH, 

0 

AUS Alkylacetylenverbindungen (R,R' = Alkyl oder H ; 
RR' == Alkylen) bilden sich also vorwiegend die Ver- 
bindungen (25) bis (27). 

In inerten Losungsmitteln, 2.B. Aceton, lassen sich auch 
Allylderivate mit elektronenanziehenden Substituenten 
umsetzen. Aus 4-Bromcrotonsaure-methylester, Phenyl- 
acetylen, Kohlenoxid und Tetracarbonylnickel ent- 
stehen (28) und (29). 

CH2=CH-CH2CI + CHs-C-CH + 2 CO + H20 ~ + 
Ni(C0)4 

(21)+ HCI (9) 

CH2=CH-CH2C1+ CH~-CECH + CO -----j 
Ni(C0)4 

(22) + HCI (h) 

BrCHZ-CH=CH-COOCH3 + CaH5-C=CH + Ni(C0)4 -I- H20 

(i) -+ (28) + NiOHBr + 3 CO 

CHz=CH-CH2CI + 2 HC=CH + Ni(C0)4 f- HzO 

---f (3)  + NiOHCl+ CO (j) 

2 CHz=CH-CHzCI+ 2 HC-CH+ Ni(C0)4 

+ (24a) + NiClz + 2 CO (k) 

Gleichung (h) ist zwar als katalytischer Vorgang formu- 
liert, doch liegt der Nickelverbrauch bei Zimmertem- 
peratur dem einer stochiometrischen Reaktion naher. 
Diese Tatsache ist auf die Bildung eines Nickelkomple- 
xes mit H und C1 zuriickzufiihren, die hier nicht als HCl 
freigesetzt werden, sondern andere anwesende Stoffe 
hydrieren, wie die Bildung von Cyclohexenonen zeigt. 
Die hier besprochenen Produkte sind in den Tabellen 
3, 4 und 5 zusammengestellt. 

Tabelle 3. Carbonylierungsprodukte des Allylbromids bei der Reaktion 
mit Acetrlen oder Phenylacetylen, Kohlenoxid und Tetracarbonylnickel 
bei 20 'C in Abhangigkeit vom Losungsmittel. 

Losungsmittel 

Aceton (0.1 % HzO) 

Aceton (0.5 % HzO) 

Athylather (0,l % HzO) 
Athylacetat (0,l % HzO) 

Aceton/HzO(20 % HzO) 

Produkte mit HC=CH 

(7): wenig (8), (4). (3). Phenol, 
2,5-Hexadiensaure und (26a) 
(3); wenig (7). (4).  Phenol, 
2.5-Hexadiensaure und (26a) 
(24a) und (4) ; wenig (246). (3) u. (26a) 
(3) und (24a) ; wenig (246) und (4) 

Produkte mit C,jH3-CsCH 

(15) und (13) ; wenig (14) und (16) 

Tabelle 4. Carbonylierungsprodukte von Allylverbindungen bei der Reaktion niit  Acetylen, Kohlenoxid 
und Tetracarbonylnickel bei 20 "C in Abhangigkeit von der Struktur der Allylverbindung. 

Allylverbindung 

CHZ=CH--CH?Cl 

CHs-CH= CH-CHzCI 

CHz= C(CH+CH*CI 
', 

HsCOOC-CH= CH-CH2Br 

HzC=CH-CHz-COOCH, ( 2 9 6 )  

( 7 ) ;  wenig (a), (41, (31, Phenol, 
2,5-Hexadiensaure und (26a) 
(7a) ; wenir (S), (6) und 
2,5-Heptadiensaure 
m-Kresol; wenig ( lo ) ,  (11).  (12) 
und 5-Methyl-2,5-hexadiensaure 
(29a) und Methylester von (4) ; 
wenig Methylester von (26a) 

(151 und (13); wenig (14) und 
(161 
(20) und (19) 

(ISa), ( I S )  und (I3a); 
wenig (14a) und (17) 
(28) ; wenig (29) 

Tabelle 5 .  Carbonylierungs-, Dimerisierungs- und Hydrierungsprodukte 
von 4-Bromcrotonsaure-methylester bei der Reaktion mit Acetylen, 
Kohlenoxid und Tetracarbonylnickel bei 2 0  "C in Abhangigkeit vom 
Losungsmittel. 

I Produkte 
Losungsmittel 
(0,1 % Hz0) 

Stochiometrisch sind die Umsetzungen zu den Verbin- Ath~lather 

dungen (3) -(29) ziemlich komplex. Bei der Bildung 
von SHuren oder Estern (GI. (g)) sowie Phenolen Acetonitril 

.&thylacetat 
(2) ; wenig (296) und (29a) 
(29a). (2) und Methylester von (4) ; wenig (2961 
und Methylester von 126ai 
(21, wenig (2961 und (29a1 
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6.  Carbonylierung von Acylhalogeniden zu 
Lactonen und zu Cyclopentenonderivaten 

Unter den gleichen Bedingungen wie Allylhalogenide 
reagieren Saurehalogenide rnit Acetylen und Kohlen- 
oxid unter Bildung von Lactonen (30)[17al. Als Lo- 
sungsmittel dienen Ketone; Ester sind weniger geeignet. 

RCOCl + H C E C H  + Ni(C0)4 + HzO - 
Rvo + NiOHCl + 3 C O  

1301 

Interessant ist das Verhalten von 2,5-Hexadiensaure- 
chlorid (und -bromid). Das cis-Isomere cyclisiert 
in Aceton bei 20°C zu (3)[16a,174, das truns-lso-  
mere reagiert ,,normal" zu (30) mit R = truns- 
CHZ=CH-CH~-CH=CH-. 

H, c =c: 
H,C=CH-Ckz COCl  + H C e C H  + Ni(C0)4  + H,O - 

+ NiOHCl + 2 CO 

0 13) 

2-cis-5-Hexadiensaurechlorid und sein Komplex mit 
Nickel bilden sich direkt aus Allylchlorid, Acetylen und 
Tetracarbonylnickel, wie Heck in Ather spektroskopisch 
nachgewiesen hatas] und wie auch auf Grund der 
teilweisen Hydrolyse des Reaktionsgemisches zu He- 
xadiensaure anzunehmen ist. 2-cis-Hexadiensaurechlo- 
rid cyclisiert leicht, vorwiegend zu (3), und kann nur in 
Spuren isoliert werden. 
LaRt man ein Halogenid einer organischen Saure in 
Gegenwart eines cc,P-ungesattigten Aldehyds mit Koh- 
lenoxid, Acetylen und Tetracarbonylnickel reagieren, 
so erhalt man Ester des Oxocyclopentenyliden-metha- 
nols oder des Oxocyclopentenylmethanols, je nachdem, 
ob Wasserstoff abgegeben oder aufgenommen wird. Mit 
Acrolein z.B. bilden sich (31a) und (31b) [174. 

RCOCl + CH2=CH-CHO + HC-CH + Ni(CO)4 

7. Reaktionen mit aktivierten Olefinen 

Wir haben gesehen, daR eine von der Allylgruppe ein- 
geleitete Addition durch Aufnahme oder Abgabe von 
Wasserstoff beendet werden kann. Das ist meistcns fesc- 
zustellen, wenn C-1 der Allylgruppe einen elektronen- 
anziehenden Substituenten tragt. Diese Tatsache ist 
auch bei der Addition derartiger Allylverbindungen an 
aktivierte Olefine wie Acrylnitril oder Methylacrylat 
festzusteflen (Gl. (1)). 

[17a] L. Cussur u. G. P. Chiusoli, Tetrahedron Letters 1966,2805. 
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CHz=CH-CHzX + CHz=CHZ + HzO + Ni 

-+ CH~=CH-CHZ-CHZ-CHZZ + NiOHX (I) 

Die Reaktion verlauft in Athanol bei etwa 40 "C 1181. 

Mit Tetracarbonylnickel als Katalysator liefert die Reak- 
tion in Losungsmitteln wie Benzol [I91 eine Mischung 
von Verbindungen, die durch Wasserstoffaufnahme 
oder -abgabe entstanden sind. Man kann die Verbin- 
dungen durch Destillation des Rohproduktes ohne 
Wasserzusatz isolieren. 
Aus Allylbromid und Methylacrylat gewinnt man z.B. 
5-Hexensaure- und 2-trans-5-Hexadiensaure-methylester. (Das 
Syntheseprodukt nach GI. (b) aus Acetylen liegt in cis-Form 
vor.) Die beiden Produkte entstehen in wechselnden Mengen- 
verhaltnissen, was darauf hinweist, daI3 sie sich unabhangig 
voneinander bilden. 
Acrylnitril liefert mit Allylhalogenid und Tetracarbonylnickel 
einen Nickelkomplex [19al, der rnit Wasser oder rnit Sauren 
5-Hexennitril ergibt. Bei der Pyrolyse bildet sich dagegen 
eine Mischung, die 2-frans-5-Hexadiennitril neben 5-Hexen- 
nitril sowie anderen linearen Isomeren des Hexadiennitrils 
enthalt. 

8. Carbonylierung anderer organischer 
Halogenverbindungen 

a) Umsetzungen aromatischer Jodderivate 

Unter den sehr milden Bedingungen, bei denen man mit 
Tetracarbonylnickel arbeitet, reagieren die anderen ali- 
phatischen Halogenide und selbst Benzylchlorid nicht. 
Es ist dagegen moglich, Jodbenzol sowie andere aroma- 
tische Jodderivate oberhalb 100 "C rnit Tetracarbonyl- 
nickel und Acetylen unter Bildung von y-Ketosauren 
oder ihren Estern [211 umzusetzen [201, die als Hydrolyse- 

C&sJ+ HCECH + Ni(C0)4 + 2 HzO 

-+ C&-CO-CHZ-CH~-COOH+ NiOHJ+ 2 CO 

produkte P,y-ungesattigter y-Lactone oder als Hydrie- 
rungsprodukte a$-ungesattigter y-Ketosauren oder 
-ester angesehen werden konnen. cr$-Ungesattigte y- 
Ketosauren oder -ester werden unter den Reaktions- 
bedingungen m a r  hydriert, nehmen aber wegen der 
Anwesenheit elektronenanziehender Substituenten kein 
CO auf. 

b) Venvandte Reaktionen rnit anderen Katalysatoren 

Mit dem Kobaltcarbonyl-Anion als Katalysator konnen 
auch gesattigte Halogenverbindungen rnit Kohlenoxid 
urngesetzt werden 1221. Bei Systemen aus Acylkobalt- 
carbonylen und Akinen in einem inerten Losungsmittel 

[18] G. P.  Chiusoli, Chim. e Ind. (Milano) 43, 365 (1963). 
[19] M .  Dubini, F. Montino u. G. P .  Chiusoli, Chim. e Ind. 
(Milano) 47, 839 (1965). 
k19al M .  Dubini u. F. Montino, J.  organometallic Chem. 6, 188 
(1966). 
[20] N. L.  Baufd, Tetrahedron Letters 1963, 1841. 
[21] G. P .  Chiusoli, S .  Merzoni u. G. Mondelli, Tetrahedron 
Letters 1964, 2111. 
[22] R.  F. Heck u. S. D.  Breslow, J. Amer. chem. SOC. 85, 2779 
(1963). 
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gelang Heck die Synthese ungesattigter Lactonkom- 
plexe wie (32). 
Wenn R1 eine aktivierte CHZ-Gruppc enthalt, fuhrt die 
Zugabe einer Base zum Verlust eines Protons und an- 
schlieBend zur katalytischen Bildung eines Diem (33). 

Eine stochiometrische Synthese von y-Ketosauren rnit 
dem Kobaltcarbonyl-Anion in wasserhaltigen Losungs- 
mitteln, z.B. Aceton, konnten auch wir erreichen [211. 

Allylhalogenide konnen mit Kohlenoxid auch unter 
Palladiumchlorid-Katalyse umgesetzt werden r23-281. 

Parshall verwendete einen Platin-Komplex [291. Ein zu- 
sammenfassender Bericht iiber Allylnickel-Komplexe 
wurde von Wilke [29al veroffentlicht; weitere tfbersich- 
ten siehe 129b-2901. 

9. Untersuchungen iiber den Reaktionsverlauf 

a) Natur und Bildung des katalytisch wirksamen 
Zwischenproduktes 

Wir] formulierten den Reaktionsverlauf zunachst 
(fur CH~=CH-CHZX) iiber einen Komplex 
[C3H=$O-Ni(C0)3] @X@ [Za, 301. Nach der Isolierung 
von Allylkomplexen anderer Ubergangsmetalle 154,551 

schlugen wir in Analogie zu x-Allylkobalt- oder -man- 
gancarbonylen die Struktur (34) fur den Komplex vor 
(X = Halogen) [2el. Die Isolierung des Komplexes (35) 
fuhrte H e c k ,  Chien und Breslow [311 zur gleichen Hypo- 

1341 (35) 

[23] J.Tsuji, .I. Kiji u. M .  Morikawa, Tetrahedron Letters 1963, 
1063, 1811. 
[24] J. Tsuji, J .  Kiji u. S. Hosaka, Tetrahedron Letters 1964, 
605. 
[25] J.  Tsuji, J.  Kiji, S. Inamura u. M .  Morikawa, J. Amer. chem. 
SOC. 86, 4350 (1964). 
[26] J.Tsuji, I. Inamura u. J.  Kiji, J. Amer. chem. SOC. 86, 4491 
(1964). 
[27] W.T. Dent, R. Long u. G. H. Whitfield, J. chem. SOC. (Lon- 
don) 1964, 1588. 
[28] R. Long u. G. H. Whitfield, J. chem. SOC. (London) 1964, 
1852. 
[29] G. W. Parshall, Z. Naturforsch. 186, 172 (1963). 
[29a] G. Wilke et al., Angew. Chem. 78, 157 (1966); Angew. 
Chem. internat. Edit. 5, 151 (1966). 
[29b] G. N .  Schrauzer, Advances organometallic Chem. 2, 11 
(1964). 
[29c] M .  L.  H.  Green u. P. L. I. Nagy, Advances organometallic 
Chem. 2,  325 (1964). 
[29d] R. F. Heck, Advances Chem. Ser. 49,181 (1965). 
[29e] R. Pettit, Ann. Rep. New York Acad. Science 125, 89 
(1965). 
1301 G. P. Chiusoli, Gazz. chim. ital. 89, 1332 (1959). 
[31] R.  F. Heck, J. C .  W. Chien u. D. S. Breslow, Chem. and 
Ind. 1961, 986. 

these. Fischer und Burger, die Dimere (36) isoliert hat- 
ten1321 (X = Halogen), nahmen an, da13 derartige Ver- 
bindungen als Katalysatoren wirken 1331. 

Zwischenprodukte wie (34) und (35) konnten die 
Carbonylierung von Allylchlorid zu 3-Butensaure-me- 
thylester in Methanol 1341 und die Bildung des 3-Buten- 
saurechlorids in k h e r  erklaren, ebenso die Entstehung 
der 2,5-Hexadiensaurederivate in Gegenwart von Acety- 
len1351. Das Zwischenprodukt (34) durfte sich aus Al- 
koholen, Allylathern oder -estern sowie Halogenwasser- 
stoff wie folgt bilden [291: 

CHz=CH-CHz-OR + ,Gp2 , X 
-+ HC;: Ni  -k 3 C O  + ROH 

Ni(C0)h + HX t5iz'co 
1341 

Es ist anzunehmen, dal3 das aus Eisen, Nickelhalogenid und 
Thioharnstoff und das aus Nickelpulver und Thioharnstoff 
entstehende katalytische System in Gegenwart des Allyl- 
halogenids einen ahnlichen Komplex ergibt. Thioharnstoff be- 
gunstigt die Reduktion des Nickelhalogenids und ermoglicht 
die Bildung eines x-Allylkomplexes. 

Es war zunachst nicht bekannt, ob die Allylgruppe - 
unter den ublichen Bedingungen - in der x- oder der 
a-Form reagiert. Unsere Untersuchungen rnit W-mar- 
kiertem Allylbromid (CHz=CH-CHzBr, markiert an 
C-1) ergaben, da13 die Allylgruppe bei der Reaktion rnit 
Tetracarbonylnickel stet s eine Allylumlagerung erlei det , 
die aber nicht auf die schnelle Gleichgewichtseinstellung 
der o-Formen vor der Reaktion zuriickzufuhren ist (bei 
der Reaktion von Allylacetat rnit Acetylen und Kohlen- 
oxid in Methanol z.B. konnte Allylacetat mit nur 10 % 
[3-14C] zuruckgewonnen werden). Daraus kann man 
schlieBen, da13 die Reaktion uber einen x-Allylkomplex 
ablauft . Monohalogennickelkomplexe konnen nach 
einer unabhangigen Reaktion wie in (37) Allylhaloge- 
nide isomerisieren [3al. Die Isolierung von Nickelacetat 
und Hexadiensaure-methylester bei der Reaktion von 

Allylacetat rnit Acetylen und Kohlenoxid rnit Ni(CO)4 
als Katalysator zeigt unter anderem, daD das Nickel die 
-CHz-O-Bindung spaltet, wie es Bauld ebenfalls bei der 
Dimerisierung von Allylest ern rnit Tetracarbonylnickel 
feststellte [361. 

[32] E. 0. Fischer u. G. Burger, Z. Naturforsch. Idb, 77 (1961); 
Chem. Ber. 94, 2409 (1961). 
[33] E. 0. Fischer u. G. Burger, Z. Naturforsch. 176, 434 
(1962). 
[34] G. P. Chiusoli u. S.  Merzoni, Z. Naturforsch. 17b, 850 
(1962). 
[35] R. F. Heck, J. Amer. chem. SOC. 85, 2013 (1963). 
[36] N. L. Bauld, Tetrahedron Letters 1962, 859. 
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b) Reaktion von Allylverbindungen mit Acetylen und 
Kohlenoxid oder mit anderen Verbindungen 

In Benzol gelostes (14C-markiertes) x-Allylnickelbromid 
polymerisiert Acetylen; wir konnten kein Produkt isq- 
lieren, das aus einem mol Allylbromid und einem mol 
Acetylen entstanden war. Obwohl das Polymere mar- 
kierte Allylgruppen enthalt, kann man nicht entschei- 
den, ob der erste Schritt in der Anlagerung der Ally]- 
gruppe an Acetylen oder in der Dimerisierung zweier 
Allylgruppen zu 1,5-Hexadien besteht, das dann rnit 
Acetylen reagiert. (Markierte Allylgruppen wurden 
auch im Copolymerisat von Acetylen rnit 1,SHexadien 
nachgewiesen 1191.) 

1st Kohlenoxid anwesend, erhalt man nach Behandlung 
mit Wasser 2,5-Hexadiensaure. 
Ein derartiges Verhalten 1aJ3t annehmen, daR sich zu- 
nachst CO und Acetylen an das x-Allylnickelbromid an- 
lagern. Danach reagieren die koordinativ gebundenen 
Bestandteile wie in (34a) angegeben ist. 

Ahnlich sol1 die Anlagerung von Halogeniden und CO 
an olefinische Liganden bei Palladiumchlorid [231 ver- 
laufen 1371. Statt CO und CzH2 konnen aktivierte Olefine 
wie Methacrylat und Acrylnitril rnit x-Allylnickel- 
bromid reagieren [191. Auch die selektive Bildung von 
Dimerisierungsprodukten kann durch die Reaktion des 
x-Allylnickelbromids mit einem Molekiil Allylhalogenid 
erklart werden [13,13al. 

c) Bildung von Sauren und Estern 

Die Acylnickelverbindung, die sich durch Addition der 
Allylgruppe an die nickelgebundene Carbonylgruppe 
(mit oder ohne Einfiihrung von Acetylen) gebildet hat, 
wird von Wasser oder Alkoholen in Halogenwasserstoff 
und Saure bzw. Ester gespalten. 
Es ist moglich, da5 die Reaktion in zwei Stufen verlauft: 
einer Halogenaddition unter Bildung des Saurehalogenids 
und der Hydrolyse oder Alkoholyse. Wir wiesen in BenzoI die 
Bildung der Saurechloride durch deren Isolierung nach [Za]. 
Heck konnte im IR-Spektrum inffthergelosten dimerenx- A1Iyl- 
nickelhalogenids in Gegenwart von Kohlenoxid bzw. Koh- 
lenoxid und Acetylen 3-Butensaurechlorid bzw. 2,5-Hexa- 
diensaurechlorid nachweisen [351. UngewiD blieb aber, ob 
sich als erste Reaktionsprodukte in Wasser oder Alkohol 
ebenfalls Saurehalogenide bilden. Wir haben versucht, die 
Frage unter Anwendung der Reppeschen Synthese [sal von 
Acrylverbindungen aus Alkinen und Kohlenoxid zu klaren, 
wobei eine derartige Acylverbindung gespalten wird. Solche 
Synthesen konnen rnit Essigsaure[3*] statt mit Halogen- 
wasserstoff glatt durchgefiihrt werden; es war also die Bil- 
dung eines Saureanhydrids zu erwarten, das auf Grund sei- 
ner hoheren Bestandigkeit 'auch in alkoholischer Losung 
nachzuweisen sein sollte. 

[37] A. J. Chalk, Tetrahedron Letters 1964, 2621. 
138) E. R. H. Jones, T. 0. Shen u. M .  C. Whiting, J. chem. SOC. 
(London) 1950,280; 1951,48,163,166.  

Wir erwarmten 1-Octin, Tetracarbonylnickel und Essigsaure 
in Methanol einige Minuten auf 60 "C und konnten das ge- 
mischte Anhydrid aus Essigsaure und a-Hexylacrylslure 
IR-spektroskopisch und chemisch (als Acetanilid und a-He- 
xyl-acrylsaureanilid) nachweisen [391. 

Dies lLDt annehmen, dal3 Saurehalogenide auch beim Ar- 
beiten mit Halogenwasserstoff in Alkohol als Zwischenstufe 
auftreten. 
Es scheint moglich, dal3 Halogenidionen in Konkurrenz 
rnit Alkohol das Acylnickelhalogenid spalten. 

d) Cyclisierung zu Derivaten von Cycloketonen 
und Phenolen 

Die Abspaltung der 2,5-Diensauren aus Nickelkomple- 
xen wie (34a) kann durch inerte Losungsmittel wie Ke- 
tone, Ester und Ather verhindert werden (s. Abschnitt5). 
Bei hydroxygruppenhaltigen Losungsmitteln wird die 
Abspaltung der 2,5-Diensauren durch Verwendung 
hoherer Alkine, die vie1 bestandigere Nickelkomplexe 
bilden, ebenfalls unterbunden. 
Ketone uben eine bessere stabilisierende Wirkung als 
die anderen Losungsmittel aus. Diese Wirkung zeigt 
sich besonders bei der Bildung des ungesattigten Lac- 
tons aus Allylverbindung oder Saurehalogeniden, Ace- 
tylen und Tetracarbonylnickel. Die Neigung der Ketone 
oder Aldehyde, Acylgruppen durch Angriff am Sauer- 
stoff zu stabilisieren, wurde bei der Bildung von Enol- 
estern aus Acylhalogeniden und Ketonen [201 und von 
Komplexen aus Acylkobaltcarbonylen und Aldehy- 
den [531 beobachtet. Die stabilisierende Wirkung auf die 
Acylgruppe zeigt sich noch starker bei Verbindungen 
rnit elektronenanziehenden Substituenten an der Allyl- 
gruppe; diese Verbindungen bilden Diensauren leichter 
in ketonischen aIs in ,,inerten" Losungsmitteln wie 
Ather, khylacetat oder Acetonitril. Eine Ausnahme 
scheinen Substituenten zu bilden, die - wie die CN- 
Gruppe - zur Wechselwirkung rnit dem Metal1 neigen 
und Kupplungsprodukte wie 1,6-Dicyan-l,5-hexadien 
neben kleinen Mengen an Diensauren bilden. 
Nach ihrer Entstehung am Nickelkomplex bildet die 
Hexadienoylgruppe einen aus funf oder sechs C-Atomen 
bestehenden cyclischen ketonischen Liganden. Aus dem 
Liganden rnit sechs C-Atomen kann ein Cyclohexenon 
oder ein Phenol abgespalten werden. Ein Ringschlun zu 
cycloaliphatischen Ketonen wurde auch beim Erwarmen 
ungesattigter Kobaltacylkomplexe beobachtet 1401, z.B. 
5-Hexenoylkobaltcarbonyl. Die Neigung zur Bildung 
von Phenolen unter Verlust von Wasserstoff ist bei den 
Methallylhalogeniden am starksten ausgepragt. Atlyl- 
halogenide und ihre geradkettigen Homologen geben 
wenig Phenol; es bildet sich uberwiegend ein Cyclo- 
pentenonring, der erneut Kohlenoxid anlagert. Bei der 
Hydrolyse der Acylnickelkomplexe entstehen haupt- 
sachlich die Saure (4)  und deren Homologe. 
Die Cyclisierung von 2,5-HexadiensaurechIorid zu Phe- 
nol gelingt in Abwesenheit von CO, aber in Gegenwart 
von aergangsmetallen wie Palladium. Die Zwischen- 

[39] G .  P. Chiusoli u. A .  Cameroni, Chim. e Ind. (Milano) 46, 
1063 (1964). 
[40] R.  F. Heck, J. Amer. chem. SOC. 85, 3116 (1963). 
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stufe ahnelt vermutlich der Zwischenstufe bei der Ro- 
senmund-Reaktion [12,411. Die Reaktion verlauft kataly- 
tisch mit fast quantitativer Ausbeute. Wird die Cycli- 
sierung mit Tetracarbonylnickel bei Zimmertemperatur 
ausgefuhrt, so bilden sich wenig Phenol und vie1 (4) .  

e) Weitere Umsetzungen mit Acetylen und 
Kohlenoxid 

Die zuerst gebildeten Cyclopentenon- und Cyclo- 
hexenonkomplexe neigen zu weiteren Umsetzungen rnit 
Acetylen und Kohlenoxid. Auf diese Weise durften sich 
z.B. Komplexe wie (38) und (39) bilden (L = z.B. CO). 
(39) ahnelt dem Komplex (34). Auch die isolierten Pro- 
dukte setzen die Bildung von (38) und (39) voraus. 

1, 

t ' p C H 2 -  C 0 - CH =CH- $i-X (38) 
L 0 

Bei der Umsetzung von Allylchlorid rnit Kohlenoxid 
und Phenylacetylen isolierten wir das Diketon (15) als 
Hauptprodukt. Propin reagiert zum analogen (24). In 
Ather als Losungsmittel erhielten wir auch (24a), das 
vermutlich bei der Reaktion von Allylhalogenid mit 
(38) entsteht. Beim Arbeiten rnit Acetylen in schwach 
wasserhaltigen (< 0,s %) Ketonen wird leicht eine wei- 
tere Carbonylgruppe eingefuhrt. Man erhalt ungesattigte 
P,y-Lactonderivate wie (3) 1423. (3) ist weniger bestandig 
als das a,@-Tautomere (9). 

Es wurde vermutet, daB das x-Allyl-Zwischenprodukt 
(39) sich rnit Ketonen in e inerkt  Reformatsky-Reaktion 
z.B. zu (8) umsetzt. Zur Prufung dieser Vermutung setz- 
ten wir 4-Bromcrotonsaure-methylester und Aceton unter 
Verwendung von Tetracarbonylnickel (statt Zink wie bei 
Reformatsky) urn [161. Wir erhielten wie erwartet die 
Ester (40) und (41) im Verhaltnis 88:12. 

_..__ - 

[41] J. Tsuji u. K. Ohno, Tetrahedron Letters 1965, 3969. 
1421 R .  F. Heck, J. Amer. chem. SOC. 86, 2819 (1964). 

Ungesattigte y-Lactonstrukturen und cyclische mit funf 
oder sechs C-Atomen werden allgemein beim Arbeiten 
rnit Acetylen oder anderen Alkinen und Kohlenoxid 
erhalten. (Siehe 143-491 fur Reaktionen mit Eisen-, Ko- 
balt- und Nickelkomplexen.) 

f) Bestandigkeit der Acylcarbonyle 

Wir haben gesehen, daB sich bei der Reaktion von 
Allylhalogeniden rnit Tetracarbonylnickel und Acetylen 
die Allylgruppe an Acetylen anlagert, wahrend die an- 
deren Gruppen wie 2-0x0-3-cyclopentenyImethy1 oder 
Phenyl (bei den Umsetzungen der aromatischen Jod- 
derivate) rnit Kohlenoxid reagieren. Dies beruht auf der 
Unbestandigket der aus der Allylgruppe entstehenden 
1-0x0-3-butenylgruppe. LaDt man z.B. 3-Butensaure- 
chlorid mit Tetracarbonylnickel in Tetrahydrofuran 
reagieren, so entsteht 1,5-Hexadien unter Freiwerden 
von Kohlenoxid. 

2 CH~=CH-CHZ-COC~ + Ni(C0)4 

3 CH~=CH-CH~-CHZ-CH=CH~ 3- NiCI2 + 6 CO 

Die nichtcyclischen Acylcarbonyle sind zu bestandig, 
um Kohlenoxid abzuspalten. Sie lagern Acetylen und 
Kohlenoxid zu Lactonen (30) an. 

Wir damken Hewn Prof. A .  Quilico fiir das Interesse, rnit 
dem er unsere Arbeit verfolgt hat. 
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