[4] 2: Arbeitsvorschrift: Zu 2.5 g (8 mmol) 4 gibt man bei —30°C eine L§-
sung von 3.7 g (40 mmol) Cycloheptatrien in 120 mL Diethylether und er-
wirmt unter Rihren auf Raumtemperatur. Nach 3 h wird die Lsung im
Vakuum eingedampft und der Ritckstand an Silicagel chromatographiert.
Die Nebenprodukte werden mit Pentan eluiert, anschiieBend 2 mit Di-
cthylether (1.0 g, 43%); gelborange Kristalle, Fp= 103 °C (Zers.) (nach Um-
kristallisation aus Diethylether). "H-NMR (C¢Ds): 6=4.09 (dd, J=1.5,
8.5 Hz, 1-H), 3.75 (m, 2-H), 1.91 (dd, J=8.5, 13.5 Hz, 2’-H), 2.08 (m, 3-H),
4.50 (m, 4-H), 4.01 (dd, J=6.5, 10.5 Hz, 5-H), 4.83 (dt, J=2, 6.5 Hz, 6-H),
4.96 (dd, J=6.5, 7.5 Hz, 7-H), 3.17 (m, 8-H), 0.04 (m, 9-H), 0.79 (m, 9'-H),
3.67 (Ester-CH;); Zuordnung durch erschépfende Entkopplungen.
BC{'H}-NMR (C¢Ds): §=26.7 (C1), 47.9 (C2), 55.1 (C3), 82.6, 88.1, 101.9,
104.3, 105.6 (C4 bis C8), 28.9 (C9), 185.5, 50.4 (CO,CHs), 209.4, 210.1
(2CO); Zuordnung durch Vergleich mit dem nicht entkoppelten Spek-
trum der in den Positionen 1-H und 2-H deuterierten Verbindung. IR (n-
Hexan): (CO)=2020, 1972; WEster-CO)= 1699 cm~'. UV (n-Hexan):
A =365 (sh, £ = 1400), 275 (sh, 6600), 228 (7900), 209 nm (20 100). - 6: Ar-
beitsvorschrift: Man belichtet 0.50 g (1.7 mmol) 2 in {50 mL n-Hexan un-
ter Kohlenmonoxid (Tauchlampenapparatur aus Solidexglas, Quecksil-
berbrenner Philips HPK 125W), 2.5 h bei Raumtemperatur. Chromato-
graphie an Silicagel (Pentan mit 15% Diethylether) liefert 0.41 g 6 (75%);
gelbe Kristalle, Fp=79-83°C (nach Umkristallisation aus n-Hexan). 'H-
NMR (C¢D¢): 6=5.57 (d, J=15.8 Hz, 1-H), 6.61 (dd, J=5.5, 15.8 Hz, 2-
H), 1.25-1.55 (m, 5H, 3-H, 4-H), 2.43 (m, 2H, 5-H), 4.52 (m, 2H, 6-H),
3.41 (s, 3H, Ester-CH,). IR (n-Hexan): wCO)=2049, 1981, 1977.5;
WEster-CO)=1734 cm ™. - 7: gelbe Kristalle, Fp =80-82°C (Zers.). 'H-
NMR (C¢D¢): §=1.75 (dd, J=7, 11.5 Hz, 1-H), 1.51 (ddd, J=1.5, 7, 14
Hz, 2-H), 3.30 (dt, J=14, 11.5 Hz, 2"-H), 2.59 (m, 3-H), 4.24 (t, J=9.5 Hz,
4-H), 3.90 (1, J ~9 Hz, 5-H), 4.28 (dd, J=4, 8 Hz, 6-H), 5.74 (dd, J =4, 10.5
Hz, 7-H), 5.35 (dt, J=10.5, =8 Hz, 8-H), 1.91 (m, 9-H), 1.61 (m, 9'-H),
1.20 (m, 10-H), 0.79 (m, 10-H), 3.57 (s, 3H, Ester-CH,); Zuordnung
durch erschdpfende Entkopplungen. *C{'H}-NMR (C,Ds): § =25.9, 33.6,
38.5, 39.3, 49.4, 50.2, 70.8/89.8/92.6 (n’-Allylgruppe), 131.2/131.7 (C7/
C8), 180.8 (Ester-CO), 204.7/211.3/213.6 (CO). IR (n-Hexan):
HCO)=2063.5, 2009.5, 1991; V(Ester-CO)=1709 cm~". - 8: gelbe Kri-
stalle, Fp = 104°C (Zers.). 'H-NMR (C¢D.): 6=2.12 (dd, J=6, 14 Hz, 1-
H), 2.47 (m, 2-H), 3.17 (ddd, J =11, 12.5, 14 Hz, 2"-H), 2.49 (m, 3-H), 4.84
(t, J=9 Hz, 4-H), 3.84 (t, J=9 Hz, 5-H), 4.41 (dd, J=6, 9 Hz, 6-H), 5.38
(dd, J=6, 12 Hz, 7-H), 5.51 (dd, J=5.5, 12 Hz, 8-H), 5.24 (ddd, J~ 1, 5.5,
12.5 Hz, 9-H), 5.56 (dd, J=10, 12.5 Hz, 10-H), 3.55 (s, 3 H, Ester-CH,);
Zyordnung durch erschdpfende Entkopplungen. IR (n-Hexan):
W(CO)=2064, 2010.5, 1991.5; w(Ester-CO)=170%9 cm~'. - 9 (Numerie-
rung wie in der Schemazeichnung angegeben): gelbe Kristalle, Fp=57-
58°C. "H-NMR (CeDs): 6=1.9-2.0 (4H, 1-H), 1.38 (4 H, 2-H), 1.62 (2H,
3-H), 2.59 (2H, 4-H), 4.47 (2H, 5-H), 3.27 (s, 6 H, Ester-CH,). *C-NMR
(CsDe): §=32.8/26.9 1, 'J(C—H)=127 Hz, C1/C2}, 39.2 (d, /=122 Hz,
C3), 67.2 (d, J=160 Hz, C4), 85.1 (d, /=172 Hz, CS5), 173.0 (Ester-CO),
51.0 (g, J=147 Hz, Ester-CHj,), 212.6 (CO). IR (n-Hexan): (CO) =2049,
1980.5; W(Ester-CO)=1748 cm~'. - 10: gelbe Kristalle, Fp=39-42°C.
'H-NMR (CsD¢): 6=1.82 (2H, 1-H), 1.06 (2H, 2-H), 0.77 (1 H, 3-H),
1.19/1.57 RH/2H, 4-H/4"-H), 2.53 (2H, 5-H), 6.36 (2 H, 6-H), 3.29 3H;
Ester-CH;). IR (n-Hexan): »w(CO)=2047, 1978; w(Ester-CO)=1750
em~'.

[5] F.-W. Grevels, U. Feldhoff, J. Leitich, C. Kriiger, J. Organomet. Chem.
118 (1976) 719; unveréffentlicht.

[6) F.-W. Grevels, K. Schneider, Angew. Chem. 93 (1981) 417 Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 20 (1981) 410; T. Akiyama, F.-W. Grevels, J. G. A. Reuvers,
P. Ritterskamp, Organometallics 2 (1983) 157.

[7] R. K. Hill, G. R. Newkome, J. Org. Chem. 34 (1969) 740.

[8) Ein von Maleinsduredimethylester abgeleitetes Addukt vom Typ 2 ist be-
kannt; R. E. Davis, T. A. Dodds, T.-H. Hseu, J. C. Wagnon, T. Devon, J.
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Der erste isolierte carbonylierungsaktive
o-Carbamoylinickel-Komplex

Von Heinz Hoberg* und F. Javier Fariands
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Unlédngst wurde von uns eine neuartige Methode zur
CC-Verkniipfung zwischen CO und ungesittigten Substra-
ten vorgestellt; sie l4uft unter basischen Bedingungen, z. B.
in Gegenwart sekundirer Amine, an Nickel(tr)-halogeni-
den ab!!, Als Zwischenstufen haben wir o-Carbamoylnik-

[*] Prof. Dr. H. Hoberg, Dr. F. J. Fananas
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr |
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kel-Komplexe postuliert'?, die bisher jedoch nicht isoliert
werden konnten. Es ist uns jetzt gelungen, die erste reak-
tive Verbindung dieser Substanzklasse, das o-Carbamoyl-
nickeliodid 1, herzustellen. Die in fester Form stabile Ver-
bindung ist fiir eine Reihe von CC-Verkniipfungen hervor-
ragend geeignet.

Et.NH, THF, Et.0 CO-NEt,
(EtNH),Nil, + CO Rhcaliiallei N (EtzNH)2N<
~EtpNHpl 1

L4aBt man auf eine Suspension von (Et;NH),Nil, in
Et,NH/Tetrahydrofuran (THF)/Et,O (2/1/1) bei 20°C ein
Moliquivalent CO (1 bar) einwirken, so lést sich unter
Farbdnderung von griin nach dunkelrot das Nickelsalz,
und das Ammoniumsalz Et,NH,I fillt fast quantitativ aus.
Aus dem Filtrat 1483t sich der 6-Komplex 1 analysenrein in
92% Ausbeute isolieren. Der braune, mikrokristalline Fest-
stoff 1 [Fp=82°C (Zers.)] zeigt im IR-Spektrum (KBr)
charakteristische Banden bei 1480 [v(C=0)] und 3120
cm~! [v(N—H)]. Das Massenspektrum enthilt nur Li-
nien der Fragment-lonen m/z 73 (Et;NH) und 200
(Et;NCO—-CONE?t, 2); 2 entsteht vermutlich durch Ver-
kniipfung von zwei Et,NCO-Resten. Der Carbamoylkom-
plex 1 ist diamagnetisch, was auf eine quadratisch-planare
Koordination mit trans-Anordnung hinweist.

Il
Et,NC-CNEt, (Et,NCO),Nisl, - Et,NH

2
\w co ~(EtNH);NIL,
—Ni° THF,20°C 0. 20°C
_m Etz *
i
CNEt.
7 2
(EtzNH)le\I
1
PhC=CPh
0
p CHe P Ph,  Ph
Et,NC—C Ni ,C=C_
CH, (Et;NH) Et,NC rlqi(EtzNH)
I
4 —EtNH | Et;P /\/ 6
ﬁ PhC= CPh

CNEt,
(EtgP),Ni_ 1

Der Komplex 1 ist in Losung (Et,O) in Abwesenheit
von Et,NH instabil und disproportioniert schon bei 20°C
in (E;;NH)Nil, und den zur CC-Verkniipfung inaktiven
Carbamoylnickel-Cluster 3P!. Die ausgezeichnete Carbo-
nylierungsaktivitit von 1 zeigt sich bei Einwirkung von
weiterem CO (1 bar) und Et,NH in THF: Schon bei 20°C
entsteht iiber einen noch nicht isolierten Bis(carbamo-
yhnickel-Komplex unter intramolekularer CC-Verkniip-
fung das Oxalsdurederivat 2!'>?1 in 82% Ausbeute.
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Die Additionsfihigkeit der Ni—C-o-Bindung in 1 ge-
geniiber CC-Mehrfachbindungssystemen ist ebenfalls
schon bei 20°C sehr ausgeprigt. So wird nach Zugabe von
Allen zu einer THF-Lésung von 1 durch Insertion der n’-
Allylkomplex 4 gebildet [95%; Fp=82°C (Zers.); Ir (KBr):
v=1635 (C=0), 3130 cm~' (N—H)]. 4 1aBt sich zu N,N-
Diethylmethacrylsdureamid (67%) protonieren und ergibt
nach Zugabe von Et;NH und CO (1 bar) das Aminoamid
Et;NCO—-C(=CH,)—CH,NEt, (69%), das auch bei der di-
rekten Umsetzung von Nil, mit Allen, Et;NH und mehr
als zwei Molidquivalenten CO erhalten wird™.

Mit Diphenylacetylen reagiert 1 unter 1,2-Addition zum
ockerfarbenen Vinylkomplex 6 [75%; Fp=102°C (Zers.);
IR (KBr) v=1560 (C=0), 3160 cm~' (N—H)). 6 liefert bei
der Protonolyse cis-N,N-Diethyl-2-phenylzimtsiureamid
(62%) und nach Zugabe von Et,NH mit CO (1 bar, 20°C)
das N.N,N',N'"-Tetraethyldiphenylmaleinsiurediamid
(68%)".. Mit einem einziihnigen Phosphan wie Et;P setzt
sich 1 rasch unter Ligandenaustausch zum inaktiven Carb-
amoylnickel-Komplex § (96%) um®.

Eingegangen am 5. September,
in verinderter Fassung am 28. Oktober 1984 [Z 982]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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CC-Verkniipfung von Alkenen mit Isocyanaten
an Ni’-Komplexen -
eine neue Synthese von Acrylsdureamiden

Von Heinz Hoberg*, Klaus Siimmermann und
Armin Milchereit

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Acrylsdurederivate werden Ni-katalysiert durch Umset-
zung von Ethin mit Kohlenmonoxid und Wasser, Alkoho-
len oder Aminen hergestellt!l. Reaktive Alkene wie En-
amine konnen mit I[socyanaten auch unter Erhalt der CC-
Doppelbindung reagieren'?. Wir berichten hier iiber die
Synthese von Acrylsdureanilid aus Ethen und Phenylisocy-
anat an Nickel(0)-Komplexen.

Isocyanate reagieren mit Mehrfachbindungssystemen
wie C=CPl, C=C", C=N"* und C=0 an Nickel(0)-Kom-
plexen unter 1:1-Verkniipfung zu Nickelafiinfring-Verbin-
dungen, die Zwischenstufen in Katalysecyclen sind?),
Die Umsetzung von Ethen 1 mit Phenylisocyanat 2
an Ni’-Komplexen 3® unter Zusatz eines basischen,
sterisch anspruchsvollen, einzihnigen Liganden L wie
(cyclo-C¢H,,);P 4 fiihrt nun zu einer CC-Verkniipfung;
werden 2, 3 und 4 (Molverhiltnis 5:1:1) in Gegenwart
von Ethen 1 (1 bar) in Tetrahydrofuran (THF) bei —78°C
in einem Autoklaven vermischt und dann innerhalb von
20 h auf 0°C erwirmt sowie schlieBlich noch 2 h auf 80°C

[*] Prof. Dr. H. Hoberg, Dipl.-Chem. K. Siimmermann, A. Milchereit
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz {, D-4330 Milheim a. d. Ruhr 1
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erhitzt, so kann nach hydrolytischer Aufarbeitung das
Acrylsidureanilid 6 in 90% Ausbeute (bezogen auf 3) iso-
liert werden.

Das Acrylsdureanilid 6 wird schon beim Erhitzen und
nicht erst bei der Hydrolyse freigesetzt, so daB die Basisre-
aktion einer Katalyse vorliegt. Das IR-Spektrum der er-
hitzten Reaktionslésung zeigt schon die typischen Banden
von 6, und die Sublimation des von leichtfliichtigen Be-
standteilen befreiten, zdhfliissigen Reaktionsproduktes bei
ca. 60°C und 10~ bar liefert ebenfalls 6 (45%). 6 entsteht
vermutlich iber einen Azanickelacyclopentanon 5%, das
durch Zugabe von n-Pentan zu der kalten (— 10°C), noch
nicht auf 80°C erhitzten Reaktionslésung in 92% Ausbeu-
te'” ausgefillt werden kann. Die Hydrolyse von 5 ergibt
erwartungsgemifB Propionsdureanilid 7 (83%).

CH,=CH, + HgCq—N=C=0
1 2

THF N 3
-850/ | 4

LNi\/Nt\L —AF> !
N0 /" Yo
HsCe H5c6

5 8

\§l0°c

o
Hsoe -Ni° 3 Lii
-L 4

H JH
CHp=CH-CO-N{
CgHs Cells

7 8

/
CHa—CHp—CO-N_

Fiir die Bildung von 6 schlagen wir daher folgenden Re-
aktionsweg vor: Zunichst wird 1 mit 2 bei tiefer Tempera-
tur an LNi® zu 5 verkniipft. Beim Erhitzen treten §-H-Ab-
spaltung und reduktive Eliminierung zu 6 ein. Ein Weg
iiber das B-Lactam 8 (5— 8— 6) laBt sich ausschlieien, da
das auf unabhingigem Wege hergestellte 8 an LNi® nicht
zu 6 isomerisiert.

Die formale Addition einer vinylischen C—H-Bindung
von Ethen an die CN-Doppelbindung des Isocyanates ist
die erste metallinduzierte Synthese eines Acrylsdurederiva-
tes aus einem nichtaktivierten Alken und einem Isocy-
anat.

Eingegangen am 22. November 1984 (Z 1082]
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[8] Ni%: z.B. (cdt)Ni mit cdt=1,5,9-Cyclododecatrien oder (cod);Ni mit
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[9] Metallacyclen vom Typ 5 sind auch durch oxidative Addition von
Acrylsdureamiden an LNi® zuginglich: T. Yamamoto, K. Igarashi, S.
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