zusammengefalBt. Die TTF-Analoga 1 und 6a,b sind luft-
empfindlich, die Dibenzo-Derivate 2a, 7, 9a, b und 10 nicht.

Die Oxidationspotentiale der Donoren (Tabelle 1) wurden
durch Cyclovoltammetrie ermittelt. Die Werte fiir die Dono-
ren mit chinoiden Strukturen sind niedriger als die bei glei-
chen Bedingungen gemessenen Werte von TTF (0.28,0.64 V
vs. SCE), insbesondere die Stammverbindung 1 ist ein
extrem guter Elektronendonator. Ursache durfte sein, daf3
die chinoiden Strukturen bei einer Oxidation ein neues aro-
matisches Sextett bilden. Charakteristisch ist ferner die sehr
kleine Differenz zwischen dem ersten und zweiten Oxida-
tionspotential von 1 sowie, daB in den neuen Donoren Zwei-
Elektronen-Oxidationswellen beobachtet werden. Demnach

Tabelle 2. Eigenschaften von Charge-Transfer-Komplexen mit TCNQ.

Donator Tzes. molares Verhiltnis [a] G
[°Cl D:A [Scm™ '] [b]

1 > 400 3:4 53x107*
6a > 360 2:3 2.9%x1072
6b > 400 2:3 1.9x1072
2a 250-253 1:1 41x1073
9a 245-249 3:5:3H,0 1.9%1072
9b 220-225 1:1.8:H,0 22x1072

[a] Nach Elementaranatysen. [b] Elektrische Leitféhigkeit bei Raumtempera-
tur, gemessen an einer gepreBten Tablette durch Zweipunkt-Technik.

bilden Donoren mit chinoiden Strukturen bei Oxidationen
aufgrund der reduzierten Coulomb-AbstoBung leichter
Dikationen. Die Donoren 1, 6a,b, 2a und 9a,b geben
Charge-Transfer-Komplexe mit Tetracyanchinodimethan
(TCNQ), deren Leitfdhigkeiten (Tabelle 2) beachtlich sind.
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Nickel(o)-katalysierte Herstellung
isomerer Carbonsiureamide —
ligandgesteuerte f-H- oder f’-H-Eliminierung

Von Heinz Hoberg* und Dieter Guhl

Schon mehrfach haben wir belegt, in wie vielféltiger Weise
Isocyanate mit C-C-Mehrfachbindungssystemen an Ni°-
Komplexen unter C-C-Verkniipfung umgesetzt werden kon-
nen, wobei neben stéchiometrischen in zunehmendem Male
auch katalytische Reaktionen an Bedeutung gewinnen!'l.

[*] Prof. Dr. H. Hoberg, Dipl.-Chem. D. Guhl
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a.d. Ruhr
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Als Zwischenstufen gelten hierbei die durch oxidative Kupp-
lung entstehenden Azanickelacyclen. Ein fiir Katalysen
wesentlicher Teilschritt ist haufig die f-H-Eliminierung. Sie
fiithrt zur instabilen H-Ni-Amid-Spezies, aus der im Zuge
einer reduktiven Eliminierung die ungesattigte Verbindung
freigesetzt und der (Lig)Ni®-Startkomplex regeneriert wird.
Zur B-H-Eliminierung wurden bisher immer nur CH-Grup-
pen ausgenutzt, deren C-Atome am Azanickela-Hetero-
cyclus beteiligt sind. Prinzipiell sollte es aber auch méglich
sein, B-H-Atome in die Eliminierung einzubeziehen, die an
ein C-Atom auBerhalb des Ringgeriistes gebunden sind. Ent-
stehen im ersten Fall die bekannten o,B-ungesittigten Car-
bonsiureamide, sollten dann die B,y-Isomere gebildet wer-
den.

Zur Uberpriifung, ob die hier angestrebten alternativen
B-H-Abstraktionen an diesen Azanickelacyclen grundsatz-
lich méglich sind, wurde Vinylcyclohexan 1 ausgewihlt. Die-
ses Alken verfigt iiber eine tertidre CH-Bindung, deren H-
Atom partiell ,,hydridischen* Charakter aufweist; es sollte
daher besonders als Testreagens geeignet sein. Wir fanden,
daB es durch Variation der die Reaktion steuernden Ligan-
den 4 sowie unter Ausnutzung sterischer und/oder elektroni-
scher Effekte ™) méglich ist, wahlweise die unterschiedlichen
B-H-Positionen so zu aktivieren, daB die Produkte mit hoher
Selektivitdt und sogar katalytisch gebildet werden.

Erwirmt man eine Suspension von 1, Phenylisocyanat 2,
Bis(1,5-cyclooctadien)nickel ((cod),Ni) 32! und Tricyclo-
hexylphosphan (TCP) 4a im Molverhéltnis 2:1:1:1 in THF
von —78°C auf Raumtemperatur (stochiometrische Reak-
tion!"!) und hydrolysiert (2 N H,S0,) dann, so erhdlt man
die gesittigten Carbonsdureamide 6a,b im Molverhdltnis
ca. 95:5, die sich von den Nickelacyclen 5a und Sb ableiten
(Schema 1). Die hohe Regioselektivitit der Reaktion ent-
spricht der bei anderen monosubstituierten Alkenen!!. Da
das in geringen Anteilen anfallende Isomere 5b nur eine p-H-
Position aufweist, wurden die daraus resultierenden Folge-
produkte fir die weiteren Untersuchungen vernachlissigt.
Wird bei Umsetzung von 1 mit 2 und 3 anstelle von 4a das
sterisch weniger anspruchsvolle Triethylphosphan 4b einge-
setzt und das Reaktionsgemisch auf 50 °C erwérmt, liefert
die Protonolyse neben geringen Anteilen an 6a die B-H-Eli-
minierungsprodukte 7 und 8 im Molverhdltnis ca 1:1 (Aus-
beute 19 %), die sich beide vom Kupplungsprodukt 5a ablei-
ten (Schema 1).

O\/\/Nth
|
6a l)

6b |l
o

H30© Lig= TCP 4a w00 Lie=

+ —_———— -

Lig= PEt; 4b

Hy0®
3 l 3 l
4
: 8 H 11 ¢ : H
8 11
s N 12 5 N 12
e 7 [ 1o PR [ o
o 13 o) 13
7 8

Schema 1. Einflufl der Liganden bei Umsetzung von 1 mit 2 an Nickel(0)-Kom-
plexen. 6a,b sind Produkte der stochiometrischen, 7 und 8 der katalytischen
Reaktion. Numerierung in 7 und 8 willkiirlich.
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Dieses Ergebnis belegt eindrucksvoll, dall der Ligand 4b
sowohl die B-H- als auch die p’-H-Positionen von 5a in
gleichem MaBe fiir eine Eliminierung aktiviert. Durch Kon-
trollversuche wurde sichergestellt, daB die isomeren Carbon-
sdureamide 7 und 8 als Folge unterschiedlicher B-H-Ab-
straktionen entstehen und nicht Produkte einer nachtrégli-
chen Isomerisierung sind. So werden weder 7 noch 8 unter
dem EinfluB von (Lig)Ni® oder 2 N H,SO, wechselseitig inei-
nander iberfiihrt.

Die stochiometrische Umsetzung 148t sich unter bestimm-
ten Bedingungen!'! auch in eine katalytische umwandeln.
Bei einer Gesamtcyclenzahl von vier bleibt beim Liganden
4b das Produktverhidltnis 7:8 mit 1:1 konstant. Durch
gezielte Verdnderung der Ligandeigenschaften war es még-
lich, eine Steuerung der Produktbildung zu erreichen. So
induziert das sterisch weniger anspruchsvolle Triisopropyl-
phosphit 4¢ die f-H-Eliminierung am Metallacyclus, und es
resultiert eine Isomerenverteilung 7:8 von 95:5. Hingegen
aktiviert der sterisch anspruchsvollere Ligand Tri-ortho-phe-
nylphenylphosphit 4d die §'-Position. Es stellt sich die umge-
kehrte Produktverteilung 7:8 (14:86) ein (Schema 2).

Lig =P(O iPr);

A
’ (Lig)Ni
N

H H z
(Lighni” i
| Q | o]
Ph Ph
9 10

Lig= P(0O-0-CgHqPh)

Schema 2. Katalysecyclen und Produktsteuerung durch die Liganden 4¢ und
44d.

Auch bei Einsatz der Liganden 4c¢,d wurden bereits vier
der bezogen auf eingesetztes 2 theoretisch zu erwartenden
zehn Cyclen erzielt.

Fir die Carbonsdureamidbildungen schlagen wir den in
Schema 2 formulierten Mechanismus vor: Die Katalysen
werden durch 1:1-C-C-Kupplung von 1 mit 2 an (Lig)Ni°
zum zentralen Nickelacyclus 5a eingeleitet; in Abhdngigkeit
vom Liganden 4 finden dann unterschiedliche Folgereaktio-
nen statt. So bewirkt der Ligand 4c¢ eine B-H-Eliminierung
am Nickelacyclus unter Bildung des Intermediates 9. Durch
anschlieBende reduktive Eliminierung wird 7 freigesetzt und
der (Lig)Ni°-Startkomplex regeneriert (linker Cyclus in
Schema 2). Hingegen aktiviert der Ligand 4d die exocyc-
lische B'-H-Position (Bildung des Intermediates 10); durch
reduktive Eliminierung wird 8 abgespalten und (Lig)Ni® in
den Kreislauf zurtickgefiihrt (rechter Cyclus in Schema 2).

Die Ergebnisse demonstrieren unseres Wissens zum ersten
Mal, daB3 durch geeignete Wahl von Liganden unterschied-
liche B-H-Positionen eines Metallacyclus zur H-Eliminie-
rung mit hoher Selektivitdt ausgenutzt werden koénnen.
Damit liegt eine neuartige Variante der B-H-Eliminierung
vor, fir die angesichts der Moglichkeit, unterschiedliche
Alkene einzusetzen, eine breite Anwendung in der priparati-
ven Chemie zu erwarten ist.
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Typische Arbeitsvorschriften

Cyclohexylidenpropionsédureanilid 8 (katalytisch): In einen auf —30°C
gekithlten Stahlautoklaven (200 mL) wird eine Suspension aus 0.38 g
(1.38 mmol) 3, 0.74 g (1.38 mmol) 4d und 6.08 g (55.27 mmol) 1 in ca. 40 mL
THF eingefiillt. Unter Riihren werden 1.64 g (13.8 mmol) 2 als 1 M Loésung in
THF mit einer Dosierpumpe {4} innerhalb von ca. 8 hin die Reaktionsmischung
gepumpt, und gleichzeitig wird auf + 50°C erwirmt. Nach weiteren 50 h
hydrolysiert man die erkaltete Losung mit ca. 10 mL 2 ~ H,SO,. AnschlieBend
wird mehrfach mit Diethylether extrahiert, die organische Phase iiber MgSO,
getrocknet und vom Lasungsmittel befreit. Der Riickstand wird siulenchroma-
tographisch (Kieselgel 60, Elutionsmittel: Toluol/Ether, 1/1). aufgetrennt.
Erhalten: 0.17 g (0.72 mmol) 7 (5.2%) und 0.90 g (3.93 mmol) 8 (28.5%). -
Physikalische Daten von 8: Fp = 101 °C; MS: m/z 229 (M ®); korrekte Elemen-
taranalyse. IR(KBr): ¥iyy = 3250 cm ™, Voo = 1650 cm ™ !. 'H-NMR (CDCl;,
20°C, 200.1 MHz): é = 7.94 (s, 1H; NH), 7.51 {m, 1H; 13-H), 7.28 (m, 2H;
12-H), 7.07 (m, 2H; 11-H), 5.34 (t, 1H, J, s = 7.5 Hz; 7-H). 3.13 (d, 2 H; 8-H),
2.16 (m, 4 H; 2-, 6-H), 1.57 (m, 6 H; 3-, 4-, 5-H). *C-NMR (CDCl;, 20°C,
50.3 MHz): 6 = 170.1 (s; C-9), 146.1 (s; C-1), 137.8 (s; C-10), 128.8 (d, Joy =
160 + 2 Hz; C-12), 1241 (d, Jow =161 £ 2Hz; C-13), 119.7 (d, Jeu =
161 £ 2Hz; C-11), 113.0 (d, Jen =163 £2Hz; C-7), 369 (t, Jou=
128 + 1 Hz; C-8),36.0(t, Jo 4 = 126 + 1 Hz; C-6),28.7,28.4,27.6,26.4 (t, C-2,
-3, -4, -5).

Cyclohexylacrylsdureanilid 7 (katalytisch): Ansatz: 0.4 g (1.45 mmol) 3,0.30 g
(1.45mmol) 4e, 6.38 g (58.0 mmol) 1, 1.74 ¢ (14.6 mmol) 2; 1 M Losung in
Toluol; Losungsmittel: 40 mL Toluol; Reaktionsdauer: 17 h. Erhalten: 0.076 g
(0.33 mmol) 8 (2.2%) und 1.442 g (6.3 mmol) 7 (43.1 %). — Physikalische Daten
von7: Fp = 125°C: MS: m/z 229 (M®); korrekte Elementaranalyse. IR (K Br):
Fan = 3250 cm ™t o = 1670, 1640cm™t, Fe.o=980cm”'. 'H-NMR
(CDCl,, 20°C, 200.1 MHz): § = 8.6 (s, 1 H; NH), 7.59 (m, 2H; 11-H), 7.24 (m,
2H; 12-H), 7.05 (m, 1H; 13-H), 6.89 (dd, 1H, J,3 =16 Hz, J,, = 6.9 Hz;
7-H),5.98 (dd, 1H, Jg , = 1.2 Hz; 8-H), 2.10 (m, 1H; 1-H), 1.71-0.96 (m, 10H;
2-, 3+, 4-, 5-, 6-H). 13C-NMR (CDCl,, 20°C, 50.3 MHz): 6 = 165.2 (s; C-9),
151.1 d, Jeu = 151 + 1 Hz; C-7), 1384 (s; C-10), 128.8 (d; C-12), 124.1 (d;
C-13),121.8(d, Jow = 157 + 1 Hz; C-8), 120.3 (d; C-11), 40.3 (d; C-1), 31.8 (t;
C-2, C-6), 25.9 (t; C-4), 25.7 (t; C-3, C-5).
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Energiedelle von Diradikalen;
4-Methylen-1,3-cyclopentandiyl **

Von Wolfgang R. Roth*, Frank Bauer, Karsten Braun
und Rolf Offerhaus

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Rekombination freter Radikale ist ein stoBkontrol-
lierter Prozef}, der keine nennenswerten Aktivierungsenthal-
pien erfordert!!). Bei den analogen intramolekularen Reak-
tionen sind die Verhiltnisse weit weniger klar. Alteren Vor-
stellungen von substantiellen Barrieren ¥ ist in neuerer Zeit
widersprochen worden®!. Systematische Untersuchungen
an resonanzstabilisierten Diradikalen haben eine Struktur-
abhingigkeit der Rekombinationsbarriere deutlich gemacht
(siche Schema 1), die mit der konformativen Stabilitdt der
Diradikale erklirt worden ist'*. Die Bestimmung der
Rekombinationsschwelle der Titelverbindung 5 (Schema 2)
ermoglicht eine kritische Priifung dieser Hypothese.

In den in Schema 1 aufgefiihrten Systemen erfordert die
Wechselwirkung der ungepaarten Elektronen eine erhebliche

[*] Prof. Dr. W. R. Roth, F. Bauer, K. Braun, R. Offerhaus
Fakultit fiir Chemie der Universitit
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und dem Land
Nordrhein-Westfalen geforderl.
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