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S-WY 

Phenyl isocyanate reacts readily with 1,5-hexadiene and a (ligand)nickel(O) sys- 
tem forming two regioisomeric azanickela-five ring complexes by l/l CC-coupling 
at - 10” C. On warming, subsequent reactions eventually yield five-membered 
carbocyclic amides by intramolecular cyclisation. It has been found that by using a 
special experimental procedure - continuous slow addition of the isocyanate to a 
solution containing the diene and nickel(O) complexes - the reaction can be carried 
out catalytically. With this approach, 1,dheptadiene gives both a carbocyclic and an 
acyclic amide. The catalytic cycles are presented and discussed in detail. 

Zusammenfassung 

Phenylisocyanat reagiert schon bei - 10” C mit 1,5-Hexadien am (Ligand)Ni’- 
System unter l/l CC-Kupphmg zu zwei regioisomeren Azanickela-Fiinfring- 
komplexen. Beim Erwarrnen werden Folgereaktionen eingeleitet, die im Verlauf 
einer intramolekularen Cyclisierung zu ftinfgliedrigen carbocyclischen Amiden 
ftihren. Es wird gezeigt, wie bei einer speziellen Reaktionsftihnmg - kontinuierliche, 
langsame Zugabe des Isocyanates zu einer Lijsung des Diens und des Ni”-Kom- 
plexes - diese Umsetzung in eine Katalyse umgewandelt werden kann. Bei ent- 
sprechender Reaktionsftihrung liefert das 1,6-Heptadien sowohl ein carbocyclisches 
als such ein offenkettiges Amid. Die Katalysecyclen werden aufgezeigt und einge- 
hend diskutiert. 

Eiieitung 

Die herausragende Bedeutung der metallorganischen Chemie besteht darin, an 
Ubergangsmetall-Komplexen CC-Verkntipfungen durchzuftihren. Von uns wurde 
schon gezeigt, wie Isocyanate mit CC-Mehrfachsystemen an (Ligand)Ni’-Komple- 
xen so umzusetzen sind, dass neuartige, sowohl stiichiometrische [l] als such 
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katalytische [2] Reaktionen ablaufen. Wesentlich ist, dass die auf katalytischem 
Wege zuganglichen linearen Prod&e noch eine funktionelle Gruppe erhalten, 
namlich den aus dem Isocyanat gebildeten Amidrest. Im folgenden beschreiben wir 
weitere Ni”-katalysierte Reaktionen, die nun zu Carbocyclen ftihren. Aus 1,5- 
Hexadien oder 1,6-Heptadien entstehen mit Phenylisocyanat als Hauptprodukte 
ftinfgliedrige carbocyclische Amide. 

Ergebnisse 

Stiichiometrische Reaktionen 
Zunachst wird eine Suspension von einem Nickel(O)-Komplex z.B. Bis(cyclooc- 

tadien-1,5)nickel, (COD),Ni (I), einem einzahnigen Phosphin, z.B. Tricyclohex- 
ylphosphin, TCP (II), Phenylisocyanat (III) und 1,5-Hexadien (IV) (Molverhahnis 
l/1/1/3) in Diethylether bei - 78°C hergestellt. Erw%rmt man diese Mischung 
dann allmahlich auf - 10 o C, so erfolgt unter Farb&nderung von gelb nach orange- 
braun die Abscheidung eines farbigen, diamagnetischen Feststoffes V (V ist ein 
Isomerengemisch aus Va und Vb) in ca. 64% Ausbeute. 

Der Azanickela-Fiinfringkomplexe V lasst sich such auf einem anderen Wege 
herstellen. Wird der isolierte (TCP)Ni(l,S-Hexadien)-Komplex (VI) mit Phenyliso- 
cyanat in THF ( - 78’ C + - 10 o C) umgesetzt, so entsteht ebenfalls V in ca. 60% 
Ausbeute. Versuche, such das 1,6-Heptadien mit III so an verschiedenen 
(Ligand)Ni’-Systemen umzusetzen, dass ebenfalls isolierbare Azanickela-Ftinfring- 
komplexe vom Typ V enstehen, schlugen bisher fehl. Offensichtlich reagieren die 
zunachst gebildeten Nickela-Komplexe schon bei tiefer Temperatur rasch weiter. Es 
konnten hierbei jedoch Prod&e nachgewiesen werden, die auf einen katalytischen 
Verlauf hindeuten (vgl. katalytische Reaktionen). 

Die Elementaranalyse von V belegt, dass darin die Komponenten Ni, TCP, 
Phenylisocyanat und 1,5-Hexadien im Molverhahnis l/l/l/l vorliegen. 

Das CC-Kupplungsprodukt V mit dem einzahnigen Liganden TCP, ein 14e- 
Komplex, liegt als Assoziat vor und ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln 
schwer lijslich [3]. Wird TCP durch einen zweizahnigen Liganden wie BIPY ersetzt, 
so entsteht der leichter losliche 16e-Komplexe Vc. 

V(Va + Vb) TFg k(Va’ + Vb’) 

Das IR-Spektrum (KBr) von V mit TCP als Ligand weist eine starke Bande bei 1528 
cm-’ aus, die einer assoziierten C--O-Gruppe zuzuordnen ist [4]. Die v(C=O)-Bande 
des entsprechenden 16e-DPPE Komplexes Vc wird hingegen als Folge seines nun 
monomeren Charakters nach ca. 1600 cm-’ verschoben. 

Das MS-Spektrum liefert keinen Molektilpeak, sondern als charakteristisches 
Fragment-Ion m/z 201, was belegt, dass III und IV in V l/l verkniipft vorliegen. 

Die Hydrolyse (2N H,SO,) ergibt zwei offenkettige Amide, die lineare Verbin- 
dung VII und das cw-methylverzweigte Amid VIII im MolverhUris 93/7 (Schema 
I). 

Die zwischen III und IV an (TCP)Ni’ ablaufende CC-Kupphmgsreaktion erfolgt 
demnach such hier, wie bei alkyl- [5] bzw. arylsubstituierten [6] Alkenen, offensicht- 
lich in einer kinetisch kontrollierten, irreversibel verlaufenden Reaktion, wobei die 
Bildung des Azanickela-Komplexes Va gegentiber Vb stark dominiert. 
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Wird V in THF mehrere Stunden auf ca. 60°C erw&mt, so liefert die hydro- 
lytische Aufarbeitung der Reaktionsmischung neben VII und VIII jetzt noch ein 
weiteres Produkt: Den carbocyclischen Fiifring IXb in ca. 7.2% Ausbeute. 

Die Molmasse der neuen Verbindung IX betrlgt m/z 201. Sie setzt sich somit als 
Summe der Edukte III (m/z 119) und IV (m/z 82) zusammen. Die durch Erhitzen 
von V erfolgte Bildung an IX belegt, dass demnach IX grundsPtzlich such auf 
katalytischen Wege aus III und IV darstellbar sein sollte. 

Katalytische Reaktionen 
Durch das Erhitzen des Azanickela-Fiinfringkomplexes V auf ca. 60 o C werden 

Folgereaktionen eingeleitet, die zum carbocyclischen Amid IX fiihren. Dies ist ein 
Hinweis, dass es grundsiitzlich moglich sein sollte, unmittelbar mit a,o-Dienen und 
Isocyanaten an (Ligand)Ni’-Systemen Katalysen durchzuftihren. 

Wie wir fanden, sind solche katalytischen Umsetzungen such miiglich. Es ist 
jedoch nicht nur vorteilhaft, sondem sogar unerl%sslich, dabei Bedingungen einzu- 
halten, die im Folgenden beschrieben werden. 

Bekannt ist, dass (Ligand)Ni’-Systeme in Abh%ngigkeit vom Liganden schon mit 
Isocyanaten allein in unterschiedlicher Weise zu stabilen und somit ftir eine Kata- 
lyse inaktiven Azanickela-Komplexen abreagieren kiinnen [7]. Zur angestrebten 
CC-Verkntupfung zwischen den CC-Mehrfachsystemen und dem Isocyanat steht 
somit das erforderliche Nickel(O) nicht mehr zur Verfiigung. Es ist demnach 



zweckmlssig, diese Reaktion weitgehend zu unterdrticken, indem das Isocyanat/ 
Nickel(O)-Verhiltnis immer 4 1 gehalten wird. Diese Randbedingung lasst sich am 
einfachsten durch folgende Arbeitsweise realisieren: Zu einer Losung bzw. Suspen- 
sion des Nickel(O)-Komplexes, des Liganden und des a,o-Diens in THF wird bei 
der erforderlichen Reaktionstemperatur im Verlauf von mehreren Stunden die 
verdtinnte L&sung des Isocyanates mit Hilfe einer Dosierpumpe gegeben. Die durch 
Vorversuche ermittelte Konzentration und Dosiergeschwindigkeit der Isocyanat- 
losung wird so bemessen, dass das gewtinschte Isocyanat/Ni’-Verh;iltnis ann&hemd 
konstant bleibt. 

Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel abgezogen und der Rtckstand 
hydrolysiert. Anschliessend wird mit Diethylether extrahiert und das nach 
Verdampfen des Lijsungsmittels verbleibende Substanzgemisch chromatographisch 
aufgetrennt. Aus 1,5-Hexadien (IV) (20.4 mmol) und Phenylisocyanat (III) (8.1 
mmol) wurden an (TCP)Ni’ (1.4 mmol) in THF bei 50” C die Amide IXa (0.3 
mmol), IXb (2.7 mmol) und X (0.8 mmol) erhalten. 

(IXa) (IXb) (X) 

Die beiden Carbocyclen IXa und IXb konnten bisher nur als Gemisch, X hingegen 
in reiner Form isoliert werden. IXb entsteht offensichtlich durch Isomerisierung bei 
der protolytischen Aufarbeitung aus IXa (Ausbildung eines konjugierten Systems). 

Das Molverhtitnis der Isomeren IXa/IXb wurde durch ‘H-NMR-Messungen 
ermittelt. 

Die Gesamtausbeute an IX + IXb +X betrZigt 3.8 mmol. Bezogen auf einge- 
setztes Ni” (1.4 mmol) entsprZiche dies einer Ausbeute von 280% d.h. 2.8 Katalyse- 
cyclen/Ni-Atom wurden durchlaufen. 

Aus 1,6-Heptadien (22.3 mmol) und Phenylisocyanat (11.1 mmol) entsteht an 
(TCP)Ni’ (1.9 mmol) in THF unter vergleichbaren Bedingungen neben dem carbo- 
cyclischen Amid XI (5.2 mmol) such das offenkettige Amid XII (1.4 mmol). 

a+ An+< 
0 

Ph 
Ph 

(XI) ( XII 1 

Die Gesamtausbeute an XI + XII betragt 6.6 mmol. Bezogen auf eingesetztes Ni” 
(1.9 mmol) entspricht das einer Ausbeute von 355% oder 3.6 Katalysecyclen/Ni- 
Atom. 



Zum Mechanismus 
Die Strukturen der aus dem 1,5-Hexadien (IV) tmd Phenylisocyanat (III) 

gebildeten carbocyclischen Amide IXa und X belegen, dass die CC-Verkntipfungen 
zwichen III und IV auf zwei unterschiedlichen Wegen erfolgt sind. 

Bekannt ist, dass bei der CC-Kupplungsreaktion mono-substituierter Alkene - 
das eingesetzte IV reagiert zunachst wie ein mono-A&en - zwei regioisomere 
Prod&e zu erwarten sind [5]. Diese l/l CC-Kupplungsprodukte konnten in Form 
der Nickela-Komplexe Va und Vb isoliert und charakterisiert werden (vgl. 
stiichiometrischer Teil). 

Die sich an den ersten CC-Kupplungsschritt anschliessenden Folgereaktionen 
lassen sich durch einfache “Standardreaktionen” der metallorganischen Chemie 
wiedergeben. Sie sind in den Cyclen A und B (vgl. Schema 2) als Postulate 
aufgeftihrt. 

Gemlss A wird der Katalysecyclus ausgehend von Va durch eine B-H- 
Eliminierung eingeleitet, es entsteht das offenkettige System A,. Unter Hydrometal- 
lierung wird daraus der Azanickela-Vierringkomplex A, (Ringkontraktionen dieser 
Art sind schon mehrfach diskutiert worden [8]). 

Die im System A, vorliegende Ni-C-a-Bindung ist (a) durch die vorgegebene 
Ringspannung und (b) durch das Vorliegen einer Ni-C,,,-Bindung sehr reaktiv. 

Eine intramolekulare Insertion der terminalen CC-Doppelbindung in die Ni-C- 
o-Bindung liefert den carbocyclischen Ftfring und wird durch die Struktur A, 
repr5isentiert. Der so entstandene Komplex A, besitzt in /?-Position zum zentralen 
Nickel ein tert. H-Atom. 

Eine hier einsetzende emeute P-H-Eliminienmg ftihrt zur Ni-H-Spezies A,, 
worauf eine reduktive Ehminierung das Amid IXa freisetzt und der Ni”-Startkom- 
plex regeneriert wird. 

Zur Bildung des carbocyclischen Amids X mit einer exe-Methylen-Gruppe in 
&Position schlagen wir den Reaktionscyclus B vor. Die Katalyse wird nach 
Ausbildung des l/l CC-Kupplungsproduktes Vb unmittelbar durch eine intramo- 
lekulare Cyclisierung zu B, eingeleitet. Die sich damn anschliessenden Folgereak- 
tionen entsprechen den in A aufgeftihrten Formulierungen. 

Ubereinstimmend mit diesen Vorschlagen ist die Beobachtung, dass die Iso- 
merenverteihmg der bei tiefer Temperatur fassbaren l/l CC-Kupplungsprodukte 
Va und Vb (- 13/l) sich im Prinzip such in den Katalyseprodukten (IXa + IXb/X 
= - 4/l) wiederfindet. Die geringftigige iinderung der Produktverteilung liegt 
offenbar darin begrtindet, dass die Katalysefolge Vb + X (Cyclus B) durch eine 
geringere Anzahl von Teilschritten abl%uft als die entsprechende Reaktion Va + IX 
(Cyclus A). Somit verschiebt sich im Verlaufe der Katalyse die Isomerenverteilung 
zu Gunsten von Vb. 

Analog formulieren wir den Reaktionsmechanismus ftir die katalytische Umset- 
zung von 1,6- Heptadien mit III (Schema 3). 

Die hier aufgeftihrten Zwischenstufen C,, C, und C, bzw. D, und D, lassen sich 
ebenfalls zwanglos verstehen, wenn die die Reaktion einleitende l/l CC-Kupphmg 
zwischen dem 1,6-Heptadien und III zunachst zu C, und D, ftihrt. Danach schliesst 
sich an C, unmittelbar die intramolekulare Cyclisierung zu C, an. Die nun einset- 
zende P-H-Eliminierung ftihrt zu C, und durch reduktive Eliminierung wird das 
Amid XI freigesetzt. 

Ubertragt man die in den Katalysecyclen A, B und C postulierten Zwischenstu- 
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fen auf die Reaktionsfolge D, so bietet sich eine einfache ErkHrung ftir die 
katalytische Bildung des linearen Amids XII an. 

Wtde n&m&h such an D, eine intramolekulare Cyclisienmg einsetzen, so fiihrte 
dies zu einem carbocyclischen Sechsring in einem bicyclischen Nickela-Komlex. Da 
jedoch die Ausbildung von Sechsringen gegentiber der Fiinfringbildung wie z.B. in 
A, + A, oder Vb + B, bzw. C, + C, thermodynamisch benachteiligt ist, findet 
diese Reaktion bier nicht statt. Stattdessen erfolgt aus D, - favorisiert durch das 
Vorliegen eines tert. /3-H-Atoms - unmittelbar eine p-H-Eliminierung zu D,. Die 
sich anschliessende reduktive Eliminierung liefert in bekamrter Weise nun das 
offenkettige Produkt XII und den Ni”-Startkomplex. 

Zusammenfassung und Ausblick 
Die vorstehenden Ergebnisse belegen, wie aus a,w-Dienen und Phenylisocyanat 

an (Ligand)Ni’-Komplexen in einer katalytischen Reaktion carbocyclische oder 
lineare Amide zugllnghch werden. Wenn such die Anzahl der Cyclen z.Zt. noch 
nicht sehr hoch ist, so werden hier doch neuartige Prinzipien der katalytischen 
Funktionalisierung von Kohlenwasserstoffen aufgezeigt. 

Weitere Versuche sollen belegen, durch welche Parameter (z.B. Liganden, Tem- 
peratur, Losungsmittel, Reaktionsfting oder such den Wechsel des Ubergangs- 
metalls) sowohl die Cyclenzahl als such die Selektivitgt der CC-Verkniipfungsreak- 
tion zu beeinflussen ist. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in ausgeheizten Apparaturen 
durchgeftihrt. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. IR-Spektrum: Nicolet 7199 
FT-IR; Massenspektren: Finnigan MAT CH5 (70 ev), ‘H-NMR-Spektren: Bruker 
WP 80. Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der 
Firma Dornis&Kolbe, Mtilheim a.d. Ruhr, durchgefiihrt. 

Herstellung des Azanickelacyclopentanorw V 
(a) Aus den Komponenten I, IZ, III, und IV. Eine Suspension aus 1.15 g (4.8 

mmol) (COD),Ni [9], 1.17 g (4.18 mmol) Tricyclohexylphosphan TCP (II), 0.55 g 
(4.59 mmol) Phenylisocyanat (III) und 1.03 g (12.55 mmol) 1,5-Hexadien in 30 ml 
Diethylether wird zun~chst bei - 78 o C hergestellt. Unter Rten wird innerhalb 
von 20 h auf - 10” C erw%.rmt. Nach ca. 2 d wird der abgeschiedene Feststoff 
abfiltriert, mit ca. 20 ml Diethylether gewaschen und getrocknet. 

Erhalten: 1.45 g (2.67 mmol, 64%) V, Fp. 156-158OC. MS: m/z 280 (TCP), 201 
(C,,H,,NO). Analyse: Gef.: C, 68.46; H, 8.70; N, 2.54; Ni, 11.28; P, 5.84. 
C,,H,NNiOP (540.4) ber.: C, 68.90; H, 8.95; N, 2.59; Ni, 10.86; P, 5.73%. 

(b) Aus (TCP)Ni(lJ-Hexadien) (VI) und III. Zu einer Suspension von 1.83 g 
(4.35 mmol) VI [lo] in 30 ml Diethylether werden bei -78°C 1.04 g (8.70 mmol) 
Phenylisocyanat (III) gegeben und unter Rtihren bis auf - 10 o C erw&mt. Danach 
wird der ausgeschiedene Niederschlag abgetrennt und wie unter (a) beschrieben 
aufgearbeitet. 

Erhalten: 1.42 g (2.60 mmol, 60%) V. 
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Hydrolyse von V 
1.43 g (2.65 mmol) V werden in 30 ml Diethylether suspendiert und mit 10 ml 2N 

H,SO, hydrolysiert. Nach 5 h wird mit Diethylether ausgeschiittelt, fiber Mag- 
nesiumsulfat getrocknet und das Lissungsmittel abdestihiert. Der tickstand wird 
iiber Kieselgel 60 aufgetrennt; Elutionsmittel: (1) Toluol/Diethylether (l/l); (2) 
Diethylether/Pentan (l/2) 

Erhahen: 381.4 mg (1.88 mmol), 71%) eines Gemisches von VII und VIII. Die 
Zusammensetzung wurde durch die ‘H-NMR-Analyse ermittelt. MolverhZiltnis: 
VII/VIII = 93/7 (vgl. TabeIIe 1). 

Thermolyse van V 
0.83 g (1.54 mmol) V werden in 20 ml THF suspendiert und ca. 3 h unter 

Riickfluss erw&rrnt. Anschliessend wird das Liisungsmittel abdestihiert und der 
Ruckstand mit ca. 10 ml 2N H,SO, hydrolysiert, mit Diethylether extrahiert, die 
organische Phase iiber MgSO, getrocknet und der Ether abdestihiert. Der Ruckstand 
wurde mit HiIfe der GC analysiert. Nachgewiesen wurde neben VII und VIII 
zusatzlich noch 22.3 mg (0.11 mmol, 7.2%) IXa. Eindeutige Charakterisierung von 
IXa, siehe katalytische Reaktionen (Tabehe 1). 

Herstellung uon Vc 
Zu 1.03 g (1.91 mmol) V in 20 ml THF werden bei - 40 o C 0.60 g (3.82 mmol) 

BIPY gegeben und imrerhalb von ca. 12 h auf 20” C erw&mt, wobei eine 
Farblnderung von orange nach violett erfolgt. Die Losung wird dann auf die Htifte 
eingeengt und ca. 10 ml Diethylether zugesetzt. Der ausgeschiedene Niederschlag 
wird fihriert, mit Diethylether gewaschen und getrocknet. 

Erhalten: 0.60 g (1.43 mmol, 75%) Vc. Elementaranalyse: Gef.: C, 66.49; H, 5.70; 
N, 10.23; Ni, 14.58. C,,H,,N,ONi (416.2) ber.: C, 66.38; H, 5.57; N, 10.10; Ni, 
14.22%. IR(KBr): 1600 cm-’ v(C=O). Fp. 105°C (Zers.). 

Katalytische Reaktionen 
(a) Umsetzung Oon Phenylisocyanat (III) mit IJ-Hexadien (IV). In einem Stahl- 

autoklaven (200 ml> werden zunachst bei 0” C 0.30 g (1.36 mmol) (CDT)Ni [lo], 
0.38 g (1.36 mmol) TCP (III) und 1.67 mm01 (20.36 mmol) 1,5-Hexadien (IV) in 30 
ml Tetrahydrofuran vermischt. Danach wird auf ca. 50 o C erw&rnt und 8 ml einer 1 
M Liisung von Phenylisocyanat (III) in THF innerhalb von ca. 7 h mit einer 
Dosierpumpe [ll] in die Reaktionsliisung gepresst. 

Nach einer Reaktionszeit von ca. 2 d wird das Lasungsmittel abdestihiert, der 
Rtickstand mit ca. 20 ml 2N H,SO, hydrolysiert und wie tibIich aufgearbeitet. Der 
Riickstand der organischen Phase wird tiber Kieselgel 60 aufgetrennt. Ehrtionsmit- 
tel: (1) Toluol/Diethylether (l/l); (2) Diethylether/Pentan (l/l). 

Erhalten: 601 mg (2.99 mmol) IXa + IXb und noch 164 mg (0.82 mmol) X. 
Summe der gebildeten Prod&e IX + IXb + X = 3.81 mmol; bezogen auf Ni” sind 
das 280% oder entsprechend 2.8 Katalysecyclen/Ni-Atom. Charakteristische Daten 
der Verbindungen IXa, IXb und X (vgl Tabelle 1). 

(b) Umsetzung uon Phenylisocyanat (III) mit 1,6-Heptadien. Ausftihrung wie bei 
der Katalyse (a) Ansatz: 0.51 g (1.85 mmol) (COD),Ni [lo], 0.52 (1.85 mmol) TCP 
(II), 2.14 g (22.25 mmol) 1,6-Heptadien, 1.32 g (11.13 mmol) Phenylisocyanat (III) 
XXX (30 ml THF), Reaktionstemperatur 70 o C. Zugabe der Liisung von III in THF 
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in ca. 10 h, anschliessende Reaktionszeit ca. 2 d. Hydrolytische Aufarbeitung wie 
iiblich, der Riickstand der organischen Phase wurde iiber Kieselgel 60 aufgetrennt. 

Erhalten: 1113 mg (5.18 mmol) XI und 298 mg (1.39 mmol) XII. Charakteris- 
tische Daten vgl. Tabelle 1. Gebildet wurden: 6.57 mm01 an XI + XII, dies ent- 
spricht bez. auf Ni” ca. 355% oder ca. 3.6 Katalysecyclen/Ni-Atom. 

Anerkennung 

Wir danken Frau M. Blumenthal fiir die zuverlhsige Mitarbeit. 
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