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Summary

(Lig)Ni® systems react with 1,3-dienes in the presence of CO, to give nickela
carboxylates. The influence of ligands and temperature on the regioselectivity of the
C-C bond formation is elucidated. In some cases the nickela carboxylates undergo
reductive elimination under the influence of maleic anhydride, and the coupled
diene /CO, moiety rearranges to give the diene carboxylic acid. A possible reaction
sequence is discussed.

Zusammenfassung

An (Lig)Ni°-Systemen reagieren 1,3-Diene mit CO, zu Nickela-Carboxylaten. Der
Einfluss von Liganden und der Temperatur auf die Regioselektivitat der C-C-
Verknupfung wird vorgestellt. Die in bestimmten Nickela-Komplexen fixierten
Dien/CO,-Kupplungsprodukte werden durch Maleinsiaureanhydrid, im Zuge einer
reduktiven Eliminierung, in Diencarbonsiauren umgelagert. Eine mogliche Re-
aktionsfolge wird diskutiert.

Einleitung

Bestimmte (Lig)Ni’-Systeme induzieren eine C-C-Kupplung von CO, mit
ungesittigten Substraten wie Alkinen [1] und Alkenen [2] im Molverhiltnis 1,/1. Die
so zuganglichen Nickela-Carboxylate konnen in vielfacher Weise fur die praparative
Chemie genutzt [3] sowie als Modellkomplexe katalytischer Reaktionen [4] angese-
hen werden.

Dieses C—-C-Kupplungsprinzip lidsst sich auch auf Diene ausdehnen. So ist es
moglich, sowohl 1,2-Diene [5], als auch 1,3-Diene [6] unter Ausbildung der ent-
sprechenden Nickelaverbindungen umzusetzen.

In einer ersten Mitteilung haben wir gezeigt, dass das Kupplungsprodukt aus CO,
und Piperylen (1,3-Pentadien) nach Zugabe von Maleinsiureanhydrid (MSA) unmit-
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telbar, ohne Protonolyse, Sorbinsiure (2,4-Hexadiensaure) in 40% Ausbeute liefert
[7].

Wir haben unsere Untersuchungen auf andere 1,3-Diene wie Butadien und
Isopren ausgedehnt, den Einfluss der Temperatur und der Liganden auf die Re-
gioselektivitat der C-C-Verkniipfung ermittelt und das Reaktionsverhalten dieser
Nickela-Komplexe gegeniiber MSA untersucht.

Ergebnisse

Regioselektivitit der C—C-Verkniipfung zwischen CO, und 1,3-Dienen an Nickel(0)

Lisst man auf eine Ni%Verbindung (I) * in Gegenwart eines zweizihnigen
Liganden (Lig) (II) *¥, 1,3-Diene (III) *** und CO, in THF einwirken, so entstehen
im Sinne einer 1/1-Kupplung cyclische Nickel-Carboxylate.

Die Verknipfung von CO, mit den 1,3-Dienen kann dabei auf unterschiedliche
Weise eintreten. So sind bei IIla nur zwei (gemiss: Ceo, = C' bzw. Ci, C?), bei
den monosubstituierten 1,3-Dienen IIIb und Illc hingegen vier Kupplungsprodukte
(entsprechend: Cgq, = C', Ceo, = C?, Ceo, = C* und Ccp, — C*) zu diskutieren.
Die daraus resultierenden méglichen Nickelaverbindungen IV, V, VI und VII sind in
Schema 1 zusammengestellt.
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Ni© 4+ Lig + COp + HyC=CRCH=CHR
a R =R":=H,
(1 (an un tiia R :
IIb R =CHy ,R'=H,
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c c? c? c?
N ¢ R
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R" CH. 2/ 1 2 ~ ~r' Ciz 4
SEuETRCCH, WCELR \ ,C\éfﬁ R HC 7 3CH—c\:H’
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! ) !
R"CH,CH=CCH, CO,CH, (X XD H3CC=CHCHCO,CHj

(IX)
SCHEMA 1

(X11D

Zur Ermittlung, in welcher Weise die C-C-Verkniipfungen eingetreten sind,
wurden die entstandenen Nickela-Komplexe mit CH,OH /HCI in die entsprechen-

* Ni% (COD),Ni mit COD =1,5-Cyclooctadien; (CDT)Ni mit CDT =1,5,9-Cyclododecatrien.
** Lig =1,2-Bis(dicyclohexylphosphino)ethan, DCPE, oder 2,2’-Dipyridin, Dipy.
**+ 1,3-Diene (III), a = Butadien, b = Isopren, ¢ = Piperylen.
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TABELLE 1

REL. MOLVERHALTNIS DER AUS Ni® (I), 1,3-DIENEN (ill) MIT CO, ERHALTENEN
NICKELAKOMPLEXE IV/VIl IN ABHANGIGKEIT VON DER TEMPERATUR UND DEM
LIGANDEN (II)

Lig 1,3-Dien R’ R” Temp. rel. Molverhaltnis “ von IV /VII

I {a1p (°C) v VI
A DCPE a H H 20 1 -
B Dipy a H H 20 1 -
C DCPE b CH, H 20 1 -
D Dipy b CH, H 20 5 1
E DCPE ct H CH, 20 1 1
F DCPE c¢ H CH, 60 1 6
G DCPE c? H CH, 20 1 6
H DCPE c® H CH, 20 15 1
I DCPE ce H CH, 60 1 10

“ Molverhiltnisse beziehen sich jeweils auf die Summe der entstandenen Ester; IV ergibt VIII und IX
bzw. VII entsprechend XII und XIIIb. ® Ester XIII aus Illc ist cis-konfiguriert, der iiber V hierzu formal
identische Ester X sollte trans-konfiguriert sein. ¢ cis/trans = 33/67. 2 91% cis. € 97% trans.

den Methylester uiberfiihrt und diese dann mit Hilfe der GC analysiert.

Die so bei Umsetzung der 1,3-Diene (IIIa-IlIc) mit CO, an Ni® in Abhingigkeit
vom Liganden und der Reaktionstemperatur erhaltenen Ester sind in Tabelle 1
aufgefiihrt und gleichzeitig zu den Nickela-Komplexen in Korrelation gesetzt. Es sei
angemerkt, dass keine Ester nachgewiesen werden konnten, die auf V mit C¢, — C?
und VI mit C¢,, — C? hindeuten.

Da die Nickela-Carboxylate IV und VII als A3-Allylkomplexe jeweils zwei Iso-
mere Ester IV — VIII + IX bzw. VII - XII + XIII liefern, wurden diese zur
ubersichtlichen Auswertung jeweils zusammengefasst (Tabelle 1).

Die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Daten lassen folgende Riickschliisse auf die
Regioselektivitat der C—C-Verkniipfung zu:

(a) IIIa reagiert mit CO, sowohl bei Lig = DCPE als auch Dipy nur zu IV;

(b) IIIb ergibt mit Lig = DCPE nur IV hingegen mit Dipy neben IV auch VII;

(c) IlIc liefert die Verknupfungsprodukte IV und VII, wobei das Molverhiltnis
IV /VII sowohl vom cis/trans-Verhaltnis des Eduktes IIlc als auch von der Tempe-
ratur abhiangt.

So ergibt trans-Illc bei 20°C das Komplexgemisch IV /VII =15/1 (kinetische
Kontrolle). Wird dieses Isomerengemisch auf 60°C erwidrmt (unter Zugabe von
trans-1llc und CO, (1 bar)), so stellt sich nach 40 h die Isomerenverteilung von
IV /VII = 1 /10 (thermodynamische Kontrolle) ein.

Aus den vorstehenden Befunden lisst sich ableiten:

(1) dass die Verkniipfung von CO, mit 1,3-Dienen bevorzugt gemiss Cco, C! und
Cco, C* eintritt (energetisch begiinstigte 4>-Allylstrukturen) *;
2) dass die Regioselektivitat der C—C-Kupplung fiir IIlc temperaturabh’c‘mgig ist.

Die bei Illc eintretende temperaturabhingige C—-C-Kupplung lasst sich, wie bei
Alkenen [9], durch eine Reversibilitat der Verkniipfungsreaktion erkliren.

* Die Ausbildung einer 4>-Allylstruktur ist fiir das Kupplungsprodukt aus 2,3-Dimethylbutadien durch
eine Rontgenstrukturanalyse gesichert [8].
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Es ist offensichtlich, dass das A*-Allylkupplungsprodukt VII (R”=CH, am
a-C-Atom zur Carboxylatgruppe) gegeniiber der A*-Allylstruktur IV (R” = CH, am
terminalen C-Atom) thermodynamisch begiinstigt ist. In Ubereinstimmung mit der
hier erneut aufgefundenen Reversibilitat der C—C-Verkniipfung ist der Befund, dass
z.B. das in den Nickela-Komplexen IV und VII fixierte 1,3-Dien IIlc durch
Norbornen verdriangt wird, wobei die nachfolgende Veresterung nun den exo-
Norbornancarbonsiuremethylester XIV [2b] liefert (Schema 2).

v + ﬁ HC~

+ -~ (DCPEINI |
- HyCCH=CHCH=CH, 0-%xp
VII
CH30H/HCI
ﬁCOZCFb
(XIV)
SCHEMA 2

Diencarbonsduren aus CO, / 1,3-Diennickela-Komplexen

Nickela-Verbindungen aus CO, und 1,3-Dienen liefern mit CH,OH/HCI
Carbonsiureester, die naturgemiss nur noch eine C-C-Doppelbindung enthalten.

Mit anderen Elektrophilen entstehen, entsprechend der bekannten Reaktivitit der
Ni-C-Bindung, die zu erwartenden Reaktionsprodukte [10].

Ein vollig neuartiger und unerwarteter Reaktionsverlauf ergibt sich, wenn die hier
vorgestellten Nickela-Komplexe mit MSA umgesetzt werden.

Liasst man auf eine Suspension des aus Piperylen (IIIc) anfallenden Komplexge-
misches IV/VII=1/1 (vgl. Tabelle 1, E) in THF bei 60°C MSA einwirken, so
entsteht unmittelbar, ohne Protonolyse, Sorbinsdure (XV) in 40% Ausbeute.

Wird das aus cis-IIIc (Tab. 1, G) anfallende Komplexgemisch mit MSA umge-
setzt, so entsteht XV nur zu 1%. Bei Einsatz des aus trans-HIc (Tab. 1, H)
zuginglichen Komplexgemisches wird XV wiederum zu ca. 40% gebildet.

Sorbinsaure (XV) kann als n-Carbonsiure nur aus dem unverzweigten Nickela-
Komplex IV und nicht aus der iso-Verbindung VII entstehen.

Der iso-Komplex VII ist gegeniiber IV energetisch begiinstigt. Sowohl die Iso-
merisierung als auch die Bildung von XV erfordern 60°C, was bedeutet, dass in
diesem Temperaturbereich beide Reaktionen nebeneinander ablaufen. Dadurch wird
verstiandlich, dass das Komplexgemisch H (Tab. 1) trotz des hohen Anteils an IV
> 90% die Sorbinsiure XV wiederum nur zu ca. 40% liefert.

Beim Versuch, dieses neuartige Reaktionsprinzip auch auf die 1,3-Diene IIla und
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I1Ib zu ubertragen, stellten wir fest:
(a) Nickela-Komplexe aus Isopren (IIIb) lassen sich nicht in die entsprechenden
Diencarbonsiuren umwandeln;
(b) Nickela-Komplexe aus Butadien (IIla) liefern nur dann 2,4-Pentadiensiure
(XVI), wenn zur Kupplung als Ligand DCPE (25% Ausbeute) und nicht Dipy
eingesetzt wird.

Zur Bildung der Diencarbonsiuren XV und XVI aus den Nickela-Komplexen
vom Typ IV sind unterschiedliche Reaktionsablaufe zu diskutieren (Schema 3).

A _H R
— (LIgINIZ | "
O(IiCH=CCH=CHR
o
(XVID
. —(Lm R
" |
R\CHf'gh*c/—cuz MSA R"CH=CHC=CHCO,H
]
{L1gINi o)
~o-° (XV R'=H, R"=CHj,
() XVI R'=R'=H}
H
R" cl:
5 eu T
————— _e— — = R'CH=CHC=CH, + CO
- (Lig)N©® R=¢—CH: 2 2
o—c¢
Yo
(XVIII)
SCHEMA 3

So erfolgt unter dem Einfluss von MSA nach:

(A) zunichst eine B-Wasserstoffeliminierung zu XVII, worauf eine reduktive
Eliminierung unmittelbar die Diencarbonsauren freisetzt.

Dieser Reaktionsweg wird fiir die Entstehung der But-3-enséure aus Oxanickela-
cyclohexanon (hergestellt durch oxidative Addition cyclischer Anhydride an Ni®
[11]) vorgeschlagen;

(B) unter reduktiver Eliminierung die Bildung vinylsubstituierter B-Lactone XVIII,
welche durch Isomerisierung die entsprechenden Diensauren XV und XVI lefern
oder in CO, und 1,3-Diene zerfallen [12).

Fir die von uns favorisierte Reaktionsfolge B sprechen die Befunde, dass bei
Einwirkung von MSA auf die Kupplungsprodukte aus CO, und Butadien bzw.
Isopren das verkniipfte CO, zum Teil wieder freigesetzt wird (ca. 70% beim Isopren-
Nickela-K omplex).

Ganz offensichtlich entscheiden die Substituenten R’ und R” der intermediiren
Lactone XVIII dariiber, ob eine Isomerisierung zu den Diencarbonsiauren oder eine
Spaltungsreaktion erfolgt.

Die Reaktionsfolge gemiss:
L]

. Ni
RCH=CHCH=CH, + CO, —;?S:» RCH=CHCH=CHCO,H

(Ilfa: R=H; (XVI: R =H; 25%;
Illc: R = CH,) XV: R = CH;; 40%)
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stelit die erste Ubergangsmetall-induzierte Synthese einer Diencarbonsiure aus
1,3-Dienen und CO, unter Erhalt des Diengeriistes {13] dar, was formal einer
Insertion des CO, in eine vinylische C—H-Bindung entspricht.

Ob sich eine solche Diencarbonsiure-Synthese auch katalytisch durchfithren lasst,
ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss mit Argon als Schutzgas durchgefiihrt.
IR: Nicolet 7199 FT-IR. *C-NMR: Bruker WM 300 FT (300 MHz, 'H-Breitband-
entkoppelt); Losungsmittel CDCl,; TMS als interner Standard (Temp. — 30°C). Die
Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Firma Dornis &
Kolbe, Miilheim-Ruhr, durchgefiihrt.

Herstellung und Veresterung der Nickela-Komplexe aus (COD),Ni, DCPE, CO, und
1,3-Dienen.

Herstellung

(a) Ausgehend von 1,3-Butadien (I1la) (typische Arbeitsvorschrift). Eine Suspen-
sion von 2.0 g (7.3 mmol) (COD),Ni [14], 3.1 g (7.3 mmol) DCPE und 2.5 g (46.3
mmol) Butadien in 50 ml THF wird bei —78°C mit CO, gesittigt, unter CO,-
Atmosphire (1 bar) auf Raumtemperatur erwiarmt und 48 h geriihrt. Nach Abdestil-
lieren des Solvens im Vakuum (2 X 10™* bar) bis auf ca. 10 ml und Zugabe von 50
ml Pentan wird der ausgefallene Feststoff abfiltriert, mit Pentan gewaschen und
getrocknet.

Erhalten: 3.1 g (5.4 mmol; 74%); Fp. 158°C (Zers.), orange, diamagnetisch.
Analyse: Gef.: C, 63.91; H, 9.76; Ni, 10.15; P, 10.70. C;;H;,NiO,P, (579.4) ber.: C,
64.26; H, 9.39; Ni, 10.13; P, 10.69%. IR (KBr): »(CO) 1608 cm™ .

(b) Ausgehend von Isopren (I11b). Eingesetzt: 1.5 g (5.5 mmol) (COD),Ni, 2.3 g
(5.5 mmol) DCPE, 2.5 g (36.8 mmol) Isopren, 40 ml THF.

Erhalten: 2.5 g (4.2 mmol, 76%); Fp. 135°C (Zers.), orange, diamagnetisch.
Analyse: Gef.: C, 64.68; H, 9.23; Ni, 9.97; P, 10.41. C;, H;,NiO,P, (593.5) ber.: C,
64.76; H, 9.51; Ni, 9.89; P, 10.44%. IR (KBr): »(CO) 1603 cm™ 1.

(C) Ausgehend von Piperylen (I1Ic). Eingesetzt: 2.0 g (7.3 mmol) (COD),Ni, 3.1
g (7.3 mmol) DCPE, 2.5 g (36.8 mmol) Piperylen, 50 ml THF.

Erhalten: 3.0 g (5.1 mmol, 70%); Fp. 123°C (Zers.), orange, diamagnetisch.
Analyse: Gef.: C, 65.01; H, 9.69; Ni, 9.54; P, 10.06. C;,H;,NiO,P, (593.5) ber.: C,
64.76: H, 9.51; Ni, 9.89; P, 10.44%. IR (KBr): »(CO) 1605 cm ™.

13C-NMR 8(ppm) fiir Kupplungsprodukt IV aus trans-Piperylen (vergl. H, Tabelle
1).

c': 181.84
6 4 2 .

H3C\5 /—_(;l:l\\s 2 c™: 38.70
Ch= CH—CH; c3. 8349
(DCPEINiI GO c4- 107.79

c5 5917

c8: 20 26
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(2) Veresterung mit CH,OH / HCI

(a) Des CO,-Butadien-Kupplungsproduktes (typische Arbeitsvorschrift). 1.1 g (1.9
mmol) der Nickelaverbindung aus Exp. 1(a) werden bei —78°C mit 10 ml einer 10 N
methanolischen HCl-Losung versetzt, auf 20°C erwirmt, ca. 16 h geriihrt, nach
Zugabe von 20 ml H,O ausgeethert, die Etherphase mit gesittigter NaHCO,-Losung
geschiittelt, mit H,O neutral gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, eingeengt und das
entstandene Estergemisch gaschromatographisch analysiert.

Erhalten: 4-Pentensiuremethylester (Vergleich mit Referenzsubstanz).

(b) Des CO,-Isopren-Kupplungsproduktes. Durchfuhrung wie bei Exp. 2(a) be-
schrieben.

Erhalten: 3-Methyl-4-pentensauremethylester (Isolierung durch praparative GC;
("H-NMR identisch mit Referenzsubstanz).

(c) Des CO,-Piperylen-Kupplungsproduktes. Durchfuhrung wie bei Exp. 2(a)
beschrieben.

Erhalten: cis-3-Hexensauremethylester, 2-Methyl-cis-3-pentensauremethylester,
2-Methyl-4-pentensauremethylester (Vergleich mit Referenzsubstanzen) (relative
Molverhaltnisse vgl. Tabelle 1).

Umsetzungen der Nickela-Komplexe mit MSA

(a) Des CO,-Butadien-Kupplungsproduktes (Lig= DCPE) (typische Arbeitsvor-
schrift). 1.8 g (31 mmol) der Nickelaverbindung aus Exp. 1(a) werden in 40 ml
THF mit 0.61 g (6.2 mmol) MSA versetzt und 48 h bei 20°C geriihrt. Das
Losungsmittel wird anschliessend abgedampft und der Riickstand sublimiert (120°C,
10~* bar).

Erhalten: 76 mg (0.78 mmol, 25%) 2,4-Pentadiensidure. 'H-NMR identisch mit
Referenzsubstanz.

(b) Des CO,-Piperylen-Kupplungsproduktes (Lig= DCPE). 2.0 g (3.4 mmol)
Nickela-Komplex aus Exp. 1(c) werden in 40 ml THF mit 0.67 g (6.8 mmol) MSA
versetzt und unter Riickfluss 24 h erhitzt, das Losungsmittel wird anschliessend
abgedampft und der Riickstand sublimiert (120°C, 10~ * bar).

Erhalten: 152 mg (1.4 mmol, 40%) Sorbinsiure (IR-Vergleich).

Umsetzung des CO,-Piperylen-Kupplungsproduktes mit Norbornen

1.5 g (2.5 mmol) Nickela-Komplex aus Exp. 1(c) werden in 40 ml Toluol
suspendiert und unter Zugabe von 2.0 g (21.3 mmol) Norbornen in CO,-Atmosphire
(1 bar) 40 h auf 60°C erwarmt, das Solvens wird anschliessend im Vakuum
(2X107* bar) abdestilliert, der Riickstand bei —78°C mit 10 ml einer 10 N
methanolischen HCl-Losung versetzt, auf Raumtemperatur erwirmt, 24 h geriihrt,
nach Zugabe von 50 ml H,O die saure wiissrige Phase ausgeethert, die Etherphase
mit NaHCO,-Losung geschiittelt, neutral gewaschen, ilber MgSO, getrocknet,
eingeengt und das entstandene Estergemisch gaschromatographisch analysiert.

Erhalten: 141 mg (0.9 mmol, 36%) exo-Norbornan-2-carbonsiuremethylester
(Vergleich mit Referenzprobe); Gesamtmenge an cis-3-Hexensiuremethylester, 2-
Methyl-cis-3-pentensiauremethylester und 2-Methyl-4-pentensiauremethylester < 2%.
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