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Abstract

CO, reacts with hexyne(—3) in a catalytic reaction under formation of tetraethyl-
2-pyrone, when the catalytic system alkyl;P/acetonitrile /nickel(0) is used. The
selectivity of this homogeneous-catalytic reaction can be increased to values of 96%
when phosphanes of high basicity and small cone angle are used.

The investigation of the system Ni(COD),/tricyclohexylphosphane/acetonitrile
shows that acetonitrile can act as ligand in complexes of nickel(0). A yellow-brown
tetranuclear complex was isolated, the structure of which was determined by X-ray
diffraction studies. Acetonitrile acts as bridging ligand and is coordinated alkyne-
analogously to one nickel center with its triple bond. The free electron pair of the
nitrogen atom is bonded to a second nickel atom. Some reaction steps of this
selective catalytic reaction are discussed.

This reaction represents the first example of a selective homogeneous-catalytic
co-oligomerization between CO, and an unsaturated substrate which takes place
under C-C linkage with a 3d-transition metal.

Zusammenfassung

CO, reagiert mit Hexin(— 3) in einer katalytischen Reaktion unter Bildung von
Tetraethyl-2-pyron, wenn das katalytische System Alkyl,P/Acetonitril /Nickel(0)
verwendet wird. Die Selektivitdt dieser homogen-katalytischen Reaktion kann bis
auf einen Wert von 96% gesteigert werden, wenn Phosphane hoher Basizitét und mit
einem kleinen Raumkegelwinkel verwendet werden.
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Die Untersuchung des Systems Ni(COD), /Tricyclohexviphosphan /Acetonitril
zeigt, dass Acetonitril als Ligand am Nickel(0) wirken kann. Es kann ein gelb-brauner
tetranuclearer Komplex 1soliert werden. dessen Struktur durch Rontgenstruktur-
analyse bestimmt wurde. Acetonitril fungiert als Briickenligand und ist alkinanalog
mit seiner Dreifachbindung an cinem Nickelzentrum  gebunden. Das freie
Elektronenpaar des Stickstoffatoms st an einem zweiten Nickelatom Koordiniert.
Einige Reaktionsschritte dieser selektiven katalytischen Reaktion werden diskutiert,

Diese Reaktion reprisentiert das erste Beispicl fur eine selektive homogen-
katalytische Cooligomerisation zwischen CO, und einem ungesitttigtem Substrat. die
unter C-C-Verknupfung mit einem 3d-Ubergangsmetal! verlauft.

Einleitung

Homogen-katalytische Cooligomerisationsreaktionen. ber denen €O, und
ungesittigte Substrate unter C-C-Verkniipfung reagicren, sind selten, Eine kritische
Inspektion bislang bekannter Reaktionen weist ausserdem uus, dass solche Re-
aktionen meist wenig selektiv verlaufen und die Katalysatoraktivitdt gering ist. so
dass der priparativen oder technischen Nutzung diescr Umisetzungen bisher enge
Grenzen gesetzt sind [1].

Ausnahmen bilden zwei Reaktionen mit Palladiumkomplexen als Katalysatoren.
So konnten Behr und Keimi die Synthese von 2-Ethyliden-6-hepten-3-olid durch
Verkniipfung zweier Butadiene mit CO, bei einem Umsatz von S0% mit ciner
Selektivitit von 96% durchfthren. wenn Triisopropylphosphan als Steverligand und
Acetonitril als Losungsmittel verwendet werden [2]. Diese Reaktion war 1976 von
Inoue als erste homogen-katalytische Umsetzung von CO, mit einem ungesdtugten
Substrat gefunden worden. bei der unter C-C-Verkniipfung ein Cvelocooligomeres
gebildet wird [3]. Spiter wurden die Ausbeuten von Musco durch Variation
einzihliger Phosphane als Steuerliganden stark erhéht {4] In Gegenwart von
Oxiranen werden Glykolester gebildet [5].

Binger konnte zeigen, dass die katalytische Umsetzung von Methylencvelopropan
mit CO, (vergl. [6]) zu 3-Methyl-2-buten-4-diolid mit einer Selektivitit von 80%
verliuft, wenn Triphenylphosphan als Steuerligand eingesetzt wird |7].

Selektive Cyclocooligomerisisierungsreaktionen an 3d-Ubergangsmetallzentren,
bei denen CO, mit ungesittigten Substraten unter C-C-Verkntipfung reagiert, sind
bisher unbekannt, obwohl Inoue gezeigt hat, dass solche Reaktionen prinzipiell
moglich sind. So konnten mit Alkinen substituierte Pvrone erhalten werden. wenn
Nickel(0) als Zentralatom und spezielle Chelatphosphane als Liganden emngesetzt
werden. Allerdings blicben die Selektivititen (maximal 37% 1 und Umsatzzahlen
{(maximal 6) daber gering [8].

In Gegenwart von Aminen hefern Alkine mit CO. unter N-C-Verkniipfung bei
Verwendung von Ru-Komplexen Vinylecarbamate {9], Alkinole kodnpen mit €O,
unter O-C-Verkniipfung entweder zu ungesittigten Estern [10] oder zu cvclischen
Carbonaten reagieren {11].

In Fortfithrung unserer Arbeiten zur Aktivierung von CO, an Ubergangsmetall-
zentren berichten wir hier tiber die erste selektiv verlaufende katalvtische Cycloco-
oligomerisation von CO, mit einem ungesittigtem Substrat (Hexin{ - 33) an einem
3d-Ubergangsmetallzentrum. die unter C- C-Verkniipfung verliuft und Tetraethvl-
2-pyron liefert.
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Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 1 zeigt, in welcher Weise Liganden ganz unterschiedlicher Qualitét
Aktivierungsreaktionen von CO, in Gegenwart von Hexin beeinflussen. Wihrend
mr-acide N-N-Chelatliganden wie 1,4-Diazadiene CO, nicht zu aktivieren vermdgen,
verlaufen mit N-N-Chelatliganden starken Donorvermogens stochiometrische
Metallaringschlussreaktionen, die z.B. mit 2,2"-Bipyridin zum Metallacyclus 1 fithren
kdnnen:

CoHs

|
N e
bipyNi
o Cxp

1

Diese Umsetzung ist der Spezialfall eines ganz allgemeinen Reaktionsprinzips der
oxidativen Kopplung von CO, mit ungesittigten Substraten wie Azaolefinen [12],
Oxaolefinen [13], 1.3-Dienen [14], Alkinen [15] oder Alkenen bzw. anderen
ungesittigten Substraten [16].

Katalytische Umsetzungen von Hexin(—3) mit CO, werden lediglich mit phos-
phanhaltigen Liganden beobachtet, wobei besonders einzdhlige Phosphane wirksam
sind, die folgende Reaktionen katalysieren:

CaHs
L-Ni(0) CoHg CaHs
CO; + 2CoH-C=C-CoHg ———» B
=~
CoHg 07 0
2
CoHg
L-Ni(0) CoHs CoHs
n CoHg-C=C-CoHg ——» +
I CaHs CaHs
N CoHs
3 4

Durch Variation der Liganden in Bezug auf ihre elektronischen und sterischen
Parameter und durch Untersuchungen in unterschiedlichen Losungsmitteln wurde
festgestellt, unter welchen Bedingungen bei konstant gehaltenem Zentralatom
Nickel(0) hohe Ausbeuten an 2 zu erzielen sind. Tabellen 2, 3 und 4 zeigen
Ausschnitte aus dem Versuchsprogramm.
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Tabelle 1

Einfluss unterschiedlicher Liganden auf die Reaktion von NyCOD) . mit €O: hyw, €O~ Heang - 3y 7

Ligand CO, allein CO, /Hexin( - 3
bipy stochiometr. stochiomety, Moetallarmegsebluss

Reduktive Disprop. [13]

TMED stochiometr. stochiomerr, Mettliringschhuss
Reduktive Disprop. [15]

L4-Diazadiene keine Reaktion keine Reaktion

1-Azadiene Zersetzuny Zersetzung

Arvl P Zersetzung Zersetzung

Alkyl P Zersetzung katalytische Cooligomensation

“ Bedingungen: Startkomplex NCOD), 3 mmol. Ligand 3 mmoel, Hexing =3 20 mmol. 7 100°C,
Anfungsdruck €O~ bei —78°C 1 MPa, Reaktionsdauer 20 h.

Wiihrend aus Tab. 2 und 4 entnommen werden kann, dass basische Liganden
R ;P mit kleinen Substituenten die Selektivitit der Bildung von Tetraethyvl-2-pyvron
(2) erhohen. zeigt Tab. 3. welchen Einfluss die unterschiedliche Polaritiit von
Losungsmitteln auf die katalytische Reakuon hat.

Allgemein gilt. dass polare Losungsmittel die katalytische Cooligomerisation zu
Tetraethyl-2-pyron foérdern. withrend in unpolaren Losungsmitteln diec Cyclotri-
merisierung von Hexin{ —3) dic bevorzugte Reaktion ist. Einen hesonders grossen
Einfluss besitzt offensichtlich  Acetonitril.  das  bei konstant  gehaltenen  Be-
dingungen im Hinblick aul Reaktionstemperatur und -zeit die Selekuvitiit der
Bildung von Tetraethyl-2-pyron gegentiber Toluen um den Faktor 6 und gegeniiber
THF um den Faktor 2.5 erhoht. wenn als steuernder Ligand Cv,P verwendet und
THF /Acetonitri] (1 /1) als Solvens gearbeitet wird.

Tabelle 4 zeigt dann, wie durch Kombination der Steuereffekte die katalvusche
Reaktion zu 2 optimiert werden kann Wenn kleine basische Phosphane als
Steuerliganden und Acetonitril /THF-Mischungen als Losungsmittel verwendet

werden., kann man bei einem Gesamtumsatz von nahezu 100% die Selektivitiit der

Tabelle 2

Zum Einfluss von einzihligen Phosphanliganden auf die katalvtische Cooligomerisicrung von CO- mit
Hexin{ - 3y ¢

Ligand Gesamtausheute Ausbeute 2 susheute 3 4
(%) (") )
Ph;P 96 B 5 ) 77&)\’ T
Cy.P 96 12 xR
Ph,EtP 9% 35 65

¢ Bedingungen: Startkomplex Ni(COD), (0.8 mmol), Hexin(— 3) 45 mmol. €O, 1 MPa ber —78°C,
Solvens THF (100 ml). Reaktionstemperatur 110°C, Reaktionszeit 20 h, R, P/NqCOD . = 271 Die
Gesamtausbeute (Umsatzy bezieht stch auf cingesetztes Alkin, die Ausbeuten an 2 bow 3.4 auf
umgesetztes Alkin,



Tabelle 3

Einfluss des Losungsmittels auf die katalytische Cooligomerisation von CO, mit Hexin(—3) ¢

Solvens Umsatz Ausbeute 2 Ausbeute 3 /4
(%) (%) (%)

Toluen 50 5 95
THF 96 12 88
THF /EF 25 5 95
(1/3)

Toluen/AN 78 22 78
3/7)

THF /AN 86 24 76
8/2)

THF /AN 96 29 7
ash

2 Bedingungen, s. Tab. 2; Ligand: Cy;P; EF = Ethylformiat, AN = Acetonitril.

Bildung von Tetraethyl-2-pyron auf 96% erhohen, wie fiir das katalytische System
Et,P/Acetonitril /Ni® in Tab. 4 gezeigt wird. Damit sind die fiir eine effektive
katalytische Synthese von 2 notwendigen Bedingungen ermittelt. Die systematische
Variation der Reaktionstemperaturen bzw. der Ligandkonzentrationen fithrt nicht
zu besseren katalytischen Systemen.

Mit dieser Reaktion ist es erstmalig gelungen, ein 2-Pyron sehr selektiv auf
homogen-katalytischem Wege herzustellen; bemerkenswert dabei ist, dass die
katalytische Umsetzung an einem 3d-Ubergangsmetallzentrum erfolgt, wihrend
bislang fiir selektive Cyclocooligomerisationsreaktionen von CO, mit einem
ungesittigten Substrat Edelmetallkatalysatoren notwendig waren, wenn C-C-
Verkniipfungen realisiert werden sollten.

2-Pyrone sind von erheblichem Interesse, weil sie als Naturstoffe auch interes-
sante biologische Eigenschaften besitzen [17]. Auch andere disubstituierte Alkine
konnen unter analogen Bedingungen zu 2-Pyronen reagieren, sofern alkylsub-
stituierte Verbindungen eingesetzt werden. Monosubstituierte Alkine liefern zwei
isomere 2-Pyrone im Molverhdltnis von etwa 1/1, wihrend Acetylen als
Hauptprodukt Polyacetylen neben etwa 10% 2-Pyron bildet.

Tabelle 4

Optimierung der katalytischen Cooligomerisation von CO, mit Hexin(—3) ¢

Ligand Umsatz Ausbeute 2 Ausbeute 3 /4 Xi RKW
(%) (%) (%) (%)
Cy,P 96 29 71 0.3 170
Ph, EtP 95 75 25 10.6 136
PhMe, P 98 92 8 9.2 122
Et,P 100 96 4 5.6 132

@ Solvens: THF /Acetonitril (1,/1) 100 ml, Startkomplex: Ni(COD), (0.8 mmol), Ligand (1.6 mmol),
3-Hexin 45-89 mmol, Reaktionstemperatur 110 ° C, Reaktionszeit 16 h, CO,-Anfangsdruck bei —50°C
1 Mpa. x;: Inkrement fiir den elektronischen Einfluss von R nach Tolman, RKW: Raumkegelwinkel
(sterischer Parameter von R).
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Acetonitril als Ligand in Nickel(0)-Komplexen

Welche Ursachen die selektivititserhthende Wirkung von Acetonitril auf homo-
gen-katalytische Reaktionen des CO, hat, ist ganz allgemein wenig bekannt. Fur
palladiumkatalysierte Umsetzungen wird eine direkte Komplexbildung zwischen
Palladium und Acetonitril angenommen [2]. Daneben kann Acctonitril als polares
Solvens auch ladungskontrollierte Reaktionen fordern und moghcherwese €O,
itber die intermedidre Bildung von Acetonitril-CO,-Addukten zusiitzlich aktivieren.

Eine Untersuchung der Reaktion zwischen Tricyclohexylphosphan {(Cy,Py und
Ni(COD), in Acetonitril/ THF-Mischungen. die als Medium der katalytischen
Cyclocooligomerisation eingesetzt wurden, zeigl, dass Acetonienl in diesem System
tatsichlich als effektiver Ligand wirken kann, wobei sich in ca. 70%iger Ausbeute
der tetranucleare Komplex 5§ bildet, dessen Struktur durch Réntgenstrukturanalvse
aufgeklidrt wurde:

4 Ni(COD), + 4 Cy;P + 4 CH,CN = [(Cy;P)Ni(NC-CH )], + 8 COD

5 bildet gelb-braune Kristalle, die luftempfindlich und in THF und Benzen unlislich
sind. Figur 1 zeigt, dass Acetonitril einerseits alkinanalog am Nickel(0)-Zentrum
gebunden ist, andererseits durch koordinative Bindung secines freien
Elektronenpaares am Stickstoffatom zu einem zwerten Nickelatom zwei Zentral-
atome miteinander verkniipft, Auf diese Weise resultiert eine tetramere Struktur,
{(ORTEP-Darstellung. Fig. 2;.

Tabelle 5 zeigt relevante Bindungslangen, wiithrend in Tab. 6 dic Atomkoordina-
ten wiedergegeben sind. Erwartungsgemiiss ist die Dreifachbindung der CN-Gruppe
erheblich aufgeweitet, was durch starke «-back-donation in das antibin-
dende Orbital der CN-Bindung erkldrt werden kann. Zwischen den Nickelzentral-
atomen bestehen keine bindenden Wechselwirkungen.

Wihrend fur Benzonitril eine Koordination der Hetero-7-Bindung nicht
Uberraschend ist, weil dicse Verbindung eine relativ hohe = Aaiditiit besitzt [18].
wurde eine Koordination der Dreifachbindung des Acetonitrils erstmalig 1986 von
Wilkinson in der Verbindung Cp,Mo(acetonitril) gefunden [19].

Fir die katalytische Cooligomerisation vorr CO, mit ungesittigten Substraten
kommt der Verbindung 5 insofern Bedeutung zu, weil danit gezergt wurde, dass

(Foriserzung s 80 385
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Fig. 1. Strukturprinzip und Atombezeichnung fir die Verbindung 5 [(Cy; PYINIINCCH 13,
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Fig. 2. ORTEP-Zeichnung der Molekiilstruktur von Verbindung 5.

Tabelle 5

Ausgewihlte Bindungsldngen (A) und -winkel (°) fiir die Verbindung [(CyHq); PNI(NCCH )],
Ni(1)-N(1) 1.937(N Ni(2)-N(2) 1.947(8)
Ni(1)-N(4) 1.883(9) Ni(2)-N() 1.923(7)
Ni(H)-C(1) 1.867(10) Ni(2)-C(2) 1.876(9)
Ni(1)-P(1) 216244 Ni(2)-P(2) 2.144(4)
C-N(D) 1.2001) C()-N(2) 1.18(1)
Ni(3)-N(3) 1.898(7) Ni{4}-N(4) 1.946(7)
Ni(3)-N(2) 1.934(8) Ni(4)-N(3) 1.923(8)
Ni(3)-C(3) 1.851(10) Ni(4)-C(4) 1.854(8)
Ni(3)-P(3) 2.176(4) Ni(4)-P(4) 2.155(4)
C(3)-N(3) 1.22(2) C(4)-N{4) 1.25¢1)
N(1)-Ni(1)-N(4) 105.6(3)

N(1)-Ni(2)~N(2) 111.9(3)

N(2)-Ni(3)-N(3) 105.8(3)

N(3)-Ni(4)-N(4) 107.3(4)

N 1D)-N{D-Ni(2) 122.7(4)

Ni(2)-N(2)-Ni(3) 128.6(4)

Ni(3)-N(3)-Ni(4) 120.0(4)

Ni{4)-N(4)-Ni(1) 132.4(4)

C(5)-C(1)-N(1) 137.0(9)

C(6)-C(D-N(2) 138.0(9)

C(T)-C(3)-N¢4) 135.5(9)

C(8)-C(4)-N(4) 136.1(9)
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Tabelle 6

Atomkoordinaten fiir Verbindung 5 mit Standardabweichungen

Atom X ¥

Ni(1) 1083(1) 4716¢1) 763201
Ni(2) 31501 56301 $211H
Ni(3) 2607(1} 32671 GROK( 1
Ni(4) 1199(1) 2626(H) TRO2(1y
P(1) —-214(2) 417002) ERIR Y
P(2) 3741¢2) 7o) G700
P(3) 3563(2) 372242 61252
P4y 1147(2y 1320 H137¢2
N(1) 2286{4) S5669(6) TaO0 4
N(2} 32014 4349(6) 7T
N(3) 1485(4) 2398(6) 694 1(d)
) 1861(63 SETHRY TATO6)
C(2) 3644(5) 4840(7) R3TI(5s
C(3) 1566(6) 20957y 6316(T
4y 1014(6) 33238} 7
C(5) 2012(6) 6545(%) 7 3
C(6) 4192(6) 4710(%) &81716)
(7 992(&; 121209 SO33R6)
8 908(8) RESRIRIN] 944K(6}
C(9) = 1045(7) 3126(9; TIANT
[@R10)) —1956(7) 2494(11) ERS RIS
Cilly — 2453(Ky 157901 TSOVRY
C(12) —2332(&) 2038¢11) NI90(Y
C(13) — 1402(9) 2682(11) R729(8)
C(14y - 905(7) 3624(9) ¥404 Ty
C(15) —326(6) 3439(%) 620367
C(16) 7583 420009y 5826
C(7) — 148(8) 3668(11) 9ER(TY
C(18) -9H(&) 2626(12) 47937y
C(19) ~706(9) 1821¢12 STO5{03
C(20) — 42708 2443(% 61363
C(21} — 4115 S3ITTIIM) T308(0)
C(22) ~1259(7) SO73(1 1 6UTHNY
23 ~1163(7; 6222(11) 0T
C(24) —934(7; 691113y TRO0(9)
C(25) - 150(7; 7091411 SiRG(Y9
C(26y -226(7) 5963(11) STI90N
2N 4175(6} 72038 QOIA(Ry
C28) 4621(8; 8273(9) 0342063
C(29) SO80(9 RIS 11le 7y
C{30) 43497(10) 7260(12) 1144081
C(3n 38718 6220(10) TOR2R(HY
C(32) 3468(7; 6338093 1019461
C(33) 47196 STS6(8) 8RO 6
C(34) S360(6) T754(R) KETH6)
C(35) 61517y 85000 11))

C(36) 8899 863R(Y)

C(37) 5275(8) Q072 ;
C(38) 4468(7) B2T1(%) ROKELE)
C(39) I110(6) TR4H(TH 9IER(6)
C40) 3569(6) 9026(#) 9633

C(41) 2965(7) 9475(9) 95627



385

Tabelle 6 (Fortsetzung)

Atom X ¥y z

C(42) 2134(7) 8870(10) 9850(7)
C(43) 1645(7) 7612(11) 9450(8)
C(44) 2304(5) 7222(8) 9510(6)
C(45) 4647(6) 4672(8) 6662(5)
C(46) 4911(6) 4104(9) 7060(6)
C(47) 5768(7) 5009(10) 7649(7)
C(48) 6492(7) 5598(12) 7240(8)
C(49) 6213(7) 6114(9) 6841(6)
C(50) 5368(6) 5250(9) 6255(6)
C(51) 3445(6) 4497(8) 5605(5)
C(52) 2545(6) 3814(10) 5140(7)
C(53) 2379(7) 4436(13) 4745(8)
C(54) 2481(7) 5481(11) 5252(9)
C(55) 3393(8) 6169(11) 5709(8)
C(56) 3558(6) 5527(9) 6130(7)
C(57) 3616(7) 2662(8) 5420(6)
C(58) 4133(6) 2885(8) 4844(6)
C(59) 4197(10) 1959(12) 4318(7)
C(60) 3572(9) 906(13) 4241(9)
C(61) 3049(8) 652(11) 4838(7)
C(62) 3039(8) 1623(9) 532(9)
C(63) 1387(6) 1605(7) 9143(5)
C(64) 2293(7) 2578(10) 9469(6)
C(65) 2352(10) 2925(10) 10291(7)
C(66) 2225(9) 2033(12) 10543(9)
C(67) 1359(9) 1047(10) 10214(7)
C(68) 1268(8) 642(9) 9350(6)
C(69) 47(6) 155(7) 7872(6)
C(70) —575(6) 487(9) 8281(7)
C(71) —1506(7) 446(%) 7997(7)
C(72) -1797(8) ~796(11) 7190(9)
C(73) —1157(8) —1126(10) 6738(8)
C(74) —224(6) —198(8) 7033(6)
C(75) 1743(6) 730(8) 7613(6)
C(76) 1556(6) —389(8) 7581(7)
(77 1988(8) —794(11) 7019(8)
C(78) 2945(6) —-79(12) 7214(8)
C(79) 3206(5) 1100(12) 7249(8)
C(80) 2731(5) 1517(11) 7822(7)

Acetonitril tatsdchlich an einem katalytisch aktivem Metallzentrum koordinieren
kann.

Der genaue Ablauf der selektiven 2-Pyronbildung ist noch unbekannt, doch liegt
die Annahme nahe, dass bei der Katalysatorformierung Zwischenstufen des Typs 5
gebildet werden. Durch Verdringung des Acetonitrils aus seiner alkinanalogen
Bindung bei Einwirkung von Hexin koénnte dann die Komplexverbindung
(R;P)(Acetonitril)Ni(alkin) gebildet werden (Schema 1). Wenn R;P basisch genug
ist, besitzt der Komplexrumpf die passenden elektronischen Eigenschaften, um eine
Metallaringschlussreaktion mit CO, zu ermoglichen und die Selbstkopplung zweier
Alkine zu diskriminieren, so wie das fiir den basische Komplexrumpf (N-N)Ni in
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Schema 1

einer Vielzahl von Fillen nachgewiesen wurde [12-16]. Fur Hexin als Substrat
modelliert die Verbindung 1 diesen Reaktionsschritt (vergl. [15]).

Schema 1 kann damit plausibel erklidren, warum 2-Pyrone selektiv gebildet
werden konnen. Die Funktion des Acetonitrils besteht danach in einer Feinenstel-
lung elektronischer und sterischer Eigenschaften am Zentralatom Nickel(0), die die
oxidative Kopplung von C(, und Alkin ermoglicht. Die nachfolgende Umsetzung
mit einem weiteren Alkin unter Insertion in die Ni-C-Bindung und anschliessende
reduktive Eliminierung des organischen Produkts kann dann vum 2-Pyron 2 fihren.
Fir den Ablaut dieses Schrittes hat Hoberg durch stochiometrischen Umsatz eines
Metallacyclus mit Acetylencarbonsiuredimethylester Belege gefunden [15].

Experimentelles

Alle Operationen wurden unter Argon in getrockneten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

Svnthese von 1

10 mmol (3.2 g) 2.2'-Bipyridin-cyclooctadien(1.5)-nickel() und 25 mmol
Hexin(—3) in 50 ml THF werden bei —20°C mit gereinigtem CO, bis zur
Sattigung der Losung versetzt. Nach 24 h Reaktion bei Raumtemperatur hat sich
eine tiefrote Losung gebildet, aus der die Verbindung 1 auskristallisiert ist. Nach der
Filtration wird mit Ether gewaschen und i.V. getrocknet.

Ausbeute 65%, rote, mikrokristalline Verbindung. schwer loslich in Ether, THF
und Benzen. luftempfindlich, diamagnetisch. Gef.: C, 60.2: H, 3.5. N, 8.34: Ni
17.8; C;HkN3N1O, (314.09) ber.: C. 59.86; H, 5.31: N. 822: Ni. 17.21%. IR
(Nujob) 1608 cm ! (C=0).

Synthese von 5
7.35 mmol (2.06 g) Bis(cyclooctadien)-nickel(0) Ni(COD)- und 10.94 mmol (2.95
g) Tricyclohexylphosphan werden in 130 ml THF gelost. Nach 15 Min werden 40 mi
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Acetonitril hinzugefiigt. Falls geringe Mengen eines Niederschlages vorhanden sind,
wird filtriert und anschliessend bei Raumtemperatur etwa 24 h stehen gelassen.
Grosse derbe braun-gelbe Kristalle konnen danach durch Filtration gewonnen
werden. Nach dem Waschen mit Ether wird 1.V. getrocknet. Eine zweite Fraktion
kann als mikrokristallines Pulver aus der Mutterlauge durch Kiihlen bei —30°C
gewonnen werden.

Die Gesamtausbeute kann bis zu ca. 70% betragen. Gef.: N, 3.63; Ni, 15.0; P,
7.98; CgoH 4aN4Ni P, (1520.5) ber.: N, 3.65; Ni, 15.3; P, 8.05%. IR (Nujol) 1766
(C=N).

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit folgenden
kristallographischen Parametern: a 18.248(9), b15.319(7), ¢ 19.778(9) A, «107.74(5),
B 89.78(7), y = 118.93(6)°, V4539 A>, D.=1.11gcem >, Z=38.

Die Rontgenstrukturdaten wurden mit einem Syntex-P2;-Diffraktometer gesam-
melt, die Bestrahlung erfolgte mit monochromatischer Mo-K -Strahlung. Die
dreidimensionalen Daten (16932 Reflexionen mit 26 < 60°) wurden mittels w-26-
Scan-Technik gemessen. Unter Verwendung der Lehmann-Larsen-Profil-methode
[20] wurden integrierte Intensitdtswerte berechnet. 11640 Reflexionen mit 7 < 3(7)
wurden fiir die Strukturbestimmung und Verfeinerung verwendet.

Eine Korrektur fiir Lorentz- und Polarisationseffekte, nicht aber fiir Absorptions-
effekte wurde durchgefithrt. Die Lagen der Nickel- und Phosphoratome wurden
durch direkte Methoden (MULTAN 80) [21] berechnet, die Lagen der Kohlenstoff-
und Stickstoffatome durch nachfolgende Elektronendichteberechnungen. Positions-
und thermische Parameter wurden anschliessend durch verschiedene Cyclen der
block-diagonal least-squares Verfeinerung bestimmt. Die abschliessende Verfeiner-
ung enthilt die anisotropen Temperaturfaktoren fiir alle Atome. Der resultierende
R-Wert betrug 0.089 fir R= || F, | — | E. || /21 K D).

Katalytische Umsetzungen

Die in Tab. 2—-4 angegebenen Mengen Bis(cyclooctadien)-nickel(0), Ni(COD),,
werden in Schlenkgefidssen im angegebenen Losungsmittel gelost bzw. suspendiert.
Danach wird der in einem kleinen Glasrohr eingewogene Ligand hinzugefiigt und
durch Zerschlagen des Glasrohrs im Schlenkgefiss gelost. Bei Verwendung von
THF /Acetonitril-Mischungen werden zunichst Ni-Komplex und Ligand in THF
gelost, erst danach wird Acetonitril hinzugefiigt. Nach dem Kiihlen auf —78°C
wird Hexin(—3) zugegeben. Die gekilhite Losung wird nunmehr in einen auf
—78° C abgekithlten 250-ml-Stahlautoklaven unter Luftausschluss eingefiillt, und in
die kalte Losung wird gereinigtes CO, bis zu einem Druck von 1 MPa eingeleitet.
Der Autoklav wird nunmehr unter Rithren der Reaktionsmischung 20 h auf 110°C
erhitzt. Das abgekithlte Reaktionsgemisch wird nach vorsichtigem Ablassen des
iberschiissigen CO, in einen Reaktionskolben iiberfithrt, dann wird das Solvens i.V.
entfernt.

Das zuriickbleibende gelbe Ol wird in 100 ml Toluol geldst und auf einer 20 cm
langen Chromatographiesidule, die mit Al,O; (neutral) beschickt ist, gereinigt.
Eluationsmittel ist Toluen /Chloroform (1,/1). Der metallhaltige Riickstand verbleibt
auf der SHule, die organischen Produkte werden durch Eluieren gewonnen und
anschliessend gaschromatographisch untersucht.

Tetraethyl-2-pyron (2) [8]. IR (CCl,) 1700ss (C=0), 1630s (C=C), 1550m cm ~;
MS: 208 (M), 180, 165, 151.
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Pentaethyl-5,1-(propenyl)-1,3-cvclopentadien (3) [&]. IR (CCl,)y 1460, 965m

(trans-C=C) cm ™ '; MS: 246 (M), 217. 189. 161.
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