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Abstract

Nickela-compounds with a five-membered ring, 4, are formed on Ni° from CO, and alkenes in the
presence of the heterodifunctional ligand (cyclo-C4H;,),PCH,CH,-2-pyridyl (2). A ring contraction
occurs on addition of a promotor, such as BeCl,, or on heating. The greater reactivity of the
nickela-complex with a four-membered ring, 6, can be used in the former reactions with CO,, CO or
CH,=CH,. Such a sequence of reactions can be employed for the catalytic reaction of ethene with acrylic
anilide on a (C¢H;,);P/Ni® system.

Bekannt ist, daB aus Alkenen und Kohlendioxid [1] oder Isocyanaten [2] an
(Lig)Ni%Komplexen in Verlauf einer 1:1 CC-Kupplung Nickela-Fiinfringe entste-
hen, die Intermediate fiir stochiometrische und katalytische Reaktionen sind.

Wir wollen nun zeigen, wie die Umsetzung von Alkenen mit CO, am Ni® durch
einen besonderen Ligandentyp zunidchst zur Nickela-Finfringbildung fiihrt; die
Zugabe eines Promotors dann eine Reaktionsfolge induziert, wobei unter Ring-
kontraktion ein Nickela-Vierring entsteht. Bei Anwesenheit geeigneter Cosubstrate,
z.B. CO,, CO oder auch C,H,, erfolgt Insertion unter Ringaufweitung. In
Abhingigkeit vom eingesetzten «-System, z.B. Ethen, sind Folgereaktionen wie
B-H-Eliminierung moglich. Die skizzierte Reaktionskaskade stellt Basisschritte einer
Katalyse dar; sie wurde bei der Kombination Acrylsiureamid/ Ethen/ (Lig’)Ni®
mit dem einzidhnigen Liganden Tricyclohexylphosphan, TCP, mit Erfolg realisiert.

Der zweizihnige Chelatbildner (cyclo-C¢H;,),PCH,CH-2-pyridyl (2) verfiigt
iiber die geforderten Eigenschaften, BeCl, ist ein guter Promotor, und manchmal
erwies sich ein Zusatz von Pyridin als vorteilhaft.

In bekannter Weise [1] entsteht aus Ethen (1a) und CO, in THF bei 20°C am
2/Ni’%Komplex (1:1) (Ni° z.B. (COD),Ni mit COD = 1,5-Cyclooctadien) der
Nickela-Fiinfring 4a in 95% Ausbeute. Wie erwartet entsteht im Zuge der Hydrolyse
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von 4a mit 2 N H,SO, Propionsiure in 85% (gaschromatographisch nachgewiesen
als Methylester).

LiaBt man auf 4a unter Zusatz von BeCl, (1:1) emeut CO, (10 bar) in
THF /Pyridin (1:1) bei 70 ° C 24 h einwirken, so liefert die Protonolyse neben 20%
Propionsidure nun auch 50% Methylmalonsiure (8a). Die Bildung von 8a erfolgt
nicht, wenn die Umsetzung ohne BeCl,, nur in Pyridin durchgefithrt wird. Eine
durch Pyridin eingeleitete Deprotonierung eines a-H-Atoms zur Carboxylatgruppe
in 4a, mit nachfolgendem elektrophilen Angriff des CO,, die ebenfalls zur gem-
Disiure 8a fithren knnte, ist somit unwahrscheinlich.

Die Entstehung von 8a wird verstindlich, wenn an 4a unter dem FEinflu3 von
BeCl, eine B-H-Eliminierung zu 5 eingeleitet wird (Donator—Akzeptor-Wechsel-
wirkung der n-Elektronen des Pyridylstickstoffs oder des #n,7-Systems der Carboxy-
latgruppe mit der Lewis-Saure, somit Ubergang des 16e™- zum 14e”-System).
Readdition der Ni-H-Spezies 5 fithrt entweder zu 4 oder zum Nickela-Vierring 6. In
6 bewirkt sowohl die Ringspannung als auch die Ni-C, -Bindung eine erhéhte
Reaktivitit; die Insertion von CO, fiihrt zum Dicarboxylat 7.

Nicht nur Ethen (1a), sondern auch mono-substituierte Alkene lassen sich so mit
CO, zu gem-Dicarbonsiuren umsetzen. Aus Propen (Ib) entstehen 50% Dimethyl-
malonsiure (8b) neben 15% Ethylmalonsiure (8b'); aus 1-Octen (1c) erhilt man
hierbei in 50% die Hexyl-methylmalonsiure (8c). Die Bildung der methylverzweig-
ten Disduren 8b und 8¢ korreliert mit der unterschiedlichen Regioselektivitdt des zu
4b bzw. 4c fithrenden 1:1 CC-Kupplungsschrittes gemiB Ni — C! oder Ni — C? [3]
(4b : a-Me liefert 8b’, 4b : 8-Me fithr zu 8b und 4c zu 8c).

Als Konsequenz der vorgestellten neuartigen Bildung von gem-Disduren ergab
sich die Frage: Liegt hier eine eduktspezifische Reaktionsequenz vor, oder lassen
sich auch andere ungesittigte Verbindungen dazu nutzen? Ist es somit moglich, auch
aus a-B-ungesittigten Carbonsduren in Kombination mit 2/Ni® und CO, die
korrespondierenden gem-Disduren herzustellen, da bekanntlich diese Verbindungen
am (Lig”")Ni’-System Fiinfringkomplexe vom Typ 4 bilden [4]? Sollte es weiterhin
auch mdglich sein CO zur Carbonylierung des Vierring-Intermediates 6 zu verwen-
den? Sind dariiber hinaus auch andere #-Systeme wie z.B. Ethen (1a) zur Insertion
in die Ni-C-6-Bindung von 6 befihigt? Diese und auch die angestrebte CO-Umset-
zung wiirden dann das Vierring-Intermediat 6 [5] belegen und dem Deproto-
nierungsmechanismus widersprechen. Gelingt es letztlich die bei der Isocyanat/
Alken /Ni’-Chemie erzielten Katalyseerfahrungen [2] auf die hier vorgestellte Re-
aktionsfolge sinnvoll zu tibertragen?

Tabelle 1

TemperatureinfluB auf Ausbeute und Molverhiltnis der Dicarbonsiuren 8 und 9 bei Umsetzung von 4
mit CO

4 T(°O Ausbeute (%) Molverhiltnis
8 9 8/9
4b:a-Me 20 8’ (7%) 9b (40%) 17
60 8b’ (60%) 9b (10%) 6/1
4b:B-Me 20 8b (20%) 9b (40%) 1,2

60 8b (60%) 9b (10%) 6/1
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Die Erwirmung einer Mischung aus Acrylsiure (3a) und 2/Ni° (1:1:1) in THF
von —40°C auf +20°C liefert als Feststoff den Komplex 4a in 80% Ausbeute.
Entsprechend entsteht aus Methacrylsdure (3b) der Fiunfring 4b:8-Me (80%), aus
Crotonsidure (3b") dann 4b:a-Me (84%) und aus Zimtsdure (3d) schlieBlich 4d
(85%). Die Umsetzungen der so aus 3a, 3b, 3b” und 3d hergestellten Finfringkom-
plexe vom Typ 4 mit CO, unter BeCl,-Zugabe in THF /Pyridin bei 70 ° C lieferten
nach der Hydrolyse die gem-Disiuren 8a (55%), 8b (70%), 8b" (70%) und 8d (50%).

Die Reaktionsfolgen der Nickela-Komplexe 4 gegeniiber CO gestalteten sich
folgendermaflen: Ein Zusatz von BeCl, inhibiert die Carbonylierungsreaktion. LaB3t
man hingegen CO in THF auf 4 einwirken, so fallen nach der Hydrolyse zwei Typen
von Disduren an, deren Mengenverhiltnis von der Reaktionstemperatur abhingt.
Wihrend bei 20° C iiberwiegend vic-Sduren 9 gebildet werden, die sich von Kom-
plextyp 4 ableiten, entstehen bei ca. 60°C bevorzugt die schon aufgefiithrten
gem-Siuren 8 aus der Vorstufe 6 (Tabelle 1).

Die verstarkte Bildung der gem-Siuren 8 bei erhohter Temperatur gilt als
Hinweis, da3 unter diesen Bedingungen die Ringkontraktion gemifl 4 — 6 schon
eingetreten 1st.

Die Umsetzung der Komplexe 4 mit Ethen (1a) fithrte zu unerwarteten
Folgerungen. Wird 4b:a-Me oder 4b: 3-Me mit Ethen (1a) (20 bar) in THF /Et,O
(1:1) in einem Stahlautoklaven 40 h auf 70° C erhitzt, so entstehen die Nickela-
Sechsringsysteme vom Typ 10. In Abhingigkeit vom Protonolyseagenz werden
ausl0 entweder gesittigte oder ungesittigte Carbonsiuren freigesetzt [6]. Ausgehend
vom Startkomplex 4b : a-Me liefert die Protonolyse mit Et,0/HCI nur die gesartigte
Carbonsiure 11b° (55%) und entsprechend aus 4b:B-Me die Sdure 11b (65%).
Erfolgt hingegen die Freisetzung der Carbonsiduren durch wissrige Mineralsduren,
z.B. 2 N H,SO,, so entstehen hierbei die ungesdrtigren Carbonsiuren 12b° (55%)
bzw. 12b (62%).

Die Reaktionssequenz 2/Ni’ + 3b — 4b — {5 — 6} + 1la > 9 liefert im Zuge der
Hydrolyse die ungesittigte Carbonsédure 11b; sie stellt demnach eine Modellreaktion
fir Katalysen dar. Schon mehrfach haben wir berichtet, daf$ durch Umsetzung von
Alkenen mit Isocyanaten am (Lig)Ni%-System ungesittigte Carbonsiureamide auf
kataytischem Wege zugianglich sind [2}; aus Ethen (1a) und Phenylisocyanat wird so
Acrylsdureanilid gebildet [7]. Wir stellten fest, dal die zu 12b fithrende Reaktions-
folge auch katalytisch gestaltet werden kann, wenn man keine ungesittigte
Carbonsiure, sondern ein ungesittigtes Carbonsdureamid einsetzt.

Wird in einem Stahlautoklaven eine Mischung von Acrylsiureanilid 13, (TCP)Ni®
mit 13/TCP/Ni®=5:1:1 und Ethen (1a) (60 bar) in THF 48 h auf 65° C erwérmt,
so entsteht das Carbonsiureanilid 14 in ca. 4 Katalysecyclen oder bezogen auf
eingesetztes 13 in 80% (Schema 2). Als Katalysecyclus schiagen wir vor: Aus 13
entsteht in bekannter Reaktion [4] an (TCP)Ni° das 14e -System 15, Ringkontrak-
tion (B-H-Eliminierung, Readdition) fithrt zu 16, Insertion von C,H, ergibt den
Sechsring 17, erneute B-H-Eliminierung liefert 18, aus dem durch reduktive
Eliminierung 14 freigesetzt und der Ni’-Startkomplex regeneriert wird.

Eine Stiitze fur diesen Reaktionscyclus sehen wir darin: Wird in 13 das N-H
durch ein N-Alkyl wie z.B. zum CH,=CHCON(Me)Ph ersetzt, so ist auch keine zu
15 verlaufende Cyclisierung mehr méglich; eine CC-Verkniipfung mit C,H,, auch
stochiometrisch, erfolgt nicht.

Die vorstehenden Ergebnisse belegen, daB durch geeignete Wahl von Liganden
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Schema 2. Katalysecyclus zur Herstellung ungesittigter Carbonsidureamide aus Ethen und Acrylsiureani-
lid am (TCP)Ni®.

und Lewis-Siuren neuartige Synthesewege an Ni%Katalysatoren erdffnet werden.
Uber die Wirkungsweise bzw. Funktionseffekte der die Reaktion steuernden Promo-
toren werden wir gesondert berichten.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt.

Herstellung von 4b :3-Me (Typische Arbeitsforschrift). Eine Suspension von 4.0 g
(14.54 mmol) (COD),Ni [8], 44 g (14.54 mmol) 2 [9] und 1.25 g (14.54 mmol)
Methacrylsdure (3b) in THF bei —40°C wird langsam auf 20°C erwidrmt. Der
ausgeschiedene Feststoff (orange-gelb) wird abfiltriert und am HV getrocknet.
Ausbeute: 5.2 g (11.63 mmol, 80%). Fp = 228° C (Zers.). Korrekte Elementaranaly-
sen. IR (KBr): » = 1630 (C=0) cm ™. 'P-NMR (CD,Cl,, 20°C, 81 MHz): & = 36.6
ppm.
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gem-Diséiure 8b aus 4b :B-Me mit CO, (Typische Arbeitsvorschrift). In einen auf
~30°C gekiihlten Stahlautoklaven (200 ml) wird eine Suspension aus 1.5 g (3.35
mmol) 4b:B-Me und 0.27 g (3.35 mmol) BeCl, in 60 ml THF /Pyridin (1:1)
eingefiillt, ca. 10 bar CO, aufgepreBt und 24 h auf 70°C erwdrmt. Von der
erkalteten Reaktionslosung wird das Losemittel abdestilliert, der Riickstand mit ca.
20 ml 2 N H,SO, hydrolysiert und mit Ether extrahiert. Die etherische Phase wird
mehrfach mit 1 N NaOH ausgeschiittelt, die wiBrige Phase erneut mit 2 N H,SO,
angesiduert und mit Ether die Carbonsdure extrahiert. Die etherische Phase wird
tiber MgSO, getrocknet und der Ether abdestilliert. Ausbeute: 0.35 g (2.68 mmol,
70%) Dimethylmalonsiure (8b).

di-Carbonsdure 8b, 86" und 9b aus 4b mit CO (Typische Arbeitsvorschrift): In
eine Suspension von 4b in THF bei der in Tab. 1 angegebene Temperatur wurde CO
(1 bar) langsam eingeleitet, danach das Losemittel abdestilliert, der Riickstand mit 2
N H,SO, hydrolysiert, die Carbonsiure wie vorstehend beschrieben isoliert, durch
NMR charakterisiert und quantifiziert.

mono-Carbonséiure 11b und 12b aus 4b:B3-Me mit C,H, (Typische Arbeitsvor-
schrift): 4.0 g (8.94 mmol) 4b: B-Me, 60 ml THF /Et,0 (1:1), 20 bar C,H,, 24 h,
70°C, 200 mi Stahlautoklav, danach das Losemittel abgezogen und der Riickstand
unterschiedlich aufgearbeitet.

(a) Herstellung von 11b: Zugabe von ca. 20 ml 6 N Et,0/HCI bei —40°C,
anschlieBend Erwidrmen auf 20°C und nach ca. 6 h Hydrolyse mit Wasser. Iso-
lierung der Carbonsiure wie vorstehend beschrieben. Ausbeute 0.62 g (5.34 mmol,
60%) 11b. MS: m/z 116 (M*). 'H-NMR (CDCl;, 20°C, 200.1 MHz): § = 11.9 (br,
1H, OH), 1.6 (g, 2H, CH,, J = 7.8 Hz), 1.2 (s, 6H, 2CH,), 0.9 (t, 3H, CH;, J =77
Hz). "C-NMR (CDCl,, 20°C, 50.3 MHz): 8 =185.2 (s), 42.1 (s), 33.1 (1), 24.3 (q),
9.1 (g).

(b) Herstellung von 12b: Riickstand wird in ca. 40 ml Et,O suspendiert, danach
Zugabe von ca. 30 ml 2 N H,SO,, Isolierung der Carbonsdure wie vorstehend
beschrieben. Ausbeute 0.63 g (5.54 mmol, 62%) 12b. MS: m/z 114 (M ™). '"H-NMR
(CDCl,, 20°C, 200.1 MHz): § =10.3 (br, 1H, OH), 6.1 (dd, 1H, CH=, J(trans) =
17.4 Hz, J(cis)=10.7 Hz), 5.15 (dd, 1H, CH,=, J(trans) = 17.4 Hz, J(gem) = 0.8
Hz), 5.10 (dd, 1H, CH,=, J(cis)=17.4 Hz, J(gem) = 0.8 Hz) 1.3 (s, 6H, 2CH,).
C-NMR (CDCl;, 20°C, 50.3 MHz): § =182.9 (s), 141.9 (d), 113.2 (1), 44.6 (5),
24.2 (q).

Herstellung von 14 (katalytisch): In einem Stahlautoklaven (200 ml) werden 0.69
g (2.51 mmol) (COD),Ni, 0.77 g (2.75 mmol) TCP und 1.85 g (12.58 mmol)
Acrylsdureanilid (13) bei —40°C in 60 ml THF suspendiert und 60 bar Ethen
aufgepreBt. Das Reaktionsgemisch wird unter Rithren langsam auf RT gebracht und
anschlieBend 48 h auf 65°C erwarmt. Die erkaltete, gelbe Reaktionslosung wird
dann mit 20 ml 2 N H,SO, hydrolysiert, mit Ether mehrfach extrahiert, die
organische Phase uber MgSO, getrocknet, vom Lo&sungsmittel befreit und der
zuriickbleibende hellgelbe Feststoff sdulenchromatographisch an Kieselgel 60
(Elutionsmittel: Toluol /Et,O = 1: 1) aufgetrennt. Ausbeute: 1.63 g (9.3 mmol, 80%)
oder 4 Katalysecyclen) 14. Fp = 93°C. Korrekte Elementaranalysen. IR (KBr):
vy = 3270 (N-H), 1660 (C=0) cm~'. MS: m/z 175 (M™*). '"H-NMR (Aceton-d,
20°C, 200.1 MHz): 6 = 9.1 (br, 1H, NH), 7.7 (dm, 2H, 7-H, J(7.,8) = 8 Hz), 7.3 (tm,
2H, 8-H, J(8,9)=8 Hz), 7.03 (tt, 1H, 8-H, J(8,9)=8 Hz), 5.99 (ddd, 1H, 3-H,
J(3,1) =79 Hz), 52 (dm, 1H, 4-H, J(4,3) = 17.2 Hz), 5.1 (dm, 1H, 4-H, J(4,3) = 10.1
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Hz), 32 (m, 1H, 2-H), 1.3 (d, 3H, 5-H, J(2,5) = 6.9 Hz). >C-NMR (Aceton-d,,
20°C, 50.3 MHz): 8 =173.0 (s, 1-C), 140.2 (s, 6-C), 139.8 (d, 3-C), 129.4 (d, 8-C),
124.1 (d, 9-C), 120.2 (d, 7-H), 115.7 (t, 4-C), 46.7 (d, 2-C), 17.7 (g, 5-C).
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