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Summary 

Two carbon monoxide molecules are coupled in the presence of L,NiBr, 
(L = NHR,) and secondary amines at room temperature and 1 bar to give 
oxamides in 82% yield. 

Die C-C-Verkniipfung zwischen Kohlenmonoxid und Alkinen erfolgt so- 

wohl an ligandmodifizierten Nickel(O) als such an Nickel(U)-Verbindungen. 
Bei Einsatz von Nickel(O)-Komplexen werden cyclische Alkendione [ 11, und 
an Nickel(II)-Verbindungen Ethinylierungsprodukte erhalten [ 21. 

In dieser Kurzmitteilung zeigen wir, dass zwei Kohlenmonoxid-Moleke mit 
sehxndtien Aminen durch Nickel(II)-Komplexe im Zuge einer CO-Kupplung 
am 0bergangsmeta.U zu Oxalsiiureamiden verkniipft werden. 

Die Amin-Komplexe vom Typ (NHR, ),NiBr, (R = Alkyl; R: CzHS = I) rea- 
gieren in THF/Ether (2/l) mit Dialkylaminen wie 2-B. Diethylamin (II) (I/II 
l/2) und Kohlenmonoxid (1 bar, Ratimtemperatur) unter Farbiinderung von 
blau nach dunkelrot und unmittelbarer Ausscheidung des Ammoniumsalzes 
NH,Et;+BrT. Die Aufarbeitung liefert Oxal&urebis(diethylamid) (III) in 82% 
Ausbeute bezogen auf I. 

-Ni” w 
(NHEt,),NiBr, + 2NHEb + 2C0 + EbN-C-C-NEb + BNH,Et,+Br- 

(1) (11) (III) 
Hienu im Gegensatz erh5lt man unter dem katalytischen Einfluss von 

Nickelverbindungen aus Kohlenmonoxid und Aminen Formamide und Harn- 
stoffderivate [ 3]_ 

Diese nickelinduzierte Oxamid-Bildung unterscheidet sich von der am Pal- 
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ladium(I1) ablaufenden Reaktion [4] durch wesentlich mildere Bedingungen 
(Ni=: 2O”C, 1 bar CO; Pdn: 18O”C, 100 bar CO). Gegenstand weiterer Unter- 
suchungen ist das Verhalten sowohl von primsen Aminen und Ammoniak als 
such von Alkoholen gegeniiber Nickel(II)-Komplexen unter vergleichbaren 
Bedingungen. 

Experimentelies 
Zu einer Suspension von 5-97 g (16-32 mmol) I [5] in 100 ml THF/Ether 

(2/l) gibt man 2.38 g (3.30 ml, 32.64 mmol) II und I&St dann bei Raumtem- 
peratur unter Riihrung CO (1 bar) einwirken. Innerhalb von zwei Tagen wer- 
den unter Farbiinderung von blau nach rot ca. 1150 ml (ca. 50 mmol) CO auf- 
genommen, wobei gleichzeitig NH,Et, ‘Br- ausfZllt_ Zur Vervollst%digung der 
Reaktion wird noch ca. zwei Stunden auf 35OC erw&-mt, danach auf ca_ -5O’C 
gekiihlt und das Ammoniumsalz abfiltriert. Erhalten: 4.96 g, 31 mmol, 96%). 

Das Filtrat wird vom Liisungsmittel befreit (Vorsicht Ni(CO), !), der Riick- 
stand in ca. 50 ml CHCl, /EGO (l/l) gel&t, danach mit 10 ml 2N H2S04 hy- 
drolysiert und anschliessend mit NaHCO,-Lijsung neutralisiert. Die organische 
Phase wird abgetrennt und dann iiber Na,SO, getrocknet. Nun wird das 
L%ungsmittel abgezogen und der Riickstand bei 0.02 bar und 148°C destil- 
liert. Erhalten: 2.68 g (13.38 mmol; 82%) III_ 

Die 13C-, IR- und MS-Spektren sind identisch mit denen eines Vergleich- 
prZparates ES] _ 
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