
NICKEL(H) INDUZIERTE C-C-VERKNtiPFUNG ZWISCHEN 
KOHLENMONOXID UND ALKINEN UNTER ERHALT DER 
DREIFACHBINDUNG 

Summaq 

Acetylene and I-alkynes react with carbon monoxide under basic conditions 

(amines) with nickel(I1) complexes. L>NiBr, (L = Et,NH. (C,H,),P). to give 
acetylencarboxamides with maintenance of the triple bond. Intermediates arc iso- 
lated. characterised and a mechanism is proposed. 

Zusammenfassung 

Acetylen bzw. I-Alkine reagieren mit Kohlenmonoxid unter basischen Bcdi- 
ngungen (Amine) mit Nickel(ll)-Komplexen. L,NiBr, (L = Et?NH. (C,H,)?P). 
unter Erhalt der Dreifachbindung zu Acetylencarboxamidcn. Zwischenkomplexe 
werden isolicrt. charakterisiert und der Mechanismus diskutiert. 

Einleitung 

Nickel(O)-Ligand-Verbindungen reagieren mit Alkinen und Kohlenmonoxid im 
Zugc eincr C -C-Verknupfung zu Nickelacyclopentendionen [ 11. Zwischenstufen der 
Cyclisierung konnten isoliert [2] und die crhaltenen Nickelaverbindungen praparativ 
genutzt wcrden [3]. Unsere Untersuchungen haben wir nun auf Nickel(II)-Verbin- 
dungen und Acetylen bzw. monosubstituierte Alkine in Komhination mit Kohlen- 
monoxid ausgedehnt. In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir eine einfache 
Methode zur C-C-Verkntipfung zwischen CO und Alkinen. die zu Acetylencarbo- 
xamiden des Typs R-C=C-CONEt, mit R = H. C,H5 und CONEt, fuhrt. 

Ergebnisse 

Gibt man zu einer Suspension von (NHEt2)zNiBr, (I) in THF/Ether (2/l) bci 
20°C zunachst Acetylen (II) (Molverhaltnis l/II = l/l ) und lasst dann Kohlen- 
monoxid (1 bar) einwirken. so beobachtet man innerhalh weniger Stunden eine 
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Zum Ahlauf der Ethin;ti~rungsr~aktion lassen sich folgende H~l’undc :infuhrcn: 

Unter dern Einfluss des Amim spatter 1 und II /uniichst HHr alz .4inlilc)niLlm~al/ 

untc‘r Aushitdung eincs I\;ickct-Acctvtids VI ah. f:inc %\\iwhcmztufc dc‘\ ‘I‘vp\ \‘I 

liisst sich isolirrcn. wcnn ein tig~lndnlodifizitlrt~, SiHr, 1.B.: (Ph i 1)): Si t3rI (\‘I I) nut 

Acetylrn hei -. S”C in ‘1‘1 IF in Cicpenwart dcr llitfshae [X] Nf:t : urnpr‘sct/t u ird. 

Nach Abtrcnnunp da i\mm~~nium~at~.~s fiillt h lig~~nct~tahilI\i~r~c Stclctaccrvtid 

VI ats schwerttisti& Vcrhindung in ca. 90:’ Aushcutc ~111 (Scticma 2). \‘I 13t iii l’t 11’ 

mrissig tiistich und bei K’I’ (7 10°C‘) crfolgt allmlihlich Zcrsewung. IL kc>cmiin:lti\ 

ungcstittigte Acetylid VI ( 16(,-K~,nfigur~ttic,n) nirnml he1 ?O°C’ in t:1her I \l<)I 

K~,hlcnmonoxiJ ( I bar) untcr Hildunp dcs pcrltah(~~)rJini~rtcn ( I XC ) t(cm~plcw_-~ 1’11 I 

auf. Charaktcristisch fiir Verhindungen \om Tvp \!III i\t die thami.\chc In~rlrhilitat 

[9]. So wird VIII otwrhalh van 0°C in nicht gckliirtcr Kcahticmsfc>tpc 7u 
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(Ph,P),Ni(CO), (IX) reduziert. Die erwartete C-C-Verkntipfung zur Acylverbin- 
dung VIlIa erfolgt nicht. Setzt man hingegen VIII unter CO-Atmosphare (1 bar) in 
THF/Et,O bei - 30°C mit einem sekundaren Amin wit NHEt, urn. so bildet sich 
unter erneuter Ammoniumsalzbildung III (70% Ausbcutc). 

Die Reaktionsfolge VIII + X 4 III erklarcn wir folgendermassen: Substitution 

von Br durch NEt, ftihrt zunachst zu X. Zur anschliesscnden CO-Insertion bieten 

sich dann zwei Wege an: 
(a) zur Acylverbindung Xa; 
(b) zum Formylamid Xb. 

Nachfolgende reduktive Eliminierung (Abspaltung von Nickel(O)) liefert in beiden 
Fallen das Produkt III. Aufgrund des ausgepragtcn elektrophilen Charaktcr des 
Carbonyl-C-Atoms und der Nucleophilie dcr N R >-Gruppe sollte die Reaktionsfolge 
(b) gegeniiber (a) favorisiert sein [IO]. 



Cnl.\c~t:rrtr,~ 1‘011 I lOId Ii t1111 (‘0 -11 III utd I I ‘. 

(c/j I htrr C‘O. Zu cincr Suqxnsi~w van 5.82 p ( 15.01 mmol) l3i~(ciirth~l;tmi~i)- 

tli~k~l~ibr~)tl~i~l (I) [l l] in X0 ml TIiI’~;‘fz,thcr (Z/‘l) hei -- 50°C‘ \vcrJcn ,wnLichrt 360 

nil ( 16.2 tnmol) .~k~l~lrn (II) gcgrhcn und unlcr CO-Attiic~sphiirr ( 1 hx) auf RI‘ 

crwtirtnt. I!ntt^r F:irbtiIidcrunp blau -+ p~lbhr~tun fiilll ~rlltiiiIhlich NI 1: tit . . Ilr ;1i13, 

da nach a. I2 h abpctrennt \\ id. 

Erhaltcn: 0.71 g (15.2 tnmol. 1165) NEIIEt, ’ Br I>:Is I~iltrat x\irit mit 3 ml I ‘1. 
H,SO, hydrolqai~rt. andIlirsscnd mit Na ,C‘O,-L~sung neutral cin~rdlr und die 

wii.sarigc Phase mchrfach tnit lJthcr,,‘C‘I I(‘1 I (I!., I ) ~~;ttxhicrt. IXc cqanisc,hc I’haw 

M id tihcr N:r ,SOa gctrocktwt und vom Liisunpw~ittcl bcfreit. l>cr Rtickxt.tnd 

(rotgdlxs iii) Ai. 7.3 g aGrJ siitIl~nchr~~nIatr~gr,tpt~is~ti ;tuf~c‘;Irhtzitet. Sliulc: 27 cxi. 

3 cm (%I: Kicselgrl 60: Korngrii~w 0.040 O.Oh_? (230 400 XSI’XI): l_lttti~ltl~titilt~l: 

Ettitx. 

I. Fraktion: Dirthylformamicl (V) und yf3utyrolactcw wrdcn Jurzh (X’- und 

MS-Analyr %U 3.4% ~IIlti x.9 5’ h~~timmt und mit iiilfe van \‘~rglili~1i\\crhinditnp~ti 

idcntifiziert. 

2. I’raktion: 0.23 g ( 1.84 mmc)l: II?) 111. Anal~~c: gd.: C‘. 67.11: II. S.YS: y. 

11.07: 0. 12.71: C‘,H,,l\;O (13.3) her.: c‘. 67.17: H. X.86: 5. 11.19: 0. 12.7XS. 

IK (K~ppill~~r~: 7100 (C’--.-C‘). 1630 (C=O). 3210 (C. II) cm i: hiS (ut, -1: 125 

(.\I). , 124 (.‘)I. H)‘. 110 (.V.‘CH:)‘. 5X (C‘,I1,N)‘: ‘H-NXlR 60 Jltl/. 

CIX’I;. KT: ?.XY(~l-C‘-)(b).?.41 ((‘II,)(q). 3.50(q). l.l3((‘H;)(l). 1.7.~(t)ly~tn: 

’ ‘(‘-5 MR 35.2 M f ir., Toluol-ti,. -20”~‘: 7h.Y:! (SC‘ fi) (11). 77.0’ (C‘---C‘). 1r7.y 

((‘:a). 43.11 (<Ii,) (1). .l’).lti (1). 14.34 (C‘I1;). 12.x2 pp. 
3. Frakticm: I.61 g (7.13 nlnlol: 455) IV. Fp.: 71°C‘. ~I.nal\w: pet’.: C‘. 63.41: 11, 

X.76: 3. 12.52: 0. 14.28: C.‘,,H,,,YJO, (214.3) her.: C‘. 64.X: ff. X.99: S. 12.49: 0. 

14.27’1; 

MS (111/:): 224 (M) * mit grringer IntrnGtPt. 152 “15.3 ( .\I - Nfit 1 1’ . IOtt 

(X’Et,C‘O)‘* 72 (K’Et,)‘; “C‘-NMR 25.’ MHI. (‘IX‘1 {, RI’: X0.1 I (C’- ,.C‘) (.\). 

152.01 ((‘0) (s), 43.41 ((‘If,)(t). 39.15 (t). 14.a (Cl-l;). 13.617 ppm. 
(h] fO bar (‘0. In cinen auf‘ -4WC gckiihltcn 700 ml L’?h-‘-ZLIt~,kla\~Ii \\itd citic 

SuspenGctn wn 6.18 g (16.89 mtnol) I in YO ml TfiT-‘,‘Ethcr (2; 1 j peg4wn. &n~rch 

IX)0 ml Acctylen (II) cingelritct und anschliczscnd CL IO bar C‘O attfprprca\t. l.‘nta 

Kiihren erwtirmt man auf RT und itrhciter nach 24 h \vie untc‘r (a) bc~chricbcn aut. 

Erhaltcn: 0.41 g (3.44 mtnol . 20.4$) III: I.44 g (h.3 rllfllctt: 35’;) I\‘. 
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Phen~lpropiols2iureclmid IIIu uus I und IIN 
(u) I bar CO. Zu eincr Suspension von 6.86 g (18.75 mmol) I in 70 ml THF bei 

RT und CO-AtmosphLe (1 bar) tropft man inncrhalb von 18 h 1.92 g (2.1 ml: 18.75 
mmol) Ila. gel&t in 30 ml Ether. Anschliessend wird vom abgeschiedenen Am- 
moniumsalz abfiltriert. 

Erhalten: 2.69 g (14.47 mmol; 93%) NH,&,’ Br- . Die organische Phase wird 
wit zuvor beschrieben aufgearbeitet. Elutionsmittel: n-Hexan. 

1. Fraktion: 0.47 g (2.33 mmol: 12.5%) 1.4-Diphcnylbutadiin. Elutionsmittel: 
CHCl,/Ether (85/15). 

2. Fraktion: 2.34 g (11.62 mmol; 62%) Illa. Fp. 51°C. Analyse: gef.: C. 77.29: H, 
7.96; N. 6.83: 0. 7.84: C,jH,,N0(201.3), ber.: C. 77.55; H, 7.51: N, 6.99; 0, 7.940’. 

IR (KBr): 2210 (C-C). 1620 (CO) cm-‘: MS (m/z): 201 (IV)‘, 129 

(C,H,C@)‘; ‘H-NMR 80 MHz. CDCI,. RT: 7.5 (Ph) (m). 3.61 (CH,) (q). 3.42 (q), 
1.24 (CH,) (t). 1.14 (1); ‘“C-NMR 25.2 MHz. CDCl,. RT: 88.9 (C-C) (s). 81.9 (s). 
153.9 (C=O) (s). 120.7 (Ph) (s). 132.2 (d). 128.4 (d). 129.8 (d). 39.3 (CH,) (t. J(CH) 
138.5 Hz). 43.5 (t. J(CH) 137.3 Hz), 14.4 (CH,) (q). 12.8 (q) ppm. 

(h) 10 bar CO. Durchftihrung wie zuvor. Eingesetzt: 4.45 g (12.16 mmol) I: 80 ml 
THF/Ether (2/l); 1.24 g (1.33 ml. 12.16 mmol) Ila: ca. IO bar CO; Reaktionszeit 
ca. 24 h; Aufarbeitung wie zuvor. Erhalten: 2.2 g (10.9 mmol. 89.9%) IIIa. 

Darstellung und Charakterisierung der Verbindungen VI, VIII und 111 aus 
(Ph,P),NiBr, (VII) 

Darstellung con VI 
Zu 6.29 g (8.47 mmol) (Ph,P)NiBr, (VII) [I21 in 100 ml THF wcrdcn bei -5°C 

0.86 g (1.18 ml, 8.47 mmol) NEt, gegebcn. und dann 250 ml (I 1.16 mmol) Cz Hz (II) 
eingeleitet. Nach ca. einer halben Stunde fallt aus der griinen Losung allmahlich VI 
als hellgelbes Pulver aus. Dies wird nach ca. 5 h bei - 20°C abfiltriert. mit kaltem 
Methanol/Wasser (2/l) digeriert und am HV getrocknet. 

Erhalten: 5.31 g (7.72 mmol: 91.1%) VI. Fp.: 113°C Zers. Analyse: gef.: C. 65.45; 
H. 4.92: Br. 11.16; Ni. 8.28; P, 8.70: C,,H,,BrNiP,(688.2) ber.: C. 66.32; H. 4.54; 
Br. 11.61: Ni. 8.53: P. 9.00%. 

IR (KBr): 1965 cm-’ (C=C), 3276 cm ’ (G-C H) [8]. 

C’msecung con VI mit CO zu VIII 

4.21 g (6.12 mmol) VI werden in 50 ml Ether bei - 30°C suspendiert und unter 
CO (1 bar) geruhrt. Nach ca. 3 h sind 140 ml (6.2 mmol) CO unter Farbanderung 
von gelb 4 braun aufgenommen. Dann wird bei - 78°C filtriert und HV getrocknet. 

Erhalten: 4.2 g (5.9 mmol; 96%) VIII. Fp. > 5°C Zers. Analyse: gef.: C. 65.21; H. 
4.62; Br. 11.19; Ni. X.14; 0. 2.35: P. 8.49. C,,H,,BrNiOP, (716.2) ber.: C, 65.40; H. 
4.33; Br. 11.17: Ni. 8.20; 0. 2.24; P. 8.669,. 

IR (KBr): 1973 cm-’ (C-C). 2035 cm- ’ (C=O). 3286 cm ’ (-C-H) [9]. 
“P-NMR: 32.4 MHz. Toluol-d,, -30°C; 24.1 ppm (s). “C-NMR: 106 MHz. 
Toluol-d,. -60°C; (C-P) 90.01 ppm J(PC) 52.4 H7. (C-H) 113.90 ppm; C=O nicht 
sicher zugeordnet. 

Unlsetzung oon VIII mit NHEt, zu III 
Zu 3.55 g (4.96 mmol) VIII in 90 ml THF werden unter CO-Atmospharc (1 bar) 



I.itcratur 


