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(Eingegangen den 13. August 1985) 

The 5-membered nickelacyclic compounds formed by 1,2-dienes and phenyl- 
isocyanates on nickel( 0) complexes react with oxidizing agents such as FeCl, , 
iodine or Ce4+ salts by C-C coupling to a,o-diamides. 

An (Lig)Ni’-Komplexen (Lig. = Amine, Phosphine) reagieren Isocyanate mit 
Alkinen [ 11, Alkenen [2], 1,2- [3] bzw. 1,3-Alkadienen [4] sowie Aldehyden 
[ 51 und Iminen [ 61 unter oxidativer l/l-Kupplung zu heterocyclischen Nickel- 
Verbindungen, die als Zwischenstufen fiir Katalysen [7] oder fiir die stochio- 
metrische Umwandlung schon Bedeutung haben [l-7]. Intermolekulare oxida- 
tive CC-Verkiipfungen mit Nickel-Alkyl-Komplexen sind dagegen noch nicht 
bekannt. 

Es ist uns jetzt gelungen, ein sehr einfaches Verfahren auszuarbeiten, urn aus 
1,2-Alkadienen (I) und Phenylisocyanat (II) an (TMEDA)Ni’ (III) [8] iiber die 
Komplex-Verbindung IV mit Hilfe von Oxidationsreagenzien (z.B. FeCl,, Jod 
oder Ce4+-Salzen) a,o-Dis&eamide (V) herzustellen. 

Erw&nt man den aus je einem Moliiquivalent I und II an (TMEDA)NiO (III) 
hergestellten Komplex IV in Tetrahydrofuran nach Zugabe von FeCl, (Molver- 
hahnis IV/FeC13 l/2) allm~lich von -78 auf 2O”C, so bildet sich aus der zu- 
niichst dunkelroten Mischung in ca. 24 h eine hellbraune Suspension. Die Proto- 
lyse des abgetrennten Niederschlages mit 2 N HzS04 liefert nach Extraktion 
mit Diethylether einen farblosen Riickstand, der nach Umkristallisation unmit- 
telbar analysenreines V liefert. Ausbeute: Va 93%, Vb 57%. 

Aus IVa entsteht mit Jod (MolverhQtnis l/l) Va in ca. 55% [9] bzw. aus 
IVb mit (NH4)1Ce(N03)6 (Molverhiiltnis l/2) Vb in 36% Ausbeute [9]. 

Die neue CC-Verkniipfungsmethode l&t sich such auf die Nickel-Komplexe 
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aus Ethen und Phenylisocyanat [ 21 iibertragen. Man erhiilt dann mit Jod das 
Adipinstiuredianihd in ca. 54% Ausbeute [9]. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschss mit Argon als 

Schutzgas durchgefihrt. IR-Spektren: Nicolet 7199 FT Spektrometer. ‘H- 
NMR-Spektren: Bruker WH 400 und Bruker WP 80. Elementaranaiysen: Firma 
Dorms und Kolbe, Miilheim. 

Herstellung uon Vu. Zu einer Suspension von 0.88 g (2.64 mmol) IVa [3], in 
80 ml Tetrahydrofuran werden bei -78°C 0.84 g (5.28 mmol) FeC13 gegeben. 
InnerhaIb von ca. 10 h wird auf 0°C erw&mt (Riihrung) und anschhessend 
noch ca. 24 h bei 20°C geriihrt. 

Das Losungsmittel wird abdestihiert, der Riickstand mit ca. 50 ml 2 N 
HzS04 hydrolysiert. Die w&z&e Phase wird mit Diethylether extrahiert, die 
organische Phase iiber Magnesium&fat getrocknet und dann das Losungsmittel 
abdestiIIiert. Der Riickstand wird auf Essigstiureethylester und Diethylether 
( l/ 1) umkristallisiert. 

Ausbeute: 0.392 g (1.24 mmol) 93%, Fp. 151”C, MS: m/z 320 (W). Ana- 
lyse: Gef.: C, 75.1; H, 6.18;N, 8.82; 0,10.15. CzoHzoNz02 (320.4) ber.: C, 
75.0; H, 6.29; N, 8.74; 0, 10.0%. IR (KBr): 3300 v(N-H), 1536 6 (N-H), 1623 
v(C=C), 1660 v(C=O), 890 6(=C-H) cm-‘. ‘H-NMR ((CD&CO, 6 2.04 ppm, 
200 MHz): 6 2.61 (s, 2H, H-4), 5.52 (s, lH, H-3(E)), 5.93 (s, lH, H-3(2)), 7.07 
(t, lH, H-3’), 7.31 (t, 2H, H-2’), 7.79 (d, 2H, H-l’), 8.29 (s, lH, H-H) ppm. 

Analytische Daten von Vb: Fp. 203”C, MS: m/z 376 (W) IR (KBr): 3285 
v(N-H), 1530 6(N-H),‘1641 v(C=O) cm-‘. ‘H-NMR (CDC&,, TMS, 6 0,400 
MHz): 6 1.72 (s, 3H, CHQ)), 1.79 (8, 3H, CH,(Z)), 2.54 (s, 2H, H-4), 7.09 (t, 
lH, H-3’), 7.31 (t, 2H, H-2’), 7.61 (d, 2H, H-l’), 8.26 (s, lH, N-H). 
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Dank. Frau Blumenthal daliken wir fiir die sorgfliltige Mithilfe bei der Durch- 
fiihrung der Experimente. 
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Ni’: zB. (cdt)Ni mit cdt = 1.6.9-Cyclododacatrien oder (cod),Ni mit cod = l&Cyclooctadien, 
TMEDA = N,N,N’,~-Tetramethylethylenediamin. 
Vemuche nicht optimiert. 


