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Summary 

In the presence of small amounts of aromatic N-heterocycles, nickel( 0) 
couples two phenylisocyanate molecules with C-C bond formation. After 
hydrolysis oxanilide is obtained. 

fiber die Kupplung von CO* [ 11 und Isocyanaten [ 21 mit C-C-Mehrfach- 
bindungssystemen an Nickelkomplexen ist bereits ausfiihrlich berichtet worden. 
Dagegen liegen iiber die C-C-Verkniipfung zweier Heterokumulene nur wenige 
Ergebnisse vor, da sowohl beim CO? [ 3,4] als such bei Isocyanaten [ 51 die 
Kopf-Schwanz-Verkniipfung dominiert. 

Nachdem die Kopf-Kopf-Verkniipfung bei Carbodiimiden [ 61 und CO* [ 71 
schon bekannt ist, zeigen wir hier, dass such ,Isocyanate an Nickel( 0)komplexen 
unter Ausbildung einer C-C-Bindung,verkniipft werden kijnnen. 

Gibt man beispielsweise zu einer Losung von (CDT)Ni (I) in THF bei -78°C 
Phenylisocyanat (II) (Molverhaltnis I/II l/2) und erwarmt innerhalb von zwei 
Tagen auf 50°C so fallt ein hellbrauner Feststoff aus. Die Protonolyse liefert 
neben Diphenylharnstoff (III) such Oxanilid (IV) (4.9% bezogen auf I). Es 
handelt sich somit urn ein Gemisch, in dem das Kopf-Schwanz-Verkniipfungs- 
produkt V [ 51 neben dem Kopf-Kopf-Verkniipfungsprodukt VI vorliegt 
(Schema 1). 

Durch Zugabe eines einzahnigen basischen Liganden wie Pyridin oder 
Chinolin lasst sich die Produktverteilung beeinflussen. Wahrend bei einem 
Pyridin/Nickel-Verhaltnis von l/l die Ausbeute an Oxanilid (IV) auf 2.2% sinkt, 
steigt sie jedoch bei einem Verhaltnis von l/10 auf 21.1% an. Unter vergleich- 
baren Bedingungen erhijht Chinolin die Oxanilidausbeute sogar auf 29.2%. 

Die ausschliessliche Bildung eines Komplexes vom Typ VI lfsst sich durch 
Variation der Reaktionsparameter (Solvens, Temperatur, Ligand, Mischungs- 
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SCHEMA 1. R = Ph. 

verhaltnis) aber nicht erreichen. Es ist jedoch mijglich, durch Umsetzung des 
Komplexgemisches mit Me,P ein Kopf-Kopf-Verkniipfungsprodukt in analysen- 
reiner Form abzutrennen, das gem&s VII formuliert werden kann. Die Pro- 
tonolyse liefert 93.5% Oxanilid (IV). 

VII liegt als 14e-Komplex offenbar nicht in der monomeren Form, sondern 
als Assoziat vor. Hierfiir sprechen sowohl die Schwerloslichkeit in gebriiuchlichen 
LSsemitteln wie Toluol, Ether oder THF, als such das Fehlen von C=O-Valenz- 
schwingungsbanden im IR-Spektrum oberhalb von 1600 cm-‘. Das magnetische 
Moment von 3.53 BM deutet auf einen fiinffach koordinierten Nickel(II)kom- 
plex hin [ 81. 

Experimen telles 
Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss mit Argon als 

Schutzgas durchgefilhrt. IR-Spektren: Nicolet 7199 FT-IR-Spektrometer; magne- 
tische Waage: Eigenbau, MPI fiir Kohlenforschung; Elementaranalysen: mikro- 
analytisches Laboratorium der Firma Dorms & Kolbe, Miilheim a. d. Ruhr. 

Die quantitativen Bestimmungen von Oxanilid’ erfolgten mit einem sog. 
“reversed-phase”-Phasensystem bei Raumtemperatur gegen Inden als inneren 
Standard. Mobile Phase: Methanol/Wasser (70/30 (v/v)); stationiire Phase: ein 
modifiziertes Kieselgel mit Clg-Oberfliiche; HPLCGerZtetyp 5020 der Firma 
Varian; Detektion bei 254 nm: UV-Spektrophotometer LC 55 (Perkin-Elmer). 
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Herstellung von Oxanilid (IV) (typische Arbeitsvorschrift). Zu 2.42 g 
(10.95 mmol) (CDT)Ni (I) in 200 ml THF werden bei -78°C zunachst 0.13 ml 
(1.10 mmol) Chinolin und danach 1.20 ml (10.98 mmol) Phenylisocyanat (II) 
gegeben. Innerhalb von zwei Tagen wird auf 50°C erwtirmt und nach Abkiihlung 
auf 20°C der entstandene hellbraune Niederschlag abfiltriert. Erhalten: 2.04 g 
Komplexgemisch. Analyse: Gef.: Ni, 15.64%. IR (KBr): Y(CO) 1680 und 
1590-1520 cm- ‘. 0.93 g dieses Niederschlags werden mit 2 N H,S04 protono- 
lysiert. Nach Extraktion der wsssrigen Phase mit Chloroform wird das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Riickstand mit Hilfe der HPLC analysiert: 0.35 g 
(1.46 mmol; 29.2% bezogen auf I) IV. 

Herstellung von VII. Zu 1.38 g des vorstehend aufgefiihrten Komplexge- 
misches in 60 ml THF werden bei 20°C 0.70 ml (6.81 mmol) Me,P in 40 ml 
THF getropft. Nach 16 Stunden wird ein hellgriiner Niederschlag abgetrennt, ge- 
waschen und getrocknet. Erhalten: 0.43 g (1.15 mmol; 31.3%) VII. Analyse: 
Gef.: C, 54.81; H, 5.12; N, 7.44; Ni, 15.66; P, 8.39. C17H1,N2Ni02P (373.0) ber.: 
C, 54.74; H, 5.13; N, 7.51; Ni, 15.74; P, 8.30%. IR (KBr): v(C0) 1540 cm-‘. PB 
3.53 BM. Protonolyse: Eingesetzt: 0.40 g (1.07 mmol) VII. Erhalten: 0.24 g 
(1.00 mmol; 93.5%) Oxanilid (IV). 

Dank. Herrn A. Deege und Frau M. Artz sei recht herzlich fur die Durch- 
fiihrung der HPLC-AnaIysen gedankt. 
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