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Summary

A five-coordinate, ligand-stabilised alkynenickel carbonyl complex (IIf), in
which bond formation between carbon monoxide and the alkyne does not
occur, is formed by reaction of (bipy)Ni(CO), (I) with phenylacetylene. The
products (V and VII) from the reactions of I with carbon monoxide or
t-butylisonitrile are described and characterised. A reaction scheme for the
nickel-induced C—C-bond formation between alkynes and carbon monoxide is
discussed.

Zusammenfassung

Aus (bipy)Ni(CO), (I) und Phenylacetylen entsteht ein 5-fach koordiniert,
ligandstabilisierter Alkin—Nickel—Kohlenmonoxid-Komplex (III), in dem
zwischen Kohlenmonoxid und Alkin noch keine C—C-Verkniipfung eingetreten
ist. Die aus III und Kohlenmonoxid bzw. t-Butylisonitril entstehenden Folge-
produkte (V und VII) werden vorgestellt und charakterisiert. Ein Reaktions-
schema der durch Nickel induzierten C—C-Verkniipfung zwischen Alkinen und
Kohlenmonoxid wird diskutiert.

Einleitung

Kohlenmonoxid wird durch Komplexierung an Ubergangsmetalle in
bestimmten Fillen derart aktiviert, dass es mit Alkinen oder Alkenen unter
C—C-Verkniipfung reagieren kann. Es bilden sich offenkettige oder cyclische
Produkte [1]. Postulierte Zwischenstufen dieser Reaktionsfolgen, z.B. Nickela-
cyclen [2] lassen sich bei Umsetzung disubstituierter Alkine mit Nickelcar-
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bonylen dann abfangen, wenn zur Stabilisierung Liganden wie z.B. a,a’-Bipyr-
idin {bipy) eingesetzt werden [3]. )

Auf Grund dieser Ergebnisse zeichnen sich Maoglichkeiten ab, derartige Zwi-
schenkomplexe fiir die priparative organische Synthese auszunutzen [4]. Im
Rahmen unserer Untersuchungen wurde schon iiber isolierte Zwischenprodukte
berichtet, die wir aus disubstituierten Alkinen erhielten. Wir beschreiben nun
die Herstellung und Charakterisierung einiger neuartiger Ajkin—Nickel—Kohlen-
monoxid-Komplexe, die aus Phenylacetylen und Nickelcarbonylen entstehen.

Ergebnisse

Lisst man auf (bipy)Ni(CO), (I) in THF bei 20°C Phenylacetylen (II) ein-
wirken, so entsteht ein Komplex in dem die Edukte I und I im Molverhiltnis
1/1 vorliegen. Die neue Verbindung fillt als dunkelrotes Kristallpulver [5] an,
ist diamagnetisch, in den gebriuchlichen Solventien unléslich und sehr emp-
findlich gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit. Das IR-Spektrum (KBr) weist
im Bereich 1967 und 1885 cm™ zwei charakteristische Banden auf, die zweli
Ni—CO-Strukturelementen zuzuordnen sind. Zum Vergleich: (bipy)Ni(CO),
(I): »(CO) 1965, 1865 cm ™.

Offensichtlich handelt es sich bei dieser Verbindung um einen 5-fach koordi-
nierten Nickelkomplex (III), wobei zwischen den Grenzstrukturen IIla und IIIb
nicht zu unterscheiden ist, obschon eine IR-Bande bei 1010 cm™! auf (IIIb) hin-
deutet. III ist als Vorstufe zu IV anzusehen. Diese Annahme wird dadurch
gestiitzt, dass aus III durch Zugabe von Maleinsiureanhydrid (MSA) sowoh! das
ankomplexierte Phenylacetlylen als auch das fixierte Kohlenmonoxid vollstin-
dig vom Nickel verdringt werden. Phenylcyclobutendion (V), wie es aus den
entsprechenden Nickelacyclopentendionen IV unter vergleichbaren Bedingun-
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gen gebildet wird [4], entsteht hier noch nicht.

Die unter oxidativer Addition ablaufende doppelte Insertionsreaktion III -
1V lasst sich jedoch realisieren, wenn III unter dem ““katalytischen’ Einfluss
von CO (1 bar) auf 80°C erwirmt wird. Das so entstandene IV zeigt im IR nun
keine Carbonyl-Banden mehr oberhalb von 1600 cm™ und liefert mit MSA, wie
zu erwarten, jetzt das Phenyleyclobutendion (V).

Die durch Zugabe von MSA initiierte C—C-Verkniipfung der beiden Carbonyl-
C-Atome (IV — V) lasst sich auch durch Einwirkung von Kohlenmonoxid unter
75 bar und 80°C erreichen. Das enstandene V wird dabei nun jedoch vom zen-
tralen Nickelatom abgelost und gleichzeitig Ni(CO), gebildet. Andererseits kann
man auch aus V und (bipy)Ni(COD) (COD = Cyclooctadien-1,5) wiederum IV
herstellen. Die Umsetzung IV = V ist somit reversibel.

Die unter dem Einfluss von MSA bzw. Kohlenmonoxid erfolgte C—C-Ver-
kniipfung gemadss III - IV lasst sich dariiberhinaus auch durch Isonitrile z.B.
t-Butylisonitril (VI) erreichen. Ein Vorteil dieser Umsetzung zeigt sich vor
allem darin, dass nun das durch reduktive Eliminierung gebildete Cyclobuten-
dion (V) in Form eines definierten und eindeutig zu charakterisierenden Alken-
Nickel-Isonitril-Komplexes (VII) abzufangen ist. Der Komplex VII ist sowohl
aus IIT als auch aus dem Nickela-Insertionsprodukt (IV) und Isonitril (VI) zu-
ganglich. VII stellt somit einen weiteren Vertreter eines Cyclobutendion-Kom-
plextyps dar, wie er bisher nur aus disubstituierten Alkinen und I hergestellt
werden konnte [6].
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Die Struktur von VII wurde durch '3C-NMR ermittelt. Im Spektrum
erscheint im Bereich von 250 ppm kein Signal, wodurch z.B. IV auszuschliessen
ist, was jedoch fiir ein komplexiertes Cyclobutendion (V) an Nickel zu VII
spricht. Die Signale der Alken-C-Atome C(1), C(2) liegen bei 82.9 bzw. 98.3
ppm. Ein Vergleich mit den Daten fiir das freie V zeigt, dass die Komplex-
ierungsshifts —97.2 bzw. —100.5 ppm betragen und somit im Erwartungs-
bereich liegen. In gieicher Weise bestitigen die Komplexierungsshifts des Basis-
und para-C¢Hs-Kohlenstoffe von +10.5 bzw. —8.8 ppm die Fixierung des
Nickels an die C—C-Doppelbindung im Sirnne von VII. Die aufgefundene Hoch-
feldverschiebung der Carbonylgruppen um 16 ppm ist als Folge der vorgeschla-
genen Komplexierung anzusehen und bedingt keine unmittelbare Wechselbe-
ziehung zwischen Nickel und den CO-Gruppen.
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Diskussion zur C—C-Verkniipfung von Alkinen mit Kohlenmonoxid

Die vorstehenden Ergebnisse legen fiir die Umsetzung zwischen Alkinen mit
Nickelcarbonylen, am Beispiel (bipy)Ni(CQO), (I) darlegt, den Reaktionsablauf
wie in Schema 2 gezeigt nahe.
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Zunidchst reagiert I mit dem Alkin II zu III, (III ist isoliert by R = C¢Hs,

R' = H [7]); unter Insertion entsteht dann iiber VIII weiterhin IX, (IX ist iso-
liert bei R,R’ = C¢Hs bzw. R,R’ = CH; (Rontgenstruktur [8]) und R = C¢Hs,
R’ = H [7]). Durch Zugabe eines Liganden wie CO oder t-C,H,NC erfolgt iiber
X nun C—C-Verkniipfung zu XI (XI ist isoliert bei R,R’ = C¢,Hs (Rontgenstruk-
tur [6])). Kohlenmonoxid bzw. t-C,H,NC verdringen aus XI unter Substitution
von (bipy) tiber XII das Cyclobutendion V (XII ist isoliert bei R = C¢Hs, R’ =
H, jedoch anstelle von CO ist t-C,H,NC fixiert [7]).

Experimentelles

Herstellung von IIT
Zu einer geriihrten Losung von 11.75 g (43.51 mmol) {(bipy)Ni(CO), (I) [9]

in 100 ml THF wurden bei 0°C 6.2 ml (56.7 mmol) Phenylacetylen (II) in 20
ml THF getropft. Nach Zugabe wurde innerhalb von 2 Stdn. auf 20°C erwirmt.
Der nach ca. 48 Stdn. ausgeschiedene dunkelrote Niederschlag wurde abfil-
triert, mit THF gewaschen und getrocknet. Erhalten: 12 g (32.3 mmol, 75%)
III. Fp.: 250°C (zers). Analyse: Gef.: C, 64.48; H, 3.73; N, 7.44; Ni, 15.53.
C20H,4N,0,Ni (373.0) ber.: C, 64.51; H, 3.76; N, 7.52; Ni, 15.59%. MS: m/e
28 (CO), 102 (C.H.C,H), 156 (bipy).

Reaktionen von III
(a) Mit Maleinsdureanhydrid. Zu einer geriihrten Suspension von 1.59 g (4.27
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mmol) IIT in 30 ml THF wurden 0,83 g (8.54 mmol) MSA in 20 ml THF
getropft und das entstandene Gas aufgefangen. Erhalten: 140 ml (6.25 mmol,
73%) Kohlenmonoxid. Der nach der Umsetzung ausgefallene Niederschlag
wurde abfiltriert und getrocknet. Erhalten: 1.69 g (4.1 mmol, 96%) (bipy)Ni-
(MSA), [10]. Das Filtrat wurde eingeengt, der Riickstand (0.4 g) lieferte
0.24 g (2.3 mmol, 56%) Phenylacetylen (GC).

(b) Mit Kohlenmonoxid. Eine geriihrte Suspension von 2.37 g (6.37 mmol)
(II1) in ca. 300 ml THF wird unter Kohlenmonoxid von 1 bar allm#hlich auf
80°C erwidrmt wobei eine rote Losung entsteht. Die nach Abkiihlung auf 20°C
ausgeschiedenen Kristalle wurden nach 3 Tagen abfiltriert und getrocknet.
Erhalten: 2.1 g (5.6 mmol, 85%) IV [4]. Fp. und IR identisch Lit. 4.

Umsetzung von I'V mit MSA zu V vgl. Lit. 4

Herstellung von V aus IV und Kohlenmonoxid

Eine Suspension aus 2.18 g (5.9 mmol) IV in 50 ml Toluol wurde in einem
100 ml Stahlautoklaven unter 75 bar Kohlenmonoxid 20 Stdn. auf 80°C
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das tiberschiissige CO mit dem entstandenen
Ni(CO), durch eine L6sung von Brom in Methylenchlorid geleitet und das
anfallende NiBr, abfiltriert. Erhalten: 1.0 g (4.7 mmol, 80%).

Die toluolische Reaktionslosung wurde mit ca. 100 ml 2 N H,SO, hydroly-
siert, die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet, vom L3sungsmittel befreit
und der Riickstand (1.2 g) aus Aceton umkristallisiert. Erhalten: 0.77 g (4.87
mmol, 83%) V, Fp.: 152°C. IR ist identisch mit einem Vergleichspriparat
[11}. '3C-NMR (THF-d, 35°C, 25.2 MHz; Gerit: Varian XL-100-15A, FT):

5 196.1,195.9 (CO); 180.1 (=CH); 198.8 (=C—C¢Hs); 128.9 (basis-CcHs);
129.9, 130.2 (ortho- meta-C¢Hs); 134.7 (para-C¢Hs) ppm.

Herstellung von I'V aus V und (bipy)Ni(COD)

Zu einer gerithrten Suspension aus 2.98 g (9.25 mmol) (bipy)Ni(COD) [12]
in 100 ml Toluol wurden bei —30°C 1.46 g (9.25 mmol) Phenylcyclobutendion
(V) [11] gegeben. Die nach 24 Stdn. ausgeschiedenen dunkelroten Kristalle
wurden bei —30°C abfiltriert, mit Toluol gewaschen und getrocknet. Erhalten:
2.6 g (6.98 mmol, 75%) IV.

Herstellung von VII

(a) Aus III und t-C,HoNC (VI). Zu einer geruhrten Suspensionvon 1.4 g
(3.76 mmol) III in 30 ml THF werden bei 20°C 1.2 ml1 (11.3 mmol) VI gegeben
wobel sich die Farbe der Lésung aufhellt und III allmihlich auflést. Die nach
Abkithlung auf —50°C ausgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert und
getrocknet. Erhalten: 0.8 g (1.7 mmol, 45%), orange, Fp. 156°C. (zers.). Ana-
lyse: Gef.: C, 63.46; H, 7.30; N, 9.23; Ni, 12.88. C5sH33N30,Ni (466.2) ber.:
C,64.23; H, 7.06; N, 8.99; Ni, 12.56%. MS: m/e 83 (VI), 102 (II) und 158 (V).
IR (KBr, cm™): 2165, 2135 (N=C), 1680, 1685 (C=0). 'H-NMR (THF-d):
8 7.65 (m, 2 H); 7.2 (m, 3 H); 5.46 (s, 1 H); 1.42 (s, 27 H) ppm. "*C-NMR
(THF-d, 35°C, 25.2 MHz): 6 179.8 (CO); 82.9 (=CH); 98.3 (=C—C¢Hs); 139.4
(basis-C¢Hs); 127.0, 128.7 (ortho-, meta-C¢Hs); 125.9 (para-C¢Hs); 154 (CN);
56.4 (C(CH,);3); 30.7 (CH;) ppm.
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(b) Aus (IV) und t-C4,H, (VI). Wie voranstehend beschrieben wurden 1.06 g

(2.8 mmol) IV mit 0.9 ml (8.4 mmol) VI in 30 ml THF umgesetzt. Erhalten:
0.62 g (1.33 mmol, 50%).
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