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Summary

Acetylene and l-alkynes react with carbon monoxide under basic conditions
(amines) with nickel(II) complexes. L,NiBr, (L= Et,NH. (C,H();P). to give
acetvlencarboxamides with maintenance of the triple bond. Intermediates are iso-
lated. characterised and a mechanism is proposed.

Zusammenfassung

Acetylen bzw. 1-Alkine reagieren mit Kohlenmonoxid unter basischen Bedi-
ngungen (Amine) mit Nickel(II)-Komplexen. L,NiBr, (L= E(,NH. (C,H:),P).
unter Erhalt der Dreifachbindung zu Acetylencarboxamiden. Zwischenkomplexe
werden isoliert, charakterisiert und der Mcchanismus diskutiert.

Einleitung

Nickel(0)-Ligand-Verbindungen reagieren mit Alkinen und Kohlenmonoxid im
Zuge einer C - C-Verkniipfung zu Nickelacyclopentendionen [1]. Zwischenstufen der
Cyclisierung konnten isoliert [2] und die erhaltenen Nickelaverbindungen priparativ
genutzt werden [3]. Unsere Untersuchungen haben wir nun auf Nickel(11)-Verbin-
dungen und Acetylen bzw. monosubstituierte Alkine in Kombination mit Kohlen-
monoxid ausgedehnt. In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir eine einfache
Methode zur C-C-Verkniipfung zwischen CO und Alkinen. die zu Acetylencarbo-
xamiden des Typs R—-C=C-CONEt, mit R = H. C,H; und CONEL, fihrt.

Ergebnisse
Gibt man zu einer Suspension von (NHEt,),NiBr, (1) in THF /Ether (2/1) bei
20°C zunichst Acetylen (I1I) (Molverhaltnis 1/11=1/1) und lidsst dann Kohlen-

monoxid (1 bar) cinwirken, so beobachtet man innerhalb weniger Stunden cine

0022-328X /83 /0000-0000,/503.00 © 1983 Elsevier Sequoia S.A.



-'.NNL(,?,\ Br( + be FO be O e -— [QEFEE

246

Farbinderung von blau nach gelbbraun. wober das Ammoniumsalz NHL Lt Br
ausfiallt, Nach der Abtrennung von NHLEG T Bro lassen sich aus dem Filtrat die
Acetvlencarboxamide HT und IV in Ausbeuten von 11% bzw, 45 isolicren (Schema
1).

N T

SCHEMA 1

Die Bildung der Produkte 1 und 1V wird durch das Acetvlen,’Nickel-Verhiltnis
beeinflusst; bei 4,71 erhilt man uber 20% 1L jedoch noch 38% 1V, IV entsteht in
cinem zweiten Carbonvlierungsschritt aus dem Monocarbonvlierungsprodukt 111
das mit Acetvlen (1) konkurriert. Aufgrund des elektronischen Effektes der
CONEL,-Gruppe st 1T acider als 11 und wird daher rascher carbonvliert. Unter
vergleichbaren Bedingungen (CO. 1 bar) reagiert I mit Phenvlacetvlen C, H C - C H
(Iay 2u C,H, C=2C CONEL, (Il1a) in 65% Ausbeute. Ber der Umisetzung von
Acetyvlen (11) und des Phenvlacetylens (11a) entstehen Nebenprodukte. So wird ber 11
zusitzlich y-Butyrolacton (ca. 8%) und Diethylformamid (ca. 2%) (V). und bei 1la
1.4-Diphenylbutadiin (max. 12%) gebildet. Die Reaktion verliauft dann cinheitlich,
wenn der CO-Partialdruck auf ca. 10 bar erhoht wird. Die aulgetithrten Nebenpro-
dukte entstehen dann nur noch in Spuren. Gleichzeitig steigt die Ausbeute 2B, an
Ila auf 90% an. Die Umsetzung von Acetvien mit CO und protonenaktiven
Verbindungen am Nickel(11) fuhrt, wie hier gezeigt. unter basischen Bedingungen cu
Acetylencarboxamiden, wohingegen 1im sauren Milicu Acrvlsidurederivate (Reppe
Carbonylicrung) entstehen [4]. Die Ethinvlierungsreakuon wurde von Reppe ber der
Umsetzung von Acetvlen mit Formaldehvd [3]. nicht jedoch mit Kohlenmonoxid
erreicht. Dies stellt somit eine priparative Erweiterung der Reaktion von Kohlen-
monoxid und Acetyvlen an Nickel dar [6]. Eine vergleichbare Ethinvlierungsreaktion
zu Acetylencarboxylaten wurde unliangst an Palladium(ID-Verbindungen jedoch nur
fir monosubstituierte Alkine (R C-—=C H mit R= C.H. und cvelo-C H,) be-
schrichen {7].

Diskussion

Zum Ablauf der Ethinvlicrungsreaktion lassen sich folgende Befunde anfuhren:
Unter dem Einfluss des Amins spaltet 1 und II zunichst HBr als Ammoniomsals
unter Ausbildung eines Nickel-Acetvlids VI ab. Eine Zwischenstufe des Tvps VI
lasst sich isolieren, wenn ein ligandmodifiziertes NiBr, 2.B.: (Ph (P),NiBr. (V1) mit
Acetylen ber - 5°C in THF in Gegenwart der Hilfsbase [8] NEt, umgesetzt wird.
Nach Abtrennung des Ammoniumsalzes fallt das hgandstabilisierte Nickelacetvlid
V1 als schwerlésliche Verbindung in ca. 90% Ausbeute an (Schema 2). VI istin THIY
massig loslich und beir RT (7 20°C) erfolgt allmithlich Zersetzung. Das koordinativ
ungesittigte Acetylid VI (16e-Konfiguraton) nimmt ber 30°C in Ether 1 Mol
Kohlenmonoxid (1 bar) unter Bildung des pentakoordinierten (18¢) Komplexes VI
auf. Charakteristisch fir Verbindungen vom Tyvp VIII ist die thermische Instabilitit
[9). So wird VIII oberhalb von 0°C in nicht geklarter Reaktionsfolge 7u
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(Ph,P),Ni(CO), (IX) reduziert. Die erwartete C-C-Verkniipfung zur Acylverbin-
dung VIlla erfolgt nicht. Setzt man hingegen VIII unter CO-Atmosphire (1 bar) in
THF /Et,0 bei —30°C mit einem sekundiren Amin wic NHEt, um, so bildet sich
unter crneuter Ammoniumsalzbildung 11T (70% Ausbeute).

Die Reaktionsfolge VIII —» X — III erklidren wir folgendermassen: Substitution
von Br durch NEt, fiihrt zunidchst zu X. Zur anschliessenden CO-Insertion bicten
sich dann zwei Wege an:

(a) zur Acylverbindung Xa;
(b) zum Formylamid Xb.

Nachfolgende reduktive Eliminierung (Abspaltung von Nickel(0)) liefert in beiden
Fillen das Produkt III. Aufgrund des ausgeprigten clektrophilen Charakter des
Carbonyl-C-Atoms und der Nucleophilie der NR ,-Gruppe sollte die Reaktionsfolge
(b) gegeniiber (a) favonsiert sein [10].
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[Fiir den Reaktionsablauf gemiiss VI -» Xb — HI spricht der Befund. dass bet
unmittelbarer Umsetzung von I mit Acetvien und CO (1 bar) nach der Protonolvse
Dicthyiformamd. HCONELt, (V) als Nebenprodukt i (ca. 2%) nicht jedoch der
gemiiss (4) zu erwartende Propiolaldehyd H 7 -C CHO gefunden wird.

Experimentelles

Die IR-Spektren wurden mit dem Nicolet 7199 FT-IR-Spektrometer. die Mas-
senspektren unter fraktionrerter Verdamplung mit einem Varan-Spektrometer CH 5
und die '"H-NMR-Spektren mit dem Varian A 60 bzw. dem Bruker WP 80 [
aufgenomen. Die ""C-NMR-Analysen wurden mit dem Varian XL-100 FT bzw. dem
Bruker WH-400 durchgefithrt. (Die chem. Verschiebung ist aul 83% wiisarige H PO,
bezogen: extern).

Umserzung von I und 1 mit CO zw 1 und 1V

{aj I bar CO. Zu ciner Suspension von 3.82 g (15.91 mmobh Bis(diethvliamin)-
nickeldibromid (Iy {11] in 80 mi THE sEther (2,/1) bet - 30°C werden zuniichst 360
ml (16.2 mmol) Acetvlen (ID gegeben und unter CO-Atmosphire (1 bary auf RT
erwirmt. Unter Farbinderung blau -+ gelbbraun fillt allméihhch NH.Et. " Brooaus,
das nach ca. 12 h abgetrennt wird.

Erhalten: 0.71 g (15.2 mmol. 96%) NH,Et, " Br . Das Filtratwisd mit 23 mb N
H,S0, hvdrolysiert. anschliessend mit Na CO-Losung neutral cingestetlt und die
wissrige Phase mehrfach mit Ether,/CHCL, (2/1) extrahiert. Die organische Phase
wird tdber Nua,SO,; getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der Rickstand
(rotgethes Oy ca. 2.3 g wird siiulenchromatographisch aufgearbeitet. Siule: 27 e
3em @ Kieselgel 60: Korngrosse (L040 0.063 (230 400 ASTM): Elutionsmittel:
Ether.

I. Frakuon: Diethviformamid (V) und y-Butvrolacton werden durch GC- und
MS-Analyse zu 2.4% und 8.9% bestimmt und mit Hilfe von Vergleichs erbindungen
identifiziert.

2. Fraktion: 0.23 g (1L.84 mmol: 11%) 1. Analvse: gels Co 67110 HL 898 N,
11.07: 001271 CoH, NO 1253y ber: Co67.17: Ho 8860 NOTHI9 O 12.78%.

IR (Kappillar): 2100 (CC) 1630 (C=0). 3210 (C 1y em 't MS (m2): 125
(M), 124 (M- Hy . 110 (M- CHy . 58 (CLHNY 0 "TH-NAMR 60 MHz.
CDCLLRT: 289 (H- C=m) (0). 341 (CH L) () 3259 (). LI (CH ) (0. 1.23 (o ppme
"C-NMR 25.2 MHz, Toluol-d,. —20°C: 76.92 (=C H) (d). 77.02 (C—C). 132.29
{(C0) 43,11 (CHL) (1), 3918 (1), 14.34 (Cily)y. 12.82 ppm.

3. Fraktion: 1.61 ¢ (7.13 mmol: 45%) IV, Fp.: 71°C, Analvse: gef.: €. 64.41: H,
8.76: NU12.52: Q0 14.28: C o HL NSO, (224.3) ber: C. 64,260 HL 8990 N 12.49: O,
14.27%

MS (m/z) 224 (M)° mit gennger Intensitit, 1527153 (M~ NEt.) . 10w
(NE(,CO)". 72 (NEt,)"; ""C-NMR 252 MHz. CDCl,. RT: 8011 (C--C) ().
152.01 (CO) (s}, 43.41 (CH L) (1), 3915 (0. 1448 (CH (). 12.62 ppm.

(hy 10 bar CO. In cinen aul —40°C gekihlten 200 ml V2A-Autoklaven wird eime
Suspension von 6.18 g (16.89 mmobh I in 90 mi THI /Ether (2, 1) gegeben. danach
1500 ml Acetvlen (11) eingeleitet und anschliessend ca. 10 bar CO aufgepresst. Unter
Rithren erwirmt man auf RT und arbeitet nach 24 h wie unter (o) beschrieben auf.

Erhalten: 0.43 g (3.44 mmol. 20.4%) 11 1.44 ¢ (6.25 mmol: 38%) iV,
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Phenylpropiolsdureamid 111a aus I und 1la

(a) I bar CO. Zu eincr Suspension von 6.86 g (18.75 mmol) I in 70 ml THF bei
RT und CO-Atmosphare (1 bar) tropft man inncerhalb von 18 h 1.92 g (2.1 ml: 18.75
mmol) Ila. gelost in 30 ml Ether. Anschliessend wird vom abgeschiedenen Am-
moniumsalz abfiltriert.

Erhalten: 2.69 g (14.47 mmol; 93%) NH,Et," Br™ . Die organische Phasc wird
wie zuvor beschrieben aufgearbeitet. Elutionsmittel: n-Hexan.

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

2. Fraktion: 2.34 g (11.62 mmol; 62%) I1la, Fp. 51°C. Analyse: gef.: C, 77.29: H,
7.96; N. 6.83; O, 7.84: C;H, NO (201.3), ber.: C, 77.55; H, 7.51: N, 6.99; O, 7.94%.

IR (KBr): 2210 (C=C). 1620 (CO) cm™'; MS (m/z): 201 (M)', 129
(C,H.C,0)"; "H-NMR 80 MHz. CDCl,. RT: 7.5 (Ph) (m), 3.61 (CH,) (q). 3.42 (q).
1.24 (CH,) (1). 1.14 (t); “C-NMR 25.2 MHz, CDCl,. RT: 88.9 (C=C) (s). 81.9 (s).
153.9 (C=0) (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,) (g). 12.8 (q) ppm.

(b) 10 bar CO. Durchfilhrung wic zuvor. Eingesetzt: 4.45 g (12.16 mmol) 1. 80 ml
THF /Ether (2/1); 1.24 g (1.33 ml, 12.16 mmol) Ila: ca. 10 bar CO; Reaktionszeit
ca. 24 h: Aufarbeitung wie zuvor. Erhalten: 2.2 g (10.9 mmol, 89.9%) Illa.

Darstellung und Charakterisierung der Verbindungen VI, VIII und 1II aus
(Ph,P),NiBr, (VII)

Darstellung von VI

Zu 6.29 g (8.47 mmol) (Ph,P)NiBr, (VII) [12] in 100 ml THF werden bei —5°C
0.86 g (1.18 ml, 8.47 mmol) NEt, gegeben, und dann 250 m! (11.16 mmol) C,H, (II)
eingeleitet. Nach ca. einer halben Stunde fallt aus der griinen Losung allmahlich VI
als hellgelbes Pulver aus. Dies wird nach ca. 5 h bet —20°C abfiltriert, mit kaltem
Methanol /Wasser (2/1) 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 ' (=C-H) [8).

Umsetzung von 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) geriihrt. Nach ca. 3 h sind 140 ml (6.2 mmol) CO unter Farbinderung
von gelb — braun aufgenommen. Dann wird ber — 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, 8.14; O. 2.35: P. 8.49. C,,H,,BrNi1OP, (716.2) ber.: C, 65.40: H,
4.33: Br. 11.17: Ni. 8.20; O. 2.24; P, 8.66%.

IR (KBr): 1973 ecm~' (C=C). 2035 ¢cm™ ' (C=0). 3286 c¢cm ' (=C-H) [9].
MP.NMR: 32.4 MHz, Toluol-d,, —30°C; 24.1 ppm (s). "*C-NMR: 106 MHz,
Toluol-dy,. —60°C; (C-P) 90.01 ppm J(PC) 52.4 Hz (C-H) 113.90 ppm: C=0 nicht
sicher zugeordnet.

Umsetzung von VIII mit NHEt, zu 11]
Zu 3.55 g (4.96 mmol) VIII in 90 ml THF werden unter CO-Atmosphire (1 bar)
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innerhalb von 4 h bei  30°C 0.73 ¢ (1 ml 9.92 mmol) Diethviamin in 30 ml Ether
getropft. Anschliessend wird auf RT erwirmt und nach ca. 3 h vom Ammoniumsaly
abfiltriert.

Erhalten: 0.64 g (4 mmol: 81%) NH,Et. " Br . Das rotbraune Filtrat wird nmit ca
20 ml 2 N HLSO, hydrolysiert. mit CHCL, extrahiert. Gber Na SO, getrocknet und
das  Losungsmittel  abgezogen. Der Rickstand  wird  siulenchromatographisch
aufgetrennt. Llutionsmuttel: Ether. 1. Fraktuon: Ph(P. 2. Frakuon: T1L

Erhalten: 0.45 g (3.60 mmol. 70%) 111
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