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Summary

Mono- and di-substituted alkynes react with CO and secondary amines such as
Et,NH in the presence of Ni' salts to form carbamoyl products of the types
Et,NCOC(R)=C(R)YCONEt, and RC=CCONEt,. Depending on the NiX, salt
(X =Cl, Br, I) employed and the temperature (20-100°C), a product selectivity is
observed. The mechanism of the reaction is discussed.

Zusammenfassung

Mono- und di-substituierte Alkine reagieren mit CO und sekundaren Aminen wie
Et,NH zusammen mit Ni"-Salzen zu Carbamoylierungsprodukten vom Typ:
Et,NCOC(R)=C(R)CONEt, und RC=CCONEt,. In Abhangigkeit vom eingesetz-
ten NiX, (X=Cl, Br, I) und der Temperatur (20-100°C) wird eine Produkt-
steuerung beobachtet. Der Reaktionsmechanismus wird diskutiert.

Einleitung

Kohlenmonoxid als ein C,-Baustein gewinnt fur die praparative Chemie in
jungster Zeit in zunehmendem Masse wieder an Bedeutung [1]. Wir haben schon
gezeigt, dass neuartige C—C-Verknupfungen zwischen CO und Alkinen sowohl durch
Ni% als auch durch Ni*-Komplexe induziert werden konnen. Wiahrend hierbei mit
Ni® Nickela-5-Ringe entstehen [2], werden an Ni''-Salzen unter basischen Bedin-
gungen, Zugabe von z.B. sek.-Aminen, mit monosubstituierten Alkinen oder Acetylen
Carbonylierungsprodukte unter Erhalt der C-C-Dreifachbindung erhalten [3].

In einer Kurzmitteilung wurde weiterhin schon beschrieben, dass di-substituierte
Alkine in Abhingigkeit vom Druck und der Temperatur entweder in einer
stochiometrischen Reaktion Doppelcarbonylierungsprodukte, oder in einer kataly-
tischen Reaktionsfolge Heterocyclen liefern [4].
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Im folgenden berichten wir uber Ergebnisse, die bei stochiometrischen Re-
aktionen von Ni''-Salzen mit CO unter basischen Bedingungen sowohl mit di- als
auch mono-substituierten Alkinen erzielt wurden.

Ergebnisse

(a) Di-substituierte Alkine

Lasst man auf eine Suspension von (Et,NH),NiBr, (I"), 2-Butin (Ila) und
Et,NH (III) (Molverhaltnis 1’ /Ila/111=1/4/3) in Ether/THF (2/1) bei 20°C
Kohlenmonoxid von p., 15 bar einwirken, so entstehen zwei Produkte IVa und V
im Molverhiltnis 35/65. Wiahrend sich IVa durch eine cis-Doppelcarbamoylierung
von Ila ableitet, entsteht das Oxalsaurederivat V durch C-C-Verknupfung von zwel
Carbamoylresten (Gl. 1).
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Die Produktverteilung lasst sich zugunsten der Verbindung IVa steuern, wenn die
Reaktionstemperatur auf ca. 70 °C erhéht wird. Die in diesem Zusammenhang mit
verschiedenen di-substituierten Alkinen erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1
zusammengefasst.

(b) Mono-substituierte Alkine
Phenylacetylen reagiert mit CO und R,NH an Ni'-Salzen unter Erhalt der

TABELLE 1

AUSBEUTEN UND MOLVERHALTNIS VON [V UND V BEI DER UMSETZUNG VON
(Et,;NH),NiBr, (I). Et, NH (III) UND R-C=C-R’ (II) MIT CO (15 bar) IN ABHANGIGKEIT VON
DER TEMPERATUR (T)

R R’ T Ausbeute ¢ Molverhaltnis
(°Q0) (%) IvV/V
v \'%
Me Me 20 22 40 35/65
Me Me 50 49 18 73/27
Me Me 70 84 _’ _
Et Et 70 87 - -
Ph Ph 70 68 ¢ _t —
Me Ph 70 23 34 40,60

“ Bezogen auf Ni''-Salz I’. # Oxamid V < 0.1%. * Bei 70 ° C entsteht neben der cis-Verbindung auch ca.
20% trans-Produkt.
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C-C-Dreifachbindung [3]. Wir haben nun gefunden, dass diese Umsetzung auch auf
mono-alkylsubstituierte Alkine ausgedehnt werden kann. Die Bedingungen lassen
sich dabei so variieren, dass entweder Acetylencarboxamide (VI) oder aber Doppel-
carbonylierungsverbindungen (IV) bevorzugt entstehen (Gl. 2).

o
———=R—C==C—CNEt,
(M)
+
R H
(Et,NH),NBr, + R—C==C—H + Et,NH + CO - c—c¢ (2)
(1) R(II) (II) EtzNﬁ ﬁNEt2
o} o}
e [Me (L)
f[Et -+
g | n—Bu

———==— Et ,NC—CNEt
(X)

2

Wird die Umsetzung von 1-Hexin (IIg) mit CO und Et,NH (III) an
(Et,NH),NiBr, (I') bei 20°C durchgefuhrt, so entsteht neben VIg und IVg gleich-
zeitig noch das Oxalsaurederivat (V) in 9%iger Ausbeute. Bei 70 °C wird V nur noch
in Spuren (GC) gebildet, wahrend sich das Molverhaltnis VIg/IVg von 77/23 auf
33 /67 andert.

Die in diesem Zusammenhang in Abhangigkeit vom Alkylrest des eingesetzten
Alkins erzielten Ergebnisse sind in der Tabelle 2 aufgefuhrt.

Aus der Tabelle 2 ist zu entnehmen, dass bei 70°C der Alkylrest weder einen
signifikanten Einfluss auf die Ausbeute an VI bzw. IV, noch auf das Molverhaltnis
dieser Produkte ausuibt, wahrend sich bei 20°C die Produktzusammensetzung dra-
stisch von 33 /67 auf 77,/23 andert.

Eine Produktsteuerung sowohl zur bevorzugten Bildung von VI als auch von IV
lasst sich jedoch erreichen, wenn einerseits das Halogen im Ni'-Salz (NiX,: X = Cl,
Br, I) und andererseits die Temperatur von 20 bis 100 °C variiert wird (Tabelle 3).

TABELLE 2

AUSBEUTEN UND MOLVERHALTNIS AN VI/IV BEI DER UMSETZUNG VON (Et,NH),NiBr,
(1"}, Et,NH (IIl) UND R-C=C—H (II) MIT CO (15 bar) IN ABHANGIGKEIT VON R UND DER
TEMPERATUR (T)

R T Ausbeute ¢ Molverhaltnis
(°0 (%) VIi/1V
VI v
Me 70 25 46 35/65
Et 70 28 47 37/63
n-Bu 20 40 12 77,238
n-Bu 70 22 45 33/67

7 Bezogen auf I’. ® Gleichzeitig entsteht noch das Oxalsaurederivat V in ca. 9%.
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TABELLE 3

AUSBEUTEN VON VIg, IVg UND V UND MOLVERHALTNIS VON VIg/1Vg BEI DER UMSET-
ZUNG VON (Et,NH),NiX, (I), Et,NH (III) UND 1-HEXIN (IIg) MIT CO IN ABHANGIGKEIT
VON HALOGEN (X), TEMPERATUR (T'), UND CO-DRUCK ( p ;)

X T Pco Ausbeute “ (%) Molverhaltnis
(°C) (bar) Vig Ivg v Vig/1Vg
A Cl 20 1 55 1 1 98/ 2
B Cl 20 15 42 1 16 98,/ 2
C Cl 70 15 35 19 4 65,35
D Cl 100 15 28 30 - 48 /52
E Br 20 15 40 12 9 77/23
F Br 70 15 22 45 -’ 33,67
G Br 100 15 19 64 . 23/77
H I 20 15 36 28 6 56,44
I I 70 15 13 73 -t 15/85
J I 100 15 2¢ 50° -’ 4,96

“ Bezogen auf Ni1'l-Salz 1. # Oxamud V < 0.1%. ¢ Zusatzhich erfolgte Polymerisation von llg.

Aus der Tabelle 3 folgt:
(a) Unabhangig von X (X = Cl, Br, I) wird bei 20°C bevorzugt VIg im Vergleich zu
IVg gebildet (A, B, E, H).
(b) In Abhangigkeit von p., entsteht bei 1 bar fast nur Vig (A), wahrend bei 15 bar
zusatzlich noch das Oxalsaurederivat V gebildet wird (B).
(¢) Eine Temperaturerhohung auf 70 oder 100°C fuhrt bei gleichzeitiger Variation
von X (X=CI: B, C, D uber X=Br: E, F, G zu X=1: H. 1. J) in zunchmendem
Masse mehr I'Vg als Vlg.
(d) Mit Chloriden entsteht immer mehr VIg, mit lodiden jedoch mehr IVg: Bromide
nehmen eine Mittelstellung ein.
(e) Mit X =1 wird bei 100°C fast ausschliesslich IVg gebildet (J).

Diskussion

Zur Erklarung der Bildung von IV und VI schlagen wir zwei Reaktionswege vor
(A und B, Schema 1).

(A) Entstehung von IV

Das Nickel"-Salz I fixiert ein Molaquivalent CO zum pentakoordinierten Kom-
plex VII, einem bekannten Verbindungstyp [5]. VII reagiert mit Et,NH (III) unter
Abspaltung von HX zur Carbamoylverbindung VIIT [6]. In die Ni-C-o-Bindung
dieses Komplexes schiebt sich das Alkin zu IX ein. Eine sich anschliessende erneute
Carbamoylierung (Abspaltung von HX) liefert dann im Zuge einer reduktiven
Eliminierung (Bildung von Ni®) das Produkt IV.

(B) Entstehung von VI

Zunachst wird aus I und dem Alkin II unter Abspaltung von HX das Acetylid X
[3], welches mit CO dann die Acylverbindung XI liefert. XI reagiert mit im
Uberschuss vorhandenen Et,NH unter Abspaltung von HX und Bildung von Ni°
zum Produkt VI.
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SCHEMA 1
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Eine Erklarung dafir, dass bei Einsatz mono-substituierter Alkine mit Ni'-Salzen
die Reaktionen entweder bevorzugt gemass A oder B ablaufen, sehen wir in
folgendem:

Bekannt ist, dass bei pentakoordinierten CO-Ni''-Komplexen vom Typ VII die
Nickel-Iodide das CO starker fixieren als die entsprechenden Nickel-Chloride [5].

Wird dieser Sachverhalt auf die hier anstehenden Reaktionsmoglichkeiten
ubertragen, so folgt, dass Nickel-Iodide bevorzugt gemass A, hingegen die Chloride
entsprechend B reagieren sollten. Dies wird durch die Resultate belegt.

Die Beobachtung, dass unabhangig vom eingesetzten Nickel-Halogenid (Cl, Br
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oder I) mit steigender Reaktionstemperatur das Doppelcarbamoylierungsprodukt I'V
bevorzugt gebildet wird, zeigt an, dass offenbar die Startreaktion zu VII im Vergleich
zu X begunstigt ist.

Hiermit im Einklang sind auch die Ergebnisse, dass bei tiefer Temperatur die
Bildung des Oxalsaureamids V zunimmt (vgl. Tabelle 3).

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in ausgeheizten Apparaturen unter
Argon durchgefuhrt. Die Schmelzpunkte wurden mit dem Gerat Buchi 510 gemessen
und sind nicht korrigiert; zur Aufnahme der 'H-NMR-Spektren diente das WP 80
FT (80 MHz) und das WH 400 von Bruker, Losungsmittel CDCl, mit TMS als
innerem Standard. Die Massenspektren wurden mit dem Finnigan MAT CHS und
die IR-Spektren mit dem Nicolet 7199 FT-IR gemessen. Die¢ Elementaranalysen
wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Fa. Dornis + Kolbe, Mulheim,
durchgefuhrt. Als Reaktionsgefass diente ein V4A Stahlautoklav (200 ml). Eigenbau
MPI Milheim.

Umsetzungen nut di-substituierten Alkinen (Ila, b, ¢, d) (Tvpische Arbeitsvorschrift)

In einem 200 ml Ruhrautoklaven werden 3.64 g (10 mmol) (Et,NH),NiBr, (1")
[7] in 90 ml THF /Ether (2/1) suspendiert, dann gibt man 2.19 g (3.09 mmol)
Et,NH (III) und 40 mmol di-substituiertes Alkin (Ia. b, ¢. d) zu.

Anschliessend wird auf die Reaktionstemperatur 20, 50 oder 70 °C erwiarmt und
unter Ruhren 15 bar CO aufgepresst. (Reaktionszeit bei 20°C ca. 12 h; 50°C ca. 3 h
und bei 70°C ca. 1 h). Nach beendeter Reaktion wird das erkaltete Gemisch mit ca.
20 ml 2N H,S0, hydrolysiert (Vorsicht Ni(CO),!), die wassrige Phase mit Ether
extrahiert, vom Losungsmittel befreit, der Ruckstand uber eine Saule, gepackt mit
Kieselgel 60, Elutionsmittel Ether, aufgetrennt.

N,N,N’.N’-Tetraethyldimethvimaleinsiurediamid (IVa). Identisch mit Vergleichs-
verbindung {4].

N,N,N' N’-Tetraethyldiethyimaleinsiurediamid (IVb). Kp. 88-90°C/0.001 bar.
Elementaranalyse: Gef.: C, 67.93; H, 10.80; N, 10.06; C,,H;;N,0, (282.4) ber.: C,
68.04: H, 10.71; N, 9.92%. MS: m/z 282 (M*). IR (Kap.) 1630 »(C=0) cm™".
'"H-NMR (CDCl,) §(ppm): 1.10 (m, 18H, CH,): 2.31 (q. 4H, J 7 Hz, CH,-C=);
3.35 (m, 8H, CH,-N).

N.N,N’,N’-Teiraethyldiphenylmaleinsiurediamid (IVc). Fp. 158°C. Elementar-
analyse: Gef.: C, 76.13; H. 8.13: N, 7.46. C,,H,(N,O, (378.5) ber.: C, 76.15; H.
7.99; N, 7.40%. MS: m/z 378 (M*). IR (KBr): 1630 »(C=0) cm~'. 'H-NMR
(CDCl1,) é(ppm): 0.60, 1.09 (2t, 12H, J 7 Hz. CH,;); 3.30, 3.34 (m, 8H, CH,); 7.20
(s, br, 10H, C,H,).

N,N,N’,N'-Tetraethylfumarsiurediamid (IVc’).  Fp. 159°C. MS: m/z 378 (M ™).
IR (KBr): 1620 »(C=0) cm~'. '"H-NMR (CDCl;) §(ppm): 0.64, 0.79 (2t, 12H. J 7
Hz, CH,); 3.18 (m, 8H, CH,): 7.3, 7.74 (m, 10H, C H;).

N,N,N’,N’-Tetraethylmethylphenylmaleinscurediamid (IVd). Fp. 58°C. Elemen-
taranalyse: Gef.: C, 71.98; H, 8.96; N, 8.94. C,;H,4N,0, (316.4) ber.: C, 72.12; H.
8.92; N, 8.85%. MS: m/z 316 (M"*). IR (KBr): 1630 »(C=0) cm™'. 'H-NMR
(CDCl,) 8(ppm): 0.76, 1.07, 1.14, 1.19 (4t, 12H, J 7 Hz, CH,-CH,); 1.98 (s, 3H.
CH,-C=); 3.30, 3.38, 3.40, 3.48 (4q, 8H, J 7 Hz, CH,); 7.36 (m, 5H, C H;).
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Umsetzungen mit mono-substituierten Alkinen (Ile,f,g) (Typische Arbeitsvorschrift)

In einem 200 ml Ruhrautoklaven werden 10 mmol (Et,NH),NiX, (I) (X =C],
Br, I) [7] in ca. 90 ml THF/Ether (2/1) suspendiert, dann gibt man 30 mmol
Et,NH und 40 mmol Alkin zu und erwarmt auf die erforderliche Reaktionstempera-
tur, anschliessend wird unter Rithren CO aufgepresst.

Reaktionszeiten: bei 20°C ca. 12 h; 70°C ca. 1-2 h: 100°C ca. 10 Min bis 1 h.

Die erkaltete Reaktionslosung wird mit 20 ml 2N H,SO, hydrolysiert und wie
uiblich aufgearbeitet. Das Produktgemisch wurde uiber eine Saule (/ 60 cm; & 3 cm),
gepackt mit Kieselgel 60, Elutionsmittel Ether, aufgetrennt.

1. Fraktion: Acetylencarbonsaureamid (VI),
2. Fraktion: Oxalsauredialkylamid (V),
3. Fraktion: Alkylmaleinsauretetraethylcarboxdiamid (IV).

N,N-Diethyl-2-butinsiureamid (VIe). Kp. 31°C/0.01 bar. Elementaranalyse:
Gef.: C, 69.66; H, 9.17; N, 9.93. C;H,;NO (139.2) ber.: C; 69.03; H, 9.41; N,
10.06%. MS: m/z 139 (M™). IR (Kap.) 2255, 2225 »(C=C); 1625 »(C=0) cm™,
'H-NMR (CDCl,) §(ppm) 1.07, 1.14 (2t, 6H, J 7 Hz, CH,—CH,); 1.94 (s, 3H,
CH,-C=); 3.32, 3.5 (2q, 4H, J 7 Hz, CH,).

N,N,N’,N’-Tetraethylmethylmaleinsaurediamid (IVe). IR und '"H-NMR identisch
mit Vergleichssubstanz [8].

N,N-Diethyl-2-pentinsaureamid (VIf). Kp. 50-52°C/0.01 bar. Elementarana-
lyse: Gef.: C, 71.01; H, 9.26; N, 9.30. C;H,;NO (153.2) ber.: C, 70.55; H, 9.86; N,
9.14%. MS: m/z 153 (M™). IR (Kap.): 2230, 2210 »(C=Q); 1625 »(C=0) cm™ ..
"H-NMR (CDCl,) 8(ppm): 1.08, 1.17 (2t, 9H, J 7 Hz, CH,); 2.31 (q, 2H, J 7 Hz,
CH,-C=); 3.35, 3.53 (2q, 4H, J 7 Hz, CH,—N).

N,N,N’,N’-Tetraethylethylmaleinsaurediamid (IVf). Kp. 78-80°C/0.001 bar.
Elementaranalyse: Gef.: C, 66.04; H, 9.94; N, 11.19. C,,H,(N,0, (254.4) ber.: C,
66.10; H, 10.30; N, 11.01%. MS: m/z 254 (M*). IR (Kap.) 1630 »(C=0) cm™',
"H-NMR (CDCl,) §(ppm): 1.10 (m, 15H, CH,); 2.30 (m, 2H, CH,-C=); 3.32 (m,
8H, CH,—-N); 594 (¢, 1H, J 1.65 Hz, CH).

N,N-Diethyl-2-Heptinsaureamid (VIg). Kp. 85-88°C/0.01 bar. Elementarana-
lyse: Gef.: C, 71.94; H, 10.29; N, 8.26. C,,H,,NO (181.3) ber.: C, 72.88; H, 10.56;
N, 7.73%. MS: m/z 181 (M™*). IR (Kap.) 2250, 2230 »(C=C), 1630 »(C=0) cm ™',
'H-NMR (CDCl,) 8(ppm): 0.89 (t, 3H, J 7 Hz, CH,~CH,-C); 1.08, 1.17 (2t, 6H, J
7. Hz CH,-CH,-N); 1.5 (m, 4H, CH,-C); 2.30 (t, 2H, J 7 Hz, CH,—-C=); 3.35, 3.52
(2q, 4H, J 7 Hz, CH,—N).

N,N,N’,N’-Tetraethyl-n-butylmaleinsaurediamid (IVg). Kp. 95-98°C /0.001 bar.
Elementaranalyse: Gef.: C, 67.93; H, 10.89; N, 9.95. C,H,;N,O, (282.4) ber.: C,
68.04; H, 10.71; N, 9.92%. MS: m/z 282 (M™*). IR (Kap.) 1630 »(C=0) cm™ .
'"H-NMR (CDCl;) 8(ppm): 0.90 (t, 3H, J 7 Hz, CH,-C-C); 1.11 (m, 12H,
CH,-CH,-N); 1.44 (m, 4H, (CH,),-C); 2.26 (m, 2H, CH,-C=); 3.25, 3.41 (m, 8H,
CH,-N); 5.95 (t, 1H, J 1.65 Hz, CH).
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