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Summary

Isocyanates react with styrene at ligand-nickel(0) systems by 1,/1 C-C coupling
giving azanickelacyclopentanones. The nickela five-membered rings obtained in this
way are characterized spectroscopically, and their reaction modes are described.
Depending on the ligands and special reaction conditions it is shown that with
continuous, slow addition of the isocyanate to the solution of styrene and the
Lig-Ni® starting complex catalytic formation of cinnamanilide occurs.

Zusammenfassung

Isocyanate reagieren mit Styrol am Ligand-Nickel(0)-System unter 1,/1 CC-Kup-
plung zu Azanickelacyclopentanonen. Die so erhaltenen Nickela-Fiinfringe werden
spektroskopisch charakterisiert, ihr Reaktionsverhalten wird beschrieben. Es wird
gezeigt, dass in Abhingigkeit vom Liganden und einer speziellen Reaktionsfiihrung
— kontinuierliche, langsame Zugabe des Isocyanates zur Lésung von Styrol und dem
(Lig)Ni®-Startkomplex — auf katalytischem Wege Zimtsiureanilid entsteht.

Einleitung

Metallacyclen, CC- oder CX- (X = O, N,...) Kupplungsprodukte sind aus CC-
mit CX-Mehrfachsystemen an Ubergangsmetall-Komplexen zuginglich. Sie besitzen
als neuartige, isolierbare Intermediate schon bei einer Vielzahl stochiometrischer
oder katalytischer Reaktionen eine potentielle Bedeutung [1].

Wihrend bisher iiberwiegend nur solche Metalla-Verbindungen mit zwei
Metall-C-o-Bindungen hergestellt wurden, deren Eigenschaften und Reaktionsver-
halten schon eingehend untersucht sind, gewinnen nun auch solche Komplexe, die
neben einer Metall-C- auch noch Metall-X-0-Bindungen enthalten, zunehmendes
Interesse [2].

Im folgenden werden wir zunichst die Herstellung, Charakterisierung und einige
Eigenschaften von aus Styrol, Isocyanaten an (Lig)Ni® entstehenden Azanickela-
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Komplexen beschreiben. Weiterhin werden wir belegen, dass in Abhiingigkeit vom
Liganden, der Temperatur und vor allem der Reaktionsfithrung auf einem kataly-
tischen Wege nun auch Zimtsidureamide zugidnglich werden.

Ergebnisse

Synthese, Eigenschaften

Eine Suspension von einem Nickel(0)-Komplex z.B. Bis(cyclooctadien-1,5)-nickel,
(COD),Ni, (I), einem Liganden (Lig) (z.B. Phosphin, Amin) (II), dem Isocyanat
(ITIT) und Styrol (IV) (Molverhiltnis 1/1/1/1) wird zunichst in THF bei —78°C
hergestellt. Lisst man diese Mischung dann allmihlich auf —10°C erwirmen, so
erfolgt unter Farbinderung die Abscheidung eines farbigen, diamagnetischen
Feststoffes.

Bei Einsatz von III mit R = C;H, und Lig = TCP, entsteht Va in 97% Ausbeute.

Das Azanickelacyclopentanon Va mit dem einzihnigen Liganden TCP ist in den
gebriuchlichen Losungsmitteln wie Diethylether, THF oder Tolucl schwer 18slich.
Dies ist verstindlich, wenn man beriicksichtigt, dass 14e-Komplexe offenbar assozi-
iert sind [3]. Tauscht man in Va den einzihnigen Liganden TCP gegen zweizihnige
z.B. DPPE, DCPE oder Bipy aus, so entstehen leichter 16sliche Komplexe.

Die entsprechend vorstehender Reaktionsfithrung aus Styrol, Ni®, verschiedener
Liganden und unterschiedlicher Alkyl- bzw. Aryl-Isocyanate so hergestellten Fiinf-
ring-Komplexe sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.

Das Infrarot-Spektrum (KBr) von Va weist eine starke Bande bei 1505 cm ™! aus,
die einer C=0-Gruppe zuzuordnen ist [4]. Die Elementaranalyse belegt, dass in Va
die Komponenten TCP, Ni, III und IV im Molverhiltnis 1/1/1/1 vorliegen. Das
MS-Spektrum liefert keinen Molekiilpeak, sondern ein charakteristisches Fragment-
Ion von m/z 223, was belegt, dass III und IV in Va 1/1 verkniipft vorliegen. Die
Hydrolyse (2 N H,SO,) liefert nur ein Amid. Es entsteht ausschliesslich das in
B-Position substituierte VIa und nicht auch das dazu a-Isomere VIa’ (Schema 1).

Die zwischen III und IV an (Lig)Ni° ablaufende CC-Kupplungsreaktion erfolgt
demnach auch hier, wie bei den alkylsubstituierten Alkenen, offensichtlich in einer
kinetisch kontrollierten, irreversibel verlaufenen Reaktion [5]. Wire der CC-Kupp-
lungsschritt reversibel, so sollten sich in Abhingigkeit sowohl von der Temperatur
als auch der Reaktionszeit, Hinweise auch auf das Vorliegen des a-Isomeren Va’
ergeben (Stabilitdt Ni-C_ ;. > Ni-C, ), dies wird jedoch nicht beobachtet.

Der Nickela-Fiinfring Va mit dem einzihnigen Liganden TCP reagiert mit
Kohlenmonoxid (1 bar) nicht, wie die entsprechenden alkylsubstituierten Funfringe
[5], unter Insertion zu VIIa’, sondern CO bewirkt eine reduktive Eliminierung zum
Zimtsaureanilid (VIIIa) in ca. 30% Ausbeute.

Der in a-Position zum Nickel fixierte Phenylkern bewirkt demnach eine Anderung
des Reaktionsverhaltens.

Wird Va in THF auf ca. 60°C erwdarmt, so entsteht ebenfalls schon VIIla in ca.
40% Ausbeute. Die iiberraschend leichte Bildung des ungesittigten Amids VIIIa aus
Va lisst sich so erkliaren: Der 14e-Komplex Va wird bei 20°C noch durch den
raumerfilllenden TCP-Liganden stabilisiert. Bei zunehmender Temperatur wird
jedoch eine B-H-Eliminierung eingeleitet, welche letztlich zu VIIIa fiihrt.

Weitere neuartige Reaktionsabldufe werden beobachtet, wenn der Komplex Va
mit Acetylchlorid oder mit FeCl; umgesetzt wird. So erfolgt bei Umsetzung von Va



R—N=—=C==O0 + CgHsCH—CH
oS 2 “Lig (1)

i v

SCHEMA 1

Ni%(1)

CaHs
H30*
A (Lig)Ni 3
I
R
{va')
CeHs
H30%
% (Lig)Ni
~ o]

—=

va

247

CeHs

~—=—>» CHy—CH—CO—N

via’

——% CgHy— CHy~CH~CO —N

Via

mit CH,COCl (1/3) offenbar zunichst die zu erwartende Substitution an der
Ni—C-0-Bindung, woraus die Hydrolyse das offenkettige Amid IXa (5%) freisetzt.
Die Enolform von IXa liefert durch intramolekulare H,O-Abspaltung unter gleich-
zeitiger CC-Doppelbindungsisomerisierung den Heterocyclus Xa in 37% Ausbeute.

Die Zugabe von FeCl; zu Va (2/1) induziert hingegen eine intermolekulare
CC-Verkniipfung, durch Hydrolyse wird dann das a,w-Disdureanilid (XI) in 35%
Ausbeute freigesetzt [6] (Schema 2).
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NMR-spektroskopische Charakterisierung

Zur Strukturabsicherung der neuartigen Azanickelacyclopentanone wurden von
den in CDCl, loslichen Komplexen 'H-, 1*C- und auch ¥P-NMR Spektren aufge-
nommen.

Die 'H-NMR Spektren der Verbindungen Vb, Vc und Vf ergeben folgende
Hinweise: Sowohl die Lage der Ringprotonen H!, H? und H?3, als auch die
Kopplungskonstanten von J,.(H>-H?) bzw. J,,,(H'-H?) und J,,,(H*-H?) korre-
lieren mit der vorgeschlagenen Funfring-Struktur [7].

Die *'P{*H}-NMR Spektren von Vb und Vd liefern jeweils zwei unterschiedliche
Resonanzsignale. Dieses macht deutlich, dass beide Komplexe eine annihernd
quadratisch planare Anordnung einnehmen.

Von Vb und Vd wurden dariiber hinaus auch noch die *C-NMR Spektren
gemessen. Auch hier wird wiederum belegt, dass die Signallagen der drei Ring-C-
Atome C', C? und C? den Erwartungen entsprechen [5]. Die Kopplungskonstante
des phenylsubstituierten C,-Atoms von 140 +2 Hz belegt die o-Bindung zum
zentralen Ni-Atom. ’

Wie fiir die Phenylkerne der Verbindungen Vb und Vd zu erwarten, erscheinen
die Resonanzsignale auch an sechs bzw. zwei verschiedenen Bereichen (Tabelle 2).

Katalytische Bildung von Zimtsdureanilid

Aus Phenylisocyanat (III), Styrol (IV) und (Lig)Ni® ist in guten Ausbeuten das
1/1 CC-Kupplungsprodukt in Form des Nickela-Fiinfringkomplexes z.B. Va
zuginglich. Wir haben schon darauf hingewiesen, dass diese Komplexe sowohl
durch Erhitzen als auch durch Zugabe von CO Zimtsiureanilid (VIIIa) in 40 bzw.
30% Ausbeute liefern. Da sich VIIIa aus je einem Molédquivalent III und IV
zusammensetzt, sollte es grundsitzlich moglich sein, diese stéchiometrische Reak-
tion in eine Katalyse umzuwandeln. ,

Zur Uberpriifung ob dies auch mdglich ist, wurde zunichst eine Mischung von

1II, IV und TCP-Ni® (Molverhiltnis 5/8/1) bei —78°C hergestellt, danach
innerhalb von ca. 8 h auf 90°C erwirmt und danach noch ca. 40 h bei dieser
Temperatur gehalten. Die Hydrolyse liefert nun VIIla in ca. 225% bezogen aus Ni®,
Das (TCP)Ni’-System hat somit von den theoretisch méglichen 5 Katalyseschritten
schon 2.25 Cyclen ermoglicht. Unter den vorgegebenen Bedingungen wird die
Aktivitit des die Reaktion auslosenden Ni’-Startkomplexes offenbar durch Umset-
zung mit dem Isocyanat, unter Ausbildung von Ni’*-Heterocyclen [8], stark
herabgesetzt.

Eine erhebliche Ausbeutesteigerung lisst sich jedoch erreichen, wenn eine Re-
aktionsfithrung angewendet wird, bei der die Konzentration an Isocyanat wihrend
der Umsetzung moglichst gering gehalten wird. Als besonders erfolgreich erwies sich
hierbei folgende Vorgehensweise. Zunichst wird in einem Stahlautoklaven eine
Losung von TCP, Ni® und Styrol (1/1/10) in THF bei 20°C vorgelegt, das
Reaktionsgefiass anschliessend rasch auf 70°C erwidrmt und dann unter Einsatz
einer Dosierpumpe [9] eine ca. 1 M-Losung von IV in THF im Verlauf von ca. 45 h
kontinuierlich zugegeben.

Bei Einhaltung dieser Bedingungen wird VIIIa nun in 600%, d.h. von den 8 zu
erwartenden sind schon 6 Katalysecyclen realisiert, gebildet. Eine weitere Opti-
mierung der Versuchsbedingungen zu einer erhdhten Ausbeutesteigerung wurde
nicht vorgenommen.
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Wir vermuten, dass die Katalyse durch die 1/1 CC-Kupplung zum Finfring-
Komplex Va eingeleitet wird. Durch eine S-H-Eliminierung entsteht nun der nicht-
isolierte Zwischenkomplex (ZK), woraus eine reduktive Eliminierung das Zimt-
saureanilid (VIIIa) freisetzt und der (TCP)Ni’-Startkomplex fiir einen weiteren
Katalysecyclus zur Verfiigung steht (Schema 3).

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in ausgeheizten Apparaturen unter
Argon durchgefithrt. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. IR-Spektrum: Nicolet
7199 FT-IR; Massenspektren: Finnigan MAT CHS und Varian MAT CH7 (GC-
MS-Kopplung) (70 eV); 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80; !*C-NMR-Spektren:
Bruker WM 300 bei 75.46 MHz; 3'P-NMR-Spektren (H,PO, externer Standard):
Bruker WP 80 bei 32.4 MHz. Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen
Laboratorium der Firma Dornis & Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr, durchgefiihrt.

Herstellung des Azanickelacyclopentanons Va (typische Arbeitsvorschrift)

Zu 1.86 g (6.76 mmol) (COD),Ni [10] (I) in 30 ml THF werden bei —78°C 1.89
g (6.76 mmol) TCP (II), 0.88 g (7.43 mmol) Phenylisocyanat (III) und 0.77 g (7.43
mmol) Styrol (IV) gegeben. Unter Rithren wird innerhalb von 20 h auf —10°C
erwirmt, wobei eine rot-violette Suspension entsteht. Nach Zugabe von 20 ml
Diethylether wird abfiltriert, der Feststoff zweimal mit kaltem Ether gewaschen und
getrocknet,

Erhalten: 3.69 g (6.57 mmol, 97%) Va. Die Herstellung der Komplexe Ve und Vg
erfolgte analog (vgl. Tab. 1).

Herstellung von Vb (typische Arbeitsvorschrift)

Zu 1.53 g (2.72 mmol) Va in 30 ml THF werden bei —30°C 1.08 g (2.72 mmol)
DPPE gegeben und innerhalb von 16 h auf 20°C erwiarmt. Nach Zusatz von 20 ml
Pentan wird filtriert, mit Pentan gewaschen und getrocknet.

Erhalten: 1.15 g (1.69 mmol, 60%) Vb. Die Herstellung der Komplexe V¢, Vd und
Vh erfolgte analog (vgl. Tab. 1).

Hydrolyse von Va (typische Arbeitsvorschrift)

0.92 g (1.64 mmol) Va werden in ca. 20 ml Diethylether suspendiert und dann
mit 15 mt 2N H,SO, versetzt. Anschliessend mit Ether mehrfach ausgeschiittelt, die
organische Phase iiber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel abgezogen und den
Riickstand iiber Kieselgel 60 gereinigt (Elutionsmittel: Toluol /Ether 1/1).

Erhalten: 20 mg (0.98 mmol, 60%) VIa. Identisch mit Vergleichspriparat [11].
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Thermolyse von Va
0.97 g (1.73 mmol) Va werden in 20 ml THF suspendiert und ca. 24 h unter
Riickfluss erwirmt. Anschliessend wird das THF abdestilliert, der Riickstand in ca.
30 ml Diethylether aufgenommen und mit 1N¥N H,SO, hydrolysiert, die etherische
Phase iiber Magnesium-sulfat getrocknet und das Losungsmittel abgezogen.
Erhalten: 0.15 g (0.69 mmol, 40%) Zimtsiureanilid VIIIa. Identisch mit
Vergleichspraparat [12].

Umsetzung von Va mit CO

0.71 g (1.04 mmol) Va in 20 ml Diethylether werden bei —78°C mit Kohlen-
monoxid (1 bar) versetzt und unter Rithren auf 20°C erwirmt. Die fliichtigen
Bestandteile werden dann abdestilliert und der Riickstand an Kieselgel 60 gereinigt
(Elutionsmittel Toluol/Ether 1/1).

Erhalten: 139 mg (0.62 mmol, 80%) VIIIa. Identisch mit Vergleichspriparat [12].

Umsetzung von Va mit CH,COCI

Zu einer Suspension von 0.97 g (1.73 mmol) Va in 20 ml THF werden bei —78°C
eine Losung von 0.40 g (5.18 mmol) CH,COCl in 5 ml THF gegeben. Unter Riithren
wird innerhalb von ca. 24 h auf 20°C erwidrmt und vom Niederschlag abfiltriert.
Vom Filtrat wird das THF abdestilliert und der Riickstand nach Zugabe von Ether
mit 2N H,SO, hydrolysiert, die organische Phase iiber Magnesiumsulfat getrock-
net, das Losungsmittel abgezogen und den Riickstand iiber Kieselgel 60 aufgetrennt
(Elutionsmittel Toluol /Diethylether).

Erhalten: 29 mg (0.11 mmol, 6%) IXa. MS: m/z 267 (M*). 'H-NMR (CDCl,,
TMS é 0 (ppm) 60 MHz): 8 2.03 (s, 3H, CH,), 2.35 (d, 2H, CH,), 2.80 (tr, 1H, CH),
7.3-7.7 (m, 5H, C,H,).

Erhalten: 160 mg (0.64 mmol, 37%) Xa. MS: m/z 249 (M™). 'TH-NMR (CDCl,,
T™S, 8 0 (ppm) 200 MHz); & 1.32 (d, 3H, CH,), 525 (q, 1H, CH), 6.44
(d, 1H, =CH), Jy5 1.1, J;, 6.7 Hz. IR (Kap): 1680 »(C=0), 1375 »(CH,) cm™ L.

Katalytische Hersteliung von Zimtsdureanilid (VIIIa)

(a) Vermischung aller Komponenten bei — 78°C danach Erwdrmung
Eine bei —78°C hergestellte Suspension von 1.04 g (3.78 mmol) (COD),Ni (I), 1.06
g (3.78 mmol) TCP (II), 3.15 g (30.25 mmol) Styrol (IV) und 2.25 g (18.91 mmol)
Phenylisocyanat (III) in 30 ml THF wird in einem Stahlautoklaven langsam auf
90°C erwirmt und weitere 40 h geriihrt. Von der erkalteten Lésung wird das THF
abdestilliert und der Riickstand mit 2N H,SO, hydrolysiert, die organische Phase
iiber Magnesiumsulfat getrocknet, vom Losungsmittel befreit und den Riickstand
iber Kieselgel 70 chromatographiert (Elutionsmittel Toluol /Diethylether).

Erhalten: 1.9 g (8.4 mmol, 225%) VIIIa. Identisch mit Vergleichspriparat [12].

(b) Langsame Zugabe von Phenylisocyanat (I1I) zum Gemisch von (1), (II) und (IV)
In einem Stahlautoklaven (200 ml) werden zunichst bei 20°C 0.73 g (2.65 mmol)
(COD),Ni (I), 0.74 g (2.65 mmol) TCP (II) und 2.76 g (26.5 mmol) Styrol (IV) in 20
ml THF vermischt, danach auf 70°C erwidrmt und in die Reaktionslésung mithilfe
einer Dosierpumpe [9] innerhalb von 45 h 22 ml einer 1 M Lgsung von III in THF
(Zudosierung: 0.46 ml h~1) gepresst.
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Weitere Aufarbeitung wie unter (a) aufgefiihrt.
Erhalten: 3.43 g (15.42 mmol, 582%) VIIIa.
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