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Abstract 

When isocyanates act on a Ni” system, the direction of the coupling to form 
either head-to-tail or head-to-head products is dependent upon the ligands coordi- 
nated about the nickel atom. These homo-coupling reactions are suppressed in the 
presence of hetero a-systems such as aldehydes or imines in favour of the formation 
of cyclic cross products. Some reactions utilizing these new compounds are indi- 
cated_ 

Treatment of isocyanates with unsaturated hydrocarbons on (Lig)Ni’ complexes 
leads to a l/l CC coupling reaction yielding novel products. It is shown in detail 
how these reactions to azanickelacyclopentanes can be developed into catalyses. 
When suitable ligands and reaction conditions are chosen, unsaturated carboxylic 
amides are formed. With mono-enes and 1,3dienes the products of the catalysis are 
open chain carboxylic amides, while a,w-dienes afford functionalized cyclopentyl 
carboxylic amides. 

Zusammenhssung 

Isocyanate reagieren in AblGingigkeit vom Liganden am Ni”-System entweder im 
Sinne einer Kopf-Schwanz- oder Kopf-Kopf-Verkniipfung. Diese Homo-Kupp- 
lungsreaktionen unterbleiben bei Anwesenheit von Hetero-lr-Systemen wie Al- 
dehyden oder Iminen zugunsten von Kreuz-Kupplungen. Daraus sich ableitende 
Folgereaktionen werden aufgezeigt. 

Bei Umsetzung von Isocyanaten mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen entste- 
hen an (Lig)Ni’-Komplexen durch l/l CC-Kupplung neuartige Produkte. Es wird 
ausftihrlich dargelegt, wie sich aus diesen Azanickela-Fiinfringen Katalysen entwik- 
keln lassen. Durch geeignete Wahl der Liganden und Reaktionsbedingungen werden 
hierbei ungesgttigte Carbonsaureamide gebildet. Aus Monoenen und substituierten 
1,3-Dienen werden offenkettige Carbonsaureamide, hingegen aus a+-Dienen 
funktionalisierte Cyclopentancarbonsaureamide katalytisch gebildet. 
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Emleitung 

Die ausgepragte Reaktivitat der Heterokumulene wird schon seit geraumer Zeit 
fur die praparative Chemie genutzt [l]. Ein besonderer Stellenwert kommt hierbei 
den industriell herstellbaren Isocyanaten zu [2]. Das Synthesepotential dieser 
Verbindungsklasse lat sich dartiber hinaus noch erheblich ausweiten, wenn man 
zur weiteren Aktivierung des Kumulengertistes metallorganische Verbindungen 
einsetzt [3]. 

In dieser Ubersicht wird aufgezeigt, wie dies durch die von uns eingefiihrten 
(Ligand)Ni’-Systeme, in hervorragender Weise zu erreichen ist. Durch eine gezielte 
Variation der Liganden - Ausnutzung sterischer, elektronischer und/oder chelat- 
bildender Effekte - wird es miiglich, zuntichst nur stijchiometrisch ablaufende 
Verkntipfungsreaktionen sogar in Katalysen umzuwandeln. Ubergangsmetall- 
Komplexe erweitern somit die Einsatzbreite der Isocyanate erheblich. Als Basiswis- 
sen der metallorganischen Chemie gilt, dal3 das Reaktionsverhalten von v-Systemen 
durch eine Fixierung an das Ubergangsmetall beeinfluRt wird, somit eine Aktivierung 
erfolgt. Hierdurch werden nun Reaktionsfolgen augelost, die in Abwesenheit von 
Metallen nicht oder nur in untergeordnetem Mal3e miiglich sind. Zwangslaufig 
andern sich dabei die Mechanismen der metallinduzierten Reaktionsfolgen im 
Vergleich zur metallfreien Reaktionsftihrung. 

Erste Versuche am (Lig)Ni’-System belegten, dal3 eine Aktivierung des Kumu- 
lengertistes bei Ketenen und Carbodiimiden eintritt und unerwartete Reaktionsfol- 
gen ausgelost [4] werden. Diese Beobachtungen fiihrten dazu, such die Auswirkun- 
gen von Ni”-Verbindungen gegentiber Isocyanaten zu erkennen, urn sie gegebenen- 
falls fur die praparative Chemie auszunutzen. 

Nickel(O)-induzierte Umsetzungen mit Hetero-r-Systemen 

Phenylisocyanat 18Bt sich am (Lig)Ni’-System in Diethylether bei 0 o C in glatter 
Reaktion zu einem l/l Komplex fixieren [5]. 

PhN=C=O + 2 Ph,P + Ni” + (Ph,P),Ni(PhN=C=O) 

Aus den IR-Spektren folgt, dal3 die C=N- und nicht die C=O-Bindung eine 
Wechselbeziehung zum Ni” eingeht. Schon ein geringfugiges Erw;irmen des Komp- 
lexes in Toluol auf ca. 20 o C ftihrt zu seiner Zersetzung, es erfolgt eine Decarbonyl- 
ierung gem5l3: 

(Ph,P),Ni(PhN=C=O) + (Ph,P),Ni(CO) + [PhN] + . . . 

Dies regte dazu an, weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet vorzunehmen. 
Es sollte hierbei zunachst erkannt werden, ob durch Variation der Liganden die 

Komplexierungsftigkeit des Isocyanates am (Lig)Ni’ zu beeinflussen ist. Es zeigte 
sich, dag ein Wechsel von Ph,P tiber Et 3P zu den basischen Aminen wie 
N, N, N ‘,N ‘-Tetramethylethylendiamin, TMEDA, und Pyridin unerwartete Verkntip- 
fungsreaktionen einleitete (Schema 1). 

So bewirken Ph,P, Et,P und TMEDA eine Kopf-Schwanz-Verkntipfung [6]. 
Abweichend hiervon induziert Pyridin eine Kopf-Kopf- bzw. die CC-Kupp- 
lungsreaktion [7]. Im Zuge der Protonolyse werden aus den erstgenannten Komple- 
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Schema 1. EinfluI3 der Liganden auf die Umsetwng von F’hN=C=O am Ni”. 

xen substituierte Harnstoff- bzw. Biuretderivate freigesetzt, hingegen liefert das 
CC-Verknbpfungsprodukt Oxtiureamid. 

Die im Schema 1 aufgeflihrten Reaktionsprinzipien lie&n sich such bei Einsatz 
anderer Isocyanate weitgehend bestitigen [8]. Aus Zweckm&t3igkeitsgrtinden 
beschr%nken wir uns hier vorwiegend auf Phenylisocyanat. 

Die durch unterschiedliche Liganden am Ni” ausgelasten C-N-Verkniipfungen 
ftiten dazu, such das Reaktionsverhalten der Isocyanate in Kombination mit 
einfachen Hetero-lr-Systemen wie Aldehyden, Iminen oder Azoverbindungen zu 
untersuchen. Wir fanden, dal3 es bei Einhaltung bestimmter Bedingungen moglich 
ist, die im Schema 1 aufgeftiten Verkntupfungen zu unterdrticken. Es erfolgt nun 
eine l/l-Umsetzung des Isocyanates mit dem Hetero-rr-System, neuartige Nickela- 
Fiinfringverbindungen werden gebildet [9]: 

=Y + Ni” + Lig __+ 

/iX\Y 
PhN=C =o + x 

(Lig)Ni\N ‘& 

I 
Ph 

X = CHR, Y = NR’ 

X = NR’, Y = NR’ 

X = CHR , Y =o 

Lig = TMEDA 

Wird bei der Kombination der Edukte Phenylisocyanat/Benz.aldehyd (X = CHPh, 
Y = 0) der Chelatbildner TMEDA durch ein eim%hniges Phosphan, wie Ph,P oder 
(c-C,H,,),P ersetzt, so erfolgt bei tiefer Temperatur emeut die Ausbildung des 
Nickela-Ftinfringes. Beim Erw&men auf 120°C wird jedoch die Abspaltung von 
Kohlendioxid unter gleichzeitiger Bildung des korrespondierenden (Lig)Ni’-(Imin)- 
Komplexes beobachtet. Dieser ftite zur Ausarbeitung einer Ni”-katalysierten 
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Synthese von Iminen aus Isocyanaten und Aldehyden [lo]. 

RN=C=O + R’CHO Nio/Lig ) RN=CHR’ + CO, 

Aus diesem Beispiel wird emeut deutlich, welche Auswirkungen unterschiedliche 
Liganden auf das Reaktionsverhalten am zentralen Metallatom ausiiben. So vermit- 
telt such hier der Chelatbildner TMEDA die typische Starrheit des Systems, 
hingegen erlauben ein&mige Liganden die fiir Katalysen unentbehrliche Dynamik. 

St&biometrische CC-Verkniipfungen 

An (Lig)Ni’-System l%Bt sich das elektrophile Verhalten der Isocyanate gegeniiber 
Hetero-r-Verbindungen zur l/l CY-Verkntipfung (Y = 0, NR) unter Bildung 
fiinfgliedriger Azanickela-Ringe ausnutzen. 

Die Domline der metallorganischen Chemie besteht jedoch darin, CC- 
Verknupfungen zu induzieren. In diesem Sinne bemiihten wir uns, die vorstehend 
aufgefiihrten CY-Kupplungsprinzipien such fur den Einsatz von CC-Mehrfachbin- 
dungssystemen zu verwenden. Diese Idee fi.ihrte uns im Verlauf der Untersuchungen 
zu einem reichhaltigen Gebiet neuartiger, vor allem such unerwarteter Reaktions- 
folgen. Zunachst wird, entsprechend unserer Vorgehensweise diskutiert, wie die 
angestrebten l/l CC-Verkntipfungen am (Lig)Ni’ zu realisieren- sind. Dann wird 
geschildert, wie diese Nickela-Ringkomplexe ftir die praparative Chemie verwendet 
werden k&men. 

Die Variation der Liganden induziert vielfaltige “Nebenreaktionen” der Iso- 
cyanate am Ni”-System (Schema 1). Fiir den Einsatz der Alkine, Alkene, 1,2- oder 
such 1,3-Diene, die im Vergleich zu Hetero-?r-Verbindungen eine geringere Re- 
aktivitat aufweisen, sind daher besondere Bedingungen einzuhalten. Es lasst sich als 
gtinstig erwiesen, wenn vor allem das Molverhaltnis von Isocyanat/Ni’ immer l/l 
betragt, ein UberschuB an Isocyanat sollte vermieden werden. Als Solventien eignen 
sich die polaren Liisungsmittel wie THF und Et ,O, Toluol lasst sich nicht so gut 
verwenden. 

Als Liganden haben sich vor allem die Chelatbildner TMEDA 2,2’-Bipyridin, 
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan und 1,2-Bis(dicyclohexylphosphino)ethan, sowie 
als einzahnige Phosphane die sterisch anspruchsvollen (c-C,H,,),P und Ph,P bes- 
tens bew%hrt. 

Bei Einhaltung dieser Rahmenbedingungen ist es moglich, die l/l Nickela-CC- 
Kupplungsprodukte in guten Ausbeuten herzustellen, zu isolieren und eindeutig zu 
charakterisieren. Einige typische Vertreter der neuartigen Nickela-Ringkomplexe 
sind im Schema 2 zusammengestellt [ll]. 

Die Azanickela-Ringkomplexe enthalten neben der Ni-N- such noch eine reak- 
tive Ni-C-a-Bindung, sie sind somit metallorganische Verbindungen. Die besondere 
Reaktivitlt der Ni-C-Bindung 15l3t sich in vielfailtiger Weise fur die praparative 
Chemie verwenden. Exemplarisch werden einige typische Reaktionen vorgestellt. 
Zunachst wird die Einsatzbreite der aus Alkinen und Isocyanaten entstehenden 
ungestittigten Ringverbindungen zusammengestellt [12] (Schema 3). 

Die aufgeftihrten Reaktionsfolgen erfordem keine ausfuhrliche Kommentierung, 
sie beinhalten weitgehend normale Basisreaktionen der metallorganischen Chemie. 
Erlliutert sei jedoch die Ringerweiterung des zentralen Azanickela-Funfringes mit 
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Schema 2. Nickela-Ringverbindungen aus F%N=C=O mit CC-hkhrfachbiidungssystemen. 
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Schema 3. Einsatz ungesWigter Nickela-Etiringe fiir st&%.iometrische Folgereaktionen. 

aktivierten Alkinen (R” = CF, oder COOCH,) zum Azanickela-Siebenring. Durch 
die Isolierung und Charakterisierung dieses Ringsystems konnte der Mechanismus 
der iibergangsmetallkatalysierten Bildung von 2-Pyridonen aus Alkinen und Iso- 
cyanaten abgesichert werden [13]. 

Die vorgestellten Reaktionsprinzipien lassen sich such in entsprechender Weise 
auf die aus Alkenen bzw. 1,2-Dienen zug5nglichen Nickela-F5nfringe weitgehend 
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Schema 4. Durch Oxidationsmittel induzierte intermolekulare CC-VerknEpfungen ge.Gittigter Nickela- 
Fiinfringkomplexe. 

tibertragen. Die Einsatzbreite der gesiittigten Fiinfring-Komplexe fti die prgpara- 
tive Chemie kann durch eine interessante Variante ausgedehnt werden. Die Umset- 
zung der ges2ttigten Azanickela-Fiinfringe mit Oxidationsmitteln wie z.B. FeCl,, 
Jod oder such Ce4+-Salzen bewirkt eine intermolekulare CC-Verkniipfung. Die 
Hydrolyse liefert in guten Ausbeuten die entsprechenden a,@-Dicarbonstiureamide 
[14] (Schema 4). 

Auf diesem Wege lassen sich die Edukte Isocyanat/Alken durch den sukzessiven 
Einsatz von Ni” und Oxidationsmitteln in zweifacher Weise einer CC-Verkntipfung 
zufiien. 

Ein von uns bisher nur angedeutetes und keineswegs ausgelotetes Syntheseprinzip 
zeichnet sich ab, wenn man die aus Alkenen entstehenden Azanickela-Komplexe mit 
Acylhalogeniden umsetzt, es entstehen dabei ungeslttigte Lactame: 

R R H 

(LigINi 
1. CH$OCL 

2. H30’+’ 
l 0 

I 
R’ R’ 

( R = CH, , C6H5 ; R’ = CcH5 ; Lig = (c-C6H,, I3 P ) 

Die vorstehend nur summarisch aufgeftie Reaktionsfolge wird durch die Sub- 
stitution der Ni-C-a-Bindung eingeleitet, woraus die Hydrolyse ein offenkettiges 
Keton freisetzt. Aus der im Gleichgewicht vorliegenden Enolform wird intramoleku- 
lar H,O abgespalten, eine CC-Doppelbindungsisomerisierung fiihrt dann zum 
Lactam [15]. 

KataIytisehe cc-verlmiiungen 

Die im Schema 3 zusammengestellten Reaktionsprinzipien ungeszttigter 
Azanickela-Komplexe belegen, dal3 die aus Alkinen und Isocyanaten entstehenden 
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Schema 5. Katalyseprodukte aus Ethen und Isocyanat am (Lig)Ni’. 

l/l und 2/l CC-Kupplungsprodukte Zwischenstufen einer katalytischen 2-Pyri- 
donsynthese sind. 

Diese Ergebnisse lenkten unsere Forschungsschwerpunkte in eine neue Richtung. 
Es ergab sich eine gezielte Problemstellung: Stellen die im Schema 2 aufgelisteten, 
gesiittigte Fiinfringen enthaltenden Nickela-Komplexe etwa such Verbindungstypen 
dar, mit denen sich Katalysen entwickehr lassen? 

Die Aufnahme dieser Untersuchungen stand dabei sowohl unter einer deduktiven 
als such intuitiven Vorgehensweise. Zunachst galt es, theoretisch zu entwickeln, 
welche Reaktionsfolgen, ableitend vom Basiswissen der metallorganischen Chemie, 
sich katalytisch gestalten lassen k&men. Dann sollten die noch hypothetischen 
Altemativen an einfachen Edukten getestet werden, urn sie bei positiven 
Zwischenergebnissen, weiter auszubauen. 

Bei Einsatz von Ethen und Phenylisocyanat sind als Katalyseprodukte zu erwar- 
ten (Schema 5): 
(a) &Lactame; als Folge einer reduktiven Eliminierung; 
(b) AcryMiureamide; die Ring~ffnung wird hierbei durch eine /3-H-Eliminierung 

eingeleitet, eine anschlieBende reduktive Eliminierung fiihrt zur Freisetzung der 
Produkte; 

(c) S-Lactame und/oder Pentens&ueamide; diese Verbindungen sind zu erwarten, 
wenn in die Ni-C-a-Bindung des Fiinfringes ztmachst ein weiteres Ethen 
insertiert. An dem so entstandenen Nickela-Siebeming kiinnten dann die unter 
(a) bzw. (b) aufgefGhrten Folgereaktionen ebenfalls ablaufen. 

Bei den im Schema 5 zusammengefaBten Reaktionswegen wird der fiir eine 
Katalyse unentbehrliche (Lig)Ni’-Startkomplex immer wieder regeneriert. Die ent- 
scheidenden Reaktionsschritte, sowohl der der CC-Verkntipfung als such der der 
reduktiven Eliminienmg, sind von einem Redoxvorgang Ni” + Ni2+ + Ni’ beglei- 
tet. 

Diese Redoxprozesse lassen sich bekarmtermal3en durch Liganden beeinflussen. 
Der gezielten Ausnutzung elektronischer - in Kombination mit sterischen - Ligand- 
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Schema 7. Katalysepadukte bei Umsetmng wrschiedener CC-Dqqxlbindungssysteme mit Ph-N=C=O 
am (Lig)Ni’. 

Dariiber hinaus wurden damr such noch qw-Diene wie z.B. 1,5-Hexadien tmd 
1,6-Heptadien in die Untersuchungen einbezogen. Dem Einsatz dieser Diene lag 
folgende Idee zugrunde: eingeleitet wird die CC-Kupphmg sicherlich zunachst nur 
an einer der beiden CC-Doppelbindungen. In die so gebildete Ni-C-a-Bindung 
insertiert im Zuge einer intramolekularen CC-Verkufipfung die zweite terminale 
CC-Doppelbindtmg, dies fiihrt dann zwangsl%ufig zu einem carbocyclischen Ring- 
system [20]. 

Auch das Reaktionsverhalten konjugierter 1,3-Diene wurde an unserem System 
ermittelt. Hier zeigte sich emeut, welche Auswirkungen ein Methylsubstituent 
bewirkt. So liefert das 1,3-Butadien ein carbocyclisches Produkt [21] hingegen das 
Piperylen, 1,3-Pentadien, eine lineare Verbindung [22]. 

Die bisher aus den aufgefiihrten Alkenen bei Umsetzung mit Phenylisocyanat am 
(Lig)Ni’-System erhalteiren katalytisch entstehenden Reaktionsprodukte sind im 
Schema 7 zusammengestellt. Es sei angemerkt, daB in dem Schema 7 jeweils nur die 
Hauptprodukte gezeigt werden. Nebenprodukte, die sich vor allem bei Umsetzung 
der q&Xme ergeben, sind den Originalveroffentlichungen zu entnehmen. 

In Fortfting unserer Untersuchungen war es uns weiterhin noch miiglich, 
diese neuartigen Katalyseprinzipien such auf Di-Isocyanate wie z.B. Hexamethylen- 
Diisocyanat [23], auszudehnen: 

O=C=N(CH,),N=C=O + 2 PhCH=CH, Nio’Lig, 

PhCH=CHCONH(CH,),NHCOCH=CHPh 

Werm such die Anzahl der bisher erzielten Katalysecyclen noch sehr gering ist, so 
lassen die vorgestellten Ergebnisse doch klar erkennen, da.8 eine systematische 
Vorgehensweise es ermi)glichte, neuartige Grundreaktionen zu entwickeln. 

Weitere Untersuchungen sollen mm zu maBgeschneiderten Katalysatorsystemen 
fiihren, wobei der Verwendung anderer Metalle eine zentrale Bedeutung zukommt 



[24*]. Insbesondere gilt es zu erarbeiten, ob es moglich wird, die hier ermittelten 
Katalyseprinzipien such auf den Einsatz von Kohlendioxid zu iibertragen. Erste 
Ergebnisse auf dem CO,-Sektor, haben sich sowohl im Bereich bei Modell- 
reaktionen [25] als such bei katalytischen Umsetzungen [26] eingestellt. 
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