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Abstract

Fluorine-substituted alkenes such as 3,3,3-trifluoropropene (Ia) and 1,1-di-
fluoroethene (Ib) undergo highly regioselective 1,/1 CC-coupling reactions with
phenylisocyanate (II) on (Lig)Ni® systems to form tricyclohexylphosphane-(2-triflu-
oromethyl)-5-azanickelacyclopentan-4-one (Va) and tricyclohexylphosphane-5-
azadifluoronickelacyclopentan-4-one (Vb). The structures of these compounds were
confirmed by 'H, “C, P and "*F NMR spectroscopy, which show' that the
coordination geometry about nickel is approximately square planar. The reactivity
of Va/Vb differs strongly from that of known alkyl- or aryl-substituted nickela-sys-
tems, as shown by the effect of various protonolysis reagents, the reaction with
electrophiles such as CO and Mel, the behaviour of Va and Vb during thermolysis.

Zusammenfassung

Fluorsubstituierte Alkene, wie 3,3,3-Trifluorpropen (Ia) und 1,1-Difluorethen
(Ib), reagieren mit Phenylisocyanat (II) am (Lig)Ni%System unter hoher Regiose-
lektivitit im Sinne einer 1/1 CC-Kupplung zu Tricyclohexylphosphan-(2-triflu-
ormethyl)-5-azanickelacyclopentan-4-on (Va) und Tricyclohexylphosphan-5-aza-2-
difluornickelacyclopentan-4-on (Vb). Zur Strukturabsicherung dieser Verbindungen
wurden 'H-, °C-, *'P- und 19F-NMR-Messungen herangezogen, woraus sich eine
annihernd quadratisch-planare Koordination am Nickel ergibt. Das Reaktiosver-
halten von Va/Vb unterscheidet sich stark von dem bekannter alkyl- oder arylsub-
stituierter Nickelacyclen. Dieses wird durch Einwirkung verschiedener Proto-
nolysereagenzien, Umsetzung mit Elektrophilen, wie CO und Mel, und ihr Thermo-
lyseverhalten belegt.
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Einleitung

Isocyanate weisen bekanntermassen ein grosses Synthesepotential auf, welches
sowohl fiir die priparative organische Chemie [1] als auch im industriellen Rahmen
[2] genutzt wird. Die Reaktivitit dieser Verbindungsklasse lasst sich durch Einsatz
von Ubergangsmetallverbindungen erheblich ausdehnen [3].

In diesem Zusammenhang haben wir schon mehrfach belegt, dass (Lig)Ni%Sys-
teme mit Isocyanaten und Alkenen sowohl stochiometrische als auch katalytische
CC-Verkniipfungen einzuleiten vermogen [4].

Dieses Reaktionsprinzip ist nicht nur auf den Einsatz alkyl- oder arylsubs-
tituierter CC-Mehrfachbindungssysteme beschrinkt, sondern es lidsst sich auch auf
funktionalisierte Alkene ausdehnen, wobei elektronenzichende Substituenten R, wie
z.B. R = CO,Me, neuartige katalytische Reaktionsfolgen induzieren [5].

Im Rahmen der anstehenden Untersuchungen solite nun das Reaktionsverhalten
weiterer elektronenarmer Alkene, wie z.B. 3,3,3-Trifluorpropen (la) und 1,1-Di-
fluorethen (Ib) [6], die industriell zuginglich sind, getestet werden, um auf diesem
Wege fluorhaltige ungesittigte Carbonsdureamide oder fluorhaltige Heterocyclen zu
erhalten.

Es stellte sich jedoch heraus, dass die angestrebten katalytischen Reaktionen der
vorgenannten Alkene mit Phenylisocyanat (II) am (Lig)Ni’-System nicht zu re-
alisieren waren. Es ergaben sich jedoch eine Fiille neuartiger stdchiometrisch
verlaufender CC-Verkniipfungsreaktionen, die im folgenden vorgestellt werden sol-
len.

Ergebnisse

Herstellung der Azanickela-Ringsysteme
Zur Herstellung von Azanickelacyclopentanon-Komplexen aus Isocyanaten und

Alkenen am (Lig)Ni%System hat es sich als vorteilhaft erwiesen, zunichst die

Edukte bei tiefen Temperaturen zu vermischen und anschliessend langsam zu

erwirmen [6]. Wird dementsprechend bei —78°C in Diethylether eine Suspension

aus 3,3,3-Trifluorpropen (la), Phenylisocyanat (II), einem Nickel(0)-Komplex, z.B.

Bis(cyclooctadien-1,5-)nickel, (COD),Ni, (III) [7] und Tricyclohexylphosphan, TCP,

(IV) im Molverhaltnis Ta/I1/II1/1V =1,/1/1/1 hergestellt und erwarmt sie dann

auf Raumtemperatur, so erfolgt unter Farbédnderung von blassgelb nach karminrot

die Abscheidung eines roten Niederschlages.
Aus 1,1-Difluorethen (Ib) entsteht under Zhnlichen Bedingungen mit II am

(Lig)Ni’-Komplex (Lig = TCP, TPP) eine entsprechende Verbindung (Schema 1).
Die Elementaranalysen der isolierten Niederschlige belegen, dass jeweils die

charakteristischen Elemente Ni, N und P im Atom-Verhiltnis 1/1 /1 vorliegen, was

fur die angestrebten 1,/1 CC-Verkniipfungsreaktionen von Ia/Ib mit I1 am (Lig)Ni°
zu Va/Vb spricht. Die wesentlichen Merkmale von Va/Vb stimmen mit denen

bereits bekannter Azanickelacyclopentanon-Komplexe tiberein [8]:

- Da die Ni/P-Atomverhiltnisse auch hier jeweils 1,1 betragen, stellen sie formal
14e-Komplexe dar, die sich durch eine intermolekulare Assoziation stabilisieren
[9].

~ Als Hinweis fiir diese Assoziation gilt einmal die Schwerléslichkeit von Va,/ Vb in
den gingigen Losungsmitteln und zum anderen die Lagen der »(C=0)-Bande in
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Schema 1. Azanickelafunfringkomplexe aus Phenylisocyanat und fluorsubstituierten Alkenen Ia/Ib an
(Lig)Ni®.

a): X=CF3, Y=H , Lig=TCP

b): X=Y=F , Lig=TCP,TPP

den IR-Spektren (KBr), denn die fur monomere Nickelafinfringe typische

»(C=0)-Schwingungsbande ist zu kleineren Wellenzahlen nach ca. 1520 cm™!

verschoben.

— Durch Austausch der in Va/Vb fixierten einzihnigen Liganden TCP und TPP
gegen chelatbildende wie 1,2-Bis-(diphenylphosphino)ethan (DPPE) oder 2,2'-Bi-
pyridyl (BIPY) wird die Assoziation aufgehoben; es entstehen die 16slichen
16e-Komplexe VIa/VIb und VIla/VIIb, z.B.:
va 2% via

—TCP

Als Folge des nunmehr monomeren Charakters von VIa/VIb sind in den

IR-Spektren (KBr) die »(C=0)-Banden um jeweils ca. 90 Wellenzahlen nach ca.

1610 cm ™' verschoben.

Die, durch den Ligandenaustausch erreichten, verbesserten Loslichkeiten von
VIa/VIb ermoglichen NMR-spektroskopische Charakterisierungen, die auch
Hinweise auf die Regioselektivitdt der CC-Verkniipfungen zwischen Ia/Ib und II
am (Lig)NI°-System geben. Prinzipicll konnten jeweils zwei Nickelaheterocyclen
Va/Vb und Va’'/Vb’ entstehen, wenn die CC-Verkniipfung des elektrophilen Iso-
cyanats entweder mit dem substituierten oder mit dem unsubstituierten C-Atom des
Alkens erfolgt.

Die ’F-NMR-Spektren von Va/Vb belegen jedoch, dass es sich jeweils um eine
einheitliche Verbindung handelt und kein Gemisch vorliegt. Den Beleg, dass die 1/1
CC-Verknupfungsreaktionen mit hoher Regioselektivitit zu Va/Vb und nicht zu
Va’'/Vb' verlaufen, liefern die *C-NMR-Spektren.

Auf Grund seines Aufspaltungsmusters ldsst sich das Signal mit 6 =24.5 ppm
eindeutig als das zum zentralen Ni-Atom a-standige C'-Atom des Nickelaringes Vla
identifizieren. Es zeigt weiterhin zwei unterschiedliche '*C/?'P-Kopplungen: die
grossere mit J(CP) = 57 Hz kann der Kopplung mit einem trans-stindigen P-Atom
zugeordnet werden, die kleinere mit J(CP) =24 Hz derjenigen zu einem Phos-
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phoratom in cis-Position. Das zusitzlich auftretende Quartett an '’C/'°F-Kopp-
lungen belegt die Substitution des C'-Atoms mit der Trifluormethylgruppe.

Ahnliche Verhiltnisse liegen in VIb vor: das Signal des C'-Atoms ist hier jedoch
mit § =136.5 ppm durch die Fluorsubstitution stark zu tiefem Feld verschoben.
Auch dieses Signal weist zwei unterschiedlich grosse 'C/3'P-Kopplungen mit
J(PC)=124.9 und 94.6 Hz auf. Dieses Aufspaltungsmuster belegt zugleich eine
annahernd quadratisch-planare Koordination am zentralen Ni-Atom in VIa/VIb.

Die Signallagen sowohl des unsubstituierten Ring-C*-Atoms als auch des der
Carbonylgruppe zuordbaren C? stimmen gut mit denen bereits bekannter Azanik-
kelacyclopentanon-Komplexe iiberein [8 /9].

Die Strukturhinweise aus den 13C-NMR—Spcktren sind konsistent mit den ~'P-
NMR-Daten. VIa und VIb liefern in den *'P-NMR-Spektren jeweils zwei Signale,
welche durch *'P /"F-Kopplungen weiter aufgespalten sind. Die Grssenordnungen
der Fluorkopplungen liegen in einem Bereich, der fiir Nickelacyclen dieses Typs
charakteristisch ist [10].

Die 1/1 CC-Kupplungsreaktion von Ia/Ib mit II an (Lig)Ni" verlduft demnach
mit hoher Regioselektivitit zu Va/Vb und nicht zu den korrespondierenden V' -De-
rnvaten. Dieses Reaktionsverhalten belegt erneut, wie bei anderen monosubstituier-
ten Alkenen gezeigt, dass das unsubstituierte C-Atom des Alkens bevorzugt eine
Bindung mit dem elektrophilen Zentrum des Isocyanates eingeht.

Reaktivitit von Va / Vb

Die aus Isocyanaten und Alkenen am (Lig)Ni’-System zuginglichen Azanickela-
cyclopentanon-Komplexe enthalten neben den Ni-N- noch jeweils reaktive Ni—-C-
o-Bindungen, die von uns schon in vielfiltiger Weise fiir die préparative Chemie
genutzt worden sind [4].

Uber die Reaktivitit der Ni-C-¢-Bindungen, die am a-C-Atom stark
elektronenziehende Substituenten wie Fluor oder eine CF;-Gruppe tragen, ist wenig
bekannt [10/11]. Die an Nickelaoctafluorocyclopentan-Komplexen durchgefiihrten
Untersuchungen belegen, wie zu erwarten, die geringe Reaktivitit bzw. hohe
Stabilitat der in a-Position fluorierten Komplexe. Ziel der nun folgenden Umset-
zungen mit Va/Vb war es, zu erkennen, ob sich dieses Reaktionsverhalten auch bei
den Nickelafiinfrigen Va/Vb wiederfindet.

Zur Abldsung des am zentralen Ni-Atom gebundenen organischen Restes wurde
die Protonolyse herangezogen. Dabei zeigte sich, dass in Abhiingigkeit vom Proto-
nolyseagens unterschiedliche Produkte entstehen. Wihrend durch Einwirkung von
2N H,S0, auf Va VIII (HF-Eliminierung) und aus Vb X (CC-Bindungsbruch)
entstehen, werden durch Protonolyse mit Essigsiure die angestrebten Fluorpro-
pionsiureanilide IX und XI erhalten, wodurch chemische Beweise fiir die Bildung
von Va/Vb und gegen die V'-Derivate vorliegen (Reaktionen Va vergleiche Schema
2; Reaktionen Vb siche Schema 3).

Bekannt ist, dass durch Einwirkung von Liganden mit ausgeprigtem m-Akzep-
torcharakter, wie z.B. Maleinsaureanhydrid (MSA) oder Phosphite, auf Nickelacy-
clen oder durch Erwirmen dieser Verbindungsklasse eine 8-H- oder unmittelbar
eine reduktive Eliminierung eingeleitet werden kann. Im Verlauf dieser Reaktionen
konnen entweder ungesittigte Derivate oder Vierringverbindungen entstehen [12].
Setzt man Va/Vb mit MSA um, werden weder eine B-H- noch eine reduktive
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Schema 2. Azanickelafinfringkomplex Va als Edukt zur Herstellung fluorhaltiger Carbonsidureamide.

Eliminierung eingeleitet. Im Zuge der Protonolyse 2N H,SO,) werden aus Va VIII
und aus Vb XI erhalten. ‘

Ein abweichendes Reaktionsverhalten zwischen Va und Vb wird beobachtet,
wenn diese Verbindungen in Toluol auf ca. 70° C erwidrmt werden. So wird bei Va
weder eine B-H- noch eine reduktive Eliminierung induziert, denn die Protonolyse
liefert mit 2N H,SO, das bekannte VIII und die mit Essigsdure I1X. Beim Erwdrmen
von Vb werden hingegen Eliminierungsreaktionen eingeleitet, die jedoch nicht zum
angestrebten Difluoracrylsiureanilid (XVIII) fithrten, sondern zu einer Produktpa-
lette, aus der die Verbindungen XII und XIII isoliert und eindeutig charakterisiert
werden konnten (Schema 3).

Uber die Mechanismen zur Bildung von XII und XIII konnen keine definierten
Aussagen gemacht werden, es bleibt nur festzustellen, dass sie durch mehrere
Reaktionsfolgen, wie z.B. HF-Eliminierungen bzw. intermolekulare CC-Verkniip-
fungen, entstehen.

Angemerkt sei noch, dass durch Einwirkung von Methanol auf Vb bei 65°C eine
fluorfreie Verbindung, das ungesattigte Carbonsaureanilid X1V, in guten Ausbeuten
anfallt (Schema 3). Wir haben schon mehrfach gezeigt, dass die Ni-C-o-Bindung in
Nickelaheterocyclen weiteren Reaktionen mit Elektrophilen zuginglich ist [4/13].
Das bei Einsatz von Va/Vb ermittelte, abgestufte Reaktionsverhalten findet sich
auch bei der Umsetzung mit Elektrophilen wieder. So entsteht aus Va durch
Einwirkung von CO (1 bar) unter (Lig)Ni°-Abspaltung das erwartete trifluormethyl-
substituierte Succinimid XV.

Hingegen wird bei Vb keine analoge Cyclisierungsreaktion beobachtet. Mit
Alkylhalogeniden wie Methyliodid ist weder bei Va noch bei Vb eine CC-
Verkniipfungsreaktion zu erzielen. Ankniipfend an unsere Untersuchungen iiber das
Verhalten von Azanickelafiinfringen gegeniiber Oxidationsmitteln wie FeCl,, Tod
oder Ce'V-Salzen, galt es auch hier zu erkennen, ob aus Va unter intermolekularer
CC-Verkniipfung ein a,w-Dicarbonsaureamid zugénglich ist [4/14]. So leitet die
Einwirkung von (NH,),Ce(NO,;), auf Va in Acetonitril offensichtlich den CC-
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Schema 3. Reaktionsverhalten des Azadifluoronickelafiinfringskomplexes Vb.

Verkniipfungsschritt ein, jedoch ist die Produktbildung vom Protonolyseagens
abhingig. Wihrend die Aufarbeitung mit 2N H,SO, zum erwarteten
Adipinsiurederivat (XVI) fuhrt, bildet sich hingegen bei Einsatz einer wissrigen
NH,CI-Lésung ein in a-Position chloriertes Monoanilid XVII.

Diskussion und Ausblick

Am (Lig)Ni%System lassen sich Ia/Ib und II im Sinne einer 1/1 CC-Kupp-
lungsreaktion zu neuartigen Azanickelacyclopentanon-Komplexen Va/Vb umset-
zen, deren Reaktivitdt durch die Fluorsubstitution geprégt ist.

So dhnelt das Reaktionsverhalten von Va in wesentlichen Merkmalen dem
entsprechender fluorfreier Nickelafunfringkomplexe. Jedoch bewirkt die Triflu-
ormethylgruppe, offenbar durch ihren starken — I-Effekt, eine drastische Des-
aktivierung der B-C-Ringposition, denn eine 8-H-Eliminierung, die fiir eine kataty-
tische Reaktionsfilhrung unerlisslich ist, konnte nicht realisiert werden.

Die Eigenschaften von Vb hingegen weichen in wesentlich stdrkerem Masse als
Va von denen alkyl- oder arylsubstituierter Nickelaheterocyclen ab. Dieses ist
offensichtlich darauf zuriickzufithren, dass die umittelbare Fixierung von zwei
Fluoratomen am «-C-Atom eine sehr starke Inaktivierung der resultierenden
Ni-CF,-0-Bindung bewirkt [15].
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Ob ein Wechsel vom hier eingesetzten 1,1-Difluorethen (Ib) zum Vinylfluorid
(CH,=CHF), die Herstellung der entsprechenden ungesittigten Carbonsdureamide
CHF=CHCONHPh ermoglicht, ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in ausgeheizten Apparaturen
durchgefithrt. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

IR-Spektren: Nicolet 7199 FT-IR; Massenspektren: Finnigan MAT CHS, Varian
MAT CH7 (GC/MS-Kopplung), 70 ¢V; 1H-NMR-Spektr@n: Bruker WP 80, Bruker
WH 400; Bruker AM 200, Bruker AC 200; 13C-I\IMR-Spektren: Bruker WM 300 bei
75.46 MHz, Bruker AC 200 bei 50.3 MHz (die angegebenen Multiplizitaten s, d, t, q
beziehen sich nur auf 'J(CH)-Kopplungen); 31P-NMR—Spektren (H,PO, externer
Standard): Bruker WP 80 bei 32.4 MHz; '"F-NMR-Spektren (rel. zu CFCl,):
Bruker AM 200 bei 188.3 MHz. Die Elementaranalysen wurden im mikroanaly-
tischen Laboratorium der Firma Dornis & Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr, durchgefiihrt.

Herstellung des Azanickelacyclopentanon-Komplexes Va (typische Arbeitsvorschrift)

Zu 4.69 g (17.05 mmol) (COD),Ni (III) [7] in ca. 100 ml Et,O werden bei
—78°C 4.77 g (17.05 mmol) TCP (IV) und 2.03 g (17.05 mmol) Phenylisocyanat (1I)
gegeben. Uber eine Biirette werden 409 ml (17.05 mmol) 3,3,3-Trifluorpropen (Ia)
eingefiillt. Unter Rithren wird auf Raumtemperatur erwidrmt, es entsteht eine
karminrote Suspension, die nach 2 Tagen Reaktionszeit am Olpumpenvakuum
eingeengt, anschliessend mit ca. 20 ml Pentan versetzt und filtriert wird. Der
Riickstand wird mehrfach mit Pentan gewaschen und am Hochvakuum getrocknet.

Erhalten: 7.54 g (13.62 mmol, 80%) Va. Elementaranalyse: Gef.: C, 61.23; H,
7.75; N, 2.88; P, 5.29; Ni, 10.45; C,;H, NOF,PNi (554.3) ber.: C, 60.67; H, 7.45;
N, 2.53; O, 2.89; F, 10.28; P, 5.59; Ni, 10.59%. Fp. (Zers.) 123°C. IR (KBr): 1510
»(C=0) cm™ .

Herstellung von Vb mit TCP. Ansatz: 3.92 g (14.25 mmol) 111, 3.99 g (14.25
mmol) IV, 1.87 g (15.68 mmol) II, 640 ml (26.67 mmol) Ib, in ca. 100 ml Et,0.
Reaktionstemperatur: —78 bis —10°C. Erhalten: 6.94 g (13.3 mmol, 93.4%) Vb.
Elementaranalyse: Gef.: C, 62.85; H, 7.68; N, 2.68; F, 7.05; P, 5.79; Ni, 10.84;
C,,H ,,NOEFE,PNi (522.3) ber.: C, 62.09; H, 7.72; N, 2.68; O, 3.06; F, 7.27; P, 5.93;
Ni, 11.24%. Fp. (Zers.) 165°C. IR (KBr): 1520 »(C=0) cm .

Herstellung von Vb mit TPP. Ansatz: 4.34 g (15.78 mmol) III, 413 g (15.78
mmol) Triphenylphosphan, 2.07 g (17.36 mmol) 11, 707 ml (29.46 mmol) Ib, in ca.
200 ml Et,O. Reaktionstemperatur: — 78 bis + 20°C. Erhalten: 6.96 g (13.82 mmol,
88%) Vb. Elementaranalyse: Gef.: C, 64.53; H, 4.58; N, 2.64; F, 7.59; P, 6.12; Nj,
11.7; C,,H,,NOF,PNi (504.2) ber.: C, 64.32; H, 4.40; N, 2.78; O, 3.17; F, 7.54; P,
6.14; Ni, 11.64%. Fp. 158°C, MS: Zersetzung. IR (KBr): 1520 »(C=0) cm™ ..

Ligandenaustausch mit DPPE (typische Arbeitsvorschrift)

Herstellung von Via. Zu 1.9 g (3.45 mmol) Va in ca. 40 ml THF werden bei
—78°C 1.5 g (3.8 mmol) DPPE gegeben und langsam unter Riihren auf Raum-
temperatur erwirmt. Nach 2 Tagen Reaktionszeit wird die rot-braune Losung am
Olpumpenvakuum eingeengt, mit ca. 20 mi Pentan versetzt und filtriert. Der
Riickstand wird mit Pentan gewaschen und am Hochvakuum getrocknet.
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Erhalten: 2.21 g (3.3 mmol, 95.8%) VIa. Elementaranalyse: Gef.: C, 63.75; H,
5.10; N, 2.06; F, 7.76; P, 8.62; Ni, 8.16; C,,H,,NOF,P,Ni (672.3) ber.: C, 64.31; H,
4.79; N, 2.08; O, 2.38; F, 8.47; P, 9.21; Ni, 8.73%. Fp. (Zers.) 184°C, IR (KBr):
1615 »(C=0) cm ™. 3]P{‘H}—NMR, é8(ppm), J(Hz), CD,Cl,, —30°C: P: 56.2 d
(J(PP) 19.5); P: 44.5 d (J(PP) 19.5, J(PF) 8.5). "F-NMR, 8(ppm), CD,Cl,, 27°C:
—55.1 s. 'H-NMR, &(ppm), J (Hz), CD,Cl,, —30°C: H(2): 2.90 m. “C-NMR,
8(ppm), J (Hz), CD,Cl,, —30°C: C(1): 24.5 d (J(CP) 24, 57, J(CF) 24; J(CH)
135+ 2); C(2): 37.9 t (J(CH) 128 + 1); C(3): 185.2 s (J(CP) 7.4); C(4): 131.7 s
(J(CF) 278); C(5): 151.1 s (J(CP) 4.2); C(6), C(7): 127.3 d, 126.9 d; C(8): 122.8 d
(J(CH) 159 = 2).

Vi AN P‘
P P =DP‘PE[ NiL_ 35
P

(VIa)

Herstellung von VIb. Ansatz: 0.85 g (1.63 mmol) Vb, 0.71 g (1.79 mmol) DPPE,
in ca. 20 ml THF. Reaktionstemperatur: —20 bis +20°C, Erhalten: 0.76 g (1.18
mmol, 73%) VIb. Elementaranalyse: Gef.: C, 65.05; H, 5.13; N, 2.01; F, 543; P,
9.12; Ni, 8.62; C,.H,;NOF,P,Ni (640.3) ber.: C, 65.66; H, 4.88; N, 2.19; O, 2.49; F,
5.93; P, 9.67; Ni, 9.17%. Fp. (Zers.) 146° C. IR(KBr): 1610 »(C=0) cm . *'P{'H}-
NMR, 8(ppm), J(Hz), CD,Cl,, —30°C: P: 58.2 d (J(PF) 36.9, J(PP) 13.9); P:
41.7 d (J(PF) 35.9, J(PP) 13.9). ’F-NMR, 8(ppm), CD,Cl,, 27°C: —68.5 (J(FP)
35.8, 37.7). "H-NMR, 8(ppm), J (Hz), CD,Cl,, —30°C: H(2): 2.86 m (2H) (J(HF)
17, J(HP) 3.6); H(5-7): 6.4 m (SH). >’C-NMR, §(ppm), J(Hz), CD,Cl,, ~30°C:
C(1): 136.5 s (J(CF) 302, J(CP) 24.9, 94.6); C(2): 51.7 t (J(CF) 19.2, J(CH)
129 + 1); C(3): 179.9 s (J(CF) 10.8, J(CP) 3.7); C(4): 151.4 s (J(CP) 1.5, 4.5); C(5),
C(6): 127.4 d, 127.3 d (J(CH) 159 + 2); C(7): 123.3 d (J(CH) 160 + 2).
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Ligandenaustausch mit BIPY

Herstellung von VIla. Ansatz: 1.58 g (2.85 mmol) Va, 0.45 g (2.85 mmol) BIPY,
in ca. 30 ml THF. Reaktionstemperatur: —78 bis +20°C. Erhalten: 0.91 g (2.12
mmol, 74.2%) VIa. Elementaranalyse: Gef.: C, 57.05; H, 4.18; N, 9.47; F, 13.8; Ni,
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13.39; C,,H,(N,OF;Ni (430.0) ber.: C, 55.85; H, 3.75; N, 9.77; O, 3.72; F, 13.25;
Ni, 13.65%. Fp. 154°C. IR(KBr): 1540 »(C=0) cm~'. '"H-NMR, 8(ppm), J(Hz),
DMF-d;, —30°C: breite, nicht aufgeldste Signale.

Herstellung von VIIb. Ansatz: 1.18 g (2.26 mmol) Vb, 0.74 g (4.74 mmol) BIPY,
in ca. 40 ml THF. Reaktionstemperatur; —78 bis +20°C. Erhalten: 0.76 g (1.91
mmol, 84.5%) VIIb. Elementaranalyse: Ber.: C, 57.28; H, 4.02; N, 10.46; F, 9.48;
Ni, 14.62; C,,H,;N,OFE,Ni (398.1) ber.: C, 57.33; H, 3.79; N, 10.56; O, 4.02; F,
9.54; Ni, 14.75%. Fp. 164°C. MS: Zersetzung. IR(KBr): 1620 »(C=0) cm™'.
YF.NMR, 8(ppm), CDCl,, —30°C: —79.2 5. '"H-NMR, &(ppm), J (Hz), CDCl,,
—30°C: H(1): 2.85 m (2H) (J(HF) 16).
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Umsetzung von Va mit CO

1.11 g (2.02 mmol) Va werden bei —78°C in ca. 30 ml THF suspendiert. Das
Argon wird abgepumpt, mit CO aufgefilllt und innerhalb von 20 h auf +20°C
erwidrmt, wobei 227 ml (9.46 mmol) CO aufgenommen werden. Es bildet sich eine
rot-braune Losung, die mit ca. 20 ml 5%iger NH,Cl-Losung versetzt und anschlies-
send mit Et,O extrahiert wird. Die organische Phase wird iiber MgSO, getrocknet,
das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand sdulenchromatographisch
(Kieselgel 60, Elutionsmittel: Toluol /Et,O 1/1) aufgetrennt.

Erhalten: 0.1017 g (0.42 mmol, 20.7%) XV. Fp. 115°C, MS: m/z 243 (M*).
IR(KBr): 1720 »(C=0) cm ™', ’F-NMR, 8(ppm), CDCl,, 27°C: —69.0 5. '"H-NMR,
d(ppm), J (Hz), CDCl,, 27°C: H(2): 3.73 m (1H) (J(HF) 8.8, J 9.4, 5.6): H(3a):
3.15 dd (1H) (J 9.4, —18.6); H(3b): 3.01 dd (1H) (J 5.6, —18.6); H(7): 729 m
(2H); H(8): 7.4 m (2H); H(9): 7.5 m (1H). ’C-NMR, 8(ppm), J (Hz), CDCl,,
27°C: C(1): 123.8 s (J(CF) 279); C(2): 44.6 d (J(CF) 30); C(3): 29.2t; C(4): 1724
s; C(5): 168.6 s (J(CF)3); C(6): 131.1 s; C(7): 126.4 d; C(8): 129.4 d; C(9): 129.3 d.
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Protonolyse von Va (typische Arbeitsvorschrift)

1.74 g (3.14 mmol) Va werden in ca. 3¢ ml Et,O suspendiert und mit ca. 15 ml
2N H,S0, versetzt. Anschliessend wird mit Et,O mehrfach extrahiert, die organische
Phase iiber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand
sdulenchromatographisch (Kieselgel 60, Elutionsmittel: Pentan/Et,O 1/1)
aufgetrennt.

Erhalten: 0.2184 g (1.1 mmol, 35.3%) VIII. Elementaranalyse: Gef.: C, 60.87; H,
4.59; N, 7.22; F, 19.16; C,,H NOF, (197.2) ber.: C, 60.91; H, 4.6; N, 7.1; O, 8.1; F,
19.27%. Fp. 54°C, MS: m/z 197 (M™*). IR(KBr): 1750 »(C=CFE,), 1660 »(C=0)
cm~'. "F-NMR, &(ppm), CDCl,, 27°C: —86.1 d (J 38); —88.7 d (J 38).
'"H-NMR, 8(ppm), J (Hz), CDCl,, 22°C: H(2): 4.46 m (1H) (J(HF) 7.5, 24.7. J
7.6); H(3): 3.02 m (2H), (J(HF) 1.7, J 7.6); H(6-8): 7.0-7.5 m (5H); H(NH): 8.2 s
(1H). PC-NMR, &(ppm), J (Hz), CDCl,, 27°C: C(1): 156.9 s (J(CF) 288); C(2):
72.5 d (J(CF) 19.6, J(CH) 166); C(3): 30.6 t (J(CF) 3, J(CH) 130); C(4): 168.4 s;
C(5): 137.5 s; C(6): 120.5 d (J(CH) 162); C(7): 128.8 d (J(CH) 161); C(8): 124.6 d
(J(CH) 162).
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Protonolyse von Vb, Ansatz: 2.77 g (5.3 mmol) Vb, ca. 20 ml 2N H,SO,, in ca.
30 ml Et,O. Reaktionstemperatur: 20 °C. Erhalten: 0.3459 g (2.56 mmol, 48.3%) X.
Fp. 104°C, MS: m/z 135 (M™"). '"H-NMR, 8(ppm), J (Hz), CDCl,, 22°C: H(1):
2.1 s (3H); H(2-4): 7.1-7.6 m (5H); H(NH): 8.5 s (1H).

O a
l)kN/©3
2

(X)

Umsetzung von Va mit Essigsdure (typische Arbeitsvorschrift)

1.82 g (3.6 mmol) Va werden in ca. 30 m! Et,O suspendiert und mit ca. 20 ml
verdiinnter Essigsdure versetzt. Anschliessend wird mehrfach mit Et,O extrahiert,
die organische Phase iiber MgSQ, getrocknet, das Lésungsmittel abdestilliert und
der Riickstand sidulenchromatographisch (Kieselgel 60, Elutionsmittel: Toluol /Et,O
1/1) aufgetrennt.

Erhalten: 0.3003 g (1.38 mmol, 38.4%) IX. Fp. 95°C, MS: m/z 217 (M™).
IR(KBr): 3250 »(NH), 1660 »(C=0) cm'. "F-NMR, 6(ppm), Aceton-d,, 27°C:
~66.7 s. '"H-NMR, 8(ppm), J (Hz), Aceton-d,, 27°C: H(2): 2.60 m (2H) (J(HF)
11.2, J 7.6); H(3): 2.68 m (2H) (J 7.6); H(6): 7.64 m (2H); H(7): 7.29 m (2H);
H(8): 7.05 m (1H); H(NH): 9.27 s (1H). "C-NMR, 8(ppm), J (Hz), CDCl,, 27°C:
C(1): 127.6 s (J(CF) 276); C(2): 29.7 t (J(CF) 30); C(3): 29.8 t (J(CF) 3); C(4):
168.8 s; C(5): 138.1 s; C(6): 120.7 d; C(7): 129.3 d; C(R): 125.0 d.
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Umsetzung von Vb mit Essigsdure. Ansatz: 1.05 g (2.08 mmol) Vb, 10 ml
Essigsiure, in ca. 30 ml Et,O. Reaktionstemperatur: 20 ° C. Erhalten: 0.1227 g (0.66
mmol, 31.9%) XL Fp. 105°C, MS: m/z 185 (M™*). IR(KBr): 3300 »(NH), 1660
»(C=0) cm~'. PF-NMR, 8(ppm), CDCl,, 27°C: —116.2 5. '"H-NMR, 8(ppm), J
(Hz), Aceton-dg, 27°C: H(1): 6.35 tt (1H) (J(HF) 56, J 5); H(2): 3.06 dt (2H)
(J(HF) 16, J 5); H(5): 7.63 m (2H); H(6): 7.30 m (2H); H(7): 7.07 m (1H); H(NH):
9.44 s (1H). >C-NMR, 8(ppm), J (Hz), Aceton-d,, 27°C: C(1): 115.7 d (J(CF)
239, J(CH) 191); C(2): 41.8 t (J(CF) 24, J(CH) 131); C(3): 164.7 s (J(CF) 7.5);
C(4): 138.7 s; C(5): 119.6 d (J(CH) 161); C(6): 128.8 d (J(CH) 161); C(7): 124.0 d
(J(CH) 161).
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Umsetzung von Va mit Maleinsdureanhydrid (typische Arbeitsvorschrift)

1.12 g (2.03 mmol) Va werden in ca. 40 ml THF suspendiert, mit 0.99 g (10.15
mmol) MSA versetzt und 2 Tage bei 40°C geriihrt. Es entsteht eine dunkelbraune
Suspension, die mit 2N H,SO, hydrolysiert wird. Die Aufarbeitung erfolgt wie
oben beschrieben. Der organische Riickstand wird gaschromatographisch (DANI
3800, 30m OV1 vinyl, FID) aufgetrennt. Erhalten: 0.1389 g (0.7 mmol, 34.7%) VIIL.

Umsetzung von Vb mit Maleinsdureanhydrid. Ansatz: 2.08 g (4.13 mmol) Vb 2.02
g (20.64 mmol) MSA, in ca. 40 ml THF. Reaktionstemperatur: —30 bis +20°C.
Erhalten: 0.2451 g (12.4 mmol, 30%) XI.

Thermolyse von Va (typische Arbeitsvorschrift)

0.93 g (1.78 mmol) Va werden bei Raumtemperatur in ca. 40 ml Toluol geldst,
auf 70°C erwdrmt und ca. 40 h bei dieser Temperatur geriihrt, wobei eine
dunkelbraune Suspension entstehi. Nach dem Abkiihlen werden ca. 20 ml 2N
H,S0, zugegeben und mit Et,O mehrfach ausgeschiittelt. Die organische Phase
wird tiber MgSQO, getrocknet, das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand
gaschromatographisch (DANI 3800, 25m PS240, FID) aufgetrennt. Erhalten: 0.1415
g (0.73 mmol, 40.4%) VIIL

Thermolyse von Vb. Ansatz: 2.19 g (4.34 mmol) Vb, ca. 40 ml Toluol. Re-
aktionstemperatur: + 20 bis 70 ° C. Reaktionszeit: ca. 20 h Trennung: der Gehalt an
X und XII wird gaschromatographisch und der an XIIi sidulenchromatographisch
(Kieselgel 60, Elutionsmittel: Toluol/Et,O 1/1) bestimmt. Erhalten: 0.09 g (0.66
mmol, 15.3%) X, 0.033 g (0.2 mmol, 4.6%) XII, 0.1503 g (0.48 mmol, 11.7%) XIIL
XII: Fp. 127°C, MS: m/z 165 (M™). IR(KBr): 3280 »(NH), 1680, 1640 »(C=C-
C=0), 1110 »(CF) cm~'. F-NMR, 8(ppm), CDCl,, 27°C: —115.8 s. '"H-NMR,
d(ppm), J(Hz), Aceton-d, 27°C: H(1): 7.61 dd (1H) (J(HF) 81, J 11); H(2): 6.13
dd (1H) (J(HF) 16, J 11); H(5): 7.63 m (2H); H(6); 7.28 m (2H); H(7); 7.06 m
(1H); H(NH): 9.27 s (1H). ’C-NMR, 8(ppm), J (Hz), Aceton-d,, 27°C: C(1):
161.0 d (J(CF) 272); C(2): 109.3 d (J(CF) 15); C(3): 162.2 s (J(CF) 20); C(4):
138.6 s; C(5): 119.5 d; C(6): 128.5 d; C(7): 123.7 d. '

Sg)
1
F/\)JJ\N ; 6

2 5
(XII)



290

XIII: Fp. 180°C, MS: m/z 310 (M*). IR(KBr): 3300 »(NH), 1655, 1640 »(C=C-
C=0)cm~'. ’F-NMR, 8 (ppm), Aceton-d,, 27°C: —105.2 s. '"H-NMR, 8(ppm), J
(Hz), Aceton-d,, 27°C: H(1): 6.16 d (1H) (J(HF) 20); H(3): 8.50 dd (1H) (J(HF)
30, 7 16); H(4): 6.82 d (1H) (J 16); H(7,/12): 7.75 m (4H); H(8,/13): 7.32 m (4H);
H(9/14): 7.06 m (2H); H(NH): 9.6, 9.5 s (2H).
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Umsetzung von Vb mit Methano!

262 g (5.2 mmol) Vb werden beir Raumtemperatur mit ca. 80 ml Methanol
versetzt und unter Rithren langsam auf +65°C erwidrmt. Nach 3 Tagen Re-
aktionszeit wird die orangefarbene Suspension nach dem Abkithlen mit ca. 20 ml
5%iger NH,Cl-Losung versetzt, anschliessend mit Et,O mehrfach extrahiert, die
organische Phase itber MgSO, getrocknet. Nach Abdestillation des Losungsmittels
wird der Riickstand sdulenchromatographisch (Kieselgel 60, Elutionsmittel:
Toluol /Et,0 1 /1) aufgetrennt.

Erhalten: 0.2291 g (1.29 mmol, 24.9%) XIV. Elementaranalyse: Gef.: C, 67.71, H.
6.28; N, 7.87; C,,H,;NO, (177.2) ber.: C, 67.78; H, 6.26; N, 7.90; O, 18.06%. Fp.
105°C, MS: m/z 177 (M™). IR(KBr): 3260 »(NH), 1690, 1670, 1620 »(C=C-C=0),
970 8(CH) cm ™', "H-NMR, 8(ppm), J (Hz), Aceton-d, 27°C: H(1): 3.66 s (3H);
H(2): 7.58 d (1H) (J 12.5); H(3): 5.56 d (1H) (J 12.5); H(6): 7.69 m (2H); H(7):
7.26 d (2H); H(8): 7.00 m (1H); H(NH): 9.01 s (1H). ’C-NMR, & (ppm), J (Hz),
Aceton-d,, 27° C: C(1): 57.8 q (J(CH) 143); C(2): 161.6 d (J(CH) 184); C(3): 100.0
d (J(CH) 158); C(4): 165.5 s; C(5): 140.6 s; C(6): 120.0 d (J(CH) 158); C(7): 129.4
d (J(CH) 156); C(8): 123.7 d (J(CH) 161).
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Oxidation von Va mit (NH,),Ce(NO, ),

1.17 g (2.11 mmol) Va werden bei —30°C in Acetonitril suspendiert und mit
2.31 g (4.22 mmol) (NH,),Ce(NO;), zugegeben. Die Suspension wird 1 h bei dieser
Temperatur gerithrt, dann mit ca. 10 ml 1NV H,SO, versetzt und auf Raumtempera-
tur erwarmt. Anschliessend wird mehrfach mit Chloroform extrahiert, die organische
Phase tber MgSO, getrocknet, das L&sungsmittel entfernt, der verbleibende
Riickstand sdulenchromatographisch (Kieselgel 60, Elutionsmittel: Toluol/Et,0
1,/1) aufgetrennt und die Fraktion in Toluol umkristallisiert.

Erhalten: 0.0936 g (0.22 mmol, 10.3%) XVI. Fp.: 185°C, MS: m/z 432 (M™).
IR(KBr): 3320 V(NH), 1660 »(C=0) cm~'. "F-NMR, &(ppm), CDCl,, 27°C:
—67.0s, —69.0 s. 'H-NMR, 8(ppm), J (Hz), Aceton-dy, 27° C: H(2): 3.64 m (2H);
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H(3): 2.78 m (4H); H(6): 7.64 m (4H); H(7): 7.30 m (4H); H(8): 7.07 m (2H),
H(NH): 9.4 s (2H).

(XVI)

Herstellung von XVII

1.43 g (2.58 mmol) Va werden bei —30°C in ca. 30 mi Acetonitrii suspendiert
und mit 2.87 g (5.16 mmol) (NH,),Ce(NO,), versetzt. Nach 1 h werden der
Reaktionslosung ca. 20 ml 5%ige NH,Cl-Losung zugesetzt. Anschliessend wird
mehrfach mit CHCIl; extrahiert, die organische Phase iber MgSO, getrocknet, das
Losungsmittel abdestilliert und der verbleibende Riickstand saulenchroma-
tographisch (Kieselgel 60, Elutionsmittel: Toluol /Et,0 1:1) aufgetrennt.

Erhalten: 0.20 g (0.79 mmol 31%) XVII. Fp. 103°C, MS: m/z 251 (M™).
IR(KBr): 3300 »(NH), 1660 »(C=0) cm’. "F-NMR, &(ppm), CDCl,, 27°C:
—75.0 s. '"H-NMR, 8(ppm), J(Hz), CDCl,, 27°C: H(2): 4.76 m (1H) (J(HF) 6.7,
J, 3.4, 10.2); H(3a): 3.05 dd (1H), (J 34, ~154); H(3b): 2.76 dd (1H) (J 10.2,
-15.4); H(6): 7.46 m (2H); H(7): 7.30 m (2H); H(8): 7.13 m (1H), H(NH): 7.91 s
(1H). PC-NMR, 8(ppm), J (Hz), CDCl,, 27°C: C(1): 123.8 s (J(CF) 277); C(2):
53.1 d (J(CF) 34, J(CH) 154); C(3): 39.3 t ((/(CH) 128); C(4): 165.8 s; C(5): 136.9
s; C(6): 120.9 d (J(CH) 163); C(7): 129.0 d (J(CH) 161); C(8): 125.3 d (J(CH)
161).
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