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Abstract

1,7-Octadiene and phenylisocyanate react with the (Lig)Ni%system, depending
on the ligand, to give differing products. Thus with tricyclohexylphosphane the
reaction is accompanied by cyclization and (2-methylenecyclohexyl)acetanilide(V) is
formed. On the other hand, reaction with the weakly basic tricyclohexylphosphite
gives the acyclic nona-2,8-dienecarboxanilide (VI).

Uber die katalytische CC-Verkniipfung von Isocyanaten mit CC-Mehrfachbin-
dungen an (Lig)Ni’-Systemen zu ungesittigten Carbonsiureamiden ist von uns
bereits mehrfach berichtet worden [1].

Kirzlich konnten wir weiterhin zeigen, dass sowohl durch Ausnutzung sterischer
und /oder elektronischer Ligandeigenschaften beim Vinylcyclohexan [2] als auch
durch geeignete Wahl der Substrate, den Cyclopentenen [3], mit hoher Selektivitit
unterschiedliche 8-H-Positionen zur H-Eliminierung aktiviert werden. Im Verlauf
von Folgereaktionen sind erstmals neben den bekannten «,8- nun auch B,y-
ungesittigte Carbonsidureamide katalytisch zugidnglich.

Weiterhin ist es schon méglich, aus a,w-Dienen wie 1,5-Hexa- mit 2 CH,- und
1,6-Heptadien mit 3 CH,-Gruppen fiinfgliedrige carbocyclische Amide herzustellen;
hierbei reagiert zunichst nur eine der terminalen CC-Doppelbindungen mit Phenyl-
isocyanat an (Lig)Ni®, anschliessend wird dann im Zuge einer intramolekularen
Cyclisierung der Ringschluss eingeleitet [4].

Da hohergliedrige Ringverbindungen abnehmende Bildungstendenzen aufweisen,
ist zu erwarten, dass bei Einsatz von a,w-Dienen mit mehr als 5 CH,-Gruppen, die
zu sieben- oder hohergliedrigen Ringsystemen fithren wiirden, die Cyclisierungsreak-
tion zuriickgedringt wird. So fiihrt die Umsetzung von 1,9-Decadien auch nur zu
linearen Undecadiencarbonsidureamiden [5].

Wir wollen nun belegen, dass aus dem Cg-Baustein 1,7-Octadien (I) mit 4
CH,-Gruppen durch Variation der Liganden wahlweise sechsgliedrige carbocy-
clische oder offenkettige Diencarbonsiureamide zuginglich werden. So reagiert
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Schema 1. Katalysecyclen und Produktsteuerung durch die Liganden IIla (lig = P(cvelo-C H,y ), und
IIb (lig = Ph(O-cyclo-C H, )4).

unter dem Einfluss des stark basischen Liganden Tricyclohexylphosphan, P(cyclo-
C,H,,); (ITla), 1,7-Octadien (1) mit Phenylisocyanat (II) am Ni“System. z.B.
Bis(cyclooctadien-1.5-)nickel, (CODY,Ni (IV) [6]. (Molverhiltnis /11 /1lla/1V =
60,/10/1/1) in THF bei 70 ° C zu dem carbocyclischen Amid (V) als Hauptprodukt.
Lineares Nonadiencarbonsiureanilid (VI) wird nur in geringen Anteilen gebildet.
Wird hingegen das schwiicher basische Tricyclohexylphosphit. P(O-cyclo-C Hyy) s
(ITIb), ber der Umsetzung von I mit I an IV als steuernder Ligand ecingesetzt.
entsteht nun mit hoher Selektivitit das offenkettige Produkt VI. Dieses sogar schon
in einer katalytischen Reaktionsfolge, denn von 10 theoretisch moglichen Cyelen
werden bereits 3 durchlaufen.

Fiir die Carbonsidureamidbildungen schlagen wir den in Schema 1 formulierten
Mechanismus vor:

Gestartet werden die Katalysen durch eine 1,/1 CC-Kupplung von I mit Il am
(Lig)Ni"-System zu dem Azanickelafiinfringkomplex [A]. In Abhingigkeit vom
eingesetzten Liganden III finden dann unterschiedliche Folgereaktionen statt. So
bewirkt der stark basische Ligand P(cyclo-C H,,), (Illa) durch Erhohung der
Elektronendichte am Metall eine Aktivierung der Ni—C-o-Bindung, in die nun die
zweite terminale CC-Doppelbindung von I unter Ausbildung eines Nickelasieben-
ringes [Al] insertiert. Da 7-gliedrige Metallacyclen rasch Folgereaktionen eingehen
[7], erfolgt auch hier, zusitzlich favorisiert durch das Vorliegen eines tertidiren
B-H-Atoms, die zur Bildung von ungesittigten Carbonsiurcamiden relevante 8-H-
Eliminierung zu [A2]. Die anschliessende reduktive Eliminierung liefert V und
regeneriert den (Lig)Ni’-Startkomplex (linker Cyclus in Schema 1).

Der schwicher basische Ligand P(O-cyclo-C H,,), (I1Ib) inhibiert die intramo-
lekulare Cyclisierungsreaktion zu [Al] und leitet durch die nun erhdhte Elektrophi-
lie des zentralen Ni-Atoms in [A] unmittelbar die 8-H-Eliminierung zu {B1] ein. Im
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Zuge der reduktiven Eliminierung wird lineares VI und (Lig)Ni” freigesetzt (rechter
Cyclus in Schema 1).

Die vorliegenden Ergebnisse belegen, dass durch gezielte Variation der Liganden
unterschiedliche Reaktionsfolgen bei der Umsetzung von 1,7-Octadien mit Phenyl-
isocyanat an (Lig)Ni® eingeleitet und so wahlweise lineare oder carbocyclische
Sechsring-Amide zuginglich werden. Weitere Versuche sind erforderlich, um die zur
Steigerung von Selektivitit und Ausbeute relevanten Faktoren zu erkennen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in ausgeheizten Apparaturen
durchgefiithrt. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. IR-Spektren: Nicolet 7199
FT-IR; Massenspektren: Finnigan MAT CHS, Varian MAT CH7 (GC/MS-Kopp-
lung), 70 eV; '"H-NMR-Spektren: Bruker WP 80, Bruker AM 200 und AC 200;
13 C-NMR-Spektren: Bruker AC 200 bei 50.3 MHz. Die Flementaranalysen wurden
im mikroanalytischen Laboratorium der Firma Dornis & Kolbe, Miilheim a.d.
Ruhr, durchgefiihrt.

Herstellung von V. 0.23 g (0.83 mmol) IV und 0.23 g (0.83 mmol) IIla werden in
ca. 30 m] THF bei —78°C suspendiert, mit 5.52 g (50.18 mmol) 1 versetzt und in
einen auf —50°C gekiihlten Autoklaven gehebert. In 1.5 h wird auf 70° C erwirmt,
wihrend gleichzeitig 0.99 g (8.36 mmol) Il in Form einer 1 M THF-Losung
innerhalb von 8.5 h mit einer Dosierpumpe {8] zugegeben werden. Nach weiteren 14
h Reaktionszeit wird die erkaltete Reaktionsmischung mit ca. 20 ml 2 N H,SO,
hydrolysiert, mehrfach mit Et,O extrahiert und die organische Phase iiber MgSO,
getrocknet. Der nach Entfernen des Losungsmittels verbleibende Riickstand (1.3438
g) wird zunichst gas- (Varian 3700, OV1, 30 m, 100-290°C) und anschliessend
sdulenchromatographisch (Elutionsmittel: Toluol /Et,O 1 /1) aufgetrennt.

Erhalten: 0.3041 g (1.33 mmol, 15.9%; das entspricht 1.6 Cyclen/Ni) V. Schmp.
119°C. MS: m/z 229 (M"). Elementaranalyse: Gef.: C, 78.49; H, 8.51; N, 6.05;
C,sH;,NO (229.3) ber.: C, 78.56; H, 8.35; N, 6.11%. IR(KBr): 3300 »(NH), 1650
r(C=0), 895 y(CH) cm ™',
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'H-NMR, 8 (ppm), THF-d,, 27°C: H(1): 7.61 m (2H); H(2): 7.20 m (2H); H(3):
6.95 m (1H); H(6a): 2.30 m (1H); H(6b): 2.60 m (1H); H(7): 2.60 m (1H); H(9a):
4.63 s (1H); H(9b): 4.57 s (1H); HNH): 9.03 s (1H). >*C-NMR, 8 (ppm), J (Hz),
THF-dg, 27°C: C(1): 119.9 d (J(CH) 161); C(2): 129.2 d (J(CH) 154); C(3): 123.7d
(J(CH) 161): C(4); 140.7 s; C(5): 170.7 s; C(6): 41.3 t (J(CH) 126); C(7): 40.8 d
(J(CH) 128); C(8): 153.1 s; C(9): 105.4 t (J(CH) 153); C(10): 36.6 t (J(CH) 126);
C(11): 29.5 t (J(CH) 131); C(12): 26.1 t (J(CH) 126); C(13): 34.8 t (J(CH) 126).

Herstellung von V1. Ansatz: 0.19 g (0.69 mmol) IV, 0.23 g (0.69 mmol) IIIb, 4.56
g (41.45 mmol) I, 0.82 g (6.91 mmol) II, 40 ml THF. Durchfithrung: II in 7 h
zudosiert, 16 h Reaktionszeit, Rohausbeute: 1.2654 g; Kieselgelsiule mit Elutions-
mittel: Toluol /Et,O 1/1.
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Erhalten: 0.4904 g (2.14 mmol, 31%; das entspricht 3 Cyclen /Ni) VI, viskos. MS:
m/z 229 (M™). IR(KBr): 3300 »(NH), 1670 »(C=0), 1550 §(NH). 1000, 910 y(CH)

cm” L,
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'"H-NMR, 8 (ppm), J (Hz), CDCl,, 27°C: H(la): 492 m (1H); H(1b): 501 m
(1H): H(2): 5.71 m (1H); H(7): 6.90 dd (1H) (J 16); H(8): 6.07 d (1H) (J 16);
H(11): 7.63 m (2H); H(12): 7.23 m (2H); H(13): 7.04 m (1H): H(NH): 8.93 s (1H).
C.NMR, § (ppm), J (Hz), CDCl,, 27°C: C(1): 114.4 t (J(CH) 152); C(2): 138.3
d (J(CH) 150); C(3): 33.3 t (J(CH) 126); C(4), C(5): 282 t (J(CH) 127), 275
(J(CH) 127); C(6): 31.6 t (CH) 126); C(7): 145.6 d (J(CH) 153); C(8): 124.3 d
(J(CH) 158); C(9): 164.9 s; C(10); 138.2 s; C(11): 120.3 d (J(CH) 162); C(12):
128.5 d (J(CH) 158): C(13): 123.9 d (JCH) 161).

Dapk. Frau M. Blumenthal danken wir fur die sorgfiltige Mithilfe bei der
Durchfithrung der Versuche.
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