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Abstract 

It is shown that 4-pentencarboxylic acid anilide (I), which can readily be prepared catalytically from 

ethene and phenyl isocyanate (II), further reacts with II on ligand-nickel(O)-systems in a highly 

regioselective reaction to form triphenylphosphine-5-azanickelacyclopentan4one (Va). Protonolysis of 

Va leads to adipic acid anilide. When Va is treated with maleic acid anhydride at 20°C, a /3’-H-elimina- 

tion, is induced because the hydrolysis gives the symmetric 3-hexendicarboxylic acid dianilide (XII) with 

high selectivity. The catalytic reaction of I and II on a ligand-nickel(O)lex (ligand = tricyclohexyl- 

phosphite) involves a P-H-elimination to yield 2-hexendicarboxylic acid dianilide (XI). This opens up the 

possibility of producing adipic acid derivatives catalytically in a two step synthesis from ethene and 

phenyl isocyanate. The mechanisms and special features are discussed. 

Zusammenfassung 

Das aus Ethen und Phenylisocyanat (II) auf katalytischem Wege leicht zugiingliche CPentenslure- 
anilid (I) reagiert mit weiterem II am (Lig)Ni’-System in hoher RegioselektivitPt sum Tricyclo- 

hexylphosphan-5-azanickelacyclopentan-4-on-Komplex (Va). Durch Protonolyse von Va entsteht 

Adipins&treanilid (VII). Die Einwirkung von Maleinshureanhydrid auf Va induxiert schon bei 20°C eine 

B’-H-Eliminierung, denn die Protonolyse liefert in hoher Selektivitgt nun das symmetrische 3-Hexen- 

disguredianilid (XII). Die Umsetzung von I mit II am (Lig)Ni’-Komplex mit Ligand = 

Tricyclohexylphosphit fllhrt unter /3-H-Eliminierung in einer katalytischen Reaktionsfolge zum 2- 

Hexendis;iuredianiEd (XI). Hierdurch wird es grund&zlich mi5glich. Adipintiurederivate in einer 

Zweistufenreaktion aus Ethen und Phenylisocyanat katalytisch herxustellen. Etesonderheiten werden 

aufgefuhrt und die Mechanismen diskutiert. 

Isocyanate verfigen aufgnmd ihrer groBen Reaktivitslt tiber zahlreiche Einsatz- 
moglichkeiten in der praparativen organ&hen Chemie [l]. Das Synthesepotential 
dieser Verbindungsklasse llgt sich noch erheblich ausdehnen, wenn zur weiteren 
Aktivierung des Kumulengeriistes metallorganische Verbindungen eingesetzt werden 
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In diesem Zusammenhang haben wir mehrfach iiber Ni”-induzierte CC- 
Verkntipfungen von Phenylisocyanat mit Alkenen berichtet. So gelingt es z.B. aus 
Ethen, entweder Acryl- oder 4-Pentenslureanilid auf katalytischem Wege herzustel- 
len [3]. In entsprechender Weise lassen sich such monosubstituierte Alkene zu 
ungedttigten Amiden umsetzen [4,5]. 

Es galt jetzt zu priifen, ob es miiglich ist, dieses Reaktionsprinzip such auf das 

bereits eine funktionelle Gruppe enthaltene 4-Pentensaureanilid zu iibertragen. 
Hierbei wurde zunachst ein neuartiger Zugang zu Adipinsslureanilid angestrebt. 
Wenn es gelingt, diese stiichiometrische Umsetzung katalytisch zu gestalten, muR 
die resultierende Kohlenstoffkette naturgem85 noch liber eine CC-Doppelbindung 
verfligen. 

Im folgenden werden wir belegen, wie sich ein stiichiometrischer Reaktions- 
verlauf realisieren und durch geeignete Wahl der Liganden-Ausnutzung sterischer 
und/oder elektronischer Effekte-in eine Katalyse umlenken IHBt. 

Ergebnisse 

Stiichiometrische Reaktionen 
In Anlehnung an die von uns ausgearbeitete und bewahrte Methode zur Umset- 

zung von Alkenen mit Isocyanaten [6] wird such hier zunlchst eine Suspension aus 

4-Pentensaureanilid (I), Phenylisocyanat (II), einem Nickel(O)komplex, z.B. 
Bis(cycloocta-1,5-dien)nickel, Ni(COD), (III) und Tricyclohexylphosphan, TCP (IV) 
(Molverhaltnis: l/l/l/l) in THF bei - 78 o C hergestellt. Bei anschlieBender 

Erwlrmung der Mischung auf Raumtemperatur tritt eine Farblnderung von blass- 
gelb nach dunkelrotbraun unter Ausscheidung eines rotbraunen Niederschlages auf. 

Aus der Elementaranalyse des isolierten Feststoffes geht hervor, dal3 die sig- 
nifikanten Elemente N, Ni, und P in einem Atomverhaltnis von l/l/l vorliegen, 
was fir die beabsichtigte l/l CC-Verkniipfung von I mit II am (Lig)Ni’ zu V 
spricht. 

Der Nickelakomplex V liegt formal als ein 14e-System vor; Verbindungen dieser 
Art neigen zur Assoziation [6,7]. Als Hinweis daftir gilt einmal die Schwerliislichkeit 
von V in den gIngigen Solventien und weiterhin die Lage der v(C=O)- 
Schwingungsbande im IR-Spektrum. Wlend die fur monomere Azanickelacylo- 
pentanone typische v(C=O)-Bande bei 1600 cm-’ auftritt [6,7], findet hier durch 
intermolekulare Wechselwirkung eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen nach 
1520 cm-’ statt. 

Die Umsetzung mit CO gilt als Beleg daflir, dal3 es sich bei V nicht urn einen 
offenkettigen, sondem cyclischen Nickelakomplex handelt. So erfolgt durch 
Einwirkung von CO zunachst eine Insertion, worauf im Zuge einer reduktiven 
Eliminierung das Succinimid VI und gleichzeitig (Lig)Ni(CO), freigesetzt werden. 

Die Bildung von VI gibt lediglich Information liber eine Funfringstruktur, jedoch 
keine Auskunft liber die Regioselektivitat der CC-Verkntipfung von I mit II zu V. 
Da der elektrophile Kohlenstoff des Isocyanats mit beiden C-Atomen der CC-Dop- 
pelbindung von I reagieren kann, sollten prinzipiell zwei unterschiedliche Nickela- 
heterocyclen Va bzw. Vb entstehen (Schema 1). 

Die Hydrolyse von V liefert zwei isomere Dianilide VII und VIII. Das gefundene 
Molverhahnis von - 95/5 macht deutlich, dal3 die CC-Kupplung am (Lig)Ni’-Sys- 
tern mit hoher Selektivitat zu Va und nicht zu Vb verlauft. Dieses Reaktionsverhal- 
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Schema 1. l/l CC-Verkniipfungsprodukte aus I und II am (TCP)Ni’; Folgereaktionen. 

ten steht im Einklang rnit Ergebnissen, die bereits beim Einsatz alkylsubstituierter 
Alkene erzielt wurden [5,8]. Offensichtlich besitzt demnach die Carbonslure- 
amidgruppe des Startolefins I keinen EinfluB auf die Richtung der CC-Verkniipfung. 
Aufgrund des geringen Vorliegens von Vb werden Folgereaktionen, die sich aus 
dieser Verbindung ableiten, fur die weiteren Betrachtungen vernachlassigt. 

Ein Austausch des im Assoziat vorliegenden einz%nigen Liganden TCP gegen 
Chelatbildner wie z.B. 2,2’-Bipyridyl ist begleitet mit einem Wechsel des 14e- (V) in 
das 16eSystem IX. Als Folge der damit einhergehenden Entassoziierung liegt die 
v(C = 0)-Bande nun bei 1605 cm-‘. Wie zu erwarten, ist IX im Vergleich zu V 

besser lbslich und somit einer NMR-spektroskopischen Strukturabsicherung als 
Nickelafiinfringkomplex zuglnglich. Die im ‘3C-NMR-Spektrum ermittelten Signal- 

lagen der drei Ringkohlenstoffatome C,, C, und C, (siehe Experimenteller Teil) 

stimmen unter Beriicksichtigung des Substituenteneffektes gut mit denen bereits 
bekannter Azanickelacyclopentanone liberein [4,5], was wiederum das Vorliegen von 
Va und nicht das von Vb bestltigt. 

Schon mehrfach haben wir berichtet, dass es sich bei den durch l/l CC-Kupp- 
lung zuganglichen Nickelaheterocyclen vom Typ Va urn Zwischenstufen fur Kataly- 
sen handelt [9]. Es war daher von Interesse zu erkennen, ob dies such auf Va zutrifft 
oder ob die exteme Carbonslureamidgruppe durch Koordination mit dem zentralen 
Metallatom die hierzu notwendigen Folgereaktionen unterbindet. 

Ein fiir Katalysen relevanter Reaktionsschritt ist die /3-H-Eliminierung, die 
erfahrungsgemal3 infolge Einwirkung von Liganden mit starkem 8-Akzeptorverhal- 
ten wie z.B. Maleinsaureanhydrid (MSA) oder Phosphite ((RO),P) und durch 
Erhitzen eingeleitet werden kann [6,10]. Darliber hinaus sei hervorgehoben, dal3 es 
uns kiirzlich mittels einer gezielter Variation der Liganden (Ausnutzung 
elektronischer und/oder sterischer Effekte) gelang, unterschiedliche P-Positionen 
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Schema 2. /3-,b ‘-Eliminienmg am Azanickelacyclopentanon-Komplex Va, Lig = TCP. 

ftir die H-Abspaltung zu aktivieren. Hierbei ist es mit groDer Selektivitsit miiglich 
geworden, wahlweise P-H-Atome innerhalb des Nickelacyclus (&Position) oder 
solche auI3erhalb des Ringsystems (/Y-Position) in die Eliminationsreaktion 
einzubeziehen [8]. W%hrend im ersten Fall a$-ungeslttigte Verbindungen entste- 
hen, bilden sich im letzteren die &y-Isomeren (Schema 2). 

Eine einfache Erw&mung des in Toluol suspendierten Komplexes Va mit Lig = 
TCP auf 70 o C verursacht keine /3-H-Abstraktion, denn die Protonolyse ergibt nur 
das gesattigte Adipins&ueanilid VII. LgiDt man dagegen auf Va das schwach 
basische und sterisch anspruchsvolle Tricyclohexylphosphit [(c-C,H,,O),P, (X)] 
einwirken, werden schon bei Raumtemperatur beide Eliminationsrichtungen in- 
duziert. Die Hydrolyse mit 2 N H,SO, ftihrt zur Isolierung der ungeslttigten 
Dianilide XI und XII im Molverh;iltnis von ca. 8/l. Dominiert unter dem EinfluD 
von X auf Va noch die /3Eliminierung zu XI, so wird durch Zusatz von MSA (XIII) 
eine drastische Umkehnmg der Abspaltungsrichtung eingeleitet. Die saure Aufar- 
beitung liefert in einer Selektivitslt von - 99% ausschliel3lich XII, was fur die fl’- 

und gegen die /3-Eliminierung spricht. 
In diesem Zusammenhang sei besonders hervorgehoben, da13 es uns bei der 

Umsetzung von Va mit XIII erstmals gelungen ist, such p-Positionen einer CH,- 
und nicht wie bisher [8,11] nur die einer CH-Gruppe fur die H-Abstraktion 

auszunutzen. 

Kataiytische Umsetzungen 
Die vorstehend aufgeftihrten Resultate verdeutlichen, daI3 durch Zusatz geeig- 

neter Neutralliganden mit starkem a-Akzeptorverhalten auf Va eine B-H- 

Eliminierung und somit ein ftir Katalysen relevanter Elementarschritt induziert 
werden kann. Grundsltzlich sollte es demnach miiglich sein, die Umsetzung von I 
mit II such katalytisch zu gestalten. 

Bekanntlich reagieren Isocyanate in Abwesenheit von geeigneten Cosubstraten 
am (Lig)Ni’ zu Ni’+-Heterocyclen [12]. Dadurch steht das fir eine Katalyse 
notwendige Ni” nicht mehr zur Verfigung. Diese Nebenreaktionen lassen sich 
weitgehend unterdrticken und eine Katalyse somit realisieren, wenn eine verdtinnte 
LSsung von II zu einer Mischung aus Alken, Ligand und III mit Hilfe einer 
Dosierpumpe getropft wird [13]. 

Am isolierten, TCP-stabilisierten Nickelacyclopentanon-Komplex Va 1liDt sich 
durch nachtragliches Erwlrmen keine H-Abspaltung induzieren. Dennoch hofften 
wir durch geeignete Reaktionsftihrung das im “statu nascendi” gebildete Va einer 
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Schema 3. Katalysecyclen zur Herstellung von XI und XII am (Lig)Ni’-System, Lig = (c-C,H,,O),P. 

j?-Eliminierung unterziehen zu kbnnen. Hierzu wurde zu einer auf 70 o C erwarmten 
Losung von I, III und IV langsam das Phenylisocyanat gegeben. Jedoch such dies 
miBlang, es entsteht nach Protonolyse nur das geslttigte Dianilid VII. 

Wie gezeigt, bewirkt MSA die /3’-Eliminierung an Va. Wir stellten sogar fest, dal3 

eine unmittelbare Zugabe von II zu einer Mischung aus I, III, IV und XIII die fur 
eine Fiinfringbildung notwendige CC-Verknlipfung unterdriickt. 

Die angestrebte katalytische Umsetzung l%Bt sich dagegen bei Einsatz eines 
steuemden Phosphitliganden erzielen: Wird in einem Stahlautoklaven bei - 40 o C 
eine Suspension aus I, III, und Tricyclohexylphosphit (X) (Molverh;iltnis 40/1/l) 
in THF vorgelegt, allmtilich auf 70 o C erhitzt und gleichzeitig eine LSsung von II 

(10 Mollquivalente) mit einer automatischen Dosiervorrichtung zugepumpt, liefert 
nach einer Reaktionszeit von 18 h die Hydrolyse die ungeslttigten Adipinsaureani- 
lide XI und XII (Molverhaltnis 9/l) in einer Ausbeute von 660% bezogen auf 
eingesetztes Ni’, d.h. 6.6 von 10 theoretisch miiglichen Cyclen werden bereits 
durchlaufen. 

Auch ein Zusatz von MSA zum katalytisch aktiven (Phosphit)Ni’-System in- 
hibiert wie beim (TCP)Ni’-Komplex die CC-Kupplungsreaktion von I mit II zu Va. 
Somit la& sich die bei den stiichiometrischen Umsetzungen gefundene Umlenkung 
der Reaktionsselektivitat zugunsten der /l’-Eliminierung nicht realisieren. 

Fur die Entstehung der ungedttigten Adipinslureanilide schlagen wir den in 
Schema 3 formulierten Mechanismus vor: 

Eingeleitet wird die Katalyse durch eine l/l CC-Verkniipfung zwischen I und II 
am (Lig)Ni’ zu Va. Der Ligand Tricyclohexylphosphit bewirkt sowohl fl-, als such 
P’-H-Abspaltungen. Diese fiihren zu den instabilen Ni-H-Spezies [A] und [B], aus 
denen anschlieBende reduktive Eliminierungen die ungeslttigten Dianilide XI bzw. 
XII freisetzen und den (Lig)Ni’-Startkomplex regenerieren. 
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Ausblick 
Die vorgestellten Ergebnisse eroffnen neuartige stiichiometrische und katalytische 

Synthesewege zu Adipinslurederivaten aus 4-Pentensaureanilid und Phenyliso- 
cyanat. 

Weiteren Untersuchungen bleibt es vorbehalten, durch gezielte Variation der 
Ligandeigenschaften vor allem eine grogere SelektivitHt zur katalytischen Herstel- 
lung des symmetrischen 3-Hexendisluredianilids (XII) zu erreichen. Als Femziel 
schliegt sich dartiber hinaus an, die bisher noch zweistufige Synthese von XII 
unmittelbar aus Ethen und Phenylisocyanat am Ni” im Sinne einer Eintopfreaktion 
zu realisieren. 

Experimenteller Teil 

Die Versuche wurden unter Argon als Schutzgas in ausgeheizten Apparaturen 
und mit getrockneten Liisungsmitteln durchgeftirt. Die Schmelzpunkte wurden in 
Kapillarrohrchen mit einer Biichi-Schmelzpunktapparatur ermittelt und sind nicht 
korrigiert. IR-Spektren: Nicolet 7199 FT-IR. Massenspektren: Finnigan MAT CH5, 
Varian MAT CH7 (GC/MS-Kopplung), 70 eV. Gaschromatographie: Gerlt, Varian 
3700; SIulentyp, 25 m SE 54; Sgiulentemperatur, 150-260°C; Tragergas, 1.0 bar 
Hz; FID-Detektor. ‘H-NMR-Spektren: Bruker AC-200 FT bei 200 MHz; ‘?- 
NMR-Spektren: Bruker AC-200 FT bei 50.3 MHz und Bruker WM-300 FT bei 75.5 
MHz. Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der 
Firma Dornis & Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr durchgeftihrt. 

Herstellung des Azanickelacyclopentanons V 
Zu 2.13 g (7.74 mmol) (COD),Ni (III) in ca. 80 ml THF werden bei - 78 o C 2.18 

g (7.77 mmol) TCP (IV), 1.49 g (8.50 mmol) 4-Pentensaureanilid (I) und 0.93 g (7.80 
mmol) Phenylisocyanat (II) gegeben. Unter Ruhren wird auf Raumtemperatur 
erwarmt, wobei eine dunkelrotbraune Suspension entsteht, die nach 24 h eingeengt 
und mit kaltem Et,0 versetzt wird. Der ausgefallene rotbraune Feststoff wird bei 
- 10 o C abfiltriert, mit kaltem Et,0 gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 

Erhalten: 4.03 g (6.36 mmol, 82%) V. Elementaranalyse: Gef.: C, 68.15; H, 8.20; 
N, 4.59; Ni, 9.31; P, 4.78; C,,H,,N,O,PNi (633.5) ber.: C, 68.24; H, 8.13; N, 4.42; 
Ni, 9.26; 0, 5.05; P, 4.89%. Schmp. 155OC (Zers.). IR (KBr): 3290 v(N-H), 1655, 
1520 v(C = 0) cm-‘. MS: Zersetzung. 

Hydrolyse eon V 
1.44 g (2.27 mmol) V werden in ca. 40 ml Et,0 suspendiert und mit 30 ml 2 N 

H,SO, versetzt. Unter Ruhren bildet sich zwischen den Phasen ein farbloser 
Feststoff, der abfiltriert, mit vie1 Wasser sowie wenig Aceton gewaschen und 
anschliel3end aus Ethanol umkristallisiert wird. 

Erhalten: 0.46 g (1.55 mmol, 68%) VII. Elementaranalye: Gef.: C, 72.86; H, 6.72; 
N, 9.45; C,,H,N,O, (296.4) ber.: C, 72.95; H, 6.80; N, 9.45; 0, 10.8%. Schmp. 
235 o C. IR (KBr): 3245 v(N-H), 1545 @N-H), 1655 v(C = 0) cm-‘. MS: m/z 296 

(M+). 
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‘H-NMR, S (ppm), J (Hz), DMSO-d,, 300 K: H(1): 7.00 tt (2H) (J 7.4, 1.1); 
H(2): 7.27 tm (4H) (J 7.8); H(3): 7.58 dm (4H); H(5): 9.86 s (2H); H(7): 2.33 m 
(4H); H(8): 1.63 m (4H). 

13C-NMR, 6 (ppm), J (Hz), DMSO-d,, 50.3 MHz, 300 K: C(1): 122.9 d; C(2): 
128.6 d; C(3): 119.1 d; C(4): 139.3 s; C(6): 171.1 s; C(7): 36.3 t; C(8): 24.9 t. 

Umsetzung von V mit CO 
2.00 g (3.16 mmol) V werden in ca. 80 ml THF bei - 78OC suspendiert. Das 

Argon wird abgepumpt, CO tiber eine Gasbtirette aufgefullt und das Reaktionsge- 

misch auf + 20 o C erwarmt, wobei innerhalb von 2 d 267 ml (11.92 mmol) CO 
aufgenommen werden. Die entstandene gelbe Reaktionsliisung wird mit 40 ml einer 
5%igen NH,Cl-Losung hydrolysiert und mehrfach mit Et,0 extrahiert. Nach 
Trocknung tiber MgSO, wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der 
zurtickbleibende Feststoff aus Ethanol umkristaIlisiert. 

Erhalten: 0.66 g (2.05 mmol, 65%)) eines farblosen Feststoffes (VI). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 69.95; H, 5.51; N, 8.24; C,,H,,N,O, (322.4) ber.: C, 
70.79; H, 5.63; N, 8.69; 0,14.89%. Schmp.: 182°C. IR (KBr): 3360 v(N-H), 1705, 
1680 v(C=G), 1545 &N-H) cm-‘. MS: m/z 322 (W). 

i3C-NMR, S (ppm), DMF-d,, 50.3 MHz, 300 K: C(1): 123.7 d; C(2), C(14): 

129.3 d, 129.2 d; C(3): 119.7 d; C(4): 140.4 s; C(5): 171.3 s; C(6), C(7): 35.0 t, 34.5 
t; C(8): 40.2 d; C(9): 27.3 t; C(lO), C(ll): 179.6 s, 176.4 s; C(12): 133.8 s; C(13): 
127.7 d; C(15): 128.7 d. 

15 

Ligandenaustausch mit 2,2’-Bipyridyl 
Zu 2.15 g (3.39 mmol) V in ca. 80 ml THF werden bei - 78°C 0.58 g (3.71 

mmol) 2,2’-Bipyridyl gegeben, innerhalb von 16 h auf - 10 o C erwlrrnt und 2d bei 
dieser Temperatur gehahen. Die klare Losung wird eingeengt, mit kaltem Et ,O 
versetzt, anschIieBend der ausgefallene violette Feststoff bei - 30 o C abfiltriert, mit 
kaltem Et,0 gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 

Erhahen: 1.51 g (2.97 mmol, 88%) IX. ElementaranaIyse: Gef.: C, 65.89; H, 5.21; 
N, 10.94; Ni, 11.48; C,,H,,N,OzNi (509.2) ber.: C, 66.04; H, 5.15; N, 11.00; Ni, 
11.52; 0, 6.28%. Schmp. 154OC (Zers.). IR (KBr): 1670, 1605 v(C = 0), 3250 
v(N-H) cm-‘. MS: Zersetzung. 
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r3C-NMR, S (ppm), J (Hz), CD&l,, 75.5 MHz, 311 K: C(1): 182.6 s; C(2): 45.0 
t (J 126 + 2); C(3): 26.1 d (J 132 f 2); C(4), C(5): 32.8 t; C(6): 172.7 s. 

Herstellung von 3-Hexendisiiuredianilid (XII) 
3.11 g (4.91 mmol) V und 2.40 g (24.49 mmol) MSA werden bei - 30 o C in ca. 80 

ml THF suspendiert, auf Raumtemperatur erwarmt und noch weitere 3d gerlihrt. Es 
entsteht eine rotbraune Suspension, die eingeengt und mit 30 ml 2 N H,SO, 
hydrolysiert wird. Der sich zwischen den Phasen ausbildende gelbe Feststoff wird 
anschlieBend abfiltriert, mit vie1 Wasser sowie wenig Aceton gewaschen und aus 
Ethanol umkristallisiert. 

Erhalten: 0.92 g (3.13 mmol, 64%) XII. Elementaranalyse: Gef.: C, 73.49; H, 
6.24; N, 9.57; C,,H,,N,O, (294.4) ber.: C, 73.45; H, 6.16; N, 9.52; 0, 10.87%. 
Schmp.: 26O“C. IR (KBr): 3240 v(N-H), 1660 v(C=G), 1620 v(C=C), 1545 6 
(N-H), 970 y(=C-H) cm-‘. MS: m/z 294 (W). 

‘H-NMR, S (ppm), J (Hz), DMSO-d,, 300 K: H(1): 7.01 tt (2H) (J 7.3, 1.2); 
H(2): 7.28 tm (4H); H(3): 7.56 dm (4H) (J 8.0); H(5): 9.91 s (2H); H(7): 3.10 m 
(4H); H(8): 5.73 m (2H). 

i3C-NMR, S (ppm), J (Hz), DMSO-d,, 50.3 MHz, 300 K: C(1): 123.2 d; C(2): 
128.7 d; C(3): 119.3 d; C(4): 139.3 s; C(6): 169.2 s; C(7): 40.3 t; C(8): 126.9 d. 

Katalytische Herstellung von 2-Hexendisiiuredianilid (XI) 
In einen auf - 40 o C gekiihlten Stahlautoklaven (200 ml) wird eine Lasung aus 

0.19 g (0.69 mmol) (COD),Ni (III), 0.25 g (0.76 mmol) Tricyclohexylphosphit (X) 
und 4.84 g (27.63 mmol) 4-Pentensaureanilid (I) in ca. 40 ml THF eingefiillt. Die 
Reaktionsmischung wird unter Rlhren innerhalb von 2 h auf + 70 o C erwZrmt. Mit 
Hilfe einer Dosierpumpe werden gleichzeitig 6.82 g (6.22 mmol) frisch destilliertes 
Phenylisocyanat (II) in Form eine 1 A4 Losung in THF binnen ca 6 h kontinuierlich 
zugefuhrt. Nach einer Reaktionszeit von 12 h wird die erkaltete Suspension mit ca 
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20 ml 2 N H,SO, hydrolysiert, der erhahene farblose Feststoff abfiltriert, mit vie1 
Wasser sowie wenig Aceton gewaschen und gaschromatographisch analysiert. 

Erhalten: 1.21 g (4.12 mmol, 597%) XI; 0.13 g (0.46 mmol, 66%) XII. IR (KBr): 
3250 v(N-H), 1660, 1645 v(C=O), 1620 v(C=C), 1550 S(N-H), 965 y(=C-H) 
cm-‘. MS: m/z 294 (M+). 

‘H-NMR, 6 (ppm), J (Hz), DMSO-d,, 300 K: H(l), H(16): 7.02 tm (2H) (J 
7.3); H(2), H(15): 7.28 tm (4H) (J 7.8); H(3), H(14): 7.66 d (2H), 7.61 d (2H); H(5), 
H(12): 9.99 s (lH), 9.95 s (1H); H(7): 6.18 d (1H) (J 15.2); H(8): 6.86 dm (1H); 
H(9), H(lO): 2.53 m (4H). 

‘?-NMR, S (ppm), DMSO-d,, 50.3 MHz, 300 K: C(l), C(16): 123.1 d; C(2), 
C(15): 128.7 d; C(3), C(14): 119.1 d; C(4), C(13): 139.2 s; C(6): 163.4 s; C(7): 125.1 
d; C(8): 143.4 d; C(9): 27.4 t; C(10): 34.9 t; C(11): 170.1 s. 

Dank 

Frau U.-R. Herbrand danken wir fur die sorgfdtige Mithilfe bei der 
Durchftihrung der Experimente. 
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