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Spiro[2.4]hepta-4,6dien (2) reagiert rnit Ni(CO)* unter C - C-Bindungsspaltung und CO- 
Insertion und bildet den a-Acyl-a-cyclopentadienylnickel-Komplex 5 mit Verkniipfung beider 
Liganden durch eine khanobriicke. Weiterhin l2Bt sich der zweikernige Nickelkomplex 6 
isolieren, dessen Cyclopentadienyl-Liganden durch eine 3-Oxopentamethylen-Einheit mitein- 
ander verbunden sind. Der Komplex 6 wandelt sich unter dem EinfluD von Triphenylphosphin 
in das 1.1'-iiberbriickte Nickelocen 7, das erste ,,[n]Nickelocenophan" um. 

Reaction of Spiro12.4]hepta-4,6diene with Tetracarbonylnickel. - A Simple Access to the 1,l'- 
Bridged Nickelocene System 

The reaction of Ni(C0)4 with spico[2.4]hepta-4,6-diene (2) results in C - C bond fission and 
insertion of CO to form the ethylene-bridged a-acyl-x-cyclopentadienyl complex 5. In addition 
the dinuclear nickel compound 6 containing a 3-oxopentamethylene bridge between its two 
cyclopentadienyl ligands can be isolated. Treatment with triphenylphosphine transforms the 
complex 6 to the 1.1'-bridged nickelocene 7, the first ,,[n]nickelocenophane". 

Spiro[n.4]alkadiene 1 bzw. 2 reagieren n i t  Komplexen nullwertiger Ubergangsmetalle, 
wie des Eisens und des Molybdhs, schon bei Raumtemperatur unter C-C-Bindungs- 
spaltung zu den alkylen-iiberbriickten a-Alkyl-x-cyclopentadienylmetall-Komplexen 3 
bzw. unter gleichzeitiger CO-Insertion zu den entsprechenden Acylderivaten 4 ' *  2). 

A 4 4  
" - .. 

1 : n = 4  M J  
2 n = 2  Lrn Lm 0 

3 4 

Drastischere Reaktionsbedingungen fuhren zu mehrkernigen Komplexen mit sub- 
stituierten Cyclopentadienyl-Lignden '). Treibende Kraft dieser Umsetzungen ist die 
Ausbildung des cyclisch konjugierten Cyclopentadienyl-Systems '). 

') P .  Eilbracht, Chem. Ber. 109, 1429 (1976). 

3, B. F. Hallam und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. 1958, 646. 
*' P .  L. Pauson, Proc. Chem. Soc., London l%o, 297. 

R.  M .  Moriarty, K.-N. Chen, M .  R.  Churchill und S. W-X Chang, J. Amer. Chem. Soc. %, 
3661 (1974). 
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Da Tetracarbonylnickel bei der Reaktion mit dem unsubstituierten Cyclopentadien 
selbst ein im Vergleich zu zahlreichen anderen hxgangsmetallcarbonylen unter- 
schiedliches Verhalten zeigt6), erschien es von Interesse, auch die Umsetzung dieses 
Reagenzes rnit den SpiroLnAIalkadienen 1 bzw. 2 zu untersuchen. 

Ergebnisse 
Beim Erhitzen von Spiro[4.4]nona-l,3dien (1) mit Tetracarbonylnickel in siedendem 

Hexan laDt sich die Bildung eines Organonickel-Komplexes nicht nachweisen, man 
beobachtet lediglich die Abscheidung von metallischem Nickel ; der Kohlenwasserstoff 1 
kann vollstandig zuriickgewonnen werden. Spiro[2.4]hepta-4,6ien (2) dagegen reagiert 
unter den gleichen Wingungen mit Ni(C0)4 und bildet den iiberbriickten Acylcyclo- 
pentadienyl-Komplex 5 als orangerotes, luftempfmdliches, jedoch destillierbares 01, 
das aus Hexan als orange Nadeln auskristallisiert. Als weiteres Produkt laat sich die 
zweikernige Di(cyclopentadieny1)inickel-Verbindung 6 isolieren. Aus Hexan umkri- 
stallisiert, fallt 6 als tieffarbige purpurrote, metallisch glanzende, luftstabile Nadeln an 'I. 

Bei aquimolarem Verhaltnis der Reaktanden fallen 5 und 6 in je knapp 2Oproz. Aus- 
beute an. Durch Verdoppeln der Ni(CO),-Menge laDt sich die Ausbeute an 6 auf etwa 
50% steigern, wahrend die von 5 unverandert bleibt. Durch Kontrollversuche konnte 
gezeigt werden, daD 5 unter den Reaktionsbedingungen thermisch stabil ist und sich 
auch nicht unter der Einwirkung von Ni(C0)4 in 6 umwandelt. 

Entsprechend seinen unsubstituierten Analoga ') laDt sich auch 6 unter dem EinfluD 
von Triphenylphosphin in das Nickelocen-System uberfuhren. Die so erhaltene inter- 
essante Verbindung 7 fallt in 60proz. Ausbeute als luftstabile tiefgriine Nadeln an. Wie 
Nickelocen selbst 9, bildet auch 7 rnit Tetracarbonylnickel beim Erhitzen in Benzol den 
zweikernigen Komplex 6 zuriick. 

Spektren md Kmstitution der Verbindungen 5,6 und 7 
Die Konstitution der Verbindungen 5, 6 und 7 laDt sich aus den analytischen und 

spektroskopischen Daten sowie ihrem chemischen Verhalten ableiten. 
Das Massenspektrum von 5 weist neben dem Molekiilpeak [m/e = 206 (rel. Int. lo%), 

M+ mit 58Ni] die durch Abspaltung einer bzw. zweier Carbonylgruppen entstandenen 
Fragment-Ionen auf. Das IR-Spektrum (Film) erlaubt die Unterscheidung zwischen 
der endstandigen (2045 cm-') und der Acyl-Carbonylgruppe (1685 cm-'). Im Elektronen- 
spektrum sind Absorptionsmaxima (in Hexan) bei 225, 288 und 392nm zu erkennen. 
Das 'H-NMR-Spektrum (60 MHz, C,D6) weist fur die Cyclopentadienyl-Protonen 
und fur die Protonen der Athanobriicke je zwei Signale triplettartiger Strukturierung 
auf: S = 5.37 (2H, z t ,  ,,J" = 2.5 Hz), 4.77 (2H, z t ,  ,,J" = 2.5 Hz), 3.23 (2H, z t ,  ,J" = 

5, 'I H .  Whitesides und J .  Shelly, J. Organomet. Chem. 92, 215 (1975); A. P. Humphries und 
S. A. R. Knox, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1975, 1710; dort friihere Literatur. 
E. 0. Fischer und H .  Werner, Chem. Ber. 92, 1423 (1959), und Tetrahedron Lett. 1%1, 17. 

') Eine der beiden Verbindungen 5 oder 6 ist moglicherweise identisch mit den von E. 0. Fischer 
und H. Werner (Chem. Ber. 93, 2075 (1960)) in andercpl Zusammenhang und ohne weitere 
Angaben erwahnten ,,kupferfarbenen" Kristallen, die diese Autorcn bei der Reaktion von 2 
rnit Ni(CO), erhielten. 
P. C.  Ellgen. Inorg. Chem. 10, 232 (1971). 

') E. 0. Fischer und C. Palm, Chem. Ber. 91, 1725 (1958). 
206 
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7.5 Hz) und 1.38 ppm (2H, Rt, ,,.I" = 7.5 Hz). Im 13C-NMR-Spektrum (25.2 MHz, 
CsDsr protonenrauschentkoppelt) erscheinen die Signale der beiden Carbonyl-C- Atome 
bei 6 = 235.0 und 190.8 ppm. Die chemische Verschiebung betragt fur C-1 6 = 123.5 
und fur die iibrigen Cyclopentadien-C-Atome 92.5 und 90.5 ppm. Fur die Athanobriicke 
beobachtet man Signale bei 82.8 und 20.9ppm. Diese spektroskopischen Daten ver- 
anschaulichen auch die strukturelle Verwandschaft von 5 mit dem entsprechenden 
Eisenkomplex 8 I). 

0- 8 9 

Auch im Falle des zweikernigen Komplexes 6 ist eine hreinstimmung mit strukturell 
verwandten Verbindungen, z. B. dem unsubstituierten Analogon 99)  zu erkennen. Im 
Massenspektrum erscheint das Molekul-Ion [m/e = 384 (rel. Int. 16%), M+ mit '*Ni2] 
sowie die durch Abspaltung einer, zweier und dreier Carbonylgruppen entstandenen 
Fragment-Ionen mit den fur den naturlichen Isotopengehalt des Nickels zu erwartenden 
Isotopenmustern. Im IR-Spektrum (KBr) ist eine starke Bande bei 1830 cm- sowie zwei 
mittelstarke bei 1882 und 1715 m-' zu erkennen, die den die Nickelatome iiberbriicken- 
den Carbonylgruppen, sowie der aliphatischen Ketogruppe zuzuordnen sind. Im un- 
substituierten Analogon 9 erschehem die Briickencarbonyle bei ahnlichen Frequenzen 
(1836 und 1879 cm-')'"). Das Elektronenspektrum von 6 (in Hexan) laBt Maxima bei 312, 

lo) P. McArdle und A. R. Manning, J. Chem. SOC. A 1971, 717. 
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366 und 501 nm erkennen. Die 'H- und "C-NMR-Spektren weisen aufden symmetrischen 
Aufbau von 6 hin: 'H-NMR (60MHz, C6D6): 6 = 5.20 (4H, a t ,  ,,.I" = 2.1 Hz) und 
5.02 (4H, x t ,  ,,J" = 2.1 Hz) fur die Cyclopentadienyl-Protonen und fur die Briicken- 
protonen ein symmetrisches Multiplett, zentriert bei 2.30 ppm (8H, mc); "C-NMR 
(25.2 MHz, C6D6): 6 = 226.6 und 207.1 fur die Carbonylgruppen, 114.9, 93.9 und 92.9 
fur die Cyclopentadienyl-C-Atome sowie 43.9 und 21.3 ppm fur die der Brucke zwischen 
den Cyclopentadienyl-Liganden. 

Die fur das [S]Nickelocenophan-8-on (7) vorgeschlagene Konstitution steht ebenlalls 
rnit dessen spektroskopischen Daten im Einklang. Das Massenspektnun laDt einen 
Molekiilpeak starker Intensitat [m/e = 270 (rel. Int. loo%), M+ rnit '*Nil erkennen, 
eine Beobachtung, die fur alle Metallocene "I, nicht aber fur die anderen hier beschriebenen 
Verbindungstypen charakteristisch ist. Das IR-Spektrum (KBr) weist fur die Keto- 
Carbonylgruppe eine starke Bande bei 1696cm-' ad ,  und das Elektronenspektrum 
(Hexan) zeigt Maxima bei 267 und 676 nm sowie Schultern bei 309, 347 und 438 nm. 
Fur Nickelocen selbst werden vergleichbare Maxima angegeben ''I. Bei der NMR- 
spektroskopischen Untersuchung von 7 kann aufgrund der paramagnetischen Eigen- 
schaften des Nickelocen-Systems im iiblichen MeDbereich nur ein breites Signal bei 
6 = - 5.58 ppm fur die der Carbonylgruppe benachbarten Methylengruppen gefunden 
werden. Im Vergleich hierzu wurde im Falle des 1,l'-Di-rerr-butylnickelocens eine Ver- 
schiebung von - 8.2 ppm fur die Methylprotonen angegeben, wahrend das Signal der 
Methylprotonen im l,l'-Dimethylnickelocen bei - 2OO.5 ppm erscheint "I. 

Diskussion 
Spiro[n.4]alkadiene 1 und 2 zeigen gegeniiber Tetracarbonylnickel ein zum Grund- 

korper Cyclopentadien unterschiedliches Verhalten. Wahrend Spiro[4.4]nona-l,3dien 
(1) keine Reaktion rnit Ni(CO), eingeht, reagiert Spiro[2.4]hepta-4,6dien (2) unter 
C - C-Bindungsspaltung und CO-Insertion. Die Dienkomplexe der eingesetzten Spiro- 
verbindungen konnten nicht isoliert werden. 

Die beobachtete Reaktionsfahigkeit von 2 im Vergleich zur Stabilitat von 1 gegeniiber 
Ni(CO), erklart sich durch das besondere Verhalten des Dreirings. Da jedoch Fe2(CO)9 
und in noch starkerem MaBe Mo(CO)~L, (L = CH3CN, Diglyme oder THF) iuch den 
Fiinfring in 1 zu offnen vermogen'), la& sich aus diesen Ergebnissen eine Abstufung 
der Reaktivitat gegenuber 1,l-dialkylsubstituierten Cyclopentadienen ableiten. 

Die Bildung von 5 steht mechanistisch vermutlich in engem Zusammenhang rnit der 
entsprechenden Reaktion des Spiro[2.4]hepta-4,6diens (2) rnit Enneacarbonyldieisen 
zu 8 '). Auch hier kann, wie allgemein fur Vinylcyclopropansysteme 14), eine direkte 
Addition der Metall-Carbonyl-Einheit an dieses Strukturelement angenommen werden. 
Wahrend jedoch derartige Reaktionen mit Eisencarbonylkomplexen an zahlreichen 
Beispielen belegt sind, scheint die hier beschriebene Reaktion eines der seltenen Bei- 
spiele fur Nickelcarbonyle zu sein. 

") D. B. Chambers, F. Glockling und J. R. C. Light, Quart. Rev. 22, 317 (1968). 
12) 1. Paulik, K cernj und E .  Maxouci, Collect. Czech. Chem. Commun. 35, 3045 (1970). 
1 3 )  P. W Jolly und G. Wilke, The Organic Chemistry of Nickel, Vol. I, Organonickel Complexes, 

14) R. Aumann, J. Amer. Chem. Soc. 96, 2631 (1974). 
Academic Press, New York 1974. 
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Zur thermischen Stabilitat des Acylkomplexes 5 ist anzumerken, daI3 Nickelacyl- 
komplexe haufig leicht decarbonylieren 15) und nur in wenigen Fallen thermisch stabil 
sind Im vorliegenden Falle wade  die Decarbonylierung durch Verkurzung der Brucke 
zum Cyclopentadienyl-Liganden eine Erhohung der Spannung des Systems bewirken 
und ist auch dadurch vermutlich erschwert. 

Wenn auch zahlreiche C - C-Bindungen kniipfende Aufbaureaktionen unter CO- 
Insertion an Nickelkomplexen bekannt sind '), bleibt die Bildungsweise des zwei- 
kernigen Komplexes 6 dennoch unklar. Kontrollversuche zeigen lediglich, daB 6 weder 
thermisch noch metallinduziert aus 5 entsteht, geben jedoch keinen Hinweis auf die am 
Reaktionsgeschehen beteiligten Spezies. 

Die Umwandlung des zweikernigen Komplexes 6 in das uberbruckte Nickelocen- 
System 7 mit Hilfe von Triphenylphosphin erfolgt ebenso wie die durch Ni(CO), be- 
wirkte Ruckreaktion von 7 nach 6 in Analogie zu dem entsprechenden unsubstituierten 
Bis(cyclopentadieny1)dinickel-Komplex 9 

Bei dem hier in einfacher Weise zuganglichen ,,Nickelocenophan" handelt es sich 
offensichtlich um den ersten Vertreter dieser Art. Da substituierte Nickelocenderivate 
nicht, wie im Falle des Ferrocens, durch einfache elektrophile Substitutionsreaktionen 
zugiinglich sindl3), scheidet auch die Ubertragung der bewahrten Methoden zur Dar- 
stellung von [nIFerrocenophanen 18)  auf die der Nickelocenophane aus. Wenn auch 
auf das [S]Nickelocenophan-System beschrankt, kommt daher der hier beschriebenen 
einfachen Synthese eine besondere Bedeutung zu. 

Der geometrische Aufbau und die Funktionalisierung der uberbruckenden Kohlen- 
stoffkette durch eine Ketogruppe in 7 lassen interessante Reaktionen und eine Vertiefung 
der Kenntnis uber die vielfaltigen Reaktionsweisen des Nickelocens 13)  erwarten. Ent- 
sprechende Untersuchungen werden durchgefuhrt. 

und dem Nickelocen 6, '). 

Herrn Prof. Dr. K. Hujner danke ich fur die freundliche Unterstiitzung dieser Arbeit, der BASF 
Akriengesellsehaf, Ludwigshafen/Rhein, fur die Oberlassung des Tetracarbonylnickels. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden, ebenso wie die Handhabung der gelosten Komplexe, unter Reinst- 
stickstoff durchgefuhrt. 

Zur chromatographischen Trennung diente Aluminiumoxid der Firma Macherey, Nagel Co.. 
Diiren (B = basisch, I-V = Aktivitatsstufen). Die Schmelzpunktc wurden rnit einem Heiz- 
tischmikroskop der Firma Reichert, Wien, sowie der Schmelzpunktsapparatur SMP der Firma 
Biichi, Flawil/Schweiz, bestimmt und sind nicht korrigiert. 

IR-Spektren: Perkin-Elmer Infrarot Gitterspektrometer Modell 125. - UV-Spektren: DK2 
Beckman Spektralphotometer. - NMR-Spektren: Varian A60A und XL 100 mit FT-Einheit, 
TMS als innerer Standard. - Massenspektren: Varian-MAT 311 A mit Datensystem SS 100, 
DirekteinlaD und 70 eV Elektronenenergie. Die massenspektrometrisch bestimmten Molekul- 
massen beziehen sich auf '*Ni. 

15' D. R. F h e y ,  Organomet. Chem. Rev., Sect. A 7, 245 (1971). 
16) 2. B. J .  M. Brown, J. A. Conneely und K. Merris, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 2 1974, 905; 

H.-F. Klein, Angew. Chem. 85, 403 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 402 (1973). 
") 1. c. "), Vol. 11, Organic Syntheses, Academic Press, New York 1975. 
ln) W E. Watts, Organomet. Chem. Rev. 2, 231 (1967). 
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1. Umsetzung uon Spiro[4.4]nona-f,3-dien (1) rnit NiICO),:  6.0g (0.05 mol) 1 in 100 ml Hexan 
werden unter Stickstoff bei Raumtemp. mit 6.5 ml(8.5 g, 0.05 mol) Ni(CO), versetzt. Die Reaktions- 
losung wird innerhalb 1 h bis zum leichten Sieden erhitzt und 3 h bei 70°C gehalten. Ein schwarzer 
Niederschlag scheidet sich allmahlich aus der Losung und an den Kolbenwanden ab. AnschlieBend 
wird abgekiihlt, vom schwarzen Niederschlag filtriert und die farblose Losung eingeengt. Destil- 
lation des verbleibenden 6 1 s  bei 45"C/15 Torr ergibt 5.6 g des Ausgangskohlenwasserstoffs 
zuriick (GC und NMR). 
2. Umserzung von Spir0[2.4]hepra-4,6-dien (2)  mil N i (CO) ,  zu Carbonylljl'-oxo-l-S-p-propyl- 

cyclopentadien-1,J'-diy1)nickel (5) und Di-~-carbonyl-~-[(3-oxopentumethylen)di(l -.T-p-cyclo- 
pentadien)-1,l'-diylj-dinickel(Ni- Ni)  (6) 

a) Aquimolarer Ansutz: 4.6 g (0.05 mol) 2 in 500 ml Hexan werden unter Stickstoff rnit 6.5 ml 
(8.5 g, 0.05 mol) Ni(CO), versetzt. Die Losung erhitzt man innerhalb I h auf 70°C. Nach 6 h 
Riihren bei dieser Temp. hat das anfangs farblose Reaktionsgemisch eine gelbliche, spater eine 
sich iiber gelborange bis purpurrot vertiefende Farbe angenommen. Anschlieknd wird abge- 
kiihlt und das nicht umgesetzte NI(CO), i. Wasserstrahlvak. abgezogen, filtriert und der braunrote 
Riickstand rnit 200 ml Hexan gewaschen. Aus den vereinigten Hexanlosungen kristallisieren 
bei - 70°C 1.8 g (19 %) 6 als purpurrote, metallisch glanzende Nadeln vom Schmp. 108°C (unter 
Stickstoff eingeschmolzen) aus. Das Filtrat engt man ein und destilliert das verbleibende rot- 
braune 61 bei 85°C/10-4 Torr in einer Kugelrohrapparatur. Man erhalt 1.8 g (18 %) 5 als orange- 
gelbes 61, das aus einer Hexanlosung bei -70°C als orange Nadeln vom Schmp. 25°C auskri- 
stallisiert. 

Bei kleineren Ansiitzen erfolgt die Trennung der Reaktionsprodukte zweckmaDigerweise 
durch Siulenchromatographie: Die vom Ni(CO), befreite Reaktionslosung wird weitgehend 
eingeengt und an A1,O8 (Akt.-St. B IV) mit Hexan/Ather (4: 1) chromatographiert. In der vor- 
laufenden gelborangen Zone ist 5, in der darauffolgenden rotvioletten 6 enthalten. Die weitere 
Reinigung erfolgt wie angegeben. 

b) Mir der doppelren riquirnolaren Menge NilCO),:  9.2g (0.1 mol) 2 und 26 ml (34.0g, 0.2 mol) 
Ni(CO), in 5001111 Hexan werden in der angegebenen Wcisc umgcsetzt und aufgearbeitet. 
Man erhalt 9.4g (497") 6 und 3.6g (17%) 5. 
5: C9HaNi02 (206.9) Ber. C 52.25 H 3.90 Get C 52.04 H 3.77 MoLMasse 206 (M') 

3. Verhalren o m  5 unrer Einwirkung ron NiICO),: 1.5 g (7.5 mmol) 5 werden rnit 2 ml (ca. 
20 mmol) Ni(CO), in 30 ml Hexan unter Stickstoff 6 h zum Sieden erhitzt. Ein schwarzer Metall- 
spiegel scheidet sich an den Kolbenwanden ab. AnschlieBend wird filtriert, das Losungsmittel 
und Ni(CO), i. Vak. entfernt und der olige Riickstand bei 85"C/10-4 Torr in einer Kugelrohr- 
apparatur destilliert. Man erhiilt das Ausgangsmaterial quantitativ zuriick (IR und NMR). 

4. [S]Nickelocenophan-8-on (7): 1.54 g (4 mmol) 6 werden unter Stickstoff in 100 ml Hexan 
mit 2.3 g (9 mmol) Triphenylphosphin versetzt. Nach 24 h Riihren bei Raumtemp. ist die pur- 
purrote Farbe des Ausgangsmaterials verschwunden. Man filtriert die nunmehr tiefgriine Losung 
vom gclblichcn Niederschlag ab und wiischt den Riickstand rnit 200 ml Hexan. Der Riickstand 
der vereinigten, eingeengtcn Hcxanliisungen ergibt, aus Toluol bei - 70°C umkristallisiert, 
870 mg (57 %) 7 als tiefgriine Nadeln vom Schmp. 136 - 138°C (unter Stickstoff eingeschmolzen). 

Ber. C 66.48 H 5.95 

6: C1,HL6Ni205 (385.7) Ber. C 52.93 H 4.18 Gef. C 52.99 H 4.09 MoLMasse 384 (M') 

CISHlbNiO (271.0) Gef. C 66.46 H 6.03 Mo1.-Masse 270 (M+) 
5.  Riickreaktion uon 7 zu 6 unier der Einwirkung uon N i ( C O J 4 :  270 mg (1 mmol) 7 werdcn unter 

Stickstoff in 50 ml absol. Benzol gelost, mit 0.65 ml (5 mmol) Ni(CO), versetzt und 12 h auf 80°C 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen engt man die rotviolette Reaktionslosung ein und nimmt den ver- 
bliebenen dunkelroten, teils kristallinen Riickstand mit 100 ml Hexan auf. Aus dieser Losung 

15 1/76] kristallisieren bei -70°C 290 mg (76%) 6 (IR und MS) aus. 




