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n',n%-4-Alkenylnickel-Komplexe wie 1 isomerisieren bei 70°C iiber einen pH-Eliminierungs-
mechanismus zu den entsprechenden isomeren n3-Allylnickel-Komplexen wie z. B. 2, 3. Einbin-
dung der Atome C-1 und C-2 des Alkenylliganden in einen aromatischen Ring in 10 oder in ein
Cyclopropylsystem in 11— 17 erhoht die Stabilitit gegen pH-Eliminierung. '"H-NMR- und Kri-
stalistrukturuntersuchungen (an 17) beweisen die Molekiilstruktur von 11— 17. Durch PMe, wird
die C=C-Bindung aus der Koordination mit Ni verdringt. Es entstehen die 1:1-Komplexe
18 — 22. Analoge n',n?-Alkenylnickel- Verbindungen mit um ein Glied kiirzerer oder lingerer Ket-
te sind nicht stabil. Die 3-Alkenylkomplexe lagern sich — abhingig von der Substitution an der
C=C-Bindung — in den n’-Cyclopentenyl-Komplex 26 bzw. die offenkettige (n*-3-Vinyl-
allylnickel-Verbindung 28 um. Aus 5-Alkenylnickel entstehen die Kohlenwasserstoffe 29— 31,
deren Bildung diskutiert wird.

n',n2-4-Alkenyl(ns-cyclopenladienyl)nickel Complexes

n',n*4-Alkenylnickel complexes such as 1 isomerize at 70°C through a BH-elimination
mechanism to give the corresponding n-allylnickel compounds. Incorporation of the atoms C-1
and C-2 of the alkenyl ligand into an aromatic ring (in 10) or into a cyclopropyl system (in
11— 17) increases the stability with respect to pH-elimination. '"H NMR investigations and a
crystal structure determination (of 17) establish the molecular structure of 11— 17, Reaction with
PMe; results in displacement of the C=C bond from nickel and formation of the 1:1 complexes
18 — 22. Analogous n',n?-alkenyl compounds having chains one member shorter or longer are not
stable: the 3-alkenyl compounds rearrange (dependent on the substituents at the C=C bond) to
n*-cyclopentenyl (26) or to an open chain vinyl-substituted n’-allylnickel complex 28, while the
5-alkenylnickel system gives the hydrocarbons 29— 31, the formation of which is discussed.

Alkenylmetallverbindungen werden bei metallkatalysierten Umwandlungen von Al-
kadienen in homogener Phase unter Cyclisierung, Doppelbindungsisomerisierung oder
Mischdimerisierung mit Alkenen als Zwischenstufen postuliert. Verschiedene kineti-
sche und thermodynamische Parameter, wie das Geschwindigkeitsverhdltnis von
Metall-f H-Eliminierung zu intramolekularer M — C-Addition an die C=C-Bindung im
Alkenylmetall sowie Stabilitdtsunterschiede zwischen Alkenyl- und Cycloalkylsystem in
Abhangigkeit von der Ringgrofie steuern dabei die Produktbildung.

*) 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen.
*#) 13C. und *'P-NMR-spektroskopische Untersuchungen.
**k) Rontgenstrukturanalyse.
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Wir haben uns daher fiir die Eigenschaften und Reaktivitdten sowie die Stabilisie-
rungsmoglichkeiten einer Reihe strukturell moglichst dhnlicher Alkenyliibergangs-
metall-Komplexe des Titans>*, Rutheniums® und Nickels’~7? interessiert.

In w!,n*4-Alkenyl(w’-cyclopentadienyl)nickel-Komplexen besitzt die chelatisierende
Alkenylkette eine relativ starre Konformation®. Die H-Atome an C-2 sind vom Nickel
abgewandt, und das Ni-Atom ist koordinativ geséttigt, so daB es nicht zu einer fiir eine
Metall-B H-Eliminierung notwendigen Wechselwirkung beider Partner kommen kann.
Erst bei langerem Erwarmen lagern sich diese Verbindungen in isomere w’-Allyl(n’-
cyclopentadienyl)nickel-Komplexe um®.

So isomerisiert (n°-Cyclopentadienyl)-n',n>4-pentenylnickel (1) bei 70°C in 0.3 M
THF-Losung mit einer Halbwertszeit von ca. 9 Tagen in einer Reaktion 1. Ordnung zu
einem Gemisch der isomeren (w’-1-Ethylallyl)- und (n’-1,3-Dimethylallyl)nickel-Ver-
‘bindungen 2 und 3.

Schema 1
H
THF L/
CpNi/__> —_— CpNi
70°C
\” |
CH,
1 / ]
H
le — CpN1

| ((
1 |
CPNT% Cp@ CpNi 2 Cg\h_>
It

syn, anti: 3ab anti, anti: 3bb syn: 2a anti: 2b

Cp = n%-Cyclopentadienyl

Wir haben angenommen®, daB aus einem Dissoziationsgleichgewicht heraus die
nichtkomplexierte n'-Alkenylzwischenstufe unter Ni-p H-Eliminierung tiber (Cyclopen-
tadienyl)nickelhydrid-n?-Alkadien-Komplexe und inverse Ni — H-Addition an das kom-
plexierte konjugierte Dien zur w’-Allylnickelverbindung reagiert. 3-Alkenyl(n’-
cyclopentadienyl)nickel-Komplexe lagern sich bereits unter Synthesebedingungen
(0-20°C)* in die isomeren w’-Allylnickel-Verbindungen um, auBer man verhindert
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1 2 4-Alkenyl(n’-cyclopentadienyl)nickel-Komplexe 2449

durch geminale Disubstitution am BC-Atom die Isomerisierung iiber §H-Elimi-
nierung®.

Wir haben jetzt weitere Moglichkeiten der thermodynamischen und/oder kinetischen
Stabilisierung der Alkenyl-Nickel-Bindung untersucht.

o-Trimethylsilylsubstituierte Alkenyinickel-Komplexe

Von verschiedenen Alkyliibergangsmetall-Verbindungen ist bekannt, dafl eine
SiMe;-Gruppe am a-C-Atom die Metall - C, ., -Bindung thermodynamisch gegentiber
homolytischem Bindungsbruch stabilisiert. So steigt z. B. die mittlere Bindungsdisso-
ziationsenergie beim Ubergang von Verbindungen M(CH,CMe,), in solche des Typs
M(CH,SiMe;), bei Ti von 44 auf 648 und bei Zr von 54 auf 75% kcal-mol~!. Als Ursa-
che diskutiert man eine Uberlappung gefiillter Orbitale der M — C-Bindung mit leeren
d-Orbitalen geeigneter Symmetrie am Si.

Zur Synthese o-trimethylsilylsubstituierter n',n*Alkenyl(n’-cyclopentadienyl)-
nickel-Komplexe benutzen wir folgenden Weg: 2-Alkenylmagnesiumhalogenide addie-
ren sich regioselektiv mit Mg — C-2 an (Trimethylsilyl)ethylen®, die Magnesiumverbin-
dungen reagieren mit Nickelocen (4) in Ausbeuten von 83 bzw. 92 % zu den Komplexen
6 bzw. 7.

Schema 2
SiMes CpaNi 4
\
ClMg CCRIR2
\€I?—CH/
- / (dquatorial)
l9oz°C,;48h
SiMes SiMes
\ CH—CH
SHCHa + 4;20°C P4 N _Rl
ClMg CR!'R? ———— CpNi
/ - CeMgCl / “pe (axial)
CH,=CH 5a Hﬁ
CH,
- MgCl, lﬂ{cx 6:R'=R2-=H
7a: R'= CHg; R?=H
R! R? 7b: R! = H; R? = CH,
Me3Si =

8:R!=R*’=H

Beziiglich des Alkenylnickel-Chelatringes kann die Me;Si-Gruppe an C-1 eine quasi-
dquatoriale (a) oder eine quasi-axiale Position (b) einnehmen>®. Analoges gilt in 7 fiir
die CH;-Gruppe an C-3. Nach NMR-Untersuchungen befindet sich die Me;Si-Gruppe
in beiden Verbindungen nur in der quasi-dquatorialen Position, wihrend die CH;-
Gruppe in 7 beide Stellungen einnimmt. Die beiden Diastereomeren 7a und b entstehen

Chem. Ber. /16 (1983)



2450 H. Lehmkuhl et al.

im Verhiltnis 59:41. 6 und 7 sind rote, viskose, nicht unzersetzt destillierbare Ole. 6 la-
gert sich in 0.3 M THF-Losung bei 70°C mit einer Halbwertszeit von 4.3 h in ein Ge-
misch mehrerer, nicht identifizierter n*-Allyl(n*-cyclopentadienyl)nickel-Komplexe um
und ist damit wesentlich weniger stabil gegen p H-Eliminierung als 1.

Nimmt man die 'H- bzw. 3C-NMR-Komplexierungsverschiebungen von 1 gegeniiber
1-Penten und von 6 im Vergleich zu Trimethyl-4-pentenylsilan (8) als ungefihres Maf3
fur die Stirke der Komplexierung der C=C-Bindung an Nickel, so sollte diese bei 1
und 6 vergleichbar sein, s. Tab. 1.

Tab. 1. 'H- und '3C-NMR-Daten sowie Komplexierungsverschiebungen A8 der olefinischen
Protonen bzw. C-Atome in 6 und 8

gtgt[oor:;] 66 68 66 - 68 61 - 81-]>entenD
4-H 4.982) 5.839) -0.85 -0.69
5-H (E)® 2.882) 4.929 -2.04 -1.93
5-H (Z)9 2.653) 4.979) -2.32 -2.22
C-4 80.2D) 139,59 -59.3 —58.7

C-5 45,19 114,79 —69.6 —69.0

a) 'TH-NMR: 400 MHz [DgI THF (5 = 3.60); 297 K. — 9 '*C-NMR: 25.2 MHz; [Dg]Toluol (8 =
20.43); 308 K. — © 'H- NMR: 80 MHz; [Dg] THF. — @ 13C.NMR: 25.2 MHz; [Dy ]THF — 9 Die
Z- bzw. E-Stellung gilt beziiglich des Substituenten héchster Prioritdat. — D Lit. 5)

0-(2-Alkenyl)-substituierte Phenylnickel-Komplexe

Als nichstes wurde versucht, die Aktivierungsenergie der f H-Eliminierung dadurch
zu erhohen, daB wir den CpNi-Rest an ein in o-Stellung alkenylsubstituiertes Phenyl
banden. Zur Synthese benutzten wir den in Schema 3 gezeigten Weg.

Schema 3

Br MgBr

Cl + /\,Ln + Mg
- LlCl EtZO - CngBr :
Aush. 68% Ausb. 96% \8
I 10
9

10 wurde in Form roter Nadeln mit 11 % Ausbeute erhalten. Die 'H-NMR-Komple-
xierungsverschiebungen 8,y — 8, betragen —0.74 (8-H), —1.18 (9-H, E) und —2.12
(9-H, Z) und zeigen an, daf} die C=C-Bindung an Ni komplexiert ist.

Verglichen mit Allylbenzol sind die 3C-NMR-Komplexierungsverschiebungen fiir 10
mit —49.8 fiir C-8 und —63.0 ppm fiir C-9 von gleicher Grofenordnung wie bei ande-
ren (n°-Cyclopentadienyl)-n!,)>-4-alkenylnickel-Komplexen, s. Lit.> sowie Tab. 1 und 3.

Nach Erhitzen einer 0.18 M Losung von 10 in THF (17 h, 70°C) zeigte das 'H-NMR-
Spektrum einer filtrierten Probe keine Anderung.

2-Alkenylsubstituierte Cyclopropylnickel-Komplexe

Eine weitere Moglichkeit der Stabilisierung von n!,n2-Alkenylnickel-Komplexen ge-
geniiber einer Isomerisierung ergibt sich aus einer Betrachtung der Ubergangszustinde
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bei der Metall-p H-Eliminierung. Die meisten Additionen von Hydridometallen an
C — C-Mehrfachbindungen erfolgen cis-standig. Dementsprechend kann bei der Riick-
reaktion fiir den Ubergangszustand der Metall-pH-Eliminierung eine koplanare An-
ordnung von Metall und B-Wasserstoff angenommen werden, s. Abb. 1.

V|\T__f.’- v——M%.: ffffff

H

=

M—_ M-~

Abb. 1. Ubergangszustand der cis-Addition von Hydridometall an eine C = C-Bindung und der
Metall-B H-Eliminierung

Verhindert man am Alkylmetall die Einstellung der ekliptischen syn-Konformation
von Metall und einem B H-Atom durch Einbinden von C-1 und C-2 in ein starres Ring-
system und fixiert .Metall und einziges BH-Atom in einer frans-Konfiguration, dann
sollten derartige Alkylmetall-Bindungen gegen pH-Eliminierung stabil sein.

Wir konnten zeigen, dafl dieses Prinzip der konformativen Stabilisierung gegen BH-
Eliminierung bei den [cis-3-(2-Alkenyl)-2,2-dimethylcyclopropyll(w’-cyclopentadienyl)-
nickel-Verbindungen realisierbar ist'®. Zur Synthese benutzten wir die cis-stereo-
selektive Addition von 2-Alkenylmagnesiumhalogeniden an 3,3-Dimethyl-i-cyclo-
propen zu den entsprechenden cis-3-(2-Alkenyl)-2,2-dimethylcyclopropylmagnesium-
halogeniden ', deren anschlieBende Umsetzung mit Nickelocen (4) zu den Komplexen
11— 17 fiihrt. 11— 16 lassen sich durch Destillation zwischen 40 und 80°C/0.0001 Torr
als rote Ole in guten Ausbeuten analysenrein gewinnen, 17 ist nicht unzersetzt destillier-
bar und wurde durch wiederholte Extraktion mit Pentan und anschliefende Kristallisa-
tion von 5 getrennt.

In den '"H-NMR-Spektren von 11— 17 sind die Signallagen der olefinischen Protonen
durch Komplexierung an Nickel deutlich zu hoherem Feld verschoben. Aus einem Ver-
gleich mit den chemischen Verschiebungen der Olefinprotonen unkomplexierter Alke-
nylgruppen in den 1:1-Komplexen 18 — 22 von 11— 14 und 17 mit Trimethylphosphan
ergeben sich Komplexierungsverschiebungen A& von —1.36 bis —2.69. In den
IR-Spektren von 11—17 sind die Banden der C= C-Valenzschwingung langwellig zu
1460 — 1480 cm ™! verschoben.

Die Konformationen in 14 und 12a wurden durch NOE-Experimente bestimmt®.
Aus der Ahnlichkeit der 'H-NMR-Parameter aller Komplexe 11— 17 kann auf gleiche
Konformationen im chelatisierenden Alkenylliganden geschlossen werden.

Bei 12, 15, 16 und 17 sind durch unterschiedliche Konfiguration an C-1 des Alkenyl-
restes Diastereomere zu erwarten. Bei 16 und 17 lassen sich nur die a-Isomeren mit
Vinyl- bzw. Phenylsubstituenten in exo-Position beziiglich des bicyclischen Ringsy-
stems (gebildet aus Cyclopropylring und Alkenylnickelchelatring), s. Abb. 2, "H-NMR-
spektroskopisch nachweisen. Bei 12 entstehen die beiden Diastereomeren a (exo-Form)
und b (endo-Form) im Verhéltnis 86: 14. Bei 15 erhoht sich die Zahl der moglichen Iso-
meren auf vier durch Z- bzw. E-Stellung der CH;-Gruppe an der C= C-Bindung. Eine
Kristallstrukturanalyse von 17 bestitigte die durch die 'H-NMR-Untersuchungen ge-
wonnene Vorstellung der Molekiilstruktur (Abb. 2).
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Schema 4
CHjy
H H
/ +4
CIMg CH, CR3R*-CR%*=CHR! —_—
— Sa
11-17
r! R? R? R*  Ausb. [%]
CH,
11 |H H H H 57
122/ H H  CH, H 81
C/H b|H H H CH,
3
\J 13 |H H CH; CH; 96
CIMg (CR3R4 14 |H CHy H H 88
CH‘C/ 15a{CH; H CHj, H 89
| | b|CH; H H CH,4
R! R? 16a|H H CH=CH, H 57
17a|H H  Ph H  (80)" 9
a) Ausb. an Rohprodukt

Abb. 2. Molekilstruktur von 17a
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17 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der azentrischen Raumgruppe
P2,2,2,. Die in Abb. 2 wiedergegebene Struktur entspricht der mit iiblichen Methoden
mit liber 99proz. Wahrscheinlichkeit bestimmten absoluten Konfiguration des Mole-
kiils. Wesentliche intramolekulare Atomabsténde sowie Bindungswinkel sind in Tab. 2
und Abb. 2 enthalten'?,

Tab. 2. Bindungswinkel in 17a

Bindungswinkel { ©)
Ci1-Ni-C5 85.6(2) Ni-C1-C2 123.6(2)
C1-Ni~C6 89.7(2) Ni-C1-C3 113.2(2)
C5-Ni-C6 4o.6(2) c2-C1-C3 61.0(2)
C1-Ni-Cp? 105.3(2) C1-c2-C3 59.5(2)
C1-Ni~Cp2 98.3(2) c1-c2-¢7 116.7(3)
C1-Ni-Cp3 124.9(2) c1-c2-c8 121.7(3)
C1-Ni-Cpb 161.5(2) c3-c2-c7 115.7(3)
C1-Ni-Cp5 139.9(2) c3-Cc2-C8 120.6(3)
C5-Ni-Cpl 167.5(3) €7-c2-c8 112.9(3)
C5-Ni-Cp2 146.9(2) C1-c3-C2 59.5(2)
C5-Ni~Cp3 114, 4(2) C1-C3-Ch 114, 4(3)
C5-Ni-Cph 107.0(2) C2-C3-Ch 120.1(3)
C5-Ni-Cp5 129.7(2) C3-Ch-C5 107.9(3)
Cé-Ni~Cpt 131.5(3) C3-Ch-cPht 115.4(3)
C6-Ni-Cp2 169.2(2) C5-Ch-CPh1 109.9(3)
C6-Ni-Cp3 139.4(2) ch-c5-c6 122.0(3)
C6-Ni~Cph 108.7(2) Ch~C5-Ni 111.5(2)
C6-Ni-Cp5 105.5(2) C6-C5-Ni 68.9(2)
C5-C6-Ni 70.6(2)

Die Koordinationsgeometrie des zentralen Nickelatoms ist stark verzerrt trigonal pla-
nar, wobei ein Cyclopentadienylrest (Schwerpunkt D1), eine n-gebundene olefinische
Doppelbindung C5 — C6 (Mittelpunkt D2) sowie ein iiber Atom C1 o-gebundener Drei-
ring je eine Koordinationsstelle besetzen. Als starkste Abweichung von idealer trigona-
ler Geometrie ergibt sich hierbei der Winkel D1 —~Ni—D2 zu 141.8°, wihrend
D1 —Ni—C1 130.7° betragt. Als Folge der Spannung des cyclischen Systems C1 — C6
ist der Winkel D2 — Ni— C1 auf 87.5° reduziert. Diese hier gefundene Koordinations-
geometrie stimmt nahezu iiberein mit derjenigen eines durch Umsetzung von Bis(cyclo-
pentadienyl)nickel mit Dimethylketen erhaltenen Reaktionsproduktes'?.

Der Abstand des zentralen Nickels zum Cp-Mittelpunkt D1 (1.767 A) entspricht, wie
auch die zugehorigen Ni— C-Abstande (Mittelwert 2.126 + 0.03 A), denjenigen in be-
kannten anderen (n’-Cyclopentadienyl)nickel-Verbindungen'*'¥. Wie oft bei Cyclo-
pentadienyl-Ubergangsmetall-Verbindungen zu beobachten, ist auch im vorliegenden
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Beispiel eine erhohte thermische Bewegung des planaren Fiinfringes zu registrieren
(£ 0.018 A). Hieraus kann geschlossen werden, daB die gefundenen Abstinde in
diesem Molekiilteil als geringfiigig verfilscht erscheinen. Mit 1.934 (3) A liegt die
oNi— C1-Bindung zwischen den fiir Ni— Cy (1.975 A)' und Ni~ C,,,'® bekannten
Werten (1.90 A).

Der sich mit C1 anschlieSende Cyclopropyl-Ring C1 — C2 — C3 bildet mit der aus den
Atomen Ni, C1, C3 und C4 gebildeten Ebene einen Diederwinkel von 65°. Hier fallt
besonders auf, dafl der Dreiring ungleiche Bindungsabstdande aufweist, wobei die dem
an Metall gebundenen Atom C1 gegeniiberliegende Bindung C2— C3 mit 1.520 A lian-
ger als normal ist, wihrend beide anderen Bindungen (C1—C2 1.497 (5), C1-C3
1.496 (5) A) deutlich verkiirzt sind. Aus diesem Abstandsmuster 148t sich ableiten, daB
das Ubergangsmetall als m-Donor mit dem 1al-Orbital (antibindend) und besonders
dem nicht gefiillten 4e’-Orbital des Cyclopropylringes in Wechselwirkung steht'?,

Mit 1.380 A ist die am Nickel n-gebundene Doppelbindung C5 — C6 in iiblicher Wei-
se gegeniiber der Lange nicht-komplexierter C = C-Bindungen aufgeweitet. Eine durch
Einbindung in das Ringsystem Ni-C1 bis C6 erzeugte Spannung duBert sich in geringfii-
gig voneinander abweichenden Ni— C-Abstdnden (Ni— C5 2.000 (4), Ni— C6 1.979 (3)
A). Der Abstand vom Metall zum bindungshalbierenden Punkt D2 betrigt 1.866 A.
Der am tetraedrischen Atom C4 befindliche Phenylrest weist einen gemittelten C — C-
Abstand von 1.38 (2) A auf. Die Einstellung der Ebene dieses Ringes relativ zum zen-
tralen Teil des Molekiils wird durch Packungskrafte im Kristallgitter bestimmt. Genaue
Betrachtung aller intermolekularer Abstidnde ergab jedoch keine auflergewdhnlichen
Kontakte.

Im Gegensatz zu 1 und 6 ist 11 gegen p H-Eliminierung und damit verbundener Iso-
merisierung stabil. Eine 0.3 M Lésung in THF zeigte nach 24 Tagen bei 70°C keine Ver-
anderungen im '"H-NMR-Spektrum.

11— 14 und 17 reagieren mit Trimethylphosphan unter Bildung der 1:1-Addukte
18— 22, in denen die C=C-Bindung nicht mehr an Ni komplexiert ist. Die '"H-NMR-
chemischen Verschiebungen der olefinischen Protonen entsprechen denen der entspre-
chenden Kohlenwasserstoffe (Tab. 3).

Schema 5 CH, R2 RS Rt
H H 18 [H H H
19 |H CH; H
+PMe, 3
11-14,17 ——=5 /
2°C N CHy, CR3RY 20 |H CH; CH;
PMey dge 21 |CHy H H

&a, 2|0 PhoH

Die Reaktivitdt gegeniiber PMe; hingt von Substitutionsort und -grad innerhalb der
Alkenylkette ab: In 0.25 M THF-Lésungen von 11— 14 und 17 und PMe; (1: 1) erhélt
man innerhalb 1 h bei 20°C folgende Umsitze: 13 (27%), 12b (16 %), 11 (9%), 12a
(5%), 17a (5%) und 14 (3%). Zur vollstindigen Verdriangung der komplexierten
C = C-Bindung durch PMe; benétigt man bei 20°C 12~ 37 Tage. Lediglich bei 13 wird
nach 99 h offenbar eine Gleichgewichtsmischung aus 13 und 20 im Verhiltnis 25: 75 er-
halten, deren Zusammensetzung sich nicht mehr dndert.
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Tab. 3. 'H- und '*C-NMR-Daten sowie Komplexierungsverschiebungen A8 der olefinischen
Protonen bzw. C-Atome in 11, 14, 18 und 21

Kohlen- Kohlen-

gtoAt[(:;;; 5,18 wasser- 839 5 A_85 8142 wasser- 85,9 5 Aﬂ%

stoff n 18 stoff 470
2'-H 4.58 5.859  5.94 -1.36 — - — -
3-H(E) 3.30 4919 4.87 —-1.57 3.33 47510 4.69 —1.36
3-H(Z) 2.77 5.039  5.02 —2.25 2.74 4.8011 4.77 -2.03
C-2 82.6 139.10 —56.5 102.5 146.1® -43.6
C-3 52.0 114.3® —-62.3 53.6 109.99 -56.3

2) 'TH-NMR: 400 MHz; [Dg]THF; TMS; 300 K. '3C-NMR: 25.2 MHz; [Dg]Toluol (8 = 20.43);
308 K. —  '3C-NMR: 25.2 MHz; [Dg]Toluol; 308 K. — © "H-NMR: 80 MHz; [Dg] THF (8 =
3.60); 308 K. — 9 '"H-NMR: 80 MHz; [Dg] THF.

Von beiden Diastereomeren 12 ist b mit dem Methylsubstituenten in der sterisch stér-
ker gehinderten endo-Position reaktiver als das exo-Isomere a, das gleiche Reaktivitit
wie 17a mit einem Phenylsubstituenten in exo-Position besitzt. Die Geschwindigkeit
der Bildung der PMe;-Komplexe ist von der Phosphan-Konzentration abhingig. In
0.25 M THF-Lo6sungen von 11 erreicht man bei 3 bzw. 10fachem PMe,-Uberschuf in-
nerhalb 1 h Umsitze von 34 bzw. 60 % . Damit muf3 Trimethylphosphan am Ubergangs-
zustand des geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschrittes beteiligt sein.

Bei der Umsetzung von 11 mit Chlorwasserstoff (1:1) in Ether wird selektiv die
Cyclopropyl-Nickel-Bindung gespalten. Das intermediir entstehende und oberhalb ca.
—20°C instabile (Cyclopentadienyl)nickelchlorid (23) 148t sich als Triphenylphosphan-
Komplex 24 abfangen.

Schema 6
HsC CH,
HCI/Et;0
1 — CpNiCl +
-20°C
23 \
+ PPhy >-20°C
I lm)
/Cl
CpNi Cp;Ni + CpNi,Clg
PPhs 4 25
24

Oberhalb —20°C disproportioniert das gelbe 23 beim Aufnehmen in Toluol in 16sli-
ches 4 und einen braunen, unloslichen Feststoff der analytischen Zusammensetzung
CsH;Ni,Cl, (25).
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Verhalten von Alkenylnickel-Komplexen mit kiirzerer bzw.
lingerer Chelatkette

Die 4-Alkenyl(cyclopentadienyl)nickel-Komplexe haben im Vergleich zu Alkenylver-
bindungen mit kiirzerer oder langerer Alkenylkette eine ausgezeichnete Stabilitidt gegen
BH-Eliminierung. Frithere Versuche zur Darstellung von 3-Alkenylnickel-Komplexen
filhrten zu den isomeren n’-Allylverbindungen, wenn nicht die pH-Eliminierung durch
Dimethylsubstitution an C-2 verhindert wurde®. Die bisher nicht isolierbaren
5-Alkenyl(cyclopentadienyl)nickel-Komplexe reagieren durch intramolekulare Cyclisie-
rung zu ebenfalls instabilen (Cyclopentylmethyl)nickel-Derivaten, die unter Bildung
von exo-Methylencyclopentan zerfallen, oder sie isomerisieren zu einem Gemisch von
n',m*-4-Alkenyl- und n’-Allylnickel-Komplexen iiber BH-Eliminierungen®.

Nachdem wir jetzt die besondere Stabilisierung bei den cis-Alkenylcyclopropyl-
Komplexen 11-—17 festgestellt hatten, versuchten wir entsprechende Verbindungen
auch mit um ein Glied verkiirzter bzw. verliangerter Alkenylkette darzustellen. Setzt
man 4 entsprechend Schema 7 mit dem Addukt von Vinylmagnesiumhalogenid an 3,3-
Dimethyl-1-cyclopropen'? um, so isoliert man anstatt des erwarteten 3-Alkenylnickel-
Komplexes die violette (n*-Cyclopentenyl)nickel-Verbindung 26 mit 73 % Ausbeute.
Geht man dagegen von einem 1-Alkenylmagnesiumhalogenid aus, das an der C=C-
Bindung substituiert ist, so wird die offenkettige, in 3-Stellung vinylsubstituierte
n°-Allylnickel-Verbindung 28 gebildet.

Schema 7
H,C CH, HsC CH,
— & - — 4 +
. . - CpMgX — 1R2
CpNi CH CpNi CH XMg HC=CR'R
RIC/{XZ R! 7
CR R! = R? = H, CHj
A
CH, CH,
Rl=R?-H H;C , Cfla H,C HOJELO  [,C
‘\_I_,' - CpH
i I [
CpNi CpNi NiCl
B 26 27
CH,
— R .
R'=R?=CH, (\—NiCp
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Ohne Beteiligung eines Ubergangsmetalls lagern sich Vinylcyclopropane erst zwi-
schen 320 und 450°C in Cyclopentene um'®. Offenbar kommt es durch Wechselwir-
kung des Nickels mit der C=C-Bindung in A zu einer Vergroflerung der Ringspannung
im Cyclopropan, die zum Bruch der C-2— C-3-Bindung fiihrt. Wir haben anfinglich '
eine Bindungsspaltung zwischen C-1 und C-3 angenommen, mit der zwar die Bildung
von 26, jedoch nicht die spéter beobachtete von 28 erklirt werden kann. Das interme-
didr entstehende Pentadienylnickel-System kann U- oder W-Konformation einnehmen.
Die U-Konformation ist offenbar bevorzugt, wenn R' und R? H-Atome sind, und rea-
giert unter Cyclisierung zu 26, wihrend bei raumerfiillenden Substituenten (R' = R? =
CH,) die W-Form stirker populiert zu sein scheint und zum offenkettigen n’-Allyl-
nickel-Komplex 28 reagiert.

Die Strukturen 26 und 28 wurden 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch identifiziert. 26
reagiert mit Chlorwasserstoff (1:1) in Ether unter selektiver Ablésung von Cyclopen-
tadien zum dimeren (n’-Cyclopentenyl)nickelchlorid (27). Dies entsprach unserer Er-
fahrung, wonach bei n’-Allyl(n’>-cyclopentadienyl)nickel-Komplexen selektiv die
Cp — Ni-Bindung, bei n',n%-Alkenyl(n’-cyclopentadienyl)nickel-Verbindungen dagegen
die Alkenyl — Ni-Bindung protolytisch gespalten wird.

Schema 8
H;C CH, HyC CHg
H H H, H
4+ AN > —_ X
cMg cH, o2 cplii  «CH,
|
CHy “CH,
C i
Q SN
H,¢~ CH, HyC  CH,
C D
1+H
cH
HyC, CHs 17 H,C CH,
-I(_jlz 13 ; ' CH, H/,, \‘\H
(:pNi' 7 él’& —_ (:prqi. 4!‘3 > 8
H,C HsC H  CH,
|
E F (|3H2
C
H,¢ CH,
29
H,C NiCp
CH, 74
E—
H3C - (CpNiH) H3C
G 30 31
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Beim Versuch zur Darstellung von Alkenylnickel-Komplexen mit sechsgliedriger Al-
kenylkette beobachteten wir andere Umlagerungs- bzw. Zerfallsmechanismen. Setzt
man 4 mit dem Additionsprodukt von 3-Methyl-3-butenylmagnesiumchlorid an 3,3-
Dimethyl-1-cyclopropen um, so gelingt es nicht, ein nickelorganisches Reaktionspro-
dukt zu isolieren. Man erhilt jedoch mit 70% Ausbeute die Kohlenwasserstoffe 29, 30
und 31 im Verhaltnis 10: 56: 34, die nach Isolierung anhand ihrer '"H- und '*C-NMR-
sowie der Massen-Spektren identifiziert wurden.

Offenbar kommt es bei der primér entstehenden 5-Alkenylnickel-Verbindung C wie-
derum nicht zu ausreichender Stabilisierung durch intramolekulare Komplexierung der
C=C-Bindung an Nickel. Hier weicht das System unter homolytischem Bruch der
Ni — C-Bindung aus. Die Bildung von 30 und 31 146t sich durch Annahme einer Folge
von intramolekularen Radikalumlagerungen aus dem primir gebildeten D erklidren, das
auBlerdem durch Einfangen eines H-Atoms zu 29 reagieren kann. D kann weiter zu E
cyclisieren, entsprechend einem Reaktionstyp, der bei der Bildung von Cyclopentyl-
methyl- aus 5-Hexenyl-Radikalen bekannt ist'®. AnschlieBend wiirde ein Angriff der
Radikalstelle an C-7 auf C-1 unter Bildung eines neuen Dreirings zwischen C-6, C-7
und C-1 und Spaltung der Bindung zwischen C-1 und C-2 zu F fiihren. Erfolgen diese
homolytischen Spaltungen und Umlagerungen noch innerhalb eines Losungsmittel-
kiafigs, so hat F die Moglichkeit, das CpNi-Fragment zur nickelorganischen Verbin-
dung G einzufangen, deren p H-Eliminierung dann 30 und 31 ergeben wiirde, s. Schema 8.

Diskussion

Wir nehmen an, daf} fiir die Stabilisierung der [n',n’-cis-3-(2-Alkenyl)cyclopropyl]
nickel-Komplexe 11 — 17 gegen pH-Eliminierung auBler den bereits besprochenen kine-
tischen auch thermodynamische Ursachen mafBgebend sind, da die Ringspannung beim
Ubergang vom Cyclopropan- zum -propen-System betrachtlich ansteigt. Beim unsub-
stituierten Cyclopropan betriagt diese Zunahme ca. 27 kcal-mol~'. Die Differenz
der Bindungsdissoziationsenthalpien von Ni—H und Ni—C miiBte grofer als
56— 58 kcal-mol~! sein, um negative Werte fiir die Reaktionsenthalpie der Ni-BH-
Eliminierung zu erreichen, wenn man fiir D _y (Cyclopropan) 100— 1029, fiir Dy,
1042" und fiir die Hydrierungsenthalpie von Cyclopropen 54 kcal-mol~!?? annimmt.
Dementsprechend weichen nicht ausreichend durch Komplexierung stabilisierte (1-bzw.
3-Alkenyl)cyclopropylnickel-Komplexe der Metall-B H-Eliminierung aus und lagern
sich durch Offnung des Dreirings bzw. homolytischen Bruch der Ni— C-Bindung um.

Wir danken Frau M. Bellenbaum fir die Mithilfe bei der experimentellen Durchfiihrung der
Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Versuche mit Organomagnesium- und Organonickel-Verbindungen wurden unter Argon
und in sorgfaltig getrockneten Apparaturen ausgefiihrt. Ether, Pentan, Tetrahydrofuran (THF)
und Toluol wurden nach Vortrocknen tiber CaCl, und anschliefend Natrium in Destillations-
apparaturen mit Kreislauf des Losungsmittels itber einer Kalium-Natriumlegierung getrocknet.
Die fiir NMR-Untersuchungen benétigten Losungsmittel [Dg]Benzol, [Dg] THF und [Dg] Toluol
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wurden iiber Natriumtetraethylaluminat getrocknet. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches
Laboratorium Dornis und Kolbe, Miilheim. — NMR-Untersuchungen: Bruker WP-80-FT (*H-
und ¥P-NMR), Bruker WH-400-FT ("H- und '*C-NMR) und Varian XL-100-FT (‘3C-NMR).

Nickelocen (4) wurde nach Lit.23 dargestellt, mit Pentan extrahiert und anschlieBend bei
0.0001 Torr sublimiert. Die a-trimethylsilylsubstituierten 4-Alkenylmagnesiumhalogenide wur-
den durch Addition von Allyl- bzw. 2-Butenylmagnesiumhalogenid an Trimethylvinylsilan in
Ether (Autoklav, 90°C, 48 h)% dargestellt. Die cis-3-Alkenyl-2,2-dimethylcyclopropylma-
gnesiumhalogenide erhielten wir entspr. Lit. 1D,

2-Allylphenylmagnesiumbromid: 1-Allyl-2-brombenzol wurde analog Lit.2% durch Umsetzung
von 1-Brom-2-chlorbenzol mit Allyllithium erhalten und aus dem destillierten Rohprodukt
(Ausb. 68 %) durch préip. GC (4 m 20proz. SF 96, & 40 mm, 900 ml/min N,, 120°C) in 98.6proz.
Reinheit isoliert. Nun wurden 0.343 g (14.1 mmol) Mg in 2 m! Ether mit 3 ml einer Losung von
1.977 g (10.0 mmol) 1-Allyl-2-brombenzol in 13 ml Ether aktiviert. Die restliche Halogenidlosung
wurde innerhalb 20 min zugetropft; Ausb. 96 %.

Isomerisierung von (r75-Cyclopentadienyl)—n’,rr’—4—pentenylnickel (1) und von 6: Jeweils 0.3 M
Lgsungen von 1 und 6 in [Dg] THF wurden in abgeschmolzenen NMR-Rohrchen bei 70°C gehal-
ten. Die Abnahme der Konzentration an 1 bzw. 6 wurde 'H-NMR-spektroskopisch mittels Inte-
gration der Resonanzlinien der = CH,-Protonen bestimmt. Als interner Bezug diente das THF-
Signal bei 8 = 3.60. Beim Auftragen von log [1] bzw. log [6] gegen die Zeit ergaben sich Geraden
mit negativer Steigung.

Die Identifizierung der aus 1 gebildeten Isomeren erfolgte "H-NMR-spektroskopisch?: (1’-
Cyclopentadienyl)(r?-syn-1-ethylallyl)nickel  (2a), (7°-Cyclopentadienyl)(n-anti-1-ethylallyl)-
nickel (2b), (n5-Cyc10pentadienyl)(n3-syn-1 ,anti-3-dimethylaliyhnickel (3ab) und (n’-Cyclopenta-
dienyl)(n3—anti-1 ,anti-3-dimethylallyDnickel (3bb).

Darstellung der Komplexe 6 und 1. Allgemeine Vorschrift: Zu einer Losung von 20— 40 mmol 4
in einer Mischung von 50 ml Ether und 20 m! THF lie man bei 20°C eine ca. 1 M etherische Lo-
sung von 20—40 mmol des entsprechenden 1-(Trimethylsilyl)-4-pentenyimagnesiumhalogenids
tropfen. Nach einer weiteren h wurden von der dunkelroten Losung die Losungsmittel i. Vak. ab-
kondensiert; der Riickstand wurde mit 100 ml Pentan geriihrt, dann wurde filtriert und das Filtrat
i. Vak. eingeengt. Diese Operation wurde wiederholt. Nach Trocknen des Filtrats bei 20°C/
0.0001 Torr blieben 6 bzw. 7 als dunkelrote, viskose Ole zuriick.

(1P-Cyclopentadienyl)[n’, nz-1-(trimethylsilyl)-4-pentenyl]nickel (6): Aus 3.5 g (18.5 mmol) 4 in
40 ml Ether und 15 mi THF mit 30 mi 0.6 M etherischer Lésung von 1-(Trimethylsilyl)-4-pentenyl-
magnesiumchlorid (18 mmol). Ausb. 3.96 g (14.9 mmol, 83%). — 'H- und '3C-NMR-Daten s.
Tab. 4. — MS (70 eV, 10°C): m/e = 264 (42%, M™), 198 (86), 156 (100), 130 (46), 73 (56,

SiMey), 59 (47). ¢ H,,NiSi (265.1) Ber. C 58.89 H 8.36 Ni22.14 Si 10.59
Gef. C58.85 H8.40 Ni22.11 Si10.46

(r75-Cyclopentadienyl)[r7’,rr’-3-methyl-1-(trimethylsilyl)-4-pentenyl]nickel (7): Aus 7.0 g (37.0
mmol) 4 in 50 ml Ether und 20 ml THF und 50 ml 0.91 M etherischer Losung von 3-Methyl-1-(tri-
methylsilyl)-4-pentenylmagnesiumchiorid (45.5 mmol) wurden 9.56 g (34.2 mmol, 93 %) 7 als Ge-
misch der Isomeren a und b im Verhiltnis 59: 41 in Form eines roten, viskosen Ols erhalten. —
'H- und * C-NMR-Daten s. Tab. 4. — MS (70 eV, 10°C): m/e = 278 (51%, M), 212 (95), 156
(100), 73 (68, SiMe,), 59 (35).

Cy4H4NiSi (279.1) Ber. C 60.24 H 8.66 Ni 21.03 Si 10.05
Gef. C60.38 H 8.73 Ni21.07 Si 9.86
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Tab. 4. "H- und '*C-NMR-Daten von 6, 7a und b

Proton? bzw. Chemische Verschiebung &

C-Atomb 6 Ta b
Cp 5.25 5.27 5.25
1-H'0) 1.56 1.35 1.58
2-H 0.89 0.65 1.12
2-H'®9 0.34 0.37 0.0
3-H 1.96 CH;: 0.97 2.1
3-H'® 2.11 2.47 CHj: 1.33
4-H 4.989 4.909 4.630
5-H(E)d 2.88 2.82 2.89
5-H(Z)® 2.65 2.66 2.59
Si(CH;)4 0.06 0.05 0.05
C-1 12.63 9.40 7.33
C-2 26.71 33.65 34.54
C-3 35.47 38.23 42.47
3-CH,4 - 21.82 -
3-CHyo - - 21.73
C-4 80.24 87.32 84.80
C-5 45.09 45.34 43.25
SiCH,4 0.27 0.29 0.23
Cp 92.51 92.45 92.49

2 'H-NMR: 400 MHz, [Dg] THF (5 = 3.60), 297 K. — » 3C-NMR: 25.2 MHz, [Dg] Toluol (§ =
20.43), 308 K. — < Die quasi-axialen Positionen im Chelatring sind mit (' )bezelchnet — 9 Dje Z-
bzw E-Positionen gelten bezughch des Substltuenten hoherer Prioritat. — 9 3J, szy = 13.%
3, s = 8.1 Hz. - J4 sz) = 13.3; 3, sy = 8.1 Hz.

()71,r]2-2-Allylphenyl)(;75-cyclopentaa’ienyl)nickel (10): 1.052 g (5.5 mmol) 4 in 10 ml Ether und
S ml THF und 12 ml einer 0.51 M etherischen Losung von 6.1 mmol 2-Allylphenylmagnesium-
bromid wurden 40 h bei 20°C gerithrt. Nach Abkondensieren der Losungsmittel i. Vak. rithrte
man den Riickstand dreimal mit je 20 ml Pentan, filtrierte und lie aus dem Filirat bei —78°C
nicht umgesetztes 4 auskristallisieren. Die bei —78°C abgetrennte Mutterlauge wurde auf 15 ml
eingeengt und 3 d bei —26°C gehalten. Die ausgefallenen roten Kristalle wurden abgetrennt und
aus 10 ml Pentan umkristallisiert. Ausb. 140 mg (0.58 mmol, 11 %), rote Nadeln. — 'H-NMR
(80 MHz, [Dg]THF (8 = 3.60)): 8 = 6.7 —7.05 (aromat. H), 5.43 (s, CpH), 3.50 (m, 7-H), 2.85
(m, 7-H", 5.23 (m, 8-H), 3.60 (m, 9-H (E), *Jg gy = 8 Hz), 2.83 (m, 9-H (Z), 3Jg 9z = 13 Ha).
— 3C.NMR (25.2 MHz, [Dg]Toluol (8 = 20.43), 223 K): § = 148.7 (C-1), 150.7 (C-2), 40.1
(C-T), 78.3 (C-8), 52.6 (C-9), 93.4 (Cp). — MS (70 eV, 50°C): m/e = 240 (35%, M™), 176 (39),
174 (100), 115 (30), 58 (38).

C4H4Ni (241.0) Ber. C69.77 H 5.85 Ni24.36 Gef. C69.78 H 5.91 Ni 24.28

2-Allylphenylmagnesiumbromid: TH-NMR (80 MHz, [Dg]THF): 8 = 6.8-7.5 (aromat. H),
3.41 (d, 7-H, 7-H"), 5.97 (m, 8-H), 4.95 (m, 9-H (Z)), 4.78 (m, 9-H (E)).

', i-cis-3-(2-Alkenyl)-2,2-dimethylcyclopropyli(n’-cyclopentadienyl)nickel-Komplexe 11— 16.
Allgemeine Vorschrift: Zu einer Suspension von ca. 40 mmol 4 in 50 ml Ether und 20 mmol THF
tropfte man bei 20°C innerhalb 4 h 50 ml einer ca. 0.8 M etherischen Losung von ca. 40 mmol
cis-3-(2-Alkenyl)-2,2-dimethylcyclopropylmagnesiumchlorid. Nach weiteren 48 h wurde das rote Re-
aktionsgemisch bei 20°C i. Vak. eingeengt, den Riickstand rithrte man mit 150 mi Pentan, filtrierte
und destillierte das Filtrat fraktionierend. Zwischen 40 und 90°C/0.0001 Torr sublimierten bzw. de-
stillierten 11— 16. "H-NMR-Daten s. Lit.®; '*C-NMR-Daten s. Tab. 5.
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Tab. 5. '3C-NMR-Daten der Komplexe 11— 14 und 17a

Chemische Verschiebungen2) & und Multiplizititen

C-Atom 11 12a 12b9 13 14 17a
c1 2343 () 2021 (d)  19.31  17.94 (d) 21.76 (d) 20.71 (d)
c2 2036(s)  2217(s)  21.67  23.33(s) 21.23 (s) 23.38 (s)
2-CH,P 2796 (@) 28.24(q) 2936  28.65(q) 27.91 (q) 28.27 (q)
2-CH;9 23.76 (@) 2493 (q)  28.66  27.90(q) 23.40 (q) 23.76 (q)
c3 2929 (d) 3501 (d)  39.25  42.87 (d) 28.26 (d) 35.06 (d)
c1 31.66 () 38.46(d)  41.04  43.72(s) 37.50 () 50.03 (d)
CYan C-1' - 24.19 (q) - 37.98 (q) - 146.50 (s)
C%an C-1' - - 1970 30.15(q) - -

c2 82.55(d) 87.89(d)  88.15  9235(d)  102.51 (s) 85.06 (d)
2-CH, - - - - 29.18 (q) -

c-3 51.98()  49.43()  S0.71  48.65 (1) 53.55 (1) 50.98 (t)
Cp 9233 () 92.19(d) 9273 92.61(d)  93.07 92.28 (d)

4 25.2 MHz, [Dg]Toluol (§ = 20.43), 308 K. — Y exo-stindig. — © endo-stindig. ~ 9 Die Multi-
plizitaten und deshalb die Zuordnungen sind nicht gesichert, da 12b nur zu ca. 14% vorlag.

(115-Cyclopentadienyl)[n’, n2-2,2—dimethyl-cis-_?-(2-propenyl)cyclopropyl]nickel (11): Aus 7.87 g
(41.7 mmol) 4 und 50.4 mmol der entsprechenden Magnesiumverbindung erhielt man durch Subli-
mation 5.55 g (23.8 mmol, 57%) 11 vom Schmp. 42°C. — MS (70 eV, 30°C): m/e = 232 (60%,
M), 166 (86), 150 (79), 124 (77), 98 (38), 84 (19), 58 (100), 41 (25), 39 (23).

Ci3HgNi (233.0) Ber. C67.01 H7.78 Ni25.19 Gef. C67.11 H 7.69 Ni 25.08

(m-Cyclopentadienyl)fn’, )72 -2,2-dimethyl-cis-3-(1-methyl-2-propenyljcyclopropyljnickel (12a
und b): Aus 7.57 g (40.0 mmol) 4 und 45.8 mmol entsprechender Magnesiumverbindung wurden
7.97 g (32.2 mmol, 81 %) eines Gemisches der Diastereomeren 12a und b im Verhiltnis 86: 14 er-
halten. — MS (70 eV, 20°C): m/e = 246 (65%, M ™), 180 (94), 164 (75), 150 (23), 140 (52), 138
(51), 124 (58), 123 (61), 112 (23), 98 (37), 58 (100), 41 (43), 39 (36).

Ci4HyoNi (247.0) Ber. C68.07 H8.16 Ni23.76 Gef. C68.12 H 8.1 Ni 23.81

(°-Cyclopentadien yl)[i 17’ JP-cis-3-(1, I-dimeth yl-2-propenyl)-2,2-dimethylcyclopropyljnickel
(13): Aus 7.34 g (38.8 mmol) 4 und 40.9 mmo! entsprechender Magnesiumverbindung. Ausb.
9.75 g (37.3 mmol, 96 %), dunkelrotes, viskoses Ol. — MS (70 eV, 70°C): m/e = 260 (61%,
M), 194 (92), 191 (44), 178 (29), 164 (26), 154 (31), 152 (40), 150 (39), 140 (50), 138 (63), 136
(38), 126 (94), 124 (67), 123 (80), 112 (25), 98 (40), 58 (100), 41 (58), 39 (33).

CisHypNi (261.1) Ber. C69.01 H 8.49 Ni22.48 Gef. C68.99 H 8.45 Ni 22.39

(m-Cyclopentadienyl)[n’, i?-2,2-dimethyi-cis-3-(2-methyl-2-propenyljcyclopropyljnickel (14):
Aus 7.90 (41.8 mmol) 4 und 50.0 mmol entsprechender Magnesiumverbindung. Ausb. 9.10 g
(36.8 mmol, 88%), dunkelrote, schuppenartige Kristalle. — MS (70 eV, 50°C): m/e = 246
(65%, M™), 180 (100), 164 (50), 140 (75), 124 (53), 98 (42), 58 (41), 41 1mn, 39 (15).

Cy4HyoNi (247.0) Ber. C 68.07 H 8.16 Ni23.76 Gef. C 68.02 H 8.10 Ni 23.68

(n’-Cyclopentadienyl)fn’, n?-2, 2-dimethyl-cis-3-(1-methyl-2-butenyljcyclopropyljnickel (15):
Aus 6.84 g (36.2 mmol) 4 und 49.4 mmol entsprechender Magnesiumverbindung wurden 8.46 g

(32.4 mmol, 89 %) eines Gemisches von 15a ((Z)-Butenyl), 15a (E), 15b (Z) und 15b (E) im Ver-
haltnis 22:37:36:59 als dunkelrotes, viskoses Ol erhalten. — MS (70 eV, 70°C): m/e = 260
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(67%, M), 194 (100), 178 (23), 166 (30), 164 (36), 154 (42), 150 (45), 140 (36), 138 (53), 136 (34),
126 (70), 124 (54), 123 (66), 112 (22), 100 (30), 98 (41), 84 (19), 69 (53), 58 (97), 41 (83), 39 (34).

CysHyp,Ni (261.1) Ber. C69.01 H 8.49 Ni22.48 Gef. C68.96 H 8.52 Ni22.42

(m’-Cyclopentadienyljfn’, n*-cis-3-(1-ethenyl-2-propenyl)-2,2-dimethyicyclopropyljnickel (16):
Aus 13.6 g (72.0 mmol) 4 und 85 mmol entsprechender Magnesiumverbindung wurden durch De-
stillation bei 70 — 80 °C (Bad)/0.0001 Torr 10.7 g (41.3 mmol, 57 %) 16a als rotes Ol erhalten. —
'H-NMR (80 MHz, [Dg]THF, TMS): § = 5.74 (m, 2'-H), 5.26 (s, Cp), 4.88 (m, 3-H (Z)), 4.79
(m, 3-H (E)), 4.48 (m, Ethenyl-1-H, komplexiert), 3.27 (d, Ethenyl-2-H (E), komplexiert), 2.78
(d, Ethenyl-2-H (Z), komplexiert), 2.89 (m, 1-H), 1.34 (s, 2-CH3), 0.82 (s, 2-CHy), 0.35 (d, 1-H),
0.14 (m, 3-H). — MS (70 eV, 0°C): m/e = 258 (62%, M™), 192 (100), 176 (42), 164 (28), 150
(74), 138 (30), 136 (28), 124 (60), 123 (57), 58 (86), 41 (35), 39 (28).

CysHyoNi (259.0) Ber. C69.55 H7.78 Ni22.66 Gef. C69.26 H 8.06 Ni 22.47

(r]5-Cyc[opentadienyl)[r]’,n2-2,2-dimethy1—cis-3—(1-phenyl—z-propenyl)cyclopropyl]nickel amn:
Es wurde ausgehend von 7.61 g (40.3 mmol) 4 und 44.2 mmol entsprechender Magnesiumverbin-
dung wie in der allgemeinen Vorschrift verfahren, jedoch nicht destilliert. Das aus dem Pentan-
extrakt gewonnene Rohprodukt enthielt laut '"H-NMR ca. 80 % 17. Zur Gewinnung eines analy-
senreinen Produktes wurden Extraktion mit Pentan, Filtrieren und Eindampfen des Filtrates ins-
gesamt viermal wiederholt, dann wurde in ca. 25 ml Pentan aufgenommen und die Losung bei
—26°C gehalten. Nach 2 Monaten waren 1.2 g (3.8 mmol, 9%) 17 in Form roter Nadeln auskri-
stallisiert, Schmp. 57°C. — MS (70 eV, 70°C): m/e = 308 (32%, M ™), 242 (100).

CyoHj,Ni (309.1) Ber. C73.83 H7.17 Ni18.99 Gef. C73.98 H7.15 Ni 18.89

Umsetzung von 11~ 14 und 17 mit Trimethylphosphan unter Standardbedingungen: Die Lo-
sung von je 0.50 mmol 11 —14 bzw. 17 in 1 ml [Dg] THF wurde mit 1 ml einer 0.5 M Losung von
PMe; in [Dg] THF versetzt. Nach 1 h kithlte man auf —78°C und fiilite 0.6 ml fir >'P-NMR-
Messungen ab. Von der restlichen Menge wurde tiberschiissiges Trimethylphosphan i. Vak. abge-
zogen und nach Losen des Riickstandes in [Dg}THF das Verhaltnis von 11— 14 und 17 zu den
PMe;-Komplexen 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt.

Tab. 6. 'H-NMR-Daten der PMe;-Komplexe 18 — 22

Chemische Verschiebungen 82

Proton 18 19a 20 21 22
1-H -0.30 -0.45 -0.31 -0.15 0.6
2-CH;Y 0.96 1.02 1.00 1.01 1.01
2-CH;© 0.95 1.08 0.95 0.95 0.76
3-H 0.08 -0.02 0.10 0.31 0.4
1'-H 2.19 CH;:  1.05 CH;: 1.18 2.15 Ph: 7.2
1'-H 1.8 1.7 CH;: 1.12 1.7 3.02
2-H 5.94 6.14 7.08 CH;: 1.75 6.11
3-H (E)d 4.87 4.93 4.82 4.69 5.00
3-H (Z2)D 5.02 5.09 4.87 4.77 4.95
Cp-H 5.18 5.19 5.25 5.21 5.26

2) 80 MHz, [Dg] THF (8 = 3.60), 308 K. — ® CH;-Gruppe in exo-Position. ~ © CH;-Gruppe in
endo-Position. — @ Z- bzw. E-Position beziiglich des Substituenten héherer Prioritit.

Protolyse von 11: Zu einer Losung von 0.659 g (2.8 mmol) 11 in 6 ml Ether wurden bei —20°C
1.5 ml einer 1.86 M etherischen Losung von Chlorwasserstoff (2.8 mmol) getropft. Die rote Lo-
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sung entfirbte sich sofort, und es fiel ein gelber Niederschlag aus. Nach Abziehen der fliichtigen
Bestandteile bei —20°C i. Vak. enthielt das Kondensat 2.8 mmol (100 %) 1,1-Dimethyl-2-(2-pro-
penyl)cyclopropan (GC). Der gelbe, thermisch empfindliche Riickstand entsprach in seiner analy-
tischen Zusammensetzung anndhernd (Cyclopentadienyl)nickelchlorid (23).
CsH CINi (159.3) Ber. Ni36.86 Cl22.22 Gef. Ni34.0 C123.8

Beim Suspendieren von 23 in Toluol bei 20°C entstanden eine griine Losung von 4 und ein
brauner Feststoff, bei dem es sich wahrscheinlich um 25 handelt.

In einem analogen Versuch wurde nach Reaktion mit HCl bei —20°C eine dquivalente Menge
Triphenylphosphan zugesetzt. Innerhalb 20 h bildete sich ein feinkristalliner, roter Niederschlag
von 24, der abfiltriert und bei 20°C/0.0001 Torr getrocknet wurde.

(1°-Cyclopentadienylj(triphenylphosphan)nickelchiorid (24)2529: "H-NMR (60 MHz, [Dg] THF):
& = 7.5~7.2 (Ph), 4.98 (s, Cp).
(ﬂj-Cyclopentadienyl)(qj-4,4-dimethylcyclopentenyl)m'ckel (26): Aus 6.39 g (33.8 mmol) 4 in

60 m! Ether und 20 ml THF und 42 mi 0.6 M etherischer Losung von cis-3-Ethenyl-2,2-dimethyl-
cyclopropylmagnesiumchlorid (25.2 mmol) wurden durch Destillation bei 40°C (Bad)/0.0001

Torr 4.02 g (18.3 mmol, 73 %) 26 als violette Fliissigkeit erhalten. — 'TH-NMR (400 MHz,
[Dg] THF, TMS, 300 K): 8 = 5.24 (s, Cp), 5.36 (1, 2-H, J; , = J, ; = 3.0 Hz), 3.86 (m, 1-H), 3.75
(m, 3-H), 1.17 (s, 4-CHy), 1.06 (d, 5-H, %5 = 1.3, %55 = ~16.2 Hz), 0.90 (s, 4-CH), 0.83

(dd, 5-H', %/, 5 = 3.2,%); 5 = 1.3 Hz). — 3C-NMR (25.2 MHz, [Dg] Toluol (8 = 20.43), 308 K):
= 88.64 (d, Cp), 82.69 (d, C-2), 74.49 (d, C-3), 60.35 (d, C-1), 47.31 (t, C-5), 42.72 (s, C-4),
30.80 (q, 4-CH;), 29.94 (q, 4-CH;). — MS (70 eV, 20°C): m/e = 218 (100%, M *), 203 (17), 152
(98), 150 (65), 136 (61), 124 (50), 123 (33), 97 (16), 58 (58), 41 (11), 39 (18).
C,HgNi (219.0) Ber. C65.82 H 7.36 Ni26.81 Gef. €65.95 H7.28 Ni26.73

Protolyse von 26: Zu1.92 g (8.7 mmol) 26 in 10 ml Ether tropfte man bei 0°C 8 ml einer 1.88 M
etherischen Losung von Chlorwasserstoff. Nach Abziehen des Ethers bei 0°C i. Vak. verblieben
1.61 g (4.2 mmol, 96%) Di-u-chloro-bis[(ﬂ3—4,4—dimethylcyc[opentenyl)nickel] (27) als feines
orangefarbenes Pulver. — MS (70 eV, 50°C): /e = 376 (1%, M), 340 (2.6), 246 (2), 244 (2),
95 (99), 79 (100). .
Cy4H,CIpNi, (378.7)  Ber. C44.41 H 5.86 Cl118.73 Ni 31.01

Gef. C44.36 H5.78 C118.79 Ni 30.76

Uinsetzung von 4 mit 2,2-Dimethyl-cis-3-(2-methyl-1-propenyljcyclopropylmagnesiumchlorid:
Aus 5.48 g (29.0 mmol) 4 in 125 m! Ether und 25 ml 0.46 M etherischer Losung von 11.5 mmol
Magnesiumverbindung wurden durch Destillation bei 40°C (Bad)/0.0001 Torr 1.38 g (5.57
mmol, 48%) (3>-C yclopentadienyl)[rf—],1-dimethyl-syn—_?-(Z-methyl—I—propenyl)allyljnickel (28)
als griines, viskoses Ol erhalten. — 'H-NMR (80 MHz, [DgITHF, TMS, 308 K): & = 5.46 (m,
1'-H), 5.06 (m, 2-H), 5.04 (s, Cp), 3.43 (t, 3-H, 312‘3 =10, 313,11 = 10 Hz), 1.56 (s, 2'-CHjy), 1.50
(s, 2-CHj), 1.29 (s, 1-CHj, syn), 0.95 (s, 1-CHj, anti). — '3C-NMR (25.2 MHz, {Dg]Toluol
(& = 20.43), 213 K): 8 = 131.16 (s, C-2), 129.96 (C-1"), 90.49 (d, C-2), 89.23 (s, Cp), 67.79 (s,
C-1), 53.66 (d, C-3), 29.99 (1-CHj, syn), 26.85 (2'-CHj;, E), 23.54 (1-CHj, anti), 18.65 (2'-CH;,
Z). - MS(70eV, 20°C): m/e = 246 (78%,M™), 180 (100), 164 (40), 140 (52), 124 (30), 123 (35),
98 (30), 68 (44).

Ci4HyoNi (247.0) Ber. C68.07 H 8.16 Ni23.76 Gef. C68.10 H 8.09 Ni 23.70

Umsetzung von 4 mit 2,2-Dimethyl-cis-3-(3-methyl-3-butenyl)cyclopropylmagnesiumchlorid:
5.1 g(27.0 mmol!) 4 in 20 ml Ether und 15 m! THF und 80 ml 0.35 M etherischer Ldsung von 28.0
mmol Magnesiumverbindung wurden 60 h bei 20°C gehalten. Nach Abdestillieren der Losungs-
mittel i. Vak. rithrte man den Riickstand mit 150 ml Pentan, filtrierte und zog i. Vak. alle fliichti-
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gen Bestandteile ab. Der Riickstand enthielt keine Cp-haltigen Nickelkomplexe. In den vereinig-
ten Kondensaten wurden 6.6 mmol (24 %) 31, 2.1 mmol (8 %) 29 und 10.4 mmol (39 %) 30 nach-
gewiesen (GC) und durch prdap. GC (6 m 10proz. FFAP, <& 12 mm, 500 mi/min N,, 60°C) in
97.7-, 85.0- und 99.8proz. Reinheit isoliert.

1, 1-Dimethyl-2-(3-methyl-3-butenyljcyclopropan (29): '"H-NMR (80 MHz, CDCl; (8 = 7.29),
308 K): & = 4.65 (m, 2H, 4-H), 2.07 (m, 2H, 2'-H), 1.46 (m, 3-CH3), 1.5 (m, 2H, 1’-H), 1.04
(1-CHjy), 1.02 (1-CHj), 0.50 (m, 2-H), 0.38 (m, 3-H), —0.09 (m, 3-H).

4-Isopropenyl-1-methylbicyclof3.1.0lhexan (31): '"H-NMR (400 MHz, CDCl3 (8 = 7.24)): 6 =
4.81 (m, CH=(Z)), 4.66 (m, CH=(E)), 2.73 (m, 4-H; %/, 5 = 4.2, %), 57, = — 1.5, V4 g, =
- 1.1 H2), 1.73 (7-H), 1.7/1.6 (m, 2-Hy), 1.6/1.0 (m, 3-H,), 1.18 (s, 1-CH3), 0.98 (m, 5-H; *Js ¢
= 7.8, 3¢ = 3.8 Hz), 0.44 (m, 6-H), 0.20 (m, 6-H, 2 = —4.9 Hz). — C-NMR
(25.2 MHz, CDCly): & = 148.33 (s, C= Isopropenyl), 108.15 (t, CH,=), 47.10 (d, C-4), 33.98 (1,
C-2),27.27(d, C-5), 26.80 (t, C-3), 23.06 (s, C-1), 22.07 und 21.76 (je q, 1-CH; und CH;-7), 11.45
(1, C-6).

4-Isopropyliden-1-methylbicyclo[3.1.0lhexan (30): '"H-NMR (400 MHz, CDCly (8 = 7.24)):
S = 2.34 (m, 3-H), 1.85-1.6 (mehrere m, 3-, 2-H), 1.74 (s, CH; an C=C), 1.59 (s, CH; an
C=0), 1.57 (m, 5-H), 1.22 (s, 1-CHjy), 0.57 (m, 6-H), 0.51 (m, 6-H"); 3J5,6 = 8.1, 3J5,6. = 3.6,
2Jog = —4.2 Hz. — PC-NMR (25.2 MHz, CDCly): 137.41 (s, C-4), 118.79 (s, C= Isopropyli-
den), 33.23 (1, C-2), 28.93 (d, C-5), 26.75 (t, C-3), 26.71 (s, C-1), 22.02, 21.03 und 20.91 (je q,
1-CH; und 2 CH, Isopropyliden), 18.11 (t, C-6).

Tab. 7. Atomlageparameter von 17a

ATOM X Y » 7 u(1,1) U(2,2) U(3,3) U(1,2) UQ,3) U(2,3)

NI 0.0608(1) 0.2096(1) 0.1405(1) 0.057 ©0.051 0.058 0.005 -0.005 0.002
c1 -0.1360(5) 0.2889(2) 0.1948(2) 0.047 0.057 0.067 0.001 =-0.005 -0.001
c2 -0.0827(6) 0.3315(2) 0.2705(1) 0.054 0.064 0.057 -0.002 0.007 0.005
c3 -0.0596(6) 0.3838(2) 0.1958(1) 0.046  0.054  0.057 0.006 -0.001 0.004
c4 0.1672(5) 0.3984(2) 0.1601(1) 0.045 C0.064 0.046 0.000 -0.004 0.007
cs 0.2130(6) 0.3209(2) 0.1061(2) 0.056  0.059 0.057 0.008 0.006 0.0%4
cé 0.0629(8) 0.2929(2) 0.0519(1) 0.095 0.057 0.050 0.013 -0.010  0.002
c7 -0.2742(8) 0.3574(3) 0.3212(3) 0.076  0.075 0.089 -0.006 0.033 -0.001
c8 0.1181(6) 0.3047(3) 0.3166(2) 0.068 0.091 0.056 -0.009 -0.009 0.015
cPY -0.074(1) 0.0810(2) 0.1538(5) 0.075 0.055 0.210 -0.003 -0.001  0.009
cP2 0.055(1) 0.1033(2) 0.2179(3) 0.141  0.058 0.102 0.015 0.052 0.02%
CP3 0.270%(8) 0.1129(2) 0.1945(2) 0.096 0.064 0.084 0.014 -0.004 0.024
CP4 0.2744(9) 0.1001(2) 0.1154(2) 0.089 0.066 0.074 0.023 0.016 0.01%
cPS 0.065(1) 0.0777(2) 0.0908(3) 0.147 ©0.057 0.101  0.020 -0.039 -0.016
CPH1 0.1977(5) 0.4865(2) 0.1176(1) 0.058 0.055 0.039 -0.002 0.003 -0.001
CPH2 0.0450(8) 0.5198(2) 0.0658(2) 0.085 0.064 0.062 -0.014 =-0.011  0.005
CPH3 0.0831(9) 0.5971(2) 0.0245(2) 0.122  0.070 0.059 0.006 -0.020 0.007
CPH4 0.2725(9) 0.6434(3) 0.0339(2) 0.132  0.063 0.073 -0.010 0.017 0.006
CPHS 0.4230(9) 0.6134(2) 0.0848(3) 0.087 0.071 0.105 -0.018 0.020 0.002
CPHE 0.3884(6) 0.5349(2) 0.1263(2) 0.069 0.062 0.073 =-0.007 0.005 =-0.003
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Tab. 8. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 17a®

a=6.1166(7), b = 14.961 (2), c = 17.331 () A

a = 90.0°, § = 90.0°, y = 90.0°

V = 1586.035 A3, d. = 1.294 gem ™3, Z = 4, orangerote Nadeln

u = 12.159

Kristallabmessungen 0.8 x 0.4 x 0.14 mm

Raumgruppe P2,2,2,

Gesamtzahl Reflexe 4844 (Enraf Nonius CAD 4-Diffraktometer, Graphit-Monochromator,
A = 0.71069 A)

beobachtete Reflexe 2968

Schweratommethode, verfeinerte Parameter 269 (Full matrix least squares)

R = 0.0395, R, = 0.04008

a) Verwendete Rechner-Programme siehe Inorg. Chem. 14, 3053 (1975).
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