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Durch Umsetzung von Nickelocen (1) mit Isopropylmagnesiumchlorid (2) und den funf- bis acht- 
gliedrigen 1,3-Cycloalkadienen 3 - 6 werden die (q3-Cycloalkenyl)(q5-cyclopentadienyl)nickel- 
Komplexe 7 - 10 erhalten. Aus mechanistischen Untersuchungen mit 1,4-CycIohexadien (11) 
folgt, daB die homolytische Spaltung der Ni - C-Bindung in primar gebildeten (q1-3-Cyclo- 
alkeny1)nickel-Komplexen rascher als deren Isomerisierung uber 0-H-Eliminierung zu den q3-Cy- 
cloalkenyl-Formen sein muR. 

(~3-Cycloalkenyl)(qs-cyclopentadienyl)nickel Complexes 

Reaction of nickelocene (1) with isopropylmagnesium chloride (2) and the five- to  eight- 
membered 1,3-cycIoalkadienes 3 - 6 leads to the (q3-cycloalkenyl)(q5-cyclopentadienyl)nickel 
complexes 7 - 10. Mechanistic investigations of the reaction involving 1,4-~yclohexadiene (11) in- 
dicates that the homolytic cleavage of the Ni- C bond in an initially formed (q1-3-cycloalkenyl)- 
nickel complex occurs faster than isomerization, via 0-elimination, to the q3-cycloalkenyl form. 

Bei unseren Arbeiten uber (qs-Cyclopentadienyl)(q3-al1yl)- und -(q’,q2-alkeny1)nickel- 
Komplexe synthetisierten wir diese Verbindungen aus Nickelocen (l), Isopropylmagne- 
siumchlorid (2) und AlkadienZ-4’. Allgemeines Syntheseprinzip war dabei, dal3 wir 
durch Austausch eines Cyclopentadienylrestes gegen eine P-H-Atome enthaltende Al- 
kylgruppe zwischen Ni und Mg uber (Cyclopentadieny1)alkylnickel in situ (Cyclopenta- 
dieny1)hydridonickel erzeugten, welches sich dann mit seiner Nickel-Wasserstoff-Bin- 
dung an eine C = C-Bindung des Alkadiens anlagerte. In einigen Fallen beobachteten 
wir die Bildung des bekannten (q5-Cyclopentadienyl)(q3-cyclopentenyl)nickels (7)5’ als 
Nebenprodukt, insbesondere bei Einsatz wenig reaktiver Alkadiene. 7 ist einziges iso- 
lierbares nickelorganisches Reaktionsprodukt, wenn 1 rnit 2 bei Abwesenheit von Alke- 
nen oder Alkadienen umgesetzt wird. 

Wir haben jetzt versucht, die Addition von in situ erzeugtem (Cyclopentadieny1)- 
hydridonickel an eine C = C-Bindung in 1,3-Cycloalkadienen zur Synthese von (q3-Cy- 
cloalkenyl)(q5-cyclopentadienyl)nickel-Komp1exen mit Ringen von 5 - 8 Gliedern aus- 
zunutzen. 

Bei der analogen Reaktion von in situ hergestelltem Bis(cyclopentadieny1)hydridotitan mit 
1,3-CycIopentadien bis 1,3-Cyclooctadien werden keine (q3-Cycloalkenyl)titan-Verbindungen er- 
halten. Marfin und Jellinek6) fuhren dies auf die Instabilitat solcher (q3-Allyl)bis($-cyclopenta- 
dieny1)titan-Komplexe zuruck, die Substituenten in anti-Positionen an den Atomen C-1 und/oder 
C-3 des Allylteils besitzen. Aus dimerem (1,5-Cyclooctadien)rhodiumchlorid mit 2 intermediar er- 
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zeugtes (1 ,5-Cyclooctadien)hydridorhodium7~*) addiert sich dagegen glatt an die 1.3-Cycloalka- 
diene 4 - 6 zu den entsprechenden (~3-Cycloalkenyl)rhodium-Komplexen. Mit Cyclopentadien (3) 
entstehen andere Produkte'). Bei der Reaktion von (1,5-Cyclooctadien)iridiumchlorid mit 2 und 4 
bzw. 5 erhalt man die Komplexe von (1,5-Cyclooctadien)hydridoiridium mit den 1,3-Cycloalka- 
dienen9). Deren strukturdynamisches Verhalten deutet jedoch auf das Vorliegen von Gleichge- 
wichten mit den entsprechenden (~3-Cycloalkenyl)iridium-Verbindungen9), die direkt nicht beob- 
achtbar sind. 

(CpNi-H) 
B 

(~3-Cycloalkenyl)(~s-cyclopentadienyl)nickel-Komplexe 7 - 10 

Nickelocen (l), Isopropylmagnesiumchlorid (2) und die 1,3-Cycloalkadiene 3 - 6 rea- 
gieren bei 20 "C in T H F  oder THF-Ether-Mischungen zu den (q3-Cycloalkenyl)(q5-cy- 
clopentadienyl)nickel-Verbindungen 7 - 10, s. Schema 1 und Tab. 1. Das bekannte 7" 
und 10 sind sublimierbare Feststoffe, 8 und 9 fallen als rote, bei 60- 80°C (Bad) und 

Torr destillierbare Ole an, die bei 20°C zu Feststoffen mit wachsartiger Konsi- 
stenz erstarren. In Nebenreaktionen entstehen aus den Cycloalkadienen Cycloalkene. 
Bei 6 betragt bei 70% Umsatz (20°C, 72 h) die Ausbeute an isoliertem 10 33%. Vom 
umgesetzten 6 wurden 21 Yo zu Cycloocten hydriert. Bei 3 - 5 verlaufen die Reaktionen 
schneller, innerhalb 48 h erzielt man quantitative Umsatze, die Ausbeuten an 7 - 9 be- 
tragen 45 - 65 Yo. 

Schema 1 

CpzNi 
1 +  ----D (CpNi-i-C,H,) 

i -C,H,MgCl -CpMgCt A 
2 

I 8 9 lo 
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Tab. 1. Bedingungen, Umsatze und Ausbeuten der .Reaktion von 1 mit 2 und den Cycloalka- 
dienen 3-6  und 11 bei 20°C 

Ausb. [%] Umsatz 
Cycloalkena) Ni-Verbindung b, 

3-6, 11 
[O701 

Cyclo- Zeit 
alkadien Ihl 

3 40 100 3 65 (7) 
4 48 97 19 (12Ic) (10) 45 (8) 

11 48 18 51  (12Ic) (29) 0 (8) 
5 24 n. best. 50 (9) 
6 72 70 21 23 (10) 

a) Bezogen auf umgesetztes Cycloalkadien. - b, Bezogen auf eingesetztes 1. - C) Weiteres Reak- 
tionsprodukt: Benzol; Ausb. in Klammern. 

Wir deuten die Bildung der Cycloalkene so: Das intermediar durch P-H-Eliminierung 
aus CpNi-i-C3H, (A) entstehende CpNi - H (B) kann sich in zwei verschiedenen Rich- 
tungen an das 1,3-Cycloalkadien addieren, s. Schema 2. A k i n  die Addition des Nickels 
an Atom C-2 fuhrt iiber die (q'-2-Cycloalkenyl)nickel-Zwischenstufe C zu den stabilen 
(q3-Cycloalkenyl)-Komplexen 7 - 10. Die Anlagerung des Nickels an C-1 fiihrt dagegen 
zur unstabilisierten (3-Cycloalkenyl)nickel-Verbindung D, deren Ni-P-H-Eliminierung 
zu B und dem 1,3-Cycloalkadien zuruck oder zu B und dem l,4-Cycloalkadien fiihren 
wiirde. D kann jedoch offenbar auch durch Hornolyse der Ni - C-Bindung und an- 
schlieBende Wasserstoffabstraktion durch das 3-Cycloalkenyl-Radikal zum Cycloalken 
reagieren. Die Ni-P-H-Eliminierung aus D zum 1,3-CycloaIkadien hat zumindest im 
Fall von n = 2 nur ganz untergeordnete Bedeutung. Setzt man namlich an Stelle von 4 
das 1,4-Isomere 11 unter sonst gleichen Bedingungen, s. Tab. 1, mit 1 und 2 urn, so 

Schema 2 

C 

+ 
(CpNi-H) B QH,,. 

f 

D 

/= 2 B+o 
11 

E 

we"" " = 2 I+ 0 
12 13 
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wird kein 8 erhalten. Statt dessen wird bei einem Umsatz an 1,4-Cyclohexadien (11) von 
nur 18% die Bildung von Cyclohexen (12) zur Hauptreaktion (51%). Daneben entste- 
hen Benzol (13) (29%) und nur geringe Mengen an 4 (0.1%). Die Benzolbildung kann 
durch Wasserstoffabstraktion aus 11 durch das 3-Cyclohexenyl-Radikal E (n = 2 )  er- 
klart werden, s. Schema 2 .  Aus dem Verhalten von 11 kann geschlossen werden, daR 
aus der Zwischenstufe D (n = 2) die homolytische Ni - C-Bindungsspaltung wesentlich 
rascher als eine Ni-P-H-Eliminierung zu 4 ablauft. Aufgrund des im Vergleich zu 4 we- 
sentlich geringeren Umsatzes, s. Tab. 1, kann man annehmen, dan die Addition von B 
an 11 wesentlich langsamer als an 4 erfolgt. 

Bei der Umsetzung von 1 und 2 mit 11 ist einziges isolierbares nickelorganisches Re- 
aktionsprodukt durch Hydrierung von 1 entstandenes 7. Fur dessen Bildung nehmen 
wir an, daR primar durch Addition von B an 1 F entsteht, s. Schema 3. Homolytische 
Spaltung der neuen Ni - C-Bindung in F wiirde zum Radikal G und dem CpNi-Frag- 
ment H fiihren. Durch anschlienende Wasserstoffabstraktion durch G kann dann 7 
entstehen. Die CpNi-Fragmente H assoziieren offenbar zu (CpNi),-Clustern, die ent- 
weder direkt oder als Folge von Fragmentierungen mit n = 1 - 4  massenspektro- 
metrisch nachgewiesen wurden. Das Molekiilion des bekannten'" (CpNi),-Clusters 
(m/e = 738 fur "Ni) tritt jedoch nicht auf. 7 bildet sich auch aus 1 und 2 bei Abwesen- 
heit eines Cycloalkadiens; die Ausbeute an 7 betrug dann 40'70, bezogen auf die in 
Schema 3 angegebene Stochiometrie. 

Schema 3 

+ d N i  H C p) 

H 
F 

(CpNi-H) B 

C p p i  1 

G H 

Uber die Bildung eines Derivates von 7, des (q5-Cyclopentadienyl)(q3-4,Cdimethyl- 
cyclopenteny1)nickels (14) haben wir an anderer Stelle berichtet 3*11). 

Der q3-gebundene Cycloalkenyl-Fiinfring in 7 (und 14) kann als eben angesehen 
werdenl2.l3). Fur die Sechs-, Sieben- und Achtringe in 8- 10 werden aus 'H-NMR- 
Daten die im Schema 1 dargestellten Konformationen angenommen. Fur 10 wurde dies 
durch 'H-NMR-NOE-Experimente gesichert. 

Im '3C-NMR-Spektrum von 10 ist die Signallage des Atoms C-6 im Vergleich zu Cy- 
cloocten urn 4 ppm zu hoherem Feld verschoben. Dies deutst auf eine gauche-Konfor- 
mation von C-6 und C-1 bzw. C-3 in 10. Die I3C-NMR-Daten von 7- 10 und 14 sind in 
Tab. 2 zusammengefant. Sowohl die Signallagen der Atome C-2 als auch die Kopp- 
lungskonstanten 'J('3C-2, 'H) sind von der RinggroRe abhangig. Die Signallagen von 
C-2 sind mit abnehmender RinggroBe zu hoherem Feld verschoben. Wahrscheinlich als 
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Folge einer Veranderung der Hybridisierung steigen die Kopplungskonstanten 'J(''C, 
'H) fiir C-1 bis C-3 bei kleineren Ringen an, s .  Tab. 2. Dagegen lassen sich die 6-Werte 
von C-I und C-3 nicht mit der RinggroBe korrelieren, da sie vermutlich starker von der 
Konformation der Methylenkette beeinflufit werden. 

Tab. 2. "C-NMR-Daten von 7 - 10, 14 

C-Atom 1 a 9 10 14 

Chemische 
c- 1 
c - 2  
c - 3  
c - 4  
C-5 
C-6 
c - 7  
C-8 
CP 

Verschiebungen a) 

61.97d 58.63d 
83.43d 85.84d 
61.97d 58.63d 
31.22t 26.96t 
31.22t 23.37t 
- 26.961 

88.43d 89.00d 
Kopplungskonstanten 'J(''C,'H) 
c - 1  165 k 3 157 k 2 
c - 2  175 f 3 167 k 2 
c - 3  165 k 3 157 k 2 

64.41 d 
88.35d 
64.41 d 
34.37t 
27.37t 
27.37t 
34.37 t 

89.57d 
- 

150 * 2 
161 f 2 
1 5 0 f 2  

58.52d 
93.83d 
58.52d 
33.34t 
26.80t 
23.83t 
26.80t 
33.34t 
89.08d 

1 5 9 k  3 
162 k 3 
159 f 3 

60.35d 
82.69d 
74.49d 
42.72s b, 
47.31 t 
- 

- 
88.64d 

1 6 4 k 2  
175 f 2 
165 f 2 

a) 25.2 MHz, [D8]Toluol (6 = 20.43); 308 K. - b, CH, an C-4: 30.80q und 29.94q. 

Chlorwasserstoff in etherischer Losung reagiert mit den (q3-Cycloalkenyl)(q'-cyclo- 
pentadieny1)-Komplexen ahnlich selektiv wie mit offenkettigen q3-Alkenyl-Derivaten 
des Cp-Nickels unter Protolyse der Cyclopentadienyl-Nickel-Bindung und Ablosung 
von 3. So entsteht aus 7 das dimere (q3-Cyclopentenyl)nickelchlorid 15 oder aus 14 
Komplex 16"). 

Schema 4 

7,14 15.16 

7 , 1 5 :  R = H 
14 .16: R = CH, 

Experimenteller Teil 
Die Versuche mit Organomagnesium- und Organonickel-Verbindungen wurden unter Argon 

und in getrockneten Apparaturen ausgefiihrt. Ether, Pentan, T H F  und Toluol wurden nach Vor- 
trocknen iiber CaCI, und anschlieaend Natrium in Destillationsapparaturen mit Kreislauf des Ld- 
sungsmittels iiber einer Kalium-Natrium-Legierung getrocknet. Die fur NMR-Untersuchungen 
bendtigten Ldsungsmittel wurden iiber Natrium-tetraethylaluminat getrocknet. Elementaranaly- 
sen fiihrte das Mikroanalytische Laboratorium Dornis und Kolbe, Miilheim a .  d .  Ruhr, aus. 
'3C-NMR-Untersuchungen erfolgten a m  Varian XL 100-FT. 
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Darslellung der ($-Cycloalkenyl)(~-cyclopenfadienyl)nickel-Komplexe 7 - 10. Allgemeine 
Vorschrift: Zu einer Losung von ca. 50 mmol 1 in 65 ml Ether und 20 ml T H F  laRt man nach Zu- 
gabe von 50 mmol 1.3-Cycloalkadien 3 - 6 bei 20°C 28 ml einer 1.81 M etherischen Losung mit 
51 mmol 2 innerhalb von ca. 4 h tropfen. Nach den in Tab. 1 angegebenen Zeiten werden die 
fluchtigen Bestandteile bei 20°C i .  Vak. in eine auf - 78°C gekuhlte Vorlage destilliert. Die De- 
stillate werden gaschromatographisch analysiert. Den Ruckstand erhitzt man bei Torr auf 
6O-8O0C, dabei destillieren 8 und 9 als rote Ole. 7 und 10 sublimieren als Feststoffe bei 
30 - 50 "C/lO- Torr. 

(q5-Cyclopentadienyl)(q3-cyclopentenyl)nickel (7): Aus 10.2 g (54.0 mmol) 1, 62 mmol 2 und 
4.3 g (63 mmol) frisch destilliertem 3 wurden 6.65 g (34.8 mmol, 65%) 7 erhalten. - 'H-NMR: s. 
Lit.13). - ' k - N M R :  s. Tab. 2. - MS (70 eV; Verdampfungstemp. OOC): m/e = 190 (38%, 
M'), 124 (100, CpNiH), 97 (9), 58 (35, Nit) .  

Cl,Hl,Ni (190.9) Ber. C 62.91 H 6.33 Ni 30.75 Gef. C 63.00 H 6.29 Ni 30.58 

($-Cyclohexenyl)(q5-cyclopentadienyl)nickel (8): Aus 10.06 g (53.2 mmol) 1,68.7 m m o l 2  und 
4.8 g (59.0 mmol) 4 wurden 4.92 g (24.0 mmol, 45%) 8 als dunkelroter, wachsartiger Feststoff er- 
halten. - 'H-NMR: s. Lit.13). - I3C-NMR: s. Tab. 2. - MS (70 eV; Verdampfungstemp. 
20°C): m/e = 204 (28%, M'), 136 (100). 124 (27), 97 (6), 58 (31, Ni'). 

C,,H,,NI (204.9) Ber. C 64.46 H 6.88 Ni 28.64 Gef. C 64.46 H 6.90 Ni 28.67 

(rj'-Cyclohepfenyl)(rl5-cyclopentadienyl)nickel(9): Aus 8.5 g (45.2 mmol) 1, 50.7 mmol 2 und 
4.9 g (50.7 mmol) 5 wurden 4.92 g (22.5 mmol, 50%) 9 als roter, wachsartiger Feststoff erhalten. - 
'H-NMR: s. Lit. 13). - "C-NMR: s. Tab. 2. - MS (70 eV; Verdampfungstemp. 6OOC): m/e = 
218 (68%, M'), 152 (loo), 124 (88), 97 ( l l ) ,  91 (24), 58 (38, Ni'). 

C12H16Ni (219.0) Ber. C 65.82 H 7.36 Ni 26.81 Gef. C 65.74 H 7.28 Ni 26.96 

(~-Cyclooc~enyl)(q5-cyclopenfadienyl)nickel (10): Aus 7.6 g (40.3 mmol) 1, 45.2 mmol 2 und 
4.9 g (44.7 mmol) 6 wurden bei mehrmaliger Sublimation (50°C, Torr) 2.1 g (9.0 mmol, 
23%) 10 in Form violetter Kristalle erhalten. - 'H-NMR: s. Lit. 13). - "C-NMR: s. Tab. 2. - 
MS(70eV; Verdampfungstemp. 10°C): m/e = 232(37%, M'), 166(100), 138(41), 136(46), 124 
(72), 112 (33), 97 (20), 58 (68, Ni'). 

Cl3HI8Ni (233.0) Ber. C 67.02 H 7.79 Ni 25.20 Gef. C 67.12 H 7.73 Ni 25.12 

Umsefzung oon 1 mil 2 und 1,I-Cyclohexadien (11): Zu einer Losung von 8.0 g (42.3 mmol) 1 
und 4.3 g (52 mmol) 11 in 65 ml Ether und 20 ml T H F  wurden im Verlauf von 4 h 28 ml einer 1.81 
M etherischen Losung von 50.6 mmol 2 getropft. Nach insgesamt 48 h wurden die fluchtigen Be- 
standteile bei 20°C i. Vak. in eine auf - 78°C gekuhlte Vorlage destilliert. Das Destillat enthielt 
42.7 mmol 11,4.7 mmol Cyclohexen (12), 2.7 mmol Benzol(l3) [GC-Bedingungen: 81 m Squalan 
(Glas, 0 0.25 mm); 40°C; 1.05 bar H,; FID]. Der Ruckstand wurde mit 200 ml Pentan extra- 
hiert, filtriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Beim Erhitzen des Ruckstands bis 120"C/10-3 
Torr sublimierte 7 ab  ('H-NMR). 

Profolyse uon 7 zu 15: Zu 1.25 g (6.5 mmol) 7 in 10 ml Ether gab man bei - 20°C unter Ruhren 
6 ml( l l .5  mmol) einer 1.92 M etherischen HCI-Losung. Nach 48 h bei - 30°C wurde der rote, kri- 
stalline Niederschlag abfiltriert, dreimal mit wenig kaltem Ether gewaschen und 5 h bei 
- 3OoC/10- Torr getrocknet. Man erhielt 0.74 g (2.3 mmol, 70%) Di-p-chloro-his($-cyclo- 

penfenyl)dinickel(l5) als rotes Pulver. Im abdestillierten Losungsmittel wurden 5.1 mmol (78%) 
3 gaschromatographisch nachgewiesen [GC-Bedingungen: 134 m Squalan (Glas, 0 0.25 mm); 
20- 100"C, temperaturprogrammiert: 4"C/min; 1.75 bar H,; FID]. - 'H-NMR (80 MHz, 
[Dg]Toluol 6 2.08, 308 K): 6 = 5.25 (2-H), 3.78 (1-H, 3-H), 1.43 (4-H, 5-H), -0.27 (4-H', 
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5-H‘); 3J4.H.s.H. = 8 Hz. - MS (70 eV; Verdampfungstemp. 80°C): m/e = 324 (13%). 322 (21), 
284 (33). 218 (43), 67 (100). 

CloHl,CI2Ni2 (322.6) Ber. C 37.23 H 4.37 CI 21.98 Ni 36.40 
Gef. C 37.06 H 4.41 CI 21.91 Ni 36.48 
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