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Das bei der Umsetzung von Nickelocen (1) mit Organylmagnesiumhalogenid bzw. Organyllithium 
primlr entstehende (Cyclopentadienyl)organylnickel A llRt sich durch Komplexierung an die 
C = C-Bindung eines Olefins stabilisieren. Unterhalb ca. - 30°C lassen sich mit Organyllithium 
die (~2-Alken)(~S-cyclopentadienyl)organylnickel-Komplexe 2a - j (Alken: Ethylen), 7 - 14 
(Alken: Propen) sowie die Methylnickel-Derivate gleichen Typs 15 - 17 und 22 - 25 mit verschie- 
denartigen Alkenen erhalten. Bei Butadien komplexiert nur eine C = C-Bindung zu 18, bei unsym- 
metrisch substituierten Butadienen ist dies die geringer substituierte Bindung. - Rotation des Al- 
kens um die Koordinationsbindungsachse bedingt temperaturabhlngige NMR-Spektren; bei 
Alkenen der Typen CH,= CHR und CH2= CR’R’ sind bei ca. - 60°C zwei Rotamere beobacht- 
bar. Die Fsthigkeit der Organyl-Nickel-Bindung zur Addition an komplexiertes Ethylen sinkt in 
der Reihe Ph - Ni (zu 28) > c-CjH, - Ni (zu 29) > Me- Ni (zu 2e). 2d katalysiert bei 120°C die 
Oligomerisierung von Ethylen zu einem Gemisch von Buten, Hexen und Octen. 

(q2-Alkene)(q5-cyclopentadienyI)organylnickel Complexes 

The (cyclopentadienyl)organylnickel species A, which is formed by reaction of nickelocene (1) 
with organolithium or organomagnesium halides, can be stabilized by complexation to  the C = C 
bond of an olefin. Below ca. - 30°C. the organyllithium compounds react with 1 and olefins to  
give the (q2-alkene)(q5-cyclopentadienyl)organylnickel complexes 2a - j (alkene: ethylene), 7 - 14 
(alkene: propene) as well as the related methylnickel derivatives 15- 17 and 22- 25 with alkenes 
of different types. - Only one C = C bond of butadiene complexes to  give 18, while in the case of 
substituted 1,3-alkadienes the least substituted double bond is complexed. Temperature depend- 
ent NMR spectra are observed; in the case of the CH, = CHR and CH,= CR’R’ complexes as the 
result of rotation of the alkene around the coordination axis two rotamers can b; observed at ca. 
-60°C. The ability of the organylnickel bond to add to complexed ethylene decreases in the 
order Ph - Ni (to 28) > c-C,H, - Ni (to 29) > Me - Ni (to 2e). 2d catalyzes the oligomerisation 
of ethylene at 120°C to give a mixture of butene, hexene, and octene. 

Die Bildung von Alkylmetall, dessen Komplexierung mit Alken und die Addition der 
Alkyl-Metall-Bindung an die komplexierte C = C-Bindung des Alkens werden als Ele- 
mentarschritte bei organometallkatalysierten Oligo- bzw. Polymerisationen von Alke- 
nen angenornmen3’. Ob die Katalyse zu Alken-dimeren, -0ligomeren oder -polymeren 
fiihrt, hangt dann davon ab, ob nach formaler Insertion des Alkens in die Alkyl- 

a) NMR-spektroskopische Untersuchungen. 
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Metall-Bindung die Metall-P-H-Eliminierung unter Ausbildung einer neuen C = C- 
Bindung oder die Alkenkomplexierung an das Insertionsprodukt rascher ablaufen4). 

Bei Nickelverbindungen ist uns rnit zahlreichen und verschiedenartigen Organylre- 
sten und Olefinen die Isolierung und Identifizierung derartiger postulierter Zwischen- 
stufen und deren Umwandlung ineinander gelungen’). 

($-Alken) (~5-cyclopentadienyl)organylnickel-Komplexe 

Eth ylen-Verbindungen 

Bei der Reaktion von Nickelocen (1) rnit Allylmagnesiumchlorid entsteht nach Muet- 
terties et al. 6 ,  (q3-Allyl)(qJ-cyclopentadieny1)nickel. Zu Komplexen des gleichen Typs 
gelangt man durch Umsetzung von 1 rnit Isopropylmagnesiumhalogenid und 1,3-Alka- 
dienen”. Fuhrt man die zuletzt genannte Reaktion rnit 1,4-Alkadienen durch, so wer- 
den thermisch verhaltnismaisig stabile (q1,q2-4-Alkenyl)(q5-cyclopentadieny1)nickel- 
Komplexe erhalten, die auch aus 1 und 4-Alkenylmagnesiumhalogeniden gebildet 
werden”. 

Wir nehmen in allen Fallen als primaren Reaktionsschritt einen Austausch von Cp- und Orga- 
nylrest zwischen Ni und Mg an, wobei nach Dessy et al.9) das starker stabilisierte Carbanion, d .  i. 
in diesen Fallen der Cp-Rest, bevorzugt an das elektropositivere Metall (Mg) gebunden wird. Da- 
durch entstehen entweder direkt (q3-Allyl)- bzw. (q1,~2-4-Alkenyl)(q5-cyclopentadienyl)nickel- 
Verbindungen, die als koordinativ und elektronisch gesattigte Systerne ausreichend stabil sind, 
oder Cp-isopropylnickel, dem diese beiden Eigenschaften fehlen, und von dem wir annehmen, 
daB es unter Metall-P-H-Eliminierung Cp-hydridonickel bildet, dessen Ni - H-Addition an eine 
C = C-Bindung der Alkadiene dann wiederum zu den Allyl- bzw. den Alkenylnickel-Komplexen 
fiihrt 

Setzt man daher 1 rnit solchen Alkylmagnesiumhalogeniden, die keine P-H-Atome 
enthalten, und in Gegenwart von Ethylen um, so konnen die Alkyl(q’-cyclopenta- 
dienyl)(q2-ethy1en)nickel-Verbindungen 2a und b isoliert werden, s. Schema 1. 

Man verfahrt dabei zweckmaRig so, da8 man entweder bei 20°C eine LOsung des Alkylmagne- 
siumhalogenids zu einer LBsung von 1 im Autoklaven unter ca. 30 bar Ethylendruck injiziert, vor 
Ablassen des Drucks auf - 30°C kiihlt und bei dieser Temperatur aufarbeitet (Methode A )  oder 
Umsetzung und Aufarbeitung bei - 20 bis - 30°C und Normaldruck rnit Ethylen-gesattigten LO- 
sungen durchfiihrt (Methode B ) .  

Aus 1, Ethylen und Organomagnesium-Verbindungen, deren Alkylreste P-H-Atome 
enthalten, wird bei Anwendung der Methode A, unabhangig vom Alkylrest im Aus- 
gangsprodukt, der Ethylnickel-Komplex 2d erhalten. Bei Verfahrensweise entspre- 
chend Methode B entstehen Mischungen von 2d rnit den entsprechenden Alkyl(q5-cy- 
clopentadienyl)(q2-ethy1en)nickel-Verbindungen, z. B. aus 1, Ethylen und Isobutyl- 
magnesiumchlorid bei - 20°C 2d und i im Molverhaltnis 1 : 1 (13C-NMR). 

Wir interpretieren diese Befunde so: Aus 1 und der Alkylmagnesium-Verbindung bil- 
det sich primar das koordinativ ungesattigte Cp-alkyl-nickel A, s. Schema 2. Bei 20°C 
verlauft, selbst bei hohem EthylenuberschuB, dessen P-H-Eliminierung zu B rascher als 
die Komplexierung und koordinative Absattigung rnit Ethylen zu z. B. 2i, d.  h. kl + k2. 
Die Geschwindigkeitskonstanten kl und k2 haben offenbar sehr verschiedene Tempera- 
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turabhangigkeiten, und so verlaufen bei - 20°C beide Reaktionen mit vergleichbaren 
Geschwindigkeiten (kl = k2), so dal3 2d und i in gleichem Ausmal3 entstehen kbnnen. 

M = MgHal; Li 2 

a 
b 

d 

e 
,CHzICHz IzCHz 

'\,FHZ HzC,.' g 

i 
2j j 

CpN; h i c p  f 

&HZ Hz! h 

Schema 1 
1 CplNi + H,C=CH1; THF 

+ - - O M  R-M 

Ausb.  
R [YO] Methode') 

CH, 73  A 
CH,Si(CH,), 62 A 

CHzCH, 23 B 
7 8  Cb) 

CH,CH,CH, 46  Cb) 
58 Cb) 

Cyclopropyl  7 5  C 

CH2CH(CH3)2 4 8  C (-78OC) 

C6HS 34 c (-78OC) 

CH(CH,)z 
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Einer weiteren Absenkung der Reaktionstemperatur unter - 30 "C sind durch abneh- 
mende Reaktivitat der Organomagnesiumhalogenide sehr bald Grenzen gesetzt. Hier 
lassen sich jedoch an ihrer Stelle mit Erfolg Organolithium-Verbindungen einsetzen lo), 

die in T H F  oftmals bereits bei - 78 " C  rasch mit 1 reagieren (Methode C, Schema 1). 
Dementsprechend war es moglich, die Alkyl(q5-cyclopentadienyl)(qz-ethylen)nickel- 
Komplexe 2d - f ,  h und i sowie q e  Cyclopropylverbindung 2g in guten Ausbeuten dar- 
zustellen. 2f und g enthielten keine nachweisbaren Mengen 2d; 2e, h und i waren maxi- 
mal durch 8 - 10% 2d verunreinigt ('H-NMR). Da es bei der Phenylverbindung bereits 
ab - 50°C zur Reaktion der Phenyl-Nickel-Bindung rnit dem komplexierten Ethylen 
kommt, mu8 hier die Reaktionsmischung bei - 78°C aufgearbeitet werden. Aus analo- 
gem Grund ist 2g nur bis ca. 0 ° C  stabil. Die anderen Verbindungen 2 sind kurzzeitig 
bei ca. 20°C haltbar. Ihre Stabilitat erhoht sich durch Anwesenheit von Ethylen. 2a-  i 
sind orangerote, viskose, stechend riechende, fliichtige Ole. 2a, d - f lassen sich bei ca. 
30 "C (Bad)/lO- Torr destillieren; bei den reinen Verbindungen verlauft die Destilla- 
tion praktisch ohne Zersetzung. Die kryoskopisch und durch Massenspektrometrie be- 
stimmten Molmassen entsprechen den Monomeren. 2j ist ein roter, nicht ohne Zerset- 
zung fluchtiger Feststoff. 

Bei der Umsetzung von a-H-Atome enthaltenden Alkylmagnesiumhalogeniden rnit 1 
und Ethylen nach Methode A bei 20°C entsteht au8er 2d noch in unterschiedlichen 
Mengen Ethyl(~5-ethylcyclopentadienyl)(~2-ethylen)nickel (4), s. Schema 2. Das Ver- 
haltnis 4 : 2d nimmt rnit steigender Zahl der a-H-Atome im Alkylmagnesiumhalogenid 
ab von 1.5 (Isobutyl, 1 a-H) auf 0.21 (tert-Butyl, 9 a-H), s.Tab. 1. Bei letzterem entste- 

Tab. 1. Ausbeuten und Produktverteilun bei der Umsetzung P-H-Atome enthaltender Alkyl- magnesiumhalogenide HCR 5 R4- CR'  R'MgHal mit 1 und Ethylen 

Proz. 
Verteilung 
2d:4 

Zahl Ausb. 
R k R4 P-H-Atom [To] 

M Verbindun R' R ?- 
~ ~~~~ ~~~ 

1 71 a) 40: 60b) 
24C) 42: Od) 

2 57 a) 45: 55b) 
3 89a) 71 : 29 b, 

H H 6 85 a) 77 : 23 b, 

H H CH3 CH3 

H H H CH3 

H CH3 
CH3 CH3 

H H H H 

H H 9 62 a) 58: 12b*e) 

a) Reaktionsbedingungen: 20°C. 40 bar Ethylen. - b, Durch 'H-NMR bestimmt. - Reaktions- 
bedingungen: - 2OoC, 1 bar Ethylen; Ausb. nach Destillation bei 40-60°C (Bad)/0.0001 Torr; 
Rohausb. 46%. - d, Durch I3C-NMR bestimmt. EnthSilt auRerdem 58 mol-Vo 2i. - e, Enthalt 
auRerdem 30 mol-To 3. 

hen allerdings au8erdem auch 30 mol-Yo Komplex 3mit  tert-butylsubstituiertem Cyclo- 
pentadienylrest. Bei Anwendung der Methoden B oder C unterbleibt bei oder unter- 
halb - 20°C die Bildung von 4. Wir erklaren deshalb das Entstehen von 4 so: Inter- 
mediar durch Metall-a-H-Eliminierung gebildetes Cp-hydridonickel (B) (Schema 3) 
und Ethylen ethylieren iiber rnogliche Zwischenstufen C und D, die den bekannten 
[Cp3Niz]@BF40-Komplexen'') rnit Tripeldecker-Struktur entsprechen wurden, 1 primar 
zu E, das durch Abspaltung von B (q'-Cy~lopentadienyl)(~~-ethylcyclopentadienyl)- 
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nickel (F) ergibt. E entsprechende zweikernige Ni-Komplexe mit 1,3-Dienen werden in 
einer spateren Arbeit beschrieben. Ein- bis dreifach ethylsubstituierte Nickelocene 
konnten in den Reaktionsmischungen massenspektrometrisch nachgewiesen werden. 
Die Reaktion von F rnit Alkylmagnesiumhalogenid und Ethylen kann entweder zu 4 
oder auf einem der Bildung von F analogen Weg zu mehrfach ethyliertem Nickelocen 
fiihren. Deren Anreicherung in den Reaktionsriickstanden ist verstandlich, da  wir fan- 
den, daB C5H5-Reste wesentlich leichter auf Mg oder Li iibertragen werden als alkyl- 
substituierte Cp-Gruppen. Bis(q5-pentamethylcyclopentadieny1)nickel reagiert bei- 
spielsweise nicht mehr rnit Methyllithium und Ethylen nach Methode C. 

m =1 
2 Mg F C2H5 

Bei der Umsetzung von 1 rnit Allylmagnesiumhalogenid und Ethylen nach Methode 
A wird (q3-Allyl)(qs-cyclopentadienyl)nickel (5) und kein (q1-Allyl)(q5-cyclopenta- 
dienyl)(q*-ethy1en)nickeLKomplex gleicher Koordinations- und Elektronenzahl erhal- 
ten, s. Schema 4. Bei analoger Reaktion von 1 rnit Allyllithium und Ethylen bei - 78 "C 
(Methode C) entstehen auBer 5 die beiden cis, trans-isomeren Bis(q3-allyl)nickel-Kom- 
plexe 6a und b. Das bedeutet, daB Allyllithium nicht mehr zwischen der Abldsung des 
1. und der des 2. Cp-Restes differenziert. (q'-Allyl)(q2-ethylen)-Strukturen traten auch 
hier nicht auf. 

Schema 4 

1 
+ 

Li -78  48:52 2 : l  
M g B r  20 b99:I - 
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Fur die Protonen des komplexierten Ethylens in 2 beobachtet man unterhalb ca. 
- 30°C das Aufspaltungsmuster eines AA'XX'-Spinsystems, s.Tab. 4. Die Protonen 
A und A' zeigen NOE-Effekte mit den Cp-Protonen, die Nachbarschaft der Protonen 
X und X' mit der Alkylgruppe fiihrt zu NOE-Effekten zwischen beiden Protonensor- 
ten. Diese Befunde und die Aquivalenz der Atome C-1 und C-2 des Ethylens in den I3C- 
NMR-Spektren zwischen -60 und - llO"C, s.Tab. 5 ,  lassen auf eine trigonal-planare 
Anordnung der drei Liganden um das Nickel schlieBen, wie sie bei (q1,q2-4-Alkenyl)- 
(qs-cyclopentadieny1)nickel-Komplexen durch KristallstrukturanalyseEd). bewiesen 
wurde. 

Die 'H-NMR-Spektren von 2a- j sind infolge Rotation des Ethylens um die Koordi- 
nationsbindungsachse temperaturabhangig. Oberhalb - 30 "C (80 MHz) gehen die 
Aufspaltungsmuster in diejenigen eines A4-Spinsystems uber. Eine Linienformanalyse 
ergab fur die Ethylenrotation in 2a folgende Aktivierungsparameter: Ea = 15.2 & 0.6 
kcal.mol-';  AH* = 14.820.6  kcal.mol-'; AS* = 10.8+2.2cal.grad- '~mol- ' ;  
AG*(248 K) = 12.1 kcal . mol-'. Bei 80 MHz ist die Koaleszenztemp. 244 K. 

Propen-Verbindungen 

Fur die Darstellung analoger Propenkomplexe 7- 14 (Schema 5) empfiehlt sich die 
Anwendung der Methoden B und C, letztere insbesondere bei solchen Alkylverbindun- 
gen, die P-H-Atome enthalten. So ist nach Methode B erhaltenes 10 durch ca. 30% 11 
und geringe Mengen 2d verunreinigt 5 ) ,  wahrend Methode C zu analysenreinem 10 
fiihrt. Nach Methode B erhaltene Propylnickel-Komplexe 11 bzw. 12 sind jeweils durch 
die isomere Propylverbindung verunreinigt; wendet man zu ihrer Darstellung die Ver- 
fahrensvariante C an, so unterbleibt die Isomerenbildung. 

a b 
7-14 4 10 

Ausb .  
1701 Meth .  a:b 

CD3 65 B n.  bestimmt 12 
CH,Si(CH3), 67 B 299: l  13 
CHzCH3 88  C 97:3" 14 

- R 

CH3 54 B =90:10b' 11 

Ausb.  
R [%1 M e t h .  a:b 

CH,CH,CH, 91 C 85:15') 
CH(CH,)2 37" C 299:l 
Cyclopropyl  38  C 92:8b) 
CH,CH(CH,), 75 Cd) 2_99:1 

a) Ausb. vor Destillation bei 20-30°C/10-4 Torr, wobei teilweise Zersetzung eintritt. - b, 'H- 
NMR. - c, l3C-NMR. - d, - 78°C. 

7- 14 sind rote viskose Ole, sie sind unterhalb - 10°C und bei Gegenwart von uber- 
schussigem Propen auch bei 20°C langere Zeit haltbar. 11 und 12 isomerisieren bei 
20°C und 5 bar Propendruck innerhalb 48 h zu Gleichgewichtsmischungen von 11 und 
12 im Molverhaltnis 88: 12. Danach ist die Bindung des Nickels an den prim. Propylrest 
in 11 um ca. 1 kcal . mol- ' stabiler als die Ni - CXk-Bindung in 12, s. Schema 6. 
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Schema 6 

H3C' 
11 

20°C: 11:12 

AG293 
11,12 

= 88:12 

: ca. 1.1 kcal. 

( CpNi-CH,CHzCH3) 

II 
H3C' 

12 

Infolge Rotation des Propens urn die Koordinationsbindungsachse beobachtet man fur 7 - 14 
temperaturabhangige 'H- und '3C-NMR-Spektren. Bei 7, 10, 11 und 13 werden unterhalb ca. 
-60°C zwei Rotamere a und b im Verhaltnis ca. 9 :  1 unterscheidbar, s.Schema 5 .  Die Zuord- 
nung der Rotameren erfolgte ' H-NMR-spektroskopisch unter Anwendung der Kern-Overhauser- 
Differenzspektroskopie. Beide Rotamere zeigen fur das komplexierte Propen charakteristische 
chemische Verschiebungen, die auch zur Identifizierung analoger Komplexe mit anderen 
I-Alkenen als Inkremente herangezogen werden kbnnen. Durch die Komplexierung des Propens 
sind die vicinalen Kopplungskonstanten der olefinischen H-Atome auf 7.4- 8.4 fiir die cis- und 
auf 13.2-13.6 Hz fur die trans-standigen Protonen erniedrigt, s.Tab. 6. In 11 ist die C = C -  
Valenzschwingungsbande des komplexierten Propens auf 1500 cm- ' langwellig verschoben. 

Methylnickel-Komplexe mit anderen Alkenen 

Nach T~lrnan'~) sinkt die Tendenz zur Komplexierung von Alkenen an Ni(0) in der Reihenfol- 
ge: H,C = CH, > H,C = CHPh > H2C = CH-n-Alkyl > H,C = CHCMe3 > (E)-RCH = CHR' 
> (Z)-RCH = CHR' > H,C = CRR'. Bei (Alkyl)(rls-cyclopentadienyl)nickel handelt es sich for- 
mal um Verbindungen von Ni(I1). Wir haben daher iiberpriift, mit welchen Olefintypen Komple- 
xe isolierbar oder nachweisbar sind und zu diesem Zweck die Methylnickel-Derivate ausgewahlt, 
da  hier keine 8-H-Eliminierung mirglich und damit keine Konkurrenz des dabei gebildeten Olefins 
zu erwarten war. 

Bei Umsetzung von 1 rnit Methyllithium und Olefin in THF bei - 78 "C und einer der 
Stabilitat der Verbindung angemessenen Aufarbeitung zwischen - 35 und -78 "C las- 
sen sich die Komplexe des ($-Cyc1opentadienyI)rnethylnickels rnit Styrol(15), mit (Tri- 
methylsily1)ethylen (16) und rnit Isobuten (22) in Ausbeuten von 40- 65% isolieren, 
s. Schemata 7 und 8. 
15 und 16 fallen als rote kristalline Feststoffe an, 16 schmilzt bei ca. - 20°C zu einem 

viskosen 0 1 .  Ihre thermische Bestandigkeit entspricht der von 7. 22 ist hochstens bei 
- 50°C langere Zeit haltbar. Das entspricht den Erwartungen fur ein schwacher kom- 
plexierendes, disubstituiertes I-Alken. Ahnliches Verhalten zeigt der Komplex rnit Me- 
thylencyclopentan 25. Bindet man allerdings beide Substituenten am Atom C-2 des Al- 
kens in ein gespanntes Ringsystem ein, so steigt die Stabilitat der Komplexe 23 und 24 
rnit Methylencyclopropan und -butan an. 

Da angenommen werden kann, daR der Zerfall der Komplexe im allgemeinen uber eine primare 
Abdissoziation des Olefins erfolgt, sollte hier die thermische Stabilitat auch ein MaB fur die ther- 
modynamische Kraft der Komplexbindung sein. 
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16 
17 
18 

Schema 7 

73b) 93:7 Si(CH,), 63') 
C(CH,&, 64b) 95:5 
CH=CH, 59b) 

a b 
15-21 

Ausb.  

26a' 
(50: 50) 

27 a) 

(79:21) 

IR fiyb' a : b  I R  gyb' a : b  

15 C ~ H S  37a) 91:9 19 CMe=CHz 73b) 83:17 

R 
H,C=CC Ausb.  

R' I % l  
Me 

H2C=C: 36b) 
',C=CHz 

Me 
Me 

HzC=C: 41" 
,C=CMe2 

H 

a )  Reaktionstemp. -. 78 OC; Aufarbeitung bei - 50 bis - 35 "C. - b, Reaktions- und Aufarbei- 
tungstemp. -78°C. - c )  Laut 'H-NMR mit ca. 24% isomerer Verbindungen verunreinigt, die 
wahrscheinlich 3-4-q-gebundenes 1.3-Pentadien enthalten. 

I 

a)  Es entstehen zwei Rotationsisomere a und b, Verhaltnis in Klammern. - Aufarbeitungstempe- 
ratur: - b, -78°C. - c, -50°C. 

Die mittleren 13C-NMR-Koordinationsverschiebungen A 8  fur C-1 und C-2 im Olefinteil der 
Komplexe 2a, 78, 15a, 17a und 22 nehmen in folgender Reihe ab: H2C=CH2 (-71.4). 
H2C = CHPh ( - 64.9 ,  H,C = CHMe ( - 60.5).  H2C = CHCMe, ( - 59.9, H2C = CMe2 ( -  59.1) 
und korrelieren mit der von T~lrnan'~) angegebenen Tendenz zur Komplexierung. 

Die 'Jc,,-Kopplungskonstanten der an Ni gebundenen Methylgruppen liegen in allen Fallen bei 
134 Hz. Im Styrolkomplex 15a liegt das Signal desp-C-Atoms bei 128.65 ppm und ist damit kaum 
von der Lage im freien Styrol(l28.2 ppm) verschoben. 

23 ist bei 20°C kurzzeitig haltbar, verlndert sich dann allerdings langsarn durch In- 
sertion des kornplexierten Olefins in die H3C - Ni-Bindung, s. Seite 3241. 
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Die 1,3-Alkadiene Butadien, Isopren, 2,3-Dimethylbutadien sowie die Z,E-isomeren 
1,3-Pentadiene komplexieren mit nur einer der beiden C = C-Bindungen an den ($- 
Cyclopentadieny1)methylnickel-Rumpf zu 18 - 21 (Schema 7), 26 und 27 (Schema 8), 
die wiederum 18-Elektronenkonfiguration besitzen. Beim Isopren erfolgt die Komple- 
xierung ausschliefllich an der weniger substituierten H2C = CH-Bindung. Die Existenz 
von 26 zeigt jedoch, daJ3 auch die H2C = C(CH,)-Bindung noch zur Komplexbildung 
fahig ist; allerdings sinkt die Stabilitat in der Reihenfolge 18 > 19 > 26. 

NMR-spektroskopisch werden bei - 80 "C ebenso wie bei den Alkenkomplexen zwei Rotations- 
isomere a und b beziiglich der Koordinationsbindungsachse beobachtbar. Die Konfigurationen 
der Rotameren wurden wiederum mit NOE-Differenzspektroskopie bestimmt. Danach nimmt in 
der thermodynamisch stabileren Form a der groBere Substituent an C-2 des Alkadiens exo-Position 
ein. Bei 26 ist die thermodynamische Differenzierung zwischen beiden Formen verlorengegangen. 

Die Kopplungskonstanten 3J2.H,3.H betragen fur 18a 10.5 und fur 18b 9.8 Hz, s.Tab. 11. Sie 
gleichen damit dem Wert von 10.4 Hz fur unkomplexiertes, uberwiegend in der s-trans-Form vor- 
liegendes ButadienI4). Demnach nehmen wir an, daLi das Dien in 18 bevorzugt als s-trans-Konfor- 
meres gebunden ist und daB dies auch fur die anderen Komplexe 19-21, 26 und 27 gilt. Aller- 
dings lassen sich unterhalb - 80°C im "C-NMR-Spektrum von 19 und 26 selektiv Linienverbrei- 
terungen, insbesondere an C-1, C-4 und der Methylgruppe an C-3 beobachten. Dies interpretieren 
wir mit einer hinreichend verlangsamten Umwandlung von Konformeren beziiglich der Rotation 
urn die C-2- C-3-Bindung. Die Beobachtung von Kern-Overhauser-Effekten von 2-H mit 3-H in 
18a bzw. mit 3-CH3 in 19a stutzt diese Annahme. 

Die Komplexierungsverschiebungen A 6  = 6Komplex - 6freies Alkadien der an der komplexen Bin- 
dung beteiligten Atome betragen - 1.4 bis - 2.7 ppm fur die Protonen 1-H und 2-H sowie - 62 
bis - 74 ppm fur die Atome C-1 und C-2. 

Bei 18a betragen die Koordinationsverschiebungen gegenuber freiem Butadien - 1.77 
(1-H(.Z)), -2.63 (1-H(E)) und -2.33 (2-H) sowie -66.0 fur C-1 und -61.5 fur C-2. 

Additionen des kornplexierten Alkens an Organyl-Nickel-Bindungen 
Es wurde bereits auf S. 3234 erwahnt, dal3 2c nur bis ca. - 50°C stabil ist und ober- 

halb dieser Temperatur unter Insertion von Ethylen in die Phenyl-Nickel-Bindung 
reagiert. Bei Gegenwart iiberschussigen Ethylens lafit sich die primar entstehende Cp- 
(2-phenylethy1)nickel-Verbindung G als q2-Ethylenkomplex 28 abfangen. Bei - 30°C 
betragt der Umsatz nach 24 h mehr als 90%. Da offenbar die Phenyl-Nickel- wesentlich 
reaktiver als die prim. Alkyl-Nickel-Bindung in 28 ist, bleibt die Reaktion auf dieser 
Stufe stehen, s. Schema 9. Der Methylnickel-Komplex 2a bildet mit Ethylen (42 bar) bei 
20°C innerhalb 48 h nur 15% 2e*). 

Schema 9 

Ph - 3 O T  
C pN (CH, - (CpNi-CH,CH,-Ph) <, TOlWl 

C Hz G 
2c  28 

"IH-NMR; 213 K .  

*) Anmerkung bei der Korrekfur (24.5.84): Der Ethylkomplex 2d verhalt sich ahnlich: Mit Ethylen 
(40bar) entstehen bei 20°C (48 h) 16 mol-Yo 2h.  Zur Insertion von Ethylen in die Alkyl-Ni- 
Bindung von 2e  bzw. 2h bedarf es Temp. von mindestens 40°C. 
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Verfolgt man die Thermolyse von 2c in [DB]Toluol bei Abwesenheit von iiberschiissi- 
gem Ethylen und - 30"C, so beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum (80 MHz, 213 K) 
das Auftreten neuer Resonanzsignale bei 0.38, 2.48, 3.26 und 4.94 ppm, die auf die Bil- 
dung von ebenfalls 28 schlieRen lassen. 

2g reagiert bei 20 "C unter Einschiebung von Ethylen in die Cyclopropyl-Nickel- 
Bindung. Die Zwischenstufe I, s. Schema 10, lafit sich mit iiberschiissigem Ethylen als 
Komplex 29 abfangen. Innerhalb 24 h betrigt der Umsatz bei 50 bar Ethylen 62%. 
Durch Ringdffnung des dekomplexierten Cyclopropylnickel-Derivates H entstehen ca. 
8% 5 ('H-NMR). 5 wird zum Hauptprodukt, wenn 2g bei Abwesenheit von uberschiis- 
sigem Ethylen 18.5 h bei 40°C gehalten wird. Daneben entstehen mehrere Cp-(q3- 
penteny1)nickel-Komplexe, u.a. 30, deren Bildung iiber I und J, durch dessen Ringdff- 
nungEC) zu K mit anschlieoender Isomerisierung" erklart werden kann. 

J 

Schema 1 1  
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DaR es sich bei dem insertierten Alken tatsachlich um das vorher komplexierte han- 
delt, konnte an 23 gezeigt werden, aus dem bei 20°C uber das primare Produkt L der 
Addition der Methyl-Nickel-Bindung an die C = C-Bindung des Methylencyclopropans 
32 entsteht. 32 ist einer der wenigen Vertreter der Gruppe der ql,q2-3-Butenylverbin- 
dungen '); es isomerisiert bei 40 "C rasch zur thermodynamisch stabileren q3-Allyl- 
nickel-Verbindung 31, s. Schema 11. 

Bei den Alkyl(q2-ethy1en)nickel-Komplexen 2a, b, d - f und h - j liegen die 13C- 
NMR-Koordinationsverschiebungen AS fur Ethylen zwischen - 71.3 und - 72.8 ppm. 
Bei den Phenyl- und Cyclopropylnickel-Verbindungen 2c und g, die die groBte Ten- 
denz zeigen, Ethylen in die Organylnickel-Bindung einzuschieben, sind die AS-Werte 
mit - 67.9 bzw. - 69.7 ppm deutlich erniedrigt. ErfahrungsgemaB korreliert bei Ver- 
bindungen des Typs Cp(q'-olefin)organylnickel eine kleinere Koordinationsverschie- 
bung mit einer Abschwachung der Wechselwirkung zwischen Olefin und Metall, s. auch 
S. 3238. 

Mit den hier gezeigten Verbindungen und Reaktionen ist unseres Wissens erstmals 
der direkte Nachweis der Addition einer Organometall-Bindung an die C = C-Bindung 
komplexierten Alkens durch Identifizierung von Edukt- und Produkt-Komplex gelun- 
gen. Die wenigen bisher bekannten q2-Alken-organylmetall-Komplexe reagierten bis 
auf eine Ausnahme nicht unter Alken-Insertion. Bei Ethylbis(ethylen)bis(trimethyl- 
phosphan)tantal lieB sich nach Reaktion rnit Ethylen der entsprechende Butyltantal- 
Komplex "C-NMR-spektroskopisch na~hweisen '~) .  Schrock et al. nehmen jedoch an, 
daR der Butylrest nicht durch Addition der Ethyl-Tantal-Bindung an komplexiertes 
Ethylen, sondern durch oxidative Kupplung beider komplexgebundenen Ethylene zum 
Tantalacyclopentan und anschlieRende j3-H-Ubertragung aus der Ethylgruppe gebildet 
wird. Ansonsten waren in reaktiven Systemen entweder keine Komplexierung des Al- 
kens am Metall feststellbar 16) oder keine Identifizierung des primar gebildeten Produkt- 
komplexes moglich "). 

Die (q2-Alken)(q5-cyclopentadienyl)organylnickel-Komplexe sind daruber hinaus 
nicht nur Modellkomplexe, rnit deren Hilfe sich Elementarschritte katalytischer Reak- 
tionen nachweisen lassen, sondern wirken auch selbst als Katalysatoren. 

Katalytische Oligomerisierung von Ethylen rnit 2d 

2d katalysiert bei 120°C die Oligomerisierung von Ethylen zu Qnem Gemisch der 
isomeren Butene (33 und 34), Hexene und Octene, s. Schema 12 und Tab. 2. 

Die Ergebnisse sind in Toluol und T H F  sehr ahnlich; in T H F  ist der Anteil an 
2-Butenen 34a und b etwas erhoht. Mit zunehmendem Ethylendruck wird die Isomeri- 
sierung von 33 in 34 zuruckgedrangt, und der Anteil an hoheren Alkenen (Hexen und 
Octen) steigt an. 

Aufgrund in dieser Arbeit nachgewiesener analoger Reaktionen nehmen wir fur den 
Katalysecyclus an, daB im 1. Schritt Addition der Ethyl-Nickel-Bindung an komple- 
xiertes Ethylen in 2d erfolgt. Die koordinativ ungesattigte Butylnickel-Zwischenstufe 
M kann dann entweder mit Ethylen uber 2h zur Hexylnickelverbindung 0 reagieren 
oder durch P-H-Eliminierung uber P 1-Buten (33) und B bilden. Das Geschwindigkeits- 
verhaltnis beider Reaktionen = k ~ :  kA,  s. Schema 12, ist vom Ethylendruck abhangig 
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Schema 12 

( CpNi-CH2CHzBu 

M 0 

Et 
t 

2d 
P 

b: E 

H 
+ HzC=CHz 

(CpNi-Et) - ( ‘pNidH) - 
B 35 

Tab. 2. Oligomerisierung von Ethylen mit 2d als Katalysator bei 120°C (Bedingungen: 1.5 mmol 
2d/75 ml Lbsungsmittel) 

Ethylen Produktverteilung [mol-To] k b  
Druck Urn- Lbsungs- 33 34s 34b 35 isomere Oc- p = A ) 
[bar] satza) mittel Hexene tene kA 

22- 10 40 Toluol 78.2 4.9 7.9 4.7 3.9 0.4 10.1 
22-10 42 T H F  72.7 7.3 10.9 4.4 4.8 0 10.0 
4-40 52 TOIUOI 87.0 1.2 1.7 7.9 1.5 0.7 8.9 
80-50 57 TOIUOI 83.5 0.9 1.2 11.4 1.4 2.8 5.9 

a) Angabe in mmol C2H4/mmol Ni . h. - b, s. Schema 12, berechnet aus mmol Butene: mmol 
(Hexene + Octene). 

und betragt 10 (20 at) - 6 (80 at), s.Tab. 2. Dadurch kommt es mit zunehmendem 
Ethylendruck iiber 0 zur vermehrten Bildung von Hexen und Octen. Die Isomerisie- 
rung von 33 zu 34a und b kann iiber die inverse Anlagerung der Ni - H-Bindung in P zu 
N und dessen anschlieflende P-H-Eliminierung zu Q erklart werden. Cp-hydridonickel 
(B) kann mit Ethylen 2d zuriickbilden und so den Katalysecyclus schlieRen. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche mit Organolithium-, magnesium- und -nickel-Verbindungen wurden unter Argon 

in sorgfilltig getrockneten Apparaturen ausgefiihrt. Ether, Pentan, Tetrahydrofuran (THF) und 
Toluol wurden iiber einer Kalium-Natriumlegierung getrocknet. Die fur NMR-Untersuchungen 
benbtigten Lbsungsmittel [D,]Toluol und [D,]THF wurden uber Natrium-tetraethylaluminat ge- 

Chem. Ber. 117(1984) 



(~2-Alken)(~5-cyclopentadienyl)organylnic kel-Komplexe 3243 

trocknet und anschlieBend i. Vak. abkondensiert. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches La- 
boratorium Dornis und Kolbe, Millheirn a.d. Ruhr. - NMR-Untersuchungen: Bruker WP-80 
und WH-400 ('H-NMR), Varian XL-100-FT und Bruker WM-300 (I3C-NMR). 

Darstellung der (~-Alken)(~-cyclopentadienyl)organylnickel-Komplexe 2 
Nach Methode A .  Allgerneine Vorschrifl: Zu einer LBsung von 20 - 30 mmol 1 in ca. 50 ml 

T H F  wurde im 200-ml-Autoklaven bei 20°C unter ca. 40 bar Ethylendruck innerhalb von 15- 30 
min eine etherische Lbsung von 20 - 30 mmol des entsprechenden Organylmagnesiumhalogenids 
mittels einer Mikrodosierpumpe gespritzt. Nach ca. 30-40 h kiihlte man den Autoklaven auf 
- 30"C, lieB den Ethylendruck a b  und zog von der rotbraunen ReaktionslBsung bei - 30°C 
i. Vak. die fliichtigen Bestandteile ab. Der Riickstand wurde mit ca. 100 ml kaltem Pentan bei 
- 30°C extrahiert und bei dieser Temp. filtriert. Das Filtrat engte man i. Vak. weitgehend ein, 
nahm das zuriickbleibende 01 erneut in ca. 60 ml Pentan auf, filtrierte und engte das Filtrat bei 
- 30°C/10-4 Torr ein. Elementaranalysen s.Tab. 3, 'H- und 13C-NMR-Spektren s.Tab. 4 und 5 .  

Tab. 3. Elementaranalysen der Komplexe 2 

Summenformel Analyse Analyse 
(Molmasse) C H Ni C H Ni 

a CsH12Ni (166.9) Ber. 57.57 7.24 35.17 Gef. 57.66 7.19 35.08 
b CIlH2,NiSi (239.1) Ber. 55.26 8.43 24.55a) Gef. 55.12 8.29 24.38 
c C13H14Ni (229.0) Ber. 68.19 6.16 25.64 Gef. 68.32 6.20 25.35 
d C9H14Ni (180.9) Ber. 59.75 7.80 32.45 Gef. 59.88 7.86 32.36 
e ClOHI6Ni (194.95) Ber. 61.61 8.27 30.12 Gef. 61.50 8.20 30.22 
f CloHl,Ni Gef. 61.48 8.18 30.14 
g CloH14Ni (192.9) Ber. 62.25 7.31 30.43 Gef. 62.16 7.45 30.26 
h C11H18Ni (209.0) Ber. 63.22 8.68 28.10 Gef. 63.28 8.64 27.93 
i CllH18Ni Gef. 63.28 8.59 28.18 

a) Si: Ber. 11.74 Gef. 11.68. 

Tab. 4. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen der Komplexe 2 in [D,]THF (6 = 3.60) 

2 Alkenteil Alkylteil 
cp HA,HA~ Hx,Hx.  1-H 2-H 3-H 

h 
i C) 

j a) 

5.33 (s) 
5.38 (s) 
5.43 (s) 
5.28 (s) 

5.25 (s) 
5.29 (s) 
5.20 (s) 
5.27 (s) 

5.28 (s) 
5.31 (s) 
5.25 (s) 

3.52b) 2.48b) 
3.60 2.57 
3.95 2.90 
3.47 2.34 - 

2.91 
3.44 2.30 
3.43 2.29 
3.59 2.52 

3.49 2.35 
3.44 2.33 
3.43 2.30 

-0.95 (s) 
- 1.54 (s) 

Ph: 7.22, 
0.09 

0.22 
0.02 (t) 

-0.31 
- 0.77 

0.08 
0.03 (d) 

-0.01 (m) 

0.06 
6.76 

0.80 

0.75 
1.23 0.76 (t) 
0.92 (d) 
0.02 

-0.51 
1.1 1.150 
1.29 0.89 (d) 
1.11 (m) 

a ) ~ M H Z ; 1 9 3 K . - b ) 2 J A , x = 2 J A ~ , x '  = 0 . 7 , 3 J A , A , t 3 J ~ , ~ , = 8 . 3 , 3 J ~ , ~ '  = 1 3 . 7 H ~ . - ' ) 8 0  
MHz; 193 K. - d, 80 MHz; 293 K. - ') 80 MHz; 243 K. - CH3: 6 = 0.82 (t). 
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Tab. 5. 'k-NMR-Chemische Verschiebungen der Komplexe 2 in [D8]Toluol (6 = 20.49) 

Alkenteil Alkylteil 
c-1 ,c-2 c- 1 c -2  c -3  2 CP 

93.19 (d) 
93.09 (d) 
93.53 (d) 
93.39 (d) 
92.76 (d) 
92.95 (d) 
93.72 (d) 
93.38 (d) 
93.36 (d) 
93.48 (d) 

51.77 (t) 
51.89 (t)  
55.32 (t) 
50.90 (t) 
50.58 (t) 
50.35 (t) 
53.47 (t) 
50.79 (t) 
50.53 (t) 
50.96 (t) 

- 17.64 (4) 
- 13.28 (I) 

Ph: 140.83 (s) 
3.55 (t) 

14.26 (t) 
26.58 (d) 
- 9.92 (d) 
11.72 (t) 
22.41 (t) 
12.96 (t) 

2.15 (9) 
140.80 (d) 127.08 (d)o 
20.95 (q) 
29.12 (t) 17.83 (q) 
30.26 (4) 
7.38 (t) 

39.29 (t) 26.80 (t)e) 
33.99 (d) 25.46 (q) 
42.13 (t) 

a) 25.2 MHz; 193 K .  - b, 25.2 MHz; 308 K. - ') 75.5 MHz; 193 K. - d, 75.5 MHz; 243 K. - 
e, CH,: 6 = 14.43 (q). - 0 Phenyl-C-4: 6 = 123.16 (d). 

($-Cyclopentadienyl)($-ethylen)methylnickel(2a): Aus 4.2 g (22.3 mmol) 1 in 40 ml Ether/ 
THF (5: 3) und 40 ml einer etherischen Losung von 26.3 mmol Methylmagnesiumiodid; Ausb. 
2.71 g (16.3 mmol; 73%) orangerotes 61. - MS (70 eV; Verdampfungs-Temp. - 10°C): m/e = 
166 (21'70, M'), 151 (3, M +  - CH,), 138 (47, M +  - C,H,), 123 (100, CpNi'), 97 (21), 58 (45, 
Ni'). Molmasse 175 (kryoskop. in Benzol). 

(~-Cyclopentadienyl)(~2-ethylen)[(trimethylsilyl)methylJnickel (2 b): Aus 4.67 g (24.8 mmol) 1 
in 100 ml THF und 25 ml 1.17 M etherischer Losung von 29.3 mmol (Trimethylsilyl)methylmagne- 
siumchlorid. Nach Kristallisation aus 15 ml Pentan bei - 55 "C 3.7 g (15.5 mmol; 62%) dunkelro- 
te, tafelformige Kristalle; Schmp. ca. 0°C. - MS (70 eV; Verdampfungs-Temp. 40°C, teilweise 
Zersetzung): m/e  = 238 (M'), 223 (M+ - CH,), 210 (M' - CzH4), 123 (CpNi'). 

Die Reaktionen von 1 mit P-H-Atome enthaltenden Alkylmagnesiumhalogeniden nach Metho- 
de A fiihrten zu Mischungen von 2d und 4. Ausb. und Produktzusammensetzung s.Tab. 1. 

Nimmt man die Produktmischungen in 5-10 ml Pentan auf und halt die Losungen bei 
- 78 "C, so fallen geringe Mengen griiner kristalliner Verunreinigungen aus. Massenspektrome- 
trisch lieBen sich folgende Massen nachweisen: 188 (Cp2Ni'), 244 ((EtC,H,),Ni+), 272 
((EtC5H4) (Et,C,H,)Ni+) und 300 ((Et2C5H,),Ni+). 

Ethyl(~s-ethylcyclopentadienyl)($-ethylen)nickel (4): 'H-NMR (400 MHz, [D8]THF, 
6 E 3.60, 240 K): 6 = 5.19 (m, 2-, 5-H, EtCp), 5.12 (m, 3-, 4-H, EtCp), 3.22 (m, HA,HN, Ethy- 
len), 2.41 (m,  Hx,Hr. Ethylen), 2.08 (q, CH2Cp), 1.17 (t, CH,, EtCp), 0.78 (t, CH,, EtNi), 0.05 
(q,  CH,Ni). - ' k -NMR (25.2 MHz, [Da]Toluol, 6 =  20.43, 308 K): 6 = 111.89 (C-1, EtCp), 
92.75 und 92.09 (C-2 bis C-5, EtCp), 51.74 (C-1, -2, Ethylen), 20.43 und 20.53 (CH,Cp, CH,, 
EtNi), 14.55 (CH,, EtCp), 4.37 (CH,Ni). 

Bei der Reaktion von 1 mit tert-Butylmagnesiumchlorid nach Methode A wurde auBer 2d und 4 
im Produkt noch 3 NMR-spektroskopisch nachgewiesen. 

($-lert-Butylcyclopentadienyl)ethyl($-ethylen)nickel (3): 'H-NMR (400 MHz, [Da]THF, 
8~ 3.60, 223 K): 6 = 5.31 (m, 2-, 5-H, tBuCp), 4.79 (m, 3-, 4-H, tBuCp), 3.44 (m, HA,H,,, 
Ethylen), 2.32 (m, Hx,Hx, ,  Ethylen), 1.30 (s, CH,, tBuCp), 0.77 (t. CH,, Ethyl), 0.11 (q, 
CH,Ni). - ' k -NMR (25.2 MHz, [D8]Toluol, 6 = 20.43, 308 K): 6 = 92.00, 90.12 (C-2 bis C-5, 
Cp), 82.04 (CH,, tBu), 56.67 (C-1, -2, Ethylen), 31.13 (C, tBu), 4.30 (CH2Ni). 
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Tab. 6. H,H-Kopplungena) [Hz] im Alkenteil der (q2-Alken)(q5-cyclopentadienyl)methylnickel- 
Komplexe 

Nr . 

7a 13.2 7.9 16a 
b 13.3 ca. 8 b 

9a 13.0 7.4 18a 
13 a 13.2 7.5 b 

b 13.6 8.4 19a 
15a 13.4 7.8 b 

b 13.8 8.6 20 a 
21 a 

15.6 
15.6 
12.8 
13.3 
13.3 
13.7 
12.9 
12.7 

11.0 
11.8 
7.4C) 
8.1 
7.8 
8.3 
7 .54  
7.6e) 

~~ 

a) 400 MHz; [D,]THF; 193 K. - b, Z- und E-Stellung bezuglich Substituenten hochster Priori- 

Tab. 7. Elementaranalysen der Komplexe 7, 10- 14 

Nr. Summenformel 
(Molmasse) 

Analyse Analyse 
C H Ni C H Ni 

7 C9H14Ni (180.9) Ber. 59.75 7.80 32.45 Gef. 59.65 7.14 32.26 
10 C1oH16Ni (195.0) Ber. 61.61 8.27 30.12 Gef. 61.50 8.28 30.18 
11 CI,H, ,N~ (209.0) Ber. 63.22 8.68 28.09 Gef. 62.96 9.15 27.82 
12 Cl ,HI6Ni  Gef. 63.29 8.60 27.88 
13 C1,Hl6Ni (207.0) Ber. 63.84 7.79 28.37 Gef. 64.06 7.40 28.32 
14 ClZH20Ni (223.0) Ber. 64.63 9.04 26.33 Gef. 64.48 8.91 26.38 

Tab. 8. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen der Komplexe 7 -  14 in [D,]THF (6 = 3.60) 

Propenteil Alkylteil 
cp l-H(Z)6 l-H(E)a) 2-H CH3 1-H Nr . 

Tab) 5.25 3.34 2.42 3.47 1 S O  -0.95 
b b, 5.21 2.30 3.71 4.33 1.27 

8ac) 5.26 3.36 2.40 3.36 1.47 
9ab) 5.30 3.40 2.59 3.52 1.53 - 1.03 d, 

- 2.21 d) 

10ae) 5.22 3.31 2.29 3.3 1.46 0.21 0 
-0.090 

l l a h )  5.19 3.28 2.29 3.32 1.50 0.198) 
-0.198) 

b h, 5.23 2.20 3.68 4.24 1.31 0.26 
- 0.07 

12ah) 5.16 3.31 2.22 3.24 1.48 -0.52') 
13a 5.20 3.39 2.42 3.66 1.53 - 0.87j) 

b 5.18 2.47 3.80 4.46 1.42 - 1.18 
14 a 5.25 3.2 2.25 3.2 1.47 0.30k) 

- 0.44k) 

a) Stellung bezuglich CH3. - b, 400 MHz; 213 K. - c ,  80 MHz; 213 K. - d, Si(CH,)': 6 = 0.08. - 
') 400 MHz; 203 K. - CH3: 6 = 0.80 (t). - 8) 2-H: 6 = 1.2, 1.31; 3-H: 0.81. - h)400 MHz; 
200K. - ')CH3: 6 = 0.88,0.97. - J)2-H, 2-H', 3-H, 3-H': 6 = 0.12, -0.04, -0.45, -0.61. - 
k, 2-H: 6 = 1.2; 3-H: 0.84, 0.99. 
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Tab. 9. 13C-NMR-Chemische Verschiebungena) der Komplexe 7, 10- 14 in [D~]Toluol 

Propenteil Alkylteil 
CP c-1  c -2  3-CH3 c-1 c - 2  c-3 Nr . 

13 a b, 

b b ,  

14ab) 

93.72 (d) 
93.35 (d) 
93.91 (d) 
93.79 (d) 
93.74 (d) 
93.58 (d) 
94.42 (d) 

94.57 (d) 

94.35 (d) 

93.95 (d) 

54.70 (t) 
54.35 (t) 
54.25 (t) 
53.9 
53.85 (t) 
53.56 
54.19 (t) 

56.10 (t) 

56.9 (t) 

53.36 (t) 

73.72 (d) 
63.08 (d) 
72.66 (d) 
61.72 (d) 
72.29 (d) 
61.62 (d) 
72.10 (d) 

75.86 (d) 

65.5 (d) 

71.96 (d) 

25.30 (q) 
19.72 (4) 
25.35 (q) 
n. identif. 
25.30 (q) 
n. identif. 
25.18 (q) 

24.92 (q) 

n. identif. 

-18.51 (q) 
-21.29 (q) 

4.16 (t) 
1.37 (t) 

13.79 (t) 
9.49 (t) 

26.57 (d) 

- 10.51 (d) 

- 8.98 (d) 

22.35 (t) 

21.75 (q) 
18.96 (q) 
29.76 (t) 18.24 (4) 

30.66 (q) 
31.11 (9) 
6.55 (t) 
8.45 (t) 

11.20 
8.72 

34.22 (d) d, 

a) 75.5 MHz. - b, 193 K; [D,]Toluol (6 E 20.54). - c ,  243 K; [DB]Toluol (S E 20.49). - d, 25.26, 
25.57 und 25.66, 3q fur 3-CH3 (Propen) und CH, an C-2 (Isobutyl). 

Methode B. Allgerneine Vorschrift: Zu einer bei - 78 OC mit Ethylen gesattigten LOsung von 30 
mmol 1 bzw. zu einer LOsung von 30 mmol 1 und > 30 mmol flilssigem Alken lieB man eine ethe- 
rische LOsung von 30 mmol Organylmagnesiumhalogenid tropfen. Beim langsamen Erwarmen 
trat bei - 30 bis - 20°C Reaktion ein. Nach 20- 30 h wurde, wie bei Methode A beschrieben, 
aufgearbeitet. 

($-CyclopenfadienyI)methyl($-propen)nickel(7): Aus 15.53 g (82.6 mmol) 1 und 85.0 mmol 
Methylmagnesiumiodid in Propen-gesattigtem Ether/THF (1 : 3) bei - 30°C; Ausb. 8.03 g (44.6 
mmol; 54%) rotes 61. - MS (70 eV, Verdampfungs-Temp. 10°C): m/e = 180 (13%, M'), 138 
(42, M+ - 42), 123 (100, CpNi'), 97 (19), 58 (44, Ni'), 41, 39, 27. Elementaranalyse s.Tab. 7, 
'H- und 'k-NMR-Spektren s.Tab. 8 und 9. 

(~5-Cyclopentadienyl)(fDJmefhyl)(tl2-propen)nickel (8): Aus 2.79 g (14.8 mmol) 1 und 16.3 
mmol [D3]Methylmagnesiumiodid in 40 ml Propen-gesattigtem THF bei - 30'C; Ausb. 1.76 g 
(9.6 mmol; 65%) rotes, viskoses 61. 'H-NMR-Spektrum s.Tab. 8. 

($-Cyclopentadienyl)($-propen)[(frimefhylsilyl)mefhyl]nickel (9): Aus 1.80 g (9.57 mmol) 1 
und 10.5 mmol (Trimethylsily1)methylrnagnesiumchlorid in 30 ml Propen-geslttigtem THF bei 
-30°C; Ausb. 1.62 g (6.4 mmol; 67%) rotes 61. 'H-NMR-Spektrum s.Tab. 8. 

($-Cyclopenfadienyl)($-efhy1en)isobufylnickel (29  als Mixhung mit 2d: Aus 5.34 g (28.4 
mmol) 1 in 80 ml Ethylen-geslttigtem Ether/THF (3 : 1) und 33 m10.98 M etherischer LOsung von 
32.3 mmol Isobutylmagnesiumchlorid wurde ein rotes 61 erhalten, das zur Abtrennung von nicht 
umgesetztem 1 in 10 ml Pentan gelbst wurde. Nach 3 d bei - 78°C befreite man die von den Kri- 
stallen abgetrennte Mutterlauge bei -30°C/10-4 Torr von Pentan. Es verblieben 2.56 g einer 
Mischung aus 2i und 2d (Molverhaltnis 58:42; ' k -NMR s.Tab. 5 ) .  

Methode C. Allgerneine Vorschrifr: Zu einer bei - 78°C mit Ethylen gesattigten LOsung von 30 
mmol 1 bzw. zu LOsungen von 1 und 30 ml fliissigem Alken in 100 ml THF wurden ca. 30 ml ethe- 
rische, frisch bereitete LOsung von 30 mmol Organyllithium getropft. Die Reaktionsmischungen 
wurden bis zum vollstandigen Farbumschlag von Grun nach Rot mehrere Stunden bei - 78 bis 
- 5OoC gehalten. AnschlieBend zog man bei - 78 bis - 30°C i .  Vak. alle flilchtigen Bestandteile 
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ab, extrahierte bei dieser Temp. den Riickstand mit 100 ml Pentan, filtrierte das ausgefallene Cy- 
clopentadienyllithium ab und entfernte das Ldsungsmittel vom Filtrat bei 10- Torr. Zur Abtren- 
nung von nicht umgesetztem 1 wurde das zuriickbleibende 01 in ca. 10 ml kaltem Pentan geldst 
und die Ldsung mehrere Stunden bei - 78 "C gehalten. Die Mutterlauge wurde vom ausgefallenen 
1 getrennt und i. Vak. vom Ldsungsmittel befreit. Elementaranalysen und NMR-Spektren s. Ta- 
bellen 3 - 14. 

(q5-Cyclopentadienyl)(q2-ethylen)phenylnickel (2c): Aus 4.43 g (23.6 mmol) 1 und 27.9 mmol 
Phenyllithium in 100 ml Ethylen-gesattigtem THF wurde bei - 78 "C ein rotes 01 erhalten, das in 
20 ml Ether bei - 78 "C aufgenommen wurde. Nach Filtrieren wurde vom Filtrat der Ether bei 
- 78OC i. Vak. abgezogen. Den Riickstand extrahierte man bei - 78°C mit 30 ml Pentan und fil- 
trierte. Das Filtrat wurde bei - 78 "C i. Vak. auf ca. 10 ml eingeengt und 3 d bei - 78 "C gehalten. 
Vom ausgefallenen Feststoff wurde die Mutterlauge abgetrennt. Nach Trocknen des Feststoffs 
i.Vak. Ausb. 1.48 g (6.5 mmol; 27%), rotes Pulver. Nach Abziehen des Pentans von der Mutter- 
lauge wurden weitere 0.42 g (1.8 mmol; 7%) 2c erhalten. 

($-Cyclopentadienyl)ethyl(rlf-ethylen)nickel(2d): Aus 3.49 g (18.6 mmol) 1 und 0.80 g (22.3 
mmol) Ethyllithium in 100 ml Ethylen-geslttigtem THF. Nach Destillation bei 30 - 40°C/10-4 
Torr Ausb. 2.62 g (14.5 mmol; 78%) als rotes, flussiges Destillat. - MS (70 eV, Verdampfungs- 
Temp. 30°C): m/e  = 180 ( 5 % ,  M'), 152 (40, M+ - C2H4), 124 (100, CpNiH'), 97 (15). 58 
(42). 39 (13), 28 (18). - IR (-30°C): 1498 cm-' (vH2C=CH2). 

(~s-Cyclopentadienyl)(q2-ethylen)propylnickel (2e): Aus 6.94 g (36.9 mmol) 1 in 120 ml 
Ethylen-gesattigtem THF und 37.0 ml 1.01 M Pentanldsung von 37.4 mmol Propyllithium wurden 
nach Destillation bei 30"C/10-4 Torr 3.31 g rotes Destillat erhalten, das zu uber 90% aus 2e be- 
stand und durch maximal 10% 2d verunreinigt war ('H-NMR, I3C-NMR). - MS (70 eV, 
Verdampfungs-Temp. 30°C): m/e = 194 (2.7%, M'), 166 (33, M +  - C2H4), 124 (100, 
CpNiH'), 123 (30, CpNi'), 97 (12), 58 (38, Ni'), 39, 28, 27. 

(qs-Cyclopenfadienyl)(~-ethylen)isopropylnickel (20: Aus 4.11 g (21.9 mmol) 1 in 55  ml Ethy- 
len-gesattigtem Ether/THF (1 : l )  und 50 ml 0.44 M Hexanldsung von 22.15 mmol Isopropylli- 
thium. Nach Destillation bei 20 - 30°C/10-4 Torr Ausb. 2.46 g (12.7 mmol; 58%) rotes, fliissiges 
Destillat. - MS (70eV, Verdampfungs-Temp. 30°C): m / e  = 194 (1 -2%. M'), 166(30, M C  - 
C2H4), 124 (100, CpNiH+), 97 ( l l ) ,  66 (15), 58 (38, Ni+), 41 (16), 39 (29), 28 (IS), 27 (21). 

(qs-Cyclopentadienyl)cyclopropyl(rlf-ethylen)nickel (2g): Aus 5.97 g (31.6 mmol) 1 in 100 ml 
Ethylen-gesattigtem THF und 25 ml 1.34 M etherischer Ldsung von 33.5 mmol Cyclopropylli- 
thium bei -30°C; Ausb. 4.58 g (23.9 mmol; 75%). rotes 01. - MS (70 eV; Verdampfungs- 
Temp. 40°C): m/e  = 192 (12070, M'), 164 (62, M' - C2H4), 124 (100, CpNiH'), 123 (60, 
CpNi'), 97 (20), 58 (59, Ni+), 39, 28. 

Butyl(qs-cyclopentadienyl)(q2-ethylen)nickel (Zh): Aus 4.52 g (24.0 mmol) 1 in 50 ml Ethylen- 
gesattigem THF und 15.0 ml 1.6 M Hexanldsung von 24.1 mmol Butyllithium; Ausb. 4.05 g (19.5 
mmol; 81%) rotes 01 .  - MS (70 eV; Verdampfungs-Temp. 40OC): m/e  = 208 (0.3%. M'), 180 
(28, M' - C2H4), 124 (100, CpNiH'), 123 (48, CpNi'), 97 (16), 66 (20), 58 (39, Ni'), 41, 39, 
28, 27. 

(~s-Cyclopenfadienyl)(rlf-ethylen)isobutylnickel (2i): Aus 1.23 g (6.4 mmol) 1 in 10 ml Ethylen- 
gesattigtem THF und 7.0 ml 0.98 M Pentanldsung von 6.9 mmol Isobutyllithium wurden bei 
-78OC0.64 g (3.1 mmol; 48%) 2i erhalten, die durch ca. 13% 2d verunreinigt waren ('H-NMR). 
- MS (70 eV; Verdampfungs-Temp. 40°C): Zersetzung der Probe. 

1,4-Butandiylbis[(rls-cyclopentadienyl)(~-ethylen)nickel] (2j): Aus 8.25 g (43.9 mmol) 1 in 
100 ml Ethplen-gesattigtem THF und 100 ml etherischer Ldsung von 29.6 mmol l&Butandiyldili- 
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thium wurde bei -40°C nach Abdestillieren der fliichtigen Bestandteile i.Vak. ein fester Riick- 
stand erhalten, den man mit 50 ml Ether extrahierte und filtrierte. Das Filtrat wurde vom LO- 
sungsmittel i. Vak. befreit. Den Ruckstand nahm man in 20 ml Ether auf und hielt die Losung 5 h 
bei -78°C. Der feinkristalline rote Niederschlag von 2j wurde abfiltriert und i .  Vak. getrocknet. 
Das Filtrat wurde auf 10 ml eingeengt. Bei - 78°C fie1 weiteres 2j als Feststoff aus, der abfiltriert 
und getrocknet wurde. 3.22 g der vom Losungsmittel befreiten Mutterlauge enthielten 2d und 2j 
im Molverhaltnis 72:28 ('H-NMR). Gesamtausbeute an 2j 6.8 mmol (31%), davon wurden als 
Feststoff in reiner Form 1.05 g (2.9 mmol; 13%) isoliert. 

(~5-CyclopentodienyI)e~hyl(~*-propen)nickel (10): Aus 6.79 g (36.0 mmol) 1 in 100 ml THF,  33 
ml (ca. 400 mmol) fliissigem Propen und 1.31 g (36.4 mmol) Ethyllithium in 30 ml Ether bei 
-78OC; Ausb. 6.15 g (31.7 mmol; 88%) rotes 81. - MS (70 eV, Verdampfungs-Temp. 20°C): 
m/e  = 194 (5%, M'), 165 (5, M t  - C2H5), 152 (41, M +  - C3H6), 124 (100, CpNiH'), 123 
(70, CpNi'), 97 (15), 58 (40, Ni'), 42 (15), 41 (20), 39 (30), 28 (8), 27 (20). 

($-Cyclopentadienyl)(~-propen)propyInickel(ll): Aus 14.2 g (75.1 mmol) 1 in 200 ml THF,  
56 ml (ca. 690 mmol) fliissigem Propen und 105 ml Pentanlosung von 78.2 mmol Propyllithium 
bei -45°C; Ausb. 14.33 g (68.6 mmol; 91%) rotes 01. - MS (70 eV, Verdampfungs-Temp. 
50°C): m/e = 208 ( l % ,  M + ) ,  166 (32, M +  - C3H6), 124 (100, CpNiH'), 123 (30, CpNi+), 97 
(9, 66 (15), 65 (16), 58 (IS), 42 (25), 41 (30), 39 (63), 27 (22). 

($-Cyclopenladienyl)isopropylftf-propen)nickel(l2): Aus 6.24 g (33.0 mmol) 1 in 50 ml THF,  
20 ml (ca. 250 mmol) fliissigem Propen und 75 ml Hexanlasung von 33.2 mmol Isopropyllithium 
wurden bei - 30°C 2.52 g (12.06 mmol; 37%) 12 erhalten. Die Destillation bei 30"C/10-4 Torr 
ergab unter teilweiser Zersetzung 1.25 g (6.0 mmol; 18%) rotes, 6liges Destillat. - MS (70 eV; 
Verdampfungs-Temp. 35°C): m/e = 208 (1'70, M + ) ,  166 (35, M +  - C3H6), 124 (100, 
CpNiH'), 123 (60, CpNi'), 97 (18), 66 (30), 65 (15), 58 (53). 42 (40), 41 (65), 39 (77), 27 (33). 

(~5-Cyclopen~adienyl)cyclopropylf~-propen)nickel (13): Aus 2.87 g (1 5.2 mmol) 1 in 50 ml 
THF,  20 ml (ca. 290 mmol) fliissigem Propen und 12.0 ml etherischer Losung von 16.1 mmol 
Cyclopropyllithium bei - 30°C; Ausb. 1.18 g (5.7 mmol; 38%) rotes 01. - MS (70 eV; Verdamp- 
fungs-Temp. 40°C. teilweise Zersetzung): m/e = 206 (5%, M'), 166 (30), 164 (77, M +  - 
C3H6). 124 (100, CpNiH'), 123 (50), 97 (25), 58 (63, Ni'), 42, 41, 39, 27. 

(~5-Cyclopentadienyl)isobutyl(~2-propen)nickel (14): Aus 7.35 g (38.9 mmol) 1 in 100 ml THF,  
30 ml (ca. 435 mmol) fliissigem Propen und 40 ml Pentanlosung von 39.2 mmol Isobutyllithium 
bei -78°C; Ausb. 6.53 g (29.3 mmol; 75%) rotes, viskoses 81. - MS (70 eV; Verdampfungs- 
Temp. 50°C): m/e = 222 (2%, M'), 180 (35, M +  - C3H6), 124 (100, CpNiH'), 123 (58, 
CpNi'), 97 (12), 66 (12). 58 (40), 41 (52), 39 (44), 27 (20). 

(~s-Cyclopentadienyl)methyl(~-sryrol)nickel (15): Aus 5.56 g (29.4 mmol) 1, 3.75 g (36.1 
mmol) Styrol und 33.0 mmol Methyllithium in 110 ml T H F  wurde bei -30°C ein rotes Reak- 
tionsprodukt erhalten. Nach Aufnehmen in 30 ml Pentan und Filtrieren bei - 30°C hielt man die 
Lbsung mehrere h bei - 78 'C. Der ausgefallene rote Feststoff wurde abgetrennt und bei - 20"C/ 

Torr getrocknet. Ausb. 2.62 g (10.8 mmol; 37%). - MS (70 eV; Verdampfungs-Temp. 
35°C): m/e = 242 (18%, M'), 164 (17), 162 (22), 138 (18, CpNiCH;), 123 (60, CpNi+),  104 

(~5-Cyclopentadienyl)methyll~2-ftrimethylsilyl)ethylenJnickel (16): Aus 4.68 g (24.8 mmol) 1, 
16.0 g (160.0 mmol) (Trimethylsilyl)ethylen und 38.1 mmol Methyllithium in 125 ml T H F  wurde 
bei - 40°C ein roter Feststoff erhalten. Dieser wurde in 10 ml Pentan aufgenommen, die Losung 
filtriert und das Filtrat bei - 78°C gehalten, bis 16 als ein roter Feststoff ausgefallen war. Nach 
Abtrennen der Mutterlauge trocknete man den Feststoff bei -50"C/10-4 Torr. Ausb. 3.71 g 
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(15.5 mmol; 63%), Schmp. ca. - 20°C. - MS (70 eV; Verdampfungs-Temp. 30°C): m/e = 238 
( 5 % ,  M'), 223 (8, M+ - CH,), 210 (32), 196 (30), 138 (41, CpNiCH;), 123 (89, CpNi'), 85 
(loo), 59 (loo), 45, 43, 39. 

(~-CyclopentadienyI) ($-3,3-dimethyI-l -buten)methylnickel (17): Aus 4.28 g (22.4 mmol) 1, 
13 ml (ca. 100 mmol) Neohexen und 35.0 mmol Methyllithium in 125 ml THF wurden nach Ab- 
dampfen des THF bei - 60"C, Aufnehmen in ca. 100 ml Pentan, Abfiltrieren des CpLi und Ein- 
engen des Filtrats i.Vak. 3.2 g (14.3 mmol; 64%) 17 als rotes 01 erhalten. - MS (70 eV; Ver- 

Tab. 10. Elementaranalysen der Komplexe 15 - 27 

Nr. Summenformel Analyse Analyse 
(Molmasse) C H Ni C H Ni 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

C14H16Ni 
C ,  ,Hz0NiS! 
C12HmNi 
C10H14Ni 
C11H16Ni 

11 H16Ni 

'1 1H16Ni 

C10H16Ni 

C10H14Ni 
H16Ni 

C12HlRNi 
C 1 2 H d i  

1 3H 20Ni 

(243.0) 
i (239.1) 
(223.0) 
(1 92.9) 
(207.0) 

(1 94.9) 

(221 .O) 

(235.0) 

Ber. 69.20 6.64 24.16 
Ber. 55.28 8.43 24.56a) 
Ber. 64.63 9.04 26.33 
Ber. 62.26 7.31 30.43 
Ber. 63.84 7.79 28.37 

Ber. 61.61 8.27 30.12 

Ber. 65.22 8.21 26.57 

Ber. 66.44 8.58 24.98 

Gef. 69.30 6.67 23.97 
Gef. 55.11 8.40 24.56 
Gef. 64.88 8.65 26.33 
Gef. 62.36 7.26 30.32 
Gef. 63.96 7.84 28.19 
Gef. 63.89 7.73 28.27 
Gef. 64.09 7.49 28.46 
Gef. 61.15 8.17 30.26 
Gef. 62.39 7.34 30.39 
Gef. 63.39 8.33 28.16 
Gef. 64.19 8.15 25.37 
Gef. 65.07 8.28 26.43 
Gef. 66.76 8.30 24.92 

a) Si: Ber. 11.75 Gef. 11.65 

Tab. 11. 'H-NMR-Chemische Verschiebungena) der Komplexe 15-21 in [DgITHF (6 = 3.60) 

Ni - CH3 Alkenteil 
l-H(Z)b) l-H(E)b) 2-H Nr . CP 

15 a 
b 

16 a 
b 

17ae) 
be) 

18a 
b 

19 a 
b 

2Oa" 
21 a 

b 

4.93 
5.38 
5.33 
5.29 
5.36 
5.30 
5.24 
5.23 
5.17 
5.35 
5.22 
5.20 
5.34 

4.27 
2.81 
3.54 
2.71 
3.22 

3.39 
2.42 
3.68 
2.35 
3.31 
3.38 
2.44 

2.54 

2.93 
4.26 
2.48 

2.42 
3.69 
2.33 
3.37 
2.30 
2.38 
3.69 

4.43" 
5.52 
2.31 d, 
3.06 
3.37') 

3.939' 
4.76h) 
3.98') 
4.78 
3.9713 
4.1Sk) 
4.90 

- 0.68 
-1.12 
- 0.79 
- 0.95 
- 0.86 
- 0.92 
-0.79 
- 0.86 
- 0.76 
- 0.92 
- 0.81 
- 0.79 
- 0.90 

a)400 MHz; 193 K. - b, Stellung beziiglich Substituenten hochster Prioritat. - c, 6 = 7.21 (Ph). 
- d, 6 = 0.09 (SiMe,). - e, 80 MHz; 193 K. - 0 6 = l .Oljs, tert-Butyl). - 8) 6 = 5.60 (3-H), 
5.37 (4-H(Z)), 4.94 (4H(E)); ,J~.H,~.H = 10.5 HZ. - h, 'JZ.H.3.H = 9.8 HZ. - ') 6 = 1.80 

3 
(3-CH3), 5.14 (4-H(Z)), 4.84 (4-H(E)). - J) 6 = 5.28 (3-H), 5.85 (4-H(Z)), 1.61 (4-CH3), 
J2.H.3.H = 10.5 HZ. - k, 6 = 5.22 (3-H), 5.41 (4-H(E)), 1.78 (4-CH3), 3JZ.H,3.H = 10.8 Hz. 
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Tab. 12. I3C-NMR-Chemische Verschiebungena) der Komplexe 15 - 21 in [Dg]Toluol(6 = 20.48) 

Ni-C Alkenteil 
CP c-1 c-2  Nr. 

15 a 94.96 (d) 
b 93.53 (d) 

16a 93.20 (d) 
b 93.59 (d) 

17 a 92.42 (d) 
18 a 94.19 (d) 

b 93.60 (d) 
19a 94.38 (d) 

b 93.33 (d) 
20 a 94.08 (d) 

b 93.50 (d) 
21 a 93.97 (d) 

b 

46.16 (t) 
45.04 (t) 
57.20 (t) 
60.33 (t) 
45.48 (t) 
50.60 (t) 
50.41 
46.91 (t) 
45.03 (t) 
49.35 (t) 

3 
50.41 (t) 

i) 

72.92 (d)b) 
64.34 (d) 
63.17 (d)a 
52.81 (d)C) 
93.33 (d) 
75.71 (d)d) 
64.66 (d)e) 
76.32 (d)n 
66.94 (d)g) 
76.78 (d)h) 
65.80 (d)J) 
69.31 (d)k) 
58.52 (d)') 

- 16.85 (s) 
- 14.86 (s) 
- 15.57 (s) 
-23.89 (s) 
- 17.13 (9) 
- 17.97 (s) 
-21.06 (s) 
- 16.76 (s) 
- 14.27 (s) 
- 18.52 (s) 
- 21.34 (s) 
- 18.68 (s) 
- 21.29 (4) 

a) 75.5 MHz; 193 K. - b, 6 = 144.48 ( s ,  C-1, Ph), 125.96 (d, C-2, Ph), 128.65 (C-3, -4, Ph). - 
c, 6Si(CH3)3 = -0.37 (s) (16a), 1.03 (s) (16b). - d, 6 = 144.24 (d, C-3). 111.00 (t, C-4). - 
e, 6 = 141.82(d, C-3), 114.03(t, C-4). - 0 6  = 147.94(s,C-3),ca. 111 (t, C-4),ca.20.5(q,CH3 
an C-3). - 8) 6 = 144.60 (s, C-3), 109.80 (t. C-4), 24.86 (4. CH3 an C-3). - h, 6 = 138.19 (d, 
C-3). 123.21 (d, C-4), 18.92 (q, C-5). - I )  Uberlagert. - j )  6 = 135.22 (d, C-3), 126.24 (d, C4) ,  
19.18(q,C-5). - k ) 6  = 136.28(d,C-3), 120.78(d,C-4), 13.95(q,C-5). - ' )6  = 133.18(d,C-3), 
123.60 (d, C-4), 14.16 (4, C-5). 

dampfungs-Temp. 30"C, unter Zersetzung): m/e  = 222 (5%.  M+),  188 (58).  138 (18), 125 (25), 
123 (68), 97 (18), 84 (20), 69 (88), 41 (100). 

(~-I,3-Butadien)(qs-cyclopentadienyl)methylnickeI (18): Aus 5.26 g (27.8 mmol) 1, 25 ml (ca. 
290 mmol) flussigem Butadien und 38.5 mmol Methyllithium in 100 ml THF bei - 78 'C; Ausb. 
3.15 g (16.3 mmol; 59%) r o t a  Feststoff. - MS (70 eV; Verdampfungs-Temp. 20"C, unter teil- 
weiser Zersetzung): m/e  = 192 (38%, M+), 138 (40, M' - C4H6), 136 (36), 124(40, CpNiH'), 
123 (100, CpNi'), 97 (15), 58 (37, Nit) ,  54 (28, C4H6), 53 (19), 39 (40). 27 (17). 

(~-Cyclopentadienyl)methy1(3-4-q-2-methyl-I,3-butadien)nickel (19): Aus 4.23 g (22.4 mmol) 
1, 15.4 ml (ca. 154 mmol) lsopren und 33 mmol Methyllithium bei -78°C; Ausb. 3.40 g (16.4 
mmol; 73%) rotes, viskoses 01. - MS (70 eV; Verdampfungs-Temp. 30"C, unter teilweiser Zer- 
setzung): m/e = 206 (4%. M'), 138 (60, M +  - C,Hs), 136 (25), 123 (100, CpNi'), 97 (20), 67 
(49 ,  58 (42), 53 (40), 39 (53), 28 (53), 27 (48). 

(q5- Cyclopentadienyl)meth ylfl-2- q- I, 3(E)-pentadien]nickeI (20) : Aus 4.7 3 g (25.0 mmol) 1, 
10.82 g (159.0 mmol) 1,3(E)-Pentadien und 33.9 mmol Methyllithium bei - 78°C; Ausb. 3.80 g 
(18.4 mmol; 73%). - MS (70 eV; Verdampfungs-Temp. 60°C, unter teilweise Zersetzung): 
m/e = 206 (4, M'), 192 (9, 138 (22), 126 (15), 125 (49 ,  124 (10, CpNiH'), 123 (80, CpNi'), 
100 (9, 97 (20), 68 (loo), 60 (15), 58 (35, Nit) ,  41 (40). 39 (60). 27 (38). 

(qS-Cyclopentadienyl)methyl[l-2-q-I,3(Z)-pentadien]nickeI (21): Aus 4.69 g (24.9 mmol) 1, 
6.17 g (90.6 mmol) 1,3(Z)-Pentadien und 35.0 mmol Methyllithium in 125 ml THF bei -60°C; 
Ausb. 3.2 g (15.5 mmol; 62%) rotes 01. - MS (70 eV): Zersetzung. 

(qs-Cyclopentadienyl)(q2-isobuten)methylnickel (22): Aus 4.80 g (25.4 mmol) 1, 35 ml (ca. 400 
mmol) flussigem Isobuten und 38.1 mmol Methyllirhium in 120 ml THF-Losung wurde bei 
- 78 "C  ein roter Ruckstand erhalten, der in 100 ml flussigem Isobuten aufgenommen wurde. 
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Nach Filtrieren und Abziehen des Ldsungsmittels vom Filtrat bei -78°C i.Vak. erhielt man 
1.98 g (10.2 mmol; 40%) roten Feststoff. - MS (70 eV, Verdampfungs-Temp. 60°C): Zerset- 
zung. 

Tab. 13. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen der Komplexe 22- 26 in [D8]Tohol (6 = 3.60) 

NiCH, Alkenteil 
CP 1 -H (exo) I -H (endo) Nr. 

22a) 5.25 (s) ca. 3.6b) 2.34 ( s ) ~ )  - 0.90 (s) 
23 d, 5.24 (s) 3.53 (s) 2.28 (s)~) -0.56 (s) 
24 a) 5.22 (s) 3.48 (s) 2.26 (s)f) -0.97 (s) 
25g) 5.24 3.61 ( s ) ~ )  2.31 (s) -0.86 (s) 
26 g. h) 5.29 (s) 3.17 - 0.82 (s) 

5.31 (s) -0.85 (s) 

a) 400 MHz; 193 K. - b, Durch THF-Signale verdeckt. - c, 1.52, 1.32 (2 s, CH,). - d, 400 MHz; 
203 K. - c, 6 = 1.44, 1.13, 0.91, 0.74 (Cyclopropyl-H). - f) 3.02, 2.73, 2.01 (Cyclobutyl-H). - 
g) 80 MHz; 193 K .  - h, Rotationsisomere a und b im Verhlltnis 1 : 1. 

Tab. 14. 'k-NMR-Chemische Verschiebungena) der Komplexe 22- 26 in [D8]Toluol (6 = 20.54) 

Ni - CH, Alkenteil 
CP c-1 c-2 

Verb. 
Nr . 

22 92.2 (d) 55.6 (t) 79.2 (s) b, -21.2 (s) 
23 94.26 (d) 41.43 (t)c) 66.53 ( s ) ~ )  - 14.39 (s) 
24 93.56 (d) 50.03 (t)e) 86.30 (s)o - 19.18 (4) 
25 94.42 (d) 54.22 (t)@ 91.48 (s)I1) - 19.74 (s) 
26 1) 94.34 (d) 51.74 (t) bzw. 90.62 (s) - 16.57 (s) 

94.14 (d) ] 51.43 (t) 87.63 (s) - 13.60 (s) 

a)75.5 MHz; 193 K .  - b, 32.4,24.9 (2 q,  CH,), breite Signale. - c ,  'Jc = 160 i 2 Hz. - d, 6 = 
12.76, 8.93 (2 t, Cyclopropyl-C). -, e, 'JC,H = 155.6 Hz. - 0 41.26. 36.22, 19.54 (3 t,  Cyclobu- 
tyl-C). - 8 )  'Jc,H = 155 * 2 Hz. - ') 6 = 42.40, 35.07, 26.79, 24.83 (4 1, Cyclopentyl-C). - 

Rotationsisomere a und b im Verhaltnis 1 : 1. 

(~-Cyclopentadienyl)methyl(~-me~hy/encyclopropan)nickel (23): Aus 4.85 g (25.7 mmol) 1, 
30 ml THF-Ldsung von 38.1 mmol Methyllithium und 10.83 g (200.4 mmol) Methylencyclopro- 
pan bei - 50°C; Ausb. 3.5 g(18.1 mmol; 71%) rotes, viskoses81. - MS: (70eV; Verdampfungs- 
Temp. 50°C): m / e  = 192 (25%, M'), 138 (42, CpNiCH;), 136 (58), 123 (100, CpNi'), 97 (21). 
58 (62, Ni'), 39 (27). 28 (lo), 27 (20). 

(~-Cyclopentadienyl)methyl(~-methylencyclobutan)nickel (24): Aus 3.94 g (20.9 mmol) 1, 
3.7 g (54.3 mmol) Methylencyclobutan und 35.3 mmol Methyllithium in 125 ml T H F  wurde bei 
- 78 "C nach Abziehen des T H F  i. Vali. ein rotes Produkt erhalten, das bei - 50°C in 100 ml Pen- 
tan aufgenommen wurde. Nach Filtrieren und Abziehen des Pentans vom Filtrat bei -78"C/ 

Torr blieben 2.62 g (12.7 mmol; 61%) rotes 01 zuriick. - MS (eV; Verdampfungs-Temp. 
20°C; teilweise Zersetzung): m/e  = 188 (20%, CpzNi+), 138 (72, CpNiCH;), 123 (68, CpNi'), 
97 (18). 79 (25), 67 (77), 68 ( 5 9 ,  53 (38), 40 (loo), 28 (43). 

(~5-Cyclopentadienyl)methyl(~-methylencyclopentan)nickel (25): Aus 4.28 g (22.6 mmol) 1, 
30 ml etherischer Ldsung von 38.1 mmol Methyllithium und 18.0 g (219.5 mmol) Methylencyclo- 
pentan bei - 5OOC; Ausb. 3.1 g (14.0 mmol; 62%) rotes 81. - MS (70 eV): Zersetzung. 
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(qs-Cyclopentadienyl) (d-2.3-dimethyl- I ,  3-butadien)methylnickel(26): Aus 4.26 g (22.5 mmol) 
1, 32 ml etherischer LBsung von 35.2 mmol Methyllithium und 3.6 g (44.3 mmol) 
2,3-Dimethyl-1,3-butadien bei -78°C; Ausb. 1.8 g (8.15 mmol; 36%) roles 01. - MS (70 eV): 
Zersetzung. 

($- Cyclopen tadienyl) ( I  -2- q-2.4-dime f hyl- I ,  3-pen tadien)methyln ickel (27) : Aus 4.08 g (2 1.6 
mmol) 1 ,9 .4  g (80.8 mmol) 2.4-Dimethyl-l.3-pentadien und 23.5 ml 1.41 M THF-Lbsung mit 33.1 
mmol Methyllithium in 100 ml T H F  wurde bei - 78°C ein rotes Reaktionsprodukt erhalten, das 
mit 70 ml Pentan ausgeriihrt wurde. Nach Filtrieren bei - 78 "C und Abziehen des Pentans bei 
-78"C/10-4 Torr verblieben 2.06 g (8.8 mmol; 41%) rotes, viskoses 81. - MS (70 eV, Ver- 
dampfungs-Temp. 10°C; unter teilweiser Zersetzung): m/e = 138 (5%, CpNiCH;), 123 (3, 
CpNi'), 96 (65). 81 (100%). 

($-AllyI)(qs-cyclopentadienyl)nickel(5) 
a) Aus der Umsetzung oon 1 rnit Allylmagnesiumbromid: Entsprechend Methode A (S. 3243) 

wurden zu einer Lbsung von 4.19 g (22.2 mmol) 1 in 40 ml Ether/THF (5: 3) in einem 200-ml- 
Autoklaven bei 50 bar Ethylendruck und 20°C 32 ml etherischer Ldsung von 23.6 mmol Allyl- 
magnesiumbromid mittels einer Mikrodosierpumpe gespritzt. Nach 16 h kiihlte man auf - 30°C, 
lie0 den Druck ab,  engte nach Ausfiillen die violette Suspension ein, riihrte bei - 30°C den Riick- 
stand rnit 100 ml Pentan aus, filtrierte und wusch den Rtickstand auf dem Filter mehrmals mit 
kaltem Pentan. Es blieb Cyclopentadienylmagnesiumbromid zuriick ('H-NMR). Von den verei- 
nigten Filtraten wurde bei - 30°C i.Vak. das Losungmittel abgezogen. Bei dem Riickstand han- 
delte es sich urn 5;  Ausb. 2.4 g (14.6 mmol; 66%). - 'H-NMR') (60 MHz, [D8]Toluol, TMS, 

6 Hz], 1.26 [d, 1-H (anti), 3-H (anti), ' J I . H ( ~ ~ , , ) , ~ . H  = 11 Hzl. 

b) Aus der Umsetzung oon 1 mit Allyllithium als Gemisch mit Bis($-allyl)nickel(6): Zu einer 
mit Ethylen gesattigten Losung von 3.80 g (20.1 mmol) 1 in 100 ml T H F  wurden bei - 78 OC 16 ml 
einer 1.56 M etherischen Losung von 25.0 mmol Allyllithium getropft. Innerhalb 1 h schlug die 
Farbe der Reaktionsldsung von Griin iiber Braun nach Violett urn. Nach 23 h bei - 78 "C wurden 
bei dieser Temp. i. Vak. die fliichtigen Bestandteile abgezogen; der Riickstand wurde rnit 100 ml 
kaltem Pentan extrahiert, und nach Filtrieren zog man vom Filtrat das Ldsungsmittel bei 
-40"c/ lO-~ Torr ab. Man erhielt 2.6 g eines Feststoffs, der laut 'H-NMR aus 5 ,  6 s  und b im 
Molverhaltnis 48: 35: 17 bestand. - 'H-NMR (400 MHz, [D8]THF, S = 3.60, 193 K): cis-Bis(t]'- 
a1lyl)nickel ( 6 s ) :  S = 5.18 (m, 2-H), 3.85 Id, 1-H (syn),  3-H (syn)],  1.74 [d, 1-H (anti), 3-H 
(ant i ) ] .  - t rans-Bi~(~~-al ly~nicke1(6b):  S = 4.69 (m,  2-H), 3.61 [teilweise verdeckt durch THF,  
1-H (sun), 3-H (syn)],  2.30 [d, 1-H (anri), 3-H (ant i ) ] .  

S = 0): S = 5.06 (s, Cp), 5.06 (m, 2-H, Ally]), 2.56 [d, I -H (syn) ,  3-H (SYn), 'Jl.H(syn),244 - - 

Thermodynamische Gleichgewichtseinstellung zwischen 11 und 12: Ca. 10 mmol 11 bzw. 12 
oder deren Mischungen wurden bei - 78 "C in 50 ml THF,  das 25 ml (ca. 300 mmol) fliissiges Pro- 

Tab. 15. Gleichgewichtseinstellung zwischen den Propyl- und Isopropylnickel-Verbindungen 11 
und 12 bei 20°C 

Ausgangsprodukt Zeit Gleichgewichtsmischung a) 
Nr . [mol-Yo] [hl l l b )  : 12C) 

11 100 48 
12 100 48 

100 72 

87 : 13 
88 : 12 
88 : 12 

a) Bestimmt durch 'H-NMR (80 MHz, [D8]THF, 193 K).  - b, S = 5.24 (s, Cp). - c) S = 5.19 (s, 
CP). 
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pen enthielt, gelost und die Losung im Autoklaven 48 h bei 20°C gehalten. Nach Abkiihlen auf 
- 40°C spiilte man die Losung aus dem Autoklaven und zog bei - 78 "C i .  Vak. die fliichtigen Be- 
standteile ab. Die Bestimmung des Molverhaltnisses l l :  12 erfolgte durch 'H-NMR, s.Tab. 15. 

Alken-Insertionen in die Organyl-Nickel-Bindung 
Reaktion der Phenyl-Nickel-Bindung in 2c  zu 28: Eine Losung von 0.32 g (1.4 mmol) 2c in 5 ml 

[D,]Toluol wurde bei -78'C mit Ethylen gesattigt. Die eine Halfte der Losung wurde 1 h, die 
zweite Halfte 24 h bei - 30°C gehalten. AnschlieBend zog man bei -78"C/10-4 Torr iiberschils- 
siges Ethylen ab.  Laut 'H-NMR betrug das Molverhaltnis 2c: 28 nach 1 h 70: 30; nach 24 h waren 
mehr als 90 mol-To 28 vorhanden. 

(~-Cyclopentadienyl)(~-ethylen)(2-phenylefhyl)nickeI (28): 'H-NMR (400 MHz, [D8]THF, 
6 ~ 3 . 6 0 ,  183 K): 6 = 7.2-7.0(mehrerem,m-,p-undo-H), 5.39(s,Cp), 3 .54(m,HA,HN,Ethy-  
len), 2.56 (m, 2-H, 2-Phenylethyl), 2.44 (m, H,,Hx,, Ethylen), 0.15 (m,  1-H, 2-Phenylethyl). 

Reakfion der Cyclopropyl-Nickel-Bindung in 2g zu 29 
a) Bei Anwesenheif uon iiberschiissigem Ethylen: Eine Losung von 1.37 g (7.1 mmol) 2g in 

40 ml T H F  wurde im Autoklaven bei 50 bar Ethylendruck 24 h bei 20°C gehalten. Nach Abkiih- 
len auf - 30°C wurden die flilchtigen Bestandteile i. Vak. abgezogen. Es blieb eine Mischung von 
2g, 29 und 5 im Molverhaltnis 30: 62: 8 als rotes, viskoses 0 1  zuriick. 

(~5-Cyclopen~adienyl)(2-cyclopropylethyl)(~2-ethylen)nickel (29): 'H-NMR (400 MHz, 
[DgITHF, 6 = 3.60, 193 K): 6 = 5.28 (s, Cp), 3.47 (m, H,,H,., Ethylen), 2.37 (m, Hx,Hx,, Ethy- 
len), 1.13 (m, 2-H, Cyclopropylethyl), 0.61 (m, l -H,  Cyclopropyl), 0.31 (m, 2-, 3-H, Cyclopro- 
pyl), 0.11 (m, 1-H, Cyclopropylethyl), -0.08 (m, 2-H', 3-H', Cyclopropyl). 

b) Bei Abwesenheit iron uberschiissigem Ethylen: Eineca. 15proz. Losung von 2g wurde 18.5 h 
bei 40°C gehalten. Laut 'H-NMR lag neben 5 (~'-Cyclopentadienyl)($-syn-I, anti-3-dimefhylal- 
lyI)nickel(30) als Hauptkomponente vor. 

30'): 'H-NMR (80 MHz, [D,]THF, 6 = 3.60, 308 K): 6 = 5.17 (s, Cp), 3.5 (m, 3-H), 2.9 (m, 
1-H), 1.27 (d, I-CH,), 0.69 (d, 3-CH3). 

Reaktion der Methyl-Nickel-Bindung in 2a zu 2e: Eine Losung von 2.81 g (16.8 mmol) 2a in 
50 ml T H F  wurde im Autoklaven bei 41 bar Ethylendruck 48 h bei 20°C gehalten. Nach Abkiih- 
len auf -40°C und Entspannen wurden bei - 30°C/10-4 Torr die fliichtigen Bestandteile abge- 
zogen. Es blieben 2.68 g rotes, viskoses 0 1  zuriick, das aus 2a und e im Molverhaltnis 85: 15 be- 
stand ( 'H-NMR, 80 MHz). 

Reaklion der Mefhyl-Nickel-Bindung in 23 zu 31 und 32: Eine ca. 15proz. Ldsung von 23 in 
[D8]THF wurde einige h bei 20°C gehalten. Laut 'H-NMR enthielt die Probe anschlienend neben 
23 ca. 12 mol-% 32. 

(~5-Cyclopentadienyl)(~',~2-3-methyl-3-butenyl)nickel (32): 'H-NMR (400 MHz; [D8]THF, 
6 = 3 . 6 0 , 2 4 3 K ) : 6  = 5 . 2 0 ( ~ , C p ) , 2 . 9 6 ( m , 4 - H ( Z ) ) , 2 . 8 1 ( m , 4 - H ( E ) , ~ ~ ~ ~ , ~ . ~  =0.8Hz),2.36 
(m, 2-H), 2.12 (m, 2-H'), 1.72 (s, 3-CH3), 0.58 (m,  1-H), -1.13 (m,  1-H'). - I3C-NMR (75.5 

(4. 3-CH3), - 30.71 (t,  C-1). 23 lagerte sich in ca. 15proz. Lasung in [DgITHF innerhalb von 20 h 
bei 40°C iiber 32 in 31 um ('H-NMR). 

~~5-Cyclopen~adienyl)(~3-anfi-l,2-dimethylallyl)nickel (31)'): 'H-NMR (80 MHz; [D,]THF, 
6 = 3.60, 308 K): 6 = 5.23 (s, Cp), 3.69 (m, 1-H (syn)) ,  2.92 (d, 3-H (sun)), 2.01 (s, 2-CH3), 1.93 
(s, 3-H (ant i ) ) ,  0.75 (d, 1-CH, (ant i ) ) .  
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Katalytische Oligomerisierung oon Ethylen mil 2d 

Allgemeine Vorschrifr: 75 ml einer Ldsung von ca. 1.5 mmol 2d in Toluol bzw. THF, 
s.Tab. 2, wurden im 2M)-rnl-Autoklaven die in Tab. 2 angegebenen Zeiten gehalten. Anschlie- 
Bend kiihlte man den Autoklaven auf - 35"C, entspannte den Druck und bestimmte im abgebla- 
senen Gas die Menge an Butenen (MS). Dann wurden die fliichtigen Reaktionsprodukte und das 
Lbsungsmittel bei - 35 "C/10-4 Torr in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Vorlage konden- 
siert und im Kondensat die Gehalte an Alkenen gaschromatographisch bestimmt (135 m Squalan, 
Glas, 0 0.25 mm; 10- lOO"C, temperaturprogrammiert: 3"C/min; 1.8 bar H,; FID). 
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