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Die Umsetzung von Ni(C2H4), mit stijchiometrischen Mebgen 
von Alkyllithium-Verbindungen LiR (R = C2Hb n-C3H7, n-C4HP) 
in Ether/PMDTAZ’ als Liisungsmittel fiiiirt beistiefen Tempera- 
turen zu den gelben, kristallinen Verbindungen (PMDTA)dLiR)2- 
Ni(GH& (R = n-C3H7, n-C4Ha 5, 6) oder (PMDTA)(LiR)Ni- 
(Czt4)2 (R = C2H5, n-C3H7, n-C4H9, 3a, 7a, 8a). Ionen-Komplexe 
der Form [LinMEDAk] +[R-Ni(C2H4)a; von denen die Ver- 
bindung mit R = C2H5 (3b) bereits bekannt ist, konnten fiir 
R = n-C3H7 (7b), n-C4H9 (Sb) in EtherflMEDA bei tiefer Tem- 
peratur mar als Suspension hergestellt, nicht aber isoliert werden. 
Aus Ni(CzH4h und 1 ,.l-Dilithiobutan entsteht in Ether/Dioxan 
(Et~0)2(C4H~Oz)(LizC,Hs)Ni(C,H4) (4). - Mit der Ausnahme von 
4 unterliegen alle Verbindungen in Losung (Ether, THF, Toluol) 
bei 0°C einem Alkyl/Alken-Austausch. Fiir R = C2H5 wurde 
dieser ProzeD NMR-spektroskopisch durch die in partiell deu- 
teriertem (PMDTA)(LiC2Ds)Ni(C2H4k ([D5]-3a) eintretende sta- 
tistische H/D-Verteilung nachgewiesen. 5 -8 wandeln sich in 
Ethen-haltiger Losung in 3 a  bzw. 3b unter Freisetzung von Pro- 
pen oder 1 -Buten urn. Die definierten Alkyllithium-Komplexe von 
Nickel(0) haben damit Modell-Charakter fiir Verbindungen aus 
Nickel(O), Aluminiumtrialkylen und Alkenen, die zur Wirkungs- 
weise des ,,Nickel-Effekts“ postuliert wurden. 

Vor kurzem berichteten wir ausfiihrlich iiber Methyllithium- 
Komplexe von Nickel(0)” des Typs (n-Donor),(LiCH3)Nio(n- 
Ligand)n4’ mit den n-Donoren TMEDA, PMDTA oder THF und 
den n-Liganden CDT, Ethen oder CO. In diesen at-Komplexen ist 
eine carbanionische Methylgruppe iiber eine o-Bindung an ein Nik- 
kelatom gebunden, dessen Akzeptorstarke yon den n-Liganden ab- 
hangt. Die Eigenschaften der Komplexe lassen fur CDT und Ethen 
als n-Liganden auf eine vergleichsweise polare, fur den CDT-Kom- 
plex in Losung dazu thermolabile Ni - CH,-Bindung schlieDen, 
wahrend fur den Carbonyl-Komplex eine iiberwiegend kovalente 

On tbe Lewis Acidity of Nickel(O), IX’? - AlkyUithium Com- 
plexes of Nickel(0) 
Tris(ethene)nickel(O) reacts with stoichiometric amounts of alkyl- 
lithium compounds LiR (R = C2H5, n-C3H7, n-C4H9) in ether/ 
PMDTA2) as solvent a t  low temperature to afford the yellow 
crystalline complexes (PMDTAMLiRkNi(C2H4k (R = n-C3H7, 
n-C4H9, 5, 6) and (PMDTA)(LiR)Ni(C21Q4k (R = C2H5, n-C3H7, 
n-C4H9, 3% 7a, 8a). Ionic complexes of the type [Li- 
(TMEDA),]+[R- Ni(C2H4)2]; which are known already for R 
= C2Hs (3b), are obtained in ether/TMEDA for R = n-C3H7 (7 b) 
and n-C4H9 (Sb) as suspensions but Cannot be isolated without 
decomposition. (Et20)2(C4Hs02)(Li2C4H8)Ni(GH4) (4) is obtained 
from Ni(C2H4)3 and 1,4dilithiobutane in ether/dioxane. - With 
the exception of 4 all complexes undergo an alkyl/alkene exchange 
reaction with ethene in solution (ether, THF, toluene) at 0°C. 
NMR studies of the partially deuterated (PMDTA)(LiC2D5)- 
Ni(C2H4)2 ([D5]3a) show that the H/D distribution becomes sta- 
tistical at this temperature. In the presence of ethene, 5-8 yield 
3a or 3 b  with liberation of propene or 1-butene. The alkyllithium 
complexes of nickel(0) can be regarded as model compounds for 
the starting and product complexes of nickel(0) postulated to 
explain the ,,Nickel Effect‘‘ reaction of aluminium trialkyls and 
ethene. 

Ni - CH3-Bindung anzunehmen ist. Von dem als Kontakt-Ionen- 
paar vorliegenden Ethen-Komplex 1 a3) sowie dem zuvor unter- 
suchten ionisch aufgebauten 1 b5’ sind die Kristallstrukturen be- 
kannt. 

(PMDTA)(LiCH3)Ni(C2H.& [Li(TMEDA)2]+[CH3NiC2H4)~l- 
l a  l b  

Der Synthese dieser 1 : 1 -LiR/Nio-Komplexe vorausgegangen war 
die Umsetzung von Ni(COD)2 mit Ethyllithium und Ethen zur ther- 

Ether 

-4OOC 
Ni(COD)2 + 2 LiC2H5 + C2H4 -(Et20)2(LiC2H5)2Ni(C2H4) ( l a )  

TMEDA, C2H4 \ -(TMEDA)LiC2H5 (Ib) 

2a 

Ni(COD)2 + LiC2H5 + 2 C2H4 - [ Li (TMEDA) 2] + [C2H5-Ni (C2H4) 2]- (1c) 
Ether/TMEDA 

ooc 
3b / 

-(TMEDA)LiC2H5 

( I d )  
- H2 ~ 

2 Li 
Ni (COD) 

THF, -3O/O0C -6OOC Ether, -3O/O0C 
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molabilen 2:  l-LiR/Ni'-Verbindung Za"'".*' [GI. (la)]. Aus 2a bildet 
sich rnit TMEDA und Ethen der Ionen-Komplex 3b9' unter Frei- 
setzung von Ethyllithium [GI. (lb)]. 3b ist gleichfalls aus Ni(COD)> 
rnit Ethyllithium und Ethen herstellbar [GI. (lc)] wie auch als Nik- 
kel-haltiges Produkt eines Nickel(0)-induzierten Aufbaus von 
Ethyllithium aus Lithium, Wasserstoff und Ethen9."' [GI. (Id)]. 

In Fortsetzung unserer Arbeiten suchten wir zunachst 
nach Zwischenverbindungen fur die Umwandlung von 2a 
in 3b [GI. (1 b)] als Folge einer zunehmenden n-Donor- 
Koordination des Lithiums. Des weiteren war von Interesse, 
Ethen-haltige Komplexe von Nickel(0) rnit hoheren Lithi- 
umalkylen LiR (R = n-C3H7, n-C4H9) herzustellen. Fur sol- 
che Komplexe war Modell-Charakter zu erwarten fur die 
zur Wirkungsweise des ,,Nickel-Effekts" postulierten Vor- 
und Produkt-Komplexe von Nickel(0) rnit Trialkylalumi- 
nium-Verbindungen '). 

Synthese von (LiR)2Ni(C2H4),- (n = 1,2) und 
(LiR)Ni(C2H4)2-Komplexen rnit R = C2H5, n-C3H7 
und n-C4H9 

Zur Herstellung thermolabiler (Alkyllithium)nickel(O)- 
Ethen-Komplexe wird zweckmaBigerweise von dem auch 
bei tiefer Temperatur sehr reaktionsfahigen Tris(ethen)- 
nickel(0)") ausgegangen, das durch Umsetzung von Ni- 
(CDT)'" rnit Ethen zuganglich ist. Aus Ni(C,H4), und zwei 
Molaquivalenten Ethyllithium entsteht in Ether/Pentan un- 
terhalb - 20°C gelbes, feinkristallines (EtzO)z(LiCzH5)2Ni- 
(C,H4) (2a) rnit 60-70% Ausbeute [GI. (2a)l. 2a verliert 
beim langeren Trocknen im Hochvakuum bei -78°C bis 
zu einem Molekul Ether. Offenbar bedarf es fur eine feste 
Koordination am Lithium starkerer n-Donoren als Ether. 
Versetzt man eine Ethen-freie Losung bzw. Suspension von 
2a unterhalb -30°C rnit TMEDA, so bildet sich unter 
Erhaltung der (LiEt)?Ni-Einheit der TMEDA-Komplcx 
(TMEDA)2(LiC2H5)ZNi(C2H4) (2 b) [gelbe Nadeln, 60%; 
G1.(2 b)]. 'H-NMR-spektroskopisch konnte gezeigt werden, 
daB Losungen von 2a,b in [DJTHF bis - 10°C bestandig 
sind. 

Zu einem teilweisen Abbau der (LiEt),Ni-Einheit kommt 
es schon bei -78''C, wenn starke n-Donoren wie T H F  
(NMR-Nachweis), TMEDA oder PMDTA in Ethen-hdtiger 

Losung zugesetzt werden. Bei Einwirkung von PMDTA und 
Ethen auf 2a entsteht (PMDTA)(LiC2H5)Ni(C2H4), (3a) [GI. 
(2c)], und aus 2b, Ethen sowie TMEDA im UberschuB bil- 
det sich der Ionen-Komplex 3b [GI. (2d)I. 

Aus Ni(CZH4)3 und 1,4-Dilithiobutan in Ether/Dioxan er- 
halt man bei -3O'C den zu 2a,b analogen Dilithium-nik- 
kelacyclopentan-Komplex 4. 

(Et20)*(C4H*02)(LizC4HR)Ni(C2H4) 
4 

Die 'H- und 13C-NMR-Spektren der Losungen von 2a,b 
in [Ds]THF (-50°C) zeigen auBer den Signalen von frei- 
gesetztem Ether und TMEDA die Resonanzen der beiden 
gleichartig gebundenen Ethylgruppen [S, = 1.27 (t), Sc = 

(t, breit, J(CH) = 106 Hz; NiCH,)] sowie extrem hochfeld- 
verschobene Ethen-Resonanzen [SH = -0.83 (s), SC = 2.3 
(t, breit, J(CH) = 129 Hz)]. Mit Erniedrigung der Tempe- 
ratur wird eine deutliche Verbreiterung der Methylen- und 
Ethen-C-Atom-Resorianzen beobachtet, die wir auf eine 
Kopplung der C-Atome rnit Lithiumkernen aufgrund von 
Li-C-Bindungskontakten zuruckfuhren. Fur 4 wurden die 
'H-Resonanzen des Ethen-Liganden (6, = -0.79) gleich- 
falls bei hoherem Feld als die der NiCH2-Gruppen [SH = 
-0.22 (m, breit)] gefunden. Die Ethyl- und Ethen-Resonan- 
Zen der Losungen von 3a bzw. 3b5,"' in [DJTHF liegen 
bei tieferem Feld und sind scharf aufgelost. 

Die starke Hochfeldverschiebung der Ethen-Resonanzen 
von 2a,b und 4 ubertrifft sogar die von Li2Ni(Alken)-Kom- 
p l e ~ e n ' ~ '  wie (TMEDA)l.5Li2Ni(C2H4)2 [SH = -0.40, SC = 

2.8 (t, J(CH) = 130 Hz)19) und (TMEDA)2Li2Ni(C2H4)3 [SH 
= 0.02, SC = 16.9 (t, J(CH) = 139 Hz)19', von denen letzterer 
sich in seiner Zusammensetzung nur durch zwei Wasser- 
stoffatome von 2 b unterscheidet. Kristallstrukturanalysen 
derartiger Verbindungen [z.B. (TMEDA)2Li2Ni(CDT)9.'5), 
(TMEDA)2Li2Ni(Norbornen)>'4)] zeigen das Vorliegen von 
gestreckten Li - Ni - Li-Einheiten rnit kovalenten, aber ver- 
mutlich stark polarisierten Li - Ni-Bindungen sowie rnit 
Bindungskontakten zwischen Lithium und dem am Nickel 
gebundenen Alken. In Analogie hierzu nehmen wir fur 2b 
einen Aufbau nach Abb. 1 an; 2a und 4 durften ahnlich 

16.5 (q, J(CH) = 121 Hz, CHJ; S H  = -0.75 (q), 6c = 7.9 

(PMDTA) PMOTA \ C2H4 
Li 

- (PMDTAlLIEt  

30 
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aufgebaut sein, wobei in 2a zwischen den koordinativ rnit 
n-Donoren nicht abgesattigten Lithiurnatomen und dem 
Kornplexrumpf verstiirkte Bindungskontakte moglich wii- 
ren. 

Abb. 1. Vorgeschlagene Struktur  fur (TMEDA)2(LiC2H,)2Ni(C2H4) 
(2 b) 

Vereinbar rnit der fur 2b vorgeschlagenen Struktur be- 
obachtet man bei der Urnsetzung von 2a,b rnit COT neben 
der Freisetzung des Ethens als Folge einer reduktiven Eli- 
rninierung der Ethylgruppen die Bildung von Butan [formal 
nach G1. (3a); daneben entstehen ein UberschuI3 an Ethen 
und ca. 10% Ethan]. Derngegenuber liefern 3a,b, fur die zu 
1 a,b analoge S t r~k tu ren ' .~ )  wahrscheinlich sind, mit COT 
bei 20°C drei Aquivalente Ethen entsprechend einer vorn 
Nickel induzierten P-Wasserstoff-Eliminierung der Ethyl- 
gruppe, formal nach G1. (3 b). Therrnisch verlauft die P-Eli- 
minierungsreaktion hoherer Alkyllithium-Verbindungen zu 
Lithiumhydrid und einem a-Olefin erst bei 100"C'6). 

(LiC2HS)2Ni(C2H4) + 2COT-+Li2COT + 1/2(Ni.COT), 
2a,b + CzH4 + C.310 (3  a) 

2a: 117% 18% 
2b145?'0 22% 

(LiC2H5)Ni(C2H4)? + 2COT-LiCOTR + 1/2(Ni.COT)? 
3a,b + 3C2H4 (3b) 

93% 
(COTR = Cyclooctatrienyl) 

Wie anhand der partiell deuterierten Verbindungen [D1& 
2a und [Ds]-3a NMR-spektroskopisch uberpruft wurde, er- 
folgen Austauschprozesse zwischen Ethyl-Gruppen und 
Ethen-Liganden durch Wasserstoffubertragung entgegen 
fruherer Annahrne6) fur 2a, b unterhalb der Stabilitatsgrenze 
von -10°C nicht, fur 3a,b erst bei O'C (s.u.). 

( E ~ ? O ) ~ ( L ~ C ~ D S ) ? N ~ ( C ~ H ~ )  (PM DTA)(LiC2DS)Ni(CZH4)2 

CQOI-~ a [Ds]-3a 

Fur hohere Alkyllithium-Verbindungen LiR (R = n- 
C3H7, n-C4H9) lassen sich (LiR)>Ni-Komplexe auch mit 
PMDTA als Donorligand und in Gegenwart eines Uber- 
schusses Ethen erhalten. Als Produkt der Urnsetzung von 
Ni(C2H4)3 rnit der zweirnolaren Menge Li-n-C3H7 oder Li- 
n-C4H9 in Ether/PMDTA unterhalb - 20°C kristallisieren 
gelbe Verbindungen (PMDTA),(LiR),Ni(C,H& [R = n- 
C3H7 (5), n-C4H9 (6)]; in diesen sind neben den beiden LiR- 
Molekulen zwei Ethen-Liganden am Nickel(0) gebunden. 
Mit iiquimolaren Mengen LiR entstehen unter sonst glei- 
chen Bedingungen die zu l a ,  3a analogen Verbindungen 
(PMDTA)(LiR)Ni(C,H,), [R = n-C,H7 (7a), n-C4H9 (8a); G1. 
(4a,4b)]. Im Unterschied zu 7a, 8a zersetzen sich mit 
TMEDA nach G1. (4c) anfallende gelbe Niederschlage der 
wahrscheinlichen Zusarnrnensetzung [Li(TMEDA),] +[R - 
Ni(C2H4)2] [R = n-C3H7 (7 b), n-C4H9 (8 b)] bei Versuchen 
ihrer Isolierung schon unterhalb - 60 'C. 

Einer der beiden (PMDTA)LiR-Liganden in 5 und 6 wird 
offenbar nur lose gebunden. So dissoziieren 5 und 6 in Lo- 
sung laut 'H-NMR-Spektren ([Ds]THF, [Ds]Toluol, 
- 30°C) in 7a bzw. 8a und freies (PMDTA)(LiR) [Gl. (4d)l. 
Irn Festzustand sind 5, 6, 7a und 8a bis 20°C stabil. Bei der 
Urnsetzung von festem oder'gelostem 7a und 8a mit COT 
werden neben zwei Aquivalenten Ethen Propen (79%) bzw. 
1-Buten (66%) freigesetzt; festes 5 und 6 bilden mit COT 
zudem Propan bzw. Butan. 

Zum ,,Nickel-Effekt" 
Irn Jahre 1953 beobachteten Ziegler und Holzkamp, daI3 

die ,,Aufbaureaktion" j 7 . I 8 )  von Triethylaluminium mit Ethen 

(4 4 
(PMDTA)Li-R 

% Ether. -3OOC 

5 : R = n - C 3 H ,  

& - N i ~ y  + 2 (PMDTA)LiR - C Z H ,  

(PMDTA)Li- R 
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(lOO°C, 100 atm) zu langkettigen Trialkylaluminium-Ver- 
bindungen und a-Olefinen in Gegenwart von ,,Bruchteilen 
eines Promille kolloidalen Nickels" 19aJ in eine Dimerisation 
des Ethens zu 1-Buten umgelenkt wird 19). Diese ,,nickelka- 
talysierte Verdrangungsreaktion"19d) ist aufgrund der zu- 
nachst unbekannten Wirkungsweise des Nickels ,,Nickel- 
Effekt"19b) genannt worden. Eine Klarung des Mechanis- 
mm7) war nach der Synthese von Tris(ethen)nickel(O)") mog- 
lich: Danach kommt es in homogener Phase zwischen einem 
Ethen-haltigen Nickel(0)-Komplex und dem Trialkylalumi- 
nium zur Ausbildung von Mehrzentrenbindungen, in denen 
die a-C-Atome des Trialkylaluminiums die Nickel- und Alu- 
miniumatome verbrucken. In einer derartigen Anordnung 
,,sind die C-Atome der komplex gebundenen Doppelbin- 
dung des Olefins sowie ein P-H-Atom der Alkylgruppe und 
das Al-Atom einander so nahe, daL3 eine Umordnung der 
Bindungen irn Sinne einer elektrocyclischen Reaktion mog- 
lich sein sollte" (Abb. 2)7a). 

Abb. 2. Vorgeschlagene intermediare Vor- und Produkt-Komplexe 
des Nickel(0)-katalysicrten Alkyl/Alken-Austausches zwischen Tri- 

alkylaluminium-Verbindungen und Ethen (,,Nickel-Effekt") 

Fuhrt man den Gleichungen (4a -c) entsprechende Um- 
setzungen von Tris(ethen)nickel(O) rnit Propyl- oder Butyl- 
lithium bei O'C durch, so erhalt man unter Freisetzung von 
Propen bzw. 1-Buten die Ethyllithium-Komplexe 3a und 3b. 
Offensichtlich findet auch hier im Sinne des ,,Nickel-Effekts" 
ein Alkyl/Alken-Austausch infolge Wasserstoffubertragung 
statt [GI. (5)]. Daneben lassen sich in den Reaktionslosun- 
gen Propan bzw. Butan nachweisen, deren Bildung rnit der 
Protonenabstraktion der Alkyllithium-Verbindung vom 
freigesetzten Alken erklarbar ist'@. Fur die in Ether, T H F  
oder aromatischen Losungsmitteln (Benzol, Toluol) gleich 
ablaufenden Reaktionen konnte das Losungsmittel als Was- 
serstoffquelle rnit Hilfe von [DJTHF bzw. [D,]Benzol aus- 
geschlossen werden. 

Die Strukturmerkmale der fur den Mechanismus des 
,,Nickel-Effekts" postulierten Vor- und Produkt-Komplexe 
(Abb. 2), narnlich die Koordination von Ethen und dem a- 
C-Atom einer Alkylhauptgruppenmetall-Verbindung am 
Nickel(0) bei gleichzeitiger Wechselwirkung des Hauptgrup- 
penmetalls rnit dem Ethen-Liganden, wurden in einer Ront- 
genstrukturanalyse fur (PMDTA)(LiCH,)Ni(C,H,)Z ( l a )  
nachgewiesen 3). Fur die Komplexe der hoheren Alkylli- 
thium-Verbindungen (PMDTA)(LiR)Ni(C,H,), [R = C2H5 
(3a), n-C3H7 (7a), n-C4H9 @a)] ist ein ahnlicher Aufbau an- 
zunehmen. 3a, 7 a  und 8 a  boten deshalb erstmals die Mog- 

(PMDTA)(LiC2Hs)Ni(C2H4), + R(-H) 

':/ Ether 

Ni(C,H,), + LiR (5) 

[Li(TMEDA),]+[C,H,Ni(C,H,),]- + R(-H) 

3b 

R = n-C3H,, n-C4H9 

lichkeit, den Ablauf des ,,Nickel-Effekts" an definierten, iso- 
lierbaren Vorkomplexen zu studieren. 

Zwischen A1(C2H5), und Ni(C2D4)3, die bei -50°C un- 
verandert nebeneinander vorliegen, tritt beim Erwarmen auf 
0°C eine statistische H/D-Verteilung ein7). In Analogie 
hierzu wurde fur das als Feststoff sowie in Losung unterhalb 
- 20°C eindeutig charakterisierte (PMDTA)(LiC2D5)Ni- 
(C2H4)2 ([D5]-3a) beim Erwarmen seiner Losungen in T H F  
oder Toluol auf 0°C im Verlauf von 30 min ein H/D-Aus- 
tausch zwischen Ethylgruppe und Ethen-Liganden NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen. Dieser Austausch kann un- 
ter Berucksichtigung einer in Tetrahydrofuran erfolgenden 
Ionendissoziation im Sinne einer Hydridubertragung in ei- 
nem Bis(ethen)ethylniccolat(O)-Anion beschrieben werden 
(Abb. 3). 

Eine intermediar eventuell auftretende [H - Ni(CZHj)j I-Spezies 
konnte nicht nachgewiesen werden. So lie13 sich 3b nicht mit 
Ni(C2H4)3 unter a-Eliminierung von Ethen in den relativ bestan- 
digen, schwerloslichen Hydrid-Komplex [Li(TMEDA)2]+[(CzH4)2- 
Ni - H -Ni(C2H4)2]- uberfuhren. Andererseits wird 3b aus die- 
sem Zweikern-Komplex durch Abfangen eines Nickelatoms rnit 
COD bei -40°C erhalten; die dabei formal verbleibende Ni-H- 
Bindung ware demnach aktiv fur eine Insertion von Ethen2". Auch 
fur Lithiumhydrid, das sich unkatalysiert vermutlich aufgrund sei- 
ner Schwerloslichkeit nicht an Ethen anlagert kann cine solche 
Reaktion durch Nickel(0) unter milden Bedingungen ausgelost wer- 
den. So verlauft die Reaktion nach GI. (Id) uber eine isolierbare 
Zwischenverbindung (LiH)2Ni(COD)l.s9~10), aus der sich rnit Ethen 
3b und gelostes Ethyllithium durch eine bei -3O.T ablaufende 
,,Hydrolithiierung" ergeben. Die genannten Li thiumhydrid-verbin- 
dungen von Nickel(0) verhalten sich damit ahnlich dem System 
(C2HS)2AIH/Ni(COD)2"a' bzw. (C2H5)2A1H/Ni(CzH4)321b1, fur das 
eine A1 -H-Addition an die olefinischen Doppelbindungen bei 0 
bzw. -78'C eintritt, wahrend die unkatalysierte Addition an COD 
wie die an Cyclohexen '*I erst bei 70- 80°C ablauft Is'. 

(PMDTA)(Li-n-C3H7)Ni(C2H4), (7a) und (PMDTA)(Li-g- 
C4H9)Ni(C2H4), (8a), die sich in Ether oder Toluol unterhalb 

Abb. 3. Hydridubertragung im Bis(ethen)ethylniccoI;it(0)-Anio!i 
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- 20°C unverandert losen, unterliegen beim Erwarmen ihrer 
Losungen auf 0°C einem vermutlich intramolekularen Al- 
kyl/Alken-Austausch, wobei wenig bestandige Ethyllithium- 
Komplexe von Nickel(0) rnit Ethen und Propen bzw. I-Bu- 
ten als Liganden entstehen ('H-NMR-Nachweis; Abb. 4). 
Setzt man den Proben Ethen zu, so gehen 7a und 8a bei 
0°C unter Freisetzung von Propen bzw. I-Buten (neben ge- 
ringen Mengen Propan bzw. Butan) glatt in den Ethylli- 
thium-Komplex 3a uber. 5 und 6, die in Losung nach G1. 
(4d) dissoziiert vorliegen, liefern bei 0°C rnit Ethen ebenso 
3a und zusatzlich ein Aquivalent gelostes Ethyllithium sowie 
entsprechende Mengen an C3- bzw. Cp-Alkenen und Alka- 
nen, so daB der ,,Nickel-Effekt" auch fur Alkyllithium-Ver- 
bindungen katalytisch ablauft. Die Reaktionen sind unab- 
hangig vom Losungsmittel, wahrend die ,,nickelkatalysierte 
Verdrangungsreaktion" von Trialkylaluminium-Verbin- 
dungen bei Solvatbildung rnit Ether ausbleibt. 

H 

Abb. 4. Mechanismus des Alkyl/Alken-Austausches in den isolier- 
baren Komplexen (PMDTA)(Li-n-C3H7)Ni(C2H4)2 (7a) und 

( P M D T A ) ( L ~ - ~ I - C ~ H ~ ) N ~ ( C ~ H ~ ) ~  (8a) 

Demzufolge laBt  sich der vorgeschlagene Mechanismus 
des ,,Ni~kel-Effekts''~) im Sinne einer Komplexbildung der 
Trialkylaluminium-Verbindungen rnit Nickel(0) durch Mo- 
dell-Komplexe erharten, die rnit Alkyllithium-Verbindungen 
isolierbar sind und die in Aufbau und Verhalten den zen- 
tralen Reaktionsschritt widerspiegeln. 

Wir danken Frau A. Manhart fur ihre experimentelle Mithilfe 
sowie den Herren Priv. Doz. Dr. R. Benn und Dr. R. Mynott fur 
die NMR-spektroskopischen Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsbedingungen waren wie angegeben '). Die Herstellung von 

Ni(CDT)I2), Ni(C2H4)311', LiC2H522a) (sublimiert), Li-n-C3H722b) (in 
Pentan) und Li2C4H822" (in Ether) erfolgte nach Literaturvorschrif- 
ten. Li-n-C4H9 wurde als Losung in Hexan handelsiiblich eingesetzt. 
- 'H-NMR-Spektren: Bruker W P  80, WH 270 FT, WH 400. - 
"C-NMR-Spektren: Varian XL 100 A FT; Bruker WM 300. - 
Elementaranalysen von Ni und Li durch Rontgenfluoreszenz bzw. 
Atomabsorption. 

(Et20)2(LiC2H5)2Ni(C2H4) (2a)": Eine aus 2.33 g (10.0 mmol 
Ni) 95proz. Ni(CDT) und Ethen in 60 ml Pentan hergestellte gelbe 
Losung von Ni(C2H4)) wird bei -60°C rnit einer Losung von 750 
mg (21.1 mmol) Ethyllithium in 10 ml Ether versetzt. Aus der klaren 
orangefarbenen Reaktionslosung scheiden sich nach kurzer Zeit 
feine hellgelbe Kristalle von 2a ab. Der Niederschlag wird durch 
Filtrieren uber eine Kuhlmantelfritte isoliert, zweimal mit kaltem 
Pentan gewaschen und im Hochvakuum 1 h bei - 78°C getrocknet. 
Der getrocknete Komplex enthalt 1.2- 1.7 Molekiile Ether. Ausb. 

1.97 g (fur 1.67 Et20/Ni; 70%). - Im Festzustand und in Losung 
(Ether, THF) zersetzt sich 2a a b  - 20°C langsam unter Rotfarbung. 
'H- und "C-NMR-Daten siehe Text. 

C14H34Li2Ni02 (307.0);fiir 1.67 Et20/Ni: Ber. Li 4.92 Ni 20.80 
Gef. Li 4.87 Ni 20.96 

fur 1 .20Et20/Ni: Ber. Li 5.60 Ni 23.70 
Gef. Li 5.53 Ni 23.66 

Umsetzung von 2a mit COT: Bei der Umsetzung von 649.2 mg 
(2.32 mmol Ni) Substanz mit COT wurden 2.72 mmol Ethen (1.17 
C2H4/Ni), 0.24 mmol Ethan (0.10 C2H6/Ni) und 0.41 mmol Butan 
(0.18 C4HIO/Ni) freigesetzt. 

(TMEDA)2(LiC2HS)2Ni(C2H4) (2b): Der wie oben beschrieben 
von der Mutterlauge durch Filtrieren abgetrennte und mit Pentan 
gewaschene Niederschlag von t a  wird auf der Kiihlmantelfritte bei 
-60°C mit einer Pentan/TMEDA-Mischung digeriert. Das Lo- 
sungsmittel wird abgedriickt, der Niederschlag zweimal rnit kaltem 
Pentan gewaschen und im olpumpenvak. 1 h bei -50°C getrock- 
net. Ausb. 2.35 g (60%). Die Substanz ist bei 20°C kurze Zeit stabil 
und in kaltem Ether, T H F  oder Toluol sehr gut loslich. 'H- und 
I3C-NMR-Daten siehe Text. - Alle Analysenwerte wurden 4% zu 
niedrig gefunden, vermutlich infolge von Sauerstoffaufnahme beim 
Wagevorgang. 

C18H46Li2N4Ni (391.2) 
Ber. C 55.27 H 11.85 Li 3.55 N 14.32 Ni 15.01 
Gef. C 53.20 H 10.93 Li 3.45 N 13.80 Ni 14.41 

( P M D T A ) ( L i C 2 H S ) N i ( C 2 H 4 / 2  (3a): Zu einer aus 2.33 g (10.0 
mmol Ni) 95proz. Ni(CDT) und Ethen in 20 ml Ether hergestellten 
Losung von Ni(C2H4)' werden bei -20°C 360 mg (10.0 mmol) LiEt 
in 10 ml Ether sowie 5 ml PMDTA gegeben. Nach Filtrieren iiber 
eine Kiihlmantelfritte kristallisieren aus der tiefgelben Reaktions- 
losung bei -78°C im Verlauf mehrerer Tage hellgelbe biindelartig 
verwachsene Stabchen, die man nach Entfernen der Mutterlauge 
zweimal mit kaltem Pentan wascht und bei -10°C im olpumpen- 
vak. trocknet. Ausb. 2.40 g (74%). 3a ist in kaltem T H F  und Toluol 
gut Ioslich. - 80-MHz-'H-NMR ([D8]THF, -20°C): 6 = 1.67 (s, 
C2H4), 1.30 (t, CH3), 0.65 (q, NiCH2); ([D~]Toluol, -20°C): 6 = 
2.32 (s, C2H4), 1.53 (t, CH3), 0.63 (q, NiCH2). 

ClSH36LiN3Ni (324.1) Ber. Li 2.14 Ni 18.11 
Gef. Li 2.3 Ni 17.8 

Urnsetzung uon 3a mit COT: Beim Versetzen von 715 mg (2.21 
mmol) Substanz in 5 ml Toluol rnit COT entstanden 6.17 mmol 
Ethen (2.8 C2H4/Ni). 

[Li(TMEDA)2]'[C2HSNi(C2H4)2]- (3b)": Ansatz wie oben fur 
3a, jedoch in 50 ml Ether unter Zusatz von 5 ml TMEDA. Eventuell 
ausfallendes Produkt kann bei 20°C gelost werden. Unterhalb 0°C 
kristallisieren groDe gelbe Kuben, die man nach Abtrennen der 
Mutterlauge zweimal mit kaltem Ether wascht und im olpumpen- 
vak. bei 0°C trocknet. Ausb. 3.55 g (93%). - 'H-NMR-Daten 
([D8]THF) wie in Lit.') und fur 3a angegeben. - 25.2-MHz-I'C- 

3.1 (t, NiCH2). 
NMR ([DsITHF, -8OOC): 6 = 45.2, 38.4 (t, C2H4), 21.1 (q, CH3), 

ClsH4'LiN4Ni (382.2) Ber. Li 1.81 Ni 15.32 
Gel. Li 1.9 Ni 15.4 

Synthese uon 3a und 3b mit Li-n-C3H7 oder Li-n-C4H9: Reak- 
tionsdurchfiihrung wie fur 3a bzw. 3b oben beschrieben, jedoch 
unter Einsatz von Li-n-C3H7 oder Li-n-C4H9 anstelle von Ethylli- 
thium. Durch Erwarmen auf 0°C erfolgt eine vollstandige Umset- 
zung. Aufarbeitung und Ausbeuten wie angegeben; es lagen kor- 
rekte Elementaranalysen (Li, Ni) sowie iibereinstimmende 'H- 
NMR-Spektren vor. 
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(Et20J2(C4H802) (Li2C4H8)Ni(C2H4) (4): Eine aus 2.33 g (10.0 
mmol Ni) 95proz. Ni(CDT) und Ethen in 50 ml Ether hergestellte 
Losung von Ni(C2H4)] wird bei -30°C mit einer etherischen Lo- 
sung von ca. 10 mmol LizC4H8 versetzt, die zuvor aus C4H8Br2 und 
Lithium erhalten wurde. Mit 4 ml Dioxan wird blaDgelbes 
(C4H802)LiBr ausgefallt; nach Zugabe von 30 ml Pentan werden 
der Niederschlag und iiberschiissiges Lithium durch Filtrieren iiber 
eine D4-Kiihlmantelfritte abgetrennt. Aus dem gelben Filtrat fallen 
bei -78°C langsam kine gelbe Kristalle aus, die man rnit einem 
Kapillarheber von der Mutterlauge befreit, zweimal mit kaltem 
Pentan wascht und bei -30°C im 8lpumpenvak. trocknet. Ausb. 
1.1 g (28%). Die Substanz ist mehrere Tage bei 20°C bestandig. - 
80-MHz-'H-NMR ([D,]THF, -1O'C): 6 = 1.44 (m, CH2CH2Ni), 
-0.22 (m, CH2Ni), -0.79 (s, C2H4). 

C,8H40Li2Ni04 (393.1) Ber. Li 3.53 Ni 14.93 
Gef. Li 3.6 Ni 14.9 

(PMDTA)2(Li-n-C3H7)2Ni(C2H4)2 (5): Eine aus 2.33 g (10.0 
mmol Ni) 95proz. Ni(CDT) und Ethen in 40 ml Ether hergestellte 
Losung von Ni(C2H4), wird bei - 50°C rnit 20.0 mmol Li-n-ClH7 
versetzt. Die Reaktionsmischung wird durch Filtrieren iiber eine 
Kiihlmantelfritte von schwerloslichen Verunreinigungen befreit. 
Zugabe von 5 ml PMDTA in 10 ml Ether fiihrt zur Abscheidung 
eines gelben, feinkristallinen Niederschlags, den man nach 1 h bei 
- 78°C iiber eine D3-Kiihlmantelfritte abliltriert, zweimal rnit 
kaltem Ether wascht und bei -3O'C im 6lpumpenvak. trocknet. 
Ausb. 4.75 g (85Y0). Festes 5 ist kurze Zeit bei 20°C stabil und 
zersetzt sich dann zu einem 81. Die Substanz lost sich gut in kaltem 
T H F  oder Toluol, dissoziiert dabei jedoch in 7a und Propyllithium. 
'H-NMR-Daten sowie thermische Umwandlung bei O'C wie fur 
7a angegeben. 

C&,&i2N6Ni (561.5) Ber. Li 2.47 Ni 10.46 
Gef. Li 2.5 Ni 10.5 

Umsetzung von 5 rnit COT: Bei der Umsetzung von 1.20 g (2.14 
mmol) 5 als Festsubstanz rnit 5 ml COT IieDen sich neben der 
erwarteten Menge Ethen (4.21 mmol bzw. 1.97 C2H4/Ni) 1.87 mmol 
Propen (0.87 C,H6/Ni) und 1.05 mmol Propan (0.49 C,H,/Ni) nach- 
weisen. 

(PMDTA)2(Li-n-C4H9)2Ni(C2H4)z (6): Reaktionsdurchfiihrung 
wie fur 5, jedoch mit 20.0 mmol Li-n-C4H9 anstelle von LiC3H7. 
Ausb. 4.6 g (78%). Die Festsubstanz zerlauft bei 20 'C  zu einem 81. 
Durch Protolyse mit einem Alkohol wurde der PMDTA-Ligand 
quantitativ freigesetzt und gaschrornatographisch bestimmt. Die 
Substanz lost sich gut in kaltem T H F  oder Toluol, dissoziiert dabei 
jedoch in 8a und Butyllithium. 'H-NMR-Daten sowie thermische 
Umwandlung bei 0°C wie fur 8a. 

CloH72LizN6Ni (589.5) Ber. Li 2.35 Ni 9.96 
Gef. Li 2.4 Ni 9.5 

Umsetzung von 6 mit COT: 1.605 g (2.72 mmol) 6 setzten rnit 
COT 4.78 mmol Ethen (1.76 C2H4/Ni) sowie 1.36 mmol 1-Buten 
(0.50 C4Hs/Ni) und 1.84 mmol Butan (0.68 C4H10/Ni) frei. 

(PMDTA) (Li-n-ClH7) Ni(C2H4j2 (7a): Reaktionsdurchfiihrung 
wie fur 3a angegeben, jedoch mit 10.0 mmol Li-n-ClH7 anstelle von 
LiC2HS und bei -40°C. Aus dem gelbbraunen Filtrat scheiden sich 
unterhalb - 50°C langsam verwachsene blal3gelbe Kristalle ab, die 
wie beschrieben isoliert und bei -30°C getrocknet werden. Ausb. 
3.1 g (92%). Festes 7a zersetzt sich bei 20'C; in Losung (THF, 
Toluol) wandelt es sich bei 0°C in Gegenwart von Ethen in den 
Ethyllithium-Komplex 3a urn. - 270-MHz-'H-NMR ([DJTHF, 
-100OC): 6 = 1.67, 1.53 (C2H4), 1.28 (m, CH2CH2CH3), 0.88 (t, 
CHI), 0.70 (t. NiCH2). - 80-MHz-'H-NMR ([D,]Toluol, -20°C): 

6 = 2.34 (C2H4), 1.38 (t, CHJ, 0.62 (t, NiCH2), CHzCH2CHl-Signal 
iiberlagert. 

C16H18LiNlNi (338.2) Ber. Li 2.05 Ni 17.36 
Gef. Li 2.3 Ni 17.4 

Umsetzung uon 7a mit COT: 1.29 g (3.81 mmol) 7a ergaben bei 
der Umsetzung rnit 5 ml COT 7.81 mmol Ethen (2.05 C2H4/Ni) 
sowie 3.02 mmol Propen (0.79 ClH6/Ni). 

(PMDTA) (Li-n-C4H9) Ni(C2H4), (8a): Reaktionsdurchfiihrung 
wie fur 3a angegeben, jedoch rnit 10.0 mmol Li-n-C4H9 anstelle von 
LiC2HS und bei -40°C. Unterhalb -50°C bilden sich groDe, blaD- 
gelbe Kristalle, die man wie beschrieben isoliert und bei -30°C 
trocknet. Ausb. 3.2 g (91y0). Festes 8a zersetzt sich langsam bei 
20'C; in Losung (THF, Toluol) wandelt es sich bei 0°C in Gegen- 
wart von Ethen in den Ethyllithiurn-Komplex 3a um. - 80-MHz- 

(t, NiCH2); ([D8]Toluol, -30°C): 6 = 2.44 (czH4), 1.27 (t, CHI), 
0.63 (1, NiCH2); andere Butyl-Signale iiberlagert. 

'H-NMR ([DSITHF, -40°C): 6 = 1.62 (C2H4), 0.80 (t, CHI), 0.67 

CI,H40LiN3Ni (352.2) Ber. Li 1.97 Ni 16.67 
Gef. Li 1.9 Ni 16.6 

Umsetzung von 8a mit COT: Aus 755.25 mg (2.14 mmol) 8a 
wurden rnit COT 4.63 mmol Ethen (2.16 C2H4/Ni) sowie 1.42 mmol 
1-Buten (0.66 C4Hs/Ni) freigesetzt. 

CAS-Registry-Nummern 
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