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CpNiR(n%-CH,=CH,)-Komplexe 1—13 reagieren mit Insertion
des koordinierten Ethylens in die R —Ni-Bindung. Bei R = Ph
(5) und p-C¢H X [X = Me (6), CMe; (7), SiMe; (8), OMe (9), F
(11), Ct (12), Bt (13)] lassen sich zwischen —50 und —10°C die
primiren Reaktionsprodukte D durch Komplexierung an Ethylen
z.B. als CpNi(p-CH,CH,C,H.X)}n>-CH,=CH,), 22 bzw. 23, oder
mit [D,]Ethylen als 24 abfangen. Bei Abwesenheit iiberschiissigen
Ethylens lagern sie sich in die (1,2,7-n*Benzy)NiCp-Komplexe
14—21 um. Verglichen mit der CpNiPh-Verbindung 5 beschleu-
nigen Donorsubstituenten und verzogern Akzeptorgruppen in p-
Ph-Stellung die Insertion komplexierten Ethylens. Entsprechende
Cp*Ni( p-CsHsX)¥n?-CH, = CH;)-Komplexe. 25—27 sind weniger
reaktiv und bilden erst bei um ca. 30°C hoherer Temp. mit iiber-
schiissigem Ethylen die Ethylen-Komplexe der Insertionspro-
dukte. Aus den n’-Butadien-Verbindungen CpNiR(1-2-n*
‘CH,=CHCH=CH,) [R = Ph (31), p-CiHMe (32), p-C:H.CMe;
(33)] werden bereits oberhalb —60°C durch Insertion der koor-
dinierten C=C-Bindung die anti-(1-Benzyl-n*-ally)NiCp-Kom-
plexe 35b—37b erhalten, die sich bei 60°C in die thermodyna-
misch stabileren syn-lsomeren a umlagern. Die Reaktionsfahig-
keit der Cp(organyl)Ni(n*olefin}-Komplexe zur Olefin-Inser-
tion in die Organyli—Ni-Bindung sinkt in der Reihe: Cp-Ni-
(p-CsHiX)butadien) > CpNi(p-CeHXXC,Hy) - > Cp*Ni(p-
C¢H,XXC.H,) > CpNi(alkyl(C,H,) (alkyl = Me, Et > Pr, Bu).

Die Verlingerung einer an Metall gebundenen Alkylkette
durch Insertion komplexierten Alkens in die Alkyl — Metall-
Bindung wird als einer der Elementarschritte bei durch Or-
ganylmetall katalysierten Di-, Oligo- oder Polymerisationen
von Olefinen angenommen'~. Zur Insertion (Schema 1,
Weg b} alternative Wege sind Reaktionsfolgen von o-H-
Eliminierung des Alkylmetalls zum Hydridometallcarben,
Bildung eines Metallacyclobutans mit Olefin und reduktive
Spaltung einer M —C-Bindung (Schema 1, Weg a)*” oder
oxidative Kupplung von zwei komplexierten Olefin-Ein-
heiten zum Metallacyclopentan und B-H-Ubertragung von
der an Metall gebundenen Alkyl-Gruppe unter Spaltung ei-
ner M — C-Bindung im Metalla-Cyclus (Schema 1, Weg c)®.

Beziiglich der Insertion von komplexiertem Olefin in die
Organyl— Metall-Bindung definierter Komplexe zu gut
charakterisierten metallorganischen Produkten fehlten bis-
her geeignete reaktive Modellkomplexe® ',

McClure und Barnett'® hatten schon friiher beobach-
tet, daB (n’-Cyclopentadienyl)(n-cyclopentenyl)nickel bei
145—150"C katalytisch Ethylen in ein Gemisch von haupt-
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Insertion of Coordinated Olefins into the Organyl — Metal Bond of
CpNi(organyl)(n’-olefin) Complexes

The CpNiR(n%-CH;=CH,) complexes 113 react with insertion
of the coordinated ethylene into the Ni—R bond. In the cases
where R = Ph (5) and p-C¢H X [X = Me (6), CMe; (7), SiMe;
(8), OMe (9), F (11), Cl(12), Br (13)], the primary reaction products
D can be trapped at —50 to —10°C by complexation to ethylene,
to give, e.g., CpNi( p-CH,CH,C¢H.X)n %.CH,=CH,), 22 and 23
or to [D.Jethylene to give 24. Rearrangement to the (1,2,7-1-
benzyl)NiCp complexes 14—21 occurs in the absence of excess
ethylene. The rate of insertion of the complexed ethylene increases
(relative to the CpNiPh compound 5) in the presence of donor
substituents in the p-Ph position and decreases in the presence of
acceptor groups. The complexes Cp*Ni( p-CsHaX){n™-CH;=CH,)
25—27 are less reactive; they require temperatures ca. 30°C higher
than their Cp analogues to form the ethylene complexes of their
insertion products. The n>-butadiene compounds CpNiR(1-2-
n%-CH,=CHCH=CH; [R = Ph (31), p-CiHMe (32), p-
C,H.CMe, (33)] react above —60°C with insertion of the coor-
dinated C=C bond to give the anti-(1-benzyl-n*-allyl)NiCp com- .
pounds 35b—37b, and these rearrange at 60°C to the thermo-
dynamically more stable syn isomers a. The reactivity of the
Cp(organyl)Ni(n?-olefin) complexes with respect to olefin inser-
tion into the organyl—Ni bond decreases in the order: CpNi-
(p-CoH.X)butadiene) > CpNi(p-C(HXXC,Hsy) > Cp*Ni(p-
C¢H XXC,Hs) > CpNi(alkyl)C.H,) (alkyl = Me, Et > Pr, Bu).

Schema 1 $H3
CH
(a) + CH
———>  HM=CHCH; —>*> HM< >CH2
CH,
s
T —
MEL + Cfs MM, NP
V4 CH,
H,oC
- CoH,
CH
"N NS
© /“CH, CH,
o> HateH, M —> H3CCH, M ek
2Ha / 2 o2
H,C CH,

sichlich 1-Buten neben 2-Buten und n-Hexenen umwan-
delt und als katalytisch aktive Spezies CpNi(ethyl)n’
CH,=CH,) angenommen. Wir haben kiirzlich diese Ver-
bindung 2 und andere analoge CpNi(organyl)(n*-olefin)-
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Komplexe'"'*~'® durch Umsetzung von Nickelocen mit Or-
ganyllithium und Olefin dargestellt und vollstindig charak-
terisiert. In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Ole-
fin-Insertion bei diesen Komplexen.

Ethylen-Insertion bei CpNi(alkyl)(n*-CH,=CH,)-Komplexen

Die CpNi(alkyl)(n’>-CH,=CH,)-Komplexe sind i.allg.
kurzzeitig bei 20°C haltbar'®, bei lingerem Stehen oder hé-
heren Temp. zerfallen sie als Folge der Abspaltung des kom-
plexierten Ethylens'®. Daher erhéht sich ihre Stabilitit
durch Anwesenheit iiberschiissigen Ethylens. So 140t sich
der entsprechende Ethylnickel-Komplex 2 in mit Ethylen
gesdttigter [Dy]THF-L3sung bei 20°C 7 d unverdndert hal-
ten. Erhoht man den Ethylendruck auf ca. 40 bar, werden
in 48 h 16 mol-% der entsprechenden Butylnickel-Verbin-
dung 4 gebildet (Schema 2). Der Methylnickel-Komplex 1
verhalt sich dhnlich und bildet bei gleichen Bedingungen 15
mol-% der Propylnickel-Verbindung 3. Bei 3 und 4 ist da-
gegen bei 20°C (48 h) mit Ethylen (40 bar) keine Reaktion
zu Nickel-Komplexen mit Pentyl- oder Hexyl-Resten be-
obachtbar ('"H-NMR). Hierzu benétigt man mindestens
40°C. 3 reagiert dann in 48 h mit Ethylen (40 bar) zu einem
Gemisch von CpNi(alkyl)(n*-CH,=CH,)-Komplexen mit
gerad- und ungeradzahligen Alkyl-Gruppen (alkyl = ethyl,
butyl, hexyl und propyl, pentyl, heptyl), die im Massenspek-
trum durch ihre relativ intensiven (M* — C,H,)-Fragmente
nachgewiesen wurden. Die Reihe der Verbindungen mit ge-
radzahligen Alkyl-Resten entsteht wahrscheinlich aus den
Propyl-, Pentyl- bzw. Heptylnickel-Verbindungen durch
cine Reaktionsfolge von B-H-Eliminierung aus A oder B (R
= Me) zum Hydrid C und dessen Reaktion mit Ethylen zu
2. Bei 120°C katalysiert 2 die Dimerisierung von Ethylen zu
1-Buten'®. In geringem Ausmal entstehen 2-Buten und
héhere Oligomere des Ethylens.

Schema 2
R CH,CH,R
+ CoH, vz
CpNi\cH2 —> [CPNiCH,CH,R] — 2> CpNi\CH2
L, b
1.2 2 3,4 2

; |

[CPNiI(CH,)4R]

1, 3| Me
2, 4| Et B
- H,C=CHR - HC=CH(CHz),R + Gty
+CH, (CH2)AR
2 <«——— [CpNiH] CpNi cH,
(o}
CH,

Ethylen-Insertion bei CpNi(aryl)(n*-CH,=CH,)-Komplexen

Anders als die vorher besprochenen Alkylnickel-Kom-
plexe 2—4 verhilt sich CpNiPh(n>-CH, = CH.) (5). Die zwi-
schen —78 und —50°C isolierbare Verbindung reagiert be-
reits zwischen — 50 und —30°C langsam mit Ethylen zu D,
das sich in Gegenwart iiberschiissigen Ethylens als 22'¢ ab-
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fangen laBt; s. Schema 3. Wir haben jetzt eine Reihe ana-
loger, jedoch in p-Stellung substituierter CpNi(aryl)(n?-
CH,=CH,)-Komplexe 6—13 aus Nickelocen, p-substitu-
iertem Aryllithium und Ethylen zwischen —78 und —50°C
hergestellt (Schema 3). Sie verhalten sich beziiglich der Wei-
terreaktion mit Ethylen dhnlich wie 5. So bildet beispiels-
weise die p-Trimethylsilylphenyl-Verbindung 8 bei —40°C
mit Ethylen in 24 h quantitativ den entsprechenden 2-Aryl-
ethylnickel-Komplex 23. Weder bei 22 noch bei 23 wird
unter diesen Bedingungen eine Weiterreaktion mit Ethylen
beobachtet, da offensichtlich die entstandene prim.-Al-
kyl—Ni-Bindung wesentlich weniger reaktiv als die
Aryl—Ni-Bindung in den Ausgangskomplexen § bzw. 8 ist.

Schema 3

'@R + H,C=CH, —) CpNi CH,
N

CpoNi + Li
CH
R | R 2543
5, 14 | H 10 NMe,
6,15 | Me 11,19 | F
7.16 | CMe; 12, 20 | CI
8,17 | SiMe; 13, 21 CPN@HZ“Z‘@' ]
9, 18 | OMe
/ xxzc X,
CH,
(. Py CH CH2
CpNn?' . < [CpN‘\ﬁHZ:] Cle\ﬁ)(2
= CH cx,
p-CeH R

14-21 E

Fiir die Bildung von 22 und 23 aus 5 bzw. 8 schieden die
Reaktionswege (a) (Schema 1) wegen Fehlens eines a-H-
Atoms im Organyl-Rest der Ausgangskomplexe und (c) auf-
grund der Art der Reaktionsprodukte aus. Da die Reak-
tionen jedoch in Gegenwart iiberschiissigen Ethylens durch-
gefiihrt wurden, blieb die Frage offen, ob komplexiertes
Ethylen in 5§ oder 8 in die Aryl — Ni-Bindung insertiert und
das im UberschuB vorhandene Ethylen die Zwischenstufe D
durch Koordination zu 22 oder 23 stabilisiert, oder ob dieses
Ethylen — nach Besetzung einer weiteren Koordinations-
stelle am Ni zu einer reaktiven Zwischenstufe — in die
Aryl—Ni-Bindung insertiert. Wir haben daraufhin 8 bei
20°C im Autoklaven mit [D,]Ethylen umgesetzt und aus-
schlieBlich Komplex 24 mit in die Aryl— Ni-Bindung inser-
tiertem Ethylen und koordiniertem [D,]Ethylen erhalten.

Im 'H-NMR-Spektrum von 24 fehlen im Vergleich zu 23
lediglich die Signale der Ethylen-Protonen, und im "“C-
NMR:Spektrum wird — bei sonst fast identischen Signal-
lagen und Aufspaltungsmustern — fiir die C-Atome des
koordinierten Olefins anstelle des Tripletts bei 8 = 51.6
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Insertion koordinierten Olefins in die Organyl-—- Metall-Bindung bei CpNi(organyl)n?*-olefin)-Komplexen

(*Jen = 157 Hz) ein durch nicht aufgeloste J. 5-Kopplungen
verbreitertes Signal bei 8 = 51.1 beobachtet. Fiir C-1 und
C-2 des 2-Arylethyl-Restes findet man in 23 und 24 nahezu
gleiche 8-Werte und identische Multiplizitaten (C-1:t, 'Jey
= 135 Hz; C-2:t, 'Jcy = 128 Hz).

Damit ist eindeutig bewiesen, daB} das koordinierte Ethy-
len in die Aryl— Ni-Bindung insertiert. Als wir diese Reak-
tion in Abwesenheit Uberschiissigen Ethylens fiir 5—13 in
[Ds]THF bei —10°C '"H-NMR-spektroskopisch verfolgten,
beobachtete man das allmihliche Verschwinden der cha-
rakteristischen Cp-Signale der Ausgangskomplexe bei § =
5.35—5.45 und der Signale der Ethylen-Protonen bei & =
3.4 (br. s). Gleichzeitig traten bei 5—9 und 11 —13 neue, um
etwa 0.5 ppm hochfeldverschobene Cp-Signale auf. Es wur-
den jeweils mehrere Produkte gebildet. Die zu 60—90%
gebildeten Hauptprodukte waren die entsprechenden (7-Me-
thyl-1,2,7-n*-benzyl)nickel-Komplexe 14—21 (Schema 3).
Diese Verbindungen wurden 'H-NMR-spektroskopisch
identifiziert. Sie sind wenig stabil und zersetzen sich langsam
bereits bei —10°C; ihre Isolierung gelang nicht. Bei 10 mit
der p-(Dimethylamino)phenyl-Gruppe konnte in [Dy]THF
bei —10°C zwar ebenfalls die Abnahme der Intensitit der
"H-NMR-Signale des Cp-Restes und der Ethylen-Protonen
beobachtet werden, es entstand jedoch nicht in nachweis-
barer Menge der entsprechende n*-Benzyl-Komplex.

In den '"H-NMR-Spektren von 14 — 21 findet man die Cp-
Protonen zwischen & = 4.87 und 4.99, die allylischen H-
Atome zwischen 6 = 4.22 und 4.40 (2-H)* bzw. zwischen
8 = 1.67 und 1.90 (7-H). Das 'H-NMR-Signal der Methyl-
Gruppe an C-7 ist zu einem Dublett aufgespalten (J = 6.5
Hz), und wir schlieBen aus deren 6-Wert von 1.2—1.3 und
aus dem Vergleich mit (1-Methyl-n*-ally])NiCp-Komplexen
aufl eine syn-Anordnung dieser Gruppe [(1 —3-n°-Me-
CHCHCH,)NiCp:syn-CH;: & = 1.20; anti-CH;: & =
0.70?"]. Die Protonen an den C=C-Bindungen, 3-, 5- und
6-H, haben 3-Werte zwischen 7.0 und 7.5. Die 'H-NMR-
‘Spektren von 14—21 geben keine Hinweise fir struktur-
dynamisches Verhalten der (n*-Benzylnickel-Bindung, wie
es bei Cp*(CO),(1,2,7-n’-benzyl)molybdin und -wolfram
oder bei (1,5-COD)(7-methyl-1,2,7-n*-benzyl)(n>-styrol)-
rhodium? beobachtet wird.

Cp,Ni + PhsCLi

Zur Bildung der (n’-Benzyl)nickel-Verbindungen 14 —21
nehmen wir an, dal3 das primire Insertionsprodukt D sich
in Abwesenheit von Ethylen zundchst unter B-H-Eliminie-
rung zum Hydrido(styrol)nickel-Komplex E umlagert und
durch anschlieBende Ni—H-Addition aus E zu 14-21
stabilisiert. Ustynyuk et al.?® hatten friiher versucht, (1,2,7-
1n’-benzyl)NiCp?» gleichen Typs durch Umsetzung von
Nickelocen mit Benzylmagnesiumchlorid zu erhalten, je-
doch stattdessen einen Cluster, p;-Benzylidin-cyclo-tris((n’-
cyclopentadienyl)nickel](3Ni— Ni) [(CpNi);CPh], isoliert.
Offensichtlich fiihrt die Substitution durch eine Methyl-
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Gruppe an C-7 bei 14—21 bereits zu einer gewissen Stabi-
lisierung des (n’-Benzyl)nickel-Systems. Zweifache Substi-
tution an C-7 durch zwei Phenyl-Reste gibt das stabile (n’-
Cyclopentadienyl)(7,7-diphenyl-1,2,7-n*-benzyl)nickel, einen
dunkelroten Feststoff, der gegen Luft und Wasser inert ist
und aus Nickelocen und Triphenylmethyllithium gewonnen
werden konnte (Gl. 1).

Diese Verbindung ist in Losung strukturdynamisch. Das
im '"H-NMR-Spektrum beobachtbare Signal bei 8§ = 6.14
resultiert als Mittelwertsignal der Protonen 2- und 6-H, die
bei den statischen Komplexen 14 —21 bei 6 = 4.2 —4.4 bzw.
7.0—7.5 gefunden werden. Die Barriere fiir den Austausch
der Protonen 2- und 6-H ist so niedrig, daBl bis —100°C
kein Einfrieren der Dynamik beobachtet wird. Ahnliches
Verhalten zeigen (1,5-COD)(7,7-diphenyl-1,2,7-n-benzyl)-
rhodium?® sowie (acac)(7,7-diphenyl-1,2,7-n’-benzyl)pal-
ladium? %,

Verfolgt man die Insertionsreaktionen bei 5—9 und
11 —13 mit sofort anschlieBender Umlagerung zu 14 —21 bei
—10°C 'H-NMR-spektroskopisch in ihrem zeitlichen Ver-
lauf, so stellt man einen betrichtlichen EinfluB des Substi-
tuenten auf die Insertionsgeschwindigkeit fest. Die fiir
50proz. Umsatz bendtigten Zeiten nehmen mit den Werten
der Substituentenkonstanten o, zu: 7 min (OMe, tBu), 9 min
(Me), 15 min (SiMe;), 17 min (H), 34 min (F), ca. 46 min (Cl,
Br)*®. Verglichen mit der Phenylnickel-Verbindung 5 inser-
tieren Komplexe mit Donorsubstituenten in p-Stellung das
komplexierte Ethylen rascher und Komplexe mit Akzeptor-
substituenten langsamer. Bei m-Substitution nimmt die
Insertionsgeschwindigkeit ganz allgemein ab?®", Ersatz
des CsHs- durch den CsMes-Liganden wirkt sich fiir
Cp*Ni(aryl)(n*-CH, = CH,)-Komplexe reaktionsverzégernd
aus. Entsprechende Verbindungen 25—27 wurden bei der
Umsetzung von (n’-Cyclopentadienyl)(n’-pentamethylcy-
clopentadienylinickel*? mit Aryllithium und Ethylen bei
—35°C durch chemoselektiven®” Austausch des unsubsti-
tuierten Cp-Liganden gegen den Aryl-Rest erhalten (Schema
4). Insertion des komplexierten Ethylens in die Aryl—Ni-
Bindung erfolgt bei 25 —27 erst ab 10°C. Bei der zeitlichen
Verfolgung des 'H-NMR-Spektrums nimmt die Intensitit
des Signals fiir die komplexierten Ethylen-Protonen ab,
ohne dal} das Auftreten freien Ethylens festgestellt wird. Eine
Umlagerung zu den entsprechenden m’-Benzyl-Isomeren
wird nicht beobachtet. Wahrscheinlich ist bei der fir die
Insertion notwendigen Reaktionstemperatur bereits die
Stabilititsgrenze der n’-Benzyl-Verbindungen iiberschrit-
ten. In Gegenwart iiberschiissigen Ethylens reagieren 25 und
26 bei 20°C in 24 h quantitativ zu den Cp*Ni(2-arylethyl)-
(n*-CH,=CH,)-Komplexen 28 und 29 (Schema 4).

In den 'H-NMR-Spektren der Cp- und Cp*Ni-(or-
ganyl)(n®-CH,=CH,)-Komplexe geben die Protonen des
komplexierten Ethylens unterhalb einer fiir die jeweilige
Verbindung charakteristischen Temperatur das Aufspal-
tungsmuster eines AA’XX’-Spinsystems. Die vicinalen cis-
Protonen A und A’ zeigen NOE mit den Cp-Protonen, und
die Nachbarschaft der beiden anderen Protonen X und X’
mit der -Organyl-Gruppe fiihrt zu NOE-Effekten zwischen
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beiden Protonen-Sorten'®. In den *C-NMR-Spektren wird
bis —110°C nur ein Signal firr die Atome C-1 und C-2
beobachtet. Aus diesen Befunden haben wir eine trigonal-
planare Koordinationsgeometrie am Nickel-Atom beziiglich
der Mittelpunkte des Cp-Liganden und der C=C-Bindung
des Ethylens sowie des a-C-Atoms des Organyl-Restes an-
genommen, wobei das Olefin senkrecht zur Koordinations-
ebene stehen sollte®”. Infolge Rotation des Ethylens um
die Koordinationsbindungsachse sind die 'H-NMR-Spek-
tren temperaturabhangig und oberhalb einer bestimmten
Koaleszenztemperatur geht das Aufspaltungsmuster des
AA’XX’-Spinsystems in dasjenige eines A4-Spinsystems
liber. Die Koaleszenztemperatur bei 80 MHz sind fiir 1 244
K fiir 11 213 K und fiir 6 208 K. Austausch des Alkyl-
gegen einen Aryl-Rest bewirkt folglich eine Absenkung der
Rotationsbarriere um etwa 2 kcal - mol~'%),

Schema 4

R
Cp‘NiCp + Li—@—R + H,C=CH, —>Cp'Ni\CH2 —>
CH,
25-27
+ HyC=CH,
(o]

(Cp” = CgMes)

Das Ergebnis einer Strukturanalyse mittels Rontgenbeu-
gung an kristallinem 25 ist mit der aufgrund der NMR-
Untersuchung angenommenen Konfiguration am Nickel im
Einklang (Abb.), jedoch wird, wie aus den Winkeln zwi-
schen den Koordinationspunkten (D) der Liganden am Nik-
kel ablesbar ist, aus sterischen Griinden eine Verzerrung der
prinzipiell trigonal-planaren Anordnung am Metall beob-
achtet. Gleichartige Abweichungen von idealisierter Geo-

Abb. Molekiilstruktur von 25
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metrie (C;) wurden am strukturell vergleichbaren CpNi-
Ph(PPh;)*® beobachtet. Sowohl Ni—C-Bindungen als auch
der C—C-Abstand des komplexierten Olefins entsprechen
den Erwartungswerten. Wie der Phenyl-Ring ist auch der
Cp-Substituent im Gerist planar; die Methyl-Gruppen lie-
gen ungefihr in der Ebene des Cp-Ringes (maximale Ab-
weichung 4°),

Experimentelle Angaben zur Kristallstrukturanalyse sind
in Tab. 1 zusammengefalit; Tab. 2 enthalt die fraktionellen
Koordinaten, und in Tab. 3 sind ausgewahlte Abstinde und
Winkel zusammengefaf3t.

Tab. 1. Kristall- und MeBdaten von 252

Formel: C,3sH,sNi; Molmasse: 299.1;

KristallgréBe: 0.07, 0.54, 0.65 mm; Farbe: rot;

a = 12.506(2), b = 8.593(1), c = 14973(2) A;

V = 157614 A% B = 101.61(1)°; dpee = 1.26 gem™3;
wMo-K,) = 1221 cm~;

Kristallsystem: monoklin; Raumgruppe: P2/c; Z = 4;
Gemessene Reflexe: 9553; unabhangige Reflexe: 5402;
beobachtete Reflexe: 3790;

Verf. Parameter; 172; R = 0.036; R, = 0.039;
Restelektronendichte; 0.98 eA~* (Ni)

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-53107, der Autorennamen und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Tab. 2. Atomkoordinaten und gemittelte Parameter der Tempera-

turfaktoren U, = 1/3 Usata*aaq;
1 J
Atom x Yy 2 an
Ni 0.2158(1) 0.3635(1) 0.3613(1) 0.016
c1 0.1617(2) 0.4137(3) 0.2303(1) 0.029
c2 0.2544(2) 0.4999(3) 0.2656(2) 0.034
c3 0.3037(2) 0.1938(2) 0.3355(1) 0.018
ca 0.4179(2) 0.1974(3) 0.3613(2) 0.025
cs 0.4824(2) 0.0744(3) 0.3416(2) 0.033
cs 0.4346(2) -0.0544(3) 0.2943(2) 0.031
c7 0.3211(2) -0.0595(2) 0.2671(1) 0.026
cs 0.2574(2) 0.0622(2) 0.2878(1) 0.021
c11 0.2516(2) 0.3523(2) 0.5047(1) 0.020
c12 0.1549(2) 0.2588(2) 0.4668(1) 0.017
c13 0.0733(1) 6.3600(2) 0.4206(1) 0.017
c14 0.1194(2) 0.5133(2) 0.4247(1) 0.017
c15 0.2279(2) 0.5089(2) 0.4802(1) 0.019
c16 0.3524(2) 0.2910(3) 0.5663(2) 0.028
c17 0.1442(2) 0.0873(3) 0.4807(1) 0.026
cie -0.0415(2) 0.3196(3) 0.3739(1) 0.025
c1s 0.0611(2) 0.6566(2) 0.3835(1) 0.025
c20 6.3008(2) 0.6471(3) 0.5054(2) 0.030

Tab. 3. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winke! [] von 25

Nj ~Cl 1.989(2) Ni - Cla 2.116(2)

1
Ni ~ €2 1.985(2) Ni — C15  2.155(2)
Ni ~C3 1.913(2) Ni - DI 1.862
Ni — Cl1 2.106(2) Ni —D2 1.737
Ni — €12 2.091(2) €1 —C2 1.388(3)

Ni — C13 2.145(2)

02 —Ni — D} 137.3 D2 - Ni~-C3128.7 Ol —-Ni-C3 94.1

Fiir den Ablauf der Insertion komplexierten Olefins in die
Organyl — Ni-Bindung der hier beschriebenen . Komplexe
nehmen wir an, dafl im Primarschritt sich das Olefinmolekiil
in die Koordinationsebene dreht. Dazu muf} die n-Riickbin-
dung zwischen besetzten d-Orbitalen des Metalls und dem
n*-Orbital des Olefins geschwicht werden. Bei der Drehung
des Alkens in die Komplexebene kann es bei Arylnickel-
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Verbindungen zu einer Wechselwirkung zwischen dem be-
setzten p-Orbital des a-C(Phenyl)-Atoms und dem n*-Or-
bital des Alkens kommen. Diese Wechselwirkung sollte am
stiarksten nach einer 90°-Drehung sein und — wie auch ex-
perimentell beobachtet — die Rotationsbarriere des kom-
plexierten Ethylens bei Aryl- im Vergleich zu Alkylnickel-
Komplexen erniedrigen. Ein nach Drehung des Alkens um
90° erreichter Zustand F (Schema 5) ist dem 4-Zentren-
Ubergangszustand G auf dem Weg zum Insertionsprodukt
D sehr nah, und es bedarf nur noch einer geringfiigigen
Wanderung des Olefins in Richtung Phenyl-Gruppe, wobei
sich die Wechselwirkung zwischen p-Orbital am «-C(Phe-
nyl)-Atom und dem n*-Orbital noch verstirken solite.

Schema 5

D G

Ist das an Ni-gebundene a-C-Atom sp*-hybridisiert, kann
die Insertionsreaktion nach Drehung des Olefins in die
Koordinationsebene ebenfalls liber einen 4-Zentren-Prozel3
ablaufen, doch wird der Ubergangszustand dann energetisch
hoher als bei G liegen. Dies entspricht den Beobachtungen,
dafB die Insertion komplexierten Ethylens in C(sp®} — Ni-Bin-
dungen bei wesentlich hoéheren Temperaturen als in
C(sp?) — Ni-Bindungen abliuft. Besonders reaktiv sind auch
die CpNi- und Cp*Ni(vinyl)(n*-CH, = CH,)-Komplexe, iiber
die bereits an anderer Stelle berichtet wurde!'®¥-*. Auch
CpNi(cyclopropyl)(n?*-CH, = CH,) zeigt, verglichen mit den
Alkyl-Verbindungen, noch besondere Reaktionsfihigkeit'®.

Butadien-Insertion bei CpNi(organyl)(1 —2-n2-
CH,=CHCH = CH,)-Komplexen

Durch Umsetzung von Nickelocen mit Methyl'®- bzw.
Aryllithium und Butadien bei —78°C lassen sich die ent-
sprechenden CpNi(organyl(C,Hg)-Komplexe erhalten, in
denen nur eine C=C-Bindung des Butadiens an Nickel
koordiniert ist (Schema 6). Aus den Kopplungskonstanten
323 von 10.3—-10.5 Hz!¢*4 schlieBen wir, daB Butadien
als s-trans-Konformeres komplexiert ist. Beim Phenyl- (31)
und p-Tolyl-Komplex (32) beobachtet man oberhalb
—60°C Insertion einer C=C-Bindung des komplexierten
Butadiens in die Aryl—Ni-Bindung zu den (1-Benzyl-n’-
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allyl)NiCp-Komplexen 35 und 36. Die p-(tert-Butyl)phenyl-
Verbindung 33 konnte nicht isoliert werden, da sie sich
schon wihrend der Darstellung zwischen —78 und —60°C
zum entsprechenden n’-Allyl-Komplex 37 umlagerte. Reak-
tionsprodukte sind die thermodynamisch instabileren Iso-
meren b*) mit dem Benzyl-Substituenten in anti-Stellung an
der n*-Allyl-Gruppe (Schema 6).

Schema 6
R
Cp,Ni + RLi + C,Hgy —> CpNi —>
P2 PR T P '\ﬁHz
CH
7
(I:IH
CH,
30-(33)
CpNi-—-:' n'-Organyl- n3-Allyl- | R
‘ nicket
CH,R 30 34 | Me
34-37 31 35 Ph
Q: syn 32 36 p-CeHyMe
b: anti (33) 37 p-CgH,CMes

Wir schlieBen daraus auf einen kinetisch kontrollierten
Reaktionsweg mit regioselektivem Angriff des Nickels an C-
2 des in die Koordinationsebene gedrehten komplexierten
Butadiens in H zur n'-Allyl-Verbindung I, Drehung der
Vinyl-Gruppe um die C-2—C-3-Einfachbindung, wodurch
die C=C-Bindung in die Koordinationssphire des Nickel-
atoms in K kommt und anschlieBende Umlagerung zur anti-
(1-Benzyl-n’*-allyl)(cyclopentadienyl)nickel-Verbindung 35b,
36b bzw. 37b (Schema 7).

Schema 7
.CH
AN SN2
Hc/\CHZ/F’h HeZ _Ph
3 —> F Ni _ NS —>
&> &5
H
/CHZ /sz
~Q  _CHpPh HCZZ HCZEL .
Ghc TT-CH-CH,Ph I CH—CH,Ph
| H
Ni _— Ni —_ Ni
l K 35

Erhitzt man die THF-Losungen von z.B. 35b oder 37b
auf 60°C, lagern sich diese Komplexe in die thermodyna-
misch stabileren syn-Isomeren a um (Schema 6).

Der CpNi(methyl)(1 —2-n*CH,=CHCH =CH,)-Kom-
plex (30)'® bildet bei 40°C in Pentan unter Abspaltung von
Ethan und Butadien als Hauptprodukt (40%) das griine p,-
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(1,2-1% 3,4-n*-CH,=CHCH = CH,)NiCp),'”. Dringt man
die Dissoziation des Butadiens aus 30 zuriick und erwarmt
30 in Gegenwart uiberschiissigen Butadiens auf 40°C (24 h)
so 1aBt sich durch Destillation bei 20—45°C/10~* Torr als
Hauptprodukt ein Gemisch der syn/anti-Isomeren von (1-
Ethyl-i*-allyl)NiCp 34a und b (75:25) als violettes, viskoses
Ol isolieren (Schema 6). '

H. L. und T. K. danken Frau B. Gabor und Herrn Dr. R. Mynott
fiir Durchfithrung und Auswertung der *C-NMR-Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden unter Argon als Schutzgas in ausgeheizten
Apparaturen und mit getrockneten Lésungsmitteln durchgefiihrt.
— Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Dornis
und Kolbe, Millheim a.d. Ruhr. — NMR-Untersuchungen: Bruker
WP-80 FT, Bruker AM-200 FT und WH-400 FT (‘H-NMR), Bru-
ker WM-300 FT (>C-NMR); bei 'H-NMR-Daten dienten folgende
Losemittelrest-Signale als interner Standard: [Dy]JTHF (8 = 3.58),
[Dg]Toluol (8 = 2.09). — Nickelocen wurde aus NiCl, - THF*"
durch Umsetzung mit CpNa in THF hergestellt und durch Subli-
mation i. Vak. gereinigt. CpCp*Ni erhielt man nach Lit.>” in 41proz.
Ausb., bezogen auf NiCl, - THF als Ausgangsprodukt. Die Dar-
stellung der Komplexe 135, 22 und 30 ist in Lit.!® beschrieben.

p-Substituierte Phenyllithium-Verbindungen*”. Ca. 30 mmol
p-substituiertes Brombenzol wurden in 30 ml Benzol oder Pentan
mit ciner dquivalenten Menge Butyllithium tropfenweise versetzt.
Bei Verwendung von Pentan als Lésungsmittel wurde die Reaktion
durch Zugabe von 2 ml Ether beschleunigt. Nach ca. 16 h bei
Raumtemp. trennte man den ausgefallenen Feststoff durch Filtrie-
ren und wusch mit Pentan. Fiir die sofort anschlieBenden Umset-
zungen mit Nickelocen 16ste man die Lithium-Verbindungen in
Et,O und bestimmte den Gehalt der Losungen an metallorganisch
gebundenem Li acidimetrisch. Es wurden folgende Ausb. erhalten
(in Klammern: verwendetes Losungsmittel): 4-Methylphenyllithium
(Pentan) 78%; 4-Methoxyphenyllithium (Pentan) §9%, Verbindung
ist im festen Zustand nicht stabil; 4-tert-Butylphenyllithium (Pen-
tan, Siedehitze) 65%; 4-Trimethylsilylphenyllithium (Pentan) 49%
n. Kristallisation aus Pentan bei —80°C; 4-(Dimethylamino)phe-
nyllithium (Pentan, Siedehitze) 66%; 4-Fluorphenyllithium (Benzol)
61%, Verbindung ist im festen Zustand nur kurzzeitig stabil;, 4-
Chlorphenyllithium (Benzol) 64%; 4-Bromphenyilithium (Benzol)
80%.

Aryl(n’-cyclopentadienyl } (n’-ethylen )nickel- Komplexe 6—13:
10 —20 mmol Cp,Ni (jeweils ca. 90 mol-% der verfiigbaren Menge
an Aryllithium) wurden in 120 ml THF gelost, worauf die Lésung
bei —78°C mit Ethylen gesittigt wurde. Dazu tropfte man bei
—78°C innerhalb 20 min die entsprechende Menge Aryllithium-
Losung (je nach Loslichkeit und Reaktivitit wurden Et,O oder auf
—78°C gekiihites THF verwendet). Man beobachtete einen all-
mihlichen Farbumschlag von Griin nach Braunrot und hielt die
Reaktionslésung noch 48 h bei ca. —50°C. AnschlieBend kiihlte
man auf —78°C und fiihrte die weiteren Operationen — wenn
nichts anderes erwédhnt ist — bei dieser Temp. durch. Nach Abzie-
hen der fliichtigen Anteile i. Vak. wurde der viskose Riickstand mit
150 ml Ether extrahiert. Nach Filtrieren engte man das Filtrat
i.Vak. auf ca. 10 ml ein. Die Komplexe 6, 7, 12 und 13 fielen schon
beim Einengen der Ether-Losungen als Feststoff aus. Sie wurden
durch Filtrieren getrennt, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und
1. Vak. getrocknet. Die Losungen der iibrigen Komplexe versetzte
man mit 200 ml Pentan, filtrierte, engte das Filtrat erneut i. Vak.
auf wenige ml ein und lieB das Produkt auskristallisieren.

H. Lehmkuhl, T. Keil, R. Benn, A. Rufinska, C. Kriiger, J. Poptawska, M. Bellenbaum

(n’-Cyclopentadienyl ) (n*-ethylen )phenylnickel (5): Aus 2.4 g (12.7
mmol) Cp,Ni und 15 mmol Phenyllithium wurden 0.9 g (3.9 mmol,
31%) 5 als rotbrauner Feststoff erhalten. — 'H-NMR (200 MHz,
[Dg]THF, 193 K): § = 7.25—6.75 (mehrere m, Ph), 5.43 (s, Cp), 3.95
(m, Hy,H,., Ethylen), 2.90 (m, Hy, Hx., Ethylen). — C-NMR (75.5
MHz, [D,]THF, TMS [ = 0], 193 K): § = 142.03 (s, C-1, Ph),
141.19 (d, C-2, Ph), 127.15 (d, C-3, Ph), 123.09 (d, C-4, Ph), 94.40
(d, Cp), 55.51 (t, C-1,2, Ethylen).

(n’-Cyclopentadienyl) (n*-ethylen) ( 4-methyiphenyl )nickel (6). Aus
3.2 g (17.0 mmol) Cp,Ni und 20 mmol 4-Methylphenyllithium wur-
den 2.43 g (10.0 mmol, 59%) 6 als braunes Pulver erhalten. —
"H-NMR (200 MHz, [D5]THF, 193 K): & = 7.08 (d, 2-H, Ph), 6.61
(d, 3-H, Ph), 5.40 (s, Cp), 3.92 (m, Hu,H,., Ethylen), 2.87 (m, Hy,Hx.,
Ethylen), 2.16 (s, 4-CH;). — “C-NMR (75.5 MHz, [D,]THF, 193
K): & = 14091 (d, C-2, Ph), 136.60 (s, C-1, Ph), 131.74 (s, C-4, Ph),
128.21 (d, C-3, Ph), 94.34 (d, Cp), 55.36 (t, C-1,2, Ethylen), 20.76 (q,
4-CH,).

(4-tert-Butylphenyl) (w’-cyclopentadienyl ) (y*-ethylen)nickel (7):
Aus 2.8 g (14.8 mmol) Cp,Ni und 17 mmol 4-terz-Butylphenylli-
thium wurden 3.60 g (12.6 mmol, 85%) 7 als orangefarbenes Pulver
erhalten. Beim Umkristallisieren aus CH,Cl, erhielt man rote Kri-
stalle von 7, die jedoch Losungsmittel eingeschlossen hatten. — 'H-
NMR (200 MHz, [DgJTHF, 193 K): § = 7.09 (d, 2-H, Ph), 6.81 (d,
3-H, Ph), 540 (s, Cp), 3.91 (m, H,,H,4, Ethylen), 2.86 (m, Hy,Hy,
Ethylen), 1.17 (s, CMe;3). — '*C-NMR (75.5 MHz, [D¢]THF, 193 K):
& = 145.16 (s, C-4, Ph), 140.71 (d, C-2, Ph), 137.25 (s, C-1, Ph),
124.52 (d, C-3, Ph), 94.34 (d, Cp), 55.21 (t, C-1,2, Ethylen), 34.29 (s,
CMe;), 31.79 (q, C(CH,;)y).

(n’-Cyclopentadienyl) (y’-ethylen) (4-trimethylsilylphenyl )nickel
(8): Aus 2.6 g (13.7 mmol) Cp,Ni und 16 mmol 4-Trimethylsilyl-
phenyilithium wurden 2.7 g (9.9 mmol, 72%) 8 als orangefarbener
Feststoff erhalten. — 'H-NMR (200 MHz, [D;]THF, 193 K). § =
7.23 (2-H, Ph), 6.88 (3-H, Ph), 5.41 (s, Cp), 3.93 (m, Ha,H,4, Ethylen),
2.88 (m, Hy,Hy., Ethylen), 0.15[s, Si(CH3);]. — "C-NMR (75.5 MHz,
[Dg]THF, 193 K): 8 = 145.17 (s, C-1, Ph), 141.19 (d, C-2, Ph), 132.19
(s, C-4, Ph), 131.94 (d, C-3, Ph), 94.40 (d, Cp), 5543 (t, C-1,2, Ethy-
len), —0.87 {q, Si(CH,);].

(n’-Cyclopentadienyl) (w’-ethylen) (4-methoxyphenyl )nickel ~ (9):
Aus 1.9 g(10.3 mmol) Cp,Ni und 12 mmol 4-Methoxyphenyllithium
wurden 0.25 g (0.97 mmol, 9%) 9 als brauner Feststoff erhalten. —
'H-NMR (200 MHz, [Dg]THF, 193 K): § = 7.01 (2-H, Ph), 6.44 (3-
H, Ph), 540 (s, Cp), 3.90 (m, H,,H,,, Ethylen), 2.86 (m, Hy,Hx,
Ethylen), 2.09 (s, OCHj). — "*C-NMR (75.5 MHz, {D,THF, 193
K). & = 157.19 (s, C-4, Ph), 140.75 (d, C-2, Ph), 126.81 (s, C-1, Ph),
113.32 (d, C-3, Ph), 94.29 (d, Cp), 55.30 (t, C-1,2, Ethylen), 54.70 (q,
OCH,).

(n’-Cyclopentadienyl) [ 4-(dimethylamino )phenyl] (n’>-ethylen )-
nickel (10): Aus 2.9 g (15.3 mmol) Cp,Ni und 19 mmol 4-(Dimethyl-
amino)phenyllithium wurden 2.0 g (7.7 mmol, 50%) 10 als dunkel-
braunes Pulver erhalten. ~ 'H-NMR (200 MHz, [Ds]THF, 193 K):
8 = 6.91 (2-H, Ph), 6.36 (3-H, Ph), 5.38 (s, Cp), 3.86 (m, H,,H,,
Ethylen), 2.85 (m, Hy,Hy., Ethylen), 2.72 [s, N(CH;);]. — "*C-NMR
(75.5 MHz, [D]THF, 193 K): § = 148.38 (s, C-4, Ph), 140.59 (d, C-
2, Ph), 122.24 (s, C-1, Ph), 114.21 (d, C-3, Ph), 94.23 (d, Cp), 55.03
(t, C-1,2, Ethylen), 41.30 {q, N(CH,),).

(n’-Cyclopentadienyl) (w’-ethylen ) ( 4-fluorphenyl Jnickel (11): Aus
3.3 g (17.5 mmol) Cp,Ni und 21 mmol 4-Fluorphenyllithium wur-
den 2.3 g (9.3 mmol, 52%) 11 als brauner Feststoff erhalten. — 'H-
NMR (200 MHz, [D4]THF, 193 K): 8§ = 7.13 (m, 2-H, Ph), */»5 =
1.5, Jouy = 6.3 Hz), 6.63 (m, 3-H, Ph), /54y = 9.8 Hz), 5.35 (s,
Cp), 3.87 (m, Ho,H,, Ethylen), 2.88 (m, Hx,Hy., Ethylen). — "’C-
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NMR (75.5 MHz, [D{THF, 193 K): 8 = 160.10 (C-4, Ph), Jo¢ =
238 Hz), 140.86 (C-2, Ph), J = 4.8 Hz), 132.74 (s, C-1, Ph), 113.34
(C-3, Ph), Jeg = 18.6 Hz), 94.66 (d, Cp), 56.63 (t, C-1,2, Ethylen).

(4-Chlorphenyl) (’-cvclopentadienyl ) { n*-ethylen )nickel (12): Aus
3.2 g (17.0 mmol) Cp,Ni und 19 mmol 4-Chlorphenyllithium wur-
den 3.7 g (14.1 mmol, 83%) 12 als gelbbraunes Pulver erhalten. —
'H-NMR (200 MHz, [D{THF, 193 K): § = 7.17 (2-H, Ph), 6.82 (3-
H, Ph), 536 (s, Cp), 3.90 (m, Hy,H,, Ethylen), 2.88 (m, Hy,Hy,
Ethylen). — “C-NMR (75.5 MHz, [Dy]THF, 193 K). § = 142.08
(d, C-2, Ph), 139.92 (s, C-1, Ph), 128.86 (s, C-4, Ph), 126.43 (d, C-3,
Ph), 94.67 (d, Cp), 56.42 (t, C-1,2, Ethylen).

(4-Bromphenyl) (n°-cyclopentadienyl ) (n°-ethylen Jnickel (13): Aus
3.5 g (18.5 mmol) Cp,Ni und 22 mmol 4-Bromphenyllithium wur-
den 3.5 g (11.4 mmol, 61%) 13 als rotbrauner Feststoff erhalten. —
"H-NMR (200 MHz, [Dg]THF, 193 K). § = 7.18 (2-H, Ph), 6.93 (3-
H, Ph), 5.38 (s, Cp), 3.94 (m, H,,H,, Ethylen), 2.88 (m, Hy,Hy,
Ethylen). — C-NMR (75.5 MHz, [D4]THF, 193 K): 8 = 142.58
(d, C-2, Ph), 140.68 (s, C-1, Ph), 129.16 (d, C-3, Ph), 117.27 (s, C-4,

), 94.71 (d, Cp), 56.60 (t, C-1,2, Ethylen).

Ethylen-Insertion bei CpNt(organy[) (n’-CH,=
in Anwesenheit iiberschiissigen Ethylens

CH;)-Komplexen

(n’-Cyclopentadienyl) (n’-ethylen )propylnickel (3) aus 1. 168
mmol 1 wurden bei —78°C in 50 ml THF gel6st und in einen auf
—40°C gekiihlten Autoklaven iberfihrt. Nach Aufpressen von 35
bar Ethylen hieit man den Autoklaven 48 h bei Raumtemp., kiihite
wieder auf —40°C, entnahm die Losung und zog 1. Vak. bei —78°C
das Losungsmittel ab. Laut '"H-NMR-Spektren enthielt das Reak-
tionsprodukt 85 mol-% 1 und 15 mol-% 3. — 'H-NMR (80 MHz,
[DeJTHF, 193 K): 1: 8 = 5.31 (s, Cp), 3.51 (m, Hy,H,, Ethylen),
2.46 (m, Hx, Hy, Ethylen), —0.90 (s, NiCH;); 3: 6 = 5.27 (s, Cp),
1.19 (m, 2-H, Propyl), 0.78 (t, 3-H, Propyl), 0.06 (m, 1-H, Propyl).

Butyl(w’-cyclopentadienyl) (q’-ethvlen )nickel (4) aus 2: Analog
wie bei 3 beschrieben, wurden 12.7 mmol 2 in 50 ml THF im Au-
toklaven unter 37 bar Ethylen 48 h bei Raumtemp. gehalten. Laut
'H-NMR-Spektrum enthielt das Reaktionsprodukt 84 mol-% 2
und 16 mol-% 4. — 'H-NMR (80 MHz, [D4THF, 243 K): 2: § =
5.29 (s, Cp), 3.47 (m, Hy H,., Ethylen); 2.36 (m, Hy,Hy., Ethylen),
0.81 (t, 2-H, Et), 0.17 (g, 1-H, Et), 4: 1.2 (2 m, 2/3-H, Bu), 0.8 4-H,
von 2 iberlagert), 0.1 (1-H, Bu, von 2 {iberlagert).

(n*-Cyclopentadienyl ) (n’-ethylen ) [ 2-(4-trimethylsilylphenyl)-
ethyl [nickel (23); Ca. 1.2 mmol 8 wurden bei —78°C in 20 ml THF
geldst, in einen auf —40°C gekiihlten Autoklaven ibergefiihrt und
nach Aufpressen von 50 bar Ethylen 24 h bei Raumtemp. gehalten.
Nach Abkiihlen auf —40°C wurde nach Abziehen des Ldsungs-
mittels 23 als orangefarbener Feststoff erhalten. Ein 2. Versuch in

CH,Cl, verlief analog. — '"H-NMR (200 MHz, [Dg]THF, 193 K):

8 = 7.33 3-H, Ph) 7.03 (2-H, Ph), 5.36 (s, Cp), 3.52 (m, H,,H,,
Ethylen), 2.53 (t, 2-H, Et), 242 (m, Hy,Hx., Ethylen), 0.21 [s,
Si(CH1)], 0.11 (t, 1-H, Et), "Juys = 8.6 Hz). — '*C-NMR (75.5 MHz,
[Dg]THF, 193 K): § = 146.51 (s, C-1, Ph), 136.10 (s, C-4, Ph), 133.96
(d, C-3, Ph), 127.79 (d, C-2, Ph), 94.02 (d, Cp), 51.63 (t, C-1,2, Ethy-
len), 43.57 (t, C-2, Et, "Jey = 128 + 1 Hz), 14.89 (t, C-1, Et, Uy
= 135 + 1 Hz), —1.01 [g, Si(CH,);].

(n*-Cyclopentadienyl) (n°>-[ D Jethylen ) [ 2-( 4-trimethylsilylphe-
nyl)ethyl nickel (24): 1 1 (44 mmol) [D4]Ethylen wurden in eine mit
flissigem N, gekiihlte Glasampulle kondensiert und in einen auf
—50°C gekiihlten Autoklaven mit 0.96 g (3.2 mmol) 8 in 20 m!
THF iberfiihrt. Der Autoklav wurde sofort verschiossen und 18 h
bei Raumtemp. gehalten. Nach Abkiihlen auf —20°C wurden die
flichtigen Anteile i.Vak. abgezogen. 24 blieb als orangefarbener
Feststoff zuriick. — 'H-NMR (200 MHz, [Ds]THF, 193 K): § =
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7.34 (3-H, Ph), 7.03 (2-H, Ph), 5.35 (s, Cp), 2.53 (t, 2-H, Et), 0.21 [s,
Si(CH;)), 0.11 (t, 1-H, Et). — “C-NMR (75.5 MHz, [Dg]THF, 193
K): & = 146.61 (s, C-1, Ph), 136.18 (s, C-4, Ph), 134.01 (d, C-3, Ph),
127.83 (d, C-2, Ph), 93.99 (d, Cp), 51.1 (br. s, C-1.2, [D4]Ethylen),
4358 (1, C-2, Et, 'Joy = 128 + 1 Hz), 14.77 (t, C-1, Et, 'Jey =
135 + 1 Hz), —1.00 (q, Si(CH;);].

Ethylen-Insertion bei CpNi(aryl)(n*-CH,=
S—13 in Abwesenheit iiberschiissigen Ethylens

Allgemeine Methode: '"H-NMR-Spektren (80 MHz) von [Dy)-
THF-Losungen der Komplexe 5— 13 wurden zunichst bei 193 K
und anschlieBend bei 263 K in Abstdnden von 5, 15, 30 und 45 min
aufgenommen.

CH,)-Komplexen

(n’-Cyclopentadienyl)[syn-(7-methyl-1,2,7-n’-benzyl ) nickel
(14): 'H-NMR: & = 4.96 (s, Cp), 4.2 (d, 2-H), 1.90 (m, 7-H), 1.31
(d, 7-CHy).

(n’-Cyclopentadienyl)[syn-(4,7- dzmethy[ 1,2.7-5*-benzyl) [nickel
(15): '"H-NMR: § = 7.38, 7.08, 6.87 (3 m, 3,5,6-H), 4.91 (s, Cp), 4.30
(d, 2-H), 1.99 (s, 4-CH;), 1.84 (m, 7-H), 1.21 (d, 7-CH,).

[syn-(4-tert-Butyl-7-methyl-1,2,7-5*-benzyl ) ] (n’-cyclopentadien-
yl)nickel (16). '"H-NMR: & = 7.43, 7.08, 7.03 (3 d, 3,5,6-H), 4.87 (s,
Cp), 4.28 (d, 2-H), 1.87 (m, 7-H), 1.25 [s, C(CH,);], 1.23 (d, 7-CH,).

(1’-Cyclopentadienyl) [ syn-( 7-methyl-4-trimethylsilyl-1,2,7-n’-
benzyl) [nickel (17): 'H-NMR: 4.87 (s, Cp), 4.26 (d, 2-H), 1.24 (d, 7-
CH,), 0.24 [s, Si(CH3),).

(n*-Cyclopentadienyl)[syn-(4-methoxy-7-methyl-1.2,7-5°-
benzyl) Jnickel (18): '"H-NMR (400 MHz, [Dg]THF, 193 K): 8 =
6.40 (dd, 3-H, 3J,5 = 7.2, %J;5 = 2.5 Hz), 4.93 (s, Cp), 4.40 (dd, 2-
H, “J,5 = 1.8 Hz), 3.66 (s, OCH,), 1.67 (m, 7-H), 1.23 (d, 7-CH,).

(n'-Cyclopentadienyl ) [syn-{ 4-fluor-7-methyl-1,2,7-w’-benzyl} -
nickel (19); 'H-NMR: § = 4.97 (s, Cp), 1.21 (d, 7-CH,).

[syn-(4-Chlor-7-methyl-1,2,7-n>-benzyl} | (n’-cyclopentadienyl )-
nickel (20): '"H-NMR: § = 4.99 (s, Cp), 4.22 (d, 2-H), 1.99 (m, 7-H),
1.26 (d, 7-CH,).

[syn-(4-Brom-7-methyl-12,7-n°-benzyl) ] (n’-cyclopentadienyl )-
nickel 21): '"H-NMR: & = 4.99 (s, Cp).

Aryl(n’-ethylen) (n’-pentamethylcyclopentadienyl )nickel- Kom-
plexe 25—27: Zuv 7—10 mmol CpCp*Ni in 100 ml bei —78°C mt
Ethylen gesittigem THF tropfte man bei dieser Temp. eine dqui-
molare Menge in Et,O geldsten bzw. suspendierten Aryllithiums
und hielt die Reaktionsmischung 48 h bei —35"C. Man beobachtete
einen allmihlichen Farbumschlag von Griin nach Rot. Nach Ab-
ziehen der fliichtigen Anteile {. Vak. wurde der dunkelrote Riick-
stand bei —40°C mit 200 ml Pentan extrahiert und fiitriert. Beim
Einengen des Filtrats fielen 25— 27 als rote Kristalle aus.

(n’-Ethylen) (n*-pentamethylcyclopentadienyl ) phenylnickel  (25):
Aus 1.9 g (7.3 mmol) CpCp*Ni und 9 mmol Phenyllithium wurden
1.6 g (5.4 mmol, 73%) 25 erhalten. — '"H-NMR (200 MHz, [Dy]THF,
193 K): 8 = 7.12 (2-H, Ph), 6.80 (m, 3-H, Ph), 6.71 (m, 4-H, Ph),
2.84 (m, Ha,H,, Ethylen), 2.68 (m, Hyx,Hx. Ethylcn), 1.62 (s, CH,,
Cp*). — BC-NMR (75.5 MHz, [Dg]THF, 193 K): 5 = 158.73 (s, C-
1, Ph), 139.84 (d, C-2, Ph), 127.47 (d, C-3, Ph), 122.78 (d, C-4, Ph),
101.58 (s, CCH;, Cp*), 58.80 (t, C-1,2, Ethylen), 9.58 (g, CH;, Cp*).

(n*-Ethylen) (4-methylphenyl) (n’-pentamethylcyclopentadienyl )-
nickel (26): Aus 2.0 g (7.7 mmol) CpCp*Ni und 9 mmol 4-Methyl-
phenyllithium wurden 2.0 g (6.0 mmol, 83%) 26 erhalten. — 'H-
NMR (200 MHz, [D4]THF, 193 K): 8 = 6.98 (2-H, Ph), 6.64 (3-H,
Ph), 2.83 (m, Ha,H,, Ethylen), 2.63 (m, Hy,Hy,, Ethylen), 2.13 (s, 4-
CH;), 1.60 (s, CH;, Cp*). — “C-NMR (75.5 MHz, [D4)THF, 193
K) & = 15312 (s, C-1, Ph), 139.39 (d, C-2, Ph), 131.10 (s, C-4, Ph),
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128.39 (d, C-3, Ph), 101.28 (s, CCH,, Cp*), 58.65 (t, C-1,2, Ethylen),
21.00 (q, 4-CH3), 9.64 (g, CH,, Cp*).

(4-Chlorphenyl) (n’-ethylen) (n’-pentamethylcyclopentadienyl )-
nickel (27). Aus 2.0 g (7.7 mmol) CpCp*Ni und 10 mmol 4-Chlor-
phenyllithium wurden 1.33 g (4.0 mmol, 51%) 27 erhalten. — 'H-
NMR (200 MHz, [Dg)THF, 193 K): § = 7.12 (2-H, Ph), 6.85 (3-H,
Ph), 2.80 (m, Ha,Hya., Ethylen), 2.73 (m, Hx,Hyx, Ethylen), 1.62 (s,
CH;, Cp*). — '*C-NMR (75.5 MHz, [Dg]THF, 193 K): § = 157.27
(s, C-1, Ph), 141.18 (d, C-2, Ph), 129.14 (s, C-4, Ph), 127.14 (d, C-3,
Ph), 101.89 (s, CCH,, Cp*), 59.20 (t, C-1,2, Ethylen), 9.48 (q, CH;,
Cp*).

Ethylen-Insertion bei Cp*Ni(aryl) (y’-CH,=CH,)-Komplexen 25
und 26 in Anwesenheit iiberschiissigen Ethylens

Allgemeine Vorschrift: In einem auf —30°C gekiihiten Autokla-
ven wurden zu 30 ml THF-L6sung von 2.5 mmol 25 bzw. 26 50
bar Ethylen gepret. Man hielt die Recaktionsmischungen 24 h bei
Raumtemp., kiihlte wieder auf —30°C und zog die fliichtigen An-
teile i.Vak. ab. Als Riickstand blieben 28 bzw. 29 als rotbraune
Feststoffe. Die Umsdtze waren quantitativ.

(n?-Ethylen ) (n’-pentamethylcyclopentadieny! } ( 2-phenylethyl )-
nickel (28): '"H-NMR (200 MHz, [Ds]THF, 193 K): § = 7.2-17.0
(mehrere m, 2,3,4-H, Ph), 2.60 (m, H,,H,., Ethylen), 2.40 (m, Hy,Hy.
Ethylen), 2.24 (m, 2-H, Et), 1.70 (s, CH;, Cp*), —0.17 (m, 1-H, Et).
— BC.NMR (75.5 MHz, [DgJTHF, 193 K): & = 147.11 (s, C-1, Ph),
128.93 (d, C-3, Ph), 128.47 (d, C-2, Ph), 125.56 (d, C-4, Ph), 100.43
(s, CCH,, Cp*), 5691 (1, C-1,2, Ethylen), 38.79 (t, C-2, Et), 19.66 (.,

~ C-1, Et), 9.34 (q, CH,, Cp*).

(n?-Ethylen){2-(4-methylphenyl)ethyl] (n’-pentamethylcyclopen-
tadienyl )nickel (29): '"H-NMR (200 MHz, [Ds]THF, 193 K): § =
6.95, 6.90 (2,3-H, Ph), 2.59 (m, H,, Hy), 2.36 (m, Hx, Hx/), 2.21 (s,
4-CH,), 2.18 (m, 2-H, Et, teilweise verdeckt), 1.68 (s, CH;, Cp*),
—0.20 (m, 1-H, Et). — *C-NMR (75.5 MHz, [DgTHF, 193 K):
& = 143.94 (s, C-1, Ph), 134.37 (s, C-4, Ph), 129.44 (d, C-3, Ph),
128.29 (d, C-2, Ph), 100.30 (s, CCH;, Cp*), 56.82 (t, C-1,2, Ethylen),
38.30 (t, C-2, Et), 21.19 (q, 4-CH,), 19.92 (t, C-1, Et), 9.36 (q, CH,,
Cp*).

CpNi(aryl) (1 —2-n’-CH,=CHCH = CH,)-Komplexe 31, 32 und
Butadien-Insertion zu den (I1-Benzyl-w’-allyl) NiCp-Verbindungen
35-37

(1 —2-n’-Butadien) (w’-cyclopentadieny!) phenylnicke!l (31): Zu 3.5
g (18.5 mmol) Cp,Ni und 20 g (0.4 mol) Butadien in 120 ml THF
tropfte man bei —78°C in ca. 10 min eine etherische Losung von
19 mmol Phenyllithium und hielt 3 d bei dieser Temp. AnschlieBend
wurden die flichtigen Anteile i.Vak. abgezogen. Den Rickstand
extrahierte man bei —60°C mit 200 ml Pentan, filtrierte und engte
das Filtrat auf wenige ml i. Vak. ein. Es fielen 2.0 g (7.9 mmol, 42%)
31 als rotbraune Kristalle aus. — '"H-NMR (200 MHz, [Dg]THF,
193 K): & = 7.26 (2-H, Ph), 6.75 (m, 3,4-H, Ph), 572 (m, 3-H,
Butadien, *J32 = 10.3, 3545 = 9.6, 3542 = 169 Hz), 5.45 [dd, 4-
H(Z), Jun = 1.9 Hz], 5.31 (s, Cp), 5.01 [dd, 4-H(E)], 4.30 (m, 2-H,
g = 1.6, ayz = 13.0 Hz), 3.74 [d, 1-H(Z)], 2.80 [d, 1-H(E)].
- Die Bezeichnungen Z und E bezichen sich auf den Substituenten
hochster Prioritdt unter der Annahme einer s-trans-Konformation
des n’-gebundenen Butadiens. — "*C-NMR (75.5 MHz, [Ds]THF,
193 K): 8 = 144.23 (d, C-3, Butadicn), 141.05 (d, C-2, Ph), 140.49
(s, C-1, Ph), 126.99 (d, C-3, Ph), 122.90 (d, C-4, Ph), 112.38 (t, C-4,
Butadien), 95.29 (d, Cp), 79.91 (d, C-2, Butadien), 53.77 (¢, C-1,
Butadien). Laut *C-NMR enthielt die Probe 7% des Rotationsi-
someren von 31, siehe Lit.'”,

(! — 2-n?-Butadien ) (n°-cyclopentadienyl) (4-methylphenyl jnickel
(32): Analog zu 31 wurden aus 3.4 g (18 mmol) Cp,Ni, 20 g Butadien
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und 21.0 mmol 4-Methylphenyllithium 1.24 g (4.6 mmol, 26%) 32
als rotc Kristalle isoliert. — "H-NMR (200 MHz, [Ds]THF, 193 K):
& = 7.12 (2-H, Ph), 6.65 (3-H, Ph), 5.71 (m, 3-H, Butadien), 5.45
[dd, 4-H(Z)), 5.30 (s, Cp), 5.01 {dd, 4-H(E)], 4.28 (m, 2-H), 3.72 [d,
1-H(Z)}, 2.79 [d, 1-H(E)), 2.13 (s, 4-CH;). — "C-NMR (75.5 MHz,
[Ds]THF, 193 K): § = 144.58 (d, C-3, Butadien), 141.23 (d, C-2, Ph),
135.71 (s, C-1, Ph), 131.99 (s, C-4, Ph), 128.44 (d, C-3, Ph), 112.13
(t, C-4, Butadien), 95.31 (d, Cp), 80.52 (d, C-2, Butadien), 53.42 (t,
C-1, Butadien), 20.75 (q, 4-CH3;). Laut >*C-NMR enthielt die Probe
8% des Rotationsisomeren von 32.

Die zwischen —80 und —60°C isolierten Komplexe 31 und 32
waren zu 20—40% durch die Insertionsprodukte 35b bzw. 36b
verunreinigt (‘H-, *C-NMR). Beim Versuch der Herstellung und
Isolierung von 33 zwischen —80 und —60°C konnte nur 37b er-
halten werden.

(n*-Cyclopentadienyl ) ( 1-ethyl-n’-allyl )nickel (34). 0.5 g (2.6
mmol) 30 und 4 ml flissiges Butadien in 8 ml Pentan wurden im
geschlossenen Gefd3 24 h bei 45°C gehalten. Nach Filtrieren der
rotvioletten Losung und Abziehen des Pentans i. Vak. lie8 sich ein
Gemisch von 34a und b (75:25) als rotviolettes, viskoses Ol bei
30—45°C (Bad)/0.0001 Torr destillieren. — 'H-NMR (200 MHz,
[Dg]Toluol, 300 K): 34a: § = 5.24 (s, Cp), 4.93 (m, 2-H, Allyl), 2.51
(d, 3-H(syn), Allyl), 2.18 (m, 1-H(anti), Allyl), 1.33 (quint, CH,, Et),
1.11 (d, 3-H(anti), Allyl), 0.90 (t, CH;, Et); 34b: 5.25 (s, Cp), 3.54 (m,
1-H(syn), Allyl), 2.82 (m, 3-H(syn), Allyl), 1.80 (m, 3-H(anti), Allyl).
— MS (70 eV, Verdampfungstemp. 24 °C): m/z (%) = 192 (82) M *],
178 (5), 126 (100), 100 (38), 84, 67, 58, 54, 39.

[anti-( 1-Benzyl-n*-allyl} ] (n’-cyclopentadienyl )nickel (35b): Eine
Lésung von 1.2 g (4.7 mmol) 31 in 30 ml THF wurde 3 h bei —10°C
gehalten, dabei trat eine Farbdnderung von Rot nach Violett ein. -
Nach Abzichen des THF i.Vak. extrahierte man den Rickstand
mit Pentan, filtrierte und engte das Filtrat auf wenige ml ein. Bei
—78°C kristallisierten 0.8 g (3.1 mmol, 67%) 35b als violette Kri-
stalle. — 'H-NMR (400 MHz, [D§]THF, 243 K): § = 7.21 (m, 3-H,
Ph), 7.12 (4-H, Ph), 7.05 (2-H, Ph), 5.31 (m, 2-H, Allyl), 5.23 (s, Cp),
3.84 (m, 1-H(syn), Allyl, *J,, = 6.7 Hz), 3.00 (d, 3-H(syn), Allyl, *J,;
= 6.8 Hz), 2.39 (dd, 7-H, Benzyl, *J;; = 5.7 Hz), 2.18 (dd, 7-H’,
Benzyl, %, = 9.8, 2/, = —14.4 Hz), 2.08 (d, 3-H(anti), Allyl). —
C-NMR (75.5 MHz, [Dg]THF, 313 K} § = 141.68 (s, C-1, Ph),
128.65 (d, C-3, Ph), 128.44 (d, C-2, Ph), 126.16 (d, C-4, Ph), 89.62
(d, C-2, Allyl), 89.15(d, Cp), 62.46 (d, C-1, Allyl), 39.63 (t, C-3, Allyl),
36.98 (t, C-7, Benzyl).

[syn-( {-Benzyl-n’-allyl) | (n’-cyclopentadienyl Jnickel (35a): In
[Dg]JTHF-Losung lagerte sich 35b bei 55°C (6.5 h) in eine Mischung
von 35b und a (64:36) um. — '"H-NMR (200 MHz, [Ds]THF, 300
K): & = 5.25 (m, 2-H, Allyl), 2.89 (m, 7-H, Benzyl), 2.80 (m, 7-H’,

Benzyl), 2.60 (d, 3-H(syn), Allyl, *J;, = 6.1 Hz), 2.47 (m, 1-H(anti),

Allyl, 3,5 = 99,%,; = 79, %J,; = 5.8 Hz), 1.18 (dd, 3-H(anti),
Allyl, 35, = 109, *J5, = 1.1 Hz).

(n°-Cyclopentadienyl ) {anti-[ (4-methylbenzyl )-n*-aliyl ] Y nickel
(36b): Wie bei 31 beschrieben, wurden aus 0.84 g (3.1 mmol) 32 in
30 ml THF nach Abziehen des Pentans i.Vak. 0.8 g (3.0 mmol,
96%) 36b als Riickstand in Form eines violetten Pulvers erhalten.
— 'H-NMR (200 MHz, [D{]JTHF, 300 K): § = 7.01, 6.91 (2 m, 2,3-
H, Ph), 5.32 (m, 2-H, Allyl), 5.21 (s, Cp), 3.84 (m, 1-H(syn), Ally],
*Ji2 = 6.8 Hz), 2.99 (dd, 3-H(syn), Allyl, *J5, = 6.7, %J = 0.8 Hz),
231 (m, 7-H, Benzyl, *J5; = 6.0 Hz), 2.25 (s, 4-CH;, Ph), 2.14 (m,
7-H’, Benzyl, *J,; = 9.3, 2J = —14.7 Hz), 2.04 (dd, 3-H(anti),
Allyl), J;5, = 11.8 Hz). — PC-NMR (75.5 MHz, [D4]THF, 313 K):
6 = 139.33 (s, C-1, Ph), 13551 (s, C-4, Ph), 129.47 (d, C-3, Ph),
128.62 (d, C-2, Ph), 86.99 (d, C-2, Allyl), 89.29 (d, Cp), 63.08 (d, C-
1, Allyl), 39.34 (t, C-3, Allyl), 36.81 (t, C-7, Benzyl), 21.12 (q, 4-CH.).
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Insertion koordinierten Olefins in die Organyl —Metall-Bindung bei CpNi(organyl)n’-olefin}-Komplexen

anti-[ (4-tert-Butylbenzyl )-n*-allyl]> (#’-cyclopentadienyl )nickel
(37hb): 1.38 g (7.3 mmol) Cp,Ni, 8.2 mmol 4-tert-Butylphenyllithium
und 14 g (0.26 mol) Butadien in 60 ml THF wurden 7 d bei —60°C
gehalten und wie bei 31 beschrieben aufgearbeitet. Aus dem ein-
geengten Pentan-Extrakt fielen beim Stehen bei —80°C 1.2 g (3.9
mmol, 53%) 37b als violette Kristalle aus. — 'H-NMR (200 MHz,
[Dg]THF, TMS [8 = 0}, 243 K): 7.25, 6.96 (2,3-H, Ph), 5.29 (m, 2-
H, Allyl), 5.25 (s, Cp), 3.83 (m, 1-H(syn), Allyl, *J;, = 6.8 Hz), 3.00
(d, 3-H(syn), Allyl, J,; = 6.8 Hz), 2.40 (dd, 7-H, Benzyl, *J;; = 5.3
Hz), 2.12 (m, 7-H’, Benzyl, %/;; = —14.3 Hz), 2.08 (d, 3-H(anti),
Allyl, %5, = 11.7 Hz), 1.27 [s, C(CH;);]. — "*C-NMR (75.5 MHz,
[DsJTHF, 313 K): 8 = 148.76 (s, C-4, Ph), 139.41 (s, C-1, Ph), 128.36
(d, C-2, Ph), 125.73 (d, C-3, Ph), 89.71 (d, C-2, Allyl), 89.30 (d, Cp),
63.03 (d, C-1, Allyl), 39.32 (t, C-3, Allyl), 36.81 (t, C-7, Benzyl), 34.87
[s, C(CH3):], 31.66 [q, C(CHa),].

{syn-[ (4-tert-Butylbenzyl )-n*-allyl]> (#’-cyclopentadienyl )nickel
(37a): In [DyJTHF-Losung lagerte sich 37b bei 55°C (4 d) in eine
Mischung von 37b und a (48:52) um. — 'H-NMR (200 MHz,
[Dg]THF, 300 K): 8 = 7.29, 7.10 (2 m, 2,3-H, Ph), 524 (m, 2-H,
Allyl), 2.84 (m, 7-H, Benzyl), 2.77 (m, 7-H’, Benzyl), 2.59 (d, 3-H(syn),
Allyl, 3J;55 = 6.1 Hz), 2.46 (m, 1-H(anti), Allyl, 3J,, = 98, %J;; =
79,17 = 59 Hz), 1.29 [s, C(CH,);], 1.17 (dd, 3-H(anti), Aliyl, *Js,
= 109, */,; = 1.1 Hz).

Tab. 4. Elementaranalysen der Komplexe 5, 25, 32, 34, 35, 37

und 38
Summenformel Analysen

Nr. (Molmasse) C H Ni
5 C H, NI Ber. 68.20 6.16 25.64
(229.0) Gef. 68.32 6.20 25.35
25 C,gH, Ni Ber. 72.29 8.09 19.62
(299.1) Gef. 71.83 8.09 19.86
32 C\gH,gNi Ber. 71.43 6.74 21.82
(269.0) Gef. 71,14 6.96 21.75
34 C)oH; Ni Ber. 62.26 7.31 30.43
(192.9) Gef. 62.32 7.33 30.28
35 C H (Ni Ber. 70.65 6.32 23.02
(255.0) Gef. 70.63 6.30 23.08
37 C\gHy NI Ber. 73.36 7.78 18.87
(3100 Gef. 73.26 7.69 18.88
38 €, HyoNi Ber. 78.52 5.49 15.99
(367.1) Gef. 78.39 5.52 16.01

(n*-Cyclopentadienyl) (7,7-diphenyl-1,2,7-n*-benzyl Jnickel (s. Gl.
1) 38: 4.87 g (20 mmol) Triphenylmethan in 30 mlI THF wurden bei
—78“C mit einer Pentan-Lésung von 20 mmol Butyllithium ver-
setzt. Die entstehende orangefarbene Losung farbte sich beim Er-
wirmen auf 20°C dunkelrot. Nach 1 h wurden 3.2 g (17.0 mmol)
Cp;Ni in 100 ml THF zugetropft, worauf 24 h bei 20°C gehalten
wurde. Nach Abziehen der fliichtigen Anteile i. Vak. extrahierte man
den Riickstand mit 300 ml Pentan, filtrierte und engte das Filtrat
ein. Beim Stehen bei —20°C fielen 0.9 g (2.5 mmol), 12%) 38 als
dunkelroter Feststoff aus. — 'H-NMR (200 MHz, [Dy]JTHF, 300
K): 8 = 7.28, 7.14 (2 m, aromat. H), 6.14 (m, Mittelwertsignal 2,6-
H, Benzyl, £*J = 9.4 Hz), 493 (s, Cp, SH). — *C-NMR (75.5 MHz,
[DgJTHF, 313 K): & = 146.68 (s, C-1, Ph), 133.88 (d, C-3,5, Benzy)),
131.60 (d, C-2, Ph), 128.26 (d, C-3, Ph), 126.23 (d, C-4, Ph), 126.04
(d, C-4, Benzyl), 103.41 (s, C-1, Benzyl), 97.83 (d, C-2,6, Benzyl),
91.43 (d, Cp), 67.50 (s, C-7, Benzyl). — MS (70 eV, Verdampfungs-
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temp. 120°C): mfz (%) = 366 (63) [M *], 300 (85), 243 (60), 165 (100).
— Molmasse: 372 (kryosk. in Benzol).

Elementaranalysen wurden nur von je einem reprisentativen
Vertreter der verschiedenen Verbindungstypen angefertigt, s.
Tab. 4.

CAS-Registry-Nummern

1: 82180-09-4 / 2: 82180-10-7 / 3: 93917-53-4 / 4: 86188-80-9./ 5:
86188-83-2 / 6: 115289-10-6 / 7: 115289-11-7 / 8: 115289-12-8 / 9:
115289-13-9 / 10: 115305-51-6 / 11: 115289-14-0 / 12: 115289-15-1 /
13: 115289-16-2 / 14: 115289-17-3 / 15: 115289-18-4 / 16: 115289-
19-5 / 17: 115289-20-8 / 18: 115289-21-9 / 19: 115289-22-0 / 20:
115289-23-1 / 21: 115289-24-2 / 22: 86188-85-4 / 23: 115289-25-3 /
24: 115289-26-4 / 25: 115289-27-5 / 26: 115289-28-6 / 27: 115289-
29-7 / 28: 115289-30-0 / 29: 115289-31-1 / 30: 88381-58-2 / 31:
115289-32-2 / 32: 115289-33-3 / 33: 115289-34-4 / 34a: 74558-
84-2 / 34b: 74609-00-0 / 35a: 115361-98-3 / 35b: 115289-35-5 / 36a:
115362-00-0 / 36b: 115289-36-6 / 37a: 115361-99-4 / 37b: 115289-
37-7/ 38: 115289-38-8 / Cp,Ni: 1271-28-9 / CpCp*Ni: 75730-73-3 /
LiC¢H;s: 591-51-5 / LiC¢H,-p-Me: 2417-95-0 / LiC¢Hy-p-CMes:
52866-85-0 / LiC,H,-p-SiMe,: 17881-54-8 / LiC¢H4-p-OMe: 14774-
77-7 | LiC¢Hs-p-NMe,: 13190-50-6 / LiC¢Hy-p-F: 1493-23-8 /
LiC¢H,-p-Cl: 14774-78-8 / LiC¢H,-p-Br: 22480-64-4 / Ethylen: 74-
85-1 / [D4JEthylen: 683-73-8 / Butadien: 106-99-0 / Triphenyl-
methan: 519-73-3
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