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CpNiR(q2-CHz = CH2)-Komplexe 1 - 13 reagieren rnit Insertion 
des koordinierten Ethylens in die R-Ni-Bhdung. Bei R = Ph 
(5) und p-C6H4X = Me (6), CMe3 (7), SiMe, (S), OMe (g), F 
(ll), CI (12), Bi (13)] lassen sich zwischen -50 und -1OOC die 
primaren Reaktionsprodukte D durch Komplexierung an Ethylen 
z. B. als CpNi( pCH2CH2C6H4X)(q2-CH2 = CH2), 22 bzw. 23, oder 
mit [D,]Ethylen als 24 abfangen. Bei Abwesenheit uberschussigen 
Ethylens lagern sie sich in die (1,2,7-r$-Be1yyl)NiCp-Komplexe 
14 - 21 um. Verglichen mit der CpNiPh-Verbindung 5 beschleu- 
nigen Donorsubstituenten und verzcigern Akzeptorgruppen in p-  
Ph-Stellung die Insertion komplexierten Ethylens. Entsprechende 
Cp*Ni( p-C6H4X)(q2-CH2 = CH2)-Komplexe 25- 27 sind weniger 
reaktiv und bilden erst bei um ca. 30°C hoherer Temp. rnit ubey- 
schussigem Ethylen die Ethylen-Komplexe der Insertionspro- 
dukte. Aus den q'-Butadien-Verbindungen CpNiR( 1 - 2-q2- 

(3311 werden bereits oberhalb -60°C durch Insertion der koor- 
dinierten C =C-Bindung die anri-(l-Ben~yl-~~-aIlyl)NiCp-Kom- 
plexe 35b-37b erhalten, die sich bei 60°C in die thermodyna- 
misch stabileren syn-lsomeren a umlagern. Die Reaktionsfihig- 
keit der Cp(organyl)Ni(q2-olefn)-Komplexe zur Olefin-Inser- 
tion in die Organyl-Ni-Bindung sinkt in der Reihe: Cp-Ni- 
( p-C6H&)(butadien) > CpNi( p-C6H4X)C2H4) > Cp*Ni( p-  
C6H4X)(C2H4) > CpNi(alkylXC2H4) (alkyl = Me, Et > Pr, Bu). 

CH2 = CHCH = CH?) [R = Ph (31), p-C6H&fe (32). p-C6HdCMq 

Die Verlangerung 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 angenomrnen'-5'. Zur Insertion (Schema 1, 
Weg b) alternative Wege sind Reaktionsfolgen von a-H- 
Eliminierung des Alkylmetalls zurn Hydridometallcarben, 
Bildung eines Metallacyclobutans rnit Olefin und reduktive 
Spaltung einer M -C-Bindung (Schema 1, Weg oder 
oxidative Kupplung von zwei kornplexierten Olefin-Ein- 
heiten zum Metallacyclopentan und f3-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 kornplexiertem Olefin in die 
Organyl - Metall-Bindung definierter Komplexe zu gut 
charakterisierten metallorganischen Produkten fehlten bis- 
her geeignete reaktive Modellkomplexe8-'4'. 

McClure und Barnett Is) hatten schon friiher beobach- 
tet, daB (q5-Cyclopentadienyl)(q'-cyclopenteny1)nickel bei 
145 - 150 'C katalytisch Ethylen in ein Gemisch von haupt- 

Insertion of Coordinated Olefms into the Organyl- Metal Bond of 
CpNi(organyl)(q'-olefin) Complexes 
The CpNiR(q2-CHz = CH3 complexes 1 - 13 react with insertion 
of the coordinated ethylene into the Ni-R bond. In the cases 
where R = Ph (5) and p-C6H4X [X = Me (6), CMe3 (7, SiMe3 
(S),  OMe (9), F(11), CI (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-CH2CH2C6H4X)(q2-CH2 = CH2), 22 and 23, 
or to [D4]ethylene to give 24. Rearrangement to the (1,2,7-q3- 
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-C6H&)(q'-CH2 = CHz) 
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 $-butadiene compounds CpNiR(1- 2- 
q2-CH2=CHCH=CH2) [R = Ph (31), p-C6H4Me (32), p- 
C&CMe3 (a)] react above -60°C with insertion of the coor- 
dinated C = C bond to give the anti-(I -benzyl-q3-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(q2-olefin) complexes with respect to olefin inser- 
tion into the organyl-Ni bond decreases in the order: CpNi- 
(p-C,H,X)(butadiene) > CpNi(p-CbH4X)(C2H4) > Cp*Ni(p 
C6H4XxC2H4) > CpNi(alkyl)(CzH4) (alkyl = Me, Et > Pr, Bu). 

Schema 1 y 3  

I CH3 

H2C" L 

T- 'ZH4 

CH2 

slchlich 1 -Buten neben 2-Buten und n-Hexenen urnwan- 
delt und als katalytisch aktive Spezies CpNi(ethyl)(q2- 
CH2 = CH2) angenomrnen. Wir haben kiirzlich diese Ver- 
bindung 2 und andere analoge CpNi(organyl)(q2-olefin)- 
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Komplexe".'6-'R) durch Umsetzung von Nickelocen mit Or- 
ganyllithium und Olefin dargestellt und vollstandig charak- 
terisiert. In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber Ole- 
fin-Insertion bei diesen Komplexen. 

Ethylen-Insertion bei CpNi(alkyl)($-CH2 = CHz)-Kornplexen 

Die CpNi(alkyl)(q2-CH2 = CH2)-Komplexe sind i.allg. 
kurzzeitig bei 20°C haltbarI6), bei langerem Stehen oder ho- 
heren Temp. zerfallen sie als Folge der Abspaltung des kom- 
plexierten Ethylens 19). Daher erhoht sich ihre Stabilitat 
durch Anwesenheit uberschussigen Ethylens. So 1aBt sich 
der entsprechende Ethylnickel-Komplex 2 in rnit Ethylen 
gesattigter [DJTHF-Losung bei 20°C 7 d unveiandert 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 ahnlich und bildet bei gleichen Bedingungen 15 
mol-% der Propylnickel-Verbindung 3. Bei 3 und 4 ist da- 
gegen bei 20°C (48 h) rnit Ethylen (40 bar) keine Reaktion 
zu Nickel-Komplexen rnit Pentyl- oder Hexyl-Resten be- 
obachtbar ('H-NMR). Hierzu benotigt man mindestens 
4 0 T .  3 reagiert dann in 48 h rnit Ethylen (40 bar) zu einem 
Gemisch von CpNi(alkyl)(q2-CH2 = CH2)-Komplexen mit 
gerad- und ungeradzahligen Alkyl-Gruppen (alkyl = ethyl, 
butyl, hexyl und propyl, pentyl, heptyl), die im Massenspek- 
trum durch ihre relativ intensiven ( M +  - C2H4)-Fragmente 
nachgewiesen wurden. Die Reihe der Verbindungen rnit ge- 
radzahligen Alkyl-Resten entsteht wahrscheinlich aus den 
Propyl-, Pentyl- bzw. Heptylnickel-Verbindungen durch 
eine Reaktionsfolge von P-H-Eliminierung aus A oder B (R 
= Me) zum Hydrid C und dessen Reaktion rnit Ethylen zu 
2. Bei 120°C katalysiert 2 die Dimerisierung von Ethylen zu 
l-Buten16'. In geringem AusmaB entstehen 2-Buten und 
hohere Oligomere des Ethylens. 

Schema 2 

+ C2H4 /CH2CH2R 
>CPNi  CH2 

/R  
CpNi CH, + [CpNiCH2CH2R] 

\I1 \Il 

I R  

II 

3. 4 ;HZ 

[CpNiH] 
+ 2 <  

C I 
CH2 

Ethylen-Insertion bei CpNi(aryl)(qz-CHz = CHz)-Komplexen 

Anders als die vorher besprochenen Alkylnickel-Kom- 
plexe 2-4 verhalt sich CpNiPh(q2-CH, =CH2) (5). Die zwi- 
schen - 78 und - 50°C isolierbare Verbindung reagiert be- 
reits zwischen - 50 und - 30°C langsam rnit Ethylen zu D, 
das sich in Gegenwart uberschussigen Ethylens als 22 ab- 

fangen la&; s. Schema 3. Wir haben jetzt eine Reihe ana- 
loger, jedoch in p-Stellung substituierter CpNi(aryl)(q2- 
CH2 = CH2)-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 rnit Ethylen ahnlich wie 5. So bildet beispiels- 
weise die p-Trimethylsilylphenyl-Verbindung 8 bei - 40°C 
rnit Ethylen in 24 h quantitativ den entsprechenden 2-Aryl- 
ethylnickel-Komplex 23. Weder bei 22 noch bei 23 wird 
unter diesen Bedingungen eine Weiterreaktion rnit Ethylen 
beobachtet, da  offensichtlich die entstandene prim.-Al- 
kyl -Ni-Bindung wesentlich weniger reaktiv als die 
Aryl- Ni-Bindung in den Ausgangskomplexen 5 bzw. 8 ist. 

Schema 3 

Cp2Ni + Li*R + H2C=CH2 CpNi CH, 
\I I - CpLi 

CpNiCH2CH2 

~-c,H,R' 

E 

CX2 g 24 SiMe, 

Fur 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 uberschussigen Ethylens durch- 
gefuhrt wurden, blieb die Frage offen, o b  komplexiertes 
Ethylen in 5 oder 8 in die Aryl - Ni-Bindung insertiert und 
das im fiberschul3 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 rnit [D,]Ethylen umgesetzt und aus- 
schlieBlich Komplex 24 rnit in die Aryl- Ni-Bindung inser- 
tiertem Ethylen und koordiniertem [DJEthylen erhalten. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 24 fehlen im Vergleich zu 23 
lediglich die Signale der Ethylen-Protonen, und im I3C- 
NMRLSpektrum wird - bei sonst fast identischen Signal- 
lagen und Aufspaltungsmustern - fur die C-Atome des 
koordinierten Olefins anstelle des Tripletts bei 6 = 51.6 
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(‘JC,” = 157 Hz) ein durch nicht aufgeloste Jc,D-Kopplungen 
verbreitertes Signal bei 6 = 51.1 beobachtet. Fur C-1 und 
C-2 des 2-Arylethyl-Restes findet man in 23 und 24 nahezu 
gleiche 6-Werte und identische Multiplizitaten (C-1 : t, ‘.IC,” 

Damit ist eindeutig bewiesen, dal3 das koordinierte Ethy- 
len in die Aryl-Ni-Bindung insertiert. Als wir diese Reak- 
tion in Abwesenheit uberschiissigen Ethylens fur 5- 13 in 
[Ds]THF bei - 10°C ‘H-NMR-spektroskopisch verfolgten, 
beobachtete man das allmahliche Verschwinden der cha- 
rakteristischen Cp-Signale der Ausgangskomplexe bei 6 = 
5.35 - 5.45 und der Signale der Ethylen-Protonen bei 6 = 

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-q3-benzy1)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-(Dimethy1amino)phenyl-Gruppe konnte in [Ds]THF 
bei - 10°C zwar ebenfalls die Abnahme der Intensitat der 
‘H-NMR-Signale des Cp-Restes und der Ethylen-Protonen 
beobachtet werden, es entstand jedoch nicht in nachweis- 
barer Menge der entsprechende q3-Benzyl-Komplex. 

In den ‘H-NMR-Spektren von 14-21 findet man die Cp- 
Protonen zwischen 6 = 4.87 und 4.99, die allylischen H- 
Atome zwischen 6 = 4.22 und 4.40 (2-H)”’ bzw. zwischen 
6 = 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 schlieoen aus deren 6-Wert von 1.2-1.3 und 
aus dem Vergleich mit ( 1-Methyl-q3-ally1)NiCp-Komplexen 
auf eine syn-Anordnung dieser Gruppe [(l - 3-q3-Me- 
CHCHCH2)NiCp:syn-CH3: 6 = 1.20; anti-CH3: 6 = 
0.702’)]. Die Protonen an den C=C-Bindungen, 3-, 5- und 
6-H, haben 6-Werte zwischen 7.0 und 7.5. Die ‘H-NMR- 
Spektren von 14-21 geben keine Hinweise fur struktur- 
dynamisches Verhalten der (q’-Benzy1)nickel-Bindung, wie 
es bei CP*(CO)~( 1,2,7-q3-benzy1)molybdan und -wolfram ”’ 
oder bei (1,s-COD)(7-methyl-1,2,7-q3-benzyl)(q2-styro1)- 
rhodium2” beobachtet wird. 

= 135 Hz; C-2:t, ’JC.H = 128 Hz). 

Ph -, 
Cp,Ni + Ph,CLi 

Zur Bildung der (q3-Benzy1)nickel-Verbindungen 14 - 21 
nehmen wir an, dal3 das primiire Insertionsprodukt D sich 
in Abwesenheit von Ethylen zunachst unter 0-H-Eliminie- 
rung zum Hydrido(styro1)nickel-Komplex E umlagert und 
durch anschlieoende Ni - H-Addition aus E zu 14 - 21 
stabilisiert. Ustynyuk et al. 24) hatten friiher versucht, (1,2,7- 
q3-benzyl)NiCp2’) gleichen Typs durch Umsetzung von 
Nickelocen rnit Benzylmagnesiumchlorid zu erhalten, je- 
doch stattdessen einen Cluster, p,-Benzylidin-cyclo-tris[(q5- 
cyclopentadienyl)nickel]( 3Ni - Ni) [ ( c ~ N i ) ~ C P h l ,  isoliert. 
Offensichtlich fuhrt die Substitution durch eine Methyl- 

Gruppe an C-7 bei 14-21 bereits zu einer gewissen Stabi- 
lisierung des (q’-Benzy1)nickel-Systems. Zweifache Substi- 
tution an C-7 durch zwei Phenyl-Reste gibt das stabile (q5- 
Cyclopentadienyl)( 7,7-diphenyl- 1 ,2,7-q3-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 6 = 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 fur den Austausch 
der Protonen 2- und 6-H ist so niedrig, daJ3 bis -100°C 
kein Einfrieren der Dynamik beobachtet wird. Ahnliches 
Verhalten zeigen (1,5-COD)(7,7-diphenyl-1,2,7-q3-benzy1)- 
rhodium 26)  sowie (acac)( 7,7-diphenyl- 1 ,2,7-q3-benzy1)pal- 
ladium 27- 29). 

Verfolgt man die Insertionsreaktionen bei 5 - 9 und 
11 - 13 rnit sofort anschliel3ender Umlagerung zu 14 - 21 bei 
- 10°C ‘H-NMR-spektroskopisch in ihrem zeitlichen Ver- 
lauf, so stellt man einen betrachtlichen EinfluB des Substi- 
tuenten auf die Insertionsgeschwindigkeit fest. Die fur 
SOproz. Umsatz benotigten Zeiten nehmen rnit den Werten 
der Substituentenkonstanten 0, zu: 7 min (OMe, tBu), 9 min 
(Me), 15 rnin (SiMe’), 17 rnin (H), 34 rnin (F), ca. 46 rnin (Cl, 
Br)30’. Verglichen rnit der Phenylnickel-Verbindung 5 inser- 
tieren Komplexe rnit Donorsubstituenten in p-Stellung das 
komplexierte Ethylen rascher und Komplexe mit Akzeptor- 
substituenten langsamer. Bei rn-Substitution nimmt die 
Insertionsgeschwindigkeit ganz allgemein ab3’). Ersatz 
des CSHS- durch den CSMeS-Liganden wirkt sich fur 
Cp*Ni(aryl)(q2-CH2 = CH2)-Komplexe reaktionsverzogernd 
aus. Entsprechende Verbindungen 25 - 27 wurden bei der 
Umsetzung von (q5-Cyclopentadienyl)(q5-pentamethylcy- 
c1opentadienyl)nickeI” mit Aryllithium und Ethylen bei 
- 35 ’C durch chemo~elektiven~~’ 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 Intensitat 
des Signals fur die komplexierten Ethylen-Protonen ab, 
ohne daI3 das Auftreten freien Ethylens festgestellt wird. Eine 
Umlagerung zu den entsprechenden q3-Benzyl-Isomeren 
wird nicht beobachtet. Wahrscheinlich ist bei der fur die 
Insertion notwendigen Reaktionstemperatur bereits die 
Stabilitatsgrenze der q3-Benzyl-Verbindungen uberschrit- 
ten. In Gegenwart iiberschiissigen Ethylens reagieren 25 und 
26 bei 20°C in 24 h quantitativ zu den Cp*Ni(2-arylethyl)- 
(q2-CH2=CH2)-Komplexen 28 und 29 (Schema 4). 

In den ‘H-NMR-Spektren der Cp- und Cp*Ni-(or- 
ganyl)(q2-CH2 = CH2)-Komplexe geben die Protonen des 
komplexierten Ethylens unterhalb einer fur die jeweilige 
Verbindung charakteristischen Temperatur das Aufspal- 
tungsmuster eines AA’XX’-Spinsystems. Die vicinalen cis- 
Protonen A und A’ zeigen NOE rnit den Cp-Protonen, und 
die Nachbarschaft der beiden anderen Protonen X und X’ 
rnit der .Organyl-Gruppe fuhrt zu NOE-Effekten zwischen 

Chem. Ber. 121, 1931 - 1940 (1988) 



1934 H. Lehmkuhl, T. Keil, R.  Benn, A. Rufinska, C. Kruger, J. Poptawska, M. Bellenbaum 

beiden Protonen-Sorten 16).  In den I3C-NMR-Spektren wird 
bis -110°C nur ein Signal fur die Atome C-1 und C-2 
beobachtet. Aus diesen Befunden haben wir eine trigonal- 
planare Koordinationsgeometrie am Nickel- Atom bezuglich 
der Mittelpunkte des Cp-Liganden und der C = C-Bindung 
des Ethylens sowie des u-C-Atoms des Organyl-Restes an- 
genommen, wobei das Olefin senkrecht zur Koordinations- 
ebene stehen ~ o l l t e ~ ~ ' .  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 A,-Spinsystems 
uber. Die Koaleszenztemperatur bei 80 MHz sind fur 1 244 
Kl6), fur 11 213 K und fur 6 208 K. Austausch des Alkyl- 
gegen einen Aryl-Rest bewirkt folglich eine Absenkung der 
Rotationsbarriere um etwa 2 kcal . mol-'35). 

Schema 4 mR 
Cp'NiCp + Li*R + H,C=CH, + Cp'Ni CH, 

'I1 
CH, 

25 - 27 

r u  r 

Dl + HzC=CH2 > C 

CH, 27 

28, 29 

(Cp' = C5Me5) 

-+ 

R 

H 

Me 
CI 

__ 

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- 

c11 
n 

Abb. Molekulstruktur von 25 

metrie (C,) wurden am strukturell vergleichbaren CpNi- 
Ph(PPh3)36) 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 Gerust planar; die Methyl-Gruppen lie- 
gen ungefahr in der Ebene des Cp-Ringes (maximale Ab- 
weichung 4"). 

Experimentelle Angaben zur Kristallstrukturanalyse sind 
in Tab. 1 zusammengefaflt; Tab. 2 enthalt die fraktionellen 
Koordinaten, und in Tab. 3 sind ausgewahlte Abstande und 
Winkel zusammengefaDt. 

Tab. 1. Kristall- und MeDdaten von 25"' 

Formel: C18H24Ni; Molmasse: 299.1; 
KristallgroDe: 0.07, 0.54, 0.65 mm; Farbe: rot; 
u = 12.506(2), b = 8.593(1), c = 14.973(2) A; 
V = 1576.14 A'; f3 = 101.61(1)"; dkr = 1.26 gcm-'; 
p(Mo-K,) = 12.21 cm-I; 
Kristallsystem: monoklin; Raumgruppe: P2&; Z = 4; 
Gemessene Reflexe: 9553; unabhangige Reflexe: 5402; 
beobachtete Reflexe: 3790; 
Verf. Parameter: 172; R = 0.036; R, = 0.039; 
Restelektronendichte: 0.98 e k '  (Ni) 

'I Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-53 107, der Autorennamen und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Tab. 2. Atomkoordinaten und gemittelte Parameter der Tempera- 
turfaktoren Ueq = 1/3 11 U,,atuTa,ci, 

I 1  

Ni 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C6 
c 7  
C8 
C l l  
c 1 2  
C13 
C14 
c15 
C16 
C17 
C18 
c 1 9  
c 2 0  

0 . 2 1 5 8  ( 1 )  
0 . 1 6 1 7 ( 2 )  
0 . 2 5 4 4 ( 2 )  
0 . 3 0 3 7 ( 2 )  
0 . 4 1 7 9  ( 2 )  
0 . 4 8 2 4  ( 2 )  
0 . 4 3 4 6 ( 1 )  
0 . 3 2 1 1 ( 2 )  
0 . 2 5 7 4 ( 2 )  
0 . 2 5 1 6 ( 2 )  
0 . 1 5 4 9 ( 2 )  
0 . 0 7 3 3  ( 1 )  
0 . 1 1 9 4  ( 2 )  
0 . 2 2 7 9  ( 2 )  
0 . 3 5 2 4 ( 2 )  
0 . 1 4 4 2 ( 2 )  

- 0 . 0 4 1 5 ( 2 )  
0 . 0 6 1 1 ( 2 )  
0 . 3 0 0 8 ( 2 )  

0 . 3 6 3 5 ( 1 )  
0 . 4 1 3 7 ( 3 )  
0 . 4 9 9 9 ( 3 )  
0 . 1 9 3 8 ( 2 )  
0 . 1 9 7 4  ( 3 )  
0 . 0 7 4 4  ( 3 )  

- 0 . 0 5 4 4  ( 3 )  
- 0 . 0 5 9 5  ( 2 )  

0 . 0 6 2 2 ( 2 )  
0 . 3 5 2 3  ( 2 )  
0 . 2 5 8 8 ( 2 )  
0 . 3 6 0 0 ( 2 )  
0 . 5 1 3 3 ( 2 )  
0 . 5 0 8 9  ( 2 )  
0 . 2 9 1 0 ( 3 )  
0 . 0 8 7 3  ( 3 )  
0 . 3 1 9 6 ( 3 )  
0 . 6 5 6 6 ( 2 )  
0 . 6 4 7 1  ( 3 )  

0 . 3 6 1 3 ( 1 )  
0 . 2 3 0 3  ( 1 )  
0 . 2 6 5 6 ( 2 )  
0 . 3 3 5 5  ( 1 )  
0 . 3 6 1 3  ( 2 )  
0 . 3 4 1 6 ( 2 )  
0 . 2 9 4 3 ( 2 )  
0 . 2 6 7 1 ( 1 )  
0 . 2 8 7 8 ( 1 )  
0 . 5 0 4 7  ( 1 )  
0 . 4 6 6 8 ( 1 )  
0 . 4 2 0 6 ( 1 )  
0 . 4 2 4 7 ( 1 )  
0 . 4 8 0 2  ( 1 )  
0 . 5 6 6 3  ( 2 )  
0 . 4 8 0 7 ( 1 )  
0 . 3 7 3 9 ( 1 )  
0 . 3 8 3 5 ( 1 )  
0 . 5 0 5 4  ( 2 )  

~ ~~~ 

0 . 0 1 6  
0 . 0 2 9  
0 . 0 3 4  
0 . 0 1 8  
0 . 0 2 5  
0 . 0 3 3  
0 . 0 3 1  
0 . 0 2 6  
0 . 0 2 1  
0 . 0 2 0  
0 . 0 1 7  
0 . 0 1 7  
0 . 0 1 7  
0 . 0 1 9  
0 . 0 2 8  
0 . 0 2 6  
0 . 0 2 5  
0 . 0 2 5  
0 .030  

~~~ 

Tab. 3. Auspcwihlte Ahstiindc [A]  und Winkcl [ 1 von 25 

NJ - C 3  1.91J(Z) N i  - D l  1.862 
N i  - CI1 2.106(2) N >  - DZ 1.7>7 
NI - C1Z 2.091(2) C 1  - CZ 1.>88(>) 
N i  - C 1 3  2 . 1 4 5 ( 2 )  

02 - NI - D I  137.3 DZ - NL - C1 128.7 Dl - N i  - C 3  96.1 

Fur den Ablauf der Insertion komplexierten Olefins in die 
Organyl - Ni-Bindung der hier beschriebenen Komplexe 
nehmen wir an, daD im Primarschritt sich das Olefinmolekul 
in die Koordinationsebene dreht. Dazu muD die n-Ruckbin- 
dung zwischen besetzten d-Orbitalen des Metalls und dem 
x*-Orbital des Olefins geschwacht 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(Pheny1)-Atoms und dem x*-Or- 
bital des Alkens kommen. Diese Wechselwirkung sollte am 
starksten 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 
9 0  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 geringfugigen 
Wanderung des Olefins in Richtung Phenyl-Gruppe, wobei 
sich die Wechselwirkung zwischen p-Orbital am a-C(Phe- 
ny1)-Atom und dem x*-Orbital noch verstlrken sollte. 

Schema 5 

A 

U 
F 

D G 

1st das an Ni-gebundene a-C-Atom sp-’-hybridisiert, kann 
die Insertionsreaktion nach Drehung des Olefins in die 
Koordinationsebene ebenfalls uber einen 4-Zentren-ProzeD 
ablaufen, doch wird der Ubergangszustand dann energetisch 
hoher als bei G liegen. Dies entspricht den Beobachtungen, 
daD die Insertion komplexierten Ethylens in C(sp3) - Ni-Bin- 
dungen bei wesentlich hoheren Temperaturen als in 
C(sp*) - Ni-Bindungen ablauft. Besonders reaktiv sind auch 
die CpNi- und Cp*Ni(vinyl)(q2-CHz = CH,)-Komplexe, uber 
die bereits an anderer Stelle berichtet w~rde ’*~~’ ,~*) .  Auch 
CpNi(cyclopropyl)(q2-CH2 = CH2) zeigt, verglichen mit den 
Alkyl-Verbindungen, noch besondere Reaktionsfahigkeit j6) .  

Butadien-Insertion bei CpNi(organyl)(l - 2 4 -  
CHI = CHCH = CHI)-Komplexen 

Durch Umsetzung von Nickelocen mit Methyl 16)-  bzw. 
Aryllithium und Butadien bei -78°C lassen sich die ent- 
sprechenden CpNi(organyl)(C4H6)-Komplexe erhalten, in 
denen nur eine C=C-Bindung des Butadiens an Nickel 
koordiniert ist (Schema 6). Aus den Kopplungskonstanten 
3J2,3 von 10.3- 10.5 Hz’6~39.40’ schlieBen wir, daD 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-q’- 

ally1)NiCp-Komplexen 35 und 36. Die p-(tert-Buty1)phenyl- 
Verbindung 33 konnte nicht isoliert werden, da sie sich 
schon wahrend der Darstellung zwischen - 78 und - 60°C 
zum entsprechenden q3-Allyl-Komplex 37 umlagerte. Reak- 
tionsprodukte sind die thermodynamisch instabileren Iso- 
meren b2” mit dem Benzyl-Substituenten in anti-Stellung an 
der q’-Allyl-Gruppe (Schema 6). 

Schema 6 

/R 

‘I I 
Cp2Ni + RLi + C4H6 ---+ CpNi C H ~  -> - CpLi 

.CH 
CCI 
I/ 
CH2 . 

30-(33) 

7) ’ -Organyl- 7)3-Allyl - 

CH2R 30 
34-37 31 
a: syn 32 

b: anti (33) 

Wir schlieDen daraus auf einen kinetisch kontrollierten 
Reaktionsweg mit regioselektivem Angriff des Nickels an C- 
2 des in die Koordinationsebene gedrehten komplexierten 
Butadiens in H zur q‘-Allyl-Verbindung I, Drehung der 
Vinyl-Gruppe um die C-2 - C-3-Einfachbindung, wodurch 
die C = C-Bindung in die Koordinationssphiire des Nickel- 
atoms in K kommt und anschliel3ende Umlagerung zur anti- 
( I  -Benzyl-q’-allyl)(cyclopentadienyl)nickel-Verbindung 35 b, 
36 b bzw. 37 b (Schema 7). 

Schema 7 

& 
H 

Ni --+ Ni Ni 

& 
I K 35 

Erhitzt man die THF-Losungen von z. B. 35 b oder 37 b 
auf 6 0 T ,  lagern sich diese Komplexe in die thermodyna- 
misch stabileren syn-Isomeren a um (Schema 6). 

CpNi(methyl)(l - 2-q2-CH2 =CHCH =CH,)-Kom- 
plex (30)16’ bildet bei 40’C in Pentan unter Abspaltung von 
Ethan und Butadien als Hauptprodukt (40%) das grune p,- 

Der 

Chem. Ber. 121, 1931 - 1940 (1988) 



la 
1936 H. Lehmkuhl, T. Keil, R. Benn, A. Rufinska, C. Kriiger, J. Poplawska, M. Bellenbaum 

(1,2-q2; 3,4-q2-CH2 = CHCH = CH2)(NiCp),"'. Drangt man 
die Dissoziation des Butadiens aus 30 zuruck und erwarmt 
30 in Gegenwart uberschussigen Butadiens auf 40°C (24 h) 
so laBt sich durch Destillation bei 20-45"C/10-4 Torr als 
Hauptprodukt ein Gemisch der synlanti-Isomeren von (1- 
Ethyl-q3-allyl)NiCp 34a und b (75: 25) als violettes, viskoses 
01 isolieren (Schema 6). 

H. L. und T. K. danken Frau B. Gahor und Herrn Dr. R .  Mynott 
fur Durchfuhrung und Auswertung der 13C-NMR-Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden unter Argon als Schutzgas in ausgeheizten 

Apparaturen und rnit getrockneten Losungsmitteln durchgefuhrt. 
- Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Dornis 
und Kolbe, Miilheim 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: [DJTHF (6 = 3.58), 
[Ds]Toluol (6 = 2.09). - Nickelocen wurde aus NiCI? . THF4" 
durch Umsetzung rnit CpNa in T H F  hergestellt und durch Subli- 
mation i.Vak. gereinigt. CpCp*Ni erhielt man nach Lit."' in 4lproz. 
Ausb., bezogen auf NiCI2 . T H F  als Ausgangsprodukt. Die Dar- 
stellung der Komplexe 1-5, 22 und 30 ist in Lit. 1 6 '  beschrieben. 

p-Substituierte Phenyllithium-Verhind~ngen~": Ca. 30 mmol 
p-substituiertes Brombenzol wurden in 30 ml Benzol oder Pentan 
rnit einer aquivalenten Menge Butyllithium tropfenweise versetzt. 
Bei Verwendung von Pentan als Losungsmittel 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. Fur die sofort anschlieBenden Umset- 
zungen mit Nickelocen loste 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) 89%, Verbindung 
ist im festen Zustand nicht stabil; 4-tert-Butylphenyllithium (Pen- 
tan, Siedehitze) 65%; 4-Trimethylsilylphenyllithium (Pentan) 49% 
n. Kristallisation aus Pcntan 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-Bromphenyllithium (Benzol) 
80%. 

Aryl(qs-cyclopentadienyl) (q'-ethy1en)nickel- Komplexe 6 - 13: 
10-20 mmol CpzNi (jeweils ca. 90 mol-% der verfugbaren Menge 
an Aryllithium) wurden in 120 ml T H F  gelost, worauf die Losung 
bei -78'C mit Ethylen gesattigt wurde. Dazu tropfte man bei 
- 78°C innerhalb 20 min die entsprechende Menge Aryllithium- 
Losung (je nach Loslichkeit und Reaktivitat wurden Et,O oder auf 
-78 'C gekiihltes T H F  verwendet). Man beobachtete einen all- 
mahlichen Farbumschlag von Grun nach Braunrot und hielt die 
Reaktionslosung noch 48 h bei ca. -5O'C. AnschlieBend kiihlte 
man auf -78°C und fiihrte die weiteren Operationen - wenn 
nichts andcres erwahnt 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, rnit wenig kaltem Pentan gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Die Losungen der ubrigen Komplexe versetzte 
man rnit 200 ml Pentan, filtrierte, engte das Filtrat erneut i.Vak. 
auf wenige ml ein und lie13 das Produkt auskristallisieren. 

(q'-Cyclopentadienyl) (q'-ethy1en)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, 
[D8]THF, 193 K): 6 = 7.25-6.75 (mehrere m, Ph), 5.43 (s, Cp), 3.95 
(m, HA,HA., Ethylen), 2.90 (m, Hx, Hx., Ethylen). - "C-NMR (75.5 
MHz, [DgITHF, TMS [6 142.03 (s, C-1, Ph), 
141.19 (d, C-2, Ph), 127.15 (d, C-3, Ph), 123.09 (d, C-4, Ph), 94.40 

01; 193 K): 6 = 

(d, Cp), 55.51 (t. C-1,2, Ethylen). 

(q'-CyclopentadienyI) ($-ethylen) (4-methylpheny1)nickel (6): Aus 
3.2 g (17.0 mmol) Cp?Ni und 20 mmol4-Methylphenyllithium wur- 
den 2.43 g (10.0 mmol, 59%) 6 als braunes Pulvcr erhalten. - 

(d, 3-H, Ph), 5.40 (s, Cp), 3.92 (m. HA,HA.. Ethylen), 2.87 (m. Hx,Hx., 
Ethylen), 2.16 (s, 4-CHJ. - "C-NMR (75.5 MHz, [DgITHF, 193 
K): 6 = 140.91 (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-tert-Butylphenyl) (~'-cyclopentadienyI) (q'-ethy1en)nickel (7): 
Aus 2.8 g (14.8 mmol) Cp2Ni und 17 mmol 4-tert-Butylphenylli- 
thium wurden 3.60 g (12.6 mmol, 85%) 7 als orangefarbenes Pulver 
erhalten. Beim Umkristallisieren aus CH2C12 erhielt man rote'Kri- 
stalle von 7, die jedoch Losungsmittel eingeschlossen hatten. - 'H- 

3-H, Ph), 5.40 (s, Cp), 3.91 (m, HA,HA., Ethylen), 2.86 (m, Hx,Hx., 
Ethylen), 1.17 (s, CMe,). - "C-NMR (75.5 MHz, [D8]THF, 193 K): 

124.52 (d, C-3, Ph), 94.34 (d, Cp), 55.21 (t, C-1,2, Ethylen), 34.29 (s, 

(11'-Cyclopentadienyl) (q'-ethylen) (4-trimethylsilylphenyl)nickel 
(8): Aus 2.6 g (13.7 mmol) Cp,Ni und 16 mmol 4-Trimethylsilyl- 
phenyllithium wurden 2.7 g (9.9 mmol, 72%) 8 als orangefarbener 
Feststoff erhalten. - 'H-NMR (200 MHz, [DnITHF, 193 K): 6 = 
7.23 (2-H, Ph), 6.88 (3-H, Ph), 5.41 (s, Cp), 3.93 (m, H,,HA, Ethylen), 
2.88 (m, Hx,Hx., Ethylen), 0.15 [s, Si(CH3),]. - "C-NMR (75.5 MHz, 

'H-NMR (200 MHz, [DBITHF, 193 K): 6 = 7.08 (d, 2-H, Ph), 6.61 

4-CH3). 

NMR (200 MHz, [DRITHF, 193 K): 6 = 7.09 (d, 2-H, Ph), 6.81 (d, 

6 = 145.16 (s, C-4, Ph), 140.71 (d, C-2, Ph), 137.25 ( s ,  C-1, Ph), 

C M e d  31.79 (q, C(CHJd. 

[DtITHF, 193 K): 6 = 145.17 (s, C-I, Ph), 141.19 (d, C-2, Ph), 132.19 
(s, C-4, Ph), 131.94 (d, C-3, Ph), 94.40 (d, Cp), 55.43 (t, C-1,2, Ethy- 
len), -0.87 [q, Si(CH3)3]. 

($-Cyclopentadienyl) ($-ethylen) (4-methoxyphenyl)nickel (9): 
Aus 1.9 g (10.3 mmol) Cp2Ni und 12 mmol4-Methoxyphenyllithium 
wurden 0.25 g (0.97 mmol, 9%) 9 als brauner Feststoff erhalten. - 
'H-NMR (200 MHz, [DgITHF, 193 K): 6 = 7.01 (2-H, Ph), 6.44 (3- 
H, Ph), 5.40 (s, Cp), 3.90 (m, HA,HA., Ethylen), 2.86 (m, Hx,Hx., 
Ethylen), 2.09 (s, OCH,). - "C-NMR (75.5 MHz, [D,]THF, 193 

113.32 (d, C-3, Ph), 94.29 (d, Cp), 55.30 (t, C-1,2, Ethylen), 54.70 (q, 
OCH3). 

(q5-CycIopentadienyl)[4- (dimethylamino)phenyl/(q'-et hy1en)- 
nickel (10): Aus 2.9 g (15.3 mmol) CpzNi und 19 mmol 4-(Dimethyl- 
amin0)phenyllithium wurden 2.0 g (7.7 mmol, 50%) 10 als dunkel- 
braunes Pulver erhalten. - 'H-NMR (200 MHz, [DBITHF, 193 K): 
6 = 6.91 (2-H, Ph), 6.36 (3-H, Ph), 5.38 (s, Cp), 3.86 (m, HA,HA., 
Ethylen), 2.85 (m, Hx,Hx., Ethylen), 2.72 [s, N(CH1),]. - I3C-NMR 

K): 6 = 157.19 (s, C-4, Ph), 140.75 (d, C-2, Ph), 126.81 (s, C-I, Ph), 

(75.5 MHz, [DsITHF, 193 K): 6 = 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,),]. 

(9'-Cyclopentadienyl) (q2-ethylen) (4-fluorphenyl)nickel (1 1): 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, [D8]THF, 193 K): 6 = 7.13 (m, 2-H, Ph), 3Jz,3 = 
7.5, J2.H,F = 6.3 Hz), 6.63 (m, 3-H, Ph), 3J3.H.F = 9.8 Hz), 5.35 (s, 
Cp), 3.87 (m, HA,HA.. Ethylen), 2.88 (m, Hx,Hx, Ethylen). - ',C- 
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NMR (75.5 MHz, [DgITHF, 193 K): 6 = 160.10 (C-4, Ph), Jc,F = 
238 Hz), 140.86 (C-2, Ph), Jc,p = 4.8 Hz), 132.74 (s ,  C-1, Ph), 113.34 
(C-3, Ph), Jc,F = 18.6 Hz), 94.66 (d, Cp), 56.63 (t, C-1,2, Ethylen). 

(4-Chlorphenylj (q5-cvclopentadienyl) (q2-ethyien)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, Ph), 5.36 (s, Cp), 3.90 (m. HA,HA., Ethylen), 2.88 (m, Hx,Hx, 
Ethylen). - "C-NMR (75.5 MHz, [D,]THF, 193 K): 6 = 142.08 

Ph), 94.67 (d, Cp), 56.42 (t, C-1,2, Ethylen). 

(4-Bromphenyl) (q'-cyclopentadienyl/ (q2-ethylen)nickel (13): Aus 
3.5 g (18.5 mmol) Cp,Ni und 22 mmol 4-Bromphenyllithium wur- 
den 3.5 g ( I  1.4 mmol, 61 %) 13 als rotbrauner Feststofferhalten. - 
'H-NMR (200 MHz, (DRITHF, 193 K): F = 7.18 (2-H, Ph), 6.93 (3- 
H, Ph), 5.38 (s, Cp), 3.94 (m, HA.HA., Ethylen), 2.88 (m, Hx,Hx,  
Ethylen). - "C-NMR (75.5 MH7, [D,]THF, 193 K): 6 = 142.58 

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

Eth ylen-Insertion hei Cp Ni f organyl) ( q2-C H I  = C HZ j  - Komplexen 
in Anwesenheit iiberschiissigen Ethylens 

(q'-Cyclopentadienyl) (q'-ethylen jpropylnickel (3) aus 1: 16.8 
mmol 1 wurden bei -78 'C in 50 ml T H F  gelost und in einen auf 
-40°C gekiihlten Autoklaven iiberfiihrt. Nach Aufpressen von 35 
bar Ethylen hielt man den Autoklaven 48 h bei Raumtemp., kiihlte 
wieder auf -4O"C, entnahm die Losung und zog i.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, 
[D,]THF, 193 K): 1: 6 = 5.31 (s, Cp), 3.51 (m. HA,HA, Ethylen), 
2.46 (m, Hx, Hx., 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(q'-cyclopentiidieny~l)iq'-rth~~len)nickel (4) aus 2: Analog 
wie bei 3 beschrieben, wurden 12.7 mmol 2 in 50 ml T H F  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, [Dx]THF, 243 K): 2: 6 = 
5.29 (s, Cp), 3.47 (m, HA,HA,, Ethylen); 2.36 (m, Hx,Hx., Ethylen), 
0.81 (t, 2-H, Et), 0.17 (q, 1-H, Et), 4: 1.2 (2 m, 2/3-H, Bu), 0.8 4-H, 
von 2 iiberlagert), 0.1 (1-H, Bu, von 2 iiberlagert). 

($-Cyclopmtadienyl j (q'-ethylen/[2- (4-trinzrthylsilylphenyl)- 
ethyl/nickel(23): Ca. 1.2 mmol 8 wurden bei - 78 'C  in 20 rnl T H F  
gelost, in einen auf -40' C gekiihlten Autoklaven iibergefiihrt und 
nach Aufpressen von 50 bar Ethylen 24 h bei Raurntemp. gehalten. 
Nach Abkiihlen auf -40°C wurde nach Abziehen des Losungs- 
mittels 23 als orangefarbener Feststoff erhalten. Ein 2. Versuch in 
CHzClz verlief analog. - 'H-NMR (200 MHz, [D,]THF, 193 K):. 
6 = 7.33 (3-H, Ph), 7.03 (2-H, Ph), 5.36 (s, Cp), 3.52 (m, HA,HA.. 
Ethylen), 2.53 (t, 2-H, Et), 2.42 (m, Hx,Hx.. Ethylen), 0.21 [s, 
Si(CH3)J, 0.1 1 (t. 1-H, Et), ,JH.H = 8.6 Hz). - I3C-NMR (75.5 MHz, 

'H-NMR (200 MHz, [DJTHF, 193 K): 6 = 7.17 (2-H, Ph), 6.82 (3- 

(d, C-2, Ph), 139.92 (s ,  C-1, Ph), 128.86 (s ,  C-4, Ph), 126.43 (d, C-3, 

(d, C-2, Ph), 140.68 ( s ,  C-1, Ph), 129.16 (d, C-3, Ph), 117.27 ( s ,  C-4, 

[D,]THF, 193 K): F = 146.51 ( s ,  C-1, Ph), 136.10 ( s ,  C-4, Ph), 133.96 
(d, '2-3, 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, 'Jc,Fl = 128 i l Hz), 14.89 (t, C-l,  Et, 'JC.H 

= 135 k 1 Hz), -1.01 [q, Si(CH1)J 

(q-'-Cyclopentadienyl) (q'-[D,/ethylen 112- (4-trimethylsilylphe- 
nyllethyl]nickel (24): 1 l (44  mmol) [D4]Ethylen wurden in eine mit 
fliissigem Nz gekiihlte Glasampulle kondensiert und in einen auf 
-50°C gekiihlten Autoklaven mit 0.96 g (3.2 mmol) 8 in 20 ml 
T H F  iiberfiihrt. Der Autoklav wurde sofort verschiossen und 18 h 
bei Raumtemp. gehalten. Nach Abkiihlen auf -20°C wurden die 
fliichtigen Anteile i. Vak. abgezogen. 24 blieb als orangefarbener 
Feststoff zuriick. - 'H-NMR (200 MHz, [D,]THF, 193 K): 6 = 

7.34 (3-H, Ph), 7.03 (2-H, Ph), 5.35 (s, Cp), 2.53 (t, 2-H, Et), 0.21 [s, 
Si(CH3),], 0.11 (t, 17H, Et). - "C-NMR (75.5 MHz, [D,]THF, 193 
K): 6 = 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), 
43.58 (t, C-2, Et, 'Jc.H = 128 F 1 Hz), 14.77 (t, C-1, Et, 'Jc.H = 
135 1 Hz), -1.00 [q, Si(CH,)]]. 

Erhylen-Insertion bei CpNi(arq.1) (q'-CH2 = C H I ) -  Komplexen 
5-  13 in Ahwesenheit iiberschiissiyen Ethylens 

Allgemeine Methode: 'H-NMR-Spektren (80 MHz) von [DO]- 
THF-Losungen der Komplexe 5- 13 wurden nuniichst bei 193 K 
und anschlieBend bei 263 K in Abstiinden von 5,15,30 und 45 min 
aufgenommen. 

(q'-Cq.clopentadienyl)[s.yn- ( 7-methyl- 1.2.7-q'-benzyl) /nickel 
(14): 'H-NMR: 6 = 4.96 (s, Cp), 4.22 (d, 2-H), 1.90 (m, 7-H), 1.31 

('1'- Cyclopentadienyl i [syn- (4.7-dimethyl- I ,2,7-q3-benzy1) /nickel 
(15): 'H-NMR: 6 = 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-CH3). 

/ syn  - ( 4 -  ter t - But yl- 7-methyl- I ,2,7-q'- benzyl) ] (qs-cyclopentadien- 
yljnickel (16): 'H-NMR: 6 = 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-CH3). 

( ~i ' -Cl 'c lopentadien~~l)[syn-  ( 7-tnethyl-4-frimet hylsilyl-l,2,7-q'- 
benzyl)]nickel (17): 'H-NMR: 4.87 (s, Cp), 4.26 (d, 2-H), 1.24 (d, 7- 
CH3), 0.24 [s, Si(CH1),]. 

(qS-CycloprntadienyI)  [ syn-  (4-methoxg-  7-methyl - l .2 ,7-q3-  
henzyl)/nickel (18): 'H-NMR (400 MHz, [D8]THF, 193 K): 6 = 

H, 4J2,6 = 1.8 Hz), 3.66 (s, OCH,), 1.67 (m, 7-H), 1.23 (d, 7-CH3). 
(q'-Cycloprntadienyl/ [syn- (4-fluor-7-methyl-f .2.7-qJ-benzyl )]- 

nickel (19): 'H-NMR: 6 = 4.97 (s, Cp), 1.21 (d, 7-CH3). 

[s y n -  (4-Chlor- 7-methyl- I,2,7-q3-benzyl) / ( qc-cj~c~lopentadirnyl) - 
nickel (20): 'H-NMR: 6 = 4.99 (s, Cp), 4.22 (d, 2-H), 1.99 (m, 7-H), 

[syn- (4-Brom-7-methyl-1 .2,7-q-7-benzyl)/( q-~-c~~clopentadienyl/- 
nickel (21): 'H-NMR: 6 = 4.99 (s, Cp). 

AryI( ql-et hylen) (q.' -pentarnet hylcyc1opentadienyl)niekel-Korn- 
plexe 25-27: Zu 7-10 mmol CpCp*Ni in 100 ml bei -78 'C  mit 
Ethylen gesittigem T H F  tropfte man bei dieser Temp. eine iiqui- 
molare Menge in Et,O gelosten bzw. suspendierten Aryllithiums 
und hielt die Reaktionsmischung48 h bei -35 C. Man beobachtete 
einen allmiihlichen Farbumschlag von Griin nach Rot. Nach Ab- 
ziehen der fliichtigen Anteile i.Vak. wurde der dunkelrote Riick- 
stand bei - 4 O T  mit 200 ml Pentan extrahiert und filtriert. Beim 
Einengen des Filtrats fielen 25-27 als rote Kristalle aus. 

(ti2- Ethylen) (q ' -pen tameth~~lcyc l~pen tad ieny l )pheny ln ic~~l  (25): 
Aus 1.9 g (7.3 rnmol) CpCp*Ni und 9 mmol Phenyllithium wurden 
1.6 g (5.4 mmol, 73%) 25erhalten. - 'H-NMR (200 MHz, [D,]THF, 
193 K): 6 = 7.12 (2-H, Ph), 6.80 (m, 3-H, Ph), 6.71 (m, 4-H, Ph), 
2.84 (m, HA,HA., Ethylen), 2.68 (m, Hx,Hx., Ethylen), 1.62 (s, CH3, 

(d, 7-CH3). 

6.40 (dd, 3-H, 'Jz.3 = 7.2, 4J3.5 = 2.5 Hz), 4.93 ( s ,  Cp), 4.40 (dd, 2- 

1.26 (d, 7-CH3). 

Cp*). - "C-NMR (75.5 MHz, [DgITHF, 193 K): 6 = 158.73 ( s ,  C- 
1, Ph), 139.84 (d, (2-2, Ph), 127.47 (d, C-3, Ph), 122.78 (d, C-4, Ph), 
101.58 (s, CCH3, Cp*), 58.80 (t, C-1.2, Ethylen), 9.58 (q, CHI, Cp*). 

(q'-Et hylen) (4-methylphenylj (q'-pentamefhylcyclopentadieny1)- 
nickel (26): Aus 2.0 g (7.7 mmol) CpCp*Ni und 9 mmol 4-Methyl- 
phcnyllithium wurden 2.0 g (6.0 mmol, 83%) 26 erhalten. - 'H- 

Ph), 2.83 (m, HA,HA., Ethylen), 2.63 (m, Hx,Hx., Ethylen), 2.13 (s, 4- 
NMR (200 MHz, [DgJTHF, 193 K): 6 = 6.98 (2-H, Ph), 6.64 (3-H, 

CH3), 1.60 (s ,  CH3, Cp*). - "C-NMR (75.5 MHz, [DgITHF, 193 
K): 6 = 153.12 ( s ,  C-t,  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), 

(4-Chlorphenyl) (q'-ethylen) (qs-pentamethylcyclopentadieny/)- 
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- 

Ph), 2.80 (m, HA,HA., Ethylen), 2.73 (m, Hx,Hx., Ethylen), 1.62 (s, 
CH,, Cp*). - "C-NMR (75.5 MHz, [DslTHF, 193 K): 6 = 157.27 

Ph), 101.89 (s, CCH,, Cp*), 59.20 (t, C-1,2, Ethylen), 9.48 (q, CH3, 

Ethylen-Insertion bei Cp*Ni(aryl) (qZ-CH1 = CHl)-Komplexen 25 
und 26 in Anwesenheit iiberschiissiyen Ethylens 

Allgemeine Vorschriftt: In einem auf - 30°C gekuhlten Autokla- 
ven wurden zu 30 ml FHF-Losung von 2.5 mmol 25 bzw. 26 50 
bar Ethylen gepreBt. Man hielt die Reaktionsmischungen 24 h bei 
Raumtemp., kuhlte wieder auf -30°C und zog die fliichtigen An- 
teile i.Vak. ab. Als Ruckstand blieben 28 bzw. 29 als rotbraune 
Feststofle. Die Umsatze waren quantitativ. 

( q z -  Ethylen) (qS-pentarnethylcyclopentadieny/) (2-phenylethyli- 
nickel (28): 'H-NMR (200 MHz, [DR]THF, 193 K): 6 = 7.2-7.0 
(mehrere m, 2,3,4-H, Ph), 2.60 (m, HA,HA,. Ethylen), 2.40 (m, Hx,Hx., 
Ethylen), 2.24 (m, 2-H, Et), 1.70 (s, CH,, Cp*), -0.17 (m, 1-H, Et). 
- "C-NMR (75.5 MHz, [DRITHF, 193 K): 6 = 147.11 (s, C-1, Ph), 

(s, CCH,, Cp*), 56.91 (t, C-1,2, Ethylen), 38.79 (1. C-2, Et), 19.66 (t, 

(qz-  Ethy1en)lZ- (4-tnethylpheny1)ethyl J (q'-pentamethylcyclopen- 
tndienyllnickel (29): 'H-NMR (200 MHz, [DR]THF, 193 K): 6 = 
6.95, 6.90 (2,3-H, Ph), 2.59 (m, HA, HA), 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, [DR]THF, 193 K): 

128.29 (d, C-2, Ph), 100.30 (s, CCH3, Cp*), 56.82 (t, C-1,2, Ethylen), 

21.00 (q, 4-CH3), 9.64 (q, CH,, Cp*). 

NMR (200 MHz, [DgITHF, 193 K): 6 = 7.12 (2-H, Ph), 6.85 (3-H, 

(s, C-1, Ph), 141.18 (d, C-2, Ph), 129.14 (s, C-4, Ph), 127.14 (d, C-3, 

CP*). 

128.93 (d, C-3, Ph), 128.47 (d, C-2, Ph), 125.56 (d, C-4, Ph), 100.43 

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

6 = 143.94 (s, C-1, Ph), 134.37 ( s ,  C-4, Ph), 129.44 (d, C-3, Ph), 

38.30 (t, C-2, Et), 21.19 (q, 4-CH3), 19.92 (t, C-I, Et), 9.36 (q, CHI, 
CP*). 

CpNi(ary1) ( I  -2-17'-CH,=CHCH=CH,)-Kornplexe 31, 32 und 
Butadien-Insertion iu den (1-Benzyl-q'-allyl) NiCp- Verbindungen 
35 - 37 

( I  - 2-q2-Butadien) (q5-cyclopetitadienyl)phenylnickel (31): Zu 3.5 
g (18.5 mmol) CpzNi und 20 g (0.4 mol) Butadien in 120 ml T H F  
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 fliichtigen Anteile i.Vak. abgezogen. Den Ruckstand 
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, [D,]THF, 
193 K): 6 = 7.26 (2-H, Ph), 6.75 (m, 3,4-H, Ph), 5.72 (m, 3-H, 
Butadien, '.I2.' = 10.3, 3J3,q(E) = 9.6, 3Jj,q(z) = 16.9 Hz), 5.45 [dd, 4- 
H(Z), ' JH,H = 1.9 Hz], 5.31 (s, Cp), 5.01 [dd, 4-H(E)], 4.30 (m, 2-H, 

- Die Bezeichnungen Z und E beziehen sich auf den Substituenten 
hochster Prioritat unter der Annahme einer s-trans-Konformation 
des q'-gebundenen Butadiens. - I3C-NMR (75.5 MHz, [D8]THF, 
193 K): 6 = 144.23 (d, C-3, Butadien), 141.05 (d, C-2, Ph), 140.49 

Butadien), 95.29 (d, Cp), 79.91 (d, C-2, Butadien), 53.77 (t, C-1, 
Butadien). Laut "C-NMR enthielt die Probe 7% des Rotationsi- 
someren von 31, siehe Lit.,'7). 

( I  - 2-q1-Butadien ) (q'-cyclopentadienyl) (4-methylphenyl)nickel 
(32): Analog zu 31 wurden aus 3.4 g (1 8 mmol) Cp2Ni, 20 g Butadien 

3 J 2 . 1 1 ~ )  = 7.6, 3J?,1(2) = 13.0 Hz), 3.74 [d, 1-H(Z)], 2.80 [d, 1-H(E)]. 

( s ,  C-1, Ph), 126.99 (d, C-3, Ph), 122.90 (d, C-4, Ph), 112.38 (t, C-4, 

und 21.0 mmol 4-Methylphenyllithium 1.24 g (4.6 mmol, 26%) 32 
als rote Kristalle isoliert. - 'H-NMR (200 MHz, [D,]THF, 193 K): 
6 = 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, 

[D,]THF, 193 K): 6 = 144.58 (d, C-3, Butadien), 141.23 (d, C-2, Ph), 

(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 I3C-NMR enthielt die Probe 
8% des Rotationsisomeren von 32. 

Die zwischen -80 und - 6 O T  isolierten Komplexe 31 und 32 
waren zu 20-40% durch die Insertionsprodukte 35b bzw. 36b 
verunreinigt ('H-, l3C-NMR). Beim Versuch der Herstellung und 
Isolierung von 33 zwischen -80 und -60°C konnte nur 37b er- 
halten werden. 

(q'-Cyclopentadienyl) (I-ethyl-q-'-ally/)nickel (34): 0.5 g (2.6 
mmol) 30 und 4 ml flussiges Butadien in 8 ml Pentan wurden im 
geschlossenen GefaB 24 h bei 45°C gehalten. Nach Filtrieren der 
rotvioletten Losung und Abziehen des Pentans i.Vak. lief3 sich ein 
Gemisch von 34a und b (75:25) als rotviolettes, viskoses t)l bei 
30-45'T (Bad)/0.0001 Torr destillieren. - 'H-NMR (200 MHz, 
[D8]ToluoL 300 K): 34a: 6 = 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, CH2, Et), 
1.1 1 (d, 3-H(anti), Allyl), 0.90 (t, CH,, Et); 3 4 b  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): tn/r (%) = 192 (82) [Mi  1, 
178 (9, 126 (loo), 100 (38), 84, 67, 58, 54, 39. 

[anti- ( I  -Benzyl-q'-allyl) / (qS-cyclopentadienyl) nickel (35 b): Eine 
Losung von 1.2 g (4.7 mmol) 31 in 30 ml T H F  wurde 3 h bei - 10°C 
gehalten, dabei trat eine Farbanderung von Rot nach Violett ein. 
Nach Abziehen des T H F  i.Vak. extrahierte man den Ruckstand 
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): 6 = 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, 3J1,2 = 6.7 Hz), 3.00 (d, 3-H(syn), Allyl, '4, 
= 6.8 Hz), 2.39 (dd, 7-H, Benzyl, 'J1,, = 5.7 Hz), 2.18 (dd, 7-H', 
Benzyl, 3J1,7. = 9.8, 2J7,7. = - 14.4 Hz), 2.08 (d, 3-H(anti), Allyl). - 
"C-NMR (75.5 MHz, [D,]THF, 313 K): 6 = 141.68 (s, C-1, Ph), 

(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). 

l-H(Z)], 2.79 [d, 1-H(E)], 2.13 (s, 4-CH3). - "C-NMR (75.5 MHz, 

135.71 (s, C-1, Ph), 131.99 (s, C-4, Ph), 128.44 (d, C-3, Ph), 112.13 

128.65 (d, C-3, Ph), 128.44 (d, (2-2, Ph), 126.16 (d, C-4, Ph), 89.62 

[syn-( I-Benzyl-~'-allyl)/( qS-cyclopentadienyl)nickel (35a): In 
[D,]THF-Losung lagerte sich 35b bei 55°C (6.5 h) in eine Mischung 
von 35b und a (64:36) um. - 'H-NMR (200 MHz, [DR]THF, 300 
K): 6 = 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, 3J,,2 = 6.1 Hz), 2.47 (m, 1-H(anti), 
Allyl, 'J,,? = 9.9, 'Jf.7 = 7.9, 3J1.7. = 5.8 Hz), 1.18 (dd, 3-H(anti), 

(q'-Cyclopentadienyl) (anti-[ (4-methylhenzyl)-q'-allylJ)nicke/ 
(36b): Wie bei 31 beschrieben, wurden aus 0.84 g (3.1 mmol) 32 in 
30 ml T H F  nach Abziehen des Pentans i.Vak. 0.8 g (3.0 mmol, 
96%) 36b als Ruckstand in Form eines violetten Pulvers erhalten. 
- 'H-NMR (200 MHz, [DJTHF, 300 K): 6 = 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), Allyl, 
3J1.? = 6.8 Hz), 2.99 (dd, 3-H(syn), Allyl, = 6.7, ' J  = 0.8 Hz), 
2.31 (m, 7-H, Benzyl, ,J7.]  = 6.0 Hz), 2.25 (s, 4-CH3, Ph), 2.14 (m, 
7-H', Benzyl, 3J1.7. = 9.3, 2J = -14.7 Hz), 2.04 (dd, 3-H(anti), 

Allyl, ,J3,2 = 10.9, 4J3,i = 1.1 Hz). 

Allyl), 'J3.2 = 11.8 Hz). - "C-NMR (75.5 MHz, [DJTHF, 313 K): 
6 = 139.33 ( s ,  C-1, Ph), 135.51 (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 (4. 4-CH7). 
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(anti-[ (4-tert- B u t y l b e n ~ y l ) - ~ ~ - a l l y l ] )  (~S-cyc~opentadieny~) nickel 
(37b): 1.38 g (7.3 mmol) Cp,Ni, 8.2 mmol4-tert-Butylphenyllithium 
und 14 g (0.26 mol) Butadien in 60 ml T H F  wurden 7 d bei -60°C 
gehalten und wie bei 31 beschrieben aufgearbeitet. Aus dem ein- 
geengten Pentan-Extrakt fielen beim Stehen bei -8O'C 1.2 g (3.9 
mmol, 53%) 37b als violette Kristalle pus. - 'H-NMR (200 MHz, 
[D,]THF, TMS [6 = 01, 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, 'Jl,z = 6.8 Hz), 3.00 
(d, 3-H(syn), Allyl, 3J2,3 = 6.8 Hz), 2.40 (dd, 7-H, Benzyl, 3J7,1 = 5.3 
Hz), 2.12 (m, 7-H', Benzyl, zJ7,7. = -14.3 Hz), 2.08 (d, 3-H(anti), 
Allyl, 'J3.1 = 11.7 Hz), 1.27 [ s ,  C(CH3)J. - "C-NMR (75.5 MHz, 
[D,]THF, 313 K): 6 = 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(CH,),I, 31.66 [q, C(CH,),I. 

( s y n - f  ( 4 - t e r t - B u t y / h e n z y / ) - ~ ~ - a / / y / / )  (qs-cyclopenradienyl) nickel 
(374: In [D8]THF-Losung lagerte sich 37b bei 55°C (4 d) in eine 
Mischung von 37b und a (48:52) urn. - 'H-NMR (200 MHz, 
[DgITHF, 300 K): 6 = 7.29, 7.10 (2 m, 2,3-H, Ph), 5.24 (m, 2-H, 
Allyl), 2.84 (m, 7-H, Benzyl), 2.77 (m, 7-H', Benzyl), 2.59 (d, 3-H(syri), 
Allyl, 'J',? = 6.1 Hz), 2.46 (m, 1-H(nnti), Allyl, 3J1,2 = 9.8, 3J1,7 = 
7.9, 3J1.7.  = 5.9 Hz), 1.29 [s, C(CH,),], 1.17 (dd, 3-H(anti), Allyl, 'J3.2 

= 10.9, 4J3,1 = 1.1 Hz). 

Tab. 4. Elementaranalysen der Komplexe 5, 25, 32, 34, 35, 37 
und 38 

Summenfonnel Analysen 
Nr. (MolmaJJe) C H Ni 

5 CI,HI4Ni Ber. 68.20 6.16 25.64 
(229.0) Cef. 68.32 6.20 25.35 

2 5  CI8Hz4Ni Ber. 72.29 8.09 19.62 
(299. I )  Gef. 71.83 8 .09  19.86 

> 2  C,6H18Ni Ber. 71.43 6.74 21.82 
(269.0) Gef. 71.14 6.96 21.75 

14 C,0H14Ni Ber. 62.26 7.31 30.43 
(192.9) Gel. 62.32 7.33 30.28 

35 ClSH16Ni Ber. 70.65 6.32 23.02 
(255.0) Gel. 70.63 6.30 21.08 

17 CI9Hz4Ni Ber. 73.3b 7.78 18.87 
( 3 1 1 . 1 1  Gef. 73.26 7.69 18.88 

I8  Cz4Hz0Ni k r .  78.52 5.49 15.99 
(367. I  I Gel. 78.39 5 .52  16.01 

(r~s-Cyclopenradienyl) (7,7-diplimyl-1,2.7-~'-heriiyl)nickel (s. GI. 
1 )  38: 4.87 g (20 mmol) Triphenylmethan in 30 ml T H F  wurden bei 
-78°C mit einer Pentan-Losung von 20 mmol Butyllithium ver- 
setzt. Die entstehende orangefarbene Losung farbte sich beim Er- 
warmen auf 20"C dunkelrot. Nach 1 h wurden 3.2 g (17.0 mmol) 
Cp,Ni in 100 ml T H F  zugetropft, worauf 24 h bei 2 0 ' C  gehalten 
wurde. Nach Abziehen der fluchtigen Anteile i. Vak. extrahierte man 
den Ruckstand mit 300 ml Pentan, filtrierte und engte das Filtrat 
ein. Beim Stehen bei -2O'C fielen 0.9 g (2.5 mmol), 12%) 38 als 
dunkelroter Feststoff aus. - 'H-NMR (200 MHz, [D8JTHF, 300 
K): 6 = 7.28, 7.14 (2 m, aromat. H), 6.14 (m. Mittelwertsignal 2.6- 
H, Benzyl, X3J = 9.4 Hz), 4.93 (s, Cp, 5H). - "C-NMR (75.5 MHz, 
[DgITHF, 313 K): 6 = 146.68 (s, C-I, Ph), 133.88 (d, C-33, Benzyl), 

(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- 

131.60 (d, C-2, Ph), 128.26 (d, C-3, Ph), 126.23 (d, C-4, Ph), 126.04 

temp. 120°C): m/z (O//.) = 366 (63) [M +], 300 (85), 243 (60), 165 (100). 
- Molmasse: 372 (kryosk. in Benzol). 

Elementaranalysen wurden nur  von je einem reprasentativen 
Vertreter der verschiedenen Verbindungstypen angefertigt, s. 
Tab. 4. 
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84-2134b: 74609-00-0/35a: 115361-98-3 /35b: 115289-35-5 /36a:  
115362-00-0 1 36b: 115289-36-6 / 37a: 115361-99-4 1 37b: 115289- 
37-7 1 38: 115289-38-8 1 CpzNi: 1271-28-9 / CpCp*Ni: 75730-73-3 1 
LiC6H,: 591 -51 -5 / LiC6H4-p-Me: 2417-95-0 1 LiC6H4-p-CMe3: 
52866-85-0 1 LiC,H,-p-SiMe,: 17881-54-8 1 LiC,H4-p-OMe: 14774- 
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85-1 1 [DJEthylen: 683-73-8 1 Butadien: 106-99-0 1 Triphenyl- 
methan: 519-73-3 
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