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Summary

n°-Cyclopentadienyl-n'—5?2-alk-4-enylnickel complexes have been prepared by
treatment of nickelocene either with the appropriate alkenylmagnesium halide
or with isopropylmagnesium bromide and an alkadiene. H and !3C NMR results
indicate that the C=C bond is complexed to the nickel atom. The cyclopenta-
dienylalk-3-enylnickel compounds do not isomerize to the corresponding cyclo-
pentadienyl-n3-allylnickel complexes, if g-H-elimination is suppressed by
substituting g-H by methyl. Cyclopentadienylalk-5-enylnickel compounds
isomerize readily to the alk-4-enyknickel complexes.

Bisher gibt es nur vereinzelte Beispiele von Alkenylmetallverbindungen, in
denen ein Ubergangsmetall ¢- und gleichzeitig iiber das C=C-Bindungssystem

w-artig an den Alkenylliganden gebunden ist. Dabei werden Alk-4-enyl-
ﬁbergangsmetall-Komplexe als Zwischenstufen bei der katalysierten 1,3-Dien-
Olefin-Oligomerisation postuliert [1]. Beim Nickel sind unseres Wissens n!,n2-
Cyclooct-4-enyl-Verbindungen [2—4], 3-3-Methylallylnorborn-2-ylnickel(II)-
azetat [5] sowie das kiirzlich beschriebene dimere 7,5-Nona-1,8-dien-5-ylnickel-
fluorophosphat [6] aus dieser Verbindungsklasse bekannt. Die Komplexierung _
des C=C-Teils im Alkenylrest scheint die Metall—C-¢-Bindung zu stabilisieren [6].
Eine Abhidngigkeit zwischen Komplexstabilitit und Kettenlinge des chelatisie-
renden Alkenylliganden wurde, ausser fiir Al- [7] und Zn-alkenylverbindungen
[81], bei denen die Wechselwirkung zwischen Metall und C=C-Bindung jedoch
sehr schwach ist [9], bisher nicht festgestellt.

Wir haben gefunden, dass sich n°-Cyclopentadienyl-p!,72-alk-4-enylnickel-
Komplexe auf zwei verschiedenen Synthesewegen (1) und (2) in guten Aus-
beuten darstellen lassen und diese Verbindungen, verglichen mit Cyclopenta-
dienylalkylnickel, erstaunlich stabil sind.

*! H.NMR-spektroskopische Untersuchungen.
»*=13C.NMR-spektroskopische Untersuchiingen.
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Bei ITI entstehen zwei Diastereoisomere a und b mit unterschiedlicher Position
der Methylgruppe an C(3). Beim unsymmetrisch substituierten 2,3,3-Trimethyl-
penta-2,4-dien entsteht nach Methode (2) neben der Hauptkomponente IV noch
durch Reaktion an der stiarker substituierten C=C-Bindung zu einem Anteil von
ca.18% V.

Die Komplexe I—V sind monomer. Sie sind bei 40—50°C/0.001 Torr destillier-
bare und mindestens bis +80°C stabile, rot-orange Ole und wurden durch Elemen-
taranalysen, Massenspektren, 'H- und 3C-NMR-Spektren charakterisiert. Die 3C-
NMR-Spektren zeigen fiir die Resonanzsignale der C-Atome 4 und 5 im Vergleich
zu den entsprechenden Alkenen starke Verschiebungen zu hoherem Feld um A8
von —-59 ppm fiir C(4) und ca. —69 ppm flir C(5), was auf eine Komplexierung
der C=C-Bindung an Ni hinweist. Damit im Einklang stehen die Verschiebungen
der *H-Resonanzsignale zu hoherem Feld beim Vergleich mit den Alkenen um bis
zu As ~ —2.2 ppm.
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TABELLE 1

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG (5, ppm) DER OLEFINISCHEN PROTONEN SOWIE VON C(4) UND
C(5) IN II BZW. Il UND VERGLEICH MIT DEN ENTSPRECHENDEN WERTEN IN PENT-1-EN BZW.

3-METHYL-PENT-1-EN
Chemische Verschiebung (5, ppm)

inmx® in Pent-1-en in OIa® in IOb® in 3-Me-pent-1-en

Han C(4) 4.99 5.68 0 4.60 4.81 5700
H an C(5) 295 4.88°% 2.92 2.82 488°%

(cis)
H an C(5) 2.70 4.92°% 2.63 2.73 491 b

(trans)

C(4) 80.3 139.0€ 84.9 87.2 144.7°¢

C¢5) 455 114.5¢ 43.0 45.6 112.5°¢

€ In THF-d,: YH-NMR: 270 MHz; in Toluold,: *C-NMR: 25.2 MHz. Genauigkeit der > C-NMR-Messung

und Reproduzierbarkeit: + 0.05 ppr. P In CCl,. “In CDCIl,.

Versucht man entsprechend Reaktion (1) analoge Alkenylverbindungen mit
kiirzerer oder langerer Kette darzustellen, so isomerisieren die primir gebildeten
Nickelkomplexe mit Alk-3-enyl- bzw. Alk-5-enylrest bereits unter den Reaktions-
bedingungen bei 20°C. Diese Isomerisierungen verlaufen wahrscheinlich iiber
intermediir durch g-H-Eliminierang gebildete CpNi-hydrid-Diolefin-Komplexe
[10].

Cyclopentadienyl-but-3-enylnickel lagert sich in eine Mischung aus syn (2) und
anti (b) Cyclopentadienyl-n3-1-methylallylnickel (VI) um®*.
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+ = | CPNICH,CHCH==CH; | —»| CpNi

—CpMgBr .
8rMgCH,CH,CH==CH, /
|
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CpNi } {(+ CpNi 1))
- %

(Xa) ™Ab)

(Ausb. 44 %)

Wenn allerdings durch Dimethylsubstitution am g-C-Atom keine Moéglichkeit
zur 8-H-Eliminierung gegeben ist, dann sind Cyclopentadienyl-n!,n%-alk-3-enyl-
nickel-Komplexe, z.B. VII stabil. Der Syntheseweg zu VII ist die Umsetzung von
Nickelocen mit Isopropylmagnesiumbromid und 2,2-Dimethyl-exo-methylen-
cyclopropan:

*Brouwn und Mertis [11] haben beim stabileren Cyclopentadienyl-n'-but-3-enylnickel-Triphenviphosphin
eine zhnliche Isomerisierung in VI durch Erhitzen auf 75°C oder durch Photolyse erreichen knnen.
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Die 'H-NMR-Signale der olefinischen Protonen zeigen ebenfalls starke Ver-
schiebungen um ca. 2 ppm zu héherem Feld verglichen mit 3,3-Dimethylbut-1-en
(Werte in Klammern): § (ppm) von VII: 3.81 (5.77) H an C(3); 2.72 (4.73) Han
C(4) (cis); 2.89 (4.87) H an C(4) (frans). Ist gleichzeitig Ni an t-C gebunden, so
ist wiederum S-H-Eliminierung moglich. Es entstehen IV neben wenig V.

Aus Hex-5-enylmagnesiumchlorid und Nickelocen intermediiir gebildetes
Cyclopentadienyl-hex-5-enyl-nickel lagert sich in den 13-Hex-5-en-2yl-Komplex
VIII uin. VIII entsteht ebenfalls nach Methode 2 aus Hexa-1,5-dien. 2,5-Dimethyl-
hexa-1,5-dien bildet IX. Mit VIII und IX sind damit auch Komplexe mit Bindung
des Ni an s-C bzw. t-C stabil.

Die Ausbeuten an VIIT und IX erreichen wegen der Nebenreaktionen (intra-
molekulare Cyclisierung aus A zum Methylcyclopenten, Isomerisierung des Diens)
und geringerer thermischer Stabilitit nur maximal 10—20%.

Nach diesen Ergebnissen ist eine Stabilisierung der Metall—¢-Bindung an den
Alkenylrest gegentiber g-H-Eliminierung durch n-Bindung des C=C-Bindungsteils
vor allem dann moglich, wenn Ni und C=C-Bindung iibar drei C-Atome getrennt
sind.

Mit zunehmendem Substitutionsgrad am Ausseren C-Atom sinkt allerdings
auch bei Alk-4-enylnickel-Verbindungen sowohl die Komplexstablhtat als auch
die Komplexierungsstirke ('3C-NMR).
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Wir danken den Herren Dr. R. Riendcker. Dr. A. Germer und Dipl.-Chem.
P. Bentz fiir die Uberlassung der Olefine.
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