
c9 

Journal of Organometallic Chemistry, 246 (1983) CS-Cl2 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Preliminary communication 

Ni-GADDITION AN KOMPLEXIERTES ALKEN 

HERBERT LEHMKUHL’, CHRISTIAN NAYDOWSKI*, REINHARD BENN*+, ANNA 
RUFIfiSKA** und GERHARD SCHROTH** 

Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung, Kaiser- Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a.d. Ruhr 
(Bundesrepu blik Deu techland) 

(Eingegangen den 21. Dezember 1982) 

The isolable q 2-ethylenecyclopropy1- (1) and -phenylnickel (3) complexes 
react by addition of the organometal bond to the complexed ethylene 
to give l/l insertion products which can be trapped, in the presence of an excess 
of ethylene, as the q2-ethylene complexes 2 and 4. At 20°C the q2-methylene- 
cyclopropanemethylnickel complex 5 reacts with addition of CHJNi to the C=C 
bond followed by ring opening to give the ~~,q~-3-methyl-3-butenylnickel com- 
pound 6, which then isomerizes at 40°C into the 1,2-dimethylallylnickel complex 7. 

Die Addition einer Organyl-Metall-Bindung an komplexiertes Alken ist ein 
Elementarschritt bei organometall-katalysierten Oligo- bzw. Polymerisationen 
von Olefinen. Ein direkter Nachweis dieses Reaktionsschrittes liegt unseres 
Wissens [ 21 bisher nicht vor, da entweder in reaktiven Systemen keine Vorkom- 
plexierung des Alkens an Metal1 feststellbar [ 31 bzw. das primlire Reaktions- 
produkt zu instabil [4,5] war oder die wenigen bisher bekannten n2-Alken- 
organylmetall-Komplexe nicht unter Alkeninsertion reagierten [ 51. 

Bei ~5-Cyclopentadienyl-~2-alkenorganylnickel-Verbindungen sind uns jetzt 
direkte Nachweise gelungen. 

Das in der voranstehenden Arbeit [ 61 beschriebene 7) ’ Cyclopentadienylq 2- 
ethylen-cyclopropylnickel (1) reagiert bei 20°C unter Addition der Cyclopropyl- 
Nickel-Bindung an das komplexierte Ethylen zum Komplex A, der mit iiberschiis- 
sigem Ethylen (50 bar) als qs Cyclopentadienylq ‘-ethylencycIopropylethylnicke1 
(2) abgefangen und identifiziert werden kann, s. Reaktionsschema 1 und Tab.. 1. 
Innerhalb 24 h betragt der Umsatz an 1 70%. Durch offnung des Cyclopropyl- 
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TABELLE 1 

‘H-NMR-DATEN VON 2-4 IN THFd, (6 = 3.60 ppm) 

Proton ‘H-NMR-Chemiache Verachlebung (6, ppm) 

2a,b 8c 4 a,d 

Organylrest 
1-H 
2-H 
3-H 
4-H. 6-H 
4-H’. 6-H’ 

Ethylen 
1-H. 2-H 
l-H’, 2-H’ 

0.14 Phe 0.1 s 
1.11 2.66 
0.62 phf 
0.30 

-0.08 

3.48 3.93 3.64 
2.40 2.90 2.44 

Cyclopenta- 
dienyl: 

6.24 6.46 6.39 

a 400 MHz. b T 243 K. ’ 80 MHz; 193 K. d T183K. = orfho-H: 7.29; metu- und powH: 6.8. f ortho-H: 

7.07; meto-H: 7.18; para-H: 7.1. 

rings vor der Addition entsteht als Nebenprodukt r) ’ Cyclopentadienyl-r) 3-allyl- 
nickel (ca. 11%). 

Das bei -78°C isolierbare v5 Cyclopentadienyl-v z -ethylenphenylnickel (3) rea- 
giert bereits bei ca -30°C zur 2-Phenylethylnickel-Verbindung B, die mit Ethylen 
r~ ’ Cyclopentadienyl-r) ’ -ethylen-2-phenylethylnickel (4) bildet, s. Schema 1. 
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Beim 77 ‘-Cyclopentadienyl-v ’ -exomethylencyclopropan-methylnic kel (5) [ 71 
erfolgt bei 20°C eine Addition der Methyl-Nickel-Bindung an die C=C-Bindung 
des komplexierten Alkens zum Komplex C. Dieser ist direkt nicht beobachtbar, 
da er sich rasch unter bei Cyclopropylmethylmetall-Verbindungen bekannter 
Ringijffnung [8-lo] zwischen C(2) und C(3) in qs-Cyclopentadienyl-qi,~2-3- 
methyl-3-butenylnickel(6) umlagert. Bei 40°C isomerisiert 5 iiber 6 zu 77 5 Cyclo- 
pentadienyl-r)3-l(anti),2-dimethylallylnickel (7b), s. Reaktionsschema 2. 7 ent- 
steht such aus in situ eneugtem Cyclopentadienylnickelhydrid und Isopren [ 11 J , 
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so dass fiir die Isomerisierung von 6 zu 7 Metall-P-H-Eliminierung und inverse Ad- 
dition der Hydrido-Nickel-Bindung an Isopren angenommen werden kann. 2,4, 
6 und 7b wurden durch ‘H-NMR-Spektroskopie identifiziert, s. Tab. 1. Bei 6 be 
tragen die ‘H-NMR-Komplexierungsverschiebungen beider Olefinprotonen gegen- 
iiber 2-Methyl-l-buten 1.66 und 1.81 ppm und sind mit denen anderer 7’) v2- 
Alkenylnickel-Komplexe vergleichbar [ 12,131. 
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7) ’ Cyclopentadienyl-v I, q 2-3-methyl-3-butenylnickel (6): ‘H-NMR (400 MHz, 
THF-da (S s 3.60 ppm), T 243 K): 6 5.20 (s, Cp), -1.13 (m, l-H), 0.58 (m, l-H’), 
2.12 (m, ZH), 2.36 (m, 2-H’), 1.72 (s, CH3 an C(3)), 2.96 (m, 4-H (2 beziiglich 
Substituenten hiichster Prioritiit)), 2.81 (m, 4-H (E)) ppm. 

77 ’ Cyclopentadienyl-n 2-ethylen-phenylnickel (3) : Analog Lit. 6 wurden aus 
23.4 mmol Nickelocen, 27.9 mmol PhLi und Ethylen in THF bei -78 bis maximal 
-60°C 1.48 g (6.4 mmol, 27%) 3 als roter Feststoff erhalten. Gef.: C, 68.32; H, 6.20; 
Ni, 25.35. CI,H14Ni (228.95) ber.: C, 68.19; H, 6.16; Ni, 25.64%. 
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