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Abstract 

Cp,Ni reacts at - 50°C with I-norli (l-nor = I-norbomyl = bicycld2.2.1lheptane-1-yl) in THE to give CpNi-1-norbomyl (3) which 
is stable up to -30°C. 3 reacts with alkynes to complexes of the type CpNi(l-norX$-RC=CR) (R = Me (5a), SiMe, (5b), Ph (SC), 
CH,OMe (5d), CH,NMe, (5e), CH,OSiMe, (5f)) w IC h’ h are stable at room temperature. 5f forms when chromatographing on Al,O, the 
complex CpNi(l-nor)(HOCH,C-CCHzOH) (5g). I n some cases the complexes (CpNi-1-nor),(RC=CR) (R = SiMe, (6b), Ph (6~)) and 
(CpNi),(RC=CR) (R = Me (7a), SiMe, (7b), Ph (7c), CH,NMe, (7e), CHzOSiMe, (7f), CH,OH (7g)) are observed in small 
concentrations as products of thermal decomposition. The compounds were characterized by analytical and spectroscopic data (MS, ‘H 
and 13C NMR). 

Zusammenfassung 

Cp,Ni reagiert bei -50°C mit I-norli (l-nor = I-Norbomyl = Bicyclo[2.2.1]-hept-l-y11 zu dem in THF-Lijsung bis - 30°C stabilen 
CpNi-1-norbomyl (3). 3 reagiert mit Alkinen zu den bei Raumtemperatur stabilen Komplexen vom Typ CpNi(l-nor)(g’-RC=CR) 
(R = Me (5a), SiMe, (5b), Ph (54, CH,OMe (5d), CH,NMe, (Se), CHzOSiMe, (5f)). Aus 5f entsteht beim Chromatographieren auf 
Al,O, der CpNi( 1-nor)(HOCH,C=CCH,OH)-Komplex (5g). In einigen Fallen wurden als Produkte einer thermischen Zersetzung die 
Komplexe (CpNi-1-nor),(RC=CR) (R = SiMe, (6b), Ph (6~)) und (CpNi),(RC=CR) (R = Me (7a). SiMe, (7b), Ph (7~1, CHzNMe, 
(7e). CH,OSiMe, (7f), CH,OH (7g)) in kleinen Konzentrationen beobachtet. Die Verbindungen wurden durch Elementaranalyse und 
spektroskopisch (MS, ‘H- und 13C-NMR) charakterisiert. 

Keywords: q2-Alkyne complexes; q5-Cyclopentadienylnickel-1 norbomyl; Alkyl; Cyclopentadienyl; Nickel; Nuclear magnetic resonance (NMR); 
Alkyne 

1. Einleitung 

Bei friiheren Untersuchungen haben wir durch Reak- 
tion von Nickelocen mit Methyllithium und 2-Butin 
oder Bis(trimethylsilyl)acetylen bei - 78°C in THF erst- 
mals Alkinkomplexe des CpNi-methyls erhalten [ 11. 
Diese Verbindungen sind thermolabil und bilden ober- 
halb einer bestimmten Temperatur (-- 30°C fur den 
2-Butin- und 0°C fir den Bis(trimethylsilyl)acetylen- 
Komplex) die bekannten (CpNi),(Alkin)-Komplexe [l- 
31. Wir hofften durch den Einsatz des 1-Norbomylrestes 
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(1 -nor = Bicyclo[2.2.1 I-hept- 1- yl), mit dem bekanntlich 
eine Reihe ungewiihnlich stabiler Ubergangsmetall- 
Organyle erhalten wurden [4-61, zu stabileren Kom- 
plexe des CpNi- 1 -norbomyls mit Alkine zu gelangen. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Nickelocen (1) reagiert in THF und Et,0 (oder 
Gemischen aus beiden) mit I-Norbomyllithium (2) bei 
-50°C zu einer dunkelroten Lasung des elektronisch 
und koordinativ ungesxttigten CpNi- 1 -norbomyls (3) 
171, das bis mindestens - 30°C thermisch stabil ist. Bei 
Zugabe eines Alkins wird CpNi(l-nor) durch Komplex- 
ierung abgefangen, und es entstehen die Komplexe 5a-f 
mit guten Ausbeuten (Schema 1). Nach NMR-Un- 
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tersuchungen (Tabelle 1) ist das Alkin $-, senkrecht 
zur trigonal-planaren Koordinationsebene gebunden 
n793. 

Die Verbindungen 5a-f kiinnen kurzzeitig bei 
Raumtemperatur gehandhabt werden und sind somit 
stabiler als die bekannten Alkin-Komplexe des CpNi- 
methyls [l]. Bei Engerem Stehen bei Raumtemperatur 
beobachtet man bei 5a-c und 5e-f die Bildung der 
Komplexe (CpNi),(RC=CR) (R = Me (7a), SiMe, (7b), 
Ph (7121, CH,NMe, (7e) und CH,OSiMe, (7f), die 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurden (Schema 
1, Tabellen 1 und 2). So wurde LB. bei der Verbindung 

5a in THF-ds-Lijsung nach 10 h bei RT ein 5a-7a- 
Verhlltnis von 3 1: 1 und nach 10 Tagen bei RT ein 
Verhaltnis von 13 : 1 festgestellt. Die Bildung der Kom- 
plexe 7 erfolgt wahrscheinlich infolge einer homolyti- 
schen Abspaltung des 1-Norbomyl-Restes, der dann als 
Norboman NMR-spektroskopisch identifiziert werden 
kann. Bei den Verbindungen 5b und 5c wurde auBerdem 
das Auftreten der Komplexe vom Typ 6 NMR- 
spektroskopisch beobachtet, bei denen unter Abspaltung 
von Alkin aus 5 zwei CpNi-1-norbomyl-Fragmente an 
ein Alkin koordiniert sind. Diese Beobachtung wurde 
such massenspektrometrisch durch das Auftreten 

Tabelle 1 
“C-NMRchemische Verschiebungen der Komplexe 5, 6 und 7 (fbr die Nummerierung der C-Atome siehe Schema 1; fiir NMR-Daten der 
Verbindungen 7a und 7b siehe [ 11; f% 13C-NMF-Daten der Alkinen 4a-c und 4g siehe [S]) 

Verb. Cp C-l C-2,6 c-35 c-4 c-7 C-8 c-9 c-10 C-l 1 c-12 

Sa a 94.22 33.79 41.40 31.61 32.23 47.15 62.81 11.65 - - 10.8 
5b a 94.62 35.28 43.00 32.07 31.83 49.73 103.96 0.99 - - - 10.1 
5b b 94.36 35.26 42.68 31.80 31.48 49.45 103.64 0.68 - - - 
6b b 94.55 34.76 42.88 31.93 30.06 48.97 111.45 - - 

7b b 86.51 - - - - 109.50 1.23 - 
Sea 95.71 43.54 42.68 32.33 32.11 47.68 85.99 129.13 132.76 129.08 128.29 - 3.9 
6c” 93.10 54.16 - e - e - e 43.77 92.38 _ e _ = _ e _ e 
7c a 88.50 - - 99.08 _ e _ e _ e _ e 

Sdc 93.82 37.72 40.88 30.89 30.76 46.57 71.70 65.66 57.82 - -11.0 
[172] d 11311 d [130] d [139] d [I331 d [147] d [141] d 

Sea 94.93 36.57 42.29 32.14 32.74 47.96 70.68 56.39 45.35 - - - 9.6 
7e a 88.02 - 101.01 61.01 45.90 - - - 

5f a 93.60 36.78 40.87 31 .oo 30.48 46.30 71.56 56.73 -0.17 - - 12.3 
7f a 86.93 - - - - 81.59 - - - 

Sg a 94.67 38.99 42.19 32.04 32.44 47.80 74.89 56.76 - - 9.4 
7g a 87.78 - - - - 84.35 50.59 - 

a 50.3 MHz,..THF-d,, 300 K. b 50.3 MHz, Benzol-d,, 300 K. ’ 75.5 MHz, Toluol-d,, 311 K. d JC_” in Hz. e Die entsprechenden 13C-Signale 
sind wegen Uberlagerung mit Signalen von 5c nicht emdeutig sichtbar. 
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Tabelle 2 
‘H-NMR-chemische Verschiebungen der Komplexe 6 und 7 (die 
aufgefiihrten Daten umfassen nur Signale, die zugeordnet werden 
konnten; fiir NMR-Daten von 7a und 7b siebe [11X 

7a a 
6b b 
7b b 
6c a 
7c a 
7e a 
7f a 

7g a 

5.13 (s, Cp), 2.23 (s, C H,C) 
5.31 (s, Cp) 
5.09 (s, Cp) 
5.34 (s, Cp) 
5.29 (s, Cp) 
5.16 (s, Cp), 3.35(s, CH,N), 2.33 (s. CH,N) 
5.21 (s, Cp), 4.56(s, CH,O),O.O7(s, CH,Si) 
5.22 (s, Cp), 4.52 (s, C H,O) 

a 200 MHz, THF-d,, 300 K. b 200 MHz, Benzol-d,, 300 K. 

charakteristischer Fragmente unterstiitzt [lo]. Die 
Verbindungen 5 k&men weitgehend frei von Kom- 
plexen 7 erhalten werden. wenn die Aufarbeitung der 
Reaktionsgemische unterhalb 0°C erfolgt oder eine 
sIulenchromatographische Reinigung angewendet wird 
(s. Experimenteller Teil). Die NMR-Daten der Kom- 
plexe 6 und 7, die in Tabellen 1 und 2 aufgeftihrt sind, 
wurden aus Proben entnommen, in denen die 
Verbindungen 6 und 7 in grBBeren Konzentrationen 
auftraten. 

Die beobachteten Koordinationsverschiebungen AS 

(Tabelle 1) sind sowohl auf eine Anderung der 
Ladungsdichte als such der r-Bindungsanordnung in 
Liganden zutickzuftihren. Dtiber hinaus kijnnten bei 
Verbindung 5c Anisotropieeffekte auftreten. 

Der 1,4-Dimethoxybutin-2-Komplex 5d zeigt eine 
bemerkenswerte Stabilitzt - such nach lingerem Ste- 
hen bei Raumtemperatur konnte keine Bildung von 
Spezies der Typen 6 oder 7 festgestellt werden. Dariiber 
hinaus ist 5d weitgehend oxidationsbest’;dndig. so da13 
nach 1 h Luftkontakt die NMR-Spektren unverzndert 
bleiben. 

Bei 5f kann die Me,%-Gruppe protolytisch vom 
koordinierten Liganden abgespaltet werden. Beim Chro- 
matographieren von 5f auf einer Al ,0&H-III)-Szule 
wurde der entsprechende 2-Butindiol- 1,4-Komplex 5g 
erhalten (s. Gleichung cl)), der iiberraschender Weise 
aus 3 und Butindiol nicht dargestellt werden konnte. 
Die Verbindung 5g ist so polar, so da8 sie erst mit 
reinem Methanol von der chromatographischen Slule 
eluiert werden konnte. Bei l%ngerem Stehen von 5g 
wurde such die Bildung des Komplexes Cp, Ni, 
(HOCH,C=CCH,OH) 7g in kleinen Konzentrationen 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen. 

CpNi( 1 -nor) (Me,SiOCH,C=CCH,OSiMe,) 

5f 

AI@-H,O 
- CpNi( l-nor) (HOCH,C=CCH,OH) 

35% 

5g 

(1) 

Zusammenfassend, gelang uns mit dem Einsatz des 
1 -Norbomylrestes eine erhahte Stabilisierung der Koor- 
dination von unterschiedlichen Alkinen an das CpNi- l- 
norbomyl-Fragment zu erreichen. Die Stabilitit der 
Komplexe ist offensichtlich dem grijl3eren Donor- 
EinfluB des I-Norbomylrestes im Vergleich zu anderen 
Organylreste zuriickzuftihren [ 111. 

3. Experimenteller Teil 

Die Versuche wurden unter Argon in ausgeheizten 
Apparaturen und mit getrockneten Lijsungsmitteln 
durchgeftihrt. Elementaranalysen: Mikroanalytisches 
Laboratorium Domis und Kolhe, Milheim a.d. Ruhr. 
NMR-Untersuchungen: Bruker AM-200 FT (‘H- und 
13C-NMR), wH-400 Fr (‘H-NMR) und WM-300 F-r 
(I3 C-NMR); bei ’ H-NMR- bzw. 13C-NMR-Daten dien- 
ten folgende Liisemittelrest-Signale als intemer Stan- 
dard: THF-d, (6 = 3.58), Benzol-d, (6 = 7.151, Toluol- 
d, (6 = 2.09) bzw. THF-d, (6 = 67.4), Benzol-d, (6 = 
128.0), Toluol-d, (6 = 20.4). Nickelocen wurde aus 
NiCl, . THF [12] durch Umsetzung mit CpNa in THF 
hergestellt und durch Sublimation i. Vak. gereinigt. 
I-Norbomyllithium wurde aus l-Norbomylchlorid durch 
Umsetzung mit Li-Sand in n-Hexan dargestellt und 
durch eine Soxlett-Extraktion mit n-Pentan gereinigt 
[ 13 1. Die Verbindungen 1,4-Bis(methoxy)butin-2 (4d), 
1,4-Bis(dimethylamino)butin-2 (4e) und 1,4-Bis(tri- 
methylsilyloxyjbutin-2 (4f) wurden uns von Dr. E. 
Langguth (ehemals ZIOC Restock) iiberlassen. 

3.1. Spektrale Daten von 4d-f 

4d. ‘H-NMR (200 MHz, Benzol-d,, 300 K): 6 = 3.87 
(s, C&O), 3.12 (s, OCH,). 13C-NMR (50.3 MHz, 
Benzol-d,, 300 K): 6 = 82.73 (s, CCH,), 59.65 (t, 
CH,O), 56.94 (q, OCH,). 

4e. ’ H-NMR (200 MHz, Benzol-d,, 300 K): 6 = 3.15 
(s, C&C), 2.15 (s, C&N). 13C-NMR (50.3 MHz, 
Benzol-d,, 300 K): S= 80.27 (s, CH,C), 48.19 (t, 
CH,N), 44.01 (q, CH,N). 

4f. ‘H-NMR (200 MHz, Benzol-d,, 300 K): 6 = 4.14 
(s, CH,O), 0.61 (s, CH,Si). 13C-NMR (50.3 MHz, 
Benzol-d,, 300 K): 6 = 83.84 (s. CH,C), 51.17 (t, 
CH,O), -0.22 (q, CH,Si). 

3.2. Darstellung von (17 ‘-CyclopentadienylNI -norbor- 
nyljnickel (3) in THF und allgemeine Vorschrrlft zur 
Gewinnung von (~2-Alkin,l(q5-cyclopentadienyl)- 

(I-norbornylh~ickel-Komplexen Sa-f 

Zu einer Lasung von 4- 18 mmol Cp, Ni in 100- 150 

ml THF (vorzugsweise l/5-Gemisch aus THF-Et,O) 
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wird bei - 50°C die entsprechende Menge 1 -Norbornyl- acetylen wurden 2.10 g Rohprodukt von 5c erhalten. 
lithium (1 / 1 -Molverhaltnis) in fester Form gegeben. Dieses wurde in Hexan gel&t und chromatographiert 
Man beobachtet einen Farbumschlag von Grim nach Rot (25 X 2.5 cm, gefullt mit neutralem Al,O, (II-III), 
und riihrt noch 2 h bei ca. - 50°C. Auf diese Weise Hexan) wobei eine rote Fraktion gesammelt wurde. 
dargestellte [CpNi(l -nor)]-LiZsung kann mehrere Tage Nach Abziehen des Liisungsmittels i. Vak. wurden 1.20 
bei -30°C aufbewahrt werden. g (3.02 mmol, 31%) SC als dunkelrote Kristalle erhalten. 

Zur Bildung der Komplexe 5a-f erfolgt die Zugabe 
des Alkins zu 3 zwischen - 50°C und - 30°C. Nach 2 
h lzl3t man auf RT erw;irmen und filtriert das ausgefall- 
ene CpLi ab. Nach Abziehen des Liisungsmittels i. Vak. 
wird der viskose Riickstand mit 100-150 ml n-Pentan 
extrahiert. Nach emeuter Filtration wird das Lijsungs- 
mittel vollstandig abgezogen und der Rickstand bei 
lo-’ Torr von Spuren Cp,Ni und fliichtigen Verun- 
reinigungen befreit. 

‘H-NMR (200 MHz, Benzol-d,, 300 K): 6 = 8.05 
Cm, o-H~~,,~~~,)), 7.19 Cm, HcPhenyl,), 5.46 (s, Cp>, 1.60- 
0.90 (mehrere m. Norbomyl), 0.79 (s, 7-H). Gef.: C, 
77.33; H, 6.42; Ni. 15.82. Cz6Hz6Ni (397.2). Ber.: C, 
78.63; H, 6.60; Ni, 14.78%. MS (70 eV): m/z (bez. auf 
58Ni, in Klammem: rel. Intensitaten) = 396 (M+; 21), 
330 (7) 236 (9), 218 (CpNiC7H,,; 18), 178 (loo), 150 
(34), 123 (CpNi; 12), 95 (27). 81 (69), 67 (97), 58 (12). 

3.3. (2.3-~-2-Butin)(~‘-cyclopentadienyl)(l-norhornyl~- 

nickel f5a) 

3.6. (~s-Cyclopentadienyl~~2,3-~-l,4-bis(methoxy)bu- 
tin-21(1 -norbornyl)nickel (5d) 

Aus 3.31 g (17.54 mmol) Cp,Ni, 1.79 g (17.56 
mmol) I-Norbomyllithium und 0.95 g (17.59 mmol) 
Butin- wurden 3.71 g (13.59 mmol, 77%) Sa als 
dunkelrotes 01 erhalten. Die Aufarbeitung des Reak- 
tionsgemisches erfolgte bis maximal 0°C. 

Aus 1.46 g (7.74 mmol) Cp,Ni, 0.79 g (7.75 mmol) 
I-Norbomyllithium und 0.89 g (7.81 mmol) 1.4 
Bis(methoxy)butin-2 wurden 1.8 g (5.40 mmol, 70%) 
5d als dunkelrotes 61 erhalten. 

‘H-NMR (200 MHz, THF-d,. 300 K): 6 = 5.22 (s, 

Cp), 2.16 (s, 9-H), 1.74 ( m. 4-H), 1.48-l .06 (mehrere 
m, Norbomyl), 0.75 (s, 7-H). Gef.: C, 69.86; H, 7.72; 
Ni, 22.23. C,6H2,Ni (273.0). Ber.: C, 70.38; H, 8.12; 
Ni, 21.50%. MS (70 eV): m/z (bez. auf 58 Ni, in 
Klammem: rel. IntensitHten) = 272 (M+; 28%), 219 
(CpNiC7H,,: 46), 206 (12), 150 (100) 136 (18) 124 
(CpNiH; 29). 123 (CpNi; 23); 91 (16), 67 (15), 58 (28). 

‘H-NMR (200 MHz, THF-ds, 300 K): 6= 5.30 (s, 
Cp), 4.54 Cm, 9-H, 2J~g.u(;1J,9_H(hjj = - 15.5 Hz. 
5J~g-u~a~,9~-H(a,~ = 1.5 Hz, 5J~9_u(.j,4+jJ = 1.0 Hz), 1.54- 
0.98 (mehrere m, Norbomyl), 0.81 (s, 7-H). Gef.: C, 
65.59: H, 7.69: Ni, 17.53. C,,H,6Ni0, (333.1). Ber.: 
C. 64.91; H, 7.87; Ni, 17.62%. MS (70 eV): m/z (bez. 
auf j8Ni, in Klammem: rel. Intensitzten) = 332 (M+; 
23), 218 (CpNiC7H,,; 94) 150 (loo), 124 (CpNiH; 
36), 123 (CpNi; 35), 58 (32), 45 (47). 

3.4. ~~s-CyclopentadienyI)[rl2-bis~trimethylsilyl~acety- 
lenI(l -norbornyl)nickel (5b) 3.7. (~5-Cyclopentadienyl~~2,3-77_1,4-bis(dimethyl- 

aminojbutin-2](1-norbornyl)-nickel (5e) 

Aus 3.38 g (17.91 mmol) Cp,Ni, 1.83 g (17.96 
mmol) 1-Norbomyllithium und 3.06 g (17.96 mmol) 
Bis(trimethylsilyl)acethylen wurden 6.12 g (15.72 mmol, 
87%) 5b als dunkelrotes 61 erhalten. Die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches erfolgte bis maximal 0°C. 

‘H-NMR (200 MHz, THF-$, 300 K): 6 = 5.24 (s. 

Cp), 1.80- 1 .OO (mehrere m, Norbomyl), 0.33 (s, 9-H). 
Gef.: C, 61.75; H, 8.25; Ni, 15.14; Si, 14.63. 
C20H34NiSi2 (389.3). Ber.: C, 61.70; H, 8.80; Ni, 
15.07; Si, 14.43%. MS (70 eV): m/z (bez. auf ‘*Ni, in 
Klammem: rel. Intensitsten) = 388 (M+; 53). 293 
jC&J$MHee,SiC ,SiMe,) ; ll), 290 (28), 218 

; 69), 155 (loo), 150 (82), 124 (CpNiH; 
12), 1’2; (dANi; 13), 73 (22). 

Aus 0.95 g (5.03 mmol) Cp,Ni, 0.52 g (5.10 mmol) 
1 -Norbomyllithium und 0.71 g (5.07 mmol) 1,4-Bis(di- 
methylamino)butin-2 wurden 1.58 g Rohprodukt von Se 
erhalten. Es wurde in Hexan gel&t und chromatogra- 
phiert (25 X 2.5 cm, geftillt mit neutralem Al,O, (II- 
III)). Zunlchst wurde mit 200 ml Hexan eluiert, danach 
mit Hexan-Et,0 (von 4: 1 bis 1 : 2) und zuletzt mit 200 
ml Et,O, wobei eine rote Fraktion gesammelt wurde. 
Nach Abziehen des Liisungsmittels i. Vak. wurden 0.70 
g (1.95 mmol. 39%) 5e als dunkelrotes 01 erhalten. 

3.5. ($-Cyclopentadienyl)(r) 2-diphenylacetylen)(l - 

norbornylhzickel (5~) 

Aus 1.82 g (9.64 mmol) Cp,Ni, 0.98 g (9.62 mmol) 
I-Norbomyllithium und 1.72 g (9.66 mmol) Diphenyl- 

‘H-NMR (200 MHz, THF-d,, 300 K): 6 = 5.26 (s, 
Cp), 3.65 (m, 9-H, AB-Spinsystem, ‘J(s_u( ) 9_Hcb , = 15.3 
Hz), 2.26 (s, 10-H), 1.71 (s, 4-H), 1.60-;:OO jmehrere 
m, Norbomyl), 0.76 (s, 7-H). Gef.: C, 66.34; H, 9.03; 
N, 7.94; Ni, 15.41. C,,H,,N,Ni(359.2). Ber.: C, 66.88; 
H, 9.98; N, 7.80; Ni, 16.34%. MS (70 eV): m/z (bez. 
auf ‘* Ni, in Klammem: rel. Intensitaten) = 358 (M’, 
3), 313 (7) 270 (8) 218 (CpNiC,H,,; 23) 198 (31) 
150 (45), 58 (100). 
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3.8. C~5-Cyclopentadienyl)[2,3-q-1,4-bis(trimethyl- 3), 218 (CpNiC,H,,; 201, 150 (411, 123 (CpNi; 27). 91 
silyloxyjbutin-21(1 -norbornyl)-nickel (5fj (31), 71 (47). 58 (lo), 57 (731, 42 (811, 39 (100). 

Aus 0.83 g (4.40 mmol) Cp,Ni, 0.45 g (4.42 mmol) 
1 -NorbomyIlithium und 0.94 g (4.08 mmol) 1.4-Bis(tri- 
methylsilyloxy)butin-2 wurden 1.48 g (3.29 mmol. 75%) 
5f als dunkelrotes 01 erhalten. Die Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches erfolgte bis maximal 0°C. 
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3.9. (q5-Cyclopentadieny1)(2,3-q-butin-2-diol-1,4Nl- 
norbornylhzickel (5g) 
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2.29 g (5.09 mmol) von Sf gel&t in Hexan wurden 
chromatographiert (25 X 2.5 cm, gefullt mit neutralem 
Al,O, (II-III>). Die Verunreinigungen und die Zerset- 
zungsprodukte wurden zun&hst mit Hexan und dann 
mit Et,0 eluiert. Zuletzt wurde das Produkt als rote 
Fraktion mit Methanol eluiert. Nach Abziehen des 
Lijsungsmittels i.Vak. wurden 0.55 g (1.80 mmol, 35%) 
5g als rotes 61 erhalten. 

‘H-NMR (200 MHz, THF-d,, 300 K): 6 = 5.29 (s, 
Cp), 4.55 (s, 9-H), 1.50-l .OO (mehrere m, Norbomyl), 
0.80 (s, 7-H). Gef.: C, 60.90; H, 7.71; Ni, 14.47. 
Ct6Hz2Ni02 (305.0). Ber.: C, 63.00; H, 7.27; Ni, 
19.24%. MS (70 eV): m/z (bez. auf 58Ni, in Klam- 
mem: rel. IntensitTtten) = 304 CM+; 21, 286 (M - H,O; 
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V. Dimnrov, J. Orgunomet. Chem., 282 (1985) 321. 

H. Lehmkuhl und V. Dimitrov, in Vorbereitung. 
(a) Fur 4a: 6 = 73.60 (CCC); E. Breitmeier und W. Voelter, 
“C NMR Spectroscopy, Verlag Chemie, Weinheim, 1978, S. 
141. (b) Fiir 4b: S = 114.06 (C=C); 4~: 6 = 89.90 (C=C); 4g: 
6 = 84.30 (C=C); NMR-Datensammlung, Max-Phmck-Institut 
hir Kohlenforschung, Miilheim a.d. Ruhr. 
(a) H. Lehmkuhl, C. Naydowski, F. Danowski, M. Bellenbaum, 
R. Benn, A. Rufinska, G. Schroth, R. Mynott und S. 
Pasynkiewicz. Chem. Ber., 117 (1984) 3231. (b) H. Lehmkuhl, 
T. Keil, R. Berm, A. Rufinska, C. Ktiiger, J. Poplawska und M. 
Bellenbaum, Chem. Ber., 122 (1988) 1931. 
Fir 6b: MS (70 eV): m/z = 533 [Cp,Ni,(C,H,,),(Me,SiC~ 
C)], 5 11 [Cp,Ni,(C,H, ,XMe,SiC=CSiMe,)], 460 [Cp,Ni,(C,- 
H,,),(C=C)]; fir 6c: MS (70 eV): m/z = 518 {[Cp,Ni&C,- 
H,,HPhC-CPhJ]- 1). 
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