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Summary

cis-Addition produects of allylmagnesium halides to 3,3-dimethyleyelo-
propene react with nickelocene to the n3-cyclopentadienyl-n!,n%-2(2)-
(2-alkenyl)-3,3-dimethylcyclopropylnickel-complexes (2—7), which are stable
towards Ni-g-H-elimination because of trans position of Ni and the g-H atom
at the rigid cyclopropane ring. The C=C bond of the alkenyl chain is com-
plexed to Ni. The corresponding (1-alkenyl)cyclopropylnickel compound
isomerizes by opening of the three-membered ring followed by new ring
closure to the n°-cyclopentenylnickel-complex 8.

Es wurde kiirzlich iiber 15-Cyclopentadienyl-n!,n2%-alkenylnickel-
Verbindungen berichtet [1,2]. Diese Verbindungen sind relativ stabil, isomeri-
sieren jedoch bei Darstellung und Aufarbeitung bereits teilweise in Cyclopenta-
dienyl-n3-allylnickel-Komplexe. Fiir diese Isomerisierung wurde ein Mechanis-
mus tiber CpNiH-Diolefin-Komplexe als Zwischenstufen angenommen [2], die
aus den Alkenylverbindungen nach Dekomplexierung der C=C-Bindung durch
B-H-Eliminierung entstehen koénnen. Es konnte gezeigt werden, dass die Isome-
risierung durch Disubstitution am g-C-Atom verhindert werden kann [1,2].

Entsprechend der cis-Addition von Hydridometallverbindungen an C—C-
Mehrfach-Bindungen, kann bei der Riickreaktion fiir den Ubergangszustand der
Metall-g-H-Eliminierung eine ekliptische Konformation mit syn-Stellung von
Metall und 8-H angenommen werden. Wir haben versucht, die Einstellung
dieser Konformation im Alkylrest durch Einbindung von C-1 und C-2 in ein
starres Cyclopropansystem zu verhindern und so gegen Isomerisierung iiber
B-H-Eliminierung stabile Alkenylnickel-Komplexe erhalten.

2- Alkenylmagnesiumhalcgenide addieren sich cis-stereoselektiv an 3,3-Di-
methylcyclopropen zu den entsprechenden Z-Cyclopropanderivaten [3]. Diese
*!'H.NMR-spektroskopische Urtersuchungen.
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reagieren mit Nickelocen (1) in Et,O/THF in guten Ausbeuten zu den 7°-
Cyclopentadienylnickel-Komplexen 2—7 (Schema 1), in denen Ni und g-H in
ekliptischer anti-Konformation festgelegt sind (*H-NMR: ?J(1-CH,2-CH) ~
T7T—8 Hz).

2, 3, 5 und 7 sind kristallin, 4 und 6 rote, viskose Ole. 2—6 lassen sich
zwischen 40 und 80°C/10~3 Torr unzersetzt destillieren. 7 wurde durch mehr-
malige Kristallisation gereinigt.

Die C=C-Bindungen sind an Ni komplexiert (:H- und '*C-NMR, IR). Die 'H
NMR-Komplexierungsverschiebungen liegen zwischen —1.3 und -2.2 ppm. Die
C=C-Valenzschwingungsbanden sind langwellig auf 1470—1480 cm ™! ver-
schoben. Bei 4 entstehen zwei Stereoisomere im Verhiltnis 86/14, die sich
durch exo (a)- oder endo (b)-Stellung des Methylsubstituenten an C-3 im
Chelatring unterscheiden. Bei 6 erhdht sich die Zahl der Isomeren durch die
cis- bzw. trans-Anordnung einer Methylgruppe an C-5 auf vier. Das Verhdltnis
der cis—trans-Isomeren ist 58/42, das der exo—endo-Isomeren 59/41. Bei 7
tritt nur das exo-Isomere a auf.

Aus detaillierten 'H-NMR-Untersuchungen [4] (Bestimmung der H,H-
Kopplungen, NOE-Messungen) ergibt sich der in Fig. 1 gezeigte Struktur-
vorschlag. : .

Versucht man aus dem Additionsprodukt von Vinylmagnesiumhalogenid an
Dimethylcyclopropen [38] durch Umsetzung mit 1 analoge 3-Alkenylnickel-
Komplexe entsprechend Schema 2 darzustellen, erhilt man durch Offnung der
C-1—C-2-Bindung und anschliessende C-1—C-4-Verkniipfung nach Doppelbin-
dungsisomerisierung n°-Cyclopentadienyl-n?-4,4-dimethylcyclopentenylnickel
(8). :
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Fig. 1. Strukturvorschlag fiir 4h.
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Bei der Protolyse der Verbindungen 2—7 mit HCl/Ether wird der Alkenyl-
rest als Alken abgelost, bei Cp-n3-allylnickel-Komplexen, z.B. 8, entstehen
Cyclopentadien und die entsprechenden dimeren 7?-Allylnickelchloride, z.B. 9.

Die Elementaranalysen und 'H-NMR-Daten der Verbindungen 2—9 sind in
Tabelle 1 wiedergegeben.

Wir danken Frau M. Bellenbaum fiir die Mithilfe bei der experimentellen
Durchfithrung der Arbeit.
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TABELLE 1
ELEMENTARANALYSEN (in Klammern ber. Werte) UND H-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN
29 . e )
Nr. Elementaranalysen H-NMR ¢ (5, ppm)

(Gef. (ber.) (%))

c H Ni 4-CH 5-CH (cis)® 5-CH (trans)®
2 67.11 7.69 25.08 4.58 3.30 2.77

(67.01) (7.78) (25.19)
3 68.02 8.10 23.68 — 3.33 2.74

(68.07) (8.16) (23.76)
4 68.12 8.11 23.81 a: 4.61 3.19 2.90

(68.07) (8.16) (23.76) : 439 3.31 2.89
5 68.99 8.45 22.39 4.39 3.21 2.90

(69.01) (8.49) (22.48)
6 68.96 8.52 22.42 cis az 4.53 3.88 -

(69.01) (8.49) (22.48) trans a: 4.31 — 3.84

cisb: 4.79 3.89 —
trans b: 4.04 — 3.79

7 73.98 7.15 18.89 4.64 3.38 3.09

(73.83) (7.17) (18.99)
8 [5]b 65.95 7.28 26.73 5.24(s,.Cp). 5.36(t.2-CH), 3.86(m,1-CH), 3.75

(65.92) (7.36) (26.81) (m,3-CH), 1.17(s.CH; an C-4), 1.06(d,5-CH),

0.90(s.CH, an C-4), 0.83(dd.5-CH)

gd 44.36 3.78 30.76 5.39(dd,2-CH), 3.65(m,3-CH), 3.58(m,1-CH),

(44.41) (5.86) (31.01) 1.86(s,CH; an C-4), 1.32(d.5-CH), 0.53(s,

aTHF-d,. © Toluol-d,.
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