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Summary

The 7n® -cyclopentadienyl-n? -propenealkylnickel complexes 4—9 (alkyl =
CH;, CD;, CH,SiMe;, CH,CH;, CH,CH,CH; and CH(CH,),) have been pre-
pared by treating nickelocene (1) with the appropriate organomagnesium
halides 2a—2f and propene at —20 to —10°C. Temperature dependent *H-
NMR spectra result from rotation of the propene molecule around the nickel—
olefin axis; in the case of 4 and 8, two rotamers a and b can be distinguished
below ca. —60°C. The decomposition pathways for 4 and 8 are discussed.

Die kiirzlich erstmals beschriebenen n° -Cyclopentadienyl-?2 -ethylen-alkyl-
nickel-Komplexe [1] sind ausgezeichnete Modellverbindungen fiir metall-
organische Katalysatoren zur Oligomerisation von Olefinen {2]. Wir haben
deshalb unsere Untersuchungen auf entsprechende n? -Propen-alkylnickel-
Komplexe [3] ausgedehnt und zu ihrer Synthese Nickelocen (1) mit den
Organomagnesiumhalogeniden 2a—2f entweder zwischen —20 und —10°C in
Propen-gesattigter THF-LOsung oder bei 20°C mit Propen unter Druck um-
gesetzt. Die Verbindungen 4—9 sind rotbraune, luftempfindliche, im Vakuum
fliichtige Ole und liessen sich in den im Reaktionsschema 1 angegebenen Aus-
beuten nach Abdampfen des THF durch Extraktion der Riickstidnde mit Pentan
oder fliissigem Propen isolieren.

Bei der Darstellung der Ethylverbindung 7 entstehen als Nebenprodukte 8
(ca. 30%) und in gerir.ger Menge die 52 -Ethylen-ethylnickel-Verbindung 10.
Wir nehmen fiir das p-imir entstehende, koordinativ ungesattigte Cyclopenta-
dienyl-alkylnickel A zwel Reaktionsmoglichkeiten an: 1. Besetzung der freien
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a Verunreinigt mit 8 (~30 ),
o Verunreinigt mit 9 (~ Se°L),
€ Verunreinigt mit 8 {(~ 80°.).

SCHEMA 1

Koordinationsstelle am Nickel durch Propen fiihrt zu den Komplexen 4—9,
ader 2. Wechselwirkung des -H-Atoms im Alkylrest mit Nickel fiihrt zur
Bildung einer Cyclopentadienylnickeihydrid-Spezies B, die mit dem im Uber-
schuss vorhandenen Propen liberwiegend zu 8 neben wenig 9 reagiert, s. Reak-
tionsschema 1. Nach Abspaltung von Ethylen aus dem Cyclopentadienylethyl-
nickel kann es auch zur Bildung von 10 kommen.

Infolge Rotation des Propens um die Koordinationsbindungsachse beobachtet
man temperaturabhiingige 'H-NMR-Spektren fiir 4—9. Bei 4 und 8 werden un-
terhalb ca. —60°C zwei Rotamere a und b im Verhilinis 9/1 unterscheidbar, s.
Tab. 1. Die C—C-Valenzschwingungsbande des komplexierten Propens in 8 ist
auf 1500 cm™ (—20°C) langwellig verschoben. Die vicinalen Kopplungen der
olefinischen H-Atome sind durch Komplexierung auf 6.6—8.3 fiir die cis- und
auf 12.0—13.5 Hz fiir die trans-stindigen Protonen erniedrigt. Losungen von
4—9 sind unterhalb —10°C und bei Gegenwart von iiberschiissigem Propen
auch bei 20°C ldngere Zeit stabil. Beim Zerfall von 4 zwischen 20 und 80°C
entstehen Methan und Propen im Verhiltnis von ca. 1/2 neben ca. 4—6%
Ethan und 1—2% Butenen; aus 8 werden Propan und Prepen im Verhiltnis 1
bis 2/9 bis 8 freigesetzt. Wir schliessen daraus, dass nach Abdissoziation des
Propens die Alkylnickel-Spezies A unterschiedlich zerfallen, je nachdem ob



TABELLE 1

'H-NMR-DATEN VON 1—9

c29

Nr. Temper-

Chemische Verschiebung 8§ (THF-dg ¢ 100 MHz)

atur (K)
Cp Propen Alkyl
1CH(Z)? 1CHE)? 20H CH, 1CH 1-CH 2CH 3-CH
d4a 213 5.25 3.34 2.42 347 150 095 — — —
4b 213 5.21 2.30 3.71 433 1.27
5¢ 213 5.26 3.4 2.40 34 147 — — — —
6a 213 5.30 3.40 2.59 352 153 —099 —213 — 0.08
7a 203 5.22 3.31 2.29 3.3 1.49 017 —0.05 0.80 —
8a 213 5.23 3.27 2.29 3.32 1.50 019 —0.19 12:13} 0.81
8b 213 5.23 2.20 3.68 424 1.31 0.26 —0.03
9a 200 5.16 3.3 2.22 3.3 1.48 —0.48 — 097,
0.83 4
@5 =3.60. ¥ Stellung beziiglich CH;. € 80 MHz.
R = CHaCHaCH3 {CDNlH} + CHy==CHCHj
+ CpNi— CHCH>CH3
/R
an.\cHz S——™ CH;==CHCH3; + {CDN:—R} 2 (coNda +  CH3CHCH,
!:IHCH3
33X
&~  (CDMNi);CH  + 2CH,
R = CH,
{11)
Schema 2

g-H-Atome vorhanden sind oder nicht. Die hauptsichlichen Zerfallswege zeigt
Reaktionsschema 2. Aus dem Riickstand einer Thermolyse von 4 wurde ein in
Toluol 15slicher schwarzer Feststoff der analytischen Zusammensetzung
C,6H;sNi; entsprechend 11 isoliert [4].

Tris(n® -cyclopentadienylnickel)methan (11) (384.4): Gef.: C, 50.58; H,
4.22; Ni, 45,12. C,¢H,(Ni; ber.: C, 49.99; H, 4.20; Ni, 45.82%. ‘
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