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Summary

The n%-cyclopentadienyl-n®-alkenealkylnickel complexes 2, 4—8 (alkene =
ethylene; alkyl = ethyl (2), iso- (4) and n-butyl (5), cyclopropy!l (6), isopropyl (7);
alkene = propene, alkyl = isopropyl (8)) have been prepared by treatment of
nickelocene (1) with the appropriate alkyllithium compounds and the alkene be-
tween —78 and -30°C in 40 to 80% yield.

Wir haben kiirzlich erstmals {iber n*-Ethylen- [1,2] und n?-Propen-Komplexe
[1—3] des n3-Cyclopentadienyl-alkylnickels berichtet. Bei den Synthesen aus
Nickelocen (1), Organomagnesiumhalogeniden und Ethylen bei ca. 20°C beob-
achteten wir, dass bei Organylresten mit -H-Atomen anstelle entsprechender
Alkylnickel-Komplexe stets die Ethylnickelverbindungen 2 und 3 entstanden [1].
Wir interpretierten das so: Unter den Reaktionsbedingungen verlduft die Nickel-8-
H-Eliminierung aus dem primar gebildeten, koordinativ ungesittigten Cyclopenta-
dienylalkylnickel A rascher als dessen Komplexierung und koordinative Absitti-
gung mit Ethylen (bei 20°C: k, >> k,) s. Reaktionsschema 1. Uber eine bisher
direkt nicht nachweisbare Cyclopentadienylhydridonickel-Zwischenstufe B und
deren Reaktion mit Ethylen entstehen dann 2 und 3.

Wir haben jetzt gefunden, dass das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten
von §-H-Eliminierung (k,) und Komplexierung (k,) durch Absenken der Reak-
tionstemperatur zu Gunsten von k; veriandert werden kann. So entstehen bei
~20°C aus 1, Isobutylmagnesiumchlorid und Ethylen neben 2 auch 5% -Cyclo-
pentadienyl-n2-ethylenisobutylnickel (4) [2] (2/4~1/1;'*C-NMR) und die Bil-
dung von 3 wird vollstidndig unterdriickt. Einer weiteren Absenkung der Reak-
tionstemperatur sind durch abnehmende Reaktivitdt der Organomagnesiumhalo-
genide bei ca. —30°C sehr bald Grenzen gesetzt. Mit Erfolg lassen sich jedoch an-
stelle der Magnesiumverbindungen Organolithium-Verbindungen {4] einsetzen,
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SCHEMA 1. (a) Bei der Aufarbeitung maximal erreichte Temperatur —30°C. (b) 2 und 7 sind bei 20°c/
0.0001 Torr unzersetzt destillierbar. (c) Ausbeute nach Destillation, wobel teilweise Zersetzung eintritt

é—C/H R Nr. Temp. a Ausb.
e %) (%)
CH,CH, H 2 -8 78°
CH,CH(CH;), H 4 -8 38¢
CH,CH,CH,CH, H 5 -78 81
Cyclopropyl H [ -50 75
CH(CH,), H ] -18 58P
CH(CH,), CH, 8 -78 37¢

die in THF oftmals bereits bei ~78°C rasch mit Nickelocen reagieren. Wir haben
die neue Variante an einigen Beispielen erprobt, wo die bisherige Synthese-
methode nicht zu den gewlinschten Komplexen oder nur zu Produktgemischen
fiihrte.

n°-Cyclopentadienyl-n?-ethylenethylnickel (2) wird unter den im Reaktions-
schema angegebenen Bedingungen ohne Verunreinigung durch 3 erhalten. Der
n-Butylnickel-Komplex 5 und die Isobutylverbindung 4 sind frei von 3 und ent-
halten 8 bzw. 15% 2. Die Reaktion des Cyclopropyllithiums mit 1 und Ethylen fiithrt
zwischen -50 und ~30°C zu n%-Cyclopentadienyl-n -ethylencyclopropylnickel (6),
das bei der analogen Umsetzung mit Cyclopropylmagnesiumbromid bei 20°C nur
zu wenigen Prozent neben mehreren Produkten entstand, bei denen bereits eine
Addition der Cyclopropyl—Nickel-Bindung an das komplexierte Ethylen erfolgt
war [2,5]. Wihrend die Umsetzung von Isopropylmagnesiumbromid mit 1 und
Ethylen bei 20°C nur zu einem Gemisch aus 2 und 3 [1] oder die Reaktion mit 1
und Propen selbst bei —20°C in nur geringer Ausbeute (11%) zu einer Mischung
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der Propen-Komplexe von n- und Isopropylnickel (Verhéltnis 77/23) [1—3]
fuhrte, erhielten wir bei Einsatz von Isopropyllithium zwischen ~78 und -30°C
n°-Cyclopentadienyl-n >-ethylen-isopropylnickel (7) in 58% bzw. n*-Cyclopentadi-
enyl-n2-propen-isopropylnickel (8) in 37% Ausbeute. 7 und 8 sind nicht durch
n-Propylverbindungen verunreinigt.

Die analytischen, 'H- und '*C-spektroskopischen Daten der Komplexe 2 und

4—8 sind in Tabelle 1 dargestellt.
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