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Summary

The (n?-1,3-alkadiene)(n® -cyclopentadienyl)methylnickel complexes
II-IV (alkadiene = butadiene, isoprene, 2,3-dimethylbutadiene) have been
prepared in 40—75% yield by treating nickelocene (I) with methyllithium
and the alkadiene at -78°C. The alkadiene adopts a s-trans conformation
and, in the case of isoprene, the less substituted C=C bond complexes to
nickel.

Es glbt eine Vielzahl ausfiihrlich untersuchter ﬁbergangsmetall Komplexe
mit n -gebundenem Butadien. Im Gegensatz dazu ist iiber 52 -Butadien- oder
analoge 12 -1,3-Alkadien-Verbindungen nur wenig bekannt.

Beim [CL,Pt(C,H4)]; [1] und [(PPh;),Pt(C,H)] [2] wird aus dem
Auftreten einer Schwingungsbande im IR-Spektrum bei 1608 bzw. 1605 cm™
auf das Vorhandensein einer nichtkomplexierten C=C-Bindung geschlossen.
Das [Cp(CO),Fe(C4H¢)]*-Kation [3] bzw, Bis(tricyclohexylphosphan)(iso-
pren)nickel [4] zeigen zwei Banden bei 1518 und 1626 bzw. 1495 und
1600 cm™ jeweils fiir die komplexierten und freien C=C-Bindungen.

Temperaturabhingige '*C-NMR-Spektren von [1,2-Bis(dicyclohexylphos-
phino)ethan](butadien)palladium [5] deuten auf einen raschen Austausch
zwischen komplexierter und nichtkomplexierter Doppelbindung, der bei
-100°C eingefroren wird.

Wir haben kiirzlich berichtet, dass elektronisch und koordinativ ungesittig-
tes n° -Cyclopentadienylalkylnickel durch n? -Komplexierung von Alkenen
betrichtlich stabilisiert wird [6—8], und erwarteten fiir Butadien oder andere

*NMR-spektroskopische Untersuchungen.

0022-328X/83/$03.00 © 1983 Elsevier Sequoia S.A.



C12

TABELLE 1

!H-NMR-DATEN VON II—-IV

Proton Chemische Verschiebung (ppm) bzw. Kopplungskonstanten (Hz)

a® b b ma b b b IVa bzw.IVb ¢
1-H(Z) ¢ 3.39 2.43 3.66 2.35 } .
1-H (E) 2.42 3.70 2.33 3.37 3.17;3.17
2-H 3.93 4,76 3.98 4.78 } CH,:1.64;1.92;
3-H 5.60 CH,: 1.80 CH,: 2.03 1.99;2.12
4-H (Z) 5.37 5.14 4.568
4-H () 4.94 4.84 aee J 5lidsl
Ni-CH, —0.79 —0.86 —0.76 —0.92 —0.82; —0.86
Ni-Cp 5.24 5.23 5.17 5.35 5.31; 5.28
35(1-H (Z), 2-H) 12.8 13.3 13.3 13.7
3J(1-H (E), 2-H) 7.4 8.1 7.8 8.3
%J(2-H, 3-H) 10.5 9.8
%J(4-H (Z), 3-H) 16.9
J(4-H (E), 8-H) 10.0
2J(4-H (Z), 4-H (E)) 2.0

@ Die Bezeichnungen (Z) und (E) gelten bezuglich des Substituenten hochster Prioritat. ¥ 400 MHz;

THF-d, (6 = 3.60 ppm), 193 K. © 80 MHz, THFd, (5 = 3.60 ppm).

TABELLE 2

13G-NMR-DATEN ¢ DER KOMPLEXE II—IV (5 in ppm)

C-Atom Ila IIb 1I1a IIib IVa IVb

c-1 50.60 (t) 50.41 (t) 46.91 (t) 45.03(¢) b b

c-2 75.71 (d) 64.66 (d) 76.32(d)  66.94 (d) 90.62 (s) 87.63 (s)
2-CH, — — — — 32.70 (@) 29.71 (q)
c-3 144,24 (d)  141.82 (d) 147.94 (s) 144.60 (s) 147.65 (s) 142.38 (s)
3-CH, — — ~20.5 (q) 24.86 (q)  ~20.7 (q) 23.33 (q)
c-4 111.00 (t) 114,03 (t)  ~111.0(t) 109,80 (t) 113.72 (1) 108.33 (1)
Ni-CH, —17.97(q) —21.06 (q) —16.76 (@) —14.27(q) —16.57(q) —13.60 (a)
Ni-Cp 94.19 (d) 93.60 (d) 94.38(d)  93.33 (d) 94.34 (d) 94.14 (d)

8 75.4 MHz; Toluol-d, (5 = 20.48 ppm); 193 K. b 51.74 (t) bzw. 51.34 (1).

TABELLE 3

ELEMENTARANALYSEN DER KOMPLEXE II-1V

Verbindung Summenformel Elementaranalyse (Gef. (ber.) (%))

(Molmasse)
C H Ni
I C,oH, Ni 62.36  7.26  30.32
(192.93) (62.26) (7.31) (30.43)
11r C,, H,sNi 63.96  7.84  28.19
(206.96) (63.84) (7.79) (28.37)
v C,,H,,Ni 65.07 8.28 26.43

(220.99) (65.22) (8.21) (26.57)
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1,3-Alkadiene durch Komplexierung nur einer der beiden angebotenen C=C-
Bindungen ebenfalls die Bildung verhiltnisméssig stabiler 18-Elektronensys-
teme. Tats#chlich lassen sich die (n?-1,3-Alkadien)(n® -cyclopentadienyl)-
methylnickel-Verbindungen II—IV aus Nickelocen (I), Methyllithium und
Alkadien bei ~78°C darstellen und bei Aufarbeitung unterhalb -40°C in
40—75% Ausbeute isolieren. Es sind rote, viskose, bis etwa 0°C stabile Ole.
Nach NMR-Untersuchungen sind die 1,3-Alkadiene n? -gebunden. Die Komplex-
ierungsverschiebungen der an der komplexierten C=C-Bindung beteiligten
Atome betragen -1.4 bis —2.7 ppm fiir die Protonen 1-H und 2-H sowie —62
und -74 ppm fiir die Atome C-1 und C-2 und sind mit denen entsprechender

n' m?-Alkenyl- {9,10] bzw. 2 -Alken-alkylnickel-Verbindungen [6—8] ver-
gleichbar. In Losung sind NMR-spektroskopisch zwei Isomere a und b be-
obachtet, die sich durch Rotation des Alkadiens um die Koordinationsbin-
dungsachse ineinander umlagern konnen. Bei III ist nur die weniger substituierte
C=C-Bindung des Isoprens komplexiert. Die thermische Stabilitit sinkt in der
Reihenfolge IT > III > IV.
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(Ia ~Xa) (I'b —IZb)

Verbindung R' R?  Ausbeute a /b a

(%)

I H H 60 95/5
o H CH, 75 83 /17
X CHy CHy 40 50/50

a . 1 13
Bei 193 K ('H—und “"C—NMR ),

SCHEMA 1

Die Kopplungskonstanten 3J(2-H, 3-H) betragen fiir IIa 10.5 und fiir ITb
9.8 Hz und sind damit d#hnlich dem Wert fiir unkomplexiertes, iiberwiegend
in der s-trans-Form vorliegendes Butadien [11]. Demnach ist das Dien in Ila
und IIb bevorzugt als s-trans-Konformeres gebunden. Es ist anzunehmen,
dass dies auch fiir die Komplexe III und IV gilt. Allerdings lassen sich unter-
halb —80°C im !3C-NMR-Spektrum selektiv Linienverbreiterungen, insbeson-
dere an C-1, C-4 und der Methylgruppe an C-3, beobachten. Dies interpretieren
wir mit einer hinreichend verlangsamten Umwandlung von Konformeren
beziiglich der Rotation um die C-2—C-3-Bindung des Diens. Gestiitzt wird diese
Annahme durch Beobachtung von Kern-Overhauser-Effekten von Protonen
(in IIa) bzw. Substituenten (in III) an C-3 mit dem Proton 2-H.
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