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Summary

CpNi-vinyl, which is formed as an intermediate in the reaction of nickelocene
with vinyllithium, in the presence of ethylene reacts in part via reductive cou-
pling of two vinyl groups to give the binuclear (CpNi),(n* -butadiene) and in part
via ethylene insertion into the vinylnickel bond to give the n!,7?-3-butenyl com-
plex, which isomerizes at elevated temperatures to the n3-1-methylallyl
compound.

Vinylverbindungen mehrerer Ubergangsmetalle CH,=CHM zeigen besondere
Reaktivitdt gegeniiber Ethylen. Bei M = Cp,Ti [1] beobachtet man bei -10 bis
0°C, bei M = Cp(Ph;P),Fe [2] zwischen -80 und 20°C sowie bei M =
Cp(Ph,P),Ru [3] bei ca. 120°C die Insertion eines Ethylenmolekiils in die Vinyl-
metall-Bindung, und man isoliert die entsprechenden n3-1-Methylallylmetall-
Komplexe. Beim Eisen- und Ruthenium-Komplex erfolgt die Ethylenreaktion
nach Abdissoziation eines Phosphanliganden.

Im Verlauf unserer Untersuchungen iiber (n°-Cyclopentadienyl)(n?-ethylen)-
organylnickel-Komplexe [4] haben wir auch versucht, als Vorstufe einer
Ethyleninsertion einen Cp(n?*-ethylen)vinylnickel-Komplex C zu isolieren.

Unter sehr verschiedenartigen Bedingungen zwischen -78 und 20°C und Ethylen-
drucken von 1 bis 50 bar konnten wir aus Reaktionsmischungen von Nickelocen
mit Vinyllithium oder -magnesiumhalogenid in Tetrahydrofuran anstelle von C
(n',n*-3-Butenyl)(nS-cyclopentadienyl)nickel (2) sowie die bekannten Verbin-
dungen 3 [5] als Gemisch der anti,syn-Isomeren a und b und 4 [4] erhalten, s.
Schema 1. Oberhalb 20°C entstehen Mischungen von 3 und 4, die kein 2 mehr
enthalten. Ausser den pentanlslichen 2—4 liess sich aus den Reaktions-
mischungen durch Extraktion mit Ether Bis(n°®-cyclopentadienylnickel)(n*-1,3-
butadien) (1) isolieren. 2—4 wurden als nicht auftrennbare Gemische durch 'H-
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NMR identifiziert. 1, das auch bei der Thermolyse von (n2-1,3-Butadien)-(n5-
cyclopentadienyl)methylnickel entsteht [4,8], wurde durch 'H-NMR- und
Massen-Spektrum sowie durch Elementaranalyse sicher zugeordnet.
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Wir nehmen an, dass primér aus Nickelocen und Vinyllithium entstehendes
koordinativ und elektronisch ungesattigtes CpNi-vinyl A, s. Schema 1, entweder
durch Komplexierung an Ethylen zu C oder durch Dimerisation zu B seine Ko-
ordination und Elektronenzahl aufzufiillen versucht. B reagiert dann allerdings
unter den Reaktionsbedingungen durch reduktive C-—C-Verkniipfung beider
Vinylreste zu 1 [7]. Unter dhnlichen Bedingungen muss auch das komplexierte
Ethylen in C in die Vinyl—Ni-Bindung insertieren, und es entsteht iiber D Kom-
plex 2. Oberhalb 20°C lagert sich 2 nach Dekomplexierung zu D durch g-H-
Eliminierung tiber E und durch inverse Ni—H-Addition an Butadien in 3 um. 4
kann durch Substitution von Butadien in E durch Ethylen und anschliessende
Ni—H-Addition an Ethylen entstehen.

2 (Ausb. 2, 3a, 3b und 4: 19% im Verhiltnis 43/31/19/6: 20°C): 'H-NMR
[8,9] (400 MHz; THF-d; (8 = 3.58); 223 K) 6 5.23 (s, Cp), 3.95 (m, 3-H), 3.12
(d, 4-H(Z); *J(3-H,4-H(Z)) 12.4 Hz), 2.85 (d, 4-H(E); 3J(3-H,4-H(E)) 7.1 Hz),
2.17 (m, 2-H), 2.06 (m, 2-H'), 0.50 (m, 1-H), -1.09 (m, 1-H).

3a und 3b: s. Lit. [5c]. 4: s. Lit. [4,10].

1 (Ausb. 16%; —-30°C): 'H-NMR [8] (400 MHz; THF-d; (6 = 3.58); 300 K) &
5.12 (s, Cp), 4.77 {2-H, 3-H; *J(2-H,3-H) ca. 4 Hz) [11], 2.58 (1-H(Z), 4-H(Z);
3J(1-H(Z),2-H) = *J(4-H(Z), 3 -H) = 11.4 Hz), 2.24 (1-H(EF),4-H(E); 3J(1-H(E),2-H) =
3J(4-H(E),3-H) = 6.2 Hz). Die Kopplungskonstanten resultieren aus einer vor-
ldufigen Spektrensimulation. MS (70 eV; Verdampfungstemp. 80°C) m/e = 300
(10%, M™), 246 (45%, M* — C,H), 188 (100%, Cp,Ni*), 123 (82%, CpNi), 97,
72, 58, 42, 39, 27. Gef.: C, 55.88; H, 5.49; Ni, 38.93. C,,H,(Ni, (301.7) ber.: C,
55.74; H, 5.35; Ni, 38.92%.
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