
mit Butadien- (1.3) unter Aufnahme von drei Molekulen Butadien 
pro Nickelatom bei gleichzeitiger Verdrangung von Cyclododeca- 
trien. uberschiissiges Butadien wird bei -40 "C irn Vakuum abge- 
zogen und das abgespaltene Cyclododecatrien im Hochvakuum 
bei 20 "C entfernt. Das zuriickbleibende rotbraune 0 1  erstarrt un- 
terhalb von 0°C und wird bei tiefer Temperatur aus flussigem 
Butadien umkristallisiert. Analyse und Molekulargewicht stim- 
men auf NiC,,H,,. Das IR-Spektrum des Komplexes zeigt keine 
fur freie Doppelbindungen typische Banden. Folgende Umsetzun- 
gen charakterisieren die Verbindung: 1. Schiitteln rnit Wasserstoff 
liefert n-Dodecan neben metallischem Nickel. - 2. Der Komplex 
reagiert bei 20 "C rnit CO unter Bildung von Ni(CO), und Cyclo- 
dodecatrien. - 3. Mit P(C,H,), erhalt man eine kristallisierte 
Komplexverbindung 111, die rnit dem aus 11 und P(C,H,)3 direkt 
gewonnenen Produkt  identisch ist. - 4. Butadien'wird bei Zimmer- 
temperatur durch katalytischc Mengen des Komplexes zu Cyclo- 
dodecatrien trimerisiert. 

11 111 

3 C4H>h-40 "C / j b ( C , H , ) ,  

Die fur  I vorgeschlagcne Struktur ist folgendermaDen zu inter- 
pretieren: 3 Butadien-Molekiile haben sich unter Bildung einer 
trans-Doppelbindung und zweier endstandiger x-Allyl-Gruppierun- 
gen zu einer C,,-Kette zusammengelagert. Sowohl die beiden x -  
Elektronen der Doppelbindung als auch die 6 x-Elektronen der 
sechs als spl-Hybridca) vorliegenden Allyl-C-Atome sind a m  
Nickelatom des Komplexes auteilig geworden. Elektronendonato- 
ren wie Butadien, GO oder P(C,H,), bewirken eine Elektronen- 
wanderung, die zum RingschluD fiihrt. Wasserstoff dagegen lagert 
sich an di-, ungesattigten Systeme a n  und verhindert dadurch den 
RingschluD bzw. die Elektronenwanderung. Es entsteht n-Dodeean. 
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l) G .  W i l k e ,  E .  W .  Miiller u. M. Krdner, Angew. Chem. 73,33 [1961]. 
- *) G. Wilke ,  ebenda 72, 581-82 [1960]. - 9 Ein n-Allyisystem 
wurde i n  der oben erwahnten Form erstmais von R.  F. Heck u. D .  S .  
Breslow, J. Amer. chem. SOC. 82, 750 [1960], fur  das C,H,Co(CO), 
angegeben. 
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Bis-x-allyl-nickel 

Von Priv.-Doz. Dr. G. W I L K E 
und Dip1.-Chem. B.  B O G D A N O V I 6  

Max- Planck- Institut fiir Kohlenforschung, Miilheiml Ruhr 

In  dem ,.Zwischenprodukt" der voranstehenden Zuschrift er- 
reicht das Nickel eine abgeschlossene Elektronenschale mit 18 
AuOenclektronen. Am Beispiel des all-trans-Cyclododecatrien- 
(1.5.9)-nicke1(0)') wurde erstmals gezeigt, daO Nickel auch reine 
Olefinkomplexe rnit 16 AuDenelektronen aufzubauen vermag. Es 
war daher von Intercsse zu priifen, ob das zweifache x-Allylnickel- 
System des genannten Zwischenprodukts auch losgelost vom rest- 
lichen Kohlenwasserstoffgeriist in Form des Bis-x-allyl-nickel rnit 
16 Aullenelektronen synthetisiert werden k a m e ) .  

Mit diesem Ziel wurde wasserfreies Nickelbromid in Ather rnit 
Allylmagnesiumchlorid umgesetzt. Bei -10 "C setzte augenblick- 
lich cine Reaktion ein und man erhielt eine gelborange-farbige Lo- 
sung. Ather und Reaktionsprodukt wurden i m  Vakuum in eine 
auf -80°C gekiihlte Vorlage abgezogen. Bereits rnit den ersten 
Hthermengen ging einc hellgelbe Verbindung iiber. Vom Konden- 
sat  wurde der d ther  bei 200 mm Hg an einer Tieftemperaturko- 
lonne (Kp 3 bis 5 "C) abdestilliert. I m  Ruckstand reicherte sich eine 
kristallisierte Verbindung an, die i m  Hochvakuum bei -80 "C von 
restlichem Ather befreit und dann bei tiefer Temperatur aus Pen- 
tan  umkristallisiert wurde. Die gelborange-farbigen Kristallnadeln, 
deren Zusammensetzung auf NiC,H,,, stimmt, schmelzen bei e twa 
+1 "C. Sie entzunden sich an der Luft sofort, wahrend sie von 
Wasser nur schr langsam angegriffen werden. Dic Verbindung ist in  
Kohlenwasserstoffen lcicht loslich. 

Das M a s s e n ~ p e k t r u m ~ )  des fliichtigen Stoffes zeigt die fur  
NiC,H,, zu erwartenden Molekiilpeaks 140 und 142  im Intensitats- 
rerhaltnis 2,5: 1 entsprechend der Isotopenzusammensetzung von 

58Ni und 6oNi. I m  IR-Spektrum des Komplexes sind keine fur freie 
Doppelbindungen charakteristischen Banden zu erkennen. Das 
Protonenres~nanzspektrum~) steht  im Ein- 
klang mit der StrukPur eines Bis-x-allyl- 
nickels, cs zeigt drei im Verhaltnis 1:2:2 
stehende Signale, die den beiden an die H- 

/ H  

mittleren C-Atome gebundenen H-Atomen 
sowie den zu diesen in syn- bzw. anti-Stel- 
lung stehenden H-Atomen der CH,-Gruppen 
zuzuordnen sind'). Die Formel I 8011 keine 
endgiiltige Aussage iiber die raumliche An- 

Folgende Umsetzungen charakterisieren 
das Bis-x-allyl-nickel: 1. Schutteln mit 
Wasserstoff liefert Propan neben metalli- 
schem Nickel. - 2. I reagiert rnit CO unter Bildung von Ni(CO), 
und Diallyl. - 3. Mit 1 Mol P(C,H,), erhalt man ein noch nicht 
identifiziertes rotgefarbtes Reaktionsprodukt, wahrend rnit uber- 
schiissigem Phosphin Diallyl neban [P(C,H,),],Ni entsteht. - 
4. Butadien reagiert bei Zimmertemperatur niit I und wird kataly- 
tisch zu Cyclododecatrien trimerisiert. - Das Verhalten des Dis- 
x-allyl-niekcls bei dieaen Reaktionen weist einc klare Analogie zur 
Reaktionsweise des oben besprochenen Zwischenkomplexes bei 
gleichartigen Umsetzungen auf. 
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l) G .  Wilke, Angew. Chem. 72, 581 [1960]. - z, Die Dimeren von T- 
Allyl-nlckelbromid bzw. -jodid wurden kiirzlich von E. O. Fischer u. 
G. Biirger, Z .  Naturforsch. 7 6 b ,  77 [I9611 bzw. Chem. Ber. 94, 2409 
[1961], beschrieben. - s, Dr. D.  Henneberg sowie Dr. E. G. Hoffmann 
danken wir fur  die Aufnahme und Diskussion des Massenspektrums 
bzw. des NMR-Spektrums. - 4, NMR-Spektren vergleichbarer TC- 

Aliylverbindungen findet man bei W. R. McClellan, H .  H. Hoehn, 
H .  N .  Cripps, E .  L .  Muelterties u. B. W .  Howk, J. Amer. chem. SOC. 
83, 1601 [1961]. 
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ordnung der Liganden machen. H>>-" 

I 
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Ungewohnliche Substitutionsreaktion an einem 
Phenylkern rnit nachfolgender Ringerweiterung 

Von Doz. Dr. E. F .  J E N N Y ,  Dr. K .  S C H E N K E R  
und Prof. Dr. R.  B .  W O O D W A R D  

Forschungslaboralorien der Pharnta-wiss. Abteilung der C I  B A  A.-G., 
Bnsel, und Department of Chemistry, Harvard University, 

Cambridge, Mass. ( U S A )  

Aus der Reaktion von Athoxyacetylen und Diphenylketen iso- 
liertsn Nieuwenhuis und Arens') ein gelbliches Produkt A vom 
F p  160 "C und der Summenformel C,,H,,O,, dem sie die Struktur I 
zuschrieben. Wir fanden, daB das chemische und physikalische Ver- 
halten der Verbindung A rnit der Formel I nicht zu vereinbaren 
ist. Dieser Verdacht wurde spater von Arens,) selbst ausgespro- 
chen. 

OCZHS C a b  
I 11 I I l a  R I = H ,  Rz=C,Hs 

b R1 = C,Hs, R2 = H 
Wir erhielten aus Diphenylketen und Athoxyacetylen in Nitro- 

methan oder Petrolather bei -25 "C neben der Verbindung A je- 
weils e twa gleich vie1 eines isomeren Korpers B vom F p  93 "C. Da- 
gegen entstanden unter diesen Bedingungen keine Naphthole. 
Nach Analyse, UV- und IR-Spektren ist die Substans B haohst- 
wahrscheinlich dss  Cyclobutenon-Derivat I. Beim gelinden Er- 
warmen lagert sie sich unter Rotfarbung in dascr-Naphthol I I I a  urn. 

Auf Grund der Protonenresonanz-, UV- und IR-Spektren sowie 
des chemischen Verhaltens der Verbindung A und ihrer Tetra- und 
Hexahydro-Derivate postulierten wir fur A die Struktur  eines 1- 
dthoxy-3-oxo-3a-phenyl-3.3a-dihydroaznlens ( I I )3) .  Die chemi- 
sohe Strukturaufklhrung von I1 griindeten wir auf den Nachweis 
des Fiinf- und Siebenrings sowie dcr Anordnung der Substituenten: 

F i i n f r i n g :  I 1  wurde mit Natriumborhydrid zum Alkohol redu- 
ziert und diescr zum ungesattigten Keton IV hydrolysiert, dessen 
katalytische ITydrierung zum gesattigten Fiinfringketon V fuhrte 
I I R  1737 cm-'). 

0 
IV 

II 
0 

V 

7 56 Angew. Chem. 1 73. Jahrg. 1961 Nr. 23 




