
vollstandigen Stru kturbestimmung durch dreidimensionale 
Rontgen-Analyse fiihrten. 
Unsere Untersuchungen iiber Bis(tri-2-biphenylylphos- 
phithickel haben gezeigt, dal3 dieser Komplex mit 
koordinativ ungesiittigtem Nickel(0) es ermoglicht, Zwi- 
schenprodukte der Allen-Oligomerisation abzufangen. 
Allen reagiert mit (I) (3:l) in Toluol bei 20°C zu einem 
orangefarbenen, kristallinen Produkt (2a) der Zusammen- 
setzung C9H ,NiL [L =(C,H,-o-C,H,O),P], das sich 
mit Triphenylphosphan oder Kohlenmonoxid quantitativ 
zu 1,2,4-Trimethylencyclohexan (3) umsetzen la&. Aus 
dem 'H-NMR-Spektrum von ( 2 4 ,  das dem des analogen 
Pd-Komplexe~~'] ahnlich ist, geht hervor, daD eine freie 
C=C-Bindung sowie ein cis-Bis(x-ally1)nickel-System vor- 
liegt: T= 5.3(1H), 5.6(1H), 7.40(2)3), 7.56(28). 7.63(28), 
[8.60d(2H); J = 10.4Hz1, [8.68d(2 H); J = 9.7 Hz]. 
Ganz analog kann auch die entsprechende Verbindung 
(26) mit Tricyclohexylphosphan als zusatzlichem Ligan- 
den .L dargestellt werden, deren Struktur sowohl anhand 
des 'H-NMR-Spektrums r=4.84(1H), 5.26(1H), 6.90(2H), 

als auch durch Rontgen-Strukturanalyse" bewiesen wurde. 

Wir nehmen an, d d  (2) in mehreren Schritten iiber fol- 
gende Zwischenstufen gebildet wird : 

7.05(4H), [8.13d(2H), J=IOHz], [8.2ld(2H); J=9Hz] 

I1 1 r-f 

Stufe (a) entspricht einem LNi-Bis(o1efin)-Komplex,in dem 
je eine der C=C-Bindungen zweier Allenmolekiile wie bei 
einem analogen Bis(athylen)-Sy~tem~~] so an den LNi-Rest 
gebunden sind, d d  sich die vier C-Atome mit dem. LNi 
praktisch in einer Ebene befinden. Eine C-C-Verkniip 
fung fuhrt zu (b) mit zwei Ni-C-cr-Bindungen, von 
denen die Metall-Vinylbindung erneut an Allen zu (c) 
addiert wird. Der Ligand in (c) klappt schlieDlich unter 
Bildung eines cis-Bis(x-ally1)nickel-Systems mit formal 
fiinffach koordiniertem Nickel urn Bei erhohter Tempera- 
tur oder unter dem EinfluD von Donoren werden die 
Allylgruppen von (2) miteinander verkniipft, und 1,2,4- 
Trimethylencyclohexan (3) spaltet sich ab. In (2) liegen 
asymmetrische Allylgruppen vor[81, so daD insbesondere 
die der ,,em"-Methylengruppe gegeniiberstehende Allyl- 
gruppe mit einer C=C- und einer C-C-Bindung zu schrei- 
ben ist. 

Anders verlauft die Umsetzung von (I) mit 1,l-Dimethyl- 
allen (I : 2) in Toluol. Bei 20 "C erhalt man einen hellgelben, 
schwerloslichen Stoff (4)  der Zusammensetzung 
C,,H,,NiL,[L =(C,H,-O-C,H,O)~P], welcher mit Koh- 
lenmonoxid bei -78°C oder mit Triphenylphosphan bei 
80 "C in 90-95 % Ausbeute zu 2,5-Dimethyl-3,4-dimethy- 

len-I-hexen (5) reagiert. Dieses Trien bildet sich am 
L,Nio-System bei 60 "C katalytisch. Bisher konnte noch 
nicht entschieden werden, ob in ( 4 )  die Allenmolekiile be- 
reits verkniipft sind oder ob dies erst im Augenblick der 
Verdrslngung geschieht. Wahrscheinlich lie@ ein Komplex 
mit (5 )  entsprechend (6) vor, der moglichenveise iiber eine 
x-Allylstufe entsteht, die im Sinne eines bei einem Propy- 
len. NiL-Komplex gefundenen G1eichgewichts"'l erzeugt 
wird: 

(6) entspricht dem aus (I) und Butadien entstehenden 
Komplex16'. 
Die einfachste Zwischenstufe fanden wir bei der Reaktion 
von (I) mit 1,2-Cyclononadien (l:l), wobei ein Cyclo- 
nonadien. NiL,-Komplex (7) gebildet wird. 

1,2-CycIononadien wird durch Triphenylphosphan aus 
(7) unverandert verdriingt. Bei 60 "C wird es jedoch an (I) 
katalytisch oligomerisiert; im Reaktionsprodukt lassen 
sich massenspektrometrisch Trimere bis Hexamere nach- 
weisen. 
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Molekulstmktur eines uberbriickten 
cis-Bis(lr-allyl)nickelSystems 

Von Bobby L. Barnett, Carl Kriiger und Yi-Hung Tsaf] 
cis-Bis(rr-a1lyl)nickel ist schon friiher im Gleichgewicht mit 
trans-Bis(n-allyl)nickel spektroskopisch nachgewiesen, je- 
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doch nicht in Substanz isoliert und charakterisiert wor- 
den"'. Der nunmehr beschriebene"] Komplex von Nik- 
kel( 0) mit Tricyclohexylphosphan und einem Trimerisa- 
tionsprodukt des Allens als Liganden kristallisiert triklin 
(Elementarzelle : a = 14.443(9), b = 11.406(5), c = 13.151(9) A; 
a=95.97*0.04,P= 135.65+0.04,y=100.32+0.03";Raum- 
gruppe PT; Z = 2 ;  dber, = 1.195g/cm3) und ermoglicht so 
eine dreidimensionale Rontgen-Strukturanalyse. 

Die Strukturbestimmung wurde nach der Schweratom- 
Methode mit 4533 Diffraktometerdaten, gesammelt in der 
Raumgruppe BT, durchgefiihrt (A= 1.5418)[3! Dabei haben 
wir gefunden, daS ein Molekul Losungsmittel (Toluol) 
statistisch ungeordnet um ein Symmetriezentrum im 
Kristallgitter angeordnet ist. Die anisotrope Verfeinerung 
der Atomparameter nach der Methode der kleinsten Feh- 
lerquadrate ergab einen abschlieknden R-Faktor von 
8.9%, wobei Wasserstoffatome mit isotroper Schwingung, 
Toluol mit partiellen Besetzungsfaktoren sowie das ano- 
male Streuen der Schweratome beriicksichtigt ~ u r d e n l ~ ~ .  

c10Fc15 

C10 -P-NI 11L 0 Cl76 
C16 -P-NI 115 7 n 

Y P-ClO l8L5 
P-C16 1 8 6 4  

CZZ-P-NI 1125 c1ghc18 P-C22 1 8 5 8  
ClO-P-C16 1025 
C l O - P - C 2 2  1083 
C22-P-Cl6 102 8 IZ51?hll 

C9-C7-C6 11L 
r q - n - ~ ~  75 -- - 
C8-C7-C6 1% 
CB-C~-NI 7 L 5  
C9-C7-C8 119 6 

1 CL-C3-C2 119 
D CL-C3-C1 120 

CZ-C3-C1 119 
C ~ - C ~ - N I  75 
C1 -C3-Nt 75 

v 
CZ 

Die Struktur des Komplexes ist in Abbildung 1 wiederge- 
geben; Abbildung 2 zeigt die Geometrie des interessieren- 
den Liganden (Abstande in A, Winkel in "). 

Die Koordination um das Zentralatom ist - wie wir analog 
an zahlreichen Beispielen gefunden habenC5] - trigonal 
planar, wenn man die Schwerpunkte der Allylgruppen be- 
trachtet, wobei beide x-Allylgruppen sowie das verzerrt 
tetraedrische Tricyclohexylphosphan je eine Koordina- 
tionsstelle des Nickels besetzen. Nimmt man an, daB die 
Allylgruppe als zweizahniger Ligand zwei Koordinations- 
stellen besetzt, so ergibt sich eine tetragonale Pyramide. 
Die Gleichung der besten Ebene durch C3, C7, Ni, P lautet : 

- 9 . 6 7 1 ~  - 5 . 9 1 1 ~  + 5.1802 + 5.425 = 0 

Samtliche Cyclohexylringe liegen in Sesselform aquatorial 
gebunden vor; der mittlere C-C-Bindungsabstand be- 
tragt 1.52,&, der mittlere Bindungswinkel 112". 

Interessant ist eine in beiden x-Allylgruppen gleichsinnige 
Asymmetrie der C-C-Bindungen, die eine Formulierung 
des Liganden entsprechend der moglichen Grenzstruktur 
(1 )  gerechtfertigt erscheinen IaOt. 

Hierbei weist die zu der mit 1.28 A sehr kurzen Doppelbin- 
dung C4-C 5 konjugierte Allylgruppe eine Tendenz zur 
Symmetrisierung auf. Das Metall-Ringsystem des Ligan- 
den scheint, wie die Winkel um das Atom C4 beweisen, 
sehr gespannt zu sein. Die Ebenen durch beide Allylgrup 
pen schlieDen einen Diederwinkel von 29.6" ein. 
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