Nickelkomplexe mit Propellanstruktur**

Von Harald Schwager, Carl Kriiger, Richard Neidlein
und Giinther Wilke*

Stabilen Komplexen von niedervalenten Ubergangsme-
tallen mit fluorsubstituierten Kohlenwasserstoffen wird
schon seit etwa zwanzig Jahren groBe Aufmerksamkeit ge-
schenkt!'l. Von besonderem Interesse ist dabei die Art der
Bindungsverhiltnisse in diesen Komplexen im Vergleich
zu denen nicht fluorierter Systeme. Die Beobachtung, daB
die Reaktivitit von Cyclopropabenzol an Nickel(0) in dra-
stischer Weise von den weiteren Liganden abhéngt, wie
z.B. der Ubergang von Trimethylphosphan zu Triethyl-
phosphan lehrt!?, lenkte das Interesse auf das Reaktions-
verhaiten des Difluorcyclopropabenzols 1 an Nickel(0)-
Verbindungen. Wir berichten hier iiber einen einfachen
Zugang zu der neuartigen Verbindungsklasse der Nickela-
tricyclof4.1.1.0'*Joctadiene 5§ mit Propellanstruktur.

Die Umsetzung von 1 mit den Nickel(0)-Komplexen 2
oder 3 oder mit einem 1:1-Gemisch aus Tris(ethen)nik-
kei(o) 4 und Stickstoffchelatliganden fithrt in hoher Aus-
beute zu den Nickelverbindungen des Typs 5§ (Schema
1) 5 entsteht unter Verdringung der Olefin- bzw. der
Phosphanliganden und Addition der zentralen Dreiring-
doppelbindung von 1 an das Nickelatom. Die Verbindun-
gen 5% sind bei Raumtemperatur stabil, zersetzen sich je-
doch unter dem EinfluB von Luftsauerstoff. In Ldsung
spalten die Komplexe - mit Ausnahme von 5S¢ und 5d -
schon unterhalb —20°C langsam 1 ab.
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Sa L =PMe; 2a Pentan -30 0.1 93
5b L =PEt; 2b Pentan -20 3 61
S L,=dcpe 2c Toluol +25 20 68
5d L =PPh, 3 Toluol +25 6 92
Se L,=TMEDA 4 Et,0 —78-+25 1 87
ki L,=bpy 4 Et,0 —78-+25 1 84

Schema 1. Synthese von Sa-f (unsystematisch numeriert). COD = cis, cis-1,5-
Cyclooctadien: dcpe = Ethylenbis(dicyclohexylphosphan); TMEDA = Tetra-
methylethylendiamin; bpy = 2,2"-Bipyridyl.

Die Kernresonanzspektren!” sind mit der angegebenen
Propellanstruktur vereinbar. In den *'P-NMR-Spektren
von Sa-d wird jeweils ein Doppeldublett beobachtet, das
aus der Kopplung der idquivalenten Phosphoratome mit
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den beiden '"F-Kernen resultiert. Unter Beriicksichtigung
nur homonuclearer Kopplungen in den 'H-NMR-Spektren
von 5 zeigen die inidquivalenten Protonen H-3, H-3’, H-4
und H-4' das Aufspaltungsbild eines AA'BB’-Systems
(6A=5.6-6.5 und 53=5.3-5.8). Aus den '*‘C-NMR-Spek-
tren geht die Norcaradienteilstruktur des difluorsubstitu-
ierten Liganden hervor. Die chemische Verschiebung der
an das Nickelatom gebundenen Kohlenstoffatome C-2
(6=33-52) (siche Tabelle 1) spricht fiir die angegebene
Struktur, da fir eine Cycloheptatrienpartialstruktur eine
chemische Verschiebung von 6=100-120 zu erwarten
wire. Das C-2-Signal von 5 ist gegeniiber dem entspre-
chenden Signal von 1 ym mehr als 80 ppm nach hohem
Feld verschoben. Diese Hochfeldverschiebung belegt die
durch die Komplexierung verursachte Aufhebung der Aro-
matizitdt in 1. Das C-1-Singulett von 5 wird aufgrund der
entschirmenden Wirkung der Fluoratome bei relativ tiefem
Feld beobachtet.

Tabelle 1. '*C-NMR-Daten des Nickelatricyclooctadienteils von 5a-e (75.5
MHz, [D4]THF, & bezogen auf TMS, J in Hz) [a]. Numerierung siche Schema
1.

5a 5b 5 s5d Se
MeBtemp. [°C]  —80 —50 +40 -30 ~40
5(C-1) 103.7s  102.7s  103.6s  1027s  1133s
J(C-1,F) 284.6 285.3 282.5 2879 285.5
5(C-2) 49.0s 4845 51.2s 523 s 33
J(C-2,F) 56.0 54.9 57.0 52.1 455
7.0 6.6 7.1 73 187
5(C-3) 124.0d  1242d 1234d 12544  {22.1d
J(C-3.F) 7.3 7.9 8.3 7.1 68
_ — — — 1.9
5(C-4) 1230d  1232d  1259d  1228d  1204d

[a] Aufgrund der schlechten Ldslichkeit von Sf ist eine eingehende Analyse
nicht moglich; die beobachteten Signale liegen jedoch in den erwarteten Be-
reichen.

Der aus den NMR-Spektren abgeleitete Strukturtyp
wurde im Falle von 5b durch eine Réntgen-Strukturana-
lyse bestitigt (Abb. 1)°\. Die an das Nickelatom gebunde-
nen Kohlenstoffatome haben einen Abstand von
1.514(9) A, der signifikant linger als eine aromatische CC-
Bindung ist.
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Abb. 1. Struktur von 838-Difluor-7,7-bis(triethylphosphan)-7-nickelatricy-
clo[4.1.1.0"*Jocta-2,4-dien 5b im Kristall. Wichtige Bindungsiangen in A.
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Die Rontgen-Strukturanalyse von Sb deutet ebenso wie
die 'H- und “C-NMR-Spektren darauf hin, daB 1 mit
Nickel(0)-Komplexen formal im Sinne einer oxidativen
Addition reagiert.
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[4) Typische Arbeitsvorschrift: 5a: Zu einer Losung von 380 mg (1.19 mmol)
2a in 50 mL Pentan unter Argon gibt man bei —30°C 0.3 mL (2.0 mmol)
1. Es fdllt sofort ein gelber, mikrokristalliner Feststoff aus. Das Reakti-
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Reaktionen von
(n*-Allyl)(n®-cyclopentadienyl)palladium mit
Cyclopropabenzolen
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Uber Reaktionen von Nickel(0)-Komplexen mit Cyclo-
propabenzol 1!, Difluorcyclopropabenzol 2! und Bis(tri-
methylsilyl)cyclopropabenzo! 3! haben wir in jiingster
Zeit berichtet® . Diese Umsetzungen fithren in Abh4ngig-
keit von den Liganden am Nickel(o) und von der Substitu-
tion an der Methanobriicke des jeweiligen Cyclopropaben-
zols zu einem bismethanoiiberbriickten Nickela[13)annu-
len', zu Nickelatricyclooctadienen!' bzw. zu Nickelacy-
clobutabenzolen™®. Gegeniiber (1’-Allyl)(n’-cyclopenta-
dienyl)palladium 4! verhalten sich die Cyclopropaben-
zole sowohl dhnlich als auch vollig anders.
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Schema 1. Synthese von §, 6 und 7 (unsystematisch numeriert).

gekdhit. Der Niederschlag wird dber eine gekiihlte D,-Fritte abgesaugt,

zweimal mit kaltem Pentan gewaschen und bei —20°C im Hochvakuum

getrocknet. Ausbeute: 374 mg (93%) gelbe Kristalle, korrekte Elementar-

analysenwerte. '"H-NMR (400 MHz, [D4]THF, 27°C): §=6.21 (m, 1 H, H-

3, °J(3,4)=8.8 Hz, “J(3,4)=0.2 Hz, 3J(3,3)=2.2 Hz, YJ(P,3)=4.1 Hz,

4J(F3)=4.1 Hz); 5.72 (m, 1H, H-4, *J(44")=5.7 Hz, *J(P4)=1.7 Hz,

SJ(F.4)=1.8 Hz); 1.26 (d, 9H, PCH;, 2J(P,H)=6.9 Hz). *'P-NMR (32

MHz, [DTHF, —20°C): §=-10.8 (dd). MS (CI-NH;): m/z 337

(M+H®). IR (KBr): ¥=1659 (m) (C=C) cm~".

Typische Arbeitsvorschrift: Se: Zu einer aus 850 mg (3.6 mmol) Cyclodode-

catriennickel frisch dargestellten Lsung von Tris(ethen)nickel(o) 4 in 30

mL Ether werden bei —78°C 0.54 mL (3.6 mmol) TMEDA und anschlie-

Bend 0.6 mL (4.0 mmol) 1 gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 30 min

auf Raumtemperatur erwirmt und dann langsam auf —78°C gekdhlt; da-

bei bilden sich gelbe Kristalle, die von der Mutterlauge befreit, mit kal-
tem Ether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. 'H-NMR

(200 MHz, [Dg]THF, 27°C): 6=5.89 (m, 1H, H-3); 5.54 (m, 1H, H-4);

2.65 (s, 3H, NCHj3); 2.59 (s, 3H, NCH}); 2.15 (s, 2H, NCH,-). M§: m/z

300 (M®); IR (KBr): v=1659 (w) (C=C) cm~".

[6] Die Werte der Elementaranalyse stehen mit den Summenformein im Ein-
klang.
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Setzt man Cyclopropabenzol 1 mit dem Palladium(ii)-
Komplex 4 und Trimethylphosphan um (Schema 1), so er-
hilt man in 79% Ausbeute die Verbindung 5, ein rotes, bei
Raumtemperatur stabiles 01, das durch Kristallisation bei
tiefer Temperatur rein erhalten werden kann. § hat laut
Elementaranalyse die Zusammensetzung C,3H,sPdP, d.h.
der Allyl- und der Cyclopentadienylligand werden nicht,
wie z. B. bei der Reaktion von 4 mit 3,3-Dimethylcyclopro-
pen und Trimethylphosphan'®, verdringt. Die NMR-Spek-
tren belegen, daB § einen o-gebundenen Benzylrest ent-
hilt. Unter Alkylierung des Cyclopentadienylrestes durch
den Allylliganden, Addition eines Cyclopropabenzolmole-
kiils unter Offnung einer der beiden CC-Einfachbindun-
gen des Dreiringes sowie Wasserstoffwanderung an das
Cyclopropabenzol kann sich der durch ein Trimethylphos-
phan stabilisierte Komplex 5 bilden. Ein Metallacyclus
tritt allenfalls intermediir auf (Schema 1).

2 reagiert mit 4 in Gegenwart von Trimethylphosphan
(Schema 1) glatt, unter Erhaltung der Dreiringstruktur und
Aufhebung der Aromatizitit, zum Palladatricyclooctadien-
Komplex 6 mit Propellanstruktur; d. h. unter Verdrangung
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