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In Abhéangigkeit von den Reaktionsbedingungen werden aus Methylencyclopropan (1) und (2,2~
Bipyridin)(1,5-cyclooctadien)nickel (2,2’-Bipyridin)(?-methylencyclopropan)nickel (4) oder die
(2,2"-Bipyridin)nickelacycloalkane 5 — 8 erhalten, die spektroskopisch und durch Abbaureaktio-
nen identifiziert werden. 5 — 8 reagieren mit Acrylsdure-methylester unter reduktiver Eliminierung
zu den Cycloalkanen 2 (aus 5), 3 (aus 6a, b) und 9 (aus 7), mit CO erfolgt bei § zusétzlich CO-Ein-
schub unter Bildung des Cyclopentanonderivats 10. Aus 5 entsteht durch Alkoholyse mit Ethanol
direkt 2-Cyclopropylmethyl-1-buten (11), wahrend sich mit Phenol der neue (2,2'-Bipyridin)-
nickelkomplex 12 bildet.

Metallacycloalkanes, VIV

Five- to Seven-membered (2,2'-Bipyridine)nickelacycloalkanes from Methylenecyclopropane and
Nickel(0) Compounds

Depending on the reaction conditions (2,2’~bipyridine)(nz-methylcnecyclopropane)nickel ) or
the (2,2'-bipyridine)nickelacycloalkanes 5 — 8 were obtained from methylenecyclopropane (1) and
(2,2-bipyridine)(1,5-cyclooctadiene)nickel. The complexes were characterized spectroscopically
and by decomposition reactions. 5 — 8 react with methyl acrylate under reductive elimination to
give the cycloalkanes 2 (from 5), 3 (from 6a,b), or 9 (from 7). With CO 5 reacts additionally
through an insertion to yield the cyclopentanone derivative 10. Alcoholysis of 5 with ethanol
affords 2-cyclopropylmethyl-1-butene (11), whereas with phenol the new (2,2-bipyridine)nickel
complex 12 was formed.
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2 P. Binger, M. J. Doyle und R. Benn

Vor einiger Zeit haben wir die Nickel(0)-katalysierte Cyclodimerisierung des Me-
thylencyclopropans (1) zu Dispiro[2.1.2.1]octan (2) und 5-Methylenspiro{2.4]heptan
(3) beschrieben?. Beide Kohlenwasserstoffe sollten nach unserer Vorstellung durch
ausschlieBliche Wechselwirkung der Doppelbindung von 1 mit dem Nickel iiber ein ge-
meinsames Zwischenprodukt, einem Nickelacyclopentan-Derivat, entstehen (Weg a).
Demgegeniiber wurde von anderer Seite, z. B. bei der Nickel(0)-katalysierten Darstel-
lung von Methylencyclopentanen aus 1 und Acrylsiure-methylester, eine Offnung der
C'/C%-Bindung von 1 durch Nickel postuliert? (Weg b).

Ni° f’
A - (1)
= —

3

b)

Inzwischen ist es uns gelungen, mit dem (2,2"-Bipyridin)nickelacyclopentan 5 eine
Modellverbindung fiir die von uns geforderte nickelorganische Zwischenstufe darzu-
stellen®. Uber die Gewinnung und Charakterisierung von 5 sowie weiterer Nickela-
cycloalkane aus (2,2'-Bipyridin)(1,5-cyclooctadien)nickel und 1 wird im Folgenden be-
richtet. Die Reaktionen dieser Nickelkomplexe mit Acrylsdure-methylester, CO oder
Alkoholen sollen dariiber Auskunft geben, ob analoge Nickelverbindungen als Zwi-
schenstufen fiir Ni’-katalysierte Reaktionen von 1 in Frage kommen.

In den vergangenen Jahren sind einige Mono-® und Diolefinmetallkomplexe® des
Methylencyclopropans (1) dargestellt worden. Wihrend der Mono-1-Komplex des
Molybdédns in eine Trimethylenmethan-Molybdédnverbindung umgelagert werden
kann>9, wandeln sich die entsprechenden Nickel- und Eisen-Komplexe in eine (n*-1,3-
Butadien)metall-Verbindung um**?. Reaktionen der bisher beschriebenen Di-1-Me-
tallkomplexe (M = Rh, Ir) sind nicht bekannt geworden.

Bei der Umsetzung von (2,2'-Bipyridin)(1,5-cyclooctadien)nickel mit Methylencyclo-
propan (1) erhélt man in Abhédngigkeit von den Reaktionsbedingungen fiinf- bis sieben-
gliedrige (2,2'-Bipyridin)nickelacycloalkane. Bei —78 bis —30°C wird zunéchst (2,2'-
Bipyridin)(n?-methylencyclopropan)nickel (4) gebildet, das sich bei diesen Temperatu-
ren in 94% Ausbeute isolieren ldft. Das schwarze, mikrokristalline 4 ist unter Inertgas
bis ca. 140°C stabil, jedoch in allen géngigen organischen L&sungsmitteln nahezu un-
16slich. Zwischen —30 und 0°C bildet sich aus (2,2-Bipyridin)(1,5-cyclooctadien)-
nickel oder aus 4 und iiberschiissigem 1 das (2,2'-Bipyridin)nickelacyclopentan 5 in
92% Ausbeute, duBerlich erkenntlich an dem Farbumschlag der Reaktionsmischung
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von Violett bzw. Schwarz nach Dunkelgriin. Der hierbei als weiteres Zwischenpro-
dukt zu fordernde Bisolefinkomplex (2,2’-Bipyridin)bis(i?-methylencyclopropan)nickel
konnte weder spektroskopisch nachgewiesen, noch isoliert werden. 5 ist eine dunkel-
griine, unter Inertgas bis 70°C stabile, kristalline Verbindung, die in THF sehr gut, in
Diethylether oder aromatischen Kohlenwasserstoffen nur mifig 16slich ist.

Dagegen konnen oberhalb 0°C aus (2,2'-Bipyridin)(1,5-cyclooctadien)nickel und 1
nur noch Gemische von (2,2’-Bipyridin)nickelacycloalkanen erhalten werden. So ent-
steht zwischen 25 und 35 °C ein Gemisch der (2,2'-Bipyridin)nickelacycloalkane 5 und 7
in ca. 60% Ausbeute, das noch Spuren von 6a oder 6b enthilt. 7 wandelt sich bei
Raumtemperatur langsam in das Nickelacycloheptan 8 um. 7 und 8 wurden neben 5
'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen (Tab. 1). Dagegen konnten fiir 6 spektrosko-
pisch keine sicheren Strukturhinweise gefunden werden. Aus der Reaktion mit Acryl-
sdure-methylester geht jedoch hervor, dafl es sich um das Nickelacyclohexan 6a oder
6b handeln muf} (vgl. S. 5).

(Bipy)Ni(COD) +A — (Bipy)Ni__A .

COD = 1,5 Cyclooctadien 1 4

+1 | +1

(Bipy)Ni (Bipy)Nié (Bipy)Ni |

5
f l +1 /
(Bipy)@: (Bipy)Ni?:é (Bipy)Ni/\:gz ~a (Bipy)Ni&
6b 7T 8

6a

Die nach Gl. (2) dargestellten (2,2’-Bipyridin)nickelkomplexe 4—8 sind kristalline
Verbindungen der geforderten Bruttozusammensetzung. Ihre Massenspektren zeigen
wegen der notwendigen hohen Einlaftemperatur keine Molekiillmasse. Die Strukturen
von 5, 7 und 8 konnten aus ihren 'H-NMR-Spektren abgeleitet werden (vgl. Tab. 1).
Danach sind die Nickelkomplexe mit den doppelt auftretenden Signalen der o~ &-Bi-
pyridinprotonen quadratisch planar aufgebaut. Die Struktur der Nickelacycloalkane er-
gibt sich aus Lage, Intensitdt, Multiplizitdt und den Kopplungskonstanten der einzel-
nen Protonen. Eine Bestétigung fiir die Richtigkeit der getroffenen Strukturzuordnun-
gen ergab sich aus der Isolierung und Charakterisierung der durch Umsetzung mit Me-
thylacrylat erhaltenen Kohlenwasserstoffe. Komplex 4 konnte wegen seiner Unléslich-
keit nur auf Grund seiner Reaktionsprodukte mit 1,5-Cyclooctadien und 1 [vgl. Gl. (3)]
charakterisiert werden.
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Metallacycloalkane, VI 5

Reaktionen der (2,2'-Bipyridin)nickel-Komplexe 4 —8

Die im Folgenden beschriebenen Reaktionen der (2,2'-Bipyridin)nickel-Komplexe
4 -8 sollten vor allem kliren, inwieweit 4 —6 Modellcharakter fiir die nickelorgani-
schen Zwischenstufen bei der Ni’-katalysierten Cyclodimerisation von 1% besitzen.
Gleichzeitig dienten sie als Hilfen zur Konstitutionsermittlung von 4 und 6a/b.

4 reagiert mit Uberschiissigem 1,5-Cyclooctadien in Umkehrung seiner Darstellung zu
(2,2'-Bipyridin)(1,5-cyclooctadien)nickel und 1. Das freigesetzte 1 wurde in 70% Aus-
beute gewonnen. Mit iiberschiissigem 1 erhélt man aus 4 bei 0°C das Nickelacyclo-
pentanderivat 5 in 85% Ausbeute. Damit kann 4 als Zwischenstufe der Darstellung von
5 aus 1 angesehen werden. Gleichzeitig ist sichergestellt, daB in 4 Methylencyclopropan
uber die Doppelbindung an das Nickel gebunden ist.

+COD

—— (Bipy)Ni(COD) + A

(Bipy)Ni---A — 1 3)
4

+1 . .
B N
o (BN

5

Die Nickelacycloalkane 5 — 8 sollten mit ®-Acceptoren analog den (2,2’-Bipyridin)-
nickeldialkylen” unter reduktiver Eliminierung zu Ni’-Verbindungen und Cycloalka-
nen reagieren. In der Tat erhélt man aus reinem 5 und Acrylsdure-methylester schon bei
Raumtemperatur Dispiro[2.1.2.1]octan (2) in 81% Ausbeute. Gemische von 5, 6a bzw.
6b und 7 liefern unter den gleichen Bedingungen 2, 5-Methylenspiro[2.4Jheptan (3) und

O, Me
+ HaC=CHCO,Me

(Bipy)Ni —_— (Bipy)Nii'g + [>g<]
[

s CO,Me 2
(Bipy)Ni
CO;Me
C=CHCO, M B
6a T Gl (Bipy)Ni:‘,,>> + VE>= (4)
Cco
. . - ,Me 3
(Bipy)Ni
6b
CO;Me
) / + HyC=CHCO,Me . . \k
(Bipy)Ni - > (Bipy)Ni., +
{
; CO,Me 9
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6 P, Binger, M. J. Doyle und R. Benn

4-Methylenspiro[2.4]heptan (9) im Verhdltnis 73:3:24 (Ausbeute 74%). In nahezu
dem gleichen Verhéltnis soll nach Berechnungen aus den 'H-NMR-Spektren das Ge-
misch von 5, 6a, b und 7 zusammengesetzt sein; d. h. 3 sollte aus 6a oder 6b entstehen,
9 aus 7 gebildet werden.

Der aus 8 erwartete Kohlenwasserstoff (1,2-Dimethylencyclohexan) konnte nicht
nachgewiesen werden. Das entsprechende Komplexgemisch aus 5, 7 und 8 (laut
'H-NMR im Verhéltnis 70:17:11 vorliegend) liefert mit Methylacrylat nur 2 und 9 in
60% Ausbeute.

Bei all diesen reduktiven Eliminierungen findet man (2,2-Bipyridin)nickel als Bis-
(wP-acrylsdure-methylester)(2,2"-bipyridin)nickel wieder.

Im Gegensatz zu Methylacrylat reagiert Kohlenmonoxid mit 5 bevorzugt unter Ein-
schiebung in eine Ni—C-Bindung®. Erst dann erfolgt reduktive Eliminierung zu
Dispiro[2.2.2.1]nonan-4-on (10) [Gl. (5)]. Direkte reduktive Eliminierung zu 2 tritt nur
zu 2% ein.

X 4 —_—— O 5
(Bipy)Ni +3CO - (Bipy)Ni(CO), ©

5 10

Die Alkoholyse von 5 verlduft stufenweise, wobei zuerst die Ni— tert.-C-Bindung ge-
spalten wird. Bevor die zweite Ni — C-Bindung reagiert, lagert sich die Cyclopropylme-
thylnickel-Gruppierung in eine 3-Butenylnickel-Gruppierung um, so daB mit Ethanol
als Endprodukt neben (2,2'-Bipyridin)diethoxynickel 2-Cyclopropylmethyl-1-buten
(11) in 73% Ausbeute gewonnen wird. Mit Phenol dagegen bleibt die Reaktion auf der
Stufe des (Phenoxy)nickelkomplexes 12 stehen. 12 14Bt sich als rote kristalline Verbin-
dung vom Zers.-P. 118°C isolieren. Seine Konstitution wurde vor allem spektro-
skopisch (MS, IR, 'H-NMR) ermittelt (siche Exp. Teil).

_YEOH | (Bipy)Ni s (Bipy)Nw

i
Et “OEt

- (Bipy)Ni(OE1), l +EtOH

\/‘k/A (6)

(Bipy) N1 — 11
5 I + EtOH
L +moH ) (Bipy)Ni o (Bipy)Ni/\M
| N\,
12

Wesentlich fiir die Interpretation der Ni’-katalysierten Cyclodimerisierung von 1 ist
das Verhalten von 5 in der Hitze. In Suspension, wie auch beim trockenen Erhitzen zer-
setzt sich 5 oberhalb 70°C. Neben zihen, nicht destillierbaren Olen wird hierbei als ein-
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zige fliichtige Komponente der cyclische Kohlenwasserstoff 3 in 26% bzw. 37% Aus-
beute gewonnen.

>70°C
(Bipy)Ni —— (Bipy)@: —> (Bipy)Ni" + (7

5 6a 3

Damit ist nachgewiesen, daB eine Cyclopropylmethyl-/3-Butenylnickel-Umlagerung,
die an offenkettigen Systemen schon linger bekannt ist>!%'? und bei den Trimerisie-
rungen von 1, katalysiert durch phosphanhaltige Ni’-Verbindung, Voraussetzung fiir
die Bildung der Produkte ist'?, auch bei Nickelacyclopentanen wie 5 eintreten kann.
Der frither formulierte Verlauf der Ni’-katalysierten Cyclodimerisierung?® [siche
Gl. (1), Weg a)], wie auch der Ni%katalysierten Codimerisierung mit Methylacryla-
ten'® ist dadurch sehr wahrscheinlich geworden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmitteln durchgefithrt. — IR14): Per-
kin-Elmer 521 (KBr-Pastillen). — 'H-NMR: Bruker WP-80 und Bruker WP-400 (innerer Stan-
dard TMS). — MS19): Varian CH-5 bei 70 eV. — GC: analytisch!9): Varian Aerograph 1400,
100 m Squalan, 70°C, He, FID; préparativ !7: Hewlett-Packard F und M 3 m Sf-96 Chromosorb,
100°C, He. — Elementaranalysen: Firma Dornis u. Kolbe, Miilheim a. d. Ruhr.

Chemikalien: 1,5-Cyclooctadien (Chemische Werke Hiils AG); Acrylsdure-methylester, Meth-
acrylsdure-methylester, Acrylonitril (BASF); 2,2"-Bipyridin (Merck AG).

Nach Literaturvorschriften wurden hergestellt: Methylencyclopropan (1) 18, Bis(1,5-cycloocta-
dien)nickel® und (2,2'-Bipyridin)(1,5-cyclooctadien)nicke} 20,

(2,2’-Bipyridin)(nz-methylencyclopropan)nickel (4): Zu 2.98 g (8.50 mmol) (2,2"-Bipyridin)-
(1,5-cyclooctadien)nickel werden bei — 78 °C 8.0 g (148 mmol) 1 gegeben. Die violette Suspension
wird auf —30°C erwirmt und 2 h bei dieser Temperatur gerithrt. Danach hat sich ein schwarzer
Niederschlag gebildet, die Losung ist farblos. Man filtriert bei —78 °C ab und wascht den Filter-
riickstand so lange mit je 2 ml Diethylether, bis sich die Farbe der ablaufenden Lsung von Vio-
lett nach Griin verdndert hat. Nach Trocknen i. Vak. (0.5 Torr, 25°C) erhilt man 2.26 g (94%)
schwarzgriines, mikrokristallines 4 vom Zers.-P. 140°C.

C,H ,N,Ni (269.0) Ber. C62.51 H5.25 N 10.41 Ni 21.83
Gef. C 62.62 H 5.27 N 10.40 Ni 21.0

(2,2"Bipyridin)-4-nickeladispiro{2.2.2. IJnonan (5): 5.34 g (19.4 mmol) Ni(COD), und 3.03 g
(19.4 mmol) 2,2-Bipyridin werden bei Raumtemp. in 150 ml THF gelost (dunkelviolette Losung
nach 2 h Rithren). Nach Abkiihlen auf —70°C tropft manin 0.5 h 10.5 g (194 mmol) 1 dazu. Die
nunmehr schwarze, dickfliissige Suspension erwiarmt man innerhalb von 1.5 h auf 0°C. Bei dieser
Temperatur erwdrmt sich die Mischung schwach auf max. 3 °C, und nach 3 h Riihren erhélt man
eine dunkelgriine Losung. Diese wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt, anschlieffend THF bei 12 Torr
entfernt und der feste Riickstand in 40 ml Diethylether/Pentan (1:1 Vol.) aufgenommen. Nach
Stehenlassen iber Nacht bei —30°C wird vom dunkelgriinen, mikrokristallinen § abfiltriert;
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8 P. Binger, M. J. Doyle und R. Benn

Ausb. nach Trocknen i. Vak. (0.5 Torr) 5.75 g (92%) 5 vom Zers.-P. 70°C. — !H.NMR:s. Tab.
1. — MS: m/e = kein M* (EinlaBtemp. 130°C); 214 ((Bipy)Ni*); 156 (Bipy *, 100%).
CygHyoN,Ni (323.1) Ber. C66.92 H 6.23 N 8.67 Ni 18.17
Gef. C 67.02 H6.22 N 8.64 Ni 18.21

Gemisch aus (2,2"-Bipyridin)-4-nickeladispiro[2.2.2.1]nonan (5) und (2,2"-Bipyridin)-4-methy-
len-7-nickelaspirof2.5]octan (7): Zu 3.5 g (10.8 mmol) (2,2'-Bipyridin)(1,5-cyclooctadien)nickel in
25 ml Diethylether wird bei 32°C in 2 h eine Losung von 18.0 g (148 mmol) 1in 25 ml Diethylether
getropft (starker RiickfluB; —78°C Intensivkiihler), wobei sich die Farbe der Suspension von
Violett nach Dunkelgriin dndert. Nach Rithren iiber Nacht bei Raumtemp. wird vom Nieder-
schlag abfiltriert; 2.1 g (60%) dunkelgriine Mikrokristalle, die neben 5 und 7 auch Spuren von 6a
oder 6b enthalten. — 'H-NMR von 5 und 7: siehe Tab. 1.

CygHyoN;Ni (323.1) Ber. C66.92 H 6.24 N 8.67 Ni 18.17
Gef. C66.89 H 6.10 N 8.65 Ni 18.21

Nach mehrwéchigem Stehenlassen bei Raumtemp. hat sich ein Teil von 7 in 8 umgewandelt
(vgl. hierzu das 'H-NMR-Spektrum in Tab. 1).

Reaktionen der dargesteliten nickelorganischen Verbindungen

1) (2,2 "Bipyridin)(n*-methylencyclopropan)nickel (4)

a) Mit 1,5-Cyclooctadien: Zu 0.15 g (0.56 mmol) 4 werden bei 20°C 0.35 g (3.2 mmol) 1,5-Cy-
clooctadien gegeben und 3 h bei dieser Temp. geriihrt {—70°C Intensivkiihler). Dann zieht man
0.32 g bei Raumtemp. und 0.5 Torr fliichtige Bestandteile in eine — 78 °C-Falle ab; Zusammenset-
zung (GC): 93.5% 1,5-Cyclooctadien; 6.5% [d. s. 21 mg (70%)] 1. Riickstand: 0.18 g (99%) vio-
lettes Pulver; "H-NMR identisch mit dem von (Bipy)Ni(COD)20),

b) Mit Methylencyclopropan (1): Zu einer Aufschlimmung von 1.1 g (4.1 mmol) 4in 10 ml To-
tuol werden bei 0°C 2.0 g (37 mmol) I gegeben. Nach 5 h Riihren bei 0°C erwidrmt man das dun-
kelgriilne Gemisch auf 25°C und filtriert ab: 1.13 g (85%) 5; 1H-NMR-Spektrum identisch mit
dem von Vergleichsmaterial.

2) (2,2-Bipyridin)-4-nickeladispiro{2.2.2.1Jnonan (5)

a) Mit Acrylsdure-methylester: Zu 0.96 g (2.97 mmol) 5 in 10 ml Toluol werden bei Raumtemp.
2.4 g (28 mmol) Acrylsaure-methylester getropft. Nach 2 h Riihren hat sich die Farbe der Suspen-
sion von Dunkelgriin nach Rot verdndert. Bei 25°C/0.01 Torr iiberfithrt man alle fliichtigen An-
teile (9.8 g) in eine —78°C-Falle, zuriick bleiben 1.1 g rote Kristalle. Zusammensetzung des De-
stillats (GC): 23.6% Acrylsdure-methylester; 73.8% Toluol; 2.6% Dispiro[2.1.2.1]Joctan (2) [d. s.
249 mg (81%)]. Charakterisierung von 2 nach Abtrennung von 0.1 g durch prép. GC: Reinheit
(GC): 99.4%. 'H-NMR- und Massenspektren identisch mit Literaturangaben 2,

Der Riickstand wird in 10 ml Diethylether aufgenommen, 1 h geriihrt, dann abfiltriert. Man er-
hélt 0.9 g (80%) leuchtend rote Kristalle von Bis(n’-acrylsidure-methylester)(2,2 -bipyridin)nickel.
CygHyoN,O4Ni (387.1) Ber. € 55.85 HS5.21 N 7.24 Ni 15.17

Gef. €55.96 H 5.22 N 7.36 Ni 15.11

b) Mit Kohlenmonoxid: In eine Aufschlimmung von 1.55 g (4.80 mmol) 5 in 4 ml Toluol wird
bei Raumtemp. CO eingeleitet. Nach 1 h hat sich die Farbe des Reaktionsgemisches von Dunkel-
griin iiber Hellgriin nach Rot-braun veridndert. Man zieht nun alle bei 25°C/0.1 Torr fliichtigen
Bestandteile in eine ~ 78 °C-Falle: 4.7 g der Zusammensetzung (GC): 92.8% Toluol; 0.2% 2 [d. s.
9.4 mg (2%)}; 7.0% Dispiro[2.2.2.1]Jnonan-4-on (10) [d. s. 329 mg (50%)].

Charakterisierung von 10 nach Abtrennung von ca. 0.1 g durch prap. GC; Reinheit (GC):
99.7%. — 'H-NMR (100 MHz; CCl,; int. Standard CgHg): & = 2.06 (s; 2H), 1.63 (s; 2H), 1.10
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(m; 2H), 0.60 (m; 2H), 0.34 (s; 4H). — MS: m/e = 136 (M™, 26%), 135 (21), 121 (39), 108 (41),
93 (32), 91 (37), 80 (45), 79 (100), 77 (41), 54 (24).

¢} Mit Ethanol: Zu 0.40 g (1.24 mmol) 5 werden bei Raumtemp. 3.9 g (86 mmol) Ethanol gege-
ben. Es bildet sich sofort eine rot-violette Suspension, deren Farbe sich bei 3stdg. Riithren nach
Grin verandert. Man iiberfithrt alle bei 25°C/0.5 Torr fliichtigen Bestandteile in eine —196°C-
Falle: 3.92 g der Zusammensetzung (GC): 97% Ethanol; 2.53% 2-Cyclopropylmethyl-1-buten
(11) {d. s. 99 mg (73%)].

Charakterisierung von 11 nach Abtrennung durch prip. GC: Reinheit (GC): 99.2%. -
'H-NMR (100 MHz; CCly; interner Standard CgHg): 8 = 4.69 (s; 1H), 4.58 (s; 1H), 1.93 (q, =
7Hz;2H),1.77 (d, ¥ = 7Hz; 2H), 0.92 (t, 37 = 7 Hz; 3H), 0.66 (m; 1 H), 0.33 (m; 2H), 0.08 (m;
2H). — MS: m/e = 110 (M, 1%), 95 (11), 82 (24), 81 (61), 67 (100).

d) Mit Phenol: Zur Suspension von 2.2.g (6.7 mmol) 5 in 20 ml Diethylether wird bei Raum-
temp. eine Losung von 0.63 g (6.70 mmol) Phenol in 20 ml Diethylether zugetropft. Es bildet sich
eine dunkelrote Lésung. Nach Zugabe von 15 ml Pentan und 12 h Riihren bei —30°C haben sich
rote Kristalle abgeschieden, die filtriert werden: 2.2 g 12 (79%) vom Zers.-P. 118 °C nach Trock-
nen bei 12 Torr. — IR: 1635 cm ™' (C=C). — 'H-NMR (80 MHz; C¢Dy): 6 = 8.70 (d, J =
5.1 Hz; 1H), 8.31 (d, J = 5.3 Hz; 1H), 7.78 —6.22 (m; 11 H), 5.15 (s; 1H), 5.03 (s; 1H), 2.65 (t,
J = 8.3 Hz; 2H), 2.13 (d, J = 6.6 Hz; 2H), 1.56 (t, J = 8.3 Hz; 2H), 0.82 (m; 1H), 0.35 (m;
2H), 0.06 (m; 2H). — MS: m/e = kein M*; hochste Zerfallsmasse: 156 (Bipy).

C,HygN,NIO (417.2)  Ber. C69.10 H 6.28 N 6.71 Ni 14.07
Gef. C69.15 H 6.03 N 6.70 Ni 13.85

¢) Verhalten in der Hitze: Eine Suspension von 0.89 g (2.7 mmol) 5 in 3 ml Toluol wird 16 h un-
ter RiickfluB gekocht. Aus der schwarzen Reaktionsmischung werden alle bei 25°C/0.5 Torr
fliichtigen Anteile in eine — 196°C-Falle iibergefiihrt: 2.45 g der Zusammensetzung (GC): 96.8%
Toluol; 3.1% 3 [d. s. 76.3 mg (26%)]; 0.76 g schwarzer zdher Riickstand.

Anmerkung: Beim trockenen Erhitzen von 0.9 g (2.8 mmol) 5 auf 70— 100°C fangt man nach
2 h bei —197°C 0.12 g (37%) 3 auf.

Charakterisierung von 3: IR-, '"H-NMR- und Massenspektren sind identisch mit Literaturan-
gaben2®),

3) Gemisch der Komplexe S, 6a bzw. 6b und 7

Mit Acrylsdure-methylester: 2.1 g (7.6 mmol) Gemisch von §, 6a bzw. 6b und 7 werden zusam-
men mit 5 ml Toluol und 4.8 g (56 mmol) Acrylsdure-methylester 4 h bei 25 °C gertihrt. Dann wer-
den alle bis 25°C/0.5 Torr fliichtigen Anteile in eine —197°C-Vorlage tibergefiihrt: 8.55 g der
Zusammensetzung (GC): 47.3% Acrylsdure-methylester; 45.6% Toluol; 5.1% 2 {d. s. 435 mg
(54%)1; 0.2% 3 [d. s. 17.1 mg (2%)}; 1.7% 4-Methylenspiro[2.4]heptan (9) [d. s. 145 mg (18%)].

Charakterisierung von 9 nach Abtrennung durch prip. GC: Reinheit (GC): 97.6%. — 'H-NMR
(100 MHz, CCly): 8 = 4.47 (t, J = 2 Hz; 1H), 4.18 (t, J = 2 Hz; 1H), 2.42 (m; 2H), 1.67 (m;
4H), 0.66 (br. s; 4H). — MS: m/e = 108 (M ™, 35%), 93 (100), 91 (52), 79 (92), 77 (60), 39 (53),
28 (40).

4) Gemisch der Komplexe 5,7 und 8

Mit Acrylsdure-methylester: Analog 3) erhdlt man aus 0.5 g (1.5 mmol) Gemisch von 5, 7 und 8
und 4.8 g (56 mmol) Acrylsdure-methylester in 5 ml Toluol 8.1 g Destillat der Zusammensetzung
(GC): 47.7% Acrylsdure-methylester; 49.7% Toluol; 2.1% 2 [d. 5. 169 mg (49%)]; 0.04% 3;
0.4% 9 [d. s. 33.1 mg (10%)].
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