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Metall-katalysierte Cyclodi- und -trimerisationen 
von Alkenen verlaufen - soweit sie überhaupt be-
obachtet wurden [2—4] - über Metallacyclopentane 
[5]. Die bei den Cyclooligomerisationen von Alkenen 
mit gespannter Doppelbildung, z.B. Methylencyclo-
propan oder 3.3-Dimethylcyclopropan, geforderten 
Zwischenverbindungen können in Form ihrer a.a'-
Dipyridylnickelacyclopentanderivate dargestellt und 
charakterisiert werden [1, 5, 6]. In jüngster Zeit ließ 
sich auch Ethylen an Triphenylphosphin-modifizier-
ten Nickel(0)-Verbindungen cyclodimerisieren, wo-
bei es gelang, Bis(triphenylphosphin)nickelacyclo-
pentan als Zwischenprodukt zu isolieren [4]. 

Wir haben a.a'-Dipyridyl-nickelacyclopentan aus 
a.a'-Dipyridyl [Dipy], (1.5-Cyclooctadien)nickel 
[Ni(COD)2] und 1,4-Dibrombutan dargestellt [5, 7J. 
Wir wurden zu dieser Reaktion durch einen Litera-
turhinweis angeregt, wonach man Cyclobutan aus 
1.4-Dibrombutan, Bis(1.5-cyclooctadien)nickel und 
a.a'-Dipyridyl gewinnen kann [8]. Die direkte Dar-
stellung von a.a'-Dipyridylnickelacyclopentan aus 
Ethylen und einer a.a'-Dipyridylnickel(0)olefinver-
bindung (Olefin = 1.5-Cyclooctadien oder Ethylen) 
gelang jedoch nicht. 

Darstellung und Reaktionen 
Reaktion von 1.4-Dibrombutan, Bis(1.5-cyclo-

octadien)nickel (1) und a.a'-Dipyridyl im Molver-
hältnis 1:2:4 liefert bei Raumtemperatur a.a'-
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Dipyridylnickelacyclopentan (2) in 83-proz. Aus-
beute. In Tetrahydrofuran als Lösungsmittel fällt 2 
im Gemisch mit Tris(a.a'-dipyridyl)nickeldibromid 
als nahezu schwarzer Niederschlag an, woraus 2 
mittels Tetrahydrofuran extrahiert werden muß. 

2 Ni(COD); • u Dipy • B r ( C H 2 l B r — t T T T T 
- 4 C O u 

1 
D i p y N i ^ J • ( D i p y ^ N i B i j 

2 

2 ist eine dunkelgrüne, kristalline und luftemp-
findliche Verbindung, die bei 120 °C unter Zerset-
zung schmilzt. Diese thermische Zersetzung verläuft 
jedoch erst oberhalb 150 °C mit größerer Geschwin-
digkeit. Sie ist z.B. bei 165 °C in Substanz nach 5 h, 
in Lösung (Mesitylen) nach 6 h beendet. Die Zu-
sammensetzung der entweichenden Kohlenwasser-
stoffe ist stark von der Reaktionsführung abhängig. 
Erhitzen in Substanz liefert zu ca. 90% Butene, 
während in Lösung auch erhebliche Mengen Cyclo-
butan gebildet werden (siehe Tab. I). Die Thermo-
lysetemperatur läßt sich durch Zusatz von Lewis-
säuren, z. B. Trifluorboran-dibutylether, stark 
herabsetzen. Sie verläuft dann schon langsam bei 
Raumtemperatur, weil offensichtlich durch das 
BF3 • 0(C4Hg)2 Nickelacyclopentan freigesetzt wird, 
das momentan in Cyclobutan und Butene zerfällt 
(Tab. I). Analog verhält sich z.B. auch a.a'-
Dipyridylnickeldimethyl [9], nicht jedoch a.a'-
Dipyridyl-5-nickela-tetramethyl-£raws-tricyclo-
[4.1.0.02>4]heptan [1], 

Die Ablösung des Kohlenwasserstoffrestes von 2 
läßt sich durch Reaktion mit starken 71-Acceptoren, 
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T a b . I . Z e r s e t z u n g v o n 2 i n A b h ä n g i g k e i t v o n d e r T e m p e r a t u r u n d d e m z u g e s e t z t e n R e a g e n z ( L ö s u n g s m i t t e l ) . 

Z u g e s . R e a g e n z 
R e a k t . - B e d . 
T e m p . Z e i t 
[ ° C ] [ h ] 

C 4 - K W -
A u s b e u t e 
[ % ] 

Z u s a m m e n s e t z u n g G C [ % ] 
C y c l o - B u t e n - 1 trans-
b u t a n B u t e n - 2 

cis-
B u t e n - 2 

n - G i H i o 

— 1 6 5 5 8 9 2 , 1 7 3 , 6 1 0 , 7 6 , 2 7 , 4 

M e s i t y l e n a 1 6 5 6 8 9 4 3 , 3 4 3 , 5 5 , 9 2 , 9 4 , 4 

B F 3 • 0 ( C 4 H 9 ) 2 b 2 0 2 0 5 4 3 6 , 6 1 0 , 6 3 2 , 2 1 9 , 0 1 , 6 

C H 2 = C H - C 0 2 M e a 2 0 1 6 0 — — — — — 

C H 2 = C H - C 0 2 M e a 80 6 5 7 9 8 , 7 1 , 3 — — — 

0-&O' 5 0 2 7 5 9 8 , 0 2 , 0 — — — 

a L ö s u n g ; b S u s p e n s i o n ; c F e s t s t o f f g e m i s c h . 

z.B. Maleinsäureanhydrid oder Methylaerylat, stark 
beschleunigen. Sie ist mit Maleinsäureanhydrid bei 
50 °C nach 2 h mit Methylaerylat bei 80 °C nach 6 h 
beendet. Im Zuge einer reduktiven Eliminierung er-
hält man in 75- bzw. 57-proz. Ausbeute praktisch 
reines Cyclobutan. 

Ein analoges Verhalten der a.a'-Dipyridylnickel-
dialkyle gegenüber Acrylesterderivaten wurde schon 
früher beobachtet [10]. 

a)165*C 

D i p y N i ^ j -

2 

b) 20'C; 
.BF3-0(C4H9)j 

50-C 

Dipy • Ni « | | 

H 

r* 

Di pyNi^jl 

' • 

Strukturaufklärung 
Zur Strukturaufklärung von 2 wurden neben den 

beschriebenen Reaktionen vor allem physikalisch-
chemische Methoden herangezogen. 2, dessen Ele-
mentaranalyse mit den berechneten Werten gut 
übereinstimmt, besitzt das massenspektroskopisch 
bestimmte Molekulargewicht von 270 für 58Ni. Im 
1H-NMR-Spektrum von 2 treten die Methylen-
protonen des Fünfrings als zwei Multiplets bei 
r = 7,29 und 7,83 ppm auf. Das13C-NMR-Spektrum 
zeigt zwei Triplets für die vier Metallafünfring-C-
Atome bei 6 = 28,5 und 36,5 ppm, wobei das letztere 
Signal wahrscheinlich den beiden C-Atomen in 
Nachbarschaft zum Nickel zuzuordnen ist. 

Einen endgültigen Beweis für das Vorliegen eines 
Nickelacyclopentans lieferte eine dreidimensionale 
Röntgenstrukturanalyse. 

Kristalldaten sowie Informationen zur Struktur-
analyse sind in Tab. II zusammengefaßt*, Atom-

T a b . I I . K r i s t a l l d a t e n v o n C i 4 H i 6 N 2 N i . 

M o l . - M a s s e : 2 7 1 , 0 

a = 1 6 , 6 0 0 ( 3 ) A 

b = 1 0 , 8 3 7 ( 2 ) A 

c = 1 4 , 8 1 5 ( 2 ) A 

ß = 1 5 3 , 0 5 ( 1 ) ° 

V - 1 2 0 7 , 8 8 A 3 

Z = 4 

/ / ( M o K ä ) = 1 5 , 9 c m - 1 

R a u m g r u p p e : C 2 / c 

N o n i u s C A D - 4 D i f f r a k t o m e t e r 

( A ( M o K ä ) = 0 , 7 1 0 6 9 A ) ; 

G r a p h i t m o n o c h r o m a t o r 

9 8 4 b e o b a c h t e t e R e f l e x e 

1 4 0 R e f l e x e ( I < 2,0a(I)) 

dcaic — 1 , 4 9 g c m - 3 u n b e o b a c h t e t 
R = 0 , 0 3 4 8 , Rw = 0 , 0 3 5 3 

parameter sowie ausgewählte intramolekulare Ab-
stände und Winkel in den Tabn. III und IV. 

Die Molekülstruktur wird durch eine kristallo-
graphisch bedingte zweizählige Achse (C2) bestimmt. 
Dieses Symmetrieelement verläuft durch das zen-
trale Nickelatom und die Bindungen C2-C2* sowie 
C3-C3*. Die Koordinationsgeometrie des Nickels 
ist exakt quadratisch planar, wobei die am Nickel 
gebundenen Atome N und Cl die Ebene definieren. 
Von der Planarität des Gesamtmoleküls weicht 
lediglich C-Atom C2(C2*) mit ±0,2 A ab; der 
zentrale Diederwinkel des Dipyridyl-Liganden be-
trägt 1,9°. Während die Daten des Dipyridyl-
Liganden erwartungsgemäß bekannten Werten ent-
sprechen [6, 11, 12] sind im Nickela-cyclopentan-
system geringe Anomalien zu beobachten. So ist die 
Ni-C-cr-Bindung mit 1,949 Ä lediglich leicht ver-
kürzt, die C-C-Abstände im sp3-Kohlenstoffgerüst 

* L i s t e n d e r t h e r m i s c h e n S c h w i n g u n g s p a r a m e t e r s o -
w i e d e r g e m e s s e n e n u n d b e o b a c h t e t e n S t r u k t u r -
f a k t o r e n s i n d a u f W u n s c h e r h ä l t l i c h ( C . K . ) . 
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A b b . 1 . 

T a b . I I I . A t o m k o o r d i n a t e n m i t S t a n d a r d a b w e i c h u n -
g e n . 

A t o m X y z 

N i 0 (0) 7 0 6 ( 1 ) 2 5 0 0 (0) 
N 6 0 4 (2) 2 0 7 6 (2) 2 9 0 9 ( 3 ) 
C l 5 2 2 (4) — 6 3 1 (3) 3 8 5 9 ( 4 ) 
C 2 — 1 6 0 (5) — 1 8 6 2 (3) 2 8 3 6 ( 5 ) 
C 3 3 5 9 (3) 3 2 0 9 (3) 3 3 1 6 ( 3 ) 
C 4 7 8 0 (5) 4 2 7 2 (3) 4 2 1 2 (6) 
C 5 1 4 4 7 ( 5 ) 4 1 6 8 (4) 5 7 4 6 (6) 
C 6 1 7 0 8 (4) 3 0 2 4 ( 5 ) 6 3 6 8 ( 5 ) 
C 7 1 2 7 9 (4) 2 0 0 3 (4) 5 4 3 4 (4) 
H 1 A — 5 3 ( 3 8 ) — 4 3 5 ( 3 0 ) 3 8 8 4 ( 4 3 ) 
H I B 1 8 5 5 ( 3 5 ) — 6 7 5 ( 2 2 ) 5 2 1 2 ( 3 9 ) 
H 2 A 2 3 8 ( 2 8 ) — 2 6 8 9 ( 2 8 ) 3 5 4 1 ( 3 2 ) 
H 2 B — 1 4 3 8 ( 3 3 ) — 1 9 3 3 ( 2 5 ) 1 6 5 8 ( 3 6 ) 
H 4 5 0 8 ( 3 3 ) 4 9 7 9 ( 3 6 ) 3 6 6 9 ( 3 6 ) 
H 5 1 6 7 8 ( 3 4 ) 4 8 4 8 ( 3 3 ) 6 3 3 6 ( 3 9 ) 
H 6 2 0 2 7 ( 3 8 ) 2 9 3 7 ( 3 2 ) 7 2 9 9 ( 4 5 ) 
H 7 1 3 8 3 ( 3 6 ) 1 1 1 7 ( 3 0 ) 5 7 9 7 ( 4 1 ) 

T a b . I V . I n t r a m o l e k u l a r e A b s t ä n d e ( A ) . 

N i - N 
N i - C l 
C 1 - C 2 
C 3 - C 4 
C 4 - C 5 
C 6 - C 7 

1 , 9 5 9 ( 3 ) 
1 , 9 4 9 ( 4 ) 
1 , 5 1 7 ( 5 ) 
1 , 3 8 7 ( 5 ) 
1 , 3 8 ( 1 ) 
1 , 3 7 6 ( 7 ) 

I n t r a m o l e k u l a r e W i n k e l ( c 

C 1 - N i - C 1 * 
C 1 - N i - N 
N - N i - N * 

8 3 , 8 ( 2 ) 
9 7 , 4 ( 1 ) 
8 1 , 5 ( 1 ) 

N - C 3 
N - C 7 
C 2 - C 2 * 
C 3 - C 3 * 
C 5 - C 6 

N i - C 1 - C 2 
C 1 - C 2 - C 2 * 

1 , 3 4 5 ( 4 ) 
1 , 3 6 1 ( 8 ) 
1 , 4 9 ( 1 ) 
1 , 4 6 1 ( 7 ) 
1 , 3 6 5 ( 7 ) 

8 2 , 3 ( 3 ) 
1 0 5 , 9 ( 3 ) 

liegen jedoch an der unteren Grenze bekannter 
Werte. Besonders deutlich wird dies an der Bindung 
C2-C2* mit 1,49(1) Ä. Da das thermische Schwin-
gungsverhalten der betroffenen Atome normal ist, 
ist als Grund für die Verkürzung die Spannung im 
Metalla-Fünfring anzusehen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Argon in sauerstoff-

und wasserfreien Lösungsmitteln durchgeführt. -
IR [13]: Perkin-Elmer 521. - MS [14]: Varian CH-5 
bei 70 eV. - XH-NMR [15]: Bruker W P 80 FT (inne-
rer Standard TMS).- 1 3C-NMR [16]: Varian-XL-100 
bei 25 MHz (innerer Standard TMS). - GC [17] 
analytisch: Becker-Packard, 63 m AZ 203, FID. 

Die Elementaranalysen wurden von der Firma 
Dornis u. Kolbe für C, H, N und für Ni am hiesigen 
Institut durch Röntgenfluoreszenz durchgeführt. 

Chemikalien: Bis(1.5-cyclooctadien)nickel [18] 
und a.a'-Bipyridyl(1.5-cyclooctadien)nickel [6] wur-
den nach Literatur V o r s c h r i f t e n dargestellt. Trifluor-
boran-dibutylether wurde aus Trifluorborandiethyl-
ether (BASF) und Dibutylether nach Abdestillieren 
des Diethylethers erhalten. Acrylsäuremethylester, 
Maleinsäureanhydrid, 1.4-Dibrombutan (alle Merck -
Schuchardt), 1.5-Cyclooctadien (Chem. Werke 
Hüls AG) und Triethylaluminium (Schering AG) 
wurden destilliert und unter Argon aufbewahrt. 
a.a'-Dipyridyl (Merck-Schuchardt) wurde unter 
Argon aufbewahrt und ohne weitere Reinigung ver-
wendet. 

a.a'-Dipyridylnickelacyclopentan (2) 
10,4 g (66,7 mmol) a.a'-Dipyridyl und 8,25 g 

(30 mmol) Ni(COD)2 werden in 200 ml THF gelöst. 
Zu der violetten Lösung werden bei Raumtemp. in 
l h 3,74 g (17,4 mmol) 1.4-Dibrombutan getropft, 
wobei sich (lie Lösung auf max. 28 °C erwärmt. Nach 
12-stündigem Rühren bei R T wird vom schwarz-
grünen Niederschlag abfiltriert und dieser mit insge-
samt 500 ml THF ausgewaschen (ablaufende Lösung 
nahezu farblos). Die dunkelgrüne THF-Lösung wird 
auf 100 ml eingeengt, 20 ml Pentan zugegeben und 
vom dunkelgrünen Niederschlag abfiltriert: 3,38g 
(83%) 2 nach zweimaligem Waschen mit je 5 ml 
Pentan und Trocknen bei 10 - 1 Torr; Zers.-P. ca. 
120 °C. 
Ci4Hi6N2Ni (271,0) 

Ber. C 62,05 H 5,95 N 10,34 Ni 21,66, 
Gef. C 62,41 H 5,80 N 10,26 Ni 21,53. 

MS (70 eV): ra/e = 270 (M+ für ^Ni; rel. Int. 3%); 
214 (100%, dipyNi+); 156 (52%; dipy+). - XH-NMR 
(C6D6): r = 0,92 (d, J = 6,0 Hz; 2 H); 2,95-3,75 
(m, 6 H); 7,29 (m, 4 H) und 7,83 ppm (m, 4 H). -
13C-NMR C6D6 (Dg-THF): <5 = 29,6 (28,5), 36,8 
(36,5) [t, -CHa-]; 120,1 (121,7), 125,7 (126,8), 133,1 
(135,3); 148,2 (148,6) [d, dipy-C (ein C nicht ge-
funden)]. 
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Reaktionen des a.a'-Dipyridylnickelacyclopentans (2) 
1. Thermolyse 

a) In Substanz. - 227 mg (0,84 mmol) 2 werden 
5 h auf 160-180 °C erhitzt. Dabei entwickeln sich 
16,7 Nml (89%) Gas der Zusammensetzung (GC): 
2 ,1% Cyclobutan; 73,6% 1-Buten; 10,7% trans-
2-Buten; 6,2% cis-2-Buten und 7,4% n-Butan. 

b) In Mesitylen. - Eine dunkelgrüne Lösung von 
0,65 g (2,4 mmol) 2 in 3 ml Mesitylen wird 6 h auf 
165 °C erhitzt. Aus der schwarzen Suspension wer-
den alle bei Sdp. 25 °C/0,1 Torr flüchtigen Bestand-
teile abdestilliert und in einer — 7 8 °C-Vorlage auf-
gefangen: 1,23 g nach Zugabe einiger Tropfen 
Toluol; Zusammensetzung (GC) 8,9% C4-Bereich 
[d. s. 0,12 g (89%)], 7 7 % Toluol und 14,1% Mesi-
tylen. 

Bei RT verdampfen aus der Lösung 31,6 Nml Gas 
der Zusammensetzung (GC) 43,3% Cyclobutan; 
43,5% 1-Buten; 5,9% *nms-2-Buten; 2,9% cis-
2-Buten und 4,4% w-Butan. 

2. Mit Maleinsäureanhydrid. - Bei — 7 8 °C wer-
den 1,73 g (6,4 mmol) 2 und 4,22 g (43 mmol) 
Maleinsäureanhydrid gemischt und 2 h auf 50 °C 
erwärmt. Hierbei verändert sich die Farbe des Ge-
misches von grün nach rot. Die entstehenden C4-KW 
werden in einem schwachen Argonstrom ausgetrie-
ben und in einer — 7 8 °C-Kühlfalle aufgefangen. 
Man erhält 0,27 g (75%) bei — 7 8 °C farblose Flüs-
sigkeit der Zusammensetzung (GC): 97,4% Cyclo-
butan und 2,0% Buten-(l); iH-NMR (80 MHz, 

CeD6) und MS (70 eV) identisch mit Literatur-
angaben [19]. 

4,1 g Rückstand werden am Soxhlet mit 200 ml 
Benzol 24 h extrahiert. In der Hülse verblieben 
nach Trocknen i .Vak . 2,36g (90%) dunkelrotes 
Pulver. 

CiaHiaNaNiOe (411,0) 
Ber. Ni 14,28, 
Gef. Ni 14,1. 

MS (70 eV): mje = kein M+; Zerfallsmassen: 
156 (Dipy) und 98 (MSA). 

3. Mit Methylacrylat. - 349 mg (1,29 mmol) 2 
werden in einem 20 ml Reaktionsgefäß, an das eine 
200 ml Gasbürette angeschlossen ist, mit 3 ml 
Methylacrylat versetzt. Die grüne Lösung zeigt nach 
16 h Rühren bei Raumtemp. keine Färb V e r ä n d e -
rung, es entweicht kein Gas. Erst beim Erwärmen 
auf 80 °C wird die Lösung rot, und es entwickeln 
sich in 6 h 18,0 Nml (57%) Gas der Zusammen-
setzung (GC): 98,7% Cyclobutan und 1,3% 1-Buten. 

4. Mit Trifluorboran-Dibutylether. - 0,47 g 
(1,73 mmol) 2 werden bei Raumtemp. mit 0,7 g 
(3,5 mmol) Trifluorboran-Dibutylether versetzt und 
das entweichende Gas in einer Bürette aufgefangen. 
Nach 20 h haben sich 20,9 Nml (54%) entwickelt; 
Zusammensetzung (GC): 36,6% Cyclobutan: 1,6% 
w-Butan; 10,6% 1-Buten; 32,2% imrw-2-Buten und 
19% cis-2-Buten. 
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