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Abstract

Reaction of 1,17,3,3'-tetra-tert-butyl-5,5"-dihydropentafulvalene (1) with methyllithium and subse-
quent treatment with an excess of tetracarbonylinickel leads to the isomeric, paramagnetic complexes
(71 =" Bu,CoH )(n? : 1%-'Bu,CoH((CO),Ni, (2a) and (7°: 7°-'Bu 4CyoHs),(CO),Ni, (2b). Treat-
ment of 2a with Br, /P[C4H,},, and with I, /P[C,H,];, respectively, affords by elimination of 1 the
compounds (7 : 7-'Bu 4CoH)(P[C¢Hs13),Niy X5, with X = Br (3) and with X =1 (4), respectively. By
treatment of 2b with bromine the paramagnetic Ni'*-species (7>-'Bu,CsH,)('Bu,CsH;)NiBr, (5) is
obtained. The solid state structure of 5 is discussed.

Zusammenfassung

Reaktion von 1,1°,3,3"-Tetra-tert-butyl-5,5’-dihydropentafulvalen (1) mit Methyllithium und
anschliessende Umsetzung mit iiberschiissigem Tetracarbonylnickel fiihrt zum Isomerengemisch der
paramagnetischen Komplexe (7°: n°-'Bu,CoH X% : 7>-'Bu C i Ho(CO),Ni, (22) und (7°: 7°-'Buym
C19H5),(CO),Ni, (2b). Umsetzung von 2a mit Br, /P[CiHs]; bzw. mit I, /P[C4Hs], liefert unter
Freisetzung von 1 die Verbindungen (%°: 7°-*Bu ,C1-H4 XP[C¢Hs15),Ni, X, mit X = Br (3) bzw. X =1
(4). Durch Umsetzung von 2b mit Brom wird die paramagnetische Ni'''-Spezies (°-' Bu,CsH, )('Bu ,Cs-
H)NiBr, (5) erhalten. Die Festkorperstruktur von 5 wird diskutiert.

FEinleitung

Cyclopentadienyl(Cp)-Liganden zeichnen sich durch eine grofe Variationsbreite
der Bindungsbeziehung zu Metallen aus und dokumentieren damit ihre Fahigkeit,
sich den elektronischen Verhiltnissen anzupassen. In der Nickel-Chemie werden
neben dem hiufig vorkommenden n°-koordinierten Cp-Liganden auch #%-, #*- und
7°-Haptizititen gefunden [1,2]. Im Rahmen der experimentellen Arbeiten mit dem
Ligandensystem 1,1’,3,3’-Tetra-tert-butyl-5,5’-dihydropentafulvalen (1) [3-6] inte-
ressierte uns die Funktionsweise dieses Liganden in der Nickel-Chemie. Wir
berichten im Folgenden iiber die Synthese und die Charakterisierung von para-
magnetischen Nickel(I)- und Nickel(III)- sowie diamagnetischen Nickel(I)-
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Komplexen. Desweiteren beschreiben wir die Festkorperstruktur von Dibrom(1.3-
di-tert-butyleyclopentadienyl)-5.5"-(1".3"-di-tert-butyl-2" .5 -cvclopentadien)nickel
(5). 5 ist ein weiteres Beispiel fir einen paramagnetischen Cp-Ni(lID-Komplex {7].

Praparative Frgebnisse

Gibt man zu einer THF-Losung aus zwei Aquivalenten 1.1°.3.3"-Tetra-tert-butyl-
5.5"-dihydropentafulvalen (1) [3] und zwei Aquivalenten Methyllithium iiberschiis-
siges Tetracarbonylnickel, so wechselt die Farbe der Losung augenblicklich von
orange-gelb nach tief-braun. Frhitzt man sodann unter Riickflu3, tritt nach ca. zwei
Stunden ein Farbwechsel nach tiefrot ein. Durch chromatographische Aufarbertung
des Reaktionsgemisches an Al,O;/Petrolether eluiert man eine kirschrote Frakuon.
aus welcher nach Einengen ein rotes, réntgenamorphes Pulver ausfillt, welches aus
Dicarbonyl(1.17,3.3 -tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvaleny1.17.3,3 - tetra-tert-hutyl-
5,5 -dihydropentafulvalen)dinickel (2a) und Dicarbonyl-bis(1, 3-di-tert-butvlevelo-
pentadienyl)-5.5"-(1".3"-di-teri-butylevclopentadien)dinickel (2b) im Verhidlmis 1:5
besteht. Das Isomerengemisch aus 2a,/2b ist gegenitber Luft und Feuchtigkeut
nahezu tnert, wird aber von Mineralsduren zersetzt. Kristalle konnten aufgrund der
sehr guten Loslichkeit in allen gingigen organischen Solventien bislang nicht
erhalten werden.

Im 'H-NMR-Spektrum von 2a,/2b treten im Bereich von 1.16-1.39 ppm acht
Signale auf, die jeweils den tert-Butyl-Einheiten zugeordnet werden konnen. Je vier
Signale davon stehen zueinander im Integralverhidltnis 1:1:1:1; das Verhdlnis der
beiden Signalgruppen untereinander betriigt ca. 1:5. Ein breites Singulett erscheint
in dem fir allvistindige Ringprotonen typischen Bereich bei 3.10 ppm. Weitere
Resonanzen werden im Bereich von 4.84-6.36 ppm beobachtet und stamumen von
vinylischen und aromatischen Protonen am Fulvalengerust. Fine Temperaturab-
hingigkeit der ‘H-N‘MR—Verschiehungen wird micht festgestellt.

Im "’("wNMR-Spektrum (C.Dy) von 2a/2b beobachtet man jeweils vier Reso-
nanzen fir die priméren und die quartidren Kohlenstoff-Atome der tert-Butvigrup-
pen im Bereich von 30.68-34.20 ppm. Signale derjenigen Verbindungen. dic in
geringerer Ausbeute entstanden ist, sind wemger deutlich zu erkennen. Im Bereich
von 91.35 und 157.01 ppm treten Signalgruppen aufl. welche vinvlischen und
aromatischen Ringkohlenstoff-Atomen zuzuordnen sind. Das Infrarot-Spekirum des
Isomeren-Gemisches zeigt im carbonyl-relevanten Bereich eine Absorptionsbande
bei 1831 cm ' anhand ihrer Lage ist auf verbriickende CO-Einheiten su schlieffen.
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Massenspektrometrische Untersuchungen bestitigen die Summenformel Cs,Hg,
Ni,(CO),. Das Molekiil-Ton erscheint bei m/z = 878. Man beobachtet den Verlust
von Carbonyl-Einheiten und von tert-Butyl-Gruppen. Zudem treten Ionen mit
m/z =439 und m/z = 411 auf, letztere liefern den Basispeak des Spektrums. Diese
beiden Signale sind den Fragmenten 'Bu,C,,H;NiCO* und 'Bu,C,,HNi*
zuzuordnen.

Die Bestimmung der molaren Suszeptibilitiat zeigt den Paramagnetismus von
2a/2b an. Aus dem Wert von XZ5% = +2851 X 10~® cm’ /Mol errechnet sich ein
magnetisches Moment von 2.58 uB, so daBl auf das Vorhandensein von zwei
ungepaarten Elektronen im Molekiil geschlossenen werden muB. Eine Metall-
Metall-Bindung zwischen zwei Nickel-Zentren, wie im literaturbekannten Di-
carbonyl(cyclopentadienyl)nickel-Dimeren beobachtet [8-12], liegt somit nicht vor.
Formal befindet sich jedes Nickel-Atom in der Oxidationsstufe + 1.

Die fiir 2a und 2b vorgeschlagenen Strukturen sind im Reaktionsschema 1
abgebildet. Aus den spektroskopischen Daten geht hervor, daB in beiden Isomeren
jeweils zwei Nickel-Atome symmetrisch durch zwei Carbonyl-Einheiten verbriickt
sind. In der Koordinationssphzre der Metallzentren befinden sich je zwei 'Bu C,,-
Systeme. Die Nickel-Atome sind sowohl 7%- als auch n’-artig an das Ligandensy-
stem gebunden. In Verbindung 2a liegt ein Dihydrofulvalen-Ligand zweifach depro-
toniert und 7’ : 7°- gebunden vor, wihrend der zweite als Dien #*: n*-koordiniert
ist. Im Isomer 2b sind beide Dihydrofulvalen-Liganden einfach deprotoniert und
7 : n*-koordiniert [13*]. Eine definitive Zuordnung der Signale zu 2a oder 2b ist
anhand der spektroskopischen Daten jedoch nicht moglich. Die getroffene Zuord-
nung resultiert vielmehr aus den zweifelsfrei aufgeklarten Folgereaktionen und den
Ausbeuten an Reaktionsprodukten, die dem vorgegebenen Substratverhiltnis
(2a/2b =1/5) entsprechen. Auch bleibt unklar, welches der beiden Doppelbin-
dungssysteme in den Cyclopentadien-Einheiten von 2a/2b jeweils mit dem Nickel-
Atom wechselwirkt; ebenfalls denkbare n*-Bindungsbeziehungen der Cyclopenta-
dien-Einheiten zum Nickel sollten aus elektronischen Griinden auszuschlieBen sein.

Die mit dem Isomerengemisch 2a/2b durchgefithrten Reaktionen werden im
Folgenden beschrieben. Bekannten Reaktionsprinzipien in der Nickelchemie folgend
[9,14], wird eine auf —40° C gekiihite Diethylether-Loésung des Isomerengemisches
2a/2b zunichst mit einer Losung von Brom in Diethylether und anschliefend mit
einer Losung von Triphenylphosphan in Toluol versetzt. Das Reaktionsgemisch
hellt sich beim Erwidrmen auf Raumtemperatur auf. Nach Aufarbeitung isoliert man
Dibrom-bis[triphenylphosphan](1,1’,3,3’-tetra-tert-butyl-5,5"-pentafulvalen)dinickel
(3) in ca. 9 proz. Ausbeute in Form von dunkelroten Kristallen. Als weiteres
Hauptprodukt wird NMR-spektroskopisch 1 nachgewiesen. Analog hierzu verlduft
die Reaktion mit elementarem Iod und Triphenylphosphan. Als Produkt wird
Diiod-bis[triphenylphosphan](1,1’,3,3’-tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvalen)dinickel
(4) in gut 14 proz. Ausbeute als rote Kuben erhalten.

Die Verbindungen 3 und 4 sind gegeniiber Luft und Feuchtigkeit bestindig. Im
"H-NMR-Spektrum beider Spezies treten je vier Signale im Verhaltnis 1:1:1:1 fiir
die fert-Butylgruppen sowie jeweils vier Multipletts fur die Protonen des Fulva-
lengeriistes auf. Die Protonen des Phenylkerns erscheinen als Multiplett im Bereich

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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von 7.03 bis 7.30 ppm. Im "C-NMR-Spektrum der Verbindung 4 beobachtet man
jeweils vier Signale fir die pnmdren und dl quarhuen lxohlt.nstorfamnw der
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Diese komplexen Spektren lassen sich damit erkldren, dal3 die magnetische
Agquivalenz von "H- und “'C-Kernen aufgehoben wird. Dies geschieht dadurch. daB
die Triphenylphosphan-Liganden die Rotation um die zentrale Ni-Cp-Achse
einschriinken. Sind in bisher hekannten Komplexen mit dem Tetra-tert-butyl-penta-
fulvalen-Liganden jeweils zwei der insgesamt vier tert-Butylgruppen chemusch
dquivalent {4-6], befinden sich in 3 und 4 alle tert-Butylgruppen 1o bezug auf thre
Umgebung in unterschiedlichen Positionen.

Die Lagen der Phosphor-Resonanzen von 28.40 ppm (3) und 36.80 ppm (4) sind
typisch fir komplexgebundenes Phosphan. In den Massenspektren beider Verbin-
dungen wird das Auftreten von Molekiil-lonen nicht beobachter. Die Peaks mit den
hochsten Massen sind hamncnt Ionm der Zusammensetzung ' Bu ' H.NiBr~
(m/j = 49(), bezogcn auf Niund | Br) und "Bu, JCoHNIT T o2 == 5380 bezogen
auf "*Ni und ') zuzuordnen. Durch Halogcmulusi eatsteht in heiden Fillen das
Fragment-Ton 'Bu,C,,HNi  (m/z = 411). Die Signale mit den hochsten Intensi-
taten stammen von den Fragment-lonen P((_,J{Q}L. mit mr/ 7o 260 und CMe, mit
m/ o= 57.

Wird das Isomerengemisch 2a,/2b bei —78°C ohne Zusatz von Triphenyiphos-
phan mit elementarem Brom umgesetzt, beobachtet man zunichst eine Farbinderung
von tiefrot nach braun. Erwiirmt man anschlieBend auf Raumtemperatur, so setzt
Gasentwicklung ein, und man erhilt eine tiefgritne Ldsung sowie cinen hellgelben
Nicderschlag. Nach Aufarbeitung des Filtrates isoliect man durch Kihlen auf
-20°C s\chwarycri‘me nadelformige Kristalle von Dibrom(1.3-di-tert-butvleyclo-
pentadienyl)-5,5"-(1".3"-di-tert-butyl-2" 5"-cvclopentadieninickel (%), dic sich ob-
erhalb 195° C zersetzen.

Br Br
N~/
2b Bt S tgy N tgy
By

Schema 3,
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Fig. 1. Molekiilstruktur von 5.

Verbindung 5 ist in Substanz luftstabil, in Diethylether tritt jedoch allmihliche
Zersetzung ein. 5 ist stark paramagnetisch, wodurch '"H- und "C-NMR-
spektroskopische Untersuchungen nicht durchgefithrt werden kdonnen. Das mag-
netische Moment von 5 betrégt 1.82 puB und entspricht damit nahezu dem Idealwert
von 1.73 uB fiir das Vorhandensein eines ungepaarten Elektrons im Molekiil.

Im ESR-Spektrum von 5 (v = 9.4160 GHz) beobachtet man bei einer Feldstirke
von 317.48 mT eine Absorption. Aus dem daraus berechneten g-Wert von 2.1196
ergibt sich, daB dem Metall in 5 die Oxidationsstufe + III zukommt [7,15-18].

Molekiilstruktur von 5

Die Rontgenstrukturanalyse [19*] von 5 zeigt ein Dibrom-di-tert-butyl(cyclo-
pentadienyl)nickel-Fragment, das als weiteren Liganden am Cp-Ring eine Di-tert-
butylcyclopentadienyl-Einheit trigt (Fig. 1). Die Ebenen der beiden Cs-Ringe des
Molekiils sind in bezug auf die zentrale C(5)- C(6) Achse um einen Betrag von 78.3°
gegeneinander verdreht, so daB die tert-Butyl-Einheiten rdumlich nahezu maximalen
Abstand aufweisen (Fig. 2). Der C(5)-C(6)-Abstand entspricht mit einer Lange von
1.501(21) A einer Einfachbindung. Im koordinierten Teil des Liganden sind die
C-C-Distanzen unterschiedlich; sie differieren zwischen 1.377(20) A [C(DH-C(5)]
und 1.455(20) A [C(4)-C(5)]. Der basale Finfring ist zum Nickel nicht exakt
pentahapto koordiniert. Die Abstinde des Metalls zu den Kohlenstoff-Atomen des
Cp-Geriistes schwanken zwischen 2.055(12) A [Ni—C(3)] und 2.148(14) A [Ni-C(5)).
Der Abstand des Metallatoms zur Ringmitte betrigt 1.733 A. Beide am Nickel
koordinierten Brom-Atome sind zum Metall nahezu #quidistant; die Abstinde
liegen bei 2.286(3) und 2.290(2) A. Mit dem Metall bilden sie einen Winkel
(Br-Ni-Br) von 99.3(1)°.

In dem o-gebundenen Cyclopentadienyl-Liganden sind die Ringkohlenstoff-
Atome C(6)/C(10) sowie C(8)/C(9) uiber Doppelbindungen verkniipft, mit Di-
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Fig. 2. Seitenansicht von 5.

stanzen von 1.344(22) A und 1. 376(23) A. Einfachbindungen werden zwischen den
C-Atomen C(6),/C(7). C(7),/C(8) und C(9),/C(10) gefunden Diese Abstinde vari-
leren zwischen 1.486(21). 1.424(22) und 1.488(26) A.

Fazit

Das Verhalten des Tetra-tert-butyl-dihydropentafulvalens in der #-Kom-
plexchemie des Nickels ist duBerst iiberraschend. So liegt diese Verbindung smmh
als Neutralligand als auch in Form seines Mono- und Dianions vor. wobei #

Tabelle 1

Bindungslingen (A) von 8

Br(2)-Ni 2.286(3) Br(1)-Ni 2.290(2)
Ni-C(1} 2.069(13) Ni-C{(2) 2.107(14)
Ni~C(3) 2.055(12) Ni—-C(4) 2144013
Ni-C(5) 2.148(14; C(1-C(2) 1422020y
C(1)-C(5) 137720y C(2)-C(3) 1.378(19)
C(2)-C23%) 1.503023; C(3H-C4 13920200
C(d)-C(5) 1.455020) C -1 F.50R(21y
C5)-C(6) 150121 C6)-C(7) [486(21)
C(6)-C(10) 1.344¢22: C(T-C(8) 1.424(22)
C8)~C(% 1.376(23) C8y-C(1%) 15330243
C(9)--C(10) 1.488(26} CH0-C(19) 1S13(23)
C11y-Ca2y 1.507(22 C11)-C(13) 1530025}
CO-C(14) 1.547423} C15)-C(16) 1433426
C15)-CU7 1.45127) C(15)-C(18) L1729
C19)-C20) 1515025 C{19)-C21 £.567(24)
C(19)-C(22) 147222y C2H-C4) 1.3

) 1.3

C23)-C(25) 1.545(23

C(23)-C(26)




Tabelle 2

Bindungswinkel () von §
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Br(2)~Ni-Br(1)
Br(1)-Ni—C(1)
Br(1)-Ni-C(2)
Br(2)-Ni-C(3)
C(1)=-Ni-C(3)
Br(2)-Ni-C(4)
C(1)-Ni-C(4)
C(3)-Ni-C(4)
Br(1)-Ni—C(5)
C(2)-Ni-C(5)
C(4)-Ni-C(5)
Ni—C(1)-C(5)
Ni—C(2)-C(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(23)
Ni-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-C(4)
Ni-C(4)-C(5)
Ni—C(4)-C(11)
C(5)=C(4)-C(11)
Ni—C(5)-C(4)
Ni-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-~C(10)
C(6)-C(T)-C(8)
C(7)-C(8)-C(15)
C(8)-C(9)-C(10)
C(6)-C(10)-C(19)
C(4)-C(11)-C(12)
C(12)-C(11)-C(13)
C(12)-C(11)-C(14)
C(8)—C(15)-C(16)
C(16)-C(15)-CAT)
C(16)-C(15)-C(18)
C(10)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-C(21)
C(20)-C(19)-C(22)
C(2)-C(23)-C(24)
C(24)-C(23)-C(25)
C(24)-C(23)-C(26)

99.3(1)
99.1(4)
126.7(4)
94.7(4)
65.2(5)
108.7(4)
66.1(5)
38.6(5)
105.7(4)
64.9(6)
39.6(5)
74.1(8)
68.6(7)
105.0(13)
125.5(12)
72.7(7)
113.2(13)
70.3(7)
126.9(10)
130.5(13)
70.0(8)
128.6(9)
127.1(13)
130.2(14)
107.2(13)
122.9(14)
107.2(15)
131.3(16)
110.1(12)
108.3(14)
107.6(13)
113.017)
108.9(17)
106.717)
114.8(14)
107.5(13)
109.3(14)
111.6(12)
108.1(12)
108.9(12)

Br(2)-Ni-C(1)
Br(2)-Ni-C(2)
C(D-Ni-C(2)
Br(1)-Ni-C(3)
C(2)-Ni-C(3)
Br(1)-Ni-C(4)
C(2)-Ni-C(4)
Br(2)-Ni-C(5)
C(1)-Ni-C(5)
C(3)-Ni-C(5)
Ni—-C(1)-C(2)
C2)-C)-C(5)
Ni—C(2)-C(3)
Ni—C(2)-C(23)
C(3)-C(2)-C(23)
Ni-C(3)-C(4)
Ni—C(4)-C(3)
C(3)-C(8)-C(5)
C(3)-C(4)-C(11)
Ni—C(5)-C(1)
C(H)-C(5)-C(4)
C(1)~C(5)-C(6)
C(5)~C(6)-C(7)
C(7)~C(6)-C(10)
C(N-C(8)-C(9)
C(9)-C(8)-C(15)
C(6)-C(10)-C(9)
C(9)-C(10)-C(19)
C(4)-C(11)-C(13)
C(4)-C(11)-C(14)
C(13)-C(11)-C(14)
C(8)-C(15)-C(17)
C(8)-C(15)-C(18)
C(17)-C(15)-C(18)
C(10)-C(19)-C(21)
C(10)-C(19)-C(22)
C2D-C(19)-C(22)
C(2)-C(23)-C(25)
C(2)-C(23)-C(26)
C(25)-C(23)-C(26)

154.5(4)
114.7(4)
39.8(6)
164.0(4)
38.7(5)
139.7(4)
65.9(5)
147.6(4)
38.1(6)
64.3(5)
71.5(8)
109.3(12)
68.6(3)
125.1(9)
129.4(13)
74.2(7T)
67.2(7)
103.7(12)
125.8(13)
67.8(8)
108.5(13)
124.4(12)
122.2(12)
107.1(14)
108.9(14)
128.2(15)
109.4(14)
118.9(15)
113.813)
109.9(13)
107.0(13)
110.3(15)
109.4(15)
107.8(17)
108.1(13)
108.7(13)
108.2(14)
109.4(13)
110.3(12)
108.4(12)

7>, 7'y und 7°: n°-Koordinationen beobachtet werden. Paramagnetische
Nickel(I)- und Nickel(III)-Komplexe wie auch diamagnetische Nickel(II)-Komplexe
konnen mit diesem Ligandensystem stabilisiert werden.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschluff von Luft und Feuchtigkeit unter
Argon durchgefiihrt; verwendete Gerdte, Chemikalien und Ldsungsmittel waren
entsprechend vorbereitet. Schmelzpunkte (n. korr.): Biichi 510 Schmelzpunktbe-
stimmungsapparatur, Probenrohrchen abgeschmolzen. NMR (Bruker AM 300):
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'H-NMR (300.1 MHz) ext. TMS. "'C{'H}-NMR (75.4 MHz) ext. TMS. "'P{'H}-
NMR (121.5 MHz) ext. (85proz. H,PQ,). Massenspektren: Finigan MAT 311 A
(70 eV, 300 p A Emission): es sind nur charakteristische Fragment-Tonen angegeben.
CH-Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen: analvtsches
Labor der Fakultit fur Chemie der Universitiit Bielefeld. ESR: Bruker ER 420 (9.42
GHz. T =298 K. Messung in Dichlormethan). Magnetische  Messungen:
Elektromagnet Bruker BM-1. Mikrowaage Sartorius 4411 [20*] IR-Spektrunu
Mattson Polaris FTIR /Atart 1040 ST.

‘

Dicarbonvi(1,1°,3,3 -tetra-tert-butvl-5,5 -pentafulvalen)(i. 1, 3.3 -tetra-rert-buivi-5,5 "
dibydropentafulvalenydinickel  (2a) und  Dicarbonyl-bis( i, 2-di-iert-burvlevelopenia-
dienyl}-5,5"-(1".3"-di-tert-burvleveiopentadien)dinickel (2b)

Zu einer auf —30°C gekiihlten Losung von 2.36 g (6.60 mmol) T in 30 m] THF
tropft man eine Losung von 6.60 mmol Methyllithium in Diethvlether und erwiirmt
auf Raumtemperatur. Man rithrt 12 h, versetzt mut 3.00 g (17.6 mmol) Ni(CO), mn
30 ml THF und erhitzt das braun-schwarze Gemisch 3 h unter Rickfluff. Das
Solvens wird i. Vak. abdestlliert, der Riickstand in 50 ml Petrolether aufgenommen
und zentrifugiert. Die tiberstehende tiefrote Losung wird eingeengt und an AlL-O,
{Akt. 1) /Petrolether chromatographiert. Die zweite, kirschrote Frakvon wird
aufgefangen und eingeengt. Man isoliert ein rotes, amorphes Pulver, Ausbeute:
0.92 g (32%). Schmp.: 229 231°(.

"H-NMR (C, Dy ): 2a 6 = 121, 127, 1.32.1.36 (4s, 'Bu). 3.10. 4.84, 513, 6.21. 6.36
{(5s, Cp-H); 2b 8 =116, 1.25. 1.35, 1.39 (4s. "'Bu). 3.10. 4.96, 508, 5,11, 6.25 {5s
Cp-H). "C-NMR (C,D,): & = 3068, 31.88. 32.44, 3229 (CMe,). 31.04. 3253,
33.04. 34.20 (CMey), 41.98. 51.08, 91.35. 91.58, 91.71. 97.30, 97.67. 99.06. 109.00,
119.42, 119.59. 120.23, 120,82, 121.01, 131.81, 134.82, 13508 15096, 132.03, 157.01
(C-Ring). IR (CsI-PreBling): «# == 1831 ¢ ' (COY. MS [m 7z (rel. Int. %)) M 878
(32.7). M"=2CO 822 (4.1). M ~2CO—"Bu765(188). M -~ 2CO -2 "'Bu 708
(46.4), 'Bu,C, H.NiCO" 439 (22.6). 'Bu ,C  HNi" 411 (10000, CMe, 57 (15.4)
Magn. Suszept. [uB): i, = 2.58

Gef. C, 73.64; H. 9.13. C,H . Ni,0O, (880.6): Ber. €, 73,65 H. 9389,

)

Dibrom-bis[triphenyiphosphan](1,1°. 3,3 tetra-tere-burvi-3, 5 -pentatulvalen)dinickel (3

Zu einer Losung von 0.56 g (0.60 mmol) 2a in 30 ml Dicthylether tropft man bei
—40°C 0.14 g (0.88 mmol) Brom in 20 ml Diethylether und rithrt 1 h. Anschliel3end
werden 0.35 g (1.34 mmol) Triphenylphosphan. gelost i 20 mi Toluol. zugegeben.
Man erwidrmt auf Raumtemperatur, filtriert, engt 1. Vak. ¢in und kithlt auf —60°C.
3 wird in Form dunkelroter Kristalle erhalten. Ausheute: 010 ¢ (9%, Schmp.:
269°C.

"H-NMR (C,D,): 8§ =097, 1.11, 148, 1.27 (4s, 4 x 9 H. 4 x 'Bu). 2.94. 3.03,
5.54. 6.67 (4m. 4 x Cp-H). 7.20-7.30 (m. 30 Ph-H). 'P-NMR (C Dy 8=2840.
MS [m/= (rel. Int. %)} ‘Bu,C, H.NiBr™ 490 (10.3), 'Bu.C, H, NiBr' 434 (13.1).
‘Bu,C,,HNi ™ 411 (1.4), ‘Bu-C,H.NiBr © 378 (1.4), PiC HL 1, 262 (61.9). CMe,
57 (100.0). ’

Gefl. €. 6442 H. 7.03. C.H-,Br,Ni,P, (1153.4): Ber. €. 64.56. H. 6.07%.

Diiod-bis[triphenylphosphan](1,1°,3,3 -tetra-tert-buiyl-5.5 -pentafulvalenjdinick el (4)
Zu einer Losung von 1.00 g (1.15 mmolj 2a in 50 mi Diethvlether ropft man bei
—35°C eine Losung von 0.40 g {1.57 mmol) lod in 10 mi Diethviether und rithrt
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1.5 h. AnschlieBend kiihlt man auf —50°C und versetzt mit 0.82 g (3.13 mmol)
Triphenylphosphan in 20 ml Toluol. Man erwirmt auf Raumtemperatur, riihrt
weitere 12 h und entfernt die Solventien i. Vak.. Der Riickstand wird in Toluol/
Diethylether (1:1) aufgenommen und filtriert. Man engt i. Vak. ein und nimmt in
Petrolether auf. Kiihlen auf —20°C liefert rote Kuben. Ausbeute: 0.10 g (14%),
Schmp.: 234-236°C.

"H-NMR (C,D;): 6 =0.88, 1.06, 1.43, 1.67 (4s, 4 X 9 H 4 X 'Bu), 2.86, 2.95, 3.10,
5.45 (4m, 4 x Cp-H), 7.03 (m, 30 Ph-H). >C-NMR (C,D,): = 30.53, 31.56,
31.75, 32.08 (CMe,), 32.54, 33.12, 33.85, 34.28 (CMe,), 85.56, 86.17, 90.28, 90.83,
111.16, 117.97, 124.58, 128.78, 129.01, 131.61 (C-Ring), 132.04, 133.95, 134.15
(C-Phenyl). *'P-NMR (C¢Dy): 8 =136.80. MS [m/z (rel. Int. %)]: '‘Bu,C,,HsNil*
538 (26.3), 'Bu,C, HNil* 482 (20.4), 'Bu,C,,H,Nil* 426 (8.8), 'Bu,C, HsNi"
411 (1.6), P(C,H,), " 262 (100.0).

Gef. C, 59.03; H, 5.84. C,,H,I,Ni, P, (1248.4): Ber. C, 59.65; H, 5.65%.

Dibrom(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)-5,5"'-(1',3’-di-tert-butyl-2’,5 "-cyclopenta-
dien)nickel (5)

Zu einer Losung von 0.70 g (0.80 mmol) 2b in 50 ml Diethylether tropft man bei
—78° C eine Losung von 0.26 g (1.63 mmol) Brom in 10 ml Diethylether, wobei sich
die Reaktionsmischung schwarz-braun fiarbt. Anschlieffend erwidrmt man auf
Raumtemperatur, rithrt weitere 12 h und erhilt eine tiefgriine Losung. Diese wird
eingeengt, der Riickstand in Diethylether aufgenommen und filtriert. Die Losung
wird auf —20°C gekiihlt, wobei 5 in Form schwarz-griiner Kristalle erhalten wird.
Ausbeute: 0.29 g (46%), Schmp.: 195°C (Zers.).

MS [m/z (rel. Int. %)l: M*—Br 490 (4.5), 'Bu;C,,H,NiBr* 434 (6.2),
"Bu,C, HsNit 411 (3.9), ‘Bu,C,oH,Ni* 353 (8.4), 'Bu,C,,H" 297 (16.5), CMe, "
57 (100.0). ESR: g =2.1196. Magnet. Suszept. [pB]: pyy.r, = 1.82.

Gef. C, 53.38; H, 6.74. C,,H,,Br,Ni (572.1): Ber. C, 54.78; H, 6.90%.
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Duten zur Strukturanalyse von 5 (Standardabweichungen sind in Klammern angegeben). Summen-
formel C, Hy BroNii Molmasse 3721 g/mol: Gitterkonstanten o = 14.873(4) A, /= 15.026(4) A,
o= 24.751(6) AL Zellvolumen 333121 AT Z= R 4, =1.373 g/am’: Linearer Absorptionskoeffizient
3576 mm ' F{000) = 2360.  Kristallsvstem  orthorhombisch, Raumgruppe  Phea: Mefigerit:
Vierkreisdiffraktometer Siemens P21, Strahlung Mo-K, A= 071073 AL Mellitemperatur 170 K
MeBbereich 3< 20 <507, b k7 Grenzen 017, 017, 0 =5 29 Absorptionskorsektur numerisch:
Lahl der gemessenen Reflexe 3360, davon unabhingige 1899 mit 7= 2a¢ 73 Strukturaufkbirung mit
direkten Methoden: full-matrix V

cinerung. Nickel- und Brom-Atome anisotrop, CAtome isotrop
verfeinert, Wasserstoffatome an berechneten Positionen mit fixem (o = 008 A7 Anzahl der
verfeinerten Parameter 1320 Reflex: Parameter-Verhiilinis 14410 R = 7.69% & = 576% mit w

= 0 (F). Weitere Finzelheiten zur Kristallstruktur von 8 kinnen beint Fuchipformationszentrom
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschafthch-technische  Information wmhH, W-7514  Fggenstiein-
Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSP-55304, der Avtorennamen und des
Zenschriftenzitats angefordert werden.

Die Suszeptibilitdten wurden auf ciner Gouy-Waage mit HgCo(SCN, als Standard bestimmt, dic
Korrektur for den Diamagnetismus des Svstems berechneten wir nach der Inkremenimethode nuch
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