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Bis(1,5-cyclooctadien)nickel reagiert mit 6,6-Diarylfulvenen zu Verbindungen des Typs (1,5-
Cyclooctadien)(6,6-diarylfulven)nickel(0) (2). Der Komplex (1,5-Cyclooctadien)(6,6-diphenyl-
fulven)nickel(0) - % Cyclohexan (2a) wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert
und wird mit der Struktur des Tricarbonyl(6,6-diphenylfulven)eisens (4) verglichen. Das koordi-
nierte Cyclooctadien in 2a ldf3t sich leicht gegen andere Liganden, wie z. B. 2,2"-Bipyridin, aus-
tauschen.

Transition Metal Fulvene Complexes, XVIII

On (Fulvene)nickel(0) Complexes. Structure Comparison of (1,5-Cyclooctadiene)(6,6-diphenyl-

fulvene)nickel and Tricarbonyl(6,6-diphenylfulvene)iron

Bis(1,5-cyclooctadiene)nickel reacts with 6,6-diarylfulvenes to give compounds of the type (1,5-
cyclooctadiene)(6,6-diarylfulvene)nickel(0) (2). The complex (1,5-cyclooctadiene)(6,6-diphenyl-
fulvene)nickel(0) - % cyclohexane (2a) has been characterized by an X-ray analysis and is
compared with the structure of tricarbonyl(6,6-diphenylfulvene)iron (4). The coordinated cyclo-
octadiene in 2a is easily exchanged by other ligands such as 2,2'-bipyridine.

In der Reihe der Ubergangsmetall-Fulven-Komplexe sind Nickel-Verbindungen bisher sehr
sparlich vertreten. Aus der Literatur ist nur eine Arbeit bekannt, die sich mit (Fulven)nickel-Kom-
plexen befaBt. Beschrieben wird hierin die Darstellung der Verbindungen 1a—-d 2.

R ' ~ R
D~ D=
, /
| R

R
NilLa
1
L IR
lajCH; CgHs Tris(2-biphenylyl)-phosphit 2a| CgHg
b|CgHs CgHs Tris(2-biphenylyl)-phosphit b| CH,Cl-(4)
¢|CH; CgHs Triphenylphosphan | CsH OCH;-(4)
d|{CH; CgHs; L = 1,5-Cyclooctadien d| CeHN(CHy),-(4)

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen an Ubergangsmetall-Fulven-
Komplexen haben wir nun eine Reihe von Verbindungen des Typs (1,5-Cyclo-
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1326 F. Edelmann, B. Lubke und U. Behrens

octadien)(6,6-diarylfulven)nickel(0) (2) synthetisiert und strukturell charakterisiert. Die
Komplexe 2 sind leicht zugénglich durch Umsetzung von (COD),Ni mit 6,6-Diaryl-
fulvenen in Toluol bei Raumtemperatur.

6,6-Dimethylfulven reagiert mit (COD),Ni offenbar analog, doch ist das dunkelrote
Reaktionsgemisch so thermolabil, daB sich kein definiertes Produkt isolieren lieB3.

In den Komplexen 2 14t sich das verbliebene 1,5-Cyclooctadien leicht gegen weitere
Liganden austauschen. Aus 2a und 2,2’-Bipyridin wurde beispielsweise (2,2'-Bipyridin)-
(6,6-diphenylfulven)nickel(0) (3) in Form von pyrophoren, schwarzvioletten Nadeln
synthetisiert.

3
x N\Ni CeHs CeHs5
N I/
| Cells Fe(CO)3C6H5
N
3 4

Analoge Verbindungen wurden aus 2a mit Triphenylphosphan, Diacetyldianil und
TMEDA erhalten ¥,

Da in den Komplexen 2 und 3 die Fulvenliganden iiber die Dien-Einheit des Finf-
rings koordiniert sind, erschien ein struktureller Vergleich mit dem schon ldanger be-
kannten Eisenkomplex Tricarbonyl(6,6-diphenylfulven)eisen (4) angebracht. Daher
wurden von den Verbindungen 2a und 4 Réntgenstrukturanalysen angefertigt.

Spektroskopische Ergebnisse

IR-Daten von 2 und 3 sind im experimentellen Teil angegeben. Aussagekriftige Mas-
senspektren konnten in keinem Fall erhalten werden, da jeweils nur das Molekiil-Ion
des Fulvenliganden als hochster Peak beobachtet wurde.

Die '"H-NMR-Daten von 2a —d und 3 sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Zum Vergleich sind
die Signallagen der freien Fulvene sowie des Eisenkomplexes 4 mitangegeben. Die Si-
gnale der Protonen 1 und 4 des Fulvenrings werden durch die Koordination des
(COD)Ni-Fragments um ca. 1.7 ppm zu héherem Feld verschoben. Die Protonen in 2-
und 3-Position erfahren eine geringere Koordinationsverschiebung (z. B. 0.28 ppm in
2a), wie es allgemein bei Koordination eines Butadiensystems beobachtet wird. Im iso-
elektronischen 4 treten wesentlich gréflere Koordinationsverschiebungen auf (2.63 bzw.
1.59 ppm). Aus diesem Befund wird deutlich, dafl das (COD)Ni-Fragment eine schwa-
chere Wechselwirkung mit dem n-Elektronensystem des Fulvens eingeht als die
Fe(CO),-Gruppe. Entsprechend sind die Nickelverbindungen recht zersetzliche Korper,
wahrend 4 stabil ist.

Réntgenstrukturanalyse *)

Einkristalle von 2a und 4 konnten durch Abkiihlen einer Hexan/Cyclohexan-Losung (gilt fiir
2a) bzw. Toluol-Lésung (gilt fiir 4) erhalten werden.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50110, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 2. Strukturparameter von 2a*

Atom x/a v/v z/c Uyy Voo UJJ u23 Uy u,

Molekiil I:

Ni 0.56282(5) 0.32233(7) 0.32456(4) o0.044(L 0.043(1 0.0bko(1 0,000

c(1; 0.5301 h; .hghs}s; 0‘2898(3; 0.063(5) 0.036{4) o0,040(4 -0.002

c(z 0,5496(h 0.4254(6 0.24b4(3 0.055(5) ©0.050(5) 0.052(5 0,004

c(jg 0.4987 b; 0.3348(6 0.2301(3 0.064(5 0.0h8§5 0.041(4 0.005

c{b 0.4487(3 0.3470(5 0.2676(3 o.ou2(k) o.ou1{bk) o.ou0(h4 -0.007

< 5% 0 h619%3; 0.4542(s 0.3023{3 0.035(4 0.0JBEh 0.042({4 0.009

c{6 0.4202() 0.5010(5% 0.3398(3 0.,037{4 0.030(4 0.048(4 -0.001

c{7) o.4ko1(4 0.6069(5 0.3740(3 0.053(5) 0.037(4) 0.0k4i(4 0,000

cf&) 0,3855(4 o] 587056 0.3728(3 0‘052§5 o.ohsis 0.060(5 0.002

c(9} 0.4027(5 0.7885(6 0.4027(4 0.085(7 0.038(5 0.074(6 -0.0032

c(lo) o h73h§5) 0.8143(6 0.4361(4 0.090 0.037(5) 0.062(5 -0.010

c(11 0.5299(4 0.7363(7 0.4517(3 0.081 0.058(5 0.041(5 ~0.002

c{12 0.5132§b 0.6345(6 0.4105(3 0.050 0.048(5) o0.040(}h 0.001

c(13) 0.3520(h 0.4449(s 0.3464(3 0. obo 0.037(4 0.049(5 -0.001

c{14) 0.,3438(4 0.4210(6 0.4079 (4 o. 057 0.042(4 0.,064(6 0.005

c(15) 0.2807(5; 0.3661(7 0.4161 (4 0.075 0.059(6) 0.102(7 0.025

c{16) 0.2250(5 0.3377(7 0.3627(6 0.048 0.047(5 0.,167(10) ~0.010

c§17; 0.2302 kg 0.3619§s 0,30L4(5 0. 0b5 0.089(7) 0.106(8 -0.022

c(18 0.2931(4 o.4151(7 0.2944(4 0. ohg 0.066{6 0,073(6 ~0,0072

c(19 0.5357(% o 237856 0.4003(3 0,060 0.058(5 0.045(5 0.009

c(20) 0.5798(4 0.2267(6 0.4250(3 o. 068 0.059(5) 0.037(k 0.007

0%21 0.6605(5S 0.3189§10) 0.4577 h% 0.059 0.192(11)} 0.,051(5 -0.008

c{22) o.7112(4 0.,3015{7 0.,4158(4 0.060 0.082(7) 0.097(7 -0.028

c{23) 0.6749(4 0.2780(7 0.3452(4 o. usb 0.063(6) 0.071(6 0.001

c{=b) o 6336}& 0.,1864(7 0.3216(3 0. 05b 0.066{6} ©.053(5 -0.011

c(2s 0.6175{4 0.0945(6 0.3636{4 0.072 0.042(5 0.086(6 -0,002

c(26) 0.5602(6) 0.1209(7 0.2989(53) 0. 173(10) 0.046(6) 0.112(8 0.022

Molekiil IX:

Ni 5} 0.09695(7) 0.31351(4) oO. 0hb(1 0,048(1) o0.044(1) -0. 001(1 0.009(1

i |osme) sty sl e ey S et
2 0. . . . - .

c(3} ) -0.0051(6 0‘233353) 0. oag(u o.oﬁs s o.ohhgké -0, o1g(b 0.013 :)

cb -0.0712(6 0.2847 0.0 0.0u8 0.050(5 -0.00 -0.002

cE5; ; -0.027225 0‘31L2§g{ o. ou§E§§ 0.0b42 2 0.0b2(k 0.004 0.003(4

c(6) } -0.0734(5) 0.3553{3) 0.037(4} o.046(4) 0.046{4) -0O. oou ) ~0.001(4

c(7) 6(4) -0.0182(5) 0.3736(3) 0.046(S) 0.034(4) o0.047(s5) -0.001(4) 0.012(4

c(8}) -0.0051{6 0.4391(3) 0. OU&(S; 0. oh755) [ oséfj) 0,009 (4) o.ooogu)

cl9) ; o.ohso(ég ] u512§h; 0.057{4) o. 023 5) 0.072(6) 0. 003(5; 0 oot :

c{1o 0.0873(6 0.54114(5 0.053 5; .o} 5; [ 107§7; -0. 0012 -0.00 § g

C}ll % 0.0725 7; 0.3470(5 0. 058}3 0. 058}5 0.,097(7 0.010(5) 0.012(35

c(12) 0.0203(7) o 3282§b) 0.050(5) ©0.074(6) o.oshés) 0.,002(4) 0.005(4

c(13) '{ ~0,1841(6) 0.3853(3) 0.037(4) 0.046(5) 0.052(5) 0.000(4) o.ooz?h

c(rd} ) -0.2149(3) 0.,4129(3) 0.071(6) 0.049(3} o.ohsﬁs) -0,003(4) 0.000(4

c(15) } -0.3215(8) 0.4386(4) 0.091(7) ©0.073(7) 0.036(5) =-0.007 5; -0.023(6

c(16) ) -0 3979£7 0.4361(4) 0. \09(s§ 0.046(6) 0.063(6) 0.005(5 6) -0.013(€

c(17) ) ~0.3679 7§ 0.4083{5) 0.0716(7) 0.043(6 0.104(7) -0 00155) 6) =0 oosésg

c(18) ) ‘0.2622§7) 0.3845{4) 0.044(5} 0.051(6) 0.,077(6 -0.001(5) (4) ©.000{4

c(19) 0.0863(6) 0.4127(3 0.080(6 0. usués 0.045(5 ~0,001(4 éu; 0.01355)

c(20 0.1717(7} 0.4019 3; 0.083(6 0.067(6 0,042(5 -0.,011{4 i 0.008(5

0221 0.2928(7 0.3942(4 0. 0915 0,083(7 0.075({6 -0.,032(5 55 ~0.018 5;

c(22 0.3155(6 0.3527(% 0.102(7) 0.036 5 0.118(7 -0.002(5 6 9.010(5

cEzJ 0.2331(7 0.2977{(4 0.065(5) 0.051 0,063(5 0.015(% 4 0.024 5;

S350 SeRly Sibdmeay S3STM GiSlols) o:0dite) ©:%as(ry -oic0a(s 5] -0looath
25) -0.162 0. . -0. . -0

0(22) -0.1012(h§ 0.0988(7) 0,4212{(4) 0.076{6)} 0.076 6 0.073(6 -0.004(5 0.036(5) 0.004(5

Kristallcyclohexan:

c(1 o.zozogxs 0.290351) 0.0659(10; 0.2873(23 0.127 12) 0.199(1i8 0.052 12 0.132 18 0.033%12§

cf2 0.2710{13) 0.2630(25) 0.1123{11) 0,151 0.263(27} 0.231(22) -0.004{20} 0©.018(15) -0.101(1

CEJ 0.2796(11 0,1493(24 0,1309$15 0.118é1b 0.272{30) 0.380(33 0.075(26 o.045(16 0.104(1

c(4 0.2157(17 0.1061{17) 0.1480(11 0.318(31) 0.217(20)} 0,200(19 0.146(16) 0.105(21 0.129{23

cﬁsg D.1491(12 0.1315(18 0.1039(10 0.227(22) 0.207{20} 0.259(22 0.109(17 0,032(16) -0.112(16

c{6) 0.1431(8) 0.2467{(18) o0.0835(11 0,103{(12) 0.240{22) 0.324(25 0.142(18) 0.006(13) -0.016(1L2

*) Die amsotropen Temperaturfaktoren haben die Form: T = exp[ - 21t2(U1
+ Ujpe* 22 4 2Upa*b*hk + 2Upya*c*hl + 22Uy b*c*kD)).

Tab. 3. Strukturparameter von 4

a*?h? + Upb*k?

Atom x/a /b z/c U, Uyp Uqy Uss Uiy U,
Fe 0.19136{(7) oO. 57331(3) 0.76878(7) o0.0494(3) o0.o482(4) 0.0518(4) 0.0139(23) -0.0001(3) -0.0001{3)
o{1) o.1h03§5 0.5423(2) o.4520(4 0.,092{3 0.082(3 0.061(3 -0.006(2 0.024(2 ~0.012(2
o2 0.5555(5 0.5584(2 0.8679(7 0.056(3 0.119(4 0.200(6 0.005(4 -0.026(3 0.014(3
o3 0.112356 o.h667(2 0.8856(5 0.133(% 0.078(3 0.107(4 0.043(3 0.022(3 -0.017(2
c(l 0.1776(5 0.6604(2 0.7191(5 0.054(3 0.041(3 0.048(3 0.007{2 0.006(2 -0.003(2
c(2 0.2024(6 0.6493(2 0.8738(5 0.071(2 0.058(3 0.046(3 0.008(3 ~0.005(3 -0.002(3
c(3 0.0636(7 0.6192(2 0.8919(5 0.085(4 0.069(4 0.045(3 0.017(3 0.018(3 0.004(3
c{4) -0.0479(5 0.6117(2 0.7h491(5 0,049(3 0,058(3 0.050(3 0.009{2 0.013(2 -0.002{2
c(s 0009(5 0.6498(2 0.6420(5 0.048(3 0.,039(3 0.0k6{3 0.002(2 0.013(2 0.003{2
c(6) -0.0887(5 0.6673(2 0.5046(h 0.044(2 0.038(3 0.041{3 0.006(2 0.009(2 0.006(2
c(7) ~-0.0161(5 0.7072(2 0,4166(4 0.041(2 0.044(3 0.037(2 0.004(2 0.009(2 0.008{2
c(8 0.0705(6 0.7543(2 0.4785(5 0.062(3 0.050(3 0.039(3 0.000(2 0.005(2 -0.002(2
cly 0.1310(6 0.7925(2 0.3943(5 0.059(3 0.048(3 0.055(3 0.,008(2 0.000(3 -0.,007(3
(C10} 0.1088(6 0.7837(2 0.2b23(% 0,052(3 0.072(h 0.056(3 0.016(2 0.010(3 -0.006(3
c(11 0,0258(6 0.7370(2 0.1779(% 0.054(3 0.079(4 0.039{3 0,005() 0.,011(2 ~0.001{3
c(12) -0.0357(5 0.6994(2 0.2629(5 0.048(3 0.053(3 0.041(3 -0.007(2 0.001(2 -0.001(2
c(13) -0.2604(5 0.6472(2 0.4355(4 0.045(3 0.049(3 0.037(2 0.001(2 o.oxo?z 0.002(2
c(1h .3856(5 0.6847(2 0.3672(5 0.050(3 0.059(3 0.040(3 0,007(2 0.012(2 0.011(2
c(15 Zo. 5482(6 0.6681(3 0.3059(6 0.0b44(3 0.106(5 0.060(3 0.021(3 0.008(3 0.019(3
c{16) -0.5906(6 0.6134(3 0.3074(7 0.049(3 0.118(8 0.078(4 0.023(4 ~0.002(3 ~0.019(4
c(17) -0.4696(7 0.5753(3 0.3722(7 0.076(4 0.075(4 0.099(5 0.008(4 0.009(2 -0.025(4
€(18) -0.3068(6 0.5916(2 0.4338(6 0.050(3 0.056(3 0.078(4 0.005¢3 0.003(3 -0.002(3
c(19 0.16127(6 0.5537(2 0.5737(6 0.,048(3 0.047(3 o.o70(h4 0.010(3 0.015(3 ~0.,001(2
c{z20 0.4130(7 0.5639(3 0.8304(7 0.067(4 0.068{4 0.102(5 0.011(3 -0.006 0.006(2
cézl 0.1469(7 0.5087(3 0.8423(6 0.073(4 0.069(4 0.06u(k 0.018(3 0.002 -0.001(3
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Ubergangsmetall-Fulven-Komplexe, XVIII 1329

Kristalldaten von 2a: C,H,Ni - % C¢H,,, monoklin, Raumgrupe P2,/c, a = 1863.1 (13), b =
1204.7 (5), ¢ = 2141.4 (12) pm, B = 105.38 (5)°, V = 4634 - 10% pm?, Z = 8, Prone, = 1.26g -
cm 3. Ein Kristall der GréBe 0.3 x 0.2 x 0.1 mm?® wurde auf einem automatischen Vierkreis-
Diffraktometer vermessen (monochromatisierte Mo-Strahlung). Bis zu einem maximalen Beu-
gungswinkel von @ = 20° wurden 3052 unabhingige, signifikante Reflexe {F, > 3 g(F)] erhalten.
Die Struktur konnte durch Direktmethoden gel6st und anisotrop mit berechneten, isotropen Was-
serstofflagen bis zu einem Ubereinstimmungsfaktor von R = 0.045 verfeinert werden (Programm
SHELX)%.

Kristalldaten von 4: C,,H,,FeO;, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 823.1 (4), b = 2409.9
(15), ¢ = 923.6(9) pm, f = 104.75(6)°, ¥ = 1772 - 10 pm?, Z = 4, p,, = 1.39g - cm 3. Ver-
messen wurde ein Kristall der GroBe 0.6 x 0.3 x 0.1 mm? wie bei 2a beschrieben (maximaler
Beugungswinkel 25°; 2241 unabhingige, signifikante Reflexe [F, > 2a(F)]. AbschlieBender
Ubereinstimmungsfaktor R = 0.044).

Tab. 2 und 3 enthalten die Strukturparameter, Abb. 1 und 2 die ORTEP-Zeichnun-
gen der Komplexe. Tab. 4 enthilt die wichtigsten interatomaren Abstinde.

Tab. 4. Interatomare Abstdnde von 2a und 4 (in pm) (iiber die Spiegelebene der Fulvenmolekiile
gemittelt; zum Vergleich sind die Werte des 6,6-Dimethylfulvens ebenfalls aufgefiihrt 6))

Abstand
Atome Abstand Abstand 6,6-Dimethyl-
a 4 f
ulven
M-C(1/4) 220 (1) 214.2 (49) -
M-C(2/3) 207 (1) 206.0 (4) -
M - C(5) 242 ()® 251.7 (4)® -
C(1/4)-C(2/3) 139 (1) 141.4 (6) 134.6 (10)
C(2)-C@3) 143 (1) 139.9 (7) 143.5 (16)
C(1/4)—C(5) 146 (1) 147.7 (6) 143.9 (8)
C(5)—C(6) 137 (1) 135.7 (5) 134.3 (1)
C(6) — CgH; 148 (1) 147.8 (5) -
Ni—COD 136 (1) ~ -

*) Keine chemische Bindung!

Sowohl in der Eisen- als auch in der Nickelverbindung sind lediglich die Fulvenkoh-
lenstoffatome C(1) bis C(4) an das Metall koordiniert. Wie in den (Cyclopentadienon)-
Fe(CO),-Komplexen 9 kommt es in 4 zu einer starken Abwinkelung der exocyclischen
Bindung C(5) — C(6) gegeniiber dem Butadiensystem von 18.5°. In der Nickelverbin-
dung 2a findet man einen deutlich kleineren Winkel (6.0 bzw. 10.2° in den beiden kri-
stallographisch verschiedenen Molekiilen). Die Bindung des Metallatoms zum Fulven-
liganden ist in 2a deutlich schwécher als in 4. So findet man in 2a sogar etwas ldngere
Fulven — Metall-Abstinde als in 4, obwohl der kovalente Bindungsradius des Nickels
kleiner ist als der des Eisens. Im Butadienteil wird bei der Nickelverbindung wie im
freien Fulven in den C— C-Bindungen die Abfolge kurz —lang — kurz gefunden, wih-
rend die Eisenverbindung eine Folge lang — kurz —lang besitzt, was wiederum fiir eine
deutlich starkere Wechselwirkung des Fulvenliganden mit dem Eisen spricht.

Im kiirzlich veroffentlichten Bis(fulvalen)dinickel'® werden dhnliche Ni—C- und
C—C-Abstiande gefunden wie in 2a. Abweichungen werden nur fiir die exocyclische
C — C-Bindung und den Ni— C(5)-Abstand beobachtet.
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 2a
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03 Abb. 2. ORTEP-Darstellung von 4

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, fiir die Unterstiit-
zung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter strengstem Luftausschiufl mit Argon als Schutzgas durchgefiihrt.
Die verwendeten Losungsmittel waren sorgfaltig getrocknet und mit Argon geséttigt. — IR-Spek-
tren: Gitterspektrometer 577 der Firma Perkin-Elmer. — !H-NMR-Spektren: Bruker WH 90.

6,6-Diphenylfulven”), 6,6-Bis(4-chlorphenyl)fulven® und 6,6-Bis(4-methoxyphenyl)fulven®
wurden nach bekannten Literaturvorschriften synthetisiert. 6,6-Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-
fulven wurde durch Kondensation von Michlers Keton mit CsHsNa in THF dargestellt. 4 wurde
nach Lit. 9 erhalten.

Chem. Ber. 175 (1982)



Ubergangsmetall-Fulven-Komplexe, XVIII 1331

1) Darstellung der Komplexe 2a—d

1.4 g (5.0 mmol) Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) werden unter leichtem Erwdrmen in 30 ml
Toluol geldst und unter Rithren tropfenweise mit 5.0 mmol 6,6-Diarylfulven in 15 ml Toluol ver-
setzt. Dabei tritt eine intensive rote Farbe auf. Der Ansatz wird 1 h bei 40 °C geriihrt und anschlie-
Bend i. Vak. eingedampft. Der 6lige Riickstand wird in moglichst wenig Cyclohexan aufgenom-
men, mit dem 5fachen Volumen Hexan versetzt und iiber Nacht in die Tiefkiihltruhe gestelit. Die
ausgeschiedenen Kristalle werden mit wenig kaltem Pentan gewaschen.

Die Komplexe 2a — ¢ enthalten Kristallcyclohexan, das i. Vak. langsam abgegeben wird, wobei
die Kristalle zerfallen. In organischen Losungsmitteln 16sen sich die Verbindungen mit tiefroter
Farbe. Die Losungen sind extrem luftempfindlich.

(1,5-Cyclooctadien)(6, 6-diphenylfulven)nickel(0) (2a): Schwarze, metallisch griin glinzende
Kristalle, Ausb. 65%, Zers. bei ca. 70 — 80°C ohne zu schmelzen. — IR (KBr): 1588, 1484, 1439,
1360 cm 1.

C,eH,eNi - %CGH12 (439.3) Ber. C79.29 H7.34 Gef. C78.86 H 7.11

[6,6-Bis(4-chlorphenyl)fulven](1,5-cyclooctadien)nickel(0) (2b): Schwarzrote Kristalle, Ausb.
36%, Schmp. 105°C. — IR (Nujol): 1583, 1498, 1481, 1090, 1010 cm .

CyeH, CIoNi - 2 CgH, (508.2) Ber. C68.54 H5.95 Gef. C66.75 H 5.62

[6,6-Bis(4-methoxyphenyl)fulven](1,5-cyclooctadien)nickel(0) (2¢): Schwarze, griinschillernde
Kristaile, Ausb. 84%, Schmp. 110°C (Zers.). — IR (KBr): 1598, 1577, 1500, 1245, 1170, 1027
cm L

CygH;oNiO, - % CeHy, (499.3) Ber. C74.57 H7.27 Gef. C74.36 H 6.93

[6,6-Bis[4-(dimethylamino)phenyl]fulven(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (2d): Rotes Kristallpul-
ver, Ausb. 46%.
CyoH3gN,Ni (483.3) Ber. C74.55 H7.51 Gef. C74.93 H7.64

2) (2,2-Bipyridin)(6,6-diphenylfulven)nickel(0) (3): Aus 1.2 g (4.4 mmol) Bis(1,5-cycloocta-
dien)nickel(0) in 35 mi Toluol und 1.0 g (4.4 mmol) 6,6-Diphenylfulven in 20 mi Hexan wird nach
Vorschrift 1) eine Losung von 2a hergestellt. AnschlieBend werden 0.68 g (4.4 mmol) 2,2'-
Bipyridin in 10 ml Toluol Zugegeben und 10 min bei Raumtemp. gerithrt. Nach Abkiihlen auf
—20°C wird der schwarzviolette Kristallbrei abgesaugt, mit Pentan gewaschen und i. Vak. ge-
trocknet. Schwarzviolette, verfilzte Nadeln; pyrophor. — IR (Nujol): 1586, 1488, 1438, 1419,
1312, 1259 cm 1,

CyogH5oNoNi (445.2) Ber. C75.54 H 4.98 Gef. C75.86 H5.11
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