Das wichtigste Strukturmerkmal von ( 3 ) sind Multizentren-
bindungen der Metalle zum Phenyiring (C41) sowie auch zur
zweiten Cy-Einheit des Molekiils. Hervorzuheben sind Wech-
selwirkungen zwischen Lithium und B-C-Atomen der Phenyl-
gruppe (C42)!3 sowie der Cq-Einheit (C12), besonders aber
die Ausbildung einer Dreizentrenbindung mit zwei verschiede-
nen Metallatomen am olefinischen Kohlenstoffatom C11 der
ehemaligen Cyclooctenylgruppe. Die Co—C-Bindung zum
Atom C11 (1.888 A) ist auffallend kurz

Arbeitsvorschrift :

Zu 10.0 g (36.2 mmol) (7)), bei —30°C in 150 ccm Diethyl-
ether suspendiert, gibt man 6.1 g (72.4 mmol) LiCH, gelost
in 100 ccm Ether, und erwdrmt innerhalb 1 h auf 20°C, wobei
sich die Farbe der Reaktionslosung allmdhlich von dunkel-
braun nach rot @ndert. Nach weiterem Riihren (1.5h) engt
man die Losung auf ca. 150ccm ein und kithlt auf —80°C
ab, wobei sich goldrote Kristalle von (3 ) abscheiden. Umkri-
stallisieren aus Ether ergibt 8.5 g reines Produkt, das am besten
in etherfeuchtem Zustand bei —30°C aufbewahrt werden
kann.
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Ethylen-bis(phenylnatrium)-nickel

Von Klaus Jonas!*]

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber Alkalimetall-
Verbindungen des Nickels!': 2) haben wir die Reaktivitdt des
Systems Phenylnatrium/Nickel(0) gegeniiber N,!3 sowie auch
gegeniiber anderen Mehrfachbindungen enthaltenden Part-
nern, z. B. Olefinen, gepriift. Im folgenden wird iiber das kom-
plexe Ethylen-bis(phenylnatrium)}-nickel (/) berichtet, von
dem bereits eine Rontgen-Strukturanalyse vorliegt!®2]

Die Umsetzung von all-trans-1,5,9-Cyclododccatrien-nik-
kel(0}*) (CDT-Ni®) mit einer salzfreien Mischung NaC H,/
LiC,H,; (Na/Li=2-4:1)® im Molverhdlinis (NaC.H;
+LiC¢H,)/Ni®=2:1 und Ethylen fiihrt in Diethylether zu
den beiden Verbindungen (NaCgHs),NiC,H,[(C,Hs),0],
( 1a ) und (LiC¢Hs),NiC ,H ,(C,H;5),0 (2). Der schon bekann-
te Lithium-Komplex (2)!"7 bleibt dabei gelost, wahrend der
neue Natrium-Komplex (I a) als orangerotes Pulver ausfillt
(Ausbeute 80-90 %).

. ~ . . <0 CIH‘
2 (m NaCgHs + n L1CgHg) + CDT-N)1 o0
m (NaCgHs)aNiC 2Hg[(CoHg)0ly + n (LiCgHg)aNiCoH4(C oHg )20

(laj 2; + CD1

m/n=2-4:1

m+n =
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In (1a) 14Bt sich der am Natrium gebundene Dicthylether
durch stirkere n-Donoren wic Tetrahydrofuran (THF) oder
Dimethoxyethan (DME) austauschen, und man erhilt so die
kristallinen Komplexe (Ib) bzw. (I¢):

(1a) MO, ((NaCoHy)NICH(T HF); 5,
(1b)

DME/(C3Hs);0 .
fla) ———— (NaCgHs)aNiCH(DME),

(lc)

Die Zusammensetzung der Verbindungen (1a), (Ib) und
(1c) ergibt sich aufgrund des Nickel- und Natriumgehalts
(lammenspektroskopisch sowie titrimetrisch bestimmt) und
auch der Reaktion von (1) mit Kohlenmonoxid, wobei das
Ethylen quantitativ freigesetzt wird. Die in (1a), (1b) und
(1c) enthaltenen verschiedenen n-Donoren (C,H;),O, THF
und DME lassen sich nach Zersetzen der Komplexe mit
Ethanol und Abdestillieren gaschromatographisch quantitativ
nachweisen. Das '"H-NMR-Spektrum von (Il a) in [Dg]-THF
zeigt fiir die Phenylprotonen zwei Signalgruppen bei 1=1.9
und 3.3 im Intensititsverhiltnis 4:6. Die Protonen des am
Nickel gebundenen Ethylens sind wie im entsprechenden Li-
thium-Komplex (2) (1=9.87)"" stark abgeschirmt und liefern
in (1a) ein Singulett bei t=9.58.

Aus der Rontgen-Strukturanalyse des Ethylen-Komplexes
(1b) bzw. der (Alkalimetall-Nickel-)Distickstoff-Komplexe

[{(LICGHs)aNi )gNz{(CzHa)ZO}Z-J]Z (3)

und

(CeHs{ NaO(CaHs)2 )2 {(CeHs)zNi} aNaNaLigl OC :Hg)¢O(C 2Hs)2] 2
/4)

geht unter anderem hervor, daB in allen drei Verbindungen
charakteristische Diphenylnickel-Gruppen mit dem n-System
des Ethylens bzw. des Distickstoffs in Wechselwirkung treten,
wobei sich eine trigonale Anordnung der Liganden ergibt.
Eine solche Betrachtungsweisc 138t dic verschiedenen Wechsel-
wirkungen der Alkalimetallatome zunéchst auBler acht. Wih-
rend im Komplex (7b)!** nur eine (C¢Hs),Ni-Gruppe mit

CeHs

c,-,ns/
CH CeH N

/—2\'-/ o 0

. ~ l\\\ CsHs

CH, CeHs I
N SCoHy

(1b) 13,, (4)

dem C,H.-Liganden verkniipft ist, sind in den Komplexen
(3)5% und (4)'3 zwei (C¢H ), Ni-Gruppen iiber die beiden
Nickelatome ,side-on™ an den N ,-Liganden gebunden.
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