
von diesen umgeben. Die Propellerwinkel zwischen den Fla- 
chen der viergliedrigen Ringe betragen 86.5'' fur 1 und 86.9' 
fur 4. Aufgrund der stark rautenforlnigen Struktur der 
Ringe [ I :  FI-Ti2-Fla 76.18(6)' und Ti2-F1-Ti1 106.34(5)"; 
4: FI-All-Fla  80.91(10)" und All-F1-Ti1 105.40(8)"] 
kann man eine bindende Metall-Metall-Wechselwirkung 
ausschlielkn [ I :  Ti1 ... Ti2 325.77(10), 4: All ... Ti1 
311.3(2) pm]. In [{Cp(C,H,)TiOH),]'21 betragt der nicht- 
bindende Ti ... Ti-Kontaktabstand 319.5(4) pm['O1. Die Um- 
gebung des Aluminiumatoms in 4 ist mit der in 
[{[(Me,Si),N]2AI(NH,)2),Al] zu vergleichen[l 'I. 

Die ESR-Spektren der Komplexe 1 und 4 bestatigen den 
Paramagnetismus der Verbindungen. In Toluol ist jeweils 
ein sehr breites Resonanzsignal""', iihnlich wie bei 
[{Cp,TiC1,},Zn][4], zu beobachten. 

Obwohl fur die Polymerisation von Olefinen hauptsach- 
lich metallorganische Titan- oder Zirconiumkomplexe in 
Verbindung mit Aluminiumverbindungen als Katalysatoren 
eingesetzt werden, weiR man uber deren Wechselwirkungen 
bisher noch sehr wenig" 3.  14'. Verbindungen 1 , 3  und 4 sind 
interessante Beispiele fur die Symbiose der Wernerschen Ko- 
ordinationschemie und der metallorganischen Chemie. 

Experinzentelles 
1: Eine Losung von [Cp,Ti(CO),] (0.35 g, 1.5 inmol) und [Cp,TiF,] (0.33 g. 
1.5 mmol) in 50 mL THF; wird 24 h bci Raumtemperatur und anschlieBend 6 h 
bei 70 'C gcruhrt. Dabei nimmt die Liisung eine grune Farhe an. Man entfernt 
das Losungsmittel und die tluchtigen Produkte im Vakuum und kristallisiert 
den festen Ruckstand aus Hexan,THF (1: I )  um. Es bleiht ein brauner amor- 
pher Feststoff ubrig. Zunichst entstehen aiis der Losung blaue Kristalle von 1 
(0.1 1 g. 0 14 mmol). und danach griine Kristdlle von 2 191 (0.23 g. 0.58 nimol). 
I :  Fp > 310'C (Zers.); MS(E1): niyz 197 (Cp2TiF) als grRDtes Fragment: IR 
(Nujol): B[cm - ' I  = 3108. 1024n1, 1012m. 804st, 49Xst. 405st; korrekte Ele- 
mcntaranalyye fur C,,,H,,,F,Ti, C,H,O (768.2). 
2:Fp = 228 C(Zers.);MS(EI):r)1';216(Cp, 197 (Cp,TiF): IR(Nujo1): 
?[em-'] = 3091ni, 1093m. 793st. 471s .  380 wachc Banden sind wegge- 
lasyen. 
3: Eine Liisung von [Cp2TiF2] (0.43 g. 2 mmol) i n  50 mL THI: wird mit A1 
(0.2 g) venetrt und 40 h bei Raumtemperatar geruhrt. Es bilden sich eine grune 
Losung und ein blauer Festkorper. Die Losung wird filtriert und der Feststoff 
mit Toluol(50 mL)extrahiert. Man erhiilt (0.25 g, 55 O h )  3. Fp = 320 ' C  (Zers.); 
IR: F[cm-'] = 3100m, 1037m. 800st, 617m, 552m. 397m, korrekte Elemen- 
taranalyse fur C,,H,,,AIF,Ti, (675.2). 
4: [CpLTiF:,] (0.50 g, 2 mmol) wird in 50 mL T H P  gelosl und mit inetdllischem 
Aluminium (0.1 g) versetzt. Man ruhrt 2 Tage bci Raumtemperatur. Die LO- 
sung firht  sich dabei dunkelgrun. Man filtriert und entfei-nt das LBsungsmittel 
im Vakuum. Der Ruckstand wird aus THF/Hexan (1 : 1) umkristallisiert. Man 
erhllt 0.35g (70%) 4. F p = 1 7 2 ' C  (Zers.); 1R: ?[em-'] = 3119m. 1498m. 
1353m, 1027m, 899m X61 in, 814m. 789m, 582st, 541m, 446st, 405m; kor- 
rekte Elementaranalyse fur C,,H,,AlF,Ti, (759.3). 
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375. [ { ( t ~ ~ - c p ) ~ T i F } ~ ]  wurde durch Reduktion von [(v5-Cp),TiF,] mit Alu- 
minium hergestellt. 

[lo] Kristalldaten: 1 kristallisiert mit einem Molckul THF: C,,H,,F,Ti, 
C,H,O, M =768.3, rhomboedrisch, Raumgruppe R3c. u = b = 16.174(2), 
c = 22.371(5) A, V = 4841.6 A3, .Z = 6; phDr =1.581 Mgm-3, F(000) = 

2352, E. = 0.71073 8, T =I53 K ,  p(Mo,,) =1.02 mm-' .  Die Daten wur- 
den auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer gesammelt. Die Inten- 

sititcn wurdeil von emem schockgekiihlten Kristall im Oltropfen init den 
Abmeswngen 0.3 x 0.4 x 0.3 inm nach der ZO,o-Methode im Bcreich von 
8' I 28 < 55' ahgctastct. Von den 4551 gesammelten Reflexen sind 1245 
unabhPngig und 1049 beobachtet mil &, > 4o(F,). Es wurden 118 Parame- 
ter nach F Z  mit allen Daten verfeinert (SHELXL-92) [IS]. Das Maximum 
und das Minimum der Restclektronendichte betragen 0.29 und 
-0.26 e k  3 .  R1 = 0.029 und wR2 = 0.080 (alle Daten). - 4: 
C36H42AlF6Ti3, M =759.3. rhomhoedrisch, Raumgruppe R%. u = 
h =16.549(5), c = 20.912(11) A, V = 4959.9 A3. Z = 6 ;  pbrr = 
1.525 Mgm-,. F(000) = 2346. E. = 0.71073 8, T=153 K,  ht(MoKJ = 
0.79 mm-  I .  Die Datcn wurdcn auT einem Stoe-Siemens-AED-Diffrakto- 
meter gesammclt. Es wurde em schockgekuhlter Kristall im oltropfen init 
den MaMen 0.4 x 0.4 x 0.3 mm benutzt. Die Intensititen wurden nach der 
2fliro-Methode (8 i 20 5 45 ') ahgetastet. Von den 141 5 gesammelten Re- 
flcxen w r e n  725 unabhinglg und 594 beobachtet mit Fo > 4n(F0). Es 
wurden 72 Parameter nach F 2  mit allen Daten verfeinrrt (SHELXL-92) 
[ I  51. Das Maximum und das Minimum der Restelektronendichte betragen 
0.22 und -0.50 e k ' .  R1 = 0.033 und wR2 = 0.090 (alle Daten). ~ Beide 
Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost (SHELXS-90) [I61 und 
nach dem Kleinsten-Fehlerquadrate-Verpahren verfcinert (SHELXL-92) 
[I 51. Weitere Einzelheiten L U  den Kristallstrukturuntersuchungen kiinnen 
heim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union 
Road, GB-Cambndge CB2 IEZ, untcr Angabe des vollstindlgen Litera- 
turtitats angefordert werden. 
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Eine einfache Synthese symmetrischer 
Thiokronenether und die Molekulstruktur eines 
ungewohnlichen sandwichartigen, vierkernigen 
Silber-Thiokronenether-Komplexes"" 
Von Jilles J.  H .  Edemu", H .  Thijs Stock, Jun Buter, 
Richard M .  Kellogg", Wilherth J J Snzeets, 
Anthony L. Spek und Fre van Bolhuis 

Viele Schwerinetall-Ionen bilden leicht Komplexe mit 
Thiokronenethern" 'I. Dieses Phanomen hat ein breites ln-  
teresse an der Synthese ionenselektiver Rezeptoren fur 
Schwermetalle wie Ag, Cd, Cu und Hg hervorgerufen (fur 
Zusammenfassungen siehe Lit." -41), was wahrend der 
letzten zwei Jahrzehnte zu deutlichen Verbesserungen in der 
Synthese makrocyclischer Thioether gefuhrt hat. Insbeson- 
dere auf MoL5], RuL6] und basierende Synthesen ge- 
man der in Schema 1 als Weg a gezeigten l + l-Strategie 
haben die Isolierung praparativer Mengen der gewunschten 
Makrocyclen ermoglicht. Entscheidend fur eine erfolgreiche 
Umsetzung ist die experimentell erzwungene Prlferenz fur 
die Cyclisierung gegeniiber der Polymeri~ation[~]. Wir be- 
richten nun uber eine neue, einfache Methode zur Eintopf- 

[*] Dr. J. J. H. Edema. Prof. Dr. R. M .  Kellogg. H. T. Stock. J. Buter 
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W. J. J. Smeets, Dr. A. L. Spek 
Bijvoet Research Center, Department of Crystal and Structural Chemistry 
Uiiibersity of Utrecht 
Padualaan 8, NL-3584 C H  Utrecht (Niederlande) 
F. van Bolhuis 
Molecular Structure Center, University of Groningen 
Nijenborgh 4. NL-9747 AG Groningen (Niederlande) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Niederlindischen Stiftung fur Chemische For- 
schung (S .  0. N.) gefiirdert (Mittel fur die Kristallographie-Abteilung in 
U trecht). 
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synthese cyclischer Oligothioether. die vielfach in einer 
2 + 2-Kupplung entstehen (Schema I ,  Weg b). Zusltzlich zu 
den guten Ausbeuten ist ein Vorteil dieser neuen Methode 
ihre Anwendbarkeit in Gegenwart funktioneller Gruppen 
wie C = O  und C=C. 

f S H  "1 
A 
I 

A 
*\SH+ Br /" I 

Abb. 1. Struktur von 3a irn Kristall (Schwinguiigsellipsoide fur 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). AusgewHhlte Diederwinkel ['I: SI-C4-C5-S2 
176.2(11), S2-Cb-C7a-S3a - 175.2(6), S3-CI-C2-C3 164.0(30) [15]. 

Schema 1. Synthesen von Thiokronenethern. a) 1 + I-Strategie z.B. rnit 
Cs,CO, in Dimethylformamid (DMF): b) 2 + 2-Strategie rnit B(OiPr),i 
Al(OiPr), . 

Die Reaktion von 1 rnit 1,3-Dibrompropan 2a in THF/ 
Alkohol-Mischungen in Gegenwart eines B/Al-Alkoxid- 
Paars (B/Al-Verhaltnis 5/1) fiihrt in 52% Ausbeute zu 
1,4,7,11,14,17-Hexathiaicosan 3a. Setzt man dagegen das 
Cs-Salz von 1 mit 2a  in D M F  um, entsteht ausschlieljlich 
das entsprechende zehngliedrige Ringsystem (1 + 1 -Pro- 
d ~ k t ) [ ~ ~ ] ;  3a war lediglich tnit Spuren des 1 + I-Produkts 
verunreinigt. 

THF/MeOH/NoOMe 

BlOiPrl,/Al IOiPrl, 

K X 

2a-c 3a-c 

a. X=H,.Y =Br.  b,x= 0 . Y  = CI. c. x =  CH,.Y = CI 

Etwas anders ist das Ergebnis der Reaktion von 1 rnit 
1,4-Dibrombutan: Eine 1 :4-Mischung der Produkte mit elf- 
und zweiundzwanziggliedrigen Ringen (1 + 1- bzw. 2 + 2- 
Produkt) wird erhalten[iOl. Die Produktverhaltnisse wurden 
'H- und "C-NMR-spektroskopisch bestimmt. Bei der Re- 
aktion von 1 mit ovtho-. mefa- und para-a,a'-Xylylendibro- 
mid werden ausschlieRlich die 1 + I-Produkte (S,-Cyclo- 
phane) in Ausbeuten von 85 YO oder besser gebildet["I. 

Die Molekiilstruktur von 3a ist in Abbildung 1 gezeigt. 
Das Molekiil ist zentrosymmetrisch; die Schwefelatome sind 
jeweils zueinander angeordnet und zeigen vom Hohlraum im 
Innern des Molekiils weg. Diese Anordnung wird bei den 
meisten grol3en makrocyclischen Thioethern rnit S-C-C-S- 
Einheiten angetroffen[" 7-y1 .  

Die Reaktionen von 1 mit 1,3-Dichloraceton 2b oder 3- 
Chlor-2-(chlormethyl)propen 2c verlaufen im wesentlichen 
wie die mit 2a  und fiihren in 42 bzw. 67% Ausbeute (nicht 
optimiert) zu 9,19-Dioxo-l,4,7,11,14,17-hexathiaicosan 3 b 
bzw. 9,19-Dimethylen-1,4,7,11,14,17-hexathiaicosan 3c. Le- 

diglich geringe Mengen (< 5 "h) an 1 + I-Produkten konn- 
ten nachgewiesen werden. 

Die von uns bestimmte Molekiilstruktur von 3b, einem 
hochsymmetrischen Molekiil rnit Inversionszentrum, ist in 
Abbildung 2 gezeigt. Wie in 3a zeigen auch hier die Schwe- 
felatome vom Hohlraum im Innern des Molekiils weg, die 
beiden Carbonylgruppen hingegen weisen in ihn hinein. Wie 
bei 3 a und anderen groDen cyclischen Oligothioethern ist 
die Konformation der S-C-C-S-Einheiten beinahe ideal 

zwischen 175 und 177" und ahneln denen in 3a. Wahrend der 
hier beschriebenen Untersuchungen erfuhren wir von einer 
alternativen Synthese von 3b (in 6% Ausbeute) und seiner 
Rontgenstrukturanalyse durch Setzer et al.[i31. Von 3c 
konnten noch keine fur eine Rontgenstrukturanalyse geeig- 
neten Kristalle erhalten werden. Ein Vergleich der spektro- 
skopischen Daten von 3c mit denen einer Probe. die iiber 
eine eindeutige mehrstufige Synthese mit Cs-Thiolaten her- 
gestellt wurde, bewies die 2 + 2-Zusammensetzung von 3c;  
diese wurde weiterhin durch das Massenspektrum bestatigt. 

a n t i [ l - 4 . 8 . 9 ,  121. . D' ie S-C-C-S-Diederwinkel hdben Werte 

Abb. 2 Struktur von 3b  im Kristall (Schwingungsellipsoide fur 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). AusgewHhlte Diederwinkel ["I: SI-Cl-C2-S2 

~ 176.3(?), S3-C6-C7a-Sla 175.7(2), O-C4-C5-S3 108.3(4), S2-C3-C4-0 
104.4(4) [16]. 

Der Cyclisierungsmechanismus ist unklar. Es wurde ange- 
nommen. daD sich Aggregate aus B- und Al-Dithiolaten bil- 
den, deren Struktur man verstehen muD, bevor die Faktoren 
definiert werden konnen, die zur 1 + 1- oder 2 + 2-Cyclisie- 
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rung fuhren. Versuche mit I + 1-Produkten in Gegenwart 
des B/Al-Alkoxid-Paars ergaben keinen Hinweis auf deren 
Umwandlung in 2 + 2-Produkte. 

Kirzlich wurde berichtet, daB 1,4-Dihydro-2,3-benzodi- 
thiin in Gegenwart der Lewis-Saure BF, . OEt, mit Alkenen 
zu Mischungen aus 2 + 2- und I + I-Produkten reagiert[l4l. 

Die Komplexierung von 3 b  mit Ag(CF,SO,) in THF/  
MeCN fuhrte glatt und irreversibel zum Tetrakation 
[(3b),AgJ4+ als CF,SO; -Salz in Form farbloser Kristalle. 
Aus konduktometrischen Titrationsexperimenten""] in 
MeCN wurde die direkte Bildung des 2:CAddukts ohne 
erkennbare Bildung eines 1 : I-Addukts abgeleitet. Weiterhin 
zeigen konduktometrische Experimente mit dem Salz, daB 
das [(3b),Ag4]4i-Fragment in Losung stabil ist. Wahr- 
scheinlich verhindert die sandwichartige Struktur den 
nucleophilen Angriff von Losungsmittelmolekilen auf die 
Metallzentren. 

LCF,SO; 

Die Molekilstruktur dieses Komplexes wurde durch 
Rontgenbeugung bestimmt (Abb. 3). Das Kation ist zentro- 
symmetrisch und besteht aus vier rechteckig angeordneten 
Ag+-Ionen und zwei Thiokronenethermolekiilen ober- und 
unterhalb der Ag,-Ebene. Die vier CF,SO, -1onen sind ohne 
kiirzere Ag-0-Kontakte recht lose um das Kation gruppiert, 
was mit den Ergebnissen der konduktometrischen Experi- 
mente vereinbar ist. 

Als Folge der Koordination an die Silber-Ionen sind die 
Thioetherliganden leicht gefaltet. Im Unterschied zu freiem 
3 b sind die Schwefelatome gauche zueinander angeordnet 
(S-C-C-S-Winkel im Bereich von 60- 120"). Bei der Komple- 

Abb. 3. Struktur des Kations in [(3b)ZAg,](CF,S0,), im KriStall (Schwin- 
gungsellipsoide rur 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bin- 
dungsliingen [A] und Diederwinkel [']: Ag2'-021 2.817(3), Ag2-022 2.669(3), 
Agl-021 2.175(3), Agl'-022 2.527(3); SI-CZ-C3-C4 - 171.90(30), SI-C2-C3- 
021  8.6(6). S5-Ch-C7-S8 -60.07(47), S8-CY-CIO-Sll -66.18(36), S15-CI6- 
C17-SI8 67.83(37), Sl8-C19-C20-S1 59.43(45). Sll-C12-C;13-022 18.45(59). 
Sll-CI2-Cl3-Cl4 - 161.73(32), O21-C3-C4-S5 -6.35(57) [17]. 

xierung tritt somit eine deutliche Konformationsznderung 
ein. Die Ag-S-Bindungslingen liegen zwischen 2.52 und 
2.61 8, und ahneln damit denen in anderen Ag+-Thio- 
kronenether-Komplexen sowie in verwandten Verbindun- 
gen[ I ,  2 ,  5 . 6 , 7 d .  121 

Die gleichzeitige verbruckende Koordination der Carbo- 
nylgruppen an jeweils zwei Ag+-Ionen ist unerwartet. Die 
Ag-0-Bindungslingen liegen zwischen 2.56 und 2.16 8, und 
iihneln denen in den eng verwandten Ag+-Komplexen von 
3-0xo-1,4,8,11 -tetrathiacyclotetradecan[61 und 3-0x0-I ,5- 
dithiacycloheptan" 'I. 

Experimen telles 
Ag(CF,SO,), 1. 2a-c und MeCN (HPLC-Qualitit) wurden von Aldrich bezo- 
gcn und ohne weitere Reinigung eingesetrt. 'H- und "C-NMR-Spektren wur- 
den init cincm 200 MHz-Gerat der Fa. Varian. IR-Spektren mit dem Spektro- 
photometer 768 der Fa. Perkin Elmer aufgenommen. 
Syntheae von 3 a  als typisches Beispiel: Zu einer Losung von B(OiPr), ( 5  mmol) 
in  250 mL T H F  wurden AI(OrPr), (1 mmol) und MeOH (40 mL) gcgeben. Die 
Miyehung wurde 30 min unter RiickfluB erhitrt. mit Na (20 mmol) versekt und 
weiter bis 7um Aufldsen des Natriums refluxiert. Nach Abkiihlen auf 20 'C 
wurde I (10mmol) innerhalb von 15 min zugefugt. Anschlienend wurde die 
Losung 60 min unter RuckfluB erhitzt und d a m  unter weiterem Refluxieren 
eineLosungvon2a(10 mmol)in75 mLTHFinncrhalbvon8-10 hzugetropft. 
Nach Beendigung dcr Zugdbe wurde 4 h weitergeruhrt. Danach wurde die 
Mischung zur Trockene eingecngt und der Ruckstand in CH,CI, gelost. Zur 
Entfernung der Bor- und Aluminiumsalre wurde die orgdnische Phase mit 
Kochsalzlosung gewaschen. Das Liisungamittel wurde im Vakuum entfcrnt und 
der verbleibende Featstoff a n  Kieselgel mit Dichlormethan,'Hexan (2.1) als 
Laufmittel chromatographiert. Einengen des Eluats his zu r  Trockene ergub das 
Produkt in 52% Ausbeutc. 'H-NMR (200 MHr. CDCI,. 25'C): 6 = I 3 3  
(quint.), 2.66 (t). 2.76 (m); "C-NMR (50.3 MHz, CDCI,, 25 T): S = 29.52 (t). 
30.62 (t), 32.17 (t). 32.34 (t); IR (KBr): v[cm-') = 2950m, l400s, 1280s, 
1210m. 1080s, 920w; MS (70cV): mlz 388.031 (theor. 388.032). 
3b:  Ausbeute 42%. 'H-NMR (200 MHr, CDCI,, 25 'C): S = 2.72 (s), 3.54 
(m), "C-NMR (50.3MH7. CDCI,, 2 5 ' C ) :  15 = 31.17 (t). 31.85 (t). 37.51 (t), 
204.01 (s ) , IR(KBr) :B[cm~' ]  =2995m. 1734m,1689s,1646m.1558w.I425s. 
1400s, 1393s 1297s. 1278s- 1255s. 1222in. 1204s, 1195s 1147s. 1076s. 945s, 
890w. 88Om; MS (70eV): m,'z 416.010 (theor. 416.010). 
3c:Ausheute 53%. 'H-NMR(200 MHz.CDCI,.?S'~C): 6 = 2.75(m),3.33(~), 
5.11 (br.s); I3C-NMR (200 MHr. CDCI,. 25 C): 17 = 31.18 (t), 31.83 (t), 35.51 
(t), 315.99(1). 140.87 (s). IR (KBr) i;[cm-'] = 2930s. 1719m, 1636m. 1524w, 
1425s, 1 3 8 0 ~ .  1268 in. 1230m. 1198 s. 1120s. 1020 w, 91 7 s. 784m; MS (70 eV): 
nd; 412.051 (theor. 412.051). 

[(3b),Ag,l(CF,SO,),: Zu einer Losungvon 3b (5 mmol) in 50 m L T H F  MeCN 
wurde Ag(CF,SO,) (2 mmol) in McOH (40 mL) gegeben. Die Mischung wurde 
50 min unter Ruckflu8 erbitzt. d a m  zur Trockene eingeengt und dcr Ruckstand 
in MeCN gelost. Nach Uberschichten der Losung mit Diethylether schieden 
sich weilie Kristalle ah ;  Ausbeute 67"% 'H-NMR (200 MH7, CD,CN. 25'C): 
6 = 2.99 (s. 16H). 3.57 (s, 8H);  "C-NMR (50.3 MHr, CD,CN. 25 'C): 
6 = 33.21 (t), 33.62 (I). 41.49 (1). 214.01 (s); IR (KBr): ;[em-'] = 2995111, 
1734m, 16x9s. 1646m, 1 5 5 8 ~ ~  1425s 1400s, 1393s. 1297s. 1278s. 1255s, 
1222m, 1 2 0 4 ~  1195s, 1147s, 1076s, 945s, 890w. 880m. 
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Tetrahydrothiophen auf. Lct~teres ist wahrscheinlich das Resultat einer 
intramolckularen nucleophilen Verdringung von Tetrahydrothiophen aus 
dem Sulfonium-Ion. das durch Substitution beider Br-Atome durch das- 
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selbe terminale S-Atom entstcht. Vergleiche beispielswcise a) E. S. Gould. 
Mcmhmiism and Structure in Organic Chemisrrj. Holt, Rinehart, and 
Winston, New York, 1959, S. 572, zit Lit., b) L. A. Ochrymowycz, C. P. 
Mak, J. D. Michna. J .  Orx. Cheni. 1974, 39. 2079. 

[ I  11 Die Struktnr dcs auspura-a,r'-Xylylendibron~id nnd 1 gebildeten Cyclisie- 
rungsprodukts wurde durch Rontgenstrukturanalyse eindeutig gesichert, 
nachdem Molekulargewichtsbestimmungen bereits auf eiiie 1 + I-Reak- 
tioii fur alle Umsetrungen voii 1 niit den Xylylendibromiden hingedeutet 
hatten: J. J. H. Edema, H. T. Stock, J. Buter, R. M. Kellogg, A. L. Spek. 
W. J. J. Smeets, unveroffentlichtc Ergcbnisse. 

1121 1. J. H. Edema, J. Buter, R .  M. Kellogg, F. van Bolhuis. Inurg. Chen?., 
eingereicht. 

[I31 W. N.  Setser, E. Cacioppo, E. G. Grant, R.  S. Glass, Phmphorus Sulfur 
Silicon 1989, 45, 223. 

[I41 R. Sato, J. Kumagai, K .  Yonesaka, S. Sato. Tetrahedron Lrtt .  1992, 33, 
947. 

[I51 Daten zur Rontgenstrukturanalyse von 3a: C,,H,,S,, M = 388.77. 
monokline Raumgruppc C2:(, u = 22.485(4). h = 5.4334(10), L = 
17.894(3) A, [j =117.63(2) V = 1936.9(7) A". 2 = 4, phcr = 
1.333 gem-'. ~(Mo,,) = 6.7cm-' .  Die Beugungsdalen eines farhlosen. 
transparenten Kristalls wurden auf einem CAD-4-Diffraktomctcr (Mo,,. 
Zr-Filter, Om,, = 27.5') gesammelt. Die Struktur wurde mit der TREF-Op- 
tion des SHELXS-86-Programms gehst. Eine empirische Ahsorptionskor- 
rektur wurde mit dem Programm DIFABS durchgefuhrt. Die Struktui- 
wurde mit dem Programm SHELX-76 nach der Methode der klcinsten 
Fehlerquadrate basierend auf F, verfeinert. Mit einem Fehlordnungsmo- 
dell wurde eine konformative Fehlordnung (53:47) in einem Teil des Rin- 
ges berucksichtigt. Die Vcrfeinerung konvergierte bei R = 0.078 
(R,  = 0.053, Y1  = ri2(F) + 0.000043F2) fur 592 Retlexe mit I > 2 . 5 ~ ( 1 )  

1161 Daten rur Rontgenstrukturanalyse voii 3b: C,,H,,S,O,, M = 416.74, 
monokline Raumgruppe P2,,'r. u =10.3406(5), b = 9.3270(4), <' = 

11.1102(5).&, /1=108.3(3), V=1016.98(8),&', 2 = 2 ,  pbir = 
1 361 g ~ m - ~ ,  p(MoKJ = 6.5cm- ' .  Dle Beugungsdaten eines f'arbloscn 
Kristalls wurden aureinem CAD-4T-Diffraktometcr mit rotierender Ano- 
de (Mo,,, 9 kW, Om,, = 27.5') gesammelt. Die Struktur wurde mit dem 
Programm DlRDIF92 gelost und mit SHELX-76 nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate, basierend auf F. verleinert; R = 0.047 (R,  = 
0.038, I%,- '  = a2(F)) fur 1395 Reflexe mit I > 2 .50( / )  [18]. 

[I71 Daten Lur Rontgenstrukturanalyse von [(3b),Ag,](CF,S03),: M = 

930.61, monokline Raumgruppc P2,,'n (ungefiihre KristallgroDe 
0.45x0.20x0.15min), u =14.920(1), b =12.237(2), =16.426(1)& [! = 
92.12(1)", V = 2996.9(9) A', Z = 4, phrr = 2.062 p(MoKJ = 
19.06 em-' .  Die Beugungsdaten eines farblosen. transparenten Krlstdh 
wurden aufeinem CAD-4-Diffraktometer (Mo,,, Zr-Filter, Om,,, = 27.5") 
gesammelt. Die Strukiur wurde mit Direkten Methoden gelost und, basie- 
rend auf F. nach der Methode der klcinstcn Fehlerquadrate verfeinert nut' 
f< = 0.043(RW = 0.042. i v - '  = az(F))fUr443OReflexem~tf > 3.0~(1)[18] 
und 361 Parameter. 

[IS] Weitere Einzelheiten LU den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemi- 
cal Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1 EW, unter Angabe 
des vollstindigen Literaturritats angefordert werden. 

[I91 a) C. J. Pcdersen, H. K. Frcnsdorff. Angeiv. Chem. 1972. 84. 16; Angrw. 
Chrrn Inr. Ed. Engl. 1972, 11, 16; b) P. G. Sears. G .  R. Lester, L. R. 
Dawson. J .  Phys. Cliem. 1956, 60. 1433. 

Eine Al-Al-Einelektronen-n-Bindung"" 
Von Clirisiian Pluta, Klaus-R. Pdrschke", Carl Kruger 
und Knui Hildenbrand 

Seit einigen Jahren interessieren wir uns fur Koordinations- 
verbindungen von (Alken)nickel(o)-Komplexen mit Haupt- 
gruppenmetallalkaniden (LiRI'". 'I, MgR,["I, SnR,['dl) und 
-hydriden [M,H['], MAH,rMBR4--n[31 (MA = Li, Na;  M, = 

[*] Priv.-Dor. Dr. K.-R. PBrschke, Dr. C. Pluta. Prof. Dr. C. Kruger 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Postfach 101353, W-4330 Mulheim an der Ruhr 
Dr. K .  Hildenbrand 
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie 
Postfach 101365. W-4330 Mulheim an der Ruhr 

[**I Der Titel impliziert die N i h e  dieser Arbeit zu [25]. Wir danken Prof. Dr. 
H. Sabrowsky. Ruhr-Universitxt Bochum, f i r  die Messung der magneti- 
schen SusseptibilitHt und dem Fonds dei- Cheinischen lndustrie fur For- 
schungsbeihilfen. 

AI, Ga), HAIMe,[41]. Ausgangspunkt derartiger Untersu- 
chungen war der von Ziegler et al. beobachtete ,,Nickel-Ef- 
fekt"[sal, der nach Wilke et al. auf einer Wechselwirkung von 
Nickel(o) mit Trialkylaluminium-Verbindungen b e r ~ h t ~ ~ " ] .  
Bis heute ist allerdings noch keine Synthese von Verbindun- 
gen rnit detinierten Nickel-Aluminium-Bindungen gelun- 

Wir haben deshalb versucht, das von Uhl"' hergestellte 
Dialan(4) 1 rnit [Ni(C,H,),][81 und [{(tmeda)Li},Ni(C,H,),] 
(tmeda = Tetramethylethylendiamin)[91 umzusetzen. Wah- 
rend [Ni(C2H4)J nicht reagierte, wurden mit dem lithiierten 
Komplex tiefrote Losungen erhalten, aus denen sich jedoch 
kein einheitliches Produkt isolieren IieR. Daher hdben wir 1 
direkt rnit Lithium umgesetzt["I. 

Das Dialan 1 reagiert mit einem Moliiquivdlent Lithium" 
in Ether bei - 30 "C zu einer blauvioletten Losung, aus der 
sich bei - 78 "C langsam groae, schwarz-violette Kristalle 
von 2 abscheiden. Wird die Reaktionslosung von 2 bei 
0 "C mit tmeda versetzt, so fallen feine, schwarzviolette Kri- 
stalle der ionischen Verbindung 3 aus. Beide Verbindungen 
sind auperst luftempfindlich und zersetzen sich unter Ent- 
farbung. 

-30 $ 
Et,O 

Al,jCH(SiMe,),}, + Li - [(Et,O),Li][Al,{CH(SiMe,),~,]' 
2 1 

Festes 2 zersetzt sich langsam bei 20 'T unter Entfarbung. 
Offenbar werden die Ether-Liganden leicht abgegeben, wo- 
bei sich die Ausgangskomponenten 1 (farblos) und Li zu- 
ruckbilden. Dagegen ist festes 3 bei 20 ~ ' C  haltbar; wegen der 
Abschirmung des Lithium-Ions durch zwei tmeda-Liganden 
ist eine Riickreaktion wie bei 2 nicht moglich. In aromati- 
schen Losungsmitteln zeigen die Komplexe ein analoges Ver- 
haltenl"]. 2 und 3 ergeben mit THF blauviolette, bei Raum- 
temperatur iiber mehrere Wochen unveriindert erscheinende 
Losungen, in denen vermutlich die ionische Verbindung 
[Li(thf)4]+[A1,{CH(SiMe3),]4]*~ 4 vorliegt. Aus diesen Be- 
funden kann geschlossen werden, dan das Radikalionenpaar 
Lit[A1,R,]'- durch eine starke (Solvens-)Koordination des 
Lithium-Ions stabilisiert wird. 

Bei der Protolyse von 2 rnit 2-Propanol (unverdiinnt; 
- 78/20 "C) wurden 1.46 H, pro 2 Ai aufgefangen" 31 und 
letztere dabei von der formalen Oxidationsstufe 1.5 zur for- 
malen Oxidationsstufe 111 oxidiert. 2 und 3 sind nicht unzer- 
setzt verdampfbar; ihre Massenspektren (70 eV, 100 "C) ent- 
sprechen dem des Dialans 1.  Aussagekraftige NMR-Spek- 
tren lienen sich nicht erhalten['4]. Magnetische Messungen 
ergaben fur 3 Paramagnetismus rnit einer Temperaturabhiin- 
gigkeit nach dem Curie-WeiB-Gesetz" 'I. 

Das bei 60 "C erhaltene ESR-Spektrum['61 von 4 (Abb. 1 a; 
g = 2.0035 f 0.0005) besteht aus elf Signalgruppen im Ab- 
stand von 1.19 mT. Die elffache Aufspaltung erklart sich 
durch Kopplung des ungepaarten Elektrons rnit den beiden 
magnetisch aquivalenien 27Al-Kernen ( I  = 5/2;  Hilufigkeit 
100%; a"' =1.19 mT. 60°C). Jedes der elf Signale ist von 
29Si-Seitenbanden begleitet ( I  = 1 /2; Hiiufigkeit 4.67 % ; 
asi = 0.4 mT, 60°C). Eine Kopplung des ungepaarten Elek- 
trons mit den vier [I-AICH-Protonen tritt nicht auf. Dies 
wird dadurch erklart, daO das ungepaarte Elektron uberwie- 
gend ein n-Orbital besetzt - das SOMO ~ und der Diederwin- 
kel zwischen diesem Orbital und den C-H-Bindungen der in 
der SOMO-Knotenebene liegenden Protonen 90" betrigt['71 
(siehe Molekiilstruktur von 3). 

Die Signalbreite des Hoch temperatur-ESR-Spektrums be- 
trigt in der Spektrenniitte ca. 0.09 mT und nimmt von dort 
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