
14.194(2)1\; 9 = 83.18(2), ,B = 86.17(1), y =  63.11(2)": V=1711.3(9)1\3, 
Q~~~ = 1.56 max. 20 = 44" (Mo,,-Strahlung. i. = 0.70930 A, Gra- 
phitmonochromator, to:28-Scan, T = 223 K); 4447 geinessene Reflexe, 
4180 unabhingige, davon 3950 beobachtet [Fo > 3a(F,)]. Lp- und empiri- 
sche Absorplionskorrektur (p = 21.4 cm-'. $-scan-Verfahren, min. 
Transmission 84.11 %). Dlrekte Methoden (SHELXS-86). Verfeincrung 
mit Programmpaket SDP (Enraf-Nonius), Wasserstotratome nach idealer 
Geometrie berechnet (C-H-Abstand 0.95 A) und zur Struktnrfaktorenbe- 
stimmung mit cinbezogen; R = 0.0285. R ,  = 0.0395; Reflex/Parameter- 
Verhdltois 12.5; Restelektronendichte +0.582/-0.910 e k ' .  Weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiinnen beim Fachinforma- 
tionszcntrum Karlsruhe, Ciesellschaft fur wissenschaftlich-technische Im- 
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angahe der 
Hinterlegungsnummer CSD-57 130. der Antoren und des Zcitschriftenri- 
tats angefordert werden. 

rrans-[Kh(=~(CH,)CH,CH~~CH,){N=C(CF,),)-(PPh,),] 2.006(15) %, 
[X a] und in lrcms-[Rh( =CN(CH,)CHH(CH,CH(CH,),~CH,)CI(PPh,),] 
1.92(3) A [ X  b]. 

[S] a) M. J. Doyle, M. F. Lappcrt. G. M. McLaughlin, J. McMeeking, J.  
Chem. Sor. Dulion Tram. 1974. 1494- 1501; b) A. W. Coleman, P. B. 
Hitchcock, M. F. Lappert, R. K.  Maskell, J. H. Muller. J. Orgunornet. 
Chem. 1985: 296. 173-196. 

[9] Ubersichten: a) G. Erker, Angew. Chem. 1989. 101, 411-426; A n g w .  
Chem. Inr. Ed. Engl. 1989, 28, 397--412; b) Polyhedron 1988, 7, 2451- 
2463; c) neuere Arbeit: G. Erker, M. Menz, U. Hoffmann, B. h?enjon, 
J. L. Prtersen, Or~unometallirs 1991, 10. 293 -298. 

[ lo] Uhersichten: a) K. H. Dotz, H. Fischer, P. Hofmann. F. R. Kreissl, U. 
Schubert, K. Weiss, Trunsiiion Merul Carhcne Complexes, Verlag Chemie, 
Weinheim, 1983; b) Adwunces in Meiul Carhenr Chrmi.stry (Hrsg.: U. 
Schubert) (NATO ASI Ser C, 1989): c) P. J. Brothers. W. R. Roper, Chem. 
Rev. 1988, 88, 1293-1326; d) M. F. Lappert, J.  Organomel. Cliern. 1988, 
358, 185-214. 

[I11 a) E. 0. Fischer. Angew. Chem. 1974, 86, 651 -663; Adv.  OrXunumet. 
Chem. 1976, f4, 1-32; b) W. R. Roper. J .  Organomel. Chem. 1986, 300, 
167 - 190. 

[12] a) W A. Herrmann, A n p w .  Chem. 1974,86,556-557; Angem,. Chem. Int .  
Ed. Engl. 1974, 1.7, 599 600; b) Ubersicht: W A. Herrmann, &id. 1978, 

[?I Zum Vergleich: Der Rh-C-Abstand betrlgl in 

YO, 855-868 bzw. 1978, 17, ROO -813. 

Ein Nickel-Anthraceo-Komplex, der in einem 
Kristall q3- und q4-koordiniert vorliegt ** 
Von Roland Boesr *, Ainnori Stanger *, Peter Stellberg 
und Anat Shazar 

Ris heute sind nur schr wenige Verbindungen bekannt, in 
denen Strukturisomere nebeneinander in einem Kristall auf- 
treten. Dabei handelt es sich ausnahmslos um ionische Ver- 
bindungen. Besonderes Interesse gilt diesem Phanomen, da 
die Isomere nahezu isoenergetisch sein mussen, wodurch die 
Wahrscheinlichkeit, den Ubergang zwischen beiden im Fest- 
korper nachweisen zu konnen, recht hoch ist. 

Nickelkomplexe sind geeignete Verbindungen fur diese 
Studien, da Nickel(o), in Abhangigkeit vom jeweiligen 
Liganden stabile 16e- und 18e-Komplexe bilden kann"]. 
[Ni(CO),] ist zum Bcispiel weitaus stabiler als [Ni(CO),], 
[Ni(C,H,),] aber stabiler als [Ni(C,H,),]. Fur ein grundle- 
gendes Verstindnis der Katalyse, in der auch Nickelverbin- 
dungen eine wichtige Rolle spielen, ist die Quantifizierung 
der Bindungsarten in Nickelkomplexen von groljer Bedeu- 
tungtZ1. NickeI(o)-Aren-Komplexe eignen sich besonders fur 

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Boese, Dip1.-Chem. P. Stellberg 
Institut fur Anorganische Chemie der UuiversitHt-GH 
UniversitatsstraDe 5- 7 ,  D-45117 Essen 
'Telefax: Int. + 201/183-2535 
Dr. A. Stanger, A. Shazar 
Department of Chemistry 
Technion - Israel Institute of Technology 
Haifa 32000 (Israel) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Volkswagenstittung gefordert. R. B, dankt 
dem Fonds der Chemischen Industrie, A. S. der Israeli Academy for Scien- 
ces and Humanities und Technion's V. P. R. Fund fur Unterstiitzung. 

die Untersuchung der Abhangigkeit der Koordinationszahl 
von der Art der Liganden. Obwohl alle Komplexe dieses 
Typs, die bisher strukturell charakterisiert wurden (1 und 
2 a), q2-Koordination a~fweisen[~],  sollte die Energiediffe- 
renz zwischen diesen 16e-Komplexen und dem y4-1 8e-Kom- 
plex relativ gcring seint41. 

R,P -Ni (iPr),P - Ni 
\ \ 

la, R = Cy 
Ib, R = BU 
lc, R = Et 

Za, n = 2 
2b, n = 3 

Der Vergleich von 1 a- 1 c ermoglicht zudem eine Vorher- 
sage beziiglich des Typs der Phosphanliganden, die zur Sta- 
bilisierung der q4-l 8e-Koordination von Nickel-Anthracen- 
Komplexen genutzt werden ~ o l l t e [ ~ ~ ] .  Aus diesen Griinden 
haben wir 3 hergestellt, und wir berichten hier iiber die Er- 
gebnisse der Einkristallstrukturuntersuchung. Die Verbin- 

n 
E t $ ~  l P E t 8  

Ni 

\ \ \  

3 

dung wurde aus [Mg(C,,H,,)(thf),], C,,,H,, = Anthracen, 
und [ (depe)NiCl,], depe = 1,2-Bis(diethylphosphino)- 
ethan, in Analogie zur Synthese von l b  und l c  herge- 
~telltr"~, 5J. Mit einer speziellen Kiihlungskristallisationstech- 
nikt61 wurden Kristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse er- 
halten. Da bei Kiihlung unter ca. I50 K diese Kristalle, 
moglicherweise aufgrund einer Phasenumwandlung, zerbre- 
chen, wurde die Strukturuntersuchung bei relativ hoher 
Temperatur d~irchgefuhrt[~I. In der asymmetrischen Einheit 
wurden zwei unabhingige Molekule gefunden, wovon eines 
der e r ~ a r t e t e ~ ~ ~ ]  y4-Komplex 3a ist, das andere der bisher 
einzigartige q3-Komplex (Abb. 1). 

In 3a (Abb. 1 oben) ist Nickel an C1 bis C4 rnit iiblichen 
Bindungslangen koordiniert (z.B. 2.014(8)-2.303(6) A). Der 
P-Ni-P-Winkel betragt 91.6(1)" und ist damit signifikant 
kleiner als der entsprechende Winkel in 1 b und 1 c (108.9 
bzw. 106.4"), aber ahnlich dem in anderen Diphosphino- 
ethanderivatent"'l. Am auffalligsten unterscheiden sich 1 
und 3a im Interplanarwinkel 4 der Ebene der Atome C1 -C4 
und der Naphthalingruppe. Gegeniiber den q2-Komplexen, 
in denen die Anthracenliganden nur wenig von der Planari- 
tat abweichen (4 ist 6.3,  8.2 und 12.4" fur l a ,  1 b bzw. lc), 
wurde fiir 3a Cp zu 26.2(3)' berechnet. Dies ist in Uberein- 
stimmung rnit der auf den Strukturen von 1 und einem y4- 
Tantal-Anthracen-Komplex basierenden18] V~rhersage[~'~]. 
Der q3-Komplex 3 b  (Abb. 1 unten) hat mit einem Cp von 
17.3(4j0 einen mittleren Wert. Ein Vergleich der drei Kom- 
plexe ist in Abbildung 2 oben gezeigt. Tabelle 1 enthalt die 
wichtigsten Daten fur 1 a-1 e,  Za, 3a und 3b, wobei auffallt, 
dal3 zwischen Cp und dem P-Ni-P-Winkel, zumindest qualita- 
tiv, eine Abhangigkeit besteht. 

1500 Q VCH l+rlugsgeselfschofi rnhH, 0-69451 Weinheim, 2993 0044-8249~9.?:101O-tSUU X 10.00+ .25:0 Angew. Chem. 1993, 10.7, hir. I0 
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Abb. 1. Die Molekiilstrukturen von 3 a  (oben) und 3 b  (unten). Die Schwn- 
gungsellipsoide entsprechen 50 Yo der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elek- 
lronen. der Ubersichtlichkeit halber wurden die WasserstoRdtome weggelassen. 
Ausgewiihlte Bindungsldngen [A] und -winkel ["I (Standardabweichungen in  
Klammern): 3a:  C 1 C 2  1.404(11), C2-C3 1.434(9), C3-C4 1.388(9); Pl-Cl5- 
C16-PZ 38.8(7); 3 b: Cla-CZa 1.363(11), C2a-C3a 1.41 l(9). C3a-C4a 1.423(10); 
Pla-ClSa-Cl6a-PZa -4447).  

Eine weitere Besonderheit des $-Komplexes ist die Koor- 
dinationssphlre des Nickelatoms. Die idealen Ceometrien 
fur Nio-Komplexe mit 16c und 18e sind quadratisch-planar 
bzw. tetraedrisch. Die Geometrien von 1 und 3a bestatigen 
dies (siehe Tabelle 1). Fur das Nickelatom im y3-Komplex 3b 

Tabelle 1. Die wichtigsten Strukturparamcter der (PR,),Ni-Arenkom- 
plexe l a - l c  und Za im Vergleich mit denen der Titelmolekiile 3a und 3b .  

l a  [a) 1 b l e  Za[a] 3a  3b 

Ni-C1 [A] 2.060 2.007(3) 2.013(7) 2.002 2.3 76(8) 2.824(8) 
Ni-C2 [A] 1.993 1.963(3) 1.961(7) 1.987 2.014(8) 2.343(8) 
Ni-C3 [A] 2.769 2.714(3) 2.698(7) 2.761 2.069(7) 1.963(9) 
Ni-C4 [A] 3.448 3.335(3) 3.337(7) 3.378 2.303(6) 2.057(8) 
P-Ni-P ["I 118.3 108.9(1) 106.4(1) 92.2 91.6(1) 90.3(1) 
6 [I1 6.3 8.1(2) 12.4(6) 5.0 26.2(3) 17.3(4) 
(PJW"i 
(Ni,CI,C21 [ I  [b] 22.0 12.0(3) 12.3(3) 2.0 80.5(1) 42.7(1) 

[a] Daten, die dcr Literatur entnommen wurden, haben keine Standardabwei- 
chung. [b] Nil,Xl,X2; Ni2,X3.X4fiir 3 a  und 3b. wobei X1. XZ, X3 und X4 
Dummy-Atome im Zentrum der Bindungen C1 jC2 (Xl), C3/C4 (XZ), C2a/C3a 
(X3) und C3aK4a (X4) sind, die fur die Berechnung der Geometrie der Koordi- 
nationssphire der Ni-Atome dort generiert wurdcn. Diese Winkel sollten fur 
eine ideale quadratisch-planare Anordnung 0" und f i r  eine tetraedrische 
Geometrie 90" berragen. 

wurde cher eine mittlerc Geometrie gefunden (Tabelle 1 ,  
letzte Spalte und Abb. 2 unten). 

Diese Befunde zur Struktur lassen vermuten, dal3 3 b sehr 
gut den Ubergangszustand des dynamischen Prozesses 
(y2 + y3 G y4 y 3  s y2) modelliert, der fur 2 gefunden wur- 
de. Soweit wir wissen ist dies der erste Fall, fur den alle 
moglichen Ubergangszustande eines solchen dynamischen 
Prozesses anhand von Modellverbindungen im Festkorper 
charakterisiert werden konnten. Alle weiteren Strukturpara- 

meter von 3 b sind in Ubereinstimmung mit der y3-Koordi- 
nation; zum Beispiel betrdgt der CI-C2-Abstand fur 3a 
1.404(11) und fur 3b 1.363(11) A, und der Ni2-Cla-Abstand 
in 3 b ist mit 2.824(8) A sicherlich zu lang fur eine Bindung. 

Abb. 2.  &erlappungsbild von 1 b (gestrichelte Linien), 3a(oCene Balken) und 
3b (schwarze Balken) yon der Seite (oben) und von oben (unten) betrachtel. Es 
wurden die beiden Ni-P-Bindungen Libereinander gelegt, die Alkylgruppen und 
Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

Formal enthalt das Nickelzentrum in 3b 17e und sollte 
daher ein Diradikal mit paramagnetischem Verhalten sein['I. 
Dieser Punkt, sowie die Abhangigkeit zwischen 4, der GroBe 
des Phosphans und dem P-Ni-P-Winkel wird zur Zeit weiter 
untersucht. 

Wie envahnt zeigen Nickel-Aren-Komplexe dynamisches 
Verhalter~'~]. In Losung kann die Wanderung der (R,P),Ni- 
Gruppe zwischen den beiden terminalen Ringen des Arens 
beobachtet werdenL4]. Diese Umlagerung kann i ~ ~ t r a - ' ~ ~ ]  
oder intermolekular verlaufen['O1. Die verbruckten Naph- 
thalin-Komplexe 2 wurden im Festkorper untersucht und 
zeigen dort das in Schema 1 beschriebene dynamische Ver- 
halten r4']. 

1 b und l c  zeigen ein ahnliches Umlagerungsverhalten in 
Losung["'. Nach den NMR-Spektren der Losung von 3 ist 
d i e m  Komplex diamagnetisch. Daher kann 3 in Losung nur 
ein 18e-q4-Komplex sein. Einige vorlaufige NMR-Studien 
bei verschiedenen Temperaturen lassen vermuten, daB sich 3 
in Losung ganz anders verhalt als 1. Der Hauptunterschied 
ist, daB 3 eine intermolekulare (moglicherweise auch intra- 
molekulare) Umlagerung mit erstaunlich kleiner Aktivie- 
rungsenergie zeigt. Daher kann Sattigungstransfer auf einen 
freien Liganden und auf den unkomplexierten Ring schon 
bei - 101 "C beobachtet werden[l2I. 

Eingegangen am 6. Fcbrudr, 
[Z 58551 veranderte Fassung am 3. Juni 1993 
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[I] Ein umfiissender i)bersichtsartikel zur Nickelchemie: G .  Wilke. A n p i , .  

[ 2 ]  W. Keini, Angcii'. C/iiwf. 1990. 102. 251 : Angeiv. Chrnr. In/. Ed. Engl. 1990. 

[3] a) Kristallstruktul.:in:ilysc von I a '  D. J. Brauer. C .  Kriiger. Inorg. C / i m  
1977. 16. XX4: h) Krist;illstruktur:inolyse von I b und Ic:  A. Stanger. R. 
Boese. J. Or,q[/nonic/. ( ' h c ~ n i .  1992. 430. 235: c)  Kristallstrukturanalyse von 
2 a :  F, Scott. C. Krugcr. P. Betz, ihid. IYY0.3H7. 113. d) Ein qJ-Ni-Komplex 
mit  Butadien is( bekannt. R. Benn. P. BetL. R. Goddard, P. W. Jolly. N .  
Kokel, C. Krugcr. I. Topalovit. %. N<uitr/or,sdi. B 1991. 46. 1395. 

[4] a) A. Stanger. K.  P. C. Vollhardt, Orx"If"Iif['/N//i[..s 1992, / I ,  317: b) A. 
Stanger. i h i d  1 9 1 .  10. 1979; c) R .  Benn. R. Mynott. I .  Topalovii-. F. Scott.  
ihtd 1989, 8. 2299; d )  siehc auch Diskussion in 13~1. 

[S] Ausgcwiihlte iinalylischc Lhten von 3: korrekte E1ementar;inalyse; 'H -  
N M R ( - I I ) I  ~ ) : i i = 7 . 3 0 ( m . 2 H . H ( S . X ) ) . h . 9 X ( i n , 2 H . H ( 6 . 7 ) ) . 6 8 9 ( s .  
2H. H(9.10)). S.65 (in. 2 H .  H(2.3)). 5.23 (111. 2H. H(1.4)). 0.X8 1.26 (in. 

./(P-P) = 47.9. 

Chwi. 1988. 100. 1x9: Angciv. C/wni. In!.  Ed. En,?/. 1988. 27. 186. 

2Y. 235. 

" P ( ' H - N M R  ( - 1 0 1  C): (5 = SX 8.5 (d). 28.92 (d). 

[6] R. Boese, D. Bliiacr. J .&I/. Ci.y/d/oEr. 1989. 22. 394. 
[7j Strukturhestiniiiiung voii 3: Ein Kristall (0.24 x 0.13 x 0.08 mm') wurde 

init einem Nicolet-R3miV-[~if~r~iktomcter  (Mo,,-Strahlung, Graphltmo- 
nochromator) hei I70 K vermessen. Kristallzystem monoklin. Zelldimen- 
sioneii BUS den Dif~l.;iktomctcrwinkeln von 30 Lrntrierten Rellexen iin 2 0- 
Bereich 15 2 5  , LI = 8.922(6). h = 21.021(14). "=12.633(7) A. 2 = 90. 
/I = 106.52(5). 7 = YO . I '  = 22732)  A": Z = 4. ch., = 1.296 gm- ' ,  /I = 
1.00 Ruumgruppe P2,  , Dntensammlung voii 3753 unabhingigen 
Intensititen (20 , , , , , ,  = 40 ), 3407 beobachtet (& 2 4n(l.')). Strukturldsung 
mit  Direkten Methodcn u n d  StrukIurver~eineruiig nuch F in der vollen 
Matrix (493 Par;cineter) i n i t  dem SHELXTL-Plus-Programnlp'iket (Vers. 
4.1 l / V )  iiuf MicroVAX 11, starre Gruppen fur Wasserstofliitome; miI l lere 
isotropc Versrti!ingspnraiiieter fur jede Griippe. i i l le  cinderen Atome mit 
anisotropen Vrrsctitingspnrametrrn. K = 0.0377. k, = 0.0396. 11.- ' = 
nz(k; , )  + 0.0016 x I,;:. mcxi in i i le  Restelcklronrndichtr 0.43 e k  '. Weitere 
Einzelheiten zur Kristnllstriikturuntersuchung kBnnen beim Fachinfor- 
mationszenlrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische 
Information mhH. 1)-76344 Eggenstein-Leopoldshufen. unter Angabe der 
Hintrrlegungsnuinmer CSI)-57711. der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 

[XI J. D. Protasicwicr. 1'. A.  Bianconi. 1. 0. Willi;uns. S. Liu. Cb. P. Rao. S. .I. 
Lippard. Inwg. < ' / w f i .  IYYZ, . I / .  4134. 

[9] Das mittlere magnetische Moment von 3(3a und 3b) gehorcht dem Curie- 
Weiss-GeselL voii 200 330 K :  lie,, hetriigt 2.00 BM. Die magnetischen 
Untersuchungen wurden init einem Ouanium-Design-SOUID-Magneto- 
meter durchgefihrt. Wir danken Dr. J. Pebler f i r  die Messungen. 

1101 Bei Anthracrnderiv;itcii mil 1)iniethoxysuhstituenten und 9- oder 9.10-AIL 
kyl:inthr:iccnkoiiiplexcii mi( ( B u  ,P),Ni sind die Reorientierungen inter- 
molekular oder inter- und intramolekular: A.  Shazir. H. Weismann. A. 
Stanger. unveriifftntlichte Ergebnisse. 

[I 11 Aufder Grundlnge. dalJ i n  Anwesenheit des l'reien Liganden ein Magneti- 
sierungstrunslrr stattlinden kann. hahen wir eine Methode entwickelt. die 
stabile Koordinntionsinlil i n  Ltisung zu hrstimmen. such wenn der dyna- 
mische Prozess nicht eingefroren werden ksnn. (2.B. is1 AG' fur q 2  P q 2  
sehr klein); A.  Stanger, A.  Shiizzir. H. Weismann. unveriiffentlichte Ergeb- 
ni sse . 

112) A. Stanger. A .  Shamr, unverXfentlichte Ergebnisse. 

Synthese und Struktur eines sechzehngliedrigen 
(AINCO),-Rings ** 
Von Craig M .  Bird, Ctilhi~rine Brehmy, 
Matthew G. Davidson. Anclrc.ir~ .I Edwurck. 
S. Clrre Llmd!,w. Pciul R. Rnithhj> und Roncill Snaith * 

Kurzlich beschrieben wir Synthesen und Strukturen der 
Alkalimetall- und Erdalkalimetall-Chelatkomplexe A, die 
Liganden des Typs (Y-R-X)- enthalten["21. Dabei ist R ein 
Heterocyclus. X und Y sind zwei elektronegative Zentren 
und L ist ein neutraler Ligand, z.B. Hexamethylphosphor- 

sluretriamid (HMPA). Das Hauptaugenmerk galt dabei 
Komplexen mit dem Liganden B. dem Anion von 2-Mercap- 
tobenzoxazol (OxSH; X, Y = N, S). Losungen dieser Kom- 
plexe sind in der Lage, Salze M'Z anderer Metalle wie 
PtCI,[*"] und HgC1,[2h1 zu Iosen. Z komplexiert an M unter 
Verdrlngung von beispielsweise Y, welches dann am inserier- 
ten Metall M' unter Bildung eines ,,Cokomplexes" des allge- 
meinen Typs C koordiniert. 

A;  n = t , 2  B C 

Die Darstellung eines entsprechenden Al-Ti-Cokomplexes 
der im Hinblick auf die Ziegler-Natta-Katalyse von lnteresse 
wlre, erschien uns ein lohnendes Ziel[31. Wir beschreiben 
nun die Synthese eines Al-Vorlluferkomplexes rnit dem 
Anion [CbH40C(=0)N]-  ( 0 x 0 - ;  X,Y = N,O) als Ligan- 
den. 0 x 0 -  gleicht dem Liganden B; das S-Atom ist jedoch 
durch ein 0-Atom ersetzt. da harte Kationen wie Ti3+ oder 
Ti4+ eher an Sauerstoff koordinieren. 

Bei der Umsetzung von Me,AI rnit OxOH (Molverhlltnis 
1 : 1) in Toluol erhalt man eine blaljgelbe Losung, aus der 
beim Abkuhlen Kristalle von 1 ausfallen (siehe Experimen- 

[((OxO)AIMe,),] I 

telles). Zwei mogliche Festkorperstrukturen wurden fur 1 
in Betracht gezogen: 1 )  Ein Monomer, also ein Vierring, 
bei dem der OxO--Ligand die Me,Al-Einheit iiber das 
N- und das em-0-Zentrum chelatisiert, oder 2) ein 
Dimer, bei dem diese Zentren ,,intermolekular" koordinie- 
ren und zwei Al-Atome unter Bildung eines achtgliedrigen 
(AI-0-C-N-AI-0-C-N)-Ringgerustes verkniipfen. Eine Re- 
cherche in der Cambridge Crystallographic Data Base ergab, 
dal3 in der Regel der letztgenannte Strukturtyp bei 
(Y-R-X)Al-Verbindungen auftritt. Dies gilt beispielsweise 
fur [(PhNCPhOAIMe,),] (NCO-Sy~tern)'~"], fur den dimeren 
Mercaptopyridin-Komplex [NC,H,SAIMe,SC,H,NAIMe,l 
(NCS-Sy~tern)~ '~]  und fur [ (Me,AINMeCMeNMe),] (NCN- 

Ringe rnit mehr als acht Gliedern (z.B. ein drei- 
kerniger Al-Komplex rnit einem zwolfgliedrigen Ringgeriist) 
sind nicht bekannt. In Al-Komplexen rnit (Y-R-R'-X)-- 
Liganden ist die Dimerisierung zu Zehnringen gehindert; 
stattdessen werden Monomere, also Funfringe, gebildet, wie 
beispielsweise die Komplexe [Me2A1(CONMe),A1Me,] 
(NCCO-System)[Sal und [Me,AI{C(NMe,),},AIMe,] 
(NCCN-System) ~ e i g e n ~ ~ ~ l .  Im Gegensatz zu diesen Befun- 
den ergab die Rontgenstrukturanalyse von lCh1 nun ein Te- 
tranrrr, das einen 16gliedrigen (AINCO),-Ring aufweist. 

Abbildung 1 zeigt die vollstlndige tetramere Struktur von 
1 im Kristall, und Abbildung 2 a  hebt das zentrale Gerust 
(mit den nichtkoordinierenden 0-Ringatomen des Hetero- 

I 

7 1  

1 - 

cyclus) hervor. Die Besonderheit der Struktur liegt in der 
Abfolge der 0x0--Liganden und ihrer koordinierenden 
[N- -C- -01--Einheiten innerhalb des 16gliedrigen Ringes. Es 
ergibt sich die Sequenz [Al(1)-NCO-A1(2)-OCN-A1(3)-OCN- 
A1(4)-NCO], d. h. Al(1) und Al(3) werden durch ein N- und 
ein 0-. Al(2) durch zwei 0- und Al(4) durch zwei N-Atome 
koordiniert. Diese Abfolge bewirkt die Organisation und die 
Ausgrenzung der Ringkomponenten des Ox0 --Liganden 
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