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Synthese und Struktur eines sechzehngliedrigen
(AINCO),-Rings **

Von Craig M. Bird, Catherine Breheny,
Matthew G. Davidson, Andrew J. Edwards,
S. Clare Llewellyn, Paul R. Raithby und Ronald Snaith*

Kiirzlich beschrieben wir Synthesen und Strukturen der
Alkalimetall- und Erdatkalimetall-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-
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sduretriamid (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
PtCl,'%} und HgCl,2™ zu 16sen. Z komplexiert an M unter
Verdriangung von beispielsweise Y, welches dann am inserier-
ten Metall M’ unter Bildung eines ,.Cokomplexes* des allge-
meinen Typs C koordiniert.

Q X
a \c:s R ML
R M- xL /s | l
\y N’ oW Z

A;n=1,2 B C

Die Darstellung eines entsprechenden Al-Ti-Cokomplexes
der im Hinblick auf die Ziegler-Natta-Katalyse von Interesse
wiire, erschien uns ein lohnendes Ziel'®.. Wir beschreiben
nun die Synthese eines Al-Vorlduferkomplexes mit dem
Anion [C,H,OC(=0)N]™ (OxO~; X,Y = N,O) als Ligan-
den. OxO~ gleicht dem Liganden B; das S-Atom ist jedoch
durch ein O-Atom ersetzt, da harte Kationen wie Ti** oder
Ti** eher an Sauerstoff koordinieren.

Bei der Umsetzung von Me;Al mit OxOH (Molverhiltnis
1:1) in Toluol erhdlt man eine blaBgelbe Losung, aus der
beim Abkithlen Kristalle von 1 ausfallen (siehe Experimen-

[HHOxO)AIMe,},] 1

telles). Zwei mogliche Festkorperstrukturen wurden fiir 1
in Betracht gezogen: 1) Ein Monomer, also ein Vierring,
bei dem der OxO™-Ligand die Me,Al-Einheit Gber das
N- und das exo-O-Zentrum chelatisiert, oder 2)ein
Dimer, bei dem diese Zentren ,,intermolekular** koordinie-
ren und zwei Al-Atome unter Bildung eines achtgliedrigen
(AI-O-C-N-Al-O-CR\I)-Ringgerﬁstes verkniipfen. Eine Re-
cherche in der Cambridge Crystallographic Data Base ergab,
daB in der Regel der letztgenannte Strukturtyp bei
(Y-R-X)Al-Verbindungen auftritt. Dies gilt beispielsweise
fiir [(PhNCPhOAlMeZ)Z] (NCO-System)*2! fiir den dimeren
Mercaptopyridin-Komplex [NC5H4SAIMeZSC5H4N7XlMeZ]
U |
(NCS-System)!*®) und fiir [(Me,AINMeCMeNMe),] (NCN-
System)!*<l. Ringe mit mehr als acht Gliedern (z.B. ein drei-
kerniger Al-Komplex mit einem zwoifgliedrigen Ringgeriist)
sind nicht bekannt. In Al-Komplexen mit (Y-R-R’-X)"-
Liganden ist die Dimerisierung zu Zehnringen gehindert;
stattdessen werden Monomere, also Fiinfringe, gebildet, wie
beispielsweise die Komplexe [Me,AI(CONMe),AlMe,]
(NCCO-System)®?  und  [Me,Al{C(NMe;,),},AlMe,]
(NCCN-System) zeigen'*®!. Im Gegensatz zu diesen Befun-
den ergab die Rontgenstrukturanalyse von 1! nun ein Te-
tramer, das einen 16gliedrigen (AINCO),-Ring aufweist.
Abbildung 1 zeigt die volistindige tetramere Struktur von
1 im Kristall, und Abbildung 2a hebt das zentrale Geriist
(mit den nichtkoordinierenden O-Ringatomen des Hetero-
cyclus) hervor. Die Besonderheit der Struktur liegt in der
Abfolge der OxO™-Liganden und ihrer koordinierenden
[N--C--O] " -Einheiten innerhalb des 16gliedrigen Ringes. Es
ergibt sich die Sequenz [Al(1)-NCO-Al(2)-OCN-Al(3)-OCN-
Al(4)-NCOQ], d.h. Al(1) und Al(3) werden durch ein N- und
ein O-, Al(2) durch zwei O- und Al(4) durch zwei N-Atome
koordiniert. Diese Abfolge bewirkt die Organisation und die
Ausgrenzung der Ringkomponenten des OxO~-Liganden
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Abb. 1. Struktur von I im Kristall.

und damit die Bildung eines derart groflen Ringes. Wie Ab-
bildung 2b zeigt (und Abb. 1 andeutet), werden die Ring-
komponenten zu zwei beinahe parallelen Paaren ausgerich-
tet: ein Paar bilden die Ringe, die N(1) und N(3) enthalten,
das andere die Ringe, die N(2) und N(4) enthalten. Die Ab-

b)

071 N4)

Abb. 2. a) Der zentrale 16gliedrige Ring von 1. b} Ansicht der Molekiilstruktur
von 1, bei der die zwei parallel angeordneten Paare von Heterocyclen und der
zentrale Hohlraum deutlich zu erkennen sind.

stinde zwischen diesen ausgerichteten Ringen sind grof}
(>4.2 A), was unterstreicht, daf dieser Effekt eher sterische
als elektronische Griinde hat. Dies schlieBt eine n-Wechsel-
wirkung dhnlich der in Graphit aus. Selbst im Festkdrper
betragen die intermolekularen Abstinde der heterocycli-
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schen Einheiten der Tetramere 3.6 A oder mehr. Im Tetramer
sind die Abstinde [A] zu den Al-Atomen wie erwartet: Al-O
liegt zwischen 1.820—1.840 (Mittelwert 1.832(4)), Al-N zwi-
schen 1.948-1.955 (1.951(5)) und Al-C zwischen 1.945-
1.963 (1.953(7)). Die relevanten Abstinde in den OxO ™ -lo-
nen betragen 1.318-1.333 fiir N-C (Mittelwert 1.327(7)),
1.260-1.268 fiir C-exo-O (1.265(7)) und 1.345-1.351 A fiir
C-(Ring)O (1.351(7)). Die koordinierende N-C-exo-O-Ein-
heit des Anions wird deshalb am besten durch (N==C--O]~
beschrieben.

Diese Befunde sind aus zwei Griinden bemerkenswert:
Erstens bilden sie cinen reizvollen Kontrast zum weit verbrei-
teten Einsatz sterisch anspruchsvoller Liganden, die Asso-
ziation verhindern sollen; hier ermdglicht ein ebener, bifunk-
tioneller Ligand die Bildung eines Makrocyclus, der eine fiir
derartige Komplexe beispiellose GroBe hat. Zweitens kénnte
man 1 auch als Metallacoronanden betrachten: Jedes N-
Atom ist nur dreifach koordiniert, und die beiden O-Zentren
der zwei Anionen sind lediglich zweifach koordiniert. Auf-
grund dieses ungesattigten Zustandes und der Tatsache, da
1 einen Hohlraum aufweist (Abb. 2b), untersuchen wir nun
die Moglichkeit, mit 1 unter anderem Verbindungen wie
TiCl, und [Cp,TiCl,] zu koordinieren, die bei Ziegler-Natta-
Katalysatoren eingesetzt werden.

Experimentelles

1: Zu einer Losung von OxOH (0.676 g, 5 mmol) in 15 mL wasserfreiem Toluol
wurde bei —78 °C Me;Al(2.5 mL, 2.0 M in Toluol) gegeben. Bei Erwidrmen auf
Raumtemperatur verblieb nach heftigem Aufschiumen eine klare, blaBgelbe
Ldsung. Abkihlen der Losung auf —~ 5°C ergab farblose Kristalle von I (Aus-
beute der ersten Fraktion: 0.537 g, 56%). Schmp. 127-129°C; korrekte Ele-
mentaranalyse (C,H,N). 'H-NMR (250 MHz, C;D,, 25°C): & =7.50-6.50
(mehrere m, 4H; Ox07), 0.10-0.50 {mehrere s, 6 H; AlMe,).
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Kristalldaten fir 1. C; H,,AlLN,Og + fehlgeordnetes Solvensmolekiil,

M, 764.66 + fehlgeordnetes Solvensmolekil, triklin, PT (Nr.2), a=

12.753(3), b =12.818(3), ¢ =13.506(3) A, o = 94.50(3), f =105.47(3), 7y =

92.78(3)°, ¥ =2115.7(8) A, Z =2, 0., =1.238 Mgm™*, F(000) = 800,

A(Moy,) = 0.71073 A, y(Mo,,) = 0.162 mm ™!, T =153(1) K. Datensamm-

lung auf Stoe-Vierkreisdiffraktometer, 5812 Reflexe im Bereich 5.0° < 26

< 45.0° gesammelt. Die Struktur wurde durch Kombination von Direkten

Methoden und Differenz-Fourier-Techniken geldst und mit der Methode

der kleinsten Fehlerquadrate mit voller Matrix fur £? verfeinert (alle Nicht-

wasserstoffatome auBer den fehlgeordneten Solvensatomen anisotrop ver-
feinert; alle Wasserstoffatome auf idealisierten Positionen (C-H 0.96 A) bis

R, = 0.078, wR, = 0.239 bei 4356 Reflexen mit I > 2a(J); bis R, = 0.107,

wR, = 0.309 iber alle Daten. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun-

tersuchung kdnnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data

Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB21EZ, unter Angabe des voll-

stidndigen Literaturzitats angefordert werden.
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