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energetisch zu ungunstig sind, da das Intermediat nicht rearo- 
matisieren kann['31. Dies ist jedoch schwer rnit dem experi- 
mentellen Befund, daB die [1,7]H-Verschiebung vom totalsym- 
metrischen Zustand ausgeht, und mit der Tatsache, daR bei 1 
kein tiefliegender Zustand dieser Symmetrie existiert, in Ein- 
klang zu bringen. 

Weitere Untersuchungen der strukturellen und elektroni- 
schen Voraussetzungen fur das Auftreten von CH-Aciditat im 
angeregten Zustand sind im Gange. 
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Professor Cerhard Fritz zum 75. Geburtstag gewidmet 

Vor etwa 40 Jahren berichteten Ziegler und Holzkamp erst- 
mals iiber den Nickel-Effekt" ]. Sie stellten fest, daI3 Ni-Verbin- 
dungen die Aufbaureaktion, d. h. die Polymerisation von Ethy- 
len in Gegenwart von [Et,Al] beeinflussen. Diese Entdeckung 
war Ausgangspunkt fur die intensive Erforschung der Ziegler- 
Natta-Katalysatoren. 

Verbindungen rnit direkten Bindungen zwischen den Metall- 
atomen der Katalysatorkomponenten (Al-Ubergangsmetall) 
wurden bislang selten beschriebenL2]. Im Ni/Al-System sind un- 
seres Wissens bisher keine rnit Beugungsmethoden charakteri- 
sierten Molekiilverbindungen rnit dem Strukturelement Ni-A1 
bekanntL3], obwohl sie im Zusammenhang mit dem Mechanis- 
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mus des Nickel-Effektes diskutiert werdenf4]. Im Rahmen unse- 
rer Untersuchungen zur Reaktivitat der Verbindungen von ein- 
wertigem Aluminium fanden wir nun einen einfachen Zugang zu 
Molekulen dieses Typs. 

Unter Nutzung der Reduktionskraft von gelostem [(Cp*AI),] 
kann durch Reaktion rnit [Cp,Ni] der rotbrdune Komplex 1 

synthetisiert werden, der nur geringfugig luft- und feuchtigkeits- 
empfindlich ist. Scharfe 'H- und '3C-NMR-Resonanzsignale in 
dem fur diamagnetische Verbindungen typischen Verschie- 
bungsbereich belegen die diamagnetische Natur von 1. Im Mas- 
senspektrum wird das Molekiilion als Basispeak detektiert. 1 ist 
demnach thermisch unerwartet stabil. 

Samtliche spektroskopischen Befunde legen fur 1 eine Stmk- 
tur nahe, die sich von dem schon seit llngerem bekannten Car- 
bonylkomplex 2f51 dadurch ab- 
leitet, daR CO-Liganden gegen 0 0  
Cp*Al-Einheiten ersetzt werden. c c  
Diese Hypothese wurde durch die ;/.,.,l 2 

- - N i  -'Ni .~ Ergebnisse einer Rontgenstruk- 
turanalyse bestatigt (Abb. 1) I6]. 

Von den Metallatomen werden 
zwei Ni,Al-Dreiringe gebildet, die einen Diederwinkel von 
104.76(9)' einschliel3en. Demnach fiihrt die ,,Substitution" von 
zwei Cp*Al-Einheiten in der tetraedrischen Verbindung 317] 

durch zwei CpNiGruppen zur Offnung einer Tetraederkante. 
Dies entspricht den Erwdrtungen, denn jede CpNi-Einheit (iso- 
lobal zu CH) kann fur die Bindungen im Ni,Al,-Gerust ein 
Elektron mehr als eine Cp*Al-Gruppe zur Verfugung stellen. Es 

P s  n 

Abh. 1. Molekulstruktur von 1 (H-Atomc nicht abgsbildet). Ausgewahlte Abstande 
[pm] (d,;,,, d,,,,,,, a) und Winkel r]: Nil-Ni2 248.6(2), Al l  ... A12 302.4(3), A1-Ni 
227.4(2), 228.3(2). 227.8, AI-C,, 224.1(7), 226.8(7). 225.3, Ni-C,, 208.2(8). 
218.7(8), 213.1; Nil-All-Ni2 66.04(7), A12-Nil-All 83.22(8). Al2-NiZ-Nil 
56.91(7), Ni I-All-A12 48.35(7). 

liegt daher nahe, zwischen den Ni- und Al-Atomen Zweielektro- 
nen-Zweizentren-Bindungen zu formulieren. Eine Folge ist 
die deutliche Schwachung der Al-Al-Wechselwirkungen: der 
A1 . . . Al-Abstand in 1 (302.4(3) pm) ist gegeniiber dem in 3 um 
etwa 26 pm vergrofiert, und die Ebenen der Cp*-Ringe sind im 
Unterschied zu denen im Tetraeder von 3 nahezu senkrecht zur 
Ni,Al-Ebene angeordnet. 

Die Ni-Al-Bindungslangen in 1 betragen 227.4(2)- 
228.3(2) pm, sie sind also etwa 16 pm kiirzer als der entspre- 
chende Abstand in der intermetallischen Verbindung NiAl 
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(CsCl-Typ)[*l. Bemerkenswert ist, da0 auch die Bindung des in 
der Gasphase untersuchten zweiatomigen NiAl-Molekiils etwas 
langer i5t als diejenige in 113]. Erheblich langere Ni-Al-Abstande 
liegen erwartungsgemaa in Verbindungen mit einem Ni(p-H)AI- 
Strukturelement vor (z.U. 273 pm in Lit. 19]). Da es keine Ver- 
gleichsdaten anderer Molekiilverbindungen gibt, ist eine detail- 
liertere Diskussion der Ni-Al-Bindungen zu diesem Zeitpunkt 
nicht moglich. 

Der Ni-Ni-Abstand in 1 (248.6(2) pm) ist verglichen mit dem- 
jenigen in 2 (ca. 236pm) relativ lang. Ebenso ist der mittlere 
Ni-C,,-Abstand rnit durchschnittlich 213.1 pm etwa 4 pm Ian- 
ger als der in 2[lo1. Der Grund fur diese Befunde durfte in der 
gegenuber 2 veranderten Polaritat der Bindungen im Butterfly- 
Geriist zu suchen sein (cntsprechend den Elektronegativitats- 
verhaltnissen ist fur Ni,C, in 2 Ni6+-C6- und fur Ni,Al, in 1 
Nid- zu erwarten) . Im Einklang rnit dieser Interpretation 
sind auch die mittleren Al-C,,-Abstande in 1 (225.3 pm) deut- 
lich kiirzer als die in 3 (233.4um). Ahnlich kurze Abstande 

& ,  

zwischen Al-Atomen und q5-koordinierten Cp*-Liganden wur- 
den bei Verbindungen von dreiwertigem Aluminium gefun- 
den["]. Das ermittelte 27Al-Resonanzsignal von 1 (6 = + 30) 
stimmt ebenfalls mit der diskutierten Ladungsverteilung iiber- 
ein, da im Vergleich zum Signal von tetramerem Cp*A1 3 
(6 = - 80) eine deutliche Entschirmung der Al-Kerne zu beob- 
achten ist. 

Bei der Synthese von 1 hat sich 3["] erneut als wertvoller 
Synthesebaustein erwiesen. Das Reaktionsverhalten von 3 ent- 
spricht dem eines elektronenreichen, selektiv reagierenden Car- 
be no id^['^^. Die Verbindung l und ihre Derivate konnten so- 
wohl bei der Aufklarung des Nickel-Effekts als auch fur die 
Abscheidung bimetallischer Schichten durch das CVD-Verfah- 
ren[l4I von Bedeutung sein. Entsprechende Untersuchungen der 
Eigenschaften von 1 sowie die Synthese weiterer Ubergangsme- 
tallkomplexe, die Cp*Al-Liganden enthalten, sind Gegenstand 
unserer derzeitigen Untersuchungen. 

Experimentelles 
1: 46 mg 3 (0.071 mmol) werden in 5 mL Toluol suspendiert und bei 25 "C langsam 
rnit einer Losung von 90 mg [Cp,Ni] (0.477 mmol) in 3 mL Toluol versetzt. Die so 
erhaltene griine Reaktionslosung wird fur 50h auf 50°C erwinnt, wobei sie sich 
langsam bratinrot verfarbt. Toluol sowie uberschiissiges [Cp,Ni] werden bei 50 'C 
im Vakuum (ca. 10 ~ mbar) entfernt. Die Reaktionsstochiometrie entspricht dem 
Verhiltnis [Cp*Al]:[Cp,Ni] = 3:2. Der v-erbleibende Ruckstand wird mit wenig 
Pcntan versetzt. Die dabei cntstchende braunrote Losung wird von einem farblosen 
Ruckstand [15] abgetrennt und auf 4'C gekiihlt. Bei dieser Temperatur bilden sich 
braunrote Kristalle von 1. Ausbeute ca. 40 mg (72%). 
Im ESR-Spektrum einer Losung von 1 in Benzol ist kein Signal zu beobachten. - 
NMR-Spektren (300 MHz. C,D,, 298 K. Bruker AMX 300): 'H-NMR: 6 = 5.26 

27A1-NMR: 6 = t 30 (M.,,, =I800 Hz). - MS-Spektrum (El, 70eV, 15S"C): miz 
(90): 570 (100) [M'], 434(23) [M - Cp*H]+ sowie weitere Fragmente geringerer 
Intensitat. 
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Calix[n]arene (n = 4-8) sind in den letzten Jahren[1z2] einge- 
hend im Hinblick auf ihre Anwendungsmoglichkeiten auf den 
Gebieten der Extraktion von Metall-I~nen[~. 41, der Katalyse['I 
und des Enzym-Modellingst6] untersucht worden. Das groI3te 
Interesse richtete sich dabei auf die Fahigkeit dieser Makrocyc- 
len, rnit einer Vielzahl von Gastmolekulen molekulare EinschluD- 
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