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Stereospezifität und Selbstselektivität bei der
Herstellung eines chiralen molekularen
Tetraeders durch Metall-vermittelte
Selbstanordnung**
Eric J. Enemark und T. Daniel P. Stack*

Durch Metall-vermittelte Selbstanordnung entstandene
Komplexe weisen Design-bedingt ein bestimmtes Metall-
Ligand-Verhältnis auf, z B. (MnLn). Viele stöchiometrische
Verhältnisse sind möglich (M2L2, M3L3, M4L4,. . .), und neu-
eren Ergebnissen zufolge kann die tatsächlich vorliegende
Stöchiometrie eines supramolekularen Metallkomplexes
nicht eindeutig vorausgesagt werden. Ein linearer, dreifach
zweizähnig koordinierender Ligand, mit dem dreikernige
Tripelhelices mit oktaedrisch umgebenen Metallzentren her-
gestellt werden können (M3L3),[1] läût sich unter anderen
Bedingungen auch zur Synthese von circularen Helices des
Typs M5L5 verwenden.[2] Kürzlich konnte mit einem zweifach
zweizähnig koordinierenden Liganden eine Mischung aus drei
rasch äquilibrierenden Metallkomplexen [{Cu(L)}n]n� erhal-
ten werden (n� 1 ± 3).[3] Mit einem anderen Liganden konn-
ten gleichzeitig [{Fe(L)}3]6� und [{Fe(L)}4]8� synthetisiert
werden.[4] Weiterhin wurden die zwei- bzw. dreikernigen
Komplexe [{Ag(La)}2]2� und [{Ag(Lb)}3]3� kristallographisch
charakterisiert (La und Lb sind sehr ähnliche Bisoxazolin-
Liganden).[5] Die verschiedenen Stöchiometrien, die mit
ähnlichen oder sogar gleichen Liganden erhalten werden
können, weisen darauf hin, daû die dafür verantwortlichen
Faktoren auf recht subtile Weise wirksam sind.

Supramolekulare Verbände, die aus oktaedrisch koordi-
nierten Metallzentren und zweifach zweizähnigen Liganden
entstehen, liegen als [M2n(L)3n]-Komplexe vor, wobei n die
Werte 1,[6±17] 2[18±22] und 4[23] annehmen kann. Dementspre-
chend liegen 2:3-, 4:6- bzw. 8:12-Komplexe vor. Bei früheren
Untersuchungen einer Reihe von Galliumkomplexen, bei
denen wir Bis(2,3-dihydroxybenzamid)-Liganden (¹Biscate-
cholamidª-Liganden) systematisch variierten (Abb. 1, Tabel-
le 1), erhielten wir ausschlieûlich 2:3-Komplexe des Typs
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Abb. 1. Die in dieser Arbeit verwendeten Biscatecholamidliganden; zur
Nomenklatur siehe Tabelle 1.
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in Lösung charakterisiert; er entsteht stereospezifisch als
tetraedrischer (T-symmetrischer) Cluster. Beeindruckend ist,
daû bei Verwendung des Racemats des Liganden ± und nicht
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Enantiomerenpaar homochiraler tetraedrischer Cluster ent-
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Metallkomplex, der folgende Kriterien erfüllt: Jeder Ligand
weist dieselbe Konfiguration auf, und alle Metallzentren sind
identisch konfiguriert. Metallkomplexe, die nicht beide Kri-
terien erfüllen, bezeichnen wir als heterochiral.)

Bei der Reaktion von Ga3� mit enantiomerenreinem
SSLMe;Me

et im Verhältnis 2:3 entsteht ein einziger, hochsymme-
trischer Metallkomplex (das 1H-NMR-Spektrum des Pro-

[36] Allgemeines: Datensammlung auf einem Siemens-SMART-Diffrak-
tometer mit graphitmonochromatisierter MoKa-Strahlung (l�
0.71069 �). Strukturlösung mit Direkten Methoden (SHELXS-86),
Verfeinerung mit teXsan (Programmpaket zur Kristallstrukturanaly-
se, Molecular Structure Corporation). Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden vor dem
letzten Verfeinerungscyclus auf idealisierten Lagen mit einem Ab-
stand von 0.95 � zu den an sie gebundenen Atomen eingeführt.
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen (Fax: (�49) 7247-808-666 (Frau S. Höhler-Schlimm);
E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den Hinterlegungsnum-
mern CSD-406 212 ([{Cu(RRL6Br)}2](CF3SO3)2 ´ MeCN ´ Et2O) und
CSD-406 213 ([{Cu(racL6Br)}2](CF3SO3)2 ´ MeOH) angefordert werden.
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Tabelle 1. Nomenklatur der Liganden und Komplexe.

x R * Ligand Produkte

0 H ± LH;H
et L,L-[Ga2(LH;H

et )3]6ÿ/D,D-[Ga2(LH;H
et )3]6ÿ

0 Me S SSLMe;Me
et L,L,L,L-[Ga4(SSLMe;Me

et )6]12ÿ

0 Me rac racLMe;Me
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et )6]12ÿ/D,D,D,D-[Ga4(RRLMe;Me
et )6]12ÿ

1 H ± LH;H
pr L,L-[Ga2(LH;H

pr )3]6ÿ/D,D-[Ga2(LH;H
pr )3]6ÿ

1 Me R RRLMe;Me
pr L,L-[Ga2(RRLMe;Me

pr )3]6ÿ

1 Me rac racLMe;Me
pr [Ga2(RRLMe;Me

pr )3]6ÿ� [Ga2(RRLMe;Me
pr )2(SSLMe;Me

pr )]6ÿ�
[Ga2(RRLMe;Me

pr )(SSLMe;Me
pr )2]6ÿ� [Ga2(SSLMe;Me

pr )3]6ÿ
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dukts enthält nur einen Signalsatz). Dieser Komplex hat
eine 4:6-Stöchiometrie und eine Tetraederstruktur, wobei
jedes Metallzentrum L-konfiguriert ist: L,L,L,L-
[Ga4(SSLMe;Me

et )6]12ÿ. Im Kristall befindet sich das Zentrum
des Anions von (Me4N)12[Ga4(SSLMe;Me

et )6] ´ 42.5 H2O auf einer
T-symmetrischen Punktlage (Abb. 2). Eine dreizählige Achse
verläuft durch jedes Metallzentrum und eine zweizählige
durch jeden Liganden. Ein Drittel eines Metallzentrums und
die Hälfte eines Liganden sind Teil der asymmetrischen
Einheit. Die L-Konfiguration der vier Metallzentren ist durch
die Konfiguration des enantiomerenreinen Liganden vorge-
geben.[26, 27] Gleiche Konfigurationen an jedem Metallzen-
trum führen zu einer molekularen Topologie, die insgesamt
chiral ist. Eine derartige tetraedrische Topologie ist bereits
von racemischen Metallkomplexen mit achiralen Liganden
bekannt.[18±19, 21] Auch ist eine achirale, S4-symmetrische Form
tetraedrischer Topologie mit zwei L- und zwei D-konfigurier-
ten Metallzentren bekannt.[20, 22]

Der hochsymmetrische Signalsatz des 1H-NMR-Spektrums
ist damit in Einklang, daû sich in Lösung stereospezifisch ein

einziger tetraedrischer Cluster gebildet hat, der auch im
Kristall vorliegt.[28] Diese Stereospezifität ähnelt der, die bei
der Bildung helicaler Metallkomplexe festgestellt wur-
de.[5, 9, 13, 29±31] Der enantiomerenreine Ligand RRLMe;Me

pr unter-
scheidet selektiv zwischen drei möglichen Diastereomeren
(L,L ; L,D ; D,D) und bildet die linksgängige 2:3-Helix: L,L-
[Ga2(RRLMe;Me

pr )3]6ÿ.[9] Die stereospezifische Synthese von
L,L,L,L-[Ga4(SSLMe;Me

et )6]12ÿ aus enantiomerenreinem SSLMe;Me
et

ist statistisch viermal weniger wahrscheinlich. Das erhaltene
Isomer hätte an einer statistischen Mischung einen Anteil von
1/16, während L,L-[Ga2(RRLMe;Me

pr )3]6ÿ 1/4 einer rein statisti-
schen Mischung aus dreifach verbrückten 2:3-Komplexen
ausmachen würde.

Groûe Unterschiede der Spezifität von LMe;Me
et - und LMe;Me

pr -
Liganden sind die Folge, wenn die Liganden nicht enantio-
merenrein, sondern als Racemat eingesetzt werden. Racemi-
sches racLMe;Me

pr führt zu einer Mischung diastereomerer
Metallkomplexe (Tabelle 1),[9] während mit racLMe;Me

et in Lösung
nur ein Enantiomerenpaar homochiraler Isomere entsteht:
L,L,L,L-[Ga4(SSLMe;Me

et )6]12ÿ und D,D,D,D-[Ga4(RRLMe;Me
et )6]12ÿ

Abb. 2. ORTEP-Darstellungen der Strukturen
der Komplexe, die mit den jeweiligen Liganden
erhalten werden. Die Atome sind in Form idea-
lisierter Kugeln dargestellt und die Metall-Metall-
Verbindungslinien durch fette schwarze Striche
gekennzeichnet. Während LH;H

et , LH;H
pr sowie

RRLMe;Me
pr helicale 2:3-Metallkomplexe bilden

(oben), führt die Synthese mit SSLMe;Me
et zu einem

tetraedrischen 4:6-Cluster (unten).
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[Tabelle 1 und Gl. (2), (3)]. Dies wird dadurch belegt, daû das
1H-NMR-Spektrum der aus racLMe;Me

et erhaltenen Metallkom-
plexe identisch mit dem von enantiomerenreinem
[Ga4(SSLMe;Me

et )6]12ÿ ist. Bedingt durch ihre Chiralität ordnen
sich die Liganden stereospezifisch und selbstselektiv in einem
Gleichgewicht an. Dies erfordert eine sehr hohe Spezifität, da
insgesamt 112 Isomere möglich sind, wenn man alle Kom-
binationen berücksichtigt, die mit vier verschiedenen Metall-
konfigurationen sowie sechs Ligandenkonfigurationen und
-orientierungen möglich sind.[32] Das erhaltene Enantiome-
renpaar macht einen Anteil von 2/1024 an der hypothetischen
statistischen Mischung aus.[33]

Untersuchungen von Ga3�-Komplexen mit einfachen alkyl-
verbrückten Biscatechol- und Biscatecholamidliganden lie-
ferten keine Hinweise auf die Bildung eines [Ga2n(L)3n]6nÿ-
Komplexes mit n 6� 1[9±1, 13±15] . Daher sollten die Faktoren
untersucht werden, die die Stabilität des gröûeren [M4(L)6]-
Komplexes mit SSLMe;Me

et erhöhen. Die konzeptionelle Modi-
fizierung der bekannten [Ga2(LH;H

et )3]6ÿ-Struktur[24] ermöglicht
eine einfache Konformationsanalyse des hypothetischen 2:3-
Komplexes [Ga2(SSLMe;Me

et )3]6ÿ, da sowohl LH;H
et als auch

SSLMe;Me
et eine aus zwei Kohlenstoffatomen bestehende Brük-

ke zwischen den Catecholamidgruppen aufweisen. Dieser
Analyse nach bestehen ungünstige sterische Wechselwirkun-
gen, die in [Ga4(SSLMe;Me

et )6]12ÿ nicht vorliegen. Im Stamm-
komplex [Ga2(LH;H

et )3]6ÿ ist die Rotation um die Bindungen
des Ligandenrückgrats stark eingeschränkt.[11] Infolgedessen
sollten die Torsionswinkel des Ligandenrückgrats von
[Ga2(LH;H

et )3]6ÿ beim hypothetischen [Ga2(SSLMe;Me
et )3]6ÿ im

wesentlichen unverändert sein. Diese Torsionswinkel betra-
gen 1808 (N-C1-C2-N, Abb. 3 a), 1208 (C-N-C1-C2, Abb. 3 b),
2408 (C-N-C1-H1, Abb. 3 b) und 08 (C-N-C1-H2, Abb. 3 b).

Mit diesen Einschränkungen läût sich der hypothetische
helicale Komplex [Ga2(SSLMe;Me

et )3]6ÿ leicht dadurch visualisie-
ren, daû zwei Methylgruppen anstelle der beiden Atome H1

oder H2 eingeführt werden. Die Substitution beider H1-
Atome (Abb. 3 c) führt zu der Konformation, die sterisch für
die N-C1-Bindung am günstigsten ist, während die Substitu-
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Abb. 3. a) Newman-Projektion entlang der C1-C2-Bindung, die in der oben
gezeigten Strukturformel fett dargestellt ist. In (b), (c) und (d) sind
Projektionen entlang der N-C1-Bindung gezeigt (ebenfalls fett dargestellt).
a, b) Darstellung der Ligandenfragmente in der Struktur von
[Ga2(LH;H

et )3]6ÿ im Kristall. c, d) Die Modifizierung von [Ga2(LH;H
et )3]6ÿ führt

zum hypothetischen [Ga2(SSLMe;Me
et )3]6ÿ-Komplex.

tion der H2-Atome durch Methylgruppen (Abb. 3 d) zur
energiereichsten Konformation führt. Die Stabilitäten aller
Konformationen korrelieren mit den Abständen zwischen
den Amid-Carbonylsauerstoffatomen und den C2-Atomen
einerseits sowie den Methylgruppen andererseits. Berech-
nungen zufolge beträgt der Energieunterschied zwischen den
beiden Konformationen 2.7 kcal molÿ1.[34] Da [Ga2L3]6ÿ-Kom-
plexe sechs solcher N-C1-Einheiten enthalten, sollten nach
diesen Berechnungen Metallkomplexe, bei denen die H1-
Atome substituiert wurden, um 16 kcal molÿ1 stabiler sein als
die, bei denen die H2-Atome substituiert wurden. Dieser
Energieunterschied reicht aus, daû quantitativ die ersteren
Komplexe gebildet werden. Allerdings ist die Substitution der
H1-Atome im hypothetischen 2:3-Komplex nicht möglich, da
Methylgruppen unterschiedlicher Liganden im Komplexin-
nern ungünstig miteinander wechselwirken würden. Infolge-
dessen würde doch die weniger stabile Konformation (Sub-
stitution von H2) entstehen, es würde also eine gespannte
Konformation mit einem C-N-C1-Me-Torsionswinkel nahe 08
vorliegen (Abb. 3 c).

Das gröûere innere Volumen eines 4:6-Komplexes reicht
aus, daû die Methylgruppen nach innen ausgerichtet sein
können, ohne daû ungünstige Wechselwirkungen zwischen
den Liganden auftreten. Demzufolge ist eine bevorzugte N-
C1-Konformation möglich ± kristallographisch wurden zwei
Konformationen bestimmt, deren Torsionswinkel 2508 und
3008 betragen. Auch führen die nach innen gerichteten
Methylgruppen im [Ga4(L)6]12ÿ-Komplex zu einer zusätzli-
chen Stabilisierung gegenüber dem hypothetischen
[Ga2(L)3]6ÿ-Komplex. In einem 4:6-Komplex sind die hydro-
phoben Methylgruppen alle im Hohlraum des Metallkom-
plexes angeordnet, während sie in einem 2:3-Komplex
nach auûen in das wäûrige Solvens ragen würden. An
dieser einfachen Analyse werden zwei bedeutende Fak-
toren klar: Eine hinsichtlich der Torsionswinkel günstige
Konformation und gut gepackte hydrophobe Baueinheiten ±
die Methylgruppen von LMe;Me

et ± führen zum [M4(L)6]-Kom-
plex und nicht zu Komplexen des Typs [M2(L)3], wie sie mit
dem Liganden LH;H

et entstehen, der keine Methylgruppen
enthält.

Ein interessanter Unterschied zwischen L,L,L,L-
[Ga4(SSLMe;Me

et )6]12ÿ und dem zuvor beschriebenen L,L-
[Ga2(RRLMe;Me

pr )3]6ÿ besteht in der umgekehrten Beziehung
zwischen der Konfiguration der Liganden und der des
Metallzentrums [(S)-L gegenüber (R)-L]. Diese Umkehrung
korreliert mit der Umkehrung der bevorzugten Anordnung
der Methylgruppen in beiden Verbindungen. Im 4:6-Komplex
sind sie nach innen gerichtet, im helicalen 2:3-Komplex
hingegen nach auûen,[35] und folglich weisen die Metallzen-
tren entgegengesetzte Konfigurationen auf.

Experimentelles

SSLMe;Me
et und racLMe;Me

et : Die Liganden wurden nach Literaturangaben[36]

durch die Reaktion eines aktivierten 2,3-Dimethoxybenzoesäurederivats
mit dem Diamin (0.5 ¾quiv.) und anschlieûendes Entschützen mit BBr3

hergestellt. Die zur Synthese von racLMe;Me
et und SSLMe;Me

et verwendeten
racemischen bzw. enantiomerenreinen Diamine wurden nach Literaturan-
gaben hergestellt.[26] 1H-NMR (400 MHz, [D6]DMSO): d� 12.48 (s, 2 H;
OH), 9.17 (s, 2 H; OH), 8.50 (d, J� 8.1 Hz, 2 H; NH), 7.28 (pseudo-d, J�
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8.1 Hz, 2 H; Ha), 6.90 (pseudo-d, J� 7.7 Hz; Hc), 6.68 (pseudo-t, J� 7.9 Hz,
2 H; Hb), 4.27 (m, 2 H; CHMe), 1.20 (d, J� 6.3 Hz, 6 H; CHMe). Fast-
atom-bombardment(FAB)-MS: m/z� 361.1 (ber.); 361.2 (gef.).

K12[Ga4(SSLMe;Me
et )6] und K12[Ga4(racLMe;Me

et )6]: Die Metallkomplexe wurden
durch Umsetzen des Liganden (6 ¾quiv.) mit [Ga(acac)3] (4 ¾quiv.) und
der Base (KOH oder R4NOH, 12 ¾quiv.) hergestellt (acac�Acetylaceto-
nat). Das Lösungsmittel und entstandenes acacH wurden i. Vak. entfernt.
Das Rohprodukt wurde in H2O gelöst und bei 85 8C äquilibriert, bis das
folgende 1H-NMR-Spektrum erhalten werden konnte (� 3 h). 1H-NMR
(400 MHz, D2O): d� 6.87 (pseudo-d, J� 8.2 Hz, 2 H; Ha), 6.44 (pseudo-d,
J� 7.4 Hz; Hc), 6.30 (pseudo-t, J� 7.8 Hz, 2 H; Hb), 3.53 (m, 2 H; CHMe),
0.91 (d, J� 6.2 Hz, 6 H; CHMe).

Kristallstrukturanalyse von (Me4N)12[Ga4(SSLMe;Me
et )6] ´ 42.5 H2O: Kristalle

wurden durch Diffundieren von Aceton in eine Acetonitril/Wasser-Lösung
erhalten. Mit 8192 Reflexen (38< 2q< 46.58) wurde die Elementarzelle
bestimmt (a� 35.3133(3) �, V� 44036.80 �3, Z� 8); die Auslöschungs-
regeln führten zu den kubischen Raumgruppen F23 (Nr. 196) und F432
(Nr. 209). Von insgesamt 51272 bei 117 K mit w-Abtastung auf einem
Siemens-SMART-Diffraktometer (Graphit-monochromatisierte MoKa-
Strahlung, l� 0.71069 �, 38< 2q< 46.58) aufgenommenen Reflexen waren
5275 unabhängig und führten zur Raumgruppe F23 (Nr. 196). Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden gelöst (SHELXS-86). Viele Atome waren
fehlgeordnet. Die Struktur wurde als orthogonaler Zwilling (50:50) in der
Raumgruppe F23 angesehen, der sich unter Verwendung von Fehlordnun-
gen leicht in der Raumgruppe F432 modellieren lieû. Diese Fehlordnungen
wurden mit Hilfe starrer Gruppen mit verminderten Besetzungen model-
liert. Die Gallium-, die koordinierenden Sauerstoff-, die Amidstickstoff-
sowie die verbrückenden Kohlenstoffatome wurden anisotrop verfeinert.
Die Amidsauerstoffatome und gut geordnete Sauerstoffatome des Solvens
wurden ebenfalls anisotrop verfeinert. Alle anderen Solvensatome wurden
isotrop verfeinert, und starre Gruppen wurden mit jeweils einem isotropen
Parameter verfeinert. Die Volle-Matrix-Verfeinerung von 137 Parametern,
basierend auf Daten, die sich ausschlieûlich auf die Raumgruppe F23
bezogen (38< 2q< 46.58, 5275 Reflexe), konvergierte mit folgenden R-
Werten: R1� 0.088 (I> 4s(I), 1470 Reflexe, davon 912 ausschlieûlich für
F432), wR2� 0.213. Die absolute Konfiguration wurde anhand der des
Liganden (S,S) zugeordnet.[26, 27] Alle Berechnungen wurden mit dem
teXsan-Programmpaket der Molecular Structure Corporation durchge-
führt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung können beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (� 49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der
Hinterlegungsnummer CSD-407967 angefordert werden.
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Al-Atome gegen B4-Tetraeder ± eine überra-
schende Substitutionsmöglichkeit in den t-Bo-
riden Ni20Al3B6 und Ni20AlB14**
Harald Hillebrecht* und Martin Ade

Die Festkörperchemie des Bors zeichnet sich durch unge-
wöhnliche Vielfalt aus, die hauptsächlich durch die Neigung
des Bors zur homonuclearen Wechselwirkung und zur Bil-
dung von Clustern bedingt ist.[1] Isolierte Boratome werden
normalerweise nur in metallreichen Boriden mit Verhält-
nissen M :B > 2 beobachtet. Hier bilden die dem kubischen
Cr23C6-Typ (Fm3m, cF112[2]) zuzuordnenden Phasen (¹t-
Borideª) mit ca. 80 Verbindungen die mit Abstand gröûte
Gruppe.[3] Meist werden ternäre Verbindungen der Zusam-
mensetzungen M20M '

3
B6 oder M21M '

2
B6 beobachtet, wobei die

Mehrheitskomponente M häufig Ni oder Co ist, seltener Cr,
Mn, Fe, Ru, Re oder Ir. Als Minderheitskomponente M'
treten Hauptgruppenmetalle (Li, Mg, Al, Ga, In, Ge, Sn, Sb),
Seltenerdmetalle (Er, Lu, Tm) oder ebenfalls Übergangs-
metalle auf. Aber auch einige Carbide, Silicide,[4] Germani-
de,[4] Phosphide[5] und binäre Boride (Fe23B6,[6] Co23B6

[7])
konnten diesem Strukturtyp zugeordnet werden. Die Cha-

rakterisierung der t-Boride erfolgte meist röntgenographisch
mit Pulvermethoden. Untersuchungen an Einkristallen
wurden bislang nur für Ni20Li3B6

[8] und Co21Ta2B6
[9] beschrie-

ben.
Das System Ni/Al/B nimmt innerhalb der t-Phasen eine

Sonderstellung ein. Zunächst liegt eine ungewöhnlich groûe
Variation der Gitterkonstanten vor, je nach Synthesetempe-
ratur von 10.484 � bis 10.552 � (800 8C) [10] oder von 10.48 �
bis 10.62 � (1000 8C).[11] Weiterhin ist die Variation der
Gitterkonstanten mit einer beträchtlichen Phasenbreite be-
züglich des Borgehaltes verbunden (10.48 �: Ni20Al3B6;
10.62 �: Ni20Al3B12). Stadelmaier et al. vermuteten als Ur-
sache für die Vergröûerung der Gitterkonstanten bei zuneh-
mendem Borgehalt [10] den für die Strukturchemie der Über-
gangsmetallboride auûergewöhnlichen Ersatz von isolierten,
quadratisch-antiprismatisch koordinierten Boratomen durch
B2-Paare. Zur eindeutigen Klärung der strukturchemischen
Prinzipien für die Variation des Borgehaltes erfolgten daher
Strukturanalysen auf der Basis von Einkristalldaten im
gesamten Existenzbereich der t-Phase.[12] In Tabelle 1 ist ein
Teil der Ergebnisse zusammengefaût. Die Zusammensetzun-
gen wurden aus der Verfeinerung der Besetzungsfaktoren
erhalten und stehen in Einklang mit den jeweiligen Synthese-
bedingungen (siehe Experimentelles).

Bezogen auf den Cr23C6-Typ repräsentiert Ni20Al3B6 eine
ternäre Ordnungsvariante (Abb. 1). Die beiden Ni-Lagen
bilden eine NaCl-analoge Anordung von Ni8-Würfeln (32f)
und Ni12-Kuboktaedern (48 h). Die Al-Positionen befinden
sich im Zentrum der Kuboktaeder (4 a) und in vierfach
überkappten Friauf-Polyedern (Abb. 2 a), die dort entstehen,
wo jeweils vier Dreiecksflächen der Kuboktaeder und vier
Ecken der Würfel zusammentreffen (Lage 8 c). Die Boratome
(24 e) sind quadratisch-antiprismatisch koordiniert und liegen
jeweils zwischen den quadratischen Flächen von Kuboktaeder
und Würfel. Ausgehend von Ni20Al3B6 erklärt sich die Varia-
tion der Zusammensetzung durch zwei unterschiedliche
Substitutionen der Al-Atome.

Bei zunehmendem Ni-Anteil wird ein Teil der Al-Atome
auf der 4 a-Lage durch Ni-Atome ersetzt: Ni20�xAl3-xB6. Diese
Art der Substitution ist bei t-Boriden und t-Carbiden sehr
weit verbreitet.[3] Da Nickel einen kleineren Atomradius hat
(Al: 1.432 �, Ni: 1.246 �[13]), führt dies auch zu einer
kleineren Gitterkonstante. Für den von uns für einen Ein-

[33] Andere Beispiele für Selbstselektivität bei Selbstanordnungen siehe:
R. Krämer, J.-M. Lehn, A. Marquis-Rigault, Proc. Natl. Acad. Sci.
USA 1993, 90, 5394 ± 5398; D. L. Caulder, K. N. Raymond, Angew.
Chem. 1997, 109, 1508 ± 1510; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36,
1439 ± 1442; M. A. Masood, E. J. Enemark, T. D. P. Stack, ibid. 1998,
110, 974 ± 977 bzw. 1998, 37, Nr. 7.

[34] AM1-Berechnungen wurden unter Verwendung einer idealisierten
Isopropylformamideinheit durchgeführt.

[35] Die gegenüber der von SSLMe;Me
et um ein Kohlenstoffatom längere

Brücke in RRLMe;Me
pr bedingt einen zusätzlichen Rotationsfreiheitsgrad

im Ligandenrückgrat. Dieser ermöglicht eine nach auûen gerichtete
Anordnung von Methylgruppen unter gleichzeitiger Beibehaltung
eines günstigen C-N-C1-Me-Torsionswinkels. Dieser Rotationsfrei-
heitsgrad spielt wahrscheinlich auch eine bedeutende Rolle hinsicht-
lich der mangelnden Selektivität von racemischem LMe;Me

pr .
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1993, 115, 6115 ± 6125.
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Tabelle 1. Ergebnisse der Strukturanalysen der t-Boride im System
Ni/Al/B: Ni20�xAl3-x-2yB6�8y (Zusammensetzung aus Verfeinerung der Be-
setzungsfaktoren).

Zusammensetzung Gitterkonstante x y

Ni20.51(2)Al2.49(2)B6 10.4859(2) 0.51(2) 0[a]

Ni20Al3B6 10.5110(4) 0[a] 0[a]

Ni20Al2.73(2)B7.08(8) 10.5193(6) 0[a] 0.13(2)
Ni20Al2.40(4)B8.4(2) 10.5689(2) 0[a] 0.30(2)
Ni20Al1.12(3)B13.5(1) 10.5895(3) 0[a] 0.94(2)
Ni20Al1.19(3)B13.2(1) 10.5922(6) 0[a] 0.91(2)
Ni20AlB14 10.6167(3) 0[a] 1[a]

[a] Wert fixiert.


