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A Einfuhrung

1. Einleitung

Der Cyclopentadienyl-Ligand entwickelte sich seit der Entdeckung des Ferrocens!" in
den funfziger Jahren des letzten Jahrhunderts zu einem der wichtigsten Liganden in
der metallorganischen Chemie.”! Insbesondere in der Organometallchemie der
Ubergangsmetalle hat der Cyclopentadienyl-Ligand bis heute eine enorme
Bedeutung: Uber 80 % aller metallorganischen Ubergangsmetallkomplexe sind
Cyclopentadienyl-Verbindungen!®!

Hauptgruppenelement-Organyle mit Cyclopentadienyl-Liganden sind bereits friher
bekannt gewesen. So gelang J. THIELE schon im Jahre 1901 die Synthese von
Kaliumcyclopentadienid.”! Die Festkdrperstruktur des Kaliumcyclopentadienids
konnte jedoch erst 1997 von F. OLBRICH et al. mit Hilfe der hochaufldsenden
Synchrotron-Pulverdiffraktometrie aufgeklart werden (gewinkelte, polymere Multi-
deckerkettenstruktur).?!

Innerhalb der zweiten Hauptgruppe ist die strukturelle Vielfaltigkeit der
Metallocenverbindungen besonders grof} und reicht von einer ,Slipped-Koordination®
beim Beryllocen'® (ber eine klassische Sandwich-Geometrie!”! (Magnesocen) bis
zum polymeren Aufbau beim Calcocen®® und Barocen®..
Cyclopentadienyl-Verbindungen der Erdalkalimetalle sind vor allem deshalb so
interessant, weil die bereits erwahnten Strukturvarianten scheinbar nur aufgrund der
einfachen elektrostatischen Bindung zwischen dem Metallkation und den Liganden in
Erscheinung treten.”) Durch die Ausweitung der Forschung auf dem Gebiet der
Organometallchemie der zweiten Hauptgruppe konnten manche Fragen, die sich auf
den Ursprung dieser strukturellen Unterschiede und die Vielfaltigkeit in der
chemischen Reaktivitat beziehen, beantwortet werden. Neben der Untersuchung der
basenfreien Erdalkalimetall-Metallocen-Verbindungen, wurde das Forschungsgebiet
durch die Kombination mit Neutralbasen (L) erweitert, wobei Komplexe des Typs
(CsHs)nAelL, (Ae= Erdalkalimetall) gebildet werden. Hierdurch ergibt sich eine Fulle

von Mdglichkeiten, die noch lange nicht ausgeschopft sind.
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Die ersten Organomagnesium-Verbindungen waren die im Jahre 1900 von P.
BARBIER und V. GRIGNARD dargestellten Grignard-Verbindungen!'®'% welche bis
heute im groRen Umfang sowohl in der praparativen organischen Chemie als auch
bei der Synthese von Alkyl- und Arylverbindungen anderer Elemente eingesetzt
werden. [

Bedingt durch die leichte Zuganglichkeit und vielseitigen Moéglichkeiten der Grignard-
Reaktionen, zahlen Organomagnesium-Verbindungen zu den am haufigsten
eingesetzten Organometall-Verbindungen iiberhaupt.!''"?!

Uber die Darstellung von Bis(cyclopentadienyl)magnesium wurde erstmals von E.O
FISCHER und G. WILKINSON im Jahre 1954 berichtet.!"*"*? Die im Jahre 1975 von A.
HAALAND mittels Elektronenbeugung in der Gasphase durchgefuhrte Struktur-
aufklarung erbrachte eine ekliptische Konformation der beiden parallel ange-
ordneten CsHs-Ringe im Magnesocen.['” Demgegeniiber filhrte die von E. WEIR
ebenfalls im Jahre 1975 durchgefuhrte Einkristallrontgenstrukturanalyse zu dem

Ergebnis, dass die Cp-Ringe im festen Zustand gestaffelt angeordnet sind.!"!

s <

Abb.1.1: Struktur von Magnesocen im

CADD :CE: Festkdrper (links) und in der Gasphase

(rechts).

Es ist seit langem bekannt, dass Organyle der Erdalkalimetalle, mit sauerstoff-,
stickstoff- und phosphorhaltigen Lewisbasen Donor-Akzeptor-Komplexe ausbilden.!'”!
Die Neigung zur Anlagerung derartiger Neutralbasen findet man nicht nur bei
Organylen der schweren Elemente Calcium, Strontium und Barium, sondern auch
beim Magnesium. Einen ersten Hinweis darauf, dass Magnesocen Neutralbasen

nt'6-16al: 5o st ein

anlagert, erlangte man durch elektrochemische Untersuchunge
starker Anstieg des Dipolmoments zu beobachtet, wenn Magnesocen statt in Benzol
in Dioxan gelost vorliegt. Zudem zeigte sich, dass Magnesocen in flussigem
Ammoniak eine elektrische Leitfahigkeit besitzt. Die ersten Untersuchungen auf dem

Gebiet der Basen-Koordination am Magnesocen stammen von H. LEHMKUHL!", der in



Einflhrung

den achtziger Jahren einige Magnesocen-Basenaddukte erfolgreich synthetisieren
konnte. Eine systematische Untersuchung von Basenaddukten, insbesondere im
Hinblick auf strukturelle Veranderungen am Magnesocen-Grundgerust, wurden
jedoch nicht durchgefuhrt. Es liegen also bis jetzt kaum Untersuchungen zu den
Festkorperstrukturen von Magnesocen-Basenaddukten vor. Die Forschung auf
diesem Gebiet ist aber von grof3er Bedeutung, da Magnesocen bzw. Basenaddukte
des Magnesocens ein recht breites Anwendungsspektrum besitzen. So hat sich
Magnesocen z.B. als nutzliches Reagenz fur die EinflUhrung von CsHs-Resten
erwiesen. Hierbei werden Metallchloride mit Magnesocen zu Metall-
Cyclopentadienyl-Verbindungen und Magnesiumchlorid umgesetzt'®:

Mg(CsHs), + MCl, —  M(CsHs), + MgCls.

Die katalytische Aktivitat von Magnesocen-Derivaten spielt bis heute eine
untergeordnete Rolle. Dennoch wurde vor kurzem uUber einige erfolgreiche
Polymerisationsversuche mit Magnesocen-Derivaten als Katalysatoren berichtet.!"
Der Einsatz von nichttoxischen Magnesocen-Derivaten als Katalysatoren ist sinnvoll,
wenn das Polymerisationsprodukt medizinischen oder pharmazeutischen Zwecken
dienen soll, und eine restlose Entfernung des Katalysators bzw. Katalysator-
abbauprodukts nicht garantiert werden kann.

Aufgrund der leichten Sublimierbarkeit von Magnesocen und mancher Basenaddukte
finden diese Verbindungen im groRen Umfang als Ausgangssubstanzen
(Precursoren) bei chemischen Gasabscheidungsverfahren, z.B. dem MOCVD-
Verfahren (Metalorganic chemical vapor deposition) bzw. dem ALE-Verfahren
(atomic layer epitaxy) Verwendung. Hierbei konnen dinne Schichten
magnesiumhaltiger Materialien auf verschiedenste Oberflachen (Substrate)
aufgebracht werden. Mithilfe dieser Methoden kdnnen z.B. Magnesium-dotierte
Nitrid-Filme von Metallen der 3. Hauptgruppe (Uberwiegend Gallium) erzeugt werden,

aus denen blaue und griine LEDs hergestellt werden[?*%2,
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2. Zielsetzung

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, gibt es seit langerer Zeit Erkenntnisse daruber,
dass Magnesocen in der Lage ist, Lewis-Basen anzulagern. Eine zielgerichtete und
umfangreiche Untersuchung gab es zu diesem Thema jedoch bisher nicht. Im
Rahmen dieser Arbeit sollten nun aus den basenfreien Ausgangsverbindungen Bis-
(cyclopentadienyl)magnesium, Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium und
Bis(indenyl)magnesium Basenaddukte dargestellt und strukturell untersucht werden.
Die besondere Uberlegung war hierbei, ein breites Spektrum unterschiedlicher
Lewisbasen zum Einsatz zu bringen, um etwaige Tendenzen im Koordinations-
verhalten sichtbar zu machen, bzw. Veranderungen bezuglich der Haptizitat der
carbocyclischen Liganden aufzudecken.

Da dem Element Magnesium eine hohe Oxophilie zugesprochen wird, sollten
zunachst sauerstoffhaltige Lewisbasen eingesetzt werden. Erste Versuche sollten mit
dem cyclischen Ether Tetrahydrofuran als Ligand vorgenommen werden. Danach
sollten sowohl mehrzahnige, offenkettige Ether (z.B. Dimethoxyethan und Diglyme)
als auch der cyclische Kronenether 15-Krone-5 auf ihr Koordinationsverhalten
untersucht werden.

Da es sich bei diesen Lewisbasen von der Funktionalitat ausschliellich um Ether
handelt, sollte ebenfalls getestet werden, wie sich Magnesocen gegenuber Liganden
mit sehr polaren funktionellen Gruppen verhalt. Hierfir sollte die Lewis-Base
Dimethylsulfoxid zum Einsatz gebracht werden.

In Analogie zu den sauerstoffhaltigen Lewisbasen, sollten auch Untersuchungen mit
stickstoffhaltigen Basen durchgefuhrt werden. Insbesondere der direkte Vergleich mit
den Stickstoffanaloga Tetramethylethylendiamin (Analogon zum Dimethoxyethan)
und Pentamethyldiethylentriamin (Analogon zum Diglyme) schien sehr lohnenswert.
Eine Zusammenstellung aller zum Einsatz gekommenen Lewis-Basen ist auf der
nachsten Seite in Abb. 2.1 dargestellt.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit sollte neben der Synthese in der strukturellen
Aufklarung mittels  Einkristallrontgenstrukturanalyse liegen. Parallel zu dieser
speziellen Methode der Strukturaufklarung sollten die Verbindungen auch mit Hilfe
der NMR-Spektroskopie, IR-Spektroskopie und der Elementaranalytik charakterisiert

werden.
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B Ergebnisse und Diskussion

1. Synthese, Struktur und Eigenschaften von Cyclopentadienyl-Verbindungen
des Magnesiums

1.1 Einleitung

Cyclopentadien ist eine farblose FlUssigkeit, die als Nebenprodukt bei der
Gewinnung von Steinkohlenteer anfallt. Bei Raumtemperatur aufbewahrtes Cyclo-
pentadien cyclodimerisiert nach einiger Zeit Uber eine Diels-Alder-Reaktion zu
Dicyclopentadien.P!?® Cyclopentadien kann leicht in das Cyclopentadienid-Anion

uberfuhrt werden, welches nach Huckel Aromatizitat aufweist (Abb. 1.1).

@“@igﬁ)@ﬁ@ —

Abb. 1.1: Mesomere Grenzstrukturen des Cyclopentadienid-Anions.

Ublicherweise wird der Cyclopentadienyl-Ligand mit der metallorganischen Chemie
der Nebengruppenelemente assoziiert.® Soist die wohl bekannteste Cyclopenta-
dienyl-Verbindung das im Jahre 1951 von P. PAUSON und S.A. MILLER dargestellte Bis-
(cyclopentadienyl)eisen!®®! welches als Ferrocen bekannt wurde. Trotz der
chemischen Variabilitdt weisen fast alle Cyclopentadienyl-Komplexe mit Metallen der
Nebengruppenelemente kovalente, n’-artige Bindungen auf. Im Vergleich dazu ist die
strukturelle Vielfaltigkeit bei Cyclopentadienyl-Komplexen der Hauptgruppenmetalle
sehr viel groRer.

In der Reihe der Alkalimetalle sind mittlerweile die Festkorperstrukturen von allen
basenfreien Cyclopentadienyl-Verbindungen durch Roéntgendiffrationsmethoden auf-
geklart worden.®2628 | iCsHs und NaCsHs liegen im festen Zustand in Form von
polymeren Multidecker-Sandwichstrukturen vor, bei denen die Cyclopentadienyl-Ringe
parallel zueinander ausgerichtet sind. KCsHs, RbCsHs und CsCsHs hingegen weisen

abgewinkelte Kettenstrukturen auf.
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Eine noch groRere strukturelle Mannigfaltigkeit findet man bei den Erdalkali-
metallcyclopentadienyl-Verbindungen. So zeigt das Beryllocen, Be(CsHs),, in seiner
Festkorperstruktur eine monomere ,Slipped-Sandwich-Anordnung®, in der ein CsHs-
Ring Uber eine n°- und der zweite {ber eine n'-Wechselwirkung mit dem Zentralatom
verbunden ist. Diese strukturellen Besonderheiten resultieren aus der Tatsache, dass
der optimale n°-CsHs-Be Bindungsabstand kleiner ist als der halbe Van-der-Waals-
Abstand zwischen den CsHs-Ringen.” Beryllocen, Be(CsHs),, wurde erstmals
1959 von E.O. FISCHER dargestellt. Die Aufklarung der Festkorperstruktur mittels
Einkristallréntgenstrukturanalyse erfolgte 1969 durch C. Wong. B%3"

Abb. 1.2: Molekilstruktur von Be(CsHs),. Abb. 1.3: Molekilstruktur von Mg(CsHs)s.

Magnesocen, Mg(CsHs), wurde, wie in der EinflUhrung erwahnt, als erstes Erdalkali-
Metallocen von E.O. FISCHER und G.W. WILKINSON im Jahre 1954 dargestellt.*>>! Die
Festkorperstruktur von Magnesocen konnte jedoch erst 1974 durch E. WEIR mittels
Einkristallréntgenstrukturanalyse aufgeklart werden.!”! In diesem Metallocen sind die
beiden parallelen, n°-koordinierenden CsHs-Ringe antiprismatisch  (gestaffelt)
angeordnet, analog zur Ferrocen-Struktur.

Calcocen, Ca(CsHs)2, hingegen kristallisiert in Form einer polymeren Netzwerk-
struktur. Das zentrale Calciumatom ist von vier CsHs-Ringen umgeben. Die Anordnung
der Cyclopentadienyl-Liganden ist jedoch recht unsymmetrisch: Zwei CsHs-Ringe sind
liber eine n>-Wechselwirkung an das Calciumatom gebunden, ein Ring koordiniert
iiber eine n-Bindung und der vierte Ring, welcher sich senkrecht zur Ebene der
librigen CsHs-Ringe ausrichtet, verfiigt (iber eine n'-Wechselwirkung zum
Zentralatom.®! Die Festkdrperstruktur von Calcocen konnte von G. STucky!® im Jahre

1974 aufgeklart werden.
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Abb. 1.4: Ausschnitt aus der polymeren Struktur von Ca(CsHs)s.

Innerhalb der Reihe der Erdalkalicyclopentadienyl-Verbindungen nehmen Strontocen,
Sr(CsHs)2 und Barocen, Ba(CsHs),, aufgrund ihrer sehr gro3en Sensibilitat gegentber
Luft und Feuchtigkeit eine besondere Stellung ein. Informationen Uber die Fest-
korperstruktur von Strontocen konnten der Literatur bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht
entnommen werden. Demgegenuber konnte die polymere Struktur von Barocen 2004
durch K. FICHTEL und U. BEHRENS aufgeklart werden.”! Das Bariumatom ist hierbei
von vier n°-koordinierten CsHs-Ringen in einer tetraedrischer Anordnung umgeben,
gleichsam der Aufstellung in der B-Cristoballit-Struktur, bei der die Sauerstoffatome

das Silizium umschliel3en.

Abb. 1.5: Ausschnitt aus der polymeren Struktur von Ba(CsHs)s.
8
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1.2 Synthese und Eigenschaften von Bis(cyclopentadienyl)magnesium

und seinen Basenaddukten

Die folgenden Unterkapitel beschaftigen sich mit der Darstellung und Strukturunter-
suchung von Basenaddukten des Magnesocens. Einleitend wird jedoch das
,basenfreie“ Magnesocen naher vorgestellt.

Bis(cyclopentadienyl)magnesium, Mg(CsHs)2, liegt als weilRer, pyrophorer, leicht
sublimierbarer (50°C/ 10 mbar) Feststoff vor, der sowohl in unpolaren als auch in
polaren Lésungsmitteln I8slich ist.>!

Magnesocen wurde erstmals von E.O. FISCHER und G.W. WILKINSON im Jahre 1954

synthetisiert.**>* Drei Méglichkeiten zur Darstellung sind bekannt:

1. Direktsynthese: Elementares Magnesium wird bei einer Temperatur von

500 °C mit Cyclopentadien umgesetzt.*’!

Mg + 2CsHg — Mg(C5H5)2 + HzT

2. Grignard-Reaktion: Die Grignard-Verbindung Ethylmagnesiumbromid wird
mit Cyclopentadien zum Cyclopentadienyl-Magnesiumbromid umgesetzt. Bei
einer Temperatur von 220 °C und einem Druck von 10 mbar bilden sich in

einer Ligandendisproportionierung Magnesocen und Magnesiumbromid.*

CoHsMgBr + CsHe — CsHsMgBr + CoHg T
2 CsH5MgBr - Mg(C5H5)2 + MgBrz

3. Saure-Base-Reaktion: Dibutylmagnesium wird mit Cyclopentadien

umgesetzt.?43!

Mg(C4H9)2 + 2CsHg — Mg(C5H5)2 + 204H10T
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Far die Darstellung im Labormalstab hat sich die Umsetzung von Dibutylmagnesium

mit Cyclopentadien am besten bewahrt.

) @ + CHy(CH)sMg-(CHp)sCHy IOXAN ) o 5 GyHyg

Reaktionsschema 1.1: Darstellung von Magnesocen.

Hierzu wurde kommerziell erhaltliches Dibutylmagnesium (1 molare Losung
(butyl/isobutyl) in n-Hexan) mit zwei Teilen frisch destilliertem Cyclopentadien bei
einer Temperatur von 0 °C umgesetzt. Dabei erhielt man ein Produkt mit einer
Ausbeute von 84 %. Das so dargestellte Mg(CsHs), liegt als sehr luftempfindlicher,
weiller Feststoff vor, der sich bei Sauerstoffkontakt zunachst rosa farbt und
anschlie3end eine schwarzbraune Farbe annimmt.

Mg(CsHs), ist sowohl in unpolaren Lésungsmitteln z.B. Benzol oder Toluol, als auch in
polaren aprotischen Losungsmitteln z.B. THF, Dioxan, DME oder Diglyme sehr gut
I6slich. Das IR-Spektrum zeigt bei 2926 cm™ eine Bande fiir aromatische C-H-
Valenzschwingungen. Bei 1630 cm™ ist eine sehr schwach ausgepragte Bande fiir
die aromatische Ringschwingung zu beobachten, wahrend sich die Bande fir die C-H-
Deformationsschwingung bei 773 cm™ als sehr ausgepragt abzeichnet. Im 'H-NMR-
Spektrum erscheint das Signal des CsHs-Liganden als Singulett bei 6.00 ppm,
wahrend im 'C-Spektrum eine Resonanz bei 107.8 ppm zu beobachten ist

(Losungsmittel: Benzol-ds).

Es ist bekannt, dass Magnesocen mit sauerstoff-, stickstoff- und phosphorhaltigen
Lewis-Basen Donor-Akzeptor-Komplexe bildet, von denen einige bereits in der
Literatur beschrieben wurden."*®371  Die Festkdrperstrukturen der folgenden

Magnesocen-Basenaddukte konnten nun aufgeklart werden:
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Acetonitril-Addukt (2)
DME-Addukt (3)
Diglyme-Addukt (4)
THF-Addukt (5)°
Dioxan-Addukt (6)
TMEDA-Addukt (7)
PMDTA-Addukt (8)
15-Krone-5-/Pyridin-Addukt (9)

*

DMSO-Addukt (10)

Die Magnesocen-Basenaddukte konnten zum Teil durch direkte Umsetzung mit den
entsprechenden Lewis-Basen gewonnen werden (Reaktionsschema 1.2). In einigen
Fallen musste das Magnesocen vor der Umsetzung in einem geeigneten

Ldsungsmittel geldst werden (Reaktionsschema 1.3 und 1.4).

Mg(CsHs), + Lewisbase » [Mg(CsHs)o(Lewisbase),]

Reaktionsschema 1.2: Darstellung der Basenaddukte 5, 6, 7 und 9.

Mg(CsHs), + Lewisbase THF » [Mg(CsHs),(Lewisbase),]

Reaktionsschema 1.3: Darstellung der Basenaddukte 3, 4 und 10.

Mg(CsHs), + Lewisbase Toluol » [Mg(CsHs)o(Lewisbase),]

Reaktionsschema 1.4: Darstellung der Basenaddukte 2 und 8.

) Die Festkorperstrukturen dieser Verbindungen konnten bereits vor geraumer Zeit von uns aufgeklart

werden, und wurden mit dem Ziel, bessere rdntgensgraphische Daten zu erlangen, erneut unter

veranderten Bedingungen vermessen.

Die Kristallzichtung der Basenaddukte gelang in den meisten Fallen durch langsames
Abkihlen Ubersattigter Losungen, teilweise auch durch Uberschichten mit n-Hexan.
Nachdem geeignete Kristalle fur die rontgenographischen Untersuchungen aus dem

Reaktionsansatz entnommen wurden, wurde ein Teil der jeweiligen Basenaddukte flr
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die Routineanalytik mit n-Hexan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Da
die Koordination der Basen in den meisten Fallen (2, 3, 4 und 5) eine ausgepragte
Reversibilitat aufweist, wurde immer eine sehr kurze Trocknungszeit gewahlt. Dies
fuhrte teilweise zu unvollstandigen Trocknungen und spiegelt sich sowohl bei der
Bestimmung der Ausbeuten, als auch bei der CHN-Analytik wieder. Die zu
erwartenden Banden fur die Cyclopentadienyl- und Basen-Liganden sind in den IR-
Spektren vorhanden.’®?? Ebenso bestatigen die 'H- und '*C-NMR-Spektren das
Vorhandensein der jeweiligen Lewis-Basen und Cyclopentadienyl-Liganden.?*4°!
Weiterreichende Aussagen (z.B. Uber die Strukturen der Verbindungen) konnten den
NMR-Spektren leider nicht enthommen werden, da es zum einen nicht mdglich war,
alle Basenaddukte in einem einheitlichen NMR-LOsungsmittel zu vermessen, zum
anderen die meisten der verwendeten NMR-L&sungsmittel (THF-dg, Acetonitril-ds,
Pyridin-ds) selber Lewisbasen sind, und so in Konkurrenz zu den urspriinglich
koordinierten Basen stehen.

Zusatzlich wurde basenfreies Magnesocen in unterschiedlichen NMR-L6sungsmitteln
vermessen. Wie in Tab. 1.1 zu erkennen ist, liegen die Cp-Signale je nach
verwendeten Losungsmittel zwischen 5.63 ppm (Acetonitril-d3) und 6.37 ppm (Pyridin-
ds). Diese Differenzen resultieren einerseits aus Verschiebungseffekten der jeweiligen
NMR-L6sungsmittel, zum anderen entstehen beim Losen des Magnesocens in diesen
NMR-L6sungsmitteln Basenaddukte, die aufgrund ihrer unterschiedlicher Struktur zu

unterschiedlichen NMR-Signallagen flhren.

Tab. 1.1: Cp-Signallagen in Abhangigkeit vom Lésungsmittel.

NMR-L6sungsmittel "H-NMR (Cp-Signale) [ppm]
Benzol-dg 6.00
Acetonitril-d; 5.63
THF-ds 5.86
Pyridin-ds 6.37
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1.3 Rontgenstrukturanalyse von Bis(cyclopentadienyl)magnesium

Wie in Kapitel 1.2 erwahnt, erfolgte die strukturelle Aufklarung von ,basenfreiem”
Magnesocen bereits 1975 durch E.Wer!. Aufgrund der groRen gerate-
technischen Fortschritte auf dem Gebiet der Einkristalldiffraktometrie  (Flachenzahler,
Tieftemperaturanlagen), schien es jedoch lohnenswert, eine erneute Messung
durchzufuhren.

Einkristalle der Verbindung Mg(CsHs)2 (1) wurden aus einer Ubersattigten Losung von
Mg(CsHs)2 in Toluol erhalten, welche mehrere Stunden bei -22 °C gelagert wurde. Fur
die Rontgenstrukturanalyse wurden Kristalle verwendet, die direkt aus der Mutterlauge

entnommen wurden.
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Abb. 1.7: Zellzeichnung von Mg(CsHs), (1).
Abb. 1.6: Molekulstruktur von

Mg(CsHs)2 (1).

Magnesocen kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/c, wobei das
Magnesiumatom auf einem Symmetriezentrum liegt. In der Elementarzelle dieser
Verbindung befinden sich zwei Formeleinheiten. Beide exakt parallel angeordneten
Cyclopentadienyl-Liganden sind lber eine symmetrische n°-Wechselwirkung an das
zentrale Magnesiumatom gebunden, wobei der Winkel zwischen den beiden Ringen
symmetriebedingt bei genau 180 ° liegt. Die Ausrichtung der Ringe zueinander ist
antiprismatisch. Die Abstande zwischen dem zentralen Magnesiumatom und den C-
Atomen der Cyclopentadienyl-Ringe liegen zwischen 230.7 pm und 234.0 pm.
Die C-C-Bindungslangen variieren zwischen 140.1 pm und 142.0 pm, wobei die
einzelnen C-Atome nur minimal aul’erhalb der ,besten Ebene” (max. 0.11 pm) zu

finden sind.
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Tab. 1.2: Mg-C-Abstande [pm] des Magnesocens (1).

Mg-C-Abstande Mg-C-Absténde [pm] DFT-Rechnung!™"
[pm] (E.WeiR; 1975)"
Mg-X 199.1(1)
Mg-C(1) 230.7(1) 228.3(7)
Mg-C(2) 231.5(1) 230.0(7)
Mg-C(3) 233.2(1) 229.3(8)
Mg-C(4) 234.0(1) 232.4(7)
Mg-C(5) 232.3(1) 232.0(9)
‘Mittelwert 232.3(1) 230408 2349

X= Mittelpunkt des Cp-Rings

Tab. 1.3: C-C-Abstande [pm] des Magnesocens (1).

C-C-Abstande [pm] C-C-Abstande [pm] DFT-Rechnung' ™"
(2003) (E.WeiR; 1975)
C(1)-C(2) 140.4(2) 138(2)
C(2)-C(3) 140.3(2) 137(1)
C(3)-C(4) 140.1(2) 135(2)
C(4)-C(5) 140.9(2) 141(2)
C(5)-C(1) 142.0(2) 141(1)
‘Mittelwert 140.7(2) 1392 1421

Vergleicht man die Abstande und Winkel im Magnesocen-Molekul mit den 30 Jahre
alteren Daten von E. WEIR, so sind nicht unerhebliche Differenzen festzustellen. Zum
Einen sind die neuen Daten aufgrund einer sehr viel kleineren Standardabweichung
genauer, zum Anderen findet man deutlich unterschiedliche Werte. So sind die Mg-C-
Abstande bei der neueren Messung um durchschnittlich 1.9 pm langer. Noch
eklatanter ist der Unterschied bei den C-C-Bindungslangen. Durchschnittlich findet
man um 1.7 pm langere Bindungsabstande, im direkten Vergleich treten Differenzen
von bis zu 5.1 pm auf. Zudem findet man bei den alteren Daten C-C-Abstande die
sehr stark variieren (135 pm - 141 pm). Eine erneute rdntgenographische Unter-
suchung war insbesondere fur vergleichende Diskussionen sehr wichtig.

Die von M. ProseNc %1%l qurchgefiihrten DFT-Rechnungen erbrachten sowohl fiir
die Mg-C- (234.88 pm) als auch fur die C-C-Bindungslangen (142.14 pm) etwas
grollere Abstande. Allerdings beziehen sich die theoretischen Daten auf den

gasformigen Zustand.
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1.4 Rontgenstrukturanalyse von Acetonitril-bis(cyclopentadienyl)magnesium (2)
Bei der Umsetzung von Magnesocen mit Acetonitril in Toluol kristallisiert Magnesocen
in Form eines Mono(acetonitril)-Solvats (2) aus.

Die Strukturbestimmung der gelben Kristalle ergibt fur die Verbindung 2 eine
tetragonale Einheitszelle und die Raumgruppe P4:2:2. Bei dieser Verbindung sind
beide Cyclopentadienyl-Ringe {iber eine n°-Bindung an das zentrale Magnesiumatom
gebunden. Weiterhin ist ein Acetonitriimolekil Uber sein Stickstoffatom an das
Magnesiumatom koordiniert, was insgesamt zu einer trigonal-planaren Molekulgestalt
fuhrt.

Abb. 1.8: Molekdilstruktur von 2.

Die Abstande zwischen dem Magnesiumatom und den Ring-C-Atomen variieren
zwischen 240.6 pm und 246.8 pm und sind damit deutlich langer als im Magnesocen
(230.7 - 234.0 pm). Innerhalb der Ringsysteme haben die C-C-Bindungen Langen von
138.2 pm bis 140.0 pm. Die Abweichungen von der ,besten Ebene” liegen bei bis zu
0.47 pm, die Ringe sind somit annahernd planar. Der Abstand vom Magnesiumatom
zu einem fiktiven Mittelpunkt X im Zentrum des Rings betragt 212.2 pm. Der Mg-N-
Abstand ist 211.2(5) pm.

Der Winkel zwischen den fiktiven Mittelpunkten (X; X’) der CsHs-Ringe und dem Mg-
Atom betragt 147.6 ° und weicht damit um 32.4 ° von dem urspringlichen 180 °-
Winkel im basenfreien Magnesocen ab. Bildet man einen Winkel zwischen dem
Zentrum der CsHs-Ringe, dem Magnesiumatom und dem N-Atom des Acetonitrils,

ergibt sich ein Wert von jeweils 106.2 °.
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Tab. 1.4: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des Acetonitril-Addukts (2).

Abstande Abstande Winkel [°]
[pm] [pm]
Mg-C(1)  243.2(4) C(1)-C(2) 139.3(5) X-Mg-X’ 147.6(3)
Mg-C(2) 240.6(4) C(2)-C(3) 139.5(4) X-Mg-N 106.2(3)
Mg-C(3)  240.7(4) C(3)-C(4) 138.2(5) X-Mg-N 106.2(3)
Mg-C(4)  243.9(3) C(4)-C(5) 139.7(6) X-Mg-X' 147.6(3)
Mg-C(5) 246.8(4) C(5)-C(1) 140.0(4)
Mg-N(1)  211.2(5) C(1)-C(2) 139.3(5)

In der Literatur sind mittlerweile einige acetonitrilhaltige Magnesiumverbindungen in
Erscheinung getreten.*'**! Diese Verbindungen liegen als salzartig aufgebaute
Komplexe vor, wobei immer das Kation Acetonitril als Liganden beinhaltet. Bei den
Kationen der o.g. Verbindungen gibt es nur zwei strukturelle Varianten. Im ersten Fall
sind sechs Acetonitriimolekile in einer oktaedrischen Anordnung an das
Magnesiumzentrum koordiniert. Die Mg-N-Bindungslangen variieren zwischen 215.3
und 2234 pm. Bei der zweiten Strukturvariante koordinieren nur zwei
Acetonitriimolekile. Zusatzlich ist ein Kronenetherligand (15-Krone-5) an das
Magnesiumatom gebunden. Hier liegen die Mg-N-Bindungslangen zwischen 210.6
und 217.6 pm. Im Vergleich dazu ist die Mg-N-Distanz bei Verbindung 2 mit 211.2(5)

recht kurz.

Abb. 1.9: Struktur vom
Hexakis(acetonitr”)magnesium_ Abb. 1.10: Struktur vom BiS(acetonitril)(15-
Kation(a) 1°. Krone-5)magnesium-Kation(b) 4.
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1.5 Réntgenstrukturanalyse von Bis(cyclopentadienyl)(dimethoxyethan-0,0’)
magnesium (3)

Bei der Umsetzung von Magnesocen mit Dimethoxyethan (DME) in THF konnten
Kristalle des DME-Addukts (3) erhalten werden. Erstaunlicherweise kristallisiert diese
monomere Verbindung in der gleichen tetragonalen Raumgruppe P4:2:2, wie das
zuvor vorgestellte Acetonitril-Addukt (2). Beide Cyclopentadienyl-Ringe sind Uber
eine unsymmetrische n°>-Bindung an das zentrale Magnesiumatom gebunden. Des
Weiteren koordiniert ein DME Molekul Uber seine beiden Sauerstoffatome an das
Magnesiumatom, so dass sich insgesamt eine verzerrt tetraedrische Molekulgestalt
ergibt. Bedingt durch eine starke Abwinklung der Cp-Ringe zueinander, variieren die
Mg-C-Bindungsabstande zwischen 234.4 pm und 269.3 pm. Die Abstdnde vom
Magnesiumatom zu den Mittelpunkten (X1 und X;) der Cp-Ringe liegen bei 228.8 pm
(X1) und 228.6 pm (Xz2). Der Winkel zwischen den Mittelpunkten der beiden Cp-Ringe
und dem Magnesiumatom betragt 140.0 °, und weicht somit um 40 ° von dem 180 °-
Winkel des basenfreien Magnesocens ab. Der Mg-O-Abstand betragt 205.9 pm, der
Winkel zwischen den Sauerstoffatomen und dem Magnesiumatom liegt bei 76.1 °.
Aufgrund einer Fehlordnung der Cp-Ringe wurden die C-C-Bindungslangen auf 140.0

pm fixiert und die Ringe als ideale Funfecke verfeinert.

Abb. 1.11: Molekilstruktur von 3. Abb. 1.12: Molekdilstruktur von (Dimethoxyethan)-
bis(bis(trimethylsilyl)phosphido)magnesium (c)*®!.
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Tab. 1.5: Wichtige Absténde [pm] und Winkel [°] des DME-Addukts (3).

Abstande Abstande [pm] Winkel [°]
[pm]
Mg-C(1) 247.5(11) Mg-C(6) 234.4(10) X4-Mg-X, 140.0(3)
Mg-C(2) 249.4(10) Mg-C(7)  236.7(9) O(1)-Mg- 76.1(3)
O(1A)
Mg-C(3) 262.9(9) Mg-C(8) 264.0(10) O(1)-Mg-X; 107.9(3)
Mg-C(4) 269.3(8) Mg-C(9) 267.4(11) O(1)-Mg-X, 102.1(3)
Mg-C(5) 260.0(9) Mg-C(10) 269.3(11) O(1A)-Mg-X;  105.6(3)
Mg-O(1) 205.9(5) C-C 140 O(1A)-Mg-X, 106.8(3)
(festgelegt)

Einkristallstrukturen carbocyclischer Magnesiumorganyle mit koordinierenden DME-
Liganden sind in der Literatur nicht beschrieben. Andere Magnesiumverbindungen mit
einem oder zwei koordinieren DME-Molekilen sind jedoch bekannt und
rontgenographisch untersucht.

Bei der Verbindung Bis[bis(trimethylsilyl)phosphido](dimethoxyethan)magnesium (c)*®
findet man mit 204.6 pm recht ahnliche Mg-O-Bindungslangen (205.9 pm (3)), sowie
einen vergleichbaren O-Mg-O-Winkel von 77.5° (76.1° (3)). Alle anderen
literaturbekannten DME-haltigen Magnesiumorganyle besitzen wesentlich grollere
Mg-O-Bindungsabstinde (210.5- 227.7 pm).1*" ]

1.6 Rontgenstrukturanalyse von Bis(n%n’-cyclopentadienyl)(diglyme-
0,0’)magnesium (4)

Einkristalle des monomeren Diglyme-Addukts (4) konnten durch Umsetzung von
Magnesocen mit Diglyme unter Verwendung von THF als Losungsmittel gewonnen
werden. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/c. Ein
Cyclopentadienyl-Ligand koordiniert mit Mg-C-Bindungsabstanden zwischen 243.7 pm
und 250.5 pm n°-artig an das Magnesiumatom, der andere Ring zeigt eine deutlich
unsymmetrischere n?-Wechselwirkung mit Mg-C-Bindungsldngen von 231.7 pm und
250.9 pm. Die anderen Mg-C-Abstande sind grofer als 290 pm und wurden als
nichtbindend bewertet. Neben den beiden Cp-Liganden koordiniert ein Diglyme-
molekul an das Magnesiumatom. Erstaunlicherweise koordiniert das Diglymemolekul

mit nur zwei seiner drei Sauerstoffatome. Obwohl somit Sauerstoffkoordinations-
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verhaltnisse wie bei dem DME-Addukt (3) vorliegen, findet man wider Erwarten einen
deutlich anderen Aufbau, besonders in Bezug auf die Haptizitadten der Cp-Ringe. Beim
DME-Addukt (3) sind beide Cp-Liganden n’-artig gebunden, wéhrend beim Diglyme-
Addukt ein Ring eine Haptizitat von zwei aufweist und der andere Ring mit allen funf
Kohlenstoffatomen an das Magnesiumzentrum koordiniert ist. Der Winkel zwischen
den Mittelpunkten der beiden Cyclopentadienyl-Liganden (X) und dem Magnesium-
atom liegt bei 139.0 °, und weicht somit um nur 1 ° von dem X;-Mg-X,-Winkel des
DME-Addukts, bzw. um 41 ° von dem X-Mg-X’-Winkel des basenfreien Magnesocens
ab. Die Mg-O-Bindungsabstande sind mit 205.5 pm und 210.5 pm recht unter-
schiedlich. Der Winkel zwischen den koordinieren Sauerstoffatomen und dem
Magnesiumzentrum liegt bei 77.1 °. Dieser Wert zeigt eine gute Ubereinstimmung mit
dem Winkel im DME-Addukt (76.1 °).

C16

Abb. 1.13: Molekulstruktur von 4.
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Tab. 1.6: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des Diglyme-Addukts (4).

Abstande Abstande Winkel [°]
[pm] [pm]
Mg-C(1) 250.5(1) C(1)-C(2) 140.8(1) X4-Mg-X, 139.0(2)
Mg-C(2) 246.3(1) C(2)-C(3) 141.4(1) O(1)-Mg-O(2) 77.1(3)
Mg-C(3) 241.8(1) C(3)-C(4) 140.9(1) O(1)-Mg-X4 119.6(2)
Mg-C(4) 243.7(1) C(4)-C(5) 141.7(1) O(1)-Mg-Xz 87.3(2)
Mg-C(5) 248.7(1) C(5)-C(1) 140.8(1) 0(2)- Mg-X, 114.8(2)
Mg-C(6) 250.9(1) C(6)-C(7) 142.5(1) 0O(2)- Mg-X2 100.3(2)
Mg-C(7) 231.7(1) C(7)-C(8) 141.5(1)
Mg-C(8) 294.2(1) C(8)-C(9) 139.7(1)
Mg-C(9) 339.2(1) C(9)-C(10)  140.2(1)
Mg-C(10) 318.0(1) C(10)-C(6) 139.9(1)
Mg-O(1) 205.5(1) Mg-O(2) 210.5(1)

*Die gekennzeichneten Abstédnde wurden als ,nicht bindend” angesehen.

Die Synthese von Verbindung 4 ist in der Literatur noch nicht beschrieben worden.
Finf Magnesiumverbindungen mit koordinierenden Diglyme konnten bisher strukturell
aufgeklart werden.P**® Ubereinstimmend koordinieren immer drei Sauerstoffatome
mit Bindungslangen von 205.2 pm bis 215.8 pm an das Magnesiumzentrum. Im
Vergleich dazu findet man bei Verbindung 4 nur zwei Koordinationsstellen zum
Magnesiumatom und Bindungslangen von 205.5 und 210.5 pm. Beispielhaft ist in Abb.
1.14 Molekdlstruktur von Bis(phenylethinyl)(diglyme)magnesium (d)*” abgebildet.

[50]

Abb. 1.14: Molekulstruktur von Bis(phenylethinyl)(diglyme)magnesium (d)
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1.7 Réntgenstrukturanalyse von Bis(n':n*-cyclopentadienyl)-
bis(tetrahydrofuran)magnesium (5)

Das THF-Addukt konnte durch Umkristallisieren von Magnesocen aus purem
Tetrahydrofuran erhalten werden.

Bis(n':n°-cyclopentadienyl)bis(tetrahydrofuran)magnesium (5) kristallisiert monoklin in
der azentrischen Raumgruppe P2, mit zwei Formeln pro Elementarzelle. Einer der
beiden Cyclopentadienyl-Liganden ist ber eine n°-Wechselwirkung mit dem
Magnesiumatom verbunden, wahrend der andere nur noch Uber einen n'-Kontakt an
das Magnesiumatom koordiniert. Des Weiteren sind zwei THF-Molekule Uber ihre
Sauerstoffatome an das Zentralatom gebunden. Die Molekllgestalt lasst sich als
verzerrter Tetraeder beschreiben. Der Winkel zwischen dem Mittelpunkt des ersten
Cyclopentadienyl-Rings (X1), dem Magnesiumatom und dem Mittelpunkt des zweiten
n'-koordinierenden Cyclopentadienyl-Rings (Xz) betragt 112.2 °. Die Mg-C(n°-CsHs)
Bindungsabstande liegen zwischen 241.0 pm und 247.6 pm. Demgegenuber ist die
Mg-Csg(n'-CsHs) Bindungslange mit 227.9 pm deutlich kiirzer. Die Mg-C-Abstinde zu
den Ubrigen C-Atomen des n'-koordinierenden CsHs-Rings liegen iber 270 pm und
wurden als nicht bindend bewertet. Innerhalb des n5—koordinierten CsHs-Ringes
variieren die C-C-Bindungsabstande zwischen 139.1 pm und 140.7 pm. Im n'-
koordinierten CsHs-Ring findet man C-C-Bindungsabstande, die mit Werten zwischen

138.7 pm und 142.2 pm etwas starker voneinander abweichen. Bei differenzierter

Betrachtung des m'-koordinierten
Cp-Rings findet man zwischen
dem Kohlenstoffatom, dass dem
Magnesiumatom zugewendet ist
(C8) und den angrenzenden C-
Atomen C7 und C9 grofRere C-C-
Bindungsabstande (142.2 pm und
141.4 pm) als im Ubrigen Ring, wo
die C-C-Abstande bei durch-
schnittlich 139.0 pm liegen.

c13

Abb. 1.15: Molekulstruktur von 5.
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Tab. 1.7: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des THF-Addukts (5).

Abstande Abstande Winkel [°]
[pm] [pm]
Mg-C(1) 241.0(3) C(1)-C(2) 139.6(4) X4-Mg-X, 112.2(1)
Mg-C(2) 241.5(3) C(2)-C(3) 139.3(4) O(1)-Mg-O(2) 90.1(1)
Mg-C(3) 245.6(3) C(3)-C(4) 140.7(5) O(1)-Mg-X, 113.8(1)
Mg-C(4) 247.6(3) C(4)-C(5) 139.1(4) O(1)-Mg-X, 109.5(1)
Mg-C(5) 245.5(3) C(5)-C(1) 139.6(4) O(2)- Mg-X;  116.8(1)
Mg-C(6) 343.5(3)* C(6)-C(7) 139.5(4) O(2)- Mg-X,  112.4(1)
Mg-C(7) 273.3(3)* C(7)-C(8) 142.2(5)
Mg-C(8) 227.9(3) C(8)-C(9) 141.4(4)
Mg-C(9) 287.5(3)* C(9)-C(10) 138.7(4)
Mg-C(10) 350.0(3)* C(10)-C(6) 138.9(5)
Mg-O(1) 208.3(2) Mg-O(2) 209.6(2)

*Die gekennzeichneten Abstande wurden als ,nicht bindend“ angesehen.

Vergleicht man das THF-Addukt (5) mit den DME- (3) bzw. und Diglyme-Addukten
(4), so sind zwischen Verbindung 4 und 5 recht ahnliche Koordinationsverhaltnisse der
Cp-Ringe mit Haptizitaten von funf und zwei (Vergleich 5: finf und eins) festzustellen.
Eine groRe Ubereinstimmung ist auch bei den Mg-O-Bindungsléngen zu finden. Diese
liegen in Verbindung 4 bei durchschnittlich 208.0 pm und in Verbindung 5 bei 208.9
pm. Demgegenuber ist der durchschnittiche C-C-Bindungsabstand bei dem THF-
Addukt mit 139.9 pm um genau 1 pm kurzer als beim Diglyme-Addukt. Die Abwinklung
der Ringe zueinander ist bei den Verbindungen 3 und 4 mit 140.0 ° (3) und 139.0 ° (4)
recht ahnlich, wahrend diese Abwinklung beim THF-Addukt mit 112.2 ° wesentlich
starker ausgepragt ist. Erwartungsgemall ist der Winkel zwischen den
koordinierenden Sauerstoffatomen und dem Magnesiumatom durch den grolieren
sterischen Anspruch der THF-Molekule, mit 90.1 ° um etwa 13 ° groRer als bei den
DME- bzw. Diglyme-Addukten. Eine Zusammenfassung der gemittelten Abstande und
Winkel befindet sich in Tabelle 1.8.
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Tab. 1.8: Ubersichtstabelle mit gemittelten Abstanden und Winkeln.

Verbindung DME-Addukt (3) Diglyme-Addukt (4) THF-Addukt (5)
Haptizitat Ring 1 5 5 5

Haptizitat Ring 2 5 2 1

Anzahl der koo. Lewis-B. 1 1 2

Mg-C- Abstande n° Ring 257.8(9) pm 246.2(1) pm 244.2(3) pm
Mg-C- Abstande n* Ring 254.3(9) pm 241.3(1) pm 227.9(3) pm
Mg-O- Abstande 205.9(3) pm 208.0(1) pm 208.9(2) pm
C-C-Abstande 140 pm* 140.9(1) pm 139.9(5) pm
X4-Mg-X,- Winkel 140.0 ° 139.0 ° 112.2°
0O-Mg-O- Winkel 76.1° 77.1° 90.1°

* wegen einer Fehlordnung auf 140 pm fixiert.

Neben

Verbindung 5 sind zahlreiche

andere Magnesiumverbindungen

mit

koordinierenden THF-Liganden literaturbekannt?®*®®. Die Anzahl der THF-Liganden

variiert zwischen eins und sechs. Haufig sind, wie bei Verbindung 5, zwei THF-

Molekiile koordiniert. Ahnliche Bindungsverhaltnisse wie bei 5 findet man z.B. bei den

Verbindungen Bis[bis(dimethylphosphanyl)(trimethylsilyl)Jmethyl)bis(tetrahydrofuran)-

magnesium (e)®* und Bis(tetrahydrofuran)bis(trimethylsilyl)magnesium (f)

[59]

Bei Verbindung e findet man Mg-O-Bindungslangen um 212.4 pm (gemittelt). Deutlich

kirzere Bindungsverhaltnisse sind hingegen bei Verbindung f zu finden (205.9 pm).

Mit 208.9 pm (gemittelt) liegt der Mg-O-Bindungsabstand von Verbindung 5 genau

zwischen den beiden extrem unterschiedlichen Bindungslangen der Verbindungen e

und f.

Abb. 1.16: Molekdulstruktur von Bis-

[bis(dimethylphosphanyl)-

(trimethylsilyl)]n[15%thyl)bis(tetrahydrofuran)—

magnesium (e)

/

Abb. 1.17: Molekulstruktur von
Bis(tetrahydrofuran)bis(trimethylsilyl)-
magnesium (f) [53],
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1.8 Rontgenstrukturanalyse von catena-Bis(n?: n°-cyclopentadienyl) (p2-1,4-
dioxan)magnesium (6)

Die direkte Umsetzung von Magnesocen mit Dioxan fuhrte zu der polymer
aufgebauten Verbindung catena-Bis(n?n°-cyclopentadienyl)(p.-1,4-dioxan)magnesium
(6). Die Strukturbestimmung ergab eine monokline Einheitszelle mit der Raumgruppe
P24/c. Obwohl die Koordinationssphare des Magnesiums in dieser Verbindung eine
starke Ahnlichkeit zu der des THF-Addukts (5) aufweist, fungieren die Dioxanmolekiile
mit ihren zwei Sauerstoffatomen als Bruckenligand zwischen zwei Magnesocen-
einheiten. Ein Cp-Ring ist mit Mg-C-Bindungslangen zwischen 238.9 pm und 245.3 pm
relativ symmetrisch n’-artig koordiniert. Beim zweiten Ring findet man eine n*
Koordination mit Mg-C-Abstanden von 230.8 pm und 267.7 pm (alle anderen Mg-C-
Abstande liegen oberhalb von 290 pm). Die Mg-O-Abstande variieren zwischen
212.3.5 pm und 213.7 pm. Der Winkel zwischen den Sauerstoffatomen und dem
Magnesiumatom betragt 85.8 °. Bei den Mg-O-Abstanden findet man recht gute
Ubereinstimmungen zum THF-Addukt (209 pm). Sehr dhnlich ist auch die Abwinklung
der Cp-Ringe zueinander, so findet man beim Dioxan-Addukt mit 110.1 ° einen Wert,
der gut mit dem des THF-Addukts ubereinstimmt (112.2 °). Etwas unterschiedliche
Werte sind hingegen beim Vergleich der O-Mg-O-Winkel zu finden. Dieser Winkel ist
beim THF-Addukt mit 90.1 ° um 4.3 ° groRRer als beim Dioxan-Addukt.

' o % = P
. ¢ 3 S o ‘F""\_
\. 02 "::h :‘.‘:L F:y\ |0ACBA % J‘e,' Mg .FL )
ff—f X g e Jf T H
, eed, S YL e Mgm“‘l.‘; e, g lGI\J
ig & ‘.S{"“m \ = :1A € &’b" ‘(/_\t . :_ﬂ q

\-”'cs ‘ ‘:.‘\‘ c7a  CoA \_“_i '( ) éz_i‘f\

e e 3 ol

Abb. 1.18: Ausschnitt aus der polymeren Struktur von Abb. 1.19: Zellzeichnung von (6).

(6).
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Tab. 1.9: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des Dioxan-Addukts (6).

Abstande Abstande Winkel [°]
[pm] [pm]
Mg-C(1) 243.4(2) C(1)-C(2) 139.3(3) X4-Mg-X, 110.1(1)
Mg-C(2) 245.9(2) C(2)-C(3) 138.9(3) O(1)-Mg-0O(2) 85.8(1)
Mg-C(3) 243.3(2) C(3)-C(4) 138.5(3) O(1)-Mg- X4 117.3(1)
Mg-C(4) 239.1(2) C(4)-C(5) 140.8(3) O(1)-Mg- Xz 110.5(1)
Mg-C(5) 238.9(2) C(5)-C(1) 141.9(3) 0(2)- Mg- X, 110.0(1)
Mg-C(6) 230.8(2) C(6)-C(7) 138.3(3) 0(2)- Mg- X, 121.6(1)
Mg-C(7) 267.7(2) C(7)-C(8) 139.9(3)
Mg-C(8) 330.7(2)* C(8)-C(9) 141.3(3)
Mg-C(9) 344.9(2)* C(9)-C(10) 137.6(3)
Mg-C(10) 291.2(2)* C(10)-C(6) 137.2(3)
Mg-O(1) 212.3(1) Mg-O(2) 213.7(1)

*Die gekennzeichneten Abstédnde wurden als ,nicht bindend” angesehen.

Bislang sind nur dreil®®®"! dioxanhaltige Magnesiumorganyle réntgenographisch aufge-
klart worden, wovon zwei eine groRe Ahnlichkeit zu Verbindung 6 aufweisen. Statt
Cyclopentadienyl- besitzen diese Verbindungen Neopentyl- (g)®% bzw. Ethyl- (h)®%
Gruppen. Beide Verbindungen zeigen einen polymeren Aufbau, wobei das
Dioxanmolekul die Brucke zwischen zwei Mg-Atomen bildet. Beim Vergleich der
Winkel und Bindungsabstande sind starke Parallelen zwischen Verbindung g und dem
Dioxan-Addukt 6 festzustellen: So ist der Mg-O-Abstand in Verbindung g um nur 0.3
pm langer als in Verbindung 6 (213.0 pm). Darlber hinaus findet man mit 89.5 ° (g)
und 85.8 ° (6) ahnliche O-Mg-O-Winkel.

_ Abb. 1.21 Ausschnitt aus der polymeren
Abb. 1.20 Ausschnitt aus der polymeren Struktur von catena-(p1,-1,4-Dioxan)-
Struktur von catena-(u»-1,4-Dioxan)- diethyl-magnesium (h)"*.
dineopentyl-magnesium (g)*%.
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Tab. 1.10: Ubersichtstabelle mit gemittelten Abstanden [pm] und Winkeln [°].

Verbindung Verbindung g Verbindung h Dioxan-Addukt (6)
Mg-C- Abstande [pm] 213.4 214.2 242.1 (n°-Ring)
Mg-C- Abstande [pm] 213.4 214.2 249.3 (n*-Ring)
Mg-O- Abstande [pm] 213.3 208.1 213.0

X4-Mg-Xz- Winkel [°] 139.9 129.0 110.1
O(1)-Mg-O(2)- Winkel [°] 89.5 102.3 85.8

1.9 Réntgenstrukturanalyse von Bis(n': n°-cyclopentadienyl)(N,N,N’,N’-
tetramethylethylendiamin)magnesium (7)

Beim Umkristallisieren von Magnesocen aus Tetramethylethylendiamin (TMEDA)

erhalt man das TMEDA-Addukt (7) des Magnesocens, welches als Monomer

vorliegt. Die Strukturbestimmung der farblosen Kristalle ergibt eine monokline

Einheitszelle mit der Raumgruppe P24/n.

Cc14 €13

Abb. 1.22: Molekilstruktur von Verbindung 7.

Ein CsHs-Ring ist mit einer durchschnittlichen Mg-C-Bindungslange von 245.9 pm n°-

koordiniert, der andere Ring ist nur (iber eine n'-Wechselwirkung mit einer

Bindungslange von 233.3 pm an das Magnesiumatom gebunden (alle anderen Mg-C-

Abstande liegen liber 280 pm). Innerhalb des n°-koordinierten Rings variieren die C-C-
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Abstinde zwischen 138.6 pm und 140.2 pm. Demgegeniiber zeigt der n'-koordinierte
Ring eine etwas starkere Variabilitat beztglich der C-C-Bindungslangen (138.6 pm-
142.3 pm). Hierbei ist erkennbar, dass die Bindungen, die vom koordinierenden C10-
Atom ausgehen langer sind (ca. 142 pm) als die ubrigen C-C-Abstande innerhalb des
Rings (ca. 139 pm).

Obwohl TMEDA das Stickstoffanalogon des DME ist, weist diese Struktur groflle
Unterschiede zum DME-Addukt auf. So sind die N-Mg-Bindungsabstande in dieser
Verbindung mit 227.4 und 229.5 pm wesentlich langer als die O-Mg-Abstande in
Verbindung 3 (205.9 pm). Ursache fur diese ungewohnlich stark ausgepragten
Bindungslangendifferenzen sind zum Einen der groRere Stickstoff-Atomradius, zum
Anderen spiegelt sich beim Vergleich mit einer sauerstoffhaltigen Lewisbase (DME)
die starker ausgepragte Oxophilie des Elements Magnesium in Form einer kirzeren
Mg-O-Bindungslange wieder. Des Weiteren konnte der hohere sterische Anspruch der
Methylgruppen des Tetramethylethylendiamins einen Einfluss auf die Lange der Mg-N-
Bindung haben. Betrachtet man die Haptizitadten der Cyclopentadienyl-Liganden, so

findet man beim DME-Addukt zwei n5-WechseIwirkungen, wahrend beim TMEDA-
Addukt ein Cp-Ring n'-artig gebunden ist und der andere Cp-Ring mit allen fiinf

Kohlenstoffatomen an das Magnesiumzentrum koordiniert. Auch die Abwinklung der
Ringe zueinander ist beim TMEDA-Addukt mit 103.9 ° deutlich starker ausgepragt als
beim DME-Addukt (140.0 °). Sehr ahnlich ist die GroRe der Winkel zwischen dem Mg-
Atom und den jeweiligen Heteroatomen. Im Falle des DME-Addukts liegt dieser Winkel
bei 76.1 °. Bei dem TMEDA-Addukt ist ein Winkel von 80.2 ° zu finden.

Tab. 1.11: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des TMEDA-Addukts (7).

Abstande Abstande Winkel [°]
[pm] [pm]
Mg-C(1) 244.1(2) C(1)-C(2) 138.6(3) X4-Mg- X, 103.9(1)
Mg-C(2) 245.3(2) C(2)-C(3) 140.2(4) N(1)-Mg-N(2) 80.2(1)
Mg-C(3) 248.1(2) C(3)-C4) 140.1(4) N(1)-Mg-X, 120.4(1)
Mg-C(4) 247.3(2) C(4)-C(5) 138.9(3) N(1)-Mg-X, 114.8(1)
Mg-C(5) 244.6(2) C(5)-C(1) 139.3(3) N(2)-Mg-X4 120.2(1)
Mg-C(6)  291.3(2)* C(6)-C(7) 138.6(3) N(2)-Mg-X, 117.0(1)
Mg-C(7)  360.7(2)* C(7)-C(8) 140.3(3)
Mg-C(8)  359.6(2)* C(8)-C(9) 139.0(3)
Mg-C(9)  289.4(2)* C(9)-C(10) 142.3(3)
Mg-C(10) 233.3(2) C(10)-C(6) 141.8(3)
Mg-N(1)  227.4(2) Mg-N(2) 229.5(2)

* nicht bindend
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Folgende TMEDA-Addukte carbocyclischer Magnesiumorganyle konnten bereits von

anderen Arbeitsgruppen strukturell aufgeklart werden:

(n*-Cyclopentadienyl)-methyl-(N,N,N’,N'-tetramethylethylendiamin)

magnesium (i)

(n*-Indenyl)-methyl-(N,N,N’,N'"-tetramethylethylendiamin)magnesium (j) ©

Fluorenyl-methyl-(N,N,N’,N"-tetramethylethylendiamin)magnesium (k) 2

exo(n’-Isodicyclopentadienyl)-n-butyl-(N,N,N’,N-tetramethylethylendiamin)
[63]

magnesium (1)

Neben den oben aufgefuhrten carbocyclischen Magnesiumorganylen sind diverse
Magnesiumverbindungen mit koordinierendem TMEDA bekannt, z.B. Dimethyl-
(N,N,N’,N'-tetramethylethylendiamin)magnesium (m)®* oder Methylmagnesium-

bromid(tetrahydrofuran)( N,N,N’,N’-tetramethylethylendiamin) (n)®°..

Abb. 1.23: Molekulstruktur von (n3- Abb. 1.24: Molekilstruktur von Dimethyl-
Cyclopentadienyl)-methyl-(N,N,N’,N'— (N,N,N’,N'—tetramethylethylendiamin)-
tetramethylethylendlamln) magnesium (m)’**

magnesium (i

Tab. 1.12: Ubersichtstabelle mit gemittelten Werten.

Verbindung | Verbindung |Verbindung |Verbindung |Verbindung | TMEDA-

i j k [ m Addukt (7)
Mg-N- 227.3 2241 219.1 228.7 224.2 228.5
Abstande [pm]
Mg-C- 242.2 246.2 227.3 249.14 216.6 239.6
Abstande [pm]
N(1)-Mg-N(2)- | 80.8 ° 80.7 ° 83.6° 79.9° 81.5° 80.2°
Winkel
Lit. [62] [62] [62] [63] [64] [65]
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In Ubereinstimmung mit Verbindung 7 koordiniert immer ein TMEDA-Molekll an das
zentrale Magnesiumatom.

Die Haptizitat der carbocyclischen Liganden ist in jedem Fall kleiner als fuinf, wobei die
Mg-C-Bindungslangen zwischen 216.6 pm (m) (c-Bindung) und 249.1 pm (l) liegen.
Die Bindungsabstande zwischen den Stickstoffatomen und dem zentralen
Magnesiumatom liegen in einem enger begrenzten Bereich zwischen 219.1 pm (k)
und 228.7 pm (I). Eine groRe Ubereinstimmung ist bei den Stickstoff-Magnesium-

Stickstoff-Winkeln zu finden. Hierbei variieren die Werte zwischen 79.9 ° und 83.6 °.

1.10 Strukturuntersuchungen an Basenaddukten des Bis(cyclopenta-

dienyl)magnesiums mit unkoordinierten Cyclopentadienyl-Ringen

Bei salzartig aufgebauten Verbindungen koénnen Anionen und Kationen
unterschiedlich angeordnet sein: Zum Einen als I6sungsmittelseparierte lonenpaare
(SSIPs) und zum anderen als Kontaktionenpaare (CIP). [6¢-¢7]
Losungsmittelseparierte lonenpaar-Komplexe (SSIPs), die das Cyclopentadienid-
Anion beinhalten, sind in der Organometallchemie der Erdalkalimetalle weitestgehend
unbekannt.
Auf dem Gebiet der Magnesiumorganyle konnten von der Arbeitsgruppe Behrens
mittlerweile funf Verbindungen synthetisiert und strukturell aufgeklart werden, die
derart ,nackte Cyclopentadienid-Anionen beinhalten.¢="]

- Methyl(15-Krone-5)magnesium-cyclopentadienid'®!
- Methyl(15-Krone-5)(tetrahydrofuran)magnesium-cyclopentadienid!®®!
- (15-Krone-5)bis(tetrahydrofuran)magnesium-bis(cyclopentadienid)™®!
- (15-Krone-5)bis(pyridin)magnesium-bis(cyclopentadienid) 1*°

- Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(cyclopentadienid) "

Nachfolgend werden drei Verbindungen vorgestellt, von denen zwei bereits bekannt
sind. Diese bereits bekannten Verbindungen wurden mit dem Ziel, bessere
rontgenographische Daten zu erlangen, erneut unter veranderten Bedingungen

vermessen. Dabei wurde einerseits versucht Einkristalle zu zlchten, die fur die
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rontgenographische Untersuchung besser geeignet waren, andererseits wurde die

Messtemperatur erniedrigt. Die drei Verbindungen sind:

- Cyclopentadienyl(N,N,N’,N”,N"-pentamethyldiethylentriamin)magnesium-
cyclopentadienid (8)
- (15-Krone-5)bis(pyridin)magnesium-bis(cyclopentadienid) (9)>®!

- Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(cyclopentadienid) (10)*"

In der Reihe der -cyclopentadienidhaltigen, salzartig aufgebauten Magnesium-
verbindungen gibt es strukturell groRe Unterschiede, so dass die Verbindungen

zunachst separat vorgestellt werden.

(@) Rontgenstrukturanalyse von Cyclopentadienyl(N,N,N’,N”,N”-pentamethyl-

diethylentriamin)magnesium-cyclopentadienid (8)

Die Umsetzung von Magnesocen mit N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylentriamin
in Toluol fuhrte zum PMDTA-Addukt (8) des Magnesocens. Einkristalle der hellgelben
Verbindung mit der Zusammensetzung [Mg(CsHs)2(pmdta)] konnten durch langsames
Abklhlen auf Raumtemperatur direkt aus der Mutterlauge erhalten werden. Die
Struktur von 8 konnte in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2; geldst und
verfeinert werden. Verbindung 8 besitzt einen salzartigen Aufbau, der aus einem
komplexen Kation [Mg(CsHs)(pmdta)]” und einem nicht koordinierenden
Cyclopentadienid-Anion besteht. Betrachtet man das komplexe, einfach positiv
geladene Kation, so ist festzustellen, dass der Cp-Ring mit Mg-C-Bindungslangen
zwischen 237.5 pm und 246.4 pm ns-artig an das Magnesiumatom koordiniert. Des
Weiteren findet man einen PMDTA-Liganden, der Uber alle drei Stickstoffatome mit
Bindungslangen zwischen 218.1 pm und 222.2 pm an das zentrale Magnesiumatom
koordiniert ist. Die Winkel zwischen den beiden aulienstandigen Stickstoffatomen,
dem Magnesiumatom und dem mittleren N-Atom liegen Ubereinstimmend bei 83.5 °.
Die Winkel zwischen den auflenstandigen Stickstoffatomen und dem Mittelpunkt des
Cp-Rings liegen bei 121.0 ° bzw. 122.6 °.

Zwischen dem Mittelpunkt des ,nackten“ Cp-Rings (X) und dem Mg-Atom findet man
eine recht grof3e Distanz von 601.3 pm. Innerhalb des nicht fehlgeordneten ,nackten®
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Rings liegen die C-C-Bindungslangen zwischen 139.6 und 140.9 pm. Zieht man eine

mittelnde Ebene durch den Ring so liegen die einzelnen C-Atome um maximal 3.1 pm

aullerhalb dieser Ebene. Hinsichtlich der C-C-Bindungslangen sind zwischen dem

gebundenen und dem freien Cp-Ringen kaum Unterschiede zu verzeichnen (Mittelwert

(gebunden): 140.5 pm; Mittelwert (fei): 140.4 pm).

c10

,C19

Abb. 1.25: Struktur von Verbindung 8.

Tab. 1.13: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des PMDTA-Addukts (8).
Abstande Abstande Winkel [°]
[pm] [pm]
Mg-C(1) 242.7(3) C(1)-C(2) 141.4(4) N(1)-Mg-N(2) 83.5(1)
Mg-C(2)  237.5(3) C(2)-C(3) 139.8(4) N(2)-Mg-N(3) 83.5(1)
Mg-C(3) 237.9(3) C(3)-C(4) 141.1(4) N(1)-Mg-N(3) 105.5(1)
Mg-C(4) 243.0(3) C(4)-C(5) 140.4(4) X4-Mg-N(1) 121.0(1)
Mg-C(5) 246.4(3) C(5)-C(1) 139.9(4) X4-Mg-N(2) 130.2(1)
Mg-N(1)  219.0(2) C(6)-C(7) 140.9(4) X4-Mg-N(3) 122.6(1)
Mg-N(2) 218.1(2) C(7)-C(8) 140.6(4)
Mg-N(3)  222.2(2) C(8)-C(9) 139.6(4)
C(9)-C(10) 140.4(4)
C(10)-C(6) 140.3(4)
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Da N,N,N’,N”,N”’-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA) das Stickstoffanalogon des
Diethylenglycoldimethylethers (Diglyme) ist, wirde man beim Vergleich der jeweiligen
Magnesocen-Basenaddukte einen ahnlichen strukturellen Aufbau erwarten. Es zeigen
sich jedoch groRe Unterschiede, sowohl bei der Koordination der Heteroatome (O
bzw. N) an das Magnesiumatom, als auch bei der Bindung der CsHs-Ringe. Beim
Diglyme-Addukt (4) koordinieren nur zwei der drei Sauerstoffatome, daflr bleiben
beide Cp-Ringe am Magnesiumatom gebunden, wahrend beim PMDTA-Addukt (8)
drei Stickstoffatome an das Magnesiumzentrum koordinieren. Dieses unterschiedliche
Koordinationsverhalten ist bemerkenswert, da dem Element Magnesium eine hdhere
Oxophilie zugesprochen wird. Die Koordination des dritten Heteroatoms fuhrt
offensichtlich dazu, dass sich ein Cp-Ligand vollig vom Magnesiumatom ablést, und
als unkoordiniertes, nacktes Cyclopentadienid-Anion vorliegt. Die gemittelten N-Mg
bzw. O-Mg-Bindungslangen liegen beim PMDTA-Addukt (8) bei 219.8 pm, wahrend
man beim Diglyme-Addukt (4) mit 208.8 pm einen wesentlich klrzeren Bindungs-

abstand findet. Hier zeigt sich in der Tat die grol3e Oxophilie des Magnesiumatoms.

(b) Rontgenstrukturanalyse von (15-Krone-5)bis(pyridin)magnesium-

bis(cyclopentadienid) (9)

Fur die Darstellung der Verbindung (15-Krone-5)bis(pyridin)magnesium-bis(cyclo-
pentadienid) (9) wurde Magnesocen, unter Verwendung von Pyridin als Losungsmittel,
mit dem Kronenether 15-Krone-5 umgesetzt. Die Kristallzichtung gelang durch
Lagerung einer gesattigten Losung bei einer Temperatur von -22 °C und erbrachte
Kristalle von oranger Farbe. Verbindung 9 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P24/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die ionisch aufgebaute
Magnesiumverbindung besteht aus einem komplexen Kation, [Mg(15-Krone-5)(py)2]**
und zwei freien Cyclopentadienid-Anionen. Das Magnesiumatom liegt annahernd in
der Os-Ebene des Kronenethers und wird zusatzlich von den Stickstoffatomen der
beiden axialen Pyridin-Ringe koordiniert. Insgesamt ergibt sich so eine Koordinations-
zahl von sieben am Magnesiumatom. Die Molekilgestalt ist somit pentagonal-
bipyramidal.

Die Koordination der Kronenethersauerstoffatome ist nicht symmetrisch, so variieren
die Mg-O-Abstande zwischen 210.8 pm und 218.8 pm. Innerhalb der Os-Ebene sind
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Abweichungen von bis zu 11.0 pm zu verzeichnen. Die O,-Mg-O, Winkel liegen
zwischen 70.6 ° und 73.2 °. Zwischen den Stickstoffatomen der Pyridinliganden und
dem Magnesiumatom findet man Abstande von 222.6 und 223.4 pm, der N(1)-Mg-
N(2)-Winkel betragt 178.9 °. Entlang der N(1)-Mg-N(2)-Achse stehen die Pyridin-
liganden gegeneinander verdreht. Innerhalb der freien Cyclopentadienid-Anionen
findet man gemittelte C-C-Bindungslangen von 139.4 pm (Ring 1) und 137.4 pm (Ring
2). Die Aussagekraft der C-C-Bindungsabstande ist jedoch durch eine leichte

Fehlordnung des zweiten Cp-Rings eingeschranki.

X

e

Abb. 1.26: Struktur von Verbindung 9.

Tab. 1.14: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des Pyridin/Kronenether-Addukts (9).

C(8)-C(9)  139.1(3
C(9)-C(10) 137.7(3
C(10)-C(6) 136.2(3

Abstande Abstande Winkel [°]
[pm] [pm]
Mg-O(1)  210.8(1) C(1)-C(2) 139.7(3) O(1)-Mg-0O(2) 73.2(1)
Mg-O(2) 218.8(1) C(2)-C(3) 138.9(2) 0(2)-Mg-0O(3) 71.9(1)
Mg-O(3)  218.0(1) C(3)-C(4) 139.8(3) O(3)-Mg-O(4) 70.6(1)
Mg-O(4) 211.8(1) C(4)-C(5) 139.3(3) 0O(4)-Mg-O(5) 71.6(1)
Mg-O(5) 218.3(1) C(5)-C(1) 139.1(3) 0O(5)-Mg-O(1) 73.2(1)
Mg-N(1)  222.6(2) C(6)-C(7) 136.9(3) N(1)-Mg-N(2) 178.9(1)
Mg-N(2) 223.4(2) C(7)-C(8) 138.8(3)
)
)
)
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(c) Rontgenstrukturanalyse von Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-
bis(cyclopentadienid) (10)

Die Darstellung der Verbindung Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(cyclo-
pentadienid) (10) erfolgte durch Umsetzung von Magnesocen mit Dimethylsulfoxid
(DMSO) unter Verwendung von THF als Ldsungsmittel. Kristalle konnten durch
langsames Abkuhlen auf Raumtemperatur aus einer gesattigten Lésung erhalten
werden. [Mg(dmso)s]**(CsHs) > (10) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1, wobei
das Magnesiumatom auf einem Inversionszentrum liegt. Verbindung 10 liegt im festen

Zustand als Salz vor, in der Elementarzelle befindet sich eine Formeleinheit.

by
3

C “\

Abb. 1.27: Struktur von Verbindung 10.

f
| \&
B3k

Bei dem kationischen Teil der Verbindung ([Mg(dmso)s]**) wird das Mg-Atom von
sechs DMSO-Liganden mit Mg-O-Bindungslangen zwischen 206.8 pm und 209.1 pm
oktaedrisch umgeben. Die O-Mg-O-Winkel liegen zwischen 88.8 ° und 90.9 ° bzw.
symmetriebedingt bei 180 °. Innerhalb der ,nackten®, nicht fehlgeordneten Cp-Ringe
findet man Bindungslangen zwischen 140.2 pm und 140.9 pm (Mittelwert: 140.6 pm),
wobei die einzelnen C-Atome nur minimal (0.08 pm) aus der Ebene des Rings
herausragen. Die Tatsache, dass die nackten Cyclopentadienid-Anionen dieser
Verbindung nicht fehlgeordnet sind, konnte dadurch begriindet sein, dass innerhalb
des Festkorpers starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den C-Atomen
des Cp-Rings und Wasserstoffatomen der DMSO-Methylgruppen vorliegen.

Besonders kurze Abstiande findet man zwischen dem Wasserstoffatom HG6c
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(Methylgruppe) und den Ring-C-Atomen C1 (287.9 pm) und C5 (264.6 pm). Die C-H-

Bindungsabstande wurden bei dieser Verbindung auf 108 pm fixiert.

HEB
51
c2 c1 HeC \
f__ I LL‘L = co /@ Mg
c3 . .-“‘ o1
\(, cs HEA Abb. 1.28: Ausschnitt aus der Struktur von
C4

Verbindung 10; Darstellung intermolekularer
Wechselwirkungen.

Tab. 1.15: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des DMSO-Addukts (10).

Abstande Abstande Winkel
[pm] [pm] [°]
Mg-O(1)  206.8(1) C(1)-C(2) 140.7(1) O(1)-Mg-0O(2) 88.8(1)
Mg-O(2) 207.1(1) C(2)-C(3) 140.7(1) O(1)-Mg-O(3) 89.5(1)
Mg-O(3) 209.1(1) C(3)-C(4) 140.6(1) 0(2)-Mg-0O(3) 90.8(1)
C(4)-C(5) 140.9(2)
C(5)-C(1) 140.2(1)

Aufgrund der besonders hohen Qualitat des aufgenommenen Datensatzes (2 Theta-
Messbereich >78 °) und der Tatsache, dass die unkoordinierten Cp-Ringe keinerlei
erkennbare Fehlordnung aufweisen, sollte versucht werden, sehr prazise C-C-
Abstande innerhalb des nackten Cp-Rings zu ermitteln. Zwei grundlegende Probleme
stehen einer genauen Angabe von Bindungsabstanden gegenuber: Zum einen
temperaturbedingte Atom- und Molekilbewegungen (z.B. Libration), zum anderen
konnen minimale Fehlordnungserscheinungen dazu beitrage, dass Angaben zu den
Bindungslangen mit einem mehr oder weniger groRen Fehler behaftet sind. Um den
Einfluss der Molekllbewegungen zu eliminieren (bis auf Restbewegungen durch
Nullpunktsenergie), musste der Kristall bei einer Temperatur von -273 °C vermessen
werden. Da dies praktisch nicht umsetzbar ist, bedient man sich der
temperaturabhangigen TLS-Analyse, einem Verfahren, bei dem die gemessenen
Daten auf den Nullpunkt exapoliert werden. Die hierfir notwendigen theoretischen
Berechnungen sollten in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H.B. Blrgi
durchgefiihrt werden."" Um eine Grundlage fiir die theoretische Berechung zu
schaffen, wurde der Kiristall zunachst bei drei unterschiedlichen Temperaturen
vermessen (-60 °C, -100 °C, -150 °C). Leider stellte sich heraus, dass fur die

Durchfiuhrung der Berechnungen aulRerdem ein Datensatz bendtigt wurde, der bei
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noch tieferen Temperaturen erstellt werden musste (ca. -200 °C). Da die Kuhlung des
Kristalls mittels Helium nicht moglich war, konnten die Berechnungen nicht
durchgefuhrt werden.

Aufgrund der sehr kleinen Temperaturfaktoren des bei —150 °C aufgenommen
Datensatzes kann jedoch davon ausgegangen werden, dass bei dieser Struktur
keinerlei Fehlordnungen vorliegen. Die rontgenographisch ermittelten C-C-Bindungs-
abstande innerhalb des nackten Cyclopentadienid-Anions liegen bei 140.62 pm. Eine
von M. Prosencl'®"%a dqurchgefithrte DFT-Rechnung ergab einen etwas groReren
Bindungsabstand (141.08 pm), was wahrscheinlich darauf zurlckzufuhren ist, dass

sich diese theoretische Berechung auf den gasférmigen Zustand bezieht.

Untersuchung der Elektronendichteverteilung mithilfe der X-X-Methode

Eine Mdglichkeit, genaue Aussagen Uber die Eletronendichteverteilung machen zu
konnen, ist die rontgenographische X-X-Methode.

Grundvoraussetzung ist auch bei dieser Methode ein Datensatz mit sehr hohen
Beugungswinkeln. Im ersten Schritt wird nur mit Reflexen hoherer Beugungswinkel ein
Strukturmodell verfeinert. Wegen der starken raumlichen ,Verschmierung® der
Valenzelektronen tragen diese nur bei niedrigen Beugungswinkeln zur Streuung bei.
Man erhalt eine kugelsymmetrische Elektronenverteilung, weil nur die kernnahen
Elektronen zur Streuung beitragen. Hierdurch werden die Lagen der Atomkerne
optimal beschrieben. Dann werden mit den Atomfaktoren, die ja nur die
kugelsymmetrische Elektronenverteilung um ein Atom erfassen, die F.-Werte fur
dieses Modell berechnet. Wird nun eine Differenz-Fouriersynthese mit allen Daten
angeschlossen, so treten Abweichungen von einer solchen kugelsymmetrischen
Elektronenverteilung in Form der sogenannten Deformationsdichte zu Tage, die z.B.
im Bereich von Doppelbindungen bis zu einigen zehntel Elektronen pro A% ausmachen
konnen.®® In der folgenden Graphik ist der ,nackte“ Cp-Ring der Verbindung
Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(cyclopentadienid) (10) mit Elektronendichte-

verteilung dargestellt:
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Abb. 1.29: Darstellung der Elektronendichteverteilung innerhalb des ,nackten® Cp-Rings
mit Darstellung der Wasserstoffatome.

In dieser Graphik ist gut erkennbar, dass die Elektronendichten um die Kerne der
Wasserstoffatome herum nicht kugelsymmetrisch verteilt sind, sondern auf die C-
Atome zugerichtet sind. Darlber hinaus sind zwischen den C-Atomen des Rings

Regionen mit erhdhter Elektronendichte erkennbar, die die Bereiche der C-C-Bindung

widerspiegeln.
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(d) Vergleichende Diskussion

Wahrend bei den Addukten der Basen Acetonitril, DME, Diglyme, THF, Dioxan
und TMEDA (2-7) noch strukturelle Ubereinstimmungen mit der Ausgangsverbindung
Magnesocen zu erkennen sind, findet man bei den Verbindungen 8-10 Strukturen, die
stark von der des basenfreien Magnesocens abweichen.

Vergleicht man den strukturellen Aufbau der drei vorgestellten salzartigen
Basenaddukte miteinander, sind auch hier gro3e Unterschiede zu verzeichnen:
So findet man tetraedrisch (8), pentagonal-bipyramidal (9) und oktaedrisch (10)
aufgebaute Strukturen. Den kurzesten Mg-Heteroatom-Abstand findet man beim
DMSO-Addukt (10) mit 207.1 pm, wahrend die Mg-Stickstoff-Abstande mit 219.8 pm
(8) bzw. 223.0 pm (9) wesentlich grof3er sind. Die Winkel zwischen den Heteroatomen
und dem Magnesiumatom liegen zwischen 71.9°(9) und 89.7 °(10). Bei den
Verbindungen 8 und 10 findet man eine gute Ubereinstimmung hinsichtlich der C-C-
Abstande innerhalb der freien Cp-Liganden (140.4 pm (8), 140.6 pm (10)). Die C-C-
Abstande der Cp-Ringe sind in Verbindung 9 wesentlich kurzer (138.5 pm gemittelt),
zudem scheint es innerhalb der Verbindung zwei unterschiedlich grof3e Cp-Ringe zu
geben. Diese Tatsache beruht auf einer geringfugigen Fehlordnung der Cp-Ringe, zu
sehen an den ausgepragteren Schwingungsellipsoiden (siehe S. 33, Abb. 1.26). Eine
prazise Aussage Uber C-C-Abstande in Verbindung 9 ist demnach nicht méglich. Die
Distanzen zwischen den Mittelpunkten (X) der freien Cyclopentadienid-Anionen und
den Magnesiumzentren ist Ubereinstimmend recht grof3, und liegt zwischen 566.0 pm
(9) und 621.1 pm (10).

Tab. 1.16: Ubersichtstabelle mit gemittelten Abstéanden und Winkeln.

PMDTA-Addukt (8) (15-K-5)(Py)-Addukt (9) | DMSO-Addukt (10)

KZ am Magnesiumzentrum |4 7 6
Mg-X- Abstande 601.3 566.0 621.1
[pm] unkoord. Ring)
C-C-Bindungslangen [pm] 140.4 139.4 (Ring 1) 140.6

137.6 (Ring 2)
Mg-O(N)- Abstande [pm] 219.8 2155 (0O) 207.7

223.0 (N)
O(N)-Mg-O(N)- Winkel [°] 83.5 71.9 89.7

* leicht fehlgeordnet
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Wie eingangs erwahnt, gibt es drei weitere Magnesiumverbindungen mit ,nackten®

Cp-Ringen, die ubereinstimmend durch den Kronenether 15-Krone-5 koordiniert
werden. Die Verbindungen Methyl(15-Krone-5)magnesium-cyclopentadienid (o)*®
und Methyl(15-Krone-5)(tetrahydrofuran)magnesium-cyclopentadienid (p)*® sind
Basenaddukte des (Cyclopentadienyl)(methyl)magnesiums. (15-Krone-5)bis(tetra-
hydrofuran)magnesium-bis(cyclopentadienid) q*® ist ein Basenaddukt des Magneso-
cens und weist strukturell eine groRe Ahnlichkeit zu Verbindung 9 auf. So findet man
bei Vergleichsverbindung q einen gemittelten Mg-Okronenether-Abstand von 215.0 pm,
welcher sehr gut mit dem gemittelten  Mg-Oronenether-Abstand  der Verbindung 9
(215.5 pm) ubereinstimmt. Bei den Verbindungen o und p findet man eine
unsymmetrischere Koordination der Sauerstoffatome des Kronenethers an das
Magnesiumzentrum, wodurch man fur die gemittelten Mg-Okronenether-Abstéande
hohere Werte erhalt (221.7 pm o, 220.4 pm p).

. . P
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Abb. 1.30 Strukturen von Methyl(15-Krone-5)magnesium-cyclopentadienid (o; links),
Methyl(15-Krone-5)(tetrahydrofuran)magnesium-cyclopentadienid (p; Mitte) und

(15-Krone-5)bis(tetrahydrofuran)magnesium-bis(cyclopentadienid) (q; rechts).

Tab. 1.17: Ubersichtstabelle der Vergleichsverbindungen mit gemittelten Abstanden [pm] und Winkeln [°].

[MeMg(15-Krone- [MeMg(15-Krone- [Mg(15-Krone-
5)ICp (o) 5)(th)ICp (p) 5)(thf)-]Cp, (a)
KZ am Magnesium 6 6 7
Mg-C-Abstande [pm] 573.6 583.5 583.9
C-C-Bindungslangen [pm] 140.1 140.1 139.2
Mg-O(N)- Abstande [pm] 221.7 220.4 (Krone) 215.0 (Krone)
227.5 (THF) 211.7 (THF)

Der strukturelle Aufbau des komplexen Magnesiumkations aus Verbindung 10 ist in
der Literatur bei zwei weiteren Magnesiumverbindungen beschrieben.
Hierbei handelt es sich um die Verbindungen Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-

bis(perchlorat) r®! und Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(tetrahydridoborat)
[70]
s,
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Abb. 1.31: Struktur von
Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-
bis(perchlorat) r”

Abb. 1.32: Struktur von
Hexakls(d|methylsquOX|d3magnes|um-
bis(tetrahydridoborat) s

Bei beiden Vergleichsverbindungen sind sehr groRe Ubereinstimmungen in Bezug auf
Mg-O-Bindungslangen und Winkel zu finden.

Tab. 1.18: Ubersichtstabelle der Vergleichsverbindungen mit gemittelten Abstanden [pm] und Winkeln [°].

Verbindung [Mg(dmso)e]”"(CIO, ), (r) | [Mg(dmso)e]™ (BH4 ), (s) |[Mg(dmso)]”"(CsHs), (10)
Anion Perchlorat Tetrahydridoborat Cyclopentadienid
Mg-O-Abstande 206.6 207.3 207.7

[pm]

Winkel [°] 89.5 89.8 89.7

FiUr die oktaedrische Koordination von sechs DMSO-Liganden an ein Metallzentrum

gibt es in der Literatur zahlreiche Beispiele. In der folgenden Tabelle sind die Metalle

aufgefuhrt, die mit dem DMSO-Liganden oktaedrische Komplexe ausbilden.

Tab. 1.19: Ubersichtstabelle der Vergleichsverbindungen

Zentralatom K.Z. Metall-O-Abstand Lit.
Hg** 6 234.7 pm [71]
Cca”’ 6 231.4 pm [72]
Cd* 6 228.2 pm [73]
Mn** 6 214.0 pm [74]
Fe* 6 210.3 pm [75]
Co** 6 209.9 pm [76]
Zn*" 6 210.9 pm [77]
Ni** 6 208.3 pm [78]
Mg** 6 207.7 pm
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2. Synthese, Struktur und Eigenschaften von Pentamethylcyclopentadienyl-
Verbindungen des Magnesiums

2.1 Einleitung

Die permethylierte Variante des Cyclopentadiens ist das 1,2,3,4,5-Pentamethyl-
cyclopentadien, welches bei Raumtemperatur als farblose Flissigkeit vorliegt und
einen Siedepunkt von 50 °C besitzt.”® Anders als das Cyclopentadien, das aus dem
Steinkohlenteer gewonnen werden kann, muss das 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclo-

pentadien iiber eine aufwendige, vierstufige Syntheseroute dargestellt werden.®”!

Me, Me Me Me

Me Me Me Me

Abb. 2.1: Strukturformel von 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (links) und des
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden (rechts).

1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien ist die Ausgangsverbindung fir den Penta-
methylcyclopentadienyl-Liganden (Abkiirzung: Cp’), der in der Metallorganischen
Chemie haufig verwendet wird, um den Verbindungen eine groliere Stabilitat, bessere
Loslichkeit und haufig auch andere Reaktivitdt zu verleihen. Daneben fordert die
permethylierte  Variante des Cyclopentadienyl-Liganden die Neigung zur
Kristallisation.” Verglichen mit dem Cyclopentadienyl-Liganden weist der Penta-

methylcyclopentadienyl-Ligand folgende Besonderheiten auf:®"!

o starkerer n-Donator, schwacherer n-Akzeptor

e Zunahme des kovalenten und Abnahme des ionischen Bindungsanteils
in Metallkomplexen

e Erhohung der thermischen Komplexstabilitat

e Kkinetische Stabilisierung durch sterische Abschirmung des
Zentralmetalls

e Schwachung der intermolekularen Wechselwirkungen, Vermeidung

polymerer Strukturen, Erhdhung des Dampfdrucks und der Loslichkeit
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Bei den Metallocenverbindungen der Hauptgruppenelemente sind mittlerweile
zahlreiche Verbindungen mit Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden strukturell auf-
geklart worden. In der Reihe der Alkalimetalle konnte die Strukturen von LiCp* und
NaCp réntgenographisch aufgekldrt werden. Hierbei handelt es sich um polymere
Multidecker-Strukturen.2-8!

Die Festkorperstruktur der Beryllium-Verbindung Be(CsMes), konnte im Jahre 2000
von E. CARMONA et al. aufgeklart werden. Anders als beim “normalen” Beryllocen,
Be(CsHs),, welches eine monomere “Slipped-Sandwich-Anordnung® besitzt®®), findet
man hier eine gestaffelte Anordnung zweier parallel zueinander ausgerichteter Penta-

methylcyclopentadienyl-Ringe!®*®°.. Eine ahnliche Festkdrperstruktur findet man beim
Mg(CsMes),. Diese konnte erstmals von H. SCHNOCKEL im Jahre 2003 aufgeklart

werden®!, und wurde im Rahmen dieser Arbeit erneut réntgenographisch untersucht.

Abb. 2.2: Molekdlstruktur von Be(CsMes),.

Abb. 2.3: Molekilstruktur von Mg(CsMes)..

Bei den Festkorperstrukturen von Ca(CsMes),, und Ba(CsMes),, (J. HUFFMAN; 1989)
findet man eine Abwinklung der beiden Pentamethylcyclopentadienyl-Ringe
zueinander.®”! Begriindet wird diese sterisch recht ungiinstige Abwinklung der
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden einerseits mit attraktiven Van-der-Waals-
Wechselwirkungen®®, ein anderer Erklarungsversuch ist das ,Elektrostatische Modell*,
wonach die negativ geladenen Liganden die Elektronenhtlle des Zentralatoms

polarisieren, und so deren Kugelsymmetrie storen.
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Abb. 2.4: Molekiilstruktur von Ca(CsMes),. )
Abb. 2.5: Molekilstruktur von Ba(CsMes),.

Die Abstollung zwischen den negativen Ligandenladungen und den durch sie
erzeugten Dipolen wird minimiert, wenn das Molekll eine gewinkelte Struktur
einnimmt.®!

Die Festkorperstruktur von Sr(CsMes),, ist bis jetzt noch nicht bekannt. Strukturell
aufgeklart werden konnte bisher nur ein THF-Basenaddukt mit abgewinkelten Cp -
Liganden.®™ Eine Strukturermittiung des basenfreien SrCp, mittels Elektronen-

beugung in der Gasphase erbrachte jedoch ebenfalls eine abgewinkelte Struktur.!®"
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2.2 Synthese und Eigenschaften von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-

magnesium und seinen Basenaddukten

In den folgenden Kapiteln werden Basenaddukte des Bis(pentamethylcyclopenta-
dienyl)magnesiums vorgestellt. Zunéchst soll jedoch das ,basenfreie* MgCp » naher
beschrieben werden.

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium,  Mg(CsMes),, liegt als  weilder,
pyrophorer Feststoff vor, dessen Empfindlichkeit gegeniber Luftsauerstoff und
Feuchtigkeit sehr viel hoher ist, als die Empfindlichkeit des ,normalen“ Magnesocens.

Luftkontakt fihrt zu einer sofortigen, intensiven Gelbfarbung.
Mehrere Moglichkeiten zur Darstellung sind bekannt:

1. Grignard-Reaktion: Die Grignard-Verbindung Isopropylmagnesiumchlorid
wird mit Pentamethylcyclopentadien umgesetzt. Nach Zugabe von Dioxan
fallt MgCly'Dioxan als Feststoff aus und wird abfiltriert. Nach einer
Reaktionszeit von 36 Stunden bei einer Temperatur von 80 °C fallt das
Produkt Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium aus der Reaktions-

I6sung aus.*?

i-PrMgCl + CsMesH — CsMesMgCl + CsHg T
2 CsMesMgCl + Dioxan — Mg(CsMes), + MgCly Dioxan

2. Saure-Base-Reaktion: Dibutylmagnesium wird mit Pentamethylcyclo-

pentadien umgesetzt.***

Mg(C4Hg)2 + 2 CsMesH — Mg(CsMes), + 2 C4Hqp T

Fir die Darstellung im Labormalistab wurde die Umsetzung von Dibutylmagnesium
mit Pentamethylcyclopentadien mehrfach durchgeflihrt. Es zeigte sich jedoch, dass
die Umsetzung nie quantitativ verlief, und als Nebenprodukt stets (Butyl)-

(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium gebildet wurde. Im weiteren Verlauf wurde
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daher auf kommerziell erhaltliches Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium
(Strem) zuruckgegriffen.

Mg(CsMes), ist sowohl in unpolaren Losungsmitteln z.B. Benzol oder Toluol, als auch
in polaren aprotischen Losungsmitteln z.B. THF, Dioxan, DME oder Diglyme sehr gut
I6slich. Das IR-Spektrum (Nujol) zeigt bei 2907 cm™ eine Bande fiir CHs-Valenz-
schwingungen. Bei 1667 cm™ ist eine sehr schwach ausgeprigte Bande fiir die
aromatische Ringschwingung zu beobachten, wahrend sich die Bande fur die C-H-
Deformationsschwingung bei 723 cm™ als sehr ausgepragt abzeichnet. Im 'H-NMR-
Spektrum erscheint das Signal des CsMes-Liganden als Singulett bei 1.93 ppm,
wahrend im C-Spektrum zwei Resonanzen zu beobachten sind. Das Signal fiir die
C-Atome der Methylgruppen erscheint bei 9.9 ppm, fir die Ring-C-Atome erhalt man
bei 110.2 ppm eine Resonanz (L6sungsmittel: Benzol-ds).

Die Strukturaufkldrung von MgCp, wurde im Jahre 1987 von R. BLomP" mittels
Elektronenbeugung in der Gasphase durchgefuhrt und erbrachte eine ekliptische
Konformation der beiden parallel angeordneten CsMes-Ringe. Im Jahre 2003 konnte
erstmals die Festkorperstruktur von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium
mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse aufgeklért werden (H. SCHNOCKEL)®®!. Es ist
bekannt, dass Magnesocen mit sauerstoff-, stickstoff- und phosphorhaltigen Lewis-
Basen Donor-Akzeptor-Komplexe bildet.!"”! Bei der permethylierten Variante des
Magnesocens sind derartige Basenaddukte bisher nicht bekannt.

In Analogie zu den in Kapitel 1 beschrieben Synthesen wurde Bis(pentamethylcyclo-
pentadienyl)magnesium mit sauerstoff- und stickstoffhaltigen Lewisbasen umgesetzt.

Die Festkorperstrukturen der folgenden Basenaddukte konnten nun aufgeklart werden:

Dioxan-Addukt (12)
DME-Reaktionsprodukt (13)
THF-Reaktionsprodukt (14)
15-Krone-5-Addukt (15)
TMEDA-Addukt (17)
DMSO-Addukt (18)

Daneben wurde versucht Acetonitril-, Diglyme-, Pyridin- und PMDTA-Basenaddukte zu
synthetisieren. Der Einsatz von Acetonitril, Pyridin und PMDTA flhrte zur sofortigen
Zersetzung des Edukts. Die Umsetzung von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-

magnesium mit Diglyme fuhrte zu keinerlei Veranderungen am Edukt.

45



Ergebnisse und Diskussion

Die Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium-Basenaddukte konnten zum Tell
durch direkte Umsetzung mit den entsprechenden Lewis-Basen gewonnen werden
(Reaktionsschema 2.1). Haufig musste das MgCp» vor der Umsetzung in einem

geeigneten Losungsmittel gelost werden (Reaktionsschema 2.2 und 2.3).

Mg(CsMes), + Lewisbase » | Mg(CsMes)(Lewisbase),

Reaktionsschema 2.1: Darstellung der Basenaddukte 12, 14 und 17.

Toluol .
Mg(CsMes), + Lewisbase > [Mg(CsMefs)(LeWIsbase)xl

Reaktionsschema 2.2: Darstellung der Basenaddukte 15 und 16.

THF |
Mg(CsMes), + Lewisbase - IMQ(C5M95)(|—€‘W|SbaSG)xl

Reaktionsschema 2.3: Darstellung der Basenaddukte 13 und 18.

Die Zuchtung geeigneter Kristalle gelang durch langsames Abkuhlen Ubersattigter
Losungen auf Raumtemperatur, teilweise auch durch mehrtagige Lagerung der
Reaktionsansatze bei einer Temperatur von -22 °C.

Fir die Routineanalytik (IR, NMR, CHN), wurde ein Teil der jeweiligen Basenaddukte
mit n-Hexan gewaschen und im Olpumpen-Vakuum getrocknet. Aufgrund der
extremen Sensibilitat der Verbindungen gegenuber Sauerstoff und Feuchtigkeit,
gestalteten sich die analytischen Untersuchungen als sehr problematisch. Die 'H- und
3C-NMR-Spektren bestatigen zwar das Vorhandensein der jeweiligen Lewis-Basen,
der Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand hydrolysierte jedoch wahrend der Messung
teilweise zum Pentamethylcyclopentadien. Angaben uber die Strukturen bzw. das

unterschiedliche Koordinationsverhalten der Cp*-Ligenden konnten mithilfe der
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erhaltenen NMR-Spekten nicht gemacht werden. Ein anders Problem stellte die Wahl
eines geeigneten NMR-LOosungsmittels dar. Um eine Koordination des NMR-
Lésungsmittels zu verhindern, wurde ausschlielBlich deuteriertes Benzol verwendet.
Aufgrund der geringen Polaritat dieses Losungsmittels konnten jedoch teilweise nur
unzureichende Mengen der jeweiligen Basenaddukte in Losung gebracht werden. Bei
der Elementaranalyse der Basenaddukte traten ebenfalls Probleme auf, die mit der

extrem schnellen Zersetzung der Basenaddukte zusammenhangen.

2.3 Rontgenstrukturanalysen von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium

und Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium-dioxan (12)

Wie in Kapitel 2.2 erwahnt, erfolgte die kristallographische Strukturaufklarung von
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium 2003 durch H. SCHNOCKEL®.  Nun
wurde eine erneute einkristallrontgenographische Untersuchung durchgefuhrt, um
festzustellen, ob die bei Schndckel aufgetauchten Fehlordnungserscheinungen auch
auftreten, wenn eine noch niedrigere Messtemperatur gewahlt wird. Einkristalle der
Verbindung Mg(CsMes), (11) konnten durch Umkristallisieren von kommerziell
erworbenen Mg(CsMes), aus Diglyme erhalten werden. Die Strukturbestimmung der
farblosen Kristalle ergab eine monokline Einheitszelle mit der Raumgruppe P24/c,
wobei die Messung bei einer Temperatur von -120 °C durchgeflihrt wurde. Verbindung
11 ist bei dieser Temperatur nicht fehlgeordnet und konnte bis zu einem R-Wert von
5.6 % verfeinert werden. Im Vergleich dazu erbrachte die von Schnockel bei -73 °C
durchgefihrte Messung eine fehlgeordnete Struktur der Verbindung Bis-
(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium. Obwohl die publizierte Struktur des MgCp »
in der gleichen monoklinen Raumgruppe kristallisiert, weichen die Zellparameter in
nicht unerheblicher Weiser voneinander ab. Insbesondere das Zellvolumen ist bei der
von Schnéckel durchgefiihrten Messung mit 2916.5 A®> um etwa 100 A® groRer. Eine
tiefere Messtemperatur tragt hierbei im besonderen Malle zu einer hdheren
Packungsdichte bei. Diese kompaktere Anordnung der Molekule im Kristall scheint

demnach Fehlordnungserscheinungen dieser Verbindung vorzubeugen.
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Abb. 2.6: Asymmetrische Einheit von
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (11).

Die asymmetrische Einheit der Verbindung 11 besteht aus zwei unabhangigen
Mg(CsMes),-Molekulen, wobei eines der Molekule symmetriebedingt nur zur Halfte
abgebildet ist. Beim ersten MgCp >-Molekil findet man symmetriebedingt eine ge-
staffelte Anordnung der beiden Cp*—Ringe, wohingegen beim zweiten Molekll eine fast

verdeckte Anordnung vorliegt.

Abb. 2.7: gestaffelte Konformation Abb. 2.8: fast verdeckte Konformation
des ersten MgCp ,-Molekuls (11). des zweiten MgCp ,-Molekdls (11).
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Tab. 2.1: Wichtige Abstande [pm] des MgCp’, (11).

Abstande Abstande Abstande

[pm] [pm] [pm]
Mg(1)-C(1) 229.8(2) C(1)-C(2) 141.9(3) C(1)-C(6) 150.8(3)
Mg(1)-C(2) 229.5(2) C(2)-C(3) 141.2(3) C(2)-C(7) 151.0(3)
Mg(1)-C(3) 229.3(2) C(3)-C(4) 141.9(3) C(3)-C(8) 150.8(3)
Mg(1)-C(4) 230.1(2) C(4)-C(5) 141.9(3) C(4)-C(9) 149.9(3)
Mg(1)-C(5) 230.2(2) C(5)-C(1) 141.4(3) C(5)-C(10)  150.2(3)

‘Mg(2)-C(11)  230.7(2)  C(11)-C(12) 142.2@3) C(11)-C(16) 150.2(3)

Mg(2)-C(12)  232.2(2) C(12)-C(13) 142.1(3) C(12)-C(17) 149.8(3)
Mg(2)-C(13)  230.3(2) C(13)-C(14) 142.3(3) C(13)-C(18) 151.0(3)
Mg(2)-C(14)  228.9(2) C(14)-C(15) 141.6(3) C(14)-C(19) 150.9(3)
Mg(2)-C(15)  229.0(2) C(15)-C(11) 141.6(3) C(15)-C(20) 150.8(3)
Mg(2)-C(21)  229.1(2) C(21)-C(22) 141.2(3) C(21)-C(26) 149.9(3)
Mg(2)-C(22) 229.7(2) C(22)-C(23) 140.9(3) C(22)-C(27) 150.9(3)
Mg(2)-C(23) 231.7(2) C(23)-C(24) 140.3(3) C(23)-C(28) 151.4(3)
Mg(2)-C(24) 231.2(2) C(24)-C(25) 143.3(3) C(24)-C(29) 150.9(3)
Mg(2)-C(25) 229.8(2) C(25)-C(21) 142.2(3) C(25)-C(30) 150.2(3)

Der Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand ist mit Mg-C-Bindungsabstanden zwischen
2289 pm und 2322 pm n’-artig an das Magnesiumatom koordiniert. Bei
differenzierter Betrachtung der beiden unabhangigen MgCp »-Molekiile schwanken die
Mg-C-Abstande im zweiten Molekul starker (228.9 - 232.2 pm) als im ersten Molekul
(229.3 - 230.2 pm). Die Mittelpunkte (X) der beide Cp -Liganden bilden mit den
Magnesiumatomen Winkel von 180.0 ° (Mg1), bzw. 178.6 ° (Mg2). Auch bei den C-C-
Bindungslangen findet man zwischen dem ersten und dem zweiten Molekul
unterschiedliche Varianzen: So liegen die C-C-Abstande im ersten Molekul zwischen
141.2 pm und 141.9 pm. Im zweiten Molekul hingegen findet man C-C-Abstande, die
starker voneinander abweichen (140.3-143.3 pm). Ubereinstimmend sind die
einzelnen Ring-C-Atome nur minimal aul3erhalb der ,besten Ebene” (max. 0.22 pm)
zu finden. Der Abstand zwischen den Ring-C-Atomen und den C-Atomen der Methyl-
Gruppen liegt zwischen 149.8 und 151.4 pm.

Auch fir diese Verbindung wurden mithilfe unterschiedlicher Basissatze DFT-
Rechnungen durchgefuhrt. Gemittelt ergab sich fur die Mg-C-Abstande ein Wert von
234.50 pm, wahrend fur die C-C-Abstande der Ringatome ein Wert von 143.02 pm
ermittelt wurde. "% Diese kalkulierten Werte fallen deutlich gréRer aus als die

rontgenographisch bestimmten (Mg-C: 230.1 pm, C-C: 141.7 pm), vermutlich weil sich
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derartige Rechnungen prinzipiell auf den gasformigen Zustand der Verbindung

beziehen.

Beim Umkristallisieren von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium aus Dioxan
erhalt man ein Dioxan-Solvat (12) des Mg(CsMes),. Die Strukturbestimmung der
farblosen Kristalle ergibt fur die Verbindung 12 eine monokline Einheitszelle und die

Raumgruppe P24/n.
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Abb. 2.9: Struktur von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium-dioxan (12).

Ungewohnlicherweise ist der Dioxanligand in dieser Verbindung nicht an das
Magnesiumatom koordiniert, sondern liegt als freies Solvat-Molekul vor. Somit handelt
es sich bei dieser Verbindung nicht um ein Basenaddukt des Bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)magnesiums, sondern um eine Variante des basenfreien
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesiums. Bei Verbindung 12 findet man eine
gestaffelte Anordnung der beiden Cp -Liganden die symmetriebedingt einen exakten
180 °-Winkel zueinander bilden. Der Abstand zwischen dem Magnesiumatom und den
Ring-C-Atomen des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden liegt zwischen 229.2 pm
und 230.6 pm. Innerhalb des Cp -Rings findet man C-C-Abstande zwischen 141.7 pm
und 142.6 pm. Der Abstand zwischen den Ring-C-Atomen und den C-Atomen der
Methylgruppen liegt bei 150.8 pm.
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Tab. 2.2: Wichtige Abstande [pm] des Dioxan-Solvats (12).

Abstande Abstande Abstande

[pm] [pm] [pm]
Mg-C(1) 230.2(2) C(1)-C(2) 142.6(3) C(1)-C(6) 150.4(4)
Mg-C(2) 229.8(2) C(2)-C(3) 142.3(3) C(2)-C(7) 150.6(3)
Mg-C(3) 229.2(2) C(3)-C(4) 141.9(3) C(3)-C(8) 151.5(3)
Mg-C(4) 229.6(2) C(4)-C(5) 142.0(3) C(4)-C(9) 150.9(4)
Mg-C(5) 230.6(2) C(5)-C(1) 141.7(3) C(5)-C(10) 150.7(3)

Beim Vergleich der unterschiedlichen Magnesocenvarianten Magnesocen (1), Bis-
(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (11) und Bis(pentamethylcyclopentadieny)-
magnesium-dioxan (12) findet man generell einen recht ahnlichen strukturellen
Aufbau. Die Stellung der carbocyclischen Liganden zueinander ist parallel, bzw.
nahezu parallel und die Ring-C-Atome sind symmetrisch, n’-artig an die
Magnesiumatome koordiniert. Die Ausrichtung der carbocyclischen Liganden zuein-
ander ist Uberwiegend antiprismatisch (1 und 12). Eine Besonderheit bildet die
Struktur des Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesiums (11). Die asymmetrische

Einheit besteht aus zwei unabhangigen MgCp »-Molekiilen. Beim ersten MgCp »-
Molekiil stehen die Cp-Ringe gestaffelt zueinander, das zweite Molekill zeigt eine
verdeckte Anordnung der Cp*—Ringe. Der Energieunterschied zwischen den beiden
Konfomeren scheint in diesem Fall sehr gering zu sein, so dass letztlich die Packung
konformationsbestimmend ist. Der langste gemittelte Mg-C-Abstand (232.3 pm) ist
beim Bis(cyclopentadienyl)magnesium (1) zu finden. Etwas kurzer sind die gemittelten
Mg-C-Abstande den Verbindungen 11 und 12 (230.1 pm und 229.9 pm). Den
kiirzesten gemittelten C-C-Abstand innerhalb der carbocyclischen Liganden findet
man bei Verbindung 1. Bei der permethylierten Variante, MgCp,, sind die C-C-
Abstande um durchschnittlich 1 pm langer. Die kurzeren Mg-C- und die langeren C-C-
Abstande bei Verbindung 11 lassen sich durch das Vorhandensein der Methylgruppen
erklaren: Bedingt durch Methylgruppen ist die Elektronendichte im Ring groRer und die
Basizitat starker, wodurch es zu intensiveren Wechselwirkungen zwischen dem
zentralen Magnesiumatom und den Cp -Liganden kommt, die sich in kiirzeren Mg-C-
Bindungsabstanden widerspiegeln. Auch die etwas aufgedehnten C-C-Abstande bei
Verbindung 11 sind auf den Einfluss der Methylgruppen zurtickzufihren. Hier scheint
der erhohte sterische Anspruch der Methylgruppen und die grof3ere Basizitat die C-C-

Bindungen aufzuweiten.
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Tab. 2.3: Ubersichtstabelle mit gemittelten Abstanden [pm] und Winkeln [°].

Verbindung Magnesocen (1)  MgCp . (11) MgCp »'Dioxan (12)
Mg-C- Abstande 232.3(1) 230.1(2) 229.9(2)
C-C-Abstande 140.7(2) 141.7(3) 142.1(3)

X1-Mg-Xo- Winkel 180(1) 180(1)/ 178.6(1)  180(1)

2.4 Rontgenstrukturanalyse von Bis-u;(methoxo)bis(pentamethylcyclopenta-
dienyl)bis(tetrahydrofuran)dimagnesium (13)

Setzt man Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium mit absolutierten Dimeth-
oxyethan um, so findet keinerlei Koordination des Dimethoxyethans an das MgCp ',
statt. Die Umsetzung von MgCp> mit Dimethoxyethan in Tetrahydrofuran fihrte
unerwartet zu der Verbindung Bis-uz(methoxo)bis(pentamethylcyclopentadienyl)bis-
(tetrahydrofuran)dimagnesium (13). Es konnte eine geringe Menge der farblosen

Kristalle gewonnen werden, die in der triklinen Raumgruppe P-1 kristallisieren.

Abb. 2.10: Struktur von Verbindung 13.
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An den Magnesiumatomen dieses zweikernigen Komplexes ist jeweils ein Cp*—Ligand
n’-artig gebunden. Weiterhin koordiniert an jedes Magnesiumatom ein
Tetrahydrofuranmolekil. Ungewdhnlich sind die Methoxo-Liganden, die eine
verbriuckende Funktion zwischen den beiden Mg-Zentren haben. Ursprung des
Methoxo-Liganden scheint das Dimethoxyethan zu sein, welches wahrend einer
Etherspaltungsreaktion zum Methoxid-Anion umgewandelt wurde.

Tab. 2.4: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] von Verbindung 13.

Abstande Abstande Winkel
[pm] [pm] [’]
Mg-C(1) 242.2(4) C(1)-C(2) 140.7(5) Mg(1)-O(1)-Mg(1A) 41.8(2)
Mg-C(2) 243.8(4) C(2)-C(3) 140.1(5) Mg(1)-O(1A)-Mg(1A)  41.5(2)
Mg-C(3) 243.3(4) C(3)-C(4) 141.2(5) X4-Mg(1)-0(2) 116.2(2)
Mg-C(4) 242.8(4) C(4)-C(5) 140.9(5)
Mg-C(5) 240.8(4) C(5)-C(1) 141.6(5)
Mg-O(1) 195.4(3) Mg-O(2) 207.9(3)
Mg-O(1A)  196.4(3) Mg-X4 210.9(3)

Mit Abstanden zwischen 240.8 pm und 243.8 pm findet man bei der vorliegenden
Verbindung eine sehr symmetrische Koordination des Pentamethylcyclopentadienyl-
Liganden. Der verbrickende Methoxo-Ligand weist mit 195.4 pm einen deutlich
kirzeren Bindungsabstand zum Magnesiumatom auf, als das koordinierende THF-
Molekul (207.9 pm). Die Winkel zwischen den beiden Magnesiumatomen und den
Sauerstoffatomen der Methoxo-Liganden differieren nur minimal und liegen bei 41.8 °
und 41.5°. Der Winkel zwischen dem Mittelpunkt des Cp*-Rings (X), dem Mag-

nesiumatom und dem Sauerstoffatom des THF-Liganden liegt bei 116.2 °.
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2.5 Rontgenstrukturanalysen von Bis(n’-pentamethylcyclopentadienyl)bis-
(pentamethylcyclopentadienylbutanolato)bis(tetrahydrofuran)dimagnesium
(14)

Einkristalle der Verbindung Bis(n5-pentamethylcyc|opentadienyl)bis(pentamethylcyclo-
pentamethylbutanolato)bis(tetrahydrofuran)dimagnesium (14) wurden durch Um-
kristallisieren von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium aus einer gesattigten,
heilen Losung von THF nach einigen Stunden erhalten. Verbindung 14 kristallisiert

triklin in der Raumgruppe P-1. Es konnte eine Ausbeute von 27 % erhalten werden.
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Abb. 2.11: Dimere Struktur von Verbindung 14.

Bei der dimeren Verbindung 14 koordiniert an jedes Magnesiumatom ein
Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand n5—artig, des Weiteren ist je ein THF-Molekul
uber sein Sauerstoffatom gebunden. Sonderbar ist der verbrickende Pentamethyl-
cyclopentadienylbutanolato-Ligand, der offensichtlich bei der Reaktion des

Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden mit THF entstanden ist.
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Tab. 2.5: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] von Verbindung 14.

Absténde Absténde Winkel
[pm] [pm] [°]
Mg-C(1) 244.2(2) C(1)-C(2) 141.4(3) Mg(1)-O(1)-Mg(1A) 41.2(2)
Mg-C(2) 244.7(2) C(2)-C(3) 141.2(3) Mg(1)-O(1A)-Mg(1A) 41.4(2)
Mg-C(3) 245.6(2) C(3)-C(4) 141.1(3) X4 -Mg(1)-0(2) 115.1(2)
Mg-C(4) 244 4(2) C(4)-C(5) 141.7(3)
Mg-C(5) 244.0(2) C(5)-C(1) 140.9(3)
Mg-O(1) 196.7(1) Mg-O(2) 212.5(1)
Mg-O(1) 196.0(1) Mg-X 212.9(1)

X,=Mittelpunkt des koordinierenden Cp -Liganden.

Die Bindungslangen zwischen dem Magnesiumatom und den n°-koordinierten Cp -
Ringen liegen zwischen 244.0 pm und 245.6 pm. Innerhalb der Cp*-Ringe findet man
C-C-Abstande von 140.9 pm bis zu 141.7 pm. Im Vergleich zum THF-Liganden (212.5
pm) ist der Mg-O-Bindungsabstand beim verbrickenden Pentamethylcyclo-
pentadienylbutanolato-Liganden mit 196.7 pm sehr viel kurzer. Die Winkel zwischen
den beiden Magnesiumatomen und den Sauerstoffatomen der verbrickenden
Liganden weichen nur minimal voneinander ab (0.2 °) und liegen bei 41.2 ° bzw.
41.4 °. Der Winkel zwischen dem Mittelpunkt des Cp -Rings (X) dem Magnesiumatom
und dem Sauerstoffatom des THF-Liganden liegt bei 115.1 °.

Strukturell besteht eine groRe Ahnlichkeit zu Verbindung 13, dies zeigt sich
insbesondere bei den Bindungsabstanden und Winkeln. Die durchschnittlichen Mg-C-

Bindungslangen sind bei Verbindung 14 um nur 2 pm langer als bei Verbindung 13.

Die C-C-Abstande innerhalb des Rings sind bei Verbindung 14 (141.3 pm) ebenfalls
etwas langer als bei 13 (140.9 pm). Eine sehr gute Ubereinstimmung findet man beim
Vergleich der verbriickenden Liganden, hier liegen die Mg-O-Abstande bei 195.4 pm
(13) bzw. 196.7 pm (14). Leichte Differenzen findet man bei den Mg-O-Abstanden des
koordinierenden THF-Liganden (207.9 pm (13), 212.5 pm (14)). Die Winkel zwischen
zwei Magnesiumzentren und einem verbrickenden Liganden sind bei beiden
Verbindungen sehr ahnlich (41.8 ° (13); 41.2 ° (14)), weiterhin findet man bei den
Winkeln zwischen den Mittelpunkten des Cp -Liganden (X;), den Magnesiumatomen
und den THF-Sauerstoffatomen mit 116.2 ° und 115.1 ° recht ahnliche Werte.
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Tab. 2.6: Ubersichtstabelle mit gemittelten Abstanden [pm] und Winkeln [°].

Verbindung (13) Verbindung (14)

Mg-C-Abstande 242.6(4) 244.6(2)
C-C-Abstéande 140.9(5) 141.3(3)
Mg-O(verb. Ligand) 195.4(3) 196.7(1)
Mg-O(THF) 207.9(3) 212.5(1)
Mg-O(verb. Ligand)~Mg(A)-Winkel 41.8(2) 41.2(2)

Mg-O(A) (verb. Ligand)-Mg(A)-Winkel 41.5(2) 41.4(2)

X1 -Mg-O(2)-O(THF)~ Winkel 116.2(2) 115.1(2)

2.6 Rontgenstrukturanalysen von (15-Krone-5)(pentamethylcyclopentadienyl)-
magnesium-pentamethylcyclopentadienid-(15-Krone-5)-Toluol (1/1/1) (15)
und Butyl(15-Krone-5)(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (16)

Die Umsetzung von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium mit dem Kronen-
ether 15-Krone-5 in Toluol fuhrt zu der Verbindung (15-Krone-5)(pentamethyl-
cyclopentadienyl)magnesium-pentamethylcyclopentadienid-(15-Krone-5)-Toluol (1/1/1)
(15). Einkristalle konnten nach mehrtagiger Lagerung bei -22 °C erhalten werden. Die
farblosen Kiristalle der Verbindung 15 kristallisieren orthorhombisch in der
Raumgruppe P24242;.

Diese ionisch aufgebaute Verbindung besteht aus einem komplexen Kation
[Mg(CsMes)(15-K-5)]" und einem nicht koordinierenden Pentamethylcyclopentadienid-
Anion. Weiterhin sind der Kronenether 15-Krone-5 und das Toluol als vdllig
unkoordinierte Solvat-Molekile zu finden. Betrachtet man das komplexe, einfach

positiv geladene Kation, so ist festzustellen, dass der Cp -Ring mit Mg-C-

Bindungslangen zwischen 241.9 pm und 245.2 pm n5-artig an das Magnesiumatom
koordiniert. Innerhalb des koordinierten Cp*—Rings findet man Bindungslangen
zwischen 138.8 pm und 142.8 pm. Der Abstand zwischen den vier koordinierenden
Sauerstoffatomen (O1- O4) des Kronenethers variiert zwischen 210.6 pm und 216.5
pm. Der Abstand vom flnften Sauerstoffatom zum Magnesiumatom betragt 391.4 pm

und wurde als nicht bindend bewertet.
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Abb. 2.13: Lagefehlordnung des
,hackten Cp -Rings.

Abb. 2.12: Struktur von 15, ohne Fehlordnungen dargestellt.

Abb. 2.14 Ausschnitt aus der Struktur von Verbindung 15
(Koordination des Kronenethers).

Bei dem Komplex [Mg(CsMes)(15-Krone-5)]"Cp~ (15) handelt es sich um die erste

Kristallstruktur mit einem freien, ,nackten“ Pentamethylcyclopentadienid-Anion. Leider

liegt eine Fehlordnung des Cp -Rings vor (Abb. 2.13), so dass die Abstande fiir eine

Diskussion nicht zur Verfugung stehen. Das Kronenether-Solvat-Molekl ist ebenfalls

schwer fehlgeordnet, so dass Abstande und Winkel nicht diskutiert werden konnen. Im

Vergleich zum basenfreien MgCp. findet man bei dieser Verbindung Mg-C-
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Bindungslangen, die um etwa 13.5 pm langer sind. Diese Tatsache ist moglicherweise

auf die hohere Koordinationszahl von Verbindung 15 (KZ: 5) zuruckzufuhren.

Tab. 2.7: Wichtige Abstande [pm] von Verbindung 15.

Abstande Abstande Abstande

[pm] [pm] [pm]
Mg-C(1) 244.5(6) C(1)-C(2) 139.2(8) Mg-O(1) 210.7(4)
Mg-C(2) 242.7(6) C(2)-C(3) 138.8(8) Mg-O(2) 214.1(4)
Mg-C(3) 241.9(6) C(3)-C(4) 139.5(8) Mg-O(3) 216.5(4)
Mg-C(4) 243.9(6) C(4)-C(5) 140.8(8) Mg-O(4) 210.6(4)
Mg-C(5) 245.2(6) C(5)-C(1) 142.1(8) Mg-O(5) 391 .4(4)*

Abstand wurde als nicht bindend bewertet.

Wie bereits in Kapitel 2.2 erwahnt, trat bei der Darstellung von Bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)magnesium das Problem auf, dass Butyl(pentamethylcyclo-
pentadienyl)magnesium als Nebenprodukt gebildet wurde, welches nicht vom Produkt
abgetrennt werden konnte. Bei dem Versuch Verbindung 15 darzustellen, reagierte
das in geringem Umfang im Edukt (MgCp.) enthaltenen Butyl(pentamethyl-
cyclopentadienyl)magnesium mit dem Kronenether 15-Krone-5 zum Butyl(15-Krone-
5)(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (16). Einkristalle konnten in geringer
Ausbeute durch mehrtagige Lagerung bei -22 °C erhalten werden. Verbindung 16

kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/n.

Abb. 2.15: Struktur der Verbindung 16 (links). Ausschnitt aus der Struktur von 16 (rechts).
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Bei Verbindung 16 sind die C-Atome des Cp*-Liganden uber eine n5—WechseIwirkung
an das Magnesiumzentrum koordiniert. Die Abstande liegen zwischen 242.5 pm und
245.8 pm. Der Butyl-Rest ist mit einem Abstand von 213.1 pm an das Magnesium-
atom gebunden. Der Kronenetherligand 15-Krone-5 ist nur Uber zwei seiner funf
Sauerstoffatome exocyclisch an das Magnesiumatom koordiniert, wobei der
Bindungsabstand bei 211.0 pm bzw. 213.1 pm liegt. Das Magnesiumatom hat in
dieser Verbindung somit die Koordinationszahl vier.

Tab. 2.8: Wichtige Abstande [pm] von Verbindung 16.

Abstande Abstande Abstande
[pm] [pm] [pm]
Mg-C(1) 242.5(4) C(1)-C(2) 141.4(4) Mg-O(1) 211.0(3)
Mg-C(2) 244.4(4) C(2)-C(3) 139.3(4) Mg-O(2) 213.1(3)
Mg-C(3) 244.3(4) C(3)-C(4) 141.2(4) Mg-O(3)
Mg-C(4) 245.8(3) C(4)-C(5) 141.2(4) Mg-O(4)
Mg-C(5) 244.6(3) C(5)-C(1) 141.5(4) Mg-O(5)
Mg-C(11) 213.1(3)

Beim Vergleich der Verbindungen 15 und 16 ist festzustellen, dass sowohl die
gemittelten Mg-C-Abstande als auch die C-C-Bindungsabstadnde sehr geringe
Differenzen zueinander aufweisen. So liegen die Mg-C-Abstande bei Verbindung 15
bei durchschnittlich 243.0 pm, wahrend dieser Wert bei Verbindung 16 mit 244.3 pm
etwas langer ausfallt. Dennoch gibt es strukturell gro3e Unterschiede: Bei Verbindung
15 handelt es sich um einen salzartig aufgebauten Komplex, wahrend Verbindung 16,
bedingt durch die Koordination der Butylgruppe, als Neutralkomplex vorliegt.
Ubereinstimmend ist bei beiden Verbindungen ein Cp*—Ring n5—artig koordiniert. Der
Kronenetherligand 15-Krone-5 zeigt bei Verbindung 15 eine Koordination von vier
seiner finf Sauerstoffatome an das Magnesium-Zentrum. Uberraschenderweise findet
bei Verbindung 16 nur eine Koordination von zwei Sauerstoffatomen statt. Somit liegt
bei Verbindung 15 eine Koordinationszahl von funf vor, wahrend Verbindung 16 eine

Koordinationszahl von vier besitzt.

Tab. 2.9: Ubersichtstabelle mit gemittelten Abstanden [pm] und Winkeln [°].

Verbindung Verbindung 15 Verbindung 16
Mg-C-Absténde 243.6(6) 244.3(4)
Mg-O-Abstande 212.9(4) 212.1(3)
C-C-Abstande 140.1(8) 140.9(4)
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2.7 Rontgenstrukturanalyse von (Pentamethylcyclopentadienyl)( penta-
methylcyclopentadienylperoxo)(N,N,N’,N’-tetramethylethylendiamin)magnesium

(17)
Eine geringe Menge farbloser Kristalle der Verbindung 17 konnte durch Um-

kristallisation von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium aus purem Tetra-
methylethylendiamin nach mehrtagiger Lagerung bei -22 °C gewonnen werden. Die
Struktur von Verbindung 17 konnte in der monoklinen Raumgruppe P2+/c geldst und

verfeinert werden.

Abb. 2.16: Struktur von Verbindung 17.

Einer der beiden Cp-Ringe ist Uber alle fiinf Ring-Kohlenstoffatome an das
Magnesiumzentrum mit Bindungslangen zwischen 241.3 pm und 244.6 pm gebunden.
Die C-C-Abstande innerhalb des Rings liegen hier zwischen 139.8 pm und 141.3 pm.
Erstaunlicherweise erfolgte zwischen dem zweiten Cp*—Ring und dem Mg-Atom die
Insertion eines Sauerstoffmolekuls. Da fur die Darstellung der Verbindung 17 nur
MgCp, und absolutiertes Tetramethylethylendiamin zum Einsatz kamen und
zusatzlich unter Schutzgas gearbeitet wurde, ist der Einschub eines
Sauerstoffmolekils umso verwunderlicher. Beim ersten Versuch Verbindung 17
darzustellen, wurde auf TMEDA zuruckgegriffen, welches nicht frisch absolutiert war.
Bei Reproduktion der Verbindung wurde frisch absolutiertes TMEDA eingesetzt. Der
Einschub des Sauerstoffmolekuls konnte dennoch beobachtet werden. Nachdem
TMEDA als ,Sauerstoffquelle® ausscheidet, wurde nach anderen Grinden fir den

Sauerstoff-einschub in dieser Verbindung gesucht. Ursache konnte auch das
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verwendete Schilifffett Triboflon sein, welches unter Umstanden sauerstoffdurchlassig
ist. So konnte wahrend der Lagerung im Gefrierschrank eine geringe Menge
Sauerstoff durch die gefetteten Schliffe hindurch diffundiert sein.

Der Abstand zwischen dem Magnesiumatom und dem koordinierenden
Sauerstoffatom betragt 190.7 pm. Der O(1)-O(2)-Abstand betragt 146.9 pm, wahrend
der Abstand vom Sauerstoff zum benachbarten C(12)-Atom bei 142.6 pm liegt.
Anhand der alternierenden Bindungsabstande (dreimal lang: 151.9, 151.4 und 146.7
pm; zweimal kurz: 132.4 und 132.7 pm) ist deutlich zu erkennen, dass die Aromatizitat
des zweiten Cp -Rings nicht mehr vorhanden ist, sondern ein cyclisches Dien vorliegt.
Weiterhin koordiniert die Lewisbase Tetramethylethylendiamin (TMEDA) Uber die
beiden vorhandenen Stickstoffatome zum Magnesiumatom. Hierbei konnten
Bindungsabstande von 219.1 pm (N1) bzw. 225.0 pm (N2) ermittelt werden. Die
Winkel zwischen dem Mittelpunkt des koordinierenden Cp*-Rings (X4) und den Stick-
stoffatomen weisen sehr geringe Differenzen zueinander auf und liegen bei 127.1 °
bzw. 127.8 °. Der Winkel zwischen den beiden Stickstoffatomen und dem Magnesium-

atom betragt 81.4 °.

Tab. 2.10: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] von Verbindung 17.

Abstande [pm] Abstande [pm] Winkel [°]

Mg-C(1) 242.6(3) C(1)-C(2) 140.5(3) X4-Mg-O(1) 110.5(2)
Mg-C(2) 241.6(3) C(2)-C(3) 139.8(3) X4-Mg-N(1) 127.1(2)
Mg-C(3) 241.3(3) C(3)-C(4) 141.3(3) X4-Mg-N(2) 127.8(2)
Mg-C(4) 243.5(3) C(4)-C(5) 140.5(3) N(1)-Mg-N(2) 81.4(2)
Mg-C(5) 244 .6(3) C(5)-C(1) 141.3(3)

Mg-O(1) 190.7(2) C(12)-C(13) 151.9(3)

Mg-N(1) 219.1(2) C(13)-C(14) 132.4(3)

Mg-N(2) 225.0(2) C(14)-C(15) 146.7(3)

0O(1)-0(2) 146.9(2) C(15)-C(16) 132.7(3)

0O(2)-C(12) 142.6(3) C(16)-C(12) 151.4(3)

Eine gewisse strukturelle Ahnlichkeit ist zu der Verbindung Bis(cyclopenta-
dienyl)(N,N,N’,N’-tetramethylethylendiamin)magnesium (7) festzustellen.

Unterschiedlich ist lediglich die Koordination des zweiten carbocyclischen Liganden.
Bei Verbindung 7 liegt eine n1-WechseIwirkung vor, wahrend bei Verbindung 17 ein

Pentamethylcyclopentadienylperoxo-Ligand uUber sein Sauerstoffatom an das
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Magnesiumzentrum gebunden ist. Die gemittelten Mg-N-Abstande sind bei Ver-

bindung 17 mit 222.1 pm deutlich kdrzer als bei Verbindung 7 mit 228.0 pm. Sehr
ahnlich sind hingegen die Winkel zwischen den Stickstoffatomen und dem
Magnesiumatom (80.2 °(7); 81.4 °(17)).

Tab. 2.11: Ubersichtstabelle mit gemittelten Abstanden [pm] und Winkeln [°].

TMEDA-Addukt (7) TMEDA-Addukt (17)
Mg-N-Absténde [pm] 228.5 2221
Mg-C-Abstande [pm] 245.8 242.7
N(1)-Mg-N(2)- Winkel 80.2° 81.4°

Die gefundenen O-O bzw. O-C-Abstédnde des Pentamethylcyclopentadienylperoxo-
Liganden treten auch in anderen Verbindungen auf, die Peroxid bzw. einen
Peroxoliganden beinhalten. In Abbildung 2.17 ist die Struktur eines Harnstoffmolekuls
abgebildet, welches ein Wasserstoffperoxid Solvat-Molekiil beinhaltet.®® Innerhalb
des Wasserstoffperoxidmolekuls liegt der O-O-Abstand bei 145.7 pm (146.9 pm bei
17). Abbildung 2.18 zeigt einen Hafniumkomplex®, an dem ein tert-Butylperoxo-
Ligand koordiniert. Die O-O-Bindungsléange betragt 148.7 pm und der Abstand zum
benachbarten C-Atom der tert-Butyl-Gruppe betragt 143.6 pm (142.6 pm bei 17).

Abb. 2.18 Struktur von (t-Buthylperoxid)-

Abb. 2.17 : Festkorperstruktur von ethyl-bis{gentamethylcyclopentadienyl)—
Harnstoff mit Wasserstoffperoxid hafnium.

als Solvatmolekl.®
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2.8 Rontgenstrukturanalyse von Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-
bis(pentamethylcyclopentadienid)-tetrahydrofuran (18)

Die Darstellung der Verbindung 18 erfolgte durch Umsetzung von MgCp, mit
Dimethylsulfoxid (DMSQO) unter Verwendung von THF als Losungsmittel. Kristalle
konnten durch langsames AbklUhlen auf Raumtemperatur und anschlieliender
Lagerung bei -22°C aus einer gesattigten Losung erhalten werden.
[Mg(dmso)s]**(CsMes) > (18) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/m. Hierbei
handelt es sich um eine salzartig aufgebaute Verbindung. Der kationische Teil besteht
aus einem Magnesiumzentrum, welches von sechs DMSO-Liganden oktaedrisch
umgeben wird. Die Besonderheit dieser Verbindung sind die beiden vollig freien
Pentamethylcyclopentadienid-Anionen, die leider fehlgeordnet sind, und somit fur eine
genaue Diskussion der Bindungsparameter nicht zur Verfugung stehen. Weiterhin

findet man bei dieser Verbindung ein unkoordiniertes THF-Solvat-Molekdil.

Abb.2.19: Struktur von Verbindung 18, dargestellt ohne Fehlordnung der Cp -Ringe.
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Abb. 2.20: Struktur von 10.

Das Kation dieser Verbindung zeigt im Aufbau eine sehr groRe Ahnlichkeit zu der

Verbindung Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(cyclopentadienid) 10. Die Mg-O-

Abstande sind bei

Vergleichsverbindung, wahrend die Winkel zwischen den koordinierenden DMSO-
Liganden mit durchschnittlich 90.3 ° (18) und 89.7 ° (10) bei beiden Verbindungen
recht ahnlich sind. Verbindung 18 ist neben Verbindung 15 das zweite Beispiel fur

das Auftreten von unkoordinierten Pentamethylcyclopentadienid-Anionen in Fest-

korperstrukturen.

Verbindung 18 um etwa 2.5 pm Kkurzer

als bei

Tab. 2.12: Ubersichtstabelle mit gemittelten Abstanden [pm] und Winkeln [°].

MgCp ,-DMSO-Addukt (18)

MgCp,-DMSO-Addukt (10)

Mg-O Abstande [pm]

205.2

207.7

0-Mg-O- Winkel []

90.3

89.7
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3. Synthese, Struktur und Eigenschaften von Indenyl-Verbindungen des
Magnesiums

3.1 Einleitung

Die benzokondensierte Variante des Cyclopentadiens ist das Inden, welches bei
Raumtemperatur als farblose, recht viskose Flussigkeit vorliegt und einen Siedepunkt
von 182 °C besitzt.®® Unter Einfluss von Licht und Sauerstoff polymerisiert Inden.
Es lasst sich aus dem Steinkohlenteer gewinnen und durch Erhitzen mit

metallischem Natrium und anschlieRender Hydrolyse besonders rein darstellen.!®

Abb. 3.1: Strukturformel des Indens und des Indenid-Anions.

3.2 Synthese und von Bis(indenyl)magnesium und seinen Basenaddukten

Die Darstellung und Aufklarung der Festkorperstruktur von Bis(indenyl)magnesium
erfolgte schon 1974 durch J.L. ATwoob und K.D. SmiTH.®"! Als Darstellungsmethode

wurde damals die thermische Zersetzung von Indenylmagnesiumbromid verwendet.

BuMgBr + CgHg — CgH7MgBr + C4H10T
2 CoH7/MgBr — Mg(CgH7)2 + MgBr;

Eine andere Madglichkeit zur Synthese von Bis(indenyl)magnesium besteht in der
Umsetzung von Dibutylmagnesium mit Inden. Dieser Syntheseweg hat sich fir die

Darstellung im LabormaRstab bewahrt.*!
Mg(C4H9)2 + 2CgHg — Mg(C9H7)2 + 2C4H10T
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Bis(indenyl)magnesium, Mg(CqHy7), liegt als hellgelber, sehr luftempfindlicher und
aulerst pyrophorer Feststoff vor. Bedingt durch den polymeren Aufbau von
Bis(indenyl)magnesium (Abb. 3.3) ist die Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln wie
z.B. Toluol oder Benzol schlecht. In polaren, aprotischen Losungsmitteln (THF, DME,
Pyridin) ist Bis(indenyl)magnesium im geringen Umfang I6slich. Das IR-Spektrum
zeigt bei 2976 cm™ eine Bande fiir die aromatische C-H-Valenzschwingung. Bei
1601 cm™ ist eine sehr schwach ausgeprigte Bande fiir die aromatische
Ringschwingung zu beobachten, wahrend sich die Bande fur die C-H-
Deformationsschwingung bei 765 cm™ als sehr ausgepragt abzeichnet. Im Vergleich
zu den in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Liganden (Cp und Cp’) zeigt
der Indenyl-Ligand ein komplexes Aufspaltungsmuster im 'H-NMR-Spektrum. Hier
treten vier Signale auf. Bei 7.93 ppm erscheint das Resonanzsignal der Protonen H4
und H7 in Form eines Multipletts. Bei 7.40 ppm befindet sich ein Triplett, dass dem
Proton H2 zuzuordnen ist. Ein weiteres Multiplett ist bei 6.97 ppm zu finden. Dieses
Signal reprasentiert die Protonen H5 und H6. Das Dublett bei 6.75 ppm spiegelt das
Vorhandensein der Protonen H1 und H3 wieder. Das NMR-Spektrum wurde in
Pyridin-ds aufgenommen. Da die Lewisbase Pyridin dazu neigt, an das
Magnesiumatom zu koordinieren, spiegelt das vorliegende Spektrum ein Pyridin-

Basenaddukt des Bis(indenyl)magnesiums wieder.

H1/H3

H5/H6

Abb. 3.2: Ausschnitt aus dem in Pyridin-ds/TMS aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum von
Mg(Ind), (ohne Pyridinsignale dargestellt).

Aufgrund der geringen Loslichkeit konnte das '*C-NMR-Spektrum nicht direkt
aufgenommen werden. Die Zuordnung der Signale erfolgte Uber ein zwei-
dimensionales HSQC-Experiment (Heteronuclear Single Quantum Coherence). Es
ergeben sich folgende Signallagen: C2: 124 ppm; C4/C7: 120 ppm; C5/C6: 115 ppm;
C1/C3: 92 ppm. Werte fur die quartaren C-Atome C3a und C7a koénnen mithilfe

dieser Methode nicht erhalten werden.
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In Analogie zu den in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Umsetzungen
sollte auch mit dem Edukt Bis(indenyl)magnesium versucht werden, Basenaddukte
zu erhalten. Die Festkorperstrukturen der folgenden Bis(indenyl)magnesium-Basen-
addukte konnten nun rontgenographisch aufgeklart werden:

e Dioxan-Addukt (20)

e TMEDA-Addukt (21)

e THF-Addukt (22)

e Diglyme/THF-Addukt (23)

e Pyridin-Addukt (24)

e PMDTA-Addukt (25)

e DMSO-Addukt (26)

Daneben wurde versucht Bis(indenyl)magnesium mit Acetonitrii und DME
umzusetzen, um geeignete Einkristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse zu zuchten.
Die Darstellung von Acetonitril- und DME-Basenadduken misslang jedoch.

Die Bis(indenyl)magnesium-Basenaddukte konnten zum Teil durch direkte Um-
setzung mit den entsprechenden Lewis-Basen gewonnen werden (Reaktions-
schema 3.1). In einigen Fallen musste das Bis(indenyl)magnesium vor der

Umsetzung in Tetrahydrofuran geldst werden (Reaktionsschema 3.2).

Mg(CgH7), + Lewisbase » [Mg(CgH;)o(Lewisbase),]

Reaktionsschema 3.1: Darstellung der Basenaddukte 20, 21, 22, 24 und 25.

Mg(CgH7). + Lewisbase THF » [Mg(CgH7)o(Lewisbase),]

Reaktionsschema 3.2: Darstellung der Basenaddukte 23 und 26.

Einkristalle konnten durch mehrtagige Lagerung der Reaktionsansatze bei einer
Temperatur von -22 °C gezuchtet werden. Teilweise konnten Kristalle durch
langsames Abkuhlen Ubersattigter Losungen auf Raumtemperatur gewonnen
werden.

Fur die Routineanalytik (IR, NMR, CHN), wurde ein Teil der jeweiligen Basenaddukte
mit n-Hexan gewaschen und im Olpumpen-Vakuum getrocknet. Da Bis-

(indenyl)magnesium und seine Basenaddukte eine gro3e Sensibilitdt gegenuber
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Sauerstoff und Feuchtigkeit aufweisen, war die Durchfihrung der analytischen
Methoden problematisch. Da die Verbindungen die groRte Loéslichkeit in Pyridin
zeigten, wurden die NMR-Spektren aller Basenaddukte in deuteriertem Pyridin
aufgenommen. Fur die Aufnahme von BC-NMR-Spektren waren die Konzen-
trationen der Ldsungen teilweise dennoch zu gering, so dass auf eine
zweidimensionale NMR-Methode (HSQC) zurtickgegriffen werden musste, um die
Signallagen der C-Atome zu erhalten. Hierbei werden die Kohlenstoffkerne mit ihren

direkt gebundenen Wasserstoffen korreliert.

Vergleicht man die NMR-Spektren der verschiedenen Mgind,-Basenaddukte
miteinander, so sind bei den Indenyl-Signallagen keine merklichen Differenzen
festzustellen, obwohl bei den Festkorperstrukturen starke Unterschiede im
Koordinationsverhalten auftreten (Haptizitdten von funf bis null). Der Einsatz von
Pyridin als NMR-Losungsmittel scheint generell zur Ausbildung des Pyridin-
Basenaddukts (Abb. 3.20; S. 82) zu fuhren, so dass mithilfe dieser analytischen
Methode keine Ruckschlisse auf das unterschiedliche Koordinationsverhalten der

Indenyl-Liganden gezogen werden konnen.

Es wurde ebenfalls angestrebt, eine erneute einkristallrontgenographische
Untersuchung des Edukts Bis(indenyl)magnesium durchzuflhren, da die vorliegende
Strukturbestimmung so ungenau ist, dass z.B. die C-C-Bindungslangen im Indenyl-
Liganden flur eine vergleichende Diskussion unbrauchbar sind. Leider war weder der
Versuch, aus einer Toluolldsung geeignete Einkristalle zu ztchten, noch der Versuch
durch eine Sublimation Kristalle zu gewinnen, erfolgreich. Fur die graphische
Darstellung der Struktur wurde auf den alten Datensatz von J.L. ATwooD und K.D.
SmiTH®™ zuriickgegriffen.

Abb. 3.3: Ausschnitt aus der
polymeren Struktur von
Bis(indenyl)magnesium (19).
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Im festen Zustand zeigt Bis(indenyl)magnesium einen polymeren Aufbau, wobei in
der direkten Umgebung jedes Magnesiumatoms drei unterschiedlich koordinierte
Indenyl-Liganden zu finden sind. Beim ersten Liganden findet eine pentahapto-
Wechselwirkung mit dem Magnesiumatom statt. Der zweite Indenyl-Ring ist n*-artig
am Magnesiumzentrum koordiniert, wahrend der dritte Ligand nur eine n'-
Wechselwirkung ausbildet. Die n'- und n*-koordinierten Liganden fungieren gleich-
zeitig als Bruckenliganden zum jeweils nachsten Magnesiumzentrum. Insgesamt
ergibt sich fur Bis(indenyl)magnesium eine polymere Struktur, wobei der
Polymerstrang aus n'-Indenyl-Magnesium-nIndenyl-Einheiten besteht. Die n’-artig

koordinierten Indenyl-Liganden treten als Seitengruppen auf.

Tab. 3.1 : Mg-C-Abstande der unterschiedlich koordinierten Indenyl-Liganden im Bis(indenyl)magnesium

Mg-C-Absténde [pm] (1°) Mg-C-Abstéande [pm] (n®) Mg-C-Abstande [pm] (n")

Mg-C(1) 260(1) Mg-C(11) 244(1) Mg-C(13) 226(1)

Mg-C(2) 243(1 Mg-C(12) 240(1)

Mg-C(3) 226(1

Mg-C(4) 234(1
(

)
)
)
Mg-C(5) 256(1)

3.3 Rontgenstrukturanalyse von Bis(dioxan)bis(n': n’-indenyl)magnesium-
bis(dioxan) (20)
Die Umsetzung von Bis(indenyl)magnesium mit Dioxan fuhrt zu der farblosen

Verbindung Bis(1,4-dioxan)bis(indenyl)magnesium-bis(dioxan) (20).

Abb. 3.4: Struktur von Verbindung 20
(nur ein unkoordiniertes Dioxan-Solvat
abgebildet).
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Mehrtagige Lagerung einer gesattigten Losung bei -22 °C erbrachte Einkristalle, die
fur eine Rontgenstrukturuntersuchung geeignet waren. Fur die Verbindung 20 wurde
eine monokline Zelle mit der Raumgruppe P2,/c indiziert. Die asymmetrische Einheit
besteht aus einem Bis(1,4-dioxan)bis(indenyl)magnesium-Komplex und zwei freien
Dioxan-Solvat-Molekulen.

Die Verbindung liegt im festen Zustand als Monomer vor, wobei das zentrale
Magnesiumatom von zwei Dioxanliganden komplexiert wird. Die Magnesium-
Sauerstoff-Abstande variieren zwischen 204.2 pm (O1) und 205.7 pm (O3). Ein
Indenyl-Ligand ist n°-artig koordiniert, wobei die Bindungsabstinde sehr groRe
Schwankungen aufweisen und zwischen 239.7 pm und 278.5 pm liegen. Der zweite
Indenyl-Ligand koordiniert mit nur einem Kohlenstoffatom an das Magnesium-
zentrum. Hier findet man eine relativ kurze Bindungslange von 224.9 pm. Bei den
anderen Kohlenstoffatomen des Funfrings findet man weitaus langere Mg-C-
Abstande (>280.5 pm), so dass diese als nicht bindend bewertet wurden. Innerhalb
des aromatischen Systems des ersten (n°-Koordination) Indenyl-Liganden liegen die
C-C-Abstiande zwischen 138.9 pm und 144.2 pm. Beim zweiten Ring (n'-
Koordination) findet man C-C-Bindungslangen zwischen 137.4 pm und 144.6 pm.
Derartige Schwankungen sind fiur ein aromatisches System ungewohnlich grof3.
Besonders auffallend ist der sehr grolRe Bindungsabstand zwischen den
Kohlenstoffatomen C10 und C11 (C11 koordiniert an das Magnesiumatom) von
144.6 pm. Dieser Abstand entspricht groRenordnungsmafig dem Abstand, den man
im Inden-Molekil""®  findet (145.8 pm). Auch bei der Betrachtung der
Wasserstoffatome ist auffallend, dass das Wasserstoffatom, welches an das
koordinierende Kohlenstoffatom gebunden ist (H11), etwas aus der Ebene des Rings
herausragt. Diese Tatsachen sprechen fur einen erhdhten o-Bindungsanteil in der
Mg-C14-Bindung.

’9 325 % 142 5, AW 20155
C, \(2)»\&'\‘ 6\ (2) el \gj
) C C A 14 16
NG 5 7 D
Cs |144.2(2) |14o 3(2) ;C1 143.3(2) 140.0(2)
3.
C Us Cio

Abb. 3.5: schematische Darstellung der Indenyl-Ringe mit Bindungsabstanden [pm]; links n°-
koordinierender Ring, rechts rﬂ-koordinierender Ring.
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Tab. 3.2:Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des Dioxan-Addukts (20).

Abstande Abstande Winkel [°]
[pm] [pm]
Mg-C(1)  265.1(1) C(1)-C(2) 142.2(2) X4-Mg-X; 137.1(1)
Mg-C(2)  239.7(1) C(2)-C(3) 142.4(2) 0O(1)-Mg-O(3) 91.8(1)
Mg-C(3)  243.2(1) C(3)-C4) 138.9(2) O(1)-Mg-X, 121.8(1)
Mg-C(4)  265.7(1) C(4)-C(5) 141.9(2) O(1)-Mg-X, 76.6(1)
Mg-C(5)  278.5(1) C(5)-C(1) 144.2(2) O(3)- Mg-X4 106.4(1)
Mg-C(10)  280.5(1)* C(10)-C(11)  144.6(1) O(3)- Mg-X; 111.6(1)
Mg-C(11) 224.9(1) C(11)-C(12)  143.5(2)
Mg-C(12) 284.1(1)* C(12)-C(13)  137.4(2)
Mg-C(13)  348.5(1)* C(13)-C(14) 142.7(2)
Mg-C(14) 347.8(1)* C(14)-C(10)  143.3(1)
Mg-O(1)  204.2(1) Mg-O(3) 205.7(1)

*Abstande wurden als nicht bindend bewertet.

Beim Vergleich dieser Verbindung (20) mit dem im Kapitel 1.8 vorgestellten MgCp.-
Dioxan-Addukt (6) sind groRe Unterschiede festzustellen. Obwohl beide Verbin-
dungen einen tetraedrischen Aufbau zeigen, findet man bei Verbindung 6 eine

polymere Struktur, wahrend Verbindung 20 als Monomer vorliegt.

‘:J c2a ‘_HC/ ) ) ; M é‘
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Abb. 3.6: Ausschnitt aus der polymeren Abb. 3.7: Struktur des Mgind,-
Struktur des MgCp,-Dioxan-Addukts (6). Dioxan-Addukts (20).

Auch bei der stéchiometrische Zusammensetzung entdeckt man grof3e Unterschiede.
Bei Verbindung 6 findet man pro Magnesocen-Einheit genau eine Dioxan-Einheit vor,
wohingegen Verbindung 20 ein Magnesocen zu Dioxan Verhaltnis von 1:4 besitzt.

Vergleichbarkeiten findet man bei der Koordination der carbocyclischen Liganden: So
ist bei beiden Strukturen jeweils ein carbocyclischer Ligand n°-artig an das
Magnesiumzentrum gebunden. Dennoch ist der gemittelte Mg-C-Bindungsabstand
bei dem Cp-Liganden mit 242.1 pm weitaus kurzer als der gemittelte Mg-C-
Bindungsabstand des Indenyl-Liganden (258.4 pm). Daruber hinaus ist die
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Koordination des n°-Cyclopentadienyl-Liganden mit Bindungsabstinden zwischen
238.9 pm und 245.9 pm sehr viel symmetrischer als die Koordination des n°-Indenyl-
Liganden (239.7 - 278.5 pm). Der zweite carbocyclische Ligand ist bei Verbindung 6
iiber eine n?Wechselwirkung (230.8 pm und 267.7 pm) an das Magnesiumatom
gebunden, wahrend man bei Verbindung 20 eine n'-Wechselwirkung mit einer Mg-C-
Bindungslange von 224.9 pm findet. Erhebliche Differenzen sind auch bei den Mg-O-
Abstanden zu verzeichnen. Bei Verbindung 6 findet man Mg-O-Bindungslangen von
212.3 und 213.7 pm. Diese Abstande sind bei Verbindung 20 mit 204.2 pm und
205.7 pm sehr viel kirzer. Der Winkel, den die beiden Sauerstoffatome mit dem
Magnesiumzentrum bilden liegt bei Verbindung 6 bei 85.8 ° und ist somit um etwa 6 °
kleiner als bei Verbindung 20 (91.8 °).

In der Literatur sind keine weiteren Dioxan-Addukte des Bis(indenyl)magnesiums zu

finden.

3.4  Rontgenstrukturanalyse von Bis(n': n*-indenyl)-
(N,N,N’,N’-tetramethylethylendiamin)magnesium (21)

Kristallisiert man Bis(indenyl)magnesium aus Tetramethylethylendiamin (TMEDA)
um, so erhalt man nach mehrtagiger Lagerung bei einer Temperatur von -22 °C rote

Einkristalle eines TMEDA-Addukts des Bis(indenyl)magnesiums. Diese Verbindung

o c2
r’_ﬁ
ol vio kcu

kristallisiert monoklin in der azentrischen Raumgruppe Cc.

ca

cs

[+:]
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Abb. 3.8: Struktur von Verbindung 21 (links); Koordination der Indenyl-Ringe an das Magnesiumzentrum
(rechts).
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Beide Indenyl-Liganden sind (ber eine n*Wechselwirkung mit dem Magnesium-
zentrum verknupft. Die Mg-C-Abstande der koordinierenden Kohlenstoffatome
weisen extreme Schwankungen zueinander auf: So liegen diese Abstande fur den
ersten Ring bei 230.5 pm bzw. 277.6 pm und im zweiten Ring bei 227.0 pm bzw.
254.8 pm. Die ubrigen Kohlenstoffatome des Flnfrings liegen sehr weit vom
Magnesiumatom entfernt (286.8-357.9 pm), und wurden als nicht bindend ange-
sehen. Zwischen den Kohlenstoffatomen des Funfrings variieren die Bindungslangen
recht stark. Innerhalb des ersten Indenyl-Liganden liegen die C-C-Bindungsabstande
zwischen 136.7 pm und 145.4 pm, wahrend im zweiten Indenyl-Liganden die Werte
zwischen 138.3 pm und 143.2 pm schwanken. Daruber hinaus koordiniert ein
TMEDA-Ligand mit seinen beiden Stickstoffatomen an das Magnesiumzentrum. Die
Mg-N-Bindungsabstande liegen bei 217.9 pm (N1) und 223.4 pm (N2). Beide
Stickstoffatome bilden zusammen mit dem Magnesiumatom einen Winkel von 83.7 °,
die Mittelpunke der Indenyl-FlUnfringe bilden mit dem Magnesiumzentrum einen
Winkel von 110.6 °.

Tab. 3.3: Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des TMEDA-Addukts (21).

Abstande Abstande Winkel [°]
[pm] [pm]
Mg-C(1) 357.9(4)* C(1)-C(2) 141.9(5) X4-Mg-X; 110.6(1)
Mg-C(2) 347.7(4)" C(2)-C(3) 136.7(5) N(1)-Mg-N(2) 83.7(1)
Mg-C(3) 277.6(4) C(3)-C4) 143.8(5) N(1)-Mg-X4 124.6(1)
Mg-C(4) 230.5(4) C(4)-C(5) 145.4(5) N(1)-Mg-X, 104.1(1)
Mg-C(5) 296.0(4)* C(5)-C(1) 143.6(5) N(2)- Mg-X, 118.5(1)
Mg-C(10) 335.9(4)* C(10)-C(11)  142.3(5) N(2)- Mg-X, 112.5(1)
Mg-C(11)  317.2(4)* C(11)-C(12)  138.3(5)
Mg-C(12) 254.8(4) C(12)-C(13)  142.9(5)
Mg-C(13) 227.0(4) C(13)-C(14) 142.1(5)
Mg-C(14) 286.8(4)* C(14)-C(10)  143.2(5)
Mg-N(1) 217.9(3) Mg-N(2) 223.4(3)

*Abstande wurden als nicht bindend bewertet; X: Mittelpunkt des Indenylfiinfrings.
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Vergleicht man das hier vorgestellte Mgind>-TMEDA-Addukt mit dem TMEDA-Addukt
des Bis(cyclopentadienyl)magnesiums (7), so findet man beim strukturellen Aufbau

eine gewisse Ahnlichkeit.

ca

. M2
«
©

L €

Abb. 3.9: Struktur des MgCp.- Abb. 3.10: Struktur des Mgind,-TMEDA-
TMEDA-Addukts (7). Addukts (21).

Der Aufbau ist in beiden Fallen tetraedrisch und der TMEDA-Ligand koordiniert
jeweils mit beiden Stickstoffatomen an die Magnesiumzentren. Bei genauer
Betrachtung der Mg-N-Abstande ist festzustellen, dass diese bei Verbindung 7 mit
227.4 und 229.5 pm langer sind als bei Verbindung 21 (217.9 pm und 223.4 pm).
Aulerdem ist der TMEDA-Ligand bei Verbindung 21 sehr viel ungleichmaliger
gebunden. Der Winkel zwischen dem Magnesiumzentrum und den beiden Stickstoff-
atomen des TMEDA-Liganden liegt fur Verbindung 21 bei 83.7 ° und ist somit gut
vergleichbar mit dem N-Mg-N-Winkel der Verbindung 7 (80.2 °). Bei der Koordination
der carbocyclischen Liganden gibt es erhebliche Unterschiede: Die Cyclopenta-
dienyl-Liganden sind iiber eine n°- (durchschnittliche Bindungslange: 241.8 pm) und
eine n'-Wechselwirkung (233.3 pm) an das Magnesiumatom koordiniert, wahrend
beide Indenyl-Liganden in Verbindung 21 jeweils Uber zwei Kohlenstoffatome an das
Magnesiumzentrum gebunden sind (230.5 pm und 277.6 pm (Ring1); 227.0 pm und
254.8 pm (Ring 2)).

In der Literatur ist noch eine weitere Magnesium-Indenyl-Verbindung mit
koordinierenden TMEDA-Liganden zu finden. Hierbei handelt es sich um das (n*-
Indenyl)methyl(N,N,N’,N"-tetramethylethylendiamin)magnesium (t)*®, einem Basen-

addukt des Methyl(indenyl)magnesiums.
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Abb. 3.11: Struktur des (n°-Indenyl)-methyl-
(N[,gl;l],N’,N'—tetramethylethylendiamin)magnesium
™

Hier liegen die Mg-C-Abstande zwischen 234.1 pm und 252.3 pm. Symmetriebedingt
haben beide Stickstoffatome einen Bindungsabstand von 224.1 pm zum Magnesium-
atom. Der N-Mg-N-Winkel liegt bei 80.7 ° .

3.5 Strukturuntersuchungen an Basenaddukten des Bis(indenyl)magnesiums

mit unkoordinierten Indenyl-Ringen

Das Auftreten von nackten Indenid-Anionen ist in der gesamten metallorganischen
Chemie aullert selten. Bisher sind erst vier Verbindungen mit unkoordinierten
Indenid-Anionen réntgenographisch aufgeklart worden, wobei nur eine Verbindung
ein Basenaddukt des Bis(indenyl)magnesiums darstellt und von U. BEHRENS und J.
PAAPP® synthetisiert und strukturell aufgeklart werden konnte.

Die folgenden Verbindungen enthalten unkoordinierte Indenid-Anionen:

- (15-Krone-5)bis(pyridin)magnesium-bis(indenid)®*®!

- Bis(15-Krone-5)rubidium-indenid®’!
- Bis(N,N,N-Trimethylethylendiamin)lithium-indenid!'°”

- Bis(bis-dimethylphosphidoethan)rhodium-indenid!'®"

75



Ergebnisse und Diskussion

Nun ist es gelungen funf weitere Verbindungen mit nackten Indenid-Anionen zu

synthetisieren und rontgenographisch aufzuklaren:

- Hexakis(tetrahydrofuran)magnesium-bis(indenid)-
tetrahydrofuran (22)

- (Diglyme-O,0’)(diglyme-0O,0’,0”)(tetrahydrofuran)magnesium-
bis(indenid)-bis(tetrahydrofuran) (23)

- Hexakis(pyridin)magnesium-bis(indenid)-bis(pyridin) (24)

- Indenyl(N,N,N’,N”,N"’-pentamethyldiethylentriamin)magnesium-
indenid (25)

Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(indenid) (26)

(a) Rontgenstrukturanalyse von Hexakis(tetrahydrofuran)magnesium-
bis(indenid)-tetrahydrofuran (22)

Einkristalle der Verbindung Hexakis(tetrahydrofuran)magnesium-bis(indenid)-
tetrahydrofuran (22) wurden durch Umkristallisation von Bis(indenyl)magnesium aus
THF nach drei Tagen bei -22 °C erhalten. Die Strukturbestimmung ergab eine trikline
Einheitszelle mit der Raumgruppe P-1, wobei das Magnesiumatom auf einem

Inversionszentrum liegt.

Abb. 3.12: Struktur von
Verbindung 22 ; Fehlordnung der
Indenid-Anionen nicht dargestellt.
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Verbindung 22 liegt im festen Zustand als Salz vor. Bei dem kationischen Teil der
Verbindung ([Mg(THF)s]**) wird das Mg-Atom von sechs THF-Liganden mit Mg-O-
Bindungslangen zwischen 208.7 pm und 209.7 pm oktaedrisch umgeben. Die O-Mg-
O-Winkel liegen zwischen 89.4 ° und 90.6 ° bzw. symmetriebedingt bei 180 °. Somit
ist der kationische Teil der Verbindung nahezu exakt oktaedrisch gebaut. Die
,hackten“ Indenid-Ringe sind stark fehlgeordnet und stehen so flir eine Diskussion

der C-C-Bindungslangen nicht zur Verfugung.

Tab. 3.4 : Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des THF-Addukts (22).

Abstande Winkel [°]
[pm]
Mg-O(1)  208.7(1) O(1)-Mg-0O(2) 90.5(1)
Mg-O(2) 209.7(1) O(1)-Mg-O(3) 89.4(1)
Mg-O(3)  209.0(1) 0(2)-Mg-0O(3) 90.3(1)
0(2)-Mg-O(3A) 89.7(1)
0O(1)-Mg-O(2A) 89.5(1)
O(1)-Mg-O(2A)  90.6(1)

Strukturell besteht zwischen der Verbindung Hexakis(tetrahydrofuran)magnesium-
bis(indenid)-tetrahydrofuran (22) und dem MgCp,-THF-Basenaddukt, Bis(n'n’-

cyclopentadienyl)bis(tetrahydrofuran)magnesium (5) (Kapitel 1.7), keine Uberein-

stimmung.
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Abb. 3.13: Struktur von Verbindung 5. Abb. 3.14: Struktur von Verbindung 22.
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Eine weitaus gréRere Ahnlichkeit findet man zu der in der Literatur beschriebenen
Verbindung Hexakis(tetrahydrofuran)magnesium-bis(9-trimethylsilylfluorenid) (u)!'%2.
Obwohl mit Trimethylsilylfluorenid ein anderes Anion zum Einsatz gekommen ist,
zeigt das in dieser Struktur auftretende Kation den gleichen oktaedrischen Aufbau
wie das Kation aus Verbindung 22. Die Mg-O-Bindungslangen liegen zwischen 208.2
und 210.9 pm und sind somit sehr gut vergleichbar mit den Mg-O-Bindungslangen
der Verbindung 22 (208.7-209.7 pm). Eine groBe Ubereinstimmung ist auch bei den
Oktaederwinkeln festzustellen (89.1 °- 90.6 °(u), 89.4 °- 90.6 °) (22)).

In der Literatur ist noch ein weiteres THF-Basenaddukt des Bis(indenyl)magnesiums
in Erscheinung getreten. Hierbei handelt es sich um die Verbindung Bis(n®-
indenyl)bis(tetrahydrofuran)magnesium!’®  (v).  Erstaunlicherweise zeigt das
publizierte Mglnd,-THF-Basenaddukt einen ganzlich anderen strukturellen Aufbau.
Anstatt ,nackter” Indenid-Anionen findet man hier zwei n3-artig koordinierende
Indenyl-Liganden. Des Weiteren sind nur zwei THF-Liganden an das Magnesium-
zentrum koordiniert, wobei die Mg-O-Bindungsabstande mit 199.3 pm deutlich kirzer
sind als bei Verbindung 22 (208.7 pm und 209.7 pm). Strukturell besteht bei der
Vergleichsverbindung v eine viel groRere Ahnlichkeit zu dem in Kapitel 3.3

vorgestellten Dioxan-Addukt Bis(1,4-dioxan)bis(indenyl)magnesium-bis(dioxan) (20).

Abb. 3.16: Struktur der Verbindung
Bis(n*-indenyl)bis(tetrahydro-
furan)magnesium (v)''%.

Abb. 3.15: Hexakis(tetrahydrofuran)magnesium-
bis(9-trimethylsilylfluorenid) (u)!'*.
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Vergleicht man die Darstellungsmethoden der Verbindungen Bis(n*-indenyl)bis-
(tetrahydrofuran)magnesium(v) und Hexakis(tetrahydrofuran)magnesium-bis-
(indenid)-tetrahydrofuran (22) miteinander, so ist festzustellen, dass bei unter-
schiedlichen Temperaturen gearbeitet wurde. Bei der Synthese von Verbindung 22
wurde in einem Temperaturbereich von etwa 90 °C gearbeitet, im Gegensatz dazu
wurde Verbindung v bei Raumtemperatur synthetisiert. Wahrscheinlich ist die
Reaktionstemperatur ein wichtiger Parameter fur die Bildung der unterschiedlichen
THF-Basenaddukte.

(b) Rontgenstrukturanalyse von (Diglyme-0,0’)(diglyme-
0,0’,0”")(tetrahydrofuran)magnesium-bis(indenid)-bis(tetrahydrofuran) (23)

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von Bis(indenyl)magnesium in purem Diglyme
wurde das Edukt zunachst in heillem Tetrahydrofuran geldst, und anschlieRend mit
Diglyme versetzt. Nach mehrtagiger Lagerung bei einer Temperatur von -22 °C
bildeten sich sehr kleine, rote Kristalle. Die Struktur der Verbindung konnten in der

triklinen Raumgruppe P-1 gelost und verfeinert werden.

Abb. 3.17: Struktur von
Verbindung 23, Fehlordnung der
Indenid-Ringe nicht dargestellt.
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Verbindung 23 zeigt einen salzartigen Aufbau, in dem die Indenyl-Liganden, vom
Magnesiumzentrum abgeldst, als nackte Indenid-Anionen vorliegen. Da die freien
Indenid-Ringe fehlgeordnet sind, konnen zu Abstanden und Winkeln keinerlei exakte
Angaben gemacht werden.

Der kationische Teil der Verbindung besteht aus einem Magnesiumzentrum, welches
von zwei Diglyme- und einem THF-Liganden komplexiert wird. Interessanterweise
zeigen die beiden Diglyme-Liganden ein unterschiedliches Koordinationsverhalten.
Der erste Ligand koordiniert Uber alle drei Sauerstoffatome an das Magnesium-
zentrum, wahrend der zweite Ligand mit nur zwei Sauerstoffatomen an das
Magnesiumzentrum gebunden ist. Statt des dritten Diglyme-Sauerstoffatoms ist ein
THF-Ligand an das Magnesiumzentrum koordiniert. Somit ergibt sich fur diese
Verbindung insgesamt eine Koordinationszahl von sechs. Des Weiteren beinhaltet

die Struktur dieser Verbindung zwei freie THF-Solvat-Molekule.
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Abb. 3.18: Schematische
Dastellung des Kations der
Verbindung 23.

Abb. 3.19: Ausschnitt aus der Struktur von
Verbindung 23 (Darstellung des Kations).

Die Mg-O-Abstande liegen fir den ersten Diglyme-Liganden (O1-0O3) zwischen 204.6
pm und 205.9 pm. Beim zweiten Diglyme-Liganden (O4-O5) variieren diese
Bindungslangen zwischen 204.4 pm und 208.4 pm. Das dritte, nicht bindende
Sauerstoffatom (O6) weist einen Abstand von 405.7 pm zum Magnesiumatom auf.
Das Sauerstoffatom des THF-Liganden (O7) ist 204.3 pm von dem Magnesium-
zentrum entfernt. Die Winkel zwischen den koordinierenden O-Atomen und dem Mg-
Atom liegen zwischen 77.2 ° und 105.1 °. Demnach handelt es sich hierbei um eine

oktaedrische Struktur, die eine starke Verzerrung aufweist.
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Tab. 3.5 :Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des Diglyme-Addukts (23).

Abstande Winkel [°]
Mg-O(1) [2por2?9(7) O(1)-Mg-0(2) 78.1(3)
Mg-O(2)  204.6(7) 0(2)-Mg-0(3)  77.2(3)
Mg-O(3)  205.2(7) 0(3)-Mg-O(5) 105.1(3)
Mg-O(4)  208.4(7) O(5)-Mg-O(1)  99.8(3)
Mg-O(5)  204.4(7) 0(4)-Mg-O(5)  78.3(3)
Mg-O(6)  405.7(7)* 0(4)-Mg-0(7) 171.7(3)
Mg-O(7)  204.3(7) 0(2)-Mg-O(5) 169.4(3)

O(1)-Mg-O(3)  155.1(3)

*nicht bindend

(c) Rontgenstrukturanalyse von Hexakis(pyridin)magnesium-bis(indenid)-

bis(pyridin) (24)

Die Umsetzung von Bis(indenyl)magnesium mit purem Pyridin flhrte zum Pyridin-
Addukt (24) des MglInd.. Einkristalle der dunkelroten Verbindung konnten durch lang-
sames AbklUhlen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur direkt aus der

Mutterlauge erhalten werden. Die Struktur von 24 konnte in der triklinen Raumgruppe

P-1 gel6st und verfeinert werden.

Abb. 3.20: Struktur von Verbindung 24, dargestellt ohne Fehlordnung der Indenid-Ringe. Es wurde

nur ein Pyridin-Solvat-Molekil dargestellt.
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Verbindung 24 besitzt einen salzartigen Aufbau, der aus einem komplexen Kation
[Mg(Pyridin)e]** und zwei nicht koordinierenden Indenid-Anionen besteht. Weiterhin
treten in der Festkorperstruktur dieser Verbindung zwei freie Pyridin-Solvat-Molekule
auf. Betrachtet man das komplexe, zweifach positiv geladene Kation, so ist
festzustellen, dass sechs Pyridin-Liganden das Magnesiumzentrum mit Mg-N-
Bindungslangen zwischen 223.5 pm und 228.6 pm umgeben. Die N-Mg-N-Winkel
liegen zwischen 83.2 ° und 96.8 ° (bzw. 169.6 °- 174.9 ° fUr die jeweils gegenuber-
liegenden Liganden). Der Aufbau dieses Kations ist demnach verzerrt oktaedrisch.

Eine Besonderheit der Verbindung sind die beiden vdllig freien Indenid-Anionen, die
leider fehlgeordnet sind, und somit fir eine genaue Diskussion der
Bindungsparameter nicht zur Verfugung stehen. Interessanterweise treten bei den

Indenid-Anionen unterschiedliche Lagefehlordnungen auf (Abb. 3.21).

Abb. 3.21: Unterschiedliche Lagefehlordnung der Indenid-Anionen.

Tab. 3.6 : Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des Pyridin-Addukts (24).

Abstande Winkel [°] Winkel [°]
[pm]

Mg-N(1) 225.7(3) N(1)-Mg-N(2) 83.2(1) N(2)-Mg-N(5) 174.9 (1)
Mg-N(2) 225.7(3) N(1)-Mg-N(3) 96.2(1) N(2)-Mg-N(6) 94.9 (1)
Mg-N(3) 228.1(3) N(1)-Mg-N(4) 170.6(1) N(3)-Mg-N(4) 85.4(1)
Mg-N(4) 224.1(3) N(1)-Mg-N(5) 92.6(1) N(3)-Mg-N(5) 83.4(1)
Mg-N(5) 228.6(3) N(1)-Mg-N(6) 90.1(1) N(3)-Mg-N(6) 169.6(1)
Mg-N(6) 223.5(3) N(2)-Mg-N(3) 94.1(1) N(4)-Mg-N(5) 96.8(1)
N(2)-Mg-N(4) 87.4(1) N(4)-Mg-N(6) 89.8(1)

N(5)-Mg-N(6) 88.0(1)
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Der strukturelle Aufbau von Verbindung 24 weist eine grof3e Analogie zu dem Aufbau
der Verbindung Hexakis(tetrahydrofuran)magnesium-bis(indenid)-tetrahydrofuran
(22) auf. In beiden Fallen liegen die Indenyl-Liganden als freie Anionen vor und die
dazugehdrigen Kationen bestehen aus Magnesiumionen, die von jeweils sechs
cyclischen Lewis-Basen (THF und Pyridin) komplexiert werden. Bedingt durch die
starkere Oxophilie des Magnesiums findet man bei Verbindung 22 wesentlich kirzere
Mg-Heteroatom-Abstande (Mg-O: 208.7- 209.0 pm) als bei Verbindung 24, wo die
Mg-N-Abstande zwischen 223.5 pm und 228.6 pm liegen. Die Winkel zwischen den
Heteroatomen und dem Magnesiumzentrum variieren bei dem Pyridin-Addukt (24)
recht stark zwischen 83.2 ° und 96.8 °, wahrend man beim THF-Addukt (22) ein sehr
viel bessere Ubereinstimmung mit den idealen Oktaederwinkeln findet (O-Mg-O:

89.4 °-90.6 °, bzw. 169.6 °- 174.9 °).

(d) Indenyl(N,N,N’,N"’,N"’-pentamethyldiethylentriamin)magnesium-
indenid (25)

Kristalle der Verbindung Indenyl(N,N,N’,N”,N"-pentamethyldiethylentriamin)mag-
nesium-indenid (25) konnten durch direkte Umsetzung von Bis(indenyl)magnesium
mit PMDTA (Pentamethyldiethylentriamin) und anschlieRender Lagerung bei einer
Temperatur von -22 °C gewonnen werden. Die weinroten Kristalle dieser Verbindung

kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P24/c.

Abb. 3.23: Struktur von Verbindung 8.

Abb. 3.22: Struktur von Verbindung 25, ohne
Fehlordnung des Indenid-Anions dargestellt.
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Leider war die Qualitat des vermessenen Kristalls so schlecht, dass der erhaltene
Datensatz von entsprechend geringer Glte war. Uber den Aufbau der Verbindung
konnen dennoch Angaben gemacht werden.

Verbindung 25 besitzt einen salzartigen Aufbau, wobei das einfach positiv geladene
Kation aus einem Magnesiumzentrum besteht, welches von einem Indenyl-Liganden
und einem PMDTA-Liganden koordiniert wird. Der zweite nicht koordinierende
Indenyl-Ligand liegt als freies Indenid-Anion vor. Strukturell besteht eine sehr grolie
Ahnlichkeit zu dem MgCp.-PMDTA-Basenaddukt (Verbindung 8).

(e) Rontgenstrukturanalyse von Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-
bis(indenid) (26)

Die Umsetzung von Bis(Indenyl)magnesium mit Dimethylsulfoxid unter Verwendung

von Tetrahydrofuran als LOsungsmittel fuhrt zu der Verbindung Hexakis-

(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(indenid) (26). Einkristalle konnten durch Abkuhlen

einer heilden, gesattigten Losung auf Raumtemperatur erhalten werden.
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Abb. 3.24: Struktur von 26.

Die violetten Kristalle der Verbindung 26 kristallisieren monoklin in der Raumgruppe
P24/n. Diese ionisch aufgebaute Verbindung besteht aus einem komplexen Kation
[Mg(dmso)s]** und zwei nicht koordinierenden Indenid-Anionen.

Das komplexe, zweifach positiv geladene Kation ist aus einem Magnesiumzentrum,

dass von sechs DMSO-Liganden mit Mg-O-Bindungslangen zwischen 205.0 pm und
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207.4 pm umgeben ist, aufgebaut. Die Winkel dieses oktaedrisch gebauten Kations
liegen zwischen 86.8 ° und 94.7 ° (bzw. 177.5 ° und 178.3 °).

Innerhalb des Funfrings der ,nackten®, nicht fehlgeordneten Indenid-Ringe findet man
Bindungslangen zwischen 138.9 und 146.0 pm, wobei die einzelnen C-Atome nur
minimal (0.13 pm) aus der Ebene des Flnfrings herausragen.

In Abbildung 3.25 sind die gemittelten C-C-Abstande der Indenid-Anionen dieser
Verbindung abgebildet (links). Zum Vergleich wurden die C-C-Abstande des Indenid-
Anions der Verbindung Bis(15-Krone-5)rubidium-indenid® (Mitte) und die (iber eine
DFT-Rechnung (B3LYP/cc-pVQZ)!'** 1% ermittelten Absténde (rechts) dargestellt.
Tendenziell sind alle Werte ahnlich, wobei bei den theoretisch berechneten
Abstanden generell etwas groliere Werte zu finden sind, vermutlich weil sie sich auf
den gasformigen Zustand beziehen. Sowohl bei dem berechneten als auch bei den
gemessenen Indenid-Anionen ist eine Dienstruktur innerhalb des Sechsrings

erkennbar.

141.3

Abb. 3.25: schematische Darstellung nackter Indenid-Anionen mit Bindungsabstanden [pm]; links
Verbindung 26, Mitte Vergleichsverbindung'®®, DFT-Rechnung!®'**?! (rechts).

Bei Verbindungen, die ein unkoordiniertes Indenid-Anion besitzen, treten
Fehlordnungen regelhaft auf. Die nicht fehlgeordneten Indenid-Anionen der
Verbindungen 26 und Bis(15-Krone-5)rubidium-indenid®! stellen eine Ausnahme
dar. Ein Motiv daflir, dass die Indenid-Anionen dieser Verbindung nicht fehlgeordnet
sind, konnten starkere Wasserstoff-Bruckenbindungen sein.

So sind zwischen dem Wasserstoffatom einer Methylgruppe des Dimethylsulfoxids
(H23A) und dem Ringkohlenstoffatomen C10 und C11 relativ kurze Abstande von
253.6 pm (C10-H23a) und 265.8 pm (C11-H23a) zu finden. Sehr ahnliche
Wechselwirkungen findet man auch bei dem MgCp»-Analogon (Verbindung 10). Hier
findet man mit 264.6 pm (C5-H6c¢c) und 287.9 pm (C1-H6c) vergleichbare Werte.

Ahnliche Wechselwirkungen konnten auch von S. HARDER bei der Verbindung
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[PhPMe]**[Cp]

beobachtet werden

(263 pm -

278

pm). ""® Dije C-H-

Bindungsabstande aller drei Verbindungen wurden auf 108 pm fixiert, um eine

bessere Vergleichbarkeit hervorzurufen.

Abb. 3.26: Ausschnitt aus der Struktur von
Verbindung 26; Darstellung intermolekularer

Wechselwirkungen.

HEB

Cé j Mg

HBA

Abb. 3.27: Ausschnitt aus der Struktur von
Verbindung 10; Darstellung intermolekularer
Wechselwirkungen.

Tab. 3.7 : Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] des DMSO-Addukts (26).

Abstande Winkel [°]

Mg-O(1) [2p0r2].0(1) O(1)-Mg-0O(2) 91.0(1)
Mg-O(2) 206.4(1) O(1)-Mg-O(3) 178.3(1)
Mg-O(3) 205.5(1) O(1)-Mg-O(4) 88.6(1)
Mg-O(4) 205.4(1) O(1)-Mg-O(5) 92.7(1)
Mg-O(5) 207.3(1) O(1)-Mg-O(6) 92.1(1)
Mg-O(6) 207.4(1) 0(2)-Mg-O(3) 90.3(1)
C(1)-C(2) 145.2(3) 0(2)-Mg-O(4) 177.5(1)
C(2)-C(3) 140.1(3) 0(2)-Mg-O(5) 90.7(1)
C(3)-C(4) 139.2(3) 0O(2)-Mg-0O(6) 87.8(1)
C(4)-C(5) 141.3(3) O(3)-Mg-O(4) 90.1(1)
C(5)-C(1) 146.0(3) O(3)-Mg-O(5) 88.4(1)
C(10)-C(11)  142.7(3) O(3)-Mg-O(6) 86.8(1)
C(11)-C(12)  138.9(3) O(4)-Mg-O(5) 86.8(1)
C(12)-C(13)  139.6(3) 0O(4)-Mg-O(6) 94.7(1)
C(13)-C(14)  142.4(3) O(5)-Mg-0O(6) 174.9(1)
C(14)-C(10)  144.6(2)
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Diese Verbindung zeigt im Aufbau sehr grol3e Analogien zu den Verbindungen

Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(cyclopentadienid) 10 und Hexakis(dimethyl-

sulfoxid)magnesium-bis(pentamethylcyclopentadienid) 18. In allen drei Fallen sind

sechs Dimethylsulfoxid-Liganden Uber ihre Sauerstoffatome an ein Magnesium-

zentrum gebunden. Der gemittelte Mg-O-Abstand betragt bei Verbindung 26 206.2

pm und liegt damit genau zwischen den beiden recht unterschiedlich Mg-O-
Abstanden der Verbindungen 10 (207.7 pm) und 18 (205.2 pm). Die Oktaederwinkel
schwanken bei Verbindung 25 zwischen 86.8 °- 94.7 °. Eine etwas kleine Variabilitat
findet man bei den Oktaederwinkeln der Verbindungen 10 (88.8 °-90.8°) und 18

(89.1°-90.9 °).

Tab. 3.8: Ubersichtstabelle mit gemittelten Abstanden und Winkeln.

MgInd,-DMSO-Addukt | MgCp ,-DMSO-Addukt | MgCp,-DMSO-Addukt
(26) (18) (10)

Mg-O Absténde [pm] | 206.2 205.2 207.7

O-Mg-O-Winkel [] 89.9 90.3 89.7
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4. Unterschiedliches Koordinationsverhalten einzelner Lewis-Basen gegentber
verschiedenen Magnesocen-Varianten

4.1 Einleitung

In den vorangegangenen Kapiteln wurden einzelne Magnesocen-Varianten, an

denen unterschiedliche Lewisbasen koordinieren, naher beschrieben. In diesem

Kapitel soll ein Uberblick tber die Koordination einzelner Lewisbasen an die drei

Edukte Bis(cyclopentadienyl)magnesium (1), Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-

magnesium (11) und Bis(indenyl)magnesium (19) gegeben werden.

4.2 Vergleich der Acetonitril-Addukte
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Abb. 4.1: Struktur des MgCp,-Acetonitril-Addukts (2).

Die Umsetzung von Bis(cyclopentadienyl)magnesium mit Acetonitril fihrt zu einer
Magnesocen-Verbindung mit einem koordinierenden Acetonitril-Liganden. Setzt man
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium bzw. Bis(indenyl)magnesium  mit
Acetonitril um, tritt eine sofortige Zersetzung der Edukte ein. Genauere Erkenntnisse
zur Zersetzungsreaktion konnten nicht gewonnen werden. Es ware jedoch denkbar,

dass Acetonitril wahrend der Reaktion zum B-Iminobutyronitril (bzw. B-Aminocroton-

saurenitril) dimerisiert*.

*In Analogie zur Aldoladdition des Acetaldehyds werden auch Nitrile mit a-standigem aciden H-Atom

unter Einwirkung von Basen (z.B. Cp* oder Ind) zu den oben genannten Verbindungen

umgesetzt'%,
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4.3 Vergleich der DME-Addukte

Abb. 4.2: Strukturen des MgCp,-DME-Addukts (3) (links) und des MgCp*,-DME-Reaktionsprodukt
(13) (rechts).

Fur die Darstellung der DME-Basenaddukte wurden die Edukte zunachst in
Tetrahydrofuran geldst und anschlielend mit Dimethoxyethan versetzt. Wird
Bis(cyclopentadienyl)magnesium als Edukt verwendet, bildet sich die Verbindung
Bis(cyclopentadienyl)(dimethoxyethan-O,0’)magnesium (3), bei der eine DME-
Einheit an das Magnesiumzentrum koordiniert. Die beiden Cp-Liganden sind
weiterhin n’-artig, wenn auch unsymmetrisch, koordiniert.

Im Gegensatz dazu tritt bei der Reaktion von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
magnesium mit DME eine vOllig unerwartete Reaktion auf: Der Ether
Dimethoxyethan wird wahrend einer Etherspaltungsreaktion in zwei Fragmente
geteilt, von denen ein Fragment als Methoxo-Ligand in der Struktur der Verbindung
Bis-u2(methoxo)bis(pentamethylcyclopentadienyl)bis(tetrahydrofuran)dimagnesium
(13) wiederzufinden ist. Des Weiteren koordiniert ein THF-Ligand an das
Magnesiumatom, da THF als Losungsmittel verwendet wurde. Insgesamt entsteht
eine dimere Struktur, bei der der Methoxo-Ligand eine verbrickende Funktion
zwischen zwei Magnesiumzentren einnimmt.

Es wurde ebenfalls versucht, Bis(indenyl)magnesium mit DME umzusetzen. Es
gelang jedoch nicht, eine definierte Verbindung in Form eines Pulvers oder in Form

von Kristallen darzustellen.
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4. 4 Vergleich der Diglyme-Addukte

Setzt man  Bis(cyclopentadienyl)-
magnesium mit Diethylenglycol-
dimethylether (Diglyme) um, so bildet
sich die Verbindung Bis(n%n°-
cyclopentadienyl)(diglyme-O,0’)-

magnesium (4). Hierbei koordiniert ein

Diglyme-Ligand mit zwei seiner drei

Abb. 4.3: Struktur des MgCp,-Diglyme-

Sauerstoffatome an des Magnesium- Addukts (4).

zentrum.
Die Haptizitat eines Cp-Liganden verringet sich von funf auf zwei. Der zweite Cp-
Ligand ist lediglich etwas unsymmetrischer n°-artig an das Magnesiumatom
gebunden.

Uberraschenderweise flihrte die Umsetzung von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
magnesium mit Diglyme zu keiner Veranderung am Edukt.

Ein vollig anderes Ergebnis erbrachte die
Umsetzung von Bis(indenyl)magnesium mit
Diglyme unter Verwendung von THF als
Ldsungsmittel. Hierbei koordinieren zwei
Diglyme-Liganden an das Magnesiumatom,
wobei ein Diglyme-Ligand uber alle drei
Sauerstoffatome mit dem Magnesium-

zentrum verbunden ist, wahrend der andere

Diglyme-Ligand nur zwei Bindungen zum
Magnesiumzentrum ausbildet. Statt des

dritten  Sauerstoffatoms des Diglyme-

Liganden wird das Magnesiumatom von

einem Molekil THF komplexiert, so dass Abb. 4.4: Struktur des Mgind,-Diglyme-Addukts

(23).
sich insgesamt eine oktaedrische Molekul-

gestalt ergibt.
Die Indenyl-Liganden liegen bei dieser
ionisch aufgebauten Verbindung als vdllig

freie, ,nackte” Indenid-Anionen vor.
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4.5 Vergleich der THF-Addukte

Kristallisiert man Bis(cyclopentadienyl)-
magnesium aus Tetrahydrofuran um, so erhalt
man die Verbindung Bis(n':n°-cyclopentadienyl)-
bis(tetrahydrofuran)magnesium (5). Hier koordi-
nieren zwei THF-Liganden an das Magnesium-
atom, was zu Folge hat, dass sich die Haptizitat

eines Cp-Liganden von funf auf eins verringert.

Abb.4.5: Struktur des MgCp,-THF-
Addukts (5).

Abb. 4.6: Struktur des MgCp*-THF-Reaktionsprodukts (14).

Eine vollig unerwartete Reaktion ftritt ein, wenn Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
magnesium aus THF umkristallisiert wird. In Folge eines nucleophilen Angriffs eines
Cp-Liganden auf ein THF-Molekul entsteht eine Pentamethylcyclopentadienyl-
butanolato-Einheit. Dieser verbrickende Ligand bildet zusammen mit einem
koordinierenden THF-Molekiil die dimere Verbindung Bis(n’-pentamethylcyclo-
pentadienyl)bis(pentamethylcyclopentamethylbutanolato)bis-(tetrahydrofuran)-
dimagnesium (14).

Eine Umkristallisation von Bis(indenyl)magnesium aus THF fuhrt zu der salzartig
aufgebauten Verbindung Hexakis(tetrahydrofuran)magnesium-bis(indenid)-
tetrahydrofuran (23). Hierbei sind sechs THF-Molekule Uber ihre Sauerstoffatome an
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das Magnesiumatom gebunden, wahrend die Indenyl-Liganden als ,nackte” Indenid-

Anionen vorliegen.

Abb. 4.7: Struktur des MgInd,-THF-Addukts (22).

4.6 Vergleich der Dioxan-Addukte

Das 1,4-Dioxan-Molekul bietet mit seinen beiden Sauerstoffatomen in Parastellung
die ideale Voraussetzung, um die Funktion eines Brluckenliganden zwischen zwei
Metallzentren zu Ubernehmen. Dies zeigt sich besonders deutlich bei der Festkorper-
struktur des MgCp,-Dioxan-Addukts, wo das Dioxanmolekul als Bruckenligand
zwischen zwei Magnesiumzentren auftritt. Insgesamt liegt die Verbindung catena-
Bis(n%n°-(cyclopentadienyl)(p2-1,4-dioxan)magnesium (6) in Form einer polymeren

Kette vor.
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Abb. 4.8: Ausschnitt aus der polymeren Kettestruktur des MgCp.-Dioxan-Addukts (6) (links),
Strukturen des MgCp*-Dioxan-Addukts (12) (rechts) und des Mglnd,-Dioxan-Addukts (20)

Kristallisiert man Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium aus Dioxan um, so
erhalt man lediglich ein Dioxan-Solvat des MgCp*,, wobei keine Koordination des
Dioxans an das Magnesiumzentrum stattfindet.

Im Gegensatz dazu koordinieren bei der Festkorperstruktur des Mglnd,;-Dioxan-
Addukts zwei Dioxan-Liganden an das Magnesiumzentrum, wobei diese keine
Bruckenfunktion einnehmen, und der Komplex insgesamt als Monomer vorliegt. Die
Indenyl-Liganden sind hier {ber eine n° bzw. n'-Wechselwirkung an das

Magnesiumatom gebunden.
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4.7 Vergleich der TMEDA-Addukte

Abb. 4.9: Strukturen des MgCp,-TMEDA-Addukts (7) (links), des MgCp*-TMEDA-Addukts (17)
(rechts) und des Mgind,-TMEDA-Addukts (21) (unten).

Tetramethylethylendiamin (TMEDA) bildet mit Bis(cyclopentadienyl)magnesium die
Verbindung Bis(n'm®-cyclopentadienyl)(N,N,N’,N'-tetramethylethylendiamin)magne-
sium (7). In diesem Fall ist ein TMEDA-Ligand Uber zwei Stickstoffatome an das
Magnesiumzentrum gebunden. Ein Cp-Ligand ist n°-artig an das Magnesiumatom
koordiniert, wéahrend der zweite Cp-Ligand eine n'-Wechselwirkung zum
Magnesiumzentrum ausbildet.

Recht ahnliche Koordinationsverhaltnisse findet man beim MgCp*,-TMEDA-Addukt.
Bemerkenswert ist allerdings die Insertion eines Sauerstoffmolekiils zwischen dem
Magnesiumatom und einem Cp*-Liganden, wobei die Ursache fur diesen Einschub
noch nicht endgultig geklart werden konnte. Hierbei konnte eine verhaltnismalig
hohe Ausbeute von 40 % erzielt werden.

Auch die Umsetzung von Bis(indenyl)magnesium mit TMEDA fihrt zu einem
Basenaddukt. Hierbei koordiniert ebenfalls ein TMEDA-Ligand an das
Magnesiumatom, wahrend die Indenyl-Liganden Uber eine n2 bzw. n1-Bindung mit

dem Magnesiumatom verbunden sind.
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4.8 Vergleich der PMDTA-Addukte

Abb. 4.10: Struktur des MgCp,-PMDTA-Addukts (8).

Die Umsetzung von Bis(cyclopentadienyl)magnesium mit Pentamethyldiethylen-
triamin (PMDTA) fuhrt zu der salzartig aufgebauten Verbindung Cyclopentadienyl-
(N,N,N’,N",N”-pentamethyldiethylentriamin)magnesium-cyclopentadienid (8). Der
PMDTA-Ligand koordiniert mit drei Stickstoffatomen an das Magnesiumzentrum.
Weiterhin ist ein Cp-Ligand n’-artig an das Zentrum gebunden, so das der
kationische Teil des Komplexes einfach positiv geladen ist. Als Gegenanion tritt ein
vollig freies Cyclopentadienid-Anion auf.

Wird Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium mit PMDTA umgesetzt, tritt eine
sofortige Zersetzung des Edukts ein.

Es wurde ebenfalls Bis(indenyl)magnesium mit PMDTA umgesetzt. Hierbei wurde
auch eine kristalline Substanz erhalten und rontgenographisch untersucht. Leider
war die Gute des erhaltenen Datensatzes so schlecht, dass nur eine Aussage uber
den groben Aufbau der Struktur gemacht werden kann. Demnach ist die Verbindung
ahnlich aufgebaut wie das MgCp,-PMDTA-Addukts (8). Es koordiniert ein PMDTA-
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Ligand an das Magnesiumatom. Ein Indenyl-Ligand ist an das Zentrum gebunden,

wahrend der andere Indenyl-Ligand ungebunden vorliegt.

4.9 Vergleich der Pyridin-Addukte

Kristallisiert man Bis(cyclopentadienyl)-
magnesium aus Pyridin um, so erhalt man die
Verbindung Bis(n®m°-cyclopentadienyl)bis-
(pyridin)magnesium. Das Magnesiumzentrum
ist hierbei von zwei Pyridin-Liganden umgeben.

Daneben koordinieren zwei Cp-Liganden n°-

bzw. n-artig an das Magnesiumatom.

Abb. 4.11: Strukturen des MgCp,-Pyridin-Addukts (links) und des Mglnd,-Pyridin-Addukts (24) (rechts).

Die Umsetzung von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium mit Pyridin fuhrt zu
einer sofortigen Zersetzung des Edukts.
Einvollig anderes  Ergebnis
erlangt man bei der Umsetzung
von Bis(indenyl)magnesium mit
Pyridin. Hierbei entsteht eine

salzartig aufgebaute Verbindung,

wobei das Kation aus einem ({C\c
Magnesiumzentrum besteht, ((_((,

welches von sechs Pyridin-

Liganden in oktaedrischer

Anordnung umgeben wird. Die
Indenyl-Liganden liegen als freie Abb. 4.12: Struktur des Mgind,-Pyridin-Addukts (24).

Indenid-Anionen vor.
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4.10 Vergleich der DMSO-Addukte
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Abb. 4.13: Strukturen des MgCp,-DMSO-Addukts (10) (links), des MgCp*-DMSO-Addukts (18)
(rechts) und des Mgind,-DMSO-Addukts (26) (unten).

Die Verwendung von Dimethylsulfoxid (DMSO) als
Ligand nimmt eine Sonderstellung ein, da er bei
allen drei Edukten gleichartig koordiniert. Es bilden

sich stets ionisch aufgebaute Verbindungen, die

aus einem komplexen kationischen Teil und zwei ¢ \s %
,nackten“ carbocyclischen Liganden bestehen. \ /S(JK;) ;‘Oi\'o N
Der kationische Komplex besteht aus einem e ;@’A\L
Magnesiumzentrum, welches von sechs DMSO- TO 10 S
Liganden in oktaedrischer Anordnung umgeben (*'*J's 2&

ist.
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5. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Darstellung und Charakterisierung von
Metallocenverbindungen des Magnesiums. Durch die Umsetzung mit verschiedenen
sauerstoff- bzw. stickstoffhaltigen Lewis-Basen konnten Basenaddukte synthetisiert
werden. Viele Strukturen der erhaltenen Verbindungen wurden mithilfe der Einkristall-
rontgenstrukturanalyse aufgeklart.

Ausgehend von den eingesetzten Edukten Bis(cyclopentadienyl)magnesium, Bis-
(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium und Bis(indenyl)magnesium, gliedert sich

die Arbeit in drei Teilbereiche.

Abb. 5.1: Strukturen der Ausgangsverbindungen Bis(cyclopentadienyl)magnesium,
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium und Bis(indenyl)magnesium.

Der erste Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung von Basenaddukten
des Bis(cyclopentadienyl)magnesiums. Hierbei zeigte sich zum einen, dass alle
eingesetzten Lewis-Basen an das Magnesiumzentrum koordinieren, zum anderen ist
festzustellen, dass die Koordination einer Lewis-Base immer mit einer Veranderung
im Koordinationsverhaltens der Cyclopentadienyl-Liganden einhergeht. Die Trag-
weite der Veranderung reicht von einer leichten Abwinklung tber eine Anderung der
Haptizitat bis zum volligen Ablésen der Cyclopentadienyl-Liganden vom Magnesium-
zentrum (siehe Abb. 5.2).
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Abb. 5.2: Strukturbeispiele unterschiedlicher MgCp,-Basenaddukte.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und
Strukturuntersuchung von Basenaddukten des Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
magnesiums. Obwohl die selben Lewis-Basen verwendet wurden wie im ersten Tell,
entstanden fast immer vollkommen andere Strukturen. Uberraschenderweise zeigten
die Lewis-Basen Diglyme und Dioxan keinerlei Koordination an das Magnesium-
zentrum dieser Magnesocen-Variante. Besonders auffallend ist das Auftreten von
Etherspaltungsreaktionen: Die Strukturen der resultierenden Verbindungen sind in
Abbildung 5.3 dargestellt.

Abb. 5.3: Beispiele fiir das Auftreten von Etherspaltungsreaktionen.
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Von besonderem Interesse war die Darstellung von MgCp*,-Basenaddukten mit
unkoordinierten Pentamethylcyclopentadienid-Anionen, da diese bisher in der
Literatur nicht beschrieben wurden. Im Rahmen dieser Arbeit ist es erstmalig
gelungen zwei MgCp*,-Basenaddukte mit derart unkoordinierten Pentamethyl-
cyclopentadienid-Anionen darzustellen und die Strukturen der Verbindungen

rontgenographisch aufzuklaren (Abb. 5.4).

Abb. 5.4: Beispiele fir das Auftreten von unkoordinierten Pentamethylcyclopentadienid-Anionen.

Im letzten Kapitel dieser Arbeit werden die Synthesen, Eigenschaften und Strukturen
von Basenaddukten des Bis(indenyl)magnesiums naher untersucht. Auch hier kamen
die gleichen Lewis-Basen zum Einsatz wie bei den beiden vorangegangen
Teilbereichen. Dennoch zeigte sich, dass die verwendeten Basen, bei der
Umsetzung mit Bis(indenyl)magnesium, Basenaddukte mit ganzlich anderen
Strukturen hervorrufen.

Die Koordination einer Lewis-Base bei gleichzeitiger Koordination der Indenyl-
Liganden konnte nur in zwei Fallen beobachtet werden (Abb. 5.5).

Abb. 5.5: Strukturen von Mglnd,-Basenaddukten.
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Die Umsetzung von Bis(indenyl)magnesium mit Lewis-Base fihrte in funf Fallen zur
Bildung von salzartig aufgebauten Verbindungen mit unkoordinierten Indenid-
Anionen. Dieser Umstand ist bemerkenswert, da bis jetzt in der gesamten
metallorganischen Chemie nur vier Strukturen von Verbindungen mit ,nackten®

Indenid-Anionen bekannt sind.

a Abb. 5.6: Beispiele fiir das Auftreten von unkoordinierten
' Indenid-Anionen.

Prinzipiell scheint die Erzeugung ,nackter” Indenid-Anionen leichter moglich zu sein,
als die Gewinnung ,nackter” Cyclopentadienid- und Pentamethylcyclopentadienid-

Anionen.
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6. Summary

The results presented in this thesis concern with the synthesis and characterization
of magnesium metallocene compounds. Base adducts could be synthetized by the
reaction with different oxygen as well as nitrogen containing Lewis bases. Many
structures of the compounds obtained have been determined by x-ray structure
analysis.

The following educts were used: bis(cyclopentadienyl)magnesium, bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)magnesium and bis(indenyl)magnesium. The work is thus arranged
in three parts.

Fig. 6.1: Structures of the educts bis(cyclopentadienyl)magnesium,
bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium and bis(indenyl)magnesium.

The first part of this work is about the investigation of base adducts of
bis(cyclopentadienyl)magnesium. It became apparent that all applied Lewis bases
coordinate at the magnesium centre. Furthermore the coordination of the Lewis
bases is always accompanied by a change in the coordination mode of the
cyclopentadienyl ligands. The range of coordination extends from a slight bending
over a change of the hapticity to the total separating of the cyclopentadienyl ligands
from the magnesium centre (see fig. 6.2).
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Fig. 6.2: Structure examples of different MgCp, base adducts.

The second part of the present work is about the synthesis and structure
investigation of base adducts of bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium.
Although the same bases were used as in part one, completely different structures
were created in most cases. Surprisingly the Lewis bases diglyme and dioxan
showed no coordination to the magnesium centre of this magnesocene type.
Cleavage reactions of ethers are especially striking: Structures of the products are

mapped in illustration 6.3.

Fig. 6.3: Examples for the appearance of cleavage reaktions of ethers.
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From particular interest was the creation of MgCp*, base adducts with uncoordinated
pentamethylcyclopentadienyl anions because these were not described in the
literature so far. Now, such compounds could be created for the first time. The

structures of these substances could be clarified by x-ray diffraction (see fig. 6.4).

<
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Fig. 6.4: Examples for the appearance of uncoordinated pentamethylcyclopentadienyl anions.

In the last chapter of this work the synthesis, properties and structures of base
adducts of bis(indenyl)magnesium are examined more closely. Although the same
bases were used as in part one and two, completely different structures were found.
The coordination of a Lewis base with simultaneous coordination of the indenyl
ligands could be observed only in two cases (see fig. 6.5).

Fig. 6.5: Structures of Mglnd, base adducts.
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The reaction of bis(indenyl)magnesium with bases leads in five cases to the
formation of ionic compounds with uncoordinated anions. This fact is remarkable
because only four structures of compounds with naked indenyl anions were known in

the entire organometallic literature so far.
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Fig. 6.6: Examples for the appearance of uncoordinated indenyl anions.

In principle, the production of naked indenyl anions seems to be easier than the

preparation of naked cyclopentadienyl or pentamethylcyclopentadienyl anions.
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C Experimenteller Teil

1. Allgemeine Arbeitstechniken

1.1 Préaparative Methoden

Alle in dieser Arbeit beschriebenen Darstellungen sowie weitere an den Praparaten
durchgefiihrte Arbeiten erfolgten durch Anwendung der Schlenk-Technik!*®® in
geschlossenen Apparaturen mit Paraffindl-Uberdruckventilen und nachgereinigtem
Argon (Oxisorp Anlage, Firma Messer Griessheim) als Schutzgas. Die verwendeten

Glasgerate wurden mehrmals im Olpumpenvakuum mit einem Loétkolben ausgeheizt.

1.2 Kéauflich erworbene Verbindungen und deren Trocknung

Die Befreiung der verwendeten LOosungsmittel von Wasser- und Sauerstoffspuren
geschah in den Ublichen Umlaufdestillationsapparaturen. Als Trockenmittel wurde
entweder Kalium (THF, Dioxan, n-Hexan), Natrium (Toluol) oder eine Natrium-
Kalium-Legierung (Diethylether, DME) eingesetzt.

Acetonitril wurde mehrere Tage tUber Phosphorpentoxid getrocknet und anschlie3end
fraktioniert destilliert.

TMEDA und PMDTA wurden zunachst mit Kaliumhydroxid versetzt, anschliel3end
unter Zugabe von Natrium mehrere Stunden refluxiert, danach abdestilliert.

Pyridin wurde mehrere Tage Uber KOH gelagert, im Anschlufd daran filtriert und unter
Zugabe von Natriumhydrid mehrere Tage refluxiert, danach abdestilliert.

DMSO wurde Uber Calciumhydrid getrocknet, anschlie3end erfolgte eine Destillation
im Wasserstrahlvakuum.

Der Kronenether 15-Krone-5 wurde mehrere Wochen Utber Phosphorpentoxid unter
vermindertem Druck getrocknet.

Das Inertol fur die Praparation der Einkristalle bei der Rontgenstrukturanalyse sowie
das Nujol, welches bei der Aufnahme der IR-Spektren verwendet wurde, wurden
mehrfach entgast und tUber Phosphorpentoxid gelagert.
Bis(cyclopentadienyl)magnesium und Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium
wurde von der Firma Strem Chemicals bezogen. Dibuthylmagnesium wurde von der
Firma Fluka bezogen. Alle verwendeten NMR-LOsungsmittel stammen von der Firma
Deutero GmbH. Argon wurde Uber die Firma Linde bezogen. Die Ubrigen
verwendeten Chemikalien (Acetonitril, Dioxan, THF, TMEDA, DMSO, Diglyme, DME,
Pyridin) stammen von der Firma Merck KgaA, Darmstadt.
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2. Untersuchungsmethoden

2.1 Schmelzpunktbestimmungen
Die unkorrigierten Schmelzpunkte (Zersetzungspunkte) wurden in abgeschmolzenen
Kapillaren unter Stickstoff mit einem Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli (Firma

Bichi) bestimmt.

2.2 IR-Spektroskopie

Die Aufnahme der Spektren erfolgte an einem FT-IR-Geréat (FT-IR PE 1720 der
Firma Perkin-Elmer). Die festen Substanzen wurden als Verreibung in getrocknetem,
sauerstofffreiem Nujol zwischen KBr-Platten aufgenommen. Die Nujolbanden (2953,
2924, 2854, 1461 und 1377 cm™) wurden bei der Beschreibung, bzw. Diskussion
nicht bertcksichtigt.

2.3 NMR-Spektroskopie

Die Aufnahme der Spektren wurde an unterschiedlichen Geraten vorgenommen.

e Varian (Gemini 200 BB ) bei 200 MHz (*H-NMR), bzw. 50.3 MHz (**C-NMR)
e Bruker (Avance 400) bei 400 MHz (*H-NMR), bzw. 100 MHz (**C-NMR)

Aufgrund der schlechten Ldslichkeit einiger Verbindungen wurde teilweise statt eines
normalen *C-NMR-Spektrums ein zweidimensionales HSQC-Spektrum (Hetero-
nuclear Single Quantum Coherence) aufgenommen. Im HSQC-Spektrum ist auf der
x-Achse die 'H-chemische Verschiebung aufgetragen, auf der y-Achse die '*C-
chemische Verschiebung. Das Spektrum setzt sich also prinzipiell aus einem *H-

NMR- und einem breitbandentkoppelten **C-NMR-Spektrum zusammen.

Die Messungen erfolgten bei 25 °C gegen Tetramethylsilan als internen Standard in
getrockneten NMR-LO6sungsmitteln (Benzol, Pyridin, THF). Die Signale der
Lésungsmittels und des internen Standards (TMS) wurden bei der Beschreibung und

Diskussion der Spektren nicht beriicksichtigt.
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2.4 Elementaranalysen

Die Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurden durch eine Mikro-
verbrennungsanalyse bestimmt. (Elementaranalysator vario EL der Firma Elementar
Analysensysteme GmbH). Der Analysator arbeitet nach dem Prinzip der
katalytischen Rohrverbrennung unter Sauerstoffzufuhr bei hohen Temperaturen. Die
jeweils gewilnschten Messkomponenten werden mit Hilfe von spezifischen
Adsorptionssaulen von einander getrennt und nacheinander mit einem Warme-
leitfahigkeitsdetektor bestimmt. Als Spul- und Tragergas dient Helium. Die Einwaage
erfolgte bei allen Verbindungen unter Stickstoff als Schutzgas.

2.5 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die zu vermessenen Kiristalle wurden unter Schutzgasatmosphare in ein inertes,
zahflussiges Paraffindl (Firma Burmah Oil) gegeben und unter Schutzgas
aufbewahrt. Nach Aufhebung der Schutzgasbedingung zeigten die extrem luft- und
hydrolyseempfindlichen Kristalle im Ol eine Haltbarkeit von 5 bis 30 Minuten. In
dieser Zeit konnten unter dem Polarisationsmikroskop die Kristallauswahl und die
Kristallpraparation geschehen. Nach der Auswahl eines geeigneten Kristalls wurde
dieser auf die Spitze einer dinn ausgezogenen Glaskapillare geheftet und in den
Goniometerkopf eingespannt. Der Goniometerkopf wurde umgehend auf das
Diffraktometer montiert. Durch den Stickstoffstrom der Tieftemperaturanlage erstarrte
das Ol und der Kristall befand sich bis zum Ende der Messung in inerter Umgebung.
Fur die Messungen wurde ein Diffraktometer mit Flachenzahler der Firma Bruker
(Bezeichnung: SMART-CCD), betrieben mit Mo-K,-Strahlung (A=71.073 pm),

verwendet.

Nach der Zentrierung des Kristalls im Rontgenstrahl wurde zunachst seine
Streufahigkeit durch die Aufnahme eines Rotationsbildes ermittelt. Nach der
Bestimmung der Gitterparameter erfolgte die Messung der Intensitat der Reflexe
nach der o-Scan-Technik. Nach der Messung wurden die aufgenommenen Frames
mit dem Programm SAINT!"!

dem Programm SADABS! %!,

ausgelesen. Die Absorptionskorrektur erfolgte mit

Die Bestimmung der Raumgruppe aufgrund von systematischen Ausléschungs-

bedingungen wurde mit dem Programm XPREP™® vorgenommen. AnschlieRend
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konnte das Phasenproblem mit Hilfe der direkten Methoden durch das Programm
SHELXS™Y gelost werden. Zur Strukturverfeinerung wurde das Programm
SHELXL™ herangezogen. Alle Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen
Temperaturfaktoren verfeinert. Wasserstoffatome wurden in idealen Positionen
berechnet (Reiter-Modell). Strukturzeichnungen wurden mit dem Programm
XSHELL™M?  angefertigt. Die kristallographischen Daten der vermessenen
Verbindungen, sowie Strukturzeichnungen mit Zellzeichnungen befinden sich im
réntgenographischen Anhang.

Die im rontgenographischen Anhang angegebenen Gutefaktoren R und wR; sind wie

folgt definiert:
- 2IFd-IFd
Z‘Fo‘ Gl. 0-1
W( 2 =2 2
WR2 = 2 ZFV(;F4 ) Gl. 0-2
(6]

2.6 DFT-Rechnungen
Die DFT-Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian 03™%* vorgenommen,

wobei zum Vergleich unterschiedliche Basissatze verwendet wurden.

CsHs Cs(CHa)s Cp.Mg Cp>Mg

d(C-C)/pm d(M-C)/pm/ d(M-C)/pm
d(C-C)/pm d(C-C)/pm

BP86/LANL2DZ 143.74 1440 - -
BP86/6-311++G(2p,2d) 142.10 1425 - -
BP86/cc-pvVQZ 141.91 142.33 235.0/142.53 234.5/143.5
BP86/aug-cc-pvVQZ 141.95 142.29 234.8/142.5 234.25/143.5
B3LYP/6-311++G(2p,2d) 141.29 141.67 235.0/141.9 234.7/142.8
B3LYP/cc-pvQZ 141.08 141.51 234.8/141.8 234.5/142.65
B3LYP/aug-cc-pvVQZ 141.16 141.53 234.9/141.8 234.5/142.65
MP2/6-311++G(2p,2d) 141.67 141.98 234.8/142.3 -
MP2/cc-pvVQZ 141.13 - - -
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3. Entsorgung und Sicherheitsdaten verwendeter Chemikalien**?

3.1 Entsorgung

Die Entsorgung der dargestellten Erdalkalimetallorganyle geschah durch vorsichtige
Hydrolyse durch ein Ethanol/Wasser-Gemisch. Die organische Phase wurden mit n-
Hexan ausgeschuttelt und in den Sammelbehalter fir organische, halogenfreie
Losungsmittel gegeben. Die walrige Phase wurde nach dem Neutralisieren in den
AusgulR gegeben. Verwendete Ldsungsmittel wurden in den entsprechenden

Sammelbehaltern fur halogenhaltige bzw. halogenfreie Losungsmittel entsorgt.

3.2 Sicherheitsdaten**?!

Gefahren- R-Satze S-Satze
symbol

Acetonitril F, T 11,23/24/25 16,27,45
Argon - - 3,7
Benzophenon N 50,53 61
Calciumhydrid F 15 718-24/25-43.6
Dibutylmagnesium F,C 11,14/15,34 718,16,26,36/37/39,43.11,45
Dicyclopentadien T 10,36/37/38,22 26,28
Diethylether F* 12,19 9,16,29
Diglyme T 60,61 36/37/39,45,53
Dioxan F, Xq 11-19-36/37-40-66 9-16-36/37-46
DME X 10, 19,20 24/25
DMSO X 36/37/38 26,36
Ethanol F 11 7,16
n-Hexan F, X, 11,20,48 9,16,24/25
Inden - - -
Kalium F,.C 14/15,34 5,8,12,43,45
Kaliumhydrid F,C 15,34 7/8,26,36
15-Krone-5 Xn 22,37/38 22,28
Natrium F,C 14/15,34 5.3,8,43.7
Natriumhydrid F,C 15-34 7/8-26-36/37/39-43.6-45
Pentamethyl- - 10
cyclopentadien
PMDTA T 22-24-34 26-36/37/39
Phosphorpentoxid C 35 22,26
Pyridin F. X, 11,20/21/22 26,28
Tetrahydrofuran F, X 11,19,36/37 16,29,33
TMEDA F,C 11-20/22-34 16-26-36/37/39-45
T™MS F 12 9,16,29,43.3
Toluol F, Xn 47,11,20 53,16,25
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4. Darstellung der Verbindungen

4.1 Darstellung von Bis(cyclopentadienyl)magnesium (1)

Zu 20.0 g (302 mmol) frisch destilliertem Cyclopentadien wurden bei -5 °C 151 mL

(151 mmol) Dibutylmagnesium (1 molare Lésung in Pentan) unter Ruhren tropfen-

weise hinzugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde die Eiskiihlung entfernt und der

Reaktionsansatz fir weitere acht Stunden gerihrt. Zum vollstandigen Aus-

kristallisieren wurde das Rohprodukt 10 Stunden bei -22 °C gelagert, wobei farblose

Kristalle ausfielen. Das Produkt wurde Uber eine G4 Fritte filtriert, zweimal

insgesamt 30 mL n-Hexan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute:

Es wurden 19.5 g (127 mmol) Mg(CsHs), erhalten. Das entspricht einer Ausbeute von

84 %.

Charakterisierung:

Mg(CsHs), liegt in Form von quaderférmigen, farblosen Kristallen vor, welche sich

bei Sauerstoffkontakt zunachst rosa verfarben, anschlie3end eine schwarzbraune

Farbe annehmen.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunki:

Ci10H20Mg 154.5 g/mol 176 °C

Loslichkeit: sehr gut in THF, Toluol und Benzol, schlecht I6slich in Hexan.

Elementaranalyse: berechnet C:77.7% H: 6.5 %
gefunden C.75.7% H: 6.6 %

IR (Nujol): v [cm™] 2926, 1630, 773.

IH-NMR (200 MHz, Benzol-ds, TMS) : & [ppm] 6.00 (s, Cp-Ring).

BC-NMR (50 MHz, Benzol-ds, TMS) : § [ppm] 107.8 (s, Cp-Ring).
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4.2 Darstellung von Acetonitril-bis(n®:n’-cyclopentadienyl)magnesium (2)

Zu einer Loésung aus 300 mg (1.94 mmol) Mg(CsHs), in 15 mL Toluol wurden
tropfenweise 0.5 mL (9.5 mmol) Acetonitril gegeben. Hierbei fiel ein hellgelber
Feststoff aus der Reaktionslosung aus. Durch vorsichtiges Erwarmen konnte eine
klare Losung erhalten werden, aus der nach anschlie3ender Lagerung bei —22 °C
gelbe Kristalle gewonnen werden konnten. Das Rohprodukt wurde zweimal mit
jeweils 2 mL n-Hexan gewaschen und anschlieRend fiir 10 Minuten im Olpumpen-

vakuum getrocknet.
Ausbeute:

Es wurden 124 mg (0.63 mol) Acetonitril-bis(cyclopentadienyl)magnesium (2)
erhalten. Das entspricht einer Ausbeute von 32 %.

Charakterisierung:

Verbindung 2 liegt in Form von gelbe, nadelférmigen Kristallen vor, die sich bei
Sauerstoffkontakt rasch dunkelbraun verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C12H13NMg 195.5 g/mol Zersetzung ab 122 °C

Loslichkeit: sehr gut in THF, Pyridin, mé&Rig in Toluol und schlecht I6slich in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:73.7% H: 6.7 % N: 7.1 %
gefunden C:71.9% H: 7.3 % N: 7.9 %

IR (Nujol): v [ecm™] 3079, 2968, 2310, 2281, 1537, 769.

IH-NMR (200 MHz, THF-ds, TMS) : & [ppm] 5.82 (s, Cp-Ring); 1.90 (s, Acetonitril).

BC-NMR (50 MHz, THF-ds, TMS) : & [ppm] 116.43 (Acetonirtil -CHs); 104.27 (Cp-
Ring); 1.03 (Acetonirtil -CN).
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4.3 Darstellung von Bis(n’:n’-cyclopentadienyl)(dimethoxyethan-0,0’)-
magnesium (3)

200 mg (1.30 mmol) Mg(CsHs), wurden in 3 mL THF geldst und mit 1.0 mL (9.6
mmol) Dimethoxyethan versetzt. Der entstandene feine, weil3e Niederschlag wurde
unter Erwarmen gelost. Aus der klaren, hellgelben Reaktionslésung bildeten sich
nach wenigen Stunden bei Raumtemperatur farblose, quaderférmige Kristalle. Die
Mutterlauge wurden abdekantiert und die Kristalle mit n-Hexan gewaschen.

AnschlieRend erfolgte eine kurzzeitige Trocknung im Olpumpenvakuum.
Ausbeute:
Es wurden 174 mg (0.71 mmol) [Mg(CsHs)2(dme)] erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 55 %.

Charakterisierung:

[Mg(CsHs)2(dme)] liegt in Form von farblosen, quaderformigen Kristallen vor, welche

sich bei Sauerstoffkontakt rasch violett verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C14H200,Mg 244.4 g/mol Zersetzung ab 154 °C

Loslichkeit: sehr gut in THF, malig in Toluol und unldslich in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:68.2% H: 8.24 % 0:13.1%
gefunden C:68.4 % H: 8.24 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™]: 3078, 1592, 1248, 1193, 1106, 1006, 751.

1H-NMR (200 MHz, Benzol-ds, TMS) : 6 [ppm]: 5.78 (s, Cp-Ring); 3.45 (s, CH,-DME);
3.29 (s, CH3-DME).

3C-NMR (50 MHz, Benzol-ds, TMS) : & [ppm]: 105.52 (Cp-Ring); 68.8 (CH,-DME);
58.6 (CH3-DME).

113



Experimenteller Teil

4.4 Darstellung von Bis(n?n°-cyclopentadienyl)(diglyme-O,0’)-magnesium (4)

Zu einer Losung aus 200 mg (1.30 mmol) Mg(CsHs)2 in 3 mL THF wurde 1.0 mL
(7.0 mmol) Diglyme gegeben. Aus der klaren, leicht gelben Reaktionslosung bildeten
sich nach wenigen Stunden bei einer Temperatur von -22 °C farblose, nadelférmige
Kristalle. Die Mutterlauge wurde abdekantiert, die Kristalle mit n-Hexan gewaschen

und anschlieRend einige Minuten im Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute:
Es wurden 217 mg (0.75 mmol) [Mg(CsHs)2(diglyme)] erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 58 %.

Charakterisierung:

[Mg(CsHs)2(diglyme)] liegt in Form von farblosen, nadelférmigen Kristallen vor,

welche sich bei Sauerstoffkontakt recht schnell violett verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunki:
C16H2403Mg 288.6 g/mol 118 °C

Loslichkeit: sehr gut in THF, maRig in Toluol und unléslich in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:66.6 % H: 8.38 % 0:16.6 %
gefunden C.64.4% H: 8.55 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 3070, 1614, 1303, 1273, 1209, 1092, 928, 754.

1H-NMR (400 MHz, Benzol-ds, TMS) : & [ppm] 6.22 (s, Cp-Ring); 3.08 (s, CH,-
Diglyme); 2.78 (s, CHz-Diglyme).

BC.NMR (100 MHz, Benzol-ds, TMS) : & [ppm] 105.70 (Cp-Ring); 70.57 (CH,-
Diglyme); 69.56 (CH,-Diglyme); 58.66 (CHs-Diglyme).
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4.5 Darstellung von Bis(n'in>-cyclopentadienyl)bis(tetrahydrofuran)magnesium

()

200 mg (1.29 mmol) Mg(CsHs), wurden in 10.0 mL (124 mmol) THF geldst. Das
Volumen der Reaktionsldsung wurde auf die Halfte reduziert und anschlie3end mit

1 mL n-Hexan Uberschichtet. Der hierbei entstandene gelbe, pulverférmige Nieder-

schlag wurde unter Erwarmen geldst. Bei einer Temperatur von -22 °C bildeten sich

nach einem Tag gelbe, nadelférmige Kristalle. Die Mutterlauge wurde abdekantiert, die

Kristalle mit n-Hexan gewaschen und anschlieBend einige Minuten im Olpumpen-

vakuum getrocknet.
Ausbeute:
Es wurden 240 mg (0.80 mmol) [Mg(CsHs),(thf),] erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 62 %.

Charakterisierung:

[Mg(CsHs)2(thf)2] liegt in Form von gelben, nadelférmigen Kristallen vor, welche

sich bei Sauerstoffkontakt rasch dunkelbraun verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
ClgHzeong 298.7 g/mol 107 °C

Loslichkeit: gut in THF und Acetonitril mafig in Toluol und unldslich in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:724 % H: 8.77 % O: %
gefunden C.73.2% H: 7.35 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 3064, 2922, 1602, 1062, 1005, 725.

1H-NMR (200 MHz, Acetonitril-ds, TMS) : & [ppm] 5.86 (s, Cp-Ring); 3.65 (t, THF);
1.83 (t, THF).

BC-NMR (50 MHz, Acetonitril-ds, TMS) : & [ppm] 103.7 (Cp-Ring); 66.7 (THF); 24.3

(THF).
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4.6 Darstellung von catena—Bis(nz: n5- cyclopentadienyl)(uz-1,4-dioxan)-

magnesium (6)

200 mg (1.29 mmol) Mg(CsHs), wurden mit 5.0 mL (58 mmol) Dioxan versetzt. Die
Suspension wurde zum Sieden erhitzt, wobei das Edukt langsam in Lésung ging. Die
klare, farblose Reaktionslésung wurde langsam auf Raumtemperatur abgekihilt,
infolge dessen sich kleine, farblose Kristall bildeten. Das Rohprodukt wurde zweimal
mit insgesamt 10 mL n-Hexan gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum

mehrere Stunden getrocknet.

Ausbeute: Es wurden 205 mg (0.84 mmol) [Mg(CsHs)2(dioxan)] erhalten. Das ent-

spricht einer Ausbeute von 65 %.

Charakterisierung:

[Mg(CsHs)2(dioxan)]x liegt in Form von farblosen, plattchenférmigeférmigen Kristallen

vor, welche sich bei Sauerstoffkontakt rasch hellbraun verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C14H180,Mg 242.6 g/mol Zersetzung ab 175 °C

LGslichkeit: sehr gut in THF, gut in Toluol und unléslich in Hexan.

Elementaranalyse:

berechnet C:69.3% H: 7.47 % 0:13.2%
gefunden C.72.8% H: 6.82 % O: n.b.
Spektroskopie:

IR (Nujol) v [cm™] : 3077, 2907, 1255, 1092, 1092, 1062, 1011, 726.

1H-NMR (200 MHz, Benzol-de_, TMS) : 6 [ppm] 6.00 (s, Cp-Ring); 3.34 (s, Dioxan).

BC-NMR (50 MHz, Benzol-ds, TMS) : & [ppm] 107.2 (Cp-Ring); 66.6 (Dioxan).
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4.7 Darstellung von Bis(n®: n°-cyclopentadienyl)(N,N,N’,N’-tetramethylI-
ethylendiamin)magnesium (7)

700 mg (4.53 mmol) Mg(CsHs), wurden mit 20.0 mL (134 mmol) TMEDA versetzt. Die
Suspension wurde erwarmt, wobei sich das Edukt weitestgehend l6ste. Die leicht
tribe Reaktionslosung wurde tber eine G4 Fritte filtriert. Durch Lagerung bei -22 °C
wuchsen aus dem klarem, gelben Filtrat hellgelbe Kristalle. Die Mutterlauge wurde
abdekantiert und das Rohprodukt zur Reinigung zweimal mit jeweils 5 mL n-Hexan
gewaschen. AnschlieRend erfolgte eine zehnminiitige Trocknung im Olpumpen-

vakuum.
Ausbeute:
Es wurden 507 mg (1.87 mmol) [Mg(CsHs).tmeda] erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 41 %.

Charakterisierung:

[Mg(CsHs).tmeda] liegt in Form von quaderformigen, gelben Kristallen vor, welche sich
bei Sauerstoffkontakt schwarzbraune verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C16H26N2Mg 270.7 g/mol Zersetzung ab 164 °C

Léslichkeit: sehr gut in THF, maRig in Toluol und schlecht in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:70.9% H: 9.68 % N: 10.3 %
gefunden C:67.8% H: 9.49 % N: 9.54 %

IR (Nujol) v [ecm™]: 2926, 1633, 1258, 1007, 773.

IH-NMR (400 MHz, THF-dg, TMS) : & [ppm] 5.84 (Cp-Ring); 2.31 (CHy-
TMEDA); 2.14 (CHs-TMEDA).

L3C-NMR (100 MHz, THE-dg, TMS) : & [ppm] 105.8 (Cp-Ring); 58.75 (CH,-TMEDA);
46.17 (CHs-TMEDA).
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4.8 Darstellung von Cyclopentadienyl(N,N,N’,N”’N"”-pentamethyldiethylen-
triamin)magnesium-cyclopentadienid (8)

400 mg (2.59 mmol) Mg(CsHs), wurden in 20 mL Toluol gelést. Zu der Klaren,
farblosen Lésung wurden vorsichtig 1.0 mL (4.8 mmol) PMDTA gegeben, wobei
das Rohprodukt in Form eines Pulvers ausfiel. Anschliel3end wurde dieses durch
Erwarmen wieder in Losung gebracht und beim langsamen Abkuihlen auf
Raumtemperatur bildeten sich aus der farblosen Reaktionsldsung hellgelbe
Kristalle. Das Rohprodukt wurde zweimal mit insgesamt 10 mL n-Hexan
gewaschen und anschlieBend im Olpumpenvakuum mehrere Stunden
getrocknet.

Ausbeute:

Es wurden 174 mg (0.53 mmol) [Mg(CsHs).pmdta] erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 21 %.

Charakterisierung:

[Mg(CsHs)2pmdta] liegt in Form von nadelférmigen, gelben Kristallen vor, welche sich

bei Sauerstoffkontakt schwarzbraune verfarben

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C19H33N3Mg 327.8 g/mol Zersetzung ab 180 °C

Loslichkeit: gut in THF und Pyridin, schlecht 16slich in Toluol und Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:69.6 % H: 10.2 % N: 12.8 %
gefunden C.71.6% H: 8.54 % N: 9.37 %

IR (Nujol) v[ecm™]: 3052, 2936, 1601, 1283, 1154, 1129, 1039, 786.

IH-NMR (400 MHz, Acetonitril-ds, TMS) : 6 [ppm] 5.82 (s, Cp-Ring); 2.41 (m, CH>-
PMDTA); 2.30 (m, CH3-Gruppe PMDTA); 2.15 (m, CH3-PMDTA).

LC.NMR (100 MHz, THF-ds, TMS) : & [ppm] 102.8 (Cp-Ring); 56.03 (N-CH.
PMDTA); 54.58 (N-CH, PMDTA) ; 39.86(CH3-PMDTA) ; 38.75(CH3s-PMDTA).
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4.9 Darstellung von (15-Krone-5)bis(pyridin)magnesium-

bis(cyclopentadienid) (9)
150 mg (0.97 mmol) MgCp, wurden in 20 mL Pyridin gelést. Nach Zugabe von
0.2 mL (1.0 mmol) 15-Krone-5 fiel eine hellorange Substanz aus, die in der
Siedehitze wieder in Lésung ging. Die leicht tribe Lésung wurde noch handwarm
Uber eine G4-Fritte filtriert, wobei aus der Losung schon nach kurzer Zeit orange
Kristalle bei Raumtemperatur auskristallisierten. Das Losungsmittel wurde dekantiert

und die Kristalle fir einen kurzen Zeitraum im Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute:
Es wurden 450 mg (0.84 mmol) [Mg(15-Krone-5)(py)2]Cp2 erhalten. Das entspricht

einer Ausbeute von 87 %.

Charakterisierung:

[Mg(15-Krone-5)(py)2]Cp2 liegt in Form von quaderférmigen, orangen Kristallen vor,

welche sich bei Sauerstoffkontakt schwarz verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C30H40N205Mg 532.9 g/mol Zersetzung ab 150 °C

Loslichkeit: schlecht I6slich in Acetonitril, THF, Pyridin , Benzol und Toluol, unléslich

in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:67.6% H: 7.56 % N: 5.25 %
gefunden C:67.1% H: 7.49 % N: 5.06 %

IR (Nujol) v [cm™] : 2926, 1600, 1091, 1078, 702.

IH-NMR (400 MHz, Acetonitril-ds, TMS) : 5 [ppm] 8.53 (Pyridin); 7.75 (Pyridin); 7.34
(Pyridin); 5.52 (s, Cp-Ring); 3.58 (15-Krone-5).

BC-NMR (100 MHz, THF-dg, TMS) : & [ppm] 71.73 (15-Krone-5); Signale fiir das
Pyridin und den Cp-Liganden liegen im Untergrund.
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4.10 Darstellung von Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-

bis(cyclopentadienid) (10)

150 mg (0.97 mmol) Mg(CsHs), wurdenin 2 mL THF geldst und mit 4.0 mL (56 mmol)
DMSO versetzt. Hierbei bildete sich ein weil3er Niederschlag. Dieser wurde unter
Erwarmen geloést. Beim langsamen Abkuhlen auf Raumtemperatur bildeten sich
farblose, nadelférmige Kristalle. Diese wurden zweimal mit jeweils 2 mL Toluol

gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute:
Es wurden 480 mg (0.77 mmol) [Mg(dmso)e](CsHs). erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 79 %.

Charakterisierung:

[Mg(dmso)e](CsHs)2 liegt in Form von farblosen, nadelférmigen Kristallen vor, welche

sich bei Sauerstoffkontakt rasch schwarz verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C22H4606SsMg 623.0 g/mol 133 °C

Loslichkeit: sehr gut in DMSO, maliig 16slich in Acetonitril, THF und Pyridin, unldslich

in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:42.4 % H: 7.44 % 0:154 %
gefunden C:41.5% H: 6.53 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 3047, 1631, 1311, 942, 713.

IH-NMR (400 MHz, Acetonitril-ds, TMS) : & [ppm] 5.65 (s, Cp-Ring); 2.54 (s, DMSO).

13C.NMR (100 MHz, THF-dg, TMS) : & [ppm] 102.67 (Cp-Ring); 35.62 (DMSO).
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4.11 Darstellung von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (11)

Zu 5.0 mL (28 mmol) reinem Pentamethylcyclopentadien wurden bei -40 °C 14.0 mL

(13.9 mmol) Dibutylmagnesium (1 molare Losung in Pentan) unter RUhren

tropfenweise hinzugegeben. Nach 30 Minuten wurde die Eiskiihlung entfernt und der

Reaktionsansatz fur weitere zehn Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Das

Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt bis das erste Produkt begann auszufallen,

anschlieBend wurde das Rohprodukt zum vollstandigen Auskristallisieren bei -22 °C

10 Stunden gelagert, wobei sich farblose Kristalle bildeten. Das Produkt wurde Uber

eine G4 Fritte filtriert, zwei mal mit insgesamt 10 mL n-Hexan gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute:

Es wurden 3.80 g (12.9 mmol) Mg(CioH15)2 erhalten. Das entspricht einer Ausbeute

von 93 %.

Charakterisierung:

Mg(CioH15)2 liegt in Form von farblosen, nadelférmigen Kristallen vor, welche sich

bei Sauerstoffkontakt rasch gelb verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:

CaoHaoMg 294.8 g/mol 295 °C

Loslichkeit: sehr gut in THF und Toluol, mafig in Hexan.

Elementaranalyse: berechnet C:815% H: 10.3 %
gefunden C:80.7% H: 10.1 %

IR (Nujol) v [cm™] : 2905, 1667, 723.

IH-NMR (200 MHz, Benzol-dg, TMS) : & [ppm] 1.93 (s, Cp* Me-H).

BC-NMR (50 MHz, Benzol-ds_, TMS) : & [ppm] 110.24 (Cp* Ar); 9.91 (Cp* Me).
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4.12 Darstellung von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium-dioxan (12)

180 mg (0.61 mmol) Mg(CsMes), wurden mit 5.0 mL (58 mmol) Dioxan versetzt. Die
Suspension wurde zum Sieden erhitzt und, wobei das Edukt langsam in Losung ging.
Die noch warme Reaktionslosung wurde Uber eine G4 Fritte filtriert. Aus dem klare,
sehr leicht gelblichen Filtrat wuchsen beim Abkuhlen auf Raumtemperatur farblose
Kristalle. Das Rohprodukt wurde zweimal mit jeweils 2 mL Toluol gewaschen.
AnschlieBend erfolgt eine funfminiitige Trocknung im Olpumpenvakuum.

Ausbeute:
Es wurden 150 mg (0.39 mmol) Mg(CsMes),-dioxan erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 64 %.

Charakterisierung:

Verbindung 12 liegt in Form von farblosen Kristallen vor, welche sich bei Sauerstoff-
kontakt sehr rasch intensiv gelb verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C24H3802Mg 382.88 g/mol 275 °C

Loslichkeit: sehr gut in THF und Benzol, méaRig in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:75.3% H: 10.0 % 0:8.35%
gefunden C:80.1% H: 10.1 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 2926, 1661, 1288, 1253, 1083, 723.

IH-NMR (400 MHz, Benzol-dg, TMS) : 6 [ppm] 3.37 (s, Dioxan), 1.94 (s, Cp* Me-H).

3C-NMR (100 MHz, Benzol-dg , TMS) : § [ppm] 110.25 (Cp* Ar.), 9.89 (Cp* Me).
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4.13 Bis-px(methoxo)bis(pentamethylcyclopentadienyl)bis(tetrahydrofuran)di-
magnesium (13)

170 mg (0.57 mmol) MgCp*, wurden in 2 mL THF gel6st. Zu der klaren, hellgelben
Reaktionslésung wurde 1.0 mL (9.6 mmol) DME vorsichtig hinzugegeben. Der
Reaktionsansatz wurde mehrere Tage bei einer Temperatur von -22 °C gelagert.
Hierbei bildeten sich sehr kleine, farblose Kristalle. Das Losungsmittel wurde
dekantiert und die Kristalle fir einen kurzen Zeitraum im Olpumpenvakuum

getrocknet.

Ausbeute:
Es wurden 70 mg (0.13 mmol) der dimeren Verbindung erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 46 %.

Charakterisierung:

[Mg(OCH3(Cp*)(thf)]2 liegt in Form von farblosen Kristallen vor, welche sich bei
Sauerstoffkontakt sehr rasch intensiv gelb verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C30H5204MQ2 525.3 g/mol 287 °C

Loslichkeit: sehr gut in THF und Benzol, méaRig in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:68.6 % H: 10.0 % 0:12.2%
gefunden C:80.1 % H: 10.2 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 2904, 2929, 1667, 1194, 1114, 723.

1H-NMR (400 MHz, Benzol-ds, TMS) : 5 [ppm] 3.61 (s, O-CH,-THF); 1.96 (s, Cp*
Me-H); 1.53 (s, C-CH,-THF). (Signal fur den Methoxo-Liganden im Spektrum nicht
vorhanden).

13C-NMR (100 MHz, Benzol-ds, TMS) : & [ppm] 110.29 (Cp* Ar.); 67.82 (O-CH,-
THF); 25.81 (C-CH2-THF); 9.93 (Cp* Me). (Signal fur den Methoxo-Liganden im
Spektrum nicht vorhanden).
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4.14 Darstellung von Bis(n’-pentamethylcyclopentadienyl)bis-
(pentamethylcylopentadienylbutanolato)bis(tetrahydrofuran)dimagnesium (14)

363 mg (1.23 mmol) Mg(C10H15)2 wurden mit 10 mL THF versetzt. Das Volumen der
klaren, farblosen Losung wurde im Olpumpenvakuum auf 2 mL reduziert, wobei ein
weil3er Niederschlag ausfiel. Die Suspension wurde erwarmt, bis eine klare Losung
entstand und danach langsam auf Raumtemperatur abgekihlt. Nach wenigen
Stunden bilden sich bei Raumtemperatur farblose Kristalle. Anschlie3end wurde das
Losungsmittel dekantiert und die Kristalle fur einen kurzen Zeitraum im Olpumpen-

vakuum getrocknet.
Ausbeute:
Es wurden 146 mg (0.16 mmol) des Dimers [MgO(CH3)4(CsMes)(thf)], erhalten. Das

entspricht einer Ausbeute von 27 %.

Charakterisierung:

[MgO(CHpa)4(CsMes)(thf)].liegt in Form von farblosen Kristallen vor, welche sich

bei Sauerstoffkontakt rasch intensiv gelb verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C56H9204Mgz 877.9 g/mol 197 °C

Loslichkeit: sehr gut in THF und Benzol, mafiig in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:76.6 % H: 10.5 % 0O:7.28%
gefunden C:79.9% H: 10.3 % O: n.b.

IR (Nujol) v[cm™]: 2918, 1667,1024, 880, 723.

'"H-NMR (400 MHz, Benzol-ds, TMS) : 6 [ppm] 3.60 (s, O-CH,-THF); 1.97 (s, Cp* Me-
H); 1.52 (s, C-CH,-THF).

13C-NMR (100 MHz, Benzol-ds , TMS) : & [ppm] 110.2 (Cp* Ar.); 67.7 (O-CHa-THF);
25.7 (C-CH,-THF); 9.77 (Cp* Me).
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4.15 Darstellung von (15-Krone-5)(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium-
pentamethylcyclopentadienid-(15-Krone-5)-Toluol (1/1/1) (15)

200 mg (0.61 mmol) Mg(CsMes), wurden in 2 mL Toluol gelést und anschlieRend
mit 0.50 mL (2.61 mmol) 15-Krone-5 versetzt, wobei ein weil3er Niederschlag ausfiel.
Durch vorsichtiges Erwarmen konnte eine klare Lésung erhalten werden, aus der
nach anschlielender Lagerung bei -22 °C farblose Kristalle gewonnen werden
konnten. Das Rohprodukt wurde zweimal mit jeweils 2 mL n-Hexan gewaschen und

anschlieRend fiir 10 Minuten im Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute:
Es wurden 240 mg (0.29 mmol) der Verbindung erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 48 %.

Charakterisierung:

Verbindung 15 liegt in Form von farblosen, nadelférmigen Kristallen vor, welche sich

bei Sauerstoffkontakt sehr schnell intensiv gelb verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunki:
C47H78010Mg 827.4 g/m0| 202 °C

Loslichkeit: sehr gut in THF und Benzol, méaRig in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:68.2% H: 9.50 % 0:19.3%
gefunden C:60.1% H: 8.17 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 2900, 1661, 1293, 1252, 1122, 941, 856, 723.

'"H-NMR (200 MHz, Benzol-ds, TMS) : & [ppm] 3.52 (Krone); 1.93 (Cp*-Me-H).

13C-NMR (100 MHz, Benzol-ds_, TMS) : & [ppm] 110.2 (Cp* Ar.); 71.2 (15-Korne-5);
9.82 (Cp* Me).
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4.16 Darstellung von Butyl(15-Krone-5)(pentamethylcyclopentadienyl)-
magnesium (16)

Zu 2.5 mL (14 mmol) reinem Pentamethylcyclopentadien wurden bei -40 °C 14.0 mL
(3.9 mmol) Dibutylmagnesium (1 molare Losung in Pentan) unter Rihren
tropfenweise hinzugegeben. Nach 30 Minuten wurde die Eiskiihlung entfernt und der
Reaktionsansatz fur weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Die
Reaktionslésung wurde Uber eine G4 Fritte filtriert und der weil3e Rickstand mit zwei
mal je 5 mL n-Hexan gewaschen.

200 mg (0.92 mmol) Mg(CsMes)(C4Hg) wurden in 2 mL Toluol geldst und mit 0.5 mL
(2.6 mmol) 15-Krone-5 versetzt. Hierbei bildete sich ein weil3er Niederschlag, der
durch vorsichtiges Erwarmen in Losung gebracht wurde. Aus der klaren, farblosen
Losung bildeten sich nach wenigen Stunden bei Raumtemperatur farblose Kristalle.
Das Rohprodukt wurde zur Reinigung mit insgesamt 2 mL n-Hexan gewaschen und
anschlieRend mehrere Stunden im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute:

Es wurden 70 mg (0.2 mmol) des Produkts erhalten. Das entspricht einer Ausbeute
von 22 %.

Charakterisierung:

Verbindung 16 liegt in Form von farblosen, nadelférmigen Kristallen vor, welche sich
bei Sauerstoffkontakt sofort intensiv gelb verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunki:
C24H4405Mg 436.9 g/mol 198 °C

Loslichkeit: gut in THF und Benzol, maRig in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:65.9% H: 10.2 % 0:18.3%
gefunden C:62.2% H: 9.20 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 2908, 1666, 1381, 1131, 1092, 723.

'"H-NMR (200 MHz, Benzol-ds, TMS) : & [ppm] 3.52 (15-Krone-5), 1.93 (Cp* Me-H),

Butyl-Signal nicht vorhanden.

13C-NMR (50 MHz, Benzol-ds , TMS) : & [ppm] nicht bestimmbar, da die Loslichkeit

zu gering und die Sensibilitat der Verbindung zu grof3.
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4.17 Darstellung von (Pentamethylcyclopentadienyl)(pentamethylcyclo-
pentadienylperoxo)(N,N,N’,N’-tetramethylethylendiamin)magnesium (17)

200 mg (0.68 mmol) Mg(C10H15)> wurden mit 5.0 mL (34 mmol) TMEDA versetzt.
Durch vorsichtiges Erwéarmen wurde eine klare Losung erhalten, aus der nach
mehrtagiger Lagerung bei -22 °C farblose, quaderformige Kristalle wuchsen. Das
Rohprodukt wurde zur Reinigung mit insgesamt 5 mL n-Hexan gewaschen und im

Anschluss wenige Minuten im Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute:
Es wurden 120 mg (0.27 mmol) des Produkts erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 40 %.

Charakterisierung:

[Mg(OOCsMes) (CsMes)(tmeda)] liegt in Form von farblosen Kristallen vor, welche

sich bei Sauerstoffkontakt rasch intensiv gelb verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C26H4602N2Mg 443.0 g/mol Zersetzung ab 150 °C

Loslichkeit: sehr gut in THF und Benzol, mafiig in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:70.5% H: 10.4 % N: 6.32 %
gefunden C.62.6% H: 8.85 % N: 9.10 %

IR (Nujol) v [cm™] : 2910, 2728, 1667, 1066, 1026, 723.

'"H-NMR (200 MHz, Benzol-dg, TMS) : 6 [ppm] 2.37 (s, CH>-TMEDA); 2.13 (s, CHs-
TMEDA); 1.94 (Cp* Me-H).

13C-NMR (50 MHz, Benzol-dg , TMS) : & [ppm] 110.2 (Cp* Ar.); 58.7 (CH,-TMEDA);
46.0 (CH3-TMEDA); 9.90 (Cp* Me).
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4.18 Darstellung von Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-
bis(pentamethylcyclopentadienid)-tetrahydrofuran (18)

200 mg (0.68 mmol) Mg(CioHis) wurden in 10 mL THF gelost. Die
Lésung wurde bei einer Temperatur von 0 °C mit 0.4 mL (5.6 mmol) DMSO versetzt,
wobei sich an den Eintropfstellen sofort wei3e Schlieren bildeten. Nach beendeter
Zugabe wurde eine klare, farblose Losung erhalten, aus der nach mehreren Tagen
bei einer Temperatur von -22 °C sehr kleine, farblose Kristalle auskristallisierten. Das
Uberschissige Losungsmittel wurde vorsichtig abdekantiert, und die Kiristalle
mehrfach mit n-Hexan gewaschen. AnschlieBend wurde das Produkt im

Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute:
Es wurden 150 mg (0.16 mmol) des Produkts erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 24 %.

Charakterisierung:

Die Verbindung 18 liegt in Form von farblosen Kristallen vor, welche sich bei

Sauerstoffkontakt extrem schnell intensiv gelb verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
Ca3Hs703SsMg 945.1 g/mol nicht bestimmbar

Ldslichkeit: gut in DMSO, schlecht I6slich in THF, Benzol und Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:54.4% H: 9.24 % 0:135%
gefunden C.:454% H: 7.44 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 2992, 1663, 1010, 960, 723.

'H-NMR (400 MHz, Benzol-ds, TMS) : & [ppm] 2.51(s, DMS0),1.85 (s, Cp* Me-H
hydrolysiert), 1.76 (s, Cp*Me-H hydrolysiert).
13C-NMR (100 MHz, Benzol-ds . TMS) : & [ppm] nicht bestimmbar, da die Loslichkeit

zu gering und die Sensibilitat der Verbindung zu grof3.
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4.19 Darstellung von Bis(indenyl)magnesium (19)

Zu 11.7 mL (11.6 g; 100 mmol) Inden wurden 48.0 mL (48.0 mmol) einer 1 molaren
Lésung von Dibutylmagnesium in n-Hexan innerhalb von drei Stunden zugetropft.
Die Suspension wurde sieben Stunden lang unter Ruckfluss erhitzt, wobei eine
Gasentwicklung zu beobachten war. Anschliel3end wurde die Suspension Uber eine
GA4-Fritte filtriert und das gelbe Pulver mit n-Hexan gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute:
es wurden 10.3 g (40.5 mmol) Bis(indenyl)magnesium erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 84 %.

Charakterisierung:

Bis(indenyl)magnesium liegt in Form eines sehr feinen, gelben Pulvers vor, welches

bei Luftkontakt zu brennen beginnt.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
Ci1sH14Mg 254.2 g/mol 220 °C

Loslichkeit: gut in Pyridin, mafig in THF und unléslich in Hexan.

Elementaranalyse: berechnet C:849% H: 5.54 %
gefunden C:80.2% H:7.12 %

IR (Nujol) v [cm™] : 2976, 1601, 765.

'H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds, TMS): & [ppm] 7.9-7.6 (m, H4, H7); 7.5-7.4 (t, H2);
7.2- 6.9(m, H5, H6); 6.7 (d, H1, H3).

13C-NMR (liber HSQC ermittelt) § [ppm] 124 (C2); 120 (C4, C7); 115 (C5, C6); 92
(C1,C3).
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4.20 Darstellung von Bis(1,4-dioxan)bis(n*: n>-indenyl)magnesium-bis(dioxan)
(20)

300 mg (1.18 mmol) Mg(CgH7)> wurden mit 5.0 mL (57 mmol) Dioxan versetzt
und in der Siedehitze geldst. AnschlieRend wurde die hellrote Lésung langsam
auf Raumtemperatur abgekuhlt, wobei farblose Kristalle bildeten. Das
Rohprodukt wurde zur Reinigung zweimal mit jeweils 5 mL n-Hexan gewaschen.

AnschlieRend erfolgte eine zehnminiitige Trocknung im Olpumpenvakuum.
Ausbeute:
Es wurden 350 mg (0.58 mmol) des Produkts erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 49 %.

Charakterisierung:

Die Verbindung 20 liegt in Form von farblosen Kristallen vor, welche sich bei
Sauerstoffkontakt schnell griin verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunki:
C34H4608Mg 597.6 g/mol Zersetzung ab 231 °C

Loslichkeit: mafig in Pyridin, Benzol, Toluol und THF, unléslich in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:69.4 % H: 7.38 % 0:185%
gefunden C.72.2% H: 6.96 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 2976, 2853, 1601, 1266, 1121, 765.

'H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds, TMS): & [ppm] 7.9-7.6 (m, H4, H7); 7.5-7.4 (t, H2);
7.2- 6.9(m, H5, H6); 6.7 (d, H1, H3); 3.62 (s, Dioxan).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds_, TMS) : & [ppm] 132.1(C3a,C7a); 123.9 (C2); 119.2
(C4,C7); 112.9 (C5, C6); 93.4 (H1,H3); 67.2 (Dioxan).
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4.21 Darstellung von Bis(n% n-indenyl)(N,N,N’,N'-tetramethylethylendiamin)-
magnesium (21)

250 mg (0.98 mmol) Mg(CgH7), wurden in 10.0 mL (67.0 mmol) TMEDA geld6st,
wobei sich die Losung orange-rot verfarbte. Durch Lagerung bei -22 °C wuchsen
rote Kristalle. Das Rohprodukt wurde zur Reinigung zweimal mit jeweils 5 mL
n-Hexan gewaschen. AnschlieRend erfolgte eine zehnminiltige Trocknung im

Olpumpenvakuum.
Ausbeute:
Es wurden 180 mg (0.48 mmol) des Produkts erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 49 %.

Charakterisierung:

[Mg(CgH7)tmeda] liegt in Form von quaderférmigen, orangen Kristallen vor, welche

sich bei Sauerstoffkontakt dunkelgrin verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C24H30N2Mg 370.8 g/mol 226-230 °C

Loslichkeit: mafig in Pyridin und THF, unléslich in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:73.5% H: 10.5 % N: 8.52 %
gefunden C:73.9% H: 8.19% N: 7.44 %

IR (Nujol) v [cm™] : 2926, 2764, 1465, 1593, 1018, 765.

'H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds, TMS): & [ppm] 7.9 (m, H4, H7); 7.5-7.4 (t, H2); 7.2-
6.9(m, H5, H6); 6.7 (d, H1, H3); 2.42 (s, CH,-TMEDA); 2.15 (s, CHs-TMEDA).

3C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds , TMS) : & [ppm] 132.3 (C3a,C7a); 123.9 (C2) 119.1
(C4,C7); 112.8 (C5, C6); 93.3 (C1,C3); 58.2 (CH,-TMEDA); 47.5(CH3-TMEDA) .
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4.22 Darstellung von Hexakis(tetrahydrofuran)magnesiumbis(indenid)-
tetrahydrofuran (22)

300 mg (1.18 mmol) Mg(CgH7)> wurden mit 5.0 mL THF (62 mmol) versetzt und
in der Siedehitze gel6st. Die rote Losung wurde langsam auf Raumtemperatur
abgekuhlt und anschlie3end drei Tage bei einer Temperatur von -22 °C gelagert,
wobei sich rote Kristalle bildeten. Das Rohprodukt wurde zur Reinigung zweimal
mit jeweils 5 mL n-Hexan gewaschen. Anschlie3end erfolgte eine zehnminutige

Trocknung im Olpumpenvakuum.
Ausbeute:
Es wurden 450 mg (0.59 mmol) des Produkts erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 50 %.

Charakterisierung:

[Mg(thf)¢](CoH?7) liegt in Form von plattchenférmigen, rot-orangen Kristallen vor,

welche sich bei Sauerstoffkontakt dunkelgrin verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
CusH7007Mg 759.4 g/mol 125 °C

Loslichkeit: mafig in Pyridin und THF, unléslich in Hexan und Benzol.

Elementaranalyse:
berechnet C:72.7% H: 9.29 % 0:14.7%
gefunden C.75.1% H: 8.11 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 2993, 1596, 1073, 914, 765.

'H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds, TMS): & [ppm] 7.9 (m, H4, H7); 7.4 (t, H2); 6.9(m, H5,
H6); 6.7 (d, H1, H3); 3.7 (S, O-CHo-THF); 1.6 (S, CHp-CHy-THF).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds_, TMS) : & [ppm] 132.3 (C3a,C7a); 123.8 (C2)119.5
(C4,C7); 113.2 (C5, C6); 93.7 (C1,C3); 67.9 (O-CH,-THF); 25.8 (CH,- CH,-THF).

132



Experimenteller Teil

4.23 Darstellung von (Diglyme-O,0’)(diglyme-O,0’,0")-
(tetrahydrofuran)magnesiumbis(indenid)-bis(tetrahydrofuran) (23)

300 mg (1.18 mmol) Mg(CgH7), wurden in 10 mL heilem THF geldst und mit 2.0
mL (14 mmol) Diglyme versetzt, wobei ein hellroter Niederschlag ausfiel, welcher
anschlieBend in der Siedehitze gelést werden konnte. Die klare, rote Lésung
wurde langsam auf Raumtemperatur abgekihlt, wobei sich hellrot Kristalle
bildeten. Das Rohprodukt wurde zur Reinigung zweimal mit jeweils 5 mL n-
Hexan gewaschen. AnschlieRend erfolgte eine zehnminitige Trocknung im

Olpumpenvakuum.
Ausbeute:
Es wurden 190 mg (0.28 mmol) des Produkts erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 24 %.

Charakterisierung:

Verbindung 23 liegt in Form von plattchenférmigen, roten Kristallen vor, welche sich
bei Sauerstoffkontakt dunkelgriin verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C3sHe0OsMg 666.7 g/mol Zersetzung ab 225 °C

Loslichkeit: mafig in Pyridin, Benzol und THF und unléslich in Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:69.5% H: 9.95 % 0:16.3%
gefunden C: 66.9 % H: 8.38 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 2953, 2855, 1596, 1119, 723.

'"H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds, TMS): & [ppm] 7.9 (m, H4, H7); 7.6 (t, H2); 7.1(m, H5,
H6); 6.7 (d, H1, H3); 3.65 (s, CH,-Diglyme); 3.52 (s, CH,-Diglyme); 3.31(s, CHs-
Diglyme).

3C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds, TMS): & [ppm] 72.3 (CH,-Diglyme); 70.7(CH,-
Diglyme); 58.6 (CHs-Diglyme). (Indenylsignale liegen im Untergrund).
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4.24 Darstellung von Hexakis(pyridin)magnesium-bis(indenid)-di(pyridin) (24)

300 mg (1.18 mmol) Mg(CgH7)2 wurden mit 5.0 mL (62 mmol) Pyridin versetzt
und in der Siedehitze gel6st. AnschlieRend wurde die hellrote Losung langsam
auf Raumtemperatur abgekuhlt, wobei sich dunkelrot Kristalle bildeten. Das
Rohprodukt wurde zur Reinigung zweimal mit jeweils 5 mL n-Hexan gewaschen.

AnschlieRend erfolgte eine zehnminiitige Trocknung im Olpumpenvakuum.
Ausbeute:
Es wurden 620 mg (0.69 mmol) des Produkts erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 58 %.

Charakterisierung:

[Mg(pyridin)e](CoH>7): liegt in Form von quaderférmigen, dunkelroten Kristallen vor,

welche sich bei Sauerstoffkontakt dunkelgriin verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
CsgHs4NsMg 887.0 g/mol Zersetzung ab 172 °C

Loslichkeit: mafig in Pyridin, unléslich in Benzol, THF und Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:785% H: 6.13 % N: 12.7 %
gefunden C:77.4% H: 6.08 % N: 4.21 %

IR (Nujol) v [cm™] : 2922, 1598, 1580, 1460, 765, 702.

'"H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds, TMS): & [ppm] 8.7 (s, H1/H5-Pyridin); 7.9 (m, H4,
H7); 7.6 (s,H3-Pyridin); 7.4 (t, H2); 7.2 (s, H2/H4-Pyridin); 6.9 (m, H5, H6); 6.7 (d,
H1, H3).

3C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds_, TMS) : & [ppm] 149.9 (C1/C5-Pyridin); 135.5 (C3-
Pyridin); 132.3 (C2-Indenid); 124.1 (C2/C4-Pyridin); 119.6 (C4/C7-Indenid); 113.2
(C5/C6-Indenid); 94.1 (C1/C3-Indenid).
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4.25 Darstellung von Indenyl(N,N,N’,N”N"”-pentamethyldiethylen-
triamin)magnesium-indenid (25)

400 mg (1.57 mmol) Mg(CsHs), wurden in 20.0 mL (95.6 mmol) purem PMDTA
suspensiert. Unter Erwarmung auf Siedetemperatur I6ste sich das Edukt, und es
konnte eine klare, violette Losung erhalten werden. Die Losung wurde zunachst
langsam auf Raumtemperatur abgekuhlt, anschlieRend erfolgte eine mehr-
stindige Lagerung bei -22 °C. Hierbei bildeten sich rot-violette Kristalle. Das
Rohprodukt wurde zweimal mit insgesamt 10 mL n-Hexan gewaschen und

anschlieRend im Olpumpenvakuum mehrere Stunden getrocknet.
Ausbeute:
Es wurden 208 mg (0.67 mmol) [Mg(CgH7)2pmdta] erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 43 %.

Charakterisierung:

[Mg(CgH7)2pmdta] liegt in Form von nadelformigen, violetten Kristallen vor, welche

sich bei Sauerstoffkontakt dunkelgrin verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
Co7H37N3sMg 427.9 g/mol Zersetzung ab 190 °C

Loslichkeit: mafig in Pyridin, unléslich in Benzol, THF und Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:69.6 % H: 10.2 % N: 12.8 %
gefunden C.71.6% H: 8.54 % N: 9.37 %

IR (Nujol) v [cm™]: 2931, 1255, 1149, 1124, 1031, 765.

'H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds, TMS) : & [ppm] 7.9 (m, H4, H7); 7.4 (t, H2); 7.0 (m,
H5, H6); 6.7 (d, H1, H3) 2.40 (m, 8H, CH,-pmdta); 2.30 (m, 3H, CHs-Gruppe
PMDTA); 2.15 (m, 12H, CH3-PMDTA).

3C-NMR (iiber HSQC ermittelt) § [ppm] 124 (C2); 120 (C4, C7); 115 (C5, C6); 92
(C1,C3).
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4.26 Darstellung von Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(indenid) (26)

250 mg (0.98 mmol) Mg(CgH7), wurden mit 5 mL THF versetzt und in der Siede-
hitze gel6st. Zu der klaren, roten Losung wurde langsam 1.0 mL (14 mmol)
DMSO hinzugetropft, wobei die Reaktionslésung eine violett-rote Farbe annahm.
Die Losung wurde langsam auf Raumtemperatur abgekihlt, wobei sich hellrot
Kristalle bildeten. Das Rohprodukt wurde zur Reinigung zweimal mit jeweils 5 mL
n-Hexan gewaschen. AnschlieBend erfolgte eine mehrstindige Trocknung im

Olpumpenvakuum.
Ausbeute:
Es wurden 590 mg (0.82 mmol) des Produkts erhalten. Das entspricht einer

Ausbeute von 84 %.

Charakterisierung:

Verbindung 26 liegt in Form von violetten Kristallen vor, welche sich bei Sauerstoff-
kontakt dunkelgriin verfarben.

Summenformel: Molare Masse: Schmelzpunkt:
C30H500686Mg 722.8 g/mol 143 °C

Loslichkeit: m&Rig in Pyridin, unléslich in Benzol, THF und Hexan.

Elementaranalyse:
berechnet C:49.8 % H: 6.97 % 0:13.3%
gefunden C:56.4 % H: 4.90 % O: n.b.

IR (Nujol) v [cm™] : 2920, 1586, 1057, 955, 765.

'"H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds, TMS): 6 [ppm] 8.0 (m, H4, H7); 7.5 (t, H2); 7.0 (m,
H5, H6); 6.8 (d, H1, H3); 2.6 (S, DMSO).

13C-NMR(iiber HSQC ermittelt) : & [ppm] 120 (C2); 119 (C4,C7); 116 (C5, C6); 94
(C1,C3); 40 (DMSO).
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D Réntgenographischer Teil

Bis(cyclopentadienyl)magnesium (1)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 30.00 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte flur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C1o0H10Mg

154.49 g/mol
123(2) K

71.073 pm
monoklin

P24/c

a =581.50(3) pm

b =818.16(4) pm

c =1079.52(5) pm
0.43061(4) nm’

2

1.192 glem’

0.133 mm "

164

0.50 x 0.23 x 0.23 mm"
3.36 to 30.00 °
-8<h <8, -11< k <11, -15< | <15
10310

1245 [R(int) = 0.0344]

99.5 %

0.9701 und 0.9365

an F2

1245/ 0/ 52

1.048

R1 = 0.0447, wR2 = 0.1169
R1 = 0.0503, wR2 = 0.1209
0.443 und -0.161 . A”
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Abb. 1 : Molekilstruktur von Bis(cyclopentadienyl)magnesium (1).

Abb. 2: Zellzeichnung von Bis(cyclopentadienyl)magnesium (1).
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Acetonitril-bis(cyclopentadienyl)magnesium (2)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 25.08 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte flur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C12H13NMg

195.54 g/mol

153(2) K

71.073 pm

tetragonal

P4,2,2

a=7854(2) pm

b =785.4(2) pm
c=1758.7(7) pm

1.0849(6) nm’

4

1.197 glem’

0.122 mm’’

416

0.24 x0.17 x 0.12 mm"
2.84 t0 25.08 °

-9<h =9, -9 k =9, -20< | <20
11046

619 [R(int) = 0.0745]

100.0 %

0.9855 und 0.9713

an F2

619/9/76

0.915

R1 = 0.0524, wR2 = 0.0922
R1 = 0.0651, wR2 = 0.0974
0.302 und -0.252 . A”
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Abb. 4 : Zellzeichnung von Verbindung 2.
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Bis(cyclopentadienyl)(dimethoxyethan-O,0)magnesium (3)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 29.99 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte fur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C14H2002Mg

244.61 g/mol

153(2) K

71.073 pm

tetragonal

P44242

a =759.16(6) pm

b = 759.16(6) pm

c =2368.1(2) pm

1.3648(2) nm’

4

1.190 g/cm3

0.118 mm’

528

0.80 x 0.80 x 0.36 mm’
2.82t029.99 °

-10< h £10, -10= k =10, -33< (<33
33092

1238 [R(int) = 0.0687]

99.9 %

0.9587 und 0.9113

an F2

1238 /0/ 106

1.155

R1 =0.0793, wR2 = 0.1688
R1 =0.0826, wR2 = 0.1702
0.371und -0.311 e.A”
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Abb. 6 : Zellzeichnung von Verbindung 3.
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Bis(n%n°-cyclopentadienyl)(diglyme-O,0’)magnesium (4)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

V4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 32.50 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte fir alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C16H2403Mg
288.66 g/mol
153(2) K

71.073 pm
monoklin

P21/C

a =816.30(6) pm

b = 1361.61(10) pm
c = 1431.18(11) pm
1.5883(2) nm’

4

1.207 glem’

0.116 mm_

624

0.80 x 0.43 x 0.36 mm’
2.07 to 32.50 °
-12< h €12, -20< k <20, -21< | <21
42428

5666 [R(int) = 0.0569]

98.7 %

0.9594 und 0.9128

an F2

5666 /0 / 183

1.039

R1 = 0.0414, wR2 = 0.1106
R1 = 0.0470, wR2 = 0.1144
0.474 und -0.261 e A”
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B =93.137(2)°



Rontgenographischer Teill

Abb. 7: Molekdlstruktur von Verbindung 4.

Abb. 8: Zellzeichnung von Verbindung 4.
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Rontgenographischer Teill

Bis(n:n°-cyclopentadienyl)bis(tetrahydrofuran)magnesium (5)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 27.50 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte fur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C18H2602Mg
298.70 g/mol
153(2) K

71.073 pm
monoklin

P2,

a=902.45(12) pm
b = 885.42(12) pm
¢ =1051.97(14) pm
0.80908(19) nm’

2

1.226 g/cm3

0.112 mm’

324
0.6x0.3x0.2mm"
2.34 to 27.50 °
-11<h 11, -11£k <11, -13<1<13
9486

1961 [R(int) = 0.0544]

98.9 %

0.9779 und 0.9358

an F2

1961/1/190

1.033

R1 =0.0440, wR2 = 0.0959

R1 =0.0536, wR2 = 0.0996
0.402 und -0.247 e.A”
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B =105.734(2) °



Rontgenographischer Teill

Abb. 9: Molekdlstruktur von Verbindung 5.
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Rontgenographischer Teill

Catena-Bis(n?: n°- cyclopentadienyl)(u,-1,4-dioxan)magnesium (6)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 27.50 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte flr alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C14H1802Mg
242.59 g/mol
153(2) K

71.073 pm
monoklin

P24/c

a =1023.91(17) pm
b = 1170.4(2) pm

¢ =1031.18(17) pm
1.2347(4) nm’

4

1.305 g/cm3

0.130 mm |

520

0.24 x 0.22 x 0.05 mm"
1.99 to 27.50 °
-13< h €13, -155 k <15, -13< | <13
14316

2821 [R(int) = 0.0842]

99.3 %

0.9935 und 0.9694

an F2

282170/ 154

0.811

R1 = 0.0437, wR2 = 0.0828
R1 = 0.0890, wR2 = 0.0928
0.225 und -0.281 e.A”
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Rontgenographischer Teill

Abb. 10: Molekdlstruktur von Verbindung 6.

Abb. 11: Zellzeichnung von Verbindung 6.
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Rontgenographischer Teill

Bis(n': n°>-cyclopentadienyl)(N,N,N’,N’-tetramethylethylendiamin)magnesium (7)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 27.50 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte fur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C16H26N2Mg
270.70 g/mol
153(2) K

71.073 pm
monoklin

P21/n

a = 1250.89(11) pm
b = 973.21(8) pm

¢ = 1331.40(11) pm
1.5840(2) nm"

4

1.135 glcm’

0.102 mm’’

592

0.34 x 0.31 x 0.22 mm"
2.03 to 27.50 °
2165 h <16, -12< k <12, -17< | <17
18327

3612 [R(int) = 0.0397]

99.2 %

0.9779 und 0.9661

an F2

3612/0/172

1.061

R1 = 0.0584, wR2 = 0.1616
R1 = 0.0801, wR2 = 0.1723
0.680 und -0.241 e A”

B =102.243(2) °
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Rontgenographischer Teill

Abb. 13: Zellzeichnung von Verbindung
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Rontgenographischer Teill

Cyclopentadienyl(N,N,N’,N”’N"-pentamethyldiethylentriamin)magnesium-
cyclopentadienid (8)

Summenformel C19H33N3sMg
Molare Masse 327.79 g/mol
Temperatur 153(2) K
Wellenlange 71.073 pm
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pna2;
Zellparameter a=1424.15(10) pm

b =1423.04(10) pm
c =945.81(7) pm

Zellvolumen 1.9168(2) nm’

Z 4

Berechnete Dichte 1.136 g/cm3
Absorptionskoeffizient 0.097 mm’’

F(000) 720

KristallgroRe 0.53 x 0.31 x 0.14 mm’
Theta-Messbereich 2.02t027.50 °
Indexbereiche -18<h <18, -18<k <18, -12<1<12
Gemessene Reflexe 22197

Unabhangige Reflexe 2336 [R(int) = 0.0712]
Vollstandigkeit bis theta = 27.50 ° 100.0 %

Max. und min. Transmission 0.9866 und 0.9506
Strukturverfeinerung an F2

Data / restraints / parameters 2336 /1 /208
Goodness-of-fit on F2 1.027

R-Werte fur [I>2sigma(l)] R1 =0.0503, wR2 = 0.1250
R-Werte flur alle Reflexe R1 =0.0560, wR2 = 0.1279
Restelektronendichte (max/min) 0.467 und -0.200 e.A'3
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Rontgenographischer Teill

Abb. 14: Molekdulstruktur von Verbindung 8.

Abb. 15: Zellzeichnung von Verbindung 8.
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Rontgenographischer Teill

(15-Krone-5)bis(pyridin)magnesium-bis(cyclopentadienid) (9)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

V4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 27.50 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte fir alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C30H40N205Mg
532.95 g/mol
153(2) K

71.073 pm
monoklin

P21/n

a =1303.18(6) pm
b = 1263.36(6) pm
c =1806.04(9) pm
2.8568(2) nm"

4

1.239 glem’

0.103 mm"

1144

0.26 x0.14 x 0.12 mm’
1.99 to 27.50 °
-16< h <16, -16< k <16, -23< | <22
33488

6509 [R(int) = 0.0825]

99.1 %

0.9877 und 0.9737

an F2

6509 / 0 / 343

0.774

R1 = 0.0434, wR2 = 0.0588
R1 = 0.0973, wR2 = 0.0678
0.234 und -0.232 e A
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B =106.0990(10) °



Rontgenographischer Teill

Abb. 16: Molekulstruktur von Verbindung 9.

Abb. 17: Zellzeichnung von Verbindung 9.
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Rontgenographischer Teill

Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(cyclopentadienid) -150 °C (10a)

Summenformel C2oH4606SsMg

Molare Masse 623.26 g/mol

Temperatur 123(2) K

Wellenlange 71.073 pm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Zellparameter a = 836.64(2) pm o= 74.1384(7) °
b =935.93(2) pm B=73.2940(7)°
¢ =1100.10(2) pm vy = 88.7893(8) °

Zellvolumen 0.79210(3) nm"

V4 1

Berechnete Dichte 1.307 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0.484 mm_1

F(000) 334

Kristallgrofie 0.65x0.48 x 0.26 mm3

Theta-Messbereich 2.27t037.50 °

Indexbereiche -14<h £14, -155 k <16, -18< 1 <18

Gemessene Reflexe 34424

Unabhangige Reflexe 7937 [R(int) = 0.0297]

Vollstandigkeit bis theta = 37.50 ° 95.1 %

Max. und min. Transmission 0.8845 und 0.7438

Strukturverfeinerung An F2

Data / restraints / parameters 7937 /0/ 166

Goodness-of-fit on F2 1.071

R-Werte fur [I>2sigma(l)] R1 =0.0292, wR2 = 0.0855

R-Werte fur alle Reflexe R1 =0.0326, wR2 = 0.0870

Restelektronendichte (max/min) 0.551 und -0.406 e.A'3
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Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(cyclopentadienid) -100 °C (10c)

Summenformel C2oH1606SsMg

Molare Masse 623.26 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenlange 71.073 pm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Zellparameter a =838.95(2) pm o= 73.9330(10) °
b =939.38(2) pm B=73.2510(10) °
c=1104.22(2) pm v = 88.6360(10) °

Zellvolumen 0.79928(3) nm"

V4 1

Berechnete Dichte 1.295 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0.480 mm_1

F(000) 334

Kristallgrofie 0.65x0.48 x 0.29 mm3

Theta-Messbereich 2.26t037.50 °

Indexbereiche -14<h £14, -155 k <16, -18< 1 <18

Gemessene Reflexe 34734

Unabhangige Reflexe 8007 [R(int) = 0.0290]

Vollstandigkeit bis theta = 37.50 ° 95.1 %

Max. und min. Transmission 0.8734 und 0.7457

Strukturverfeinerung an F2

Data / restraints / parameters 8007 /0/ 166

Goodness-of-fit on F2 1.076

R-Werte fur [I>2sigma(l)] R1 =0.0315, wR2 = 0.0938

R-Werte fur alle Reflexe R1 =0.0364, wR2 = 0.0957

Restelektronendichte (max/min) 0.532 und -0.354 e.A_3
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Rontgenographischer Teill

Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(cyclopentadienid) -60 °C (10c)

Summenformel C2oH1606SsMg

Molare Masse 623.26 g/mol

Temperatur 213(2) K

Wellenlange 71.073 pm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Zellparameter a =840.75(3) pm o= 73.7510(10) °
b =941.67(3) pm B =73.1980(10) °
c=1107.26(4) pm vy = 88.5170(10) °

Zellvolumen 0.80424(5) nm"

V4 1

Berechnete Dichte 1.287 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0.477 mm_1

F(000) 334

Kristallgrofie 0.65x0.48 x 0.29 mm3

Theta-Messbereich 2.26t037.50 °

Indexbereiche -14<h £14, -155 k <16, -18< 1 <18

Gemessene Reflexe 35038

Unabhangige Reflexe 8063 [R(int) = 0.0308]

Vollstandigkeit bis theta = 37.50 ° 95.2 %

Max. und min. Transmission 0.8741 und 0.7469

Strukturverfeinerung an F2

Data / restraints / parameters 8063 /0/ 166

Goodness-of-fit on F2 1.057

R-Werte fur [I>2sigma(l)] R1 =0.0340, wR2 = 0.1011

R-Werte fur alle Reflexe R1=0.0411, wR2 = 0.1040

Restelektronendichte (max/min) 0.477 und -0.296 e.A_3
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Rontgenographischer Teill

Abb. 19: Zellzeichnung von Verbindung 10.
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Rontgenographischer Teill

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (11)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 27.50 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte flur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

CaoH3oMg

294.75 g/mol
153(2) K

71.073 pm
monoklin

P24/c

a =991.28(5) pm

b =1258.27(7) pm
c = 2255.25(12) pm
2.8119(3) nm’

6

1.044 glcm’

0.088 mm”

972

0.36 x 0.34 x 0.26 mm"
24310 27.50 °
125 h €12, -165 k <16, -29< | <29
33177

6407 [R(int) = 0.0544]

99.2 %

0.9774 und 0.9689

an F2

6407 /0 /316

0.952

R1 = 0.0564, wR2 = 0.1308
R1 = 0.0902, wR2 = 0.1448
0.321und -0.179 e. A
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Rontgenographischer Teill

Abb. 21: Zellzeichnung von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (11).
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Rontgenographischer Teill

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium-Dioxan (12)

Summenformel C24H3802Mg
Molare Masse 382.85 g/mol
Temperatur 153(2) K
Wellenlange 71.073 pm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24/n
Zellparameter a =978.08(9) pm
b =907.40(8) pm B =90.543(2) °
¢ =1307.67(12) pm
Zellvolumen 1.16052(18) nm3
4 2
Berechnete Dichte 1.096 g/cm3
Absorptionskoeffizient 0.091 mm’’
F(000) 420
KristallgroRe 0.48 x 0.48 x 0.22 mm’
Theta-Messbereich 2.591t027.50 °
Indexbereiche -12<h<12,-11£ k<11, -1651 <16
Gemessene Reflexe 13362
Unabhangige Reflexe 2642 [R(int) = 0.0320]
Vollstandigkeit bis theta = 27.50 ° 99.2 %
Max. und min. Transmission 0.9802 und 0.9575
Strukturverfeinerung an F2
Data / restraints / parameters 2642 /0/129
Goodness-of-fit on F2 1.128
R-Werte fur [I>2sigma(l)] R1 =0.0663, wR2 = 0.1901
R-Werte fur alle Reflexe R1=0.0736, wR2 = 0.1937
Restelektronendichte (max/min) 0.349 und -0.229 e.A'3
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Rontgenographischer Teill

Abb. 22: Struktur von Verbindung 12.

Abb. 23: Zellzeichnung von Verbindung 12.
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Rontgenographischer Teill

Bis-pz(methoxo)bis(pentamethylcyclopentadienyl)bis(tetrahydrofuran)bis-

magnesium (13)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 26.00 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte flur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C30H5204MQ>
525.34 g/mol
153(2) K

71.073 pm

triklin

P-1

a=871.4(2) pm
b=1197.9(3) pm
c =1544.8(4) pm

o= 94.938(4) °
B = 96.676(5) °
vy =107.785(4) °

1.5123(6) nm’

2

1.154 glcm’

0.111 mm’’

576

0.52 x 0.24 x 0.10 mm"
2.10 to 26.00 °

-10< h 10, -14< k <14, -19< | <19
16641

5902 [R(int) = 0.1196]

99.4 %

0.9890 und 0.9447

an F2

5902 /0 / 337

0.903

R1 = 0.0725, wR2 = 0.1751
R1 = 0.1239, wR2 = 0.1939
0.850 und -0.461 . A”
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Rontgenographischer Teill

Abb. 24 Struktur von Verbindung 13.

Abb. 25: Zellzeichnung von Verbindung 13.
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Rontgenographischer Teill

Bis(n°-pentamethylcyclopentadienyl)bis(butanolatopentamethyl-
cylopentadienyl)bis(tetrahydrofuran)bis-magnesium (14)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 27.50 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte flur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

Cs6H9204Mg2
877.92 g/mol
153(2) K

71.073 pm

triklin

P-1
a=1009.37(11) pm
b =1191.93(12) pm
¢ =1218.41(13) pm
1.3298(2) nm’

1

1.096 g/cm’

0.087 mm "

484

0.72x0.17 x 0.14 mm’
1.75 to 27.50 °
-13< h €13, -15< k <15, -15< | <15
16038

5943 [R(int) = 0.0436]

97.2 %

0.9879 und 0.9398

an F2

5943 /0 / 290

0.950

R1 = 0.0481, wR2 = 0.1061

R1 = 0.0793, wR2 = 0.1346
0.334 und -0.272 e A
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o= 77.645(2) °
B =68.443(2) °
vy =82.618(2) °



Rontgenographischer Teill

Abb. 26: Struktur von Verbindung 14.

Abb. 27: Zellzeichnung von Verbindung 14.
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Rontgenographischer Teill

(15-Krone-5)(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium-pentamethyl-
cyclopentadienid-(15-Krone-5)-Toluol (1/1/1) (15)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 25.00 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte flur alle Reflexe
Absolute structure parameter
Restelektronendichte (max/min)

Ca7H78010Mg

827.40 g/mol

153(2) K

71.073 pm

orthorhombisch

P2,2:2

a = 1344.59(14) pm

b = 1469.72(16) pm
c=2377.7(3) pm

4.6988(9) nm’

4

1.170 g/cm3

0.092 mm’’

1808

0.43x0.26 x 0.12 mm’
2.05t025.00 °

-15s h <15, -17< k £17, -28< 1 <28
48083

4600 [R(int) = 0.1191]

99.9 %

0.9891 und 0.9616

an F2

4600/ 34 / 461

0.871

R1 =0.0694, wR2 = 0.1635
R1=0.1294, wR2 = 0.1860
0(10)

0.279 und -0.243 e A~
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Abb. 28: Struktur von Verbindung 15.

Abb. 29: Zellzeichnung von Verbindung 15.
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Rontgenographischer Teill

Butyl(15-Krone-5)(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (16)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

V4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 24.98 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte fir alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C24H4405Mg
436.90 g/mol
153(2) K

71.073 pm
monoklin

P21/C
a=1138.6(2) pm
b = 1338.3(3) pm
c=1724.4(3) pm
2.5562(8) nm"

4

1.135 glem’
0.099 mm"

960

0.25x 0.20 x 0.20 mm’
2.39 to 24.98 °
-13< h 13, -15< k <15, -20< | <20
25235

4481 [R(int) = 0.1282]

99.9 %

0.9805 und 0.9757

an F2

448110/ 271

0.733

R1=0.0512, wR2 = 0.1026
R1 = 0.1425, wR2 = 0.1190
0.265 und -0.260 e.A”
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Abb. 30 : Struktur von Verbindung 16.

Abb. 31: Zellzeichnung von
Verbindung 16.

170



Rontgenographischer Teill

(Pentamethylcyclopentadienyl)(peroxopentamethylcyclopentadienyl)(N,N,N’,N’-
tetramethylethylendiamin)magnesium (17)

Summenformel CasH4sN202Mg
Molare Masse 442.96 g/mol
Temperatur 153(2) K
Wellenlange 71.073 pm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24/c
Zellparameter a=2821.23(17) pm
b =2063.1(4) pm B=103.215(4) °
c =1640.9(3) pm
Zellvolumen 2.7066(10) nm’
z 4
Berechnete Dichte 1.087 g/cm3
Absorptionskoeffizient 0.088 mm"'
F(000) 976
KristallgroRe 0.46 x 0.17 x 0.14 mm’
Theta-Messbereich 1.97 t0 25.00 °
Indexbereiche -9< h £9, -24< k <24, -19<1<19
Gemessene Reflexe 27261
Unabhangige Reflexe 4776 [R(int) = 0.0925]
Vollstandigkeit bis theta = 25.00 ° 100.0 %
Max. und min. Transmission 0.9878 und 0.9605
Strukturverfeinerung an F2
Data / restraints / parameters 4776/ 0/ 294
Goodness-of-fit on F2 0.767
R-Werte fir [I>2sigma(l)] R1=0.0447, wR2 = 0.0792
R-Werte fur alle Reflexe R1 =0.1030, wR2 = 0.0902
Restelektronendichte (max/min) 0.180 und -0.181 e.A_3
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Abb. 32: Struktur Verbindung 17.

Abb. 33: Zellzeichnung von Verbindung 17.
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Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(pentamethylcyclopentadienid) (18)

Summenformel C128H262024S1sMg3
Molare Masse 2835.39 g/mol
Temperatur 153(2) K
Wellenlange 71.073 pm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/m
Zellparameter a =2438.36(15) pm

b =2275.26(14) pm B =90.7730(10) °
c =1489.93(9) pm

Zellvolumen 8.2652(9) nm"

V4 2

Berechnete Dichte 1.139 g/cm3
Absorptionskoeffizient 0.302 mm_1

F(000) 3092

KristallgroRe 0.20x0.20x0.15 mm3
Theta-Messbereich 1.79t0 20.00 °
Indexbereiche -23<h <23, -21sk <21, -14< 114
Gemessene Reflexe 25701

Unabhangige Reflexe 3986 [R(int) = 0.1517]
Vollstandigkeit bis theta = 20.00 ° 99.8 %

Max. und min. Transmission 0.9561 und 0.9420
Strukturverfeinerung an F2

Data / restraints / parameters 3986/ 10/ 396
Goodness-of-fit on F2 0.865

R-Werte fur [I>2sigma(l)] R1=0.0777, wR2 = 0.1914
R-Werte fur alle Reflexe R1=0.1724, wR2 = 0.2264
Restelektronendichte (max/min) 0.361 und -0.361 e.A_3
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Abb. 34: Struktur von Verbindung 18, (Darstellung mit
fehlgeordneten Cp -Anionen).
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Bis(1,4-dioxan)bis(indenyl)magnesium-dioxan (20)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 32.49 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte flur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

Ce4Hgs014Mg2
1125.93 g/mol
153(2) K

71.073 pm
monoklin

P24/c
a=1139.55(4) pm
b =1329.70(5) pm
¢ =1971.50(7) pm
2.92462(18) nm’
2

1.279 g/cm3

0.108 mm’’

1208

0.49 x 0.45 x 0.41 mm’
2.38t032.49°
-17< h €17, -20< k <20, -29< | <29
78472

10483 [R(int) = 0.0371]

99.1 %

0.9572 und 0.9492

an F2

10483/ 1/ 364

1.049

R1=0.0473, wR2 = 0.1249
R1 =0.0637, wR2 = 0.1322
0.416 und -0.217 e A~
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Abb. 36: Struktur von Verbindung 20.

Abb. 37: Zellzeichnung von Verbindung 20.
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Bis(indenyl)(N,N,N’,N’-tetramethylethylendiamin)magnesium (21)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristall System
Raum Gruppe
Zellparameter

Volume

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie

Theta Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 27.50 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur I>2sigma(l)]
R-Werte flur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

Ca4H30N2Mg
370.81

153(2) K

71.073 pm
monoklin

Cc

a=846.59(17) pm
b =2345.7(5) pm
¢ =1060.7(2) pm
2.0653(7) nm’

4

1.193 Mg/m’
0.097 mm’’

800

0.30 x 0.20 x 0.20 mm’
2.60 to 27.50 °
-10= h £10, -29< k <30, -13<1<13
12190

2354 [R(int) = 0.0567]

99.2 %

0.9809 und 0.9716

an F2

2354 /2248

0.970

R1 =0.0457, wR2 = 0.0913
R1 =0.0588, wR2 = 0.0950
0.266 und -0.201 e.A”
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Abb. 38: Struktur von Verbindung 21.

Abb. 39: Struktur von Verbindung 21.
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Hexakis(tetrahydrofuran)magnesium-bis(indenid)-tetrahydrofuran (22)

Summenformel CsoH7s0sMg

Molare Masse 831.43 g/mol

Temperatur 153(2) K

Wellenlange 71.073 pm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Zellparameter a =985.91(9) pm o=99.914(2) °

b=1091.88(10) pm B =101.064(2) °
c=1177.42(11) pm  y=105.321(2) °

Zellvolumen 1.16599(19) nm3

Z 1

Berechnete Dichte 1.184 g/cm3
Absorptionskoeffizient 0.090 mm"’

F(000) 454

Kristallgrofie 0.34 x 0.19 x 0.19 mm’
Theta-Messbereich 2.21t027.00°
Indexbereiche -12<h 12, -135k £13, -1551 <15
Gemessene Reflexe 13724

Unabhangige Reflexe 5033 [R(int) = 0.0373]
Vollstandigkeit bis theta = 27.00 ° 98.8 %

Max. und min. Transmission 0.9831 und 0.9701
Strukturverfeinerung an F2

Data / restraints / parameters 5033 /26 /348
Goodness-of-fit on F2 0.877

R-Werte fur [I>2sigma(l)] R1 =0.0408, wR2 = 0.0827
R-Werte flur alle Reflexe R1 =0.0689, wR2 = 0.0900
Restelektronendichte (max/min) 0.219 und -0.236 e A”
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Abb. 40: Struktur von Verbindung 22.
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(Diglyme-0,0’)(diglyme-0,0’,0”")(tetrahydrofuran)magnesium-bis(indenid) (23)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

V4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 20.00 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte fir alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C24H2803Mg
388.77 g/mol
153(2) K

71.073 pm

triklin

P-1
a=1126.57(14) pm
b =1203.01(15) pm
c =1675.6(2) pm

o= 74.179(2) °
B =82.707(2) °
y = 74.006(2) °

2.0969(5) nm"

4

1.231 glem’

0.106 mm"

832

02x0.2x0.15 mm’
22110 20.00 °

10 h <10, -11< k <11, -16< 1 <16
13155

3927 [R(int) = 0.0815]
99.9 %

an F2

3927 /191 /330

1.115

R1=0.1215, wR2 = 0.3353

R1=0.1983, wR2 = 0.33759
0.775und -0.465 e.A
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Abb. 41: Struktur von Verbindung 23.
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Abb. 42: Zellzeichnung von Verbindung 23.
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Hexakis(pyridin)magnesium-bis(indenid)-bispyridin (24)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrofie
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 25.00 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
R-Werte fur [I>2sigma(l)]

R-Werte fur alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

CssHsaNsMg
887.44 g/mol
153(2) K

71.073 pm

triklin

P-1

a = 1319.19(10) pm
b = 1342.80(10) pm
¢ =1608.90(12) pm
2.5104(3) nm’

1

1.383 glm’

0.090 mm’”

454

0.34x0.19x 0.19 mm’
2.21 0 27.00 °
-15< h <15, -155 k <15, -19< | <19
25642

8799 [R(int) = 0.0484]

99.7 %

0.9831 und 0.9701

an F2

8799 /219 / 537

0.939
R1=0.0822, wR2 = 0.2200

R1=0.1294, wR2 = 0.2454
0.654 und -0. 370 e A
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o= 103.730(10) °
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Abb. 43: Struktur von Verbindung 24.

Abb. 44: Zellzeichnung von Verbindung 24.
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Indenyl(N,N,N’,N"",N"’-pentamethyldiethylentriamin)magnesium-indenid (25)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

V4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 17.49 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte fir alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

CorH37N3sMg
427.91 g/mol g/mol
153(2) K

71.073 pm
monoklin

P21/C

a=786.5(6) pm

b = 1752.7(13) pm
¢ =3530.9(3) pm
4.8659(6) nm’

8

1.168 glcm’

0.092 mm"

1856.0
0.2x0.1x0.1mm’
2.08 to 17.49 °

6< hs<6, -14<ks14, -15<1<15
21431

3088 [R(int) = 0.3320]

99.7 %

0.9831 und 0.9701

an F2

3088 / 121/ 269

1.909

R1 = 0.3100, wR2 = 0.6320
R1=0.4117, wR2 = 0.6729
0.785 und -0.648 e A”
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Abb. 45: Struktur von Verbindung 25.
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Hexakis(dimethylsulfoxid)magnesium-bis(indenid) (26)

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

V4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe
Theta-Messbereich
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 27.50 °
Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R-Werte fur [I>2sigma(l)]
R-Werte fir alle Reflexe
Restelektronendichte (max/min)

C30Hs5006SeMg
723.37 g/mol
153(2) K

71.073 pm
monoklin

P21/n
a=1201.68(10) pm
b =1563.54(13) pm
c=1984.17(16) pm

3.7280(5) nm"

4

1.289 glem’

0.421 mm’

1544

0.60 x 0.24 x 0.17 mm’
1.66 to 27.50 °

_15< h <15, -20< k <20, -25< | <25
43702

8485 [R(int) = 0.0541]

99.0 %

0.9318 und 0.7861

an F2

8485/ 0/ 409

0.953

R1 = 0.0395, wR2 = 0.0901
R1 = 0.0550, wR2 = 0.0950
0.636 und -0.287 e. A”
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Abb. 46: Struktur Verbindung 26.

Abb. 47: Zellzeichnung von Verbindung 26.
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