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The syntheses and structures of six new pentamethylcyclopentadienyl magnesium com-
plexes are reported. The structure of the known Mg(CsMes); (1) was re-determined to af-
ford more precise distances and angles. When Mg(CsMes), is crystallized from dioxane the
complex co-crystallizes with dioxane not bound to magnesium (2). The magnesium com-
plexes [Mg(CsMes)(OCH,CH;CH,CH;CsMes)(THF)], (3), [Mg(CsMes)(OMe)(THF)], (4) and
[Mg(C5Mes)(O0CsMes)(TMEDA)] (5) were obtained in low yield by reacting Mg(CsMes), with
tetrahydrofuran (THF), dimethoxyethane, and tetramethylethylenediamine (TMEDA)/oxygen, re-
spectively. All compounds 3, 4 and 5 have a (CsMes)Mg unit with Mg—O contacts to the cleavage
or oxidation products. The compound [Mg(CsMes)(15-crown-5)][CsMes] - 15-crown-5 - toluene (6)
was synthesized from Mg(CsMes), and the crown ether 15-crown-5 in toluene. Here one CsMes ring
was removed from the Mg(Il) ion and replaced by a crown ether ligand. Both CsMes-ligands could
be cleaved from the magnesium cation by reacting Mg(CsMes), with dimethylsulfoxide (DMSO) to

give the salt [Mg(DMSO0)]2" 2[CsMes]~ (7).
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Einleitung

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchun-
gen zur Synthese und Struktur von metallorganischen
Magnesiumkomplexen berichteten wir vor einiger
Zeit liber einige Basen-Addukte des Bis(cyclopentadi-
enyl)magnesiums [1, 2], Bis(indenyl)magnesiums [3]
und Bis(fluorenyl)magnesiums [4]. In der vor-
liegenden Arbeit leisten wir nun einen Beitrag
zur Synthese, Struktur und Reaktivitit von Bis-
(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium. Die Aus-
gangsverbindung, Mg(CsMes),, ist kommerziell
erhiltlich und hat eine Sandwich-Struktur wie Fer-
rocen. Die Kiristallstruktur von Mg(CsMes), wurde
erst vor gut zehn Jahren bestimmt [5]. Das verwandte
Bis(cyclopentadienyl)magnesium, Mg(CsHs),, ist
in der Lage, Lewis-Basen wie Ether oder Amine
unter Bildung von Basen-Addukten (Mg(CsHs),L,;
L=Base, n=1 oder 2) zu addieren [1, 2, 6-8].
Dabei kommt es zu einer Abwinkelung der ehemals
parallelen Liganden der Mg(CsHs),-Einheit und der

Anlagerung von einer oder zwei Lewis-Basen. Bei der
Umsetzung mit Dimethylsulfoxid (DMSO) werden
beide Cyclopentadienyl-Liganden vom Magnesiumion
abgespalten, und es wird ein Salz der Zusammenset-
zung [Mg(DMSO)s]*t 2[CsHs]~ erhalten [1].

Wir berichten in dieser Arbeit nun iiber den Versuch,
Basen-Addukte vom Mg(CsMes), (1) herzustellen.
Als Lewis-Basen verwendeten wir dabei die folgen-
den O- und N-haltigen Verbindungen: Tetrahydrofuran
(THF), Dioxan, Dimethoxyethan (DME), Diethylen-
glycoldimethylether (Diglyme), Tetramethylethylendi-
amin (TMEDA), 15-Krone-5 und Dimethylsulfoxid
(DMSO).

Ergebnisse und Diskussion
Synthese und Charakterisierung
Zunichst versuchten wir, aus Mg(CsMes), (1)

und Diethylenglycoldimethylether (Diglyme) ein
Etheraddukt zu synthetisieren, erhielten aber nur
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die Ausgangssubstanz Mg(CsMes); in Form sehr
schoner Einkristalle zuriick. Wir fiihrten eine Ront-
genstrukturbestimmung (Messtemperatur —120 °C)
durch und fanden, dass die Verbindung bei dieser
Temperatur im Kristall nicht fehlgeordnet ist. Im Ver-
gleich dazu erbrachte die von Schnockel bei —73 °C
durchgefiihrte Messung eine starke Lagefehlordnung
in einem der beiden kristallographisch unabhingigen
Mg(CsMes),-Molekiile [5]. Aus Dioxan gelang
uns ebenfalls die Ziichtung von Mg(CsMes);-
Einkristallen, wobei hier ein nicht koordiniertes Di-
oxanmolekiil als Kristallsolvens mit auskristallisiert,
die erhaltene Substanz somit die Zusammensetzung
Mg(CsMes), - Dioxan (2) hat. Auch bei der Umset-
zung von Mg(CsMes), mit Tetrahydrofuran (in der
Hitze), Dimethoxyethan und Tetramethylethylen-
diamin erhielten wir im Wesentlichen nur die
unverdnderte  Ausgangsverbindung  Mg(CsMes),
zuriick. In Form einiger Einkristalle gewan-
nen wir bei der Reaktion von Mg(CsMes),
mit heilem THF ein Etherspaltungsprodukt
[Mg(CsMes)(OCH,CH,CH,CH,CsMes)(THF)], (3).
Bei der Umsetzung einer THF-Losung von 1
mit Dimethoxyethan konnten wir ebenfalls in
geringer  Ausbeute ein  Etherspaltungsprodukt
[Mg(CsMes)(OMe)(THF)], (4) isolieren. Bei der
Reaktion mit Tetramethylethylendiamin (TMEDA)
und Spuren von Sauerstoff schlieflich konnten
wir einige Einkristalle eines Peroxido-Komplexes,
[Mg(CsMes)(OOCsMes)(TMEDA)]  (5), erhalten.
Aus sterischen Griinden ist also das Mg(CsMes);-
Molekiil offenbar nicht gut in der Lage, seine
beiden raumerfiillenden Cs;Mes-Liganden so stark
anzukippen, dass die einfache Addition einer Lewis-
Base moglich wird, wie es beim unsubstituierten
Mg(CsHs), der Fall ist. Allerdings ist ein Arduengo-
Carben-Basen-Addukt vom Mg(CsMes), bekannt. In
diesem Komplex sind die beiden CsMes-Ringe um
139.2° gegeneinander geneigt, ein CsMes-Ring ist nur
noch n3-koordiniert [9].

Erst die Reaktion von Mg(CsMes), (1) mit 15-
Krone-5 in Toluol fiihrte zu einem Basen-Addukt des
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesiums ~ mit
der Zusammensetzung Mg(CsMes),(15-Krone-5),-
Toluol (6). Die Rontgenstrukturanalyse erbrachte aber,
dass Verbindung 6 als Salz mit einem komplexen
[Mg(CsMes)(15-Krone-5)]"-Kation und einem freien
CsMes~-Anion vorliegt. Daneben sind im Kristall
noch ein unkoordiniertes Molekiil Kronenether und

ein Toluol-Molekiil vorhanden. Mit der Verbindung 6
konnte erstmalig ein freies, nicht an ein Metallatom
koordiniertes Pentamethylcyclopentadienyl-Anion
rontgenographisch nachgewiesen werden. Das zweite
CsMes-Anion bleibt als 1n°-koordinierter Ligand am
Magnesium(Il)-Ion gebunden.

Bei der Umsetzung von Mg(CsMes), mit Di-
methylsulfoxid (DMSO) in Tetrahydrofuran (THF)

gelang es wuns sogar, beide CsMes-Liganden
vom Mg(I)-Ion abzuspalten. Wir erhielten in
kristalliner Form eine Substanz der Zusam-

mensetzung Mg(CsMes),(DMSO)s(THF)267 (7).
Die rontgenographische Strukturbestimmung er-
brachte hier, dass wiederum eine ionisch aufgebaute
Verbindung erhalten worden war. Neben einem
[Mg(DMSO)6]2+—Kation liegen im Kristall zwei freie
CsMes -Anionen sowie THF-Solvatmolekiile vor.
Uber eine #hnliche Verbindung mit dem unsubstitu-
ierten Cyclopentadienyl- anstelle des Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Anions haben wir vor einiger Zeit
schon berichtet [1].

Im Experimentellen Teil sind die IR- und 'H-
NMR-Spektren der Verbindungen 2 und 6 aufgefiihrt.
Verbindung 1 ist literaturbekannt und kommerziell er-
héltlich. Die drei Komplexe 3, 4 und 5 fielen nur
in Form von wenigen Einkristallen an und wurden
nur rontgenographisch untersucht. Auch Verbindung
7 konnte NMR-spektroskopisch nicht néher charakte-
risiert werden, da sie nur in DMSO 16slich war und
hier hydrolysierte. Alle Verbindungen bilden extrem
luftempfindliche farblose Kristalle.

Strukturen

Die Strukturen von sieben Magnesium-Komplexen
(1 bis 7) wurden rontgenographisch bestimmt (Abbil-
dungen 1 bis 7). Die Kristalldaten sowie ausgewihlte
Abstinde sind in den Tabellen 1 —4 aufgefiihrt.

[Mg(CsMes)z] (1) und [Mg(CsMes);] - Dioxan (2)

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium kris-
tallisiert aus Diethylenglycoldimethylether (Diglyme)
solvatfrei in Form farbloser Kristalle. Wihlt
man Dioxan als Losungsmittel, erhdlt man beim
Umkristallisieren die Verbindung [Mg(CsMes);]
- Dioxan (2). Die Festkorperstruktur von 1 wurde
vor einiger Zeit von Schnockel bestimmt [5]. Die
von uns bei tieferer Temperatur (—120°C anstelle
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von —73°C) vorgenommene Strukturbestimmung
erbrachte nun, dass keine Lagefehlordung -eines
Mg(CsMes),-Molekiils im  Kristall mehr vorliegt.
Zwar finden wir die gleiche monokline Raumgruppe
(P21/c) wie Schnockel, die Zellparameter weichen
aber in nicht unerheblicher Weise voneinander ab.
So ist insbesondere das Zellvolumen bei der von
Schnockel durchgefiihrten Messung mit 2916.4 A3
um gut 100 A3 groBer als bei uns. Bei tieferer Tem-
peratur ist also die Packung der Molekiile im Kristall
besser und beugt so einer Lagefehlordung vor. Die
asymmetrische Einheit von Verbindung 1 besteht
aus anderthalb Mg(CsMes),-Molekiilen. Dabei
liegt ein Molekiil auf einem Symmetriezentrum der
Raumgruppe, wodurch es zu einer gestaffelten Anord-
nung (B = 36°) der beiden CsMes-Ringe kommt
(Abb. 1). Das zweite Mg(CsMes),-Molekiil liegt auf
einer allgemeinen Lage und hat eine fast verdeckte
Anordnung (B = 8.4°) der CsMes-Ringe. Die mitt-
lere Mg—C-Bindungslinge betrigt 2.298 A fiir das
zentrosymmetrische Mg(CsMes),-Molekiil (min. /

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [Mg(CsMes),] (1) (zwei
unabhingige Molekiile im Kristall).

max. Wert: 2.293(2) / 2.302(2) A; Mg-Ring-Abstand:
1.956(1)A). Fiir die zweite fast ekliptisch angeord-
nete Mg(CsMes),-Einheit schwanken die einzelnen
Mg-C-Abstinde sehr viel stirker um den geringfiigig
groferen Mittelwert von 2.303 A (min. / max. Wert:
2.289(2) / 2.322(2) A; Mg-Ring-Abstand: 1.960(1) /
1.963(1) A). Auch sind hier die beiden CsMes-Ringe
nicht vollig parallel zueinander angeordnet (Winkel:
177.5°). Alle drei kristallographisch unabhingigen
aromatischen Fiinfringe sind innerhalb der Fehlergren-
zen eben. Die Methylgruppen weichen unterschiedlich
stark von den Fiinfringebenen ab. Einige liegen
praktisch in der Ebene, andere sind um bis zu 0.081 A
von der Ebene nach auflen abgewinkelt. Der mittlere
C-C-Abstand in den aromatischen Fiinfringen betrigt
1.417(Q2) A, die C(Ring)-C(Methyl)-Bindungslinge
ist im Mittel 1.505(2) A. Verwandt mit der Kristall-
struktur des Mg(CsMes), (1) ist die Struktur des
Mg[CsMe4(3-butenyl)], [10]. Bei diesem Komplex
liegt ebenfalls ein Pentaalkylcyclopentadienyl-Ligand
vor. Auch hier findet man zwei kristallographisch
unabhingige Molekiile in der Elementarzelle, wobei
wiederum ein Molekiil auf einem Symmetriezentrum
der Raumgruppe (hier P1) liegt und das zweite
Molekiil allgemein. Abweichend von Verbindung 1

Abbildung 2. Struktur von [Mg(CsMes),] - Dioxan (2) im
Kristall.
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1 2 3 Tabelle 1. Kristallstruktur-
Summenformel C20H30Mg C24H38Mg02 C56H92Mg204 daten fiir die Verblndungen
M, 294.75 382.85 877.92 1-3.
KristallgroBe [mm?] 0.36 x 0.34 x 0.26 0.48 x 0.48 x 0.22 0.42 x 0.17 x 0.14
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2y /c P2 /n P1
a[A] 9.9128(5) 9.7808(9) 10.0937(11)
b [A] 12.5827(7) 9.0740(8) 11.9193(12)
c[A) 22.5525(12) 13.0767(12) 12.1841(13)
al’] 90 90 77.645(2)
B 91.593(1) 90.543(2) 68.443(2)
Y[ 90 90 82.618(2)
v [A3] 2811.9(3) 1160.5(2) 1329.8(2)
z 6 2 1
Dyer. [gcm ™3] 1.04 1.10 1.10
U(MoKy) [mm~!] 0.1 0.1 0.1
F(000) [e] 972 420 484
hkl-Bereich +12,4+16,4+29 +12,+11,+16 +13,4+15,+15
26max [ 55 55 55
Gemessene Reflexe 33177 13362 16033
Unabh. Reflexe 6407 2642 5941
Reflexe mit I > 2 o([) 4231 2230 3844
Verfeinerte Param. 301 129 290
Giitefaktor R(F) 0.057 0.058 0.048
WR(F?) (alle Refl.) 0.152 0.166 0.107
GoF (F?) 0.953 1.029 0.901
Apfin (max/min) [e A=3] 0.33 / —0.20 0.38 / —0.28 0.27 / —0.25

zeigt auch das zweite Molekiil des Mg[CsMey(3-
butenyl)], eine fast gestaffelte Anordnung (8 = 32.1°)

Tabelle 2. Ausgewihlte Bindungslingen [A] fiir 1 und 2 mit
Standardabweichungen in Klammern.

der Cyclopentadienyl-Liganden. Der Winkel zwi- 12 2
schen den beiden Fiinfringen ist 175.8°. In der Mg(1)-Ring® 1.956(1) 1.956(1)
Literatur existiert noch die Kristallstruktur eines Mg(1)-C(1) 2.299(2) 2.302(2)
dritten  Bis(pentaalkylcyclopentadienyl)magnesium- ~ M&(1)-C2) 2.295(2) 2.298(2)
K lexes: Mg(CsMe' Bu), [11]. Das Molekiil Mg(1)-C(3) 2293Q2) 2:2942)
rompiexes:  Mg(Lsivleybu) g Mg(1)-C(4) 2.300(2) 2.297(2)
liegt allgemein, die Fiinfringe sind um 169.0° Mg(1)-C(5) 2.302(2) 2.308(2)
gegeneinander geneigt und sind annidhernd gestaffelt C-C(Ring) 1.417(2) 1.421(2)
C-C(Me) 1.505(2) 1.507(2)

angeordnet.

Verbindung 2 besteht aus einer Mg(CsMes),-
Einheit und einem nichtkoordinierten Dioxan-
Molekiil, wobei jeweils ein halbes Molekiil die
asymmetrische Einheit bilden. Beide Molekiile liegen
auf Symmetriezentren der Raumgruppe. Dadurch
besitzt das Magnesocen eine gestaffelte Konformation
(B = 36°). Mit 2.300 A als mittlerem Mg—C-Abstand
wird fast der gleiche Wert wie bei Verbindung 1
gefunden (min. / max. Wert: 2.294(2) / 2.308(2) A;
Mg-Ring-Abstand: 1.956(1)A). Der Fiinfring ist
eben; der mittlere C—C-Abstand ist hier 1.421(2) A,
die C(Ring)-C(Methyl)-Bindungslidnge ist im Mittel
1.507(2) A (Abb. 2).

Im Vergleich zur Stammverbindung Mg(CsHs),
wird beim Mg(CsMes), ein um 0.035A kleinerer

2 Werte fiir das zentrosymmetrische Molekiil. Fiir das zweite
Molekiil auf allgemeiner Lage werden folgende Bindungslingen
gefunden [A]: Mg(2)-Ring 1.960(1) und 1.963(1), Mg(2)-C(11)
2.307(2), Mg(2)-C(12) 2.322(2), Mg(2)-C(13) 2.303(2), Mg(2)—
C(14) 2.289(2), Mg(2)-C(15) 2.289(2), Mg(2)-C(21) 2.292(2),
Mg(2)-C(22) 2.297(2), Mg(2)-C(23) 2.317(2), Mg(2)-C(24)
2.313(2), Mg(2)-C(25) 2.299(2); ® Planaritit der koordinierten
Fiinfringe innerhalb 0.003 A.

Mg-Ring-Abstand ~ gefunden  (1.991(1)A fiir
Mg(CsHs)s [2], 1.956(1) A fiir 1 bzw. 2). Dafiir ist
im Mg(CsHs), die aromatische C—C-Bindungslinge
um ca. 0.01 A kiirzer als im Mg(CsMes), (1.407 A
fir Mg(CsHs), [2], 1.417(2) A fiir 1 und 1.421(2) A
fiir 2).
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Etherspaltungsprodukte
[Mg(CsMes)(OCH,CH,CH>CH>CsMes)(THF)]> (3)
und [Mg(CsMes)(OMe)(THF)], (4)

Mit heilem  Tetrahydrofuran (THF) bzw.
Dimethoxyethan (DME) in THF reagiert Mg(CsMes),
in geringen Ausbeuten zu zwei verschiedenen
Etherspaltungsprodukten (3 bzw. 4). Beide Komplexe
haben als zentrale Einheit einen ebenen Mg,;0;-
Vierring. Die O-Atome sind dabei Teil eines verbriick-
enden Alkoxido-Liganden, der bei 3 durch Spaltung
eines THF-Molekiils und Addition eines CsMes™ -
Anions entstanden ist. Der Methoxido-Ligand bei 4 hat
sich durch die Spaltung von Dimethoxyethan gebildet.
An jedes Mg-Atom des zentralen Mg,O,-Rings sind
weiterhin ein 17°-koordinierter CsMes-Ligand und
ein THF-Molekiil gebunden. Der Mg—Ring-Abstand

. . . A 0
AD)—ORS—T NYo
O et = N O
A O “l—l O =
. O
O (L =0

Abbildung 3. Struktur von [Mg(CsMes)(OCH;CH,CH,-
CH,Cs5Mes)(THF)], (3) im Kristall.

ist mit 2.128(1) A (fiir 3) bzw. 2.109(1) A (fiir 4)
deutlich ldnger als im Mg(CsMes), (1.956(1) A). Die
Fiinfringe sind innerhalb der Fehlergrenzen eben.
Die Koordination um das Magnesiumatom herum
kann als verzerrt tetraedrisch beschrieben werden.
In der Literatur ist nur die Struktur eines weite-
ren Cyclopentadienyl-Alkoxido-Magnesium-Komple-
xes beschrieben, [(CsHs)Mg(OEt)]4. Dieser Komplex
bildet ein Tetramer und hat eine Heterocuban-
Struktur [6]. Im Gegensatz dazu sind die Komplexe
3 und 4 dimer aufgebaut. Der Mg—O-Abstand mit
2.067 A ist im Komplex [(CsHs)Mg(OEt)]4 deutlich
linger als in den Verbindungen 3 und 4 (1.961A).
Dieser Effekt ldsst sich durch die hohere Koordi-
nationszahl 4 der Sauerstoffatome im tetrameren
Komplex [(CsHs)Mg(OEt)]4 erkldren (Abb. 3, 4).

Peroxido-Komplex
[Mg(CsMes)(OOCsMes)(TMEDA)] (5)

Eine geringe Menge farbloser Kristalle der
Verbindung S konnte durch Losen von Mg(CsMes),
in Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und Lagerung
der Losung bei —22 °C in der Tiefkiihltruhe erhalten
werden. Dabei reagierten Spuren von eindringen-

Abbildung 4. Struktur von [Mg(CsMes)(OMe)(THF)], (4)
(Darstellung von Dimer 1) im Kristall.
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dem Luftsauerstoff mit einem CsMes -Anion zum
Pentamethylcyclopentadienylperoxido-Liganden. Wie
aus Abbildung 5 ersichtlich, bildet sich ein verzerrt
tetraedrisch koordinierter einkerniger Magnesium-
Komplex mit einem 10°-koordinierten CsMes-
Liganden (Mg—Ring-Abstand 2.111(1) A), dem oben
genannten Peroxido-Liganden und dem zweizédhnigen
TMEDA-Liganden. Die O-O-Bindungslidnge betrigt
1.469(2) A, der Mg—O-Abstand 1.907(2) A. Die Mg—
N-Abstinde sind mit 2.191(2) und 2.250(2)10\ etwas
unterschiedlich. Komplex 5 ist der erste strukturell
charakterisierte  einkernige = Magnesium-peroxido-
Komplex. Ein zweikerniger Magnesium-Komplex
mit einem p-n2:n'-koordinierten Benzylperoxido-
Liganden wurde vor elf Jahren in der Literatur
beschrieben [12].

Mg(CsMes); - 2(15-Krone-5) - Toluol (6)

Die Umsetzung von Mg(CsMes), mit dem Kro-
nenether 15-Krone-5 in Toluol fiihrte zu einer
Verbindung der Zusammensetzung Mg(CsMes),-
2(15-Krone-5) Toluol (6). Wie schon im Ab-
schnitt Synthese und Charakterisierung beschrieben

Abbildung 5.
(TMEDA)] (5) im Kristall.

Struktur  von  [Mg(CsMes)(OOCsMes)

liegt Verbindung 6 als Salz vor. Das Kation
bildet eine komplexe [Mg(CsMes)(15-Krone-
5)]"-Einheit, als Anion findet man einen freien
Cs;Mes-Ring (Abb. 6). Daneben sind im Kristall
noch ein freier Kronenether und ein Toluol-Molekiil
vorhanden. Mit der Verbindung 6 konnte erst-
malig ein freies, nicht an ein Metallatom koor-
diniertes Pentamethylcyclopentadienyl-Anion ront-
genographisch nachgewiesen werden. Ein CsMes™ -
Anion bleibt als n’-koordinierter Ligand am
Magnesium(Il)-Ion gebunden. Der 1°-koordinierte
CsMes-Ring st 2.125(4)A vom Magnesium-Ion
entfernt, womit ein dhnlicher Abstand wie bei den
Komplexen 3, 4 und 5 gefunden wird. Bei dem
koordinierten Kronenether-Liganden ist ungewohn-
lich, dass nur vier der fiinf Sauerstoffatome am

Tabelle 3. Kristallstrukturdaten fiir die Verbindungen 4 und

54,

4 5
Summenformel C30H52Mg204 C26H46MgN202
M, 525.34 442.96
KristallgroBe [mm?] 0.48 x 0.24 x 0.10 0.46 x 0.17 x 0.14
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2 /c
alAl 8.714(2) 8.212(2)
b[A] 11.979(3) 20.631(4)
c[A] 15.448(4) 16.409(3)
al’] 94.938(4) 90
B ] 96.676(5) 103.215(4)
Y[l 107.785(4) 90
v [A3] 1512.3(6) 2706.6(10)
V4 2 4
Dher. [gcm ] 1.15 1.09
U(MoKy) [mm~'] 0.1 0.1
F(000) [e] 576 976
hkl-Bereich +10,+14,+18 49,424,419
20max [°] 50 50
Gemessene Reflexe 15384 27261
Unabh. Reflexe 5309 4776
Reflexe mit I > 2 o(I) 2922 2344
Verfeinerte Param. 337 294
Giitefaktor R(F) 0.069 0.045
wR(F?) (alle Refl.) 0.178 0.090
GoF (F?) 0.899 0.767
Apgn (max/min) [e A=3]  0.71 / —0.43 0.18 / —0.18

2 Die verwendeten Kristalle der Verbindungen 6 und 7 waren
von nur maBiger Qualitit. Daher sind die kristallographi-
schen Daten nicht in Tabelle 1 aufgefiihrt und wurden auch
nicht beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinter-
legt. Ausgewihlte kristallographische Daten: 6: Raumgruppe
P2,212), a=13.446 (2), b= 14.697(2), c =23.777(3) A. 7: Raum-
gruppe C2/m, a=24.384(2), b=22.753(2), c= 14.899(1) A, B =
90.773(1)°.
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Tabelle4. Ausgewihlte Bindungslingen [A] fiir die
Verbindungen 3-6 mit Standardabweichungen in Klam-
mern.

3 42 5b 6
Mg(1)-Ring 2.128(1)  2.1092)  2.111(1)  2.125(4)
Mg(1)-C(1) 2441(2) 2425(4)  2.426(2)  2.445(6)
Mg(1)-C(2) 2445(2)  24393) 2416(2)  2.427(6)
Mg(1)-C(3) 2454(2)  24333) 2413(2)  2.419(6)
Mg(1)-C(4) 2443(2)  2.428(4) 2.4352)  2.439(6)
Mg(1)-C(5) 2440(2)  2.409(4)  2.445(2)  2.452(6)
C-C(Ring) 14142)  1.4103) 1.407(2)  1.401(6)
C-C(Me) 1.506(2)  1.5003)  1.5093)  1.513(6)
Mg(1)-0(1) 1.966(1)  1.954(2) 1.907(2)  2.107(4)
Mg(1)-0(1") 1.959(1)  1.964(2) - -
Mg(1)-0(2) 2.125(1)  2.080(3) - 2.141(4)
Mg(1)-0(3) - - - 2.165(4)
Mg(1)-0(4) - - - 2.106(4)

2 Es befinden sich zwei kristallographisch unabhingige, dimere zen-
trosymmetrische Molekiile in der Elementarzelle. In der Tabelle sind
die Abstinde fiir Molekiil 1 angegeben. Die Abstinde fiir Molekiil
2 sind dhnlich, die Mg(2)-C-Abstinde schwanken hier aber stirker
(2.371(4) bis 2.488(4) A); b weitere ausgewihlte Bindungslingen
fiir 5 [A]: Mg(1)-N(1) 2.191(2), Mg(1)-N(2) 2.250(2), O(1)-0(2)
1.469(2).

Abbildung 6.  Struktur  von  [Mg(CsMes)(15-Krone-
5)1(CsMes) - 15-Krone-5 - Toluol (6) im Kristall (Darstel-
lung ohne unkoordiniertes Molekiil 15-Krone-5 und ohne
freies Toluol).

Magnesiumatom koordiniert sind (Mg—O-Abstinde
2.107(4), 2.141(4), 2.165(4), 2.106(4); 3.914(4) A).

Bindungslingen fiir das freie Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Anion konnen nicht diskutiert wer-
den, da der Fiinfring eine Lagefehlordnung aufweist.
Ebenfalls fehlgeordnet ist der nicht koordinierte
Kronenether [13].

Mg(CsMes)2(DMSO)s(THF)2.67 (7)
Die Umsetzung von Mg(CsMes); mit Di-

methylsulfoxid in Tetrahydrofuran fiihrte zu einer
Verbindung der Zusammensetzung Mg(CsMes),

(DMSO)s(THF),67 (7). Die rontgenographische
()
LD A7 e 7
NS e Z )
\ - = 1
L)

Abbildung 7. Struktur von [Mg(DMSO)¢](CsMes), - 2.67
THF (7) im Kristall (Darstellung ohne Kristalltetrahydrofu-

ran).
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Strukturbestimmung ergab, dass sich ein Salz
gebildet hat. Neben einem [Mg(DMSO)s]>*-Kation
liegen im Kiristall freie CsMes -Anionen und
freie  Tetrahydrofuran-Molekiille vor. Treibende
Kraft der Reaktion ist die Bildung des oktaedrisch
gebauten [Mg(DMSO-0)g]**-Kations, das wegen
der groBen Oxophilie des Mg?*-Tons sehr sta-
bil ist [14]. Das [Mg(DMSO)s]*"-Kation bildet
sich auch bei der Reaktion von Mg(CsHs), bzw.
Mg(C9H7), (C9H7 =Indenyl) mit Dimethylsulf-
oxid [1, 3]. Bindungslédngen fiir die ionisch aufgebaute
Verbindung 7 konnen nicht diskutiert werden, da
im [Mg(DMSO)s]*"-Kation eine geringe Fehlord-
nung und in den freien CsMes -Anionen und
Tetrahydrofuran-Molekiilen starke Fehlordnungen
vorliegen [13]. Auch war die Streukraft der erhaltenen
Kristalle so schlecht, dass nur der Aufbau des Salzes 7
zweifelsfrei bestimmt werden konnte (Abb. 7).

Schlussbemerkung

Im Gegensatz zu Bis(cyclopentadienyl)magnesium,
Bis(indenyl)magnesium und Bis(fluorenyl)magnesium
ist Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium nicht
in der Lage, einfache Basen-Addukte zu bilden. Um
eine Lewis-Base an das Mg2+ -Ion zu binden, miissten
niamlich die beiden sperrigen CsMes-Liganden so stark
gegeneinander geneigt werden, dass eine gute Koordi-
nation zum Magnesiumatom nicht mehr moglich ist.
Die einzige Ausnahme bildet ein Arduengo-Carben-
Basen-Addukt vom Mg(CsMes), [9]. Das stark ba-
sische Arduengo-Carben ist so schlank, das es in
der Lage ist, an das Mg?*-Ion zu koordinieren. Die
beiden CsMes-Ringe sind um 139.2° gegeneinander
geneigt, ein CsMes-Ring ist nur noch 13-koordiniert.
Mit dem Kronenether 15-Krone-5 kommt es zu
einer Abspaltung von einem der beiden Cs;Mes-
Liganden unter Bildung des komplexen Kations
[Mg(CsMes)(15-Krone-5)]"; als Anion findet man
einen freien CsMes-Ring (Abb. 6). Bei der Umsetzung
von Mg(CsMes), mit Dimethylsulfoxid schlielich
werden beide CsMes-Ringe abgespalten unter Bil-
dung des komplexen [Mg(DMSO)s]>*-Kations. Als
Gegenionen treten wiederum freie CsMes -Anionen
auf.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in Schlenkrohrtechnik unter
nachgereinigtem Argonschutzgas durchgefiihrt. Die verwen-

deten Losungsmittel wurden nach gebrduchlichen Metho-
den getrocknet und unter Inertgas destilliert und aufbewahrt.
Die Ausgangsverbindung Mg(CsMes); (1) wurde von der
Fa. Strem Chemicals bezogen. IR-Spektren: Perkin-Elmer
FT-IR PE 1720; 'H-NMR-Spektren: Bruker Avance 400
(aufgenommen in [Dg]Benzol mit TMS als Standard).

Synthese von [Mg(CsMes),] - Dioxan (2)

Mg(CsMes), (1) (0.18 g, 0.61 mmol) wurde mit Dioxan
(5.0mL, 58 mmol) versetzt und in der Siedehitze gelost.
Die noch warme, leicht gelbliche Losung wurde filtriert und
langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei sich farb-
lose Kristalle bildeten. Diese wurden zweimal mit Toluol (je
2 mL) gewaschen und fiir fiinf Minuten im Vakuum (0.1 bar)
getrocknet. Ausb. 0.15 g (0.39 mmol, 64 %), Loslichkeit: 16s-
lich in Tetrahydrofuran und Benzol, nur méBig 16slich in n-
Hexan. — Analyse fiir Co4H3gMgO;, (382.9): C 80.1 (ber.
75.3); H 10.1 (10.0) %. (Die Substanz verliert beim Trock-
nen im Vakuum leicht Dioxan, weshalb zu hohe C-Werte ge-
funden werden.). — IR (Nujol): v =2926, 1661, 1288, 1253,
1083,723 cm™!. - '"H-NMR: § =3.37 (s, Dioxan), 1.94 ppm
(s, Me). Einkristalle wurden direkt aus dem Reaktionsansatz
erhalten.

Bildung von
[Mg(CsMes)(OCH,CH,CH,CH>CsMes)(THF) ] (3)

Mg(CsMes), (1) (0.36 g, 1.22 mmol) wurde in Tetrahy-
drofuran (10mL) gelost und die Losung im Vakuum auf
2mL eingeengt, wobei ein farbloser Niederschlag aus-
fiel. Die Suspension wurde erwédrmt, bis eine klare Lo-
sung entstand und danach langsam auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Nach wenigen Stunden bildeten sich einige farb-
lose Kristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet
waren.

Bildung von [Mg(CsMes)(OMe)(THF)]» (4)

Mg(CsMes), (1) (0.17 g, 0.57 mmol) wurde in Tetrahy-
drofuran (2.0mL) gelost und mit Dimethoxymethan
(1.0 mL) versetzt. Nach mehrtigiger Lagerung der Losung
bei —22 °C wuchsen einige kleine, farblose Kristalle, die fiir
die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Bildung von [Mg(CsMes)(OOCsMes)(TMEDA)] (5)

Mg(CsMes), (1) (0.20g, 0.68 mmol) wurde mit
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) (5.0 mL;
34 mmol) versetzt. Durch vorsichtiges Erwédrmen wurde
eine klare Losung erhalten, aus der nach mehrtigiger
Lagerung bei —22 °C farblose Kristalle wuchsen, die fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
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Synthese von [Mg(CsMes)(15-Krone-5)]CsMes -
15-Krone-5 - Toluol (6)

Mg(CsMes), (1) (0.20 g, 0.68 mmol) wurde in Toluol
(2mL) gelost und anschlieBend mit 15-Krone-5 (0.50 mL;
2.6 mmol) versetzt, wobei ein farbloser Niederschlag ausfiel.
Durch vorsichtiges Erwidrmen konnte eine klare Losung er-
halten werden, aus der nach anschlieBender Lagerung bei
—22°C farblose Kristalle gewonnen werden konnten. Die
Kristalle wurden zweimal mit n-Hexan (je 2 mL) gewaschen,
dann zehn Minuten lang im Vakuum (0.1 bar) getrocknet.
Ausb. 0.24 g (0.29 mmol, 48 %). Loslichkeit: sehr gut in THF
und Benzol, miBig in n-Hexan. — Analyse fiir C47H7§MgO1¢
(827.4): C 60.1 (ber. 68.2); H 8.2 (9.5) %. (Die Substanz ist
extrem luftempfindlich und verliert leicht ihr Toluol, wes-
halb zu niedrige C/H-Werte gefunden werden.). — IR (Nu-
jol): v=2900, 1661, 1293, 1252, 1122, 941, 856, 723 cm ™.
— TH-NMR: § =3.52 (s, 15-Krone-5), 1.93 ppm (s, Me).
Einkristalle wurden direkt aus dem Reaktionsansatz erhalten.

Synthese von [Mg(DMSO)s ](CsMes), - 2.67 THF (7)

Mg(CsMes), (1) (0.20 g, 0.68 mmol) wurde in Tetrahy-
drofuran (10 mL) gelost und die Losung anschlieend bei
einer Temperatur von 0 °C tropfenweise mit Dimethylsulf-
oxid (0.4 mL; 5.6 mmol) versetzt, wobei sich an der Ein-
tropfstelle sofort farblose Schlieren bildeten. Nach beende-
ter Zugabe wurde eine klare, farblose Losung erhalten, aus
der nach mehreren Tagen bei einer Temperatur von —22 °C
sehr kleine farblose Kristalle gewonnen werden konnten. Die
Kristalle wurden zweimal mit n-Hexan (je 2 mL) gewaschen,
dann zehn Minuten lang im Vakuum (0.1 bar) getrock-
net. Ausb. 0.15g (0.16 mmol, 24%). Loslichkeit: gut in

DMSO; schlecht in THF, Benzol und n-Hexan. — Analyse
fiir C42'67H87'33Mg03.67s6 (945.1)2 C 454 (ber. 536), H
7.4 (9.2) %. (Die Substanz ist extrem luftempfindlich und
verliert leicht ihr THF, weshalb zu niedrige C/H-Werte
gefunden werden.). — IR (Nujol): v=2992, 1663, 1010,
960, 723 cm~!. — 'H-NMR: Wegen der geringen Loslichkeit
in [DglBenzol und der extremen Luftempfindlichkeit der
Verbindung wurden keine brauchbaren NMR-Spektren er-
halten. Kleine Einkristalle der Verbindung fielen direkt bei
der Synthese an.

Rontgenstrukturanalysen

Rontgenmessungen: Bruker AXS SMART APEX CCD
Diffraktometer (Messtemperatur 153 K). Die Ziichtung der
Einkristalle der neuen Komplexe 2 bis 7 ist bei den Syn-
thesevorschriften der jeweiligen Substanzen aufgefiihrt. Die
Kristalle wurden in Inertdl auf Glasfiden montiert und in
den kalten Stickstoffstrom des Diftraktometers gebracht.
Absorptionskorrekturen der Datensétze erfolgten auf der
Grundlage von Multi-Scans (Programm SADABS [15]). Die
Strukturen wurden mittels Direkter Methoden gelost und
mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert (Programme
SHELXS-97 und SHELXL-97 [16, 17]). Wasserstoffatome
wurden nach dem Reitermodell behandelt.

CCDC 985019-985023 enthalten die beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegten Kristallstruktur-
daten. Anforderung: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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