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Eine neuartige Organomagnesiumverbindung aus
zwei Tripeldecker-Kationen [LMg(u-Me);MgL]™*
und dem Octamethyltrimagnesat-Anion
[{Me,Mg(u-Me),},Mg]* ~ **
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Die in solvensfreien Diorganomagnesiumverbindungen vor-
liegenden Polymerketten [MgR,], (R = Me, Et, Ph) werden
durch Basen L (L = Ether, Amine) unter Bildung zumeist mo-
no- oder dimerer Addukte [MgR,L, ], (m =1, 2) aufgebro-
chen™ ~#, Bei Umsetzungen mit Cryptanden oder Kronen-
ethern kénnen auch Disproportionierungen in Organomagne-
sium-Kationen und -Anionen (Organomagnesate)'*! erfolgen,
wie einige wenige Beispiele belegen® 9,

Im Rahmen systematischer Studien priften wir den von K.
Wieghardt et al. in die Koordinationschemie eingefiihrten cycli-
schen Tripod-Aminliganden N,N’',N"-Trimethyl-1,4,7-triazacy-
clononan!™ (tacn) auf seine Eignung als Solvensbase am Bei-
spiel von Dimethylmagnesium. Die nichtiquimolare Um-
setzung!®! von [MgMe,], mit tacn (7:4) in Benzol [GL. (a)] er-

TMgMe, + 4tacn Gl
[(tacn)Mg(u-Me);Mp(tacn)]; [Mg;Me;)* 71 -1.5 CHy ()
1

folgte gleichfalls unter Disproportionierung und ergab uner-
wartet das Produkt Bis[tri-u-methyl-bis(tacn)-dimagnesium]-
octamethyltrimagnesat - 1.5 Benzol 1 mit der in Abbildung 1
und 2 gezeigten Kristallstruktur (zitiert inf?).

Kiirzlich wurden dhnliche Disproportionierungsprodukte,
nimlich [MgR(14N4)]"[MgR¥X,]” und [MgR(14N4)*X"~
(R = iPr, iBu etc., 14N4 =1,4,8,11-Tetramethyl-1,4,8,11-tetra-
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azacyclotetradecan, X = Halogen). beschrieben, die jedoch nur
NMR-spektroskopisch charakterisiert wurden'.

Die asymmetrische Struktureinheit von 11! (Abb. 1) enthilt
zwei kristallographisch nur wenig unterschiedliche Kationen,

Abb. 1. Kristallstruktur von 1 {10] (asymmetrische Einheit mit Benzolmolekilen).
Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [*] irn Anion: Mg5-Cé1 217.4(2), Mg5-C62
216.0(3), Mg5-C63 235.7(2). Mg5-C64 234.5(3), Mg6-C63 222.6(3), Mg6-Co4
224.2(2), Mg6-C65 223.8(3). Mgb-C66 222.92), Mg7-C65 236.5(2), Mg7-Cé6
235.4(3), Mg7-C67 216.1(3). Mg7-C68 215.7(3); C63-Mg6-Co4 108.4(1), C63-
Mg6-C65 103.5(1), C63-Mgb-Co6 112.0(1), C64-Mg6-C65 120.1(1), C64-Mg6-Co6
107.2(1), C65-Mg6-C66 105.8(1), C61-Mg5-C62 117.7(1), C67-Mg7-C68 123.4(1).

die sich als Tripeldecker-Komplexe beschreiben lassen: zwei an
tacn-Liganden koordinierte Mg-Atome werden durch drei zen-
trale Methylgruppen verbriickt. Letztere sind auf Liicke zu den
N-Atomen der tacn-Liganden angeordnet, wie eine Projektion
entlang der Mg-Mg-Achse zeigt (Abb. 2). Dieser Strukturtyp ist

Abb. 2. Tripeldecker-Kation von
1, Blick entlang Mg1-Mg2 (dhnlich
Mg3-Mg4). Ausgewihite Abstin-
de [pm] und Winkel [*]: Mgl-
C1 232.3(2), Mgl-C2 237.8(3),
Mgl-C3  237.8(2). Mg2-C1
235.7(2), Mg2-C2 232.5(2), Mg2-
C3 236.8(2), MgN 230.6(2)-
2319(2), Mg-Mg 262.9(1); C-
Mg1-C 90.8(1)-92.2(1), C-Mg2-C
91.6(1) 92.4(1), Mgl-C-Mg2
67.3(1)—68.4(1).

fiir Organomagnesiumverbindungen neuartig; ein vergleichba-
res Kation findet sich nur in dem jiingst von uns beschriebe-
nen [(pmdta)Mg(u-Me),Mg(pmdta)]*>* (fluorenid); (pmdta =
Me,N(C,H )N(Me)C,H,)NMe,), das allerdings nur zweifach
verbriickte und pentakoordinierte Mg-Atome aufweist!!!, Da-
gegen sind in 1 die Mg-Atome der Kationen durch drei Methyl-
gruppen verbriickt und oktaedrisch koordiniert (C-Mg-C-Win-
kel ca. 90°). Die Mg-C-Mg-Winkel sind in den Kationen von 1
sehr klein (ca. 68°), verglichen mit denen in [MgR,],. Der Mg-
Mg-Abstand (262.9 pm) ist der bisher geringste in ront-
genographisch charakterisierten Organomagnesiumverbindun-
gen[® 11 ~13- 131 Bej einem Mg-Mg-Abstand von 276.8 pm wur-
de kiirzlich eine Metall-Metall-Wechselwirkung nicht ausge-
schlossen™ 31,

Das Anion [Mg;Me,]* "~ ist das erste Trimagnesat!?, Es kann
als Ausschnitt der Polymerkette von [MgMe,], beschrieben wer-
den, doch gibt es im Anion drei unterschiedliche Gruppen von
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Mg-C-Abstidnden. Nur dic Abstdnde vom Mg6-Atom zu den
benachbarten C-Atomen (223 bis 224 pm) entsprechen dem
Wert in [MgMe,], (224 pm!*!). Einerseits sind die Mg-C-Ab-
stinde zwischen den beiden endstindigen Atomen Mg5, Mg7
und den verbriickenden Methylgruppen (ca. 235 pm) deutlich
langer und vergleichbar den Werten in den Kationen. Anderer-
seits sind die Mg-C-Abstinde zwischen den endstdndigen Mg-
Atomen und den terminalen Methylgruppen (ca. 216 pm) ver-
kiirzt und ebenso groB3, wie in den Diaminaddukten einfacher
Dimethylmagnesiumverbindungen MgMe, L3 141,

Die C-Mg-C-Bindungswinkel am Mg6-Atom unterscheiden
sich deutlich (103.5 bis 120.1°), entsprechen aber im Durch-
schnitt dem fiir das Polymer ermittelten Wert. Der Winkel zwi-
schen den endstdndigen Methylgruppen und dem jeweiligen
Mg-Atom (123.4 und 117.7°) ist gegeniiber dem Tetraederwin-
kel (109.5°) stark aufgeweitet. Die Mg-Mg-Abstinde sind mit
280.6 und 277.6 pm groBer als die in den Kationen und dic in
den Dialkylmagnesium-Polymeren.

Arbeitsvorschrift

Unter sorgfdltigem Luft- und FeuchtigkeitsausschiuBd wird Dimethylmagnesium
(0.5 g, 9 mmol) unter Zugabe von tacn (1.0 mL, 0.85 g, 5 mmol) in 50 mL Benzol
geldst. Nach drei Tagen Rithren engt man die filtrierte Losung bis zur Sittigung ein
und bewahrt diese zur Kristallisation bei 7°C auf. Farblose Kristalle, Ausb. 0.7 g
(46 % bezogen auf MgMe,), 18slich in Benzol, sehr luft- und hydrolyseempfindlich.
Korrekte Analysenwerte far C, H, N, Mg.

Eingegangen am 13. Januar 1994 [Z 6615]
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Kiirzlich konnten Barron et al. anhand von Strukturuntersu-
chungen zeigen, daB} die kontrollierte Hydrolyse von Alkylalu-
miniumverbindungen sowohl Hydroxide als auch Oxide liefern
kann!". Die Bildung eines gemischten Hydroxidoxids wird
nicht beobachtet. Sowohl die technisch verwendeten, partiell
hydrolysierten Alkylaluminiumverbindungen!® als auch die
entsprechenden Galliumverbindungen ! sind wichtige Cokata-
lysatoren fiir Metallocene der 4. Gruppe des Periodensystems.
Bei Polymerisationsreaktionen mit fluorhaltigen Metallocenen
und Methylaluminoxan als Cokatalysator™! interessiert uns
grundsitzlich die Funktion und Struktur der Cokatalysator-
Systeme.

Um kristalline Produkte zu erhalten, haben wir Hydrolysen
mit Mes,GaCl 1 und Mes,;Ga 2 (Mes = Mesityl) durchgefiihrt.
1 reagiert mit wasserhaltigem KOH in THF unter Bildung
von KCl und wahrscheinlich Mes,GaOH [GL (a)], das zu
Mes Ga,0,(OH), 3 kondensiert [Gl. (b)]. Das entstechende KCl
konnte durch Filtration abgetrennt und MesH 'H-NMR-spek-
troskopisch nachgewiesen werden. Um diesen Reaktionsablauf
zu belegen, haben wir 2 mit Wasser in Toluol umgesetzt [Gl. ()],

Mes,GaCl + KOH —— — Mes,GaOH (a)
1 —K(l
6Mes,GaOH + 2H,0 Mes,Ga0,(OH), (b)
—6 MesH 3
6Mes,Ga + 6H,0 —2% ¢ Mes,GaOH — 120, 3 ©
2 —6MesH —6MesH

da die Hydrolyse von Organogalliumverbindungen die jeweili-
gen Galliumhydroxide liefert°), Bei der Reaktion entsteht eben-
falls 3 und MesH. Die Kondensation der homologen Alumi-
niumverbindungen!® ist bisher nicht zweifelsfrei aufgeklirt.
Das IR-Spektrum von [3(thf),] zeigt die charakteristischen
OH-Schwingungen sowohl als scharfe Bande bei 3671 fiir freie
als auch als breite Bande bei 3521 cm ™! fiir verbriickende OH-
Gruppen, was durch teilweise Abgabe der koordinierenden
THEF-Molekiile zu erkldren ist. Das EI-Massenspektrum weist
beim/z = 1264 den Molekiilpeak und bei #/z = 1228 (100% rel.
Intensitit, M* — 2H,0) den des hydroxidfreien hexameren
Galloxans auf. Im 'H-NMR-Spektrum sind sowohl fiir die
Ringprotonen (6 = 6.73-6.71) als auch fiir die ortho-
(6 = 2.57-2.53) und die para-stindigen (6 = 2.18) Methylpro-
tonen des Mesitylrests jeweils zwei Signale zu sehen. Die Mesi-
tylgruppen sind demnach unterschiedlich angeordnet. Dies wird
durch die verzerrt oktaedrische Struktur im festen Zustand be-
stitigt. Die OH-Protonen treten bei é = 6.37 in Resonanz.
Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet
sind!”!, erhiilt man aus THF. AuBer den vier an 3 koordinierten
THF-Molekiilen sind pro Formeleinheit noch sechs nicht koor-
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