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Magnesiumkomplexe mit
h2-Pyrazolatoliganden**
Dirk Pfeiffer, Mary Jane Heeg und Charles H. Winter*

Pyrazolatoliganden werden in der Regel bei Komplexen
der mittleren bis späten d-Übergangsmetalle eingesetzt; sie
sind entweder h1-artig an ein Metallion gebunden oder bilden
eine Brücke zwischen zwei Metallzentren.[1] Infolge des im
Vergleich zu den d-Nebengruppenmetallen stärker ionischen
Charakters der Bindung und der gröûeren räumlichen Aus-
dehnung der Metallzentren tritt bei Lanthanoid(iii)-Komple-
xen im allgemeinen eine h2-Bindung des Pyrazolats auf.[2] Wir
haben einige Titan(iv)- und Tantal(v)-Komplexe mit h2-
Pyrazolatoliganden beschrieben und gezeigt, daû diese Bin-
dungsart der h1-Bindung deutlich vorgezogen wird, falls die
Koordinationssphäre nicht sterisch überfüllt ist.[3±5] Kürzlich
berichteten wir über die Kristallstruktur eines hexameren
Pyrazolatokaliumkomplexes mit verbrückenden h2-Pyrazola-

toliganden.[6] Da beim Kaliumkomplex die h2-Koordination
auftritt, schien es sehr wahrscheinlich, daû man diese Koor-
dinationsart auch bei anderen Komplexen der Hauptgrup-
penmetalle antreffen würde. Mit dem Ziel, bessere Ausgangs-
verbindungen für die chemische Dampfabscheidung (CVD)
zu entwickeln, beschäftigten wir uns mit den Pyrazolatokom-
plexen. Zur Herstellung flüchtiger Metallkomplexe, die in
CVD-Prozessen eingesetzt werden, verwendet man weithin,
insbesondere bei den Metallen der 2. Hauptgruppe und den
Lanthanoiden, 1,3-Diketonatoliganden.[7] Das Vorliegen von
Sauerstoff macht jedoch Diketonat-Vorstufen für die Ab-
scheidung nichtoxidischer Materialien wie Magnesium-do-
tiertes Galliumnitrid ungeeignet.[8] Wir berichten hier über
die Synthese, Struktur und Reaktivität einiger Pyrazolatoma-
gnesiumkomplexe, die sich hierfür eignen sollten. Überra-
schenderweise ist der Pyrazolatoligand bei diesen Komplexen
trotz der geringen Gröûe des Magnesiumions h2-koordiniert.
Die vorliegende Untersuchung liefert die erste Beschreibung
endständigener h2-Pyrazolatoliganden bei Hauptgruppenme-
tallen und eröffnet einen neuen Einblick in das Design
flüchtiger Verbindungen der 2. Hauptgruppe zur Verwendung
als Ausgangsmaterialien für die Abscheidung von Schichten
durch CVD-Methoden.

Die Umsetzung von Magnesiumbromid mit Kalium-3,5-di-
tert-butylpyrazolat[6] (2 ¾quiv.) in Toluol führte zur Bildung
von Bis[bis(3,5-di-tert-butylpyrazolato)magnesium] 1 (79 %;
Schema 1), das nach der Aufarbeitung in Form von farblosen
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Schema 1. Synthese und Reaktionen der Pyrazolatomagnesiumkomplexe
1 ± 3.

Kristallen anfiel. Wurde die Reaktion des Magnesiumbromids
mit Kalium-3,5-di-tert-butylpyrazolat in Tetrahydrofuran
(THF) durchgeführt, wurde nach der Aufarbeitung Bis-
[bis(3,5-di-tert-butylpyrazolato)(tetrahydrofuran)magnesium]
2 (77 %) in Form von farblosen Kristallen erhalten. Die
Reaktionen von 1 sowie von 2 mit TMEDA (1 ¾quiv. bezogen
auf Mg) führten zur Bildung von Bis(3,5-di-tert-butylpyra-
zolato)(N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin)magnesium 3
(60 ± 64 %). Löst man 1 in THF, so erhält man nach Aufar-
beitung 2 (67 %), während die Sublimation von 2 bei 150 8C
(0.1 torr) unter Verlust der koordinierten THF-Liganden zu 1
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(70 %) führte. Die Sublimation von 3 (ca. 150 8C, 0.1 torr)
führte zu Mischungen aus 1 und 3 (3:1 ± 4:1). Die Strukturen
von 1 ± 3 wurden mit spektroskopischen und analytischen
Methoden sowie durch Röntgenstrukturanalysen aufgeklärt.
In den 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren von 1 in [D8]Toluol
wurden zwischen ÿ80 und 20 8C nur Signale für eine Art von
Pyrazolatoligand beobachtet, was vermuten läût, daû in
diesem Temperaturbereich ein schneller Austausch zwischen
endständigen und verbrückenden Pyrazolatoliganden statt-
findet.

Um die Festkörperstrukturen aufzuklären, wurden die
Kristallstrukturen von 1 ± 3 ermittelt.[9] Die Struktur von 2
war infolge der Fehlordnung der THF-Liganden und der tert-
Butylgruppen von geringerer Genauigkeit als die von 1 und 3
(siehe Abb. 1 bzw. 2). Die Gesamtstruktur von 2 wurde jedoch
durch die Röntgenstrukturdaten unzweifelhaft bewiesen.

Der Komplex 1 liegt als dimerer Komplex mit zwei h2- und
zwei verbrückenden Pyrazolatoliganden vor (Abb. 1). Jedes
zweikernige Molekül besetzt ein kristallographisches Inver-
sionszentrum. Die Ebene, die die h2-Pyrazolatoliganden

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Die tert-Butylgruppen sind der Über-
sichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewählte Bindungslängen [�] und
Winkel [8]: Mg-N1 1.987(4), Mg-N2 2.050(4), Mg-N3 2.001(3), Mg-N4'
2.047(3), Mg-N4 2.690(4), Mg-Mg' 3.322(2), N1-N2 1.397(4), N3-N4
1.397(4); N1-Mg-N2 40.47(11), Mg-N1-N2 72.2(2), Mg-N2-N1 67.3(2),
N1-Mg-N3 124.04(13), N1-Mg-N4' 112.03(13), N2-Mg-N3 125.10(14), N2-
Mg-N4' 128.31(14), Mg-N3-N4 103.3(2), N3-Mg-N4' 106.56(13).

enthält, ist nahezu senkrecht zu der Ebene, in der die
verbrückenden Liganden liegen. Die Mg-N-Bindungslängen
der h2-Pyrazolatoliganden betragen 1.987(4) und 2.050(4) �
und die der verbrückenden Pyrazolatoliganden 2.001(3) und
2.047(3) �. Der h2-Pyrazolatoligand ist unsymmetrisch ge-
bunden, wobei der Unterschied der Mg-N-Bindungslängen
0.06 � beträgt. Wir haben bereits eine ähnliche ¹verrutschteª
Koordination eines h2-Pyrazolatoliganden in einem Tantal-
komplex beschrieben.[4] Die Koordinationsgeometrie um
jedes Magnesiumatom kann als verzerrt trigonal-planar
angesehen werden, wenn man das Zentrum des h2-Pyrazola-
toliganden als einzähnigen Donor betrachtet (N1-Mg-N3
124.04(13), N1-Mg-N4' 112.03(13), N2-Mg-N3 125.10(14),
N2-Mg-N4' 128.31(14), N3-Mg-N4' 106.568). Der Diederwin-
kel zwischen den Ebenen N1-Mg-N2 und Mg-N3-N4 betrug
52.958.

Die Verbindung 3 ist ein sechsfach koordinierter monome-
rer Komplex mit zwei h2-Pyrazolato- und einem TMEDA-
Liganden (Abb. 2). Die Bindung des Pyrazolatoliganden an

Abb. 2. Perspektivische Ansicht eines unabhängigen Moleküls von 3. Die
tert-Butylgruppen sind der Übersichtlichkeit halber weggelassen. Ausge-
wählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Mg-N1 2.047(3), Mg-N2
2.140(3), Mg-N3 2.054(3), Mg-N4 2.144(3), Mg-N5 2.235(3), Mg-N6
2.221(3), N1-N2 1.390(4), N3-N4 1.397(4); N1-Mg-N2 38.70(10), N3-Mg-
N4 38.78(11), N5-Mg-N6 80.65(14), N1-Mg-N3 103.55(13), N1-Mg-N4
112.76(12), N2-Mg-N3 110.05(13), N2-Mg-N4 140.75(12), N1-Mg-N5
95.06(12), N1-Mg-N6 146.75(13), N2-Mg-N5 99.76(12), N2-Mg-N6
109.14(13), N3-Mg-N5 149.32(14), N3-Mg-N6 95.81(13), N4-Mg-N5
111.32(13), N4-Mg-N6 99.31(13).

Magnesium ist unsymmetrisch, es liegen eine kurze und eine
lange Mg-N-Bindung vor (Mg-N1 2.047(3), Mg-N2 2.140(3),
Mg-N3 2.054(3), Mg-N4 2.144(3) �). Die Mg-N-Bindungen
des Pyrazolats in 3 sind länger als die in 1, vermutlich eine
Folge der höheren Mg-Koordinationszahl. Die Asymmetrie
der Koordination des Pyrazolatoliganden tritt bei 3 deutlicher
hervor als bei 1; dies ist wahrscheinlich ebenfalls eine Folge
der bei 3 vorhandenen gröûeren sterischen Hinderungen. Die
Bindungen zwischen den Mg-Ionen und den N-Atomen des
TMEDA-Liganden sind 2.235(3) und 2.221(3) � lang. Die
Mg-Koordinationsgeometrie kann man als verzerrt tetraed-
risch beschreiben, wenn das Zentrum jedes Pyrazolatoligan-
den als einzähniger Donor betrachtet wird.

Die Komplexe 1 ± 3 sind die ersten Hauptgruppenmetall-
komplexe mit endständigenen h2-Pyrazolatoliganden. Die
Koordination des h2-Pyrazolats ist bei 1 und 3 merklich
asymmetrisch, wobei bei allen Pyrazolatoliganden interne
Unterschiede zwischen den Mg-N-Bindungslängen von 0.06 ±
0.09 � auftreten. Die ¹verrutschteª h2-Bindung wird vermut-
lich durch sterische Wechselwirkungen zwischen den sperri-
gen 3,5-Di-tert-butylpyrazolatoliganden verursacht, da die
Unterschiede beim sechsfach koordinierten Metallzentrum in
3 gröûer waren als beim vierfach koordinierten in 1. Ange-
sichts der geringen Gröûe des Mg2�-Ions (Ionenradius bei
sechsfach koordiniertem Mg2� 0.72 �[10]) und der Seltenheit
dieser Koordinationsart unter Metallen im allgemeinen ist es
überraschend, daû das Pyrazolat in 1 ± 3 h2-gebunden vor-
liegt.[3±5] Kürzlich berichteten wir, daû (3,5-Diphenylpyrazo-
lato)(tetrahydrofuran)kalium als Hexamer auftritt, bei dem
jedes Kaliumatom h2-artig an die Stickstoffatome eines
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Diphenylpyrazolatoliganden und über h1-Wechselwirkungen
an die Stickstoffatome zweier angrenzender Diphenylpyra-
zolatoliganden gebunden ist.[6] Dieser Befund läût in Verbin-
dung mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit darauf
schlieûen, daû die h2-Koordination des Pyrazolatoliganden
bei vielen Komplexen der Hauptgruppenmetalle üblich sein
sollte. Eine solche Voraussage ist wegen der strukturellen
¾hnlichkeiten zwischen h2-Pyrazolato- und 1,3-Diketonato-
komplexen von Wichtigkeit. Da 1,3-Diketonatokomplexe als
Ausgangsverbindungen für die Abscheidung von Schichten
durch CVD-Methoden eingesetzt werden,[8] ist es wahrschein-
lich, daû Pyrazolatokomplexe bei Anwendungen eingesetzt
werden können, wo eine Kontamination durch Sauerstoff von
Nachteil ist. Zu diesem Zweck untersuchen wir den Einsatz
von 1 (das ohne Zersetzung bei 150 8C/0.1 torr sublimiert) als
CVD-Ausgangsprodukt zur Herstellung Magnesium-dotier-
ter Halbleiter der Gruppe 13.[11]

Experimentelles

1: Ein 200 mL Schlenk-Kolben wurde mit Magnesiumbromid (0.500 g,
2.71 mmol), Kalium-3,5-di-tert-butylpyrazolat (1.18 g, 5.42 mmol) und
Toluol (50 mL) beschickt. Die resultierende Mischung wurde 72 h bei
Raumtemperatur gerührt; in dieser Zeit bildete sich ein feiner weiûer
Niederschlag. Die flüchtigen Bestandteile wurden unter vermindertem
Druck entfernt. Es blieb ein farbloser, zäher Feststoff zurück, der mit
Hexan (60 mL) extrahiert wurden. Die resultierende Lösung wurde durch
Celite filtriert. Die resultierende klare, farblose Lösung wurde im Vakuum
auf ein Volumen von ca. 20 mL eingeengt und dann 18 h bei ÿ20 8C
aufbewahrt, wobei 1 in Form von farblosen Kristallen erhalten wurde
(0.82 g, 79 %): Schmp. 148 ± 152 8C; IR (Nujol): nÄ � 1531 (m), 1508 (s), 1412
(m), 1360 (s), 1317 (s), 1254 (vs), 1226 (m), 1202 (m), 1059 (m), 1040 (s),
1016 (s), 987 (s), 786 cmÿ1 (s); 1H-NMR ([D6]Benzol, 23 8C): d� 6.09 (s,
2H, Pyrazolat-CH), 1.26 (s, 36H, C(CH3)3); 13C{1H}-NMR ([D6]Benzol,
23 8C): d� 165.66 (s, CC(CH3)3), 100.34 (s, Pyrazolat-CH), 31.91 (s,
C(CH3)3), 30.75 (s, C(CH3)3); Elementaranalyse: ber. für C44H76Mg2N8: C
69.02, H 10.00, N 14.63; gef.: C 69.05, H 10.17, N 14.65.

2 : Analog zur Herstellung von 1 lieû man Magnesiumbromid (0.500 g,
2.71 mmol) und Kalium-3,5-di-tert-butylpyrazolat (1.18 g, 5.42 mmol) in
THF (40 mL) zu 2 reagieren, das in Form von farblosen Kristallen anfiel
(0.95 g, 77 %): Schmp. 114 ± 122 8C (Zersetzung); IR (Nujol): nÄ � 1501 (s),
1410 (m), 1359 (vs), 1308 (s), 1249 (s), 1225 (s), 1205 (s), 1052 (s), 1034 (s),
1015 (s), 997 (s), 896 (m), 784 cmÿ1 (s); 1H-NMR ([D6]Benzol, 23 8C): d�
6.04 (s, 2H, Pyrazolat-CH), 3.48 (m, 4H, OCH2CH2), 1.40 (s, 36H,
C(CH3)3), 1.31 (m, 4H, OCH2CH2); 13C{1H}-NMR ([D6]Benzol, 23 8C): d�
161.88 (s, CC(CH3)3), 97.08 (s, Pyrazolat-CH), 67.99 (s, OCH2CH2), 31.91 (s,
C(CH3)3), 30.38 (s, C(CH3)3), 25.18 (s, OCH2CH2); Elementaranalyse: ber.
für C52H92Mg2N8O2: C 68.64, H 10.19, N 12.31; gef.: C 68.78, H 10.21, N
12.54.

3 : Ein 200-mL-Schlenk-Kolben wurde mit 1 (0.500 g, 0.654 mmol),
Tetramethylethylendiamin (0.152 g, 1.31 mmol) und Hexan (40 mL) be-
schickt. Die Reaktionslösung wurde 18 h bei Raumtemperatur gerührt.
Danach wurde die Lösung durch Celite filtriert. Die klare, farblose Lösung
wurde auf ca. 20 mL eingeengt und 18 h bei ÿ20 8C gelagert, wobei 3 in
Form von farblosen Kristallen ausfiel (0.39 g, 60%): Schmp. 163 ± 165 8C;
IR (Nujol): nÄ � 3110 (m), 2799 (s), 1514 (vs), 1494 (vs), 1413 (m), 1355 (vs),
1325 (s), 1287 (s), 1248 (vs), 1226 (s), 1205 (s), 1189 (m), 1163 (m), 1123 (m),
1058 (m), 1014 (vs), 996 (vs), 949 (s), 797 (s), 770 cmÿ1 (vs); 1H-NMR
([D6]Benzol, 23 8C): d� 6.07 (s, 2 H, Pyrazolat-CH), 2.03 (s, 12H, NCH3),
1.86 (s, 4 H, NCH2), 1.39 (s, 36 H, C(CH3)3); 13C{1H}-NMR ([D6]Benzol,
23 8C): d� 159.65 (s, CC(CH3)3), 96.05 (s, Pyrazolat-CH), 55.84 (s, NCH2),
46.31 (s, NCH3), 31.79 (s, C(CH3)3), 31.54 (s, C(CH3)3); Elementaranalyse:
ber. für C28H54MgN6: C 67.39, H 10.91, N 16.84; gef.: C 66.77, H 10.62, N
16.52.
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0.076 mmÿ1, 6418 unabhängige Reflexe aus 1470 Datenrahmen mit
9490 integrierten Intensitäten, Rint� 0.035. Alle Daten wurden in die
Verfeinerung einbezogen. Für I� 2s(I): R1� 0.082, wR2� 0.242;
einschlieûlich schwacher Reflexe: R1� 0.165, wR2� 0.287. Siemens/
Bruker-P4-CCD, MoKa-Strahlung (l� 0.71073 �), Graphitmonochro-
mator, 2qmax� 56.58, T� 295(2) K. ± Für die Einkristall-Röntgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle wurden unter Stickstoff im Innern
dünnwandiger Kapillaren befestigt. Zur Datensammlung und -inte-
gration wurden die Bruker-Programme SMART und SAINT ein-
gesetzt. Empirische Absorptionskorrekturen wurden mit dem Pro-
gram SADABS berechnet.[12] Zur Lösung und Verfeinerung wurden
die Programme SHELXS[12] und SHELXL-93 verwendet.[12] Alle
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop beschrieben. Die Wasser-
stoffatome wurden in die berechneten Positionen gesetzt. Die 3,5-Di-
tert-butylpyrazolatoliganden weisen typischerweise eine starke Fehl-
ordnung bei den tert-Butylgruppen auf, die zu Modellierungsschwie-
rigkeiten und hohen R-Werten führen. Aus chemischen und kristallo-
graphischen Gründen handelt es sich hierbei allerdings um akzeptable
Strukturmodelle. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfak-
toren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ¹supplementary publication no. CCDC-101335ª beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten können kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ
(Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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