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Donor-Akzeptorkomplexe des Magnesocens (1) mit O- N- oder P-haltigen Lewisbasen wurden
isoliert (5, 7, 9—12) oder mittels 25Mg-NMR—Spektroskopie nachgewiesen (4, 8, 13, 14). Aus
einer Korrelation von & (3*Mg) mit 8 13C(Cp)) ergibt sich folgende Reihe zunehmender Komple-
xierungsfahigkeit an 1 (Me,CH),0 = PhOMe = NEt; < Et,0 < PMe; < 1,4-Dioxan < DME
< THF < TMED. Durch Komproportionierung von 1 mit Diorganomagnesium-Verbindungen
wurden gemischte Verbindungen vom Typ CpMgR (R = OEt (15), Et (20), nl-CI—IzCH=CH2
(19), CH,CH = CHCH,MgCp (21)) dargestellt. Die Molekiilstruktur des Tetrameren 15a wurde
durch Réntgenbeugung bestimmt, die n'-Allylbindung in 19 durch 3C-NMR. 21 liegt nur als
Z-Isomeres vor. — Die Bindungsverhaltnisse zwischen den n’-Cp-Liganden und dem Mg in 1 und
dessen Komplexen mit Lewisbasen werden auf der Basis des NMR-spektroskopischen und chemi-
schen Verhaltens diskutiert.

(Cyclopentadienyl)magnesium Compounds and their Lewis Base Complexes

Donor-acceptor complexes of magnesocene (1) with O-, N- or P-donor Lewis bases have been
isolated (S, 7, 9—12) or identified by Mg NMR spectroscopy (4, 8, 13, 14). By correlation of
5(3Mg) with 8 (13C(Cp)) the complexation strenght to 1 is estimated to increase according to
(Me,CH),0 = PhOMe = NEt; < Et,0 < PMe; < 1,4-dioxane < DME < THF < TMED. The
comproportionation of 1 with diorganomagnesium compounds leads to mixed systems of the type
CpMgR (R = OEt (15), Et (20), 11'-CH2CH=CH2 (19), CH,CH=CHCH,MgCp (21)). The
molecular structure of 15a was determined as a tetramer by X-ray crystallography. The
n!-bonding in 19 has been established by 1*C NMR. 21 is only present as the Z-isomer. — The
bonding between the w3-Cp ligands and the magnesium atom in 1 and its complexes with Lewis
bases is discussed on the basis of the NMR spectroscopic and chemical behaviour.

Bis(cyclopentadienyl)magnesium (1) besitzt einige fiir Diorganomagnesium-Verbin-
dungen ungew6hnliche Eigenschaften: Es ist fliichtig?, in unpolaren Lésungsmitteln
wie Benzol?, Toluol oder Cyclohexan gut 16slich, und Koordinationsverbindungen von
1 mit Diethylether sind, wenn iiberhaupt existent, so wenig stabil, daf} 1 aus etherischen
Losungen nach Kristallisation und Trocknen etherfrei gewonnen werden kann®. Ein
starker Anstieg des Dipolmomentes von 1 beim Wechsel von Benzol? zu 1,4-Dioxan?
als Losungsmittel wird auf die Bildung eines Donor-Akzeptor-Komplexes zuriick-
gefiihrt. Viel mehr war jedoch iiber die Koordination von Lewisbasen an 1 nicht

3 Rontgenstrukturanalyse.
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(Cyclopentadienyl)magnesium-Verbindungen und ihre Komplexe mit Lewisbasen 1055

bekannt3-7, bis wir kirzlich mit Hilfe der 2’Mg-NMR-Spektroskopie Organo-
magnesium-Verbindungen untersuchten und erstmals deren chemischen Verschie-
bungsbereich bestimmten®, Wir stellten dabei fest, daB das 2Mg-Resonanzsignal von
1, verglichen mit dem anderer Organomagnesium-Verbindungen, auBerhalb deren Ver-
schiebungsbereichs liegt und daB koordinative Wechselwirkungen zwischen 1 und
lewisbasischen Lésungsmitteln sich durch Anderungen der 8(Mg)-Werte erkennen
und qualitativ abschitzen lassen.

Im folgenden wird iiber diese chemischen und NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen, iiber Bindungscharakter und Komplexierungsfahigkeit von 1 berichtet.

Bis(n’-cyclopentadienyl)magnesium

Bis(n*-cyclopentadienyl)magnesium (1) ist eine Sandwich-Verbindung?-1%:3 und iso-
typ mit z. B. Ferrocen, Cobaltocen und Nickelocen. Die Abst4nde zwischen Mg und
den C-Atomen des 1’-gebundenen Liganden sind linger als die M — C-Distanzen in den
Ubergangsmetall-Komplexen (Mg — C 2.34 A!); Fe—C 2.06 A!'219; Ni—C2.20 A¥),
Die mittlere Bindungsdissoziationsenergie D von 1 ist geringer als die von Ferrocen, je-
doch vergleichbar mit der des Nickelocens (D: 77 = 12 (Cp,Fe)!®, 54 + 12 (1)!9,
53 + 12 kcal - mol~! (Cp,Ni)'9).

Die Beschreibung der Bindungsverhiltnisse zwischen Mg und beiden Cp-Liganden
als iiberwiegend ionisch oder mehr kovalent ist trotz zahlreicher spektroskopischer 16-23.7
und einiger elektrochemischer Untersuchungen -2 sowie Berechnungen !!-2» umstrit-
ten. Als chemisches Argument fiir das Vorliegen ionischer Bindungen wird die leichte
Hydrolysierbarkeit angefiihrt?®. Fir einen weitgehend kovalenten Charakter der Bin-
dungen spricht, daB 1 in unpolaren Lésungsmitteln gut I6slich? und i. Vak. fliichtig
istD,

Der kovalente Bindungsanteil in 1 kann durch die hier vorhandene Méglichkeit der
Wechselwirkung gefiillter Molekiilorbitale der Cp-Liganden mit leeren Metallorbitalen
geeigneter Symmetrie und Energie bedingt sein. Dies erméglicht dann einen partiellen
Ladungsausgleich und kann eine im Vergleich zu anderen Organomagnesium-Verbin-
dungen, wie Et,Mg oder Ph,Mg, erhohte Elektronendichte am Magnesium in 1 bewir-
ken.

Dieser Interpretation entsprechend werden die 5 (*Mg)-Werte von 1 und Bis(penta-
methylcyclopentadienyl)magnesium (18) in Toluol bei vergleichsweise hohem Feld ge-
funden (§%Mg = —85.4 (1)®, —78.3 (18)).

Bei Cyclopentadienyl-Ubergangsmetall-Komplexen werden bei Methylsubstitution
am Cp-Ring sowohl Ent?”-28- als auch Abschirmungs?-effekte der Metallresonanz be-
obachtet.

Koordinationsverbindungen von Bis(cyclopentadienyl) magnesium (1)
mit verschiedenen O-, N- und P-enthaltenden Lewishasen

Es wurde versucht, durch Zugabe der Lewisbasen zu Toluollésungen von 1 die ent-
sprechenden Komplexverbindungen gemédB Schema 1 darzustellen und zu isolieren
bzw. deren Existenz durch Mg-NMR-Spektroskopie nachzuweisen.
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Schema 1
.l + Do + Do ,Do Do
Mg e —— CppMge—Do —— Mg bzw. )
_l — Do - Do “~po Do
<eIYyy I
N
1 = 2-8 9-13
: VN
Do Do Do
2 (MeZCH)ZO ] 1,4-Dioxan
3 | PhOMe 10 MeOCH,CH,0Me (DME)
4 | Et;0 11 Me,NCH,CH,NMe, (TMED)
5 | THF 12 MezNCH2CH2CH(Me)NMe2 (TMBD)
6 | NEt,4 13 Me;PCH,CH,PMe, (DMPE)
7 | Pyridin
8 | PMe,

Do = einzéhniger Ligand; Do/\Do = zweizédhniger Ligand

Die aus Toluol kristallisierenden Komplexe 10 — 12 sowie das aus Dioxan ausfallende
9 enthalten pro Magnesiumatom einen zweizihnigen Liganden. In 7 sind an Mg zwei
Pyridinmolektile koordiniert. Die Verbindungen 8 und 13 mit Phosphanliganden sind
nicht in reiner Form isolierbar. Sie liegen in Toluol als Gleichgewichtsmischungen mit 1
und nicht komplexiertem Phosphan vor. Die 8§ (3Mg)-Werte sind daher vom Verhéltnis
1/Phosphan abhéngig. Bei Toluolldsungen von 1 und 1,2-Bis(diphenylphosphino)-
ethan (1:1) ist weder durch 3C- noch durch 2*Mg-NMR Komplexierung festzustellen.
Verglichen mit Losungen in Toluol zeigt in THF oder Diethylether gelostes 1 Verschie-
bungen des 2Mg-Signals bei tieferem Feld, s. Abb. 1 und Tab. 1. Die aus THF-
Lésungen anfallenden Kristalle enthalten nach kurzzeitigem Trocknen im Argonstrom
ca. 2.5 THF pro Mg. Wir schlieBen daraus, daB3 1 zwei oder mehr Molekiile zu z.B. 14
koordinativ binden kann39.

Cp, Mg(THF), + THF Cp, Mg(THF),

5 14

So hdngen auch die Mg-Verschiebungen & der Lésungen von 1 in THF-Toluol-
Mischungen stark vom Verhiltnis 1: THF ab und erreichen iiber —46 (1:1), —40.5
(1:1.5), —37 (1:2) erst bei einem 1:3-Verhdltnis einen anndhernd konstanten Wert
von — 34 ppm, der auch denjenigen von 1.34 M bzw. 0.34 M THF-Losungen von 1 ent-
spricht. Losungen von 9 und 10 in THF zeigen 2Mg- und *C(Cp)-NMR-Verschie-
bungen, die mit denjenigen von 1 in THF iibereinstimmen. Wir schlieSen daraus, dafl
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Dioxan bzw. Dimethoxyethan aus ihren koordinativen Bindungen in 9 bzw. 10 durch
THF zu 5 oder 14 verdringt werden. Die chemischen Verschiebungen von Dioxan
(*H-NMR) bzw. DME (*3C-NMR) in solchen Ldsungen stimmen dann mit denen der
freien Liganden in THF iiberein.

§{% Mmg)
-20-.
O T™ED
_30.
O the
-401-
-so} DMEO © Dioxan
-601 OPMe,
-70..
O Et,0
-BO.
\O PhOMe
Toluol
. _ NEhL @(Me,CH)ZO
103 104 105 106 107 sy

Abb. 1. Korrelation von 8 (3*Mg) und & (13C(Cp)) fiir Lésungen von 1 in verschiedenen Lewis-
basen

Tab. 1. 2Mg- und 3C-NMR-chemische Verschiebungen der Losungen von 1 in verschiedenen

Lewisbasen
i . Konz. Mg 13Ca)
Losungsmittel [mol - 1-1] 5 5 [H] 5
Toluol 0.75 —85.4 105 107.709)
Cyclohexan 0.28 —84.9 110 107.93b)
(Me,CH),0 0.32 —86.6 165 107.53
NEt, 0.64 —86.4 85 107.73
PhOMe 0.97 —82.6 255 107.73
Et,O 1.45 —76.8 150 106.879
PMe, 0.139 -60.9 220 105.70
DME 0.18 —49.6 65 105.25D
Dioxan 0.01 —48.5 300 105.798)
THF 1.34 -33.9 100 105.770
0.34 -34.3 60 105.72b
Pyridin 0.04 -25.9 70 106.469
TMED 0.03 -259 50 103.949
TMBD? 0.15) —54.1) 100 s. Tab. 4

) 100.6 MHz; 310 K, — ) § ([Dy,]Cyclohexan) = 26.40. ~ 9 & (Toluol) = 21.30. — 9 8 (E,0)
= 14.50. - © 50% [Dg]Toluol. — D Zusatz von 10% [Dg]Toluol: & ([Dg]Toluol) = 20.40. —
8 ([Dg]Dioxan) = 66.50. — M §(OCH,) = 25.30. — ¥ Bei 12 ist die Loslichkeit in TMBD nicht
ausreichend, um ein *Mg-Signal zu erhalten. — ) In Toluol/[Dg] Toluol.
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Die 8 (**Mg)-Werte von Losungen der Komplexe 2 —4 und 8 — 11 vergleichbarer Kon-
zentrationen in den betreffenden Lewisbasen korrelieren anndhernd linear mit den
8 (13C(Cp))-Werten der gleichen Losungen, s. Abb. 1.

Ausnahmen von der linearen Abhingigkeit zeigen die THF- und Pyridin-Losungen.
Bei THF fiihren wir dies auf eine Erh6hung der Koordinationszahl des Magnesiums in
THF auf >4 zuriick, s. oben. Ldsungen von 1 in Anisol, Diisopropylether oder
Triethylamin zeigen die gleichen NMR-Verschiebungen fiir § (*Mg) von — 86 und fiir
8 (13C(Cp)) von 107.7 ppm wie Toluol- oder Cyclohexan-Losungen von 1. Eine Kom-
plexierung der genannten Lewisbasen an 1 ist daher, ebenso wie bei 1,2-Bis(diphenyl-
phosphino)ethan, vernachléssigbar gering. Beginnend mit Diethylether duflert sich die
ansteigende Koordinierungsfihigkeit der Lewisbasen durch zunehmende Verschiebung
der Mg-Signale zu tieferem Feld und der *C(Cp)-Signale zu héherem Feld in der
Reihe Et,0 < PMe, < 1,4-Dioxan < DME < (THF) < TMED. Da das auferhalb der
linearen Korrelation liegende THF sowohl 1,4-Dioxan als auch DME aus der koordina-
tiven Bindung verdringt, sollte THF der bessere Komplexbildner sein. Auf jeden Fall
scheint die koordinative Bindung der genannten Lewisbasen an 1 wesentlich schwiacher
als an andere Diorganomagnesium-Verbindungen zu sein, deren Komplexe i. allg. nicht
oder nur unter sehr drastischen Bedingungen wieder in die Komponenten gespalten
werden konnen. Bei 1 konnte durch Anwendung von 2Mg-NMR, unseres Wissens erst-
mals, Komplexierung von Diorganomagnesium an Triorganophosphane nachgewiesen

werden.

Me
Schema 2 H

NG
7\

-
= M
/ g\N / g\N
C C
N _) N _)
12b* 12b H
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Fiir die Komplexe 4 — 13 nehmen wir tetraedrische Koordinationsgeometrie um das
Magnesiumatom an. Das 3C-NMR-Spektrum von 12 mit einem Chiralit4tszentrum an
C-3 des Liganden zeigt in [Dg]Toluol unterhalb —55°C eine Aufspaltung des
Cp-Signals infolge Diastereotopie. Die Mittelung beider Cp-Signale zu einem einzigen
oberhalb dieser Temperatur fithren wir auf ein geniigend rasches Dissoziationsgleich-
gewicht (12a = 12b) iiber A zuriick, s. Schema 2. Einfrieren der Ringinversion zwi-
schen den Konformeren a und a’ bzw. b und b’, das zu weiterer Aufspaltung in vier
Cp-Signale fithren sollte, wird bis —60°C nicht beobachtet. Einer weiteren Tempera-
turerniedrigung auf unter —60°C sind durch absinkende Loslichkeit von 12 Grenzen
gesetzt.

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (18) hat in Toluol- und in THF-
Losungen im Gegensatz zu 1 annihernd gleiche Lagen der 2Mg-Resonanzen bei — 78.3
bzw. —78.4 und der C(Cp*)-Signale bei 110.25 bzw. 110.65 ppm. Offensichtlich er-
folgt bei 18 keine Komplexbildung mit THF mehr.

Folgerungen

Bei der Koordinierung von 1 mit zwei Lewisbase-Funktionen in 4 — 13 4ndert sich die
Struktur von einer Sandwich-Anordnung der Cp-Liganden in eine solche mit gewinkel-
ter Bindung beider Cp-Reste bei tetraedrischer Koordinationsgeometrie am Mg. Wir
nehmen an, daB durch diese Strukturinderung die ,,Ritckbindung® von den Cp-
Liganden zum Metall geschwicht wird.

Die dadurch bedingte Erniedrigung der Elektronendichte am Metall und deren Erho-
hung in den Cp-Liganden macht die Entschirmung der 2Mg-Signale von —86 (fiir 1)
bis auf —26 ppm (fiir 7 oder 11) und die Abschirmung der 3C(Cp)-Resonanzen von
107.7 (fur 1) auf 103.94 (fir 11) verstiandlich.

In diesem Zusammenhang ist auch die Folgerung, 1 sei iiberwiegend ionisch entspre-
chend Cp----Mg2*.--Cp~ aufgebaut, da die Cp-Reste, anders als bei Ferrocen,
Cobaltocen oder Nickelocen, leicht protolytisch abgespalten werden kdnnen2®, unseres
Erachtens nicht schliissig. Gleiches gilt fiir dhnliche SchluBfolgerungen aus den Beob-
achtungen, dal Losungen von 1 in Ether, THF oder Dimethoxyethan%29 elektro-
Iytisch leitend sind oder das Dipolmoment von 1 beim Ubergang von Benzol zu
Dioxan® als Lésungsmittel ansteigt. In allen F4llen liegen nicht mehr 1, sondern dessen
Komplexe mit den entsprechenden lewisbasischen Lésungsmitteln als 4, § und 10 bzw.
9 vor.

Auch bei der Protolyse einer lewissauren metallorganischen Verbindung wie 1 kann
als Primérschritt die Bildung von Donor-Akzeptorkomplexen mit der Lewisbase Was-
ser oder z.B. Ethanol analog B oder C in Schema 3 angenommen werden.

Entsprechend dem Ubergang von 1 in die Koordinationsverbindungen 4 — 13 sind bei
der Komplexierung an Wasser oder Alkohol Strukturinderungen der Sandwich-
Verbindung 1 in trigonal oder tetraedrisch koordinierte Kompiexe B bzw. C, dadurch
bedingte Verénderungen des Bindungscharakters der Cp-Liganden an Mg sowie des
chemischen und physikalischen Verhaltens zu erwarten. B oder C waren allerdings bis-
her NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar, da offensichtlich deren Weiterreaktion
zu CpMgOR bzw. Mg(OR), sehr schnell ablduft. Bei der Umsetzung von 1 mit Ethanol
(1:1) wird 15 erhalten, das auch bei der Komproportionierung von 1 mit Diethoxy-
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magnesium entsteht. Abhdngig vom Ldsungsmittel wird in Toluol 15a als iiber die
O-Atome der Ethoxygruppen assoziiertes Tetrameres??, in THF dagegen Komplex 15b
gebildet. Beim Trocknen bei 50°C i. Vak. geht 15b in 15a tiber, und 15b entsteht aus
15a beim Lésen in THF,

Schema 3 -
e
+ HOEt H + HOEt Cp ZO\EL
1 CpyMg 0\ e — Mg H
— HOEt Et — HOEt Cp/ N 0/
“Et
B C
o
- CpH
/H
et
1/4 (CpMgOEt), ——— | CpMg
— HOEt NoEt
15a D
—THF || + THP +1
Toluol - CpH
~ OEt +1
CpMg <——  Mg(OEt),
(THF), O
15b

Die durch Kristallstrukturanalyse ermittelte Struktur des Tetrameren 15a (Abb. 2)
zeichnet sich durch ein leicht verzerrtes Kuban-Geriist aus3), in dem die Ecken des
Wiirfels abwechselnd von Magnesium- und Sauerstoff-Atomen besetzt sind. Durch den
Mittelpunkt der durch die Atome Mg1, O1, Mg1*, O1* bzw. Mg2, 02, Mg2*, O2*
gebildeten Flachen verliuft eine kristallographisch bedingte zweiz#hlige Achse. Sowohl
die Geriistwinkel an den Magnesiumatomen, die kleiner als 90° sind, als auch die ver-
gleichsweise stumpferen Winkel an den Sauerstoffatomen zeigen eine gewisse Span-
nung des Geriistes an, s. Tab. 2. Mit einem Mittelwert von 2.07 (1) A sind die hier er-
mittelten Mg— O-Absténde relativ lang; als Vergleichswert liegt der fiir einen in
(zBuOMgBr), - (Et,0), vorliegenden planaren Mg—O-Vierring gefundene Mg—O-
Abstand von 1.91 A 32 vor. Der Ubergang von einer an zwei Mg-Atome koordinierten
Alkoxygruppe zum dreifach iiberbriickenden Rest mit verzerrt tetraedrischen
O-Atomen fiihrt demnach bei einer Verldngerung um 0.16 A zu einer entsprechenden
Schwichung der Mg — O-Bindung.

Die Cyclopentadienylringe sind nahezu #quidistant zu den jeweiligen Mg-Atomen
angeordnet (Mg— Cyjyawen 2-417 A). Dieser Mittelwert ist deutlich groBer als bei 1
(2.304 (8) A)?. Innerhalb der planaren Cp-Ringe ist eine geringe Alternanz der C— C-
Abstinde zu beobachten. Deren Mittelwert betriigt 1.397 + 0.021 A. Genaue Bin-
dungsabstdnde und -winkel enthélt Tab. 2. Experimentelle Angaben sind in Tab. 6 zu-
sammengefalt, und Tab. 7 gibt die gefundenen Atomparameter wieder.
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 15a

Tab. 2. Bindungsabstinde und -winkel in 15a

Bindungsabstande in (%)

Mgl 01  2.060(1) o - c 1.453(3)
Mgl* -~ 01  2.075(1) 02 - @ 1.460(4)

Mgl 02 2.063(2) caa - c2 1.503(4)

Mgl DL 2.106 3 - ¢4 1.508(5)

Mg2 01  2.060(2)

Mg2 02  2.059(2)

Mg2* - 02  2.083(2) Dl : Mittelpunkt Cpl,5

Mg2 D2 2.103 D2 : Mittelpunkt Cp6,10
Bindungswinkel in (%)

01 - Mgl 02  81.4(1) Mgl - 02 - Mg2 98.6(1)
01 - Mgl o1%  84.7(1) Mgl - 02 = Mgas 93,4(1)
02 - Mgl o1+ B85.8(1) Mg2 - 02 ~- Mgav 95.1(1)
01 - Mgl D1 135.5 Mgl - 02 - €3 121.6(2)
02 - Mgl D1 130.6 Mg2% = 02 - €3 119.6(2)
o1 - Mg2 03  8l.4(1) Mg2 - 02 - €3 122.0(2)
01 - Mg2 02+ 85.5(1)

02 - Mg2 02%  84.5(1) o1 - c1 - ¢2 113.4(2)
01 - Mg2 D2 131.7 02 - €3 - c4 113.5(3)
02 - Mg2 D2 135.3

Mgl - Ol Mg2 98.6(1)

Mgl* ~ Ol Mgz  93.8(1)

Mgl - Ol Mgl* 94.8(1)

Mgl - o1 1 122.8(1)

Mglx - o1 1 119.2(1)

Mg2 - o1 1 121.0(1)
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(Cyclopentadienyl)organylmagnesium-Verbindungen

1 148t sich glatt durch Reaktion von Dialkylmagnesium mit Cyclopentadien (1:2)
erhalten3®. Die analoge Umsetzung von Diethylmagnesium mit Pentamethylcyclo-
pentadien (1:2) fiihrt selbst bei 50 °C nur langsam zu einem Gemisch von 18 und Ethyl-
(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (16), und bei der entsprechenden Reaktion
von Diethylmagnesium mit Inden (1:2) bildet sich nur die gemischte Verbindung 17.

Schema 4
+ Cp*H + Cp*H

Et;Mg ——> Cp*MgEt — > CpMg
- BtH —

EtH
168: Cp* = CgMeg 18: Cp* = CgMegq
17: Indenyl statt Cp*

Solche Verbindungen vom Typ CpMgR bilden sich auch glatt durch Komproportio-
nierung von 1 mit Diorganomagnesium (1:1)34. Zwei von ihnen sollen hier wegen be-
sonderer Eigenschaften ndher beschrieben werden.

Aus 1 und Bis(2-methylallyl)magnesium erhilt man die Komplexe 19a bzw. b, je
nachdem ob Ether oder THF als Losungsmittel verwendet wird.

Schema §

+ Mg(CHpCMe=CH,),

2 CpMgCH,CMe=CH, - n Do

Do
19a: Do = Et,0
b: Do = THF
+ EtyMg
1 2 CpMgEt - n Do
Do
20a: Do = Et,0
b: Do = THF
+ (C HgMg (Z)
(© ) (TH.F)ZCngCHZCH=CHCH2Mng(THF)2
THF

21

Eine 1:1-Mischung beider Ausgangsstoffe in THF gibt ein einziges 2Mg-NMR-
Signal bei —14.7 ppm. Da die Resonanzen beider reinen Ausgangsverbindungen bei
—33.8 (fiir 1) und 70.4 ppm liegen und jeweils eines der beiden Signale auch bei Uber-
schuB} der betreffenden Komponente auftritt, mufl 19b als Spezies existieren.

Die H- und 3C-NMR (9.4 T)-Spektren von 19b in THF sind temperaturabhéngig.
Im 3C{'H;-Spektrum werden bei 193 K vier Signale fiir die vier C-Atome des 2-Methyl-
allylliganden beobachtet¥. Aus der Anzahl der Signale, den chemischen Verschiebun-
gen, den J(C,H)-Kopplungskonstanten und dem Koaleszenzverhalten der Signale von
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C-1 und C-3 bei héherer Temperatur kann geschlossen werden, daf3 die Methallylgrup-
pe an Mg n'-gebunden ist und oberhalb ca. 269 K ausreichend rasch fluktuiert.

Das durch Umsetzung von Magnesiummetall mit Butadien in THF erhéltliche,
schwerldsliche und in seiner Struktur nicht ndher definierte sog. ,,Butadienmagne-
sium“ 337 reagiert mit 1 (1:1) zum in THF gut 16slichen 21, das sich als gelber Fest-
stoff isolieren 14Bt. Durch 'H-NMR wurde 21 als p-[(Z)-2-Buten-1,4-diyl]-bis[(cyclo-
pentadienyl)magnesium] identifiziert. Die Kopplungskonstante beider olefinischen
Protonen 312’3 betragt 10.1 Hz (193 K) und entspricht derjenigen an einer C = C-Bin-
dung cis-standiger H-Atome in dhnlichen Alkenylmetall-Verbindungen?®. Signale eines
E-Isomeren werden nicht beobachtet.

Im allgemeinen sind 2-Butenylmagnesium-Verbindungen des Typs RCH = CHCH,-
MgHal in Lésung infolge Metallotropie fluktuierend, und diese Valenzdynamik duflert
sich durch rasche Z, E-Isomerisierung. Diese gibt sich durch Mittelung von Kopplungs-
konstanten und chemischen Verschiebungen zu erkennen, kann i. allg. jedoch bis 193 K
nicht ausreichend verlangsamt werden3?. Aus den Mittelwerten der Kopplungskon-
stanten 3/, ; wurden die prozentualen Anteile des Z-Isomeren im Gleichgewicht zu 60
(R = Me), 45 (Et), 30 (/-Pr) bzw. 3% (¢Bu) bestimmt3?, Im Gegensatz zu diesem Ver-
halten ist bei 21 nur die Z-Konfiguration nachweisbar populiert.

Experimenteller Teil

Die Versuche mit Organomagnesium-Verbindungen wurden unter Argon in sorgfiltig getrock-
neten Apparaturen mit getrockneten LOsungsmitteln ausgefithrt. — NMR-Untersuchungen:
Varian EM 360 (‘H-NMR), Bruker WP 80 und Bruker AM 200 (!H-NMR) und Bruker WH 400
(‘H-, 3C- und Mg-NMR)40, — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Dornis
und Kolbe, Miilheim a. d. Ruhr.

1 wurde aus Diethylmagnesium und Cyclopentadien (1 : 2) in Ether nach Lit.33 und durch ther-
mische Disproportionierung aus [CpMgBr - OEt,],41) bei 140°C/10~? Torr nach Lit.26) darge-
stellt. ,,Butadienmagnesium-Tetrahydrofuran (1/2)“ wurde durch langsames Zutropfen von
108 g (2.0 mol) Butadien in 200 ml THF zu einer Suspension von 24.3 g (1.0 mol) Magnesium-
spinen in 200 ml THF bei 45 — 60 °C erhalten. Zur Darstellung von Bis(2-methylallyl)magnesium
s. Lit.39.

Die fiir die NMR-Untersuchungen bendtigten Lésungen von 2 — 11 und 13 wurden aus 1 und
den entsprechenden Lewisbasen bereitet, Besonderheiten sind in Tab. 1 angegeben. Losungen
von 19a,b und 20a,b wurden durch Komproportionieren von 1 mit Bis(2-methylallyl)magnesium
bzw. Diethylmagnesium in Ether oder THF erhalten.

Bis(cyclopentadienyl)magnesium-Tetrahydrofuran (1/2.5): 1.13 g (7.32 mmol) 1 wurden in
3 ml THF gelost. Bei — 20°C wurde innerhalb 5 d ein Kristallbrei erhalten, der auf 0°C erwidrmt
wurde. Man zog dann die Mutterlauge ab, kiihlte die Kristalle auf —20°C und blies durch stro-
mendes Argon den Kristallen anhaftendes THF ab., Das 'H-NMR-Spektrum zeigte ein Verhiltnis
von Cp: THF wie 2:2.42, Nach Trocknen der Kristalle bei 20°C/10~3 Torr (6 h) war kein THF
mehr nachweisbar ({H-NMR). — 'H-NMR (60 MHz; [Dg1Toluol, § = 2.09): 5 = 6.05 (s, Cp),
3.32 (m, OCH,), 1.37 (m, CHj,).

Bis(cyclopentadienyl)magnesium-Pyridin (1/2) (7): Die Losung von 1 in Toluol wurde mit
iberschiissigem Pyridin versetzt. Die hellgelbe Suspension wurde filtriert und der Feststoff 7 ge-
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trocknet. Elementaranalyse s. Tab. 3. — 'H-NMR (60 MHz; [Dg]THF, 6 = 3.58): 8 = 5.81 (s,
Cp), 8.38 (m, Py), 7.61 (m, Py), 7.18 (m, Py); Intensititsverhéltnis 10:4:2:4.

Bis(cyclopentadienyl)magnesium-Trimethylphosphan (1/1.2) (8): Zu einer LOsung von
370.9 mg (2.4 mmol) 1 in 3.3 ml Toluol/[Dg]Toluol (10: 1) wurden 0.48 ml (4.73 mmol) PMe,
getropft. Die Losung hielt man bei 0°C zur Kristallisation, trennte die farblosen Nadeln von der
Mutterlauge und trocknete die Kristalle i. Vak. — 'H-NMR (80 MHz, [Dg]Toluol, 8 = 2.09):
8 = 6.01 (s, Cp), 0.65 (s, Me); Intensitdtsverhdltnis 10: 10.95, entsprechend Cp: PMe; = 2:1.2.

Bis(cyclopentadienyljmagnesium-1,4-Dioxan (1/1) (9): Zu 600 mg (3.9 mmol) 1 wurden 5.5 ml
Dioxan/[Dg]Dioxan (10: 1) getropft, und die erhaltene Suspension wurde filtriert. Nach Trock-
nen i. Vak. blieb 9 als beigefarbenes Pulver zuriick. — !H-NMR (60 MHz; [Dg]Toluol, § = 2.09):
& = 5.89 (s, Cp), 3.28 (s, OCH,); Intensitatsverhdltnis 10: 7.7. — Elementaranalyse s. Tab. 3.

Tab. 3. Elementaranalysen der Verbindungen 1, 7 und 912

Nr Summenformel Analyse
: (Molmasse) C H Mg N
1 CyoHgMg Ber. 77.74 6.52 15.74 -
(154.5)® Gef. 77.69 6.42 1590
7 CyoHyoMgN, Ber. 76.82 6.45 7.78 8.96
312.7) Gef. 76.80 6.43 7.62 9.09
9 C,4,HzsMgO, Ber. 69.31 7.48 10.02 -b
(242.6) Gef, 69.40 7.46 10.08
10 C4HxMg0, Ber. 68.74 824 994 -9
(244.6) Gef. 68.66 8.15 9.82
11 C,gHy¢MgN, Ber. 70.99 9.68 8.98 10.35
(270.7) Gef. 71.00 9.55 8.81 10.48
12 CygHjgMgN, Ber. 72.36 10.12 8.14 9.38
(298.8)d) Gef. 72.54 10.10 8.09 9.25

) Gef. 151 (kryoskop. in Benzol). — b O: Ber. 13.19; Gef. 13.06. — © O: Ber. 13.08; Gef. 13.37.
— @ Gef. 294 (kryoskop. in Benzol).

Bis(cyclopentadienyljmagnesium-1,2-Dimethoxyethan (1/1) (10): Zu 1.54 g (10.0 mmol) 1 in
1 ml [Dg]Toluol lief man 9 ml DME tropfen. Die entstandene Suspension wurde filtriert und der
Feststoff 10 nach Waschen mit zweimal je 2 ml DME getrocknet. — 'H-NMR (80 MHz;
[Dg)THF, &6 = 3.58): 8 = 5.82 (s, Cp), 3.42 (s, OCH,), 3.27 (s, OCH,); Intensititsverhilinis
10:4.6:6.7; ber. 10:4:6. — Elementaranalyse s. Tab. 3.

Bis(cyclopentadienyl)magnesium-N,N,N',N-Tetramethyl-1,2-ethandiamin (1/1) (11): Zu 1
wurde eine {iberschiissige Menge TMED gegeben. Die Suspension wurde filtriert und der Nieder-
schlag von 11 mit 5 ml THF gewaschen und i. Vak. getrocknet. — 'H-NMR (60 MHz; [Dg)THF,
& = 3.58): 6 = 5.78 (s, Cp), 2.26 (s, NCH,), 2.16 (s, NCH,); Intensitdtsverh&ltnis 10: 4.7:11.3;
ber. 10:4:12. — Elementaranalyse s. Tab. 3.

Bis(cyclopentadienyl)magnesium-N,N,N',N-Tetramethyl-1,3-butandiamin (1/1) (12): Zu
614.6 mg (3.98 mmol) 1 in 5.5 ml Toluol/[Dg]Toluol (9: 1) wurden 577 mg (0.72 ml, 4.0 mmol)
TMBD getropft. Die klare Losung wurde zur Kristallisation bei —20 bis —78°C gehalten. Man
trennte die Kristalle von 12 von der Mutterlauge und trocknete i. Vak. — 'H-NMR (400 MHz;
[Dg]Toluol, 6 = 2.09; 300 K): 6 = 6.21 (s, Cp), 2.49 (m, 3-H, 313_H,Me = 6.6, 313'2 = 9.7,
313_2, = 3.9 Hz), 2.21 (m, 1-H, 311'2 =101, 311’2. = 4.6, ZJ,’,, = —12.5 Hz), 1.89 und 1.86 2 s,
NMe), 1.51 (m, 1-H', 3J;, 5 = 5.1,3J;,, = 4.9 H2), 1.06 (m, 2-H, 2, ,, = —15.4 Hz), 0.69 (m,
2-H"), 0.49 (d, 4-H). — 3C-NMR-Daten s. Tab. 4; Elementaranalyse s. Tab. 3.
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Tab. 4. 3C-NMR-Daten® von 12 bei 310 und 213 K

120 120 TMBDY
C-Atom 5 g Hz) 5 UeuHd & Ly [Hg
Cp 108.57
& 107.53(d)  161.1 8.
c1 8321  134.0 s8.60  134.1 57.50 130.7
c2 3.05@) 1239 28.14 123.0 32.47 124.5
c3 57.89(d)  137.9 58.48 137.9 57.20 133.1
C4 1212 () 1245 10.81 125.8 13.05 124.5
NMe 4636 (@) 1355 48.41 1350 45.70 131.8
44.75 135.9
N'Me 4039(@ 1343 43.69 136.8 40.33 131.4
35.89 135.0

) 100.6 MHz; [Dg]Toluol (8 = 20.40). — ® 310 K. - 9 213 K.

Bis(cyclopentadienyl)magnesium-1,2-Ethandiylbis(dimethylphosphan) (1/0.76) (13): Zu
260.2 mg (1.7 mmol) 1 in 3.3 ml Toluol/[Dg)Toluol (10:1) tropfte man 252 mg (0.28 mi;
1.68 mmol) DMPE. Der ausfallende Niederschlag wurde durch Erwidrmen auf 60— 70°C geldst,
und beim Abkitihlen auf 20 °C fielen farblose Kristalle von 13 aus. Die Mutterlauge wurde abge-
trennt, die Kristalle wurden mit 0.25 m! Toluol gewaschen und i. Vak. getrocknet. — 'H-NMR
(80 MHz; [Dg]Toluol, § = 2.09): & = 6.05 (s, Cp), 1.13 (m, PCH,), 0.75 (m, PMe). — *C-NMR
(100.6 MHz; [Dg]Toluol, 8 = 20.40): & = 106.54 (Cp), 27.62 (PCH,), 13.61 (PMe).

Ci4.56Hay 1sM2P; 55 (268.6) Ber. C65.10 H8.32 Mg 9.05 P 17.53
Gef. C65.82 H8.43 Mg8.76 P 16.92

u-{(Z)-2-Buten-1,4-diyl]-bis{(cyclopentadienyi)magnesium] (21): Nach Zugabe von 1.131 g
(7.33 mmol) 1 in 8 ml THF zu einer Suspension von 1.655 g (7.31 mmol) ,,Butadienmagnesium*
in 7 m! THF wurde eine klare L6sung erhalten. Da auch bei lingerem Stehenlassen bei —30°C
aus der konzentrierten L8sung nichts kristallisierte, wurde das Ldsungsmittel i. Vak. abgezogen.
Nach 3 h bei 20°C/10~3 Torr blieben 2.44 g (4.69 mmol; 64%) 21 als gelbgriiner Feststoff zu-
riick. — 'H-NMR (IDg]THF, & = 3.58); a) (400 MHz; 193 K): & = 5.85 (s, Cp), 4.51 (m, 2-, 3-H;
33 =10.1,3), = 9.0,%); ; = —1.2 Hz), —0.28 (m, 1-,4-H, J; , = — 0.1 Hz); b) (200 MHz;
300 K): 5 = 5.86 (s, Cp), 4.58 (t, 2-, 3-H), 3.58 (m, OCH,), 1.67 (m, CH,), —0.19(d, 1-, 4-H);
Intensititsverhaltnis 9.7:2.0:16.7:16.7:3.9; ber. 10:2:16:16:4. —13C-NMR (100.6 MHz;
[Dg]THF, & = 67.40; 310 K): 8 = 104.81 (d, Cp, ‘JC_H = 162.4 Hz), 120.57 (d, C-2, -3,
en = 141.3 Hz), 14.55 (¢, C-1, -4, 'J iy = 113.0 Hz). - ZMg-NMR-Daten s. Tab. 5.

CyoHygMg,0, (521.4) Ber. C69.11 H9.28 Mg 9.33 Gef. C69.20 H9.19 Mg9.21

Tab. 5. 2Mg- und **C-NMR-Daten der Cp-Magnesiumverbindungen 15 und 19 —21

Konz. 2Mga 13Ch)
[mol « 171 5 ©,, [Hz)] 5
15a gesattigtd -34.1 160 106.06
15b 0.299) -25.2 400 104.34
19a 0.779 —24.6 1100 104.61
19b 1.220 —-14.79 710 104.57
202 0,749 -9.1 1300 105.00
20b 0.789 -4.0 1500 104.30
21 0.280 -12.9 1500 104.81

3 24.49 MHz; 310 K. — ® 100.6 MHz; 310 K. — 9 In Toluol/[Dg]Toluol. — & In Et,0/
[Dg]Toluol (9:1). — © 343 K. — D In THF/[Dg]Toluol (9:1).
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Ethyl(pentamethyicyclopentadienyl)magnesium (16): Zu 1.47 g (17.9 mmol) Diethylmagnesi-
um in 5 ml THF tropfte man 5.39 g (35.9 mmol) Pentamethylcyclopentadien in 15 ml THF, hielt
die Reaktionsmischung 40 h bei 20°C und erwidrmte dann 24 h auf 50°C. AnschlieBend wurde
das Losungsmittel i. Vak. abgezogen, der Riickstand in 20 ml Pentan suspendiert und filtriert.
Das nach Trocknen i. Vak. erhaltene hellgraue Pulver bestand zu 95% aus 16 neben ca. 5% 18
und enthielt nur ca. 0.4 THF/16 (*H- und !*C-NMR).

16: 'H-NMR (400 MHz; [DgJTHF, & = 3.58; 300K): 8 = 1.94 (s, CH, an Cp), 1.03 (t,
CH,(Et)), —1.04 (q, CHy(E?)); Intensitatsverhiltnis 15.1:2.8:2.1; ber. 15:3:2. — 3C_.NMR
(100.6 MHz; [DgJTHF, 8 = 67.40, 310K): 8 = 108.30 (s, C(Cp)), 14.60 (q, CH,4(Ev),
IJC,H = 119.6 Hz), 11.51 (q, CH; an Cp, 1"C,H = 123.5 Hz), —2.22 (t, CH,(EY), 1JC,H =
105.1 Hz). —2Mg-NMR (THF/[Dg]THF (9:1)): 8 = -10.0, ®;,, = 1300 Hz.

18: 'H-NMR: 8 = 1.92 (s, CH, an Cp). — *C-NMR: § = 110.66 (s, C(Cp)), 9.93 (g, CH, an
Cp, Yoy = 1254 Hz), s. auch Lit.4243). — PMgNMR ([Dg]Toluol): & = -78.3,
©;,, = 350 Hz; in THF: 8 = -78.4, 0,,, = 350 Hz.

Ethylfindenyl)magnesium (17): Zu 986.8 mg (12.0 mmol) Diethylmagnesium in 10 ml Ether
wurden 2.93 g (25.25 mmol) Inden in 20 ml Ether getropft. Nach ca. 30 h zog man den Ether
i. Vak. ab und suspendierte den Riickstand bei 60°C in 35 ml Toluol. Nach Abkiihlen wurde die
Suspension filtriert und der Rickstand getrocknet. — 'H-NMR (400 MHz; [Dg]THF, 8 = 3.58,
300 K): Indenyl-H: § = 7.45 (m, 4-, 7-H), 6.78 (m, 2-H), 6.68 (m, 5-, 6-H), 6.04 (m, 1-, 3-H); -
Ethyl-H: 1.02 (t, CH,), —1.13(q, CH,). — 3c. NMR(IOO 6 MHz; [Dg]THF, & = 67.40; 310 K):
Indenyl-C: & = 131.35 (s, C-8, -9), 120.79 (d, C-4, -7, JcH = 150.9 Hz), 117.26 (d, C-5, -6,
1.IC,H = 154.6 Hz), 116.29 (d, C-2, 1JCH 156.3 Hz), 91.07 (d, C-1, -3, JCH 162.0 Hz);
Ethyl-C: & = 13.84 (4, CHy, 'Jo iy = 120.8 Hz), —2.08 (t, CH,, 'Jo iy = 106.7 Hz). — *Mg-
NMR (24.49 MHz; THF/[Dg]THF (9: 1); 343 K): 8 = 26.6, ,,, = 900 Hz.

(°-Cyclopentadienyl)ethoxymagnesium (15a): Zu 320.7 mg (2.81 mmol) Diethoxymagnesium
wurde die Losung von 422.4 mg (2.74 mmol) 1 in 9 ml Toluol getropft und mehrere h bei
80-90°C gehalten. Danach wurde die heifle Losung filtriert, beim Abkiihlen des Filtrats fiel
15a in groBen, farblosen Kristallen aus. — *C-NMR (100.6 MHz; [Dg]Toluol; 310K): § =
106.07 (d, Cp, 'Jeyy = 165 £ 1 Hz), 60.91 (t, OCH,, 'J iy = 144 Hz), 19.56 (q, CH;, 'y =
124 Hz). — Mg-NMR-Daten s. Tab. 5.

CysHyoMg 0, (537.9) Ber. C62.52 H7.50 Mg 18.09 Gef. C62.60 H 7.46 Mg 18.23

Tab. 6. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 15a%

CpgH O Mg,, M, = 537.85
a= 10.1229(8), b = 17.533(1), ¢ = 16.906(1) A
= 3000.5 A%, dy 4 = 1.19¢gem™3, Z = 4

Knstallsystem orthorhomblsch Raumgruppe Pbcn (Nr. 60)
Wellcnlange 1. 5418 A, KristallgréBe 0.32 x 0.76 x 0.40 mm
= 13.53 cm ™, Theta-Bereich: 2.5 < ® < 75.6
Meﬂmethode 9/29 Abtastung, Gemessene Reflexe 3524 + A + k + |,
Gesamtzahl Reflexe 3115, Beobachtete Reflexe 2456 (I > 20(1)),
Verfeinerte Parameter 243, R = 0.046, R, = 0.061 (w = /a2 )
EOF: 3.2, Final Aver. Shift/Error: 0 17,
Restclektronendlchte p = 0.20 eA~3, keine Absorptionskorrektur
Strukturldsung mit Direkten Mcthoden“) Samtliche Wasserstoff-Atome lokalisiert
und in die Verfeinerung aufgenommen.

=) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 51534, des Autors und des Zeitschriftenzitates angefordert werden.
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Tab. 7. Atomkoordinaten und thermische Parameter der Verbindung 15a
ATOM X Y z U(1,1) U(2,2) U(3,3) U(1,2) U(1,3) U(2,3)
MGL 0.0849(1) 0.2154(1) 0.6757(1) 0.048 0.057 0.031 -0.008 0.004 -0.002
HG2 0.1182(1) 0.0907(1) 0.8061(1) 0.051 0.049 0.053 0.007 -0.020 =0.002
ol 0.1141(1) 0.2077(1) 0.7960(1) 0.042 0.049 0.033 <0.010 -0.003 -0.005
02 0.0866(1) 0.0982(1) 0.6861(1) 0.050 0.053 0.047 0.011 -0.010 <-0.017
Cl 0.2083(2) 0.2551(1) 0.8382(1) 0.063 0.075 0.051 =0.027 -0.004 =-0.018
[ 0.3484(3) 0.2442(2) 0.8111(2) 0.055 0.139 0.067 =-0.041 -0.001 =-0.01)
c3 0.1574(3) 0.0502(2) 0.6297(1) 0.076 0.087 0.073 0.031 -0.012 =-0.042
c4 0.3047(3) 0.0627(3) 0.6300(2) 0.071 0.155 0.103 0.046 -0.005 =-0.051
CP1 0.0583(4) 0.2745(2) 0.5470(1) 0.090 0.137 0.050 -0.026 0.000 0.032
cP2 0.0718(5) 0.3339(2) 0.6001(2) 0.144 0.096 0.087 -0.023 0.032 0.0338
(& ] 0.2029(5) 0.3272(2) 0.6324(2) 0.147 0.107 0.066 =0.067 0.017 0.009
CP4 0.2644(3) 0.2660(2) 0.5982(1) 0.082 0.160 0.055 =0.051 0.015 0.009
CPS 0.1748(3) 0.2326(2) 0.5454(1) 0.094 0.136 0.039 <-0.033 0,019 =0.001
cPlo 0.2711(3) 0.0709(2) 0.9142(2) 0.090 0.098 0.088 0.010 -0.052 0.007
CPll 0.1565(4) 0.0319(2) 0.9346(2) 0.118 0.096 0.093 0.008 <-0.041 0.039
cP12 0.1394(5) -0.0261(2) 0.8814(3) 0.141 0.067 0.154 0.008 <-0.071 0.036
CPl3 0.2414(6) =0.0246(2) 0.8261(3) 0.177 0.095 0.120 0.083 -0,073 =0.025
CP14 0.3263(4) 0.0374(2) 0.8466(2) 0.075 0.130 0.111 0.037 -0.028 0.008
H1A 0.180(3) 0.243(2) 0.900(2) 0.081
H1B 0.183(3) 0.309(2) 0.838(2) 0.091
H2A 0.411(3) 0.274(2) 0.841(2) 0.091
H3D 0.375(3) 0.188(2) 0.811(2) 0.106
H2C 0.358(4) 0.257(2) 0.768(2) 0.116
HIA 0.345(4) 0.046(2) 0.681(3) 0.126
H3B 0.327(6) 0.119(4) 0.610(3) 0.217
H4A 0.125(3) -0.003(2) 0.647(2) 0.086
H4D 0.351(3) 0.032(2) 0.595(2) 0.096
H4C 0.128(2) 0.065(1) 0.574(2) 0.065
HCP1 -0.005(3) 0.256(2) 0.517(2) 0.078
HCP2 0,005 (4) 0.373(2) 0.622(2) 0.121
HCP) 0.227(4) 0.357(2) 0.670(2) 0.124
HCP4 0.368(3) 0.243(1) 0.611(2) 0.075
HCP5 0.184(3) 0.194(2) 0.513(2) 0.077
HCP10 0.313(4) 0.111(3) 0.950(3) 0.166
HCP11l 0.097(6) 0.054(4) 0.989(4) 0.298
HCP12 0.049(6) -0.,068(3) 0.880(3) 0.193
HCP1) 0.257(4) ~0.050(2) 0.775(2) 0.123
HCPl4 0.396(3) 0.054(2) 0.816(2) 0.092
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(°-Cyclopentadienyl)ethoxymagnesium-Tetrahydrofuran (1/1) (15b): 15a wurde in [Dg]THF
gelost. — *C-NMR (100.6 MHz; [Dg] THF; 310 K): 8 = 104.34 (d, Cp, 'Jc y = 162 + 1 H2),
57.79 (t, OCH,, 'Joy = 137 Hz), 21.88 (q, CH;, lJoyy = 123 Hz). — »Mg-NMR-Daten
s. Tab. 5.

Von der THF-Losung von 15b wurde das Losungsmittel i. Vak, bei 50°C abgezogen. Der
Riickstand bestand aus einem Gemisch von 15a und b im Verhaltnis 56: 44 (3C-NMR). 15b ent-
hilt pro mol 1.9 + 0.1 THF. — *C-NMR (100.6 MHz; [Dg]Toluol; 310 K): 6 = 68.38 (OCH,
(THF-kompl.), t), 25.60 (CH, (THF-kompl.), t).

Kristalistrukturanalyse von 15a: Daten, Atomkoordinaten und thermische Parameter enthalt
Tab. 6, 7.
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