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Donor-Akzeptorkomplexe des Magnesocens (1) mit 0- N- oder P-haltigen Lewisbasen wurden 
isoliert (5, 7, 9 - 12) oder mittels ”Mg-NMR-Spektroskopie nachgewiesen (4, 8, 13, 14). Aus 
einer Korrelation von S(zsMg) rnit S (l3C(Cp)) ergibt sich folgende Reihe zunehmender Komple- 
xierungsfahigkeit an 1 (Me&HhO = PhOMe = NEt, < Et20 < PMe, < 1,CDioxan < DME 
< THF < TMED. Durch Komproportionierung von 1 rnit Diorganomagnesium-Verbindungen 
wurden gemischte Verbindungen vom Typ CpMgR (R = OEt (15), Et (20), q‘-CH2CH = CH, 
(19), CH,CH = CHCH2MgCp (21)) dargestellt. Die Molekiilstruktur des Tetrameren 15a wurde 
durch Rontgenbeugung bestimmt, die q’-Allylbindung in 19 durch 13C-NMR. 21 liegt nur als 
Z-Isomeres vor. - Die Bindungsverhlltnisse zwischen den q5-Cp-Liganden und dem Mg in 1 und 
dessen Komplexen mit Lewisbasen werden auf der Basis des NMR-spektroskopischen und chemi- 
schen Verhaltens diskutiert. 

(Cyclopentndieny1)msgnesium Compounds and their Lewis Base Complexes 
Donor-acceptor complexes of magnesocene (1) with 0-, N- or P-donor Lewis bases have been 
isolated (5, 7, 9 - 12) or identified by 2sMg NMR spectroscopy (4, 8, 13, 14). By correlation of 
S(”Mg) with S(”C(Cp)) the complexation strenght to 1 is estimated to increase according to 
(Me$H),O = PhOMe = NEt, < Et20 < PMe, < 1,4-dioxane < DME < THF < TMED. The 
comproportionation of 1 with diorganomagnesium compounds leads to mixed systems of the type 
CpMgR (R = OEt (U), Et (20), q’-CH,CH = CH, (19), CH,CH = CHCH,MgCp (21)). The 
molecular structure of 15a was determined as a tetramer by X-ray crystallography. The 
ql-bonding in 19 has been established by 13C NMR. 21 is only present as the Z-isomer. - The 
bonding between the qs-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(cyclopentadieny1)magnesium (1) besitzt einige fur  Diorganomagnesium-Verbin- 
dungen ungewohnliche Eigenschaften: Es ist fluchtig I), in unpolaren Losungsmitteln 
wie Benzo12), Toluol oder Cyclohexan gut loslich, und Koordinationsverbindungen von 
1 mit Diethylether sind, wenn uberhaupt existent, so wenig stabil, daB 1 aus etherischen 
Losungen nach Kristallisation und Trocknen etherfrei gewonnen werden kann 3). Ein 
starker Anstieg des Dipolmomentes von 1 beim Wechsel von Benzolz) zu 1 ,4-Dioxan4) 
als Usungsmittel wird auf  die Bildung eines Donor-Akzeptor-Komplexes zuruck- 
gefuhrt. Vie1 mehr war jedoch uber die Koordination von Lewisbasen an 1 nicht 
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(Cyc1opentadienyl)magnesium-Verbindungen und ihre Komplexe mit Lewisbasen 1055 

bekannt -'), bis wir kurzlich mit Hilfe der 25Mg-NMR-Spektroskopie Organo- 
magnesium-Verbindungen untersuchten und erstmals deren chemischen Verschie- 
bungsbereich bestimmten8). Wir stellten dabei fest, da8 das 25Mg-Resonanzsignal von 
1, verglichen mit dem anderer Organomagnesium-Verbindungen, aufierhalb deren Ver- 
schiebungsbereichs liegt und daD koordinative Wechselwirkungen zwischen 1 und 
lewisbasischen Ltjsungsmitteln sich durch Anderungen der 6(2SMg)-Werte erkennen 
und qualitativ abschatzen lassen. 

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

Bis(q5-cyclopentadienyl)magnesium 

Bis(q5-cyclopentadienyl)magnesium (1) ist eine Sandwich-Verbindung9- 11s3)  und iso- 
typ mit z. B. Ferrocen, Cobaltocen und Nickelocen. Die Abstande zwischen Mg und 
den C-Atomen des q5-gebundenen Liganden sind langer als die M - C-Distanzen in den 
Ubergangsmetall-Komplexen (Mg-C 2.34 All); Fe-C 2.06 A12.13); Ni-C 2.20 Ai4)). 
Die mittlere Bindungsdissoziationsenergie fi von 1 ist geringer als die von Ferrocen, je- 
doch vergleichbar mit der des Nickelocens (0: 77 f 12 (Cp,Fe)15), 54 k 12 (1)15), 
53 * 12 kcal mol-I (Cp2Ni)15)). 

Die Beschreibung der Bindungsverhaltnisse zwischen Mg und beiden Cp-Liganden 
als iiberwiegend ionisch oder mehr kovalent ist trotz zahlreicher spektroskopischer 16-23,7) 

und einiger elektrochemischer Untersuchungentl-26) sowie Berechnungen ' l s Z 3 )  umstrit- 
ten. Als chemisches Argument fur das Vorliegen ionischer Bindungen wird die leichte 
Hydrolysierbarkeit angefuhrt 26). Fiir einen weitgehend kovalenten Charakter der Bin- 
dungen spricht, dal3 1 in unpolaren Losungsmitteln gut 1oslich2) und i. Vak. fluchtig 
ist I ) .  

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

Dieser Interpretation entsprechend werden die 6 (25Mg)-Werte von 1 und Bis(penta- 
methylcyclopentadieny1)magnesium (18) in Toluol bei vergleichsweise hohem Feld ge- 
funden (tiZ5Mg = -85.4 (1)8), -78.3 (18)). 

Bei Cyclopentadienyl-Ubergangsmetall-Komplexen werden bei Methylsubstitution 
am Cp-Ring sowohl Ent27,28)- als auch Abschirm~ngs~~)-effekte der Metallresonanz be- 
obachtet. 

Koordinationsverbindungen von Bis(cyclopentadieny1)magnesium (1) 
mit verschiedenen 0-, N- und P-enthaltenden Lewisbasen 

Es wurde versucht, durch Zugabe der Lewisbasen zu Toluollosungen von 1 die ent- 
sprechenden Komplexverbindungen g e m a  Schema 1 darzustellen und zu isolieren 
bzw. deren Existenz durch Z5Mg-NMR-Spektroskopie nachzuweisen. 
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Me2PCQCH$Me2 (DMPE) 

Do = einziihniger Ligand; DO 

Die aus Toluol kristallisierenden Komplexe 10 - 12 sowie das aus Dioxan ausfallende 
9 enthalten pro Magnesiumatom einen zweiziihnigen Liganden. In 7 sind an Mg zwei 
Pyridinmolekiile 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 6 (2sMg)-Werte sind daher vom Verhaltnis 
l/Phosphan abhangig. Bei Toluolldsungen von 1 und 1,2-Bis(diphenylphosphino)- 
ethan (1 : 1) ist weder durch 13C- noch durch 25Mg-NMR Komplexierung festzustellen. 
Verglichen mit Losungen in Toluol zeigt in THF oder Diethylether geldstes 1 Verschie- 
bungen des 25Mg-Signals bei tieferem Feld, s. Abb. 1 und Tab. 1. Die aus THF- 
Losungen anfallenden Kristalle enthalten nach kurzzeitigem Trocknen im Argonstrom 
ca. 2.5 THF pro Mg. Wir schlienen daraus, d d  1 zwei oder mehr Molekule zu z. B. 14 
koordinativ binden kann30). 

Do = zweizahniger Ligand 

CP, Mg(THF)2 + THF Cp2 Mg(THF)3 

5 14 

So hangen auch die 25Mg-Verschiebungen 6 der Ldsungen von 1 in THF-Toluol- 
Mischungen stark vom Verhaltnis 1:THF ab und erreichen uber -46 (1: l), -40.5 
(1 : l,S), - 37 (1 : 2) erst bei einem 1 : 3-Verhaltnis einen annahernd konstanten Wert 
von - 34 ppm, der auch denjenigen von 1.34 M bzw. 0.34 M THF-Ltisungen von 1 ent- 
spricht. Losungen von 9 und 10 in THF zeigen 25Mg- und 13C(Cp)-NMR-Verschie- 
bungen, die mit denjenigen von 1 in THF tibereinstimmen. Wir schlienen daraus, da13 
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Abb. 1. Korrelation von 6 (25Mg) und 6 (I3C(Cp)) fur LOsungen von 1 in verschiedenen Lewis- 
basen 

Tab. 1. 25Mg- und 13C-NMR-chernische Verschiebungen der Usungen von 1 in verschiedenen 
Lewisbasen 

Konz. Losungsmittel [mol . 1 - 1 1  

Toluol 0.75 - 85.4 105 107.70f) 
Cyclohexan 0.28 - 84.9 110 107.93b) 
(MqCW20 0.32 - 86.6 165 107.53 
NEt3 0.64 - 86.4 85 107.73 
PhOMe 0.97 - 82.6 255 107.73 

1.45 - 76.8 150 106.87 d) 
0.13e) - 60.9 220 105.70 PMe, 

DME 0.18 -49.6 65 105.250 
Dioxan 0.01 -48.5 300 105.79e) 
THF 1.34 -33.9 100 105.77h) 

0.34 - 34.3 60 105.72h) 
Pyridin 0.04 -25.9 70 106.460 
TMED 0.03 -25.9 50 103.940 
TMBDi) 0.15j) -54.113 100 s. Tab. 4 

a) 100.6 MHz; 310 K. - b) 6 ([D,,]Cyclohexan) = 26.40. - f) 6 (Toluol) = 21.30. - d) 6(Et20) 
= 14.50. - e, 50% [D8]Toluol. - 0 Zusatz von 10% [D8]Toluol: 6([D8]Toluol) = 20.40. - 
9)  ([D8]Dioxan) = 66.50. - h) 6(OCH2) = 25.30. - Bei 12 ist die Loslichkeit in TMBD nicht 
ausreichend, urn ein 25Mg-Signal zu erhalten. - j) In ToluoV[D8]Toluol. 
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Die 6 (ZSMg)-Werte von Losungen der Komplexe 2 - 4 und 8 - 11 vergleichbarer Kon- 
zentrationen in den betreffenden Lewisbasen korrelieren annahernd linear mit den 
S(13C(Cp))-Werten der gleichen Losungen, s. Abb. 1. 

Ausnahmen von der linearen Abhangigkeit zeigen die THF- und Pyridin-Losungen. 
Bei THF fuhren wir dies auf eine Erhohung der Koordinationszahl des Magnesiums in 
THF auf >4  zuruck, s. oben. Losungen von 1 in Anisol, Diisopropylether oder 
Triethylamin zeigen die gleichen NMR-Verschiebungen fur 6 (2sMg) von - 86 und fur 
S(13C(Cp)) von 107.7 ppm wie Toluol- oder Cyclohexan-LBsungen von 1. Eine Kom- 
plexierung der genannten Lewisbasen an 1 ist daher, ebenso wie bei l,ZBis(diphenyl- 
phosphino)ethan, vernachlassigbar gering. Beginnend mit Diethylether BuDert sich die 
ansteigende Koordinierungsfahigkeit der Lewisbasen durch zunehmende Verschiebung 
der 2sMg-Signale zu tieferem Feld und der 13C(Cp)-Signale zu hBherem Feld in der 
Reihe Et,O < PMe, < 1,4-Dioxan < DME < (THF) < TMED. Da das auflerhalb der 
linearen Korrelation liegende THF sowohll ,CDioxan als auch DME aus der koordina- 
tiven Bindung verdrangt, sollte THF der bessere Komplexbildner sein. Auf jeden Fall 
scheint die koordinative Bindung der genannten Lewisbasen an 1 wesentlich schwacher 
als an andere Diorganomagnesium-Verbindungen zu sein, deren Komplexe i. allg. nicht 
oder nur unter sehr drastischen Bedingungen wieder in die Komponenten gespalten 
werden kdnnen. Bei 1 konnte durch Anwendung von 25Mg-NMR, unseres Wissens erst- 
mals, Komplexierung von Diorganomagnesium an Triorganophosphane nachgewiesen 
werden. 

Schema 2 

1 + Me2NCH2CH2CHMeNMe2 [CpzMg +- NMe2CH2CH2CHMeNMe2] 

12b' 
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Fur die Komplexe 4 - 13 nehmen wir tetraedrische Koordinationsgeometrie um das 
Magnesiumatom an. Das 13C-NMR-Spektrum von 12 rnit einem Chiralitatszentrum an 
C-3 des Liganden zeigt in [D,]Toluol unterhalb -55°C eine Aufspaltung des 
Cp-Signals infolge Diastereotopie. Die Mittelung beider Cp-Signale zu einem einzigen 
oberhalb dieser Temperatur fuhren wir auf ein genugend rasches Dissoziationsgleich- 
gewicht (12a * 12b) uber A zuruck, 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 fuhren sollte, wird bis - 60 "C nicht beobachtet. Einer weiteren Tempera- 
turerniedrigung auf unter - 60°C sind durch absinkende Loslichkeit von 12 Grenzen 
gesetzt. 
Bis(pentamethylcyc1opentadienyl)magnesium (18) hat in Toluol- und in THF- 

Losungen im Gegensatz zu 1 annahernd gleiche Lagen der ZSMg-Resonanzen bei - 78.3 
bzw. -78.4 und der 13C(Cp*)-Signale bei 110.25 bzw. 110.65 ppm. Offensichtlich er- 
folgt bei 18 keine Komplexbildung rnit THF mehr. 

Folgerungen 
Bei der Koordinierung von 1 rnit zwei Lewisbase-Funktionen in 4 - 13 tindert 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, daD durch diese Strukturanderung die ,,Rlickbindung" von den Cp- 
Liganden zum Metall geschwacht wird. 

Die dadurch bedingte Erniedrigung der Elektronendichte am Metall und deren Erho- 
hung in den Cp-Liganden macht die Entschirmung der 2sMg-Signale von - 86 (fur 1) 
bis auf - 26 ppm (fur 7 oder 11) und die Abschirmung der 13C(Cp)-Resonanzen von 
107.7 (fur 1) auf 103.94 (fur 11) verstandlich. 

In diesem Zusammenhang ist auch die Folgerung, 1 sei uberwiegend ionisch entspre- 
chend Cp- . . -Mg2+. . .Cp- aufgebaut, da die Cp-Reste, anders als bei Ferrocen, 
Cobaltocen oder Nickelocen, leicht protolytisch abgespalten werden k6nnenX), unseres 
Erachtens nicht schlussig. Gleiches gilt fur ahnliche SchluDfolgerungen aus den Beob- 
achtungen, da8 Losungen von 1 in Ether, THF oder D i m e t h o ~ y e t h a n ~ ~ , ~ ~ )  elektro- 
lytisch leitend sind oder das Dipolmoment von 1 beim ifbergang von Benzol zu 
Dioxan4) als Losungsmittel ansteigt. In allen Fallen liegen nicht mehr 1, sondern dessen 
Komplexe rnit den entsprechenden lewisbasischen Losungsmitteln als 4 , 5  und 10 bzw. 
9 vor. 

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

Entsprechend dem ifbergang von 1 in die Koordinationsverbindungen 4 - 13 sind bei 
der Komplexierung an Wasser oder Alkohol Strukturlnderungen der Sandwich- 
Verbindung 1 in trigonal oder tetraedrisch koordinierte Komplexe B bzw. C, dadurch 
bedingte Veranderungen 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 ablauft. 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. Abhangig vom Losungsmittel wird in Toluol 15a als uber die 
0-Atome der Ethoxygruppen assoziiertes Tetrameres 31), in THF dagegen Komplex 15 b 
gebildet. Beim Trocknen bei 50°C i.Vak. geht 15b in 15a ilber, und 15b entsteht aus 
15a beim Losen in THF. 

Schema 3 

- HOEt 

B 
-I 

C 1- CpH 

D 

15b 
Die durch Kristallstrukturanalyse ermittelte Struktur des Tetrameren 15a (Abb. 2) 

zeichnet sich durch ein leicht verzerrtes Kuban-Geriist aus31), in dem die Ecken des 
Wurfels abwechselnd von Magnesium- und Sauerstoff-Atomen besetzt sind. Durch den 
Mittelpunkt der durch die Atome Mgl, 0 1 ,  Mgl*, 0 1 *  bzw. Mg2, 0 2 ,  Mg2*, 02*  
gebildeten Flachen verlauft eine kristallographisch bedingte zweizlhlige Achse. Sowohl 
die Gerustwinkel 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- 0-Abstilnde relativ lang; als Vergleichswert liegt der fur einen in 
(tBuOMgBr), (Et,O), vorliegenden planaren Mg - 0-Vierring gefundene Mg - 0- 
Abstand von 1.91 As,) vor. Der Ubergang von einer an zwei Mg-Atome koordinierten 
Alkoxygruppe zum dreifach uberbrtickenden Rest mit verzerrt tetraedrischen 
0-Atomen fuhrt demnach bei einer Verllngerung um 0.16 A zu einer entsprechenden 
Schwachung der Mg - 0-Bindung. 

Die Cyclopentadienylringe sind nahezu aquidistant zu den jeweiligen Mg-Atomen 
angeordnet (Mg- Clvlittelwert 2.417 A). Dieser Mittelwert ist deutlich gro8er als bei 1 
(2.304 (8) A)3). Innerhalb der planaren Cp-Ringe ist eine geringe Alternanz der C - C- 
Abstande zu beobachten. Deren Mittelwert betragt 1.397 f 0.021 A. Genaue Bin- 
dungsabstande und -winkel enthalt Tab. 2. Experimentelle Angaben sind in Tab. 6 zu- 
sammengefarjt, und Tab. 7 gibt die gefundenen Atomparameter wieder. 
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n C 2 .  

u' CPY' n 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 15a 

Tab. 2. Bindungsabstande und -winkel in 15a 

Mgl - 01 
ng1* - 01 
ng1 - 02 
Mgl - Dl 
Mg2 - 01 
Mg2 - 02 
ngz* - 02 

Mg2 - D2 

2.060(1) 01 - c1 1.453 (3) 
2.075 (1) 02 - c3 1.460 (4) 
2.063 (2) c1 - c2 1.503 (4) 
2.106 c3 - c4 1.508 (5) 
2.060 (2) 
2.059(2) 
2.083 (2) D1 : nittelpunkt -1.5 
2.103 DZ : Mittelpunkt Cp6.10 

01 - Mgl - 02 
01 - Mgl - 01. 
02 - Mgl - 01. 
01 - Mgl - D1 
02 - ngi - 01 
01 - xg2 - 02 
01 - ng2 - 02. 
02 - ngn - 02. 
01 - MgZ - 02 
02 - Mg2 - D2 

81.4(1) 
84.7(1)  

85.6(1) 
135.5 
130.6 
81.4(1) 
85.5(1) 
84.5(1) 
131.7 
135.3 

Mgl - 01 - Mg2 98.6(1) 
ngi* - 01 - wgz 93.8(i) 
Mgl - 01 - Mgl* 94.8(1) 
Mgl - 01 - C1 122.8(1) 
Mgl. - 01 - C1 119.2(1) 
Mg2 - 01 - C1 121.0(1) 

Mgl - 02 - Mg2 
ng1 - 02 - ng2. 
xg2 - 02 - wg2. 
xgr - 02 - c3 
ngz. - 02 - c3 
Mg2 - 02 - C3 

01 - Cl - c2 
02 - c3 - c4 

98.6( I) 
93.4(1) 
95.1(1) 
121.6(2) 
119.6 (2) 
122.0(2) 

113.4(2) 
113.5 (3) 
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(Cyclopen tadieny1)organylmagnesium-Verbindungen 

1 lN3t sich glatt durch Reaktion von Dialkylmagnesium mit Cyclopentadien (1 : 2) 
e r h a l t e ~ ~ ~ ~ ) .  Die analoge Umsetzung von Diethylmagnesium mit Pentamethylcyclo- 
pentadien (1 : 2) fiihrt selbst bei 50 "C nur langsam zu einem Gemisch von 18 und Ethyl- 
(pentamethylcyc1opentadienyl)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 

-EtH -EtH 
Et,& - Cp*MgEt - CP*Z& 

16: Cp* = C#e5 18: Cp* = C5Me5 

17: Indenyl statt Cp* 

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

Aus 1 und Bis(2-methylal1yl)magnesium erhllt man die Komplexe 19a bzw. b, je 
nachdem ob Ether oder THF als Losungsmittel verwendet wird. 

Schema 5 

+ Yg(CH$Me=CHe)e 
2 CpMgCH,CMe=CH,. n Do 

19a: Do = Et,O /- b: Do = THF 

b DO = THF \ 
(Z) > (THF),CpMgCH2CH=CHCH2MgCp(THF)2 \ + (C4W.s )  

THF 
21 

Eine 1 : I-Mischung beider Ausgangsstoffe in THF gibt ein einziges 25Mg-NMR- 
Signal bei - 14.7 ppm. Da die Resonanzen beider reinen Ausgangsverbindungen bei 
- 33.8 (fur 1) und 70.4 ppm liegen und jeweils eines der beiden Signale auch bei Uber- 
schu13 der betreffenden Komponente auftritt, mu13 19 b als Spezies existieren. 

Die 'H- und l3C-NMR (9.4 T)-Spektren von 19b in THF sind temperaturabhangig. 
Im 13C(1Hi-Spektrum werden bei 193 K vier Signale fur die vier C-Atome des 2-Methyl- 
allylliganden beobachtet 35). 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 hoherer Temperatur kann geschlossen werden, da8 die Methallylgrup- 
pe a n  Mg ql-gebunden ist und oberhalb ca. 269 K ausreichend rasch fluktuiert. 

Das durch Umsetzung von Magnesiummetall mit Butadien in THF erhaltliche, 
schwerlosliche und in seiner Struktur nicht naher definierte sog. ,,Butadienmagne- 
sium" 36,37) reagiert mit 1 (1 : 1) zum in THF gut loslichen 21, das sich als gelber Fest- 
stoff isolieren la&. Durch 'H-NMR wurde 21 als p-[(Z)-2-Buten-I,Cdiyl]-bis[(cyclo- 
pentadienyl)magnesium] identifiziert. Die Kopplungskonstante beider olefinischen 
Protonen 3J2,3 betragt 10.1 Hz (193 K) und entspricht derjenigen an einer C=C-Bin- 
dung cis-standiger H-Atome in ahnlichen Alkenylmetall-Verbindungen 38). Signale eines 
E-Isomeren werden nicht beobachtet. 

Im allgemeinen sind 2-Butenylmagnesium-Verbindungen des Typs RCH = CHCH,- 
MgHal in Losung infolge Metallotropie fluktuierend, und diese Valenzdynamik auBert 
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 ~ e r d e n ~ ~ ) .  Aus den Mittelwerten der Kopplungskon- 
stanten 3J2,3 wurden die prozentualen Anteile des Z-Isomeren im Gleichgewicht zu 60 
(R = Me), 45 (Et), 30 (i-Pr) bzw. 3% (IBu) be~timmt '~) .  Im Gegensatz zu diesem Ver- 
halten ist bei 21 nur die Z-Konfiguration nachweisbar populiert. 

Experimenteller Teil 

Die Versuche rnit Organomagnesium-Verbindungen wurden unter Argon in sorgfaltig getrock- 
neten Apparaturen rnit getrockneten Lbsungsmitteln ausgefiihrt. - NMR-Untersuchungen: 
Varian EM 360 ('H-NMR), Bruker WP 80 und Bruker AM 200 (lH-NMR) und Bruker WH 400 
('H-, I3C- und 2SMg-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 . OEb],41) bei 140"C/10-3 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- 
spiinen in 200 ml THF bei 45 - 60°C erhalten. Zur Darstellung von Bis(2-methylal1yl)magnesium 
s. Lit.35). 

Die fur die NMR-Untersuchungen benbtigten Lbsungen von 2 - 11 und 13 wurden aus 1 und 
den entsprechenden Lewisbasen bereitet, Besonderheiten sind in Tab. 1 angegeben. Lbsungen 
von 19a, b und 20a, b wurden durch Komproportionieren von 1 mit Bis(2-methy1allyl)magnesium 
bzw. Diethylmagnesium in Ether oder THF erhalten. 

Bis(cyclopentadienyl)magnesium-Tetrahydrofuran (1/2.5): 1 .I3 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 erwarmt 
wurde. Man zog dann die Mutterlauge ab, kiihlte die Kristalle auf -20°C und blies durch strb- 
mendes Argon den Kristallen anhaftendes THF ab. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte ein Verhaltnis 
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; [D,]Toluol, S = 2.09): 6 = 6.05 (s, Cp), 
3.32 (m, OCH,), 1.37 (m, CH,). 

Bis(cyc1opentadienyl)magnesium-Pyridin (1/2) (7): Die Lbsung von 1 in Toluol wurde mit 
iiberschussigem 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; [D,]THF, 6 I 3.58): S = 5.81 (s, 
Cp), 8.38 (m, Py), 7.61 (m, Py), 7.18 (m, Py); Intensitsltsverhaltnis 10:4:2:4. 

Bis(cyclopentadienyl)magnesium-Trirnethylphosphan (1/1.2) (8): Zu einer Losung von 
370.9 mg (2.4 mmol) 1 in 3.3 ml Toluol/[D6]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, [D6]Toluol, 6 5 2.09): 
6 = 6.01 (s, Cp), 0.65 (s, Me); Intensitatsverhaltnis 10: 10.95, entsprechend Cp: PMe, = 2: 1.2. 

Bis(cyclopentadienyl)magnesium-I,4-Dioxan ( I l l )  (9): Zu 600 mg (3.9 mmol) 1 wurden 5.5 ml 
Dioxan/[D8]Dioxan (10: 1) getropft, und die erhaltene Suspension wurde filtriert. Nach Trock- 
nen i. Vak. blieb 9 als beigefarbenes Pulver zuruck. - 'H-NMR (60 MHz; [D8]Toluol, S 5 2.09): 
S = 5.89 (s, Cp), 3.28 (s, OCH,); Iiitensitatsverhaltnis 10: 7.7. - Elementaranalyse s. Tab. 3. 

Tab. 3. Elementaranalysen der Verbindungen 1, 7 und 9- 12 
~~~ ~ 

Summenformel Analyse 
(Molmasse) C H M g N  

1 CloHloMg Ber. 77.74 6.52 15.74 - 

Nr . 

(154.5)a) Gef. 77.69 6.42 15.90 

(312.7) 

(242.6) 

Ber. 76.82 6.45 7.78 8.96 
Gef. 76.80 6.43 7.62 9.09 
Ber. 69.31 7.48 10.02 -b) 
Gef. 69.40 7.46 10.08 
Ber. 68.74 8.24 9.94 -4 
Gef. 68.66 8.15 9.82 (244.6) 

11 C16H26MgN2 Ber. 70.99 9.68 8.98 10.35 
(270.7) Gef. 71.00 9.55 8.81 10.48 

Ber. 72.36 10.12 8.14 9.38 
Gef. 72.54 10.10 8.09 9.25 (298.8) d) 

a) Gef. 151 (kryoskop. in Benzol). - b) 0: Ber. 13.19; Gef. 13.06. - 4 0: Ber. 13.08; Gef. 13.37. 
- d) Gef. 294 (kryoskop. in Benzol). 

1 C2oHzoMgN2 

9 C14H16Mg02 

10 C14H20Mg02 

12 cl BH30MgN2 

Bk(cyclopentadienylmagnesium-1,2-Dimethoxyethan ( I l l )  (10): Zu 1.54 g (10.0 mmol) 1 in 
1 ml [D,]Toluol lieR 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; 
[D8]THF, 6 = 3.58): 6 = 5.82 (s, Cp), 3.42 (s, OCH,), 3.27 (s, OCH,); Intensitatsverhaltnis 
10:4.6:6.7; ber. 10:4:6.  - Elementaranalyse s. Tab. 3. 

Bis(cyclopentadieny~magnesium-N,N.N:N'- ( l / l )  (11): Zu 1 
wurde eine iiberschussige 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; [D,]THF, 
6 = 3.58): S = 5.78 (s, Cp), 2.26 (s, NCH,), 2.16 (s, NCH,); IntensitBtsverhaltnis 10: 4.7: 11.3; 
ber. 10: 4: 12. - Elementaranalyse s. Tab. 3. 

Bis(cyclopentadieny~magnesium-N,N,N~N'-Tetramethyl-1,3-butandiamin ( 1 / I )  (12): Zu 
614.6 mg (3.98 mmol) 1 in 5 . 5  ml Toluol/[D6]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; 
[D6]Toluol, 6 = 2.09; 300 K): 6 = 6.21 (s, Cp), 2.49 (m, 3-H, 3J3.H,Me = 6.6, 3J3,2 = 9.7, 
3J3,2~=3.9Hz),2.21(m,1-H,3J1,2 = 10.1,351,,=4.6,2Jl,l.= -12.5Hz),1.89und1.86(2~, 
NMe), 1.51 (m. 1-H', 3J1,,23 = 5.1,  'Jlr,, = 4.9 Hz), 1.06 (m, 2-H, 2J2,2t = -15.4 Hz), 0.69(m, 
2-H'), 0.49 (d, 4-H). - ',C-NMR-Daten s. Tab. 4; Elementaranalyse s. Tab. 3. 
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Tab. 4. "C-NMR-Dated von 12 bei 310 und 213 K 

108.57 CP 107.53 (d) 161.1 105.38 
CP 
c-1 58.32 (t) 134.0 58.60 134.1 57.50 130.7 
c-2 31.05 (t) 123.9 28.14 123.0 32.47 124.5 
c-3 57.89 (d) 137.9 58.48 137.9 57.20 133.1 
c-4 12.12 (q) 124.5 10.81 125.8 13.05 124.5 
NMe 46.36 (q) 135.5 48.41 135.0 45.70 131.8 

N'Me 40.39 (4) 134.3 43.69 136.8 40.33 131.4 
44.75 135.9 

35.89 135.0 

a) 100.6 MHz; [ D ~ ~ T O ~ U O I  (6 = 20.40). - b) 310 K. - C) 213 K. 

Bis(cyclopentadienyi)magnesium-1,2-Ethandiy~b~(dime~hylph~phan) (110.76) (13): Zu 
260.2 mg (1.7 mmol) 1 in 3.3 ml Toluol/[D,]Toluol (10: 1) tropfte man 252 mg (0.28 ml; 
1.68 mmol) DMPE. Der ausfallende Niederschlag wurde durch Erwarmen auf 60- 70°C gelOst, 
und beim Abkuhlen auf 20 "C fielen farblose Kristalle von 13 aus. Die Mutterlauge wurde abge- 
trennt, die Kristalle wurden mit 0.25 ml Toluol gewaschen und i.Vak. getrocknet. - 'H-NMR 
(80 MHz; [D8]Toluol, 6 = 2.09): 6 = 6.05 (s, Cp), 1.13 (m, PCH,), 0.75 (m, PMe). - 13C-NMR 
(100.6 MHz; [D8]Toluol, 6 = 20.40): 6 = 106.54 (Cp), 27.62 (PCH,), 13.61 (PMe). 

C14,56H22,16MgP1~52 (268.6) Ber. C 65.10 H 8.32 Mg 9.05 P 17.53 
Gef. C 65.82 H 8.43 Mg 8.76 P 16.92 

~-[(Z)-2-Buten-I,4-diyll-bis/(cyc~opentadienyl)magn~ium] (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 ml THF wurde eine klare Losung erhalten. Da auch bei langerem Stehenlassen bei -30°C 
aus der konzentrierten LOsung nichts kristallisierte, wurde das LOsungsmittel i. Vak. abgezogen. 
Nach 3 h bei 20°C/10-3 Torr blieben 2.44 g (4.69 mmol; 64%) 21 als gelbgruner Feststoff zu- 
ruck. - 'H-NMR ([DJTHF, 6 = 3.58); a) (400 MHz; 193 K): 6 = 5.85 (s, Cp), 4.51 (m, 2-, 3-H; 
3J2,3=10.1,341 =9.0,4J1,3= -1.2Hz),-0.28(m,l-,4-H,5J1,4= -O.lHz);b)(200MHz; 
300 K): 6 = 5.86 (s, Cp), 4.58 (t, 2-, 3-H), 3.58 (m, OCH,), 1.67 (m, CH,), -0.19 (d, 1-, 4-H); 
Intensittitsverhaltnis 9.7: 2.0: 16.7: 16.7: 3.9; ber. 10: 2: 16: 16:4. - 13C-NMR (100.6 MHz; 
[D8]THF, 6 = 67.40; 310 K): 6 = 104.81 (d, Cp, 'JC.., = 162.4 Hz), 120.57 (d, C-2. -3, 
I JC,H = 141.3 Hz), 14.55 (t, C-1, -4, 'JC,H = 113.0 Hz). - "Mg-NMR-Daten S. Tab. 5 .  

C3,H.,,Mg2O4 (521.4) Ber. C 69.11 H 9.28 Mg 9.33 Gef. C 69.20 H 9.19 Mg 9.21 

Tab. 5 .  25Mg- und 13C-NMR-Daten der Cp-Magnesiumverbindungen 15 und 19 - 21 

Konz. 25Mga) 13cb) 
[mol * I-I] 6 q/, IHzl 6 

15 a gesattigtc) -34.1 160 106.06 
15 b 0.29c) -25.2 400 104.34 
19a 0.77d) - 24.6 1100 104.61 
19 b 1.220 - 14.7e) 710 104.57 
2Qa 0.74d) -9.1 1300 105.00 
20b 0.780 - 4.0 1500 104.30 
21 0.288 - 12.9 1500 104.81 

a) 24.49 MHz; 310 K. - b) 100.6 MHz; 310 K. - c) In Toluol/[D8]Toluol. - d, In Et,O/ 
[D,]Toluol (9: 1). - e) 343 K. - 0 In THF/[D8]Toluol (9: 1). 
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Ethyl(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium (16): Zu 1.47 g (1 7.9 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 erwarmte dann 24 h auf 50°C. AnschlieBend wurde 
das Losungsmittel i.Vak. abgezogen, der Ruckstand 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; [D,]THF, 6 = 3.58; 300 K): 6 = 1.94 (s, CH, an Cp), 1.03 (t, 
CH3(Et)), - 1.04 (9, CH2(Et)); Intensitatsverhaltnis 15.1 : 2.8: 2.1; ber. 15: 3: 2. - 13C-NMR 
(100.6 MHz; [D,]THF, 6 67.40, 310 K): 6 = 108.30 (s, C(Cp)), 14.60 (q, CH,(Et), 
1 JC,H = 119.6 Hz), 11.51 (q, CH, an Cp, 'JcPH = 123.5 Hz), -2.22 (t, CH,(Et), = 
105.1 Hz). - 2'Mg-NMR (THF/[D,]THF (9: 1)): 6 = - 10.0, wl12 = 1300 Hz. 

18: 'H-NMR: 6 = 1.92 (s, CH, an Cp). - ' k -NMR:  6 = 110.66 (5, C(Cp)), 9.93 (q, CH, an 
Cp, lJC,H = 125.1 Hz), s. auch Lit.42.43). - "Mg-NMR ([D8]Toluol): 6 = -78.3, 

= 350 Hz; in THF: 6 = -78.4, ol12 = 350 Hz. 

Ethyl(indenyl)magnesium (17): Zu 986.8 mg (12.0 mmol) Diethylmagnesium in 10 ml Ether 
wurden 2.93 g (25.25 mmol) Inden in 20 mi Ether getropft. Nach ca. 30 h zog man den Ether 
i.Vak. ab und suspendierte den Ruckstand bei 60°C in 35 ml Toluol. Nach Abkuhlen wurde die 
Suspension filtriert und der Riickstand getrocknet. - 'H-NMR (400 MHz; [D,]THF, 6 = 3.58, 
300 K): Indenyl-H: 6 = 7.45 (m, 4-, 7-H), 6.78 (m, 2-H), 6.68 (m, 5-,  6-H), 6.04 (m, 1-, 3-H); 

Indenyl-C: 6 = 131.35 (s, C-8, -9), 120.79 (d, C-4, -7, IJC," = 150.9 Hz), 117.26 (d, C-5, -6, 
Ethyl-H: 1.02 (t, CH,), - 1.13 (q, CH,). - 13C-NMR(100.6 MHz; [DBITHF, 6 

1 JC,H = 154.6 Hz), 116.29 (d, C-2, ' J C , H  = 156.3 Hz), 91.07 (d, C-1, -3, 'JC,H = 162.0 Hz); 

67.40; 310 K): 

Ethyl-C: 6 = 13.84 (q, CH,, lJC,H = 120.8 Hz), -2.08 (t, CH,, 'JCrH = 106.7 Hz). - "Mg- 
NMR (24.49 MHz; THF/[D,]THF (9: 1); 343 K): 6 = 26.6, 01/2 = 900 Hz. 

(~5-CyclopentadienyI)ethoxymagnesium (15 a): 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 heiRe Ldsung filtriert, beim Abkuhlen des Filtrats fie1 
15a in gronen, farblosen Kristallen aus. - ',C-NMR (100.6 MHz; [D,]Toluol; 310 K): 6 = 

124 Hz). - 25Mg-NMR-Daten s. Tab. 5 .  
106.07 (d, Cp, lJc,H = 165 f 1 Hz), 60.91 (t, OCH2, 'JCSH = 144 Hz), 19.56(q, CH,, lJc,H = 

q8HaMg,O4 (537.9) Ber. C 62.52 H 7.50 Mg 18.09 Gef. C 62.60 H 7.46 Mg 18.23 

Tab. 6. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 15a*) 

C,,H,O,Mg,, M, = 537.85 
a = 10.1229(8), b = 17.533(1), c = 16.906(1) A 
V = 3000.5 A , dcalcd = 1.19 gem-,, 2 = 4 
Kristallsystem orthorhombisch, Raumgruppe Pbcn (Nr. 60) 
Wellenlange 1.5418 A, KristallgroBe 0.32 x 0.76 x 0.40 mm 
f i  = 13.53 cm-l,  Theta-Bereich: 2.5 < 0 < 75.6 
MeRmethode &2/2@-Abtastung. Gemessene Reflexe 3524 + h + k + I, 
Gesamtzahl Reflexe 3115, Beobachtete Reflexe 2456 (I 2 2a(I)), 
Verfeinerte Parameter 243, R = 0.046, R, = 0.061 (w = 1/02(F,)). 
EOF: 3.2, Final Aver. Shift/Erroy: 0.17, 
Restelektronendichte: p = 0.20 eA-,, keine Absorptionskorrektur 
Strukturlosung mit Direkten Methodenu). 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 51 534, des Autors und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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Tab. 7.  Atomkoordinaten und thermische Parameter der Verbindung 15a 

I(G1 

nc2 

01 

oa 

Cl  

ca 
c 3  

c4 

CPl 

cp1 

CP3 

CP4 

CPS 

CPlO 

CP11 

CP12 

CP13 

CP14 

H U  

H I 8  

H2A 

818 

H2C 

H3A 

838  

H4A 

H4B 

H4C 

HCPl 

HCP2 

HCP3 

HCP4 

HCPl 

HCPlO 

HCPll 

HCP12 

HCPlJ 

HCP14 

0.0849 (1 )  

0 .1182 ( 1 )  

0 .1141 (1 )  

0 .0866(  1 )  

0 .2083(2 )  

0.3484(3) 

0 .  I574 (3 )  

0 .3047 ( 3 )  

0.0583 (4 )  

0.0718 (5)  

0 .1029  ( 5 )  

0 .2644(3 )  

0 .1748 (3 )  

0 .2711(3 )  

0 .1565 (4) 

0 .1394 (5)  

0 .2414  ( 6 )  

0 .3263(4 )  

0.180(3) 

0 .183  ( 3 )  

0 . 4 1 1  (3 )  

0 .375(3 )  

0 .358  ( 4 )  

0 . 3 4 5 ( 4 )  

0 . 3 2 7 ( 6 )  

0 . 1 2 5 ( 3 )  

0.  351(3)  

0 .128  (2)  

- 0 . 0 0 5 ( 3 )  

0 . 0 0 5  ( 4 )  

0 .227  (4)  

0 . 3 6 8 ( 3 )  

0 . 1 8 4 ( 3 )  

0 .313  (4 )  

0 . 0 9 7 ( 6 )  

0 .049(6 )  

0 .257  (4)  

0 . 3 9 6 ( 3 )  

0.2154 (1 )  

0 .0907(1 )  

0 .2077(1)  

0.0982 ( 1 )  

0 .2551(1 )  

0.2442 (2 )  

0.0502 (2 )  

0 .0627(3 )  

0 .2745(2)  

0 .3339(2)  

0.3272 ( 2 )  

0 .2660(  2) 

0 .2326(2)  

0 .0709(2 )  

0 .0319(2)  

-0 .0261(2)  

-0 .0246(2)  

0.0374 ( 2 )  

0 .243(2 )  

0 .309(2 )  

0 .274(2 )  

0 .188 (2)  

0 . 2 5 7 ( 2 )  

0 .046(2 )  

0.119 ( 4 )  

-0 .003(2)  

0 .032(2 )  

0 .065(  1) 

0 .256(2 )  

0 .373(2 )  

0 .357 ( 2 )  

0 .243 ( 1 )  

0 . 1 9 4 ( 2 )  

O . l l l ( 3 )  

0 .054  ( 4 )  

-0.068 ( 3 )  

-0.050(2) 

0 .054  ( 2 )  

0 .6757(  1) 

0 .8061 (1 )  

0.7960 (1)  

0 .6861(1)  

0 .8382(1)  

0 .8111(2)  

0.6297 (1 )  

0 .6300(2 )  

0 .5470(1)  

0 .6001(2)  

0 .63a4(2)  

0.5982 (1 )  

0.5454(1) 

0.9142(2)  

0 .9346(2)  

0 .8814(3)  

0 .8261(3)  

0 .8466(2)  

0 .900(2)  

0 . 8 3 8 ( 2 )  

0.841(2)  

0 .811(2 )  

0 .768 (2 )  

0 .681(3)  

0 .610 (3 )  

0 .647(2 )  

0 .595 (2 )  

0 .574  ( 2 )  

0 .517 ( 2 )  

0 .622  (2 )  

0 .670 ( 2 )  

0 . 6 1 1 ( 2 )  

0 .513 ( 2 )  

0 .950(3 )  

0 .989 ( 4 )  

0 . 8 8 0 ( 3 )  

0 .775(2 )  

0 . 8 1 6 ( 2 )  

0.048 

0 .051  

0.042 

0.050 

0.063 

0.055 

0.076 

0 .071  

0.090 

0.144 

0.147 

0.082 

0.094 

0.090 

0.118 

0.141 

0.177 

0.075 

0.081 

0 .091  

0.091 

0.106 

0.116 

0.126 

0.217 

0 .086  

0.096 

0.065 

0.078 

0.121 

0 .124  

0.075 

0.077 

0.166 

0.298 

0.193 

0.123 

0.092 

0.057 

0.049 

0.049 

0.053 

0.075 

0.139 

0.087 

0.155 

0.137 

0.096 

0.107 

0.160 

0.136 

0.098 

0.096 

0.067 

0.095 

0.130 

0.031 

0 . 0 5 3  

0.033 

0.047 

0 .051  

0.067 

0.073 

0.103 

0.050 

0.081 

0.066 

0.055 

0.039 

0.0b8 

0.093 

0.154 

0.120 

0 .111  

-0.008 

0.007 

-0.010 

0 .011  

-0.027 

-0.041 

0.031 

0 .046  

-0.026 

-0.023 

-0,067 

-0.011 

-0.033 

0.010 

0.008 

0.008 

0.083 

0.037 

0.004 

-0.020 

-0.003 

-0.010 

-0 .004  

-0.001 

-0.012 

-0.005 

0.000 

0.032 

0.017 

0.015 

0.019 

-0.052 

-0.041 

-0.071 

-0.073 

-0.028 

-0.002 

-0.002 

-0.005 

-0.017 

-0.018 

-0.013 

-0.042 

-0.051 

0 . 0 3 1  

0.038 

0.009 

0.009 

-0.001 

0.007 

0.039 

0.036 

-0.025 

0.008 
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(IIS-CyclopentadienyI)erharymagnesium-Tetrahydrofuran ( I / I )  (15 b): 15 a wurde in [D,]THF 
gelost. - 13C-NMR (100.6 MHz; [D8]THF; 310 K): 6 = 104.34 (d, Cp, lJC,H = 162 f 1 Hz), 
57.79 (t, OCH,, ' JC , ,  = 137 Hz), 21.88 (q, CH,, lJC,H = 123 Hz). - "Mg-NMR-Daten 
s. Tab. 5. 

Von der THF-Lasung von 15b wurde das Losungsmittel i.Vak. bei 5OoC abgezogen. Der 
Ruckstand bestand aus einem Gemisch von 15a und b im Verhaltnis 56: 44 (13C-NMR). 15b ent- 
halt pro mol 1.9 * 0.1 THF. - %-NMR (100.6 MHz; [D,]Toluol; 310 K): 6 = 68.38 (OCH, 
(THF-kompl.), t), 25.60 (CH2 (THF-kompl.), t). 

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