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The crystal structure of Cp,hlg has been re-detenninti. Refined values for 
Mg-C and C-C distances are 2.304(S) and 1.39(2) A respectively. In the crys- 
talline state the two pamtIe rings of Cp2Mg have a staggered conformation in 
contrast to the results obtained from electron diffraction in the gaseous phase. 
Metal-carbon distances of various Cp:M compounds are compared with respect 
to the bond character. 

Zusarnmenfassung 

Die Kristallstruk%ur von Cp,hlg wurde erneut bestirnmt. Die verieinerten 
Werte der h&-C- und C-C-Abstinde betngen 2.304(b) bzw. l-39(2) A. Im 

Kristall sind die beiden parallelen Ringe von Cp,Mg antiprismatisch (“auf Liicke”) 
angeordnet, im Gegensatz zu den Ergebnissen von Elektronenbeugungsunter- 
suchungen in der Gasphase. Die hletall-C-Abstinde verschiedener Cp,M-Ver- 
bindungen werden irn Hinbllck auf den Bindungscharakter miteinander ver- 
glichen. 

Einleitung 

Bereits kurz nach der e&en Synthese [1,2] von Cp,Mg (Cp = C5H,) wurde 
dessen charak?eristische Molekiilgestalt durch einen rijntgenographischen Ver- 
gleich [3] mit CpzFe bewiesen. Demzufolge hat Cp,bflg die Struhrur eines penta- 
gonalen Antiprismas, d-h. die beiden parallelen Cp-Finge stehen “auf Liicke” 
(staggered conformation). Eine genauere riintgenographische Bestimmung der 
Bindungsabstinde war bisher noch nicht erfolgt. Sie ist u.a. von Interesse in Zu- 
sammenhang mit dem Charakter der Metall-Ring-Bindung. 
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Strukturbestlmmung 

Durch Sublimation sowie Kristallisation aus xther gewonnene Einkristalle 
(ca. 0.3 mm Durchmesser) wurden unter N2-Schutz in nbgeschmolzenen Kapilla- 
ren mit Zr-gefilterter hlo-K,-Strahlung mit Hilfe eines automatischen Vierkreis- 
Einkristalldiffnktometers bis zu einem Winkel von 8 = 25” vennessen. Auf eme 
Absorptionskorrektur der 466 unabhsngigen StruM.uramplituden konnte wegen 
des kleinen p c_-Wertes verzichtet werden. Zur Sammlung der Dnten vgl. 141. 

In guter Uberernstunmung mit den frtiheren Werten [3] ergaben sich fol- 
gende Daten: Raumgruppe P2,/c; a = 5.968(3), b = B-073(3), c = 10.923(4) A; 
0 = 121.37(g)“, V = 449.3 X3, 2 = 2. Da die hlg-Atome die Lagen O,O,O und O&,5 
besetzen, sind somit nur die Parameter der C- und H-Atome zu bestimmen. Dies 
erfolgte durch drerdimensionale Fouriersynthese und anschliessende LSQ-Ver- 
feinerungsrechnungen [ 51, zuletzt such unter Verfeinerung der H-Atomlagen. 
Daber resultierten be1 einem R-\Vert von 6.8% (anisotrop) die in Tabelle 1 aufge- 
fuhrten .Atompnnmeter und Tempemturfaktoren. 

Beschreibung der Struktur 

Die Ergebnisse beststigen somit die bereits frriher abgeleitete antrpnsma- 
tische hlolektilgestalt, entsprechend der Fig. 1. Cp,hlg ist isotyp zu Cp,Fe [Sl 
und Cp&o [7]. 

In einer ktirzlich durchgefihrten Elektronenbeugungsuntersuchung fan- 



den Haaland et al. [ 81. dass im Gaszustand eine prismatische Struktur (eclipsed 
conformation) wahrscheinlicher nls die antiprismatische ist. Insgesamt scheinen 
die bisher ermittelten Struhturen von Dicyclopentad~enylmetollverbmdungen 
den Schluss zuzulassen, dsss i.a. im Caszusbnd eine prismatische Anordnung [8, 
91, im Kristall dagegen eine rrntiprismatische bevorzugt ist. Eine Umlagetung ist 
leicht mcglich, da die Energieschwelle fur die innere Ringrotation sehr Wem ist. 
Cp2hlg tiegt im Festzustand jedoch eindeutig in der antiprismatischen Konfigu- 
ration vor, wie such aus einer durchgefiirten Differenzfouriersynthese hervor- 
geht, in der keine langgestreckten oder aufgespaltenen Eleh-tronendichtemasIma 
fii die C-Atome erkennbar sind. 

Im Cp:blg sind die Rig-C-_Abstsnde innerhalb der hfessgenauigkeit gleich 
und betngen im hlittel 2.301(8) A (vgl. Tabelle 2). Auch die AbstGnde zwischen 
benxhbarten C-Atomen in den Rmgen sind gleich mit einem hlittelwert von 
1.39(P) 4”. Jeder der BUS je 5 C--Atomen bestehenden Ringe ist planar**, die 

* Dleser Wax erscbemr un Verglrlch z” sor~~tuten rdntgenowpbrsch erm~ttelten C-C-Abstdnden u1 

~feLaUcyc!openradlen~i~~rbrodungen eenwftislg rerkiirzr. Es ~51 dabel aber N bachten. dass im 

Verlauf der abscbbeuenden \‘erfelnerungaecbnuwen elne Verkrirzung urn 0.02 .% erfolgte. als die 

l-f.Atomiagen e,gens beniCkslchtlG nurden. Entswechenda tiL firr due hfg-C-AbsLdnde. 

l l be pla~~~~-,Lit des Cs-Rmges ewbr SICK StdllSt1SCb au5 elnem X2-Test (Nberes vgl. [ 101). hlrt der 

gerunden Stand_$rdabweicbung uAtom - - 0 005.4 und emez ItiumrwlhrscbemlichkelL (I = 5% ut 
x2_. = 1.4 C X,&t = 6.0. 
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TABELLE 2 

INTERATOSfARE ABSTANDE IN CP,hlg 

Abtindc hlg-C-Arom (.A) Abstindc dcr Atome urn Rmg (~1) 

Mg-al) 2.283(7) a1 M(2) 

W-C(P) 2.300(7) a1 Fa5) 

hle-C(J) 2.293(S) C(2)-C(3) 

hlg-C(4) 2.324(7) C(3)-C(4) 

hlg--c(5) 2.320(9) C(4)-C(5) 

aus Elektro- 
nenbeugung 

in der CY- 

phase 181 

2.304(S) 

2.339(4) 

!4lrreluPrt 

aus Eleklro- 

nenbeugung 

III der Gas- 

phase (81 

1.38(2) C(l)-H(l) 0.80(S) 

1.-%1(l) C(2)-H(2) l.lSIJ) 

1.37(l) C(3)-H(3) 0.84(4) 

1.35(2) C(4)-H(J) 1.1-1(-l) 

1.41(Z) C(5)--H(5) 1.05(5) 

1.39(Z) 

1.413(2) 

MJtrelwert 1 .OO(G:) 

.lus Elekuo. 

nenbeugung 

III der Gas- 

phase 181 I.1 16(7) 

C-Atome liegen bis maxImal 0.004 .$ ausserhnlb der “besten Ebene”. Auch die 
H-Atome zeigen keine estremen Abweichungen von den “besten Ebenen” (ma-xi- 
mal bls 0.06 A). Abwlnklungen von ca. 3-5” aus der Ebene, wre sle in der Gas- 
phase be! elnigen Cyclopentodienylverbindungen wnhrscheinlich gemacht wur- 
den [S], sind noch einem x2-Test mijglich”. 

Die beiden Cj-Ringe im hlolekiil sind par-nllel im Abstand von 3.96( 1) A. 
Der Abstand des hlg-Atoms von Jeder Ringebene bettigt somit 1.98( 1) A. 

In FIN. 2 1st die Kristallstruktur nls Projektion auf (100) dargestellt. 

Diskussion 

Im folgenden soll noch auf den Mg-C-.\bstand sowie den Bindungschnmk- 
ter in Cp,hlg im Vergleich zu anderen CyclopentndienylmetaIl-Verbindungen 
eingegongen werden. 

Es slnd bisher nur wenige Doten van hlg-C-Abstsnden beknnnt. Diese ktin- 
nen ausserdem nicht dwekt miteinnnder verglichen werden, da verschiedenartige 
Blndungstypen auftreten. 

In ~thylmagneslumbromid-Xther (l/2), C,HjhlgBr.Z(C,Hj)zO iiegt eine 
gewijhnliche hTg-C-a-Bindung mit einem Bmdungsabstand van 2.15 X [ 111 var. 
Im hochpolymeren Dimethylmagnesium [lfz] und DZthylmagnesium [lrj] mit 
Briicken-Nkylgruppen werden grbssere hlg<-_Absttinde (2.2, bzw. 2.2, A) ge- 
funden. Diese Abstandsvergrijsserung Ist m Uberetnstlmmung mit der Annahme 
von Rig-C-hfg-Dreizentrenbindungen**. 

In Cp,Mg schliesslich wird ein noch grijsserer Mg-C-Abstand von 2.304(S) 
A gefunden. Dabei ist allerdings die vijllig andersartige Bindung zu beriicksichti- 
gen. Sie liegt zwischen einer ionischen (Cp-Mg’+Cp-) und emer kovalenten a-Bin- 
dung vom Typ des Ferrocens. 

. Bei Embczwhung der H-Alome IS nach dem X’-Test die H>pothesc der Plaruntir fiu aUe Rmglrome 

z” verwerfcn. Be! a = 5% UR Y;,, = 5.l > X+,( = 14. 

*. Verglewbbar darn11 nod die Verb~tm~se im dlmwen TnmethvWumm~um (CH~~AI(CH~~AI(IZH~)~. 

Die AI-C-AbsGnde zu den briickenstindlgen Metiylgnppen (2.14 A) smd glexbfalls Ianger ak. die- 

iemgen zu den cndtindrgen (I .97 4) [ 14 1. 
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TABELLE 3 

VERGLEICH DER BINDUSGSXBST~NDE 1N DICliCLOPESTADIE?4YLMETALLVERBl!UDUt’XEN 
- 

M-C- %&trod f.%) Xl-lonenradms (.%bb Dlfferenr (A) 

Cd-C= 2.80 1171 0.99 1.81 
h1g-C 2.304 065 1.65 
hZn-C 2.41 [18J 0.80 1.61 
Pb-C 2.762 I191 1.21 1.55 

CO-C 2.096 [7 I 0.i.l 1.35 
Fe--C 2.0$5 161 O.i6 1.29 

a hl~rlel~ctl all~ beldrn q’CjHj.GrUppen b Wene n_+ch Paulmg [ 151. be-1 den ,a. grdneren WcI?Cn nach 
Ladd 1161 +rglbL wch der gleiche Trend. 

Abschliessend werden in Tabelle 3 einige Dicyclopentadienylmetallverbin- 
dungen miteinnnder verglichen. Subtmhiert man vom Rletoll-C-_Abstand jeweils 
den Ionenradlus des betreffenden MetalIs, so entspricht die Differenz im Falle 
ausgesprochen ionischer Verblndungen emem “effektiven lonenmdius” der C- 
Atome im Cp-Anion. 

Der gr;rSsste Wert (1.81 A) wit-d beim Cp,Ca erreicht, gefolgt von Cp>hlg 
(1.65). Cp?Mn (1.61) und Cp,Pb (1.55’); diese Verbmdungen zelgen noch deut- 
lich salzartiges Verhalten. Dnvon nbgesetzt erschelnen die Verbindungen mit vor- 
wiegsnd kovalenten Bindungschankter Cp&o (1.35) und Cp2Fe (1.29). 

Wu dnnken der Deukchen Forschungsgeme!Fschnft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie fi_ir Snchbeihilfen. Fiir die Uberlassung von Rechenpro- 
grammen danken wir den Herren Dr. K. Hoffmnnn, Dr. 2. Kopf und J. Schulze 
(Uruverslt?iit Hamburg) sowle Herrn Dr. G. Huttner (Techn. Universitiit hliinchen). 
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