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Abstract

Ethyl(1,3,6,8-tetra-tert-butylcarbazolyl)magnesium is obtained as its monomeric tetrahydrofuran
adduct by the reaction of 1,3,6,8-tetra-tert-butylcarbazole with diethylmagnesium in tetrahydrofuran.
The X-ray structure reveals a strongly distorted terminal coordination (carb,-N-Mg 117.4°) of the
carbazolyl ligand.

Zusammenfassung

Ethyl(1,3,6,8-tetra-tert-butylcarbazolyl)magnesium wird als monomeres Tetrahydrofuran-Addukt
durch Umsetzung von 1,3,6,8-Tetra-tert-butylcarbazol mit Magnesiumdiethyl in Tetrahydrofuran erhal-
ten. Die Kristallstruktur zeigt eine stark verzerrte endstindige Anbindung (carb,~N-Mg 117.4°) des
Carbazolyl-Substituenten.

Ergebnisse

Metallamide [1] bilden als Folge der Elektronenbilanz und hohen Basizitit von
Amid-Ionen im festen Zustand meist koordinationspolymere Strukturen aus. Durch
den Einbau raumerfiillender Substituenten mit 7-Akzeptoreigenschaften wird die
Tendenz zur Bildung von Ligand-Briicken zugunsten niedermolekularer Struk-
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turen zuriickgedréngt; so liegen einige Metalldiamide M(NR,), (R = SiMe;, Ph)
im Kristall als Dimere (I) [2] und in der Gasphase gar monomer (II) [3] vor.
Heterozyklische Amide bieten zusitzlich die Moglichkeit der n!,%°-Verbriickung
(I1I) unter Einbezug des m-Elektronensextetts [4—6]. Eine “symmetrische” n',n'-
Koordination (1V), wie sie fiir Tetrahydrothiophen [7] bekannt ist, konnte fiir den
Pyrrolid-Liganden bislang nur bei gleichzeitiger Anbindung an zusitzliche Metall-
zentren iiber 7-Koordination [8] nachgewiesen werden. Eine weitere Strukturvari-
ante wird durch die “unsymmetrische” 1',5'-Verbriickung (V) im Diamin-Addukt
des 9-Lithiocarbazols [9] belegt, die durch Austausch des Metallzentrums gegen
die schwereren Gruppennachbarn [10] offenbar fast stufenlos in den Typ III
tibergeht [11]..

Durch Einbau sterisch anspruchsvoller Substituenten in 1,8-Sieilung des Carb-
azol-Rings wird sowohl die terminale Koordination eines Metallzentrums in der
Ringebene wie auch die Anordnung paralleler, einander im Vierring M,N,
gegeniiber stehender Carbazolyl-Briicken behindert. Die Auswertung der von uns
vor kurzem beschriebenen Kristallstruktur von 1,3,6,8-Tetra-tert-butylcarbazol [12]
(VI) liBt keine der bislang erwihnten Koordinationsarten zu. Die durch Um-
setzung von VI mit Et,Mg in Tetrahydrofuran leicht zugéngliche Carbazolyl-
Verbindung (C,5H 4 N)MgEt - 2C,H ;O (VII) sollte deshalb ungewdhnliche Struk-
turparameter aufweisen.
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Fig. 1. Zwei Ansichten der Struktur von (C,H 4N)MgC,H;-2C,HO (VII) im Kristall (chne Wasser-
stoff-Atome).

Tatsichlich zeigt die Kristallstrukturanalyse VII im Gegensatz zum mehrkerni-
gen Aufbau sonstiger Magnesiumamide [13,14] im festen Zustand als monomeres
Molekiil (Fig. 1, Tab. 1-3). Im Vordergrund des Interesses steht die Koordination
des heterozyklischen Liganden an das Metallzentrum; hier wird in Ermangelung
von brauchbaren Alternativen eine terminale Anbindung des Substituenten iiber
das Stickstoff-Atom realisiert. Anders jedoch als in zahlreichen Verbindungen mit
n'-koordinierten Pyrrolyl-Liganden [15,16] (trotz der seit langer Zeit bekannten
Bedeutung von Pyrrolylmagnesium-Verbindungen fiir die organische Synthese [17]
liegen hierfiir keine Strukturdaten vor) ist hier das Koordinationszentrum mit
einem Abstand von 1.931 A sehr markant aus der mittleren Ebene des Azolrings
herausgehoben [18]. Die sterische Wechselwirkung mit den in 1,8-Stellung gebun-
denen tert-Butylgruppen ist deutlich sichtbar an dem im Kontaktberelch liegenden
Abstand zur benachbarten Methylgruppe (d(Mg—-C8) 3.409 A) sowie der Orien-
tierung der zugehorigen tert-Butylgruppe auf die dem Magnesiumatom abge-
wandte Seite der Ringebene; das dieser Gruppe zugehorige quarternire Kohlen-
stoffatom C7 liegt um 0.533 A auBerhalb der mittleren Ebene des Azol-Rings. Die
hierdurch bewirkte pyramidale Bindungsgeometrie des heterozyklischen
Stickstoff-Atoms (Azol,~N-Mg 117.4°) erzwingt eine Annéherung des Koordina-
tionszentrums an die dem Stickstoff benachbarten ringstindigen Kohlenstoff-
Atome (d(Mg-C6) 2.858(3) A) in den Bereich innerhalb der van der Waals-Radien.
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Tabelle 1

Atomkoordinaten (X 104) und 4quivalente isotrope Versetzungsfaktoren (A% x 10%)

x y z Uy *
Mg 1630(1) 7500 7662(1) 21(1)
N -~ 806(3) 7500 7199(3) 17(1)
(6 ¢)) —1403(3) 6418(1) 6680(3) 1%(1)
2 -2077(3) 6030(1) 5455(3) 20(1)
3) —2877(3) 618%(1) 3867(3) 1%(1)
) -3067(3) 6772(1) 3493(3) 18(1)
(%) —2393(3) 7187(1) 4681(3) 16(1)
C(6) —1482(3) 7015(1) 6251(3) 16(1)
(0¢)] —1736(3) 6196(1) 8380(3) 23(1)
(8 1078(3) 6167(1) 9015(3) 31(1)
9) —1244(4) 6600(1) 9438(3) 36(1)
C(10) —1329(3) 5582(1) 8520(3) 35(1)
c11) —3509(3) 5698(1) 2645(3) 2(1)
C(12) —4423(3) 5937(1) 1012(3) 28(1)
Cc(13) —2089%(3) 5343(1) 2600(3) 31(D)
C(14) —4625(3) 5295(1) 3074(3) 34(1)
0(15) 2186(2) 6868(1) 6340(2) 33(1)
16) 3788(4) 663%(2) 6853(4) 69(2)
aan 4011(4) 6391(2) 5511(4) 53(1)
C(18) 2365(4) 6233(2) 4412(4) 48(1)
19 1321(3) 6666(1) 4755(3) 38(1)
(20) 3455(5) 7500 9945(4) 25(1)
c@21) 3020(5) 7500 11383(5) 34(2)

a Aquivalente isotrope U-Werte definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;-Tensors.

Die Diskussion einer bindenden Wechselwirkung im Sinne einer 2-Azaallyl-
Koordination erscheint uns jedoch wenig sinnvoll, da fiir die w-Koordination
organischer Liganden an N!agnesium-Zentren wesentlich kiirzere Bindungsab-
sﬂtﬁnde Mg-C (ca.”2.30-2.50 A) charakteristisch sind [19,20] und d(N-C6) (1.407(3)
A), wie auch alle anderen Bindungsabstinde des Carbazolyl-Substituenten in VII,

Tabelle 2

Bindungslingen (A)

Mg-N 2.087(3) Mg-C(6) 2.858(3)
Mg-0(15) 2.0712) Mg-C(20) 2.141(4)
Mg-C(6) 2.858(3) Mg-0(15") 2.071(2)
N-C(6) 1.407(3) N-C(6") 1.407(3)
aAD-X2) 1.390(3) C()-C6) 1.421(3)
(-7 1.541(4) C(2)-C(3) 1.418(3)
C(3)-C(4) 1.378(4) c(3)-C(1) 1.545(3)
C(4)-C(5) 1.407(3) C(5)-C(6) 1.430(3)
C(5)-C(5") 1.436(5) C(N-C®) 1.529%(4)
C(7)-C9) 1.531(4) C(7)-(10) 1.531(4)
C(11)-C(12) 1.526(3) C(11)-C(13) 1.535(4)
C(11)-C(14) 1.525(4) 0O(15)-C(16) 1.449(4)
0@15)-C(19) 1.454(3) C(16)-Cc17 1.440(6)
C(17)-C(18) 1.505(4) C(18)-C(19) 1.483(5)
C(20)-C(21) 1.514(D




Tabelle 3

Bindungswinkel (°)

N-Mg-C(6) 27.9(1) N-Mg-0(15) 110.3(1)
C(6)-Mg-0(15) 82.7(1) N-Mg-C(20) 125.2(2)
C(6)-Mg-C(20) 136.2(1) O(15)-Mg-CX(20) 108.0(1)
N-Mg-C(6") 27.%1) C(6)-Me-C(6") 45.8(D
O(15)-Mg-C(6") 114.7(1) C(20)-Mg-C(6") 136.2(1)
N-Mg-0(15) 110.3(1) (6)-Mg-0O(15") 114.7(1)
0(15)-Mg-0(15") 89.0(1) C(20)-Mg-0(15") 108.0(1)
(6')-Mg-0(15") 82.7(1) Mg-N-(X6) 108.2(2)
Mg-N-C(6') 108.2(2) Q(6)-N-C(6") 104.5(2)
C(2)-C(D-C6) 115.6(2) aA2)-C(1)-7) 120.1(2)
C6)-C(D-A7) 124.2(2) C(1)-C()-C(3) 125.12)
C(2)-C(3)-C(4) 118.5(2) C(2)-C(3)-X11) 118.3(2)
C(4)-C(3)-X11) 123.3(2) C(3)-C(4)-C5) 119.0(2)
C(4)-C(5)-C(6) 121.4(2) 4)-C(5)-C(5") 132.6(1)
6)-C(5)-C(5") 106.0(1) Mg-C(6)-N 43.9(1)
Mg-C(6)-C(1) 108.0(1) N-CX(6)-C(1) 128.7(2)
Mg-C(6)-C(5) 117.2(2) N-CX(6)-C(5) 111.4(2)
C(1)-C(6)-C(5) 119.9(2) AD-AN-C8) 111.5(2)
(1)-C(N-C(9) 110.4(2) - (8)-C(N-C(9) 108.4(2)
(1)-C(7)-C(10) 111.8(2) C(8)-C(N-(10) 106.7(2)
9)-C(7N-C(10) 107.8(3) C(3)-C(11)-0(12) 112.0(2)
C(3)-C(11)-C(13) 108.5(2) C(12)-C(11)-C(13) 108.7(2)
C(3)-C(11)-C(14) 110.9(2) C(12)-C(11)-C(14) 107.6(2)
C(13)-C(11)-C(14) 109.1(2) Mg-0(15)-C(16) 119.6(2)
Mg-0(15)-C(19) 130.9(2) C(16)-0(15)-C(19) 108.4(2)
0(15)-C(16)-C(17) 107.7Q2) C(16)-C(17)-C(18) 104.7(3)
C(17)-C(18)-C(19) 104.3(3) O(15)-C(19)-((18) 106.1(2)
Mg-CQ0)-C(21) 120.1(3)

gegeniiber den in VI beobachteten Werten [12] kaum verindert sind. Zudem
wurde in Allylmagnesium Verbindungen im festen Zustand [21] wie in Losung [22]
bislang ausschlieBlich n'-Koordination beobachtet [23]. Angesichts des durch
sterische Uberfrachtung erzwungenen hohen p-Anteils iiberrascht die mit 2.087(3)
A durchaus im Normbereich liegende Bindungslinge Mg-N.

In der Geometrie des Fragments Mg-Et sind die Bindungslingen (d(Mg—-C20)
2.141(4), d(C20-C21) 1.514(7) A) sowie der Winkel Mg-C20--C21 (120.1(3)°) in
Einklang mit Literaturdaten [24]. Der Bindungsabstand Mg-O entspricht mit
2.071(2) A dem Strukturbefund zahlreicher Tetrahydrofuran-Komplexe des Mag-
nesiums [25]. Der im Rahmen der Tetraedergeometrie kleine Winkel O15-Mg—
O15A von 89.0(1)° folgt der Vorhersage des VSEPR-Konzepts [26].

In Losung ist VII, wohl als Folge der sterischen Abschirmung des Koordina-
tionszentrums, nur miBig empfindlich gegen Hydrolyse. Hingegen fiihrt der Zutritt
bereits von geringen Mengen an Luftsauerstoff zur Bildung des seit langer Zeit
bekannten stabilen blauen Radikals 1,3,6,8-Tetra-tert-butylcarbazolyl [27]. Das
13C.NMR-Spektrum zeigt fiir die ringstindigen Kohlenstoff-Atome eine deutliche
Abweichung gegeniiber den fiir VI beobachteten Verschiebungswerten [12], die
jedoch keinen RiickschluB auf gegeniiber dem festen Zustand geinderte
Bindungsverhiltnisse gestattet [28]. Der unter dem Aspekt der Stabilisierung eines
monomeren Magnesiumdiamids [29] reizvolle Austausch des Ethyl-Substituenten
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in VII gegen eine zweite Carbazolylgruppe gelingt erwartungsgemaB [30] auch in
siedendem Tetrahydrofuran nicht; in diese Richtung zielende Versuche durch
Umsetzung von VI mit Magnesiumdialkylen in nicht-koordinierenden Solventien
[14,31] sind derzeit in Arbeit.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter Argon
durchgefiihrt. NMR-Spektrum: Bruker WM 300.

Rontgenstrukturanalyse von VII [32*]: Nicolet-R 3m/V-Vierkreisdiffraktome-
ter Mo-K -Strahlung, Graphitmonochromator, Kristalldimensionen (mm) 0.36 X
0.30 X 0. 24 Megtemperatur 115 K, Zelldimensionen a = 9. 056(4) A, b =22.953(7)
A c=9201(2) A, B =111.62(3)°, V=1.778(1) A3 Z=2, D, =109 g/cm’
p =0.08 mm~!, monoklin, Raumgruppe P2,/m, w-Scan-Datensammlung von
2453 unabhiingigen Intensititen (26, = 50°), davon 2081 [F, > 40(F)]
beobachtet, Strukturlosung mit Direkten Methoden und Verfeinerung mit
SHELXTL-Plus (1983), alle Nichtwasserstoff-Atome amsotrop, alle Methyl-Was-
serstoff-Atome isotrop als starre Gruppen (C-H 0.96 A C-C-H bzw. H-C-H
109.5°) mit gruppenweise gleichen Temperaturfaktoren verfeinert; R = 0.0504,
R, =0.0658, w™'=[c?(F,)+ 0.00382F, 2}, maximale Restelektronendichte 0.443
e/A3 1.02 A von H16b.

Ethyl(1,3,6,8-tetra-tert-butylcarbazolyl )bis(tetrahydrofuran)magnesium (VII)

Eine Losung von 3.9 g (10 mmol) VI [12] in 10 ml Tetrahydrofuran wird bei 0° C
mit 10 mmol einer Losung von Diethylmagnesium in Diethylether versetzt und 12
h bei Raumtemp. geriihrt. Die filtrierte Losung wird i. Vak. auf ca. ein Drittel des
urspriinglichen Volumens eingeengt und mit 5 ml n-Pentan versetzt. Ausb. nach
Kristallisation bei —78°C 2.35 g VII (40%), farblose Kristalle. Gef.: C, 77.92; H,
10.78; N, 2.10. C; H,MgNO, ber.: C, 77.57; H, 1047; N, 2.38%. 3C.NMR
(C,H;0/CDy ext., bez. auf TMS): & = 150.37 (C-9a), 138.33 (C-3), 136.74 (C-1),
128.67 (C-4a), 119.40 (C-2), 113.23 (C-4), 36.55, 35.14 (qC), 32.87, 32.72 (CH,).
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