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Single crystals of CpMgCl . OfC,Hsl, (I) (Cp = CsHsl and Cp’MgCl . O(C,Hs), (II) (Cp* = CsMe,) have been prepared. In both 
compounds the formation of dimeric units is shown by X-ray structure determination. These symmetric dimeric species contain 
MgCl,Mg bridges with nearly identical Mg-Cl distances (6= 243 pm). The Cp and Cp’ fragments are $-coordinated to the metal 
atom. The average Mg-C-distances (6= 239 pm (I); 241 pm (111) are significantly longer than those in MgCp, (230 pm) and MgCp; 
(235 pm) respectively. The Mg-0 distances range between 205 and 208 pm. 

Zusammenfassung 

Die Darstellung von CpMgCl . O(C2H512 (I) (Cp = CsH,) und Cp’MgCl . OfC,Hsl, (II) (Cp’ = CsMe,) in kristalliner Form wird 
beschrieben. RGntgenstrukturanalysen beider Verbindungen zeigen die Ausbildung dimerer Einheiten, wobei die Verkniipfung 
iiber symmetrische MgClzMg-Briicken mit einem mittleren Mg-Cl-Abstand von 243 pm erfolgt. Die Cp-bsw. Cp*-Reste sind 
pentahapto an das Metallatom gebunden. Dabei zeigen die Mg-C-Abstiinde (6= 239 pm (I); 241 pm (II)) eine deutliche 
BindungsverlPngenmg gegeniiber denen in MgCp, (230 pm) bzw. MgCp; (235 pm). Die Mg-0-Abstiinde variieren zwischen 205 
und 208 pm. 

1. Einleitung 

Grignardverbindungen gehiiren zu den am meisten 
verbreiteten metallorganischen Reagenzien. Ihre 
Strukturen im Festkiirper und in Liisung sind noch 
immer Gegenstand derzeitiger Forschung. Auch einige 
Cyclopentadienylmagnesiumhalogenide wurden bereits 
ausfiihrlich untersucht. So existieren z.B. Rontgen- 
strukturanalysen von zwei CpMgBr-Verbindungen [l]. 
Daneben beschaftigen sich zahlreiche spektroskopische 
Untersuchungen mit CpMgCl-Spezies in Liisung [2]. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die 
Darstellung von CpMgCl * O(C,H,), (I) und Cp*MgCl 
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- 0(CZH5j2 (II) und die Ergebnisse der Riintgenstruk- 
turanalysen dieser Verbindungen. 

2. Ergebnisse 

Ein mijglicher Syntheseweg ftir Grignardverbindun- 
gen ist die entsprechend dem Schlenk-Gleichgewicht 
verlaufende Reaktion: 

MgR, + MgX z = f(RMgX). (1) 

Analog klinnen RMgX-Spezies such aus Diorganyl- 
magnesiumverbindungen und geeigneten Elementhalo- 
geniden anderer Metalle erhalten werden. Auf diese 
Weise entstehen gemil3 den Gleichungen (2), (3) neben 
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Abb. 2. Struktur von dimerem II im K&tall: Ausgewiihlte Abstiinde 
und Winkel ((pm) bzw. P), (d,, 1 d,, 1 a, Standardabweichungen in 
Klammem): Mg-Cl (243.6 (211244.9 (211244.31, MO-C,, (236.2 
(511244.7 (511240.71, Mg-0 (206.7 (411207.9 (411207.31, C,,-C,, 
(139.0 (911142.5 (7) 1140.7), Mg-Cl-Mg (92.2 (11192.6 (1) 192.41, Cl- 
Mg-Cl (87.4 (11187.8 (1) 187.6). 

in Form von farblosen Prismen in der triklinen Raum- 
gruppe Pi. Es liegen zwei kristallographisch unab- 
htigige, zentrosymetrische [Cp’MgCl - o(C,H,),l,- 
Dimere vor. Abb. 2 zeigt die Moleklilstruktur einer 
dimeren Einheit. Aul3erdem sind hier die wichtigsten 
Bindungslangen und -winkel angegeben. Fur den Mg- 
C-Abstand ergibt sich ein Mittelwert von 240.7 pm (236 
bis 244 pm). Wie bei I sind such bei II die C,-Ringe 
pentahapto an die Mg-Atome koordiniert. Im Gegen- 
satz zu I sind die Mg-Cl-Abstlnde im MgCl,Mg-Ring 
etwas unterschiedlich (242.8 bis 244.9 pm). Die Wmkel 
weichen urn bis zu 2.6” von 90” ab. Die Mg-O-Bin- 
dungen betragen 206.7 und 207.9 pm. 

5. Diskussion 

Im Vergleich zu MgCp,[8] und MgCp;[9] sind die 
Mg-GBindungen von I und II urn etwa 18 pm 
verltigert. Diese Bindungsaufweitung ist aufgnmd der 
zu erwartenden, hiiheren Polaritiit der Mg-C-Bindun- 
gen in I und II plausibel. Die Mg-0-BindungslZngen 
liegen fiir beide Verbindungen in einem Bereich, der 
bei vergleichbaren Substanzen beobachtet wurde [lo]. 
In I ist die Mg-0-Bindung gegenliber II erwartungs- 
gem% (um 2 pm) verkiirzt, da Cp-gegentiber Cp*- 
Liganden generell stiirker ionisch gebunden sind. Dies 
entspricht einer hiiheren Lewisaciditiit am Metall, was 
zu einer stlrkeren Siiure-Base-Wechselwirkung, d.h. 
zu einer klirzeren Mg-0-Bindung, fiihrt. 

Bemerkenswert sind die symmetrischen Mg-Cl- 
Mg-Briicken in I und II. Ahnlich symmetrische Mg- 
X-Mg-Briicken liegen zwar in einigen Organobrom- 
magnesiumverbindungen [ll] vor, sind uns aber bei 
den entsprechenden Chloriden nicht bekannt. So findet 
man im dimeren Allylmagnesiumchlorid - TMEDA zwei 
sehr unterschiedliche Mg-Cl-Abstiinde (240 und 269 
pm) [12]. In der entsprechenden monomeren Einheit 
ist das Magnesiumatom also schon relativ stark koordi- 
nativ abgesiittigt, w&end in I und II koordinativ 
ungeslttigte Magnesiumzentren vorliegen. 

Die Chlorbrticken beider Titelverbindungen unter- 
scheiden sich hinsichtlich der Mg-Cl-Absttide kaum. 
Dies gilt nicht fiir die Winkel der planaren Mg,Cl,- 
Ringe: Sie betragen in I 90.1” (ClMgCl), in II nur 87.8”. 

Das flihrt zu folgenden Werten fiir die Cl-Cl- bzw. 
Mg-Mg-Abstande: 

I: (Cl-Cl) 344 pm, (Mg-Mg) 343 pm 
II: (Cl-Cl) 336 pm, (Mg-Mg) 352 pm 

Offensichtlich wird die Ringgeometrie im wesent- 
lichen durch die grol3en Cl-Atome beeinflu&, deren 
Abstand umso griiaer wird, je mehr negative Ladung 
sie tragen. Dieser Sachverhalt ist besonders deutlich 
bei dem Vergleich von (NaCl), und (Ah+), zu erken- 
nen: 

Na 
/c1\ Na 

‘Cl’ 

Cl AI+4lCl 
2 lcl/ 2 

d( Cl-Cl) : 404 pm [13,14*] 321 pm [15] 

Fiir dimeres MgCl, (Cl-MgCI,Mg-Cl), dessen Mg- 
Cl-Bindungen hinsichtlich ihrer Polaritat zwischen de- 
nen von (NaCl), und (AlCl,), eingeordnet werden 
miissen, sollte deshalb ein Cl-Cl-Abstand zwischen 
320 und 400 ppm erwartet werden. In diesem Bereich 
liegen such die Cl-Cl-Abstiinde der hier diskutierten 
Spezies I und II. Demzufolge sind hier die Cl-Atome 
deutlich weniger negativ geladen als im starker ioni- 
schen (NaCl),. Die abnehmende negative Ladungs- 
dichte fiihrt zu einer Abstandsverringerung, die im 
Cl,-Moleklil ihren Minimalwert von 199 pm erreicht. 
Da der Cl-Cl-Abstand in I urn 8 pm 1Hnger ist als 
derjenige in II, folgt, da8 die Chloratome in I eine 
hijhere Ladung tragen als in II. Danach hat in 
ijbereinstimmung mit anderen Beobachtungen die 
Cp-Verbindung einen Stlrker ionischen Charakter als 
das Cp’-Derivat. 

6. Experlmenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden under Stickstoff in vor- 
getrockneten Apparaturen und mit stoffspezifisch 
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getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die 
NMR-Spektren wurden an einem Bruker AC 200- bzw. 
Jeol GSX-270Spektrometer aufgenommen, wobei die 
Verschiebungen von TMS als indirekter Standard die- 
nen. 

6.1. Cyclopentadienylmagnesiumchlorid-Diethylether (I) 
Zu einer dunkelroten L&sung von 3.0 mmol GaCl in 

11 ml Toluol/Ether wird bei - 78°C langsam eine 
Lijsung von 1.7 mm01 MgCp, in 9.5 ml Toluol getropft. 
Nachdem die Liisung 7 Tage auf -30°C gehalten 
wurde, werden 318 mg farblose Kristalle [MgCpCl. 
Et,O], (95%) von der gelben tisung abgetrennt. 

6.2. Pentamethylcyclopentadienylmagnesiumchlorid-Di- 
ethylether (II) 

1.50 g (5.10 mm011 MgCp;, gel&t in 32 ml Toluol, 
werden bei -78°C innerhalb von 45 Minuten zu 9.91 
mm01 AlCl in 32.5 ml Toluol/Ether getropft. Nach 24 
Stunden bei -78°C und anschliel3end 30 Tagen bei 
-30°C fallen sowohl II als such AlCp* in kristalliner 
Form an. Durch mehrtslgiges Tempem bei +4”C geht 
II vollstandig in Lasung und AlCp’ kann abgetrennt 
werden. Bei Kiihlung der abfiltrierten L&ung auf 
-30°C lassen sich nach 10 Tagen 685 mg (2.55 mmol) 
(50%) II isolieren. 
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