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Verbindungen mit Metall-Metall-Bindungen der Hauptgrup-
penelemente haben in j�ngster Zeit eine unerwartet hohe
Aufmerksamkeit erfahren.[1–5] Trotz der j�ngsten strukturel-
len Befunde zu zwei kristallinen Mg2R2-Verbindungen (R1=

[ArNC(NiPr2)NAr]� ; R2= [{ArNCMe}2CH]� ; Ar= 2,6-Di-
isopropylphenyl, iPr= Isopropyl)[2] und trotz zahlreicher
theoretischer Studien zu Molek�lem mit Mg-Mg-Bindun-
gen[10–12] bleiben noch entscheidende Fragen offen, z.B. zur
unerwarteten Disproportionierungsstabilit8t der beiden oben
genannten MgI-Verbindungen. Diesbez�glich stellen wir hier
folgende Ergebnisse vor: 1) Basierend auf quantenchemisch
unterst�tzten Thermodynamikrechnungen wird eine prakti-
kable M=glichkeit zur Erzeugung von radikalischen mono-
meren MgI-Halogeniden bei Temperaturen um 900 8C vor-
gestellt. 2) Durch die spektroskopische Untersuchung von
MgCl und dimerem linearem Mg2Cl2 in festen Edelgasma-
trices werden die Bindungsverh8ltnisse unter besonderer
Ber�cksichtigung derMg-Mg-Bindung analysiert und dieMg-
Mg-Dissoziationsenergie ermittelt. 3) Eine vergleichende
thermodynamische Betrachtung von Mg2Cl2 (1), Mg2Cp2 (2)
(Cp=Cyclopentadienyl) und einer Modellverbindung
Mg2R*2 (R*=C(NH2)(NCH3)2, 3), die analog zur erw8hnten
kristallinen Mg2(R1)2-Verbindung ist, verdeutlicht die be-
sondere Disproportionierungsstabilit8t der letztgenannten
Spezies. Dies heißt, dass f�r weiterf�hrende Untersuchungen,
die z.B. in den Bereich metallreicher MgnRm-Cluster f�hren,
die Synthese reaktiver Ausgangsverbindungen wie MgCl un-
erl8sslich ist. Cber erste Ergebnisse von Synthesestudien wird
berichtet.

Nachdem sich vor gut 50 Jahren der erste Hinweis auf
stabile Erdalkali(I)-halogenide als Irrtum erwiesen hatte,[13]

gelang vor knapp 40 Jahren der erste ESR-spektroskopische
Nachweis unter anderem von MgF in einer Edelgasmatrix.[18]

Hierzu wurde MgF2 bei 1250 8C verdampft, die gasf=rmigen
MgF2-Molek�le bei 2350 8C zu MgF und F-Atomen dissozi-

iert und anschließend in der Matrix abgeschieden.[19] Um zu
einem f�r Synthesestudien praktikablen Verfahren analog zur
AlCl-Synthese bei 900 8C zu gelangen,[6] darf im Gleichge-
wicht außer den gasf=rmigen Komponenten MgCl und MgCl2
keine weitere gasf=rmige Komponente, z.B. Mg(g), auftreten,
um nicht die entropiebeg�nstigte Bildung der Monohaloge-
nide zu gef8hrden. Da aber im Unterschied zur entropiebe-
g�nstigten endothermen Bildung von AlCl (Al(fl) + AlCl3(g)
! 3AlCl(g)) f�r Magnesium der Dampfdruck bei 800 8C be-
reits 1.5 mbar betr8gt, haben wir nach einer festen magnesi-
umhaltigen Verbindung mit deutlich reduzierter Mg-Aktivi-
t8t, d.h. mit einem kleinen Mg-Zersetzungsdruck, gesucht.
Das durch seine unerwartete Supraleitf8higkeit[21–23] bekannt
gewordene MgB2 erschien geeignet, da dessen Mg-Partial-
druck genau untersucht wurde und bei ca. 800 8C nur etwa
10�3 mbar betr8gt.[24–27]

Prinzipiell sind beim Cberleiten von HCl �ber erhitztes
MgB2 folgende Reaktionen zu MgCl2 und MgCl denkbar
[Gl. (1), (2)].[28]

2MgB2ðfÞ þ 2HClðgÞ ¼ H2ðgÞ þ 2MgClðgÞ þ 4BðfÞ ð1Þ

MgB2ðfÞ þ 2HClðgÞ ¼ H2 þMgCl2ðgÞ þ 2BðfÞ ð2Þ

Die Subtraktion von Gleichung (1) und (2) zeigt die f�r
das Gleichgewicht [Gl. (3)] relevanten Komponenten.[29]

MgB2ðfÞ þMgCl2ðgÞ ¼ 2MgClðgÞ þ 2BðfÞ ð3Þ

Basierend auf zahlreichen Untersuchungen zur Stabilit8t
von MgB2

[24–26,30] und auch auf quantenchemischen Rech-
nungen zu MgCl und Mg2Cl2 resultiert letztendlich die in
Abbildung 1 wiedergegebene temperaturabh8ngige Partial-
druckkurve f�r MgCl2, MgCl und Mg2Cl2. Außerdem ist in
Abbildung 1 der Zersetzungsdruck vonMgB2 angegeben. Aus
der Auftragung folgt, dass in dieser Modellbetrachtung der
eingeleitete HCl-Druck den Magnesiumpartialdruck �ber-
schreiten muss. Wird bei 700 8C HCl �ber MgB2 geleitet und
wird diese Gasphase zusammen mit einem großen Cber-
schuss eines Inertgases (N2, Ar) auf eine auf 10 K gek�hlte
Cu-Fl8che abgeschieden, so erh8lt man das in Abbildung 2
wiedergegebene Raman-Spektrum. Auf analoge Weise wird
auch ein IR-Spektrum erhalten (siehe Hintergrundinforma-
tionen), bei dem außer den literaturbekannten Banden f�r
MgCl2 und dessen Oligomeren[31] nur noch zwei weitere Ab-
sorptionen auftauchen, die monomerem und dimerem MgCl
zugeordnet werden (Tabelle 1). F�r lineares (D1h) Mg2Cl2
wird im IR-Spektrum bei 485 cm�1 die gegenphasige MgCl-
Schwingung (n3) beobachtet, deren 35Cl/37Cl-Verschiebung
(allerdings zum Teil verdeckt) mit den Berechnungen �ber-
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einstimmt (Tabelle 1 und Hintergrundinformationen). Die
gegen�ber dem bekannten Gasphasenwert von 457.9 cm�1 [32]

erwartete rotverschobene Schwingung von MgCl bei
456.1 cm�1 ordnen wir monomerem MgCl zu. Die Intensi-
t8tsverh8ltnisse der Absorption der MgCl-Schwingungen von
MgCl2, MgCl und Mg2Cl2 betragen nach diesen IR-Spektren
34:2:1. Aufgrund der berechneten IR-Intensit8ten ergibt sich

aus dem IR-Spektrum ein Verh8ltnis MgCl2/MgCl/Mg2Cl2
von 7:1:0.14, das in Anbetracht der groben Absch8tzung f�r
die oben diskutierten thermodynamischen Betrachtungen gut
mit den Partialdruckverh8ltnissen dieser Spezies bei 830 8C
�bereinstimmt.[33]

W8hrend das IR-Spektrum eine Best8tigung f�r die be-
rechnete Gasphasenzusammensetzung ist, kommt dem
Raman-Spektrum in der Charakterisierung von ClMgMgCl
eine besondere Rolle zu, da hier wegen einer Resonanzver-
st8rkung unerwartet große Bandenintensit8ten beobachtet
werden (Abbildung 2). Die Mg-Mg-Schwingung (n1[Sg]) wird

Abbildung 1. Partialdr'cke im System HCl/MgB2(f) (pgesamt =0.1 mbar)
sowie der Zersetzungsdampfdruck von MgB2. Die berechneten Dr'cke
beziehen sich auf die Reaktionen 2MgCl(g) + 2B(f) = MgCl2(g) +

MgB2(f) (DRH = �264.4 kJmol�1, DRS = �173.95 Jmol�1K�1) und
2MgCl(g) = Mg2Cl2(g) (DRH = �198.3 kJmol�1, DRS =
�118.1 Jmol�1K�1).

Abbildung 2. Raman-Spektrum von Mg2Cl2 (D1h) in festem N2 (Anre-
gungswellenl-nge 488 nm). Die Mg-Mg-Schwingungen (n1, 2n1, 3n1,
4n1, 5n1) sind mit Pfeilen markiert (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1: Experimentell (siehe Text und Lit. [31]) und theoretisch ermittelte Schwingungsfrequenzen (in cm�1) f'r MgCl, MgCl2 und Mg2Cl2.
[a]

IR/Ar-Matrix Raman/N2-Matrix/488 nm Theorie
(Ar-Matrix/488 nm) MgCl MgCl2 Mg2Cl2

n3 (nas(MgCl2)[MgCl2]), Sites
[b] 596.9/581.4/567.0 628.7 (129/0)

(MgCl2)2
[b] 503.3

n3 (nas(MgCl)[Mg2Cl2])
[c] 485.0 470.5 (162/0)

n(MgCl)[MgCl] 456.1 (Gas: 457.92) 452.0 (53/16)
(MgCl2)2

[b] 371.2
n1 (ns(MgCl2)[MgCl2])

[b] 327.8 322.6 (0/10)
(MgCl2)2

[b] 265.2/254.6
5n4[Mg2Cl2] 872.0
4n4[Mg2Cl2] 699.3
n2 (ns(MgCl)[Mg2Cl2])
und/oder 3n4[Mg2Cl2]

526.7 (531) 537.3 (0/14)

2n1 + n4[Mg2Cl2] 496
n1 + 2n4[Mg2Cl2] 478
2n1[Mg2Cl2] 352.0 (355)
n1 + n4[Mg2Cl2] 325.5
2n4[Mg2Cl2] 297
2n1�n4[Mg2Cl2] 199.6
n1 (n(MgMg)[Mg2Cl2])

[d] 176.2 (178.0) 170.4 (0/39)
n4 ds(Mg2Cl)[Mg2Cl2])

[e] 150.3 (146.9) 113.0 (0/10)
n3 (d(MgCl2)[MgCl2]) 115.2 (54/0)
n5 (das(Mg2Cl)[Mg2Cl2]) 50.4 (44/0)

[a] Die berechneten IR- und Raman-Intensit-ten sind in Klammern angegeben (kmmol�1 bzw. Iamu�1). In den Hintergrundinformationen sind die
Normalschwingungen graphisch dargestellt.[58] Aus den Rechnungen ergeben sich in Jbereinstimmung mit den gemessenen Frequenzen folgende
interne Valenzkraftkonstanten (mdynI�1): f(MgCl): 2.12 (MgCl2), 1.91 (Mg2Cl2), 1.74 (MgCl); f(MgMg): 0.65 (Mg2Cl2). [b] Lit. [31]. [c] Isotopenauf-
spaltung Mg2

35Cl2/Mg2
35Cl2

37Cl (n3): 2.5 (exp.), 2.6 cm�1 (theor.). [d] Isotopenaufspaltung Mg2
35Cl2/Mg2

35Cl37Cl (n1): 2.2 (exp.), 1.8 cm�1 (theor.)
[e] Isotopenaufspaltung Mg2

35Cl2/Mg2
35Cl37Cl (n4): 0 (exp.), 0.1 cm�1 (theor.)
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bei 176 cm�1, die gleichphasige Mg-Cl-Schwingung (n2[Sg])
bei 527 cm�1 und die symmetrische ClMg-MgCl-Deformati-
onsschwingung (n4[Pg]) bei 150 cm�1 beobachtet. Daneben
gibt es einige Ober- und Kombinationsschwingungen (Ta-
belle 1). Die Zuordnung st�tzt sich auch auf die Cberein-
stimmung zwischen berechneten und gemessenen 35Cl/37Cl-
Isotopenverschiebungen (Tabelle 1). Aus diesen Betrachtun-
gen l8sst sich zum einen die f�r die Bindungsdiskussion
wichtige Mg-Mg-Dissoziationsenergie mit 197 kJmol�1 (siehe
Hintergrundinformationen) mit der aus Oberschwingungen
von n1 ermittelten Anharmonizit8tskonstanten absch8tzen,
zum anderen k=nnen die experimentell basierten Kraftkon-
stanten berechnet werden (Tabelle 1 und Hintergrundinfor-
mationen). Alle experimentellen Befunde, d.h. Kraftkon-
stanten, Mg-Mg-Dissoziationsenergie und Bindungsenergien
(BE) (Tabelle 2 und Hintergrundinformationen) korrelieren
gut mit den quantenchemisch berechneten Ergebnissen (z.B.
SEN, Abstandsver8nderungen) (Tabelle 2). So nehmen z.B.
die berechneten und gemessenen Bindungsenergien und
Kraftkonstanten f�r die Mg-Cl-Bindungen von MgCl2 �ber
Mg2Cl2 und MgCl ab.

Diese erstmals experimentell zug8nglichen Strukturpara-
meter einer Mg-Mg-Bindung, wie Kraftkonstante, Schwin-
gungsfrequenz und Dissoziationsenergie, ordnen sich schl�s-
sig in das Bild der Element-Element-Bindungen in dieser
Reihe des Periodensystems ein, d.h., ausgehend von einer
starken s-Bindung im Cl2 wird diese Bindung bis zum Na2-
Molek�l deutlich geschw8cht (Tabelle 3).[36]

Beim Erw8rmen und Verfl�chtigen der Edelgasmatrix
findet eine Disproportionierung der zuvor isolierten (MgCl)n-
Spezies unter Bildung von elementarem Magnesium statt.
Um diese spontane Disproportionierungslabilit8t, die im
Gegensatz zur Disproportionierungsstabilit8t von Mg2(R1)2
und Mg2(R2)2 steht,

[2] zu verstehen, haben wir Modellreak-
tionen von Mg2Cl2 (1), Mg2Cp2 (2) und einer hypothetischen

Verbindung Mg2R*2 (3) untersucht. Die berechneten Struk-
turdaten von 1, 2 und 3, die mit den literaturbekannten[10] gut
�bereinstimmen, werden zusammen mit einigen anderen, f�r
die Bindungsdiskussion relevanten Verbindungen in Tabelle 2
wiedergegeben. F�r die endothermeDissoziation von 1, 2 und
3 in die monomeren Einheiten ergeben sich Werte von 198,
200 bis 190 kJmol�1, die mit dem spektroskopisch ermittelten
Betrag von 197 kJmol�1 f�r 1 gut �bereinstimmen. Hierbei
�berrascht allerdings der geringe Unterschied zwischen den
berechneten Energiewerten, da die Mg-Mg-Abst8nde in
diesen Verbindungen deutlich variieren (Tabelle 1).

Die relativen Stabilit8ten von 1, 2 und 3 lassen sich be-
sonders durch die folgenden berechneten isodesmischen Re-
aktionen (4) und (5) verdeutlichen. Hieraus folgt, dass die
Modellverbindung 3, in Cbereinstimmung mit den Ergeb-
nissen zu Mg2(R1)2 und Mg2(R2)2, besonders stabil ist.

Mg2Cl2 ð1Þ þ 2R*�¼Mg2R*2 ð3Þ þ 2Cl� DRH ¼ �268 kJmol�1 ð4Þ

Mg2Cl2 ð1Þ þ 2Cp�¼Mg2Cp2 ð2Þ þ 2Cl� DRH ¼ �56 kJmol�1 ð5Þ

F�r die Disproportionierung von 1, 2 und 3 zu gasf=rmi-
gem Magnesium und MgCl2 bzw. MgCp2/MgR*2 erh8lt man
folgende Energiebetr8ge: + 55, + 52 bzw. + 4.6 kJmol�1. Da
die Verdampfungsenthalpie f�r festes Magnesium nur
148 kJmol�1 betr8gt,[20] reagieren nach den oben genannten
Befunden alle MgMg-Verbindungen in einer exothermen
Disproportionierung zu festem Magnesium und den jeweili-
gen MgII-Verbindungen. Dieser Befund ist in Einklang mit
unseren ersten Versuchen zur Herstellung von Mg2Br2 und
Mg2Cp*2 (Cp* = C5Me5) bzw. MgnBrm/MgnCp*m-Spezies:
L=sungen, die diese Verbindungen enthalten, zersetzen sich
bereits ab �60 8C unter Mg-Abscheidung. Demgegen�ber ist
f�r Mg2R*2 (3), in Analogie zu den Befunden f�r z.B.
Mg2(R1)2, eine durch den Chelateffekt bedingte kinetische
Hemmung f�r die Disproportionierung zu erwarten. Offen-
sichtlich ist diese kinetische Stabilisierung durch den Che-
lateffekt deutlich gr=ßer als die nach den Rechnungen zu
erwartende thermodynamische Bevorzugung der Dispropor-
tionierung und als der große Mg-Mg-Abstand in Mg2R2* (3)
(im Vergleich zu Mg2Cl2 (1) und Mg2Cp2 (2)) erwarten lassen.
Da die Stabilisierung von Mg2Cl2 durch Donoren wie Am-
moniak (z.B. Mg2Cl2·2NH3) (vgl. Tabelle 2) nach Rechnun-
gen den Verh8ltnissen bei Mg2R2 (R=R1, R2 und R*) sehr

Tabelle 2: Aus quantenchemischen Rechnungen (B3-LYP, DZP) ermittelte Strukturparameter (in pm), Gesamt- (a.u.), Dimerisierungs- und Dispropor-
tionierungsenergien (2MgR(g) = Mg2R2(g) bzw. Mg2R2(g) = Mg(g) + MgR2(g), jeweils in kJmol�1), Partialladungen und Shared Electron Numbers (SEN).[a]

MgCl2 Mg2Cl2 (1) MCl MgCp2 Mg2Cp2 (2) MCp MgR*2 Mg2R*2 (3) MR*

Symmetrie D1h D1h C1v D5d D5d C5v D2d D2d C2v

Etot �1120.632440 �1320.746554 �660.335524 �587.178654 �787.291531 �393.607558 �766.959937 �967.054762 �483.491164
r(MgR) 218.5 221.0 223.2 202.5 205.5 206.5 207.2 208.5 207.7
r(MgMg) 276.6 276.3 284.7
EDim. �198.2 �200.6 �190.2
EDisprop. 55.2 52.0 4.6
SEN(MgCl) 0.59 1.06 1.10
SEN(MgMg) � 1.34 �
q(Mg) 0.86 0.27 0.27
q(Cl) �0.43 �0.27 �0.27

[a] F'r donorstabilisiertes 1, Mg2Cl2·2NH3, betragen die Mg-Mg- und Mg-Cl-Abst-nde 283.1 bzw. 228.6 pm und EDisprop. wird zu 5.3 kJmol�1 berechnet.

Tabelle 3: Kraftkonstanten f (in mdynI�1) und Schwingungsfrequenzen
ñ (in cm�1) von Molek'len mit Element-Element-Einfachbindungen in-
nerhalb der 3. Periode des Periodensystems.[32]

Na-Na
[Na2]

Mg-Mg
[Mg2Cl2]

Al-Al Si-Si P-P S-S Cl-Cl
[Cl2]

f 0.17 0.65 1.1 1.6 2.0 2.6 3.2
ñ 159 176 373 440 460 520 557
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8hnlich ist, sollte auch eine donorstabilisierte Mg2X2-L=sung
disproportionierungsinert sein. Diese Erwartungen werden
jedoch nach orientierenden Versuchen nicht erf�llt, was be-
deutet, dass die große Inertheit von z.B. Mg2(R1)2 und
Mg2(R2)2 gegen Disproportionierung �berwiegend auf die
feste Mg-Ligand-Chelatbindung zur�ckzuf�hren ist, die nur
bei sehr hoher thermischer Belastung gebrochen wird. Diese
Cberlegung zur besonderen Stabilit8t von z.B. Mg2(R1)2 oder
Mg2R*2, die sogar aus festem Magnesium und gel=stem
MgCl2 in Gegenwart eines chelatisierenden Liganden R*�mit
ca. �170 kJ exotherm gebildet werden sollte, wird auch durch
die Stabilit8t chelatstabilisierter AlI- und 8hnlicher GaI-Ver-
bindungen[37–42] best8tigt, bei denen ein Zugang zu metall-
reichen Verbindungen, z.B. zu metalloiden GanRm-Cluster-
verbindungen (n>m), bisher nicht beobachtet wurde. Um
also in den Bereich metalloider Magnesiumcluster vorzusto-
ßen und damit ein Potenzial f�r magnesiumreiche Verbin-
dungen zu erschließen, erscheint die Synthese von nichtche-
latstabilisierten, labilen Spezies wie Mg2Cp*2 unabdingbar.
Wir haben durch orientierende Syntheseversuche mit der
Cokondensationstechnik[6] bereits zeigen k=nnen, dass z.B.
donorstabilisierte MgBr-L=sungen bereits bei �60 8C einen
Magnesiumspiegel bilden und auch im ESR-Spektrum als
monomere bzw. MgnXn-Spezies mit ungerader Metallatom-
zahl den erwarteten Radikalcharakter zeigen,[43] der auch
nach der Substitution von MgBr durch z.B. N(SiMe3)2 er-
halten bleibt. Untersuchungen zur Kristallisation von Mg-
reichen Spezies wie MgnCp*m (n>m), die sich in diesen
Vorversuchen ebenfalls als 8ußerst temperaturlabil erwiesen,
sind Gegenstand laufender Arbeiten.

Experimentelles
Matrixisolation, IR- und Raman-Spektroskopie: Nach Cberleiten
von HCl �ber MgB2(f) bei 700 8C entstehen gasf=rmiges MgCl2 und
MgCl. Das Hochtemperaturgas wird zusammen mit einem Cber-
schuss von Argon (IR-, Raman-Spektroskopie) oder N2 (Raman-
Spektroskopie) auf eine auf 12 K heliumgek�hlte Kupferoberfl8che
abgeschieden. W8hrend der Abscheidung bildet sich ebenfalls di-
meres MgCl. Den Kryostaten und die Versuchsbedingungen haben
wir bereits fr�her beschrieben.[34,35] Die IR-Spektren wurden mit
einem FTIR-Spektrometer Bruker IFS113v (DTGS-Detektor, Auf-
l=sung 1 cm�1) aufgenommen. Die Raman-Spektren erhielten wir
mithilfe eines Dilor-XY800-Spektrometers (CCD-Kamera, Wright
Instruments, Aufl=sung 1.5 cm�1). Die Anregung erfolgte mit der 488-
nm- bzw. 514.5-nm-Laserlinie eines Ar+-Ionenlasers (Coherent,
Innova 90–5).

Quantenchemische Rechnungen: Die hier untersuchten Mole-
k�le wurden mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (B3LYP-Funktio-
nal) unter Verwendung des Programmpakets Turbomole[45] unter-
sucht.[46–52] Die Basiss8tze waren von Double-z-Plus-Polarization-
(DZP)-Qualit8t entsprechend der Turbomole-Basissatzbibliothek.[53]

Der DZP-Basissatz von Magnesium wurde jedoch der theoretischen
Untersuchung von Schaefer[10] entnommen. Er enthielt eine McLean-
Chandler-Kontraktion (12s9p/6s5p) sowie eine d-artige Polarisati-
onsfunktion (hd(Mg)= 0.175). Nur dieser unter Ber�cksichtigung des
Mg-3P-Zustands erhaltene Basissatz erlaubt die zuverl8ssige Be-
schreibung molekularer Mg-Verbindungen.[54]

Die Kraftkonstantenmatrix und die Schwingungsfrequenzen
wurden mit dem Modul NumForce[45] erhalten. Die IR- und Raman-
Intensit8ten wurden mit dem Programm SNF berechnet.[55] Popula-
tionsanalysen f�r die Molek�le MgCl, MgCl2 und Mg2Cl2 wurden

nach der Methode von Ahlrichs und Heinzmann durchgef�hrt (Zahl
der modifizierten Atomorbitale: Mg 7, Cl 9). Sie liefern sowohl
Partialladungen als auch Shared Electron Numbers (SEN), die ein
Maß f�r die kovalente Bindungsst8rke sind.[56,57]
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