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Abstract: Große Magnesiumhydrid-Aggregate [Mg13-
(Me3TACD)6(m2-H12)(m3-H6)][A]2 ((Me3TACD)H = 1,4,7-Tri-
methyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan; A = AlEt4, AlnBu4, B-
{3,5-(CF3)2C6H3}4) wurden schrittweise aus Alkylkomplexen
[Mg2(Me3TACD)R3] (R = Et, nBu) und Phenylsilan in Ge-
genwart von zus�tzlichen MgII-Ionen synthetisiert. Das zen-
trale Magnesiumatom ist wie in festem a-MgH2 vom Rutil-Typ
oktaedrisch von sechs Hydriden koordiniert. Weitere Koordi-
nation zu sechs Magnesiumatomen fîhrt zu einer Unterstruk-
tur mit sieben eckenverknîpften Oktaedern, �hnlich einer he-
xagonalen Schicht von Brucit (Mg(OH)2). Durch Protonolyse
in Gegenwart von 1,2-Dimethoxyethan (DME) wurde dieser
Cluster zu dem vierkernigen Dikation [Mg2(Me3TACD)(m-
H)2(DME)]2[A]2 abgebaut.

Festes Magnesiumhydrid MgH2 ist ein potenzieller Ener-
gietr�ger, da es Wasserstoff reversibel speichern kann (7.6
Gew.-%).[1] Allerdings ist festes MgH2 thermodynamisch
stabil (Tdec� 284 88C) und zeigt eine langsame Aufnahme und
Abgabe von Wasserstoff.[2] Theoretische Studien zeigen, dass
die zur Wasserstoffdesorption erforderliche Temperatur um
100 K niedriger sein sollte, wenn die Partikelgrçße ausgehend
vom Festkçrper bis zu kleinen Clustern (MgH2)n mit n� 19
reduziert ist.[3] Best�tigt wurde dies kîrzlich von Harder et al.
fîr definierte Magnesiumhydrid-Cluster mit n� 10, die mit b-
Diketiminat (nacnac) stabilisiert sind.[4]

Molekulare Magnesiumhydride sind selten, da Schlenk-
Gleichgewichte leicht zu unlçslichem salzartigen MgH2 mit
hoher Gitterenergie (DH = 2709 kJmol¢1) fîhren.[5] Im Jahr
1992 berichtete Michalzcyk îber Magnesiumhydrid-Aggre-
gate unbekannter Grçße, die in Donorlçsungsmitteln lçslich
sind.[6] Die ersten molekularen Magnesiumhydride [Mg2M2-

(NiPr2)4(m-H)2(Toluol)x] (M = Na, x = 0, 2; K, x = 2) wurden
von Mulvey et al. im Jahr 2002 beschrieben.[7] Die Verwen-
dung von nacnac-Derivaten als Liganden fîhrte zur kontrol-
lierten Synthese von ein-,[8] zwei-,[9] vier-[4, 10] and achtkerni-
gen[11] Clustern. Der Amido-Hydrido-Cluster [Mg4(IPr)2(m-
H)6{N(SiMe3)2}2] (IPr = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imid-
azol-2-yliden) wird durch einen N-heterocyclischen Carben-
liganden stabilisiert.[12]

Durch Einsatz des monoanionischen Amidotriamin-Li-
ganden Me3TACD ((Me3TACD)H = Me3[12]aneN4 = 1,4,7-
Trimethyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan)[13] vom L3+1X-Typ
ist es uns nun gelungen, molekulare Magnesiumhydrid-Clus-
ter aufzubauen und ihre Eigenschaften zu studieren
(Schema 1). Die Magnesiumalkylkomplexe [Mg2-
(Me3TACD)R3]2 (R: Et, 1a ; nBu, 1 b), die aus (Me3TACD)H
und 2 øquivalenten [MgR2] in THF zug�nglich sind, rea-
gierten mit einem øquivalent Phenylsilan zu den gemischten
Alkyl-Hydrido-Komplexen [Mg2(Me3TACD)(m2-H)2R]2 (R:
Et, 2a ; nBu, 2b).

Die Lçslichkeit von 2a ist in Standardlçsungsmitteln sehr
niedrig, aber das lçsliche n-Butyl-Derivat 2b lieferte zuver-
l�ssige NMR-Spektren. 1H-NMR-Spektren in [D8]THF
zeigen ein breites Singulett bei d 3.25 ppm fîr drei nicht-

Schema 1. Synthese von Me3TACD-stabilisierten Clustern.
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�quivalente, an Magnesium gebundene Hydride.[12] Die
Me3TACD- und Alkyl-Liganden fîhren zu zwei Signals�tzen
und deuten auf eine dynamische Struktur in Lçsung hin, was
an den Schlenk-Gleichgewichten unter Beteiligung der Hy-
dride und nBu-Liganden liegt.

Rçntgenbeugungsanalysen an Einkristallen zeigen, dass
2a und 2 b trotz der unterschiedlichen Lçslichkeit �hnliche
Molekîlstrukturen aufweisen. Im Ethylderivat 2a liegt kris-
tallographische C2-Symmetrie mit einer C2-Achse durch die
Wasserstoffatome H2 und H3 vor (Abbildung 1). Die Struk-

turen enthalten einen zum Adamantan-Gerîst �hnlichen
Mg4H4N2-Kern. �ber �hnliche Gerîste wurde fîr verwandte
Magnesiumhydride berichtet.[4, 12] Die Amidofunktionen der
beiden Me3TACD-Liganden (N1 und N1’) verbrîcken zwei
Magnesiumatome. Anders als bei den îbrigen gemischten
Alkyl-Hydrid-Verbindungen mit NN-verbrîckten Bis-b-di-
ketiminat-Liganden, wie [Mg4(NN)2H2(nBu)2]

[4a] ergab die
weitere Reaktion mit im �berschuss vorliegendem Silan ein
unlçsliches gelbes Material.

Hçchst bemerkenswert ist, dass neutrales 2a oder 2b in
Gegenwart von Magnesiumaluminat oder -borat MgA2 (A =

[AlEt4], [AlnBu4], [B{1,3-(CF3)2C6H3}4]) mit Phenylsilan re-
produzierbar zu dikationischen Aggregaten der Zusammen-
setzung [Mg13(Me3TACD)6(m2-H)12(m3-H)6]A2 (A = [AlEt4]
(3a), [AlnBu4] (3b), [B{1,3-(CF3)2C6H3}4] (3c)) reagierten.
Die Strukturen dieser Verbindungen wurden îber die Rçnt-
genbeugung an Einkristallen von 3b und 3c ermittelt (Ab-
bildung 2).

Sie enthalten das Dikation [Mg13(Me3TACD)6(m2-H)12(m3-
H)6]

2+ mit kristallographischer Ci-Symmetrie. Das zentrale
[Mg(m3-H)6Mg6(m2-H)6]

2+-Kernfragment ist planar (grçßte
Abweichung von der mittleren Ebene aus den sieben Mg-
Atomen: 0.0708(6) è) und �hnelt Polyoxometallclustern[14]

[Mg7(OR)12]
2+ vom Anderson-Typ, bei denen Alkoxo- an-

stelle von Hydrido-Liganden vorliegen.[15] Die „Mg7H12“-
Einheit in 3 l�sst sich daher als ein Ausschnitt aus einer
Schicht in der Mg(OH)2-Struktur (Brucit) ansehen. Offen-
sichtlich ist auch die Beziehung zwischen diesem Fragment
und der Struktur von festem metallischem Magnesium, das in
hexagonaler Symmetrie kristallisiert: die Mg···Mg-Abst�nde

von 3.1722(14)–3.2102(14) è in 3c sind vergleichbar zu denen
von 3.17 è innerhalb einer Schicht von Magnesiummetall.
Dieses zentrale Fragment wird von einer Schale aus sechs
„Mg(Me3TACD)H“-Einheiten umgeben, die îber m-H- und
m-N-Bindungen koordiniert sind. Die �ußeren Magnesium-
zentren sind abwechselnd oberhalb und unterhalb der zen-
tralen Mg7-Ebene angeordnet, was zur nichtkristallographi-
schen C3i(S6)-Symmetrie fîhrt. Dies ergibt drei unterschied-
liche Umgebungen fîr die Magnesiumatome, wie es bei den
Aluminiumatomen im strukturell verwandten Nanocluster
[Al13(m3-OH)6(m2-OH)12{N(CH2CO2H)2(CH2CH2OH)}6-
(H2O)6]

3+ beobachtet worden ist.[16] Das zentrale Atom Mg1
ist von sechs Hydridliganden oktaedrisch koordiniert, was
formal zu einer [MgH6]

4¢-Einheit fîhrt. In der zweiten Ko-
ordinationssph�re schließen sich sechs oktaedrisch koordi-
nierte Atome an, sowie in der Peripherie sechs Magnesiu-
matome, die an ein Hydrid und an vier Stickstoffatome eines
Me3TACD-Liganden gebunden sind. Die betr�chtliche
Clustergrçße �ußert sich im Abstand zwischen den �ußeren
symmetrieverwandten Mg-Atomen von 9.986(2)–10.008(2)
è. Eine Ansicht entlang der �3-Achse (Abbildung 2) zeigt,
dass das Mg13H18-Fragment von der hexagonal dicht gepack-
ten Struktur des Magnesiummetalls abgeleitet ist, aber nicht
vom a-MgH2 (Rutil-Typ), was fîr Cluster mit mehr als 19 Mg-
Atomen vorausgesagt wird.[3] Die Geometrie des Liganden ist
fîr die Stabilisierung des Metallhydrid-Clusters ideal geeig-
net (siehe AbbildungS25 in den Hintergrundinformationen).

Die 1H-NMR-Spektren von 3b best�tigen, dass die
Struktur in Lçsung intakt bleibt. Der Cluster 3b zeigt drei
getrennte breite Singuletts fîr die Hydrido-Liganden, was mit

Abbildung 1. Molekílstruktur von [Mg2(Me3TACD)(m2-H)2Et]2 (2a). Ver-
setzungsparameter sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet. Aus
Grínden der �bersichtlichkeit sind nur die Wasserstoffatome des
Mg4H4N2-Kerns gezeigt.

Abbildung 2. Molekílstruktur des kationischen Clusters [Mg13-
(Me3TACD)6(m2-H)12(m3-H)6]

2+ in 3c. Versetzungsparameter sind mit
50% Wahrscheinlichkeit dargestellt. Aus Grínden der �bersichtlichkeit
wurde das Anion weggelassen; nur die Wasserstoffatome des Mg13H18-
Kerns sind gezeigt.
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den drei Koordinationsarten fîr die symmetrie�quivalenten
Hydride îbereinstimmt. Ein 1H-1H-COSY-NMR-Spektrum
(Abbildung 3) zeigt fîr Hb (Signal bei d 3.66 ppm) eine
Kopplung mit Ha (bei d 4.20) und Hc (bei d 3.18 ppm). Im
Unterschied zu dem frîher beschriebenen Mg8H10-Cluster
[Mg8(PARA)3H10], bei dem sogar bei 100 88C H-H-Kopplun-
gen (4–5 Hz) beobachtet wurden,[11] zeigt der kationische
Mg13H18-Cluster keine definierte Feinstruktur (nicht einmal
bei ¢80 88C). Der Ligand zeigt keine Symmetrie und liefert
getrennte 13C-NMR-Signale fîr jedes Kohlenstoffatom im
Rîckgrat.

Die in DFT-Rechnungen (B3PW91/6-311 ++ G**(Mg),
6-31G**(îbrige Atome)) optimierten Werte fîr die kationi-
schen Aggregate in 3 stimmen gut mit denen aus der Kris-
tallstrukturanalyse îberein. Die Mg-H-Bindungsl�ngen und
die Mg···Mg-Abst�nde wurden auch gut reproduziert (siehe
die Hintergrundinformationen). NBO-Rechnungen auf dem
Niveau zweiter Ordnung zeigen keine nennenswerten direk-
ten Mg···Mg-Wechselwirkungen, decken aber signifikante
Beitr�ge aus Mg-H···Mg-Bindungen mit einer mittleren Bin-
dungsenergie von 40–50 kcalmol¢1 auf. Wiberg-Indizes von
0.29 zwischen jedem verbrîckenden Wasserstoffatom und
den entsprechenden zwei Magnesiumzentren belegen eine
3c,2e¢-Mg-H-Mg-Bindung. Es ist bekannt, dass solche
Wechselwirkungen Lanthanoidhydrid-Cluster stabilisie-
ren.[13c, f]

Protonolyse von 2 b mit 2 øquivalenten der schwachen
Brønsted-S�ure [NEt3H][B{1,3-(CF3)2C6H3}4] in Gegenwart
von 1,2-Dimethoxyethan (DME) ergab das dikationische
[Mg2(Me3TACD)(m-H)2(DME)2]2[B{1,3-(CF3)2C6H3}4]2 (4c).
Das Kation 4c wurde auch aus 3c durch Protonierung mit 6
øquivalenten [NEt3H][B{1,3-(CF3)2C6H3}4] unter Freisetzung
von Diwasserstoff gebildet (Schema 2). Rçntgenbeugungs-
experimente zeigen zwei [MgH(Me3TACD)MgH]+-Einhei-
ten, die îber kristallographische Inversionssymmetrie in Be-
ziehung stehen (Abbildung 4). Das Fragment „Mg2-
(Me3TACD)H2“ ist vom „Mg13H18“-Nanocluster abgeleitet.
Kantenverknîpfte Magnesiumoktaeder in 4c (Mg2, Mg2’)
bilden die zweite Koordinationsschale in 3c. Die entspre-
chende fînffache Koordination von Mg1 (Mg1’) in 4 c liegt fîr
die Magnesiumatome in der Peripherie von 3 c vor. Alle vier
Metallatome von 4c liegen innerhalb einer Ebene. Diese
Struktur kann als inverser Kronenether angesehen werden,

der die beiden Hydride H2 wie in [M2Mg2(NiPr2)4(m2-H)2

(Toluol)x] (M = Na, x = 0, 2; M = K, x = 2) stabilisiert.[7] Ver-
wandte Strukturen sind fîr Magnesiumchlorid- und Magne-
siumalkoxidcluster bekannt.[17] Eine DFT-Rechnung von 4c
reproduzierte die Struktur (siehe die Hintergrundinforma-
tionen).

DSC-Messungen an 3c und 4 c zeigten einen exothermen
�bergang, der von einer sichtbaren Gasentwicklung begleitet
ist, wenn das Experiment, wie von Harder et al. beschrieben,
in einem volumenreduzierten NMR-Rohr durchgefîhrt
wurde.[4] Die dikationische Spezies [Mg2(Me3TACD)(m2-
H)2]2[B{1,3-(CF3)2C6H3}4]2 (4c) zersetzte sich bei 197 88C und
somit bei etwas hçherer Temperatur als das neutrale vier-
kernige Magnesiumhydrid [Mg2(DIPP-nacnac)H2]2

(175 88C).[4] Das große Aggregat [Mg13(Me3TACD)6(m2-H)12-

Abbildung 3. 1H-1H-COSY-Spektrum in [D8]THF (400 MHz, 25 88C), das
die drei Hydrid-Signale in 3b bei d 4.20, 3.66 und 3.18 ppm zeigt.

Schema 2. Synthese von 4c.

Abbildung 4. Struktur des molekularen Kations [Mg2(Me3TACD)(m2-H)2-
(DME)]2

2+ in 4c. Versetzungsparameter sind mit 50% Wahrscheinlich-
keit gezeigt. Zur besseren �bersichtlichkeit sind nur die Wasserstoff-
atome des Mg4H4-Kerns gezeigt.
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(m3-H)6][B{1,3-(CF3)2C6H3}4]2 (3c) zersetzte sich bei 234 88C,
einer hçheren Temperatur als die von Harder untersuchte
Verbindung [Mg8(PARA)3H10] (200 88C).[11] Die hçhere Zer-
setzungstemperatur von 3c stimmt mit berechneten Voraus-
sagen îberein,[11] obwohl die Clustergrçße nicht der einzige
Faktor sein mag, der die Zersetzungstemperatur beeinflusst.
1H-NMR-Spektroskopie zeigt, dass Diwasserstoff den
Hauptanteil des entwickelten Gases ausmacht; Ethylen wird
ebenfalls gebildet. Versuche, die festen Zersetzungsprodukte
zu charakterisieren, waren nicht erfolgreich. Der Rîckstand
war unlçslich in Standardlçsungsmitteln.

Zusammenfassend haben wir die schrittweise Bildung des
bislang grçßten molekularen Magnesiumhydrid-Clusters be-
schrieben, der dreizehn Magnesiumatome enth�lt: [Mg13-
(Me3TACD)6(m2-H)12(m3-H)6]A2 (A = [AlEt4] (3a), [AlnBu4]
(3b), [B{1,3-(CF3)2C6H3}4] (3c)). Der NNNN-makrocyclische
Ligand stabilisiert das zentrale [Mg7H12]

2+-Fragment, dessen
Struktur formal vom Mg(OH)2 (Brucit) abgeleitet ist und sich
daher stark von der im salzartigen MgH2 unterscheidet. Der
Grundbaustein in den kationischen Clustern 3 und 4 ist
[Mg2(Me3TACD)H2]

+. Die Verbindungen zersetzen sich bei
niedrigen Temperaturen zu Diwasserstoff als MgH2, der de-
taillierte Mechanismus bleibt aber noch aufzukl�ren.

Stichwçrter: Clusterverbindungen · Hydride · Magnesium ·
Makrocyclische Liganden · Wasserstoff
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