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Zur Existenz von Lithium-Magnesium-Methyl-Verbindungen. 
Die Kristallstruktur von Bis[(N,N,N’,N’-tetramethylethylen- 
diamin)lithium]-tetra-p-methylmagnesat, ein Metallorganyl mit 
Lithium-Methyl-Magnesium-Briicken 
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Mit dem zweizahnigen Liganden N,N,N’,N‘-Tetramethylethylendiamin (tmeda) werden solvat- 
freies [Li(tmeda)Me3Mg12 (2) und [Li(tmeda)],Me,Mg (1) dargestellt. Die Struktur von 1 wurde 
rontgenographisch bestimmt (monokline Raumgruppe P2,/c). I m  Zentrum des Molekuls ist das 
Mg-Atom tetraedrisch von vier Methylgruppen umgeben. Diese bilden paarweise Briicken zu den 
beiden Li-Atomen, welche ihrerseits an die tmeda-Chelat-Liganden gebunden sind. 

Metal Alkyl and Aryl Compounds, XXVl” 

On the Existence of Lithium Magnesium Methyl Compounds. The Crystal Structure of 
Bis[(N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine)lithium] Tetra-p-methylmagnesate, an Organometal- 
lic Compound with Lithium Methyl Magnesium Bridges 
Using the bidentate ligand N,N,N‘,N’-tetramethylethylenediamine (tmeda), the solvate-free com- 
pounds [Li(tmeda)Me,Mg], (2) and [Li(tmeda)12Me4Mg (1) are prepared. The crystal structure of 
1 has been determined (monoclinic space group P2,/c). In the center of the molecule the Mg atom 
is coordinated tetrahedraly by four methyl groups. These form bridges to both Li atoms which in 
turn are linked to the chelating tmeda ligands. 

Bei ihren Untersuchungen uber at-Komplexe beschrieben Wittig und Mitarbb.2) gemischte 
Lithium-Magnesium-Organyle, darunter auch einen 1 : 1-Komplex der Zusammensetzung 
LiMgPh,. Spater studierten Seitz und Brown3) das System MeLVMqMg in Ether-Losung mittels 
‘H- und ’Li-NMR und fanden dabei solvatisierte Komplexe der Stochiometrie 2 :  1 (Li2MgMe4) 
und 3 : 1 (Li3MgMq), jedoch keine 1 : 1-Verbindung (LiMgMe,). Eigene rontgenographische Un- 
tersuchungen an gemischten, solvatfreien Methylkomplexen bewiesen u. a. die Existenz von 
LhBeMe44.s), L&ZnMe44*6) und KZnMq’), erbrachten aber fur das System MeLi/MqMg keine 
konkreten Ergebnisse4v8), da keine Einkristalle erhaltlich waren und die Pulverdiagramme eine 
Strukturbestimmung nicht zuliehen. Jedenfalls sollte eine mutmdliche Verbindung Li2MgMe4 
nicht vom Strukturtyp des Li2BeMe4 oder Li2ZnMe4 sein. 

Bei der weiteren Verfolgung dieser Fragestellung gelang uns die Darstellung von 
durch den Chelatliganden N,N,N‘,N‘-Tetramethylethylendiamin (tmeda) komplexierten 
2: 1- und 1: I-Verbindungen [Li(tmeda)12Me4Mg (1) bzw. [Li(trneda)MqMg], (2). Die 
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Strukturbestimmung von 1, welche anschliehend beschrieben wird, ergab das Vorliegen 
von Li- Me- Mg-Briicken, was durch die besondere Formelschreibweise zum Aus- 
druck gebracht werden SOH. Uber eine entsprechende Phenylverbindung [Li- 
(tmeda)l2PhMg berichteten wir bereits friiher'). Von der 1 : I-Verbindung 2 konnten 
bisher keine geeigneten Einkristalle erhalten werden. Zweifellos handelt es sich 
um das Methyl-Analogon zu der von uns friiher untersuchten Phenyl-Verbindung [Li- 
(tmeda)P h,Mg], = (tmeda)Li[ Ph2MgP h2MgPhJLi( tmeda)') mit gleichfalls organyl- 
verbriickten Metallatomen. Auch die von Wittig2) beschriebene Verbindung LiMgPh, 
ist mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht monomer"). Die sowohl von den Li- als auch 
Mg-Atomen angestrebte koordinative Absattigung (Koordinationszahl 4) wird auch 
hier eine oligomere Struktur bedingen. 

Bei der Darstellung von 1 und 2 ist es vorteilhaft, wenigstens eine der beiden Aus- 
gangsverbindungen bereits mit tmeda komplexiert einzusetzen, z. B.: 

Ether 
2 MelMg + (MeLi) , ( tmeda)l  + 2 t m e d a  

bzw. 

4 MezMg.  t m e d a  + (MeLi) , ( tmeda)s  - 2 [Li( tmeda)Me,Mgla + t m e d a  

o d e r  

4 MezMg. t m e d a  + (MeLi), - 2 2 

---+ 2 [Li(trneda)lzMe,Mg 

1 

Ether 

2 

Ether 

Rontgenstrukturanalyse von [Li(tmeda)12Me4Mg (1) 
Ein Einkristall(O.2 x 0.2 x 0.2 mm) wurde mit einem rechnergesteuerten Diffraktometer ver- 

messen (0/20-Scan-Technik, Cu-K,-Strahlung). Kristalldaten: P = 1372.6(2), b = 1547.6(4), 
c = 1205.8(5) prn, /3 = 92.69(3)", Zellvolumen V = 2.599 . lo9 pm3, prante, = 0.858 gem-,, 
Raumgruppe P21/c, Z = 4 Molekiile/Zelle. 

Auf 2932 signifikanten Reflexen (keine Absorptionskorrekturen) basierend wurde die Struktur 
mittels Direktmethoden (MULTAN")) gel6st und mittels LSQ-Rechnungen12) verfeinert. Die H- 
Lagen wurden nicht ermittelt. Als abschlieRenden R-Wert (ungewichtet) ergab sich 0.098. 

In Tab. 1 sind die Atomparameter, in Tab. 2 die Atomabsllnde und -winkel mit ihren Stan- 
dardabweichungen angegeben. Die Atombezeichnungen entsprechen der Abb. 1. 

Das Molekill enthalt in seinem zentralen Teil ein von vier Methylgruppen tetra- 
edrisch koordiniertes Mg-Atom (Bindungswinkel 108.4 - 109.9', Absllnde 223 - 229 
pm). Je  zwei Methylgruppen bilden Briicken zu den beiden Li-Atomen, welche ihrer- 
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Tab. 1. Atomparameter und UU der Ternperaturfaktoren von [Li(tmeda)]2MedMg. - Anisotro- 
per Temperaturfaktor definiert durch T = e ~ p [ - 2 n ~ ( o * ~ h ~ U ~ ~  + b*2k2U22 + cf212U33 + 

2a*b*hkUI2 + 2a*c*hlU,3 + 2 b * ~ * k / l l ~ ~ ) ] ;  ULj in pm2 

2705 2178198) 125) 

1 5 2 1  100) 

Tab. 2. Atomabslnde und Bindungswinkel von [Li(tmeda)],Me,Mg rnit Standardabweichungen 

A b s t m d  [PI * t o m e  

cl li )-C/23) 137.9(20) 

A t o r n e  Vinkel ["I Atoms Vinksl ["I 

110.8 6 
105.1 104.6ilO/ 61 

119.2 12 
108.7 14 
110.2 8) 
112.6\10; 

117.815) 
115.9 5 
106 87:41./ 7 5 

112.3 5 
116.1 5 
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seits an den tmeda-Chelat-Liganden gebunden sind. Sornit sind auch die Li-Atome vier- 
fach koordiniert. Dabei entsprechen die C- Li- C-Winkel (107.4 und 106.7”) noch 
ziemlich gut dem Tetraederwinkel; die N - Li - N-Winkel sind durch die Chelat-Ring- 
Struktur zwangskufig kleiner (89.3 und 87.4”). Entlang der Li(1)-Li(2)-Achse ist das 
Molekul etwas geknickt (Li- Mg- Li-Winkel 163.1 “1, was auf Packungseffekte im 
Gitter zuriickgefuhrt wird. 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von [Li(trneda)]2Me4Mg (1) 

Von besonderem Interesse ist die Verbriickung der Mg- und Li-Atome durch Methyl- 
gruppen. Ein Vergleich mit verwandten Strukturen liegt nahe: 

Die Mg- C-Absunde (223 - 229 pm) entsprechen vollig denjenigen in (MqMg), 
(224 pm)’j) und (Et2Mg), (226 pm)14). Bekanntlich bilden diese Verbindungen Poly- 
merketten mit Alkylbriicken und gleichfalls tetraedrischer Koordination der Mg-Atome. 
Insofern sind auch fur die Titelverbindung Zweielektronen-Dreizentrenbindungen fur 
den zentralen Molekulbereich anzunehmen. Dies wird durch eine Betrachtung der 
Li - C-Abstiinde gestutzt. Diese betragen in der Titelverbindung 226- 230 pm und sind 
ahnlich den Werten in anderen Li-Organylen mit hlehrzentrenbindungen, z. B. 
(MeLi),(tmeda), (223 - 227 pm”)) oder (PhLi . tmeda)? (2.21 und 228 prnl6)). Die ahnli- 
che Elektronegativiut von Li und Mg (0.98 und 1.31 nach Pauling-Allred) ist Voraus- 
setzung fur die hier diskutierten Dreizentrenbindungen. Graduelle Abstufungen mit zu- 
nehmend ionischen Bindungsanteilen treten auf bei sterischer Behinderung, z. B. in 
[(tmeda)Li] [Ph2MgPh2MgPh,] [Li(tmeda)] (Li- C 242 und 247 pm’)), und zunehmen- 
der Elektronegativitatsdifferenz der beteiligten Atome, z. B. in LiAlEt4 (Li- C 
230 pm”)), Li,BeMe4 (Li- C 252 pm’)) oder Li,ZnMq (Li- C 284 bzw. 248 pm6)). 

Ahnlich wie in anderen Metallorganylen rnit Alkyl- oder Phenyl-Briicken ist der 
Li- C- Mg-Winkel ziemlich klein (69.8 - 70.6’). Dadurch ergibt sich ein ungewohnlich 
kurzer Li- Mg-Abstand von 261.5 pm (vgl. 293.6 in [(tmeda)Li] [Ph,MgPh,MgPh,] 
[Li(tmeda)]. 

Wir danken der Deufschen Forschungsgerneinschafi fur die Bereitstellung eines rechnergesteu- 
erten Einkristalldiffraktometers und Frau H. Effinger fur  die Hilfe bei den praparativen Arbei- 
ten. Der Fonds der Chernischen Industrie unterstutzte die Arbeit mit Sachrnitteln. 
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Expenmenteller Teil 

ben dargestellt. Alle Operationen erfolgten unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl. 

213 

Dimethylmagnesium'), (MeLi),(tn~eda)~'~) und M q M g  . m e d a l )  wurden wie friiher beschrie- 

Bis[(N,N,N~N'-lelramelhylelhylendiamin)lilhium]-lelra-~-melh~vlmagnesal (1): Zu 2.3 1 g (6.6 
mmol) (MeLi),(t~neda)~ und 0.69 g (12.8 mmol) Me2Mg, geldst in 100 ml Ether, tropft man bei 
Raumtemp. unter Riihren 21.7 ml einer 0.605 M (13.1 mmol) Etherldsung von tmeda. Die filtrier- 
te Losung wird auf 0 ° C  abgekiihlt, worauf farblose Kristalle ausfallen. Ausb. 2.2 g (52%). 

C16H,L~MgN4 (330.7) Ber. C 58.10 H 13.41 Li 4.20 Mg 7.35 N 16.94 
Gef. C 58.6 H 13.8 Li 4.1 Mg7.13 N 16.9 

BI.~[(N,N,N;N'-ietramelhyleihylendiamin)lilhium]-[di-~-meihyl-bis(dimelhylmagnesa~] (2): 
Unter Riihren versetzt man eine Ldsung von 0.60 g (3.50 mmol) Me2Mg . tmeda in 50 ml Ether 
mit einer Suspension von 0.28 g (0.88 mmol) (MeLi).,(tn~eda)~ in 50 ml Ether. Nach Auflosung 
der Li-Verbindung wird filtriert, das Filtrat mit 100 ml Hexan versetzt und auf 0°C abgekiihlt. 2 
kristallisiert aus. Ausb. 0.46 g (67%). 

C,8HsoLi2Mg2N4 (385.1) Ber. C 56.14 H 13.09 Li 3.60 Mg 12.62 N 14.55 
Gef. C 56.7 H 13.4 Li 3.4 Mg 12.4 N 16.5 
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