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Rontgenuntersuchungen ergaben fur die Titelverbindungen 1 und 2 trimere Strukturen. Jedes 
Mg-Atom ist von sechs 0-Atomen verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die Verbruckung des 
zentralen Mg-Atoms mit den endstandigen erfolgt durch gemeinsame 0-Atome der Car- 
bonyl-Gruppen. Magnesium-(diethoxyphosphiny1)acetonat (2) wurde nach Literaturanga- 
ben hergestellt, die Darstellung von Magnesium-acetylacetonat (1) erfolgte erstmals durch 
Entwasserung von Mg(acac)2(H20)2. 

Magnesium Acetylacetonate, Mg,[MeC(O)CHC(O)Me],, and 
Magnesium (Diethoxyphosphinyl)acetonate, Mg3[(Et0)2P(0)CHC(O)Me]6 - 
Trinuclear Chelate Complexes 

The title compounds 1 and 2 have been investigated by X-ray structure analysis and found 
to be trimeric. Each Mg atom is coordinated by six 0 atoms with a distorted octahedral 
array. The bridging of the central Mg atom with the terminal ones is achieved by common 
0 atoms of the carbonyl groups. Whereas the preparation of magnesium (diethoxyphos- 
phiny1)acetonate (2) has been reported previously, magnesium acetylacetonate (1) has been 
obtained for the first time by dehydration of Mg(aca~)~(H~O)~.  

Acetylaceton und das P-analoge (Diethoxyphosphinyl)aceton, (EtO),P(O)- 
CH2COMe, besitzen jeweils ein bewegliches H-Atom und sind daher zur Keto- 
Enol-Tautomerie befahigt. 

Wir erhielten aus dem Dihydrat Mg(a~ac)~(H~O)~ ' )  erstmalig wasserfreies Ma- 
gnesium-acetylacetonat 1 durch wiederholte Vakuumsublimation. 

Die zweite Titelverbindung, Magnesium(diethoxyphosphiny1)acetonat 22), 
wurde aufgrund IR-spektroskopischer Unters~chungen'.~) zunachst als Mg- 
[(EtO)2P(0)CHC(O)Me]z, Mg(depa)*, formuliert. Die kryoskopische Bestimmung 
der Molmasse in CC14 ergab jedoch Hinweise auf einen hoheren Assoziations- 
grad4). 

Nunrnehr durchgefiihrte Rontgenstrukturanalysen bestatigen diese Annahme 
und ergeben sowohl fur 1 als auch fur 2 dreikernige Chelatkomplexe, die demnach 
als Trimagnesium-hexakis(acety1acetonat) bzw. Trimagnesium-hexakis[(diethoxy- 
phosphinyl)acetonat] zu bezeichnen sind. 
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Auch die Acetylacetonato-Verbindungen anderer zweiwertiger Metalle') sind 
bei nicht zu groWen Ring-Substituenten fast ausnahmslos oligomer, wodurch das 
Zentralatom eine hohere Koordinationszahl als vier erreicht, und zwar durch 
Sauerstoffverbriickung der Chelatliganden. Beispiele hierfur sind [Ni(a~ac)&~) 
und die trimeren bzw. tetrameren Verbindungen [Zn(acac)&') und [Co(acac),],"). 

Abb. 1. Schcmatische Struktur von Mg3(acac), ( I )  urid Mg3(dcpa)6 (2) 

Diskussion der Strukturen von 1 und 2 

Atomen umgeben (Abb. 2 und Abb. 3). 
Beide Molekiile sind trimer und alle Mg-Atome pseudooktaedrisch von 0- 

C 

Abb. 2. Molekulstruktur von Mg,(acac), (1) 
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L 
Abb. 3. Molekiilstruktur von Mg,(depa)6 (2) 

Abb. 4. Koordination der Mg06-GrUppen in Mg3(aca& (1) und Mg3(depa)6 (2). Mg-O- 
Abstande in prn fur 1 und [in Klarnmern] 2: Mgl-010 214.9(3) [212.4(5)], Mgl-011 
202.4(3) [199.1(5)], Mgl-020 214.3(3) [213.0(5)], Mgl-021 201.9(3) [201.6(5)], 
Mgl-030 212.2(3) [209.5(5)], Mgl-031 202.9(3) [203.1(5)], Mg2-010 207.5(3) 

[208.5(5)], Mg2-020 208.2(3) [208.3(5)], Mg2-030 209.1(3) [211.0(5)] 

Diese Mg06-Polyeder sind uber gemeinsame Dreiecksflachen verbunden 
(Abb. 4) und zeigen deutliche Abweichungen von der Oktaeder-Symmetrie. 

Die Verzerrungen erfolgen trigonal-antiprismatisch, sie sind am mittleren Po- 
lyeder (Mg 2) besonders ausgepragt. Fur die endstandigen Polyeder (Mg 1, Mg 1‘) 
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sind Deck- und Grundflache des Antiprismas verschieden grol3. Die Seitenlangen 
der aulknliegenden Dreiecksflachen betragen fur beide Verbindungen im Mittel 
295 pm, die der Innenflachen 263 pm. Ihnen entsprechen die ungleichen Mg - 0- 
Abstande von durchschnittlich 201 bzw. 212 pm zu den an P bzw. C gebundenen 
0-Atomen in 2, ahnliche Mg-0-Abstande 202 bzw. 213 pm beobachtet man in 
1. Demnach sind die Mg-0-Abstande bei verbruckenden 0-Atomen (0 10,020, 
030)  stets etwa 10 pm Ianger als bei nichtverbriickenden 0-Atomen (011, 021, 
031). 

Von Interesse sind schlieI3lich die Chelat-Sechsringe selbst. Sie sind nahezu 
planar, lediglich die Mg-Atome liegen 20- 36 pm (1) bzw. 30-45 pm (2) aul3er- 
halb der besten Ebenen der ubrigen Atome. Bekanntlich sind im Metallacetyl- 
acetonato-Ring die x-Elektronen teilweise delokalisiert. Dementsprechend sind die 
beiden C-C-Abstande im Ring in 1 (ca. 140 pm) gegenuber dem Einfachbin- 
dungsabstand (1 54 pm) deutlich verkiirzt, ahnliches gilt fur die C - 0-Bindungen 
(ca. 128 pm). Dariiber hinaus zeigt eine detaillierte Betrachtung ein Alternieren 
der Bindungsabstande dergestalt, dal3 die Acetylacetonato-Ringe in 1 keine Spiegel- 
Symmetrie mehr besitzen. 

,. 
yLF? 

C C 

1 2 

Auch in 2 sind die Abstande signifikant kurzer als die Einfachbindungsabstande 
C-C (154 pm), C-P (187 pm) und C - 0  (143 pm). Andererseits ist der P-O- 
Abstand (148 pm) praktisch gleich lang wie bei einer P- 0-Doppelbindung. Hier- 
aus ergibt sich, daI3 in 2 die Delokalisierung der n-Elektronen des P - C - C - 0- 
Systems geringer ist als in 1. 

Experimenteller Teil 
Rontgenstrukturanalyse von 1 'I) 

Einkristalle von 1 wurden durch wiederholte Vakuumsublimation bei 230"C/10-3 Torr 
erhalten. 

Kristalldaten: C30H42Mg3012, Raumgruppe P i ,  a = 874.9(6), b = 1095.8(6), c = 11 17.3(9) 
pm, a = 111.84(6), p = 101.64(6), y = 108.35(5)", V = 879.7 x lo6 pm3, Z = 1, d, = 
1.26 g ~ m - ~ ,  p = 1.03 cm-'. 

Vermessung: Kristall 0.4 x 0.5 x 0.5 mm, 0/20-Scan-Technik, Mo-Strahlung, Syntex 
P2,, maximaler Beugungswinkel 0 = 25 ', 3044 gemessene Reflexe, davon 1803 signifikant 
[ I Po I > 40(F0)]. Die Struktur wurde mittels des Direktmethodenprogramms MULTAN 
SO9' und durch dreidimensionale Fourier-Synthesen (Programmsystem SHELX 76")) gelost 
und anisotrop verfeinert bis R = 0.057 bzw. R, = 0.059, R ,  = [Cw (AF)2/ZwFa]'/2, w = 
1.3/02(F0). Zahl der verfeinerten Parameter 206 (H-Atome in berechneten Positionen). 

Chem. Ber. 118 (1985) 



Magnesium-acetylacetonat und Magnesium-(diethoxyphosphiny1)acetonat 3533 

"., Atom d o  Y 'b Z / C  

Tab. 1. AtomDarameter und U,-Werte mit Standardabweichungen fur 

;3[(Et0)2- 

Tab. 2. Abstande (pm) in Mg,[MeC(0)CHC(O)Me16 (1) 

C11 - 010 129.2[63 C21 - 020 129.7(51 C31 - 030 129.9(71 
C11 - C12 139.0[9) c21 - c22 138.4(71 C31 - C32 139.2(91 
C12 - C14 143.1(7) C Z  - C24 142.2(9) C32 - C34 141.6C91 
C14 - 011 125.0151 C24 - 021 325.3[51 C34 - 031 125.4l71 

0.4020[21 
0.5000 
0.1189121 
0.3421 (41 
O.2349(4) 01 1 

012 0.0443(5) 
013 0.0281 15) c11 0.2335 181 
c12 0.1290[6) 
C13 0.2331(11 
C14 0.0981 (101 
C16 0.0517(111 
C15 0.0586 (LO1 
C17 -0.0462[101 
P2 0.5014123 
020 0.4521 (41 
02 1 0.4746 ( 4 )  
022 0.6269[6) 
023 0.4256 ( 6 )  
c2 1 0.4701 (11 
c22 0.4930 (8) 
C23 0.4689[91 
C24 0.7304 (1 01 
C26 0.8144 (121 
C25 0.2936(91 
C27 0.2415(111 
P3 0.4799 (2) 
030 0.5602[4) 
031 0.3865C4) 
032 0.4304 (11 
033 0.5103(6) 
C31 0.6370(11 
C32 0.6114"61 
c33 0.1588 [I1 
c34 0.3998 [13) 
C36 0.2800 [121 
c35 0.5482 (131 
c37 0.6011 (221 

i9; 
$0 
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Tab. 4. Abstande (pm) im Mg3[(EtO)2P(0)CHC(O)Me]6 (2) 

P1 - 011 148.6[5) P2 - 021 147.1(5) P3 - 031 147.4[61 

P I  - 013 157.3(6) P2 - 023 155.9(6) P3 - 033 160.8I71 
P i  - (12 173.1(91 PZ - c22 173.2(91 P3 - C32 169.5[81 
C 1 1  - (12 134.3C11) CZ1 - ( 2 2  135.8(13) C31 - C32 138.5(11) 

PI  - 012 157.7[7) P2 - 022 157.3(81 P3 - 037 155.2[81 

c11 - 010 131.5(1ai C Z I  - o m  i zg .g ( io~  C31 - 030 I ~ ~ . I ( I O I  

Rci'ntgenstrukturanalyse von 2 ' 'I 
2 kristallisiert aus Diethylether in Form farbloser Rhomben. 
Kristalldaten: C42Hs4Mg3024P6, Raumgruppe P&/n, a = 1117.9(8), b = 1282.2 (9), c = 

2183.6(12) pm, p = 93.04(3)", V = 3123.2 x lo6 pm3, 2 = 2, d,  = 1.31 g ~ m - ~ ,  p = 
2.25 cm-'. Vermessung: Kristall 0.5 x 0.5 x 0.4 mm, 0/20-Scan-Technik, Mo-Strahlung, 
Syntex P21, maximaler Beugungswinkel 0 = 25", 4367 gemessene Reflexe, davon 3307 
signifikant [ IFo I > 30(F0)]. 

Die Struktur wurde mittels des Direktmethodenprogramms MULTAN 809) und durch 
dreidimensionale Fourier-Synthesen (Programmsystem SHELX 761°)) gelost und anisotrop 
verfeinert bis R = 0.092 bzw. R ,  = 0.083, R ,  wie bei 1, w = 3.6/a2(F0). Zahl der verfeinerten 
Parameter 340 (H-Atome nicht berucksichtigt). 
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