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Synthese und Struktur des Magnesiumimids 
[ (thf)MgNPh], ** 
Tony Hascall, Karin Ruhlandt-Senge und 
Philip P. Power* 

Metallimide['] konnen am einfachsten mit der monomeren 
Formel MNR (M = zweiwertiges Metall, R = H, Alkyl oder 
Aryl) beschrieben werden. In der Praxis liegen jedoch keine 
Monomere in kondensierter Phase vor, was auf die starke Asso- 
ziationstendenz von MNR-Einheiten zuriickzufiihren ist. In der 
Hauptgruppenchemie ist dieses Verhalten bereits bei Polyimi- 
noalanen (R'AINR),['] und Verbindungen der Zusammenset- 
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zung (MNR), bekannt, wobei M = Ge, Sn oder Pb in niedriger 
Oxidationsstufe i d 3  - '1. Ublicherweise bilden sich Verbindun- 
gen mit n 2 4 und dreidimensionalen Kafigstrukturen. Bisher 
konnte kein gut charakterisiertes Homometall-Imidoderivat 
von Elementen der zweiten Hauptgruppe nachgewiesen wer- 
denr6]. Wir berichten hier uber die Synthese und die Struktur 
einer solchen Verbindung. 

Durch die einfache Reaktion von Et,Mg mit H,NW in Ether 
und Isolierung aus Hexan/Tetrahydrofuran wurde 1 . THF als 
farbloses kristallines Material erhalten. Die 'H- und 13C-NMR- 

[(thf)MgNPh], 1 

Spektren belegen ein 1 : 1-Verhaltnis von THF- und Phenylligan- 
den in 1. Die Kristallstrukturanalyse von 1 ergab"] ein geringfii- 
gig verzerrtes hexagonales Prisma aus alternierend angeordne- 
ten Magnesium- und Stickstoffatomen als Molekiilgeriist 
(Abb. 1). An jedes Stickstoffatom ist ein Phenylsubstituent, an 

Abb. 1. Molekiilstruktur yon 1 im Kdstall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit 
sind nnr die Sauerstoffatome der THF-Molekiile, die @so-Kohlenstoffatome der 
Ph-Substituenten und das Mg,N,-Geriist gezeigt. 

jedes Magnesiumatom ein THF-Donormolekul gebunden. Die 
tetrakoordinierten N- und Mg-Atome sind verzerrt tetraedrisch 
umgeben. Die mittlere Mg-N-Bindungsknge zwischen den bei- 
den Sechsringen (2.08 A) ist geringfugig langer als die innerhalb 
der Sechsringe (2.05 8,). Die parallel angeordneten hexagonalen 
Mg,N,-Einheiten sind annahernd planar (geringfugige Verzer- 
rung hin zu einer Stuhlkonformation); die maximale Abwei- 
chung der Mg- und N-Atome von der besten Ebene betragt 
weniger als 0.08 A. Der durchschnittliche Innenwinkel an den 
Mg-Atomen im Sechsring ist rnit 122.7" groBer als der an den 
N-Atomen (1 16.5 "). Die mittlere Mg-0-Bindungslange betragt 
2.04, der entsprechende N-C-Abstand 1.37 A. 

Die Struktur von 1 lhnelt denen der Iminoalane 
(R'AINR),[s* 91, die ebenfalls hexagonal prismatische Geruste 
rnit geringfugig gewellten Al,N,-Ringen haben. Wie auch in 1 
sind die Al-N-Abstande zwischen den Sechsringen langer als 
diejenigen innerhalb der Ringe (1.956 gegenuber 1.898 8, in 
[HAIN(zF~)],[~]). Die Mg-N-Bindungen in 1 sind aufgrund des 
groI3eren Ionenradius von Magnesium (1.45 gegenuber 
1.3 A[''] fur Al) envartungsgemaI.3 Ianger als die entsprechen- 
den Al-N-Abstiinde. Die Mg-N-Bindungslangen von 1 gleichen 
denen in 2[l'], in dem eine Al-H-Einheit des entsprechenden 
Cubans durch eine Mg(thf)-Einheit ersetzt ist. 2 scheint das 
einzige Metallimid zu sein, das eine Kafigstruktur, die ein Ma- 
gnesiumatom enthalt, aufweistt6, 12]. Die Mg-N-Abstande in 
den Kafigverbindungen 1 und 2 sind relativ kurz, wie es bei 
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Verbindungen mit 3?-Mg-l?-N-Bindung iiblich ist (zum Ver- 
gleich: 2.055 A fur i4-3"3-Bindungen in [(thf),Mg(NtBuj,- 
(SiMeNtB~),l['~l, 2.1 18 h; fur A3-Mg-A4-N-Bindungen in 
[ ~ B u M ~ N ( S ~ M ~ , ) , ] , [ ' ~ ~  oder 2.082 A fur ,i4-Mg-A4-N-Bindun- 
gen in [{ (Et,0)Mg(NSiMe,),C,H,),1"51). Die durchschnittli- 
chen Mg-0-Bindungslangen in 1 und 2 sind auch sehr ahnlich 
(2.04 bzw. 2.002 Ajr''l. 

[(HAlNiBu),(MgNfBu(thf)}] 2 

Es konnte gezeigt werden, daD das Magnesiumimid 1 auf 
einfache Art und Weise synthetisiert und kristallisiert werden 
kann. Seine Struktur ist mit der von (RAlNR),-Hexameren 
verwandt. Das Synthesepotential und die chemischen Eigen- 
schaften von 1 werden derzeit untersucht. 

Experiment elks 
Alle Reaktionen wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR durchgefuhrt. 
Et,Mg wurde durch Ausfallen rnit Dioxan BUS der entsprechenden Grignard-Ver- 
bindung hergestellt [16]. Nach dem Verdampfen des Liisungsmittels im Vakuum 
wurden die angelagerten Ethermolekiile durch zweistiindiges Erhitzen auf 170" C im 
Vakuum entfernt [17]. 
Frisch destilliertes Anilin (uber LiAlH,; 0.66 g, 7.1 mmol) wurde in 30 mL Et,O 
gelost undmit einer Kanulezuciner Losungvon Et,Mg(0.71 g, 8.7 mmol) in 30 mL 
Et,O gegeben. Dabei erwirmtc sich die Losung geringfiigig, und Gasentwicklung 
wurde beobachtet. Die Losung wurde fur eine weitere Stunde geruhrt, anschlieBend 
ihr Volumen auf 30 mL reduziert. Nach Zugabe von 5 mL Hexan bildete sich ein 
weiDer Niederschlag, der in 45 mL THF aufgelost wurde. AnschlieBende Filtration 
uber eine rnit Celite ausgelegte Filterfritte und Kuhlung der Losung auf -20 "C 
ergab weiDe Kristalle von 1 . THE Ausbeute: 0.50 g, 38%. An Luft verandert sich 
die Farbe der Kristalle nach hraun. Das 1R-Spektrum (Nujol) zeigt mehrere Banden 
in der Metall-Ligand-Region (<600 m-'), die vermutlich Mg-0- und Mg-N- 
Schwingungsbanden zugeordnet werden konnen: 580, 550, 510, 480, 320 cm-' ; 
Schmp. > 320 "C (unter THF-Abspaltung); 'H-NMR: (300 MHz, C,D,): 
~=1.203(s,4H,THF),3.58(m,4H,THF),6.45(m.1H,p-H),b.83(m,2H,m-fI), 
7.013 (m. o-H); I3C{'H}-NMR: 75.47 MHz, C,D,): b = 24.64 (s, THFj, 69.38 (s, 
THF) 109.76 (s, OK), 128.96 (s, m-C), 167.82 (s, ipso-Cj. 
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Der Effekt chiraler Doppelschichten : 
Wachsrohrchen aus (5)-Nonacosan-10-01 ** 
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In Fichtennadeln und ahnlichen lipophilen Blattstrukturen 
erfolgt der CO,/O,-Gasaustausch durch Spaltoffnungen (Sto- 
mata), die mit einem dichten Geflecht aus Lipidrohrchen be- 
deckt sind"]. Diese Rohrchen haben innere Durchmesser von 
0.1 -0.5 pm und bestehen aus hydrophoben Wachsen rnit einem 
extrem hohen Anteil an KohlenwasserstoffeinheitentZv 31. Die 
Funktion dieser Rohrchen ist vermutlich das Abfiltrieren von 
Schwebeteilchen der Luft, die - wenn sie sich dennoch angesam- 
melt haben - von der glatten, hydrophoben Oberflache leicht 
vom Regen abgewaschen werden konnen. Wahrend Fichtenna- 
deln von gesunden Baumen sechs Jahre lang ihr Rohrchensy- 
stem intakt halten, verbackt es bei kranken Baumen innerhalb 
von Monatenf41, wodurch die Stomata verstopft werden, was 
die Rohrchen ja verhindern sollten. Wir interessierten uns fur 
die Frage, ob die Kurvatur der Rohrchen mit der Chiralitat 
ihrer Komponenten verknupft istL5]. 

Der Hauptbestandteil der Lipidrohrchen, die durch die 
Wachscuticula ausgepreRt werden (Abb. 1 a), ist der sekundare 
Alkohol Nonacosan-10-01 216'. Es ist nicht bekannt, ob der Na- 
turstoff Nonacosanol ein reines Enantiomer ist['I. Versuche, ein 
synthetisiertes Racemat iiber diastereomere Derivate, z.B. (1- 
Naphthylethylcarbamat, chromatographisch zu trennen, schei- 
terten ebenso wie Versuche zur NMR-spektroskopischen Dif- 
ferenzierung. Die Kohlenstoffketten von 2 mit neun bzw. neun- 
zehn benachbarten Methylengruppen sind einander zu ahnlich, 
um chemisch oder spektroskopisch vom Asymmetriezentrum 
aus unterschieden werden zu kOnnen[". Wir konnten rnit dem 
Naturprodukt Nonacosanol den bereits beschriebenen Versuch[81 
wiederholen, diinne Lipidrohrchen durch Abdampfen von Lo- 
sungen des Naturstoffs in Chloroform zu erzeugen (Abb. 1 b). 
Mit dem durch Grignard-Reaktion erhaltenen Racemat erga- 
ben sich hingegen nur verfilzte Plattchen ohne Kurvatur 
(Abb. 1 cj. Das gleiche Ergebnis wurde rnit vielen anderen race- 
mischen hlkoholen unterschiedlicher Kettenlange erhalten. 
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