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Die Titelverbindung wurde aus Diphenylmagnesium und Tetramethylethylendiamin (tmeda) 
dargestellt. Ihre Struktur wurde rontgenographisch bestimmt (monokline Raumgruppe P 2,/a, 
Z = 4; abschlierjender R-Wert 0.065, basierend auf 2468 Reflexen). Im Molekul bilden die beiden 
Phenylgruppen und die N-Atome des zweizahnigen Liganden tmeda ein Tetraeder urn das Mg- 
Atom. Die Phenylgruppen sind leicht verzerrte Sechsringe wie in ahnlichen Phenyl-Verbindungen 
von Li und Al. 

Metal Alkyl and Aryl Compounds, XXI'") 
Preparation and Crystal Structure of Diphenylmagnesium . N,iV,N',N'-Tetramethylethylenediamine 

The title compound has been prepared from diphenylmagnesium and tetramethylethylenediamine 
(tmeda). Its structure has been determined by X-ray analysis (monoclinic space group P 2, /a ,  
Z = 4; final R = 0.065, based on 2468 reflections). In the molecule the phenyl groups and the 
N atoms of the bidentate ligand tmeda form a tetrahedron around the Mg atom. The phenyl 
groups are slightly distorted hexagons as in similar phenyl compounds of Li and Al. 

Bisher sind nur wenige Strukturen von einfachen Magnesiumorganylen bekannt (polymeres 
Dimethylmagnesium IbJ, polymeres Diethylmagnesium'l, Dicyclopentadienylmagnesium '), Ethyl- 
magnesiumbromid-diether '), Phenylmagnesiumbromid-diether 51 und dimeres Ethylmagnesium- 
bromid-diisopropylether 6)). Von Diphenylmagnesium-diether 5 ,  wurden die Zellkonstanten be- 
stimmt, Diphenylmagnesium . tmeda (tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) wurde dar- 
gestellt 'I, aber nicht weiter untersucht. Mangels eines Einkristalls war bisher die Strukturunter- 
suchung von unsolvatisiertem Diphenylmagnesium nicht moglich. Die Strukturaufklarung einer 
ersten Diarylmagnesium-Verbindung, Diphenylmagnesium. tmeda, wird hier mitgeteilt. Eine 
entsprechende Strukturuntersuchung des ebenfalls schon fruher ') dargestellten Dimethylmagne- 
sium. tmedaist inBearbeitung(Raumgruppe Cmca,a = 1190.2 pm, b = 1120.1 pm,c = 1836.8 pm, 
Z = 16). 
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Rontgenstrukturuntersuchung 
Die Titelverbindung entsteht durch Zugabe von tmeda zu in Toluol suspendiertem Diphenyl- 

magnesium, welches dabei in Losung geht. Ein beim Abkiihlen aus einer Ether-Losung erhaltener 
Einkristall (0.2 x 0.2 x 0.3 mm3) wurde mit Hilfe eines rechnergesteuerten Diffraktometers (9/29- 
Scan-Technik, Cu-K,-Strahlung) vermessen. 

Tab. 1. Atomparameter und thermische Schwingungsparameter von Diphenylmagnesium . tmeda 
(Bezeichnung der Atome s. Abb. 1. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert durch 
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Die Zellparameter betragen: 
a = ll98.4(2)pm, b = 997.6(1)pm, c = 1577.1 (2)pm, = 92.44(1)", V = 1.88385 x 109pm3 
p = 1.04gcm-3, Raumgruppe P2,/a, Z = 4. 

Basierend auf 2468 vermessenen Reflexen (keine Absorptionskorrektur) wurde die Struktur 
mit Hilfe von Direktmethoden gelost und mittels LSQ-Rechnungen und Differenz-Fourier- 
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Synthesen verfeinert (Programm-System SHEL 76 ’)). Verfejnerung der Nichtwasserstoff-Atome 
anisotrop, H-Atome isotrop). Der abschlieDende R-Wert betragt 0.065 (ungewichtet). 

In Tab. 1 sind die Atomparameter, in Tab. 2 die Atomabstande und -winkel zusammengestellt. 

Tab. 2. Bindungsabstande (in pm) und -winkel (in Grad) in Diphenylmagnesium . tmeda 
(Bezeichnung der Atome s. Abb. 1) 

A t o m  AbstPnde Atomc W X n * e l  

C(6) - N(2) - C(8) 
C ( 7 )  - N ( 2 )  - C(8)  

Abb. 1. Struktur von Ph,Mg. tmeda 

*) G. Sheldrick, Programs for Crystal Structure Determination, Cambridge 1975. 
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Das Magnesium-Atom in Diphenylmagnesium . tmeda ist von den Phenylgruppen 
und den N-Atomen des Liganden verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Phenylgruppen 
sind leicht propellerartig angeordnet und selbst nicht vollig regular-sechseckig, wie auch 
schon in (Ph,Al),'o) und (PhLi . tmeda),") beobachtet wurde, Der Winkel an den mit 
Mg verbundenen C-Atomen C(11) und C(21) zu den ortho-standigen C-Atomen betragt 
11 3.9 bzw. 114.8". Andererseits sind die Bindungswinkel an den o-C-Atomen durch- 
schnittlich bis auf 122.9" aufgeweitet. Damit ist die Verzerrung der Phenylgruppen zwar 
gleichsinnig, jedoch nicht so ausgepragt wie bei den Phenylbrucken in den oben genannten 
Vergleichsverbindungen, in denen zum Effekt der Bindung der Phenylgruppen an ein 
elektropositives Metal1 zusatzlich der Effekt der Bindung an Zentren mit Elektronen- 
mange1 kommt "). 

ErwartungsgemaB betragen die Mg - C-Abstande 21 6.7 pm und die Mg- N-Abstande 
219.9 bzw. 220.5 pm. Die Ebenen rnit C(11), Mg, C(21) und rnit N(I), Mg, N(2) stehen 
nahezu senkrecht aufeinander (86.9"). Wie schon im (PhLi . tmeda), beobachtet, sind 
die C-Atome der Ethylenbrucke stark aus der Ebene N(1), Mg, N(2) ausgelenkt und 
zeigen starke thermische Schwingung. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Bereitstellung eines rechnergesteuerten 
Einkristalldiffraktometers und Frau H .  Effinger fur die Hilfe bei den praparativen Arbeiten. Der 
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzte diese Arheit rnit Sachmitteln. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung uon kristallisiertem Ph2Mg . tmeda gelingt nur bei Verwendung aiuoerst sauberer 

Ausgangssubstanzen. Diphenylquecksilber (Merck) wurde zweimal aus Ligroin (120 - 140°C) 
urnkristallisiert. tmeda wurde 14 Tage iiber Molekularsieb (4 A) getrocknet und anschlieoend 
destilliert. Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD ausgefiihrt. 

Diphenylmagnesium 1 3 )  wird durch zwanzigtagiges Schiitteln von 24 g (1 mol) Magnesium- 
spanen rnit 25 g (0.07 mol) Diphenylquecksilber in 200 ml Ether dargestellt. Die filtrierte Losung 
wird i. Vak. auf 50 ml eingeengt und mit 150 ml Benzol wieder aufgefiillt. Aufdem siedenden Wasser- 
bad wird bei 400 Torr der restliche Ether entfernt, bis rein farbloses, mikrokristallines Ph,Mg aus 
der Losung ausfallt. Das stark pyrophore Praparat wird mehrmals mit heiDern Benzol gewaschen 
und getrocknet. Ausb. 9.0 g (72%). 

Bei Zugabe von 7.95 rnl einer 0.605 molaren Losung (4.81 mmol) von trneda in Toluol zu einer 
Suspension von 0.859 g (4.81 mmol) Diphenylmagnesium in 15 ml Toluol geht letzteres in Losung. 
Nach Filtrieren, Zugabe von 50 ml Hexan und Abkiihlen auf 0°C kristallisieren 0.75 g (53%) 
Diphenylmagnesium . tmeda aus. 

Kristalle werden durch Abkiihlen einer gesattigten Ether/Hexan-Losung (1 : 1) auf 0°C erhalten. 

CI8HZ6MgN2 (294.7) Ber. C 73.36 H 8.89 Mg 8.25 N 9.50 
Gef. C 69.3 H 8.9 Mg 8.24 N 8.2 

9, Die Zeichnungen wurden mit Hilfe des Zeichenprogramms ORTEP angefertigt. C. K .  Johnson, 
ORTEP: ORNL-3794, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee, USA 1966. 

lo )  J .  F .  Malone und W S .  McDonald, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1972, 2646. 
") D. Thoennes und E. Weiss, Chem. Ber. 111, 3157 (1978). 
1 2 )  K .  Wade, Electron Deficient Compounds, S. 126, Verlag Th. Nelsen Ltd., London 1971. 
1 3 )  W Schlenkjr., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 737 (1931). 
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