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Die Titelverbindungen 1 und 6 sowie die Lithium-magnesate [Li(tmeda)],(PhC = C),Mg (2) und 
[Li,(tmhda)](PhC=C),Mg (3) (tmeda: Me,N[CHJ,NMe,, n = 2, tmhda: n = 6) wurden darge- 
stellt. In der asymmetrischen Einheit von Li2[(PhC-C)3Mg(tmeda)]2 (1) ist das Mg-Atom 
von drei PhC = C- und einem tmeda-Liganden trigonal-bipyramidal koordiniert. [Li(tmeda),]- 
[(tmeda)LiBzl,MgBzl,] (6) ist das erste Beispiel fur ein Benzyl-metallat. Das Kation [Li(tmeda),] + 

und das Anion [(tmeda)LiBzl,MgBzl,]- sind im Kristall klar getrennt. Das Anion enthalt ein 
Mg-Atom mit Benzylliganden in verzerrt tetraedrischer Koordination und eine (tmeda)Li-Einheit. 

Metal Alkyl and Aryl Compounds, XXXlI  *)  

Preparation and Crystal Structures of two new Lithium Magnesates with Phenylethynyl and 
Benzyl Ligands: Li2[(PhC = C),Mg(tmeda)], and [Li(tmeda)21[(tmeda)LiBz12MgBz121 
The title compounds 1 and 6 as well as the lithium magnesates [Li(tmeda)],(PhC=C),Mg (2) and 
[Li,(tmhda)](PhC=C),Mg (3) (tmeda: Me,N[CH,],NMe,, n = 2, tmhda: n = 6) have been 
prepared. The asymmetric unit of Li,[(PhC=C),Mg(tmeda)l2 (1) contains a Mg atom with 
trigonal bipyramidal coordination by three PhC = C and one tmeda ligands. [Li(tmeda),]- 
[(tmeda)LiBzl,MgBzl,] (6) is the first example of a benzyl metalate. The cation [Li(tmeda),]+ and 
the anion [(tmeda)LiBz12MgBz12]- are clearly separated in the crystal. The latter part contains a 
Mg atom with distorted tetrahedral coordination by benzyl ligands and an additional (tmeda)Li 
moiety. 

Lithium- und Magnesiurnorganyle konnen sich in verschiedener Weise zu gernischten 
at-Kornplexen verbinden. Unsolvatisiert sind sie nur  als Kristallpulver erhaltlich, ihre 
Strukturen konnten daher rontgenographisch noch nicht aufgeklart werden. Gesicherte 
Strukturaussagen liegen bei folgenden Diarnin-kornplexierten Methyl- und Phenylver- 
bindungen vor: 

(trneda)LiMe,MgMe,Li(trneda) = [Li(trneda)12Me4Mg2’ und 
(trneda)LiPh,MgPh,MgPh,Li(tmeda) = [Li(trneda)]2Ph,Mg23” 
(trneda = N,N,”,N‘-Tetrarnethylethylendiarnin). 
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Bernerkenswert ist dabei das Auftreten von Methyl- und Phenyl-Brucken, was in den 

Wir berichten nunrnehr uber entsprechende Untersuchungen an Phenylethinyl- und 
jeweils an erster Stelle genannten Forrneln zurn Ausdruck kornrnt. 

Benzyl-at-Kornplexen. 

Lithium(pheny1ethinyl)magnesate 
Die Magnesate sind aus PhC = CLi und (PhC = C)2Mg in Gegenwart eines Diarnins 

darstellbar. Dabei ist, wie schon aus anderen Untersuchungen bekannt, das stochio- 
rnetrische Verhaltnis der Ausgangsstoffe von Bedeutung fur die Zusarnrnensetzung der 
Produkte. Dies wurde z. B. bei der Synthese der Methyl- und Phenylverbindungen 
[ Li( t rneda)] 2R4Mg u nd [ Li( trneda)],R6Mg2 '3 3, deut lich . 

Dernentsprechend erhielten wir rnit PhC = CLi und (PhC = C)2Mg in ToluoVHexan- 
Losung je nach Molverhaltnis entsprechend den Reaktionsgleichungen (1) - (3) die 
neuen at-Kornplexe 1 - 3. 

2 P h C % L i  + 2 (PhC=C),Mg + 2 t m e d a  - L i 2 [ ( P h C S ) 3 M g ( t m e d a ) ] z  (1) 

( P h C S L i ) , t m e d a  + (PhC=) ,Mg + t m e d a  - [L i ( tmeda : j z (PhCSC) ,Mg ( 2 )  

2 P h C s C L i  + (PhC=C),Mg + t m h d a  -+ [ L i ~ ( t m h d a ) l ( P h C = C ) ~ M g  

1 

2 

( 3 )  

t m e d a  = Me2N[CHz]zNMez 3 

t m h d a  = Me2N[CH&NMe2 

Gleichung (2) zeigt ferner, daR die rnetallorganischen Kornponenten in bereits korn- 
plexierter Form eingesetzt werden konnen. 

SchlieMich kann auch die Art des Organyl- bzw. Diarnin-Liganden einen EinfluR auf 
die Zusarnrnensetzung und Struktur der Metallorganyle haben. Der Diarnin-EinfluR 
zeigt sich bei den Verbindungen (PhC= CLi),tmeda, (PhC =CLi.  trnpda), und (PhC= 
CLi),(tmhda),, welche aus PhC = CLi und den Diarninen tmeda, trnpda (N,N,N',N'- 
Tetrarnethyl-l,3-propandiarnin) und trnhda (N,N,N',Nr-Tetrarnethy1-l,6-hexandi- 
arnin) entstehen. 

Rontgenstrukturanalyse von Liz[(PhC = C)3Mg(trneda)]2 (1) 
Ein aus Toluol/Hexan-Losung erhaltener Einkristall (1.0 x 0.4 x 0.5 mm3) wurde, wie 

friiher4) beschrieben, vermessen und lieferte 2640 signifikante ( > 3 G) und symmetrieunabhangige 
Reflexe. 

Monokline Raumgruppe C2/c, (I = 2329.4(20), b = 1103.0(4), c = 2238.8(10) pm, p = 
105.05(5)0, V = 5.5557.109 pm', Z = 4 (asymm. Einheit = 

Die mittels Direktmethoden (MULTAN 78) erhaltene Struktur konnte mit LSQ-Rechnungen 
und Differenz-Fourier-Synthesen bis R = 0.076 (ungewichtet) verfeinert werden (Li, C und N mit 
anisotropen Temperaturfaktoren, H isotrop mit berechneten Lagen). *) 

l), pr = 1.078 g ~ m - ~ .  

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen. unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50360, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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In den Tabellen 1 und 2 sind die Atomlagen (ohne H), ausgewahlte Atomabstande 
und Winkel aufgefuhrt. 

Tab. 1. Atomlagen rnit Standardabweichungen und iiquivalente Temperaturfaktoren von 
Li2[(PhC=C)3Mg(tmeda)]2 (1); Ueq = (Ull + U22 + U33) 

Mg 
L i  

C(1 

C(2 

C(3 

C(4 

C(5 

C(6 

C(7 

0.2047( 1 ) 

0.3123(3) 

0.2858(2 

0.3293(2 

0.3795( 2 

0.4238(2 

0.4730( 2 

0.4786(2 

0.4351(3 

0.3856(2) 

0.2519(2) 

0.2833(2) 

0 . 3 2 2 8 ( 2 )  

0.3814(2) 

0.4212(2) 

0.4017 (3 ) 

0.3440(3) 

0.3034(2) 

0.1254(2) 

0.0798(2) 

0.0248(2) 

-0.0166(2) 

-0.0691(2) 

-0.0809(3) 

-0.0414(3) 

0.0099(2) 

0.1593(2) 

0.1946(2) 

0.0999(3) 

0.1895(4) 

0.1682(6) 

0.2527(3) 

0.1612(3) 

0.1592(4) 

0.3108 

0.2502 

0.1752 

0.2157 

0.1419 

0.0321 

-0.0092 

0.0614( 5) 

0.4066( 5) 

0.44 19 ( 4 ) 

0.4857 (4 ) 

0.5116(5) 

0.5516(6) 

0.5663(7) 

0.5411(6) 

0.4995( 5) 

0.3100 (5) 

0.2644 (5) 

0.2094( 5) 

0.1682(6) 

0.1140 ( 8 )  

0.1011 ( 8 )  

0.1432(10) 

0.197368) 

0.4012(6) 

0.5877(4) 

0.3598(10) 

0.3313(11) 

0.5204(13) 

0.6488(7) 

0.6370(6) 

0.6173(9) 

0.9016(1) 

-0.0101(3) 

0.8859(2) 

0.8849(2) 

0.8842(2) 

0.8568(2) 

0.8586(3) 

0.8857(3) 

0.9123( 3) 

0.9104(2) 

1.0055(2) 

1.0535(2) 

1.1107 ( 2 )  

1.1127(2) 

1.1665(3) 

1.2186(3) 

1.2188(2) 

1.1644(2) 

0.9203(2) 

0.9270(2) 

0.9307(2) 

0.8776(2) 

0.8826(4) 

0.9382( 5) 

0.9893 (4) 

0.9858( 3) 

0.7950(2) 

0.8910(2) 

0.7761 (3) 

0.7556( 3) 

0.7814(5) 

0.9043(4) 

0.9347(4) 

0.8271 (4) 

0.058 
0.065 
0.067 
0.060 
0.055 
0.076 
0.093 
0.092 

0.093 
0.075 
0.061 
0.055 
0.055 
0.076 
0.097 
0.106 
0.099 
0.077 
0.058 
0.058 
0.062 
0.094 
0.114 
0.735 
0.173 
0.124 
0.093 
0.087 
0.175 
0.177 
0.213 

0.143 
0.121 

0.150 

Die Struktur ist in Abb. 1 dargestellt. Demnach ist das Molekul ein Dimeres der 
asymmetrischen Einheit Li[(PhC = C)3Mg(tmeda)] mit einem Symmetriezentrum im 
Molekiilschwerpunkt. 

Das Monomere enthalt ein trigonal-bipyramidal koordiniertes Mg-Atom mit drei 
PhC=C-Liganden, davon zwei in aquatorialer und einen in axialer Position. Der 
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Tab. 2. Abstande (prn) und Winkel (") in Li,[(PhC=C),Mg(tmeda)], (1) 

Atome Abstande[pm] Atome Winkel" 1 

Mg-C(1) 
Mg-C ( 9 )  
Mg-C( 17) 
Mg-N( 10) 
Mg-N (20) 

Li-Li' 
Li-C(l) 
Li-C(9) 
Li-C( 9 )' 
Li-C(l7)' 

C(1) -C(2) 
C(2) -C(3) 
C(9) -C(lO) 
C(10)-C(11) 
C(17)-C(18) 
C(l8)-C(l9) 

c -c 
(Phenyl) 

218.8( 5) 
230.7(4) 
218.3(5) 
235.0(4) 
220.2(5) 

305.2 
234.2(8 
230.1(10) 
231.5 
225.7 

122.0( 7) 
143.6(6) 
119.8(6) 
145.3(6) 
121.9(6) 
143.9(6 

138.0 
(Mittel) 

C(1) -Mg-C(9) 
C(1) -Mg-C(17) 
C(1) -Mg-N(10) 
C(1) -Mg-N(ZO) 
C(9) -Mg-N(10) 
C(9) -Mg-N(2O) 
C(17)-Mg-C(9) 
C(l7)-Mg-N(lO) 
C(17)-Mg-N(20) 
N(lO)-Mg-N(20) 

C(1) -Li -C(9) 
C(1) -Li -C(9)' 
C(1) -Li -C(17)' 
C(9) -Li -C(9)' 
C(9) -Li -C(17)' 
C(9)' -Li -C(17)# 
Mg -C(1) -C(Z) 
C(1) -C(2) -C(3) 
Mg -C(9) -C(lO) 
Li -C(9) -Li' 
C(9) - c ~ l o ~ - c ~ l l ~  
Mg -C(17)-C(18) 
C(17)-C(18)-C(19) 

89.3(2) 
132 .8(2) 
92.2(2) 

116.8(2) 
172.1(2) 
92.0(2) 
92.6(2) 
92.0(2) 

110.3(2) 
80.2(2) 

85.8(3) 
104.5 
155.9 
97.2 

111.4 
9 0 . 4  

167.8( 4 
178.0(5) 
162.0(4) 

178.2( 5) 
176.1(3) 
176.4(4) 

82.8 

I 

C22 

Abb. 1 .  Molekiilstruktur von Li,[(PhCrC),Mg(tmeda)], (1) (ohne H-Atorne) 

Chelat-Ligand tmeda besetzt die restlichen zwei Koordinationsstellen. Erwartungsge- 
maI3 ist der Mg - N-Abstand in axialer Richtung (235 pm) langer als in aquatorialer 
(220 pm). Entsprechendes gilt fur die Mg-C-Abstande (231 und ca. 218 pm). In 
Mg(C = CPh)2(tmeda)24) mit pseudooktaedrischer Mg-Koordination sind die Mg - C- 
Abstande zu den zwei axialen PhC = C-Liganden ca. 219 pm lang. 

Die Li-Atome verkniipfen die beiden Monomeren zum Gesamtmolekiil. Sie sind be- 
strebt, eine vierfache Koordination durch Kontakte zu den terminalen C-Atomen der 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Acetylid-Gruppen zu erreichen. Dies erfolgt durch eine Dimerisierung mit antiparalle- 
ler Anordnung der axialen PhCEC-Gruppen. Damit kann jedes Li-Atom vier anna- 
hernd gleiche Kontakte zu den endstandigen C-Atomen der C = C-Gruppen erreichen 
[Li zu CI (234), C9 (230), C9’ (232) und C17 (226 pm)]. 

Auf Grund der gegenuber Alkanen und Aromaten deutlich groaeren CH-Aciditat 
des Phenylacetylens sollten die Bindungsverhaltnisse in der Titelverbindung jedenfalls 
ionischer sein als in entsprechenden Alkyl- und Aryl-Verbindungen, z. B. in Ph2Mg. 
tmeda”, Me2Mg. tmeda6’, [Li(trneda)],Me,Mg” und [Li(tmeda)],Ph,Mg,*). 

Zur Struktur von ILi(tmeda)12(PhC~C)4Mg (2) 

Die gemessenen rontgenographischen Daten erlaubten leider keine abschlieknde Struktur- 
aufklarung. Es lien sich lediglich eine tetragonale Elementarzelle mit a = 1657.0(6), 
c = 1647.5(10) pm, mogliche Raurngruppen 14, 14,, 18, 14/rn, 2 = 4, pr = 0.989 gem-, fest- 
stellen. 

Wir vermuten eine zu [Li(tmeda)l2Me,Mg7) analoge Struktur, entsprechend der Schreibweise 
(tmeda)Li(PhC = C),Mg(C-CPh),Li(tmeda). 

Lithium-benzylmagneste 
Alkali- und Erdalkali-benzyl-Verbindungen wurden bisher strukturell kaum 

untersucht. Putterrnun et al. 9, ermittelten die Kristallstruktur von BzlLi . N(C2H,),N 
(N[C2H4],N = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan = dabco), welches Polymerketten mit 
alternierenden LiN[C,H,],N-Einheiten ausbildet; die Benzylgruppen sind syndio- 
taktisch an die Li-Atome gebunden. 

Benzyl-at-Komplexe waren bisher unbekannt. Wir erhielten ein Lithium-benzyl- 
magnesat Li2Bz14Mg (4) bei der Umsetzung einer EtLi/Et,Mg-Suspension in Hexan mit 
Toluol entsprechend GI. (4). 

Hexan 

O T  
2 E t L i  + EtzMg + 4 C6H5CH3 (Uberschufl) - Li2Bz14Mg + 4 CzH, (4)  

4 
Bzl = C G H ~ C H ,  

Moglicherweise wird die Metallierung des Toluols durch eine Ethyl-Anionen- 
Aktivierung (Bildung von Ethylmetallaten) begunstigt. 4 entsteht als farbloses, sehr 
oxidationsempfindliches Kristallpulver; reines Benzyllithium ist dagegen gelb, desglei- 
chen die Verbindung BzlLi.dabco. 

Die Komplexierung von 4 durch Zugabe von tmeda fuhrte zu keinen definierten Ver- 
bindungen, es entstanden farbige Zersetzungsprodukte. Dagegen gelang eine in-situ- 
Darstellung von 5 entsprechend Gleichung ( 5 ) .  

Hexan 

ooc (5) 2 E t L i  + EtzMg + 2 t m e d a  + 4 C6H,CH3 - [Li(tmeda)]2Bz14Mg 

(i‘berschufi) - 4  G H b  5 

Bei dieser Reaktion tritt intermediar eine tiefgelbe Farbe auf, 5 ist nur blaagelb. 
Setzt man tmeda in hoherer Konzentration ein, so entsteht eine weitere Verbindung 6 

nach Gleichung (6). 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Hem" 

o o c  
2 EtLi + Et,Mg + 3 tmeda + 4 C,&CH3 - Li2(tmeda)3Bz14Mg (6) 

(Uberschufl) -4CiH6 6 

Die anschlieRend beschriebene Rontgenstrukturanalyse ergab fur 6 einen ionischen 
Aufbau entsprechend der Formulierung [Li(tmeda)2] [(tmeda)LiBz12MgBz12]. 

Rontgenstrukturanalyse von [Li(tmeda)2l[(tmeda)LiBzl2MgBzl21 (6) 
Die Vermessung eines aus der ReaktionslBsung erhaltenen Einkristalls (0.5 x 0.4 x 0.7 mm3) 

lieferte bis 0 = 40" 2301 signifikante und symmetrieunabhangige Reflexe. 
Monokline Raumgruppe P2, / c ,  u = 1816.4(60), b = 1236.1(20), c = 2366.8(70) pm, 

p = 109.62(8)", V = 5.0051 . lo9 pm3, Z = 4, pr = 0.997 g ~ m - ~ .  Die Struktur wurde wie vorher 
beschrieben bis R = 0.097 (ungewichtet) (ohne H-Atome) verfeinert. 

Tab. 4. AbstLnde (pm) und Winkel (") in [Li(tmeda)2][(tmeda)LiBz12MgBzl,] (6) 

Atome Abstande[pm] Atome Winkell"] 

271.9(18) 
232.2( 11 1 
231.3(9) 
222.5(13) 
226.3(11) 

227.2(16) 
222.9(21) 
210.9(19) 
216.7 (22) 

C(l)-C(2) 148.5(12) 
C(8) -C(9) 148.3(16) 
C(15)-C(16) 150.9(16) 
C(22)-C(23) 142.1(18) 

c -c 143.0 
(Phenyl) (Mittel) 

C(1) -Mg-C(15) 
C(8) -Mg-C(22) 
C(1) -Mg-C(B) 
C(1) -Mg-C(22) 
C(15)-Mg-C(8) 
C(15)-Mg-C(22) 

C(1) -Li(l)-C(15) 
N(1) -LI(l)-N(2) 

C(1) -Li(l)-N(Z) 
C(l5)-Li(l)-N(l) 
C(15)-Li(l)-N(Z) 

Li(l)-C(l) -Me 
LI(l)-C(l) -C(2) 
Mg -C(1) -C(2) 
Li(l)-C(l5)-Mg 
Li(l)-C(l5)-C(l6) 
Mg -C(15)-C(16) 
Mg -C(8) -C(9) 
Mg -C(22)-C(23) 

c -c -c 
(Phenyl) 

c(i) - L I ( ~)-N(I) 

104.7 (4) 
111.1(5) 
108.0(4) 

113.7(4) 
106.7(4) 

109.2(8) 
87.6(7) 

106.1(8) 
120.0( 9 )  
122.6(9) 
110.7(8) 

72.6(6) 
149.8(9) 
103.2(6) 

147.0( 9 )  
103.6(6) 
110.7(8) 
106.1 (7) 

120.0 
(Mittel) 

112.5(4) 

73.5(5) 

N(4)-Li 
C -N 149.4 N(4)-Li (tmeda) (Mittel) 
c -c 140.4 
( trneda) (Mittel) 

Wie aus Abb. 2 ersichtlich, liegen im Kristall [Li(tmeda)J-Kationen und [(tmeda)- 
LiBz12MGBzlz]-Anionen getrennt voneinander vor. 
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Im Kation ist das Li-Atom verzerrt tetraedrisch von zwei tmeda-Liganden koordi- 
niert, wobei die iiblichen Abstande und Winkel auftreten. 

Interessanter ist das Anion. In seinem Zentrum befindet sich ein Mg-Atom, anna- 
hernd tetraedrisch von den exocyclischen C-Atomen der Benzyl-Liganden umgeben. 
Zwei dieser Liganden bilden zusatzlich Briicken zum Li( 1)-Atom, welches seinerseits 
durch tmeda komplexiert ist. Durch diese asymmetrische Struktur entstehen am 
Mg-Atom Abweichungen vom Tetraederwinkel(lO5 bis 114”, vgl. Tab. 4) und unglei- 
che Mg - C-Abstande. Die Abstande zu den beiden briickenstandigen Benzyl-Gruppen 
(C1 und C15) sind langer (232 bzw. 231 pm) als zu den endstandigen (C8, C22,223 bzw. 
226 pm). Analoge Verhdtnisse sind aus den Verbindungen (tmeda)LiMe2MgMe2Li(tmeda)” 
und (tmeda)LiPh2MgPh2MgPh2Li(tmeda)’) bekannt. 

Abb. 2. Molekiilstruktur von [Li(tmeda),][(tmeda)LiBzl2MgBzI2] (6) (ohne H-Atome) 

Von besonderem Interesse sind die Struktur der Benzyl-Gruppen und ihre Bindung 
an das Mg-Atom. Die Untersuchung von BzlLi.N(C2H&N9) hatte eine im wesentli- 
chen ionische Wechselwirkung zwischen Li+ und der n-Elektronenwolke des Benzyl- 
Carbanions ergeben. Der kiirzeste Abstand liegt zwischen dem Li- und dem exocycli- 
schen C-Atom (221 ~ r n ) ~ ) ,  gefolgt vom Abstand 239 pm zum benachbarten Ring-C- 
Atom”. Man kann daher noch von einer ,,side-on“-Bindung der Benzyl-Gruppe an 
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374 B. Schuberr und E. Weiss 

Lithium sprechen, was auch durch den besonders kleinen Li - C(CH2) - C(Ph)-Winkel 
(79.7') zum Ausdruck kommt. 

Dagegen sind in der Mg-Verbindung 6 die Benzyl-Liganden nur uber ihr exocycli- 
sches C-Atom gebunden (223 - 232 pm). Die Ring-C-Atome sind durchschnittlich 
303 pm entfernt und daher nicht mehr rnit Mg in Wechselwirkung. 

Leider erlaubte der Datensatz des vermessenen Kristalls keine Bestimmung der 
H-Atomlagen. Sicherlich liegen die H-Atome der CH2-Gruppen noch koplanar zu den 
Ringebenen. Eine sp3-Hybridisierung der exocyclischen C-Atome ergibt sich aus den 
C(Ph) - C(CH,) - Mg-Winkeln (103 - 11 1 "), welche nicht sehr vom Tetraederwinkel 
abweichen. 6 ist das erste Beispiel fur einen at-Komplex mit solvensgetrennten Ionen- 
paaren im Kristall (vgl. hierzu Lit. 1031')). Es ist denkbar, daB mit uberschiissigem tmeda 
als weitere Verbindung [Li(tmeda)2]2[Bz14Mg] (7) mit zwei vollstandig solvensgetrenn- 
ten Li-Ionen entsteht. Damit ergibt sich eine Verbindungsreihe 4-7 ,  welche vom sol- 
vatfreien Li2Bz14Mg bis zur maximal solvatisierten Spezies 7 fuhrt. Dementsprechend 
vermuten wir fur die Verbindung [Li(trneda)],Bzl,Mg (5) eine Struktur gemaB 
(tmeda)LiBz12MgBzl,Li(tmeda), d. h. analog 2. Die bisher von  5 erhaltenen Kristalle 
waren fur eine rontgenographische Untersuchung zu klein. 

Diese Arbeit wurde von der Deurschen Forschungsgemeinschafi unterstutzt. Wir danken ferner 
Herrn Dr. J .  Kopf fur die Vermessungen der Kristalle und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur Sachbeihilfen. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen erfordern strengen Luft- und FeuchtigkeitsausschluB. Losungsmittel und 

N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (tmeda) wurden uber Natrium getrocknet und im N2-Strom 
destilliert. 

Diliihiurn-bis[rris(phen.vlelhinyl)/N, N,  N :  N'-teirarnethylethy1endiarnin)mognesatJ (1): Zur Sus- 
pension von 1.02 g (4.5 mmol) (PhC=C),Mg4) und 0.49 g (4.5 mmol) PhC=CLiI2)  in 25 ml 
Toluol tropft man bei Raumtemp. unter Ruhren eine Losung von 0.49 g (4.5 mmol) tmeda in 
20 ml n-Hexan. 1 f a l l t  als farbloser, feinkristalliner Niederschlag aus und wird nach ca. 1 h Ruh- 
ren abfiltriert, zweimal mit ca. 10 ml Hexan gewaschen und bei vermindertem Druck getrocknet. 
Die mit ca. 50 ml Hexan versetzte Mutterlauge ergibt bei 5 "C nach etwa 1 Tag weiteres 1 in Form 
prismatischer Einkristalle. Gesamtausb. 1.64 g (81 070). 

C,H6,Li,Mg2N4 (901.5) Ber. C 79.92 H 6.93 Li 1.54 Mg 5.39 N 6.22 
Gef. C 79.3 H 7.0 Li 1.4 Mg 5.5 N 6.1 

Bis[(N,N,N: N ' - i e I r a r n e ? h y l e r h y l e n d i a m i n ) l i t h i u r n j - t e l I  (2):  Zu einer 
Suspension von 0.28 g (1.2 mmol) (PhC=C),Mg4) und 0.39 g (1.2 mmol) (PhC=CLi),.tmedaI2) 
in 20 ml Toluol tropft man bei Raumtemp. unter Ruhren eine Losung von 0.10 g (1.2 mmol) 
tmeda in 20 ml Hexan. Dabei fallt langsam 2 als farblose kristalline Substanz aus, die nach 1 h ab- 
filtriert, zweimal rnit Hexan gewaschen und bei vermindertem Druck getrocknet wird. Aus der 
Mutterlauge scheiden sich bei 5 ° C  nach ca. 1 Woche kleine Kristalle ab. Ausb. 0.32 g (41 070). 

C4,H5,Li2MgN4 (675.1) Ber. C 78.28 H 7.76 Li 2.06 Mg 3.60 N 8.30 
Gef. C74.6  H 7.4 Li 2.3 Mg 3.7 N 7.3 

fN,N,N:  N'- Terrameihyl-I,6-hexandiamin)dilirhium-ieIrakisfphenyleIhiny~magnesaI (3):  Eine 
Suspension von 0.227 g (1.0 mmol) (PhC=C),Mg4) und 0.216 g (2.0 mmol) PhC=CLi in 10 ml 

Chem. Ber. 117(1984) 



Uber Metallalkyl- und -aryl-Verbindungen, XXXII 375 

Toluol wird unter Riihren mit 0.173 g (1.0 mmol) N,N,N:N'-Tetramethyl-1,6-hexandiamin 
(tmhda) in 10 ml Hexan versetzt. Die triibe blaBgelbe Losung wird nach 2 h filtriert und das Fil- 
trat mit 30 ml Hexan versetzt, worauf farbloses, feinkristallines 3 ausfallt. Ausb. 0.21 g (34%). 

C42H,4Li2MgN2 (615.0) Ber. C 82.02 H 7.21 Li 2.26 Mg 3.95 N 4.56 
Gef. C 80.5 H 7.8 Li 2.2 Mg 3.9 N 5.5 

Diliihium-tetrabenzylmagnesat (4): 0.16 g (4.3 mmol) EtLi und 0.18 g (2.2 mmol) Et2Mg wer- 
den in 10 ml Hexan suspendiert und bei 0 ° C  mit 10 ml(94 mmol) Toluol im UberschuB versetzt. 
Nach 1 h Riihren bildet sich in der blangelben Losung ein Niederschlag, der abfiltriert, mit 5 mi 
Hexan gewaschen und bei Raumtemp. unter vermindertem Druck getrocknet wird. Aus der 
Mutterlauge lassen sich bei 0 ° C  nach ca. 1 Woche kleine Einkristalle erhalten. Ausb. 0.39 g 
(44%). Klebriges pyrophores Kristallisat, zerfliebt bei 30- 40"C, Zers. ab ca. 50°C. 

C2,H2,Li2Mg (402.7) Ber. C 83.51 H 7.01 Li 3.45 Mg 6.03 
Gef. C 82.9 H 7.2 Li 3.4 Mg6.0  

Bis[(N,N,N:N'-ietramethyleihylendiamin)l~ihium]-telrabenzylmagnesat (5): Die Suspension 
von 0.18 g (4.9 mmol) EtLi und 0.20 g (2.5 mmol) Et,Mg in 10 ml Hexan wird mit 10 mi (94 
mmol) Toluol versetzt. Bei 0 ° C  tropft man unter Riihren 0.57 g (4.9 mmol) tmeda in 10 mi Hexan 
zu. Die tiefgelbe triibe Losung wird filtriert und aus dem Filtrat mit 20 ml Hexan bei - 10°C ein 
Niederschlag ausgefallt. Das blaBgelbe Kristallisat wird mit 5 ml Hexan ( -  10°C) gewaschen und 
bei vermindertem Druck und Raumtemp. getrocknet. Ausb. 0.42 g (27%). 

C,,H,Li,MgN, (635.1) Ber. C 75.64 H 9.52 Li 2.19 Mg 3.83 N 8.82 
Gef. C 74.2 H 9.8 Li 2.1 Mg 3.7 N 8.7 

Bis(N, N,  N :  N'- teiramethylethy1endiamin)lithium-[IN, N, N :  N'-letramethylethylendiamin)lithi- 
um-di-~-benzyl-dibenzylmagnesaf](6): 0.83 g (10 mmol) Et,Mg und 0.71 g (19.8 mmol) EtLi wer- 
den in 10 ml Toluol (94 mmol) suspendiert. Nach Zutropfen von 3.5 g (30 mmol) tmeda in 10 ml 
Hexan fallt aus der gelben Reaktionslosung ein schwach rosafarbenes Pulver (1.1 g) aus. Aus der 
Mutterlauge hat sich bei 0 ° C  nach ca. 2 Wochen neben wenig dunkelrotem Harz weiteres 6 (1.3 g) 
in Form von schwach rosafarbenen Prismen ausgeschieden. Gesamtausb. 2.4 g (32%). 

Ber. C 73.53 H 10.20 Li 1.85 Mg 3.24 N 11.18 
Gef. C73.2  H 10.3 Li 2.1 Mg 3.6 N 10.7 

C,,H,,Li,MgN, (751.4) 
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