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Die ersten Natrium-organomagnesate werden dargestellt und 
strukturell charakterisiert. Bei der Umsetzung von Phenylnatrium 
mit Diphenylmagnesium in Gegenwart des dreizanigen Chelat- 
Liganden Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA) entsteht m a -  
@mdta)’J2[MgPh4] (5). Jedes der solvatisierten Na-Ionen ist in 
Kontakt mit zwei Phenyl-Gruppen, welche unsymmetrische Briik- 
ken zum Mg ausbilden. Magnesium ist vierfach koordiniert, die 
Na-Ionen erreichen eine Pentakoordination. - Die Umsetzung 
von Phenylnatrium, Diphenylmagnesium und tert-Butylethin in 
Gegenwart von Tetramethylethylendiamin (TMEDA) oder 
PMDTA ergibt Na2[Mg(C ~CtBuh(tmeda)], (6) bzw. Naz[Mg- 
(C = CtBu)&mdta)I2 (7). Beide enthalten Magnesat-Einheiten mit 
trigonal-bipyramidaler Koordination des Mg+ (drei Alkinyl-Li- 
ganden, zwei N-Atome des Amins); die Na-Ionen verbinden die 
Magnesat-Ionen und sind jeweils rnit vier acetylidischen C-Ato- 
men in Kontakt. - Weiterhin wird die Neutralverbindung Mg- 
(C = CtBuk(tmedah (8) beschrieben. Sie enthalt pseudo-okta- 
edrisch koordiniertes M$+ rnit trans-sttindigen Alkinyl-Ligan- 
den. 

Lithium-organomagnesa te 

Organometallat-Verbindungen mit Lithium und Magne- 
sium wurden zuerst durch die Arbeiten von Wittig2) be- 
kannt. Sie sind durch die Addition von Lithiumorganylen 
an Magnesiumdiorganyle in verschiedenen Molverhaltnis- 
sen erhaltlich. Eigene Versuche zur Ermittlung ihrer ge- 
nauen Zusammensetzung und Struktur mittels rontgeno- 
graphischer Methoden hatten erst Erfolg, nachdem die Ver- 
bindungen solvatisiert wurden, da nur auf diese Weise 
Einkristalle erhaltlich waren. Besonders bewahrt haben sich 
dabei Chelat-Liganden, wie z. B. Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA). 

Wir berichteten bereits iiber derartige Lithium-Magne- 
sium-Organyle mit Methyl- 3), P h e n ~ l - ~ ) ,  Benzyl- und Phe- 
nylethinyl-Liganden5). Die Festkorperstrukturen zeigten 
deutlich, daB das zweifach geladene Magnesium starker 
komplexierend als Lithium wirkt und die Verbindungen 
demnach als Magnesate aufzufassen sind. Bisher wurden 
Magnesate rnit tetraedrischer und trigonal-bipyramidaler 
Koordination des Zentralatoms festgestellt. Der erstere Fall 
ist bei den Strukturtypen [MgR4I2- und [Mg2R612- reali- 

Metal Alkyl and Aryl CompopMls, 39’). - Sodium Organornag- 
nesates and Magnesiwndiorganyls with Phwyl and tert-Butyl- 
etttinyl Ugaads. Preparative and X-ray Investigations 

The preparation and structural characterisation of the first so- 
dium organomagnesates is described. Reaction of phenylsodium 
with diphenylmagnesium in the presence of the tridentate chelate 
ligand pentamethyldiethylenetriamine (PMDTA) gives ma- 
(pmdta)]2[MgPh4] (5). Each of the solvated Na ions is in contact 
with two’phenyl groups which form asymmetric bridges to Mg. 
The coordination of Mg is tetrahedral, the Na ions achieve a 
pentacoordination. - Treating phenylsodium, diphenylmagnesi- 
um, and tert-butylethyne in the presence of tetramethylethylenedi- 
amine (TMEDA) or PMDTA yields Na2[Mg(C rCtBu),(tmeda)], 
(6) and Na2[Mg(C 3 CtB~)~(pmdta)]~ (7, respectively. Both con- 
tain magnesate units with trigonal-bipyramidal coordination of 
Mg‘+ (three alkynyl ligands and two N atoms of the amine); two 
Na ions, being in contact to four acetylidic C atoms each, connect 
the magnesate ions. - Finally the neutral compound Mg- 
(C=CtB~)~(tmeda)~ (8) is described. It contains Mg‘+ with a 
pseudo-octahedral coordination, the alkinyl groups occupying 
trans-positions. 

2 Me2 

siert, wie die Beispiele [Li(tmeda)],[MgMe,] (1)” und 
[Li(tmeda)12[Mg2Ph6] (2)4’ zeigen. 

Die Koordinationszahl 5 erfordert offensichtlich Ligan- 
den, welche an ihrer Kontaktstelle zum Metal1 einen gerin- 
geren Raumbedarf als Methyl oder Phenyl haben. Beispiel- 
haft hierfiir sind Alkinyl-Liganden, wie durch die Struktur 
des (Phenylethiny1)magnesats Li2[Mg(C = CPhh(tmeda)12 
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(3) rnit trigonal-bipyramidaler Koordination des Zentral- 
atoms belegt wird5’. 

3 N ‘J 
/ \  

In nahezu allen Beispielen ordnet sich das solvatisierte 
oder unsolvatisierte Li-Ion im Kristall in der Weise an das 
Magnesat-Ion an, daD die Organyl-Liganden eine Briicken- 
funktion zwischen Magnesium und Lithium ubernehmen. 
Selten tritt Lithium als vollig getrenntes, solvatisiertes Ion 
auf, wie in [Li(tmeda)z][LiMgBz14(tmeda)]s-6). Dieses Salz ist 
auch insofern bemerkenswert, als an das Zentralatom ein 
weiteres, solvatisiertes Li-Ion iiber zwei Benzyl-Briicken un- 
mittelbar gebunden ist; Magnesium behalt dabei die Koor- 
dinationszahl 4. 

In diesem Zusammenhang ist auch ein erst kiirzlich 
beschriebenes’) Lithium-Natrium-Organyl, [Na(tmeda)13- 
[LiPh4], erwahnenswert. Hier iibernimmt Lithium als 
das kleinere der beiden Alkali-Ionen die Funktion des Ko- 
ordinationszentrums unter Bildung von Tetraphenyllithat 
[LiPh4]’-. 

Wie schon erwahnt, beruht die Synthese von Magnesat- 
Komplexen auf der Addition von Lithiumorganylen an 
Magnesiumdiorganyle. Natriumorganyle waren bisher nur 
schwierig praparativ zuganglich. In jiingerer Zeit erzielte 
Verbesserungen erlauben aber in zunehmendem MaDe ihren 
Einsatz’). Es lag somit nahe, auch die Darstellung von Na- 
trium-Magnesium-Organylen zu versuchen. Bei den hier be- 
schriebenen Untersuchungen wurde von Phenylnatri~m~) 

ausgegangen. Kiirzlich ’) beschrieben wir auch erste Struk- 
turuntersuchungen an solvatisiertem Phenylnatrium. Dabei 
zeigte sich, daf3 das gegeniiber Lithium groDere Na-Ion die 
hohere Koordinationszahl 5 bevorzugt. Infolgedessen ist 
hier der dreizahnige Chelat-Ligand PMDTA (Pentamethyl- 
diethylentriamin) besser als TMEDA geeignet, wie die Bil- 
dung eines Dimers in [NaPh(pmdta)lz (4) belegt. 

n 

Na trium-organomagnesate 

gnesium-Verbindungen war zunachst Phenylnatrium. 
Ausgangsverbindung fur die Synthese von Natrium-Ma- 

Darstellung und Strukturuntersuchung von 
“a(Pmdta)I2CMgPh,l (5) 

In Hexan suspendiertes Phenylnatrium und Diphenylma- 
gnesium losen sich bei Zugabe des Liganden PMDTA weit- 
gehend auf. Aus der Losung konnten durch Kiihlen hell- 
gelbe Kristalle erhalten werden, welche sich elementarana- 
lytisch und rontgenographisch als [Na(pmdta)l2[MgPh,] (5) 
erwiesen (Abb. 1). 

Die Struktur von 5 ist analog zu der von [Li(tmeda)]?- 
[MgMe.,] (1). Auch hier sind die Organyl-Briicken unsym- 
metrisch zwischen den Metallen angeordnet und rnit ihren 
Ebenen in der Weise zum Magnesium hin orientiert, daD 
ein Tetraphenylmagnesat mit nahezu idealer tetraedrischer 
Koordination vorliegt. Dabei resultieren Mg - C-Abstande 
mit nur geringer Varianz (Mittelwert 229 pm); sie sind sehr 
ahnlich den in 1 gefundenen Werten. 

I 

5 

Abb. 1. Molekiilstruktur von [Na(prndta)I2[MgPh4] (5) irn Kristall. SCHAKAL-Zeichnung rnit Atornnurnerierung und Strichzeichnung 
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Die Na-Ionen liegen annahernd senkrecht zu den Ring- 
ebenen und haben ihre kiirzesten Abstande zu den Brucken- 
kopf-C-Atomen (Na - C 273 - 289 pm) unter Ausbildung 
von Na-n-Bindungen. Ihre Abstande zu den benachbarten 
ortho-standigen C-Atomen sind um wenigstens 21 pm lan- 
ger und daher fur die Bindung nur von sekundarer Bedeu- 
tung. Auffallend ist, daD durch den EinfluD der Na-Ionen 
eine geringe Abknickung der Mg-Phenyl-Gruppierungen an 
ihren Briickenkopf-C-Atomen erfolgt. Dieser Effekt ist auch 
bei anderen Alkali-organomagnesaten festzustellen. Er kann 
bei Alkali-Alkin-n-Bindungen unter erheblicher Elektronen- 
delokalisierung zu starken Abknickungen an der Alkin- 
Gruppe fuhren"). 

Weiterhin sind die Phenyl-Gruppen hinsichtlich ihrer 
Bindungsachse zum Magnesium leicht propellerartig ge- 
dreht. Die beiden Na-Ionen zeigen Pentakoordination, wel- 
che zwischen einer reinen trigonalen Bipyramide und einer 
quadratischen Pyramide liegt. 

Bereits fruher konnte aus Phenyllithium und Diphenyl- 
magnesium neben 2 auch eine 2: 1-Verbindung synthetisiert 
werden"). Sie wurde zwar nicht rontgenographisch charak- 
terisiert, die Annahme einer zu 5 analogen Struktur ent- 
sprechend der Formulierung [Li(tmeda)lz[MgPh] kann 
nunmehr als sicher gelten. Die Existenz derartiger Komplexe 
lie13 sich auch durch 'H- und 'Li-NMR-Messungen zeigen"). 

Darstellung und Strukturuntersuchung von 
Na,[Mg(C I CtB~)~(tmeda)], (6) 

Auch zur Darstellung dieser Verbindung kann von Phe- 
nylnatrium ausgegangen werden. Nach allgemeiner Erfah- 
rung lassen sich Alkine als starke C - H-Sauren durch Al- 
kaliaryle und -alkyle direkt metallieren. Somit konnte in ei- 
nem ,,Eintopfverfahren" eine Suspension von Phenylnatri- 

um und Diphenylmagnesium in Hexan rnit tert-Butylethin 
in Gegenwart des Chelatliganden TMEDA unmittelbar um- 
gesetzt werden. Aus der Losung wurde durch Kuhlen ein 
solvatisiertes Natrium-tert-butylethinylmagnesat mit der 
Zusammensetzung Na2[Mg(C = C t B ~ ) ~ ( t r n e d a ) ~ ] ~  (6) gewon- 
nen, dessen rontgenographische Untersuchung die in Abb. 2 
dargestellte Struktur ergab. 

Die rontgenographische Charakterisierung von 6 war 
nicht problemlos, da  die Kristalle leicht verwittern und zu- 
dem Fehlordnungen beobachtet wurden. 6 wurde bei 293 K 
sowohl rnit Mo-Ka- als auch Cu-K,-Strahlung und schliel3- 
lich bei 170 K (Cu-K,) vermessen, wobei keine Strukturan- 
derung festgestellt wurde. Die im folgenden diskutierten 
Abstande und Winkel entstammen der Hochtemperatur- 
messung rnit Cu-K,-Strahlung; die rnit Mo-Ka-Strahlung er- 
haltenen Werte unterscheiden sich davon nur geringfugig. 

Die Struktur ist, bei unterschiedlicher Raumgruppe, ana- 
log der des Lithium-(phenylethiny1)magnesats (3). Das Mo- 
lekul besitzt ein Inversionszentrum; zwei Magnesat-Einhei- 
ten [Mg(C = CtB~)~tmeda)] -  werden durch die beiden da- 
zwischen befindlichen Na-Ionen dadurch zusammengehal- 
ten, daD sie sich an die n-Elektronen der Acetylen-Gruppen 
anlagern. 

Bei trigonal-bipyramidaler Koordination der Mg-Atome 
besetzen zwei Acetylid-Liganden die aquatorialen Positio- 
nen und der dritte Acetylid-Ligand eine der axiale Positio- 
nen. Die restlichen Stellen werden durch den TMEDA-Che- 
latliganden belegt. Dementsprechend sind die Mg - C-Ab- 
stande in aquatorialer Richtung (C10 216, C30 216 pm) 
kurzer als in axialer Richtung (C20 226 pm). Gleiches gilt 
fur die Mg-N-Abstlnde (N2 aquatorial 225, N1 axial 252). 
Entlang der pseudo-trigonalen Achse (C20 - Mg - N 1) be- 
tragt der Winkel 167.9" am Mg-Atom; es erfolgt also eine 
Abknickung von 12". 

I 
C I 

C 111 
I C 

Abb. 2. Molekiilstruktur von Na2[Mg(C = C~Bu)~(tmeda)]~ (6) im Kristall. SCHAKAL-Zeichnung rnit Atomnumerierung und Strich- 
zeichnung. (Die Orientierung ist eine andere als diejenige von 3) 
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Jedes der beiden Na-Ionen hat Kontakt zu vier Acetylid- 
C-Atomen mit stark verzerrter tetraedrischer Koordination. 
Alternativ kann auch von einer trigonalen Bipyramide aus- 
gegangen werden, wobei eine aquatoriale Position unbesetzt 
bleibt. Auf diese Weise kann jedes Na-Ion annahernd gleich 
lange Kontakte zu C-Atomen der Alkinylid-Gruppen aus- 
bilden (C10' 260.1, C20' 260.5, C20 261.6, C30 257.1 pm). 
Auch hier bewirken die Na-Ionen Abwinklungen an den mit 
ihnen in Kontakt befindlichen Alkinyl-Gruppen. Die Winkel 
an den C-Atomen der aquatorialen Liganden weichen um 
etwa 4-9" von der linearen Anordnung ab. Am axialen 
Butylethinyl-Liganden, dessen C20-Atom rnit zwei Na-Io- 
nen koordiniert ist, betrlgt die Abknickung sogar 18". 

Signifikante Abweichungen in den Langen der drei ver- 
schiedenen C - C-Dreifachbindungen wurden jedoch nicht 
festgestellt. Diese Werte liegen stets bei 120 pm, wahrend 
die iibrigen C-C-Abstande relativ stark variieren und rnit 
groDeren Fehlern behaftet sind, was auch auf erhebliche 
thermische Schwingungen zuriickzufiihren ist. Dagegen 
stimmen die Winkel der tert-Butyl-Gruppen gut rnit idealen 
Tetraederwinkeln iiberein. Fur die TMEDA-Gruppe ergab 
sich eine geringe Fehlordnung, was bei derartigen Solvaten 
hiufiger beobachtet wird. Hinzuweisen ist dabei auf den 
auffallend kleinen Chelat-Winkel N1- Mg- N2 von 75.8", 
der eine erhebliche Ringspannung anzeigt. 

Die strukturelle Ubereinstimmung der Lithium- und Na- 
triumverbindungen 3 und 6 geht so weit, da13 sogar die Win- 
kel im Parallelogramm aus den Alkali-Ionen und den axial 
am Magnesium stehenden Acetylid-C-Atomen rnit 96 bzw. 
97" am Metal1 und 84 bzw. 83" am Kohlenstoff fast iiber- 
einstimmen. 

Weitere vergleichbare Strukturen wurden noch nicht be- 
schrieben. Auch die hier auftretende Pentakoordination am 

L 

6 

Magnesium ist selten; sie wurde bei den Grignard-Verbin- 
dungen [MgzEtC13(thf)3]z13) und MgMeBr(thQ3 14)  gefunden. 

Darstellung und Strukturuntersuchung von 
Na,[Mg(C I CtBu),(pmdta)], (7) 

Bei Untersuchungen an Pnenyllithium und Phenylna- 
trium zeigte sich besonders eindrucksvoll der EinfluD von 
Solvat-Liganden auf die Struktur. Beispielsweise andert sich 
der Assoziationsgrad von Phenylethinyllithium je nach 
Zahnigkeit der Liganden und kann zwischen 1 und 4 liegen, 
wie die Beispiele PhLi(prndta)l5), [PhLi(trneda)l2l6) und 
[PhLi(0Et2)l4") zeigen. Andererseits ist das PMDTA-Sol- 
vat 4 von Phenylnatrium dimer. Wir untersuchten daher 
auch das Verhalten von Natrium-(phenylethiny1)magnesat . 

gegenuber dem nonnalerweise dreizahnig fungierenden Li- 
ganden PMDTA. 

In einer zur Darstellung von 6 analogen Reaktion wurde 
aus Phenylnatrium, Diphenylmagnesium, tert-Butylethin 
und PMDTA die Verbindung Naz[Mg(C = C t B ~ ) ~ ( p m d t a ) ] ~  
(7) synthetisiert. Sie ist thermisch stabiler als 6 und ergab 
auch bei der rontgenographischen Untersuchung bessere Er- 
gebnisse. 

Wie Abb. 3 zeigt, ist die Struktur zu der von 6 weitgehend 
analog, allerdings tritt der dreizahnige Ligand PMDTA nur 
zweizahnig auf. Ein ahnliches Verhalten scheint bisher nur 
bei der Verbindung Li[qs-C,Hz(SiMe3)3](pmdta)'8) beobach- 
tet worden zu sein. PMDTA betatigt bei der Koordination 
ein endstandiges und das mittlere N-Atom und erreicht da- 
rnit ahnliche N - Mg-N-Winkel wie in TMEDA-Adduk- 
ten. Dabei besetzt das mittlere N-Atom' in PMDTA die 
aquatoriale Position am Mg-Atom (Mg-N 245 pm); das 
andere N-Atom in axialer Position ist wiederum rnit etwas 
kurzerem Abstand (230 pm) gebunden. 

7 

Abb. 3. Molekiilstruktur von Na,[Mg(C e CtB~)~(pmdta)]~ (7) im Kristall. SCHAKAL-Zeichnung rnit Atomnumerierung und Strich- 
zeichnung 
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Darstellung und Strukturuntersuchung von 
Mg(C CtBu)2(trneda)2 (8) 

Magnesiurndiorganyle wurden schon verschiedentlich in 
struktureller Hinsicht untersucht. Hierzu gehoren die Ver- 
bindungen [MgMeJ, 19a), [MgEt,], ‘9b) und Mg(C,H,), 19‘), 

rnehrheitlich jedoch Solvate wie MgMe2(trneda)20d’ und 
MgPh2(trneda)20b). 

In nahezu allen genannten Beispielen tritt Magnesium 
vierfach tetraedrisch koordiniert auf. Liganden rnit nur ge- 
ringem Raurnbedarf an der Kontaktstelle errnoglichen, wie 
schon erwahnt, auch hohere Koordinationszahlen. In der 
Phenylethinyl-Verbindung Mg(C = CPh)2(trneda)22’) wird 
sogar die oktaedrische Koordination erreicht. 

Erwahnt seien hier auch die strukturell besonders inter- 
essanten Li-Verbindungen (LiC = CtBu),(thf), und (LiC = 
CtBu)12(thf),22), wo im Falle des Dodecamers eine unge- 
wohnlich groBe Aggregation beobachtet wurde. 

32 

C 2 K  

oc2 
C 

8 : 2 & $  c 0 31 
3 3  

Abb. 4. Struktur von 8 im Kristall. SCHAKAL-Zeichnung rnit 
Atomnumerierung und Strichzeichnung 

In Fortfiihrung dieser Untersuchungen synthetisierten 
wir nun aus Diphenylmagnesiurn und tert-Butylethin Bis- 
(tert-but ylet hin yl)rnagnesium, Mg( C = Ct  BU)~, und konn ten 
hieraus rnit TMEDA Kristalle des Solvats Mg(C = tBu)*- 
(trneda), (8) erhalten. Da sie beirn Trocknen relativ leicht 
unter Abgabe des Liganden verwittern, lieBen sich keine sehr 
genauen Strukturdaten erhalten ( R  = 0.11). Es ergab sich 
eine zu Mg(C E CPh)2(trneda)2 vollig analoge Struktur rnit 
trans-standigen Alkinyl-Liganden. Die zwar nur ungenau 
bestirnrnten Abstande und Winkel stirnmen allerdings weit- 
gehend rnit denen von Mg(C = CPh)2(tmeda)2 iiberein. 

und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 

Experimenteller Teil 
Alle Operationen erfolgten in geschlossenen Apparaturen unter 

gereinigtem Argon als Schutzgas. Losungsmittel und die Liganden 
Tetramethylethylendiamin (TMEDA, Me2NC2H4NMe2) bzw. Pen- 
tamethyldiethylentriamin [PMDTA, Me2NC2H4N(Me)C2H4NMez] 
wurden in sorgfiltig getrocknetem Zustand eingesetzt. 

Bis[ (pentamethyldiethylentriamin) natrium][tetraphenylmagne- 
sat] (5): 0.33 g (3.3 mmol) Pheny lna t r i~m~’  und 0.36 g (0.2 mmol) 
Diphenylmagnesium ’Ob) werden in 20 ml Hexan suspendiert und 
durch Zugabe von 2 ml (1.66 g; 9.6 mmol) PMDTA weitgehend 
gelost. Aus der vom ungelosten Riickstand abpipettierten hellroten 
Losung (die sich bei Luftzutritt grun verfarbt) scheidet sich das 
gewiinschte Produkt bei ca. -5°C ab. Ausb. 0.09 g (6%) (nicht 
optimiert). 

C&66MgN&32 (725.3) 
Ber. C 69.55 H 9.17 Mg 3.35 N 11.59 Na 6.34 
Gef. C 62.98 H 9.40 Mg 3.20 N 12.27 Na 5.73 

Die orange gefarbten Kristalle waren klein und auch bei Ver- 
wendung verdunnter Losungen stark verwachsen; es konnte jedoch 
ein fur die Rontgenbeugung geeigneter Kristall gefunden werden. 

Dinatrium-bis f tris(3,3-dimethyl-l-butinyl) (tetramethylethylen- 
diamin)magnesat] (6): In 20 ml Hexan werden 0.28 g (2.8 mmol) 
Phenylnatrium und 0.43 g (2.4 mmol) Diphenylmagnesium suspen- 
diert und rnit 2 ml (1.6 g; 13.4 mmol) TMEDA weitgehend gelost. 
Unter Riihren laDt man 1.0 ml (0.68 g; 8.3 mmol) 3,3-Dimethyl-1- 
butin (tert-Butylethin) zutropfen. Aus dem gelben Filtrat scheiden 
sich nach mehrtagigem Stehenlassen bei - 20°C farblose Kristalle 
von 6 ab. Ausb. 0.15 g(15%, nicht optimiert). Das Produkt zersetzt 
sich leicht beim Trocknen. 

C&&hN4Na2 (81 3.8) 
Ber. C 70.84 H 10.65 Mg 5.97 N 6.89 Na 5.65 
Gef. C 69.63 H 11.03 Mg 5.85 N 7.33 Na 5.71 

Dinatrium-bis[tris (3.3-dimethyl-1-butiny1)pentamethyldiethylen- 
triaminlmagnesat] (7): Die Darstellung verlauft analog der von 6, 
jedoch unter Verwendung von PMDTA (1 ml entspr. 1.66 g, 9.6 
mmol). Abkiihlen der Losung auf 5°C ergab 0.19 g (17%) farblose 
Quader, die sich beim Trocknen gleichfalls leicht zersetzen. 

C H H I O O M ~ Z N ~ N ~ ~  (928.0) 
Ber. C 69.89 H 10.86 Mg 5.24 N 9.06 Na 4.95 
Gef. C 69.35 H 10.02 Mg 5.31 N 8.90 Na 4.83 

trans-Bis (3.3-dimethyl-1-butinyl) bis(tetramethy1ethylendiamin) - 
magnesium (8): 0.89 g (5.0 mmol) Diphenylmagnesium werden in 
10 ml Toluol suspendiert und 1.5 ml (1.16 g; 10.0 mmol) TMEDA 
zugefiigt. Beim Zutropfen von 1.2 ml (0.82 g; 10.0 mmol) 3,3-Di- 
methyl-1-butin unter Riihren entsteht eine klare Losung. Zur Kri- 
stallisation wird die gelbe Losung auf -20°C abgekiihlt. Ausb. 
0.33 g (16%) farblose, leicht zersetzliche Quader. 

C24H~oMgN4 (419.0) 
Ber. C 68.80 H 12.03 Mg 5.80 N 13.37 
Gef. C 68.75 H 12.24 Mg 6.11 N 13.23 

Rontgenstrukturanalysen”): Einkristalle wurden unter N2-Schutz 
in Kapillaren eingeschmolzen und auf einem Diffraktometer ver- 
messen (0/20-Scan-Technik, keine Absorptionskorrekturen). Die 
Strukturlosungen erfolgten mittels Direktmethoden (SHELXS- 
8624)); Verfeinerungsrechnungen, Abstands- und Winkelberechnun- 
gen sowie Strukturzeichnungen wurden rnit Hilfe der Programme 
SHELX-76”’, PARST726’ bzw. SCHAKAL86*” ausgefiihrt. 

Kristalldaten von 5 :  C42H66MgN6NaZ (725.3); KristallgroDe 0.7 . 
0.5 . 0.4 mm, 293 K, monoklin P2Jn. a = 1844.9(4), b = 1532.4(4), 
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c = 1857.5(5) pm, = 118.71(2)", V = 4606 . lo6 pm', Z = 4, 
dkr. = 1.05 gcm-', 4283 symmetrieunabhzngige Reflexe, davon 
2022 signifikant [IFo/ > 4o(F,)], MeDbereich 4.5" < 2 0  < 40", 
Syntex-P2,-Diffraktometer, Strukturlosung rnit Direktmethoden 
(SHELXS-86), 443 verfeinerte Parameter, Verfeinerung bis R = 
0.074 (ungew.), Nichtwasserstoffatome rnit anisotropen Tempera- 
turfaktoren, H-Atome in berechneten Lagen. Ausgewahlte Ab- 

Tab. 1. Atom- und Temperaturparameter Ue rnit Standardabwei- 
chungen von [Na(pmdta)l2[Mg%h4] (5 )  

Mg 
Nal 
Na2 

c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 

c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 

C31 
C32 
c33 
c34 
c35 
C36 

C41 
C42 
c43 
c44 
c45 
C46 

N1 
ClOl 
ClO2 
C103 
N2 
c201 
c202 
C203 
N3 
C301 
C302 
C303 
N4 
C401 
C402 
C403 
N5 
C501 
C502 
C503 
N6 
C601 
C602 
C603 

0.7863(2) 0.0696(2) 0.0233(2) 
0.6784(2) 0.2475(2) -0.0003(2) 
0.8050(2) -0.1388(2) -0.0144(2) 

0.7102(4) 0.0865(3) 0.0911(3) 
0.6268(4) 0.0657(3) 0.0596(3) 
0.5929(4) 0.0582(3) 0.1122(3) 
0.6424(4) 0.0714(3) 0.1963(3) 
0.7258(4) 0.0922(3) 0.2279(3) 
0.7597(4) 0.0997(3) 0.1753(3) 

0.7154(3) 0.0057(3) -0.1044(4) 
0.7434(3) 0.0270(3) -0.1598(4) 
0.6929(3) 0.0125( 3) -0.2436( 4) 
0.6144(3) -0.0233(3) -0.2720(4) 
0.5863(3) -0.0446( 3) -0.2165( 4) 
0.6368(3) -0.0301(3) -0.1327(4) 

0.8254(3) 0.2069(4) 0.0059(3) 
0.8204(3) 0.2350(4) -0.0678(3) 
0.8551(3) 0.3147(4) -0.0712(3) 
0.8949(3) 0.3663(4) -0.0010(3) 
0.8998(3) 0.3383(4) 0.0727(3) 
0.8651(3) 0.2585(4) 0.0762(3) 

0.8958(4) -0.0167(4) 0.1030(4) 
0.9131(4) -0.0489(4) 0.1799(4) 
0.9874(4) -0.0922(4) 0.2284(4) 
1.0445(4) -0.1033(4) 0.2000(4) 
1.0272(4) -0.071 l(4) 0.1231(4) 
0.9528(4) -0.0278(4) 0.0746(4) 

0.5460(5) 0.2299(5) -0.1369(4) 
0.5032(8) 0.3091(9) -0.1637(8) 
0.5759(7) 0.3034(8) -0.1924(6) 
0.4886(7) 0.1630(9) -0.1426(8) 
0.6209(6) 0.4007(5) -0.0667(6) 
0.5454(8) 0.3856(8) -0.1498(8) 
0.6838(8) 0.4464( 7) -0.0806( 7) 
0.5965(9) 0.4459(8) -0.0133(9) 
0.6707(6) 0.3461( 5) 0.1051( 5 )  
0.7470(7) 0.3467(7) 0.1833(6) 
0.6063(8) 0.3102(8) 0.1176(8) 
0.6550(8) 0.4381(7) 0.0727(7) 
0.8415(6) -0.2095(5) -0.1162(5) 
0.8850(8) -0.2915(8) -0.0829(7) 
0.8919(9) -0.1512(9) -0.1383(9) 
0.7607(8) -0.2258(7) -0.1884(6) 
0.8614( 7) -0.2964( 5 )  0.0369(6) 
0.8602( 10) -0.3416(8) -0.0350(9) 
0.941 6( 8) -0.2904( 9) 0.1066(9) 
0.8027(10) -0.3414(8) 0.0538(9) 
0.7020(6) -0.2218(6) 0.0194(6) 
0.6221(9) -0.2378(11) -0.0449(10) 
0.6983(9) -0.1697(9) 0.0807(9) 
0.7420(12) -0.3015(10) 0.0559(11) 

0.069(3) 
0.080(4) 
0.084(4) 

0.075( 7) 

0.130(8) 
O.lSs(8) 
0.127(8) 
0.092(7) 

0.087(7) 
0.101(7) 
0.132(8) 
0.1 21 (8) 
0.143(8) 
0.1 12( 7) 

0.073( 7) 
0.096(7) 
0.117( 7) 
0.109( 7) 
0.095( 7) 
0.093(7) 

0.073(7) 
0.084(7) 
0.1 25( 8) 
0.128( 8) 
0.167(8) 
0.120( 7) 

0.085(7) 
0.152(8) 
0.147(8) 
0.190(8) 
0.119(7) 
0.147( 8) 
0.152(8) 
0.182(8) 
0.109(7) 
0.145 (8) 
0.236(8) 
0.140( 8) 
0.114( 7) 
0.160 (8) 
0.244(8) 
0.144( 8) 
0.130 (7) 
0.202 (8) 
0.191(8) 
0.182(8) 
0.140( 7) 
0.276(8) 
0.278( 8) 
0.300(8) 

0.1 11 (7) 

stande [pm]: Mg-C11 230.7(9), Mg-C21 230.7(7), Mg-C31 
229.5(7), Mg-C41 227.0(6), Nal  - C l l  289.1(6), Nal  -C31 273.0(6), 
Na2-C21 278.9(6), Na2-C41 274.8(6), Nal  -N1 255.4(7), N a l -  
N2 262.7(9), Nal  -N3 253.3(11), Na2-N4 253.7(12), Na2-N5 
262.1(9), Na2-N6 260.0(13), Na l  - Mg 327.8(4), Na2- Mg 332.3(4), 
C-C(Ph) 140(1) (Mittelw.), N-C  145(3) (Mittelw.); ausgewahlte 
Winkel' PI: C11 -Mg-C31 106.7(2), C l l  -Mg-C21 114.6(3), 

C41 108.0(2), C31 -Mg-C41 112.6(3), C11 -Nal  -C31 82.1, 
C21 -Na2-C41 84.0, Na l  -Mg-NaZ 152.7(1), N1 -Nal  -N2 
69.5(3), N2-Nal -N3 70.7(3), N1 -Nal  -N3 116.7(3), N4- 
Na2 - N5 71.0(3), N5 - Na2 - N6 70.8(4), N4 - Na2 - N6 1 17.2(3). 

Kristalldaten uon 6: Die Kristalle von 6 verwittern leicht und 
wurden losungsmittelfeucht in einer Kapillare vermessen. Erwar- 
tungsgemaD wurden rnit Cu-K,-Strahlung bessere Ergebnisse als 
mit Mo-K,-Strahlung erzielt; nur die ersteren (293 K) werden hier 
mitgeteilt. Es wurde auch eine Tieftemperaturmessung (170 K) 
durchgefiihrt, welche jedoch infolge von Fehlordnungen keine bes- 
seren Ergebnisse als die Raumtemperaturmessung ergab. 

C4BH86Mg2N4Na2 (813.8); KristallgroDe 0.5 0.4 . 0.3 mm, triklin 
Pi. a = 1081.7(4), b = 1163.5(2), c = 1281.2(3) pm, a = 65.50(2), 

= 77.98(2), y = 86.07(2)", V = 1435 . lo6 pm3, 2 = 1, dkr. = 
0.94 gcm -3 ,  4529 symmetrieunabhangige Reflexe, davon 3632 signi- 

C11 -Mg-C41 107.2(2), C21 -Mg-C31 107.8(2), C21 -Mg- 

Tab. 2. Atom- und Temperaturparameter U, rnit Standardabwei- 
chungen von Na2[Mg(C 3 CtB~)~( t rneda ) ]~  (8, (gemessen rnit Cu- 

K,-Strahlung) 

Mg 0.2930(1) 0.3372(1) 0.6439(1) 0.061(1) 
Na 0.5878(1) 0.3711(1) 0.4939(1) O.osS(1) 

C10 0.2391 (3) 0.4991 (2) 0.6850( 2) 0.069( 1) 
C11 0.2038(3) 0.5854(2) 0.7114(2) 0.070(1) 
C12 0.1567(3) 0.6825(3) 0.7550(3) O.lW(1) 
C13 0.0345(3) 0.7152(3) 0.7416(3) 0.653(1) 
C14 0.1663(3) 0.6417(3) 0.8751(3) 0.330(1) 
C15 0.2373(4) 0.7925(3) 0.6955(3) 0.398(1) 

c20 0.3636(3) 0.4477(2) 0.4502(2) O.OSs(1) 
c21 0.3708(2) 0.4943(2) 0.3460(2) 0.069(1) 
C22 0.3694(3) 0.5450(3) 0.2192(2) 0.079(1) 
C23 0.4956(3) 0.6033(3) 0.1490(3) 0.210(1) 
C24 0.3441(3) 0.4436(3) 0.1893(3) 0.320(1) 
C25 0.2746(3) 0.6409(3) 0.1901(3) 0.274(1) 

C30 0.4464(3) 0.2048(2) 0.6729(2) 0.067(1) 
C31 0.5200(3) 0.1199(2) 0.6905(2) O.OSs(1) 
C32 0.6022(3) 0.0075(3) 0.7227(3) 0.091(6) 
C33 0.5473(3) -0.0872(3) 0.8444(3) 0.155(1) 
C34 0.5984(3) -0.0561(3) 0.6407(3) 0.177(1) 
c35 0.7326(3) 0.0435(3) 0.7066(3) 0.238(1) 

N1 0.1760(2) 
C1+ 0.0529(3) 
ClX 0.1244(3) 
C2 0.2485(3) 
C3+ 0.1794(4) 
c 3 X  0.0672(4) 
N2 0.1351(2) 
C4 0.0583(3) 
C5 0.1922(3) 
C6 0.0529(3) 

0.2007(2) 
0.1964(3) 
0.1042( 3) 
0.0960(3) 
0.2579(3) 
0.271 2( 3) 
0.2458(2) 
0.1541(3) 
0.1811(3) 
0.3476( 3) 

0.8465( 2) 
0.8278( 3) 
0.8121(3) 
0.9122(3) 
0.9354( 3) 
0.8847(3) 
0.6131(2) 
0.7232(3) 
0.5375 (3) 
0.5 509( 3) 

0.088(1) 

O.llO(1) 
0.092( 1) 

0.167(1) 
0.124(1) 
0.162(1) 
0.080(1) 
0.108(1) 
0.118(1) 
0.117(1) 

+ x Aufgrund von Fehlordnung wurden diese Atome durch zwei 
Lagen rnit jeweils halber Besetzung beschrieben. 
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fikant [ IFo]  > 40(F0)], MeBbereich 4.5” < 2 0  < 130”, Enraf- 
Nonius-Diffraktometer CAD4. 305 verfeinerte Parameter, Verfei- 
nerung bis R = 0.082 (ungew.), Nichtwasserstoffatome rnit aniso- 
tropen Temperaturfaktoren, H-Atome in berechneten Lagen. Aus- 
gewahlte Abstande [pm]: Mg-C10 217.0(3), Mg-C2O 225.7(3), 

C31 120.0(4), Na--30 257.1(3), Na-C31 297.4(3), Na’-C10 
260.1(3), Na’-C11 297.3(3), Na-C20 261.6(3), Na-C21 320.8, 
Mg- N1 252.0(3), Mg-N2 225.4(3); ausgewahlte Winkel r]: 

Mg-C30 216.7(3), C10-C11 120.2(4), C20-C21 120.2(4), C30- 

C10 - Mg - C20 96.5(1), C20- Mg- C30 96.9(1), C10- Mg- C30 
134.7(1), N1 -Mg-N2 75.8(1), C20-Mg-N2 92.2(1), C20-Mg- 
N1 167.9(1), Mg-ClO-Cll 176.6(2), Mg-C20-C21 162.2(3), 
Mg-C30-C31 171.4(3), Na - C20- Na’ 83.6(1), C20- Na -C20 
96.4(1), C30-Na-C10 168.3(1), Mg-C10-Na’ 87.5(1), Mg- 
C30-Na 88.5(1). 

Kristalldaten uon 7: Die farblosen Kristalle waren meist etwas 
groBer und zerfielen nicht ganz so leicht wie die des entsprechenden 
TMEDA-Solvates 6. Aufgrund der besseren Kristalleigenschaften 
wurden hier bei Raumtemperatur mit Mo-K,-Strahlung gute Er- 
gebnisse erzielt. 

CMHIOOMg2N6Na2 (928.0); KristallgroBe 0.6 . 0.4 . 0.3 mm, 
293 K, triklin Pi.  a = 1102.1(4), b = 1220.5(4), c = 1398.4(4) pm, 
a = 103.03(3), f i  = 110.97(3), y = 102.62(3)”, V = 1616 . lo6 pm3, 
Z = 1, dkr. = 0.95 g ~ m - ~ ,  5682 symmetrieunabhangige Reflexe, 

Tab. 3. Atom- und Temperaturparameter U,, rnit Standardabwei- 
chungen von Na2[Mg(C = C t B ~ ) ~ ( p m d t a ) ] ~  (7) 

Atom 210 Y l b  Z I C  ueq 

Mg 
Na 

c10 
Cl 1 
c12 
C13 
C14 
C15 

c20 
c2 1 
c22 
C23 
C24 
C25 

C30 
C31 
C32 
c33 
c34 
c35 

N l  
c1 
c2 
c3 
N2 
c 4  
c 5  
C6 
N3 
c 7  
C8 
c9 

0.7604(1) 0.6863(1) 
0.4790(2) 0.5377(1) 

0.6628(4) 0.7488(3) 
0.6254(4) 0.7932(4) 
0.5887(5) 0.8567(5) 
0.5331(9) 0.9504(7) 
0.7075(7) 0.9051(8) 
0.4721(8) 0.7782(7) 

0.6819(4) 0.4915(4) 
0.6780(4) 0.391 1 (4) 
0.6876(5) 0.2713(4) 
0.5566(8) 0.1890(7) 
0.7215( 11) 0.2153( 7) 
0.7809(12) 0.2772(6) 

0.7068(4) 0.6646(4) 
0.6824(4) 0.6554(4) 
0.6547(7) 0.6546(5) 
0.6720(13) 0.7771(6) 
0.7359(9) 0.5963(11) 
0.5067(7) 0.5826(8) 

0.9011(4) 0.8930(3) 
1.0283(5) 0.8797(4) 
0.8426(7) 0.9468(5) 
0.9266(6) 0.9725(5) 
0.9830( 3) 0.6865( 3) 
1.0815(5) 0.8068(4) 
0.9953(5) 0.6091(4) 
1.0132(5) 0.6305(4) 
1.0070(7) 0.6370(6) 
0.9485( 11) 0.6754( 11) 
1.1566(7) 0.6727(8) 
0.9756(6) 0.6818( 5) 

0.6079(1) 0.057(2) 
0.6172(1) 0.065(2) 

0.7106(3) 0.061(5) 
0.7763(3) 0.061(5) 
0.8595(4) 0.087(7) 
0.8262(6) 0.206(14) 
0.9674(5) 0.187(14) 
0.8679(7) 0.210(15) 

0.5838(3) 0.061(5) 
0.5806(3) O.OsO(5) 
0.5821(4) 0.077(6) 
0.5592(11) 0.375(30) 
0.4981(8) 0.311(21) 
0.6854(5) 0.242(19) 

0.4365(4) 0.066(5) 
0.3448(4) 0.068( 5) 
0.2331 (4) 0.110( 8) 
0.2317(6) 0.300(24) 
0.1899(7) 0.286(23) 
0.1 572 (5) 0.1 74( 14) 

0.6553(3) 0.076(5) 
0.6556(4) 0.104(8) 
0.5740(5) 0.129(10) 
0.7608(5) 0.118(8) 
0.6851(3) 0.067(4) 
0.7240(4) 0.092(7) 
0.5921(4) 0.097( 7) 
0.7694(4) 0.090(6) 
0.9420(5) 0.160(10) 
1.0127(7) 0.343(26) 
1.0088(6) 0.194(15) 
0.8597(5) 0.135(9) 

davon 3692 signifikant [IFo I > 40(F0)], MeBbereich 4.5“ < 2 0  < 
50”, Synte~-P2~-Diffraktometer. 332 verfeinerte Parameter, Verfei- 
nerung bis R = 0.087 (ungew.), Nichtwasserstoffatome rnit aniso- 
tropen Temperaturfaktoren, H-Atome in berechneten Lagen. Aus- 
gewahlte Abstande [pm]: Mg-ClO 218.4(5), Mg-C20 224.7(5), 

C31 118.5(7), Na-C30 259.0(5), Na-C31’ 290.0, Na-ClO 
259.9(4), Na-C11 306.2(4), Na-C20 259.1(6), Na-C21 322.4, 
Na-C20 262.2(4), Na-C21’ 311.6, Mg-Nl 245.1(4), Mg-N2 
229.9(4); ausgewahlte Winkel [“I: C10- Mg-C20 97.5(2), C20- 

Mg-C30 219.1(5), ClO-Cll  120.5(7), C20-C21 120.7(7), C30- 

Mg-C30 96.1(2), ClO-Mg-C30 130.3(2), N1 -Mg-N2 75.9, 
C20- Mg - N2 90.1(2), C20 - Mg - N1 165.9(2), Mg - C10 - C11 
171.6(4), Mg - C20- C21 161.8(4), Mg - C30 - C31 177.7(5), Na - 
C20- Na’ 82.1(2), C20 - Na - C 2 0  97.9(2), C10- Na - C 3 0  
167.8(2), Mg-C10-Na 86.7(2), Mg-C30-Na’ 89.3(2). 

Kristalldaten uon 8: C24HSOMgN4, Molmasse 419.0, KristallgroBe 
1.0’ 0.5 . 0.4 mm, triklin Pi, 293 K. a = 896.4(3), b = 950.6(3), 
c = 991.3(4) pm, a = 73.02(3), f i  = 71.13(3), y = 69.58(2)”, V = 
734 . lo6 pm’, Z = 1, dkr = 0.95 gcm-’, Mo-K,-Strahlung, 2610 
symmetrieunabhangige Renexe, davon 1744 signifikant [ IFo I > 
40(F0)], MeBbereich 4.5 < 2 0  < 50”, Syntex-P2,-Diffraktometer. 
155 verfeinerte Parameter, Verfeinerung bis R = 0.114 (ungew.), 
Nichtwasserstoffatome rnit anisotropen Temperaturfaktoren, H- 
Atome in berechneten Lagen. Die C-Atome der Methyl- und be- 
sonders der Ethylen-Gruppen weisen hohe Schwingungsparameter 
auf. Versuche, die Ethylen-C-Atome rnit Hilfe eines Fehlordnungs- 
modells zu verfeinern, blieben ohne Erfolg. Ausgewahlte Abstande 
[pm]: Mg-Cl 217.5(4), Mg-Nl 238.2(6), Mg-N2 237.4(4), C1- 
C2 120.7(5), C2-C3 147.9(5), C3-C31 148.4(7), C3-C32 148.7(7), 
C3-C33 150.5(9), N1 -C11 137.5(10), N1 -C12 138.7(6), N1 -C13 
150.1(8), N2-C21 140.8(7), N2-C22 137.1(8), N2-C23 146.3(13), 
C13-C23 147.9(15); ausgewahlte Winkel r]: N1 -Mg-N2 
88.2(2), C1 -Mg-Nl 89.8(2), C1 -Mg-N2 90.1(2), Mg-Cl -C2 
175.6(4), C1 -C2-C3 177.9(5). 

Tab. 4. Atom- und Temperaturparameter U, mit Standardabwei- 
chungen von Mg(C = CtB~)?(tmeda)~ (8) 

Atom - 
Mg 
c1 
c2 
c3 
C31 
C32 
C33 

N1 
c11 
c12 
C13 
N2 
c21 
c22 
C23 

210 Y l b  z l e  ueq 

0.5000(0) 0.5000(0) 0.5000(0) 0.059(1) 

0.6483(5) 0.6184(5) 0.3116(4) 0.074(2) 
0.7219( 5) 0.6930(4) 0.2079(4) 0.070( 2) 
0.8078(5) 0.7850(5) 0.0778(4) 0.083(2) 
0.7455(8) 0.9485(6) 0.0897(7) 0.151(2) 
0.9893(7) 0.7211(8) 0.0514(8) 0.150(2) 

0.5434(6) 0.6271(5) 0.6526(4) O.lZO(2) 
0.6483(8) 0.7180(8) 0.5997(7) 0.214(2) 
0.4808( 8) 0.5955(9) 0.8023( 6) 0.224( 2) 
0.4116(10) 0.7723(9) 0.6202(9) 0.335(2) 
0.2623(5) 0.7072(5) 0.4711(5) 0.097(2) 
0.1066(7) 0.6999(8) 0.5624(9) 0.160(2) 
0.2660(8) 0.8241(8) 0.3510(8) 0.156(2) 
0.2796(10) 0.8105(10) 0.5456(10) 0.511(2) 

0.7732(8) 0.7748(7) -0.0573(6) 0.150(2) 

CAS-Registry-Nummern 

PMDTA: 3030-47-5 / TMEDA: 110-18-9 / Phenylnatrium: 1623- 
99-0 / Diphenylmagnesium : 555-54-4 / terr-Butylethin: 91 7-92-0 

5: 120442-10-6 / 6 :  120333-07-5 / 7: 120333-08-6 / 8: 120333-09-7 / 

~~~ 
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