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DIE KRIST_-\LLSTR’L;Il2R DES DIJIETH~L1\L~GSESI~--31S 

Die metallorganischen \erbindungen x-on Elementen der I_ bti 3_ Hauptgruppe neigen 
zur Bildung dimerer und hijher aggregierter Assoziate. Besonders ausgeprggt ist diese 
Tendenz bei den leichteren G!iedem dieter Elemcnte. welche sich in ihrer Elektro- 
negativi;itZt nicht zu stark x-on Kohlenstoff unterscheiden und daher noch kol-alente 
Bindungen eingehcn k6nnen. \\-eiterhin hgngt der _Assoziationsgrad x-on dcr -k-t der 
organischen Gruppen ab und erreicht seinen l\IaximaIwcrt bei den Methx-lverbin- 
dungen, da hier strrische Eintlikse am wenigcten zur Auswirkung kommen.‘ 

Detaillierte Strukturuntersuchungen Iicgen x-on folgenden Methyl\-erbindungen 
x-or: (CH,Li), (Ref- I). ~(CHJ,Be~, (Ref- 3). CCHj,B (Ret 3) und :(CHJ=Al1, 
(Ref. _Q_ Nit _Xusnahmt des Trimethyibors sind also alle \-erbindungen assoziiert. Bei 
Annahmc nomlaler kovalenter Bindungen weisen die Jletallatome Imchr energetisch 
tiefikgc-nde Ekktronenbahnen (s und $j auf ab \~alenzelektrontn der M&alle und 
Meth;-lgruppen fiir ihre Bcsctzun, m x-erfiigbnr sind”. Es kommt daher zu ciner De- 
iokalkki~mg der Binduqen ; die 1\Icthylgruppen bildon Mehr~cntrenbindrlilgt-ilb mit 
zwei und im FxiIe de5 tetramzren JI~thr_llitl~iums sogar mit drei bcnachbarten Metall- 
atomc:n, w-odurch alle cncrgttixh ticflicgendcn Elcktroncnzust~nde des Jktalls be- 
ansprucht x-erden. 

Der tbcrgang zwi~hen c&n 1\I~thr-l~i-r~,indunaen mir: kox-aknten Jichrzentren- 
bindcngen eincr_;eits und ionixhcn \*crbindur?gcn JI’tA (CH,), (21 = I, 2.3) anderer- 
5;ciis lit-gt nicltt cenau fest. Den Ietzteren TX-~ hat man bei den 1~erbindungen dcr Zi 
I:bhewn _Alkn!i- und Erdalkalinxtn!Ic zu erwarten. In der x-oriiegenden _-Yrbeit wird 
.cezri$, das.; sich Dimethyhmagxsium \-6Ilig der \-on Snow und RundIe” bcstimmten 
Struktur des Dimethyl&r\-iliums anschlkst und somit noch zur vorwiegcnd kovalen- 
ten \rbindrrr@I~se zu zShIcn ist. Die Strukturbestimmuslg musste 2% Hand van 
F’ulx-erdi~~?-r-nen ausgeftih~t w-erdcn, da Dimethx-lma_~e&um - im Gcgcnsatz ZLI ._>‘U II 
Dimethylbq.-llium - kaum sublimierbar ist ur.d bei der Darstcllung stct_; als milxo- 
kristzllines. stark p>Tophores Ptiparat anfglit. 

DXR5TELLC-SC DER FR_%P;\RATE I-SD RaSTCES-W3SUSGES 

_-his einer Gri-mard-Liisung x-on “JIetl~~lma~t~iumchIorid” in iither wurde das im 
Gleichqewich~7 befrndliche Jlagncsiumdichlorid mit Diosan unter Riickffuss aus- 
gef5llt: das F&-at nach Hesanzusatz im \‘akuum eingedampft und der Riic’kstand 
w&rend -.-ier Stunden bei I~O’!IO+ mm bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Bei 
Einhaltung der x-on Ziegler d aAs.’ angegebencn Reaktionsbedingungen crhielt man 

* In Ref. S wurde such das Deb>-eogrzrn des Dimethylmagnnesiums erstmalig beschrieI>es_ 
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farbloses, feinkristallines Dimethylmagnesium, welches nur Spuren Chlorid enthielt. 
Die Priiparate kamen in dem friihep bescluiebenen Ptiparatehalter fiir luftempfind- 
lithe Substanzen zurVermessung_ Bei dieter Aufnahmetechnik werden clic IntensitZten 
bei kleinen Reflesionsxinkeln infolge _Absorption durch die zurn Luftabschluss 
verwendeten Iiunststoff-Folien systematisch geschwkht. Xlle Diyg-amme warden 
mit einem Zihlrohrgoniometer mit Cu-I<,-S&&lung (7. = 1-541s _A) aufgenommen. 
Die Protile der Linien waren allgemein etwas verbreitert und tiberlappten sich teil- 
wek, so dass sich die Intensitsten nicht immer mit wi.inscl~ens~verter Genauigkeit 
hestimmen liesscn Hingegen konnten die Lagen der Maxima gut vermessen werden. 
Rcflesioncn wurden bis zu Beugungswinkeln 3 8 < IOO’ beobachtet. 

STRUKTURBESTIXJICSG 

Die Indizienmg der Pulx-erdiagramme gelang in einem rhombischen Gitter (\-gl. 
Tab. I! mit Zellparametem a und b, welche nur weni g \-on den entsprechenden \Verten 
des Dimethvlbeq-Ilium8 abweichen, w5hrend die Gitterkonstante c im Dimethyl- 
ma.gnccium ‘betrachtlich grosser als in der Beq-llium~erbindung gefunden wurde. 
Die \\*ertt betragen im einzelnen: 

F~igcnclc Auslii~chungsgc~ctze wurdcn geiunden : Retlesioncn (hk!) xerden nur 
fiir ir -.- k - I = 2~. Iiefksionen (ofi!) nur fiir k = ~lt, i = ZII, uEd Reflesionen [hoi) 

filir fi’.r h = 3x, I = 2;~. beobachtet. Eeziiglich der \Vahl der Raw-quppe und Atom- 
I::gen g~ltr~n die bei der Strukturbestimmun, = des Dimethyllxq-Xiums gemachten 
FeststeIIangcn_ Demnach ist die xx-ahrscheinliche Raumgruppe Ibn:rr-Dfz (SIT. TZjl’ 
niit ~o:~:it<kItl _Xtomlagen I 

4 ?tIg in (<I): (0, 0, 0; ;i, f<, f;) + 0, 0. l..r; 0. 0, ?>- 
S C in (j): (0, 0, 0; %. f_, 

-- 
f) -+ x,y, o; _T,,I’, o; ST,?, fi; s,?, f;; dcsgl. 

S H in (j)_ 

S-omit liegcn also die Jig-Atome fest und es sind nur die Lagen der C- und H- 
_-\tome zu hestimmen. Bei den ersten Intensit?itsberechnungsn blieben die H-Atome 
tunfchst unbcriicksichtigt ; die 1\Iethylgruppen wurden als punktfbrmig betrachtet 
und hierfiir als Streufaktorfcn, = fc -+ 3fH angesctzt’. Es wurden Rechnungen fiir 

l Fo!g~-nde Xtomformfaktoren wmkn verwendet: f x6 (Ref. rra); fc (Ref. rrb); fH (Ref. IIC). 

J. Orgatromefo!. CI:em.. z (xc&.+) 314-321 
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* 3Ieth!-lgruppe aIs purktf6rmig betzzchtet mit ;\tomfaktor fCRl = fc + 1.5 fE_ 
** Berechnung uoter gesonderter EerCicbichti~n, m dcr Kohlenstofi- und W~seistoff~tome. 



da5 Parameterfeld xcH3 = o.qo - 0.230 und FCHJ = 0.110 - 0.130 au_qgefiihrt, 
wobei sich fiir x = 0.21 & o-or.? = O.IZ 2 0.01 bereits gute cbereinstimmung mit 
den bewbachteten Intensitsten ergab. G!eichze& _ em lies sich der L&iizient eines 
mittleren. isotropen Temperaturiaktors zu etwa B = 6 _A= absch5tzen. Der Tempera- 
ttirfaktor sOwie die Proportionalit%skonstante fiir die Xngleichung der berechneten 
an die hcwbachteten IntensitHten murden ,gaphisch ermitteltlz. 

Ekim nZchsten Schritt der Parameterverfeinerung wurde ein anisotroper Tempe- 
raturfaktor eingefiihrt. Eine Betrachtun, u \-am Fig. I zeigt, dass die Intensitaten der 

SchlieAich wurden no& IntenZt~~bercchnungen unter gesonderter Beriick- 
sichtigung der Kohlen~tofi- und \1-asserstofflagen ausgefchrt. Hienu wurden - wieder- 
z-~ in _-k=chk~ an die Strukturbestimmung des Dimethr_lberyUiums - tetraedrische 
XethvJ,guppen angcnornmrtn, die mit ihrer dreizZhligen -4chs-e s\mmetrkh zl++chen 
z\x-ei Ma~gnesiumatome zu liegcn kommen. Fiir die \\‘a~ser~toffatome sind dann ent- 
sprechcnd den SynmetriebedinLgmgen zwci Lagen m6gIich. die sich durch eine Dreh- 
ung dtrr Meth_vI,guppe urn ihre Symmetrieachse x-on 60’ unterscheiden. Fiir jcde 
JIeth~:igruppe ergeben sich somit se&s l&t. u>n der 11~=erstcffatome. Ihre Beriick- 
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sichtigung erfolgte in der \Veise, dass jede mBgliche Lage durch ein halbes Wasser- 
stofiatom beset& wurde. Fur den C-H-_Abstand wrrrde der Wert o-g -4 gewZhlte_ 
Intensit5tsberechnungen mit diesem Model1 erbrachten keine VerSnderung der 
Kohlenstofflagen. Deren Fehlergrenzen liessen sich jedoch weiter auf xc = O.ZIO _I 

0.003 und_vc = G.IZO &- 0.00~ einengen und der Fehlerindes R lie1 auf 11.7 ~a. 

Die \V-serstofflagen fiir dieses JIodell betragenr 

15 :ij o-345 0.077 0.000 .* 0.145 o.rSo 0.000 

IG (5) 0.195 0.155 0.135 0.205 0.102 0.135 

In Tabelk I werden die hZerfiir berechneten IntensitZten (I**ber.) mit den beobachte- 
ten Intervitsten verglichen. Der letzte Teil der Parameteil-erfeinenmg wurde mit 
Hilfe einer elektronischen Rechenanlage S.C.R. Elliott 803 ausgefiihrt, fur welche 
Herr Dr. G. I<LOP~~S ein Program schrieb. 

Dimethr-lnq-nesium bildet wie DimethyIbe~llium hochmolckulare I&ten, in denen 
die I~Ic~a!lntome durch Paare x-on 3Ieth~lbriicken verkniipft Snd und jedes Yagncsium- 
ntom c-twa tetraedixh ‘\-on x-5.x XA~yl,~ppen umgeben ist (x-g!. Fig. I). Die inter- 
rrtomaren Xb&inde und \-alcnzwinkel sind in Tabelle a angegeben. 

Der hier vorliegende Bindung+-p h&t sich im Rahmen der Molecular Orbital- 
Ti~eorItG-+6 bexhreiben. Dabei bildet man Linearkombinationen der sp3-Orbitale 
zxeicr Jig-=\tome mit dcm s)li3-Orbital der tingeschlossenen JIeth_vl,quppe und be- 

setzt die :o erhaltene bindende Dreizentrenbahn durch zwei Elektronen. Die Bin- 
dungjordnung einer einzelnen Mg-C-Bindung betmgt ; _ und der I\fetall-Iiohlenstoff- 
_I\bstand ist dementsprechend aufgeweitet, wie ein Xvergleich mit dem normalen. aus 
den Paulingschen Einfachbindungsradien’ berechneten Abstand zeigt: Jig-C beob. 
3-24 i, ber. 2.136 ;i (vgl. Be-C beob _ 2.09 A, ber. r-661 _%)_ -Andererseitj lassen sich die 
Rindung~;\-erh~ltnis~e such als “methylierte Doppelbindung” beschreiben. Xan geht 

* Fdr die Wrcch~ungen wmien foIgcnde Binduqsradien vensendctlz: Be, o.SSg _&; Sfg, 
1-364 i; C. 0.;;~ _i. 



dabei \-on einer durch c-Bindungen zusammengehaItenen Kette x-on JIetaUatomen 
aus_ Die nnbesetzten Bahnen der XetaUe kombinieren dann paar\veke mit den sfi3- 

B&men 2\veier XethyI,wppen unter Bildun, 0 eines zyklischen Vierzentrenorbit, 
n-elches durch die l’glenzelektronen der beiden Jiethyl,Ttippen beset.& wird. 

Beide Betrachtungni-eisen sind ph@Aisch Hquit-alent, bei Ietzterer wird die 
direkte MetalI-Meta&Bindusg sttiker betont_ Dieser scheint im FaUe des Dimethyl- 
magnesiu_ms eine gr6sere Bedeutung zuzukommen ak bei der BeryIIiumwrbindung. 
wie aus einer Betrachtung der JfetaI!ab&inde hen-orgeht. Es entsprichr n&nIich der 
Xg-3Is Abstand (~_tq .k) genau dem mit den Einfachbindungsmdien berechneten 
\\ert 2.7~3 _A. wogegen der Be-Be-Abstand aufgeweitet ist (gef_ -7-09 _i. her. I_-?$ _A)- 
\ermutlich f3hrt dies im Falle des Dimethylmagnesiums zu einer \-erfestigung der 
Kette;:struktur und erxhwert die therm&he DepoIJ-merisation, was mit den physi- 
ka&chen Eige_nschaften der beiden lerbindungen iibcreinstimmt : DimethJ-l-ma-e- 
km ist such in eincm guten l’akuum nur sehr x-em, -= flikhtig*4_ Dagegen ist die BeryI- 
iiurnverbindung Ieicht subfimierbar und es Iassen sich irn Dampfzustacd monomere. 
dimere un d trimere JIoIekeIn nachweisenxs. 

Herm G. JIEi<KOmK und Fri. J_ \~-I~MEI; dank ich s&r hcrziich fiir die HersteIIrmg 
drr PrZprt=te hzw-. fiir HiIfe hci dc-n numerixhen Rechnungen. Mein Dank gilt femer 
Herm Dr. G. KLOPSLXS fiir die Proagrammicrung v-on Inten~it~tsberechnrrngen sowie 
He_rrn Dr. E. _A. C. LKKES filr a-envoIle Di.;ku.;sionen. 

The crystai smcture of ciimcth~Imagnesinm has ‘been determined from S-r&!.- powder 
diaLmnw. _-is in the case of dimethyIben_l!ium poI_\meric chains are found and the 
-unit cell is orthorhombic (a = 6.00; b = r1__$3; c = 5-45 _-i, probable space group 
I&z995D:f_ Jig-Jig distances in the chains are z_-;;s -4 and the metal atoms are con- 
nected by pairs of meth_vI bridges (1Ig-C distance z.q _-i) with an aImost tetrahedral 
armngemsnt of four meth>-I _g~oups around each m&s-i atom. The bond distances 
in&caw stronger bonds in the chains compared with dimeth~lben_lIium and explain 
the lower ~-datiEi~- of the _mapeGum compound. 
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