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Summaxy 

Dimethyl(IV,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine)magnesium is prepared 

from Me,Mg and N,NJV’,N;-tetramethylethylenediamine (TMEDA), it has 
been investigated by X-ray diffraction methods (orthorhombic space group 
Coca, 2 = 8,879 reflections, R = 0.076). Similarly to Ph,Mg l TMEDA the 
Mg atom is fourfold coordinated by two methyl groups and the chelate ligand. 
Mg-C and Mg-N distances are very similar in both compounds. Compared to 
polymeric Me,Mg and EbMg the Mg-C distances in Me,Mg - TMEDA are 
significantly shorter. 

Zusammenfassung 

Die aus ?iquimolaren Mengen von Me,Mg und N,N,N’,N’-Tetramethylethylen- 
diamin (TMEDA) dargestelhe Titelverbindung wurde rZjntgenogmphisch unter- 
sucht (rhombische Raumgruppe Cmca, 2 = 8,879 Reflexe, R = 0.076). Ahnlich 
wie in PhzMg - TMEDA ist das Mg-Atom vierfach von den zwei Methylgruppen 
und dem Chelat-Liganden koordiniert. Die Mg-C- und Mg-N-Abstinde in 
beiden Verbindungen.sind 2lmlich. Verglichen mit polymerem Me2Mg und 
E&Mg sind die Mg-C-Abst%nde in Me,Mg - TMEDA signifikant kiirzer. 

Vor ltigerer Zeit berichteten wir iiber die Aus Pulverdiagrammen bestimm- 
ten Strukturen von Dimethylmagnesium [Z] und Diethylmagnesium [3]. Diese 
Verbindungen bidden hochpolymere Ketten mit Briicken-Alkylgruppen zwischen 
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benachbarten Mg-Atomen (Dreizentrenbindungen). Sie sind daher in nicht- 
solvatisierenden Medien kaum lijslich, kijnnen jedoch von Molekiilen mit 
Donor-Eigenschaften zu monomeren Einheiten abgebaut werden und unter- 
scheiden sich hierin z.B. von Methyllithium (vgl. 143). Als Ligand hat sich 
dabei N,N,IV’JV’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) besonders bew%rt, es 
ermaglichte vielfach die Gewinnung von zur r6ntgenographischen Untersuchung 
geeigneten Einkristallen, beispielsweise such von Diphenyhnagnesium - TMEDA 
[5]. In analoger Weise untersuchten wir nun das Addukt Dimethyhnagnesium l 

TMEDA, welches aus Bquimolaren Mengen von MepMg und TMEDA erhZltlich 
ist. 

RijntgenstrukturanaIyse 

Ein Einkristall(0.2 X 0.2 X 0.3 mm) wurde mit Hilfe eines rechnergesteuer- 
ten Diffraktometers sowie mitt& photographischer Methoden vermessen. Dabei 
ergaben sich folgende Daten (Tab. 1). 

Aus 879 vermessenen, symmetrieunabh%ngigen Reflexen (e/26-Scan-Technik, 
Cu-Kc-Strahlung, keine Absorptionskorrektur) konnte mittels Direktmethoden 
(Multau 78 [S]) die Struktur gel&t und verfeinert [7] werden. Die H-Lagen 
wurden nicht besfimmt. 

Es resultierten die in den Tab. 2 uud 3 augegebene Atomparameter, Atom- 
abstZnde und Winkel. 

Strukturbeschreibung 

In Me,Mg - TMEDA ist das zentrale Mg-Atom verzerrt tetraedrisch von den 
Methylgruppen und den N-Atomen des Chelatliganden koordiuiert (Fig. 1). 
Somit entspricht die Struktur derjenigen von PhZMg - TMEDA (51 und MezMg - 

2 NW-%3 [aI (NW%3 = 1-Azabicyclo [ 2.2.21 octan (Cbinuclidin)). Auch die 
ME-C-_4bstZnde in der Titelverbindung (217 pm) sind mit denen der zuletzt 
genannten Komplexe (217 bzw. 216 und 222 pm) weitgehend identisch. Ent- 
sprechendes gilt fii die Mg-N-AbstZnde. Im Chelat-Ringsystem ist der Winkel 
am Mg-Atom besonders klein (81.5”). Dies ermijglicht eine starke Aufweitung 
des Me-Mg-Xe-Winkels (130.0”). Der C-Mg--C-Winkel(119.2”) in PhzMg - 
TMEDA ist erheblich komprimiert, da sich die Phenylgruppen und Methylgrup- 

TABELLE 1 

KRISTALLDATEN VON Me$‘& - TMEDA 

Summrnformel 
Moigewicht 
BamwszwWe 
M=dekiik/ZeUe 
Berechnete Dichte 

Zellkonstanten 

‘%HzzMgNz 
170.6 gJMol 
Cmca, No. 64 
8 

0.925 g/cm3 

1190.2(4) pm 
1120.1<3) pm 
1836.7(6) pm 
2.4486 X log pm3 



TA
B

E
LL

E
 

2
 

A
TO

M
PA

R
A

M
E

TE
R

 
U

N
D

 T
E

M
PE

R
A

TU
R

PA
K

TO
R

E
N

 
V

O
N

 
M

e2
M

g 
1
 TM

E
D

A
 

D
or

n
n

bo
tr

op
e 

T
c
m
p
o
r
a
t
u
r
l
a
l
c
t
o
r
 

is
t d

of
in

ie
rt

du
rc

h:
 

u
x
p
 -
[
1
2
n
2
(
U
l
l
a
*
2
1
i
2
 

t
 I

.J
22

bC
Z
k2

 + 
U

3
3
c *

2
1
2
 t 

Z
U

2
3
b
*c

*h
l 

+ 
Z

U
l3

 a
*c

*h
l 

+ 
2U

12
a*

b*
hk

)] 
X 
l
o
4
 

-
-
-
 

A
to

m
 

w
/a

 
yl

b
 

Z/
C

 
fJ

11
 

U
2
2
 

U
3
3
 

u
2
3
 

U
1
3
 

U
1
2
 

M
I: 

N
W

 
N

W
 

C
(l)

 
C

(2
) 

C
(
3
)
 

C
(
4
)
 

C
(
6
)
 

0.
00

00
 

0.
00

00
 

0.
00

00
 

0
.
1
0
4
9
(
6
)
 

0
.
1
0
3
8
(
6
)
 

o
.
o
e
a
o
(
8
)
 

0
.
0
0
0
0
 

O
.
O
G
D
D
(
1
2
)
 

0
.
1
0
3
3
(
Z
)
 

0
.
2
7
3
3
(
6
)
 

0
.
2
3
3
6
(
6
)
 

0
.
0
2
2
0
(
6
)
 

0
.
2
8
2
3
(
7
)
 

0
.
2
2
0
4
(
1
1
)
 

0
.
3
7
2
7
(
7
)
 

0
.
3
3
3
0
(
9
)
 -
 

0
*
6
2
6
6
(
l
)
 

0
.
6
6
0
6
(
3
)
 

0
.
7
1
7
1
(
3
)
 

0
.
0
2
0
1
(
4
)
 

0
*
6
1
4
f
J
(
4
)
 

0
.
7
6
6
8
(
6
)
 

O
.
G
1
3
3
(
5
)
 

0
.
6
3
0
6
(
7
)
 

7
1
2
(
1
3
)
 

7
1
1
(
3
9
)
 

8
3
8
(
4
8
)
 

1
1
3
3
(
4
6
)
 

1
2
8
1
(
6
6
)
 

2
0
4
1
(
9
1
)
 

1
7
9
8
(
9
8
)
 

1
8
8
8
(
1
4
9
)
 

6
6
6
(
1
1
)
 

6
8
0
(
3
4
)
 

7
6
0
(
4
0
)
 

9
7
8
(
3
9
)
 

1
3
9
2
(
6
0
)
 

3
0
1
0
(
1
2
3
)
 

6
0
4
(
4
8
)
 

7
1
1
(
6
2
)
 

8
0
6
(
1
4
)
 

0
0
3
(
4
1
)
 

8
6
7
(
4
2
)
 

1
3
0
6
(
6
1
)
 

1
4
7
1
(
6
6
)
 

2
0
2
8
(
1
0
4
)
 

1
1
6
3
(
7
7
)
 

l
O
O
O
(
8
0
)
 

-
4
4
(
1
2
)
 

4
2
(
3
3
)
 

-
1
6
9
(
3
4
)
 

2
8
(
3
9
)
 

2
7
0
(
6
0
)
 

-
1
4
3
7
(
9
4
)
 

-
6
0
(
6
0
)
 

-
7
8
(
6
4
)
 

0 0 0 
1
6
6
(
4
0
)
 

7
6
6
(
6
1
)
 

-
1
2
8
2
(
8
0
)
 

0
 

3
3
(
8
4
)
 

0 0 0 
4
0
7
(
3
6
)
 

-
4
7
(
4
8
)
 

7
2
3
(
9
3
)
 

0
 

-
6
2
6
(
7
3
)
 

__
 _

 
- 

-.
 

.-
 

_ 
-.

. 
- 

-.
 

._
- 

.^
- 

w
 



TABELLEB 

INTERAToMAREABST~IDEUNDWINKELVONM~~M~- TMEDA(Abstidehpm) 

Atome Abstand<pm) Atome W&e1 (O) 

Mg-X(1) 

Wz-N(2) 

W-C(l) 
Mg--C(l') 
N(lFC(2) 
N(lFC(2') 
N(U-C(4) 
N<21-c<3) 

N(21-cc3') 
N(2FCX5) 
C(4Fa5) 
C(5F-C(5') 

225.7(6) 
222.7(6) 

216.6(S) 
216.6(6) 

148.7<7) 
148.7(7) 
148.8(7) 
143.9(k) 

143.9(S) 
148.0(11) 
157.0(14) 
142.5(30) 

N(lFMg--N(2) 
C(l)--M&Xl') 

NW-MeCW 
NW-I%-CXl') 
N(2k-Mg-C(1) 
N(2)_Mg--C(l') 
Ms-N<lFW?) 

Mlz-Nm-cm 
Mg-NW-C<4 
c(2*wha4) 
c(2')-N(l~C(4) 
MS-N(ZH(3) 

Mg-N(2bCX3') 
Mg-_N(2bC(5) 

C(3)-_N(2FC(5) 
C(3')-N(2)--c(5') 
N(l)--C(4)--C(5) 
N(lFC(4)-C(5') 
N(2I--C(5FC(4) 
N(2FC(5'I-W4) 

f&5(3) 

130.0(4) 
109.3<2) 
109.3(2) 
108.1(2) 
108.1(2) 
110.7(4) 

110.7(4) 
10&S(4) 
108.4(5) 
108.4(5) 
113-S(5) 
113.8<5) 

103.4(5) 
116.8(S) 
116.8(S) 
112.5(7) 
112.5(7) 
107.6(S) 
107.6(S) 

pendes Liganden st%rkergegenseitigabstossen. 

Von besonderem Interesse ist ein Vergleich der Mg-C-Abstinde in Me*Mg - 
TMEDA (217 pm) mit den Werten der polymeren Verbindungen Me,Mg [2] 
(224 pm) und Et+Mg [3] (226 pm). Die Aufweitung in letzteren Verbindungen 
wird auf deren schwzchere 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen zuriickgefiihrt. 

Schliesslich sei noch auf Folgendes hingewiesen: In Me,Mg - TMEDA liegen 
die Atome Mg, N(l), C(4) und N(2) auf einer Spiegelebene. Das gleichfalls 
zum Chelatring gehiirende Atom C(5) weicht davon ab und ist im untersuchten 
Kristall fehlgeordnet. Die Rechnungen ergaben hierfiir zwei symmetriever- 
wandte Lagen (C(5) und C(5’)) mit jeweils halber Besetzung. In Fig. 1 ist nur 
eine der beiden Lagen dargestellt. Die grossen Schwingungsparameter der Methyl- 
gruppen (C(3) und C(3)) stehen damit in unmittelbarem Zusammenhang. 

Experimenteller Teil 

Alle Operationen wurden unter sorgf%%tigem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss 
durchgefihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren sorgfatig absolutiert. 
TMEDA (von Firma Merck) wurde 14 Tage iiber Molekularsieb (Merck, 3 A) 
getrocknet und anschliessend im Nz-Strom iiber Natrium destilliert. Me,Mg 
wurde aus MezHg (Merck) und iiberschiissigem Magnesium (Spsne) in Ether 
dargestellt und, wie fiGher fii Ph,Mg beschrieben 151, aus Benz01 isoliert 
(Ausbeute 77%). 

Darstellung von MezMg - TMEDA 
Eine Lijsung von 19.5 mmol TMEDA in 32 ml Ether wird bei Raumtempera- 

tur unter Riihren zu einer Suspension von 19.5 mmol(l.05 g) MezMg in 100 ml 



Fig. 1. Struktur des (CH3)2Mg * TMEDA. 

Ether/Hexan (l/l) getropft und weitere 16 Stunden bis zur vollstidige LSsung 
des Me?Mg geriibrt. Die fiitrierte IXsung wird bei verm. Druck und ca. 50°C auf 
30 ml eingeengt und mit Hexan wieder aufgefiillt. Zur vollstSndigen Entfemung 
des Ethers wird diese Operation mehrmals wiederholt, his farbloses Me,Mg - 
TMEDA ausf?iht. Das stark pyrophore PrSparat wird mit Hexan gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute 3.2 g (97%). Gef.: C, 56.2; H, 13.2; N, 16.0; Mg, 14.1 
CsHz2N,Mg (170.6) ber.: C, 56.3; H, 13.0; N, 16.4; Mg, 14.3%. 
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