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Vor kurzem berichteten wir liber die Kristallstruktur des Dimethylmagnesiums!.
Diese Verbindung bildet hochpolymere Ketten mit Briicken-Methylgruppen zwischen
benachbarten Magnesiumatomen (Dreizentrenbindungen). Dabei sind, wie im Falle
des Dimethylberylliums®, die Methylgruppen annihernd tetraedrisch um die Metall-
atome angeordnet (vgl. Fig. 3a).

Im Zusammenhang mit Untersuchungen an &#therfreien *“‘Grignardverbin-
dungen’® erschien auch die Strukturbestimmung von Dialkylmagnesiumverbin-
dungen mit grésseren organischen Gruppen wiinschenswert. Als deren einfachster
Vertreter bot sich das Didthvimagnesium an, das in seinen physikalischen Eigen-
schaften der Methyviverbindung ausserordentlich Zhnlich ist. Die farblose, stark pyro-
phore Substanz ist in nichtsolvatisierenden Medien praktisch unléslich. Sie ist nicht
sublimierbar und zerfillt bei stiirkerem Erhitzen in Magnesiumdihvdrid und Athyvlent.
Da aus diesen Griinden keine Einkristalle hergestellt werden kénnen, mussten die
rontgenographischen Untersuchungen wiederum an Pulverpriparaten ausgefiihrt
werden.

DARSTELLUNG DER PRAPARATE UXD RONTGEN-MESSUNGEN

Diiathvlmagnesium stellte man aus einer dtherischen Grignardlésung von
“Athylmagnesiumchlorid”” durch Ausfillen des im Gleichgewicht befindlichen Mag-
nesiumchlorids mit Dioxan dar. Hierbei wurde in Anlehnung an bekannte Vorschriften
verfahren®.>. Man fiigte Dioxan (x.25 Mol pro Mol “RMgX"’) langsam zu der unter
Riickfluss siedenden Grignardlosung und filtrierte von dem ausgefallenen Niederschlag
nach zweitigigem Stehenlassen bei Raumtemperatur ab. Das klare, Diathylmagnesium
enthaltende Filtrat wurde i.Vak. eingedampft und der Riickstand durch mehrstiindi-
ges Erhitzen iVak. auf ca. 110° sorgfiltig von Ather und Dioxan befreit. Zur Reini-
gung kristallisierte man dreimal aus Ather in einem Zweischenkelgefiss mit Fritte® um.
Wegen der ausserordentlich guten Loslichkeit in Ather erfolgte die Umkristallisation
bei etwa —30°. Man erhielt Kristalle des Diithvimagnesiumitherats, welche bei ca. 0°
schmolzen und bei Raumtemperatur unter Atherabgabe als mikrokristallines Pulver
wieder erstarrten”. Zur volligen Trocknung wurde wihrend einiger Stunden auf ca.
100” iVak. erhitzt. Alle Operationen sind bei strengem Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluss und unter Verwendung von sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln auszu-
fiithren.

TTIL. Mitz. Gber Alkylverbindungen der 2. Hauptgruppe (I. Mitt_ siehe Ref. 1),
** Neue Anschrift: Institet fiir Anorganische Chemie der Universitit Hamburg, Hamburg 13,
Papendamm 6.
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Die gepulverten Priparate wurden in den frither beschriebenen® Priparate-
haltern fiir lnftempfindliche Substanzen mit Hilfe eines Z3ihlrohrgoniometers vermes-
sen. Mit Cu-K_-Strahlung (2 = 1.5418 A) konnten Beugungsmaxima bis 20 < 73°
beobachtet werden.

STRUKTURBESTIMMUNG

Diathylmagnesium kristallisiert primitiv tetragonal mit ¢ = 7.29, =+ 0.02, ¢ =
5.33s = 0.02 A, ¢/a = 0.732, ¥ = 284.0 A3 Die Elementarzelle enthilt zwei Formel-
einheiten, womit sich eine dem Dimethvimagnesium sehr ahnliche Dichte von p =
0.g63 g-cm—2 ergibt. Bei der Strukturableitung konnte von der Annahme ausgegangen
werden, dass eine dem [(CH,).Mg? _ analoge Kettenstruktur vorliegt. Dabei kommen
die das Geriist bildenden Mg-Atome im Abstand ¢f2 = 2.67 A\ auf Gittergeraden
entlang ¢ zu liegen, was sehr gut mit dem an {(CH,).Mg . zu 2.72 A gemessenen
Mg-Mg-Abstand ubereinstimmt. Ferner sind nach diesen Erwiigungen die Methylen-
gruppen etwa tetraedisch um die Mg-Atome anzuordnen. Obwohl dieses Modell die
Methyvigruppen noch nicht beriicksichtigt, konnte seine grundsitzliche Richtigkeit
durch Intensitatsberechnungen bestatigt werden (Mg—C-Abstand ca. 2.3 A).

Figt man nun noch die C-Atome der Methvigruppen ein, so lassen sich alle
Strukturen bis auf die in Fig. ¥ und 2 gezeigte ausschliessen {Raumgruppe P 4./m~
C::). Aus den Figuren ist ersichtlich, dass sich die Athylgruppen paanwveise um die
c-Achse (4,) anordnen und zwar je nach Richiung der ¢-Achse nach Art einer links-
bzw. rechtswendeligen Schraube (Fig. 1a, b). Durch Umkehrung der e-Achse oder
Glettspiegeiung an (100} mit der Gleitung ¢/ 2 kdnnen beide Darstellungen in Deckung
gebracht werden. Das dieser Operation entsprechende Ausloschungsgesetz (ol nur
fiar I = 25 vorhanden! wurde aber bei allen untersuchten Priparaten beobachter.

Somit enthdlt das Gitter gleiche Mengen von links- und rechtswendeligen Ketten.

a c b
E:ig. 1. Projektion auf (oo1}-Ebene von zwei Elementarzellen des Diithvlmagnesiums. {a) Links-
schrauben; (b) Rechisschrauben; {¢) resukierende Pseudosymmetrie bei statistischer Verteilung
antiparalleler Ketten. Die Zahlen bezichen sich auf die in Tab. 2z angegebenen C-C-Abstinde.
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Fig. 2. Struktur des J{C.H;).Mg ,.:0 = C; @ = Mg.

Antiparallel liegende Ketten beobachtet man z.B. auch bei den strukturell
nahe verwandten hochpolymeren Olefinen (z.B. Polypropylen®). Sie treten haufig
dann auf, wenn eine hnlich giinstige Packung wie im streng geordneten Gitter
mdoglich ist. Diese Voraussetzung ist im Falle des Dimethylmagnesiums erfiillt, wie
aus den noch zu besprechenden Abstinden zwischen C-C-Atomen benachbarter
Ketten hervorgeht.

Die Intensitiitsberechnungen waren somit fiir ein Strukturmodell entspr. Fig. 1c
auszufiihren, wobei dic in der Raumgruppe P 4,/scm-D;; nunmehr verdoppelten C-
und H-Lagen jeweils durch ein halbes Atom zu besetzen sind. Mit der Besetzung

¥

Mg in {($): 0.0, ';; 0,0, %

.

/2 C, (CH.-Gruppe) | in (z}: x. v, 0] X.r, 00,0, L, v, e, 058, Y, 0;
872 C, (CH,-Gruppe} | RUNECNE B2 UK B

und zuniichst unter Annahme punktformiger CH,- und CH,-Gruppen ergaben sich
etwa folgende C-Parameter: CH.-Gruppe: x = 0.23. v = 0.13; CH;-Gruppe: x =
0.24, v == 0.33. Sie licssen sich durch separate Berlicksichtigung der H-Atome und
Einfiihrung eines anisotropen Temperaturfaktors noch genauer festlegen. Dabei
wurde entsprechend der fritheren Behandlung von {(CHj).Bel, und [{CHg).Mg:
verfahren.

Die H-Atome werden nach stereochemischen Gesichtspunkten, d.h. unter
Zugrundelegung tetraedischer Valenzwinkel im Abstand 0.g A um die C-Atome an-
geordnet. Demnach kommen die Methvlenwasserstoffe paarweise spiegelbildlich zur
{oo1)}-Ebene zu liegen:

16/z2Hin(p):x, v, ;X5 V2 X, 0, -0y, W42 0,0 208, V, 3 X, v, Yoz

R T A T TR TIE TR 2T U A UR TR U i SR LR R

x, ;l b . 2

1 -

Hinsichtlich der Stellung der Methyvlgruppen beziiglich ihrer dreizihligen Achse
lassen sich keine genauen Angaben machen. Aus diesem Grunde wurden bei den
Rechnungen zwei Orientierungen der Methylgruppen beriicksichtigt, die sich durch
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TABELLE 1

NEYZEBENENABSTANDE UND INTENSITATEN DES DIATHYLMAGNESIUMS

A&l dper (A} dbeos. (A} Toer. Tpeosn. RED dper (A)  dbeon. (A) Toer. I yeon.
160  7.2940 7.300 361 > 280 331 1.0365 0.4

1o 5.1579 5.155 Sa1 Sy 420 1.6310 ~1.62837 3.6 ~ 2
IrfE 3.7039 3.71¢ 229 i s11 22 I.6121 1.6122 5.6 ~ 3
2 3.0472 L) [ 213 1.3019 0.3

*10 3.2608 3.260 3o.2 3 321 1.559S o.o0

211 2.7833 2.730 3.t K 302 1.50069 1.5008 1.6 A 2
ooz 26633 4+4 > o0 12 14745 4754 23 ~3
220 2.5789 2.573 15.2 22 22 1.3035 0.0

oz 23063  2.509 15.5 =3 130 13538} 13545 LEC 1.5
300 2.4313 2.331 2 4 9 500 I.4338 | o.3 f

Lrz 23702 2.373 17.9 3 332 14453 ~1.3330 1.3 ~1
22 *.3220 i 2307 0.0 50 1.4395 0.7

310 23000 |} R.a S.5 3'3 1.go¥s oz

2ozx 2.1537 2156 $5-5 43 431 L.jo7z2 ©.3

3rr 2317 L% § S o3 22 1.3917 £.3345 0.0 ~ 1
2r2 063535 2.067 2501 Z 37 511 1.3817 0.0

3= 5.2 5z0 1-35%5 2.8

321 oo 323 1.3300 0.0

222 2.6 5 ooyt 1.333% 1.333! 2.3 ~ 2
300 s ~ 1.5 321 £.3129 3.0

302 ;-0 S 103 £.3125 £.3125 2. ~ 3
310 3.0 ~ 3 trg 1.29IN ~ 1.202% 1. ~ 2.5
32 9.3 aQ 330 1.25ag L)

330 .o -~ 1.5 132 1,280 o3

13 5.0 ~ .2 302 2800 0.1

_;!: 9,0

eine 60 -Drehung um die C-C-Achse unterschieiden und wobet jede H-Lage nur halb
besetzt ist. Da die H-Atome wivderum paarweise splegeibildlich zur {oo1i-Ebene
angeordnet werden, ergeben sich in der vorstehend angefitbirten aligzemeinen Punkt-
lage {4} drei Parameteriripel fiir dic Atomsorten H,, H. und H; der Mcthvlgruppen.

Tir ein Gitter entsprechend der Fig. 2 kann man ziemlich starke Wirme-
bewegungen der Athylgruppen in Ebenen senkrecht auf ¢ {Torsionsschwingungen um
c-Achse} erwarten, wogegen die Atomschwingungen parallel zu ¢ kleiner sein werden.
Ein ganz dhnliches Verhalten zeigen die Methuvlverbindungen des Bervlliums und
Magnesiums, weshalb auch hier ein anisotroper Temperaturfaktor der Form T apr ==
exp { — (4 — Bicos® Ppi: -~ L sin’ (‘),'/'.3} angesetzt wurde. Hierbel sind .1 und £
Temperaturkoeffizienten fir {(oox) bzw. {40} und Pp;; der Winkel zwischen {oo1} und
der Normalen auf (%£f). Die Konstanten liessen sich zu etwa 4 (4) und 16 (B) A*
abschitzen. Bei dem ungewdhnliich grossen B-\Wert komxmt zusitzlich die durch die
antiparallele Anordnung der Ketten verursachte Gitterunordnung zum Ausdruck. Aus
diesem: Grund war fiir die x- und yv-Parameter der C-Atome keine grosse Genauigkeit
zu erwarten. Die beste Ubereinstimmung mit den beobachteten Intensititen (R ==
Z Iteos. — Leer. "Elpeop. = 0.14") ergab sich fir x = o0.22, y = 0.12 (CH.-Gruppe)

" ® enthdlt nur Beiurdge der oberhalb der Beobachtungsgrenze liegenden Intensititen
({ > 1}: ausserdem blieb der erste Retlex {100} unberucksichtigt, da sich seine Intensitit aus
apparativen Griinden nicht genau vermessen liess.
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und x = 0.22;, v = 0.33 (CH,;-Gruppe). Diesen Parameterwerten entsprechen folgende
\Wasserstofflagen:

CH.,-Gruppe: x
CH;-Gruppe: H, x

0.281, v

0.226, v
H, x = 0.1253, ¥
H, x = 0.327.»

0.083, z = 0.138
0.372, 3 = 0.I159
0.374, £ = 0.079
0.369, z = 0.079.

[

I

I

DISKUSSIOX DER STRUKTUR

Somit bestitigt sich auch im Falle des Diathylmagnesiums das bei den Methyl-
verbindungen des Bervlliums und Magnesiums gefundene Strukturprinzip, wonach
im Gitter Polvmerketten vorliegen. Die linear aufgereihten Metallatome sind paarweise
durch die C-Atome der Alkvlgruppen unter Bildung von Dreizentrenbindungen ver-
kniipft. Jedes Kettensegment enthilt einen aus zwei C- und zwei Mg-Atomen be-
stehenden Vierring. Die Ebenen aufeinanderfolgender Vierringe liegen senkrecht zu-
einander, so dass jedes Mg-Atom etwa tetraedrisch von vier Methylengruppen um-
geben ist.

In Tabelle 2 sind die wichtigsten interatomaren Abstinde und Valenzwinkel
zusammengestellt. Die Genauigkeit der Abstiinde zu Methyvlenkohlenstoffen (C,)
diirite ctwa 0.05 A betragen, wogegen Abstinde zu Methyvlkohlenstoffen (C,) mit
cinem Fehler von ca. 0.1 A behaftet sind.

Eine Betrachtung der C-C-Abstinde zwischen benachbarten parallelen Ketten
zcigt, dass kein Wert kiirzer als 4.1 A ist und der zur Verfiigung stehende Raum
ziemlich gleiehmissig ausgefillt ist. Auch bel benachbarten antiparallelen Ketten

TABELLE 2
KURZUSTE INTURATOMARE ARSTANDE .\;- UND VALENZWINKEL IM PFOLYMEREN DIATHVL- UND
DIMETHYLMAGNESIUM?
NCH WMy o {CH YA g o
Az M _v_c‘.r - .01 -— 0.02
Mz O 2.2
Sy .\Iq—(', i Vierrinng 105
<3 Mz O My (im Vierring: 727
Cp-Cyeim \'i.rrriug 3.0
Cp-Co tAthyirruppe; 1.5, —
CC-abstinde” zw. Athvigruppen der CoCy {1 37 3.7
vicichen Kette C,-Co () 3-Te
C-C-Abstinde” zw. benachbarten paralielen Ketten {3) 3.1, (O) 3.4y
) 42 (D) 47
& +-30
C- C-Abstiinde” zw. benachbarten antiparallelen Ketten (3} 3.64 {10} 4.8,
(0} 4.15 (11) 4.84

® Dic Zahlen in Klammern bezichen sich auf die in Fig. 1 angegebenen interatomaren
Abstande.
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ergeben sich, mit Ausnahme des Wertes (8), giinstige Abstinde. Letzterer kann durch
eine geringfiigige Verdrehung der Kette um ithre Achse vergrossert werden. Derartig
orientierte Ketten mogen in Ubergangsbereichen zwischen Kristallbezirken mit ein-
heitlicher Links- und solchen mit einheitlicher Rechtsorientierung der Ketten vor-
liegen.

Schliesslich seien noch die C-C-Abstande (1) und (2) betrachtet, die zwischen
benachbarten Athylgruppen an gleichen Ketten auftreten. Der zu 3.7. A gemessene
CH.,—CH.-Abstand (1) erscheint im Hinblick auf die Orientierung der beteiligten
H-Atome durchaus plausibel. Thm entsprechen im Falle von [(CH,).Mgi_  und
[(CH,}.Be!  die z.T. noch wesentlich kiirzeren CH;~CH ,-Distanzen (3.7, bzw. 3.1, A).
Man vergleiche hierzu die Figuren 3a und 3b, welche die Verhaltnisse anschaulich
wiedergeben. Beim CH.~CH,-Abstand (2) im Diidthylmagnesium wirkt sich die Stel-
lung der H-Atome weniger giinstig aus, weshalb sich bei einer zu 3.74 A gemessenen
C-C-Distanz die beteiligten H-Atome sehr wahrscheinlich beriihren werden. Hiermit
dirfte im Zusammenhang stehen, dass der Valenzwinkel an der Methylengruppe
(vgl. Fig. 1) mit etwa 120° gegeniiber dem normalen \Wert 109°28" aufgeweitet er-
scheint.

@} (b)
Fig. 3. Kalottenmodelle von Polvmerketten des Dimethylmagnesinms (@) und Difithylmagnesiums
(b}. Die Steliungen der Methvigrupper beziiglich ihrer dreizihiigen Achse und die Radien der
Mpg-Atome sind willk@rlich.

VERGLEICH MIT BERYLLIUMDIALKYLEN

Diathylberyllium und die bisher bekannten hoheren Bervlliumalkvle nehmen
insofern eine Sonderstellung ein, als sie im Gegensatz zu [(CH,},Bel  und den Mag-
nesiumdialkylen eine vergleichsweise nur geringe Polymerisationstendenz zeigen'®. So
ist Didthyvlberyllium eine bel 194° (extrapol.) siedende Fliissigkeit. \Wir mdchten
dieses Verhalten darauf zuriickfithren, dass bei einer hypothetischen Kettenstruktur
nach Art des Didthvlmagnesiums zu kurze C-C-Abstande (2) zwischen benachbarten
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Alkylgruppen auitreten wiirden. Unter Annahme von Be-Be- und Be-C-Distanzen
wie in [(CH,),Bei_ (2.09 und 1.93 A) wiirde selbst fir den Fall eines auf 1z0° auf-
geweiteten Valenzwinkels am zx-stindigen C-Atom ein C-C-Abstand (2) von nur
3.19 A resultieren. Eine derartige Struktur ist aus sterischen Griinden sicher nicht
stabil. Dies ist auch dann der Fall, wenn die Alkyvlgruppen mit ihren Kohlenstoff-
atomen C,; und C, nicht in Ebenen senkrecht auf ¢, sondern parallel hierzu, also etwa
dhnlich wie in LIANC,H;),'* angeordnet werden.

Diese Uberlegungen lassen sich in gewissen Sinne auch auf die Alkylverbin-
dungen der Nachbarelemente Bor und Aluminium iibertragen. Wihrend die niederen
Aluminiumtrialkvle noch dimer sind — und zwar wiederum mit briickenstandigen
Alkyvlgruppen — tritt die Tendenz zur Dimerisation bei grosseren organischen Resten
mehr und mehr zuriick!®>. Die Tatsache, dass Bortrialkyle nur noch monomer auf-
treten, wiirde sich gut in dieses Bild einfiigen, doch mogen hier-auch noch andere
Effekte (Hvperkonjugation'?) eine Rolle spielen.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Kristallstruktur des Didthvlmagnesiums wurde aus Pulveraufnahmen be-
stimmt. Die Verbindung kristailisiert primitiv tetragonal (¢ = 7.29,c = 538 A, Z =
2) und mit Polymerketten parailel zu ¢. Dabei kommen, dhnlich wie in [(CH,), Mg,
die Mg-Atome im Abstand ¢/2 auf Gittergeraden entlang ¢ zu liegen; die C-Atome der
Athylgruppen befinden sich auf Ebenen senkrecht dazu. Dabei verkniipfen die C-
Atome der Methvlengruppen je zwei Mg-Atome und jedes Mg-Atom ist etwa tetra-
edrisch von vier Methyvlengruppen umgeben (Mg—C-Abstand 2.25 A). Die untersuchten
Pulverpriparate enthalten Ketten mit antiparalleler Orienticrung. Es werden die
interatomaren Abstinde diskutiert und eine Erklirung fiir die bei héheren Beryllium-
dialkvlen geringere Polymerisationstendenz vorgeschlagen.

SUMMARY

The crystal structure of diethvlmagnesium has been determined from X-ray
powder data. A primitive tetragonal lattice (@ = 7.29, ¢ = 5.33 A, Z= 2) with
polvmeric chains parallel to ¢ was found. The Mg atoms are disposed on straight lines
(Mg—Mg distance ¢/2), the C atoms of the ethvl groups are in planes perpendicular to c.
The Mg atoms are connected by the methvlene groups with an almost tetrahedral
arrangement of four methylene groups around each Mg atom (Mg-C distance 2.24 A).
The examined samples contain chains with antiparallel orientations. The interatomic
distances are discussed and an explanation for the smaller tendency to polymerisation
of higher bervllium dialkyis is proposed.

J- Organometal. Chem., 4 {1965) 101—-103
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