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DIE KRISTALLSTRUKTUR DES DI,j;THT~~_~G~ESI~~IS’ 

Yor kurzem berichteten wir iiber die Kristallstmktur des Dimethylmagnesiums’. 
Diese \-erbindung bildet hochpol_\-mere Ketten mit Briicken-Xethylgruppen zwischen 
benachbarten ?iIagnesiumatomen (Dreizentrenbindungen) _ Dab& sind, wie im Falle 
des Dimethylbeq3liumP. die Methylgruppen annshemd tetraedrisch urn die Metall- 
atome angeordnet (x-gl. Fig. ~a)_ 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen an Ztherfreien “Grignardverbin- 
dungen” erschien such die Strukturbestimmung v-on Dialkylmagnesiumverbin- 
dungen mit @sseren organizchen Gruppen wiinschenswert. Als deren einfachster 
\-ertreter bot dch das DiSth_vlmaLaesium an, das in seinen physikalischen Eigen- 
schaften der Methyl\*erbindung ausserordentlich 2hnlich ist. Die farblose, stark pyro- 
phore Substanz ist in nichtsok-atisierenden Jledien praktisch unlSslich. Sie ist nicht 
sublimierbar und zerf3lt bei stirkerem Erhitzen in JIagnesiumdih>-drid und _xthyle+. 
Da aus diesen Griinden keine Einkristalle hergestellt werden kBnnen. mussten die 
riintgenographischen Cntersuchungen wiederum an PulverpCiparaten ausgefiihrt 
werden. 

D_lR5TELLVSG DER PR_~P~~RAYE L-SD RiiSTGEH-MESSUSGES 

DiZ,th\-Imagnesium stellte man aus ciner 5therischen Grignardl+,ung van 
“_~thr_lmagne%iumchlorid” durch _-iusfZlen des im Gleichgewicht befmdlichen Nag- 
nesiumchlorids mit Diosan dar. Hierbci wurde in _k-khnung an bekannte Vorschiften 
wrfahren4y5. Xan fiigte Diosan (I_z~ 1101 pro 1101 “RMgS”) langsam zu der unter 
RiicMluss siedenden Grignardliisung und filtrierte x-on dem ausgefallenen Siederschlag 
nac!l zweit+gem Stehenlassen bei Raumtemperatur ab. Das klare, DiZthylmagnesium 
enthaltende Filtrat wxrde i-1-ak. eingcdampft und der Riickstand durch mehrstiindi- 
ges Erhitzen i_\-ak_ auf ctz. IIO? sorgfsltig \-on _$ther und Diosan befreit. Zur Reini- 
gung lxistallisierte man dreimal aus _xther in einem Zweischenkelgef~ss mit Fritte6 urn. 
\\-egcn der ausserordentlich guten L&lichkeit in .&her erfolgte die ~mkristallisation 
bci ctwa -30’. Man erhielt Kristalle des Di~thylmagnesium~therats, welche bei cu. o3 
schmolzen und bei Raumtempemtur unter Xtherabgabe als mikrokristallines Pulver 
wieder erstarrten’. 2-m v6!ligen Trocknun g wurde w&rend einiger Stunden auf cn. 
100: i.1’ak. erhitzi. Alle Operationen sind bei strengem Luft- und Feuchtigkeitsaus- 
schluss und unter \-erwendung van sorgfstig getrockneten LBs-ungsmitteln auszu- 
fiihren. 
_ ._--- 

_ II. Nit:. fiber Alk>-lmxbindungen der z. Hnuptgruppe (I. Mitt_ siehe Ref. I). 
-a Seuc Xnachrift: Institut fk Anorganisrhc Chemie der Cniversit%t Hamburg, Hamburg 13, 

Papendamm 6. 
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Die gepulverten PrZparate wurden in den f_riiher beschriebenens Ptiparate- 
haltem fiir luftempfkklliche Substanzen mit Hilfe eines Zihlrohrgoniometers vermes- 
sen. Uit Cu-K,-Sk&lung (2 = 1_3@ _A) konnten Beugungsmasima bis 2 0 < 7~~ 
beobachtet wrden. 

Di%thylrnagnesium kristallisiert primitiv tetragonal mit (L = ~29~ & 0.03, c = 
5334 5 0.02 . . . cja = 0.73~. I*? = Sq_o _A=. Die Elementarzelle enthalt zwei Formel- 
einheiten, womit sich eine dem Dimethylmagneknn sehr iihnliche Dichte v-on p = 
o.gG~ g-cm+ ergibt- Bei der Stmkturableitung konnte van der _‘innahme ausgegangen 
werden. d= eine dem [(CHJ,JIgl I analoge Kettenstruktur vorliegt. Dabei kommen 
die das Geriist bildenden Slg-Atome im Abstand cj3 = 3-67 :i auf Gittergeraden 
entlang c zu liegen. was sehr gut mit dem an C(CH.J,l\ig:, zu z_.~z _-\ gemessenen 
Jig-Ng-_Abstand tibereinstimmt. Femer sind nach dien Erwagungen die Methylen- 
b”Nppen etwa tetraedisch um die Xg-Atome anzuordnen Obwohl dieses Model1 die 
JIethyl,wppen noch nicht bertic!&chtigt. konnte seine ,wn&~tzliche Richtigkeit 
durch Intensit%tsberechnungen bestztigt werden (MS-C-_Abstand c<z. 2.3 A)_ 

Fiigt man nun noch die C-_Atome der SIethJ-Igruppen ein, so lassen sich alIe 
Strukturen his auf die in Fig. I und 2 gezeigte ausschliewm (Raumgruppe P ++‘r~r-- 
Ci$>_ _-\ul; den Figuren ist emichtlich, da+ sich die _xtbylgruppen paanwise urn die 
c-AC-hse (4.2) anordnen und z\var je nach Richtun, m dcr c-_-\chw nach Art einer Iink+ 
bzw. recht~xrlndeligtn Schraube (Fig. ~a., bj. Durch Umkehrung der c-_\clrt;e oder 
G!titspicgeiung an (100) mit dc-r G!eitung L-.‘_ 7 konncn h&de Darstr-lluncn in lkckung 
gebracht werden Dal: dieter <~pCrati(JIl ent+lxecht.nde ;\u~Iii~ct!linSZ~~~~tz (ilo! nur 
fur $r = 21: \-or!randen\ Lvurdc :tbc-r bei al!rn untt’r5uchtc’n Pr~lx&tk beohachtt.t. 
Comir carhSi: dns Gi:tcr gfciche JIrngcr~ vvn Iirks- und reciit+\-endeIig:erl K~::cn. 
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_\ntiparallel liegende Ketten btobachtet man z.33. such bei den strukturell 
nahe -.-erwandten hochpolvmeren Olefinen (Z-B. TolypropylexP). Sie treten haufig 
dann auf, wenn eine Zhniich giinstige Pa&m g wie im streng geordneten Gitter 
miiglich ist. Diese \-oraussetzung ist im FalIe des Dimethylmagnesiums erfiillt, wie 
aus den noch zu bejprechenden Abst%rden zwischen CX-Atomen benachbarter 
Retten her-x-orgeht. 

Die Lntensitatsberechnungen waren samit fur tin Strukturmodell entspr. Fig. I c 

auszufiihren, wobti die in der Raumgnrppe I’ ~J~xcw-~~~ nunmehr x-erdoppelten C- 

und H-Lagcn jcweils durch ein halbes _Atom zu besetzen sind. Mit der Besetzung 

unti zun,ichzt untc~r _-\nnnhrnc plrrrktfiirmiger CH,- und CH,-Gruppen ergaben sich 
ctwa foigcnd~ C-Parameter: CH..-Gruppc: s = 0.~3. _I’ = o-13; CH,-Gruppe: s = 

0.24, i’ = 0.33. 5ie lic+en rich durch si-paraic Hcriicksic!rtigung der H-Atone und 

Einiiihnmg tines ankltropc-n ~l‘~mpera~urfaktors noch genauer festkgen. Dabti 
wrn-dr enrzprechend cicr friihtxen ISehnndlung x-on [(CH&Be~ ~ und f(CH,)JIgj, 
\-erfnhr~ri_ 

Die H-.-\tome olden nach ~;rcreochemischcn Gezichtspunkten, d-h. unter 

Zugrundcicgun~ tctraedischcr \-altnzwinkt~l im ;\b.itand 0.9 _-i urn die C--atome an- 
~wxdnet. Ikmnach kommt-n die ~Ierh~-Ien\~.njserstoffe paarweise spiegelbildlich zur ti 
(oox)-Ehene zu liegrn: 

Hinsichtlich der Stellung der JIethyIgruppen beziiglich ihrer dreiz%ligen _kchse 

laen sich keine genauen _lngahen machen. Aus diesem Grunde wurden bei den 
Rechnungen zwei Orientienmgen der Meth>-@uppen berficksichtigt, die sich durch 
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TABELLE 1 

SE-,ZEBESES_IBST.~SDE VSD IXTESSlT_XTES DES DIXTRYLJI.~CSESICYS 

___ -- _______---.--. ------ 

bRi tire_ (A, &tab. (-2) zSrr_ zb.oO. hkL f&r. (-4) &cob. l--f) Iacre 
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eine 60’-Drehung um die C-C-_-!ch~: unrt-rschvitkn und w~bsi jc-dc H-i_qrt nur f~:db 
besrzt ist. Da die H-Atome wicdt.nml p:tnrw%~ s~~icg~‘:lSdIlch zur (00: i-f-ltwnc 
angeordnet ;vcrdl;n. crg~ben 3c!; in dcr \wstviwnd angciiihrttxt al@nxincrr I’unkt- 
/age (?i drei YarametefiripeI ffir die _-\~omwrtvn H,, 3. und H, der ZIvthylgrupIwn. 1 

Ffir ein Gitter entsprcchend dc-r Fig. 1 kann mx? zikmkh .itarkc \1‘5rnw- 
‘bed-\-i-gungen der _~thy&-~~ppcn in Ebenen scnkrech: auf c iTclr~ic,n~jc~~~ingungen um 
c-Achse) erwarten. lvogegen die ;iromscll\~ingunS~n par~rlIc1 zu c k!einer c&n \vcrdcn. 
Ein gartz Zk-&che_; Yc-ri?alten zcigen die ~!ett;r-I~crbirlJLlngcn de Ucryliiums und 

Magntsiums. w-eshdb such hit-r ein anis-otroper Tempcrrtturfaktor dcr Form 7‘bkI :- 
esp ( - :I(_4 - B!cosZ 0kr-i -- I’: sin2 0Z.i2j angesetzt w&e. Hierbei sind _-I und ii 
Temperaturkoetiicntcn fiir (001.) bzn-. (lrkoj und +hk[ der \\kikvi zxischcn (001) und 
der Sormalen aui [/;ki). Die Konstanten liesen sich zu t-twa _J (_-lj und 16 (E,I _-\” 
abschZtzen. Bei dem ungewiihnlich prosen B-11-ert kommt zu&zlich die durch die 
antiparaIIefe _Anordnung der Ketten verursachte Gitteru~ordnung zum _-\usdruck. _-1~5: 
diesem Grund war iiir die IC- und y-Parameter der C--Atome keine gross Genauigkeit 
zu exwarten. Die beste cbereinstimmung mit den beobnchteten IntensitSten (R = 
-+&&. - 1.5~~. 22?&_ = o.I~‘) ergab sich fiir x = 0.2~. _y = 0.1~7 (CH,-Gruppej 
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und s = o.zzs,y = 0.33 (CH,-Gruppe)_ Diesen Parameterwerten entsprechen folgende 

Lvasserstofflagen : 

CH,-Gruppe: .r = 

CH,-Gruppe: H, s = 

H, _r = 
H,x= 

o&I, y = o.oS3. 5 = 0.13s 

0.326, \’ = 0-37’. z = o_I5g _ 
O.IZ~,_v = o-37-#, = = O-079 
0_327,_r = o-369. z = 0.075). 

%mit best%tigt sich such im Falle des DGthylmagnesiums das bei den Methyl- 
verbindungcn des Hevlliums und Magnesiums gefundene Strukturprinzip. wonach 
im Gitttr Polvmerketten uorliegen. Die linear aufgereihten Metallatome sind paarweise 
durch die C-;\tome der _Alk\-lgnlppen unter Bildun g van Dreizentrenbindungen ver- 

kniipft. Jedes Kettensegmtnt enth3t einen aus zwzi C- und zwei Mg-_Atomen be- 

stehenden \5erring. Die Ebenen aufeinanderfolgender \‘ierringe liegen senkrecht zu- 

einander. w dass jedes Jig--Atom etwa tetraedrixh van vier JIeth\-len,wppen um- 
gciben ist. 

In TabAe z sind die wichtigsten interatomaren Xbst5nde und \-alenzwinkel 

zusnmm~n~Se~tcllt_ Die Genauigkeit der _Abstande zu JIeth~lenkohlenstoffen (Cl) 

diiritc crwn 0.05 A hctragen, wogtgen _-\hstande zu Methylkohlenstoffen (C,) mit 

Arwm Fchler x-on ca. 0.1 _A behaftet sind. 
I:inc lietrachtung der C-C-.Abkinde z\\-ischcn bcnnchbarten parallelen Ketten 

zcil;‘t. tirtis lwin \\-ert kiirzcr nls +I :i ist und dcr zur \-erfiigung stehende Raum 
zit-mliclr ~lt+kn%5ig au~gcfiillt ist. _Auch bci brnachbarten antiparallelen Ketten 

_...____._ ._._ .___.___- -_ -... _ _~.____ _____.. - _-- __-___ 
* IXc Zd-~len in Iilammcm bczichcn sich auf die in Fig. I angcgebenen interatomaren 

Abstiinrfc. 
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ergeken sich, tit Ausnahme des Wertes (S). giinstige Absttide. Letzterer kann durch 
eke geringftigige Verdrehung der Kette urn ihre Xchse vergr&sert werden. Derartig 
orientierte Ketten m6gen in ~bergangsbereichen zwischen Kristalibezirken mit ein- 

heitlicher Links- und solchen mit einheitlicher Rechtsorientierung der Ketten vor- 
Iiegen. 

SchIiessLich seien noch die C-C-_Abst%nde (I) und (2) betrachtet, die zwischen 
benachbarten -&thy@uppen an gieichen IXetten auftreten- Der zu 3_~~ _A gemessene 
CH+X,-Abstand (I) erscheint im Hinblick auf die Orientienmg der beteiligten 

H-Atome durchaus plausibel. Ihm entsprechen im FaIie l-on [(CH,)$lg~, und 
[(CH,),Bel, die z-T_ noch wesentlich kiirzeren CH,--CH,-Distanzen (3.~~ bzw. 34, :i). 
Man vergleiche hierzu die Figuren 3a und 3b. welche die Verh5ltnke anschaulich 
wiedergeben. Beim CH,-CH,-_Ibstand (2) im DiZthyImagnesium wirkt sich die Stel- 
lung der H-Atome xeniger giinstig aus, weshalb sich bei einer zu 3.~~ -4 geme.ssenen 
C-C-Distanz die beteiIigten H-Atome sehr \vahrscheinlich beriihren werden. Hiermit 
diirfk im Znssmenhan g stehen, dss der \‘a.lenzx\tikel an der Methylen,wppe 
(vgI_ Fig_ I) mit etwa 120~ gegeniiber dem normalen Wert ~og’aS’ aufgewitet er- 
scheint. 

-- 
T 

Di2th-lberyiiium und die bisher bekannten hijheren Be?-l-lliumalk!-le nehrnen 
insofem eine Sonderstelhmg ein, aIs sie im Gegensatz zu $H,),Bej7_ und den Mag- 
nesiumdiaI+-Ien eine I-ergIeichsw%e nur geringe Polymerisationstendenz zeigenlO_ So 
ist Di2!h#eryUium eine bei I~_I= (estrapol.) siedende Fltiigkeit. \Vir mijchten 
d&es Verhalten darauf zurikkf6hren, dass bei einer h>pothetischen Kettenstruktur 
nach Art des DiZthyLmagnesiums zu kxrze C-C-AbstZnde (z) zwischen benachbarten 
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Alkylgruppen auitreten Wirden. Unter Annahme van Be-Be- und Be-C-Distanzen 
wie in [(CH,)sef , (a.09 und 1-93 -4) wiirde selbst ftir den Fall eines auf lzo” auf- 
geweiteten \‘a.lenzwinkels am z-sttidigen C--Atom ein C-C-Abstand (2) van nur 
3.19 _r\ resultieren. Eine derartige Struktur ist aus sterischen Gsiinden sicher nicht 
stabil. Dies ist such dann der Fall, wenn die Xlkylgruppen mit ihren Kohlenstoff- 
atomen C, und C, nicht in Ebenen senkrecht auf c, sondem parallel hienu, also etwa 
5ihnlich wie in Li_Xl(CZH5)411 angeordnet werden. 

Dies &erle,wgen lassen sich in gewissen Sinne such auf die Xlkylverbin- 
dungen der Sachbarelemente Bor und Aluminium iibertragen. 1!%hrend die niederen 
_Muminiumtriall+le noch dimer sind - und zwar wiederum mit briickenst%xligen 
_-Ukylgruppen - tritt die Tendenz zur Dimerisation bei griisseren organischen Resten 
mehr und mchr zuriick”_ Die Tatsache, dass Bortrialkyle nur noch monomer auf- 
treten, wiirde sich gut in dieses Bild einfiigen, doch miigen hier- such noch andere 
Effekte (H_vpcrkonjugation*3) eine Rolle spielen. 

Der A-erfasser dankt herzlich Hen-n G. MERI~OFER fiir Hilfe bei den esperimen- 
tellen _Arbeiten und Frl. J_ \VISMER fiir Rechenarbeiten. 

Die Kristallstruktur des DiSth>-lmagnesiums wurde aus Pulveraufnahmen be- 
atimmt. Die \-erbindung kristailisiert primitiv tetragonal (n = .7_9g, c = 5-3s -4, Z = 
2) und mit Pollmerketten parallel zu t. Dabei kommen. Hhnlich wie in t(CH,),Mg:,, 
die ?tIg-Atome irn _Xbstand C;Z auf Gittergeraden entlang G zu liegen; die C-Atome der 
_%thylgruppen befinden sich auf Ebenen senkrecht dazu. Dabei v-erkniipfen die C- 
_-\tome der NethJ-lengruppen jc zwei 11, _ m--\tonte und iedes Xg-Atom ist etwa tetra- 
edrisch \-on \-ier >Icrh>-Iexxgmppen umgebcn (Mg-C-_Abstnnd ~-2~ _A)_ Die untersuchten 
Pulverp?,parate enthalten Ketten mit antiparalleler Orientierung. Es werden die 
interatomaren _AbstrTnde dis-kutiert und eine Erkkung fiir die bei hiiheren Ber>-llium- 
diallq-len gcringere PolJ-mcrkationstendenz vorgcschkgen. 

The crystal structure of diethb-Imagnesium has been determined from S-ray 
powder data. X primitive tetragonal lattice (n = 7.39, c = 53s -4, Z = 2) with 
polymeric chains parallel to c was found. The Jig atoms are disposed on straight lines 
(Jig-l\Ig distance C/Z), the C atoms of the ethyl groups are in planes perpendicular to c. 
The Mg atoms are connected b>- the methy-lene groups with an ,almost tetrahedral 
arrangement of four methylene groups around each ?rlg atom (Slg-C distance ~-3~ -A). 
The esamined samples contain chains with antiparallel orientations. The interatomic 
distances are discus_xd and an explanation for the smaller tendency to pol)merisation 
of higher be?llium dialkyls is proposed. 
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