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Sowohl die cyclischen Chlor- und  Quecksilberverbindlingen 6 und 9 als auch die offenkettige 
Chlorverbindung 7 liefern bei der Umsetzung mit Lithiumpulver in Diethylether die reine ether- 
freie Cyclopropylmethyllithitim-Verbindung 10. N u r  bei - 60°C lassen sich ausgehend von 7 noch 
8% der entsprechenden offenkettigen Lithiurnverbindung 11 neben 10 nachweisen. Die Rontgen- 
strukturanalyse von 10 ergab hexamere Cluster, in denen die Lithiumatome ein trigonales Anti- 
prisma bilden, dessen obere und untere Dreiecksflache unbesetzt ist, wahrend iiber jcder der sechs 
seitlichen Dreiecksflachen ein 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropylmethyl-Rest koordiniert ist. 

Synthesis and Crystal Structure of 3-(Lithiomethyl)-l,l,2,2-tetramethyIcyclopropane, 
a Stable Cyclopropylmethyllithium Compound 

The cyclic chlorine and mercuiy compounds 6 and 9 as well as the open-chain chloro compound 7 
react with lithium powder in diethyl ether to afford the pure cyclopropylmethyllithium compound 
10 completely free of diethyl ether. Only at - 6 0 ° C  starting with 7 besides 10 8% of the corre- 
sponding open-chain organolithium compound 11 was detected. X-ray analysis of 10 showed 
solvent-free hexameric clusters with the lithium atoms forming a trigonal antiprism with unoccupied 
triangular faces on the top and at the bottom while each of the six laterally triangular faces is 
coordinated to a 2,2,3,3-tetramethylcyclopropylmethyl ligand. 
~~~~~ ~ 
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Cyclopropylmethyllithium (1 a) ist auf Grund seiner hohen Ringspannung von ca. 
27 kcal/mol extrem instabil und lagert sich selbst bei -70°C rasch in das um etwa 
7 kcal/mol stabilere 3-Butenyltithium (2a) um (Gl. (1))'). Etwas weniger rasch lagert 
die entsprechende Grignardverbindung 1 b um: die Halbwertszeit ihrer Umlagerung in 
2b betragt ca. 2 Stunden bei -24"C2'. 

Durch Einfuhrung von vier Methylgruppen in das System wird das Gleichgewicht (2) 
zu uber 99.9% auf die Seite der Cyclopropylmethyl-Grignardverbindung 3 ver- 
schoben3'. Ursache dafur ist nicht nur die Stabilisierung des Cyclopropanringes durch 
die geminalen Alkylgruppen (Thorpe-lngold-Effekt '-')), sondern vor allem die Desta- 
bilisierung der offenkettigen Grignardverbindung 4 durch den induktiven Effekt der 
Alkylgruppen am a-Kohlenstoffatom ". 

Me Me 

MezC Me  Me  

Mezy>CHCH2MgCl H2C=CH-C-?MgCl I I  

I 

3 4 

Die Darstellung3' der ersten stabilen, primaren Cyclopropylmethyl-Grignardverbin- 
dung 3 forderte dazu heraus, die Synthese der entsprechenden Cyclopropylmethyl- 
lithium-Verbindung 10 zu versuchen, iiber deren Darstellung und Kristallstruktur hier 
berichtet wird. 

Darstellung 
Ausgangsverbindungen f u r  die Synthese der Titelverbindung 10 sind die Chlorver- 

bindungen 6 und 7, die aus dem Alkohol S9' nach Gleichung (3) selbst bei - 95 "C 
bestenfalls im Verhaltnis 85:  15 erhalten werden konnten. Schon bei einer Reaktions- 
temperatur von - 20°C entstand ausschlienlich die offenkettige Verbindung 7. Dies ist 
jedoch ohne Bedeutung, da beide Verbindungen bei der Umsetzung mit Lithium zum 
gleichen Endprodukt fiihren, wenn auch mit unterschiedlicher Ausbeute. 

6 7 

8 9 

(-I) 
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Zur salzfreien Darstellung der Titelverbindung war auch die Quecksilberverbindung 
9 von Interesse, die aus dem Methylencyclopropan 8'"' durch Hydroborierung und 
anschlienende Umsetzung rnit Quecksilber(I1)-acetat I I )  nach Gleichung (4) gewonnen 
wurde. 

Behandelte man 9 bei Raumtemperatur in Diethylether unter Argon mit frisch berei- 
tetem Lithiumpulver im Molverhaltnis 1 : 10, so bildete sich 10, das in farblosen Kristal- 
len isoliert werden konnte. An der Luft zerfallen sie sofort zu einem feinen weinen 
Staub. Eine Probe, in n-Pentan gelost, lieferte mit Chlortrimethylsilan reines 1,1,2,2- 
Tetramethyl-3-(trimethylsilylmethyl)cyclopropan (12) (Schema 1). 

Schema I 
6 I 

2 L! - LlCl I 

I 

2 LL - LlCl 

Me Me 
I t  

9 -  M e z b C H C H z L i  HzC=CH-C-C-Li 
I 1  

-WHg MezC Me Me 

I 

I 
10 11 

Me,&CI - LiCl Me3SiCI - LrCl 

Me Me 
I I  

H2C =CH-C-C-SiMe3 
MezC MezilCHCHzSiMe3 Me I I  Me 

12 13 

Auch aus den Chlorverbindungen 6 und 7 konnte man die Lithiumverbindung 10 
salzfrei erhalten. Das 85: 15-Gemisch von 6/7 in Diethylether wurde dazu im Verlaufe 
von 20 Stunden bei - 45 " C  in eine Suspension von Lithiumpulver in Diethylether im 
Molverhaltnis 1 : 5 eingetragen. 

Ging man von der reinen offenkettigen Chlorverbindung 7 aus und arbeitete bei 
-6O"C, so erhielt man im Verlaufe einer Woche zu 60% ein Gemisch der beiden 
lithiumorganischen Verbindungen 10 und 11, in dem sich noch 8% der offenkettigen 
Lithiumverbindung 11 nachweisen lienen. So entstand bei der Umsetzung einer Probe 
rnit Chlortrimethylsilan ein 92: 8-Gemisch der beiden Silane 12 und 13. Erhohung der 
Temperatur oder auch Iangeres Stehenlassen bei - 60°C fiihrte aber auch hier zu einer 
vollstandigen Umlagerung in die Cyclopropylmethyllithium-Verbindung 10. Daraus 
kann man schlienen, dan die Cyclisierung eine echte Carbanionen-Umlagerung ist und 
nicht etwa schon auf der Stufe des intermediar entstehenden Radikals erfolgt. Von den 
beiden entsprechenden Radikalen ist j a  das tertiare, offenkettige erwartungsgeman 
wesentlich stabiler und liefert ausschlieBlich offenkettige Kopplungs- und Dispropor- 
tionierungsprodukte3'. Diese treten s e t s  als Nebenprodukte bei der Umsetzung der 
Chlorverbindungen 6 und 7 rnit Lithium auf, und zwar um so mehr, je groner der Anteil 
der Verbindung 7 im Ausgangsmaterial ist und je rascher die Reaktion stattfindet. 
Daher erhalt man die besten Ausbeuten, wenn man bei moglichst tiefer Temperatur 
arbeitet und die Eintropfzeit rnit Hilfe einer Dosierpumpe auf mehrere Stunden oder 
gar Tage ausdehnt . 
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Ron tgenstru k turanal yse 
3-(Lithiomethyl)-11 1,2,2-tetrarnethyIcyclopropan (10) bildet hexamere, isolierte, 

kubisch-dichtest gepackte Cluster. In diesen bilden die Lithiumatome ein trigonales 
Antiprisma, dessen obere und untere Dreiecksflache unbesetzt ist, wahrend iiber jeder 
der sechs seitlichen Dreiecksflachen ein Tetrarnethylcyclopropylmethyl-Rest koordiniert 

Abb. I .  Thermische Ellipsoide (20% Aufenfhaltswahrscheinlichkeit) von hexamerem 10, i n  Rich- 
fung der dreizahligen Achse betrachtet. Die Methylgruppen an den Cyclopropanringen sind nicht 

abgebildet 

H83 
H H81 

H61 

H72 H62 

Abb. 2. Anordnung eines 2,2,3,3-Teframethylcyclopropylmethyl-Resfes auf einer seitlichen Drei- 
ecksflache des Lithium-Clusters von 10 
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ist (Abb. 1). Durch die obere und untere Dreiecksflache verlauft eine kristallographische 
dreiehlige Drehachse, so dafi die Li- Li-Abstande in dieser Flache mit 297.6(12) pm 
alle gleich tang sind. Die sechs Seitenflachen haben die Form eines gleichschenkligen 
Dreiecks mit Li - Li = 1 x 297.6(12) und 2 x 246.2(10) pm sowie + Li - Li - Li = 

1 x 74.4(4) und 2 x 52.8(2)". Das uber der seitlichen Dreiecksflache koordinierte 
Kohlenstoffatom C(1) hat zu den drei Lithiumatomen Abstande von 212.3(8), 215.9(8) 
und 229.7(8) pm. Je drei Cyclopropanringe sind oberhalb und unterhalb des Polyeders 
versetzt angeordnet. Eine Zeichnung der thermischen Ellipsoide des Clusters, in Rich- 
tung der dreizahligen Achse betrachtet, zeigt Abb. 1 ,  die genaue Anordnung eines ein- 
zelnen organischen Restes auf dem gleichschenkligen Lithium-Dreieck Abb. 2. Die 
Atomparameter sowie die wichtigsten Bindungsabstande und -winkel sind in Tab. 1 
und 2 aufgefuhrt. 

Tab. 1. Atomkoordinaten und thermische Parameter (pm2 x 10) von hexamerem 10. 
Der Temperaturexponent hat die Form [ - 2 ~ ~ ( h ~ a * ~ U , ,  + . . . + 2klb*c*U2,)] 

A t o m  x Y z "l1"H '22 '33 '12 '13 "23 

LI 0 . 6 3 8 5 1 3 1  

C l l l  0 . 5 2 6 3 1 1 )  

C l 2 )  0 . 5 4 4 7 1 1 )  

c131 0 . 5 5 0 2 1 2 1  

C141 0 . 4 8 1 8 1 2 1  

C l 5 1  0 . 5 2 8 2 1 2 )  

C 1 6 )  0 . 6 1 9 6 1 2 )  

C l 7 1  0 . 3 9 2 9 1 2 1  

C181 0 . 4 8 7 1  1 2 )  

H i l l )  0 . 4 9 1 1 1 1  

HI121  0 . 4 9 0 1 1 1  

H I 2 1  0 , 5 8 5 1 1 1  

HI511  0 . 4 8 0 1 2 1  

HI521  0 . 5 7 6 1 2 1  
H I 5 3 1  0 . 5 0 3 1 2 1  

H I 6 1 1  0 . 6 4 2 1 2 1  

H I 6 2 1  0 . 6 6 6 1 2 1  

HI631  0 . 6 0 3 1 1 1  

H I 7 1 1  0 . 3 6 4 1 2 1  

HI721  0 . 3 6 6 1 2 1  

HI731  0 . 3 8 6 1 2 )  

HI811  0 . 5 4 8 1 2 1  

H I 8 2 1  0 . 4 5 4 1 2 1  

HI831  0 . 4 6 4 ( 2 1  

0 . 2 2 9 6  I31 

0 . 2 2 9 6 1 1 1  

0 . 2 0 4 2 1 1 1  

0 . 1 2 5 6  121 

0 . 1 3 6 2  121 

0 . 0 6 1 8  1 2 )  

0 . 1 3 2 1  1 2 )  

O.OR46121 

0 . 1 5 6 0 l 2 1  

0 . 2 5 3 1 1 )  

0 . 1 8 3  I1 I 
0 . 2 5 0 l 1 )  

0 . 0 5 8 1 2 1  

0 . 0 6 9 1 2 )  
0 . 0 0 6 1 2 1  
0 . 1 7 8 1 2 1  

0 . 1 3 7 1 2 )  

0 . 0 8 2  I1 I 
0 . 0 3 3 1 2 1  

0 . 1 2 0 1 2 1  

0 . 0 7 1  121 

0 . 1 9 7 1 2 1  

0 . 1 8 3 1 2 1  

0 . 1 0 4  12 I 

0 . 7 6 5 5  I 3 1  
0 . 7 3 0 8 1 2 1  

0 . 6 2 7 7 1 2 1  

0 . 6 0 5 1  1 2 )  

0 . 5 5 6 7 1 2 )  

0 . 6 9 0 3  1 3 )  

0 . 5 3 7 8 1 3 1  

0 . 5 9 3 7 0 )  

0 . 4 4 2 0 1 2 )  

0 . 7 2 0 1 2 )  

0 . 7 6 9  121 

0 . 5 8 7  I1 1 
0 . 7 4 1 1 2 1  

0 . 7 3 0 1  21 

0 . 6 6 4  I21  
0 . 4 8 0 1  3 )  

0 . 5 7 7 1 2 1  

0 . 5 0 0 l 2  I 
0 . 5 5 9 1 2 )  

0 . 5 8 5 1 2 )  

0 . 6 7 2 1 2 1  

0 . 4 1 6 1 2 )  

0 . 4 3 1 1 2 )  

0 . 4 0 3  12 1 

6 5 1 2 1  
5 8 1 1 1  

6 0 ( 1 )  

7 7 1 1 )  

7 8 1 2 1  
1 4 0 1 2 1  

1 0 6 1 2 )  

7 3 1 2 )  

1 4 0 1 2 1  

6 8 1 8 1  

6 1  161 

4 8 1 6 )  
1 3 1 1 1 1 1  

1 4 1 1 1 3 )  
1 3 4 1 1 1 )  

1 5 3 1 1 3 1  

1 1 9 1 1 0 1  

1 1 5 1 1 0 )  

1 3 9 1 1 3 1  

1 3 6  I1 1 I 
1 3 0 1 1  1 I 
1 3 9 1 1 3 )  

11 7 1101 

1 3 9 1 1 3 1  

71 I21  

5 9 ( 1 1  

5 4 1 1 1  

5 9 1 1 1  

7 4 1 1 1  

6 1 1 1 1  
1 1 5 1 2 1  

1 0 6 1 2 1  

1 2 7 1 2 1  

5 1 1 2 1  3 6 ( 2 1  

5 1 1 1 )  2 7 ( 1 1  

4 7 1 1 )  21111  

6 2 1 2 1  29111  

6 1 1 2 1  31111  

9 6 1 2 )  5 0 1 1 1  

9 6 1 2 )  6 6 1 1 1  

1 1 6 1 3 1  21121  

6 1 1 2 1  7 6 1 1 )  

-2 1 2 )  

- 2 1 1 )  

- 2 1 1 )  
-13111  

-16111  

-19121 

-13121 

-21 121 

-28121 

-4121 

0 1 1 1  

- 1 1 1 )  
- 1 5 1 1 )  

-18111  

- 8 ( 2 )  
-48121 

- 4 0 ( 2 1  

-25121  

3-(Lithiomethyl)-l,1,2,2-tetramethylcyclopropan (10) ist somit ahnlich aufgebaut 
wie das hexamere Cyclohexyllithium-Benzol-Addukt [C6H1 I LiIh(ChHh)? ''), kristallisiert 
aber im Gegensatz hierzu nicht mit Losungsmittel aus. Offenbar ist 10 uberhaupt die 
erste hexamere lithiumorganische Verbindung, die losungsmittelfrei zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. Andere losungsmittelfreie Organolithiumverbindungen wie 
Methyllithium 13) und Ethyllithium'" liegen im Kristall tetramer vor, wobei die Li- 
thiumatome einen nahezu regelmafiigen Tetraeder bilden und alle vier Flachen mit 
organischen Resten besetzt sind. 
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Tab. 2. Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (Grad) von hexamerem 10. 
Die Symmetrieoperationen sind: I: 1 - x  + y, 1 - x, z; 11: y + 1/3, y - x + 2/3, 5/3 - z 

BindunqslBnqen 

c I1  I -c I21 
c121 -c I31 
c 121-c I41 
c 13)-C141 
c 131-c I 5 1  

C I31 -C I 6  I 
c 141-c 17) 
c 14 I -c I 8  

Clll-Li 
CI 1 I-L~' 
C(1 IPLIII 
L1 -LiI 
Li -LiII 

151.3151 
153.5161 
152.3 I 61  
151.3161 
151.0(71 
151.1 I71 
150.8181 

152.5171 
212.3181 
215.9 I 8 1  

229.7 (8) 
297.61121 
246.2 1101 

Bindunqswinkel: 

c I1  I-c121 -c 13) 
c I1  I -c 121 -c I41 
c I 3 1  -c I21 -c14 I 
c 121-c I31 -c 14 I 
c 12) -c 13 I -c I 5 1  

Cl21 -C (31-C I 6 1  

c141-c 131 -CIS1 
C I4 I -C I31 -C 16) 

C I5 I -C I31 -C I 6  I 
c 121 -c 14 I -c ( 3 1  

c121 -c I41 -c171 
c 121-c I41 -c I 8 1  

126.2 I41 
126.5 I41 
59.313) 
59.9131 
119.0151 
119.3151 
119.3151 
118.415) 
112.0161 
60.7131 
118.0151 
117.6151 

c131-c 14) -c171 
c I31 -c 14 1 -c I 8 1  

c 17 I -c 14 I -c I81 
LiI -Li -Lirl 
Li -LiII-LiI 

Li -CIII-L=' 
Li -c(1)-LiI1 
LiI -CIII-L~II 

LiI -CIII-CI~) 
~i' I-c I 1 I -C 121 

L1 -c111-c121 

120.01 5 I 
119.015) 
112.4161 
52.8121 
74.4141 
88.0141 
67.6131 
67.0131 

79.413) 
118.8141 
146.8141 

Diese Arbeit wurde vom Verband der Chemischen Industrie unterstiitzt. Herrn Prof. Dr. H. D. 
Lutz, Siegen, danken wir fur die Bereitstellung des Diffraktometers und Herrn Prof. Dr. 
E. Weiss, Hamburg, fur wertvolle Ratschlage. 

Experirnenteller Teil 
Die Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. - Alle Arbeiten mit luft- und feuchtigkeits- 

empfindlichen Substanzen wurden unter Argon (99.996%. Messer Griesheim) durchgefiihrt, das 
an BTS-Katalysator (BASF), Silicagel und Molekularsieb 4 A (Merck) nachgereinigt worden war. 
- Diethylether, THF,  n-Pentan und Isooctan wurden iiber Natrium-Kalium-Legierung getrock- 
net und vor der Verwendung unter Argon frisch destilliert. - 'H-NMR-Spektren: Gerat W P  80 
(Bruker Physik, Karlsruhe). - Massenspektren: Gerat MAT 112 (Varian MAT, Bremen), fur 
GC-MS-Analysen in Verbindung mit einem Gaschromatographen fur Kapillarsaulen in offener 
Kopplung (Saule: Silicon, OV 101, 30 m). 

A usgangssubstanzen 

3-(Chlormethyl)-l, 1,2,2-teiramethylcyclopropan (6)I5t In eine geriihrte Losung von 14.4 g 
(105 mmol) Phosphortrichlorid in 200 ml absol. Diethylether tropfte man innerhalb von 5 min bei 
-95°C unter AusschluR von Luftfeuchtigkeit 9.3 g (72 mmol) Chinolin in 20 ml absol. Diethyl- 
ether. Nun gab man innerhalb von 8 h bei - 95°C 38.4 g (300 mmol) 2,2,3,3-Tetramethylcyclo- 
propanmethanol (5)9' in 400 ml absol. Diethylether zu und riihrte noch 10 h bei dieser Tempera- 
tur. Das ausgefallene Chinolinhydrophosphit wurde bei - 50°C abfiltriert und die etherische 
Losung so schnell wie moglich mit kalter, gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung neutral 
gewaschen. Nach Trocknen uber Natriumsulfat wurde der Ether bei 0 ° C  unter schwachem Vakuum 
abdestilliert. Man erhielt 37.2 g (85%) eines Gemisches bestehend aus 85% 6 und 15% 7 (GC). - 
'H-NMR von 6 (CDC13): 6 = 0.69 (t, J = 8.2 Hz; CH), 1.02 (s; 2 x CH,), 1 . l l  (s; 2 x CH,), 3.61 
(t, J = 8.2 Hz; C H 3 .  - MS von 6 (70 eV): m / e  (To) = 148 (1, M ' + 2). 146 (3, M +), 1 1  1 (10, 
M +  - CI), 110 (26, M +  ~ HCI), 95 (100, M +  ~ CH,, - HCI). 

C8H,,CI (146.6) Ber. C65.49 H 10.30 Gef. C65.65 H 10.11 
4-Ch/or-3,3,4-irimethy/-l-penten (7): Wie bei der Darstellung von 6, jedoch bei - 20°C. 

wurden 12.8 g (100 mmol) 5 in 150 ml absol. Diethylether mit 4.8 g (35 mmol) Phosphortrichlorid 
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in 100 ml absol. Diethylether und 3.2 g (25 mmol) Chinolin in 10 ml absol. Diethylether umge- 
setzt. Ausb. 9.1 g (62%). Schmp. 47 - 52"C, Reinheit 99.5% (GC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

1.18 (s; 2 x CH,), 1.57 (s; 2 x CH,), 4.93 - 5.16 (m; CH,), 5.93 - 6.28 (m; CH). - MS (70 eV): 
m / e ( % )  = 146 (<0.5,  M'), 111 (7, M +  - CI), llO(13, M +  - HCI), 95 (100, M +  - CH3, - 

2553 

HCI), 70 (7, M ' - C~HSCI) .  

Bis(2,2,3,3-fe1rame1hylcyclopropylmethyl)quecksilber (9)"): In eine Losung von 11 .O g (100 
mmol) 1,1,2,2-Tetramethyl-3-methylencyclopropan (8) lo) in 100 ml absol. T H F  tropfte man bei 
0 ° C  200 ml (100 mmol) einer 0.5 M Losung von 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN) in absol. 
T H F  und ruhrte 4 h weiter. Nach Abziehen von etwa 100 ml T H F  wurden unter LichtausschluR 
14.3 g (45 mmol) wasserfreies Quecksilber(I1)-acetat mit einem Pulverdosiertrichter (Otto Fritz 
GmbH, Hofheim/Taunus) in das Hydroborierungsprodukt eingetragen. Dann wurde 5 h bei Raum- 
temp. geriihrt, anschlieBend stark eingeengt und in etwa 150 ml n-Pentan aufgenommen. Nach 
Waschen mit Wasser wurde die Losung zunachst uber Magnesiumsulfat und dann uber Calcium- 
hydrid getrocknet. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und der Ruckstand im Hochvak. frak- 
tioniert. Man erhielt 13.0 g (61%) 9 als viskose, farblose Fliissigkeit vom Sdp. 58- 59°C/10-4 
Torr, Reinheit 95% (GC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.46 (t, J = 8.1 Hz; CH), 1.04 (d, J = 

8.1 Hz;CH2), 1 . 1 2 ( s ; 2 x C H 3 ) ,  1 . 2 6 ( s ; 2 x C H 3 ) .  - MS(70eV):m/e(%)  = 420-426(Mole- 
kularcluster mit Quecksilberisotopenmuster, 1.3[424], M'), 309- 315 (0.7[313],M+ - CgH,,), 
112 (75, M +  - CgHIdHg), 111 (100, M +  - C,H,,Hg), 110 (75, M +  - CgHl6Hg). 

Lifhiumpulrw: Kaufliches Lithiumpulver (Metallgesellschaft AG, Frankfurt am Main) mit 
einem Natriumgehalt von 1.5 070 wurde in getrocknetem Paraffinol bei 170°C geschmolzen und 
mit Hilfe eines hochtourigen Riihrers (,,Tornado" ET 20 der Maschinenbau GmbH, Emmen- 
dingen) unter Argon dispergiert. Nach dem Abkuhlen wurde filtriert, mehrmals mit absol. 
n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das feinpulvrige, silbrig glanzende Metall wurde 
unter Argon aufbewahrt. 

3-(Lirhiomethyl)-l~ 1,2,2-1etrarnethylcyclopropan (10) 
1. Aus der Quecksilberoerbindung 9: Zu einer Suspension von 2.1 g (300 mmol) Lithiumpulver 

in 100 ml absol. Diethylether tropfte man bei Raumtemp. unter kraftigem Riihren die Losung von 
13.0 g (30.8 mmol) 9 in 50 ml absol. Diethylether. Die Reaktionsmischung, aus der sich bereits 
nach 10 min schwarzes Lithiurnamalgam abschied, wurde noch 12 h bei Raumtemp. weitergeriihrt 
und dann mit 100 ml absol. n-Pentan versetzt. Das feine Lithiumamalgam setzte sich daraufhin 
vollstandig ab, so daR die klare Losung unter Argon dekantiert werden konnte. Das Losungs- 
mittel wurde abdestilliert, zuletzt im Olpumpenvakuum, und der Ruckstand in 50 ml absol. 
n-Pentan aufgenommen. Nach zweimaliger Wiederholung des letzten Vorgangs erhielt man 6.2 g 
(85%) 10 als glasartige Masse, die anschlieBend 24 h im Hochvak. auf 60°C erhitzt wurde. Das 
entstandene weiBe Produkt wurde unter Argon in 20 ml n-Pentan gelost und die Losung auf 
- 25°C gekiihlt. Es fielen kleine farblose Kristalle aus, die aus lsooctan umkristallisiert wurden. - 
'H-NMR ([D,,]Ether): 6 = -1.06 (d, J = 6.7 Hz; CH,), 0.5 (I. J = 6.7 Hz; CH), 1.08 (s; 
2 x CH,), 1.24 (s; 2 x CH,). 

Eine Probe wurde in n-Pentan gelost und mit Chlortrimethylsilan derivatisiert. Man erhielt 
reines 12(GC/MS). - MS(70eV): m / e ( % )  = 185(2, M +  + 1). 184(21, M'), 169(32, M +  - 
CH,), 97 (31, M +  - C4H11Si), 73 (100, M +  - C,H15). 

2. Aus der cyclischen Chloriwbindung 6:  In eine Suspension von 3.47 g (500 mmol) Lithium- 
pulver in 150 ml absol. Diethylether trug man bei -45°C unter Argon mit Hilfe einer Infusions- 
pumpe (,,PRECIDOR" Typ 5003 der INFORS AG, BaseVSchweiz) im Verlaufe von 20 h 14.6 g 
(100 mmol) 6 (verunreinigt mit 15% 7). gelost in 50 ml absol. Diethylether, durch einen Teflon- 
schlauch ein. Dann wurde noch 12 h bei -30°C und weitere 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Der 
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Lithiumiiberschun wurde zusammen mit dem bereits weitgehend ausgefallenen Lithiumchlorid 
abfiltriert und das Filtrat stark eingeengt, wobei eine farblose, zahe Masse zuriickblieb, die in 
50 ml n-Pentan aufgenommen wurde. Nach Dekantieren vom restlichen Lithiumchlorid entfernte 
man den Ether wie unter 1. beschrieben durch mehrmaliges Abziehen des Losungsmittels und 
Aufnehmen in n-Pentan, zuletzt in  so wenig wie gerade notig, so dan bei - 25°C Kristallisation 
eintrat. Man erhielt 8.3 g (70%) reine Lithiurnverbindung 10 in feinen, farblosen Kristallen. 

3. Aus 7: Wie unter 2. beschrieben, jedoch bei ~ 60°C und im Verlaufe von 58 h, wurden 4.5 g 
(30.8 mmol) 7 i n  50 ml absol. Diethylether mit 2.7 g (389 mmol) Lithiumpulver in 100 ml absol. 
Diethylether umgesetzt. Man riihrte noch 4 d bei -6O"C, versetzte dann eine Probe mit Chlor- 
trimethylsilan und erhielt ein 92:  E-Gemisch der beiden Silane 12 und 13 (GCIMS).  - MS von 13 
( 7 0 e V ) : t n / e ( % )  = 185(2 ,M'  + l ) , 1 8 4 ( 1 8 , M + ) , 1 6 9 ( 2 5 , M t  - C H 3 ) , 8 5 ( 2 3 , M +  - C7HI,), 
73 (100, M + - C,H,,). Der Hauptanteil des Ansatzes wurde wie unter 1. und 2. beschrieben bei 
Raumtemp. und dariiber aufgearbeitet und lieferte 2.2 g (60%) reines 10. 

4. Kristallstrukturanalse16): Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (Gra- 
phitmonochromator, 1 = 71.069 pm). 10 kristallisiert aus Isooctan in Form farbloser Rhombo- 
eder bzw. Rauten, Raumgruppe RT, mit a = 1848(6) und c = 1299(8) pm fur  die hexagonale 
Zelle, V = 3.842 nm', Z = 18, D,, = 0.919 Mgm-', p = 4.54 . mm-I .  Kristallgrone 
0.3 x 0.3 x 0.4 mm'. Gemessen wurden 1500 symmetrieunabhanpige Reflexe zwischen 2 0  = 0 
und 50". die durch "-Scans absorptionskorrigiert wurden. Die Struktur wurde mit Direktme- 
thoden (MULTAN 1')) gelost und mit Least-Squares-Verfahren verfeinert. Die H-Lagen konnten 
aus einer Differenz-Fourier-Synth~se erhalten werden. Die abschlienende Verfeinerung (C und Li 
anisotrop, H isotrop) konvergierte bei R = 0.037 bzw. R,, = 0.036 ( w -  I = a'(F) + 0.04 F') fur 
die 628 Reflexe mit F > 2o(F) .  
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