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A(CH,SiMe;);] — ein Addukt des
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Synthesis and Crystal Structure of Li,[(Me;SiCH,);Al— CH,

Reaction of (trimethylsilyl)methyllithium with the methylene-
bridged aluminium tetrachloride Cl,Al— CH,— AlCl, yields
dilithium methylenebis[tris(trimethylsilylmethyl)aluminate]
(2) as the only isolable product. All attempts for preparing the
tetraalkyl analogue have been unsuccessful. The crystal struc-
ture of 2 exhibits a hexacoordinated central carbon atom with

— Al(CH,SiMe;);] — a Dilithiomethane Derivative?

short Li—C distances. Both lithium atoms and the methylene
hydrogens of the Al— CH,— Al unit are almost coplanar. The
discussion of the structure and properties leads to the attrac-
tive description of 2 as an adduct of tris(trimethylsilylmethyl)-
aluminium to dilithiomethane CH,Li,.

Verbindungen mit einer CH,-Gruppe zwischen zwei Alu-
minjumatomen wurden bisher nur selten beschrieben. Aus-
gehend von dem aus Aluminium und Dichlormethan leicht
zuginglichen Tetrachlorderivat Cl,Al—CH, — AICl, " erhielt
man durch Umsetzung mit Ethyllithium ein methylenver-
briicktes Bis(diethylaluminium)?, das sich in Reinsubstanz
aber nicht isolieren lie und beim Versuch einer Destillation
unter Bildung von Triethylaluminium dismutierte. In Lo-
sung liegen aufgrund von Untersuchungen anderer Autoren
fur die Tetraethylverbindung komplizierte Mischungen der
Trialkylaluminium-Verbindung mit wenig untersuchten oli-
gomeren oder polymeren CH,-verbriickten Spezies vor?.

ClyAl-CHy-AICl, + 4 LiCH(SiMe3)2 _—
(ME3S”2CH /CH(SiME3)Z
AI—CH2-A1 +

N 4 LiCl
CH(SiMe3)2

(Me38i)oCH

Kiirzlich gelang in unserer Arbeitsgruppe die Synthese
und kristallstrukturanalytische Charakterisierung des ana-
logen Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]-Derivats 1 (Gl. 1),
das aufgrund der hohen sterischen Abschirmung durch die
volumindsen Substituenten auch in Lésung bei Raumtem-
peratur unbegrenzt haltbar ist®. Versuche, auf entsprechen-
dem Weg die tert-Butyl-, Mesityl- oder Trimethylsilylgruppe
einzufiihren, blieben ohne Erfolg®. Wir berichten im folgen-
den iber zu Gleichung (1) analoge Umsetzungcn mit (Tri-
methylsilyl)methyllithium,

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung der in n-Pentan suspendlerten Ausgangs-
verbindung CLAl1—CH,—AICL,” mit vier Aquivalenten
(Trimethylsilyl)methyllithium bei —50°C fiihrt zu einem
farblosen, pyrophoren Feststoff. Sein "H-NMR-Spektrum in
CsDg zeigt drei Signale mit einem Integrationsverhéltnis von
54:12:2 [SiMe;: CHy(Si): AICH,Al] sowie eine mit 3 =
—0.95 und —1.25 sehr starke Hochfeldverschiebung der
CH,-Signale, wie sie fiir Tetraalkylaluminate charakteri-
stisch ist>9. Im spiter noch zu diskutierenden (Trimethyl-
silyl)methylaluminium 3 (Gl. 3) beobachtet man den erwar-
teten Wert 8 = —0.41 und fiir die Methylenbriicke in 1
8 = —0.50". Aus dem Massenspektrum ergibt sich das Vor-
liegen eines Adduktes (2, Gl. 2) von zwei Molekiilen (Tri-
methylsilyl)methyllithium an das eigentlich erwartete me-
thylenverbriickte Bis(dialkylaluminium) analog zu 1; die
Konstitution wird durch die Kristallstrukturbestimmung
(s-u.) bestitigt. Nach kryoskopischer Molmassenbestim-
mung liegt 2 in benzolischer Lésung monomer und undis-
soziiert vor; im IR-Spektrum zeigen sich im Bereich der
Al—C- und Li—C-Valenzschwingungen bei 570 und
400 cm~' wegen der Ausbildung von Briickenbindungen
sehr breite Banden.

Die unerwartete Bildung des Bis(aluminats) fiihren wir auf
die Unloslichkeit des Tetrachlorderivats im eingesetzten Lo-
sungsmittel zuriick. Das Lithiumorganyl fingt offensichtlich
intermedidr entstandene, losliche Aluminiumverbindungen
ab und stabilisiert dadurch das Fragment der Methylen-
briicke zwischen beiden Aluminiumatomen, das ohne Kom-
plexierung, wie noch zu beschreibende Versuche zeigen, ver-
mutlich unbestindig ist.
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Aufgrund der fiir 2 gefundenen Zusammensetzung fithrten
wir im folgenden Umsetzungen mit dem daraus abgeleiteten
stochiometrischen Verhidltnis der Ausgangsverbindungen
von 1:6 durch (Gl. 2). Die Ausbeute, bezogen auf die Chlor-
aluminium-Verbindung, bleibt dabei jedoch mit ungefihr
50% nahezu unverindert, wihrend die Ausbeute bezogen
auf LiCH,SiMe; von 77 auf nahezu 50% absinkt. Die
Griinde dafiir sind unbekannt, mdéglicherweise bewirkt ein
groBer UberschuB des Lithiumalkyls unkontrollierte Fol-
gereaktionen, oder das nur durch Elementaranalyse und
Deuteriolyseexperimente charakterisierte Tetrachlordialu-
minium weist, wie bereits in der Literatur beschrieben?, ho-
hermolekulare Bestandteile auf, die zu unloslichen Produk-
ten fiihren.

cl cl
AN /
l-CHy=Al

cl cl

-850 0
+ 6LiCH251M83 —M""

Me3Si-CHy——Li——CHy=SiMe;

Me3Si-CHy-Al-CHy-AI=CHy=SiMe; + 4 LiCI

ME3si—CH2‘_Li——CH2“SiM63
2

Aus dem LiCl-Niederschlag der 1:6-Reaktion 148t sich
durch Behandeln mit Diethylether (Et,O),Li[Al(CH,Si-
Me;),] (4) (s.u.) mit einer Ausbeute von im Mittel 8% iso-
lieren.

2 verfligt iber eine hohe thermische Bestindigkeit und
zersetzt sich im Festkorper erst ab 199°C; in siedendem n-
Pentan oder n-Hexan tritt im Lauf von 30 Stunden keine
Verinderung im 'H-NMR-Spektrum auf. Beim Abkiihlen
auf —20°C beobachtet man in [Dg]Toluol eine Aufspaltung
des Singuletts fiir die Trimethylsilylprotonen in zwei Signale
bei & = 0.20 und 0.26 mit einem Intensitdtsverhiltnis von
2:1, entsprechend einer terminalen und zweier verbriicken-
den Alkylgruppen. Das weitere Abkiihlen fihrt zu sehr kom-
plizierten Spektren, die vermutlich zum Teil auf die in der
Kristallstruktur ermittelte Wechselwirkung der Lithium-
atome zu C— H-o-Bindungen der Trimethylsilylreste zuriick-
zufiihren sind. Gegeniiber Elektrophilen wie Chlortrime-
thylsilan oder Benzylchlorid ist 2 in siedendem Pentan vollig
inert.

Ein zu 2 analoges ethylsubstituiertes Bis(aluminat) wird
in der Literatur ohne ndhere Angaben zur Charakterisie-
rung? erwihnt.

Mit dem Ziel, dennoch zu (Me;SiCH,),Al—CH,—Al-
(CH,SiMes), zu gelangen, fithrten wir in siedendem Pentan
Umsetzungen des Ausgangshalogenids mit (Trimethylsilyl)-
methyllithium im Molverhiltnis 1:4 durch. Dabei erhielten
wir eine hochviskose Flissigkeit, aus der sich das bereits
bekannte, im Vakuum fliichtige Tris[(trimethylsilyl)-
methylJaluminium (3)” mit 20% Ausbeute abdestillieren
148t (GL 3). Der Destillationsriickstand zeigt im 'H-NMR-
Spektrum eine Vielzahl von Linien; Produkte lieBen sich
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daraus nicht isolieren. Den bei der Reaktion erhaltenen Nie-
derschlag behandelten wir zunéchst erfolglos mit Toluol und
anschlieBend mit Diethylether; dabei geht das bereits oben
erwihnte Ether-Addukt 4 in Lésung (Gl 3), das nach Um-
kristallisieren aus Pentan mit 17% Ausbeute, bezogen auf
das Lithiumalkyl, anfillt.

1. sied. Pentan

CloAl-CHy-AICly + 4 LiCgSiMey =5 5

{3)
Al(CstiMea)a + (EtzO)zLiAl(CHﬁiMe:;),; + 4 LiCl
3(20%) 4(17%)

Die Konstitution von 4 wurde aufgrund der Ergebnisse
aus NMR-Spektren, des 1R-Spektrums und einer Elemen-
taranalyse sowie der gezielten Synthese durch Umsetzung
von Tris[(trimethylsilyl)methyl]aluminium (3) mit (Trime-
thylsilyl)methyllithium (Gl. 4) ermittelt. Die kryoskopisch in
Benzol bestimmte Molmasse liegt mit 410 g/mol im Ver-
gleich zum berechneten Wert von 531 g/mol viel zu niedrig,
vermutlich 148t sich dies auf ein teilweises Freisetzen von
Diethylether zuriickfithren. In Ubereinstimmung damit
steht auch ein NMR-spektroskopisch crmittelter schwan-
kender Ethergehalt in 4 zwischen 1.5 und 2 Molekiilen je
Formeleinheit. Da das Lithiumatom in 4 durch die beiden
Sauerstoffatome nur unzureichend koordiniert wird, neh-
men wir, wie in Gleichung (4) gezeigt, in Anlehnung an dhn-
liche Verbindungen ®® die Ausbildung von Li —C — Al-Briik-
ken an. Im "H-NMR-Spektrum 14Bt sich bis —65°C jedoch
keine Aufspaltung der Signale fiir verbriickende und ter-
minale Substituenten beobachten; der daraus abzuleitende
schnelle Austausch der Substituenten tritt auch in anderen
Lithiumaluminaten® oder -gallaten® auf.

Et,0

Al(CHpSiMe3)3 + LiCH;SiMeg Pentan

3
(4)
SiMey
Etzo\ '/Cﬂz\ /CHZsiME3

1
/N \
Ety0 (I:HZ/ CHjSiMey
SiMe3
4

Kristallstruktur von 2

2 besitzt zwei unabhingige halbe Molekiile in der asym-
metrischen Einheit, die jeweils mit dem zentralen Methylen-
kohlenstoffatom C01 (C02) auf zweizahligen kristallogra-
phischen Drehachsen liegen. Beide Molekiile unterscheiden
sich nur geringfiigig voneinander. Werden Zahlenwerte im
Text erwahnt, wird der Wert des zweiten Molekiils in Klam-
mern angefiigt.

Abbildung 1 zeigt die stereoskopische Darstellung eines
vollstindigen Molekils von 2 mit einer CH,-Briicke zwi-
schen zwei Aluminatresten. Die beiden Lithiumatome wei-
sen eine sehr enge Nachbarschaft zu drei Kohlenstoffatomen
auf: zu CO1 der Methylenbriicke mit 213 (210) pm sowie zu
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 (stercoskopische Darstellung)

zweil a-C-Atomen der elementorganischen Substituenten mit
219 und 217 (225 und 216) pm (Tab. 1), wobei die durch die
zweizdhlige Achse ineinander Gberfiihrten Molekilhilften
zusitzlich verbriickt werden. Daneben verfiigt jedes
Lithiumatom noch iiber einen engen Kontakt zu einer Me-
thylgruppe eines Trimethylsilylrests (C12’) mit Li—C 248
(241) und Li—H 221 (221) pm entsprechend einer agosti-
schen Wechselwirkung”.

Tab. 1. Bindungsldngen fir 2 [pm]. Die mit Apostroph gekenn-
zeichneten Atome wurden durch die Symmetricoperationen 1 — x,
2 — y, z(Molekiil 1) und 1 — x, —y, z (Molekiil 2) erzeugt

Molekil 1: Molekiil 2:
Al1-CO1 206.0(5) Al2-C02 207.1(5)
All1-C1 204.9(8) Al2-C4 207.2(7)
All1-C2 205.3(8) Al2-CS 199.5(8)
All1-C3 198.5(8) Al2-Cé6 205.0(8)
Li1-Co1 213(2) Li2-C02 210(1)
Li1-C2 219(1) Li2-Cé6 225(1)
Lii-Cc1’ 217(1) Li2-C4 216(1)
Li11-C12* 248(1) L12-C42' 241(1)
Li1---All 265(1) Li2---Al2 265(1)
Lit---All’ 264(1) Li2---Al12° 259(1)
Lit---Li11' 351(2) Li2---Li2' 350(2)
Li1-H21 213(6) Li2-Hé61 223(8)
Li1-H22 189(7) Li2-H62 204(7)
Li1-HO1 211(6) L12-HO02 217(6)
Li1-H11 190(6) L12-H41 206(5)
Li1l-H121' 226 Li2-H422 221
Lil-H122' 221 Li2-H423 232
C1-8it 188.7(8) C4-Si4 183.4(7)
C2-512 187.4(8) C5-81iS 185.9(8)
C3-8i3 185.2(8) C6-5i6 185.0(8)

n=1 n=2 n=3
$in-Cnl 189.0(9) 187.0(8) 185.5(9)
Sin-Cn2 189.5(8) 188.7(9) 185.9(9)
Sin~Cn3 183.2(9) 188.5(8) 189.0(9)

n =4 n=3 n==6
Sin-Cnl 188.3(8) 183.8(9) 186.1(8)
Sin-Cn2 185.3(8) 189.0(8) 189.3(8)
Sin-Cn3 184.6(9) 187(1) 188.2(9)
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Insbesondere die Bindung zum zentralen Atom CO1 ist
bemerkenswert kurz, dhnlich kurze Abstinde beobachtet man
sonst nur in Verbindungen mit stark carbanionischem Cha-
rakter wie in den Chelataddukten PMDETA - LiCH(SiMe;),
213(5)'%, PMEDA - LiC¢H,(CMe;); 211.7(9)'" oder THF -
LiC(SiMe,C¢Hs); 212(2) pm'®. GroéBere Li—C-Abstinde
werden in den solvatfreien Verbindungen des Lithiums ge-
funden: Me,Li, 225.6", Et,Li, 220—241', (LiCH,SiMe;)s
215—-229, (LiCeHy)y 217—231%, [LiC(SiMe;);], 230
pm'?. Geminale Dilithiumverbindungen wurden unseres
Wissens nach bisher nur in dem kiirzlich beschriebenen
Dilithiomethan'® kristallstrukturanalytisch untersucht, das
in einer verzerrten Antifluorit-Struktur kristallisiert. Der
kiirzeste Li—C-Abstand betragt 217(2) pm'®.

Die Al—CO01-Bindung ist mit 206.0 (207.1) pm im Ver-
gleich zur methylenverbriickten Bis(dialkylaluminium)-Ver-
bindung 1 (193.8 pm) sehr stark verlangert. Sie liegt im Be-
reich der normalerweise firr Bindungen zu Briicken-C-Ato-
men beobachteten Werte: [LiHAI(CMe,),], 2089,
Mg[AlMe,], 208—212", LiAlEt, 2023 pm?. Nahezu
gleichlang sind die Al—C-Bindungen zu denjenigen (Tri-
methylsilyl)methylgruppen, die iiber eine Dreizentrenbin-
dung Aluminium und Lithium miteinander verbinden (205.1
bzw. 206.1 pm im zweiten Molekiil), wihrend zu dem ter-
minalen Substituenten ein erwarteter Wert? von 198.5
(199.5) pm beobachtet wird.

Der Winkel Al—C01 — Al’ (Tab. 2) am zentralen Kohlen-
stoffatom ist mit 137.5° (135.1°) {iberraschend groB. Er ist
gegeniiber dem entsprechenden Winkel im Tetraalkylderivat
1%, der mit 129.6° bereits ungew6hnlich hoch ausfiel, noch-
mals deutlich aufgeweitet.

Durch die Bindung zu zwei Lithium-, zwei Wasserstofi-
und zwei Aluminiumatomen erreicht das zentrale C-Atom
die Koordinationszahl sechs in stark verzerrter oktaedri-
scher Umgebung. Die vier leichten Atome (Li, H) liegen
dabei mit einer maximalen Abweichung von 11 pm (2 pm)
annihernd ideal mit CO1 in einer Ebene, und die beiden Al-
Atome sind so aus der idealen Oktaederposition verschoben,
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Tab. 2. Ausgewdhlte Bindungswinkel fiir 2 [°] (Symmetrieoperati-
onen entsprechend Tab. 1)

Molekiil 1: Molektitl 2:
Al1-CO01-Al1" 137.5(6) Al2-C02-A12" 135.1(6)
Li1-C01-L11" 110.7(8) Li2-C02-Li2" 112.7(7)
H1-CO1-H1' 101(5) H02-C02-HO02' 90(4)
HO1-CoO1-L11 75(3) H02-C02-Li2 78(3)
Co1-Al1-C1 105.3(3) C02-Al12-C4 105.4(2)
CO01-Al1-C2 105.3(3) C02-Al12-CS 113.8(4)
C01-A11-C3 112.1(4) C02-Al12-C6 106.0(3)
Cl1-Al1-C2 108.1(3) C4-A12-C5 110.8(3)
C1-Al1-C3 111.0(3) C4-A12-Cé6 107.6(3)
C2-Al1-C3 114.5(3) C5-A12-C6 112.7(3)
Al1-C1-Si1 126.2(5) Al2-C4-Si4 127.9(4)
Al1-C2-Si2 117.4(4) Al12-C5-SiS 122.7(4)
Al1-C3-513 123.6(3) Al2-C6-Si6 117.8(4)
Co01-Li1-C2 98.4(5) C02-Li2-Cé6 98.1(5)
Co1-Li1-C1’ 98.8(5) C02-Li2-C4’ 101.3(5)
C2-Lil-C1°' 140.5(9) C6-Li2-C4' 135.7(7)
Al1-C2-Lil 77.2(4) Al2-C6-Li2 75.7(7)
Alt-C1-L11’ 77.3(4) Al2-C4-Li2’ 75.5(4)

daB sie sich ober- bzw. unterhalb der Dreiecksfliche
(CO1LiLY) befinden. Bei eingehender Betrachtung 146t sich
2 als ein Addukt zweier Molekile Tris[{trimethylsilyl)me-
thylJaluminium (3) an Dilithiomethan CH,Li, ansehen. Fiir
diese geminale Dilithiumverbindung wurde nur eine geringe
energetische Differenz zwischen cinem planar oder tetra-
edrisch umgebenen Kohlenstoffatom berechnet?, wobei der
planare Zustand durch die o-Donor- und n-Akzeptor-Ei-
genschaften der elektropositiven Lithiumatome begiinstigt
wird. Die Bindung zum ungesittigten Aluminiumatom
konnte im Rahmen des Modells iiber ein delokalisiertes Or-
bital mit n-Symmetrie erfolgen. Dieser reizvolle Vergleich
148t sich auch auf die Chemie von 2 ausdehnen, denn ebenso
wie CH,Li,” verfiigt 2, wie im vorhergehenden Abschnitt
gezeigt, nur iiber eine sehr geringe Reaktivitdt gegeniiber
Elektrophilen. Fiir in THF-Losung bei tiefen Temperaturen
erzeugtes Dilithiomethan sind dagegen entsprechende Re-
aktionen unter milden Bedingungen beschrieben®?, Aller-
dings ist der Li— Li-Abstand in 1 mit 351 (350) pm sehr viel
grofer als fur das planare CH,Li, berechnet®.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir groBziigige Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon und in auf iibli-
chem  Weg  getrockneten  Losungsmitteln  durchgefiihrt.
CLAI— CH,— AlCl, erhielten wir aus CH,Cl, und Aluminiumgrief3
entsprechend Lit.", LiCH,SiMe; aus kiiuflichem CICH,SiMe; und
Lithium?, Die Lithiumverbindung wurde zur Reinigung i Vak.
sublimiert.

Dilithium-methylenbis[tris(trimethylsilylmethyl)aluminat]  (2):
Eine Suspension von 0.87 g (4.16 mmol) Cl,Al-CH,—AICl; in
50 ml n-Pentan wird bei —50°C portionsweise mit 1.56 g (16.6
mmol) festem LiCH,SiMe; versetzt und nach dem Erwidrmen auf
Raumtemp. 7 h geriihrt. Nach Filtrieren und Einengen der Losung
i.Vak. bei Raumtemp. fillt 2 beim Abkiihlen auf —30°C in farb-
losen Kristallen aus. Ausb. 1.28 g (77%, bezogen auf LiCH,SiMes),
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Zers.-P. (unter Argon) 199°C. — 'H-NMR (C¢D¢): & = 0.21 (SiMe;),
—0.95 (CH,Si), —1.25 (sehr breit, AICH,Al). — *C-NMR (C¢Dy):
8 = 3.1 (SiMe;), 1.0 (brcit, CH,Si), zentrales C auch unter wech-
scinden MeBbedingungen nicht gefunden. — MS (70 eV; 375 K):
mjz (%) = 589.2 2) [M* — CH;], 517.1 27) [M* — CH,SiMe;],
295.1 (9) [LiAl(CH,SiMe;);]. — IR (Nujol, CsBr-Platten, cm )
1345 w, sh, 1300 w, sh, 1245 vs, br 3CHj; 1015 w, sh, 955 vs, 940 vs,
908 m, sh SCH; 855 vs, 830 vs, 745 vs, 725 vs ¢ CH4(Si); 700 s, sh,
675 s v(as)SiCy; 622 s, 605 s, sh v(s)SiCs; 585 vs, sh, 575 vs, 535 m,
480 w vAIlC; 457 w, 398 m, br vLiC; 340 w 3SiC;.

CaosHeALLiSis (605.2) Ber. Li 2.3 Al 8.9
Gef. Li 2.0 Al 8.8
Molmasse 593 (kryoskop. in Benzol)

Kristallstrukturbestimmung von 2: Beim Abkiihlen einer gesittig-
ten Losung von 2 in n-Pentan auf 0°C erhilt man schr stark ver-
wachsene Kristalle; im Verlauf einer Woche unter diesen Bedin-
gungen kristallisiert 2 aber oberhalb der Losungsoberfliche in einer
fiir die Kristallstrukturuntersuchung geeigneten Form. Prizessions-
aufnahmen weisen auf eine tetragonale Raumgruppe mit der Laue-
Symmetrie 4/m hin. Die Lésung und Verfeinerung der Struktur
gelang schlieBlich nur in der nicht-zentrosymmetrischen Raum-
gruppe P4 mit zwei unabhingigen halben Molekiilen in der asym-
metrischen Einheit. Wir bcobachteten eine zwar haufig, aber nur
mit geringer Reflexintensitdt durchbrochene Pseudoausléschung,
die auf eine n-Gleitspiegelebene hindcutet. Diese gilt jedoch nur fir
die schwercn Atome Al und Si, deren Lagen auch in der zentro-
symmetrischen Raumgruppe P4,/n, einer minimalen Obergruppe,
zu beschreiben sind; fiir die Kohlenstoffatome ergaben dabei die
Fourier-Synthesen jedoch nur Doppelmaxima. Die Positionen der
Wasserstoffatome wurden Differenz-Fourier-Synthesen entnom-
men und mit konstanten U-Werten in die Berecchnung der Struk-
turfaktoren aufgenommen; lediglich die Methylengruppen wurden
vollstindig verfeinert. Angaben zur MeBtechnik und zur Struktur-
bestimmung finden sich in Tab. 3, Ortskoordinaten der Atome au-
Ber H in Tab. 4.

Tab. 3. Kristalldaten, Angaben zur Messung der Reflexintensitdten
und zur Strukturbestimmung von 2

Formel C,cHggAl,LlL,Sig _

a=Db = 1566.66(8), ¢ = 1702.9(2) pm; tetragonal; Raumgruppe P4
(No 8128%); v = 4179.7.1073° m3; d__| = 0.96 g/cm®; Z = 4

Zersetzungspunkt 199 °C; MeBtemperatur -80 oc; KristallgroBe
0.5 x 0.3 x 0.3 mm

Vierkreisdiffraktometer CAD4, Enraf-Nonius; w~Scan; Scan-Breite
(1.10 + 0.14tg®)° (+ 25% vor und nach jedem Reflex zur Unter-
grundmessung); MeBbereich 2 < © < 55%, -16 < h <16, 0 s k <
16, -18 < |1 < 4; obere Grenze der variablen MeBzeit 30 s/Re-
flex; u(Cu-Ka, Graphitmonochromator) = 23.9 cm™!; empiri-
sche Absorptionskorrektur

symmetrieunabhingige Reflexe 3606; MeBwerte > 3c(F) 2856

Programme SHELXS, SHELX7627); full matrix Verfeinerung; Zahl
der verfeinerten Parameter 373

R = 2||F°l—IFcH/2|FDI = 0.052; Rw = Z\IFOI-IFCH/}:WIFO\ = 0.082;

030

max. Restelektronendichte 0.65-1 e/m?

Umsetzung von Cl,Al— CH,— AICl, mit LiCH ,SiMe; im Molver-
hdltnis 1:6: 093 g (4.4 mmol) Cl,AICH,AICl, werden in 50 ml n-
Pentan suspendiert und bei —50°C portionsweise mit 2.53 g (27
mmol) festem LiCH,SiMe, versetzt. Nach Erwidrmen auf Raum-
temp. rithrt man 7 h, filtriert und erhélt durch Abkiihlen des Filtrats
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Synthese und Kristallstruktur von Li,[(Me;SiCH,):Al— CH, — AI(CH,SiMe,);]

Tab. 4. Ortskoordinaten und édquivalente isotrope Schwingungs-
parameter (10 * m? fiir 2. Die U(eq)-Werte sind berechnet als cin
Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors™

Atom X y z Uleq)
Molekil 1:

co1 0.5000 1.0000 0.0372(7) 3.4(6)
All 0.5940(1) 0.9213(1) 0.0810(1) 2.7(1)
Li1l 0.5714 (7 1.0861(7) 0.108(1) 4.7(8)
C1 0.5305(5) 0.8267(5) 0.1400(5) 3.5(5)
Sit 0.4645(1) 0.7389(1) 0.0943(1) 3.1Q1)
C11 0.4255(5) 0.6608(5) 0.1708(5) 6.3(6)
C12 0.3656(4) 0.7851(4) 0.0462(6) 5.9(6)
C13 0.5255(4) 0.6830(4) 0.0183(6) 5.2(5)
C2 0.6585(4) 0.9939(4) 0.1621(5) 3.5(4)
Si2 0.7318(Q1) 0.9367(1) 0.2313(1) 3.5(1)
c21 0.8076(5) 1.0140(5) 0.2777(5) 6.3(6)
c22 0.6700(5) 0.8829(5) 0.3125(6) 6.6(6)
cz23 0.7955(5) 0.8531(5) 0.1774(6) 6.5(6)
C3 0.6667(4) 0.8732(4) -0.0034(5) 3.3(4)
Si3 0.7325(1) 0.9391(1) -0.0705(1) 3.6(1)
C31 0.6642(5) 1.0113(5) -0.1298(5) 6.7(6)
C32 0.7959(5) 0.8710(6) ~0.1382(6) 7.3(6)
C33 0.8141(5) 1.0051(5) ~0.0157(6) 6.8(6)
Molekiil 2:

co2 0.5000 0.0000 0.6435(7) 3.0(6)
Al2 0.5791(1) 0.0931(1) 0.5971(1) 2.6(1)
Li2 0.4134(8) 0.0705(7) 0.5751(8) 4.2(8)
C4 0.6761(4) 0.0274(4) 0.5407(4) 3.0(4)
Si4 0.7600(1) -0.0384(1) 0.5852(1) 3.0(1)
C41 0.8221(4) 0.0253(4) 0.6595(5) 4.2(5)
C42 0.7114(5) -0.1307(5) 0.6365(5) 5.3(5)
C43 0.8348(4) -0.0834(5) 0.5123(6) 5.6(5)
(o} 0.6265(4) 0.1731(5) 0.6772(5) 3.8(58)
Sis 0.5584(1) 0.2473(1) 0.7350(1) 3.4(1)
Cs1 0.4976(5) 0.3203(5) 0.6716(6) 6.3(6)
C52 0.4801(5) 0,1849(5) 0.7969(S) 5.4(3)
C53 0.6237(5) 0.3129(6) 0.8041(6) 7.8(7)
cé 0.5086(4) 0.1543(5) 0.5127(5) 3.6(5)
Si6 0.5661(1) 0.2231(1) 0.4421(1) 3.8(1)
C61 0.6600(5) 0.2778(5) 0.4864(6) 5.9(6)
Co2 0.4936(5) 0.3081(5) 0.3997(6) 6.6(6)
C63 0.6041(5) 0.1565(6) 0.3570(5) 6.8(6)

auf —30°C direkt farblose Kristalle von 2. Die in Pentan unldsli-
chen Reaktionsprodukte werden mit Diethylether behandelt. Nach
Filtrieren und Abdestillicren des Losungsmittels 1. Vak. wird der
Riickstand aus n-Pentan umkristallisiert; man erhdlt farblose Kri-
stalle von 4. Ausb. 1.29 g 2 (49%) und 0.29 g 4 (8%).

Umsetzung im Molverhdltnis 1:4 in siedendem n-Pentan: 1.27 g
(6.06 mmol) CLAICH,AICI,, suspendiert in 50 ml n-Pentan, werden
bei —50°C mit 2.3 g (24 mmol) festem LiCH,SiMe; versetzt. An-
schlieBend wird 3 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Filtrieren und
Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. bei Raumtemp. verbleibt
ein hochviskoser Riickstand, aus dem sich bei 40°C/10~2 Torr 3
abdestillieren 146t. Dic in n-Pentan unldslichen Reaktionsprodukte
werden mit 50 ml Diethylether behandelt. Der nach Filtrieren und
Abdestillicren des Ethers verbleibende Riickstand wird zur Rein-
darstellung von 4 aus n-Pentan umkristallisiert. 37: Ausb. 047 g
(20%), pyrophore Flissigkeit. — 'H-NMR (CiDg:: & = 0.12
(SiMe;), —0.41 (CH,). — 4 Ausb. 0.53 g (17%) (s. unten).

Darstellung von 4: 0.30 g (1.04 mmol) Al(CH,SiMes); (3), gelost
in 20 ml n-Pentan, werden bei 0°C mit einer Lésung von 0.10 g
(1.04 mmol) LiCH,SiMe;, in 15 ml n-Pentan versetzt. Das etherfreie
Produkt fallt sofort als volumindgser, farbloser Niederschlag aus.
Nach 1 h bei Raumtemp. wird das Losungsmittel i. Vak. abdestil-
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licrt, der Riickstand in 5 ml Pentan suspendiert und so lange Di-
ethylether zugegeben, bis eine klare Lésung cntstcht. Beim Abkiih-
len auf —30°C erhélt man farblose Kristalle von 4. Ausb. 0.35 g
(63%), Zers.-P. (unter Argon) 85—87°C. — 'H-NMR (C¢,D): & =
3.01 (OCH,), 0.82 (CHs), 0.32 (SiMe;), —0.93 (CH,). — “C-NMR
([Dg]Toluol): & = 66.0 (OCH,), 14.4 (OCCHs), 3.7 (SiMe,), —2.7
(CH,). — IR (Nujolverreibung, CsBr-Platten, cm™'): 1348 w, sh,
1295 w, br, 1255 s, sh, 1242 vs gCHs; 1182 w, 1155 w, br., 1090 m,
sh, 1060 s, 1020 m vCC und vCO; 938 vs, sh, 930 vs, 850 vs, 825 vs,
750 vs, 740 s, sh, 718 s QCH;(Si); 675 s w(as)SiCs; 620 m v(s)SiCs;
570 s, 557 s vAlCy; 455 w, br, 400 w, br vLiC und vLiO. — Analyse
einer sorgfiltig evakuierten Probe mit einem 'H-NMR-spektro-
skopisch ermittelten Ethergchalt:

C1sHAILiSi, - (C4H ¢O)s6 (501.4)
Ber. C 53.7 H 121 Al 54 Li 14
Gef. C 53.0 H 12.0 A1 5.7 Li 1.6
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