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Abstract 

Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methylldiaIane(4) (1) with an AI-AI bond reacts with sodium or potassium in 1,2_dimethoxyethane to 

yield dark blue radical monoanions [R,AI-AIR,]‘-, which are quite persistent after recrystallization and can be characterized 

spectroscopically (ESR, UV-VIS, IR) as a-radicals. Surprisingly. similar compounds are formed by the single electron transfer 

reaction of 1 with neopentyl- or trimethylsilylmethyl-lithium in the presence of the chelating N,N,N’,N’-tetramethylethylene- 
diamine. 

Zusammenfassung 

Tetrakis[bis(trimethylsilyllmethyl]diaIan(4l (1) mit Aluminium-Aluminium-Bindung reagiert mit den Alkalimetallen Natrium und 

Kalium in 1,2-Dimethoxyethan unter Bildung dunkelblauer und in reiner Form sehr bestandiger Radikalmonoanionen [RzAI- 

AIR,]‘-, die ESR-, UV-VIS- und IR-spektroskopisch als P-Radikale zu charakterisieren sind. Uberraschenderweise entstehen 

entsprechende Verbindungen such durch Einelektroneniibertragung bei der Umsetzung von 1 mit Neopentyl- oder Trimethylsilyl- 

methyllithium in Gegenwart des Chelatbildners N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin. 

Gegenwartig untersuchen wir eingehend [ 1,2] die 
chemischen Eigenschaften des erstmals in unserer Ar- 
beitsgruppe synthetisierten Tetrakis[bis(trimethylsilyl)- 
methylldialans(4) Cl), der bisher einzigen bei Raum- 
temperatur bestandigen und kristallstrukturanalytisch 
charakterisierten Verbindung mit isolierter Al-Al-g- 
Bindung 131. 1 verfiigt iiber dreifach koordinierte, 
ungesattigte Aluminiumatome; dies legt Umsetzungen 
mit starken Reduktionsmitteln nahe, urn durch einen 
Elektronentransfer in unbesetzte, bindende r-Orbitale 
am Metal1 die Bindungsordnung der Al-Al-Bindung 
zu erhohen. Uber entsprechende Untersuchungen an 
Tetraalkyldiboranen(4) wurde bereits friiher berichtet 
[4], wobei bemerkenswerterweise nur ein Elektron in 
das leere a-Molekiilorbital unter Bildung von 
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Radikalanionen zu iibertragen war. In jiingster Zeit 
verijffentlichte Umsetzungen mit tetraaryl- 1.51 oder 
aminosubstituierten [6] Diboranen(4) fiihrten dagegen 
zum erwarteten Transfer zweier Elektronen und der 
Isolierung eines Dianions mit Bor-Bor-Doppelbin- 
dung. 

1. Umsetzungen des Dialans(4) (1) mit Alkalimetallen 

Im Cyclovoltammogramm des Dialans 1 1aBt sich in 
Tetrahydrofuran mit Tetra(n-butyl)ammoniumperchlo- 
rat als Leitsalz bis - 2 V keine Reduktionswelle nach- 
weisen; wir beschrankten unsere Untersuchungen da- 
her zunachst auf die Alkalimetalle als sehr starke Re- 
duktionsmittel. Wahrend man in unpolaren Solventien 
wie n-Hexan selbst in Gegenwart eines sehr grol3en 
Uberschusses an Kalium oder in siedendem Lijsungs- 
mittel such nach mehreren Wochen keine Reaktion 
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beobachtet, farbt sich tine Liisung von 1 in 1,2-Di- 
methoxyethan (DME) bei Zusatz des Alkalimctalls in- 
nerhalb wenigcr Stunden ticf dunkclblau. Nach 10 
Stunden unter Riihren bci Rautntemperalur wird auf 
-60°C abgckiihlt, wobei nicht umgesetztes, in DME 
sehr schwer liislichcs 1 auskristallisiert und durch 
Abpipettiercn dcr L,&un g abgetrennt wird. Dabei ist 

auf strengen Saucrstoffausschlul~ zu achtcn, da dcr 

Ansatz aul3crordcntlich empfindlich gegenclber Saucr- 
stoff reagiert und die blaue Fat-be hcim Kontakt tnit 
Luft schr rasch verschwindct. Nach dem Abdcatilliercn 
des Lijsungsmittels im Vakuum vcrblcibt tin dunkcl- 
blauer, fester Riickstand, der sich aus Mischungen van 

DME und n-Pcntan umkristallisiercn I1-iBt. Die tnit 
schr schiin ausgcbiideten Kantcn und I%chen ausfal- 
lenden. undurchsichligen Kristalle erwicscn sich jc- 
doch als riintgenatnorph. so da13 die Konstitulion det- 
Verbindung nicht durch eine Kristallstrukturbcstim- 
tnung zu verifizicren war. In den NMR-Spcktren 
beobachtet man nur schr brcitc Resonanxn. was au1 
das Vorliegcn eincr paramagnctischen Verbindung 
hinweist. 

Die Elemcntaranalysc gibt mit eincm Verh%ltnis 
Kalium zu Aluminium von exakt I : 2 bercits cinen schr 
gutcn Hinwcis auf das Vorliegcn eines Radihalmono- 
anions 2 (Gl. (1)). in dent offensichtlich nttr citr Elck- 
tron auf das Edukt I iibertragen wurdc und die Al-- 
Al-Bindung intakt blich. Dies wird eindeutig durch das 
ESR-Spektrum mit elf gquidistanten L>inicn bestatigt. 
die sich leicht durch die Kopplung des F’lektrons zu 
zwei aquivalentcn Aluminiumatomen (Al: I = 5/2) 
erklarcn lasscn: die Signale der Kalium-Vcrbindung 
weisen cinc sehr groBe ESR-Linienbreite auf. die keinc 
Aussage zur Feinstruktur zulal3t fxichc utltcn). 

(Mc,SiIICH, ,C’H(SiMe,), 
,Al--Al, 

l)>ME< 
-t K + 

(Me,Si),CH CH(SiMe,), 

(1) 

K(DME):j 

(2) 
(1) 

In gereinigter Form zeigt das Radikalanion 2 eine 
sehr groRe Bestandigkeil. Selbst in DME-Liisung bei 
Tageslicht und Raumtemperatur bleibt die biauc Farbe 
iiber einen Zeitraum von mehr aIs vier Wochen 
unvergndert, bevor unter Zersetr.ung vollstgndige 
Entfirbung cintritt. Ein nach dem Abtrennert de\ 

Liisungsmittels aufgenonimcncs ’ H-NMR-Spektrutn 
zeigt ncben cincm intensivcn. fiir das Edukt 1 charak- 
teristischen Signal tine unlrhersichtliche Zahl weitcrer. 
unbckanntcr Folgcprodukte an. L.X.it man dagegen den 
AnsatL zur Darstellung son 2 rnit einem i‘lbct-schuB an 
Kalium iiber die ohen gcttannte Rcaktionszcit von lh 
Stundcn hinan< zuci Tagc bei Raumtcmpcratur riihren. 
tritt Entfarbitng urttet- Bildung /;\veier neuer Vcrbin- 
dungcn ein. koii dcricti bishcr abcr nitr einc zit isoiicren 
und vollstiindig /II ihar~ik~erisicrcti w‘ir (3). Wir wcr- 
den iiber tlicses F’olgeprodukt in ciner anschlicBenden 
Publikation ausfiihrlic*h bcrichtcn [7]. 

Natriutn rcagxrt ntit I ‘;chr rihnlich \vic Kalium und 
crgibt dunkelblauc Kristalle dcs (11 2 vollkommcn 
analogcn N;ttrium-cii;llanIii~)n~)~~tli(~ns. Lithium teigt 
dagegcn tin dcutlich ,~hweichcndcs L’crhaitcn; cs crgibt 
Luniichst IW;II^ ~~lx~nf;~lls riunkclblauc Liisungcn. aber 
mit dcm \oilstiindipcn Autliisen dcs Dialans(-lI I nach 
ungcfahr zwci Stun&n in DMl’ \crschwindct such die 
blaue Farhc. und wir isoliercn in hoher Ausbeute die 
zu 3 analogc Lit hiumt-crhinciung. iiber die wir cbcnfalls 
in eincr anschlicBen~tcri Publikation hcrichtcn wcjllen 

PI. 

(Me ,Si);C’H 
\ / 

(‘II : 

ill:, ,w : 

(Mc3Si).C.H” j(? ,o ” 
i*,(,‘ ‘.., ,.,I” ‘\ 

CH > 
K 

H ,C’ 
\ 

“’ ‘,,I,.. j‘H , 

0 ‘Cl’ -- 
/ \ 

F-1 ;(‘ (‘I-i : 
(3) 

Somit reagiert dax Dialan I mit Alkalimetallen, 
ahnlich wit Tctraalkvidiborane(3) [A], unter Aufnahmc 
von nur cinem Elektron und Bildung \on Radikalanio- 
nen. Der Transfer cinch fweitcn Eleklrons durch Bc- 
handeln mit iiherschiissigcm Alkalimc~all, der mit tc- 
traaryl- bzw. di3rvldiamino-cttbstituiertcn Diboranen(4) 
zu Verbindungcn mit f3-B-I)oppelhindLtng fiihrl [5.0], 
wit-d rticht bcobachtct: miiglicherwcisc ixt ein 
entsprcchendcs IIcrivat lies Alttminiums urtter den vor-. 
liegendcn Bedingungcn LII. unbcstiindig. und w-ir crha- 
ten lediglich Zersctrringspt-odttk~c. 

2. Keaktion des Dialans(4) (1) mit Neopentyl- und 
Trimethylsilylmethyllithium 

Das Dialan(3) t 1) reagiert, wie hereits in [3] 
beschricben. mit tcrt-Btttyllithium unter p-Eliminic- 
rung und Anlagcrung tics tfabei gebiidetcn Hydridions 
an tin Aluminiumatom des Edukts: dabei entsteht das 
Dialanat(5) (4). in dem die Al -AI-Bindung crhaltcn 
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bleibt. Mit Methyllithium bildet sich das sehr ahnliche 
Addukt 5. Urn die Anlagerung der Base an die 
ungesattigten Aluminiumatome zu verhindern, setzten 
wir daraufhin das Dialan 1 mit den sterisch hiiher 
abgeschirmten, einer /3-Eliminierung nicht mehr 
zuganglichen Lithiumorganylen Neopentyl- und 
Trimethylsilylmethyllithium urn, erhielten aber einen 
ganz unerwarteten Reaktionsverlauf. 

e 

(4) 

1 
e 

(Me,Si),CH, CH, 

(Me,Si),CH 
,Al-Al$CH(SiMe& 

CH(SiMe,), 

(5) 
Vereinigt man das Dialan(4) (1) in n-Pentan und 

Tetramethylethylendiamin bei - 50°C mit den genann- 
ten Lithiumverbindungen, f;illt zunachst, wie bei 
lhnlichen Reaktionen h&fig beobachtet, ein farbloser 

Abb. 1. (A) ESR-Spektrum van 6 bei 295 K in Diethylether mit 

starker anisotroper Linienverbreiterung. (B) Computersimulation des 

zentralen Teils van (A) mit a(27AI) = 1.11 mT (2 Al-Atome), a(2”Si) 

= 0.435 mT (8 Si-Atome) und einer Linienbreite van 0.08 mT. (C) 

ESR-Spektrum van 6 bei 110 K in glasartig erstarrter Diethyl- 

etherliisung. 

Niederschlag aus, der jedoch beim langsamen 
Erwarmen ab einer Temperatur von ungefahr - 10°C 
eine tiefblaue Farbe annimmt. Nachdem kurze Zeit bei 
Raumtemperatur geriihrt wurde, lal3t sich der Nieder- 
schlag abfiltrieren und aus wenig Diethylether 
umkristallisieren. Wie bereits im ersten Abschnitt 
beschrieben, mu8 bei allen Tatigkeiten auf strengen 
SauerstoffausschluB geachtet werden; zudem sind die 
etherischen Liisungen selbst in der Kalte nicht iiber 
mehrere Tage haltbar. Die Elementaranalyse der tief- 
blauen Kristalle ergibt ein Li- zu Al-Verhaltnis von 
1 : 2, und das ESR-Spektrum zeigt wiederum elf 
aquidistante Signalgruppen, so da13 die Lithi- 
umverbindungen hier weder ein Addukt ergeben noch 
als starke Basen deprotonierend wirken, sondern im 
Sinne einer Einelektroneniibertragung [8] als Reduk- 
tionsmittel ein Elektron je Formeleinheit an das Di- 
alan(4) (1) unter Bildung der entsprechenden Radikal- 
monoanionen 6 abgeben (Gl. (2)). Der Verbleib der 
Alkylradikale wurde nicht untersucht. 

(Me,Si),CH 
>Al--AI< 

CH(SiMe,), 

(Me,Si),CH CH(SiMe,), 

(I) 

Me,SiCH2Li/ 

I 

oder 

TMEDA 
Me,CCH2Li/ 

TMEDA 

- 

(Me,Si),CH, ,CHWMe,), 
,Al-Al, Li(TMEDA)F 

(Me,Si),CH CH(SiMe,), 

(6) 
+ [R-CHJ (2) 

Das ESR-Spekrum von 6 in Diethylether zeigt bei 
Raumtemperatur (Fig. l(A)) bei g = 2.0025 ein Un- 
dezett mit einer Kopplungskonstanten von 1.11 mT fur 
die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit 
zwei aquivalenten 27Al-Kernen (I = 5/2; 100% 
natiirliche Haufigkeit). Die hierfiir erwartete Intensi- 
tatsverteilung 1: 2 : 3 : 4 : 5 : 6 : 5 : 4 : 3 : 2 : 1 wird zwar 

beobachtet, die aul3eren Linien sind jedoch zunehmend 
aufgrund einer offenbar langsamen Rotation des 
grorjen Radikalanions in Liisung und demzufolge un- 
geniigender Ausmittelung anisotroper Beitrage von g- 
Faktor und 27Al-Kopplung skonstante verbreitert 

(Zeitskala der ESR-Spektroskopie nur cu. 10m6 bis 
10-s s). Flankiert werden die Linien des 27A1-Unde- 
zetts durch jeweils zwei intensivere und zwei sehr 
schwache Satellitenlinien, die durch Kopplung ((a,,) 



= 0.435 mT) des ungcpaarten Elektrons mit ein oder 
zwci Isotopcn “‘Si (I = l/2, 4.6L;’ natiirliche 
HBufigkcit) hcrvorgerufen wcrden. Aufgrund der An- 
wcscnheit von acht ayuivalentcn Sili~iLlmpositioll~n 
erg&en sich statistisch [(I] folgende Hiiufigkeiten: 
68.6% (kein ‘“Si). 26.5’;: (tin “‘Si). 4.5”; (zwci “‘Si). 

Die Simulation ties zcntralen Teils des ESR-Spektrums 
gibt die resultiercndcn Satellitenlinicn gut wiedcr (Fig. 

l(B)). 
Bei 1 IOK in glasartig erstarrtcr I)iethyltrth~rliisung 

liefcrt 6 ein Signal mit eincm dcutlich crkcnnharcn 
Undezett (2 x”AI, Kopplungskvnst~lnte 7.33 ml‘). Aus 
der Bcziehung _3(~~) _ u, -i- II + N: fiir die isotrope 
((a)) und die anisotropcn Komponcntcn dcr Hypcr- 
feinaufspaltung crgebcn sich nach 3 x I. I ! mT .-= 3.33 
mT = a, + 2.83 mT + II_: sehr geringc: Wertc fiir (I, und 
a,; die zugchorigcn ~-lyperf~inaufspaltt~r~gc~~ xind hicr. 
wie such die ‘“Si-Kopplungcn. nicht aufgcliist, sondern 
verschwinden in dc1 brciton Komponcnic bci .:’ ~2 

2.0046 (Fig. I (Cl). 
Die ESR-Datcn bcstatigen, da0 es sich hci 6 urn tin 

in der Aluminium-Aluminium-Bindung zc-ntricrtes ij-- 
Radikalictn handclt. Sowohl die Nahe dcs ibotropcn 
,g-Faktors hci 7.0025 zu dem dcs freien F.lektrrtns (g T- 
2.0023) als such die groBe (NI-)Komponcntc !iir die 
“Al-Kopplung der immobilisicrtcn Radikalc in Ethcr- 
matrix zeigen cindcutig tine gutt: rjtr-Separicrung an 
[lo]. Die L.B. im Vergleich zum AlEt i [I I] nicdrigc 
isotrope Hypcrieinaufspaltung &;F\l) ist ebenfall\ 
charakteristisch fiir in det r;-Knotcnchenc licgcndc 
sp’-Zentrcn von r-Radikalen [4.10]; hci Abweichun- 

gen von der cbenen sp’-Konfiguration \teigen die 
Kopplungskonstantcn entsprechcnd der Fermi-Kon- 
takt-Beziehung rasch an [ 10.1 11. Die Hypcrfcinkopp- 
lung der zum ;r-System dcs Dialans ,!%strindigen Kcrnc 
’ H(Mcthin) und “‘Si ist iibcr tr/‘~-Hypl:rkonjugatiorl 
dcterminiert [12]. Wahrcnd die in dcr T;-Knotenebene 
liegenden Methinprotonen [.i] keine detcktierbare Auf- 
spaltung zeigen. wird fiir die in gutcr Position zur 
cr(Si-C)/7i(Al-gal)-Iiyperkonjugalion hcfindlichcn 
‘“Si-Kerne eine Hyperfeinkopplung gcfundcn. Der 
Wert fiir l/(“)Si) von 0.435 m’l‘ ist zwar geringcr als fi.iI 
CH(SiMc j)l-substituierte 7T-Kadikalkationeli~n~ll [l?], 

allerdings muB wegen der liingeren ~~I-(..~(Si)-Bindung 
im Vergleich zu C‘-C(Si) sowic dcr ncgativcn Ladunp 
in 6 mit cincr vcrringerten tiypcrkonjugation ge- 
rechnet werden. Die stabilisicrcndc Wirkung der 
CH(SiMc,),-Gruppen im Rsdikalanion 1st dahcr 
iiberwiegcnd ahschirmendcr Art. wahrend in der Neu- 
tralverbindung die starke Donorwirkung [ 121 des 
CH(SiMc ,),-Rests miiglicherweisc cincn yusiitzlichcn 
elektronischen Beitrag zur Best;indigkeit iiefert. Im 
Gegensatr zu den hirr bcschriehencn Dialan-Radi- 
kalanionen sind die isoclektronisch~n R~\iiikalkationen 

von Disilenen Ar,Si=SiAr: trotz niedrigen Rcdoxpo- 
tcntials nicht bestandig [I.?]. 

Das UV/VIS-Spektrum van 6 Leigt drei Absorp- 
tionsmaxima bci 3hS. 45 I und 55 1 nm sowic tine 

Schultcr bci 050 nm. die im cntsprcchcnden Trialkyl- 
alan fchleu [ 131. Die Absorption bei 370 nm ordnen uir 
iiblichcrweisc dcr Metall-Metall-tr-Bindung in Dimet- 

all-Derivatcn dcr dritten Hauptgruppc zu fl-l.l5]. Einc 
uoitcrc Bandc hci ?iti nm. die hit- ;~ui‘ cinc hypcrkon- 
jugativc Wcchsclwirkung des als gutcr Elektronen- 

donor bckanntcn Substituentcn mit den ungcs;lttigtc>n 
Mctallatomcn /uriickfiihrcn [ 13.151. tritt such in den 
neutralen 13is~trir_nethylsilyl~niethyl-V~rhindungctl dea 
drciwcrtigcn Aluminiuma auf; henierkcns\l~crtenvcis~ 
besitzt .jctioch ihr Extinktionhko~ffiti~ilt cinen irn Vcr- 
glcich LL~ den cntapt-cchc‘nden ncutralun Dimet- 
alldcrivatcn wit 1 auOerordcntlich nicdrigen Wert. L)ic 
neu auftrctcndcn lanywclligcn Bandcn 

__ 
bet >> 1 und 650 

ntn (Schultcr) sind ;luf .~\nrcgungen dcs rus3tzlichen 

Elektrons zuriickzufiihrcn. 
Watircnd bci dcr I~nisctzung van 1 mit tiberschiixsi- 

gem Trin~ethylsilyln~cthyllithiun~ das Radikalanion 6 in 
bchr gro0etr Rcinheit cntstcht. iasscn xich aus dcm 
Kohprodukt dct- N~opcnt~llithi~~m-Kcaktictn durch 
mehrfsctic\ Behandcin niit unpolarcn Soh~cnticn ywei 
wcitcrc. gclhc Vci bindungetl cstrahicren. die nut 
schwierig durch Ilnlkrist;illisiL’t-eII voneinander I.U tt-en- 
nen sind und &r~n Z~l~ammensctrunp gegcnwartig in 
unscrcr t\rbcitsgruppi: cingchcnd untcrsucht wird. 
Verbindung 6 wurdc inrwihchen auzh auf andcrem 
Wcg in eincr rueitcn Artwitsgruppc crhalten und seine 
Konstitution durch cinc Kristallstrukturbestimmung 
hestiitigt [ 161. 

3. Experimenteller I‘eil 

Alle Arbciten wurden untcr eincr Atmosphare von 
gereinigtem Argon und in getrockncten Liisungsmit- 
tcln (n-Pcntan iihcr LiAIH,: DML! und Diethylcther 
iiher Na-Bena)phcnc>n: TMEDA iibcr N:I, aufhewahrt 
iiber Molckularsicb) durchgefiihrt. Neopentyllithium 
erhiclten uir nach [ 171, Trin~cthylsilyln~cthyllithium 
nach [18]: heidc L~ithium~~erhindL~ng~~l wurdcn zu~ 
Kcinigung im Vakuum sublimicrt. 

0.82 g (I 2 mmol) Dial:m(-!) (1) wcrdcn in 30 ml 
DMf; geliist und mit O.OS g (2.0 mmol) Kalium in 
kleincn Stiicken vcrsetzt. Die Liisung wird 16 Stunden 
bei Rautntemperntur gcruhrt und nimmt dahei langsam 
cinc tiefblauc i;arhe an. Sic wird anschliclJend auf 
~~ hO”C gekiihit und bei ciicser l‘empcratur vorsichtig 
van dcr auakristallisicrt~n. nicht umgcsctztun Aus- 
gangsvertliriri[inr! ;tiq%p~ttizrt. l)as I,~ixungsmittel de- 
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stilliert man im Vakuum bei Raumtemperatur ab und 
lost den schwarzblauen Riickstand in mijglichst wenig 
DME. Nach Zugabe des gleichen Volumens n-Pentan 
kristallisiert 2 beim Abkiihlen auf -30°C aus. Aus- 
beute: 0.80 g (67%) dunkelblaue, sehr luftempfindliche 
Kristalle. Zers.-P. (unter Argon; abgeschmolzene 
Kapillare): 140-142°C. Elementaranalyse: gef. K 3.9, 
Al 5.3, C 48.9, H 10.5; ber. (fur 3 Molekiile DME je 
Formeleinheit) K 3.9, Al 5.4, C 48.0, H 10.7%. ESR- 
Spektrum (in DME): g = 2.0027, Undezett, uA, = 1.17 
mT. IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr- 
Platten; cm-‘); 1285sh, 1245s 6(CH,); 1208w, 1192m, 
1165sh, 1125sh, 1090sh, 105Ow v(CC), v(C0) (DME); 
1015s 6(CH); 950 DME; 920sh, 890sh, 84Ovs, 775s 
745m, 725sh p(CH,(Si)): 660s vas (Sic,); 605~ v&Sic& 
555 DME; 518sh, 500m, 480sh, 455~ v(AlC); 400w; 
355vw, 310~ S(SiC,). UV-VIS (Diethylether) (E in 
1 mol-’ cm-r): 247 (760), 360 (150), 545 (90), 609 nm 
(Schulter). 

Eine entsprechende Vorschrift gilt fur die Synthese 
der analogen Natriumverbindung (Ausbeute 84%). 

3.2. Darstellung von 6 aus I und Neopentyllithium 
0.84 g (1.22 mmol). Dialan(4) (1) werden in 10 ml 

n-Pentan gel&t, mit 2 ml TMEDA versetzt, auf - 50°C 
gekiihlt und tropfenweise mit einer Liisung von 0.095 g 
(1.22 mmol) Neopentyllithium in n-Pentan vereinigt. 
Dabei fallt ein farbloser Niederschlag aus, der beim 
langsamen Erwarmen ab - 10°C eine tiefblaue Farbe 
annimmt. Die Suspension wird 15 Minuten bei 
Raumtemperatur geriihrt, filtriert und der Riickstand 
mehrfach mit n-Pentan gewaschen. Nach Aufliisen in 
moglichst wenig Diethylether kristallisiert 6 beim 
Abkiihlen auf -60°C aus. Ausbeute: 0.65 g (57%), 
dunkelblaue, sehr luftempfindliche Kristalle, die sich 
in Gegenwart von Diethylether langsam zersetzen. 

3.3. Darstellung von 6 aus 1 und Trimethylsilylmethyl- 
lithium 

0.47 g (0.68 mmol) Dialan(4) (1) werden in 10 ml 
n-Pentan und 2 ml TMEDA gel&t und bei -30°C 
tropfenweise mit einem Uberschurj von Trimethylsilyl- 
methyllithium (0.12 g, 1.28 mmol) in 10 ml n-Pentan 
versetzt. Der zu Beginn ausfallende farblose Nieder- 
schlag nimmt ab -20°C eine tiefblaue Farbe an. Nach 
dem Erwarmen auf Raumtemperatur wird 15 min 
geriihrt und anschliel3end filtriert. Den Riickstand 
kristallisiert man aus mijglichst wenig Diethylether urn. 
Aus dem Filtrat lassen sich geringe Mengen der Aus- 
gangsverbindung 1 isolieren, der Verbleib des 

iiberschiissigen Lithiumorganyls ist unbekannt. Aus- 
beute: 0.38 g (60%) 6. 

3.4. Charakterisierung von 6 
Zers-P. (unter Argon, abgeschmolzene Kapillare): 

148-150°C. Elementaranalyse: gef. Al 5.8, Li 0.8, C 
51.0 H 11.8; ber. Al 5.8, Li 0.8, C 51.7, H 11.7%. 
ESR-Spektrum: siehe Text. IR-Spektrum (Nujol-Ver- 
reibung zwischen CsBr-Platten; cm-‘): 1290m, 1248s 
6(CH,); 1182vw, 1159w, 1128w, 1097w, 1069sh, 1035m 
Y(CC), v(CN); 1015s 6(CH); 947w, 900sh, 843~s 776m, 
750m p(CH,(Si)); 667m v,,(SiC,); 6lOv,(SiC,); 568vw, 
518sh, 507m, 460m v(AlC); 434vw p(SiC,). UV-VIS 
(Diethylether) (E in 1 mol-’ cm-‘): 250 (660), 368 
(250), 451 (230), 551 (420) 650 nm (Schulter). 
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