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Die Fortsetzung unserer Arbeiten iiber das komplexchemische Yerhalten von 
Alkylmetallen gegeniiber Halogenid- und Pseudohaiogenidionen’ ftite uns zum Metbyl- 
lithium, dessen Reaktion r-nit dem Cyanidion im Hinblick auf miigliche Vertiderungen 
der Mehrzentrenbindungen und damit der Struktur des tetrameren Methyllithiums* 
reizvoll erschien. W&rend n&n&h die dimere Struktur des A12Me, durch Reaktion mit 
dem CN -Ion unter Bildung des [MeaAlCNAlMea]--Komplexes geltist wird3, bleibt bei 
der gleichen Reaktion die dimere Ringstruktur des [Be(C, H5)2 ] 4 erhalten, wobei sich der 
vermutlich sandwichartig strukturierte Komplex [ {(CaHs)zBe}2CN {Be(C*Hs)z 321 
bildet5. 

Eine Losung von frisch dargestelltem Methyllithium in Diatbyliither6 reagiert 
wiihrend 4 Tagen bei Raumtemperatur unter st&rdigem Rtihren mit feingepulvertem 
Tetramethylammoniumcyanid vollsttidig, werm man die Reaktanden im Molverhaltnis 
l/ 1 einsetzt: 

NMe&N + LiCHs + NMe&NiLiCHr, (1) 

Nach Ablauf der Reaktion w&&t man mit &her und trocknet im Hochvakuum. 
Verwendet man weniger LiCH3, als es der Stochiometrie von Gleichung (1) entspricht, so 
bleibt ein Teil des NMe,CN unumgesetzt, was an der unveriinderten CN-Schwingungs- 
frequenz des NMe4CN (2050 cm-r)’ zu erkennen ist. Bei Verwendung eines iiberschusses 
an LiCHe fmden Folgereaktionen statt, die derzeit naher untersucht werden. 

Das Reaktionsprodukt von Gleichung (1) ist ein farbloses feinteiliges, sehr 
hygroskopisches und sauerstoffempfmdliches Pulver, das bei 255 “C unter Zersetzung 
s&m&t. ln Ather und Benz01 ist das Prgparat nahezu unloslich Analysen: Gef. C, 58.7; H, 
12.0; Li, 6.0:N, 22.6. C6H1sLiN2 ber. C, 59.02;H, 12.30; Li, 5.74;N, 22.95%. 

Tabelle 1 enth8t das IR-SpeMrum im Bereich von 2504000 cm-’ mit den 
Zuordnungsvorstigen. Nash der Kristallstrukturbestimmung bildet Lithiurnmethyl ein 
Li,-Tetraeder, dessen F&hen mit CH3-Gruppen derart besetzt sind, dass die H-Atome 
“auf Liicke” zu den Li-Atomen stehen2. Diese ungewohnliche Struktur gussert sich such 
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in Besonderheiten des IR-Spektrums ** ‘: Nach Krohmer und Goubeaug wird 6,(CHs) 
(ZU erwarten etwa bei 1450 cm-‘) nicht beobachtet, was die Autoren mit der geringen 
E1ektronegativitIt des Lithiums in Verbindung bringen; die p(CH&Schwingung tritt 
entsprechend ungew&dich langwellig bei 540 cm” auf. 

Vergleicht man das IR-Spektrum des (LiCH& mit dem des Reaktionsproduktes 
aus Gl. 1, so fZllt auf, dass die charakteristischen Absorptionen des Methyllithiums im 
wesentlichen wiedergefimden werden. Vertiderungen beobachten wir hinsichthch deut- 

TABELLE 1 

IR-SPECTRUM VON [NMe,{CH,LiCN}], IN NUJOL BZW. HOSTAFLON 

cm-’ Inr.” Zuordmng 
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(NMe,3 

(LiMe) 

(NMe, +) 

(LiMeI 
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=sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, (Sch) = Schulter. 

lither Aufspaltungen in-r CHa-VaIenz- und Deformationsschwingungsbereich (s. Tab. l), 
die ihre Ursache in Symmetriestiirungen des regularen (LiCH&-Tetraeders haben. Diese 
finden ihre ErgZnzung in entsprechenden Symmetrieerniedrigungen des NMe,tKations, 
was besonders deutlich an der Aufspaltung der dreifach entarteten NC4-Valeruschwingung 
in em TripIett (970,960,95 1 cm-’ ) erkermbar ist. Die p(CH&Schwingung des (LiCH& 
wird durch die Addition des Cyanids von 540 nach 5 10 cm” verschoben, die iibrigen 
Geriistschwingungen erfahren nur geringe Verschiebungen. Eine neu auftretende 
Absorption bei 370 cm-’ ordnen wir der Li-CN-Valenzschwingung zu. Interessant ist 
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das Auftreten von 6,(CH,), aufgespalten in ein DubIett bei 1482/1468 cni-‘. Wir folgem, 
dass durch die Addition des CN--Ions am Li-Atom dessen Elektronegativitit so verst%kt 
wird, dass die im (LiCH,k aus IntensSitsgriinden nicht beobachtbare Bande9 IR-aktiv 
wird. Die Befunde lassen die Vermutung zu, dass die Cyanidionen die Spitzen des 
Li,+-Tetraeders des (LiCH3)4 besetzen, was zu der Formulierung [NMe, {CH, LiCN }I4 
fiihrt. Gegeniiber NMe4CN wird die CN-Valenzschwingung von 2050 cm-’ deutlich kurz- 
we&g nach 2096 cm -r verschoben, das Auftreten einer zweiten, schwacheren Bande bei 
2110 cm-’ entspricht der Stijrung der regularen Td-Symmetrie des komplexen Anions. Die 
Richtung der Frequenztiderung von ZJ(CN) nach Addition am Lithium entspricht 
allgemeinen Erfahrungen, wenngleich das Ausmass der Verschiebung geringer ist als bei 
anderen Komplexen, z.B. [MesGaCN]-(2136 crn-l)l. 
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