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AbStTSlCt 

The crystal structure of methylpotassium has been refined by neutron diffraction 
carried out on powder samples of KCD, at 1.35 and 290 K. Pyramidal methyl ions 
were found with bond angles of 105 o at 1.35 K and of 109” at 290 K, which are 
comparable to those of NH,. In the crystal the methyl ions have alternating 
orientations and each carbanion is coordinated by six K ions in a distorted 
trigonal-prismatic array. The three K ions close to the sp3 lone electron pair have 
short K-C contacts (2 x 295,1 x 302 pm), whereas the K ions close to the H atoms 
have longer K-C distances (2 x 344, 1 X 330 pm). An orthorhombic unit cell 
(Pmcn, Nr. 62, u 419.56(2), b 730.73(3), c 816.44(3) pm, 2 = 4, 1.35 K) has now 
been found as compared to the smaller hexagonal cell (2 = 2) detected previously 
by X-ray methods (without precise location of the H atoms). The preparation of 
KCD, and LiCD, is described and IR data of KCD, are given. 

zusammenfassung 

Die Kristallstruktur von Methylkalium wurde an Pulverproben von KCD, durch 
Neutronenbeugung bei 1.35 und 290 K bestimmt. Es ergaben sich pyramidale 
Methyl-Anionen mit Bindungswinkehr 105O (1.35 K) bzw. 109O (290 K), &hnIich 
denen von NH,. Im K&tall haben die Methyl-Ionen altemierende Chientierungen; 

l XXXVI. h4itteilung siehe Lit. 1. 
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jedes Carbanion ist verzerrt trigonal-prismatisch durch sechs K-Ionen koordiniert. 
Drei dem freien sp3-Elektronenpaar benachbarte K-Ionen haben kurze K-C- 
Kontakte (2 x 295, 1 x 302 pm), wogegen die den H-Atomen benachbarten 
K-Ionen ltigere K-C-Abstande zeigen (2 X 344, 1 X 330 pm). Eine orthorhom- 
bische Elementarzelle (Pmcn, Nr. 62, a 419.56(2), b 730.73(g), c 816&l(3) pm, 
Z = 4, 1.35 K) wurde jetzt gefunden anstelle der friiher riintgenographisch ermittel- 
ten kleineren hexagonalen Zelle (ohne genaue H-Atomlagen). Die Darstellung von 
KCD, und LiCD, wird beschrieben und IR-Daten fiir KCD, werden mitgeteilt. 

In vorausgehenden Arbeiten komiten wir die Kristallstrukturen aller Al- 
kalimethyle a&k&en. Fiir Methyllithium [2] und Methyhratrium [3] wurden tetra- 
mere Aggregate, fur die Verbindungen KCH, [4], RbCH, und CsCH, [5] dagegen 
getrennte Ionen mit Strukturen vom NiAs-Typ festgestellt. 

Von keiner dieser Verbindungen lie&n sich bisher Einkristalle erhalten. Die 
riintgenographischen Untersuchungen wurden daher an Pulvern durchgeftit, 
wodurch eine direkte Lokalisierung der H-Atome infolge ihres geringen 
Streuvermiigens naturgemal3 schwierig oder ganz unmSglich war. Dies gilt in 
zunehmenden MaBe fti die Methyle des K, Rb und Cs. Die riintgenographisch 
ermittelten Elementarzellen wurden jedoch als sehr klein und von hoher Symmetrie 
(hexagonal) gefunden, daher waren dennoch Aussagen hinsichtlich der 
Orientierungen der Methyl-Ionen im Gitter moglich. 

Jedes Methyl-Anion ist trigonal-prismatisch von sechs Alkali-Ionen umgeben. 
Daher kiinnen die H-Atome mu so orientiert sein, da13 sie mit den umgebenden 
Kationen “auf Lucke” stehen. Sogar eine Rotation der CH,-Gruppen urn ihre 
3-z;ihlige A&se ist aus sterischen Grtinden auszuschliel3en. Am vemiinftigsten 
erschien die Armahme trigonal-pyramidaler CH,-Ionen (Punktgruppe C,,). Diese 
Struktur wurde such fti das isoelektronische ND, durch Neutronenbeugung bei 2 K 
[6] nachgewiesen. 

Das gasfiirmige CH,-Radikal tmd das CH,-Anion waren schon Mufig Gegen- 
stand theoretischer Berechnungen [7a-fl. W%.brend fti CH, iibereinstimmend eine 
trigonal-planare Konformation (D3*) angenommen wird, ist die Situation beim 
CH,-Ion noch unklar. Friihere Rechnungen favorisieren eine pyramidale Konfor- 
mation, doch soll sich die trigonal-planare Anordnung davon energetisch nur wenig 
unterscheiden bzw. die Inversionsbarriere ungewobnlich niedrig liegen (etwa 1.5 
kcal mall’). Nach neuesten Rechnungen mit einem griil3eren Basissatz (SCF + CI 
[7fl) sol1 sogar die planare Konformation begtinstigt sein. Experimentell wurden 
gasformige CH,-Ionen erstmals 1978 durch Photoelektronen-Spektroskopie char- 
akterisiert [7g]. Auch die aus diesen Untersuchungen gefolgerte pyramidale 
Konformation wird neuerdings bezweifelt [7fl. 

Im Gitter von Methylkalium, -rubidium und -casium sind mm die CH,-Ionen 
trigonal-prismatisch von sechs K-Ionen koordiniert. Man k&rite vermuten, da13 
dadurch die trigonal-planare Konformation zusatzlich begiinstigt wird, da dam-r das 
in einem p,-Orbital befindliche Elektronenpaar durch das umgebende pseudo- 
zylindrische Kraftfeld besonders stabilisiert wiirde. 
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Eine experimentelle Entscheidung zugunsten pyramidaler Methyl-Ionen im Gitter 
des Methylkaliums wurde von uns schon fr%iher IR-spektroskopisch getroffen [4]. 
Dennoch war eine Uberpriifung und Pr&isierung dieses Befundes durch Beu- 
gungsmethoden wunschenswert. Hierftir kam mu eine Untersuchung mittels Neu- 
tronenbeugung in Betracht. Sie setzt allerdings deuterierte Proben voraus. ‘H-Kerne 
ergeben n%nlich infolge i&o&enter Streustrahlung einen zu hohen Untergrund bei 
den Intensittitsmessungen. Es mu&e daher zuniichst ein Verfahren zur Darstelhmg 
von KCD, ausgearbeitet werden. 

Darstellung von KCD, 

An unsere friiheren Erfahrungen [4] ankniipfend, w&hen wir den Syntheseweg 
tiber Methyllithium *, das dann durch Umsetzung mit Kalium-‘butoxid in Methyl- 
kalium iibergeftit wird. Von CD,OD ausgehend ergaben sich folgende Syn- 
theseschritte [8a * *]: 

CD OD m’,/pcl, 
3 ) CD,Ci 

CD,Cl + Li ---, LiCD, (LiCl-hahig) 

2 LiCD, + HgCl, + Hg(CD,), + 2 LiCl 

Hg(CD,), + Li(Ubersch.) + 2 LiCD,(LiCl-frei) + Li-Amalgam 

LiCD, + KO’Bu --, KCD, + LiO’Bu 

Zur Aufbewahrung des fhuchtigen Methylchlorids bent&ten wir eine spezielle 
Druckflasche und iiberpriiften die Isotopenreinheit von CD&l massen- 
spektrometrisch [8a]. In friiheren Versuchen [8b] war such der Deuterierungsgrad 
von LiCD, massenspektrometrisch ermittelt und zu 99.5% gefunden worden. Das 
beim letzten Reaktionsschritt, der Transmetallienmg von LiCD,, ausfallende Me- 
thylkalium enthalt stets such Lithium. Diese Komponente liegt amorph vor und 
stellt wahrscheinlich eine komplizierte Verbindung mit ‘Butoxid, miiglicherweise 
such mit Kalium dar; ihr Anteil karm ca. 10 Mol-5% des ausgeftiten Produkts 
betragen. Bei den Beugungsuntersuchungen tragt diese Verunreinigung wegen ihres 
‘H-Gehaltes zum Streuuntergrund bei, manifestiert sich jedoch ghicklicherweise 
nicht durch diskrete Einzelreflexe und stellt damit keine wesentliche Stiirung bei der 
Strukturuntersuchung dar. 

Neutronenbeugungsuntersuctmngen 

Die Beugungsuntersuchungen erfolgten am Neutronen-HochfluBreaktor des In- 
stituts Laue-Langevin in Grenoble. Hierzu wurde die W3erst pyrophore Probe in 
ein zylindrisches Gefti aus Vanadium (Durchmesser 12 mm) eingeftit und dieses 
in einen He-Kryostaten eingebracht, dessen Temperatur im Bereich von 1.35-300 K 

* k die Ergebnisse einer Neutronenbeugungsuntung an LiCD, werden wir gesondezt berichten. 

* * Zur Darstellung von Hg(CD,), eignet sich such der Weg iiber CD,MgCI anstelle von LiCD, [8b]. 

Das bier gewiihlte Verfahnm erlaubt u.a. eine &here Handhabung des giftigen Dimethylquecksilbers. 
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eingestellt und konstant gehalten werden kormte, Das verwendete Pulverdiffrakto- 
meter (D2B) zeichnet sich durch hohe Auflosung aus und befand sich bei der 
Messung im Abstand von 14 m zum Reaktorkern; dadurch lieBen sich 
Intensititsverluste klein halten. Aul3erdem besaD das GerIt einen groBfl&bigen 
Ge-Monochromator, der einen Neutronenstrahl von 300 mm Htihe bis auf 40 mm 
beim Probengefti fokussierte. Er lieferte Neutronen der WellenUnge 159.5 pm. Das 
Diffraktometer mit einem halbkreisformigen Multidetektorsystem erlaubte die Mes- 
sung der abgebeugten Neutronen in Schritten von 0.025 O. Es wurden die Streuin- 
tensitaten mehrerer MeBzyklen aufsummi ert; die GesamtmeBzeiten betrugen 18 h 
bzw. 9 h. 

Messungen wurden bei 1.35 K und 290 K durchgeftit. In diesem Temperatur- 
bereich wurde keine Phasenumwandlung festgestellt. Naturgem;iD wurde das bessere 
Diagramm bei 1.35 K erhalten (Fig. 2). Es enth&lt im Bereich 5 > 28 > 150” 
deutlich mehr Reflexe als bei Zugrundelegung des bisherigen Strukturmodells mit 
hexagonaler Zelle (a 428, c 829 pm bei 290 K, Raumgruppe P6Jmmc [4]) zu 

erwarten w&en. 
Eine Indizierung aller Reflexe gelang aber bei Armahme einer primitiven ortho- 

rhombischen Zelle mit den Gitterparametem a 419.56(2), b 730.73(3), c 816&l(3) 
pm (bei 1.35 K); a 428X&7), b 740.32(13), c 821.07(g) pm (bei 290 K). 

Zwischen dieser neuen Zelle turd der friiheren hexagonalen Zelle gelten die 
Beziehungen a, = aheX, c,,,, = c,_, borh = ahex fi. Figur 1 zeigt den geometrischen 
Zusammenhang zwischen beiden Elementarzellen. Dadurch verdoppelt sich das 
Volumen und die Zahl der Formeleiriheiten in der orthorhombischen Zelle betrggt 
4. Dichte fi.ir KCD, bei 1.35 K d, 1.516, bei 290 K d, 1.458 g cmp3, Dichte ftir 

Fig. 1. Strulrtur von Methylkalium. Zusammenbang zwischen orthorhombischer und hexagonaler 

Elementarzelle [9]. 
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KCH, bei 1.35 K d, 1.436, bei 2’30 K d, 1.381 g cme3, Volumen pro KCD,-Molekii 
6.258 - lo7 bzw. 6.505 - lo7 pm3. 

Die griil3ere orthorhombische Zelle ergibt sich dadurch, da8 pyramidale Methyl- 
Anionen mit alternierenden Orientienmgen vorliegen. Ein Modell entspr. Fig. 1 
konnte nach der Methode der Profilanpassung nach Rietveld [lo] problemlos 
verfeinert werden. Dabei wurde die Raumgruppe Pmcn (Nr. 62 [ll]), jedoch mit 
einem gegeniiber dem Symmetriezentrum verschobenen Ursprung gew%ihlt, da sie 
sich dann unmittelbar aus der bisherigen hexagonalen Zelle (NiAs-Typ) ableiten 
la&. Fur die tatsachlich gewahlte Aufstelhmg gelten die Symmetrieoperatoren: 

x, Y, z; ++x,++y,+-2; 

-x, Y, i; $--x,++y,+z; 

-X, -y, $ + z; s-x, i-y, -z; 

X, -y, 4 + z; $+x,$-y, -z. 

Bei den Strukturverfeinerungen wurden als Streuhingen folgende Werte verwen- 
det: b (lo-‘* m) = 3.67 (K), 6.6484 (C), 6.674 (D) [12]. Die besten Kurvenanpas- 
sungen gelangen mit nachstehenden Atomparametern: 

Messung bei I.35 K 

Atom Symm. x Y z B (K) Z 

K m 0 0.0374(3) - 0.0194(4) 0.47(5) 4 

CD(l) m m 0 0 0.3283(4) 0.4714(4) 0.2428(2) 0.2769(3) 0.83(2) - 4 4 

D(2) 1 O-2095(4) 0.2698(3) 0.3052(2) - 8 

Atom u,l u22 u33 u 12 u23 41 

D(l) 0.014(l) 0.027(l) 0.047(2) 0 

D(2) 0.026(l) 0.029(l) 0.041(l) 0.005(l) 

R-Werte: R,, = 6.2% R, = 5.2% R, = 4.0%. 

Messung bei 290 K 

-0.005(l) 0 

0.011(l) -0.013(l) 

Atom ST. x Y 2 B(A2) Z 

K m 0 0.039(l) - 0.014(2) 1.8(2) 4 

&I m m 0 0 0.478(l) 0.339(l) O-269(2) 0.247(l) 2.96(9) - 4 4 

D(2) 1 0.1974(5) 0.283(l) 0.3007(6) - 8 

Atom v,, Gl U 33 Ul2 U 23 U3l 

D(1) 0.13(l) 0.02(l) 0.10(l) 0 0.00(l) 0 

D(2) 0.05(l) 0.07(l) 0.12(l) -0.01(l) 0.01(l) -0.05(l) 

R-Werte: R,, = 7.3% R, = 7.1% R, = 3.4%. 

Bei diesex Verfe&xrung wurde zus&lich fti die Methylgruppe tine dreiziihlige Symmetrie vorgegeben 
durch die Festlegungti C-D(l)=C-D(2) und D(l)-D(2)=D(2)-D(2). Die C-D-Bindungsabstgnde und 

D-C-D-Wiiel waren aber zur Verfeinenmg freigegeben. 

Demnach liegen die Atome K, C, und D(1) auf halbspeziellen und D(2) auf 
allgemeinen Lagen. Das dritte D-Atom D(2’) jedes Methyl-Ions ergibt sich durch 
Spiegehmg von D(2); C und D(1) liegen umnittelbar auf diesen Spiegelebenen. Die 
K-Ionen weichen deutlich von den Ideallagen O,O,O U.S.W. ab. 
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Die Verfeinenmg erfolgte mit einem Rechenprogramm [13], welches such 
Pseudo-Voigt-Reflexformen, eine M&hung von Gaul% und Lorentz-Profilformen 
beriicksichtigt. Mit den bei 1.35 K gewonnenen Daten (246 Reflexbeitrgge) wurden 
zuletzt 31 Parameter verfeinert: die genannten Atomparameter und Temperatur- 
faktoren, die Gitterkonstanten a, b und c, ein MaBstabfaktor, der Nullpunkt fti 
28, die Linienformparameter U, V und W, der Asymmetrieparameter nach Rietveld 
und r~ fti die Pseudo-Voigt-Profilform-Funktion (GauB-/ Lorentz-Intensitatsver- 
haltnis). Es wurde eine sehr gute Anpassung erreicht. Der gewichtete Profil-R-Wert 
(R,,) betrug 6.258, der fur rein statistische Fehler zu erwartende Wert (Rz) liegt 
mit 5.2% nur wenig darunter. Der R,-Wert fm integrierte Intensitaten ist in iiblicher 
Weise definiert. Figur 2 zeigt die gemessenen und berechneten Profilkurven sowie 
deren Differenzkurve. Auffallend ist der hohe Streuuntergrund, der vermutlich 
durch amorphe Verunreinigungen, eventuell such durch amorphes KCD, verursacht 
wird. 

Die Struktur des Methylkaliums 

Das wesentliche Ergebnis dieser Strukturverfeinerung ist die Bestitigung pyra- 
midaler Methyl-Anionen. Folgende Bindungsabst’%nde (pm) und Winkel ( o ) wurden 
erhalten: 

Messung bei 1.35 K 

1x C-D(l) 

2x C-D(Z) 

2x C-K 

lx C-K 

lx C-K 

2x C-K 

108.2(4) a 

110.3(2) o 

294.7(2) 

301.7(4) 

330.3(4) 

344.1(3) 

Messung bei 290 K 
1 x C-D(l) = 2 x C-D(2) 

2 x D(l)-C-D(Z) = 1 x D(2)-c-D(2’) 

2x C-K 300(l) 
lx C-K 309(l) 
lx C-K 342(l) 
2x C-K 340(l) 

2 x D(l)-C-D(Z) 104.8(2) o 

1 x D(2)-c-D(2’) 105.8(2) o 

2x D(l)-K 292.5(3) 

2x D(l)-K 297.0(3) 

2x D(2)-K 280-S(3) 

2x D(2)--K 289.3(3) 

2 x D(2)-K 298.5(3) 

2 x D(2)-K 326.9(3) 

104(l) pm” 
108.6(8) o 

o Unkonigiert ftir Librationen. 

In der anschliel3enden Diskussion wird vorwiegend auf die genaueren, fti 1.35 K 
erhaltenen Werte Bezug genommen (vgl. such Fig. 3). 

Die Konformation des Methyl-Ions ist trigonal-pyramidal mit D-C-D-Winkem 
(Mittelwerte) von 105.2” (1.35 K) (108_6(8)O bei 290 K), was etwa dem Wert 107.6 o 
des isoelektronischen NH,-Molekiils [14] entspricht. Als Mittelwert der C-D- 
Absttide ergab sich 109.6 pm. Diese Werte wurden nicht fti Librationen korrigiert; 
fiu: die Daten bei 1.35 K sollte die Korrektur klein sein. 

Jedes Methyl-Ion ist verzerrt trigonal-prismatisch von 6 K-Ionen umgeben. Die 
Verzemmg ist eine unmittelbare Konsequenz der pyramidalen CH,-Struktur mit 
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Fig. 3. &ordination der Methyl-Gruppe durch 6 K-Ionen in KCD, (Abstandswerte in pm fti 1.35 K). 
Ellipsoide der thermisc hen Schwingungen anisotrop f&r D, isotrop fti C und K. 

seinem freien sp3-Elektronenpaar. Die diesem Elektronenpaar benachbarten K-Ionen 
kiinnen daher ktirzere K-C-Abstiinde (2 X 294.7(2) und 1 X 301.7(4) pm) einneh- 
men als die den H-Atomen benachbarten K-Ionen (2 x 344-l(3) und 1 x 330.3(3) 
pm). Hieraus resultieren die beobachteten Abweichungen der K-Ionen von den 
Ideallagen O,O,O U.S.W. 

In Fig. 3 sind diese Verh%ltnisse verdeutlicht. Jedes aus sechs K-Ionen gebildete 
Koordinationspolyeder stellt ein erheblich verzerrtes trigonales Prisma dar. Der 
griiSeren Grundfhiche (K-K-Abst%nde 2 X 470.6,l X 419.6 pm) steht eine kleinere 
De&f&he (2 x 376.2, 1 x 419.6 pm) gegeniiber; die Dreieckswinkel dieser F&hen 
weichen bis zu 7O vom Idealwinkel 60” ab. Daneben existieren im Kristall 
gleichartige, aber unbesetzte K-Polyeder. 

Betrachtet man die Methyl-Ionen, so fallen ihre alternierenden Orientierungen im 
Gitter auf (Fig. 1). Aus geometrischen Griinden kann ein betrachtetes Methyl-Ion 
nicht einheitlich von .Methyl-Ionen entgegengesetzter Orientierung umgeben sein. 
Daher sind diese teilweise such gleichsinnig ausgerichtet und bilden darm Ketten 
parallel zu den Hauptachsen der orthorhombischen Zelle. 

Die insgesamt gute Ionenpackung geht anschaulich aus dem in Fig. 4 dargestell- 
ten Kalottenmodell hervor. 

Somit ist jedes Methyl-Ion in der beschriebenen Weise von 6 Kationen mit 
mijglichst kurzen K-C-Kontakten koordiniert und in seiner Lage weitgehend fixiert. 
Im Gitter ist es daher vermutlich (besonders bei 1.35 K) nicht mehr zu Inversions- 
schwingungen befaihigt. Sieht man von miiglichen Tunnel-Effekten ab, so wtirde ein 
Umklappen such entsprechende Bewegungen des K-Teilgitters erfordem. Diese sind 
unwahrscheinlich und es gibt dafii keine Anzeichen. Die therm&hen Schwin- 
gungsparameter fiir K und C sind n&nlich besonders klein. Allerdings zeigen die 
D-Atome starke Bewegungen; die Orientierungen der D-Schwingungsellipsoide ent- 
sprechen jedoch durchaus den Erwartungen (Fig. 3). 
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Fig. 4. Kalottenmodell von Methylkalium. Chientienmg wie in Fig. 1. 

Auch im festen NH, oder ND, wurden nach schwingungsspektrokopischen 
Untersuchungen [15] im Gegensatz zu den gasformigen Molekiilen keine In- 
versionen festgestellt. Dieser Befund wird hier durch intermolekulare Wasserstoff- 
Bindungen begriindet, welche die Potentialschwelle fiir Inversionsschwingungen 
deutlich erhahen. 

Die Frage nach der CH,--Konformation in der Gasphase bleibt damit weiterhin 
offen, da hier die Gitter-Effekte entfallen. Fiir KCD, ist aber anzunehmen, da.8 die 
Kationen einen Einflul3 auf die Anionen-Struktur haben. Es gibt zahlreiche weitere 
Beispiele dieser Art [16]. Beispielsweise liegen in den Verbindungen Ph,CM(tmeda) 
(M = Li [17], Na [18]) planare Triphenylmethyl-Anionen vor; in Allyllithium ist das 
C,H,-Ion durch den EinfluD des Lithium-Ions nicht mehr planar [19] sondern 
erheblich deformiert. 

Neuindiziemng von R6ntgenbeuguugsdiagranun en des KCH, 

Die hier mitgeteilten Ergebnisse machen eine Neuindizierung der fruheren 
Riintgendaten (hexagonale Indizierung, 290 K) [4] erforderlich. Mit den Pammetem 
a 428.1, b 740.3, c 821.1 pm (orthorhombischen Zelle) ist eine gute Anpassung zu 
erreichen. Nattirlich werden jetzt die meisten zusiitzlichen Reflexe wegen zu geringer 
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IntensitPt nicht beobachtet, da sie durch Beitrsge der mu schwach streuenden 
H-Atome zustandekommen. 

Neue alte 
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IR-spektroskopische Untersuchungen 

Die Aufnahme von IR-Spektren des aul3erst reaktionsftigen Methylkaliums ist 
problematisch. Einbettungen in KBr waren viillig zersetzungsfrei nicht herstellbar, 
such wenn dieses vorher mehrere Stunden bei 200” C i.Vak. getrocknet wurde. Es 
wurden KBr-PreBlinge von KCH, und KCD, mit einem FT-IR-Spektrometer 
(Digilab FTS 14) untersucht. Obgleich alIe Manipulationen unter weitestgehendem 
Ar-Schutz ausgefiihrt wurden, waren Zersetzungen nicht ganz zu vermeiden. 
Zusatzlich wurden sowohl bei KCH, als such KCD, teilweise identische Banden- 
muster festgestellt, welche zweifellos von den oben genannten amorphen ‘Butoxid- 
haltigen Verunreinigungen herri.ihren. 

Die KCD,-Proben zeigen im Bereich der v(CD)-Valenzschwingungen drei etwa 
gleich intensive Banden bei 1990, 2098 und 2135 cm-’ [8a]; sie wurden friiher such 
bei Nujol-Einbettungen [8b] beobachtet (1990, 2090 und 2140 cm-‘). Da bei 
C,,-Symmetrie nur zwei Banden (A, + E) zu erwarten sind, muI3 das Auftreten von 
drei Banden auf die im Gitter vorliegende niedrigere Lagesymmetrie (C,) 
zuriickgefti werden. Dadurch erfolgt eine Aufspaltung der entarteten Schwingung 
der Rasse E. Eine andere ErklXrung fur die erhohte Bandenzahl durch uneinheit- 
lithe Deuterierung (CD,H, CDH,) kann in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
der Neutronenbeugung und anderen Untersuchungen ausgeschlossen werden. So 
konnte durch Freigabe des D-Streufaktors bei der Strukturverfeinerung festgestelh 
werden, da.8 der Deuterierungsgrad von KCD, griiI3er als 96.5% ist. 
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Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen erfolgten mit gut getrockneten Losungsmitteln und unter 
Inertgasschutz (Ar). 

Darstellung von CD&I aus CD300 
CD,OD (99.7%, Fa. Uvasol) wurde in zwei Stufen, zun%chst mit PGCl,, dann mit 

PCl, in CD,Cl iiberfti. Dieses Verfahren wurde gew%hlt, da die direkte Umset- 
zung mit PCI, sehr lebhaft und daher nicht gut kontrollierbar verlauft. 

CD,OD (25 ml, 0.62 mol) wit-d unter Riihren und im Verlauf von etwa 2 h zu 
POCl, (125 ml, 1.36 mol) zugetropft, wobei griiDere Mengen an HCl-Gas entstehen. 
Zur Vervollst&ruligung der Reaktion tropft man das Reaktionsgemisch anschliel3end 
langsam zu PCl, (170 g, 0.83 mol), welches sich in einem 500 ml-Rundkolben 
befindet. Dieser Kolben ist fiber einen Kiihler mit zwei entgegengeschalteten 
Waschflaschen verbunden, deren erste zur HCl-Absorption mit Wasser beschickt ist. 
Es s&lie& sich eine Kuhlfalle ( - 78” C) zur Auskondensation des Produkts an. 
Nach beendeter Zugabe erhitzt man den Inhalt des Rundkolbens langsam bis zum 
Sieden (insges. etwa 2 h), l%l3t abkien und treibt schlieglich restliches in der 
Apparatur befindliches CD&l mittels eines Inertgasstroms in die Kiihlfalle. Das 
Produkt (Ausbeute 82%) wird a.nschlieBend iiber ein Trockenrohr (CaCl,) in ein 
besonderes Vorratsgefti einkondensiert, welches eine Aufbewahrung bei Raum- 
temperatur (Gasdruck 5 bar) erlaubt. 

Dieses Druckgefti (Fig. 5) besteht aus einem 15 cm langen Unterteil aus 
spannungsfreiem Glas (Wandstarke 4 mm). Sein verdicktes Oberteil besitzt einen 
konischen Planschliff von 40 mm AuBendurchmesser. Eine dazu passende Mes- 
singkappe mit Ventil kann damit unter Verwendung eines Teflon-Dichtungsringes 
und eines Metallflansches (Fa. Quickfit) gasdicht verschraubt werden. Das Gefti 
hat sich fur Driicke bis 7 bar bew&rt. Es ist daher darauf zu achten, dal3 z. B. kein 
HCl oder Ar einkondensiert wird. 

Darstellung von LiCD, (chloridhaltig) 
LiCD, erhiilt man in bekarmter Weise [20] durch Einleiten von CD&l in die 

lebhaft geriihrte Suspension von kleinen Li-Stiicken in Diethylether. Das durch 
Eindampfen des Filtrats bei verm. Druck gewonnene Produkt enth%lt stets such 
LiCl(5 mol% im von uns untersuchten Prgparat) und mug fiir die Darstelhmg von 
KCD, davon befreit werden. 

DarsteIIung von Hg(CD,), und von LiCD, (chloridfrei)” 
Obgleich bei dem hier beschriebenen Verfahren ein weitgehend geschlossenes 

System vorliegt, miissen wegen der hohen Toxizitit des Dimethylquecksilbers alle 
VorsichtsmaBnahmen beticksichtigt werden. 

In einem 250 ml-Stickstoffkolben suspendiert man 6.2 g (0.25 mol) chloridhal- 
tiges LiCD, in 115 ml Diethylether und kiihlt auf - 78OC ab. Sodann fiigt aus 
einem Schlenkrohr (iber einen flexiblen Adapter) portionsweise getrocknetes HgCl z 
(insges. 30.9 g, 0.11 mol) hinzu. Man erw%rmt langsam unter Riihren auf Raum- 
temperatur und rtihrt noch weitere 3 h lang bei 20°C. Unter zeitweiligem emeuten 
Kfihlen auf - 78 o C (zur Verringerung der Fhichtigkeit von Hg(CD,),) verbindet 
man den Kolben iiber eine Briicke mit einem zweiten 250 ml fassenden Stickstoff- 
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Fig. 5. Druckgef& zur Aufbewahrung fltichtiger Verbindungen (bis maximal 7 bar). 

kolben, in dem sich ca. 4.5 g (0.65 mol) Li-Stiickchen und mehrere 
Magnetriihrsttibchen befinden. In diesen auf - 195 o C g-ten Kolben destilliert 
man nun das Hg(CD,),-Ether-Gem&h. Nach Trockenwerden des Inhalts im Re- 
aktionskolben wird dessen (ol-) Badtemperatur langsam auf 150-160°C erhbht, 
wobei bei etwa 120 o C nochmals grijBere Produktmengen iibergehen. Wenn bei ca. 
150°C im Gasraum gl&zende Pllittchen von Hg(CD,)Cl erscheinen, unterbricht 
man sofort und verhindert deren abertritt durch den Luftkiihler, indem man Ar 
iiber den Auffangkolben einleitet und das Heizbad entfemt. 

Nun ersetzt man die Destillationsbriicke am Auffangkolben durch eine Glasver- 
bindung, deren oberes Ende mit einer Ar-Zuleitung und einem Hg-aberdruckventil 
verbunden ist. Nach 24-stiindigem lebhaften Riihren des tiefschwarzen Re- 
aktionsgemisches bei Raumtemp. l%Bt man das schwarze Li-Amalgam und 
iiberschiissiges Li absitzen und filtriert. Das Filtrat entUt Hg- und Cl-freies 
Methyllithium. (Ausb. 3.7 g; 68% bezogen auf HgCl,). Den schwarzen Riickstand 
zersetzt man mittels eines Methanol-Ether-Gemisches. 

Darstellung von KCD, [4] 
Man gibt die LSsung/Suspension von 5.5 g (0.05 mol) gut getrocknetem Kalium- 
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‘butoxid mit 55 ml Diethylether in einen 250 n&Kolben mit Inertgaszuleitung und 
ktihlt auf O°C ab. Unter Riihren pipettiert man hierzu innerhalb von 5 min die 
L6sung von 1.2 g (0.05 mol) LiCD, in etwa 25 ml Ether. Die TransmetalIation ist 
damn zu erkennen, daJ3 sich das anfangs grobkristalline KO’Bu beim Riihren in 
einen flockigen Niederschlag verwandelt. Nach 30-mimitigem Riihren filtriert man 
das Prod& unter LichtausschluB und Eiskiihlung durch eine feinporige Fritte ab, 
was bis zu 2 h beanspruchen kann. AnschlieBend trocknet man bei 20 O C u. verm. 
Druck. Ausb. 2.0 g (73%) KCD, (57.14). Gef.: molares K/Li-Verhaltnis 4.5, 
C/D-Verhaltnis 2.75. Das M3erst pyrophore Prod& sollte unter Kiihlung bei 
LichtausschluB gelagert werden. 

Die beschriebene PrZparationstechnik mit gegentiber friiher [4] wesentlich 
geringeren L6sungsmittelmengen erlaubt eine raschere Darstellung bei gleicher oder 
besserer Produktqualitlt. 
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