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Abstract

The title compound 1 is formed by melting the peralkylated R, Al-CH,~AIR,; (R = CH(SiMe;),)
with the tetrachloro derivative Cl, Al1-CH, -AICl, at 125° C. Crystal structure analysis reveals an Al1-Cl
bridged dimer with a heteroadamantane structure. Reaction of 1 with neopentyl lithium or trimethyl-
silylmethy! lithium yields only the dismutation products AI[CH(SiMe;),]JR, (R =CH,CMe; and
CH,SiMe,). From the missing methylene bridge oligomeric or polymeric species are formed presumably;
these could not be isolated as pure compounds.

Zusammenfassung

Die Titelverbindung 1 entsteht in einer Schmelze aus der entsprechenden peralkylierten Verbindung
R,Al-CH,-AIR, (R = CH(SiMe;),) und dem Tetrachlorderivat Cl, Al-CH,-AICl, bei einer Tempe-
ratur von 125°C. Im Fesikdrper dimerisiert sie iilber Al-Cl-Briicken unter Ausbildung einer Hetero-
adamantanstruktur. 1 reagiert mit Neopentyl- und Trimethylsilylmethyllithium ausschlieBlich unter
Dismutierung zu den Trialkylalanen AfCH(SiMe;),|R, (R = CH,CMe,; bzw. CH,SiMe;); der Verbleib
der Methylenbriicke ist ungeklirt, vermutlich entstehen oligomere oder polymere Folgeprodukte.

Einleitung

Verbindungen, die eine Methylenbriicke zwischen zwei Aluminiumatomen
aufweisen, wurden bisher nur wenig untersucht. Seit langem bekannt sind Tetra-
halogenderivate wie das Cl, A1-CH,—AICl, [1,2], dessen einfache Darstellung durch
Umsetzung von siedendem Methylenchlorid mit elementarem Aluminium erfolgt.
Entsprechende Tetraalkylverbindungen sollen daraus durch Reaktion mit Methyl-
oder Ethyllithium [2,3] zuginglich sein; ihre Reindarstellung gelang aber bisher
nicht, vielmehr wurde beim Versuch einer Destillation fiir R = Et lediglich das
Trialkylalan isoliert. Ausfithrliche Untersuchungen an dem Rohprodukt ergeben
Hinweise darauf, daB in Wirklichkeit Mischungen von Dismutierungsprodukten
vorliegen [3]. Moglicherweise sind aber die beschriebenen Verbindungen als Etherat
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bestandig [3]. Erst kiirzlich gelang in unserer Arbeitsgruppe unter Verwendung des
sterisch sehr hoch abschirmenden Bis(trimethylsilyl)methyl-Substituenten die Syn-
these und der sichere Nachweis eines methylenverbriickten Tetraalkyldialans 2 (G1.
1) [4]; diese Verbindung ist thermisch auBerordentlich bestindig und liegt im
Festkdrper monomer mit trigonal planar umgebenen Aluminiumatomen vor.

Cl,Al=—CH,— AICl, + 4 LiCH(SiMe, ), ——

(Me;S),CH _CH(SiMe, .
_Al—CH,—AI{_ ‘ + 4 LiCl (1)
(Me,Si),CH’ CH(SiMe: ),

(2)

Zu Gleichung (1) entsprechende Synthesen gelangen nicht miut Trimethylsilyl-,
Mesityl- oder tert-Butyllithium; in den ersten beiden Fillen wird ausschlieBlich
Dismutierung, fur die tert-Butylgruppe nur Zersetzung beobachtet {4]. Ein unerwar-
tetes Reaktionsprodukt 3 erhielten wir bei der Umsetzung des Eduktes nut Trime-
thylsitvimethyllithium (G1. 2): es bildet sich ein Dialanat. in dem die Methylenbriicke
erhalten bleibt und dessen Molekiilstruktur sich als ein Addukt von zwei Molekiilen
des Trialkylalans an Dilithiomethan CH,Li, beschretben L3t {5].

Cl Cl

_ CAI—CH,—AIZ_ + 6 LiCH,SiMe; ——
Cl “Cl
Me,Si— CHy——— Li——— CH,— SiMe,
\\ ’ // ) )
Me;Si—CH.—Al=-CH,—Al—CH,—SiMe. + 4 LiCl (2)
/
Me.Si— CH.——— Li————CH, —SiMe,
(3)

Offensichtlich hegt in 2 die einzige bisher isolierbare Verbindung des Typs
R,Al-CH,~AIR, vor. Da wir gegenwirtig an der Chemie derartiger methylen-
verbriickter Derivate. insbesondere threr C-H-Aciditit, interessiert sind. versuchten
wir 1m folgenden, gemischtsubstituierte Verbindungen zu svnthetisieren, die neben
zwel sperrigen Bis(trimethylsilyl)ymethylresten noch zwei kleinere Substituenten ent-
halten. Dazu bendtigten wir als Ausgangsverbindung ein p-Methylen-dichlor-dial-
kvidialan, iiber dessen Synthese und Eigenschaften wir hier berichten.

Synthese der Titelverbindung 1

Die Darstellung von Dialkylchloralanen gelingt im allgemeinen durch Umsetzung
von AICT; mit Alkyllithium im Molverhiltnis 1:2 in einem inerten Losungsmittel
[6]. Wir hofften, in einer dhnlichen Reaktion des Eduktes Cl,Al-CH.-AICI, mit
zwei Aquivalenten Bis(trimethylsilyl)methyllithium zum gesuchten Chloratkylalan 1
zu gelangen, isolierten aber ausschlieBlich das Tetraatkylderivat 2. Die Schwerlds-
lichkeit des Eduktes in n-Pentan verhindert vermutlich einen der Stéchiometrie des
Ansatzes entsprechenden Umsatz. In siedenden Ldsungsmitteln wie Pentan oder
Benzol bricht die Methylenbriticke auf, und das Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]alan
ANCH(SiMe, ), ], [7] wird, bezogen aufl den elementorganischen Substituenten. in
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nahezu quantitativer Ausbeute isoliert. Die Vereinigung von Ldsungen der Edukte
in Diethylether ergibt ein Gemisch mehrerer solvatisierter Verbindungen, das sich
aber nicht weiter auftrennen lieB. Fine zweite Moglichkeit zur Darstellung von
Alkylhalogenalanen besteht in der Substituentenaustauschreaktion zwischen ent-
sprechenden Trialkylalanen und Aluminiumhalogeniden [8]. Die Umsetzung des
Tetraalkylderivats 2 (Gl. 1) mit AICIl, fithrt jedoch unter Fragmentierung zu einer
Mischung mit den NMR-spektroskopisch identifizierbaren Verbindungen
ACH(SiMe,), 15 {71, CLAJCH(SiMe,),1; {9] und AICI,CH(SiMe,), [10].

Zum Erfolg fithrte schlieBlich das Aufschmelzen einer feinverteilten 1:1-Mi-
schung des methylenverbriickten Tetraalkylderivats 2 mit dem p-Methylen-
bis(aluminiumdichlorid) bei einer Temperatur von 125° C tiber einen Zeitraum von
funf Stunden (Gl. 3). Die beim Abkiihlen erstarrende Schmelze wird mit Pentan
behandelt, von ungeldsten Nebenprodukten abgetrennt und umkristallisiert. Im
allgemeinen ist die so erhaltene Titelverbindung 1 verunreinigt mit wenig
ClA[[CH(SiMe;),],. das sich vermutlich durch die teilweise Zersetzung des Pro-
dukts bildet. Die Verunreinigung 148t sich leicht durch schonende Sublimation im
Vakuum bei 65°C von dem nicht sublimierenden 1 abtrennen.

(Me,Si),CH CH(SiMe,) Cl Cl
SAal—cH,—Al T 4 T A—cH,— AL
(Me,Si),CH CH(SiMe;), Cl Cl
(2)
(Me;S1),CH CH(SiMe,)
I S Al—CH,— Al ) 4 (CIAI[CH(SIMe;),],)
a C |

(1)
(3)

1 fallt in Form von farblosen, bei 137° C unter Zersetzung schmelzenden Kristal-
len an. Sein 'H-NMR-Spektrum zeigt die erwarteten Signale, wobei die Resonanzen
der zentralen Methylen- bzw. Methinprotonen im Vergleich zu dem Tetraalkylderi-
vat 2 mit § = —0.81 bzw. —0.62 ppm weit nach hohem Feld verschoben sind
(—0.50 bzw. —0.22 ppm fiir 2 [4]); mdglicherweise deutet sich hier der EinfluB einer
iber Dimerisierung erhdhten Koordinationszahl am Aluminium an. Die kryosko-
pisch in Benzol durchgefithrte Molmassenbestimmung liefert einen zwischen der
monomeren und dimeren Formeleinheit liegenden Wert; er sinkt mit steigender
Verdiinnung entsprechend einer zunechmenden Dissoziation.

Reaktionen von 1

Durch Reaktion von 1 mit Lithiumalkylen sollte im folgenden untersucht werden,
ob daraus weitere methylenverbriickte Tetraalkyldialane zuginglich sind. Wir setz-
ten dazu eine Losung von 1 in n-Pentan mit Trimethylsilylmethyllithium im gleichen
Ldsungsmittel um. Nach dem iiblichen Aufarbeiten verbleibt eine viskose Fliissigkeit,
aus der sich im Vakuum eine farblose, luftempfindliche Verbindung abdestillieren
1aBt. Aufgrund der NMR-spektroskopischen Kontrolle ist gewihrleistet, da3 sie
bereits Hauptbestandteil des Rohprodukts war und nicht erst bei der Destillation
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durch Thermolyse entstanden ist. Bei thr handelt es sich nach den NMR-Spektren,
dem Massenspektrum und der kryoskopisch bestimmten Molmasse um ¢in Dis-
mutierungsprodukt der eigentlich erwarteten Verbindung, das [Bis(trimethylsilyl)-
methyl]-bis[(trimethylsilyl)methyl]alan 4 (Gl 4). Das gemischtsubstituierte Trial-
kylalan 4 liegt in benzolischer Losung monomer vor. Der nach der Destillation
verbleibende, glasartig erstarrende Riickstand 148t sich weder durch Umbkrisial-
lisieren noch durch Sublimation im Vakuum reinigen. Er zeigt im 'H-NMR-
Spektrum sehr breite Resonanzen, so daB3 vermutiich tber C'H .-Briicken oligomere
oder polymere Spezies vorliegen.

(MCIS]):(\H\\ /,CH(Sl‘MC})Z
CAl—CH,— Al + 2 LiCH.SiMe, ———
Cr- Cl
(1)
_CH,SiMe,
(MeSi),CH—AIT_ + 2 LICL (4)
'CH.SiMe,

(4)

Sehr dhnlich verlduft die Reaktion mit dem Neopentylithium (Gl. 5); auch hier
wird im wesentlichen das Dismutierungsprodukt Dineopentyvl{bis(trimethylsilyl)-
methyljalan (5) isoliert. Auf einen geringfiigig anderen Verlauf mit dem sterisch
etwas besser abschirmenden Neopentylrest deutet die Isolierung von 2 in 22%
Ausbeute, bezogen auf 1. hin. Auch hier lassen sich aber aus dem verbleibenden
Riickstand keine weiteren Produkte isolieren. 2 bleibt sormit das hisher einzige
bestandige und isolierbare ('H.-verbriickie Tetraalkvldialan.

(Me;Si),CH _CH(SiMey),
_Al—CH, Al + 2 LICH.CMe, ——>
Cl S| ’ fac
(1

_CH,(Me, (Me,S1),CH _ CH(SiMe,),

(Me;Si),CH— Al + CAI—CH,— Al
CH,CMe, (Me,Si)-CH’ CCH(SiMe, ),

(5) (2)

—_—
wn
—

Molekiilstruktur von 1

Fir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 1 erhielten wir durch
Abkiihlen einer gesittigten Losung in n-Pentan auf — 30 ° C. Priizessionsaufnahmen
wiesen auf eine tetragonale Zelle mit der Laue-Symmetrie 4/ hin: die Auswertung
des Diffraktometer-Datensatzes belegte eindeutig die zentrosymmetrische
Raumgruppe 74,/a (Tabelle 1). Tabelle 2 enthilt die Ortskoordinaten sowie die
isotropen Schwingungsparameter der Atome aufler H. Die Positionen der Wasser-
stoffatome wurden Differenz-Fourier-Synthesen entnommen und isotrop zu sinnvol-
len Werten verfeinert.
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Tabelle 1

Kristalldaten, Angaben zur Messung der Reflexintensititen und zur Strukturbestimmung

Kristalldaten

Formel (Dimer) Cl,A1,S13C3,Hgo
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe {11] 14, /a; Nr1. 88
z 4
Zersetzungspunkt ( © C) 137
MeBtemperatur ( ° C) -100

degc (8/cm’) 111

a=>b (pm) 1786.8(4)

¢ (pm) 1712.3(3)
a=B=v(°) 90.0

V(10 ® m) 5466.8
n(102m™ Y 47

ungefihre Knistallabmessungen (mm) 0.5%X0.5%0.4
Datensammlung

Gerit: Vierkreisdiffraktometer P2, Syntex
Strahlung: Mo-K ,, Graphitmonochromator

Mefbereich 3° <26 <60°
gemessener Bereich des reziproken Raums 0<h<27

0<k<27

0</<26
Scan-Modus §-26
symmetrieunabhingige Reflexe 3967
MeBwerte mit I > 4o(F) 2736
Auswertung

Programme: SHELXTL PLUS [12]
Atomformfaktoren [13,14]

Zahl der verfeinerten Parameter 185
R=ZIIF3|2—|E\|/Z|FOI s 0.052
R, =Zw'2(|F, |~ | F.|)/Zw'/2(F) 0.047
maximale Restelektronendichte (10°° ¢ /m’) 0.67
Tabelle 2

Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir die Atome der asymmetrischen Einheit mit
Ausnahme der Wasserstoffatome (Die Numerierung der Atome ist Fig. 2 zu entnehmen; U =107 m?)

X ¥y z Ueq
@] 0.06919(4) 0.36772(4) 0.13109(4) 0.0275(2)
Al 0.09178(5) 0.27877(5) 0.03627(5) 0.0227(2)
col 0.00000 0.25000 —0.0187(2) 0.0129(9)
C1 0.1822(2) 0.3135(2) —0.0156(2) 0.019%(7)
sil 0.23991(5) 0.23533(5) —0.05834(5) 0.0272(2)
C11 0.3129(2) 0.2679(3) —0.1304(2) 0.046(1)
C12 0.2931(2) 0.1846(3) 0.0192(3) 0.040(1)
C13 0.1772(3) 0.1670(3) —0.1085(3) 0.051(1)
Si2 0.15987(5) 0.39215(5) —0.08484(5) 0.0253(2)
c21 0.0852(3) 0.4562(2) —0.0458(2) 0.042(1)
C22 0.1257(3) 0.3550(3) —0.1806(2) 0.041(1)
C23 0.2431(3) 0.4532(3) —0.1020(3) 0.049(1)

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kdnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55287, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
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Fig. 1. Stercoskopische Darstellung des Heteroadamantangertists in 1. Dic Schwingungsellipsoide
schlieBen den Schwerpunkt mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit cvin. Voro dem elementorganischen
Substituenten wurden nur die a-C-Atome eingezeichnet [15].

Die Titelverbindung 1 dimerisiert im Festkorper iiber Aluminium-Chlor-Briicken
unter Ausbildung eines Heteroadamantangeriists (Fig. 1) mit vier Dimeren in det
Elementarzelle. Entsprechend seiner kristallographischen Lage wetst es somit die
Symmetric 4 mit einer halben monomeren Formeleinheit i der asvmmetrischen
Einheit auf. Die beiden Kohlenstoffatome der Methylenbritcken liegen jeweils auf
speziellen Positionen der Drehachse, und die Aluminiumatome bescetzen die Stellen
der Briickenkopfatome im Adamantan.

Die Chlorbricken zwischen den Aluminiumatomen sind nut 230.8(1) brw.
229.8(1y (Tabelle 3) anndhernd gleichlang und legen in dem Ublicherweise fir
Al-Cl-Al-Fragmente beobachteten Bereich: vergleichbar sind: gasformiges ALLCH,

Fig. 2. Stereoskopische Darstellung ¢mner asymmetrischen Finheit von 1. Wasserstoffatome wurden zur
besseren Ubersicht nicht eingezeichnet.



187

Tabelle 3

Wichtige Bindungslingen (pm) und -winkel ( °)

Al-Cl 230.8(1) Al-C01 195.9(2)

Al-Cl 229.8(1) Al-C1 194.5(3)

C1-Sil 188.4(3) C1-8i2 188.2(3)
n=1 n=2 n=3

Sil-Cln 188.6(4) 186.8(4) 186.7(5)

Si2-C2n 188.1(4) 187.0(4) 186.7(5)

Al-CO1-Al" 122.6(2) Al-Cl-Al" 115.3(1)

Cl-Al-Cl 97.3(1) Al-C1-Sil 113.3(1)

Cl-Al-C1 104.3(1) Al-C1-Si2 110.4(1)

Cl-Al-C01 111.8(1) Si1-C1-Si2 115.1(1)

Cl’—Al-CO01 105.3(1) Al-C1-H1 103(2)

CI'-Al-C1 110.9(1) H1-C1-S11 106(2)

C01-Al-C1 124.1(1) H1-C1-Si2 108(2)
n=1 n=2 n=3

C1-Si1-Cln 113.8(2) 111.2(2) 109.6(2)

C1-Si2-C2n 112.4(2) 110.9(2) 111.5(2)
n=1 n=2

Cnl-Sin-Cn2 105.3(2) 107.2(2)

Cnl-Sin-Cn3 108.4(2) 105.4(2)

Cn2-Sin-Cn3 108.4(2) 109.2(2)

Die mit Apostroph gekennzeichneten Atome wurden durch folgende Symmetrieoperationen erzeugt:
Cl’ y—025,025—x,025—z; Al’ —x, 0.5~ y, z; Al” 0.25— y, 025+ x, 0.25— z.

225 pm [16]; [Cl, AICH(SiMe;),], 229.3(2) und 227.8(2) {10]; (Me, AlCl), 230.3(3)
pm [17]; (MeAICl,), 226(1) und 225(1) pm [18; weitere Beispiele in 10]. Fir
terminale Al-Cl-Bindungen werden deutlich kiirzere Abstinde unter 210 pm [10,18]
gefunden. Durch die ungewohnliche Dimerisierung wird die iiblicherweise bei
Chloralkylalanen beobachtete Bildung viergliedriger Heterozyklen vermieden; der
Cl - - - Cl-Abstand verldngert sich dadurch von ndherungsweise 320 pm bei den
Al,Cl,-Vierringen auf 345.7 pm in 1, in dem die Al-Cl-Bindungen Bestandteil eines
Sechsringes in der Sesselkonformation sind. Noch mehr weichen sich die iiber Chlor
verbriickten Aluminiumatome aus, die in den Al,Cl,-Einheiten anndhernd 325 pm
voneinander getrennt sind, hier aber einen Abstand von 389 pm aufweisen.

Die terminale Al-C-Bindung ist mit 194.5(3) pm kiirzer als die Al-C-Bindung
innerhalb des Adamantangeriists (195.9(2) pm). Beide Werte liegen am oberen Ende
des erwarteten Bereichs fiir Aluminiumorganyle, die neben dem Alkylrest noch iiber
elektronegative Substituenten am Aluminiumatom verfiigen, z.B.: [Cl,AICH(Si-
Me,),]; 191.2(5) [10]; [(CsMes)MeAICl), 191.6(7) (Al-Me) [19]; (Me,AlCl), 193.5(4)
7.

Erwartungsgemifl variieren die Winkel des Heteroadamantangeriists erheblich;
den mit 97.3° kleinsten Wert beobachtet man am Aluminium (Cl-Al-Cl; Tabelle
3), wohingegen am Chlor mit 115.3° bzw. an der Methylenbriicke (Al-CH,~Al) mit
122.6° eine deutliche Aufweitung eintritt. Die bisher kristallstrukturanalytisch cha-
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rakterisierten Verbindungen mit CH,-Briicke zwischen Aluminiumatomen zeigen
am zentralen Kohlenstoffatom sehr wviel groBere Winkel mit 129.6° im
[(Me;Si),CH], Al-CH ,— A CH(SiMe;), 1, (2) [4] und 137.5° im Li.[(MeSiCH, ) -
Al-CH,- ACH,SiMe, )] 3) [5]: moglicherweise verhindert das starre Adaman-
tangeriist eine dhnliche VergroBerung in 1. In den Al,Cl.-Heterozyklen, wie sie
ublicherweise fiir Alkylchloralane beobachtet werden. bestimmit man Winkel nahe
90° 110.17 -19].

Experimenteller Teil

Svnthese von |

1.95 g (9.3 mmol) Cl,Al-CH,-AICl. [1] und 6.56 g (9.3 mmol) g-Methvlen-
bis[dialkylalan] (2) [4] werden in fester Form vereinigt und vermischt. Anschliefend
wird unter Rithren fiinf Stunden lang auf 125° C erhitzt, wobei man eine homogene
Schmelze erhiilt. Die nach dem Erkalten kristallisierende Schmelze wird in 75 mi
n-Pentan aufgenommen und vom Ungeldsten abfiltricet. Nach Finengen und
Abkiihlen des Filtrats auf - 60°C erhdlt man farblose Krstalic von 1, die noch
durch geringe Mengen CIAIJCH(SiMe;)-|; [9] verunreinigt sind. Die Verunreini-
gung 148t sich leicht durch Sublimation im Vakuum (10 Torr, 657, 2 Stunden)
abtrennen: danach verblethen 5.29 g (11.6 mmol, 62%) der Tielverbindung 1.

Charakterisierung von I

Zers.-P, (abgeschlossene Kapillare; unter Argon): 137°C. Molmassenbestim-
mung (kryoskopisch in Benzol}: gef. 710 (0.0287 M) bzw. 628 g/mol (0.0159 M ):
ber. fur das Dimere 9154 g/mol. Elementaranalyse (T, H,,Al.C1.Si;): gef. Al
11.0: CL16.0; € 38; H 9.0; ber. Al 11.8: C1 15.5; € 39.4; H ¥.8%. Massenspektrum
(20 eV, 390 K): 641.1 (4% M~ (Dimer) — CH, — Cl, AICH(SIMe )1 497.0 ¢20%)
[(Me,Si),CHALJ.CH,Cl,AICH.; 3651 (100%) CIACH(SiMe,y.]. - CH.. H-
NMR (60 MHz; C,Dy): 8 =028 (s: 18H; CH,); —0.62 (s: 1H: CHy, ~0.81 ppm
(st 1TH; CH;). “C-NMR (50.323 MHz, CoDyy: 8=34 (CH ) 26 {CHy 0.7 ppm
{CH,). IR (Nujolverreibung zwischen CsBr-Platten: cm 'y 1265 sh. 1230 v
S(CH;) 995 s 8(CHY, 935 s 840 vs, br.. 775 5. 760 5. 730 w p{CH (S 675 m
p AS1C0 570 m. 530 m p(AIC):; 385 m »(AICD: 320 w.br.. 315 w 8(SiC. ).

Umserzung von I mit LiCH.5iMe,

1.86 g (4.1 mmol) 1 werden in 40 ml n-Pentan geldst und bei - 50°C mit einer
Losung von 0.76 g (8.1 mmol) LiCH,SiMe, [20] in 20 ml des gleichen Losungsmit-
tels versetzt. Nach dem Erwiirmen auf Raumtemperatur wird der Ansatz 18 Stunden
gerithrt, anschlieBend filtriert und alle fliichtigen Bestandteile i Vakuum abdestil-
liert. Die Destillation des Riickstands im Vakuum ergiht 1.0 ¢ 4 (2.8 mmol: 68%
bezogen auf die Lithiumverbindung).

Charaktrerisierung von 4

Sdp.: 48-51°C /10 7 Torr; farblose, pyrophore Fliissigkeit. Molmasse (krvosko-
pisch in Benzol): gef. 348; ber. 360.8 g /mol. Massenspektrum (20 ¢V; 300 K): 360.2
(1.4%) M™; 3451 (7.5%) M~ CHy 2731 (97%) M CH,SiMe,. 'H-NMR
(250.133 MHz. C.D,): 8 =0.17 und 0.16 ppm {s: je 18H: SiMe,3: — .35 (s 4H:
CH.): —042 ppm (s: 1H; CH). ""C-NMR (62.896 MHz, C. DD} 8 = 2.9 und 4.0
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(SiMe,); 6.2 (CH,); 12.9 ppm (CH). IR (Reinsubstanz zwischen CsBr-Platten;
cm™'): 2950 s, 2900 m »(CH); 1420 w, br., 1345 w, br., 1260 sh, 1250 s §(CH,);
1020, 985 §(CH); 930 sh, 915 m, 855 vs, 840 vs, 775 sh, 755 s p(CH,); 685 m, 675 m
v, (S1C5); 645 w, 635 vw »(SiC,); 570 m, br., 545 sh, br. »(AlC); 470 w.

Umsetzung von 1 mit LiCH,CMe;,

1.42 g (3.1 mmol) 1, gelost in 30 ml n-Pentan, werden bei —50°C mit einer
Losung von 0.48 g (6.2 mmol) LiCH,CMe, [21] in 15 ml des gleichen Losungsmit-
tels versetzt. Nach dem Erwiarmen wird 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt,
anschlieBend filtriert und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Die Destilla-
tion des Riickstands im Vakuum ergibt 0.56 g 5 (1.7 mmol; 55% bezogen auf die
Lithiumverbindung). Aus dem Destillationsriickstand lassen sich nach Umkristalli-
sieren aus n-Pentan 0.24 g 2 (0.34 mmol; 22% bezogen auf CH(SiMe,),) isolieren.

Charakterisierung von §

Sdp.: 40-42°C /10~ Torr; farblose, pyrophore Fliissigkeit. Massenspektrum (70
eV; 295 K): 3283 (0.1%) M™*; 3132 (4.5%) M*— CH,; 2571 (100%) M'—
CH,CMe,. 'H-NMR (250.133 MHz, CeDg): 8 =1.13 (s; 18H; CMe;); 0.68 (s; 4H;
CH,); 0.18 (s; 18H; SiMe,); —0.22 ppm (s; 1H; CH). C-NMR (62.896 MHz,
CyDg): 8 =365 (CH,); 351 (CMey); 31.8 (CMe,); 12.9 (CH); 4.1 (SiMe,). IR
(Reinsubstanz zwischen CsBr-Platten, cmfl): 2975 vs, 2900 s, 2880 s, 2860 s vCH;
1465 s, 1440 w, 1420 w, 1395 w, 1380 w, 1355 s, 1285 sh, 1260 s, 1250 vs, 1225 s,
1125 m, 1120 m, 1100 w 8(CH;) und 8(CH,); 1020 s, 995 w 8(CH) und », (C;C);
915 s, 905 s, 865 vs, 840 vs, 830 vs, 775 s, 755 s, 750 sh p(CH,(Si)) und »,(C;C); 700
s, 675 vs »,(SiCy); 655 m, 640 sh, 610 w »(SiC;); 500 m, 460 w, br., 450 sh, 395 w
r(AIC) und 8(C,C); 350 vw, 330 vw, 310 vw 8(SiC,).

Dank

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir groBziigige Unterstiitzung. Herrn Dr. W. Schwarz danken
wir fur die Sammlung des Datensatzes am Diffraktometer.
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