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Inhaltsubersicht 
Lithiummethyl und iVlagnesiumdimethy1 geben beim Erhitzen unter Methanab- 

spaltung die entsprechenden Methylenverbindungen. Diese sind ebenso wie die Ausgangs- 
stoffe durch scharfe Rontgendiagramme charakterisiert. 

Es sind bisher zwei Arten des Zerfalls von Metallalkylen in der 
Hitze bekannt: Spaltung in Metal1 und Radikale (z. B. bei Blei- und 
Quecksilberalkylen) und in Metallhydrid plus Olefin. Die zweite 
Reaktionsart ist fur Alkylverbindungen des Natriumsz), Lithiums3), 
Berylliums4) und Magnesiums5) 6) nachgewiesen. Es interessierte uns, 
wie die Pyrolyse der Metallmethyle der 1. und 2. GruppedesPerioden- 
Systems verlaufen wurde. Ein Zerfall in Hydrid und Olefin ist bei 
Methylverbindungen nicht denkbar, und eine Bildung von Radikalen 
war hier kaum zu erwarten. Tatsachlich verlauft die Pyrolyse nach einem 
neuen Schema, namlich gemal3 

2 LiCH, = Li,CH, + CH, bzw. Mg(CH& 1 MgCH, + CH, 

unter Bildung der Metallmethylene und Methan. 
Gewisse Andeutungen eines derartigen Reaktionsverlaufs sind 

bereits in alteren Arbeiten von JoLIBOIS~) und CAROTHERS und COFF- 

l) XIX.: K. ZIEGLER u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 589, 91 (1954). 
2) W. H. CAROTHERS u. D. D. COFFMANN, J. Amer. chem. SOC. 51, 588 (1929). 
9 K. ZIEGLER u. H. G. GELLERr, Liebigs Ann. Chem. 567, 179 (1950). 
4, J. GOUBEAU u. B. RODEWALD, Z. anorg. Chem. 258,162, 167 (1949). 
5) M. P. JOLIBOIS, C. R. hebd. Shances Acad. Sci. 156. 353 (1912). 
‘j) E. WIBERG u. R. BAUER, Z. Naturforschg. 5b,  396 (1950). 
7, M. P. JOLIBOIS. C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 356, 712 (1913). 

2. anorg. allg. Chemie. Bd. 282. 22b 
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MANN 8) enthalten. In  beiden Fallen wurde bei der Pyrolyse von Methyl- 
verbindungen der hier in Rede stehenden Art L4bspaltung von Methan 
heobachtet. Der Nachweis von Metallrnethylenen gelang nicht. 

Auch bei hoheren Alkylresten scheint iin Falle der Beryllium- und 
Magnesiunialkyle die Bildung von Xlkylidenverbindungen unter Ab- 
spaltung von Alkanen als Nebenreaktion rnrjglich zu ~ e i n ~ ) ~ ) .  

Erhitzt man kristallisiertes L i t  h i u m m e t h y l  (benutzt wurde ein 
95proz. Praparat, der Rest war LiCl), so setzt bei 200" eine Gasent- 
wicklung ein. Bei 240" wird diese lebhaft. Das Gas ist reines Methan. 
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Abb. I .  DEBYE.SCHERRER-Diagl.amme v o n  L i - t h i u m m e t h j  1 u n d  L i t h i u m .  
m e t h y 1 en .  CuKwStrahlung, Ni-Filter. (Ein schmncher Untergrund von LiCl ist 

weggelassen) 

Nach Abspaltung von 1/2 Mol Gas pro Mol LiCH, hort die Reaktion auf. 
Das urspriinglich weiBe Lithiummethyl hat sich dann uber sandfarben 
nach hellbraun verfarbt. Das hellbraune Pulver ist noch luftempfind- 
licher als Lithiummethyl und verbrennt an der Luft augenblicklich unter 
lebhaftem Funkenspruhen. Ein Schmelzen tritt wahrend der Pyrolyse 
nic ht auf. 

Das (hier erstmab beschriebene) DEBYE- SCHERRER-Diagramm des 
Lithiurnmethyls (Abb. la) ist durch eine grol3ere Zahl wohl ausgepragter 
Jnterferenzen charakterisiert. Wahrend der Pyrolyse verschwinden diese 
Interferenzen allmiihlich und einige wenige nicht weniger deutliche neue 
Linien kommen heraus. (Abb. Ic). Vorubergehend wird ein Zustand 
durchlaufen (Abb. 1 b), bei dem die stiirksten Linien des Ausgangs- 
und Endstoffs nebeneinander auftreten. Die Linien des Lithiurnmethyls 
sind verschwunden, sowie genau Mol Methan abgespalten ist und die 
weitere Methanentwicklung auch bei Steigerung der Temperatur auf 

8 )  W. H. CAROTHERS u. D. D. COFFNANN. J. Amer. chem. Soc. 62, 1255 (1930). 
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260" ausbleibt. Der Ruckstand besitzt die - unter Beriicksichtigung 
eines kleinen LiC1-Gehalts - richtige Zusammensetzung des Lithium- 
methylens. Er gibt bei der Hydrolyse erwartungsgemal3 tiberwiegend 
Methan neben etwas Acetylen und Wasserstoff. Diese Produkte sind 
dem Umstand zuzuschreiben, da13 Li,CH, offenbar bei 260" nicht be- 
liebig bestandig ist und sich langsam unter Bildung von Lithiuniacetylid, 
Lithiumhydrid und vermutlich auch Lithiummetall zersetzt. 

noch nicht hei. Nach starkerem Erhitzen (bis 420") zeigte der Pyrolysen- 
riickstand nur noch die Linien des Li,C, und LiH (neben den schwachen 
Interferenzen des LiC1). Hierauf werden wir in einer spateren Arbeit 
zuriickkommen, die dem genaueren Studium der weiteren Veriinderungen 
der Metallmethylene in der Hitze gewidmet ist. 

Die hier mitgeteilten Tatsachen durften zum Nachweis der Existenz 
des Lithiummethylens und zu seiner Charakterisierung genugen. Bei 
der Einfachheit des DEBYE- SCHERRER-Diagramms ist auch eine Aus- 
deutung der Kristallstruktur leicht moglich. Auch darauf kommen 
wir spater zuriick. 

Die Erscheinungen bei der Pyrolyse des Mag n e s i u m d ime t h y 1 s 
sind nicht weniger charakteristisch. Hier konnte von einem sehr reinen, 
insbesondere halogenfreien Priiiparat (vgl. exp. Teil) ausgegangen werden. 
Die Abspalhng reinen Methans setzt bei 220" ein und wird bei 240" 
lebhaft. Bei 260" hort sie nach Abspaltung von 1 Mol Methan pro Mol 
Mg(CH,), schlieBlich ganz auf. Das direkt aus dem festen Magnesium- 
methyl ohne vorheriges Schmelzen gebildete Magnesiummethylen ist 
rostbraun gefarbt und wiederum noch luftempfindlicher als der Aus- 
gangsstoff. An die Luft gebracht verbrennt das MgCH, sofort unter 
grell-leuchtendem Funkenspruhen. Vorsichtig in geeigneter Weise der 
Hydrolyse (oder Alkoholyse) unterworfen, liefert das Magnesiummethylen 
reines Methan in richtiger Menge. Der Magnesiumgehalt entspricht 
der Theorie. 

Auch diese neue metallorganische Verbindung ist durch ein sehr 
Fcharfes DEBYE- SCHERRER-Diagramm charakterisiert. Abb. 2 zeigt 
wieder die Diagramme von Ausgangs- und Endstoff sowie ein Diagramm 
bei noch unvollstandiger Pyrolyse. Wieder zeigt die Methylverbindung 
auflerordentlich viele und starke Interferenzen, die Methylenver- 
bindung nur einige wenige, aber sehz charakteristische Linien. Auch 
hier durfte die Strukturbestimmung keine Schwierigkeiten machen. 

Magnesiummethylen lafit sich sehr schon auch durch Erhitzen einer 
Suspension von Mg(CH,), in einem indifferenten hochsiedenden Medium 
herstellen. Man bekommt dann eine leicht zu handhabende Suspension 

ZUm DEBYE-SCIIERRER-Diagramm tragen diese stoffe zunachst 
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voii MgCH, in dem betreffenden Medium, die man durch Nafivermahleng) 
noch weiter homogenisieren kann. In dieser Form lassen sich die Reak- 
tionen des MgCH, leicht studieren. Sie scheinen allerdings fur den pra- 
parativ organischen Chemiker wenig Interessantes zu bieten. Losungs- 
mittel haben wir weder fur Li,CH, noch fiir MgCH, finden konnen. 
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Abb. 2. DEBYE-SCHERRER- Ti i a g r a m  in e v o n  M a g n e s  i u  in d i m e  t h y 1 u n d 
Ma g n e s i u m m e t h y 1 e n. CuKa-Strahlung, Ni-Filter 

Auch in Ather losen sich die Methylenverbindungen nicht. Die Magne- 
siumverbindung konnte im Sinne von -3fg-CH,-Mg-CH,--Mg-CH2- 
hochmolekular sein. Bei der Lithiumverbindung ist das nicht moglich. 
Ihre Eigenschaften deuten auf ein Ionengitter mit CHi--Ionen hin, 
das naturlich auch init den Loslichkeitseigenschaften des MgCH, in 
Einklang stehen wiirde. 

Der weitere ther mische Abbau des Magnesiummethylens wird von 
uns noch untersucht, ebenso wie die Pyrolyse des Aluminiumtrimethyls. 
Beim Aluminium kainn ma.n unter geeigneten Bedingungen als End- 
produkt Aluminiumcarbid Al,C, nachweisen. Beim Magnesium konnten 
wir das Carbid Mg,C als Endprodulit der Pyrolyse bisher nicht finden. 
Wenn iiberhaupt, so bildet es sich hochstens intermediar in bescheidenen 
Mengen nehen andereii Produkten. Wir komnien hieranf in einer spiiteren 
Arbeit zuruck. 

Beschreibung dcr Versurhe 
Li th iunin ie thyl  wiirde in bekannter Weise in At,her (luftfrei und trocken) unter 

Stickstoff a18 Schutzgas a m  Lithiumschnitzeln und Chlormethyl bei lebhaftem Ruhren 
hergestellt. Meist reagierte das Lithium bis auf einen kleiuen Rest durch. Gelegentlich 
iiberzog sich das Metall mil; einer Kruvt,e von LiCl und die Realition horte dann auf. Die 
hithermenge war so gewahl t ,  daB bei vollem Umsat,z eine etwa 2-molare Losung an Li- 

!’) K. ZIEGLER u. Mitsrb., Liebigs Ann. Chem. 589, 91, 110 (1954). 
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thiummethyl entstehen nwBte. Am SchluB der Reaktion kochten wir die atherische 
LiCH3-Losung noch 1-2 Stunden unter RiickfluB, um gelost.es Chlormethyl restlos zu 
vertreiben. Bei ruhigem Stehen uber Nacht setzte sich in der Regel das gebildete Lithium- 
chlorid ab, und die klare Losung konnte dann abgezogen werden. Notfalls wurde zentri- 
fugiertlO). Nach dem Abdestillieren des hithers verbleibt Lithiummethyl als weiler, 
kristalliner Ruckstand, der bei 100' (olbad) im Hochvakuum wahrend 4 Stunden voni 
anhaftenden hither befreit wird. Das so gewonnenr Produkt enthalt im Durchschnitt 
90% LiCH, und 10% LiCl. 

Beim nochmaligen Auflosen in trockenem, luftfreiem Ather bleibt etwas Lithium- 
chlorid zuriick. Nach Zentrifugieren und Wiederholen der eben beschriebenen Operation 
(Trocknen bei 120") steigt der Gehalt an LiCH, auf 95% an, der an LiCl sinkt auf 5%. 
Nochmalige Wiederholung verbessert nichts mehr. LiCl ist in dther bei Gegenwart von 
LiCH, merklich loslich. 

Pyro lgse :  12 g LiCH, (95,3% LiCH,, 4,45y0 LiCI) entsprechend 11,44 g = 0,52 Mol 
reinen Lithiummethyls wurden unter reinem Argon als Schutzgas in einem Kolben mit 
seitlicheni Ansatz unter Riihren in einem Metallbad auf 230" erhitzt. Die Methanab- 
spaltung verlief dann mit einer Geschwindigkeit von etwa 1-2 Blasen pro Sekunde. Als 
nach 3 Stunden etwa die Halfte der zu erwartenden Gasmenge entwichen war, wurde zur 
Ent,nahme einiger mg fur die DEBYE-SCHERRER Aufnahme 1 b unterbrochen. Nach 
weiteren 5 Stunden bei 240" entwich kein Gas mehr. Erhalten insgesamt 5,7 N-1 Methan 

Der Riickstand der Pyrolyse enthielt 6,7% LiCl und 46% ,,organisch gebundenes 
Lithium" (titriert als LiOH nach Hydrolyse). Bezogen auf 100 - 6,7 = 93,3y0 des Ma- 
terials sind das 49,3y0 Li statt theoretisch 49,7. In der kiirzlich") beschriebenen ein- 
fachen Vorrichtung mit dthylhexanol zersetzt lieferten 144,6 mg des Ruckstandes ent- 
sprechend 5,18 mMol Li,CH, 105 em3 (red.) Gas. (90% d. Th., das Verfahren liefert aber 
erfahrungsgemaD etwas zu niedrige Werte.) Das Gas bestand aus 82% Methan, 11,706 
Wasserstoff, 5,6% hithylen. 

Magnes iumdimethyl .  Wir konnten die Herstellung des Magnesiurndimethyls 
durch Behmdeln einer atherischen Losung von Magnesiumchlormethyl mit Dioxan12) 
wesentlich verbessern. Im Gegensatz zu unseren V ~ r g a n g e r n ~ ~ )  verwandten wir nur 
0,525 Mole Dioxan pro g Atom Chlor in der GRICNARD-Losung, d. h. 1,05 Mole Dioxan 
pro wirklich vorhandenes oder mogliches MgCI,, und tropften wahrend zweier Stunden 
auBerdem das Dioxan zur siedenden und lebhaft geruhrten Atherlosung zu. Die Losung 
sol1 hochstens etwa 0,7-1 molar an ,,CH,MgCI" sein bzw. ebenso stark normal  a.n 
t.itrierbarem Mg(OH), nach der Hydrolyse. Das Dioxan verdiinnt man mit dem gleichen 
Volumen Ather und tropft besonders anfangs sehr vorsichtig zu derart, daB sich ein gleich- 
maBiger Niederbchlag des MgC1,-Dioxanats abscheidet und keine Klumpen bilden. Man 
riihrt schlielIich noch 4 Stunden nach. 

Besondere Versuche zeigten, daB man das Chlor aus der Losung nlit Dioxan sehr 
scharf heraus ,,titrieren" kann, d a l  dagegen der Gehalt der Losung an organisch gebun- 
denem Magnesium (acidimetrisch titrierbar nach der Hydrolyse) wahrend der ganzen 

= 97,7y0 d. Th. 

~ _ _ ~  ~ .. 

lo) K. ZIEGLER u. Mitarb., Liehigs Ann. Chem. 689. 111 (1954). 
11) K. ZIEGLER u. Mitarb., Liebigs. Ann. Chem. 589, 113 (1954). 
l a )  Vgl. W. SCHLENK jun., Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 734 (1931). 

A. C. COPE, J. Amer. chem. SOC. 67, 2238 (1935); C. R. NOLLER u. W. R. WHITE, 
J. Amer. chem. SOC. 69, 1354 (1937); J. DBCOXBE, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 21.3, 
79 (1941). 
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Realrtion konstant. bleibt. Gibt man mehr als die oben angegebene optimale Dioxan- 
Menge zu, so nimmt auch der Magnesiumgehalt ab, da das Dioxan offenbar auch die Los- 
lichkeit des Mg(CH,), verringert. 

Nach dem Zentrifugieren trennt man die klare atherische Losung vom Niederschlag 
ab, gibt pro 1 300 ems troclrenes und luftfreies Hexan zu und dampft dann ohne Riicksicht 
auf schon ausgefallenes Magnesiumdimethyl unter Riihren in  einer StickstofEat.mosphare 
ein. Man erhilt schlieWlich ein lockeres fein kristallines Pulver von Magnesiumdimethyl. 
Ohne Hexan backt das Protiukt zusammen, was zu groBen Schwierigkeiten fuhren kann. 

c 
t II 

Abb. 3. V o r r i c h t u n g  :cum F i i l l e n  v o n  M a r k - R o h r c h e n  m i t  s e l b s t -  
e n  t z i i n d l i  c h e n  S t o f  f e n  

Das Magnesiumdimeth:d wird schliel3lich im Hochvakuum bei 150" Badtemperatur 
wihrend 5 Stunden getrocknet. I n  der mit fliissiger Luft gekiihlten Falle kondensiert 
sich dabei etwas Ather, aber kein Dioxan. Die Ausbente an l\lg(CH,), betragt in aller 
Regel 90-95% der auf die Grundgleichung 

2 Mg = 2 ClCH, = 2 CIMgCH, = MgC1, + Mg(CHJ2 

bezogenen Menge. Das Proclukt ist chlorfrei und analysenrein. 
Das gleiche Verfahren hat sich auch fur Mg(C,H6)z bewahrt. 
Die Pyro lyse  wurde wie beim LiCH, ausgefiihrt. 24,3 g (0,447 Mol) Mg(CH,), 

lieferten bei 240" und schlieI3lich 250" innerbalb von 4 Stunden 10,l (red.) 1 Methan = 
0,45 Mole. - Der Pyrolysenriickstand hat 63,2y0 Mg gegeniiber ber. 63,5y0. Bei der 
Hydrolyse (iiber Alkoholyse mit 2-hhylhexanol) entstanden 92% Methan und l,S% 
Wasserstoff. Acetylen war nicht nachzuweisen. 

Abfiillen der  se lbs ten tz i ind l ichen  S t o f f e  im Mark-Rohrchen .  Das eigent- 
liche Abfiillgerat mit dem Markrohrchen H und den Hshnen D und C entspricht im 
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wesentlichen deli Angaben yon ZINTL u. Mitarbeitern14). 3 b  ist die kiirzlich schon be- 
schriebene15) ,,Stickstoffschleuse", an die bei A das VorratsgefaB mit der Substanz, bei B 
die Vorrichtung 3a angesetzt werden kann. Das Uberfiihren des festen Produkts aus dem 
Vorrat nach 3a geschieht durch EinstoRen des Metallrohrchens 3c in das Pulver und 
schlieBlich AusstoBen mittels des zum Rohrchen passenden, bei 3 c mit abgebildeten 
StoBels. Die weitere Handhabung der Fiillvorrichtung 3a des Mark-Rohrchens ergibt 
sich von selbst. 

14) Vgl. z. B. E. ZINTL u. A. HARDER, Z. physik. Chem., Abt. I3 14, 265 (1931). 
l5) K. ZIEGLER u. Mitarb., Liebigs Ann. Cheni. 589, 119 (1954). 

Miilheim- Ruhr, Max-  Planck- Institut fu r  Kohlenforschung. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1955. 




