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as those of the first  type  but  the  z parameter  of the 
Ct a tom was permi t ted  to va ry  from 0 to 1.00 with 
the ion as a whole in each of the two permi t t ed  
or ientat ions  90 ° apart .  I n  one of the  two orientat ions,  
the entire range of z parameters  involves a t  least two 
O-C contacts  less t h a n  3.10 ~.  In  the other  or ien ta t ion  
there is one narrow region at  about  z=0 .95  which 
comes close to being satisfactory. However, even this 
posi t ion involves four O-C contacts  of 3.1 A and two 
of 3.2 A. Fur thermore ,  this places the  C10~-ion in 
a posit ion a t  a po ten t ia l  max imum with respect to 
ro ta t ion  about  an axis normal  to one of the two mirror  
planes. Thus, even the best ordered posi t ion is un- 
stable. Ro t a t i on  of the  CIO~ ion out  of one of the 
mirrors and t r ans la t ion  so t h a t  the z parameter  of 
chlorine is at  the  observed value of 0.914 gives a 
posit ion at  a po ten t ia l  min imum with  more satis- 
fac tory  packing distances. Since the  ro ta t ion  ma y  be 
made in ei ther  of two equivalent  directions, the 
observed disorder results. 
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Die Kr i s ta l l s t ruktur  yon :~thyl -Li th ium 
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Fritz-Haber-Institut der Max-Planclc-Gesellschaft, Berlin-Dahlem, Deutschland 

(Eingegangen am 10. September 1962) 

The cl~ystal structure of ethyl-lithium has been determined from X-ray diffraction data. The space 
group is Pcan tD 14" , 2hi, with a = 7.24, b = 8.27, c = 18.11 A. The unit  cell contains 16 C2HsLi units which 
form double layers (perpendicular to c) running through the whole crystal. The C2HsLi molecules 
are combined in fours with their Li atoms in a nearly regular tetrahedral arrangement surrounded 
by the ethyl groups. The tetramer is built up of two dimers (C2HsLi)2 which are strongly associated 
to each other. 

A complex system of electron-deficient bonds for the structure is discussed. 

Gang der Strukturbestimmung 

Die Substanz kris tal l is ier t  in  farblosen Bl~ttchen,  
deren mechanische Eigenschaf ten glimmer~ihnlich 
sind. Abmessungen der Elementarzel le ,  sowie eine 
Projekt ion  der Elek t ronendich te  wurden bereits friiher 
verSffentl icht (Dietrich, 1959) und dienten  als Grund- 
lage fiir die dreidimensionale Bearbei tung der Struk- 
tu r :  a0=7,24,  b0=8,27, c0=18,11 A, V=1084  /~3, 
~ - -16  (Einhei ten C2HsLi). Die tatsiichliche Raum- 
gruppe konn te  erst gegen Ende  der St rukturbes t im-  
mung e rmi t te l t  werden, da die Ausl6schungsbedin- 

gungen* auf keine Raumgruppe  ganz passten,  also 
teilweise yon  einer E igensymmetr ie  der Molekiil- 
assoziate herr i ihren mussten.  Der gr6sste Teil der 

* In der vorl~ufigen lVIitteilung (Dietrich, 1959) wurde die 
AuslSschungsbedingung, hkO nur mit h + k = 2n, nicht erw~hnt, 
weft dieser Bedingung zun~chst der Reflex 120 zu wider- 
sprechen schien. Eine genauere Untersuchung der betreffenden 
Schwhrzungsflecken auf den Filmen (lk/) und (hkO) zeigte 
aber, dass es sich dabei nicht um den Reflex 120 handeln 
konnte, da die Flecken unter einem etwas grSsseren Beugungs- 
winkel entstanden waren, als dem Reflex 120 zukommt. 
Die Herkunft der fraglichen Beugungsfleeken wurde nicht 
gekl~rt. 
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Strukturbestimmung wurde daher uater Zugruade- 
legung einer niedrig symmetrischen Raumgruppe (Pca) 
durchgeffihrt, wobei darm yon selbst die zus/~tzlichen 
Symmetrieelemente erkennbar wurden. Die so gefun- 

(Dzh), wobei sich die Her- deae Raumgruppe ist Pcan 1,~ 
mann-Mauguir~'sche Bezeichnung auf die schon frfiher 
gew~hlte Aufstellung des Kristalls (Dietrich, 1959) 
bezieht, die beibehalten wurde, um Verwechslungen 
zu vermeiden.* 

Die Strukturbestimmung stiitzt sich auf Multifilm- 
Weissenbergaufaahmen der Schichtlirriea Okl bis 4kl, 
die mit eiaem guten Kristall (Kristall I) gemacht 
wurden, und hkO bis hk7, die yon einem schleehteren 
Kristall (Kristall II) stammen. Trotz vieler Versuche 
gelang es rricht, einen brauchbaren Kristall so in eine 
Kapillare einzuschliessen, dass Weissenbergaufnahmen 
mit der b-Achse als Drehachse gewon~err werden 
konnten. Alle Aufnahmen mussten mit uagefilterter 
Cu-Strahlung gemacht werden, weil dem Autor zur 
Zeit tier Versuche (1959) nur ein sehr schwaches 
RSatgenger/~t zur Verfiiguag stand. Dadureh wurde 
besonders die Auswertung der Schichtlimen hkO-hk7 
erschwert, die wegen der Linage der c-Achse sehr dicht 
aufei~ander folgen. Die ~esstmg der Intensiti~ten 
geschah visuell durch Vergleich mit empirischen 
Skalen. Um die Messfehler mSglichst klein zu machen, 
warden grtmdsi~tzlich alle auf den Filmen befind- 
lichen Reflexe gemessea und fiber symmetriever- 
wandte (theoretisch gleich starke) Intensiti~ten ge- 
mittelt. Die Messungen der Schichtlinien Okl und lkl  
warden mit einer weniger guten (zu schwachen) 
Vergleichsskala durchgeftihrt, was sich abet haupt- 
s/~chlich nur auf die starken (auf den letzten Filmen 
der beidea Multifilmserien gemessenen) Reflexe aus- 
wirkt, derart, dass deren Intensiti~ten scheinbar zu 
gross gefunden wurden. 

:Nach Korrektur mit dem Lorentz- und Polarisa- 
tionsfaktor wurden die beidea Schichtlirriensysteme in 
tiblicher Weise korreliert und nach den schoa frfiher 
ermittelten Strukturfaktoren Okl skaliert. Wi~hrend der 
Verfeinerung der Struktur wurde die Skalierung dann 
anhand der bereclmeten Strukturfaktorea verbessert. 
Korrekturen ftir Extinktioa und Absorption wurden 
nicht angebracht. 

Obwohl aus der Projektion mit den Reflexen Okl 
schon sehr gute y- und z-Parameter ftir die Kohlen- 
stoff- und Li-Atome bekarmt waren, war es zuniichst 
sehwer, eine sirmvolle riiumliche Anordaung zu finden. 
Das Problem wurde mit Hilfe der dreidimensionalen 
Patterson-Synthese gelSst, aus der wichtige Schliisse 
auf die Stellung der Xthylgruppen relativ zueinander 
gezogen werden kormten. Nach einigen Verfeinerungs- 
schritten mit Hilfe von Fourier- und Error-Synthesea 
(nach C. W. Bun_a) ergab sich die vorliegende Struk- 

* Die konventionelle (in den Internationalen Tabellen zur 
Kristallstrukturbestimmung angegebene) Aufstellung unter- 
scheidet sich davon nut  dureh die Vertauschung der Achsen 
a und b. Das Raumgruppensymbol  ist dann Pbcn. 

tur, die durch mehrere Differenzsynthesen weitgehend 
verfeinert wurde. Bis zu diesem Stadium (R= 17,4%) 
waren alle Berechnungen ffir die Raumgruppe Pca 
ausgefiihrt worden. Ein Versuch zur Kleinste- 
Quadrate-Verfeinerung mit dieser Symmetrie schei- 
terte, indem die zu verfeinernden Parameter oszillier- 
ten. Daher wurde die Verfeinerung der Struktur mit 
Differenzsynthesen fortgesetzt, wobei sich zwanglos 
die Symmetrie der Raumgruppe Pcan und die Eigen- 
symmetrie der Molekfilassoziate ergaben. Ein unab- 
h~ngiger Beweis ftir das Symmetriezentrum wurde 
(nach Fertigstellung des Programms X13) noch durch 
statistische Auswertung der Reflex-Intensitiiten nach 
Howells, Phillips & Rogers (1950) ('N(z)-Test') er- 
bracht und ist in Fig. 1 wiedergegeben. Die gefundene 
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Fig. 1. Statistische Auswertung der Reflex-Intensit~ten nach 
Howells, Phillips & Rogers, (N(z)-Test). 

Kurve ist typisch ffir hyperzentrische Strukturen im 
Sfime yon Lipson & Woolfson (1952). Eine solche 
Struktur liegt auch tats/~chlich vor, indem zwischen 
den Assoziaten (C2HsLi)4 zus~tzliche, durch deren 
Eigensymmetrie bedingte, Symmetriezentren auf- 
treten (in x = 0,4595; y = ~; z = ¼ und den verwandten 
Lagen), welche die M_ittelpurrkte der Atomgruppierun- 
gen vom Typ der Fig. 5/IV bilden. 

Nach Einfiihrung der h6heren Symmetric und nach- 
dem Differenzsynthesen keine Korrekturen mehr an- 
zeigten, wurde noch ein Versuch zur Kleinste- 
Quadrate-Verfeinertmg gemacht, der zum Ziel fiihrte. 
Nach 3 Zyklen trat  keine Veri~nderung der Parameter 
mehr ein. Die Unterschiede gegeniiber der dutch 
Differenzsynthesen gefundenen Struktur beschri~nkten 
sich im wesentliehen auf die thermischen Schwingungs- 
konstanten, die vorher nur als isotrop behandelt 
worden waren. Bei den Raumkoordinaten trat  die 
grSsste Verschiebung (Ax=0,002) bei der Methyl- 
gruppe ein, wi~hrend die anderen Schifts z~ischen 0 
und 0,001 lagen. Die so ermittelten Atomparameter 
sind in Tabelle 2 enthalten. Der Fehler-Index R ergab 
sich zu R = 14,1%. Darin sind ffir unbeobachtbare Re- 
flexe nur dana Beitri~ge enthalten, wenn rFcl > IFolm~n 
berechnet wurde. Als Differenz wurde in diesen F/~llen 
1½1Fomini-iFcl] eingesetzt. Die gemessenen und die 
berechneten Strukturamplituden sind einander in 
Tabelle 1 gegentibergestellt. 
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k k I F ° F c 

o 2 o 8 , 3  -7,9 
O ~ .0 87,1 - 8 7 , 3  
o 6 o * 1.3 -1,5 
o 8 c 18,~ 15,9 
o i o  o O , 7  - 1 , ~  
G o 2 40,7 -.0,1 
o z 2 23 ,1  19,o 
o 4 2 22,0 i 9 , 8  
o 6 2 a.2 -5,8 
0 8 2 4,4 -.,8 
0 !O  2 1 ~ ,8  3 , I  
o o ~ 87,1 -79,~ 
o ~ & P,8 -2,6 
o ~ 25,0 22,2 
o 6 . * I.S -0 .8  
o 8 . , .  -~,2 
0 lO ~ 1,6 • 1,1 
o o 6 ~,6 ~ ,3  
o 2 6 3 2 ,  a -Z~,l 
o 4 6 a,2 -8,o 
o 6 6 17,0 17,5 
o 8 6 ~,~ 2,9 
o IO 6 ~,~ -8,6 

8 36,~ 31.2 
o 6 8 ~,I "3 .~  
o 8 8 7, o -7,C 
o lO 8 l ,  o 2,3 

o !3 aS,l 39.1 
2 lO 12,o 11,6 

-2o,a ~ ] o  22,8 
6 io 13,3 -12,P 

o 8 ! o  .,2 ~,~ 
o o l? "3,6 3 ~ , 5  
o 2 l? ~.7 -~,o 
o ~ l? I? .6  -!6,5 
o 6 12 6,5 6,2 
o 8 12 ~,~ . , 3  
o o I~ I? .9 -18.2 
o 2 14 9,2 3 , 3  
o . I~ Io,8 I0.8 
o 6 !~ ~,7 "~,6 
o ~ ,~ . . . .  2.7 
o o 16. &,& -6,6 
o 2 16 2,8 -Z,3 
o . 16 ~,~ =,6 
~g . . . . . . . .  

18 * I,~ -l,~ 
o 2 18 ~ , :  -~,x 
o ~ !8 * ,,s o,~ 
o 6 18 5,a 6,2 
o o 2O l,S -i,7 
0 2 2o ~,5 3,3 
o . 20 '* ! .2  1,2 
o o 22 ~ ,o  5,5 
o 2 22 * i,o o.s 

~ o 1 0 , 6  i~,7 
3 o 7.~ -6,9 

l 7 o * ),I !,3 
1 9 o - l,O O,7 
1 1 1 3 6 , 3  -35,6 

1 
3 ! .2~,o ~ i , 9  

1 . 1 6,8 c,9 
1 5 1 15,~ 1 . , 8  
l 6 ! 3,0 
1 7 ! -~.~ 
I 8 , o,6 - 0 , 8  

~ { 1,6 - Z , 3  
Io l * O,7 -G,~ 
1 ? ~.o - , . 2  

1 2 2 i 0 ~ , 3  97.5 
1 3 2 ~,8 3 , ~  

5 1,7 1 , 9  
1 6 2 2 0 , 7  - ! 8 , 3  
1 7 2 * I,! -0,7 
1 8 ~ ~ , 3  6,6 
l 9 ~ ~ i,o -o,~ 
2 l o  2 * O,7 i , -  
! 1 3 1,6 l,a 

3 ~ 1,3 -i,o 
4 3 ~,5 -8,6 

1 5 3 1 . .  -z,l 
6 3 2.4 -2 .a  
7 3 * l,l -0,2 

I 8 3 2,8 3 , 6  
"9 3 0 .5  1,1 
lO 3 * O,7 o , 1  

10,9 9,S 
3 4 1 , 3  1,7 

4 30,3 29,O 
1 5 ~ 0,8 -0,1 
1 6 " 1 , 8  -3,C 
1 7 ~ * l,I -c,7 
1 8 ~ 19, .  - ! 8 , 3  

9 " * O,9 O,3 
lO ~ O , 7  0 , 9  

l i 5 *,7 8,8 

2 1 6,? 6 , 8  

~ ~,~ 6,9 

1 5 5 * 1 , o  - o , 1  
! 6 ~ 1.~ -2,: 
1 7 8 ~,2 ~.3 
1 8 5 3 , 3  -~,2 
1 9 5 * 0.9 -1.2 
I IO 5 * O,6 0.3 
1 1 6 3,7 3,5 
l 2 6 ~ , 2  - 7 , 3  

1 3 ~ 4,1 -3,7 
i~,8 -13.~ 

1 5 6 * I . o  -O,6 
I 6 6 &,9  ~,~ 
1 7 6 O,6 I,~ 
] 8 6 6,7 7,% 

lO O.6 -C.6 
2~,2 - - 1 7 , 4  1 1 7 

1 2 7 1 ~'15 ? , 1 -  
3 7 ~, I.,6 

• ~ 7 C'B • O,O 

1 8 7 6,O 6,1 
1 6 7 1,1 -0,2 
1 7 7 #,~ -~,9 
1 8 7 * i,o -0,8 
1 c 7 o,o - o . ?  
1 io 7 * o,~ o,o 

-.,6 

3 8 ~,7 3,1 
l . 8 I.,I -13,8 

l 5 8 O,6 2 ,~  
1 6 8 0 ,6  O,7 
1 7 8 * 1,1 - 0 . 9  

B 8 0,7 9,3 
9 8. ~ O,8 -O,4 

• I lO B O,3 -0,3 
l 1 9 I.,7 18,a 
1 2 9 2,8 , . o  
1 3 9 6,2 -7,0 
1 " 9 s,o -3,7 
1 5 9 9,7 -9,5 

9 * 1 , 1  -i,a 6 
7 9 * ! , I  O.9 

i 8 9 !,9 2,5 

T ~ b e l l e  1 .  Gemessene und berechnete Stru~turamp~ituden 
(a) l~[essungen yon Kristall I (a-Achse) 

h k I P o  Fc 

1 9 ; . . . . . .  
" 1 2,2 1,9 
~ I~ .......... 

* 1 , 3  -t,,~ 
. !o 7,8 ~,= 

I = lO l,' -1,9 
I ~ zo  : u ,~  1:.0 
1 7 10  ~ 1 , 1  - 0 , ~  
! 8 10 5.e -6.  

9 3 0 * 0 , ~ "1 " ' 7 

11 ~ 0,9 -:,a 
iI .~..~ -~.2 

! I! ?,5 -Z, 7 

l . 11 r. l,l "-,~ 
= Ii 7,2 ,,,3 
i 0 1 l " ' l ~l ' ~ 

l 7 11 ?,~ =,o 
: q Ii - o.o -c .o  

1 2~ ~ , ~  o,6 
i 2 1? ~.,. 11,~ 
1 3 12 * : ,o  - i , , ,  
l 4 12 1, ! -1,7 

5 12 0,8 -,Q 
.~ 6 12 ? , ~  -~.~ 

7 12 '~ I,; l.o 
8 ' ~  !,l 2,3 
9 i 2  ,~ 0.'- -o.~- 

! 1 I~ ~,o -.,2 
I 2 ! .  2,8 - ~ , !  
I 3 13 5,5 6,! 
I . 19 * ],I -0,8 

5 13 I,! - o , i  
5 13 0,6 1,2 

1 7 1~ p,c - 3 . ,  
1 8 13 * o.? o,6 

2 1~ 27,5 =3,S 
3 1 ~ 0,9 !,3 
- 1 ~ 2.9 3 , 2  

I 8 I .  * ! , I  o . 1  
1 6 l& 9,5 -~,5 

7 ia - 0 . 7  0.9 
1.0 

1 3 15 1,7 -2,9 
! a 15 l.l o , o  

= ;~  . , . ,  -3.7 
1 6 15  1,8 -2,2 

8 15 * o . -  o,:~ 
] 1. 16 1 , 1  o,~ 
1 2 I~ 0,8 -io,o 
! 3 16 * I , I  -0,2" 
: . 16 2,9 ~,o 
i 5 16 • ~.,o -s,3 
! 6 16 3,6 ~,2 
1 7 16 * 0,7 O,O 
1 I ,~ * 1.1 - 1 . 1  

2 i7 1,1 -0,3 
3 17 * 1 , !  "0,6 

i ~ 17 " l,O 1 ,6  
1 5 17 * 0,9 1,8 
1 6 27 * 0.8 C,2 
l 7 17 * 0,8 i ,o  

' 18 * I,? "G.2 
18 ~ , I  - 0 , 9  

l 3 18 ~ l . o  -c..~ 
. le S.7 -~.." 
3 18 * 0,8 ~,~ 

l 5 18 * 0,6 3,! 
1 19 1,3 ~,~ 
2 19 * i,o C,3 

I 3 19 * 0,9 1,6 
1 ~, 19 .* 0.8 -C.2 
! 5 19 1 , a  - I . 7  
! 6 19 * o,~ -C,2 

20 -C . I  I * 1,I 
2 20 2,I -2,I 

1 3 20 * 1,o 0,4 
I . 20 1 ,  =. -~,I 
l 8 2D ", 0,5 --'2'2 
! 1 21 "~ 1.o `3 ,6  
1 2 21 * 0.8 ~ . !  
! 3 21 * 3 , 9  - I , 3  
1 ~ 2! * 0,5 -0 .8  

o , !  I 1 22 * 0,8 
2 22 ?,8 -~,5 

1 3 22 * 0,6 -0,2 
I ~ 23 0.5 o,o 
2 2 o ~ 1,3 ~,,5 
2 . o . 3 5 , 8  -37,0 
2 6 O 5,7 3,9 
2 6 o 9,2 6,~ 
2 ~o 3 2,7 -2,7 
2 1 ~ 16,7 18,2 
2 ~ { 2," -0 ,3  
z 3 1 5,3 ~,8 
P ~. I I.,6 -ia,6 
2 = i 7,5 -7,0 
2 6 1 .,z 3,? 

2 io • 1 , o  -i,8 
2 3 2 o.~ 3,! 
2 1 ," :8,5 1 . , 3  
2 2 2 9,~ ic,~ 
2 3 z * 1,7 0,9 
2 4 z 3,2 z,z 
2 5 2 6,8 -6,2 
2 5 2 10,2 -9,1 
2 7 2 " 31~ 2,6 
2 8 7 * ?,6 -o,! 
z o 2 ~.~ 3.1 

3,9 
2 o 3 22,2 28,~ 
2 1 3 I ~ , 3  -2C,~ 
z 2 3 6,~ 7,8 
2 3 10,3 IG,7 
2 ~" 3 9,Z "~,9 

2 S . = ' 1 " " ~ ' 7 

10,3 2 "7 2 -8,7 
2 s 3 ?.6 1,8 
z 9 3 7 . 3  - 6 , 7  
2 Io 1,5 1 ,~  
2 o ~ 32,1 - - ~ , "  - - 

"1 . 6 , 8  - ~ , ~  
2 2 ~" 5.1 -8.7 
2 3 ~ Io,= - I ! , 2  

!9,8 i?,~ 
z 5 - ~,7 5,Z 
2 6 * 2,6 1 ,6  
2 7 ~ g.o -6.3 

8 ~" .,8 - 3 , 3  
? 9 ~ ~.,o "3,6 
Z ~_o * I,~- o.o 
2 o =. .,~ -~,8 
2 i ~" ],7 -0,! 

2 2 ~ ...c . , !  

2 ~ 3 , . 6  
2 5 5 .,3 -5,3 
2 6 6 5,a -.,~ 
2 7 ~ I0,8 IC,3 

2 5 ~,3 ~.,9 
2 io 5 2,1 2,2 

:~ k i Po F c  

]1,7 2 o 6 -14,6 
2 ! 6 =,o -~,2 

6 -6,; 
2 6 2,7 l,~ 
2 5 6 ~ ~,8 -6,3 
2 6 6 15,0 i~.,t 
? 7 6 ~, ,9  3 , 7  
2 8 6 ~ 2,8 -0,5 
2 9 6 2,1 1,3 
2 IO 6 5,0 -6,2 
2 0 7 ~ 1,7 -z,~ 
2 i 7 i!,6 1 3 , ' .  
2 2 7 7,0 -6,8 
2 3 7 5,7 5,8 
2 " 7 * 2,3 -0,4 
? 5 7 S , 5  -~,8 
2 & ~ 8," 7,2 
2 7 7 ~,6 -2,~ 

o,: 2 8 7 ~ 2,8 
z ~ 7 2,O 0,~ 
2. o 8 19,7 -l~,C 
2 1 8 e,6 9,. 
2 2 a 5,1 3,5 
2 3 e ~ 2,2 2,1 
2 4 8 9,2 %3 
2 5 a .,5 -~,8 
2 6 8 7,6 -5,S 
2 7 8 C.2 2.7 
2 8 8 3,1 -2,~ 
2 1 , 8  9 8 1,6 
2 o 9 15,i -16,8 
2 I 9 16,5 -17,~ 
2 2 9 2.6 -i,9 
2 3 9 , . 8  -.,I 
2 ~ 9 7 ,9  ~,6 
? 8 9 IO,O I0,2 
2 6 ~ ~ P.7 0,8 

z ~ c ~,2 -],6 
2 ~ 9 ., o - ~ , l  
2 0 1o  17,0 17,0 
2 1 io 5 "8,! 
2 2 lO  6.1 ~..7 
2 3 IO ~ 2,a -2,0 
2 z~ is 9,0 -7,6 
2 s io 6.o 5 , 2  

6 IO 6,3 -~,5 2 
v ~o • ~,~ -l, ~ 

2 8 1o P,2 1,5 
2 9 Io 2,2 -2,3 
2 o 1 !  4,7 --&.6 
g ~ . . . . . . . .  

11 • 2.a I , I  
2 3 11 ~ 2,5 0 .8  
2 4 II 3,0 2,8 

5 11 7,2 -6,@ 
2 6 Ii 2,7 -1,9 
2 7 i i  2,8 2,? 

. ~1 . . . . . . . .  
9 . 2,5 ),2 

2 o 12  22 ,2  26,0 

12 '.. 2,8 0,6 
2 3 12 2,8 -2.2 
2 ~. 12 1.,7 -i~,3 
2 5 12 ~ 2,7 -1,3 
2 6 ' 12 * 2 , 6 "  1,~ 
2 7 12 ~ 2 ,3  1 ,7  
2 8 12 3 , 9  3 , ' -  
2 o 13 12,4 13,3 
2 1 13 7,2 6,2 
2 2 13 * 2,6 Or& 
2 3 13 9 , 3  7 , 6  
2 ~ 13 8,6 -7,9 
2 5 13 * 2 , 7  - 1 , 5  
2 6 13 * 2,5 0,6 
2 7 13 4 , 3  - 3 , 5  

I~ 1 0 , 4  -9,9 
2 7. I~ 6,2 5,8 
2 .2 1~ * 2,7 1 , 3  

!~ 7 , 8  6,5 
2 ~ ~ ~,o -2.8 
2 6 la 2,7 -2,7 
2 7 l~ 2,0 -1,7 
2 8 1 . * 1 , 3  - 1 , a  

i o . . . . . . . .  15 I I . 8  -10,9 
2 2 15 * 2,7 1 .6  
2 3 15 8,3 -7,0 
2 4 16 * 2,7 -I,0 

13 7,2 5,7 
2 6" 15 2, ~. -2.2 
2 7 18 1,8 1,7 
2 0 16 8,9 -8,8 
2 1 16 5,5 -~,B 

2 16 3.i "2,3 
3 16 s,~ "2,3 

2 /. 16 S,7 5 , 2  
2 5 16 ~.7 3,1 
2 6 16 3 , 8  2 ,9  
2 7 16 * 1 , 8  O,l 
z c 17 .,o -3,0 
2 1. 17 5,7 8,2 
2 2 17 * 2,7 -0,I 
2 3 "..7 2.A 1,7 

~ 17 2,~ 2,0 
2 5 !7 .,7 -~,2 
2 6 17 1.6 -0,9 
P 7 17 * 0,7 0,6 
2 o 18 * 2,6 c . ,  
2 1 18 * 2,6 I ,~ .  
2 2 18 2,8 -i,8 

. 2  3 IB  ~ 2. "  0.3 
2 . 18 2,2 -0,6 
2 8 18 2,0 - 1 , 3  
2 6 18 2,7 2.8 
2 o 19 * 7 , A  -C,5 
2 1 19 * 2,~ -0,6 
2 2 19 2,3 -I, ~. 
2 3 19 ~ 2,2 -0.1 
2 ~ 19 ~ 2,0 0,I 
2 5 19 * 1,6 0,6 
2 o 20 * 2,2 "1,6 
2 I 20  2 ,2  o , 6  
2 2 20 2,5 1 .6  
2 3 20 * 1.9 0,2 
2 ~. 2C * 1.6 1,3 

° ~ . . . . . .  - 0 . 8  
21 2,6 -2,5 

2 1 21 2,7 "2,~ 
2 2 21 1,8 0,2 
2 3 21  * !,5 -I,2 
2 4 21 * ! .o  1,7 
2 o 22 .,9 .,3 

i .22 1 , 7  -1,8 
2 2 22 * 1 .3  0,8 
3 ! c 2 8 , 3  29,7 

22.3 -25,0 

7 o ! i , !  8 t 9  
3 9 ,3 * 1,6 -0,2 
3 1 I 27 ,2  -25,0 
3 2 1 23,5 -23,7 
3 3 l 20.I 21,9 

l 1 0 , 9  8 , 8  
3 ! I0,0 7,7 

h k I Po  F c  

7 1 9,5 -B,0 
8 ! 3 , 1  2,5 
9 1 * 1,5 0,~ 

~o ~ l,O -3,9 
"1 ~ I0,2 -11,0 

~:g  3 2 2 ~3,5 
3 2 I!,~ 

3 ~ 2 .,5 5,5 
5 2 3 , 3  2,5 

? 6 2 13,0 -I0,9 
7 2 5,4 -~,7 

S 8 2 ~,6 -2,8 

19 O 2 * 1,5 0,7 
2 i,~ 1,2 

-1,6 

3 3 ~ 1,3 -0,2 
3 " 3 * 1,6 1,2 

5 ~ 1,8 !,7 
3 6 ~ g,8 -7,5 

7 3 * 2,0 0,'. 
3 8 3 ~ 1,9 -0,5 

9 3 ~ 1,5 -0,4 
3 io 3 1,2 0,8 

• 1 ~ 7,2 -8,5 
2 2 ', 7,3 -6,7 

3 . 9,6 8,6 

3 3,9 2,7 
~,~ - , ,~ 7 . 

s 8 , -1,7 
9 ~ * 1,5 0,8 
~ 8 8,9 10.9 

S 9 ~ O l , 3  1.3 
3 l&,l - l ~ , l  

s ~ 5 ~,3 3,2 
• 1,8 0,3 

6 2,0 0.9 
7 5 8,7 6,6 
8 5 2,0 -1,7 

3 9 5 2,5 -2,3 
3 1 6 9,7 11,2 
3 2 6 ~,3 3,7 
3 3 6 I.,g -15,~ 
3 4 6 ~ 1,7 1,0 
3 5 6 1,9 0,8 
3 6 6 S,6 "2,3 

3 * 1,8 -0,9 
3 9 6 3,5 " 2 , 7  
3 1 7 11,9 -12,6 
3 2 7 11,5 12,2 
3 3 7 1 5 . 4  1~,o 
3 ~ 7 5 , a  5,7 
3 5 7 2,4 1,6 

6 7 5,4 -4,7 
7 7 9,0 "7,6 
8 7 .,4 "3,7 

3 9 7 2,3 2,6 
3 I' 8 1 1 , 7  -12,. 
3 2 8 12,8 -13,0 
3 3 8 ii,i 11,6 
3 " 8 7,4 -7,3 
3 5 8 5,~ ~,9 
3 6 8 5,6 4*~ 

8 5,7 3 7 -8,1 
3 8 8 5,6 ~,8 
3 9 a * 1,I  o,. 
3 1 9 1 0 , 5  I0,3 
3 z 9 * 1,7 -1,7 
s 3 9 6 , 8  - 6 , 9  
3 4 9 4,9 "",3 
s 5 9 8 .2  - 6 , 5  
3 6 9 * 2,0 o , 1  

1,9 3 7 9 * 1,9 
3 8 9 ~ .5  3 ,0  
3 9 9 1,4 l,l 
3 1 1 o 4,2 ",2 
3 2 lO  1 1 , 4  -11,9 
3 3 1o * 1,8 -0,3 
3 . io * 1,9 "-0,1 
3 5 IO 6,1 ".,6 

i0 5,8 .,7 6 
7 IO 1,8 - i , 4  

3 8 1o * 1 , 5  - 0 . 3  
3 9 1o * 0,7 1 ,8  
3 1 I I  4,2 Z ,6  
3 2 I i  16,5 - 16 .5  
3 3 11 7.1 -5,9 

. 11 3 ,3  -2,7 
5 11 * 2,0 1,8 

3 6 i~ ~,9 6,2 
3 7 11 ~ , I  4 o  

B 11 1,8 *" 
. . . . . .  ~:o 

3 2 12 1 2 , 5  ii~5 
3 3 12 10,2 -9,2 
3 4 12 3 , 2  2 , 6  

12 • 5,5 3 
3 7 12 6,2 5 .  1 
3 8 12 1,6 -1 ,6  

~ i . . . .  -7,9 
13 * ~,o 1,3 

3 3 13 II,I 9 , 7  
3 ~ 13 * 2,0 0,9 

5 13 * 1.9 1 , a  
6 13 * 1 , 8  -o,~ 

3 7 13 5,9 -5,1 
8 13 0,9 -0,7 
1 i. 5,4 -5,1 

3 2 14 .,2 ~,9 
3 s 14 8,1 6,8 
8 . 1 .  * 2,0 o , I  

~ l: . . . . . . .  2,0 "1,6 
3 7 1~ ~,2 -3,8 
s 1 15 * 2,0 1,9 
3 ? 15 .,6 3,8 

3 8 15 
3 6 15 2 , 1  -1.. 

7 15 2,1 2 ,1"  
I 16 * 2,0 -0,2 

3 2 16 2,0 0,5 
3 16 * 1 , 9  -Oil 

3 . 16 * 1 , 8  2 , 1  
3 5 16 1,6 0,3 
3 6 16 * 1 , 3  - 0 . 2  
3 7 16 0,6 0,2 
3 i. 17 * 1,9 0,8 
3 2 17 .,8 3 , 1  
3 3 17 2,6 -1,9 
3 ~ 17 2,8 2 ,6  

17 I , I  -1,2 
3 I 18 * 1,8 0,7 

2 18 3,0 -2,2 
• 3 ! 8 '  S*5  " 2 * 7  

3 ~ 18 2,7 -I,9 
18 1,6 l t 3  3 5 

3 i 19  * Im7 -1,0 
3 2 19 1,6 0,8 
3 3 19  3 , 8  3,2 
3 ~ 19 * 1 , 3  -3,2 

5 19 1,8 "1,2 
1 20 ~ 1 .8  - 1 . 5  

3 2 20 ' 3,3 -2,7 
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h k 1 F ° F c  

~ ?o 3 , 1  2 , 9  
~, 20 * o,o - I , 2  

3 1 2 1  p,o 1,7 

2 1  1,9 -2.3 
3 1 22 0,7 1,0 
' ,  2 0 ~,3 3,~* 
~* ~* o * 1 , 1  1 , o "  

6 . o  1 , 3  0,3 
~" 8 o * ),~ "0.4 
a I 1 o , ?  8,5 
~, 2 1 ~,s 2 , 3  

4 , ~  ~ , 8  

4 3 t 3  2 , 2  
a 7 1 * 1 . 3  - 0 , 9  
4 B 1 1 , 2  - l , t ,  
~- 9 1 1 , o  1 , 5  
4 o 2 1 1 ~ 6  13~g 

1 2 2:%6 2 2 . 1  
. Z 2 ~,8 2,5 

3 2 1 ~ , 4  1 ~ , 5  
a a 2 ~,o - 6 , ?  
a 5 2 1 % +  - 1 ~ , ~  
4 6 2 a.3 -3,a 
4 ? ~_ ! , 7  - l , o  

8 2 2 , 1  I , ~  
9 2 4,0 4,6 

t, o 3 2!,8 2 6 , 5  
,:. 't 3 : . . . .  ~3,3 

3 6 , 2  7,3 
3 3 5,9 - 6 , 6  

t .  5 "4 ! o , ~  9 , 5  
t. 6 3 . , o  
~* 7 3 ~ ~,~ - 0 , 7  

¢ o ~ 3 , "  -3,a 
6 o ~, 5 , S  -9,3 

~,~ 

3 4 1 3 , 6  l?t5 

Tabelle 1 (Fortselzung) 
k z F ° F c  

7 ~,~ -2,9 
4 a 4 * 1 , !  - I , O  
4 0 ~ 5 , 5  "5.3 

o 5 6,! 6 , 7  

4 2 5 O.O 0.? 
4" 3 5 * I,I U,5 

4 * 1, a - l , ~  
4 7 5 ;,I 1 , 6  

8 5 * l,l I,! 
4 9 5 ~,P 2 , ~  
4 0 6 I~,6 - 1 4 , 5  

4 2 6 1.9 -2.~ 
4 ~ 6 * !t) 1.6 
4 4 6 ?,~ 7.C 
4 5 6 ~,~ 
4 6 6 3,o 3 , ~  
4 7 6 * I , ~  o , 1  

8 6 2,6 - 1 , 3  
a o 6 1 , 3  i,o 
4 0 7 20,0 -24,1 

. 2 7 P,8 -3,. 
4 3 7 1 , o  " 1 , 9  
a 4 ? I?.4 12,0 
4 5 7 ~.5 - 2 , ) .  
4 6 7 ~.~ 5.5 

7 ? 2 . 3  1 , "  
4 8 7 ~ , I  - ~ , z  

9 7 0,8 1 , o  
4 o 8 7,0 7,3 

I 8 7 , ¢  6,2 
a 2 ~ * ~,! o , :  

3 S * 1 , ~  - ! , :  

, .  6" ~ *.= - ! , 8  

• ~ * , , o  o , e  

I~. k z r ° 1,. c 

. 1. 9 ",7 " 6 . "  

t, 3 o ~,~ - ? . !  
c~ o ~ , ~  - . . , .  a 

4 5" o 7,7 6 t 6  
~, 6 o !,~ -c,: 

v o '~.~ - ! . ~  

a 1o , 1,~. 
z, I ! o  1 3 , ~  - 1 ~ ,  ,_ 

. . . . . . . .  _!:! 
3 lo t%= 

7 i o  * !,! 
4 8 l o  * o , ~ ,  
~. o ii 3,3 
" 1 ll 7.9 7 , f ,  

? I 1  . ~ , }  4 t q  

" 1 !  ~ , ~  - a .  : 
4 6 1 1  P , ~  1 . o  
4 7 ! t  * ! , ," - 3 , ~  
4 B 1 l  0 , 7  - 5 , 0  
a o l Z  5 , .  6,: 
c I l ~  + , 7  6.: 
. 2 ! 2  ;,~ ! , c  
4 3 1 ~  ~,,7 c , :  
4 c l ~  3.o -~.¢. 
4 5 ! 2  -~,3 
~. 6 12 ~,o - : , 3  

7 ' 2  * o , e  - - 3 , "  

! 1 ~  * ~.~ c,.~ 
~, 2 l~ a , -  ; , =  

i~ .,: -:.7 
l~ -c,: 

h k i F ° Fc 

- 1 l ~  V,7 

" ' ~  * ~,o 3,a 

° ~ ' i "  - : ' °  
' ~  2, c 2 , 5  
, s  5.S 6 ' , -  

c 1 ,  ~ .  - s . 9  

3 I ~ ~ t "  6 t O  

, o ,: o : . . . .  :) o : ~:~ 

- ~- , o  * n.* c." 

1 i= , , :  -:',T 

" o n.- o,o 
= -c,.,l " ;i " ? : ;  . . . .  

- l ~1 ~. 0,.5 -:,9 

h k 1 F ° F e 

2 o 79,6 105,1 
, o o * 3,3 -t,6 
5 1 8 , 2  7 , 9  

5 * 4,5 2 , 1  
5 ? 1 0 , 2  9,) 
5 9 * 1,5 -~,Z 
6 o * 4,~ o,o 
6 2 * ~,$ 0 , 3  
6 . * :,s o.o 
6 6 * 3 , 9  --0,4 
6 8 2 , 0  -o,o 
7 1 * 4 , ~  3 , 6  
? 3 * 4 , 3  "~.2 
? 5 * 3 , 6  -i,o 
7 7 * It7 2~3 
8 o 3,9 1,6 
a 2 * ~,7 - I ) 9  
8 4 * ~,o " 1 , 2  
9 I 2 , 5  i , )  
9 3 * 1 , 1  0 , 9  
2 o 30,3 ~ 9 , 3  

o IO,? -9it 
5 I * 3,5 ,'1,3 
5 2 6 , 1  "5,9 
5 3 5,1 3 , 5  
5 4 6 , 2  "6,3 
5 5 * ~,o - i , ~  
5 6 * 3 , 9  ? , 5  
5 7 3 , 5  - 2 , 5  

9 * 1 , 3  1,3 
6 o ~,6 - 5 , 3  
6 i * 3 , 9  0,4 
6 2 6 , 5  5,~ 
6 3 ~,o o.~ 

6 5 * 3 , S  -0,2 
6 6 ~,5 -S,O 
6 7 * 2,5 - 0 , !  
6 s * 1,7 -o,~ 

I 1 ~ , 9  0 , .  
7 2 ~.o ~,3 
7 3 1 * 3 , 8  --0,7 
7 ~ 3,5 "2,9 
7 5 I * 3 , ~  atJ 
7 b * 2,6 "1,9 

8 o * 3~4 -3~C 
8 1 1 * ~,~ -o,. 
e 2 * 3 , 2  3,2 
8 3 1 ~ ,o  "0 ,6  
a ~ * 2,6 Z,3 
8 5 1 ~,o -o,l 
o : * 2 , 2  0 , 7  
9 2 I * 1,9 1 , 7  
5 1 4.~ 2 , "  
5 2 2 * 4 , 1  1 , 6  

(b) Messungen von Kristall II (c-Achse) 

h k 1 r ° t c h k 1 F ° PC 

5" 8 . 8  "6,9 9 3 , 1  -~6.6 
5 ~ ~ , . ,~  - o , 7  s z ,. zo ,a  - 9 , 3  
5 ~16 - 5 ,  6. 5 2 4 * 2 . 7  310 

5 98 . . . . . . . . . . . . . . .  ~:~ 
5 22 1 , 2  4,0" 5 ~. 4 * 2,9 - 
6 0 * ~.,~, 0 , 3  ~, 5 ' ,  4,1 ~.," 

2 l $ t l  1 6 , 6  5"  6 4 * 2 , 8  - 1 , 2  
6 ~ * 4.~ - 0 ~ 1  5 7 4 2~5 -3~C 
6 3 1 4 , 5  1 2 , .  s 8 ° ~. * 2,0 0,9 
6 ~. ~ * t,,~, -o,2 6 * 2,9 - o , i  
6 5 9 , 2  -?,B 6- l 4 9 1 7  -1o,1 
6 ~ ~ * ~,s  o ,z  6 ~ ~. * ~ , ~  - o , z  
6 7 * " } ,2  "B,3 6 4 8 , 7  - 6 , 9  

8 Z * 1,9 l 0 I 0 6 ~ ~ ~ , 9 0 , C 

7 1 2 * ~,~ I,B 6 5 ~,7 7 , 5  
7 ~ 2 * ~ , 6  2 , 2  6 6 a • 2 , 5  o.l 

z ~,z 0 , 3  6 7 2 , 0  G,9 
7 ~ 2 * ~,o 6 8 ~, " 0 , 8  - 0 , 0  
7 3,6 - 3 , 2  

3 , 2  

2 , 0  

- 1 , 0  
5 -2,3 7 ~ 4 2t9 
6 2 * 2 , 9  -i,o 7 ~. 6.~. 

• t 7 2 1,5 -I,~ 7 3 ~ * 2 , v  

1 3,8 0,.~ 7 s ~ * P , 3  
8 ~ 22 * 3 , 6  i.o 7 6 a 1 , o  i,~ 
8 3 * 3,~ 0,7 8 o ~ * 2,~ -i,~ 
8 a 2 2 ,9  I,O 8 ~ . 2,7 2,~ 
8 ~ 2 * 2 , 2  0 , .  8 " 2 , 3  - , 5  

~ . ~: . . . . . . . . . . . . . . .  
9 2 I 3,0 8 '- '- 1 , 8  C,9 
5 1 3 ) ,7  "2,7 8 ¢ . * ! , 2  -~ ,c  

5 3 2,5 1,0 i ' .  2,5 -~, ' .  
5 ~ 3 8,4 6iS 5 i ~ * 3," " - , 8  

3 2,5 0 , 9  ~ 3 5 * 3 , 6  -},c 
7 3 * 2,2 o f t ,  5 . ~ = , ~  - ! , ?  

6 3 ~ , g  7 , 9  6 5 ~ , 5  - ? , 6  

6 2~6 1 * 3  ~ O 8 5 2,4 I,6 
6 3 3 * 2~6 "0.4 6 5 1 1 , 3  ! . l 3 
6 ~. 3 4 , 8  * ~ , ~  o , ~  " " , 6  ~ 5 
6 5 3 * 2,~, 0 , 3  6 ~ * ~ , "  - ~ , e  
6 6 3 2,2 "O,a 6 } ~ =,~ l:t 2 

6 ? 3 * 1,8 o,I 6 4 7 , 1  - ' ,  

~' * 2 , 5  0 , 9  6 6 ~, 5 ,5  -.! 

~ , ' . . . . . . .  ~ . . . . . . .  : i :" ,  7 3 3 * .~,~ -~,4 7 I 5̀  • ~ , s  
7 . 3 a,B 3 , 7  ~ 2 ~ 15,5 .!,- 

7 6,5 6,7 7 ~ ~ -.,i 
7 7 3 0 , 5  - 0 , 1  7 5 * ~,5 - - , 2  
8 o 3 ~,2 I,,o 7 6 a 5,5 - 6 ,~  
8 1 3 * ?12  lo t?  g 3 ~ 6 ,2  6 ,J  
8 2 3 , ~ , I  -o ,3  8 i 5 ?,o !,4 

i'~ • O,t~ 8 3 5 * 2,6 ,6 

h k 1 F ° F c 

8 ~ ~ " , 2  - . , 1  . . . . . . .  -~.~ 
9 2 5 * 0 , 7  , ) . . . . .  i., 

6 * 3 , 6  
5 9 6 l O , 1  
5 4 6 * 3,e o , 5 `  

6 6 3 , 5  u , o  

8 6 - 2 , 3  -C ,~  
6 o 6 * 3,8 -0,6 
6 1 6 4 , 8  5 , 1  
6 2 6 * ~ , "  0 . 3  
6 3 6 * , 3  5 , !  
s 4 6 * ~,~ o,a 

6 6 6 * ~ , o  - O 0 1  
a ? 6 - 2 , ~  • 2 , ?  
7 1 6 3,6 - 1 . ~  
7 2 6 • 3 , 6  I, ~ 
7 3 6 ~ , a  - ~ , o  
7 ~ 6 * ~ . 2  C . ~  

6 6 w ~ ,1  -0,7 
0 6 a '  v ~JC" 

~ 6 * p,~ - 1 , c  
a ? 6 2 , ~  - ~ . 5 `  
q . 6 " ~ , 1  - 2 . ~  
c I 6 , 1 , 1  - ! , 6  

a 2 7 Io,~ ¢,? 

¢ 7 7 . ~ , 7  - 2 , 2  

G 7 1 ~ , 6  - l a , :  

s 2 ? 1 . c  

+ c 7 1o.3 o , 2  
+ 5 7 * ~ , l  - . ,  
6 6 7 ~,. - . , ?  
s 7 7 * 7 . c  ~ , .  
7 l ~ ~,? - 3 , ?  
7 2 v - ~ , 2  : ,~ 
T ? 7 ~ ~,o - . , .  

7 6 • 1 '  ~ " ~ . 6  
, c a,+ - 6 , ?  

e ) • 2 , :  ~,) 

D i e  m i t  e i n e m  Stern  b e z e i c h n e t e n  W e r t e  b e d e u t e n  IFoJmin= Grenze  der B e o b a c h t b a r k e i t  u n d  ze igen  u n b e o b a e h t e t e  l~eflexe an. 
Fth" die B e r e c h n u n g e n  w u r d e n  die Atomfaktoren  von Berghuis, Haanappel ,  Potters ,  Loopstra,  MacGillavry & Veenendaal  (1955) 

v e r w e n d e t  

E r g e b n i s s e  wirksam sind und die Schichten schr leicht  gegen- 
e inander verschoben werden kSrmen. Be im Versuch,  

Wie schon aus der Projekt ion lgngs x (Dietrich, 1959) e inen Kristal l  zu zerschneiden,  wird er daher tr0b und 
klar hervorging,  bi lden die ~_thyl-Lithium-Molek~le bekommt  ein bl~ttriges Gef0ge an der Schnittste l le ,  
Doppelschichten  senkrecht zu c, deren Aussenf lgchen ~thnlich wie eine Glimmerplatte .  
von  Methylgruppen gebildet  werden,  weshalb zwischen Die  Doppelschichten  selbst  sind aus Tetrameren 
den Doppelschichten  nur van  der Waals 'sche Krgfte  (C2HsLih aufgebaut,  die deutl ich in den Fig.  2, 3 und 4 
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: . . "  ' : N . ' ~ Y  ~ .'.. 

" ~.:L . . . .  . " ~ X  / . . - . ; h  

- . "  _ 

~ ~ , .  ' . . . . .  ' .. ..I 
' 

2A 

" " 0  z O H2 I 

H~ O C2YHIs~H H, H I H,o 
Hla O_ ,- I H170 ~ o) H2o 

C~/~o _-\ j~.~OH,, H,,O-, ).% /'0 ~'~-IX"~/'- " 1N,~ • ~ f " - ~ "  . .  
C5 . Li~ Ca H11H22:; , 

i 1 )H;' 
i . .O~o H,.,of;©~/X,~_~ .~ c,, 

o' c,o.i.,--... .,p"-.o~ \o 
H20 H2s H27 ~ H30 

IH~ ̂  ? Has H37 C O H~o 

] C13 Li'l N / l'/":'Li c,,"-¢/ '~ -L£:½ 
H320 OH09 y=l I 

Fig. 2. Struktur in Richtung --a betrachtet (wie die schon ver6ffentlichte Projektion). In den durch die Atomschwerpunkte 
gelegten Fourierschnitten sind bei C und Li die Konturen ab 1 e.A -a mit Absti~nden yon je 1 e.A -a, bei H ausserdem die 
Konturen 0,6 (punktiert) und 0,8 e./~ -a (gestrichelt) eingezeichnet. Die Atome Li 2 und LiT sind mit x + l  eingezeichnet. 

zu e r k e n n e n  sind. Die  v ie r  L i - A t o m e  b i l d e a  dabe i  e i a  
fas t  reguli ires T e t r a e d e r  im  Z e n t r u m  der  E i n h e i t  
(C2HsLi)4 u n d  fiber j ede r  Te t r aede r f l~che  s t eh t  eine 
M e t h y l e n g r u p p e . *  Die  C - C - B i n d u n g e n  de r  ~ t h y l -  

* W&hrend der letzten Verfeinerungsphase dieser Struktur- 
bestimmung wurde bekannt, dass fiir den Dampf und LSsungen 

g r u p p e n  s ind  n u r  wenJg aus de r  c - R i c h t u n g  heraus -  
ged reh t ,  so dass  d ie  E i n h e i t  (C2HsLi)4 e in  l~ngl iches  
Gebi lde  da rs te l l t ,  dessea  komplexes  B i n d u n g s s y s t e m  

yon Lithiumalkylen u .a .  ein Tetrameres mit /~hnlicher 
Struktur zur Diskussion steht (Brown, Dickerhoof & Bafus, 
1962). 
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c, . " : : "  
'H 'I¢ "'" "'''~ - -  "h " "'" " , 

=8 "" H , ~  " " ~  "~ k I-i,~kt" H,, ~H,, 

° ,:o , , , ,  
H,, " , ,  H,0 r : o i  ..:-....c, -- 

• '" i-ko_l "q- I~  vl,9"9 6Xol_ll " ' . . . .~! I"c, ,  ~ 
L i l O  " HI~ H24 . o / /  "!~)Li;, 

Fig. 3. (C~HsLi)4 in Richtung --b betrachtet. In den durch 
die Atomschwerpunkte gelegten Fourierschnitten sind bei 
C und Li die Konturen ab 1 e.A -a in Abstiinden yon je 
1 e.A -a, bei H ausserdem die Konturen 0,6 (punktiert) 
und 0,8 e.A -3 (gestrichelt) eingezeichnet. Bei den Atomen 
Hzg. lind H19 ist die Kontur 0,5 e.A -3 (strich-punktiert) 
gezeichnet. 

in Richtung c durch die Methylgruppen v511ig abge- 
schirmt ist, wghrend es an  den LBngsseiten in 
Wechselwirkung zu den benachbar ten  Te t rameren  
t r i t t .  

Der  Komplex  (C~.HsLi)4 ha t  seinen Schwerpunkt  in 
x = 0,7095 ; y = ½; z = ¼ und besitzt  die Symmetr ie  222, 
w~ihrend yon der  Raumgruppensymmet r i e  nur  211 
gefordert  wird. Ftir  die allgemeine Punkt lage  in der 
Raumgruppe  Pcan mit  den Koord ina tenwer ten  x, y, z 
werden durch die zus~tzliche Molekiilachse 121 die 
Atome mi t  den Koord ina tenwer ten  0 , 4 1 9 0 -  x; y; ½ - z 
gleichwertig. I n  Tabelle 2 sind diese vom Standpun_kt 
der Molekiilsymmetrie ~tquivalenten Atomlagen nicht 
aufgefiihrt.  Die zus~tzliche Symmetr iebedingung fiihrt 
auch zu den v o n d e r  Raumgruppe  Pcan nicht  ge- 
~orderten Ausl6schung der Reflexe Okl mit  k = 2 n +  1 
und zu den schon erw~hnten Symmetr iezentren,  durch 
welche die S t ruk tu r  hyperzentr isch wird. 

Die Pa rame te r  fiir Kohlenstoff- und Li th ium-Atome 
sind, wie erwi~hnt, durch Kleinste-Quadrate-Verfeine-  
rung gewonnen. 

Die Wassers toffatome waren schon in einem friihen 
Stad ium der S t ruk tu rbes t immung  mitbert icksichtigt  
worden, indem ihre Lagen zuni~chst nach stereochemi- 
schen Gesichtspunkten angenommen wurden. SpBter 
konnten  die Wusserstoffe der Methylengruppe gut  aus 

H37 H38 

Fig. 4. Struktur in l~ichtung + c betrachtet. In den durch die 
Atomschwerpunkte gelegten Fourierschnitten sind bei C und 
Li die Konturen ab 1 e./~ -a, in Abst~nden yon je 1 e.A -3, 
bei H ausserdem die Konturen 0,6 (punktiert) und 0,8 e.A -a 
(gestrichelt) eingezeichnet. Die Atome Li Iund Li s sind mit 
x + 1 eingezeichnet. 

Four iersynthesen en tnommen werden, w~hrend das 
bei der (viel s ta rker  schwingenden) Methylgruppe nicht  
mSglich war.  Die Methyl-Wasserstoffe wurden daher  
un te r  der Annahme einer unverzerr ten  Methylgruppe 
so eingesetzt, dass sie den in den Fouriersynthesen 
immerhin  vorhandenen diffusen Maxima mSglichst gu t  
angepasst  sind. Sie stehen dan~ allerdings nicht genau 
auf  Lticke beziiglich der Wasserstoffe der Methylen- 
gruppe,  sondern sind e twa 15 ° aus dieser Lage heraus- 
gedreht.  I n  den Fig. 2, 3 und 4 sind die durch die 
Methyl-Wassers toffatome gelegten Fourier-Schni t te  
durch Kreise begrenzt,  um die Darste l lung fibersicht- 
licher zu machen. 

Die Fig. 2 bis 4 zeigen in der Mitre jeweils das 
Tet ramere  mi t  dem Schwerpunkt  x=0 ,7095 ,  y=½,  
z = ¼ yon drei verschiedenen Richtungen aus betrach-  
tet .  Ffir das Li-Tetraeder  sind alle vier K a n t e n  ein- 
gezeichnet und ausserdem yon jedem Li-Atom aus die 
zwei kfirzesten Li-C-Bindungen.  Jedes  Li-Atom ha t  
dari iber hinaus noch zwei weitere Methylen-Gruppen 
als Nachbarn ,  die etwas welter  weg sind. Die ent- 
sprechenden Verbindungslinien sind in der un teren  
Hi~lfte yon Fig. 4 punkt ie r t  eingezeichnet. Eine davon 
stellt  jeweils eine Bindung zu einem Nachbar-  
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Tabelle  2. Gefundene Atomparameter, 
bezogen auf die im Text angegebene 16-zgihlige Lage 

Standard 
Atom Parameter deviation Atom Parameter 

C~ x 0,4406 0.0005 Hi ~ 0,320 
y 0,1067 0,0003 y 0,128 
z 0,0916 0,0002 z 0,057 
b n 0,02984 0,00119 ~ 7,0 
b2~ 0 ,01931 0,00050 
b33 0,00344 0,00009 I-I~. x 0,480 
b12 --0,00025 0,00052 y 0,980 
bl~ 0 ,00151 0,00028 z 0,087 
b~3 --0,00079 0,00014 B 7,0 

C2 x 0,3946 0,0004 H3 x 0,554 
y 0,1479 0,0003 y 0,182 
z 0,1726 0,0001 z 0,072 
bl~ 0,01463 0,00056 B 7,0 
be~ 0,01045 0,00030 
b33 0 ,00317 0,00008 H4 x 0,543 
b~. --0,00010 0,00034 y 0,147 
b13 0,00028 0,00018 z 0,204 
b23 0,00002 0,00010 B 4,5 

Li 1 x 0,0928 0,0008 tt 5 x 0,315 
y 0,1050 0,0004 y 0,250 
z 0,1954 0,0003 z 0,173 
bx~ 0,01693 0,00127 B 5,0 
b22 0,01113 0,00050 
b33 0,00439 0,00017 
b12 -- 0,00024 0,00069 
b13 -- 0,00017 0,00043 
b23 -- 0,00029 0,00018 

Tet rameren  dar. Teile yon solchen Nachbar -Einhe i ten  
sind in  den Fig. 2 und  4 zu erkennen. Insgesamt ist  
also jedes L i th ium yon vier  Methylen-Gruppen um- 
geben. 

Aus den gefundenen Atomparamete rn  wurden noeh 
einige Atomabst/~nde und  Bindungswinkel  berechnet,  
die in  den Tabel len 3 und  4 zusammengeste l l t  sind. 
Der Abs tand  C--C in  den Xthy lgruppen  ist  mi t  1,542 
v611ig 'normal ' ,  d. h. derselbe wie im Xthan  (Sutton, 
1958, M 135). 

D i s k u s s i o n  

Bemerkenswert  an  der vorl iegenden S t ruktur  ist  die 
Zusammenba l lung  yon je vier  L i th ium-Atomen  zu 
einem fast  regul/~ren (vgl. Kantenl/~ngen in Tabelle 3/d 
und Winkel  zwischen den K a n t e n  in  Tabelle 4/g) 
Tetraeder.  Die Li-Li-Absti~nde sind mi t  2,424, 2,633 
und 2,603/~ wesentl ich kleiner als im Lithium-Metal l ,  
fiir das 3,039 J~ angegeben werden (Sutton, 1958, $6), 
aber  mehr  als doppelt  so gross wie der doppelte 
Ionenradius  yon Li +, 2 × 0,60-- 1,20 ~ (Pauling, 1960). 
Sie sind vergleichbar mi~ der Bindungsl/i, nge im 
Molekiil Lie, ftir die 2,672/~ gefunden wurden (Sutton, 
1958, $6) und  mi t  dem doppel ten 'metal l i schen 
Einfachbindungs-Radius '  yon L i th ium (Pauling, 1960), 
n~mlich 2 x 1,225-- 2,450/~. 

Zur Koordina t ion  der Methylengruppen um das 
Li wurde schon im vorigen Abschni t t  gesagt, dass 
jedes Li yon vier  Methylengruppen umgeben ist. 
Aus den Fig. 2 und  4 sieht m a n  z .B .  gut, dass die 

Tabel le  3. Einige Atomabst2inde 
Standard 

Atome Abstand deviation 

a Clo-Cs 3,629/~ 0,005 ]~ 
Clo-Cn 3,879 0,005 
Clo-C7 3,721 0,004 

b Clo-C14 3,995 0,004 
Clo-Cls 3,406 0,004 

c Clo-C9 1,542 0,004 

d Li3-Li 5 2,424 0,009 
Li3-Li 6 2,633 0,008 
Li3-Li 4 2,603 0,010 

e Li3-Li 1 4,342 0,005 
Li3-Li 2 3,659 0,009 

f C19-Li5 2,252 0,006 
Clo-Li3 2,188 0,004 
Clo-Li 6 2,468 0,005 

g Clo-Li~ 2,531 0,004 

h C10-H~5 1,02 
C10-H24 1,22 

i Li5-I=I25 2,05 
LiT-H25 2,38 
Li6-H25 2,67 

k Liv-tt24 2,09 
Lie-tie4 2,43 
Liz-H24 2,61 

l tt25-H34 2,22 
H25-H3e 2,43 
H25-H27 3,18 
H25-H37 3,49 
Hea-H3~ 2,67 
H~-Hle 2,95 

vier  n~chsten Nachbarn  von LiB, die C-Atome C~ 
(im Abs tand  2,188 2~), Clo (im Abs tand  2,468 /~), 
Cn (ira Abs tand  2,252 /~) und  C15 (ira Abs tand  
2,531/~), ein in  l~ichtung Clo und  C15 etwas gedehntes 
Tetraeder  bilden, in  dessen Mitte etwa das Li-Atom 
sitzt.  

Dagegen kann  fiir die vier  ni~chsten Naehbarn  einer 
Methylengruppe nicht  das gleiche gelten, weft das 
Methylen-Kohlenstoff-Atom durch seine Wasserstoffe 
und  die Methylgruppe nach drei Seiten hin  abgeschirmt 
wird. Es miissen sich daher  z .B .  die vier niichsten 
Naehbarn  yon Methylen-Kohlenstoffa tom C~o, Li~ 
(im Abs tand  2,188 •), Li5 (im Abs tand  2,252 /~), 
Li6 (ira Abs tand  2,468 A) und  LiT (im Abs tand  2,531 2~) 
auf einen re la t iv  kle inen Bereich vor der ~ thy lg ruppe  
C9-Clo, h in ter  und  zwischen den Wasserstoffen H24 
und H25 (siehe Fig. 4) konzentrieren.  Das ha t  zur 
Folge, dass m a n  mi t  der Koordinat ionszahl  4 keine 
gleichm/~ssig dichte Packung der chemischen Ein- 
hei ten  C2HsLi bekommen kann.  D . h .  es miissen 
diehter  und  diirmer besetzte Gebiete abwechseln. Die 
Einhei t  (CeHsLi)4 entspr icht  einem solchen dichter  
besetzten Gebiet. Wie m a n  besonders aus Fig. 4 
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Tabelle 4. Einige Winkel 
Standard  

Atome Winkel deviat ion 

Cg-C~o-Li3 91,0 ° 0,2 ° 
C9-C~0-Li a 110,4 0,2 
C9-C~o-Li ~ 159,0 0,2 

C9-C~o-Li ~ 102,2 0,2 

C9-C~o-H~ 108,1 
C 9- C~o-:H~4 104, 7 

Lie -H24-Li 7 107,9 
H36-Li s -H24 72,1 
LiT -Hes-Li  s 92,8 
H25-Li ~ -H35 109,6 

Ce -Li~- C~o 109,6 0,2 
Ce -Li3-C r 110,5 0,2 
Ce -L i  4- C n 105, 9 0, 2 
C~0-Lie-C~ 85,9 0,2 

Lis-Ce -Li 3 66,1 0,2 
Li3-Ce -Li 4 66,7 0,2 
Lis-Ce -Li 4 68,6 0,2 
Li~-C~o-Li e 94,1 0,2 

Li4-Li3-Li~ 63,1 O, 2 
Li3-Li~-Li~ 55,1 0,2 
Li3-Li~-Li4 61,8 0,2 

erkennt, sind alle Methylen-Kohlenstoff-Atome der 
Einheit (CeHsLi)4 nach aussenhin von ihren Wasser- 
stoffen behindert. Dadurch entsteht zwangsl/iufig 
ringsherum eine verdfinntere Zone von Liganden. 

Obwohl der Struktur  somit ein durch sterische 
Hinderung modifiziertes Koordinationsgitter zuge- 
schrieben werden kann, darf sie sicher nicht als rein 
ionisch gedeutet werden. Schon die Tatsache, dass 
unter den oben dargelegten Umst~nden die Koor- 
dinationszahl 4 erhalten bleibt, zeigt, dass gerichtete 
(kovalente) Bindungen anzunehmen sind. Das war zu 
erwarten, da naeh Pauling (1960) die Li-C-Bindung 
zu fiber 50% kovalent sein sollte und das _~thyl- 
Lithium als Elektronen-Mangel-Verbindung aufgefasst 
werden kann. 

Untersueht man die Struktur  mit Hilfe der Atom- 
abst~nde auf starker gebundene Atomgruppen hin, 
so f~llt natfirlich zun~ehst die Einheit (CeH~Li)4 auf. 
Bei genauerer Betrachtung zeigt sich aber noch, dass 
das Tetramere eigentlich aus zwei Dimeren (C2H~Li)~ 
zusammengesetzt ist, die sich allerdings sehr lest 
assoziiert haben. Man erkennt diese Dimeren bei der 
Betrachtung der Fig. 2 bls 4 unschwer als die 
(einander gleichen) Gruppen Cg-C~o(Li~, Lia)C~-C~ und 
Cs-CT(Li4, Li6)Cn-C~2. hmerhalb dieser beiden Sy- 
steme sind die Abst~nde C-Li und Li-Li kiirzer als 
zwischen ihnen. In Fig. 5/I sind ffir ein solches 
Dimeres Winkel und Abst~nde zusammengestellt. 

Fast  mit dem gleichen Recht kann man allerdings 
noch zwei weitere (weniger symmetrische) Typen von 
'Dimeren' aus der Einheit (C2H~Li)a herauslesen, wenn 
man n~mlich die -~thylgruppe C9-C~0 mit C~Cs bzw. 
Cn-C~2 und den jeweils dazwischen liegenden Li- 

Atomen kombiniert. Winkel und Abst/inde sind in 
Fig. 5/II und I I I  angeffihrt. 

Sehliesslich beruht, wie man aus Fig. 4 erkennt, 
auch die Vernetzung der Tetrameren untereinander 
auf einer ~hnlichen Atomgruppierung, z . B .  
C9-Clo(Li6, Li7)C15-C16. Daten dazu linden sich in 
Fig. 5/IV. Zwei der C-Li-Verbindungslinien (C~o-Li7 
und C15-Li6) sind hier besonders lang, well sie von je 
zwei Methylen-Wasserstoffen (H~.4, H2~, bzw. H~6, Ha;) 
flankiert werden. Die Wasserstoffe sind in Fig. 5 IV 
durch je ein (eingeklammertes) H angedeutet. 

/ Li3 ,~,~.~ 
9 1 . 0 ± 0 . 2 ° /  109.6~:0.2 ° ",~O.o ' 

/ ~. " ~  
C9-C10 66-1 +0-2 ° ~1+ 

110.4+0.r \ / ° /~'~'~ 
. >-  /o . ,b '~  

L 5 q/x" 

C6-C 5 I 

9 , . o ~ o . ~  lo5.9±o.r 
C9-C10 68"6-~0.2 ° 

Li 6 ~..~, 'b~'>" 

C7"C8 II 

0 " 2 ~  Li5 ~" 
110"4~ 11 O" 5 -¢-2" 2 :"~"~0. 

.9 .o~o.r '~  .~ _~.~b~ 
Cl1"C12 I11 

Li 6 _~ 
1 5 9 - 0 ± 0 " 2 ~  85"9~c,0'2° ~ ¢ . ~ .  

Co-C4n 94"1 -t-0"20 " "" (,0 ~ % c15-c,, 

L i 7 ~ ~'~b'b "y 

Fig. 5. Einige Ato2.n.gruppierungen im kristallisierten 
Athy l -L i th ium.  

Es scheint, als ob die Methylen-Wasserstoff-Atome 
ziemlich 'eingekeilt' sind, weil sie in der Fourier- 
Synthese so gut lokalisierbar sind. Abst~inde und 
Winkel, betreffend die Methylen-Wasserstoff-Atome 
und ihre Umgebung, sind aus Tabelle 3:'h, i, k, 1 und 
Tabelle 4/c, d zu entnehmen. Bei ihrer Beurteilung 
ist allerdings Vorsicht geboten, weil ihre Koordinaten, 
wie schon erw/ihnt, aus Fourier-Synthesen entnommen 
sind und daher vom Abbrucheffekt beeinflusst sein 
kSnnen. Eine Abseh~tzung dieses Effektes wurde nicht 
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durchgefiihrt. Er  dfirfte iibrigens besonders auch zur 
Verzerrung der Elektronendichte-Konturen in den 
abgebildeten Fourier-Schnitten beitragen, weft die 
Messungen, wie man der Tabelle 1 entnimmt, be- 
sonders in den Richtungen a* und c* unvollst/~ndig 
sind. 

Ein Teil der Verzerrung der Konturen wird aber 
sicher durch die Anisotropie der thermischen Atom- 
schwingungen hervorgerufen. Um das besser zeigen 
zu kSnnen, sind in Tabelle 5 die normalisierten 
axialen Schwingungskonstanten fiir Kohlenstoff- und 

Tabelle 5. Normalisierte axiale Schwingungsparameter 
(Berechnet aus den Angaben in Tabelle 2) 

Methyl-Kohlenstoff- Bx 6,26 A 9" 
Atome By 5,28 

Bz 4,51 

Methylen-Kohlenstoff- Bx 3,07 
Atome By 2,86 

Bz 4,16 

Lithium-Atome Bx 3,55 
By 3,04 
Bz 5,76 

Lithium-Atome zusammengestellt. Man sieht zu- 
n~ichst, dass alle Atome ziemlich stark in c-Richtung 
schwingen (B~), was daher kommt, dass die polymeren 
Schichten mit  ihrem parallel zur Ebene ab verlau- 
~enden Bindungssystem eben senkrecht zu dieser 
Ebene leichter deformierbar sind als parallel dazu. 
Methylengruppen und Li-Atome, die in das Bindungs- 
system im Inneren der Schichten eingebaut sind, 
haben daher wesentlich kleinere Schwingungskonstan- 
ten (Bx, By) parallel zur Schichtebene als senkrecht 
dazu (Bz). Andererseits kSnnen die Methylgruppen in 
Richtung c nicht viel starker schwingen, als die 
Methylen-Gruppen (vgl. die B~-Werte in Tabelle 5), 
weil die C-C-Bindungen ziemlich parallel c liegen. 
Dagegen kSnnen sie sich senkrecht dazu viel starker 
bewegen (Bx, By), weft dort ja nur van der Waals- 
Kontakte  zu Nachbar-Methylgruppen bestehen. 

Es ist sicher gefahrlich, die Analyse der thermischen 
Schwingungsparameter zu weit treiben zu wollen 
(Lonsdale & Milledge, 1961), doch scheint mir noch 
ein weiterer Befund in Tabelle 5 deutlich genug zu 

sein, um darauf aufmerksam machen zu diirfen. 
Es ist der grosse Wert  B~ fiir die Lithium-Atome, der 
besagt, dass diese wesentlich starker in Richtung c 
schwingen, als die .~thylgruppen. Daraus muss man 
den Schluss ziehen, dass die C-Li-Bindungen in 
Richtung c schwacher sind, als senkrecht dazu. Das 
s t immt mit  dem aus den Atomabstanden abgeleiteten 
Befund iiberein und ist ein weiterer Hinweis auf die 
Vorrangstellung der Dimeren I innerhalb der Einheit  
(C2HsLi)4. 
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