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Von den bekannten Darstellungmethoden fur Methyllithium fuhren die Um- 
setzungen von Athyllithium mit Mcthyljodid bzw. Dimethylquecksilber nicht 
zu reinen Produktcn. Die Prlparate enthalten durchschnittlich ca. 50 bzw. 25 % 
khyllithium, wobei im ersteren Falle nach r6ntgenographischen Untersuchun- 
gcn eine neue Phase vorliegt. Bei <25 % Athylgehalt bleibt das Gitter des tetra- 
meren Methyllithiums. (CH3Li)4, mit geringfugig aufgeweiteter Elementarzelle 

erhalten. 

Folgende Darstellungsmethoden fur Methyllithium sind bekannt : 
Ather 

bither 

petrolather 

(a) 2Li + CH3X CH3Li + LiX1.2.3) 

(b) 2Li + (CH&Hg 2CH3Li + Hg4) 

(c) 2CzHsLi + (CH3)zHg - 2CH3LiJ + (CzH&Hgs) 

( 4  CZHsLi + C H J  - CH3LiJ. + CzHsJ6) BCn7.01 

Der priiparativ einfachste Weg ist die Umsetzung von Lithium mit Methylhalogenid in 
k h e r  entspr. (a), jedoch enthllt das Produkt steu noch Lithiumhalogenid. Auch das in k h e r  
relativ schwerlbsliche Lithiumchlorid laDt sich nur bis auf etwa 5 % entfemen3). Zur Darstel- 
lung eines salzfreien Prilparates benutzt man die Metall-Metall-Austauschreaktionen (b) und 
(c). Ein viertes Verfahren (d) geht unter Vermeidung des Dimethylquecksilbers von Athyl- 
lithium und Methyljodid aus. 

Bei den Austauschreaktionen (c) und (d) wird von der unterschiedlichen Loslichkeit der 
Lithiumalkyle in Kohlenwasserstoffen Gebrauch gemacht. Im Gegensatz zu Athyllithium ist 
Methyllithium hierin unl6slich; daher sah man das bei den Umsetmngen (c) und (d) aus- 
fallende Produkt als reines Methyllithium an. 
Vor kuaem konnte die Kristallstruktur des Methyllithiums bestimmt werden7). Es ergaben 

sich tetramere Struktureinheiten (CH,Li)4, deren Schwerpunkte ein innenzentriertes kubisches 
Gitter mit der Kantenlhge u = 7.24 A bilden. Das fur diese Untmuchungen verwendete 
Methyllithium wurde aus Lithium und Methylchlorid nach (a) hergestellt. Dagegen zeigten 
die bei den Austauschreaktionen (c) und (d) erhaltenen Prilparate ein hiervon vollig verschie- 
denes Beugungdiagramm 68). 

1) K. ZIEGLER und H. COLONIUS, Liebigs Ann. Chem. 479, 135 [1930]; Dtsch. Reichs-Pat. 

2) H. GILMAN, E. A. ZOELLNER und W. M. SELBY, J. Amer. chem. SOC. 55, 1252 [1933]. 
3) K. ZIEGLER, K. NAGEL und M. PATHEIGER, Z. anorg. allg. Chem. 289, 345 [1955]. 
4) G. W I ~ G  und F. BICKELHAUPT, Chem. Ber. 91, 865 [1958]. 
5)  W. SCHLENK und J. HOLTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 50,262 [1917]. 
6) T. L. BROWN und M. T. ROOERS, J. Amer. chem. SOC. 79, 1859 [1957]. 
7 )  E. WEIS und E. A. C. LUCKEN, J. Organomet. Chem., im Druck. 
8 )  T. L. BROWN und M. T. ROGERS, Acta crystallogr. [Copenhagen] 10,465 (19571. 

512882, C. A. 25, 2154 [1931]. 
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Eine Uberpriifung dieser Darstellungsmethoden erschien daher erforderlich. Wie in 
einer vorhergehenden Veroffentlichung7) bereits kurz erwahnt, kann als Ergebnis 
folgendes festgestellt werden: 

Die Austauschreaktionen (c )  und (d )  verlaufen unvollstiindig und fuhren nicht LU 
reinem Methyllithium, sondern zu haparaten, welche je nach den Reaktionsbedin- 
gungen bis zu etwa 50 Mol-% ,&hyllithium enthalten *). Bei kleinem Athyllithiurn- 
Gehalt (bis maximal etwa 25 %) bleibt dabei die Kristallstruktur des tetrarneren Methyl- 
lithiums erhalten. Bei grokrem Athyllithium-Gehalt bildet sich dagegen eine neue 
Phase aus, deren Gitter auch von demjenigen des reinen bithyllithiums verschieden 
ist. Diese gemischten Methyl-Athyl-Lithiurnverbindungen sind daher als eigener Ver- 
bindungstyp anzusprechen, wobei das Methyl/Athyl-Verhaltnis in gewissen Grenzen 
variieren kann. Da auch Athyl-tert.-Butyl-Lithiurnverbindungen mit gleichfalls ver- 
anderlicher Zusammensetzung9) bekannt sind, scheint es sich hier um ein generelles 
Prinzip zu handeln, welches auf Grund der polymeren Struktur der Lithiumalkyle7) 
ohne weiteres verstandlich ist. 

Protolyse der gemischten Methyl-Athyl-Verbindungen ergibt Methan, k h a n  und 
wenige ProzRnt Athylen 10). Aus dem gaschromatographisch bestimmbaren Methan/ 
Athan (f Athylen)-Verhaltnis laBt sich die Zusammensetzung der Praparate in 
einfacher Weise ermitteln. 

1. Prriparate aus Athyllithiurn und Methyoodid nach (d )  
a) Darstelfung: Die Umsetzung wurde mit verschiedenen Molverhlltnissen der 

Reaktionspartner untersucht (Tab. 1). 

Tab. 1. Zusammensetzung und LiJ-Gehalt der aus Xthyllithium 
und Methyljodid erhaltenen Methyl-Athyl-Lithium-PrBparate 

LiJ-Gehalt 
(Gew.- %) 

Zusammensetzung 
des Reaktionsproduktes 

aus Gasanalyse 
MolverhBltnis 

CZHSLi : CH3J 

1 : 2  (CH~)O.Q(CZHS)O.~~L~ 6.6 
I :  1 (CH~)O.S&ZHS)O.~, Li 4 
2 :  1 ~ ~ ~ 3 ~ O . S , ~ ~ Z ~ S ~ 0 . 4 , ~ ~ ~  3 
3 :  1 (CH~)O.~,(CZH~)O.S,L~ 1.6 

Selbst mit iiberschiissigern Methyljodid (CZHSLi : C H J  = 1 : 2) ist der Alkylaus- 
tausch noch recht unvollstandig und ergibt Praparate mit einem Methyl/Athyl-Ver- 
haltnis von etwa 2 : 1. Bei einem Molverhaltnis C2H5Li : CH3J = 2 : 1 betragt das 
MethyllAthyl-Verhaltnis im hodukt  etwa 1 : 1 und verschiebt sich auch bei Anwen- 
dung eines Athyllithium-uberschusses nur wenig. Die Reaktion folgt also angenahert 
der Gleichung: 

*) Anmerkung nach AbschluR dieser Untersuchungen: Nach einer Privatmitteil. von Herrn 
Prof. T. L. BROWN, University of Illinois, Urbana/USA, liegen auch seinerseits Ergebnisse 
vor, denen zufolge die nach (d) erhtiltlichen Prtiparate Methyllithium und hhyllithium ( I  : I )  
enthalten. 

9 )  M. A. WEINER und R. WEST, J. Amer. chem. SOC. 85, 485 [1963]. 
10) Die Zersetzung der Praparate wurde nach K. ZIEGLER und Mitarbb. (Liebigs Ann. Chem. 

589.11 3 [1954]) mithhylhexanol ohneVerdunnungsmitte1 ausgefuhrt. Dabei kommtes trotz 
auBerer Kuhlung zu starken lokalen Erhitzungen (Nebelbildung). Die Xthylenbildung 
wird daher auf den bekannten thermischen Zerfall von khyllithium zuruckgefuhrt. 

2CzHsLi + CH3J - + ~(CH~)O.S(CZHS)O.SL~ -I- CZHSJ 
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Mit diesem Reaktionsablauf stimmen auch die Ausbeuten an ausgefallenem Produkt 
uberein, und die Reaktionslosung enthalt iiberschiissiges Athyllithium nur dann, wenn 
das Molverhiiltnis C2H5Li : C H J  hoher als 2 : 1 liegt. Bei den Ausbeuten ist ein kleiner 
Lithiumjodidgehalt (1.6-6.6%, siehe Tab. 1) zu beriicksichtigen. D i m  entsteht in 
einer Nebenreaktion des Alkyllithiums rnit Methyljodidl16). 

b) R6ntgenogruphische Untersuchungen: Die Pulverdiagramme sind, wie bereits er- 
wahnt, von demjenigen des reinen Methyllithiums verschieden, stimmen jedoch bei 
allen nach (d) dargestellten Produkten untereinander iiberein. Geringe Linienver- 
schiebungen und Intensitiitanderungen sind auf Schwankungen in der Zusammen- 
setzung zuriickzufiihren. Besonders gute Beugungsdiagramme erhalt man bei Prapara- 
ten der angenaherten Zusammensetzung (CH3)o.5(C2H5)o.5Liy die daher in Uberein- 
stimmung mit den chemischen Ergebnissen als Zdeulzusammensetzung der gemischten 
Methyl-Athyl-Lithiumverbindungen dieses Gittertyps anzusehen ist. Imexperimentellen 
Teil sind die Netzebenenabstande und Intensitaten eines derartigen Praparates ange- 
geben. Sie stimmen ungefahr rnit friiher publizierten Datens) iiberein, doch lieB sich 
eine Indizierung im primitiven kubischen Gitter mit u = 8.909 f 0.016A nicht 
bestiitigen. Dem steht insbesondere die intensivste Beugungslinie des Diagramms 
entgegen, welche sich unter der besseren Auflosung dks bei diesen Untersuchungen 
verwendeten GroSkreis-Zahlrohrgoniometers als Dubl'ett erweist. 

Die Struktur konnte nicht ermittelt werden, zumal keine Einkristalle ZUT Ver- 
fugung standen. Im Hinblick auf die sowohl im reinen Methyllithium als auch Athyl- 
lithium 11) vorliegenden tetrameren Struktureinheiten (RLi)4 erscheinen auch fur die 
gemischten Verbindungen derartige Aggregate - im Idealfall (CH3)2(CtH&Li4 - 
sehr wahrscheinlich *). 
Es sei noch erwlhnt, daB der Athyllithiumanteil in den gemischten Alkylverbindun- 

gen beim Erhitzen auf etwa 125" im Vakuum in bekannter Weise12) unter Athylen- 
abgabe zerfallt, wogegen die Methyl-Lithium-Bindung thermisch wesentlich stabiler 
istJ). In den erhitzten Praparaten tritt daher das Beugungsdiagramm des (CH3Li)s- 
Gitters mehr und mehr hervor * *). 

2. Prciparate uus Athyllithium und Dimethylquecksilber nach ( c )  
Umsetzungen von khyllithium rnit Dimethylquecksilber wurden nur beim Mol- 

verhiiltnis 2 : l unter bekannten Reaktionsbedingungen5) untersucht und ergaben 
Produkte der Zusammensetzung (CH3)0.7~(CzHs)o.z,Li bis ( C H ~ ) O . ~ ~ ( C ~ H S ) O . ~ ~ L ~  13). 
Ihr Athylgehalt ist also geringer als bei den vorher beschriebenen Praparaten, und die 

*) Anm. b. d. Korr. (24.8.64): Diese Annahme konnte inzwischen bestatigt werden, nach- 
dern Herrn Dr. H. DIETRICH (FRITZ-HABER-INSTITUT, Berlin) die Herstellung von 
Einkristallen gelang. Dabei ergab sich eine kubisch-fliichenzentrierte Elementatzelle rnit 
u = 17.84 A. Sie enthalt (CH,)~(C2H5)48Lill2, namlich 24 (CH3)2(C2H&Li4- und 4 
(CH3Lik-Gruppen. Herrn Dr. DIETRICH sei fur die Mitteilung dieser vorlaufigen Ergeb- 
nisse henlich gedankt. Mit diesem Ergebnis liiOt sich das in Tab. 2a) angegebene Pulver- 
diagramm indizieren; die Zellkonstante ergibt sich dabei zu u = 17.94 A. 

* *) Das dabei gebildete LiH ist infolge seines sehr geringen Streuvermi3gens im Beugungs- 
diagramm nicht festzustellen. 

11) H. DIETRICH, Acta crystallog. [Copenhagen] 61, 681 [1963]. 
12) K. ZIEGLER und H. G. GELLERT, Liebig Ann. Chern. 567, 179 [1950]. 
13) Darnit erkliirt sich nun wohl auch der von SCHLENK und HOLTZ (1. c.5)) fur CH3Li zu 

niedrig gefundene Li-Gehalt dieser Priiparate (Gef. 28.42, ber. fur CH3Li 3 1.81). 
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Rontgendiagramme zeigen die Beugungslinien sowohl des ,,(CH3)2(CzH&Li.p als 
auch des (CH3Lik-Gitters. Dabei kaM die eine oder andere Phase - je nach den Dar- 
stellungsbedingungen - iiberwiegen. Fiir die im (CH3Lik-Gitter kristallisierende 
Phase wird eine etwas grokre Gitterkonstante (7.30-7.32 A) als fur reines Methyl- 
lithium7) gefunden. Diese Volumenzunahme ist auf die teilweise und sehr wahrschein- 
lich vollig statistisch erfolgende Substitution von Methyl- durch Athylgruppen zuriick- 
zufiihren. Es wurden keine systematischen Versuche unternommen, urn den Existenz- 
beri5ch dieser Phase zu bestimmen, er liegt jedenfalls bei einem niedrigeren Athyl- 
gehalt als der Zusammensetzung (CH3)3(CzH~)lLi4 entspricht. 

3. Priparate aus Methyllithium und Athyllithium 
SchlieDlich wurden noch PrIparate durch Zusammenfugen und Eindampfen Iqui- 

molarer Itherischer Liisungen von Methyllithium und hithyllithium dargestellt und 
bei SO"/O.OOl Torr getrocknet. Ihre Rontgendiagramme waren identisch mit den nach 
(d) erhaltenen Prtiparaten etwa gleichen Athylgehalts. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
(Mitbearbeitet von G. MERKOFER) 

1. Umserzung von ~fhylli thium mir Methyrjodid nach ( d )  
a) Die Darsrellung und Analyse der Praparate erfolgte nach BROWN und ROGERS~). Normaler- 

weise wurde Methyljodid in Benzol vorgelegt und Athyllithium als etwa 0.1 m benzol. Lbsung 
unter mechanischem Riihren bei 6" wahrend ca. 15 Min. zugetropft. Bei einigen Versuchen 
fiigte man die Methyljodid- zur Xthyllithiumltkung, was jedoch keinen merklichen EinfluB 
auf die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte zeigte. Die ausgefallenen. feinkristallinen 
Niederschllge wurden abfiltriert, mehrmals mit Benzol und Petrolather gewaschen und bei 
20"/0.001 Torr getrocknet. Bei einem typischen Ansatz (Molverhilltnis 2 : 1) wurden z. B. 
30 mMol C2H5Li in 250 ccm Benzol rnit 15 mMol CH3J in 200 ccm Benzol umgesetzt und 
0.9 g (nach Abzug von LiJ) eines Produktes der Zusammensetzung (CH~)~.S , (CZH~)~.~ ,L~ 
(ber. 0.87 g) erhalten. Die Siiuretitrationa) ergab stets etwas zu hohe Aquivalentgewichte (z. B. 
30.5 fur obiges Produkt, ber. 28.3). Zur Gasanalyse wurden Proben mit Xthylhexanol nach 
ZIEGLER und Mitarbb. 10) zersetzt und das gebildete Methan, k h a n  und bithylen gaschromato- 
graphisch bestimmt (Perkin-Elmer-Fraktometer 116, Silicagel, 224. 

b) Bei den rontgenographischen Untersuchungen wurden die sehr pyrophoren Pulver in den 
beschriebenen14) PrLparatehaltern vermessen (Cu-G,  h = 1.5418 A). Tab. 2a) enthalt die 
Netzebenenabstande und relativen Intensitaten eines Praparates der Zusammensetzung 
(CH~)O.~ , (C~H~)O.~ ,L~.  Prtiparate mit davon abweichenden CH3/CzHs-Verh&ltnissen (bis 
(CH~)O.~ , (C~H~)O.~ ,L~)  unterscheiden sich hiervon nur geringfugig in den Linienlagen und 
etwas mehr in den Intensit&ten. 

2. Praparate aus Athyllithium und Dimethylquecksilber nach ( c )  : Die Prlparate wurden 
nach bekannter Darstellungsweises) als sehr feinkristalline NiederschlBge erhalten und wie vor- 
stehend analysiert. Drei mit dem Molverhilltnis 2CzHsLi : (CH3)zHg ausgefiihrte Reaktionen 
ergaben Priiparate der Zusammensetzungen (CH~)O.,,(CZHS)O.Z,L~, (CH3)o.,,(CzHs)o.~,Li 
und (CH~)O.~,(C~HS)O.~,L~. Nach ihren Pulverdiagrammen lagen jeweils Gemische der 
,,(CH~)Z(C~HS)ZL~~"- und der partiell iithylsubstituierten (CHjLik-Phase vor, deren prozentu- 
aler Anteil schwankte, was anscheinend von geringfugigen hderungen der Reaktionsbedingun- 

14) E. Weiss und W. BUCHNER, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
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Tab. 2. Rontgenographische Daten zweier Methyl-Athyl-Lithium-Praparate 

9.04 
6.38 
5.185 

4.01 5 
-3.669 
3.178 
3.038 
2.994 
2.840 

-2.592 
2.489 

-2.398 

2.173 
2.113 
2.070 

1.9697 
1.9110 
1.8813 

-1.8334 
I .7926 
1.7586 

-1.7301 
1.6729 

-1 S646 

-1.45 15 
1.4419 

-1.3993 

-2.006 

5 
9 
10 

- I  
8 
9 
6 

6 
- 1  

5 

- 3  

4 18.08 
8 18.05 
12 17.96 
16.19 
20 17.96 

32 17.96 
35 17.97 
36 17.96 
40 17.96 
43,44 
48 -17.96 
52 17.95 
56 -17.95 

24 -17.97 

... 
68 
72 
75 
80 
83 
88 
91 
96 

100 
104 
107 
1 I5 

I32 
.... 

17.93 
17.93 
17.92 

-17.94 
17.95 
17.93 
17.95 

-17.97 
17.93 
17.93 

-17.92 
17.94 

-17.97 
.... 
152 -17.90 
I55 17.95 

- 2  164 -17.92 
.... 

Mittel: a = 17.94 A 

5.146 

-3.995 
3.657 

1::::;: 
2.582 

-2.455 

-2.312 
-2. I55 
-2.092 

-1.9529 

-1.7738 

1.7211 

1.5545 

-1.4328 

> 13 
- 5  
14 

- 2  

I 17 

- 2  
- I  

6 
1 
3 

5 

- 2  

7 

1 

1 

110 7.28 

200 7.314 

211 -7.334 

220 7.304 

310 -7.310 

321 -7.307 

7.302 (E 
332 7.291 

-7.306 

Mittel: a = 7.39 A 

gen (Fiillungsgeschwindigkeit) herriihrte. Tab. 2 b) enthalt die Nctzebenenabstinde und relativen 
Intensittiten eines Praparates mit vorwiegender (CH~Li)r-Phase. Die Gitterkonstante ist mit 
a = 7.39 etwas grM3er als diejenige des reinen Methyllithiums, der Gang der Intensitaten 
stimmt jedoch innerhalb der experimentellen Fehler mit den fur reines (CH3Li)4 berechneten 
Werten uberein. 




