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H 
Die Kristallstrukturen der Alkalimethylmercaptide CH3SM (M = Li, Na, K) wurden aus 
Pulverdaten ermittelt. Alle Verbindungen kristallisieren tetragonal (Raumgruppe P 4/nmm); 
dabei sind CH3SLi und CH3SNa isotyp mit CH30Li. wahrend CH3SK vom CH30K-Typ ist. 
In beiden Typen liegen Schichtstrukturen vor. Die CH3S-Gruppen sind antiparallel zueinan- 
der in Richtung der c-Achse angeordnet. Jede Schicht ist damit auden von Methylgruppen 
bedeckt, wahrend die Alkali-Ionen im Schichtinneren von vier (M = Li, Na) bzw. fiinf 
( M  = K) Schwefel-Ionen koordiniert sind. 

The Crystal Structures of Alkali Methane Thiolates CHJSM (M = Li, Na, K) 
The crystal structures of the alkali methane thiolates CH3SM (M = Li, Na, K) have been 
determined from X-ray powder data. All compounds have tetragonal lattices (space group 
P 4/nmm). CH3SLi and CH3SNa are of the same type as CH30Li and CHsONa, whereas 
CH3SK is of the CH3OK-type. Both types represent layer structures with CH3S groups 
having an antiparallel arrangement to each other along the c axis. In this way each layer is 
covered by methyl groups on both sides. The alkali ions are located in the central part of 
the layer, being co-ordinated by four (M = Li, Na) or five (M = K) sulfur ions. 

Nach fruheren Strukturuntersuchungen der Methylate des Lithiumsl), Natriumsz), 
Kaliums3.4), Rubidium# und Casiums4) erschien es von Interesse, die thioanalogen 
Methylmercaptide CH3SM (M = Alkalimetall) in den Kreis dieser Untersuchungen 
einzubeziehen. 

Darstellung der Praparate und rontgenographische Untersuchungen 
Die Alkalimercaptide wurden durch Umsetzung von in verfliissigtem Ammoniak gelastem 

Alkalimetall mit Methylmercaptan dargestellts). Nach Abdampfen der fliichtigen Bestand- 
teile und Trocknen bei 2O0/IO-3 Torr wurden analysenreine, feinkristalline Praparate erhalten, 
die wegen ihrer Hydrolysenempfindlichkeit unter getrocknetem Reinstickstoff in Priiparate- 
halter iibergefiihrt und mit Hilfe eines Zahlrohrgoniometers (Cu-&-Strahlung) vermessen 
wurden. CH3SNa und CH3SK ergaben Beugungsdiagramme mit besonders scharfen Linien 
(K.,/K.,-Aufspaltung); bei CH3SLi war cine solche Aufspaltung nicht feststellbar, weshalb 
hier mit dern Mittelwert i, = 1 S418 8, gerechnet wurde. 

Die Diagramme der drei untersuchten Verbindungen IieDen sich tetragonal indi- 
zieren mit Zellparametern der Tab. 1. 
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Tab. 1. Zellkonstanten und Dichten der Alkalimethylmercaptide 
-_______ _ _  .-. 

CH3SLi CH3SNa CH3SK 
____._ ~~ . .. 

a [A1 4.367 5.272 4.534 
c “41 8,703 5.674 9.621 
cla 1.99 1.07 2.22 
Zellinhalt [A31 166.0 157.7 197.8 
Z 2 2 2 
R6ntgendichte [gcm- 31 1.056 1.442 1.411 
Pyknometr. Dichte [gcm-3] 1.43 

Aus den beobachteten Ausloschungen (Reflexe hkO nur mit h + k = 2n vorhanden) 
folgt als Raumgruppe P 4/n oder P 4/nmm rnit 2 Formeleinheiten in der Elementar- 
zelle. Die weiteren Untersuchungen ergaben, da8 den Alkalimethylaten vollig analoge 
Strukturen vorliegen, und zwar kristallisieren CH3SLi und CH3SNa wie CH30Li und 
CH30Na, wahrend CH3SK vom CHsOK-Typ ist. Alle Atome, rnit Ausnahme der 
H-Atome, liegen auf Gittergeraden parallel zur c-Achse rnit z als einzigen freien Para- 
meter (zweizahlige Punktlagen 0, 1/2, z und 1/2, 0, .). Im Falle von CH3SLi und 
CH3SNa befinden sich dariiber hinaus die Alkali-Ionen auf den speziellen Punktlagen 
0, 0, 112 und 112, 112, 112. Es waren somit nur wenige Parameter aus den Reflexinten- 
sitaten festzulegen. Ihre Verfeinerung erfolgte nach dem Verfahren von Bhuiya und 
Stanley6) rnit Hilfe eines von Visser 7 )  verfal3ten und von Sauermann7) iiberarbeiteten 
Rechenprogramms. Die rnit Hilfe von Pulverdaten nicht lokalisierbaren H-Atome 
wurden durch einen entsprechend korrigierten Streufaktor des Methylkohlenstoffs 
beriicksichtigt 8). 

Es ergaben sich die in Tab. 2 aufgefiihrten Atomlagen und Abstande bei R-Werten 
( R  = XIZo-Zc]/ZZo) von 0.11 (CH3SLi); 0.12 (CH3SNa); 0.15 (CH3SK). Die uber- 
einstimmung von beobachteten und berechneten Intensitaten geht aus Tab. 3 hervor. 

Tab. 2. Parameter und kurzeste Atomabstinde [A] der Alkalimethylmercaptide 
~- - .-_____ ~ ~- 

CH3SLi CH3SNa CH3SK 
. _ _  ___ 

A tomlagen 
ZM 1 /2 1 /2 0.350 
ZS 0.619 0.684 0.617 
ZC 0.827 0.00~ 0.865 

Abstande 
M(I)-S(1) 2.42 2.80 3.15 
M(1)-SS(2) 2.42 2.80 3.22 
S(I) - S(2) 3.77 4.27 4.68 
C(l)-C(T) 4.33 3.73 4.13 
C(1) - S(1) 1.81 1.81 1.81 

6 )  A. K. Bhuiya und E. Stanley, Acta crystallogr. [Copenhagen] 16, 981 (1963). 
7) Fur die Bereitstellung dieses ALGOL-Rechenprogramms danken wir den Herren Dr. J. W. 

Visser, Delft, und Dr. G. Sauermann, Hamburg. Die Rechnungen wurden unter Annahme 
eines einheitlichen isotropen Temperaturfaktors durchgefuhrt, fur dessen Temperatur- 
parameter B die verfeinerten Werte 2.2 [A21 (CH3SLi), 2.2 [A21 (CH3SNa) und 3.3 [A21 
(CH3SK) resultierten. 

8) Vgl. E. Weiss, H.  Alsdorf, H. Kiihr und H.-F. Grutzrnacher, Chem. Ber. 101, 377 (1968). 
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Tab. 3. Vergleich von beret :hneten 
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*I Die eingeklammerten Intensitiiten sind durch Textureffekte verfdlscht und 
wurden zur Verfeinerung der Atomlagen nicht herangezogen. 

ibstanden und Intensitaten 

CY15K 



Abbild. 1. Kalottenmodelle der Alkalimethylmercaptide 
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Beschreibung der Strukturen 

Kalottenmodelle und in Projektion auf die Ebene (100) dargestellt. 
In den Abbildd. 1 und 2 sind die Strukturen der untersuchten Verbindungen als 

Bei den Verbindungen CH3SLi und CH3SNa belegen die Metall-Ionen eine Ebene 
im Schichtinneren und sind jeweils verzerrt tetraedrisch von vier Schwefel-lonen um- 
geben. Die CH3S-Gruppen sind parallel und antiparallel zur c-Achse dergestalt ange- 
ordnet, daR jede Schicht auf ihren AuRenseiten durch Methylgruppen abgeschlossen 
wird. Der Abstand der so aufgebauten Schichten voneinander ist durch die Hohe c der 
Elementarzelle gegeben und ist im Falle der Na-Verbindung (5.674 A) wesentlich 
kleiner als beim CH3SLi (8.703 A). Zwei aufeinanderfolgende Schichten sind also 
beim CH3SNa durch ihre Methyl-Gruppen starker miteinander verzahnt. Aus dieser 
beim CH3SNa besonders dichten Packung resultiert die aus der Reihe fallende, unge- 
wohnlich groI3e Dichte (vgl. Tab. 1). 

CH,SLi CH,SNa 

~. . 

Abbild. 2. Projektionen der Elementarzellen der AlkalimethylmerCaptide 
(Die diinn ausgezogenen Kalottenbegrenzungen um die Kohlenstoffkalotten stellen die 

Wirkungsspharen der Methylgruppen dac) 

Kaliummethylmercaptid entspricht in seiner Struktur dem CH3OK4). Im Gegensatz 
zum vorher beschriebenen Strukturtyp liegen hier die Kalium-Ionen auf den Achsen 
der CHJS-Gruppen. Sie verteilen sich dadurch auf zwei Ebenen innerhalb jeder Schicht. 
Damit sind die Schwefel-Ionen fiinffach durch Kalium-Ionen tetragonal-pyramidal 
koordiniert . 
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Hinsichtlich der Lage der Methylwasserstoffatome konnen aus den Pulverdaten 
keine Aussagen gemacht werden. In Analogie zu fruheren Ergebnissen bei der Unter- 
suchung der kernmagnetischen 1H-Breitlinienresonanz von CH30K4.9) darf ange- 
nommen werden, darj die Methylgruppen bei Raumtemperatur um die C - S-Achsen 
rotieren. 

Wir danken dem Fonds der Cheinischen Industrie fur  die Gewahrung von Forschungs- 
mitteln. 

9) H. Kiihr, Diplomarbeit, Universitlt Hamburg 1966. 
[389/71] 


