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DIE RRIST_4LL- GSD ELEKI’ROXESSTRIXTI7R DES JIETH~_LLITHIC’JLS 

Unsere Iienntnis der Strukwr lithiumorganischer X.‘erbindungen griindet sich im 
wesentlichen auf physikalkch-chemische Untersuchungen an den hoheren, in un- 
polaren Medien kklichen und z_T. fliksigen Lithiumalkylen. Xus Xolekulargee\khts- 
besknmnn~en. spektroskopischen Untersuchungen und ihrer geringen Fliichtigkeit’ 
hatte man schon seit langem auf eine Assoziation geschlossen und Elektronenmangel- 

Bindungen, Zhnlich wie in ;(CH,)$3eln und [(CH,),AllZ (Ref. 2) vermutet. Fiir 
~~thyllithium in LSsung3 und Gsphase’ stehen VorschlHge fiir hesamere und tetra- 
mere Strukturen zur Dislxssion. Vor kurzem konnte Dietrich” die erste vollsttidige 
krktaliographische Strukturbestimmung an einer lithiumorganischen \_erbindung 
durchfiihren. Demzufolge bildet %hyllithium tetramere Struktureinheiten, die 
jewAs atis zwei stark assoziierten Dimeren (C,H,Li). aufgebaut sind. Die Lithium- 
atome bidden dabei ein fast regu&es Tetraeder und iiber jeder Tetraederfl5che steht 
eine Jlethylengruppe. 

\Yeniger untersxcht wurde bisher das Methyllithium als einfachster Vertreter 
eincr rtlkaliorganischen 1_erbindun g. Es ist nur in polaren Mcdien 16slich - vermutlich 
unrer Anderun~ 

._ 
b seiner Struktur - und blldet in Ather trimere ,QgregaW_ Liisungs- 

mitti-Ifrei ist t‘s nur als mikrokristallines, stark p>-rophores Pulver erhZltlich. Ziegler 
st rrl.r teilten hereits vor einiger Zeit da+ Debyeogramm eines durch Umsetzung van 
Lithium mit 3Ieth~-Ichlorid dargestellten PrZparats mit. doch scheinen bisher noch 
keinc J‘ersuche unternommen worden zu sein, hiemu+ die Struktur abzuleiten. Ein 
hiervcin vijlhg I-crschicdcnes Deb!-eogramm fanden Brown und Roger@ fiir tin durch 
t_msetzung \-on _~.thvilithium mit Methvljodids dargesteiltes JlethvlIithium. SZK~ 
eigencn \-okiufigen ~ntersuchungen xheken diese P&par&e - und \-ermutlich such 
drts nxch Schlenk und Holtzre aus _%thyIIithium und Dimeth~lquecl-Aber erh5ltliche 
JIethyllirhium- zujZtzlich noch _~thyllithiun~ zu enthalten. Der _ithylgehalt dieser 
PrPparatck wurde inzwischen - q~erimcntell belegt. Hiertiber wird demn3chst ausfiihr- 
&her berichtet. \Veitere Untersuchungen hierzu sind im Gange. 

D_\KSTELLUSG DER PR_%P_ARATE USD ROES-ICES-MESSCSGES 

Fiir die \-orIiegenden cntersuchungen xurde MethylKthium nach ZiegItF hergeste& 
und bei IOO’;IO-3 mm getrocknet. Das an der Luft ausserordentlich pyrophore, farb- 
lose Pulver kam in den an anderer Stelle I1 beschriebenen PrZparatehaItern fiir 
ZZhIrohr-Goniometeraufnahmen zur \_ermessung. Dabei konnten die friiheren, mehr 
qualitatk-en Angaben: beststigt werden. Die mit Cu-K=-Strahlung (2. = 1_5&3 _i) 

erhaltenen Diagramme liessen sich in einem fiIrbisclr-muirr=enfrierfi,3 Giffer mit a = 
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T-211 4 0.01 _% indizieren. \?on den im Bereich z@ g go” zu envartenden 21 Linien 
wurden rS beobachtet. 

Einige Schwierigkeiten ergaben sich bei den Be&rnmungen der Linienintensi- 
t&zn_ I% enthahen n%nlich die nach obigernVerfahren hergestellten -parate stets 
noch co. 5 o/~ LiCI. Da sich die Gitterkonstanten x-on CH,Li nnd LiCl wie 7.24: s-r396 - 
%G:r wrhakenr~, faIlen die Reflesionen beider l’erbindungen bei kleinen Winkeln 
praMscl2 zu.5amen. Xb 20 > 35” ist die Aufspaltung an den LinienproNen er- 
kennbar, sic ist deutlich bei noch grosseren \Vinkeln und gestattet somit eine Kontrolle 

‘bei der B&imrnung der Gitterkonstanten des JLeth_vllithiums mlt LiCl aIs “inner-em 
Standard”. Aus den Intensitaten des LiCl bei gr&seren Reflesionswinkeln liesen sich 

unter Heranziehung x-on VergIeichsaufnahmen des reinen LiCl schlicsslich aiie intensi- 
t%x2 tir reines CH,Li korrigieren (TlgI. Tab. I). 
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SfRUIiTURBESTIUXUUSG 

Mit der zu a = ~_z.+~ & 0.01 -4 ermittelten Gitterkonstante enth5lt die ElementarzeIle 
S CH,Li, entsprechend einer rontgenographischen Dichte p = o-769 g-cm-= [vgl. 
Ref. 5 p(C,H&i) = o.SS3 g - cm-3j. Reflesionen hkl sind nnr fiir iz + k + 1 = 2% 
vorhanden. Zur C’nterbzingung fur die Lithium- und Kohlenstoffatome kommt die 
S-ziihlige Punktlage in der Raumgruppe q3?zz-Td3 pr_ 217. Ref. I3j in Betracht. Sie 
lautet ftir beide Xtomsorten (o,o,o; f,&,$) +- x,x,x; .r,Z,Z; Z,x,Z; P.3.x und legt 
damit diese Atome auf Raumdiagonalen des Wiirfels fest. Sieht man zun?ichst van 
den H-_-\tomen ab, so sind also nur die beiden Parameter x(Li) und x(C) zu bestimmen. 

Ein StrukturmodellI2sst sich aus den Symmetriebedingungen sofort angeben: jeweils 
4 Lithiumatome bilden Tetraeder mit den Schwerpunkten in o, o, o und +, 4,$ (Pzmkt- 
s>mmetrie 331zl-Td), die Xethy@uppen stehen iiber den TetraederflBchen (Fig_ I) _ 

Fig. I _ EIen:entarteIie de Jlcthyllithiums. 

Bei den Inten&~tsberechnungcn wurde van nach stereochemischen Gesichts- 
punkten plausiblen Parametem au~gegangen und diese schrittwei-e bis zur besten 
t’bereinstimmung mit den beobachteren IntensitZten x-ariiert Eine wesentliche Ver- 
bserung crgab sich nach Berticksichtigung der H-Atome durch den Streufaktor 
f(CH,) = f(C) + 3f(H) fiir die Iiohlenstoffatome’. J’om Vcrsuch, die Wasserstoff- 
atome zu lokalkitren. wurde abgesehcn. Im iibrigen wird aus den noch zu besprechcn- 
den intcntomaren _%bsttgnden eine Rotation der Methylgruppen urn ihre dreiz&ligen 
. ..chxen nahegelrgt Es warden insgtlsamt IO Inten~it5tsberechnungen fiir Parameter 
im Gebiet .r(Li) = O_IIO_O_IZ~ und s(CH,) = 0.270-0.330 ausgefiihrt. Bci den Ietzten 

* Fdgendv Atom-Faltoren ~.~rden v-c-r~-cndct: f(C) Ref. 14a: f(Li) Ref. 14b; f(H) Ref. I~C. 



Rechnungen vurde femer die Kirmebewe@ng der Atome durch eir.en durchschnitt- 
lichen ijotropen Ten_peraturfaktor beriicksichtigt, der zu etwa B = 2.2 _A bestimmt 
wnrd@_ Die beste ~tbereinstimmung mit den beobachteten IntensitZten ergab sich 
fiir;r(Li) = o.rzj f 0.006 und r(CK,) = 0-320 & 0x203_ Der Fehler-Tndes’ R = IOO 

~&w_ --1~_j,!CJ~~_ hierf& bet&$ g-99-:, und diirfte der durch die Genauig- 

kit der Intensit~tsmesungen gesetzten Grenze entsprechen. Tab. I bring-r den Yer- 
gleich .zwischen beobachteten und be =keten fntensititen und Tab. 2 die skh 
ergebexden interatomaren Absttide. 

TABELLE 2 
IGCtRZESKE ISTERATOXARE AEST.XSDE (if IS (CH,Li),’ 

G-E z-56, ‘I 0.x-2 vg1.s (C,H,Li),r Li-Li z-p: z.60: 2.63 
Li-CH, ‘_‘;, 2 0.06 Li-CH, 2.19: 2.25; 2.47 
L~Q,-CH,(II~ 2_y, 2 0.11 I&r,-CH..cu, 
CH&H, 3.6s; = 0.10 CH,-C.E; 

2-g-j 
3.63: 3-7:: 3.sc 

CH,(+X,(I~; 329, - o.o_r CH,fr,-CN,~rr) 3.41: 4.00 

_ Die durch Indizs I. IT gekennrelchneten htomc gchBrcn z3 verschicdcncn. benachbartcn 
Tetrrtcdcreinheiten; Xngbec chte Index beziehen sich auf zmn gleichcnTctraedcr gchGrige Atome. 

BESCIiREIBt-SG DER KRIST_%LLSRUt;TUR 

;ihnffch wk in -khyllithium liesen also au& in krktzlkem Ji~thyllithium tetrauxrr~ 
Struktureinheiten \-or_ _Je \ier Lithiumatome bidden ein regukes Tetraeder mit einer 
Kantenlkge \-on z_=$_~. Der Uert ist in guter C’bereinstimmung mit dem Jiittel 
2-55 _A der in _<thyiIithium” gefundenen Li-Li-_AbstZnde (zz+, 2.60 und 2.62 _A)_ Cber 
jedtr Tetrae&r%che be&udet sich eke Methylgruppe im _Abstuld x-on z_?S _jL zu 
jedem Lithiumatom. Die I-ergleichbaren Li-CH,-Abjttide in _&ylMhium betragen 
im Nitxei 2-30 A. 

Fig. 2 zeigt das Kalo~tenmodeli einer derartigen Struktureinheit, wobei die H- 

Atome wilktiIich “atli LB&e” zu den Li-_-Uomen gezeichnet sin& Demnach bcttigt 
rriio die form& Koorciinationszahi des Iiohlens:off~ 6 und man hat l-A~z~r:frrn- 

Bf?;drrr~z,;z~~-~~;chen h-~hie~s&Aiiund den Lithiumatonwn snzunkmen. Jede (CH,Li),- 
Eiuhelt steIIt rA5erungswisc ein kugelfiirmiges Gebilde dar. Die im Gegcnsatz ZLI den 
hoheren Lirhiumalkyien gtxingrre Fiiichtigkeit und L%:Iichkrit in unpolamn Sol- 
sentis de-s (CH,Li), kann durch x-an-der-‘\\hakche KrZfte in rtinem Mokkelgitrer 

all& ~ticht ~~kl&+ \\-eiddr;a (&se Kr%fte wiirdm LA _kllac. a4fiirmig~ri ~Io!ekeh nzch 

aIfgem4nen Regeln grosse Fliichtigkrir bei reIati\- hohem Schmeizpunkt envarten 
lasenj: es scheincn daher zusgtzliche A-knzichung&r5fte wirkam zu sein. Diese 
kijnnen durch kovaltnte oder elektrostatische BindungskrSte LiGd . _ _ CH,-’ zwkhen 
benachbarten (CH,Li),-Einheitcn zustande kommen_ Jedes Lithiumatom einer Tetra- 
meren-Einheit ist nSmiich in ..Abstand v-on 2-j” ;i durch eine JlethyIgruppe einer 
benachbarten (CH,Li),-Einheit umgehen (vgI. Fig. I), 50 dass eine dreidimensionale 

- R ,eathSl: such die Ekitige iti. dcr nichr beobachteten Rcdcxionen. dagegen nicht I&=- 
und I&+ der ersfen Reflexion I 10. Die Scch;r-Schuog x-on Irob ( *x0) riihrt x*on der bei kkinen 
Re~esicms.&nkdn starkien _U?so~-ption durch die trrrn Ptobenakhlus x-erwendete Kunststoii- 
SoEP her. 
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Wechsekirkmg zwischen benachbarten Tetrameren zustande kommt. Wie am 
Kalottenmodell ersichtlich ist, sind die Methylgruppen sterisch in keiner Weise ge- 
hindert und werden sehr wahrschcinIich um ihre dreikWigen Symmetrieachsen 
rotieren. 

Fig. 2. I<alottenmodcll einer trtrameren Struktureinheit (CH,Li),. 

DIE ELEh”TROSESSTRUKTUR TETRXMEXER LITHIU3LaLIiYLE (mi), 

Tetrameres ItethyIlithium und Athyllithium sind EIeMronenmangel-Verbindungen. 
Bei ihrer valenztheoretkchen Behandlung geht man daher am besten nicht van der 
‘Srstellung g erichteter Valenzen mit Zweielektronenbindungen aus, sondem be- 
trachtet die zu einer stabilen Struktur fGhrenden Kombinationsm6glichkeiten der 
veriiigbaren atomaren Elektronenbahnen. Dabei sol1 zunkhst die Elektronenstruktur 
eines isolierten, tetraedrischen Lithiumalkyl-Tetraimeren behandelt werden. Inter- 
mol&uIare \I~echselwirkungen zwkchen derartigen Struktureinheiten sollen an- 
schliessend diskutiert werden. 

Die Behandlung der Elektronenstruktur van (CH,Li). xvird durch dessen hohe 
SJmmetrie (Td) betr%3ltlich wreinfacht. Jedes Lithiumatom stellt natiirlich seine 
ss-Elektronenbahn fiir die Bindung zur I’erfiigung. Wegen der geringen Energie- 
differenz (135 e\‘) zwischen dem ZS- und n&Zustand hat man such z$-Bahnen in 
Betracht zu ziehen. Die Methy&-uppe steuert eine Hybridbahn - mit vermutlich 
ron\iegcnden sIf9-Charakter - bd, doch SolI zunZchst nur vorausgesetzt werden, dass 
die Bahn bezii,lich der trigonalen -A&se rotationss~-mmetri& ist. 

Die zur Bildung tetraedrischer Mo!ekeln fiihrenden FaMoren werden verxZnd- 
lither, wenn die Struktur in zwei Schritten diskutiert wird. -ius der Zusarnmen- 
bailung x-on Litbiumatomen zu Tetraedem ist ersichtlich, dass eine betr5chtkhe 
Wechselwirkung zwischen diesen Atomen vorhanden ist, welche zuerst behandelt 
w-erden solI. LYnter der lokalen Synmetrie C gv spalten die drei $-ZustZnde jedes 
Lithiumatoms in zxvei Gruppen auf, n5mlich in: 

pZ (auf der “tigonaIen _Achse liegend und zur gleichen Darstellung -4, Me die 
s-Bahnen geh6rend). 

pz, flu (zur zweifach entarteten Darstellung E gehkend). 
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_ks &e-~~n Zus~den I- Rich entsprechend der T&yxnmetrie der Gesst- 
s~~&+ur Einelektronen-Jfolektifunktionen konstruieren. fiurch Linearkombination 

der s- und +ZusGnde a!Jer Litbiumatome erb?ilt man 16 Xolekiilzustande der 
irredtiblen Darstellung L-on 2-d: z-4 1 (s; &I. E(P,. _Pr), T,(&, 9,). 3Tz(s; p,; pz. pv)‘_ 
Tab. 3 gibt eke Zusamm enstehng dieser Ergebnisse_ 

T-&BELLE 3 

* Die Eizelebronen-cnergie ist in Eisheiten des atomaren Hesonanrintegrals ausgedtickt. 
dzs fEr jcden Xiomfunktionstyp s, pr bzw. (?=. $J~) verschieden ist. 

Die l\~echse!Grkungsenergie zwischen den Lithiumatomen I%st sich aus der 
DissoziationsenergiP der Li,-Jfolekel (D = 1.05 e\-. d = 3-6 -4) zu o-53 eV ab- 
schztzen. Das aa der Li-Li-\\-ech&wirkun= --- .*-I _- a L,BU.tit-rende Energieniveau-Diagramm 
tit auf der rechtm Seite x-on Fig. 3 dargtiteUt_ Dabei ist die z-Termlage des freien 
Lithiumatolms durch scin Ionisatiompotentia! festgekgt. Die beiden Zustande 
niedrigster Energie, Al und I-,. iind Linearkombinationcn der s- und P-Atom- 
b&en, wobei der s-_lnteil i%erwiegt_ Sach Berechnung x-on Fraga und Ransill: i-it 
die Einfachbindung in der Li,_MoIekeI im wesenthchen ein s0-910~I-Hybrid. 

_-\nderer&ts Iassert sich die rota;ionssymmetrischen Eiekronenbahnen der 
Xcth_yI,wppen, xelche iiber jeder Tetraederfl~che stehen. zu JIoIekuIarbahnen der 
SJmmetrie A, und T, kombinieren. Sie k6nnen daher mit den beiden niedrieten 
ZustZndan des Li&.$-stems in \Vechseiwirkung treten. Dabei betragen die \lPechsel- 
wirkung~energie~ (gegeben durch die Sichtdiagonalelemente der SHkuIardetermi- 
nante) fiir die A ,-Bahn # und fiir die T,-Bahnen ,2_ Hierbci bedeutet -3 das Resonanz- 
in++ 4i;vischen der MethI.-I- und der Lithium-H>kidbahn. 

Cntcr BeriickGchtigung der rij:ltgeEographEch btitimmtcn Geometric der 
Molekel I%st Gch a~ den Tab-Aien \-on Muiliken it A.‘9 ein interpolierter \1_ert 
p = O-33 entne_hmen. Er is-t mit dem ‘\Trt normzler Einfachhindungen x-ergleichbar. 
Dark: ist eine grobe _lbsch%zung l-on p a!s dcr hnibe Mittelwert der Dissoziation+ 
energien ran Li, und _%than m6gIich. Man erh5.lt 1-1 e1’; der \i’ert kt wahrxheinlich 
etwas zu hoch. Jiit dieser \VechselwirI-xm g rcsultitrt das im kken Teil der Fig. 3 
abgebiIdete Energiediagramm, wobei sich die Lage des JIethyIradikals wiederum 
Z- ssiner Ionkierungsenergie ergibt_ Die imgsarnt S fiir die Bindung zur \-erfi@mg 
stehenden E!ektronen Iassen sich gerade in den tier stark bindenden JioIehuIarbahnen 

_ Die tu jedem Xolekiilrsstand beitragenden htomfunktionen siad durch die eingeklammerten 
S-mboie gekennzeichnet. 
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unterbringen. Zwischen dem h6chsten besetzten und dem niedrigsten unbesetzten 
Zustand hesteht eine Energiedifferenz x-on etwa 5 e17, was mit dem farblosen lussehen 
der X’erbindung in Einklang steht. Fiir den Gewinn an Bindungsenergie des Tetra- 
meren in Bezug auf ein hvpothetisches monomeres Xethyllithium karm man etwa 

-E 

2P 

Ltthrum - Lithium- 
?-tet?lyi- Methyl - Lithium - Lithium- 
r33-H+xi+ HCChCel- wechrel- Atamzu - 
,_Ultlll& -.wirkungen wirkunqen stCnde 

Fig. 3_ MO-Tcrmschema des tetrameren l\fethyllithiums. 

5 

10 

1.1 e\- pro monomere Einheit abschztzen. Der Energiegewinn resultiert aus der 
starken \\‘ecbselwirkung der Jlethylquppe mit dem A ,-Zustand des Lithium- 
Terraeders. Die T,-Terme tmgen wenig zur Stabilisierung bei_ 

Schliesslich hat man noch die Moglichkeit x-on intermoleku!aren Wechsel- 
wirkungen durch Bindung zwischen den JIeth>-1,gruppen und den Lithium-Atomen 
benachbarter Tetmmerer zu betmchten. Offensichtlich f5Ut diese \VechselWirkmg 
gIeichfaUs unter die Symmetric Td und gehijrt der Darstellung __I, -!- T, an. Enter 
ken Einflms wird sich das vorstehend beschriebene System x-on diskreten Energk- 
niveaus zu einer Serie v-on Badem ver%-rdem, xvobei die Gesamtenergie infolge 
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erhbhter EIektronenbewegIichkeit wahrscheinlich abnirnmt Gleichzeitig \-erriagert 
sich such die Energieliicke zwischen der oberen Begrenzung des T,-Bandes und der 
unteEn Begrenzungdes unbesetzten A ,-Bandes und zwar urn ungef%r den vierfachen 
Wert der intermolekxkxren Wechss%irlnmgsenergie_ Da die Verbindung farbIos ist, 
kann der Effekt nicht sehr gross sein. Im \-ergleich zu \-an-der-\VaaIs-Ktiten kann er 
jedoch nochbetichtlich zur intermolehukuen Bindung beitragen. _lus Messungen des 
HCH-Bindungswinkels - soweit dies m6gIich ist - sollte sich ein Mass fEr die Be- 
teiligung der intermAekxlaren Bindung gewinnen lassen_ 

Xm FaUe des >ie+h$lithiuma kommt durch die intcrmolekuluen Kate eine 
dreidimensionale Vernetzung zustande. Dagegen kijnnen sich beim %hyIIithium 
infolge d= abschirmenden Ei&lusses der gr&seren _Ilkylreste (Schichtstruktur) der- 
ar&ige Mr2te nur nach zw-ei Richtungen auswirken. Dies fiihrt zu abgeschw%hten 
intermolehdaren U’echselwirkungen und erkl5rt somit die im lergleich zum Methyl- 
Iithium erh6hte L&Iichkeit und Fltichtigkeit des _-th>-IIithiums. 

\\Xr da&en henlich Heron G- UERKOFER fti die DarstelIung der Pr2parate und Fri. 
J_ U~ISMER fiir HiIfe bei den numerischen Rechnungen_ 

ES wwde die IiristaiIstruktur des Jlethy-IIithiums bestimmt. Die kubisch-raum- 
zentrierte EiementarzelIe (n = 7.qr 5 0.01 ;\; Raumgruppe aye) enthPIt S CH,Li. 
Je vier Lfthiumatome biIden regukire Tetraeder mit gteichcn Li-Li-AbstPnden 2.56 ~1; 
-&er dt:r Mitte jeder TetraederfIZche befindet sich ein: JIethyl,wppe, dessen Kohren- 
stoffatom 1~ierzentren-Bindungen mit den drei benachbarten (-z.zS -4) Lithium- 
atomtn biIdet_ Die Eiektronenstruktur dieser Tetraeder x-ird im Rahmen der Theorie 
der JIoIektiustande behandeit. Dabei werden die ZS- und q%ZustZnde der Lithixm- 
atome berii&ichtigt_ Es wird gcz&t. 0~s vier stark bindende Molekiilzu~r~nde - 
ein nit-hi entartetsr und drei entartete - existieren, in denen sich die a&t ;:ur X-er- 
fiigung stehenden EIektronen gerade unterbxxgen Ia_;sen. AnschIiessend werdcn inter- 
moIekuIare \l~echseIwirkungen zwischen den einzelnen Tetraeder-Einheiten und ihr 
Zusanmwnhang mir: den ph)-sikalixhen Eigenschaften \-on Jleth!-i- und ~~th_vIIirhium 
&kutiert_ 

The cq-StaI structure of methyILithium has been determined. The compound is cubic 
bod--centered (a = 7-q, & o-01 :ii; space group I&tnj and contains S CH,Li in the 
unit celI_ The Lithium atoms are arranged in groups of fonr, f0rmir.g reguiar tetra- 
he&-Z 3&h equal Li-Li dijtances 2_+ _A; 2 methyl group lies abol-e the center of each 
face of the tetrahedron, forming four-center bonds with three adjacent lithium atoms 
(C-Li distance z.& _I). The e!ectronic structure of these tetramers is discussed in 
terms of X0. theoq-_ Both the 3s and q5 orbitals of Iithium atoms are taken into 
co,nsideration. It is shown that they can give rise to four strong& bonding XO.‘s, 
one non-de.generate and three degenerate orbitaIs, which can just accommodate the 
eight ar-aiIabIe eIectrons. Intermolecular interactions between the tetrahedra are aIs0 
discussed and related to the physical properties of methyl- and ethyllithium. 
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