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DIE KRISTALL- UND ELEKTRONEXSTRUKTUR DES METHYLLITHIUMS

E. WEISS vxp E. A. C. LUCKEXN
Cyanamid European Research Institute, ColognyGenf (Schwetz)

{Eingegangen den 4. Februar 1g64)

Unsere Kenntnis der Struktur lithiumorganischer Verbindungen griindet sich im
wesentlichen auf physikalisch-chemische Untersuchungen an den hdéheren, in un-
polaren Medien loslichen und z.T. flisssigen Lithiumalkylen. Aus Molekulargewichts-
bestimmungen, spektroskopischer Untersuchungen und ihrer geringen Fliichtigkeit!
hatte man schon seit langem auf eine Assoziation geschlossen und Elektronenmangel-
Bindungen, ahnlich wie in [(CH;).Bel, und [(CH;) All. (Ref. 2) vermutet. Fur
Athyvllithium in Ldsung® und Gasphase* stehen Vorschlige fiir hexamere und tetra-
mere Strukturen zur Diskussion. Vor kurzem konnte Dietrich® die erste vollstindige
kristallographische Strukturbestimmung an einer lithiumorganischen Verbindung
durchfithren. Demzufolge bildet Athylithium tetramere Struktureinheiten, die
jeweils aus zwei stark assoziierten Dimeren (C,H;sLi), aufgebaut sind. Die Lithium-~
atome bilden dabei ein fast regulires Tetraeder und iiber jeder Tetraederflache steht
eine Methyvlengruppe.

\Veniger untersucht wurde bisher das Methyllithium als einfachster Vertreter
einer alkaliorganischen Verbindung. Es ist nur in polaren Medien 16slich — vermutlich
unter Anderung seiner Struktur — und bildet in Ather trimere Aggregatet. Losungs-
mittelfred ist es nur als mikrokristallines, stark pyvrophores Pulver erhiltlich. Ziegler
¢t al¥ teilten bereits vor einiger Zeit das Debyveogramm eines durch Umsetzung von
Lithium mit Methyvichlorid dargestellten Priparats mit, doch scheinen bisher noch
keine Versuche unternommen worden zu sein, hieraus die Struktur abzuleiten. Ein
hiervon vollig verschiedenes Debveogramm fanden Brown und Rogers?® fiir ein durch
Umsetzung von Athyllithium mit Methyvljodid® dargestelltes Methvllithium. Nach
eigenen vorliufigen Untersuchungen scheinen diese Priparate — und vermutlich auch
das nach Schlenk und Holtz!? aus Athvllithinm und Dimethviquecksilber erhiltliche
Methvllithium —zusitzlich noch Athyllithium zu enthalten. Der Athylgehalt dieser
Priparate wurde inzwischen - xperimentell belegt. Hieriiber wird demnichst ausfithr-
licher berichtet. Weittere Untersuchungen hierzu sind im Gange.

DARSTELLUNG DPER PRAPARATE UND ROENTGEN-MESSUNGEN

Fir die vorliegenden Untersuchungen wurde Methyvllithium nach Ziegler® hergestellt
und bei 106°/1673 mm getrocknet. Das an der Luft ausserordentlich pyvrophore, farb-
lose Pulver kam in den an anderer Stelle!' beschriebenen Praparatehaltern fiir
Zahlrohr-Goniometeraufnahmen zur Vermessung. Dabei konnten die friitheren, mehr
qualitativen Angaben® bestiitigt werden. Die mit Cu-K,-Strahlung (2= 1.5418 A)
erhaltenen Diagramme liessen sich in einem kubisch-rauwmzentrierters Gitter mit a =
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68 E. WEISS, E. A. C. LUCKEN

7.24, = 0.0I A indizieren. Von den im Bereich 268 < go° zu erwartenden 21 Linien
wurden 18 beobachtet.

Einige Schwierigkeiten ergaben sich bei den Bestimmungen der Linienintensi-
titen. Es enthalten ndmlich die nach obigem Verfahren hergestellten Priaparate stets
noch ca. 5% LiClL. Da sich die Gitterkonstanten von CH,Liund LiCl wie 7.24:5.1396 ~
4/2:1 verhalten!®, fallen die Reflexicnen beider Verbindungen bei kleinen Winkein
praktisch zusammen. Ab 260 > 35° ist die Aufspaltung an den Linienprofilen er-
kennbar, sie ist deutlich bei noch grésseren Winkeln und gestattet somit eine Kontrolle
bei der Bestimmung der Gitterkonstanten des Methyllithiums mit LiCl als “innerem
Standard”. Aus den Intensitaten des LiCl bei grosseren Reflexionswinkeln liessen sich
unter Heranziehung von Vergleichsaufnahmen des reinen LiCl schliesslich alle Intensi-

taten far reines CH,Li korrigieren (Vgl. Tab. 1).

TABELLE 1
NETZEBENENABSTANDE UND INTENSITATEN DES METHYLLITHIUMS
dbeos- (A) hil Gaeon {A) T2eon- Tper.
5132 110 7.26 > 7I Irs
3.625 200 7-23 Ss: 841
_ frer {5.1267) f o°
2.950 : 103
959 fart 7.249 > lot 100
3 - - -
o 200 5.132 ~ 10
2.5371 {""‘O 242- 25 {‘- ISx
' T =7 5 8.
2202 310 7.240 38 43-3
2.095 222 7-257 1.6 1.9
1.934S8 b3 4 7-239 26 222
a [=2207 5.145" i 577
1.5207 10 . o
s 1 500 {7.283) 1 +3 3-8
1.7030 330, 411 7.247 33 379
120 0.3
- . -
1-3535 3 3-152 10 ‘ 3-0
1.5437 332 7240 | 6.4 6.3
1.4830 222 5.137 1.6
+-4
1.4754 422 7.223 2.9 11
L R 4 570, 431 7.246 4.7 3.0
1.32i4 521 7-238 o.7 1.1
400
140 0.9
1.2403 530. 433 7-232 L.7 23
1.2056 600, 442 7-233, 2.9 3.3
L.I779 33t 3-13% ! 1.2
5.6
T.1722 61 I, 532 7.226. l 4.2 4.2
~ L.1557 120 ~ 5.159 2.
620 1.0
TLIXFX 541 7-239 2.0 T
1.09G 622 T.232 1.5 2.0
631 o.7
$22
444 0.8

* Werte foir LiCl. CH,Li: Mittelwert o = 7-241 = o.0r; LiCl: Mittelweri ¢ = 5.14; =~ 0.0I-
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STRUKTURBESTIMMUXNG

Mit der zu @ = 7.24, -~ 0.0I A ermittelten Gitterkonstante enthilt die Elementarzelle
8 CH,Li, entsprechend einer rontgenographischen Dichte p = 0.769 g-cm™ [vgl
Ref. 5 p(C.H;Li) = 0.883 g-cm™3}. Reflexionen kkl sind nur fir & Lhkil=0n
vorhanden. Zur Unterbringung fir die Lithium- und Kohlenstoffatome kommt die
S-ziahlige Punktlage in der Raumgruppe I33m—Tq¢® (N1. 217, Ref. 13) in Betracht. Sie
lautet fiir beide Atomsorten (0,0,0; 1,%,3) +— a,x,%; x,%,%; %,x,%; %% x und legt
damit diese Atome auf Raumdiagonalen des Wiirfels fest. Sieht man zunichst von
den H-Atomen ab, so sind also nur die beiden Parameter x(Li) und x(C) zu bestimmen.
Ein Strukturmodell lasst sich aus den Symmetriebedingungen sofort angeben: jeweils
4 Lithiumatome bilden Tetraeder mit den Schwerpunkten in 0,0,0 und },4,% (Punkt-
svmmetrie §371-T4), die Methylgruppen stehen tiber den Tetraederflichen (Fig. 1).

Fig. 1. Elementarzelle deg Methyllithtums.

Bei den Intensititsberechnungen wurde von nach stereochemischen Gesichts-
punkten plausiblen Parametern ausgegangen und diese schrittweise bis zur besten
Chereinstimmung mit den beobachteten Intensitiiten varilert. Eine wesentliche Ver-
besserung ergab sich nach Beriicksichtigung der H-Atome durch den Streufaktor
F(CH,) = f(C) — 3f(H) fiir die Kohlenstoffatome*. Vom Versuch, die Wasserstofi-
atome zu lokalisieren, wurde abgesehen. Im iibrigen wird aus den noch zu besprechen-
den interatomaren Abstinden eine Rotation der Methylgruppen um thre dreizibligen
Achsen nahegelegt. Es wurden insgesamt 10 Intensititsberechnungen fiir Parameter
im Gebiet x(Li) = 0.110-0.125 und x(CH;} == 0.270-0.330 ausgefiihrt. Bei den leizten

* Folgende Atom-Faktoren wurden verwendet: f(C} Ref. 14a; f(Li) Ref. 14b; f(H) Ref. 13c.
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Rechnungen wurde ferner die Warmebewegung der Atome durch einen durchschnitt-
lichen isotropen Temperaturfaktor beriicksichtigt, der zu etwa B = 2.2 2 A bestimmt
wurde'®. Die beste Ubereinstimmung mit den beobachteten Intensititen ergab sich
fiar x(Li) = o. 1:25 - 0.006 und x(CH, ) = 0.320 = 0.003. Der Fehler-Index™ R = 100
Al AU AN A arfiir hatra 9.6 % und dirfte der durch die Genanig-
“L.lm —“Lw-udlwoo J.I.ICllu. WklubL -9 und qQur <D
keit der Intensitdtsmessungen gesetzien Grenze entsprechen. Tab. r bringt den Ver-
gleich zwischen beobachteten und berechreten Intensititen und Tab. 2 die sich

ergebenden interatomaren Abstinde.

TABELLE 2

KURZESTE INTERATOMARE ABSTANDE (i) 1N (CH,LLi),”

Li-L: 2.56, = o.x2 vgl.3 (C.HLi},: Li-Li 2.32; 2.60; 2.63
Li-CH, 2.274 = 0.06 Li-CH. 2.19; 2.25; 2.47
1..,1(1)—‘.,1.1.:‘(“) 2.51gy — G.1Z I.i,,,—CH=(u, .53

CH,-CH, 3.68. — o.io CH.-CH, 3-93: 3.72: 3.8¢
CH.y-CH i 3-\93 = 0.0% CH:{[)—CH:([]) 3.41: .3.00

® Die durch Indizes I, IT gekennzeichneten Atome gehdren zu verschiedenen. benachbarten
Tetraedereinheiten; Angabern ohne Index beziehen sich auf zum gleichenTetraeder gehdrige Atome.

BESCHREIBUNG DER KRISTALLSTRUKTUR

Akhnlich wie in Athyllithium liegen also auch in kristallinem Methyllithium tetramere
Struktureinheiten vor. Je vier Lithiumatome bilden ein regulires Tetraeder mit einer
Kanteniinge von 2.36 A. Der Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem Mittel
2.55 A der in Athvllithium3 gefundenen Li-Li-Abstinde (2.42, 2.60 und 2.62 A). Uber
jeder Tetraederfiiche befindet sich eine Methvlgruppe im Abstand von 228 A zu
jedem Lithiumatom. Die vergleichbaren Li-CH,-Abstinde in Athyllithium betragen
im Mitzel 2.30 A.

Fiz. 2 zeigt das Kalo*tenmodell einer derartigen Struktureinheit, webel die H-
Atome willkiirlich “auf Licke” zu den Li-Atomen gezeichnert sind. Demnach betrigt
aiso dic formale l\m ordinationszahl des I nhlpn_::cfzs 6 und man hat serzesntren-
Bindiengenzwischen I\ohlens toiffund den Lithiumatomen anzunehmen. Jede (CH, L) -
Einheit stellt niherungsweise ein kugelférmiges Gebilde dar. Die im Gegensatz zu den
hoheren Lithtumalkyvlen geringere Flichtigkeit und Lo~11chkent m unpolaren Sol-

ventizn des (CHy Ll),l kann durch van-der-\Waalssche Kridfte in cinem Molekelgitter
alloin niche erklisrt werden {dicse Krifte wiirden bei Lkucelfrmizen Molekeln nach
CGEI_ZiL AL I. TIeRuGr s Weraen \WC\(« IZNTELIE Y LLLOCTEE L2 \llsb&lu- LIt 'LU'CI\CLIL lldLll

allgemaoinen Regeln grosse Fliichtigkeit bei relativ hohem Schmelzpunkt erwarten
lassen): es scheinen daher zusdtzliche Anziehungskrifte wirksam zu sein. Diese
konnen durch kovalente oder elektrostatische Bindungskrifte LiT? ... CH;® zwischen
benachbarten (CH 4Li) ;—Einhci*en zustande kommen. chts Lithiumatom einer Tetra-
meren-Einheit ist nimilich im Abstand von z=. 2.52 ;‘\ durch eine \{eifl}’lgTuppe einer

benachbarten (CH,Li) .-Einheit umgeben (v, gI. Fig. 1), so dass eine dreidimensionale

® R enthalt anuch die Beltrage Is.,. der nicht beobachteten Retlexionen, dagegen nicht faer-
und faen- der ersten Reflexion rro. Die Schwichung von [peqs- {110) rihrt von der bei kleinen
Reexicoaswiakeln starken Absorption durch die zum Probenabschlus venwendete Kunststoti-
Folie!! her.
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Wechselwirkung zwischen benachbarten Tetrameren zustande kommt. Wie am
Kalottenmodell ersichtlich ist, sind die Methvlgruppen sterisch in keiner Weise ge-
hindert und werden sehr wahrscheinlich um ihre dreizdhligen Symmetrieachsen
rotieren.

Fig. 2. Kalottenmodell einer tetrameren Struktureinheit (CH,L1i),.

DIE ELEKTRONENSTRUKTIUR TETRAMERER LITHIUMALKYLE (RLi),

Tetrameres Methyllithium und Athyllithium sind Elektronenmangel-Verbindungen.
Bei ihrer valenztheoretischen Behandlung geht man daher am besten nicht von der
Vorstellung gerichteter Valenzen mit Zwelelektronenbindungen aus, sondern be-
trachtet die zu einer stabilen Struktur fithrenden Kombinationsmoglichkeiten der
verfiigbaren atomaren Elektronenbahnen. Dabei soll zunichst die Elektronenstruktur
eines isolierten, tetraedrischen Lithiumalkyvl-Tetrameren behandelt werden. Inter-
molekulare Wechselwirkungen zwischen derartigen Struktureinheiten sollen an-
schliessend diskutiert werden.

Die Behandlung der Elektronenstruktur von (CH,Li), wird durch dessen hohe
Svmmetrie (T¢) betrichtlich vereinfacht. Jedes Lithiumatom stellt natiirlich seine
2s-Elektronenbahn fiir die Bindung zur Verfiigung. Wegen der geringen Energie-
differenz (1.85 eV) zwischen dem zs- und 2p-Zustand hat man auch 2p-Bahnen in
Betracht zu ziehen. Die Methyvlgruppe steuert eine Hybridbahn — mit vermutlich
vorwiegenden sp3-Charakter — bed, doch soll zunéchst nur vorausgesetzt werden, dass
die Bahn beziiglich der trigonalen Achse rotationssymmetrisch ist.

Die zur Rildung tetraedrischer Molekeln fiihrenden Faktoren werden verstdnd-
licher, wenn die Struktur in zwel Schritten diskutiert wird. Aus der Zusammen-
bailung von Lithiumatomen zu Tetraedern ist ersichtlich, dass eine betridchtliche
Wechselwirkung zwischen diesen Atomen vorhanden ist, welche zuerst behandelt
werden soll. Unter der lokalen Syvmmetrie C, spalten die drei p-Zustinde jedes
Lithiumatoms in zwei Gruppen auf, ndmlich in:

p- {auf der trigonalen Achse liegend und zur gleichen Darstellung 4, wie die
s-Bahnen gehdrend),

pr, by (zur zweifach entarteten Darstellung E gehdrend).
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202 E. WEISS, E. A. C. LUCKEN

Aus diesen Zustinden lassen zich entsprechend der T4-Svmmetrie der Gesamt-
strukiur Einelektronen-Molekiilfunktionen konstruieren. Durch Linearkombination
der s- und p-Zustinde aller Lithiumatome erhidlt man 16 Molekillzustande der
irreduziblen Darstellung von Ta: 24, (5; p). E(pz, p), Talpz, p). 3Ta(s: i pz. po)"-
Tab. 3 gibt eine Zusammenstellung dieser Ergebnisse.

TABELLE 3

TERMSYXMBOLIK UND EINELEKTRONEN-ENERGIEN FUR DIE SICH AUS DEN LITHIUM-ATOMZUSTANDE)
ERGEBENDEN MOLEKCLZUSTANDE DER SYMMETRIE Cye UNC g

Syimmetrie -
Atomzustande _— Emdek"f”:m_
C - Energie
14 d
2s 45 A, 3
T, —1I
2z Ay 4, 3
T, -1
(222, 2py) E Ty 23
T, o
£ 1

* Die Eizelektronen-Energie ist in Einheiten des atomaren Resonanzintegrals ausgedriickt,
das fir jeden Atomfunktionstyp s, p: bzw. (o, py) verschieden ist.

Die \Wechselwirkungsenergie zwischen den Lithiumatomen I3sst sich aus der
Dissoziationsenergie!® der Li.-Molekel (D = 1.05 eV, d = 2.67 A) 2u 0.53 eV ab-
schatzen. Das aus der Li-I1-Wechselwirkung resultierende Energieniveau-Diagramm
ist auf der rechten Seite von Fig. 3 dargestellt. Dabet ist die 2s-Termlage des freien
Lithiumatoms durch sein Ionisationspotential festgelegt. Die beiden Zustande
niedrigster Energie, A; und 7., sind Linearkombinationen der s- und p-Atom-
bahnen, wobei der s-Anteil Giberwiegt. Nach Berechnung von Fraga und Ransil*® ist
die Einfachbindung in der Li.-Molekel im wesentlichen ein s%-949-1-Hybnd.

Andererseits lassen sich die rotationssymmetrischen Elektronenbahnen der
Methvigruppen, welche iiber jeder Tetraederfliche stehen, zu Molekularbahnen der
Syvmmetrie 4; und 7', kombinieren. Sie kénnen daher mit den beiden niedrigsten
Zustanden des Lig-Systems in Wechselwirkung treten. Dabei betragen die \Wechsel-
wirkungsenergien (gegeben durch die Nichtdiagonalelemente der Sdkulardetermi-
nanie;} fiir die A ,-Bahn 32 und fiir die T ,-Bahnen 8. Hierbei bedeutet 8 das Resonanz-
integral mwischen der Methyl- und der Lithium-Hybridbahn.

Unter Beriicksichtigung der rontgenographisch bestimmten Geometrie der
Molekel ldsst sich aus den Tabellen von Mulliken ef a/8 ein interpolierter Wert
B = 0.33 entnehmen. Er ist mit dem Wert normaler Einfachbindungen vergleichbar.
Damit ist eine grobe Abschitzung von g8 als der haibe Mittelwert der Dissoziations-
energien von Li. und Athan maglich. Man erhilt 1.1 eV'; der Wert ist wahrscheinlich
etwas zu hoch. Mit dieser Wechselwirkung resultiert das im linken Teil der Fig. 3
abgebildete Energiediagramm, wobei sich die Lage des Methyvlradikals wiederum
aus seiner Ionisierungsenergie ergibt. Die insgesamt 8 far die Bindung zur Verfiigung
stehenden Elektronen lassen sich gerade in den vier stark bindenden Molekularbahnen

° Die zu jedem Molekiilzustand beitragenden Atomfunktionen sind durch die eingeklammerten
Symboie gekennzeichnet.
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unterbringen. Zwischen dem hochsten besetzten und dem niedrigsten unbesetzten
Zustand besteht eine Energiedifferenz von etwa 5 €V, was mit dem farblosen Aussehen
der Verbindung in Einklang steht. Fir den Gewinn an Bindungsenergie des Tetra-
meren in Bezug auf ein hvpothetisches monomeres Methyllithium kann man etwa

Energie (eV) -

Lithrem — Lithium~ R
Methyi- Methyt ~ Lithium — Lithiurmn —
sn3-Hybria- wechsel- wechsel- Atomzu -
Zustande ‘~irkungen wirkungen stande

Fig. 3. MO-Termschema des tetrameren Methyllithiums.

1.1 eV pro monomere Einheit abschitzen. Der Energiegewinn resuiltiert aus der
starken Wechselwirkung der Methvigruppe mit dem A,-Zustand des Lithium-
Tetraeders. Die T,-Terme tragen wenig zur Stabilisierung bei.

Schliesslich hat man noch die Moglichkeit von intermolekularen Wechsel-
wirkungen durch Bindung zwischen den Methvlgruppen und den Lithium-Atomen
benachbarter Tetramerer zu betrachten. Offensichtlich fillt diese Wechselwirkung
gleichfalls unter die Symmetrie 74 und gehort der Darstellung A, < T3 an. Unter
ihren Einfluss wird sich das vorstehend beschriebene System von diskreten Energie-
niveaus zu einer Serie von Bindern verindern, wobel die Gesamtenergie infolge
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204 E. WEISS, E. A. C. LUCKEN

erhohter Elektronenbeweglichkeit wahrscheinlich abnimmt. Gleichzeitig verringert
sich auch die Energieliicke zwischen der oberen Begrenzung des 7T ,-Bandes und der
unteren Begrenzung des unbesetzien A ;-Bandes und zwar um ungefdhr den vierfachen
Wert der intermolekularen Wechselwirkungsenergie. Da die Verbindung farblos ist,
kann der Efiekt nicht sehr gross sein. Im Vergleich zu van-der-Waals-Kraften kann er
jedoch nochbetrichtlich zur intermolekularen Bindung beitragen. Aus Messungen des
HCH-Bindungswinkels — soweit dies moglich ist — sollte sich ein Mass fiir die Be-
teiligung der intermolekularen Bindung gewinnen lassen.

Im Falle des Methyllithiums kommt durch die intermolekularen Krifte eine
dreidimensionale Vernetzung zustande. Dagegen kénnen sich beim Athyvllithium
infolge des abschirmenden Einflusses der grésseren Alkvireste (Schichtstruktur) der-
artige Krafte nur nach zwel Richtungen auswirken. Dies fiihrt zu abgeschwichten
intermolekularen Wechselwirkungen und erklirt somit die im Vergleich zum Methyl-
lithium erhohte Laslichkeit und Flachtigkeit des Athyllithiums.

DAXK

\Wir danken herzlich Herrn G. MEeRKOFER fiir die Darstellung der Priaparate und Frl.
J- Wisuer fiir Hilfe bei den numerischen Rechnungen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Kristallstruktur des Methyllithiums bestimmt. Die kubisch-raum-
zentrierte Elementarzelle (@ = 7.24, = 0.01 \; Raumgruppe I43m) enthilt S CH,Li.
Je vier Lithiumatome bilden regulire Tetraeder mit gleichen Li-Li-Absténden 2.56 A ;
dber der Mitte jeder Tetraederfidche befindet sich eine Methylgruppe, dessen Kohlen-
stoffatom Vierzentren-Bindungen mit den drei benachbarten (2.28 A) Lithium-
atomen bildet. Die Elektronenstruktur dieser Tetraeder wird im Rahmen der Theorie
der Molekiilzustande behandelt. Dabei werden die 2s- und 2p-Zustdnde der Lithium-
atome beriicksichtigt. Es wird gezeigt, dass vier stark bindende Molekiilzustinde —
ein nicht entarteter und drei entartete — existieren, in denen sich die acht zur Ver-
fiigung stehenden Elektronen gerade unterbringen lassen. Anschliessend werden inter-
molekulare Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Tetraeder-Einheiten und ihr
Zusammenhang mit den physikalischen Eigenschaften von Methyl- und Athyllithium
diskutiert.
SUMMARY

The crvstal structure of methyllithium has been determined. The compound is cubic
body-centered (@ = 7.24, &= 0.0T A; space group I33m) and contains § CH,Li in the
unit cell. The lithium atoms are arranged in groups of four, forming regular tetra-
hedra with equal Li-1i distances 2.56 A ; 2 methyvl group les above the center of each
face of the tetrahedron, forming four-center bonds with three adjacent lithium atoms
(C-Li distance 2.28 A). The electronic structure of these tetramers is discussed in
terms of M.O. theory. Both the 2s and 2p orbitals of lithium atoms are taken into
consideration. It is shown that they can give rise to four strongly bonding M.O.'s,
one non-degenerate and three degenerate orbitals, which can just accommodate the
eight available electrons. Intermolecular interactions betwzen the tetrahedra are also
discussed and related to the phyvsical properties of methyvl- and ethyllithium.
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