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SUMMARY

The crystal structure of methyllithium has been refined from X-ray powder
data. The cubic unit cell (a=7.24 A, space group 143m) contains two tetrameric units
of (CH,Li), with the following refined bond distances: Li-Li: 2.6g A; C-Li: 2.3, A
(within each tetramer) and C—Li: 2.3¢ A (between two tetramers). In addition to
former results the H atoms could be located.

ZUSAMMENFASSUNG

Aus Pulverdaten wurde die Kristallstruktur des Methyllithiums verfeinert.
Die kubische Elementarzelle (a=7.24 A, Raumgruppe I43m) enthilt zwei tetramere
Struktureinheiten, (CH;Li),, mit folgenden verfeinerten Bindungsabstanden Li—Li:
2.65; C—Li: 2.3, A (innerhalb einer tetrameren Einheit) und C—Li: 2.34 A (zwischen
zwei Tetrameren). Zusitzlich zu den fritheren Ergebnissen konnten die Lagen der
H-Atome ermittelt werden.

Eine friher durchgefiihrte réntgenographische Untersuchung des Methyl-
lithiums* ergab folgende Struktur : Methyllithium kristallisiert kubisch in der Raum-
gruppe I43m. Die Elementarzelle (a=7.24, +0.01 A) enthilt zwei tetramere Struk-
tureinheiten (CH;Li), der Symmetrie T;. Jede dieser Einheiten besteht aus einem
inneren Li-Tetraeder. Die vier Methylgruppen liegen mit thren C-Atomen zentrisch
uber den Li-Tetraederflachen.

Im Hinblick auf die besondere Bedeutung dieser einfachsten metallorganischen
Verbindung mit Mehrzentrenbindungen erschien eine weitere Strukturverfeinerung
von Interesse, zumal die bisherigen Daten noch keine Lokalisierung der H-Atome
gestatteten.

Zwar erfolgte auch die erneute Untersuchung an Kristallpulvern, da die L&s-
lichkeitsverhaltnisse die Ziichtung geeigneter Einkristalle nicht erméglichen. Es
wurden jedoch besondere Anstrengungen unternommen, um moglichst genaue Re-
flexintensitdten zur Atomlagenbestimmung zu erhalten. Dies gelang in erster Linie

* Fir X1. Mitteilung siche Ref. 5.
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durch folgende Verbesserungen gegeniiber den fritheren Untersuchungen :

(1). Die rontgenographischen Messungen erfolgten an vollig LiCl-freiem
Methyllithium. Dieses wurde durch Umsetzung von Dimethylquecksilber mit Li-
thium in Didthyldther hergestellt und aus der filtrierten, farblosen Reaktionslésung
durch vorsichtiges Eindampfen bei verm. Druck isoliert. Durch 24-stiindiges Trock-
nen bei 100°/10~ > mm und anschliessendes 48-stiindiges Tempern bei 180°/10” 3 mm
konnte die Kristallinitit so weit erh6ht werden, dass 29 Reflexe gegeniiber frither
18 vermessen werden konnten (Cu-K,-Strahlung, 2=1.54178 A).

(2)- Das fiir diese Untersuchung verwendete Zihlrohrgoniometer erlaubte zu-
sdtzlich eine genaue Vermessung der bei kleinen Glanzwinkeln liegenden Reflex-
intensitdaten.

(3). Die gemessenen Intensititen wurden korrigiert im Hinblick auf die
Schwichung der Strahlungsintensitdt beim Durchtritt der zum Probenabschluss
verwendeten Kunststoff-folie sowie die infolge des geringen Massenabsorptionskoeffi-
zienten nicht vernachlissigbare Eindringtiefe der Réntgenstrahlen in das Priparat.

Mit diesen Daten wurden zunichst Verfeinerungsrechnungen nach der Me-
thode von Bhuiya und Stanley? fiir die Li- und C-Lagen (Schwerpunkte der CH ;-
Gruppen) durchgefithrt. Sie bestdtigten das bisherige Strukturmodell bei kleinen
Verianderungen der Li-Lagen.

Unter Verwendung der sich hieraus ergebenden Phasenwinkel wurde dann eine
dreidimensionale Fourier-Synthese berechnet, wobei im Falle von iiberlappenden
Reflexintensititen eine Aufteilung entsprechend dem Ergebnis der vorausgegangenen
Intensitdtsberechnungen vorgenommen wurde. Diese Fourier-Synthese erméglichte
eine erste Lokalisierung der H-Atome. Deren Lagen wurden zusammen mit den Li-
und C-Lagen weiter nach Bhuiya und Stanley verfeinert, bis die in Tabelle 1 angege-
bene Ubereinstimmung erzielt war (Zuverlissigkeitsindex R=%|I,.,— Loeonl /2 Toeon =
0.089, durchschnittlicher isotroper Temperaturfaktor B=4.5 A2)x.

Die resultierenden Atomlagen sind folgende:

8-zihlige Li- und C-Lagen: (0,0,0; 3,3.3) +x.x,x; x,X,X; %,XX; X,X,x; wobei

x1;=0.131 and x-=0.320

24-zdhlige H-Lagen: (0,0,0; 1,4 4)+x,x.z; z,x,x; x,z,x; XX,Z; Z.X,X; X,2,X;

x,X.Z; 2,X,X; x,2,X; X,X,z; Z,XXx; X,Z,x; wobei x3=0.351 und z;3;=0.192.

Diesen Lagen entsprechen die in Tabelle 2 aufgefithrten Atomabstinde sowie
die in Fig. 1 gezeigte Elektronendichteverteilung einer abschliessenden Fourier-Syn-
these.

Aus der Fourier-Synthese (Fig. 1) sind die H-Atome gut erkennbar. Sie schlies-
sen mit den C-Atomen anndhernd tetraedrische Valenzwinkel (gef. 111 + 8°)ein (C~H-
Abstand gef. 0.9¢ A). Die CH;-Gruppen sind so orientiert, dass sie mit den drei
benachbarten Li-Atomen “auf Liicke” stehen (vgl. Fig. 2).

Eine Festlegung von Atomradien aus Atomabstinden und damit eine Ent-
scheidung zwischen kovalenter und ionischer Bindung kann aus den verfiigbaren
Daten nicht erfolgen. Insofern sind die in Fig. 2 gezeichneten Li-Radien willkiirlich
gewihlt. Sie sind etwas grdsser als der Li-lonenradius (0.65 A) dargestellt, in Uber-
einstimmung mit aus KMR-Untersuchungen gewonnenen Ergebnissen, nach denen

* Alle Rechnungen erfolgten auf der Telefunken TR4-Rechenanlage der Universitat Hamburg.
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TABELLE 1
NEIZEBENENABSTKNDE UND INTENSITATEN DES METHYLLITHIUMS

hkl dber(A) dbeab(A) I . Licon
011 5.1166 5.14 100.0 98
002 3.6180 3.63 94.4 106
112 29541 2,960 70.5 80
022 2.5583 2.561 14.5 14.3
013 22882 2291 31.1 311
222 2.0889 2.091 27 26
123 1.9339 1.9350 189 18.7
004 1.8090 1.8124 4.7 42
114 1.7055 1.7064 10.5

033 1.7055 1.7064 117 } 222 216
024 1.6180 1.6191 0.7 0.3
233 1.5427 1.5427 40 3.6
224 1.4770 1.4780 09 L5
015 14191 1.4202 0.0} a1 a1
134 1.4191 1.4202 21 :
125 13211 1.3195 0.3 04
044 12792 1.2787 0.6 0.6
035 1.2410 12412 0.4} 09 0
334 1.2410 1.2412 0.5 .
006 1.2060 1.2070 0.6 } 14 18
244 1.2060 1.2070 038 :
116 1.1738 1.1738 0.7} 20 25
235 1.1738 1.1738 13 :
026 1.1441 1.1468 0.5 0.5
145 1.1165 1.1165 06 1.3
226 1.0909 1.0912 09 18
136 1.0669 1.0671 0.4 0.5
444 1.0444 1.0437 0.3 0.8
017 1.0233 0.1

055 1.0233 02

345 1.0233 0.1

046 1.0035 0.1

127 0.9847 09838 09

225 09847 09838 0.1 } 15 33
336 0.9847 09838 0.5

246 0.9670 0.9661 02 0.1
037 0.9501 0.0

156 0.9190 0.3

237 09190 0.0

008 0.9045 0.9024 0.0 02
118 0.8907 00

147 0.8907 06

455 0.8907 0.0

028 0.8775 0.8762 0.1

446 0.8775 0.8762 0.1} 02 0.4
356 0.8649 0.8628 03 0.9
066 0.8528 0.1

228 0.8528 00

138 0.8412 00

057 0.8412 00

347 08412 0.1

266 0.8300 0.8297 0.1 1.0
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TABELLE 2
KURZESTE ATOMABSTANDE (A) v (CH;Li)s*

Atome Diese Arbeit Friihere Werte!
Li-Li 265400, 25,401,
Li~CH, 23,400, 224 +00;
Li(1)-CH.(2) 2.34+00, 2.5,40.1,
CH,~CH, 3.65+00, 3.64+0.1,
CH,(1)-CH.(2) 38,400, 3.8,+00,
C-H 09,400, -

¢ Die durch Indizes 1,2 bezeichneten Atome gehoren zu verschiedenen. benachbarten Tetramereneinheiten ;
Angaben ohne Index beziehen sich auf zum gleichen Tetrameren gehérige Atome.
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Fig. 1. Elektronendichteverteilung fiir (CH;Li), aus Fourier-Synthese; Schnitte parallel (001) durch
Atome einer tetrameren Einheit.

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

kovalente Bindungsanteile zwischen C und 3Li, nicht aber zwischen Li und “*Li
bestehen.
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