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VIII*. DIE KRISTALLSTRUKTUR DES LITHIUM-TETRAMETHYL-
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SUMMARY

Lithium tetramethylberyllate has been prepared for the first time and its
crystal structure determined from X-ray powder diagrams. A body-centered tetra-
gonal unit cell (a=5.185+0.015, c=11.80,+0.03 A) containing 2 Li,Be(CH,), was
found with a distorted tetrahedral arrangement of four methyl groups around each
Be atom (Be—C distance 1.8, A). As in the case of Li,Zn(CH,), two structures with
space group I4 resp. I42m have to be considered, differing in the positions of two of
the four Li atoms. From intensity calculations and steric reasons the structure in the
space group 14 is more probable.

ZUSAMMENFASSUNG

Lithium-tetramethylberyllat Li,Be(CH,), wurde erstmals dargestellt und
seine Kristallstruktur réntgenographisch aus Pulveraufnahmen bestimmt. Die tetra-
gonal innenzentrierte Elementarzelle (¢=5.18;+0.015 A, ¢=11.80,+0.03 A) ent-
hilt 2 Li,Be(CHj);. Die Be-Atome sind verzerrt tetraedrisch von Methylgruppen
umgeben (Be—C-Abstand 1.8, A). Fiir die Anordnung der Li-Atome im Gitter kom-
men wie bei der entsprechenden Zn-Verbindung zwei Strukturen in den Raum-
gruppen I4 bzw. I42m in Betracht, die fiir zwei der vier Li-Atome unterschiedliche
Lagen aufweisen. Nach den ausgefiihrten Intensititsberechnungen sowie aus steri-
schen Griinden ist die erstere Struktur (Raumgruppe [4) wahrscheinlicher.

EINLEITUNG

Vor kurzem berichteten wir iiber die aus Pulverdaten abgeleitete Kristall-
struktur des Lithium-tetramethylzinkats?, Li,Zn(CH,),. Die Verbindung kristalli-
siert tetragonal-innenzentriert und enthilt isolierte Zn(CH3),-Gruppen, deren Zn-
und C-Atome geringfiigig verzerrte Tetraeder bilden. Dagegen eriaubten die experi-
mentellen Daten keine eindeutige Lokalisierung von 2 der insgesamt 4 Li-Atomen in
der Elementarzelle, da die Li-Atome im Vergleich zu Zn und C nur geringe Streubei-

* Fiir VII. Mitteilung siehe Ref. 12.
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trige liefern. Von den beiden mdglichen Strukturen (Raumgruppe 14 bzw. 142m)
ergab sich jedoch diejenige in der Raumgruppe 14 als die wahrscheinlichere.

Wir berichten nun iiber Darstellung und Struktur des entsprechenden
Lithium-tetramethylberyllats, Li,Be(CH,),. Die Existenz einer derartigen Kom-
plexverbindung erschien angezeigt, da Diphenylberyllium mit Phenyllithium zu
einem Lithium-triphenylberyllat-Komplex reagiert?, der in seiner Stabilitit den ent-
sprechenden Zn-Komplex noch iibertrifft.

STRUKTURBESTIMMUNG

Li,Be(CHs;), konnte dementsprechend aus Dimethylberyllium und Methyl-
lithium (Molverhiltnis 1:2) in dtherischer Lésung dargestellt und hieraus 18sungs-
mittelfrei als mikrokristallines farbloses Pulver erhalten werden. Die réntgenogra-
phische Untersuchung erfolgte mit einem Zahlrohrgoniometer (Cu-Ka-Strahlung,
4=1.5418 A) und ergab Diagramme, die sich wie im Fall der Zn-Verbindung unter
Zugrundelegung eines tetragonal-innenzentrierten Gitters indizieren liessen. Die
Gitterkonstanten betragen a =5.18;4+0.015 und ¢ = 11.80,+0.03 A [vgl. Li,Zn-
(CH3),: a=5314, ¢ =11.98, A]. Mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle
betrdgt die rontgenographische Dichte p 0.869 g-cm™32. Von den im Bereich 20 < 70°
zu erwartenden 32 Linien wurden 28 beobachtet, wobei jedoch einige Linien koin-
zidieren. Die bei der Zn-Verbindung aufgetretenen starken Textureffekte wuirden
hier nicht festgestelit.

Zur Unterbringung der Li-, Be-und C-Atome kommen in Analogie zum
Zinkat folgende Punktlagen in den Raumgruppen I4 bzw. I42m in Betracht:

Raumgruppe 13 Raumgruppe I42m

2Be in 0,0,0; 43,4 2Be in 0,0,0; ! 41

2Li in 0,0,%; 150 4Li in $.0,%; 0,43

2Li in 0,4,%; £0.2 0.%4%; 303

8C mmx,y.z; X, ¥,2; ¥»XZ; ¥x.Z 8C inx,x,z; XX%z; x,%2Z; Xx,Z
3+x,3+y.3+2; d—x iy 3+ 3+x,3+x,3+2; 3—xi-—x,3+z
4y di-xi—z; f—ri+xi—z P+x,3—x,3—-2; F-xd+x4-2

24H:je 8 H in (g)? 24H:16H in (). 8H in (i

Die Be- und Li-Atome besetzen somit mit Ausnahme zweier Li-Atome dieselben
speziellen Punktlagen, wie auch aus den Fig. 1 und 2 ersichtlich ist. Abgesehen von
den H-Atomen sind demnach im Modell der Raumgruppe I4 nur die Parameter
x, y. z der C-Atome variabel. Im zweiten Fall reduzieren sich die zu bestimmenden
Parameter sogar auf x und z allein, da hier zusitzlich eine Orientierung der C-Atome
in den {110} -Ebenen gefordert wird.

Fiir beide Strukturmodelle wurden Intensitéitsberechnungen ausgefiihrt und
die C-Parameter nach dem Bhuiya-Stanley-Verfahren* verfeinert*. Bei den ab-
schliessenden Rechnungen wurden zusétzlich auch die H-Atome beriicksichtigt, die
nach stereochemischen Gesichtspunkten mit den C-Atomen mitgefithrt wurden
(Tetraederwinkel am C, C—H-Abstand 0.9 AS, vgl. auch Ref. 1.)

* Die Berechnungen erfolgten mit Hilfe eines ALGOL-Programmes von Herrn Dr. J. W. Visser, Delft,
(die Niederlande). Verwendete Atomformfaktoren nach Ref. 5. Es wurde mit durchschnittlichen isotropen
Temperaturfaktoren gerechnet, die sich zu B=8.78 (I9) bzw. 12.25 A2 (I42m) ergaben.
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=CH3 (=8 @-Li =CH3 € =8e =L

Fig. 1. Elementarzelle des Li,Be(CH,);, Modell der Raumgruppe I3.
Fig. 2. Elementarzelle des Li,Be(CH;)., Modell der Raumgruppe I42m.

Als Endwerte ergaben sich*: .

fir I4:  x(C)=0.18+0.01, y(C) =0.21 +0.01, z(C) =0.10+0.02; R**=0.12

fir I42m: x(C) =0.19+0.01, y(C) =0.19+0.01, z(C) =0.15+0.03; R=0.143

In Tabelle 1 sind die hierbei resultierenden Intensititen den beobachteten gegen-
itbergestellt. Hieraus und auch aus dem Zuverldssigkeitsindex R ergibi sich, daB die

in Fig. 1 dargestellte Struktur (Raumgruppe I4) wahrscheinlicher ist. wie auch im
Falle des Li,Zn(CH,), gefunden wurde.

STRUKTURBESCHREIBUNG

Aus der in Fig. 1 dargestellten Struktur ist die tetragonal innenzentrierte
Anordnung der Be(CH ,),-Gruppen ersichtlich. Thr entsprechen die in Tabelle 2 an-
gegebenen Atomabstinde und Valenzwinkel***_ Jedes Be-Atom ist im Abstand von
1.8, A von 4 C-Atomen umgeben ; dieser Abstand ist um etwa 0.09 A kleiner als im
polymer gebauten [Be(CH,),],, in dem Mehrzentrenbindungen vorliegen®, und um
etwa 0.18 A grosser als die Summe der Einfachbindungsradien’ von Be und C. Dies
entspricht vollig den beim Li,Zn(CH3), gefundenen Abstinden und weist auch hier

* Wie Tabelle 1 zeigt, sind die ersten drei I, wesentlich intensiver als die folgenden. Aus diesem Grunde
wurde eine Vergleichsberechnung der Intensitaten ohne Beritcksichtigung der Reflexe 002, 101 und 103/112
durchgefiihrt. Fiir die C-Parameter ergaben sich dabei nur geringe Anderungen, die jeweils innerhalb der
oben angegebenen Fehlergrenzen liegen.

*x Der Zuverlassigkeitsindex R =X ({yeop. — Iper]}/Z o, enthidlt nur die beobachteten Reflexe.

*** Die Berechnung der Abstinde und Winkel erfoigte mit einem ALGOL-Programm von Herrn Dr.
0. S. Mills, University of Manchester (England).
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TABELLE 1

NETZEBENENABSTANDE UND INTENSITATEN DES LITHIUM-TETRAMETHYLBERYLLATS

Rkl oy, ) doce (B) ko, fir [@2m Iy, fur 13 T,

002 6.00 5900  305.1 3034 320

101 4.80 4745 3152 3208 325

110 3.665 72 16.8

103 3133 225 10.6

uz} 313 5 595’7}517.9 602_0}612.6 500

004 297 2050 345 367 73

200 2.60 2592 208 262 35

202 237 2373 13 47 2

114 229 2298 335 39.0

211 228 2274 50.3} 843 46.0} 850 62

105 2148 30 75

213 2.00 1997 162 329 4

c06 1967 40 5.1

204} 1.96 Lo 442} 482 46_1} 512 71

20 1.83 1.833 938 131 17

22 175 1750 42 a1 21

116 173 1733 8.3 6.5 g -

301 17 1709 1.0 62 4

215 1.654 57 30

310} 1.65 1.639 2.1} 78 0.6} 3.6 9

107 1.603 12 06

303 1.582 451 i4

31,} 1.58 1370 g } 106 .7} 7.4 13
1.567 23 54

2 4} 1.56 1367 0_3} 26 2} 56 12

008 1475 07 05

314 1433 03 20

371} 143 1.427 1.8} 21 3.3} 53 13

305 139 1394 0.1 2.1 6

118 1368 08 20

217 135 1363 01b 14 15 43 6

323 1350 05 08

TABELLE 2

KURZESTE INTERATOMARE ARSTANDE UND VALENZWINKEL iN LITHIUM-TETRAMETHYLBERYLLAT
Raumgruppe 74, beziiglich der Indizes vgl. Fig. 1.

Abstinde () Valenzwinkel

Li"Li 3.93 i003 CH3(5) BE(z)‘Cﬂg(s) 102.2 i3°
Ligy-CHay, 2524006 CHa5y-Bea-CHixq 113,+3°
Ligy-CHaq, 2524006 CH 3gLigy-CHaq 120, +3°
LigiBey, 3934003 CH ey Li,~CHj(q) 89.,+3°
Licey-Bes) 3.67+0.03 CH o Liy-CHaqy 102.,+3°
Be—Be 5184003 CH2-Liw~CHjeay 125,43°
Be—CHj; 1.8.+0.1

CHys;-CHae 2874005

CHj 5y CHagy 303402

CHyy-CHj 4483005

CH 3 uyCHany 4552015

CHy2,~CHy, 43,4015
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auf eine gelockerte Metall-C-Bindung hin, wie sie bei der Bildung von at-Komplexen
Zu erwarten ist?.

Auch beim Li,Be(CH,), treten mit den am Be gefundenen Valenzwinkeln
von 102., und 113.,° deutliche Abweichungen von der reguldrtetracdrischen An-
ordnung auf®. Die kiirzesten Li—C-Abstinde sind mit 2.52 und 2.52 A v®llig aus-
geglichen (die Identitit wird nicht aus Symmetriegriinden gefordert) und grésser
als im tetrameren Methyllithium?® (228 A). Somit geht auch aus diesen Abstands-
betrachtungen hervor, dass die Methylgruppen den Be- und nicht den Li-Atomen
zuzuordnen sind und die Bezeichnung Lithium-tetramethylberyllat gerechtfertigt ist.

BESCHREIBUNG 1JER VERSUCHE

Alle priaparativen Arbeiten wurden unter strengstem Ausschluss von Luft
und Feuchtigkeit in einer Atmosphire von reinem, trockenem Stickstoff ausgefiihrt.
Die Losungsmittel wurden iiber K/Na-Legierung absolutiert.

Methyllithium wurde halogenidfrei durch Umsetzung von Lithium mit Di-
methylquecksilber® in Ather dargestellt®.

Dimethylberyllium

Diese Verbindung wurde in Anlehnung an das Verfahren von Krause und
Wendt!® durch Umsetzung von wasserfreiem Berylliumchlorid mit einem Uber-
schuss von Methylmagnesiumbromid in Ather dargestellt. Die Hauptmenge des
Athers wurde bei einer Badtemperatur bis 80° abdestilliert. Die verbleibende konz.
Losung wurde in ein langes Schienkrohr eingefiillt, eingefroren und beim langsamen
Auftauen weiterer Ather entfernt (1073 mm). Nachdem auf diese Weise der Riick-
stand praktisch trocken war, wurde, beginnend bei 30°, sehr langsam sublimiert.
Hierbei wurde die von Goubeau und Walter!! beschriebene Methode der schritt-
weisen Temperaturerh6hung mit jeweiligem Abwarten der Druckkonstanz beniitzt.
Das auf diese Weise erhaltene Produkt wurde im selben Gefédss sin zweites Mal analog
sublimiert und bei den spiteren Einwaagen ein Gehalt an Dimethylberyllium von
96.1%, (=7.5% Atherat) zugrunde gelegt!’.

Lithium-tetramethylberyllat

Zu einer eingewogenen Menge Dimethylberyllium (ca. 7 mMol) wurde eine
stherische Methyllithium-Losung definierten Gehalts! (ca. 0.1 molar) im Molver-
hiltnis LiCH3/Be(CHs), 2:1 gegeben, die so entstechende Losung eingefroren und
beim Auftauen die Hauptmenge des Athers im Hochvakuum (10”3 mm) entfernt.
Nach Zusatz von Hexan (etwa das dem verbliebenen Ather entsprechende Volumen)
wurde die Losung erneut eingefroren und wie oben beim Auftauen langsam zur
Trockene eingedampft. Der farblose, mikrokristalline Riickstand wurde noch 4 Std. bei
25°/10~ 3 mm getrocknet. Das Produkt ist nicht pyrophor, reagiert jedoch mit Wasser
unter Entziindung,. (Gef. C, 57.92; H, 14.35; Be, 10.70; L1, 16.57. C,H,,BeLi, ber.: C,
57.86; H, 14.57; Be, 10.85; Li, 16.72%,.)
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