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ijBER METALL-ALKYL-VERBINDUNGEN 
VIII*. DIE KRISTALLSTRUKTUR DES LITHIUM-TE’TlWMETHYL- 
BERYLLATS 

E. WEISS UND R. WOLFRUM 

Instirtrr fitr Anorganische Chemie der Unicersiriir Hamburg. Papemiamrn 6, Hamburg 13 (Detttschiandj 

(Eingegangen den 28. November 1967) 

suMhlfLRY 

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=5.18,+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 14 resp. 1;52172 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. 

ZUSAhfMENFA!ZWNG 

Lithium-tetramethylberyllat Li,Be(CH& wurde erstmals dargestellt und 
seine Kristallstruktur riintgenographisch aus Pulveraufnahmen bestimmt. Die tetra- 
gonal innenzentrierte Elementarzelle (u=5.18,f_O.O15 A, c= 11.800+_0.03 A) ent- 
halt 2 Li,Be(CH& Die Be-Atome sind verzerrt tetraedrisch von Methylgruppen 
umgeben (Be-C-Abstand 1.84 A). Fur die Anordnung der Li-Atome im Gitter kom- 
men wie bei der entsprechenden Zn-Verbindung zwei Strukturen in den Raum- 
gruppen IZg bzw. 132~ in Betracht, die fiir zwei der vier Li-Atome unterschiedliche 
Lagen aufweisen. Nach den ausgefiihrten Intensitatsberechnungen sowie aus steri- 
schen G&den ist die erstere Struktur (Raumgruppe Z;i) wahrscheinlicher. 

EINLEITUNG 

Vor kurzem berichteten wir fiber die aus Pulverdaten abgeleitete Kristall- 
struktur des Lithium-tetramethylzinkats?, Li,Zn(CH& Die Verbindung kristalli- 
siert tetragonal-innenzentiert und emhalt isolierte Zn(CH&Gruppen, deren Zn- 
und C-Atome geringfiigig verzerrte Tetraeder bilden. Dagegen erlaubten 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- 

* Ffir VII. Mitteilung siehe Ref_ 12. 
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tr%ge liefem. Von den beiden m&lichen Strukturen (Raumgruppe Ia bzw. Iii2m) 
ergab sich jedoch diejenige in der Raumgruppe 13 als die wahrscheinlichere. 

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

STRUKTURBESTIMMUNG 

Li,Be(CH,), konnte dementsprechend aus Dimethylberyllium und Methyl- 
lithiilm (Molverhgltnis 1: 2) in gtherischer Losung dargestellt und hieraus lbsungs- 
mittelfrei als mikrokristallines farbloses Pulver erhalten werden. Die riintgenogra- 
phische Untersuchung erfolgte mit einem Zahlrohrgoniometer (Cu-Ka-Strahlung, 
I= 1.5418 A) uud ergab Diagramme, die sich wie im Fall der Zn-Verbindung unter 
Zugrundelegung eines tetragonal-innenzentrierten Gitters indizieren liessen. Die 
Gitterkonstanten betragen a = 5_183+0.015 und c = 11.800rt_0.03 A [vgl. Li,Zn- 
(CH,), : a = 5.314, c = 11.9& A]. Mit zwei Forrneleinheiten in der Elementarzelle 
betragt die riintgenographische Dichte p 0.869 g-cm- 3_ Von den im Bereich 28 d SO” 
zu erwartenden 32 Linien wurden 28 beobachtet, wobei jedoch einige Linien koin- 
zidieren. Die bei der Zn-Verbindung aufgetretenen starken Textureffekte wurden 
hier nicht festgestellt. 

Zur Unterbricgung der Li-, Be-und C-Atome komrnen in Analogie zum 
Zinkat folgende Punktlagen in den Raumgruppen I$ bzw. 132m in Betracht: 

Raumgruppe lif 
2Be in 0,O.O; f,+,+ 
2Li mO.O,+; +.+,O 
2Li ia O.&i; 4.0.2 -- 
SC inx,y.z; F,~..; y,x,=; _itx.,_ 

f-+x, f+y, :+z; 
i 

+-_K,q-y,f+z 
4+-y. f-x,-I--‘; :-y. &k-x,+_= 

24HHrje8Hin(g)3 

Raumgruppe IZ3rr 
2Be in O,O,O; I.+.+ 
4Li in +.O,+; 0 ’ ’ .+. 4 

0 I 1. .+vY.r. +. 0. a 
8C in x,x,z; .~,i&r; x.z.2; 2,x,% 

_r+x,f+x,f+z; %‘_x,+-x,+tz 
f+-x.+-x,$-z; f-x,++x,+-2 

24H:16HinG), 8Hin(i)3 

Die Be- und Li-Atome besetzen somit mit Ausnahme zweier Li-Atome dieselben 
speziellen Punktlagen, wie such aus den Fig. 1 und 2 ersichtlich ist. Abgesehen von 
den H-Atomen sind demnach im Model1 der Raumgruppe 14 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 zusgtzlich eine Orientierung der C-Atome 
in den (110) -Ebenen gefordert wird. 

Fur beide Strukturmodelle wurden Intensithtsberechnungen ausgefirt und 
die C-Parameter nach dem Bhuiya-Stanley-Verfahren4 verfeinert*. Bei den ab- 
schliessenden Rechnungen wurden zu&tzlich such die H-Atome beriicksichtigt, die 
nach- stereochemischen Gesichtspunkten mit den C-Atomen mitgefIihrt warden 
(Tetraederwinkel am C, C-H-Abstand 0.9 A6, vgl. such Ref. 1.) 

* Die Berechnungen erfolgten mit Hilfe eiaes ALGOL-Programmes von Herm Dr. 3. W. Visser. D&f 
(die Niederlaxxde). Verwendete Atomformfaktoren nach pef. 5. Es wurde mit durchschnittlichen isotropen 
Temperaturfaktoren gerechnet. die sich N B=8.78 (Zq bzw. 12-25 A’ (Z&n) ergaben. 
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Fig 1. Elementarzelle des Li2Be(CH& Model1 der Raumgruppe I% 
Fig. 2. ElementarxeIle des Li,Be(CH,),, Model1 der Raumgruppe Z&t. 

Als Endwerte ergaben sichf : 
Sir 13 : x(C) =0.18+0.01, y(C) =0.21 kO.01, z(c)~=o.loio.o2; RM=O.l2 
fiir 142m: x(C) =0.19+0.01, y(C) =0.19+_0.01, z(C) =0.15+0.03; R=0.145 

In Tabelle 1 sind die hierbei resultierenden Intensitaten den beobachteten gegen- 
iibergestellt. Hieraus und such aus dem Zuverkissigkeitsindex R ergibt sich. da13 die 
ia Fig. 1 dargestellte Struktur (Raumgruppe 14) wahrscheinlicher ist. wie such im 
Falle des Li,Zn(CH,), gefunden wurde. 

STRtJKTUBBBSCHBBIBUNG 

Aus der in Fig. 1 dargestellten Struktur ist die tetragonal innenzentrierte 
Anordnung der Be(CH,),-Gruppen ersichtlich. Ihr entsprechen die in Tabelle 2 an- 
gegebenen Atomabsttide und Valenzwinkelf-kf. Jedes Be-Atom ist im Abstand von 
I.&A von 4 C-Atomen umgeben ; dieser Abstand ist urn etwa 0.09 A kleiner als im 
polymer gebauten [Be(CH 1 2 II) in dem Mehrzentrenbindungen vorliegen6, und urn ) ] 
etwa 0.18 A grosser als die Summe der Einfachbindungsradien’ von Be und C. Dies 
entspricht vijllig den beim Li,Zn(CH& gefundenen Absttiden und weist such hier 

* Wie Tabelle 1 zeigt, sind die ersten drei Zbcob_ wesenthch intensiver als die folgenden. Aus diesem Gnmde 
wurde eine Vergleichsberechnung der Intensitlten ohne Beriicksichtigung der Reflexe 002,101 und 103/l 12 
durchgefirt. Fiir die C-Parameter ergaben sich dabei nur geringe iinderungen, die jeweils innerhalb der 
oben angegebenen Fehlergrenzen liegen. 
** Der Zuverl&sigkeitsindex R = Z(&,,b_ -Ib,,l}/Wb~, enthat nur die beobachteten Reflexe. 
- Die Berechnung der AbstBnde und Winkel erfolgte mit einem ALGOL-Programm von Hem Dr. 
0. S. Mills. University of Manchester (England). 
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TABELLE 1 

NFLTEBESENMST~NDE LJND IXTENSIT~l’EN DES LlTHlUbt- TETRAMETHYLBERYLLATS 

002 
101 
110 
103 
112 
004 
200 
202 
114 
211 
105 
213 

“) 204 
220 
222 
116 
301 
215 
310 I 
107 
303 
312 1 
206 
224 1 
a08 
314 
321 I 
305 
if8 
217 

6.00 5900 305.1 303.4 
4.80 4.745 315.2 320.8 

3.665 7.2 16.8 

3.13 
3.133 
3.113 

2.97 2950 
2.60 2.592 
2.37 2373 
2.29 2298 
2.28 2.274 

2.148 
2.00 1.997 

$1; 612.6 
-1 

34.5 36.7 
20.8 26.2 

1.3 4.7 

3.0 7.5 
16.2 32.9 

320 
325 

590 

73 
35 

2 

62 

41 

71 

17 
21 ’ 

8 ’ 
4 

9 

1.96 
1967 
1947 

2: 482 
-1 

2:: 51.2 
I 

1.83 1.833 9.8 13.1 
1.75 1.750 4.2 4.1 
I-73 1.733 8.8 6.5 
1.71 1.709 1.0 6.2 

1.65 
1.654 
1.639 

3.0 
0.6 

3.6 

1.603 

1.58 
1.582 
1.579 

1.2 0.6 

13 

1.56 
1567 
1.557 

5.4 
0.2 

5.6 12 

1.475 0.5 

1.43 
1.433 
1.427 

0.3 
1.8 

2.1 
2.0 
3.3 I 

5.3 13 

6 1.39 1.394 
1368 

1.35 1363 

0.1. 
0.8 
0.1 

1 
1.4 

0.5 

2.1 
2.0 
1.5 4.3 
0.8 

6 

323 I 1.350 

TABELLE 2 

KijRZEsTE IN=TERATOMARE ABSl%NDE UND VALENZWINKEL sh’ LrTHIUM-WYLBERYLJXT 

Raumgruppe I&, beziigiicl~ der Indizes vgi. Fig. 1. 

393 +o.b3 
2.52+0.06 
2.52+0.06 
3.93 + 0.03 
X67+0.03 
5.18,0.03 
1.8, +O.l 
2.87,0.05 
3.08 20s 
4-48 ,o.os 
4.53 kO.15 
43,3-0.15 

J. Orgunometal. Chem., 12 (1968) 257-262 



DIE KRISTAL~UKTUR DES LlTHIUhFTETR4METHYLBERYLLXTS 261 

auf eine gelockerte Metall-C-Bindung bin, wie sie bei der Bildung von at-Komplexen 
zu erwarten ist2. 

Auch beim Li,Be(CH,), treten mit den am Be gefimdenen Valenzwinkeln 
von 1O2.2 und 113.,” deutliche Abweichungen von der reguhirtetraedrischen An- 
ordnung a&. Die kiirzesten Li-C-Absttide sind mit 2.52 und 2.52 A voilig aus- 
geglichen (die Identitat wird nicht aus Symmetriegriinden gefordert) und grosser 
als im tetrameren Methyllithium* (2.28 A)_ Somit geht such aus diesen Abstands- 
betrachtungen hervor, dass die Methylgruppen den Be- und nicht den Li-Atomen 
zuzuordnen sind und die Bezeichnung Lithium-tetramethylberyllat gerechtfertigt ist. 

BESCHRELBUNG 1iER VERSUCHE 

AIIe praparativen Arbeiten wurden unter strengstem Ausschluss von Luft 
und Feuchtigkr it in einer Atmosphere von reinem, trockenem Stickstoff ausgefiihrt. 
Die Losungsmittel warden iiber K/Na-Legierung absolutiert. 

Methyllithium wurde halogenidfrei durch Umsetzung von Lithium mit Di- 
methylquecksilberg in Ather dargestellt’. 

Dtiethylberyllium 
Diese Verbindung wurde in Anlehnung an das Verfahren von Krause_ und 

Wendt” durch Umsetzung von wasserfreiem Berylliumchlorid mit einem Uber- 
schuss von Methylmagnesiumbromid in &her dargestellt. Die Hauptmenge des 
Athers wurde bei einer Badtemperatur bis SO” abdestilliert. Die verbleibende konz. 
Losung wurde in ein langes Schlenkrohr eingefiillt, eingefroren und beim langsamen 
Auftauen weiterer &her entfemt (10e3 mm)_ Nachdem auf diese Weise der Puck- 
stand praktisch trocken war, wurde, beginnend bei 30”, sehr langsam sublimiert. 
Hierbei wurde die von Goubeau und Walter l1 beschriebene Methode der schritt- 
weisen Temperaturerhiihung mit jeweiligem Abwarten der Druckkonstanz beniitzt. 
Das auf dieae Weise erhaltene Produkt wurde im selben Gefass ein zweites Ma1 analog 
sublimiert und bei den spgteren Einwaagen ein Gehalt an Dimethylberyllium von 
96.1% (=7.5 y0 &herat) zugrunde gelegt’“. 

Lithium-tetramethylberyllat 
Zu einer eingewogenen Menge Dimethylberyllium (ca. 7 mMo1) wurde eine 

atherische Methyllithium-Liisung defmierten Gehalts’ (ca. 0.1 molar) iru Molver- 
hahnis LiCHs/Be(CH3)2 2 : 1 gegeben, die so entstehende L6stmg eingefroren und 
beim Auftauen die Hauptmenge des &hers im Hochvakuum (10M3 mm) entfemt. 
Nach Zusatz von Hexan (etwa das dem verbliebenen icither entsprechende Volumen) 
wurde die Losung emeut eingefroren und wie oben beim Auftauen langsam zur 
Trockene eingedampft. Der farblose, mikrokristalline Riickstand wurde noch4 Std. bei 
25”/10A3 mm getrocknet. Das Produkt ist nicht pyrophor, reagiert jedoch mit Wasser 
unter Entziindung. (Gef. C, 57.92; H, 14.35; Be, 10.70; Li, 16.57. C4H12BeLi2 ber.: C, 
57.86 ; H, 14.57 ; Be, 10.85 ; Li , 16.72 %.) 
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