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Summary

Methyllithium and N,N,N’,N'-tetramethylethylendiamine (tmeda) react
with formation of (MeLi),(tmeda),. A single-crystal X-ray diffraction study
(tetragonal space group 4,/n;a = b 1149, ¢ 902 pm; 605 reflections; R 0.082)
reveals that the methyllithium tetramers persist. These units show almost ideal
T, symmetry and are linked through Li—tmeda—Li bridges. Bond distances for
Li—Li (256—257 pm) and Li—C(Me) (223—227 pm) are of particular interest
because so far only less accurate values for non-complexed methyllithium were
available from powder data.

Zusammenfassung

Methyllithium and N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin (tmeda) reagieren
unter Bildung von (MeLi)4(tmeda),. Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (te-
tragonale Raumgruppe 4,/n;a = b 1149, ¢ 902 pm; 605 Reflexe; B 0.082) zeigt,
dass die Tetrameren des Methyllithiums erhalten bleiben. Diese Einheiten besit-
zen nahezu ideale T,-Symmetrie und sind miteinander durch Li—tmeda—Li-
Briicken verbunden. Die Bindungsabstiande fiir Li—Li (2566—257 pm) und Li—
C(Me) (223—227 pm) sind von besonderem Interesse, da bisher nur weniger
genaue Werte fiir unkomplexiertes Methyllithium aus Pulverdaten zuganglich
waren.

* X XII. Mitteilung s. Lit. [1].
** Herrn Professor Ernst Otto Fischer zu seinem 60. Gehurtstag am 10. November 1978 gewidmet.
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Darstellung und Rontgenstrukturanalyse

Bel unseren Untersuchungen iiber Alkalimetallalkyle gelang die Komplexie-
rung von Methyllithium mit N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin (tmeda). Bei
der dquimolaren Umsetzung reagierten die Komponenten im Verhéltnis 2/1 mit-
einander unter Bildung des in Ether schwerloslichen Komplexes (MeLi),;(tmeda),.
Die rontgenographische Untersuchung eines Kristalls (Vierkreis-Diffraktometer,
Cu-K,-Strahlung, 813 Reflexe, davon 605 signifikant und symmetrieunabhingig)
ergab folgende Daten: Tetragonale Zelle;a = b 1148.9(3), ¢ 901.9(2) pm; V
1.1905 X 10° pm?; Raumgruppe 4./n; Pronig 0-894 g cm™3.

Die Lagen aller Atome wurden bestimmt und wie frither beschrieben verfein-
ert [1] (H-Atom mit isotropen, alle anderen Atome mit anisotropen Temperatur-
faktoren). Es ergaben sich die in Tab. 1 angegebenen Werte. Tab. 2 enthélt die
Bindungsabstinde und Winkel.

Strukturbeschreibung

Wie Methyllithium [2] enthilt auch der untersuchte Komplex die Einheit
(CH;Li),, die hier durch Li—tmeda—Li-Bricken intermolekular verkniipft sind
(Fig. 1 und 2). Die asymmetrische Einheit besteht aus Methyllithium (MeLi) und
einem halben tmeda-Fragment (Me,—N—CH,—). Hieraus werden durch die Sym-
metrieoperationen zwei tetramere MeLi-Einheiten pro Zelle erzeugt, deren Zen-
tren auf 1/4 1/4 1/4 und 3/4 3/4 3/4 liegen. Die Li;-Gruppen (Fig. 1) besitzen
nahezu ideale T,;-Symmetrie (Li—Li 256—257 pm). Die Methylgruppen des
Methyllithiums liegen zentrisch iiber den Flidchen des Li;-Tetraeders mit fast
gleichen C—Li-Abstinden (223-—227 pm). Da die Atomlagen des unkomplexier-
ten Methyllithiums nur an Hand von Pulveraufnahmen bestimmt werden konn-
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Fig. 1. Methylithium-Assoziat mit Fragmenten des tmeda.



4.

TABELLE 2

BINDUNGSABSTANDE (in pm) UND -WINKEL (in Grad) IN (MeLi)4(tmeda); (Bezeichnung der Atome
s Fig. 1)’ -

Atome Abstinde Atome Winkel
Li—Li” Li'—Li—Li" 60.1(2)
Li'—Li" } 256.1(6) Li'—Li—Li" 59.7(2)
Li—Li’ Li"—Li—Li"” 60.1(2)
Li—Li" Li—C(1)—Li’ 59.5(2)
Li'—Li" 257.1(6) Li—C(1)—Li" 68.5(2)
Li"—Ls™ Li'—C(1)>—Li"” 69.5(2)
C()>—Li 227.4(6) C{2)—N—C(3) 108.8(3)
C)rLi 223.4(6) C(2r—N—C(4) 112.2(3)
Cc@)>-Li” 227.9(6) C(3)-N—C(4) 104.7(3)
N—Li 221.4(5) N—C(4)—C(4") 112.4(3)
N—C(2) 145.2(5)

N—C(3) 147.5(¢5)

N-—C(4) 149.1(4)

c)—ce) 149.3(5)

Fig. 2. Riumliche Verkniipfung der MeLi-Assoziate (Assoziat mit Zentrum auf 3/4 3/4 3/4 in der gezeich-
neten Zelle weggelassen. desgleichen alle Methylgruppen des MeLi).



ten {2] und daher mit relativ grossen Fehlern behaftet sind, kommt den genau-
eren Atomabstinden in (MeLi);(tmeda), besondere Bedeutung zu. Wie im un-
komplexierten Methyllithium [2b] entsprechen die durch Fourier-Synthesen
bestimmten Lagen der Wasserstoffatome einer ‘“‘staggered’” Konformation der
Me-Gruppen zu den Li-Atomen. -

Jedes Li,s-Tetraeder wird durch vier tmeda-Gruppen mit jeweils vier benach-
barten Li,-Tetraedern verbriickt, wodurch sich ein rdumliches Netz ergibt (Fig.
2). Die N-Atome liegen dabel auf den C;-Achsen des Lis-Tetraeders. Jede tmeda-
Gruppe enthilt ein Inversionszentrum zwischen den Methylenkohlenstoff-
atomen C(4) und C(4").

Experimentelles

All Operationen unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss. Zu 50 ml einer
frisch bereiteten 1.55 raolaren Etherlésung von MeLi (75.3 mmol) tropft man
bei Raumtemperatur 128 ml einer 0.606 molaren etherischen Losung von tmeda
(‘7'7.5 mmol). Der sofort ausfallende farblose Niederschlag wird zweimal mit je
50 ml Hexan gewaschen und anschliessend bei Raumtemperatur und 1073 Torr 6
Stunden getrocknet. Ausbeute an (MeLi), (tmeda),: 5.7 g (92% d. Th). (Gef.: C,
60.4; H, 13.5; Li, 8.9; N, 17.2. C,H4,Li4N, ber.: C, 59.8; H, 13.8; Li, 8.75; N,
17.5%.) Fiir die rontgenographische Untersuchung geeignete Kristalle erhielt
man bei mehrtigigem Stehen der Mutterldsung bei ca. 5°C.
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