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Bariumtriphenylmethanid: Untersuchung der
Anionenbasizität**
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Bei den gut charakterisierten metallorganischen Calcium-,
Strontium- und Bariumverbindungen handelte es sich bisher
in der Hauptsache um solche mit Metall-p-Wechselwirkun-
gen, wie Cyclopentadienyl-, Fluorenyl- und Indenylkomple-
xe.[1a] Dagegen gibt es nur wenige metallorganische Verbin-
dungen dieser Metalle mit Metall-C-s-Bindungen, was gröû-
tenteils auf ihre hohe Reaktivität zurückzuführen ist.[2] Ihre
Anwendung als effiziente Polymerisationsinitiatoren,[3] in der
Synthese von funktionalisierten Polymeren[4] sowie in der
organischen Synthese macht den Bedarf an intensiven Unter-
suchungen deutlich.[5] Beispiele für strukturell charakterisier-
te Organometallverbindungen mit Metall-C-s-Bindungen
beschränken sich hauptsächlich auf Calciumverbindungen,
wohingegen Strontium- und Bariumverbindungen dieser Art
kaum bekannt sind.[1b] Strukturell aufgeklärte Verbindun-
gen schlieûen die von uns beschriebenen Acetylide
[M(CCSiPh3)2([18]krone-6)] (M�Ca, Sr, Ba),[6] eine Barium-
spezies mit einer Barium-Alkenyl-Bindung sowie eine Ba-
riumverbindung mit Dibenzylphosphonium-Anionen ein.[7, 8]

Unsere Forschungsbemühungen konzentrierten sich in
letzter Zeit auf die Verwendung von Triphenylmethan als
Kohlenwasserstoffquelle. Frühere Arbeiten mit dem Triphe-
nylmethan-Anion und Alkalimetallen ergaben eine Reihe
von monomeren Kontaktionenpaaren, in denen das Anion
nicht mehr vollkommen planar ist.[9±13] [Mg(CPh3)Br(OEt2)2]
ist das einzige strukturell aufgeklärte Erdalkalimetalltriphe-
nylmethanid.[14]

Zunächst untersuchten wir die Transaminierung in Gegen-
wart eines Kronenethers, eine bekanntermaûen günstige
Synthesemethode für die oben erwähnten Acetylide[6]

[Gl. (1)]. Diese Reaktion lieferte allerdings nicht die ge-
wünschte Verbindung, sondern infolge einer Etherspaltung
wurde das neuartige heteroleptische Vinylether-Amid 1
erhalten [Gl. (2)].

[Ba{N(SiMe3)2}2(thf)2]� 2HCPh3 ÿ!�18�Krone-6; THF

[Ba(CPh3)2([18]krone-6)]� 2HN(SiMe3)2
(1)

2 [Ba{N(SiMe3)2}2(thf)2]� 4HCPh3 ÿ!�18�Krone-6; THF

[{Ba(C12H23O6)N(SiMe3)2}2]� 2 HN(SiMe3)2� 4HCPh3 (2)
1

Die Ringöffnung des Kronenethers durch ein stark basi-
sches Anion ist eine unerwünschte, aber häufig beobachtete
Reaktion. Verbindung 1 ist eines der wenigen Beispiele für

eine Verbindung, die strukturell aufgeklärt werden konnte
und somit Rückschlüsse auf den Bildungsmechanismus er-
möglicht (siehe Abbildung 1).

Betrachtet man die Komponenten dieser Reaktion genau-
er, so erwartet man eine Deprotonierung des Triphenylme-
thans durch das Bis(bissilylamid) und die Bildung einer
Metall-C-Bindung mit einem pyramidalen zentralen Kohlen-
stoffatom. Aus dieser günstigen Position heraus deprotoniert
das hochreaktive, quasi-pyramidale Anion den Kronenether,
was zur Rückbildung des Triphenylmethans und zur Bildung
des beobachteten Produkts führt. Die pKa-Werte des Amid-
(ÿN(SiMe3)2) und des Ph3Cÿ-Anions sind sehr ähnlich, beide
Anionen können den Kronenether deprotonieren. Wie an-
hand der reproduzierbaren Isolierung von HCPh3 deutlich
wird, wird der Kronenether in dieser Reaktion durch das
Ph3Cÿ-Ion deprotoniert. Dieser Schluss wird auch durch die
beobachtete tiefrote Farbe der Lösung bestätigt, die auf die
zwischenzeitliche Bildung des Ph3Cÿ-Ions hindeutet. Dieses
Ergebnis stützt Arbeiten von Bradley et al., die aufgrund
1H-NMR-spektroskopischer Befunde eine Spaltung des
Kronenethers bei dessen Umsetzung mit dem Bariumamid
[Ba{N(SiMe3)2}2(thf)2] in THF unter Freisetzung des Amins
HN(SiMe3)2 postulierten.[23]

Arbeiten von Power et al. zufolge führt die koordinative
Sättigung des Kations zu einem Ionenpaar mit einem
resonanzstabilisierten, planaren Triphenylmethan-Anion.[15]

Es darf angenommen werden, dass diese Stabilisierung den
basischen Charakter des Anions herabsetzt und so die
Spaltung des Ethers verhindert. Diese Erkenntnis veranlasste
uns, Hexamethylphosphoramid (HMPA) als Zusatz zum
Kronenether einzusetzen, um die Bildung eines ionisch
aufgebauten Komplexes zu ermöglichen. Allerdings wurde
auch unter diesen Bedingungen das Produkt 1 der Etherspal-
tung erhalten. Erst bei Verwendung des kürzlich erhaltenen
Dibenzylbariums als Ausgangsverbindung konnte schlieûlich
das gewünschte Produkt, die monomere Bariumtriphenylme-
thanid-Verbindung 2, isoliert werden [Gl. (3)].[18]

Ba(C7H7)2� 2 HCPh3 ÿ!�18�Krone-6; THF

HMPA

[Ba(CPh3)2([18]krone-6)(HMPA)2]� 2C7H8

(3)

2

Sehr wahrscheinlich ist die höhere thermodynamische
Triebkraft dieser Reaktion mit Triphenylmethan darauf zu-
rückzuführen, dass sich die pKa-Werte des Benzyl- und des
Amid-Anions deutlicher unterscheiden als die des Amid- und
des Ph3C-Anions. Im letzteren Fall ist der Unterschied zu
gering, sodass es zu häufigen Protonenaustauschreaktionen
kommen kann und in der Folge dann auch zur Etherspal-
tung.[22]

Das zentrale Bariumatom in 1 ist siebenfach koordiniert
(Abbildung 1): durch zwei m2-Oxo-Brücken, vier Ether-Sauer-
stoffatome und den Amidliganden. Die verbrückenden
Sauerstoffatome sind leicht asymmetrisch angeordnet, mit
Metall-O-Abständen von 2.611 und 2.573 �, einem Ba1-O1-
Ba1A-Bindungswinkel von 105.328 und einem O1-Ba1-O1A-
Bindungswinkel von 74.688. Die Abstände zwischen dem
Metallzentrum und den Ether-Sauerstoffatomen nehmen
entlang der Kette leicht zu und betragen 2.860 ± 2.954 �.

[*] Prof. Dr. K. Ruhlandt-Senge, J. S. Alexander
Department of Chemistry
1-014 Center for Science and Technology
Syracuse University
Syracuse, NY 13244-4100 (USA)
Fax: (�1) 315-443-4070
E-mail : kruhland@syr.edu

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE-97-
02246) gefördert. Die Anschaffung des Einkristall-Diffraktometers
wurde durch Mittel der NSF (CHE-95-27898), der W. M. Keck
Foundation und der Syracuse University ermöglicht.



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 14 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11314-2733 $ 17.50+.50/0 2733

Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall. Die anisotropen Auslenkungs-
parameter stellen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar. Die Wasser-
stoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.

Diese geringfügig gröûeren Abstände werden verständlich,
wenn man sie mit denen bekannter Verbindungen mit
geringerer Ringspannung vergleicht. Der Ba-N-Abstand von
2.714 � sowie die C11-C12-Doppelbindungslänge von
1.294 � sind nicht ungewöhnlich. Der Ba-Ba-Abstand von
4.122 � schlieût jegliche Metall-Metall-Wechselwirkung aus.

Die Strukturanalyse von 2 zeigt den ionischen Aufbau
dieser Bariumtriphenylmethan-Verbindung (Abbildung 2).

Abbildung 2. Struktur von 2 im Kristall. Die anisotropen Auslenkungs-
parameter stellen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar. Die Wasser-
stoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.

Das Kation ist von einem Kronenether- und zwei HMPA-
Molekülen umgeben. Das Bariumatom befindet sich auf
einem kristallographischen Symmetriezentrum und liegt im
Zentrum des Etherrings mit einem durchschnittlichem Ba-O-
Abstand von 2.785 �. Die O-Donoren der HMPA-Moleküle
sind 2.587 � vom Metall entfernt. Von besonderem Interesse
ist die Umgebung des anionischen Zentrums. Die planare
Konformation des Anions ähnelt der des Anions in der
ionischen Verbindung [Li([12]krone-4)2][CPh3], während die
zentralen Atome der Kontaktionenpaare leichte Abwei-
chungen (0.05 ± 0.1 �) von der planaren Konformation auf-
weisen, was auf eine Resonanzstabilisierung in 2 schlieûen

lässt.[15] Die Phenylringe in 2 weisen die bekannte propeller-
artige Anordnung mit Winkeln von 35.68, 32.78 und 24.98
sowie einem durchschnittlichen Torsionswinkel von 31.18 auf.
Diese Werte stimmen mit früher beobachteten sowie mit
berechneten Werten (35� 28) überein.[16] Die Abstände zum
zentralen C-Atom sind beachtenswert: Die C1-C2-Bindung
ist mit 1.445 � etwas kürzer als die C1-C8- und die C1-C14-
Bindung (1.464 �). Dies ist jedoch nicht unerwartet, wenn
man annimmt, dass die Phenylgruppe mit C2 der planaren
Orientierung am nächsten kommt, um eine maximale Orbi-
talüberlappung zu ermöglichen. Der sp2-Charakter des an-
ionischen Zentrums wird durch die nur geringe Abweichung
vom 1208-Bindungswinkel untermauert.

Die hier vorgestellten neuen metallorganischen Barium-
verbindungen weisen bemerkenswerte Struktureigenschaften
auf. Auch wenn der genaue Reaktionsmechanismus noch
nicht vollständing geklärt ist, ist dennoch klar geworden, dass
die Basizität der Anionen sowie die Wahl der geeigneten
Reaktanten eine entscheidene Rolle spielen. Neueste Ergeb-
nisse zu den Calcium- und Strontium-Analoga haben diesen
Schluss bestätigt.[24]

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter striktem Ausschluss von Wasser und
Sauerstoff durchgeführt. Die Verbindungen [Ba{N(SiMe3)2}2(thf)2] und
Ba(C7H7)2 wurden nach bekannten Methoden hergestellt.[17, 18] Alle Rea-
gentien und Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden gereinigt.

1: Es wurden Lösungen von [Ba{N(SiMe3)2}2(thf)2] (0.8 g, 1.4 mmol),
Ph3CH (0.72 g, 3.0 mmol) und [18]Krone-6 (0.4 g, 1.54 mmol) in jeweils
25 mL THF hergestellt. Die Amid-Lösung wurde auf ÿ80 8C gekühlt und
die Triphenylmethan-Lösung zugetropft. Nach weiterem Kühlen wurde die
Kronenether-Lösung hinzugefügt und das Reaktionsgemisch 2 h bei
ÿ80 8C gerührt. Nach langsamem Erwärmen der schwach gelben Lösung
auf Raumtemperatur trat beim Erreichen von ca. 0 8C ein Farbumschlag
nach Tiefrot ein, der auf Spuren des Triphenylmethanid-Anions zurück-
zuführen ist. Die Lösung wurde filtriert, eingeengt und mit Hexan
überschichtet. Bei Lagerung bei ÿ20 8C bildeten sich über Nacht farblose
Kristalle. Schmp. 88 ± 89 8C; Ausbeute 0.32 g (57.0%); 1H-NMR (300 MHz,
25 8C, [D6]Benzol): d� 0.45 (s, 36 H; SiMe3) 3.00, 3.10, 3.19, 3.34, 3.52, 3.59,
3.82, 3.93, 4.19 (t, geöffneter Kronenether), 3.97 (d; OCHCH2), 6.41 (dd;
OCHCH2); 13C-NMR (300 MHz, 25 8C, [D6]Benzol): d� 6.97 (SiMe3),
63.30, 67.05, 68.10, 69.58, 70.01, 70.17, 70.61, 70.90, 77.22, 87.04 (geöffneter
Kronenether), 87.40 (OCHCH2), 152.24 (OCHCH2).

2 : Drei 100-mL-Schlenk-Kolben wurden mit Dibenzylbarium (0.43 g,
1.0 mmol), PH3CH (0.48 g, 2.0 mmol) sowie [18]Krone-6 (0.27 g, 1.0 mmol)
beschickt und auf ÿ80 8C gekühlt. Anschlieûend wurden jeweils 15 mL
THF zugefügt. Die Triphenylmethan-Lösung wurde langsam zur Diben-
zylbarium-Lösung getropft. Beim Zusatz von HMPA (0.4 mL, 2.1 mmol)
entstend eine hellrote Lösung. Nach Zugabe der Kronenether-Lösung
wurde das Gemisch 3 h bei ÿ80 8C gerührt, danach eingeengt und
anschlieûend bei ÿ20 8C gelagert. Dunkelrote Kristalle bildeten sich
innerhalb von 12 h. Schmp. 158 ± 160 8C; Ausbeute 0.54 g (35.9 %); 1H-
NMR (300 MHz, 25 8C, [D8]THF): d� 3.42 (m, 32H; [18]Krone-6, THF),
1.58 (8 H; THF), 2.42 (d, 36H, HMPA), 7.06 ± 7.11 (m, 30 H; Ph3C); 13C-
NMR (300 MHz, 25 8C, [D8]THF): d� 37.27 (HMPA), 71.82 ([18]Krone-6),
127.12 (p-C), 129.14 (m-C), 130.42 (o-C), 132.0 (CC6H5), 145.24 (CC6H5).

Kristallstrukturanalysen: 1: BaC18H41NO6Si2, Mr� 561.04, triklin, Raum-
gruppe P1Å, a� 10.2359(9), b� 11.1793(10), c� 12.5402(11) �, a�
83.299(2), b� 69.827(2), g� 87.176(1)8, V� 1337.7(2) �3, T� 94(2) K,
Z� 2, m� 1.602 mmÿ1 (MoKa-Strahlung); farblose, blockförmige Kris-
talle, 0.40� 0.30� 0.20 mm3; 6047 unabhängige Reflexe (3.50� 2q�
56.588); R1� 0.0338 (I> 2s(I)), wR2� 0.0909 (alle Daten). 2 : BaC70H106-
N6O10P2, Mr� 1390.89, monoklin, Raumgruppe P21/n, a� 12.8699(9), b�
21.1572(14), c� 13.3671(9) �, b� 100.855(1)8, V� 3574.6(4) �3, T�
94(2) K, Z� 2, m� 0.659 mmÿ1 (MoKa-Strahlung); rote, blockförmige



ZUSCHRIFTEN

2734 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11314-2734 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 14

Dicyclopenta[a,d]cycloocten: ein [14]Annulen
mit zwei überbrückenden Einfachbindungen**
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Durch zweifaches Überbrücken von Kohlenstoffatomen im
hypothetischen all-cis-[14]Annulen 1 mit Einfachbindungen
lässt sich gedanklich eine Reihe benzoider und nichtbenzoi-
der tricyclischer Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel
C14H10 konstruieren. Lässt man nur Konstitutionen mit fünf-
und achtgliedrigen Ringen zu, so sind vier nichtalternierende
Kohlenwasserstoffe möglich: die Dicyclopentacyclooctene
2 ± 4 und das Cyclooctapentalen 5.[1] Anders als im Fall der
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benzoiden Isomere mit alternierenden Doppelbindungen,
Anthracen und Phenanthren, ist über diese relativ kleinen
nichtalternierenden Stammkohlenwasserstoffe nur wenig be-
kannt. Prinzbach und Mitarbeiter berichteten über Versuche,
das [a,c]-Isomer 2 herzustel-
len,[2] und Hafner et al. be-
schrieben die Synthese des
2,7-Di(tert-butyl)-Derivats 6
vom [a,e]-Isomer 3.[3] Der
Kohlenwasserstoff 6 ist pla-
nar und diamagnetisch, besonders bemerkenswert ist sein
Absorptionsmaximum (lmax� 1375 nm) ± das längstwellige

Kristalle, 0.40� 0.20� 0.10 mm3; 6288 unabhängige Reflexe (3.6� 2q�
50.008); R1� 0.0447 (I> 2s(I)), wR2� 0.1208 (alle Daten). Die Kristalle
wurden wie in Lit. [19] beschrieben auf dem Diffraktometer platziert und
die Daten mit einem Bruker-SMART-System gesammelt (CCD-Detek-
tor).[20] Beide Kristallstrukturen wurden mit Direkten Methoden gelöst und
durch Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methoden gegen F 2 verfei-
nert.[21] Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver-
öffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary pu-
blication no.ª CCDC-157686 und -157687 beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail :
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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