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XXIV*. DARSTELLUNG UND KRISTALLSTRUKTUR VON 
TRPPHENYLMETHYLNATRIUM-TETRAMETHYLETHYLENDIAMIN 

HAJO K&TER und ERWIN WEISS l 

Institut fiir Anorganische und Angewandfe Chemie der Universitiit Hamburg, Martin-Luther- 
King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 {B.R.D.) 

(Eingegangen den 18. September 1978) 

Summary 

The title compound has been prepared and investigated by X-ray diffraction 
(monoclinic space group P2,/n, 2 = 4, 2456 reflexions, R = 0.07). The structure 
resembles that of Ph,CLi - tmeda (tmeda = N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine) 
and can be described as a contact ion pair of a triphenylmethyl carbanion and a 
sodium ion coordinated to the bidentate ligand tmeda. The Na ion has close con- 
tacts to several C atoms of the n-carbanion (264 pm to the central C(methy1) 
atom, 288-309 pm to two adjacent C atoms of two phenyl groups). A further 
short distance (296 pm) exists between Na and a p-C(phenyl) atom of a neigh- 
bouring carbanion. Each carbanion is planar in its central part but has twisted 
and elongated phenyl groups. 

Zusammenfassung 

Die Titelverbindung wurde dargestellt und mittels Rijntgenbeugung unter- 
sucht (monokline Raumgruppe P2,/n, 2 = 4, 2456 Reflexe, R = 0.07). Die 
Struktur 5hnelt der von Ph,CLi - tmeda (tmeda = Ar,N,N’,N’-Tetramethylethylen- 
diamin) und kann beschrieben werden als Kontakt-Ionenpaar eines Triphenyl- 
methyl-Carbanions und eines Na-Ions, das durch den zweizfinigen Liganden tmeda 
komplexiert ist. Das Na-Ion zeight kurze AbsGinde zu mehreren C-Atomen des 
n-Carbanions (264 pm zum zentralen C(Methyl)-Atom, 288-309 pm zu den bei- 
den anliegenden C-Atomen zweier Phenyl-Gruppen). Ein weiterer kurzer Ab- 
stand existiert zwischen Na und einem p-C(Phenyl)-Atom eines benachbaten 
Carbanions. Jedes Carbanion ist in seinem zentralen Bereich planar; jedoch ist 
jede Phenylgruppe gestreckt und aus der Ebene herausgedreht. 

* XXIII. Mitteilung s. Lit. [ l]_ 
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In letzter Zeit gelang die Strnkturaufkhirung verschiedener Lithiumorganyle, 
die a.ls Addukte von zusatzlichen Elektronendonor-Liganden in kristalliner Form 
erhalten und darnit rijntgenographisch untersucht werden konnten. So gelang 
die StrukturaufkBirung von z.B. Triphenylmethyllithium - tmeda (tmeda 
= A?,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin) [ 21, Indenyllithium - tmeda [ 31 und 
Phenyllithium - tmeda [4]. Hingegen sind nur wenige Strukturuntersuchungen 
von Organylen der hijheren Alkalimetalle bekannt, so z.B. von Cyclopentadienyli 
natrium - tmeda [ 51 und Fluorenylkalium * tmeda [ 61. 

Es gelang nunmehr die Komplexierung von Triphenylmethylnatrium mit 
tmeda und Ziichtung von Einkristallen dieses roten Adduktes. 

Riintgenstrnkturanalyse 

Ein Einlu-istall(1.4 X 0.65 X 0.45 mm) wurde mit Hilfe eines rechnergesteuer-- 
ten Diffraktometers (0/20-Technik, Cu-Strahlung) vermessen. 

Die Zellparameter betragen: Q = 903_6(3), b = 1762_7(7), c = 1495.2(4) pm, 
p = 105.43(2)“, V = 2.296 X lo9 pm3, priintg = 1.11 g cmb3, Raumgruppe = P2,/n, 
2 = 4. Die Struktur wurde an Hand von 2456 signifikanten Reflexen (keine Ab- 
sorptionskorrektur) mittels Direktmethoden [7] gelijst und mit Hilfe von LSQ- 
Rechnungen und Differenz-Fourier-Synthesen anisotrop verfeinert [ 81. Die 
H-Atomlagen wurden berechnet und isotrop verfeinert. Der abschliessende 
R-Wert betrggt R = 0.072 (gewichtet R = 0.067). 

In Tabelle 1 sind die Atomparameter und in Tabelle 2 die Atomabstgnde und 
-winkel zusammengestellt. 

Beschreibung der Struktur 

&-mlich dem Triphenylmethyllithium - tmeda [2] kann die Molekiilstruktur 
von Triphenylmethylnatrium - tmeda als Kontakt-Ionenpaar beschrieben werden 
(Fig. 1). Das Na-Ion ist einerseits durch die tmeda-Gruppe komplexiert, deren 
C-Atome starke thermische Schwingungen aufweisen. Hinsichtlich des Triphenyl- 
methyl-Carbanions befindet sich das Na-Ion nicht vijllig zentrisch iiber dem zen- 
tralen C( 1)-Atom (vgl. Fig. 2). Gegeniiber der Lithiumverbindung ist der sp”- 
Charakter des C( 1)-Atoms noch sttiker ausgepragt. So weichen die Winkel am 
Methylkohlenstoffatom nur unwesentlich von 120” ab und C( 1) ragt nur urn 
0.39 pm aus der Ebene der drei Kohlenstoffatome C(2), C(8) und C(14) heraus. 
Es liegt also ein viillig planares System vor. 

Die Phenylringe sind deutlich gestreckt, woraus verkleinerte Winkel (1147 
118”) an den zu C(1) gebundenen Kohlenstoff- und an denpara-C-Atomen 
resultieren. Die iibrigen Winkel sind entsprechend aufgeweitet. 

Wie in der Li-Verbindung besitzt such hier das n-Carbanion Propellergeome- 
trie. Die Torsionswinkel der Phenylringe gegeniiber der durch C(2), C(8), C(14) 
aufgespanuten Ebene betragen 28.3O, 34.7O und 27.6”. Ein Zusammenhang 
zwischen der Griisse der Torsionswinkel und den Absttinden der C(Z)-, C(8)- und 
C( 14)-Atome zum Natrium kann nicht festgestellt werden. Das Natrium-Ion 
befindet sich zudem niiher am C( 17)-Atom des benachbarten Triphenylmethyl- 
anions (Fig. 2) als am zu C(2) und C(8) vergleichbaren C(14)-Atom, dessen 
Phenylring den kleinsten Torsionswinkel aufweist und damit die beste fiber- 
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TABELLE2 

WICHTIGSTEATOMABST~NDE(pm)UNDWINKEL(Grad)IN(C~H~)~CNa-tmeda 

Atome Abstand Atome Winked 

Na-N(1) 
Na-N(2) 
Na-C(l) 
Na-C(2) 

Na-C(3) 
Na-C(S) 
Na-C(Q) 
Na-C(l4) 
Na-C(l7)ben. 

C(l)-c(2) 
C(l)-C(8) 
C(l)_C(14) 
c(2)--c(3) 
c(2)-C(7) 
C(3)-c(4) 
C(4)--C(5) 
C(5)-c(6) 
C(6)-C(7) 
CW-C(Q) 
C<8)-313) 
C(Q)-C(lO) 
c(1o)-c(ll) 
C<ll)-c(12) 
C(12)-c(13) 
C(14)--c(15) 

C(14)-c(lS) 
C(15)-C(16) 

C(16)-c(17) 
C(li)-C(l8) 
C(lS)-C(lS) 

N(l)-C(20) 
N(l)-C(21) 
N(l)-C(22) 

N(2)-C(23) 
N(2)-C(24) 
N(2)-C(25) 
C(22)_C(23) 

245.8(4) 
244.4(3) 
264.3(3) 
288.6(l) 
304.4(l) 
305.2(l) 
308.8(l) 
312.5(l) 
296.0(l) 
147-O(3) 
146.7(3) 
144.5(2) 
140.5(5) 
141.6(4) 
137.5(5) 
138.3(6) 
136.7(6) 
137-O(6) 
141-l(4) 
140.9(5) 
139.5(6) 
136.1(Q) 
138.6(7) . 
135-S(7) 
142-l(4) 

140.2(4) 
138-O(4) 
137.6(6) 
137.7(6) 
139-l(5) 
146.4(6) 
141-S(6) 
l-12.1(8) 

145.7(6) 
147.3(5) 
147.0(6) 
130.0(10) 

N(l)-Na-N(2) 
C(l)-Na--C(2) 
C(l)-Na-C(S) 
C(l)-Na-C(3) 
C(l)-Na-C(Q) 

c(2)--c(l)--c(8) 
c(2)-C(l)-C(l4) 
C(8)-CXl)--c(14) 
C(l)--'X?)-C(3) 
C(l)--C(2)--c(7) 
c(3)-+(2)--c(7) 
C(2)-C(3)--c(4) 
C(3)-C(4)--c(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(5+C(6)--c(7) 
C(l)-C(8)--c(9) 
c(l)-C(8)--c(13) 
C(9)-C(8)-C(l3) 

c(8)-C(9)--c(lO) 
C(Q)-C(lO)-C(ll) 
c(1o)-c(11)--c(12) 
c(li)-c(l2)-C(l3) 
C(S)-C(13)-C(12) 
c(1)-c(14)-c(15) 
C(l)-c(14)-c(19) 
C(15)-C(14)-C(19) 
C(14)-C(15)-C(16) 
C(15)-C(16)-C(17) 
C(16)-C(17)-C(18) 
C(17)-C(18)--C(lQ) 
C(14)-C(19)--c(18) 
C(20)-N(l)--c(21) 
C(20)-N(l)-C(22) 
C(21)-N(l)-C(22) 
N(l)-C(22)_C(23) 
C(22)-C(23)-N(2) 
C(23)-N(2)-C(24) 
C(23)-N(2)-C(25) 
C(24)-N(2)-C(25) 

76.6(l) 
28.7(l) 
30.4(l) 
52.2(l) 
51.8(l) 

119.6(2) 
120.7(2) 
119.7(2) 
123.0(l) 
122.3(3) 
114.8(3) 
121-Q(3) 
122.2(4) 
116.5(4) 
122.7<3) 
123.3(3) 
120.9(3) 
115.8(3) 

121-l(4) 
121.4<4) 
118-O(5) 
122-l(5) 
121.5(3) 
123_7<3) 

122_2(3) 
114-l(2) 
122.5(3) 
121_5(3) 
117.9<3) 

121-l(3) 
122.9(3) 
104.9 (4) 

109.3(5) 
114.3(6) 
133.3(6) 
118.9(5) 
108.4(3) 
109.8(3) 
110.4(4) 

lappung der r-Elektronen des Phenylringes mit dem p-Orbital des lMethylkohlen- 
stoffatoms ermijglicht, woraus eine erhijhte Elektronendichte und eine ver- 
mehrte Wechselwirkung mit dem Natrium erfolgen sollte. 

Da die Abstande des Natriums zu C(17) des benachbarten Triphenylmethyl- 
anions von vergleichbarer Grossenordnung sind wie die zu C(2) und C(8), ergibt 
sich eine Art Kettenstruktur (vgl. Fig. 3). Diese Wechselwirkung des Natriums 
zu C( 17) bedingt such, dass der Na-tmeda-Ring nicht senkrecht zur C(2), C( 8), 
C(14)-Ebene des Carbanions steht, sondern deutlich zur Seite gedriickt ist (Fig. 

2). 
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CI121 

C(25J 

Fig. 1. Molekiilstruktur van Triphenylmetbylnatriuium * tmeda. 

Fig. 2. F’rojektion van Triphenylmetbylnatrium - tmeda auf die Ebene der C-Atome 2. 8 und 14. 
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Fig. 3. Elementarzelle vcm Triphenylmethylnatrium - tmeda. 

Experimenteller Teil 

Alle Operationen unter sorgf$iltigem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss. Bu- 
tylnatrium wird durch Umsetzen von Butyllithium mit Natrium-t-butylat 
gewonnen. Tmeda wird iiber Molekularsieb (48) getrocknet und anschliessend 
destilliert. 

(C,H,),CNa - tmeda erhat man durch Vereinigung einer Aufschltimung von 
288.2 mg (3.60 mmol, 10% aerschuss) Butylnatrium in 25 ml Benz01 mit 
einer Losung von 798.7 mg (3.27 mmol) Triphenylmethan und 380.0 mg (3.27 
mmoi) tmeda in 50 ml Benzol. Sofort f%bt sich die Losung tiefrot. Nach I/4 h 
Riihren wird filtriert und die Liisung mit 75 ml Hexan versetzt, wobei ein roter 
Niederschlag ausfallt, der abfiltriert wird. Ausbeute 925.6 mg (74%). 

Zur Kristallziichtung versetzt man das Produkt mit 30 ml Toluol, riihrt l/2 h 
lang, l&St die ungelijsten Anteile absitzen und pipettiert die iiberstehende 
Lijsung in ein Kristallisationsrohr, das abgeschmolzen und auf 0°C abgekiihlt 
wird. Gef.: C, 77.2; H, 7.9; N, 6.1; Na, 5_9_ C,,H,,N,Na (382.53) Ber. C, 78.50; 
H, 8.17; N, 7.32; Na, 6.00%. 
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