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Abstract 

Solvates of triphenylmethyl potassium have been prepared with three different Lewis bases and their crystal structures 
determined by X-ray diffraction methods. In [KCPh,(PMDTA)] (1) (PMDTA = N,N,N’,N”,N’‘-pentamethyl-diethylenetriamine) 
discrete molecules are observed whereas the solvates with DIGLYME (MeOCH,CH,OCH,CH,OMe) and THF are polymeric 
in the crystal: [KCPh,(DIGLYME)], (2, zigzag-chain structure) [KCPh,(THF)], (3, sheet structure). 

Zusammenfassung 

Solvate von Triphenylmethylkalium wurden mit drei verschiedenen Lewis-Basen dargestellt und ihre Strukturen 
riintgenographisch bestimmt. In [KCPh,(PMDTA)] (1) (PMDTA = N,N,N’,N”,N’‘-Pentamethyldiethylentriamin) 
liegen Einzelmolekiile vor, wogegen die Solvate mit DIGLYM (MeOCH,CH,OCH,CH,OMe) und THF im 
Kristall polymer sind: [KCPhJDIGLYME)], (2, Zickzack-Kette), [KCPh,(THF)],l (3, Schichtstruktur). 
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1. Einleitung 

Bereits die ersten Strukturuntersuchungen an Alka- 
limetall-Triphenylmethylverbindungen, [LiCPh, 
(TMEDA)] [l] und [NaCPh,(TMEDA)], [2] (TMEDA 
= N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin) hatten 
gezeigt, dal3 der carbanionische Ligand CPh, im Zen- 
trum ein planar koordiniertes C-Atom mit propeller- 
ftirmig angeordneten Phenylgruppen enthllt. In den 
Kontaktionenpaaren nimmt das solvatisierte Alka- 
limetall keinesfalls eine zentrische Position zum Car- 
banion ein, sondern ist deutlich in Richtung einer 

o LIII. Mitteilung, siehe H. Viebrock, U. Behrens und E. Weiss, 
Chem. Ber., 127 (1994) 1399. 
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birthday. 
* Corresponding author. 

Phenylgruppe verschoben, wodurch zus5tzliche Kon- 
takte zu deren C-Atomen miiglich werden. In 
[NaCPh,(TMEDA)], treten weitere Wechselwirkungen 
zwischen Natrium und terminalen Phenyl-C-Atomen 
einer benachbarten CPh,-Einheit auf; dadurch resul- 
tieren Polymerketten mit Zickzack-Struktur. 

Hier und bei ghnlichen Beispielen (z.B. mit Phenyl, 
Benzyl, Diphenyl, Cyclopentadienyl, Indenyl, Fluorenyl 
und anderen Carbanionen) wird deutlich, dalj die sehr 
mannigfaltigen Strukturen dieser-meist als Solvate 
untersuchten-Verbindungen durch die Kombination 
verschiedener Effekte zustande kommen, besonders 
durch die Tendenz zur Ausbildung m6glichst vieler 
und kurzer Kontakte zwischen dem Metal1 und nega- 
tivierten C-Atomen. Dabei spielen sterische Effekte 
(Kationenradius, Gestalt des Carbanions und des neu- 
tralen Solvatmolekiils) eine sehr wichtige Rolle [3]. Mit 
der vorliegenden Arbeit werden diese Untersuchungen 
fortgefiihrt; Teilergebnisse wurden bereits kurz an an- 
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derer Stelle berichtet [3a]. Parallel dazu wurden 
Triphenylmethylverbindungen der schwereren Alka- 
limetalle such von anderen Arbeitsgruppen studiert 
[4]; hierauf wird noch eingegangen. 

2. Darstellung und Strukturuntersuchungen 

Die Zielverbindungen kiinnen auf verschiedene 
Weise dargestellt werden. Lange bekannt ist die Um- 
setzung von Triphenylmethylchlorid mit Alkalimetall- 
(amalgam) [5a-5c], aber such der relativ starken CH- 
Sgure Triphenylmethan mit dem geschmolzenen Alka- 
limetall in einem inerten Lasungsmittel [5d]. Die 
Gegenwart einer Solvatbase erleichtert die Reaktion. 
Unter milderen Reaktionsbedingungen gelingt die 
Metallierung von Triphenylmethan such durch Alka- 
limetallverbindungen, besonders n-Butyllithium (fiir 
LiCPh,(L)) und n-Butylnatrium (fiir NaCPh,(L)) [2]. 
SchlieOlich kann such von LiCPh,(L) ausgegangen 
werden und der Austausch von Lithium durch andere 
Alkalimetalle mittels ihrer t-Butoxide erfolgen. Auf 
diese Weise wurden kiirzlich die Verbindungen 
MCPh,(L) mit M = K, Rb, Cs synthetisiert [4a-4c]. 
Zur Darstellung der hier beschriebenen Kalium- 
Verbindungen wghlten wir die Umsetzung von Triphe- 
nylmethan mit Kalium in Gegenwart der N- und O-Ba- 
sen PMDTA, DIGLYM und THF gemtil3: 

K + HCPh, + L = KCPh,(L) + +H, 

2.1. Triphenylmethylkalium (PMLITA) (I) 

Hellrotes 1 ensteht aus squimolaren Mengen von 
Triphenylmethan und PMDTA mit einem uberschul3 
des Metalls in siedendem Benz01 (Ausb. 48%). Die 
Kristallstrukturuntersuchung fiihrte zu dem in Fig. 1 
dargestellten Ergebnis. Kristallographische Daten, 
Atomabstinde und Winkel sind in den Tabellen l-3 
zusammengefa&. 

Verbindung 1 bildet im Kristall diskrete Kontaktio- 
nenpaare, da das Carbanion und der dreiztihnige 
Aminligand das K-Ion so gut einhiillen, dalj keine 
weiteren intermolekularen Wechselwirkungen statt- 
finden. CPh, hat die erwartete Propellergeometrie mit 
einem planaren Zentrum (sp*-Hybridisierung an Cl, 
Abstsnde zu ClO, C20, C30 145-146 pm> und das 
K-Ion wird in erster Ngherung verzerrt tetraedrisch 
von den N-Atomen des Amins und dem zentralen 
C-Atom des Carbanions umgeben. Dabei ist der K- 
Cl-Abstand bemerkenswert kurz (293 pm), vergleich- 
bar dem Wert in Methylkalium, KCH, [7a], (300 pm 
und 309 pm bei 290 K, 293 pm und 302 pm bei 1.5 K, 
trigonalpyramidales Carbanion) und KC(SiMeJ, [7b]. 
&mlich wie in [NaCPh,(TMEDA)], [2] liegt in 1 das 
Metal1 aber nicht zentrisch zum Methyl-C-Atom, son- 

Fig. 1. Zeichnung von KCPhJPMDTA) (1) mit Atomnumerierung 
und thermischen Schwingungsparametern (50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit) [6a]. K-C-Abstlnde bis 305 pm sind durch 
gestrichelte Linien dargestellt. 

dern ist etwas in Richtung einer Phenylgruppe (ClO- 
C15) verschoben, wodurch weitere kurze Kontakte 
miiglich werden (K-Cl0 305 pm, K-Cl1 321 pm). 

Hier, wie in zahlreichen weiteren alkalimetallorga- 
nischen Verbindungen, ist eine exakte Festlegung von 
Koordinationszahlen und Haptizitgten nicht mehr 
sinnvoll, da die betreffenden Atomabsttinde stark vari- 
ieren kiinnen. Die willkiirliche Auswahl der in den 
folgenden Figuren gestrichelt hervorgehobener Kon- 
takte ist unter diesen Gesichtspunkten zu verstehen. 
An der Struktur bemerkenswert sind weitere kurze 
K-C-Kontakte, besonders zu den terminalen Methyl- 

Tabelle 1 
Kristallographische Daten von 1 

Summenformel (Formeleinheit) C&&K 
Molare Masse 455.7 g mol-’ 
Raumgruppe cc 
Formeleinheiten in der Zelle 4 
Zellparameter a 1012.7(2) pm 

b 1965.8(4) pm 

; 

1349.2(3) pm 
108.36(3) 

Zellvolumen 1548.X8). lo6 pm’ 
Berechnete Dichte 1.187 g cm-3 
Gemessener @-Bereich 2.25 < 0 < 76.5” 
Anzahl symmetrieunabhlngiger Reflexe 2822 
Anzahl verfeinerter Parameter 296 
R-Werte R 0.056 

wR2 0.155 a 
MeBtemperatur 173 K 
KristallgrijBe 1.0 X 0.3 X 0.3 mm3 
Linearer Absorptionskoeffizient 19.6 cm-’ (Cu-Ka) 

a Der R-Wert wR, basiert auf F{ und ist aus zwingenden statisti- 
schen Griinden gut doppelt so grol3 wie der konventionelle R-Wert 
16bl. 
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Tabelle 2 
Atomkoordinaten (X 104) und isotrope Temperaturfaktoren (pm2 X 

10-l) von 1 

Atom 

K 
C(1) 
C(10) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
cc141 
C(15) 
cc201 
cc211 
C(22) 
C(23) 
C(24) 
cc251 
C(30) 
cc30 
Cc321 
C(33) 
cc341 
C(35) 
cc401 
cc411 
N(1) 
C(42) 
C(43) 
N(2) 
cc441 
C(45) 
C(46) 
N(3) 
cc471 
C(48) 

x 

7532(3) 
7694(3) 
6780(4) 
6956(4) 

8372 

8062(4) 
8972(4) 
8789(4) 
8700(3) 

10102(4) 
11201(4) 
10956(4) 

9596(4) 
8498(3) 
6187(3) 
6085(4) 
4811(4) 
3573(4) 
3641(4) 
4908(4) 

12377(4) 
11109(4) 
11181(3) 
11310(4) 
10057(4) 
8729(3) 
8653(6) 
7584(4) 
6151(4) 
6024(3) 
4680(4) 
6164(6) 

- 125(2) 

Y 

459(2) 
1025(2) 
1595(2) 
1627(2) 

898(l) 

1086(2) 
516(2) 

- 574(2) 
- 356(2) 
- 794(2) 

- 1487(2) 
- 1719(2) 
- 1281(2) 

- 266(2) 
- 492(2) 
- 618(2) 
- 536(2) 
- 328(2) 
- 191(2) 
1177(2) 
1028(2) 
1406(l) 
2136(2) 
2442(2) 
2275(2) 
2542(3) 
2530(2) 
2308(2) 
1577(2) 
1431(2) 
1195(2) 

6712(2) 
7400(2) 

z 

7152(3) 
7806(3) 
8737(3) 

5448 

9001(3) 
8369(3) 
6775(2) 
7058(2) 
7135(3) 
6924(3) 
6632(3) 
6551(2) 
5931(2) 
4908(3) 
4158(3) 
4380(3) 
5380(3) 
6128(2) 
6539(3) 
4732(3) 
5680(2) 
5530(4) 
4714(4) 
4872(2) 
5860(3) 
3994(3) 
4024(3) 
4163(2) 
4305(4) 
3279(3) 

lJ 

35c;l) 
19(l) 
19(l) 
24(l) 
29(l) 
32(l) 
300) 
24(l) 
190) 
22(l) 
25(l) 
26(l) 
260) 
210) 
17(l) 
22(l) 
26(l) 
26(l) 
26(l) 
21(l) 
31(l) 
36(l) 
220) 
35(l) 
35(l) 
250) 
450) 
30(l) 
29(l) 
250) 
400) 
42(l) 

gruppen des Triamin-Liganden (K-C48 313 (!) pm, 
K-C41 323 pm, K-C44 328 pm). Die K-N-Abstande 
(K-N1 294 pm, K-N2 287 pm, K-N3 280 pm) 
entsprechen den Erwartungen. Gleichwohl ist PMDTA 
kein mal3geschneiderter Ligand fur K-Ionen; gunstiger 

Tabelle 3 
Ausgewlhlte Abstinde (pm) und Winkel (“1 von 1 

K-N1 293.7(3) K-C30 338.6(3) 
K-N2 286.9(3) K-C44 327.6(3) 
K-N3 280.1(3) K-C41 322.6(3) 
K-Cl 293.1(3) K-C48 312.8(3) 
K-Cl0 304.8(3) Cl-Cl0 145.3(4) 
K-Cl 1 320.6(3) Cl-C20 145.7(4) 
K-C20 336.4(3) Cl-C30 146.2(4) 
K-C21 338.7(3) 

ClO-Cl-C20 121.0(3) 
ClO-Cl-C30 120.2(3) 
c20-Cl -c30 118.8(3) 
Cll-ClO-Cl5 114.6(3) 
c21-c20-c25 114.7(3) 
c31-c30-c35 115.2(3) 

waren zwischen den N-Atomen wohl etwas langere 
Briicken als -CH,CH,-. 

Hier ist ein Vergleich von 1 mit homologen Triphe- 
nylmethyl-Verbindungen anderer Alkalimetalle 
MCPh,(L) am Platze [4a-4cl. In der Reihe Li - Cs, 
also mit wachsendem Ionenradius, entstehen zuneh- 
mend Multihapto-Wechselwirkungen, weshalb sich das 
Kation von der zentralen Position an CPh, in Richtung 
einer peripheren Phenylgruppe verschiebt. Im Extrem- 
fall wird dabei eine n6-C,H,-Koordination erreicht, 
wie in [RbCPh,(PMDTA)], und [CsCPh,(PMDTA)], 
(Polymerketten mit durch das solvatisierte Metall-Ion 
verbrtickten Phenylgruppen benachbarter Carbanio- 
nen). Selbst in der monomeren Kalium-Verbindung 
KCPh,(PMDTA) (THF) [4a,4bl wird, offensichtlich 
unter dem sterischen Einflul3 des Zweitliganden THF, 
eine q6-Ph-Koordination des Kaliums erzielt. Sogar 
das wesentlich kleinere Na-Ion is bei entsprechenden 
sterischen Verhaltnissen dazu befahigt, wie ua. die 
Verbindung Na(~6-l-phenylcyclohexenylI (PMDTA) [Sl 
zeigt. Ein weiteres Beispiel, die K-Verbindung 3, wird 
noch vorgestellt werden. Die geschilderten Strukturef- 
fekte werden such in den Alkalimetallverbindungen 
mit Benzyl [4b-4d] beobachtet. 

2.2. [Triphenylmethylkalium (DIGLYM)],, (2) 

Wir synthetisierten dunkelrotbraunes 2 in analoger 
Weise aus aquimolaren Mengen von Triphenylmethan 
und DIGLYM mit iiberschiissigem Kaliummetall in 
siedendem Benz01 (Ausb. 54%). Die rontgenogra- 
phischen Ergebnisse finden sich in Fig. 2a und 2b, 
sowie in den Tabellen 4-6. 

Die Struktur von 2 ist Bhnlich der von 1. Infolge der 
geringeren Raumerfiillung der O-Base kann das sol- 
vatierte K-Ion jedoch intermolekulare Wechselwirkun- 
gen ausbilden, die zu einer Polymerkette mit Zickzack- 
struktur fiihren (vgl. [NaCPh,(TMEDA)],). Die asym- 
metrische Einheit besteht aus einer Formeleinheit. In 
der Kette sind das Carbanion und die dreizahnige 
Chelat-Base nahezu parallel orientiert, dement- 
sprechend liegen die drei 0-K-Cl-Winkel bei etwa 
90” (Winkel: Ol-K-Cl 98.2”; 02-K-Cl 111.6”; 03- 
K-Cl”; Abstlnde: K-01 264 pm, K-02 273 pm, K-03 
278 pm). Auch hier befindet sich das K-Ion nicht 
zentrisch zum Cl-Atom (K-Cl 302 pm, K-Cl0 329 
pm, K-C30 326 pm, K-C35 323 pm). Ihm gegeniiber 
ist eine Phenylgruppe der Nachbarkette koordiniert; 
die kiirzesten K-C-Abstande betragen: K-C22 325 pm, 
K-C23 315 pm, K-C24 325 pm. 

Im planaren Zentrum des CPh,-Ions sind die C-C- 
AbstHnde gleich lang (Cl-Cl0 147 pm, Cl-C20 146 
pm, Cl-C30 146 pm> und die Torsionswinkel der 
Phenylgruppen beziiglich der aus ClO, C20, C30 
gebildeten Ebene betragen 27.6” (Cl0 bis C15), 29.0 
(C20 bis C25), 29.0” (C30 bis C35). 
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Fig. 2. (a) Zeichnung der asymmetrischen Einheit von [KCPhJDIG- 
LYM)], (2). Thermische Schwingungsellipsoide mit 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit [6a]; (b) Pt_uroi+Zeichnung der Kettenstruk- 
tur von 2 ohne H-Atome [9]. K-C-Abstande bis 329 pm sind durch 
gestrichelte Linien dargestellt. 

2.3. [Triphenylmethylalkalium (THF)],, (3) 

Auch hier erfolgte die Synthese aus Kaliummetall, 
Triphenylmethan und etwas mehr als der lquimolaren 
Menge THF in siedendem Benz01 (Ausb. 62%). Die 
Strukturanalyse der rote Nadeln bildenden Verbindung 

Tabelle 4 
Kristallographische Daten von 2 

Summenformel (Formeleinheit) C,sHzsG,K 
Molare Masse (asymmetrische Einheit) 416.6 g mol-’ 
Raumgruppe P2, /c 
Formeleinheiten in der Zelle 4 
Zellparameter a 968.X2) pm 

b 1724.0(3) pm 

; 

1403.1(3) pm 
107.88(3) 

Zellvolumen 2229.6(g). lo6 pm’ 
Berechnete Dichte 1.241 g cmm3 
Gemessener @-Bereich 2.25 < 0 i 76.5” 
Anzahl symmetrieunabhangiger Reflexe 4655 
Anzahl verfeinerter Parameter 268 
R-Werte R 0.086 

WR, 0.224 = 
MeStemperatur 173 K 
KristallgriiRe 0.5 X 0.2 X 0.1 mm3 
Linearer Absorptionskoeffizient 22.6 cm-t (Cu-Ka) 

a Der R-Wert wR, basiert auf Ft und ist aus zwingenden statisti- 
schen Griinden gut doppelt so gro8 wie der konventionelle R-Wert 

]6bl. 

Tabelle 5 
Atomkoordinaten (X 104) und isotrope Temperaturfaktoren (pm* X 
lo-‘) von 2 

Atom X Y z 

K 1752(l) 23330) 9287(l) 

C(1) 515(3) 
CflO) - 915(3) 
Cfll) - 1653(3) 
C(12) - 2968(3) 

C(13) - 3625(3) 
C(14) - 2945(3) 
C(15) - 1612(3) 
C(20) 95Of3) 
C(21) - 68(3) 
C(22) 336(4) 
C(23) 1785(4) 
C(24) 2822(3) 
C(25) 2416(3) 
C(30) 1469(3) 
C(31) 2467(3) 
C(32) 3362(3) 
C(33) 3336(3) 
C(34) 237Of3) 
cc351 1476(3) 
C(41) - 839(4) 
O(1) 411(2) 
C(42) 1 lOO(4) 
C(43) 2416(4) 
O(2) 3335f2) 
cc441 4682f3) 
C(45) 5462f3) 
O(3) 4642(2) 
C(46) 539of4) 

3096(l) 
3125(l) 
3827(2) 
3862(2) 
3197f2) 
2495(2) 
2455(2) 
2409(l) 
1904(2) 
1229(2) 
1018(2) 
1515(2) 
2186(2) 
3770(l) 
3949(l) 
4590(2) 
5098f2) 
495Of2) 
4305(l) 
374Of2) 
3676(l) 
4393f2) 
4278(2) 
37040) 
3631(2) 
2926(2) 
2253(l) 
1561(2) 

2106(2) 
2271(2) 
228Of2) 
2484(2) 
2678(2) 
2665f2) 
2479(2) 
1665(2) 
1002(2) 

621(2) 
856(2) 

1477(2) 
1859(2) 
2347(2) 
1819(2) 
2038(2) 
2800(2) 
3336(2) 
3124(2) 
9562(2) 
9223(2) 
9252(2) 
8910(2) 
9535(l) 
9352(2) 
9894(2) 
9489(2) 
9890(3) 

u 
3& 
33(l) 
33(l) 
41(l) 
470) 
46(l) 
43(l) 
38(l) 
33(l) 
41(l) 
50(l) 
51(l) 
42(l) 
34(l) 
32(l) 
36(l) 
430) 
48(l) 
480) 
38(l) 
52(l) 
48(l) 
51(l) 
50(l) 
440) 
49(l) 
470) 
43(l) 
55(l) 

(Fig. 3a und 3b und Tabellen 7-9) war infolge unbe- 
friedigender Kristallqualitlt nur mit geringerer Ge- 
nauigkeit mbglich. 

Die asymmetrische Einheit besteht wieder aus einer 
Formeleinheit (Fig. 3a). Infolge der geringen Haptizitat 
und Raumerfiillung des THF-Liganden resultiert ein 
zweidimensionales Netzwerk (Fig. 3b). Dabei sind pa- 
rallel angeordnete Zickzack-Ketten erkennbar, deren 
Verkniipfung in der Weise erfolgt, dalj jeweils ein 
K-Ion mit dem T-System einer Phenylgruppe der 

Tabelle 6 
Ausgewahlte Abstlnde (pm) und Winkelf? von 2 

K-01 264.3(2) K-C22 
K-02 272.8(2) K-C23 
K-03 278.0(2) K-C24 
K-Cl 301.6(2) Cl-Cl0 
K-C30 326.2(2) Cl-C20 
K-C35 323.2(3) Cl-C30 
K-Cl0 328.7(3) 

ClO-Cl-C20 120.1(2) 
ClO-Cl-C30 119.7(2) 
c20-Cl-C30 120.1(2) 
Cll-ClO-Cl5 115.2(2) 
C21 -C20-C25 114.2(2) 
c31-c30-c35 114.5(2) 

a Symmetrieoperation: X, 0.5 - y, z + 0.5. 

325.4(3) = 
315.3(3) a 
324.8(3) a 
147.4(3) 
145.6(3) 
145.8(3) 
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Fig. 3. (a) Zeichnung der asymmetrischen Einheit von [KCPhJTHF)], 
(3) mit Atomnumerierung und thermischen Schwingungsellipsoiden 
(50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) [6a]. Die erhohten Tempera- 
turfaktoren von zwei der C-Atome im THF-Liganden beruhen auf 
Fehlordnungen; (b) PLuror+Zeichnung der Schichtstruktur von 
[KCPh,(THF)], (3) (ohne H-Atome) [9]. K-C-Abstande bis 332 pm 
sind durch gestrichelte Linien dargestellt. 

Tabelle 7 
Kristallographische Daten von 3 

Summenformel (Formeleinheit) 
Molare Masse (asymmetrische Einheit) 
Raumgruppe 
Formeleinheiten in der Zelle 
Zellparameter a 

b 

P 
Zellvolumen 
Berechnete Dichte 
Gemessener @-Bereich 
Anzahl signifikanter Reflexe 
Anzahl verfeinerter Parameter 
R-Werte R 

R,. 
Gewichtung 
MeBtemperatur 
KristallgrGRe 
Linearer Absorptionskoeffizient 

Cz,Hz,OK 
354.5 g mol- ’ 
12/a 
8 
1559.6(3) pm 
1225.0(2) pm 
1957.1(4) pm 
92.60(2) 
3735.2(12). IO6 pm3 
1.261 g cmm3 
2.25 < 0 < 50.0 
1095 
138 
0.078 
0.076 
Unit weights 
173 K 
1.0X0.2X0.1 mm3 
25.4 cm-’ (Cu-Ka) 

Tabelle 8 
Atomkoordinaten f X 104) und isotrope Temperaturfaktoren (pm* x 

lo-‘) von 3 

Atom x Y .a lJ 

K 4236(l) 242(2) 2222(l) ;;(I, 
C(1) 4475(6) 3472(7) 3005(4) 46f4) 
CUO) 3792(6) 4281(8) 3103(5) 51(3) 
C(11) 3491(6) 4973(g) 2556(5) 57(3) 
C(12) 2867(6) 5789(g) 2659(5) 59(3) 
C(13) 2510(6) 5891(g) 3279(5) 65(3) 
cc141 2775(6) 5232(g) 381Ot5) 64(3) 
C(lS) 3386(6) 4438(g) 3718(5) 53(3) 
C(20) 4483(5) 2932(7) 2342(5) 44(3) 
Cf21) 3728(6) 2734(7) 1938(5) 56(3) 
C(22) 3733t6) 228Of7) 1295(5) 58(3) 
cc231 45OOt6) 197Ot7) 1013(5) 56(3) 
C(24) 5243(6) 2111(g) 1408(5) 6Ot3) 
C(25) 5247(6) 2576(7) 2043f5) 5Ot3) 
C(30) 5076(6) 3236(g) 3553(5) 49(3) 
C(31) 5548(5) 2233t8) 3593(5) 52(3) 
C(32) 6131(6) 1996(g) 4125(5) 57f3) 
C(33) 6281t6) 2732(g) 4649(5) 58(3) 
cc341 5869(6) 3720(g) 4629(5) 57(3) 
C(35) 5268(6) 3959(g) 4109(4) 5Ot3) 
0 3840(5) 304(7) 351Ot4) 74(3) 
C(41) 3305(g) 1198tlO) 3703(6) 81(6) 
C(42) 3551(g) 144301) 4435(6) 91(6) 
C(43) 3849tll) 424(13) 4704(7) 145(g) 
C(44) 4057(11) -25102) 4099(g) 156(9) 

Nachbarkette in Wechselwirkung tritt. Somit liegt also 
ein weiteres Beispiel einer n6-Phenyl-Koordination an 
ein AIkaIimetall vor. Die kiirzesten Kontakte betragen 
in der Kette: K-Cl 300 pm, K-C30, 311 pm, K-C35 
317 pm und K-Cl3 317 pm und zur n6-koordinierten 
Phenylgruppe K-C20 332 pm, K-C21 320 pm, K-C22 
316 pm, K-C23 322 pm, K-C24 pm und K-C25 329 
pm. 

Der zentrale Teil des Triphenylmethyl-Anions ist 
erwartungsgemafi planar (Cl-Cl0 147 pm, Cl-C20 
146 pm, Cl-C30 142 pm). In Bezug auf die durch ClO, 
C20 und C30 gebildete Ebene betragen die Torsions- 

Tabelle 9 
Ausgewihlte Abstande (pm) und Winkel (“) von 3 

K-Cl 300.3(9) a K-C23 
K-C30 310.5(9) B K-C24 
K-C35 316.7(9) a K-C25 
K-Cl3 317.1(10) h K-O 
K-C20 332.4(9) Cl-Cl0 
K-C21 319.7(9) Cl-C20 
K-C22 316.3(9) Cl-C30 

ClO-Cl-C20 117.1(7) 
ClO-Cl-C30 119.6(8) 
C20-Cl-C30 123.2(8) 
Cll-ClO-Cl5 114.7(g) 
C21-C20-C25 114.3(8) 
c31-c30-c35 113.8(8) 

a Symmetrieoperation: 1 - I, y - 0.5, 0.5 - 1. 
h Symmetrieoperation: 0.5 - x, 0.5 - y, 0.5 - z. 

321.5(10) 
323.5(10) 
329.2(9) 
262.4(8) 
147.4(13) 
145.9(12) 
142.1(12) 



24 H. Viebrock et al. /Journal of Organometallic Chemistry 491 (1995) 19-25 

winkel der drei Phenylgruppen 35.5” (Cl0 bis Cl5>, 
31.4” (C20 bis C25) und 22.7” (C30 bis C35). In den 
Phenylgruppen bilden die C,-Ringe kein regelmal3iges 
Hexagon, was bei carbanionischen C,H,-Gruppen 
regelmaBig beobachtet wird [3a]. Die gr(il3ten Ab- 
weichungen vom Idealwinkel 120” finden sich am ipso- 
C-Atom und sind hier stets kleiner (in 3 113.8” bis 
114.7”); ahnliche Werte gelten such fur 1 und 2. 

3. Experimenteller Teil 

Alle metallorganischen Verbindungen wurden mit 
Inertgasschutz (Argon) und unter Verwendung von 
iiber Na/K-Legierung getrockneten Lijsemitteln dar- 
gestellt. Auch die Liganden TMEDA und PMDTA 
wurden vor der Verwendung iiber Na/K-Legierung 
frisch destilliert. 

3.1. Triphenylmethylkalium (PMDTA) (I) 

Zu Kaliummetall (2 g, 50 mmol) in 100 ml Benz01 
gibt man Triphenylmethan (3.66 g, 15 mmol) und 
PMDTA (2.6 g, 15 mmol) und erhitzt wahrend 24 h 
unter RiickfluB. Dann wird die rote Liisung von 
iiberschiissigem Metal1 abfiltriert und mit Benz01 
nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate konzentriert 
man bei vermindertem Druck und Raumtemperatur 
bis zur Sattigung, das Produkt kristallisierte bei 7°C. 
Luft- und hydrolyseempfindliche hellrote Kristalle, sehr 
gut liislich in Ethern. Ausbeute 3.3 g (48%). Gef.: C, 
71.9; H, 8.5; N, 8.3; K, 8.6. Fur C,,H,,N,K (455.7) 
ber.: C, 73.80; H, 8.41; N, 9.22; K, 8.58%. 

173 K. Die Kristalle wurden unter Paraffin61 prapariert 
und vermessen. In allen Fallen wurde das Phasenprob- 
lem mit Hilfe direkter Methoden [lo] gel&t. Fehlende 
Atome wurden in nachfolgenden Differenzfouriersyn- 
thesen gefunden und fast alle Nichtwasserstoffatome 
durch LSQ-Rechnungen mit anisotropen Temperatur- 
faktoren verfeinert [6a,6b]. H-Atomlagen wurden mit 
ideal berechneten Lagen (Abstand C-H: 96 pm) in den 
Rechnungen mitgefuhrt und mit einem kollektiven 
isotropen Temperaturfaktor verfeinert. Beim dem 
schlecht streuenden Kristall von 3 konnte nur bis 0 = 
50” gemessen werden; hier erfolgten Absorptionskor- 
rekturen [ 111. Aus den Ausliischungsbedingungen er- 
gab sich zunachst die Raumgruppe C2/c, doch wurde 
deren Nichtstandardaufstellung 12/a gewlhlt. An- 
derenfalls hatte sich ein monokliner Winkel von fast 
120” ergeben, was infolge zahlreicher Korrelationen zu 
grol3en Schwierigkeiten bei der Strukturverfeinerung 
gefiihrt hatte. Die C-Atome der Phenylringe in 3 wur- 
den wegen der geringen Anzahl signifikanter Reflexe 
nur isotrop verfeinert. Die THF-Molekiile (K-O 262 
pm) waren im untersuchten Kristall fehlgeordnet; eine 
Berechnung von zwei Splitlagen fiir die Atome C41 
und C42 war aufgrund des geringen Atomabstands 
nicht moglich. Dies fiihrt zu erhijhten Temperaturfak- 
toren dieser Atome. Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturbestimmungen konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-58288, der Autorennamen und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

3.2. Triphenylmethylkalium (DIGL27M) (2) Dank 

Die Synthese erfolgt in analoger Weise aus Kalium- 
metal1 (2 g), DIGLYM (2.0 g, 15 mmoll und Triphenyl- 
methan (3.66 g, 15 mmol) in 100 ml Benzol. Dunkel- 
rote Kristalle, Ausbeute 3.4 g (54%). Gef.: C, 71.1; H, 
7.1; K, 9.4. Fiir C,,H,,O,K (416.6) ber.: C, 72.08; H, 
7.02; 0, 11.52; K, 9.39%. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Fiirderung dieser Untersuchungen. Frau C. 
Bretzke sind wir fiir die riintgenographischen Messun- 
gen zu Dank verpflichtet. 
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