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In einer friiheren Arbeit"] beschrieben wir die Synthese 
von Methylnatrium-Praparaten, die sich im LiCH,-Gehalt 
unterschieden, und wir konnten aus Rontgen-Pulverdaten 
auch deren Strukturen ermitteln. Diese Praparate entstan- 
den durch eine Metall-Metall-Austauschreaktion [GI. (a)] 
aus LiCH, und Na-tert-butoxid und enthielten je nach Zu- 
sammensetzung des Losungsmittels Diethylether/Hexan 
NaCH, und LiCH, im Molverhaltnis mischen 3:l und 

LiCH, + NaOfBu Ether'Henanb NaCH, + LiOfBu (a) 

36: 1. In reinem Ether waren die LiCH,-Gehalte am niedrig- 
sten. Stets wurde bei diesen Umsetzungen LiCH, vorgelegt 
und gelostes NaOtBu zugegeben. 

Die rontgenographische Untersuchung der feinteiligen 
Pulver ergab eine kubische Riesenzelle (a  = 2020 pm, Raum- 
gruppe F43c) rnit 24 tetrameren Aggregaten (NaCH,),. So- 
mit besteht eine enge Strukturverwandtschaft zu Methyl- 
lithiumI2], allerdings ist die Anordnung der (NaCH,),-Ein- 
heiten im Gitter wesentlich komplizierter. Sie bilden eine 
Zeolith-artige Struktur mit groDen Hohlraumen, in die voll- 
standige (LiCH,),-Einheiten ohne erkennbare Gitteraufwei- 
tung bis zum strukturell vorgegebenen NaCH, : LiCH,-Ver- 
haltnis 3: 1 eingebaut werden konnen. 

Beim Trocknen Lithium-armer Methylnatrium-Praparate 
wurde bei etwa 80 "C eine Phasenumwandlung beobachtet, 
bei der die Bildung einer kompakteren Struktur zu vermuten 
war. Uns gelang es nun, dieses Methylnatrium direkt herzu- 
stellen, indem zur vorgelegten NaOtBu-Losung die LiCH,- 
Losung getropft, ohne Hexan-Zusatz und bei Raumtempe- 
ratur gearbeitet wurde. Die getrockneten Praparate sind bei 
Raumtemperatur stabil, enthalten allerdings auch noch ge- 
ringe Anteile an LiCH, (ca. 20:l). Wie die im folgenden 
beschriebenen Strukturuntersuchungen zeigen, handelt es 
sich bei diesen Praparaten um das eigentliche Methylnatrium. 
Die Bildung der friiher erhaltenen NaCH,-LiCH,-Ein- 
schlul3verbindungen beruht offensichtlich auf einem Tem- 
plat-Effekt: bei vorgelegtem Methyllithiurn, das auch in Di- 
ethylether tetramer i ~ t ' ~ ' ,  baut das bei Zugabe von NaOtBu 
ausfallende NaCH, um diese Tetramere herum ein spezielles 
Wirtgitter auf. 

Rontgenstrukturuntersuchungen an den NaCH,-Pulvern 
lieferten linienreiche Diagramme, die wegen ungenugender 
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Auflosung nicht indizierbar waren. Dies gelang erst durch 
Neutronenbeugungsuntersuchungen an den hochauflosen- 
den Pulverdiffraktometern des Institut Laue-Langevin, Gre- 
noble. Fur diese Messungen war deuteriertes Methylnatrium 
NaCD, erforderlich; wir erhielten es aus LiCD,[41 und 
NaOtBu[']. 

Es wurden Messungen bei 1.5 und 300 K durchgefuhrt 
und dabei keine Phasentransformation beobachtet. Einzel- 
heiten zu den Messungen werden wir an anderer Stelle mit- 
teilen"], vgl. hierzu auchL4. "I. Die linienreichen Diagramme 
zeigten zahlreiche Reflex-Uberlappungen, konnten aber 
schlieDlich orthorhombisch-I-zentriert indiziert werden. 

Die weitere Strukturbestimmung gelang erst nach Syn- 
chrotronstrahlenbeugungsuntersuchungen, die im SERC- 
Laboratorium DaresburyC6] durchgefiihrt wurden. Nun 
konnten mit direkten Methoden['' die Atomlagen von Na 
und C ermittelt und anschlieknd aus den Neutronenbeu- 
gungsdaten die Gesamtstuktur (Raumgruppe n 2 2 )  unter 
Einbeziehung der D-Atome bestimmt und verfeinert werden 
(Rietveld-Methode". 91, Abb. 1). 

Die Neutronenbeugung zur Bestimmung komplizierterer 
Strukturen wurde an Pulvern bisher nur vereinzelt angewen- 

Ahh. 1. Stereoskopische Darstellung [13] der Elcmentarzelle von NaCD, mil 
Atomnumerierung (symmetrievenvandte Atome unterscheiden sich in den an 
zweiter Stelle stehenden Ziffem). Tetramere sind durch Einzeichnen des Hetero- 
cuhan-Geriists hervorgehoben. (I = 676.86(1). b = 1860.16(4), c = 657.62(1) 
pm. eb.. = 1.31Sgcm-' (NaCD,); Verfeinerung bis R., (Profil) = 
(x[wcv. - y,)z]}o-'/~[w(vo)z] = 0.057. Anisotrop fur D, isotrop fur Na und C 
(alle Werte fur Neutronenbeugung bei 1.5 K). - Werte fur 300 K und weitere 
Einzelheiten. auch zu den Synchrotronstrahlenbugungs-Untersuchungen. 
werden gesondert mitgeteilt [S). 

det. Die hier beschriebene Strukturaufklarung 1st eine der 
ersten ab-initio-Strukturbestimmungen durch Kombination 
von Neutronen- und Synchrotronstrahlenbeugung" 'I. Das 
Ergebnis zeigen die Abbildungen 1 bis 3. 

Die Methylnatrium-Struktur ist ein eigener, relativ kom- 
plizierter Stukturtyp. In der Zelle verteilen sich 16 Formel- 
einheiten auf Lagen unterschiedlicher Zahligkeiten [z. B. vier 
Nal  (in h), vier Na2 (in i) und acht Na3 (in k)[121]. Bei Be- 
trachtung mehrerer angrenzender Elementarzellen (Abb. 2) 
wird deutlich, daD sich die Halfte der Ionen (acht Na3, acht 
C2 mit zugehorigen D-Atomen) zu Tetrameren (NaCD,), 
zusammenschlieDt, die in Reihen parallel zur x-  und z-Ache 
angeordnet sind. Dazwischen liegen die restlichen acht Na@- 
und CDF-Ionen (Nal ,  Na2, C1 rnit zugehorigen D-Ato- 
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men). Diese Na@-Ionen bilden Zickzackketten parallel zur 
z-Achse, und alle nicht in Tetramere eingebundenen Ionen 
verknupfen durch Na-C-Kontakte die Tetramere. 

Abb. 2. Kugelstabmodell des Methylnatrium-Gitters (Na" rot. C grau, x-Ach- 
se horizontal, y-Achse vertikal in der Bildebene; vgl. Abb. 1). In der Bildmitte 
sowie am rechten und linken Bildrand liegen hintereinander je vier Tetramere 
(kurze Na-C-Abstande 3 lange gelbe Strichelung), am oberen und unteren 
Bildrand halbe Tetramere. Die Na-C-Abstande der dazwischenliegenden, nicht 
in Tetramere eingebundenen Ionen sind ie nach Orientierung der Methanid-lo- 
nen kurzer oder langer (punktierte Linien). 

In den Tetrameren (Kalottenmodell, Abb. 3) bildet die 
zentrale Na,C,-Einheit einen stark verzerrten Wiirfel. Die 
CDF-Ionen sind rnit ihren D-Atomen nach auBen orientiert 
und stehen, ahnlich wie in Methyllithium121, auf Lucke (stag- 
gered) zu den drei benachbarten Na@-Ionen. 

Die Na-C-Abstande zu den auBerhalb der Tetramere be- 
findlichen je acht Na@- und Methanid-Ionen variieren star- 
ker als die innerhalb der Tetramere (vgl. auch Abb. 2): Sie 
sind kurz (252.8 und 256.9 pm) bei unmittelbarem Kontakt 
zwischen Na@ und dem freien Elektronenpaar des Metha- 
nid-Ions und deutlich langer, wenn sich Na@ auf der dem 
freien Elektronenpaar gegenuberliegenden Seite befindet 
(283.4 und 291.1 pm; jeweils bei 1.5 K). 

Bei KCD,'41 diskutierten wir bereits eingehend die Struk- 
tur des Methanid-Ions. Mit LiCD,[2'' und NaCD, liegen 
nunmehr von zwei weiteren Verbindungen Prazisionsbestim- 
mungen vor, aus denen wiederum die trigonal-pyramidale 
Struktur von Methanid-Ionen im Festkorper hervorgeht. Die 
Methanid-Parameter fur NaCD, (C-D 109.4 pm, D-C-D 
106.2"; Mittelwerte, 1.5 K) stimmen gut mit denen fur 
LiCD, und KCD, iiberein. 

Damit ist die Liicke, die bei den Strukturen der Alkalime- 
tallmethanide noch bestanden hat, geschlossen. Methylna- 
trium nimmt eine Mittelstellung zwischen Methyllithium 

Abb. 3. Kalottenmodell einer (NaCD,),-Einheit. Na"-Radien willkiirlich zu 
110 pm gewahlt (iiblicher lonenradius 97 pm). Infolge geringer Verzerrung vari- 
ieren die Na-Na- und Na-C-Abstande etwas @a-Na 297-317, Na-C 257- 
264 pm. bei 1.5 K). Jedes Tetramer ist von vier, hier nicht dargestellten Metha- 
nid-Ionen umgeben, die rnit ihren freien Elektronenpaaren zu den Na"-Ionen 
orientiert sind und daher zu diesen kurze Abstinde haben (256.9 pm). 

und den Methyl-Verbindungen der schweren Alkalimetal- 
let4* ''I ein, indem sowohl tetramere Aggregate (wie in 
Methyllithium) aIs auch Einzel-Ionen (wie in den Methani- 
den der hoheren Alkalimetalle) auftreten. Die optimale Pak- 
kung im Kristall fuhrt dazu, daO die Dichte von NaCH, 
wesentlich groBer ist als die der LiCH,-stabilisierten For- 
men. 
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