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Durch Behandlung von Legierungen des Natriums mit Germanium, Zinn, Blei, Antimon oder 
Wismut mit Athylendiamin (en) erhalt man stabile Losungen der von Zintl als polyanionige Salze 
bezeichneten Verbindungen. “a,. 7en]Sn,, “a,. 5en]Ge, und [Na, . rlen]Sb, werden kristallin 
dargestellt. Nach der Rontgenstrukturbestimmung von [Na, . 7en]Sn9 liegt ein Sn$--Polyeder 
vor, dessen Geometrie zwischen den Idealformen eines trigonalen Prismas mit seitlich aufgesetzten 
Pyramiden (D3h) und dem quadratischen Antiprisma rnit aufgesetzter I’yramide (C4J liegt. Die 
Verbindung ist stark diamagnetisch (delokalisiertes Elektronensystem). Bei vorsichtigem Ent- 
fernen von en bleibt die polyanionische Struktur Na,Sn, bestehen. In L,osungen liegen Polyeder 
der gleichen Zusammensetzung vor. Die Verbindungen sind sehr empfindlich gegeniiber Sauer- 
stoff und Wasser. Neben diesen Reaktionen wird das Verhalten von “a,. 7en]Sn, gegeniiber 
Alkalimetallen, Alkoxiden, [(C6H5),X]CI (X = P, As), bipy, Nabipy und Na,bipy untersucht. 

Inorganic Polyhedron Compounds, I11 ’) 
Ziti’s “Polyanionic Salts”: Preparation and Properties of the Crystalline Compounds 
[Na, * 7enlSn9, (Na, - 5enlCe,, and ~NP, * 4enjSb, and of their sdutiom 
The Crystal Structure of [Na, * 7en]Sn, 

Alloys of sodium with germanium, tin, lead, antimony, or bismuth when treated with ethylene- 
diamine (en) yield stable solutions of Zintrs so called “polyanionic salts”, from which the crystalline 
compounds “a,. 7en]Sn,, “a4. SenlGe,, and “a3 . 4en]Sb7 are obtained. “a,. 7en]Sn, 
contains the Sn;--polyhedron (crystal structure determination) with a geometry between the ideal 
geometries of the tricapped trigonal prism (09  and the antiprism capped on one square (C4v). 
The compound is strongly diamagnetic (electron delocalisation). The coordinated en may be 
completely removed under mild conditions from “a,. 7en]Sn, without a collapse of the poly- 
anionic structure of Na,Sn,. In solution polyhedra of the same composition are found. The 
compounds are very sensitive against oxygen and water. Apart from these reactions the behaviour 
of “a,. 7en]Sn9 against the alkali metals, alkoxides, [(C,H,),X]CI (X = P, As), bipy, Nabipy, 
and Na,bipy is investigated. 

’) 11. Mitteil.: L. Diehl, K .  Khodadadeh, D. Kummer und J .  Striihle, %. Naturforsch. 31b, 522 
(1976). 
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1. Einleitung 
Es ist seit langem bekannt, daD sich bestimmte Legierungen der Alkalimetalle mit Ele- 

menten der vierten, finften und sechsten Hauptgruppe in Ammoniak mit intensiven 
Farben losen. Insbesondere nach Zintl und Mitarbb. liegen in den Liisungen salzartige 
Verbindungen wie z. B. Na4Sn9, Na4Pb9 oder Na3Sb7 in Form von Na+-Kationen und 
komplexen Anionen wie Pb$- vor. Zintl schlug daher f i  die Verbindungen die Bezeich- 
nung ,,polyanionige Salze“ vor. 

Bis vor kurzem gelang es nicht, solche Verbindungem in kristalliner Form m isolieren. 
Beim Abziehen des NH3 tritt Zerfall in metallische Legierungsphasen ein, bei denen die 
salzartigen Verbindungen und die Komplexstruktur der in Lijsung vorliegenden Poly- 
anionen nicht mehr erhalten ist Erst 1970 konnten wir dieses Problem losen3*4). Bei 
unserer Methode wird das friiher f i  die Darstellung der Verbindungen aus den Legie- 
rungen verwendete Ammoniak ’) durch andere Amine ersetzt (z. B. Athylendiamin, 
N,N’-Dimethylathylendiamin, Diathylentriamin, u a.), von denen fur die weitere Arbeit 
insbesondere Athylendiamin (en) benutzt wurde, und die polyanionige Verbindung mit 
einem Ather in kristalliner Form ausgefallt. 

Als erstes Beispiel haben wir Na4Sn9 3, naher beschrieben, das in Form eines khylen- 
diamin-Addukts unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD stabil ist. Insbesondere aus 
magnetischen Messungen waren Hinweise fiir die Polyederstruktur des Sn$--Molekiils 
erhalten worden. Trotz Anwendung weiterer Untersuchungsmethoden (u. a. I9Sn- 
MoDbauer-Spektrum, NMR) zeigte sich jedoch, daI3 endgiiltige Aussagen zur Struktur 
erst durch eine Rontgenstrukturuntersuchung zu erhalten waren. Erste Werte dieser 
Untersuchung waren in 1. c. angegeben und vollstandige Daten der Polyederstruktur 
1973 mitgeteilt worden ’). 

Die Ergebnisse zeigen, daI3 die zusatzliche Verwendung von 2,2,2-crypt = N(C2H40C2- 
H40C2H4)3N, die kiirzlich von einer anderen Arbeitsgruppe beschrieben wurde 6- ’), 

ZUT Stabilisierung nicht notwendig ist. Kryptat bietet nur eine weitere Moglichkeit, aus den 
in Analogie zu unserer Methode verwendeten khylendiaminlosungen kristalline Verbin- 
dungen zu gewinnen. 

Nachfolgend berichten wir iiber unsere weiteren Untersuchungen auf diesem Gebiet. 

2. ErgebaisSe 
2.1. Darstellong der kristallimen Verbindungen 

In iihnlicher Weise wie Na/Sn-Legierungen ’) lost hhylendiamin Legierungen von 
Natrium und Germanium mit orangeroter Farbe, von Natrium und Blei mit brauner 

’’) E. Zintl, J .  Goubeau und W Dullenkopf, Z Physik. Chem, Abt. A 154, 1 (1931). - 2b’ E. 
Zintl und A .  Harder, ebenda 154,47 (1931). - 2c) E. Zintl und W Dullenkopf, ebenda, Abt. B 16, 
183 (1932). - 2d) E. Zintl und H .  Kaiser, Z Anorg. Allg. Chem. 211, 113 (1933). 

’) D. Kummer und L. Diehl, Angcw. Chem 82, 881 (1970); Angew. Chem, Int. Ed. Engl. 9, 895 
(1970). 

’) L. Diehl, Dissertation, Univ. Karlsruhe 1971. 
51 J. Strahle, L. Diehl und D. Kummer, Chemiedozententagung Miinster 1973, Vortrag Reihe A, 

Kurveferat S. 72. 
J. D. Corbett, D. G. Adolphson, D. J .  Merryman, P .  A.  Edwards und F .  J .  Armatis, J. Amer. 
Chem. SOC. 97,6267 (1975). ’’ J .  D. Corbett und P .  A .  Edwards, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1975,984. 
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Farbe (Atomverhaltnis der Legierungen etwa 4 : 9), von Natrium und Antimon mit dunkel- 
roter Farbe und von Natrium und Wismut mit brauner Farbe (Atomverhaltnis 1 : 3). 
Die Liislichkeit nimmt in der 4. Gruppe von den Blei- zu den Germaniumlegierungen 
ab und in Ubereinstimmung rnit den Befunden von Zint12’) f~ das Verhalten gegenuber 
Ammoniak ist eine 4 : 9-Legierung von Natrium und Silicium in khylendiamin nicht 
loslich. In der 5. Gruppe sind ebenfalls in Ubereinstimmung rnit den Befunden beim 
Ammoniak ’’) die Wismut-Legierungen schwerer loslich. 

Aus den konzentrierten Losungen konnen rnit Tetrahydrofuran die Verbindungen 
[Na, 4en]Sb, (dunkelrote, glanzende, blattchenformige Kristalle) und unter Zusatz von 
Hexamethylphosphorsiiuretriamid “a4 . SenlGe, (kupferfarbene nadelige Kristalle) bzw. 
“a4 . 7en]Sng (jodahnliche, in der Durchsicht dunner Schichten klartiefrote Kristalle) 
ausgefallt und durch Umkristallisation in Form sehr gut ausgebildeter Kristalle in hoher 
Ausbeute erhalten werden. 

Mit p a , .  5en]Ge9 ist erstmalig die Existenz einer polyanionigen Verbindung dieser 
Zusammensetzung nachgewiesen worden. Zintl ’dl hatte bei der Ertraktion von Na/Ge- 
Legierungen mit NH3 schwach gelbe Losungen erhalten, von denen er aus Analogie- 
griinden annahm, dalj es sich um Losungen einer polyanionischen Verbindung handelte. 

2.2. Die Kristallstruktur von [Na, .7ea]!h, 

2.2.1. Strukturbestimmung 

Die extrem lufiempfindliche Verbindung wurde zur rontgenographischen Untersuchung unter 
Argon in Glaskapillaren eingeschmolzen. Die zunachst erhaltenen Gitterkonstanten 3, wurden 
anhand von 15 Reflexen verfeinert, deren Lage auf dem automatischen Einkristalldiffraktometer 
genau bestimmt wurde: a = 20.15(4)1(, b = 11.65(2)1(, c = 39.24(6).\, B = 90.8(1)”, 2 = 8. 
Aufgrund der gesetzmal3igen Ausloschungen kamen zunachst die Raumgruppen Cc und C2/c in 
Frage. Im Verlauf der Strukturbestimmung wurde dann zugunsten der zentrosymmetrischen 
Raumgruppe C2/c entschieden. 

Dex zur Intensitatsmessung benutzte Einkristall hatte die ungefihre Abmessung 0.05 x 0.15 x 
0.25 mm3. Er wurde mit seiner langsten Ausdehnung, die der b-Achse entsprach, parallel zur Dreh- 
achse eines automatischen Zweikreisdiffraktometers der Firma STOE justiert. Das Gerat regi- 
strierte mit monochromatischer Mo-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator) bis zu einem Beu- 
gungswinkel von 0 = 15” alle erfaflbaren Reflexintensitaten. Nach Mittelung uber die symmetrie- 
verknupften Reflexe ergaben sich 1804 unabhingige Intensitaten. 

Die Losung der Struktur mit den direkten Methoden’) fuhrte sofort aiif die Lage aller Sn- und 
Na- Atome. Nach Verfeinerung dieser Teilstruktur wurde eine Differenz-Fourier-Synthese gerech- 
net, aus der die Lage der khylendiaminmolekule entnommen werden konnte. Dabei zeigte sich, 
dal3 die Elektronendichte der C- und N-Atome uber verhaltnismal3ig g r o k  Bereiche verschmiert 
war. Diese Tatsache bestatigte sich auch bei der Verfeinerung der Gesamtstruktur, die zu hohen 
Temperaturparametern der C- und N-Atome fuhrte. Im Mittel lagen die Werte bei B = 14 AZ. 
Hierin liegt vermutlich auch der Grund, daB die Verfeinerung bei einem R-Wert von 0.117 kon- 
vergierte. Eine Verbesserung der Genauigkeit erhoffen wir uns von einer erneuten Intensitats- 
messung, die wir kiirzlich bei - 120°C durchgefuhrt haben. 

Die Ortskoordinaten und Temperaturparameter der Sn- und Na-Atome sind in Tab. 1 ange- 
geben. Da in dieser Arbeit im wesentlichen nur die Geometrie des Sn$--Polyeders diskutiert wird, 

*) P. Main, M. M. Woolfson und F. Gemin ,  MULTAN, A Computer Program for the Automatic 
Solution of Crystal Structures, University of York Printing Unit, U. I;. 1971. 
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verzichten wir bis zur Verfeinerung der Tieftemperaturdaten zunachst auf die Wiedergabe der 
genauen Ortskoordinaten der ~thylendiarninmolekile, deren Lage Abb. 1 und 2 entnommen 
werden kann. 

Abb. 1. Kristallstruktur von "a,. 7en]Sn, in Projektion parallel [OlO] 

Abb. 2. Kristallstruktur von "a,. 7en]Sn9 in Projektion parallel [Ool] 
Es wurde nur 4 der Elementarzelle projiziert 

224 Chemische Berichte Jahrg. 109 
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Tab. 1. Ortskoordinaten und Temperaturparameter der Na- und Sn-Atome in "a4. 7en]Sn9. 
Von den Komponenten fiij des Schwingungstensors und den zugehorigen Standardabweichungen 
in Klammern sind die 104-fachen Werte angegeben. Die Parameter Bij beziehen sich auf den 

Temperaturfaktor der Form exp[-(jl,h2 + bzzk2 + j 3 3 f 2  + 2 j I 2 k k  + 2b13hI + 2Pz3k0]  

A t o m  x Y z '11 '22 '33 '12 '13 '23 

2.2.2 Diskussion der Struktur von "a4. 7en]Sn9 
Die Kristallstruktur ist in Abb. 1 und 2 wiedergegeben. Der interessanteste Aspekt 

ist das Auftreten von Sn:--Polyedern, die angenahert die Geometrie eines trigonalen 
Prismas mit drei seitlich aufgesetzten Pyramiden haben. Damit ist die Existenz dieser 
Baugruppe, die von uns aufgrund anderer Untersuchungen bereits postuliert wurde 3), 
bewiesen. Sie unterscheidet sich grundsiitzlich von der urspriinglich von Zintl vorge- 
schlagenen Form, bei der ein Sn4--Ion wiirfelformig von 8 Sn-Atomen umgeben ist. 

Grundsiitzlich sind 2 hochsymmetrische Anordnungen von 9 Atomen in einem Polyeder moglich, 
das trigonale Prisma mit drei seitlich aufgesetzten Pyramiden ( D 3 J  und das quadratische Anti- 
prisma mit aufgesetzter quadratischer Pyramide (C,,,). Beide unterscheiden sich jedoch nur wenig 
in der Anordnung ihrer Atome und sind durcb eine geringfiugige Deformation ineinander uber- 
Iiuhrbar. Im vorliegenden Fall ist keineder beiden Symmetrien ideal verwirklicht. Aus diesern Grund 
ist es auch schwierig festzulegen, welcher der beiden Symmetrien das Sn$--Anion naherkommt. 

In der Aufstellung des Polyeders als quadratisches Antiprisma mit Atom Sn(7) auf der 
C4-Achse liegen m a r  die besten Ebenen durch die ,,Quadrate" Sn( 1) - Sn(2) - Sn(4) - Sn(5) 
und Sn(3) - Sn(6) - Sn(8) - Sn(9) nahezu parallel zueinander, die ,,Quadrate" selbst sind 
jedoch verzerrt (s. Tab.2). Eine ahnliche Situation ergibt sich ubrigens auch, wenn das 
C4,-Modell so aufgestellt wird, daD beispielsweise Atom Sn(8) a d  die C4-Achse zu liegen 
kommt. 

In der Aufstellung als trigonales Prisma kommt die starkste Abweichung von der Ideal- 
form dadurch zustande, dab die drei Prismenkanten unterschiedlicli lang sind [Sn( 1)- Sn(4) 
= 3.81 A, Sn(3)-Sn(6) = 3.71 A, Sn(2)-Sn(5) = 3.16& siehe auch Tab. 31. Dadurch 
sind die dreieckigen Deckflachen des Prismas nicht parallel, sondern um 12.9" gegenein- 
ander geneigt (Tab. 2). 

Im Zusammenhang mit der Frage nach dem Grund fur die Verzerrung der Sn$-- 
Polyeder ist es interessant, die Koordination der Na+-Ionen zu betrachten. Eine Halfte, 
Na(3) und Na(4), ist nahezu tetraedrisch von 4N-Atomen aus 4 verschiedenen Athylen- 
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Tab. 2. Darstellung des Sn; --Polyeders als C4i und &,,-Modell sowie Vergleich charakteristischer 
MeDgroDen mit den idealen Werten. 

Die idealen Werte sind jeweils in Klammern angegeben. Die Ziffern beziehen sich auf die Nume- 
rierung der Sn-Atome 

Beste Ebene durch Mittlerer Abstand Winkel zwischen 
die Atome 

Modell C4r 

von der Ebene in A den Ebenen in Grad 

0.1500(0.0) 
1245 
3689 

4.qO.O) 

Modell D3,, 

61.q60.0) 
62.2(60.0) 
56.3(60.0) 

1346 0.0008(0.0) 
1245 0.0045(0.0) 
2356 

123 
789 
456 

6.3(0.0) 
6.qO.O) 

12.9(0.0) 

Weitere Werte findet man in Tab. 3. 

Tab. 3. Abstande (in A) und Winkel (in Grad) in "a4. 7en]Sn9 

224' 
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diaminmolekulen umgeben. Die anderen Na+-lonen, Na(1) und Na(2), sind nur von 3N- 
Atomen koordiniert und befinden sich aukrdem iiber der Mitte einer Prismenkante 
[Sn(l)-Sn(4) oder Sn(3)- Sn(6)] des Sn$--Polyeders, die anstelle des vierten N-Atoms 
tritt. 

Die Athylendiaminmolekule liegen langs der Verbindungslinien zwischen den Na+- 
Ionen und bilden mit diesen ein dreidimensionales Netz, das die Sn: --Polyeder umhiillt 
(s. Abb. 2), ohne d d  dabei eine Koordination zwischen den Athylendiaminmolekiilen 
und den Sn-Atomen auftritt. Ahnliche Verhaltnisse diirften auch bei den ubrigen, in dieser 
Arbeit beschriebenen kristallinen Verbindungen und in den Athylendiaminlosungen (s. 2.4) 
vorliegen. 

Die Na+-Ionen, die sich iiber den Prismenkanten befinden, haben sehr kurze Abstande 
zu den beteiligten Sn-Atomen: Na( 1) - Sn(1) = 3.59 A, Na( I) - Sn(4) = 3.54 A, 
Na(2)-Sn(6) = 3.51 A, Na(2)-Sn(3) = 3.49 A. Diese Abstande sprechen fur direkte 
Na - Sn-Kontakte. Die Abstande der iibrigen Na-Atome zu Sn-Atomen sind wesentlich 
Ianger [kiirzester Abstand: Na(3)-Sn(8) = 4.29 A]. 

Der den Na+-Ionen benachbarte Teil des Sng--Polyeders besitzt offensichtlich eine 
so hohe Elektronendichte, daO er mit dem khylendiamin als Koordinationspartner fur 
das Na+-Ion erfolgreich konkurrieren kann. Von den drei Prismenkanten des Polyeders 
sind die beiden, iiber denen sich die Na+-Ionen befinden, gegenuber der dritten Kante 
urn etwa 17 - 20 % verlangert. Es ist daher anzunehmen, dal3 die Verzerrung des Sn:-- 
Polyeders durch die benachbarten Na+-Ionen bewirkt wird und daR im Fall eines isolierten 
Sn2- -Ions drei gleichlange Prismenkanten auftreten, entsprecheiid der D,,,-Symmetrie. 
Die Abweichung von der C4,-Symmetrie wiirde dagegen grokr.  

Aus diesem Grund bevorzugen wir eine Beschreibung des Sn:--Polyeders beim 
“a4 . 7en]Sn9 als trigonales Prisma mit drei seitlich aufgesetzten Pyramiden. In einer 
kiirzlich erschienenen Mitteilung ’) wird uber die Verbindung [Na(2,2,2-crypt)l4Sn, 
berichtet. Diese Verbindung enthalt ebenfalls ein Sn:--Polyeder, bei dem jedoch die 
andere Alternative mit Symmetrie C4,.verwirklicht ist. 

Sn (5) 

Abb. 3. Sn:--Polyeder (Ellipsoide fur 50 ”/, Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
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Analoge Polyeder aus neun Metallatomen treten auch bei Wismutverbindungen auf. 
So ist das Bi;+-Kation, das dem Sn:- elektronisch und strukturell gleicht, eine Baugruppe 
des festen Wismutchlorids Bil2ClI4 9' und der Verbindung Bi10[HfC16]3 lo) = 

(Bi ' )(Bi:+)(HfCCI:-),. 
Die Sn- Sn-Abstande im [Na, . 7en]Sng liegen, ohne Beriicksichtigung der Iangeren 

Abstande langs der Prismenkanten im D,,-Modell, zwischen 2.83 und 3.06 A, entsprechend 
einem Mittelwert von 2.94 A. Dieser Wert liegt zwischen den Abstanden im u-Sn (2.81 A) 
und &Sn (3.016 und 3.175 A). 

SchlieDlich sei kurz auf das Packungsprinzip der Polyeder eingegangen, von dem aus die 
Kristallstruktur am einfachsten verstandlich wird. Die Abb. 1 und 2 lassen leicht erkennen, 
daB die Polyederanordnung sich prinzipiell durch eine angeniihert hexagonal dichteste 
Kugelpackung beschreiben laat. Abb. 2 zeigt einen Teil einer hexagonalen Schicht 
(parallel [Ool]), Abb. 1 die Schichtenfolge. In Tab. 4 werden die Zahlenwerte fur eine ideal 
hexagonal dichteste Packung fur Kugeln rnit einem Radius von 5.85A mit den fur die 
Na4Sn9-Struktur gefundenen Werten verglichen. Es treten nur kleine Abweichungen auf, 
die dadurch bedingt sind, daD beim Na4Sn9 einmal innerhalb einer Schicht die Polyeder- 
abstande nicht ganz gleich sind und zum anderen die Schichtabstiinde grokr  als die idealen 
Werte sind. 

Tab. 4. Gitterkonstanten von "a,. 7en]Sn9 in pseudohexagonaler Aufstellun und Vergleich 
mit entsprechenden Werten fir ideal hexagonal dichteste Packung der Snf--Polyeder 

Geometrische Daten Berechnete geometrische 
der Elementarzelle 
von "a,. 7en]Sn, 

Daten fiir ideale hexag. 
dichteste Packun 

(Kugelradius 5.85 1) 
Gitterkonstanten a 20.15 

(in A) b 11.65 
c 39.24 
fi  90.8" 

Achsenverhaltnisse aJb 1.73 
cJ2b 1.68 

Mittelpunkts- Polyeder 
abstande A 11.30-12.23 

20.25 
11.70 
38.25 
90.0" 

1.732 
1.633 

Kugeln 
11.70 

2.3. Magwtische Messungen. Untersuchungen von Verbindungen INrt.enJSn, mit x < 7 

Die Ergebnisse magnetischer Messungen an Na4Sn9 stehen in ifbereinstimmung 
mit der vorliegenden Struktur. Die athylendiaminhaltige Verbindung weist einen relativ 
hohen Diamagnetismus auf [xfl = -0.60. cm3/g (gleiche Dimension bei allen 
weiteren Werten, alle MeDwerte kO.1; Messungen bei 25°C) fur [Na, .6.4en]Sng 
(ausgefallt rnit Monoglym, s. Abschn. 3.)]. 

A .  Hershaji und J .  D. Corbett, Iaorg: Chem. 2, 979 (1963); R.  M. Friedman und J .  D. Corbett, 
Inorg. Chim. Acta 7, 525 (1973). 

Fur die magnetischen Messungen danken wir Herrn Dr. E .  Wachtel, Max-Planck-Institut fiir 
Metallforschung, Stuttgart. 

lo' R.  M. Friedman und J .  D. Corhett, Chem. Commun. 1971,422. 
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Nach Abzug der Anteile fiir Na' (x ,  = -0.22. 10-6)'2) und Athylendiamin (xp = 

-0.78. 10-6)13"' ergibt sich fur Zinn in dieser Verbindung xs = -0.56. Verglichen 
mit dem Wert fur Zinn (x ,  = -0.37. LO-6 14); a-Sn xg = -0.25. 13b)) liegt dieser 
Wert selbst unter Beriicksichtigung der vier zusatzlichen Elektronen im Sn$--Anion 
bemerkenswert hoch. Dieser Befund war als starker Hinweis fur das Vorliegen einer poly- 
edrischen Struktur mit einem delokalisierten Elektronensystem gewertet worden '). 
Die Deutung ist jetzt bestatigt. Ahnliche Befunde hinsichtlich der diamagnetischen 
Suszeptibilitaten sind auch von polyedrischen Boranen (BloHf;, BI2H:, u. a.) bekannt Is). 

Der Diamagnetismus bleibt bestehen, wenn der Verbindung alles khylendiamin 
vorsichtig entzogen wird (bei 58 "C), und weist darauf hin, daD unter diesen Bedingungen 
die polyanionige Verbindungsstruktur erhalten bleiben kann, auch wenn fur die Na+- 
Ionen keine Baseliganden mehr zur Verfugung stehen (x, = -0.49. fur Na4Sn9, 
schwarzgrau, en-frei). Erst Erwarmen zum Schmelzen laOt die polyanionige Struktur 
zusammenbrechen. Es bildet sich die Ausgangslegierung (paramagnetisch) zuriick (x = 
+ 1.18. 

Diese Befunde werden durch die Rontgenpulverdiagramme der verschiedenen Pra- 
parate gestiitzt 3-4). Das Diagramm der Na/Sn (4 : 9kLegierung unterscheidet sich stark 
von den Pulverdiagrammen des "a4. 7en]Sn9 und der durch vorsichtigen Abbau des 
khylendiamins erhaltlichen athylendiamin-armeren Na4Sng-Verbindungen einschliel3- 
lich des athylendiaminfreien Na4Sn9, bei denen vor allem das Fehlen von Reflexen bei 
hoheren Streuwinkeln typisch ist. Erst wenn das auf diesem Wege erhaltene en-freie Na4Sn9 
geschmolzen wird, bildet sich die Ausgangslegierung gleicher Zusammensetzung mit 
ihrem typischen Pulverdiagramm zuriick. In diesem Verhalten unterscheidet sich das hier 
beschriebene Na4Sn, von dem aus Ammoniaklosungen gewonnenen Na4Sn9. Zintl 2b) 

stellte fest, daL3 das aus einer NH3-Losung gewonnene Na4Pb9 nach Abziehen des NH3 
bei 20°C in Form der Ausgangslegierung vorliegt und die Polyeder-Struktur, die in Liisung 
vorliegt, nicht erhalten werden kann. In Analogie dazu nahm er ein gleiches Verhalten des 
aus Ammoniaklosungen dargestellten Na4Sn9 an. 

Fur die Strukturen der athylendiaminiirmeren Verbindungen liegt die Annahme nahe, 
daO ausgezeichnete Stellen des Sn$--Polyeders nacheinander die Funktion der en- 
Molekiile als Koordinationspartner der Na + -1onen iibernehmen konnen. Diese Moglich- 
keit ist schon im "a4. 7en]Sn9 angedeutet, in dem fur die Hiilfte tier Na+-Ionen eine der 
vier Koordinationsstellen von solchen ausgezeichneten Stellen des Polyeders anstelle von 
Athylendiamin eingenommen werden. Auf diese Weise liegen in der Verbindung nur sieben 
statt der acht denkbaren en-Molekiile vor. 

fiir Na4Sn9 geschmolzen; x, = +4.34. fur Na/Sn-Legierung 2 : 5). 

2.4. Natur der Liisungen 

Aus den Leitfahigkeitswerten geht hervor, daL3 alle Verbindungen als schwache Elektro- 
lyte vorliegen; in Ubereinstimmung damit findet bei starker Verdiinnung ein erheblicher 
Anstieg der Leitfahigkeit statt. Die Werte bei mittleren Konzentrationen sind zusammen 

I'' W. Haberditzl, Magnetochemie, S. 102, Akademie Verlag, Berlin 1968. ' " Landolt-BBmstein, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl., Springer Verlag, Berlin-Heidelberg 
1967 und 1962: 13a) 11. Bd., 10. Teil, S. 71. - 13b) 11. Bd., 9. Ted, S. 1 -6. 

'41 L. H .  Thomas und K .  Umeda, J. Chem. Phys. 24, I t  I3 (1956). 
W N. Lipscomb, Boron Hydrides, S. 93, W. A. Benjamin Verlag, New York 1963;A. Kaczmarczyk 
und G. B. Kolski, Inorg. Chem. 4,665 (1965). 
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mit einigen Vergleichswerten in Tab. 5 zusammengestellt. Alle Losungen der polyanioni- 
schen Verbindungen verhalten sich ahnlich. Die Leitfahigkeitswerte liegen in der Grokn- 
ordnung etwa der des schwachen Elektrolyten Th(ac),. Sie lassen die Abschatzung zu, 
daD der Dissoziationsgrad bei den fur die Molekiilmasse-Bestimmungen angewandten 
Konzentrationen so klein ist, daI3 er praktisch ohne EinfluB auf die kryoskopisch ermittel- 
ten Molekiilmassen in en-Losungen bleibt. Aus den Molekulmasse- Werten (exp. Ted) 
geht klar hervor, daB die Verbindungen auch in der Losung aus Einheiten aufgebaut sind, 
die den angegebenen Formeln entsprechen und hohere Aggregation (dimer usw.) in 
khylendiamin ausgeschlossen werden kann. Die in Losung vorliegenden Spezies lassen 
sich als Ionenpaare ansehen, wobei der homoatomare Cluster (Sn:-, Get-, Sb:-) einen 
ahnlichen Aufbau wie im festen Zustande haben diirfte. 

Tab. 5. Leitfahigkeitswerte der Losungen von Na4Sn9, Na,Ge9 und Na3Sb, in Athylendiamin 

Elektrolyt 
(en-Losungen) .*[*I **[ Aquiv. ' n ] 

~~ ~~ ~ ~ 

Na&, 23 0.08560 1.66 
Na4Ge9 23 0.09 16 0.84 
Na3Sb7 25 0.02793 2.30 
Th(ach 25 0.104oo 1.21 
NaBr 25 0.19400 10.80 

2.5. Chemisches Verhdten (Renktionen mit Oz, HY, Nn, K, Nn-Akoxiden, ((C,H,),X]Cl 

(X = P, As), bipy, Nnbipy und Nn,bipy) 

khylendiamin-Losungen der Polyederverbindungen reagieren ahnlich wie die NH3- 
Losungen mit Sauerstoff und vielen protonenaktiven Verbindungen wie Wasser, Alkoholen, 
Phenolen, organischen und anorganischen Sauren unter Zersetzung. Aus Na4Sn9 scheidet 
sich mit wenig Sauerstoff sofort Zinn aus, mit protonenaktiven Verbindungen tritt Zinn- 
ausscheidung und Wasserstoffentwicklung ein, verallgemeinert nach (1). 

Na4Sn9 + 4 H Y  + 9Sn + 4NaY + 2H2 (1) 

Na,Ge9 reagiert mit derartigen Verbindungen unter Bildung eines braunen Nieder- 
schlags, der in seinen Eigenschaften mit dem polymeren (GeH), aus der hydrolytischen 
Zersetzung von NaGe iibereinstimmt Bei der Umsetzung von Na4Sn9 mit Na, K, 
NaOCH3, NaOC2H5 und [(C6H5),X]CI (X = P, As) in Athylendiamin tritt langsame 
Zersetzung ohne Bildung definierter Zwischenverbindungen unter Na-Amidbildung, 
Zinnabscheidung und Wasserstoffentwicklung ein. Eine gezielte weitere Reduktion des 
Na4Sn9 durch die Alkalimetalle ist ,ahnlich den Ergebnissen in NH,-Losungen 2a) nicht 
moglich. Wegen der Zersetzung lassen sich auch die Natrium-Ionen nicht durch die 
grokren [Ph4P(As)]+-Kationen ersetzen, die veranderte Kristallisationseigenschaften 
der Verbindungen bedingen konnten. 

In diesem Zusammenhang und im Hinblick auf die Frage nach Reaktionen am Polyeder 
unter Erhaltung polyedrischer Strukturen, die uns besonders interessierte, wurden die 
Reaktionen mit 2,T-Bipyridin (bipy) und seinen Natriumaddukten Nabipy und Nazbipy 

L. M. Dennis und N. A. Skow, J. Amer. Chem. SOC. 52,2369 (1930). 
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untersucht. Die beiden letzteren reagieren mit Na4Sn9-Losungen in Athylendiamin bei 
25 "C nicht. Auch nach Wochen liegen die Reaktionsteilnehmer unverandert in den Lo- 
sungen vor. Aus diesen lassen sich rnit Monoglym reine "a4. 7en]Sn9-Praparate aus- 
fallen (Nachweis u. a uber die Rontgenpulverdiagrame). Na4Ge9-Losungen verhalten 
sich ebenso. Auch beim Erwarmen auf 80°C treten mit Nabipy keine Reaktionen ein, 
wahrend mit Na,bipy im Verlaufe mehrerer Wochen bei dieser Temperatur Umsetzung 
zu Natriumamid, H2 und Zinn-Kristallen stattfindet. 

Wahrend Na4Sn9 mit den beiden Natrium/bipy-Verbindungen nicht reagiert, wirkt 
Na,bipy (nicht dagegen Nabipy) gegenuber elementarem Zinn als Reduktionsmittel. 
Nach Gleichung (2) bildet sich Na4Sn9, das in bekannter Weise als "a4. 7en]Sn9 isoliert 
werden kann. 

9Sn + 4Na,bipy % Na,Sny + 4Nabipy (2) 

Bei dieser neuen Darstellungsreaktion von Na4Sny wird Na2bipy nur bis zu Nabipy 

In die Ergebnisse fugt sich schlieBlich die Reaktion von Na4Sn9 mit bipy ein, die unter 

Na,Sng + 4bipy 9Sn + 4Nabipy (3) 

Die aus diesen Reaktionen ableitbaren Redoxpotentiale der einzelnen Systeme lassen 
sich in der in (4) angegebenen Reihenfolge steigender Oxidationswirkung (positiverer 
Potentiale) einordnen (in en). 

(4) 
SchlieBlich sei noch bemerkt, daB durch Schutteln rnit Quecksilber Na4Sn9 quantitativ 

aus der Losung in das Quecksilber ubergefuhrt wird. Einfache polarographische Unter- 
suchungen werden durch diese Eigenschaft verhindert. 

die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Leitfahigkeitsmessungen: Modifizierte LeitfahigkeitsmeDbrucke PR 9500 unter Verwendung 

einer Mikrozelle PR 9512/00 und Platinmohrbeschichtung. Zellkonstante C = 1.28 cm. - 
Molekiilmasse-Bestimmungen: Kryoskopisch in Athylendiamin, moclifizierte Beckman-Appa- 
ratur. Alle Messungen wurden mindestens dreimal und bei verschtedenen Konzentrationen 
(bis maximal 0.01 M) durchgefihrt. 

Die Metallanalysen wurden von den Mikroanalytischen Laboratorien Dr. Pdscher, Bonn, und 
A. Bernhard, Elbach, durchgefihrt. hhylendiamin wurde als Rest bestimmt. Zusatzlich wurde 
khylendiamin aus eingewogenen Proben thermisch abgespalten und quantitativ ausgewogen. 
h e r  die 'H-NMR-Spektren wurde nachgewiesen, daD in allen Fallen reines khylendiamin 
freigesetzt wurde. Die Werte der Auswaage stimmten im Mittel rnit den aus den Restwerten 
erhaltenen Werten iiberein, befriedigten aber weniger hinsichtlich ihrer Reproduzierbarkeit. 
Es werden daher nur die Restwerte angegeben. 

Wegen der extremen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der kerbindungen wurden alle 
Arbeiten nach Moglichkeit in Ganzglassystemen durchgefihrt und die fur die Messungen ver- 
wendeten Losungsmittel im AnschluD an die Anwendung der ublichen Trockenmethoden mit den 
zu untersuchenden Verbindungen vorbehandelt. Von diesen wurden sic dann fur die Messung in 
die MeOgerate abkondensiert. 

umgesetzt. 

Ruckbildung von Zinn quantitativ nach (3) verlauft. 

bipy2- bipy'- c Sn$-/Sn c bipy'-Pipy 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur 
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Darstrllung der Pol~ederurrbindungen: Durch Behandlung entsprechender Legierungen (Dar- 
stellung 1. c. 'I) mit Athylendiamin unter strengstem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB werden 
Losungen erhalten, die durch Filtrieren vom Ungelosten abgetrennt werden. Wahrend die Zinn-, 
Blei- und Antimonlegierungen sich sehr gut losen, ist die Loslichkeit der Germanium- und ins- 
besondere der Wismut-Legierung sehr vie1 schlechter. Die Darstellung ihrer Liisungen erfordert 
mehr Zeit und fuhrt zu weniger konzentrierten Liisungen. Sie kann durch Erwarmen beschleunigt 
werden. Die Losungen sind in abgeschmolzenen Ampullen iiber Jahre unzersetzt haltbar. Ihre 
thermische Bestandigkeit ist unterschiedlich. Na,Sny- oder Na,Sb7-Losungen kann man ohne 
Veranderung auf 200 "C erwarmen, Na,Ge,-Losungen erleiden dagegen schon bei 100 "C irre- 
versible Zersetzung. Eine Kristallisation der Verbindungen durch Abdestillieren des Athylen- 
diamins unter vermindertem Druck laBt sich nicht erreichen. Bei Na,Sn9 bildet sich dabei iiber 
hochviskose Zwischenstufen eine glasartige fast schwarze Masse, die auch nach mehrwkhigem 
Aufbewahren keine Anzeichen von Kristallisation erkennen 1aBt. Zugabe von en fuhrt zu Wieder- 
auflosung der Substanz ohne Riickstand. 

[Nu,. 7en/Sny: Zu 3.0 g Na/Sn-Legierung (Atomverhaltnis 2 : 5 )  werden 150 ml Athylendiamin 
gegeben. Im Laufe von mehreren Tagen und unter gelegentlichem Erwarmen auf M-60"C 
bildet sich eine dunkelrotbraune Losung. (Durch Verwendung einer grohren Menge Legierung 
lassen sich Na4Sny-Losungen bis zu einer Konzentration von etwa 0.1 mol/Liter erhalten.) Es 
wird vom Ungelosten abfiltriert und die Losung durch Abkondensieren auf40 ml eingeengt. Mit der 
dreifachen Menge Monoglym oder Tetrahydrofuran (THF) (zwei Phasen) wird die hhylendi- 
aminphase weiter konzentriert (viskose, fast schwarze Phase). Nach Abtrennen der Atherphase 
kann mit der gleichen Menge Monoglym oder THF durch kraftiges Ruhren die Verbindung als 
rotbraunes, kristallines Pulver (2.5 g, 61 %. bezogen auf das eingesetzte Sn und die Formel 
"a,. 7en]Sn,) ausgefallt werden. Die uberstehende Losung ist fast farblos, d. h. die in Liisung 
befindliche Verbindung laBt sich praktisch vollstandig in kristalliner Form gewinnen. Die so erhal- 
tenen Kristalle sind nicht vollig homogen beziiglich des khylendiamingehalts '). B e a r  ausgebil- 
dete Kristalle der exakten Zusammensetzung [Na, .7en]Sn, erhalt man, wenn die konzentrierte 
dunkle Losungsphase mit dem dreifachen Volumen [(CH,),N],PO (HMPT) versetzt wird. in 
dem sie sich lost, und anschlielknd THF so lange hinzugegeben wird, bis aus der erwarmten Losung 
(6O'C) Kristalle auszufallen beginnen [THF/HMFT (v/v) etwa 1 : 31. Durch starkeres Erwarmen 
wird noch einmal alles in Losung gebracht, dann werden durch langsames Abkiihlen bis zu 3 mm 
g r o h  Kristalle von "a4. 7en]Sn9 erhalten. Sie werden abfiltriert, mit THF gewaschen und durch 
Absaugen getrocknet. Die Verbindung ist sehr stabil (unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB). 
Sie bleibt auch nach Jahren und unter langzeitiger Rontgenbestrahlung in Zusammensetzung und 
Struktur unverandert. Die geringen Unterschiede im Athylendiamingehalt fruherer Proben 3, 

sind durch das damals angewandte Kristallisationsverfahren bcdingt. Schmp. 80 "C. 

[C14H,,N,,Na,]Sny (1581.0) Ber. en 26.61 Na 5.82 Sn 67.57 
Gef. en 26.83 Na 5.71 Sn 67.46 MoLMasse 1300 

/Nu,. -fen JGe,: 7.0 g Na/Ge-Legierung ( 1  : 2) werden mit Athylendiamin (200 ml) versetzt. 
Es tritt unter Schiitteln nur sehr langsame Losung zunachst unter schwacher Rotgelbfdrbung der 
Liisung ein. Durch Erwiirmen aul70"C wird der Losungsvorgang beschleunigt. Nach mehreren 
Wochen wird die Losung tiefrot, ist aber im Gegensatz zu den Na,Sn,- und Na,Sb,-Losungen 
noch durchsichtig. Die durchschnittliche Endkonzentration von solchen Losungen betrug 0.03 mol/ 
Liter Na4Gey. Die Losung wird filtriert und auf ein Drittel ihres Volumens eingeengt. Zugabe des 
vierfachen Volumens an Monoglym (zwei Phasen), Ausschiitteln, Abtrennen der oberen (Mono- 
glym/khylendiamin) Phase fiuhrt zu einer auf etwa tin Viertel ihres urspriinglichen Volumens 
konzentrierten. dunkelroten, oligen Phase. Nach ein- bis zweimaliger Wiederholung des Vor- 
gangs fuhrt schlieBlich nochmalige Zugabe der gleichen Menge Monoglym und kraftiges Durchrei- 
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ben der heterogenen Mischung mit einem Glasstab zum Ausfallen eines feinkristallinen, ocker- 
farbenen Niederschlags. Durch Dekantieren der Flussigkeit und kurzes Trocknen durch Absaugen 
bei 20°C laDt sich "a4. 5en]Ge9 isolieren. 

Besser ausgebildete Kristalle erhalt man folgendermakn: Auf die auf f ihres Volumens bis zu 
einem 01 eingeengte Athylendiaminlosung (bei 20°C) (hergestellt durch zweiwochentliche Ein- 
wirkung von en auf 1 : 2-Legierung) wird das 0.7-fache Volumen (bezogen auf die urspriingliche 
Losung) HMPT (homogene Losung) und anschlieknd THF in Anteilen von etwa 5 ml gegeben. 
Wenn man die Vermischung mit dem THF langsam vor sich gehen l ak ,  bilden sich insbesondere 
an den Flussigkeitsgrenzflachen nadlige, kupferfarbene Kristalle (bis 5 min Lange) aus. Nach Zu- 
gabe einer dem urspriinglichen Losungsvolumen entsprechenden Menge THF ist die Fallung der 
Kristalle beendet. Die Kristalle sind in den Losungen unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluO 
vollig bestandig. Es wird dekantiert, zweimal mit einigen ml THF gewaschen und durch Absaugen 
bei 20°C getrocknet. Die Kristalle werden unter Argon aufbewahrt. Im Laufe von Tagen farben sie 
sich unter Athylendiaminabgabe dunkel. Rontgenstrahlung beschleunigt diesen Vorgang. Schmp. 
48 - 50°C. 

[C,oH40N,,Na4]Ge, (745.3) Ber. en 28.73 Na 8.79 Ge 62.47 
Gef. en 27.86 Na 9.12 Ge 63.02 

MoL-Masse 790 (Wegen der geringen Haltbarkeit der Kristalle kam eine Losung zur Messung, 

/ N a , .  4en]Sb7: 5 g Na/Sb-Legierung (1 : 3) werden rnit 150 ml Athylendiamin versetzt. Im 
b u f e  mehrerer Tage bildet sich unter Schutteln eine tief dunkelrotbraune Losung. Es wird vom 
Ungelosten abfiltriert und die Losung durch Abkondensieren von en auf 4 ihres Volumens einge- 
engt. Dann wird mit der funffachen Menge Diathylather ausgeschiittelt. Die schwach braungelbe 
Atherphase, die en enthalt, wird von der zahfliissigen, dunkelroten Verbindungsphase abgetrennt. 
Dieser Vorgang wird zweimal wiederholt. Anschlieknd wird auf das zuriickbleibende 01 THF 
kondensiert. Bei geniigender Menge lost sich das 01 vollkommen mit roter Farbe. Diese Losung 
wird filtriert. Dann wird THF abkondensiert, bis so vie1 feste Verbindung ausgefallen ist, daD beim 
Erwarmen auf 65 "C alles wieder gelost wird. Beim langsamen Abkuhlen fallen gut ausgebildete 
Kristalle ( G r o k  bis mehrere mm) aus. Nach Abfiltrieren werden sie durch Absaugen bei 20°C 
getrocknet. Durch Abziehen von weiterem THF vorn Filtrat laDt sich auf die beschriebene Weise 
das gesamte geloste Na3Sb, weitgehend ausfallen. [Na, . 4en]Sb7 ist bei Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschluD vollig stabil und bleibt auch unter Rontgenbestrahlung unverandert. Es kristallisiert 
monoklin in der Raumgruppe P2Jc (Z = 4, a = 17.95 A, b = '14.78 A, c = 12.47 A, j = 93.5"). 
Schmp. 102-103°C. 

deren Na4Geg-Gehalt analytisch bestimmt wurde.) 

[CaH3,NaNa3]Sb7 (1161.6) Ber. en 20.69 Na 5.94 Sb 73.37 
Gef. en 19.59 Na 5.79 Sb 74.62 Mol.-Masse 997 

A'thylendiaminurmere Praparate oon /Na4. 7en]Sng: Eine eingewogene Menge der kristallinen 
Verbindung wird in einer abgeschlossenen und evakuierten Versuchs\orrichtung auf 58 "C er- 
warmt. Das dabei freigesetzte en kann in eine abtrennbare Falle kontlensiert und ausgewogen 
werden. Auf diesem Wege sind Na,Sn,-Praparate mit einem Athylendiamingehalt von 7 bis 0 mol 
erhaltlich. Fur die magnetischen Messungen wurden von 889.9 mg "a,. 6.4en]Sn9 (Ber. Na 5.95 
Sn 69.15 Gef. Na 5.95 Sn 70.37) insgesamt 221.3 mg en (24.87%) abkondensiert (Ber. 24.90%). 
Ausgangs- und Endprodukt gelangten zur Messung. Das en-freie Praparat wurde dann vorsichtig 
so hoch erwarmt, daD eine homogene Schmelze entstand (Schmelzbeginn bei etwa 400°C). 

Na4Sn9(Na4Ge9) + 02, H 2 0 :  Losungen von Na,Sn, in en scheiden bei Zutritt von Sauerstoff 
sofort Zinn aus. Bei geniigender Sauerstoffmenge ist die Abscheidung quantitativ. In der iiber- 
stehenden Losung Ia5t sich Zinn nicht mehr nachweisen. Das ausgesohiedene Zinn wird nach 
Filtration und Auswaschen mit en mit iiblichen Nachweisreaktionen nachgewiesen. Es enthalt 
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kein Natrium. Bei der Reaktion der Losungen rnit Wasser tritt sofort Wasserstoffentwicklung ein. 
Aukrdem findet Zinnausscheidung statt (Nachweis wie oben). Bei geniigender Wassermenge wird 
das gesamte Na,Sn9 umgesetzt (kein Zinn in der Losung). Die ubrigen erwahnten H-aciden Ver- 
bindungen reagieren ebenso. Na,Ge,-Losungen bilden bei Zutritt von Wasser unter Wasserstoff- 
entwicklung einen pulvrigen dunkelbraunen Niederschlag. Er lost sich nicht in HCI und NaOH, 
dagegen in H202.  Mit konz. Salpetereure bildet sich ein farbloser Niederschlag (GeOJ. Das 
getrocknete braune Pulver verpufft bei gelindem Erwarmen unter Bildung eines schwarzen Riick- 
standes (Ge). Im IR-Spektrum tritt eine Bande bei 2080 cm-' auf (vGeH). Schon kleine Mengen 
Sauerstoff oder Wasser konnen bei Na4Gtg-Losungen in en katalytische Sclbstzersetzung auslosen. 

Na,Sn, + Ph,P(As)Cl: Zu einer Losung von 84 mg Ph,PCI in 3 ml en wird eine etwa 0.1 M 
en-Losung von Na,Sn9 getropft. Es bildet sich unter Entfarbung sofort ein grauer Niederschlag 
(Sn, Riintgenpulverdiagramm). In der iiberstehenden Losung ist Zinn nicht nachzuweisen. Bei 
Zugabe von weiterem Na,Sn9 bleibt die Verbindungsfarbe schlieBlich bestehen. Ausfallung rnit 
Monoglym ergibt [Na, .7en]Sn, (Rontgenpulverdiagramm). Da bei der obigen Reaktion keine 
Zinnverbindung entsteht, wurde eine weitere Unttrsuchung der iibrigen Reaktionsprodukte und 
der Stochiometrie nicht durchgefihrt. Die Umsetzung rnit Ph4AsC1 verlauft in gleicher Weise mit 
gleichem Ergebnis. 

Na,Sn, + Na (K) : Zu einer Na,Sng-Losung in en werden kleine Na(K)-Stucke gegeben. Bei 
Raumtemp. tritt eine Farbvertiefung der Reaktionslosung ein. Im Laufe von Tagen, schneller bei 
Erwarmen bis 7 0 T ,  entwickelt sich langsam Wasserstoff (Entfernung rnit Toplerpumpe), und Zinn 
wird ausgeschieden. An den GefaBwandungen scheidet sich eine farblose Substanz ab. Diese reagiert 
unter Wasserstoffentwicklung mit Methanol, wobei en freigesetzt wird (PMR). Sieenthalt Naf(K+), 
dagegen kein Sn (Alkaliamide). 

Na4Sn9 + NaOCH, (NaOC2H,)  : Zu einer Aufschlammung von 94 mg NaOCH, in 5 ml en 
wird eine Na,Sn,-Losung in en getropft. Es tritt langsame Gasentwicklung (H2) unter Bildung eines 
metallischen Schwammes (Sn) ein. Erwarmen beschleunigt diesen Vorgang. Eine Auftrennung des 
Reaktionsgemisches war nicht moglich. Die Wasserstoffbildung zeigte jedoch eine Reaktion des 
en unter Amidbildung an. Die Ergebnisse rnit NaOC,H, sind analog. 

Na4Sn9 + bipy: Zu einer Losung von 172 mg bipy (1.1 mmol) in 10 ml en wird langsam eine 
Losung von 284 mg Na,Sn, (0.25 mmol) in 5 ml en getropft. Kurz nach jeder Zugabe fallt Sn aus. 
Die Losung erhalt die charakteristische, rotviolette Farbe von Nabipy. So lange das Molverhaltnis 
Na,Sn, : bipy = 1 : 4 noch nicht iiberschritten ist, laOt sich in der iiberstehenden Losung kein 
Sn nachweisen. Nach Zugabe des gesamten Na,Sn, (UberschuB) ist Sn in der Losung nachweisbar. 

Sn + Na,bipy: 3.0g Zinn (25 mmol) wurden an der Wandung eines ReaktionsgefaOes diinn 
ausgeschmolzen und rnit 50 ml einer en-Losung von 326 mg Na (14.2 mmol) und 1.1 1 g bipy 
(7.1 mmol) = Na,bipy versetzt. Die g u n e  Farbe der Losung veranderte sich im Laufe von zwei 
Wochen nach violettrot (Nabipy), wobei sich 2.4 g Zinn (20.2 mmol) gelost hatten. Nach Abfil- 
trieren vom ungelosten Zinn wurde rnit Monoglym "a,. 7en]Sn, ausgefallt (3.3 g, 75 %. bezogen 
auf Sn). 

Na,Sn, + Nabipy (Na2bipy) : Es wurden jeweils stochiometrische Mengen der Reaktanten in 
en-Losungen zusammengegeben. Da jedoch keine (bei 25 "C) oder nur Zersetzungsreaktionen 
(bei 85 "C) eintraten, wird auf eine genaue Wiedergabe der Mengenverhaltnisse verzichtet. Die 
Reaktionslosungen wurden mehrere Tage bei 25 "C stehengelassen. Anschlieknd wurde mit 
Monoglym gefallt. In allen Fallen wurde [Na, .7en]Sn, gewonnen (Rontgenpulverdiagramme). 
Eine Reaktionslosung der Stijchiometrie Na,Sn, + Na,bipy + 2Nabipy wurde 3 Wochen auf 
85'C erhitzt. Dabei schied sich langsam unter Wasserstoffbildung Zinn in Form eines gut ausge- 
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bildeten Kristalls ab (negativer Zinnnachweis in der Losung). Bei kiirzeren Reaktionszeiten liegt das 
nicht umgesetzte Zinn in der Liisung als Sn:--Ion vor (Ausfallung von “a,. 7en]Sn, mit Mono- 

Nabipy und Nazbipy ”): Die Darstellung in Xthylendiamin ist noch nicht beschrieben. Ent- 
sprechende Mengen von kleinen Natriumstiicken und bipy werden zusammengegeben und auf 
diese en kondensiert (10 ml/l g bipy). Nach etwa einem Tag (Nabipy rotviolette Losung) bis einer 
Woche (Na,bipy griine Losung) sind die Reaktionen unter Verbrauch des Na beendet. Beim 
Na,bipy empfiehlt sich die Verwendung uberschiissigen Natriums, von dem anschlieknd ab- 
filtriert wird. Die Umsetzungen sind quantitativ. Die Losungen wurden direkt fur die Umsetzungen 
verwendet. 

f3lym). 

”) K .  Liihcler, Dissertation, Univ. Greifswald 1964. 




