
Monatshefte ffir Chemic 103, 1119--1129 (1972) 

�9 by Springer-Verlag 1972 

Liisungen yon Alkalimetallen in Athern 
in Anwesenheit von Hexamethylphosphors~iuretriamid 

Von 

I. 1)I. Panayotov, Ch. B. Tsvetanov un4  R. St. Yelitschkova 
Aus dem Organisch-chemischen Inst i tut  der Bulgarischen Akadernie der 

Wissenschaften, Sofia 13, Bulgarien 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 13. August 1971) 

Solutions of Alkali Metals in Ethers in Presence off Hexamethyl 
Phosphoric Triamide 

The properties of solutions of Li, l~a and I (  in tetrahydro- 
furane (THJF) in the presence of hexamethyl phosphoric tri- 
amide (HMPA)  were investigated. The solutions possess a 
slight pararnagnetism (concentration of paramagnetie particles 
10 -6 mole/l). The ESl~-speetra of solutions of Na have not a 
hyperfine structure (temperatures range -k 20 t o -  180 ~ 
while those of K at temperatures lower than - -  50 ~ have five 
characteristic lines. That  ESR-spectrum is similar to the 
spectrum of a "blue"  solution of K in T H F  in the presence of 
polyethylene oxide, investigated earlier by the present authors. 
An electron transfer of metal  solutions in T H E  H M P A  to 
hexamethylacetone, benzene and biphenyl was observed with 
formation of anion-radicals of the latter. A transfer from K -  
to Na is realized too. The visible and I .E.  spectra of the in- 
vestigated solutions showed the characteristic maximum for 
the "blue"  solutions o f  metals in amines and ethers. The 
concentration of electroconducting particles is larger than that  
of paramagnetic ones. The solutions are efficient initiators of 
anionic polymerization. The results obtained indicate that  the 
solutions of alkali metals in T H F  H M P A  are not solutions of 
the H M P A  anion-radical. 

L6sungen yon Lithium, Natriurn und Kalium in Tetra- 
hydrofuran (THJF) in Anwesenheit yon I-Iexamethylphosphor- 
sguretriamid (HIVIPA) weisen einen sehwaehen Paramagnetis- 
mus auf (I~onzentration der paramagnetischen Teilchen 
10-6Mol/1). ]Die EPR-Spektrer~ der Lithium- und Natrium- 
16sungen haben keine Ultrafeinstruktur (yon 20 bis 180 ~ 
dagegen weisen jene yon Kalium bei Temperaturen unter  
- - 5 0  ~ f/inf charakteristisehe Linien auf. I)ieses EPl%-Spek- 
t rum ist mit  dem der ,,blauen" t~aliuml6sung in T H F  in An- 
wesenheit yon Polygthylenoxyd (die yon den Autoren bereits 
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friiher untersucht wurden) identisch. Die MetM16sungen in 
T H F - - H M P A  iibertragen an I-Iexamethylaceton, Benzol und 
Biphenyl ein Elektron, wobei Anion-l~adikale dieser Ver- 
bindungen gebildet werden. Es finder auch ein ~Tbergang yon 
K -  zu Na start. Die Spektren der untersuchten LSsungen im 
Sichtbaren und im IR  enthalten charakteristische Maxima ffir 
,,blaue" Meta]lSsungen in Aminen und ~_thern. Die Konzen- 
tration an lei~f~higen Teilchen ist grSf3er a]s die an paramagne- 
tischen. Die LSsungen sind aktive S~ar~er der anionischen 
Polymerisation. Die Versuche zeigen, daf~ die LSsungen der 
Alkali-Meta]le in T H F - - H M P A  keine Anion-~adikal]Ssungen 
yon H M P A  sind: 

Die Alkali- un4 Erdalkalimetalle ]Ssen sick in ~ther,  Ammoniak, 
Aminen und anderen, das Metallkation solvatisierende LSsungsmitteln, 
wobei intensiv blau gef~rbte LSsungen (,,blaue LSsungen") gebfldet 
wcrden 1, 3. In  Ammoniak ist das Metall bei sehr niedrigen Konzentra-  
tionen vSllig ionisiert, es liegen da solvatisierte Metallkationen und 
solvatisierte Elektronen vor. In  Aminen und ~ thern  iiberwiegen dia- 
magnetische Teilchen. In  letzter Zeit  wird das Bestehen yon Metall- 
anionen sowic komplizierterer Gleichgcwichte zwischen den gelSsten 
Teflchen angenommen. 

M + + e-<~ M M + M - >  M -e-- 2 

M - f f e - ~ M -  M-q-M+<-'z_M2 

M und M2 sind entsprechencl Monomere uncl Dimere. 

Die Absorptionsspcktren der MetallSsungen enthalten charakteristi- 
sche Maxima im sichtbaren un4 nahen IR-Bereich. Die infrarote Bande 
(1300--1400nm) ist fiir die Absorption des solvatisierten Elektrons 
charakteristisch. Die Natur  der Maxima bei etwa 850 (K), 920 (Rb), 
1030 (Cs) und 680 (Na) nm ist auch weitcrhin in Diskussion. Nach den 
letzten Untersuchungen a, 4 wir4 die Absorption an diesen Stellen yon 
M -  (K-, Rb- ,  Cs-, i~a-) bedingt. HSchstwahrscheinlich iiberlappen sick 
in 4iesen Banden die Absorptionen der Monomeren und Dimeren 
(M und M2)5. Die LSsungen 4er 2;lkalimetalle in Aminen zeigen einc 
Ultrafeinstruktur des EPR-Spektrums,  was mit  4er Wechselwirkung 
yon Kation mit  Elektron crkl/irt werden kann 6, : 

Normant s, 9 stellte lest, dab sich die ~cta l le  auch in Hexamethyl-  
phosphors~uretriamid ( H M P A )  15sen. Diese LSsungen sin4 para- 
magnetisch s, 10, 11 Auf Grund des EPR-Spektrums zi~hlen einige Au- 
toren die L6sungen zu den ,,blauen ''1~ 11. In  verdiinnten L6sungen hut 
dieses Spektrum eine Ultrafeinstruktur, aus welchem Grunde Chen un4 
Bersohn 11 die Bildung einer Solvathfille yon H M P A  um das Elektron 
~nnehmcn. In4em Normant sick auf das Signal fiir E P R  sowie auf die 
Verwirklichung eines Elektroneniibergangs yon Naphthal in-Natr ium zu 
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HMPA u n d  auf den HMPA-Zerfall s t i i tz t ,  v e r m u t e t  er, dab  be im L f s e n  
des Metal ls  sich ein An ionenrad ika l  des HMPA bi lde t  s, 9, 12 

Zweck der  Vorliegenden Arbe i t  ist,  die N a t u r  der  A lka l ime ta l l f sungen  
in  A t h e r a  (hauptss  in  Te t rahydro fu ran) ,  in Anwesenhei t  yon  
HMPA:(iO%) zu  erforschen. Auf  ~hnllche Weise  wurden  A]ka]imeta]l-  
15sungen in J~ther in Anwesenhe i t  eines anderen,  s t a rk  so lvat i s ie renden 
Agens  m P o l y ~ t h y l e n 0 x y d  13 - -  e rha l ten  und  un te rsueh t .  

Experimenteller Teil 

Die Lfsungsmit te l  Tetrahydrofuran (THF), 1,2-Dimethoxy/ithan, 
I)ig]yme, 1,4-Dioxan, Athyl~ither, Benzo] und I-Ieptan wurden wie gewfhn- 
]ich gereinigt 14. HMPA wurde zweimal im Vak. durch eine I~olonne, das 
zweite Mal fiber Na, destilliert, l~ach der zweiten Frakt ionierung wies es eine 
Leitf~higkeit (• yon 1,4 �9 10 -7 Ohm-1 era-1 auf. 

Die Meta]lfsungen wurden irn Vak. (10 -.5 ram) in einer speziellen Appara-  
fur  hergestellt  1~. Die entgaste HMPA-Lfsung in THF wurde auf einen 
Metallspiegel (K oder i~a) oder auf eine Lithiumdispersion gegossen. Gearbei- 
te t  wurde bei - - 5  ~ mi t  gesatt.  Lfsungen. Die Appara tu r  war mit  Quarz- 
kapil laren fiir die Messung der EPl%-Spektren und mit  Quarzkflvette der 
I)ieke 0,03 mm versehen. 

Die EPR-Spek t ren  wurden bei - - 1 8 0  bis _u 50 ~ mit  dem Appara t  
JEOL,  JES-3BS-X aufgenommen. A]s S tandard  diente Diphenylpikryl-  
hydrazyl .  Die optisehen Spektren wurden mit  dem Appara t  Perkin-Elmer 
450, UV VIS N I ~  aufgenornmen. 

Die Monomeren (Aerylnitril, Methylmethaery]at ,  Styrol  und Isopren) 
wurden auf gewfhnliche Weise gereinigt und getrocknet.  

Die Po]ymerisat ion erfolgte in Ampullen in Argonatmosphare bei 0 ~ 
Die erhaltenen Polymeren wurden gefifllt und bis zum konstanten Gewicht 
getroeknet.  Die Aufnahrne der l~Ml~-Spektren des Polymethylmethacryla ts  
erfolgte in Chlorbenzo] bei 120 ~ auf dem Appara t  J E O L  JI~MC 60S. 

Die spezifische Leitfahigkeit  der Metallfsungen wurde in einer kondukto-  
metrisehen Vakuumzelle mit  zy]indrisehen Plat inelektroden,  die an die 
Appara tu r  zur Herstellung yon Metallfsungen angeschmolzen war, gemessen. 
Die mi t  Standardlfsungen yon BIC1 best immte Zellenkonstante betrug 
0,0406 cm -1. Die, wie oben beschrieben, erhaltenen Lfsungen wurden naeh 
Satt igung bei einer best imraten Temperatur  in die Zelle filtriert.  Die Messung 
des Widers tands erfolgte bei der entsprechenden Sat t igungstemperatur  mi t  
dem K o n d u k t o m e t e r  ,,Oripons", Typ 1432/B, f =  1000Hz (,,Orion" 
E . M . G .  Budapest)  und gleichzeitig mi t  dem Konduktometer  des Typs 
KOI~DU-4, f = 50 I-Iz (Prag). In  keinem der F/~lle beobaehteten wir eine 
Polarisat ion der Lfsungen ; diese sind nieht stabi], besonders im K on ta k t  mit  
Platin.  Die Intensit~tt der blauen Farbe  n immt raseh ab, gleiehzeitig aber 
steigt der Widers tand an. Infolgedessen wurde die Geschwindigkeits- 
veranderung der spezifischen Leitf/~higkeit (• fiir jede Konzentra t ion des 
hinzugeffigten HMPA sowie jede Temperatur  genau verfolgt. Die • 
der gesatt igten Lfsungen sind auf die Zeit Null extrapoliert .  Die Mes- 
sungen wurden bei - -  40 ~ bis ~ 23 ~ in Anwesenheit yon 5,25, 6,7, 9,1. 
10,1 und ll,8~ vorgenommen. 
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V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

1. EPR-Spe~tren. Die LSsungen yon  K, Na  und Li zeigten ein 
sehwaehes Signal fiir E P R .  Das Signal der Na-LSsungen i s t u m  eine 
GrSl3enordnung schws als die yon  K un4  Li (Tab. 1). Bei Temperatur-  
erhShung wurde in allan Fallen eine geringe Verst~rkung des Signals 
beobachtet .  Verhgltnismgl3ig ist das Signal der Natr iuml6sungen am 
best~ndigsten, das Signal yon  Li und  K versehwindet sehon bei Zimmer- 
tempera tur  sehnell. 

Tabe]le 1. X o n z e n t r a t i o n  de r  s o l v a t i s i e r t e n  E l e k t r o n e n  (e-solv) 
bzw. des  p a r a m a g n e t i s c h e n  T e i l c h e n  in K, Na u n d  L i - L S s u n g e n  
in 1,5 m] THJF d- 0,2 mlHMPA.  Die S ~ t t i g u n g s t e m p e r a t u r  m i t  d e m  

M e t a l l  be t r /~gt  - -  5 ~ 

MeBtemperatur, [e-solv.], Mol/1 
~ Kalium (. 105) Natrium (. 106) Lithium (. 105) 

- -  60 "0,21 0,23 0,17 
- -  50 0,26 0,30 - -  
- -  40 0,29 0,30 0,22 
- -  30 0,30 - -  0,25 
- -  20 0,3 0,3 - -  

- -  10 0,32 0,35 0,25 
20 - -  0,60 0,20 
40 - -  0,70 - -  
50 - -  0,80 - -  

Durch Titrieren tier LSsungen mit  0,05n-Hc1 wurden die Metall- 
konzentra t ionen best immt : K 0,035 gAt/l, Na  0,03 gAt/1, Li 0,6 gAt/1. 

Die EPR-Spek t r en  der Li- und  Na-LSsungen in H M P A - - T H F  
wiesen im nntersuchten Temperaturbereieh keine Ultrafeinstruktur  auf. 
Die K-LSsungen zeigten bei Temperaturen fiber - -  50 ~ ebenfalls ein 
einfaehes Singulett ;  bei niedrigeren Tempera turen  als - -  50 ~ wies das 
Signal abet  fiinf charakteristisehe Bande, Intensiti~tsverhs 1 : 3 ,  
8 : 5, 3 : 3, 2 : l,  auf. Die Spaltnngsbreite zwischen jeder Bande lag bei 
4,08 Gaul3 (Abb. 1). Bei Temperaturen tiber - -  50 ~ zeigen die Kalium- 
15sungen ein enges Singulett  mit  g-Faktor  2,0029 4-0,0002, jene yon  
:Natrium uncl Li th ium eia wesentlich breiteres Signal, dem sich noch ein 
enges Singnlett  ansehlol~ (Abb. 2). 

Die Konzent ra t ion  tier Spin-Teilchen tier Alkalimetalle in reinem 
H M P A  liegt im Bereich der yon  uns untersuehten LSsungen yon H M P A  
in T H F .  

Bei unseren Versuchen mit  verhgltnism~13ig konzentr ier ten L6sungen 
der Alkalimetalle in reinem H M P A  erhielten wir in allen F~llen Signale 
in Form eines einfachen Singuletts (Metallgehalt: 0 ,1--0,6 gAt/1). Wie 
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schon yon Norma n t  s, 9 festgestellt wurde, verschwindet bei l/~ngerem 
Kontakt  der LSsungen mit dem Meta!lspiegel die blaue Farbe a]lm~hlich 
und geht ia Rot  tiber. Die rote LSsung ist diamagnetisch. Mit Hilfe yon  
Kernresonanzspektren wurde die Abwesenheit yon H M P A  festgestellt. 
Die spezifische Leitf~higkeit der , , roten" NatriurMSsungen betrug 
6,75 -10=~ O h m  -1 cm - t  (23 ~ 

/4 7 ] _~ 

Abb. 1. EPR-Spektrum yon KaliumlSsung in TH.F  H M P A  bei - -  60 ~ 

2. Absorptionsspelctren. Die sichtbaren Spektren der Meta]15sungen 
zeigen charakteristische Maxima bei 890 nm (K) und 740 nm (Na und Li) 
(Abb. 3). I m  Bereich zwischen 1500 und 1200 nm (Absorption fiir 
solvatisierte Elektronen) treten keine charakteristischen Maxima auf. 
Bei niedrigercn Temperaturen verschiebt sich die Absorption zu kiirzeren 
Wellen, wobei gleichzeitig die Intensit~t der Maxima steigt. 

3. Elelctroneni~bergiinge. Die LSsungen der Alka]imetalle in T H F - -  

H M P A  k5nnen Elektronen auf einige Verbindungen iibertragen, wobei 
Anionradikale der letzteren gebildet werden. Mit Hilfe yon Elektronen- 
und EPR-Spektren wur4e die Bildung yon Anionradikalen des Bi- 
phenyls, t texamethylacetons un4 Benzols gezeigt. Das Benzol-Anion- 
radikal wurde bei - - 6 0  ~ erhalten. Sein ERP-Spektrum weist sieben 
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charakteristische Bande auf is. Bei - -  30 ~ sind noch 5 Linien vorhanden, 
die breiter sind; dagegen stellt das Signal bei 0 ~ ein Singulett dar. 
Wahrend das EPR-Signal d e r  ,,blauen L6sungen" sehr sehwaeh ist, 
erseheint ein intensives Signal nach Zugabe yon Elektronenakzeptoren 
(Hexamethylaeeton, Biphenyl, Benzol). 

Mit Hi]re yon ,,blauen L6sungen" konnten Elektroneniibergange 
auch zwisehen den einzeluen Meta]len verwirk]ieht werden. Naehdem 

]Z/ D* 

Abb. 2. EPR-Spektrum yon Natriuml6sung in T H F  HMPA bei - -  40 ~ 

Kaliuml6sung in THF- -HMPA auf den Natriumspiegel gegossen 
wurde, versehwindet das Maximum ffir gel6stes Kalium (bei 890 nm) 
nnd es erseheint nur das fiir Natr ium charakteristische Maximum bei 
740 inn. 

Die ,,roten L6sungen" tier Alkalimetalle in TH.F--HMPA gehen 
naeh Zugabe einer neuen HMPA-Menge, in Abwesenheit des Alkali- 
meta]ls, nicht wieder in ,,blaue" fiber. 

4. Leitf5higkeit der Lfsungen. Die Ha uptergebnisse aus den Leit- 
fs yon Lithium-, Natrium- und Kaliuml6sungen in 
THF HMPA sind in Tab. 2 angegeben. 

Die spezifische Leitf~higkeit der in Anwesenheit von HMPA er- 
haltenen Lithium- und Natriuml6sungen liegt um eiae Gr6Benordnung 
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hSher  als jene in  1 ,2 -Dimethoxya than ,  die 4er  Ka l iumlSsungea  dagegen 
u m  zwei GrSgenordaungen .  Die Lei t f~higkei t  der  Ka l iumlSsungen  in 
T H F - - H M P A  un4  T H F . P o l y a t h y l e n o x y d  i s t  gleich. Die spezifische 
Leitf/~higkeit s te igt  in  4er  Reiherff01g e N a  < Li  < K,  d i e  wahrsCheinlich 
yon  ihrer  LSsl ichkei t  im Sys tem T H F - - H M P A  b e s t i m m t  wird.  Diese 
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Abb. 3. Sichtbare Spektren der Kalium-, Lithium- und Natr ium-LSsungen in 

T H ~ H M P A .  K;  - - - - - -  Li ; . . . . . .  Na  

Tabelle 2. S p e z i f i s c h e  L e i t f & h i g k e i t  y o n  M e t a l l S s u n g e n  in  
T H F  H M P A  a 

T ,  ~ • �9 t05 c m - l c m - i  

Metall - -  40 - -  20 - -  10 0 23 

5,25 Li th ium 4,06 - -  3,12 - -  2,37 
6,70 Li th ium 4,54 - -  3,52 - -  2,70 
9,10 Li thium 7,34 6,76 - -  6,24 5,30 

10,00 Li th ium 7,73 7,06 6,74 - -  5,43 
11,80 Nat r ium 2,80 3,34 3,62 3,87 - -  
11,80 I~2alium 24,90 21,30 19,80 - -  - -  

a • der L6sungen vor Kon tak t  mi t  dem Metall betr/igt 3,4- 10 .7 bis 
6,0 �9 10 .7 cm -1 cm -1. 

b Jede LSsung ist bei angegebener Mel3temperatur ges~ttigg. 

Reihenfolge s t i m m t  wecler mi t  der  LSsl iehkei t  in Aminen  (Li > K > Na),  
noch  mi t  der  in Athyl/~ther (K > N a  > Li) fiberein. 

Mit  E rh6hung  4er S/~t t igungstemperatur  s inkt  die Lei t f s  ffir 
L i th ium-  un4  Kal iuml6sungen  u m  3 ,2-10-2  Grad  -1 bzw. 1 ,8-10 -2 Grad  - I  ; 
im Gegensatz  dazu  erh6hen die Na t r iuml6sungen  ihre Lei t f / ihigkei t  
u m  2 , 8 - 1 0  .2 Grad  -1. Die Tempera tu rkoef f i z ien ten  kSnnen aber  n ieh t  
berechnet  werden,  da  genaue Angaben  f iber  die Konzentra~iort  des 
gel6sten Metal ls  fehlem Die gelSsten Metulle t r e t e n  al lmghlieh mi t  dem 
H M P A  in Reak t ion ,  4as  sieh zersetzt ,  und  nach  mehrmal ige r  S/~ttigung 
und  Entf/~rbung ver l ie r t  die L6sung im I ( o n t a k t  mi t  dem Metal l  die 
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F~higkeit, sich zu bli~uen. Dabei entfi~rben sich L6sungen mit  h6herem 
Prozentsatz  an H M P A  schneller. 

Die Leitf~higkeit der entf~rbten LSsungen bei 20 ~ ist fiir Li th ium 
• = 2,03 �9 10 -5 Ohm -1 cm-1;  fiir Nat r ium • = 5,0 �9 10 -7 Ohm -1 cm-1;  
fiir Kal ium • ---- 2,7 �9 10 -6 Ohm -1: cm -1. 

H M P A  zersetzt sich am schnellsten unter  Lithiumeinwirkung,  am 
langsamstea  ua te r  der Einwirkuag yon  Natr ium. Die Leitf~higkeits- 
reihenfolge der erhaltenen Zerfal]sproduktc ist die gleiche. Sie s t immt 

~ z s  

% 

~zo 
~ I  El" 
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Abb. 4. Abh/~ngigkei~ der spezifischon Lei~f~higkei~ yon Metal]Ssungen in 
T H F  yon der Menge des hinzugefiigten H M P A  

aueh mit  der Reihenfolge der Gesamtmenge gelSsten, dureh Titrieren 
bes t immten Metalls iiberein (Tab. 1). 

Naoh mehrmaliger S~ttigung un4  Entf~rbung steigt die Leitf~higkeit 
der entf~rbten LSsungen (welehe die F~higkeit, sich zu bl~uen, verloren 
haben) allmghlieh an : Xl = 2,7 �9 10 -6 ; • = 3,24 �9 10 -6 ; • ---- 3 ,38 .10  -6 ; 
• = 4,3 �9 10-~ Ohm -1 cm -1. Diese ver~n4erliehe Zusammensetzung der 
MetallSsungen ist die Hauptsehwierigkeit  bei 4er Bereehnung der 
Versuehsergebnisse. Die spezifische Leitf~Lhigkeit steigt linear mit  der 
Konzentra t ionserhShung voI1 H M P A  in T H F  (Abb. 4), 

5. Al!calimetall5aungen in anderen A'therarten. ,,Blaue LSsungen" tier 
Alkalimetalle in Anwesenheit  yon H M P A  k6nnen aueh in anderen 
Athern  erhalten werden, wie I ) imethoxy~than,  Diglyme, Dioxan und 
Athyl~ther.  Verh~]tnism~Big am hal tbars ten sind die Athyl~ther-  
15sungen. I n  den iibrigen _~thern entwiekeln sieh beim LSsen der 
Metalle Gase. Die Na tu r  der Zerfallsprodukte wurde in diesen F/~llen 
nicht  un~ersucht. 

6. Fiihigkeit der MetallSsungen, eine Polymerisation zu starten. Die 
,,blauen LSsungcn" der Alkalimetalle in ~ther ,  ia Anwesenheit  you  
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HMPA,  initiieren die Polymerisation yon Aerylnitril, Methylmethacrylat 
und Isopren. Aus Styrol und Isopren kSnnen ,,lebende" Polymere gebil- 
det werdea. Die Abhi~ngigkeit der Raumkoniigurat ion des erhaltenen 
Polymethylmethacrylats v0m LSsungSmittel ist in  Tab. 3 wiedergegeben. 
Die Zugabe yon HM PA bedingt ,ziemlich stark die Struktnr des Poty- 
meren. In Anwesenheit yon HM PA liegt der Gehalt an isotaktischen 
Strukturen niedriger als i0%. Mit Abnahme der Solvationsfahigkeit des 
LSsungsmittels in 4er l~eihenfolge Diglyme > THE > Dioxan > 
> Ather > Benzol > Heptan nimmt auch der Aateil der isotaktischen 
Strukturer~ ab.  

Tabelte 3. A b h ~ n g i g k e i t  der  R a u m k o n ~ i g u r a t i o n  des 1)o]ymethyl-  
r a e t h a e r y l a t s  yore  LSsungsmi t t e l .  A lka l ime ta ] l :  L i t h iu m ,  
P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r ~ t u r  20 ~ HMPA 20% des L S s u n g s m i t t e l s  

HauptlSsungsmittel 
Struktur (%) 

syndyotaktisch ataktisch isotaktisch 

Diglyme 63,5 34,0 3,0 
Dioxan 55,5 40,0 4,5 
T H F  52,0 40,5 8,0 
Ather 49,0 42,5 8,5 
Benzol 47,5 43,0 9,5 
I-Ieptan 44,5 46,0 9,5 

D i s k u s s i o n  

Die LSsnngen der A]kalimeta]te in Ather-HMPA weisen einen 
schwachen Paramagnetismus auf - -  die Koazentration der paramagneti- 
schen Teilehen liegt, unabh~ngig yon den Bedingungen, nicht fiber 
10-5 Mol/1. Mit Ausnahme der KaliumlSsung unter - - 5 0  ~ hat das 

EPR-Signal  in allen Fi~llea die Form eines Singuletts. Das Signal der 
Kaliuml5sungen unter - -  50 ~ zeigt fast 4ieselbc Form wie eine Kalium- 
15sung in T H F  in Anwesenheit yon Polyi~thylenoxyd 13. Wiirde sich beim 
Kontakt  voa H P M A  mit Alkalimetallea ein Anion-l~adikal des H M P A  
in mei~baren Mengen bilden, miii~te das EPR-Sig~al vie] intensiver sein 
nnd eine charakteristische Ultrafeinstruktur aufweisen. 

Prinzipiell kSnnte 4as Ani0n-Radikal des H P M A  auch durch 1Jber- 
gang yon Elektronen yon Anion-Radikalen erhalten werden, die starke 
Elektronendonoren sind, wie die Anion-I~adikale des Biphenyls, Benzols 
oder I~Iexamethylacetons. Die Versuche zeigtea aber, dab umgekehrt die 
1KetallSsungen in TH_F--HMPA Elektronen auf Biphenyl, Benzol und 
Hexamethylaceton iibertragen, indem Anion-Radikale der letzteren 
gebildet werden. Dabei steigt die Intensit&t der EPl~-Signale stark an. 
Dies zeigt, dab in den Metall6sumgen diamagnetische Teilchen vorhanden 
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sind, die f/ihig sind Elektronen zu iibertragen. Eiae i~hnliche Signal- 
ver~nderuiig wird beim Elektroneniibergang yon Anioii-Radikaleii zu 
an4ereii Molekiilen IIicht beobachtet. 

Allen Anschein nach sind die ,,rotcii" Metall6sungen keine Dianioii- 
16sungen 4es HMPA,  wie angenommen wurde, da ein Gleichgewicht 

(HMPA) 2- + HMPA ~_ (HMPA)- 

rot blau 

nicht verwirklicht werden kann. Die niedrige spezifische Leitfi~higkeit 
der , roten L6sungen" spricht gegen die Vermutung, dal~ sie L6sungen 
voii Dianionen i i i HMPA darstellem 

Die SpektrMuntersuchungen zeigten, clal3 die L6sungen der Alkali- 
metalle in Ather-HMPA charakteristische Maxima yon MetM16sungen 
in  solvatisierteii L6suiigsmitteLa aufweisen. Die Verschiebung der 
Maxima uncl die Ver~iiderung ihrer Intensit~t bei vcrschieclenen Tempe- 
ratureii stimmen n i t  denen der ,,b]aueu LSsungeii" in Amiiien und fl~ther 
iiberein. Der schwache Paramaglmtismus, die Absorptioiisspektren uiid 
die stattgefundene n Elektroneiifibergiinge zeigen, dab die yon uiis 
untersuchten Systeme typische ,,blaue" Alkalimetall6sungen darsteilen. 
Selbstvcrst~iidlich ist auch die Bildung des Anion-Radikals voii HMPA 
nicht ausgeschlosseii, jedenfalls aber in sehr geringeii Konzentratioiien. 
Es zersetzt sich sicher schiiell, wahrscheinlich linch d e n  yon Normant 
vorgeschlageneii Schema s, 9 

_&us unseren Ergebnissen k~nll gcschlossen werden, dal~ dus Gleich- 
gewicht zwischen c-solv, M, M2 und M-  iii Riehtung dcr diamagnetischeii 
Teilcheii verschoben is~. tI6chstwahrscheinlich enthalteii die Bande bei 
890 nm (Kalium) uncl 740 Iml (Natrium und Lithium) die Absorptionen 
aueh fiir M, M2 und M-, die im Gleichgewicht zucinander stehen. 
Die Versehiebuiig der Maxima bei Temperatursenkung sowie die hiten- 
sit~tsveri~nderung weisen auf ehle GIeichgewichtsverschiebung bin. 
H6chstwahrscheinlich biklen sich bei der Temperaturerniedrigung vor- 
zugsweise die Oimeren, M2. 

Nach mehrmaligcr S~ttiguiig un4 Entfi~rbung tier ,,b]auen L6sung" 
bleibt ein groi]er Tell des gel6stell Metalls an die Zerfallspro4ukte des 
H MPA gebuiiden. Dafiir spricht 4er au~erordentlich niedrige Wert der 
auf Gruiid der gesamten Konzentratioii des gel6steii MetMls bereclmeteii 
Aquivalent-Leitfi~higkeit (X --~ 0,1). Die Reihenfolgcn der Metall6sungen 
nach I(onzcntratioii der paramagnctischeii Teilchen und nach Lcit- 
f~higkeit stimmen fiberein: K > Li > Na. Dagcgeii ist X, nach diescr 
Konzentration berechnet, unreal hoch (k = 100 000), was darauf hin- 
weist, dab die leitenden Teilchen haupts~ch]ich M -  sind uiid dab 
M-  > Mis t .  
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Die Tatsache, dab KaliumlSsung im Kontak t  mit  dem Natrium- 
spiegel schne]l un4 vollst/~ndig in eine NatriumlSsung iibergeht, zeigt die 
M6gliehkeit fiir Elektr0neniiberg~nge zwiseheit den beiden lVfetallen: 

K- + Na--> Na- + K. 

Offensiehtlich ist K -  ein sts Elektronendonor als Na. 
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