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

The properties of solutions of Li, Na and K in tetrahydro-
furane (THF) in the presence of hexamethyl phosphoric tri-
amide (HMPA) were investigated. The solutions possess a
slight paramagnetism (concentration of paramagnetic particles
10-6 molefl). The ESR-spectra of solutions of Na have not a
hyperfine structure (temperatures range - 20 to — 180 °C)
while those of K at temperatures lower than — 50 °C have five
characteristic lines. That ESR-spectrum is similar to the
spectrum of a “blue* solution of K in THF in the presence of
polyethylene oxide, investigated earlier by the present authors.
An electron transfer of metal solutions in THF—HMPA 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.R. spectra of the in-
vestigated solutions showed the characteristic maximum for
the “blue solutions of 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 THF-—HMPA are not solutions of
the HM P A anion-radical.

Loésungen von Lithium, Natrium und Kalium in Tetra-
hydrofuran (THF) in Anwesenheit von Hexamethylphosphor-
séduretriarid (HMPA) weisen einen schwachen Paramagnetis-
mus auf (Konzentration der paramagnetischen Teilchen
10-6 Mol/l). Die EPR-Spektren der Lithium- und Natrium-
lssungen haben keine Ultrafeinstruktur (von 20 bis — 180 °C),
dagegen weisen jene von Kalium bei Temperaturen unter
— 80 °C funf charakteristische Linien auf. Dieses EPR-Spek-
trum ist mit dem der ,,blauen‘ Kaliumlésung in THF in An-
wesenheit von Polyathylenoxyd (die von den Autoren bereits
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frither untersucht wurden) identisch. Die Metallsungen in
THF—HMPA iubertragen an Hexamethylaceton, Benzol und
Biphenyl ein Elektron, wobei Anion-Radikale dieser Ver-
bindungen gebildet werden. Es findet auch ein Ubergang von
K- zu Na statt. Die Spektren der untersuchten Losungen im
Sichtbaren und im IR enthalten charakteristische Maxima, far
,,blaue’* Metallésungen in Aminen und Athern. Die Konzen-
tration an leitfahigen Teilchen ist groBer als die an paramagne-
tischen. Die Lésungen sind aktive Starter der anionischen
Polymerisation. Die Versuche zeigen, daB die Losungen der
Alkali-Metalle in THF—HMPA keine Anion-Radikallssungen
von HMPA sind.

Die Alkali- und Erdalkalimetalle 16sen sich in Ather, Ammoniak,
Aminen und anderen, das Metallkation solvatisierende Losungsmitteln,
wobei intensiv blau gefarbte Losungen (,blaue Losungen®) gebildet
werden?!s 2. In Ammoniak ist das Metall bei sehr niedrigen Konzentra-
tionen vollig ionisiert, es liegen da solvatisierte Metallkationen und
solvatisierte Elektronen vor. In Aminen und Athern iiberwiegen dia-
magnetische Teilchen. In letzter Zeit wird das Bestehen von Metall-
anionen sowie komplizierterer Gleichgewichte zwischen den geldsten
Teilchen angenommen.

M+ +eo-=>M M + M=M,
M + e 2>M- M-+ M+=>M,

M und My sind entsprechend Monomere und Dimere.

Die Absorptionsspektren der Metalljsungen enthalten charakteristi-
sche Maxima im sichtbaren und nahen IR-Bereich. Die infrarote Bande
(1300—1400 nm) 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 weiterhin in Diskussion. Nach den
letzten Untersuchungen?® ¢ wird die Absorption an diesen Stellen von
M- (K-, Rb~, Cs~, Na~) bedingt. Héchstwahrscheinlich {iberlappen sich
in diesen Banden die Absorptionen der Monomeren und Dimeren
(M und M,)%. Die Losungen der Alkalimetalle in Aminen zeigen eine
Ultrafeinstruktur des EPR-Spektrums, was mit der Wechselwirkung
von Kation mit Elektron erklart werden kanns: 7.

Normant®: ® stellte fest, daB sich die Metalle anch in Hexamethyl-
phosphorsduretriamid (HMPA) losen. Diese Liosungen sind para-
magnetisch 8, 10: 11 Auf Grund des EPR-Spektrums zahlen einige Au-
toren die Losungen zu den ,,blauen‘1%: 11, In verdiinnten Lésungen hat
dieses Spektrum eine Ultrafeinstruktur, aus welchem Grunde Chen und
Bersohn! die Bildung einer Solvathiille von HMPA um das Elektron
annehmen. Indem Normant sich auf das Signal fiir EPR sowie auf die
Verwirklichung eines Elektroneniibergangs von Naphthalin-Natrium zu
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HMPA und auf den HM P A-Zerfall stiitzt, vermutet er, dafl beim Losen
des Metalls sich ein Anionenradikal des HMPA bildet?: 9. 12,

Zweck der Vorliegénden Arbeit ist, die Natur der Alkalimetallésungen
in Athern (hauptsiachlich in Tetrahydrofuran), in Anwesenheit von
HMPA (10%,) zu erforschen. Auf dhnliche Weise wurden Alkalimetall.
losungen in Ather in Anwesenheit eines anderen, stark solvatisierenden
Agens — Polyathylenoxyd 13 — erhalten und untersucht.

Experimenteller Teil

Die Losungsmittel Tetrahydrofuran (THPF), 1,2-Dimethoxyithan,
Diglyme, 1,4-Dioxan, A‘bhyléther, Benzol und Heptan wurden wie gewShn-
lich gereinigtt. HMPA wurde zweimal im Vak. durch eine Kolonne, das
zweite Mal ber Na, destilliert. Nach der zweiten Fraktionierung wies es eine
Leitfahigkeit (x) von 1,4 - 10-7 Ohm-1 em~1 auf.

Die Metallésungen wurden im Vak. (10~5 mm) in einer speziellen Appara-
tur hergestellt!t. Die entgaste HMPA-Losung in THF wurde auf einen
Metallspiegel (K oder Na) oder auf eine Lithiumdispersion gegossen. Gearbei-
tet wurde bei — 5° mit gesdtt. Losungen. Die Apparatur war mit Quarz-
kapillaren fir die Messung der EPR-Spektren und mit Quarzkiivette der
Dicke 0,03 mm versehen.

Die EPR-Spektren wurden bei — 180 bis - 50 °C mit dem Apparat
JEOL, JES-3BS-X aufgenommen. Als Standard diente Diphenylpikryl-
hydrazyl. Die optischen Spektren wurden mit dem Apparat Perkin-Elmer
450, UV VIS NIR aufgenommen.

Die Monomeren (Acrylnitril, Methylmethacrylat, Styrol und Isopren)
wurden auf gewohnliche Weise gereinigt und getrocknet.

Die Polymerisation erfolgte in Ampullen in Argonatmosphére bei 0 °C.
Die erhaltenen Polymeren wurden geféllt und bis zum konstanten Gewicht
getrocknet. Die Aufnahme der NMR-Spektren des Polymethylmethacrylats
erfolgte in Chlorbenzol bei 120 °C auf dem Apparat JEOL JNMC 60S.

Die spezifische Leitféhigkeit der Metallssungen wurde in einer kondukto-
metrischen Vakuumzelle mit zylindrischen Platinelektroden, die an die
Apparatur zur Herstellung von Metallosungen angeschmolzen war, gemessen.
Die mit Standardlésungen von KCl bestimmte Zellenkonstante betrug
0,0406 cm~1. Die, wie oben beschrieben, erhaltenen Lésungen wurden nach
Sattigung bei einer bestimmten Temperatur in die Zelle filtriert. Die Messung
des Widerstands erfolgte bei der entsprechenden Sattigungstemperatur mit
dem Konduktometer ,,Oripons®, Typ 1432/B, f = 1000 Hz (,,Orion*
E. M. G. Budapest) und glelchzeltlg mit dem Konduktometer des Typs
KONDU -4, f = 50 Hz (Prag). In keinem der Fille beobachteten wir eine
Polarisation der Losungen ; diese sind nicht stabil, besonders im Kontakt mit
Platin. Die Intensitdt der blauen Farbe nimmt rasch ab, gleichzeitig aber
steigt. der Widerstand an. Infolgedessen wurde die Geschwindigkeits-
veranderung der spezifischen Leitfihigkeit (x) fiir jede Konzentration des
hinzugefiigten. HMPA sowie jede Temperatur genau verfolgt. Die »x-Werte
der gesdttigten Losungen sind auf die Zeit Null extrapoliert. Die Mes-
sungen wurden bei — 40 °C bis -I- 23 °C in Anwesenheit von 5,25, 6,7, 9,1,
10,1 und 11,89, HMPA vorgenommen.
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Versuchsergebnisse

1. EPR-Spektren. Die Losungen von K, Na und Li zeigten ein
schwaches Signal fiir EPR. Das Signal der Na-Lésungen ist um eine
GroBenordnung schwicher als die von K und Li (Tab. 1). Bei Temperatur-
erhohung wurde in allen Féllen eine geringe Verstirkung des Signals
beobachtet. VerhédltnismaBig ist das Signal der Natriumldsungen am
besténdigsten, das Signal von Li und K verschwindet schon bei Zimmer-
temperatur schnell.

Tabelle 1. Konzentration der solvatisierten Elektronen (e goyv)

bzw. der paramagnetischen Teilchen in K, Na und Li-Lésungen

in1,5mlTHF + 0,2ml HMPA. Die Sattigungstemperatur mit dem
Metall betragt — 5 °C

MeBtemperatur, [e7so1v. ], Mol/l
Y Kalium (.105) Natrium {.108) 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 der Lésungen mit 0,05n-HCl wurden die Metall-
konzentrationen bestimmt: K 0,035 gAt/l, Na 0,03 gAt/l, Li 0,6 gAt/l.

Die EPR-Spektren der Li- und Na-Losungen in HMPA—THF
wiesen im untersuchten Temperaturbereich keine Ultrafeinstruktur auf.
Die K-Losungen zeigten bei Temperaturen iiber — 50 °C ebenfalls ein
einfaches Singulett; bei niedrigeren Temperaturen als — 50 °C wies das
Signal aber fiinf charakteristische Bande, Intensitdtsverhéltnis 1: 3,
8:5, 3:3, 2:1, auf. Die Spaltungsbreite zwischen jeder Bande lag bei
4,08 GauB3 (Abb. 1). Bei Temperaturen iiber — 50 °C zeigen die Kalium-
I6sungen. ein enges Singulett mit g-Faktor 2,0029 + 0,0002, jene von
Natrium und Lithium ein wesentlich breiteres Signal, dem sich noch ein
enges Singulett anschlofl (Abb. 2).

Die Konzentration der Spin-Teilchen der Alkalimetalle in reinem
HMPA liegt im Bereich der von uns untersuchten Losungen von HMPA
in THF. '

Bei unseren Versuchen mit verhiltnismafig konzentrierten Losungen
der Alkalimetalle in reinem HMPA erhielten wir in allen Fallen Signale
in Form eines einfachen Singuletts (Metallgehalt: 0,1—0,6 gAt/l). Wie
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schon. von Normant®: ® festgestellt wurde, verschwindet bei lingerem
Kontakt der Losungen mit dem Metallspiegel die blaue Farbe allmihlich
und geht in Rot iiber. Die rote Losung ist diamagnetisch. Mit Hilfe von
- Kernresonanzspektren wurde die- Abwesenheit von HMPA festgestellt.
Die spezifische Leitfahigkeit der ,roten” Natriumlésungen betrug
6,75 - 1078 Ohm~—! em~1 (23 °C}.

V4
Abb. 1. EPR-Spektrum von Kaliumlésung in THF—HMPA bei — 60 °C

2. Absorptionsspekiren. Die sichtbaren Spektren der Metallosungen
zeigen charakteristische Maxima bei 890 nm (K) und 740 nm (Na und Li)
(Abb. 3). Im Bereich zwischen 1500 und 1200 nm (Absorption fiir
solvatisierte Elektronen) treten keine charakteristischen Maxima auf.
Bei niedrigeren Temperaturen verschiebt sich die Absorption zu kiirzeren
Wellen, wobei gleichzeitig die Intensitét der Maxima steigt.

3. Elektroneniiberginge. Die Losungen der Alkalimetalle in T'HF—
HMPA kénnen Elektronen auf einige Verbindungen uibertragen, wobei
Anionradikale der letzteren gebildet werden. Mit Hilfe von Elektronen-
und EPR-Spektren wurde die Bildung von Anionradikalen des Bi-
phenyls, Hexamethylacetons und Benzols gezeigt. Das Benzol-Anion-
radikal wurde bei — 60 °C erhalten. Sein ERP-Spektrum weist sieben



1124 I. M. Panayotov u. a.:

charakteristische Bande auf15, Bei —- 30 °C sind noch 5 Linien vorhanden,
die breiter sind; dagegen stellt das Signal bei 0 °C ein Singulett dar.
Wihrend das EPR-Signal der ,blauen Losungen sehr schwach ist,
erscheint ein intensives Signal nach Zugabe von Elektronenakzeptoren
(Hexamethylaceton, Biphenyl, Benzol).

Mit Hilfe von ,,blauen Losungen‘ konnten Elektronenubergange
auch zwischen den einzelnen Metallen verwirklicht werden. Nachdem

#
Abb. 2. EPR-Spektrum von Natriumlésung in THF-—HMPA bei — 40 °C

Kaliumlésung in THF—HMPA auf den Natriumspiegel gegossen
wurde, verschwindet das Maximum fiir gelgstes Kalium (bei 890 nm)
und. es erscheint nur das fiir Natrium charakteristische Maximum bei
740 nm.

Die ,roten Lésungen® der Alkalimetalle in THF—HMPA gehen
nach Zugabe einer neuen HMPA4-Menge, in Abwesenhelt des Alkali-
metalls, nicht wieder in ,,blaue’* iiber.

4. Leitfahigkeit der Losungen. Die Hauptergebnisse aus den Leit-
fabigkeitsmessungen von Lithium-, Natrium- und Kaliumlésungen in
THF-—HMPA sind in Tab. 2 angegeben.

Die spezifische Leitfahigkeit der in Anwesenheit von HMPA er-
haltenen Lithium- und Natriumlosungen liegt um eine GréBSenordnung
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héher als jene in 1,2-Dimethoxyédthan, die der Kaliumlésungen dagegen.
um zwei Grofenordnungen. Die Leitfahigkeit der Kaliumlésungen in
THF—HMPA und, THZF-Polysthylenoxyd ist gleich. Die’ spezifische
Leitfahigkeit steigt in der Reihenfolge Na < Li <« K, die wahrscheinlich
von ihrer Loslichkeit im System THF—HMPA bestimmt wird. Diese

—_— —

L= et L ( |
76 74 7z w0 08 0485 07 a8
Alw)
Abb. 3. Sichtbare Spektren der Kalium-, Lithium- und Natrium-Lésungen in
THF—HMPA. K;-————Li; ...... Na

Tabelle 2. Spezifische Leitfahigkeit von Metallésungen in
THF—HMPA->

\T’ or ¥ - 105 cm—lem—1
%o Metall  —40 —20 —10 0 23
AMPA \ o

5,25 Lithium 4,06 — 3,12 — 2,37
6,70 Lithium 4,54 - 3,52 — 2,70
9,10 Lithium 7,34 6,76 —_ 6,24 5,30
10,00 Lithium 7,73 7,06 6,74 — 5,43
11,80 Natrium 2,80 3,34 3,62 3,87 —
11,80 Kalium 24,90 21,30 19,80 —_— —

2 y der Losungen vor Kontakt mit dem Metall betrdgt 3,4 - 10-7 bis
6,0 - 107 em=1 em~t,
b Jede Losung ist bei angegebener MeBtemperatur gesattigt.

Reihenfolge stimmt weder mit der Léslichkeit in Aminen (Li > K > Na),
noch mit der in Athylather (K > Na > Li) iiberein.

Mit Erhohung der Sattigungstemperatur sinkt die Leitfahigkeit fiir
Lithium- und Kaliumltsungen um 3,2 -10-2 Grad—1 bzw. 1,8 - 10-2Grad1;
im QGegensatz dazu erhohen die Natriumlosungen ihre Leitfahigkeit
um 2,8 - 10-2 Grad-1. Die Temperaturkoeffizienten kénnen aber nicht
berechnet werden, da genaue Angaben iiber die Konzentration des
gelosten Metalls fehlen. Die gelosten Metalle treten: allméhlich mit dem
HMPA in Reaktion, das sich zersetzt, und nach mehrmaliger Sittigung
und Entfirbung verliert die Losung im Kontakt mit dem Metall die
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Féhigkeit, sich zu blauen. Dabei entfarben sich Lésungen mit hoherem
Prozentsatz an HM PA schneller,

Die Leitfdhigkeit der entfirbten Losungen bei.20 °C ist fiir Lithium
» = 2,03 - 10-5 Ohm~1 em~*; fiir Natrium » = 5,0 - 107 Ohm—1 cm~—1;
fiir Kalium 3 = 2,7 - 10-6 Ohm—' cm—1.

HMPA zersetzt sich am schnellsten unter Lithiumeinwirkung, am
langsamsten unter der Einwirkung von Natrium. Die Leitfihigkeits-
reihenfolge der erhaltenen Zerfallsprodukte ist die gleiche. Sie stimmt
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Abb. 4. Abhéngigkeit der spezifischen Leitfihigkeit von Metallosungen in
THEF von der Menge des hinzugefiigten HMPA

auch mit der Reijhenfolge der Gesamtmenge geldsten, durch Titrieren
bestimmten Metalls tiberein (Tab. 1).

Nach mehrmaliger Séttigung und Entfarbung steigt die Leitfahigkeit
der entfarbten Losungen (welche die Fahigkeit, sich zu bliuen, verloren
haben) allméhlich an: x; = 2,7 - 10-6; 33 = 3,24 - 10-6; 3 = 3,38-10-6;
%xg = 4,3 - 1076 Ohm—! em—1. Diese verdnderliche Zusammensetzung der
Metallosungen ist die Hauptschwierigkeit bei der Berechnung der
Versuchsergebnisse. Die spezifische Leitfihigkeit steigt inear mit der
Konzentrationserhthung von HMPA in THF (Abb. 4).

5. Alkalimetallosungen in anderen Atherarten. ,,Blane Losungen® der
Alkalimetalle in Anwesenheit von HMPA kénnen auch in anderen
Athern erhalten werden, wie Dimethoxyathan, Diglyme, Dioxan und
Athylather. VerhiltnismaBig am haltbarsten sind die Athylither-
Iosungen. In den iibrigen Athern entwickeln sich beim Lésen der
Metalle Gase. Die Natur der Zerfallsprodukte wurde in diesen Féllen
nicht untersucht.

6. Fihigkeit der Metallosungen,. eine Polymerisation zu starten. Die
,.blauen Losungen® der Alkalimetalle in Ather, in Anwesenheit von
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HMPA, initiieren die Polymerisation von Acrylnitril, Methylmethacrylat
und Isopren. Aus Styrol und Isopren kénnen ,,lebende® Polymere gebil-
det werden. Die Abhangigkeit der Raumkonfiguration des. erhalténen
Polymethylmethacrylats vom Losungsmittel ist in Tab. 3 wiedergegeben.
Die Zugabe von HMPA bedingt ziemlich stark die Struktur des Poly-
meren. In Anwesenheit von HMPA liegt der Gehalt an isotaktischen
Strukturen niedriger als 109%,. Mit Abnahme der Solvationsfahigkeit des
Losungsmittels in  der Reihenfolge Diglyme > THF > Dioxan >
> Ather > Benzol > Heptan nimmt auch der Anteil der isotaktischen
Strukturen ab.

Tabelle 3. Abhdngigkeit der Raumkonfiguration des Polymethyl-
methacrylats vom Loésungsmittel. Alkalimetall: Lithium,
Polymerisationstemperatur 20°C, HMPA 209, des Lésungsmittels

Struktur (%)

Hauptiosungsmittel
syndyotaktisch  ataktisch isotaktisch
Diglyme 63,5 34,0 3,0
Dioxan 55,5 40,0 4.5
THF 52,0 40,5 8,0
Ather 49,0 42,5 8,5
Benzol 47,5 43,0 9,5
Heptan 44.5 46,0 9,5

Diskussion

Die Losungen der Alkalimetalle in Ather-HHMPA weisen einen
schwachen Paramagnetismus auf — die Konzentration der paramagneti-
schen Teilchen liegt, unabhingig von den Bedingungen, nicht iiber
10-5 Mol/l. Mit Ausnahme der Kaliumlésung unter — 50 °C hat das
-EPR-Signal in allen Féllen die Form eines Singuletts. Das Signal der
Kaliumlésungen unter — 50 °C zeigt fast dieselbe Form wie eine Kalium-
16sung in T'H F' in Anwesenheit von Polyédthylenoxyd!®. Wiirde sich beim
Kontakt von HPM A mit Alkalimetallen ein Anion-Radikal des HMPA
in mefibaren Mengen bilden, miifite das EPR-Signal viel intensiver sein
und eine charakteristische Ultrafeinstruktur aufweisen.

Prinzipiell kénnte das Anion-Radikal des HPM A auch durch Uber-
gang von Elektronen von Anion-Radikalen erhalten werden, die starke
Elektronendonoren sind, wie die Anion-Radikale des Biphenyls, Benzols
oder Hexamethylacetons. Die Versuche zeigten aber, daf umgekehrt die
Metallosungen in THF—HMPA Elektronen auf Biphenyl, Benzol und
Hexamethylaceton ibertragen, indem Anion-Radikale der letzteren
gebildet werden. Dabei steigt die Intensitéit der EPR-Signale stark an.
Dies zeigt, daB in den Metallésungen diamagnetische Teilchen vorhanden
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sind, die fahig sind Elektronen zu iibertragen. Eine dhnliche Signal-
verdnderung wird beim Elektroneniibergang von Anion-Radikalen zu
anderen Molekiilen nicht beobachtet.

Allem Angchein nach sind die ,,roten’ Metallosungen keine Dianion-
l6sungen des HMPA, wie angenommen wurde, da ein Gleichgewicht

(HMPA)- + HMPA 2 (HMPA)-

rot blau

nicht verwirklicht werden kann. Die niedrige spezifische Leitfahigkeit
der ,,roten Losungen® spricht gegen die Vermutung, daff sie Lésungen
von Dianionen in. HMPA darstellen.

Die Spektraluntersuchungen. zeigten, da die Losungen der Alkali-
metalle in Ather-HMPA charakteristische Maxima von Metallssungen
in solvatisierten Losungsmitteln aufweisen. Die Verschiebung der
Maxima und, die Verdnderung ihrer Intensitét bei verschiedenen Tempe-
raturen stimmen mit denen der ,,blauen Losungen‘* in Aminen und Ather
iiberein. Der schwache Paramagnetismus, die Absorptionsspektren und
die stattgefundenen Rlektroneniibergéinge zeigen, daB die von uns
untersuchten Systeme typische ,,blaue’ Alkalimetallosungen darstellen.
Selbstverstindlich ist auch die Bildung des Anion-Radikals von HMPA
nicht ausgeschlossen, jedenfalls aber in sehr geringen Konzentrationen.
Es zersetzt sich sicher schnell, wahrscheinlich nach dem von Normani
vorgeschlagenen Schema$: °,

Aus unseren Ergebnissen kann geschlossen werden, daB das Gleich-
gewicht zwischen e—go1y, M, Mo und M- in Richtung der diamagnetischen
Teilchen verschoben ist. Hochstwahrscheinlich enthalten die Bande bei
890 nm (Kalium) und 740 nm (Natrium und Lithium) die Absorptionen
auch fir M, Ms und M-, die im Gleichgewicht zueinander stehen.
Die Verschiebung der Maxima bei Temperatursenkung sowie die Inten-
sitdtsverdnderung weisen auf eine Gleichgewichtsverschiebung hin.
Hochstwahrscheinlich bilden sich bei der Temperaturerniedrigung vor-
zugsweise die Dimeren, M.

Nach mehrmaliger Séttigung und Entfirbung der ,,blauen Lésung®
bleibt ein grofer Teil des gelosten Metalls an die Zerfallsprodukte des
HMPA gebunden. Dafiir spricht der auBerordentlich niedrige Wert der
auf Grund der gesamten Konzentration des gelosten Metalls berechneten
Aquivalent-Leitfahigkeit (A = 0,1). Die Reihenfolgen der Metallssungen
nach Konzentration der paramagnetischen Teilchen und nach Leit-
fahigkeit stimmen iiberein: K > Li > Na. Dagegen ist 2, nach dieser
Konzentration berechnet, unreal hoch (A = 100 000), was darauf hin-
weist, daB die leitenden Teilchen hauptsichlich M- sind und daBl
M- > M ist.
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Die Tatsache, dall Kaliumlosung im Kontakt mit dem Natrium-
spiegel schnell und vollsténdig in eine Natriumlosung iibergeht, zeigt die
Méglichkeit: fiir Elektroneniiberginge zwischen den beiden Metallen:

K-+ Na - Na- + K.

Offensichtlich ist K~ ein stirkerer Elektronendonor als Na.
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