
von Polystyrol-Eichstandards bestimmt. Die aus den Vis- 
kositatsmessungen erhaltenen Grenzviskositaten fur die los- 
lichen Anteile von 3 und 4 wurden mit denen der Polystyrol- 
Eichstandards verglichen (Abb. 1)19]. Daraus ergaben sich 
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r [ g  dL-'l- 

Abb. 1. Grenzviskosititen der Polymergemische zur Ermittlung der rnittleren 
Molmdssen iif Yon 3 und 4 (3: [q] ( c  + 0) = 0.11 ; iif = 24000; 4: [q ]  ( c  + 0) 
= 0.14; W = 37000). 

mittlere Molmassen von 24 000 fur 3 und 37 000 fur 4. Da 3 
und 4 Polyelektrolytcharakter zeigen, muljte bei diesen Vis- 
kositatsbestimmungen das Leitsalz Tetraethylammoniumte- 
trafluoroborat zugesetzt werden, um einen normalen Verlauf 
der Messungen zu gewahrleisten. 

Uber die Venvendungsmoglichkeiten der beschriebenen 
Polymetallaphosphazene werden wir spater berichten. 

Experimentelles 
3: 0.2 g (0.32 mmol) 1 werden in 50 mL wasserfreiem Xylol in N,-Atmosphire 
1 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieDend wird auf 40 "C erwamt. Nach 
1.5-2 h erhoht man die Temperatur auf 80°C. Die Reaktion ist nach 12-16 h 
beendet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum Torr) 
bleibt ein hellgelbes, feines Pulver, das zu 55% in Xylol loslich ist. Dieser 
losliche Anteil lost sich auch in THF und ist gegeniiber siedendem Wasser inert. 
- IR: i = 1590 w, 1485 w, 1440 m, 1410 w, 1260 vs, 1220 w, 1170 rn, 1100 s, 
1040 s, 960 m, 940 m, 900 m, 860 m, 800 vs, 740 w, 730 m, 690 m, 580 w, 540 s, 
510 m cm-I. 
4: 0.2 g (0.28 mmol) 2 werden in 50 mL wasserfreiem Xylol in N,-Atmosphare 
1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Mischung wird anschlieaend 1 h bei 60 "C 
und weitere 20 h bei 110°C gehalten. Nach Entfernen des Losungsmittels im 
Olpumpenvakuum bleibt ein hellbrauner Festkorper, der zu 50% in Xylol 
Ioslich ist. Dieser Iosliche Anteil lost sich auch in THF und ist gegenuber 
siedendem Wasser inert. - IR: C = 1590 w, 1480 w, 1435 vs, 1400 w, 1260 vs, 
1175 w, 1150 w, 1120 s, 1060 m, 1035 m, 1020 m, 995 w, 970 m, 923 rn, 800 s, 
770 w, 750 m, 730 vs, 690 sh, 610 w, 550 s, 500 s cm ~ 
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Synthese und Struktur von 
Bis[p-phenyl@entamethyldiethylentriamin)natrium], 
einem Phenylnatrium-Solvat ** 
Von Uwe Schiimann, Ulrich Behrens und Erwin Weiss * 

Das schon recht lange bekannte Phenylnatrium['] konnte 
erst vie1 spater durch die Umsetzung (a) in relativ reiner 
Form hergestellt werden'''. 

LiPh + NaOtBu - NaPh + LiOtBu (a) 

Einkristalle waren, ebenso wie bei Phenyllithium, bisher 
nicht erhaltlich, daher sind die Strukturen dieser wichtigen 
Alkalimetallverbindungen noch ungeklart. Phenyllithiuin 
wurde jedoch schon in drei verschiedenen solvatisierten For- 
men rontgenographisch untersucht und lag je nach Solvens 
tetramer (l), dimer (2) oder monomer (3) vor. 

[PhLi(OEt,)J,[31 [PhLi(tn~eda)],[~' [PhLi(prndta)]'S"2b1 
1 2 3 

trneda = Tetrarnethylethylendiamin 
pmdta = Pentarnethyldiethylentriamin 

1-3 sind somit ausgezeichnete Beispiele fur den Einflulj 
des Solvens auf die Struktur von Organolithiumverbin- 
dungen. Mit zunehmender Haptizitat der Liganden nimmt 
der Assoziationsgrad der Komplexe ab. Der dreizahnige Li- 
gand pmdta erwies sich auch im Fall von Allyllithium als 
bestens zur Stabilisierung der monomeren Form geeignet 16J 

und bot sich deshalb fur unsere Versuche zur Synthese eines 
Phenylnatrium-Solvats an. 

Tatsachlich entsteht aus NaPh und pmdta in Hexan das 
1 : I-Addukt 4, von dem fur eine Rontgenstrukturanalyse ge- 

[PhNa(prndta)], 4 

eignete Kristalle gewonnen werden konnten. Ihre Untersu- 
chung ergab die in Abbildung 1 gezeigte Struktur['I. Entge- 
gen den Erfahrungen mit LiPh ist das Solvat von NaPh rnit 
dem dreizahnigen Liganden pmdta nicht monomer, sondern 
dimer. Hierin manifestiert sich der groljere Ionenradius von 
Na@, d. h. Lie bevorzugt in vielen seiner Solvate die Koordi- 
nationszahl4, wahrend bei Na@ eine hohere Koordinations- 
zahl moglich ist. 

In 4 sind die Na@-Ionen extrem verzerrt trigonal-bipyra- 
midal koordiniert; die N1 l3-Na-Na-Winkel betragen nur et- 
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wa 67.6". Das mittlere der drei N-Atome (N2) ist deutlich 
schwacher gebunden als die beiden terminalen, da sein freies 
Elektronenpaar nicht optimal zum NaO-Ion hin ausgerichtet 
werden kann. Vergleichende BetrachtungenI8I zeigen, daB 
niit chelatbildenden Diaminen N-Metall-N-Winkel von 80- 
87" in Organolithiurn- und von 67-77" in Organonatrium- 
verbindungen auftreten. In Ubereinstimmung damit sol1 
nach Stucky et bei tmeda-Komplexen der N-M-N- 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. ORTEP des zentrosymmetrischen Mole- 
kuls. Wichtige Ahstinde [pm] und Winkel [ ] :  Na-Cl 265.8 (4), Na-C1' 268.2 
(6). Na-N1 264.6 (3 ) ,  Na-N2 271.2 (3) ,  Na-N3 260.9 (3 ) ,  Na-Na' 323.7 (3), C-C 
(Phenyl) 138.6 (Mittelwert. min. 134.4, max. 141 .a), N-C 145.3 (Mittelwert, 
min. 142.9, max. 148.7); Na-C1-Na' 74.6, Cl-Na-Ci '  105.4, NI-Na-N2 67.6, 
N2-Na-N3 67.7, NI-Na-N3 119.1 (I), C1-Na-N1 102.5 (I), Cl-Na-N3 99.7 (l), 
C2-Cl-C6 111.7 (3), CI-C2-C3 124.3 (4), C2-C3-C4 120.8 (4), C3-C4-C5 119.3 
(3, C4-CS-Cb 119.0 (4), C5-C6-C1 124.9 (4). 

Winkel fur M = Li 85 und fur M = K 56" betragen. Wie in 
anderen Phenyl-Metall-Verbindungen sind die Phenylringe 
in 4 zwar planar, jedoch weichen die C-C-C-Winkel deutlich 
von 120" ab; fur das dem Metallatom unrnittelbar benach- 
barte C-Atom (CI) betragt der Winkel nur 111.7". 

A rbeitsvorschrift 
Snmtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas und rnit sorgfGltig von Wasser 
befreiten Losungsmitteln durchgefuhrt. Fur die Synthese von Phenylnatrium 
gemal3 Gleichung (a) (21 empfiehlt es sich, das eingesetzte NaOtBu zuvor umzu- 
kristallisieren; Sublimation ergibt bei betrichtlichen Substanzverlusten ein we- 
niger reines Produkt. 
Man suspendiert 0.25 g (2.5 mmol) NaPh (enthilt ca. 7.3 MOIL% LiPh = 

0.6 Gew.-% Li) in 30 mL Hexan und bringt sie durch Zugabe von 1.2 mL 
(5.8 mmol) wasserfreiem pmdta in Losung. Gegen Ende der Zugabe fillt ein 
Tell des bereits in Losung gegangenen Phenylnatriums als weiRes Pulver wieder 
aus. Die iiberstehende, intensiv rote Losung wird abpipettiert und ergibt nach 
Kiihlenauf - 30°C 1.17 g(l7%)grobkristallines4 in hellbraunen, pyrophoren 
Quadern (korrekte Analysenwerte fur Na, C ,  H. N). Fur die Rontgenstruktur- 
analyse geeignete Einkristalle wurden aus der Mutterlauge bei 8 "C erhalten. 
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I{CP(Co)zMn}Z(~-H)l0, 
ein neues, vielseitiges Reagens ** 
Von Karl PIOJI, Gottfried Huttner * und Laszlo Zsolnai 

Projbssor Hans Bock zunz 60. Geburtstag gewidmet 

Das Cp(CO),Mn-Fragment ist eine vielseitig verwendbare 
1 6-Elektronenspezies. Cp(CO),Mn-Derivate werden in der 
Regel durch Ersatz schwach gebundener Liganden L aus 
Cp(CO),MnL erhalten (z. B. L = THF['.']). Anionische 
Ausgangsstoffe fur den Aufbau von Cp(CO),Mn-Kom- 
plexen fehlten dagegen bisher. Uber die Eignnng der erst seit 
kurzem bekannten Anionen 1-3 fur den Aufbau von Kom- 

[Cp(CO),MnI2" [Cp(CO),MnH]e[31 [(MeC,H4)(CO),MnSiR,]e[41 

1 2 3 

plexen mit ungewohnlichen Liganden aus der Stickstoff- 
gruppe ist bisher nicht berichtet worden ['I. 

Wir fanden nun, dalj die Titelverbindung 4 ein neues, in 
dieser Art von Chemie vielseitig einsetzbares Reagens ist : 
Cp(CO),Mn(thf) reagiert mit NaBH, zu 4, das in Form 
seines [Na (crypt)]@-Salzes r61 kristallin erhalten werden 
kann. 

Das Anion 4 weist eine hydridverbruckte Mn - Mn-Bin- 
dung aufr7], wahrend die isoelektronische Verbindung 
[{Cr,(CO),,}(p-H)]O offen, d. h. ohne direkten Metall-Me- 
tall-Kontakt gebaut istr8]. Mit Halogeniden der Stickstoff- 
gruppe setzt sich 4 nach dem fur Na,[M,(CO),,] (M = Cr, 
Mo, W) erarbeiteten Reaktionsmuster um ['I. Mit AsCI, 
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