
- I00"C 

FCI03 
3 KrF2 + 2B(OTeFs)3 - + 2BF3 + 3 Kr(OTeF,), 

( 3  i P 
- 100°C 

( 3 )  ~ -- + Kr+F5TeOOTcF5 

Trotz sehr schonender Reaktionsbedingungen konnte hierbei 
nyr F5Te00TeF5 neben Krypton nachgewiesen werden. Da 
aber das Peroxid das typische Zerfallsprodukt aller Xenonderi- 
vate ist, schlicDen wir auf die intermediare Bildung von Kr(0-  
TeFs)2 (oder FKr-OTeFS). In der Tat liiuft die Reaktion 
sehr ubersichtlich ab, es 1ZRt sich trotz des extremen 
Fluorierungsvermogens von KrF2 kein TeFb nachweisen. 
Reaktionen mit dem OSeFS-Liganden verliefen analog. Nach 
dem heutigen Stand der praparativen Chemie erscheint daher 
die Synthese einer Verbindung mit einer Krypton-Sauerstoff- 
Bindung - auRer vielleicht mittels Matrixtechnik - nicht mog- 
lich. KrFz bleibt die einzige Verbindung des Kryptons, die 
lediglich in die Ionen KrF' und Kr2F: iibergefiihrt werden 
konntel']. 
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Koordinationszahl 3 bei Co": 
ein Oligooxocobaltat(ii)[' 

Von Wiifiied Burow und Rudolf Hoppe"] 
Erstmals finden wir bei dem neuen Oxid Na,,[Co,O,] 

Cobalt in trigonal-planarer Umgebung. 
Leuchtend rote, derbe Einkristalle von Nalo[Co409] erhalt 

man aus innigen Gemengen von N a 2 0  und ,,aktivem" COO 
durch Tempern in Bombchen aus metallischem Cobalt[" 
[Na : Co = 2.2 : 1, 500"C, 30d]. Sie sind extrem empfindlich 
gegen Feuchtigkeit und zerflieRen augenblicklich bei Luftein- 
wirkung. Das Produkt wurde unter scharf getrocknetem Argon 
gehandhabt, Einkristalle wurden unter dem Mikroskop ausge- 
lesen. 

Nach WeiBenberg-Aufnahmen kristallisiert Nalo[Co40s] 
triklin mit (I= 12.18,, b=8.52,, (.=8.3&A; x=119.96,, 
f l=  87.891, 7 = 116.75,"; Z = 2 (Vierkreisdiffraktometerdaten). 
Die Struktur wurde mit 4928 symmetrieunabhangigen Refle- 
xen (Mo-Kcr, Graphitmonochromator, 3" < 0 1  34")13] nach di- 
rekten MethodenL4' unter Verwertung der dreidimensionalen 
Patterson-Synthese bestinimt ; Vefieinerung niit anisotropen 
Temperaturparametern aller Teilchen ergab fur 3364 Reflexe 
den R-Wert 6.10 % (Raumgruppe PT). 

Na, ,[Co,O,], 

[*] Prof. Dr. R. Hoppe, Dipl.-Cheni. W. Burow 
lnstitut fur Anorganische und Aiialytische Chemie der Llnivcrsitit 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Gielien 

b 
Abb. 1. Kristallstruktur von Naln[CodO9] in Projektion nach [Wl]. 
Hoheiiangaben I in Bruchteilen von c'. 

Primiirstruktur: Jedes Co-Atom ist anniihernd ,,trigonal- 
planar" von drei 0-Atomen [bruckenbildend (Co-O-Abstan- 
de 1.86-1.96 A) und terminal (Co-0-Abstiinde 1.76-1.82 A)] 
umgeben. Im Gegensatz dazu sind nicht alle Na-Teilchen 
koordinativ gleichwertig. Dies folgt zwangsliiufig aus der Zu- 
sammensetzung, wenn man voraussetzt, daB alle Co die Koor- 
dinationszahl (C.N.) 3 haben und moglichst alle Na wie auch 
die 0 koordinativ gleichwertig sein sollen (vgl. Tabelle 1). 
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8 :  Symbol lur Briickensauerstoffatome dcr [CoLOq]-Baugruppe: Teilchen 
inncrhalb ; gehoren zu eintr [C'o4OP]-Gruppe 

Jeweils ein Na- und 0-Teilchen (Nas bzw. 04) unterscheiden 
sich koordinativ von den anderen. Die Aquivalenz aller iibri- 
gen Na gcgen 0, wie sie Tabelle 1 angibt, bezieht sich nur 
auf die Koordinationszahl, nicht auf die Funktion von Na 
als Brucke zwischen verschiedenen [Co409]-Gruppen. Sieben 
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Na-Teilchen verkniipfen je drei asymmetrische Baugruppen 
[Co409], hingegen Na3, Na5 und Na9 je vier solcher Gruppen. 
Na3 und Na4 nehmen insofern eine Sonderstellung ein, als 
sie keinem Briickensauerstoff zugehoren. 

Sekuridiirsrruktur: In einer [Co409]-Baugruppe bilden die 
verbriickenden 0-Atome mit den Co-Atomen OCoO-Winkel 
von 1 16.47,96.32 und 1 15.99". Die Konformation ist schwierig 
zu beschreiben: Eine Hiilfte der Gruppe (mit Co' und Co2) 
ist nahezu planar, die zweite Hdfte (mit Co3 und Co4) sowohl 
zur ersten wie auch in sich selbst verdreht. 

Tertiiirstruktur: In der Projektion nach [OOl] sind die ge- 
dachten Verbindungslinien zwischen je zwei Co-Atomen einer 
[Co409]-Gruppe annahernd parallel [01 01. Daraus folgt, dal3 
auch die [Co409]-Gruppen, allerdings gegeneinander versetzt, 
parallel [01 01 orientiert sind. Dabei entstehen nach [OOl] 
ausgerichtete Kanale, in denen Na-Teilchen angeordnet sind. 

Der Madelunganteil der Gitterenergie (MAPLE['] = 

15 843.3 kcal/mol) stimmt rnit der Summe der MAPLE-Werte 
der binaren Oxide (15654.6kcal/mol, AMAPLE = 1.1 %) 
ii berein. 
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Carbonylierung von Lithium-dialkylamiden zu 
Carbamo yllithium-Derivaten 

Von Vulentin Rautenstrauch und Michel Joyeux ['I 
Echte Acyl-Anionen waren als Synthesereagentien"] sowie 

zum Studium von Acyl-Ubergangsmetall-Verbindungen er- 
wiinsch t. Einzig manche Carbamoyllithium(CAL)-Verbindun- 
gen rnit vermutlich kontaktionischen, gewinkelten Strukturen 
sind in Losung weitgehend persistentl'~ 6 1  und erscheinen so als 
eine bisher unerklarte ,,Insel der Stabilitat" im Bereich der 
Acyl-Anionen. Von den beschriebenen Bildungsweisen - niim- 
lich (A) der Addition von Kohlenmonoxid an Lithium-dime- 
thy lam id['"^ oder -tert-butylamid[zb,61, (B) der Ummetallie- 
rung zwischen Butyllithium und Bis(diethy1carbamoyl)queck- 
~ i lber '~ '  und (C) der Lithiierung von Dialkylformamiden mit 
Lithium-dii~opropylamid[~~ oder tert-ButyIlithi~m[~] ~ ist 
(A), die prinzipiell einfachste, am wenigsten und mit zum 
Teil widerspruchlichen Ergebnissen (vgl. ['I) erforscht. Wir 

[*] Dr. V. Rautenstrauch [+I,  Dr. M. Joyeux 
Firmenich S.4, Forschungslaboratorien 
Postfach 239, CH-121 I Genbve 8 (Schweiz) 

['I Korrespondenrautor; rur Zeit Gast am Department of Chemistry, Stan- 
ford Uniwrsity, Stanford, Calif. 94305 (USA). 

haben Methode (A) genauer untersucht und berichten iiber 
typische Befunde am Beispiel zweier Lithiuni-dialkylamide[6'. 

Einleiten von CO in eine ca. 0.6 M Losung von Lithium-pipe- 
ridid (2) in 1,2-Dimethoxyethan (DME)/Tetrahydrofuran 
(THF)/Hexan bei ca. - 75 "C unter Standardbedingungen [Ar- 
beitsvorschrift (AV)] liefert eine Liisung des entsprechenden, 
durch Abfangreaktionen nachweisbaren CAL ( 3 ) .  Hydrolyse 
fiihrt zum Formamid ( 4 )  [Ausb. bez. auf (2)  20-30%['"]], 
Hydrolyse mit D 2 0  und Aufarbeiten rnit H 2 0  zum markierten 
Formamid [ D 1 ] - ( 4 )  neben wenig ( 4 )  [ 8 5 :  15 bis 90: 10[7b1]. 
Umsetzung mit unterschussigem Cyclohexanon (AV) und Hy- 
drolyseergibt neben dein Hydroxycarboxamid (6) [Fp= 121- 
122"C] das Hydroxy(oxo)carboxamid (7) [Fp= 116-1 17°C; 
Molverhiiltnis = 4: 1,  Ausb. (6) + (7) ca. 85 %,I8a1], ebenso 
Umsetzung mit unterschiissigem Methyliodid und Hydrolyse 
neben dem Acetamid ( 8 )  das wOxopropionamid ( 9 )  [ = 1 : 1,  
Ausb. ( 8 )  + (Y )  ca. 65 %rsal]. Umsetzung rnit ( 8 )  anstelle 
von Methyliodid unter sonst gleichen Bedingungen und Hy- 
drolyse fiihrt ebenfalls zu ( 9 ) ;  Demnach konkurriert die Addi- 
tion von ( 3 )  an das Methylierungsprodukt ( 8 )  rnit der Methy- 
lierung von (3) ; nach Protonierung zerfallt das Sekundarad- 
dukt in ( 9 )  und ( I ) .  Analog entsteht offenbar (7) (und ( I ) )  
durch Addition von ( 3 )  an das primar gebildete Alkoholat 
von (6), Protonierung des Sekundaraddukts und Zerfall. (3) 
reagiert nicht mehr rnit den Sekundaraddukten. 

(10) ( 1 3 )  (14 )  ( 1 5 )  

Einleiten von CO in eine Losung von Lithium-diisopropyl- 
amid (11) bei ca. - 75°C (AV) liefert analog eine Losung des 
entsprechenden, gehinderten CAL (I  2). Bei Umsetzung rnit 
Cyclohexanon unterbleibt die Zweitaddition an das Primar- 
addukt, und nach Hydrolyse erhalt man ausschliel3lich ( 1  5 )  
[Fp = 137--138"C, Ausb. ca. 50 %ISa, ']I]. Hydrolyse ergibt das 
Formamid ( I  3 ) [Ausb. bez. auf (1  1 ) 20-40 Hydrolyse 
rnit D 2 0  und Aufarbeiten rnit H 2 0  das markierte Formamid 
[D, ] - (13 )  neben wenig ( 1 3 )  [84:16 bis 98:2'7b.91]. 

Sowohl bei vorherigem (teilweisem) Abfangen von ( 3 )  bzw. 
( 12)  mit Cyclohexanon und anschlieBender Hydrolyse 
[-t (6) + (7) bzw. + ( 1 5 ) ]  als auch bei direkter Hydrolyse 
werden neben den Formamiden ( 4 )  bzw. ( 1 3 )  noch die Hydro- 
xymalonamide (5)[sc1 [Fp=81-82"C] bzw. (14 )  [Fp= 102- 
103°C; Ausb. bez. auf (11) oder (10) (Stochiometrie: 2 
(10) + 3CO-t ( 1 4 )  10-20%[7a1] isoliert['O1. Wird CAL ( 1 2 )  
nach Methode (C), also ohne Einleiten von CO, uber das 
Gleichgewicht ( f l )  + (13)+(10)  + ( 1 2 ) ,  in ahnlichen Kon- 
zentrationen wie die hier bei der Carbonylierung erhaltenen 
(ausgehend von ca. 0 . 5 ~  Losungen von ( 1 1 )  und ( 1 3 ) )  und 
im gleichen Losungsmittel hergestellt, so ist auch bei verlanger- 
ter Reaktionszeit ( 5  min[4b] bis 4 hr91) im Hydrolyseprodukt 
kein ( 1 4 )  zu finden. Dies legt nahe, da13 die anionischen 
Vorlaufer von ( 1 4 )  bzw. (5) durch zweimalige Addition der 
CAL-Verbindungen ( 1 2 )  bzw. ( 3 )  an C O  entstehen: Tatsach- 
lich steigt die Ausbeute an ( 1 4 )  [ca. 35 "/, neben ca. 20 % 
(13)], wenn langer (AV: 9 statt 4h) CO eingeleitet wird["]. 
Deshalb haben wir nicht versucht, die Lithiumamide ( 2 )  und 
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