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sis, Springer, Berlin 1986; D. Seebach, B. Weidmann in R. Scheffold 
(Hrsg.): Modern Synthetic Methods 1983, Salle, Frankfurt 1983, S. 217. 

[9] 'H-NMK-spektroskopisch bestimmt in ca. 0.2 M CDCI,-Losung rnit 10- 
40 mol-% Tris[(3-heptafluorpropylhydroxymethylen)-d-campherato]eu- 
ropium(li1) [Eu(hfpc),]. Das 1-H-Signal von 6 wird um 0.2-0.5 ppm star- 
ker tieffeldverschoben als das von ent-6. 

[lo] Zum Problem der doppelten Stereodifferenzierung bei der Addition chi- 
raler Organometall-Verbindungen: R. W. Hoffmann, J. Lam, R. Metter- 
nich, G. Tarara, D. Hoppe, Angew. Chem. 99 (1987) 1196; Angew. Chem. 
In/. Ed. Engl. 26 (1987) 1145, zit. Lit. 

[I 11 Im Kontrollversuch ergab der Lithiumkomplex 2b .7  ebenfalls 6a (62% 
ee) im UberschuB neben a-Addukten und dem y-syn-Diastereomer. Da- 
rnit ist nachgewiesen, daB der Metallaustausch rnit Ti(OiPr)4 unter Re- 
tention erfolgte. 

[I21 l l c :  [a];" + 52.1 (Methanol, c =  1). Die aus dem Drehwert-Vergleich mit 
dem Naturstoff [13a] ermittelte optische Reinheit von 66% muB unzu- 
treffend sein, da  die Uberfuhrung von 6c (83% ee) nicht van Racemisie- 
rung begleitet sein kann. l l a  (83% ee): [a]$ +31.8 (Methanol, c=2.5). 
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rive Synthese: K. M. Ortuno, R. Merce, J. Font, Tetrahedron 43 (1987) 
4497. 
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1151 Ubersichten zur Nutzung van Crotylmetall-Verbindungen als Propanal- 
enolat-Aquivalente: a) R. W. Hoffmann, Angew. Chem. 99 (1987) 503; 
Anyew. Chem. In/ .  Ed. Engl. 26 (1987) 489; b) R. W. Hoffmann, Pure 
Appl. Chem. 60 (1988) 123; c) Y. Yamamoto, Arc. Chem. Res. 20 (1987) 
243. 

[I61 Die Kristallisation von (R)-2b.7 wird durch Cyclohexan induziert. Ob 
es in das Gitter eingebaut wird oder nur  die Kristallisationskeime bildet, 
ist noch ungeklart. Wie wir fur 6a pruften, kann nach Zugabe von Cy- 
clohexan zur Deprotonierung auch n-Butyllithium in Hexan mit glei- 
chem Ergebnis verwendet werden. 

Die Thermokraft fester Losungen 
von Nb205 in Bi203 
als Grundlage fur einen neuen Sauerstoffsensor** 
Von A .  V. Chadwick, W. Zhou und John M.  Thomas* 

Der Bedarf an empfindlichen Sensoren, besonders a n  
solchen, die wie einige der kommerziell genutzten Biosen- 
soren bei relativ niedrigen Temperaturen arbeiten, nimmt 
standig zu. Im Hinblick auf seine moglicherweise immense 
praktische Bedeutung ist dabei ein neues, widerstandsfahi- 
ges Material zur Messung des Sauerstoffpartialdrucks von 
besonderem Interesse. 

Die zur Zeit bevorzugten anorganischen Sauerstoffsen- 
soren basieren oft auf festen Elektrolyten, z. B. Erdalkali- 
metall/Zr02-Systemen (Zr02(Ca)) mit Anionenleerstellen, 
und werden in elektrochemischen Konzentrationszellen 
verwendet"], so daB ein Sauerstoffreferenzdruck erforder- 
lich ist. Viele andere nichtstochiometrische gemischte 
Oxide sind moglicherweise als Sauerstoffsensoren geeig- 
net, wie etwa durch Zusatz anderer Oxide stabilisiertes 
6-Bi203, das ein ,,thermogalvanischer" Sauerstoff-Fuhler 
sein s011[~~ .  Es gibt aber auch anorganische Sauerstoffsen- 
soren, darunter halbleitende Materialien, die ohne Refe- 
renzsystem auskommen. 

Bei Untersu~hungen[~-~l  zu Struktur und katalytischen 
Eigenschaften fester Losungen in BiZ03 haben wir einen 
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vermutlich sehr leistungsfahigen neuen Sauerstoffsensor 
entdeckt; da  dieser auf der Grundlage von Thermokraft- 
messungen arbeitet, entfallt die Notwendigkeit eines Sau- 
erstoffreferenzdrucks. Es handelt sich um eine verdunnte 
feste Losung von Nb205 in BiZ03 (1 :60), die die schon 
langer bekannte Struktur der B-Phase von Bi203[71 hat 
(Abb. 1). 

a 

b 1 

b-Bi,O, 

Abb. 1. Schematische Darstellungen der Kristallstrukturen von 8- (oben) und 
8-Bi203 (unten). Die p-Phase kann als verzerrte Form der &Phase betrachtet 
werden, die ihrerseits als eine Fluoritstruktur angesehen werden kann, bei 
der ein Viertel aller OzQ-PIatze unbesetzt ist. 

Bei einem im wesentlichen ionischen Feststoff setzt sich 
die Thermokraft 0, die als das Verhaltnis von Thermo- 
spannung A V zu Temperaturdifferenz A T  zwischen zwei 
Kontaktstellen eines Probenkorpers definiert ist, aus zwei 
Anteilen z ~ s a r n m e n [ ~ . ~ ~ :  Der homogenen Thermokraft auf- 
grund der thermischen Wanderung von Ionen, die eine La- 
dungstrennung verursacht, und einer heterogenen Kompo- 
nente, die von der Temperaturabhangigkeit des Kontakt- 
potentials KristaWElektrode herriihrt. Schema 1 zeigt die 
iibliche MeBanordnung zur Bestimmung von 0. 

inertes Metall, 0, Metalloxid 02, inertes Metall 
(M = F't, Au etc.) (der Sensor) (M = Pt, Au etc.) 

Schema 1 

Die vollstandige Beziehung zwischen 0 und den verschie- 
denen TransportgroBen sowie der Fehlstellenkonzentra- 
tion ist recht kompliziert[61. Aber fur einen reinen Anionen- 
leiter gibt es einen einfachen Zusammenhang zwischen 0 
und dem Sauerstoffdruck po,  [GI. (a)], wobei R die Gas- 
und F die Faraday-Konstante ist. Der Faktor 1/4 wird 
durch Gleichung (b) begriindet, aus der ersichtlich ist, daB 
ein Elektron einem Viertel eines 0,-Molekiils entspricht. 

1 
- 2 Oz,g + 2e0, + 02' (Metalloxidoberflache) (b) 
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Fruhere Untersu~hungen[~ .~ '  der Thermokraft von 
Yz03 .  Biz03 als stabilisierter &Phase von Biz03 zeigten, 
daB die festen Losungen rein ionische Leiter sind, und 
Auftragungen von 0 gegen Inpot weisen tatsachlich die er- 
wartete Steigerung von 1/4(R/F) auf, wobei 0 zudem von 
der Temperatur abhangt. Nach unseren Untersuchungen 
weist die Thermokraft der &Phase von reinem Biz03 fur 
po,>2 x atm, nicht aber bei geringeren Driicken, auf 
ionischen Charakter hin. 

Wir verwendeten fur die hier beschriebenen Untersu- 
chungen PreBlinge aus Nb205 und Bi203 (1 : 60; ca. 1 mm 
Dicke, 13 mm Durchmesser), die durch Mischen der rei- 
nen Oxide und langeres Sintern an Luft bei 1023 K herge- 
stellt wurden. Auf die Seiten dieser Probenkorper wurde 
Goldfolie (0.01 mm Dicke) gepreBt, und der so entstan- 
dene ,,Sandwich" wurde zwischen die Platinelektroden ei- 
ner Leitfahigkeitszelle gebracht. Die Temperatur auf jeder 
Seite wurde rnit Pt-Pt/l3% Rh-Thermoelementen, die auf 
jede Elektrode punktgeschweiBt waren, gemessen. Die 
EMK dieser Thermoelemente wurde fur jede Elektrode 
auf einem Digitalvoltmeter angezeigt, und die Spannung 
zwischen den Seiten wurde rnit einem hochohmigen Elek- 
trometer gemessed"'. Der Luftdruck in der Zelle konnte 
von bis 1 atm variiert werden. Das Vorzeichen wurde 
so definiert, daI3 0 positiv ist, wenn die warmere Elektrode 
der Pluspol ist. Vorversuche zeigten, daB die Kurven AV 
gegen AT durch den Koordinatenursprung verlaufen, so 
daI3 schnelle Messungen von 0 ausgehend von einem ein- 
zigen A T-Wert moglich waren. Weitere Leitfahigkeitsmes- 
sungen wurden rnit Wechselstromtechniken durchgefuhrt. 
Die Probe wurde ca. 12 h bei 1000 K in der Zelle getem- 
pert, um einen guten elektrischen Kontakt zwischen ihr 
und den Elektroden zu gewahrleisten. 

Die Leitfahigkeitskurven weisen bei 900 K einen Sprung 
auf, eine Abnahme um zwei Zehnerpotenzen rnit sinkender 
Temperatur, was den Ubergang von der Hochtemperatur- 
phase 6 zur Tieftemperaturphase anzeigt. Diese Um- 
wandlung war sehr langsam, wenn die Probe einige Kelvin 
iiber oder unter 900 K gehalten wurde, so daB es mehrere 
Stunden dauerte, bis die Leitfahigkeit wieder einen kon- 
stanten Wert erreicht hatte. 

\ 
t 

- 0  
ImVK-'] 

Ahh. 2. Ahhangigkeit der Thermokraft @ von Nh205/Bi203 (1/60) vom Luft- 
druckp [Torr]. Quadrate: &-Phase hei 1033 K ;  Kreise: p-Phase hei 768 K. 

Das Diagramm 0 gegen lnpLult einer Probe in der 6- 
Phase bei 1033 K (Abb. 2) ahnelt sehr dem fur reines Bi203 
mit einer Steigung von 1/4(R/F) bei hohemp,,,,, was fur 
uberwiegend ionische Leitung bei diesen Driicken spricht. 
Bei niedrigem pLuft andert die Steigung das Vorzeichen. 
Bei der 0-Phase aber war das Ergebnis sehr uberraschend. 

Abbildung 2 zeigt eine typische Auftragung von 0 gegen 
lnpLuft fur eine Probe bei 768 K;  die Steigung betragt 
4.7 (R/F). Die Anderung der Thermokraft war reversibel 
und schnell (die Spannung nahm wenige Sekunden nach 
einer cyclischen Anderung von pLuft wieder einen konstan- 
ten Wert an). Ahnliche Ergebnisse wurden herunter bis zu 
573 K erhalten. 

Wir wissen die Ursachen fur den experimentell gefunde- 
nen Zusammenhang zwischen 0 und lnpLuft in der 0-Phase 
nicht. Der Faktor 4.7 ist zu grol3, als daI3 er rnit irgendeiner 
einfachen Reaktion unter Beteiligung von gasformigem O2 
und Fehlstellen erklart werden konnte. Das Phanomen 
hangt vermutlich mit dem Auftreten von Elektronentra- 
gern in der Probe selbst oder an den Kontaktflachen Pro- 
be/Elektrode zusammen. 

Auch wenn die Ursachen fur die Befunde bei der 0- 
Phase noch unklar sind, so lassen doch GroBe, Geschwin- 
digkeit und Reproduzierbarkeit der Anderung der Ther- 
mokraft bei einer Anderung des Luftdrucks Anwendungen 
bei der Sauerstoffmessung erwarten. Die hohe Empfind- 
lichkeit fester Losungen von Nb205 in Bi203 macht sie zu 
attraktiven Materialien fur Sauerstoffsensoren und zu loh- 
nenden Objekten kunftiger Forschungen. 
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Ein stabiles aminosubstituiertes Phosphaalkin** 
Von RolfAppel* und Michael Poppe 
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet 

Zur Stabilisierung von bei Raumtemperatur bestandigen 
Phosphaalkinen werden sperrige organische Reste beno- 
tigt''"] wie Isopropyl, Methylcyclohexyl, Methylcyclopen- 
tyl, Neopentyl['bl, tert-Butyl[21, Tri-tert-b~tylphenyl'~], Ada- 
m a n t ~ l [ ~ I  oder Tripty~yl[~] .  Mit kleinen Rested6] oder rnit 
Heteroatomen substituierte Phosphaalkine wie F-C=P"] 
oder (CH,),Si-C=P"I sind instabil und konnen lediglich 
spektroskopisch charakterisiert werden. Die Existenz sta- 
biler brom-, hydroxy- oder aminosubstituierter Phosphaal- 
kine, die beschrieben wurden['], erscheint zweifelhaft"']. 

Wir fanden jetzt, daI3 das stabile aminosubstituierte 
Phosphaalkin 3 durch NaOH-induzierte Abspaltung von 
Hexamethyldisiloxan aus dem Addukt von Tris(trimethy1- 
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lung: R. Appel, N. Siabalis, Pfiosphoms Sulfur, im Druck. 
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