
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. 
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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- 

[*] Prof. Dr. R. Appel, M. Poppe 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraDe 1, D-5300 Bonn 1 
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sily1)phosphan an Isopropylisocyanat entsteht. Nach Ele- 
mentaranalyse und spektroskopischen Daten handelt es 
sich bei 1 um das Tautomerengemisch["] l a ,  b ;  das "P- 
NMR-Spektrum zeigt zwei Resonanzsignale bei 6= - 123 
(breit) und - 151 (breit) im Verhaltnis 1 :9. Im I3C-NMR- 
Spektrum ist das quartare C-Atom durch die Resonanz bei 
6= 160.1 (d, lJcp = 43.2 Hz) charakterisiert; ein Phosphaal- 
ken-Isomer lie13 sich nicht nachweisen. 

(Me3Si),P + Me2CH-NCO + 

,0SiMe3 do 
(Me3Si),P-C + (Me,Si),P-C, /CHMe2 

\N-CHMe, N 
l a  l b  'SiMe, 

NaOH 

Tetraglyrne 
la,b [Me3Si-P=C=N-CHMe2] 

oder THF 2 

/SiMe3 

'CHMe2 
P-C-N + Me3Si-0-SiMe3 

Mechanistisch kann die Entstehung von 3 aus 1 unter 
der Annahme der intermediaren Bildung des nicht fal3ba- 
ren 1-Aza-3-phospha-allens 2 gedeutet werden, das sehr 
schnell zum Phosphaalkin umlagert. Analogien sind aus 
der Carbodiimid-Chemie bekannt"']. 

Die Summenformel C7HI6NPSi fur 3 ergibt sich aus der 
Elementaranalyse und dern hochaufgelosten Massenspek- 
trum. Das 31P-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 
6 =  - 140; das Alkin-C-Atom ergibt im I3C-NMR-Spek- 
trum ein Dublett bei 6= 154 ('.Icp= 18.3 Hz). Diese Daten 
stehen in Einklang mit der Beobachtung, da13 P- und C- 
Atome von Phosphaalkinen bei hoherem Feld absorbieren 
als P- und C-Atome von Phosphaalkenen[']. 

Konstitutionsisomere zu 3 rnit Phosphacarbodiimid- 
oder Cyanophosphanstruktur lassen sich durch 'H-NMR- 
und IR-Spektren ausschlie13en. Im IR-Spektrum von 3 
(Film) wird keine Kumulen- oder C=N-Valenzschwingung 
beobachtet, hingegen eine starke Absorption bei F= 1588 
cm - I ,  die der P=C-Valenzschwingung zugeordnet wird. 
Fur tBu-C=P wird eine charakteristische IR-Absorption 
bei 1533 cm-', fur F-C=P eine bei 1660 cm-' angege- 
ben[*.']. Im 'H-NMR-Spektrum geben die Protonen der 
Trimethylsilylgruppe ein Singulett bei 6= 0.04 und das 
Proton der Isopropylgruppe durch Kopplung mit den Pro- 
tonen der Methylgruppen und dem P-Atom ein Septett von 
Dubletts bei 6= 2.7 (3JHH = 6.6 Hz, 4JHp= 2.8 Hz). 

4 3 .\ 
CHMe, I 

NAP H20 NbP - - co2 Me uN/SiMe3 - MejSiOH ' MeuN/H 
\ 

CHMe2 5 6 
\ 

CHMe2 

Als weiterer Strukturbeweis dient die [4 + 21-Cycloaddi- 
tion rnit einem elektronenarrnen Heterodien[13]. Erwar- 
tungsgema13 reagierte 3 rnit dem Oxazinon 4[14] zum 1,3- 
Aza-h3-phosphinin 5, das wegen der extrem leichten Hy- 
drolysierbarkeit nur als NH-Verbindung 6 analysenrein 
isoliert werden konnte. 

Das Phosphaalkin 3 ist rein und in Losung thermisch 
stabil; eine Toluol-Losung kann ohne Veranderung (31P- 
NMR-Kontrolle) 10 min unter Ruckflu13 gekocht werden. 
Beim Kontakt rnit Luft verfarbt sich die urspriinglich far- 
blose Fliissigkeit innerhalb kurzester Zeit uber gelb nach 
orange. 

A rbeitsvorschrifi 
I :  14.5 g (58 mmol) Tris(trimethylsi1yl)phosphan und 6.4 g (75 mmol) Isopro- 
pylisocyanat werden in 20 mL Ether 3 d geriihrt. Nach Einengen im Olpum- 
penvakuum wird destilliert. Kp=38-40"C/10-4 Torr, Ausbeute: 16.9 g (87%, 
bezogen auf Tris(trimethylsilyl)phosphan), farblose, selbstentziindliche Fliis- 
sigkeit. - 'H-NMR (400 MHz, C6D6): 6=0.30-0.33 (27 H, Si(CH,),), 1.15 (d, 
6 H, , JHH=6 Hz, 3.98 (sept, 1 H ' JHH=6 Hz, NCH); "C-NMR (23 
MHz, C6D6): 6=0.9, 1.1, 1.5 (Si(CH,)'), 24.2 (s, (CH3)?), 53.8 (d, 3Jcp=27.7 

ext.): 6= -151.2, -123.1; MS (70 eV, 70°C): m/z  335.1687 (Me) .  
3 :  Zu einer Losung von 7.1 g (21 mmol) 1 in 15 mL Tetraglyme werden ca. 
1 g feingemorsertes NaOH gegeben. Am Ende der Reaktion ist die Losung 
tiefrot. Die bei Raumtemperatur fliichtigen Bestandteile werden im Hochva- 
kuum in eine auf -78°C gekuhlte Falle umkondensiert, aus der sich 3 durch 
wiederholtes Umkondensieren rein isolieren IaBt. Ausbeute: 2 g (56%). farb- 
lose Fliissigkeit, Kp=39-4O0C/1.5 Torr. - 'H-NMR (90 MHz, C6D6): 
6=0.04 (s, 9 H, Si(CH,),), 1.13 (d, 6 H, 'JHH=6.6 Hz, (CH3)2), 2.7 (sept., d, 

6= - 1.47 (s, Si(CH,),), 21.06 (s, (CH3)>). 48.62 (d, 'Jcp=6.6 Hz, NC), 153.9 
(d, 'JcP= 18.31 Hz, PC); "P-NMR (32.4 MHz, C6D6, H3P04 ext.): 6= - 140; 
IR (KBr, Film, Auswahl): V=2930 (s), 1588 (vs), 1251 cm-'  (vs); MS (70 eV, 
150°C): 173.0789 (M"). Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 169. 
516: 560 mg (3.2 mmol) 3 und 580 mg (3.2 mmol) 4 werden 45 min ohne 
Losungsmittel auf 70°C envarmt. Unter Gasentwicklung entsteht 5 .  - 'H- 

' J H P = ~  Hz, CH,), 3.95 (m, 1 H, NCH), 6.72 (d, 1 H, ]JHp=2.8 Hz, Aryl-H); 
I9F-NMR (84.6 MHz, C6D6, CFC13 ext.): 6= -66.8 (d, 'JFP=38.6 Hz); "P- 
NMR (32.4 MHz, C6D6, H1PO4 ext.): 6= 133.8 (4, 'JrF=38.6 Hz). - 5 hydro- 
lysiert durch geringste Feuchtigkeitsspuren unter Spaltung der Si-N-Bin- 
dung zu 6,  gelbes 61, Kp=55°C/10-4 Torr; Ausbeute: 325 mg (43%, bezo- 
gen auf 3). Passende spektroskopische Daten fur 6 liegen vor. 

Hz, NC), 160.1 (d, 'Jcp=43.2 Hz, CP); 3'P-NMR (32.4 MHz, C6D6, H ~ P O I  

1 H, ' J ~ ~ z 6 . 6  Hz, "JH,=2.8 Hz, NCH); "C-NMR (23 MHz, CsD6): 

NMR (90 MHz, C6D6): 6=0.15 (s), 1.18 (d, JHp=6.6 Hz), 2.42 (d, 3 H, 
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