
[ I  1) Wie z. B. die Quastenflosser (Crossopferygii. insbesondere Larimeria): 
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Ahb. 3. Schcma der Kondensation von M,X,,-Clustern in verschiedenen Ver- 
bindungen. a) Das Oktacder entspricht in  allen Bildern dem M,-Kern im 
M,O,,-Cluster, b) Oktaederdoppel im Nb,,O,,-Cluster; c) Ted der Oktaeder- 
kctte in der Struktur von T i 0  (Tieftemperaturform); d) Ausschnitt der Okta- 
edcrschicht in Bd,Nh50,; e )  Tell der NbO-Struktur mil allseitig spitzenver- 
kniiplten Oktacdern. 

Inzwischen kennt man viele Strukturen mit diskreten 
Nb ,O, , -C l~s t e rn~~~  1 5 - 2 1 1  . Im h' ier beschriebenen Nb,lO,o- 
Cluster ist der erste Schritt einer Kondensation realisiert, die 
iiber die hypothetischen Oligornere der allgemeinen Zusarn- 
mensetzung MSn+ (n = Zahl der Oktaeder) zur Kette 
M,O, fiihrt, welche das charakteristische Bauelernent in der 
Struktur von Ti0 (Tieftemperaturform) ist[l9 221. In den 
erst kiirzlich gefundenen Verbindungen Sr,Nb,O, und 
Ba,Nb,O, sind Nb,O, ,-Cluster iiber vier Oktaederspitzen 
zu Schichten k ~ n d e n s i e r t [ ~ ~ *  241. Die Verkniipfung iiber alle 
Oktaederspitzen fuhrt schliefllich nach Nb6/201214 zur Struk- 
tur des NbOL2]. Die Existenz eines Phasoids im Ba/Nb/O- 
System mit ungeordneten Bruchstiicken der NbO-Struktur 
i n  einer Perowskitrnatri~[~~. lal3t eine Fiille weiterer Zwi- 
schenstufen erwarten. 
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Ta,Se: Ein tantalreiches Selenid 
mit einer neuen Schichtstruktur 
Von Bernd Harhrecht * 

Praparative Untersuchungen in tantalreichen Systemen, 
die als weitere Komponenten ein Eisengruppenmetall M und 
Schwefel oder Selen enthalten, fiihrten zu M,Ta,S, und 
M,Fd, ,Se,, neuartigen intermetallischen Verbindungen mit 
bemerkenswerten strukturellen"] und elektronischen[21 
Eigenschaften. Fur Chalkogenide rnit dreidimensional 
ausgedehnten metallischen Bindungsberei~henI~~ werden 
auffdlig lichte, clusterartig aufgebaute Strukturen gefunden, 
die von Kanalen, umhiillt von Chalkogenatomen, durchzo- 
gen werden. Vollig anders sind die binaren Tantalsulfide 
Ta,S und das monoklin kristallisierende Ta6SL4] aufgebaut: 
Ihre Metallgeriiste bestehen aus verzerrten, zentrierten Ta, 3- 

Ikosaedern, die sich lings einer ,,fiinfzahligen Drehachse" zu 
Strangen - ~[TaTal0,,] - durchdringen. Neue Vertreter dieser 
Klasse sind die Substitutionsphasen M,Ta,_,S (M =V, Cr; 
x < 2.5)[51, die trikline Modifikation von Ta,SI6I und 
Ta,S,,,[71. 

[*I Dr. B. Harbrecht 
Fachbereich Chemie der Universitit 
Otto-Hahn-Strak 6. D-4600 Dortmund 50 
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Ahnlich reduzierte Tantalselenide waren bislang unbe- 
kannt: TaSe, Ta,,64Se2 und Ta,Se, werden als selenarmste 
Phasen aufgefiihrt[sl. Durch Reduktion von TaSe, mit Tan- 
tal in der Schmelze konnten wir erstmals Ta,Se darstellen, 
dessen einfache Struktur fur derart metallreiche Verbindun- 
genI3] einzigartige Bindungsverhaltnisse widerspiegelt. 

Zur Synthese von Ta,Se wird ein gepreOtes Gemenge (ca. 
1 g) von Td und TaSe,, das sich aus den Elementen (Ta:Se 
2: 1) im evakuierten und abgeschmolzenen Quarzglasrohr 
bei 1170 K bildet, im Lichtbogen (35 V, ca. 60 A) auf einem 
wassergekuhlten Kupferblock unter Argon (0.1 1 MPa) beid- 
seitig kurz aufgeschmolzen. Unter diesen Bedingungen sind 
die Massenverluste, bedingt durch Verdampfen von Selen, 
kleiner als 0.8 %. Das metallisch glanzende Produkt zerfallt 
allmahlich an der Luft. In Ubereinstimmung mit der Einkri- 
stallstrukturanalyse r91 liefern die Auswertungen von Cui- 
nier-Aufnahmen Ta- und Se-reicherer Praparate keine 
Hinweise auf eine merkliche Phasenbreite. 

Ta,Se kristallisiert in einem neuen Strukturtyp (Tdbelk I), 
der mit der kubisch-innenzentrierten Anordnung des Tantals 

Tdbek 1. Strukturparameter von Ta,Se [ 9 ] :  Raumgruppe P4/nmm-D:, 
(Nr. 129). 2 = 2: u = 337.5(1). c = 983.2(1) pm; alle Atome belegen die Punkt- 
lage 2c (4mm-Symmetrie): 114 1/4 i (Inversionszentrum iin Ursprung); B,,, in 

lo4 pm'. Uj, in pm2. U,, = 0. 

Atom :[a] 

Ta 1 0.0776(2) [1/12] 0.36(2) 46(5) 44(8) 
Ta2 0.7553(3) (3141 0.54(2) 63(6) 79(9) 
Sel Fa31 0.3665(6) [5/12] 0.70(6) 80(10) llO(20) 

Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung der Struktur von Ta,Se; Atome im Abstand 
<315 pm sind durch Striche verbunden. 

[a] Zum Vergleich sind die Positionsparameter von bce-Ta. transformiert nach 
Pllnmm. in cckigen Klammern mit aufgefuhrt [lo]. 

(bcc-Ta) symmetrieverwandt 1st l lol .  Ausgehend von bcc-Ta 
laRt sich die Struktur von Ta,Se formal als ,,geordnete Sub- 
stitutionsphase" oder als ,,Insertionsphase" auffassen. Je- 
weils nach vier Ta-Schichten - die Abfolge entspricht der 
lings a in bcc-Ta - sind zwei Se-Schichten eingelagert 
(Abb. 1). Die wenig oxidierten metallischen Bereiche werden 
von den Tal -Atomen gebildet, die jeweils primar von drei- 
zehn Ta-Atomen (4 x 283.3, 4 x 289.7, 1 x 316.9, 4 x 
337.5 pm) und einem Se-Atom (284.1 pm) umgeben sind. 
Die peripheren, den Se-Atomen benachbarten Schichten 
werden von Ta2 aufgebaut. Sie haben vier Se-Atome 
(267.0pm) und neun Ta-Atome (4 x289.7, 316.9, 4 x  
337.5 pm) als nachste Nachbarn. Die zur Koordinationszahl 
14 erganzenden Se-Atome liegen in angrenzenden Verban- 
den Se-Ta-Ta-Ta-Ta-Se und sind mit 382.2 pm fur schichten- 
durchgreifende Ta-Se-Bindungen zu weit entfernt. Die 
kristallchemisch unterschiedliche Funktion der Ta-Atome 
kommt auch in den mittleren Abstanden Tal-Td (304.5 pm) 
und Ta2-Ta (313.6 pm) zum Ausdruck; sie ist aber nicht so 
ausgepragt wie in Td,s (289 und 314 ~ m ) [ ~ ' .  

Grokre Verzerrungen der innenzentrierten Packung als in 
den bcc-Ta-Fragmenten ergeben sich durch spezifische Ver- 
riickungen der Se-Schichten (vgl. Tabelle 1). DaD die Struk- 
tur zwischen den Se-Schichten ,,aufgerissen" ist, macht die 
azentrische Koordinationsfigur um das Se-Atom deutlich : 
Starke Bindungen bestehen wie beim Atom Se3 in 
Fe,Ta,,Se, (<d(Ta-Se)> = 270.1 pm)['] nur zu funf 
Td-Atomen (4 x 267.0, 284.1 pm) eines Td-Fragmentes. Der 
kiirzeste Abstand zwischen Se-Atomen benachbarter 
Schichten betragt 354.7 pm. Offensichtlich besorgen van- 
der-Waals-Wechselwirkungen den Zusammenhalt der Ver- 
binde Se-4Ta-Se. 

Diesen Befunden nach kann Ta,Se strukturell nicht den 
homomorphen ternaren Nitriden vom CrNbN-Typ" 'I  zu- 
geordnet werden. Deren Metallteilstruktur ist isotyp mit 
y-CuTi ['*I, einer ebenfalls bcc-verwandten AB-Struktur 
gleicher Symmetrie. Die N-Atome besetzen die Lucken der 
verzerrten Oktaeder, die bei CrNbN von fiinf Nb-Atomen 
und einem Cr-Atom gebildet werden. Der Symmetriebezie- 
hung zur bcc-Anordnung zufolge betragt das ideale c:a-Ver- 
haltnis fur y-CuTi 2 (y-CuTi: 1.905; CaGaN: 2.117[131), fur 
Ta,Se aber 3 (real: 2.957). 

Ta,Se ist der Klasse quasi-zweidimensionaler Materialien 
zuzuordnen und ist ihr bislang metallreichster Vertreter. Auf 
seine elektronischen Eigenschaften darf man gespannt sein 
(z. B. [14]). 
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0 . 2 0 ~ 0  lnx0.02mm3, w-2O-Scans. 28 ",". = 4 4 .  652 Reflexe (+h.k.l). 
empirische Absorptionskorrektur, R J F J  = 0.034. 97 symmetrieunab- 
hdngigc Rctlexe mil I,, 2 1 5(/J, 11 Variable (kc,, = 2.20 x R(F,)/ 
R,. (11. = 1 )  = 0.038/0.0.42, max. Restladungsdichte normiert auf e,. 
(Se) = 0.027. - Weiterc Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen brim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
renrchaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 7. untcr Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54191. des Autors 
und des Zcitschriltenzilats angefordert werden. 
/if r,-Ta I d 3 1  rich nach dreilachem minimalem Symmetriedbbau (I 4/ni 5 
2 t ) i -  /(3)+14;tr12,m2jm -k(2) -  - e ( 3 ) [ r . ' = 3 c ] ~ P 4 / n 2 , j m 2 / m ) i o  
dcr Rauingruppe von Td,Sc aurstellen. Die kubische Symmelrie wird dann 
zuruckerhalten. wcnn die ,-Parameter der ansonsten unabhingigen drei 
T,i-Positioiien (Punktlage 2c: 1,14 1/4 z )  1/12, 5/12. 9/12 betragen und 
c = 3u '31. 
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Phosphaalkene aus Monochlorphosphanen 
und Alkylidentriphenylphosphoranen 
Von Colffiied Murkl* und Walter Bauer 

Die kiirzlich von E Mathey et al.['] publizierte Synthese 
von komplexstabilisierten Phosphaalkenen 2 durch Carbo- 
nylolefinierung mit den Phosphorylphosphidkomplexen 1 
veranlafit uns, iiber eine neue allgemeine Synthese von Phos- 

R2 R' 
(i, / 

IEt012P-P-R'  + R2R'C=0 - \C=P 
-IEIOI,POOe / 

R3 WlCO), 
1' 4 
0 WlCOI, 

1 2 

phaalkenen 10 durch Umsetzung von Alkylidentriphenyl- 
phosphoranen 3 mit Chlor-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phos- 
phan 6 zu berichten. 

Schon K.  Issleib et aLc2] hatten in inehreren Arbeiten iiber 
dic Uinsetzmg von 3 mit Chlorphosphanen berichtet, die 
- in Abhingigkeit von der Reaktionsfiihrung - zu den Phos- 
phoniumsalzen 4 oder durch Umyl id ie r~ng[~ '  rnit 3 zu den 
phosphinosubstituierten Alkylidentriphenylphosphoranen 5 
fiihrt. 

D' R1 
/ o 'I. 

Ph3P=C + CI-PR; - Ph,P-C-PRi CI' 
H 

3 
A 

4 

D1 

Bei der Umsetzung des Chlorphosphans 6[41 rnit zwei 
Aquivalenten eines nicht mesomeriestabilisierten monosub- 
stituierten Methylentriphenylphosphorans 3 (salzhaltige 
Ylidlosung in THF, Zugabe von 6 zu 3, Benzol oder T H F  als 
Solvens, Raumtemperatur) scheidet sich zunichst schnell ein 
Aquivalent Phosphoniumsalz 7 ab; nach 5 h erhalt man aus 

['I Prof. Dr. G. Mirkl. DipLChem. W. Bauer 
Institut fur  Organische Chemie der Universillt 
UniverrititsstraUc 31, D-8400 Regensburg 

der Losung durch saulenchromatographische Trennung an 
ausgeheiztem Kieselgel60 mit Petrolether(40-60 "C)/Benzol 
(2/1) oder Petrolether (40-60 "C) die Phosphaalkene 10, mit 
Benzol wird Triphenylphosphan eluiert. Die Phosphaalkene 
10 bilden sich iiber die Phosphoniumsalze 7, die durch Um- 

R H  R H  
/ \ 0 1  / 

I \  
H Ar 

P h  P-C + /P-Ar - Ph3P-C-P CI' 
H CI 

- \  

3 6 7 

D U 

9 

R - Ar-P=C/ + Ph,P 

10 

\ 
H 

Ar = 2,4.6-Tri-ri~rr-butyIphenyl; a:  R = H .  b: R=Me. c: R=Et .  d :  R=nPr. e: 
R=Ph. 

ylidierung rnit einem zweiten Mol Ylid 3 zu den phosphino- 
substituierten Alkylidenphosphoranen 8 deprotoniert wer- 
den. Diese liegen wahrscheinlich im Gleichgewicht rnit den 
Betainen 9 vor, die schlieRlich unter Eliminierung von Tri- 
phenylphosphan zu 10 fragmentieren (Tabelle 1). Eine De- 

Tabelle 1. Physikalische Daten der 1 -(2.4,6-Tri-rerf-butylphenyl)-2-R-l -phos- 
phaalkene 10. 

10a: R = H  [ 5 ] :  Ausbeute 45%. Fp = 87-89'C (aua CH,CN) (Fp = XO'C 
[5b]); 'H-NMR (250MHz. CDCI,, TMS): 6 = 6.79 (dd,,J(P,H) = 28.2, 

(s. 18H;  o-rBu), 1.33 (s. 9H;p-rBu). 7.39 (d?J(P.H) = 1.17 Hz. 2H;  Aryl-H); 
"P('H)-NMR (CDCI,. H,PO,): 6 = +290.0; MS (70eV): m/r 290 (M".  
22%). 275 (M"-CH,, 52) 161 
lob.  R =  Me: Ausbeute 55%; oliges EiZ-Isomerengemisch (50/50), 
Kp = 200 W0.05  Torr (Kugelrohr), E-Isomer: Fp = 53-55 "C (aus CH,CN), 
farblose Kristalle; 'H-NMR: h = 7.42 (dquart. ,J(P.H) = 26.0. 'J(H.H) = 
8.42 Hz, 1 H ;  E, =CH), 2.14 (dd, 'J(P.H) = 25.1. 'J(H,H) = 8.42 Hz. 3 H ;  E. 
CH,). 7.25 (dquart, ,J(P,H) = 39.96. ,J(H,H) = 7.84 Hz, 1 H;  Z .  =CH). 1.27 
(dd. 'J(P.H) = 17.7. '4H.H) = 7.84Hz. 3H;  Z. CHI), 1.33 (s, 9 H ;  p-/Bu); 
1.49 (s, 18H; o-/Bu), 7.39 (d, 4J(P.H) = 1.13 Hz, 2 H;  Aryl-H); "P{'H)- 
NMR: b = +251.9 (a; +251.6 (Z); MS. rn/z 304 (M", 4%). 289 (M"-CH,, 
2 3 ,  276 (M"-C,H,, 6), 275 (M"-C,H,. 16) [6] 

10c. R = E t :  Ausbeutc 44%; oliges E/Z-lsomerengemisch (70/30). Kp = 
150.'C/0.05 Torr (Kugelrohr). in der KIlte zum Teil kristallisierend; 'H-NMR: 

'J(H.H) = 4.56 Hz, 1 H ;  =CH).7.13 (dd,'J(P.H) = 32.3 Hz. 1 H ;  =CH);  1.51 

6 = 7 . 4 7  (dt, 'J(P.H)=25.6. 'J(H.H)=8,48Hz. 1 H ;  E. =CH). 1.12 (I. 
'J(H.H) = 7.33 Hz. 3 H ;  E. CH2CH3). 2.51 (ddt. 'J(H,H) = 8.48, '4P.H) = 
19.2Hz. 2 H ;  E.  CH,CHl), 1.33 (s. YH; E .  p-~Bu).  7.08 (dt. 'J(P,H)= 32.1, 
'4H.H) = 7.66 Hz, =CHI. 0.78 (I, 'J(H,H) = 7.42 HL. 3 H ;  Z .  

18H; O-fBu), 7.37 (d. 4J(P.H) = 1.10 Hz. 2 H. Z. Avl-H),  7.38 (d, 

1 H ;  Z ,  
CH,CHl). 1.25- 1.75 (m. 2 H ;  2. CHJH,). 1.34 (s. 9H. Z .  p-tBu). 1.50 (s, 

'J(P.H) = 1.14 Hz, 2H; E. Aryl-H); "P{'H)-NMR: 6 = t247 .4  (a. f243.1 
(Z); MS: tn/z 318 (M". 7%), 303 (M"-CH,. 45). 276 (Me-C,H,. 16), 275 
(M"-C,H7. 30) [6] 
10d. R=nPr: Ausbeute 21 %, oliges E:Z-Isomerengemisch (80/20), 
Kp = 200"C/0.5 Torr; 'H-NMR: 6 = 7.17 (dt. 'J(P.H) = 39.9, '4H.H) = 
7 . 5 9 H ~ , l H ; Z ,  =CH).7.4S(dt.2J(P.H)=21.1.3J(H.H)=8.77Hz,1H;€. 
=CH). 0.70 (t. 'J(H,H) = 7.26 Hz. 3H,  Z. CHZCHZCH,), 0.95 (t. 'J(H,H) = 

7.35 Hz. 3H;  E. CH,CH,CH,), 1.30-1.60 (m. 2H;  CH,CH,CH,), 2.40-2.58 
(m. 2H;  -CH2CH,CH3) 1.50 (s, 18H; o-rBu), 1.33 (s. 9H; p-tBu). 7.38 (d. 
4J(P.H) = 1.09 Hz, 2 H;  Aryl-H); "P( 'HJ-NMR: d = +244.6 (Z) .  +250.0 
(a; MS: mi; 332 (Me,  3%), 317 (M@-CH,. 14). 276 (M"-C,H,. 15), 275 
(M@-C,H., 38) (61 
10e, R =Ph [7]: Ausbeute 28%. oliges E/Z-lsomerengemisch (75125). durch 
Umkristallisarion aus CH,CN/Toluol (2/1) wird das E-Isomer rein erhalten. 
Fp = 135-137°C; 'H-NMR: 6 = 7.80 (d.'J(P.H) = 38.0 Hz. 1 H ;  Z ,  =CH), 
8.12(d,2J(P,H)=25.6Hz,1H;E.=CH),1.36(s.9H:p-/Bu).1.52(s,18H; 
o-fBu), 7.44 (d.4/(P,H) = 1.24 Hz, 2 H ;  Awl-H), 7.22-7.57 (m, 5 H ;  Phenyl- 
H); "P{'H]-NMR: 6 = +260.4 (a. +241.7 (Z); MS: mi; 366 (M". 17%). 
351 (M"-CH,, 4), 310 (M"-C,HR. 5 ) ,  275 (Ma-C,H,. 100) [6] 
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