
[X] F. Sam, J. J. Daly, Ai7 ,~ew C k i i i .  1972. 84, 679; An,ww. C'hcn?. Int. Ed. 
EngI. 1972, I / ,  630; G. MBrkl. S. Dietl. Tetruherhiz Leu .  1988. 29, 535. 

[9] J. Peterson, J. Org. Chem. 1968. 33, 780. 
[lo] J Weidlein, U. Miiller. K. Dehnicke. Schii.m~~unRsfrryuen;en 1. Thieme. 

Stuttgart, 1981, S. 252. 
[ l  I] R6ntgeustrukturanalyae von 6a: Raumgruppe C2/c. a = 22.849(19), 

h = 10.066(7), c = 25.006(19) A, /i = 326.90(5) , Z = 4, V = 4599 A'; 
Vierkreisdiffrdktometer (Mo,,-Strahlung, (o-Scan), 291 3 beobdchtete Re- 
flexe (I > 2q),  Nichtwasserstoffatoine anisotrop, H-Atome (bis auf Me- 
thylgruppen) in gefundenen Lagen isotrop verfeinert. R = 0.041. Eine Ver- 
feinerung in Cc zeigte starke Korrelation und konvergierte nicht [12]. 

112) Weitere Einzelheiten ZLI den Kristdllstrukturuntersuchnngen konnen helm 
Fachinforniationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftiich- 
technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 ,  unter 
Angdbe der Hinterlegungsnuminer CSD-56771, der Autoren uiid des Zeit- 
schriftenzitdts angefordert werdcn. 

l-Heter0-3,4-diborolane und 
zwei neue Wege zu 1,2-Diboretanen 
Von Rurf Littger, Heinrich Niith*, Martina Tliomann 
und Matthias Wagner 

Das Synthesepotential von borylsubstituierten Alkylli- 
thiumverbindungen (Alkylidenboraten) ist bisher kaum er- 
schlossen, obwohl Verbindungen des Typs R,BCH,Li['] und 
(R,B),CHLiL2] den Zugang zu andereii borylsubstituierten 
metallorganischen Verbindungen ermiiglichen sollten. Eine 
noch griiRere Reaktionsvielfdt ist von den (formal) dian- 
ionischen 2,3-Diboratabutadienen zu erwartenc3]. So muBte 
sich 1 zum Aufbau neuer Heterocyclen eignen. Tatsachlich 
erhiilt man bei Umsetzungen nach Schema 1 nicht nur das 
Methylderivat 2, sondern auch die l-Hetero-3,4-diborolane 
3a-c in guten Ausbeuten. 

3a, E=AsCI 1 

+ 2  Me1 
-2 Nal I 3b, E=SnMep 

3c, E=PbMe2 

2,  R =  CH, 
4 R = H  

Schema 1 

Im Falle von 3b und 3c treten in den 'H- und I3C-NMR- 
Spektren jeweils zwei Signale fur die NMe,-Gruppen auf, im 
Falle von 3a jedoch vier, da die pyramidale C,AsCI-Gruppe 
eine Symmetrieerniedrigung bewirkt. In allen Verbindungen 
liegt daher Rotationshinderung um die B-N-Bindungen vor. 

[*] Prof. Dr. H. Noth. Dip1.-Chem. R. Littger, Dr. M. Thoinann, 
Dr. M. Wagner 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Meiserstralk 1, W-8000 Miinchen 2 

Dreizehn Signale fur die Fluorenylreste im 3C-NMR-Spek- 
trum von 3 b, c sowie ein einziges Signal fur die beiden Me- 
thylgruppen am Sn- und am Pb-Atom legen fur das jeweilige 
B,C,E-Ringgerust eine I1.i~ist-Konforiiiation rnit C,-Symme- 
trie nahe. Fur  die Fluorenylreste von 3 a  findet man 23 Si- 
gnale, 3 davon mit doppelter Intensitat, d. h. wegen der ge- 
ringeren Symmetrie zwei nichtaquivalente Fluorenyl- 
gruppen. Die "B-chemischen Verschiebungen von 3a 
(6 = 48), 3b (6 = 48) und 3c (6 = 50) liegen im erwarteten 
Bereichc4]. Im Falle von 3b spricht 6(lI9Sn) =101.4 fur ein 
kraftig entschirmtes Sn-Atom mit SnC,-Umgebung[']. D a  
6(Il9Sn) stark auf die Anderung der Bindungswinkel am 
Sn-Atom anspricht['l, legt dieser Wert eine erhebliche Ab- 
weichung von der idealen Tetraederkonfiguration nahe. 
Dem entspricht einerseits die ,,normale" Kopplungskon- 
stante['] der Kopplung zwischen dem Sn-Atom und den 
Methyl-C-Atomen, 'J( '  19S11'3C) = 286 Hz), andererseits 
die ungewohnlich kleine Kopplungskonstante der Kopplung 
zu den endocyclischen C-Atomen (135 Hz). 

Die Rontgenstrukturanalyse['] von 3 b belegt, dal.3 dessen 
NMR-spektroskopisch abgeleitete C,-Symmetrie im festen 
Zustand anniihernd erhalten bleibt (Abb. 1). Der verdrillte 

c29 q 

Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und 
-winkel [ ] mit Standardahweichungen in Klammern: B1-B2 1.757(9), Bl-N1 
l.RRY(8). B2-N2 1.386(6). B1-C1 1.606(8), B2-Cl4 1.614(9). Sn-C1 2.267(6). 
Sn-C14 2.225(4), Sn-C31 2 llY(7). Sn-C32 2.145(6); B2-Bl-N1 123.5(5), 81-82. 
N2 124.3(6). Nl-B1-Cl 122.3(5). N2-B2-C14 119.5(5), B2-BI-Cl 114.0(5). 91- 
B2-Cl4 116.1(41, Sn-Cl-Bl Y4.9(4), Sn-C14-B2 99.7(3), CIl-Sn-C32 114.X(4). 

B,C,Sn-Funfring (Ring-C-Atome ober- und unterhalb der 
B,Sn-Ebene) enthalt Me,NB-Gruppen, deren C,BN-Ebe- 
nen, wie bei allen elektronenprazisen Poly(dimethy1ami- 
no)boranen['], Orthogonalitat anstreben. Der B-B-Abstand 
in 3 b ist signifikant groBer (1.757(9) A) als in 1 (I ,716 A)[3a1 
und der Neutralverbindung 4 (1.697(4) Die B-C-Ab- 
stande sind hingegen in 3 b etwas kiirzer (1.606(8), 
1.614(9) A) als in 4 (1.618(3), 1.624(3) A). Die endocycli- 
schen Sn-C-Bindungen sind im Mittel 0.1 1 A linger als die 
exocyclischen. Dies und der kleine C-Sn-C-Ringinnenwinkel 
(96.1 (2)") lassen auf Ringspannung schlieBen. 

Im Massenspektrum von 3b dominiert ein zu [SnMe,]" 
und [fl=B=NMe,]'+ (fl = Fluorenyliden) fuhrender Frag- 
mentierungsweg, der im Sinne einer [2 + 2 + 21-Cyclorever- 
sion zu deuten ist. Ebenfalls unter Eliminierung von SnMe, 
entsteht beim Zerfall von M" das 1.2-Diboretan-Kation. 
Diese Ringkontraktion gelingt jedoch weder durch Thermo- 
lyse noch durch Photolyse von 3 b. 

Da Pb-C-Bindungen schwiicher als Sn-C-Bindungen sind, 
sollte 3 c einer PbMe,-Eliminierung leichter zuganglich sein 
als 3b der Me,Sn-Abspaltung. In der Tat ist rnit 3c jene 
Reaktion durchfuhrbar, die sich bei 3 b nur im Massenspek- 



trum angedeutet hat: Photochemisch wird aus 3c PbMe, 
eliminiert und unter Ringkontraktion das 1,2-Diboretan- 
Derivat 5 a['] erhalten. Das freigesetzte PbMe, disproportio- 
niert in PbMe, und elementares Blei. Bequemer als durch 
Photolyse ist 5 a  durch die oxidative Kupplung des Dina- 
trium-Salzes 1 mit C,CI, zuganglich (Schema 2). 

\ 

hv 
7 

Me2d NMe2 

1 5b 

Schema 2. 

5a lagert sich in Benzollosung beim Erwarmen auf 65 "C 
innerhalb einer Stunde quantitativ in das isomere 1,3-Di- 
boretan-Derivat 5 b  um. 5 a  entsteht somit unter kinetischer 
Kontrolle, wiihrend 5 b das thermodynamisch stabilere Pro- 
dukt ist, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Be- 
r e c h n ~ n g e n ~ ~ " .  Bei 1,2-Bis(diisopropylamino)-l,2-diboretan 
findet die entsprechende Umlagerung nicht stattrsl. Ob die 
Umlagerung iiber radikalische Zwischenstufen, ein interme- 
diares B-C-Doppelbindungssystem oder einen tetraedri- 
schen Cluster-Ubergangszustand verlauft, ist noch nicht ge- 
klart. 

Experimentelles 
Die Bezifferung der Fluorenyl-C-Atome hei der Angabe der NMR-spektrosko- 
pischen Daten folgt der Numerierung in Abbildung 1. 
2: Zu einer Losung von 0.92 g (1.9 mmol) 1 in 20 mL T H F  gibt man bei - 30 ' C  
0.23 mL (3.8 mmol) MeI. Es erfolgt sofort eine Aufhellung der ursprunglich 
hlutroten Losung. Nach Erwarmen auf  Raumtemperatur (RT), riihrt man 1 h 
und engt dann die Losung im Olpumpenvakuum (OV) auf 5 mL em. Die da- 
nach vorliegende breiige Suspension wird mit 20 mL B e n d  versetzt und Un- 
losliches (hauptsichlich NaI) ahzentrifugiert. Nach Entfernen alles Fluchtigen 
im O V  wird der hreiige Ruckstand in 15 mL Pentan gelost. Bei -78 C kristal- 
lisiert gelbes Z(0.53 g. 60%). Fp =117-120 'C; C,,H,,B,N, (468.3) korrekte 
Elementaranalyse: "B-NMR (64.16 MHz, C,D,, 25 'C, BF,? .OEt,): 6 = 52 
(hl ,2 =700 Hz); 'H-NMR (400MHz. C,D,, 2 5 ° C  TMS): 6 =7.80 (m, 6H), 
7.50 (m. 2H), 7.30 (m. 8H). 2.69, 1.92 (s, 6 H ,  s, 6H:  N(CH,),). 1.76 (s, 6 H ;  
fl-CH,); I3C-NMR (100.6 MHz, C,D,, 25"C, TMS): 6 =155.9, 155.8 (C2,13), 
141.2 (C7,8), 127.5, 127.1 (C5.10), 125.9. 125.8 (C4,11)% 125.0, 124.5 (C3.12), 
120.3 (C6,9), 49.2 (Cl), 47.2. 38.4 (N(CH,),), 29.4 (fl-CH,). 
3a: Zu einer Losung von 1.91 g (3.94mmol) 1 in 1 5 m L  T H F  werden bei 
-78 'C 0.71 g (3 92 mmol) AsCI,, gelost in 10 mL THF, getropft. Nach Auf- 
tauen und 12 h Riihren wird von der orangefarbenen Suspension das Losungs- 
mittel (LM)im O V  ahkondensiert. Derin 20 mL CH,CI, aufgenommene Ruck- 
stand wird durch Zentrifugieren von Unliislichem hefreit, das LM im Vakuum 
entferiit, und der nichtfluchtige gelbe Feststoff aus 15 mL Hexan umgefiillt. 
Ausbeute: 1.42 g 3 a  (66%) fai-bloses Pulver, F p  = 175 "C (Zers.); 
C,,H,,AsB,CIN, ( 5 4 8 4 ,  korrekte Elementaranalyse; I 'B-NMR (64.16 MHz, 
CDCI,, 25 C, BF, . OEt,): 6 = 48 (h , , ,  = 850 HL); 'H-NMR (400 MHL, 
CDCI,, 25'C. TMS): 6 =7.89,7.58. 7.30 (m, 5 H , m , 6 H , m ,  5H;aromatische 
Protonen) 2.97, 2.85, 2.29, 1.96 (s, 3H,  s, 3H, s. 3H, s. 3 H ;  N(CH,),); 13C- 

N M R  (100.6 MHz. CDCI,, 25'C, TMS): 6 =149.7, 145.6, 145.3. 145.2 
(C2,13), 140.0, 139.7, 139.2 (C7.8). 128.5, 126.8, 126.7, 126.2, 125.8, 125.7, 
125.6. 125.4, 125.1, 123.3 (C3.4,5,10,11,12). 120.8. 120.3, 119.9, 119.8 (C6,9), 
61.0, 60 6 (Cl). 45 7. 44.9, 41.6, 40.1 (N(CH,),). 
3b: 1.63 g (3.4mmol) 1 in 20mL T H F  werden bei -78°C mit 7.6mL 
(3.3 mmol) einer 0.44 M Losung von Me,SnCI, in T H F  wie be1 3a umgesetzt. 
Nach deni Auftauen riihrt man 12 h. Wihrend dieser Zeit bildet sich ein 
schlecht ahsitzender Niederschlag, die Losung bleibt tomatenrot gepirht. Man 
zentrifngiert Unldsliches ab  und entfernt von der Lijsung alles Fliichtige im OV. 
Das zuruckbleihende rote Harz wird aus 10 mL Hexan umgefillt und liefert ein 
farhloses Pulver von 3b ( I  .75 g, %Yo), Fp = 280-283 'C. Einkrlstdlle von 3b 
entstehen beim langsamen Eindunstcn einer CH,CI,-Losung ubcr Paraffin- 
schnitLcln. C,,H,,B,N,Sn (587.0) korrekte Elementaranalyse; "B-NMR 
(64.16 MH7, CDCI,, 25'C, BF, . OEt,): 6 = 48 ( / I ,  = 880 Hz); '19Sn-NMR 
(7458MHz. CDCI,. 25 'C):  8 =101.4; 'H-NMR (400MHz. CDCI,, 2 5 ' C .  
TMS): 6 = 8.04, 7.99 (d. 2H.  d. 2 H ;  H6.9). 7.79, 7.60 (d, 2H, d, 2 H ;  H3,12). 
7.51. 7.3X. 7.34, 7.29 Cjcweils pseudo-tr, 2 H .  H4,5,10,11), 3.07. 2.26 (s. 6H,  s, 
6 H ;  N(CHJ,), -0.63 (s, 2./(117.111ySn,H) = 48 Hz, 6 H ;  Sn(CH,),); "C-NMR 
(100.6MHz. CDCI,. 25 'C. TMS): 6 =149.8, 148.7 (2J(1'7i'19Sn,C) =lX Hz, 
2J("7"'ySn,C) = 44 Hz; C2,13), 136.8, 136.6 (3J(117~11pSn,C) =16 Hz. 
3J(1'71'9Sn.C) = I 7  HL: C7.8), 125.7. 125.3 (4J("7'"ySn.C) = I 1  Hz. 
4J(I'7!119Sn,C) nicht aufgelost; C4,ll). 124.6, 121.9 (3J(117'11VSn.C) = 15 Hz, 
3J(117'119Sn,C) =17 Hz; C3,12), 122.4 (5J("7'"9Sn,C) nicht aufgelost; 
C5.10), 120 1, 120.0 (4J("7!1'qSn,C) jeweils nicht aufgelost; C6.9), 56.3 
( ' J ( ' I 7  '19Sn.C) =I35 Hz; C1,14), 44.8. 42.2 (N(CH,),). -6.9 
('J("' "9Sn,C) = 286, 274Hz: Sii(CH,),). 
3c: Zu einer Suspension von 6.66 g (16.8 mmol) Me,PbBr, in 40 m L  T H F  wird 
cine Losung van 8.13 g (16.8 mrnol) 1 in 50 inL THF hei -78 "C miter Riihren 
und LichtausschluIj getropft. Aufarbeitung wie bei 3b. Ausbeute: 8.85 g 3c 
(78 YO) als intensiv gelhes Pulver, Fp = 110 'C (Zen.); C,,H,,B,N,Ph (675.3, 
korrekte Elementaranalyse; UV/VIS (C,H,). i..,,,[nm] = 276. 295. 366; 
"B-NMR (64.16 MHz. C,D,, 25'C. BF, = 930 Hz); 
'H-NMR (400 MHz, C,D,, 25'C. TMS): 8 = 8.03. 7.96 (d, 2H. d, 2 H ;  
H6,9), 7.92, 7.60 (d, 2H,  d, 2 H ,  H3,12), 7.54. 7.33 Cjeweik pseudo-t, 2H,  2H;  
H4,ll). 7.25. 7.21 Cjcweils pseudo-tr, 2 H ,  2 H ;  H5,10). 2.76, 2.09 (s, 6H,  
S. 6 H ;  N(CH,),), -0.01 (s, 2J(207Pb,H) = 35 Hz, 6 H ;  Pb(CH,),); 

C-NMR (300.6 MH7, C,D,, 25'C. TMS): 6 =149.7, 149.0 (2J(207Pb,C) = 
19 Hz, 2J(207Pb,C) = 62 Hz; C2.13) 137.0, 136.7 (3J(2"7Pb,C) = 
30 Hz, 3J(20'Ph.C) = 26 Hz; C7.8). 125.9, 125.6 (4J(207Pb,C) = 
23 Hz, 4J(207Pb.C) = 19 Hz: C4,ll) .  124.8, 122.3 (3J(2"'Pb,C) = 
31 Hz, 3J(207Ph.C) = 34 Hz: C3,l2), 123.1. 122.9 ('J('"'Pb.C) = 
28 Hz, 'J('"Pb.C) = 22 Hz; C5,lO). 120.5, 120.4 (4J(2"7Pb,C) = I 5  Hz, 
4J 2u7 ( Ph.C) =19 H7; C6.9). 68.5 ('J(207Pb,C) nicht aufgelost; CI), 44.2, 42.0 
(N(CH,),), 12.0 (1J(207Pb.C) = 8 Hz; Ph(CH,),). 
Sa: a) Durch Photolyse von 3c: Eine Losung von 0.53 g (0.79 rnmol) 3c in 
80 mL Benzol wird in einem zylindrischen QuarzgefiilJ durch Kuhlen mit einem 
mit Isopropanol-Trockeneis heschickten fingerformigen Innenkiihler zum Er- 
starren gebracht. Danach setzt man das Reaktionsgefifl dem Sonnenlicht aus 
und IBOt den Ansatz in 2 h auftauen. Wahrend dieser Zeit bildet sich ein schwar- 
zer Bleispiegel, wobei die gelbe Farbe von 3e  vollstiindig verschwiiidet. An- 
schlieBend frittet man uber eine G4-Fritte ab und verfliichtigt Benzol und 
PbMe, im OV. Das schwach rosafarbene Sa wird durch Umfillen aus Hexan 
analysenrein gewonnen. Titration dei- abgeschiedenen Bleimenge liefert 90 YO 
der Theorie. Ausheutc: 0.18 g 5 a  (51 %). b) Durch oxidative Kuppluug von 1 
mit Hexachlorethan: 2.75 g (5.68 mmol) 1 werden in 70 m L  Benzol suspendiert 
und be] R T  und unter Ruhren in 10min mit einer Losung von 1.34g 
(5.66 mmol) Hexachlorethan in 20 mL Benzol versetzt. Danach liegt kein unge- 
Iostes 1 rnehr vor. Von der klaren, rothraunen Losung entfernt man alles Fluch- 
tige im OV, suspendiert den Ruckstand in wenig Benzol und zentrifugiert vom 
schleimigen Niederschlag ah. Von der L6sung wird das Benzol im O V  entfernt 
und der feste Rirckstand PUS 5-10 in1 Hexan umgeliist. Ausbeute: 1.0 g Sa 
(42%), farbloses Pulver, Fp  =159-161 'C. (Die unter a) und b) heschriebenen 
Umsetzungen verlaufen quantitativ; die miaigen Ausheuten an 5a gehen auf 
die hetrichthche Lijslichkeit von S a  in Hexan zuruck.) C,,H,,B,N, (438.2), 
korrekte Elementaranalyse: "B-NMR (64.16 MHz. C,D,, 25 -C, BF, . OEt,): 

7.67, 7.12 (m. 4H,  m. 4H,  m, 8 H ;  aromatische Protonen), 2.65, 1.X6 (s, 6 H ,  s, 

(C2,7), 126.1, 125.6, 124.5, 120.3 (C3 6), 62.0 (Cl), 43.9, 39.2 (N(CH,),). 
5b: 0.37 g (0.84 mmol) Sa werden in 15 mL Benzol gelost. Die rote Liisuiig wird 
unter Riihren 1 h bei 65 "C gehalten. Noch in der Wirme fillt ein Teil von 5b 
als fdrbloses Pulver aus. Man l i n t  auf R T  abkuhlen, engt die farblos gewordene 
Losung auf ein Drittel ihres Volumens ein und filtriert unlosliches 5b mit einer 
G3-Fritte ah. Nach Waschen mit einigcn Tropfen Benzol liegt 5 b  als farbloses 
Pulver vor; Ausbeute: 0.23 g (62%), Fp = 245-246'C; C,3,H,,B,N, (438.2), 
korrekte Elementaranalyse; "B-NMR (64.16 MHz, CDCI,, 25 "C, 

TMS): S = 8.02, 7.40 (m. 8 H ,  m. 8 H :  aromatische Protonen), 1.79 (s, 12H;  

(C7),  126.3 (C3), 123.7, 123.2 (C4,5), 120.2 (C6), 38.8 (N(CH,),, Signal von CI 
nicht beobachtet. 

OEt,): 6 = 50 ( h ,  
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6 = 4 9  ( / I , , ,  = 8 2 0 H ~ ) ;  'H-NMR (400 MH7, C,D,, 25'C, TMS): 6 =7.77. 

6 H ;  N(C:H,),), "CC-NMR (100.6MH~.  C,D,, 25'C, TMS): 6 =148.5, 140.6 

BF, . OEt,): 6 = 46 (h , , ,  = 490 Hz); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, 25 'C, 

N(CH,);); I3C-NMR (100.6 MHz, CDCI,. 25 'C. TMS): 6 =150.7 (C2), 139.7 
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14.955(5), c =18.250(6) A, z = 94.05(3), /I’ =106.94(3), 7 =100.73(3)‘, 
C 
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a 
Abb. 1. Schematische Darstellung der Struktur von NaNbO,. Die Schicht- 
struktiir besteht aus einer hexagonalen Anordnung von Niobatomen (gefiillte 
Kreise), die von hexagonalen Anordnungen von Sauerstoffatomen (kleine leere 
Kreise) sandwichartig umgeben sind. Dic Niobatome sind trigonal-prismatisch 
von den Sauerstoffatomen umgeben. Die Natrlumatome (groBe leere Kreise) 
befinden sich aul‘ Oktaederplitzen rwischen den Sauerstoff-Niob-Sauerstoff- 
Schichten. 

Supraleitung und Phasentrennung in 
Na,NbO, (x < 1)** 
Von Maria A .  Rzeznik, Mavgret J Geselhrachi, 
Mark S .  Thompson und Angelica M .  Stacy* 

Die Supraleiter mit den hochsten bekannten Sprungtem- 
peraturen sind Kupferoxide mit starker kovalenter Bin- 
dung zwischen den Kupfer- und Sauerstoffatomen innerhalb 
von Schichten und ohne Kupfer-Sauerstoff-Bindungen zwi- 
schen diesen Schichten. Das Vorherrschen von Schichtstruk- 
turen bei den Kupferoxid-Supraleitern bewog uns, nach wei- 
teren oxidischen Supraleitern rnit anisotropen Strukturen zu 
suchen. Wir berichteten kurzlich, daf3 die aus Schichten auf- 
gebaute Phase Li,NbO, (x 0.5) unterhalb 5.5 K Supralei- 
tung zeigt“]. Diese Phase hat eine hexagonale Struktur, die 
sich analog zu der von MoS, aus (NbOJ--Schichten von 
kantenverkniipften trigonalen Nb0,-Prismen zusammen- 
setzt; die Lithiumatome besetzen einen Tell der Oktaederliik- 
ken zwischen den Schichten[’]. NaNb0,[31 1st isostrukturell 
zu LiNbO, (Abb. 1 ) .  Wir fanden nun, dalj Na,NbO, ein 
Supraleiter ist und dalj der Natriumgehalt dieses Niobats 
nicht kontinuierlich veriindert werden kann. 

Natriumarme Proben von Na,NbO, wurden durch par- 
tielle Desintercalation von NaNbO, hergestellt. Reines 
NaNbO, erhielten wir aus Natriummetall und NbO, im Ver- 
haltnis 1 : 1 in einer geschlossenen Tantalampulle. Danach 
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wurden Produkte der Sollzusammensetzung Na,,,,NbO,, 
Na,,,,NbO,, Na,,,,NbO, und Na,,,NbO, durch Reaktion 
von NaNbO, rnit I, in Acetonitril bei 298 K dargestellt. Wie 
in Tabelle 1 gezeigt, ergaben Analysen des Na:Nb-Verhalt- 
nisses der Produkte durch Atomemissionsspektroskopie mit 
induktiv gekoppelter Plasmaanregung (AES-ICP) Werte fur 
x, die maximal um 10 ‘YO von den Sollwerten abwichen. 

Tabelle 1. Zusammensetzung und Gitterkonstanten [A] von Na,NbO, 

Probe Zusammen- Phase I Phase I1 
setzung [a] U c a < 

NaNbO, Na, ,NbO, 2.949(2) 11.556(2) - - 

Na, ,,NbO, N a ,  92Nh02 2.949(2) 11.657(4) - - 

Na, aoNbOz Na, HINbOi 2.949(3) 11.666(3) 2.939(3) 12.005(5) 
Na,,,NbO, Na, ,,NbO, 2.947(3) 11.699(2) 2.93563) 11.964(2) 
Na, hsNbOL Na,,,NbO, 2.946(3) 11.685(5) 2.932(2) 11.984(1) 

[a] Durch AES-ICP ermittelt. 

Die Pulver-ROntgenbeugung~diagramme1~] deuten auf ei- 
ne zu NaNbO, isostrukturelle Phase, die in allen natriumar- 
meren Produkten vorhanden ist; wir bezeichnen diese im 
folgenden als Phase I. Wie Tabelle 1 zu entnehmen, ist die fur 
Phase I erhaltene Gitterkonstante a identisch mit der von 
NaNbO,, aber c ist um ungefahr 0.1 A groljer. In Proben mit 
x < 0.9 tritt eine zweite Phase auf, woraus wir schlieljen, dalj 
die Zusammensetzung Na,,,NbO, auf einer Phasengrenze 
liegt. 

Eine zweite Phase rnit verwandter Struktur wird, wie Ab- 
bildung 2 zeigt, bei Proben mit x < 0.9 beobachtet; wir be- 
zeichnen sie als Phase 11. Die neuen Reflexe konnen rnit den- 
selben hexagonalen Indices indiziert werden wie die ent- 
sprechenden Reflexe im Beugungsdiagramm von Phase I. 
Legt man diese Zuordnung von Millerschen Indices zu- 
grunde, so ist, wie in Tabelle 1 gezeigt, die Gitterkonstante a 
von Phase I1 0.01 A kleiner als die von NaNbO,, und c ist 
urn ca. 0.4 A groljer. 
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