
ZUSCHRIFTEN 
[I51 Elementaranalyse: Ni: 40%, Fe: 8.8%, CO,: 8%, K :  0.47%. Der OH-Anteil 

der Hauptschicht wurde uber die Zahl der Nickel- und Eisen-Ionen bestimmt : 
no,, = 2(n,,+n,,). Die IR-Spektren zeigen mit einer Carbonatbande (Cax = 
1480 em-') und einer starken Hydrogencarbonatbande (5 ,  =1370 em-') das 
Vorliegen beider Anionen an. Das Verhdltnis von Carbonat zu Hydrogencar- 
bonat in der Zwischenschicht wurde - unter Berucksichtigung der Kalium- 
Ionen - auf die Ladung der kationischen Bi-ucitschicht abgeglichen. Der Was- 
sergehalt ergibt sich nach Abzug aller anderen Bestandteile. Die Rontgenpul- 
veraufnahme (hexagonale Indizierung) ergab a = 3.1, c = 23.3 8,; A. Mendi- 
boure und R. Schollhorn (Rev. Chim. Miner. 1986, 23, 819) ermittelten 
a = 3.08. L' = 23.34 8, fur den Brucitit mit Ni:Fe = 3.1. 

(161 Die Isomerieverschiebung 6 ist relativ zu a-Eisen angegeben. 
(171 a) G. Demazeau. M. Ponchard. N. Chevreau. J. F. Colombet, M. Thomas. F. 

Menil, P. Hagenmuller, J. Less. Common Met .  1980, 76,279: High-spin-Fe'" im 
Sr,.,La, ,Li,,jFe, (K,NiF,) bei 6 = - 0.19 mm s C ' ;  b) G. Demazean. 2. 
Li-Ming, L. Fournes, M. Pouchard, P. Hagenmuller, J .  SolidState Chem. 1988. 
72. 31 : Fur Fe finden die Autoren im A: ,La, ,Lie ,Fe, ,O, (K,NiF,-Typ; 
A = Erdalkalimetall) S = - 0.14 mm s- ' .  die aie dem d4-High-spin-Zustand 
zuordnen, w a s  dui-ch Struktur- uiid magnetische Daten gestutzt wird. Weitere 
MoBbauer-Daten fur Low-spin-Fe'"-Ionen; c) P. Adler, J.  Solid Slate Chem. 
1994. 108.275: Sr,FeO,: 6 = - 0.017 mms- ' ;  d) P. K. Gallagher, J. B. Mac 
Chesney, D. N.  E. Buchanan, J .  Chern. PJiys. 1964. 41, 2429: SrFeO,: 6 = 
f0.054 mm s C 1 ;  e) M .  Takano, N. Nakanishi, Y Takeda, S. Naka, T. Takada, 
Mater. Re.$. Bull. 1977, 12, 923: CaFeO,: 6 = f0.073 mm s - ' .  

1181 In SrFeO, liegt Eisen in formal vierwertigem Zustand vor. Nach Untersuchun- 
gen von A. E. Bocquet, A. Fujimori, T. Mizokawa, T. Saitoh, H. Namatdme, 
S. Suga, N. Kimizuka, Y. Takeda, M. Takano, Phys. Rev. B 1992,45,1561, ist 
die Bindungssituation als Folge des hohen Ladungstransfers uber die Fe-0- 
Bindungen jedoch besser mit Fe'+-O- als mit Fe4+-02-  zu beschreiben. Nach 
Demazeau [17a, b] ist fur  Fe in dieser Verbindung der Low-spin-Zustand anzu- 
nehmen. Die MdBbauer-Parameter (6 = f0.054 mm s C 1 )  deuten darauf hin, 
daO der Riickbindungsanteil im SrFeO, einen stdrkeren EinfluD hat als der in 
dem von uns beschriebenen Material (6 = - 0.19 mm s - I ) .  Durch Rontgen- 
strahl-angeregte Photoelektronen-Spektroskopie wiirde eine genauere Be- 
schreibung dieses Sachverhalts ermoglicht, doch ist diese Methode fur die von 
uns untersuchten stark wasserhaltigen Hydroxid-Verbindungen ungeeignet, da 
sich diese im Ultrahochvakuum zersetzen. 

[19] R. Barnard, C. F. Randell. F. L. Tye. J. Appl. El~ctrochem. 1980, 10, 109. 
[20] G.  Demazeau, N. Chevreau, L. Fournes, J.-L. Soubeyroux, Y. Tdkeda, M. 

Thomas, M. Pouchard. Rev. Cliim. Miner. 1983, 20, 155. 
[21] Vgl. hierzu P. Gutlich, Zup. Appl. Pliys. 1975, 53; in 0,-symmetrischem Ligan- 

denfeld ist das vierte Elektron im e,-Orbitalsatz delokalisiert und tragt wie das 
Ligandenfeld nicht zum elektrischen Feldgradienten am Kernort bei. 

1221 In der entladenen Elektrode und ebenso im reinen Ausgangsmaterial (Pyroau- 
rittyp) weist das Fe"'-Signal eine Quadrupolaufspaltung auf. Die d5-High-spin- 
Konfiguration sollte mit ihren symmetrisch gefullten Unterschalen nicht zur 
Qwddrupolaufspaltung beitragen, so daO wir als Grund eine geringfugige Ver- 
zerrung des Oktaeders entlang der C,-Achse annehmen, wie sie in Schicht- 
strukturen auftreten kann. 

[23] Quadrupolaufspaltungen fur  High-spin-Fe'" siehe 2.B. [17a]: AEQ = 
1.10 mm s -  I .  

[24] K.-H. Hock, N. Nickisch, H. Thomas. Helv. Phys. Acra 1983, 56, 237. 
1251 D. Reinen, U. Kesper, D. Belder, J .  Solid Stare Chcm. 1995, 116, 355. 
[26] Auch unter Annahme der Low-spin-Konfiguration fur die am Cluster beteilig- 

ten Ionen wurden kleine Oktaederverzerriingen von den elektronischen d-Zu- 
st;dnden nicht registriert, da die Breite dieser ZustPnde bei der starken Elektro- 
nendelokalisierung groDer als die entsprechenden kleinen Symmetrieauf- 
spaltungen wiiren. Hier sollte MoBbauer-spektroskopisch ebenfalls eine fast 
regulire Oktaedersymmetrie festgestellt werden. 

[27] H. T. Evans, Jr.. J. Am. Chem. SOC. 1968, 90, 3275. 
[28] H. Kondo, A. Kobayashi, Y. Sasaki, Acta Crystullogr. Seer. B 1980, 36, 661. 
[29] D. A. Corrigan, R. S. Conell, C. A. Fierro, D. Scherson, J.  Phys. Chem. 1987, 

91, 5009. 
[30] S. Kim. D. A. Tryk. M. R. Antonio, R. Carr, D. Scherson,J Phjs.  Chem. 1994, 

98. 10269. 
[31] Corrigan et al. 1291 bestimmten fur Fe"'6 = +0.22 mm S C ' .  Die von uns ermit- 

telten Werte 6 = - 0.18 bis -0.20 mm s- ' sind unzweifelhaft Fe'" zuzuord- 
nen. 

[32] Die relativen Fe'"-Gehalte erhdlt man aus den MdBbauer-Spektren. Uber den 
elementaranalytisch bestimmten Eisengehalt der Elektrode kann hieraus der 
Anteil der Eisen-Ionen am EntladeprozeD Feiv + e-  -t Fe"' (QFJ wie folgt 
bestimmt werden: 1 .OO g redoxaktives Material der Probe enthalten 0.088 g 
(8.8%, n =1.576x 10-j  mol) Fe-lonen. was bei vollstdndiger Umsetzung 
nach Fe"' + 1 e- -t Fe"' einem Ladungsanteil von Qloo , Fc = n z F =  
42.2 mAh g-I entspricht (i = 1 und F = 26803 mAh mol-').%ehmen, wie 
MoObauer-spektroskopisch bestimmt, z.B. 30% Fe am RedoxprozeD teil, ent- 
spricht dies einem Anteil von 12.7 mAh g-I an der elektrochemisch bestimm- 
tm Gesamtladungsmenge. 

[33] Die direkte galvanostatische Bestimmung der Ladungsmenge einer vollstdndig 
geladeiien Elektrode aus dem LadeprozeD ist nicht moglich. Ein nicht erfaBba- 
rer Teil der Ladung geht diirch die parallel ablaufende Elektrolytzersetzung 

unter Sauerstoffentwicklung verloren. Aus diesem Grund llOt sich in guter 
Nlherung fur die Ladungsmenge die Entladekapazitat des vorangegangenen 
Cyclus annehmen: In dem untersuchten Cyclenbereich 5 -  7 sind die aufeinan- 
derfolgenden Kapazitltswerte nahezu gleich (Abweichungen < 1 %). 

[34] Um den Anteil der Nickel-Ionen am EntladeprozeD (QNJ zu ermitteln, zieht 
man den Beitrag der Feiv-Ionen [32] von der elektrochemisch gemes- 
senen Gesamtladungsmenge (QNj = 247.0 mAh g-'; vgl. Lit. [33]) ab. Man 
erhalt so fur den Nickelanteil einen Wert von QNi = QN,+Fe - Qb, = 
(247.0 - 12.7) mAh g-' = 234.3 mAh g- ' ,  

[35] Bezieht man QNj auf den theoretischen Kapazitatswert bei 100proz. Ausnut- 
zung des Ein-Elektronen-Schritts Nil" + e-  + Ni" (Qloo,,Ni)r so ergibt sich 
die pro Nickel-Ion im Durchschnitt ausgetauschte Lddungsmenge wie folgt : 
1.00 g aktive Masse enthalten 0.40 g (40%, n = 6.81 x mol) Nickel-Io- 
nen, was fur den theoretischen Ein-Elektronen-Schritt einer Ladungsmenge 
von Qloo Nj = 182.6 mAh g-I entspricht. Die pro Nickel-Ion ausgetauschte 
Ladung b%ragt dann Q,.,JQ,oos ,Ni = 234.3/182.6 =1.28, woraus sicheinmitt- 
lerer Ni-Oxidationsgrad + 3.28ergibt. Aus derverteilung des mittleren Oxida- 
tionsgrades auf Ionen in definierten Ladnngszustlnden konnen der relative 
Anteil an Nil" und unter Berucksichtigung des analytischen Ni/Fe-Verhiltnis- 
ses das Ni'v/Fei"-Absolutverhaltnis berechnet werden. 

1361 F. Foerster, Z .  Elektrochem. Angew. Phvs. Chem. 1907,28, 414; 0. Glemser. J. 
Einerhand, ihid. 1950, 54, 302. 

[37] A. N. Mansour, C .  A. Melendres, ExtendedAbstr. Pap. 186rh Meeting Electro- 
chem. Soc. (Miami Beach, FL), 1994, 94-2. 

(381 A. N. Mansour, C. A. Melendres, Physica B (ArnsrerdQJfl) 1995,208-209,583. 
1391 C. Greaves, A. M. Malsbury, M. A. Thomas, Solid Slate lonics 1986, 18-19, 

[40] M. Wohlfahrt-Mehrens, R. Oesten, R. A. Huggins, J Electrochem. Soc., einge- 

1411 J. Balej, J. Divisek, Ber. Bunsen Ges. Phis. Cliem. 1993, 97, 929, 933. 

163. 

reicht. 

Strukturvielfalt bei Alkalimetallphospholiden: 
eine Kalocen-artige Struktur 
Frkdkric Paul, Duncan Carmichael, Louis Ricard und 
Franqois Mathey* 

Alkalimetallcyclopentadienide treten in vier Strukturformen 
auf['I. In der Regel liegen verbruckende q'-Cp-Ringe innerhalb 
einer Polymerkette vor, was normalerweise zu geringer Loslich- 
keit fuhrt. Diese Struktur kann durch ein Donorlosungsmittel 
(Solv.) aufgebrochen werden, wobei monomere Halbsandwich- 
Verbindungen der Formel [CpM(Solv.),] entstehen. Die interes- 
santeste Strukturform, der anionische Sandwichkomplex 
[Cp,M]-, wurde vor kurzem in Form der Lithiumverbindung 
kristallographisch charakterisiert[21. A priori ist bei den Alkali- 
metallverbindungen der anionischen Phospholide (Phospha- 
cyclopentadienide) dieselbe Strukturvielfalt zu envarten. Bisher 
wurde jedoch nur Lithiumtetramethylphospholid kristallogra- 
phisch charakterisiert. Es hat - nach Kristallisation in Gegen- 
wart von Tetramethylethylendiamin - eine Halbsandwichstruk- 
turL3]. Vor einiger Zeit untersuchten wir eine Reihe konformativ 
beweglicher Tetraphosphol-Makr~cyclen[~~ und erzeugten da- 
bei in situ die Phospholid-Ionen 2 und 3 (Schema l), indem eine 
oder zwei der P-P-Bindungen des Phosphol-Tetramers (,,P,") 1 
gelost wurden. Da wir an der Verwendung dieser Phospholide 
als Liganden interessiert sind, brauchten wir genaue Auskunft 
uber ihre Struktur. 

Die Verbindung 2 wurde wie beschriebent4I synthetisiert, aus 
1,2-Dimethoxyethan umkristallisiert, und frei von ,,PZ''Na2 er- 
halten. Die Struktur des DME-Addukts [2 .  (DME),] ist in Ab- 
bildung 1 gezeigt. [2 . (DME),] ist - wie die tetramere Ausgangs- 
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K / DME /THF 

1 

N a /  DME !- 
2 

Schema 1. 

060 

Abb. 1. Struktur von 2 (DME-Addukt) im Kristall; Phenylgruppen der ubersicht- 
lichkeit halber weggelassen. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Nal-P1 
3.001(1), Nal-PI1 3.172(2), Nal-P20 3.083(2), Na2-P12.909(1), Na2-Pl0 3.250(2), 
Na2-P20 3.033(2), P10-PI1 2.214(3), Nal-054 2.335(2), Nal-057 2.433(2), Na2- 
0602.366(2), Na2-063 2.418(2), P1-C2 1.765(2), P I C 5  1.766(2), PlO-C6 1.796(3), 

C6-C7 1.366(3), C7-C8 1.470(3), C8-C9 1.371(3), Nal-C2 2.807(2), Nal-C5 
2.937(2), Nal-C3 2.820(1), N a K 4  2.891(1); nichtbindend: Nal-N2 4.264(1); P1- 
Nal -P11 88.1 O(4). P1 -Nal -P20 87.42(4), P11 -Nal-P20 64.85(5), 054-Nal-057 
70.29(7), C2-P1-C5 91.0(1), C6-P1O-C9 92.2(1). 

PIOX9 1.801(3), C2-C3 1.413(2), C3-C4 1.423(1),C4-C5 1.406(2), C5-C6 1.467(3), 

verbindung lL51 - stark verdrillt. Das Natriumion (Nal) ist an 
den ersten Phospholylring (PI) $-gebunden, an den zweiten 
Phospholylring (P20) 5-gebunden und bildet mit einem Molekiil 
DME ein Chelat. Der Abstand von 3.172(2) A zwischen 

2 hans-[K([18JKrone-G)(THF)~lt.2 THF 

3 

SOIV. 

A 

Nalund PI1 (zum Vergleich: 
3.001(1)A fur Nal-PI und 
3.083(2) A fur Nal-P20) deutet 
auf eine fiinfte, schwache Koordi- 
nation an das neutrale Phosphor- 
atom hin. In der vereinfachten 
Darstellung A wird die ,,Kopf- 
Schwanz"-Anordnung der bei- 
den Phospholylringe und die ql -  

P, q5-PC,-Koordination deut- 
lich. In einigen Phospholyl- 
Uran-Komplexen wurden ahn- 
liche Bindungsformen gefun- 
dent6]. 

Der ziemlich kurze Nal-P20- 
Abstand ist wahrscheinlich auf 
eine hohe Konzentration der 
Ladung des Phospholid-Ions 
auf das Phosphoratom zuruck- 
zufiihren, wie Rechnungen vor- 
hersagen[']. Auf eine starke 0- 
Donorbindung von P20 zu Nal 
weist der Nal-Phospholyl(P1)- 
Abstand von 2.569A hin, der 
am oberen Ende der Skala der 
bekannten Na-Cp-Bindungs- 
Iangen (2.40-2.65 A['') liegt. 

Pv = Pvridin) mit drei Pv-Do- 
[Cp*NaPy),l (CP* = C W , ;  

normolekiilen in der Koordi- 
nationssphare des Natriumatoms hat einen ahnlichen Na- 
Cp*(Ringmitte)-Abstand von nur 2.40 Wichtig scheint 
auch der EinfluB der Substituenten auf die Strukturparameter 
des Phospholid-Rings zu sein. Bei 2 weist der recht geringe Un- 
terschied der Bindungslangen C,C, - C,C,. auf eine ausge- 
dehnte Delokalisation der Elektronen iiber den Kohlenstoff- 
bereich des Phospholyl-Ions hin. Dariiber hinaus lassen die P-C- 
Abstande (1.762(3) und 1.770(3) A, die wesentlich langer als in 
[C,Me,P][Li(tmeda)] (1.750-1.752(2) A)t31 sind (TMEDA = 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin), vermuten, daB die 
Phosphorzentren in 2 an der Delokalisation der Elektronen im 
Ring weniger beteiligt sind als im Tetraalkylphospholid. So ver- 
ringert moglicherweise eine ausgedehnte Konjugation zwischen 
den Substituenten und dem Dienteil des Phospholids die Wech- 
selwirkung zwischen den Phosphoratomen und dem Kohlen- 
stoffgeriist von 2. Ein derartiger EinfluB des Substitutions- 
musters auf die Strukturparameter des Phospholid-Ions ist et- 
was unerwartet, da kiirzlich durchgefiihrte Rechnungen erga- 
ben, daB die Aromatizitat des unsubstituierten Phospholid-Ions 
nur 10% geringer als die von Cp- ist"]. Vor kurzem wurde 
jedoch gezeigt, daD Substituenten wie Alkinylgruppen, die mit 
dem 7c-Elektronensystem in Konjugation treten konnen, das 
AusmaD der Aromatizitat im Phospholkern ~erringern[~]. 
Wahrscheinlich 1aBt sich dieses Phanomen erst durch eine rech- 
nerische Analyse vollstandig klaren. 

Verbindung 3 erhielten wir durch Spaltung von 1 mit vier 
Aquivalenten Kalium in DME als gelben Niederschlag, der wei- 
ter gereinigt wurde. Zur Strukturbestimmung geeignete Kristal- 
le von 3 .  2THF bildeten sich beim Umkristallisieren aus einer 
Mischung von THF und [I 81Krone-6. Die Rontgenstrukturana- 
lyse (Abb. 2) zeigt einen zweifach negativ geladenen Sandwich- 
komplex, der sich vom bisher nicht bekannten Kalocen- 
Anion["1 ableiten laDt und der wegen der Koordination mit 
THF gewinkelt ist. Da die Struktur ein Symmetriezentrum auf- 
weist, geniigt es, die GroBen einer PIKIPIO-Untereinheit zu 
betrachten. Die beiden Phospholide (PI und P10) sind in 
,,Kopf-Schwanz"-Position angeordnet. Die besten Ebenen bil- 
den miteinander einen Winkel von 47"; das THF-Molekiil ist 
an das Kaliumion auf der offenen Seite des gewinkelten Sand- 
wichkomplexes gebunden: (P1)Ringmitte-K1 -(PlO)Ringmitte 
= 137.9", (Pl)Ringmitte-Kl-027 = 110.8", 027-Kl-(PlO)Ring- 
mitte = 106.2'. Die Abstlnde der Kaliumionen von der besten 
Phospholylebene (2.855-2.833 A) sind im Vergleich zu denen 
anderer CpK-Strukturen (ca. 2.79 At1]) lang. Das ergibt sich 
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Abb. 2. Struktur des Anions von 3 im Kristall (THF-Addukt). Die Struktur des 
Kations wurde bereits beschrieben [lo] und 1st hier nicht gezeigt. Wichtige Bin- 
dungslangen [A] und -winkel I"]: Kl-P1 3.264(1), K1-P10 3.256(1), K1-027 
2.722(3), P1-C2 1.779(4), P1-C5 1.759(3), PIO-C6 1.761(4), P10-CY 1.779(4), C2-C3 
1.399(5), C3-C4 1.415(5), C 4 - C  1.411(5), C5-C6 1.474(5), C6-C7 1.402(5), C7-CX 
1.408(5), C8-CY 1.411(5), K-C(a), Mittelwert 3.155, K-C(f3). Mittelwert 3.162; 
CI-Pl-C5 90.8(2). C6-P10-CY 90.8(2). 

vermutlich einfach aus einer Anpassung der K-C-Absdnde an 
den per se groReren P-K1-Abstand, der mit 3.264(1) A normal 
lang ist" 21. Die beiden 2,2'-Biphospholid-Einheiten schlieRlich 
zeigen eine nicht erwartete cisoide Konfiguration. Aus dem Ab- 
stand von 4.266(2) 8, zwischen den beiden Kaliumionen K1 und 
K1' ergibt sich, daI3 eine Wechselwirkung zwischen ihnen zu 
vernachlassigen ist. 

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daR die Strukturchemie 
von Alkalimetallphospholiden noch vielfaltiger als die der Alka- 
limetallcyclopentadienide ist. 

Experinientelles 
2: Zu Natriummetall (1.00 g, 43 mmol) in frisch destilliertem THF (15 mL) wurde 
unter Argon Naphthalin gegeben. Nach funf Minuten wurde Tetramer 1 (1.00 g, 
1.34 mmol) zugegeben. Die schwarzgrune Losung wurde nach zwei Stunden vom 
Natrium abgehebert und mit weiterem Tetramer 1 (0.95 g, 1.28 mmol) behandelt. 
Die rote Suspension wurde einige Stunden be1 Raumtemperatur his zur vollstindi- 
gen Auflosnng des zugegebenen Tetramers geruhrt. Das Losungsmittel wurde im 
Vakuum entfernt, der orangerote Niederschlag mehrmals mit 20 mL n-Pentan ge- 
waschen und getrocknet. Ausbeute: 2.75 g, 97% rohes luftempfindliches, orangero- 
tes 2 4THF. Durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine Losung von 2 in DME 
erhielten wir reines 2 .  2DME. C,,H,,Na,O,P,, M ,  = 971.01, triklin, Raumgruppe 
PT (Nr. 2 ) ,  a = 11.909(1), h =14.819(2), c =16.901(2) A, c( = 95.29(1), /? = 
101.23(1), -~=112.58(1),  V=2654.0(1)A3, Z = 2 ,  pbrr. = 1 . 2 1 5 g ~ m - ~ .  orange- 
rote Kristallc, Kristallabmessungen 0.32 x 0.32 x 0.32 mm, Mo,,-Strahhmg (>. = 
0.71073 A), Messung bei T=123 k 0.5 K, 9550 gemessene uuabhingige Reflexe 
(20,,, = 60") rnit b: > 3.0a(F:), p = 2.0 em- ' ,  F(OO0) = 1028. Strukturlosung rnit 
Direkten Methoden, Vollmatrixverfeinerung rnit w(jF,) ~ )c])', 595 Parameter, 
GOF = 1.19, R = 0.044, R, = 0.065, (dp),,,,,,, = 1.05 A' [13]. 3: Kaliummetall 
(0.91 g, 23.3 mmol) und Tetramer 1 (4.00 g, 5.38 mmol) wurden 12 Stunden bei 
70°C in frisch destilliertem DME (100mL) erhitzt. Der rohe Niederschlag aus 
luftempfindlichen blaRgelben Nadeln wurde gesammelt, mit DME gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute von 3 .  4DME: 6.30 g, 93%. Zur Rontgenstrukturanalyse 
geeignete Kristalle erhielten wir durch Diffusion van Hexan in eine THF-Losung 
rnit Pquimolaren Mengen von 3 und [18]Krone-6. 
CIo4H,56K40~oI'~,  M, = 2006.69, monoklin, Raumgruppe P2l/n (Nr. 14). 
u =17.445(2), h =15.783(1), c = 20.382(2) A, /3 =102.27(1)", V = 5483.512) A', 
2 = 2. pbrr =1.215 gcm-', bla5gelbe Kristalle, Kristallabmessungen 0.20 x 0.30 x 
0.34 mm, Mo,,-Strahlung(1 = 0.71073 A). Messung bei T = 123 0.5 K, 5664ge- 
messene unabhingige Retlexe (20,,, = 60") mit FZ > 3.0u(e) ,  11 = 2.8 em-', 
F(OO0) = 21 52, Strukturlosung rnit Direkten Methoden, Vollmatrixverfeinerung 
rnit cu(\F,l - \FLl)*, 595 Parameter. GOF =122, R = 0.056, R, =0.072, 
(~PL,~,,~ = 0.57A3 114- 

Emgegangen am 11. Dezember 1995 [Z 86401 

Stichworte: Alkalimetallverbindungen . Metallocene ' Phospho- 
lide Phosphorverbindungen 

ZUSCHRIFTEN 

1206 < VCH Vrilujpgesellrthaft tnhH, 0-69451 Weinhelm. 1996 0044-8249/96/~0810-1206 $ 1 5  00-t 2510 Angebt Chem 1996, 108, N! 10 

[l] Kurze Ubersicht: D. Stalke, Angew. Chem. 1994, 106,2256; Angew. Chent. Inr. 

121 S. Harder, M. H. Prosenc, Angew. Chem. 1994, 106, 1830: Angew. Chem. Int. 

[3] T. Douglas, K. H. Theopold, Angew. Chem. 1989,101,1394; Angew. Chem. Inf .  

[4] F. Laporte, F. Mercier, L. Ricard, F, Mathey, .I Am. Chem. SOC. 1994, 116, 

[5]  J. Fischer, A. Mitschler, F. Mathcy, F. Mercier, L Chem. Sot. Dalton T r a m  

[6] D. Baudry, M. Ephritikhine, F. Nief, L. Ricard, E Mathey, Angew. Chem. 

[7] E. J. Padma Malar, J .  Org. Chem. 1992, 57, 3694, zit. Lit. 
181 G. Rabe, H. W. Roesky, D. Stdike, F. Pauer, G .  M .  Sheldrick, J. Organomef. 

Chem. 1991, 403, 11. 
[9] S. Holand, F. Gandolfo, 1. Ricard, F. Mathey, Bull. SOC. Chim. France 1996, 

133, 33. Ziir Diskussion nm die Gultigkeit des (C,C, - C,C,)-Kriterinms vgl. 
auch: P. von R. Schleyer, P. K. Freeman, H. Jiao, B. Goldfuss, Angew. Chem. 
1995, 107, 332: AngeM,. Chem. Inr. Ed. Engl. 1995, 34,337. 

[lo] F. G.  N. Cloke, P. B. Hitchcock, A. McCamley, J Chem. Sor. Chrm. Commun. 
1993, 248. 

[ l l ]  In einer vor kurzem veroffentlichteu Arbeit, die den kristallographischen 
Nachweis fur ein Natrocen-Anion erbrachte, wurde auch van einem Kalocen- 
Anion berichtet. Es wurden jedoch keine Strnkturdaten angegeben: J. Wessel, 
E. Lork, R. Mews, Angew. Chem. 1995,107,2565; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1995,34,2376. Auch uber die Struktur eines Caesocen-Tripeldeckerkomplexes 
wurde seit dem Einreichen dieser Arbeit benchtet: S. Harder, M. H. Prosenc, 
Angew. Chem. 1996, 108, 101; Angeiv. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 97. 

[12] M. Andrianarison. D. Stalke, U. Klingebiel, Chem. Ber. 1990, 123, 71. 
[I31 Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verof- 

fentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication 
no. CCDC-179-25" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. 
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: 
The Director, CCDC, 12 Union Road. GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. 
+ 12231336033; E-mail: teched(@chemcrys.cam.ac.uk) , 

Ed. Engl. 1994, 33, 2168. 

Ed. Engl. 1994, 33, 1744. 

Ed. Engl. 1989, 28, 1367. 

3306. 

1983, 841. 

1990, 102, 1501; Angew. Chem. Int. E d  Engl. 1990, 29, 1485. 

N-apicale 1,2L5-Azaphosphetidine mit 
P-Pentakoordination und ihre N-aquatorialen 
Pseudorotamere ** 
Takayuki Kawashima *, Tomokazu Soda und 
Renji Okazaki * 

Im Zuge unserer Arbeiten zu Oxetanen mit einem hochkoor- 
dinierten Hauptgruppenelement in der 0-Nachbarposition ge- 
lang uns die Synthese und Isolierung von l ,2-Oxaphospheta- 
nen"], 2,2-0~asiletaniden[~~, 1,2-O~agermetaniden[~] und 
1,2-O~astannetaniden[~] mit pentakoordiniertem P-, Si-, Ge- 
bzw. Sn-Zentrum sowie von l ,a-Oxaboretaniden rnit tetrakoor- 
diniertem B-Zent r~m[~] .  Diese Verbindungen sind Intermediate 
bei der Wittig-ReaktionIhl, bei Reaktionen vom Peters~n-Typ[~] 
oder bei der boranalogen Wittig-Reaktion[*]. Bestmann et al. 
beschrieben schon vor iiber dreiRig Jahren, daB sich Phosphor- 
Ylide rnit Schiffschen Basen anstelle von Carbonylverbindun- 
gen in einer Reaktion vom Wittig-Typ zu den entsprechenden 
Olefinen umsetzen l a~sen[~] ;  diese Reaktion verliuft moglicher- 
weise iiber ein 1 ,2A5-Azaphosphetidine. Wir berichten nun iiber 
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