
Wir synthetisierten jetzt p-(q-Biphenyl)-bis-[(q-benzo1)- 
chrom(o)] (3) durch Umsetzung von lithiiertem[51 Bis(q-ben- 
zo1)chrom rnit o-Bromanisol. 

Der Komplex (3) [orangebraun, mikrokristallb aus Toluol, 
Fp= 285 bis 287°C (Zers.)] der analytisch gesicherten Zusam- 
mensetzung Cz4HzzCr2 lost sich m a k g  in Benzol und Cyclo- 
hexan, schlechter in Ethern und ist bei 170°C/10-4 Torr subli- 
mierbar. 

Spektroskopische und physikalische Daten von (3) und (3)i t 

( 3 ) ,  MS (70eV): m/e=414 ( 4 % :  Mi),  284 (21 %; C ~ ~ H I O C ~ C ~ H ~ ) ,  206 
(20%; CI2HloCr+) ,  154 (77%: ClZH:,), 130 ( 3 % ;  C6H6Cr+), 78 (100%: 
C6H;), 52(59 %: Cr+).- Feldionisation: 208 ( I4  %; [M + 2  HI"), 207 (100 %; 
M2+) ,  205 (9 %; [M-4HI2+) .  

( 3 ) ,  Polarographie M in CH,CN, 0.1 M Et4NBF4): -0.82, 
-0.37 V (gegen Ag/AgCI-Elektrode). 
(3)it, ESR (THF, +25"C): (g)=1.9872: a(l1 'H)  = 3.27 G. 

( 3 ) ,  'H-NMR ([D~]-Tol~ol): 6=4.87, 4.32, 4.15 (q-CIZHin); 4.10 (ll-CgH6). 

Luftoxidation von (3) fuhrt zum Dikation (3)i  t ,  welches 
als Bis-hexafluorophosphat (3) t i (PF;)z isoliert werden 
kann. ESR-spektroskopisch erweist sich (3) f als Diradikal, 
an dem eine Hyperfeinaufspaltung durch elf innerhalb der 
erreichten Auflosung aquivalente Protonen beobachtet wird. 
Eine Wechselwirkung zwischen den beiden Molekulhalften, 
denen wir in Analogie zu den Strukturen von Biferrocenc6] 
und p-(q -Biphenyl)-bis(tricarb~nylchrom)[~~ eine trans-Konfi- 
guration zuschreiben, manifestiert sich im Polarogramm: 

( 3 )  
( E I , ~ ) ,  = - 0.82 V 

- e- 

(Elp)t  = -0.37 V 

- e- 
* (3) t t  * ( 3 / +  

Die Separierung AElIz =0.45 V zwischen den beiden Oxida- 
tionswellen ahnelt derjenigen des Biferrocensystems 
(AEliz =0.33 V"]). In Einklang mit dem Elektronendonorcha- 
rakter des (q-C6H6)Cr(q-C6H5)-Restes erfolgt die Erstoxida- 
tion von ( 3 ) ,  verglichen rnit der von (q-C&6)2Cr (Eli2= 
- 0.76 VLgl) bei negativerem Potential. Die Zweitoxidation hin- 
gegen erfordert ein wesentlich positiveres Potential, da die 
positive Ladung in (3) die Entfernung eines weiteren Elek- 
trons erschwert. 

A rbeitsvorschrijl 

4.04g (19.4mmol) ( 4 )  werden rnit n-Butyllithium (40mmo1, 
26.6 ml einer 1.55 M Losung in Hexan) unter Zusatz von 6.1 5 ml 
(40 mmol) N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) 
wahrend 24 h bei 70°C lithiiert. Die durch Zugabe von 250ml 
Dimethoxyethan (DME) erhaltene rote Losung des Metallie- 
rungsproduktes wird auf -78°C gekuhlt und langsam (6h) 
mit 2.2ml (17.5mmol) o-Bromanisol in 140ml DME versetzt. 
Nach Aufwarmen auf 0°C und Hydrolyse rnit 2 ml H 2 0  wird 
zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird in einem Toluol/ 
Methanolrnasser-Gemisch (1 : 1 : 1 )  aufgenommen und rnit 
einem Luftstrom oxidiert. Die orangerote warjrige Losung 
wird mit Benzol uberschichtet, mit je 25 g Na2S204 und KOH 
versetzt und 2 h geruhrt. Zur Abtrennung hoherer Substitu- 
tionsprodukte wird die braune Benzolphase nach Einengen 
auf lOOml chromatographiert (Saule 2.5 x 25cm, AI2O3 /I0 % 
HzO, Toluol/THF 9:  1). Das Losungsmittel des Eluats wird 
entfernt und der Ruckstand im Temperaturgradienten fraktio- 
nierend sublimiert (Cu-Mantel 2 x 45 cm, Badtemperatur 
18O"C, Torr). Die Verbindung (3) wird dabei als die 
unterste rotbraune Zone erhalten und kann aus Toluol umkri- 
stallisiert werden. Ausbeute ca. 200mg ( 5  %). 
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Koordinationszahl 3 bei Oxozincaten: 
Rbs[ OZn02Zn0 2Zn02Zn0] und K2[Zn607][' 

Von Karl-Ruiner Wambach und Rudolf Hoppe[*]  
Obwohl die Amphoterie von ZII(OH)~ lange bekannt ist, 

kennt man an Hydroxozincaten nur Na[Zn(OH)3] rnit der 
Koordinationszahl Sz1 naher. Alle bisher untersuchten 0 x 0 -  
zincate zeigen die Koordinationszahl4, ob es sich um Geriist- 
(BaZn02[31, Na2Zn203[41), Schicht- (SrZn02[51), Ketten- 
(KzZn0z[6]) oder Insel-Zincate (Na6Zn04[71) handelt. Erst- 
mals finden wir nun auf der Suche nach Anionen ungewohn- 
lichen Aufbaus['] die Koordinationszahl 3. 

Rb2Zn02, aus innigen Gemengen von Rb00.48 und aktivem 
ZnO [Rb : Zn = 2.3 : 1, Ni-Bombchen, 600°C, 50 d] in Form 
farbloser, wasserklarer, derber Einkristalle von nahezu 
kugelformigem Habitus erhalten, ist extrem hydrolyseempfind- 
lich und kristallisiert nach Drehkristall-, Weissenberg- und 
Prazessiopaufnahmen monoklin rnit a = 9.&, b = 6.335, 
c=15.91 A, P=118S7", Z = 8  in P2&. 

Zur Strukturbestimmung wurden 759 symmetrieunabhangi- 
ge Reflexe h01-h41 vermessen (Mo-K,, Zweikreisdiffraktome- 
ter Stadi 2 Stoe). Die Struktur wurde uber Patterson-Synthesen 
unter Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerqua- 
drate aufgeklart (vgl. Abb. 1); R=7.32 % fur 759 von 759 
moglichen Reflexen. 
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Abb. I .  Elementarzelle von Rb2Zn02,  Projektion nach [OlO]: Hohenangaben 
in Bruchteilen von b. 

Prirniirstruktur: Zn ist je zur Halfte tetraedrisch bzw. trigo- 
nal-planar von 0 umgeben [Abstande: 2.01 A (4 x ) bzw. 1.84, 
1.91 und 1.97AI. 

[*I Prof. Dr. R. Hoppe, DipLChem. K.-R. Wambach 
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Srkundarstruktur: Uberraschend liegen ,,isolierte" vier- 
kernige, im Hinblick auf Zn praktisch lineare Ketten 
[OZnOzZnOzZnOzZnOJ vor. Dies ist das erste Oligooxozincat. 

Tertiiirstruktur: Die linearen Gruppen sind, leicht (ca. 10') 
gegen (010) geneigt, zueinander parallel in Richtung (120) 
ausgerichtet. 

Jede Gruppe [Zn40sJ ist von insgesamt 14 Rb-Atomen 
umgeben, welche sie mit 12 anderen solcher Gruppen verknup- 
fen. Die Koordinationszahl von Rb gegenuber 0 ist 4 (Rb-I, 
Rb-2, Rb-3) oder 4 +  1 (Rb-4). 

K2Zn607, ebenfalls sehr hydrolyseempfindlich, bei der Un- 
tersuchung der ZnO-reichen Seite des Zustandsdiagrammes 
KzZnOz/ZnO in Form derber, leicht gelblich getonter Einkri- 
stalle aus K 2 0  und ZnO [K : Zn = 2.2 : 3, Ni-Bombchen (unter 
Argon), 700°C, 200dl erhalten, kristallisiert tetragonal mit 
a=10.9l2, ~ = 3 . 3 2 ~ A ,  c/a=0.305, Z = 2  in P4znm. 

Es wurden die I,-Daten von 354 symmetrieunabhangigen 
Reflexen vermessen (Vierkreisdiffraktometer PW 11 00 Philips), 
die Strukturaufklarung gelang rnit direkten Methoden (vgl. 
Abb. 2); beim gegenwartigen Stand der Verfeinerung betragt 
R = 8.52 % fur 297 von 354 moglichen Reflexen. 

warum RbzZnOz nicht rnit K z Z n 0 2  isotyp ist, wo SiSz-analo- 
ge Tetraederketten Zn04,z vorliegen. Noch weniger verstand- 
lich ist, daR bereits bei dem der Zusammensetzung nach dicht 
bei ZnO liegenden KZZn6O7 ebenfalls trigonal-planare Konfi- 
guration auftritt. Eine plausible Interpretation ist jedoch mog- 
lich, wenn man nicht die Hybridisierung von Atomorbitalen 
in den Vordergrund stellt, sondern den EinfluD der Gegenionen 
(Rb' statt K') und den EinfluD der Zusammensetzung des 
Zn/O-Teiles des Zincats berucksichtigt. 
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Abb. 2. Elementarzelle von K2Zn607,  Projektion nach [OOl]; Hohenangaben 
in Bruchteilen von c. 

Primarstruktur: Zwei Drittel der Zn-Atome sind ,,tetra- 
edrisch"vonvier 0-Atomen,das ubrige Drittel hingegen ,,trigo- 
nal-planar" von drei 0-Atomen umgeben [Abstande: 1.88, 
1.96, 2.04 und 2.07A bzw. 1.85, 1.93 und 2.08AJ. 

Sekundiirstruktur: Die Zn04-Tetraeder (mit Zn-I) bilden 
parallel (001) gemal3 

[ ~ O ~ ~ ~ ( Z ~ ~ ~ ~ Z ) } Z ~ O Z ~ Z ~ ~ ~ O ~ , ~ ~ } ~ { O ~ , Z ~ ~ ~ O ~ ~ ~ ~ } Z { O ~ ~ ~ ~ ~ ~ O ~ ~ ~ ~ ~  2] 

aus Tetraedern zusammengesetzte Ringe, wobei die an der 
Ringbildung beteiligten Atome durch Klammern ( ) zusammen- 
gefal3t sind, wenn sie zu einem Tetraeder gehoren; verschiedene 
Tetraeder sind durch { } gekennzeichnet. Jeder Ring enthalt 
acht Zn-Atome. Zwischen den beiden einander gegenuberlie- 
genden Teilen { 01/2(Zn03/2)}z der Ringe sind Zn-O-Zn- 
Gruppen (mit Zn-2) so eingebaut, daR zwei trigonal-planare 
Zn03,,-Einheiten die Ringe unterteilen. 

Tertiarstruktur: Die an der Ringbildung nicht beteiligten 
0-Atome verkniipfen als Brucke parallel (001) zweidimensio- 
nal, Iangs [OOI] hingegen setzen die an der Ringbildung bereits 
beteiligten 0-Atome die Verknupfung zum dreidimensionalen 
Gerust fort. 

Die Anordnung und gegenseitige Verknupfung der Ringe 
ist derart, daB jedes K-Atom von acht 0-Atomen umgeben 
wird, die ungefahr die Ecken eines Wurfels um K besetzen 
[Abstande: 2.79, 2.82, 2.87 (2x) ,  2.90 (2x) ,  2.95, 3.05.b.J. 

Erklart man - wie ublich - die Struktur von ZnO und 
der anfangs genannten Oxozincate rnit der Kovalenz der Bin- 
dung Zn-0 (sp3-Hybrid-Orbitale), so bleibt unerklarlich, 

Hexameres KN2Co[P(CH3)3]3 - ein neuartiger 
Kalium-Distickstoff-Cluster [**I 
Von Reinhard Hammer, Hans-Friedrich Klein, Peter Friedrich 
und Gottfried Huttner"] 

Bei den wenigen bisher beschriebenen Bimetal]-Distickstoff- 
Komplexen, in denen die Nz-Einheit ,,side-on" oder ,,end-on" 
an ein Ubergangsmetall und an ein elektropositives Haupt- 
gruppenelement gebunden ist, sind Ether- oder Alkoxid-Do- 
norliganden wesentliche Bestandteile der Molekulstruktu- 
ren[']. Wir haben jetzt ein Kaliumsalz des Distickstofftris(tri- 
methy1phosphan)cobalt-Anions dargestellt['], das aus etheri- 
schen Losungen etherfrei kristallisiert. 

Dunkelbraune Losungen der Olefintris(trimethy1phos- 
phan)cobaltate ( I  )131 in Tetrahydrofuran oder Diethylether 
reagieren uberraschend unter 1 bar N 2  spontan nach 
G1. (a), wobei sie sich nach orange aufhellen und fast quantitativ 
das Distickstoff-cobaltat (2) entsteht. 

20 "C 
K[(Me3P)3Co(olefin)] + N, - K[(Me3P),CoN2] + olef in  (a) 

(1) (2) 

olef in  = Propen ,  Cyclopenten 

EtlO 
[ ( M ~ , P ) , C O N ~ ] ~ M ~ ( T H F ) ~  + 2 K - 

(b ) 
( 3 i  2 (2) + M g  + 4 T H F  

(2) wird auch aus dem Magnesiumkomplex (3)""' nach 
GI. (b) erhalten. 'Beim langsamen Abkuhlen bildet (2) in 
Pentan/Diethylether (4 : 1) orangerote Kristalle, die unter 1 bar 
Nz bis 140°C stabil sind, an der Luft aber sofort vergluhen. 

Die Struktur der Verbindung (2) wurde rontgenographisch 
bestimmt. Die monokline Elementarzelle (Raumgruppe 
C2/cy4] enthalt vier Molekule [KN2Co(PMe3j316. Ihr Grund- 
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