Sekunddrstruktur: Uberraschend liegen ,,isolierte” vier-
kernige, im Hinblick auf Zn praktisch lineare Ketten
[OZn0;Zn0,Zn0,ZnO} vor. Dies ist das erste Oligooxozincat.

Tertidgrstruktur : Die linearen Gruppen sind, leicht (ca. 10°)
gegen (010) geneigt, zucinander parallel in Richtung (120)
ausgerichtet.

Jede Gruppe [Zn,Og] ist von insgesamt 14 Rb-Atomen
umgeben, welche sie mit 12 anderen solcher Gruppen verkniip-
fen. Die Koordinationszahl von Rb gegeniiber O ist 4 (Rb-1,
Rb-2, Rb-3) oder 4+ 1 (Rb-4).

K,Zng04, ebenfalls sehr hydrolyseempfindlich, bei der Un-
tersuchung der ZnO-reichen Seite des Zustandsdiagrammes
K;Zn0O,/Zn0 in Form derber, leicht gelblich geténter Einkri-
stalle aus K;O und ZnO [K :Zn=2.2:3, Ni-Bémbchen (unter
Argon), 700°C, 200d] erhalten, kristallisiert tetragonal mit
a=1091,, ¢c=3.32; A, ¢/a=0.305, Z=2 in P4, nm.

Es wurden die Io-Daten von 354 symmetrieunabhingigen
Reflexen vermessen (Vierkreisdiffraktometer PW 1100 Philips),
die Strukturaufkldrung gelang mit direkten Methoden (vgl.
Abb. 2); beim gegenwirtigen Stand der Verfeinerung betrigt
R =8.52 % fiir 297 von 354 méglichen Reflexen.
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Abb. 2. Elementarzelle von K,Zne0-, Projektion nach [001]; Hohenangaben
in Bruchteilen von c.

Primdrstruktur: Zwei Drittel der Zn-Atome sind ,tetra-
edrisch“vonvier O-Atomen, das iibrige Drittel hingegen ,,trigo-
nal-planar® von drei O-Atomen umgeben [Abstinde: 1.88,
1.96, 2.04 und 2.07 A bzw. 1.85, 1.93 und 2.08 A].

Sekunddrstruktur: Die ZnO4-Tetraeder (mit Zn-1) bilden
parallel (001) gemiB

[{O1/2(21103/2)}z{OZ/Z(ZnOZ/z)}z{ouz(znoyz)}z{Oz/z(ZHOZ/z)} z]

aus Tetraedern zusammengesetzte Ringe, wobei die an der
Ringbildung beteiligten Atome durch Klammern () zusammen-
gefaBt sind, wenn sie zu einem Tetraeder gehoren ; verschiedene
Tetraeder sind durch {} gekennzeichnet. Jeder Ring enthilt
acht Zn-Atome. Zwischen den beiden einander gegeniiberlie-
genden Teilen {O1,2(Zn0s3)}, der Ringe sind Zn—O—Zn-
Gruppen (mit Zn-2) so eingebaut, dafl zwei trigonal-planare
ZnO; ;-Einheiten die Ringe unterteilen.

Tertidrstruktur: Die an der Ringbildung nicht beteiligten
O-Atome verkniipfen als Briicke parallel (001) zweidimensio-
nal, lings [001] hingegen setzen die an der Ringbildung bereits
beteiligten O-Atome die Verkniipfung zum dreidimensionalen
Geriist fort,

Die Anordnung und gegenseitige Verkniipfung der Ringe
ist derart, dal} jedes K-Atom von acht O-Atomen umgeben
wird, die ungefdhr die Ecken eines Wiirfels um K besetzen
[Abstinde: 2.79, 2.82, 2.87 (2 x), 2.90 (2 x ), 2.95, 3.05A].

Erkldrt man — wie iiblich — die Struktur von ZnO und
der anfangs genannten Oxozincate mit der Kovalenz der Bin-
dung Zn—O (sp3-Hybrid-Orbitale), so bleibt unerklirlich,
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warum Rb,ZnO; nicht mit K ,ZnQ, isotyp ist, wo SiS,-analo-
ge Tetraederketten ZnQy,, vorliegen. Noch weniger verstdnd-
lich ist, daB bereits bei dem der Zusammensetzung nach dicht
bei ZnO liegenden K ,Zn¢O+ ebenfalls trigonal-planare Konfi-
guration auftritt. Eine plausible Interpretation ist jedoch mog-
lich, wenn man nicht die Hybridisierung von Atomorbitalen
inden Vordergrund stellt, sondern den EinfluB der Gegenionen
(Rb* statt K*) und den Einflu3 der Zusammensetzung des
Zn/O-Teiles des Zincats beriicksichtigt.
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Hexameres KN,Co[ P(CH;); |5 — ein neuartiger
Kalium-Distickstoff-Cluster[""]

Von Reinhard Hammer, Hans-Friedrich Klein, Peter Friedrich
und Gottfried Huttner(")

Bei den wenigen bisher beschriebenen Bimetall-Distickstoff-
Komplexen, in denen die N,-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 Molekiilstruktu-
ren!!l. Wir haben jetzt ein Kaliumsalz des Distickstofftris(tri-
methylphosphan)cobalt-Anions dargestellt!?], das aus etheri-
schen Losungen etherfrei kristallisiert.

Dunkelbraune Losungen der Olefintris(trimethylphos-
phan)cobaltate ()13 in Tetrahydrofuran oder Diethylether
reagieren iiberraschend unter 1 bar N, spontan nach
Gl. (a), wobei sie sich nach orange aufhellen und fast quantitativ
das Distickstoff-cobaltat (2) entsteht.

o,

K[(Me;P);Co(olefin)} + N, L) K[{Me3P);CoN;] + olefin
(1) (2)

olefin = Propen, Cyclopenten

Et;0
[(Me3P)3CoN; ;Mg(THF), + 2 K —

(3) 2(2) + Mg + 4 THF

(2) wird auch aus dem Magnesiumkomplex (3)!!?! nach
Gl. (b) erhalten. Beim langsamen Abkiihlen bildet (2) in
Pentan/Diethylether (4: 1) orangerote Kristalle, die unter 1 bar
N; bis 140°C stabil sind, an der Luft aber sofort vergliihen.

Die Struktur der Verbindung (2) wurde rontgenographisch
bestimmt. Die monokline Elementarzelle (Raumgruppe
C2/c)™ enthilt vier Molekiile [KN,Co(PMe;J;]s. Ihr Grund-
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geriist kann vereinfacht als ein aus sechs K-Atomen und sechs
N,-Gruppen aufgebauter Doppelwiirfel beschrieben werden
(Abb. 1).

= Co(PMej)y

Abb. 1. Kristallstruktur von (2) [Bindungslidngen siche Text].

Die N;-Hanteln [d(NN): 116 bis 118 pm] sind paarweise
langs der drei Achsen des inversionssymmetrischen Geriistes
ausgerichtet. In der Verlingerung dieser Achsen tragen die
N,-Einheiten terminal gebundene Co(PMes);-Gruppen, die
den Cluster nach aulen abschirmen [d(CoN): 170 bis 171 pm].
Jede Distickstoff-Einheit bildet Bindungsbeziehungen in der
N—N-Achse sowie senkrecht zu ihr aus: In der Achse findet
man jeweils eine Bindung zu einem Cobaltatom auBerhalb
des Clusters und eine Wechselwirkung mit einem Kaliumatom
im Inneren des Clusters [d(KN): 276 bis 293 pm]. Senkrecht
zur N—N-Achse werden zwei bzw. drei K-N,-Wechselwirkun-
gen beobachtet : Die an den Ecken des Doppelwiirfels gebunde-
nen N,-Gruppen befinden sich so mit je zwei K-Atomen
in Kontakt; die beiden N,-Gruppen in der Kantenmitte
(schraffiert in Abb. 1) haben hingegen drei nichste K-Nachbarn
in der zur N—N-Achse senkrechten Ebene.

Der komplexe Cluster-Aufbau hat offenbar in der Struktur-
chemie von Molekiilen bisher keine Parallelen, auffallende
Ahnlichkeiten ergeben sich jedoch im Vergleich mit Festkor-
perstrukturen (ThC,,...)*). Entsprechend lassen sich die in
der Molekiilchemie iiblichen Elektronenabzihlregeln nicht in
einfacher Weise anwenden. Da im Cluster mehr Bindungen
als Elektronenpaare vorhanden sind, kommen fiir eine Be-
schreibung der Bindungsverhiltnisse Modelle mit Mehrzen-
tren-Elektronenmangel-Bindungen in Frage.

Arbeitsvorschrift

Unter Ar-Schutz werden 485 mg (1.50 mmol) Chlorotris(tri-
methylphosphan)cobalt!®) in 50ml Tetrahydrofuran, das mit
Propen gesiittigt ist, mit 500 mg blanken Kalium-Stiicken bei
20°C 24h geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile werden im
Vakuum abgezogen, und der ockerfarbene Riickstand wird
in 20 ml Ether aufgenommen. Die filtrierte rotbraune Losung
wird unter 1bar N, geriihrt, wobei sich ihre Farbe schon
nach wenigen Minuten nach orangerot aufhellt. Nach 2h
wird filtriert und langsam auf —78°C gekiihlt. Dekantieren
der Losung und Trocknen (20°C/0.1 Torr) der orangeroten
Kristalle liefert 450mg (2) (85 %). — IR: v(NN): 1795 sst
(br) und 1758 m (br) cm ™! (Nujol-Verreibung); v(NN): 1868
sst (br) und 1843 m (br) cm ™! (THF). Leitfihigkeit von (2)
(025 Min THF, 20°C, 1 bar N2):x<107°Q "t cm ™.
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cis-2-Telluro-1,3,2.° 4).>-diazadiphosphetidin —
ein fluktuierendes Redoxsystem

Von Otto J. Scherer und Giinter Schnabil™]

Bei den in mannigfacher Variation bekannt gewordenen
Phosphor-Chalkogen-Verbindungen des Typs (1 ) [z. B. X=0,
S;Y=0,8,(CH,),, NR] sollte es mdglich sein, durch geeignete
Wahl von X und Y sowie der restlichen Liganden an den
beiden P-Atomen ein fluktuierendes Redoxsystem darzustel-
len, in dem X intramolekular und reversibel seinen Platz wech-
selt.

i
~ e
SP-y-P{ (1)

Gute Voraussetzungen fiir das Studium eines solchen Pro-
zesses bietet das cis-1,3,2A3,4)A3-Diazadiphosphetidin (2)!*,
dessen 1 : 1-Umsetzung mit Tellur!? das cis-1,3-Dimethyl-2,4-
di-tert-butyl-2-telluro-1,3,2A° 4A3-diazadiphosphetidin ( 3 ) er-
gibt.

CHy Ci
N Te N Te
/P\ /P\ /P\ /P\
R N R R N R
|
CH, CH,
(2) R = C(CHy), (3)

(3) ist im Gegensatz zu den wenigen bisher bekannten
Phosphor-Tellur-Verbindungen #hnlicher Art!®! ungewdhn-
lich stabil!*!. Temperaturabhiingige ' H- und *'P-NMR-Unter-
suchungen!®! zeigen, daB (3 ) dynamisches Verhalten aufweist.

Grs o
Te N N T
N _/
:P\ :P\ i /P\/ :P\//
R I}I R R I}I R
CH, CH,
R = C(CH;);

Der in Losung bei Raumtemperatur auf der NMR-Zeitskala
rasch ablaufende Platzwechsel'®! des Tellurs kann bei Tempe-
raturerniedrigung meBbar verlangsamt werden. (3) bildet
schwach gelbe Kristalle (Fp: 77-83°C Erweichen, 83-90°C
Schmelzintervall), die in Ether sowie Methylenchlorid sehr
gut, in Benzol oder Toluol gut und in Pentan miBig 16slich
sind. Elementaranalyse, Massenspektrum [16eV: m/e= 362
(50% M), 178 (100)], Molekiilmasse-Bestimmung (378,
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