Koordinationszahl 3 bei Co'™: Na,[CoO,], das erste
Oxocobaltat(u1) mit Inselstruktur!

Von Wilfried Burow und Rudolf Hoppe'

,,Kationen-reiche* Oxide der Alkalimetalle!” zeigen iiber-
raschende Strukturmerkmale. So enthilt K,[NiO,]®! CO,-
analoge Hanteln O -Ni -O mit extrem kurzem Abstand
d(Ni -0)=1.68 A, deren riumliche Anordnung dem XeF,-
Typ¥ entspricht. Als das erste CO?} ™ -analoge ,,Anion* bei
solchen Oxiden wurde Na,[FeO,]"), das bisher einzige Oxo-
ferrat(nn), gefunden. Die Suche nach dem entsprechenden
Cobaltat fithrte zunichst zu Na,o[Co,0,]®' mit Tetracarbo-
nat-analogem Anion.

Jetzt ist es uns gelungen, Na,[{CoQ,), ein Oxocobaltat(1r)
mit Inselstruktur, zu synthetisieren [Gemenge Na,O+ CoO,
Na:Co=4.4:1, geschlossenes Co-Bombchen, 550°C, 20 d,
unter trockenem Argon in Supremaxampulle]. Die Darstel-
lung unverzwillingter Einkristalle war auBerordentlich
schwierig,

Na,[CoO,] sieht leuchtend rot aus, die Einkristalle sind
derb und transparent. Mit Luftfeuchtigkeit findet sofort hy-
drolytische Zersetzung statt; daneben tritt unter Dunkelfir-
bung Oxidation von Co" zu Co' ein.

Nach Weiflenberg-Aufnahmen kristallisiert Na,{CoO;]
triklin mit a=8.14, b=622, ¢=575 A, a=1175,
B=2899, v=111.2,° in der Raumgruppe P1; Z=2 (Vier-
kreisdiffraktometerdaten). Die Struktur wurde mit 2358
symmetricunabhingigen Reflexen (Mo-Ka, Graphitmo-
nochromator, 6° < #=<36°)V"! unter Verwendung dreidimen-
sionaler Patterson-Synthese bestimmt; Verfeinerung mit an-
isotropen Temperaturparametern aller Teilchen ergab fiir
1808 Reflexe R =5.97% (vgl. Abb. 1).

Abb. 1. Kristallstruktur von Na,[Co0,] in Projektion nach [001]. Héhenangaben
z in Bruchteilen von c.

Primarstruktur: Jedes Co-Atom ist planar von drei O-Ato-
men umgeben [d(Co"- -0)=1.81, 1.86, 1.92 A; d(Co*—0)=
1.80, 1.88, 1.90 A; Summe der Winkel O—-Co—O=359.8°
fiir beide Co). Ein Viertel der acht Na-Teilchen hat die Ko-
ordinationszahl (C.N.) 3, die anderen C.N. 4 gegen O. Dies
folgt a priori aus der Zusammensetzung, wenn man voraus-
setzt, daB} alle O beziiglich der Kationen C.N. 6 haben und
jedes Co mindestens C.N. 3 gegen O (vgl. die Motive der ge-
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genseitigen Zuordnung in Tabelle 1). Die Abstinde
d(Na- Q) variieren zwischen 2.21 und 2.54 A; beriicksichtigt
wurden ferner d(Na?--0%)=2.79 und d(Na*> 0°=2.80 A.

Tabelle {. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei Na,[CoO,].

o' 04 ol 0? o} o} C.N.
Co' 1 1 1 3
1 1 1
Co? 1 1 1 3
1 1 1
Na* 1 1 1 1 4
1 1 1 1
Na’ 1 1 1 1 4
1 i 1 1
Mot ! ! Laggy  FED
1 1 1 1
Na* 1 { 1 1 3(+1)
- - (2.80) - -
1 1 1 1
Na' 1 1 1 1 4
1 1 1 1
Na® 1 1 1 1 4
1 1 1 1
Na® 1 1 1 3
1 1 1
Na® 1 1 1 3
1 1 1
CN. 6 6 5(+1) 6 6 5(+1)

,»Lange” Abstinde Na O [A] sind in Klammern () angegeben.

Sekunddrstruktur: Weder die Koordinationspolyeder um
Co noch die um Na bilden diskrete Gruppen wie z. B.
[Co,0¢].

Tertidrstruktur: Die Koordinationspolyeder von O um Na
sind dreidimensional in komplizierter Weise verkniipft, und
in Liicken des dreidimensionalen Verbandes Nay O, sind die
Co ,,eingelagert*™.

Der Madelunganteil der Gitterenergic (MAPLEY = 5006.6
kcal/mol) stimmt mit der Summe der MAPLE-Werte der bi-
niren Oxide (4957.2 kcal/mol, AMAPLE =0.99%) iiberein.

Eingegangen am 2. April 1979 [Z 244]

CAS-Registry-Nummern:
Na,[CoO,]: 70576-07-7.
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Das erste stabile 7-Stannanorbornan-Derivat und sei-
ne Thermolyse!'l

Von Christian Grugel, Wilhelm P. Neumann und Michael
Schriewert™

Ungesittigte 7-Heteronorbornane sind potentielle Aus-
gangsstoffe fiir Carben-Analoge™. Bei der Untersuchung
von ,Stannylenen*“ (Stannandiylen) R,Sn"! interessierten
uns deshalb die offenbar bisher nicht bekannten' ungesit-
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