
H O  
CaHs-N-C-OGHs + PCIs -+ 

(1 )  H O  

(2) 

C6Hs-N-C-CI i C~HSCI i- POCI3 

Ersetzt man jedoch Phenyl durch eine elektronegativere 
Gruppe, z. B. Fluorsulfonyl, so entstehen Esterchloride der 
N-Fluorsulfonylcarbonimidsaure (4) .  

H O  CI I 

FSO~-N-I: OR + p a s  + FSO~-N=C.'--+ HCI+ POCI, Abb. 3. EinRuB des Druckes auf das Gleichgewicht (2) in Methylamin- 

(3)  
(4a) ,  R = CH3 
(46). R = CzHs 

Ammoniak (2:l) bei -120°C. Das Elektronensignal ist dem ESR- 
Septett der Benzolradikal-Anionen iiberlagert. 

ten wurden entsprechende druckabhangige Spektren er- (4cCl, R = n-CjH7 
halten. 

~~ 

Die aus den Spektren ablesbare Verschiebung der Gleichge- 
wichte (1) und (2) nach rechts ergibt nach 

dlnK/dp = - AV/RT 

Kp ( WTorr) 
di0 

Ausbeute (%) 
fur die rnit dem Reaktionsablauf verbundene Volumenande- Mol.-Gew. 
rung AV (= Molvolumen der Reaktionsprodukte minus (kryoskop. in GH6)  
Molvolumen der Ausgangsstoffe) Werte von -63 bzw. -71 f ;16CF=(;($') 
5 ml/mol, die den grolen Raumbedarf der im Aminsystem 61H (ppm) 

(3) ng 

gelasten Elektronen erkennen lassen. 

Zum Vergleich wurde das Gleichgewicht (2) im Losungs- 
mittelsystem Tetrahydrofuran-Dimethoxyathan (2: 1; Ather- 
system) untersucht, in dem nur die Benzolradikal-Anionen 
im ESR-Spektrum erscheinen. Die Intensitat des durch R e  
aktion einer Benzol-Atherlosung an einem in die Melkapil- 
lare eingelegten Natriumdraht erzeugten c,j&---Spektr~~nS 
ist bei -100°C im Bereich von 100-400atm druckunab- 
hangig. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dal3 das schein- 
bare Volumen der im Athersystem gelosten diamagnetischen 
Elektronenspezies kleiner ist als das der im Aminsystem 
gelosten Elektronen. 
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Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
N-Halogensulfonylurethane[l 1 

Von H. W .  Roesky[*] 

Lengfeld und Stieglitz 121 erhielten bei der Einwirkung von 
PCls auf N-Phenylurethan (I) Carbanilsaurechlorid (2), 
wahrend Werner 131 bei dieser Umsetzung nur Phenylisocy- 
anat isolieren konnte. 

(40) 

31-32/0.02 
1,5829 
1,4349 

57 
179,s 

1610 
-51.8 
-4.24 

'OR 
i 4) 

1,4607 1,3932 
1,4340 1,4368 

1610 
-52,o -52.3 

-2.74 (CHzO) 

( 4 4  

63 - 66/0,01 
1,5066 
1,4910 

63 
207 

1590 
- 
--1,66(CH~) 
-4.80 (CH2) 
JH-H = 7 Hz 

Die Verbindungen (4) sind bei Raumtemperatur farblose, 
aromatisch riechende Fliissigkeiten, die sich beim Destillieren 
unter reduziertem Druck nicht zersetzen. 
Wird in (3) die Alkoxy- durch eine Dialkylaminogruppe 
substituiert, bilden sich bei analogen Reaktionen mit PCIs 
unter Umlagerung die bereits bekannten [41 Sulfonylisocyanid- 
dichloride (6); dabei entsteht auch POF3. 

H O  
FSOzN-C-NR2 + PCIs + 

c1 
(5) R2N-S02-N-d + HCI i POCI3 (POF3) 

'c1 
(6) 

Dimethylaminosulfonyl-isocyaniddichlorid: Kp = 162 bis 
163 "C/O,Ol Torr. v(N=C) = 1600 cm-1; Diathylaminosul- 
fonyl-isocyaniddichlorid: Fp = 55-57 OC, v(N=C) = 1580 
cm-1. 
Bei der Umsetzung der entsprechenden Chlorderivate von 
(3) mit PCls konnte nur ClS02-N-C(Cl)OC2H~ ( 4 4  iso- 
liert werden. Die Produkte mit R - CH3 und n-C3H7 sind 
im (5lpumpenvakuum nicht unzersetzt destillierbar. 

Arbeitsvorschrift : 
Z u  1 mol Fluorsulfonylisocyanat (FSOzNCO), gelost in 
300ml CC4. tropft unter Eiskiihlung und Ruhren 1 mol 
Alkohol Is]. Bei Raumtemperatur gibt man I mol PCls hinzu 
(oder 1 mol PC13 und leitet Chlor ein). erhitzt das Reaktions- 
gemisch langsam und halt es anschlielend etwa 6 Std. unter 
RuckfluB. CC4 und POC13 werden dann bei Wasserstrahl- 
vakuum in einer Kuhlfalle (Aceton/Trockeneis) aufgefangen, 
der Ruckstand wird im dlpumpenvakuum uber eine 30 cm 
lange Fullkorperkolonne destilliert. Bei (4d) betrug die Ld- 
sungsmittelmenge 200 ml, die Kochdauer 3,5 Std. 
Alle Verbindungen wurden durch Elementaranalyse charak- 
terisiert. 
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Hydridophosphintris(trifluorphosphin)kobdt(I) 

Von J. M. Campbell und F. G. A. Stone[*) 

ubergangsmetall-Komplexe mit PH3 als einzihnigem Ligan- 
den sind erst seit kurzem bekannt [ I  ~ 2 1 .  Uns gelang nun die 
Synthese von HCo(PF33PH3 (I), des ersten Hydridophos- 
phinmetall- bzw. Phosphintrifluorphosphinmetall-Komple- 
xes. 
(0 ist eine hellgelbe, sublimierbare, bei Raumtemperatur 
feste Verbindung (Fp = 25 "C), die entsteht. wenn Gemische 
aus HCo(PF3)4 [31 und PH3 (Molverhiiltnis z 1 : 2) wiihrend 
ca. 1 Std. der UV-Strahlung einer Quecksilber-Lampe oder 
langere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt werden. Die Tren- 
nung von PF3 und dem nicht umgesetzten Anteil der Aus- 
gangsstoffe ist durch Fraktionierung im Hochvakuum 
(10-6 Torr) moglich, wobei (I) bei -46 OC, HCo(PF3)4 dage- 
gen bei -64 OC kondensiert. Zur weiteren Reinigung wurde 
eine Tieftemperatur-Kolonne verwendet (Ausbeuten bis 20%). 
Im Massenspektrum von ( I )  erscheinen neben dem Molekul- 
ion (m/e = 358) als wichtigste Fragmente HCo(PF&PH3+, 
HCO(PF~)~PH~+,  HCo(PF,)zPH+, HCO(PF~)(PF~)PH~+, 
HCO(PFJ)(PF~)PH~+. USW. 

Das IR - Spektrum (Gasphase) zeigt vmax bei 2369 (vPH), 
1967 (vCoH). 1049 (6PH) sowie 925, 885 und 851 cm-* 
(PF-Schwingungen). 
Im 1H-NMR-Spektrum (fliissig; Standard:TMS, intern) 
treten ein Doppelquartett bei T = 6,12 (Int. 3, PH3) mit 
Jp-13 = 352 Hz und JF~P-H = 17,6 Hz und ein breites Si- 
gnal bei r = 24,4 (Int. 1, CoH) auf. Dies spricht dafiir, daO 
das H-Atom und die PH3-Gruppe in trans-Stellung angeord- 
net sind, wahrend die drei PFJ-Liganden die aquatorialen 
Positionen der trigonalen Bipyramide besetzen. Das 19F- 
NMR-Spektrum (fliissig) besteht aus zwei Multipletts (Ab- 
stand 1117 Hz), die bei +9,8 ppm (CCl3F) zentriert sind. 
Der Komplex (I) bildet sich auch bei der Umsetzung von 
HCo(PF&CO mit PH3; daraus geht hervor, daO CO leichter 
als PF3 durch PH3 substituiert wird. 
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Kristallstruktur von Zirkonium(Iv)-chlorid : 
Ein neuer AB4-Strukturtyp 

Von B. Krebs[*l 

Nach Hansenl11 sol1 ZrC4 (I) analog zum festen T i c 4  dem 
kubischen SnJ4-(Molekiilstruktur)-Typ mit tetraedrischer 
Koordination des Zr angeharen. Diese Angabe kann jedoch 
nicht richtig sein, da die physikalischen Eigenschaften [21 und 
das von Weidlein, Miiller und Dehnicke 131 untersuchte 
Schwingungsspektrum eine Molekiilstruktur ausschliel3en. 
Deshalb haben wir an ZrC4-Einkristallen (flache Nadeln 
durch langsame Sublimation bei etwa 300 "C im geschlosse 

nen System) eine vollstandige Rontgenstrukturanalyse 
durchgefiihrt. 
(I) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2/c (Cid 
mit a = 6,361 c 0,004, b = 7.407 c 0,004. c = 6,256 f 0,004 A, 

2,80 g/cm3.614 unabhangige Reflexe wurden mit einem auto- 
matischen Hilger-Watts-Vierkreisdiffraktometer gemessen 
(w/2O-Abtastung, Zr-gefilterte Mo-K,-Strahlung, Szintilla- 
tionsahler). Die Struktur wurde durch Interpretation der 
dreidimensionalen Pattersonsynthese bestimmt. Die Kleinste- 
Quadrate-Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren 
konvergierte zu einem R1-Faktor von 4,9%. Die Atompara- 
meter sind: Zr: 0; 0,1641; 0.25; Cl(1): 0,2263; 0,1076; 

p = 109.30 & 0,04 O1 V = 278.2 A3. Z = 2; dra = 2,782, dpy = 

-0,0022; CI(2): 0.2552; 0,6371 ; -0,0205. 

- 
0 1 2 3 4 5 1  

Abb. 1 .  Kristallstruktur von ZrCI4. Projektion einer Oktaederkette 
senkrecht auf die bc-Ebene. 

Die Struktur von ( I )  (Abb. 1) ist ein bisher unbekannter 
AB4-Typ: ZrCls-Oktaeder sind iiber zwei Kanten zu Zick- 
zack-Ketten verkniipft; die mit Nachbarn gemeinsamen 
Kanten eines Oktaeders befinden sich jedoch nicht in trans- 
Stellung wie 2.B. in NbJ4W Aus der Kettenstruktur geht die 
betrachtliche makroskopische Spaltbarkeit parallel (100) und 
(010) der nach c nadelfi5rmigen Kristalle hervor. Die ZrCl6- 
Oktaeder sind stark verzerrt: Neben den je zwei endstandigen 
Bindungsabstanden (2,307 A) werden je zwei verschieden 
lange Zr-CI-Bruckenbindungen (2.498 und 2,655 A) beob- 
achtet (Standardfehler f 0,003 A). Die Briickenbindungen. 
fur die entsprechend der Elektronegativitltsdifferenz (eben- 
so wie fur die endstandigen Bindungen) ein heteropolarer 
Bindungsanteil von etwa 50% angenommen werden mu& 
sind damit erwartungsgemaR schwach. Die endstlndigen 
Bindungslangen sind vergleichbar denen des tetraedrischen 
ZrCl4-Molekuls in der Gasphase (2.32 A[51). Die kiirzesten 
Zr-Zr-Abstande von 3,962 A zwischen benachbarten Okta- 
edern schlieaen Metail- Metall-Bindungsanteile aus. 
Die Atomanordnung kann als relativ wenig gestorte kubisch- 
dichteste Kugelpackung von C1-Atomen beschrieben werden, 
in der ein Viertel der Oktaederliicken geordnet mit Zr- 
Atomen besetzt ist. Die jeweils zwolf CI-Nachbarn jedes CI- 
Atoms sind 3,30 (Brucken-Oktaederkanten) bis 3,93 A 
entfernt . 
Diese Kettenstruktur stellt einen ubergang von den mehr 
kovalent gebundenen Molekiilstrukturen von T i c 4  und 
Nb2CIIO zu starker polaren Gittern entsprechender Verbin- 
dungen des Sc, Y und der Seltenen Erden dar: Die Oktaeder- 
Ketten von (I) konnen als Ausschnitte aus den Schichten 
des YCl3-Gitters (AICl3-Typ) angesehen werden. wlhrend 
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