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Kristallstruktur von PCL(NCH;),CCl —
ein viergliedriges Ringsystermn mit sechsbindigem
Phosphorl*!

Von M. L. Ziegler und J. Weiss[*}

Vor kurzem erhielten Latscha und Hormuth eine Verbindung
der Zusammensetzung C3HgCIsNoP durch Umsetzung von
N,N’-Dimethylchlorformamidinhydrochlorid mit PCls(2],
die sie aufgrund der 1H- und 3!P-NMR-Spektren als vier-
gliedrigen Ring mit sechsfach koordiniertem Phosphoratom,
CLLPS(NCH;),C®Cl (1), formulierten.

Die Struktur dieser ungewshnlichen Verbindung haben wir
réntgenographisch bestimmt. Der zur Messung verwendete
Kristall wurde der extremen Feuchtigskeitsempfindlichkeit
wegen in drei ineinandergestellte Markréhrchen einge-
schmolzen, wobei das duBerste RShrchen an beiden Enden
mit P40y gefiillt war; trotzdem lieB sich allméhliche Hydro-
lyse wihrend der Aufnahmen nicht ausschlieBen.
Kristallographische Daten: Monoklin, Raumgruppe c;h-le /
c;a=12.813,b=6915,¢c= 132154, = 114.6°; N = 4;
drs = 1.72 g/cm3.

Weissenbergaufnahmen (Cu—Ka-Strahlung) um die c-Achse
(1 = 0—7) ergaben 451 unabhidngige Reflexe, deren Intensi-
titen visuell geschitzt und in der iiblichen Weise korrigiert
wurden. Die aus dreidimensionalen Patterson- und Fourier-
synthesen bestimmte Struktur wurde nach der Methode der

cH c?

ci , N

\P/ N

AR
cu l N\
CIZ Cl

c’—c1®

Bindungsabstande (A; mit Standardabweichung) und -winkel (°).

P—-CI! 2.15(2) | N2—P—N! 70.7 Ci2—P—N! 88.8
P—CI2  2.09(1) | P-NI-C 81.4 Cl—pP—N2 90.2
P—-Ci3  2.07(2) | NI-C—N2 119.3 CI—-P—N1 97.2
P—Ci4¢ 210(1) | C*—N2—P l88.6 CB—P—N2  167.7
P--N! 191 (4) | Cl—-P—CI2 884 CH—-P—NI 88.8
P—-N2 1.85(6) | Cl—P—-CI}? 955 Cl—-P—N2 90.2
NI-C2 1.45(6) | Cli-P-Ci¢ 91.8 P—Nt—C2 133.8
Ni—-C? 1.34(5) | Ci—-P-CI? 92.0 P—N2-C! 131.0
N2—C! 148(6) ; Cl2—P—-Cl¢ 178.5 C3—N!1—-C? 143.2
N2-C3 1.19(6) | CBP—-P—CHK 89.6 C3—N2-C! 1384
C3—CI5 1.84(4) | Cll—P-N! {67.1 Ni—-C3—Ci5 1110

Cihl—-P—N2  96.7 N2-C3—-Ci5  129.7
430

kleinsten Quadrate mit isotropen Temperaturfaktoren bis
zum R-Faktor 0.13 verfeinert.

Der Vierring ist eben. In der Ringebene sind auch zwei der
am Phosphor gebundenen Chloratome sowie das am Kohlen-
stoff gebundene Chloratom und die Kohlenstoffatome der
beiden Methylgruppen. Die Umgebung des Phosphoratoms
ist angeniihert oktaedrisch. Die P—Cl-Abstinde sind mit im
Mittel 2.10 A normal. Die P—N-Abstinde sind deutlich
groBer als ein P—N-Einfachbindungsabstand von 1.77 A.
Die Abstinde zwischen C und N innerhalb des Vierringes
erscheinen kiirzer als eine C—N-Einfachbindung von 1.48 A.
Das zeigt, daB die positive Ladung nicht am Kohlenstoff-

cl cl
] i
@//C\ /CMi)
CHy"N o iN-CH; <= CH,~N:_ o N-CH,
P P
a7/ \Na a7 \>c1
cl ¢l cl a
(2) (3)

atom lokalisiert ist (vgl. (1) (2]), sondern unter Ausbildung
einer teilweisen Doppelbindung zwischen Stickstoff und Koh-
lenstoff an den Stickstoffatomen. Es kommen also die meso-
meren Grenzstrukturen (2} und (3) in Betracht. Die Bin-
dungslédngen zwischen den Methyl-Kohlenstoffatomen und
den Stickstoffatomen sind innerhalb der Fehlergrenzen
gleich einer C—N-Einfachbindung.
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Bis(trimethylsilyl) peroxomonosulfat 1)

Von A. Blaschette, B. Bressel and U. Wannagat (*}

Mit Ausnahme der Alkalimetallsalze MIHSOs sind bisher
keine Derivate der Caroschen Siure (Peroxomonoschwefel-
siure) bekannt geworden. Versuche zu ihrer Darsteliung
ausgehend von der freien Sdure scheiterten an der Zersetz-
lichkeit und der ausgeprigten Oxidationswirkung dieser Ver-
bindung.

Als ersten Ester der Peroxomonoschwefelsdure erhielten wir
das Bis(trimethylsilyl)peroxomonosulfat (2) iiber die quan-
titativ verlaufende exotherme Einschiebungsreaktion(2J von
Bis(trimethylsilyl)peroxid (/) mit der dquimolaren Menge
Schwefeltrioxid:

CH,CY,, -30°C
(CHy)3Si-0-0-Si(CHy); + SO, Sy, 300,

(1)
SO, ?
(CH,),Si-6-o-Si(CH,), — (CH,)asi-o-ﬁ,-o-o-Si(CH,),
(2a) O (2

(2) (Mol.-Gew. 258; kryoskopisch in CCly: 243) ist eine
wasserklare, nicht unzersetzt destillierbare, bei —30°C sehr
viskose Fliissigkeit, die unterhalb —80°C glasartig erstarrt.
Es ist gut 16slich in CH,Cl,, CCly und Didthyldther, schwer
18slich in Petroldther und reagiert unter Braunfirbung
mit Benzol und Cyclohexan. Beim Erwidrmen von reinem
(2) iauf Zimmertemperatur erfolgt nach kurzer Zeit hef-
tige Verpuffung unter AusstoBen von S$O;-Nebeln. In
verdiinnter CH,Cl,-Losung zersetzt es sich bei 20°C with-
rend 1—2 Tagen unter Umlagerung der (CH3)3SiOO- in eine
(CH3)2(CH30)S10-Gruppierung [3),
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