
liegen demnach nur schwache elektrostatische Bindungen vor. 
Im Einklang damit fasern die Kristallnadeln leicht langs [Ool] 
auf. 
Ein Bauprinzip mit kristallographisch eindeutig unterscheid- 
baren Pt" und PtIV wurde damit erstmals rbtgenographisch 
nachgewiesen. Bisher war nur aus dem Ergebnis magneti- 
scher Messungen an PdF3 ein Aufbau Pd1rPd"T6 vermutet 
worden [31. Unter Annahme von dspz- bzw. d2sp3-Bindungs- 
hybriden am Pt" bzw. Ptlv wird das Fehlen von ungepaarten 
d-Elektronen ventandlich. Damit ubereinstimmend wurde 
ein schwacher, temperaturunabhangiger Paramagnetismus 
Y,F = +280 . 10-6 e.m.u. gemessen. 
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[*I Priv.-Doz. Dr. G. Thiele und DipLChem. P. Woditsch 
Institut f u r  Anorganische Chemie I 
der UniversitBt Erlangen-Numberg 
852 Erlangen, FahrstraRe 17 

[ I ]  K. Brodersen, G .  Thiele u. B. Holle, Z. anorg. allg. Chem., 
im Druck. 
[2] K .  Brodersen, G.  Thiele u. H .  G.  v .  Schnering, Z .  anorg. allg. 
Chem. 337, 120 (1965). 
[3] N .  Barrletr u. P. R. Rao. Proc. chem. SOL (London) 1964,393. 
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Kristallstruktur von Methyltrimethylsiloxo- 
quecksilber 

Von G. Dittmar und E. Hellner[*l 

0.2S00 0.250 0.250 0.25 0.37 :k 1 0.38 5 2 
0.3899& 4 0.510& 3 0.389f 8 0.61 f 2 0.54f 2 0.47-1 3 
0.3848 f 8 0.1 LO f 8 0.170 2~ 24 0.25 f 3 0.01 f I 0.46 f 4 

Im Gegensatz zu den analogen Verbindungen des Zinks und 
Cadmiums, die in Benzol tetramer vorliegen [I], ist CH3HgO- 
Si(CH& (I) darin monomer [21. Fur [CH3MOSi(CH3)3]4, 
M = Zn, Cd, wurde eine Cubanstruktur vorgeschlagen. Die 
Kristallstrukturanalyse ergab fur (1) ebenfalls eine cuban- 
ahnliche Struktur. Alle diese Substanzen sind luft-, feuchtig- 
keits- und rhtgenempfindlich. 

Die Hg-Atome bilden ein regulares Tetraeder um die 7- 
Achse mit der Kantenlange 3.71 A, die 0-Atome ein ver- 
zerrtes Tetraeder der entgegengesetzten Orientierung mit 
einem Hg-O-Bindungsabstand von 2.11 A. Aus dem be- 
trachtlichen anisotropen Temperaturfaktor des 0-Atoms in 
der Hg-O-Bindungsrichtung parallel der c-Achse geht her- 
vor, da13 die Struktur einen Ubergang von einer Zusammen- 
lagerung von vier einzelnen Molekulen (I) um die a-Achse 
zur idealen Cubanstruktur darstellt. Die Si-0-Bindung ist 
auf den Mittelpunkt des Hg-Tetraeders gerichtet. 
In der Spiegelebene der Raumgruppe parallel y liegen zwei 
Methylgruppen, die jeweils mit Hg oder Si verknupft sind. 
Schwache Reflexe der hhl-Gruppe mit 1 = 2n+l zeigen an, 
da13 die CH3-Gruppe am Hg nicht ideal in der Spiegelebene 
liegt. Eine Fouriersynthese und Intensitatsberechnung in der 
Untergruppe P42/n ergibt zwei Lagen fir diese CH3-Gruppe. 
die symmetrisch zur Spiegelebene und statistisch besetzt 
sind. 

Kristallstruktur von MethylwimethylsiloxoquecksiIber. 

Bindungsabstiinde und -winkel 

0-Hg-C 1 1 2 1 8  
H g - 0 - 5  115 & 6 

Si-0 1.61 & 0.1 C-Si-C lO5f 7 
Si-C 1.83 t 0.4 

1.86 ;t 0.4 

Absttinde und Winkel zwischen den MolckiIlen 

(A) I ( "1 

Hg-Hg 3.71 I 0 . 0 0 7  
0-0 3.90 & 0.20 

3.14 f 0.42 
Hg-O 2.75 + 0.20 

Hg-Hg-Hg 60.0 f 0.3 
0-0-0 76 * 6 
Hg-0-Hg 99+ 6 

8 5 5  6 
81 f 6 
91 3 

0 - ~ g - 0  
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Kristalle von (I) wurden in Glaskapillaren eingeschrnolzen 

nahmen visuell geschiitzt; eine Absorptionskorrektur konnte 
nicht vorgenommen werden. Die tetragonale Elementarzelle, 

und die Intensititen von 280 Reflexen aus WeiRenberg-Auf- [*I Dip"-Chem' G' Dittmsr lInd Prof' Dr' E' He"ner 
Mineralogisches Institut der Universiut 
355 Marburg/Lahn, DeutschhausstraDe 10 

[l] F. Schindlet, H .  Schmidbaur u. U. Kruger, Angew. Chem. 77, Raumgruppe P4Z/nmc, mit a0 = 13.190 f 0.002. bo = 13.190 865 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 876 (1965). * 0*0021 '0 - 9*798 * 0.005 A enthalt Fomeleinheiten* [2] H. Schmidbaur u. F. Schi&ler, Angew. Chem, 77, 865 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 876 (19651. d,6 = 2.37, GXp = 2.21 g cm-3. 

Die Struktur wurde nach der Schweratom-Methode mit einer 
Pattenonsynthese, vier Fouriersynthesen und achtzehn Ver- 
feinerungszyklen nach der Methode der kleinsten Quadrate 
bestimmt. Der R-Wert betrtlgt unter Berucksichtigung an- 
isotroper Temperaturfaktoren bei EinschluR unbeobachteter 
Intensitaten 0.250 (0.209 fur beobachtete Intensitaten allein). 

Dimere 1,3,4,2-0xadiaza-Pv-phosphole, 
zehngliedrige Tricyclen mit pentakoordiniertem 

Phosphor als Bruckenkopf[ll 

PC 
I t I 

110.11 

Atomkoordinaten: 

Atom1 Hg Si 0 

Von J. Ebeling und A.  Schmidpeter[*l 

Acetohydrazid reagiert mit Trichlorphosphoranen unter Eli- 
minierung von 3 mol HCI. Die Reaktionsprodukte (vgl. Ta- 
belle) entsprechen der Zusammensetzung C ~ H ~ N Z O P X ~  und 
sind farblose Kristalle. die sich auch in unpolaren Solventien 
leicht lbsen und im Vakuum sublimieren lassen. Sie sind 
thennisch bestandig und oxidationsunempfindlich, was gegen 
eine Formulierung als Acetyl-phosphino-diimine spricht; 
uberdies zeigen sie osmometrisch wie massenspektrometrisch 
das doppelte Molekulargewicht. Unter den mbglichen Struk- 
turisomeren entscheiden die Kernresonanzspektren eindeutig 
fur Formel (I) [Zl: Die hohe positive 31P-Verschiebung liiRt 
sich nur auf funffach koordinierten Phosphor, die Multiplett- 
struktur des 1H-NMR-Signals in den Fallen X = CH3 und 
N(CH3)2 nur auf ein H,PP'H',-Spinsystem mit nicht weit 
voneinander entfernten Phosphoratomen zuriickfiihren. 
Die Verbindungen (I) sind als Produkt einer Phosphazendi- 
merisierung aufzufassen. Die Dimerisierung eines Phospha- 
zens zum 1,3,2,4-Diazadiphosphetidin-Ring ist zwar grund- 
siitzlich bekannt, bisher aber nur bei Iminotrihalogenphos- 
phoranen mit stark basischem und sterisch nicht anspruchs- 

Angew. Chem. 181. Jalvg. 1969 I Nr. 17/18 707 


