liegen demnach nur schwache elektrostatische Bindungen vor.
Im Einklang damit fasern die Kristallnadeln leicht ldngs [001]
auf.

Ein Bauprinzip mit kristallographisch eindeutig unterscheid-
baren Pt und Pt!vV wurde damit erstmals réntgenographisch
nachgewiesen. Bisher war nur aus dem Ergebnis magneti-
scher Messungen an PdF; ein Aufbau Pd'"Pd'VF4 vermutet
worden 3. Unter Annahme von dsp2- bzw. d2sp3-Bindungs-
hybriden am Pt bzw. PtV wird das Fehlen von ungepaarten
d-Elektronen verstindlich. Damit iibereinstimmend wurde

ein schwacher, temperaturunabhingiger Paramagnetismus

xl‘c:rr = +280 - 1076 e.m.u. gemessen.
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Kristalistruktur von Methyltrimethylsiloxo-
quecksilber

Von G. Dittmar und E. Hellner*1

Im Gegensatz zu den analogen Verbindungen des Zinks und
Cadmiums, die in Benzol tetramer vorliegen (1], ist CH3;HgO-
Si(CH3)3 (1) darin monomer(2. Fiir [CH3MOSi(CH3)3l4,
M = Zn, Cd, wurde eine Cubanstruktur vorgeschlagen. Die
Kristallstrukturanalyse ergab fiir (/) ebenfalls eine cuban-
dhnliche Struktur. Alle diese Substanzen sind luft-, feuchtig-
keits- und réntgenempfindlich.

Kristalle von (/) wurden in Glaskapillaren eingeschmolzen
und die Intensitliten von 280 Reflexen aus Weillenberg-Auf-
nahmen visuell geschitzt; eine Absorptionskorrektur konnte
nicht vorgenommen werden. Die tetragonale Elementarzelle,
Raumgruppe P4,/nme, mit ag = 13.190 + 0.002, by = 13.190
+ 0.002, co = 9.798 + 0.005 A enthilt acht Formeleinheiten.
des = 2.37, dexp = 2.21 gem3.

Die Struktur wurde nach der Schweratom-Methode mit einer
Pattersonsynthese, vier Fouriersynthesen und achtzehn Ver-
feinerungszyklen nach der Methode der kleinsten Quadrate
bestimmt. Der R-Wert betriigt unter Beriicksichtigung an-
isotroper Temperaturfaktoren bei Einschlu unbeobachteter
Intensititen 0.250 (0.209 fiir beobachtete Intensititen allein).

Atomkoordinaten:

Atom| Hg Si (e} Ci Cl2 15C2

x 0.2500 0.250 0.250 0.25 0371 03822
y 03899+ 4 0510+ 3 0.389+ 8 061+ 2 054+2 04743
z 03848 + 8 0.110+ 8 0.170+ 24 025+ 3 001 +1 046+ 4
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Die Hg-Atome bilden ein regulires Tetraeder um die 4-
Achse mit der Kantenlinge 3.71 A, die O-Atome ein ver-
zerrtes Tetraeder der entgegengesetzten Orientierung mit
einem Hg—O-Bindungsabstand von 2.11 A. Aus dem be-
trichtlichen anisotropen Temperaturfaktor des O-Atoms in
der Hg—O-Bindungsrichtung parallel der c-Achse geht her-
vor, daB die Struktur einen Ubergang von einer Zusammen-
lagerung von vier einzelnen Molekiilen (/) um die 4-Achse
zur idealen Cubanstruktur darstellt. Die Si—O-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 verkniipft sind.
Schwache Reflexe der hhl-Gruppe mit | = 2n+1 zeigen an,
daB die CH3-Gruppe am Hg nicht ideal in der Spiegelebene
liegt. Eine Fouriersynthese und Intensitdtsberechnung in der
Untergruppe P4,/n ergibt zwei Lagen fiir diese CH3-Gruppe,
die symmetrisch zur Spiegelebene und statistisch besetzt
sind.

Kristalistruktur von Methyltrimethylsiloxoguecksilber.

Bindungsabstinde und -winkel

A) (&
Hg-—-O 211402 O--Hg—-C 112.£ 8
Hg—C 2.09 £ 0.4 Hg-—-0-—Si 11546

§i—0 1.61 £ 0.1
§i—C 1.83+ 0.4
1.86 + 0.4

C-S§i—-C 105+ 7

Abstinde und Winkel zwischen den Molekilen

A )
Hg—Hg 3.71 3 0.007 Hg—Hg—Hg 60.0+ 0.3
0-0 3.90 + 0.20 0-0-0 716 + 6
3.14 1. 0.42 Hg—O—Hg 99+ 6
Hg—O 2.75 4 0.20 85+ 6
O--Hg—-O 8L+ 6
91+3
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Dimere 1,3,4,2-Oxadiaza-PY-phosphole,
zehngliedrige Tricyclen mit pentakoordiniertem
Phosphor als Briickenkopf(1l

Von J. Ebeling und A. Schmidpeter*]

Acetohydrazid reagiert mit Trichlorphosphoranen unter Eli-
minierung von 3 mol HCl. Die Reaktionsprodukte (vgl. Ta-
belle) entsprechen der Zusammensetzung C;H3N2OPX; und
sind farblose Kristalle, die sich auch in unpolaren Solventien
leicht 16sen und im Vakuum sublimieren lassen. Sie sind
thermisch bestindig und oxidationsunempfindlich, was gegen
eine Formulierung als Acetyl-phosphino-diimine spricht;
liberdies zeigen sie osmometrisch wie massenspektrometrisch
das doppelte Molekulargewicht. Unter den mdglichen Struk-
turisomeren entscheiden die Kernresonanzspektren eindeutig
fiir Formel (1)(2); Die hohe positive 31P-Verschiebung 148t
sich nur auf fiinffach koordinierten Phosphor, die Multiplett-
struktur des !H-NMR-Signals in den Fillen X = CHj und
N(CH3); nur auf ein H,PP'H',-Spinsystem mit nicht weit
voneinander entfernten Phosphoratomen zuriickfiihren.

Die Verbindungen (/) sind als Produkt einer Phosphazendi-
merisierung aufzufassen. Die Dimerisierung eines Phospha-
zens zum 1,3,2,4-Diazadiphosphetidin-Ring ist zwar grund-
sitzlich bekannt, bisher aber nur bei Iminotrihalogenphos-
phoranen mit stark basischem und sterisch nicht anspruchs-
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