Das meso-Diepoxyd (2) (Fp = 60°C) 1aBt sich durch Kri-
stallisation vom fliissigen Racemat (3) [3] (Kp = 62°C/12
Torr) trennen. Beide besitzen charakteristische IR-Absorp-
tionen [4] (Epoxydbanden (2): 1237, 899 und 802 cm™!, (3):
1241, 897 und 810 cm~1! [5]). Chemische Strukturbeweise fiir
(2) und (3) sind die Reduktion mit LiAlH4 zu (5) sowie die
saure Hydrolyse zu stereoisomeren Furandiolen, wobei (2)
die cis-Form (6) und (3) die trans-Verbindung (7) liefert [6].
Das ausschlieBliche Auftreten der trans-Form des Hexendiols
(4) (Fp = 93-94°C) spricht fiir die trans-Struktur von (A),
die inzwischen auch auf anderem Wege bestiitigt wurde [1].
Die Bildung von Aceton und 3-Methylcrotonaldehyd kann
nur durch die Spaltung von 1.2-Peroxydeinheiten (B) gedeu-
tet werden [7]. Die ermittelte Acetonmenge (5 %) 14t dann
darauf schlieBen, daB in (/) das Verhiltnis der CgH1402-
Einheiten mit 1.4-Struktur (A) zu solchen mit 1.2-Struktur
(B) ungefdhr 7:1 betrigt.
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Kristallstruktur eines Phosphacyanins
Von Dr. R. Allmann

Mineralogisches Institut der Universitit Marburg/Lahn

Die rontgenographische Strukturbestimmung des kiirzlich
von Dimroth und Hoffmann [1] hergestellten N-Athyl-2-[(N-
dthylbenzothiazolin- 2-yliden)- phosphino]-benzothiazolium-
perchlorat (Bis-[N-dthyl-2-benzthiazol]-monophosphacyanin-
perchlorat (1) ergab véllige Ubereinstimmung mit der ange-
nommenen Konstitution.

@k ..... :@ Cl0,°
N ("N

C2H5 c2115
(1)

Die beiden C—P-Abstinde sind mit 1,76 A deutlich kleiner
als bei C—P-Einfachbindungen; der Winkel C—P—C betrigt
105° (zum Vergleich: (CH3)sP: 1,87 A; 100°[2] und
(CsHs)3P: 1,83 A; 103° [3]).

Die Ebenen der beiden Benzthiazolkerne sind nur um 3°
gegeneinander verdreht. Die beiden S-Atome befinden sich
mit einem Abstand von 2,95 A relativ nahe beieinander.
Die orangeroten Nadeln des Phosphacyanin-perchlorats (1)
gehoren der Raumgruppe P1 an. Die Gitterkonstanten be-
tragen [4]:

a= 8412+ 0,006 A o = 107°17 & 157
b= 11,673 £ 0,009 X 8- 66°41" %15
¢ = 11,713 4 0,011 A v - 95°32°4 15
Die aus den Volumen der Elementarzelle (1008 A3) und dem

Molgewicht (456,9) berechnete Dichte betragt Dy = 1,51
g-cm3, die gemessene Dy, = 1,50 g-cm™3. Insgesamt wurden

134

3634 Intensititen aus Weissenberg-Aufnahmen visuell ge-
schitzt. Die Koordinaten der vier schweren Atome (2 S, P,
Cl) konnten einer Patterson-Synthese entnommen werden.
Die Lagen der leichten Atome (18 C, 2 N, 4 O) ergaben sich
aus einer anschlieBenden Fourier-Synthese mit den Phasen
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Die Abbildung zeigt die Y,Z-Projektion eines Perchiorat-Anions und

eines Phosphacyanin-Kations mit gemittelten Abstinden (A) und

Winkeln. In den Kreisen sind die Abweichungen in 1/10 A aus der
Ebene 2 x - y + 2 z= 2 angegeben.

c-sinp 1

der schweren Atome. In funf Verfeinerungszykien fiel der
R-Faktor (mittlere Abweichung zwischen beobachteten und
berechneten Strukturfaktoren) auf 16,4 %. Aus den Koor-
dinatenfehlern (ca. 0,01 A) ergibt sich ein mittlerer Fehler fiir
die Abstinde von 0,02 A und fiir die Winkel von 1 bis 2°. 1m
Rahmen dieser Fehler sind die beiden Molekiithalften symme-
trisch zueinander gebaut.
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Dichloro-trinitrosyl-vanadin [V(NO);Cl;]n

Von Priv.-Doz. Dr. W. Beck, Dr. K. Lottes und
cand. chem. K. Schmidtner

Anorganisch-Chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule Miinchen

Beim Einleiten von Stickoxyd in eine 0,2 M Loésung von
VCl in wasserfreiem CCly erhdlt man unter Enthalogenie-
rung des Vanadins Dichlorotrinitrosylvanadin mit fast quan-
titativer Ausbeute.

VCly + 5NO — V(NO);Cl; + 2 NOCI

Die je nach Korngrée hell- bis dunkelbraune, sehr feuchtig-
keitsempfindliche Verbindung ist in allen gebrduchlichen or-
ganischen Solventien praktisch unlgslich. Im Gegensatz zu
den Nitrosylchloriden von Eisen [1] und Kobalt [2] ist sie
nicht sublimierbar und daher wahrscheinlich polymer.

Im IR-Spektrum treten neben den NO-Absorptionen (1924
(s), 1761 (ss) cm~1 jn Nujol) zwei Banden bei 309 und
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