
Ether unter vermindertem Druck abgezogen und (3) im 
Kugelrohrapparat destilliert. Ausbeute 1.1 g (91%) (3). 
Kp = 140- 150 'C/O. 1 Torr. 

(4) und (5): Zu einer Losung von 0.91 g (3 mmol) (3) und 
0.66 g (6.2 mmol) 2,6-Lutidin in 10 mL Toluol wurde bei 
Raumtemperatur eine Losung von 0.37 g (3.1 mmol) S0Cl2 
in 4 mL Toluol gegeben. Nach 16 h fugte man ca. 20 mL 
Ether hinzu, schuttelte rnit ca. 15-20 mL Wasser aus, 
trocknete uber MgSO,, zog das Losungsmittel unter ver- 
mindertem Druck ab und destillierte im Kugelrohrapparat. 
Ausbeute 0.75 g (88%) (4) und (5) im Verhaltnis 80:20, 
Kp= 130-140°C/0.1 Torr. 

(6): 0.52 g (1.8 mmol) (4) und (5) wurden bei Raumtem- 
peratur 30 h rnit 14.4 mL (3.6 mmol) 0 . 2 5 ~  HCI geriihrt. 
Man extrahierte einmal rnit Ether, engte die waDrige Phase 
unter vermindertem Druck auf ca. 1-2 mL ein (Badtempe- 
ratur 60-80°C), uberschichtete mit ca. 10 mL Ether und 
gab unter kraftigem Schutteln konz. Ammoniaklosung bis 
pH = 8-10 hinzu, trennte die Etherphase ab und extra- 
hierte die waisrige Phase noch dreimal mit Ether. Die ver- 
einigten Etherlosungen wurden uber MgSO, getrocknet, 
der Ether wurde unter vermindertem Druck abgezogen 
und (6) im Kugelrohrapparat destilliert. Ausbeute 0.22 g 
(64%, bezogen auf das Isomerengemisch (4) und (5)), 
Kp= 100-110"C/O.1 Torr, [a]: -62.1 (~'0.6, Ethanol), 
Enantiomerenreinheit >95%; 'H-NMR (CDCI,): 6= 1.83 
(s, NH2), 3.71 (s, OCH,), 4.54 (s, a-H), 5.34 und 5.43 (2s, 
C=CH2), 7.25-7.49 (m, C6H5). 
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Struktureigenschaften der I'!osphoroxide 
im festen Aggregatzustand[ 
Von Martin Jansen, Marlen Voss und 
Hans-Jorg Deiseroth[*] 
Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Reihe der Phosphoroxide P406+" (n=0-4) ist in 
idealer Weise geeignet, den gegenseitigen EinfluD von 

[*] Prof. Dr. M. Jansen [+I, Dipl.-Chem. M. Voss 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieOen 
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HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80 
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dreiwertigem und funfwertigem Phosphor bei praktisch 
gleichbleibender Umgebung auf ihre Bindungseigen- 
schaften zu studieren (z. B. durch Vergleich von Bindungs- 
langen und -winkeln). Besonderes Interesse kommt hierbei 
den Kristallstrukturen der Endglieder P40,0 und P406 zu, 
von denen Phosphor(m)-oxid das letzte binare Phosphor- 
oxid ist, dessen Struktur im festen Zustand noch nicht un- 
tersucht wurde. Die Abmessungen des P406-Molekuk in 
der Gasphase'IJ sind rnit den bisher vorliegenden, an kri- 
stallinem P407[21, P4O8I3] und P40J4] bestimmten Struktur- 
daten nicht unmittelbar verdeichbar. 

Einkristalle von P406 wurden aus der Schmelze 
(Fp = 23 O C) auf einem Diffrakt~meter~'] gezogen. Dazu 
wurde ein Markrohrchen (0 =0.3 mm) bis zur Hohe von 
ca. 20 mm unter Argon mit flussigem P406 gefullt, ab- 
geschmolzen und auf dem Diffraktometer zentriert. Die 
Kapillare ragte durch eine beheizte Metallblende (+ 30 "C) 
rnit ihrer Spitze in einen gekuhlten Gasstrom (-20°C). 
Durch langsames Verschieben der Metallblende lie0 sich 
erreichen, daI3 Teile der Fliissigkeitssaule einkristallin er- 
starrten. Die Datensammlung erfolgte bei - 5 "C. 

Die Kristallstruktur[61 enthalt molekulare Gruppen P406 
rnit der Lagesymmetrie m; die Spiegelebene verlauft durch 
PI, P2, 0 1  und 0 4  (vgl. Abb. 1). Eine nahere Analyse der 
geometrischen Gegebenheiten zeigt, dais innerhalb der 
Fehlergrenzen der Strukturbestimmung die Punktgruppe 
Td vorliegt. Die Bindungslangen, unkorrigierte ebenso wie 
auf den Effekt der Libration starrer Gruppen korrigierte, 
sind signifikant grol3er als diejenigen in gasformigem 
P4O6[I1. Wir fuhren dies auf die starkeren intermolekularen 
Wechselwirkungen im festen Aggregatzustand zuriick, die 
nach den kurzesten intermolekularen Kontakten 
[d(O-0) = 319 pm] vom van-der-Waals-Typ sein durften. 
Nunmehr nehmen die P-0-Abstande in den P"'-O-P"'- 
Briicken in der Reihe P406 - P407 - P408 monoton von 166 
uber 164 bis 163 pm ab. In ahnlicher Weise andern sich die 
Bindungslangen Pv-O(termina1) von P40, (145 pm) bis 
P409 (I41 pm). Die Abstandsverringerung ist erklarbar 
durch die Annahme zunehmender effektiver Ladungen an 
den dreiwertigen Phosphoratomen rnit zunehmender An- 
zahl funfwertiger Phosphoratome im Molekul oder durch 
eine Verringerung der effektiven Ladungen an Pv mit 
wachsendem P"'-Anteil. Diese Deutung ist in Einklang rnit 
den an P406E, (E=O, S, Se; n=1-4) bestimmten 
Verschiebungen des 3'P-NMR-Signals[71. 

Es ist erstaunlich, daD P406, ein Paradebeispiel fur eine 
,,umhullte" Verbindung, zwar mit einem relativ niedrigen 
Schmelzpunkt und einem hohen Dampfdruck erwartete 

Abb. 1 .  Perspektivische Darstellung eines P,O,-MolekuIs. Absande [pm] und 
Winkel I"] in P40h (maximale Standardabweichung: 0.4 pm): a) fest: 
PI-Ol(O3) 165.8 (165.8), P2-Ol(O2) 165.9 (165.9). P3-02(03) 165.9 
(164.6), P 3 - 0 4  (165.6 (mit Librationskorrektur): P-0-P 127.0, 0-P-0 
99.5. - b) gasformig [I]: P-0 163.8; P a - P =  126.4, 0-P-0 99.8. 
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physikalische Eigenschaften aufweist, jedoch keine plasti- 
sche Phase bildet : unmittelbar am Erstarrungspunkt 
(23 O C) entsteht vollstandig geordnetes P406. Damit ergibt 
sich ein auffalliger, zunachst nicht erklarbarer Gegensatz 
zu P4, das bei hoherem Schmelzpunkt (44°C) in einem 
weiten Temperaturbereich plastisch-kristallin existiert. 
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Umlagerung bicyclischer Diazen-N-oxide: 
Selektive Spaltung der C-NO-Bindung['*I 
Von Henrik Olsen und Jean F. M .  Oth''] 

Die thermische N,-Abspaltung aus dem bicyclischen 
Diazen ( I )  ist - wie Berson et al. zeigten - von einer Umla- 
gerung zum Isomer (4) begleitet''"]. Untersuchungen zur 
Kinetik dieser Reaktion und MO-Betrachtungen ergaben, 
dalj die Thermolyse uber das Diradikal (2) verlauft"]. Wir 
berichten uber die thermische Isomerisierung der analogen 
Diazen-N-oxide (5)-(7). 

Werden entgaste Losungen von (5) in Pyrex-Ampullen 
erhitzt, so entsteht quantitativ das Isomer (Sa), fur das eine 
Rontgen-Strukturanalyse vorliegt[*I. Ein Gemisch der Dia- 
stereomere (6) ergibt bei Thermolyse ein Gemisch der Dia- 
stereomere (9)13'. Obwohl die genaue Stereochemie der Me- 
thyl- und Phenylgruppe in (6) und (9) nicht festzustellen 

U 
( 4 )  

R 

( X h J ,  R = R' = Me (51, R = R'= M e  (8u),  R = R'= Me 
( 9 a ) / ( 9 h ) ,  R = M e / P h  

R'= P h / M e  R'= Ph/ Me 
( 1 0 ) .  R = R ' =  P h  

16a) / (6h) ,  R = M e / P h  

(71, R = R ' =  P h  
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ist, deuten doch die vor und nach der Umsetzung regi- 
strierten 'H-NMR-Spektren darauf hin, da13 jedes Stereo- 
isomer jeweils nur ein Produkt liefert: in alien Fallen ist 
das molare Verhaltnis der Produkte gleich dem der Eduk- 
te. Die Thermolyse von (7) fuhrt zu einem Gleichgewichts- 
gemisch von (7) und (lO)['I (qlOl/(,)= 1.75 bei 134.6"C). 

Tabelle I .  Geschwindigkeitskonstanten und freie Reaktionsenthalpien der 
Isomerisierungen von (5)-(7) in [Dx]Dioxan hei 134.6"C. 

Verbindung k . 1 0 5 1 ~ - ' 1  AG' [kcal/mol] 

2.6 
3.8 
4.9 
9.6 

32.6 
32.3 
32.1 
31.6 

Tabelle 2. Der EinlluD von Solvenseigenschaften und Temperatur auf die 
thermische Isomerisierung von (5). 

Solvens E, k.10' AH' [kcal/mol] AS' [cal 
Is ~ '1 [a1 [b, c1 mol- '  K-'1 

[b, cl 

[D,]Toluol 33.9 21.6 - - 
[D,]Dioxan 36 12.0 33.6+ 1.9 8.9 f 4.4 
CD,CN 46 4.5 - - 

[a] Bei 150.5"C. [b] Bei 25°C. [c] Die Werte sind mit Standardabweichungen 
angegeben. 

Die Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerungen von 
(5)-(7) wurden bei 134.6"C in [D,]Dioxan gemessen (Ta- 
belle 1).  Den Einflu13 von Temperatur und Losungsmittel- 
eigenschaften auf die Isomerisierung (5)+(8a) gibt Tabelle 
2 wieder. Die Geschwindigkeit des Verschwindens der 
Edukte (5)-(7) - Reaktionen erster Ordnung - wurde 'H- 
NMR-spektroskopisch bestimmt. 

Fur die Umlagerungen sind mehrere Mechanismen 
denkbar: sie konnen entweder konzertiert verlaufen, oder 
es treten diradikalische oder zwitterionische Zwischenstu- 
fen ( l l a )  bzw. (116, c) auf. Folgende Hinweise machen es 
wahrscheinlich, da13 das Diradikal ( l l a )  involviert ist: 1) 
Die Geschwindigkeit der Isomerisierung von (5) hangt 
nicht von der Polaritat des Solvens ab, d. h. zwitterionische 
Zwischenstufen sind unwahrscheinlich. 2) Die Aktivie- 
rungsentropie der Isomerisierung von (5) ist stark positiv 
(AS' = 8.7 cal mol - I K - I )  ; dies deutet auf einen flexiblen 
Ubergangszustand hin und nicht auf den starren eines pe- 
ricyclischen Prozesses. 3) Bei 140°C lagern sich die Ver- 
bindungen (5)-(7) fast genauso schnell um wie die Triazoli- 
dindion-Derivate (12)-(14), was auf einen ahnlichen Me- 
chanismus schlie13en la&. Die Isomerisierungen von (12)- 
(14), die ebenfalls Reaktionen erster Ordnung sind, fuhren 
uber eine gemeinsame Zwischenstufe - ein Diradikal - zu 
zwei Produkten: zu einem Isomer mit einem anellierten 
Triazolidindion und zu einem durch H-Abstraktion ent- 
standenen Isomer[41. 

Nach allen NMR-Daten entsteht bei der Thermolyse 
von (5) nur (8a); (86) konnte hochstens in einem Anteil 

0 

( I l a ) , * , o = @ , o  ( I ] ) ,  R = R ' =  Me (15 )  
( l l h )  I *, = o,  Q 
f l l c i  , *, = 0 ,6  

( l 3 ) ,  R = Me,  R ' =  P h  
( l 4 ) ,  R = R'= Ph 
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