
Die Bildungsbedingungen und die Bestandigkeit der neuen 
Verbindung lassen erwarten, daB auch andere Suboxide dar- 
stellbar sind. Paradox erscheint, da13 die Synthese dieses Sub- 
oxides unter erhohtem Sauerstoffdruck gelingt. Mogliche 
Erklarungen sind eine hohe thermodynamische Stabilitat der 
neuen Verbindung oder die Fixierung der Silberaktivitat 
durch das stets in den Reaktionsansatzen vorhandene Silber- 
metall und gleichzeitig eine kinetische Hemmung der Gleich- 
gewichtseinstellung zwischen der Sauerstoffaktivitat in der 
Gasphase und im Festkorper. 

Experimen telles 
Innige Gemenge der Ausgangssubstanzen Ag,O und GeO, im molaren Verhalt- 
nis 5.1 oder Ag,O, Ag und GeO, im molaren Verhiltnis 2.5:5:2 werden im 
Silbertiegel im Sauerstoffhochdruck-Autoklaven bei p(0,) 2 500 bar und 
320 "C unter Zugabe von wenig Wasser als Mineralisator zur Reaktion gebracht 
(Reaktionsdauer 10-14 d). GeO, (Strem, 99.999 %); Ag-Pulver wird mit Hy- 
drazinhydrat als Reduktionsmittel bei Raumtemperatur BUS schwach ammo- 
niakalischer AgN0,-Losung geFillt; Ag,O erhalt man durch Fatlung mit 
Alkalilauge aus salpetersaurer AgN0,-Losung. Das so erhaltene, sorgfaltig 
gewaschene Ag,O wird im Exsikkator iiber KOH getrocknet. 
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Ringerweiterung eines 1,2-Diphosphaspiropentans - 
Bildung eines Diphosphamethylencyclobutans 
und eines 1,4-Diphosphanorbornadiens 
Von Catherine Garot, Guita Etemad-Moghadam, 
Jean-Paul Declercq, Antoine Dubourg und Max Koenig* 

Untersuchungen an gespannten Kleinringverbindungen 
haben zu einem besseren Verstandnis der chemischen Bin- 
dung, von intramolekularen Wechselwirkungen und von Re- 
aktionsmechanismen beigetragen"? ']. Synthese und Reakti- 
vitat von Oxa-I3' und A~aspiropentanen~~],  heterocyclischen 
Analoga des hochgespannten Spiropentans''], sind beschrie- 
ben. Alle diese Spiropentane lagern leicht in Methylencyclo- 
butane urn[']. Wir berichten hier uber die erste Umlagerung 
eines Diphosphaspiropentans, die nicht nur zu dem erwarte- 
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ten Diphosphamethylencyclobutan, sondern auch zu einem 
1,4-Diphosphanorbornadien fuhrt. 

Das Diphosphaspiropentan 1['] (631p = -116) wurde 3 h 
in entgastem Toluol bei 100 "C erhitzt. Unter Ringexpansion 
entstanden dabei die Produkte 2 und 3 im VerhCltnis 70:30 
(Schema 1). Die Reaktion wird durch Azobisisobutyronitril 
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1 2 (70 70) 3 (30 %) 

Schema 1. Thermolyse von 1 

(AIBN) beschleunigt. Im Gegensatz zu 3, das gegenuber Luft 
und Feuchtigkeit stabil ist, wird 2 bei Luftkontakt teilweise 
zum Phosphanoxid 4 oxidiert. DaB das A3a3-Phosphoratom 
bevorzugt oxidiert wird, ist wahrscheinlich eine Folge steri- 
scher Effekte sowie der Tatsache, daI3 Phosphanoxide (15a4) 
stabiler sind als Phosphaalkenoxide (L5a3)[*]. Die Verbin- 
dungen 2 , 3  und 4 wurden durch 31P-, 13C- und 'H-NMR- 
Spektroskopie, durch TR-Spektroskopie und Massenspek- 
trometrie (Tabelle 1) sowie durch eine Elementaranalyse 
charakterisiert. Von dem neuartigen Heteropolycyclus 3[91 
liegt eine Rontgenstrukturanalyse vor (Abb. l)['']. 

Die Verbindung 2 entsteht durch P-P- und C-C-Bindungs- 
spaltung (uber 5 und 6, siehe Schema 2),  wihrend das 1,4- 
Diphosphanorbornadien 3 wahrscheinlich direkt aus dem 
Diradikal 5 entsteht (unter Abspaltung zweier ortho-tert- 
Butylgruppen an den Arylresten). Anionische" '1 und photo- 
chemische" '] Ringoffnungen funktionalisierter Diphosphi- 
rane verlaufen uber Diphosphaallyl-Anionen bzw. Diphos- 

Tabelle 1. Ausgewdhlte spektroskopische Daten von 2-4 [a]. 

2: "P-NMR: 6 = 232 (d, P=), 45 (d, P), ,.Ipp = 57 Hz; 'H-NMR: ,j (s. 
9H,p- tB~) ,1 .30(~ ,9H,p- tBu) ,  1 .35,1.37(~,1XH,~-tB~),  1 .59 (~ ,  lSH,o-tBu), 
2.32 (m, 4H, CH,), 7.30 (m. 2H, CH,,), 7.50 (m. 2H, CH,,); "C-NMR: 
6 = 27.2 (d, 'Jcp3 =I5  Hz, CH,), 30.2 (s, CH,), 31.6, 31.8 (s,p-Me,C), 32.2 (s, 
o-Me,C), 32.9 (d, 4Jcp =7  Hz, o-Me,C), 33.9 (m, o-Me,C), 34.5 (s. p-Me,C), 
35.08 (d, 3Jcp = 6.3 Hz, o-Me,C), 39.3 (s, o-Me,C), 39.4 (s, o-Me,C), 119.7. 

c,,,,), 139.25 (m, C,,), 148.0 (s, C,,,), 149.3 (s, C,.,,), 150.4 (m, C,,,), 153.3 

MS (DCI/NH,): m/z 593 ( M + ,  100%). 
3: "P-NMR: 6 = 29; 'H-NMR: 6 = 0.85 (m, 4H, CH,), 1.18 (s, ISH, tBu), 
1.70 (s, 18H, o-tBu), 7.40 (4. 2H, Ar), 8.12 (m, 2H, Ar); ' C N M R :  6 = 9.18 
(t, ,JCp =10.4Hz, CH,), 29.34 (s. Spiro-C), 31.4 (s, Me,C), 32.13 (t, 
4Jcp = 5.5 Hz, o-Me,C), 34.65 (s, Me,C), 37.20 (s, o-Me,C), 121.75 (s, CH,,), 
126.57 (pseudo-t, ,JCp = 17.6 Hz, CH,,), 149.27 (pseudo-t, Jcp = 17.0 Hz, CID,<,), 
150.12 (pseudo-t, C,,), 153.66 (pseudo-t, 'JCP = 8.6 Hz, C,,,), 155.50 (pseudo-t, 
'JcP = 6 Hz, C,,); MS (DCI/NH,): m / i  479 ( M + ,  100%). 

121.7 (s, CH,,), 122.4 (d, CH,,), 137.9 (dd, 'JcP3 = 63.0 Hz, 3Jcp, =10.7 Hz, 

(d, Jcp = 4.4 Hz, C,.,,), 195.5 (dd, '.Icp2 =71.0 Hz, 'J,,, = 24.6 Hz, P-C=P); 

4: ,'P-NMR: 6 = 270 (d, P=). 40 (d, P), 'JPp =76 Hz; 'H-NMR: 6 =1.18 (s, 
9H,p-!Bu), 1 .26(~,  9H,p-~Bu),  1.34(~, 18H, o-tBu), 1.66 (s, 18H, o-tBu). 2.39 
(m, 4H, CH,), 7.32 (m, 2H, CH,,), 7.40 (m. 2H, CH,,); 13C NMR: 6 = 27.2 
(d, 'Jcp3 = 14.6 Hz, CH,), 30.2 (s, CH,), 31.1 (s,p-Me,C), 31.4(s,p-Me3C), 32.4 
(d, 4Jcp3 = 5.7 Hz, o-Me,C), 33.3 (d, 4Jcp = 8.8 Hz, o-Me,C), 33.9 (s, o-Me,C), 
34.8 (s ,  p-Me,C), 38.0 (d, ,JCp = 11.0 Hz, o-Me,C), 40.9 (s, o-Me,C), 40.94 (s, 

150.1 (s, C,,,), 152.3 (s, C,,,), 153.4(d, 'JCp3 = 8.0 Hz, C,.,,), 154.3 (s, C,.,,), 
157.7 (s, C o d ,  158.0 (S, C,.,,), 192.6 (dd, 'JCp, = 67.5 Hz, lJrpJ = 61.0 Hz, 
P-C=P); MS (DCI/NH,): m / i  609 ( M ' ,  100%). 

[a] 'H-NMR (250 MHZ, C,D,. 25"C, TMS), ',C-NMR (62.90 MHz, C,D,, 
25°C  TMS), 3'P-NMR (32.44 MHz, C,D,, 25'C, 8 5 %  H,PO, (ext.)); Mas- 
senspektrometer: Ribermag R1010 fur DCI (NH,). 

o-Me,C), 121.6 (s, C H d  122.2 (s, CH,,), 123.1 (d, 3Jcp3 =12.0Hz, CH,,), 
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graphisch (vorbeschichtete Merck-Platten: Silicagel 60 Fzs4, Eluent: Hexan/ 
Toluol, 90: 10) getrennt. Umkristallisation aus Toluol bei Raumtemperatur er- 
gab 50 mg (44%) 2 (gelbe, nadelformige Kristalle), 23 mg (30%) 3 (schwach- 
gelbliche Kristalle. Fp = 232"C) sowie 31 mg (26%) 4. 
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ohne Wasserstoffatome), Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: P1-PlA 3.170, P1-C9 1.813(4), PlA-C9 
1.823(4), PI-C1 1.860(3), P1-CllA 1.840(4), P1A-C1A 1.865(4), PlA-C11 
1.841(3), CIA-CIIA 1.413(4), CI-Cll  1.408(4); Pi-C9-P1A 104.7(2), C9-Pi- 
C1 91.1(2), CI-Pl-ClIA = CIA-PlA-Cl1 96.1(2), CllA-Pl-C9 90.4(2), C11- 
PIAX9 89.8(1), ClA-PlA-C9 91.5(2), ClO-C9-P1 122.6(3), ClOA-C9-P1 
122.0(4), CIO-C9-PIA 121.1(4), CIO-C9-C10A 59.8(4); Ebene 1:  PI-P1A-CII- 
C1; Ebene 2: PI-P1A-CIA-C11A; Ebene 3: C9-ClOA-CI0; Ebene4: C2-Cl- 
Cll-C12; Ebene 5 :  C2A-CIA-CIlA-Cl2A; Ebeue 6: C9-PI-PIA. Winkel zwi- 
schen den Ebenen: Ebene I-Ebene 2 71.71, Ebene 1 -Ebene 3 90.86, Ebene 4- 
Ebene 5 69.94. Ebene 3-Ebene 6 90.97, Ebene 4-Ebene 6 56.71, Ebene 5- 
Ebene6 126.45. Ebene 1-Ebene4 3.00. Ebene2-Ebene 5 1.64. 

phiranyl-Radikale. Bei der thermischen Ringoffnung konn- 
ten wir allerdings nie ein Zwischenprodukt beobachten, das 
Hinweise auf den exakten Mechanismus (radikalisch, diradi- 
kalisch oder konzertiert) gibt[13* 14]. 

A 1 -  

Schema 2. Mechanistischer Vorschlag zur Bildung von 2 und 3 aus 1 

Die Reaktion von 1 iiber 5 nach 3 wird durch die freie 
Rotation der Arylgruppen (AG* = 10 kcalmol-' bei 20 "C 
fur 1) und die groRere PCP-Winkelspannung in 1 begiinstigt. 
Eine ahnliche aromatische Substitution, bei der Phosphor- 
[ I5]  und Silyl-Radikale[161 eine Rolle spielen, wurde bei der 
Thermolyse von Germaphosphenen und Disilacyclopropa- 
nen beobachtet. Analoge Umlagerungen unter Beteiligung 
von Arylgruppen wurden von Niecke et al. beschrieben und 
rnit der Abspaltung von Isobuten erklart["]. 

Obwohl das 31P-NMR-Spektrum von 3 ein Singulett 
(6 = 29) aufweist, weichen die Bindungslangen und -winkel 
um die Phosphoratome geringfiigig voneinander ab 
(Abb. 1). Die Summe der Bindungswinkel am Phosphor ist 
rnit 277" groRer als die Summe der Winkel am P-Atom in 
einem 1 -Phosphanorbornadien (269°)['8]. 

Die erste Reaktion mit S,N,; Struktur eines 
Komplexes mit einem S,N,-Liganden ** 
Von Paul E Kelly, Alexandra M .  Z .  Slawin, 
David J.  Williams und J.  Derek Waollins* 

Ungeachtet ihrer langen Geschichte"] birgt die Chemie 
von Schwefel-Stickstoff-Verbindungen immer noch eine 
Vielzahl unerwarteter und zuweilen unerkliirbarer Reaktio- 

Arbeitsvorschrift 
Eine farblose Losung von 1 (0.115 g, 0.194 mmol) in 2.0 mL entgastem Toluol 
wurde in Gegenwart von AIBN (0.320 g, 1.94 mmol) 5 h auf 100°C erhitzt, 
wobei sie gelb wurde. Der nach Abdestillation des Lasungsmittels verbliebene 
Ruckstand wurde in Hexan aufgenommen, filtriert und dunnschichtchromato- 
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