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Synthese von iiberbriickten 1,3,2)3,43-Diazadiphos-
phetidinen

Von Rodney Keat und David G. Thompson!*)

1,3,2A3,4A3-Diazadiphosphetidine vom Typ (1) haben in
letzter Zeit viel Beachtung gefunden!!). Die geometrischen
Isomere dieser Heterocyclen zeichnen sich durch auBerordent-
lich groBe Unterschiede der chemischen Verschiebung im 3'P-
NMR-Spektrum!**~!<4! und durch unterschiedliche chemi-
sche Reaktivitit aus!?),

Uns gelang jetzt die ,,Uberbriickung” von 1,3-Di-tert-butyl-
24-dichlor-1,3,2A3 44 3-diazadiphosphetidin (I ) zu den neuar-
tigen kristallinen Bicyclen (4), (5a) und (5b). Sie wurden
durch Elementaranalyse, Massenspektren und die spektralen
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NS
N
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MeHN (CH,); -NHMe HO (CHy),,—OH
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/ \ / 2 n\
MeN NMe (o} @]
tBu tBu
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P/ p P, P
N N’
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Tabelle 1. Ausgewidhlte physikalische Eigenschaften der Bicyclen (4), (5a)
und (5b).

(4) (5a) (5b)
Fp [°C] 36-38 65 67 182
Kp [°C/Torr] 73/0.1
Ausb. [%] 20 p) 20
8e (in CDCl3) 155.0 177.5 1354
Sz (in CDCly) [a] 3.12 417 397
Upzcn; + Ipnezen,| [Hz] [a) 5.6 [b] 9.1 6.6
V(P -N—P) asymm. [cm ']
(in Nujol) 846 861 899

[2] Z=0O oder N.
[b] encws+Jenencis|=13.8 Hz.
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Daten in Tabelle 1 charakterisiert. Neben den Bicyclen bilden
sich wechselnde Mengen an Polymeren; bei der Kondensation
von 1,3,2A%4)5-Diazadiphosphetidinen mit aromatischen
Diolen werden dagegen nur Polymere erhalten'). N,N'-Dime-
thyltrimethylendiamin ergab mit (/) keinen Bicyclus vom
Typ (4).

Es ist noch nicht bekannt, worauf die groBen Unterschiede
inden *!'P-NMR-Spektren der geometrisch isomeren Diazadi-
phosphetidine vom Typ (1) beruhen, doch geht aus den
Spektrenvon (Sa)und (5b) hervor, dal Konformationsande-
rungen des Ringes und der Substituenten (oder der Briicke)
beteiligt sein miissen.

Arbeitsvorschriften

7.8-Di-tert-butyl-2.5-dimethyl-2,5,7 8-tetraaza-113,643-
diphosphabicyclof 4.1.1 Joctan (4): Eine Losung von 2.75g
(31.2mmol) (2) in 30 m] Ether wird unter Riihren bei Raum-
temperatur langsam zu einer Lésung von 4.30g (15.6 mmol)
(1) in 120ml Ether gegeben. Nach Entfernen des Nieder-
schlags und des 1.6sungsmittels verbleibt cin farbloses O, das
durch Vakuumdestillation gereinigt wird.

(5a): Eine Mischung von 0.7g (11 mmol) (3a) und 24¢g
(12mmol) Triethylamin in 30ml Chloroform wird bei 0°C
langsam zu einer Losung von 3.2g (12mmol) (1) in 200ml
Leichtbenzin gegeben. Nach Entfernen des Salzes und des
Losungsmittels wird das Produkt zweimal im Vakuum subli-
miert (ca. 50°C/0.1 Torr).

(5b) wird dhnlich wie (5a) dargestellt, aber aus Pentan
umkristallisiert.

Eingegangen am 10. August 1977 [Z 820]
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Tris(tert-butylimino)schwefel(vi) und Bis(tert-butylimi-
no)(silylimino)schwefel(vi) — Verbindungen mit
., Ypsilontrien“-Struktur("*]

Von Oskar Glemser, Siegfried Pohl, Frank-M. Tesky und Riidi-
ger M ews["]

Verbindungen mit dreifach koordiniertem Schwefel(vi) sind
bisher nur selten beschriecben worden. In ihrer Struktur als
gesichert gelten konnen neben dem SO; nur dessen Aza-analo-
ge (R3SiN=);S" und (R3SiN=),5=01?!. Wic diese Beispiele
zeigen, lassen sich mit der Trimethylsilylgruppe kleine Koordi-
nationszahlen stabilisieren. Gleiches leistet die sterisch an-
spruchsvolle tert-Butylgruppe!3).

Wir fanden jetzt, daB Reaktionen von NSF3 mit LiN(SiR3)R’
(R=CH;, R"'=CHj, i-C3H4, C¢Hs) zu polymeren Produkten

[*] Prof. Dr. O. Glemser, Dipl.-Chem. F.-M. Tesky, Priv.-Doz. Dr. R. Mews
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Géttingen

Dr. S. Pohl
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Postfach 8640, D-4800 Biclefeld

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
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fithren, daB aber die Umsetzung mit LiN(CR3)SiRs Verbin-
dungen mit dreifach koordiniertem Schwefel liefert.

¥ CRy
NSF; + LiN(CR3)SiR; —> N=S-N{ + LiF
F  SiRj

l + LIN(CR3)SiR 5

/CR3
R;CN_ NCR, | SiR
, ) 3
\\%/ ~ R3SiF N;sl,—F + LiF
X /CR3
NSIR3 NG5
SlR3
(2) n

Fithrt man die Reaktion bei —70°C durch, 148t sich nur
(2) isolieren. Bei hoherer Temperatur und bei einem Uber-
schuB an LiN(CR3)SiR; tritt Umamidierung zum Tris(tert-bu-
tyl)-Derivat (3) ein.

Rs
(2) + LiN_ —> S(=NCRj); + LiN(SiRj),
SiRs
(3)

Die farblosen Verbindungen (2) (Fp=11°C) und (3)
(Fp=352.5°C) konnten durch ihre IR- und Raman-Spektren
[Vas und vgm des SN;-Geriistes werden versuchsweise die

Banden bei 1215 und 1074 cm ™! fiir (2) sowie bei 1210 und .

1059 cm ™" fiir (3) zugeordnet]™], Massenspektren [(2): E.L
(70eV, nur wichtigste Bruchstiicke): 261 M™* (8.1), 246 M —
CH3 (57), 191 M—R3CN+H™ (99), 73 R;3Si* (100), 57 R;C*
(O1); (3): E.L: 245 M™ (1.3), 230 M—CHZ? (5.0), 175 M —
NCR3+H™ (28.6), M~ NCR{ (13.5), 57 CR3 (100); F.1.: 245
M™ (100), 174 M—NCRJ (6.2)], 'H-NMR-Spektren [(2):
O(CH;)3Si= +0.18, 8(CH;);C= +1.33; (3): 8§(CH3);C=
+1.34] und durch die Ergebnisse der Elementaranalyse cha-
rakterisiert werden.

Abb. 1. Molekiilstruktur von (3) mit mittleren Bindungslingen (in A) und
-winkeln (in °) (ohne H-Atome, Schwingungsellipsoide mit S0proz. Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).

Uber die Kristallstruktur der Molekiile gibt die an (3 ) bei
—130°C durchgefiihrte Réntgen-Strukturanalysels! Auskunft
(siche Abb. 1). Mit ihr konnte erstmals eine trigonal-planare
Koordination von Schwefel(v1) im Festkorper gesichert werden.
Die S=N-Abstinde betragen 1.508(4), 1.517(4) und 1.519(4) A
Die 5-Bindungen zwischen Schwefel und den Stickstoffatomen
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liegen nahezu in einer Ebene. Damit ergibt sich die sterisch
giinstigste Anordnung fiir die Bildung von 3p (Sy—2p(N)-Bin-
dungen. Ahnliche Bindungsverhiltnisse wurden im SN3-Ge-
riist des unter Normalbedingungen fliissigen (R3SiN=);S
(R=CH3)"'beobachtet, dessen Struktur ebenfalls bei —130°C
bestimmt wurde (S=N-Abstinde: 1.504(3)A)®. Die C—C-
Abstiinde in (3) liegen mit einem Mittelwert von 1.522A
zwischen 1.513(6) und 1.537(6)A. Die Positionen aller 27 H-
Atome konnten ermittelt werden.

Arbeitsvorschrift

Zu 11g (0.106 mol) NSF; in 50ml Tetrahydrofuran tropft
man bei —70°C in 2 bis 3 Stunden 15.1 g (0.1 mol) LiN(CR;)-
SiR; mit R=CH3 in 200 ml Tetrahydrofuran. Nach Entfernen
der leichtfliichtigen Produkte ergibt die fraktionierende Destil-
lation (Olpumpenvakuum) 2.0g (2) (7.2 % Ausbeute).

Leitet man dagegen in 2 bis 3 Stunden bei —15°C in eine
Suspension von 99¢g (0.65mol) LiN(CR;)SiR; mit R=CH;
in 700ml n-Hexan 31g (0.3mol) NSF;, so lassen sich 10g
(3) (19 % Ausbeute) isolicren. Als Nebenprodukte wurden
{R;3Si),NH, R;3SINHCR3, (R3CN),S, (R3CN),C,
R3CN=SF,=NSiR; und (R;SiN),SF, identifiziert (R stets
=CH,;).

Eingegangen am 19. August 1977 [Z 823]
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Infrarot-Rotationsdispersion fliissig-kristalliner Losun-
gen chiraler Molekiile[**]

Von Ernst-Heiner Korte, Bernhard Schrader, Sauvarop Bualek
und Hans Jiirgen Krabbel")

In nematischen Phasen sind die Lidngsachsen der
stibchenférmigen Molekiile parallel. Losen sich darin einige
Molprozent einer chiralen ,,Gastsubstanz®, so wird die Mole-
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