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Synthese von iiberbriickten 1,3,2L3,4L3-Diazadiphos- 
phetidinen 

Von Rodney Keat und Dauid G. Thompson"] 
1,3,2h3,4h3-Diazadiphosphetidine vom Typ ( I )  haben in 

letzter Zeit vie1 Beachtung gefundenl']. Die geometrischen 
Isomere dieser Heterocyclen zeichnen sich durch auoerordent- 
lich groDe Unterschiede der chemischen Verschiebung im 'P- 
NMR-Spektrum['a- I c . 4 1  und durch unterschiedliche chemi- 
sche Reaktivitat aus[21. 

Uns gelang jetzt die ,,Uberbruckung" von 1,3-Di-tert-butyl- 
2,4di~hlor-l,3,2h~,4)1~diazadiphosphetidin ( I )  zu den neuar- 
tigen kristallinen Bicyclen ( 4 ) ,  ( S a )  und (5h). Sie wurden 
durch Elementaranalyse, Massenspektren und die spektralen 
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Tabelle 1 .  Ausgewahlte physikalische Eigenschaften der Ricyclen ( 4 1 ,  ( 5  a )  
und (5b). 

FP L'CI 
Kp ['Cporr] 
Ausb. [ %] 
6~ (in CDCln) 
6 7 ~ ~ ~  (in CDCII) [a] 
! J P Z C H ~  + J P N P Z C H ~ I  [Hz] [a] 
v(P -N-P) asymm. [cm '3 
(in Nujol) 

~- _ _  - 
( 4 )  

3 6 3 8  
7310.1 
20 

155.0 
3.12 
5.6 [b] 

846 

23 
177.5 

4.17 
9.1 

86 1 

20 
1354 

3.97 
6.6 

899 
~- _- _ ~ _ _ _ _ _  
[a] 2 = 0 oder N. 
[b] IJPNCH,+JPNPNCH,I= 13.8Hz. 

- 
['I Dr. R. Keat. D. G. Tlioiiipson 

Department of Chemistry, University of GlasgoH. 
Glasgow G12 8QQ (U. K.) 

Daten in Tabelle 1 charakterisiert. Neben den Bicyclen bilden 
sich wechselnde Mengen an Polymeren; bei der Kondensation 
von 1,3,2)15,4hs-Diazadiphosphetidinen mit aromatischen 
Diolen werden dagegen nur Polymere erhaltenl'! N,N'-Dime- 
thyltrimethylendiamin ergab mit ( I  ) keinen Bicyclus vom 

Es 1st noch nicht bekannt, worauf die gronen Unterschiede 
in den 31P-NMR-Spektren der geometrisch isomeren Diazadi- 
phosphetidine vom Typ ( I )  beruhenI4l, doch geht aus den 
Spektren von ( 5  a) und (5 b) hervor, daR Konformationsande- 
rungen des Ringes und der Substituenten (oder der Briicke) 
beteiligt sein mussen. 

Arheit.suorschrifien 

diphosph~bicyclo[4.1.l]octan (4): Eine Losung von 2.75 g 
(31.2 mmol) ( 2 )  in 30ml Ether wird unter Riihren bei Raum- 
temperatur langsam zu einer Losung von 4.30g (1  5.6 mmol) 
( I )  in 120ml Ether gegeben. Nach Entfernen des Nieder- 
schlags und des Losungsmittels verbleibt ein farbloses 0 1 ,  das 
durch Vakuumdestillation gereinigt wird. 

( 5  a) : Eine Mischung von 0.7 g (1 1 mmol) (3  a)  und 2.4 g 
(12 mmol) Triethylamin in 30 ml Chloroform wird bei 0°C 
langsam zu einer Losung von 3.2 g ( I  2 mmol) ( I )  in 200 ml 
Leichtbenzin gegeben. Nach Entfernen des Salzes und des 
Losungsmittels wird das Produkt zweimal im Vakuum subli- 
miert (ca. 5O0C/O.l Torr). 

( 5 h )  wird ahnlich wie (5a) dargestellt, aber aus Pentan 
umkristallisiert. 

TYP ( 4 ) .  

7,X- Di-/err-hutyl-2J-dimethyl-2,5,7,X-tetraaza-I i 3 , 6 i 3 -  
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Tris(rerr-butylimino)schwefel(vi) und Bis(ter.t-butylimi- 
no)(silylimino)schwefel(vi) - Verbindungen mit 
,,Ypsilontrien"-Strukturr"] 

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

Verbindungen mit dreifach koordiniertem Schwefel(v1) sind 
bisher nur selten beschrieben worden. In ihrer Struktur als 
gesichert gelten konnen neben dem SO3 nur dessen Aza-analo- 
ge (R3SiN=),S'I1 und (R3SiN=),S=O~21. Wie diese Beispiele 
zeigen, lassen sich mit der Trimethylsilylgruppe kleine Koordi- 
nationszahlen stabilisieren. Gleiches leistet die sterisch an- 
spruchsvolle tert-Butylgr~ppe[~]. 

Wir fanden jetzt, da8 Reaktionen von NSF3 mit LiN(SiR3)R' 
(R=CH3, R'=CII3, i-C3H7, CsHs) zu polymeren Produkten 
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