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Durch Umsetzung der Methylenbisphosphane RClP-CH,-PClR (1,6a, b) (R = Cl, iPr, 
tBu) mit Hydrazin, N.N-Dimethylhydrazin bzw. Phthalsaurehydrazid lassen sich fiinfglie- 
drige mono- und bicyclische Hydrazinophosphane 2-4,7a, b und 8 darstellen. Das unsym- 
metrisch substituierte bicyclische Hydrazinophosphan 5 ist in einer Zweistufenreaktion zu- 
ganglich. Das trans-Isomere (Racemat) von 7b  bildet sich bei der Umsetzung von 6b  mit 
Hydrazin wesentlich rascher als die cis-Verbindung (Mesoform). Sie lagert sich bei 60 “C 
innerhalb weniger Stunden in das thermodynamisch stabilere trans-Isomere um. Die Riint- 
genstrukturanalyse von 7b (monoklin, Raumgruppe P24n; a = 1226.1(2), b = 593.32(7), 
c = 1745.2(2) pm, p = 90.46(1)”) zeigt das Vorliegen eines gewellten Fiinfrings mit all-trans- 
Position der Substituenten an P und N (P1 -Cl  185.0(2), P2-C1 184.6(2), P1 -N1 172.9(2), 
P2-N2 170.9(2), NI-N2 145.4(3) pm). 

Linear Oligophosphaakanes, XIV’) 
Synthesis and Structure of Functionalized 1,2,3,5-Diazadiphospbolanes 
The methylenebisphosphanes RClP-CH2-PClR (1, 6a,b) (R = C1, iPr, tBu) react with 
hydrazine, N,N‘-dimethylhydrazine, or phthalohydrazide to give five-membered mono- or 
bicyclic hydrazinophosphanes 2 -4, 7a, b, and 8. The unsymmetrjcally substituted bicyclic 
hydrazinophosphane 5 is accessible by a two-stage synthesis. On reaction of 6b  with hy- 
drazine the trans-isomer (racemic form) of 7b  is formed significantly faster than the cis- 
isomer. At 60°C it rearranges within several hours to yield the thermodynamically stable 
trans-form. The X-ray structural analysis of 7b (monoclinic, space group P2,/n; a = 
1226.1(2), b = 593.32(7), c = 1745.2(2) pm,P = 90.46(1)”) shows a folded five-membered 
ring with the substituents in all-trans position on P and N (Pl-C1 185.0(2), P2-C1 
184.6(2), PI - N 1 172.9(2), P2 - N2 170.9(2), N1- N2 145.4(3) pm). 

, 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten iiber Synthese’) und Reaktionen3-” 
funktioneller Liganden mit P - C - P-Donorskelett waren monocyclische und bi- 
cyclische NN-Hydrazinobisphosphane des Typs A (1,2,3,5-Diazadiphospholane) 
und B (2,3,5,6-Tetraaza-1,4-diphosphabicyclo[2.2.l]heptane) von Interesse. 

Die Reaktivitat der P -N-Bindung sowie der N -H- und P-X-Funktionen 

machen A und B zu potentiellen Quellen fur die Bruckeneinheiten R P  PK‘” 
und ,,P P, bei der Synthese stabilisierter Cluster. 
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2768 D. J.  Brauer, F. Gol, S .  Hietkamp und 0. Stelzer 

Monocyclische und bicyclische N,N-Hydrazinophosphane und ihre Derivate 
C, D wurden in den letzten Jahren vereinzelt beschrieben 6,7), Der kafigartige Auf- 
bau von P(MeNNMe)3P konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse belegt wer- 
den". Lineare N,N'-Hydrazinoph~sphane~*'~) und ihre Komplexe sind seit langerer 
Zeit bekannt ll). 

R\ I 
X R, / 

p-p\ 
T-) T-7- N- 

R' ' R x 

I R = M e ; X =  C1 

-I$ R = H, X = Alkyl 
- ~ L - N  

4 'k R =  CO-R' 

A B 

C X = RN-NR, R N ,  0, S R = iPr, tBu; R' = NH2 ( E )  
D R = iPr; H' = iPr, tBu, c-C6Hll (El) 

Darstellung mono- und oligocyclischer N,N'-Hydrazinoderivate von 
CI2P - CH2 - PCI2 und RClP - CH2 - PClR 

Methylenbis(dich1orphosphan) (1)l2) reagiert mit den N,N'-substituierten Hy- 
drazinderivaten N,N'-Dimethylhydrazin und Phthalsaurehydrazid in Gegenwart 
von Pyridin als Hilfsbase glatt zu 2 bzw. 3 (Schema 1). 2 fallt als olige Fliissigkeit, 
3 als farbloser, in den gangigen organischen Losungsmitteln schwerloslicher Fest- 
korper an. Die reaktiven P -C1-Funktionen in beiden Verbindungen erlauben den 
Aufbau neuer Ringsysteme. So fuhrt die Umsetzung von 2 bzw. 3 mit N,N'-Di- 
methylhydrazin zu dem bicyclischen bzw. tetracyclischen System 4 bzw. 5. 

Werden bei den Umsetzungen nach G1. (1) bzw. (2) primare Hydrazine 
RHN - NH2 (R = Me, Ph) eingesetzt, so werden, wie Schmidpeter und Mitarbb.13) 
zeigten, iiber mehrere Kondensationsschritte schlieI3lich die 1,2,3,5-Diazadiphos- 
phole gebildet. 

Das Chlorphosphan 2 liegt als Racemat vor. Das 31P-entkoppelte 'H-NMR- 
Spektrum weist sowohl fur die MeN - NMe-Briicke als auch fur die P - CH2 - P- 
Einheit nur je ein Signal auf. 

4 zeigt im 'H-NMR-Spektrum (Tab. 1) fur die P-CH2-P-Gruppierung er- 
wartungsgemaD ein 1 : 2: 1-Triplett erster Ordnung, wahrend fur 5 mit den unter- 
schiedlichen Substituenten an den N - N-Brucken das Linienmuster eines ABX2- 
Spinsy~terns'~)(A, B = 'H, X = 31P) beobachtet wird. Die stickstoffstandigen CH3- 
Gruppen in 2 und 5 geben im '3C{1H}-NMR-Spektrum jeweils Tripletts hoherer 
Ordnung (Spinsystem ABX; A, B = 31P, X = I3C). 

Die Methylenbisphosphane 6a und b2) sind, wie die Muttersubstanz 
C12P - CH2 - PC12, in der Lage, funfgliedrige Ringsysteme des Typs A zu bilden. 
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Lineare Oligophosphaalkane, XIV 2169 

Mit uberschiissigem Hydrazin, das zugleich a ls  Hilfsbase dient, liefern 6a  und b 
die Phosphane 7a und b. 

Schema I 

- 2  FYHCl / 
ClZP -P Clz 

1 

+ 2 P y  
- 2 PyHCl 
(2) 

Me’ Me 
2 

3 

(3) 
HMeN-NMeH 

+ZPy 
- 2 PyHCl 

HMeN-NMeH 

4 

5 

R 
6a, 7a:R = iPr 

R R - 2 NaHiCl (5) N-N, 6b, 7b: R = tBu 

c1 
3 N a b  - I I  “8-p: 

6a ,b  \ 
H’ H 

78, b 

tBu\ t Bu \ HMeN-NMeH, 2 PY P / p /  - 7 -1 
- 2 PyHCl (6) N-N, 

Me’ M e  8 

Die 31P{’H}-NMR-Spektren der Rohprodukte der Umsetzungen nach G1. (5) 
zeigen jeweils zwei nahe beieinander liegende Signale unterschiedlicher Intensitat 
(7a 65.1, 54.8 ppm, 7b 79.7, 64.3 ppm), die wir den Diastereomerenpaaren (Me- 
soform und Racemat) zuordnen. Durch mehrfaches Umkristallisieren kann eines 
der beiden Diastereomeren in reiner Form isoliert werden. Dabei handelt es sich 
um das Racemat, wie die Beobachtung eines ‘H-NMR-Spektrums vom Typ 
AA’XX’’4a) (A, A = ‘H, X, X = 31P) fur die P-CH2-P-Brucke zeigt. 8 fallt, 
wie 7a und b, ebenfalls in der energetisch giinstigeren Racematform mit trans- 
standigen tBu-Gruppen an den P-Atomen an. Fur 7b bestatigt die weiter unten 
beschriebene Rontgenstrukturanalyse diese Befimde. 

Die Analyse des ‘H-NMR-Spektrums des P-CH2-P-Teils von 7a,b und 8 
ergibt fur ’J(PH) Werte von ca. 20 und ca. - 4  Hz. Die Anwendungen der Karplus- 
Beziehung’’) zwischen ’J(P- C - H) und dem Diederwinkel H - C - P(E) (E = 
freies Elektronenpaar) auf das Fiinfringsystem in 7a, b und 8 erlaubt es, diese 
Zahlenwerte den Kopplungskonstanten 2J(P-C - HCiJ bzw. ’J(P - C - H,,,,,) zu- 
zuordnen (Heis,frans: Diederwinkel ca. 0 bzw. ca. 120”). 
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Tab. 1 .  "P{'H}-, "C \ 'H } - und 'H-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 2-5, 
a, b und 8. Kopplungskonstanten in Hz 

31 P['Hj-NMRa) 3c {'HI-NMR~) ' H-NMRC) 
2 123.8 

3 130.0 

4 86 

5 77.5 

7a 58.8 
-I 

... 7b 64.3 

( Racemat 

2,b 79.7 

(Hesoform) 

8 92.7 

P-CH2-P 

N-CH3 

P-CH2-P 

'gH4 

P-CH2-P 

N-CH3 

P-CH2-P 

N-CH3 

N-C-0 

'gH4 

P-CH2-P 

51.5 (t) 'J(PC) - 39.9 
36.2 (t) N - 23.1d) 

24.6 (t) 'J(PC) - 20.5 
36.8 (t) N - 13.7d) 
24.1 (t) 'J(PC) - 18.6 
36.9 (t) N - 18.0d) 

157.7 (t) N - 3.sd) 

128.8, 132.9, 127.1 

32.6 (t) 'J(PC) - 31.0 

2.9 ( m )  N I J7.5e) 

2 .8  (m) N I 17.4') 

3.1 (t) 'J(PH) - 20.6 
8.4 ( m )  

7.9 ( m )  

1.7 (t) 'J(PH) - 10.3 
2.7 (d) N - 14.3'' 
1.7 (m) 'J(PH) - 14.2 
1.8 (m) 2 ~ ( ~ ~ )  - 10.0 

2 ~ ( ~ ~ )  -14.0 

7.7, 7.9 

1.8 (m) 'J(HH) -13.5 - 19.8 
2 ~ ( ~ ~ t r a n s )  - -3.1 
I2J(PP)l< 0.5 

P-G(CH1)2 26.7 (dd) 'J(PC) - 7.8, 3J(PC)-l.8 0 . 8  (d) 'J(PH) - 16.0 
P-CH(G3)2 18.6 (d) 'J(PC) - 14.1 0.8 ( d )  3J(PH) - 13.0 

17.1 (d) 'J(PC) - 22.8 0.7 (d) 'J(PH) - 13.6') 
P-N-H 3.5 ( m )  'J(PH) - 25.0 
P-CH2-P 26.1 (t) 'J(PC) - 31.7 2.1 ( m )  'J(HH) -14 

P-C(s3)3 26.3 (d) 'J(PC) - 14.6 0.9 (d) 3J(PH) 9 11.6 

P-N-H 3.7 (m) 2 ~ ( ~ ~ )  - 25.7 
P-CH2-P 23.4 (t) 'J(PC) - 36.9 1.9 (m) 'J(HH) - 12.2 
P-C(CH3)3 31.1 (m) 'J(PC) - 20.9 2.1 (m) 'J(PHcis) - 24.8 

3J(PC) - -2.0 2 ~ ( ~ ~ t r a n s )  - -5.6 
'J(PP) - 16.4 

P-C(CH~)~ 26.2 ( m )  'J(PC) - 15.5 1.1 ( m )  N z 1 2 . 2 ~ )  

P-N-H 3.4 ( m )  

4J(PC) - -1.3 

p-CH2-P 26.3 (t) 'J(PC) - 26.1 1.9 ( m )  'J(HH) 1-13.8 

2 ~ ( ~ ~ c i s )  - 19.9 
2~(~~tran,) - -3.9 

P-c(CH3)3 31.8 (d) 'J(PC) - 21.2 12J(PP)l < 0.5  

P-C(p3), 26.2 (d) 'J(PC) - 16.8 0.8 (d) 3J(PHt - 11.8 
P-N-CH3 43.4 (dd) 'J(PC)- 39.6, 'J(PC) -2.2 2.6 (d) 'J(PH) - 10.5 

a) Chemische Verschiebungen rel. zu 85% H3P04 (extern); Losungsmittel CD2C12 (2), CDC13 
(3), CHlC12 (4, 7b), C6D6 (5), Et20 (7a, 8). - b, Chemische Verschiebung rel. zu Tetrame- 
thylsilan; Losungsmittel CDzC12 (2, 4, 5, 7a), CDC13 (7b, 8). - ') Chemische Verschiebung 
rel. zu Tetramethylsilan; Losungsmittel CD2C12 (5,7a, 8), CDC13 (3,4,7b), 2 Reinsubstanz. - 

4J(PH)I. - g, CH3-Gruppen diastereotop. - 
dl N = I 2J(PC) + 'J(PC)I . - N = I 2J(PH,J + 'J(PHI,. J I. - N = I 'J(PH) + 

N = 1 'J(PH) + 'J(PH) I. 
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Lineare Oligophosphaalkane, XIV 2171 

Die Funfringstruktur der Verbindungen 7a und b wird durch das Erschei- 
nungsbild des 'H-NMR-Spektrums der HN - NH-Gruppierungen wahrscheinlich. 
Es werden zwei verbreiterte Signale beobachtet, die wir dem AA-Teil des von der 
Gruppierung P - NH - NH - P reprasentierten symmetrischen Spinsystems 
AAXX (A, A = 'H; X, X' = 31P) zuordnen. Der Quadrupoleffekt der beiden N- 
Atome sowie H-Austauschvorgange sind fur die Verbreiterung der Signale ver- 
antwortlich. Bei 31P-Entkopplung wird erwartungsgemal3 nur noch ein verbrei- 
tertes Signal beobachtet. Damit laBt sich fur 7a und b die isomere Viemngstruktur 
E des l-Amino-l,2,4-azadiphosphetidins ausschliefien. 1,2,4-Azadiphosphetidine 
E' wurden in jiingster Zeit durch Umsetzung von Derivaten von 1 [(iPrO)- 
ClP - CH2 - PCl(OiPr)] mit primaren Aminen dargestellt j6). 

Das Racemat von 7 b bildet sich deutlich rascher als die Mesoform. Werden bei 
der Umsetzung von 6b (das als Diastereomerengemisch eingesetzt wird, 6P = 
112.5, 113.4 ppm) nur etwa drei Viertel der stochiometrisch erforderlichen Menge 
an Hydrazin zugegeben (in Gegenwart von Pyridin als Schutzbase), so bildet sich 
varwiegend das Racemat von 7b, wahrend eines der beiden Isomeren der Aus- 
gangsverbindung 6 b stark angereichert wird. 

F1 Me Me 

Me +j-.i MecJb 
G Me Me Me 

Die Umsetzung von Halogenphosphanen, z. B. F"), bzw. Halogenphosphiten 
GI8) mit Nucleophilen (H20, Alkoholen) verlauft bevorzugt nach einem SN2(P)- 
Mechanism~s'~) unter Inversion der Konfiguration am Phosphor. Ubertragt man 
dies auf die Bildung von 7b nach G1. (7), so sollte das verbleibende Isomere von 
6b in der Mesoform vorliegen. Das cis-Isomere (Mesoform) von 7b lagert sich bei 
30°C langsam, bei 60°C im Verlauf einiger Stunden (Halbwertszeit 2.5 h) voll- 
standig in das thermodynamisch stabilere Racemat um. Dieser ProzeD wird durch 
Sluren (z. B. CH3C02H) beschleunigt. 

tBu\ t Bu tBu, A ,tBu rdu  
/ 

P, d 0.5 p, P 
c i  c1 C i  c1 H-N -N -H 

6b 6b 7b 
(Racemat und (ein I someres )  (Mes  oform) 
Mesoform) 

+ PY (7) 

- NiHsCl 
+ A 

H-N-N-H ( 8 )  

7b (Racemat)  

Die Mesoform von 7b wurde analytisch und anhand ihres 'H- und "C{'H}- 
NMR-Spektrums charakterisiert. Die P - CH2 - P-Brucke mit den magnetisch 
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aquivalenten P-Atomen reprasentiert das Spinsystem ABXz (A, B = 'H, X = 

drei sich teilweise uberlappende AB-Quartetts beobachtet. 
Die aus den 13C{1H)-NMR-Spektren der tBu-Substituenten abgeleitete Kopp- 

lungskonstante 'J(PP) ist mit ca. 16 Hz erheblich groBer als der entsprechende 
Wert im Racemat von 7 b (I 0.5 Hz). 

3lp ) 14) . I 1 H-NMR-Spektrum werden dementsprechend fiir die CH2-Gruppierung 

Rontgenstrukturanalyse von 7 b 
Zur Absicherung der aus den NMR-spektroskopischen Daten abgeleiteten 

Funfringstruktur wurde eine Rontgenstrukturanalyse an 7 b durchgefuhrt. Sie 
sollte AufschluB uber die Geometrie des PzCN2-Funfrings geben und Informati- 
onen iiber die N - H . . . N-Wasserstoflbruckenbindungen liefern, die moglicher- 
weise fur die recht unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften von 7 b (Schmp. 
152- 155OC) im Vergleich zu 8 (Flussigkeit bei Raumtemperatur) verantwortlich 
sind. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 7 b 

7 b weist nach der Rontgenstrukturanalyse eine gewellte Fiinfringstruktur auf 
(Tab. 2, 3). Die Atome P(1), P(2), N(1), N(2) und C(1) sind aus der mittleren Ebene 
um 5.24(6), -6.73(6), - 12.3(2), 13.0(2) und 0.8(2) pm ausgelenkt. Die Geometrie 
an den P- und N-Atomen ist ausgepragt pyramidal, wobei die exocyclischen Sub- 
stituenten auf der Seite der mittleren Ebene liegen, wie die zugehorigen Atome 
des P2N2C-Rings (Abb. 1). Somit liegt eine all-trans8tellung der Substituenten 
vor. Durch diese Konformation wird die AbstoBung der Substituenten minima- 
lisiert und in erster Naherung eine orthogonale Orientierung der freien Elektro- 
nenpaare erreicht. 

Die endocyclischen Bindungslangen (Tab. 3) liegen in typischen Bereichen und 
sind z. B. denen in HZO' vergleichbar, dem einzigen bislang strukturell charakte- 
risierten 1,2,3,5-Diazadiphospholan. Im Gegensatz zu 7 b liegt der Funfring in H 
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Lineare Oligophosphaalkane, XIV 2113 

Tab. 2. Verfeinerte Atomkoordinaten von 7 mit den isotropen U-Werten der H-Atome oder 
sonst U, = + Z i Z j U + i i . ~ p ~ a ~  

Atom x Y z U 

Tab. 3. Bindungsabstinde [pm] und Bindungswinkel r] von 7b 

P( 1)-N( 1 ) 172.9(2) C(Z)-C(L) 151 .8( 3 )  C(l )-P(1 )-N(1) 97.2( 1) N(Z)-P(Z)-C(6) 102.9(1 ) 

P(2)-N(2) 170.9(2) C(2)-C( 5) 153.1(3) C(l)-P(Z)-N(2) 97.5( 1 ) P(l)-N(l )-H 112(2) 

P( 1 )-C(l) 185.0(2) C(6)-C(7) 152.2(3) P(l)-N( 1)-N(2) 115.5( 1 )  P(Z)-N(Z)-H llO(2) 

p(2)-C( 1 ) 184.6(2) c(6)-C(8) 153.4(3) P(Z)-N(Z)-N( 1 ) 116.2( 1 ) N(Z)-N( 1 )-H 1 lO(2) 

N( 1 )-N(2) 145.4( 3 )  C( 6)-C(9) 1 52.1 ( 3 )  P( 1 1-C( 1 )-P(Z) 109.6( 1 ) N( 1 )-N(2 1-H 1 1 2( 2) 

P( 1)-C(2) 187.1(2) N(l )-H 87(3) C(l )-P( 1)-C(2) 103.0(1) 

P(2)-C(6) 186.6(2) N(2)-H 78 C(1 )-P(2)-C(6) 102.8( 1 ) 

C(Z)-C(3) 153.0(3) N(l )-P(l)-C(Z) 102.7(1 ) 

als Teil eines bicyclischen Systems in einer ,,Envelope"-Struktur vor. Dies fuhrt 
zu einem, im Vergleich zu P(1)-C(1)-P(2) (109.6(1)") in 7b, kleineren endocy- 
clischen Bindungswinkel an CA (101.6"). 

'SiMe3 

Zwei intermolekulare Kontakte sollten erwahnt werden. Die N(l) - H . . P(2) (x, 
1 + y ,  z)-Wechselwirkung weist einen Winkel von 154(2)O an H auf; dabei betragt 
der N-P-Abstand 383.1(2) pm. Die entsprechenden Werte f~ den N(2)-H...N(1) 
(0.5-x, y-0.5, lS-z)-Kontakt sind 166(2)" und 340.6(3) pm. Da diese N-P- 
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und N-N-Abstande ca. 40 pm groBer als die Summen der jeweiligen van der 
Waals-Radien sind, durften hochstens sehr schwache Wasserstoffbriickenbindun- 
gen vorliegen. Der N...N-Abstand in 7b ist allerdings mit dem in Ammoniak 
(335 pm) vergleichbar*'). 

Der Deutschen Forschungsyemeinschaft gilt unser Dank fur die Gewahrung einer Sach- 
beihilfe, dem Fonds der Chemischen lndustrie fur finanzielle Unterstutzung. Herrn Prof. Dr. 
H. Hoffmann, Bayer AG, und Herrn Dr. K. Gehrmann. Hoechst AG, Werk Knapsack, dan- 
ken wir fur die kostenlose Uberlassung von Chemikalien. Herrn Dr. J. Hahn. Institut fiir 
Anorganische Chemie der Universitlt Koln, gilt unser Dank fur die Aufnahme von Kern- 
resonanzspektren. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsmethoden und Gerate siehe Lit.'). Die Phosphane 1 und 6a, b wurden entsprechend 

Lit2) dargestellt. 

Allgemeine Durstellungsmethode fur 2-5, 7a, b und 8: Das jeweilige Hydrazinderivat 
(N,N'-Dimethylhydrazin bzw. Phthalsaurehydrazid) wurde zusammen mit der doppelt mo- 
laren Menge Pyridin in Ether bzw. Benzol vorgelegt. Bei 0°C (Eiskiihlung) wurden die 
Phosphane 1 , 3  bzw. 6b in stochiometrischer Menge im Verlauf von 1 h zugetropft. Danach 
wurde 16 h bei 20°C geriihrt und anschliel3end abfiltriert. Aus dem Filtrat wurden alle 
fluchtigen Anteile bei 20"C, 0.01 mbar, abgezogen. Die Ruckstande wurden i. Vak. destilliert 
(2,4, 8) oder aus Petrolether (40-6O0C)/Dichlormethan bei -20°C umkristallisiert (5). Die 
Darstellung von 7a, b erfolgte analog. Hier wurde uberschussiges Hydrazin anstelle von 
Pyridin als Hilfsbase eingesetzt. 

Zur Trennung von Mesoform und Racemat von 7b wurde der nach Abdampfen aller 
fliichtigen Anteile aus der Reaktionsmischung verbleibende Ruckstand in Chloroform auf- 
genommen und die Losung auf -20°C abgekuhlt. Dabei fie1 rac-7b in kristallisierter Form 
aus. meso-7b blieb zusammen mit geringen Mengen an rac-7bin Losung. Ansatze, Ausbeuten 
und analytische Daten siehe Tab. 4. In 7a bzw. b werden im Infrarotspektrum Banden bei 
3220 und 3270 bzw. 3290 und 3320 cm-' beobachtet, die wir den NH-Valenzschwingungen 
zuordnen22). Namen der Verbindungen: 

3,5-Dichlor-1,2-dimethyl-1,2.3,5-diazadiphospholan (2) 
4,6-Dichlor-3,7-diaza-4,6-diphosphatricycl0[7.4.O.O~~~]trideca-9,II ,13-trien-2,8-dion (3) 
2,3,5,6-Tetramethyl-2,3,5,6-tetraaza-l,4-diphosphabicyclo[2.2.l]heptan (4) 
13,14- Dimethyl-2,11.13,14-tetraaza- I ,12-diphosphatetracycI0[10.2.1.O~~~~.O~~~ Jpentadeca- 

3,5-Diisopropyl-l,2,3,5-diazadiphospholan (7 a) 
3,5-Di-tert-butyl-i ,2,3,5-diazadiphospholan (7 b) 
3,5-Di-tert-butyl-l,2-dimethyl-l,2,3,5-diazadiphospholan (8) 
Riintgenstrukturunalyse oon 7b2'): 7b kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2,/n 

mit a = 1226.1(2), b = 593.32(7), c = 1745.2(2) pm, p = 90.46(1)", V = 1.2695 nm'. Die 
berechnete Dichte betragt 1.152 M g ~ n - ~ ,  p = 3.0 m-', Z = 4. Ein Kristall mit den Ab- 
messungen 0.206 x 0.398 x 1.004 mm lieferte auf einem Siemens AED 1-Diffraktometer 
unter Venvendung Zr-gefilterter Mo-&-Strahlung nach dem ~20-Scan-Verfahren'~~ 2216 
unabhangige Reflexe (hkl,%kl, 4 < 2 0  < 50"). Von diesen wurden 1909 mit F, 2 4 4 F J  zur 
Verfeinerung benutzt. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und unter Ver- 
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4,6,8-trien-3,10-dion (5) 
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wendung absorptionskorrigierter Daten verfeinert. Mit Ausnahme der H-Atome wurden 
allen Atomen anisotrope Temperaturfaktoren zugeordnet. Die H-Atome der CHI- und CH3- 
Gruppen wurden in berechneten Positionen fcstgehalten (Reitennodell), wahrend die Orts- 
koordinaten der an N(l) bzw. N(2) gebundenen H verfeinert wurden. Die Verfeinerung der 
133 Parameter konvergierte mit R = 0.039 und R,  = 0.051; dabei ist w-' = o'(Fo) + 
0.0002 F:. Die Restelektronendichten (0.37 bis -0.25 e/A') in der endgultigen Differenzsyn- 
these waren ohne chemische Bedeutung. 

CAS-Registr y -Nummern 
1: 28240-68-8 / 2: 103348-59-0 / 3: 103348-60-3 / 4: 103348-61-4 / 5:  103348-62-5 / 6a: 
63366-52-9 J 6b: 78463-57-7 J 7a: 103348-63-6 J cis-7b: 103348-65-8 f trans-7b: 103348- 
66-9 / 8: 103348-64-7 / MeHNNHMe: 540-73-8 / N2H4: 302-01-2 / Phthalsaurehydrazid: 
1445-69-8 
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