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Tetraaza-13-diphospha-stanna-bicyclo[3.1.l]heptanes: Reactive Precursors of New Heterobicycles 
2,4,6,?-Tetraaza-lh3,5h3-diphospha-3-stannabicyclo[3.1.1] hep- 
tane (4) is obtained by stannazane cleavage of the diazadi- 
stannetidine (MezSnNtBu)z (2) with the diazadiphosphetidine 
(ClPNtBu), (1). A chloro derivative of 4, compound 8, is formed 
by substitution of one methyl group attached to the tin atom 
in 4 against chlorine in a 1 : 1 reaction with PhBC12, while 
additional PhBCl, leads to an exchange of the MeClSn against 
the PhB group to give 9. Oxidation of both phosphorus atoms 
of compound 4 with sulfur leads to 7. An unexpected intro- 
duction of a diphenyldiphosphane unit with formation of 11 

proceeds by stannazane cleavage of 4 with PhPC12. The struc- 
tures of the bicyclic products 4, 7, 8, and 11 are ascertained by 
detailed NMR studies, particularly by means of I5N-NMR 
spectra, and by X-ray structure determinations. All heterobi- 
cycles contain a planar diazadiphosphetidine unit. The ring 
system 8 features an additional Sn-N bond due to trans- 
annular interaction of the tin atom with one of the nitrogen 
atoms of the four-membered PzNz ring fragment. The PP bond 
distance in 11 with 2.175 A is one of the shortest found in 
heterocycles containing Pz units. 

Stannazane ubertreffen Silazane an Reaktivitat, eine 
Folge der hoheren Polaritat und groDeren Lange der 
Sn - N-Bindung. Typische, auf diesen Eigenschaften aufbau- 
ende Synthesebeispiele sind RN(BC12)2[1,21, N(BC12)3[',31 oder 
bestimmte Pho~phazane[~.~]. Wir haben nun gefunden, daB 
sich ausgehend vom Diazadistannetidin 2[61 auf einfache 
Weise Heterobicyclen aufbauen lassen. 

Praparative Ergebnisse 

So fuhrt die Reaktion von 2 mit dem cis-konfigurierten 
Diazadiphosphetidin 1 ['I gemaB G1. (1) nicht zum Diaza- 
phosphastannetidin 3, sondern zu dem Tetraaza-h3-diphos- 
pha-stannabicycloheptan 4, das sich quantitativ in sieden- 
dem Dichlormethan bildet. Dabei wird die NMR-spektro- 
skopisch nachweisbare Zwischenstufe 5 durchlaufen. Ein 
ahnliches, die Diazadiphosphetidin-Einheit enthaltendes po- 
lycyclisches Phosphazan-Ringsystem erhielten Scherer et al. 
aus funktionell substituiertem Diazadiphosphetidin durch 
Silazanspaltung gemiiB G1. (2)[*'. 

4 addiert nach G1. (3a) als Triaminophosphan-Derivat er- 
wartungsgemaB Schwefel: bei 50°C entsteht das Monosulfid 
6, das NMR-spektroskopisch charakterisiert, aber nicht iso- 
liert wurde, bei 90°C das Disulfid 7, das in hoher Ausbeute 
anfallt. i 

Die beiden P-Atome in 4 sind sterisch durch je drei tert- 
Butylgruppen abgeschirmt und daher mit dem instabilen 
P(NHCMe& bzw. stabilen [Me3CN = P - NHCMe3I2 
verglei~hbar[~]. Somit sollte die Anlagerung von Lewis-Sau- 
ren an die P- ebenso wie an die N-Atome in 4 behindert 
sein. In der Tat greift Dichlorphenylboran eine der beiden 

Methylgruppen am Zinn-Atom an, denn die Umsetzung im 
Molverhaltnis 1 : 1 fuhrt unter Me/Cl-Austausch nach 
G1. (3b) zum Bicyclus 8. Erst ein PhBClz-UberschuD bewirkt 
auch die Spaltung von Sn-N-Bindungen nach G1. (3c), wo- 
bei der borhaltige Bicyclus 9 entsteht. Dieser konnte aller- 
dings nicht frei von Nebenprodukten isoliert werden. 

Erstaunlicherweise erfolgt die Einwirkung von Dichlor- 
phenylphosphan auf 4 nicht im Molverhaltnis 1 : l  nach 
G1. (3d) unter Bildung des Bicyclus 10, sondern im Molver- 
haltnis 2 :  1, wobei der Heterobicyclus 11 mit Diphosphan- 
Struktureinheit gemaD G1. (3e) gebildet wird. Das bei dieser 
Reaktion zu erwartende Oxidationsprodukt, moglicherweise 
PhPC14, entzog sich dern Nachweis. Die Bildung von 11 
erinnert einerseits an P - P-Verknupfungen, die bei der Re- 
aktion von Ph2PX-Verbindungen mit RzPC1 bzw. RPC12 
entstehen['',"], andererseits an die Disproportionierung von 
MePF2 zu MePF4 und (MeP),['". 

Kernresonanzspektren 

Die Konstitution der Verbindungen 4, 6, 7, 8, 9 und 11 
folgt aus den NMR-Spektren. Die vollstandigen Daten fin- 
den sich im experimentellen Teil. Sie bestatigen Dreifach- 
koordination an Stickstoff- und Phosphor-Atomen in 4 und 
11 sowie dreifach koordiniertes Bor in 9. Signale im Bereich 
vierfach koordinierter P-Atome findet man in den NMR- 
Spektren von 6 sowie 7 und fur tetrakoordinierten Stickstoff 
sowie pentakoordiniertes Zinn in den NMR-Spektren von 
8. Aufgrund der vorliegenden Kernspin-Kopplungen mit 
den P- und Sn-Kernen, insbesondere in den "N-NMR- 
Spektren, sind die Ringglieder und die zugehorigen Substi- 
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tuenten eindeutig zuzuordnen. Die Daten belegen auch den 
Erhalt des PzNz-Ringgerusts. 

Da es sich bei den NMR-Spektren der hier diskutierten 
Verbindungen, insbesondere aber bei denen des Bicyclus 11, 
bezuglich der Kopplungen nJ(31PnX) um Spektren hoherer 
Ordnung rnit AA'BB'X-Spinsystemen handelt, kann eine 
vollstandige Interpretation u. a. erst nach Vorzeichenbestim- 
mung erf~lgen['~]. 

Die Zuordnung der 'H-NMR-Signale der tert-Butylpro- 
tonen in 4, 6 und 8 wird erleichtert durch die Longe-range- 
Kopplung rnit den Phosphor-Kernen. Diese bewirkt bei den 
Protonen der tert-Butylgruppen am N-Atom des P2N2-Vier- 
rings eine Triplett-Aufspaltung, wahrend die Signale der 
tert-Butylprotonen der NSnN-Brucke in erster Naherung 
als Dublett-Struktur erscheinen. Durch die Oxidation der 
Phosphor-Atome in 7 sind Fernkopplungen allerdings nicht 
mehr zu erkennen. Analoge Signalmuster tauchen fur die 
0. g. Ringsysteme in den entsprechenden 13C- und "N-NMR- 
Spektren auf. 

\ I  tOct = H 3 C + C H ? t  
M$-siMe2 CH, CH, 

12 

Auffallig ist der im Vergleich rnit dem funfgliedrigen Ring- 
system (- MezSi -NtOct -)&Me2 (12) [6"N = - 312.2, 
1J(1'9Sn'5N) = + 26.3 Hz, 6'19Sn = + 27.7)['"] drastische 
Abschirmungsverlust der Stickstoff-Kerne in der NSnN- 
Brucke und im P,N,-Ringfragment der Verbindungen 4,8 
und 11 (Fur 4: A"N = 75 bzw. 46 ppm, 8: A"N = 60 und 
74 bzw. 99 ppm, 11: A15N = 50 bzw. 28 ppm). Die Signal- 
lagen weisen auf eine trigonal-planare Umgebung der Stick- 
stoff-Atome und eine Beanspruchung des freien Elektronen- 

paars an den N-Atomen durch (pp)- bzw. (dp)-x-Wechsel- 
wirkungen hin. Im Gegensatz dazu fuhrt eine Lokalisierung 
des Elektronenpaares des Stickstoffs in trigonal-planarer 
Umgebung zu einer chemischen Verschiebung von 615N = 
- 3 57.7 in 0,0'-iPr2C6H3N( SnMe3)2[1 'I, 

Auffallig sind auljerdem die kleineren Werte der Kern- 
spin-Kopplungen des "P-Kerns rnit den 'H-, I3C- und "N- 
Kernen des P2N2-Ringfragments [z. B. in 4: 4J(31P'H) = 0.7, 
2J(3'P'3C) = 11.8, 3J(3'P'3C) = 7.1, 1J(31P'5N) = 37.8 Hz] 
im Vergleich rnit denen der Kerne der tBuN-Gruppen in der 
NSnN-Brucke [z.B. in 4: 4J(31P'H) = 1.0, 2J(31P'3C) = 15.5, 
3J(31P'3C) = 10.1, 'J(3'P'5N) = 72.6 Hz]. Da der Fermi- 
Kontakt-Term fur die Kopplungstransmission auch in PN- 
Verbindungen eine dominierende Rolle spielt sollte der 
s-Anteil in den PN-Bindungen des P2Nz-Vierrings wegen der 
vergleichsweise kleinen Ringinnenwinkel an P- und N-Ato- 
men geringer sein als in denjenigen der PNSnNP-Brucke. 
Unter der Voraussetzung, dalj kein Vorzeichenwechsel statt- 
findet und das Vorzeichen wie in den meisten bisher ge- 
messenenen P(II1)N-Verbindungen positiv ist, kommt diese 
Vorstellung besonders deutlich in der GroBe des Betrags 
1J(31P'5N) zum Ausdruck, der im P2N2-Ring nur halb so 
groB ist wie in der PNSn-Brucke. Dieser Befund deckt sich 
rnit Untersuchungen an P-Anilino-substituierten 1,3-Di- 
methyl-l,3,2-diazaphospholanen. Die Kopplung 1J(31P'SN) 
zum sp2-hybridisierten exocyclischen N-Atom betragt in die- 
sen Verbindungen + 84.2 Hz und zu den endocyclischen N- 
Atomen rnit PNC-Bindungswinkeln von 109" nur + 51.8 
Hz["]. Dieser Trend wird auch durch die im Vergleich rnit 
den im P2N2-Vierring kurzeren PN-Bindungen der PNSn- 
Brucke bestatigt (s. w. u.). 

Die strukturellen Unterschiede zwischen den Molekulen 
4 und 8, in letzterem wurde eine Methylgruppe am Zinn 
durch ein Chlor-Atom substituiert, kommen besonders 
deutlich in den "N-NMR-Spektren zum Ausdruck (siehe 
Abb. 1). 

Abb. 1. "N-NMR-Spektrum von 8 (270 MHz, 298 K), aufgenommen rnit refokussierter INEPT-Pulsfolge, 'J("N'H) x 1.5 Hz, 6-Werte, 
Standard CH3N03 
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Wahrend im l5N-NMR-Spektrurn von 4 zwei Signale (bei 
6 = -265.9 als Triplett und bei -238.6 in grober Abschat- 
zung als Dublett rnit zusatzlichen Zinn-Satelliten) auftreten, 
findet man in dem von 8 zwei Tripletts bei 6 = - 252.2 und 
-238.2 sowie ein deutlich zu tieferem Feld verschobenes 
Dublett bei -213.5. Alle drei Signale zeigen zusatzlich par- 
tielle Aufspaltung durch die Kopplung rnit den magnetisch 
aktiven Zinn-Kernen. Allerdings liegt die Kopplung mit dem 
N-Kern des Signals bei 6 = -238.2 rnit nJ(1'9/"7Sn'5N) = 
26.8 Hz in der Grol3enordnung der direkten SnN-Kopplung, 
wie ein Vergleich mit der Aufspaltung des Signals bei 6 = 
-213.5 verdeutlicht ['J(''9'117Sn'SN) = 30.4 Hz]. Dieser Be- 
fund fuhrt zu der Annahme, da13 eine zusatzliche Bindung 
des Sn-Atoms an eines der beiden N-Atome des P2N2-Rings 
unter Pentakoordination am Sn- und Tetrakoordination am 
N-Atom von 8 erfolgt. Diese Wechselwirkung sollte rnit ei- 
ner Umhybridisierung des betreffenden N-Atoms von sp2 
nach sp3 verbunden sein. Dadurch sollten die PN-Bindun- 
gen zum tetrakoordinierten Stickstoff geschwacht, zum ,,un- 
belasteten" trikoordinierten dagegen gestarkt werden. Dem 
entspricht eine Abnahme des Betrags der direkten Kopplung 
zum tetrakoordinierten N-Atom [A'J(31P'5N) = - 8 Hz] 
und eine Zunahme des Kopplungsbetrages zwischen Phos- 
phor- und dem anderen Stickstoff-Kern im Vierring 
[A1J(31P'5N) = +12 Hz]. In 4 betragt 1J(3'P'5N) = 
37.8 Hz. Diese Unterschiede konnten jedoch auch durch 
eine Anderung des Vorzeichens der PN-Kopplungskonstan- 
ten hervorgerufen werden. Auch die 13C-, 31P- und '19Sn- 
NMR-Spektren bestatigen die strukturellen Unterschiede 
zwischen 4 und 8. Insbesondere zeigt das '"Sn-NMR-Spek- 
trum von 8 rnit 6 = -143.1 Pentakoordination am Zinn- 
Atom an. Uberraschend ist die erhebliche Tieffeld-Verschie- 
bung des zugehorigen "N-NMR-Signals, 615N = -238, da 
fur tetrakoordinierte Stickstoff-Kerne in Vergleichsverbin- 
dungen 6-Werte im Bereich -360[''I bis -310['51 und rnit 
wenigen Ausnahmen < -300 zu finden sind. Dies ist ein 
Hinweis dafur, da13 in Losung die Hybridisierung und damit 
auch die Elektronendichte am N-Kern durch die intramo- 
lekulare Addukt-Bildung nicht der eines tetrakoordinierten 
Stickstoffs, sondern eher der eines trigonal-planaren N- 
Atoms entspricht, dessen Elektronenpaar nur geringe Nei- 
gung zur Addukt-Bildung zeigt. Dementsprechend schwach 
sollte daher diese SnN-Bindung sein. Erheblich andern sich 
auch die Betrage der geminalen 2J(''9Sn31P)-Kopplung, ver- 
gleicht man diejenige in 4 (26.3 Hz) rnit der in 8 (65.6 Hz). 
Vorausgesetzt, es findet auch hierbei kein Vorzeichenwech- 
sel statt, ist die VergroBerung des Kopplungsbetrags auf eine 
verstarkte Kopplungstransmission vom Phosphor- zum 
Zinn-Kern zuruckzufuhren. Sie kann in 8 uber drei Wege, 
in 4 nur uber zwei Wege erfolgen. Zum anderen kann sich 
aber auch der s-Charakter in den SnN-Bindungen entspre- 
chend der Bentschen Regel['*] im trigonal-planaren Teil des 
trigonal-bipyramidal konfigurierten Sn-Atoms erhoht ha- 
ben. 

Die aus den NMR-Spektren abgeleitete Konstitution fur 
8 in Losung wird durch die Rontgenstrukturanalyse besta- 
tigt. Dagegen liegt die im festen Zustand gefundene Nicht- 
aquivalenz der beiden Sn-standigen Methylgruppen in 4 

(s. w.u.) in Losung nicht vor: die 'H- und 13C-NMR-Spektren 
belegen namlich auch bei -60°C chemische und magneti- 
sche Aquivalenz. 

Die entsprechend der Reaktionsfuhrung unerwartete 
Struktur von 11 erkennt man bereits aus ihren 13C- und "N- 
Spektren. Es handelt sich dabei um ,,Harri~"-Systeme['~~, die 
auf mehr als zwei magnetisch und chemisch verschiedene P- 
Kerne und auch auf direkte PP-Verknupfung hinweisen. Die 
Substitution der Stannylgruppe gegen eine Diphosphan- 
Einheit fuhrt zu einer Hochfeldverschiebung der "N-NMR- 
Signale in 11, Folge der vor allem in NPPN-Briickenfrag- 
ment geanderten Bindungswinkel und -langen und damit 
auch schwacheren NP-(pd)n-Wechselwirkungen. Hier, wie 
in 4 und 8, ist die bessere Abschirmung der N-Kerne im 
Vierring-Fragment rnit einem kleineren Betrag fur 1J(31P'5N) 
(36.5 Hz) und die Entschirmung im NPPN-Bruckenteil mit 
einem grol3eren Kopplungsbetrag, namlich 96.9 Hz, verbun- 
den. 

Die Oxidation des Phosphors in 4 durch Schwefel zu 7 
wird durch das um 80 ppm Hochfeld-verschobene 31P- sowie 
das um 25 ppm Tieffeld-verschobene '"Sn-NMR-Signal und 
durch fehlende Aufspaltung der 'H-NMR-Signale infolge 
von Fernkopplungen belegt. Kaum verandert hat sich da- 
gegen die Lage der "N-NMR-Signale im P2N2-Ring. Die 
"N-Kerne in der SnN2-Briicke sind nur um ca. 13 ppm 
besser abgeschirmt. Besonders deutlich kommt die veran- 
derte Bindungssituation in der Abnahme des Betrages der 
Kopplung 'J(31P'5N) im Vierringfragment um 36.4 Hz und 
im Briickenfragment um 51.2 Hz zum Ausdruck. Dagegen 
nimmt der Betrag der geminalen Kopplung 2J("9Sn31P) um 
13 Hz zu. In Verbindungen des Typs R2NP(X)R; rnit elek- 
tronegativen Gruppen X = 0, S, NR wird eine Erhohung 
der s-Elektronendichte in den PN-Bindungen im Vergleich 
mit denen in entsprechenden P(II1)-Verbindungen (Bentsche 
Regel) angenommen. Zunehmender s-Charakter hat im all- 
gemeinen eine groBere Kopplung zur Folge. Dieser zusatz- 
liche Beitrag zu 'K(3'P'5N) besitzt ein positives, die Kopp- 
lung 1J(31P'5N) in R2P(X)NR;-Verbindungen jedoch ein ne- 
gatives Vorzeichen. Daher ist bei zunehmendem s-Charakter 
der Bindung dennoch ein kleinerer Betrag fur 1J(31P'5N) zu 
erwarten[*']. Diese Interpretation mu13 jedoch durch Bestim- 
mung der relativen Vorzeichen der Kopplungen gesichert 
we r d e n . 

Massenspektren 

Fragment-Ionen rnit > lproz. Haufigkeit finden sich im 
experimentellen Ted. Die gemessenen Isotopenmuster stim- 
men im Rahmen der erlaubten Fehlergrenzen gut rnit den 
berechneten uberein. Die Fragmentierungswege bestatigen 
die aus den NMR-Spektren postulierten Strukturen und 
Bindungsverhaltnisse in den Heterobicyclen 4, 7, 8 und 11. 

Der elektronensto13induzierte Zerfall der Molekule 4 und 
8 verlauft nahezu identisch. Das Fragment-Ion rnit der 
Masse 481, das aus 4'+ durch Verlust einer Methylgruppe 
und aus 8'' durch Abspaltung eines Chlor-Atoms entsteht, 
bildet in beiden Molekulen den Basispeak. Der Unterschied 
besteht in dem bei der Ionisierung von 4 rnit 79% und bei 
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8 nur mehr rnit 13% der Basispeak-Intensitat auftretenden 
Molekiil-Ion, Folge der labileren SnC1-Bindung in 8. 

der von 4 und 8 ein Hinweis auf eine durch die Oxidation 
des Phosphors bedingte Stabilitatszunahme des gesamten 
Kafiggeriists sein. Daher erfolgt zur Entlastung des Mole- 
kiilgeriists iiberwiegend NC-Bindungspaltung an den sper- 
rigen tBu-Substituenten. 

Auch beim massenspektrometrischen Zerfall des Hetero- 
p” ‘SnYMe (4) bicyclus 11 iibenviegt die Abspaltung von tBu-Gruppen 

oder Isobuten. Dennoch treten rnit ca. 30proz. Intensitat des 
Basispeaks [M - 571 Fragment-Ionen auf, die unter Ab- 
spaltung von Phenylgruppen und einer Methylgruppe aus 
einer tBu-Gruppe Ionen rnit einer PP-Doppelbindung, 17 
reprasentieren. 

tBu 

I Me. Me 

““+J+(+ N Me 
m’ get 217.5 

-(Me2C=N-P=N-tBu: ‘N’ ‘Me 

I p/ 

tBu 

m h  =323 (8lY0) 

tBu ki.. 
tBu ’ 

mlz = 481 (1 00%) 

13 14 

In beiden Fallen konnte sich das Ion rnit der Masse 481, 
entsprechend der aus den NMR-Daten postulierten trans- 
annularen Wechselwirkungen in 8, iiber eine intramoleku- 
lare Adduktbildung zwischen der positiv geladenen Stan- 
nylgruppe und dem Ring-Stickstoff (vergl. 13) stabilisieren. 
Der weitere, durch einen metastabilen Peak belegte Zerfall 
von 13 erfolgt wahrscheinlich unter Methyl-Wanderung 
zum Zinn-Atom, anschlieDende Eliminierung eines Imino- 
phosphans aus dem gespannten Tricyclus und Bildung eines 
cyclischen Phosphenium-Kations 14 gemal3 G1. (4). Kation 
14 ist offensichtlich sehr stabil und zeigt unter den gewahlten 
Bedingungen kaum Neigung zu weiteren Zerfallsreaktionen. 
Das auf anderem Wege synthetisierte Sn-chlorierte 14, ein 
Diaza-phosphoniastannatacyclobutan[51, zeigt beim elektro- 
nenstofiinduzierten Zerfall im Massenspektrometer gleiches 
V e r h a 1 ten . 

Wahrend die Abspaltung von tert-Butylgruppen am 
Stickstoff von 4 und 8 nur untergeordnete Bedeutung hat 
(Intensitaten von [M - 57(56)]+ < l%), zersetzt sich das 
Molekiil-Ion des schwefelhaltigen Bicyclus 7 nach Abspal- 
tung einer Methylgruppe vom Zinn-Atom (100-%-Peak) un- 
ter dreimaliger Eliminierung von Isobuten und dem tert- 
Butyl-Radikal zum Fragment-Ion der Masse 320 (Intensitat 
33%). Dieses konnte in Analogie zu 13 die Struktur 15 be- 
sitzen. 

Me I .  

II 
S 

mlz = 320 (33%) m/z = 243 (29%) 

15 16 

+ 

(5) 

P. 
tBu, I - p  

N I  

I N-tBu 
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17 ,P t , N  

- 9 N+- P 
/ 

Wahrscheinlich fiihrt der Verlust der Phenylreste und die 
Bildung neuer Doppelbindungen auch zu einer Entlastung 
des gespannten Vierring-Gerusts. Die Labilitat des Bicyclus 
wird aul3erdem demonstriert durch den Zerfallsweg, bei dem 
das Fragment der Masse mfz 485 mit ca. 30% der Intensitat 
des Basispeaks in zwei Diazadiphosphetidin-Derivate ge- 
ma13 G1. (6) zerfallt. 

Ph 
\ 
P 

tBu, I ‘p+ 
N. 

;x, 
tBu 

+ tBu” N\ 

1 / P $-pYB” 
tBu / -“ 

mlz = 485 

Ph 
\P - P+ 

I I  
N-N 

\ tBU 
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rnlz = 281 (25%) mlz = 204 (31%) 

Beide Molekiilbruchstiicke iibernehmen rnit nahezu glei- 
cher Intensitat die positive Ladung, was auf vergleichbare 
Stabilitat dieser Kationen in der Gasphase schliekn 1aDt. 
Das Fragment-Ion der Masse m/z 204 sollte jedoch bevor- 
zugt aus dem Zerfall des Molekiil-Ions hervorgehen. 

Erst im nachfolgenden Schritt wird unter Abspaltung des 
Fragments ,,SPN“ als Neutralteilchen der Bicyclus ge- 
sprengt und ein cyclisches Triaminophosphansulfid 16 als 
stabiles Fragment-Ion gemaD GI. (5 )  gebildet. Alle Zerfalls- 
schritte und ihre Reihenfolge sind durch metastable Peaks 
belegt. Die Fragmentierung von 7 konnte im Vergleich rnit 

Molekulstrukturen 

Die durch Rontgenbeugung ermittelten Molekiilstruktu- 
ren der Verbindungen 4, 7, 8 und 11 im Kristall liefern wei- 
tere Details zu den aus der NMR-Spektren in Losung er- 
schlossenen Konstitutionen der untersuchten Bicyclen. 
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Tab. 1 enthalt die zum Vergleich erforderlichen Struktur- 
parameter dieser Verbindungen, Abb. 2 - 5 zeigen die Mo- 
lekule in ORTEP-Darstellung. Wich t ige Geometrieunter- 
schiede zwischen 4 und 8 1aBt die Abb. 6 mit Blick nahezu 
parallel zur Ebene der Diazadiphosphetidin-Teilstruktur er- 
kennen. 

Tab. 1. Ausgewahlte Parameter der Molekulstruktur der Verbin- 
dungen 4, 7, 8 und 11 Bindungsabstande in A, Bindungswinkel in 

Grad, Standardabweichungen in Klammern 

AbstUnde 4 I 8 11 
P1-N2 1.756(8) 1.671(5) 1.76(1) 1.722(2) 
PI-N1 1.728(9) 1.695(6) 1.70(1) 1.752(2) 
P242  1.754(8) 1.695(6) 1.76(1) 1.742(2) 
P2-N1 1.726(9) 1.674(5) 1.72(1) 1.719(2) 
Pl-N3 1.675(9) 1.640(7) 1.70(1) 1.752(2) 
P2-N4 1.681(9) 1.667(6) 1.70(1) 1.726(2) 
N3-Sn(P3) 2.086(9) 2.138(6) 2.068(9) 1.730(2) Abb. 3. ORTEP-Plot der Molekiilstruktur von 7 ohne H-Atome 
N4-Sn(P4) 2.063(9) 2.11 l(6) 2.06(1) 1.731(2) im Kristall. Thermische Ellipsoide entsprechen einer 25proz. Wahr- 
P3-P4 2.175(1) scheinlichkeit 
N2..Sn 2.762(9) 2.45(1) 
Pl..P2 2.654(4) 2.548(3) 2.670(5) 2.586(1) 
Bindungswinkel 
Pl-Nl-P2 100.4(5) 98.3(3) 102.5(6) 96.3(1) 
Pl-NZP2 98.2(4) 98.4(3) 98.8(5) 96.6(1) 
N 1 -P 1 -N2 80.6(4) 8 1.4(3) 79.5(5) 83.2(1) 
Nl-P2-N2 80.7(4) 81.3(3) 79.1(5) 83.6(1) 
Pl-N3-Sn(P3) 109.2(4) 112.0(3) 105.0(5) 125.1(1) 
P2-N4-Sn(P4) 109.8(5) 108.2(3) 105.3(6) 124.0( 1) 
N3-Sn-N4 111.1(3) 108.3(3) 113.0(4) 
Pl-N2-C5 123.9(6) 129.6(5) 119.8(8) 121.3(2) 
P2-N2-C5 124.2(6) 130.9(4) 122.1(7) 12 1.4( 2) 
C17-Sn-C18(CI) 106.1(6) 120.4(3) 1M).0(5) 

Die P(1,2) - N1-Bindungen in 4 und 8 unterscheiden sich 
kaum, jedoch sind die P(l,2)-NNZBindungsabstande in 8 
langer als jene in 4. Grund dafiir ist die starkere transan- 
nulare Wechselwirkung des N2-Atoms in 8 mit dem Zinn- 
Atom. Diese geht auf den im Vergleich mit der Me2%- 
Gruppe starker Lewis-aciden Charakter der Me(C1)Sn- 
Gruppe zuriick. Dementsprechend ist die Sn -N2-Bindung 
in 8 mit 2 . 4 5 ( 1 ) ~  ktrzer als in 4 mit 2.76(1) A. ~i~ ~g~~~ 
der Sn-N2-Bindung in 8 bestatigt allerdings die aus den 
"N-NMR-Spektren in Losung postulierte schwache Sn - 

Abb. 4. ORTEP-Plot der Molekulstruktur von 8 ohne H-Atome 
im Kristall. Thermische Ellipsoide entsprechen einer 30proz. Wahr- 

scheinlichkeit 

C18 

Abb. 2. ORTEP-Plot der Molekulstruktur von 4 im Kristall. H- 
Atome sind der ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Die ther- 

mische Ellipsoide entsprechen einer 30proz. Wahrscheinlichkeit 

Abb. 5. ORTEP-Plot der Molekiilstruktur von 11 ohne H-Atome 
im Kristall. Thermische Ellipsoide entsprechen einer 30proz. Wahr- 

scheinlichkeit 
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N2-Wechselwirkung, denn der normale Sn - N-Einfachbin- 
dungsabstand liegt im Bereich von 2.04 - 2.08 8 enthalt 
ein Sn-Atom mit verzerrt trigonal-bipyramidaler Konfigu- 
ration, wobei N3, N4 und C17 die aquatorialen Positionen 
(Summe der Bindungswinkel 3507, C1 und N2 die apicalen 
Positionen [Winkel Cl-Sn-N2 155.1(3)0 statt 180"] ein- 
nehmen. In 4 variieren die Bindungswinkel am Sn-Atom 
zwischen 106.1(5) (C17-Sn-C18) und 114.0(5)" (N3 -Sn- 
C18). Sie weichen damit deutlich weniger von der Tetraeder- 
symmetrie ab als in 8. Dies gilt insbesondere fur den Bin- 
dungswinkel C17-Sn-Cl8 [Vergleich C1-Sn-C17 in 8: 
100.0(5)0] entsprechend der geringeren Donor-Akzeptor- 
Wechselwirkung zwischen dem Sn- und dem N2-Atom in 4. 
Abb. 6 zeigt besonders deutlich die rnit der zunehmenden 
transannularen Wechselwirkung zwischen Sn und N2 in 8 
einhergehende starkere Abwinkelung der an N2 gebundenen 
tert-Butylgruppe aus der Ebene des Diazadiphosphetidin- 
Fragments. NMR-Spektroskopisch sind diese strukturellen 
Merkmale in Losung durch die GroBe der Kernspin-Kopp- 
lung von 117,119Sn mit 15N- sowie 13C-Kernen der an N2 ge- 
bundenen tert-Butylgruppe im Fall der Verbindung 8 er- 
kennbar. Allerdings wird die aus der Struktur von 4 folgende 
magnetische Nichtaquivalenz der beiden zinnstandigen Me- 
thylgruppen sowie die der tert-Butylgruppen an N1 und N2 
von den NMR-Spektren in Losung, wie bereits diskutiert, 
nicht bestatigt. Offenbar schwacht sich in Losung die Sn - 
N2-Wechselwirkung in 4, die aus der Struktur im festen 
Zustand erkennbar ist, weiter ab; moglicherweise erfolgt ein 
Fluktuieren der Me2Sn-Gruppe uber eine Deformations- 
schwingung, die eine Wechselwirkung des Zinn-Atoms zwi- 
schen N1 und N2 ermoglicht. 

\ Y 
\ \  

Abb. 6. Projektion des Bicyclen-Geriists von 4 und 8 nahezu pa- 
rallel zur Ebene des Diazadiphosphetidin-Rings. Gestrichelte Linien 

entsprechen 8 

Die PI  -N3- bzw. die P2-NCBindungen in 4 sind rnit 
1.675- 1.681 8, signifikant kurzer als jene im Diazadiphos- 
phetidin-Gerust (1.728 - 1.756 8,). Dies dokumentiert sich 
auch in den unterschiedlichen Betragen fur die 1J(31P15N)- 
Kopplungskonstante (s. w. 0.). Die Einfuhrung der Diphos- 

phan-Einheit in 11 bewirkt im Vergleich zu 4 und 8 eine 
Aufweitung der P1- N3- bzw. P2 - NCBindung. Die Atome 
N3 und N4 sind wie in 4 und 8 planar koordiniert. Wie in 
Abb. 5 erkennbar, trifft dies fur die N-Atome der Diazadi- 
phosphetidin-Einheit nicht zu, denn die Bindungswinkel- 
summe an den N-Atomen betragt nur 339". Ersichtlicher- 
weise kommt es in 11 zu einer erheblichen sterischen Wech- 
selwirkung der Phenylgruppen mit den tert-Butylgruppen 
an N1 und N2, die zu einer Abdrangung letzterer aus der 
nahezu planaren P2N2-Vierring-Ebene fuhrt (der Interpla- 
nanvinkel PlNIP2/PlN2P2 betragt 4.6'). Dieser Befund 
korrespondiert rnit den in den NMR-Spektren der Losung 
gefundenen kleinen Kopplungskonstanten 'J(31P'5N) im 
P2Nz-Ringfragment (36.5 Hz) und der weitaus groBeren in 
der NPPN-Brucke (96.8 Hz). Der Diederwinkel N3P3P4N4 
von 356.4" und der Interplanarwinkel von 83.0" zwischen 
den transstandigen Phenylgruppen spricht fur fast maximale 
AbstoBung der freien Elektronenpaare an der Diphosphan- 
Einheit. Mit 2.175(1) 8, liegt in 11 eine vergleichsweise kurze 
Phosphor-Phosphor-Bindung vor (P - P-Einfachbindung 
ca. 2.24 8,["]). Wahrscheinlich wird dieser kurze Abstand 
durch die Stauchung des NPPN-Briickenfragments als 
Folge des streng planaren PzNz-Vierringgerusts erzwungen, 
ersichtlich auch aus den vergleichsweise groDen P(1,2) - 
N(3,4) - P(3,4)-Bindungswinkel von 125.1 bzw. 124.0". 

Die Oxidation der Phosphoratome in 4 zu 7 hat eine 
signifikante Verkurzung der P(1,2) - N(1,2)- sowie der 
P(1,2) -N(3,4)-Bindungen im Vergleich rnit 4 und 8 von 
3-7 pm zur Folge, wahrend die Innenwinkel im Diazadi- 
phosphetidin-Gerust nahezu gleich geblieben sind. Diese 
Abstande und Winkel liegen jedoch im Erwartungsbereich, 
vergleicht man sie mit denen im trans-2,4-Dithioxo-l,3,2,4- 
diazadiphosphetidin [PhHNP(S)NPh]2[221 rnit P(1,2) - 
N(1,2)- bzw. P(1,2)-N(3,4)-Abstanden von 1.695 bzw. 
1.646 8, und rnit P(I)N(1,2)P(2)- bzw. N(I)P(1,2)N(2)-Win- 
keln von 97.7 bzw. 82.3". Allerdings ist der PS-Abstand in 
7 mit 1.981(3), 1.978(3)8, deutlich langer als im bekannten 
Ringsystem [1.912(2), 1.905(3) A]. Auch die Sn-N(3,4)-Ab- 
stande in 7 sind im Vergleich rnit 4 und 8 deutlich langer 
[2.111(6), 2.1 38(6) 8, gegenuber 2.063(9), 2.086(9) 8, in 4 bzw. 
2.068(9), 2.059(15) 8, in 81. Dieser Befund konnte in Zusam- 
menhang stehen mit der durch die Oxidation der P-Atome 
hervorgerufenen Symmetrieanderung in 7. Durch die exakte 
Czu-Symmetrie des Molekuls steht die SnN,-Brucke senk- 
recht uber dem PzN2-Ringfragment, was auDerdem eine na- 
hezu planare Umgebung um die N(1)- und N(2)-Stickstoff- 
Atome zur Folge hat. Ungewohnlich ist die Aufweitung des 
C(17)-Sn-C(18)-Winkels auf 120.4(3)0 im Vergleich rnit 
dem in 4 [106.1(6)"]. Dies konnte damit zusammenhangen, 
daB aufgrund des Raumanspruchs der S-Atome die tBu- 
Gruppen an den N(3,4)-Atomen mehr zur Me2Sn-Gruppe 
abgewinkelt werden und damit die Tetraedersymmetrie am 
Sn-Atom verzerren. 

Die hier vorgestellten Beispiele belegen nicht nur das Syn- 
thesepotential des Bicyclus 4, sondern zeigen zugleich, daD 
dabei Verbindungen zuganglich gemacht werden konnen, 
die ein Studium intramolekularer Wechselwirkungen mo- 
dellhaft ermogli~hen[~~]. 
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Experimenteller Teil 
Die Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Verbindungen 

und ihre toxischen Eigenschaften erforderten das Arbeiten unter 
Stickstoff und im geschlossenen System. Folgende Verbindungen 
wurden nach Literaturvorschriften erhalten: M~,SIIC~,[~~] ,  
(Me2SnNtBu),["], (CIPNtBu), (1)[251 und PhBC12r261. PhPC1, stand 
als Handelpraparat zur Verfugung. Handelsiibliche Schwefelblute 
wurde nach einmaliger Sublimation eingesetzt. - NMR: Jeol 
PMX 60, Jeol FX 90 Q, Jeol EX 400, Bruker AC 200 und Jeol GSX 
270, die beiden letztgenannten mit Multikernausstattung. Stan- 
dards: iTMS ('H, I3C1); ges. NaN0,-Losung extern (14N); CH3N02 
("N) extern; H3P04 ("P) extern; Tetramethylzinn BF3. OEt2 
("B). Bei Angabe der Kopplungskonstanten nJ(1'9('17)SnmX) = . . . 
(...) bezeichnet der in Klammern genannte Wert stets die Kopplung 
mit dem Kern des Isotops lI7Sn. Wird nJ("9/"7SnmX) angegeben, ist 
die Kopplung mit den beiden Isotopen nicht getrennt zu beobachten. 
Abkiirzungen: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Mul- 
tiplett ,,d,d" oder ,$' = Dublett von Dubletts oder Tripletts als 
auBeres Erscheinungsbild eines Spektrums hoherer Ordnung, n. m.: 
nicht meBbar bzw. nicht beobachtet. Kopplungskonstanten J sind 
in Hz angegeben. - MS: Varian CH-7 (70 eV Ionisierungsenergie). 
Es wurden stets die berechneten Isotopenmuster fur M' + beobach- 
tet. Gefundene Molmassen beziehen sich auf die Isotope 'H, "B, 
"C, I4N, 35Cl, "'Sn. m* = metastabiler Peak. - Elementaranaly- 
sen: Mikrochemisches Labor des Instituts. 
2,4,6,7- Tetra-tert-butyl-3,3-dimethyl-2,4,6,7-tetraaza-l,5-diphos- 

pha-3-stannabicyclo[3.l.l]heptan (4): Zu einer Losung von 5.70 g 2 
(12.9 mmol) in 10 ml Dichlormethan tropft man unter Riihren in 
etwa 10 min eine Liisung von 3.60 g 1 (12.9 mmol) in 25 ml des 
gleichen Losungsmittels. Es wird 3 h unter RiickfluB erhitzt. Nach 
Abfiltrieren von geringen Mengen Unloslichem wird alles Fliichtige 
bei 12 Torr entfernt. Aus dem Ruckstand sublimieren in 2 d bei 
50°C/2 . lop6 Torr 2.7 g Me2SnC12 (96%). Losen des Ruckstands 
in Dichlormethan und Wiederholen des Sublimierens entfernt rest- 
liches Me2SnCI2. Das Nichtfliichtige liefert aus 15 ml Dichlorme- 
than bei -20°C 5.3 g 4 (83%), Sub1.-P. 164"C/720 Torr. - NMR: 
6lH (CDCl,): 0.58 [s, 6H, SnMe2, 2J("9("7)Sn1H) = 57.4 (54.9)], 1.25 
[t, 18H, P2NCMe3,4/(31P'H) N 0.71, 1.27 [,,d", 18H, P(Sn)NCMe3, 
4J(31P'H)1131. - 6I3c (C6D6): 7.26 [%Me2, 1J("9("7)sn'3c) = 
401.6(383.7)], 31.1 [t, P2NCMe3, 3J(31P'3C) = 7.11, 34.92 [,,d", 
P(Sn)NCMe3, 3J("9/117Sn'3C) = 20.2"31, 'J("P"C) = 10.11. 52.62 
[t, P2NCMe3, 2J(31P'3C) = 11.81, 55.90 [,,d", P(Sn)NCMe3, 

-265.9 [t, P2N-RR, 1J(31P'SN) = 37.8, 3J(119'117Sn'SN) = n.m.1, 

51.0 (48.6)]. - 63'P (CDC13): 135.2 [s. d, 2J("9'"7Sn31P) = 25.91. - 
6It9Sn (CDC13): -45.1 [t, 2J(119'1'7Sn"P) = 26.31. - MS, m/z (%): 
496 (79), 481 (loo), m*: gef. 465.5, ber. 466.5; 323 (81), m*: gef. 217.5, 
ber. 216.9. 

2J(31P'3c) = 15.5["], 2~(119~1'7sn13c) = n.m.1. - 6"N (C6D6): 

-238.6 [,,d,d", P(Sn)N-R, 1J(31P'5N) = 72.6'13], 'J(''9(117)Sn 15N) = 

C18H42N4P2Sn (495.2) Ber. C 43.66 H 8.55 N 11.31 
Gef. C 43.62 H 8.78 N 10.78 
Molmasse 496 (MS) 

2,4,6,7- Tetra-tert-hutyl-3,3-dimethyl-1,5-dithioxo-2,4.6.7-tetraaza- 
ll5,51'-diphospha-3-stannabicyclo[3.1.l/heptan (7): 1.5 g 4 (3.0 

mmol) und 0.7 g Schwefel-Pulver (22 mmol S) werden in 10 ml 
Toluol 5 h bei 50°C erhitzt. Danach zeigt das 31P-NMR-Spektrum 
zwei Signale bei 6 = 98.5 und 63.3 (weitere Daten s. w. u.). die der 
Verbindung 6 zuzuschreiben sind. Weiteres 7stdg. Erhitzen unter 
RuckfluB fiihrt zu einem einzigen Signal bei 6 = 50.9. Nach Ent- 
fernen des Toluols i.Vak. und nach Absublimieren von iiberschus- 
sigem Schwefel bei 110"C/10-2 Torr wird der Ruckstand aus 25 ml 
Dichlormethan umgelost. Ausb. 1.2 g 7 (71%), farblose oktaeder- 
formige Kristalle, Schmp. 216°C. - NMR: 6'H (CDCI,): 1.01 [s, 
6H, SnMe,, 2J("9(117)Sn1H) = 60.8 (58.1)], 1.52 [s, 18H, P2NCMe3], 
1.64 [s, 18H, P(Sn)NCMe3]. - 613C: 8.43 [s, SnMe2, 1J(119(117)Sn- 
13C) = 410.5 (402.3)], 30.17 [t, P2NCMe3, 'J("P"C) = 4.31, 32.78 
[m, P(Sn)NCMe3, 3J(1'9't'7Sn'3C) = 12, "J(31P'3C) = 3.5["] ("J = 
' J  + 'J)], 57.53 [s. P2NCMe3, 2J(3'P'3C) = n.m.1, 58.68 [s, P(Sn)- 
NCMe3, 2J(31P13C) = n.m.1. - 6"N (C6D6): -263.6 [t, P2N-R, 
'J(3'P'5N) = 1.41, -252.2 [d, P(Sn)N-R, 1J(3'P'5N) = 21.4, 
' J  ( "9(117)Sn15N) = n.m.1. - 6,'P: 50.9 [s, d, 2J('19/117Sn3'P) = 
38.91. - F'I9Sn: -20.9 [t, 2J("9'1'7Sn31P) = 37.61. - MS, m/z (%): 
560 (62), 545 (loo), m*: gef. 529.5, ber. 530.4; 489 (96) [M - 561, 
m*: gef. 483.8, ber. 483.5; 433 (38) [M - 1121, m*: gef. 382.5, ber. 
383.4 (22) [M - 1681, m*: gef. 328.0, ber. 328.2; 320 (33) [M - 
2251, m*: gef. 270.9, ber. 271.6. 

NMR-Daten von 6:  6'H (Tohol/C6D6): 0.53 [s, 6H, SnMe,, 
2J('19/'17)Sn'H) = 51.5 (49.2), 1.15 [d, 9H, P(III)(Sn)NCMe,, 
J(  P H) = 1.51, 1.48 [s, 18H, P2NCMe3], 1.51 [s, 9H, P(II1)- 

(Sn)NCMe3]. - 613C: 7.79 [s, SnMe,, 1J(119(117)Sn13C) = 439.0 
(416.611, 31.21 [,,t", P2NCMe3, 3J(3'P'3C) = 10.71, 33.25 [d, 
P(III)(Sn)NCMe,, 3J("9'"7Sn13C) = am. ,  J(31P'3C) = 5.4["]); 
34.67 [d, P(V)(Sn)NCMe3, 3J(3'P13C) = 10.71, 53.92 [,,d", 
P2NCMe3, 2J(3'P(V)13C) = 10.81, 54.98 [d, P(Sn)NCMe3, 
2J(3'P'3C) = 16.11, 57.54 [d, P(Sn)NCMe3, 2J(31P13C) = 2.71. - 
6I5N (C&): n.m. - 631P: 64.45 [d, 2J("9'"7Sn31p) = 67.5, 
2J(31P(III)31P(V)) = 14.51, 99.02 [d, 2J(31P(III)3tP(V)) = 14.53. - 
6'19Sn: - 8.67 [d,d, 2J(119Sn31P(III)) = 14.5, 2J("9Sn31P(V)) = 67.81. 

4 31 1 

C18H42N4P2S2Sn (559.3) Ber. C 38.65 H 7.57 N 10.08 S 11.47 
Gef. C 38.64 H 7.80 N 10.15 S 11.13 
Molmasse 560 (MS. '"Sn) 

2,4,6,7- Tetra-tert-butyl-3-chlor-3-methyl-2,4,6,7-tetraaza-l,5-di- 
phospha-3-stannabicyclo[3.l.l]heptan (8): Eine Losung von 5.60 g 
4 (12.7 mmol) in 50 ml Dichlormethan versetzt man unter Riihren 
bei -30°C langsam mit 2.00 g PhBC1, (12.7 mmol), gelost in 10 ml 
CH2C12. Nach Erwarmen auf Raumtemp. entfernt man alles Fliich- 
tige in 3 h bei 10 Torr. Bei 1 Torr/25"C verfliichtigt sich PhB(Me)Cl 
(1.5 g, 85%, 6"B: 71.6, Lit. 68.91271). Aus dem in 20 ml Dichlorme- 
than aufgenommenen Ruckstand kristallisieren bei -20°C 3.8 g 

2J(119(1'nSn'H) = 77.0 (73.6)], 1.07, 1.20 [s, (br), 9H, P2(Sn)NCMe3, 
4J(3'P'H) N 0.51, 1.41 [t, 9H, P2NCMe3, 4J(3'P'H) = 0.851, 1.46 
[,,d", 18H, P(Sn)NCMe3, "J(3'P'H) = 1.71 ("J = 4J + 6J)['31]. - 
613C (CDCI,): 14.16 [s, Sn(Cl)Me, 1J(119(117)Sn13C) = 596.9 (570.311, 
29.14 [t, P2NCMe3, 3J('19(''7)Sn'3C) = 3.4, 3J(3'P'3C) = 7.51, 31.30 
[t, P2(Sn)NCMe3, 3J(119'117Sn'3C) = 1.6, 3J(31P"C) = 6.61, 34.20 
[,,d", P(Sn)NCMe3, 3J(1191117Sn'3C) < 0.5, nJ(31P13C) = 11.2 ("J = 

8.51, 54.48 [t, P2(Sn)NCMe3, 2J(119(117)Sn13C) = 2.9 (1.Q 
2J(3'P"C) = 12.71, 56.86 [,,d", P(Sn)NCMe3, nJ(31P'3C) = 11.7 
("J = 2J 4- 4J)1131, 2J("9'117Sn13C) = n.m.1. - 6"N(C&): -213.5 
[,,d,d", P(Sn)N-R, 1J(31P15N) = 72.8, nJ(3'P'5N) = 3.1 [13], 
1J(119'"7Sn15N) = 30.4)], -238.2 [t, P2(Sn)N - R, 'J(3'P15N) = 
29.8, 'J("9/"7Sn'5N) = 26.81, -252.2 [t, P,N-R, 1J(3'P15N) = 
49.8, 3J(119/''7Sn'SN) = 13.93. - 6"P (CH2C12): 132.3 [s, (d), 
,J ( "9/''7Sn31P) = 61.61. - 6'19Sn (CH2C12): -143.1 [t, 
2J("91''7Sn31P) = 65.61. - MS, m/z (%) ("'Sn, 35Cl): 516 (13), 481 

(58%), Schmp. 178°C. - NMR: 6'H (C6D6): 0.93 [s, 3 H, Sn(Cl)Me, 

' J  + 5J)[131], 52.25 [t, P2NCMe3, 2J(119'"7Sn'3C) N 1, 2J("P'3C = 
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(loo), m*: get 447.5, ber. 448.4; 323 (85), m*: gef. 216.1, ber. 216.9; 
267 (3). 
C17H39C1N4P2Sn (515.6) Ber. C 39.60 H 7.62 N 10.87 C1 6.88 

Gef. C 39.86 H 7.73 N 10.55 C1 6.64 
Molmasse 517 (MS, '"Sn, 35Cl) 

2,4,6,7- Tetra-tert-butyl-3-phenyl-2,4,6,7-tetraaza-l,5-diphospha-3- 
borabicyclo[3.l.l]heptan (9): Zu 6.60 g 8 (12.7 mmol) in 20 ml Di- 
chlormethan gibt man bei - 10°C 2.00 g PhBC12 (12.7 mmol), gelost 
in 20 ml Dichlormethan. Nach dem Auftauen wird 3 h unter Riick- 
fluB gehalten, dann das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Ruck- 
stand 72 h in 40 ml siedendem Toluol erhitzt. Nach Entfernen des 
Toluols und Absublimieren von 0.67 g Me2SnC12 (48%) bei 2 5 T /  

Torr erhalt man bei 85"C/10-6 Torr 3.3 g verunreinigtes 9. - 
NMR (CDC13): 6'H: 1.25 (s, 18H, P2NCMe3), 127 [s. 18H, P(B)- 
NCMe3], 7.44 (m, 5H, PhB). - 6"B: 35.4. - S3'P: 178.6; weitere 
Signale mit ca. l0proz. Intensitat der Produktsignale: 6'H: 1.03 (s), 
1.41 (m); 6"B: 3.5, 39.5; 6,'P: 108.2, 131.5. 
2,5,7,8- Tetra-tert-butyl-3,4-diphenyl-2,5,7,8-tetraaza-l,3,4,6-tetra- 

phosphabicyclo[4.f.f]octan (11): Bei -50°C tropft man zu 11.0 g 
4 (22.2 mmol), gelost in 80 ml Dichlormethan, unter Riihren eine 
Losung von 4.0 g PhPC12 (22 mmol) in 50 ml CH2C12. Nach Auf- 
tauen iiber Nacht zeigt die Losung 13 31P-NMR-Signale. Anschlie- 
Bendes 2tagiges Erhitzen unter RiickfluD fiihrt zu einer Losung, aus 
der im Laufe 1 Woche bei Raumtemp. 4.1 g 11 (29%) kristallisier- 
ten, Schmp. 218°C. Das Filtrat liefert nach Entfernen des Losungs- 
mittels durch Sublimation des Ruckstands bei 7O"C/1Op2 Torr 3.8 g 
Me2SnC12 (78%). - NMR (CDCI,): 6'H: 1.08 [s, 18H, P2NCMe3, 
nJ(31P'H) z 0.51, 1.48 [t, 18H, P-P(P)NCMe3, 'J("P'H) = 
l.0['31], 7.10, 7.13, 7.16, 7.19, 7.21, 7.24 (,,t", 3H[I3]), 7.84, 7.87 (,,t", 
2Hli3]). - 6I3C: 30.34 [t, P2NCMe3, 3J(31P'3C) = 8.41, 33.4 [m, 
P(P-P)NCMe3, "J(31P13C) = 17.0['31], 54.63 [t, NP2NCMe3, 
2J(3'P'3C) = 19.81, 59.00 (,,d,t", P(P-P)NCMe3, "J(3'Pf3C) x 20.5 
("J = ' J  + ' J  + 'J)], 126.35 (,,t", p-C, "J(31P'3C) = 2.11, 130.58 
[,,t", 0-C, 2J(3'P'3C) = 16.51, 142.81 [,,t", i-C, 1J(3'P13C) = 
5.3]['31. - 615N: -262.6 [m, P(P-P)N-R, 1J(31P'5N) = 96.9, 
"J(3'P15N) = 40.4 ("J = ' J  + 2J)[131], -283.7 [t, P2N2-Ring, 
1J(3'P15N) = 36.5 (,J und ' J  vernachlassigt)]. - S3'P: 29.3 [s. 

m/z (%): 562 (14), 505 (loo), m*: gef. 455.0, ber. 453.8; 485 (12); 449 
P-Ph, "J(31P31P) < 0.51, 135.6 [s, P2N2, "J("P3'P) < 0.51. - MS, 

Tab. 2. Ortskoordinaten (. lo4) der Nichtwasserstoffatome von 4 
und aquivalente isotrope Temperaturparameter U,, (. lo3 A') 

X Y z U(eq)  

Sn 7704 1538(  1) 7938 (1) 6 7 ( 1 )  
P(1) 9020 ( 3 )  3285 ( 2 )  7552 ( 2  ) 5 3 ( 1 )  
P ( 2 )  8 7 1 9 ( 3 )  2 2 2 0 ( 2 )  6306 ( 2 )  5 4 ( 1 )  
" 3 )  8 1 8 5 ( 9 )  2792 ( 6 )  8298 ( 5 )  6 3 ( 3 )  
N ( 2 )  9766 ( 7 )  2 3 5 5 ( 5 )  7 1 4 6 ( 4 )  4 9 ( 2 )  
"4)  7 8 0 1 ( 1 0 )  1 4 1 3 ( 6 )  6 6 9 7 ( 5 )  6 7 ( 3 )  
N ( 1 )  8029 ( 9 )  3 1 4 8 ( 6 )  6707 ( 5  ) 6 1 ( 3 )  
C ( 1 )  7 0 2 0 ( 1 2 )  3 7 3 0 ( 7 )  6 3 5 0 ( 8 )  6 9 ( 4 )  
C ( 2 )  7 3 6 2 ( 2 6 )  4 6 4 4 ( 1 2 )  6 5 4 4 ( 1 6 )  2 0 9 ( 1 4 )  
C ( 3 )  5 7 4 5 ( 1 8 )  3 5 6 5 ( 1 7 )  6 7 3 7 ( 1 5 )  2 1 1 ( 1 5 )  
C ( 4 )  7 0 5 3 ( 3 1 )  3 6 7 8 ( 1 7 )  5 5 3 4 ( 1 0 )  3 4 8 ( 2 7 )  
C ( 5 )  1 1 2 0 4 ( 1 0 )  2 2 0 2 ( 8 )  7 1 3 4 ( 7 )  6 5 ( 4 )  
C ( 6 )  11441 ( 1 2 )  1 2 7 7 ( 8 )  6 8 0 3 ( 8 )  8 0 ( 5 )  
C ( 7 )  11895(  1 3 )  2 8 5 4 ( 9 )  6 5 9 8 ( 8 )  9 6 ( 6 )  
C ( 8 )  1 1 7 1 3 ( 1 3 )  2 2 5 8 ( 1 0 )  7 9 9 7 ( 8 )  9 8 ( 6 )  
C ( 9 )  7 9 5 4 ( 1 5 )  3 1 7 3 ( 9 )  9 1 0 8 (  7 )  8 2 ( 5 )  
C ( 1 0 )  9 0 5 9 ( 1 9 )  3 8 4 8 ( 1 1 )  9 3 2 4 ( 8 )  1 2 0 ( 7 )  
C ( 1 1 )  6 6 6 2 ( 2 0 )  3 6 7 1 ( 1 7 )  9 1 0 7 ( 1 1 )  1 7 9 ( 1 2 )  
C ( 1 2 )  8 0 0 7 ( 2 2 )  2 4 9 6 ( 1 2 )  9 7 4 1 ( 7 )  1 2 6 ( 8 )  
~ ( 1 3 )  7222 ( 1 5 )  6 8 6 ( 8 )  6 1 7 8 ( 9 )  8 9 ( 5 )  
C ( 1 4 )  7 1 6 1 ( 2 3 )  - 1 0 6 ( 1 0 )  6 6 7 0 ( 1 2 )  1 3 7 ( 9 )  
C ( 1 5 )  7983 ( 2 0 )  5 6 3 ( 1 0 )  5 3 9 5 ( 9 )  1 1 6 ( 7 )  
C ( 1 6 )  5 8 0 3 (  1 7 )  9 2 5 ( 1 2 )  5 9 2 0 ( 1 4 )  151(11) 
C ( 1 7 )  8794 ( 1 8 )  572 ( 9 )  8 5 3 7 ( 8 )  1 0 2 ( 6 )  
C ( 1 8 )  5 6 2 4 ( 1 3 )  1 3 3 9 ( 1 0 )  8 2 7 7 ( 1 0 )  1 0 9 ( 7 )  

(35), m*: gef. 400.5, ber. 401.0; 393 (16), m*: gef. 344, ber. 344.5; 326 
(26); 281 (25); 204 (31). 

CZ8Hd6N4P4 (562.6) Ber. C 59.78 H 8.24 N 9.96 
Gef. C 59.68 H 8.08 N 9.92 
Molmasse 562 (MS) 

Riintgenstrukturanalysen: Vierkreisdiffraktometer Nicolet R3, 
Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, Strukturlosung und 

Tab. 3. Ortskoordinaten (. lo') der Nichtwasserstoffatome von 7 
und aquivalente isotrope Temperaturparameter U,, (. lo3 A') 

X Y z U(eq) 

Sn 2 5 7 4 ( 1 )  1141(1) 6 5 0 9 ( 1 )  4 3 ( 1 )  
P(1) 2 7 5 4 ( 1 )  7 4 2 ( 2 )  8 4 3 0 ( 1 )  3 7 ( 1 )  
P ( 2 )  2 0 9 6 ( 1 )  - 1 1 4 3 ( 2 )  7 4 6 1 ( 1 )  3 5 ( 1 )  
S(1) 3 0 2 8 ( 1 )  1 0 6 5 ( 2 )  9 6 5 6 ( 1 )  5 8 ( 1 )  
S ( 2 )  1 6 7 4 ( 1 )  - ? 8 1 4 ( 2 )  7 6 4 5 ( 2 )  5 5 ( 1 )  
N ( 1 )  3 0 6 3 ( 3 )  - 6 7 9 ( 5 )  8 1 0 2 ( 3 )  3 5 ( 2 )  
N ( 2 )  1 7 7 6 ( 3 )  1 8 6 ( 5 )  7 8 8 3 ( 4 )  3 6 ( 2 )  
N ( 3 )  2 9 5 4 ( 3 )  1 8 1 2 ( 6 )  7 7 8 6 ( 4 )  4 5 ( 3 )  
N ( 4 )  2041( 3 )  - 7 2 7 ( 5 )  6 4 7 7 ( 3 )  3 8 ( 2 )  
C ( 1 )  3 8 7 0 ( 4 )  - 1 4 1 7 ( 7 )  8 4 4 6 ( 5 )  4 8 ( 3 )  
C ( 2 )  3 8 5 3 ( 5 )  - 2 1 8 6 ( 8 )  9 2 4 5 ( 5 )  7 2 ( 4 )  
C ( 3 )  4 6 0 1 ( 5 )  - 4 6 9 ( 9 )  8 6 8 4 ( 5 )  67 ( 4 )  
C ( 4 )  3 9 5 1 ( 5 )  - 2 3 2 6 ( 8 )  7 7 4 1 ( 5 )  6 5 ( 4 )  
C ( 5 )  9 2 8 ( 4 )  5 8 2 ( 7 )  7 9 1 1 ( 5 )  4 5 ( 3 )  
C ( 6 )  7 1 5 ( 5 )  - 1 5 1 ( 9 )  8 6 3 5 ( 5 )  7 2 ( 4 )  
C ( 7 )  9 0 3 ( 5 )  2 0 2 1 ( 7 )  8 0 5 9 ( 5 )  6 5 ( 4 )  
C ( 8 )  2 7 6 ( 4 )  2 4 1 ( 8 )  7 0 4 7 ( 5 )  60(4)  
C ( 9 )  3 3 5 8 ( 5 )  3 1 3 7 ( 8 )  8 0 3 0 ( 6 )  5 7 ( 4 )  
C ( 1 0 )  2 7 8 8 ( 6 )  3986 ( 8 )  8416 ( 6 )  9 1 ( 5 )  
C ( 1 1 )  4 2 3 3 ( 6 )  3 0 3 3 ( 9 )  8 6 6 3 ( 6 )  9 0 ( 5 )  
C ( 1 2 )  3 4 2 6 ( 7 )  3 8 0 5 ( 9 )  7 2 2 9 ( 6 )  9 3 ( 5 )  
C ( 1 3 )  1 7 6 6 ( 5 )  - 1 5 0 5 ( 8 )  5 6 6 7 ( 5 )  4 4 ( 3 )  
C ( 1 4 )  2 2 9 9 ( 6 )  - 2 6 8 0 ( 1 0 )  5 7 0 4 ( 6 )  9 2 ( 5 )  
C ( 1 5 )  1 8 2 0 ( 6 )  - 6 8 8 ( 1 0 )  4 9 1 3 ( 5 )  8 6 ( 5 )  
C ( 1 6 )  8 2 8 ( 5 )  - 1 8 6 9 ( 9 )  5 4 4 9 ( 5 )  7 5 ( 4 )  
C ( 1 7 )  1 5 8 5 ( 5 )  2 3 5 8 ( 8 )  5 8 0 1 ( 5 )  7 2 ( 4 )  
C ( 1 8 )  3 7 1 6 ( 4 )  8 9 8 ( 7 )  6 1 7 1 ( 5 )  4 9 ( 3 )  

Tab. 4. Ortskoordinaten (. 10') der Nichtwasserstoffatome von 8 
und aquivalente isotrope Temperaturparameter U,, (. I O3 A') 

7 0 9 0 ( 1 )  
6 0 4 0 ( 4 )  
6 4 5 4 ( 4 )  
9 3 2 9 ( 5 )  
7 0 2 7 ( 1 2 )  
7 3 0 8 ( 1 6 )  
5406 (11) 
7 3 9 3 ( 1 3 )  
7 2 2 7 ( 1 9 )  
6838 ( 1 2 )  
5969 (18) 
6387 ( 2 0 )  
8733 ( 2 1 )  
8082 ( 1 5 )  
3872 ( 1 6 )  
3 6 4 2 ( 1 5 )  
9648 (18) 
8 1 2 3 ( 1 5 )  
3 2 7 0 ( 1 7 )  
7 8 5 7 ( 1 9 )  
3 2 2 3 ( 1 6 )  
7503 ( 2 3 )  
9 4 7 6 ( 2 0 )  
7855 ( 2 0 )  
8080( 2 5 )  

1025 (1) 

3 0 9 ( 2 )  
- 7 6 2 ( 2 )  

1 3 3 7 ( 3 )  
- 653 ( 6 )  
-662 (10) 
2 2 2 ( 6 )  

1 1 2 3 ( 6 )  
2 9 ( 9 )  

-249 ( 6 )  
2 0 3 2 ( 9 )  

- 1421 ( 9 )  
- 1 0 0 1 ( 1 1 )  

1 8 3 2 ( 9 )  
3 7 0 ( 8 )  

1 2 8 8 ( 8 )  
1 6 2 3 ( 1 0 )  

- 1 2 3 6 ( 8 )  
- 290 ( 9 )  
2 6 8 4 ( 9 )  

302 ( 9 )  
1877 (11) 
- 919 (10) 

- 2 1 4 6 ( 1 0 )  
- 1251 ( 1 3 )  

8 0 0 9 ( 1 )  
7561(  2 )  
6 3 0 7 ( 2 )  
8 6 1 8 ( 2 )  
6 7 5 3 ( 6 )  
9 1 9 6 ( 7 )  
7 1 3 0 ( 5 )  
6 7 7 1 ( 6 )  
9 8 7 3 ( 7 )  
8 3 9 0 ( 6 )  
8 5 7 0 ( 8 )  
9 3 6 1 ( 8 )  
9164 (10)  
6 3 4 8 ( 8 )  
7 0 1 2 ( 8 )  
6 6 5 5 ( 8 )  
6 3 6 4 ( 9 )  
6 4 7 7 ( 8 )  
6 3 7 2 ( 8 )  
6 7 7 3 ( 9 )  
7 8 3 2 ( 8 )  
5 4 2 6 ( 9 )  
6824( 1 3 )  
6799(11)  
5560 (10)  

Chem. Ber. 1993, 126, 619-629 



628 G. Linti, H. Noth, E. Schneider, W. Storch 

-verfeinerung: SHELXTL PLUS-Software, Version 4.01. Direkte 
Methoden. Microvax 11-Rechner. Datensammlung im Bereich 
2 0  = 2-50", 2 Kontrollreflexe nach je 48 Messungen; Reflex: 
Untergrund = 1 : 0.5. Verfeinerung der Nichtwasserstoff-Parameter 
anisotrop, H-Atome isotrop (fixiertes U,) mit einem Reitermodell 
(Ausnahme 11: 10H-Atomlagen frei verfeinert). Tab. 2- 5 enthalten 
die Atomkoordinaten. 

Tab. 5. Ortskoordinaten (. lo4) der Nichtwasserstoffatome von 11 
und aquivalente isotrope Temperaturparameter U,, (. lo3 A2) 

3 4 7 9 ( 1 )  
1 1 6 7 ( 1 )  
2 1 6 3 ( 1 )  
3294(  1) 
2 6 2 1 ( 1 )  
1 4 9 6 ( 1 )  
3044  ( 1 )  
4 0 3 7 ( 2 )  
4 3 9 9 ( 2 )  
3 6 9 1 ( 2 )  
4 7 7 7 ( 2 )  
2 6 5 7 ( 2 )  
2 4 7 1 ( 3 )  
3 5 5 1 ( 2 )  
1 9 6 6 ( 2 )  

9 5 7 ( 2 )  
1 0 2 0 ( 3 )  
1 2 8 5 ( 2 )  

3 2 4 2 ( 2 )  
2 4 6 0 ( 2 )  
3 4 2 3 ( 3 )  
4 0 5 5 ( 2 )  

546 ( 2 )  
245 ( 2 )  

- 1 3 ( 2 )  

- 3 2 1 ( 2 )  
- 6 2 0 ( 2 )  
- 3 3 5 ( 2 )  
2 2 9 ( 2 )  

2 6 1 5 ( 2 )  
2 0 9 7 ( 2 )  
2403  ( 3 )  
3 2 2 8 ( 3 )  
3 7 4 5 ( 2 )  
3444  ( 2 )  

2 4 9 2 ( 1 )  3 1 5 4 ( 1 )  6 9 7 ( 1 )  
2 0 6 6 ( 1 )  
1039  (1) 

1 9 5 4 ( 2 )  
3 1 6 5 ( 2 )  
2418 ( 2 )  

6 3 7 ( 2 )  
1916 ( 3 )  
3 2 5 8 ( 3 )  
1 3 6 1 ( 4 )  
1 0 9 8 ( 4 )  
4404  ( 3 )  
4 0 9 9 ( 3 )  
5 0 3 4 ( 3 )  
5 3 3 0 ( 3 )  
2 7 5 8 ( 3 )  
4197 ( 3 )  
2 0 3 4 ( 4 )  
2 4 5 4 ( 3 )  

1 8 8 ( 3 )  
4 5 9 ( 3 )  

- 1 3 0 ( 1 )  

- 1 2 5 5 ( 3 )  
8 5 5 ( 3 )  

1 5 7 3 ( 3 )  
2 8 2 2 ( 3 )  
3150 ( 3 )  
2 2 5 3 ( 3 )  
1013  ( 3 )  

6 6 8 ( 3 )  
~ 1055 ( 3 )  
- 1416 ( 3 )  
- 2 2 8 5 ( 4 )  
- 2 8 0 4 ( 4 )  
- 2471(  3 )  
- 1600(  3 )  

1 8 1 8 ( 1 )  
7 3 6 ( 1 )  

1444(  1) 
906 (1) 

1 6 0 7 ( 1 )  
3 8 4 ( 1 )  

2 0 1 3 ( 1 )  
5 5 2 ( 2 )  
4 9 5 ( 2 )  

9 8 5 ( 2 )  
2 0 1 5 ( 2 )  
2 7 2 4 ( 2 )  
2127 (2 )  
1594(  2 )  

- 1 9 5 ( 2 )  

- 372 ( 2 )  
- 4 8 9 ( 2 )  
- 9 2 8 ( 2 )  
- 4 6 5 ( 2 )  
2 7 8 8 ( 1 )  
3 0 9 4 ( 2 )  
2 8 2 2 ( 2 )  
3246 (2 )  
1 3 6 3 ( 1 )  
1 3 7 7 ( 2 )  
1 7 8 0 (  2 )  
2 1 8 0 ( 2 )  
2 1 7 2 ( 2 )  
1 7 6 6 ( 2 )  

8 1 6 ( 2 )  
1 4 8 ( 2 )  

- 2 7 9 ( 2 )  
- 3 8 ( 2 )  
6 1 9 ( 2 )  

1 0 3 7 ( 2 )  

4: C18H42N4P2Sn, M ,  = 495.2, Prismen aus Hexan, GroDe 0.25 x 
0.33 x 0.35 mm, orthorhombisch, a = 10.042(3), b = 15.462(6), 
c = 16.524(6)& V = 2566(2)A3, Raumgruppe P212121, Z = 4, 
dber = 1.282 g/cm3, p = 11.3 cm-'. Messung in hk + / - I ,  MeB- 
geschwindigkeit 1.8 -29.3"/min, Scanbreite 0.9", 4267 Reflexe ge- 
messen, davon 3895 symmetrieunabhangig (R,,, = 0.0276), 2972 
beobachtete Reflexe F > 4o(F), keine Absorptionskorrektur, R = 
0.0862, R, = 0.0133, w-' = 02(F)  + 0.0012 F2, 22644 Variable, 
GOF 2.87, groDter/kleinster Diff.-Peak 2.711- 1.75 e/A3. 

7: C18H42N4P2SZSn, M ,  = 559.3, Plattchen aus CH2CI2, GroDe 
0.3 x 0.3 x 0.45 mni,monoklin,a = 16.194(3), b = 10.347(2),c = 
16.626(3)& p = 107.69(3)", V = 2654(1)A3, Raumgruppe P2,/c, 
z = 4, dber = 1.400 g/cm3, p = 12.52 cm-'. Messung in -18 < 
h < 19, -12 < k < 0, -12 < 1 < 0, MeDgeschwindigkeit 
2.00- 29.3"/min, Scanbreite 1.2", semiempirische Absorptionskor- 
rektur (Y-scans), max./min. Transmission 0.3148/0.2609. 4002 ge- 
messene Reflexe, von 381 8 symmetrieunabhangige und 2743 be- 
obachtet [F > 4o(F)], R = 0.0491, R,  = 0.0482, w-' = 02(F)  + 

0,0001 F2, 244 Variable, GOF 1.89, groBter/kleinster Diff. Peak 
1.271- 1.35 e/A3. 

8: Cl7H3&1N4P2Sn, M ,  = 515.6, dunne Plattchen aus CHC13, 
GroDe 0.1 x 0.6 x 0.6 mm, monoklin, a = 9.918(5), b = 15.315(9), 
c = 16.232(7)& p = 94.24(4)", V = 2459(2)A3, Raumgruppe P21/ 
c, Z = 4, dber = 1.393 g/cm', p = 12.88 cm-'. Messung in hk +/ 
-1, MeDgeschwindigkeit 2.3 - 29.3"/min, Scanbreite 1.2", empiri- 
sche Absorptionskorrektur, max./min. Transmission 1.0000/0.4356, 
4142 gemessene Reflexe, davon 3744 symmetrieunabhangige 
(R,,, = 0.0301), 2883 beobachtete Reflexe F > 5o(F), 226 verfei- 
nerte Parameter, R = 0.0862, R, = 0.133, w-' = o ( F )  + 
0.012(F)', groDterlkleinster Diff.-Peak 1.66/- 1.66 e/A3. 

11: C28H46N4P4, M ,  = 562.2, Prismen aus CHC13, GroDe 0.25 x 
0.25 x 0.4 mm, monoklin, a = 15.675(5), b = 10.453(4), c = 
19.385(6)& p = 104.96(2)", V = 3086(2)A3, Raumgruppe P2&, 
Z = 4, p = 2.62 cm-', dber = 1.211 g/cm3, Scanbreite I.@, Me& 
geschwindigkeit 1.9-29.3"/min, Messung in hk + / - 1 ,  5312 ge- 
messene Reflexe, davon 4802 symmetrieunabhangig, (R,,, = 0.014), 
3995 beobachtete Reflexe [F > 3o(F)], 355 verfeinerte Parameter, 
R = 0.0428, R, = 0.0504, w-' = o ( F )  + 0.0004(F)2; groDter/ 
kleinster Diff.-Peak 0.28/ -0.24 e/A3. - Weitere Einzelheiten zu 
den Strukturbestimmungen sind beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Dokumen- 
tation mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, hinterlegt und 
konnen unter Angabe von Hinterlegungsnummer CSD-56 672, 
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