
< -78'C), deren IH-NMR-Spektrum [Varian A 60 (60 
MHz), 5-proz. Losung in CC4, TMS als innerer Standard] 
ein scharfes Signal beir = 9,64 aufweist (J13C-H = 120, 5 Hz, 
J29Si-C-H = 7,2 Hz). 

Im IR-Spektrum lassen sich die charakteristischen Banden 
Gas(NS0) = 1297 und J,(NSO) = 1122 cm-1 leicht zuordnen 
[Wellenzahlen des von uns erstmals, aus tert.-Butylamin und 
Thionylchlorid, dargestellten (CH3)3C-N=S=O (Kp 98 
bis 99 'C/760 Torr): Gas(NSO) = 1250, Ss(NSO) = 1095 cm-11. 
Die Formeln fur (2), (3) und (4) folgen auch aus Elementar- 
analyse und Molekulargewichtsbestimmung. 
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Der elektronische Effekt des Phosphors in para- 
phosphorsubstituierten Anisolen 

Von Dr. G. P. Schiemenz 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Kiel 

Die Frequenz der O-Carom.-Valenzschwingung von Alkyl- 
aryl-lthern wird von den Substituenten am Arylrest beein- 
flul3t [I]. Die entsprechende IR-Bande der p-P-substituierten 
Anisole ( I )  bis (4) sollte daher Auskunft uber den elektro- 
nischen Effekt des Phosphin-, Phosphinoxid- und Phosphin- 
sulfid- sowie des Phosphonium-Phosphors geben. 

J(O-Carom.) der Alkyl-aryl-ather (1)-(4) (vgl. Tab.) zeigt 
im wesentlichen die gleiche Abhangigkeit wie die Halbneutra- 
lisationspotentiale der analog substituierten Dimethyl- 
aniline [21. Unterschiede bestehen in folgendem: Bei den 
Anisolen ist der Phosphor in Phosphingruppen auch fur 
n = 2 und 3 ein ,,schwacherer" Substituent als der Phosphor 
in Phosphinoxid-Resten; die drei Methoxyphosphine zeigen 
die gleiche Abhangigkeit von n wie die Phosphinoxide (2) 
und die analogen p-Dimethylaminophenylphosphin-chalko- 
genide [21. Dagegen andert sich ii(O-Carom.) bei (3) nicht 
merklich mit n; bei (4 )  nimmt J(O-C,rom.) mit n zu. 

Grundsatzlich lassen sich aus ii(O-Caro,,) mit Hilfe von 
Vergleichsverbindungen Substituentenkonstanten gewinnen, 
jedoch ist nicht geklart, ob bei Anisolen 5 oder o' anzuwenden 
ist [31. Wir trugen versuchsweise bei sechs und sieben substi- 
tuierten Anisolen J(O-Carom.) gegen 5 bzw. 5' auf und er- 
hielten in beiden Fallen ,,befriedigende" [31 lineare Gleichun- 
gen [GI. (a) bis (d)] und mit ihnen die in der Tabelle aufge- 
fiihrten Hammett-Konstanten der phosphorhaltigen Grup- 
pen. Danach verhalt sich der Phosphor auch hier in allen 
Verbindungsklassen als Elektronenakzeptor. 5' ahnelt meist 
den Werten der Dimethylanilin-Reiher21; o ist in drei von vier 
Fallen grol3er als die aus den pKa'-Werten der gleich substi- 
tuierten Benzoesauren gewonnenen Hammett-Konstanten 
L4.51. 

C = 27,785. o f 1243,38 (a) r = 0,978, s = i 2,4 cm-1 

5 = 0,0360 . C - 44,750 (b) r = 0,978, s = k 0,09 a-Einheiten 

5 = 19,798.5' + 1243,09 (c) r = 0,973, s = 4: 2,5 cm-1 

c' = 0,05054 - 62,789 (d) r = 0,973, s = rt 0,12 o-Einheiten 

Verbindung [a] 
I 
I 

1236 
1256 
1257 
1258 
1260 
1260 
1261 
1267 
1251 
1263 
1261 
1263 
1248 (breit) 
1261 
1247 
1256 
1261 
1267 

-0,268 

+0,621 
+0,522 
+0,516 
+0,628 

+0,778 
+0,29 (0,19) 
+-0,72 (0.50) 
+0,65 (0.49) 
+0,72 (1,Ol) 
+0,18 
i-0,65 
+0.14 
1-047 
+0,65 
f0.86 

- 

(+0.265 [el) 

a' tbl [dl 

-0,268 
f0,627 

I 0,636 
t 0,874 

1,000 
40,728 
r 1,270 
+0,39 (0,32) 
+ 0,99 (038) 
+ 0 3 9  (0,731 
+0,99 (1,09) 
-t0,24 (0.86) 
+039 (0.64) 

+0,64 (0,601 

- 

I o ,19 ( a m  

+0,89 (0.50) 
+1,20 (1,09)[fl 

[a] Ar = p-CH30-CoH4- 
[b] Bei phosphorfreien Suhstituenten nach [31. Fur o(-COOCH3) wurde a 
(GCOOCzH5) eingesetzt. 
[c] In Klammern sind die aus den pKa'-Werten der entsprechenden Benzoe- 
sauren IS] berechneten a-Konstanten angegeben. 
[d] Die o'-Konstanten in Klammern sind die aus den Halhneutralisationspoten- 
tialen der Dimethylaniline I21 [ 5 ]  herechneten. 

[el Sehr unsichercr Wert [3], zur Berechnung der GI. (a) und (b) nicht benutzt. 

If1 Wert der Gruppe )P@(CzH+-. 
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Organocarborane aus Alkyl-1-alkinylboranen 
durch Hydroborierungen 

Von Dr. R. Koster, DipLChem. H.-J. Horstschafer 
und Dr. P. Binger 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr 

Zur Darstellung von am Bor und Kohlenstoff alkylierten 
niederen Carboranen eignet sich besonders die Hydroborie- 
rung nicht komplex gebundener Dialkyl-I-alkinylborane 21 
mit Alkyldiboranen. Beispielsweise erhalt man aus 1 mol 
Diathyl-1-propinylboran und 2 mol Diathylboran das 
Pentalthyl-dicarbaclovopentaboran(5) ( la)  (Kp = 84-86 "C/ 
9 Torr, Fp = -61,5 "C), das aufgrund von IR- und Raman- 

" 

sowie IH- und 11B-NMR-Spektren eine trigonale Bipyramide 
rnit den beiden Kohlenstoffatomen an den Spitzen bildet. 
Daneben findet man geringe Mengen hohersiedender Organo- 
carborane rnit bis zu funf Boratomen im Gerust. 
Zur Herstellung von 1,5-Diathyl-2,3,4-tripropyl-l,5-di- 
carbaclovopentaboran(5) (Ib) tropft man in 2-3 Std. zu 42,4 g 
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(0,31 mol) Dipropyl-l-propinylboran (Kp = 50 "C/10 Torr; 
Fp = -63 "C) unter Riihren und Kuhlung rnit Eiswasser 63 g 
in 275 g Tripropylboran gelostes ,,TetrapropyIdiboran" 
(10,510/,, hydridartig gebundener H [31 entsprechend 0,662 
mol B1/3H), wobei sich die Mischung schwach erwarmt. 
Aus der klaren gelblichen Losung werden Tripropylboran und 
etwas ,,Tetrapropyldiboran" abdestilliert (bis ca. 50 "C/ 
10Torr). AnschlieRend erhalt man 19 g (Ib) (Ausb. 52"/,, 
Kp = 117-118 "Cjl0 Torr; niassenspektrometrisch bestimm- 
tes Molekulargcwicht = 244). Gaschromatographisch finden 
sich neben (Ib) ca. 15% einer zweiten Substanz, hochst- 
wahrscheinlich ein B-Monoisopropyl-Derivat. Aus dem 
Riickstand lassen sich noch 2 g gelbe, viscose Anteile destil- 
lieren (Kp = 70-100 'CjlO-3 Torr), die Verbindungen mit 
massenspektrometrisch bestimmten Molekulargewichten 258, 
272 und 286 sowie 254, 268 und 282 (bis zu 5 Boratomen) 
enthalten. Es bleiben 5,l g hochviscoser roter Ruckstand 
(18,4 Gew.-'j/, B). 
Verwendet man ,,Meihyldiborane", so bildet sich PUS Di- 
athyl-l-propinylboran eine Serie homologer CzB3-Carborane 
rnit den Molekulargewichten 160, 174, 188 und 202. 
Verbindungen rnit B3C-Gruppierungen, die zu den stabiIeren 
CzB3-Carboranen disproportionieren, sind offensichtlich 
nach folgenden Gleichungen Zwischenprodukte : 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Die bei der Hydroborierung von RzB-C-CR' mit Alkyl- 
diboranen ebenfalls entstehenden trisborylierten Alkane 
(RzB)zCH-CH(BRz)R'' konnen erst bei erhohter Tempera- 
tur nach Isomerisierung Organocarborane bilden : 

> 1 0 0 ~ C  (RzB)~CH-CH(BR~)R' - + (R*B)3C -CH2R" 

Deshalb erhalt man durch Erhitzen des Hydroborierungs- 
gemisches weitere Carborane. Die Ausbeuten an CzB3- 
Carboranen sind am besten, wenn man mit in Trialkylboran 
gelostem ,,Tetraalkyldiboran" arbeitet. Das Hydroborie- 
rungsreagens besteht dann hauptsachlich aus Dialkylbor- 
hydriden und ermoglicht daher eine selektive BH-Addition [31. 
Im vorliegenden Fall kommt es bevorzugt zur Bildung von 
1,1, I -trisborylierten Alkanen. 
Auch aus Alkyl-di-l-alkinylboranen gewinnt man durch 
Hydroborierung rnit Alkyldiboranen Organocarborane. Aus 
Isobutyl-di-l-propinylboran und ,,Tetraathyldiboran" er- 
hielten wir zwei homologe alkylierte CzB3-Carborane rnit 
den Molekulargewichten 202 ( ( l a ) )  und 230 (B-Monoiso- 
butyl-Verbindung). 
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Praiparative und kinetische Aspekte der Strahlenchemie 

Die Fachgruppe ,,Kern-, Radio- und Strahlenchemie" in der 
Gesellschaft Deutscher Chemiker und das Hahn-Meitner- 
Institut fur Kernforschung, Berlin, veranstalteten vom 5. bis 
7. April 1966 in Berlin ein Symposium, das sjch rnit Fragen 
der chemischen Wirkung energiereicher Strahlen befaRte. Im 
folgenden ist eine Answahl der Referate wiedergegeben. 

y-Radiolyse des fliissigen Ammoniaks in Gegenwart 
von 4-Nitrophenol 

M .  Dobd und D .  SchuIte-Frohlinde, Karlsruhe 

Bei der y-Bestrahlung von 4-Nitrophenol im fliissigen Am- 
moniak entstehen 4-Aminophenol, 2-Amino-4-nitropheno1, 
Hydrazin, Stickstoff und Wasserstoff durch Reaktionen der 
Radiolyseprodukte des NH3 miteinander oder rnit dem Ra- 
dikalfidnger. Das 2-Amino-4-nitrophenol ist das Produkt der 
Addition des . NH2-Radikals an das 4-Nitrophenol rnit nach- 
folgender Dehydrierung des entstandenen Cyclohexadienyl- 
Radikals. Auffallend ist, daB diese iiber freie Radikale ver- 
laufende Einfuhrung einer Aminogruppe in einen Aromaten 
selektiv ist. 
Aminophenol entsteht durch Einwirken von .H und ee auf 
Nitrophenol iiber Zwiscbenstufen. Wasserstoff und Hydrazin 
bilden sich aus Ammoniak auch bei hohen Nitrophenol- 
konzentrationen ( > 1 Mol/l); die Vorstufen dieser Pro- 
dukte werden somit durch Nitrophenol nicht abgefangen. 
Bei Dosen groRer als 3x 1020 eV/ml stellt sich eine stationare 
Hydrazinkonzentration ein, bei der sich die Bildung des 
Hydrazins und sein Abbau zu Stickstoff das Gleichgewicht 
halten. 
Zur Untersuchung der Kjnetik wurden die G(2-~mino-4-nitro- 

phenol)-, G(Wasserstoff)- und G(Stickstoff)-Werte in Ab- 
hangigkeit von der Dosis und der 4-Nitrophenolkonzentra- 

tion gemessen. Bei Konzentrationen groRer als 1,0 Moljl ist 
der G(Z-Amino-4-nitrophenol)-Wert konstant (G = 13). 
Nimmt man in diesem Bereich an, daB sich jedes gebildete 
Aminoradikal im 2-Amino-4-nitrophenol findet und daR aus 
zwei Hydrazinmolekiilen ein Stickstoffmolekiil entsteht, wo- 
fur mehrere Kriterien sprechen, so ergibt sich die folgende 
Stochiometrie der y-Radiolyse des fliissigen Ammoniaks in 
Gegenwart von 4-Nitrophenol: 

Y 3,0NH3 MU+ 1 OOeV 

I,S.NH2 f 1,74 (H. + e? + 038  NzH4 + 0,61 Hz. 

Markierung aromatischer Halogenide durch 
strahlungsinduzierten Isotopenaustausch 

H. Elias, Darmstadt 

Die Markierung aliphatischer Halogenide RX kann im allge- 
meinen leicht durch homogenen, nucleophilen Isotopenaus- 

tausch in Losung (1) oder durch heterogenen Isotopenaus- 
t ausch in gaschromatographischen Saulen 111 durchgefuhrt 
werden: 

Beide Methoden versagen bei aromatischen Halogeniden wie 
C&J, C&Br oder C,jHsCI, die neben dem Halogen keine 
die Substitution erleichternden Gruppen enthalten. 

778 Angcw. Chem. 78. Jahrg. 1966 / Nr. 16 




