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Tabelle 2. Experimentelle und berechnete Stickstoff-Kopplungskon- 
stanten aN (in Gaufl). 

Von R.  Koster, H. Bellur und E. Ziegler[*l 

R1 1 R2 1 R3 i;' ,)(oc) 1 Wahrend aus Pyridin- und 2-Alkylpyridin-Dialkylchlor- I aH(R1)( aH(R3=CH3) boranen bei der Enthalogenierung rnit Lithium (0 bis 5 "C) 
- in Tetrahydrofuran freie BN-Radikale mit nicht aufgelo- CbHs C6HS C6H5 6,O ~ 

stem ESR-Signal entstehen, bilden sich aus den Addukten H C6Hs C6H5 
H C6D5 GDs 85 6,3 3,2 - [a] [bl der Dialkylchlorborane rnit 4-Alkylpyridinen die in Benzol 
CH3 C6Hs C6Hs 56 7,O 3,5 - oder in k h e r n  assoziierten Radikale ( I ) ,  deren ESR-Spek- 
H CbHs CH3 tren eine Hyperfeinstruktur von zehn Linien (in Abstanden 

von 3,83 G a d )  zeigen. Die Aufspaltung durfte auf Kopp- H C ~ D S  CH3 (72/0,05) 1,9 2,s 9,3 

lungen des freien Elektrons mit drei Boratomen zuruckzu- H C6H5 C(CHd3 (93/0,14) 10,4 3,O - 
fuhren sein [21. In < 10-2 M Losung tritt bei ( I )  eine zusatz- H C(CHd3 CH3 (99120) 

liche Hyperfeinstruktur auf (vgl. Abb. I), deren Auspragungs- H CH3 CH3 
NOz C6Hs G H s  
NOz GDs C ~ D S  149 2,s l -  - grad als Folge unterschiedlicher Linienbreiten folgender- 

maBen vom Substituenten R a m  aromatischen Ring abhangt : 

(2) 

(Kp(oC/Torr)) aN 

11,9 3,5 8,7 
11,6 3,2 9,0 

Fur die Reduktionsprodukte aus 1-Methyl-1-nitroathylen 121 
und w-Nitrostyrol[2] wurden Stickstoff-Kopplungskonstan- 
ten von 24,O bzw. 23,3 G angegeben. Nach unseren Rech- 
nungen sind fur diese Anionenradikale 11 G bzw. 6 bis 7 G 
zu erwarten. aN-Werte von ca. 24 G sind charakteristisch fur 
Anionenradikale von Nitroaliphaten [*I. Fur Radikale dieser 
Struktur spricht auch die Anzahl der Protonen-Kopplungs- 
konstanten, die fur die aus I-Methyl-1-nitroathylen und 
w-Nitrostyrol erhaltenen Radikale angegeben wurden [21. 
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Das 4-Methylchinolin-Diathylboryl-Radikal (2) ist in Ben- 
zol monomer. In Ubereinstimmung damit laBt die unvoll- 
standig aufgeloste Hyperfeinstruktur des ESR-Spektrums 
eine deutliche, von e i n e m  Proton herruhrende (1 : 1)-Auf- 
spaltung von ca. 14 GauB erkennen. - Unverdunnt sind die 
tieffarbigen Radikale ( I )  und (2) hochviscose Fliissigkeiten, 
die bei Luftzutritt sofort heller werden. 

x = 1 , 5 - 3  

Die Enthalogenierung von m-Alkylpyridin-Dialkylchlor- 
boranen liefert auch bei 0 "C keine (3,5-Lutidin; 3,4,5-Tri- 
methylpyridin) oder nur sehr instabile (3-Methylpyridin) 
freie Radikale. Aus 3,5-Lutidin-Diathylchlorboran erhllt 
man eine dunkelrote, diamagnetische Flussigkeit (Kp = 
48 "C/lO-3 Torr), die hauptsachlich farbloses N-Diathyl- 

+ 4 Li(THF), 

- 4 LiCi 

H H  
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boryl-3,5-dimethyl-1,4-dihydropyridin (3)  enthalt, und gel- 
bes kristallines (Fp = 93 "C) N,N'-Bis(diathylbory1)-3,5,3',5'- 
tetramethyl-Az,2'-bi(l,2-dihydropyridin) (4) in 85-proz. 
Ausbeute. Die Strukturen (3) und (4) wurden IH-NMR- 
spektroskopisch bewiesen. 
Enthalogeniert man Pyridin-Diathylchlorboran in siedendem 
Tetrahydrofuran, so bilden sich keine freien Radikale, son- 
dern ein (3)  analoges Disproportionierungsprodukt (Kp = 

88-89 OC/14 Torr), wahrend der (4)  entsprechende dehy- 
drierte Anteil als fester dunkler Stoff anfiillt. 
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Dialkyl(triphenylphosphoniomethy1)sulfonium- 
Bissalze und ihre 'Ciberfuhrung in stabile Ylid-Salze 

Von J.  Gosselck, H .  Schenk und H.  Ahlbrecht [*I 

Die Reaktion von a-Chlorthioathern mit Triphenylphos- 
phin in Benzol fuhrt rnit SO bis 80% Ausbeute zu Alkyl-, 
Aralkyl- oder Aryl-thiomethyl-triphenylphosphonium-chlo- 
riden ( la) - ( l f ) .  Erwarmt man diese Verbindungen in saure- 
freiem Dimethylsulfat 1 bis 2 Std. auf 90 bis 100 "C, so ent- 
steht in allen Fallen unter Verdrangung des Restes R Di- 
methyl(triphenylphosphoniomethyl)sulfonium - bismethylsul- 
fat (2a). Es wird rnit wasserfreiem Ather gefallt und aus waR- 
riger Losung als Bistetrafluoroborat oder Bispikrat isoliert. 
Die Alkylierung von (1b)-(If) rnit Triathyloxonium-tetra- 
fluoroborat in Nitromethan bei 50 "C fiihrt zur Diathyl-Ver- 
bindung (2b). Die Umsetzung von ( l a )  rnit Triathyloxo- 

ea 
[ ( C ~ H S ) ~  P-CH2-S-R] Xe (1 I 

R oder Rl 

CH3 

R2 

CH3 

( 3 )  

210-211 
102-103 
159-1 60 
103- 104 
162- 163 
187-188 
133-134 
165- 167 
183-1 84 
131-132 

234-235 
156-157 
194- 195 
223-224 

147-148 
119-120 
121-122 

4,61 

4.73 
4.67 

730  
7,77 
7,67 

- 
JHP 
(Hz) -- 

10,o 

10,o 
10,o 

17.0 
17,O 
17,O 

[a] Chemische Verschiebung des Signals des am C-Atom zwischen S 
und P befindlichen Protons. Fiir (2) gemessen in CD~NOZ,  fiir (3) in 
CDCl3. In beiden Fallen diente Tetramethylsilan als innerer Standard. 

nium-tetrafluoroborat ergab die Methyl-athyl-Verbindung 
(2c). Isoliert wurden die Sake (2b) und (2c) durch Aus- 
fallen rnit wasserfreiem Ather und Umkristallisieren aus 
wasserfreiem Athanol. 
Versetzt man die in kaltem wasserfreiem Athano1 suspen- 
dierten Salze (2u)-(2c) rnit der aquimolaren Menge Na- 
triumathylat, so entstehen mit 70 bis 80 % Ausbeute die in 
Athanol leicht loslichen Ylid-Salze (3a)-(3c). Man isoliert 
die luftbestandigen, farblosen, gut kristallisierenden Verbin- 
dungen durch Abdampfen des Losungsmittels und Um- 
fallen aus Methylenchlorid/Ather (1 : 5 v/v). 
Zusatz von Tetrafluoroborslure zu athanolischen Lo- 
sungen der Ylid-Salze (3a)-(3c) fiihrt wieder zu den 
Salzen (2a) -(2c). 
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Imidodiphosphina to-zinnhalogenidel' 

Von A. Schmidpeter und K .  Stal l [*]  

Diphosphinsaureimide (R2PO)zNH verhalten sich nicht nur 
gegenuber ubergangsmetallen[2-3I, sondern auch gegenuber 
Hauptgruppenelementen [41 der Koordinationszahl 6 als ein- 
wertig zweizahnige Liganden, fuhren hier aber zu einer gro- 
Beren Vielfalt an Verbindungstypen. 

-H2SnX6 + 2 H X  if 

r - 

(3), 2 = SIX;- 

(4),  z = 2 Cl0,- 

16 i I 

R2 R2 P-0, p=p\ 
N: Sn, 
- P = d  

N 
. / /  o-PR 

2 

(a), X = C1 

(b), X = B r  

R = C6H5 

Aus SnC14 oder SnBr4 und ((C6H&P0)2NH entstehen zu- 
nachst Addukte ( I ) ,  die durch Einwirken einer schwachen 
Base, z.B. beim Kochen rnit Wasser, in die Bis(imidodiphos- 
phinato)-zinndihalogenide (2)  ubergehen. Diese Reaktion 
wiirde fur das Addukt Struktur (3)  nahelegen, welche 
rnit dem MoBbauer-Spektrum jedoch nicht vereinbar ist 

342, 330, 304, 170 i 244,226,209 
(la) j 286-292 j 0,40 
(Ib) 278-280 0.63 

[a1 Bezogen auf SnOz. - Verschiebung des SnC1:- 0.50 mmlsec, des 
SnBrz- 0,87 mm/sec [5]. 
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