
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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[l] R. KGster, G .  Benedikt u. H .  W. Schrotter, Angew. Chem. 76, 
649 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 514 (1964). 
[2] Eine Kopplung des ungepaarten Elektronenspins mit drei 
symmetrisch aquivalenten "B-Kernen (I = 3/2) fuhrt zu 2.(3.3/2) 
+ 1 = 10 HFS-Linien. 

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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(nur ei ne Resonanzlinie rnit einer Isomerieverschiebung, die 
von der des SnXi- deutlich verschieden ist; dagegen kom- 
men die Verschiebungen denen der 2,2'-BipyridyLZinn(1v)- 
halogenid-Addukte nahe [a). 

In den IR-Spektren lassen sich im Einklang rnit Struktur ( I )  
drei bis vier Absorptionsbanden rnit groRer Wahrscheinlich- 
keit SnX-Schwingungen zuordnen ; die HN-Gruppierung 
wird durch eine Bande bei 3130 cm-1 belegt. Die Molekiil- 
groBe konnte nicht bestimmt werden, da ( l a )  und (Ib) in 
nicht solvolysierenden Medien praktisch unloslich sind. 

AuBer durch solvolytische Disproportionierung von (la) und 
( Ib)  entstehen (2u) und (2b) beim Zusammenschmelzen von 
( l a )  oder ( Ib )  mit weiterem ( (C~H~)ZPO)~NH,  aus SnX4 
und ((C6H5)zPO)zNNa, sowie durch Anlagern von Clz bzw. 
Brz an Zinn(1r)-bis(tetrapheny1imidodiphosphinat) (5). 

(5) entsteht durch Zusammenschmelzen von Zinn(I1)-acetat 
mit ((C&I5)2PO)zNH im Vakuum. Es ist in polaren organi- 
schen Solventien und Aromaten monomolekular loslich und 
enthalt nach dem 3lP-NMR-Spektrum nur aquivalente 
Phosphoratome, ist also ebenfalls ein Chelat. 

(2c) bildet sich direkt aus SnJ4 und ((C,&)ZPO)ZNH. Die 
Komplexe (2) liegen offenbar in der cis-Form vor; ihre Di- 
polmomente betragen in Dioxan 7 bis 8 Debye. (212) in 
CHZC12 liefert zwei 31P-Resonanzsignale vergleichbarer In- 
tensitat. 

FP ( "C) 325-327 

8 (31P) (ppm) [bl -28,s 

283-285 

-28,4 

f4bl I ( 4 4  

DurchHalogenwasserstoff wird(2)in(Z)und ((C&)2P0)2NH 
zuriickgespalten ; wasserfreie Perchlorsaure wird dagegen zu 
(4) angelagert. Die Struktur (4)  wird durch die Aquivalenz 
der Phosphoratome im 31P-NMR-Spektrum belegt, das 
Auftreten von NH-Banden bei 2925 und 2640 em-1, sowie 
die solvolytische Abspaltung von HC104 zu (6) oder (2) mit 
Acetonitril bzw. Methanol. 

Die IR-Spektren von (4) weisen keine Ubereinstimmung mit 
denen der Primaraddukte aus SnX4 und ( ( C C ~ H ~ ) ~ P O ) ~ N H  
auf. Damit wird auch auf chemischem Weg bestatigt, daB fur 
die Primaraddukte Formulierung ( I ) ,  nicht aber (3) zutrifft. 
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Uber eine einfache Darstellung der Dithiophos- 
phonsaureester-halogenide und des neuartigen 
1-Thia-3-aza-2,4-diph~spha~cyclobu tan-P,P'- 

disulfid-Systems 

Von E. Fluck und H. Binder[*] 

Dithiophosphonsaure-alkylester-halogenide (2), die bisher 
nur iiber Zwischenstufen erhalten werden konnten [I], lassen 
sich durch Umsetzung von 1,3-Dithia-2,4-diphosphavcyclo- 

J J - C ~ H ~ O - C ~ H ~ )  mit Alkylhalogeniden (R'X = CH3Br, 
CzHSBr. C4H9C1) direkt darstellen. 
Erhitzt man beispielsweise 10 g ( I ) ,  R = C6H5, rnit 27,6 g 
Methylbromid (Molverh. 1 : 10) 48 Std. im Bombenrohr auf 
80 "C, so erhalt man Dithiophenylphosphonsaure-methyl- 
ester-bromid (95-proz. Ausb.; Kp = 175 "Cj0,Ol Torr; chem. 
Verschiebung 6, = -71,O ppm). 

butan-P,P'-disulfiden ( I )  (Z.B. R = C&s, p-CH30-CaH4, 

Phenylisocyanat oder Phenylisothiocyanat reagiert mit 1,3- 
Dithia-2,4-diphosphavcyclobutan-P,P'-disulfiden ( I )  unter 
Eliminierung von COS bzw. CS2, wobei ein Schwefelatom 
des Ringsystems durch ein Stickstoffatom substituiert wird 
und 1 -Thia-3-aza-2,4-diphosphavcyclobutan-disulIide (3) mit 
dem bisher unbekannten l-Thia-3-aza-2,4-diphosphacyclo- 
butan-Ring entstehen. Struktur (3) ergibt sich aus dem Mole- 
kulargewicht (gef. kryoskop. in Benzol 386) und der NMR- 
spektroskopischen Aquivalenz der beiden Phosp horatome 
(eine einzelne 3lP-NMR-Linie bei 8p = -61,O f 1,0 ppm, 
bezogen auf 85-proz. waBrige Orthophosphorsaure). 
Das zweite Schwefelatom im Ringsystem ( I )  lieB sich bisher 
auch mit einem groRen Phenylisocyanat- oder Phenylisothio- 
cyanat-UberschuR nicht durch Stickstoff substituieren. 

C'sH5 

(3) 

Darstellung von (3),  R = C6Hs: 5 g ( I )  und 2 g Phenyliso- 
cyanat werden in 50 ml Xylol 2 Std. am RiickfluB erhitzt; 
danach werden Xylol und iiberschiissiges Phenylisocyanat 
abdestiliiert. Die auskristallisierende farblose Substanz wird 
vom fliissigen Destillationsriickstand abfiltriert und aus we- 
nig Benzol umkristallisiert. (Ausb. 4,3 g; Fp = 183 "C, chem. 
Verschiebung 8p = -61,O ppm). 
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2,3-Diazabuta- 1,3-dien-ly4-diamine 
(lY4-disubstituierte) und N1-Acylamidrazone aus 
Nitrilen und bisdiiithylaluminium-substituierten 

Amidrazonen bzw. Saurehydraziden 

Von Th. Kuuffmann, L. Bdn und D. Kuhlmunn[*1 

Bei der Einwirkung von einem Molaquivalent Triathyl- 
aluminium auf Amidrazone unter Stickstoff in Benzol bei 
20 "C entstehen unter Abspaltung von einem Aquivalent 
Athan Mono(diathy1aluminium)amidrazone (24 [I], die sich 
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