
auf diese Weise gebildeten, als Diastereomerenpaare vorliegenden Diphos- 
phane 4a,b ("P-NMR (C,D,): 6(4a)=  -60 (-49) (J(P,H)= 174 (213) Hz), 

Hz), 133 (121) (J(P,P)= 170 (260) Hz) werden mit der aquimolaren Menge 
Et,N versetzt. Der entstehende Hydrochloridniederschlag wird iiber eine 
Umkehrfritte abgetrennt und der verbleibende Riickstand durch Kristallisa- 
tion bei -80°C gereinigt. 5 a :  3.04g (40%), F p =  117-123°C; 5b: 2.7 g (29%), 
F p =  187-192°C. - MS: m/z 379 (5a0, 30%); 457 (5b0, 1%). ~ "P-NMR 
(C,D,>): S(5a)=377, 214 (J(P,P)=526, J(P,H)= 12 Hz); 6(5b)=375, 213 

5c,d: Eine Losung von 10 mmol l c  bzw. Id in 30 mL Ether wird bei -50°C 
tropfenweise mit einer aquimolaren Menge 3 in 20 mL Ether versetzt. Man 
lafit unter Riihren auf 25°C erwarmen, zieht das Losungsmittel weitgehend 
ab und nimmt den verbleibenden Riickstand mit 50 mL Hexan auf. Nach 
dem Abtrennen des Niederschlags (LiCI) werden die gebildeten Diphos- 
phane 4c,d (Diastereomerengemische: "P-NMR: 6(4c)= -62.3 (-51.2) 
(J(P,H)= 178 (212.5) Hz), 136 (121.3) (J(P,P)= 175 (267) Hz); 6(4d)= -62.8 
(-49.4) (J(P,H)=180(214) Hz), 142.1 (119.6)(J(P,P)= 179 (270) Hz)) analog 
wie fur 4a,b beschrieben zu den Diphosphenen 5c,d umgesetzt. 5c: 0.85 g 
(20%), Fp=134-137"C; 5d:  1.85g (35%), Fp=112-115"C. ~ MS: m/z 421 
( 5 ~ ' .  23%); 525 (5d0, 6%). - "P-NMR (C6D6): 6(5c)=379.0, 212.3 

133 (122) (J(P,P)= 173 (263) Hz): 6 (4b)=  -59 (-49) (J(P,H)= 170 (212) 

(J(P,P)=524.5, J(P,H)= 12.7 Hz). 

(J(P,P)=527.2, J(P,H)= 13.1 Hz); 6(5d)=379.7, 209.3 (J(P,P)=523, 
J(P,H)= 13.6 Hz). 
9 : Eine Losung von 5 mmol 5a in 50 mL Toluol wird unter Kiihlung mit der 
aquimolaren Menge Ni(CO), versetzt. Hierbei verfarbt sich die Losung unter 
heftiger Gasentwicklung von hellgelb nach rotbraun. Man lafit auf 25°C er- 
warmen und engt die Losung auf ein Viertel ihres Volumens ein. Zugabe von 
20 mL Ether und Abkiihlung auf -30°C fiihrt zum Ausfallen der analysen- 
reinen Komplexverbindung 9. 2.12 g (go%), F p =  112-1 15°C (Zers.). ~ MS: 
m/z 520 (Ma, 5%). - IR (C6D6): S(C0)=2085, 2040,2012 cm-' .  ~ "P-NMR 
(CGD,): 6=164, 341 ('J(P,P)=561 Hz). 
10: Eine Losung von 5 mmol 5a in 30 mL Toluol/Hexan (1/1) wird bei 35°C 
mit der aquimolaren Menge [(nBu,P),Ni(cod)] (cod = 1,s-Cyclooctadien) 
und 200 mg nBu'P, gelost in 7 mL Toluol, versetzt, wobei sich die Losung 
nach kirschrot verfarbt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktions- 
losung auf -80°C gebracht; 10 fallt als tiefroter Feststoff aus. In  Losung 
zersetzt sich 10 bei 25°C innerhalb weniger Stunden. - "P-NMR ([D,]Tolu- 
01, 203 K, ArylP"PKNHCMe3.Ni(nBu,PMnBu3PX): 6(A)= -55.1, 6(K)= 
85.2, 6 (M)= -3.9, 6(X)=4.6; 
J(K,M)=30.5, J(K,X)= 30.5, J(M,X)=3.2 Hz. 

'J(A,K)=427, J(A,M)=IO, J(A,X)=47.5, 
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Ein Tetraborylphosphonium-Ion rnit 
spiroheterocyclischem Aufbau"" 
Von Matthias Driej3, Pascal Frankhauser, Hans Pritzkow 
und Walter Siebert* 
Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet 

Bor-Phosphor-Verbindungen rnit organischen Substitu- 
enten sind weit weniger untersucht als die entsprechen- 
den Bor-Stickstoff-Verbindungen"]. In Phosphinoboranen 
(R2P-BR2),, n = 1-4[21, liegen 03- oder 04-koordinierte 
Bor- und Phosphoratome vor; in Phosphonioboraten 
R3P-BR3 (,,Phosphanboranen") haben B- und P-Atome 
die Koordinationszahl 4. Fur BP-Verbindungen mit h5- 
Phosphor- und h3,03-Boratomen, zu denen auch P-Boryl- 
phosphorane R,B-P% und P-Borylphosphonium-Ionen 
[R2B-PR3]@ gehort, gibt es unseres Wissens bisher kein 
Beispiel. 

Wir berichten hier iiber die Tetraborylphosphonium- 
Verbindungen 3a, b als erste Verbindungen mit h5,04-Phos- 
phor- und h3,03-Boratomen. Der spirocyclische Aufbau 
des Phosphonium-Ions mit tetraedrischer Koordination 
am Phosphoratom ist durch das Ergebnis einer Kristall- 
strukturanalyse von 3b gesichert. 

R R 
I 

R R 

1 2 

R \  
3a,  X = CI c 3b, X = BPh, 

R = NiPrp ' g i P ,  H Na[BPh4] 

,,,.&BL:\R 

I 
H X @  

Die Verbindung 3a wurde erstmals in 17% Ausbeute als 
farbloser Feststoff bei der Synthese des C,B,P-Derivats 2 
aus dem Diborylethen 1 und P(SiMe3)3 erhaltenl3]. Setzt 
man 1 und P(SiMe3)3 im Molverhaltnis 2 : 1 bei 140°C um, 
so steigt die Ausbeute an 3a auf 64%. Fur die kinetische 
Stabilisierung des Spirokations von 3 sind die volumino- 
sen NiPr2-Gruppen an den Boratomen essentiell ; andere 
Derivate von 3, z. B. rnit R = NMe2, NEt2, wurden nicht 
erhalten. 

3a ist in CH2Cl2 und CHCI3 gut loslich, in Toluol und 
T H F  dagegen nicht. Der ionische Aufbau von 3a lafit sich 
nach Ersatz von CIQ durch das nicht koordinierende 
[BPh4]'-Ion (-3b) durch Vergleich der 3'P-NMR-chemi- 
schen Verschiebungen belegen: 3a und 3b haben fast 
identische 6-Werte ( -  190.5 bzw. - 187.3). 

Die fur Phosphoniumsalze ungewohnliche Hochfeldlage 
der 3'P-NMR-Signale von 3 erklart sich aus dem o-elek- 
tropositiven Charakter der Boratome gegeniiber Phosphor, 
fur den es schon lange andere Hinweise gibtI4l. Der elek- 
tropositive Charakter der Boratome in 3 ist rnit dem von 
H-Atomen als Substituenten vergleichbar [MePHTCI" : 
6(31P) = - 156[51]; das Phosphoratom in Tetraorganophos- 

[*I Prof. Dr. W. Siebert, Dr. M. Driefi, DipLChem. P. Frankhauser, 
Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert. 
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a) 

Abb. I. D d S  Kation von 3b. a) Struktur im Kristall. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I: P-B 1.957-1.961(5), B-C 1.548- 
1.568(7), C-C 1.330, 1.334(6), B-N 1.357-1.374(7); B-P-B (innerhalb der Ringe) 93.0, 93.5; P-B-C 103.8-104.5(3), B-C-C 118.9- 
119.6(4). b) Projektion in Richtung der S4-Achse. 

phonium-Verbindungen dagegen zeigt Resonanzen im 
Tieffeldbereich[61. Beim Vorliegen eines Phosphorans rnit 
P-C1-Bindung ware eine noch starkere Abschirmung des 
3'P-Kerns zu erwarten[']. Die "B-NMR-Spektren von 3a,b 
zeigen ein Signal bei 6=41.9 (b,,,=479 Hz), das von 3b 
zusatzlich bei 6= -3.73 das Signal fur [BPh4]'. Das 'H- 
NMR-Spektrum von 3a weist ein Dublett bei 6=7.65 fur 
die Olefinprotonen auf, wobei die Kopplungskonstante 
(13JpHI = 16.7 Hz) im Mittel 11 Hz groljer ist als in Zf3]. Dies 
weist auf den hoheren s-Anteil der Bor-Phosphor-Bindung 
in 3 hin. Wegen der vorliegenden BN-n-Bindung sind die 
beiden iPr-Gruppen einer NiPr,-Einheit inaquivalent. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 3b bestatigt den ioni- 
schen Aufbau auch fur den festen Zustand (Abb. la)[*]. 
Das Kation hat angenahert DZd-Symmetrie (Abb. Ib). Die 
C2B2P-Ringe sind eben (maximale Abweichung von der 
besten Ebene 0.008 bzw. 0.019 A) und stehen senkrecht 
aufeinander (90.9 "). Das Phosphoratom ist verzerrt tetra- 
edrisch koordiniert, wobei die B-P-B-Winkel innerhalb der 
Ringe erheblich kleiner (93-94") als die zwischen den Rin- 
gen (1 16-1 19"), aber 4-5" groI3er als in 2,5-Dihydro-2,5- 
bis(diisopropy1amino)- 1 -phenyl- 1 H -  1,2,5-phosphadiborol 
(Ph statt SiMe, in 2)[91 sind. Die Bindungslangen stimmen 
gut rnit denen des P-Phenyl-substituierten C2B,P-Deri- 
vats['] uberein, dessen Ring jedoch nicht eben ist. 

Experirnentelles 
3a (1,l '-Spirobi[2,5-bis(diisopropylamino)-2,5-dihydro- 1 H-1,2,5-phosphonia- 
diborol]chlorid): Eine Schmelze aus 5.16g (16.17 mmol) 1 [lo] und 2.02g 
(8.08 mmol) P(SiMe,)? wird etwa 5 h auf 140°C erbitzt, bis kein Me,SiCI 
mehr abdestilliert. Dabei wird die fliissige Reaktionsmischung allmahlich 
fest. Das Rohprodukt wird zweimal mit Petrolether extrahiert und anschlie- 
Bend in CHZC12 aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren einer gelben, unlosli- 
chen Verbindung wird bei -30°C 3a als farbloses Pulver erhalten. - Aus- 
beute: 2.9g (5.16 mmol, 64%); Fp=273"C (Zers.). - 'H-NMR (200 MHz, 
CD2C12): 6= 1.01 (d, 24H, J(H,H)=6.9 Hz), 1.28 (d, 24H), 3.27 (d sept, 4H, 
4J(P,H)=l Hz), 3.40 (d sept, 4H, 4J(P,H)=2.9 Hz), 7.65 (d, 4H, 

47.13 (d, 'J(P,C)=6.5 Hz: NCH), 60.20 (d, 'J(P,C)= 11 Hz: NCH), 159 (br: 
BC). - MS (DCI (Felddesorption + chemische Ionisation), CHI): m/z 562 
(3%, Ma), 546 (3%, [M-Me-HIO), 519 (6%, [M-iPr]'), 43 (IOOYu, iPr"). 
3b: Eine Losung von 320 mg (0.57 mmol) 3a in 10 mL CH2C12 wird rnit 340 
mg (0.99 mmol) Na[BPh,] versetzt und 1 h geriihrt. Man filtriert von Unlos- 
lichem ab, entfernt CH2CIZ und kristallisiert aus wenig Acetonitril um 
(-30°C). Ausbeute: 398 mg (0.47 mmol, 83%). 

'J(P,H)= 16.7 Hz). ~ I3C-NMR (50 MHz): 6=21.38 (s; CH?), 25.28 (s; CH,), 

Eingegangen am 10. August 1988 [Z 29201 

[I] a) Gmelin. Handbuch der Anorganischen Chemie. Borverbindungen. Band 
22/4. Erg., 8. Aufl., Springer, Berlin 1975: b) P. I. Paetzold, Adv. Inorg. 
Chem. 31 (1987) 123; c) D. B. Sowerby in I. Haiduc, D. B. Sowerhy 
(Hrsg.): The Chemistry of Inorganic Homo- and Heterocycles, Vol. 1, 
Academic Press, New York 1987, S .  103. 

[2] J. R. Wasson in: Gmelin, Handbuch der Anorganischen Chemie, Borver- 
bindungen, Band 19/3, 8. Aufl., Springer, Berlin 1975, S. 93. 

[3] M. DrieB, Dissertation, Universitat Heidelberg 1988. 
[4] H. Noth, W. Schragle, Z. Naturforsch. B16 (1961) 473. 
[5] E. Fluck, J. Svara, B. Neumiiller, H. Riffel, H. Tburn, Z. Anorg. Allg. 

[6] J. C. Tebby : Phosphorus-31 NMR Spectroscopy in Stereochemical Analy- 

[7] W.Kutzelnigg (Universitat Bocbum), personliche Mitteilung. 
[S] Rontgenstrukturanalyse von 3b: Raumgruppe P2,/n, a = 11.340(3), 

b=21.901(6), c=22.638(5) A,p= 104.30(2)", V=5448 A', Z = 4 .  3199 be- 
obachtete Reflexe ( I  2 2 o,), Vierkreisdiffraktometer, Mo,,-Strahlung, w- 
Scan. Nichtwasserstoffatome anisotrop, Phenylriage und Methylgrup- 
pen als starre Gruppen (C-C 1.395 A, C-H 0.95 A), H-Atome rnit ge- 
meinsamen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert : R = 0.067. Weitere 
Einzelheiten z u r  Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie, Pbysik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
53377, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[9] M. DrieB, H. Pritzkow, W. Siebert, Angew. Chem. 99 (1987) 789; Angew. 
Chem. Int .  Ed. Engl. 26 (1987) 781. 

[lo] M. Hildenbrand, H. Pritzkow, W.Siebert, Angew. Chem. 97 (1985) 769: 
Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 24 (1985) 759. 

Chem. 536 (1986) 129. 

sis (Methods Stereochem. Anal. 8 (1987) 26). 

LiBH4(NaBH4)/Me3SiC1, ein ungewohnlich starkes 
und vielseitig einsetzbares Reduktionsmittel** 
Von Athanassios Giannis* und Konrad Sandhoff 

Metallborhydride vom Typ MBH4 (M = Li, Na, iCa, 
i Z n )  gehoren zu den wichtigsten Reduktionsmitteln in der 
Organischen Chemie['.21. Ihre Reaktivitat wird von folgen- 
den Faktoren stark beeinfluljt: a) dem Losungsmittel[21, b) 
dem Metall-Ion MIz1, c) der Anwesenheit von Katalysato- 
ren wie B(OMe),L31, B-Methoxy-9-b0rabicyclononan[~~ oder 
H a l ~ g e n i d e n [ ~ , ~ I  der Metalle Cobalt, Nickel, Iridium, Os- 
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