
Verbindungen mit Bor-Phosphor-Mehrfachbindung 

Von Philip P. Power* 

Bor-Phosphor-Verbindungen sind nicht annahernd so grundlich untersucht wie ihre Bor- 
Stickstoff-Analoga. Bis vor kurzem waren ganze Klassen von B-P-Verbindungen, fur die es in 
der B-N-Chemie wohlbekannte Entsprechungen gibt, entweder unbekannt oder nur unzurei- 
chend charakterisiert. Neue Arbeiten zeigen nun aber, daD sich Bor-Phosphor-Verbindungen 
mit variierenden B-P-Mehrfachbindungsanteilen herstellen und charakterisieren lassen. Diese 
Verbindungen umfassen nicht nur monomere Phosphinoborane, sondern auch Phosphandiyl- 
borate (Borylphosphide), drei- (Diphosphaborirane) und viergliedrige Ringe (Diphosphadi- 
boretane), B-P-Analoga von Borazin, von Allyl-Kationen und -Anionen sowie von Butadien 
und Kafigverbindungen. Die Unterschiede zwischen B-P- und B-N-Verbindungen konnen in 
vielen Fallen durch eine hohe Inversionsbarriere am Phosphor, die die x-Wechselwirkung ver- 
mindert, erklart werden. Dies fuhrt gewohnlich bei Verbindungen wie R,BPR2 zur Bildung von 
Assoziaten rnit B-P-a-Bindungen. x-Bindungen konnen unter Bildung eines annahernd plana- 
ren >BP:-Systems gezielt uber sterische und elektronische Faktoren begiinstigt werden. 
Weiterhin belegen theoretische Untersuchungen, daD die p-p-x-uberlappung in einem plana- 
ren B-P-System ahnlich gut ist wie im B-N-Analogon. Gute Beispiele bieten die Phosphandiyl- 
borate sowie die B-P-Analoga des Borazins und der x-Allyl-Kationen, in denen die Molekul- 
strukturen und Bindungslangen fur starke Bor-Phosphor-x-Bindungen sprechen. 

1. Einleitung 

Seit der Entdeckung des Borazins durch Stock et al. im 
Jahre 1926['] haben Bor-Stickstoff-Verbindungen stets Be- 
achtung gefunden['], und m a r  zum GroDteil wegen ihrer 
isoelektronischen Beziehung zu Kohlenstoffspezies. Das In- 
teresse an Verbindungen, in denen Bor an die schwereren 
Elemente der Stickstoffgruppe - P, As, Sb oder Bi - gebun- 
den ist, hat sich dagegen erst langsam entwickelt131. Ein 
Grund hierfur war die viel grooere Tendenz einfacher Syste- 
me wie R,BPR, zur Assoziation (intermolekulare Donor- 
Acceptor-Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaars 
am Phosphor rnit einem leeren p-Orbital des Bors). Dies 
ergibt gewohnlich sehr stabile, im allgemeinen (a-gebunde- 
ne) cyclische Oligomere 1 geringer Reaktivitat, in denen so- 
wohl Bor als auch Phosphor vierfach koordiniert sindI3l. 
Andere Spezies rnit Vierfachkoordination sind die Donor- 
Acceptor-Addukte der Formel R,BPR, 2, die ebenfalls ther- 
misch sehr stabil sind. Im Gegensatz dazu waren gut 
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Ein cyclisches Oligomer (R2BPKJ3 1 
Ein Phosphan-Boran-Addukt R,BPR3 2 

charakterisierte Substanzen rnit Bindungen zwischen jeweils 
dreifach koordinierten Bor- und Phosphorzentren viel 
schwieriger zu erhalten. Anders als die Koordinationszahl4 
eroffnet die Koordinationszahl 3 (oder weniger) die Mog- 
lichkeit einer n-Wechselwirkung zwischen Bor- und Phos- 
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phor-p-Orbitalen. Die vorliegende fjbersicht befaDt sich 
vornehmlich mit Verbindungen, die verschieden stark ausge- 
pragte B-P-x-Bindungsanteile aufweisen. 

Fruhe kryoskopische Messungen an den Verbindungen 3- 
5 (und ahnlichen Derivaten) zeigten, daD sie in Benzol bei 
Konzentrationen von etwa einem Gewichtsprozent mono- 
mer sindt4~ ']. Aus Dipolmoment- und IR-Messungen wurde 
ferner geschlossen, daD Diarylphosphinoborane vom Typ 3 
nicht assoziiert waren, und m a r  nicht wegen x-Bindung zum 
Phosphor, sondern weil das Borzentrum x-Bindungen rnit 

Ph,BPPh, (Ph,B),PPh PhB(PPh,), 

3 4 5 

seinen Arylsubstituenten eingeht. Altere Molmassenbestim- 
mungen nach der Methode der isopiestischen Losungen wie- 
sen darauf hin, daB Me,BPH, in Ether monomer ist, aber 
innerhalb einiger Tage polymerisiert 16]. 

SchlieDlich wurde auf die Synthese des interessanten Di- 
phosphadiboretans 6[']  hingewiesen, dessen Existenz aber 
lediglich durch Molmassen bestimmung belegt werden konn- 
te. In anderen Arbeiten wurden die Spezies 7['1 und eine 
Mischung von Verbindungen der Formel 8c8) postuliert. Kei- 

(PhBPPh,), PhB[P(Ph)BPhCI], (PhBPPh), odor 

6 I 8 

ne war fur Strukturzuordnungen ausreichend charakteri- 
siert. Ferner ging aus MO-Berechnungen hervor, daO Analo- 
ga von Borazin mit P statt N (vgl. 34) als stabile Verbindun- 
gen existieren ~ o l l t e n [ ~ ~ .  Es ist angesichts dieser ermuti- 
genden Ergebnisse bemerkenswert, da13 die erste Verbindung 
mit B-P-Mehrfachbindungsanteilen erst 1986 strukturell 
charakterisiert wurde[lol. In der Tat gab es bis vor kurzem 
nur wenige strukturelle oder spektroskopische ('H-, "B- 
und 31P-NMR-)Daten uber Substanzen mit Bindungen zwi- 
schen dreifach koordiniertem Bor und Phosphor. Seltene 
Ausnahmen waren die Verbindungen 9['l], die ersten spek- 
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troskopisch charakterisierten Diphosphadiboretane, und die 
Dreiringverbindung deren Rontgenstrukturanalyse 
(siehe Abschnitt 4.3) die erste einer Verbindung mit direkter 
Verkniipfung dreifach koordinierter Bor- und Phosphorzen- 
tren war (10 enthalt keine B-P Mehrfachbindungsanteile). In 
den letzten fiinf Jahren sind viele wichtige Publikationen 
von zahlreichen Arbeitsgruppen erschienen; so wurde uber 
die ersten strukturell charakterisierten Phosphandiylbo- 
rate (auch als Borylphosphide zu formulierende Anio- 
nen)[10v13-151 1,2-[161 und 1,3-113.14s17-201D' iphospha- 

(RBPSiMe,),. R = NMe,. Ph Et,NB(PrBu), 

9 10 

diboretane, die B-P-Analoga der Borazine (Verbindungen 
vom Typ 34)t201, eine g r o k  Zahl von Heterocyclen rnit Bin- 
dungen zwischen Bor und Phosphor sowie anderen Atomen 
(siehe Abschnitt 4.3, 5.1, 6), aukrdem iiber monomere 
Phosphinoborane[' '. "I, B-P-Geriistanaloga des Allyl-Kat- 
ions[22* 231, -Anionsrzz* 231 und Bu tad ien~I~~]  sowie von Ka- 
figverbindungen1251 berichtet. Alle diese neuen Informatio- 
nen iiber die B-P-Mehrfachbindung durften aber erst der 
Anfang einer mutmaljlichen Goldader an chemischer Er- 
kenntnis sein. 

Gemeinsames Merkmal vieler dieser kurzlich charakteri- 
sierten Verbindungen sind die relativ kurzen (1.8-1.9 A) 

kulationen beziiglich der Starke der Bindung gefuhrt, die aus 
der oberlappung des leeren p-Orbitals des Bors und des 
nichtbindenden Orbitals des Phosphors resultiert. Dieser 
strukturelle Aspekt ist auch aufgrund der isoelektronischen 
Beziehung der Paare BP, CSi und AlN (im weiteren auch 
GaAs, AIP, InP) im Zusammenhang mit Mehrfachbindun- 
gen bei Hauptgruppenelementen von aktuellem Interesse. 

B-P-Bindungen 2 0 -  231 . D' ies hat zu umfangreichen Spe- 

2. Die B-P-Bindung 

Der entscheidende Parameter bei der Diskussion der Bin- 
dungsordnung ist die Bindungslange, die von zahlreichen 
Faktoren wie Koordinationszahl, Art der Substituenten, 
Molekiilkonfiguration und elektronischer Delokalisierung 
beeinfluljt wird. Alle Aussagen beziiglich des Vorliegens ei- 
ner Mehrfachbindung aufgrund von x-Uberlappung sind im 
Wechselspiel dieser Faktoren zu sehen. Durch Addition der 
Kovalenzradien von Phosphor (1.1 1 A) und Bor (0.82 A) 
erhalt man als Erwartungswert einer Bor-Phosphor-Ein- 
fachbindung zwischen dreifach koordiniertem Bor und 
Phosphor ungeGhr 1.93 A['']. Es ist instruktiv, diese Vor- 
hersage im Licht theoretischer Untersuchungen am hypothe- 
tischen Molekul H,BPH, und der venvandten Verbindung 
H,BNH, zu betrachten. Experimentelle Befunde an Deriva- 
ten von H,BPH, werden in Abschnitt 4 diskutiert. 

Die theoretischen Daten belegen deutlich den starken Ein- 
flulj der Molekiilkonformation auf die Lange der B-P-Bin- 
dung in H,BPH,["]. Die Rechnungen wurden fur vier Zu- 
stande dieses Molekiils durchgefuhrt (Abb. 1). Im Zustand 
niedrigster Energie (dem Grundzustand) ist das Phosphor- 
zentrum pyramidal, und der BP-Abstand betragt 1.91 8,. In 
den optimierten planaren und orthogonalen Formen sind die 
Bindungen 1.83 8, und 1.98 A lang. Aus den Rechnungen 
geht eindeutig hervor, daB B-P-Verbindungen nicht im glei- 

Grundzustand 

..optimiert planar" 

M 

..optimiert orthogonal" 

streng orthogonal 

Abb. 1. Schernafische Darstellung der vier moglichen H,BPH,-Konfomere 
(271. 

chen MaB wie B-N-Verbindungen planare Einheiten bilden 
konnen. Dies ist wahrscheinlich eher der hohen Inversions- 
barriere am Phosphor (z. B. fur PH3 36.7 kcal mol- ')I2'] als 
einer inharent geringen und ineffektiven Uberlappung zwi- 
schen p-Orbitalen des Bors und Phosphors zuzuschreiben. 
Die Inversionsbarriere des Phosphors in H,BPH, ist in der 
Tat auf nur 8.14 kcalmol-' herabgesetzt, was fur starke 
Konjugation in der planaren Form s p r i ~ h t [ ~ ~ ] .  Der Energie- 
unterschied zwischen der optimierten planaren und der nicht 
optimierten orthogonalen Form wurde zu 40.4 kcal mol - 
berechnet; das sind nur 2.2 kcalmol-' weniger als in 
H,BNH, . Auch die Ergebnisse von Populationsanalysen 
stimmen mit den Ergebnissen dieser Rechnungen uberein. So 
ergeben sich beispielsweise in der planaren Form von 
H,BPH, Gesamt- und x-uberlappungspopulationen von 
0.99 und 0.29, fur H,BNH, 0.70 und 0.30. Durch den Uber- 
gang von der planaren zur nicht optimierten orthogonalen 
Form vennindert sich die Elektronenbesetzung des leeren 
p-Orbitals am Bor im Fall von H,BPH, von 0.29 auf 0.01, 
bei H,BNH, wird sie von 0.29 auf 0.04 herabgesetzt. 

Kurz, es wird vorhergesagt, dalj in planarem H,BPH, 
ungefXhr im gleichen Umfang Konjugation auftritt wie in 
H,BNH,, aufgrund der recht hohen Inversionsbarriere am 
Phosphorzentrum allerdings eine nicht-planare Umgebung 
des Phosphors begunstigt ist. 

Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Behandlung der B-P- 
Bindung ist die Polaritat des B-P-Paars. Zwischen Bor und 
Phosphor ist der Elektronegativitatsunterschied sehr gering 
(B = 2.01, P = 2.06, vgl. N = 3.07)[291. Ein rein a-gebunde- 
nes Bor-Phosphor-Paar wiirde somit nur geringe Partialla- 
dungen aufweisen. In einem Bor-Phosphor-Mehrfachbin- 
dungssystem wird Ladung iiber x-Wechselwirkung vom 
Phosphor zum Bor iibertragen, so daB 6- und x-Bindungs- 
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polaritaten im Sinne einer gegenseitigen Aufhebung wirken. 
Ein B-P-Paar konnte somit merklich schwacher polarisiert 
sein als das entsprechende B-N-System. Solche Unterschiede 
sind moglicherweise bei Betrachtungen der Aromatizitat 
oder Reaktivitat von B-P-Systemen von Bedeutung. 

3. Synthesestrategien 

Alle wichtigen Synthesen der Titelverbindungen verwen- 
den entweder sterisch anspruchsvolle Gruppen oder elek- 
tronenreiche Substituenten, um Assoziationen der Bor- und 
Phosphorzentren zu vermindern oder auszuschalten. Da der 
Kovalenzradius von Bor wesentlich kleiner als der von Phos- 
phor ist, reichen weniger spemge Reste aus, um das leere 
p-Orbital des Bors fur die Annaherung von a-Donoren zu 
blockieren. Mehrere Arbeitsgruppen konnten zeigen, daB 
die Koordinationszahl von Bor durch zwei Mesitylsubsti- 
tuenten im allgemeinen auf drei begrenzt wird[301. In ande- 
rem Zusammenhang hat die Mes,B-Gruppe (Mes = 

Mesityl) bei der Stabilisierung von Carbanionen Anwen- 
dung g e f ~ n d e n [ ~ ~ ,  311; die Reaktivitat dieser Ionen zeigt viele 
Charakteristika von Ylide11[~~1. Vermutlich laBt sich das 
Borzentrum durch die meisten Substituenten abschirmen, 
die dem Mesitylrest in G r o k  oder Form ahneln. Es sei be- 
tont, daB die Stabilisierung des Borzentrums in erster Linie 
sterisch bedingt ist, da die Lewis-Aciditat des p-Orbitals am 
Bor durch Wechselwirkung mit den Ring-n-Elektronen der 
Mesitylsubstituenten wegen des groBen Diederwinkels zwi- 
schen den Mesitylringen und der Ebene durch die Boratome 
praktisch nicht vermindert wirdt311. 

Alternativ kann die Assoziation von Bor-Phosphor-Ver- 
bindungen durch Einfuhrung n-gebundener Substituenten 
am Bor verhindert werden. Hierzu wird zur Zeit meistens 
die 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino-Gruppe (tmp) verwen- 
det["* 1 4 9  17 ,  Is]. Diese Spezies bilden durch side-on-ifber- 
lappung des freien Elektronenpaars am Stickstoff mit dem 
leeren p-Orbital des Bors %-Bindungen aus. Dies verringert 
den Lewis-sauren Charakter des Bors so effektiv, daB es 
nicht so leicht durch andere Elektronenpaar-Donoren ange- 
griffen wird. Auch wenn tmp eine groBe Gruppe ist, so griin- 
det sich seine Wirkung doch in erster Linie auf die n-Bindung 
zum Bor. Enthalt ein B-tmp-Derivat Phosphorsubstituen- 
ten, so konkurrieren diese letztlich mit dem Stickstoff um das 
p-Orbital des Bors. Bislang spricht alles dafur, daB in die- 
sem ProzeD der Donor-Charakter des Stickstoffs uber- 
wiegt[l3* 17*  Is]. Hierfiir ist vermutlich in erster Linie die 
niedrigere Inversionsbarriere am Stickstoff maBgeblich. Der 
Einsatz anderer Donorgruppen wie -OR[231 oder -SR zur 
Verringerung der Lewis-Aciditat des Bors ist ebenso mog- 
lich, jedoch bislang wenig untersucht. 

Mehrere Synthesewege zur Knupfung von B-P-Bindungen 
sind in den Gleichungen (1)-(6) zusammengestellt. 

Die einfachste Route ist die Reaktion zwischen Borhaloge- 
niden und Alkalimetallphosphiden. Dies ist gegenwartig die 
Methode der Wahl zur Synthese von Phosphinoboranen 
[Gl. (1)]["], der B-P-Allylanaloga [Gl. 231, von 
Phosphandiylboraten [Gl. (2)] t1 O] und den Bor-Phosphor- 
Analoga von Benzol und Cyclobutadien [Gl. (3)]t201. Im Fall 
der letztgenannten Ringverbindungen verlauft die Reaktion 
unter Abspaltung eines primaren Phosphans. Synthesen un- 
ter Eliminierung von Me,SiCl aus benachbarten >PSiMe,- 

R,-,BX, + nLiPR,-R,-nB(PR,), + nLiX (1) 
n = 1,2 oder 3; R und R = sperriger Substituent 

R,BX + LiPHR R,BPHR' a R,BP(Li)R (2) 
R und R' = sperriger Substituent 

RBX, + 2 LiPHR - l/n (RBPR'), + 2 LiX + H,PR (3) 
n = 2 oder 3; R und R' = sperriger Substituent 

RBX, + LiP(SiMe,)R RB(X)P(SiMe,)R _ _ ~ t  -Me,BX 

1/2 (RBPR), (4) 

R,NBX, + 2 LiP(SiMe,), xx R,NB{P(SiMe,),}, 

___t 1/2 (R,NBPSiMe,), (6)  
-P(SiMe,), 

und >BC1-Einheiten [Gl. (4)]['3* 1 4 9  17* "9 oder HC1 aus 
:PH- und >BC1-Gruppen in Gegenwart von Basen 
[Gl. (5)]t13* 1 4 9  17 ,  sowie Disproportionierungen unter Eli- 
minierung von P(SiMe,), [Gl. (6)]["] haben sich ebenfalls 
als auBerst leistungsrahig erwiesen. 

4. Strukturdaten 

4.1. Phosphinoborane 

Detaillierte Strukturinformationen uber Verbindungen 
mit dreifach koordiniertem Bor und Phosphor sind erst in 
der letzten Zeit zuganglich geworden. Nach der Strukturun- 
tersuchung eines dreigliedrigen Ringes 1981 ["I erschienen 
erst 1986 weitere Strukturanalysen von Bor-Phosphor-Ver- 
bindungen["* "9 18*211. Die einfachsten Verbindungen 
leiteten sich von der Stammverbindung Phosphinoboran 
H,BPH, ab[14. 17,211. Es handelte sich dabei um die Spezies 
11[14# 171 (Abb. 2) und 12[211 (Abb. 3), die durch Zugabe des 

aisi 

Abb. 2. Struktur von (tmp)CIBP(H)Mes 11 im Kristall[17]. Der B-P-Abstand 
betragt 1.948(3) A, die Winkelsumme am Phosphor 307.1". 
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Abb. 3. Struktur von Mes,BPPh, 12 im Kristall[21]. Der B-P-Abstand betragt 
1.859(3) A. die Winkelsumme am Phosphor 339.4". 

entsprechenden Lithiumphosphids zum substituierten Bor- 
halogenid synthetisiert wurden [vgl. GI. (l)]. Beide Verbin- 
dungen sind monomer und zeichnen sich durch ein trikoordi- 

(tmp)ClBP(H)Mes Mes,BPPh, 
11 12 

niertes, planares Borzentrum und unterschiedlich ausge- 
pragte pyramidale Koordination am Phosphor aus. Von drei 
weiteren monomeren Phosphinoboranen sind die Strukturen 
bestimmt worden [33* 341. Die wichtigen Strukturdaten dieser 
fiinf Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefaDt. Be- 

Taabclle 1. Wichtige Strukturparameter von Phosphinoboranen. 

Abstand Winkelsumme @["][a1 Lit. 
B-PIA] am P I"] 

Mes, ,Mes 

Mes 'Mes 
, 8-P 1.839(8) z 360 zzo 1331 

13 

M e  rBu 

Mes' rBu 
'B-P: 1.844(6) 356 3 [331 

14 

Mes . 
Mes 

,B-P; Ph 1.859(3) 339.4 40 I211 
Ph 

12 

tmp>B-p - H  1.948(3) 307.1 71 [17] 
Mes c1 

11 

H. [c] 1.91 H, B-p;H 
H 

306.7 70 [27,3S] 

[a] @ = Diedewinkel am P, siehe Formel A. [b] 1-Ad = I-Adamantyl. [c] Be- 
rechnete Werfe. 

sonders augenfillig ist die gute Korrelation zwischen Pyra- 
midalisierung am Phosphor und B-P-Bindungslange. 

Ebenso besteht bemerkenswert gute Ubereinstimmung rnit 
den theoretischen Vorhersagen. Wird in 13 am Phosphor 
Planaritat durch sperrige Mesitylsubstituenten erzwun- 
gen[33], so findet man eine kurze Bindungslange von 
1.839(8) A (vorhergesagt fur die planare Form von H,BPH,: 
1.83 A). 1st am Bor ein Aminosubstituent vorhanden, wird 
als anderes Extremum in 11 ein groDer B-P-Abstand von 
1.948(3) A gefunden (Abb. 2). Die Struktur von 11 spiegelt 
deutlich die Dominanz der Wechselwirkung des einsamen 
Elektronenpaars am Stickstoff mit dem p-Orbital des Bor 
wider: ein langer B-P- Abstand, fur dreibindige Phosphane 
typische Winkel am Phosphor und ein B-N-Abstand von 
1.380(3) A, der auf eine starke dative n-Wechselwirkung hin- 
weist. Die Struktur von 15I3"I kommt vielleicht dem Grund- 
zustand von H,BPH, (B-P = 1.91 A) am nachsten; auch 
hier stimmen Theorie und Experiment gut uberein. Die In- 
versionsbarrieren in 12 und 15, bestimmt durch dynamische 
'H-NMR-Spektroskopie, liegen bei 10 bzw. 11.4 kcal mol-' 
(etwas hoher als der fur H,BPH, berechnete Wert)[331. 

4.2. Phosphandiylborate (Borylphosphide) 

Phosphinoborane sind von weitergehendem Interesse: 1st 
namlich der Phosphor mit Wasserstoff verbunden, so kann 
dieser leicht rnit nBuLi entfernt werden. Es resultieren Li- 
thiumsalze mit dem Anion Phosphandiylborat (oder Boryl- 
phosphid) IR,BPRIe. Fur die Salze 16a-c, 17-20 sind die 
Strukturen bestimmt worden["]. 20 weist ein nacktes 
[Me~,BPMes]~-1on auf. Die Struktur von 16b["'l zeigt Ab- 
bildung 4. Versetzt man 16a, b,d rnit [12]Krone-4, um das 

Abb. 4. Struktur von [Li(Et,O),][Mes,BPMe] 16b im Kristall [loa]. Dcr B-P- 
Abstand betragt 1.823(7) A. 

Lie-Ion zu entfernen, erhalt man Salze wie 20 rnit Anionen 
vom Typ des in Abbildung 5 gezeigten. Im Gegensatz zu den 
neutralen Phosphinoboran-Vorstufen sind in den deproto- 
nierten Spezies die Phosphorzentren planar koordiniert. 
Weiterhin sind die Diederwinkel zwischen den Bor- und 
Phosphorebenen klein (gewohnlich < 10'). Die B-P-Abstan- 
de sind kurz und variieren im Bereich 1.810(4) bis 1.836(2) A. 
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suchung des Dimers (das allem Anschein nach bei 
hoher Temperatur dissoziiert [13, 14]) nachweisbar sein. 

4.3. B-P-Ring- und Kafigverbindungen 

C(26) L 
Abb. 5. Struktur des Anions [Mes,BPMesIe von 20, das durch Behandeln des 
Lithiumsalzes 16b (Abb. 4) mit [12]Krone-4 erhalten wurde. Der B-P-Abstand 
betragt 1.835 A. 

Diese Merkmale deuten auf einen betrachtlichen Mehrfach- 
bindungsanteil in den B-P-Bindungen. Die Planaritat am 
Phosphor ist wahrscheinlich auf eine verstarkte x-Wechsel- 
wirkung aufgrund erhohter Elektronendichte am Phosphor- 
atom zuriickzufiihren. Auch neueste Rechnungen mit verfei- 
nerten Methodent3'I an den Spezies Li[H,BPH] und 
[H,BPHIe decken sich gut mit den experimentellen Ergeb- 
nissen und belegen einen echten Doppelbindungscharakter 
in diesen planaren Molekulen ebenso wie in der planaren 
Konfiguration von H,BPH, . So ergeben z. B. Berechnungen 
der Bindungsordnung in [H,BPHIe nach zwei Verfah- 
ren136* 371 B-P-Bindungsordnungen von 1.83 bzw. 2.01. Be- 
handelt man das Chlorborylphosphan 21 mit tBuLi, erhalt 

[Li(Et,O),][Mes,BPR] 16 
a, R = cyc~o-C,H,,; b, R = Mes; c, R = 1-Ad; d, R = Ph 

[Li(Et,O),][Trip,BPrBu] 17 
Trip = 2,4,6-iFr,C6H, 

[Li(thf),][Mes,BPSiMe,] 18 

[Li(Et,O),][Mes(H)PB(Trip)PMes] 19 

[Li([l2]Krone-4),] [Mes,BPMes] 20 

man das Anion 23. Interessant an dieser Reaktion ist die 
gleichzeitige Bildung der Ringverbindung 24. Demnach ist 
die B = P-Spezies 22 als Intermediat zu p~stulieren~'~].  Die- 
ses Intermediat sol1 bei der massenspektrometrischen Unter- 

tBuLi, THF - [ tmp-B=P-R] 
tmp, / 

/B-P \ 
H Cl 

Die ersten durch NMR, Massenspektrometrie und Ele- 
mentaranalyse charakterisierten Diphosphadiboretane wur- 
den 1977 vorgestellt["l. Es handelte sich um die Verbindun- 
gen 9, die durch Thermolyse von 25 bei 150 "C synthetisiert 
wurden [siehe G1. (6)]["]. 1981 wurde uber Synthese und 
Rontgenstrukturanalyse der verwandten Dreiringverbin- 
dung berichtet. Dies war die erste Kristallstrukturun- 
tersuchung einer Substanz mit einer Bindung zwischen drei- 
fach koordinierten Bor- und Phosphorzentren (Abb. 6). Die 

Abb. 6. Struktur des Diphosphaborirans Et,NB(PfBu), 10 im Kristall[12]. 

B-P-Abstande betragen im Mittel 1.893(2), der B-N-Ab- 
stand 1.382(3) A. Die B-P-Bindung ist etwas kiirzer als eine 
Einfachbindung, doch 1aDt die Lange der B-N-Bindung auf 
betrachtliche B-N-x-Bindungsanteile schlieljen. Die ersten 

RB[P(SiMe,),], 1/2 (RBPSiMe,), 

R = NMe,, Ph 

Et,NB(PtBu), 10 

25 9 

Rontgenstrukturanalysen von Diphosphadiboretanen wur- 
den 1986 vorgestellt; es handelte sich dabei um die Verbin- 
dungen 241'31, 26[l7] (Abb. 7) und 27a["]. Sie wurden syn- 

(tmpBPMes), (tmpBPCEt,), (tmpBNtBu), 

26 27 a 28 

thetisiert durch Reaktion von tmpBC1, mit LiP(SiMe,)R 
(+ 24), mit einem Aquivalent einer 1 : 1-Mischung aus LiPH- 
Mes und Li,PMes (4 26) bzw. mit LiPHCEt, (+ 27a) unter 
Eliminierung von Me,SiCI oder HCI im zweiten Schritt 
[siehe G1. (4)]. Als Besonderheit weisen sie ein planares B,P,- 
Grundgeriist auf. Die Phosphorzentren sind pyramidal, und 
trigonal-planare Anordnung wurde sowohl am Bor als auch 
am Stickstoff bei B-N-Abstanden von 1.38 bis 1.431 A ge- 
funden. Die B-P-Abstande betragen 1.916(3), 1.96(2) und 
1.925 A (Mittelwerte), die Winkelsumme am Phosphor ist 
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Abb. 7. Struktur des Diphosphadiboretans (trnpBPMes), 26 irn Kristall 1171. 
Die B-P-Bindungslange betragt 1.916(3) A. 

329.0 und 339.9'. Somit gibt es kaum Anzeichen fur eine 
dative P -+ B-x-Bindung. Ferner ist von Bedeutung, daD die 
exocyclische x-Bindung in diesen Verbindungen starker aus- 
gepragt ist als im Diazadiboretan 28 (B-N,,, = 1.465(3) A), 
in welchem zusatzlich die Stickstoffatome im Ring um das 
p-Orbital des Bors konkurrieren[381. Auch der B-N-Abstand 
in 27a1"] ist rnit 1.431(2) A zwar aukrgewohnlich groD, 
aber dennoch mit einer signifikanten B-N-x-Bindung verein- 
bar. Durch diese Daten werden ferner die Rechnungen be- 
statigt (siehe Abschnitt 5.2)'". 351, die eine geringe Tendenz 
des Phosphorzentrums zur n-rr-Uberlappung vorhersagen. 

Weitere Diphosphadiboretane mit Aminosubstituenten 
am Bor wurden auf drei Wegen hergestelltr'8b! Drei der 
Produkte, die Verbindungen 29-31, sind strukturell 

(rBu,NBPTrip), (tBu,NBPSiMe,), (tmpBPSiMe,), 

29 30 31 

charakterisiert worden[" bl. Ihre Strukturmerkmale stim- 
men weitgehend rnit den in anderen Arbeiten113.17* ''I be- 
reits dargelegten iiberein. In den Verbindungen 30 und 
31 wurden lange B-P-Bindungen gefunden [1.947(4)- 
1.969( 12) A]. Dies zeigt, daD rnit wachsender sterischer 
Uberfullung die B-P-Bindungslange zunimmt, wie bereits 
anhand von 24 fe~tgestellt~' 3* ''1 wurde. Man beachte, daD 
diese B-P-Abstande ungefahr denen in B-P-Verbindungen 
mit Vierfachkoordination entsprechen. Dieser Trend setzt 
sich moglicherweise dahingehend fort, daD der Ring bei noch 
stiirkerer sterischer Beanspruchung zerfallt, so daD die inter- 
essanten monomeren Spezies R,NBPRentstehen. Es sei je- 
doch erwahnt, daD die Bamere fur die Dimerisierung von 
hypothetischem H,N - B = PMe zu (H,N - BPMe), zu nur 
5 kcal mol-' berechnet wurde (MNDO 

Auch Diphosphadiboretane ohne Aminosubstituenten 
am Bor sind zuganglichIZob. 33* 341 . D' ie fehlende Konkurrenz 
urn das Bor-p-Orbital ermoglicht eine genauere Einschat- 

bl. 

zung von dessen Bereitschaft, mit dem einsamen Elek- 
tronenpaar am Phosphor in Wechselwirkung zu treten. Al- 
kyl- oder arylsubstituierte Diphosphadiboretane konnen 
einfach durch Behandeln eines Organodihalogenborans rnit 
zwei Aquivalenten LiPHR synthetisiert werden [GI. (3)]. 
Zwei Beispiele sind 32IZob1 und 33[33*341 (Abb. 8). Der 

(ThexylBPMes), (MesBP( l-Ad)), 
32, Thexyl = CMe,CHMe, 33 

Abb. 8. Struktur des Diphosphadiboretans (MesBP(1-Ad)), 33 irn Kristall. 
Der Mittelwert der 8-P-Bindungslangen betrigt I .900(2) A, die Winkelsumme 
am Phosphor 328.9" [33. 341. 

B,P,-Ring ist planar, und die Phosphorzentren sind pyrami- 
dal. Die beobachteten ' 'B-NMR-Verschiebungen stehen rnit 
dreifach koordiniertem Bor in Einklang, wahrend die 'P- 
NMR-Resonanzen deutlich hochfeldverschoben sind (6 z 
-70). Die letztgenannten Werte liegen in der Tat bei 
A6 = 100 hoherem Feld als die der delokalisierten Borazin- 
Analoga (RBPR'), 34 (Tabelle 2), was die vollig unterschied- 

Tabelle 2. 'H- und "P-NMR-Daten (8-Werte) ausgewahlter B-P-Verbindun- 
gen . 

Verbindung 

34. 
34b 
34C 

34d 
33 
15 
12 
14 

(MesBPPh), 
(MesBPcyclo-C6H, ,), 
(MesBPMes), 

(PhBPMes), 
(MesBP( 1 -Ad)), 
Mes,BP(HXl-Ad) 
Mes,BPPh, 
Mes,BPfBu, 
PMesH, 
BMesBr, 

42.5 
51.9 
60.5 

14.5 
-69.8 

26.7 
75.0 

- 153.9 

0.45 

- 

2.36 1.94 0.42 
2.63 2.17 0.46 
2.52 1.84 0.68 
2.47 1.72 0.75 

1.93 0.52 2.45 
2.49 2.16 0.33 
2.24 2.0 0.24 

2.56 2.14 0.42 
2.20 2.08 0.12 
2.76 2.66 0.10 

2.28 2.02 0.26 

[a] Protonen der Methylgruppen des Mesitylsubstituenten. 

lichen Bindungsverhaltnisse in diesen vier- bzw. sechsgliedri- 
gen Ringsystemen unterstreicht. In 33 betragen die 
Winkelsummen am Phosphor 331.3 und 328.9' und die B-P- 
Bindungslangen 1.897(6) und 1.899(2) 331. Diese Bin- 
dungen sind, wie zu erwarten, etwas kiirzer als in B,P,-Rin- 
gen rnit Aminogruppen am Bor. Trotzdem ware angesichts 
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der groDen Substituenten am B und P eine starkere Eineb- 
nung am Phosphor denkbar. Diese Befunde konnen erklart 
werden, wenn man das Molekiil in Abbildung 8 als substitu- 
iertes Cyclobutadien-Analogon auffabt. In diesem Fall bie- 
tet die Delokalisierung der einsamen Elektronenpaare des 
Phosphors zum Bor nur einen geringen energetischen Vor- 
teil, da zwei dieser Elektronen nichtbindende x-Niveaux be- 
setzen wiirden. Der durch Delokalisierung auftretende Ener- 
giegewinn ist, wenn iiberhaupt vorhanden, wahrscheinlich 
zu gering, urn die Inversionsbarriere am Phosphor zu iiber- 
winden. Die Bindungsverhaltnisse der in den Abbildungen 7 
und 8 dargestellten Verbindungen sind schematisch in Abbil- 
dung 9 zusammengefaDt. In der aminosubstituierten Verbin- 

26 

R .. / 
P 

/ \  
R-B\ ,B-R 

R 33a 
,P: 

R 

I 
R 33b 

Abb. 9. Schematische Darstellungen des aminosubstituierten Diphosphadi- 
boretans 26 (vgl. Abb. 7) und zweier mesomerer Grenzformeln a und b eines 
organosubstituierten Diphosphadiboretans 33 (vgl. Abb. 8). 

dung 26 gibt es keine Delokalisierung ; man stellt B-P-Ein- 
fachbindung und B-N-x-Bindung fest. Die Verhaltnisse in 33 
werden durch Struktur 33a in Abbildung 8 am besten wie- 
dergegeben, doch konnte auch Struktur 33 b aufgrund kiirze- 
rer B-P-Bindungen und der abgeflachten Umgebung des 
Phosphors einen geringen Beitrag liefern. 

Weitere interessante BP,N- und AsB,N-Vierring-Systeme 
sind bekannt L3’1, zum Beispiel 35 a (Abb. 10) und 35 b. Diese 

c12 

Abb. 10. Struktur des Azaphosphadiboretans 3513 mit mittleren B-P-Abstan- 
den von 1.955(3) A. Das Stickstoffzentrum ist planar, die Winkelsumme am 
Phosphor betragt 280.7” [39]. 

weisen groDe B-P- und B-As-Abstande mit Mittelwerten von 
1.955(3) bzw. 2.066(4) 8, auf, wenn die Boratome exocyc- 
lische Aminosubstituenten tragen. Noch langere B-P-Ab- 
stande [1.97(1) A] wurden im sterisch noch starker iiberlade- 
nen Ringsystem 36 g e f ~ n d e n ~ ~ ’ ~ .  Interessanterweise sind 

/B\ .. B 
tBu-N, ,E, ~BU-N< >P; 

B Ph B tBu 
I 

NzFr, tmP 

35 36 

a, E = P; b, E = As 

in allen diesen Verbindungen die Stickstoffzentren im we- 
sentlichen planar, die P- und As-Zentren dagegen ausgepragt 
pyramidal. 

Auch iiber andere Ringsysteme mit B-P-Bindungen sind 
Details bekannt geworden. Dreigliedrige BP,-Ringe wie 10 
mit Aminosubstituenten am Bor sind seit 1981 bekannt[”]. 
Sie wurden durch Reaktion eines Bisalkalimetallsalzes eines 
Diphosphans mit einem Aminoborhalogenid synthetisiert. 
In neuen Arbeiten I4I1 wurde diese Verbindungsklasse um 
dreigliedrige Ringe mit verschiedenen Kombinationen von 
B, N, Si und P erweitert; die resultierenden Verbindungen 
lieDen sich mit einer Vielfalt an Reagentien umsetzen. Anel- 
lierte Systeme 37 aus dreigliedrigen Bor-Phosphor-Ringen 
konnen durch Photolyse der Vierringvorstufen 27 hergestellt 
werdenI4’1. 

P hv / \  
P 

p P 

/ \  
R,N-B\ /B-NR, --+ R,N-B\ I /B-NR, 

I 

CEt, 

27 37 

a, NR, = tmp; b, NR, = NtBu, 

Die Struktur des Produkts 37a zeigt Abbildung 11[42]. 
Die B-P-Abstande betragen im Mittel 1.906(6) A, und der 

Abb. I f .  Struktur des Bicyclus 37n aus zwei dreigliedrigen BP,-Ringen im 
Kristall [42] (Einzelheiten siehe Text). 

P-P-Abstand ist, vermutlich aufgrund hoher Ringspannung, 
mit 2.349(2) A extrem groD. Ein mittlerer B-N-Abstand von 
1.383(8) A zeigt eine ungestorte B-N-x-Wechselwirkung an. 
Ein anderes interessantes Ringsystem ist das Phosphadibo- 
rolderivat 38[431. Hier betragt die Winkelsumme am Phos- 

NzFr, 

38 
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phor 295.9" und der B-P-Abstand 1.949(2) A. Die Inver- 
sionsbarriere am Phosphor wurde durch dynamische 'H- 
NMR-Spektroskopie zu 10 - 15 kcal mol- I abgeschatzt. 
Weitere bemerkenswerte BP-Ringsysteme sind kiirzlich vor- 
gestellt worden. Sie enthalten aber entweder fiinfbindigen1441 
oder vierfach k ~ o r d i n i e r t e n [ ~ ' . ~ ~ ~  Phosphor und sind daher 
nicht Gegenstand dieser Ubersicht. 

P 

IX 
i?r2N, A / r  \ 

B-P(SiMe,), + iPr,NBCI - r?r,N-B,B B-NPr, 2 
c1/ p NiPr, 

39 40 41 

Die Reaktion zwischen dem Phosphinoboran 39 und dem 
Boran 40 bei 160°C liefert 41 (Abb. 12), das erste Beispiel 
einer Kafigverbindung rnit dreifach koordiniertem Bor und 

Abb. 12. Stntktur der ersten Kafigverbindung 41 rnit dreifach koordiniertern 
Bor und Phosphor [25] .  

Phosphor[251. Sie hat ein trigonal-bipyramidales B,P,- 
Grundgeriist. Der B-P-Abstand ist mit 1.969(8) A etwas 
g r o k r  als in den viergliedrigen Ringen. Der B-N-Abstand 
von 1.34(2) 8, entspricht einer starken B-N-x-Uberlappung, 
die eine B-P-Mehrfachbindung verhindert. 

5. Mogliche Aromatizitat in B-P-Ringen; 
acyclische Systeme mit Delokalisierung 

5.1. Benzol- oder Borazinanaloga 

Die vorangegangene Diskussion hat gezeigt, daB, abgese- 
hen von wenigen ungewohnlichen Ausnahmen, die Mehr- 
zahl der bislang bekannten Ringe rnit endo-B-P-Verknup- 
fung auch Bindungen zwischen Bor und exocyclischen 
NR,-Gruppen aufweist, die zumeist Delokalisierung oder 
dative x-Bindung zwischen Phosphor und Bor wirkungsvoll 
verhindert. In den beiden Fallen ohne Aminosubstituenten 
am Bor wurde das Ausbleiben der Delokalisierung mit der 
Bildung einer energetisch ungiinstigen antiaromatischen 

,,Cyclobutadien"-Struktur des Molekiils[20b- 33- 341 begriin- 
det. Umgekehrt sollte ein sechsgliedriger Ring rnit dreifach 
koordinierten, alternierenden B- und P-Atomen ausgedehn- 
te Delokalisierung aufweisen, da in diesem Fall drei der x- 
MOs bindenden Charakter hatten. Man fand, daB bei geeig- 
neter G r o k  der Substituenten am Bor und am Phosphor in 
der Reaktion (7) gute Ausbeuten an sechsgliedrigen Ringen 

RBX, + 2 L iPHR + 1/3 (RBPR), + H,PR + 2 LiX (7) 

vom Typ 34 erhalten wurdentZo1. Die Struktur eines der Pro- 
dukte zeigt Abbildung 13. 

1 

Abb. 13. Struktur des Borazin-Analogons (MesBPcyclo-C,H, ,), 348 irn Kri- 
stall [20]. Die B-P-Bindungen sind alle gIeich lang (1.84 A). 

Die wichtigsten Merkmale der Ringe sind: a) die B,P,- 
Einheit und die sechs ipso-Kohlenstoffatome der Substituen- 
ten sind coplanar; b) alle B-P-Bindungslangen sind im we- 
sentlichen gleich; c) die B-P-Bindungen sind kurz (ca. 
1.84 A). Diese Strukturdaten belegen eindeutig eine erheb- 
liche Delokalisierung der einsamen Elektronenpaare am 
Phosphor iiber das sechsgliedrige Ringsystem 34. 

Die strukturellen Unterschiede zwischen diesen Systemen 
und den organosubstituierten viergliedrigen RingenIZob* 33* 341 

in Abschnitt 4.3 sind augenfillig. In letzteren sind die Phos- 
phorzentren pyramidal und die B-P-Bindungen etwa 1.9 A 
lang. Auch spektroskopisch sind bedeutende Unterschiede 
festzustellen. So zeigen z. B. die "P-NMR-Daten groBe Dif- 
ferenzen der chemischen Verschiebungen von vier- und 
sechsgliedrigen Ringen (Tabelle 2). Auch bei den 'H-NMR- 
Daten treten interessante Abweichungen auf. Bei den acycli- 
schen B-P-Verbindungen und dem B,P,-Vierring streuen die 
Differenzen der chemischen Verschiebungen nvischen ortho- 
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und para-Methylprotonen der Mesitylgruppe um einen Mit- 
telwert von A8 x 0.2. Im Gegensatz dazu wurden fur die 
benzolartigen Verbindungen Differenzen von A8 = 0.42 - 
0.75 beobachtet. Eine mogliche Erklarung ware ein induzier- 
ter Ringstrom im B,P,-x-System (Abb. 14). Im Zusammen- 

H 
I 

. .  .--* 

: Abb. 14. Mogliche Ursache der ungewohnlich grokn Differenz der chemi- 
schen Verschiebungen von ortho- und para-Methylprotonen der Mesitylgrup- 
pen. 

hang mit dem moglichen aromatischen Charakter der B,P,- 
Gruppierung sollte man sich erinnern, daD B-P-Bindungen 
nicht sehr polar sind; somit konnte die geringe Polaritat des 
B,P,-Ringes einen Ringstrom begunstigen. Der Nachweis 
des aromatischen Charakters dieser Verbindungen erfordert 
aber noch anspruchsvollere spektroskopische Untersuchun- 
gen und theoretische Berechnungen. 

5.2. Acyclische nSysteme 

Es sind noch weitere x-Systeme rnit B-P-Geriisten synthe- 
tisiert worden; so ist uber mehrere Analoga des Allyl-Ka- 
tions und -Anions rnit B,P- bzw. BP,-Einheiten rnit einer 
Vielfalt an Substituenten berichtet worden[22, 231. Beispiele 
sind 42 (Abb. 15) und 43, die sich durch einfache Salzelimi- 

(Mes,B),PPh MesB(PPh,), 

42 43 

nierung synthetisieren lie13en[22]. Das Allyl-Kation-Analo- 
gon 42 hat eine zweizahlige Drehachse in Richtung der P-C- 
Bindung. Die Gruppierung CPB, ist somit planar, aber die 
Planaritat bezieht auch die beiden ipso-Kohlenstoffatome an 
jedem Boratom rnit ein. Der Winkel BPB ist rnit 133" leicht 
aufgeweitet. Zwar ist trigonal-planar koordinierter Phos- 
phor ein bekanntes Strukturmerkmal zahlreicher Phos- 
phandiylmetallkomplexe des Typs RP[M(C0),],t471, doch 
unterscheidet sich der Phosphor in 42 hiervon grundlegend, 
da er vier Elektronenpaare in seiner Valenzschale hat. Drei 
davon werden fur o-Bindungen zu einem Kohlenstoff- und 
zwei Boratomen gebraucht, das ubrige Paar steht fur x-DO- 
norbindungen in die leeren p-Orbitale der Boratome zur Ver- 
fugung. In den verbruckten Metallphosphandiylen tritt der 
Phosphor umgekehrt als z-Acceptor auf. Die Planaritat der 
B,PC,-Gruppierung in 42 ist ein starkes Indiz fur z-Bindung 
in der BPB-Einheit. Diese x-Bindung erreicht ein Maximum 
durch die parallele Ausrichtung der drei p-Orbitale, obwohl 
dabei die sterische Belastung aufgrund der Coplanaritat der 
funf Organogruppen und des kurzen B-P-Abstands von 
1.871(2) 8, betrachtlich zunimmt. 

Abb. 15. Struktur des Allylkation-Analogons (Mes,B),PPh 42im Kristall[22]. 
Die Anordnung B,PC(ipso), ist planar, die B-P-Bindungslange betragt 
1.871(2) A, der Winkel BPB 131.0(2)". 

Im Allyl-Anion-Analogon 43 ist das Bor planar koordi- 
niert rnit B-P-Abstanden von 1.879(2) und 1.901(2) 8,; die 
Phosphorzentren sind in diesem Fall jedoch pyramidal. Die 
B-P-Abstande sind etwas ungleich, und dementsprechend ist 
auch die Pyramidalisierung geringfugig verschieden t221. Die 
B-P-Abstande in 42 und 43 sind mit dem MO-Schema der 
Allylgruppe in Einklang, wobei in 43 das zusatzliche Elek- 
tronenpaar ein nicht-bindendes Orbital besetzt. Der etwas 
langere der beiden B-P-Abstande von 43 (1.901 A) ist mit 
groBerer gegenseitiger AbstoBung der Elektronen konsi- 
stent. Herstellung und Strukturen der Verbindungen 44 und 
45 zeigen, daIj die elektronischen Eigenschaften der Sub- 

XB(PMes,), 44, X = Br; 45, X = OEt 

stituenten am Bor deutlich den Grad der Mehrfachbindung 
P --* B beeinflussen. Fur 44 rnit Br als Substituenten (- I-Ef- 
fekt, Abb. 16) ergibt sich ein mittlerer B-P-Abstand von 

Br 

Abb. 16. Struktur des Allylanion-Analogons BrB(PMes,), 44 im Kristall[23]. 
Die B-P-Abstande von ca. 1.83 8, sind aufgrund des -I-Effekts des Halogens 
recht kurz. 

1.83 A, wahrend dieser Wert im OEt-Derivat( +M) 45 
1.93 8, betragt. 
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Es konnten noch weitere B-P-Analoga von Kohlenstoff- 
verbindungen hergestellt werden. Als Vorstufe von Phosphi- 
doliganden diente das Salz 16, das wegen des ,,P -P B-Ef- 
fekts" verminderte Neigung zur Verbriickung aufweist. Bei 
Reaktionen von 16 rnit &xgangsmetallhalogeniden wurde 
festgestellt, daD die Phosphidogruppe zu den 1,2-Diboryldi- 
phosphanen 46 oxidiert werden k ~ n n t e ' ~ ~ ~ .  Diese Verbin- 

[Li(Et,O),][Mes,BPRJ Mes,B-PR-PR-BMes, 

16 46,8 R = 1-Ad; b, R = Mes 

dungen begriinden eine neue Klasse von Diphosphanen rnit 
einer Reihe ungewohnlicher Eigenschaften (Abb. 17). Am 
auffalligsten sind die kurzen P-P-Bindungen (ca. 2.1 1 A) und 

Abb. 17. Struktur des Butadien-Analogons (Mes,BP(l-Ad)), 4 6 n  (241. Die 
P-P-Einfachbindung ist mit ca. 2.1 A extrern kurz. 

die planaren Phosphor- und Borzentren. Die Analogie zwi- 
schen diesen Verbindungen und Butadien liegt auf der Hand. 
Der Verdrillungswinkel zwischen den beiden Phosphorebe- 
nen betragt jedoch circa 70°, so daD kaum eine konjugative 
Wechselwirkung zwischen den beiden B-P-n-Systemen be- 
steht. Die Kiirze der P-P-Bindungen konnte der veranderten 
Hybridisierung (annahernd sp2) des Phosphors zugeschrie- 
ben werden. Die Uberlappung dieser sp2-Hybride mag zu 
kiirzeren P-P-Bindungen fiihren als in normalen Diphospha- 
nen, deren P-P-Abstande etwa 2.22 bis 2.23 8, betragen. Bei 
letzteren ist der s-Anteil der bindenden Orbitale geringer als 
im sp3-Hybrid (zwischen sp3 und p3), da die Winkel am 
Phosphor generell kleiner sind als der Tetraederwinkel. In- 
teressanterweise hat das ,,gemischte" Diphosphan 47 rnit 
einem normalen P-gebundenen Phosphoratom und einem 
sp2-hybridisierten B-gebundenen Phosphoratom eine P-P- 
Bindungslange von 2.173(2) die nahe dem aus 2.11 

Mes,BP(l-Ad)PPh, 

47 

und 2.22 bis 2.23 8, fur eine P-P-Bindung interpolierten Wert 
liegt. Diese Strukturdaten legen nahe, daB ungefahr die Half- 
te der bei P-P-Doppelbindungen (Lange ca. 2.02 8,) beob- 
achteten Kontraktion auf Umhybridisierung, der Rest auf 
p-p-x-Uberlappung beruht. Im Gegensatz dazu konnen bei 
CC-Doppelbindungen nur 25-30 % der Verkurzung einer 
Umhybridisierung zugeschrieben werden. 

6. Untersuchungen zur Reaktivitat 

Da viele der in den vorhergehenden Abschnitten beschrie- 
benen Verbindungen erst in jiingster Zeit entdeckt worden 
sind, steht die Erforschung ihrer Chemie noch ganz am An- 
fang. In vielen Fallen sind Bor-Phosphor-Verbindungen Iuft- 
und feuchtigkeitsempfindlich. Die in Abschnitt 5.1 vorge- 
stellten quasiaromatischen Verbindungen reagieren indessen 
nur langsam (einige Tage in ,,nassem" THF) rnit Wasser zu 
B-0-Verbindungen und primaren Phosphanen["]. Mit 
Brom setzen sich die Ringsysteme rasch zu RPBr, und 
RBBr, um. Die viergliedrigen 1,3-Diphosphadiboretane ge- 
hen eine interessante Photolysereaktion zu anellierten Ring- 
systemen wie 37 a ein (Abb. 1 Das verwandte vierglied- 
rige 1,3,2,4-Azaphosphadiboretan-Geriist ist ebenfalls un- 
tersucht worden1401. Ein Derivat bildet rnit Methyliodid das 
Methylphosphoniumsalz 48, das durch 'H-, "B-, 13C- und 

P-NMR-Spektren sowie Elementaranalyse charakterisiert 
~u rde [~Ol .  Uber das einsame Elektronenpaar am Phosphor 

kann sich ein W(CO),-Komplex bilden. Selen verdrangt die 
tBuP-Einheit aus dem Ring; es resultiert ein viergliedriger 
NB,Se-Cyclus. 

Auch das dreigliedrige Ringsystem 49 ist zu einer Vielfalt 
von Reaktionen befahigt, z.B. rnit M(CO),, S, Se oder 
MeIt4'l. Diese einfachen Reaktionen zeigen deutlich, 

I 

M(CO), ;P' - rBu-N\/ 
- co 

= Cr. w B\ 

'tmp j ~ tmp 
Me1 

49 tmpBNfBu + PMeiPrI 

daD in 49 das freie Elektronenpaar am Phosphor ungehin- 
dert verfiigbar ist; seine Wechselwirkung rnit dem p-Orbital 
des Bors ist dagegen fast vollig zu vernachlassigen. 

Substanzen mit Bindungen zwischen vierfach koordinier- 
tem Bor und Phosphor sind in der Regel sehr stabil. Wird 
aber ein koordinativ ungesattigter Zustand herbeigefiihrt, 
konnen Umlagerungs- und Eliminierungsreaktionen auftre- 
ten. So wurde z.B. beim Versuch der Synthese von 
Br,BPMes, der neuartige Heterocyclus 50 erhalten, der wohl 
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durch C-H-Bindungsaktivierung in einer der ortho-CH,- 
Gruppen des Mesitylsubstituenten entstanden istLZ31. C-H- 
Aktivierung vereitelte auch die Synthese des Phosphinobo- 
rans 51; in diesem Fall wurde das Dimer 52 i ~ o l i e r t [ ~ ~ ~ .  Die 
vorgeschlagene Reaktionssequenz umfaDt eine doppelte Eli- 
minierung (Retro-Hydroborierung) von Isobuten, gefolgt 
von einer anti-Markovnikov-Hydroborierung und Dimeri- 
sierung zum Produkt 52. 

51 

iBu, , tBu I 
H - B - P - t B u  x 2  

I t  - [iBu(H)B-PtBu,] 
tBu -,P-B\-H 

tBu' ' iBu 

52 

7. Ausblick 

Mehrere Jahrzehnte nach den ersten Berichten uber Phos- 
phinoborane und Boran-Phosphan-Addukte werden nun die 
ersten Verbindungen rnit Bor-Phosphor-Mehrfachbindung 
untersucht. Es mutet schon ironisch an, dal3 exotische Ver- 
bindungen rnit (isoelektronischen) Kohlenstoff-Silicium- 
Doppelbindungen einige Jahre vor ihren einfachen Bor- 
Phosphor-Gegenstiicken, den Phosphinoboranen, isoliert 
und strukturell charakterisiert worden sind. Auf dieser Linie 
liegt auch, daD selbst die Synthese der den Borazinen enspre- 
chenden Bor-Phosphor-Verbindungen lange auf sich warten 
lieD, obwohl sie nichts Schwierigeres als die Zugabe zweier 
Aquivalente LiPHR zu RBHal, erfordert. Die ersten Ergeb- 
nisse zeigen bereits, daD hier noch vie1 Interessantes zu ent- 
decken ist. Die Synthese stabiler Verbindungen des Typs 
RBPR, das heiDt B-P-Analoga der Iminoborane, ist ein na- 
heliegendes Ziel. Auch die Koordinationschemie der bereits 
bekannten Verbindungen und die Synthese einer groDen 
Vielfalt von B-P-Kafigverbindungen sind erfolgversprechen- 
de Gebiete. Aus den bisherigen Befunden geht deutlich her- 
vor, daB die Substituenten am Bor einen sehr starken EinfluD 
auf die B-P-Mehrfachbindung haben konnen. So werden in 
den meisten Fallen, in denen Stickstoff am Bor gebunden ist, 
keine oder nur geringe Mehrfachbindungsanteile der B-P- 
Bindung beobachtet, befindet sich dagegen ein elek- 
tronenziehender Substituent am Bor, wird die n-Bindung 
zum Phosphor verstarkt. Es sollte daher moglich sein, den 
B-P-Mehrfachbindungscharakter durch Wahl geeigneter 
Substituenten sehr genau zu steuern. 

Erganzung (3. April 1990) 

Inmischen wurden auch Spezies rnit zweifach koordinier- 
tem Bor und Bor-Phosphor-Mehrfachbindungen beschrie- 
ben. In den Anionen der kristallinen Salze K,BP, und 
K,BAs, betragen die Bindungslangen B - P und B -As 
1.767 bzw. 1.868 Diese kurzen Abstande sind in Ein- 
klang mit fruheren Vorhersagen [lo] und zweifach koordi- 
niertem, sp-hybridisiertem Bor. 

Der Autor dankt seinen zahlreichen im Literaturverzeichnis 
genannten Mitarbeitern, die viele der beschriebenen Experi- 

mente rnit groflem Geschick und Efer durchfuhrten. Ebenso 
sei der National Science Foundation fur die finanzielle Forde- 
rung gedankt. 

Eingegangen am 12. September 1989 [A 7581 
Obersetzt von DipLChem. Frunk Bringewski, Heidelberg 

111 A. Stock, E. Pohland, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59 (1926) 2215. 
[2] K. Niedenzu, J. W. Dawson: Boron-Nitrogen Compoun&, Springer, Berlin 

1965. 
[3] J. R. Wasson in Gmelin Handbuch &r Anorgunischen Chemie, Erganzwtgs- 

werk zur 8. Aufl., Ed. 19, Borverbindungen, Teil3, Springer, Berlin 1975, 
s. 93. 

[4] G. E. Coates, J. G. Livingstone, J.  Chem. Soe. 1961, 1000. 
[5] G. E. Coates, J. G. Livingstone, J.  Chem. SOC. 1961, 5053. 
[6]  A. B. Burg, R. I. Wagner, J.  Am. Chem. SOC. 75 (1953) 3872; A. B. Burg in 

J. F. Liebman, A. Greenberg, R. E. Williams (Hrsg.): Advances in Boron 
and the Boranes, VCH Verlagsgesellschaft. Weinheim 1988, S. 1. 

[7] A. D. Tevebaugh, Inorg. Chem. 3 (1964) 302. 
[8] W. D. English, Chem. Absfr. 57 (1962) 11239; US-Pat. 3035095. 
[9] D. A. Brown, C. G. McCormack, J.  Chem. SOC. 1964, 5385. 

[lo] a) R. A. Bartlett, X. Feng, P .  P .  Power, J.  Am. Chem. SOC. 108 (1986) 6817; 
b) R. A. Bartlett, H. V. R. Dias, X. Feng, P. P. Power, ibid. iff (1989) 
1306. 

[Ill G. Fritz, W. Holderich, Z. Anorg. Allg. Chem. 431 (1977) 61. 
[12] a) M. Baudler, A. Marx, 2. Anorg. Allg. Chem. 474 (1981) 18; b) M. Feher, 

[13] A. M. Arif, J. E. Boggs, A. H. Cowley, J.-G. Lee, M. Pakulski, J. M. Power, 

[14] C. Couret, J. Escudie, B. Garrigues, M. Lazraq, J. Sat& Can. J.  Chem. 65 

[15] R. A. Bartlett, X. Feng, M. M. Olmstead, P. P. Power, Phosphorus Surfur 

[16] M .  Baudler, M. Hintze, 2. Anorg. Allg. Chem. 522 (1985) 184. 
[17] A. M. Arif, A. M. Cowley, M. Pakulski, J. M. Power, J.  Chem. SOC. Chem. 

Commun. 1986, 889. 
[18] a) P .  Kolle, H. Noth, R. T. Paine, Chem. Ber. f19 (1986) 2681; b) P. Kolle, 

G. Linti, H. Noth, G. L. Wood, C. K. Narula, R. T. Paine, ibid. 121 (1988) 
871. 

[19] J. Escudib, C. Cour6.t. M. Lanaq, B. Garrigues, Synth. React. Inorg. Met. 
Org. Chem. f3 (1987) 379. 

[20] a) H. V. R. Dias, P. P. Power, Angew. Chem. 99(1987) 1320; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 26 (1987) 1270; b) J.  Am. Chem. SOC. 111 (1989) 144. 

[21] X. Feng, M. M. Olmstead, P. P. Power, Inorg. Chem. 25 (1986) 4616. 
[22] R. A. Bartlett, H. V. R. Dias, P. P. Power, Inorg. Chem. 27 (1988) 3919. 
[23] H. H. Karsch, G. Hanika, B. Huber, K. Mundl, S. Konig, C. Kriiger, G. 

[24] D. C. Pestana, P. P. Power, J.  Am. Chem. SOC. iff (1989) 6887. 
[25] G. L. Wood, E. N. Duesler, C. K. Narula, R. T. Paine, H. Noth, J.  Chem. 

R. Frolich, K.-F. Tebbe, ibid. 474 (1981) 31. 

J.  Am. Chem. SOC. 108 (1986) 6083. 

(1987) 1230. 

20 (1987) 245. 

Miiller, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1989,373. 

SOC. Chem. Commun. 1987,496. 
Der Radius von Bor ist Gegenstand einer Kontroverse [lOa], die durch 
Beriicksichtigung der Koordinationszahl zu einem guten Teil beigelegt 
werden kann. Der Wert 0.82 8, scheint sinnvoll fiir dreifach koordiniertes 
Bor. So haben zum Beispiel Substanzen mit Bindungen zwischen dreifach 
koordiniertem Bor und Kohlenstoff B-C-Bindungslangen von circa 1.58- 
1.60 8, [20a]. Zieht man den gemeinhin akzeptierten Kohlenstoffradius 
von 0.77 A ab, dann erhalt man einen Wert von 0.81 -0.83 A fiir Bor. 
Grokre Abstande beobachtet man bei vierfach koordiniertem Bor. Ty- 
pische B-P-Abstinde fur solche Verbindungen liegen um etwa 2.0 A, ent- 
sprechend einem effektiven Radius von 0.9 8, fur vierfach koordiniertes 
Bor. 
0. Gropen, J.  Mol. Struct. 36 (1977) 111. Weitere neuere Rechnungen: E. 
Magnusson, Tetrahedron 41 (1985) 5235; Aust. J.  Chem. 39 (1986) 735; 
J. A. Baban, B. P. Roberts, J.  Chem. SOC. Perkin Truns. II 1987,487. 
J. M. Lehn, B. Munsch. Mol. Phys. 23 (1972) 91. Die Gegenwart von 
Substituenten wie etwa Silylgruppen kann aber iiberaus starke Auswirkun- 
gen auf die Inversionsbarriere haben, z. B. im Silylphosphan 
Me,SiPPh(iFr) 18.9 kcalmol-I, siehe R. D. Baechler, K. Mislow, J.  Am. 
Chem. SOC. 92 (1970) 4759 und A. Rauk, J. D. Andose, W. G. Frick, R. 
Tang, K. Mislow, ibid. 93 (1971) 6507. Diese Untersuchungen Eigen, da5 
es eine starke Korrelation zwischen der Elektronegativitat des Substituen- 
ten und der Inversionsbarriere gibt. Vermutlich kann die Erniedrigung der 
Barriere in Phosphinoboranen in gewissem Ma5 der geringen Elek- 
tronegativitat der Borylgruppe zugeschrieben werden. Es sei jedoch be- 
merkt, da5 die berechneten und experimentellen Inversionsbarrieren dieser 
Verbindungen mit 8-11 kcalmol-' wesentlich niedriger sind als die der 
Silylverbindungen, obwohl die Elektronegativitat des Bors (2.01) grokr  
ist als die des Siliciums (1.74) [29]. 
A. L. Allred, E. G. Rochow, 1 Inorg. Nucl. Chem. 5 (1958) 264. 
H. C. Brown, V. H. Dodson, J.  Am. Chem. Soe. 79 (1957) 2302; J. W 
Wilson, J.  Organomet. Chem. 186 (1980) 297; A. Pelter, B. Singaram, L. 
Williams, J. W. Wilson, Tetrahedron Lett. 24 (1983) 620. 

Angew. Chem. 102 (1990) 527-538 537 



1311 R. A. Bartlett, P. P. Power, Orgunome/ul/ics 5 (1986) 1916; M. M. Olm- 
stead, P. P. Power, K. J. Weese, R. J. Doedens, J. Am. Chem. SOC. 109 
(1987) 2541. 

[32] A. Pelter. B. Singaram, I. W. Wilson, Tefrahedron Lerf. 24 (1983) 635. 
(331 D. C. Pestana. P. P. Power, unveroffentlicht. 
(341 H. V. R. Dias, D. C. Pestana, M. Petrie, P. P. Power, Phosphorus Sulfur. 

[3S] T. L. Allen, A. C. Scheiner, H. F. Schaefer 111, unveroffentlicht. 
(361 1. Mayer, Chem. Phys. Lett. 97(1983)270; If0(1984)440; I n t .  J. Quantum 

1371 M. A. Natiello, J. A. Medrano, Chem. Phys. Left. 105 (1984) 180; ibid. I10 

(381 P. Paetzold. Adv. Inorg. Chem. Rudiochem. 31 (1987) 123. 
1391 K.-H. van Bonn, P. Schreyer, P. Paetzold, R. Boese, Chem. Eer. 121 (1988) 

im Druck. 

Chem. 29 (1986) 73. 

(1984) 445. 

1045. 

[40] P. Kolle. H. Noth, R. T. Paine, W. Rattay. Z. Nuturforsch. 8 4 3  (1988) 

1411 P. Kolle, H. Noth, R. T. Paine, Chem. Eer. I22 (1989) 423. 
142) P. KBlle, G .  Linti, H. Noth, K. Polborn. J.  Organomet. Chem. 355 (1988) 7. 
[43] M. DrieD, H. Pritzkow, W. Siebert, Angew. Chem. 99 (1987) 789; Angew. 

[441 D. Gudat. E. Niecke, M. Nieger, P. Paetzold, Chem. per. I21 (1988) 565. 
[4S] H. Noth, Z. Anorg. Allg. Chem. 555 (1987) 79. 
(461 M. DrieD, H. Pritzkow, W. Siebert, Angew. Chem. 100 (1988) 410; Angew. 

(471 G. Huttner, K. Evertz, Am. Chem. Res. 19 (1986) 406. 
148) H. H. Karsch, G .  Hanika, B. Huber, J. Riede, G .  Miiller, J. Organomer. 

I491 H. G .  von Schnering. M. Somer. M. Hartweg, Angew. Chem. 102 (1990) 

1439. 

Chem. h t .  Ed. Engl. 26 (1987) 781. 

Chem. Inf .  Ed. Engl. 27 (1988) 399. 

Chem. 361 (1989) C25. 

63; Angew. Chem. In[ .  Ed. Engl. 29 (1990) 65. 

r WUT ZUR LU KE 

Fehlt schon wleder lhre VCH-Zeltschrlft ? 
Stan vor Wut zu kochen: Luckenlos 
auf dem neuesten Stand seln. 
Mlt Jedem Heft dabel - 

Verlagsgesellschaft 
Tel. (06201) 602216, Postfach 101 161, D-6940 Weinheim 

538 Angew. Chem. 102 (1990) 527-538 




