Verbindungen mit Bor-Phosphor-Mehrfachbindung

Yon Philip P. Power *

Bor-Phosphor-Verbindungen sind nicht anndhernd so griindlich untersucht wie ihre Bor-
Stickstoff-Analoga. Bis vor kurzem waren ganze Klassen von B-P-Verbindungen, fiir die es in
der B-N-Chemie wohlbekannte Entsprechungen gibt, entweder unbekannt oder nur unzurei-
chend charakterisiert. Neue Arbeiten zeigen nun aber, daB 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 Kifigverbindungen. Die Unterschiede zwischen B-P- und B-N-Verbindungen kdnnen in
vielen Fillen durch eine hohe Inversionsbarriere am Phosphor, die die n-Wechselwirkung ver-
mindert, erklirt werden. Dies fithrt gewohnlich bei Verbindungen wie R,BPR, zur Bildung von
Assoziaten mit B-P-c-Bindungen. n-Bindungen konnen unter Bildung eines annidhernd plana-
ren =BP=_-Systems gezielt iiber sterische und elektronische Faktoren begiinstigt werden.
Weiterhin belegen theoretische Untersuchungen, daB die p-p-n-Uberlappung in einem plana-
ren B-P-System dhnlich gut ist wie im B-N-Analogon. Gute Beispiele bieten die Phosphandiyl-
borate sowie die B-P-Analoga des Borazins und der n-Allyl-Kationen, in denen die Molekiil-

strukturen und Bindungslidngen fiir starke Bor-Phosphor-n-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 zwar zum GroBteil 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 entwickelt!®). Ein
Grund hierfiir war die viel groBere Tendenz einfacher Syste-
me wie R,BPR), zur Assoziation (intermolekulare Donor-
Acceptor-Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaars
am Phosphor mit einem leeren p-Orbital des Bors). Dies
ergibt gewohnlich sehr stabile, im allgemeinen (o-gebunde-
ne) cyclische Oligomere 1 geringer Reaktivitit, in denen so-
wohl Bor als auch Phosphor vierfach koordiniert sind /3.
Andere Spezies mit 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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charakterisierte Substanzen mit Bindungen zwischen jeweils
dreifach koordinierten Bor- und Phosphorzentren viel
schwieriger zu erhalten. Anders als die Koordinationszahl 4
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 Ubersicht befaBt sich
vornehmlich mit Verbindungen, die verschieden stark ausge-
prigte B-P-n-Bindungsanteile aufweisen.

Friihe kryoskopische Messungen an den Verbindungen 3—
5 (und dhnlichen Derivaten) zeigten, daB sie in Benzol bei
Konzentrationen von etwa einem Gewichtsprozent mono-
mer sind [* 3). Aus Dipolmoment- und IR-Messungen wurde
ferner geschlossen, da8 Diarylphosphinoborane vom Typ 3
nicht assoziiert waren, und zwar nicht wegen n-Bindung zum
Phosphor, sondern weil das Borzentrum n-Bindungen mit

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, da Me,BPH, in Ether monomer ist, aber
innerhalb einiger Tage polymerisiert .

SchlieBlich wurde auf die Synthese des interessanten Di-
phosphadiboretans 6!°! hingewiesen, dessen Existenz aber
lediglich durch Molmassenbestimmung belegt werden konn-
te. In anderen Arbeiten wurden die Spezies 7!’ und eine
Mischung von Verbindungen der Formel 818! postuliert. Kei-

(PhBPPh;),  PhB{P(Ph)BPhCI,  (PhBPPh), .., .
6 7 8

ne war fiir Strukturzuordnungen ausreichend charakteri-
siert. Ferner ging aus MO-Berechnungen hervor, daB Analo-
ga von Borazin mit P statt N (vgl. 34) als stabile Verbindun-
gen existieren sollten!®). Es ist angesichts dieser ermuti-
genden Ergebnisse bemerkenswert, daB die erste Verbindung
mit B-P-Mehrfachbindungsanteilen erst 1986 strukturell
charakterisiert wurde!!°!. In der Tat gab es bis vor kurzem
nur wenige strukturelle oder spektroskopische (*H-, !!B-
und *'P-NMR-)Daten iiber Substanzen mit Bindungen zwi-
schen dreifach koordiniertem Bor und Phosphor. Seltene
Ausnahmen waren die Verbindungen 9'!), die ersten spek-
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troskopisch charakterisierten Diphosphadiboretane, und die
Dreiringverbindung 101'%, deren Rontgenstrukturanalyse
(sieche Abschnitt 4.3) die erste einer Verbindung mit direkter
Verkniipfung dreifach koordinierter Bor- und Phosphorzen-
tren war (10 enthélt keine B-P Mehrfachbindungsanteile). In
den letzten fiinf Jahren sind viele wichtige Publikationen
von zahlreichen Arbeitsgruppen erschienen; so wurde iiber
die ersten strukturell charakterisierten Phosphandiylbo-
rate (auch als Borylphosphide zu formulierende Anio-
nen){10:13-151° 1 5.1161 ypd 1,3.113.34.17-201Diphospha-

(RBPSiMe,),, R = NMe,, Ph Et,NB(P/Bu),
9 10

diboretane, die B-P-Analoga der Borazine (Verbindungen
vom Typ 34)12%, eine groBe Zahl von Heterocyclen mit Bin-
dungen zwischen Bor und Phosphor sowie anderen Atomen
(siche Abschnitt 4.3, 5.1, 6), auBerdem iiber monomere
Phosphinoborane!!” 211, B-P-Geriistanaloga des Allyl-Kat-
ions!22:231 _Anions!?2- 23 und Butadiens!?* sowie von Ki-
figverbindungenZ°! berichtet. Alle diese neuen Informatio-
nen iber die B-P-Mehrfachbindung diirften aber erst der
Anfang einer mutmabBlichen Goldader an chemischer Er-
kenntnis sein.

Gemeinsames Merkmal vieler dieser kiirzlich charakteri-
sierten Verbindungen sind die relativ kurzen (1.8-1.9 A)
B-P-Bindungen!!®2°~ 231 Dijes hat zu umfangreichen Spe-
kulationen beziiglich der Stirke der Bindung gefiihrt, die aus
der Uberlappung 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 AIN (im weiteren auch
GaAs, AlP, InP) im Zusammenhang mit Mehrfachbindun-
gen bei Hauptgruppenelementen von aktuellem Interesse.

2. Die B-P-Bindung

Der entscheidende Parameter bei der Diskussion der Bin-
dungsordnung ist die Bindungslinge, die von zahlreichen
Faktoren wie Koordinationszahl, Art der Substituenten,
Molekilkonfiguration und elektronischer Delokalisierung
beeinfluBt wird. Alle Aussagen beziiglich des Vorliegens ei-
ner Mehrfachbindung aufgrund von n-Uberlappung sind im
Wechselspiel dieser Faktoren zu sehen. Durch Addition der
Kovalenzradien von Phosphor (1.11 A) und Bor (0.82 A)
erhdlt man als Erwartungswert einer Bor-Phosphor-Ein-
fachbindung zwischen dreifach koordiniertem Bor und
Phosphor ungefahr 1.93 A2, Es ist instruktiv, diese Vor-
hersage im Licht theoretischer Untersuchungen am hypothe-
tischen Molekiil H,BPH, und der verwandten 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-
fluB der Molekiilkonformation auf die Linge der B-P-Bin-
dung in H,BPH, 2" Die Rechnungen wurden fiir vier Zu-
stinde dieses Molekiils durchgefiihrt (Abb. 1). Im Zustand
niedrigster Energie (dem Grundzustand) ist das Phosphor-
zentrum pyramidal, und der BP-Abstand betrigt 1.91 A. In
den optimierten planaren und orthogonalen Formen sind die
Bindungen 1.83 A und 1.98 A lang. Aus den Rechnungen
geht eindeutig hervor, daB B-P-Verbindungen nicht im glei-
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Abb. 1. Schematische Darstellung der vier moglichen H,BPH,-Konformere
[27.

chen MabB wie B-N-Verbindungen planare Einheiten bilden
konnen. Dies ist wahrscheinlich eher der hohen Inversions-
barriere am Phosphor (z. B. fiir PH, 36.7 kcal mol ™ !){?# als
einer inhirent 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 fiir starke
Konjugation in der planaren Form spricht!?”), Der Energie-
unterschied zwischen der optimierten planaren und der nicht
optimierten orthogonalen Form wurde zu 40.4 kcalmol ™!
berechnet; das sind nur 2.2 kcalmol™' weniger als in
H,BNH,. Auch die Ergebnisse von Populationsanalysen
stimmen mit den Ergebnissen dieser Rechnungen iiberein. So
ergeben sich beispielsweise in der planaren Form von
H,BPH, Gesamt- und n-Uberlappungspopulationen von
0.99 und 0.29, fiir H,BNH, 0.70 und 0.30. Durch den Uber-
gang von der planaren zur nicht optimierten orthogonalen
Form vermindert 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, daB in planarem H,BPH,
ungefdhr im gleichen Umfang Konjugation auftritt wie in
H,BNH,, aufgrund der recht hohen Inversionsbarriere am
Phosphorzentrum allerdings eine nicht-planare Umgebung
des Phosphors begiinstigt ist.

Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Behandlung der B-P-
Bindung ist die Polaritit des B-P-Paars. Zwischen Bor und
Phosphor ist der Elektronegativititsunterschied sehr gering
(B = 2.01,P = 2.06, vgl. N = 3.07)?°., Ein rein o-gebunde-
nes Bor-Phosphor-Paar wiirde somit nur geringe Partialla-
dungen aufweisen. In einem Bor-Phosphor-Mehrfachbin-
dungssystem wird Ladung iiber n-Wechselwirkung vom
Phosphor zum Bor iibertragen, so daB o- und =-Bindungs-
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polarititen im Sinne einer gegenseitigen Aufhebung wirken.
Ein B-P-Paar konnte somit merklich schwécher polarisiert
sein als das entsprechende B-N-System. Solche Unterschiede
sind moglicherweise bei Betrachtungen der Aromatizitit
oder Reaktivitdt 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 sperrige Reste aus, um das leere
p-Orbital des Bors fiir die Anniherung von o-Donoren zu
blockieren. Mehrere Arbeitsgruppen konnten zeigen, daB
die Koordinationszahl von Bor durch zwei Mesitylsubsti-
tuenten im allgemeinen auf drei begrenzt wird 3%, In ande-
rem Zusammenhang hat die Mes,B-Gruppe (Mes =
Mesityl) bei der Stabilisierung von Carbanionen Anwen-
dung gefunden 3 31); die Reaktivitit dieser Ionen zeigt viele
Charakteristika von Yliden!®2. Vermutlich 148t sich das
Borzentrum durch die meisten Substituenten abschirmen,
die dem Mesitylrest in GroBe oder Form dhneln. Es sei be-
tont, daB die Stabilisierung des Borzentrums in erster Linie
sterisch bedingt ist, da die Lewis-Aciditit 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 wird 311,

Alternativ kann die Assoziation von Bor-Phosphor-Ver-
bindungen durch Einfithrung n-gebundener Substituenten
am Bor verhindert werden. Hierzu wird zur Zeit meistens
die 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino-Gruppe (tmp) verwen-
detl13-14.17. 18] Djese Spezies bilden durch side-on-Uber-
lappung des freien Elektronenpaars am Stickstoff mit dem
leeren p-Orbital des Bors n-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. Enthilt ein B-tmp-Derivat Phosphorsubstituen-
ten, so konkurrieren diese letztlich mit dem Stickstoff um das
p-Orbital des Bors. Bislang spricht alles dafiir, daB in die-
sem ProzeB der Donor-Charakter des Stickstoffs iiber-
wiegt[!3-17- 18] Hierfiir ist vermutlich in erster Linie die
niedrigere Inversionsbarriere am Stickstoff mafBgeblich. Der
Einsatz anderer Donorgruppen wie -OR {23! oder -SR zur
Verringerung der Lewis-Aciditit des Bors ist ebenso mog-
lich, jedoch bislang wenig untersucht.

Mehrere Synthesewege zur Kniipfung von B-P-Bindungen
sind in den Gleichungen (1)—-(6) zusammengestelit.

Die einfachste Route ist die Reaktion zwischen Borhaloge-
niden und Alkalimetallphosphiden. Dies ist gegenwirtig die
Methode der Wahl zur Synthese von Phosphinoboranen
[GL. (1)]2Y, der B-P-Allylanaloga [Gl. (1)]?%?3 von
Phosphandiylboraten [Gl. (2)]!!®! und den Bor-Phosphor-
Analoga von Benzol und Cyclobutadien [Gl. (3)]°]. Im Fall
der letztgenannten Ringverbindungen verlduft die Reaktion
unter Abspaltung eines primiren Phosphans. Synthesen un-
ter Eliminierung von Me,SiCl aus benachbarten —>PSiMe,-
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R,_.BX, + nLiPR;,——R;_,B(PR}), + nLiX )
n = 1,2 oder 3; R und R’ = sperriger Substituent

R,BX + LiPHR' ——» R,BPHR’ _Buli | R,BP(LI)R' ©
R und R’ = sperriger Substituent

RBX, + 2 LiPHR' —— 1/n(RBPR’), + 2 LiX + H,PR’ 3)

n =2 oder 3; R und R’ = sperriger Substituent
RBX, + LiP(SiMe,)R’ - RBO()P(SiMe,)R’m @
1/2 (RBPR"),

nBuLi

oder NaN(SiMe,, 1/2 (RBPR’), (5)

RBX, + LIPHR' ——» RB(X)PHR'
R,NBX, + 2 LiP(SiMe;), —r3 R,;NB{P(SiMe,),},

. 6)
Tl)—(m 1/2 (RZNBPSIMC 3)2

und =BCl-Einheiten [Gl. (4)]!!3 14 17:18.251 oder HCI aus
=PH- und >BCIl-Gruppen in Gegenwart von Basen
[GL. (5)]113- 14. 17,181 sowie Disproportionierungen unter Eli-
minierung von P(SiMe,), [Gl. (6)]!*! haben sich ebenfalls
als duBerst leistungsfdhig erwiesen.

4. Strukturdaten

4.1. Phosphinoborane

Detaillierte Strukturinformationen {iber Verbindungen
mit dreifach koordiniertem Bor und Phosphor sind erst in
der letzten Zeit zugénglich geworden. Nach der Strukturun-
tersuchung eines dreigliedrigen Ringes 19812} erschienen
erst 1986 weitere Strukturanalysen von Bor-Phosphor-Ver-
bindungen!!?-13-17.18.211 Dje einfachsten Verbindungen
leiteten sich von der Stammverbindung Phosphinoboran
H,BPH, ab!'4 17211 Eg handelte sich dabei um die Spezies
1184171 (Abb. 2) und 121211 (Abb. 3), die durch Zugabe des

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

entsprechenden Lithiumphosphids zum substituierten Bor-
halogenid synthetisiert wurden [vgl. Gl. (1)]. Beide Verbin-
dungen sind monomer und zeichnen sich durch ein trikoordi-

Mes,BPPh,

(tmp)CIBP(H)Mes
11 12

niertes, planares Borzentrum und unterschiedlich ausge-
prigte pyramidale Koordination am Phosphor aus. Von drei
weiteren monomeren Phosphinoboranen sind die Strukturen
bestimmt worden *3- 34}, Die wichtigen Strukturdaten dieser
fiinf Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBBt. Be-

Tabelle 1. Wichtige Strukturparameter von Phosphinoboranen.

Abstand Winkelsumme  ®[°](a] Lit.
B-P{A} am P [)

Mes B P’Mes 1.839(8) 360 {33
- . = ~0
Mes v “Mes
13
Mes v 1B
B—P 1.844(6) 356 3 [33]
Mes ™ ~ tBu
14
Mes ~
B—P > Ph 1.859(3) 339.4 40 [21]
Mes ” A
Ph
12
es ~
~B—P~H [b] 1.897(3) 315 61 [34)
Mes >
1-Ad
15
tm
p:B—P ~H 1.948(3) 307.1 7 17
Ct A
Mes
1
H{ 70 27,35
B—Pay [c] 1.91 306.7 [27,35)
H” Y

[a] # = Diederwinkel am P, siche Formel A. [b] 1-Ad = 1-Adamantyl. [c] Be-
rechnete Werte.

H\

B—PI< """"

H” \GHlgp A
HD

sonders augenfillig ist die gute Korrelation zwischen Pyra-
midalisierung am Phosphor und B-P-Bindungsldnge.
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Ebenso besteht bemerkenswert gute Ubereinstimmung mit
den theoretischen Vorhersagen. Wird in 13 am Phosphor
Planaritit durch sperrige Mesitylsubstituenten erzwun-
gen®¥ so findet man eine kurze Bindungslinge von
1.839¢8) A (vorhergesagt fiir die planare Form von H,BPH,:
1.83 A). Ist am Bor ein Aminosubstituent vorhanden, wird
als anderes Extremum in 11 ein groBer 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, fiir 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 15134 kommt vielleicht dem Grund-
zustand von H,BPH, (B-P = 1.91 A) am nichsten; auch
hier stimmen Theorie und Experiment gut iiberein. Die In-
versionsbarrieren in 12 und 15, bestimmt durch dynamische
TH-NMR-Spektroskopie, liegen bei 10 bzw. 11.4 kcalmol !
(etwas hoher als der fiir H,BPH, berechnete Wert)!31.

4.2. Phosphandiylborate (Borylphosphide)

Phosphinoborane sind von weitergehendem Interesse: Ist
niamlich der Phosphor mit Wasserstoff verbunden, so kann
dieser leicht mit nBuLi entfernt werden. Es resultieren Li-
thiumsalze mit dem Anion Phosphandiylborat (oder Boryl-
phosphid) [R,BPR]®. Fiir die Salze 16a-c, 17-20 sind die
Strukturen bestimmt worden!'?. 20 weist ein nacktes
[Mes,BPMes]®-Ion auf. Die Struktur von 16b1'°# zeigt Ab-
bildung 4. Versetzt man 16a,b,d mit [12]Krone-4, um das

Abb. 4. Struktur von [Li(Et,0),]{Mes,BPMes] 16b im Kristall [10a]. Der B-P-
Abstand betrigt 1.823(7) A.

Li®-Ion zu entfernen, erhilt man Salze wie 20 mit 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 (gewdhnlich < 10°). Die B-P-Abstin-
de sind kurz und variieren im Bereich 1.810(4) bis 1.836(2) A.
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Abb. 5. Struktur des Anions [Mes,BPMes]® von 20, das durch Behandeln des
Lithiumsalzes 16b (Abb. 4) mit [12]Krone-4 erhalten wurde. Der B-P-Abstand
betrigt 1.835 A.

Diese Merkmale deuten auf einen betrdchtlichen Mehrfach-
bindungsanteil in den B-P-Bindungen. Die Planaritit am
Phosphor ist wahrscheinlich auf eine verstirkte m-Wechsel-
wirkung aufgrund erhohter Elektronendichte am Phosphor-
atom zuriickzufithren. Auch neueste Rechnungen mit verfei-
nerten Methoden'®®) an den Spezies LifH,BPH] und
[H,BPH]® decken sich gut mit den experimentellen Ergeb-
nissen und belegen einen echten Doppelbindungscharakter
in diesen planaren Molekiilen ebenso wie in der planaren
Konfiguration von H,BPH, . So ergeben z. B. Berechnungen
der Bindungsordnung in [H,BPH]® nach zwei Verfah-
ren!3%-37) B.P-Bindungsordnungen von 1.83 bzw. 2.01. Be-
handelt man das Chlorborylphosphan 21 mit /BuLi, erhilt

[Li(Et,0),][Mes,BPR] 16
a, R =cyclo-C;H,,; b, R = Mes; ¢, R =1-Ad; d, R=Ph

[Li(Et,0),)[Trip,BPtBu] 17
Trip = 2,4,6-iPr,CcH,

[Li(thf),][Mes,BPSiMe,] 18
[Li(Et,0),)[Mes(H)PB(Trip)PMes] 19
[Li((12]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 postulieren *#, Die-
ses Intermediat soll bei der massenspektrometrischen Unter-

tmp R gy THF
JB=P —_— [ tmp—B=P—R}
Cl H 2
21 tBulLi \2‘
(Buli
J’ =) tmp R
tmp R .| tmp Ng_p”
N % BuLi N o B—-P
/B—P . T /B—P R | Li Il’—]|3
tBu H tBu R/ N ¢
mp

23 24
R = 2,4,6-/Bu,CH,
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suchung des Dimers (das allem Anschein nach bei
hoher Temperatur dissoziiert!!3: *4!) nachweisbar sein.

4.3. B-P-Ring- und Kiifigverbindungen

Die ersten durch NMR, Massenspektrometrie und Ele-
mentaranalyse charakterisierten Diphosphadiboretane wur-
den 1977 vorgestellt!*!), Es handelte sich um die Verbindun-
gen 9, die durch Thermolyse von 25 bei 150 °C synthetisiert
wurden [siche Gl. (6)]1*1]. 1981 wurde iiber Synthese und
Rontgenstrukturanalyse der verwandten Dreiringverbin-
dung 102! 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(PBu), 10 im Kristalil {12].

B-P-Abstinde 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 148t die Linge der B-N-Bindung auf
betrichtliche B-N-n-Bindungsanteile schlieBen. Die ersten

RB[P(SiMe,),], —2~ 1/2 (RBPSiMe,),
25 9
R = NMe,, Ph

Et,NB(P:Bu), 10

Rontgenstrukturanalysen von Diphosphadiboretanen wur-
den 1986 vorgestellt; es handelte sich dabei um die Verbin-
dungen 24113, 26117 (Abb. 7) und 27a1*8l. Sie wurden syn-

(tmpBPMes), (tmpBPCEt,), (tmpBN¢Bu),
26 27a 28

thetisiert durch Reaktion von tmpBCl, mit LiP(SiMe,;)R
(— 24), mit einem Aquivalent einer 1:1-Mischung aus LiPH-
Mes und Li,PMes (— 26) bzw. mit LIPHCEt, (— 27 a) unter
Eliminierung von Me,SiCl oder HCl im zweiten Schritt
[siehe Gl. (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-Abstinden von 1.38 bis 1.431 A ge-
funden. Die B-P-Abstinde 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 (tmpBPMes), 26 im Kristall {17].
Die B-P-Bindungslinge betrigt 1.916(3) A.

329.0 und 339.9°. Somit gibt es kaum Anzeichen fiir eine
dative P — B-n-Bindung. Ferner ist von Bedeutung, daB die
exocyclische n-Bindung in diesen Verbindungen starker aus-
geprigt ist als im Diazadiboretan 28 (B-N,,, = 1.465(3) A),
in welchem zusitzlich die Stickstoffatome im Ring um das
p-Orbital des Bors konkurrieren '8!, Auch der B-N-Abstand
in 27a"'® ist mit 1.431(2) A zwar auBergewdShnlich groB,
aber dennoch mit einer signifikanten B-N-n-Bindung verein-
bar. Durch diese Daten werden ferner die Rechnungen be-
stitigt (sieche Abschnitt 5.2)127-3%1 die eine geringe Tendenz
des Phosphorzentrums zur z-r-Uberlappung vorhersagen.
Weitere Diphosphadiboretane mit Aminosubstituenten
am Bor wurden auf drei Wegen hergestellt!*8%], Drei der
Produkte, die Verbindungen 29-31, sind strukturell

(tBu,NBPTrip),  (tBu,NBPSiMe,),  (tmpBPSiMe,),
29 30 3

charakterisiert worden!'8%. Thre Strukturmerkmale stim-
men weitgehend mit den in anderen Arbeiten!!? 17 181 pe-
reits dargelegten iiberein. In den Verbindungen 30 und
31 wurden lange B-P-Bindungen gefunden [1.947(4)-
1.969(12) A]. Dies zeigt, daB mit wachsender sterischer
Uberfiillung die B-P-Bindungslinge zunimmt, wie bereits
anhand von 24 festgestellt!'> 71 wurde. Man beachte, daB
diese B-P-Abstinde ungefdhr denen in B-P-Verbindungen
mit Vierfachkoordination entsprechen. Dieser Trend setzt
sich moglicherweise dahingehend fort, daB der Ring bei noch
stirkerer sterischer Beanspruchung zerfillt, so daB die inter-
essanten monomeren Spezies R,NBPR’entstehen. Es sei je-
doch erwidhnt, daB die Barriere fiir die Dimerisierung von
hypothetischem H,N — B=PMe zu (H,N —BPMe), zu nur
5 kcalmol ~! berechnet wurde (MNDO IIT)!!8),

Auch Diphosphadiboretane ohne Aminosubstituenten
am Bor sind zuginglich!2°% 33341, Die fehlende Konkurrenz
um das Bor-p-Orbital erméglicht eine genauere Einschit-
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zung von dessen Bereitschaft, mit dem einsamen Elek-
tronenpaar am Phosphor in Wechselwirkung zu treten. Al-
kyl- oder arylsubstituierte Diphosphadiboretane kdnnen
einfach durch Behandeln eines Organodihalogenborans mit
zwei Aquivalenten LiPHR synthetisiert werden [Gl. (3)].
Zwei Beispiele sind 3212°% ynd 3313%-34 (Abb. 8). Der

(ThexylBPMes), (MesBP(1-Ad)),
32, Thexyl = CMe,CHMe, 33

Abb. 8. Struktur des Diphosphadiboretans (MesBP(1-Ad)), 33 im Kristall.
Der Mittelwert der B-P-Bindungslingen betrigt 1.900(2) A, die Winkelsumme
am Phosphor 328.9° [33, 34].

B,P,-Ring ist planar, und die Phosphorzentren sind pyrami-
dal. Die beobachteten ! 'B-NMR-Verschiebungen stehen mit
dreifach koordiniertem Bor in Einklang, wihrend die 3'P-
NMR-Resonanzen deutlich hochfeldverschoben sind (¢ =
—70). Die letztgenannten Werte liegen in der Tat bei
Aé = 100 hoherem Feld als die der delokalisierten Borazin-
Analoga (RBPR'); 34 (Tabelle 2), was die vollig unterschied-

Tabelle 2. 'H- und *'P-NMR-Daten (6-Werte) ausgewihiter B-P-Verbindun-
gen.

Verbindung 3sp 'H {a] A
4 r (o-p)

34a (MesBPPh), 42.5 2.36 1.94 0.42
34b  (MesBPcyclo-CeHy,,)s 51.9 2.63 2.17 0.46
e (MesBPMes), 60.5 2,52 1.84 0.68
247 1.72 0.75
34d (PhBPMes), 14.5 2.45 1.93 0.52
k] (MesBP(1-Ad)), —69.8 2,49 2.16 0.33
15 Mes,BP(H)X1-Ad) 0.45 2.24 20 0.24
12 Mes,BPPh, 26.7 228 2.02 0.26
14 Mes,BP:Bu, 75.0 2.56 214 0.42
PMesH, —1539 2.20 2.08 0.12
BMesBr, - 2.76 2.66 0.10

[a] Protonen der Methylgruppen des Mesitylsubstituenten.

lichen Bindungsverhiltnisse in diesen vier- bzw. sechsgliedri-
gen Ringsystemen unterstreicht. In 33 betragen die
Winkelsummen am Phosphor 331.3 und 328.9° und die B-P-
Bindungslingen 1.897(6) und 1.899(2) A 2°-331 Dijese Bin-
dungen sind, wie zu erwarten, etwas kiirzer als in B,P,-Rin-
gen mit Aminogruppen am Bor. Trotzdem wire angesichts
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der groBen Substituenten am B und P eine stirkere Eineb-
nung am Phosphor denkbar. Diese Befunde kénnen erklirt
werden, wenn man das Molekiil in Abbildung 8 als substitu-
iertes Cyclobutadien-Analogon auffaBlt. 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 n-Niveaux be-
setzen wiirden. Der durch Delokalisierung auftretende Ener-
giegewinn ist, wenn iiberhaupt vorhanden, wahrscheinlich
zu gering, um die Inversionsbarriere am Phosphor zu iiber-
winden. Die Bindungsverhéltnisse der in den Abbildungen 7
und 8 dargestellten Verbindungen sind schematisch in Abbil-
dung 9 zusammengefaft. In der aminosubstituierten Verbin-

R
R4
P
VAR
R-B B—R
s
/P"
- R 33a
P
/NG
R,N=B_ B=NR, I
P,
’ ¥
% PN
R—B._!B—R
N2
]
R 33

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-n-Bindung fest. Die Verhiltnisse in 33
werden durch Struktur 33a in Abbildung 8 am besten wie-
dergegeben, doch konnte auch Struktur 33b 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*), zum Beispiel 35a (Abb. 10) und 35b. Diese

Abb. 10. Struktur des Azaphosphadiboretans 35a mit mittleren B-P-Abstin-
den von 1.955(3) A. Das Stickstoffzentrum ist planar, die Winkelsumme am
Phosphor betragt 280.7° [39].

weisen grofle B-P- und B-As-Abstdnde mit Mittelwerten von
1.955(3) bzw. 2.066(4) A auf, wenn die Boratome exocyc-
lische Aminosubstituenten tragen. Noch lingere B-P-Ab-
stinde [1.97(1) A] wurden im sterisch noch stéirker iiberlade-
nen Ringsystem 36 gefunden!*®). Interessanterweise sind
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/NiPrz tmp
/
B B
UN . SN
tBu—N E tBu—N P
\/B/ > Ph B ™ Bu
/
NiPr, 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 ausgeprigt
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!'2),
Sie wurden durch Reaktion eines Bisalkalimetallsalzes eines
Diphosphans mit einem Aminoborhalogenid synthetisiert.
In neuen Arbeiten!*!! wurde diese Verbindungsklasse um
dreigliedrige Ringe mit verschiedenen Kombinationen von
B, N, Si und P erweitert; die resultierenden Verbindungen
lieBen sich mit einer Vielfalt an Reagentien umsetzen. Anel-
lierte Systeme 37 aus dreigliedrigen Bor-Phosphor-Ringen
konnen durch Photolyse der Vierringvorstufen 27 hergestellt
werden 421,

CEty

P P

7\ hv 70N
R,N-B B-NR, —> R,N-B | 'B-NR,

P P

CEt,

27 37

a, NR, = tmp; b, NR, = NrBuy,

Die Struktur des Produkts 37a zeigt Abbildung 1142,
Die B-P-Abstinde betragen im Mittel 1.906(6) A, und der

Abb. 11. Struktur des Bicyclus 37a 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 groB. Ein mittlerer B-N-Abstand von
1.383(8) A zeigt eine ungestorte B-N-n-Wechselwirkung an.
Ein anderes interessantes Ringsystem ist das Phosphadibo-
rolderivat 381431, Hier betriigt die Winkelsumme am Phos-

NiPr,

It

38
-
-B" pp

iPr,N
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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 kcalmol™! abgeschitzt.
Weitere bemerkenswerte BP-Ringsysteme sind kiirzlich vor-
gestellt worden. Sie enthalten aber entweder fiinfbindigen 41
oder vierfach koordinierten % 461 Phosphor und sind daher
nicht Gegenstand dieser Ubersicht.

l'Per\ A /11)\
2 /B*P(SiMe,)z + iPr,NBCl — l'Per—B\B‘XB—NfPrZ
Ci 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 Kifigverbindung mit dreifach koordiniertem Bor und

Abb. 12. Struktur der ersten Kifigverbindung 41 mit dreifach koordiniertem
Bor und Phosphor {25].

Phosphor!?®l. Sie hat ein trigonal-bipyramidales B,P,-
Grundgeriist. Der B-P-Abstand ist mit 1.969(8) A etwas
groBer als in den viergliedrigen Ringen. Der B-N-Abstand
von 1.34(2) A entspricht einer starken B-N-n-Uberlappung,
die eine B-P-Mehrfachbindung verhindert.

5. Mogliche Aromatizitiit 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 mit endo-B-P-Verkniip-
fung auch Bindungen zwischen Bor und exocyclischen
NR,-Gruppen aufweist, die zumeist Delokalisierung oder
dative r-Bindung zwischen Phosphor und Bor wirkungsvoll
verhindert. In den beiden Fillen ohne Aminosubstituenten
am Bor wurde das Ausbleiben der Delokalisierung mit der
Bildung einer energetisch ungiinstigen antiaromatischen
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,,Cyclobutadien**-Struktur des Molekiils[20®: 33.34] begriin-
det. Umgekehrt sollte ein sechsgliedriger Ring mit dreifach
koordinierten, alternierenden B- und P-Atomen ausgedehn-
te Delokalisierung aufweisen, da in diesem Fall drei der «-
MOs bindenden Charakter hitten. Man fand, daB bei geeig-
neter GroBe der Substituenten am Bor und am Phosphor in
der Reaktion (7) gute Ausbeuten an sechsgliedrigen Ringen

RBX, + 2 LiPHR' - 1/3 (RBPR'), + H,PR' + 2 LiX @)

vom Typ 34 erhalten wurden!2%.. Die Struktur eines der Pro-
dukte zeigt Abbildung 13.

Abb. 13. Struktur des Borazin-Analogons (MesBPcyclo-C¢H,,); 34b im Kn-
stall [20]. Die B-P-Bindungen sind alle gleich 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-Bindungsldngen sind im we-
sentlichen gleich; ¢) 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 Ringen [20%-33.34]
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 3'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 zwischen ortho-
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und para-Methylprotonen der Mesitylgruppe um einen Mit-
telwert von Ad ~ 0.2. Im Gegensatz dazu wurden fiir die
benzolartigen Verbindungen Differenzen von Ad = 0.42-
0.75 beobachtet. Eine mégliche Erkldrung wére ein induzier-
ter Ringstrom im B,P,-n-System (Abb. 14). Im Zusammen-

CH,

.—"""“-‘

. Abb. 14. Mogliche Ursache der ungewdhnlich groBen 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, daB B-P-Bindungen
nicht sehr polar sind; somit konnte die geringe Polaritét des
B,P,-Ringes einen Ringstrom begiinstigen. Der Nachweis
des aromatischen Charakters dieser Verbindungen erfordert
aber noch anspruchsvollere spektroskopische Untersuchun-
gen und theoretische Berechnungen.

5.2. Acyclische n-Systeme

Es sind noch weitere n-Systeme mit B-P-Geriisten synthe-
tisiert worden; so ist iiber mehrere Analoga des Allyl-Ka-
tions und -Anions mit B,P- bzw. BP,-Einheiten mit einer
Vielfalt an Substituenten berichtet worden?2 231, Beispiele
sind 42 (Abb. 15) und 43, die sich durch einfache Salzelimi-

(Mes,B),PPh MesB(PPh,),
42 43

nierung synthetisieren lieBen!?2l. Das Allyl-Kation-Analo-
gon 42 hat eine zweizihlige Drehachse in Richtung der P-C-
Bindung. Die Gruppierung CPB, ist somit planar, aber die
Planaritit bezieht auch die beiden ipso-Kohlenstoffatome an
jedem Boratom mit ein. Der Winkel BPB ist mit 133° leicht
aufgeweitet. Zwar ist trigonal-planar koordinierter Phos-
phor ein bekanntes Strukturmerkmal zahlreicher Phos-
phandiylmetallkomplexe des Typs RP[M(CO),],*", doch
unterscheidet sich der Phosphor in 42 hiervon grundlegend,
da er vier Elektronenpaare in seiner Valenzschale hat. Drei
davon werden fiir o-Bindungen zu einem Kohlenstoff- und
zwei Boratomen gebraucht, das iibrige Paar steht fiir n-Do-
norbindungen in die leeren p-Orbitale der Boratome zur Ver-
fiilgung. In den verbriickten Metallphosphandiylen tritt der
Phosphor umgekehrt als n-Acceptor auf. Die Planaritit der
B,PC,-Gruppierung in 42 ist ein starkes Indiz fiir n-Bindung
in der BPB-Einheit. Diese n-Bindung erreicht ein Maximum
durch die parallele Ausrichtung der drei p-Orbitale, obwohl
dabei die sterische Belastung aufgrund der Coplanaritét der
finf Organogruppen und des kurzen B-P-Abstands von
1.871(2) A betrichtlich zunimmt.
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Abb. 15. Struktur des Allylkation-Analogons (Mes,B),PPh 42 im Kristall [22].
Die Anordnung B,PC(ipso)s ist planar, die B-P-Bindungslinge betrigt
1.871(2) A, der Winkel BPB 131.0(2)°.

Im Allyl-Anion-Analogon 43 ist das Bor planar koordi-
niert mit B-P-Abstinden von 1.879(2) und 1.901(2) A; die
Phosphorzentren sind in diesem Fall jedoch pyramidal. Die
B-P-Abstinde sind etwas ungleich, und dementsprechend ist
auch die Pyramidalisierung geringfiigig verschieden!?2). Die
B-P-Abstinde in 42 und 43 sind mit dem MO-Schema der
Allylgruppe in Einklang, wobei in 43 das zusitzliche Elek-
tronenpaar ein nicht-bindendes Orbital besetzt. Der etwas
langere der beiden B-P-Abstinde von 43 (1.901 A) ist mit
gréBerer gegenseitiger AbstoBung der Elektronen konsi-
stent. Herstellung und Strukturen der Verbindungen 44 und
451231 zeigen, daB die elektronischen Eigenschaften der Sub-

XB(PMes,), 44, X = Br; 45, X = OEt
stituenten am Bor deutlich den Grad der Mehrfachbindung

P — B beeinflussen. Fiir 44 mit Br als Substituenten (—I-Ef-
fekt, Abb. 16) ergibt sich ein mittlerer B-P-Abstand von

Abb. 16. Struktur des Allylanion-Analogons BrB(PMes,), 44 im Kristall [23].
Die B-P-Abstinde von ca. 1.83 A sind aufgrund des -1-Effekts des Halogens
recht kurz.

1.83 A, wihrend dieser Wert im OEt-Derivat(+M) 45
1.93 A betrigt.
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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 ~ B-Ef-
fekts'* verminderte Neigung zur Verbriickung aufweist. Bei
Reaktionen von 16 mit Ubergangsmetalthalogeniden wurde
festgestellt, daB die Phosphidogruppe zu den 1,2-Diboryldi-
phosphanen 46 oxidiert werden konnte!?*. Diese Verbin-

[Li(Et,0),){Mes, BPR]} Mes,B-PR-PR-BMes,
16 46,2 R = 1-Ad; b, R = Mes

dungen begriinden eine neue Klasse von Diphosphanen mit
einer Reihe ungewohnlicher Eigenschaften (Abb. 17). Am
auffalligsten sind die kurzen P-P-Bindungen (ca. 2.11 A)und

Abb. 17. Struktur des Butadien-Analogons (Mes,BP(1-Ad)), 46a [24]. Die
P-P-Einfachbindung ist mit ca. 2.1 A extrem 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 betrégt jedoch circa 70°, so daB kaum eine konjugative
Wechselwirkung zwischen den beiden B-P-n-Systemen be-
steht. Die Kiirze der P-P-Bindungen kénnte der verdnderten
Hybridisierung (annihernd sp?) des Phosphors zugeschrie-
ben werden. Die Uberlappung dieser sp>-Hybride mag zu
kiirzeren P-P-Bindungen fiihren als in normalen Diphospha-
nen, deren P-P-Abstinde etwa 2.22 bis 2.23 A betragen. Bei
letzteren ist der s-Anteil der bindenden Orbitale geringer als
im sp3-Hybrid (zwischen sp® und p®), da die Winkel am
Phosphor generell kleiner sind als der Tetraederwinkel. In-
teressanterweise hat das ,,gemischte Diphosphan 47 mit
einem normalen P-gebundenen Phosphoratom und einem
sp?-hybridisierten B-gebundenen Phosphoratom eine P-P-
Bindungslinge von 2.173(2) A3 die nahe dem aus 2.11

Mes, BP(1-Ad)PPh,
47

und 2.22 bis 2.23 A fiir eine P-P-Bindung interpolierten Wert
liegt. Diese Strukturdaten legen nahe, daB ungefahr die Half-
te der bei P-P-Doppelbindungen (Linge ca. 2.02 A) beob-
achteten Kontraktion auf Umhybridisierung, der Rest auf
p-p-n-Uberlappung beruht. Im Gegensatz dazu kénnen bei
CC-Doppelbindungen nur 25~-30% der Verkiirzung einer
Umbhybridisierung zugeschrieben werden.
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6. Untersuchungen zur Reaktivitit

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 Fillen sind Bor-Phosphor-Verbindungen luft-
und feuchtigkeitsempfindlich. Die in Abschnitt 5.1 vorge-
stellten quasiaromatischen Verbindungen reagieren indessen
nur langsam (einige Tage in ,,nassem' THF) mit Wasser zu
B-O-Verbindungen und primdren Phosphaneni??. 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. 11)*?!, Das verwandte vierglied-
rige 1,3,2,4-Azaphosphadiboretan-Geriist ist ebenfalls un-
tersucht worden 9. Ein Derivat bildet mit Methyliodid das
Methylphosphoniumsalz 48, das durch 'H-, *!B-, *3C- und
31P_.NMR-Spektren sowie Elementaranalyse charakterisiert
wurde!*?. 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 befdhigt, z.B. mit M(CO),, S, Se oder
Mel*!l Diese einfachen Reaktionen zeigen deutlich,

(CO)M iPr
M(CO),
—————> (Bu—N
-CO
M=Cr, W N
tmp
, Pr Bu_ ?I(
/P 2X N—P-/Pr
tBu—N s |
N\ X =8, Se B—-X
B\ tmp/
tmp Mel

49 ‘———> tmpBNsBu + PMe/Prl

daB in 49 das freie Elektronenpaar am Phosphor ungehin-
dert verfiigbar ist; seine Wechselwirkung mit dem p-Orbital
des Bors ist dagegen fast vollig zu vernachlissigen.
Substanzen mit Bindungen zwischen vierfach koordinier-
tem Bor und Phosphor sind in der Regel sehr stabil. Wird
aber ein koordinativ ungesittigter 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

Mes H
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durch C-H-Bindungsaktivierung in einer der ortho-CH,-
Gruppen des Mesitylsubstituenten entstanden ist!?3!, C-H-
Aktivierung vereitelte auch die Synthese des Phosphinobo-
rans 51; in diesem Fall wurde das Dimer 52 isoliert 3. Die
vorgeschlagene Reaktionssequenz umfaBt eine doppelte Eli-
minierung (Retro-Hydroborierung) von Isobuten, gefolgt
von einer anti-Markovnikov-Hydroborierung und Dimeri-
sierung zum Produkt 52.

tBu,B—PrBu, ———> [H,B~P:Bu,]

—2C,H,
51
+C,H,
iBu tBu
\ 7/
H—B-P=/Bu «x2 (Bu(H)B_P/B
— —Pt
(Bu —P—~B—H iBudt) vl
7/ AN
tBu iBu
52

7. Ausblick

Mehrere Jahrzehnte nach den ersten Berichten iiber Phos-
phinoborane und Boran-Phosphan-Addukte werden nun die
ersten Verbindungen mit Bor-Phosphor-Mehrfachbindung
untersucht. Es mutet schon ironisch an, daB exotische Ver-
bindungen mit (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, daB selbst die Synthese der den Borazinen enspre-
chenden Bor-Phosphor-Verbindungen lange auf sich warten
lieB, obwohl sie nichts Schwierigeres als die Zugabe zweier
Aquivalente LIPHR zu R’BHal, erfordert. Die ersten Ergeb-
nisse zeigen bereits, daB hier noch viel Interessantes zu ent-
decken ist. Die Synthese stabiler Verbindungen des Typs
RBPR’, das heiBit B-P-Analoga der Iminoborane, ist ¢in na-
heliegendes Ziel. Auch die Koordinationschemie der bereits
bekannten Verbindungen und die Synthese einer groBen
Vielfalt von B-P-K dfigverbindungen sind erfolgversprechen-
de Gebiete. Aus den bisherigen Befunden geht deutlich her-
vor, daB die Substituenten am Bor einen sehr starken Einflu3
auf die B-P-Mehrfachbindung haben kdnnen. So werden in
den meisten Fillen, 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 verstdrkt. Es sollte daher mdglich sein, den
B-P-Mehrfachbindungscharakter durch Wahl geeigneter
Substituenten sehr genau zu steuern.

Erganzung (3. April 1990)

Inzwischen wurden auch Spezies mit zweifach koordinier-
tem Bor und Bor-Phosphor-Mehrfachbindungen beschrie-
ben. In den Anionen der kristallinen Salze K;BP, und
K,BAs, betragen die Bindungslingen B—P und B—As
1.767 bzw. 1.868 A*°). Diese kurzen Abstinde sind in Ein-
klang mit fritheren Vorhersagen!'® und zweifach koordi-
niertem, sp-hybridisiertem Bor.

Der Autor dankt seinen zahlreichen im Literaturverzeichnis
genannten Mitarbeitern, die viele der beschriebenen Experi-
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mente mit grofem Geschick und Eifer durchfiihrten. Ebenso
sei der National Science Foundation fiir die finanzielle Forde-
rung gedankt.
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