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Abstract: Die milde Thermolyse der Lewis-Base-stabilisierten
Phosphanylboran-Monomere R1R2P-BH2·NMe3 (R1,R2 = H,
Ph oder tBu/H) von Raumtemperatur bis 100 88C ist eine be-
queme Synthesemethode fîr Oligo- und Poly(phosphanylbo-
rane) [R1R2P-BH2]n. Die Polymerisation scheint îber eine
Additions-/Kopf-Schwanz-Polymerisation kurzlebig, freier
Phosphanylboran-Monomere, R1R2P-BH2, zu verlaufen.
Diese Methode liefert hochmolekulare Materialien, wie durch
Poly(tert-butylphosphanylborane) veranschaulicht, die gegen-
w�rtig auf anderen Wegen (z.B. katalytische dehydrierende
Kupplung) nicht zug�nglich sind.

Polymere, die auf anderen Hauptgruppenelementen als
Kohlenstoff beruhen, sind attraktive Materialien zur Ver-
wendung als Elastomere, Lithographielacke, Biomaterialien,
Polyelektrolyte, keramische Vorstufen und in der Optoelek-
tronik.[1,2] Gegenw�rtig beruhen Herstellungsmethoden fîr
Hauptgruppen-Makromolekîle generell entweder auf Poly-
kondensationen oder Ringçffnungspolymerisationen. Me-
tallkatalysierte Polykondensationsprozesse, wie die Kreuz-
kupplung und dehydrierende Kupplung, ziehen gegenw�rtig
die Aufmerksamkeit auf sich.[1p, 3] Anders als fîr die Synthese
organischer Polymere werden Additionspolymerisationen

eher selten angewendet, teilweise infolge der pr�parativen
Herausforderungen zur Erzeugung entsprechender mehrfach
gebundener Monomere. Nichtsdestotrotz konnten Gates und
Mitarbeiter zeigen, dass kinetisch stabile Phosphaalkene
(MesP=C(Ar)Ph mit Ar = Ph, C6H4OMe) in Gegenwart von
radikalischen oder anionischen Startern eine Additions-Um-
lagerungs-Polymerisation eingehen.[1q, 4] Weiterhin erhielten
Baines und Mitarbeiter îber eine Anion-initiierte Additi-
onspolymerisation von Germenen und Silylenen (Mes2E=

CHCH2tBu mit E = Ge, Si) Polygermene bzw. Poly(silylen-
methylene).[5] Damit zeigten sie, dass die Additionspolyme-
risation einen vielversprechendes Syntheseverfahren fîr
Hauptgruppenelement-Polymere darstellt.[6, 7]

Bindungen zwischen Elementen der 13. und 15. Gruppe
sind formal isoelektronisch zu denen zwischen Kohlenstoff-
atomen. Allerdings sind die Bindungen infolge der Elektro-
negativit�tsdifferenzen polar, was zu unterschiedlichen phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften fîhrt.[8–10] Diese
Analogie hat nicht zuletzt die Synthese einer Reihe neuer
Molekîle und Materialien stimuliert, wie die des BN-Ana-
logons von Pyren,[11] der Kohlenstoffnanorçhren[12] und Ful-
leren-artiger, hohler BN-Kugeln.[13] Die Gegenstîcke orga-
nischer Makromolekîle haben viel Aufmerksamkeit auf sich
gezogen, und Polymere, die auf Poly(p-phenylen)-artigen
cyclolinearen Strukturen basieren, einschließlich der Borazi-
ne (Polyborazylene), wurden detailliert untersucht. Unl�ngst
wurden Analoga von Polyolefinen, die Polyaminoborane
[RNH-BH2]n, isoliert.[14]

Poly(phosphanylborane) [RPH-BH2]n wurden in den
letzten Jahrzehnten als hochmolekulare Materialien durch
Rhodium- und Eisen-katalysierte Dehydrierung von prim�-
ren Phosphan-Boranen RPH2·BH3 erzeugt.[15] Studien zur
Koordination von Phosphan-Boran-Liganden an d-Block-
Metallzentren ermçglichten die Aufkl�rung fundamentaler P-
B-Bindungsbildungsprozesse, die zu einer Oligomerisation
und Polymerisation unter Dehydrierung fîhren.[16] Dabei trat
eine doppelte Rolle der P-H-Bindungen zu Tage: die Akti-
vierung der P-H-Bindung durch das Metallzentrum, um Me-
tallphosphidoboran-Intermediate zu bilden, und die Fçrde-
rung der dehydrierenden Kupplung von P-H (protisches H)
mit B-H (hydridisches H), bei der H2 freigesetzt und eine P-
B-Bindung gebildet wird.[15g,16] Jedoch sind P-H-Bindungen
eigentlich unpolar (Elektronegativit�t: P = 2.19, H = 2.20),[9]

sodass katalytische dehydrierende Kupplungen durch elek-
tronenziehende Arylgruppen am Phosphor begînstigt
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werden mîssen, was die Substratauswahl einschr�nkt. Des-
halb wurden die einzigen Beispiele von Poly(alkyl-
phosphanylborane) mit moderaten Molekîlmassen durch die
langsame dehydrierende Kupplung von iBuPH2·BH3

[15c] und
FcCH2PH2·BH3

[15e] bei 110–120 88C îber 13–18 h in Gegenwart
von Rh-Katalysatoren hergestellt. Derartige Reaktionen
neigen îblicherweise zu betr�chtlicher Kettenverzweigung
und Vernetzung und fîhren zu sehr hohen Polydispersit�ten
(z. B. PDI> 5).[15c]

Eine Mçglichkeit, um die Substratpalette zu verbreitern
und das Defizit von metallkatalysierten Dehydropolymeri-
sations-Methoden zu Polyphosphanylboranen zu umgehen,
kçnnte die Einbeziehung der Additionspolymerisation sein.
Das wîrde allerdings den Zugang zu geeigneten monomeren
Vorstufen erfordern. Scheer und Mitarbeiter haben auf
diesem Gebiet jîngst einen Fortschritt erzielt, als es ihnen
gelang, H2P-BH2·NMe3 (1a), eine Lewis-Base-stabilisierten
Stammverbindung monomerer Phosphanylborane, auf einfa-
che Weise im Grammmaßstab herzustellen.[17, 18] Die Ab-
spaltung der Lewis-Base sollte ein reaktives monomeres
Phosphanylboran [H2P-BH2] ergeben, von dem erwartet
werden kann, dass es oligomerisiert und/oder polymerisiert.

Um das Potenzial dieser neuen Polymerisationsstrategie
im Detail zu ergrînden, synthetisierten wird das arylsubsti-
tuierte Analogon Ph2P-BH2·NMe3 (1b) und das alkylsubsti-
tuierte Analogon tBuPH-BH2·NMe3 (1c). Deshalb entwi-
ckelten wir eine Salzmetathese-Methode zur Erzeugung
substituierter Phosphanylborane, die nur durch eine Lewis-
Base stabilisiert werden (Schema 1). Die Deprotonierung des

entsprechenden Phosphans und die anschließende Reaktion
mit IBH2·NMe3 ergibt die erwarteten Phosphanylborane in
guten Ausbeuten und in hoher Reinheit. Die Addukte 1b und
1c wurden als weiße Feststoffe erhalten, die in THF, Toluol,
Et2O und MeCN und, im Fall von 1c, auch in n-Hexan lçslich
sind. Die Verbindungen wurden durch Heterokern-NMR-
Spektroskopie und Rçntgenbeugung am Einkristall charak-
terisiert (Abbildung 1).

Versuche einer thermisch induzierten Oligomerisierung
und Polymerisierung (Schema 2) wurden zun�chst fîr 1a bei
80 88C mit oder ohne Zusatz eines Lçsungsmittels durchge-
fîhrt. Unabh�ngig von den Bedingungen war fîr diese Vor-
stufe die Hauptfraktion des Produktes (3a) in gebr�uchlichen
Lçsungsmitteln unlçslich. Die lçsliche Fraktion erwies sich
als Mischung aus Oligomeren mit einem geringen Moleku-
largewicht und potenziell verzweigten Ketten mit uneinheit-
lichen Phosphor- und Bor-Umgebungen.

Zum Beispiel ergab die Thermolyse von 1a in Toluol
(80 88C, 20 h) ein weißes wachsartiges Produkt. Der in C6D6

[20]

lçsliche verdînnte Extrakt ergab ein 31P{1H}-NMR-Spektrum
mit drei breiten Signalen bei d =¢110, ¢116 und ¢133 ppm,

die im 1H-gekoppelten 31P-NMR-Spektrum noch breiter
waren. Diese Resonanzen liegen in einem �hnlichen Bereich
wie Signale fîr [H2P-BH2]x, das îber B(C6F5)3-katalysierte
dehydrierende Kupplung von H3P·BH3 (d(31P) =¢95 bis
¢120 ppm) hergestellt wurde. Hierbei wurde eine Mischung
aus Oligomeren und Polymeren geringer Molekîlmasse (Mn

< 2000 gmol¢1) erhalten.[19] Weiterhin zeigt eines der Signale
eine �hnliche chemische Verschiebung wie der Borankom-
plex von 1a, BH3-H2P-BH2·NMe3 (31P-NMR: d =¢116.0),[17a]

in dem das Phosphorzentrum in einer �hnlichen chemischen
Umgebung vorliegt. Das 11B{1H}-Spektrum zeigt drei îber-
lappende Signale bei ca. d =¢38, ¢40 und ¢41 ppm als
Hauptsignale (1JBP� 65 Hz), die infolge der 1H-Kopplung
weiterhin in Tripletts aufspalten (1JBH = ca. 105 Hz, typisch fîr
BH2-Gruppen). Die chemischen Verschiebungen sind �hnlich
zu denen, die fîr interne BH2-Gruppen in Phosphanylboran-
Polymeren und -Oligomeren berichtet wurden ([H2P-BH2]x

d(11B) =¢32 ppm,[19] [PhPH-BH2]n d(11B) =¢34.7 ppm).[15a]

Einige Signale bei d =¢8 bis ¢10 ppm kçnnen den NMe3-
koordinierten BH2-Endgruppen zugeordnet werden (vgl.
NMe3-koordinierte terminale BH2-Gruppen in 1a bei d-
(11B) =¢6.7 ppm).[17a] Die Analyse der lçslichen Fraktion von
3a durch die Massenspektrometrie (MS) und dynamische
Lichtstreuung (DLS) stimmte auch mit der Anwesenheit von
Oligomeren îberein. Zum Beispiel zeigte die Elektrospray-
ionisations(ESI)-MS ein Muster mit Intervallen von D(m/z) =

46, die fîr eine [H2P-BH2]-Einheit erwartet wird, bis hin zu
1700 Da, was einer L�nge von ca. 37 Wiederholeinheiten
entspricht (siehe Abbildung S12).

Schema 1. Synthese der Lewis-Base-stabilisierten Phosphanylborane
1b,c mit organischen Substituenten.

Abbildung 1. Festkçrperstruktur von 1b (a) und 1c (b), Ellipsoide mit
50% Wahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome an den Kohlenstoff-
atomen wurden weggelassen. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und
-winkel [88]: a) P-B 1.975(2), B-N 1.619(3); P-B-N 112.4(2). b) P-B 1.985-
(2), N-B 1.621(2); B-P-C 102.7(1), P-B-N 108.9(1).

Schema 2. Polymerisation/Oligomerisation der Lewis-Base-stabilisier-
ten Phosphanylboranen (1a–c).

Angewandte
Chemie

13987Angew. Chem. 2015, 127, 13986 –13991 Ó 2015 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Bedingt durch die Unlçslichkeit des Polyphosphanylbo-
rans 3a, das durch Erhitzen von 1a gebildet wurde, unter-
suchten wir die analoge thermisch induzierte Polymerisation
von Phosphanylboranen mit organischen Substituenten am
Phosphor (1b,c ; Schema 2). Die Thermolyse des Phospha-
nylborans 1b wurde in Toluol bei 100 88C fîr 18 h durchge-
fîhrt. Die 1H-, 31P- und 11B-NMR-Resonanzen des isolierten
Produktes 3 b belegten die Bildung der oligomeren Spezies
[Ph2P-BH2]x und lagen bei �hnlichen chemischen Verschie-
bungen wie fîr [Ph2P-BH2]3 und [Ph2P-BH2]4 berichtet.[15b]

Die ESI-MS-Analyse von 3b zeigt die Anwesenheit von li-
nearen Oligomeren mit NMe3-koordinierten BH2-Endgrup-
pen mit einem maximalen detektierten Masse von
1200 gmol¢1 an, was bis zu ca. 6 Wiederholeinheiten ent-
spricht (Abbildung S15). Das ist etwas l�nger, als fîr die RhI-
katalysierte dehydrierende Kupplung von Ph2PH·BH3 be-
richtet wurde.[15b] Zus�tzlich zeigt das ESI-Massenspektrum
von 3b einige Peaks, die kurzen NMe3-koordinierten Oligo-
meren, [Me3N·BH2-Ph2P-BH2·NMe3]

+ und [Me3N·BH2-Ph2P-
BH2-Ph2P-BH2·NMe3]

+, entsprechen. Diese repr�sentieren
eine Klasse von sehr stabilen kationischen Phosphanylboran-
Ketten, deren Synthese erst vor kurzem beschrieben
wurde.[18f] Die DLS-Analyse stimmte auch mit der Bildung
von oligomeren Produkten îberein, die eine leichte Aggre-
gation eingehen (siehe die Hintergrundinformationen fîr
Details).

Letztlich untersuchten wir die Thermolyse des tBu-sub-
stituierten Phosphanylborans 1c, indem wir drei Methoden
verwendeten: Erhitzen von 1 c bei 40 88C fîr 48 h ohne Lç-
sungsmittel, Rîhren einer Toluol-Lçsung von 1 c bei Raum-
temperatur (22 88C) und die Durchfîhrung letzteres Experi-
mentes bei 40 88C fîr 48 h. Nach dem kompletten Verbrauch
des Ausgangsstoffes (und Entfernen des Lçsungsmittels im
Fall der Reaktionen in Toluol) wurde das Reaktionsprodukt
in n-Hexan gelçst und gef�llt, indem die resultierende Lçsung
langsam zu schnell gerîhrtem Acetonitril gegeben wurde.
Alle drei Methoden fîhrten zur Isolierung des Produktes 3c
als feines weißes Pulver (Abbildung 3, Einschub) mit gleichen
NMR-Spektren. Das 11B{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein ein-
zelnes sehr breites Signal bei d =¢38 ppm. Das 31P{1H}-
NMR-Spektrum ergab drei breite Signale bei d =¢19, ¢21
und ¢24 ppm. Weitere Verbreiterung und Aufspaltung in
schlecht definierte Dubletts wurde im 1H-gekoppelten 31P-
NMR-Spektrum beobachtet. Wir fîhren die îberlappenden
Resonanzen auf die Taktizit�t zurîck; die Zuordnung zu den
rm-, mr-, rr- und mm-Triaden in Abbildung 2 basiert auf der
statistischen Wahrscheinlichkeit. øhnliche Eigenschaften
wurden bei den Polymeren des Poly(methylenphosphans)
beobachtet.[4a] Insgesamt sind die beobachteten NMR-Spek-
tren fîr 3c sehr �hnlich zu denen fîr [RHP-BH2]n (R = Ph,
iBu, p-nBuC6H4, p-DodecylC6H4).[15a,b,c,g]

Das ESI-MS einer Acetonitril-Lçsung von 3c (Reaktion
in Toluol, 22 88C, 48 h) zeigt Muster, fîr einen schrittweisen
Verlust von D(m/z) = 102, was jeweils einer einzelnen Einheit
von [tBuPH-BH2] entspricht (Abbildung S19). Proben, die
durch die drei Synthesemethoden erhalten wurden, wurden
mittels DLS bei optimierten Konzentrationen in CH2Cl2 un-
tersucht. Der gefundene Rh-Wertebereich von 4.4–5.5 nm
entspricht Molekîlmassen von 26800–39900 gmol¢1 fîr mo-

nodisperse Polystyrol-Proben in THF (Abbildung S20).[21]

Die GPC-Analyse von Proben mit CHCl3 als Eluens mit
ebenfalls Polystyrol-Standards stimmte innerhalb des expe-
rimentellen Fehlers mit diesen Ergebnissen îberein und
zeigte die Anwesenheit von Polymeren mit Molekîlmassen
(Mn) von 27 800–35000 gmol¢1, mit ziemlich schmalen Ver-
teilungen (PDI = 1.6–1.9; Abbildung 3 und S22).

Wir vermuten, dass die Polymerisation von 1a–c durch
eine Thermolyse der Lewis-Base-stabilisierten Phospha-
nylborane 1a–c eingeleitet wird, die durch Abspaltung von
NMe3 die ungeschîtzten monomeren Phosphanylboran-In-
termediate 2a–c liefert. Das Fehlen einer Lewis-Base fîhrt zu
einem Verlust an elektronischer Stabilisierung fîr 2a–c.
Folglich scheint das freie Elektronenpaar am Phosphor zu-
sammen mit einem unbesetzten p-Orbital am Bor – im Zu-
sammenhang mit der erw�hnten elektronischen Destabili-
sierung – eine Additions-/Kopf-Schwanz-Oligomerisations-/
Polymerisations-Sequenz zu fçrdern, die schließlich 3a–c
ergibt, mechanistische Details sind jedoch nicht bekannt
(Schema 2). Wir fîhren die Unterschiede in der Produktver-

Abbildung 2. 31P- und 31P{1H}-NMR-Spektren von [tBuPH-BH2]n (3c) in
CDCl3 mit vorgeschlagenen Taktizit�ten, resultierend in sich íber-
lappenden Resonanzen.

Abbildung 3. GPC-Spur fír [tBuPH-BH2]n (3c, aus der Polymerisation
in Toluol, 22 88C, 48 h) bei Elution mit CHCl3. Einschub: Photographie
der gereinigten Probe von 3c.
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teilung auf die Unterschiede in der Reaktivit�t von 2a–c und
auf die Lçslichkeit der Polymerprodukte 3a–c zurîck. Das
sterisch nicht geschîtzte 2a ist vermutlich sehr reaktiv und
bildet das unlçsliche Material, welches wahrscheinlich eine
hohe Molekîlmasse aufweist, gemeinsam mit lçslichen Oli-
gomeren. Dagegen ergibt 2b, das zwei Phenylgruppen am
Phosphor tr�gt, nur Oligomere. Es ist anzunehmen, dass die
sterische Abschirmung die Polymerbildung kinetisch und
vermutlich auch thermodynamisch behindert. Die tert-Butyl-
substituierte Spezies 3c ergibt schließlich lçsliche Polymere
mit hohem Molekulargewicht.

Hochmolekulare Poly(phenylphosphanylborane), frei
von kreuzgekuppelten Material, wurden unl�ngst mittels
eines Eisen-basiereten Dehydrokupplungskatalysators in
Toluol erhalten. Diese Reaktion ist deutlich effizienter als die
frîher beschriebenen Rh-katalysierten Prozesse ohne Lç-
sungsmittelzusatz.[15g] Deshalb stellte sich die Frage, ob auch
das alkylsubstituierte Polymer 3 c îber eine solche Methode
zug�nglich ist. Zum Vergleich synthetisierten wir Poly(phe-
nylphosphanylboran) ausgehend von PhPH2·BH3 und 1 Mol-
% [Cp(CO)2Fe(OSO2CF3)] (100 88C, 24 h) und isolierten das
Material mit Mn = 59000 gmol¢1 und PDI = 1.6.[15g] Wenn
tBuPH2·BH3 mit [Cp(CO)2Fe(OSO2CF3)] unter den gleichen
Bedingungen umgesetzt wurde (Schema 3), werden, ent-

sprechend den 31P- und 11B-NMR-Untersuchungen, 176 h
zum fast kompletter Verbrauch von tBuPH2·BH3 bençtigt.
Anschließendes F�llen in und Waschen mit kaltem Pentan
ergab ein dunkles bernsteinfarbenes wachsartiges Produkt.
31P{1H}/31P- und 11B{1H}-NMR-Untersuchungen zeigten
zahlreiche breite, sich îberlappende Resonanzen (d(11B) =

¢40 ppm, d(31P)�¢20 ppm). Wenn auch das ESI-MS-Frag-
mentierungsmuster mit D(m/z) = 102 anzeigte, was den Ver-
lust von [tBuPH-BH2]-Einheiten entspricht, wurden Massen
bis zu lediglich 1100 Da detektiert. Weiterhin zeigten GPC-
Analysen des Produktes, das mit CHCl3 eluiert wurde, keine
Komponenten mit hçheren Molekîlmassen, sodass das Pro-
dukt ein Oligomer mit ca. 10 Einheiten und weniger zu sein
schien. Dieses Ergebnis steht im starken Kontrast zu dem
Polymer (3c) mit hoher Molekîlmasse, das îber die ther-
misch induzierte Polymerisation des Phosphanylborans 1c
erhalten wurde.

Zusammenfassend wurde eine direkte Synthese der mo-
nomeren Phosphanylboranen 1 b und 1c entwickelt, die or-
ganische Substituenten tragen und nur durch eine Lewis-Base
stabilisiert sind. Die einfache Thermolyse der monomeren
Lewis-Base-stabilisierten Phosphanylborane 1a–c fîhrte zur
Bildung der oligomeren und polymeren Verbindungen 3a–c.

Infolge der geringen Lçslichkeit von 3a war die Charakteri-
sierung dieses Polymers erschwert. Die Polymerisierung von
1b ergab das kurzkettige Oligomer 3b, das mittels Hetero-
kern-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie cha-
rakterisiert werden konnte. Jedoch fîhrte die Polymerisation
von 1c zu 3c mit hoher Molekîlmasse (Mn = 27 800–
35000 gmol¢1) und einem verh�ltnism�ßig kleinen PDI (1.6–
1.9), der fîr haupts�chlich lineare Materialien charakteris-
tisch ist. Im Unterschied dazu ergaben frîhere Arbeiten mit
Rh-Katalysatoren verzweigte Materialien mit geringer Mo-
lekîlmasse (Mn < ca. 10 000 gmol¢1) unter harschen thermi-
schen Bedingungen in der Schmelze, wobei die Ausbeuten
durch Gelbildung begrenzt waren.[15c] Interessanterweise
kann das Poly(phosphanylboran) 3c nicht îber die unl�ngst
beschriebene Fe-katalysierte dehydrierende Kupplung er-
halten werden, vermutlich auch infolge der desaktivierten P-
H-Bindung im Alkylphosphanylboran-Monomer.

Basierend auf diesen Ergebnissen ist die beschriebene
metallfreie Polymerisationsmethode wesentlich erfolgver-
sprechender, um eine Reihe neuer Poly(phosphanylborane)
mit Alkylsubstituenten am Phosphor zu erzeugen, die als
Elastomere, Flammschutzmittel und als Keramikvorstufen
von Interesse sind. Die Erweiterung des Substrat- und Poly-
merspektrums, die Reaktionsoptimierung und die detaillierte
Aufkl�rung des Reaktionsmechanismus, der vermutlich eine
Additions-/Kopf-Schwanz-Polymerisation von intermedi�ren
Phosphanylboran-Monomeren beinhaltet, werden gegenw�r-
tig untersucht.
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