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1,3,2,4-Diazaphospha(sila)boretidine 5 und 9 sind uber die thermische Zersetzung von Verbin- 
dungen des Typs E(NR' - BR,), (8) oder durch Umsetzung von Organylbordihalogeniden bzw. 
Bortrihalogeniden mit N-Lithio-Verbindungen E(NR'Li), [E = Si(CH,),, CH,(O)P, R(S)P, 
CH,P] zuganglich. Es wird gezeigt, daB die 1,3-Di-tert-butyl-4-methyl- bzw. -4-ethyl-1,3,2,4-di- 
azaphospha(si1a)boretidine aus der Vorstufe E(NR' - BR,), durch eine intramolekulare Cyclo- 
kondensation entstehen. Nach NMR-Daten sind die Bor- und Phosphor-Kerne in den Vierring- 
Heterocyclen als Folge der Ringspannung schlechter abgeschirmt als in nichtcyclischen Derivaten. 
Vierfach koordiniertes Bor liegt neben dreifach koordiniertem in den Verbindungen CH,(O)P- 
(NR'BR,), vor. Dies geht auf intramolekulare BO-Koordination zuruck. 

Contributions to the Chemistry of Boron, 152') 
1,3,2,4-Diazaphosphaboretidines and 1,3,2,4-Diazasilaboretidines Prepared via Intra- and 
Intermolecular Cyclocondensation 
1,3,2,4-Diazaphospha(sila)boretidines 5 and 9 are accessible via thermal decomposition of 
compounds of type E(NR - BR,), (8) or from organoboron dihalides or boron trihalides and 
E(NR'U), [E = Si(CH,),, CH,(O)P, R(S)P, CH,P]. The formation of 1,3-di-tert-butyl-4-methyl- 
(or ethyl)-I ,3,2,4-diazaphospha(sila)boretidines from the precursor E(NR'- BR,), proceeds by an 
intramolecular cyclocondensation. NMR data reveal less shielded B and P atoms in the new 
heterocycles as compared with noncyclic compounds; this is attributed to a strained ring system, 
A tetracoordinated as well as a tricoordinated boron atom is observed in CH,(O)P(NR'BR,), 
compounds resulting from intramolecular BO coordination. 

Unter den Oligomeren des Typs (RNBR), dominieren die Borazine (n = 3), denen 
als planare 6n-Elektronensysteme besondere Stabilitat zukommt'). Die viergliedrigen 
Diazadiboretidine (n = 2)3) und achtgliedrigen Cyclotetrazatetraborane (n = 4)4) wer- 
den vor allem durch sterische Effekte kinetisch stabilisiert. Beide Ringsysteme sind im 
Vergleich mit den Borazinen weit weniger eingehend untersucht . 

Borazine entstehen bevorzugt bei der Kondensation von Bor-Stickstoff-Verbindun- 
gen, wobei dem Ringschlufl meist ein Kettenaufbau vorausgeht 'I. Dieser Reaktionsweg 
dient auch zum Aufbau von ,,Heteroborazinen" '), die sich vom Borazin-System durch 
Ersatz von einem oder zwei Bor-Atomen, etwa durch Si, P, S etc., ableiten. Sie entste- 
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hen ferner bei der thermischen Zersetzung von Verbindungen des Typs E(NCH,- 
B(CH,),),, wobei allerdings stets schwer trennbare Produktgemische anfallen'). Nur im 
Falle (1) lie13 sich das Phosphaborazin 2 vom Diazadiphosphetidindisulfid 3 abtrennen. 

CH? Y 3  

R' 
R. R 

R E-N, 
y-?' 

Monophosphaborazine vom Typ 4 sind jedoch gut zuganglich durch [3 + 31-Cyclo- 
kondensation von Diborylaminen mit Methylphosphonsaurediamiden"). Die Thermo- 
lyse von (Bory1)aminoelement-Verbindungen nach (1) 1aBt bei einer intramolekularen 
Trimethylboran-Eliminierung Heterodiazaboretidine 5 erwarten", die auf diesem We- 
ge leicht zuganglich sein sollten. Diese bisher nur in drei Beispielen") bekannten Hete- 
rocyclen interessierten uns unter strukturellen und bindungstheoretischen Aspekten. 
Wir berichten in der vorliegenden Mitteilung uber die Synthese einiger Diazaphospha- 
und Diazasilaboretidine sowie uber ihre NMK- und massenspektrometrische Charak- 
terisierung. 

Synthesemethoden 
Die Zersetzung von 1 nach (1) schlieBt eine intramolekulare B(CH,),-Eliminierung 

gema13 (2) unter Bildung des Diazaphosphaboretidins 5a im ersten Reaktionsschritt 
nicht aus. Durch Einfuhrung der sperrigen lert-Butylgruppe an den N-Atomen der Bis- 
[(dimethylboryl)amino]element-Verbindungen 8 sollte dieser Reaktionsweg im Ver- 
gleich zu einer intermolekularen Kondensation, die ebenfalls unter B(CH,),-Abspal- 
tung ablaufen rniiflte, begiinstigt werden. 

Verbindungen vom Typ 8 erhalt man auf dem Weg (3a) aus den N-Lithio(alky1- 
amino)element-Verbindungen 7 und Dialkylborhalogeniden. WBhrend jedoch die 
N-Methyl-Derivate 8a, e, i bei Kaumtemperatur vollig stabil sind, konnen die N-tert- 
Butyl-Verbindungen nur bei Temperaturen unter 0 ° C  NMR-spektroskopisch charak- 
terisiert werden. Sie zerfallen beim Erwarmen, so da8 bei Kaumtemperatur nur mehr 
die entsprechenden 1,3-Di-tert-butyl-l,3,2,4-diazaelementboretidine 5 b, h ,  k f d b a r  
sind, die sich gema8 NMR-Spektren neben Trimethylboran als ausschlieflliche Cyclo- 
kondensationsprodukte bilden. Im Gegensatz dazu zersetzt sich 8a erst bei 170°C; 8e  
und i uberstehen bereits 24 h Erhitzen bei 250°C. Die Schwelle der thermischen Zerset- 
zung steigt auch an, wenn statt der Dimethylboryl-Gruppe in 8 die Diethylboryl-Grup- 
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pe vorliegt. So cyclisierte 8c im Gegensatz zu 8b erst ab 80°C. Thermisch noch bedeu- 
tend stabiler sind die Bis[(dialkylboryl)alkylamino]methylphosphanoxide 8f und g. Sie 
cyclisieren zu den neuen Vierringheterocyclen 5 f ,  g merklich erst oberhalb von 170 bzw. 
190°C. Ursache dafur ist eine intramolekulare Stabilisierung (s. weiter unten). 

Diazaelementboretidine 5 und 9 erhalt man auch direkt aus 7 und Alkylbordihalo- 
geniden bzw. Bortrihalogeniden durch [3 + I]-Cyclokondensation gemab (3c) bzw. 
(3d). Diese Methode versagt aber fur das Diazaphosphaboretidin 5f und das Diazasila- 
boretidin 5 k ,  da mit der Metallhalogenid-Bildung nach (3c) eine Phosphazan- bzw. 
Silazan-Spaltung konkurriert, d. h. bei der Umsetzung von CH,P(NLiC(CH,),), rnit 
CH,BBr, fallt neben 5f auch das Diazadiphosphetidin 10") sowie das Diazadiboretidin 
11 an, von denen wir 5f nur unvollstandig abtrennen konnten. 

Die ausschliebliche Bildung der Diazaphosphaboretidine 5 aus ihren nichtcyclischen 
Vorlaufern 8 legt eine intramolekulare Cyclokondensation gemab (4) unter R3B-Elimi- 
nierung nahe. Sie schliebt aber einen intermolekularen Prozeb ( 5 ) ,  der iiber Kettenauf- 
bau zu einem Achtring fuhren wurde, dem sich ein Zerfall in zwei Vierring-Systeme an- 
schlieRt, nicht aus',). Zwischen beiden Alternativen labt ein Kreuzungsexperiment ent- 
scheiden: wahlt man Verbindungen mit verschiedenen Organylgruppen am Bor, dann 
entstehen bei einer intramolekularen Reaktion symmetrisch substituierte Trialkyl- 
borane, wahrend bei der intermolekularen Reaktion gemischt substituierte anfallen 
mussen. Die Copyrolyse von 8f und g bei 190°C liefert nur B(CH3), und B(C,HJ3. Da 
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in Abwesenheit von katalytischen Mengen BH-Verbindung unter den gewahlten Bedin- 
gungen keine Symmetrisierung von B( CH,), - "(C,H5)" stattfindet belegt dieses Expe- 
riment einen intramolekularen Cyclokondensationsverlauf. 

NMR-Spektroskopische Untersuchungen 
In Tab. 1 finden sich die NMR-spektroskopischen Daten der Bis(bory1amino)ele- 

rnent-Verbindungen 8 und in Tab. 2 die der Diazaelementboretidine 5 .  
Die ' H-NMR-Spektren der Bis[(dialkylboryl)alkylarnino]alkylphosphansulfide ent- 

sprechen der fur diese Verbindungen angenommenen Konstitution. Fur die (CH,),B- 
Gruppen beobachtet man allerdings nur ein Signal, d. h. die BN-Rotationsbarriere liegt 
hier nicht sehr hoch. Lediglich C,H,P[NCH,B(CH,),], bildet eine Ausnahme, und zwar 
auch insofern, als eines der beiden (CH,),B-Signale eine Fernkopplung zum Phosphor 
aufweist (mutmaRlich die trans- zu P stehende CH,B-Gruppe). Ansonsten gleichen 
aber die "B-, i4N- und ,'P-NMR-Daten weitgehend bekannten Verbindungen mit 
PNB-Gerust 1 4 ) .  
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Tab. 1. Kernresonanzspektroskopische Daten der Bis[(dialkylboryl)alkylamino]alkylphosphanoxide und 
-sulfide E(NR'BR2)2 in CH2C12 (50: 50) (6 in ppm, J i n  Hz). Positives Vorzeichen kennzeichnet eine Tief- 
feldverschiebung relativ zum Standard: 6'H: iTMS, 6"B: BF, . O(C2H5),; 614N: gesattigte waflrige 

NaN0,-Losung; 6,lP: 85proz. H3P04 

8f  CH,(O)P CH, C(CH,), -0.01 Da) 1.18 1.71 D 15.5 6.0b) -304 19.5 

8g CH,(O)P C,H, C(CH,), 0.4 Mb) 1.20 1.91 D 15.1 8.8b) -290 18.6 
0.73 S 56.5 -250 

0.85 bis 1.21 51.6 -256 
1.1 M 

8~ CH,(S)P CZH, C(CH,), 0.90 1.42 1.93 D 13.8 54.3 54.8 
22.0 

8 a  CH,(S)P CH, CH, 0.52 3.02 D 2.05 D 13.6 13.3 54.0 -274 84.5 
8e C,H,(S)P CH, CH, 0.59 2.84 D 8.23 M 13.1 53.2 -282 82.0 

C6H,P CH, CH,l7) 0.52 2.87 D 7.40 M 2.4 53.8 -284 86.3 
0.68 Dc) 

a) Signalaufspaltung wegen anisochroner CH3-Substituenten am Ring-Boratom. - b, Ring-Boratom. - 
C) 4J(PH) = 2.6 Hz. 

Tab. 2. Kernresonanzspektroskopische Daten der 1,3,2,4-Diazaelementboretidine E(NR'),BR (5) 
(CH2C12-Losungen, 6 in ppm, J in Hz) einschliefllich einiger Vergleichsverbindungen 

S'H (ppm) 'J(P) 6'IB 6l4N @'P 
RR C(CH,), E Hz ppm ppm ppm 

E R 

9d 
5k 
5f 

5b 
5c 
9a 
9 b  
9c 
5d 
5h 

5g 

F 1.15 
CH, 0.46 1.14 
CH, 0.63 Db) 1.30 
C2H5 0.97 1.30 
CH, 0.63 DC) 1.37 

1.38 
1.36 

c1 1.42 
Br 1.45 
C6H, 7.40 M 1.30e) 
CHq 0.42 1.17 

0.36 - 20.6a) 
0.33 - 36.4 
1.73 D 14.5 34.8 
1.71 D 14.6 35.8 
2.13 D 13.2 35.8 
2.10 D 13.3 37.2 
2.14 D 13.8 20.1 
2.18 D 13.8 27.3 
2.19 D 13.8 26.0 
2.26 D 13.1 35.3 
1.33 D 5.6 33.7 

- 306 
- 270 
- 240 
- 242 
- 253 
- 261 
-311 
- 261 
- 254 
- 260 
- 271 

- 

34.5 
22.2 
87.2 
87.3 
71.3d) 
80.7 
88.6 
87.6 

126.6 

a) lJ(BF') = 54 Hz. - b) 4J(PH) = 2 Hz. - C) 4J(PH) = 1.5 Hz. - d) 3J(PF) = 23 Hz. - e) 4J(PH) = 
0.7 Hz. - 0 4J(PH) = 1 Hz. 

Im Gegensatz dazu zeichnen sich die NMR-Spektren von 8f und g dadurch aus, 
dal3 je zwei Signale gleicher Intensitat bei der "B- und 14N-NMR-Messung auftreten. 
Die 8"B-Werte entsprechen drei- und vierfach koordiniertem Bor, wahrend die SI4N- 
Werte dreifach koordinierten Stickstoff anzeigen. Das Signal bei - 304 ppm ordnen 
wir einem besser abgeschirmten Stickstoff zu, der an tetrakoordiniertes Bor gebunden 
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ist. 8f weist zwei Protonenresonanzsignale fur die CH,B-Gruppen sowie zwei (kaum 
getrennte) Signale fur die tert-Butylgruppen auf. Da die Verbindungen in Losung mo- 
nomer vorliegen, besitzen 8f und g die Konstitution 12. Die Rotation urn die BN- 
Bindung der nicht koordinierten (CH,),BNC(CH,),-Gruppe ist frei, da  ihre Dimethyl- 
boryl-Gruppe nur zu einem einzigen IH-NMR-Signal Anla13 gibt. Dieser ,,verdrillten" 
Arninoboran-Einheit sind die Signale rnit S'IB = 56.5,  SI4N = 250 und S'H = 

0.73 ppm zuzuordnen. 

- 12 - 

Die NMR-Spektren der Verbindungen vom Typ 5 entsprechen der angenommenen 
Struktur. Dementsprechend sind die beiden tert-Butylgruppen chernisch und magne- 
tisch aquivalent. Der negativ induktive Effekt der Elementgruppierung E nimmt ent- 
sprechend dem Abschirmungsverlust der tert-Butyl-Protonen in der Reihe E = 

(CH,),Si < CH,P < CH,(O)P < CH,(S)P zu. Ferner wirkt sich auch die Halogensub- 
stitution am Bor in der Reihe F < C1 < Br zunehmend in einer Entschirmung dieser 
Protonen aus. Im Vergleich mit den nichtcyclischen Verbindungen CH,B(NHR), (R = 

CH, , C(CH,),) verursacht die Vierring-Bildung eine Entschirmung der CH,B-Protonen 
um etwa 0.4 ppm. Gleiches gilt fur die Protonen der an Si oder P gebundenen Methyl- 
gruppen. 

Mit Ausnahme von 5 b und f entsprechen Signalintensitaten und durch Kopplung be- 
dingte Signalaufspaltung der Erwartung. In 5b,  f beobachtet man eine Fernkopplung 
4J(31P'H) zur CH,B-Gruppe, die bisher nur vom h3-Phosphor in PNB-Verbindungen 
bekannt warI4). Diese nun auch bei h4-Phosphor auftretende Kopplung kann als weite- 
rer Hinweis auf das n-Bindungsmodell fur PNB-Verbindungen geltenI5). 

Das Einbinden von Bor und Phosphor in die 5-Vierringe bewirkt im Vergleich mit 
den nichtcyclischen Vergleichsverbindungen einen Abschirmungsverlust von 5 - 6 ppm 
fur die Bor- und von 15 - 30 ppm fur die Phosphor-Atome. Wir fuhren dies nicht nur 
auf die Verkleinerung der Bindungswinkel an B und P und die damit verbundenen Ver- 
anderungen der Bindungsverhaltnisse (Ringspannung) zuruck, sondern auch auf die 
Beanspruchung der n-Elektronendichte der Amino-Gruppen durch Bor und Phosphor 
(bzw. Silicium) gemaD den kanonischen Formeln A - E. 

Der Abschirmungsverlust am Bor wird geringer, wenn sein exocyclischer Substituent 
selbst zur n-Ruckbindung befahigt ist, z. B. fur Br < C1 < F, und in der gleichen Rei- 
henfolge verbessert sich die Abschirmung des Phosphors in den Verbindungen 9c, b,  a. 
Dieser EinfluB der Substituenten auf elektronische Verhaltnisse mu13 sich naturgema13 
auch auf die Abschirmung der Ring-N-Atorne auswirken. Diese sind daher besonders 
gut in den Fluoriden 9 a  und d abgeschirmt. 

Chem. Ber. 118 (1985) 



2036 W. Jacksties, H.  Noth und W. Storch 

Die 14N-NMR-Daten der Diazaboretidine 5 entsprechen sp2-hybridisiertem N. Die 
neuen Heterocyclen sollten deshalb ein weitgehend planares Ringgeriist besitzen. Dafiir 
spricht, dal3 drei der vier bisher rontgenstrukturanalytisch charakterisierten 1,3,2,4-Di- 
azadiboretidineI6) einen planaren Vierring enthalten, desgleichen die Mehrzahl der 
1 ,3,2,4-Diazadiphosphetidinel7). Inwieweit neben den oben skizzierten noch trans- 
annulare BP- bzw. BSi-Wechselwirkungen zu diskutieren sind, sollen MO-Rechnungen 
in Verbindung mit Rontgenstrukturanalysen zeigen. 

Massenspektrometrische Untersuchungen 
Die Massenspektren der untersuchten Verbindungen weisen als massenhochstes Ion 

stets das Molekul-Ion auf, dessen Isotopenmuster gut rnit dem berechneten iiberein- 
stimmt. Somit erfolgt in keinem Falle eine CH-Spaltung ausgehend von M+ . Das Frag- 
ment (M - 15) wird bei 5g, 5h und 9b zum Basispeak. Der Methylgruppen-Abspaltung 
folgt ein Verlust von Isobuten. Demnach bleibt die Ringstruktur erhalten, wie auch aus 
den metastabilen Peaks hervorgeht. Dieser Fragmentierungsweg legt nahe, da13 die 
Methylgruppe vom Phosphor-Atom abgeldst wird. 

Im Gegensatz dazu beobachtet man bei den B-Halogen-Verbindungen 9a - d das 
Fragment (M - 71) als Basispeak, wahrend (M - 15) eine geringere relative Intensitat 
besitzt. Die Bor-Halogenbindung bleibt bei diesen Schritten erhalten. Erst fur den 
dritten oder vierten Fragmentierungsschritt findet man den Abbau des Heterocyclus, 
etwa bei 5b  das Ion S = P = N R ' + .  In keinem Fall ubernimmt das Iminoboran 
R ' N g  BR die positive Ladung, d. h. dieses ist eine sehr stabile Neutral-Verbindung. 

Interessant ist der massenspektrornetrische Abbau der h3-Phosphor-Verbindung 5h: 
bei 70 eV wird das (M - 15)-Fragment zum Basispeak unter Bildung eines Phos- 
pheniurn-Ions mit zweifach koordiniertem Phosphor, bei 15 eV dominiert aber ein 
Diazaphosphiridin-Ion 13, das sich durch CH,B-Abspaltung (moglicherweise als 
HB = CH,) aus 5 h bildet . 

Ein weiterer relevanter Zerfallsweg von 5 h  fuhrt bei 70 eV unter Verlust des Imins (CH3)>- 
C = NCH, aus dern Molekul-Ion zu dem Azaphosphaboriran-Ion 14. 

Eine Fragmentierung von 5h unter Spaltung des Ringgeriistes in monomeres Phosphazen 
H3C - P = N - C(CH,); und Borimid CH,B = NC(CH,), als Neutralteilchen tritt, ebenso wie 
beim elektronenstoflinduzierten Abbau von 5 b  (70 und 15 eV), nur in geringem Mane auf. 

Die massenspektrometrischen Fragmentierungen der viergliedrigen Heterocyclen belegen somit 
die erhebliche Stabilitat des Ringgeriistes im angeregten Zustand; sie ist vergleichbar mit delokali- 
sierten n-Systemen der Kohlenstoffchemie. 

In den Massenspektren der Kettenmolekiile 8a und e beobachtet man wie bei den 
Diazaboretidinen 5 die Molekiil-Ionen in relativ hoher Intensitat (40 bzw. 45%). Ihr 
Zerfall setzt unter Verlust einer Methylgruppe ein. Im Gegensatz dazu tritt das Mole- 
kiil-Ion von Bis[tert-butyl(dimethylboryl)amino]methylphosphanoxid (80  nur in sehr 
geringer Intensitat (0.5% bei 70 eV) auf (vgl. Abb. 1). 
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Abb. 1 .  Massenspektrometrisches Zerfallsschema von 8f .  Die erste Zahl entspricht der Massen- 
zahl m/e,  die zweite der reIativen Intensitat bei 70 eV, die dritte der relativen Intensitat bei 15 eV 

Der Methylgruppen-Abspaltung folgt eine Trimethylboran-Eliminierung, die durch 
einen metastabilen Peak belegt ist; das entstehende Fragment mit m/e = 215 uber- 
nimmt die Rolle des Basis-Peaks. Aus diesem Bruchstuck spaltet sich Isobuten ab; die- 
ser Zerfall ist ebenfalls durch Beobachtung des zugehorigen metastabilen Peaks bei 
m/e = 117.5 belegt. Dem Ion der Masse m/e = 159 ordnen wir die Struktur eines 
Cyclooxaazaphosphabora-Kations 15 zu, aus dem sich zwanglos durch CH,B = O-Ab- 
spaltung das Ion mit m/e = 117, (CH,),C - N = P = NH+ , ableiten IaRt. 
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Die Frage, o b  dem (M - lS)+-Ion von 8f die Struktur 16 oder 17 zuzuordnen ist, liefie sich 
durch Prufung der Trimethylboran-Bildung entscheiden: Iage am Phosphor eine CD,-Gruppe 
vor, dann munte entstehendes B(CH,), als D3CB(CH,), auflreten, wahrend aus 17 B(CH,), elimi- 
niert wurde. Obwohl diese Entscheidungshilfe nicht vorliegt, nehmen wir an, daR die Fragmentie- 
rung uber 16 verlauft, da  eine 8ffnung der koordinativen BO-Bindung in 12 NMR-spektrosko- 
pisch bis 130°C nicht beobachtbar ist. Hinzu kommt, daR 16 im Vergleich mit 17 eine bessere 
Ladungsstabilisierung zulaRt . 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der chemischen Induslrie, der BASF 
Aktiengesellschuft und der Deutschen Forschungsgemeinschaft. Unser Dank gilt ferner Frau 
D. Ewafd fur massenspektrometrische Untersuchungen, Herrn Dr. habil. B. Wruckmeyer, Frau 
Dr. H.  Prigge und Herrn Dipl.-Chem. D. Schlosser fur die Aufnahme von NMR-Spektren sowie 
Frau L. Moser und Herrn K. Schonauer fur elementaranalytische Arbeiten. Einen wesentlichen 
Beitrag zu den experimentellen Ergebnissen lieferte Frau E. Schneider, der wir auch an dieser Stel- 
le unsere Anerkennung aussprechen wollen. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Feuchtigkeits- und Sauerstoff-AusschluR in einer N2-Atmosphare 

durchgefiihrt. Die Bortrihalogenide, CH3P(S)C12, CH,P(O)Cl,, (CH,),SiCI,, (CH3),CNH, sowie 
LiC4H9 (in Hexan) standen als Handelspraparate zur Verfugung und wurden, falls erforderlich, 
getrocknet und destilliert. Nach Literaturvorschriften wurden erhalten: (CH,),BBr'*), CH3BBr,l9), 
C,H, BCI,20), (C,H5)2RC12'), (C,H,),BBrZ'), C,H,BCI, ,,), (CH3)2Si(NHCH3)222), (CH,),Si- 

C,H,(S)P(NHCH3)2ZS) und CH3P[NHC(CH3)3]2'1). 

Fur spektroskopische Untersuchungen standen zur Verfugung: Varian A 60 A und EM 360 fur 
'H-NMR-Spektren, fur alle anderen Kerne Varian H A  100 und FT 80, Jeol F X  90 sowie Bruker 
W P  200. - Massenspektren: Varian C H  7. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor des 
Instituts. 

[NHC(CH,),],23), CH3(0)P[NHC(CH,),],24), CH3(S)P(NHCH,),25),CH3(S)P[NHC(CH,),l,25), 

I, 3-Di-tert-butyl-2,2,4-trimethyl- I, 3,2, Cdiazasilaboretidin (5 k) 

a) 11.5 ml Me,Si(NHCMe3), (17.0 g; 83.9 mmol) wurden nach Metallierung mit 105.5 ml einer 
1.5 M n-C,HgLi-Losung (167.8 mmol) in Hexan 20 h unter RuckfluR gekocht. Danach tropfte 
man in die geruhrte Suspension bei - 70°C eine Losung von 8.0 ml CH3BBr, (15.6 g; 83.9 mmol) 
in 15 ml Cyclohexan. Nach langsamem Auftauen und 2 h Kochen unter RiickfluR wurde vom Nie- 
derschlag abfiltriert, und die Losungsmittel wurden abdestilliert. Die fraktionierende Destillation 
uber eine 10-cm-Silbermantel-Vigreux-Kolonne lieferte 7.3 g (38.5%) 5 k als leicht bewegliche 
Flussigkeit vom Sdp. 36-38"C/10-' Torr sowie bei Sdp. 62-65"C/10-' Torr 3.2 g (Me,Si- 
NCMe,), (29.5%, bez. auf Me,Si(NHCMe,),). 6 'H = 0.32 (s, SiCH,), 1.14 (s, CCH,). Der 
Destillationsruckstand bestand aus ca. 2 g eines hochviskosen, dunkelbraunen, in CH,Cl,, Ether, 
Benzol und Pentan fast unloslichen, spektroskopisch nicht zu identifizierenden 81s .  

C,,H,,BN,Si (226.3) Ber. C 58.40 H 12.03 N 12.38 
Gef. C 59.07 H 11.80 N 12.29 MoLMasse 226 (MS) 

b) 7.0 ml Me,Si(NHCMe,), (10.4 g; 51.3 mmol) wurden wie unter a) mit 64.5 ml einer 1 . 6 ~  
n-C4H9Li-Losung in Hexan metalliert und bei - 78°C tropfenweise unter Ruhren mil 10.0 ml 
Me2BBr (12.6 g; 102.6 mmol) in 10 ml Cyclohexan versetzt. Nach langsamem Auftauen auf 
Raumtemp. und Abfiltrieren vorn Niederschlag wurde alles Fluchtige i. Vak. abgezogen und der 
Ruckstand fraktionierend destilliert. Bei 40°C Badtemp. spalteten sich unter heftigem Aufsieden 
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2.4 g BMe, ab (83.5%; 611B = 86.4; Lit.26) 86.3), das in einer auf - 78OC gekuhlten Falle aufge- 
fangen wurde. Bei 27"C/5 . Torr destillierten 7.8 g (67%) 5 k  als farblose Flussigkeit. 

I,3-Di-tert-butyl-4-fluor-2,2-dimethyl-l,3,2,4-diazasilaboretidin (9 d): 10 ml Me2Si(NHCMe3)2 
(14.8 g; 73 mmol), metalliert mit 91.8 ml einer 1.6 M n-C4H9Li-Losung (147 mmol) in Hexan, 
wurden nach ca. 25 h Kochen unter Ruckflun auf -78°C gekiihlt. Zur Surpension tropfte man 
unter Ruhren eine Losung von 9.6 ml BF, . O(C,H,), (10.5 g; 73 mmol) in 20 ml Ether. Uber 
Nacht wurde aufgetaut und danach 3 h unter Ruckflun gekocht. Nach Abfiltrieren des Nieder- 
schlags und Verjagen der Losungsmittel bei 12 Torr erhielt man durch fraktionierende Destilla- 
tion 6.7 g (40%) 9 d  als farblose Flussigkeit vom Sdp. 68- 69OC/12 Torr. Der hochviskose, gelbli- 
che Ruckstand (9.5 g) war in CH2C12 teilweise loslich. Die Losung zeigte ein breites "B-NMR- 
Signal bei 25 ppm und im 'H-NMR-Spektrum eine Vielzahl von Signalen zwischen 0.2 und 
1.5 ppm. 

C,,H2,BFNZSi (230.2) Ber. C 52.18 H 10.51 B 4.70 N 12.17 
Gef. C 52.27 H 10.63 B 4.63 N 11.57 Mol.-Masse 230 (MS) 

I, 3-Di-tert-butyl-2, &dimethyl- I ,  3,2,4-diazaphosphaboretidin-2-oxid (5 f): 2.9 g 8 f (1 0.1 mmol) 
wurden 5 h unter einem N2-Strom auf 160- 170°C erhitzt. In einer auf - 78°C gekuhlten, nach- 
geschalteten Falle kondensierten insgesamt 0.50 g (88%) BMe, (6"B = 86.3; Lit.26) 86.3). Im 
Ruckstand lieR sich NMR-spektroskopisch nur das Diazaphosphaboretidin 5f nachweisen, das 
beim Sdp. 65 "C/0.3 Torr als farblose, nadelformig kristallisierende (Schmp. 53 - 55 "C) Flussig- 
keit destillierte. Ausb. 1.8 g (75%). - MS (m/e; "70 bei 70 und 20 eV): 1) 230; 17.0; 19.0; 2) 215; 
100; 100; 3) 159; 83.0; 68.5; 4) 118; 12; 4; 5) 117; 7; 3; 6) 57; 34.0; 26.3. 

CloH2,BN,0P (230.1) Ber. C 52.20 H 10.51 B 4.70 N 12.17 
Gef. C 51.49 H 10.27 B 4.53 N 12.25 MoLMasse 230 (MS) 

I ,  3-Di-fert-butyl-2,4-dimethyl- I ,  3,2,4-diazaphosphaboretidin-2-sulfid (5 b) : 5.9 g Me( S)P- 
(NHCMe,), (26.6 mmol), suspendiert in 20 ml Cyclohexan, wurden mit 32.2 ml einer 1.65 M 

n-C4H9Li-Losung in Hexan unter Ruhren metalliert. Nach 14 h Kochen unter RiickfluR tropfte 
man in die Suspension bei - 78°C 5 . 2  ml Me2BBr (6.4 g; 53.2 mmol) in 10 ml Hexan. Bei der wie 
bei 5 k  (Beschreibung b) durchgefuhrten Aufarbeitung erfolgte die BMe,-Entwicklung bereits 
beim Einengen der Losung i. Vak. unterhalb Raumtemperatur. Im Kondensat wurde BMe, "B- 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen: 6"B = 86.326). - MS (m/e; % bei 70 und 20 eV): 1) 246; 
74.0; 86.1; 2) 231; 100; 100; 3) 189; 51.5; 24.5; 4) 175; 84.0; 63.3; 5 )  134; 89.5; 76.0; 6) 117; 38.0; 
24.1. 

C,,H,,BN,PS (246.2) Ber. C 48.79 H 9.83 B 4.38 N 11.38 
Gef. C 48.84 H 9.91 B 4.48 N 11.27 Mol.-Masse 246 (MS) 

1,3-Di-tert-butyl-4-efhyl-2-melhyl- 1,3,2,4-diazaphosphaboretidin-d-oxid (5g): 2.3 g 8g (6.7 
mmol) wurden 5 h unter N2-Strom auf 170- 190°C erhitzt. Dabei destillierten insgesamt 1.4 g 
(85%) B(C,H,), ab (S"B = 86.9). Aus dem Ruckstand gingen beim Sdp. 62°C/10-2 Torr 0.90 g 
5g (55%) uber, die in der Vorlage erstarrten, Schmp. 49- 52°C. 

Ber. C 54.12 H 10.74 B 4.43 N 11.47 
Gef. C 53.61 H 10.49 B 4.30 N 11.23 Mol.-Masse 244 (MS) 

C,,H,,BN,OP (244.1) 

Allgemeine Vorschrift fur 1,3,2,4-Diazaphosphaboretidin-2-sulfide, Beispiel 5c: 4.9 g (22.1 
mmol) Me(S)P(NHCMe,), (7, H statt Li) wurden mit 27 ml (44.2 mmol) einer 1.64 M n-C4H9Li- 
L(5sung in Hexan unter Riihren metalliert. Zu der entstandenen Suspension lieB man nach 4 d 
Kochen unter RucktluR 2.8 ml (2.45 g; 22.1 mmol) C,H,BCI,, gelost in 10 ml Cyclohcxan, trop- 
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fen. Die Aufarbeitung (wie bei 5k) lieferte beim Sdp. 68-72"C/lO-* Torr 4.75 g 5 c  (83%), das 
in der Vorlage auskristallisierte, Schmp. 74- 76°C. Weitere Derivate sind in Tab. 3 beschrieben. 

Ber. C 50.82 H 10.08 B 4.16 N 10.78 
Gef. C 50.01 H 9.51 B 4.21 N 11.30 Mol.-Masse 260 (MS) 

C,,H,,BN2PS (260.0) 

Tab. 3. Daten zur Darstellung und Charakterisierung weiterer Diazaphosphaboretidine 

7 (H 

mmol mmol 

statt t i )  n y  Boran a) Sdp. "C/Torr Ausb' 
b) Schmp. " C  Verbindung 

(TO) 
g ml; g; mmol 

1,3-Di-terf-butyl- 3.3 18 BF, . O(C2H5)2 
4-fluor-2-methyl- 14.7 29.4 1.9 ml; ./.; 14.7 
1,3,2,4-diaza- 
phosphaboreti- 
din-2-sulfid (9a) 

4-chlor-2-methyl- 18.0 36.0 1.5; 2.1; 36.0 
1,3,2,4-diaza- 
phosphaboreti- 
din-2-sulfid (9b) 

terf-butyl-2-me- 22.5 45.0 2.2; 5.6; 22.5 
thyl-2,3,2,4-di- 
azaphosphabore- 
tidin-Zsulfid (9c) 

2-methyl-4-phen- 39.2 78.4 5.2; 6.2; 39.2 
yl-I ,3,2,4-diaza- 
phosphaboreti- 
din-2-sulfid (5d) 

1 ,3- Di-terf- but yl- 4.0 22 BCI, 

4-Brom-l,3-di- 5.0 28 BBr, 

1,3-Di-tert-butyl- 8.7 47.8 C,H,BC12*) 

a) 55/10-' 

a) 74- 77/10-2 
b) 74-76 

a) 60-64/10-' 
b) 84-86 

b) 112-114 

Summen formel 

9a C,H,, BFN,PS Ber. 43.22 8.46 4.32 11.20 250.1 

9b C,H,, BCIN2PS Ber. 40.55 7.94 4.06 10.51 266.6 
Gef. 44.11 8.59 4.23 11.25 250 

Gef. 39.56 8.31 4.15 10.61 267 
9c C,H,, BBrN,PS Ber. 34.75 6.81 3.47 9.01 311.0 

5d  C,,H,,BN2PS Ber. 59.45 8.50 3.51 9.09 309.2 
Gef. 33.64 6.81 3.55 9.27 311 

Gef. 59.95 8.36 - 9.15 309 

*) In 50 ml Hexan. 

Bruckstuck-Ionen des massenspektrometrischen Zerfalls von 9b: m/e; 70 bei 70 und 20 eV, 
bez. auf Isotope "B, 32S, 35CI: 1) 266; 14.5; 22.5; 2) 251; 61.5; 100; 3) 231; 8.1; 24.5; 4) 220; 9.5; 
21.5; 5) 195; 100; 45.5; 6) 149; 3.0; 17; 7) 117; 8.5; 1.5; 8) 71; 6.0; 4.5; 9) 57; 5.3; 3.6. 

1,3-Di-fert-butyl-4-ethyl-2-methyl-l,3,2,4-diazaphosphaboretidin-2-suIfid (5 c) durch Pyrolyse 
uon Bisrtert- butyl(diethylboryl)amino]mefhylphosphansulfid (8c): Die gleiche Menge des wie vor- 
stehend metallierten Me(S)P(NHCMe,), wurde bei - 40°C tropfenweie mit 4.9 ml (C,H5)2BBr 
(6.6 g; 44.2 mmol) in 20 ml Hexan versetzt, uber Nacht auf Raumtemp. gebracht und danach der 
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Niederschlag abzentrifugiert. Nach Abziehen des Losungsmittels verblieb ein zahflussiger Ruck- 
stand, der nach NMR-spektroskopischen Daten 8c entsprach. 

C,,H,,B,N,PS (358.2) Ber. C 51.01 H 11.54 B 6.04 N 7.82 
Cef. C55.2 H 10.7 B5.70 N8.11 

Bei der anschlieOenden fraktionierenden Destillation erhielt man 5.8 g 812 vom Sdp. 74"C/ 
Torr, das laut "B-NMR-Spektrum mit ca. 10% 5c verunreinigt war (6"B = 35.5). Das so 

erhaltene Gernisch wurde 3 h bei 140°C im schwachen N,-Strom zersetzt. Bei der Destillation gin- 
gen bei 50°C/10-4 Torr 4.7 g (82%) reines 5c uber; Schmp. 73-75°C. In der nachgeschalteten 
Falle wurden 1.85 g (C2H5),B (85%) aufgefangen (6"B = 87.5; Lit.20) 86.8). 

Cl,H,,BN2PS (260.0) Ber. C 50.82 H 10.08 B 4.16 N 10.78 
Gef. C 50.17 H 9.73 B 4.09 N 11.26 

I,3-Di-tert-butyl-2,4-dimethyl-1,3,2,4-diazaphosphaboretidin (5 h): Zu einer geriihrten Losung 
von 6.5 rnl (5.5 g; 29 mmol) MeP(NHCMe,),, gelost in 15 rnl Cyclohexan, wurden bei Raum- 
temp. 36 ml (58 mmol) einer 1.64 M n-C,H,Li-Losung in n-Hexan getropft. Die Reaktionsmi- 
schung wurde 4 d unter RiickfluR gekocht und anschlienend unter Ruhren und Kuhlung ( -  78°C) 
tropfenweise mit 2.8 ml MeBBr, (5.4 g; 29 mmol), verdiinnt mil 10 ml Cyclohexan, versetzt. Nach 
dem Auftauen wurde ausgefallenes Lithiumbromid rnit einer G3-Fritte abgetrennt, das Losungs- 
mittel abgezogen und der Ruckstand i. Hochvak. destilliert. Die erste Fraktion, 3.9 g Sh (64%), 
ging beirn Sdp. 88-90°C/12 Torr iiber. Die zweite (Sdp. 112- 115"C/12 Torr) bestand aus ei- 
nem Cemisch von Sh und 1,3-Di-tert-butyl-2,4-dimethyl-l,3,2,4-diazadiphosphetidin (1O)ll) 
(6'H: NC(CH,), 1.18; PCH, 1.54 ppm). ~ MS (m/e ;  70 bei 70 und 20 eV): 1) 214; 34.6; 38.4; 
2) 199; 100; 62.7; 3) 188; 14.5; 100; 4) 173; 3.9; 22.8; 5) 143; 44.4; 5.8; 6) 117; 4.3; 5.6; 7) 115; 1; 
I ;  8) 101; 2.4; 3.1. 

Ber. C 56.10 H 11.30 B 5.05 N 13.08 
Gef. C 56.56 H 11.44 B 5.11 N 12.96 Mol.-Masse 214 (MS) 

C1,H2,BN,P (214.1) 

Bis[tert-butyl(dimethylboryl)aminoJmethylphosphanoxid (8f): Die geriihrte Suspension von 
4.5 g Me(O)P(NHCMe& (21.8 mmol) in 20 ml Cyclohexan wurde bei Raumtemp. tropfenweise 
mit 26.4 ml einer 1.65 M n-C,H9Li-LBsung in n-Hexan versetzt und 4 d unter RuckfluR gekocht. 
Anschlienend wurden zur gelblichen Losung bei -78'C unter weiterem Ruhren 4.3 ml Me,BBr 
(5.3 g; 43.6 mmol) in 10 ml Cyclohexan getropft. Nach Auftauen und 10 min Erhitzen auf 60°C 
trennte man den Niederschlag ab, verjagte die Losungsmittel i. Vak. und unterwarf den Ruck- 
stand der fraktionierenden Destillation. Bei 58- 6OoC/10- ' Torr gingen 3.7 g 8f  (62%) als luft-, 
licht- und hydrolyseempfindliche, viskose Flussigkeit iiber, die in der Vorlage zu farblosen Na- 
deln vom Schmp. 31 - 35°C erstarrten. - MS (m/e;  70 bei 70 und 20 eV): 1) 286; 0.5; 1.5; 2) 271; 
48.5; 64.5; 3) 256; 4.5; 1.2; 4) 215; 100; 100; 5) 159; 94.5; 87.0; 6) 119; 9.0; 2.0; 7) 117; 12.2; 3.1; 
8) 82; 89.5; 81.0; 9) 57; 78.5; 28. 

C,,H,,B2N20P (286.0) Ber. C 54.59 H 11.63 B 7.57 N 9.79 
Gef. C 54.63 H 11.72 B7.28 N 10.02 
Mo1.-Masse 286 (MS), 288 (osrnometr. in CHCI,) 

Bis[tert-butyl(diethylboryl)amino]methylphosphanoxid (8g): Analog zur Darstellung von 8f 
wurden 3.14g Me(O)P(NHCMe,), (15.2 mol) mit n-C,H,Li metalliert und mit 3.4ml (C2H5),BBr 
(4.5 g, 30.4 mmol) umgesetzt. Es fielen 4.3 g 8g (86%) beim Sdp. 85"C/5. Torr an, Schmp. 
45-47°C. 

C,,H,,B2N20P (348.1) Bcr. C 59.68 H 12.08 B 6.32 N 8.19 
Gef. C 59.31 H 11.94 B 6.30 N 8.25 Mo1.-Masse 348 (MS) 

Bis[(dimethylboryl)methylamino]n~ethylphosphansulfid (8a): 6.0 g Me(S)P(NHMe), (43.4 
rnmol) in 25 ml Cyclohexan wurden unter Kiihren tropfenweise mit 52.7 ml (87.0 rnmol) einer 
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1.65 M n-C,H9Li-Losung versetzt und 24 h unter RuckfluB erhitzt. Zu der Suspension des 
Lithiumsalzes tropfte man bei - 70°C in. 30 min 8.5 ml Me,BBr (10.5 g; 86.8 mmol) in 10 ml 
Cyclohexan. Bei anschlienendem 1 h Ruckflunkochen entwickelte sich etwas Trimethylboran, da 
beim Entfernen des RiicktluBkuhlers ein kurzes Aufflammen sowie der typische Me3B-Geruch 
auftrat. Nach Erkalten wurde vom Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat lieferte 5.0 g Rohprodukt, 
das bei der fraktionierenden Vakuumdestillation uber eine kurze Vigreux-Kolonne 3.80 g 8 a  
(40%) vom Sdp. 6O0C/1O-' Torr ergab. 

C,H,,B,N,PS (217.9) Ber. C 38.58 H 9.71 N 12.86 Gef. C 40.09 H 8.66 N 12.67 

Bis[(dimethylboryl~inethylamino]phenylphosphansu~id (8e): Eine Suspension von 3.72 g 
C,H,(S)P(NHMe), (18.6 mmol) in 30 ml Cyclohexan wurde unter Riihren mit 22.6 ml (37.2 
mmol) einer 1.65 M n-C4H9Li-Losung metalliert. Nach 24 h unter RuckfluB war die Gasentwick- 
lung beendet. 4.5 g Me2BBr (37.2 mmol) wurden sodann zu der auf -70°C gekuhlten und ge- 
riihrten Suspension in 15 min getropft. Nach Auftauen und 4 h Kochen unter RiickfluB wurde 
Unlosliches abfiltriert. Die destillative Aufarbeitung lieferte beim Sdp. 117"C/0.1 Torr 3.2 g 8 e  
(65%) als viskose Flussigkeit. 

Ber. C 51.48 H 8.28 N 10.01 
Gef. C 51.17 H 8.12 N 10.45 Mol.-Masse 280 (MS) 

C,,H,,B,N,PS (280.0) 

Copyrolyse tion 8f und 8g: Ein Gemisch von 2.8 g 8f  und 3.4 g 8 g  (je 9.9 mmol) wurde unter 
N, 4 h auf 190°C erhitzt. Dabei destillierten 0.50 g B(CH3), (go%), das in einer Falle (-78°C) 
auskondensiert wurde, sowie 0.80 g B(C,H,), (84%) ab. Mit N(CH3), wurden beide Trialkyl- 
boran-Derivate in die Trimethylamin- Addukte iibergefiihrt und diese NMR-spektroskopisch 
identifiziert (6"B = 0.2 bzw. 4.4; Lit.28) 0.1 bzw. 4.3 ppm). Die destillative Aufarbeitung des 
Ruckstands ergab 1.8 g 5f (79%) vom Sdp. 52°C/10-2 Torr und 1.9 g 5g (81%) vom Sdp. 
64- 67"C/10- ' Torr, die NMR-spektroskopisch identifiziert wurden. 
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