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Azaphosphaboriridines and Azadiphosphiridines by Phosphinediyl Transfer Reactions

The azaphosphaboriridines {BuB=N({Bu)— PR (4a—d) are ob-
tained by the reaction of the corresponding chloro(trimethyl-
silyl)posphines RP(Cl)SiMe; (1a—d) with the iminoborane 2.
Equally, reaction of 1a — ¢ with the iminophosphine 5 leads to

the azadiphosphiridines RP— N({Bu)—PCEt; (8a—c) via an
imino-A3°-diphosphene intermediate tBuN =P{CEt;)=PCH-
(SiMe;), (7a).

Von den zahlreichen zu Phosphor-Dreiring-Heterocyclen fithren-
den Synthesen” verdient die Reaktion zwischen terminalen Phos-
phandiyl-Komplexen und Mehrfachbindungssystemen besondere
Beachtung?. Diese Route hat in jiingster Zeit den Zugang zu einer
Reihe priparativ und bindungstheoretisch interessanter Phosphor-
Dreiringe gedffnet®. Halogen(silyl)phosphane haben sich ebenfalls,
wie wir kiirzlich zeigen konnten, erfolgreich als Posphandiyl-Syn-
thesedquivalent gegeniiber Phosphor — Kohlenstoff-Mehrfachbin-
dungssystemen nutzen lassen®. Um den Anwendungsbereich der-
artiger Phosphane als Posphandiyl-Quelle weiter auszuloten haben
wir ihr Reaktionsverhalten gegeniiber Iminoboranen und -phos-
phanen im Hinblick auf die Synthese von Azaphosphaboriridinen®
und Azadiphosphiridinen untersucht®. Zum Finsatz gelangten hier-
bei die Chlor(trimethylsilyl)phosphane 1a, b¥, ¢?, d® als Phos-
phandiyl-Edukte, sowie als Doppelbindungssysteme Di-tert-butyl-
iminoboran (2)” und tert-Butylimino(1,1-diethylpropyl)phosphan
(5)'°.

Wie die **P-NMR-Reaktionskontrolle zeigt, reagiert das Imino-
boran 2 mit den Phosphanen 1a—d bereits unter milden Bedin-
gungen (0°C) unter Eliminierung von Chlortrimethylsilan und Bil-
dung der Azaphosphaboriridine 4a—c, d'". Als ein plausibles Zwi-
schenprodukt der Reaktion ist aufgrund von Ergebnissen friiherer
Untersuchungen des Systems Aminoiminoboran/Hauptgruppen-
elementhalogenid '® das 1,2-Addukt 3 aus Iminoboran 2 und Phos-
phan 1 anzusehen.

Die Azaphosphaboriridine 4a—d lassen sich nach Abziehen der
fliichtigen Bestandteile durch Tieftemperaturkristallisation (4a, b)
bzw. Vakuumdestillation (4¢, d) rein isolieren. Die Verbindungen
zeichnen sich durch hohe Hydrolyse- und Oxidationsempfindlich-
keit aus und sind nur bei tiefen Temperaturen tiber lingere Zeit
haltbar. Bei Raumtemperatur erfolgt langsame Zersetzung unter
Bildung von Iminoboran 2 und Oligocyclophosphan?.

Im Vergleich zum Iminoboran 2 zeigt das Iminophosphan 5
gegeniiber den Chlor(trimethylsilyljphosphanen 1a —c eine deutlich
herabgesetzte Reaktivitit. So erfolgt bei Raumtemperatur erst nach
Zugabe einer katalytischen Menge Hexamethylphosphorsiuretri-
amid (HMPT) die Bildung der Azadiphosphiridine 8a—c. Bei der
Reaktion des Phosphans 1a wird *P-NMR-spektroskopisch dar-
iber hinaus das Auftreten eines weiteren AB-Spinsystems beobach-
tet, mit einem bemerkenswert grofen Betrag fiir die P,P-Kopplung
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{8*P = 31.3 [P(IID)], 189.1 [P(V)]; 'Jep = 782.8 Hz}. Bei Erwir-
mung der Reaktionsldsung nehmen dic Resonanzsignale dieses Pro-
dukts zugunsten des Azadiphosphiridins 8a ab. Dieser Befund deu-
tet darauf hin, daB es sich bei dem beobachteten Zwischenprodukt
um das offenkettige zu 8a isomere Diylid 7a handelt. Gestiitzt wird
diese Vermutung ebenfalls durch einen Vergleich der Daten von
7a mit denen des einzig bekannten Imino-A*A’-diphosphens,
(Me;Si),N — P =P(=NSiMe;)— N(SiMes), (§*'P = 62, 171; 'Jpp =
881 Hz"Y).

Schema t
R— P(SiMe3 )Cl1 + tBuB = N¢Bu
1 2
| .
b /7
! P(R)SiMe
N/ ? / N\
/ - N CISiMe3 / - \
tBu tBu tBu tBu
3 4

R |(M&35i)2HC MesCS iPr2N tBu
1,34 | a b c d

Unter Anpahme einer derartigen Zwischenstufe erscheint fiir die
Bildung der Azadiphosphiridine 8 folgender Reaktionsablauf plau-
sibel: Im Primérschritt der Reaktion erfolgt die Ausbildung eines
Iminophosphoranid-Anions 6'%. Dieses stabilisiert sich durch Chlo-
rid-Eliminierung unter Bildung eines Iminodiphosphens 7, aus dem
dann unter RingschluB das Azadiphosphiridin 8 entsteht (Schema 2).
Die Isolierung der Verbindungen gelang im Falle von 8a, b durch
Tieftemperaturkristallisation und bei 8¢ durch Vakuumdestillation.

Die Azadiphosphiridine 8 zeichnen sich gegeniiber den Aza-
phosphaboriridinen 4 durch eine groBere Thermostabilitit beziig-
lich der [2 + 1]-Retroreaktion aus.

Beiden Phosphor-Dreiring-Systemen 4 und 8 ist die Hochfeldlage
der Resonanzsignale fiir die *'P- und ''B-Kerne gemeinsam. Die
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Schema 2
tBu
R—P(SiMe3)Cl + P= N/
1 4 5
Et;C
OP(NMe,)5 l
tBu
O ®
P=N OP(NMe),
7| |
Et3C PR)CI SiMes
6

I ~ OP(NMe,)5

- CISiMe;
CEt CEt
7 3 P
-0 P
7/ \ 7\
RP Nt Bu RP N:Bu
7

R | (MegSipHC MesCs  iPrpN
168 | a b 3

der Resonanzsignale fiir die >P- und ''B-Kerne gemeinsam. Die
massenspektrometrische Untersuchung der Azaphosphaboriridine
4a—d zeigt als Fragmentierungswege der entsprechenden Mole-
kiilradikalkationen sowohl die Spaltung der exocyclischen Bindun-
gen als auch die [2+ 1]-Retroreaktion. Im Unterschied dazu, ist
bei den Azadiphosphiridinen 8a—e¢ die exocyclische Bindungs-
spaltung bevorzugt.

Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen und vom Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschlu8 von Luft und Feuch-
tigkeit unter Argon durchgefithrt. Verwendete Gerite, Chemikalien
und Losungsmittel waren entsprechend vorbereitet. — NMR: ''B:
Varian FT 80 A (25.5 MHz), externer Standard Et,O—BFy; *P:
Varian FT 80 A (32.2 MHz), externer Standard 85proz. H;PO,; 1°C:
Bruker WH 90 (22.6 MHz), externer Standard TMS; 'H: Bruker
WH 90 (90 MHz), externer Standard TMS. Ldsungsmittel, wenn
nicht anders vermerkt, [D¢]Benzol. *'P-, *C-NMR-Spektren wur-
den 'H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Positives Vorzeichen
bedeutet Tieffeldverschiebung relativ zum Standard. Die Aufspal-
tung von Signalen bezeichnen, wenn nicht anders spezifiziert, Kopp-
lungen mit dem *P-Kern. — MS: VG Instruments VG 12-250 bzw.
Kratos MS 50, 70 eV, DirekteinlaBB. Die angegebenen Massenzah-
len beziehen sich auf das hiufigste Isotop eines Elements. — Ana-
lysen der Elemente C, H, N wurden im Mikromafstab mit Hilfe
eines Gerits Heraeus CHN-O-Rapid durchgefiihrt.

Umsetzung der Halogen(silyl)phosphane 1a —~d mit dem Bis(tert-
butyl)iminoboran 2 zur Darstellung der Azaphosphaboriridine 4a—d:
Zu 0.9 g (6.5 mmol) Iminoboran (ca. 50% UberschuB) gibt man
jeweils 4.3 mmol 1a—d bei 0°C, Man erwdrmt langsam auf Raum-
temperatur und rithrt noch ca. 2.5 h. AnschlieBend entfernt man
alle fliichtigen Bestandteile i. Vak. und reinigt 4a, b durch mehr-
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malige Kristallisation aus Pentan bei —78°C bzw. 4¢, d durch
Destillation im Hochvak.

2-[ Bis( trimethylsilyl  ymethyl ]-1,3-di-tert-butyl-azaphosphaboriri-
din (4a). Man erhdlt so 0.17 g (12%) 4a vom Schmp. ca. —15/
—10°C. — ""B-NMR: § = 18.1 (s), hyp = 178 Hz. — *P-NMR:
8§ = —95(s), hyp = 13 Hz. — MS: m/z (%) = 329 [M*1 (1), 314
[M* — CH;](36), 272 [M* — C4Hg] (31), 190 [HSi,C;P*] (8),
73 [HoC5Si*] (100), 57 [C,H}] (71) und weitere Fragmente.

CysH;BNPSi, (329.2) Ber. 329.2295 Gef. 329.2293 (MS)

1,3-Di-tert-butyl-2-( pentamethylcyclopentadienyl ) azaphosphabor-

iridin (4b): Man erhilt so 0.21 g (16%) 4b vom Schmp. ca. 0°C. —
"B-NMR: § = 202 (s), by, = 200 Hz. — P-NMR: § = —56.8
(s), hyp = 20 Hz. — "C-NMR: 3 = 11.2, —11.5, 2-,3-,4-,5-CH von
CsMes; 19.8 (d, J = 13.1 Hz), 1-CH; von CsMe;, 27.4 (s), BCCH;
29.1 (s), BC; 31.2 (d, J = 1.5 Hz), NCCH3; 54.1 (d, J = 3.8 Hz),
NGC; 57.6 (d, / = 23.2 Hz), PC; 128.3 (s), C-2,-3,-4,-5 von CsMes;
139.7 (s) C-1 von CsMes. — MS: m/z (%) = 305 [M*] (1), 166
[H;sC1oP*] (29), 135 [CyoH{E] (100), 119 [CioHis — CH,] (27), 57
[C4Hd ] (66) und weitere Fragmente.

CisH33BNP (305.2) Ber. 3052444 Gef. 305.2479 (MS)

1,3-Di-tert-butyl-2-(diisopropylamino Jazaposphaboriridin  (4¢):
Man erhilt so 0.50 g (39%) 4¢ vom Sdp. 61°C{10~* Torr. — 'B-
NMR: § = 17.4 (s), by, = 250 Hz. — *'P-NMR: & = —464 (5),
hy; = 56 Hz. — "C-NMR: & = 243 (d, J = 7.3 Hz), NCHCHj;
24.6 (d, J = 5.9 Hz), NCHCHj3; 29.4 (s), BC; 29.7 (s), BCCH3; 31.5
(d, J = 2.2 Hz), NCCH;; 494 (d, / = 3.4 Hz), PNCH; 54.3 (s),
NC. — MS: m/z (%) = 270 (M '] (16), 227 [M* — C3H,] (75),
213 [M* — CHy] (65), 131 [H,C¢NP ] (30), 100 [H,,CN 11 (83),
88 [H,C;NP*] (100) und weitere Fragmente.

CHpBN,P (2702) Ber. 270.2396  Gef. 270.2392 (MS)

1,2,3-Tri-tert-butylazaphosphaboriridin (4d): Man erhdlt s0 0.70 g
(70%) 4d vom Sdp. 12—15°C/10~* Torr. — "B-NMR: 6 = 18.2
(s), by = 230 Hz. — **P-NMR: 6 = —769 (s), hyp = 19 Hz. —
BC-NMR: 8 = 28.5 (s), BC; 29.3 (s), BCCH; 29.4 (d, J = 16.8 Hz),
PCCHjy; 31.5 (s), NCCH;; 32.7 (d. J = 242 Hz), PC: 536 (d, J =
44 Hz), NC. — MS: m/z (%) = 227[M*](9),170 [M* — C,H,]
(39), 139 [CyHxsBN ] (2); 57 [C4H 47 (100) und weitere Fragmente.

C;H;;BNP (227.1) Ber. C 63.46 H 11.98 N 6.17
Gef. C 61.82 H 10.62 N 5.97

Umsetzung der Halogen(silyl)phosphane 1a—c mit dem tert-Bu-
tylimino(1,1-diethylpropyl)phosphan S zur Darstellung der Azadi-
posphiridine 8a—c: Zu 0.78 g (3.9 mmol) tert-Butylimino(1,1-di-
ethylpropyl)phosphan (5) gibt man bei 0°C jeweils 2.6 mmol der
Chlor(trimethylsilyl)phosphane 1a—c sowie 2 Tropfen HMPT.
Man erwirmt langsam auf Raumtemp. und 1a8t noch etwa 3 h
rihren. Hiernach entfernt man alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvak. Im Falle von 8a, b nimmt man den Riickstand in wenig
Pentan auf und kristallisiert bei — 78 °C bzw. destilliert 8¢ im Hoch-
vak.

2-[ Bis(trimethylsilyl )methyl J-1-tert-but yl-3-( 1,1-diethylpropyl )-
azadiphosphiridin (8a): Man erhalt so 0.26 g (26%) 8a vom Schmp.
ca. 0°C. — 'P-NMR: 8 = —724 (d, 'Jp» = 130.1 Hz), P(CHSi,);
—76.6(d, 'Jpp = 130.1 Hz), P(CEt;). — '"H-NMR: & = 0.23 (s, 9H),
SiCH3; 0.27 (s, 9H), SiCH3; 0.93 (t, *Jyy = 6.4 Hz, 9H), CH,CH3;
1.26 (s, 9H), CCHy; 130 (q, *Jyu = 6.4 Hz, 6H), CH,, — MS:
mfz (%) = 391 [M*] (11), 334 [M* — C,H,] (4), 292 [M+ —
CeHy7]1(18),236 (M* — C¢Hy; — C;Hg] 47),214 [ M+ — CH, —
SiC3Hg] (4), 73 [HyCsSi*] (100) und weitere Fragmente.

CisHisNP,Si; (391.2) Ber. 391.2409  Gef. 391.2411 (MS)
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Azaphosphaboriridine und Azadiphosphiridine

I-tert-Butyl-3-(1,1-dimethylpropyl )-2-( pentamethylcyclopenta-
dienyl )azadiphosphiridin (8b): Man erhélt so 0.20 g (21%) 8b vom
Schmp. —10°C. — 3'P-NMR: § = —69.5 (d, 'Jpp = 124.5 Hz),
P(CsMes); —77.5(d, 'Jpp = 124.5 Hz), P(CEt;). — MS: m/z (%) =
367 [MT](1),268 [M* — C¢H,7](2), 135 [M* — CyoHys] (47), 57
[C,H§] (100) und weitere Fragmente.

C,;HyxNP; (367.3) Ber. 367.2558 Gef. 367.2550 (MS)

1-tert-Butyl-2-(diisopropylamino )-3-( [ ,1-diethylpropyl ) azadi-
phosphiridin (8¢ Man erhdlt so 041 g (47%) 8c vom Sdp.
87—90°C/10~* Tomr. — *P-NMR: & = —642 (d, 'Jpp =
136.1 Hz), PN; —75.8(d, 'Jop = 136.1 Hz), PC. — 'H-NMR: § =
091 (t, *Jyy,y = 4.8 Hz, 9H), CH,CH; 1.03 (d, *Juu = 4.2 Hz; 6H),
CHCHy; 1.13 (d, *Jyy = 4.2 Hz, 6H), CHCH3; 1.25 (s), CCH3; 1.25
(@ Jun = 4.8 Hz, 6H), CHy; 2.96 (sept, *Juy = 42 Hz, 2H),
NCH. — BC-NMR: 8 = 9.1 (dd, *Jpc = 7 Hz, “Jpc = 3.1 Hz),
CH,CH;; 23.6 (d, *Jpe = 53 Hz), CHCHy; 238 (dd, ‘Joc =
12.4 Hz, *Jpc = 2.2 Hz), CHCH3; 27.6 (dd, 2Jpc = 5.2 Hz, *Jpc =
139 Hz), CCHy; 32.1 (d, *Jpe = 3.5 Hz), CCHy; 41.5 (dd, 'Jpe =
65.3 Hz, 2Jpc = 2.5 Hz), PC; 45.0 (,,t“, .. Jpc* = 8.9 Hz), NCH;
53.2(dd, 2Jpc = 3.2 Hz,*Jyc = 4 Hz), NC. — MS:m/z (%) = 332
[M™] (6), 275 [M*™ — C4H,] (30), 233 [M*™ — C¢H;,] (39), 100
[CsH14NT] (100) und weitere Fragmente.

CysH3sNsPy (3323 Ber. 3322511  Gef. 332.2510 (MS)

CAS-Registry-Nummern

1a: 125455-15-4 / 1b: 125455-16-5 / 1c: 123452-38-1 / 1d: 79044-
45-4 / 2: 89786-99-2 / 4a: 131513-92-3 / 4b: 131513-93-4 / 4c:
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131513-94-5 / 4d: 131513-95-6 / 5: 122768-55-2 / 7a: 131513-96-7 /
8a: 131513-97-8 / 8b: 131513-98-9 / 8¢: 131513-99-0

Herrn Professor Kurt Dehnicke zum 60. Geburtstag gewidmet.
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