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Contributions to the Chemistry of Boron, 212!'. — Azaphosphoniaborataborolidines and their Thermolysis to Diaza-

phosphadiborinanes

Me;SiN =PN(SiMe,), (1) adds Lewis-acidic diborylmethanes
CH,[B(C1)X], (6a—d, X = Cl, Me, Ph, Mes) to yield the five-
membered azaphosphoniaborataborolidines 9a—d by halo-
boration and formation of an intramolecular coordinative
phosphorus boron bond. However, the less Lewis-acidic di-
borylmethane CH,[B(Cl)NMe,], does not react with 1. NMR
studies on 9 exhibit conformational dependence of the ring
system on the bulkiness of X, suggesting a decreasingly folded
structure for X = Mes > Ph > Me and a planar ring for X =

C], the latter proven by an X-ray structure analysis. 9a, b re-
arrange their ring framework on heating with elimination of
Me;SiCl to give diazaphosphadiborinanes 7. Compound 7b
shows the typical reactions of a diamino(chloro)phosphane:
oxidation by Sg yields the corresponding phosphane sulfide
17 while AICl; abstracts a chloride ion with formation of a
phosphenium tetrachloroaluminate 13. In the reaction of 7b
with BBr; halogene exchange (to 16) dominates, while a phos-
phane borane adducts (15) is formed in a side reaction only.

Heterocyclen lassen sich hiufig durch Cyclokondensation
z.B. nach (1), darstellen. Grenzen sind diesem Reaktionstyp
dann gesetzt, wenn die ,,Bausteinketten® selbst relativ leicht
gespalten werden konnen, z B. wenn sie iiber B—N-, Si—N-,
Sn—N oder P — N-Bindungen verfiigen. Haufig treten dann
Nebenreaktionen auf, die eine gezielte Synthese erschweren
oder gar unméglich machen™,

E
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Fir den Aufbau von Ringen mit einer N—P —N-Struk-
tureinheit wurde von Niecke ein eleganter Weg gewiesen,
wie dieses Problem umgangen werden kann: [Bis(trimethyl-
silyl)amino](trimethylsilylimino)phosphan (1) reagiert mit
Elementhalogeniden EX, (E = B, P, Si, As; X = Cl, Br;
n = 3, 4% nach (2) glatt zu Diazaphosphetanen 3.

Die Reaktion verlduft vermutlich iiber einen nucleophilen
Angriff des Imino-Stickstoff-Atoms an EX,, zu 2, gefolgt von
einer 1,3-Halogenwanderung und Eliminierung von Me,SiX
zu 3. Im Falle E = Al konnte die Zwischenstufe 2, das
Lewis-Sdure-Base-Addukt, gefaBBt werden, das bei Tempe-
raturerhéhung nicht in den Verbindungstyp 3, sondern in
das Zwitterion 4 iibergeht™., Wihrend die Additionspro-
dukte von 1 mit EX, bei Raumtemperatur instabil sind und
unter Abspaltung von Me;SiX zu 3 weiterreagieren, ist bei
der aus tBuN =P-N(tBu)iPr und PCl; erhaltenen Verbin-
dung 5 eine Cyclisierung wie bei 3 unterbunden®.
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Setzt man Verbindungen mit zwei und mehr Lewis-aciden
Zentren mit 1 um, dann k&nnten beispielsweise beide analog
zu GI. (2) zu Verbindungen mit zwei Vierringen reagieren.
Es ist aber auch eine weitergehende Kondensation unter
Me;SiX-Abspaltung denkbar, die zu groBeren Ringen oder
auch Oligo- bzw. Polymeren fiihrt. Zur Klirung dieser
Frage dienten uns geeignete Diborylmethane.

1,2,3,5-Azaphosphoniaborataborolidine
Synthese

Die Reaktion von 1 mit den Diborylmethanen 6 konnte
in Analogie zu Gl. (2) Diazaphosphadiborinane 7 (Mol-
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verhiiltnis 1:1) oder Methylen-verbriickte Diazaphospha-
boretidine 8 (Molverhiltnis 1:2) liefern.
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Dazu setzten wir zunichst Bis(dichlorboryl)methan (6a)
mit 1 um. Bei der Reaktion in Hexan bei —78°C fiel sofort
ein volumindser, farbloser Niederschlag aus. Seine NMR-
spektroskopische Untersuchung in CDCl; ergab iiberra-
schend, da83 weder 7a noch 8 entstanden war. Im !B-NMR-
Spektrum treten ndmlich zwei gleichintensive Signale auf:
Neben einem breiten Signal im Bereich des dreifachkoor-
dinierten Bors (6 = 51.8) belegt ein scharfes Signal bei & =
4.2, das zu einem Dublett aufgespalten ist, die Tetrakoor-
dination des zweiten Bor-Atoms und seine Bindung an ein
P-Atom ['JC'P"B) = 114 Hz]. Das *P-NMR-Spektrum
zeigt ein einziges breites Signal mit ,,Dublett*“-Struktur bei
8 = 123. Anstelle des idealen 1:1:1:1-Quartetts, das bei
direkter Kopplung zum ""B-Kern zu erwarten ist, wird ein
,partiell relaxiertes Quartett“ gefunden, das bei ‘J-Bor-Ele-
ment-Kopplungen hiufig beobachtet wird!®. Drei Resonan-
zen im PSi-NMR-Spektrum dokumentieren, daB drei in-
dquivalente Trimethylsilyl-Gruppen im Molekiil vorhanden
sind. Dem entsprechen drei Siguletts im 'H- bzw. '*C-NMR-
Spektrum. Ferner tritt die borgebundene Methylengruppe
als breites Signal auf, im Protonen-Kernresonanzspektrum
als Dublett. Die Elementaranalyse spricht fiir ein 1:1-,Ad-
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dukt“ aus 1 und 6a, bestitigt durch das Massenspektrum
(EI, 70 eV), das ein Signal bei m/z = 454 aufweist. Dies
belegt, daB 1 ein Aquivalent des Diborylmethans 6a addiert
hat. Wie die NMR-Spektren zeigen, reagiert eine der beiden
Borylgruppen von 6a unter Haloborierung der P — N-Dop-
pelbindung, wihrend die zweite BCl,-Gruppe mit dem P-
Atom koordiniert, so daf§ der Fiinfring 9a, ein Azaphospo-
niaborataborolidin gemi8 Gl. (3) resultiert .

Eine N-Koordination anstelle der P-Koordination, die
ebenfalls das Signal eines tetrakoordinierten Bor-Atoms er-
warten lieBe, ist angesichts der groBen B,P-Kopplungskon-
stanten auszuschlieBen. Das N-Zentrum ist wenig basisch®,
zumal die SiMe;-Gruppen die Basizitdt noch weiter senken.

Die Bildung des cyclischen Phosphan-Boran-Addukts 9a
wird offenbar durch die rdumliche Ndhe der stark Lewis-
aciden BCl,-Gruppe besonders begiinstigt. Das warf die
Frage auf, ob auch andere, weniger Lewis-acide bzw. elek-
trophile Diborylmethane mit 1 reagieren und isolierbare
intramolekulare Addukte vom Typ 9 bilden wiirden. Eine
Variation der Diborylmethane sollte den Substituentenein-
fluB am Bor-Zentrum aufzeigen und kldren, ob sterische
oder elektronische Faktoren dominieren.

Das Amino(imino)phosphan 1 addiert 6a bereits bei
—78°C rasch und gemiB *P-NMR-Spektrum quantitativ.
Analog reagierten auch die Diborylmethane 6b und 6¢ zu
den entsprechenden Fiinfringen 9b, ¢, allerdings erheblich
langsamer als 6a. ZweckmiBig arbeitet man daher bei
Raumtemperatur. Diese Beobachtung spricht fiir eine deut-
lich geringere Elektrophilie bzw. Lewis-Aciditit der Bor-
Zentren in diesen organylsubstituierten Diborylmethanen.
In Diborylmethanen mit sterisch noch anspruchsvolleren
Organylsubstituenten sollte daher zwar noch eine Halobo-
rierung der P — N-Doppelbindung eintreten, die Bildung der
koordinativen P —B-Bindung dagegen unterbleiben. Dieser
Grenzfall ist mit dem Mesitylsubstituenten allerdings noch
nicht erreicht, denn auch Bis[chlor(mesityl)borylJmethan
(6d) reagiert mit 1 zu einem Azaphosphoniaborataborolidin,
9d. Fiir diese erstaunlich hohe Bildungstendenz sind offen-
bar die rdumliche Nihe der zweiten Borylgruppe und die
glinstige RinggréBe, die durch Adduktbildung erreicht wird,
entscheidend. Dies verdeutlicht die Reaktion von 1 mit
Me,BBr1, welche Gl. (4) beschreibt. Das erste Aquivalent
Me,BBr wird rasch zu 10 addiert, wobei eine Weiterreaktion.
nach Gl. (1) wie bei BBr; durch die beiden Methylgruppen
am Bor-Zentrum verhindert wird. Bei der Zugabe eines wei-
teren Aquivalents Me,BBr zu 10 entsteht jedoch kein Phos-
phan-Boran-Addukt 11. Die P—B-Adduktbildung zu 11
wird vermutlich aus Entropiegriinden unterdriickt, wihrend
die intramolekularen Addukte 9 durch den Klammereffekt
der Methylengruppe leichter entstehen k&nnen.

Bis[chlor(dimethylamino)borylJmethan, reagiert mit 1 bei
Raumtemperatur nicht. Selbst nach eineinhalbtdgigem Er-
hitzen unter RiickfluB in Hexan fand nur ein sehr geringer
Umsatz (ca. 5%, *'P-NMR-spektroskopisch) statt. Diese er-
heblich reduzierte Reaktivitédt fithren wir auf den elektro-
nischen Einflul der Dimethylaminogruppe zuriick, der die
Lewis-Aciditéit erheblich schwécht. Hilt man dagegen die
beiden Komponenten in Substanz mehrere Stunden bei
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80°C, so ist gemaB *'P-NMR-Spektrum zwar eine Halo-
borierungsreaktion eingetreten, das Hauptsignal stammt
aber vom Dimeren 1®. Dem "B-NMR-Spektrum zufolge
liegt keine koordinative P— B-Bindung vor.
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Hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitdt unterscheiden
sich die Azaphosphoniaborataborolidine signifikant. 9a ist
bei Raumtemperatur einige Tage stabil, 9b jedoch nur we-
nige Stunden. Bei —78°C 1aBt sich 9b mehrere Wochen
unzersetzt aufbewahren. 9¢ und 9d zersetzen sich ebenfalls
bei Raumtemperatur, jedoch erheblich langsamer als 9b.

NMR-Spektren

Die ''B-, ®Si- und *'P-NMR-Daten der Azaphosphonia-
borataborolidine 9 entsprechen den zu erwartenden Werten,
so daB auf sie nicht niher eingegangen wird. In den N-
NMR-Spektren wird lediglich ein breites Signal fir beide
Stickstoff-Zentren gefunden. Dies ist verstdndlich, da die Be-
reiche der chemischen Verschiebung von Silylaminen und
Aminoboranen dhnlich™ und die Linienbreiten zudem sehr
groB sind.

Die 'H- und »C-NMR-Spektren geben AufschluB iiber
die Struktur und konformative Beweglichkeit der Azaphos-
phoniaborataborolidine und ihrer Substituenten. Fir die
Ring-C-Atome werden bei Raumtemperatur nur sehr breite
Signale gefunden. Dagegen wird in Tieftemperaturspektren
(—30 bis —45°C) die geminale Kopplung der Methylen-
Gruppe mit dem Phosphor-Atom deutlich erkennbar. Ent-
scheidend ist dabei, daB auch 9a die 2J(*'P**C)-Kopplung
zeigt, denn dies schlieBt aus, daBl die Verdopplung der Si-
gnale durch das Auftreten von Diastereomeren hervorge-
rufen wird™. 2J3'P3C) ist mit 4252 Hz ausgesprochen
groB. Unter den wenigen Vergleichsdaten!'>!¥ gibt es keine,
in denen 2J(*'P*'C) den Wert von 20 Hz iibersteigt. Fiir die
beobachtete groBe Kopplungskonstante kénnen mehrere
Faktoren verantwortlich sein. Elektronegative Substituen-
ten am Phospor [hier Cl- bzw. -N(SiMe,),] vergrofern die
Kopplungskonstante im Vergleich zu Methyl-Gruppen um
den Faktor 2—3"% Weiterhin bestimmen die Tetrakoor-
dination des Phosphor-Atoms, die Starrheit des Rings sowie
molekillspezifische Geometrieparameter die GroBe der
Kopplung!>**. Eine Verstirkung der C,P-Kopplung iiber
den zweiten Kopplungsweg *Jepne im Ring ist unwahr-
scheinlich, da dann die beiden Kopplungskonstanten im
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Vorzeichen ibereinstimmen miilten, was der Erfahrung
widerspricht!®. Zudem ist die Transmission iiber das tri-
koordinierte Bor-Atom nur gering"“. Den unterschiedlichen
Raumbedarf der Arylreste in 9c, d belegen die *C-NMR-
Spektren. Fiir die Phenyl-Gruppen in 9¢ wird keine Behin-
derung der freien Drehbarkeit um die B -- C-Bindung gefun-
den, die zu einer Verdoppelung der *C-NMR-Resonanzen
fiir die ortho- und meta-Positionen fiihren wiirde. Die Auf-
spaltung der Signale der Phenyl-Gruppe am tetrakoordi-
nierten Bor-Zentrum beruht ausschlieBlich auf der Kopp-
lung zum Phosphor, wie durch einen Vergleich der Spektren,
die bei 53.3 und 100.5 MHz registriert wurden, zu zeigen
war. Im Gegensatz dazu wird in 94 fiir beide Mesityl-Grup-
pen der ,vollstindige Signalsatz® gefunden, d.h. die freie
Drehbarkeit um die B— C-Bindung ist behindert. Nur noch
eine der Resonanzen der ortho-Positionen im Ring zeigt eine
Kopplung zum Phosphor-Kern. Die beiden Trimethylsilyl-
Gruppen der N(SiMe;),-Gruppe sind magnetisch verschie-
den; wie im *Si-NMR-Spektrum findet man auch im “C-
NMR-Spektrum von 9a—c hierfiir zwei Signale. Dies mag
zum einen an der Diastereotopie der Silyl-Gruppen liegen,
hervorgerufen durch das Chiralitits-Zentrum am benach-
barten Phosphor-Atom; zum anderen ist wahrscheinlich die
Rotation der N(SiMe,),-Gruppe um die P— N-Bindung be-
hindert. Eine *J(*'P'*C)-Kopplung wird nicht beobachtet. Im
BC-NMR-Spektren von 9d tritt im Unterschied zu jenen
von 9a—c nur eine einzige, sehr breite Resonanz fiir die C-
Kerne des N(SiMes),-Restes auf. Entsprechend findet man
im 400-MHz-Protonenspektrum von 9d nur e¢in einziges Si-
gnal mit der ungewohnlich groBen Halbhéhenbreite von ca.
80 Hz.

Die Resonanzen der Methylenprotonen erlauben Aussa-
gen iiber die Konformation der Fiinfringe. Die beiden Me-
thylenprotonen in 9a sind diastereotop, bedingt durch die
unterschiedliche Substitution am Phosphor-Atom. Dennoch
wird fiir sie nur ein einziges Signal gefunden. Es ist lediglich
durch die Kopplung zum Phosphor-Atom [*J('P'H) =
22 Hz] aufgespalten, belegt durch Messung bei verschiede-
nen Feldstirken. Die Methylenprotonen in 9a absorbieren
also isochron, d.h. ihre 8'H-Werte werden durch das um
drei Bindungen entfernte Phosphor-Zentrum nicht wesent-
lich beeinfluBt. Thre geminale Kopplung ist im Spektrum
folglich nicht zu erkennen. In den Verbindungen 9b—d ist
die Methylen-Gruppe direkt an ein Chiralitdts-Zentrum, das
vierfachkoordinierte Bor-Atom, gebunden. Aus der Nicht-
dquivalenz der Methylenprotonen und der Kopplung zum
Phosphor-Atom resultiert ein ABX-Spinsystem. Grofle und
Vorzeichen der Kopplungskonstanten wurden durch Si-
mulation bestatigt %,

Die Kopplungskonstanten *J{P—-C—B—H(a)] und
3J[P-B—C—H(b)] unterscheiden sich dabei auffaliend
(vgl. Tab. 1). Es liegt nahe, hierfiir unterschiedliche Ring-
geometrien verantwortlich zu machen, da vicinale P—H-
Kopplungskonstanten *J(P—X—-C—-H) (X = C, O, S, N)
vom Torsionswinkel 1t abhingen!>, Dabei erreicht
3JP—X—C—H) bei T = 180° ein Maximum, fillt auf ein
Minimum bei ca. 90° [*’J(P—X—C—H) = 0] ab, um bei
noch kleineren Torsionswinkeln wieder anzusteigen. Bei
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1 = 0° wird jedoch nur mehr ungefihr die Hilfte des
J-Wertes bei 180° erreicht. Diese Kurven gelten fiir span-
nungsfreie Systeme. Kleinere und gréfere Ringe (Ringglie-
derzahl 3, 4 oder 7) fiihren zu Abweichungen von diesen
Werten!"™, Dariiber hinaus ist besonders im Bereich groBer
Winkel (t = 150 —180°) Vorsicht im Umgang mit den Kar-
plus-Kurven angebracht, da dieser Bereich mangels Daten
experimentell wenig gesichert ist.

Tab. 1. Geminale und vicinale Kopplungen der Methylenprotonen

von 9a—d
X | 3PBCH@a)] | 3JiPBCH®)] | 2I(H@)CH®)] H(a) Hb)
X o _Cl
% | Cl 220 22.0 - \ /5 ~X
9 | Me 21.5 29.5 -16.8 N—P_
9¢ | ph 9.8 49.0 -16.4 Me,Si r!l(SiMea)z
9d | Mes 2.9 57.1 -17.1

Der Entwurf eines Struktur-Modells, das die Konforma-
tion mit den experimentellen Daten der Tab. 1 in Einklang
bringt, wurde von folgenden Uberlegungen geleitet: Das
Grundgeriist der Fiinfringe dhneit dem des Cyclopentens,
wobei die C=C-Bindung isoelektronisch durch B=N und
zwei weitere C-Atome durch ein tetrakoordiniertes Bor-
bzw. Phosphor-Atom ersetzt sind. Die Organylsubstituenten
des vierfach koordinierten Bor-Atoms sollten wegen ihrer
Sperrigkeit trans zur N(SiMe,),-Einheit stehen, und zwar mit
beiderseits dquatorialer Position in einer Twist-Envelope-
Form. Schema 1 fiihrt dieses Modell bei verschiedener Ring-
faltung vor Augen.

Der Diederwinkel t[P—B— C—H(a)] nimmt von A nach
C zu und ndhert sich dem kleiner werdenden
1[P-—-B—C—H(b)]. In 9d unterscheiden sich die Werte der
Kopplungskonstanten *J[P —~B—C—H(a)] und *J[P—B—
C — H(b)] drastisch. Sie belegen unterschiedliche Torsions-
winkel, wobei 1[P—B —C—H(b)] einen sehr groBen Wert
nahe 180° besitzen sollte, wihrend fiir 1[P—B—C—H(a)]
etwa 90° anzunehmen sind. Dieser Fall wird am besten
durch A wiedergegeben. Beim Ubergang in der Reihe der
Addukte 9c¢, b, a zu 9-Molekiilen mit sterisch weniger an-
spruchsvollen Resten am Bor-Zentrum nimmt der Wert von
3JTP —B—C—H(b)] deutlich ab, wihrend gleichzeitig der
von *J[P—B—C—H(a)] zunimmt. Bei 9a sind die beiden
Kopplungskonstanten schlieBlich identisch. Diese Tendenz
steht mit der Vorstellung von einem weniger stark gefaiteten
Ring B fiir 9b, ¢ im Einklang. Die Isochronie der Methy-
lenprotonen von 9a mit identischer vicinaler H—P-Kopp-
lungskonstante 148t zwei Erkldrungen zu: Es liegt ein pla-
narer Ring C vor, in dem die Diederwinkel und damit auch
die vicinalen Kopplungen gleich sind. Dann nimmt — wie
experimentell bestdtigt — die Kopplungskonstante
3J(P—B—C—H) einen Wert an, der zwischen denen von
gefalteten Systemen liegen muB. Oder der Ring ist in Losung
hinreichend flexibel, so daB ein Umklappen der Twist-En-
velope-Formen (B — B’) erfolgt, wodurch sich die Differen-
zen von *J(P— B— C—H) ebenfalls ausmitteln.

B. Ederer, H. Ederle, H. Noth

Schema 1. Mégliche Konformere von 9a—d mit verschiedenen
Torsionswinkeln 1[P—B—C—H(a)] und 1[P-B—

C—H(b)]
cl )§ H(a)
B X
P75 H0)
sioN
N |
’
Cl A
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Rontgenstrukturanalyse von 9a

Eine Rontgenstrukturanalyse, durchgefithrt an 9a, sollte
zur Klarung der Konformationsfrage beitragen und zu Aus-
sagen iiber die Geometrie des Molekiils im festen Zustand
fiihren. 9a kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe
Pna2;, mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Abb. 1
zeigt die Molekiilstruktur.

Die Abbildung verdeutlicht die anndhernde Planaritit des
Ringgeriists von 9a. Das C-Atom der Methylen-Gruppe ist
nur wenig (0.13 A) aus der BNPB-Ebene des iibrigen He-
terocyclus ausgelenkt, deren mittlere Abweichung von der
Idealebene mit 0.004 A minimal ist. Die Summe der Ring-
innenwinkel betragt 539.3°, d.h. 0.7° weniger als die Ideal-
summe von 540° fiir planare Fiinfringe. Die Substituenten
der tetraedrisch koordinierten Atome stehen in einer eklip-
tischen Konformation zueinander. Dadurch liegen die cis-
stindigen Cl- bzw. Amino-Substituenten an B2 und P na-
hezu in einer Ebene (mittl. Abweichungen: 0.05 bzw. 0.02 A).
Mit 2.003(6) A liegt ein typischer B— P-Abstand fiir Phos-
phan-Boran-Addukte vor'®. Die B—Cl-Bindung ist beim
dreifachkoordinierten Bor-Atom erwartungsgemifB etwas
kiirzer [B1—Cl: 1.770(6) A] als beim tetraedrischen
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[1.837(8) bzw. 1.838(7) A]. Mit 1.435(7) A findet man eine
relativ lange B—N-Bindung, was einen vergleichsweise ge-
ringen Doppelbindungscharakter nahelegt. Der Grund ist
hier wohl vor allem in der Trimethylsilyl-Gruppe des Stick-
stoff-Zentrums zu suchen, die zu einer Schwichung der
N—B-n-Bindung fiihrt"”, Auffallend sind die Ringinnen-
winkel an B2 [99.2(4)°] und P [100.7(2)°] bzw. N1
{107.9(3)°], die alle deutlich kleiner als die idealen Winkel
(109.5 bzw. 120°) sind. Dagegen werden die Idealwinkel von
120° beim trigonal umgebenen Bor-Atom B1 sehr gut rea-
lisiert. Planaritit ist daher auch annidhernd fiir die Ebenen
Ni—-B1—-P—Sil bzw. N2—P —Si2—Si3 erfillt. Die nahe-
liegende Vermutung, die Si—N-Bindungen seien aufgrund
einer d.p.-Wechselwirkung verkiirzt, bestitigt sich nicht:
Die Si—N-Bindungsabstinde entsprechen mit 1.809(5),
1.824(4) und 1.811(5) A typischen Einfachbindungen!®.
Geometrische Besonderheiten, die die Unterschiede in den
geminalen Si,P-Kopplungen der ¥Si-NMR-Spektren erkli-
ren konnten, sind nicht festzustellen.

Abb. 1. Struktur von 9a im Kristall. ORTEP-Plot mit Schwin-
gungsellipsoiden (30%). Der Ubersichtlichkeit halber sind die H-
Atome weggelassen. — Ausgewdhlte Bindungslingen [A]: P—B2
2.003(6), P— N1 1.684(4), P—-N2 1.635(4), P—Cl4 2.032(2), B2—C1
1.591(9), B2—CI2 1.838(7), B2—Cl3 1.837(8), B1—C1 1.529(9),
B1—Cl1 1.770(6), B1 — N1 1.435(7), N1—Sil 1.811(5), N2-S8i2
1.809(5), N2-Si3 1.824(4). — Ausgewdhlte Bindungswinkel [°]:
B2—P—N1 100.7(2), Cl4—P—B2 110.4(2), B2—P—N2 121.7(2),
N1-P-—-N2 114.32), P—B2—-C1 99.2(4), P—B2—Cl2 109.4(4),
P—-B2-—-CI3108.8(3), C13—B2 —CI2 109.9(4), B1 — C1 — B2 110.9(5),
C1-B1—-N1 120.6(5, Cl1—B1-C1 119.6(4), Cl1—-B1—N1
119.8(4), Si1t — N1 —B1 124.6(4), P—N1—B1 107.9(3), P—N1-Sil
125.4(2), P—N2—8Si2 122.3(2), P—N2—Si3 118.2(2), Si2—N2-Si3
117.8(2)

Aus dem '"H-NMR-Spektrum von 9a waren vergleichbare
P —B(2)—C(1)— H-Torsionswinkel abgeleitet worden, die
zu praktisch gleichen vicinalen P,H-Kopplungen fithren soll-
ten. In der Tat unterscheiden sich die Winkel mit 1 =
113.4(3) und 127.9(2)° nicht so stark, als daB3 sie sich durch
die Flexibilitit des Molekiils in Losung nicht weiter anglei-
chen konnten. Dadurch werden die Isochronie der Methy-
lenprotonen im 'H-NMR-Spektrum und die GroBe der
3J(P— B —C—H)-Kopplungskonstante plausibel,
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Diazaphosphadiborinane
Synthese

Durch Erhitzen der Azaphosphoniaborataborolidine 9
wird Trimethylsilylchlorid abgespalten. Dabei entstehen,
wie sich anhand der NMR-Spektren zeigen 1aBt, die Di-
azaphosphadiborinane 7 (Gl. 5a).

X X X
X\B/\Bic, - MegSiCH ~g g~
\N P/ (5a) '!‘ '!‘
-_ a s N N
AN | Me,Si P SiM
Megsi” & N SiMes : | e
SiMe, ¢,
9
2 Meli, -2 LiCl
oMo T (5b)
X |Cl |[Me | Ph |Mes cl ci
I | | ~a S 8~
Ta {7b | 7c |7d | |
9a | 9b | 9c |9d Me,Si ll= SiMeg
Cl

7a

7a und 7b werden durch Kurzwegdestillation der Vor-
stufen 9a, b bei 10~ Torr und ca. 100°C erhalten. Dabei
gewinnt man 7a mit 43 und 7b sogar mit bis zu 85% Aus-
beute als farblose, niedrig schmelzende Feststoffe. 7b bildet
sich auch langsam beim mehrwéchigen Stehenlassen von 9b
bei Raumtemperatur. Die Ausbeute des danach durch frak-
tionierende Kristallisation erhaltenen Produkts betrigt
dann aber nur ~40%. Um gute Ausbeuten zu erhalten, ist
es somit erforderlich, die Sechsring-Verbindungen im Zuge
ihrer Bildung aus dem Zersetzungsbereich zu entfernen. An-
dernfalls gehen sie unter Abspaltung von weiterem Trime-
thylsilylchlorid in eine polymere, gelbe Masse iiber. Diese
enthélt noch Chlorid, d.h. die weitere Abspaltung von Tri-
methylchlorsilan erfolgt unvollstindig. Eine Isolierung der
phenyl- bzw. mesitylsubstituierten Diazaphosphadiborinane
7c, d gelang wegen ihrer geringen Fliichtigkeit auf diesem
Wege nicht. [hre Bildung 148t sich zwar "'B- und *'P-NMR-
spektroskopisch erkennen, als fliichtiges Produkt wird je-
doch nur Trimethylsilylchlorid erhalten. Alle Versuche, 9¢
durch Erhitzen sowohl in Substanz als auch in Lésung (To-
luol) vollstdndig in 7¢ umzuwandeln und dieses zu isolieren,
scheiterten. Stets fiel eine gelbe Masse an, aus der sich das
Diazaphosphadiborinan weder durch Kiristallisation noch
durch Sublimation abtrennen lieB.

Die Darstellung von 7 ¢, d sollte jedoch durch Umsetzung
von 7a mit 2 Aquivalenten Aryllithium (Aryl = Ph, Mes)
gelingen, denn auf diesem Wege 148t sich 7b aus 7a und
Methyllithium erhalten (Gl. 5b). Allerdings betrug die Aus-
beute an 7b in diesem Fall nur 48%.

NMR-Spektren

Die NMR-Spektren von 7a, b sind im Unterschied zu den
Vorlduferverbindungen 9a, b recht einfach und legen C;-
Symmetrie nahe. Die ''B-Resonanz des dreifach koordinier-
ten Bors liegt relativ zu den Vorstufen 9a, b um 3 —4 ppm
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bei hoherem Feld. Dies erklirt sich aus einem geringeren
Elektronenzug des A’-Phosphors in den Sechsring-Verbin-
dungen im Vergleich zu dem positiv geladenen A*-Phosphor-
Zentrum in 9. Im ¥P-NMR-Spektrum duBert sich die Ver-
ringerung der Koordinationszahl von vier nach drei in einer
vergleichsweise geringen Entschirmung um 22 (7a) bzw. 3
ppm (7b). Analoges gilt fiir zahlreiche Phosphan — BH;-Ad-
dukte [z.B. (Me,N;P—BH3 8 = 1025, (Me,N);P: & =
122.51®. Dadurch, daB in 7a und 7b die Bor-Atome nicht
mehr in direkter Nchbarschaft zum Phosphor-Zentrum ste-
hen und damit die direkte P,B-Kopplung entfillt, sind die
3p.Signale deutlich schirfer. 3'*N und 8%Si zeigen erwar-
tungsgemiB keine nennenswerten Anderungen gegeniiber
den 9-Vorstufen. Hingegen erfiahrt 2/(*'P*Si) eine deutliche
Erhéhung von etwa 7 auf 33.0 (7a) bzw. 37.5 Hz (7b). Auch
in den 'H- und *C-NMR-Spektren wird der Trend zur stir-
keren Kopplung mit dem Phosphor-Kern deutlich. Im Un-
terschied zu den Vorstufen findet man in ihnen ndmlich die
“JC'P'H)- und *J('P*C)-Kopplung fiir die SiMe;-Gruppen.
Dagegen ist die Kopplung des Methylen-*C-Kerns mit dem
Phosphor-Kern nicht mehr erkennbar. Die Methylenpro-
tonen koppeln nur mehr schwach mit dem Phosphor-Kern
[*JC'P'H) = 3-4 Hz]. Zum Vergleich: bei 9a betrigt
3JC'P'H) immerhin 22 Hz. Daher ist anzunehmen, daB in
den Addukt-Vorstufen die Transmission der H,P- bzw. der
C,P-Kopplung hauptséchlich iber das tetrakoordinierte
Bor-Atom erfolgt.

Die Massenspektren von 7a, b zeigen groBe Ahnlichkeit
zu jenen der Vorstufen 9a, b. In allen Fallen findet man das
Molekiil-Ion, und zwar auch in den Massenspektren von 9¢
und 9d. Die Ahnlichkeit der Zerfallsmuster legt nahe, daB3
auch im Massenspektrometer die Abspaltung von Me;SiCl
aus den Heterocyclen 9 von einer Umlagerung des Ring-
geriists in einen Sechsring begleitet wird.

Reaktionen

Die chemischen Eigenschaften der Diazaphosphadibori-
nane wurden am Beispiel von 7b untersucht. Durch Um-
setzung mit dem Chlorid-Akzeptor AICI; gelingt es, aus 7b
das Phosphenium-Salz 12 herzustellen, ein Analogon des
1,3,5,2,4,6-Triazaphospheniadiborinan-tetrachloroaluminats
13" (Gl. 6).

Die Bildung von 12 148t sich NMR-spektroskopisch leicht
an der charakteristischen Tieffeld-Verschiebung der *P-Re-
sonanz von 8 = 145 nach 357 erkennen®. Der 3'P-Kern
in 12 ist sogar um 55 ppm stirker entschirmt als das P-
Zentrum von 13 (8 = 302). Der Grund hierfiir liegt in der
Silyl-Substitution der Stickstoff-Zentren. Amino-Gruppen
stabilisieren die positive Ladung des Phosphenium-Ions
durch N —P-zn-Bindung™", Bei 12 konkurrieren jedoch ne-
ben den Bor-Atomen auch die Me;Si-Gruppen um das freie
Elektronenpaar am Stickstoff-Atom, wodurch die n-Riick-
bindung zum Phosphenium-Zentrum wesentlich ge-
schwicht wird. Der stirkere Elektronenzug des Phosphor-
Kations fiihrt auch im ““N-NMR-Spektrum zu einer signi-
fikanten Entschirmung von 8 = —246 auf —186 beim
Ubergang von 7b zu 12. Das “N-NMR-Signal von 12 ist

B. Ederer, H. Ederle, H. N6th
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durch 'JC'P*N)-Kopplung zu einem Dublett aufgespalten.
Dem entspricht die Quintett-Feinstruktur der *'P-Kernre-
sonanz (Abb. 2), eine Folge der Kopplung des Phosphor-
Kerns mit zwei benachbarten **N-Kernen (I = 1). Die Mul-
tiplettstruktur wird allerdings erst erkennbar, wenn das Si-
gnal im ,line-narrowing“-Verfahren aufgeschirft wird. In
der Literatur ist unseres Wissens bislang noch kein Beispiel
einer Kopplung zwischen P- und N-Kernen in Phosphe-
nium-Ionen erwdhnt worden. Zum Vergleich bieten sich
Iminophosphane und 1,2-Azaphosphole an, die ebenfalls ein
A’c’-Phosphor-Atom besitzen, und von denen einige wenige
LJG'PPN)-Kopplungskonstanten bestimmt worden sind.
Umgerechnet entspricht 'JC'PN) = 51 Hz in 12 einem
Wert von 72 Hz fiir 'J*'P*N). Dieser Wert liegt damit im
unteren Grenzbereich fiir Iminophosphane (69 — 94 Hz) und
1,2-Azaphosphole (78 —93 Hz)?. Dies bestitigt den Dop-

T T T

-150 -200 ) 360 355

Abb. 2. a) N- und b) *'P-NMR-Spektrum des Phosphenium-Ions
12 nach Signalaufscharfung durch das ,.line-narrowing*“-Verfahren

Chem. Ber. 1992, 125, 22132222
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pelbindungscharakter der P— N-Bindung im Phosphenium-
Ion 12 und damit die N — P-n-Bindung. ''B und 5%Si wer-
den durch das Abspalten eines Chlorid-Ions aus 7b kaum
beeinfluBt: Die !!B-Resonanz von 12 ist im Vergleich zu 7b
um etwa 2 ppm, die von *Si um etwa 10 ppm zu tieferem
Feld verschoben.

Die Umsetzung von 7b mit Lewissiduren wie BBr; und
BCl,, die im Vergleich zu AICl,; schlechtere Chlorid-Akzep-
toren sind, fiihrt nicht zum Phosphenium-Ion, sondern zu
einem Lewis-Sidure-Base-Addukt, in Analogie zu dem Ad-
dukt 14", Setzt man nimlich 7b mit BBr; in Dichlorme-
than nach GI. (7) um, 1aBt sich NMR-spektroskopisch ein
Produkt 15 mit einer koordinativen Phosphor-Bor-Bindung
nachweisen. Das "B-NMR-Spektrum zeigt u.a. ein Dublett
fiir tetrakoordiniertes Bor bei § = —10.9 mit 'JC'P"B) =
178 Hz. Im *P-NMR-Spektrum wird ein partiell relaxiertes
1:1:1:1-Quartett bei & = 91 gefunden. Allerdings bildet sich
das Addukt 15 nur zu etwa 20%. Die Hauptreaktion fiihrt
unter Chlor-Brom-Austausch zu dem Diazaphosphadibo-
rinan 16. Dies beweist die *'P-Kernresonanz bei § = 162,
die im Vergleich zu 7b um 17 ppm zu tieferem Feld ver-
schoben ist. So ist auch bei den Bis(dimethylamino)halogen-
phosphanen der *P-Kern der Bromverbindung weniger ab-
geschirmt [(Me,N),PBr: & = 1841 als in (Me,N),PCl
(6 = 15913, Das Signal hochster Intensitdt im 'B-NMR-
Spektrum liegt bei 3 = 59, was fiir dreifach koordinierte
Bor-Atome sowohl im Addukt 15 als auch in 16 zu erwarten
ist. Ferner findet man eine breite Resonanz bei 8''B =~ 40,
die auf freies BBr; bzw. CIBBr; hinweist . Aus den *'P- und
UB-NMR-Spektren geht jedoch nicht hervor, welches dieser
Halogenborane an das Phosphor-Zentrum koordiniert ist.
Auch ist ungeklirt, ob das Borhalogenid an das P-Atom
von 7b oder 16 gebunden ist. Ein zweites Quartett sehr
geringer Intensitit im *'P-NMR-Spektrum (8 =~ 66) belegt,
daB in geringem Umfang ein zweites Addukt entsteht.

Durch Umsetzung von 7b mit BBr; in Pentan konnte ein
Reaktionsprodukt, mutmaBlich das P—B-1:1-Addukt, aus-
gefillt werden. Es gelang jedoch nicht, den Niederschlag
unzersetzt NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Lost man
ihn in Dichlormethan, wird die koordinative P— B-Bindung
zum Teil gebrochen, denn im * P-NMR-Spektrum 148t sich
als Hauptkomponente 16 nachweisen. Das Massenspektrum
belegt, daB der Adduktbildung zu 15 teilweise ein Halogen-
austausch vorausgegangen ist, da man mit geringer Inten-
sitit die Radikal-Ionen der beiden Sechsringe 7b und 16 in
etwa gleichem Verhiltnis findet. Somit wird vom Addukt
leicht BBr;,,Cl, abgespalten. Fiir das Addukt 14 wird keine
1 p_NMR-Resonanz angegeben®, und aus den 5''B-Werten
148t sich nicht schlieBen, ob nicht auch in diesem Fall ein
Produktgemisch vorliegt. Das hier beschriebene Ergebnis
zeigt, daB mit dieser Mdglichkeit gerechnet werden muB.

Die Bildung von gemischt halogenierten P—B-Addukten
sollte sich durch BCl, als Lewis-Sdure vermeiden lassen. Bei
der Umsetzung von 7b mit BCl; wird jedoch kein Addukt
des Phosphans 7b mit BCIl; erhalten. Nach einer Stunde
Reaktionszeit findet man im !'B- bzw. *P-NMR-Spektrum
hauptsichlich die Resonanzen der Edukte. Jedoch tritt lang-
sam eine Ringspaltung ein, vermutlich eingeleitet durch ei-
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nen Angriff des Bortrichlorids auf eines der Stickstoff-
Atome. Die Reaktion verlduft dem *P-NMR-Spektrum zu-
folge uneinheitlich: Man findet zahlreiche Signale im Bereich
5 = 70—188.

Mit Schwefel 148t sich 7b gemaB Gl. (8) glatt zum Phos-
phansulfid 17 oxidieren. Dessen NMR-Spektren sind nur
insofern bemerkenswert, als die Methylenprotonen, die in
7b isochron absorbieren, in 17 durch die Tetrakoordination
des Phosphors magnetisch unterscheidbar werden. Sie spal-
ten durch geminale H-H-Kopplung jeweils zu einem Dublett
auf, wohingegen eine Kopplung mit dem Phosphor-Kern
nicht zu erkennen ist.

M Me
e\B/\B/ 118 Sg Me\B/\B/Me
b T A e
CeH
Megsi = P77 “siMe, 0 °  Megsi” >P’ SiMe,
Ci s7 N
7b 17

Ausblick

Die Untersuchungen zeigen, daBl sich Amino(imino)phos-
phane zum Aufbau von Diazaphosphadiborinanen eignen.
Dabei lieB sich erstmals die Zwischenstufe der Reaktion,
das Haloborierungsprodukt, in Form des intramolekularen
Phosphan-Boran-Addukts 7 abfangen. Durch Verwendung
anderer Verbindungen mit zwei oder mehr Lewis-aciden
Zentren anstelle der Diborylmethane sollten sich prinzipiell
weitere Heterocyclen mit einer N — P —N-Struktureinheit
synthetisieren lassen.

Wir danken Herrn R. Janner und S. Nerdinger fiir experimentelie
Mithilfe, Herrn Dr. G. Linti fiir Unterstitzung bei der
Rontgenstrukturanalyse, Herrn P. Maier, Frau Dr. M. Thomann
und Herrn Dr. M. Wagner fir NMR-Messungen, Herrn Dr. XK.
Karaghiosoff fiir Spektrensimulationen und Frau D. Ewald fiir die
Massenspektren. Ferner danken wir dem Fonds der Chemischen
Industrie, der BASF und der Chemetall GmbH fiir die Unterstiitzung
unserer Arbeit,

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter trockenem Stickstoff in Standard-
Schlenktechnik ausgefiihrt. Die Lésungsmittel kamen wasserfrei
zum Einsatz und wurden unter Stickstoff aufbewahrt. — Nach Li-
teraturvorschrift wurden dargestellt: [Bis(trimethylsilyl)Jamino](tri-
methylsilylimino)phosphan (1)?*, Bis(dichlorboryl)methan (62a)>"
sowie Bis[chlor(dimethylamino)boryljmethan®. Die Darstellung
der Bis[chlor(organyl)boryllmethane 6b—d erfolgte aus 6a durch
Umsetzung mit SnMe,, SnPh, bzw. MesLi®; alle iibrigen Che-
mikalien und Lésungsmittel waren Handelsprodukte, die vor Ge-
brauch gereinigt und getrocknet wurden. — NMR: Bruker AC-P
200 (M'B, 1°C, "N, ¥P), Jeol GSX 270 (‘H, *C, *Si), Jeol FX 90Q
(*H), Jeol EX-400 (‘H, 1*C), Standards: CDCl; intern bzw. C¢Ds
intern ('H, ’C), BF; - OEt, extern ('B), NH,NO; extern (**N), AICl;/
H,O extern (U'Al), TMS extern (*Si), 85proz. H;PO, extern (*'P),
chemische Verschiebungen & mit positivem Vorzeichen bei Tieffeld-
lage relativ zum Standard. — IR: Varian FT-IR-Spektrometer. —
MS: Varian Atlas-CH 7. — Elementaranalysen: mikroanalytisches
Labor des Instituts.
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2-[ Bis( trimethylsilyl)amino [-2,3,5-trichlor- 1-(trimethylsilyl ) -
1,2,3,5-azaphosphoniaborataborolidin  (9a): 9.63 g (34.6 mmol)
Me;SiN = P — N(SiMe;), (1) werden in 10 ml Hexan geldst und un-
ter Rithren zu einer auf —78°C gekiihiten Lésung von 6.39 g (36.0
mmol) H,C(BCl,), (6a) in 50 ml Hexan getropft. Es bildet sich sofort
ein farbloser Niederschlag, der nach Erwirmen der Reaktionsmi-
schung auf Raumtemp. abgefrittet und bei 1072 Torr getrocknet
wird. Ausb. 12.3 g 9a (78%), Schmp. 98 —105°C. — Rontgenfihige
Kristalle bilden sich aus der Mutterlauge nach mehrstiindigem Ste-
henlassen bei Raumtemp. — NMR: 8'H (C¢Dy): 1.51 [d, “JC'P'H)
= 22 Hz, 2H, CH,], 0.53, 0.30, 0.22 (s, 9 H, SiMe;). — 8'"'B (Hexan):
51.8 (s, 1B, NB), 4.2 [d, 'J*'P''"B) = 114 Hz, 1B, PB]. — §"°C
(CDCl,, 228 K): 249 [d, 2/¢'P3C) = 42 Hz, CH,], 6.0, 5.6 [s,
N(SiMej),], 2.7 (BNSiMe;). — 8"“N (CDCly): —244. — 3§¥Si
(CDCL): 17.1 [d, 2('P¥®Si) = 7 Hz, BNSiMe;], 15.9, 13.7 [s,
N(SiMe;),]. — 3P (CDCly): 123 (part. relax. Quartett). — MS
(70 €V): m/z (%) = 454 (15) [M 1], 439 (6) [M* — Me], 419 (8)
[M* — CI], 359 (100) [419 - CIB=CH,], 346 (46) [M* —
Me;SiCl und 419 — SiMe; (m* = 285.7)].

C,oHB,CI,N,PSi; (456.0) Ber. C 2634 H 641 N 6.14
Gef. C 2559 H 6.57 N 5.88
Molmasse 454 (MS, ''B, 8Si, ¥*Cl)

2-[ Bis(trimethylsilyl Jamino |-2-chlor-3,5-dimethyl- {- (trimethylsi-
Iyl)-1,2,3,5-azaphosphoniaborataborolidin (9b): Bei —78°C versetzt
man 11.0 g (80.1 mmol) H,C[B(Me)Cl], (6b) in 50 ml Pentan mit
22.3 g (80.0 mmol) Me;SiN=P —N(SiMe;), (1) in 50 ml Pentan.
Man entfernt dann das Kiihlbad und 146t auftauen und solange bei
Raumtemp. rithren, bis sich die gelbe triibe Reaktionsmischung
vollstindig entfirbt hat. Das Losungsmittel und {iberschiissiges 6b
werden bei —30°C/10~" Torr vollstindig abkondensiert, wobei
man 33.3 g 9b (quantitativ, bezogen auf 1) als farblosen Feststoff
erhdlt. Schmp. 51—55°C. — NMR: 8 = 8'H (C4Dy): 0.95, 0.92 [je
m, (s. Tab. 1), je 1H, CH,], 0.66 [d, *JC'P'H) = 24 Hz, 3H, PBMe],
0.60 (s, 3H, NBMe), 0.42, 0.31, 0.27 (je s, 9H, NSiMe,). — §''B
(Pentan): 62.5 (s, 1B, NB), 1.6 [d, 'J*'P"'B) = 42 Hz, 1B, PB]. —
8"3C (CDCl;, 250 K): 25.2 [d, 2J¢'PPC) = 51 Hz, CH,], 11.1 (s,
NBMe), 9.3 (s, PBMe), 6.0, 5.8 [je s, N(SiMe;),], 3.2 (s, BNSiMe;).
— 3N (CDCLy): —240. — &%Si (CDCly): 122 (d, 2JC'P¥Si) =
7 Hz, BNSiMe;], 13.0 [d, Z('P¥Si) = 1 Hz, N(SiMe,),], 11.5 [s,
N(SiMe;),]. — 8*'P (CDCly): 140. — MS (70 eV): m/z (%) = 414
M*],399 (5 [M* — Me],379 (1) [M* — CI],306 30) [M* —
Me;SiCl].

C,H3sB,CLL,N,PSi; (4152) Ber. C 34.72 H 8.50 N 6.75
Gef. C 34.00 H 8.75 N 6.78

Molmasse415(MS, ''B, s, **Cl)

2-[ Bis(trimethylsilyl)amino [-2-chlor-3,5-diphenyl-1-( trimethylsi-
lyl)-1,2,3,5-azaphosphoniaborataborolidin  (9¢): Zu 3.69 g (14.2
mmol) H,C[B(Ph)Cl1], (6¢) in 30 ml Pentan werden bei Raumtemp.
3.94 g (14.2 mmol) Me;SiN =P — N(SiMe;), (1) in 30 ml Pentan ge-
tropft. Nach Abfritten des entstandenen Niederschlags und Trock-
nen bei 102 Torr erhilt man 4.51 g 9¢ (74%) als farbloses Pulver.
Schmp. 142—144°C. — NMR: 8'H (CDCl,): 7.57 (m,, 2H, Ar-H),
745 (m,, 5SH, Ar-H), 7.34 (m,, 2H, Ar-H), 7.27 (m,, 1H, Ar-H), 1.51,
1.23 [je m, (s. Tab. 1), je 1H, CH,], 0.63, 0.59 [je s, 9 H, N(SiMe,),],
0.23 (s, 9H, BNSiMe,). — 8""B (Toluol, 373 K): 60.6 (s, 1B, NB),
3.0 [d, 'JC'P'"B) = 44 Hz, 1B, PB]. — §"C (CDCl,): 145.1 [d,
3JP'PBC) = 7 Hz, NB-i-Ph], 142.5 [d, 2/*'P"’C) = 14 Hz, PB-o-
Ph1,133.1 [d, *J*'P'*C) = 6 Hz, Pb-0-Ph), 129.7 (s, NB-0-Ph), 128.4
(s, NB-p-Ph), 127.6 (s, NB-m-Ph), 127.1 [d, *JC'P"*C) = 2 Hz, PB-
m-Ph], 1264 [d, *J*'P"*C) = 4 Hz, PB-p-Ph], 26.6 [228 K, d,
2JO'PBC) = 50 Hz, CHy], 62, 58 [je s, N(SiMesy)y], 3.7 G,
BNSiMe;). — 8N (CDCly): —245. — 8%Si (CDCL): 14.3 [d,
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2JP'PPSi) = 7 Hz, BNSiMe;], 139 [d, YC'PPSi) = 1 Hg
N(SiMe;j),], 12.0 [d, 2JC'PPSi) = 2 Hz, N(SiMe;),]. — 3*'P (CDCl3):
134. — MS (70 eV, 65°C). m/z (%) = 538 (9) [M*], 430 (14) [M*
— Me;SiCl].

C»H;B,CLN,PSi; (539.3) Ber. C49.00 H 7.29 N 5.19
Gef. C46.60 H 7.36 N 5.12
Molmasse 538 (MS, "B, %Si, **Cl)

2-[ Bis(trimethylsilyl)amino [-2-chlor-3,5-dimesityl- | - (trimethyl-
silyl)-1,2,3,5-azaphosphoniaborataborolidin (9d): Wie fiir 9¢ be-
schrieben erhélt man aus 4.43 g (12.8 mmol) H,C[B(Mes)Cl], (6d)
in 25 ml Hexan und 3.58 g (12.8 mmol) Me;SiN =P —N(SiMe;), (1)
in 10 ml Hexan nach ca. 2 h Reaktionszeit bei Raumtemp. einen
volumindsen farblosen Niederschlag, der abgefrittet, dreimal mit
10 ml Hexan gewaschen und bei 10~2 Torr getrocknet wird. Ausb.
3.88 g 9d (48.6%), Schmp. 116 —-118°C. Die Reaktion gelingt nur,
wenn wenig Losungsmittel verwendet wird. — NMR (CDCl,): 3'H:
6.81 (s, 1H, Ar-H), 6.79 (s, 3H, Ar-H), 2.63, 2.62 (je s, 3H, p-Ph-
Me), 2.31, 2.29, 2.25 (je s, 3H, 0-Ph-Me), 2.23 [d, *JC'P'H) = 2 Hz,
3H, PB-o-Ph-Me], 1.88, 1.59 [je m, (s. Tab. 1), je 1H, CH,], 0.52
[s, sehr breit, 18 H, N(SiMe;),], 0.27 (s, 9H, BNSiMe;). — 8''B: 62.2
(s, 1B, NB), 3.4 (s, 1B, PB). — 3"°C: 144.3, 144.2 (je s, p-Ph), 1384
(s), 137.5 (s), 1371 (5), 136.1 [d, *JC'PPC) = 4 Hz, je 0-Ph], 130.2,
130.1, 127.7, 1274 (je s, m-Ph), 29.6 [d, 2J*'P"*C) = 51 Hz, CH,],
28.5, 28.4 (je s, p-Ph-Me), 24.0, 23.0, 21.1, 20.7 (je s, o-Ph-Me), 6.6
[s, breit, N(SiMe;),], 3.5 (s, BNSiMe;). — 8%Si: 14.1 [d, 2> P¥Si)
= 7 Hz, BNSiMe;], 13.8, 11.9 [je s, breit, N(SiMe;),]. — 8°'P: 133.
— MS (20 eV, 100°C): m/z (%) = 622 (2) [M*], 607 3) [M*+ —
Me], 587 (3) [M* — CI], 514 (49) [M* — CISiMe;].

CxHsB,CILN,PSi; (623.5) Ber. C 53.94 H 824 N 4.49

Gef. C 5342 H 845 N 4.46
Molmasse 622(MS, !B, ¥Cl, #Si)

[ Bis(trimethylsilyl )amino [brom[ (dimethylboryl) ( trimethylsilyl )-
amino [phosphan (10): Bei —78°C tropft man 3.56 g (29.5 mmol)
Me,BBr in 20ml Pentan zu 810g (29.1 mmol)
Me;SiN =P —N(SiMe;), (1) in 20 ml Pentan. Man 148t auf Raum-
temp. erwdarmen und kondensiert rasch das Losungsmittel und
liberschiissiges Me,BBr ab (102 Torr). Der Riickstand, ein farb-
loses Ol, wird aus wenig Pentan umgel6st. Bei Raumtemp. zersetzt
sich 10 innerhalb von 2 h (‘H-NMR-Spektrum); bei —78°C kann
es dagegen mehrere Wochen ohne Verdnderung des Protonenspek-
trums aufbewahrt werden. — Ausb. 8.48 g 10 (73.0%), Schmp.
26—28°C. — NMR: 8'H (C¢Dy): 0.68 [d, *JC'P'H) = 2 Hz, 6H,
BMe,], 0.46 [d, “/*'P'H) = 2 Hz, 9H, BNSiMe,], 0.33 [d, “/C'P'H)
= 2 Hz, 18H, N(SiMes),]. — 8"'B (CsDg): 60.0. — 83C (CsDy): 14.8
(s, BMey), 3.8 [d, *J*'P"*C) = 8 Hz, BNSiMe;], 3.7 [d, *J('P1C)
= 10 Hz, N(SiMej),]. — 8"N (C4Dg): —238 (BN), —298 (PN). —
3%Si (CDCL): 104 [d, 2JC'P?Si) = 17 Hz, N(SiMe,),], 7.2 [d,
2JC'P®Si) = 11 Hz, BNSiMe;]. — 8'P (C¢Dg): 206. — MS (70 eV):
mfz (%) = 278 (62) [M* — Me,BBr], 263 (100) [278 — Me], 152
(26) [Me;SiBrt].

C,yH;3;BBrN,PSi; (399.35) Ber. C 33.08 H 8.33 N 7.01
Gef. C 31.24 H 849 N 6.68
Molmasse 278 [M * — Me,BBr]

2,4,6-Trichlor-1,3-bis(trimethylsilyl )-1,3,2 4,6-diazaphosphadibo-
rinan (7a). Durch Kurzwegdestillation (Olbadtemp. 160°C, 102
Torr) erhélt man aus 0.40 g 9a 0.13 g (43%) 7a, das bei Raumtemp.
als viskose, farblose Fliissigkeit kondensiert und rasch erstarrt. In
einer Kiihlfalle (—196°C) wird Me;SiCl (8'H = 0.38) ausgefroren.
7a erweist sich als NMR-spektroskopisch sauber. Es wird aus etwa
1 ml Pentan umgeldst. Schmp. 60—61°C. — NMR: 8'H (C¢Dy):
1.68 [d, “JC'P'H) = 4 Hz, 2H, CH,], 033 [d, */¢'P'H) = 3 Hg,
18H, SiMe;]. — 8""B (CDCl;): 47.8. — 8“C (C¢Dg): 24.0 (s, CH,),
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2.0 [d, *JC'PPC) = 15 Hz, SiMe;]. — 8N (CDCly): —246. — 82Si
(CDCLy): 15.7 [d, 2J'P¥Si) = 33 Hz]. — 8P (C¢Dy): 145. — MS
(70 eVY): m/z (%) = 346 (13) [M*], 331 22) [M* — Me], 311 (23)
[M* — Cl].

C;H,B,CI;N,PSi, (347.4) Ber. C24.20 H 5.80 N 8.06

Gef. C23.99 H 598 N 7.76
Molmasse 346 (MS, ''B, 22Si,*Cl)

2-Chlor-4,6-dimethyl-1,3-bis(trimethylsilyl )-1,3,2,4,6-diazaphos-
phadiborinan (7b)

a) 6.0 g (14 mmol) 9b werden 2 Wochen bei Raumtemp. in 10 ml
Pentan geriithrt. Nach Abkondensieren alles Fliichtigen bleibt ein
braunlicher Riickstand, der aus etwa 10 ml Pentan umkristallisiert
wird. Man isoliert 0.7 g 7b in farblosen, nadelférmigen Kristéllchen.
Nach Einengen der Mutterlauge werden bei —78°C weitere 1.2 g
7b erhalten. Gesamtausbeute 1.9 g (43%).

b) Aus 33.2 g (80.0 mmol) 9b erhdlt man durch Kurzwegdestil-
lation (Olbadtemp. 140 —150°C) 24.2 g (98.7%) 7b als Rohprodukt.
Die rasche Abspaltung von Me;SiCl fithrt zu starkem Schiumen
wihrend der Destillation. In einer nachgeschalteten Kiihlfalle
(—196°C) werden 8.67 g (100%) Me;SiCl (8'H = 0.38) auskonden-
siert. Erneute Destillation der Rohprodukte in einer Mikrodestil-
lationsapparatur bei 75—80°C/10~2 Torr (Olbadtemp. 90— 100°C)
ergibt 18.7 g 7b (76.2%) als farblose Fliissigkeit, die bei Raumtemp.
rasch erstarrt. In einem weiteren Versuch (Ausb. 85%) war das
Produkt flissig und nach Redestillation geringfiigig verunreinigt
(*H-NMR-spektroskopische Kontrolle). Es wurde ohne weitere Rei-
nigung verwendet. Schmp. 45—48°C. — NMR (CDCly): 5'H: 1.41
[d,*JC'P'H) = 3 Hz, 2H, CH;], 0.65 (s, 6H, BMe), 0.32 [d, “/C'P'H)
= 3 Hz, 18H, SiMe;]. — 8"'B: 59.3. — 3'°C: 28.7 (s, CH,), 11.0 (s,
BMe), 2.5 [d, JP'PC) = 15 Hz]. — 8"N: —246. — 8%Si: 11.2
[d, 2JC'P#Si) = 38 Hz]. — 3'P: 145. — MS (70 €V): m/z (%) =
306 (24) [M 7], 291 (17) [M* — Me (m* = 276.7)], 271 (17) [M*
- CI].

Ber. C 3526 H 8.55 N9.14

Gef. C 33.10 H 8.16 N 8.88
Molmasse 306(MS, !'B, 281, **Cl)

CyHaB,CIN,PSi; (306.5)

¢) 2.1 g (6.1 mmol) 9a in 10 ml Hexan werden bei —78 °C unter
Riihren mit 7.5 ml (12.1 mmol) einer 1.61 M LiMe-Lésung in Ether
versetzt. Nach dem Auftauen lag ein farbloser Niederschlag vor,
der nach 3stdg. Rithren bei Raumtemp. abgefrittet wird. Vom De-
stillat entfernt man 1. Vak. das Losungsmittel. Kurzwegdestillation
des zuriickbleibenden Ols bei 140—160°C Badtemp./10~2 Torr er-
gab 0.9 g (48%) 7b als farblose Flissigkeit.

4,6-Dimethyl-1,2-bis(trimethylsilyl )-1,3,2,4,6-diazaphospheniadi-
borinan-tetrachloroaluminat (12): Zu einer auf —78°C gekiihlten
Suspension von 1.24 g (9.30 mmol) AICI; in 30 ml CH,Cl, tropft
man 2.84 g (9.26 mmol) 7b in 20 ml CH,Cl,. Man entfernt das
Kiihlbad und 148t auf Raumtemp. erwirmen. Dabei bildet sich eine
klare Lésung. Nach Abkondensieren alles Fliichtigen bei 102 Torr
wird der feste Riickstand mit 30 ml Pentan versetzt. Unlosliches
wird abgefrittet und nach zweimaligem Waschen mit 5 ml Pentan
bei 102 Torr getrocknet. Man erhilt 3.54 g 12 (87%), Schmp. 95°C
(Zers.), als farbloses Pulver, das duBerst feuchtigkeitsempfindlich ist.
{Hydrolyseprodukt: 3*'P (CDCly): 34.5 [d, 'J('P'H) = 713 Hz]}.
— NMR (CDCl;): 8'H: 1.74 (s, 2H, CH,), 0.99 (s, 6H, BMe), 0.63
[d, “/¢'P'H) = 3 Hz, 18H, SiMe;]. — 5"'B: 57.7. — 8"C: 324 (s,
CH,), 12.0 (s, BMe), 2.3 [d, *JC'PPC) = 13 Hz]. — 3"N: —186. —
377AL: 100. — 8%Si: 21.0 [d, 2JC"P?Si) = 25 Hz]. — 8*'P: 357 [quint,
UP'P™N) = 51 Hz]. — IR (KBr): ¥ = 509 em~' (AICIy), 1397
(BN), 849 (PN). — MS (70 eV): m/z (%) = 306 (62) [M — AICl;],
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291 (30) [306 — Me], 271 (32) [306 — CI], 231 (100) [m* = 174.4],
211 (45) [m* = 164.3].

CsHAIB,CI,N,PSi (439.9)

Ber. C 2457 H 5.96 N 6.37

Gef. C 22.14 H 5.64 N 5.40*

Molmasse 306(MS[M * — AICl,], "B, #Si, *Cl)

* Wegen der auBerordentlichen Hydrolyse- und Oxidationsemp-
findlichkeit von 12 wurde nur eine wenig befriedigende Elemen-
taranalyse erhalten.

Umsetzung von Tb mit Bortribromid: Bei —78°C wird eine Lo6-
sung von 1.04 g (3.41 mmol) 7b in 10 ml CH,Cl, mit 0.85 g (3.41
mmol) Bortribromid, gelst in 5 ml CH,Cl,, versetzt. Die NMR-
Spektren der Reaktionsldsung zeigen danach Signale bei 8''B =
59,40 und —11 [d, 'JC'P!"B) = 180 Hz] im Verhdltnis 9:1:1 bzw.
8P = 162 (Hauptsignal), 91 und 19. Nach der Zugabe eines wei-
teren Aquivalents BBr; wird im '"B-NMR-Spektrum der Reaktions-
16sung ein zusétzliches intensives Signal (50% der Gesamtintensitit)
bei & = 21 gefunden. Im *'P-Kernresonanzspektrum weisen die drei
Signale nunmehr etwa gleiche Fldchenverhdltnisse auf. Das Signal
bei 8 = 91 ist ein Quartett ['JC'P!!B) = 180 Hz]; daneben findet
man ein weiteres intensitdtsschwaches Quartett bei 8§ = 66
['JC'P'B) = 176 Hz].

Die Reaktion, in Pentan durchgefiihrt, liefert sofort einen farb-
losen Niederschlag (0.95 g, 50%). Schmp. 78 —-81°C. — MS (70 eV):
m/z (%) = 331 (1), [M ™" von 16], 306 (1), [M* von 7b]. Untersucht
man den Niederschlag NMR-spektroskopisch in CDCl;, findet man
Signale bei 8'P = 161, 65 und 20 sowie 8''B = 60 und —6 (sehr
breit).

CyHyB;Br,CIN,PSi (557.1) Ber. C 19.40 H 470 N 5.03
Gef. C 18.83 H 4.57 N 3.64

2-Chlor-4,6-dimethyl-1,3-bis (trimethylsilyl )-1,3,2,4,6-diazaphos-

phadiborinan-2-sulfid (17): Zu 0.27 g (8.5 mmol) Schwefel (S) in
20 ml Benzol tropft man bei Raumtemp. eine Lésung von 2.60 g
(8.5 mmol) 7b in 20 ml Benzol. AnschlieBend wird 72 h unter Riick-
fluB erhitzt. Das *P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt da-
nach ein Signal bei 8 = 67. Das Lésungsmittel wird bei 10~ Torr
vollstindig entfernt und der Riickstand in 15 ml Ether aufgenom-
men. Bei —78°C fallen farblose Kristalle des Phosphansulfids 17
aus. Ausb. 2.09 g (73%), Schmp. 93 —95°C. — NMR (CDCl,): 5'H:
1.52, 1.27 [je d, 2J(H'H) = (—)10.3, 2H, CH,], 0.72 (s, 6H, BMe¢),
0.51 (s, 18H, SiMe;). — 8''B: 60.8. — §“C: 30.0 (s, CHy), 12.7 (s,
BMe), 4.1 [d, *JC'PPC) = 3 Hz, SiMe;]. — 8N: —231. — §%Si:
12.8 [d, C'PPSi) = 6 Hz]. — 8*'P: 67.6. — MS(70 eV): m/z (%) =
338 (7)[M*], 323 (100) [M* — Me], 303 (7) [M* — CI], 230 (3)
[M* — Me,SiCl].
CoH,B,CIN,PSSi; (338.6) Ber. C 31.93 H 7.74 N 827

Gef. C28.02 H 664 N 7.18

(normiert auf N: C 32.27 H 7.65 N 8.27)

Molmasse 338 (MS, "B, Si, *Cl)

Roéntgenstrukturanalyse von 9a: Nicolet-R3m-Vierkreisdiffrakto-
meter mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung, Einkri-
stalle aus Hexan. — Kristallographische Daten: C,gH9B,Cl,N,PSi;,
M, = 456.0, farblose Kristalle der Dimension 0.27 x 0.21 x 0.50
mm’, a = 16217(5), b = 15.571(4), ¢ = 9.330(2) A, V = 2356.0(11)
A®, orthorhombisch, Raumgruppe Pna2, (No. 33), d, = 1.286 Mg/
m’, Z = 4, {000) = 952, n = 7.19 cm™'. — Datensammlung: T =
293 K, 2®-Bereich: 2—350° in + h,k,l, variable MeBgeschwindigkeit:
1.8 —29.3°/min, Scan-Bereich: 0.8°, 2 Kontrollreflexmessungen nach
je 48 Intensitdtsmessungen, 4566 gemessene Reflexe, davon 2214
unabhingige (R, = 0.0249) und 1670 beobachtete [3c(F)]. V-
Scans, min./max. Transmission: 0.6085/0.6714. — Strukturlésung



2222

Tab. 2. Ortskoordinaten (- 10*) der Nichtwasserstoffatome von 9a
und dquivalente isotrope Temperaturparameter Us, (- 10° A%, Uy
ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U;-Tensors

bd y z U(eq)
P 7883(1) 126(1) 9445 48(1)
Cl(4) 8441(1) 244(1) 11384(2) 68(1) .
Si(3) 9236(1) -1147(1) 9162(3) 74(1)
Si(l) 6392(1) -490(1) 11264(3) 69(1)
5i(2) 7622(1) -1348(1) 7394(3) 74(1)
C1(3) 8386(1) 962(1) 6531(3) 106(1)
C1(2) 8705(1) 1945(1) 9250(3) 111(1)
Cl(l) 5513(1) 1237(1) 9757(3) 97(1)
B(1) 6536(3) 939(4) 9321(8) 60(2)
B(2) 7989 (4) 1217(4) 8324(8) 60(2)
C(1) 7050(4) 1515(4) 8340(8) 80(2)
C(4) 7029 (4) -1436(4) 11630(8) 97(3)
C(3) 6326(5) 177(4) 12911(8) 101(3)
N(1) 6877(2) 161(2) 9895(5) 51(1)
C(2) 5361(4) -872(5) 10666 (10) 112(3)
N(2) 8184(3) -797(2) 8792(5) 54(1)
C(8) 9938 (4) -222(4) 9084(8) 87(3)
C(9) 9631(5) -1907(5) 7808(10) 131(4)
Cc(10) 9280(4) -1726(4) 10905(9) 100(3)
C(5) 8156(5) -1264(4) 5623(8) 116(4)
C(6) 6596 (4) -887(5) 7086 (9) 108(3)
C(7) 7505(5) -2487(4) 7951(8) 119(4)

und Verfeinerung: SHELXTL-PLUS Programmsystem. Direkte
Methoden, Lp- und empirische Absorptionskorrektur. Nichtwas-
serstoffatome anisotrop verfeinert, H-Atome in berechneten Posi-
tionen und mit einem Reitermodell in die Verfeinerung (full matrix
least squares) einbezogen. Minimierte GroBen: w(AF),, Daten: Pa-
rameter = 8.4:1, R = 0.0368, R, = 0.0406, w~' = c*(F) + 0.0006
F?, GOOF = 098, groBter/kleinster Differenzpeak: 0.25/—0.26 ¢/
A3[27].

* Herrn Professor Dr. Anton Meller zum 60. Geburtstag gewidmet.
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