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[Dimethyl(thiophosphoryl)amino]boranedes Typs [(CH ), P(S)— NR];Bund [(CH,),P(S)— NR]-
BX sind monomer. Hingegen liegen die Verbindungen (CH,),P(S)—NR—-BX, (X = F, Cl, Br)
in Losung in einem Monomeren-Dimeren-Gleichgewicht vor, wihrend C1,P(S)— NCH, —BX,;-
Verbindungen (X = CHj,, Br) nicht assoziieren. ''B-NMR-Daten und die Abhingigkeit des
Monomeren/Dimeren-Verhiltnisses von X legen eher eine S — B- als eine N —+ B-Koordination
in den Dimeren nahe. Alle [(Thiophosphoryl)amino]dihalogenborane zersetzen sich leicht in
(CH,),P(S)X und (RNBX);.

Contributions fo the Chemistry of Boron, LXXVI"
N-Functional Aminoboranes:
Preparation and Association Behaviour of [Dimethyl(thiophosphoryl)amino]boranes”

[Dimethyl(thiophosphoryl)amino]boranes of the types [(CH,),P(S)—NR1:B and [(CHa,),-
P(S)— NR],BX are monomeric. However, the compounds (CH;);P(S)—NR-BX, (X = F,. C],
Br) exist in solution in an equilibrium of monomers and dimers, while the aminoboranes of type
Cl,P(S)—NCH, —BX, (X = CH,, Br) do not associate. *'B n.m.r. data and the monomer/
dimer distribution suggests S — B coordination rather than N — B coordination. All [(thiophos-
phoryl)amino]dihalogenoboranes decompose readily into (CH,),P(S)X and (RNBX),.

Vor kurzem berichteten wir iiber (Thiophospuorylamino) und (Thiophosphinyl-
amino)-diorganylborane ¥, Verbindungen, die sich durch niedrige BN-Rotationsschwellen
auszeichnen. !'B-NMR-Daten legen in Ubereinstimmung mit der geschwichten BN-
Bindung eine im Vergleich zu Aminoboranen geringere n-Elektronendichte an den Bor-
atomen nahe. B-Stindige Substituenten beeinflussen bekanntlich die BN-Bindungs-
starke betrichtlich®), insbesondere wird sie durch Halogensubstituenten verstirkt. Wir

D LXXV. Mitteil.: J. C. Huffman, H. Fusstetter und H. Néth, Z. Naturforsch. 31b, 289 (1976).

Y Teil der Staatsexamensarbeit (1973) G. Muckle und der Dissertation (1974) W. Storch, beide
Univ. Miinchen.

¥ H. Néth, D. Reiner und W, Storch, Chem. Ber. 106, 1508 (1973). Nach TUPAC D-5.6 jetzt
als Diorganyl[(thiophosphoryl)amino]borane zu bezeichnen.

“ K. Niedenzu und J. W. Dawson, Boron-Nitrogen Compounds, Springer-Verlag, Berlin 1967.
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berichten hier iiber [ Dimethyl(thiophosphoryl)amino Jdihalogenborane sowie iiber einige
Bis- und Tris[dimethy](thiophosphoryl)aminoJborane.

Darstellung

Zom Aufbau des S=P — N — B-Geriistes der [ Dimethyl(thiophosphoryl)amino jborane
bewihrte sich wiederum die Methode der Silazanspaltung®. Nach (1) erhilt man die
thermisch labilen Dihalogenborane 2a—c in 50 —85proz. Ausbeute®. Die Reaktions-
temperatur soll 0 —20°C nicht iiberschreiten.

(CH,),P(S)—~NCH,; -Si(CH;); + BX; — (CH,),P(S)—NCH,—-BX, + XSi(CHj); (1)
1
2 l a b c

X [F Cl Br

2(CH;);P(S)-NH -Si(CH;); + BCl; — [(CH,)),P(S)—NH],BCl + 2CISi(CH,); (2)
3 4

3(CH,),P(S)-NH-Si(CH,;); + BCl; — [(CH,);P(S)-~NH],B + 3CISi(CH,); (3)
3 5

2[(CH,),P(S)-NH],BCl — 5§ + (CH;),P(S)-NH-BCl, @
4 6

Erh6ht man das Molverhéltnis der Umsetzung von 3 bzw. 1 mit BCl, auf 2: 1, dann fillt
neben 4 auch 5 bzw. 8 neben 7 an. NMR-Spektroskopisch wurde das Molverhiltnis von
4:5 wie 3:1, von 8:7 wie 3:2 ermittelt. Die Trennung der beiden Produktgemische
gelang nicht. 5 kénnte durch Disproportionierung von 4 nach (4) entstanden sein. Da
aber kein 6 nachweisbar war, ist es wahrscheinlicher, da3 4 mit 3 relativ rasch zu 5§ weiter-
reagiert. Verglichen mit BCl, erfolgt Silazanspaltung durch das stirker Lewis-acide BBr,
schneller. Zur pridparativen Darstellung von 5 und 7 setzt man daher am besten einen
UberschuB von 3 bzw. 1 mit BBr, z. B. nach (5) um. 7 erhilt man auBerdem leicht aus
3 mol (CH,),P(S)N(Li}CH und 1 mol BBr, ”".
3(CH,),P(S)—NCH;—Si(CH;); + BBr, — [(CH,),P(S)—NCH;];B + 3 BrSi(CH,); (5)

1 7

[(CH3),P(S)—~NCH;],BCl  (CH,;),P(S)—NCH,~B(CH3)Br  [(CH,),P(S)-NCH;],BCH;
8 9 10

%) 0.J. Scherer, Organomet. Chem. Rev. A3, 281 (1968).

® Der SiN-Spaltung geht offensichtlich eine Adduktbildung voraus, da bei der Zugabe von
BX; zu einer Losung von 1 in CH,CI, bei ~ —30°C zuniichst ein Niederschiag gebildet
wird, der sich beim Erwirmen unter (CH,),SiX-Bildung 16st,

" Im Gegensatz dazu liefert die Umsetzung von (CH,),P(S)NHCH, mit BBr; bei 80—90°C
in Toluol nur 5—10%, 7. Hauptprodukte sind (CH,),P(S)Br und (CH;NBBr);, d. h. die PN-
Spaltung hat gegeniiber der HBr-Abspaltung Vorrang. Letztere erfolgt erst bei der destillativen
Aufarbeitung aus dem intermedidr gebildeten Br,BNHCH; durch Erhitzen im Vakuum.
Noch geringere 7-Ausbeuten bringt die Umsetzung von (CH,),P(SYNHCH,; mit B(SCHj;),,
und bei der Einwirkung von (CH,),P(S)Cl auf B[N(CH;)Si(CH,),]; liuft bei 110—160°C
die BN-Spaltung der SiN-Spaltung den Rang ab.



2574 G. Muckle, H. Noth und W. Storch Jahrg. 109

Wihrend die Bis[dimethy)(thiophosphoryl)amino]borane 4 und 8 nicht isolierbar
waren, gelingt die Darstellung des B-Methylderivats 10 leichter. Das stark acide CH,BBr,
reagiert mit 1 bei —78°C zunichst offenbar zu einem Addukt. Die 1: 1-Reaktion liefert
(bei 30°C) aber nur NMR-spektroskopische Hinweise auf 9, das offensichtlich rasch in
(CH,),P(S)Br und (CH,NBCH,), zerfilit. Diese Konkurrenzreaktion wird auch bei der
2:1-Umsetzung zu 10 nicht unterbunden. Daher isoliert man 10 nur in etwa 40proz.
Ausbeute.

Ebenfalls durch SiN-Spaltung zuginglich sind die beiden [Dichlor(thiophosphoryl)-
amino]borane 11 und 12. Dabei reagiert BBr, bereits bei Raumtemperatur, (CH,),BBr,
das sehr viel schwicher Lewis-acid ist, hingegen erst unter RiickfluBbedingungen.

Br,B—NCH, —P(S)Cl, (CH,);B—NCH, — P(S)Cl,
1 12

Thermische Stabilitiit und Zersetzung

Die beiden Tris[dimethyl(thiophosphorylJamino]borane 5 und 7 sind bis 160°C und
kurzfristig bis mindestens 200°C stabil. Im Gegensatz dazu zersetzen sich die Ver-
bindungen des Typs (CH,),P(S)—NCH,;—BX, und (CH;),P(S)—NH—-BX, relativ
leicht®. So ist 2a kurzfristig bis 90°C stabil, 2b zerfillt zwischen 40 und 50°C, das
Bromid 2¢ etwa ab 20°C. (CH;),P(S)— NH — BCl, (6) besitzt eine deutlich holiere Zer-
setzungsschwelle als 2¢. Unter Beriicksichtigung friitherer Beobachtungen® ergibt sich
die Stabilititsreihe: X = N(CH,)CH,— > C,H; > CH; > N(CH;), > F > Cl > Br.

Alle Verbindungen liefern beim Erhitzen ein Borazin-Derivat, 2¢ z. B. in 4 h bei 50 C
nach (6) quantitativ, wihrend sich (CH,),P(S)— NCH,—B(CH,), in 3 h bei 180°C erst
zu 259, gemdaB (6) zersetzt.

(CH,),P(S)—NCH,;—BX; - (CH,),P(SX + 3(CH;NBX), ©)

Die Umsetzungen nach (6) konnen inter- oder intramolekular ablaufen. Bei einem intra-
molekularen Mechanismus sollte monomeres Borazin entstehen, das entweder trimeri-
siert oder in die BN-Bindung von 2 eingeschoben wird. Da sich die Verbindungen mit stei-
gender Verdiinnung jedoch wesentlich langsamer zersetzen, ist ein intermolek ularer Mecha-
nismus unter BN-Kettenaufbau wahrscheinlicher.

Bei der Zersetzung entstehen keine P-haltigen Heterocyclen wie 13 oder 14. Dies zeigt,
daB die Borazinbildung unter Wanderung eines Restes R bzw. X vom Bor zum Phosphor-
atom thermodynamisch stark bevorzugt ist.

S, CH, S, _CH,

L7 h e
H3C\1I\I/P\IF,C H, HSC:E/P\II\],SHS
Hac/B\1}r’B\CH3 HyC N <cH,

¢H, &,
3 14

8 Die Zersetzungen wurden 'H-NMR-spektroskopisch festgestellt, jedoch nur in einigen
Fillen quantitativ verfolgt.
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Assoziation

Monoaminoborane neigen zur Di- oder Trimerisierung. Das sich einstellende Gleich-
gewicht ist von sterischen und elektronischen Faktoren abhiingig®®, Die ‘!B-NMR-
Spektren der Verbindungen vom Typ 2 zeigen ebenso wie deren 'H-NMR-Spektren
vierfach koordiniertes Bor neben dreifach koordiniertem an!®. Ersteres riihrt nicht von
einer intramolekularen Assoziation, z.B. 15 her, da kryoskopische Mol.-Masse-Be-
stimmungen einen Assoziationsgrad > 1 und < 2 ergeben''). Somit ist eine Dimeri-
sierung wahrscheinlich. Diese kann nach 16 oder 17 erfolgen. Eine eindeutige Entscheidung
zwischen diesen beiden Moglichkeiten erlauben die vorliegenden Daten noch nicht, jedoch
halten wir eine Assoziation nach 17 fiir wahrscheinlicher.

?I( X
’
H,C_,.S+B~ . CH
0oy Ny X % i O
H;,C'P\N/B‘x x7 1/B‘X H,C~ \/B\"S¢ \CH’;
| {CHyL{S)P” ~CH
&, s 3 X X
15 16 17

In der Reihe der (Dialkylamino)dihalogenborane nimmt die Stabilitit der Dimeren
ab, je grofer die Reste R und die Halogenatome sind. Die [Dimethyl(thiophosphoryl)]-
gruppe diirfte ihrem Raumanspruch nach der Trimethylsilylgruppe nahe kommen, die
sterisch etwas weniger belastet als die tert-Butylgruppe. Folglich sollte bei der Koordi-
nation nach 16 das Fluorid 2a das stabilste Dimere bilden, das Bromid 2¢ hingegen das
instabilste. Die NMR-Daten von 2a—c¢ in CH,Cl, zeigen aber folgende Monomeren-
Dimeren-Verteilung (in Mol-%):

| 2a 2b 2¢
Monomeres | 91 58 50
Dimeres 9 42 50

Sie ist damit genau umgekehrt, wie fiir eine ,,Aminoboran-Assoziation* erwartet werden
kann. Da aber Borbromide sehr starke Lewis-Sduren sind, die z. B. mit Trimethylphos-
phinsulfid stabile Addukte bilden — im Gegensatz etwa zu BF, —, ist das Assoziations-
verhalten iiber 17 erklirbar. Hierfiir spricht auch, daB die A'*B-Werte von monomerem
und dimerem Aminoboran (A!'B = 8'!B;.; — 8" Buanomes) in der Reihe der (Dimethyl-
amino)borane Me,NBX, (X = F: nicht meBbar; X = Cl: A''B = 16.8 ppm; X = Br:
A!''B = 19.6 ppm) stets kleiner sind, als in der Reihe 2a—c¢ (X = F: A*B = 16.8 ppm;
X = Cl:A''B = 28.0 ppm; X = Br: A''B = 33.7 ppm). Andererseits liegt das 5' ! B-NMR-
Signal von (CH,),PS - BBr, mit —18.4 ppm bei wesentlich tieferem Feld als das von 2¢
(3!!B = +5.1 ppm). Der §'!B-Wert von (CH,),PS - BBr, ist daher nicht als charakteri-
stisch fiir die S — BBr,-Gruppe anzusehen. Das bei hoherem Feld liegende Signal von
2c¢ kann durch den Elektronendichte liefernden induktiven Effekt der Aminogruppe be-
dingt sein, der die Basizitéit des Schwefels erhoht. Aus den IR-Spektren der Verbindungen
lieB sich keine schliissige Folgerung auf S- oder N-Koordination ziehen. 11 zeigt keine
Assoziation: durch den —I-Effekt der Cl-Atome wird also die S- wie N-Basizitit hinrei-
chend geschwicht.

9 H. Néth und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 100, 3353 (1967).

19 Im festen Zustand liegen die Verbindungen 2a —c wahrscheinlich alle dimer vor.
' In Benzol fiir 2b gefundene Werte: 310 —328 (ber. 203.5 bzw. 407).
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Kernresonanzuntersuchungen

Von den neuen Verbindungen wurden 'H-, }!B-, *'P- und *N-Kernresonanzspektren
aufgenommen. Die erhaltenen Daten sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Tris[dimethyl(thiophosphoryl)amino]borane

Das !'B-Kernresonanzsignal von 7 liegt bei tieferem Feld als das von 5. Analoges
gilt etwa auch fiir B[N(CH,),]; (6''B —27.3 ppm), dessen Dimethylaminogruppen
propellerartig um = 30° verdrillt sind, und das planare BINHCH,); (6''B —24.6 ppm)*?.
Die ''B-NMR-Daten legen analoge Strukturen fiir § und 7 nahe. Wegen der Sperrigkeit
der (CH,),P(S)-Gruppe konnten die (PNH)B-Ebenen in § gegen die BN,-Ebene eben-
falls verdrillt sein.

Die 3'P-NMR-Signale liegen im Erwartungsbereich der (CH,),P(S)— N-Gruppe!¥.
Ein '*N-NMR-Signal konnte nur bei § sicher gemessen werden. Der §!'*N-NMR-Wert
zeigt ein planar koordiniertes N-Atom in einem Tris(amino)boran !4’ an. Das bei niedri-
gem Feld beobachtete 'H-Signal der NH-Gruppe in § spricht zusammen mit einer sehr
breiten und bei niedrigen Wellenzahlen liegenden vNH-IR-Bande (3150 cm ~!) fiir das
Vorliegen von H-Briickenbindungen, die von Nyquist'® auch bei anderen R,P(S)NH-
Systemen beobachtet wurden. Wir nehmen daher an, daB § die Struktur 18 besitzt.

Ry S-.
S A A
r-FRH
18
Bis|dimethyl(thiophosphoryl)amino]borane

Wie bei 5 und 7 sind auch bei den Bis[dimethyl(thiophosphoryl)amino]boranen die
B-Atome in den NH-Verbindungen besser abgeschirmt als in den CH,N-Verbindungen.
Da in allen Spektren nur ein einziges scharfes ! ' B-NMR-Signal im ,,Aminoboran-Bereich“
beobachtet wurde, sind Assoziationen auszuschlieBen. Die *' P-NMR-Signale liegen mit
Ausnahme von 8 im Erwartungsbereich; die bei 8 beobachtete Tieffeldverschiebung
diirfte auf den induktiven Abzug von Elektronendichte durch das Cl-Atom zuriickzufiihren
sein, ein Effekt, der bei 4 nicht erkennbar ist, sich aber in der Abschirmung der CH,P-
Protonen wieder findet, und zwar in stirkerem MaBe als bei der CH,N-Gruppe. Die
Kopplungskonstanten bleiben bei allen (CH,),P(S)NCH,-Derivaten aber praktisch
gleich.

[Dimethyl(thiophosphoryl)amino]borane

Die '!B-NMR-Signale der Verbindungen 2a — ¢ sowie 6 und 11 liegen im Bereich der
5'1B-Werte fiir Monoaminoborane. Die Boratome sind allerdings im Vergleich zu
X,BNHR oder X,BNR, schlecht abgeschirmt; dies geht auf die Konkurrenz der R ,P(S)-

2 ‘H. Noth, Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Erginzungsband 25, 208 (1975).
'3 v Mark, C. H. Dung und M. M. Crutchfield, Topics Phosphorus Chemistry 5, 227 (1967).
14 W. Beck, W. Becker, H. Noth und B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 105, 2883 (1972).

51 R. A. Nyquist, Applied Spectroscopy 11, 161 (1957); 22, 452 (1968).
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Gruppe um die Elektronendichte an den N-Atomen zuriick. Man beobachtet, von 4
abgesehen und wie bereits oben beschrieben, ein weiteres ' B-NMR-Signal im Bereich
des vierfach koordinierten Bors. Die relativ stark elektronegativen Dihalogenboryl-
gruppen fithren auch zu einem Abschirmungsverlust am P-Kern. DaB dieser bei der
Fluor-Verbindung 2a am geringsten ausféllt, diirfte eine Folge der B— F-n-Riickbindung
sein. Dies wird auch daraus ersichtlich, daB die CH,P- und die CH,N-Protonen besser
abgeschirmt bleiben. Nach den §*'P-und 8'H-Werten ist die Cl,B-Gruppe der stiirkste
Elektronenakzeptor — vorausgesetzt, daB selbst in dieser eng begrenzten und verwandten
Reihe von Verbindungen nicht andere Effekte einen wesentlichen EinfluB auf die Ab-
schirmung nehmen. Die relativ geringe Variation von 2Jpcy und 3Jpycy schlieBt jedenfalls
drastische Strukturinderungen im Bereich der (CH;),P(S)— NR-Gruppe aus.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung unserer Arbeiten. Dank
gebiihrt auch der BASF Aktiengesellschaft, den Farbwerken Hoechst AG, Werk Knapsack, sowie
den Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, fiir groBziigig zur Verfiigung gestellte Chemikalien.
Fiir die Aufnahme von NMR-Spektren danken wir den Herren K. Blank, H. Fufstetter,
R. Goetze und P. Wolfgardt, fir die analytischen Arbeiten Frau L. Moser und Herrn K. Schonauer.

Experimenteller Teil

Die Untersuchungen wurden wegen der Feuchtigkeits- und Luftempfindlichkeit der Verbin-
dungen unter N,-Schutzgas oder i. Vak. durchgefiihrt. Dementsprechend wurde nur mit wasser-
freien Losungsmitteln gearbeitet. BF,, BCly und BBr; standen als Handelsprodukte zur Ver-
figung. Nach Literaturvorschriften erhielten wir CH,BBr;'®, B[NCH,Si(CH,).];!”,
(CH3),P(S)NH, und (CH;),P(S)—NHCH, '®. Metallierung der beiden letzten Verbindungen
mit LiC4H, in Hexan und Umsetzung mit (CH;),SiCl fiihrte zu (CH,),P(S)— NH —Si(CH,),
(3) (Sdp. 85—90°C/10~2 Torr; Schmp. 81°C) und (CH,),P(S)— NCH,—Si(CH,), (1) (Sdp.
78 —84°C/10~ 2 Torr; Schmp. 43°C)?.

Zur Aufnahme der !'B-, *'P- und '*N-NMR-Spektren diente ein Varian HA-100-Kernreso-
nanzspektrometer. BF,- O(C,Hs),, 85proz. H;PO, und gesittigte widBr. NaNO,-Losung
dienten als externe Standards. 'H-NMR-Spektren registrierte ein Varian A-60-Gerit, Massen-
spektren wurden mit einem Varian-Atlas-CH7-Spektrometer, IR-Spektren mit einem Perkin-
Elmer-325-IR-Spektrometer aufgenommen.

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Instituts ausgefiihrt. Falls
mbglich wurde in Gegenwart von WO, als Katalysator verbrannt. C1°® und Br® bestimmten
wir potentiometrisch mit N/100 AgNO,.

Tris[dimethyl( thiophosphoryl)amino [boran (5): 8.3 g (CH,),P(S)—NH —Si(CH,); (46 mmol)
wurden in 30 ml CH,Cl, gelost und unter Riihren bei —60°C in 10 min tropfenweise mit 3.84 g
BBr; (15.3 mmol) versetzt. Dabei bildete sich zunichst eine Suspension. Nach Auftauen auf
Raumtemp. lag eine leicht triibe Losung vor. Nach 20 min Riihren bei Raumtemp. wurde das
L&sungsmittel und das gebildete (CH,),SiBr i. Vak. entfernt. Die zuriickbleibenden eisblumen-
artigen Kristalle schmolzen, aus CH,Cl, umgelost, mit Pentan gewaschen und i. Hochvak.
getrocknet, bei 157 —160°C. Ausb. 3.0 g (59%).

CeH;,BN;P,S, (334.5) Ber. C21.50 H 6.30 B 3.22 N 12.50
Gef. C21.50 H6.19 B 283 N 12.53
Mol.-Masse 335 (MS, bezogen auf ''B)

16).p. I. Paetzold und H.J. Hansen, Z. Anorg. Allg. Chem. 345, 197 (1971).

' H, Néth und M. J. Sprague, J. Organomet. Chem. 22, 11 (1970).
18) K. Ebeling, Dissertation, Univ. Miinchen 1968.
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Reaktion von BfNCH,—Si(CH,);]y mit (CH,3),P(S)Cl (1:3,:1.5g B[NCH;—Si(CH,);]5
(4.7 mmol) und 1.72 g (CH,),P(S)Cl (14.5 mmol) wurden 5h unter RiickfluB gehalten. In dieser
Zeit sank die Siedetemperatur von 110°C auf x60°C, jedoch brachte die Destillation bis 100°C
nur wenige Tropfen (CH,);SiCl (=0.1g). Zuriick blicben die Edukte, die, wie gebildetes
{CH.).P(S)—=NCH ,—Si(CH ) ['H —0.32 ppm. —2.67 CJpxcn 144 H2). —1.77 (A ey 12.8 H2)]
und [(CH,);Si— NCH,],BCl (3'H —023 ppm, —2.68; Lit.'™ —0.21, —2.66), 'H-NMR-spek-
troskopisch identifiziert wurden. Das Molverhiltnis B[NCH ;—Si(CHj),]; : CIB[NCH, —Si-
(CHy)s ], betrug 9: 1.

Reaktion von (CH,),P(S)—NCH,—Si(CH,), (1) mit BCly (2:1): 1.5g 1 (7.7 mmol) wurden
in 15 ml CH,Cl, gelost. Nach Abkiihlen wurden bei =~ —60°C 0.45 g BCl; (3.9 mmol) hinzugefiigt.
Dann lieB man unter Riihten auftauen und 4 h bei Raumtemp. reagieren. Die ' H-NMR-spektro-
skopisch untersuchte Losung zeigte die Verbindungen 7 (8'H —1.97 ppm (*Jpcy 12.8 Hz), —2.98
(*Jency 12.5Hz) und 8 (8'H —2.31 ppm (*Jpcy 13.1 Hz), —2.98 (3Jpnen 12.0 Hz) an. Die Signal-
flichen standen im Verhiltnis 1:1 zueinander, entsprechend 8:7 = 3:2. Nach Abziehen alles
Fliichtigen und Losen in CH,Cl, hatten sich Signallage und Intensitdt nicht verdndert. Eine
Trennung der Produkte durch Sublimation, Destillation oder UmlGsen gelang nicht.

Reaktion von (CH,),P(S)—NH—Si(CH;), (3) mit BCl; (2:1): 256 g 3 (14.1 mmol), gelost
in 15ml CH,Cl,, wurden mit 0.82 g BCl; (7.0 mmol) wie vorstehend zur Reaktion gebracht.
Der danach vorliegende Niederschlag wurde abgetrennt. Er erwies sich ' H-NMR-spektrosko-
pisch als Gemisch von B[NH — P(S)(CH3,);]; (5) mit CIB[NH — P(SXCH,),], (4} (8'H —1.84 ppm
(®Jpcu 13.3 Hz); 8'H —1.95 (*Jpcy 13.5 Hz). Die Intensitét dieser Signalgruppe stand im Ver-
héltnis 2:1, entsprechend einem Molverhiltnis von 4:5 = 3:1. Eine Trennung in die Kom-
ponenten gelang nicht.

Zersetzung von (CH,),P(S)—NCH;—BBr, {2c): 1.4g 2¢ (4.8 mmol) wurden 4h bei 50°C
zersetzt. Danach konnten 0.8 g (CH,),P(S)Br (96 %; 3°'P —68.3 ppm) vom Sdp. 35-37°C/107?
Torr abdestilliert werden. Der aus Benzol/Petroldther umgeloste Riickstand war reines (CH ; NBBr),.
8''B —30.2 ppm (Br: ber. 66.72; gef. 66.1%).

Die in der Tab. 2 aufgefiihrten Versuche wurden in Analogie zur Darstellung von 5 durchge-
fiihrt. Ergebnisse der NMR-spektroskopisch verfolgten Zersetzungen finden sich in den Anmer-
kungen.

Anmerkungen zur Tabelle 2

Zu 2a: 2a entstand meist glasartig; aus CH,Cl; kann es kristallin erhalten werden. 2a zersetzt
sich ab 90°C in 30 min quantitativ zu (CH;),P(S)F (8'H —1.90, 2Jpcy 13.3 Hz, 3Jppey 09 Hz;
Lit.'? —1.87 ppm) und (CH;NBF), (§''B —25.3 ppm; Lit.>® —24.7 ppm).

Zu 2b: Das Dichlorid zersetzt sich bei Raumtemp. langsam. Ab 40°C wird die Zersetzung
merklich, nach 1stdg. Erwidrmen auf 50°C in Benzol lieBen sich die Zersetzungsprodukte
(CH,),P(S)Cl und (CH;NBCl); NMR-spektroskopisch nachweisen. Bei 60 — 100°C bilden sie sich
rasch und quantitativ. (CH;), P(S)Cl: 8'H —2.25 ppm, 2Jpcy 13.2 Hz, Lit.!® —2.24 ppm, 13.2 Hz;
83'P —87.5ppm, Lit.'® —86.6 ppm; (CH;NBCl);: §''B —32.0 ppm, Lit.2" —31.2 ppm.

Zu 12: Diese Verbindung ist bei Raumtemp. mindestens 1 Monat ohne Zersetzung haltbar. Nach
5 h Erhitzen auf 100°C konnte (CH;NBCH;); ''B-NMR-spektroskopisch gerade noch nachge-
wiesen werden (3''B —36.5 ppm).

Zu 11: Zerfillt bereits bei Raumtemp. in | —2 hin CI, P(S)Br (8*'P + 15.5 ppm, Lit. **’ +14.5 ppm)
und (CH,NBBr); (3!!'B —-29.3 ppm, Lit.2® —28.7 ppm).

19 G. Mavel, G. Martin, H. David und A. Besnard, Travaux inédits, 1962; G. Mavel und G. Martin,
Rpt. DRME 158 (1962), Dec. 1963.

20) B Wrackmeyer, Dissertation, Univ. Miinchen 1973.

21 H_ Vahrenkamp, Dissertation, Univ. Miinchen 1967. [509/75]



