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Als Basis fiir strukturelle und pharmakologische Untersuchungen wurden sechs einfache Phos-
phanalkylenborane [Trihydro(phosphonioalkyl)borate], R3P®CHR’BH39. 1-6 dargestellt und
1H-, B-, 13C-, ¥ P-NMR- sowie massenspektroskopisch untersucht. Die Verbindungen sind zwit-
terionische Analoga der Tetraalkylsilane und der Tetraalkylphosphonium-Kationen. Nach Tief-
temperatur-1C-NMR-Spektren an 6 ist die Rotationsbehinderung in den Phosphanalkylenbora-
nen geringer als in den Yliden.

Synthesis and Properties of Simple and of Sterically Hindered Phosphanealkyleneboranes

For structural and pharmacological studies a series of six simple phosphanealkyleneboranes
[trihydro(phosphonioalkyl)borates}] RsPPCHR'BH;© (1 —6) has been prepared and investigated
by 'H, 1B, 3C, 3'P NMR and mass spectroscopy. The compounds are zwitterionic analogues of
tetraalkylsilanes and tetraalkylphosphonium cations. According to low temperature *C NMR ex-
periments with 6, the hindered rotation of the alkyl groups in ylides is relieved in the phosphane-
alkyleneboranes.

Phosphor-Ylide sind wegen des ausgepriagten Carbanioncharakters der funktionellen
Gruppe starke Nucleophile und ausgezeichnete Komplexbildner. Beide Eigenschaften
sind in der organischen Synthese" und in der Koordinationschemie? von grofier Be-
deutung.

Schon frithzeitig bestand erhebliches Interesse an Komplexen der Ylide mit Borver-
bindungen BX, als Akzeptoren fiir das carbanionische Zentrum. Derartige Addukte
eignen sich zur Stabilisierung unbestiandiger Ylide und ergeben bei geeigneter Wahl von
X praparativ wertvolle Umlagerungs- und Abbaureaktionen. Uber einschligige Arbei-
ten wurde vor allem aus den Laboratorien von Hawthorne®, Seyferth®, Miller,
Koster® und Fluck? berichtet.

In keinem Fall jedoch fanden die BH,;-Addukte der einfachen Monoylide Beriick-
sichtigung. Angaben iiber das Grundglied der Reihe, (CH,);P®CH,®BH,, sind unvoll-
standig und nicht widerspruchsfrei’). Wir haben diese Thematik neu aufgegriffen, weil
jiingste Ergebnisse iiber Phosphanborane R,PBH; und R,(X)PBH, eine Reihe interes-
santer Eigenschaften aufgedeckt haben, die sich bei der ,,homologen“ Verbindungs-
klasse mit der Formel R,;°PCH,BPH; wenigstens zum Teil wiederfinden lassen
sollten®9,

Zwitterionische Borverbindungen beanspruchen aber auch neues Interesse, weil eini-
ge Prototypen (z. B. (CH,);NBH,CO,H, (CH,),NBH,, (CH,);NBH,CN etc.) therapeu-
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tische Wirkungsweisen'® zeigten, die man bei verwandten Verbindungen unbedingt
weiterverfolgen solite.

Dariiber hinaus sind die quasisymmetrischen Addukte des genannten Typs fiir ein
Studium der raumlichen und dynamischen Verhiltnisse an stark sterisch gehinderten
Yliden und Phosphoniumsalzen von Bedeutung. (Solche Ylide unterliegen leicht der
Zersetzung durch reduktive Eliminierung von Alken'?, lassen sich aber ebenfalls durch
BH,;-Additionen stabilisieren.)

Schlieflich besteht eine wichtige Isosteriebeziehung zu den Tetraalkylsilanen, so daf3
auch deren Raumerfiillung in den zwitterionischen Phosphanalkylenboranen simulier-
bar ist. Wie Roéntgenbeugungsuntersuchungen gezeigt haben, kommt die Raumerfiil-
lung der BH;-Gruppe derjenigen der Methylgruppe besonders nahe, wodurch enge
Strukturanalogien gewihrleistet werden'?. Der zwitterionische Charakter der Phos-
phanalkylenborane bedingt eine gute Kristallisierfihigkeit bei Raumtemperatur, woge-
gen die unpolaren Tetraorganosilane in aller Regel schwer kristallisierende Fliissigkei-
ten sind.

Hier wird zunéchst iiber die priparativen Arbeiten berichtet.

Darstellung und Eigenschaften der Phosphanalkylenborane 1—-6

Alle Phosphanalkylenborane sind aus den freien Yliden (Phosphoranen) und dem
Tetrahydrofuran-Addukt von BH; bequem und in fast quantitativen Ausbeuten zu-
géanglich. Dieses Verfahren ist wesentlich einfacher als die Verwendung von gasférmi-
gem B,H, oder von anderen BH;-Addukten. Es wird mit Vorteil auch in THF als Lé-
sungsmittel gearbeitet; Kithlung ist nicht erforderlich.

R R’
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Die Substanzen sind kaum luftempfindlich und nur schwach hygroskopisch. Sie 16-
sen sich leicht in aromatischen Kohlenwasserstoffen, CH,ClL,, CHCI; und Tetrahydro-
furan. In den Infrarotspektren gibt sich die Priasenz der BH;-Gruppe durch starke und
breite Absorptionen bei 2460 — 2180 cm~! fiir v(BH;) zu erkennen.

1
(CHy),C=CH, (EHahs HsCag-CHs o
ol @ BH; H3C\ @l /BH3
+ “Zoc (HSC)SC“Yl’EQHz . Hac—/C—fI’—CHz (2)
> H;C
[(CHy);C],PCH; H,c- M : HSC/?\CHS
¢ CH
Hy 3
instabil 6: stabil, Schmp. 229°C

Von den eingesetzten Yliden ist vor allem [(CH,);C];PCH, extrem thermolabil'V und
zerfallt leicht unter reduktiver Eliminierung von Isobuten. Es wurde bereits vermutet,
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dalB} dieser Zerfall durch einen nucleophilen Angriff des ylidischen Carbanions auf ein
B-H-Atom der fert-Butylgruppen induziert wird. Die Blockierung des Carbanions
durch den BH;-Akzeptor stabilisiert nun in der Tat das Ylid so wirkungsvoll, daB3 6 bei
229°C unzersetzt schmilzt.

Weniger stark verzweigte Ylide sind wesentlich bestandiger und zerfallen erst bei h6-
heren Temperaturen. Gleiches gilt fiir ihre hier beschriebenen Addukte. Von diesen
sind 2 und 4 noch insofern Sonderfille, als sie jeweils vier Pseudoethyl- bzw. -iso-
propylgruppen enthalten und den symmetrischen Tetraalkylsilanen (C,H;),Si und
[(CH;),CH],Si entsprechen. Ihre Strukturen sind Gegenstand laufender Untersuchun-
gen.

H,C
o H,c H cu
(lez /%HS Hj \3 \(f’/ jCHs
_H,C=P-CH, @C-@P—-C\H
H;C i H I oBH
CH, 3 _C 3
Cn, HyC” 11~ CHy
(CyHg)ySi (1-CgHy)yS1

NMR-Spektren

Tab. 1. NMR-Spektren der Phosphanalkylenborane 1—6 (8 in ppm gegen TMS, BF;-Etherat
oder H3PO, ext.; J in Hz; 30°C)

1 (CD,CL): 'H: 5CH, = 2.28, d, 2J(PH) = 13.9; 5CH, = 1.46, br.m; 8BH; = 1.11, dtq,
1J(BH) = 88.5, 3J(PH) = 22.5, 3J(HH) = 6.0; #'P}: s,m,tq. — //B: 5 = —31.1, dq,
1J(BH) = 85.5, 2J(PB) = 6.4; {'H} : d. — PC: 5CH; = 10.2, dq, J(PC) = 55.9,
1J(CH) = 130.7; 8CH, = 9.2, dq, l/(PC) = 35.3, 'J(CB) = 35, 'H}. - P {H}:
& = 27.8, br. s.

2 (CD§C12): 1H: 5CH; = 1.94, dt, 3J(PH) = 14.5,3J(HH) = 7.5; 5CH, (in C,H,) = 2.78,
dq, J(PH) = 10.5; 3CH,B = 1.48, br. m; 8BH; = 1.21, br. dq, 'J(BH) = 88.5,
3HPH) = 21; #'P}: t, q (A4By), br. m, br. q. — 1/B: & = ~32.0, br. q, 'J(BH) = 85;
{'H}: br. s. — ©C: 5CH; = 5.34, d, 2J(PC) = 5.9; SCH}C = 12.48,d, ' /(PC) = 52.7;
5CH,B = 0.33, ,dq*“, 'J(PC) = 'J(BC) = 30, 'H}. — *1P: § = 42.8, br. s, {{H}.

3 !H(CD,CL): 8CH; = 2.08, dd, 3J(PH) = 15,3J(HH) = 7.5; 8CH = 3.26, m; 6CH, =
1.53, br. m; 8BH, = 1.21, dq, !/(BH) = 87, 3J(PH) = 19. — /B(CDCl): § = —33.7,
q, 'YJ(BH) = 85. — BC(CDCL): 8CH; = 16.75, s; SCH = 20.87, d, LJ(PC) = 45.9;
8CH, = -2, stark verbreitert; {{H}. — /P (CDCL): 6 = 48.4, s, {!H..

4 H(CD,CL): 8CH; = 3.8, dd, *J(PH) = 15,3J(HH) = 7.5; 5CH = 4.1, m; die iibrigen
Signale sind verbreitert. — /B (CD,CL): 6§ = —27.4, q, 'J(BH) = 87.0; 'H}:s. — C
(CDCly): 8CH, = 17.49, d, 2J(PC) = 2.9; 8CH = 21.23, d, ' J(PC) = 43.0; die tibrigen
Signale sind extrem verbreitert. — /P (CDCLy): & = 443, s, {lH}.

5 (CqDy): TH: 8C,Hy = 0.25—-2.50, m, 27H; 5CH, = 1.05, br,d,2H. - //B:§ = ~33.2,
q, \J(BH) = 54.4. — $3C: SCH,P = 23.3, d, YJ(PC) = 41.7; 5CH, = 23.80, d, 2J(PC)
= 3.9; 8CH, = 18.6 und 13.5, s; 5CH,B = 6.0, br., 8CH, = 13.5,s. — 3/P: § = 36.53,
s, {1H}.

6  (C¢Dg): 'H: 8CH, = 1.2, d, 27H, *J(PH) = 12.8; 5CH, = 1.05, br. d, 2H, 2J(PH) =
14.6; 8BH; = 1.05, br. dq, 'J(BH) = 88.5, 3J(PH) = 12.9; #!P}): 5, br. s, br. q. — /B:
5 = —28.9,q, \J(BH) = 87. — 13C: 5CH, = 29.83, 5, 2J(PC) = 2.4; 8C = 38.57, d,
1J(PC) = 34.2; 5CH, = 2.70, br. dg, }J(PC) = 50 Hz, {{H}. — ¥P: 6 = 57.67, s, {{H]}.
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Die Phosphanalkylenborane 1—6 wurden 'H-, !'B-, 3C- und 3P-NMR-
spektroskopisch untersucht. Von den in Tab. 1 zusammengefafiten Daten sind folgende
Punkte bemerkenswert:

1. Die chemischen Verschiebungen 8P liegen in Bereichen, die fiir Phosphoniumsalze
charakteristisch sind. Umgekehrt fillt 8B in das Gebiet der Boranate!?, so daf sich ins-
gesamt sehr iiberzeugend die zwitterionische Natur der Verbindungen bestitigt.

2. Die Quartettstruktur der !'B-Resonanz mit 'J(BH) ~ 80 Hz beweist die Beibehal-
tung der drei H-Atome am Boratom bei den Reaktionen nach Gl. (1). Die zusitzliche
Kopplung 2J(PB) ist ein Indiz fiir die PCB-Briicke der Molekiile. Diese Kopplung ist
nicht immer gut aufgelést.

3. Multiplizitaten und Intensitdten der 'H- und 3C-NMR-Spektren stehen in guter
Ubereinstimmung mit den vorgeschlagenen einfachen Adduktformeln und schliefen
Umlagerungen sicher aus.

4. Eine Reihe von ’C-Resonanzen ist wegen des hohen Quadrupolmoments von
11B/10B stark verbreitert und zeigt keine klaren Aufspaltungsbilder. Dadurch kann aber
auch das B-gebundene C jdentifiziert werden. Gleiches gilt fiir dessen H-Substituenten.

Innermolekulare Beweglichkeit
Alle NMR-Spektren zeigen bei Raumtemperatur freie Drehbarkeit aller Alkylreste
am Phosphoratom an. Diese Beobachtung ist vor allem bei 6 von Interesse, weil die
raumliche Enge hier schon betrichtliche Behinderungen erwarten 143t. Letztere kom-
men NMR-spektroskopisch aber erst bei tieferen Temperaturen zur Geltung, wie dies
auch bei anderen [(CH;);C];PX-Molekiilen gefunden wurde!?.
Vollig iiberraschend ist jedoch der Befund, daf3 die 1*C-Resonanz der CH,-Gruppe in
6 erst bei ca. —80°C in zwei Signale im Intensititsverhiltnis 2: 1 aufspaltet. Das Auf-
spaltmuster resultiert aus der gehinderten Rotation um die (CH,);C — P-Bindung im
Sinne der Newmanprojektion.
CH,
t-Bu t-Bu
6
H,C CH,
CH,
/
H,B

Die Aufspalttemperatur liegt damit um ca. 50°C unter der des freien Ylids
[(CH;),C],P = CH,, bei dem schon bei —30°C zwei getrennte CH,-Resonanzen im FLi-
chenverhiltnis 2: 1 beobachtet werden'?,

Der Befund beweist, daB die fert-Butylgruppen in 6 trotz der Adduktbildung mit
BH, leichter beweglich sind als im Ausgangsylid. Diese zunichst paradoxe Aussage fin-
det ihre Erkldrung bei der Beriicksichtigung der jiingst durch Elektronenbeugung erar-
beiteten Strukturdetails von einfachen Yliden im Gaszustand'®. Dabei konnte gezeigt
werden, da die Methylreste in (CH,;);P=CH,, (CH,);P=CHSiH; und
(CH,);P = C=P(CHy3); durch den Elektronendruck von der Ylidfunktion her stark zu-
sammengedringt werden, was in C— P — C- und C— P =C-Winkeln von 101 bzw, 116°
zum Ausdruck kommt. Die raumliche Enge schligt sich in hohen Rotationsbarrieren
der drei Alkylreste nieder!?. Bei der BH,-Addition an die Ylidfunktion kommt es dage-
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gen ganz offensichtlich zur Entlastung der rdumlichen Enge, da die P — C — P-Winkel
sich auf den normalen Tetraederwinkel von Phosphoniumsalzen hin oder sogar dar-
tiber hinaus entspannen kénnen. Damit verbunden ist die Verldngerung des urspriingli-
chen P=CH,-Doppelbindungsabstands von ca. 165 pm auf den P - CH,BH,-
Einfachbindungsabstand von ca. 185 pm. Diese Effekte iiberspielen selbstverstindlich
die geringe zusitzliche sterische Hinderung, die sich aus der Erweiterung der PCH,- zur
PCH,BH;-Funktion ergibt und die dem Ubergang Methyl-Ethyl entspricht. Die aus der
um 50 °C erniedrigten Aufspalttemperatur und der Differenz der chemischen Verschie-
bungen abgeschitzte Erniedrigung der Rotationsbarriere der (CH;);C — P-Gruppen bei
der Anlagerung von BH; an [(CH,),C];P = CH, betrigt immerhin ca. 3.5 kcal/mol.

Massenspektren

In den Elektronensto3-Massenspektren der Verbindungen 1 — 4 werden ausnahmslos
die Molekiil-Ionen als Ionen grofiter Masse registriert. Sie stellen jedoch nicht den
Basispeak, sondern werden von Ionen mit um ein, zwei oder drei Masseneinheiten klei-
nerem m/e-Wert tibertroffen (Tab. 2). Wir interpretieren diesen Befund iiber die An-
nahme einer Abspaltung von molekularem Wasserstoff und gegebenenfalls eines weite-
ren H-Atoms. Dieser Vorgang wire z. B. bei 1 wie in (3) zu formulieren.

Tab. 2. Massenspektren der Verbindungen 1-4 (ElektronenstoB-Ionisation, Einlaftemperatur
siehe Zeile 2)

1 2 3 4
30°C 50°C 100°C 100°C Zuordnung
m/e  (Int) m/e  (Int) m/e  (Int) m/e  (Int)
105 %) M@ (3¢
104 %) 146  (10) 188  (10) 202 (15 M@ (11B)
103 (100) 145 (83) 187  (60) 200 (37) M-1H®
102 (70) 144 (62) 186  (38) 200 (20) M-2H®
101 (57) 143 (100) 185 (100) 199  (93) M-3H®
100  (16) 142 (71) 184  (49) 198  (29)
141 (78) 183  (43)
140 (31) 182 (1)
91  (16) 175 47
20 (32 132 (43) 174 (16) 188 (93) M-BH,®
187  (54)
185  (49)
79 ®) 118 (@3) 143 (30) 173 (20)
78 (36) 115 (64) 142 (13) 171 (29
77 (19) 114  (37) 141 0) 169 (15
76 (69) 113 45) 132 (32) 160  (37)
75 (45) 104  (31) 106 @® 159  (15)
63  (10) 90 (55 102 ®) 157 20)
62  (10) 76 (80) 101 © 146  (100)
61 @7 62 (26) 92  (13) 145 @27
60 ®) 61  (78) 91 (7 130 (24
59  (32) 59  (46) 90  (20) 118 (44)
58  (29) 55 (3%) 104 (63)

57 19) 55 (44)
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Ha
A /C\ . .
(CHS)SP—CHZ—BH;|+ —> (CH,),P BHy It —> (CHS)ZP(CHZ)ZBH‘[*’ (3)
~H, \C/ -H
Hy

Eine derartige Vorstellung wird gestiitzt durch die Beobachtungen, daf} auch aus
H,Si-substituierten Yliden H, abgespalten wird'® und da bei R;Al-Addukten an
Phosphor-Ylide leicht Eliminierung von Alkan eintritt'®. Dazu kommt, daf} die B— H-
Bindungen der Phosphanalkylenborane auch von der Bindungsenergie her die
schwichsten Struktureinheiten darstellen.

Weitere Fragmentierungen ergeben die in Tab. 2 angegebenen Massenzahlen. Sie
wurden nur teilweise zugeordnet.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt vom Verband der Chemischen In-
dustrie, Frankfurt/Main. Herrn Dr. B. Wrackmeyer, Univ. Miinchen, verdanken wir die !'B-
NMR-Spektren. G. M. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt/M., fiir ein
Doktoranden-Stipendium.

Experimenteller Teil

Zum Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit wurden die Experimente unter einer Atmosphire
von trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Losungsmittel und Geriite waren entsprechend vorbe-
handelt, — Gerdite: NMR: Jeol C 60 HL und FX 60, Bruker XL 90 und WP 200. — MS: Varian
MAT 311 A. — IR: Perkin-Elmer 577. — Differential-Kalorimeter: Perkin-Elmer DSC 2.

Darstellung der Trihydro(phosphonioalkyl)borate (Phosphanalkylenborane) 1 — 6: Die Lisung
des salzfreien Ylids (Phosphorans) wird in 50 ml Tetrahydrofuran bei —20°C langsam mit der
dquivalenten Menge einer 1 M Lésung von C;HgOBHj; in THF versetzt. Nach einer weiteren Re-
aktionszeit von 2 h bei 20°C wird aufgearbeitet.

Trihydro(trimethylphosphoniomethyl)borat (1) fillt als farbloser Feststoff aus, die Mutterlau-
ge enthilt weiteres Produkt. Nach Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan oder aus heilem THF
Ausb. 79% [1.64 g bei einem Ansatz von 1.8 g (CH;);PCH, (20 mmol) und 20 mmol C,HgOBHj;].
Schmp. 133°C (DSC), 128 — 130°C (Kupferblock). Sublimation am Schmelzpunkt bei 102 Torr.

C,H;,BP (103.9) Ber. C46.22 H 13.58 Gef. C45.50 H 13.26
Trihydro(triethylphosphoniomethyl)borat (2): Nach Abziehen des Losungsmittels verbleibt das
feste Rohprodukt, das aus Toluol kristallisiert oder bei 200°C/ 102 Torr destilliert werden kann.

Ausb. 81% [1.53 g aus einem Ansatz von 1.72 g (C,H;);PCH, (13.0 mmol) und 13.0 mmol
C4HgOBH;]. Schmp. 48 - 50°C (Kupferblock). In CHCl; Zersetzung unter Gasentwicklung.

C,H,,BP (146.0) Ber. C 57.58 H 13.81 Gef. C57.26 H 13.41
Trihydro(triisopropylphosphoniomethyl)borat (3): Wie bei 2, aber Kristallisation aus
Toluol/Pentan, Ausb. 59% [1.03 g bei einem Ansatz von 1.62 g (i-C3H;); PCH, (0.3 mmol) und

9.3 mmol C,;HgOBH,]. Léslich in THF, CH,Cl,, CHCl;, Benzol, Toluol, Schmp. 110-112°C
(Kupferblock).

CioHpsBP (188.1) Ber. C63.85 H13.93 Gef. C 64.00 H 13.86

Trihydro[l-(triisopropylphosphonio)ethyi]borat (4): Wie bei 3, Ausb. 59% [1.05 g aus 1.67 g (i-
C;H,);PCHCH; (8.9 mmol) und 8.9 mmol C;HyOBH;], Schmp. 149 —150°C (Kupferblock).
Ci1HgBP (202.1) Ber. C65.36 H13.96 Gef. C65.15 H13.93

102*
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Trihydro(tributylphosphoniomethyl)borat (5) verbleibt beim Abziehen des Solvens als zihes
01, das durch Waschen mit Pentan und Trocknen i. Vak. gereinigt wird. Die Destillation bei
164°C/0.1 Torr ist verlustreich, eine Ausbeutebestimmung nicht sinnvoll.

C3H3;BP (230.2) Ber. C67.84 H14.01 Gef. C66.35 H13.56

Trihydro(tri-tert-butylphosphoniomethyl)borat (6): Wie bei 3, Ausb. 99% [1.00 g aus 0.94 g (t-
C4Hy); PCH; (4.4 mmol) und 5.4 mmol C,;HgOBH,]. Schmp. 229°C, sublimiert beim Schmelzen
i. Vak. (1073 Torr).

C;3Hy,BP (230.2) Ber. C67.84 H14.01 Gef. C67.57 H 14.00
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