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Die 0-Diorganoboryl-Derivate 4 - 9 von (0rgano)-Phosphor-Sauren werden aus Diphenyl- 
phosphinsaure (1 a), Dicyclohexylphosphinsaure (1 b), Phenylphosphinsaure (lc), Phenylphos- 
phonsaure (2) und Phosphorsaure (3) mit aktiviertem Triethylboran (Methode A), Bis-9-borabi- 
cyclo[3.3.1]nonan (Methode B) oder mit Tetraethyldiboroxan (Methode C) hergestellt. Unter 
0-Diorganoborylierung erhalt man aus l a  - c die Verbindungen RR’P(O)OB(C,H,), [R = R’ = 

= C6H5 @a); R = R’ = C-C~HII (5b); R = C6H5, R’ = H (Sc)], aus 2 die Verbindungen 
C ~ H S P ( O ) ( O B R ~ ) ~  [Rz = (CzH5)z (6); R, = C8H14 (7)] sowie aus 3 die Verbindungen OP(OBRZ), 
[R, = (C2H5)z (8); R2 = C8H14 (9)]. - Fur die in Losung assoziierten Verbindungen 4 - 9 werden 
IR- und MS-Daten angegeben. 

C6H5 (4a); R = R‘ = C-C~HII  (4b); R = C6H5, R’ = H (4C)], RR’P(0)OBC8H14 [R = R‘ 

Preparation of 0-Diorganoboryl Derivatives of Several ((kgano)-Phosphorus Acids 
The 0-diorganoboryl derivatives 4 - 9 of (organa)-phosphorus acids are prepared from diphenyl- 
phosphinic acid (1 a), dicyclohexylphosphinic acid (1 b), phenylphosphinic acid (Ic), phenylphos- 
phonic acid (2), and phosphoric acid (3) using activated triethylborane (method A), bis-9-borabi- 
cyclo[3.3. llnonane (method B), or tetraethyldiboroxane (method C). By 0-diorganoborylation, 
l a - c  give the compounds RR’P(O)OB(C2H,), [R = R‘ = C6H5 (4a); R = R‘ = c-C6Hll (4b); 
R = C6H5, R‘ = H (4C)l, RR‘P(O)OBC8H,, [R = R’ = C6H5 (5a); R = R‘ = C - C ~ H ~ I  (Sb); 
R = C6H5, R‘ = H (SC)], 2 reacts t o  form C6HsP(O)(OBRz)z [Rz = (CzH5)z (6); R, = C8H14 
(PI, and 3 yields the compounds OP(OBRz), [R, = (CzH5), (8); R, = C8HI4 (9)]. - The IR and 
MS data for 4-9 ,  which associate in solution, are discussed. 

Organobor-Verbindungen eignen sich als Reagenzien zur Synthe~e’-~’ und Analy- 
tik2-” von Hydroxy-Verbindungen der Kohlenstoff-Verbindungen. Unsere Untersu- 
chungen iiber die Einfuhrung verschiedener 0-Organobor-Reste haben wir auch auf 
Hydroxy-Verbindungen anderer Elemente (z. B. S~hwefel’-~’, Stickstoffs9”, Phos- 
phor 5 * 8 ) ,  Ar~en’-~’ ,  S i l i c i ~ m ~ * ’ ~ ’ )  erweitert. In dieser Arbeit sind Ergebnisse der O-Di- 
organoborylierung von Hydroxy-Verbindungen des Phosphors zusammengefant, uber 
die bisher wenig bekannt 

Als Hydroxy-Verbindungen des Phosphors setzten wir zwei Diorganophosphin- 
sauren (1 a, b), Phenylphosphinsaure (lc), Phenylphosphonsaure (2) und Phosphor- 
saure (3) ein. Die praparativen 0-Diethylborylierungen wurden mit aktiviertem Tri- 
ethylboran (Methode A) und Tetraethyldiboroxan (Methode C) durchgefuhrt. Zur 
0-( 1,5-Cyclooctandiyl)borylierung verwendeten wir Bis-9-borabicyclo[3.3. llnonan 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984 

und von uns8) nur vorlaufig berichtet wurde. 
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(Methode B). Samtliche Reagenzien sind auch zur analytischen Kennzeichnung der 
Hydroxy-Verbindungen des Phosphors gut geeignet. Vor Durchfuhrung der praparati- 
ven Versuche haben wir daher mit den verschiedenen Organobor-Reagenzien fur die 
Verbindungen 1 - 3 analytische Werte ermittelt, die inzwischen als Kennzahlen EZ”’, 
HZ’~’ bzw. H Z B B N l 4 )  und EzE~,Bol’) mit Erfolg fur zahlreiche ~ t o f f i l a s s e n ’ ~ - ’ ~ ’  ange- 
wandt werden. 

Analytische Kennzahlen der Verbindungen 1 - 3 

Die seit einigen Jahren fur analytische und praparative Zwecke in breitem Umfang 
von uns angewandten Organobor-Reagenzien ’) setzten wir zunachst auch zur analyti- 
schen Bestimmung von Reinheit und Reaktivitat der (0rgano)-Phosphor-Sauren 1 - 3 
ein. Dabei konnte auch die Anwendbarkeit der praparativen O-Organoborylierungs- 
Methoden rnit den drei verschiedenen Organobor-Reagenzien getestet werden. 

0 ”: 40 y b C-CeHx1 C - C ~ H I ~  R “OH C6H$(OH)z O=P(OH)s 

l a - c  2 3 

Die Anwendbarkeit der Methode A wurde durch die gasvolumetrische Bestimmung 
der Hydroxygruppen der Edukte 1 - 3 mit aktiviertem Triethylboran ermittelt (vgl. 
Ethanzahl EZ in Tab. 1). Erganzend bestimmten wir durch Ethan-Volumetrie rnit Di- 
ethyl(pivaloy1oxy)boran die Pivalatzahl PZ 16) (vgl. Tab. 1). Mit Hilfe von Propyldi- 
boran(6) bzw. von Bis-9-borabicyclo[3.3.l]nonan in Mesitylen stellten wir die Bedin- 
gungen filr die 0-Diorganoborylierungen nach Methode B fest: Hierfur wurden bei 
130°C die Hydridzahlen HZ14’ bzw. ffZBBNI4’ von 1 - 3 gemessen (vgl. Tab. 1). AuRer- 
dem bestimmte man bei Raumtemperatur fur die > BH-reduzierbaren Verbindungen 
l a - c  die sog. Kennwerte H B B S  bzw. HBk\N,Gas (vgl. Tab. l)14). Weiterhin haben wir 
Tetraethyldiboroxan als analytisches Reagenz zur Bestimmung der Hydroxygruppen 
bei den Phosphor-Verbindungen erstmals eingesetzt. Es wurde damit die sog. 
E Z E ~ ~ B O ’ ’ )  ermittelt, die in Kombination rnit EZ(Destillat)133:5’ uber Bedingungen und 
Anwendbarkeit der Methode C entschied. 

Aus den analytischen Versuchen ergab sich, daL3 Methode A zur O-Diethylborylie- 
rung von 1 - 3 im allgemeinen komplikationslos angewandt werden kann. Lediglich bei 
l c  sollte ein allzu grol3er Zusatz von Pivalinsaure zum Triethylboran vermieden wer- 
den, da durch den Katalysator eine zweite 0-Borylierung erfolgt (vgl. P Z  in Tab. 1). 

Methode B la8t sich bei 2 und 3 ohne Reduktion der Phosphorverbindung durchfuh- 
ren. Bei Anwendung der Methode B auf l a  - c mu8 man bei moglichst tiefer Tempera- 
tur ( s 50 “C) reagieren lassen, um die >BH-Boran-Reduktion vollkommen auszuschlie- 
Den (s. Tab. 1). 

Tetraethyldiboroxan ist als 0-Diethylborylierungs-Reagenz fur die Verbindungen 
l a - c  ohne weiteres anwendbar. Bei 2 und 3 sind Temperaturgrenzen zu beachten, da 
die Hydroxygruppen bereits oberhalb = 60°C rnit den Ethylgruppen am Bor-Atom 
reagieren konnen. 
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Tab. 1 .  Analvtische Kennzahlen der Verbinduneen 1 - 3 
Methode A - 

H Z ~ ~ ; o , , 1 4 )  
lHZl 

Analytische 
Vorproben fur  EZI3) 

l a  1 1 

I b  1 1 

l c  1 1 

2 2 2 

3 3 3 

15.71 

[61 

161 

121 

131 

Methodr B 
HZ;;N.Gas14) 

IHZBBNI 

1 

1 

1 

2 
[21 
3 

13.41 

131 

151 

131 

Methode C 

0 1 
111 
0 1 
111 
0 2 
111 
1 2 
111 
3 3 
[Ol 

Praparative Ergebnisse 

Mit Triethylboran (Methode A) 

Aus 1 - 3 erhalt man mit Triethylboran bei 20- 100°C unter Abspaltung von Ethan 
die Verbindungen 4, 6 und 8. In reinem Triethylboran erfolgt die Gasentwicklung deut- 
lich langsamer als in Gegenwart von ca. 1 Mol-To Diethyl(pivaloyloxy)boran, so da8 
damit im allgemeinen Temperaturen bis maximal ~ 6 0 ° C  ausreichen. Mit 91% Aus- 
beute erhalt man aus l a  reines (Diphenylphosphinoy1oxy)diethylboran (4a) nach 

Setzt man 2 mol l a  mit 1 mol reinem Triethylboran um, so bilden sich bei = 110°C 
auRer 4a auch kleine Mengen von Bis(diphenylphosphinoy1oxy)ethylboran. Die ent- 
sprechende Menge an nicht umgesetztem l a  laRt sich zuriickgewinnen. Bei dieser Reak- 
tion wird offensichtlich aus dem Triethylboran keine zweite Ethylgruppe als Ethan ab- 
gespalten. Vielmehr reagiert 4a in Gegenwart von 1 a unter Boran-Dismutation nach 
GI. (2). 

G1. (1). 

l c  laBt sich mit aktiviertem Triethylboran in 4c iiberfiihren. Da die PH-Bindung bei 
= 120°C quantitativ mit Diethyl(pivaloy1oxy)boran unter Ethan-Abspaltung reagiert 
(lc: PZ = 2; vgl. Tab. l) ,  sollte moglichst wenig (<2 Mol-%) Katalysator zugesetzt 

Chern. Ber. 117(1984) 



Herstellung von 0-Diorganoboryl-Derivaten einiger (0rgano)-Phosphor-SIuren 2853 

und nicht iiber -50°C erhitzt werden. Die Ausbeute an 4c betragt ca. 8Ool0, falls Tri- 
ethylboran im mindestens 1.5- bis 2fachen Uberschufl verwendet wird und ca. 1 Mol-olo 
Pivalinslure bzw. Diethyl(pivaloy1oxy)boran zugesetzt wird. 

Wahrend der 0-Diethylborylierungen der Verbindungen 1 nach Methode A lassen 
sich thermische Anhydrid-Dismutationen von .4 im allgemeinen ausschliel3en. 4a 
reagiert erst oberhalb = 170 "C unter Bildung von Diphenylphosphinsaureanhydrid 
und Tetraethyldiboroxan nach G1. (3). 

Aus Phenylphosphonsaure (2) 1aRt sich mit aktiviertem Triethylboran nach G1. (4) in 
= 90proz. Ausbeute Phenylphosphonoyldioxybis(diethy1boran) (6) herstellen, wenn 
man 5 20°C reagieren liiRt. 6 ist wesentlich temperaturempfindlicher als 4a. Oberhalb 
20°C spaltet sich aus 6 unter Boran-Dismutation nach G1. ( 5 )  Triethylboran ab. Man 
erhBlt schwerldsliche Oligomere, die sich massenspektrometrisch nachweisen lassen. 

m. n = 1-4 

Anhydrid-Dismutationen unter Freisetzen von Tetraethyldiboroxan konnten wir bei 
6 nicht feststellen. 

Phosphorsaure (3) reagiert mit aktiviertem Triethylboran bei ~ 2 0 ° C  nach G1. (6) 
unter 0-Diethylborylierung der drei Hydroxygruppen. In 80proz. Ausbeute laBt sich 
i. Vak. Phosphoryltrioxytris(diethy1boran) (8) unzersetzt abdestillieren. 

Mit Diorgano-hydro-bonnen (Methode B) 

Die Methode ist bei Verwcndung von Bis-9-borabicyclo[3.3. llnonan zur Herstellung 
der Verbindungen Sa- c, 7 und 9 aus l a -  c,  2 und 3 geeignet. Die Reaktionen der von 
> BH-Boranen reduzierbaren Verbindungen 1 a - c mu8 man allerdings bei Temperatu- 
ren von ~ 5 0 ° C  durchfuhren, um Reduktionen von 1 sicher auszuschlieflen (vgl. 
HZBBNl4) in Tab. 1). Tetraethyldiboran(6) (vgl. HZi4) in Tab. 1) ist zur Herstellung von 
reinem 4a - c, 6 und 8 nicht zu empfehlen. Der durch >BH-Boran katalysierte Substi- 
tuentenaustausch am Bor-Atom fiihrt zur Bildung von Dioxy-ethyl-boranen und Tri- 
ethylboran. Aus 1 bilden sich Bis(diorganophosphinoy1oxy)ethylborane; z. B. nach GI. 
(7) aus l a .  

Chem. Ber. 117(1984) 
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4a 

Die 0-(1,5-Cyclooctandiyl)borylierung der Verbindungen 1 - 3 IaDt sich durch die 
Abspaltung von Wasserstoff leicht verfolgen (vgl. Tab. I). Die Reaktionen verlaufen 
bei 20-40°C quantitativ. Bei erhdhten Temperaturen ( 2 8 0 ° C )  verbrauchen l a - c  
weitere >BH-Anteile, wobei auch zusatzlich Wasserstoff freigesetzt wird. Dieser Mehr- 
verbrauch ist auf die Reduktion der Organophosphinsauren zuriickzufiihren, iiber die 
in einer spater erscheinenden Arbeit berichtet wird. 

Aus l a -  c erhalt man mit der halben Menge Bis-9-borabicycIo(3,3.iJnonan in Tolu- 
01 oder in Chloroform bei 50-60°C unter Abspaltung von Wasserstoff in ~ 9 0 p r o z .  
Ausbeute nach GI. (8) feste 1,5-Cyclooctandiyl(phenylphosphinoyloxy)borane 5a  - c in 
reiner Form. 

l a -c  

C C6H5 H 87 i 
Aquimolare Mengen von 2 und Bis-9-borabicyclo[3.3. llnonan reagieren in Chloro- 

form bei 30- 40°C unter Freisetzen der doppelten Menge Wasserstoff. In =80proz. 
Ausbeute gewinnt man nach GI. (9) reines Phenylphosphonoyldioxybis(1,5-~yclooctan- 
diylboran) (7; Schrnp. 232°C). 

Chem. Ber. 117(1984) 
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LaRt man unter den gleichen Bedingungen die halbe Menge Bis-9-borabicyclo[3.3.1]- 
nonan auf 2 einwirken, so wird nach Freisetzen des Wasserstoffs und Aufarbeiten bei 
maximal 80°C ein praktisch unlosliches, bis 300°C nicht schmelzendes Produkt iso- 
liert. Die Elementaranalyse der Verbindung entspricht der Formel 10. Das Produkt ent- 
halt keine Hydroxygruppe (IR; E Z  = 0), da diese entsprechend GI. (10) mit einer 
BC-Bindung des 1,5-Cyclooctandiyl-Rests zum Cyclooctyl-Rest reagiert hat. 

Phosphorsaure (3) reagiert rnit Bis-9-borabicyclo[3.3. llnonan in Chloroform bei 
20 - 50°C unter Abspaltung der dreifachen Menge Wasserstoff. Beim Aufarbeiten IfiRt 
sich nach Absublimieren des aus dem Wasser-Anteil der Phosphorsaure stammenden 
1 , l :  3,3-Di-1,5-cyclooctandiyl-l,3,2-diboroxan festes, kristallines Phosphoryltrioxy- 
tris( 1,s-cyclooctandiylboran) (9) nach GI. (1 1) in =90proz. Ausbeute gewinnen. 

Die Molmassen-Bestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung liefert bei einer frisch 
hergestellten benzolischen LGsung etwa das dreifache Formelgewicht von 9. Nach 
Zstundigem Stehenlassen der Losung bei Raumtemperatur ist das anfanglich uber 
- P - 0 - B - Koordination intermolekular assoziierte 9 bereits vollstandig dissoziiert. 

Mi1 Tetraethyldiboroxan (Methode C) 

I @  18 

I I 

Die Methode ist vor allem zur Herstellung der Diethyl(organophosphinoy1oxy)- 
borane 4a- c gut geeignet. Tetraethyldiboroxan reagiert mit l a -  c nach GI. (12) bei er- 
hohter Temperatur ( ~ 8 0 ° C ) .  Ethan-Abspaltung tritt dabei nicht ein (vgl. Tab. 1). 

7oAusb. 
+ (CzHdiBOB(CiHs)z /p 

a. P, - (CiHdiBOH R* O B ( C ~ H ~ ) ~  
l a - c  

C6H5 

Die Anwendung der Methode C zur Herstellung von 0-Diethylboryl-Derivaten der 
Verbindungen 2 und 3 ist wegen der erhohten Temperatur durch Reaktionen der 
Hydroxygruppen am Phosphor-Atom rnit Ethylgruppen am Bor-Atom beeintrachtigt 
(vgl. EZE,2Bo's) und [EZ]D'5' in Tab. 1). Methode C ist daher zur Herstellung von rei- 
nem 6 und 8 weniger gut geeignet als Methode A. Man kann jedoch 8 erhalten, wenn 
man 3 rnit Tetraethyldiboroxan bei 5 50°C reagieren laiRt (vgl. Tab. 4). 

IR-Spektren u)) 

Im KBr-PreRling treten bei 4 - 9 Absorptionsbanden fur die vpo-Schwingung im Fre- 
quenzbereich von 1140 (4b) bis etwa 1200 cm-' (9) auf. Dies weist auf intra- und/oder 
intermolekulare - P - 0 - B - Koordination bin"). In Pyridin werden die PO-Valenz- 
schwingungen wegLn intermolekularer Additionsbildung kurzwellig verschoben: z. B. 

Chem. Ber. J 17 (1984) 
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bei 4a von 1180 nach 1210 cm-I, bei 4c von 1180 nach 1220 cm-I und bei 5a von 1180 
nach 1215 cm-'. Das Stickstoff-Atom des Pyridins ist somit ein starkerer Elektronen- 
donator als das Sauerstoff-Atom der Phosphinoyl-Gruppe. Der intramolekular gebil- 
dete (POB0)-Vierring und der intermolekular entstehende (POB0)2-Achtring gehen 
mit Pyridin in einen intermolekularen N - B-Komplex 11 iiber. 

Bei 4c und 5c findet man die bekannten PH-Valenzschwingungen22' im Bereich von 
2400 cm- als Absorptionsbanden mit Schulter (ck/truns-Isomere?)21): vPH = 2415 mit 
Schulter bei 2385 cm- '  fur 4c und 2405 mit Schulter bei 2390 cm-' fur 5c. 

Msssenspektren 23) 

Die Massenspektren von 4 - 9 (vgl. Tab. 2) enthalten verschiedene charakteristische 
Peaks. AuBer den Molekulmassen M +  der Monomeren findet man bei 5c auch die Mo- 
lekulmasse (M2)+ des Dimeren sowie bei 4a,c, 6 und 8 die Dimeren-Briickenstiick- 
massen (M2 - Ethyl)'. Bei 4 - 9  treten die Bruckenstuckmassen des Monomeren 
(M - OBR2)+ auf. Die Basispeaks sind sehr unterschiedlicher Herkunft, z.B. (M/z)+ 
bei 5a, 7, 9 oder (M - OBR2/z)+ bei 4a,c bzw. [(M - Et)/z]+ bei 4b, 6 und 8. Die 
steigende Zahl der 0-Diorganoboryl-Reste kompliziert die MS-Zerfallsspektren. Der 

Tab. 2. Charakterisierende Peaks der Massenmektren der heraestellten Verbindunaen 

Gef. (rn/z)+ Verbindung 

Nr . Formel Molmasse [M2/z]+ [M/z]+[M -p"".]' (Zuordnung) 
~ 

48 (C~HS)~P(O)OB(C~HS)~ 286.1 543 286 201 201 
(M - OBEt2) 

4~ (C,HS)HP(O)OB(C~HS)~ 210.0 391 210 125 125 

5 a  (C6Hs)2P(0)OBC8H14 338.2 - 338 201 338 (M) 
(M2 - 29) (M - OBEt2) 

5b (C,H11)2P(O)OBCaH1, 350.3 - 350 213 55 
SC (C,H~)HP(O)OBCBH,, 262.1 524 262 125 47 

0 4 2 )  

6 C ~ H S P ( O ) [ O B ( C ~ H ~ ) ~ ] ~  294.0 559 294 209 265 
(M2 - 29) (M - Et) 

7 C,H,P(O)(OBCaH14)2 398.1 - 398 261 398 (M) 
8 OPIOB(C~HS)~I~  301.8 575 302 217 213 

9 OP(OBC8H1& 458.0 - 458 321 458 (M) 
0 4 2  - 29) (schwach) (M - Et) 

(schwach) 
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0-Cyclooctandiylboryl-Rest von 5,7 und 9 vereinfacht das Muster der Massenspektren 
im Vergleich zu dem von 4 und 6. - Massenfragmentogramme weisen auf die Spaltung 
der PO-Bindung in der POB-Gruppierung hin. Die BO-Bindung wird offensichtlich 
nicht gespalten. 

In der nachfolgenden Arbeit'" werden die neuen Verbindungen 4a, 5a, 4c und 5c 
mit Hilfe ihrer NMR-Spektren charakterisiert sowie die Strukturen von festem 4a und 
5c beschrieben. 

Eigenschaften der Verbindungen 4 - 9 

Die in Benzol kryoskopisch bestimmten Molmassen (vgl. exp. Teil) deuten auf Dime- 
risierung der Organo-phosphoroxy-borane hin. 

Die feuchtigkeits- und autoxidationsempfindlichen Verbindungen sind bei Raum- 
temperatur entweder farblose kristalline Feststoffe (4,5,7 und 9) oder farblose Flussig- 
keiten (6, 8). 8 laRt sich i.Vak. praktisch unzersetzt destillieren. Das viskos-flussige 6 
bildet bereits bei Raumtemperatur Oligomere unter langsamer Abspaltung von Tri- 
ethylboran. 

Aus 4a- c lassen sich mit Methanol im UberschuR samtliche Diethylboryl-Reste als 
Diethyl-methoxy-boran abspalten. l a  - c werden quantitativ wiedergewonnen. 

4a l a  

Experimenteller Teil 
Samtliche analytischen und prlparativen Versuche miissen unter Luft- und Feuchtigkeitsaus- 

schlufi durchgefiihrt werden. - Die Bestimmungen der C-, B- und P-Werte sowie der Molmassen 
(kryoskopisch in Benzol) erfolgten bei der Firma Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. 

Die Ethanzahl (EZ)I3)  bestimmte man mit aktiviertem Triethylboran, die Kennzahl EZa2B0'5) 
mit Tetraethyldiboroxan und die Pivalatzahl ( P Z )  mit Diethyl(pivaloy1oxy)boran. Die Hydrid- 
werte und -zahlen (vgl. Tab. 1)14) wurden mit reinem Propyldiboran(6) (8.5% H - )  bzw. mit Bis- 
9-borabicyclo[3.3. llnonan in Mesitylen ermittelt. 

Gerhite: IR20): Perkin-Elmer-Geriite 125 und 521, Nicolet 7199 FTIR. - Massenspektren 23): 

Gerlt Finnigen MAT CH 5 fur Molmassen fester Proben, CEC-103-Gerat fu r  die der Case. 

Edukte: DiphenylphosphinsPure (99proz.; Schmp. 193 - 195 "C) (la),  Phenylphosphinslure 
(97proz.; 83 - 8S°C) ( lc )  und Phenylphosphonsaure (163 - 166°C) (2) stammten von der EGA- 
Chemie, Steinheim. Phosphorslure (98proz.) (3) bezog man von der Firma E. Merck, Darmstadt, 
Pivalinslure von der Deutschen Shell AG, Hamburg. Dicyclohe~ylphosphinsaure~~) (1 b), Tri- 
ethylboranzs), Tetraeth~ldiboran(6)~@, Bis-9-borabicycl0[3.3.l]nonan~~) und Tetraethyldibor- 
oxan'') wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. In Tab. 3 und 4 sind die analytisch ermit- 
telten Kennzahlen I 3 - l 6 )  der Edukte 1 - 3  zusammengestellt. 

Herstellung der Verbindungen 1 - 9 

0-Diorganoboryl-Derinote der Diphenylphosphinshiure (1 a) 
Mit Triethylboran (Methode A) 
(Dipheny1phosphinoyloxy)diefhylboran (48): Zur Lbsung von 24.9 g (1 14 mmol) l a  in Toluol 

tropft man unter Riihren bei ~ 9 0 ° C  innerhalb von =30 min 20 ml (140 mmol) Triethylboran, 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Tab. 3. EZ 13,18)- und PZf6v17b.18)-Werte der (0rgano)phosphorsluren 

Nr. Verbindung mmol 
(Molmasse) mg 

258.7 
l a  

179.2 

333.7 

I b  
(230.4) 

502.1 
l c  
(142.1) 337.9 

206.2 

320.4 
2 
(158.1) 218.1 

1.19 

1.05 

0.78 

1.45 

3.53 

2.38 

1.45 

2.03 

1.38 

1.66 

1.04 

Reagenza) Zeit (min) Freigesetztes 
( = 2  ml) Temp. Ethan (mmol) 

A 

B 

A 

B 

A 

B 

C 

A 

B 

A 

B 

10 
94 "C 
10 

110°C 
40 

94°C 
15 

100°C 
10 

94 "C 
8 

110°C 
15 

94°C 
10 

94 "C 
50 

80°C 
10 

94°C 
100 

100°C 

1.25 

1.04 

0.83 

1.44 

3.76 

4.80 

1.42 

4.06 

2.72 

4.85 

3.04 

Gef. 
EZ PZ 

[ rnmTtezihnadnung 1 
(gerundet) 

a) A = aktiviertes T r i e t h y l b ~ r a n ~ ~ * ' ~ ) ;  B = Diethyl(pivaloyloxy)boran16*18); 
C = Reines Triethylboran. 

das mit 1 - 2 Mol-Vo Diethyl(pivaloy1oxy)boran versetzt ist. Der zunlchst sich bildende farblose 
Niederschlag lost sich sofort wieder auf. 2.8 NI (109%) Ethan (MS) werden frei. Nach dem Ab- 
kiihlen erhllt man 29.7 g (91%) farbloses, kristallines, robes 4a (145 "C); nach Umkristallisieren 
aus Chloroform Schrnp. 171 "C. 
C16HmB0,P (286.1) Ber. C67.17 H7.05 B3.78 P10.82 

Gef. C67.18 H6.95 B3.69 P 10.91 Molmasse354(kryoskop. inBenzol) 

Mil Tetraethyldiboroxan (Methode C) 
4s: 10.4 g (48 mmol) l a  und 22.7 g (147 mmol) Tetraethyldiboroxan werden 1.5 h auf 80°C er- 

hitzt. Nach Abziehen von 17.4 g Gemisch [Tetraethyldiboroxan und Diethyl-hydroxy-boran: 
voH = 3440 cm- '  (breit)] i.Vak. gewinnt man 13.4 g (97%) rohes 421, aus Chloroform Schmp. 
171 "C. 

Mil Bis-9-borabicyclo[3.3.l]nonan (Methode B) 
1,5-Cyclooctandiyl(diphenylphosphinoyloxy)boran (5a): 25 g (1 15 mmol) l a  und 14.1 g 

(116 mmol) 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan werden zusammen unter Riihren in 70 ml ToluolO.5 h auf 
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90°C erwarmt. 2.9 NI (113%) Wasserstoff werden frei. Nach dem Abkiihlen fallt farbloses kri- 
stallines 5a aus: 36 g (93%) Rohprodukt; Schmp. 274°C (aus Chloroform oder Benzol). 
CmH2,B02P (338.2) Ber. C71.03 H7.15 B3.20 P9.16 

Gef. C71.08 H 7.09 B3.26 P9.08 Molmasse680(kryoskop. in Benzol) 

0- Diorganoboryl- Derioate der Dicyclohexylphosphinsijure (1 b) 

Mit Tetraethyldiboroxan (Methode C) 
(Dicyclohexylphosphinoy1oxy)diethylboran (4b): Man erhitzt das Gemisch von 46 g 

(200 mmol) 1 b und 55.5 g (360 mmol) Tetraethyldiboroxan in 200 ml Toluol unter Riihren 1.5 h 
auf 80'C. AnschlieRend werden i.Vak. alle fluchtigen Anteile abgezogen. Man erhalt 55.6 g 
(94%) Rohprodukt, aus Chloroform Schmp. 181 - 183°C. 
C,,H3,BO2P (298.2) Ber. C64.44 H10.82 B3.63 P10.39 

Gef. C64.40 H 10.90 B3.55 P 10.35 Molmasse388(kryoskop. inBenzol) 

Mit Bis-9-borabicyclo[3.3. IJnonan (Methode B) 
I,5-Cyclooctand~l(dicyclohexy/phosphinoyloxy)boran (5b): Zur Losung von 15 g (123 mmol) 

9-Borabicyclo[3.3.1]nonan in 50 ml Toluol tropft man unter Riihren bei =100"C innerhalb 2 h 
eine Losung von 26.4 g (1 15 mmol) 1 b in 450 ml Toluol. Dabei werden 2.4 NI (93%) Wasserstoff 
frei. Bereits beim Zutropfen fallen farblose Kristalle aus, von denen nach Abkiihlen abfiltriert 
wird. Nach Waschen mit Pentan und Trocknen i.Vak. Ausb. 36 g (90%), Schmp. >350"C. 

CmH,B02P (350.3) Ber. C 68.58 H 10.36 B 3.09 P 8.84 
Gef. C 68.50 H 10.24 B 3.02 P 8.96 

0-Diorganoboryl-Derivate der Phenylphosphinsijure (1 c) 

Mit Triethylboran (Methode A) 
Diethyl(phenylphosphinoy1oxy)boran (4c): Zu 28.4 g (200 mmol) 1 c tropft man unter Riihren 

bei = 30°C innerhalb 1 h 64 ml(450 mmol) Triethylboran, die mit 1 -2  Mol-% Diethyl(pivaloy1- 
oxy)boran versetzt sind. 4.78 N1 (107%) Ethan werden frei. I. Vak. wird ilberschiissiges Triethyl- 
boran abgezogen und der Riickstand anschlieBend aus Pentan (55 ml) umkristallisiert: 33.1 g 
(79%). Schmp. 79°C. 
C1&i1,BO2P (210.0) Ber. C57.19 H7.68 B5.15 P14.75 

Gef. C56.26 H 7.61 B5.07 P 14.70 Molmasse416(kryoskop. in Benzol) 

Mi! Tetraethyldiboroxan (Methode C) 
4c: 8.3 g (58 mmol) I c  und 28.6 g (186 mmol) Tetraethyldiboroxan werden zusammen 1.5 h auf 

4 30°C erwarmt. Nach Abkiihlen a i rd  alles Leichtfliichtige i.Vak. abgezogen: 24.4 g Gemisch 
von Tetraethyldiboroxan und Diethyl-hydroxy-boran [v,, = 3440 cm- '  (breit)]. Man erhalt 12 g 
(98%) rohes 4c; nach Umkristallisieren aus Pentan Schmp. 79°C. 

Mit Bks-9-borabicyclo/3.3. IJnonan (Methode B) 
I,5-Cyclooctandiyl(phenylphosphinoyloxy)boran (5c): Beim Erwlrmen von 24.5 g (1 73 mmol) 

I c  und 21.9 g (180 mmol) 9-Borabicyclo[3.3.l]nonan in 200 ml Benzol von 20 auf 80°C spalten 
sich in 1 4  h 4.3 NI (111%) Wasserstoff ab. Nach dem Abkiihlen fallen farblose Kristalle aus: 
39.5 g (87%), Schmp. 194°C. 
C1,HmB02P (262.1) Ber. C64.16 H7.69 B4.12 P11.82 

Gef. C64.42 H7.35 B4.11 P 11.84 Molmasse526(kryoskop. in Benzol) 
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Herstellung von 0-Diorganoboryl-Derivaten einiger (0rgano)-Phosphor-Siiuren 

0-Diorganoboryl-Derivate der Phenylphosphonsdure (2 )  

2861 

Mil Triethylboran (Methode A) 
Phenylphosphonoyldioxybis(diethy1boran) (6): Man tropft innerhalb von 40 min unter Riihren 

bei - 5 bis 0°C zu 7.9 g (50 mmol) 2 20.2 g (206 mmol) Triethylboran, die mit 2 mmol Pivalin- 
siiure versetzt sind. In 2 h entwickeln sich 2.2 NI (98%) Ethan. Man filtriert anschlieRend von der 
feinen Suspension in der Kalte ab: 1.87 g farblose Festsubstanz. Aus dem Filtrat wird Triethylbo- 
ran i.Vak. bei 0°C abgezogen: 13.19 g (90%) 6 als triibe viskose Flilssigkeit. 
CI4H2,B20,P (294.0) Ber. C57.01 H8.89 B7.33 P10.50 

Gef. C57.28 H9.04 B3.95 P 8.78 Molmasse606(kryoskop.inBenzol) 

Mil I Aquioalent Bb-9-borabicyclo[3.3. I]nonan (Methode B) 
Phenylphosphonoyldioxybis(l,5-cyclooctandiylboran) (7): Zu 7.9 g (50 mmol) 2 in = 30 ml 

Chloroform tropft man unter Rilhren bei 20-70°C innerhalb 2 h 18.3 g (150 mmol) 9-Borabi- 
cyclo[3.3.l]nonan in 200 ml Chloroform. Nach 4 h sind 2.6 NI (116%) Wasserstoff freigesetzt. 
Man filtriert von weiRem Feststoff ab und trocknet i.Vak.: 16.4 g (82%), Schmp. 232°C (wird 
gelblich). 
C2,H3,B203P (398.1) Ber. C66.38 H8.36 B5.43 P7.78 

Gef. C65.46 H8.33 B5.69 P8.02 Molmasse465(kryoskop. in Benzol) 

Mit 0.5 Aquiaalenten Bis-9-borabicyclo[3.3. I]nonan (Methode B) 
Polymeres Cyclooctyl(phenylphosphonoyldioxy)boran (10): Zur Suspension von 16.4 g 

(104 mmol) 2 in 30 ml Chloroform tropft man beim Sieden innerhalb 1 h eine LOsung von 12.7 g 
(104 mmol) 9-Borabicyclo[3.3.l]nonan in 130 ml Chloroform. 2.3 NI (99%) Wasserstoff werden 
nach 1.5 h RiickfluRkochen frei. Man filtriert vom farblosen, festen Produkt ab und trocknet 
i.Vak.: 28.5 g (99%). Schmp. >300"C. 

C,4H20B03P (278.1) Ber. C 60.47 H 7.52 B 3.89 P 11.14 
Gef. C 59.79 H 7.33 B 3.56 P 10.89 

0-Diorganoboryl-Derivate der Phosphorsdure (3)  

Mit Triethylboran (Methode A) 

Phosphoryltrioxytris(die1hylboran) (8): Zu 55 g (561 mmol) Triethylboran, versetzt mit 
= 10 mmol Diethyl(pivaloyloxy)boran, tropft man innerhalb 5 h bei 20- 50°C 8.8 g (88 mmol) 
98proz. 3. Ab 30°C entwickelt sich Ethan. Nach Beendigung der Gasentwicklung (7.4 NI) werden 
i.Vak. 28.6 g Triethylboran (Sdp. 22OC/0.1 Torr) abgezogen. Der Riickstand wird unter stark 
vermindertem Druck in einen 25-ml-Kolben getropft und ilber eine spezislle Vorrichtung (warme- 
isolierter Claisenaufsatz, Destillationskolben im Heizbad bei 160 - 170°C) destilliert: 21.2 g 
(80%) 8 mit Sdp. 130- 145"C/0.001 Torr. 

C,,H,,B,O,P (301.8) Ber. C 47.76 H 10.01 B 10.75 P 10.26 
Gef. C 47.85 H 10.03 B 10.25 P 10.63 
Molmasse 606 (kryoskop. in Benzol) 

Mil Bki-9-borabicycIo[3.3. I]nonan (Methode B) 
Phosphoryltrioxytris(I,5-cyclooctandiylboran) (9): Zu 9.97 g (100 mmol) 98proz. 3 tropft man 

innerhalb von 2 h bei 20-70°C 36.6 g (300 mmol) 9-Borabicyclo[3.3.l]nonan in 300 ml Chloro- 
form. In 4.5 h sind 8.4 NI (118010) Wasserstoff freigesetzt. Die leicht triibe Losung wird filtriert 
und i. Vak. eingeengt. Nach Sublimation von 1 , l :  3,3-Di-1,5-cyclooctandiyl-l,3,2-diboroxan bei 
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80- 100"C/0.001 Torr gewinnt man als Ruckstand 41.5 g (91%) farbloskristallines 9, Schmp. 
258 "C. 

C2,H,,B3O4P (458.0) Ber. C 62.94 H 9.24 B 7.08 P 6.76 
Gef. C63.13 H 9.01 B6.94 P6.82 
Molmasse 1210 (kryoskop. in Benzol) 

451 (nach 2 h,  kryoskop. in Benzol) 

I )  61. Mitteilung iiber Borverbindungen; 60. Mitteilung: R. Kdster, G. Seidel, und B. Wrackrneyer, 

2, 2a) R .  Kdster, Pure Appl. Chem. 49, 765 (1977). - 2b) FV. V. Dahlhoff und R.  Kdster, Hetero- 

)) W. V. Dahlhoffund R .  KCister, J. Org. Chem. 42, 3151 (1977). 
4, R .  Kdster, P .  Idelmann und W. V. Dahlhoff, Synthesis 1982, 650. 
s, R. Kdster und W. SchiiJler, Mulheim an der Ruhr, unverOffentlichte Versuche seit 1972. 

Angew. Chem. 96, 520 (1984); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 23 (1984), im Druck. 

cycles 18, 421 (1982). 

R .  KOster, K.-L. Amen, H.  Bellut und W. Fenzl, Angew. Chem. 83, 805 (1971); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 10,748 (1971); vgl. Methoden der Organischen Chemie (Houben- Weyl- 
Miiller), Bd. XIII/3a, S .  590, Thieme Stuttgart 1982. 

7, Methoden der Organischen Chemie (Houben- Weyl-Miiller), Bd. XIII/3a, S .  594, Thieme 
Stuttgart 1982. 

*) Lit. 7), S. 596 - 599, 786 - 787. 
9) Lit.7), S. 599. 

lo) Lit. 7), S. 600. 
1 1 )  A .  B. Burg und J. S .  Basi, J. Am. Chem. SOC. 91, 1932 (1969). 
12)  H .  Schmidbaur, J .  Organomet. Chem. 200, 287 (1980). 
13) Die Ethanzahl EZ ist eine quantitative Mel3zahl fur H-acide Gruppenl5-l7), die mit Hilf: von 

aktiviertem [Katalysator = Diethyl(pivaloyloxy)boran] Tnethylboran (elektrophiles Reagenz) 
bestimmt werden. Die Analyse wird durch max. 2 h Erhitzen im unverdiinnten Reagenz bei 
95 - 100°C durchgefuhrt und die freigesetzte Ethanmenge volumetrisch ermittelt. 

14) Die H y d r i d ~ a h l e n ~ . ~ , ~ ~ )  werden mit unverdunntem Propyldiboran(6) bzw. mit Bis-9-bora- 
bicyclo[3.3.l]nonan in Mesitylen ermittelt. Zur Bestimmung der Kennzahlen HZ und HZBBN 
erhitzt man = 2  h auf 120- 130°C und mifit dann den unverbrauchten >BH-Anteil mit 2-Ethyl- 
1-hexanol. HZ und HZBBN erfassen H-acide Gruppen (HZGas. HZBBN,Gar) sowie reduzierbare 
Funktionen (HZred, HZBBN,red) ('$1. Tab. 1). - Die in der vorliegenden Arbeit direkt verwer- 
teten Kennwerte HB&, bzw. HBBBN,Gar geben an, wieviel mot H2 von den >BH-Reagenzien 
pro mol Verbindung bei 20°C freigesetzt werden (volumetrische Messungen). 

Is) Die Kennzahl EZE, Bo gibt an, wieviel mol Ethan (volumetrische Bestimmung) pro mol Ver- 
bindung in reinem (iiberschussigem) Tetraethyldiboroxan bei t 120°C in = 2  h freigesetzt wer- 
den. Beim Erhitzen in Tetraethyldiboroxan tritt meist auch Transhydroxylierung unter Bil- 
dung von Diethyl-hydroxy-boran ein, das i. Vak. abdestilliert und im Destillat quantitativ mit 
aktiviertem Triethylboran [EZ 1 3 )  (Destillat)] bestimmt wird. Somit gilt: EZ(Gesamt) 
= EZEtzBO + EZ(Destil1at). 

16) Die Pivalatzahl PZ wird zur quantitativen Bestimmung H-acider Gruppen verwendet: Man er- 
mittelt die Kennzahl nach = 2 h Erhitzen der Probe in Diethyl(pivaloy1oxy)boran (nucleophi- 
les Reagenz) bei 120°C durch volumetrisches Messen des entstandenen Ethans. 
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