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Trialkylphosphitc P(0Rh [R = CHI (24, C a H ,  (2b), CH(CH,)2 
(Zc}, C a p  (Zd)] reagicren mit Tctraalkyldiboranen(6) (RiBHh 
[R’ = C IH5 ( l& C3H, (lbh] in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur (20 bis 130°C) unter Bildung der gegcniibcr Alkoholcn un- 
terschiedlich stabilen Trialkylphosphit-Borane (RO)3P - BH Ri, 
(ROhP- BH2R’ und (ROhP- BHI. Mit Bis(9-borabicyclo- 
[3.3.l]nonan) (1 c)2 erhilt man die protolytisch lcicht spaltbaren 
Additionsverbindungen [z.B. 2.- 1 c, 2c- lc]. - Diorgano- 
phosphite (RO)IP(O)H [R = CHI (34, ClHs (3b), C6H5 (34, 
CH,C,H, (3d)J. Triorganophwphate (RO)3P0 [R = CHI (4n), 
C4H9 (Ib), C6H, (4cA 2-CH,C&14 (4d)J sowie die Monosaccharid- 
Phosphorshediphenylester 4f. 41 und 4L werden van (1 bh bzw. 
(lch unter Bildung von HI, PH, und/odcr unlbslichen. gelben 
Phosphor-Produkten reduziert - Phosphordurc (44, deren 
Derivate OP(OBR2), [R = CIHS (4ea), Rz = CsHlr ( ~ c c ) ]  und 
Phcoylphosphonsiiurc C6HsP(OKOH)l (6) lassen sich von - 
(1 c): bis 130°C nicht desoxygenicren. - Diorganophosphinsiu- 
ren RIP(0)OH [R = C&J (5r), c-C6Hl1 (Sb)], Pheoylphosphin- 
siure c6H,(H)P(o)oH (Sc) werden von ( lrh bis ( 1 ~ ) ~  reduzicrt. 
5. und (lah bildcn [(C&I5hP(BHI)O]B(C~Hs), (8r -BHA 

[lO-(BH,),]. Mit (lck rcagiert 5. unter glcichzcitiger Bildung 
von (C&,)2PH (7) bzw. (C6H5)2PH-HHB~HlI (7 -1c) sowie von 

(8c-1c). - 6 bildet mit Tetraethyldiboroxan (111) cin Gcmisch 
oligomercr - [P(C6H,XO)O13(~H5)O]. - Vcrbiadungen (6‘8)“. 

C(C&I5hP(BH3)oId%H5 C9a -(BHJ)J und [(C~HJ)IP(BHI)OIIB 

(C6HJhPOBCgHl4 ( 8 ~ )  bzw. ( C ~ H ~ ~ P ( O B C ~ H ~ J - H B C ~ H I I  

Organobor-Verbindungen lassen sich in der praparativen 
Chemie von Naturstoffen, vor allem der von Saccharid-Ver- 
bindungen, als Schutz- und Lenkungs- sowie als Reaktiv- 
gruppen erfolgreich einsetzen. Mit >BH-Boranen konnen 
z. B. Halbacetal-”- d), V~llacetal-’~’, L a ~ t o n - ~ ” , ~ )  und Car- 
bonsiure-”)-Funktionen der Polyhydroxy-Verbindungen 
- vor allem in Gegenwart von Ethylbor-Schutzgruppen - 
chemoselektiv und particll reduziert werden. 

Auch bestimmte Phosphorsaurederivate gehoren zu den 
rnit )BH-Boranen reduzierbaren Funktionen in Naturstof- 
fen. Diese Beobachtung veranlaDte uns, Reaktionen der 
Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen rnit >BH-Organobora- 
nen zu untersuchen. Bekannt ist bisher nut die Reduktion 
des Triphenylphosphanoxids rnit Organodiboranen(6) zu 
Triphenylpho~phan~). Wiederholt und ausfiihrlich ist 
aukrdem iiber die Einwirkung von Diboran(6) oder von 
Lewisbase-Boranen auf Trialkylphosphite berichtet 
worden5-”). Man isolierte und charakterisierte Additions- 
verbindungen verschiedener Triorganophosphite wie z. 8. 

RcwtiOraS of (0rgmno)pbapbona-OxypCo Compolllllb with 
Diorgrno-by&dw~rmar ’) 
Trialkyl phosphites P(OR), [R 5 CHI (Zs), C2H5 (tb). CH(CH,)2 
(Zc), C4H9 (Zd)] react with tetraalkyldiboranes(6) (RiBHk [R’ = 
C2H5 (lab, CIH7 (lbk] in a temperaturedependent manner be- 
tween 20 and 130°C to form the trialkyl phosphitc-borancs 
(RO),P-BHR;, (RO)3P-BH2R’, and (RO)IP-BHI, which have 
various stabilities toward alcohols. With bis(9-borabicyclo- 
E3.3. I]nonane) (1 c)* thc easily protolyzed addition compounds are 
obtained [e.g. 2 r - l c ,  2c- lc]. - Diorgano phosphites 

triorgano phosphates (RO)3P0 [R = CHI (48), C4HP (4b). C6H3 
(4c). 2-CH3CJ-14 (4d)J. and the monosaccharidcdiphenyl phos- 
phates 4f, 4g. and 4h arc reduccd by (1.h or ( I c ) ~  to give Hz, 
PH,, and insoluble yellow phosphorus compounds, respectively. 
Phosphoric acid (4e). their derivatives OP(OBRI), [R = C2Hs 
(4a) ,  R2 = C8H14 (4ee)l. and phcnylphosphonic acid C6H5P(0)- 
(OH)* (6) arc not deoxygenated at 130°C by (1.h to ( 1 ~ ) ~ .  - 
Diorganophosphinic acids R2P(0)OH [R = CbH, (Sa), C-C6HII 
(Sb)] and phcnylphosphinic acid C,HAH)P(O)OH (Sc) a n  re- 
d u d  by (lrh-(lch, Reaction of58 with (lrh leads to the com- 

(ROhP(0)H [R = CHI (38). C4H9 (3b), C ~ H S  (Jc), C H ~ C ~ H S  Wll, 

pounds C(C6Hj)~P(BHI)OlB(CIH~): (8n-BHA C(C6HM- 
(BHW12BCZH~ [9a-(BH&I, and C(Cf,H~shpTsH~)ol~B [lo- 
(BHJ,]. 58 reacts with (fc), upder simultaneous formation of 
(GH,),PH (7) or (CIH,hPH -HBC8HI, (7- 1 4  and ( C , H h  
POBC8H14 (8c) or (C6Hs)~)2P(OBC~Ht4)-HBC,Hl, (8c-le). - 6 
reacts with tetraethyldiboroxane (11.) to form a mixture of the 
oligomeric compounds - [P(C6H~X0)OB(C~H~)o]. - (6’8).. 

von Trirnethylpho~phit~.~), Trii~opropylphosphit~), 4-Me- 
thyl-2,6,7-trioxa-l-phosphabicyclo[2.2.2]octan6~*’, 2,8,9- 
Trioxa-l-pho~phaadamantan~.~), Dimethyl(difluorphosphi- 
ny1)phosphit’) oder von 2,8-Dioxd-5-aza-l-phosphabicydo- 
[3.3.O]octanen lo’. 

Wir berichten hier iiber das Verhalten von Triorgano- 
phosphiten 2a - d, Diorganophosphiten 3a - d, Triorgano- 
phosphaten 4a  - d, Phosphorsiure (4e), Diphenylphosphin- 
saure (5a) und Phenylphosphonsaure (6) gegeniiber den Or- 
ganodiboranen (R2SH)> rnit R = Ethyl (la) und Propyl (Ib) 
sowie R2 = 1,5-Cylcooctandiyl (lc). 

Auch die LiA1H4-Reduktion von Diphenylphosphinsiure 
(5a) in siedendem THF wurde bereits untersucht ‘I). Die Er- 
gebnisse befriedigten priparativ jedoch nicht. Die Reak- 
tionsverlaufe und -1enkungen waren en detail nicht geklart 
worden. 

In einer vorangegangenen Arbeit dieser ReiheI2) hatten 
wir iiber die Bestimmung der analytischen Kenn~ahlen’~)  
E Z ,  P Z ,  HZE, und HZ&grs  der Organophosphinsauren 
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5a -c, von Phenylphosphonsaure (6) und von Phosphor- 
saure (4e) berichtet. Auch die bei ca. 130°C bestimmten 
Hydrid~ahlen'~) HZ und H Z B B N  von 4e, 5a-c und 6 wur- 
den mitgeteilt 12). Inzwischen haben wir die bei der Hitzeein- 
wirkung der >BH-Organoborane (1 a)2 - (1 c ) ~  auf die Ver- 
bindungstypen 2 - 6 ablaufenden Reaktionen und die dabei 
entstehenden Produkte bzw. Produktgemische untersucht 
und berichten jetzt daruber. 

Schema 1. fjbersicht iiber Edukte und Produkte 

BCgHI4 = 9-Borabicyclo[3.3. I]nonanyl-Rest 

@ O ) p  ( R 2 B 0 ) p  

8a: R2 -(C2Hs)2 - Ba-BH, 

c: R, =C8H14 

RR'P(0)OH 

Reaktionen der Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen 
mit Organodiboranen(6) 

Die Numerierung der eingesetzten Verbindungen 1 - 6 
sowie der wichtigsten Produkte 7-15 findet man in 
Schema 1. 

Triorganophosphite (2) 

Die Triorganophosphite 2a - e werden bei 20 - 130°C rnit 
den Organodiboranen(6) (1 a)2 und (1 b)2 im UberschuD ohne 
weiteres Verdunnungsmittel und mit uberschussigem (1 c ) ~  
in Mesitylen umgesetzt. Man bestimmt nach dem Erhitzen 
auf 11o",C (la), bzw. 130°C (1b)2 den Anteil an >BH-Bo- 
ranen, der mit -2-Ethyl-1-hexanol bis ca. 70°C nicht mehi 
als H2 zuruckzugewinnen ist. Aus den so ermittelten Kenn- 
zahlen HZ13) und H Z B B N ' ~ )  (vgl. Tab. 2) sowie aus den IR- 
(vgl. Tab. 3), den "B- und 31P-NMR-spektroskopischen 
Messungen (vgl. Tab. 1) folgt, daD 2a-e mit bzw. (lb), 
ohne Abspaltung von Gas unter Komplexierung und 
Borandismutation entsprechend G1. (a) reagieren. 

H BR' I HB$A HBR' 

3 -BR; -BR; 
(RO) P 2 -  (ROj3P-HBR2-(RO)p-H~R'L(R0),P-BH3 

2 
5 

R :  CH, C,H, CH(CH3, C4H9 CsHS 

Trialkylphosphit-Borane (2 - BH,) sind gegenuber Alko- 
hol(2-Ethyl-1-hexanol) bis ca. 130 "C stabil. Triphenylphos- 
phit-Boran (2e- BH3) reagiert mit dem Alkohol jedoch be- 
reits bei < 40°C quantitativ zu Triphenylphosphit, Trialk- 
oxyboran und Wasserstoff. Aus 2 und ( 1 ~ ) ~  bilden sich in 
Mesitylen die Verbindungen 2 - 1 c. Diese werden bereits bei 
ca. 20°C mit Alkohol gespalten [vgl. G1. (b)], weshalb die 
H Z B B N  = 0 gefunden wird. 

2 (RO)3Pa2(RO) ,P -HBE-  2(R04P+ 2 R ' O B C  (b) 
7 

Diorganophosphite (3) 

Die Umsetzungen der Diorganophosphite (RO),P(O)H 
(3a - d) mit uberschussigem (1 a)2, (1 b), oder (1 c ) ~  sind eben- 
falls zwischen 20 und 130°C durchgefuhrt worden. Samtli- 
che Diorganophosphite werden dabei unter Abspalten von 
H2 und PH3 desoxygeniert. Pro mol3a-d verbraucht man 
4 mol >BH-Boran: HZ = H Z B B N  = 4 (vgl. Tab. 2). Bei den 
Kennzahlbestimmungen der Verbindungen 3 erhalt man 
stets 2 mol Gas, das aus H2 und PH3 besteht. Die quanti- 
tative Zusammensetzung des Gases hangt von der Vereini- 
gung der Reaktionspartner ab und wird von den G1. (c) und 
(d) eingegrenzt. 
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Zuimpfen 
H,+ PH, ( C )  

+ R;BOBR;+ 2 R;BOR 

R :  CH, C,H, C,H, H2C6H, 

Wenn man 1 rnol Diorganophosphit (3) zu auf 270°C 
erhitztem, uberschiissigem (6 - 7 mol) Organodiboran(6) 
tropft, bleiben die Losungen bis zum Ende der Reaktion 
vollkommen farblos und klar. Verfahrt man beim Zutropfen 
umgekehrt oder heizt man die Gemische der Reaktanten von 
20 bis 130°C auf, so scheiden sich in der Flussigkeit und in 
der Gasphase feste, gelbe Produkte ab, die als oligomere bis 
polymere Verbindungen > 90% Phosphor und unterschied- 
lich hohe C,H,O-Anteile enthalten. 

Auch die aus 3b oder 3c rnit aktiviertem Triethylboran 
(13a*)I4) zuganglichen Diethylboryl-Derivate 3 ba bzw. 3ca 
werden von den >BH-Boranen vollstandig reduziert. Eine 
in 3 eingefuhrte Diethylboryloxy-Gruppe am Phosphor- 
Atom verhindert somit die Desoxygenierung nicht. Die 
Kennzahlkombinationen fur 3ba und 3ca lauten: EZIHZ = 
113. Beide Verbindungen werden demnach analog den 
Stammverbindungen 3b und c reduziert: HZ = 4 (vgl. 
Tab. 2). Auch das Verhalten bei der Vereinigung der Reak- 
tionspartner ist analog. Falls man die 5- bis 6fache Menge 
,BH-Boran vorlegt, reagiert 1 rnol 3ba mit (lb), wie 3b 
unter Abspaltung von 1 mol Gas zu einer vollkommen farb- 
losen Losung. Gelbe Suspensionen bilden sich sofort, wenn 
man bei 130°C einen Tropfen (1 b)2 zu 3ba gibt. 

\ 

Triorganophosphate (4) 

Auch die aliphatischen und aromatischen Triorgano- 
phosphate OP(OR)3 (4a-d) werden von oder (lc), bei 
ca. 130°C quantitativ bis zur PH3- bzw. zur (PH),-Stufe 
reduziert. Der Verbrauch an ,BH-Boran-Aquivalenten pro 
rnol 4 betragt 5 mol: HZ = HZBBN = 5 (vgl. Tab. 2). Wie 
bei den Diorganophosphiten (3) hangt die quantitative Zu- 
sammensetzung des Gases aus H2 und PH3 entsprechend 
den GI. (e) und (f) von der Art der Vereinigung der Reak- 
tanden ab. 

Falls man 4 langsam zu auf 5 70°C erhitztem, stets uber- 
schussigem (1ah oder (1 b)2 bzw. zu ( 1 ~ ) ~  in Mesitylen tropft, 
erhalt man die in G1. (e) angegebenen Gasgemische und voll- 
kommen farblose, klare Reaktionslosungen, in denen keine 
Phosphor-haltigen Verbindungen mehr nachzuweisen sind. 
LaDt man aber z.B. 4b mit beliebigen Mengen (la), beim 
Erwarmen auf ca. 100°C reagieren, so wird unter Abspalten 

von ebenfalls 2 mol Gas rnit vorwiegend H, ein gelber Nie- 
derschlag gebildet. Die Reaktion verlauft dann entsprechend 
G1. (f). Der gelbe, an der Luft stabile Feststoff enthalt bis ca. 
93% P und besteht vermutlich aus C-, H- und BO-verun- 
reinigtem Polyphosphor. 

Zuiropfen 
H, + PH, (e  1 

+R;BOBR;+ 3 ROBR; 

Auch die Diphenylphosphate 4f - h der Bis-0-(ethylbo- 
randiy1)-Derivate verschiedener Monosaccharide werden 
beim Erhitzen mit uberschussigem (lb), von 20 auf ca. 
120°C unter Bildung eines gelben Niederschlags und Ab- 
spalten von 2 mol Gas reduziert. 

2.3 : 4,s 
g 

2,3 : 4,5 

4,s 

22 1,2 : 3.5 

Die Hydridzahl HZ von 4f-h betragt jeweils 6 (vgl. 
Tab. 2). Dabei wird die Diphenylphosphat-Gruppierung 
von 4f-h bis zur PH3- bzw. (PH),-Stufe, die Halbacetal- 
funktion der Furanosen bzw. Pyranose bis zur Alkoholstufe 
reduziert. 

Die Reduktion der Verbindungen vom Typ 3 und 4 zu 
PH3 bzw. (PH), verlauft uber mehrere Zwischenstufen, die 
wir allerdings nicht nachweisen konnten. Die Reaktionen 
werden vermutlich durch Addition des >BH-Borans an das 
Sauerstoff-Atom der P = 0-Bindung eingeleitet. Aus den 
Diorganophosphiten (ROhP(0)H wird nach (g) das Zwit-. 
terion A gebildet, das unter Alkoxy/Hydrid-Austausch zu 
Alkoxydiorganoboran und Alkoxyphosphanoxid weiterrea- 
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giert. Nach erneuter >BH-Boran-Addition zum Zwitterion 
B sollte sich Phosphanoxid bilden, aus dem in einer ana- 
logen Reaktionsfolge uber C schlieBlich Phosphan PH3 und 
Hydroxydiorganoboran (11') entstehen. 

ti 6: 
(R0)2PZ: - (R0)2PO-B - ROP=O 

3 [ : \ - R O B :  ( I 

HOB:+ PH, 

11' - - 

11' reagiert rnit (1)2 zu Tetraorganodiboroxanen (11) und 
Wasserstoff. Die bei der Zugabe von (l), zu 3 bzw. 4 auf- 
tretenden gelben, verunreinigten (PH),-Feststoffe bilden 
sich, wenn aus den in relativ hoher Konzentration vorlie- 
genden Phosphor-Verbindungen unter intermolekularen 
ROB<- und Hz-Abspaltungen besonders leicht POP- sowie 
P - P-Verbindungen entstehen konnen. Die bei den Zwit- 
terionen A und B erfolgenden intramolekularen Organooxy/ 
Hydrid-Austauschvorgange sind dann zuruckgedrangt. 

Phosphorsaure (4e) reagiert rnit (la),, (1 b)2 oder ( 1 ~ ) ~  be- 
reits bei ca. 20°C unter Abspalten der dreifachen Menge 
H2I23l5): HB2' = 3. Auch beim Erhitzen von 4e auf ca. 130°C 
in uberschussigem (1 b)* oder (lc), werden jeweils nur diese 
3 )BH-Boran-Aquivalente verbraucht 13): HZ = HZBBN = 
3. Die P = 0-Bindung von 4e bzw. der Tris-0-(diorgano- 
bory1)-Derivate 4ea- 4ec und ihrer Folgeprodukte wird so- 
mit nicht hydroboriert. Die Zusammensetzung der vermut- 
lich kompliziert aufgebauten Produkte aus 4e und (1 a), ha- 
ben wir nicht untersucht. 

Diorganophosphinsauren 5a - c 

Diorganophosphinsauren R2P(0)OH [R = C6H5 (5a), 
C6Hll (5 b)] und Monophenylphosphinsaure (5c) werden 
von (1 b), bzw. (lc), bei ca. 20°C boryliert und beim Erwar- 
men reduziert. Die gefundenen nichtganzzahligen Kennzah- 
len HZ") und HZBBNi2) von 5a-c (vgl. Tab. 4, 5) weisen 
auf uneinheitlich verlaufende Reaktionen hin. Dabei lassen 
sich die HZ-Werte von 5a-c (vgl. Tab. 4) nur schwer deu- 
ten, da bei der Bestimmung der unverbrauchten >BH-Bo- 
ran-Anteile rnit 2-Ethyl-1-hexanol die am Phosphor-Atom 
gebundenen BH3-Molekule (IR, "B-, 31P-NMR) nicht erfaBt 
werden. Demgegenuber fuhrt die Reduktion von 5a-c mit 
(lc), in Mesitylen bei 130°C zu Produkten, die nach der 
Alkoholyse keine >BH-Anteile mehr enthalten. Die HZBBN- 
Werte von 5a -c geben somit direkt an, welche Desoxyge- 
nierungsstufe(n) von 5a -c rnit (lc), erreicht werden. Offen- 
sichtlich verhalten sich 5a und 5b gegenuber (lc), anna- 
hernd analog (HZBBN = 3.4 bzw. 3) (vgl. Tab. 5), wahrend 
5c deutlich mehr >BH-Boran-Aquivalente (HZBBN = 5) ver- 
braucht (vgl. Tab. 6). 

Das Verhalten von (5aa)z 16) gegenuber (1 a), bzw. (1 c ) ~  
wurde praparativ verfolgt. Es wurde gefunden, daB rnit (1 a), 
vorwiegend 0-ethylborylierte Diphenylphosphanoxid-ver- 
bindungen vom Typ 8a [vgl. GI. (h)] bzw. vom Typ 9a und 
10 (vgl. Tab. 1) gebildet werden, die nach Abdestillieren der 
fluchtigen Bestandteile ( l l a ,  12a, 13a) entsprechend G1. (h) 
als 8a- BH3 und dessen Dismutationspro~hkte'~) (vgl. 
Tab. 1) anfallen. 

- 2  

Nur maximal 15% 5a bzw. (5aa)z'6) werden rnit (la), nach 
G1. (i) in Diphenylphosphan (7) ubergefuhrt. Bevorzugt bil- 
det sich somit aus 5a bzw. (5aa), rnit (1 a)2 das partiell des- 
oxygenierte Diphenylphosphanoxid 8', dessen Reaktionen 
mit ,BH-Boranen in der nachfolgenden Arbeit ") dieser 
Reihe beschrieben werden. 

Mit (lc), reagiert ( 5 a ~ ) ~ ' ~ )  bei 130°C in Mesitylen nach 
Abspalten von H2 zu einem Produktgemisch, in dem 7 und 
8c- 1 c im Verhaltnis 1 : 9 [vgl. G1. u) und (k)] nachzuweisen 
sind (IR; "B-, 31P-NMR). Beim Aufarbeiten konnen als 
fluchtige Produkte die Verbindungen 7, 8', l l c ,  ll'c, 14 und 
15 (vgl. Tab. 1) identifiziert werden. Der Ruckstand enthalt 
rnit ca. 58% Ausbeute 8c und 8c - 1 c im Verhaltnis von ca. 
1 : 6 ("B-NMR). Reines 8c - 1 c laflt sich daraus isolieren. 

\ 

Die Reaktionsverlaufe von ( 5 a ~ ) ~ ' ~ )  mit (lc), sind in den 
GI. (1) und (m) dargestellt. Vermutlich bildet sich aus (5ac), 
und (1c)z zunachst 5ac- lc ,  dessen Struktur wir in Analogie 
zu einer Verbindung aus Pivalinsaure") und (1 c)* postulie- 
ren. Nach H-Wanderung ist 5ac- l c  in die Zwischenver- 
bindung D umgelagert, aus der dann unter Eliminierung von 
ll'c oder l l c  die Verbindungen 8c bzw. 8' gebildet werden 
[vgl. G1. (1) und (m)]. 
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Phenylphosphonsaure (6) 

6 reagiert mit iiberschiissigem (1 b)* bzw. mit (lc), bereits 
bei ca. 20°C unter Abspaltung der doppelten Menge H2 [vgl. 
G1. (n) und (o)]. Auch beim Erhitzen bis auf ca. 130°C wird 
kein weiteres >BH-Boran-Aquivalent verbraucht: H Z  = 
HZBBN = 216’. 

Aus 6 erhalt man rnit iiberschiissigem Tetraethyldibor- 
oxan ( l la )  bei ca. 120°C 1 Aquivalent Ethan. Im Vakuum 
lassen sich aus dem Riickstand 1 Mol-Aquivalent Diethyl- 
hydroxyboran (ll’a) neben dem nicht umgesetzten 11 a ab- 
trennen. Man erhalt ein weiBes Pulver (6’a) mit der Sum- 
menformel C8HloB03P [vgl. G1. (p)], das sich in Pyridin lost, 
in den iiblichen Solventien aber unloslich ist. 6‘a besteht 
aufgrund des DCI-Massenspektrums aus Oligomeren (6’a),, 
die aus - [P(C,H,)(O)OB(C,H,)O] - Einheiten (m/z 196) 
rnit n = 2 - 5 zusammengesetzt sind. 

(P) 

n 

Instrumentalanalytische Untersuchungen der 
Reaktionen von 2 bis 6 mit (la), bis (lc), 

Die IR-spektroskopischen Messungen gelten dem Nach- 
weis der Triorganophosphit-B~rane~-~~’~~~~) (RO)3P - BHR;, 
(RO)3P - BH2R’ und (RO)3P - BH3 sowie der Stabilitat der 

Tab. 1. “B- und ,lP-NMR-Daten der Edukte und Produkte 

Verbindungen 
ar. der 
S t m l R  

PO-1 

ca. -20 (MI 

ca. -34 (d t l  

ca. -45 (6q) 

54 ca.15 (s.br) 

59.5, ca.15 (s.br) 

9-1416) [9001 

53 

ca. 12.5 

-40 13001 

-16 I2701 

56 [350] 

59 

62 
-15 

61 I4001 58(W 
-38 [3001 lOO(8H 

34 
-38 

18 
-38 

53.322) 
59.322) 

55.522) 
58.522) 

3321) 

8621) 

127-14025) 

95-106 ( b r )  

104-lUa) 

112-122b) 

9-U2’) 

3c: 0.4 - 

-2.5 bis  +2.5 

-1625) 

-26 

-22 

0.0 

2316) 

24. 516) 

17.3’) 

n.b. 

n.b. 

-41.325) d) 

ca. 1.8 (br)e’ 

-7.2 (brl  

17 - 22.5 25) 

94.5 

ca. 96 

n.b. 

97.7 Ibrlf) 

99.3 (br)f’g 

101.5 (br)f*g) 

15.713) 

33.0; -24.5h) 

a) 2-HlBR’: J P B  = 82 HZ. - b, 2-BH3: JpB = 82-97, J B H  = 
83-103 HZ. - 12.7 Hz. - dl 7: ‘JpH = 214, 239 6:  ,JpH = 
Hz*~). - 7-BH3: 2 J p ~ ~  = 7.9 f 0.2 Hz. - 1, Bei 8a-BH3 tritt 
in 13a-Losung ein breites Vierlinienmultiplett rnit JPB = ca. 58 Hz 
auf. - Eine der 8a-BH3 analoge all-Methylverbindung ist in 
Lit.27) erwahnt. - g, Die Zuordnun en von ?i3lP in 9a-(BH$ und 
10-(BH3)3 sind nicht gesichert. - J4 = 218.8 Hz; vgl. L I ~ . ~ ~ , ~ ~ ) :  
Jpp = 224 Hz; 6’lP = -35.25, 23.16 9Pbzw. -36.9, 21.618). 
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Additionsverbindungen gegeniiber 2-Ethyl-1-hexanol. Die 
Angaben iiber die nachgewiesenen >BH2B,-, ,BK- und 
>BH-Absorptionen flndet man im Experimentellen Teil (vgl. 
Tab. 3). 

Massenspektrometrisch laBt sich PH3 im Gemisch rnit H2 
als Produkt der Reaktionen von 3 bzw. 4 mit (la)2-(lc)2 
halbquantitativ nachweisen. Spuren PH3 sind von merk- 
lichen bzw. erheblichen Mengen signifikant zu unterschei- 
den. AuDerdem konnen EL bzw. DCI-massenspektrome- 
trisch die Molmassen M+, die (M+ + 1)-Massen einiger 
Produkte [z.B. 3b, 3ba, (6'a), rnit n = 2-5, l lc,  ll'c, 14, 
151 und charakteristische Bruchstuckmassen verschiedener 
Verbindungen [z.B. von 3b (83, Basismasse), 9a -(BH3)2 
(455 = M +  - Is)] oder CI-Additionsmassen wie z.B. von 
6'a (253, Basismasse) ermittelt werden. 

Mit Hilfe "B-NMR-spektroskopischer Messungen2' -23) 

(vgl. Tab. 1) werden die Reaktionen der Triorganophos- 
phate (2a-d) rnit den >BH-Boranen (1 a), -(1~),'~) unter 
verschiedenen Mengenverhaltnissen und bei verschiedenen 
Temperaturen verfolgt. Die Reaktionen der Diorganophos- 
phite (3b,c) mit 13a* bzw. rnit Diethylborylpivalat sowie 
der Triorganophosphate (4a, b) und der Phosphorsaure (4e) 
und ihrer Derivate (4ea, 4ec) lassen sich "B-NMR-spek- 
troskopisch gut kennzeichnen. Die "B-NMR-Signale der 
Produktgemische aus 5aa und (la)2, aus 5ac und (Ic), sowie 
aus 6 und 13a*I4) sind aufgenommen worden. 

Die 3tP-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1) geben Informationen 
uber die Addition der Triorganophosphite 2a - d an die aus 
den Organodiboranen(6) (1 a)2 - (1 c ) ~  gebildeten Monobo- 
rane. AuDerdem lassen sich die Reaktionen von 3a bzw. 3c 
mit Diethylborylpivalat 31P-NMR-spektroskopisch verfol- 
gen. Bei den Reaktionen von 4b rnit bzw. von 4b rnit 
(1 c ) ~  wird das vollstandige Verschwinden der 31P-NMR-Si- 
gnale im flussigen Reaktionsgemisch beobachtet. Die Re- 
aktionen von 4e mit 13a* sowie mit bzw. von 4ec mit 
(1 c), konnen 31P-NMR-spektroskopisch gut verfolgt wer- 
den. Auch die Reduktionen von (5aa)2 rnit bzw. von 
( 5 a ~ ) ~  rnit (lc), lassen sich rnit Hilfe der "P-Resonanzen 
verfolgen. 

Zusammenfassung und Deutung der Ergebnisse 
Die Ergebnisse iiber das Verhalten der Phosphor-Sauer- 

stoff-Verbindungen gegenuber >BH-Organoboranen bis ca. 
130°C sind in Schema 2 zusammengestellt. Reduktionen er- 
folgen offensichtlich nur dann, wenn die Phosphor-Verbin- 
dung eine P = 0-Gruppierung enthalt oder wenn eine solche 
gebildet werden kann. 

Die Triorganophosphite 2 a - e lassen sich nicht reduzie- 
ren. Ein uber (P - B)-Additionsverbindungen fiihrender OR/ 
H-Substituentenaustausch zwischen Phosphor- und Bor- 
Atom erfolgt nicht. Die OR-Obertragung auf das Bor-Atom 

ist aber aus zwitterionischen fPOB<-Gruppierungen [vgl. 
G1. (g)] im Zuge von 1,ZEliminierungen moglich. Eine wei- 
tere Voraussetzung fur die Reduktion ist die Addierfahigkeit 
des BH-Dipols an die P=O-Bindung. Polaritat bzw. Po- 
larisierbarkeit der P = 0-Bindung sind in den verschiedenen 
Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen sehr unterschiedlich. 

/ \  

@ O  

R. Koster, W. SchuOler, L. Synoradzki 

Schema 2. Re-erbarkeit von Phosphor-Sauerstoff-Verbindun- 
gen rnit ,BH-Organoboranen (1a)2-(l~)2 bis 130°C 

~~ 

Verbindung Redusicrbar 

NEIN 

J A  

JA 

NEIN 

NEIN 

JA 

Verbindung Rcdusie rbar 

NEIN 

NEIN 

JA 

JA 

JA 

J A ~  ) 

Bei Phosphorsaure (4e), Phenylphosphonsaure (6) sowie bei 
deren U-Dialkylboryl-Derivaten ist die Hydroborierung der 
P = 0-Bindung offensichtlich nicht moglich. Falls jedoch 
zwei [3a-d, 3ba, 3ca] oder drei [4a-d] Organooxy-Reste 
am Phosphor-Atom gebunden sind, erfolgt >BH-Boran-Re- 
duktion bis zur PH,-Stufe. Phosphor-Sauerstoff-Verbindun- 
gen mit zwei (5a-c) oder drei [(C6HS),POI4) unmittelbar 
an das Phosphor-Atom gebundenen Organo-Resten werden 
von den Organodiboranen(6) bis 130 "C reduziert. Wegen 
Boran-Komplexierung am Phosphor-Atom fuhren die Re- 
duktionen bei 5a [vermutlich unter 1,l-Eliminierung nach 
G1. (l), (m)] im wesentlichen nur bis zur Stufe des Diphe- 
nylphosphanoxids (8') und kaum zur vollstandig sauerstoff- 
freien Phosphor-Verbindung (C6H5),PH (7). In der nach- 
folgenden Arbeit 17) dieser Reihe wird iiber die Reaktionen 
von 8' mit Organobor-Verbindungen berichtet. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsaus- 

schlul3 durchgefiihrt. Die gereinigten Losungsmittel bewahrte man 
luftfrei auf. - C,H-, B- und P-Werte sowie Molmassen (kryosko- 
pisch in Benzol) sind bei der Firma Dornis und Kolbe, Miilheim 
an der Ruhr, bestimmt worden. 

Die Hydridzahlen HZ") und f f z B B N ' 3 )  (vgl. Tab. 2 - 5 )  wurden 
mit verdiinntem Tetrapropyldiboran(6) (1 b), (8.5% H-)301 bzw. rnit 
Bis(9-borabicycl0[3.3.1]nonan)~') (1 c ) ~  in Mesitylen ermittelt. 

Gerute: IR '*I: Perkin-Elmer-Gerate 125 und 521, Nicolet 7199 
FTIR. - Ma~senspektren~~): Gerat Finnigan MAT CH 5 fur Mol- 
massen fester und flussiger Proben, CEC-103-Gerat fur die der Gase 
(z. B. PH3). - 'H-NMR-S~ektren~~):  Gerate Varian EM 360 A, 
Bruker WP 80 und WH 400, Tetramethylsilan intern, 6 = 0. - 
"B-NMR-Spektren 341 (vgl. Tab. 1): Varian-FT-NMR-Spektrometer 
XL 100-15 (32.1 MHz), (HSC2),0 - BF, extern, 6 = 0. - "P-NMR- 
S~ektren~~)(vgl .  Tab. 1): Bruker WP 80 (32.37 MHz), 85proz. Phos- 
phorsaure extern, 6 = 0. 

Edukte: Die Triorganophosphite P(OR), (2a - e), die Diorgano- 
phosphite (RO),P(O)H (3a-d) und die Triorganophosphate 
OP(OR)3 (4a-d) bezog man von der Fluka, Buchs (Schweiz). Kri- 
stallisierte Phosphorsaure (4e) stammte von E. Merck, Darmstadt, 
und Diphenylphosphinsaure (5a) (99%; Schmp. 193 - 195 "C), Phe- 
nylphosphinsaure (Sc) (97proz., Schmp. 83 - 85 "C) sowie Phenyl- 
phosphonsaure (6) (Schmp. 163 - 166°C) von der Aldrich-Chemie, 
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Steinheim. - Dicyclohexylphosphinsaure (5b)35), Tetraethyldibo- 
ran(6) (la)2301, Tetrapropyldiboran(6) Bis(9-borabicyclo- 
[3.3.l]nonan) (1 (Diphenylphosphinoy1oxy)diethylboran (M + + 1, Basismasse). 
(5 aa) "I, 1,5-Cyclooctandiyl(diphenylphosphinoyloxy)boran (5ac) 12), 

Tris(diethylbory1)phosphat (4ea)123151 sowie Tris( 1,5-cyclooctandiyl- 
bory1)phosphat (4ec)") wurden nach Literaturangaben herge- 

stellt. - ELMS von 3b: m/z 195 (Mf + I), 83 (Basismasse); CI- 
MS von 3b (NH,): m/z 389 (2 M +  + I), 212 (MC + NH4), 195 

Umsetwng uon Phosphor-SauerstoH- Verbindungen rnit >BH-Or- 

Triorganophosphite 2a -d (vgl. Tab. 2) 
ganoboranen 

Tab. 2. Analytische Kennzahlen H Z  und HZBBN der Phosphite (2, 3)') und Phosphate (4)a' 
_ _ ~  ~ 

Verbindung 
Formel m9 mol 

(Nr.)(Molmasse) 

(CH30)3P 154.8 1.25 
(&) (124.1) 167.4 1.35 

( CzH50) 3P 203.3 1.22 
(2) (166.6) 173.3 1.04 

199.0 1.20 

(C4Hg0) 3P 268.4 1.07 
(3) (250.3) 271.9 1.09 

(CgH50)3P 342.9 1.10 
(2) (311.3) 

( CH30) 2P0 379.0 3.45 
(2) (109.9) 156.9 1.43 

(C4H90)2P0 224.4' 1.16 
(2) (194.2) 246.2 1.27 

H 

H 

H 
(C6H50)2P0 284.5 1.21 
(&) (234.2) 323.7 1.38 

( CII30) 3Po 371.1 2.65 
(&I  (140.0) 167.4 1.20 

(C4H90)3P0 298.8 1.12 
(2) (26e.8) 288.3 1.08 

(C6HsO)3P0 410.7 1.26 
(s) (326.0) 

(OCH3C6H40)3P0 409.6 1.11 
(Qd) (368) 263.3 0.81 

4f (488) 495.2 1.01' - 
9 (488) 504.3 1-03 

4h (488) 418.3 0.85' - 
(HO)3P0 kr.158.7 1.62 
(2) (96.0) f1.217.1 2.22 

[(C2H5)2BO13P0 190.2 0.63 
I*) (301.91 

rtb' 

- 
1 

2 

1 
2 
2 

1 
2 

1 

1 
2 

1 
2 

1 
2 

1 
2 

1 
2 

1 

1 
2 

1 

1 

1 

1 
2 

1 

- 

Reagenz 
'/oo mg mmol 
>BH 
- ~~~ 

8.50 704.6 5.98 
8.26 852.9 7.04 

1.66 828.1 6.35 
8.26 904.2 7.41 
8.26 911.4 7.52 

8.50 655.2 5.57 
8.26 522.8 4.32 

7.66 863.4 6.61 

8.6 1877.3 16.14 
8.26 1266.0 10.37 

8.50 742.2 6.30 
8.26 863.1 7.13 

8.50 921.4 7.83 
8.26 1113.9 9.20 

7.66 2259.3 17.3 
8-26 902.1 7.39 

7.66 1224.3 9.38 
8.26 849.7 7.02 

8.58 966.9 8.30 

7.66 2555.0 19.57 
8.26 1097.4 8.99 

7.46 1058.4 7.89 

7.46 981.4 7.32 

7.46 1052.0 7.85 

7.34 1099.9 8.07 
8.26 1076.6 8.82 

7.66 704.3 5.39 

it/Temp 
in) (OC 

60/130 
20/130 

20/130 
80/130 
20/130 

60/i30 
60/130 

20/130 

30/130 
60/130 

90/130 
90/130 

95/130 
20/130 

30/130 
60/130 

30/130 
90/130 

30,430 

30/130 
45/130 

20,430 

20,430 

20/130 

20/130 
60/130 

30/130 

icht verbr. 
BH-Reagenz 
(moll 

2.61 
6.97 

3 . 0 4  

7.36 
7.47 

2.45 
4.20 

6.65 

1.97 
4.52 

1.51 
1.89 

2.91 
3.49 

3.82 
1.47 

3.65 
1.52 

1.93 

4.45 
5.0 

1.849 

1.124 

2.69 

3.26 
1.58 

5.4 

n.2.7 
- 

(_3 
- 
- 

a.2.9 
- 

0 

4 
- 

4 
- 

4 
- 

5 
- 

5 
- 

5 

5 
- 

6 

6 

6 

3 
- 

0 

3.3 

- 

Gef. 
iz 
3erundet 1 (gerundet) 

H Z ~ a s  C )  n Z ~ ~ ~  H Z ~ ~ ~ , ~ a ~  C )  

a) 2,4: EZ = 0 [auOer 4e: EZ = 31; 2, 4: PZ = 0 [auDer 4e: PZ = 31; 3: EZ = P Z  = 1; zur Definition vgl. Lit."). - b, Reagenz 1 = 
unverdiinntes ,,Tetrapropyldiboran(6)" (1 b)2; Reagenz 2 = Bis(9-borabicyclo[3.3.l]nonan) ( 1 ~ ) ~  in Mesitylen. - ') PH, (aus 3 bzw. 4) 
wurde be) - 195°C kondensiert, das Restgas (H2) volumetrisch bestimmt. 
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Trimethylphosphit (2a) mit iiberschiissigem (1 a),: Von den "B- 
NMR-Signalen bei 20°C [86,53 (wenig), 28, -22, -341 verstarken 
sich beim Erwarmen die Signale rnit erhohter Abschirmung [ -22 
(dd), -34 (dt), -42 (dq) ppm]. - Neben den 31P-NMR-Signalen 
bei 20°C [113 (q, JpB = 82 Hz), 106 (br) ppm] tritt nach Erwarmen 
(l10°C/2 h) ein Signal bei 122 (q, JpB = 94.6 Hz) auf. 

2a rnit iiberschiissigem (1 c ) ~  in [D,jToluol: "B-NMR-Signale 
(20-110°C) bei 56, 27 und -20.5 (dd) ppm, 6,'P: ca. 100 (JPB = 
92.3 Hz). 

Triethytphosphit (2b) mit (1 b)2: Man erhitzt 203.3 mg (1.22 mmol) 
2b (631P: 137.9) in 0.827 g (lb), (6I1B: 28) (7.66% H-, 6.35 mmol 
>BH-Boran) 2 h auf ca. 130°C. Gas entweicht nicht. Nach Abkuh- 
len auf ca. 20°C wird die farblose Losung [S1'B: 86, 28, -33 (dt); 
6,'P: 104.2 (q, JpB = 83.4 Hz)] mit ca. 2 ml 2-Ethyl-1-hexanol ver- 
setzt und ca. 5 min bis max. 70°C erwarmt. Man erhalt 3.04 Nml 
H2 (MS); 3.31 mmol >BH-Boran werden protolytisch nicht gespal- 
ten. Die farblose Losung enthalt 0.90 mol BH, pro mol 2b. - 6,'P 
von 2b-BH3: 115.6 (q, JpB = 98.3 Hz). 

Tab. 3. IR-Spektroskopisches Verfolgen der Reaktionen von 
2a,c,d mit (lb), bzw. (lc), 

tei 20% 

1560 
1800-2300 

1567 

1567 

1567, 2260 
1692-1770 

22OC-2500 (sst) 
lax-2050 i w l  

1567. 2260 

- , 2260 

- , 2260 
1 

1565. 2330 1 2410 

2400-2500 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

bi 2O'C MCh 70'C 

2410 

a) xs - UhrsehuB b) Riff - 2-EMyl-l-h.xanol 

Triisopropylphosphit (2c) und (1 c)2 im UberschuJB: "B-NMR-Si- 
gnal (ab 20°C) bei -19.5 ppm fur 2c- l c  (zum Vergleich: F"B von 
2c- BH, = -43.2). - "P-Resonanz von 2c (631P: 138) rnit l c  bei 
95.5 (br) ppm [zum Vergleich: 6,'P von 2c-BH, = 112.2 (q, JpB = 
102.2 Hz)]. 

Tributylphosphit (2d) utid (1 b), im UberschuJB: Das "B-NMR-Si- 
gnal von 2d-BH, tritt bei -42.8 ppm auf. 2d (6"P: 127.6) bildet 
mit (1 b), ein Gemisch rnit intensiver "P-Resonanz bei 108.5 (q, 
JpB = 84.9 Hz) und Nebensignal bei 99.5 (br) ppm. 

Diorganophosphite 3a-c (vgl. Tab. 2) 
Dimethylphosphit (3a) mit (I b)2: Man erhitzt 379.3 mg (3.45 

mmol) 3a in 1.877 g Tetrapropyldiboran(6) (1 b), (8.6%0 H-, 16.14 
mmol )BH-Boran) ca. 0.5 h auf ca. 130°C. 6.89 mmol Gas (MS: 
H2, PH3) werden freigesetzt, davon 3.2 mmol (93%) PH3 (MS) in 
einer auf - 195 "C (fluss. N2) gekuhlten Falle kondensiert. Der ge- 
samte Verbrauch an >BH-Boran betragt 14.17 mmol, entsprechend 
4.1 mmol )BH-Boran pro mmol 3a. - EI-MS von PH3 (im Ge- 
misch rnit H2, Ar): m/z 34 (Basismasse) im Ensemble 34-31 rnit 
charakteristischer Massenverteilung. 

Dimethylphosphit (3a) rnit ( 1 ~ ) ~ :  In ca. 5 ml Mesitylen erhitzt man 
156.9 mg (1.43 mmol) 3 a  und 1.266 g (10.37 mmol) l c  ca. 1 h auf 
ca. 130°C. 2.98 mmol Gas (MS: H2, PH,, entsprechend 2.1 mmol 
Gas pro mmol 3a) werden unter Bildung einer gelben Suspension 
aufgefangen. Der Gesamtverbrauch an )BH-Boran betragt 5.85 
mmol, entsprechend 4.1 mmol >BH-Boran pro mmol3a. 

R. Koster, W. SchiiBler, L. Synoradzki 

Die sauerstoffhaltigen Borverbindungen aus den 3/1-Reaktionen 
treten als R2BOR'- ( P B :  53-54),", RB(OR')2- (6"B: 29-32)"', 
B(OR),- (6"B: 17-19)2"sowie als R2BOBR2- (6"B: 53-58)2')und/ 
oder (RBO),-Verbindungen (6"B: ca. 33)") auf. 

3ba aus 3b (uerunreinigt mit 4b) mit 13a*: Man erwarmt 244.6 mg 
(1.26 mmol) 3b zusammen rnit 2 ml Triethylboran, die mit ca. 
2.5 mmol Diethylborylpivalat aktiviert sind, auf 85- 100°C und 
erhalt nach 3 h Freisetzen von 1.05 mmol (80%) Ethan eine farb- 
lose, klare Reaktionslosung. Nach Zugabe von 745.6 mg (6.36 mmol 
)BH) (1 b)2 werden beim Erwarmen auf 120°C (1 h) 1.14 mmol H2 
frei. Mit 2-Ethyl-1-hexanol (50°C) reagieren danach 2.27 mmol 
)BH. - Ergebnis: EZ (von 3b) = 0.8; H Z  (von 3ba) = 3.2. - EI- 
MS von 3ba aus 3b und 13a*14): m/z 524 (B,), 495 (B3, 457 (Bl), 

3ca aus 3c mrt 13a*: 320.0 mg (1.37 mmol) 3c werden rnit ca. 
2 ml Triethylboran unter Zusatz von ca. 2 mmol Diethylborylpi- 
valat 2 h bis auf 100°C erwarmt. 1.39 mmol Ethan spalten sich ab. 
Man gewinnt eine gelbe, triibe Losung, die nach Versetzen mit 
840.4 mg (7.16 mmol )BH) (1b)2 beim Erwarmen (ca. 1 h) auf ca. 
120°C 1.47 mmol H2 entwickelt. Nach Versetzen rnit 2-Ethyl-l- 
hexanol (ca. 2 ml) und Erwarmen bis ca. 50°C werden 2.98 mmol 
H2 aufgefangen. Ergebnisse: E Z  (von 3c) = 1; H Z  (von 3ca) = 3. 

3b (6"P: 0.9) rnit iiberschiissigem 13a*I4): Nach Erhitzen auf ca. 
100°C treten in der Losung "B-NMR-Signale bei 52.5 (wenig), + 9.4 
und - 18.7 ppm auf. 

3c (iS3'P: -0.4) mit iiquimolarer Menge Diethylborylpiualat in 
[D,]Toluol: Nach Erwarmen auf ca. 100°C sind "B-Resonanzen 
bei 53 und 8.5 ppm vorhanden. - Die "P-NMR-Signale bei 20°C 
[F31P: 131.9, 127.3, 125.6, 125.5; -3.3 und ca. -16.11 (sehr intensiv, 
br)] verschwinden beim Erwarmen auf 90°C zugunsten neuer "P- 
NMR-Signale (31.3, 13.7, 7.6, 7.4). 

262 (BA 57 Po). 

Triorganophosphate 4a-d (vgl. Tab. 2) 
Trimethylphosphat ( 4 4  rnit (lc),: Bei 1 h Erhitzen von 167.4 mg 

(1.2 mmol) 4a und 902.1 mg (7.39 mmol) l c  in ca. 5 ml Mesitylen 
auf ca. 130°C werden 2.39 mmol Gas (MS: H,, PH3, entsprechend 
2 mmol pro mmol 4a) frei. Der Gesamtverbrauch an >BH-Boran 
betragt 5.92 mmol, entsprechend 4.9 mmol >BH-Boran pro mmol 
4a. 

Tributylphosphat (4 b) und (1 a)2 
a) Zutropfen uon 4b: In ca. 2 h tropft man 4.6 g (17.3 mmol) 4b 

(S3'P: -1) bei 80-105°C (Bad 85-105T) zu erhitzten und ge- 
ruhrten 14.6 g (115.3 mmol) >BH-Boran (la), (6"B: 28). Die farb- 
lose, klare Losung (6"B: 86, 53, 32, 28; 631P: 41.7, 35.2, 28.8, -1) 
wird ca. 1.5 h auf ca. 110°C erhitzt. 731 Nml(32.6 mmol) Gas [MS: 
H2, PH3 (,,erhebliche" Menge)] werden frei. Man erhalt 18.05 g 
farblos klare Flussigkeit rnit 1.87%0 >BH-Boran (Alkoholyse), was 
einem Verbrauch von 81.6 mmol )BH-Boran, entsprechend ca. 4.7 
mol >BH-Boran pro mol4b, entspricht. 

b) Zutropfen uon (1a)z: Zu 4.38 g (16.4 mmol) 4b tropft man bei 
90-100°C in ca. 1 h 15.62 g (123.4 mmol>BH-Boran) (la),. Sofort 
wird Gas frei, nach ca. 5 min bildet sich eine feste gelbe Verbindung, 
die sich im Verlauf des Zutropfens rnit dem Gasstrom in der ganzen 
Apparatur verteilt. Man erhitzt noch ca. 1.5 h auf ca. 110°C und 
erhalt insgesamt 716.6 Nml (32.0 mmol) Gas (MS: H2, Spuren 
PH3). - Durch die gelborange Suspension leitet man bei ca. 50°C 
Ethen, filtriert (D-3-Fritte), wascht den gelben Niederschlag mit 
Pentan und trocknet i.Vak.: 80 mg gelboranges, i.Vak. Tom/ 
180°C) nicht sublimierbares Pulver (Gef. C 3.7 H 1.5 B 1.0 P 93.5). 

Tri-o-tolylphosphat (4d) mit (lb),: 409.6 mg (1.11 mmol) 4d und 
0.956 g (1 b)2 (7.66%0 H-, entsprechend 7.33 mmol >BH-Boran) er- 
hitzt man ca. 0.5 h auf ca. 130°C. 2.25 mmol Gas (ca. 2 mmol pro 
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254 0.89 

357.9 1.25 

Tab. 4. Analytische Kennzahlen H Z  und H Z B ~ ~  von Diphenylphosphinsaure (5a)") und der Derivate 5aa und Sac (nicht verbr. = nicht 
verbraucht) 

1 8.52 872.7 7.43 

2 8.26 905.2 7.47 

verbindung I I Reagenz I I I Nicht verbr. 

192.0 0.88 

220.7 1.01 

203.9 0.93 

179.2 0.82 

8.58 1011.7 8.68 

8.58 794.4 6.82 

8.26 1149.9 9.5 

8.26 996.4 0.23 

nit BEt3-Uberschu8 

10.6 629.1 6.66 

506.4 1.50 

301.2 0.89 

120/130 

240/130 

180/130 

240/13 0 

4 0/+9 4 

150/120 

170/130 

22 0/13 0 

1 8.52 1050.4 8.95 180/130 

2 I 8.26 847.7 7.0 I 170/130 1 

2.12 

2.05 

2.11 

2.02 

1.02 

1.12 

1.3 

1.2 

1.1 

1.1 

3.93 

2.38 

6.07 

5.22 

- 

2.84 

3.43 

3.14 

2.69 

4.84 

Gef. 

HZGas HZBBN HZBBN,Gas 
(gerundet) (gerundet) 

5.4 2.1 

5.3 2.0 

- - 

- - 

EZ = 1 

4.7 1.1 2.1 

4.5 1.3 

- - 

4.1 1.1 

- - 

- - 

3.4 2.1 

3.2 2.0 

- - 

- - 

- - 

3.5 1.2 

- - 

2.4 1.1 

*) EZ = 1; P Z  = 1; zu den Abkiirzungen und Definitionen vgl. Lit.''). - b, Reagenz 1 = unverdiinntes ,,Tetrapropyldiboran(6)" (1b)2; 
Reagenz 2 = Bis(9-borabicyclo[3.3.l]nonan) (1 c ) ~  in Mesitylen. 

Tab. 5. Reaktionen von Dicyclohexylphosphindurea) (5b) mit (1 b), bzw. ( 1 ~ ) ~  unter verschiedenen Bedingungen (nicht verbr. = nicht 
verbraucht) 

Verbindung 
mg mmol 

301.5 1.31 

267.8 1.16 

224.2 0.97 

286.0 1.24 

300.8 1.31 

Artb) 

- 
1 

1 

1 

2 

- 

1 

- 

Reagenz 
"/oo mg mmol 
)BH 

8.62 1150.4 9.91 

8.62 880.5 7.59 

8.57 843.7 7.23 

8.26 1119.0 9.24 

mit BEt3-Uberschu8 

8.62 803.5 6.92 

leit/Temp. 
:Min) (OC) 

30,430 

230/130 

2 40/130 

420/130 

2 0/+9 4 

250,420 

mmol Gas 
mmol Verb. 

1.16 

2.0 

2.13 

2.01 

1 

1.08 

Nicht verbr 
)BH-Reagenz 

(mmol) 

6.91 

0.61 

1.41 

5.47 

- 

0.61 

Gef. 

HZ HZGas HZBBN HZBBN,Ga~ 
(gerundet) (gerundet) 

2.3 1.1 - - 

6.0 2.0 - - 

5.8 2.1 - - 

- - 3.0 2.0 

EZ = 1 - - 

1.1 - 
4.a 2.1 - 

a) EZ = 1; P Z  = 1; zu den Abkurzungen und Definitionen vgl. Lit.13). - b, Reagenz 1 = unverdiinntes ,,Tetrapropyldiboran(6)" (lb)z; 
Reagenz 2 = Bis(9-borabicyclo[3.3.l]nonan) (1 c ) ~  in Mesitylen. 
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Reagenz 
O/oo mq mmol 
)BH 

Tab. 6. Analytische Kennzahlen H Z  und HZBBN von Phenylphosphinsaure (5~)")  und der U-Diorganoboryl-Derivate %ac', 5ccd1 (nicht 
verbr. = nicht verbraucht) 

Nicht verbr. Gef. 

HZ HZGa~ HZBBN %BN,Gas Zeit/Temp. nunol Gas )BH-Reagenz 
(mmol) (gerundet) (gecundet) (oc )  mmol Vecb. 

Verbindung 
mq -01 bl Act 

142.9 1.01 

179.6 1.26 
- - 

133.8 0.94 
- - 

L89.7 1.34 
185.4 1.30 
193.9 1.36 
106.2 1.45 
- - 

"5'6>pf 
H OBEt2 

1 

1 

1 

2 
2 
1 
- 
1 

359.4 1.71 
i06.7 0.98 
292.6 1.39 
300.5 1.43 

- - I 1  
1 
1 
2 
- 

43.4 0.93 
12.0 0.81 
44.6 1.31 
- - 

8.41 763.1 6.42 

1 
2 
- 
1 

8.41 1001.4 8.42 

8.52 858.5 7.31 
8.26 914.7 7.55 

rnit eEt3-UberschuR 
8.52 902.6 7.69 

8.41 934.4 8.41 

210/130 
180/130 
10/+94 
300/120 

8.26 1283.8 10.60 
8.26 1059.8 8.75 
8.58 1079.7 9.26 

nit BEt3-Uber+chuR 
10.6 835.4 8.85 

8.52 1462.4 12.46 
8.53 918.5 7.02 
8.26 1034.4 8.54 

nit BEt3-iiberschu6 
8.52 977.6 8.33 

50/ca.20 

20/ca. 20 
180/130 

20/ca. 20 
2 40/130 

480/130 
45/130 

120/130 
15/+9 4 
180/120 

280/130 
2 2 0/130 
48 0/13 0 
1 0/+9 4 

31 5/120 

1.01 

1.0 

2.0 

1.0 
2.13 

3.87 
3.99 
4.06 
0.98 
1.99 

2.32 
2.37 
2.1 
0 

2.0 

2.1 

5.41 

1.06 

2.17 

4.07 
2.25 
1.11 
- 

1.96 

3.73 
2.87 
2.28 
- 
2.42 

2.58 

- 1  

- 1  

27-3 
- 1  

6.1 2.1 
b3.1 

5.9 2 

- - 
- - 

6.0 3.0 
EZ - 1 
4.8 2.0 

t-3.0 

5.1 2.3 
5.1 2.3 
- - 
EZ = 0 
4.1 2.0 

t-2.0 

15.1 2.1 
nicht exakt bestimmbar, da zu reaktionstraige 

EZ = 0 - 

2.0 I 1y65 I 4.6 2.0 - 
0 

I I L=2.0 

a) E Z  = 1; PZ = 1; zu den Abkurzungen und Definitionen vgl. Lit.13). - Die kombinierte Kennzahl EZIHZ ist kleiner als die reine 
Kennzahl H Z ,  da im BEt,-uberschuD nur wenig stabile P - BH,-Verbindungen gebildet werden. - b, Reagent 1 = unverdunntc%-,,Tetra- 
fropyldiboran(6)" (1b)2; Reagenz 2 = Bis(9-borabicyclo[3.3.l]nonan) (lc), in Mesitylen. - P Z  = 1; zur Definition vgl. Liti3). - 
) PZ = 0.7; zur Definition vgl. Liti3). 

mmol 4d) werden aufgefangen. In einer tiefgekiihlten Falle 
(- 195°C) lassen sich ca. 1.0 mmol (MS: PH,) kondensieren. Der 
Verbrauch an >BH-Boran betragt 5.61 mmol, entsprechend 5.05 
mmol >BH-Boran pro rnmol4d. 

Phosphorsaure (4e) 
Mit 13a* im Uberschufi: Nach Ethan-Abspaltung (< 100°C) tre- 

ten "B-NMR-Signale bei 86, 59, 53, 14.5 und 3'P-NMR-Signale bei 
-26.0 (88%), -26.1 (2%) und ca. 28.4 (10%) auf. 

Nach Reaktion (< IOO'C) von 4 e  im uberschiissigen 
(la)2 treten in der Losung "B-Resonanzen bei 86, 53 (wenig) und 
28 ppm sowie "P-NMR-Signale bei -26.9, -30.9, -31.3 (st), 
-27.5 (w), -29 (br) ppm auf. 

Mit 

Diphenylphosphinsuure (5a) (vgl. Tab. 4) 

(Diphenylphosphinoyloxyjdiethylboran (5aa)? (@'P: 23)16' und 
(lab (6"B: 28)"): 1.78 g (3.1 mmol) (5aa)2 werden mit 6 ml (la), 
(14.68'% H-,  ca. 62 mmol >BH-Boran) erhitzt. Die zunachst weiBe 
Suspension geht ab ca. 70°C in eine klare farblose Losung iiber, 
aus der ab ca. 90°C Gas abgespalten wird. Man 1aOt etwa 2 h bei 
ca. 120°C riihren und erhalt nach Abkiihlen auf 20°C eine farblose 
Losung von 8a-BH3 und 7-BH3 C3'P-NMR: +97 (br), +1.8 (br); 
vgl. Tab. 11, aus der bei lo-' Torr (la)2, 13a ("B-NMR: 86, 28; 
vgl. Tab. I), l l a  (6"B: 53) und 12a (6"B: 33) abgezogen werden. 
Man erhalt 1.4 g festes bis flussig viskoses Produktgemisch von 
8a-BH3 (ca. 28%), 9a7(BH& (ca. 42%) und lO-(BH3), (Schmp. 
ca. 81°C); "B-NMR: 61, 34, 18, 5,  -38, -40; vgl. Tab. 1; 
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."P-NMR: 93.5, 97.7. 99.3, 101.5; vgl. Tab. I ;  'H-NMR: 
H(C611iP): H(C2115B) = 2: 1. - EI-MS: Nachweis von 9a-(BH3): 
iin Gcmisch mit 10-(811& ni!z 455 (Basismassc, M - - 15) im 
hlasscncnscmble 461 -471 (wegcn BH?-Abspaltung). 

Berr?erkuri(g: Vcrllngerung der Ikstillationsdauer und Erhohung 
dcr  Tcmperatur in der Dcstillationsblase bcwirken einc Abnahme 
dcr Intensitit des "B-Signals bei 61 ppm [(H5C2)2BO-Gruppicrung 
von 8a-  BH,]. 

In 13a: Beim Erhitzcn dcs Produktgemischs [aus (5aa)2 und 
(la)?] in 13a verschwindct das breitc "P-NMR-Signal bci 
96-99 ppm [8a-BH,. 9a-(BH3),, 10-(BH3),] zugunsten dcs 
4-Linienmultipletts bci 97.7 ppm (8a- BHI). 

1.5-Cyclooctandiyl(diphenylpho.~phinoylo~y~boran (6"P: 
24.5)16) und (lc), (6"B: 28)'" (Gewinnung uon 8c-lc):  8.47 g (12.6 
mmol) (5ac), wcrden mit 9.04 g (74.1 mmol) l c  in ca. 17.5 ml Mc- 
sitylcn ctwa 0.5 h auf 130- 150°C crhitzt. 586 Nml (26.1 mmol) H2 
(MS) wcrden frei. Man cntfernt i.Vak. Mesitylcn rnit wenig 7 (6"P: 
-41.3) und sublimicrt bei 80,C/10-3 Torr in 48 h 8 g weiBcs, kri- 
stallines Gcmisch (Schmp. 38-39')C) aus ca. 90% I l c  (MS), l l ' ~  
(IR, MS) (6"B: 58-59) sowic Anteilc (ca. loo/,) von 8' (6"P: 22.5), 
von 14 (MS) und 15 (MS), vgl. Tab. 1. - El-MS dcs Sublimats: 
m/z  258 (Ilc), 138.(11'c), 370 (14) und 386 (15). 

Als wciOen, festen Riickstand gewinnt man 7.7 g (ca. 58%) Ge- 
misch(S"B:62,59, -15)aus8c-lcund8c(ca.6:  l)(Schmp.81"C) 
(ij3'P: 97, 17.9)171. Nach Losen in Chloroform und Ausrdlcn rnit 
Pentan isolicrt man festes 8 c - l c  vom Schmp. ca. l20'c (Zcrs.) 
[S"B: 62 (105T:  schmal), -15 (105'C: -13.3, -15.6)]. 

Ber. C 75.70 H 8.85 B 4.87 P 6.97 
Gef. C 74.81 H 8.70 B 5.23 P 7.41 
Molmasse 421 (kryoskop. in Rcnzol) 

8 ~ -  Ic: C28H39BZOP (444.2) 

Dicyclohexylphosphinsuure (5 b) (vgl. Tab. 5) 

Phenylphosphinsuure (5c) (vgl. Tab. 6) 

Phenylphosphonsuure (6) 
Oligomere 0,O'- (Ethylborandiy1)phenylphosphonsuure (6'a) aus 6 

und 11 a: Die Aufschlammung von 4.68 g (29.6 mmol) 6 in 18.5 g 
(120.2 mmol) I la  wird 1 h auf ca. 120°C erhitzt. Ab ca. 50'C spalten 
sich 691.3 Nml(30.8 mmol) reincs Ethan (MS) ab. Beim Dcstillieren 
des Gemischs (21.7 g) erhilt man bei 14 Torr nach 2.73 g (31 mmol) 
Il'a (MS) 13.06 g (84 mmol) l l a  (MS) ncben 5.8 g weiBem, pulv- 
rigcm 6'a (Schmp. > 360"C) als Riickstand. 6'a ist in den iiblichen 
Solventicn, auch in Dimethylsulfoxid, praktisch unliislich. In Py- 
ridin lasscn sich 3-4proz. Losungen hcrstellen. - MS (DCI, Iso- 
butan): Gef. m/z 981 [(196)5 + H I + ,  785 [(196)4+ H I + ,  589 
[(196)3 + H I + ,  393 [(196)2 + H I + ,  253 [196 + 571 I .  

(C8HIOBO3P)n (195.951, 
Ber. C 49.04 H 5.14 B 5.52 Bc 1.84 P 15.81 
Gcf. C 48.83 H 5.10 B 5.44 Bc 1.81 P 15.86 

6 und 13a* nach Erhirzen auf ca. 100°C: 6"B: 53, -12.5; 63'P: 

6 und (lb), bei 20°C und 130°C: 6"P: 0.3. 

7.4 (ca. 13%), 1.1 (ca. 87%). 

CAS-Registry-Nummern 
(la)?: 12081-54-8 /(1 b)2: 22784-01-6 / ( 1 ~ ) ~ :  21205-91-4 / 2 a :  121- 
45-9 / 2b: 122-52-1 / 2c: 116-17-6 / 2d: 102-85-2 / 2e: 101-02-0 / 
3a:  868-85-9 / 3 b :  1809-19-4 /3c:4712-55-4 /3d :  17176-77-1 / 4 a :  

93-4 / 4g: 108342-94-5 / 4h: 108342-95-6 / 4ea: 92810-24-7 / 4ec: 
92810-25-8 / 5a: 1707-05-3 / 5 b :  832-39-3 / 5c: 1779-48-2 / (5aa),: 
92784-88-8 / (5ac),: 92784-90-2 / 6: 1571-33-1 / 6a: 92810-22-5 / 
(6'a)?: 108342-96-7 / 7-BH3: 41593-58-2 / 7- 1 c: 108343-03-9 / 8': 

512-56-1 / 4 b :  126-73-8 / 4 ~ :  115-86-6 / 4d: 78-30-8 / 4f :  108342- 

4559-70-0 ; 8a: 108342-97-X / 8a-  BH?: 108343-00-6/8~: 108342- 
98-9 / 8c- Ic: 108342-99-0/ 9a-(BH3),: 108343-01-7 / IO-(BH&: 
108343-02-8 / Ila:  7318-84-5 / l l c :  74744-62-0 / l l 'a:  4426-31-7 
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