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Trialkylphosphite P(OR), [R = CH, (2a), C;H; (2b), CH(CH,),
(Z¢c), CH, (2d)] reagicren mit Tetraalkyldiboranen(6) (R3BH),
[R’ = C;H;s (1a), C;H; (1b),] in Abhidngigkeit von der Tempe-
ratur (20 bis 130°C) unter Bildung der gegeniiber Alkoholen un-
terschiedlich stabilen Trialkylphosphit-Borane (RO);P—BHR},
(RO)P—BH,R" und (RO}P-—BH, Mit Bis(9-borabicyclo-
[3.3.1Jnonan) (1¢); erhalt man die protolytisch leicht spaltbaren
Additionsverbindungen [z.B. 2a—1¢, 2¢—-1c¢]. — Diorgano-
phosphite (RORMOH [R = CH,; (3a), C;H; (3b), CHs (3¢),
CH,CH; (34)], Triorganophosphate {RO)PO [R = CH, (4n),
C.H, (4b), C¢H; (4¢), 2-CH;C¢H, (4d)] sowie die Monosaccharid-
Phosphorsiure-diphenylester 4f, 4g und 4k werden von (1b), bzw.
(1<), unter Bildung von H,, PH; und/oder unldslichen, gelben
Phosphor-Produkten reduziert. — Phosphorsdure (4e), deren
Derivate OP(OBR,); [R = C;H; (4ea), R, = CzH,, (4ec)] und
Pheaylphosphonsiurc CsHP(OXOH}), (6) lassen sich von (1a); —
(1¢), bis 130°C nicht desoxygenieren. — Diorganophosphinsiu-
ren R,P(O)OH [R = CH; (5a), c-C¢H,y (5b)], Phenylphosphin-
siure CHy{(H)P(O)OH (5¢) werden von (1a); bis (1¢), reduziert.
52 und (la), bilden [(C(H)LP(BH,;JO]1B(C,H;), (8a3—BH,),
[(CsH ), P(BH;YO1.BC,H; [9a —(BH,);] und [(C4H,),P(BH;)0],B
[10—(BH;);]. Mit (I1¢c), rcagiert 5a uanter gleichzeitiger Bildung
von (CsHpPH (7) bzw. (CHs),PH—HBCH (7 - 1¢) sowie von
(CHHPOBCH,, (8¢) bzw. (C¢HihP(OBC,H,)-HBCH,,
{8c—1¢). — 6 bildet mit Tetraethyldiboroxan (11a) ein Gemisch
oligomerer —[P(CHXOYOBCH)O], — Yerbindungen (6'a),.

Organobor-Verbindungen lassen sich in der priparativen
Chemie von Naturstoffen, vor allem der von Saccharid-Ver-
bindungen, als Schutz- und Lenkungs- sowie als Reaktiv-
gruppen erfolgreich einsetzen. Mit >BH-Boranen kénaen
z.B. Halbacetal-*" ¢, Vollacetal-*¥, Lacton-*** und Car-
bonsiure-*-Funktionen der Polyhydroxy-Verbindungen
— vor allem in Gegenwart von Ethylbor-Schutzgruppen —
chemoselektiv und particll reduziert werden.

Auch bestimmte Phosphorsidurederivate gehdren zu den
mit “BH-Boranen reduzierbaren Funktionen in Naturstof-
fen. Diese Beobachtung veranlaBte uns, Reaktionen der
Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen mit >BH-Organobora-
nen zu untersuchen. Bekannt ist bisher nur die Reduktion
des Triphenylphosphanoxids mit Organodiboranen(6) zu
Triphenylphosphan®. Wiederholt und ausfiihrlich ist
auBerdem iiber die Einwirkung von Diboran(6} oder von
Lewisbase-Boranen auf Trialkylphosphite  berichtet
worden’~'?, Man isolierte und charakterisierte Additions-
verbindungen verschiedener Triorganophosphite wie z.B.
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Reuctions of (Organo)phosphorus-Oxyges Compounds with
Diorgano-hydro-boranes" .

Trialkyl phosphites P{OR); [R = CHj; (2a), C;H, (2b), CH{CH,),
(2c), C(Hy (2d)] react with tetraalkyldiboranes(6) (R:BH), [R’ =
C,H; (1a), ChH, (1b),] in a temperature-dependent manver be-
tween 20 and 130°C to form the trialkyl phosphite-boranes
(RO);P—BHR}, (RO);P - BH,R’, and (RO)sP - BH,, which have
various stabilities toward alcohols. With big(9-borabicyclo-
[3.3.1Juonanc) (1 ¢), the easily protolyzed addition compounds are
obtained [e.g. 2a—1c, 2¢—1c]. — Diorgano phosphites
(RO)LP(O)H [R = CH;(3a), C4H, (3b), CH; (3¢), CH,CeH; (3d)],
triorgano phosphates (RO)PO [R = CH; (4a), CH, (4b), CH,
(4c), 2-CH,C,H, (44)], and the monosaccharide-dipheny! phos-
phates 4f, 4g, and 4h are reduced by (I8} or (1¢) to give H,,
PH;, and insoluble yellow phosphorus compounds, respectively.
Phosphoric acid {4e), their derivatives OP{OBRy, [R = C,Hs
(4es), R, = CyH,, (4ec)], and phenylphosphonic acid C{HsP(O)-
(OH), (6) are not deoxygenated at 130°C by (Ia), to (Ic),. —
Diorganophosphinic acids R,P{OYOH [R = CH, {8s), c-CH,,
(Sb)} and phenylphosphinic acid C,H{H)PHO)OH (Sc) are re-
duced by (1a),—(1¢),. Reaction of Sa with (1a); leads to the com-
pounds [(CH),P(BH;)OIB(C:Hsh  (8a—-BH,), [(CeHi)P-
(BH,)OL,BC;H; [9a—(BH,)], and [(C,H::P(BH,)O1,B [10—
{BH3):]. 5a reacts with (Lc), upder simultaneous formation of
(CeHs),PH () or (CHs,PH —HBCgH, (T—1¢) and (CeHgh-
POBCEH)4 (BC) or (CgHs)zP(OBC]H“)*-HBCJ‘]“ (SC—IC) -6
reacts with tetraethyldiboroxane (11a) to form a mixture of the
oligomeric compounds —[P(CHXO)OB(C,Hg O], — (6’a)..

von Trimethylphosphit®®, Triisopropylphosphit®, 4-Me-
thyl-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2]Joctan®~¥,  2,8,9-
Trioxa-1-phosphaadamantan”®, Dimethyl(difluorphosphi-
nyl)phosphit® oder von 2,8-Dioxa-5-aza-1-phosphabicyclo-
[3.3.0)octanen'®.

Wir berichten hier iiber das Verhalten von Triorgano-
phosphiten 2a—d, Diorganophosphiten 3a—d, Triorgano-
phosphaten 4a—d, Phosphorséure (4e), Diphenylphosphin-
sdure (5a) und Phenylphosphonsiure (6) gegeniiber den Or-
ganodiboranen (R;BH), mit R = Ethyl (1a) und Propyl (1b)
sowic R, = 1,5-Cylcooctandiyl (1¢).

Auch dic LiAlH,;-Reduktion von Diphenylphosphinsidure
{Sa) in siedendem THF wurde bereits untersucht'". Dic Er-
gebnisse befriedigten prdparativ jedoch nicht. Die Reak-
tionsverldufe und -lenkungen waren en detail nicht geklirt
worden.

In einer vorangegangenen Arbeit dieser Reihe'? hatten
wir iiber die Bestimmung der analytischen Kennzahlen'
EZ, PZ, HZY, und HZ}jy s der Organophosphinsiuren
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Sa—c, von Phenylphosphonsiure (6) und von Phosphor-
siure (4e) berichtet. Auch die bei ca. 130°C bestimmten
Hydridzahlen'¥ HZ und HZgpy von de, 5a—c und 6 wur-
den mitgeteilt 2. Inzwischen haben wir die bei der Hitzeein-
wirkung der >BH-Organoborane (1a);—(1¢), auf die Ver-
bindungstypen 2 —6 ablaufenden Reaktionen und die dabei
entstehenden Produkte bzw. Produktgemische untersucht
und berichten jetzt dariiber.

Schema 1. Ubersicht iiber Edukte und Produkte

(R;BH), P(OR), (RO),P(OO)H (RO),POB(C H,
'
= " | » | »
da), (CHy, 2a | CH, 3 | cH, 3 | CH
@)z (CJH'r)z L C1Hs L4 C4H9 a2 C6H5
Q=92 CSHN E CH(CHJ)Z < CGHS
d | CH 4 |cHCH,
I3 C6H5
CsHl 4 = 15-Cyclooctandiyl-Rest
BCBH 4= 9-Borabicycto{3.3. 1Jnonanyl-Rest
(R0)3P0 (RZBO)JPO RR’P(O)OH
R l R, R R
2
;‘=ﬂ CH; 2 . (CIHS)Z
® C4H9 2] (Csﬂv)z
£ CGHS & CSHM
¢ |2CcHCH,
(] H
((CH),PO)OBR ), CH (E)P(O)OBR, C,HPO)YOR),
|_*® |
@)1 (CZHS)I S_ca (CIHS)Z
&)2 Csﬂu &< Cs 14
gg BCEHH
P(CH,)(0)OB(C H O} (CH),PH (CH ) POH (CH),POH
€9, z 8 £
(C6H5)2POBR1 (CSHS)zll,OB(CZHS)Z (CGHS)Z l IHS
BH, BH, )
8a: R ~(CH), fa-BH, Su-(BH,),
S: RZ =C8Hl4
R BOH
(CGHS)Zl
BH, R
lo-BH),
(C,H_BO R o
18 )3 SB (CGHS)Q.P_P(CGHS)Z (C6H5)2P-P(C6HS)2
12 138 R=CH, i 1

b R -C3H7

13a*: R -CZHS (aktiviert)

2 (RO)P i‘izmogp—nas{ 2 HoR
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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 mit
den Organodiboranen(6) (1a), und (1b), im Uberschufl ohne
weiteres Verdiinnungsmittel und mit iiberschiissigem (1¢),
in Mesitylen umgesetzt. Man bestimmt nach dem Erhitzen
auf 1103C (1a), bzw. 130°C (1b), den Anteil an >BH-Bo-
ranen, der mit 2-Ethyl-1-hexanol bis ca. 70°C nicht mehr
als H, zuriickzugewinnen ist. Aus den so ermittelten Kenn-
zahlen HZ' und HZyy'? (vgl. Tab. 2) sowie aus den IR-
(vgl. Tab. 3), den "B- und *'P-NMR-spektroskopischen
Messungen (vgl. Tab. 1) folgt, daB 2a —e mit (1a), bzw. (1b),
ohne Abspaltung von Gas unter Komplexierung und
Borandismutation entsprechend Gl. (a) reagieren.

. ‘ a A
(ROY.P®%2_ (RO)P-HBR "B%2 (RO)P-HBR' ™22, (RO) P-BH
3 3 - 77 g 3 3
__g__ 3 3
R: CH H ‘ CH H H (@)
' CZ S CH( 3)2 C/o 9 CS S

3
POR;20 26 2¢ 29 2

R C2H5 CH,

(HBR,); (19), (1D,

Trialkylphosphit-Borane (2— BHs) sind gegeniiber Alko-
hol (2-Ethyl-1-hexanol) bis ca. 130°C stabil. Triphenylphos-
phit-Boran (2e — BHj;) 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¢. Diese werden bereits bei
ca. 20°C mit Alkohol gespalten [vgl. Gl (b)], weshalb die
HZgpn = 0 gefunden wird.

2(RO)P+ 2 R'OB{ (b)

2 —2H2

Diorganophosphite (3)

Die Umsetzungen der Diorganophosphite (RO),P(O)H
(3a—d) mit iiberschiissigem (1a),, (1b), oder (1¢), sind eben-
falls zwischen 20 und 130°C durchgefithrt worden. Simtli-
che Diorganophosphite werden dabei unter Abspalten von
H, und PH; desoxygeniert. Pro mol 3a—d verbraucht man
4 mol >BH—Boran: HZ = HZgyzny = 4 (vgl. Tab. 2). Bei den
Kennzahlbestimmungen der Veérbindungen 3 erhdlt man
stets 2 mol Gas, das aus H, und PH,; besteht. Die quanti-
tative Zusammensetzung des Gases hdngt von der Vereini-
gung der Reaktionspartner ab und wird von den Gl. (c) und
(d) eingegrenzt.

Chem. Ber. 120, 1105— 1115 (1987)



Reaktionen von (Organo)Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen mit Diorgano-hydro-boranen

Zutropfen

H2+ PH3 (C)

von 3 270°C

(ROLP(O)H + R BOBR,+ 2 RBOR

von (HBR))
R CH3 (:4H9 CSH5 CHZC6H5
(ROLPOH: 3a  3b 3¢ d
R‘z: (CHY, (CH), CH,
(RIZB Hy: Qa), (b), (lc),

Wenn man 1 mol Diorganophosphit (3) zu auf >70°C
erhitztem, iiberschiissigem (6—7 mol) Organodiboran(6)
tropft, bleiben die Losungen bis zum Ende der Reaktion
vollkommen farblos und klar. Verfihrt man beim Zutropfen
umgekehrt oder heizt man die Gemische der Reaktanten von
20 bis 130°C auf, so scheiden sich in der Fliissigkeit 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 3¢ mit aktiviertem Triethylboran
(13a*)'¥ zuginglichen Diethylboryl-Derivate 3ba bzw. 3ca
werden von den 'BH-Boranen vollstindig reduziert. Eine
in 3 eingefithrte Diethylboryloxy-Gruppe am Phosphor-
Atom verhindert somit die Desoxygenierung nicht. Die
Kennzahlkombinationen fiir 3ba und 3calauten: EZ/HZ =
1/3. 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
SBH-Boran vorlegt, reagiert 1 mol 3ba mit (1b), wie 3b
unter Abspaltung von 1 mol Gas zu einer vollkommen farb-
losen Ldsung. Gelbe Suspensionen bilden sich sofort, wenn
man bei 130°C einen Tropfen (1b), zu 3ba gibt.

Triorganophosphate (4)

Auch die aliphatischen und aromatischen Triorgano-
phosphate OP(OR); (4a —d) werden von (1a), oder (1¢), bei
ca. 130°C quantitativ bis zur PH;- bzw. zur (PH),-Stufe
reduziert. Der Verbrauch an BH-Boran-Aquivalenten pro
mol 4 betrigt S mol: HZ = HZggy = 5 (vgl. Tab. 2). Wie
bei den Diorganophosphiten (3) hdngt die quantitative Zu-
sammensetzung des Gases aus H, und PH; entsprechend
den Gl. (e) und (f) von der Art der Vereinigung der Reak-
tanden ab.

Falls man 4 langsam zu auf <70°C erhitztem, stets iiber-
schiissigem (1a), oder (1b); bzw. zu (1¢), in Mesitylen tropft,
erhilt man die in Gl. (€) angegebenen Gasgemische und voll-
kommen farblose, klare ReaktionslGsungen, in denen keine
Phosphor-haltigen Verbindungen mehr nachzuweisen sind.
LiBt man aber z.B. 4b mit beliebigen Mengen (1a), beim
Erwédrmen auf ca. 100°C reagieren, so wird unter Abspalten
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von ebenfalls 2 mol Gas mit vorwiegend H; ein gelber Nie-
derschlag gebildet. Die Reaktion verlduft dann entsprechend
Gl. (D). Der gelbe, an der Luft stabile Feststoff enthélt bis ca.
93% P und besteht vermutlich aus C-, H- und BO-verun-
reinigtem Polyphosphor.

Zutropfen

H

2 * PI"‘|3 (e)
voni(370'C)

(RO),PO +RBOBR,+ 3 ROBR
2 2
4
Zutropfen 2H2+ %(.,PH")X (f)
von (1) (270°C)
=2
R: CHy  CHy  CHy  2-CHCH,
(RO)PO: 4a  4b  4c  4d
Ry (CHY, (CH)  CH,

(RIZBH)Z (1—_9-)2 (2)2 (1—5)2

Auch die Diphenylphosphate 4f—h der Bis-O-(ethylbo-
randiyl)-Derivate verschiedener Monosaccharide werden
beim Erhitzen mit iberschiissigem (1b), von 20 auf ca.
120°C unter Bildung eines gelben Niederschlags und Ab-

spalten von 2 mol Gas reduziert.

(
L £
o3 [
Y OP(OGHy), % OP(0GH,),
— \/B'
23:46 23:45
4t pa
0
(CH.0),PO
o
B//\OJ
~ Q
0-B
5
4h 12:35

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

Die Reduktion der Verbindungen vom Typ 3 und 4 zu
PH, bzw. (PH), verlduft iiber 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 (RO),P(O)H wird nach (g) das Zwit-
terion A gebildet, das unter Alkoxy/Hydrid-Austausch zu
Alkoxydiorganoboran und Alkoxyphosphanoxid weiterrea-



1108

giert. Nach erneuter 'BH-Boran-Addition zum Zwitterion
B sollte sich Phosphanoxid bilden, aus dem in einer ana-
logen Reaktionsfolge iiber C schlieBlich Phosphan PH; und
Hydroxydiorganoboran (11°) entstehen.
H
ROP=0
H

_0 MBS H
(RO).PZ” . {(RO)P-O-B
2 H 2 H

-ROBZ

1>
-—
T
R

HOBI. PH,

I

11’ reagiert mit (1), zu Tetraorganodiboroxanen (11} und
Wasserstoff. Die bei der Zugabe von (1), 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 H,-Abspaltungen besonders leicht POP- sowie
P —-P-Verbindungen entstehen kénnen. Die bei den Zwit-
terionen A und B erfolgenden intramolekularen Organooxy/
Hydrid-Austauschvorginge sind dann zuriickgedréngt.

Phosphorsiure (4e) reagiert mit (1a),, (1b), oder (1c), be-
reits bei ca. 20°C unter Abspalten der dreifachen Menge
H,'*'9: HB® = 3. Auch beim Erhitzen von 4e auf ca. 130°C
in iiberschiissigem (1b), oder (1¢), werden jeweils nur diese
3 BH-Boran-Aquivalente verbraucht'¥: HZ = HZgpy =
3. Die P=0-Bindung von 4e bzw. der Tris-O-(diorgano-
boryl)-Derivate 4ea—4ec und ihrer Folgeprodukte wird so-
mit nicht hydroboriert. Die Zusammensetzung der vermut-
lich kompliziert aufgebauten Produkte aus 4e und (1a), ha-
ben wir nicht untersucht.

Diorganophosphinsauren Sa—c¢

Diorganophosphinsiuren R,P(O)OH [R = CH; (5a),
C¢H;; (5b)] und Monophenylphosphinsiure (5¢) werden
von (1b), bzw. (1¢), bei ca. 20°C boryliert und beim Erwar-
men reduziert. Die gefundenen nichtganzzahligen Kennzah-
len HZ'? und HZyzgy'® 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-B0-
ran-Anteile mit 2-Ethyl-1-hexanol die am Phosphor-Atom
gebundenen BH;-Molekiile (IR, 'B-, 3'P-NMR) nicht erfaBt
werden. Demgegeniiber fithrt die Reduktion von 5a—c mit
(Ic), in Mesitylen bei 130°C zu Produkten, die nach der
Alkoholyse keine }BH-Anteile mehr enthalten. Die HZgpn-
Werte von 5a—c geben somit direkt an, welche Desoxyge-
nierungsstufe(n) von 5a—c¢ mit (1¢), erreicht werden. Offen-
sichtlich verhalten sich 5a und 5b gegeniiber (1¢), annd-
hernd analog (HZppy = 3.4 bzw. 3) (vgl. Tab. 5), wihrend
Sc deutlich mehr *BH-Boran-Aquivalente (HZ gy = 5) ver-
braucht (vgl. Tab. 6).
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Das Verhalten von (5aa),'® gegeniiber (1a), bzw. (1¢),
wurde prdparativ verfolgt. Es wurde gefunden, daB mit (1a),
vorwiegend O-ethylborylierte Diphenylphosphanoxid-Ver-
bindungen vom Typ 8a [vgl. GL (h)] bzw. vom Typ 9a und
10 (vgl. Tab. 1) gebildet werden, die nach Abdestillieren der
fliichtigen Bestandteile (11a, 12a, 13a) entsprechend Gl. (h)
als 8a—BH; und dessen Dismutationsprodukte'” (vgl.
Tab. 1) anfallen.

(h) 3HBZ BH,
(CoH, POB (GH)—— (CHYPOB(CH)),
8a e

8a-BH,
[(CGHQZP(O)OB(CN; e< | -
2 (CH),POH
(§g_a)2 6§‘.32lt
. 0 SHBC
(1 (CeHa), P2, (GHg,PH-BH,
-1 f
= -} - nzq I-BH,
-2 3a

Nur maximal 15% 5a bzw. (5aa),'® werden mit (1a), nach
Gl. (i) in Diphenylphosphan (7) iibergefiihrt. Bevorzugt bil-
det sich somit aus 5a bzw. (5aa), mit (1a), das partiell des-
oxygenierte Diphenylphosphanoxid 8/, dessen Reaktionen
mit  BH-Boranen in der nachfolgenden Arbeit'” dieser
Reihe beschrieben werden.

Mit (1¢), reagiert (5ac),'® bei 130°C in Mesitylen nach
Abspalten von H, zu einem Produktgemisch, in dem 7 und
8c—1c¢1im Verhiltnis 1:9 [vgl. GL (j) und (k)] nachzuweisen
sind (IR; ""B-, "P-NMR). Beim Aufarbeiten kénnen als
flichtige Produkte die Verbindungen 7, 8, 11¢, 11’¢, 14 und
15 (vgl. Tab. 1) identifiziert werden. Der Riickstand enthalt
mit ca. 58% Ausbeute 8¢ und 8¢ —1c¢ im Verhiltnis von ca.
1:6 ('B-NMR). Reines 8c—1¢ 146t sich daraus isolieren.

A

() X L

Hi
I
copror{(a-cpobontl
8¢ ge-1c
1=9 ‘Hz \
'5{ (CGHS)ZP(O)OB@]Z (GH,),POH (CH),PH
8

= 2z

(8ac), ), <

Pej - ]
W (CHPZ, 7 s s
' = \ I-1c

Die Reaktionsverliufe von (5ac),'® mit (1¢), sind in den

Gl (1) und (m) dargestellt. Vermutlich bildet sich aus (5ac),
und (1¢), zundchst Sac — 1¢, dessen Struktur wir in Analogie
zu einer Verbindung aus Pivalinsiure!® und (1¢), postulie-
ren. Nach H-Wanderung ist 5ac—1¢ in die Zwischenver-
bindung D umgelagert, aus der dann unter Eliminierung von
11’c oder 11c die Verbindungen 8c bzw. 8’ gebildet werden
[vel. Gl (1) und (m)].

Chem. Ber. 120, 1105—1115 (1987)



Reaktionen von (Organo)Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen mit Diorgano-hydro-boranen

() - e -l (m)
20
(CH),PO B@ (CoH), P
8c 8'

Phenylphosphonsiure (6)

6 reagiert mit iiberschiissigem (1b), bzw. mit (1c¢), bereits
bei ca. 20°C unter Abspaltung der doppelten Menge H, [vgl.
Gl. (n) und (0)]. Auch beim Erhitzen bis auf ca. 130°C wird
kein weiteres 'BH-Boran-Aquivalent verbraucht: HZ =
HZggy = 219,

(19)
=72
CgH;PO) [0B(CH)), ()
6a
C,H.POYOH),
6 = CHP(O) (oa@ L ©
2 6

Aus 6 erhilt man mit iiberschiissigem Tetraethyldibor-
oxan (11a) bei ca. 120°C 1 Aquivalent Ethan. Im Vakuum
lassen sich aus dem Riickstand 1 Mol-Aquivalent Diethyl-
hydroxyboran (11’a) neben dem nicht umgesetzten 11a ab-
trennen. Man erhilt ein weiBles Pulver (6’a) mit der Sum-
menformel CgHoBO;P [vgl. Gl. (p)], das sich in Pyridin 16st,
in den iblichen Solventien aber unléslich ist. 6’a besteht
aufgrund des DCI-Massenspektrums aus Oligomeren (6’ a),,
die aus —[P(C{H;(O)OB(C,Hs)O]—Einheiten (m/z 196)
mit n = 2—5 zusammengesetzt sind.

®
T o
" GHPOIOH) nI(CHBI0 ~—n(G,H)B0H. GrE080/
[ . n
] lla e (6a)
n=2-5

Instrumentalanalytische Untersuchungen der
Reaktionen von 2 bis 6 mit (1a), bis (1¢c),

Die IR-spektroskopischen Messungen gelten dem Nach-
weis der Triorganophosphit-Borane® 3% (RO),P —BHRj,
(RO);P —BH,R’ und (RO);P — BH; sowie der Stabilitit der

Chem. Ber. 120, 1105—-1115 (1987)
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Tab. 1. B- und *P-NMR-Daten der Edukte und Produkte

Verbindungen 11 1
Nr. der B-NMR P-NMR
Stanm 11 31
verbindung Formel B [hl/Z (H2)) - 4
(L, (RyBH) }
g 024) _
R’ = Cylg, Cyips By = CgHly, 28.4, 28.5; 28.0
la 1 lc
- 'ﬂ'lF—BHB 0.6 -
2 P(OR), - 127-140%5)
R = CH], CZHS’ CH(CHS)Z' C4H9
a » 2 oM
2-1 (R0) ;P-HBR) ca. ~20 (dd) 95-106 (br)
2-1BRY (RO) jP-11,BR" ca. -34 (dt) 104-1132)
2-8d, (o) yp-aH, ca. ~45 (dg) 112-1222
3 OP(H) (CR), - 9-13%%)
R= CH;, cdHS’ C6H5' CHZCSHS - 2: 0.4
2 o2 ox
4 OP{GR) 5 -
R = CHy, CgHy - -2.5 bis +2.5
- ®
25)
R= C6H5 2'CH3CSH4 - -16
4c 4ad
R = B(Cyg),, dea 54.5, ca.15 (s.br) "-26
R = Bgl;, dec 59.5, ca.15 (s.br) -22
4o op(0H) 5 - 0.0
5 (gt PioIcERs
16)
R = CH, (58 23
s =N 9-14'6)  (900) 16)
Ry = Gy (3ac), .5
c)
& CgHgR(0) (Om) - 17.3
6 CaHSPIONOB(C,He ), 1, 53 n.b.
(sa), £P(CgH5 ) (0)0B(C Ry 0T, ca. 12.5 n.b.
25) d)

2 (Cgllg )P - 3

e)
I-am, (CgH) PH-iy —a0  [300] ca. 1.8 (br)
7-1c (Cgltg) PH-EBC,H, -16  [270] 7.2 (br)

' - - 25)
8 (CgHg ) P(O)H 17 - 22.5
g2 (€4l ) POBICHg )y 56 [350} 94.5
_Q_C (CGHS)ZWBHM 59 ca. 96

Be-1c (CgHg) PoBgi 4 _gg n.b.
HBCSH]J
f)
a-BH (CgHg ) ,POB(CHg ) 61 (400] 58(P8)|  97.7 (br)
=3 s ZE:B 2572 -38 [300] 100(B4)
3
f.q)
9a-(BHy), L(CgHg) ;P01 ,BC Hy ] 99.3 (br)™9
BH.
3
£,9)
10-(8H,), 1(Cgtig) po1 3B s 101.5 (br)
BHly

1 (R3B).0

= R B (lla) 53.3%%) -
R = CgH, (Llc) 59.3%2) -
1’ 1BOH .
= & R = G, (1Lfa) 55.5%2) -
R = Gy, (1l'c) 56.5%2) -
21)
122 (CyHgBO) 3 33 -
21)
13a (CHg) B 86 -
13)
14 (CgHg) P-P(CgHg) - 15.7
h)
15 (CgHg ) ,P(O)P(CeHL) ) - 33.0; -24.5

32 -H,BR": Jpp = 82 Hz. — Y 2_BH,: Jpp = 82—97, Jpy =
83—103 Hz. — 96: 3Jpy = 127 Hz. — 97; Uy = 214, 239
Hz. — 97—BH;: Ypcy = 7.9 + 02 Hz. — " Bei 8a— BH; tritt
in 13a-Ldsung ein breites Vierlinienmultiplett mit Jpy = ca. 58 Hz
auf. — Eine der 8a—BH; analoge all-Methylverbindung ist in
Lit.2” erwihnt. — ® Die Zuordnun%en von 8%'P in 9a —(BH;), und
10—(BH.,); sind nicht gesichert. — J; = 218.8 Hz; vgl. Lit.®®):
Jep = 224 Hz; %P = —35.25, 23.16 9i)bzw. —36.9, 21.6%.
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Additionsverbindungen gegeniiber 2-Ethyl-1-hexanol. Die
Angaben iber die nachgewiesenen BH;B/ \BH- und
/BH -Absorptionen findet man im Experlmentellen Teil (vgl.
Tab. 3).

Massenspektrometrisch 1Bt sich PH; im Gemisch mit H,
als Produkt der Reaktionen von 3 bzw. 4 mit (1a),—(1¢),
halbquantitativ nachweisen. Spuren PH; sind von merk-
lichen bzw. erheblichen Mengen signifikant zu unterschei-
den. Auflerdem konnen EI- bzw. DCl-massenspekirome-
trisch die Molmassen M*, die (M* 4 1)-Massen einiger
Produkte (z.B. 3b, 3ba, (6’a), mit n = 2—5, 11¢, 11’¢, 14,
15] und charakteristische Bruchstiickmassen verschiedener
Verbindungen [z.B. von 3b (83, Basismasse), 9a—(BHj;),
(455 = M™* — 15)] oder CI-Additionsmassen wie z.B. von
6’a (253, Basismasse) ermittelt werden.

Mit Hilfe "B-NMR-spektroskopischer Messungen? ~2
(vgl. Tab. 1) werden die Reaktionen der Triorganophos-
phate (2a—d) mit den 'BH-Boranen (1a),—(1c),> unter
verschiedenen Mengenverhaltnissen und bei verschiedenen
Temperaturen verfolgt. Die Reaktionen der Diorganophos-
phite (3b,¢) mit 13a* bzw. mit 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 (1a),, aus Sac und (1 ¢), sowie
aus 6 und 13a*'¥ sind aufgenommen worden.

Die *P-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1) geben Informationen
Uiber die Addition der Triorganophosphite 2a—d an die aus
den Organodiboranen(6) (1a),—(1c), gebildeten Monobo-
rane. AuBlerdem lassen sich die Reaktionen von 3a bzw. 3¢
mit Diethylborylpivalat *'P-NMR-spektroskopisch verfol-
gen. Bei den Reaktionen von 4b mit (1a), bzw. von 4b mit
(1¢), wird das vollstiindige Verschwinden der *P-NMR-Si-
gnale im fliissigen Reaktionsgemisch beobachtet. Die Re-
aktionen von 4e mit 13a* sowie mit (1a), bzw. von 4ec mit
(1¢), konnen *P-NMR-spektroskopisch gut verfolgt wer-
den. Auch die Reduktionen von (5aa), mit (1a), bzw. von
(5ac), mit (1c), lassen sich mit Hilfe der *'P-Resonanzen
verfolgen.

Zusammenfassung und Deutung der Ergebnisse

Die Ergebnisse iiber das Verhalten der Phosphor-Sauer-
stoff-Verbindungen gegeniiber >BH-Organoboranen bis ca.
130°C sind in Schema 2 zusammengestellt. Reduktionen er-
folgen offensichtlich nur dann, wenn die Phosphor-Verbin-
dung eine P =O-Gruppierung enthilt oder wenn eine solche
gebildet werden kann.

Die Triorganophosphite 2a—e lassen sich nicht reduzie-
ren. Ein {iber (P — B)-Additionsverbindungen fithrender OR/
H-Substituentenaustausch zwischen Phosphor- und Bor-
Atom erfolgt nicht. Die OR- Ubertragung auf das Bor-Atom

ist aber aus zwitterionischen —POB-—Grupplerungen [vel
Gl (g)1 im Zuge von 1,2-Eliminierungen moglich. Eine wei-
tere Voraussetzung fiir die Reduktion ist die Addierfahigkeit
des BH-Dipols an die P=0-Bindung. Polaritit bzw. Po-
larisierbarkeit der P=0-Bindung sind in den verschiedenen
Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen sehr unterschiedlich.

R. Kaster, W. Schiiler, L. Synoradzki

Schema 2. Red\unerbarkelt von Phosphor-Sauerstoff-Verbindun-
gen mit 'BH-Organoboranen (1a),—(1¢), bis 130°C

Verbindung Reduzierbar Verbindung Reduzierbar

1=(or()3 NEIN C HSP(O)(OH)z NEIN

H

OP(OR), JA HgP(0) (OBRS), NEIN

OP{OR},{OBR}} JA {CgHg ) P{O)OH JA
OP(OH) 5 NEIN (CgHg ) ,P(0) (OBRS) JA
OP(OBRé)a NEIN (c—csﬂll)ZP(o)(OH)Z JA
OP(OR) 4 JA (CgHig) 3PO Y
R = Alkyl, Phenyl; R’ = Ethyl, Propyl; R'2 - c8“14

Bei Phosphorsiure (4e), Phenylphosphonséure (6) sowie bei
deren O-Dialkylboryl-Derivaten ist die Hydroborierung der
P=0-Bindung offensichtlich nicht mdglich. 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 (Sa—c) oder drei [(C¢H;);PO]* unmittelbar
an das Phosphor-Atom gebundenen Organo-Resten werden
von den Organodiboranen(6) bis 130°C reduziert. Wegen
Boran-Komplexierung am Phosphor-Atom fiihren die Re-
duktionen bei 5a [vermutlich unter 1,1-Eliminierung nach
GL (1), (m)] im wesentlichen nur bis zur Stufe des Diphe-
nylphosphanoxids (8’) und kaum zur vollstindig sauerstoff-
freien Phosphor-Verbindung (CsHs),PH (7). In der nach-
folgenden Arbeit'” dieser Reihe wird iiber die Reaktionen
von 8 mit Organobor-Verbindungen berichtet.

Experimenteller Teil

Sdmtliche Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluB 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 HZgzpn'¥ (vgl. Tab. 2—5) wurden
mit verdiinntem Tetrapropyldiboran(6) (1b), (8.5% H~)*” bzw. mit
Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan)*" (1¢), in Mesitylen ermittelt.

Gerdte: 1R?: Perkin-Elmer-Gerite 125 und 521, Nicolet 7199
FTIR. — Massenspektren: Gerit Finnigan MAT CH 5 fiir Mol-
massen fester und fliissiger Proben, CEC-103-Gerit fiir die der Gase
(z.B. PH;). — 'H-NMR-Spektren®?: Gerite Varian EM 360 A,
Bruker WP 80 und WH 400, Tetramethylsilan intern, 8 = 0. —
YB-NMR-Spektren*¥ (vgl. Tab. 1): Varian-FT-NMR-Spektrometer
XL 100-15 (32.1 MHz), (H;C,),0 — BF, extern, 5 = 0. — *P-NMR-
Spektren3? (vgl. Tab. 1): Bruker WP 80 (32.37 MHz), 85proz. Phos-
phorsiure extern, 8 = 0.

Edukte: Die Triorganophosphite P(OR); (2a-e), die Diorgano-
phosphite (RO),P(O)H (3a—d) und die Triorganophosphate
OP(OR); (4a —d) bezog man von der Fluka, Buchs (Schweiz). Kri-
stallisierte Phosphorsdure (4e) stammte von E. Merck, Darmstadt,
und Diphenylphosphinsiure (5a) (99%; Schmp. 193 —195°C), Phe-
nylphosphinsaure (5¢) (97proz., Schmp. 83 —85°C) sowie Phenyl-
phosphonsiure (6) (Schmp. 163 —166°C) von der Aldrich-Chemie,

Chem. Ber. 120, 1105—1115 (1987)



Reaktionen von (Organo)Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen mit Diorgano-hydro-boranen

Steinheim. — Dicyclohexylphosphinsiure (5b)*”, Tetraethyldibo-
ran(6) (1a),’®, Tetrapropyldiboran{6) (1b),*®, Bis{9-borabicycio-
[3.3.1]nopan) (1c),’”, (Diphenylphosphinoyloxy)diethylboran
(5aa)'?, 1,5-Cyclooctandiyl(diphenylphosphinoyloxy)boran (Sac)'?,
Tris(diethylboryl)phosphat (4ea)'>!¥ sowie Tris(l,5-cyclooctandiyl-
boryl)phosphat (4ec)'” wurden nach Literaturangaben herge-
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stellt. — EI-MS von 3b: m/z 195 (M™* + 1), 83 (Basismasse); CI-
MS von 3b {(NHy): m/z 389 (2 M* + 1), 212 (M* + NHy), 195
(M* + 1, Basismasse).

Umsetzung von Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen mit >BH-0r-
ganoboranen
Triorganophosphite 2a—d (vgl. Tab. 2)

Tab. 2. Analytische Kennzahlen HZ und HZggy der kPhosphile (2, 3)* und Phosphate {4)”

Verbindung Reagenz Nicht verbr, Gef.
Formel mng mmol Artb3 °/oo mg mmol |2eit/Temp. \BH-Reagenz H2 HZGaSC) HZBBN HZBBN,GasC)
(Nr.)(Molmasse) >BH (Min} (°c) {mmol) (gerundet) (gerundet)
(CH30)3P 154.8 1.25 1 8.50 704.6 5.98) 60/130 2.61 ca.2.7 ¢ - -
(2a) (124.1) 167.4 1.35 2 8.26 852.9 7.04 | 120130 6.97 - - ca.0 0
(CZHSO)BE 203.3  1.22 ‘17.66  828.7 6.351120/13¢ 3.04 3 a - -
(2b) (166.6) 173.3 1.04 8.26 904.2 7.41 | 180,130 7.36 - - 0.1 0
199.0 1.20 2 8.26 911.4 7.52 | 120,130 7.47 - - ca.0 0
(C4H90)3P 268.4 1.07 1 8.50 655.2 5.57 60/130 2.45 ca.2.9 0 - -
(2d) (250.3) 271.9 1.09 2 8.26 522.8 4,32 60,130 4.20 - - ca.0 0
(C6H50)3P 342.4 1.10 1 7.66 863.4 6.61 {120,130 6.65 0 0 - -
(2e) (311.3)
H
(CH30)2PO 379.0 3.45 8.6 1877.3 16.14 30/130 1.97 4 2 - -
'(3a) (109.9) 156.9 1.43 2 8.26 1266.0 10.37 60/130 4.52 - - 4 2
H 0
(C4“9°)2P° 224.4 1.16 1 8.50 742.2 6.30 90/130 1.51 4 2 - -
(3b) (194.2) 246.2 1.27 8.26 863.1 7.13 90,130 1.89 -~ - 4 2
H

(CGHSO)ZPO 284.5 1.21 1 8.50 921.4 7.83 95/130 2.91 4 2 - -
(3c) (234.2) 323.7 1.38 2 8.26 1113.9 9.20 {120,130 3.49 - - 4 2
(CH3D)3PO 371.1 2,65 1 7.66 2259.3 17.3 30/130 3.82 5 2 - -
(4a) (140.0) 167.4 1.20 2 8.26 902.1 7.39_f 60/130 1.47 - - 5 2
(C‘Hgo)3PO 298.8 1.12 7.66 1224.3 9.38 30130 3.65 5 2 - -
(4b) (266.8) 288.3 1.08 B.26 849.7 7.02 90,130 1.52 - - 5 2
(C6H50)3PO 410.7 1.26 1 .58 966.9 8.30 30/130 1.93 5 2 - -
(4c) (326.0)

(0C33C6H40)3PO 409.6 1.11 1 7.66 2555.0 19.57 | 30,130 4.45 5 2 - -
(44) (368) 263.3 0.81 8.26 1097.4 8.99 45/130 5.0 ~ - . 5 2
4f (488) 495.2 1.015 1 7-46 1058.4 7.89 [120/130 1.849 6 2 - -
49 (488) 504.3 1.033 1 7.46 981.4 7.32 |120/130 1.124 6 2 - -
ih  (488) 418.3 0.857 1 7-.46 1052.0 7.85 {120.130 2.69 6 1.7 - -
(Ho)aPO kr.158.7 1.62 7.34 1099.9 8.97 |[i20/130 3.26 3 3 - -
(4e) {98.0) £1.217.1 2.22 2 8.26 1076.6 8.82 60/130 1.58 - - 3.3 3.3
[(CZHS)ZBO]3PO 190.2 0.63 | 1 7.66  704.3 5.39 30/130 5.4 0 0 - -
(4ea} (301.93

2,4: EZ = 0 [aufer 4e: EZ = 3]; 2, 4: PZ = O [auBler de: PZ = 3]; 3: EZ = PZ = 1; zur Definition vgl. Lit.'?. — Reagenz 1 =
unverdiinntes ,, Tetrapropyldiboran(6)* (1h),; Reagenz 2 = Bis(9-borabicyclo[3.3.1 Jnonan) (L¢); in Mesitylen. — @ PH, (aus 3 bzw. 4)
wurde bes —195°C kondensiert, das Restgas (H,) volumetrisch bestimmt.

Chem. Ber. 120, 11051115 (1987)
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Trimethylphosphit (2a) mit iiberschiissigem (1a),: Von den "B-
NMR-Signalen bei 20°C [86, 53 (wenig), 28, — 22, — 34] verstiarken
sich beim Erwédrmen die Signale mit erhéhter Abschirmung [—22
(dd), —34 (dt), —42 (dq) ppm]. — Neben den *P-NMR-Signalen
bei 20°C [113(q, Jes = 82 Hz), 106 (br) ppm] tritt nach Erwdrmen
(110°C/2 h) ein Signal bei 122 (q, Jpg = 94.6 Hz) auf.

2a mit iiberschiissigem (1c¢);, in [Dg]Toluol: ''B-NMR-Signale
(20—110°C) bei 56, 27 und —20.5 (dd) ppm, 8*'P: ca. 100 (Jpz =
923 Hz).

Triethylphosphit (2b) mit (1b),: Man erhitzt 203.3 mg (1.22 mmol)
2b (8°'P: 137.9) in 0.827 g (1b), (5''B: 28) (7.66%0 H~, 6.35 mmol
>BH-Boran) 2 h auf ca. 130°C. Gas entweicht nicht. Nach Abkiih-
len auf ca. 20°C wird die farblose Lésung [8''B: 86, 28, —33 (dt);
P: 104.2 (q, Jpg = 83.4 Hz)] mit ca. 2 ml 2-Ethyl-1-hexanol ver-
setzt und ca. 5 min bis max. 70°C erwiarmt. Man erhilt 3.04 Nml
H, (MS); 3.31 mmol >BH-Boran werden protolytisch nicht gespal-
ten. Die farblose Lsung enthilt 0.90 mol BH; pro mol 2b. — 3*'P
von 2b—BHj: 115.6 (q, Jpp = 98.3 Hz).

Tab. 3. IR-Spektroskopisches Verfolgen der Reaktionen von
2a,c,d mit (1b), bzw. (1¢),

Verbindungen Lsungs-— TR-Absorptianshanden (g g Ve
wl Nr. mol Nr. mittel | bei 20°C nach ca. 1 h/130°C | nach Versetsen mit Hmb)_
1 2 xs? {1}, dhne 1560 2200-2500 {=st) 2400-2500
- by 1800-2300 1850-2050 {w)
115607
1 2 1 1 Nonan 1567 1567, 2260 n. b.
11567)
2 2 1 i Nonan 1567 -, 2260 . b,
6.35 2¢ 1 1c Nenan 1567, 2260 -, 2260 n, b,
= - 1650-1770 (br)
bei 20°C nach 70°C
1 s} 2 i) dme 1565, 2330 2410 2410 -

a) xs = Uberschul b} HOR = 2-Ethyl-1-hexanol

Triisopropylphosphit (2¢) und (1¢), im Uberschuf: '"B-NMR-Si-
gnal (ab 20°C) bei —19.5 ppm fiir 2¢—1¢ (zum Vergleich: 8''B von
2c—BH; = —43.2). — *P-Resonanz von 2c¢ (3*'P: 138) mit 1¢ bei
95.5 (br) ppm [zum Vergleich: 8*'P von 2¢—BH; = 112.2(q, Jpp =
102.2 Hz)).

Tributylphosphit (2d) und (1b), im Uberschuf: Das '"B-NMR-Si-
gnal von 2d —BH; tritt bei —42.8 ppm auf. 2d (§*'P: 127.6) bildet
mit (1b), ein Gemisch mit intensiver 3'P-Resonanz bei 108.5 (q,
Jpp = 84.9 Hz) und Nebensignal bei 99.5 (br) ppm.

Diorganophosphite 3a—c (vgl. Tab. 2)
Dimethylphosphit (3a) mit (1b),: Man erhitzt 379.3 mg (3.45

mmol) 3a in 1.877 g Tetrapropyldiboran(6) (1b), (8.6% H~, 16.14
mmol )BH-Boran) ca. 0.5 h auf ca. 130°C. 6.89 mmol Gas (MS:

H,, PH;) werden freigesetzt, davon 3.2 mmol (93%) PH; (MS) in

einer auf —195°C (fliiss. N,) gekiihlten Falle kondensiert. Der ge-
samte Verbrauch an >BH-Boran betrigt 14.17 mmol, entsprechend
4.1 mmol >BH-B0ran pro mmol 3a. — EI-MS von PH; (im Ge-
misch mit Hy, Ar): m/z 34 (Basismasse) im Ensemble 34 —31 mit
charakteristischer Massenverteilung.

Dimethylphosphit (3a) mit (1¢),: In ca. 5 ml Mesitylen erhitzt man
156.9 mg (1.43 mmol) 3a und 1.266 g (10.37 mmol) 1¢ ca. 1 h auf
ca. 130°C. 2.98 mmol Gas (MS: H,, 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 JBH-Boran pro mmol 3a.

R. Koster, W. SchiiBler, L. Synoradzki

Die sauerstoffhaltigen Borverbindungen aus den 3/1-Reaktionen
treten als R,BOR’- (8"'B: 53—54)2%, RB(OR"),- (5''B: 29—32)?),
B(OR");- (8"'B: 17 ~19)* sowie als R,BOBR,- (5!'B: 53 —58)" und/
oder (RBO);-Verbindungen (8''B: ca. 33)%" auf.

3ba aus 3b (verunreinigt mit 4b) mit 13a*: Man erwiarmt 244.6 mg
(1.26 mmol) 3b zusammen mit 2 ml Triethylboran, die mit ca.
2.5 mmol Diethylborylpivalat aktiviert sind, auf 85—100°C und
erhilt 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) (1b), werden beim Erwirmen auf 120°C (1 h) 1.14 mmol H,
frei. Mit 2-Ethyl-1-hexanol (50°C) reagieren danach 2.27 mmol
\BH — Ergebnis: EZ (von 3b) = 0.8; HZ (von 3ba) = 3.2. — EI-
MS von 3ba aus 3b und 13a*': m/z 524 (B,), 495 (B,), 457 (B)),
262 (B,), 57 (By).

3ca aus 3¢ mit 13a*: 320.0 mg (1.37 mmol) 3¢ werden mit 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); beim Erwirmen (ca. 1 h) auf ca.
120°C 1.47 mmol H, entwickelt. Nach Versetzen mit 2-Ethyl-1-
hexanol (ca. 2 ml) und Erwidrmen bis ca. 50°C werden 2.98 mmol
H; aufgefangen. Ergebnisse: EZ (von 3¢) = 1; HZ (von 3ca) = 3.

3b (8*'P: 0.9) mit iiberschiissigem 13a*'Y: Nach Erhitzen auf ca.
100°C treten in der Lésung !'B-NMR-Signale bei 52.5 (wenig), +9.4
und —18.7 ppm auf.

3¢ (8°'P: —0.4) mit dquimolarer Menge Diethylborylpivalat in
[Dg]Toluol: Nach Erwidrmen auf ca. 100°C sind !'B-Resonanzen
bei 53 und 8.5 ppm vorhanden. — Die *'P-NMR-Signale bei 20°C
[8°P:131.9,127.3,125.6,125.5; —3.3 und ca. —16.11 (sehr intensiv,
br)] verschwinden beim Erwdrmen auf 90°C zugunsten neuer *'P-
NMR-Signale (31.3, 137, 7.6, 7.4).

Triorganophosphate 4a—d (vgl. Tab. 2)

Trimethylphosphat (4a) mit (1¢),: Bei 1 h Erhitzen von 167.4 mg
(1.2 mmol) 4a und 902.1 mg (7.39 mmol) 1¢ in ca. 5 ml Mesitylen
auf ca. 130°C werden 2.39 mmol Gas (MS: H,, PH;, entsprechend
2 mmol pro mmol 4a) frei. Der Gesamtverbrauch an )BH-Boran
betrigt 5.92 mmol, entsprechend 4.9 mmol >BH-Boran pro mmol
4a.

Tributylphosphat (4b) und (1a),

a) Zutropfen von 4b: In ca. 2 h tropft man 4.6 g (17 3 mmol) 4b
(8*'P: —1) bei 80—105°C (Bad 85—105°C) zu erhitzten und ge-
rithrten 14.6 g (115.3 mmol) ’BH-Boran (1a), (5'B: 28). Die farb-
lose, klare Losung (5''B: 86, 53, 32, 28; 8*'P: 41.7, 352, 28.8, —1)
wird ca. 1.5 h auf ca. 110°C erhitzt. 731 Nml (32.6 mmol) Gas [MS:
H,, PH; (,erhebliche" Menge)] werden frei. Man erhilt 18.05 g
farblos klare Fliissigkeit mit 1.87%o ,BH -Boran (Alkoholyse), was
einem Verbrauch von 81.6 mmol JBH-Boran, entsprechend ca. 4.7
mol BH Boran pro mol 4b, entspricht.

b) Zutropfen von (1a),: 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) (1a),. Sofort
wird Gas frei, nach ca. 5 min bildet sich eine feste gelbe Verbindung,
die sich im Verlauf des Zutropfens mit dem Gasstrom in der ganzen
Apparatur verteilt. Man erhitzt noch ca. 1.5 h auf ca. 110°C und
erhilt insgesamt 716.6 Nml (32.0 mmol) Gas (MS: H,, Spuren
PH;). — Durch die gelborange Suspension leitet man bei ca. 50°C
Ethen, filtriert (D-3-Fritte), wischt den gelben Niederschlag mit
Pentan und trocknet i. Vak.: 80 mg gelboranges, i. Vak. (103 Torr/
180°C) nicht sublimierbares Pulver (Gef. C 3.7 H 1.5B 1.0 P 93.5).

Tri-o-tolylphosphat (4d) mit (1b),: 409.6 mg (1.11 mmol) 4d und
0.956 g (1b); (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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Tab. 4. Analytische Kennzahlen HZ und HZgsn von Diphenylphosphinsiure (Sa)®¥ und der Derivate 5aa und Sac (nicht verbr. = nicht
verbraucht)

Verbindung Reagenz Nicht verbr. Gef.
mg mmol Artb) o/oo ng mmol | Zeit/Temp.| mmol Gas >BH—Reagenz HZ HZGas HZBBN HZBBN,Gas
YeH (nin) (°c)| mmol Verb. (mmol ) (gerundet)  (gerundet)
(8.C) P70 (5a)
5°6'2" -~ OH =
192.0 0.88 1 8.58 1011.7 8.68 120,130 2,12 3.93 5.4 2.1 - -
1 8.58 794.4 6.82 240/130 2,05 2.38 5.3 2.0
220.7 1.01 2 8.26 1149.9 9.5 180,130 2.11 6.07 - - 3.4 2.1
203.9 0.93 2 8.26 996.4 8.23 240/130 2.02 5.22 - - 3.2 2.0
179.2 0.82 - mit BEt3—ﬁberschuﬂ 40/-94 1.02 - E2 = 1 - -
1 |10.6  629.1 6.66 | 150,120 1.12 2.84 .1 ¥ - -
z0
(HgCg) P 2 Zom(c,u,),
25 872.7 17.43 170,130 1.3 3.43 4.5 1.3 - -
357.9 1.25 905 2 7.47 220/130 1.2 3.14 - - 3.5 1.2
(BC.) P\ (5ac)
576’2" ~oB(CgH,,) '22E
506.4 1.50 1 8.52 1050.4 8.95 180,130 1.1 2.69 4.1 1.1 - -
301.2 0.89 2 8.26 847.7 7.0 170,130 1.1 4.84 - - 2.4 1.1

Y EZ = 1; PZ = 1; zu den Abkiirzungen und Definitionen vgl. Lit.'>. — ™ Reagenz 1 =

Reagenz 2 = Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan) (1¢), in Mesitylen.

unverdiinntes ,, Tetrapropyldiboran(6)* (1b),;

nicht

Tab. 5. Reaktionen von Dicyclohexylphosphinsdure® (5b) mit (1b), bzw. (1¢), unter verschiedenen Bedingungen (nicht verbr. =
verbraucht)
Verbindung Reagenz Nicht verbr. Gef.
b) J.o . \pp_
mg mmol | Art <oo mg mmol Ze1t/Tezp. ::gi 8Z:b /BH Reagenz H2 HzGas HZBBN HZBBN,Gas
/BH (Min) (~C) ° (mmol) (gerundet) (gerundet)
301.5 1.31 1 8.62 1150.4 9.91 30/130 1.16 6.91 2.3 1.1 - -
267.8 1.16 1 8.62 880.5 7.59 230,130 2.0 0.61 6.0 2.0 - -
224.2 0.97 1 8.57 843.7 7.23 240,130 2.13 1.41 5.8 2.1 - -
286.0 1.24 2 8.26 1119.0 9.24 420,130 2.01 5.47 - - 3.0 2.0
300.8 1.31| - |mit BEtj-Uberschus | 20/-94° 1 - EZ = 1 - -
1 8.62 803.5 6.92 250,120 1.08 0.61 4.8 %4% - -
® EZ = 1; PZ = 1; zu den Abkiirzungen und Definitionen vgl. Lit.". — ® Reagenz 1 =

Reagenz 2 = Bis(9- borab1cyclo[3 3.1]nonan) (1¢), in Mesitylen.

Chem. Ber. 120, 1105—1115 (1987)

unverdiinntes ,, Tetrapropyldiboran(6)“ (1b),;



1114

R. Koster, W. SchiiBler, L.. Synoradzki

Tab. 6. Analytische Kennzahlen HZ und HZggy von Phenylphosphinsiure (5¢)® und der O-Diorganoboryl-Derivate Sca®, Scc? (nicht

verbr. = nicht verbraucht)
Verbindung Reagenz Nicht verbr. Gef.
mg mmol A;tb) ®/co ng mmol § Zeit/Temp. mmoi Gas >BH—Reagenz HZ HZGas “ZBBN HZBBN,Gas
>BH (Min) (°c) mnol Verb. (mmol) (gerundet) (gerundet)
Hscs:pf (5¢)%)
H OH
142.9 1.01 1 8.41 763.7 6.42 50/ca.20 1.01 5.41 - 1 - -
179.6 1.26 1 8.41 1001.4 8.42 20/ca.20 1.0 - 1 - -
- - 180,130 2.0 1.06 5.9 2 - -
I=3
133.8 0.94 1 8.41 934.4 8.41 20/ca.20 1.0 - 1 - -
- - 240,130 2.13 2.17 6.1 2.1 - -
=31
189.7 1.34 2 8.26 1283.8 10.60 480/130 3.87 4.07 - - 3.9
185.4 1.30 2 8.26 1059.8 B8.75 45/130 3.99 2.25 - - 4.0
193.9 1.36 1 8.58 1079.7 9.26 120/130 4.06 1.11 6.0 3.0 - -
206.2 1.45 - Imit BEta-UbezschuB 15/-94 0.98 - EZ = 1 - -
- - 1 |[10.6 835.4 8.85| 180/120 1.99 1.96 4.8 2.0 - -
I=3,0
H.C 0
SHS;Pfoast (ﬁ)m
2
359.4 1.71 1 8.52 1462.4 12.46 | 280,130 2.32 3.73 5.1 - -
206.7 0.98 1 8.53 918.5 7.82| 220130 2.37 2.87 5.1 - -
292.6 1.39 2 8.26 1034.4 8.54 480,130 2.1 2.28 - - 4.5 2.1
300.5 1.43 - [mit BEt3-ﬁberschuB 10,94 0 - EZ = 0 - -
- - 1 8.52 977.6 8.33 315/120 2.0 2.42 .1 2.0 - -
I=2.0
H OBC8H14
243.4 0.93 1 8.52 858.5 7.31 | 210/130 2.1 l 2.58 IS.l 2.1 - -
212.0 0.81 2 8.26 914.7 7.55 180/130 nicht exakt bestimmbar, da zu reaktionstrige
344.6 1.31 - imit BEt3—UberschuB 10/-94 0 - EZ = 0 - ~
- - 1 8.52 902.6 7.69 | 300/120 2.0 | 1.65 4.6 z=%;% - -

Y EZ = 1; PZ = 1; zu den Abkiirzungen und Definitionen vgl. Lit.'?. — Die kombinierte Kennzahl EZ/HZ ist kleiner als die reine
Kennzahl HZ, da im BEt;-UberschuB nur wenig stabile P—BH;-Verbindungen gebildet werden. — ® Reagenz 1 = unverdinntes,, Tetra-
g)ropyldiboran(6)“ (1b),;; Reagenz 2 = Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan) (1¢), in Mesitylen. — 9 PZ = {1; zur Definition vgl. Lit.'Y. —
)

PZ = 0.7; zur Definition vgl. Lit.'?.

mmol 4d) werden aufgefangen. In einer tiefgekiihlten Falle
(—195°C) lassen sich ca. 1.0 mmol (MS: PH3) kondensieren. Der
Verbrauch an >BH-Boran betrdgt 5.61 mmol, entsprechend 5.05
mmol >BH-Boran pro mmol 4d.

Phosphorsdure (4e€)

Mit 13a* im Uberschuf: Nach Ethan-Abspaltung (< 100°C) tre- ‘

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

Mit (1a);: Nach Reaktion (<100°C) von 4e im iiberschiissigen
(1a), treten in der Losung ''B-Resonanzen bei 86, 53 (wenig) und
28 ppm sowie *'P-NMR-Signale bei —269, —309, —31.3 (st),
—27.5 (w), —29 (br) ppm auf.

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

( Diphenylphosphinoyloxy )diethylboran (5aa), (8°'P: 23)'% und
(1a), (3"B: 28)™": 1.78 g (3.1 mmol) (5aa), werden mit 6 ml (1a),
(14.68% H~, ca. 62 mmol >BH-Boran) erhitzt. Die zunichst weifle
Suspension geht ab ca. 70°C in eine klare farblose Ldsung iiber,
aus der ab ca. 90°C Gas abgespalten wird. Man 148t etwa 2 h bei
ca. 120°C rithren und erhélt nach Abkiihlen auf 20°C eine farblose
Lésung von 8a— BH; und 7— BH; [*'P-NMR: +97 (br), + 1.8 (br);
vgl. Tab. 11, aus der bei 107" Torr (1a),, 13a (''B-NMR: 86, 28;
vgl. Tab. 1), 11a (8''B: 53) und 12a (3"'B: 33) abgezogen werden.
Man erhilt 1.4 g festes bis fliissig viskoses Produktgemisch von
8a—BH; (ca. 28%), 9a —~(BH,), (ca. 42%) und 10 —(BH;); (Schmp.
ca. 81°C); "B-NMR: 61, 34, 18, 5, —38, —40; vgl. Tab.1;
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TP-NMR: 94.5, 97.7. 99.3, 101.5; vgl. Tab.1; 'H-NMR:
H(C(11P): H(C,HsB) = 2:1. — E1-MS: Nachweis von 9a—(BH,);
im Gemisch mit 10 —(BH;);: m/z 455 (Basismassc, M~ — 15) im

Masscnensemble 461 —471 (wegen BH;-Abspaltung).

Bemerkung: Verlingerung der Destillationsdauer und Erhéhung
der Temperatur in der Destillationsblase bewirken eine Abnahme
der Intensitét des ''B-Signals bei 61 ppm [(HsC,),BO-Gruppicrung
von 8a— BH;].

In 13a: Beim FErhitzen des Produktgemischs [aus (Saa), und
(1a),] in 13a verschwindet das breitc *'P-NMR-Signal bei
96—-99 ppm [8a—BH;. 9a—(BH,),, 10—(BH,);] zugunsten decs
4-Linienmultipletts bei 97.7 ppm (8a— BH;).

1.5-Cyclooctandiyl(diphenylphosphinoyloxy)boran (Sac), (8°'P:
24.5)'9 und (1¢), (8'"'B: 28)*" (Gewinnung von 8c—1c): 8.47 g (12.6
mmol) (5ac), werden mit 9.04 g (74.1 mmol) 1c in ca. 17.5 ml Me-
sitylen etwa 0.5 h auf 130—150°C crhitzt. 586 Nml (26.1 mmol) H,
(MS) werden frei. Man entfernt i. Vak. Mesitylen mit wenig 7 (8*'P:
—41.3) und sublimicrt bei 80°C/10~3 Torr in 48 h 8 g wciBcs, kri-
stallines Gemisch (Schmp. 38 —39°C) aus ca. 90% 11e¢ (MS), 11’¢
(IR, MS) (8"'B: 58 —59) sowie Anteile (ca. 10%) von & (§*'P: 22.5),
von 14 (MS) und 15 (MS), vgl. Tab. 1. — EI-MS des Sublimats:
mjz 258 (11¢), 138 (11°¢), 370 (14) und 386 (15).

Als weiBen, festen Riickstand gewinnt man 7.7 g (ca. 58%) Ge-
misch (8''B: 62, 59, —15) aus 8¢ — 1 ¢ und 8c (ca. 6: 1) (Schmp. 81 °C)
(8*'P: 97, 17.9)'". Nach Lésen in Chloroform und Ausfillen mit
Pentan isoliert man festes 8c—1¢ vom Schmp. ca. 120°C (Zers.)
[6"'B: 62 (105°C: schmal), —15 (105°C: —13.3, —15.6)].

8c—1c: CyuH;3;BOP (444.2)
Ber. C 7570 H 8.85 B 4.87 P 6.97
Gef. C7481 H8.70 B523 P 741
Molimasse 421 (kryoskop. in Benzol)

Dicyclohexylphosphinsdure (Sb) (vgl. Tab. 5)

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

Phenylphosphonsdure (6)

Oligomere 0,0'-( Ethylborandiyl ) phenylphosphonsdure (6’ a) aus 6
und 11a: Dic Aufschlimmung von 4.68 g (29.6 mmol) 6 in 18.5 g
(120.2 mmol) 11a 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 Destillieren
des Gemischs (21.7 g) erhalt man bei 14 Torr nach 2.73 g (31 mmol)
11’a (MS) 13.06 g (84 mmol) 11a (MS) ncben 5.8 g weillem, pulv-
rigem 6’a (Schmp. >3607C) als Riickstand. 6’a ist in den iiblichen
Solventien, auch in Dimethylsulfoxid, praktisch unléslich. In Py-
ridin lassen sich 3 —4proz. Losungen herstellen. — MS (DCI, Iso-
butan): Gef. m/z 981 [(196)s + H]*, 785 [(196),+ H]*, 589
[(196); + H]™, 393 [(196), + H]*, 253 [196 + 57]"'.

(CsH,,BO;P), (195.95),
Ber. C49.04 H 514 B 552 B 1.84 P 1581
Gef. C 4883 H 510 B 544 B¢ 1.81 P 1586

6 und 13a* nach Erhitzen auf ca. 100°C: §''B: 53, —12.5; §*'P:
7.4 (ca. 13%), 1.1 (ca. 87%).

6 und (1b), bei 20°C und 130°C: §'P: 0.3.

CAS-Registry-Nummern

(1a),: 12081-54-8 / (1b),: 22784-01-6 / (Ic)y: 21205-91-4 / 2a: 121-
45-9 / 2b: 122-52-1 / 2¢: 116-17-6 / 2d: 102-85-2 / 2e: 101-02-0 /
3a: 868-85-9 / 3b: 1809-19-4 / 3¢: 4712-55-4 / 3d: 17176-77-1 / 4a:
512-56-1 / 4b: 126-73-8 / 4c: 115-86-6 / 4d: 78-30-8 / 4f: 108342-
93-4 / 4g: 108342-94-5 / 4h: 108342-95-6 / 4ea: 92810-24-7 / dec:
92810-25-8 / 5a: 1707-05-3 / 5b: 832-39-3 / 5¢: 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— BH,: 41593-58-2 / 7— 1 c: 108343-03-9 / 8':
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4559-70-0 / 8a: 108342-97-8 / 8a— BH,: 108343-00-6/ 8¢: 108342-
98-9 /8¢~ lc: 108342-99-0 / 9a—(BH;),: 108343-01-7 / 10— (BH.);:
108343-02-8 / 11a: 7318-84-5 / 11c: T4744-62-0 / 11’a: 4426-31-7
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