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Struktur einer zwitterionischen POBZ -Verbindung
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Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim an der Ruhr
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Aus Diphenylphosphanoxid (C4H),P(O)H (1) erhilt fn mit ak-
tiviertern Triethylboran (2a*) das Derivat (C4H,),POB(C,H;),
(¥a). Aus 3’a sind mit Tetraalkyldiboranen(6) (R,BH), [R =
C,Hs: (4a);; R = C;H;: (4b),] die BH;-Additionsverbindungen
(CsHshP(BH;)OBR; [R = C:Hs: ¥a—~BH;), [(CeHs),P(BH)-
O:BR [R = CHj 5a—(BH;);] und [(CeHs)P(BH:)OL:B
[6—(BH;);] zuganglich. Bis(9-borabicyclo{3.3.1]nonan) (4¢), und
1 reagieren unter Bildung von (C.H;)POBCgH,; (3'¢) oder
3'c—dc und (CeHs:pPH (7) bzw. (C¢H;s),PH - HBCgHy4 (7—4c).
Das kristallisierte zwitterionische (CsHsP(H)OB[OP(BH)-
(CsHshls [1—6—(BH;);] (Rontgenstrukturanalyse) wurde aus 1
mit (4a), gewonnen.

In der zuvor verdffentlichten Arbeit dieser Reihe® berich-
teten wir, daB dic Reduktion der Diphenylphosphinsdure
(C¢Hs):P(O)OH mit den Alkyldiboranen(6) (R,BH), [R =
C,H; (4a),; C;H, (4b),] bei ca. 130°C nicht einheitlich ver-
lauft. Man erhilt vorwiegend Alkylbor-Derivate des Diphe-
nylphosphanoxids (C¢Hs),P(O)H (1) und wenig Diphenyl-
phosphan (C¢Hs);PH (7) bzw. von dessen Boran-Derivat
7—BH;*. Um das Verhalten der Diphenylphosphinsdure
gegeniiber }BH—Borancn besser verstehen zu lernen, setzten
wir 1 mit aktiviertem Tricthylboran (2a*) sowie mit den drei
Tetraalkyldiboranen(6) (R,BH), [R = C.H; (4a),, R =

Tab. 1. Kennzahlen von Diphenylphosphanoxid (1) und seinem
O-Diethylboryl-Derivat (3’a)
[ Nicht ver- bestimmt
Kew-  Eimwmage Reagerz®! Bedingngen brauchtes mit 9.
zahl Teop. Teit Reagenz. 2-Fthyl- | Eennzahl
hexanol {gerundet )
mg mol [0 K] mg meol | [°C) [Min) (ssol)| {mmol) [*cj

Diphenylphosphanaxid (1) (HCe) 2!\2 (202.2)

259.7 1.28 A Uberschu @.9% 25 1.25 - - 1
w391 15| B 11274 9.67| 130 120 1.67 | 5.07 <70 3 (142)
2316 115 | [8.58) 7920 6.80 | 130 120 1.20] 328 | ca. 90 3 (142)
Mg 270.4 L3¢| com 8100 6.69| 130 120 12| 402 70 | 2 (11
8.26)
P 239 11| B 819.0” 7.03 |ca. 20 180 112 5.83 ca. 80 1 (140)
18.58)
m, 219.4 138 | cim 681 527 20 A5 L4L| 265 |ca L0 2 (191)
18.26)
(Digh (318) (HCqIFOBICHL), (270.1)
W 250.0 0.93| B 6967 598 | 130 120 0 3.63 | oa. 90 | 2.5 (0e2.5)
[9.58]
2 A = Aktiviertes Trlethylboran (2a*) (2ml); B = Tetra-

propyldiboran(6) (4b),; C = Bis(9- borablcyclo[3 3.1Jnonan) (4¢), in
Mesitylen (M) bzw. Toluol (T). — ® Zugabe des Reagenz unter
Kiihlung auf —78°C.
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Reactions of Diphenylphosphane Oxide with Organodibor-
anes(6) — Structure of a Zwitterionic SPOBS Compound ¥
(CsH;),POB(C,Hjs), (3’ a), prepared from diphenylphosphane ox-
ide (C,Hs),P(O)H (1) and activated triethylborane (2a*), reacts
with tetraalkyldiboranes(6) (R,BH), [R = C;Hs: (@a}; R = C;Hy:
{4b),3 to form the BH;-addition compounds (CsH;s)pP(BH;}OBR,
[R = CH; 3a-BH;}, [{CH;),P(BH)O]BR [R = CHs
S5a—(BH;)], and [{CH;»P(BH;)O1;B [6--(BH;);]. The reaction
of bis(9-borabicyclo[3.3.1Jnonane) (4c), with 1 leads to
{CsHs),POBCsHy (3'c) or ¥e—4¢ and (CeH;pPH (7) or
(CeHy),PH—HBCH,, (7—4¢). The crystalline zwitterionic
(CsH;s),P(H)OB[OP(BH;XCHs),]s [1—6—(BH;);] (X-ray analy-
sis) is isolated from the reaction of 1 with (4a),.

C;H; (4b),, R, = CgHy4 (4¢),] um und berichten hier iber
die Ergebnisse.

Diphenylphosphanoxid (1) und Organobor-
Reagenzien

Zunichst wurden die Reaktionen von 1 mit verschiedenen
Organobor-Reagenzien analytisch untersucht. Die gefun-
denen Kennzahlen EZ*, HZ* und HZug\* von 1 sind in
Tab. 1 zusammengestellt.

Reaktionen von 1 mit Triethylboran

I reagiert mit iiberschiissigem, durch Pivalinsdure akti-
viertem Triethylboran (2a*)® oberhalb ca. 20°C unter Ab-
spaltung von 1 mol Ethan: EZ*¥ = 1. Wihrend 1 in sie-
dendem 2a ohne Zusatz von Pivalinsidure praktisch nicht
reagiert, fiihrt dic katalysierte Reaktion nach Gl. (a) quan-
titativ zu (Diphenylphosphinooxy)diethylboran (3’a)® mit
3fach koordiniertem Phosphor-Atom ('P-NMR, vgl.
Tab. 2).

Kai,
.0 )
(CBHS)ZP +  B(CH), (GHJ,POB(CH), (6]
1 2a 3a
C,H SN ~©
( ) POB(CZH‘S)2 padubany (C6 5)7P\B(C H, (b)
3a 3a
CH),B
(CHY, oc” CHQ}
(CH), POH

!

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987 0009 —2940/87/0707 — 1117 $ 02.50/0



1118

Verwendet man ca. 2 mol 2a* pro mol 1, so erhilt man
nur ca. 50% 3’a. Im Rohprodukt kann neben 3’a (5*'P: 94.5)
auch das isomere 3a (8*'P: 61) nachgewiesen werden {vgl
Tab. 2). 3a bildet sich aus 3’a unter Arbuzov-Umlagerung
vermutlich nach GL (b) spontan oder aber in Gegenwart von
Diethylborylpivalat. Die unmittelbare Tautomerisierung
von 1 in 1 ist aufgrund von in wédBrigen Ldsungen erzielten
Ergebnissen” auch im Boran-Medium nicht naheliegend.
Die Bildung von 3’a aus 1 mit 2a* verlduft vermutlich iiber
einen Zwischenzustand, in dem der Pivalai-Rest die ent-
scheidende Rolle spielt.

Verhalten von 1 gegeniiber Tetraalkyldiboranen(6) im analytischen
MabBstab

Mit Tetrapropyldiboran(6) (4b),

Bei ca. 20°C erhélt man aus 1 mol 1 mit (4b), im Uber-
schuB unter Verbrauch von 1 mol Aquivalent 'BH-Boran
1 mol Hy: HB® = 1 (1 + Q). Erhitzt man 1 mit fiberschiis-
sigem (4b), ca. 2h auf ca. 130°C, wid ebenfalls
1'Moliquivalent H, freigesetzt, insgesamt werden jedoch
3 mol >BH-Boran pro mol 1 verbraucht: HZ* = 3(1 +2)
(vgl. Tab. 1). — LéaBt man bei ca. 130°C iiberschiissiges (4b),
ca. 2 h auf 3’a cinwirken, so werden ohne Gasabspaltung
pro mol 3a 2.5 mol >BH-Boran verbraucht: HZ = 2.5
(0 +2.5). Aus der Nichtganzzahligkeit der Kennzahl muf}
auf mindestens zwei Parallelreaktionen geschlossen werden.

Mit Bis(9-borabicyclof3.3.1 [nonan) (4¢),

1 mol 1 reagiert mit iiberschussigem (4c), bei ca. 20°C in
Toluol unter langsamer Abspaltung von 1 mol H,. Nach ca.
6 h sind bei ca. 20°C pro mol 1 insgesamt 2 mol “BH-Boran
verbraucht: HBEn = 2 (1 + 1). 1 reagiert auch bei ca. 130°C
mit liberschiissigem (4¢); in Mesitylen rasch unter Ver-
brauch von 2 mol >BH-B0ran-Kquivalenten: HZpo™ = 2
(1 + 1) (vgl. Tab. 1).

Die gefundenen HZ und HZgpy von 1 sind awffallend
verschieden. Spektroskopische Messungen und préiparative
Versuche konnten die Reaktionsabliufe kliren.

Priparative Untersuchungen der Reaktion von 1 mit
Tetraalkyldiboranen(6)

1 wurde mit den Tetraalkyldiboranen(6) (4a), und (d¢),
praparativ umgesetzt. Dabei war der Reagenz-UberschuB
allerdings nicht ganz so groB3 (2- bis <5fach) wie bei den
analytischen Versuchen (> 6fach).

(RBH),
(10_,__.13)2: Rz=(C3H7)2
(4):R = CH,

CH, = 1,5- Cyclooctandiyl

141 (4c) —{(CH) P-0-B (c)
="2'=% § 520 © © — (GH),PH . HOB
1-4¢ 2 8¢
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Mit (4c),

Aus dem analytisch ermittelten HB¥-Wert = 2 (1 +1)
folgt, daB 1 von (4c¢), bereits bei ca. 20°C unter H,-Abspal-
tung O-boryliert und offensichtlich reduziert wird. Bei ca.
130°C st kein weiterer  BH-Boran-Verbrauch mehr fest-
zustellen. Im groBen UberschuB von (4¢), bildet sich 7—4c
(IR, NMR). Das Produktgemisch reagiert nach Gl. (¢} zu 7
und 8¢, die im UberschuB von (4¢), als 7—4¢ bzw. 8¢ an-
fallen.

1 reagiert mit (4¢), zunachst nach Gl. (d) zur zwitter-
jonischen Verbindung A, aus der unter H-Ubertragung Ver-
bindung B mit Sfach koordiniertem Phosphor-Atom ent-
steht. Aus B bildet sich spontan 7 unter 1,1-Eliminierung
van 8¢, das mit (4¢), nach Hy-Abspaltung das Diboroxan
8c liefert.

H
 4c CsHs\%/H GHs !
cH. XA
(e
65 Q—B

—a Pr0
G \8@

A B
/ ()
l « HOB@

gc

Die Reduktion von 1 im iberschiissigen (4¢), zu 7
bzw. 7—4c¢ verlduft quantitativ, da 3'c—4c relativ leicht
dissoziiert. Aus 3’c wird sofort das isomere 3¢ gebildet, das
mit (4c¢), hydroboriert wird und unter 8c-Eliminierung ent-
sprechend Gl. {¢) Diphenylphosphan (7) liefert.

H
T e y
(CSHS)ZP-O-B (CSHS)ZP—B

c 2-4c
(CHJ,PO B‘«@
3¢
// -
=

#0 . 4C
(CSHS)ZP\B@ = . (CH),PH @)
- 8¢

3 1

&~

3c-

Auch die unmittelbare H,-Abspaltung aus A kann zu 3’c
fithren, das mit (4¢), die Additionsverbindung 3'c —4¢ bildet
und entsprechend mit (4¢), weiterreagiert.

Mit (4a),

Die analytischen Versuche (vgl. Tab. 1) ergeben, daf bei
der Reaktion von 1 mit offenkettigen Tetraalkyldiboranen(6)
im Gegensatz zur Reaktion mit (4¢), scheinbar mehr >BH-
Boran-Aquivalente verbraucht werden. Dies ist offensicht-
lich darauf zuriickzufiihren, daB die monofunktionellen Bo-

Chem. Ber. 120, 1117—1123 (1987)



Reaktionen des Diphenylphosphanoxids mit Organodiboranen(6)

ran-Substituenten der Alkyl-hydro-borane leicht ausge-
tauscht werden. Aus R,BH-Molekiilen bilden sich BR;-,
RBH,- und BH;-Molekiile, aus denen letztlich die aus-
tausch- und protolysestabilen BH;-Komplexe der Phos-
phor-Verbindungen entstehen. Komplexfreies 3’a 1aft sich
wegen dieser Boran-Komplexierung aus 1 mit (4a), nicht
direkt herstellen. Vielmehr erhilt man 3’a—BH; [vgl
Gl ()]

Nur der geringe Anteil der Diphenylphosphan-Verbin-
dungen ohne komplexierte Boran-Molekiile, z.B. 1 und 3a,
148t sich von (4a), an der P=O0-Bindung hydroborieren.
Aus den zunichst entstehenden Produkten wird unter 1,1-
Eliminierung [vgl. Gl. (d)] Diethylhydroxyboran (8’a) ab-
gespalten und daraus mit {(4a), unter nachfolgender >BH-
Boran-Katalyse 2a und 9a gebildet (vgl. Tab. 2). Man erhélt
Diphenylphosphan (7), aus dem sich im iiberschiissigen (4a),
die Verbindungen 7—4a, 7—H,BC,H; und 7— BH, bilden
[vel. Gl (g)].

2((cH,BH), BH3
(49),

()

(CeH),POBCH), + 2 B(CH),

3a-BH, 2a

(CH,),PH-BH, + (CH),BOB(CH),+2 2a
L-BH, fa (9)
3(C,HBO), + 2a

%]

2

9

(CH),BOH =
g

o

Das thermisch stabile und gegen P— O-Hydroborierung
resistente 3’'a—BH; wird aus 3a tlber 3'a—4a und
3¥a—H,BC,H; nach GL. (h) unter Ethyl/Hydrid-Austausch
gebildet. Auch die P— O-Bindung von 3’a—4a kann von
“BH-Boranen nicht direkt reduziert werden. Da jedoch
3’a—4a entsprechend GI. (i) relativ leicht in 3’a und 4a
dissoziiert, ist die P=O-Hydroborierung des umgelagerten
3a moglich.

HB(CZHS)Z
' ha 4a
3a (CsHs)zPOB(Csz)z —

H,BCH,
(GH),POB(CHY,

SHBOp,

g_Ha(C;‘S)Z
(=3a-4a) i
2 (h)
P
(GH,POB(CH),

!
3a-BH,

0 1
- (40) :
= (CH), \B(Csz)z 7 =7 ()

3

3a-4a

Setzt man anstelle von 1 die Verbindung 3’a mit {iber-
schiissigem (4a), im priparativen Maf3stab um, so bildet sich
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leicht das dissoziations- und damit auch reduktionsstabile
3’a—BH,, das in Gegenwart der 'BH-Borane unter Ethyl/
Phosphinooxy-Austausch entsprechend Gl. (j) in die eben-
falls reduktionsresistenten Verbindungen Sa—(BH;), und
6 —(BH.), iibergefiihrt wird ("'B-, ¥P-NMR; vgl. Tab. 2).
Diphenylphosphan (7) und dessen Folgeprodukte werden
dabei nur mit maximal 5% gebildet.

BH BH
‘a-gr . fiemypolach ke pols ()
'3—('1 3 6 52 > 2 5 55)2 3

5a~(BH,), 8-(BH),

Die aus 3’a und (4a), nach Abtrennen der fliichtigen An-
teile gewonnene gelblich-viskose Fliissigkeit ist ein komple-
xes Gemisch mit der summarischen Zusammensetzung
{(CsHs),P[(C;Hs);,BH,,]0},B(C;Hs);_,. Die m- und n-
Werte hingen vom Mengenverhédltnis der Reaktionspart-
ner, der Dauer des Erhitzens und von den Aufarbeitungs-
bedingungen ab. Falls beim Abdestillieren der fliichtigen Be-
standteile relativ lange und hoch erhitzt wird, steigt der An-
teil an EtBO,- und BO;-Gruppierungen im Gemisch an (*'B-
NMR). Dieser Substituentenaustausch erfolgt auch beim
Umkristallisieren, so daB sich letztlich BH;- und BO;-Ver-
bindungen bilden.

Aus dem in Chloroform geldsten, komplexen Gemisch
lieB sich durch Ausfillen mit Pentan die zwitterionische Ad-
ditionsverbindung 1—6—(BH,); [vgl. Gl (k)] in kristalliner
Form gewinnen. Ihre Struktur wurde mit Hilfe einer
Kristallstrukturanalyse® (vgl. Abb. 1) ermittelt.

Diphenylphosphanoxid-Tris[(P — B)boran-(diphenyl-
phosphinooxy)]boran [1—6—(BHs,);] bildet sich offensicht-
lich entsprechend Gl. (1) aus 1 und (4a),. Zwischenprodukte
dieser Vielstufenreaktion sind vermutlich die Verbindungen
(3’a)— BH;, 5a—(BH;), und 6 — (BH;);. 1 — 6 —(BH); enthilt
samtliche Strukturmerkmale, die bei der reduktionsinhibie-
renden Stabilisierung von 1 mit (4a), eine Rolle spielen.

H or B
- §—(BH3)3 (CeHs)z}calo_B [OP(CGHs)z] (k)
3
s_g(BHa)a
41+ 6 (49) 1-8(H) . 8 2a (D

-3H 33 -
2

Die Anreicherung der “BH-Boran-Anteile in den reduk-
tionsstabilisierten BH;-Additionsverbindungen der Diphe-
nylphosphanoxid-Derivate fithrt wegen deren Protolysere-
sistenz zu einer HZ von 1, die groBer ist als die HZ gy von
1. Diphenylphosphan (7) 148t sich aus 1 mit den offenket-
tigen Tetraalkyldiboranen(6) [(4a),, (4b),] nicht ohne wei-
teres herstellen. Mit (4¢), verlduft die unmittelbare Reduk-
tion von 1 zu 7 aber glatt. Das Ergebnis hat allgemeine
Bedeutung fiir die richtige Wahl von >BH-Boran-Rea-
genzien zur Reduktion Stickstoff- und Phosphor-haltiger
Verbindungen.
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Charakterisierung der Verbindungen

Eigenschaften und Reaktionen von 3’a

Das weil-kristalline, duBerst feuchtigkeitsempfindliche
¥ a ist in Benzol monomer (3''B: 56, vgl. Tab. 2). 3'a reagiert
oberhalb ca. 100°C nach Gl. (m) unter Bildung von 8a bzw.
von 2a und 9a (3!"'B: 86, 53, 33) sowie von Tetraphenyldi-
phosphanoxid (10) (3*'P: 33, —24.5; Tab. 2), was dem Ver-
halten von Dimethyl(trimethylsilyloxy)phosphan® ent-
spricht. Die thermische Umwandlung von 3’a in 10 und 8a
verlduft vermutlich iiber 3a, das nach Gl. (n) mit 3’ a reagiert.

0
. = 100¢C [
2 3a (CsHs)zp_P(CsHs)z . (Csz)zBOB(Csz)z (m)
10 8a
| -
(CZHSBO)3
29
&M
CH,
Y P ]B\CZH
3a 3 CsHs p/CO\ /Csz
29 3 — SB[ 10+ 83 (n)
CGHS CEHS zs

(CGH‘S)ZPOB(CZH5)2 + HOCH—1 - (Csz)zBOCsz (o)

3a
P B
CH),POBIC,H), HOCH, — (CHIPOH + (CH),BOCH, (o)
da-8H, I~BH
= 3

1 (3%P: 22.5) wird aus 3’a mit Wasser oder Ethanol nach
Gl (0) zuriickgewonnen. Aus 3'a—BH; wird mit Ethanol
unter Erhaltung der BH;-Gruppierung Verbindung 1’ — BH;
(8°'P: 89) gebildet {vgl. Gl (p)]. — 3’a reagiert mit Alumi-
niumtrichlorid in Toluol unter Bildung eines festen 1:1-Ad-
ditionsprodukts (3''B: 60), das wir nicht niher untersuchten.

IR-Spektren

IR-Spektroskopisch verfolgt wurden die Reaktionen von
1 mit (4b), (VBH,B = 1560 cm~") bzw. mit (4c), (vBH,B =
1567 cm ') bei 20— 140°C. Man beobachtet das Verschwin-
den der BH,B-Banden beim Erwidrmen in Abhédngigkeit von
den Mengenverhdltnissen. Im Bereich von 2250 — 2390 cm !
treten neue Absorptionsbanden des vierfach koordinierten
Bor-Atoms [v(}BH)] und der PH-Bindung auf. Bei der Al-
koholyse verschwinden in den 1/(4b),-Reaktionsgemischen
simtliche BH,B-Banden und langsam auch die niederfre-
quenten >BH-Banden. Die Absorption der BH-Banden in
der P—BH;-Gruppierung bei 2380—2390 cm~! bleibt am
lingsten erhalten. In den 1/(4¢),-Reaktionsgemischen tritt
die hochstfrequente, scharfe Absorptionsbande bei 2400
cm ™! (vPH) auf,

R. Késter, Y.-H. Tsay, L. Synoradzki

Beim Vermischen von 1 mit (4c¢), beobachtet man bei
20°C eine Absorptionsbande bei 3620 cm !, die wir der
vBOH von 8'c zuordnen. Bei 130°C ist diese Absorption -
verschwunden.

Massenspektrum von 3’a .

Die Molekilmasse M* von ¥a tritt im EI-Massenspek-
trum mit m/z 270 auf. Die Basismasse von 3’a ist m/z 185
(M™* — 85) und weist auf die Spaltung der PO-Bindung der
POB-Gruppierung hin.

185

<c6H5);§—O B(CH), ¥a

'H-NMR-Spektrum von 3a

Das Erscheinungsbild der B-Ethyl-Protonenresonanz im
"H-NMR-Spektrum von ¥a (vgl. exp. Teil) bei 1.06 ppm
dhnelt dem des Protonensignals von 8a [8'H unverdiinnt:

Tab. 2. "B- und ¥P-NMR-Daten der Edukte und Produkte
(CsHys = 1,5-Cyclooctandiyl, n.b. = nicht bestimmt)

—
Verbindung Mg or Hpaw
v Formel | 8 1ny pthm) o) 3 g
] ]
1 (Cghg) PLOYE - - - [17-22.57477.3%) (em) | -
17, (CgHg ) ,P(BH;)OH -38 8 61 (®R)
22 B(C,Hg)y 86 - - -
2 B(CHy)y 86 - -
3 (CgHg) P(OIBIC,H, ), n.b. 61(br) -
3'a (CgHe ), POBIC,HG), 56 1350} - 9.5 -
ra-da {CHC ) POBIC HY 1 91.2
= 65 ,ZE:. S 17 52.8(d)
2"5'2 93.4
.
37a-pH,(CyHg) (csﬂs)zrm(czﬂs)z gl 48 (PB) 95.2
A -7 95 (aH) 98.4
22°1s 102.2
3’28, (CeH, ) ,POB(C,H,} 61 58 (FB) 97.7(br) 58(FB)
2Bty eszE: 2502 5 109 {o8) 7
3
3'c (CgHg),POBCH, 59 ca.96
3re-dc (Cghg) ;poRCyH; 4 62 [300] 86.2
L -15  [270]
C?]
(42), [(C4Hg),BHI 28.4 -
(4p), 1(cu,), Bl 28.5 -
(ac), (Cq, 4BH), 28.0 -
Sa-{BH,) [HB(C,H:), ] [{CgHg) PO 28, Ky, 54 a.b.
HB(C,He ) (BHy) | ~17; (-38)
Ba~( BH, } (H,BCHg) ( (csﬂs’zf"lzmzﬂs kY n;b.
H,BC,H (BH, ) -27; {-38)
Sa-(BM,) ({C ML}, FO1,BC 1, 34 99.3(br)
3t2 szzz M5 3 58 (2m) 2
3
§-(BHy), {{CgH5) 0138 _;: 101.5(br)
1-6~(BH,} (CcHg),P(HIOBIOP(CHL ), )| 545 ca.2?; ca.90
33 s EH 675723 T3 473.4{F)
7 (Cgtg) P - a.2® P
< 6752 -4t
12 (CgHg) ;PH-BICHHE) 3 59 -31.6
1-4a (CgHg ) PH-HB(CH; ) a.b. -14.3
J-H)BC Mg (CgHg ) ) PH-BH, (C,Hg ) n.b. -1.7
T-8Hy (CgHg) ,PH-BHy -40 300} ca.1.8(br)
I-4¢ (Cglig) ,PH-HBCGH, , -16 (270) ~7.2(br)
82 (C4Hg) JBOBICHe ), 53.3 -
E Cel'll“BGCB!'ll4 59.3 -
8¢ CoHy 4AOH 58 -
% (€880}, 33 -
p1) (CgHg ) PIO)-P(CgHg )y - 33; -24.5%

¥ Von 1 vgl. Lit."?: §*'P = 229 @ abhingig vom pH-Wert), Jpy =
490 Hz. — YVon 7 vgl Lit.'%: 8P = —411, Jori = 214,
239 Hz. — © Von 10: Jep = 218.8 Hz; vgl. Lit.!: Jpp = 224 Hz

Chem. Ber. 120, 11171123 (1987)



Reaktionen des Diphenylphosphanoxids mit Organodiboranen(6}

0.88 bzw. 0.91% und unterscheidet sich deutlich vom 'H-
NMR-Signal der B-Ethylreste des dimeren (Diphenylphos-
phinoyloxy)diethylborans*® mit 4fach koordiniertem Bor-
Atom.

"B NMR-Spektren '*!D

Fine Zusammenstellung der !'B-NMR-Signale der
Edukte und der Produkte findet man in Tab. 2. Weitere
Angaben enthilt der experimentelle Teil. Zusitzlich ist zu
bemerken, daf das !"B-NMR-Signal {dq) bei —38 ppm
[5a—(BH,),, 6—(BH,);] auch beim Erwirmen in 2-Ethyl-1-
hexanol bis ca. 130°C unverdndert bleibt.

3Ip.NMR-Spektren'?

Die *'P-NMR-Signale der Edukte und Produkte sind in
Tab. 2 zusammengestellt. Weitere Angaben findet man im
experimentellen Teil.

Rontgenstrukturanalyse von 1—6 —(BH,);?

Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe
PT (vgl. Tab. 3).

Tab. 3. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 1—6—(BHj3);

Formel C,HsB,O,P4, Molmasse 858.07

KristallgroBe 0.11 x 0.86 x 0.68 mm, Farbe weifl

a = 10.9867(7), b = 11.8841(7), ¢ = 19.194(2) A

a = 90.137(5), B = 97.138(5), y = 110.457(5)°

V = 2327.06 A%, dp, = 1.22 gom ™3,

Raumgruppe P1,Z = 2

u = 183 cm™', A [Ni-Filter] = 1.54178 A

Nonius-CAD-4-Diffraktometer, Cu-K,-Strahlung;
methode Q@ — 2 ©, sin ©/Ag,, 0.63

Gemessene Reflexe 9521, unabhingig 9478, davon beobach-
tet 6163 [I > 2o(l)]

Empirische Absorptionskorrektur min: 0.799, max: 1.398,
verfeinerte Parameter 541

R = 0058, R, = 0.069, EOF = 2.9; max. Restelektronen-
dichte 0.3 eA~3

MeB-

Die Positionen der P-Atome ergaben sich durch Anwen-
dung direkter Methoden zur Vorzeichenbestimmung der
Strukturfaktoren. Aus anschlieBenden Differenz-Fourier-
Synthesen konnten die Lagen der iibrigen Atome (O, C, B
und auch H) entnommen werden.

Eine Auswahl von Bindungsabstdnden und -winkeln von
1—6—(BH,), ist in der Tab. 4 aufgefiihrt, die Atomkoor-
dinaten und thermischen Parameter sind in Tab. 5 zusam-
mengestellt.

Aus Abb.1 geht hervor, daB sich das Molekiil
1—6—(BH;); mit der zwitterionischen P1 —O1—B1-Grup-
pierung im Kristall aus drei Einheiten H;BP(C¢H),O (1) und
einer Einheit HP(C;H:),OB (II) zusammensetzt.

Die Gruppierungen I in 1—6—(BH,); enthalten jeweils
eine an das Phosphor-Atom gebundene BH;-Gruppe, die
sich unter optimaler Packung der benachbarten Phenylringe
am Phosphor-Atom in ihrer Lage unterschiedlich zu den
zentralen P— O — B-Bindungen anordnet. Das zentrale Bor-
Atom B1 der Einheit II ist von vier Sauerstoff-Atomen te-
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Tab. 4. Ausgewihlte Abstinde (A) und Winkel (°) in 1—6—(BHs);

Bindungsabstinde
Pl - 01 1.501(3) P3 - 03 1.582(3)
Pl - Cll 1.778¢{4) P3 - B3 1.208(5)
Pl - Cc21 1.777(5) P3 -~ €51 1.799(4)
Pl - HPl 1.183(2) P23 - C61 1.815(4)
P2 - 02 1.580(2) P4 - 04 1.575(3)
P2 - B2 1.914(5) P4 - B4 1.885(6)
P2 - C31 1.806(4) P4 - C71 1.807(4)
P2 - C41 1.807(4) P4 - €81 1.805(4)

0l - Bl 1.509(5)

02 - Bl 1.446(4)

o3 - Bl 1.445(5)

04 - B 1.453(4)
Bindungswinkel
ci1l1 ~ P1 - o1 110.6(2) B4 - P4 - O4 115.5(2)
c21 - P1L - o1 111.2(2) €71 - P4 - 04 107.0(2)
HP1l - P1 - 01 122.3(2) c8l1 - P4 - 04 101.6(2)
€21 - Pl - Cl1 108.1(2) €71 - P4 - B4 113.2(2)
HPlL - Pl - Cl1 102.0(2) cal - P4 - B4 114.4(2)
HP1 - P1 - c21 101.6(2) c8l -~ P4 - C71 103.9(2)
B2 - P2 - 02 118.1(2) Bl - 01 - Pl 147.1(2
cil - P2 - o2 102.6(2) Bl - 02 =~ P2 131.6(2)
C4l - P2 - 02 105.2(2) Bl - 03 - P3 132.5{2}
cil1 - P2 - B2 112.6(2) Bl - 04 - P4 133.6(2)
c4l - P2 - B2 114.1(2) 02 - Bl - 01 105.6{(3)
c41 - P2 - C31 102.6(2) 03 -~ Bl - 0} 108.3(3)
B3 - P3 - 03 118.3(2) 04 - B1 - 01 110.7(3)
cs51 - P3 - 03 102.1(2) 03 - Bl - 02 111.1(3)
c6l = P3 - 03 105.2(2) 04 - Bl - 02 111.2(3)
Cc51 - P3 ~ B3 112.6(2) 04 - Bl - 03 109.9(3)
c6l ~ P3 ~ B3 113.6(2)
c61 - P3 - €51 103.4(2)
Torsionswinkel Interplanarwinkel der zwei Phenyl-

. ringe an den 4 Phosphoratomen

Bl - 01 - P1 - HP1 18.5 Pl : Cl1-Clé6 / C21-C26 93.2
Bl -~ 02 - P2 - B2 34.1 P2 : C31~-C36 / C41-C46 90.1
Bl - 03 - P3 - B3 41.4 P3 : C51-C56 / C61-C66 97.2
Bl - 04 - P4 - B4 52.8 P4 : C71-C76 / C81-C86 76.6

ca3

css

Abb. 1. Rontgenographisch ermittelte Molekiilstruktur von Diphe-
nylphosphanoxid-Tris[(P — B)boran-(diphenylphosphinooxy)]bo-
ran [1—-6—(BHj3);]

traedrisch umgeben. Der B1 —O1-Abstand mit 1.509(5) A
ist linger als man ihn in BO,-Boraten [z B. NaB(OCHa),':
1.453—1.482 A; KB(OCOCH;),"Y: 1.459—1.481 A] findet.
Die verbleibenden drei B—O-Bindungsabstinde (1.445 bis
1.453 A) entsprechen jedoch diesen Vergleichsdaten. Der .
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P1—01-Abstand [1.501(3) A] in der zwitterionischen
}Pl —Oi—Blé-Gruppierung ist relativ kurz. Die P—O-
Abstinde der an ein BH;-Molekill gebundenen Phosphor-
Atome P2 bis P4 sind demgegeniiber auf 1. 575(3) bis
1.582(3) A verldngert (vgl. Tab. 4),

- Tab. 5. Atomkoordinaten und thermische Parameter von

1
1—6*(BH3)3 Ueq = ?zl:?‘ Uiiaraj*aiaj

ATOM X ¥ 1 v

eq
Pl 0.1721(1) 0.5203(1) 0.1365(1) 0.058
P2 0.2875(1) 0.6559 (1) 0.3737(1) 0.046
P3 -0.0637(1) 0.7039(1) 0.2244(1) ©.050
P4 0.3545(1) 0.8911(1) 0.1748(1) 0.051
o1 0.1903(3) 0.5892(2) 0.2050(1) 0.061
02 0.2864(2) 0.7239(2) 0.3031(1) 0.044
03 6.0602(2) 0.6777(2) 0.2609(1) 0.053
04 0.2218(2) 0.8017(2) 0.1957(1) 0.046
Bl 0.1895(4) 0.7014(3) 0.2416(2) 0.040
B2 0.2021(5) 0.4856(4) 0.3693(3) ©.068
B3 -0.1074 (5) 0.6768(5) 0.1250(2) 0.067
B4 0.4650(5) 0.8188(6) 0.1413(3) 0.087
cl1 0.0157(4) 0.4039(4) 0.1229(2) 0.061
c12 -0.0211(5) 0.3375(4) 0.0588(3) 0.082
c13 ~0,1402(7) 0.2496(6) 0.0460{4) 0.117
c14 ~0.2237(5) 0.2240(5) 0.0964 (5) 0.112
c15 ~0.1858(6) 0.2878(5) 0.1599(4) 0.103
c16 -0.0647(4) 0.3789(4) 0.1736(3) 0.075
cz21 0.2933(4) 0.4535(4) 0.1350(3) 0.073
c22 0.3937(6) 0.4973(6) 0.0955(3) 0.123
c23 0.4877(8) 0.4429(9) 0.0954 (5) 0.163
c24 0.4825(9) 0.3502(9) 0.1358(6) 0.169
c25 0.3849(8) 0.3053(6) 9.1753(4) 0.141
cz6 0.2890(5) 0.3571(5) 0.1748(3) 0.03%
€31 0.4602(3) 0.7021(3) 0.4055(2) 0.050
€32 0.5532(4) 0.7775(4) 0.3672(2) 0.064
c33 0.6864(4) 0.8091(4) 0.3910(3) 0.078
c34 6.7255(5) 0.7665(5) 0.4536(3) 0.088
c3s 0.6333(5) 0.6934(5) 0.4921(3) 0.088
=13 0.5008(4) 0.6608(4) 0.4683(2) 0.068
cal 0.2293(4) 0.7346(4) 0.4349(2) 0.055
ca2 0.1204 (4) 0.6748(4) 0.4681(2) 0.072
c43 0.0760(5) 0.7399(6) 0.5132(3) ¢.100
cad 0.1377(6) 0.8610(6) 0.5240(3) 0.106
c45 0.2470(6) 0.9213(5) 0.4915(3) 0.096
c46 0.2929(4) 0.8571(4) 0.4475(2) 0.069
c51 -0.1914(3) 0.6114(3) 0.2714(2) 0.048
c52 -9.1668{4) 0.5446(4) 0.3262(2) 0.068
c53 ~0.2683(5) 0.4770(4) 0.3633(3) 0.085
c54 -0.3922(4) 0.4763(4) 0.3441(3) 0.076
c55 -0.4183(4) 0.5415(4) 0.2889(3) 0.072
c56 -0.3192(4) 0.6101(4) 0.2529(2) 0.062
c61 ~0.0403(3) 0.8555(3) 0.2550(2) 0.056
c62 0.0241(4) 0.9004 (4) 0.3214(2) 0.067
c63 0.0440(5) 1.0142(5) 0.3448(3) 0.087
c64 -0.0017(6) 1.0889(5) 0.3017(4) 0.105
c65 -0.0685(6) 1.0454(5) 0.2384(3) 0.115
c66 -0.0910(5) 0.9279(4) 0.2125(2) 0.088
c71 0.4332(4) 0.9951(3) 0.2494(2) 0.053
c72 0.3619(5) 1.0356(4) 0.2911(2) 0.075
c73 0.4221(6) 1.1150(5) 0.3470(3) 0.095
c74 0.5538(8) 1.1566(5) 0.3637(3) 0.101
c75 0.6276(6) 1.1186(5) 0.3229(3) 0.100
c76 0.5697(4) 1.0392(4) 0.2655(3) 0.078
csl 0.2968(4) 0.9797(3) 0.1118(2) 0.055
c82 0.1796(4) 0.9983(4) 0.1161(2) 0.073
c83 0.1373(5) 1.0691(5) 0.0695(3) 0.096
c84 0.2126(8) 1.1223(5) 0.0175(3) 0.111
css 0.3264 (8) 1.1045(5) 0.0126(3) 0.111
c86 0.3714(5) 1.0346(4) 0.0594(2) 0.077

Der zu den Gbrigen P — O —B-Bindungswinkeln [131.6(2)
bis 133.6(2)°] relativ aufgeweitete P1—O1—B1-Winkel
[147.1(2)°] verdeutlicht die Unterschiede der Bindungsver-
haltnisse im POB(OP);-System. Man kann diese auf den
iiber die zwitterionische P1 —O1—B1-Gruppierung in der
Untereinheit 11 verteilten Dipol zuriickfithren.

Jeweils zwei Phenylringe an den Phosphoratomen P1 bis
P3 sind mit Interplanarwinkeln um 90° propellerformig an-
geordnet (Tab. 4). Abweichend hiervon verursacht ein kur-
zer intermolekularer Abstand zwischen B4 und dem Atom
H85 des Nachbarmolekiils [d = 2.90(1) A] eine Auslen-
kung des betreffenden Phenylringes (C71 —C76) unter Ver-
kleinerung des Interplanarwinkels C71—-C76/C81—C86
auf 76.6° (vgl. Tab. 4). Diese intermolekulare Wechselwir-

R. Koster, Y.-H. Tsay, L. Synoradzki

kung beeinfluBt auch den Abstand der zugehdrigen Bindung
P4 —B4 [1.885(6) A], der gegeniiber den iibrigen vergleich-
baren P—B-Bindungsabstinden [1.908(5) bis 1.914(5) A]
geringfiigig verkiirzt ist.

Experimenteller Teil

Samtliche analytischen und priparativen Versuche werden unter
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt. Die Losungsmittel
werden absolutiert und luftfrei aufbewahrt. — Die C,H-, B- und P-
Werte sowie die Molmassen (kryoskopisch in Benzol) bestimmte
man bei der Firma Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr.

Die Ethanzahl EZ>® wird durch Erhitzen mit aktiviertem Tri-
ethylboran (2a*) bestimmt. Die Hydridzahlen HZ* und HZgan™
ermittelt man mit reinem Tetrapropyldiboran(6) (4b) (8.5%. H )
bzw. mit Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan) (4¢); in Mesitylen (vgl.
Tab. 1).

Geriite: Massenspektren'®: Finnigan MAT CH 5 zur Bestim-
mung der Molmassen in festen Proben. — 'H-NMR-Spektren'”:
Gerite Varian EM 360 A und Bruker WP 80; Tetramethylsilan
intern, 8 = 0. — '""B-NMR-Spektren'” (vgl. Tab. 2): Varian FT-
NMR-Spektrometer XL 100-15 (32.1 MHz) und Bruker WP 400
(128.358 MHz); (H:C,,O—BF; extern, § = O. — *P-NMR-
Spektren'” (vgl. Tab. 2): Bruker WP 80 (32.37 MHz); 85proz. Phos-
phorsédure extern, 8 =

Edukte: Diphenylphosphanoxid (1) (Schmp. 53—56°C; §°'P =
229" Joy = 490 Hz'?®) stammte von der Firma Strem Chemicals
Inc, Newburyport, MA 01950, USA. Pivalinsdure wurde von
der Deutschen Shell AG bezogen. Triethylboran (2a)'®,
Tetraethyldiboran(6) (§"'B: 28.4)'® (4a),”®, Tetrapropyldiboran(6)
(3"B: 28.5)' (4b),? und Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan) (8''B:
28.0)!% (4¢),?” stellte man nach Literaturangaben her.

1 und 2a* (Herstellung von 3'a): Man erhitzt 4.77 g (23.6 mmol)
1 mit 17 ml (ca. 119 mmol) 2a, die 1 —2 Mol-% Diethyl(pivaloyl-
oxy)boran enthalten, etwa 0.5 h auf ca. 100°C. 518 Nml (98%)
Ethan werden frei. Das iiberschiissige 2a wird i. Vak. entfernt. 6.22 g
(97%) gelblich kristallines 3’ a werden gewonnen; Schmp. 61 °C (aus
Pentan). — EI-MS (70 eV): m/z 270 (M*, B,), 185 (Basispeak,
Bo). — 'H-NMR (80 MHz, CCl)): 8 = [7.63 und 7.08 {br)] (10H),
1.06 (m, 10H). — "'B- und *P-NMR von 3a vgl. Tab. 2.
C;sH,BOP (270.1) Ber. C71.15 H 746 B 4.00 P 11.47
Gef. C71.25 H 741 B 3.78 P 11.51
Molmasse 265 (kryoskop. in Benzol)

Erhitzen von 3’a: Nach ca. 30 min Erhitzen von ca. 500 mg 3a
auf ca. 120°C lassen sich im Toluol-verdiinnten Gemisch 2a, 8a,
9a (5''B: 86, 53, 33) und 10 (5*'P: 33 und —24.5) nachweisen (vgl.
Tab. 2).

1 und (4c), bei 20°C [Nachweis von 8'c, ¥c—4¢, 7, T—4c}: Die
Suspension aus ca. 1 g (5 mmol) 1 und 2.4 g (ca. 10 mmol) (4¢), in
20 mmol getrocknetem Toluol wird bei 20°C geriihrt, wobei sich
langsam Gas (MS: H;) abspaltet. In der Losung a8t sich zwischen-
zeitlich 8¢ (IR) nachweisen. Nach ca. § h erhilt man 4.9 mmol H,
(MS) sowie eine farblose Suspension. In der abgeheberten Fliissig-
keit werden 7 (3*'P: —41.2), 7—4¢ (3'P: —7.2) und ¥c—4dc (6!'B:
62, —15) nachgewiesen (vgl. Tab. 2).

L und (4¢), bei ca. 130°C: Die Suspension von 810 mg (3.34 mmol)
(4¢), und 270.4 mg (1.34 mmol) 1 in ca. 2 ml Mesitylen reagiert
beim Erhitzen auf ca. 130°C unter Abspalten von 1.42 mmol H,
(MS). In der farblosen Losung 1aBt sich 7—4e (5°'P: —7.2) neben
wenig 3’ c—4c (8''B: 62, —15) nachweisen.
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Reaktionen des Diphenylphosphanoxids mit Organodiboranen(6)

3’a und (4a), [Nachweis von 3’a—BH,, Sa—(BH;),, 6 —(BH;);
Herstellung von 1 —6—(BH;),]: Man erhitzt 4.03 g (149 mmol) 3’a
und 4.3 g (31.56 mmol) (4a), (14.68% H™) 2 h auf 120°C. Aus dem
Gemisch werden i. Vak. iiberschiissiges 4a und 2a (3!'B, vgl. Tab. 2)
entfernt. Man erhilt 3.78 g gelblichen, viskosen Riickstand ['H-
NMR: C¢Hy(P)/C,H4(B) ca. 1:1], der ca. 50% 3’a—BH; (5''B: 61,
—38), ca. 25% Sa—(BH;), (8''B: 34, —38), ca. 5% 3’a—BH,C,H;
(8''B), ca. 5% Sa—(BH;)}H,BC,H;) (3''B, vgl. Tab. 2) sowie ca.
10% 2a (3''B: 86) und ca. 5% 7—BHj; (6°*'P: +1.8) enthiilt.

Mit 2-Ethyl-1-hexanol: Bildung eines farblosen Gemischs von 1
(3*'P: 22.5) und 7 (8*'P: —41.2) im Verhiltnis ca. 9:1. AuBerdem
tritt ein *'P-NMR-Signal bei 89 ppm (Jpg = 61 Hz) auf, das zu
1'—BH; (vgl. Tab. 2) gehort.

Nach Loésen des Riickstands in Chloroform und Zugabe von
Pentan erhilt man ein Produktgemisch ['H-NMR: (CsHs)P/
(C;H5)B >4:1], das vorwiegend aus Sa—(BHj), (8''B: 34, —38)
und sehr wenig 6 —(BH;); (8''B: +18, —38) besteht. Wiederholtes
Versetzen mit Chloroform und Ausféllen mit Pentan liefert Kristalle
von 1—6—(BH;); (8''B: 5, —38; 8'P: ca. 27, ca. 90) mit Schmp.
175°C (Zers.). — Rontgenstrukturanalyse s. Abb. 1.

CyHyoB,O4P, (858.1) Ber. C 67.19 H 5.87 B 5.04 P 1444

Gef. C 6485 H 687 B522 P 15.15

5a—(BH,); und 6 —(BH;); aus 3’a—BH;: Festes bis flissig-vis-

koses 3a—BH; (8''B: 61, —38) ['H-NMR: H(CsHsP) zu
H(C,H;sB) ca. 1] wird in getrocknetem Chloroform (oder Toluol)
gelést und die Losung mit Pentan versetzt. Man gewinnt durch
Filtrieren und Waschen mit Pentan ein weilles, festes Gemisch
[Schmp. 130 —140°C (Zers.)], das vorwiegend aus 5a —(BH;), (5''B:
34, —38) und 6—(BH); (3"'B: 18, —38) besteht. 'H-NMR:
H(C4H;sP): H(C,H;B) > 6. *'P-NMR: vgl. Tab. 2.

6 —(BH;);: C3sH3B,O5P; (655.9)

Ber. C 6593 H 599 B 6.59 P 1417

Gef. C 6589 H6.55 B7.02 P 1341

Nach zwei- bis dreimaliger CHCl;/Pentan-Prozedur werden die
Produkte immer weniger 16slich. 'H-NMR: Keine H(C,H;B)-Si-
gnale. — EI-MS: 5a—(BH,;),: m/z 455 (M* — 15, Basispeak).

CAS-Registry-Nummern

1: 4559-70-0 / 1'—BH;: 108452-14-8 / 2a: 97-94-9 / 2b: 1116-
61-6 / 3a: 108471-17-6 / 3'a: 108342-97-8 / 3'a—4a: 108452-15-9 /
3a—H,BC,H,: 108452-11-5 / 3a—BH,: 108343-00-6 / ¥c:
108342-98-9 / c—dc: 108342-99-0 /-(da),: 12081-54-8 / (4b),:
22784-01-6 / (4¢c)y: 21205-91-4 / Sa—(BHy)[HB(C,H;),]: 108452-
16-0 / Sa—(BH,XH,BC,Hy): 108452-12-6 / Sa—(BHj),: 108343-
01-7 / 6—(BH);: 108343-02-8 / 1—6—(BH;);: 108452-13-7 /
7: 829856 / 7—2a: 108452-17-1 / 7—d4a: 108452-18-2
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7—H,BC,Hs: 108452-19-3 / 7—BH,;: 41593-58-2 / 7T—4c: 108343-
03-9 / 8a: 7318-84-5 / 8¢: 74744-62-0 / 8’c: 63366-65-4 / 9a: 3043-
60-5/10: 2096-83-5 / (C,H;),BOC(O)C(CHj;);: 34574-27-1 / 2-Ethyl-
1-hexanol: 104-76-7

U 77, Mitteilung iiber Borverbindungen; 76. Mitteilung: vgl. Lit.?.

) Rontgenstrukturanalyse (1982): Weitere Angaben zur Kristall-
strukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum Energie
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 52271, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

¥ Derzeitige Adresse: Chemische Fakultit Politechnika War-
szawska, 00-664 Warschau, Polen.

Y R, Késter, W. SchiiBler, L. Synoradzki, Chem. Ber. 120 (1987)
1105, voranstehend.

%3 R, Koster, L. Synoradzki, Chem. Ber. 117 (1984) 2850; dort
S. 2862. — ° L. Synoradzki, R. Mynott, A. Jiang, C. Kriiger,
Y.-H. Tsay, R. Kdoster, Chem. Ber. 117, (1984) 2863.

6 62 R. Koster, K.-L. Amen, H. Bellut, W. Fenzl, Angew. Chem. 83
(1971) 805; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 10 (1971) 748. — ) Vgl.
R. Koster in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-
Miiller) (Ed. R. Koster), Bd. XII1/3a, S. 590, Thieme, Stuttgart
1982. ~ % vgl. Lit.®, S. 596. ‘

" K. Issleib, B. Walther, E. Fluck, Z. Chem. 8 (1968) 67.

8 3 M. Volkholz, O. Stelzer, R. Schmutzler, Chem. Ber. 111 (1978)
890. — % Vgl. H. Heydt, M. Regitz in Methoden der Organischen
Chemie (Houben-Weyl-Miiller/Erweiterungs- und Folge-Binde)
(Ed. M. Regitz), Bd. E 1, S. 206f., Thieme, Stuttgart 1982; Ver-
bindung 10: Schmp. 158 —161°C.

%% R, Koster, H. Bellut, W. Fenzl, Liebigs Ann. Chem. 1974,
54, — °® W. Fenzl, R. Késter, Inorg. Synth. 22 (1983) 188.

10 102) yol H. No6th, B. Wrackmeyer, NMR Spectroscopy of Boron
Compounds, NMR Grundlagen und Fortschritte, Bd. 14, Springer,
Heidelberg 1978. — ' Vgl Lit.'", S. 398405, 443 —445,
462 —469.

M Vgl. B. Wrackmeyer, R. Koster in Methoden der Organischen
Chemie (Houben-Weyl-Miiller) (Ed. R. Késter), Bd. XIII/3c,
S. 469, Thieme, Stuttgart 1984.

12 123 M. M. Crutchfield, C. H. Dungan, J. H. Letcher, V. Mark, J.
R. van Wazer, *'P Nuclear Magnetic Resonance, Interscience
Publishers, New York 1967. — ' D. G. Gorenstein, Phospho-
rus-31 NMR, Principles and Applications, Academic Press, New
York 1984.

13 39 B Fluck, H. Binder, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 3 (1967) 307. —
130 K. M. Abraham, J. R. van Wazer, J. Organomet. Chem. 85
(1975) 41.

) G. Heller, F. Horbat, Z. Naturforsch., Teil B, 32 (1977) 989.

) A. Dal Negro, G. Rossi, A. Perotti, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1975, 1232.

19 MS-Daten: D. Henneberg, Max-Planck-Institut fiir Kohlenfor-
schung, Miilheim an der Ruhr.

' NMR-Labor, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miil-
heim an der Ruhr.

% R. Koster, P. Binger, W. V. Dahlhoff, Synth. Inorg. Met.-Org.
Chem. 3 q1973) 359.

¥ ygl. Lit.'V, S. 446.

2 R, Koster, P. Binger, Inorg. Synth. 15 (1974) 141,

[336/86]



