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Aus Diphenylphosphanoxid (C6H5hP(0)R (1) erhalt man mit ak- 
tiviertem Triethylboran ( 2 ~ " )  das Derivat (C&15kPOB(C2H~k 
(3'a). Aus Y a  sind mit TetraalkyMiboranen(6) (R2BHk = 
C2H5: (4a)z; R = C3H7: (4bh] die BH3-Additionsverbindungen 
(C6HskP(BH3)QBR2 [R = C2H5: Y a  - BHA C(C&d2P(BHd- 
0l2BR [R = C2H5: 5a-(BH&] und [(GH&P(BH3)0]3B 
[6 - ( BH3h] zuganglick Bis(9-borabicyclo[3.3. llnonan) (Ire), und 
1 reagieren unter Bildung von (C6H5)POBC8Hj4 (3'~) oder 

Das kristallisierte zwitterionische (CaHs)J'(H)OB[OP(BH3)- 
(C6H,kl3 fl -6-(BHJ3] (RBntgenstrukturanalyse) wurde aus 1 
mit (4& gewonnen. 

3 ' ~  - 4 ~  U d  (C&&PH (7) bzw. (C6HSkPH - H B C B H ~ ~  (7-4~). 

In der zuvor veroffentlichten Arbeit dieser Reihe4) berich- 
teten wir, dal3 die Reduktion der Diphenylphosphinsaure 
(C6H5)2P(0)OH rnit den Alkyldiboranen(6) (R2BH)? [R = 
CzH5 (4a),; C3H7 (4b),] bei ca. 130'C nicht einheitlich ver- 
lluft. Man erhalt vorwiegend Alkylbor-Derivate des Diphe- 
nylphosphanoxids (C,H&P(O)H (1) und wenig Diphenyl- 
phosphan (C6H5)zPH (7) bzw. von dessen Boran-Derivat 
7 - BH34). Um das Verhalten der Diphenylphosphinsaure 
gegeniiber >BH-Boranen besser verstehen zu lernen, setzten 
wir 1 mit aktiviertem Triethylboran (2a*) sowie rnit den drei 
Tetraalkyldiboranen(6) (R2BH)2 [R = C?H5 (4a),, R = 

'Tab. 1. Kennzahlen von Diphenylphosphanoxid (1) und seinem 
0-Diethylboryl-Derivat (3'a) 

I I I I I I 
-+ 

a) A = Aktiviertes Triethylboran (2a*) (2 ml); B = Tetra- 
propyldiboran(6) (4b)2; C = Bis(9-borabicyclo[3.3.l]nonan) ( 4 ~ ) ~  in 
Mesitylen (M) bzw. Toluol (T). - b1 Zugabe des Reagenz unter 
Kiihlung auf -78°C. 

Reactions of Diphenylphasphene Oxide with Orgamtdibor- 
-6) - Structure of a Zwitterionic >PO% Cornpolled') 
(C6HSkPOB(C2H5)2 (3'4, prepared from diphenylphosphane ox- 
ide (C6HJ2P(0)H (1) and activated triethylborane (2af), reacts 
with tetraalkyldiboranes(6) (R2BH)2 [R = C2HJ: (4ah: R = C3H7: 
(4b)J to form the BH3-addition compounds (C6H&P(BH3fOBR2 
[R ;= C2H5: Ya-BHJ, [{C6H5)zP(BHs)0lzBR [R = GH5: 
5a-(BH3k], and [(C6H5)2P(BHl)Ol3B [6-(BH3)J. The reaction 
of bis(9-barabicyclo[3,3.1]nonane) (4ck with 1 leads to 
(C6H5)2POBC8HL4 (Ye) or 3'c-rlc and (C6HSkPH (7) or 
(C6H&PH -HBCsH,, (7-44. The crystalline zaritterionic 
(C~5hP(H)OB[OP(BH,MC~H~k]3 [l -6 - (BH3hl (X-ray analy- 
sis) is isolated from the reaction of 1 with (4ah. 

C3H7 (4b)*, R2 = CXHI4 ( 4 ~ ) ~ ]  um und berichten hier iiber 
die Ergebnisse. 

Diphenylphosphanoxid (1) und Organobor- 
Reagenzien 

ZunCchst wurden die Reaktionen von 1 niit verschiedenen 
Organobor-Reagenzien analytisch untersucht. Die gefun- 
denen Kennzahlen EZ5"', HZSa1 und HZBBNSa) von 1 sind in 
Tab. 1 zusammengestellt. 

Reaktionen von 1 rnit Triethylboran 

1 reagiert rnit iiberschiissigem, durch PivalinsCure akti- 
viertem Triethylboran (2a*)6) oberhalb ca. 20°C unter Ab- 
spaltung von 1 rnol Ethan: EZ5") = 1. WChrend 1 in sie- 
dendem 2 a  ohne Zusatz von Pivalinslure praktisch nicht 
reagiert, fiihrt die katalysierte Reaktion nach G1. (a) quan- 
titativ zu (Dipheny1phosphinooxy)diethylboran (3'a)k) mit 
3fach koordiniertem Phosphor-Atom (3'P-NMR, vgl. 
Tab. 2). 

K d .  

- c n  (SH,),PO (C;H.J2 (2 ) (C6HJ2PZH + B (C,H,], -- 0 

2 6  

- 3h 2a - - 1 
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1118 R. Koster, Y.-H. Tsay, L. Synoradzki 

Verwendet man ca. 2 mol 2a* pro mol 1, so erhalt man 
nur ca. 50% 3’a. Im Rohprodukt kann neben 3‘a (h31P: 94.5) 
auch das isomere 3a (63‘P: 61) nachgewiesen werden fvgl. 
Tab. 2). 3a bildet sich aus 3’a unter Arbuzov-Umlagerung 
vermutlich nach G1. (b) spontan oder aber in Gegenwart van 
Diethylborylpivalat. Die unmittelbare Tautomerisierung 
von 1 in 1’ ist aufgrund von in waDrigen Losungen erzielten 
Ergebnissen’) auch im Boran-Medium nicht naheliegend. 
Die Bildung von 3’a aus 1 rnit 2a* verlauft vermutlich iiber 
einen Zwischenzustand, in dem der Pivalat-Rest die ent- 
scheidende Rolle spielt. 

Verhalten von 1 gegeniiber Tetraalkyldiboranen(6) im analytischen 
MaUstab 

Mit Tetrapropyldiboran(6) (4b)2 
Bei ca. 20°C erhalt man aus 1 mol 1 mit (4b), im uber- 

schuB unter Verbrauch von 1 mol Aquivalent >BH-Boran 
1 rnol H2: HBZo = 1 (1 + 0). Erhitzt man 1 mit iiberschiis- 
sigem (4b)2 ca. 2 h auf ca. 13O”C, wird ebenfakls 
1 ‘Molaquivalent H2 freigesetzt, insgesamt werden jedoch 
3 a01 >BH-Boran pro m o l l  verbraucht: HZ5”) = 3 (1 + 2) 
(vgl. Tab. 1). - LaBt man bei ca. 130°C iiberschussiges (4b), 
ca. 2 h auf 3’a einwirken, so werden ohne Gasabspaltung 
pro mol 3’a 2.5 mol >BH-Boran verbraucht: H Z  = 2.5 
(0 -t 2.5). Aus der Nichtganzzahligkeit der Kennzahl mu13 
auf mindestens zwei Parallelreaktionen geschlossen werden. 
Mit Bis(9-borabicyclo(3.3.i]nonan) (4C)2 

1 mol 1 reagiert rnit uberschussigem ( 4 ~ ) ~  bei ca. 20°C in 
Toluol unter langsamer Abspaltung von 1 niol H2. Nach ca. 
6 h sind bei ca. 20°C pro moll  insgesamt 2 mol >BH-Boran 
verbraucht: HBg\N = 2 (1 + 1). 1 reagiert auch bei ca. 130°C 
mit iiberschussigem (4c), in Mesitylen rasch unter Ver- 
brauch von 2 mol >BH-Boran-Aquivalenten: HZBBNSa) = 2 
(1 + 1) (vgl. Tab. 1). 

Die gefundenen H Z  und HZBBN von 1 sind auffallend 
verschieden. Spektroskopische Messungen und praparative 
Versuche konnten die Reaktionsablaufe klaren. 

Praparative Untersuchungen der Reaktion von 1 rnit 
Tetraalkyidiboranen(6) 

1 wurde rnit den Tetraalkyldiboranen(6) (4a), und ( 4 ~ ) ~  
praparativ umgesetzt. Dabei war der Reagenz-UberschuS 
allerdings nicht ganz so groB (2-  bis <5fach) wie bei den 
analytischen Versuchen (26fach). 

1 - &  = _  

Cy c looct an d i y I 

Mit ( 4 ~ ) ~  
Aus dem analytisch ermittelten HB;iN-Wert = 2 (1 + 1) 

folgt, daB 1 von ( 4 ~ ) ~  bereits bei ca. 20°C unter H2-Abspal- 
tung 0-boryliert und offensichtlich reduziert wird. Bei ca. 
130°C ist kein weitexer >BH-Boran-Verbrauch mehr fest- 
zustellen. Im gro13en OberschuD von ( 4 ~ ) ~  bildet sich 7-4c 
(IR, NMR). Das Produktgemisch reagiert nach G1. (c) zu 7 
und S’c, die im UberschuB von ( 4 ~ ) ~  als 7-4c bzw. 8c an- 
fallen. 

1 reagiert rnit ( 4 ~ ) ~  zunachst nach G1. (d) zur zwitter- 
ionischen Verbindung A, aus der unter H-Ubertragung Ver- 
bindung B rnit Sfach koordiniertem Phosphor-Atom ent- 
steht. Aus B bildet sich spontan 7 unter 1,l-Eliminierung 
von 8’c, das rnit ( 4 ~ ) ~  nach H2-Abspaltung das Diboroxan 
8c liefert. 

Die Reduktion von 1 Im uberschussigen ( 4 ~ ) ~  zu 7 
bzw. 7-4c verlauft quantitativ, da Y c - 4 ~  relativ leicht 
dissoziiert. Aus 3’c wird sofort das isomere 3c gebildet, das 
rnit ( 4 ~ ) ~  hydroboriert wird und unter 8c-Eliminierung ent- 
sprechend GI. (e) Diphenylphosphan (7) liefert. 

Auch die unrnittelbare HL-Abspaltung aus A kann zu 3’c 
fiihren, das mit ( 4 ~ ) ~  die Additionsverbindung 3‘c - 4c bildet 
und entsprechend mit ( 4 ~ ) ~  weiterreagiert. 

Mit (4a)2 
Die analytischen Versuche (vgl. Tab. 1) ergeben, daO bei 

der Reaktion von 1 mit offenkettigen Tetraalkyldiboranen(6) 
im Gegensatz zur Reaktion rnit ( 4 ~ ) ~  scheinbar mehr >BH- 
Boran-Aquivafente verbraucht werden. Dies ist offensicht- 
lich darauf zuriickzufiihren, daB die monofunktionellen Bo- 
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ran-Substituenten der Alkyl-hydro-borane leicht ausge- 
tauscht werden. Aus R2BH-Molekulen bilden sich BR3-, 
RBH2- und BH3-Molekule, aus denen letztlich die aus- 
tausch- und protolysestabilen BH3-Komplexe der Phos- 
phor-Verbindungen entstehen. Komplexfreies 3'a 1aDt sich 
wegen dieser Boran-Komplexierung aus 1 rnit (4a)2 nicht 
direkt herstellen. Vielmehr erhalt man 3'a - BH3 [vgl. 
G1. (f)]. 

Nur der geringe Anteil der Diphenylphosphan-verbin- 
dungen ohne komplexierte Boran-Molekule, z.B. 1 und 3a, 
1aBt sich von (4a)2 an der P=O-Bindung hydroborieren. 
Aus den zunachst entstehenden Produkten wird unter 1,l- 
Eliminierung [vgl. GI. (d)] Diethylhydroxyboran (S'a) ab- 
gespalten und daraus rnit (4a)2 unter nachfolgender >BH- 
Boran-Katalyse 2a und 9a gebildet (vgl. Tab. 2). Man erhalt 
Diphenylphosphan (7), aus dem sich im iiberschiissigen (4a), 
die Verbindungen 7 - 4a, 7 - H2BC2H5 und 7 - BH3 bilden 

GI. (@I. 

Das thermisch stabile und gegen P - 0-Hydroborierung 
resistente 3'a-BH3 wird aus 3'a iiber 3'a-4a und 
3'a - H2BC2H5 nach G1. (h) unter Ethyl/Hydrid-Austausch 
gebildet. Auch die P-0-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 = 0-Hydroborierung des umgelagerten 
3a moglich. 

\ 

H B (CJ+J2 H2?C2% 

"hip2""2q 
- A (c..HJ~;~oB(c,HJ~ L (C~HJ~POB(C,HJ~ 

-2a = 

I 3'a-HBK H - 2 32 

Setzt man anstelle von 1 die Verbindung 3'a mit uber- 
schiissigem (4a)2 im praparativen MaDstab um, so bildet sich 

leicht das dissoziations- und damit auch reduktionsstabile 
3'a - BH3, das in Gegenwart der >BH-Borane unter Ethyl/ 
Phosphinooxy-Austausch entsprechend G1. (j) in die eben- 
falls reduktionsresistenten Verbindungen 5a -(BH3)2 und 
6-(BH3)3 iibergefiihrt wird ("B-, 31P-NMR; vgl. Tab. 2). 
Diphenylphosphan (7) und dessen Folgeprodukte werden 
dabei nur rnit maximal 5% gebildet. 

Die aus 3'a und (4a)2 nach Abtrennen der fluchtigen An- 
teile gewonnene gelblich-viskose Flussigkeit ist ein komple- 
xes Gemisch mit der summarischen Zusammensetzung 
{(C6H5)2P[(C2H5)3-mBHm]0)nB(C2H5)3--n. Die m- und n- 
Werte hangen vom Mengenverhaltnis 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 EtB02- und B03-Gruppierungen im Gemisch an ("B- 
NMR). Dieser Substituentenaustausch erfolgt auch beim 
Umkristallisieren, so daB sich letztlich BH3- und B03-Ver- 
bindungen bilden. 

Aus dem in Chloroform gelosten, komplexen Gemisch 
lie0 sich durch Ausfallen mit Pentan die zwitterionische Ad- 
ditionsverbindung 1 - 6 - (BH3)3 [vgl. GI. (k)] in kristalliner 
Form gewinnen. Ihre Struktur wurde rnit Hilfe einer 
Kristallstrukturanalyse2) (vgl. Abb. 1) ermittelt. 

Diphenylphosphanoxid-Tris[(P - B)boran-(diphenyl- 
phosphinooxy)]boran [l - 6 - (BH,),] bildet sich offensicht- 
lich entsprechend GI. (1) aus 1 und (4a)2. Zwischenprodukte 
dieser Vielstufenreaktion sind vermutlich die Verbindungen 
(3'a)-BH,, 5a-(BHJ2 und 6-(BH3)+ 1-6-(BH3)3 enthalt 
samtliche Strukturmerkmale, die bei der reduktionsinhibie- 
renden Stabilisierung von 1 rnit (4a)2 eine Rolle spielen. 

Die Anreicherung der >BH-Boran-Anteile in den reduk- 
tionsstabilisierten BH3-Additionsverbindungen der Diphe- 
nylphosphanoxid-Derivate fuhrt wegen deren Protolysere- 
sistenz zu einer H Z  von 1, die groDer ist als die HZBBN von 
1. Diphenylphosphan (7) laBt sich aus 1 mit den offenket- 
tigen Tetraalkyldiboranen(6) [(4ah (4b),] nicht ohne wei- 
teres herstellen. Mit (4ch verlauft die unmittelbare Reduk- 
tion von 1 zu 7 aber glatt. Das Ergebnis hat allgemeine 
Bedeutung fur 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 weiI3-kristalline, auI3erst feuchtigkeitsempfindliche 
3’a ist in Benzol monomer (6”B: 56, vgl. Tab. 2). 3’a reagiert 
oberhalb ca. 100°C nach G1. (m) unter Bildung von 8a bzw. 
von 2a und 9a (6l‘B: 86, 53, 33) sowie von Tetraphenyldi- 
phosphanoxid (10) (631P: 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 
verlauft vermutlich iiber 3a, das nach G1. (n) mit 3‘a reagiert. 

1 (?i3’P: 22.5) wird aus 3’a rnit Wasser oder Ethanol nach 
GI. (0) zuriickgewonnen. Aus 3’a - BH3 wird mit Ethanol 
unter Erhaltung der BH3-Gruppierung Verbindung 1’- BH3 
(631P: 89) gebildet [vgl. G1. (p)]. - 3’a reagiert mit Alumi- 
niumtrichlorid in Toluol unter Bildung eines festen 1 : 1-Ad- 
ditionsprodukts (6”B: 60), das wir nicht naher untersuchten. 

IR-Spektren 

IR-Spektroskopisch verfolgt wurden die Reaktionen von 
1 rnit (4b), (vBH2B = 1560 cm-’) bzw. rnit ( 4 ~ ) ~  (vBH2B = 
1567 cm-’) bei 20- 140°C. Man beobachtet das Verschwin- 
den der BH2B-Banden beim Erwarmen in Abhangigkeit von 
den Mengenverhaltnissen. 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/(4 b)z-Reaktionsgemischen 
samtliche BH2B-Banden und langsam auch die niederfre- 
quenten >BH-Banden. Die Absorption der BH-Banden in 
der P- BH3-Gruppierung bei 2380-2390 cm-‘ bleibt am 
langsten erhalten. In den 1/(4~)~-Reaktionsgernischen tritt 
die hochstfrequente, scharfe Absorptionsbande bei 2400 
cm-’ (vPH) auf. 

Beim Vermischen von 1 rnit ( 4 ~ ) ~  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 Molekiilmasse M+ von 3’a tritt im EI-Massenspek- 
trum rnit 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. 

‘H-NMR-Spektrum von 3’a 
Das Erscheinungsbild der B-Ethyl-Protonenresonanz im 

‘H-NMR-Spektrum von 3’a (vgl. exp. Teil) bei 1.06 ppm 
ahnelt dem des Protonensignals von 8a [6‘H unverdunnt: 

Tab. 2. “B- und 3’P-NMR-Daten der Edukte und Produkte 
(C8H14 = f,S-Cyclooctandiyl, n. b. = nicht bestimmt) 

1lB-mu 

6% Ih~nlHzll JIHzI 

. -  - 
-38 

86 

86 

n.b. 

56 13501 - 
61 

-17 I 61 48 IPH) 
-27 95 I=) 

61 58 IW) 
-38 100 (BHI 

59 

62 13001 
-15 12701 

28.4 

28.5 

28.0 

54 
-17; 1-38) 

34 

-27; 1-38) 

-38 58 (PBI 
34 

18 
-38 

5i5 
-38 

59 

I.b. 

1.b. 

-40 13001 

-16 12701 

53.3 

59.3 

58 

33 

f-22.5a’477.3allPH 

89 61 IPBI 

- -  
- -  
61lbrl - 

94.5 - 

91.2 
92.Wd) I 2:: 

I,$:; 
97.7lbr) 501p81 

:a. 96 

86.2 

n.b. 

n.b. 

99.3Cbr) 

101.51 br) 

ca.27; ca.PD 
473.4lFHl 

-41.2b1 (PHIb) 

-31.6 

-14.3 

-1.7 

a.l.B(br1 

-7.2lbrl 

33; -24.5’’ 

a) Von 1 vgl. Lit.12’: IS~’P = 22.9 (,S abhangig vom pH-Wert), JPH = 
490 Hz. - b, Von 7 vgl. Lit. 2): S3’P = -41.1, J p ~  = 214, 
239 Hz. - Von 10: .Ipp = 218.8 Hz; vgl. Lit.I3’: Jpp = 224 Hz. 
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0.88 bzw. 0.919) und unterscheidet sich deutlich vom 'H- 
NMR-Signal der B-Ethylreste des dimeren (Diphenylphos- 
phinoy10xy)diethylborans~~) mit 4fach koordiniertem Bor- 
Atom. 

" B-NMR-Spektren 11) 

Eine Zusammenstellung der "B-NMR-Signale der 
Edukte und der Produkte findet man in Tab. 2. Weitere 
Angaben enthalt der experimentelle Teil. Zusatzlich ist zu 
bemerken, daB das "B-NMR-Signal (dq) bei -38 ppm 
[5a - (BH&, 6 - (BHJ,] auch beim Erwarmen in 2-Ethyl-I - 
hexanol bis ca. 130°C unverandert bleibt. 

31P-NMR-Spektren 12) 

Die 31P-NMR-Signale der Edukte und Produkte sind in 
Tab. 2 zusammengestellt. Weitere Angaben findet man im 
experimentellen Teil. 

Rontgenstrukturanalyse von 1 - 6 - (BH3)32) 

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

Tab. 3. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 1 -6-(BH3)3 

Formel C48H50B404P4, Molmasse 858.07 
KristallgroBe 0.11 x 0.86 x 0.68 mm, Farbe weiD 
a = 10.9867(7), b = 11.8841(7), c = 19.194(2) A 
a = 90.137(5), B = 97.138(5), y = 110.457(5)" 
V = 2327.06 tf3, dber = 1.22 gcm-', 
Raumgruppe Pi, Z = 2 
p = 18.3 em-', h [Ni-Filter] = 1.54178 A 
Nonius-CAD-4-Diffraktometer, Cu-K,-Strahlung; MeB- 

Gemessene Reflexe 9521, unabhangig 9478, davon beobach- 

Empirisehe Absorptionskorrektur min: 0.799, max: 1.398, 

R = 0.058, R ,  = 0.069, EOF = 2.9; max. Restelektronen- 

methode s1 - 2 0, sin @/h,,, 0.63 

tet 6163 [Z 2 20(Z)] 

verfeinerte Parameter 541 

dichte 0.3 e k 3  

Tab. 4. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (") in 1-6-(BH3)3 

Bindungsabstande 

P1 - 
Pl - 
P1 - 
P1 - 
P2 - 
P2 - 
P2 - 
P2 - 

01 
c11 
c2 1 
HP1 
02 
B2 
C31 
C41 

1.501(3) 
1.778(4) 
1.777 (5) 
1.183(2) 
1.580(2) 
1.914 (5) 
1.806(4) 
1.807 (4) 

P3 - 03 
P3 - 83 
P3 - C51 
P3 - C61 
P4 - 04 
P4 - B4 
P4 - C71 
P4 - C81 

01 - B1 1.509(5) 
02 - 81 1.446(4) 
03 - 81 1.445(5) 
04 - B1 1.453(4) 

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 (0, C, B 
und auch H) entnommen werden. 

Eine Auswahl von Bindungsabstanden und -winkeln von 
1-6-(BH3)3 ist in der Tab. 4 aufgefiihrt, die Atomkoor- 
dinaten und thermischen Parameter sind in Tab. 5 zusam- 
mengestellt. 

Aus Abb. 1 geht hervor, daD sich das Molekiil 
1 - 6 - (BH,), mit der zwitterionischen P1- 0 1 - B 1-Grup- 
pierung im Kristall aus drei Einheiten H3BP(C6H&0 (1) und 
einer Einheit HP(C6H&OB (11) zusammensetzt. 

Die Gruppierungen I in 1 - 6 - (BH3)3 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 - 0 - B-Bindungen anordnet. Das zentrale Bor- 
Atom B1 der Einheit I1 ist von vier Sauerstoff-Atomen te- 

Bindungswinkel 

c11 - P1 - 01 
c21 - P1 - 01 
HP1 - P1 - 01 
c21 - P1 - c11 
HP1 - P1 - C11 
HP1 - P1 - C21 
B2 - P2 - 02 
C31 - P2 - 02 
C41 - P2 - 02 
C31 - P2 - B2 
C41 - P2 - 82 
C41 - P2 - C31 
B3 - P3 - 03 
C51 - P3 - 0 3  
C61 - P3 - 03 
C51 - P3 - B3 
C61 - P3 - B3 
C61 - P3 - C51 

Torsionswinkel 

110.6(2) 

122.3 (2) 
111.2(2) 

108.1 (2) 
102.0(2) 

118.1(2) 
101.6 (2) 

102.6(2) 
105.2 (2) 
112.6(2) 
114.1(2) 
102.6 (2) 
118.3(2) 

105.2 (2) 
112.6(2) 
113.6(2) 
103.4 (2) 

102.1(2) 

1.582(3) 
1.908 (5) 
1.799 (4) 
1.815(4) 
1.575 (3) 
1.885 (6) 
1.807(4) 
1.805(4) 

B4 - P4 - 04 
C71 - P4 - 04 
C81 - P4 - 04 
C71 - P4 - B4 
C81 - P4 - 84 
C81 - P4 - C71 
El - 01 - P1 
B1 - 02 - P2 
B1 - 03 - P3 
B1 - 04 - P4 
02 - B1 - 01 
03 - B1 - 01 
04 - B1 - 01 
0 3  - B1 - 02 
04 - B1 - 02 
04 - B1 - 03 

115.5 (2) 
107.0 (2) 
101.6(2) 
113.2(2) 
114.4 (2) 
103.9 147.1(2) (2) 

131.6(2) 132.5(2) 

133.6 (2) 
105.6 ( 3 )  
108.3 (3) 
110.7 (3) 
111.1(3) 
111.2 (3) 
109.9 (3) 

Interplanawinkel der zwei Phenyl- 
ringe an den 4 Phosphoratomen 

B1 - 01 - P1 - HPl 18.5 P1 : Cll-C16 / CZl-C26 93.2 
81 - 02 - P2 - BZ 34.1 P2 : C31-C36 / C41-C46 90.1 
B1 - 03 - P3 - 83 41.4 P3 : C51-C56 / C61-C66 97.2 
B1 - 04 - P4 - B4 52.8 P4 : C71-C76 / C81-C86 76.6 

CZ. 

c04 

CBS 

Abb. 1. Rontgenographisch ermittelte Molekiilstruktur von Diphe- 
n y lphosphanoxid-Tris[(P - B)boran-(diphenylphosphinoox y)] bo- 

ran [1-6-(BH3)3] 

traedrisch umgeben. Der B1- 0 I-Abstand mit 1.509(5) 
ist langer als man ihn in B04-Boraten [z.B. NaB(OCH3)4'4): 
1.453 - 1.482 A; KB(OCOCH3)415): 1.459 - 1.481 A] findet. 
Die verbleibenden drei B - 0-Bindungsabstande (1.445 bis 
1.453 A) entsprechen jedoch diesen Vergleichsdaten. Der 

Chem. Ber. 120, 1117-1123 (1987) 



1122 

P1-01-Abstand [1.501(3) A] in der zwitterionischen 
>P 1 - 0 1 - B I<-Gruppierung ist relativ kurz. Die P - 0- 
Abstande der an ein BH,-Molekiil gebundenen Phosphor- 
Atome P2 bis P4 sind demgegeniiber auf 1.575(3) bis 
1.582(3) A verlangert (vgl. Tab. 4). 

Tab. 5. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 

l-6-(BHJ3. Ue, = --ZC U,,a,*a~a,a,  
1 
3 ' 1  

________________________________________-_------------ 
ATOM X Y z v 

eq ...................................................... 
P 1  
P2 
P3 
P4 
01 
0 2  
03 
0 4  
B1 
B2 
83 
84 
,211 
c 1 2  
C13 
C14 
C15 
C16 
c 2 1  
c 2 2  
C2 3 
C24 
C25 
C26 
C3 1 
C3 2 
c 3 3  
c 3 4  
c35 
C3 6 
C41 
C42 
c 4 3  
c 4 4  
c 4 5  
C46 
C51 
C52 
c 5 3  
c 5 4  
c 5 5  
C56 
C61 
C62 
C63 
C64 
C65 
C66 
C7 1 
C72 
c 7 3  
c 7 4  
c 7 5  
C7 6 
C8 1 
C82 
C83 
C84 
C85 
C86 

0 . 1 7 2 1 ( 1 )  
0 . 2 8 7 5  ( 1 )  

- 0 . 0 6 3 7 ( 1 )  
0 . 3 5 4 5 ( 1 )  
0 . 1 9 0 3 ( 3 )  
0 .2864 ( 2 )  
G.0602 ( 2 )  

0 . 1 8 9 5  ( 4 )  
0 . 2 0 2 1 ( 5 )  

- 0 . 1 0 7 4 ( 5 )  
0 . 4 6 5 0 ( 5 )  
0 .0157 ( 4 )  

-0 .0211 ( 5 )  
-0. :502(7) 
-0 .2237 ( 5 )  
- 0 . 1 8 5 8 ( 6 )  
-0 .0647 ( 4 )  

0 . 2 9 3 3 ( 4 )  
0 . 3 9 3 7 ( 6 )  
0 .4877 ( 8 )  
0 . 4 8 2 5 ( 9 )  
0 .3849 ( 8 )  
0 . 2 8 9 0 ( 5 )  
0 . 4 6 0 2 ( 3 )  
0 . 5 5 3 2 ( 4 )  
0 . 6 8 6 4 ( 4 )  
0 . 7 2 5 5 ( 5 )  
0 . 6 3 3 3  ( 5 )  
0 . 5 0 0 8 ( 4 )  
0 . 2 2 9 3  ( 4 )  
0 .1204 ( 4 )  
0 . 0 7 6 0 ( 5 )  
0 . 1 3 7 7 ( 6 )  
0 . 2 4 7 0 ( 6 )  
0 . 2 9 2 9 ( 4 )  

-0 .1914 (3 )  

-0.2683 ( 5 )  
-0.3922 ( 4 )  
- 0 . 4 1 8 3 ( 4 )  
-0.3192 ( 4 )  
-0 .0403 (3) 

0 . 0 2 4 1 ( 4 )  
0 . 0 4 4 0 ( 5 )  

- 0 . 0 0 1 7 ( 6 )  
-0.0685(6) 
-0.0910 ( 5 )  

0 . 4 3 3 2 ( 4 )  
0 .3619 ( 5 )  
0 . 4 2 2 1 ( 6 )  
0 . 5 5 3 8  ( 8 )  
0 . 6 2 7 6  ( 6 )  
0 . 5 6 9 7 ( 4 )  
0 . 2 9 6 8 ( 4 )  
0 . 1 7 9 6 ( 4 )  
0 . 1 3 7 3 ( 5 )  
0 . 2 1 2 6 ( 8 )  
0.32641(8) 
0.3714 ( 5 )  

0 . 2 2 1 8 ( 2 )  

- a . i 6 6 a ( 4 )  

0 . 5 2 0 3  (11  
0 .6559 i i j  
0 . 8 9 1 1 ( 1 )  
0 .7039 ( 1 )  

0.5892 ( 2 )  
0 .7239 ( 2 )  
0 .6777 ( 2 )  
0 .8017 ( 2 )  
0 . 7 0 1 4 ( 3 )  
0 .4850 (41  
0 . 6 7 6 8 [ 5 )  
0 .8188 ( 6 )  
0 .4039 ( 4 )  
0 . 3 3 7 5 ( 4 )  
0 . 2 4 9 6 ( 6 )  
0 . 2 2 4 0  ( 5 )  
0 .2878 ( 5 )  
0 .3789 ( 4 )  
0 . 4 5 3 5 ( 4 )  
0 .4973 ( 6 )  
0.4429 ( 9 )  
0 . 3 5 0 2 ( 9 )  
0 .3053 ( 6 )  
0 . 3 5 7 1 ( 5 )  
0 . 7 0 2 1 ( 3 )  
0 . 7 7 7 5  ( 4 )  
0 . 8 0 9 1 ( 4 )  
0 . 7 6 6 5 ( 5 )  
0 . 6 9 3 4  ( 5 )  
0 . 6 6 0 8 ( 4 )  
0 . 7 3 4 6 ( 4 )  
0 .6748 ( 4 )  
0 . 7 3 9 9 ( 6 )  
0 .8610 ( 6 )  
0.9213 ( 5 )  
0 . 8 5 7 1 ( 4 )  
0 . 6 1 1 4  ( 3 )  
0 . 5 4 4 6 ( 4 )  
0 . 4 7 7 0 ( 4 )  
0 . 4 7 6 3 ( 4 )  
0 . 5 4 1 5 ( 4 )  
0 . 6 1 0 1 ( 4 )  
0 . 8 5 5 5  ( 3 )  
0 . 9 0 0 4  ( 4 )  
1 . 0 1 4 2  (5) 
1 . 0 8 8 9 ( 5 )  
1 .0454 ( 5 )  
0 .9279 ( 4 )  
0 . 9 9 5 1 ( 3 )  
1 . 0 3 5 6 ( 4 )  
1 .1150 ( 5 )  
1 . 1 5 6 6 ( 5 )  
1 . 1 1 8 6 ( 5 )  
1 . 0 3 9 2 ( 4 )  
0 . 9 7 9 7 ( 3 )  
0 . 9 9 8 3 ( 4 )  
1 . 0 6 9 1 ( 5 )  
1 . 1 2 2 3  ( 5 )  
1 .1045 ( 5 )  
1 . 0 3 4 6 ( 4 )  

0 . 1 3 6 5 (  1) 
0 . 3 7 3 7 ( 1 )  
0 . 2 2 4 4 ( 1 )  
0 .1748 ( 1 )  
0 . 2 0 5 0  ( 1 )  
0 . 3 0 3 1 ( 1 )  
0 .2609 ( 1 )  
0 . 1 9 5 7 ( 1 )  
0 . 2 4 1 6  ( 2 )  
0.369 3 (3  ) 
0 . 1 2 5 0 ( 2 )  
0 .1413 ( 3 )  
0 . 1 2 2 9 ( 2 )  
0 .0588 ( 3 )  
0 . 0 4 6 0 (  4 )  
0 . 0 9 6 4  ( 5 )  
0 .1599 ( 4 )  
0 . 1 7 3 6 ( 3 )  
0 - 1 3 5 0 ( 3 )  
0 . 0 9 5 5  (3 )  
0 . 0 9 5 4 ( 5 )  
0 .1358 ( 6 )  
0 .1753 ( 4 )  
0 . 1 7 4 8 ( 3 )  
0 . 4 0 5 5 ( 2 )  
0 .3672 ( 2 )  
0 . 3 9 1 0 ( 3 )  
0 . 4 5 3 6 ( 3 )  
0 . 4 9 2 1  [ 3) 
0 .4683 ( 2 )  
0 .4349 ( 2 )  
0 . 4 6 8 1 ( 2 )  
0.5132 (3)  
0 . 5 2 4 0 ( 3 )  
0 . 4 9 1 5 ( 3 )  
0 . 4 4 7 5  ( 2 )  
0 . 2 7 1 4 ( 2 )  
0 . 3 2 6 2 ( 2 )  
0 . 3 6 3 3 ( 3 )  
0 . 3 4 4 1 ( 3 )  
0 . 2 8 8 9 ( 3 )  
0 . 2 5 2 9 ( 2 )  
0 . 2 5 5 0  (2)  
0 . 3 2 1 4 ( 2 )  
0 . 3 4 4 8 ( 3 )  
0 . 3 0 1 7  ( 4 )  
0.2384(3) 
0 . 2 1 2 5 ( 2 )  
0 . 2 4 9 4 ( 2 )  
0 . 2 9 1 1 ( 2 )  
0 .3470 ( 3 )  
0 .3637 (3 )  
0 . 3 2 2 9 ( 3 )  
0 . 2 6 5 5  (3 )  

0 .1161(2)  
0 . 0 6 9 5 ( 3 )  
0 . 0 1 7 5 ( 3 )  
0 . 0 1 2 6 ( 3 )  
0 . 0 5 9 4 ( 2 )  

0 . 1 1 1 8 ( 2 )  

0.058 
0 . 0 4 6  
0 . 0 5 0  
0 . 0 5 1  
0 . 0 6 1  
0 .044  
0 .053  
0 . 0 4 6  
0 . 0 4 0  
0.069 
0.067 
0 . 0 8 7  
0 . 0 6 1  
0 . 0 8 2  
0 . 1 1 7  
0 .112  
0 . 1 0 3  
0 . 0 7 5  
0.073 
0 . 1 2 3  
0.163 
0 . 1 6 9  
0 . 1 4 1  
0.099 
0 . 0 5 0  
0 . 0 6 4  
0 . 0 7 8  
0 . 0 8 8  
0.088 
0 . 0 6 8  
0 . 0 5 5  
0 . 0 7 2  
0.100 
0 . 1 0 6  
0.096 
0 . 0 6 9  
0 . 0 4 8  
0.068 
0 . 0 8 5  
0 . 0 7 6  
0 . 0 7 2  
0 .062  
0 . 0 5 6  
0 . 0 6 7  
0 .087  
0 . 1 0 5  
0 . 1 1 5  
0.088 
0 . 0 5 3  
0 . 0 7 5  
0 .095  
0 . 1 0 1  
0 . 1 0 0  
0 . 0 7 8  
0 . 0 5 5  
0.013 
0.096 
0 . 1 1 1  
0 . 1 1 1  
0 . 0 7 7  

Der zu den iibrigen P - 0 - B-Bindungswinkeln [131.6(2) 
bis 133.6(2)"] relativ aufgeweitete P1-01  -B1-Winkel 
[147.1(2)"] verdeutlicht die Unterschiede der Bindungsver- 
haltnisse im POB(OP)3-System. Man kann diese auf den 
iiber die zwitterionische P1-01-  B1-Gruppierung in der 
Untereinheit 11 verteilten Dipol zuriickfiihren. 

Jeweils zwei Phenylringe an den Phosphoratomen P1 bis 
P3 sind mit Interplanarwinkeln urn 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- 
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kung beeinflul3t auch den Abstand der zugehorigen Bindung 
P4-B4 [1.885(6) A], der gegeniiber den iibrigen vergleich- 
baren P-B-Bindungsabstanden [1.908(5) bis 1.914(5) A] 
geringfugig verkiirzt ist. 

Experimenteller Ted 
Samtliche analytischen und praparativen Versuche werden unter 

Luft- und FeuchtigkeitsausschluD durchgefuhrt. 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, Mulheim an der Ruhr. 

Die Ethanzahl EZ5al wird durch Erhitzen rnit aktiviertem Tri- 
ethylboran (2a*) bestimmt. Die Hydridzahlen HZ'") und HZeBNSa) 
ermittelt man mit reinem Tetrapropyldiboran(6) (4b) (8.50/, H -) 
bzw. mit Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan) (4c)2 in Mesitylen (vgl. 
Tab. 1). 

Gerute: Massenspektren? Finnigan MAT CH 5 zur Bestim- 
mung der Molmassen in festen Proben. - 'H-NMR-Spektren"): 
Gerate Varian EM 360 A und Bruker WP 8 0  Tetramethylsilan 
intern, 6 = 0. - "B-NMR-S~ektren'~) (vgl. Tab. 2): Varian FT- 
NMR-Spektrometer XL 100-15 (32.1 MHz) und Bruker WP 400 
(128.358 MHz); (HSC2)20-BF3 extern, 6 = 0. - 31P-NMR- 
Spektren'')(vgI. Tab. 2): Bruker WP 80 (32.37 MHz); 85proz. Phos- 
phorsaure extern, 6 = 0. 

Edukte: Diphenylphosphanoxid (1) (Schmp. 53 - 56°C; ti3'P = 
22.9'2"J, JpH = 490 HZ''~)) stammte von der Firma Strem Chemicals 
Inc., Newburyport, MA 01950, USA. Pivalinsaure wurde von 
der Deutschen Shell AG bezogen. Triethylboran (2a)181, 
Tetraethyldiboran(6) (6"B: 28.4)19) (4a)220', Tetrapropyldiboran(6) 
(6"B: 28.5)19) (4 b)220) und Bis(9-borabicyclo[3.3.l]nonan) (S1'B: 
28.0)19) ( 4 ~ ) ~ ~ ~ ~  stellte man nach Literaturangaben her. 

1 und 2a* (Herstellung uon 3'a): Man erhitzt 4.77 g (23.6 mmol) 
1 mit 17 ml (ca. 119 mrnol) 2a, die 1-2 Mol-% Diethyl(pivaloy1- 
oxy)boran enthalten, etwa 0.5 h auf ca. 100°C. 518 Nml (98%) 
Ethan werden frei. Das iiberschussige 2a wird i.Vak. entfernt. 6.22 g 
(97%) gelblich kristallines 3'a werden gewonnen; Schmp. 61 "C (aus 
Pentan). - EI-MS (70eV): m/z 270 (M', B1), 185 (Basispeak, 
Ba). - 'H-NMR (80 MHz, CCI,): 6 = C7.63 und 7.08 (br)] (lOH), 
1.06 (m, 10H). - I'B- und "P-NMR von 3'a vgl. Tab. 2. 

CI6H2OBOP (270.1) Ber. C 71.15 H 7.46 B 4.00 P 11.47 
Gef. C 71.25 H 7.41 B 3.78 P 11.51 
Molmasse 265 (kryoskop. in Benzol) 

Erhitzen uon 3'a: Nach ca. 30 min Erhitzen von ca. 500 mg 3'a 
auf ca. 120°C lassen sich im Toluol-verdunnten Gemisch 2a, 8a, 
9a (6"B: 86, 53, 33) und 10 (63'P: 33 und -24.5) nachweisen (vgl. 
Tab. 2). 

1 und (4C)2 bei 20°C [Nachweis uon 8'c, 3'c-4c, 7, 7-4cl: Die 
Suspension aus ca. I g (5 mmol) 1 und 2.4 g (ca. 10 mmol) ( 4 ~ ) ~  in 
20 mmol getrocknetem Toluol wird bei 20°C geruhrt, wobei sich 
langsam Gas (MS: H2) abspaltet. In der Losung laDt sich zwischen- 
zeitlich 8'c (IR) nachweisen. Nach ca. 5 h erhalt man 4.9 mmol H2 
(MS) sowie eine farblose Suspension. In der abgeheberten Flussig- 
keit werden 7 (S"P: -41.2), 7-4e (F3'P: -7.2) und 3'c-4c (6"B: 
62, - 15) nachgewiesen (vgl. Tab. 2). 

1 und (4C)2 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 H2 
(MS). In der farblosen Losung IaBt sich 7-4c (ti3'P: -7.2) neben 
wenig 3'c-4c (6"B: 62, -15) nachweisen. 
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3'a und (4a)2 [Nachweis uon 3'a-BH3, Sa-(BH3),, 6-(BH3)3; 
Herstellung uon l-6-(BH3)3]: Man erhitzt 4.03 g (14.9 mmol) 3'a 
und 4.3 g (31.56 mmol) (4a), (14.68%0 H-) 2 h auf 120°C. Aus dem 
Gemisch werden i.Vak. iiberschiissiges 4a und 2a @'B, vgl. Tab. 2) 
entfernt. Man erhalt 3.78 g gelblichen, viskosen Ruckstand ['H- 
NMR: C6H5(P)/C2H5(B) ca. 1:1], der ca. 50% 3'a-BH3 (6"B: 61, 
-38), ca. 25% Sa-(BH3)* (6"B: 34, -38), ca. 5% 3'a-BH2C2H5 
(6"B), ca. 5% Sa-(BH3)(H2BC2H5) @"B, vgl. Tab. 2) sowie ca. 
10% 2a (6"B: 86) und ca. 5% 7-BH3 (63'P: +1.8) enthalt. 

Mit 2-Ethyl-1-hexanol: Bildung eines farblosen Gemischs von 1 
(?i3'P: 22.5) und 7 (631P: -41.2) im Verhaltnis ca. 9: 1. AuDerdem 
tritt ein "P-NMR-Signal bei 89 ppm (JpB = 61 Hz) auf, das zu 
1'-BH3 (vgl. Tab. 2) gehort. 

Nach Losen des Ruckstands in Chloroform und Zugabe von 
Pentan erhalt man ein Produktgemisch ['H-NMR: (C,H5)P/ 
(C2H5)B 24:1], das vorwiegend aus 5a-(BH3)2 (6"B: 34, -38) 
und sehr wenig 6-(BH3)3 (6"B: +18, -38) besteht. Wiederholtes 
Versetzen mit Chloroform und Ausfallen mit Pentan liefert Kristalle 
von 1-6-(BH3)3 (6"B: 5, -38; 631P: ca. 27, ca. 90) rnit Schmp. 
175°C (Zers.). - Rontgenstrukturanalyse s. Abb. 1. 

C48H50B404P4 (858.1) Ber. C 67.19 H 5.87 B 5.04 P 14.44 
Gef. C 64.85 H 6.87 B 5.22 P 15.15 

Sa-(BH3)2 und 6-(BH3)3 aus 3'a-BH3: Festes bis fliissig-vis- 
koses 3'a-BH3 (6"B: 61, -38) ['H-NMR: H(C,H5P) zu 
H(C2H5B) ca. 11 wird in getrocknetem Chloroform (oder Toluol) 
gelost und die Losung rnit Pentan versetzt. Man gewinnt durch 
Filtrieren und Waschen rnit Pentan ein weiBes, festes Gemisch 
[Schmp. 130- 140°C (Zers.)], das vorwiegend aus 5a-(BH3)2 (6"B: 
34, -38) und 6-(BH3)3 (6"B: 18, -38) besteht. 'H-NMR: 
H(C&P): H(CzH5B) 2 6. "P-NMR: vgl. Tab. 2. 

6-(BH3)3: C36H39B403P3 (655.9) 
Ber. C 65.93 H 5.99 B 6.59 P 14.17 
Gef. C 65.89 H 6.55 B 7.02 P 13.41 

Nach zwei- bis dreimaliger CHC13/Pentan-Prozedur werden die 
Produkte immer weniger loslich. 'H-NMR: Keine H(CzH5B)-Si- 
gnale. - ELMS: Sa-(BH3)z: m/z 455 (M' - 15, Basispeak). 

CAS-Registry-Nummern 

1: 4559-70-0 / 1'-BH3: 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 / 
3'a-HzBC2H,: 108452-11-5 / 3'a-BH3: 108343-00-6 / 3'c: 
108342-98-9 / 3'c-4c: 108342-99-0 / (4a),: 12081-54-8 / (4b)z: 
22784-01-6 / ( 4 ~ ) ~ :  21205-91-4 / Sa-(BH3)[HB(C2H5)2]: 108452- 
16-0 / Sa-(BH3)(H2BC2H5): 108452-12-6 / Sa-(BH3)*: 108343- 

7: 829-85-6 / 7-2a: 108452-17-1 7-4a: 108452-18-2 / 
01-7 / 6-(BH3)3: 108343-02-8 / 1-6-(BH3)3: 108452-13-7 / 

7-H2BCzH5: 108452-19-3 / 7-BH3: 41593-58-2 / 7 - 4 ~ :  108343- 

60-5 / 10: 2096-83-5 / (C2H5)2BOC(O)C(CH3)3: 34574-27-1 / 2-Ethyl- 
03-9 / 8a: 7318-84-5 / 8c: 74744-62-0 / 8'12: 63366-65-4 / 9a:  3043- 

I-hexanol: 104-76-7 

') 77. Mitteilung iiber Borverbindungen; 76. Mitteilung: vgl. Lit.4). 
2, 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. 

3,  Derzeitige Adresse: Chemische Fakultat Politechnika War- 
szawska, 00-664 Warschau, Polen. 

4, R. Koster, W. SchiiDler, L. Synoradzki, Chem. Ber. 120 (1987) 
1105, voranstehend. 

5, 5a' R. Koster L. Synoradzki, Chem. Ber. 117 (1984) 2850; dort 
S. 2862. - 5L) L. Synoradzki, R. Mynott, A. Jiang, C. Kriiger, 
Y.-H. Tsay, R. Koster, Chem. Ber. 117, (1984) 2863. 

6,  6d) R. Koster, K.-L. Amen, H. Bellut, W. Fenzl, Angew. Chem. 83 
(1971) 805; Angew. Chem. Znt. Ed. Engl. 10 (1971) 748. - ") Vgl. 
R. Koster in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl- 
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