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00 the Reaetioa of r e r i - ~ y l ( r e r r - b u t y ~ ~ ~ ) ~ ~ ~  with 
teri-Batyl(terr-batytno)boraue 

Contrary to the [2 + 21 cycloaddition reaction of aminoimi- 
nophosphanes with iminoboranes, the title compounds react to 
yield the heterocyclic products 7 and 9, the structures of which 
were determined by means of spectroscopic methods and, in the 
case of 9, additionally by X-ray structural analysis. Further in- 
vestigations on the reaction mechanism suggest that the first 
step of the reaction sequence is an oxidative [2 + I] cycload- 
dition of the iminophosphane 3 to 2. 

Die Dimerisierung von lminophosphanen X - P = N - R' verlauft 
je nach Art des P-standigen Substituenten als [2 + 21-Cycloaddition 
(Aminoiminophosphane, X = NR?)') oder als [2 + I]-Cycloaddi- 
tion (X = Alkyl)*'. Eine der Selbstaddition entsprechende Regio- 
selektivitat wurde bei der Reaktion von Aminoiminophosphanen 
mit dem lminoboran Bu"B 5 NBu' beobachtet, als deren einzige 
Produkte 1,3,2,4-Diazaphosphaboretidine erhalten werden konn- 
ten". Wir berichten hier iiber die Umsetzung des P-alkylierten Imi- 
nophosphans Bu'P = NBu' 3*" mit dem Iminoboran Bu'B = NBu' 
2". fur die, in Analogie zur Dimerisation von 3, ein geanderter 
Reaktionsverlauf beobachtet wird. 

Schema 1 

' T O 2  I '  1.. 

I 

R 10 
8 9 

Eine nachweisbare Reaktion zwischen dem lminophosphan 3 
und dem Iminoboran 2 setzt in inerten Losungsmitteln (Hexan, 
THF) bei etwa 45°C ein und erfolgt innerhalb von 8-10 h bei 
60°C vollstandig. Im Unterschied zu den bekannten Reaktionen 
von Aminoiminophosphanen 'I, bei denen ausschliellich [2 + 21-Cy- 
cloaddukte gebildet werden, verlauft die Umsetzung in diesem Fall 
im Molverhaltnis 1.5: 1 und liefert ein Gemisch aus zwei unter den 
Reaktionsbedingungen stabilen Endprodukten, die als das 1,3,2hJ,4- 
Diazaphosphaboretidin 9 bzw. 1,4,21',311',5-Diazadiphosphaboro- 
lidin 7 identiliziert werden konnten. Das 2h'-Diazaphosphabor- 
etidin 9 wurde durch Sublimation des nach Abziehen des Losungs- 
mittels verbleibenden Riickstandes analysenrein erhalten. Wahrend 
7 unter diesen Bedingungen thermisch unter Bildung nicht identi- 
lizierter Produkte zersetzt wurde, gelang die Isolation eines Ge- 
mischs aus 7 und 9 durch Kristallisation aus der Reaktionslosung 
bei -3OT. Reines 7 konnte auf diesem Weg jedoch nicht erhalten 
werden, da eine Trennung der beiden Komponenten durch fraktio- 
nierende Kristallisation nicht gelang. Die Konstitutionsermittlung 
der Reaktionsprodukte erfolgte auf der Basis spektroskopischer 
MethodenJ1 und wurde fiir 9 durch eine Rontgenstrukturanalyse 
bestatigt. 

Tab. 1. "P-, "B- und 'H-NMR-Daten von 7-9 

#Ha' '"' 61'B P-CMe, >N-CMe3 B-CMe3 =N-CMe, 

9 3.5 35.1 1.24 1.48 1.22 1.25 
(1 6.2) (1.0) 

(25.4) 
7 51.1 - l.lObl 1.50 1.32 - 

8 15.9 36.9 1.19 1.40 1.08 1.21 
(17.1) (1.0) 

'' In Klammern JpH [Hz]. - b, X1'JPH + 'JP,,) .  

Tab. 2. "C-NMR-Daten von 7-9 (J[Hz]) 

P-C P-CC >N-C >N-CC = N - C  =N-CCB-CC 
~ _ _ _ _  

9 33.9 31.5 50.8 33.8 50.7 33.4 28.3 

1'' 32.1 29.2 55.8 34.2 - 

8 32.8 21.9 49.5 32.3 51.3 34.3 26.8 

(133.2) (0.7) - (4.7) (10.3) ( 1 1 . 1 )  - 

(27.2) (25.4) (19.4) (10.6) - 
- 35.6 

(134.6) - (1.6) (4.2) (11.2) (12.4) - 

Die "P, "C- und 'H-NMR-Daten von 7 und 9 sind in Tab. 1 
und 2 zusammengefalt. Die Lage des 31P-Resonanzsignals von 9 
ist im Vergleich zu bekannten h3-Diazaphosphaboretidinen signi- 
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fikant hochfeldverschoben. Die Signale der tert-Butylsubstituenten 
in den "C- und 'H-NMR-Spektren lassen sich aufgrund der GroBe 
der Kopplungsaufspaltung mit dem "P-Kern sowie anhand der 
Signalintensitaten einwandfrei zuordnen; die erhaltenen chemischen 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten ordnen sich in die fur 
ihnliche Verbindungen bekannten Bereiche ein. Ebenso entspricht 
die Lage der "B-Resonanz (6 = 35.1) einem fur diaminoalkylsub- 
stituierte Borane charakteristischen Wert 'j. 

~~~ 

M '  369 (4) 386 (< 1) 314 (3) 227 (3) 
M' - C4HR 313 (40) 171 (16) 
M - C4Hy 312 (77) 329 (32) 170 (12) 

M - C4H9, - C4Hs 256 (25) 273 (26) 114 (24) 
M ' - C4H9, - 2 C4Hs 200 (33) 217 (39) 58 (15) 

M - C4H9N 298 (66) - 243 (38) - 

M' - C4H9, - 3 C4Hg 144 (37) 161 (100) - 
M' - C4Hy, - 4 C4H9 88 (22) 104 (4) - 
C 4 b i  57 (98) 57 57 (100) 57 (85) 

m/z, in Klammern % rel. Intensitit bezo en auf Basispeak; 7-9 

Sonstige: 9: 354 (100) [MIi - Me]. - 7: 298 (17) [M + - 
PC4H9]. - 8: 299 (93),[M - Me], 187 (15) [ M '  - C4H9N, 

- - -_ - - - - -- - - - - - - - - - - _ _  - - - - - - - - 
Varian MAT 511, EI, 70 eV, 10 siehe Lit. 8 . 

- C,Hs], 130 (12) [M - C4H9N1 - 2 CaHs]. - 1 0  82 (100) 
[BNC4Hgf], 72 (47) [HNC4Hyf]. 

Im Fall von 7 kann neben den XMR-Daten die Massenspektro- 
metrie (Tab. 3) als wesentliches Kriterium zur Strukturermittlung 
herangezogen werden. Im MS des Gemischs aus 7 und 9 wird, unter 
Nichtberucksichtigung der 9 zugehorigen Signale, ein Ion mit der 
hochsten Masse bei m/z = 386 beobachtet, das einer Summenfor- 
me1 RSP2N2B (R = C4H9) entspricht. Der dominierende Zerfalls- 
prozeB, der durch cine Ionenserie bei m/z = 386 (M+), 329, 273, 
217, 161 (Basispeak) gekennzeichnet ist, entspricht der Abspaltung 
eines C4H9-Radikals, gefolgt von Eliminierungen neutraler C4Hs- 
Molekiile und 1aBt auf die Existenz eines verh8ltnismaBig stabilen 
P2N2B-Ringsystems schlieBen. Fine Erhartung dieser Hypothese 
bietet das Auftreten von jeweils drei Signalgruppen im Intensitlts- 
verhaltnis von 2: 2: 1 im 'H- und "C-NMR-Spektrum. Die fur die 
13C-Resonanzen der P- und N-standigen tert-Butylgruppen beob- 
achtete Aufspaltung in Pseudo-Tripletts belegt die Anwesenheit von 
zwei P-Atomen im Molekiil, wobei aus der fehlenden Aufspaltung 
im 31P-Spektrum auf die chemische Aquivalenz beider Kerne ge- 
schlossen werden muB. Da fur das "B-Spektrum des Gemischs von 
7 und 9 lediglich eine geringe Signalverbreitung gegeniiber reinem 
9 beobachtet wird, kann auch fur 7 als Strukturelement eine Di- 
aminborylgruppe angcnommen werden. Die Gesamtheit der spek- 
troskopischen Befunde ist damit mit dem Vorliegen eines Penta- 
tert-butyl-l,4,2,3,5-diazadiphosphaborolidins vereinbar. Die gegen- 
iiber 9 sowie anderen tert-butylsubstituierten Boranen" beobach- 
tete bemerkenswerte Entschirmung der der B-tert-Butylgruppe zu- 
zuordnenden 'H- sowie "C-Signale kann durch einen starken van- 
der-Waals-Entschirmungseffekt erklart werden, der durch die Ab- 
stoBung der tert-Butylreste am Diaminoborylfragment verursacht 
wird. (Im Vergleich zu 9 ist, bedingt durch die VergroBerung des 
Ringsystems, ein geringerer Abstand der R- und N- stindigen Sub- 
stituenten zu erwarten.) 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von 9 sind in Abb. 
1 sowie Tab. 4 dargestellt. Im Molekiil liegt ein nahezu planarer, 
im Rahmen der experimentellen Genauigkeit spiegelsymmetrischer, 
Vierring vor. Die mittlere Abweichung der Ringatome von der be- 
sten Least-squares-Ebene betragt 0.05 & Die Ringstickstoffatome 

sowie das Boratom zeigen eine schwache Abweichung von der ide- 
alen planaren Koordinationsgeometrie, die durch die Hiufung der 
extrem sperrigen tert-Butylsubstituenten bedingt ist. Die signifi- 
kante Verkiirzung des exocyclischen P- N-Abstands (rPN = 
1.51 A) gegeniiber den P-N-Bindungslangen im Ring (rPN = 
1.71 A), sowie die Aufweitung des Valenzwinkels am exocyclischen 
Stickstoffatom auf 146.5", entsprechen fur lminophosphoranen ty- 
pischen Strukturmerkmalen. 

w 

w 
Abb. 1. Molekiilstruktur von 9. Wichtige Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: P1 - 3 2  1.709(2); P1 -N4 1.711(2); P1 -N5 1.512(2); 
B3 - IG2 1.458(3B B3 - N4 (1.448(3): N4 - B3 - N2 98.0(2k 
P1 -N2-B3 90.5(1); P1 -N4-'B3 90.8(1); N2-P1 -N4 79.7(l)f 

P1 -N5 -C5 146.5(2). 

Tab. 4. Atomkoordinaten [ x lo4] und aquivalente isotrope Ther- 
malparameter [A2 x lo3] von 9 (Iquivalente isotrope U berechnet 

als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U p )  -Tensors) 

z r Y I! 

P(1) 437(1) 6906( 1 )  2367(1) 32(11 
"21 -68 (  1) 7189(1) 3 4 0 6 ( 1 )  37(11 
B ( 3 )  -893(2) 6430 ( 2) 3275 (2) 39(11 
N ( 0  -479(1) 5998( 1 )  2464(1) 36(11 

C(11 -262(2) 7685 ( 2 1 1421(1) 43(11 
C(111 -145(2) 7258(2) 4 5 1 ( 2 )  61(11 
C(121 373(2) 862S( 2) 1474(2) 65(11 
C(131 -1536(2) 7840(2) 1504(2) 60(11 
C(21 304(2) 7918(2) 4123( 2 ) 51(11 
C(211 1512(21 82S0(2) 4006(2) 64(1) 
C(221 -509(3) 8761(2) 4033(2) 7 6 ( 1 1  
C(23) 3 6 4 ( 3 )  7486(2) 5120(21 74(1) 
C(31 -2008 (2) 6202 (2) 3795(2) 5 8 ( 1 1  
C(31) -1679(3) 5532 (3) 4 6 3 8 (  2) 94(1) 
C(32) -2548(3) 7074(2) 4 1 6 8 (  3 )  88(11 
C(33) -2986(21 SPSl(2) 3122(2) 81(1) 
C(41 -629(2) 5103(1) 1937(2) 4 6 ( 1 1  
C(411 -1697(2) 5103(2) 1183( 2) 72(11 
C(421 415(2) 4913(2) 1437(2) 61(11 
C(43) -692(3) 4310(2) 2645(2) 67(1) 

2820( 2) 6474( 2) 2518(2) 47(1) 
C(511 2 8 4 5  ( 3 1 5883 ( 2 ) 3412(2) 71(11 
C(J21 3218(2) 5895 ( 2) 1717(2) 7 2 ( 1 1  
C(531 3651( 2 )  7294(2) 2702(2) 68(1) 

N(51 1680(11 6 8 4 5 ( 1 )  2194(11 42(11 

Angesichts des Auftretens zweier unterschiediicher Reaktions- 
produkte muB fur die Umsetzung des P-alkylierten Iminophos- 
phans 3 mit dem Boran 2 ein mehrstufiger Reaktionsmechanismus 
angenommen werden. Die Bestatigung dieser Annahme gelingt 
durch 3'P-spektroskopische Reaktionskontrolle, wobei neben 3 so- 
wie den Produkten 7 und 9 das Auftreten mehrerer Zwischenpro- 
dukte direkt nachgewiesen werden kann. Neben dem aus der re- 
versiblen [2 + 11-Cyclodimerisation von 3 gebildeten Azadiphosph- 
iridin 4, das anhand seiner bekannten "P-Parameter 'ai iden- 
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tifiziert wird, tritt bei 6 = -56.4 (s) ein weiteres Signal in einem 
fur Phosphor-Dreiringverbindungen typischen Verschiebungsbe- 
reich auf. In Verbindung mit einer Untersuchung des Reaktions- 
gemischs rnit Hilfe der GC-MS-Technik*' ordnen wir dieses Reso- 
nanzsignal einem 1.2,3-Tri-/ert-butylazaphosphaboriridin 10 zu. 
Grundlage dieser Zuordnung ist dabei das Auftrcten einer Kom- 
ponente im Gaschromatogramm. deren MS neben dem bei der 
Masse ni /z  = 227 rnit dcm crwartetcn Isotopenmustcr crscheincn- 
den Molekiil-Ion ein der Fragmentierung der tieterocyclen 7 und 
9 ahnliches, charakteristischcs Zerfallsmuster aufweist (Tab. 3). Ver- 
suche, 10 aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren, verliefen ohne 
Erfolg; ebenso gelang weder die Isolierung noch die spektrosko- 
pische Identifizierung eines weiteren, "P-NMR-spektroskopisch 
nachgewicsenen Zwischenprod~kts~' .  Daruber hinaus ergaben die 
spektroskopischen Untersuchungen jedoch keinen Anhaltspunkt 
fur die Bildung cines 1,3,2,4-Diazaphosphaboretidins im Reaktions- 
verlauf, so dal3 ein der Addition von Iminoboranen an Aminoimino- 
phosphane analoger [2 + 21-Cycloadditionsmechanismus rnit gro- 
Oer Wahrscheinlichkeit auszuschlieBcn ist. 

Wir vermuten vielmehr, daS im ersten Reaktionsschritt ein in- 
stabiles 2-(terf-Butylimino)-1,2h5,3-azaphosphaboriridin 6 gebildet 
wird, wobei ihnlich wie bei der Cyclodimerisation eine oxidative 
Addition von 3 an das Iminoboran anzunehmen ist. Fur den Zcrfall 
von 6 erscheint die Annahmc einer Disproportionierung sinnvoll, 
aus der iiber eine intermolekulare ubertragung eines Imin-Frag- 
mcnts das 2k'--Azaphosphaboriridin 10 sowic das 2k5-lminodiaza- 
phosphaborctidin 9 resultieren. 10 reagicrt anschlicl3end unter Ad- 
dition cines weitcren Molekiils 3 unter Ringaufweitung zum Diaza- 
diphosphaborolidin 7(Schema l).Alsweiteres Indizfiirdcn angenom- 
menen Mechanismus kann die Isolation eines Oxidationsproduktes 
angesehen wcrden, das ncbcn 7 und 9 in geringer Menge erhalten 
wird, wenn wihrcnd der Rcaktion unter ungeniigendem Luftaus- 
schluO gcarbeitet wird, und das rnit Hilfe spektroskopischer Me- 
thoden als 2-(trrt-Butylimino)-1,3,2.4-oxaazaphosphaboretidin 8 
identifizicrt wird. Die Bildung diescs Produktes kann wie die Ent- 
stchung von 9 durch die Insertion cines SaucrstoNatoms in die 
reaktivc Bor - Phosphor-Bindung von 6 verstandcn werden. Da die 
Oxidation cines als Alternative zu 6 denkbarcn [2 + 21-Cycload- 
ditionsproduktes 1 aus 3 und 2 ein zu 8 isomeres 2-0xo-1,3,2k5,4- 
Diazaphosphaboretidin 5 (Schema 1 ) liefern sollte, weist die Kon- 
stitution von 8 rnit grol3er Sicherheit auf die Dreiringstruktur der 
Vorstufe 6 hin. 

Die vorlicgenden Ergebnisse. im Vcrgleich mit den Untersu- 
chungen zum Cycloadditionsverhaltcn von Aminoiminophospha- 
nen", liefern ein weiteres eindrucksvolles Beispiel dafiir, wie eine 
durch die Variation von Substituenten bedingte Anderung der elek- 
tronischen Struktur im lminophosphansystem mit einer unter- 
schiedlichen Reaktivitat korreliert lo'. In cbereinstimmung rnit Un- 
tersuchungen zur  Reaktivitit cines 2k3-Azaphosphaboriridins, iiber 
die vor kurzem berichtet wurde"'. erscheint die Insertion nucleo- 
philer Atome oder Atomgruppen unter Ringaufweitung als eine 
allgemeine Moglichkeit zur Stabilisierung der reaktiven B - P-Bin- 
dung in hochgespanntcn Drciringsystemen. 

Wir danken der Deurschen Forschungsgemrinschoft sowie dem 
Fonds rler Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. 
Herrn Eckardt Gurtner. Fdkultat fur Chemie der Universitit Bie- 
lefeld. sci fur die Aufnahme der Massenspektren gedankt. 

Experirnenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Argon durchgefiihrt. Simtliche ver- 

wendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden ge- 
trocknct und vor Gebrauch destilliert. 

Umserzung con tert-Bur~~lItert-butylir~iirio!phosphan mit tert-Bu- 
/yl(tert-hu~glifniriolboran: Zu einer Losung von 667 mg (4.2 mmol) 
3, das durch Vakuumthermolyse des [2 + 11-Cyclodimeren 4 dar- 
gestcllt wurde'"', in 5 ml T H F  werden mittels einer Spritze 390 mg 
(2.8 mmol) frisch umkondensiertes 2 gegeben. Die Reaktionslosung 
wird 6 h auf 60 C erwarmt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird 
die Reaktionslosung auf 2 ml eingeengt und auf -30°C gekiihlt. 
Die nach einigen Tagen ausgefallcnen pdrblosen Kristalle werden 
abgesaugt und i. Hochvak. getrocknet. Nach spektroskopischen 
Untcrsuchungen liegt ein Gemisch der Reaktionsprodukte 7 und 9 
(Verhiltnis 1.5: 1) vor. 

I 2 . 3 . 4 -  Tetru-tert -hutyl-2- Iterr -but ylimino) - I .3.21'.4-diazaphos- 
phuhoretiditi (9): 3.18 g (20 mmol) 3 und 1.84 g ( 1  3 mmol) 2 werden 
wie beschriebcn in 30 ml Hexan umgesctzt. Nach Beendigung der 
Reaktion wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Riick- 
stand sublimiert. Umkristallisation des Sublimats bei -80 C aus 
wenig Hexan liefert 2.10 g analysenreines 9 (44% Ausb., bezogen 
auf 2 )  als farblosen, bei 168 'C schmclzenden FeststoN. Eventucll 
vorhandenes Oxidationsprodukt 8 kann vor der Sublimation bei 
40-44 .C/O.Ol Torr abdestilliert werden. 

CIoH4,BN3P (369.4) Ber. C 65.03 I1 12.28 N 11.38 
Gef. C 64.14 H 11.57 N 10.81 

Strukturbesrinirnuny con 912': Ein farbloser Kristall (aus Hexan) 
wurde auf einem VierkreisdiNraktometer vom Typ Nicolet R3m rnit 
Graphit-monochromatisicrtcr Mo-K,-Strahlung ( k  = 0.71069A) 
vermessen. Von insgcsamt 8680 gemessenen Reflexen wurden 3579 
symmetrieunabhingige Reflexc mit F > 3 o(F) zur  Strukturlosung 
mittels direkter Methoden (SHELXTL"') herangczogen. Kichtwas- 
serstoNatome wurden anisotrop verfeinert, die WasserstoNatome 
durch DiNercnzelcktronendichte-Bestimmung lokalisiert und mit 
cincm ,.Riding-Modell" vcrfeinert. 

KristallgroDe 0.5 x 0.5 x 0.6 mm: monoklin; Raumgruppe P2, /n ;  
Summenformel C20H45BKj!P; Molekiilmasse 369.4; a = 11.727 
(4)A; b = 14.428(5)A; c = 14.198(4)A; = 97.56(3) ; V = 2.381 
nm'; 2 = 4; ~ (Mo-K, )  = 0.12 mm-';  dr.kr = 1.03 g cm-': 2 Om,, 
= 50 ; 271 verfeinerte Parametcr; R = 0.052; R ,  = 0.051 (W = 

o'(F) + o.Oo04 F?). 

CAS- Regist ry-N ummern 

112021-77-9 / 9: 112021-76-8 
2 :  89786-99-2 / 3: 95552-76-4 / 4: 79933-17-8 7: 112021-75-7 / 8: 
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von reinem 9 erhalten werden. 
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9, 3'P-Parameter: AX-System, 6,, = 30.6, 6, = -63.7, J A x  = 
114 Hz. schriftenzitats angefordert werden. 
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