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Die Einschiebung der EO- bzw. EN-Bindung von Phosphan-,
Arsan- und Stiban-Derivaten E(OMe); bzw. E(NMe,); in die
B=N-Bindung der Amino-imino-borane 5a, b wird vom Lewis-
Sdure-Charakter der EX,-Verbindungen bestimmt, der in der
Reihe E = P < As < Sb zunimmt. Dariiber hinaus spielen
sterische Effekte eine Rolle, wie an der Abnahme der Reaktivitit
in der Reihe PhPCl, > MePCl, > iPrPCl, » tBuPCl,, die aus-
schlieBlich zur Chlorophosphorylierung der Amino-imino-borane
fihrt, gezeigt wird. Aminodichlorphosphane reagieren mit Sa un-
einheitlich. (MeQ),PCl liefert die Methoxyphosphorylierungspro-
dukte 12 und 13.

Die Trihalogenide des Phosphors, Arsens, Antimons und
Bismuts reagieren mit Amino-imino-boranen 1 nach der
Reaktionsfolge (1) iliber eine Adduktstufe 2 zu den Inser-
tionsprodukten 3, die bei hinreichend Lewis-acider EX;-
Gruppe im festen Zustand als Heterocyclen 4 mit koordi-
nativer NE-Bindung vorliegen. Bei den Triiodiden dieser
Elemente bleibt die Reaktion auf der Stufe 2 stehen?. Setzt
man anstelle von EX;-Verbindungen gemischt substituierte
Verbindungen EX;_,Y, ein, dann kdnnte es moglich sein,
dal3 man neben den thermodynamisch kontrollierten Pro-
dukten auch kinetisch determinierte Insertions-Verbindun-
gen nachweisen bzw. isolieren kann®. Dies wiirde zugleich
Aussagen Uber relative Reaktivititen ermdglichen. Aus die-
sem Grunde untersuchten wir nicht nur Reaktionen von
Trimethoxy- und Tris(dimethylamino)-Verbindungen des
Phosphors, Arsens und Antimons, sondern auch ausge-
wihlte gemischt substituierte Derivate.

Reaktionen mit E(OMe);- und E(NMe,);-Verbindungen

Um den EinfluB sterischer Faktoren auszuloten, wurde
bei den Umsetzungen auler (tert-Butylimino)(tetramethyl-
piperidino)boran 5a® das sterisch anspruchsvollere (2,6-
Diisopropylphenylimino)(tetramethylpiperidino)boran 5b®
eingesetzt. Im Gegensatz zu PCl; und PBr, reagiert Sa mit
P(OMe); bei Raumtemperatur nicht; jedoch beschleunigt
der Ester die Dimerisierung von 5a zu dem entsprechenden
Diazadiboretidin®. Liegt ein groBer Trimethoxyphosphan-
UberschuB vor und arbeitet man in siedendem Hexan, dann
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Amino-imino-boranes with Organyl, Methoxy, and Dimethyl-
amino Compounds of Phosphorus, Arsenic, and Antimony

The insertion of the EO or EN bond of phosphane, arsane, and
stibane derivatives of type E(OMe); and E(NMe,); into the B=N
bond of the amino-imino-boranes Sa, b is determined by the Lewis
acidity of the EX; compounds which increases for this series ac-
cording to E = P < As < Sb. In addition, steric effects play also
a decisive role as demonstrated by a decrease in reactivity for the
series PhPCl, > MePCl; > iPrPCl, » (BuPCl,. Chlorophos-
phorylation occurs specifically to yield products 7. Aminochlo-
rophosphanes do not react specifically with 5a, but (MeO),PCl
yields the methoxyphosphorylation products 12 and 13.

weist das ''B-NMR-Spektrum zwei weitere Produkte nach,
die aber weder durch Destillation oder Kristallisation ab-
trennbar sind, noch NMR-spektroskopisch eindeutig iden-
tifiziert werden konnten”. Im Gegensatz dazu fiihren die
Umsetzungen von Sa, b mit As(OMe); oder Sb(OMe); pro-
blemlos zu den Insertionsverbindungen 6a, b und 6e, f. Hin-
gegen beobachteten wir keine Umsetzungen zwischen Sa
und Sb(SMe)..
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Von den Tris(dimethylamino)-Derivaten E(NMe,); des
Phosphans, Arsans und Stibans setzt sich mit 5a nur letz-
teres einheitlich zu 6d um. As(NMe,); addiert sich zwar
ebenfalls an Sa, allerdings sehr langsam. Aus dem d&ligen
Reaktionsgemisch, das zwei !'B-NMR-Signale bei & = 29.7
und 27.3 (Intensitdtsverhiltnis ~ 4:1) aufweist, war 6¢ nicht
abtrennbar?®. Im Gegensatz dazu erfolgt die Bildung des
Insertionsprodukts 6g bereitwillig, wenngleich deutlich
langsamer als die Umsetzung von Sb(NMe,); mit 5b zu 6h.
Hieraus geht hervor, daB vor allem die Elektrophilie der
EX;-Verbindungen die Geschwindigkeit der Umsetzungen
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bestimmt. Sie ist der Lewis-Aciditit, die in der Reihe E =
P < As < Sb zunimmt, proportional.

~ X
NZ=B=N-R + EX; —> N-B (2)
A Dn—ex
Vs 2

5 R 6

LSQ 6a 6b 6c 6d iSb 6e 6f 6g 6h

E |- As Sb As Sb - As Sb As Sb
X |- OMe OMe NMe, NMe, OMe OMe NMe, NMe,
R | CMey 2,6-7Pr,CeHy

Reaktionen mit Chlorphosphanen, Chlorarsanen und
Chlorstibanen RECI; und R,ECI

In der Reihe der Phosphortrihalogenide PX; sinkt die
Reaktivitdt gegeniiber Sa gemdBl X = Br > Cl > F, und
die resultierenden Insertionsprodukte zersetzen sich leicht?.,
Ersetzt man ein Cl-Atom in PCl; gegen eine Organylgruppe,
dann beobachtet man zwar eine Abnahme der Reaktivitit,
aber auch eine Zunahme der Produktstabilitidt. So bendtigt
die Umsetzung von Isopropylphosphordichlorid nach
Gl (3) bei Raumtemperatur acht Tage, von Methylphos-
phordichlorid hingegen nur mehr einen Tag, wihrend sich
Phenylphosphordichlorid bereits in 12 Stunden vollstindig
umgesetzt hat. Unter vergleichbaren Bedingungen findet
keine Umsetzung (bis zu drei Wochen) zwischen 5a und tert-
Butylphosphordichlorid bzw. Diphenylphosphorchlorid
statt. tert-Butylarsendichlorid liefert hingegen in langsamer
Reaktion das Chlorarsenierungsprodukt 7d, wiahrend sich
tert-Butylantimondichlorid unter gleichen Bedingungen
nicht mit 5a umsetzt. 7e erhilt man aus MePCl, und 5b.

c
s
N==Bz=N-CMes + RECI, —> N-B (3)
N
N-E
4 N

R
Me;C Cl
7a—d

|70 76 7¢ 74
R | Me CHMe, Ph CMe; iPr el
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Die aufgezeigte Reaktivititsabnahme in der Reihe der
RPCl,-Verbindungen entspricht dem zunehmenden Raum-
bedarf der Organylgruppe R und dadurch bedingt dem Le-
wis-aciden Charakter dieser Verbindungen, erneuter Hin-
weis darauf, daf3 der erste Schritt zum Insertionsprodukt in
einem Sdure-Base-Adduktschritt zu sehen ist. Nicht erkldren
konnen wir uns das Ausbleiben einer Reaktion mit ¢Bu-
SbCl,, da die Lewis-Aciditit von tBuECl, vom E = Phos-
phor zu E = Antimon hin zunehmen sollte.

Reaktionen mit Methoxy- und (Dialkylamino)-
phosphorchloriden

Uneinheitlich verlduft die Reaktion von Me,NPCl, mit
5a: in Hexan durchgefiihrt, beobachtet man zwei ''B-NMR-
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Signale bei 6 = 29.0 und 7.3 im Intensitdtsverhiltnis von
~ 3:1. Das bei 5("'B) = 29 liegende Signal entspricht einem
Bis(amino)chlorboran®, das Signal bei hoherem Feld einem
Produkt mit tetrakoordiniertem Bor. Es konnte sich somit
ein Gemisch der Verbindungen 10 und 11 gebildet haben.
Gegen diese Interpretation spricht jedoch, daB im 3'P-
NMR-Spektrum nur ein einziges Signal bei & = 160 regi-
striert wird. Auch die Umsetzung von Sa mit dem sterisch
etwas anspruchsvolleren Et,NPCI, bewirkt keine bessere Se-
lektivitat; wieder findet man mehrere ''B-NMR-Signale
(6 = 304, 23.4, 7.3, 3.4 im Verhdltnis von =~ 4:4:1:1). Mit
Dichlor(diisopropylamino)phosphan und Dichlor(2,2,6,6-te-
tramethylpiperidino)phosphan reagiert Sa nicht mehr. Dies
belegt erncut, daBl die Reaktivitit der Aminodichlorphos-
phane gegeniiber Sa sterisch kontrolliert wird. Von den un-
tersuchten Aminophosphordichloriden erhélt man bei der
Umsetzung mit dem Amino-imino-boran 5b nur mit
OMe

OMe
/
N—B\ Me0—B.
j N=P(OMe), N_p”
7/ AN
MesC MesC N
8 9

OMe

P /g'i
N-B NMe _
Nyop” 2 MeN_  N—CMeg
VPR P
ey Cl N

10 U 11

oM
N—B/ : OMe
v 12: R = CMe
j >N—P 3

R \Cl 13: R = 2,6-iPryCeHy

Tab. 1. Ausgewihlte NMR-Daten der Verbindungen 6, 7, 12 und
13. Weitere NMR-Daten (‘H, *C) finden sich in Lit.'®

5('B) hy» 3(°C) [ppm] 5¢'P)
(ppm] [Hz] "M  CMe, CMe, EX (ppm]
6a 274 160 CD, 592 323 52.29 518" -
6b 272 240 CiDg 578 328 5229 51.5® —
6d 298 230 CD, 564 328 41.5° 40.99 —
6e 268 400 CDCl; -— — 51.4%, 50.7" —
6f 259 360 CDCl, — —  51.8% 506" -
6g 272 275 CDCl; — — 41.19, 39.39 —
6h 267 275 CDCl; - — 42.0°, 39.6%
7a 311 215 C¢Dg 59.67 31.79 242¢¥ 139
7b 326 240 CD, 635 340 43.1% 211,206 151
20.0, 19.3®
7e 431 350 CiDe 63.3™ 32.6™ 140.9%" 125
7d 340 200 CDy 633 31.7  40.2M, 23.5Y —
7e 376 430 CDCl; — — 22359 —
12 280 140 CD, — - _ 157
13 256 200 CDCl; -— — — 164
2% BOMe, E(OMe),. — 99 BNMe, E(NMey),. — © PMe. —
5 PC. — & PCC. — M AsC, — 7 AsCC. — V) LJP'PRC) = 17,
3./(3’P”C) =96 Hz — © ’.I(j‘P”C} = 353 Hz. — " I./(“P”C) =
748 Hz. — ™ 2.I{”P”C) =5, J(“P‘ C) =25Hz. — ™ IJ('"P”C) =

50 Hz. — @ 'J('PPC) = 32.6 Hz
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Me,NPCl, ein Produkt, das allerdings ebenfalls nicht ein-
heitlich ist, wie die ''B- und *P-NMR-Spektren belegen.

Wie erwiihnt, setzt sich weder Sa noch 5b bei Raumtem-
peratur mit P(OMe); um. Mit (MeO),PCl erfolgt hingegen
glatt eine Methoxyphosphorylierung zu 12 und 13.

NMR-Spektren

Die neuen P-, As- und Sb-substituierten Verbindungen,
deren "'B-, *C- und *'P-NMR-Daten in Tab. 1 zusammen-
gefaBt sind'”, enthalten Bor der Koordinationszahl 3. Ver-
glichen mit Verbindungen des Typs R,NB(X)NHR’ erfihrt
der Bor-Kern in den Produkten 6 und 7 einen Abschir-
mungsverlust von 2—5 ppm. Die Rotation um die BN-Bin-
dung der Tetramethylpiperidino-Gruppe ist bei ca. 30°C
meist gehindert, da sowohl in den 'H- als auch den “C-
NMR-Spektren stets zwei Signale fiir die Methylgruppen
sowie im "*C-NMR-Spektrum ein Signal fiir die C-1, 5-
Atome zu beobachten sind. Hingegen findet man jeweils nur
je ein *C-NMR-Signal fiir die beiden Typen von C-Atomen
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der tert-Butylgruppe; somit sind die beiden Rotameren A
und B nicht fixiert. Molekiilmodellen zufolge sollte hingegen
eine orthogonale Einstellung C sterisch begiinstigt sein. Die
Aktivierungsenergien der Rotationsbarrieren um beide BN-
Bindungen wurden nicht ermittelt.

X X X y
N—B N-B. N—B. P
Sp, Q SR Q SN
7 \N'y P/ \R
X 7\

R

A X Yy B c

Die hier beschriebenen B- und E-funktionellen Verbin-
dungen sind vielseitig anwendbare Zwischenprodukte fiir
Heterocyclensynthesen®!"'? iiber die wir in Kiirze ausfiihr-
licher berichten werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie sowie der BASF Aktiengesellschaft und
der Chemetall GmbH fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Tab. 2. Experimentclle und analytische Daten zur Darstellung und Charakterisicrung der Verbindungen 6, 7, 12, 13

Einwaage Schmp.  Ausbeute Summenformel C K N Hal Molmasse
tmpB=N'Bu EX,
g/{mmo1) g/(mmo1)
7a 1.29 0.68 MePCl, ~ ----- 1.67 g CygHygBCI NP ber. 49.59 8.92 8.26 20.91  339.1
(5.8) (5.8) (85 %) gef. 50.36 8.99 8.14 22,02  258%)
b 4.68 ‘prpc12 26-28°C 11.7 g CygH3sBCIoN,P ber. 52.34 9.33 7.63 --- 367.1
(32.0) (32) (99 %) gef. 52.54 9.32 7.71 --- ---
Ic 0.9 0.73 PhPCI, 84-85°C 0.90 g CygH3pBCI,N,P ber. 56.89 8.04 6.98 17.67  401.2
(4.1)  (4.1) (55 %) gef. 52.58 8.22 6.85 19.49 400
12 0.8 0.49 (Me0),PC1  66-68°C 0.60 g Cy5H33BCIN0,P  ber. 51.38 9.49 7.99 10.11 350.7
(3.8) (3.8) (45 %) gef. 50.96 9.69 8.53 10.40  ~----
4 1.97 1.80 tBuAsc12 ----- 2.38 ¢ CysHygASBCI,N,  ber. 48.03 8.54 6.59 16.68  425.1
(8.9) (8.9) (63 %) gef. 48.37 8.21 6.34 17,07  -----
ga 0.86 0.65 As(OMe);  ----- 0.98 g CygHaghsBN,05  ber. 49.25 9.30 7.18 ----- 390.2
(3.9) (3.9) (65 %) gef. 50.11 8.29 7.12 ----- 253b)
&b 0.90 0.87 Sb(OMe);  ----- 1.18 g CyghygBN,04Sb  ber. 43.97 8.30 6.41 ----- 437.0
(4.1) (4.1) (67 %) gef. 43.71 8.08 6.52 ----- 253%)
6d 0.75 0.90 Sb(NMe,), 58-61°C 0.93 g Cy gHgsBNgSD ber. 47.93 9.53 14.71 ----- 476.2
(3.4)  (3.5) (58 %) gef. 47.12 9.12 13.33 =---- 431
tmpB=NATyl
Ie 2.05 0.74 MePCl, 73-75°C  1.87 g CopHygBCT NP ber. 59.62 8.64 6.32 16.00  443.3
(6.3)  (6.3) (67 %) gef. 60.69 9.21 6.49 14,13 442
13 1.58 0.62 (Me0),PC1 185-186°C 1.05 g Cp3Hg1BCIN0,P  Der. 60.74 9.09 6.16 7.79  454.8
(4.8)  (4.8) (48 %) gef. 60.11 9.11 6.32 7.66 454
6_j 1.34 0.67 /‘s(OMe)3 169-171°C 1.28 g 624H44A$BN203 ber. 58.31 8.97 5.67 ----  494.4
(4.1) (4.0) (65 %) gef. 58.57 9.07 5.72 ---- 494
6g 1.14 0.72 As(NMe,), 110-113°C 0.55 g CpyHy 3ASBN; ber. 60.79 10.01 13.13 ---- 5335
(3.5)  (3.5) (30 %) gef. 60.46 9.86 11.61 ----  4ggc)
6__f_ 1.20 0.80 Sb(OI“Ie)3 75-76°C 1.10 g C24H44BN203$b ber. 53.27 8.20 5.18 ----  541.2
(3.7) (3.7) 55 %) gef. 53.80 6.99 5.12 ---- 540
6h 1.40 1.09 Sb(NMe,), 75-76°C  1.69 g Cy7Hz 3BN5Sb ber. 55.88 9.21 12.07 ----  580.3
(4.3)% (4.3) (68 %) gef. 56.73 9.68 10.96 ---- 5649)

» tmpB(CHNH/Bu. — ¥ M — E(OMe),. — 9 M — NMe;. — ¥ M — Me.

Chem. Ber. 122 (1989) 419 —422



422

Experimenteller Teil

Die Feuchtigkeits- und z.T. auch die Oxidationsempfindlichkeit
der untersuchten Verbindungen erforderte das Arbeiten unter
Schutzgas (N, Ar) oder im Vakuum. Wasserfreie Losungsmittel
wurden unter N, aufbewahrt. — Elementaranalysen: mikroana-
lytisches Labor des Instituts. — Gerate: Jeol-FX90- und Bruker
WP-200-NMR-Spektrometer (Standard: TMS, intern fiir 'H,
3C; FiB—OEt, fiir ''B; 85proz. H,PO, fiir *'P). — Nach Litera-
turangaben wurden hergestellt: tmp== B=N—-CMe;" S5a,
tmp=B=N—Ar" 5b, As(OMe);'?, As(NMe,);'¥, Sb(OMe),'?,
Sb(NMe,);'® iPrPCl,, tBuPCL'", (BuAsCl,"™, (BuSbCl,'",
Me,NPCl,, Et,NPCL*, iPr,NPCl,, tmpPCl,”", (MeO),PCl1?.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 6, 7, 12
und 13: Das Amino-imino-boran 5a wurde in 20 ml Hexan gelost,
das Amino-imino-boran 5b in 20 ml Pentan suspendiert. Zu den
Losungen bzw. Suspensionen tropfte man unter Riihren die EX;-
Verbindungen bzw. RPCl; oder (MeO),PCl, geldst in 20 ml Hexan.
Nach etwa 12 h Rithren zeigte die NMR-Kontrolle vollstindige
Umsetzung an. Von den Losungen destillierte man i. Vak. das Lo-
sungsmittel ab und kristallisierte den Riickstand aus wenig Hexan.
Angaben zur AnsatzgrdBe, Ausbeute und Charakterisierung finden
sich in Tab. 2.

{tert-Butyl{ methoxy(2.2,6.6-tetramethylpiperidino ) boryl Jamino }-
dimethoxyarsan (6a), (tert-Butyl[methoxy(2.2,6.6-tetramethyl-
piperidino)boryl Jamino Jdimethoxystiban (6b), {tert-Butyl(dimethyl-
amino ) 2,2,6,6-tetramet hylpiperidino ) boryl Jamino }bis( dimethylami-
no)stiban (6d), {(2,6-Diisopropylphenyl)[methoxy(2.2,6.6-tetra-
methylpiperidino )boryl Jamino Jdimethoxyarsan (6e), {(2,6-Diiso-
propylphenyl) [methoxy(2,2,6,6-tetramethylpiperidino )beryl Jamino }-
dimethoxystiban (6f), {(2,6-Diisopropylphenyl)[(dimethylamino)-
(2,2,6.6-tetramethylpiperidino ) boryl Jamino }bis(dimethylamino )-
arsan (6g), [(2,6-Diisopropy1phenyl)[ (dimethylamino ) (2,2,6,6-tetra-
methylpiperidino )boryl Jamino }bis( dimethylamino ) stiban (6h), [ tert-
Butyl(chlormethylphosphino )amino Jchlor( 2,2,6,6-tetramethylpiperi-
dino)boran (7a), [tert-Butyl(chlorisopropylphosphino)amino Jchlor-
(2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (7b), [tert-Butyl(chlorphenyl-
phosphino Jamino Jchlor (2,2,6,6-tetramethylpiperidino Jboran  (7¢c),
[tert-Butyl(tert-but ylchlorarsino Jamino Jchlor(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidino jboran (7d), Chlor[(chlormethylphosphino)(2,6-diiso-
propylphenyl)amino ](2,2,6,6-tetramethylpiperidino Jboran (7e),
[tert-Butyl(chlormethoxyphosphino Jamino Jmethoxy(2,2,6,6-tetra-
methylpiperidino )boran (12), {(Chlormethoxyphosphine)(26-diiso-
propylphenyl)amino Jmethoxy(2,2,6 6-tetramethylpiperidino )boran
(13).
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CAS-Registry-Nummern

5a: 89201-97-8 / Sb: 113748-54-2 / 6a: 117499-80-6 / 6b: 117499-
81-7 / 6d: 117499-82-8 / 6e: 117499-83-9 / 6f: 117499-84-0 / 6g:
117499-85-1 / 6h: : 117499-86-2 / 7a: 117499-87-3 / 7b: 117340-
87-1 / 7c: 117499-88-4 / 7d: 117499-89-5 / Te: 117499-92-0 / 12:
117499-90-8 / 13: 117499-91-9 / As(OMe);: 6596-95-8 / Sb(OMe);:
29671-18-9 / As(NMe,);: 6596-96-9 / SH(NMe,);: 7289-92-1 / MeP-
Cl,: 676-83-5 / Me;CHPCI,: 25235-15-8 / PhPCl,: 644-97-3 / Me,C-
AsCl,: 4262-41-3 / P(OMe),Cl: 3743-07-5
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% Dies konnte jiingst bei der Umsetzung von iPr,NAsCl, mit
tBu—B=N—rBu gezeigt werden; K. H. van Bonn, P. Schreyer,
P. Paetzold, R. Boese, Chem. Ber. 121 (1988) 1045.
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" Im '"B-NMR-Spektrum beobachtet man zwei weitere Signale bei
& = 278 und 25.8 (1:1), ferner zwei 3'P-NMR-Signale bei § =
171 und 182 (2:1), Aminophosphorchloriden entsprechend; M.
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rend bei der analogen Reaktion mit As(NMe,); in 12 h nur
~ 25% reagiert hatten. Setzt man As(NMe,); mit Sa im Mol-
verhiltnis 3:1 um, dann erreicht man zwar eine vollstindige
Umsetzung von 5a, jedoch 140t sich der As(NMe,);-Uberschuld
nicht vollstindig von 6¢ destillativ abtrennen.
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