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Das 1,2,3-Azaphosphaboriridin 7, dargestellt durch Enthaloge- 
nieren der Boryl(phosphino)arnin-Vorstufe 6, reagiert mit Schwe- 
fel und Selen nicht nur unter Ringerweiterung, sondern zugleich 
unter Oxidation des h3-Phosphors zu den neuen Heterocyclen 8. 
Wiihrend sich die aus Cr(CO), und W(CO)6 unter Photolyse er- 
zeugten Pentacarbonylfragmente M(CO)s an das P-Atom von 7 
addieren, erhalt man rnit Mef kein Phosphoniumsalz. Vielmehr 
wird das RP-Fragment von 7 unter Bildung des Iminoborans 
tmp= B = N -tBu als iPr(Me)PI abgespalten. 

Dreigliedrige borhaltige Heterocyclen sind erst seit kur- 
zem zuganglich*-*’. In den meisten Fallen ist eine kinetische 
Stabilisierung durch Einfiihrung hinreichend sperriger Sub- 
stituenten erforderlich. Dies gilt z. B. fur die Azadiboriridine 
1 3.4) und die Diazaboriridine 2 3.5). Wahrend Diphosphabor- 
iridine 3 seit 1978 bekannt sind6’, entzogen sich Phospha- 
diboriridine 4 bisher der Isolierung; erhalten wurden ihre 
sechsgliedrige Dimeren’). Bindeglied zwischen diesen Ring- 
systemen sind die Azaphosphaboriridine 5, uber die von uns 
bereits kurz berichtet worden warR’. 

1 2 3 4 5 

Aufbau des Ringsystems 

Fur den Aufbau des Dreiringsystems 5 konnte man 
[2 + 11-Cycloadditionsreaktionen in Erwagung ziehen, etwa 

,eines Phosphinidens mit einem Iminoboran, eines Nitrens 
mit einem Boraphosphen oder eines Borylens mit einem 
RP = NR’-System. Der erstgenannte Weg ware nach der- 
zeitigen Moglichkeiten noch am leichtesten realisierbar, 
wiirden nicht Iminoborane rnit Phosphiniden-vorlaufer- 
molekiilen selbst reagieren y). Da weder Boraphosphene be- 
kannt sind ’’) noch derzeit eine einfache Erzeugung von Bor- 
ylenen moglich scheint ‘I ) ,  griffen wir auf das Syntheseprinzip 
der Enthalogenierung zuruck. 

Contributions to the Chemistry of Boron, 1%’). - Preparation and 
Reaction of a 3-Amino-1,2,3-azaphospbaboriridm 

The 1,2,3-azaphosphaboriridine 7, obtained by dehalogenation of 
the boryl(phosphino)amine precursor 6, reacts with sulfur or se- 
lenium not only with ring expansion but also with oxidation of 
its h’-P atom to form the new heterocycles 8. The M(CO), frag- 
ments generated photolytically from Cr(CO), and W(CO)c re- 
spectively, add to the P atom of 7. In contrast, Me1 does not 
produce the phosphoniurn salt derived from 7. Rather the RP 
fragment is removed as iPr(Me)PI with formation of the imino- 
borane tmp = B = N - iPr. 

B,P-difunktionelle Boryl(phosphino)borane 6, durch In- 
sertion des Amino-imino-borans tmp = B = N - tBu in die 
PCI-Bindung von Organylphosphordihalogeniden erhalt- 
lich’*), bieten sich fur den EnthalogenierungsprozeD nach GI. 
(1) an. 6 kann als sterisch stark belastetes Bis(amino)bor- 
chlorid aufgefaDt werden. Auch 6”P = 151.2 laDt sich pro- 
blemlos rnit dem Strukturtyp R’P(CI)NR, korrelieren 13). 

tmP 
6 

tmP 
7 

M = Li, No 

tmp = 

Das Isopropyl-tetramethylpiperidino-Derivat 6 wird von 
Na/K-Legierung in Benzol zwar enthalogeniert, jedoch 
weist das “B-NMR-Spektrum neben 7 auch das Signal des 
Iminoborans t m p - B  =N-tBu (6“B = 5.1, tmpH = 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin) auf. Die Verwendung von 
Hexan verbessert das Ergebnis nicht. 

Hingegen laDt sich die Umsetzung (1) in Ether mit Li- 
Pulver ohne die Bildung von Nebenprodukten realisieren. 
Abhangig von der Qualitat des Li-Pulvers und vor allem 
von seinem Zerteilungsgrad setzt die Reaktion bereits bei 
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- 60°C ein oder erfordert bei groberem Li-Pulver Erhitzen 
unter RuckfluD. Das viskose, luftempfindliche 7 zersetzt sich 
bei der Destillation im Hochvakuum, wobei sich im Destillat 
neben 7 das Amino-imino-boran tmp' B = N - tBu'" an- 
reichert. Somit ist das Azaphosphaboriridin 7 in Analogie 
zu Azaphosphoridinen"' thermisch instabil. 

Die Enthalogenierung von 6 zu 7 erbringt einen erhebli- 
chen Abschirmungsgewinn fur den Bor-Kern (6"B = 24.1). 
Diese gute Abschirmung ist fur ein BN2P-Strukturelement 
ungewohnlich 1 6 )  und bedeutet eine starke elektronische Ab- 
sattigung des Bor-Atoms "), wobei die exocyclische BN-Bin- 
dung nach dem 13C-NMR-Spektrum relativ wenig zur elek- 
tronischen Absattigung des Bor-Atoms beitragt; die 13C-Re- 
sonanz fur C-2,6 der tmp-Substituenten liegt namlich bei 
6 = 53.8 und zeigt damit nur eine vergleichsweise schwache 
BN-n-Wechselwirkung an. 

63'P betragt in 7 -91; dies ist typisch fur ein P(I1I)-Atom 
in einem Dreiringsystem18'. Die mit 35 Hz erhebliche Li- 
nienbreite zeigt die Bindung des Phosphors an ein Bor- 
Atom an. Das P-Atom in 7 ist chiral; dies trifft auch fur 6 
zu. Dementsprechend findet man im "C-NMR-Spektrum 
beider Verbindungen Signalpaare fur die prochiralen Me- 
thylkohlenstoffe der Isopropylgruppe. Fur die Me-Gruppe 
der trnp-Substituenten beobachtet man zwei Signale fur 7; 
danach kann die Rotation um die exocyclische BN-Bindung 
bei Raumtemperatur im Rahmen der NMR-Zeitskala nicht 
gehindert sein. 

Das IR-Spektrum von 7 ist nicht sonderlich aussagekraf- 
tig; jedoch kann man mit einiger Sicherheit die bei ISSO/ 
1530 cm liegenden Doppelbande der '"."BNz-Valenz- 
schwingung zuordnen. Das Massenspektrum von 7 enthalt 
einen starken Molekulpeak. 

Da von 7 keine Einkristalle fur eine Rontgenstruktur- 
analyse zur Sicherstellung der Molekiilparameter und ins- 
besondere der Konformation erhalten werden konnten, be- 
rechneten wir die Geometrie des 3-Amino-l,2,3-azaphos- 
phaboriridins nach der MNDO11I-Meth0de'~'. Abb. 1 ent- 
h5lt die ermittelten Parameter. 
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Abb. 1. Nach MNDO-111 berechnete Moiekiilparameter des 
3-Amino-l,2,3-azaphosphaboriridins 7 (Bindungslangen, Bindungs- 

winkel und Nettoladungen) 

Charakteristisch fur das System sind zwei relativ kurzc 
BN-Bindungen. Die Wibergsche Bindungsordnung der 
Ring-BN-Bindung ergibt den Wert 1.35. Damit sollte diese 
Bindung deutlich starker als in dem viergliedrigen 1,3,2,4- 
Azaphosphadiboretidin sein, deren Bindungslange experi- 

mentell zu 1.474 A (Mittel der beiden BN-Bindungen) be- 
stimmt wurde". Sie entspricht damit einer der beiden BN- 
Bindungen in einem 2,3-Diamino-azadiboriridin3). Der PN- 
Bindung in 7 kommt ebenso wie der BN-Bindung Doppel- 
bindungscharakter zu, denn der Wibergsche Bindungsindex 
ergibt sich zu 1.23. Hingegen entspricht die PB-Bindung 
einer Einfachbindung*"'. Am Phosphor-Atom resultiert ein 
sehr kleiner Ringinnenwinkel, was Ringspannung und damit 
eine hohe Reaktivitlt des Molekuls 7 erwarten liI3t. Uber- 
raschend ist ferner, daB das Bor-Atom eine erhebliche ne- 
gative Nettoladung ubernimmt, wiihrend der Ringphosphor 
positiv geladen ist. Der Phosphor sollte somit wenig basisch, 
das Borzentrum hingegen wenig Lewis-acid sein. Fur die 
bisher untersuchten Reaktionen von 7 trifft diese Folgerung 
aber nur bedingt zu. 

Reaktionen 

7 setzt sich mit Schwefel oder Selen bei Raumtemperatur 
gemaI3 G1. ( 2 )  unter Ringerweiterung und Oxidation des 
Phosphors zu den 1,3,2,4-Chalkogenazaphosphaboretidinen 
8 um. Die Ringspannung in 7 wird durch Ringerweiterung 
abgebaut; die Oxidation des Phosphors fuhrt bei h3-P- 
enthaltenden Dreiringen zu instabilen Oxidationspro- 
dukten 1 8 . * ' ) ,  wlhrend bei Vierringen die Oxidation des P(II1) 
meist problemlos gelingt *'I. 

Aus den Hexacarbonylen des Chroms und Wolframs er- 
zeugte M(CO),-Fragmente lagern sich in Pentanlosung an 
den h3-Phosphor des Dreiringsystems 7 an. Die Komplexe 
9 sind hellbraun gefarbte Pulver. Bleibt bei den Umsetzun- 
gen nach G1. (3) das Dreiringsystem von 7 intakt, so entsteht 
mit Methyliodid kein Phosphonium-Salz. Es kommt viel- 
mehr zur Spaltung der BP-Bindung unter Eliminierung des 
Amino-imino-borans 10. Sowohl dieses als auch das Dior- 
ganylphosphoriodid 11 2 3 )  lieBen sich eindeutig NMR-spek- 
troskopisch charakterisieren. 
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MutmaDlich fuhrt die Reaktion (4) unter Ringoffnung 
uber die Zwischenstufe 12 zu den Produkten, da Iodid in 
Gegenwart zweier sperriger Aminogruppen am Bor dessen 
Koordinationszahl nicht auf 3 erhiihen kanr~’~’. Dieser Be- 
fund steht ferner in Ubereinstimmung mit der bereits er- 
wihnten geringen thermischen StabilitCt von 7. Danach 
konnten Azaphosphaboriridine generell Quellen fur Imi- 
noborane werden. 

Die NMR-Daten der Ringverbindungen 8 stutzen die vor- 
geschlagenen Strukturen. Durch die Vierringbildung werden 
die “B-Kerne im Vergleich rnit 7 entschirmt (SI’B = 37.3 
fur 8a und 36.8 fur 8b). Die 6-Werte entsprechen BN2X- 
Strukturelementen (X = S, Se). Drastisch Cndert sich hin- 
gegen die ”P-NMR-Verschiebung (6”P = 51.4 fur 8a; 64.1 
fur 8b). Den eindeutigen Strukturbeleg fur 8b erbringen die 
”Se-Satelliten im “P-NMR-Spektrum: die Kopplung zum 
Ring-Se-Atom betragt 276 Hz, die zum doppelt gebundenen 
Se jedoch 81 2 Hz. Ahnliche Kopplungskonstanten gelten 
fur RSeP(Se)R2-Verbindungen’5’. Das 77Se-NMR-Spektrum 
enthdt  zwei Dubletts, wobei die Signale des Bor-gebunde- 
nen Selen-Atoms durch die Bor-Quadrupolrelaxation stark 
verbreitert sind. 

DaR in den Pentacarbonylkomplexen 9 der Dreiring von 
7 erhalten geblieben ist, belegt der geringe EinfluD auf die 
Abschirmung der Bor-Kerne. Mit 6”B = 21.7 fur 9a und 
25.0 fur 9b bewirkt die (CO)5Cr-Gruppe sogar eine um 2.4 
ppm bessere Abschirmung. Die ”P-NMR-Signale wandern 
hingegen erwartungsgemil3 zu tieferem Feld, wobei auch 
hier der Effekt bei der Chrom-Verbindung 9a ausgepriigter 
ist (A”P = 69 ppm) als bei 9b (A3’P = 22.8 pprn). Im I3C- 
NMR-Spektrum lassen sich die aquatorialen CO-Gruppen 
gut von den axialen unterscheiden (siehe Exp. Teil). ErwChnt 
sei noch, daD die Lage der drei CO-Valenzschwingungsban- 
den von 9a den CO-Banden in (iPrP)3.Cr(C0):6), 
(Me2N)2B - PPhz.Cr(C0)527) und Ph3P . Cr(CO)?*’ ent- 
spricht, das Donor-Akzeptor-Verhalten des Phosphors in 7 
somit den aufgefuhrten Phosphan-Derivaten vergleichbar 
ist, was aufgrund der berechneten Nettoladungen am P- 
Atom der Stamm-Verbindung H,Nk-NH - PH nicht ohne 
weiteres zu erwarten war. 

Wir danken dem Fonds der Cheniischeri Indusirie, der BASF Ak- 
tienyesellschaft, der Cbemefall GmbH und der NATO fur die Un- 
terstiitzung dieser Arbeit, ferner Fraulein I/. Stara fur Mithilfe bci 
den Versuchen. 
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Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluB unter Nz- 

oder Ar-Schutzgas durchgefiihrt. Losungsmittel standen wasserfrei 
und N2-gesattigt zur Verfiigung. - Gerite: IR: Perkin-Elmer 
325. - NMR: Jeol FX90, Bruker WP200(Standards: ’H, I3C TMS, 
intern; “B FIB-OEtz, extern; ” P  85proz. H3P04, extern; ”Se 
SeMe2). - Massenspektren: Varian CH7, 70 eV. 

I-tert-Butyl-2-isopropyl-3-(2,2,6,6-tetratnethy/p~peridino)-~,2,3- 
azaphosphaboriridin (7): Zu einer Suspension von 0.38 g Li-Pulver 
(59 mmol) in 100 ml Ether, die rnit etwas HgC12 aktiviert wird, 
tropft man unter kraftigem Riihren eine Losung von 10.8 g 6”’ in 
20 ml Ether. Man wartet, bis die Reaktion anspringt und halt dann 
mehrere Tage unter Riickfl~B’~’. Danach wird Unlosliches abge- 

trcnnt (am bestcn durch Zentrifugieren) und von der klaren Losung 
alles Fliichtige bei 10 Torr entfernt. Die zuriickbleibende Fliissigkeit 
(7.1 g, 82%) ist NMR-reines 7. 

Eine eventuelle destillative Reinigung des Produkts empfiehlt sich 
nicht: 7 sicdct zwar bei 92 C/lO ~3 Torr,jedoch bestcht das Destillat 
aus einem Gemisch von 7 rnit tmp- B = N-rBuf4’, das aus der 
Fliissigkeit im Laufe von 6 Wochen als Diazadiboretidin 
(tmpB=NtBu): auskristallisiert. - 6”B: 24.1, h ,  = 130 Hz. - 
S”P: -91.0. h ,  2 = 35 Hz, ‘J(”P”B) 2 30 Hz. - 6°C: 53.8 [C- 
2.6, ?J(”P”C) = 5.0 Hz], 53.4 [C-9, ’J(”P1’C) = 5.0 Hz], 39.2 (C- 
3.5). 34.9 [C-10, ’J(”P”C) = 4.0 Hz], 32.2, 32.1, 32.0, 31.9 [C-7,8, 
‘J(”P”C) = 3.0 Hz]. 29.0 [C-1 I ,  ‘J(”P”C) = 56 Hz], 20.7, 20.9, 
19.5, 19.2 (C-12), 16.7 ((2-4). 

ClhHIJBN2P (296.3) Ber. C 64.82 H 11.57 N 9.46 
Gef. C 63.22 H 11.08 N 9.09 

3-tert-Bur~l-2-i.~t~prop~l-4- ~2.2.6.6-terr~inirrh~/p;p~riditio) - /-3,2,4- 
r/iiazupkosphahoretidin--‘-su!fid (8a): 1.05 g 7 (3.6 mrnol) werden in 
30 ml Benzol gelost und rnit 0.30 g Schwefel (9.4 mmol S) versetzt. 
Man riihrt 16 h. entfernt danach das Bcnzol i.Vak. und digeriert 
dcn Riickstand in 5 ml Hexan. Nach Abtrennen vom Unloslichcn 
engt man auf 2.5 ml ein und kiihlt auf -78 C. Man erhilt 0.80 g 
8a (62%) vom Schmp. 59-63.C. - S”B: 37.3, / I ,  = 230 Hz. - 
6”P: 91.4. - 6°C: 59.2 (C-9), 53.0 (C-2,6), 52.2, 42.0 [C-11, 
‘J(”P”C) = 45 Hz], 39.2 (C-3.5), 33.5, 32.9, 29.2, 28.7 (C-7,8), 31.4 
[C-10. ‘J(”P”C) = 4.0 Hz], 18.4 (C-4), 18.4, 18.3, 18.0, 17.9 (C-12). 

CI,H3‘BN2PS2 (360.4) Ber. C 53.30 H 9.51 N 7.77 
Gef.-”’ C 56.90 H 9.40 N 6.94 

3-tert-But)./-2-isopropyl-4- (2.2.6,6-trtrar~1et/i~lpiperini,lol- 1.3J.4- 
se/ur1azciphosp/iaboretidin-2-srlenid (8 b): 0.55 g 7 (1.9 mmol) werden 
in 10 ml Benzol gelost und unter Riihren rnit 0.64 g grauem Selen 
(8.1 mmol Se) vcrsetzt. Im Laufe von 14 h bildet sich eine oran- 
gefarbene Losung, von der das iiberschiissige Selen abgetrennt wird. 
Nach Entfernen des Benzols i. Vak. kristallisiert man den Riickstand 
aus 5 ml Pentan. Ausb. 0.61 g (71%), orangefarbene Kristalle vom 
Schmp. 64-67 C. - 6”B: 36.8, b ,  = 450 Hz. - S3’P: 64.1 
[‘J(”Se3’P) = 812, ‘J(”Se”P) = 276 Hz, 6°C: 62.0 (C-9), 53.4, 52.2 
(C-2,6), 43.6 [C-11, ‘J(”P”C) = 38 Hz], 38.7 (C-3,5), 33.1, 32.3, 
29.7, 29.0 (C-7,8), 31.6 [C-10, 1J(3’P’3C) = 4.0 Hz], 18.8, 18.7, 18.0, 

C16H34BN2PSe? (454.2) Ber. C 42.31 H 7.55 N 6.17 
Gef. C 40.34 H 7.67 N 5.89 

17.9 (C-12), 18.2 (C-4). 

[ I-tert-Butyl-2-isoprop~/-3-(2.2.6.6-tetraniethylpip~ridino )-1,2.3- 
azaphosphaboriridin-Pjpentacarhonylchrotn (9a): 1.21 g 7 (4.0 mmol) 
werden zusammen rnit 930 mg Cr(C0)6 (4.2 mmol) in 50 ml Pentan 
65 min dem Licht einer Hg-UV-Tauchlampe (Hannovia S 200 W) 
ausgesetzt. Nach Abklingen der zunachst raschen Gasentwicklung 
liegt eine dunkelbraun gefarbte Losung vor, die von geringen Men- 
gen eines festen Stoffes durch Filtration (G4-Filter) befreit wird. 
Das Volumen der Losung wird auf = 10 ml reduziert. Bei -78’;C 
fielen 1.23 g 9a (63%) als beigegelbes, mikrokristallines Pulver an, 
Schmp. 88-92’C. - 6”B: 21.7, bI;? = 250 Hz. - iS3’P: - 220, 
h,,: = 60 Hz. - 6°C: 222.0 [CO axial, ’J(”P”C) = 7.3 Hz], 218.5 
[CO aquat, ‘J(”P”C) = 14.5 Hz], 55.5 (C-9), 54.2, 54.1 (C-2,6), 39.1 
(C-3,5), 39.5 (C-7,8), 35.7 [C-11, ‘J(”P”C) = 15.0 Hz], 31.5 (C-lo), 
20.0, 19.9, 18.8, 18.7 (C-12). 16.2 (C-4). 

C21H34BCrN205P (488.3) Ber. C 51.66 H 7.02 N 5.74 
Gef.”’ C 47.88 H 5.90 N 4.87 

[ l-tert-Butyl-2-isopropy/-3-(2,2,6,6-tetrat~ietb~/piperidino)-l,2,3- 
azaphosphaboriridin-P]pentacarbonylwo!fr (9 b): Wie vorstehend 
rnit gleichen Molmengcn. Das braungelbe 9b wurdc nur  NMR- 
spektroskopisch charakterisiert. - 6”B: 25.0, h,.* = 290 Hz. - 
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6"P: -67.2 [hl,z = 68, 'J('"W3'P) = 265 Hz]. - I3C: 198.5 [CO 
axial, 2J(3'P'3C) = 6.5 Hz], 191.2 [CO Squat. 2J(31P'3C) = 17.3 
Hz], 55.6 (C-9), 54.1 (C-2,6), 39.3 (C-3,5), 34.1 [C-I 1, 'J("P"C) = 

18.3 Hz], 33.9 (C-7,8), 31.8 (C-lo), 19.8, 19.7, 18.9, 18.8 (C-12), 16.3 
(C-4). 

Reaktion von 7 mit CHJ:  In einem NMR-Rohrchen wurden 
1.5 ml Pentan sowie j e  0.2 mmol 7 und CH31 eingefullt. Die Losung 
wurde nach 1 h NMR-spektroskopisch untersucht: 6"B: 4.1 14! - 

6"P: 48 (R2PI). 

CAS-Registry-Nummern 

6:  117340-87-1 / 7: 117340-86-0 / 8 a :  117340-88-2 1 8 b :  117340- 
89-3 / 9 a :  117310-59-5 / 9b: 117310-60-8 / 10: 89201-97-8 / 11:  
117340-90-6 / Cr(C0)6: 13007-92-6 / w(co)6 :  14040-1 1-0 
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