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Die 1,2,3,6-Tetrahydro-1,2,3,6-diphosphadiborin-Derivate 3a und
3b entstehen durch Cyclokondensation aus 1,2-Bis[chlor(dialkyl-
amino)borylJethenen 2 und 1,2-Dikalium-1,2-di-tert-butyldiphos-
phandiid. Die Temperaturabhingigkeit der 'H-NMR-Spektren
von 3b dokumentiert wie bei 2,5-Dihydro-1H-1,2,5-phosphadi-
borol-Derivaten 1 eine erniedrigte Phosphor-Inversionsbarriere.
Die Rontgenstrukturanalyse von 3b zeigt, daB der C,B,P,-Sechs-
ring im Kristall nicht eben ist und daB die P-Atome pyramidal
koordiniert sind. Versuche zur Substitution der Dialkylamino-
gruppen an den Boratomen von 3a und 3b mit HCl - Et,0 oder
tBuLi fithren zur Spaltung der B— P-Bindungen. Die Umsetzung
von 3a bzw. 3b mit Cr{CO);(MeCN); ergibt keine Tricarbonyl-
chrom-Komplexe, sondern die Tetracarbonylchrom-Komplexe
6a bzw. 6b, in denen die Liganden 3a und 3b pentahapto gebun-
den sind.

Im Gegensatz zu Triorganophosphanen oder PH; besit-
zen Vertreter des 2,5-Dihydro-1H-1,2,5-phosphadiborols 1"
erniedrigte Inversionsbarrieren am pyramidal koordinierten
A*-P-Atom infolge von stabilisierenden Bor-Phosphor-n-
Wechselwirkungen im Ubergangszustand (planar koordi-
niertes A*-P-Atom)'?. Dieser Befund wird durch ab-initio-
und MNDO-MO-Berechnungen gestiitzt *.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Darstellung
von BP-Heterocyclen mit dem 1,2-Diborylethen-Inkrement
B — CH=CH — B berichten wir nachfolgend liber Synthese,
Struktur und Reaktionen der ersten 1,2,3,6-Tetrahydro-
1,2,3,6-diphosphadiborin-Derivate 3a und 3b. Das Dimere
von 3 mit Chlorsubstituenten an den Boratomen besitzt ein
neuartiges Bor-Phosphor-Kohlenstoff-Kifiggeriist¥. Mono-
mere 1,2,3,6-Tetrahydro-1,2,3,6-diphosphadiborine 3, die
zur elektronischen Stabilisierung Dialkylamino-Substituen-
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‘Synthesis, Structure, and Reactions of 1,2,3,6-Tetrahydro-1,2,3,6-

diphosphadiborine Derivatives

The 1,2,3,6-tetrahydro-1,2,3,6-diphosphadiborine derivatives 3a
and 3b are obtained by cyclocondensation of 1,2-bis[chloro(di-
alkylamino)boryllethenes 2 and 1,2-dipotassium 1,2-di-tert-butyl-
diphosphanediide. As in the case of 2,5-dihydro-1H-1,2,5-phos-
phadiborole derivatives 1 the temperatare-dependent 'H-NMR
spectra of 3b exhibit a lowered barrier of inversion at phosphorus.
The X-ray structure analysis of 3b shows, that the six-membered
C,B,P; ring is nonplanar and the P atoms are coordinated pyra-
midally. Attempts to substitute the dialkylamino groups at the
boron atoms of 3a and 3b with HCI - Et,O or tBuLi lead to
cleavage of the B—P bonds. Reaction between 3a or 3b and
Cr(CO)(MeCN); does not result in the formation of tricar-
bonylchromium complexes but of tetracarbonylchromium com-
plexes 6a and 6b with pentahapto-bonded ligands 3a and 3b.

ten an den B-Atomen aufweisen, interessieren wegen ihres
potentiell heteroaromatischen Elektronensystems. Sie sind
isovalenzelektronisch mit Borazinen®, 1,2,3,6-Tetrahydro-
1,2,3,6-diazadiborinen® und dem ersten 1,3,5,2,4,6-Triphos-
phatriborin-Vertreter .

Darstellung und Eigenschaften von 3a, b

Die Verbindungen 3a und 3b sind analog zur Herstellung
von 1 durch Cyclokondensation aus 2 und 1,2-Dikalium-
1,2-di-tert-butyldiphosphandiid in guten Ausbeuten erhilt-
lich. Fir die Bildung von 3a, b ist die sterische Abschirmung
der P— P-Bindung durch die sperrigen tert-Butylgruppen
notwendig, da entsprechende Umsetzungen von 2 mit 1,2-
Dikalium-1,2-diphenyldiphosphandiid zu 1 und oligomerem
..Phenylphosphor* (C;H;P), filhren?. 3a und 3b sind leuch-
tend gelb, in aprotischen unpolaren Solventien gut 16slich
und gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit nur maBig emp-
findlich. Sie konnen ohne Zersetzung auf ca. 160°C erhitzt
werden. lhre Zusammensetzung ergibt sich aus den Mas-
senspektren sowie den Elementaranalysen, die Konstitution
der C,B,P,-Derivate wird aus den 'H-, °C-, 'B- und *'P-
NMR-Spektren abgeleitet. Im Falle von 3b liegt eine Ront-
genstrukturanalyse als Konstitutionsbeweis vor.

Bei der Darstellung von 3a entsteht als Nebenprodukt
mit bis zu 6% Ausbeute 1,'4-Bis(dimethylamino.)-1,4-dibora—
2,5-cyclohexadien (4), das durch fraktionierende Sublima-
tion aus dem Rohprodukt analysenrein erhalten wird. An-
dere 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien-Derivate mit Fluor-®),
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Methoxy- und Ferrocenyl-Substituenten®™ am Bor sind
schon ldnger bekannt.

Wir nehmen an, daB die Bildung von 4 iiber entsprechend
substituierte Boriren-Intermediate und deren [3+3]-Cy-
cloaddition verlauft.

H H
N /
c=c¢
/ \
Me,N—8_ B—NMe, 4
/
c=cC
I AN
H H

NMR-Spektren von 3a, b

"H-NMR-Spektren: Die 8-Werte der tert-Butylprotonen
von 3a (0.71) und 3b (1.48), die jeweils Triplettsignale zei-
gen, sind signifikant verschieden. Die Diphosphan-Einheit
(tBuP), zwischen den Boratomen bedingt chemisch, aber
nicht magnetisch, dquivalente olefinische Protonen, die
durch *J(PH)- und “J(PH)-Kopplungen ebenfalls Triplett-
signale ergeben. Aufgrund der gehinderten Rotation um die
BN-Bindung weisen 3a, b paarweise anisochrone Methyl-
protonen (3a: ein Singulett- und ein Triplettsignal) bzw. Iso-
propylprotonen (3b: zwei Septettsignale fiir die a-Protonen)
der Dialkylaminogruppen auf (Tab. 1).

"H/'H-Doppelresonanzexperimente sichern die Zuord-
nung des tieffeldverlagerten Septettsignals in 3b (5 = 5.52)
zum hochfeldliegenden Dubletsignal (B-Protonen der Iso-
propylgruppen: 8 = 1.03). Die Linienverbreiterung des
Resonanzsignals der B-Isopropylprotonen bei 8 = 1.03
(+24°C) gegeniiber dem anderen Dublettsignal beid = 1.29
1dBt sich (wie Aufnahmen von temperaturabhdngigen 'H-
NMR-Spektren von 3b zeigen) auf die Inversion der P-
Atomen zuriickfihren.

Tab. 1. 8'H-NMR-Daten und J(PH)-Kopplungskonstanten [Hz]

von 3a, b
=CH N—CH NCCH, C(CH.),
3a 647(L2)"  248(, 6)" - 0.71
2.01 (s, 6) (t, 18)
3b 738(,2)Y  5.52 (sept, 2) 1.03(d, 12) 148
3J(HH) = 6.2 t, 18)9
3.23 (sept, 2) 1.29 (d, 12)
3J(HH) = 6.2
“37PH) + “J(PH) = 42. — P*J(PH) + SJ(PH) ~ 09. —
93/(PH) + J(PH) = 120. — 93J(PH) = “J(PH) = 58 —
9 3y(PH) + *“J(PH) = 12.6.

Wie im Falle von 1 (R = iPr'?) wird auf Grund der Tem-
peraturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren eine erniedrigte
Inversionsbarriere angenommen. Bei tiefen Temperaturen
erzeugt die starre pyramidale Konfiguration beider P-Ato-
me Diastereotopie aller vier Methylgruppen (B-Protonen)
einer Diisopropylaminogruppe, wiahrend bei héherer Tem-
peratur wegen der raschen P-Inversion im zeitlichen Mittel
nur zwei anisochrone Sdtze von Methylgruppen beobachtet
werden. Die rasche Inversion der P-Atome bei Raumtem-
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peratur in Losung wird vermutlich durch bindende BP-n-
Wechselwirkungen im planaren Ubergangszustand ermdg-
licht.

Berechnungen der Orbitalzustinde (MNDO-Methode™)
von hypothetischen planaren 1,2,3,6-Tetrahydro-1,2,3,6-
diphosphadiborinen des Typs (HC)(BR"),)PH), (R" = NH,,
Cl, Me, H) ergaben, daB die HOMOs in Abhédngigkeit vom
Bor-Substituenten (NH, < Cl < H < Me) zunehmenden
n(P = B)-Charakter mit dominierendem P-Orbitalbeitrag
besitzen. Diese Abstufung erklirt sich aus dem unterschied-
lichen n-Donorvermogen von NH; und Cl (NH, > Cl) im
Gegensatz zu den Substituenten Me und H. Schwichere n-
Donoren als die Aminogruppe sollten daher eine zusitzliche
Erniedrigung der Phosphorinversionsbarriere im C,B,P,-
Ringsystem bewirken und damit eine stirkere BP-n-Wech-
selwirkung erméglichen. Die HOMO-Zustédnde entsprechen
im wesentlichen am Phosphor lokalisierten n-Orbitalen. Wie
bei acyclischen 1,2-Di-tert-butyldiphosphanen® sind die
Konformationen bevorzugt, in denen die sterisch anspruchs-
vollen tert-Butylgruppen anti-Stellung und die lone-pair-
Orbitale gauche-Lage einnehmen. Unabhingig von dem
Befund, daB die dynamischen Effekte der P-Inversion bei 3a
'"H-NMR-spektroskopisch nicht beobachtbar sind, ist hier
das gleiche Verhalten anzunechmen. Ahnliche dynamische
Effekte am Phosphor wurden bei dem monomeren CB,P»-
Diphosphan-Heterocyclus 3,5-Bis(diisopropylamino)-1,2-di-
phenyl-1,2,3,5-diphosphadiborolan'® beobachtet.

I3C.NMR-Spektren: Die Zuordnung der Resonanzlinien
in den C{'H}-NMR-Spektren von 3a und 3b geschieht mit
Hilfe der "“C-off-resonance- und DEPT-NMR-Spektren
(Tab. 2). In 3a finden sich fiir die Methyl-"*C-Kerne der tert-
Butylgruppen ein intensititsstarkes Triplettsignal [2/(PCC)-
und *J(PPCC)-Kopplungen], wohingegen die quartiren C-
Atome am Phosphor Singulettsignale ergeben. Nimmt man
wie bei Alkenen die Relation |J(E)| > |J(Z)| fur die Kopp-
lungskonstanten *J(PC) an, so 148t sich eine Zuordnung (E)
bzw. (Z) der Methyl-C-Atome der NMe,-Gruppen beziiglich
der BN-n-Bindung vornehmen. Fiir die (E)-Methyl-Gruppe
liegt ein Triplettsignal bei 8 = 44.17 vor, wihrend die (Z)-
isomeren Methyl-C-Atome bei & = 39.75 ein Singulett er-
geben. Die Ring-"*C-Atome zeigen sowohl fir 3a als auch
fiir 3b ein ''B-relaxationsverbreitertes Signal, dessen 5-Wert
im Vergleich zu den C,B,P,-Verbindungen 1 um etwa
10 ppm verringert ist, d. h. sie sind magnetisch stérker abge-
schirmt. Auch bei anderen Sechsringen wird eine groBere

Tab. 2. 3* C-NMR-Daten und J(PC)-Kopplungskonstanten [Hz]
von 3a, 3b; in C(D; gegen TMS extern, 'H-entkoppelt

=CB NC NCCH; PC  PCCH,

3a 149 (br) 4417 (¥ - 30.01 32.99
‘ 39.75 (s) Y

3b 149 (br) 5405 ()® 25 (br) 3000 (s)  33.47
46.11 (s) 2142 () (Y

W+ =272 - YA 4 =193 = 93 + 4 = 376 —
92 47 = 18.1.
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1,2,3,6-Tetrahydro-1,2,3,6-diphosphadiborin-Derivate

Abschirmung der Ring-*C-Kerne gegeniiber Fiinfringen
beobachtet ')

Das C{'H}-NMR-Spektrum von 3b stimmt fiir die tert-
Butyl-C-Atome und die a-C-Atome der Diisopropylamino-
gruppen mit 3a tberein. Die zwei Singuletts fiir die aniso-
chronen B-C-Atome der N(iPr),-Gruppen sind bei +24°C
wegen der dynamischen Effekte der P-Inversion (siehe 'H-
NMR-Spektren) verbreitert. Bei Temperaturerh6hung auf
+607C zeigen sich zwei scharfe Singulettsignale, wahrend
bei tiefer Temperatur vier anisochrone Satze auftreten.

""B- und ' P-NMR-Spektren: Die 8''B-Werte fiir 3a (40.5,
h,» = 280 Hz) und 3b (41.5, h;, = 338 Hz) zeigen eine
groBere Abschirmung (Hochfeldshift) der '"B-Kerne im
Vergleich zu Derivaten von 1, deren 5''B-Werte zwischen 47
und 50 liegen'”. Dies wurde auch in dhnlichen Fillen'"!?
bei einer Winkelaufweitung am Boratom in Sechsringen
gegeniiber Fiinfringen beobachtet.

In den *'P-NMR-Spektren ist die ''B-Quadrupolverbrei-
terung der Resonanzen weniger stark ausgeprégt als bei den
Derivaten von 1. Das Resonanzsignal von 3a (8*'P =
—92.8) ist im Vergleich zu 3b (8*'P = —77.4) merklich zu
hoherem Feld verlagert.

Rontgenstrukturanalyse von 3b

Die Indizien fiir eine nicht-planare Koordination der A’-
P-Atome aus der Temperaturabhingigkeit der 'H- und C-
NMR-Spektren von 3b werden durch die Rontgenbeu-
gungsanalyse fiir den Festzustand bestétigt. Abb. 1 zeigt die
Molekiilstruktur. Der Ring ist nicht eben, und die P-Atome
sind pyramidal koordiniert, wobei die tert-Butylgruppen
anti-Stellung einnehmen (Torsionswinkel C2—P— P —C2’
174°).

Abb. 1. Molekilstruktur von 3b

Das Molekiil besitzt eine kristallographisch bedingte
zweizahlige Achse, die durch die Mittelpunkte der C=C-
und P—P-Bindungen verlduft. Durch die Lage der tert-
Butylgruppen zueinander werden abstoBende Wechselwir-
kungen vermieden. Die Boratome sind trigonal planar (sp?)
koordiniert. Gegeniiber dem BN-Einfachbindungsabstand
von 1.56 —1.60 A ist die BN-Bindung in 3b durch n-Wech-
selwirkung signifikant verkiirzt [d(B—N) = 1.42 A].

Die Bindungsabstinde im Ring stimmen gut mit den in
1Y gefundenen Werten iiberein. Der P—P- und der B— P-

Chem. Ber. 122 (1989) 467 —472

469

Bindungsabstand liegen innerhalb der normalen Bindungs-
lingen fiir Diphosphane'? und monomere Phosphino-
borane'“'*. Bei einer BP-n-Bindung mit A’-Bor- und A’-
Phosphoratomen sollte wie bei dem planaren 1,3,5,2,4,6-
Triphosphatriborin™® der BP-Abstand um 0.1-02 A
gegeniiber einer BP-Einfachbindung (1.95—1.98 A) verkiirzt
sein. Aus elektronischen Griinden (effektive BN-n-Uberlap-
pung) ist eine BP-n-Wechselwirkung im Grundzustand von
3b nicht zu erwarten.

Tab. 3. Atomparameter fiir [P(C:Hs)BN(C;H,),CH], (3b); it ist defi-
niert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U-Tensors

Atom X Yy z G

P 0.02584( 8) 0.16142{(11) 0.30344( 3) 0.032
B 0.0960( 4) 0.4049( 4) 0.32685(14) 0.033
Ccl 0.0417¢( 3) 0.5672( 4) 0.28044(13) 0.039
c2 -0.1722( 3) 0.1492( 4) 0.32537(13) 0.041
c3 -0.2809( 4) 0.2964( 6) 0.29504(19) 0.067
c4 -0.1501( 4} 0.1620{ 6) 0.39869(16) 0.066
Cc5 -0.2398¢( 4) -0.0339( 6) 0.3031( 2) 0.084
N 0.2060( 3) 0.4293( 3) 0.38477(11) 0.036
[o1:3 0.2559( 3) 0.2774( &) 0.43045(14) 0.045
c7 0.2358( 5) 0.3164( 6) 0.50032(16) 0.066
cs8 0.4171( 4) 0.2170( 5) 0.42749(18) 0.060
c9 0.2909( 4) 0.5968( 4) 0.40486(14) 0.045
Cl0 0.3816( 4) 0.6604( 5) 0.35466(19) 0.067
Cli 0.1914( 5) 0.7414( 5) 0 0.067

.42685(18)

Tab. 4. Abstinde [A] und Winkel [] far [P(C{Hg)BN(C;H,),CH1,
(3b)

P—P 2187 (1) P-B  1957(3)
P—C2 1911 (3) B—Ct  1.570 (4)
B-N 1415(3) C1—C1’ 1.343 (5)
N—C6 1494 (4) N—C9 1482 (4)
C1—H1 098 (3)
P—-P-B 1044 (1) P—P-C2 1026 (1)
P—P-C2 1026 (1) C2—-P—-B 1046 (1)
C1-B—P 1213 (1) N—B-P 1180 (2)
N-B—Cl 1205 (2) CO9-N—-C6 1128 (2)
C6—N—B 1213 (2 CO9—N-B 1257 (2)

B—~C1—C1’'129.2 (2)
H1—Ci1~B 117.6 (18)

H1—-C1-C1'117.6 (19)

Reaktionen von 3a und 3b

Substitution der Dialkylamio-Gruppen in 3: Die Umset-
zung von 3a mit vier Aquivalenten HCI analog zu bekann-
ten Reaktionen” erfolgte in Ether bei —78°C. Nach der
Aufarbeitung bei Raumtemperatur 1aBt sich als einziges
definiertes Produkt 1,2-Di-tert-butyldiphosphan *P-NMR-

spektroskopisch identifizieren [6¥P = —62.0 (d/-Form),
—60.8 (meso-Form)”]. DaB bei dieser Reaktion kein Dibo-
H\C *C/H
3ab 2Me,CLi / - \
a, - " . —
-(MeyCPLI), ReNTB BNR,
C C
Me; Me,
5a: R = Me
5b:R = iPr
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rylethen-Derivat 2 als Ringspaltungsprodukt gefunden wer-
den konnte, weist auf einen uniibersichtlichen Reaktions-
verlauf mit Spaltung von BC-Bindungen hin.

Die Umsetzungen von 3 mit (BuLi wurden bei 0°C in
Hexan als Solvens durchgefiihrt. Nach Zugabe der gesamten
tBuLi-Menge in Hexan (zwei Aquivalente) wird zunichst
eine klare Losung erhalten, die im '"B-NMR-Spektrum ein
breites Signal bei 8 * —0.3 (neben den Eduktpeaks von 3a
bzw. 3b) zeigt. Aus dieser Losung scheidet sich innerhalb
von 20 Minuten ein orangefarbener Niederschlag ab, der
isoliert und zur Charakterisierung mit Me;SiCl bei —10°C
umgesetzt wird. Es entsteht ein oliges Rohprodukt, das laut
'H- und *P-NMR-Spektrum 1,2-Di-tert-butyl-1,2-bis(tri-
methylsilyl)diphosphan enthilt. Als borhaltige Komponen-
ten der Umsetzungen von 3a und 3b mit tBuLi werden 5a
(47% Ausbeute) und 5b (44%) als sauerstoff- und wasser-
empfindliche Flissigkeiten isoliert. Die Verbindungen sind
massenspektrometrisch und 'H- sowie !'B-NMR-spektro-
skopisch charakterisiert. Die Umsetzungen zeigen, dal} die
Spaltung der BP-Bindungen und keine Substitution von
NR; erfolgt.

Komplexierung von 3a und 3b mit Cr(CO);(MeCN);: 3a,
b sind isoelektronisch mit den =°-Liganden 1,2,3,6-Te-
trahydro-1,2,3,6-diazadiborin® und Hexamethyl-1,3,5-bor-
azin®, die mit Tris(acetonitril)tricarbonylchrom Tricarbo-
nylchrom-Komplexe bilden®'®, Die analogen Umsetzungen
von 3a, b ergeben jedoch nicht die Cr(CO);-, sondern die
Cr(CO),-Komplexe 6a und 6b, deren Charakterisierung
durch Massenspektren, Elementaranalyse, IR- und NMR-
Spektren erfolgte.

(co),
Cr
. {Me CN); Cr (CO)4 “\’C____“B/“RZ
’ -3 MeCN H-Cul. P —CMe,
R,NT P
CIMe3
6a:R = Me
6b:R=iPr

Erhitzen der orangegelben kristallinen Verbindungen 6a
und 6b im Vakuum (10~ Torr) ohne Solvens oder in ¢inem
hochsiedenden Losungsmittel (Mesitylen, Diglyme) fiihrt zu
nicht charakterisierten Zersetzungsprodukten. Auch durch
UV-Bestrahlung im polaren (CH,Cl,) wie unpolaren Medi-
um (Pentan) gelingt die Bildung der Cr(CO);-Komplexe
nicht. In 6a und 6b ist das Cr(CO),-Fragment pentahapto
an die Liganden 3a und 3b gebunden. Diese Anordnung
geht aus den 'H-, °C- und *'P-NMR-Spektren sowie insbe-
sondere aus den A3''B-Daten (6a: —8.5, 6b: —7.5) hervor.

Die relative Hochfeldwanderung der 8''B-Signale (6a:
32.0; 6b: 34.0) in den Verbindungen 6a, b signalisiert Bor-
Chrom-Wechselwirkungen in den Molekiilen. Fiir (n®-
Borazin)tricarbonylchrom!® und Tricarbonyl(n®-1,2,3,6-di-
azadiborin)chrom-Komplexe® werden vergleichbare Hoch-
feldverschiebungen der 8''B-Signale gefunden.

Im Falle einer Hexahapto-Koordination des Cr(CO);-
Fragments miissen die beiden tert-Butylgruppen syn-Stel-
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lung einnehmen. Dies wiirde zu einer erheblichen AbstoBung
zwischen den sperrigen tert-Butylgruppen fiihren, was als
Ursache fiir das bisherige MiBlingen der Synthese des Kom-
plextyps Cr(CO); - 3 angesehen wird.

Tab. 5. 8'H-NMR-Daten der Komplexe 6a, b; in C;D, (+24°C),
gegen TMS extern, J in Hz

_ NCCH, Bu
=CH NCH (d. 3) (d. 9)
6a 440(dd, 1) 299, 3) — 1.19
Uuw = 146 270, 3) ey = 16.7
py = 250 264 (s, 3) 1.01
3.82 (dd, 1) 2.59 (s, 3) ey = 11.7
un = 14.6,
4JPH = 41
6b 497(dd, 1)  4.75(dsept, 1)  1.63 1.26
Juy = 140 Jgu = 48 1.45 ey = 16.2
ey = 270 “Jpy = 36 1.30 1.17
415 (dd, 1) 3.64 (sept, 1) 1.28 ey = 11
‘IHH = 140 ‘IHH = 6.4 1.18
ey = 6.0 3.31 (dsept, 1) 1.10
‘IHH = 7.0 101
oy = 34 091
3.11 (dsept, 1)
Jun = 6.7
4.lpH = 24

Tab. 6. 8"’ C-NMR-Daten von 6a, b; in C¢Dy, J in Hz

NC NCCH, CCH, CCH,
6a” 4439 (d — 3295 3297 (dd)
Yoo = 3.7 32.44 2o = 138
43.76 (dd) 3233 oo = 4.1
3pe = 258 32.20 30.04 (1)
Joc = 3.4 Zuordnung ee +
38.90 (d) und J nicht 3pe = 80
Spe = 4.3 eindeutig
38.72 (d)
e = 57
6b" 5665 (d) 2478 (s)  32.38 (dd) 33.64 (dd)
Ype = 62 2430(s) e = 211 pe = 118
54.64 (d) 2377(s) e = 94  Jpe = 30
e = 302 2227(s) 3188 (1Y) 3030 (1)
4Jpc = 57 23.61 (S) 1-lp(j+ 2JPC+
46.25 (d) 20234(s) Upe = 103 Jpe = 85
oo = 35 2197 (s)
45.64 (d) 20.38 (s)
J.IPC = 55

3 §(BC) = 86 (br); 82 (br). §CO) = 234.38 (d), Jpc = 11.9; 227.15
(d), Jpc = 2.6; 226.59 (dd), Jpc = 17.6, Jpc = 3; 22543 (d), Jpc =
3.3 Hz. — ® §(BC) nicht gefunden. 8(CO) = 233.88 (d), Jpc = 11.4;
22790 (d), Jpc = 2.6;227.10 (dd), Jpc = 15.5, Jp¢c = 5.2 Hz; 223.51
(d), .lpc = 33

Tab. 7. 8"'P-NMR-Daten von 6a, b; in C,D (+24°C), gegen
85proz. H;PO, extern

6a Py = —6075(d), J(PsPy) = 2788 Hz, h,» ~ 150 Hz
P, = —28.05(d)

6b Py = —4680(d) J(PsPy) = 2958 Hz, hy, ~ 68 Hz
P, = —27.7(d)
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1,2,3,6-Tetrahydro-1,2,3,6-diphosphadiborin-Derivate

Die IR-Spektren (Pentan) von 6a und 6b zeigen im (CO)-
Bereich jeweils vier Absorptionsbanden (6a: 2011 cm ™,
1942, 1924 und 1902; 6b: 2013, 1942, 1924 .und 1905) ent-
sprechend der zu erwartenden lokalen C,.-Symmetrie des
Cr(CO),-Fragments.

Mit Hilfe der DCI-Massenspektren werden im Unter-
schied zu den EI-Massenspektren fiir 6a und 6b die Mole-
kiilpeaks mit geringer relativer Intensitdt erkennbar (siche
Exp. Teil). Als Fragmentierungen beobachtet man im oberen
Massenbereich liberwiegend CO-Abspaltungen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft fir die
Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren (C¢Dg): Bruker AC 200 (‘H, '°C), Jeol-FX-90 (''B,
3'p); Standard: TMS (extern), Et,O - BF; (extern), 85% H;PO,
(extern). — IR-Spektren: Perkin-Elmer 710 B. — Massenspektren:
Varian MAT CH7, 70 eV. — Alle Untersuchungen wurden unter
AusschluB von Wasser und Luft durchgefithrt. Als Inertgas wurde
N, verwendet. — Schmelzpunkte, unkorrigiert: Schmelzpunktap-
paratur nach Dr. Tottoli. — Nach Litcraturangaben wurden dar-
gestellt: (CHR[B(NiPr)Cl], (2b)'™, (CH),[B(NMe,)Cl], (2a)'™,
(¢(BuP)K, - 0.5 THF '™ Cr(CO)(MeCN); .

1,2-Di-tert-butyl-3,6-bis(dimethylamino)-1,2,3,6-tetrahydro-
1,2,3.6-diphosphadiborin  (3a) und 1,.2-Di-tert-butyl-3,6-bis(diiso-
propylamino )-1.2,3,6-tetrahydro-1,2,3,6-diphosphadiborin (3b). Zur
schnell geriihrten Suspension von 2.90 g (10 mmol) (tBuP)K, -
0.5 THF in 50 ml Petrolether (40 —60°C) werden bei —30°C lang-
sam 2.02 g (9.8 mmol) 2a als Losung in Petrolether getropft.
AnschlieBend wird auf 0°C erwdrmt und 2 h geriihrt. Die erhaltene
griine Suspension wird Ober eine G3-Fritte filtriert und dic klare
hellgelbe Losung i. Vak. eingeengt. 3a wird verunreinigt mit dem
Organoboran 4 als festes Rohprodukt erhalten, Man sublimiert 4
bei 40°C/5 - 10~ Torr ab und kristallisiert den Riickstand aus
Pentan oder Toluol (~30°C) um. 3a wird in Form hellgelber Kri-
stalle erhalten: 2.00 g (6.41 mmol, 65.5%), Schmp. 149 —150°C. —
MS (ED): m/z (%) = 312 (M*, 13), 268 ((M — NMe,]", 8), 255
(M — tBu]*, 40), 223 ((M — (PHtBu)]*, 18), 57 (tBu*, 100).
CisH3B,N,P; (3120) Ber. € 53.91 H 1034 N 8.98 P 19.87
Gef. C 54.05 H 1040 N 9.00 P 19.80

Die Darstellung von 3b erfolgt analog. Aus 1.8 g (5.64 mmol) 2b
und 2.0 g (6.88 mmol) (tBuP),K, - 0.5 THF erhilt man 3bin Form
gelber Kristalle: 1.64 g (3.86 mmol, 70%), Schmp, 186 —187°C. —
MS (EI): m/z (%) = 424 (M *,23), 381 ([M — iPr}*, 4),367((M —
tBu]', 100), 335 ((M — PH — (Bu]', 34), 311 ((M — tBu —
C:H,l%, 32), 293 ([M — PH — (Bu — C;H¢l*, 6), 57 (tBu™, 66),
43 (iPr*, 76).

C;HyBoN,P, (424.2) Ber. C 62.30 H 11.41 N 6.60 P 14.62
Gef. C62.07 H 11.30 N 6.39 P 14.46

4 bildet farblose hygroskopische Nadeln, Schmp. 84—86°C,
180 mg (1.11 mmol). — 'H-NMR (20°C, 90 MHz): § = 2.33 (s,
12H, NCH,); 6.46 (s, 4H, =CH). — "B-NMR: § = 386. — MS
(EI): m/z (%) = 162 (M*, 100), 118 ((M — NMe,]*, 26), 103
(M — NMe; — Me]*, 8), 81 (M*/2, 10), 44 (NMe?, 58).

C3H BN, (161.8) Ber. C 59.38 H 9.97 N 17.31
Gef. € 59.26 H 993 N 17.24

(Z)-1,2-Bis{tert-butyl(dimethylamino )boryl Jethen (52) und (Z )-
1.2-Bis[tert-butyl{diisopropylamino )boryl Jethen (5b). Die Lodsung
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von 930 mg (2.97 mmol) 3a in ca. 30 ml Hexan wird bei 0°C mit
380 mg (5.94 mmol) tBulLi (1.35 M Losung in Hexan) versetzt. Nach
etwa 10 min 1iBt man die Reaktionsmischung (''B-NMR: § =
—0.3) auf Raumtemp. erwirmen, wobei sich aus der klaren gelben
Ldsung ein orangefarbener Niederschlag abscheidet. Nach 2 h wird
der Niederschlag abfiltricrt, mit Pentan gewaschen und i. Vak.
getrocknet (Di-tert-butyldilithiodiphosphan, 360 mg, 1.89 mmol,
64%). Durch Umsetzung des in THF suspendierten Feststoffs mit
Me;SiCl im UberschuB erhilt man 1,2-Di-tert-butyl-1,2-bis(trime-
thylsilyl)ddiphosphan mit ca. 95% Ausbeute ('H- und *'P-NMR-
spektroskopisch). Das Filtrat wird i. Vak. vom Selvens befreit und
bei 73-—-78-C/10" 2 Torr destilliert. Ausb. 350 mg (1.4 mmol, 47%)
5a als farblose, aromatisch riechende Flussigkeit. — 'H-NMR
(20°C, 90 MHz): 8 = 1.75 (s, 18H, (Bu), 3.11 (s, 6H, NCH3), 3.20
(s, 6H, NCHs), 6.55 (br, 2H, =CH). — ""B-NMR:$ = 43.5. — MS
(EI): m/z (%) = 250 (M*, 100), 193 ([M — (Bu] ", 38), 57 (tBu*,
80).

Analog erhilt man 5b [aus 805 mg (1.9 mmol) 3b und 2434 mg
(3.8 mmol) tBuli in Hexan]. Ausb. 300 mg (0.83 mmol, 44%) farb-
lose Flussigkeit, Sdp. 103—105°C/10~* Torr. — 'H-NMR (20°C,
90 MHz): 8 = 1.73 (s, 18H, ¢Bu), 1.21 (d, 12H, 3Jyy = 6.8 Hz,
NCCH;), 1.33 (d, 12H, NCCHj3), 3.28 (sept, 2H, NCH), 3.66 (sept,
2H, NCH), 6.48 (br, 2H, =CH). — “B-NMR: § = 428. — MS
(ED): mfz (%) = 362 (M*, 87), 305 (M — ¢Bu]*, 18), S7 (tBu*,
100). — (tBuP),Li, wird mit 72% Ausb. (260 mg, 1.37 mmol) iso-
liert.

Teiracarbonyl{2,3,4,5.6-n"-[ 1, 2-di-tert-butyl-3,6-bis( dimethyl-
amino )-1,2,3 6-tetrahydro-1 2,3,6-diphosphadiborin | Jchrom (6a) und
Tetracarbonyl{2,3,4,5,6-n°-[ 1 2-di-tert-butyl-3.6-bis( diispropylami-
no)-1,2,3,6-tetrahydro-1,2,3,6-diphosphadiborin Jchrom (6b). Die
Losung von 440 mg (1.4 mmol) 3a in 40 mi Petrolether (40— 60 "C)
wird mit 380 mg (1.47 mmol) Cr{CO);(MeCN}, 2 h unter RiickfluB
erhitzt. Die dunkelgelbe Losung wird iiber eine G3-Fritte filtriert,
auf ca. 20 ml Gesamtvolumen eingeengt und bei —30 C zur Kri-
stallisation gestellt. Die ausgefallenen orangegelben Kristalle wer-
den mehrmals aus wenig Petrolether kristallisiert: 587 mg (1.23
mmol, 88%) 6a, bei 218 °C Zersetzung unter Grinfirbung. — MS
(DCL, CHy,): miz (%) = 476 (M*, 5), 448 ((M — COJ*, 4), 392
(M — 3COJ', 2),364 ([M — 4 CO]*, 10), 308 (M — 4 CO —
CsHg]*, 10), 57 (tBut, 100), 52 (Cr*, 8).

C;sH3:B,CrN,O,P, (476.0) Ber. C 4542 H 6.78 N 589 P 13.01
Gef. C 4571 H6.98 N 6.10 P 13.18

6b wird durch analoge Umsetzung von 390 mg (0.92 mmol) 3b
mit 260 mg (1.00 mmol) Cr(CO)(MeCN); mit 87% Ausb. (470 mg,
0.80 mmol) gebildet. Hellgelbe, schuppenformige Kristalle, ab
168°C Zersetzung (Griinfirbung). — MS (DCI, CH,): m/z (%) =
588 (M™, 3), 560 ((M — COJ*, 2), 504 ((M — 3 CO], 2), 476
(M - 4COJ*%,9),420((M — 4 CO — CH]*,9),57(¢tBut, 100),
52 (Cr™, 8).
CysHy3B,CrN,O,P, (588.3) Ber. C 53.09 H 8.23 N 4.76 P 10.54
Gef. C 53.31 H 8.30 N4.61 P 10.71

Réntgenstrukturanalyse von 3b%”: Der Heterocyclus kristallisiert
in der Raumgruppe P2/c mit den Zellparametern a = 8.928(1), b =
7.478(1), ¢ = 20.840(2) A, g = 101.02(1)°, ¥V = 1366 A> Z = 2,
d. = 1.022 g cm 3. Die Intensitdtsmessung wurde mit einem Zwei-
kreisdiffraktometer (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator,
w-scan, 6° < 20 < 60°, Rotationsachse: b) durchgefihrt. Gemes-
sen wurden 3993 Reflexe, von denen 2784 mit / > 20, zur Struk-
turbestimmung verwendet wurden. Eine Absorptionskorrektur
(n = 1.65 cm ™', KristallgroBe 0.4 - 0.55 - 0.07 mm) wurde durch-
gefihrt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst. Alle
H-Atome konnten in Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert wer-
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den. Die Verfeinerung (Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasser-
stoffatome isotrop) ergab R = 0.068 und R, = 0.078 (w = 1/o5:%).
Alle Berechnungen wurden mit dem Programmsystem SHELX 762"
durchgefihrt.

CAS-Registry-Nummern

2a: 109530-94-1 / 2b: 109530-92-9 / 3a: 118226-35-0 / 3b: 118246-
91-6 / 4: 118226-38-3 / 5a: 118226-36-1 / Sb: 118226-37-2 / 6a:
118226-39-4 / 6b: 118207-72-0 / (tBuP),K,: 66874-44-0 / (tBuP),Li,:
98720-64-0 / Cr(CO)3(MeCN);: 16800-46-7 / 1,2-Di-tert-butyl-1,2-
bis(trimethylsilyl)diphosphan: 55793-25-4
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