
H. Noth, J. Schubel 1687 

Beitrage zur Chernie des Bors, 208') 

Reaktionen eines Amino-imino-borans mit Phosphin-, Phosphon- und 
Phosphorsauren 
Heinrich Noth* und Jiirgen Schubel 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen, 
MeiserstraBe 1, W-8000 Miinchen 2 

Eingegangen am 18. Januar 1991 

Key Words: Boranes, (tert-butylamino)(diorganylphosphinoyloxy)(tetramethylpiperidino)- / Borates, (tert-buty1ammonium)- 
tetrakis(dimethy1phosphinoyloxy)- / Phosponates, bis[(tert-butylamino)(tetramethylpiperidino)boryl] / Phos- 
phate, tris[(tert-butylamino)(tetramethylpiperidino)boryl] 

~ ~ ~ 

Reactions of an  Amino Imino Borane with Phosphinic. Phosphonic, and Phosphoric Acids 

Controlled 1: 1 reactions of R,P(O)OH with tmp - B = NtBu (1) while H3P04 reacts with 1 to yield OP[OB(tmp)NHtBu], (6). 
(tmp = 2,2,6,6-tetramethylpiperidino group) in hexane leads Species containing tetracoordinated boron atoms are formed 
to R2P(0)OB(tmp)NHtBu (2). In most other cases mixtures of 2 as well in dichloromethane as a solvent. Spectral data for the 
with other products are obtained. Application of a 4 : l  ratio compounds 2, 4, and 6 reveal three-coordinate boron atoms, 
of Me2P(0)OH and 1 results in the formation of pure confirmed by an X-ray structure analysis of 2a (R= CH3). This 
[tBuNH&B(OP(O)Me,),] (3). Reaction of phosphonic acids compound displays a fairly large B- 0 - P bond angle, 
with 1 in hexane at about -30°C leads preferentially to the 
addition of the acid to produce RP(O)[OB(trnp)NHtBu], (4), 

140.6(3)". 

Amino-imino-borane R2N - B = N R  addieren wie Imi- 
noborane RB = N R  rasch protonenaktive Verbindungen 
HX (X = C1, Br, OR, SR, NH2, NHR, NR2, RC02) an die 
BN-Dreifachbindung unter Bildung von Aminoboranen 
R(X)B-NHR' (R = NR,,R)'). Aminosauren werden dabei 
doppelt boriert, namlich an der Amino- und Carbonsaure- 
Funktion 3), d. h. die Additionsgeschwindigkeiten dieser 
funktionellen Gruppen an tmp - B = N - CMe, (1) (tmp = 

2,2,6,6-Tetrarnethylpiperidino-Gruppe) unterscheiden sich 
nicht wesentlich voneinander. Gleiches gilt auch fur 
Carbon~aureamide~). Bei der Umsetzung von Carbonsauren 
mit 1 beobachtet man aul3er der Addition eine Spaltung der 
BN-Bindungen unter Bildung von Tetracarboxylatobo- 
raten '). Aus diesem Grunde interessierte uns das Verhalten 
anderer Sauerstoffsauren gegenuber 1. Wir berichten hier 

1 I I 

tmp = 

uber Reaktionen dieses Amino-imino-borans mit Phos- 
phorsauren. 

Praparative Ergebnisse 

Phosphinsauren R2P(0)OH reagieren mit 1 bereits bei 
-30°C. Die Umsetzungen liefern gemaD G1. (1) 0-borierte 
Phosphinsauren 2. Daneben lauft aber auch eine Umsetzung 
nach G1. (2 )  ab, die zu Tetrakis(diorganylphosphinoy1oxy)- 
boraten 3 fuhrt, die als tert-Butyl-ammoniumsalze anfallen. 

Wahrend bei dcr Einwirkung von 1 auf 4 Mol R2P(0)OH 
in Hexan das Salz 3a in 65proz. Ausbeute isoliert werden 
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kann, erhalt man bei allen anderen Molverhaltnissen stets 
Gemische von 2a rnit 3a und nicht umgesetzter Saure. Zur 
Reindarstellung von 2a sind daher die Versuchsbedingun- 
gen genau einzuhalten, wie zahlreiche Versuche unter Va- 
riation von Stochiometrie, Temperatur, Konzentration, Zu- 
tropfgeschwindigkeit und Losungsmittel gezeigt haben 'I. 2 b 
ist wegen seiner besseren Loslichkeit in Hexan leichter als 
2a zuganglich. Die zu den Boraten 3 fuhrenden Reaktionen 
werden durch Dichlormethan als polares Losungsmittel 
begunstigt 'I. 3 b wurde nur "B-NMR-spektroskopisch iden- 
tifiziert. 

0 0  $/ 

0 R' \ 

4 5 

I 4a 4b 

6 

Umsetzungen der Phosphonsauren RP(0)(OH)2 (R = 

CH3, C6H5) mit 1 fuhren ebenfalls zur Bildung von Produk- 
ten mit tetrakoordiniertem Bor neben den isolierten Ver- 

bindungen vom Typ 4. Auch bei Variation der Versuchs- 
bedingungen lieDen sich mono-0-borierte Phosphonsauren 
5 weder gewinnen noch nachweisen. Diesem Verhalten der 
Phosphonsauren schlieDt sich Orthophosphorsaure an. Un- 
abhangig von Stochiometrie und Losungsmittel ist die tri- 
0-borierte Orthophosphorsiiure 6 die einzige in reiner Form 
isolierbare Verbindung. Ferner entsteht ein Produkt rnit te- 
trakoordiniertem Bor, dessen Anteil bei Umsetzungen im 
Molverhaltnis 1 : H3P04 = 1 : 1 in CH2C12-Losung 50 Mol- 
% betragt. In Hexan-Losung liegt hingegen nur 6 vor. 

Spektroskopische Charakterisierung 

NMR-Spektren 
Die Verbindungen 2, 4 und 6 enthalten dreifach koordi- 

nierte Bor-Atome. 6"B variiert in Dichlormethan-Losung 
im Bereich von 6 = 22-24 (Vgl. Tab. 1). Dies entspricht 
chemischen Verschiebungen, wie sie von Verbindungen rnit 
BN,O-Strukturelementen bekannt sind5,',''. Verglichen mit 
z3'P der Phosphor~iuren~)  erbringt ihre Bonerung einen 
Abschirmungsgewinn am P-Kern um 16 - 24 ppm. Aussa- 
gen zur Konformation ermoglichen diese Daten nicht. Die 
6'H- und 6I3C-Werte konnen daruber aber eventuell Aus- 
kunft geben. Wie die in Tab. 1 zusammengestellten Daten 
lehren, sind diese in einem zu diskutierenden Punkt nicht 
widerspruchsfrei zu interpretieren. 

Die 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino-Gruppe in den beiden 
Verbindungen 2 ergibt im 'H-NMR-Spektrum jeweils nur 
ein Singulett fur die vier Methylgruppen. Dies gilt auch fur 
6, wahrend bei den Verbindungen 4 zwei Signale gleicher 
Intensitat im Spektrum vorliegen. Im '3C-NMR-Spektrum 
von 2a treten hingegen zwei Signale fur tmp-Methyl-Grup- 

Tab. 1 .  NMR-Datcn dcr Vcrbindungen 2, 4 und 6 in CH2Cl2-Losung, 6-Werte in ppm, J in Hz 

SIH SUC S1'B S"P 
H6q7 W e J  NH PR2 PC C3 C637 CMe3 C24 CMe3C1v5 

2a 1.14 1.21 1.26- 3.41 1.54 18.3 18.4 31.3 31.9 39.6 48.8 50.9 23.8 38.4 
1.33 a) b) 30.9 

1.59 7.45 131.5 
2b 1.10 1.22 1.36- 4.00 7.39- 128.1 18.5 31.0 32.3 39.1 49.3 50.8 22.2 20.4 

7.70- 131.6 
7.84 c) 

1.19 1.77 4 4 
4a 1.15 1.23 1.35- 3.68 1.62 18.5 18.5 31.0 32.1 39.4 48.8 50.8 22.7 8.1 

4b 1.04 1.23 1.27- 4.22 7.32- 127.8 18.5 30.9 32.2 39.0 49.0 50.6 23.9 -0.7 
1.12 1.52 7.44 131.1 

7.77- 131.8 
8.03 f )  

6 1.19 1.25 1.36- 4.77 - 18.6 31.5 32.5 38.9 49.2 50.6 23.3 -23.6 
1.60 30.8 

3a - 1.28 - 8.2 1.43 17.1 - - 27.8 - 55.6 -2.6 42.1 
g) h) 

Kopplungskonstanten "P'H '' 14.2. - 
Signal 131.6. - e, Breit. - O.15.1 zu Signal 127.8, 2.5 zu Signal 131.1, 101.1 zu Signal 131.8. - h, 97.5. 

14.3. - @ 14.4. - Kopplungskonstanten "P1'C: 95.6. - '' 13.2 zum Signal 128.1, 11.0 zum 
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pen auf, in 2b werden sie jedoch durch ein Singulett-Signal 
reprasentiert. Das Auftreten von einem Dublett fur die Me- 
thylgrupen in 2a durch eine 31P'H-Fernkopplung kann aus- 
geschlossen werden, zumal auch keine 31P'3C-Kopplung be- 
obachtbar ist. Hinzu kommt, daB die tert-Butylamino- 
Gruppe nur durch einen Satz von Signalen im 'H- und I3C- 
NMR-Spektrum reprasentiert wird. Der iiberwiegenden Teil 
der Befunde spricht somit fiir freie Rotation um die BN- 
Bindungen in den Verbindungen 2. 

Ahnliches trifft auch fur 4a, b zu. Im 'H-NMR-Spektrum 
werden zwei Signale fur die Methyl-tmp-Gruppen regi- 
striert, wdhrend in den I3C-NMR-Spektren hierfiir jeweils 
ein Singulett vorliegt. Ferner fuhren die C-Atome C-1,5 und 
C-2,4 jeweils nur zu einem einzigen Signal, was die magne- 
tische und chemische Aquivalenz der beiden tmp-Gruppen 
belegt. Dies legt nahe, daB unter den MeBbedingungen im 
'H-NMR-Spektrum noch eine Rotationsbehinderung um 
die betreffenden BN-Bindungen erkennbar ist, aber nicht 
mehr im 13C-NMR-Spektrum. Die Temperaturabhangigkeit 
der Spektren wurde nicht gemessen. 

Fur 6 liegen die Verhaltnisse umgekehrt wie bei 4 ein 
Singulett im 'H-NMR-Spektrum (relativ breites Signal), aber 
zwei Signale fur die Methylgruppen von tmp im 13C-NMR- 
Spektrum. In 2, 4 und 6 weisen sich die tert-Butylamino- 
gruppen durch einen einzigen Signalsatz aus. Somit gibt es 
keine Vorzugskonformation, die durch N - H . . . N- oder 
N - H . . . 0-Wasserstoffbruckenbindungen begunstigt wa- 
ren. 

Die NH-Protonen in den untersuchten Verbindungen 
sind im 'H-NMR-Spektrum durch jeweils ein breites Signal 
zu erkennen. Die beobachtbare Tieffeldverschiebung in der 
Reihe 2 < 4 < 6 legt zunehmenden aciden Charakter dieser 
Protonen nahe. 

Massenspektren 

Fur alle Verbindungen 2, 4 und 6 ist die sehr kleine re- 
lative Intensitat ( < 1 %) des Molekul-Ions charakteristisch, 
ferner der Verlust einer Methylgruppe aus M+ . Dieser ist 
bei 2a besonders ausgepragt, Hinweis darauf, da0 hier die 
Methylgruppe bevorzugt vom Phosphor-Atom abgelost 
wird ''I, wahrend diese sonst aus der tmp-Gruppe stammt. 
Andererseits bricht bei 2a auch die PO-Bindung, da das 
Fragment Me2PO+ mit relativ hoher Intensitat vorkommt. 
Diese Art der Fragmentierung ist fur Dimethylphosphin- 
siiure-Derivate gut bekannt lo). Basispeak bei der massen- 
spektrometrischen Fragmentierung von 2 b ist das Boroxan- 
Kation 0 = BNHC(CH3)Z. 

Beim Zerfall von M +  der Verbindungen 4 dominiert die 
Bildung des Diaminobor-Kations (CH3)$(H)N = B = tmp+, 
ein Teilchen, das nur unter Bruch der starken BO-Bindung 
entstehen kann, wahrend die P-haltigen Fragmente bevor- 
zugt als Neutralteilchen austreten. 

Im Prinzip gleiches gilt auch fur den Zerfall von 6. Das 
Molekul-Ion verliert hauptsachlich Methyl- und tmp-Grup- 
pen, ferner das Amino-imino-boran 1. Basispeak ist in die- 
sem Fall das Kation [tmpH - CH3]+, wobei auch tmpH+ 
(12%) und tmp+ (11.7%) in erheblichem Umfang nach- 
weisbar sind. 

Rontgenstrukturanalyse von 2 a  

Obgleich die NMR-Daten der Verbindungen 2, 4, und 6 
deren Konstitution zweifelsfrei belegen, sollte eine Rontgen- 
strukturuntersuchung klaren, ob Wasserstoffbruckenbin- 
dungen im festen Zustand bei der Einstellung einer bestimm- 
ten Konformation eine Role spielen . Abb. 1 zeigt den OR- 
TEP-Plot fur das 2a-Molekul im festen Zustand. 

Abb. 1. ORTEP-Plot eines 2a-Molekiils. Ausgcwahlte Bindungs- 
abstande (in A): B-N1 1.453(6), B-N2 1.392(6), B-01 1.399(6), 

0.77(4). Ausgewahle Bindungswinkel (in Grad): N1 -B-N2 

N1 -C2 1.496(6), N1 -C6 1.485(6), N2-Cll 1.470(6), P-01 
1.579(6), P-02 1.450(6), P-Cl5 1.772(8), P-C16 1.788(8), N2-H 

123.0(3), N1-B-03 121.7(3), N2-B-01 115.3(3), B-Nl-C2 
118.X3). B-N1 -C6 117.6(3). C2-N1 -C6 118.5(3). B-N2-C11 
132.9(3); B-N2-H 118(3); C1 -N2-H 109(3j: 01-P-02 
113.8(2), 0 1  -P-C15 102.3(3), 0 1  -P-C16 109.0(3), 02-P- 
C15 112.6(3), 02-P-C16 112.9(3), C15-P-Cl6 105.5(4), B- 

01 -P 140.6(3) 

Bereits an der Stellung des NH-Protons kann man er- 
kennen, daB dieses weder zu einer intra- noch intermole- 
kularen Wasserstoffbruckenbindungen neigt. Tatsachlich 
sind die kurzesten intermolekularen Abstande H . . . H- oder 
H . . . 0-Kontakte, letztere ausgehend von den H-Atomen 
der (CH,),C-Gruppe. 

Das Boratom in 2 a  ist, wie zu erwarten, von zwei N- 
Atomen und einem O-Atom coplanar umgeben. Dabei ist 
die B - N2-Bindung deutlich kurzer als die B - N1-Bindung, 
eine Folge der unterschiedlichen Verdrillung der CNB-Ebe- 
nen in Bezug auf die zentral BN20-Ebene. So betragt 
der Interplanar-Winkel fur die C(l I)N(2)B-Ebene zur 
BN(l)N(2)0(1)-Ebene nur 3.5", die der C(6)N(l)B-Ebene je- 
doch 82.1". Wahrend die Summe der Bindungswinkel an N2 
360 betragt und ein erheblich aufgeweiteter C11 - N2 - B- 
Bindungswinkel von 132.9" vorliegt, ist der N1-Stickstoff 
deutlich pyramidalisiert (Winkelsumme = 354.6"). Verdril- 
lung und Pyramidalisierung schwachen somit den x-Bin- 
dungsanteil in der B - N2-Bindung, erkenntlich am langen 
B - N-Abstand3,"). 

Die B-01-Bindung liegt mit 1.399 8, im Bereich be- 
kannter B - 0-Bindungslangen zum dreifach koordinierten 
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BorI2). Sie entspricht etwa dem in B-Phenylbenzodioxaborol 
(1.394 A)”), ist jedoch kurzer als die 1.432(4) 8, lange B- 0- 
Bindung in einem 1,3,2-Oxazaborolidin-Derivat 3), das wie 
2 a ein BN20-Strukturelement enthalt. Danach kame der 
B - 0-Bindung in 2a ein hoherer It-Bindungsgrad zu. Dies 
unterstreicht der beachtlich aufgeweitete P- 0 1  - B-Bin- 
dungswinkel. Aus den intramolekularen C - C- und C - 0- 
Abstanden laSt sich kein sterischer Zwang zur Winkelauf- 
weitung ablesen. Nicht ungewohnlich ist, daD zwei ziemlich 
unterschiedliche P - 0-Abstande beobachtet werden. Die 
P - 02-Bindung entspricht rnit 1.450(6) A einer Phosphi- 
noyl-Gruppe, die P - 0 1  -Bindung hingegen dem Abstand 
zu einer E~ter-Funktion’~). Beide PC-Bindungen sind gleich 
lang und bieten keine Besonderheit I*). 

Diskussion 

Das Amino-imino-boran 1 reagiert rnit den Protonsauren 
R2P(0)OH, RP(O)(OH)* und OP(OH)3 stets unter Ubertra- 
gung eine Protons auf die tBuN-Gruppe von 1 gemaI3 
der allgemeinen Gleichung (4). Da keine partiell borierten 
Phosphorsauren nachgewiesen oder isoliert werden konn- 
ten, trotz Variation der Versuchsbedingungen, kann sich die 
Additionsgeschwindigkeit der Monoborierung von jener der 
Di- und Triborierung nicht wesentlich unterscheiden. In die- 
ser Hinsicht gleicht das Reaktionsverhalten jenem der Ami- 
nosauren3). 

In Konkurrenz zur Borierung tritt jedoch die BN-Spal- 
tung, die von den Borierungsprodukten 2 ,4  und 6 ausgehen 
diirfte. lsoliert und charakterisiert wurde allerdings nur 3a. 
Wahrscheinlich entstehen auch bei den Umsetzungen von 1 
rnit den Phosphonsauren und Phosphorsaure analoge 
BorateL5), jedoch mu13 deren Zusammensetzung und Kon- 
stitution noch geklart werden. Dies bedarf u. a. zunachst 
noch die Entwicklung geeigneter Trennverfahren. Die BN- 
Spaltung wird durch das polare Losungmittel Dichlorme- 
than begunstigt, in dem sich die Sauren wesentlich besser 
als in Hexan losen. Dadurch liegt in letzterem 1 stets im 
Uberschul3 vor, so dal3 die BN-Spaltung kaum zum Zuge 
kommt. 

Nicht beobachtet werden Substituentenaustauschreaktio- 
nen nach Gleichung ( 5 )  oder Kondensationsreaktionen nach 
Gleichung (6). Reaktionen vom Typ (5)  sind bei Alkoxy- 
amino-boranen16) oder Diaminoboranen ‘7) bekannt. Sie un- 
terbleiben hier ebenso wie bei den Produkten der Borierung 

von Carbonsauren” und Carb~nsaureamiden~), wahrschein- 
lich aufgrund der sterischen Abschirmung der Bor-Atome 
in Analogie zur Stabilitat von Diamino(organy1oxy)boranen 
tmp(Me3CNH)BORS). Andererseits kann die sterische Be- 
lastung nicht sehr groB sein, da drei tmp(Me3CNH)B-Grup- 
pen in die Orthophosphorsaure zu 6 eingefiihrt werden 
konnen. 

+ H,NCMe 

Bemerkenswert ist auch, daR die Sauren so rasch rnit 1 
reagieren, dalj eine protonengetriebene Amin-Eliminierung, 
beispielsweise nach Gleichung (6), unterbleibt. 

Wahrend im festen 2a die Rotationen um die BN-Bin- 
dungen eingefroren sind und in der dort vorliegenden Kon- 
formation alle vier Methylsubstituenten der tmp-Gruppe 
nicht symmetrie-aquivalent sind, findet man in Losung 
Aquivalenz, freier Rotation um die BN-Bindungen entspre- 
chend. Dies ist nicht ungewohnllich, da die Rotationsbar- 
riere um die BN-Bindung rnit etwa 50-70 kJ/mol in Ami- 
noboranen R2N - BX2 nicht allzu hoch ist und durch wei- 
tere, zur 7c-Bindung geeignete Substituenten, wie es hier der 
Fall ist, herabgesetzt wird. In Ubereinstimmung damit steht 
auch die lange B-”1-Bindung in 2a. Die nahezu ortho- 
gonale Einstellung der C2 - N1- C6-Ebene zur BN20- 
Ebene weist auf eine B(sp*) - N(sp2)-Einfachbindung hin 18), 

die in einer Reihe sterisch belasteter Aminoboran-Molekiile 
beobachtet wird. Durch die Verdrillung erfolgt eine sterische 
Entlastung im Molekiil unter Verlust an n-Bindungsenergie. 

Typisch fur die neuen Verbind~ngen’~) ist ihr Zerfdl im 
Massenspektrometer unter Bildung des Diaminobor-Ka- 
tions (Me,C)HN = N = tmp+, dem Allen-Struktur zukom- 
men sollte2’). Die Bildungstendenz derartiger Kationen ist 
betrachtlich”), was auch daraus hervorgeht, daS sie im vor- 
liegenden Fall nur unter Bruch der thermodynamisch be- 
sonders stabilen BO-Bindung entstehen konnen. Anderer- 
seits belegt die Bildung von 3, da8 in Losung die BN-Bin- 
dungen der Borierungsprodukte leicht protolytisch an- 
gegriffen werden unter Erhalt von BO-Bindungen. 

Die Umsetzungen von 1 mit Amino~auren~), Saure- 
amiden4) und den Phosphorsauren zeigen, daR letztere mit 
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1 als Reagens sehr leicht und effizient boriert werden. Dies 
1aRt envarten, da13 auch weitere biogene Molekiile mit 1 bzw. 
'"B-markiertem 1 borierbar sind. Derartige Verbindungen 
konnen fur die Bor-Neutroneneinfang-Therapie22) von In- 
teresse sein. 

45-47°C. - Eine analoge Umsetzung nur in Hexan fiihrte bei 
gleicher Ansatzgrok zu 500 mg 2 b (60%), Schmp. 49-52°C. - 
MS yo): M +  (440, 1.71, M +  - Me (425, 65.51, M +  - tmp 
(300, 43.9, M+ - tmpH (299, 9), Ph,P(O)OBNC(Me)CH 3 (284, 
7.8), Ph2P(O)OBNH: (244, 18.2), Ph,PO+ (201,29.1), tmpH+ (141, 
4.7), tmpH+ - Me (126, 79.7), Ph+ (77, %I), Me2CCH: (56, 16.8), 
PO+ (47, 24.4). Fur die Forderung unserer Arbeiten durch den Fonds der Che- 

mischen Industrie, die BASF-Aktiengesellschaft und die Chemetall 
GmbH danken wir herzlich. Herrn Dr. St. Bock, Frau G. Mesewet- 
ter, Frau G. Ewald sowie Herrn K. Schonauer gilt unser Dank fur 
die gewissenhafte Durchfuhrung zahlreicher Messungen und Ana- 
lysen. 

Experimenteller Teil 
Die Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Verbindungen, vor allem 

von 1, erfordern das Arbeiten unter Feuchtigkeitsausschlu5, d. h. 
die Verwendung wasserfreier Losemittel und von N,-Schutzgas. Zur 
Kontrolle der Reaktionsablaufe diente vor allem die "B-Kernre- 
sonanzspektroskopie. - NMR: Jeol FX90, Bruker AC200, Jeol 
GSX270. - IR: Perkin-Elmer 325 (Nujol-Hostaflon-Suspensio- 
nen). - MS: Varian-Gerit CH7 (ElcktronenstoBionisation 70 
eV). - Rontgenstrukturanalyse: Nicolet-Vierkreisdiffraktometer 
R3. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor unseres 
Instituts. 

Dimethylphosphinsaure erhielten wir nach Lit. 23), (tert- 
Butylamino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran nach Litz4) Ab- 
zentrifugieren unloslicher Produkte anstelle von Fitrieren fuhrte in 
kiirzerer Zeit zu hoheren Ausbeuten an 1 (> 70%). Alle anderen 
Ausgangsverbindungen wurden uber den Handel bezogen. 

(tert-Butylamino) (dimethylphosphinoyloxy) (2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidinojboran (2a): 3.3 mmol 1 in 32 ml Hexan werden unter 
Ruhren in 1 min zu einer -30°C kalten Mischung von 300 mg 
(CH,),P(O)OH (3.2 mmol) und 40 ml Hexan getropft. Im Laufe der 
Zeit bildet sich ein Niederschlag, der nach 20stdg. Ruhren abge- 
trennt wird. Nach Einengen des Filtrats im Vak. (40 Torr, 20°C) 
auf 3/4 seines Volumens kristallisieren bei -18°C in 18 h 700 mg 
2a (75%) aus. Umlosen aus Pentan liefert Kristalle vom Schmp. 
50-52°C. - MS (m/z,  relat. Intensitat in %): Mi. (316,4.2), M ' - 
Me (301, loo), M+ - NHCMe3 (244, 2.6), tmpBNHCMe2 (223, 
2.6), M +  - tmp (176, 93.2), tmpH' - Me (126, 26), Me,PO+ (77, 
36.5), MezCCH: (56, 9.4), PO+ (47, 1) 

C15H34BN202P (316.2) Ber. C 56.97 H 10.84 N 8.86 
Gef. C 54.42 H 10.69 N 8.37 

tert-Butylammonium-tetrakis(dimethylphosphinoy1oxy) borat 
(3a): Wie vorstehend wird eine Losung von 2.0 mmol 1 in 27.9 ml 
Hexan unter Riihren bei -25 "C in 2 rnin zu 800 mg (CH&P(O)OH 
in 40 ml Hexan getropft. Es wird 3.3 h geriihrt, dann das Unlosliche 
abgetrennt, mit Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 600 
mg 3a (65%). 

C12H36BN08P4 (457.1) Ber. C 31.53 H 7.94 N 3.06 
Gef. C 32.16 H 7.31 N 2.99 

(tert-Butylamino) (diphenylphosphinoyloxy) (2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidino) boran (2 b): Zu ciner Losung von 400 mg Diphenylphos- 
phinsiurc in 40 ml Dichhxmethan tropft man bei -20°C unter 
Ruhren in 30 min eine Losung von 2.0 mmol 1 in Hexan/Dichlor- 
methan (1 :7). Warend des Ruhrens (5 h bei -15 his -1O"C, 1 d 
bei -18°C) fallt ein Produkt aus, das abgetrennt wird. Nach Ent- 
fcrnen des Losungsmittels vom Filtrat i. Vak. wird der Ruckstand 
in 15 ml Pentan aufgenommen. Aus dieser Losung fallt bei - 18 "C 
2b aus. Eine zweite Fraktion wir nach Einengen der Mutterlauge 
gcwonnen (3 d bei - 18 'C). Gcsamtausb. 400 mg 2b (42%), Schmp. 

C ~ ~ H ~ ~ B N ~ O Z P  (449.4) Ber. C 68.19 H 8.70 N 6.36 
Gef. C 67.25 H 8.76 N 6.05 

Bis[ (tert-butylamino) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) boryll-me- 
thylphosphonat (4a): Wie bei der Darstellung von 2a setzt man 300 
mg MeP(O)(OH)* (3.2 mmol) in 40 ml Hexan rnit 6.6 mmol 1 in 39 
ml Hexan um. Nach Abfiltrieren von Unloslichem kristallisiert 4a 
aus dem eingeengten Filtrat bei -28°C. Ausb. 1.3 g 4a (SO%), 
Schmp. 96-98°C. - MS (m/z, %): M +  (540, 0.8), M' - Me (525, 
5 7 4 ,  M t  - CsH16 (428, 15.7), M t  - tmpBNCMe3 (318, 0.6), 
MeP(0)(OH)OBNHCMe3(tmp)+ - Me (288, 3.3), M t  - 2tmp 
(260, 1.4), tmpBNHCMet; (223, 44.6), MeP(O)(OH)OBNCMe: 
(177, 1.5), MeP(0)OH(OBNC2H,)+ (148, 4.1), tmpH+ - Me (126, 
78.4), MeP0,BH: (107, 8 4 ,  McP(O)(OH): (96, 3.1), C4H7N (69, 
loo). 

CZ7H59B2N403P (540.4) Ber. C 60.01 H 11.01 N 10.37 
Gef. C 59.85 H 11.30 N 10.59 

Bis[ (tert-hutylamino) (2.2,6,6-tetramethylpiperidino) boryll-phe- 
nylphosphonat (4 b): Wie vorstehend werden 500 mg C6H5P- 
(0)(OH)2 (3.6 mmol) und 40 ml Hexan mit 3.6 mmol 1 in 25 ml 
Hexan umgesetzt. Nach 4 h wird auf die Halfte des Volumens ein- 
geengt und das Unlosliche abgetrennt. Aus dem Filtrat werden 
bei -18°C 900 mg 4a (77%) in farblosen Kristallen erhalten, 
Schmp. 102-104°C. - MS (m/z, %): Mt (602, 0.Q M+ - Me 
(587, 37.6), M+ - tmp (462, 2.9) M+ - tmp - Me (447, 
4 3 4 ,  PhP(0)(OBNHCMe3): (322, 3 3 ,  PhP(0)(OBNHCMe3) 
(OBNHCMeCH2)+ (306, 12.3), tmpBNHCMe: (223, 31), 
tmpBNHCMef (207, 19.4), tmpH+ - Me (126, IOO), Ph+ (77, 3.5). 

C32H61B2N403P (602.5) Ber. C 63.80 H 10.21 N 9.30 
Gef. C 62.91 H 10.67 N 9.25 

Tris[ (tert-butylarnino) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) borylj-phos- 
phat (6): 100 mg feinstgepulverte wasserfrcie Orthophosphorsiure 
werden in 40 ml Hexan unter Ruhren aufgeschliimmt und bci 
-30°C mit einer Losung von 3 mmol 1 in 25 ml Hexan in 5 rnin 
versetzt. Man la5t 28 h ruhren, fiigt dann 10 ml Dichlormethan zu 
und ruhrt weitere 20 h. Die danach klare Losung wird i. Vak. auf 
etwa 8 ml eingeengt. Bei - 18°C kristallisieren 600 mg 6 (80%) aus 
der Losung; Schmp. 184 - 186 "C. 

C39H&ZB3N604P (764.5) Ber. C 61.27 H 11.07 N 10.99 
Gef. C 59.40 H 11.46 N 10.63 

RontgenstrukturanalyseZ5) von 2a: Kristulldaten: C15H34BN202P, 
M ,  = 316.2, farblose Einkristalle aus Hexan, 0.6 x 0.4 x 0.4 mm, 
monoklin, a = 11.925(3), b = 13.913(4), c = 12.096(4) A, p = 
92.38(2)", V = 2005 A3, Raumgruppe P2,/c, Z = 4, F(OO0) = 692, 
p = 1.4 cm-'. - Datensammluny: Mo-K,-Strahlung, Graphitmo- 
nochromator, 20-Bereich: 3-48" in 0 < h < 14, 0 < k < 16, 
-14 < 1 < 14, Messung von zwei Kontrollreflexen nach je 48 
Intensitatsmcssungen, Variation der Intensitaten der Kontrollre- 
flexe maximal 1 %, Reflexbreitc i OX", MeRgeschwindigkcit varia- 
be1 von 1.7-29.3"/min, 3244 gemessene Reflexe, davon 2996 sym- 
metrieunabhangig mit I > 30(2). - Strukturlosung: Direkte Me- 
thoden des SHELXTL-Plus-Programmpaketes, anisotrope 
Beschreibung dcr Nichtwasserstoffatome, isotrope der Wasserstoff- 
atome (Reitermodell), Reflexe-Parameter-Verhaltnis = 8.42, R = 
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0.0751, R,  = 0.0923 mit l /w  = 02F + 0.0017F& Restelektronen- 
dichte: max. 0.26, min. -0.27 e/A3. Tab. 2 enthalt die Ortskoor- 
dinaten. 

des orthogonalisierten U,,  -Tensors definiert 

N(l) 1892(2) 
C(2) 0841(3) 
C(3) 0506(4) 
C(4) 0443(4) 
C(5) 1552(4) 
C(6) 1938(3) 
C(7) 1096(4) 
C(8) -164(3) 
C(9) 1253(4) 
C(10) 3157(4) 
N(2) 2327(2) 
C(11) 2881(3) 
C(12) 2957(4) 
C( 13) 4034(4) 
C(14) 2148(4) 
P 4265 ( 1) 
O(1) 3654(2) 
O(2) 3923(3) 
C(15) 5705(5) 
(316) 4102161 

10622(2) 
10444(2) 
11364(3) 
12227(3) 
12362(3) 
11470(2) 
9674(3) 
10087(3) 
11366(4) 
11633(4) 
9123(2) 
8239(2) 
7517(3) 
8455(4) 
7797(3) 
9853(1) 
968 l(2) 
9191(2) 
9711(6) 
11058(4) 

C AS- Registry-N ummern 

1: 89201-97-8 / 2a: 133673-70-8 / 2b: 133673-71-9 / 3a: 133673- 
75-3 / 3b: 133673-77-5 / 4 a :  133673-72-0 / 4b: 133673-73-1 1 6 :  
133699-12-4 / Me2P(0)OH: 3283-12-3 / Ph2P(0)OH: 1707-03-5 / 
MeP(O)(OH),: 993-13-5 / PhP(0)(OH)2: 1571-33-1 / H3P04: 7664- 
38-2 
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