
J. Kroner, H. Noth, K. Polborn, H. Stolpmann, M. Tacke, M. Thomann 1995 

Beitrage zur Chemie des Bors, 219['] 

(Di-tevt-butylphosphanylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran: 
ein BNP-l,3-,,Dipol" 
Jiirgen Kroner, Heinrich Noth', Kurt Polborn'", Holger Stolpmann13', Matthias Tacke und Martha Th~mann'~' 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen, 
MeiserstraDe 1, 80333 Miinchen 

Eingegangen am 19. April 1993 

Key Words: Boranes, amino(phosphany1imino)- / Phosphaborolines / Iminophosphoranes / 1,3,2,5-Oxazaphosphaboroles / 
1,3,4,2-Thiazaphosphaboroles / 1,3,4,2-Diazaphosphaboroles 

Contributions to the Chemistry of Boron, 219"'. - (Di-tert-butylphosphanylimino)(2,2,6,6-te~amethylpiperidino)borane: 
a BNP 1,3-,,Dipole" 

In contrast to amino-imino-boranes R2N-B=N-R, which are tacking the carbon atom in X=C = Y and R-CEN, respectively. 
susceptible to [2 + 21 cycloadditions, the amino(phosphany1- The driving force for the formation of the new heterocycles is 
imino)borane 2 [R' = P(~BU)~]  performs [3 + 21 cycloadditions obviously provided by the formation of an iminophosphorane 
with heteroallenes X=C = Y or nitriles to yield the novel five- structure and a three-coordinated environment at the boron 
membered heterocycles 3a-g, 6, ?, and 8. The reactions of 2 atom. The X-ray-structures of 3a, 3c, 3e, and 3g demonstrate 
are dominated by the phosphorus atom as the nucleophile at- planar heterocyclic rings. 

Iminoborane R--B=N-RL5] und Amino-imino-borane 
R2N-B=N-RL6] haben sich als vielseitige Synthesebausteine 
fur Bor-haltige Heterocyclen erwiesen. Dabei ergaben sich 
Analogien im Reaktionsverhalten der BEN-Dreifachbin- 
dung zur isoelektronischen CEC-Bindung. Fur funktiona- 
lisierte Amino-imino-borane R2N-B-N-E sind jedoch an- 
dere Reaktionen zu erwarten, da der Iminosubstituent E die 
Ladungsverteilung im Iminoboran im Sinne der Grenzfor- 
meln A-E in Richtung D bzw. E verschieben kann. Das 
nucleophile Zentrum verlagert sich damit vom Imino-Stick- 
stoff zur Gruppe E unter Erhalt des elektrophilen Zentrums 
am Bor-Atom. Unter diesem Aspekt untersuchten wir Cy- 
cloadditionsreaktionen des gut zuganglichen (Di-tert- 
butylphosphanylimino)(2,2,6,6-methylpiperidino)borans(2). 

08 
:R-B=N-E 

A B C D E 

-LiC1, HN%u(SiMe3) 

'Bu,P-N=B-tmp 
2 

Reaktionen des Iminoborans tmp-B=N-PtBu2 

Das nach der Reaktionsfolge (1) zugangliche Amino- 
(phosphany1imino)boran 2Iq setzt sich bereits bei - 78 "C 
quantitativ mit COz zum farblosen festen 1,3,4X5,2-Oxaza- 
phosphaborol-5(2H)-on 3a gemaB G1. (2) um. Eine zum 

1,3,2-Oxazaboretidin-4-on 4 fuhrende Umsetzung nach G1. 
(3), die bei R2N-B=N-R'erfolgtt81, wird mit 2 nicht be- 
schritten. 

3c 3d 3e 3f 

~ I ," 0 S 0 S N C y O  
NPh NPh NCy S 

(4) 

3c €+I 

DaB dieses Reaktionsverhalten von 2 mit Heterocumu- 
lenen [CS2, COS, PhNCO, PhNCS, Cy-N = C=N - Cy 
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(Cy = cyclohexyl)] allgemeiner Art ist, zeigen die nach G1. 
(2) erhaltenen [3 + 21-Cycloaddukte 3b-f. Diese Derivate 
neuer Heterocyclen sind wie 3a Feststoffe und werden in 
61 - 100proz. Ausbeute isoliert. 

Ungewohnlich sind die, Reaktionen von 2 mit Phenyl- 
isocyanat und Phenylisothiocyanat. So sollte Phenyllisocya- 
nat mit einem 1,3-Dipol unter Addition an der C=N-Bin- 
dung reagierenP1. Dies ist bei der Reaktion rnit 2 nicht der 
Fall. Vielmehr steuert die Oxophilie des Bors die Cycload- 
dition in der Weise, daB diese die C=O-Funktion bean- 
sprucht. Dieser Reaktion liegt als erster Schritt offensichtlich 
ein nucleophiler Angriff des P-Atoms auf den Heteroallenyl- 
Kohlenstoff zugrunde. In einem zweiten Schritt folgt unter 
RingschluD der Angriff des Bor-Atoms auf das Sauerstoff- 
Atom von PhNCO, d. h. die Cycloaddition lauft nicht kon- 
zertiert ab, sondern uber polare Zwischenstufen (Gl. 4). Ein 
analoger Verlauf ist fur alle Reaktionen nach G1. (2) anzu- 
nehmen. 

Interessant ist die Reaktion von 2 rnit Nitrilen. Sie fuhrt 
z. B. zum Heterocyclus 3g, d. h. Cycloaddition des Benzyl- 
nitrils unter 1,3-H-Verschiebung im Sinne einer Imin-En- 
amin-Umlagerung. Das Enamin-Tautomere ist hier das 
thermodynamisch stabilere, so daB sich die Imin-Form 5 
weder nachweisen noch isolieren laBt (Gl. 5). 

(5 )  I+ PhCH2-CN 

G - B Y - P  y--t 
(6) + CH$N I (i')/t PhCN 

Im Falle der Addition von Acetonitril an 2 liel3en sich 
Imin- und Enamin-Tautomere getrennt voneinander isolie- 
ren. Es gelang, die bevorzugt gebildete Imin-Form 6 durch 
Erhitzen in Toluol in das Enamin 7 rnit exocyclischer Me- 
thylen-Einheit umzulagern, d. h. 6 ist das kinetisch kon- 
trollierte und 7 das thermodynamische Reaktionsprodukt 
(Gl. 6). Stehen dem Nitril wie in Benzonitril keine a-H- 
Atome fur die Prototropie im entstandenen Heterocyclus 
zur Verfugung, so bleibt die Reaktion auf der Stufe des cy- 
clischen Imins 8 stehen (Gl. 7). 

Spektren 

Die "B-NMR-Daten der Heterocyclen 3a-g und 6-8 
liegen im Bereich von Bis(amino)oxy-, Bis(amino)thio- bzw. 
Tris(arnino)boranen['". Die 3'P-NMR-spektroskopischen 

Verschiebungen entsprechen Werten fur 04,h5-Phosphor- 
Atomen['']. Die F3'P-NMR-Werte sind bei identischer che- 
mischer Umgebung abhangig von der Elektronendichte am 
Iminophosphoran-Stickstoff, die ihrerseits gesteuert wird 
von der Starke der Ruckbindung des endocyclischen Bin- 
dungspartners am Bor-Atom. Dementsprechend steigt die 
Abschirmung des Phosphorkerns rnit zunehmender Ruck- 
bindung zum Bor in der Reihe X = 0 > N > S. 

Die starke Entschirmung der ipso-C-Atome der Phenyl- 
ringe von 3c und 3d im '3C-NMR-Spektrum (6 = 147.9 und 
152.9) fallt als charakteristisch auf. Sie laBt sich nur so deu- 
ten, daB sich ein Elektronenzug aus dem Heterocyclus bis 
in den Phenylring fortsetzt, wobei das ipso-C-Atom in den 
negativen Anisotropiebereich der benachbarten C=N-Bin- 
dung zu liegen kommt. 

Die IR-Spektren der Verbindungen 3a-g und 6-8 sind 
sehr bandenreich, die eindeutige Zuordnung ist damit 
schwierig. Jedoch kann die Bande der C=O-Valenzschwin- 
gung in 3a, der N-H-Valenzschwingung in 3g sowie der 
C=N-Valenzschwingung in 3c, 3d und 3e eindeutig zuge- 
ordnet werden. Im Falle von 3d ist v(C=N) im Vergleich 
mit 3c um 72 cm-' zu kleineren Wellenzahlen verschoben, 
d. h. die CN-Bindung in 3d ist schwacher als in 3c. Dies ist 
auf eine Winkelveranderung im Ring durch das erheblich 
groBere Schwefel-Atom zuruckzufuhren, so daB es durch die 
Verzerrung am endocyclischen sp2-C-Atom nicht mehr zu 
einer idealen p,-p,-uberlappung rnit dem exocyclischen 
Stickstoff-Atom kommt. ErwartungsgemaB ist dieser Effekt 
in 3e nicht so stark. Dies belegt eine langwellige Verschie- 
bung von v(C=N) um 36 cm-'. 

Da es sich bei den schwefelhaltigen Heterocyclen 3 b, 3d 
und 3f um gelbe bis grune Produkte handelt, wurden von 
diesen Verbindungen UV/Vis-Spektren in Hexan im Bereich 
von 500 - 200 nm aufgenommen. Thioketone weisen in der 
Regel langwellige, intensitatsschwache n -+ K*-fjbergange 

Schema 1. Zerfallsschema von 3 a im 70-eV-Massenspektrum; Mas- 
senangaben bezogen auf "B, I4N 

mlz = 354 

p 2  

mlz = 339 

' rnlz = 310 ' rnlz = 253 

-1mp-BhTCMe3' I 
mlz = 57 rnlz = I97 
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3c 

n i 16800(ss) n+o= 

n+a* 32000(s) n -+a* 

x-+ IT* 36800 (st) X+ TI* 

I 
1997 

v (crn-1) 

30150(s) 

38000(s) 

42500 (st)  

auf['*]. Die Elektronenspektren von 3b, 3d und 3f zeigen 
Banden geringer Intensitat: 3b (0 = 27800 cm-', E = 3362), 
3f (C = 29400 cm-l, E = 353; 0 = 35600 cm-', E = 1459); 3d 
mit endocyclischem S-Atom eine Bande bei A,,, 0 = 30700 
cm-' (E = 1621). 

CNDO/S-Rechnungen mit Konfigurationswechselwir- 
kung (CNDO/S-Cl)['31 fur die Grundkorper (MNDO- 
Geometrieoptimier~ngen['~]) liefern eine Erklarung fur die 
Farbigkeit von 3b im Gegensatz zu 3c. Die Energiewerte 
und die jeweiligen HOMOS und LUMOs (Abb. 1 und 2) 
zeigen fur die norbitale mit vorherrschenden Koeffizienz- 
beitrlgen der Ring- und NH,-Stickstoffatome erwartungs- 
gemla nur geringe Unterschiede. Im Gegensatz dazu wird 
das n-Orbital in 3 b durch ,,through space"-Wechselwir- 
kung[''] zwischen dem nN- und ns-Orbital destabilisiert. Die 
deutliche Absenkung des x*-Orbitals in 3b gegenuber 3c 
durch geringere antibindende Wechselwirkung entspricht 
den Erwartungen auf Grund des langeren C-S-Abstandes 
verglichen mit C-N. Dies verursacht eine bathochrome Ver- 
schiebung von n -+ x*- und x -+ x*-Ubergangen (3c + 3b), 
was die CNDO/S-C1-Rechnungen bestatigen (Tab. 1). 

In Schema 1 sind die wichtigsten Fragmente des Abbaus 
von 3 a im Massenspektrometer dargestellt. Die Fragmen- 
tierung ist exemplarisch fur alle hier beschriebenen Hete- 
rocyclen und durch die Abspaltung eines Methyl-Radikals 

a* 

x* 

x 

n 

CNDO/S- Orbitalenergien (eV) 

0.65 

- 0.46 0'09 f 0.14 

- 9.43 - 9.30 

- 9.79 
\ - 10.53 

/B\s 
N I 

H 
H I N /  

\ 

xx 

U* 

x 

n 

sowie den Zerfall in die Edukte, 2 und Heteroallen (bzw. 
Nitril), gekennzeichnet. 

/" 
ti- N 

\ 

H H  ' N' 

H H  
'N' 

n n 

3b 3c 

Abb. 2. CNDO/S-Orbitaldiagramme der Grundkorper von 3b und 
3c 

Tab. 1. CNDO/S-CI-Anregungsenergien der Grundkorper von 3 b 
und 3c 

Rontgenstrukturanalysen 

Die Konformation der neuen Verbindungen 3a, 3c, 3e 
und 3g im festen Zustand wurde durch Rontgenstruktur- 
analysen ermittelt. Wegen Fehlordnungsproblemen lieBen 

Abb. 1. CNDO/S-Orbitalenergien der Grundkorper von 3b und 3c 
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nern. Im Falle von 3c liegt Fehlordnung am tmp-Ring 
(Atome C16, C18) vor, im Falle von 3e fur die tert-Butyl- 
gruppen. 3a kristallisiert in der Raumgruppe P212121 rnit 
zwei unabhangigen Molekulen in der Elementarzelle. In der 
Diskussion verwenden wir nur gemittelte Werte. 

Abb. 3. Molekulstruktur von 3a im Kristall in ORTEP-Darstel- 
lung; die folgenden Werte entstammen nur einem der beiden un- 
abhangigen Molekiile von 3a; Ausgewahlte Bindungsabstande [A]: 

PI-C1 1.852(6), C1-02 1.326(7), C1-01 1.206(8); Ausgewahlte 
Bindungswinkel PI: N1-B1-02 113.9(6), B1-N1-PI 110.2(4), 

B1-N2 1.419(9), B1-N1 1.388(9), B1-02 1.490(8), P1-N1 1.562(5), 

C3-02-BI 113.4(5), N2-B1-02 116.7(6), 01-C1-02 123.6(6), 
N1-PI-C1 97.8(3), NI-BGN2 129.4(6), C2-PI-C6 117.5(3) 

Tab. 2. Ausgewahlte Torsionswinkel a-b-c-d in 3a ["I, Mittel- 
werte der beiden unabhangigen Molekiile 

61 01 c1 P1 -1.9 (0.5) 
C1 02 B1 Nl -0.4 (0.7) 
P1 N1 B1 02 j 2.8(0.7) 

0.2 (0.51 C1 02 81 N2 
I 

Wie aus Abb. 3 und den Torsionswinkeln in Tab. 2 er- 
sichtlich, ist der BNPCO-Cyclus in 3a nahezu planar. Co- 
planar zu diesem Cyclus ordnet sich der tmp-Ligand am 
Bor-Atom an, so da13 sich eine B-N-n-Ruckbindung aus- 
bilden kann [dB3-N2 = 1.422(9) A]. Der B1-02-Abstand 
ist rnit 1.492(8) A als ,,Einfachbindung" im Vergleich zu 
einer 3.432(4) 8, langen Bindung in einem 1,3,2-Oxazabo- 
rolidin-Derivat"61 zu sehen. Interssant ist die Tatsache, da13 
es sich bei der B1-N1-P1-Einheit um eine Allen-artige 
Struktureinheit handelt. B1 bindet weniger stark zu tmp- 
N2, wie man der Coplanaritat der Ringe nach eigentlich 
erwarten konnte, als zu NI. Diese Tatsache ergibt sich 
offenbar aus der Ringbildung. 

3c kristallisiert monoklin. Der Funfring ist praktisch pla- 
nar, wie die Summe der Ringinnenwinkel (539.8') und die 
Diederwinkel des Funfrings (+ 2.7 bis - 4.5 ") belegen. Die 
P-N-Bindung ist etwas langer als in 3a. Die Ring-B-N1- 
Bindung entspricht der B-N-Bindungslange zur tmp- 

Gruppe. Diese ist mit ihrer NC15C19-Ebene gegenuber der 
NlBO-Ebene um 9.7 ' verdrillt. Exocyclischer und endocy- 
clischer B-N-Bindung ist somit praktisch dieselbe X-Bin- 
dungsordnung zuzuweisen. Die CN2C9-Ebene der Phenyl- 
imino-Gruppe ist gegeniiber der besten Ebene durch den 
Fiinfring um 4.5" verdrillt, wahrend die ClPC5-Ebene da- 
mit einen Winkel von 89.3 O einschlieat. Die B-0-Bindung 
ist rnit 1.48 8, vergleichsweise lang, wahrend die C-O-Bin- 
dung mit 1.36(1) 8, kiirzer ist im Vergleich rnit Phenolen (1.4 
A). Demnach ist die C-0-Bindung in eine n-Bindung ein- 
bezogen. Mit 1.27(1) 8, entspricht die exocyclische C-N- 
Bindung der fur Azine typischen Lange. Das Fiinfringsystem 
in 3c konnte man als 6n-Elektronenheterocyclus auffassen, 
da keine der Bindungslangen im N1 BOC-Fragment einer 
typischen, lokalisierten Doppelbindung entspricht. Jedoch 
unterscheidet sich die P-C-Bindungslange kaum von den 
P-C-Bindungslangen zu den tert-Butylgruppen, d. h. die 
Ring-P-C-Bindung ist als Einfachbindung aufzufassen. Die 
geringe Verkiirzung zum Ring-C-Atom ist durch die Hy- 
bridisierung des Ring-C-Atoms bedingt. Eine mogliche De- 
lokalisierung beschrankt sich also auf das NBOC-Geriist. 

Abb. 4. Molekiilstruktur von 3c im Kristall in ORTEP-Darstellung; 
Ausgewahlte Bindungsabstande [A]; P-N1 1.573(8), N1-B 1.41(2), 

P-C5 1.86(1), C-N2 1.27(1), N2-C9 1.39(2). - Ausgewahlte Bin- 
dungswinkel PI: P-Nl-B 108.7(7), N1-B-0 115(1), B-0-C 

Z Ringinnenwinkel: 539.8". Die Abb. zeigt die tmp-Anordnung mit 
der groBten Haufigkeit. Der Ubersichtlichkeit halber sind die H- 

Atome weggelassen 

B-0 1.48(1), 0-C 1.36(1), C-P 1.84(1), B-N3 1.41(2), P-C1 1.81(1), 

112.8(8), 0-C-P 104.2(7), C-P-N1 99.1(4), NI-B-N3 129(1), 
O-C-N2 126.5(10), C1-P-C5 115.3(5), 0-B-N3 115.8(9). 

Deutlich langer als in 3c ist die Ring-P-C-Bindung in 3e. 
Kein Unterschied liegt bei dem Ring-P-N- und -B-N1- 
Bindungen vor. Ferner ist die B-N1-Bindung langer als die 
B-N2-Bindung. Der Abstand C-N2 ist etwas langer als die 
C-0-Bindung in 3c; letzteres entspricht dem kleineren 
Atomradius des 0-Atoms. Im Vergleich mit 3c ist die exo- 
cyclische B-N3-Bindung rnit 1.470(8) 8, deutlich verlangert 
und rnit der orthogonalen Stellung der NC1-Ebene des tmp- 
Rings (88.3 ") vereinbar. Das N3-Atom ist trotzdem weit- 
gehend planar koordiniert. Daher ist auch verstandlich, da13 
der N2-C21-Abstand nur 0.02 A gro13er ist, denn das C21- 
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Atom ist vom sp'-Typ. Die C-NCBindungslange entspricht 
einer Doppelbindung; auch der Abstand C-N2 weist mit 
1.390(7) 8, eine kurze Bindung auf, wie insbesondere der 
Vergleich mit C41-N4 (1.439 A) belegt. Wie bereits aus Abb. 
3 ersichtlich, stehen die C22C21C26- bzw. C42C41C46-Ebe- 
nen der Cylohexylgruppen fast senkrecht zur Ringebene 
(89.8, 88.3 "). 

c2 

c33 

Abb. 5. Molekulstruktur von 3e im Kristall in ORTEP-Darstellung; 
Ausgewahlte Bindungsabstande [A]: P-N1 1.577(5), N1-B 

1.868(6), P-C5 1.867(6). - Ausgewahlte Bindungswinkel ["I: 

1.420(8), B-N2 1.470(8), N2-C 1.390(7), C-P 1.898(6), B-N3 
1.470(8), N2-C21 1.490(7), C-N4 1.263(7), N4-C41 1.439(7), P-C1 

P-N1-B 110.6(4), NI-B-N2 113.5(5), B-N2-C 115.8(5), 
N2-C-P 201.4(4), C-P-N1 98.6(2), NI-B-N3 126.0(5), 
B-N2-C21 125.2(5), N2-C-N4 124.0(5), C-N4-C41 123.6(5). 

X Ringinnenwinkel 539.9" 

c2 
c3 c19 

C 3 

Abb. 6. Molekiilstruktur von 3g im Kristall in ORTEP-Darstellung; 
Ausgewahlte Bindungsabstande [A]: PI-N1 1.585(4), N1-B 

1.350(8). - Ausgewahlte Bindungswinkel r ] :  PI-N1-B 109.3(4), 

1.412(7), B-N 1.482(6), N-C 1.389(7), C-P1 1.830(5), B-N2 
1.434(8), C-C20 1.350(8), P1-C1 1.861(6), PI-C5 1.852(6), C-C20 

N1-B-N 112.7(5), B-N-C 115.7(4), N-C-PI 101.7(3), 
C-PI-N1 100.5(2), Nl-B-N2 125.8(5), N-B-N2 121.5(4), 
N-C-C20 130.5(4), C-C2O-C21 131.1(5), C1-PI-C5 113.9(2), 

C11-N2-C15 118.4(4) 

In Verbindung 3g liegt ebenfalls ein planarer Funfring 
vor: Abweichungen von der Ausgleichsebene betragen ma- 
ximal 0.02 A, d. h. der groBte Diederwinkel betragt 3.1" 
(C-PI-N1-B). ErwartungsgemaO ist der Ringinnenwinkel 
an PI bei den funf Ringgliedern am kleinsten, am N-Atom 
am groOten; dabei fallt der rnit 101.7 O kleine Ringinnenwin- 
kel am Atom C besonders auf. Unter den drei B-N-Ab- 

stiinden ist der zur NH-Gruppe rnit 1.482(6) A sogar noch 
langer als in 3e. Die exocyclische B-N2-Bindung ubertrifft 
die B-N1-Bindung rnit 0.02 8, nur geringfugig. Dies ist ein- 
sichtig, da die Cll-N2-C15-Ebene immerhin um 27" gegen 
die Ringebene verdrillt, die BN-x-Wechselwirkung somit et- 
was geschwacht ist. Dabei ist das N2-Atom planar von C11, 
C15 und B umgeben, wobei die tmp-Gruppe eine Twist- 
Konformation aufweist. Die olefinische C-C20-Bindung ist 
mit 1.35 A im Vergleich zum Standardwert (1.32 A) etwas 
aufgeweitet; dies korrelliert mit dem relativ grol3en 
C-C20-C21-Winkel von 131.1(5)". Gegen diese Ebene ist 
die Phenylgruppe um 12.2 O abgewinkelt. Alle diese Daten 
sind mit einer ,,Enamin"-Struktur vereinbar, d. h. weder die 
C20-C- noch die C-N-Bindung zeigen die typischen Werte 
fur die betreffende Doppelbindung. Damit in Ubereinstim- 
mung stehen die in der Differenz-Fourier-Synthesen loka- 
lisierten H-Atome an C und N. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt, daB sich 2 gegenuber 
Heterokumulenen und Nitrilen wie ein ,,1,3-Dipol" verhllt, 
mit dem P-Atom als nucleophilem uud dem B-Atom als 
elektophilem Zentrum. Damit eroffnet die Funktionalisie- 
rung des Iminostickstoffatoms in Iminoboranen neue 
Aspekte und unterstreicht ihre Vielfaltigkeit als Synthone 
fur Heterocyclensynthesen. 

Fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten danken wir dem Fonds 
der Chemischen Zndustrie, der BASF-Aktiengesellschaft und der 
Chemetall GmbH. Dank gilt auch Herrn cand. chem. R. Waldhdr, 
Frau cand. chem. L. Jakobsmeier und Frau cand. chem. Chr. Sied- 
schlag fur experimentelle Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen erfolgten unter Ar sowie unter Verwendung 

wasserfreier Losungsmittel in ausgeheizten Glasgeraten bei Anwen- 
dung der Schlenktechnik. - NMR: Jeol FX90 ('H), Bruker ACP 
200 ('lB, I4N), Jeol GSX 270 (,'P), Jeol EX 400 ("C, 'H) [Standards: 
internes TMS ('H, ',C), externes BF, . OEtz ("B), ges. waDrige 
Losung von NaN0,  (14N), externe 85proz. H3P04 ("P); positives 
Vorzeichen bei 6-Werten: Resonanz bei hoherer Frequenz als der 
Standard]. Wenn nicht anders vermerkt, dient C6D6 als Losungs- 
mittel. - MS: Atlas CH 7 (70 eV, DirekteinlaB, m/z-Werte beziehen 
sich jeweils auf das haufigste Isotop eines Elements). - UV/Vis: 
Hitachi 100- 60 UV-VIS-Spektrometer (0.5-cm-Kuvette gegen He- 
xan). 

Chlor[ (di-tert-butylphosphanyl) amino] (2,2,6,6-tetramethylpipe- 
ridino)boran (1)[71: 35.6 g (0.227 mol) ~ B U ~ P N H , [ ' ~ ]  in 100 ml Hexan 
werden bei 0°C mit 146 ml 1.6 M nBuLi/Hexan-Losung metalliert. 
AnschlieDend wird die Mischung 0.5 h unter RuckfluD erhitzt, bis 
die Gasentwicklung beendet ist. Das entstehende Lithium-phos- 
phanylamid geht dabei vollstandig in Losung. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemp. wird das Amid zu einer Losung aus 46.7 ml (53.3 g, 
0.24 mol) tmpBC1, in 250 ml Hcxan getropft. Es wird 17 h bei 
Raumtemp. geruhrt, dann das LiCl abzentrifugiert (1200 LJ/min, 15 
min). Das Produkt kristallisiert direkt aus der klaren Losung bei 
-78°C. Es wird zweimal aus je 70 ml Hexan bei -78°C umkri- 
stallisiert. Ausb. 45.6 g (0.132 mol, 58%) 1 als farbloses Pulver vom 
Schmp. 70-72°C. - IR (Nujol): 0 = 3338 cm-' (NH). - 'H-NMR: 
6 =  1.08 [d, 'J(PH) = 11.4 Hz, 18H, C(CH,),], 1.39 (m, 18H, tmp), 
3.87 (s, breit, 1 H, NH). - I3C-NMR: 6 = 16.6 (s, tmp-C4), 32.0 (s, 
tmp-C7$7',C8,C8'), 38.3 (s, tmp-C3,C5), 52.4 (s, tmp-C2,C6), 28.4 
[d, 'J(PC) = 16.6 Hz, C(CH3)3], 33.3 [d, 'J(PC) = 25.7 Hz, C(CH3)J. 
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- "P-NMR: 6 = 65.9. - "B NMR: 6 = 33.5, hlp = 227 Hz. - 
C17H37BC1N2P (346.7): ber. C 58.89, H 10.76, N 8.08; gef. C 59.26, 
H 11.25, N 8.12. - Molmasse 347 (MS, I'B, I4N, ,%l). 

[ (Di-tert-butylphosphanyl) imino J (2,2,6,6-tetramethylpiperidi- 
nolboran (2)[7': Zu 35.8 g (0.103 mol) 1 in 400 ml Hexan wird bei 
Raumtemp. in 2 h eine Suspension aus 15.5 g (0.103 mol) Li- 
N(SiMe,)tBu in 200 ml Hexan getropft. Es wird noch 16 h bei 
Raumtemp. geriihrt, dann Unlosliches abzentrifugiert (1200 U/min, 
15 min). Danach werden alle fliichtigen Bestandteile im Olpum- 
penvakuum abdestilliert. Das zuriickbleibende braune 81 wird in 
100 ml Hexan aufgenommen. Aus der Losung fallt 2 in 48 h bei 
- 78 "C als farbloser, grobkristalliner Festkorper aus. lsolierung 
von 2 bei -78°C und zweimaliges Waschen mit -78°C kaltem 
Hexan liefert 21.0 g (0.068 mol, 66%) 2, das bei -28 "C wochenlang 
bestandig ist, Schmp. 51-53°C. - IR (Nujol): 5 =  1980 cm-' 
('"B-N), 1926 ("BEN). - 'H-NMR: 6 = 1.20 [s, 12H, C(CH&], 
1.31 [d, 3J(PH) = 10.7 Hz, 18H, P(C(CH,),),], 1.41 (m, 6H, [CH2I3). 
- I3C-NMR: 6 = 17.5 (s, C4), 32.0 (s, C7,C7',CS,CS'), 38.1 (s, C3, 
C5), 51.9 (s, C2, C6), 28.4 [d, 2J(PC) = 16.0 Hz, (C(CH&], 33.9 [d, 
'J(PC) = 25.0 Hz, (C(CH&j. - "P-NMR: 6 = 72.6. - "B-NMR: 
6 = 16.5, h1,2 = 335 Hz. - C17H36BN2P (310.3): ber. C 65.81, 
H 11.70, N 9.03; gef. C 62.64, H 12.04, N 9.03. - Molmasse 310 
(MS). 

4,4-Di-tert-butyl-2-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-1.3,4;(',2-o~- 
azaphosphaborol-5(2H)-on (3a): In eine Losung aus 1.08 g (3.5 
mmol) 2 in 30 ml Hexan wird bei -78°C ein durch Ausfrieren 
getrockneter C02-Strom (erzeugt aus Trockeneis) geleitet. Nach 
5 min fallt bei dieser Temp. ein voluminoser, farbloser Niederschlag 
aus. Man stoppt die C02-Einleitung nach 15 min und la& auf 
Raumtemp. erwarmen, wobei sich der Niederschlag auflost. Aus 
dieser Losung kristallisiert 3a bei -78°C in 18 h. Bei -78'C wird 
die iiberstehende Losung abpipettiert. 3a fallt in farblosen Kristal- 
Ien vom Schmp. 101 - 103°C an. Ausb. 1.21 g (3.4 mmol, 98%). - 
1R (Nujol): 5 =  1731 cm-' (C=O). - 'H-NMR: 6=1.03 [d, 
3J(PH)= 15.1 Hz, 18H, C(CH3),], 1.59 (m, 6H, [CH,],), 1.68 [s, 
12H, C(CH3)?]. - I3C-NMR: 6 =  16.5, 32.6, 39.8, 53.3 (tmp), 26.0 
[s, C(CH&], 35.0 [d, 'J(PC) = 50 Hz, C(CH&], 175.7 [d, 
'J(PC) = 65 Hz, C=O]. - "B-NMR: 6 = 27.9, hlj2 = 230 Hz. - 
"P-NMR (ChD6): 6 = 58.8. - I4N-NMR: 6 = -308, h1p = 625 HZ 
(tmp-N). - C18H36BN202P (354.3): ber. C 61.02, H 10.24, N 7.91; 
gef. C 60.48, H 10.71, N 7.74. - Molmasse 354 (MS). 

4,4-Di-tert-butyl-2- (2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-~,3,4,15,2-thi- 
azaphosphaborol-5(2H)-thion (3b): Zu 1.52 g (4.9 mmol) 2 in 20 ml 
Hexan werden bei -78°C 0.3 ml (0.37 g, 4.9 mmol) CS, in 10 ml 
Hexan getropft. Man riihrt 1 h bei -78°C und 1iDt die Reaktions- 
mischung in 1 h auf Raumtcmp. erwarmen. Aus der griinen Losung 
erhalt man 1.15 g (3.0 mmol, 61%) 3b durch Kristallisation in 17 
h bei -78°C als griines Pulver vom Schmp. 87°C. - IR (Nujol): 
0 = 1086 cm-l (C=S). - 'H-NMR: 6 = 1.16 [d, 3J(PH) = 14.7 Hz, 
18H, C(CH,),], 1.56 (m, 6H, [CH,],), 1.58 [s, 12H, C(CH3)2]. - 
"C-NMR: 6 = 16.2, 33.0, 38.7, 54.0 (tmp), 26.7 [s. C(CH,),], 36.6 

NMR: F = 77.1. - I4N-NMR: 6 = -269, hljz = 595 Hz (tmp-N)). 
- "B-NMR: 6 = 34.0, hli2 = 283 Hz. - C18H36BN2PS2 (386.4): ber. 
C 55.95, H 9.39, N 7.25, S 16.59; gef. C 55.58, H 9.60, N 6.30, 
S 17.06. - Molmdsse 386 (MS). 

4,4-Di-tert-butyl-2,5-dihydro-5- (phenylimino) -2- (2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidino)-1.3.4~5,2-oxazaphosphaborol (312): Zu 1.28 g 2 (4.1 
mmol) in 20 ml Hexan werden bei -78°C 0.5 ml (0.5 g, 4.1 mmol) 
Phenylisocyanat in 15 ml Hexan getropft. Man riihrt 20 min bei 
-78"C, taut auf Raumtemp. auf und riihrt 16 h bei Raumtemp. 
Die triibe Losung wird 17 h bei -28°C gelagert, wobei sich farblosc 

[d, 'J(PC) = 54 Hz, C(CH&, 250.5 [d, 'J(PC) = 9 Hz, C=S]. - ,'P- 

Kristalle bilden, von denen die Losung abpipettiert wird. Die Kri- 
stalle werden mit 10 ml -78°C kaltem Hexan gewaschen. Ausb. 
1.51 g 3c (3.5 mmol, 87%), Schmp. 126-128°C. - IR (Nujol): 
5 = 1663 cm-' (C=N). - 'H-NMR: 6 = 1.21 [d, 'J(PH) = 14.8 Hz, 
18H, C(CH,),], 1.58 (m, 6H, [CH2I3), 1.63 [s, 12H, C(CH3),], 6.98 
[t, 'J(HH) = 7.3 Hz, 1 H, p-Ph-HI, 7.24 [t, 'J(HH) = 7.8 Hz, 2H, m- 

6 = 16.6, 32.6, 40.2, 53.1 (trnp), 26.2 [s, C(CH;),], 35.6 [d, 
'J(PC) = 80 Hz, C(CH,),], 123.6, 124.8, 128.8 (0-, m-, p-Ph-C), 147.9 
[d, 'J(PC) = 12 Hz, ipso-Ph-C], 159.6 [d, 'J(PC) = 87 Hz, C=N]. 
- 3'P-NMR: 6 =63.6. - "B-NMR: 6 = 28.2, h1j2 = 266 Hz. - 
C24H41BN30P (429.4): ber. C 67.13, H 9.62, N 9.79; gef. C 67.32, 
H 9.84, N 9.77. - Molmasse 429 (MS). 

Ph-HI, 7.40 [d, 'J(HH) = 7.4 Hz, 2H, o-Ph-H]. - I3C-NMR: 

4,4- Di- tert-butyE-2,5-dihydro-5- (phenylimino) -2- (2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidino)-1,3,4i5,2-thiazaphosphaborol (3d): Zu 1.10 g (3.5 
mmol) 2 in 20 ml Hexan werden bei -78°C 0.48 ml (3.5 mmol) 
Phenylisothiocyanat pipettiert. Man riihrt 2 h bei -78"C, taut auf 
Raumtemp. auf und erhalt einen gelben Niederschlag in gelber Lo- 
sung. Der Niederschlag wird abzentrifugiert (1200 U/min, 15 min) 
und aus 10 ml Hexan bei - 78 "C umkristallisiert. Ausb. 1.29 g (2.9 
mmol, 83%) 3d gelber Feststoff vom Schmp. 80-85°C. - IR (Nu- 
jol): 5 = 1591 cm-' (C=N). - 'H-NMR: 6 = 1.26 [d, 'J(PH) = 14.0 
Hz, 18H, C(CH3),], 1.59 (m, 6H, [CH213), 1.64 [s, 12H, C(CH,),], 
6.94 [t, 'J(HH) = 7.3 Hz, 1 H, p-Ph-HI, 7.20 [t, 'J(HH) = 7.3 Hz, 
2H, m-Ph-HI, 7.26 [d, 'J(HH) = 7.3 Hz, 2H, o-Ph-HI. - I3C-NMR: 
6 = 16.2, 33.1, 38.6. 53.7 (tmp), 26.7 [s, C(CH,),], 36.5 [d, 
'J(PC) = 55 Hz, C(CH,),], 120.9, 125.2, 129.2 (0-, m-, p-Ph-C), 152.9 
[d, 'J(PC) = 17 Hz, ipso-Ph-C], 175.1 [d, 'J(PC) = 58 Hz, C=N]. 
- 31P-NMR: 6 = 72.1. - "B-NMR: 6 = 32.8, h1/2 = 295 Hz. - 
C24H41BNlPS (445.5): ber. C 64.72, H 9.28, N 9.43; gef. C 64.71, 
H 9.45, N 9.27. - Molmasse 445 (MS). 

4,4-Di-tert-butyl-l-cyclohexyl-5- (cyclohexylimino)-2,5-dihydro- 
2- (2,2,6,6-t  etramethylpiperidino) -1 H-1,3,4J?,2-diazaphosphaborol 
(3e): Zu einer Losung aus 0.85 g (2.7 mmol) 2 in 10 ml Hexan wird 
bei -78°C eine Losung von 0.56 g (2.7 mmol) Dicyclohexylcar- 
bodiimid in 2 ml Hexan getropft. Man ruhrt 1.5 h bei -78"C, taut 
auf Raumtemp. auf und zentrifugiert das unlosliche Produkt ab 
(1200 U/min, 15 min). Nach zweimaligem Waschen mit je 5 ml 
Hexan bei Raumtemp. Ausb. 0.86 g 3e (1.7 mmol, 61%), Schmp. 
236 - 238 "C. Einkristalle fallen aus verdunnter CHC13-Losung an. 
- 1R (Nujol): 5 = 1627 cm-' (C=N). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

1.27 [d, 'J(PH) = 14.4 Hz, 18 H, C(CH,),], 2.62 (m, 2H, Cyclohexyl- 
H4A), 2.95 (m, 1 H, Cyclohexyl-HlB), 3.82 (m, 1 H, Cyclohexyl- 
HI A), im Bereich 1.00- 1.81 mehrere Multipletts Cyclohexyl-H und 
tmp-Ring und -Methyl-H (keine eindeutige Zuordnung moglich). 
- I3C-NMR (CDCl,): 6 = 18.6, 25.9, 41.5, 51.3 (trnp), 27.7 [s, 
C(CH,),], 36.3 [d, 'J(PC) = 44 Hz, C(CH3)3], 55.9 [d, ,J(PC) = 9 
Hz, Cyclohexyl-ClB], 64.3 [d, ,J(PC) = 9 Hz, Cyclohexyl-C1 A], 
155.2 [d, 'J(PC) = 24 Hz, C=N]; Zuordnung weiterer Signale selbst 
anhand I3C-'H-korrelierter NMR-Spektren unsicher. - "P-NMR 
(CDC13): 6 = 71.5. - "B-NMR (CDCl3): 6 = 33.7, hj/z = 368 Hz. - 
Benennung der Cyclohexylgruppen: an Position X = CyA, Position 
Y = CyB. - C30H58BN4P (516.6): ber. C 69.74, H 11.31, N 10.84; 
gef. C 70.16, H 10.14, N 10.59. - Molmasse 517 (MS). 

4,4- Di-tert-butyl-2- (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) - 1 ,3,4J.s,2-ox- 
nzaphosphaborol-5(2H)-thion (30: Zu cd. 3 ml nach Lit.["] darge- 
stelltem und bei -78°C kondensiertem COS (Trocknen mit CaC1,- 
NaOH) wird die Losung von 1.15 g (3.7 mmol) 2 in 20 ml Hexan 
bei - 78 "C getropft. Sofort bildet sich ein gelber Niederschlag, der 
beim Erwarmen auf Raumtemp. wieder in Losung geht. Nach Ab- 
destillieren des Hexans bleibt reines 3f als gelber Feststoff vom 
Schmp. 62-64°C zuriick; Ausb. 1.37 g (3.7 mmol, 100%). - 'H- 
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NMR: 6 = 1.10 [d, 3J(PH) = 14.9 Hz, 18H, C(CH3),], 1.59 [m, 6H, 

53.4 (tmp), 26.2 [s, C(CH3),], 35.9 [d, 'J(PC) = 50 Hz, C(CH3)3], 

NMR: 6 = 30.1, h1,2 = 229 Hz. - C18H36BN20PS (370.4): ber. 
C 58.38, H 9.80, N 7.56; gef. C 59.54, H 9.91, N 7.15. - Molmasse 
370 (MS). 

5-Benzyliden-4,4-di-tert-butyl-1,5-dihydro-2- (2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidino)-2H-1,3,415,2-diazaphosphaborol (3g): Zu einer Losung 
aus 0.75 g 2 (2.4 mmol) in 20 ml Hexan werden bei -78°C 0.28 
ml (2.4 mmol, 0.28 g) Benzylcyanid getropft. Es bildet sich eine 
Suspension. Der feste Stoff geht beim ErwHrmen auf Raumtemp. in 
Losung. Nach Abkuhlen der Losung auf -28°C kristallisiert 5 in 
17 h aus. Ausb. 0.83 g (1.9 mmol, SOY0) gelbliche Kristalle, Schmp. 
75 - 85 "C. Umkristallisieren aus ca. 10 ml Hexan bei - 78 "C liefert 
analysenreine, farblose Kristalle von 3g, Schmp. 75-80°C. - IR 
(Film in Substanz): P = 3491 cm-' (NH), 1603 (C=C). - 'H-NMR: 

m-Ph-H), 6.98 [t, 'J(HH) = 7.3 Hz, 1 H, p-Ph-HI, 6.23 [d, breit, 
'J(HP) = 32.7 Hz, IH,  NH], 1.66 [s, 12H, C(CH3)2], 1.61 (m, 6H, 
[CH2]3), 1.19 [d, 'J(HP) = 14.2 Hz, 18H, C(CH3)J. - "C-NMR: 
6 = 141.9 [d, 'J(CP) = 61.8 Hz, Cl], 138.9 [d, 'J(CP) = 10.8 Hz, 

(CH2)3], 1.70 [s, 12H, C(CH,)2]. - I3C-NMR 6 = 16.4, 32.7, 39.5, 

223.9 [d, 'J(PC) = 33 Hz, C=S]. - 31P-NMR: 6 = 73.2. - "B- 

6 = 7.38 (d, 3 J H H  = 7.8 Hz, 2H, o-Ph-H), 7.2 (t, ' J H H  = 7.3 Hz, 2H, 

C31, 129.1, 127.3 (Ph-C4,CS,C5,C7), 125.4 (s, Ph-C6), 103.6 [d, 
2J(CP) = 12.1 Hz, C21, 52.5,40.0, 32.9, 17.2 (tmp), 35.8 [d, 'J(CP) = 
55.1 Hz, C9], 26.5 [s, C(CH,),]. - "P-NMR: 6 = 71.2. - "B-NMR: 
6 = 30.1, = 379 Hz. - C25H43BN3P (427.4): ber. C 70.25, 
H 10.14, N 9.83; gef. C 70.11, H 9.91, N 9.62. - Molmasse 427 

4,4-Di-tert-butyl-5-methyl-2- (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) -2H- 
1,3,4iz,2-diazaphosphaborol (6): Zu 1.48 g 2 (4.8 mmol) in 15 ml 
Hexan werden bei - 78 "C unter Ruhren tropfenweise 0.26 ml Ace- 
tonitril (4.9 mmol, 0.20 g) gegeben. Es wird 1 h bei -78°C geruhrt, 
dann in I h auf Raumtemp. erwarmt und danach das Hexan i.Vak. 
vollstaindig abkondensiert. Der farblose, feste Ruckstand wird aus 
10 ml Hexan bei -78°C umkristallisiert. Ausb. 1.49 g 6 (4.2 mmol, 
86%), Schmp. 58-65°C. - IR (Nujol): P = 1607 cmpt (C=N). - 
'H-NMR: 6 = 2.20 [d, 'J(HP) = 3.7 Hz, 3H, C-CH31, 1.98 [s, 12H, 
C(CH,),], 1.78 (m, 6H, [CH,],), 0.98 [d, 'J(HP) = 13.4 Hz, 18H, 
C(CH&]. - I3C-NMR: 6 = 177.9 [d, 'J(CP) = 5.3 Hz, Cl], 53.5, 
39.2, 33.3, 16.4 (tmp), 33.7 [d, 'J(CP) = 45.1 Hz, C(CH3),], 26.9 [s, 
C(CH3)3], 26.0 [d, 2J(CP) = 4.2 Hz, CHJ. - "P-NMR: 6 = 79.3. 
- "B-NMR: 6 = 34.2, hlj2 = 187 Hz. - C19H39BN3P (351.3): ber. 
C 64.96, H 11.19, N 11.96; gef. C 64.01, H 10.31, N 11.13. - Mol- 
masse 351 (MS). 

4,4-Di-tert-butyl-2,5-dihydro-5-methylen-2- (2,2,6,6-tetramethylpi- 
peridino)-1H-1.3,41',2-diazaphosphaborol(7): Eine Losung aus 1.05 
g 2 (3.4 mmol) in 20 ml Hexan wird bei -78°C mit 0.18 ml Ace- 
tonitril (3.5 mmol, 0.14 g) versetzt. Nach lstdg. Ruhren bei -78°C 
la& man in 1 h auf Raumtemp. erwarmen und ruhrt dann 6 d. 
Nach Zugabe von 1 ml Toluol wird 3 h unter RuckfluD erhitzt, 
anschlieRend werden die Losungsmittel im Vakuum abdestilliert, 
und der feste Ruckstand wird aus 10 ml Toluol bei -78°C um- 
kristallisiert. Ausb. 0.56 g 7 (1.6 mmol, 47%), Schmp. 36-37°C. - 
IR (Nujol): 0 = 1610 cm-' (C=C). - 'H-NMR: 6 = 4.83 [d, breit, 

trans-HI, 3.76 [d, 3J(HP) = 9.1 Hz, l H ,  C=CH2-cis-HI, 1.39 (m, 
18H, tmp-H), 1.14 [d, 'J(HP) = 13.9 Hz, 18H, C(CH3),]. - "C- 
NMR: 6 = 147.2 [d, 'J(CP) = 60.5 Hz, Cl], 87.1 [d, 'J(CP) = 10.8 
Hz, CH2], 52.3, 40.0, 32.8, 17.3 (tmp), 35.3 [d, 'J(CP) = 56.4 Hz, 
C(CH3)3], 26.3 [s, C(CH,),]. - 3'P-NMR: 6 = 68.2. - "B-NMR 
6 = 30.0, = 150 Hz. - C,9H39BN3P (351.3): ber. C 64.96, 
H 11.19, N 11.96; gef. C 64.56, H 10.70, N 11.77. - Molmasse 351 

(MS). 

3J(HP) = 32.2 Hz, 1 H, NH], 4.30 [d, ,J(HP) = 26.1 Hz, I H, C=CH*- 

(MS). 

4,4-Di-tert-butyl-5-phenyl-2- (2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-2H- 
f,3,41s,2-diazaphosphaborol (8): Zu einer Losung aus 1.11 g 2 (3.6 
mmol) in 15 ml Hexan werden bei Raumtemp. 0.37 ml (0.37 g, 3.6 
mmol) Benzonitril pipettiert. Die gelbe Losung wird 5 h geruhrt, 
danach 1 d bei -28°C und 3 d bei -78°C zur Kristallisation 
gelagert. Die Losung wird bei - 78 "C von dem ausgefallenen Fest- 
stoff abpipettiert. Man erhalt 1.24 g Rohprodukt vom Schmp. 
128-131 "C. Umkristallisieren aus 5 ml Hexan bei -78°C liefert 
8 in 4 d als gelben Festkorper; Ausb. 0.88 g 8 (2.1 mmol, 59%), 
Schmp. 133--136°C. - IR (Nujol): :=I585 cmpl  (C=C), 1564 
(C=N). - 'H-NMR 6 = 8.05 [d, 3J(HH) = 6.6 Hz, 2H, 0-Ph-HI, 
7.18 (m, 3H, m- und p-Ph-H), 2.00 [s, 12H, C(CH3)2], 1.80 (m, 6H, 
[CHJ,), 1.10 [d, 'J(HP) = 13.7 Hz, 18H, C(CH3)J. - 13C-NMR: 
6 = 178.7 [d, 'J(CP) = 2.5 Hz, ipso-Ph-C], 138.4 [d, 'J(CP) = 36.3 
Hz, N=C], 130.5, 129.7, 128.6 (Ph), 54.0, 40.3, 33.7, 16.7 (tmp), 35.3 
[d, 'J(CP) = 44.3 Hz, C(CH&], 27.6 [s ,  C(CH3)J - "P-NMR: 
6 = 87.0. - "B-NMR: 6 = 34.0, hi12 = 346 Hz. - C24H41BN3P 
(413.4): ber. C 69.73, H 10.00, N 10.02; gef. C 70.06, H 10.40, 
N 9.78. - Molmasse 413 (MS). 

Rontgenstrukt~ranulysen['~~: Enraf-Nonius, Siemens-P4- bzw. 
Syntex-R3-Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromator, Mo- 
K,-Strahlung, Kristalle unter Ar in Glaskapillaren montiert. 12 - 25 
zentrierte Reflexe zur Bestimmung der Parameter der Elementar- 
zelle. Messungen bei 298 K, a-Scans, SHELXTL-PLUS bzw. 
SHELXTL-PLUS-PC-Version fur Strukturlosung und Verfeine- 
rung. Direkte Methoden. Nichtwasserstoffe anisotrop beschrieben. 

3a: Kristalle aus Hexan (- 78 "C). - Kristalldaten: ClsH36BN2- 
02P;  M ,  = 354.3; orthorhombisch; Raumgruppe P2'2,2'; a = 

1.106 g/cm3; p = 1.36 cm-I; 6000)  = 1552; EinkristallgroDe: 0.25 x 
0.35 x 0.50 mm. - Datensammlung: 20-Bereich = 4-46"; MeRge- 
schwindigkeit = 0.30- l.OO"/min; Abtastbreite: 1 .W; 3 Kontroll- 
reflexmessungen nach je 100 Intensitatsmessungen, 4843 symme- 
trieunabhangige und 3855 beobachtete Reflexe rnit F > 4 4 9 .  - 
Strukturliisung und Verfeinerung: Verfeinerung rnit voller Matrix 
und berechnete H-Atomlagen nach Reiter-Modell, R = 0.062; R ,  = 
0.063; 433 Variable; Reflex zu Parameter Verhaltnis 8.9: 1; gro5te 
Restelektronendichte: 1.03 e/A3. 

3c: Kristalle aus Hexan (- 78°C). - Kristalldaten: CZ4H4'BN3- 
OP; M, = 429.4; monoklin; Raumgruppe P21/c; a = 12.342(5), b= 

d ,  = 1.072 g/cm'; p = 1.17 cm-'; F(000) = 936; EinkristallgroDe: 0.15 
x 0.20 x 0.50 mm. - Datensammlung: 20-Bereich = 3-47"; 
MeRgeschwindigkeit = 2.19 - 29.30":min; Abtastbreite = 0.80"; 2 
Kontrollreflexmessungen nach je 48 Intensitatsmessungen, 2964 
symmetrieunabhangige Reflexe (R,,t = 0.044) und 1591 beobachtete 
rnit F > 3 4 9 .  - Strukturlosung und Verfeinerung: Verfeinerung 
rnit voller Matrix und berechneten H-Atomlagen nach Reiter-Mo- 
dell, R = 0.098; R, = 0.135; 284 Varible; Reflex zu Parameter Ver- 
haltnis = 5.6: 1; groI3te Restelektronendichte = 0.42 e/A3. Die Atom- 
lagen C16 und C18 sind fehlgeordnet. Die rnit einem Split-Model1 
gerechnete Verfeinerung brachte fur C16/C16 Besetzungsfaktoren 
von 0.7/0.3. C18/C18' wurden rnit einem Besetzungsgrad 0.5/0.5 in 
die Verfeinerung einbezogen. 

3e: Kristalle aus CHCl$Pentan (22°C). - Kristalldaten: C3,,HS8- 
BN4P M ,  = 516.6; monoklin; Raumgruppe P2&; a = 10.923(4), 

d, = 1.076 g/cm3; p = 1.05 cm-'; 6000) = 1144; EinkristallgroDe: 
0.3 x 0.2 x 0.7 mm. - Datensammlung: 20-Bereich = 3-47"; 
MeDgeschwindigkeit = 2.0 - 29.3"/min; Abtastbreite: 1.00"; 2 Kon- 
trollreflexmessungen nach je 48 Messungen, 51 89 gemessene Inten- 
sitaten, 4564 symmetrieunabhangige Reflexe = 0.027) und 2970 
beobachtete rnit F > 3 o Q .  - Strukturlosung und Verfeinerung: 

12.11(1), b = 13.15(1), c = 26.72(3) A; V =  4255(7) A3; Z = 8; d ,  = 

18.86(1), c = 11.451(5) A; p = 94.76(4)"; V =  2660(5) A'; 2 = 4; 

b = 10.712(5), c = 27.249(9) A; p = 90.13(3)"; V =  3188(2) A'; 2 = 4; 

Chem. Ber. 1993, 126, 1995-2002 



m 
2002 J.  Kroner, H. Noth, K. Polborn, H. Stolpmann, M. Tacke, M. Thomann 

Verfeinerung mit voller Matrix und berechneten H-Atomlagen nach 
Reiter-Modell, R = 0.080; R ,  = 0.104; 325 Variable; Reflex zu Pa- 
rameter Verhaltnis= 9.1 : l ;  groDte Restelektronendichte = 0.25 e/ 
A'. 

3g: Kristalle aus Hexan (- 78 "C). - Kristalldaten: CZ5Hd3BN3P; 
M ,  = 427.4; monoklin; Raumgruppe P21/c; a = 12.264(7), b = 

d, = 1.091 g/cm3; p = 1.21 cm-I; q000) = 936; EinkristallgroDe: 0.4 
x 0.4 x 0.5 mm. - Datensammlung: 20-Bereich = 2-48'; MeB- 
geschwindigkeit: 3 - 60"/min; Abtastbreite: 1.40"; 3 Kontrollreflex- 
messungen nach je 100 Reflexen, 4205 gemessene Intensitaten, 3992 
symmetrieunabhangige Reflexe (R,,, = 3.23%), 2186 beobachtete 
mit F > 3 o(F). - Strukturlosung und Verfeinerung: Patterson- 
Methode, Verfeinerung mit voller Matrix und berechneten H- 
Atomlagen nach Reiter-Modell (ausgenommen N-H und 
C=C-H), R = 0.0719; R ,  = 0.0641; 277 Variable; Reflex zu Para- 
meter VerhHltnis = 7.9: 1; groDte Restelektronendichte = 0.46 e/A3. 

19.22(1), ~=11.810(6) 8; ~=110.01(1)"; V=2602(4) A3; Z = 4 ;  

218. Mitteilung: E. P. Mayer, H. Noth, Chem. Ber. 1993, 126, 
1551 - 1557. 
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