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Contributions to the Chemistry of Boron, 2211'1. - Kinetic and Thermodynamic Product Control in the Addition of HX 
Compounds to an Amino Phosphanylimino Borane R2N-B=N-PRi* 

The reaction of equimolar amounts of HI with tmp=B=N- with 3 to produce a mixture of tmp-B(C1)-NH-PtBu2 ( 5 )  and 
PtBu2 (3) (tmp = 2,2,6,6-tetramethylpiperidino group) in an tmp-B(C1)-N=PHtBu2 (6). On heating or on standing at am- 
unpolar solvent yields the phosphonium salt [tmp- bient temperature the unique proton of 5 migrates from the 
B=N-PHtBu2]I (4). No such well-defined reaction was obser- N to the P atom with formation of 6, which, therefore, is ther- 
ved with triflic or tetrafluoroboric acid. In contrast, HCI reacts modynamically more stable than 5 .  

Halogenwasserstoffe HX addieren sich an Iminoborane 
RB=NR' zu Amino-halogen-boranen RB(X)-NHR'[21. 
Gleiches gilt auch fur das Amino-imino-boran 1L3]. 1st die 
Gruppe X einer Saure HX sterisch anspruchsvoll wie in 
HCO(CO)~, dann resultiert nur eine Protonierung zum Kat- 
ion 2r4]. 

thansulfonsaure liefern ein Produktgemisch, wie mehrere 
Signale im "P-NMR-Spektrum (6 = 10-90) belegen. Da- 
bei bleibt ein Teil von 3 unumgesetzt. Die Einwirkung von 
3 Mol HOS02CF3 auf 1 Mo13 fuhrt zu B(OS02CF3)3 und 
H2NPtBu2 neben [trnpH2][B(OS02CF3)4]: danach greift 
HOS02CF3 bevorzugt die BN-Dreifachbindung in 3 an, 
was letztlich zur Abspaltung der tmp-Gruppe fuhrt. Die 
Gleichungen (1) und (2) beschreiben die Bildung dieser Pro- 
dukte. Die stark raumbeanspruchende Base tmpH addiert 
sich wohl aus sterischen Griinden nicht an das stark Lewis- 
acide B(OS02CF3)3[7], sondern wird als Tetrakis(triflat0)- 
borat abgefangen. 

trnp-B-N-PtBu2 + 3 HOS02CF3 (1) 

tmp-H + HOS02CF3 + B(OS02CF& (2) 

+ tnipH + B(OS02CF3), + H2N-PtBu2 

- [tmp H21[B(OS02CF,),I 

Das [Di-(tert-butylphosphany1)-iminolboran 3r51 enthalt 
im Vergleich rnit 1 eine weitere Funktion, die R,P-Gruppe, 
die protoniert werden kann. Wie Reaktionen rnit Heterocu- 
mulenen X=C=Y belegenr6], ist das P-Atom in 3 das Zen- 
trum groI3ter Nucleophilie. Es konnte daher auch gegenuber 
HX-Sauren in Konkurrenz zur Iminofunktion treten. Da- 
rnit bietet sich 3 als eine Modellverbindung an, um zwi- 
schen thermodynamischer und kinetischer Reaktionskon- 
trolle bei der Addition von HX-Verbindungen zu unter- 
scheiden. 

Reaktionen 
Untersucht wurden Reaktionen von 3 rnit HOS02CF3, 

HBF4, HI und HC1. 1:l-Reaktionen von 3 rnit Trifluorme- 

Auch die Reaktion von HBF4 rnit 3 in Ether verlauft bei 
einer 1 : 1-Umsetzung uneinheitlich. Das gebildete unlosli- 
che Produkt enthalt gemaB IR-Spektrum keine PH-Kom- 
ponente, belegt aber durch Abwesenheit einer Bande bei 
1900 cm-', daD die B-N-Gruppe fehlt. In CDC13 gelost, 
legen Resonanzen bei 611B = -0.2 [hlR = 77 Hz] und -1.5 
[All2 = 19 Hz] das Vorliegen von BF;Fs] und t r n ~ H . B F ~ [ ~ l  
nahe. Auch bei Variation der Stochiometrie war kein ein- 
deutiges Reaktionsverhalten zu erkennen. 

Iodwasserstoff reagiert rnit 3 in Toluol im Molverhaltnis 
1 : 1 zum Phosphoniumsalz 4, das durch ein 31P-NMR-Si- 
gnal bei 6 = 43.3, 'J(31P1H) = 504 Hz, charakterisiert 
ist[lO]. Die Abschirmung des "B-Kerns von 4 andert sich 
im Vergleich mit 3 praktisch nicht. Folglich sind auch die 
Bindungsverhaltnisse vergleichbar. Beim Umkristallisieren 
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wurde allerdings statt 4 das Salz [tmpH,]I erhalten, das 
rontgenstrukturanalytisch charakterisiert wurde[' 'I. 

Im Gegensatz zur 1 : 1-Umsetzung von HI rnit 3 fuhrt die 
1 : I-Reaktion von 3 rnit HCl in Ether gemal3 GI. (4) und (5 )  
zu einem l:3-Gemisch der Isomeren 5 und 6. 

-1 

N - B E N -  c P \. CMe3 CMe { q-.:" N -  

H' 
5 

N =  

6 

Wird das Gemisch von 5 und 6 5h in Hexan unter Riick- 
fluD erhitzt, dann liegt nurmehr 6 vor. Diese Protonenwan- 
derung findet auch bei Lagerung des Gemisches von 5 und 

gleich zu Aminoboranen R2B-NR2['3]. Relativ wenig un- 
terscheidet sich die Abschirmung der CMe3-Protonen rnit 
6 = 1.08 bei 5 und 0.96 bei 6 .  Gleiches trifft auch fur den 
Wert von 3J(31P'H) rnit 11.4 bzw. 15.1 Hz zu, trotz der un- 
terschiedlichen Koordination am P-Atom. Dies spiegelt sich 
auch in einer rnit A13C = 1.7 ppm geringen Differenz der 
6I3C-Werte fur die quartaren C-Atome der CMe3-Gruppen 
in 5 und 6 wider. In Ubereinstimmung damit steht der gro- 
Bere C-P-C-Bindungswinkel in 6, der jenen in 5 um 6.5" 
ubertrifft (s.w.u.). 

Bei Raumtemperatur beobachtet man fur 5 und 6 nur je 
ein einziges 'H- bzw. 13C-NMR-Signal fur die Methylgrup- 
pen der tmp-Substituenten. Danach liegt in Losung keine 
Rotationsbehinderung um die BN-Achse der tmp-B Teil- 
struktur vor (vgl. mit der Struktur im festen Zustand). 

Die eindeutige Unterscheidung zwischen den Isomeren 5 
und 6 durch die NMR-Spektren spiegelt sich nicht in den 
Massenspektren beider Verbindungen, denn es gibt prak- 
tisch keine Unterschiede bei der Untersuchung des 5 +6- 
Gemisches und von reinem 6. Dies legt nahe, daB 5 in der 
Gasphase bereits als 6 vorliegt. M'+ tritt mit 33% relativer 
Intensitat auf. Das 100-%-Signal stammt von [M -CH3]+. 
In untergeordneteni MaBe verlassen C1' (l50/,), tmp' (30>0/~ 
bzw. tBu' (68%) das Mutter-Ion M'+. 

6 (3 Monate) bei Raumtemperatur statt. Da sich 6 nicht 
in 5 umwandeln 1aDt (tiefere Temperaturen, Variation der 
Losemittel), ist 6 das thermodynamisch stabilere Isomer 
und 5 somit das kinetisch kontrollierte Reaktionsprodukt. 
Reines 5 fallt bei der Umsetzung tmpBC1, mit 
LiNHPtBu, gemd3 G1. (6) an. 

IR- und NMR-Spektren der HC1-Addition an 3 belegen 
die Konstitutionen vOn 5 und 6 zweifelsfrei. Abgesehen vOn 
der Stellung des ,,singularen" Protons sollten sich die Ge- 
ruststrukturen beider Verbindungen nicht gravierend unter- 
scheiden. Um dies zu uberpriifen, wurden die Molekul- 

Spektren 

Tab. 1 eriiioglicht einen Vergleich der NMR-spektrosko- 
pischen Daten von 5 und 6. Das Dublett im 31P-NMR- 
Spektrum von 6 belegt mit 'J(3'P'H) = 244 Hz und 6 = 

40.9 das Vorliegen einer Phosphonium-Struktur["], wah- 
rend das Singulett von 5 bei 6 = 64.9 einem Aniinophos- 
phan R2N -PR,112] entspricht. Die Abschirniung seines "B- 
Atoms fallt in den Bereich von Diaminochl~roboranen['~]. 
In 6 ist der "B-Kern hingegen um 8ppm besser abge- 
schirmt. Im Vergleich zu 3 fuhrt die Protonierung am P- 
Atom jedoch zu einem Abschirmungsverlust voii 9 ppm. 
Damit wird 6 zweckmaBig durch die beiden Grenzformelii 
6A und 6B beschrieben. 

Einen Bhnlichen Abschirmungsgewinn erfahren die Bor- 
Kerne auch in Ketimino-boranen R2B-N=CRZ im Ver- 

cl R C1 
H 

R\- / \ /  

R' + N - P  R' \ 
N - B  ,H - N = B  

N = P  
- \'R' - \'R' . ~~ 

6A R' 6B R' 

strukturen mittels Rontgenstrahlbeugung bestimmt. Die 
Abb. 1 und 2 zeigen die Ergebnisse. 

Charakteristisches Merkmal von 5 ist die Planaritat des 
NI -B(Cl)-N2-PI-Gerustes. Auf dieser Ebene steht die 
C5-Nl -Cl-Ebene der tmp-Gruppe praktisch senkrecht 
(93.8'). Damit ist die B-N1-Bindung zur tmp-Gruppe als 
N(sp2)-B(sp2)-Einfachbindung anzusprechen, da das N 1 - 
Atom planar von den Atomen B, C1 und C5 umgeben ist. 
Die B-N1-Bindungslange ist rnit 1.420(7)A kaum langer 
als die B-N2-Bindung rnit 1.412(8)A, obwohl fur die 
B-N2 Bindung geometrisch optimale Voraussetzungen fur 
eine BN-n-Bindung gegeben sind. Die Aufweitung des 
B-N2-P-Bindungswinkels auf 130.0(5)O geht vor allem auf 
die Van der Waals-AbstoDung zwischen den Methylgrup- 
pen in 5 zuruck. Der C1 I-P-C15-Bindungswinkel ent- 
spricht mit 109.1(3)" praktisch dem Tetraederwinkel, ob- 
gleich ein h3-P(II1)-Atom vorliegt. Dem iiblichen Bindungs- 
winkel an P(II1)-Atomen kommen hingegen die Winkel 
N2-P-C rnit 99.7(2) bzw. 101.7(2)' nahe (Tab. 2). 

Das NH-Proton steht tram zur B-C1-Bindung und zum 
freien Elektronenpaar am P-Atom. Somit treten keine in- 
tra-, aber auch keine intermolekularen H-Bruckenbindun- 
gen auf. Der P-N-Abstand in 5 ist rnit 1.741(4)A langer 
als in Aminophosphanen iiblich (1.67- 1 .70A)r141. Mit 
1.838(9)A zahlt die B-C1-Bindung zu den langen B-CI- 
Bindungen[l5I und ubertrifft damit den berechneten Ein- 
fachbindungsabstand (1.72A) nicht unerheblich. 
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Tab. 1. Charakterisierende NMR- und IR-Daten der Isomeren 5 und 6 
(in C6D6) sowie des Phosphoniumsalzes 4 (in CzDzCl4); 6-Werte, J in Hz, 0 in cm-' 

5 6 4 

6"B 33.5 
F3'P 64.9 
F'H 1 .OS [d, 3J(PH) = 11.4 Hz, 18 HI 

1.39 (m, br, 18H) 

3.87 (s, br, lH ,  NH) 
613C 28.4 [d, 2J(PC) 16.6, 

C(m3)31 
23.3 [d, 'J(PC) = 25.7, 

16.6 (s, C4) 
32.0 (s, C7, 8) 
38.3 (s, C3, 5) 
52.4 (s, C2, 6) 

C(CH,),I 

vPH/NH 3338 
vBN 1490 

25.5 
40.9 [d, 'J(PH) = 401 
0.96 [d, 3J(PH) = 15.1, 18H] 
1.72 (br, 6H, [CH& 

6.12 [d, 'J(PH) = 4001 
26.7 [s, C(CHdd 

33.5 [d, 'J(PC) = 68, 
C(CH3hI 
15.7 (s, C4) 
32.5 (s, C7, 8) 
36.9 (s, C3, 5) 
53.3 (s, C2, 6) 
2292 
1520 

1.75 [s, 12H, C(CH,),] 

22.7 
43.3 ['J(PH) = 5401 
1.39 [18H, 3J(PH) = 17.91 
1.61 (s, 12H, CMq) 
1.72 (br, 6H, [CH213) 
8.03 (d, l H ,  PH) 
26.1 [d, C(CH&, 
J = 24 Hz] 

J = 86 Hz] 
16.2 (s, C4) 
27.5 (s, C7, 8) 

53.9 (s, C2, 6) 
2305 
1946/ 1 886 

32.2 [d, C(CH&, 

35.4 (s, c3, 5) 

Abb. I .  Molekiilsiruktur voii 5 i i i i  Kristall. Thernusche Ellipsoidc 
repriisentieren eins 25proz. Wahrxheinlichkcir 

Auch in den beiden kristallographisch unabhangigen 
Molekulen von 6 (das zweite wird rnit 6' bezeichnet, Werte 
stehen in Klammern) liegen planare Nl-B(Cl)-N2-P1- 
Geruste vor. In diesen Molekulen sind die C1-N1-C5- 
Gruppen gegen das Molekulgerust nur um 37.3 bzw. 40" 
verdrillt. Trotz der deshalb (im Vergleich rnit 5) zu erwar- 
tenden groReren BN-Bindungsordnung sind die B-NI-Bin- 
dungen mit 1.418(6) [1.423(7)]A kaum kurzer als im Isomer 
5. Dies trifft allerdings nicht fur die B-N2-Bindung rnit 
1.383(4) [ 1.370(7)]A zu. Hingegen ist die B-C1-Bindung in 
6 mit 1.863(5) bzw. 1.868(6)A noch langer als in 5. Die 
P-N2-Bindungslange betragt in 6 1.571(4) bzw. 1.567(4)k 
Sie entspricht der P-N-Bindungslange in Iminophosphora- 
nen R,P=NR'['41. 

Im Vergleich rnit 5 sind die PI -N2-Bl-Bindungswinkel 
in 6 rnit 132.6(3) bzw. 133.5(4)' etwas aufgeweitet. Das PH- 
Proton steht in 6 cis zum Cl-Atom. Die C-P-C-Bindungs- 
winkel betragen im Mittel 115.6(2)". Durch die Protonie- 
rung am P-Atom wird dieser Winkel im Vergleich mit 5 
um etwa 6" aufgeweitet, Hinweis darauf, daR er weitgehend 
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Abb. 2. Molekiilstruktur der beiden unabhangigen Molekiile 6 im 
Kristall. Thermische Ellipsoide entsprechen einer 25proz. wdhr- 

scheinlichkeit 

durch den Raumbedarf der beiden tert-Butylgruppen be- 
stimmt wird. 

Wahrend die Bindungsparameter der beiden 6-Molekule 
in der kristallographischen Einheit sich erwartungsgemaD 
nur innerhalb der Standardabweichungen, d. h. nicht signifi- 
kant unterscheiden und die tmp-Gruppe in beiden vonein- 
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Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsparameter des Isomerenpaares 5 und 
6. Das kristallographisch unabhangige, zweite Molekul der Ele- 
mentarzelle ist rnit 6‘ bezeichnet. Bindungslangen in A, Bindungs- 

winkel in O ,  Standardabweichungen in Klammern 

Bindungslangen 5 6 6’ 

B-NI 
B-N2 
B-CI 
N2-P 
P-c11 
P-c15 
NI-Cl 
NI -C5 

Bindungswinkel 
NI-B-N2 
NI-B-CI 
N2-B-Cl 
B-N2-P 
N2-P-CI 1 
N2-P-C 15 
B-N1-CI 
B-NI -C5 
CIl-P-Cl5 

1.429(7) 
1.412(8) 
1.838(9) 
1.74 1 (4) 
1.886(5) 
1.898(6) 
1.492(6) 
1.498(5) 

123.7(7) 
12 1.5(5) 

1 30.0( 5) 
99.7(2) 

101.7(2) 
118.5(4) 
119.3(4) 
109.1 (3) 

114.9(4) 

1.418(6) 
1.38 3( 7) 
1.863(5) 
1.571(4) 
1.830(5) 
1.837(6) 
1.493(6) 
1.494(6) 

127.4(4) 
1 16.5(4) 
116.1(4) 
132.6(3) 
110.5(3) 
110.3(3) 
122.9(4) 
118.6(4) 
115.3(2) 

1.423(7) 
1.370(7) 
1.868(6) 
1.567(4) 
1.840(6) 
1.828(5) 
1.483(6) 
1.497(7) 

127.4(5) 
1 16.4(4) 
116.1(4) 
133.5(4) 
109.5(2) 
11 1.2(2) 
122.9(4) 
118.6(4) 
115.9(2) 

ander unabhangigen Molekulen Twist-Konformation ein- 
nehmen, resultiert der Unterschied zwischen beiden, wie 
aus Abb. 2 ersichtlich, in einer unterschiedlichen Orientie- 
rung der C2N-Ebenen zur N1 -B(Cl)-N2-Ebene. 

Diskussion 

Phosphan ist bekanntlich eine schwachere Base gegen- 
uber H’-Ionen als Amnioniak. Gleiches gilt fur Organyl- 
phosphane und Amine. Konsequenterweise erwartet man 
fur Systeme, die uber eine >P-N<-Einheit verfugen, daI3 die 
Umsetzung mit Protonensauren, die letztlich zur Spaltung 
der PN-Bindung fiihrt[l61, primar mit einer Protonierung 
am N-Atom beginnt. So dienen die Reaktionen nach G1. 
(7) und (8) zur Darstellung von Dialkylphosphor(II1)-chlo- 
riden[17]. 

H 
+ H C I  [RzNH,]CI + R‘zPC1 (7) i- RzN-PR’2 + HCI + 

+ 2R’MgCI + 2HC1 
RzN-PCI, - RzN-PR’2 R2’PCI (8 )  

-2 MgCI, - [RINH~ICI 

/ Me3Si- N 
Me3Si-N, ,OR __ \\?,OR (10) 

P 
’OR H’ ‘OR 

Vor einigen Jahren zeigten allerdings Nifant’ev et al.[’s], 
daI3 Tris(dimethy1amino)phosphan mit HBF4 in Ether nicht 
unter N-Protonierung reagiert, sondern nach G1. (9) das 
Phosphoniumsalz 7 entsteht. Und Bertrand et al.[’] wiesen 
nach, daI3 Aminophosphane R,P-NH-PR; bei der Ein- 
wirkung starker Elektrophile X unter Protonenwanderung 
in R2HP=N-PR2X-Verbindungen ubergehen. Anderer- 
seits fanden Schmidpeter et al.[19], daI3 die Protonierung 

von (Phosphany1imino)phosphanen in Gegenwart stark 
elektronenziehender Substituenten Y am N-Atom stattfin- 
det, bei elektronenreichen Substituenten Y hingegen das 
PH-Tautomere resultiert. 

Das erste reversible, tautomere Gleichgewicht wurde von 
Binder et al. bei Aminodialkoxyphosphanen geman G1. (10) 
beobachtet[201. Allerdings ist das Tautomerenpaar 5/6 unse- 
res Wissens das erste Beispiel, von dem beide Isomere iso- 
liert werden konnten, und die Umlagerung von 5 in 6 letzte- 
res als das thermodynamisch stabilere Produkt ausweist. 
Der Protonentransfer von 5 und 6 ist allerdings nicht sym- 
metrieerlaubt. Er bedarf einer Base, die das Molekul selbst 
stellt, das iiber mehrere basische Zentren verfugt. 

Zur Stabilitat von 6 tragt sicher nicht die im Vergleich 
mit der NH-Bindung schwachere PH-Bindung bei, sondern 
vor allem der Gewinn an 7c-Bindungsenergie durch die Imi- 
nophosphoran-Stufe. Aus den Strukturdaten geht aber her- 
vor, daIj mehrere Parameter fur die groI3ere thermodynami- 
sche Stabilitat von 6 im Vergleich zu 5 verantwortlich sind, 
die wir uber Ab-initio-Rechnungen auffinden wollen. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF- 
Aktienge.~ell.rchufi fur die Forderung unserer Arbeiten, sowie den 
Damen und Herren am Institut, die zahlreiche NMR- und MS- 
Messungen sowie die Elementaranalysen ausfuhrten. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter N2-Schutzgas rnit Schlenk-Techni- 

ken durchgefuhrt. 3 erhielten wir nach HI-Gas wurde aus 
konz. Iodwasserstoffsaure und P4Ol0 gemaB Lit.[”] dargestellt. 
HOSOZCF3 ist kauflich. Alle Losemittel wurden nach Standardme- 
thoden getrocknet und unter N2-Schutzgas destilliert und aube-  
wahrt. - Spektren: Bruker AC 200 (IlB, 13C), Jeol 270 (”P, T) 
sowie Jeol 400 (‘H, I3C). - MS: Varian CH7 (70 eV). 

Chlor( (di-tert-hutylphosphiinyli amino] (2,2,6.6-tetruniethJ.I- 
piperidinojhorun (5): Zu 35.6 g tBu2PNH2 (227 mmol), gelost in 
100 ml n-Hexan, wurden bei 0°C unter Ruhren 146 ml einer 1.6 M 

BuLi-Losung in Hexan getropft. AnschlieBend wurde die Suspen- 
sion 30 min unter RiickfluB erhitzt; dabei loste sich das gebildete 
tBu2PNHLi. Danach tropfte man die gelbe tBu2PNHLi-Losung 
bei Raumtemp. unter Ruhren zu einer Losung von 46.7 ml tmpBC12 
(240 mmol) in 250 ml Hexan. t n  schwach exothermer Reaktion 
bildete sich ein farbloser Niederschlag, der nach 18 h von der Lo- 
sung abgetrennt und dreimal rnit je 20 ml Hexan gewaschen wurde. 
Abkuhlen der vereinigten Losungen auf -78°C lieferte nach 17 h 
5 als Rohprodukt (39.9 g). Aus dem Filtrat wurden nach Einengen 
weitere 9.7 g 5 gewonnen. Ausb. 45.6 g 5 (580/0), Schmp. 70-72°C. 
Einkristalle wurden durch langsames Eindunsten einer gesattigten 
Hexanlosung erhalten. - C17H37BC1N2P (346.7): ber. C 58.89, 
H 10.76, N 8.08; gef. C 59.26, H 11.25, N 8.12. 

Clzlor((di-tert-butylphosphorunyliden)umino~ (2,2,6,6-tetru- 
nzethylpiperidino)l,oi.an (6): Zu einer Losung von 1.33 g 3 (4.3 
mmol) in 10 ml Hexan wurden unter Ruhren 0.93 ml einer 4.61 M 

etherischen HCI-Losung pipettiert. Der rasch gebildete Nieder- 
schlag wurde in 2 h auf Raumtemp. erwarmt, durch Zentrifugieren 
von der Mutterlauge getrennt und rnit 5 ml Hexan gewaschen. Die 
vereinigten Hexanlosungen enthielten gemaB NMR-Spektren ein 
l:3-Gemisch von 5 und 6.  Ausb. 1.35 g (90%). Nach 3 Monaten 
Lagerung bei Raumtemp. lag nurmehr 6 vor (31P-NMR). 5stdg. 
Erhitzen des Gemisches untei- RiickfluB in Hexan fuhrte zum glei- 
chen Ergebnis. Aus Hexan-Losung fielen zur Kristallstrukturana- 
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lyse geeignete Kristak an. - C,7H3,BC1N2P (346.7): ber. c 58.89, 
H 10.76, N 8.08; gef. C 58.64, H 10.91, N 8.06. 

D i- t e r t - b u t y 1 (( (2 ,2 ,6 ,6  - t et  ram e thy lp ip e r id in o ) b or CI n y - 
liden]amino]phosphonium-iodid (4): In eine Hexan-Losung von 3 
(1.2 g, 3.7 mmol, 20 ml) wurde bei Raumtemp. unter Ruhren gas- 
formiges HI eingeleitet (Freisetzen von HI aus 0.5 ml einer 7.8 M 

HI-Losung mit P4Ol0, Trocknen uber P4Ol0, Tragergas[21].) Dabei 
fiel sofort ein farbloser voluminoser Niederschlag aus, der nach 30 
min durch Zentrifugieren abgetrennt wurde. Nach Waschen mit 5 
ml Hexan und Trocknen i.Vak. belrug die Ausb. 0.70 g 4 (20%)) 
Schmp. >210"C (Zers.). Im Filtrat lie13 sich unumgesetztes 3 nach- 
weisen. - C17H37BIN2P (428.8): ber. C 47.61, H 6.35, N 6.53; gef. 
C 46.15, H 6.33, N 6.47. 

Reaktion von 3 mit HOS02CF3: In eine -78°C kalte Losung von 
836 mg 3 (2.7 mmol) in 10 ml Hexan wurde unter Riihren eine 
Losung von 1.22 g HOS02CF3 (8.1 mmol) in Hexan getropft. Da- 
bei fiel ein Produkt aus. Beim Auftauen bildeten sich drei Phasen: 
ein farbloses, festes Produkt in einer gelblichen, schwercren, oligen 
Phase und eine klare Losung. Letztere zeigten im "B-NMR-Spek- 
trum ein schwaches Signal bei 6 = -21.5 [moglicherweise tmpB(0- 
S02CF3)2]. Nach Abtrennen der Hexan-Losung, Entfernen des He- 
xans i.Vak. und Losen in C6H6 lieferte ein 3'P-NMR-Spektrum 
vier Signale bei 6 = 59, 61.2, 61.8 und 88.5 (Intensitatsverhiiltnis 
etwa 1 :3.5:1:0.5). Das intensivste Signal stammt von tBu2PNH2. 
Das in C6H6 aufgenommene 0 1  zeigte ein "B-NMR-Signal bei 6 = 
0.65 mit Schulter bei 6 = -2. Ersteres ordnen wir dem B[O- 
S02CF3]4-Anion zu, letztere B(OS02CF3)3 [611B(Toluol)]: 6 = 
- 2.2[221. 

Kristallstrukturui~u~.sen[~~1: Die Messungen erfolgten mit einem 
Nicolet-R3- (5) bzw. einem Siemens-P4 (6)-Vierkreisdiffraktometer 
mit Mo-I(,-Strahlung (Graphitmonochromtot-). Zur Strukturlo- 
sung und Verfeinerung dienten die Programme SHELXTL PLUS 
und SHELXTL PLUS PC. Einkristalle wurden unter Ar in Glaska- 
pillaren eingeschmolzen und bei 20°C gemessen. 

5 :  C17H37BC1N2P, M ,  = 346.7, farblose Einkristalle aus Hexan, 
0.28X0.32X 1.05 mm; monoklin, Raumgruppe P21/c,a = 6.326(2), 
h = 22.434(8), c = 14.735(5)A, fi = 90.97(3)", V = 2091(1)A3, Z = 
4, d, = 1.101 Mg/m3, p = 0.256 mm-', F(OO0) = 760. - 20-Be- 
reich: 3-49" in h, k ,  kZ. MeRgeschwindigkeit: 2.19-29.3"/min; 
Scan-Breite: 0.8"; 3042 gemessene Reflexe, davon 2495 symmetrie- 
unabhangig und 1889 beobachtet [So(F)]. - Strukturlosung mit 
Direkten Methoden, Nicht-H-Atome anisotrop verfeinert, H- 
Atome mit Reitermodell urid fixiertem Ul(H) = 80 (A2.103). R = 

0.0832, R,, = 0.129; W' = 02(F, + 0.01 16 I", 119 verfeinerte Para- 
meter, GOOF = 1.12, groBte Restelektronendichte: 0 . 4 5 e k 3 .  

6 ,  C17H37BC1N2P, M, = 346.7, KristallgroBe: 0.35X0.4X0.45 
mm, monoklin, Raumgruppe P2Jc, a = 16.192(5), h = 15.120(3), 
c = 17.096(4)A, p = 90.41(1)", V = 4340(2)A3, 2 = 8, d,. = 1.061 
Mg/m3, p = 0.249 mm-I, F(OO0) = 1520. - 20-Bereich: 2-50" in 
h, k, fl, 7482 gemessene, 7199 unabhangige und 3550 beobachtete 
[4o(F)]Reflexe, 405 verfeinerte Parameter, Reitermodell fur die H- 
Atome, auljer den P-gebundenen, die frei verfeinert w ~ r d e n [ ~ ~ ] .  

R = 0.0634, R,?. = 0.0629, I<'-' = 02(F) + 0.0002 I@; GOOF = 
1.59, groBte Restelektroneiidichte: 0.35eA3. 
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