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Phosphinboran und Phosphoniumjodid reagieren mit 
NaBH4 unter H2-Entwicklung zu H2P(BI-I3)2-1Na + (I), Phenyl- 
phosphinboran zu PhHP(BI-I~)2-1~a+ (II). Methylphosphin- 
boran, Phenylphosphin und die Anionen yon I und I I  reagieren 
nicht mir NaBH4, da die Acidit~t des an Phosphor gebundenen 
Wasserstoffs zu germg ist. Auch (Ph I tP .  BC12)3 reagmrt mit  
l~aBI-I4 under Wasserstoffentwicklung. 

Reaction o] Phosphine Borane, Phenylphosphine Borane and 
Phosphonium Iodide with Sodium Tetrahydridoborate 

The reaction of phosphine borane and phosphonium iodide 
with NaBH4 yields I-I2P(BI-I~)2-Na + (I), of phenylphosphine 
borane PhI-IP(BH3)2-Na + (II) hydrogen being evolved in both 
reactions. Methylphosphine borane, phenylphosphine and the 
anions of I and I I  do not react with ~aBH4 on account of the 
reduced acidity of the hydrogen atoms bound to phosphorus. 
Likewise hydrogen is evolved if (Ph]-IP. BC12)3 reacts with 
NaBH4. 

Eine der verbreitetsten Methoden zur Synthese yon Substanzen mit 
einer Bor Stickstoffbindung ist die Reaktion yon Ammoniumsalzen 
mit Alkalitetrahydridoboraten ~. Der l~eaktionsverlauf ist ternloeratur- 
abh~ngig: bei l~aumternperatur werden vorwiegend I)onorAkzeptor- 
komplexe gebildet, bei hSheren Temloeraturen entstehen Borazene und 
Borazine. Die Reaktionen der analogen Phosphorverbindungen wurden 
noch nicht untersucht. Neue Methoden zur Darstellung yon Borhydriden 
mit Bor--Phosphorbindungen sind yon Interesse, da diese Verbindungen 
ungewShnliche Eigenschaften und Bindungsverhitltnisse aufweisen, die 
nur ungeniigend erk]~rt werden k6nnen 2. In dieser Arbeit wird daher 

i G. W. Sehae]]er und E. R. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2143 
(1949). 

2 A. B. Burg, Angew. Chem. 72, 183 (1960). 
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fiber die Reakt ionen  von Phosphoniumsalzen u n d  von  Phosph inboranen  
mi t  NaBH4 beriehtet .  

Experimenteller  Toil 

Die Substanzen wurden in troekener, O2-freier Stickstoffatmosph/~re 
gehandhabt. Sehmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren be- 
stimmt. 

AnMysen wurden ~zon Sch~v~rzkopf, Mi~r0anal. Lab., New York, dur6h~ 
gefiihrt. Ilydridwasserst0ff wurde n ~ h  ~s~ tuern  raii 2 n - ~ C ]  mit  '@iner 
q?6plerpumpe bestimm~. : ' : 

PI ts  wurde dureh Hydrolyse yon Alumlniumph0sphid,  PH4J dureh 
Beaktion yon PHa mit wasserfr, t t •  in der: Gasphase dargestellg. Phenyi: 
phosphlh})0ran wm~de aus Dichlorphen:~IphS~phin ~ihd NaBH4 :in ~imethoxy- 
/tthan 8, Methylphosphin aus Methylphosphonsguredlmethylesger und LiA]H4 
hergestellt. Phosphinboran wurde bei 110 ~ aus Phosphin tmd Diboran 
gebildet; bei 63 ~ wurden nicht umgese~zves PH3 u n d  B2H6 abgepumpt. 
Die Menge des gebildeten Addukts wusde aus der Volumsdifferenz von  ein- 
gesetz~em und zuriickgewonnenem PH3 und  BsH6 bestimm~. 'LiCl,:wurde bei 
150 ~ im Vak, getroeknet, NaBH4 (l~luka) otme weitere Reinigung ~erwendet. 
Benzol und T01nol wurden mit  Kalium, Ather und Dimethoxy/~than mit  
LiA1H4 getrocknet. 

IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer 337 Ins t rument  in Nujol- 
und HostaflonSlsuspensionen yon 4000 bis 400 cm -1 autgenommen. 1H-Reso- 
nanzspektren wurden an einem Varian A- 60 und HA- 100 Gergt aufgenommen. 
Ungef/ihr 10proz. L6sungen in DsO wurden verwendet. Chemische Ver- 
schiebungen sind auf 3-(Trimethylsilyl)-propansulfons/iure (Natriumsalz) als 
internen Standard bezogen. 

Reaktion von Phosphinboran mit  NaBH4 

Auf H~P �9 BHa (9.20 mMoll wurden bei 196 ~ 20 ml Dimethoxy~than 
aufkondensiert u n d  fiberschiiss. NaBH4 (1,036 g, 27,4 mMol) zugegeben. 
Das Gemisch wurde under Rfihren langsam erw/irmt. H2-Entwicklung 
begann urn 0 ~ war nach 3 Stdn. bei Raum~emp. beendet und betrug 
7,18 mMol [=  78%, bez. auf tt3P �9 BH~, G1. (1)]. Das L6sungsmittel wurde 
im Vak. entfernt. Der weil~e I~fickstand wurde mit  Benzol ausgewasehen und 
mit  A~her extrahiert. Beirn Abpumpen des Athers kristallisierte 
H2P(BHa)2-Na+ (I) aus; Ausb. 0,404 g = 51% (bez. nut HaP" BI-I3). Falls 
Dimethoxy/~than nieht quantit ,  entfernt wird. 16st sieh ein Teil des solvati- 
sierten Salzes bereits in Benzol. 

H2P(BHa)2-Na+. Ber. B 25,8, N 9,64, H-7 ,23 ,  P 37,0. 
Gel. B 24,9, H 10,0, H -  7,17. P 35,4. 

Bei Hydridwasserstoff wird die Bildung yon 6 Molen H2 pro Nol yon I 
angenommen. H2-Entwieklung war naeh ~ Stde. bei I~aumremp. beendet. 

I g -  und NMR-Spektren yon I waren identiseh mit  den Literavur- 
spektren ~, s. Schmp. 175 180 ~ (u. Zers.). 

3 V. V. Korshalc, V. A .  Zamyat ina und A. I .  Solomatina, Izv. Akad. 
Nauk SSSI~ 1964, 1541. 

4 j .  W. Gilje, K .  W.  M o r s e u n d R .  W. Parry,  Inorg. Chem. 6, 1761 (1967). 
5 E.  Mayer  und R. E.  Hester, Spectrochim. Aeta 25 A, 237 (1969). 

78, 
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Realction yon Phosphon iumjod id  mi t  NaBH4 

Auf  P H a J  (0,687 g, 4,24 rnMol) wurden  bei - -  196 ~ 20 ml Dimethoxy-  
~than aufkondensier t  und  fiberschiiss. NaBH4 (0,837 g, 22,2 mMol) zuge- 
geben. Das Gemisch wurde  innerhalb einer S tunde  auf  R a u m t e m p .  erw/~rm~. 
H2-Entwicklung  begann um - -  60 ~ und  war  naeh  �89 St de. bei E a u m t e m p .  
beendet.  Ausb. an H2: 8 .12mMol  ~ 99~o, bez. auf P H a J  und  G1. (4). 
I wurde  wie bei der Reak t ion  yon H3P �9 BH3 mif N a B H 4  isoliert;  Ausb. : 
0,255 g ] ~ 72%, bez. auf P H 4 J  und Gh (4). 

Bei  dieser Reak t ion  ist  wesentlieh,  dab P H 4 J  nieht  bei hSheren Temp.  
mi t  D i m e t h o x y ~ t h a n  in K o n t a k t  gebracht  wird, da sonst  Atherspa l tung  ein- 
t r i t t .  Bei  kleineren Ans~tzen als oben genfigt es. das Gemisch yon  196~ auf  
Raum~emp.  aufws  zu lassen, da die Reak t ion  mi f  N a B H 4  beendet  ist, 

Bei bevor  Atherspa l tung  einse~zt, grSfteren Ans/~tzen muI3 einige Stdn.  
zwischen 60 und  - -  40 ~ g~rfihrt werden.  

Reakt ion von H2P(BH3)2-Na + mi t  LiC1 

H2P(BH3)2-Na+ (0,457 g, 5,46 mMol) wurde in 20 ml Jkther mi t  fiber- 
schiiss. LiC1 (1,925 g, 45,3 mMol) verse tz t  und  10Stdn .  bei R a u m t e m p .  
ger/ihrt. Von in J~ther sChwerl5slichem NaC1 und  LiC1 wurde  abfi l t r ier t  und 
der _~ther ab.gepump~. Ausb. an  H2P(Btt~)2-Li+:  0 , 3 6 5 g -  99%. Das 
Li-Salz ist in Ather  wesentl ich 15slicher als das Na-Salz.  Dimethoxy/~than- 
LSsungen des Li-Salzes kSnnen nur  schwer 16sungsmittelfrei e rha l ten  
werden. 

Reakt ion  yon Methy lphosphinboran  mi t  N a B H 4  

In  20 ml  D i m e t h o x y ~ t h a n  gelSstes (HsC)I-I2P �9 BHs  (0,961 g, 15,5 mMoll  
wurde  mi~ N a B H 4  (1,138 g, 30,3 mMol) verse tz t  und 10 Stdn.  bei R a u m t e m p .  
gerfihrt.  En twicke l t e r  H2" 0,76 m M o l  ~-- 5% [bez. auf (H3C)H~P" BH3]. 

Das Reakt ionsgemisch  wurde  ansehlielBend 40 Stdn. bei 80 ~ erw/~rmt. 
D u t c h  f rakt ionier te  Kondensa t ion  wurden  0,751 g ( =  78~o) n icht  umge-  
setztes Methylphosphinboran  zurfiekgewonnen. Der  bei R a u m t e m p .  n ieht  
flfiehtige Rf ieks tand  war  in J~ther unlSslieh. 

Realction von Pl ienylphosphinboran m~t NaBI-I4 

In  20 ml Dimethoxy/~than gelSstes P h H e P  �9 BI{3 (1,255 g, 10,13 mMol) 
wurde  mi t  /ibersehiiss. NaBH4  (0,556 g, 14,79 mMol) versetzt .  H2-Ent -  
wicklung s ta r te te  urn 0 ~ und war  nach  60  Stdn.  l%fihren bei R a u m t e m p .  
beendet .  Ausb. an H 2 : 9 , 7 9  mMol -- 97%, bez. auf PhI-I2P.  BHa,  G1. (2i. 
P h H P ( B H 3 ) 2 - N a  + (II) wurde  isoliert und  gereinigt,  wie bei der Reak t ion  
yon H 3 P "  BH~ mi t  N a B H 4  beschrieben. Ausb. 1,320 g I I  (82%, bez. auf  
PhH2P �9 BHs).  Schmp. 175--177 ~ (u. Zers.). 

I I  ist schwer 16slieh in Benzol,  sehr gut  16slich in polaren L6sungsmi t te ln  
wie Ather ,  D ime thoxy / i t han  und Wasser.  Die Subst~nz zerfliel3t an  der Luf t  
und  wird oxydier t .  

(C6H5)HP(BH3)2-Na +. Ber. B 13,5, C 45,1, H 7,58, H - 3 , 7 9 ,  P 19,4. 
Gef. B 13,5, C 45,3, H 7,76, H - 3 , 6 8 ,  P 19,6. 

Die En twiek lung  yon Hydr idwasse r s to f f  verl ief  sehr langsam und  war  
erst nach  5 Tagen  beendet .  
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I R - S p e k t r u m  yon I I :  3070 (s), 3050 (s), 2360 (sst), 2335 (sst), 2285  (SSt), 
1500 (m), 1450 (st), 1210 (ss), 1187 (s), 1115 (m), 1105 (m), 1066 (st), 1030 (s), 
1000 (s), 927 (m), 915 (m), 905 (m), 777 is), 747 (s). 723 (st), 705 (s), 690 (st), 
670 (Sch), 657 (m), 603 (Seh), 593 (m), 463 (m), 422 (m) (ssv --  sehr  s ta rk .  
s~ = s ta rk ,  m -- mi t t e l ,  s --  sehwaeh,  ss --  sehr  sehwach .  Seh --  Sehul ter ) .  

1H-Resonanzspe]ctrum yon I I  (bei 100 M H z )  

Das  1 H - R e s o n a n z s p e k t r u m  y o n  I I  ist sehr  ~hnl ich  d e m  S p e k t r u m  des 
H 2 P ( B H s ) 2 - - A n i b n s  ~ u n d  b e s t e h t  aus  drei G r u p p e n  y o n  P r o t o n e n s i g n a l e n  
E i n  Q u a r t e t t  bei ~ = 9,57 wi rd  den  W a s s e r s t o f f a t b m e n  a n  Bor  z u g e o r d n e t  
die d u t c h  11B in ein 1 : 1 : 1 : 1 -Quar te tv  au fgespMten  werden  (JhB~1~ 
89 Hz) .  E i n  Dub] e r r  bei  ~ --  7,72 s t a m r a t  yon der  K o p p l u n g  des a n  P h o s p h o r  
g e b u n d e n e n  P r o t o n s  m i t  311) ( J~P~H"-  326 Hz'). Be ide  D u b l e t t k o m p o n e n -  
~en s ind wel ter  au fgespa l t en  in  ein S e p t e t t  d u r c h  K o p p l u n g  m i t  den  6 ~ n  B o r  
g e b u n d e n e n  W a s s e r s t o f f a t o m e n  (J,It,tt" ~-- 7 Hz) .  Die I n t e n s i t ~ t s v e r t e i l u n g  
im Sepve~v enCspriCtdt unge f~h r  de r  e r w a r t e t e n  1 : 6 : 1 5  : 20 : 15 : 6 : 1-Ver- 
te i lung.  E ine  G r u p p e  y o n  B a n d e n  bei  7 -  6,31 (auf B a n d e n m a x i m u m  
bezogen)  wi rd  den  Pheny l w as s e r s t o f f en  zugeordne t .  Be1 60 MHz  w~rd dm 
eine Kornponen~e  des P h o s p h o r w a s s e r s t o f f d u b l e t t s  yon  l~henylwassexstoff-  
] inien i iberdeckt .  

Reak t ion  von I I  mi t  Te tramethy lammoniumchlor id  

N a c h  Z u g a b e  yon  (CH3 ~4NC1 zu einer  w/~13r. LSsung yon  I I  w u r d e n  farb-  
lose, wasserunl6s l iche  Tr6pfchen  gebi ldet .  N a c h  A b p u m p e n  des Wasse r s  
b l ieb  eine weii]e F e s t s u b s t a n z  zuri ick.  Die S u b s t a n z  wurde  wiederho l t  m i t  
Wasse r  gewaschen,  bis  sie chlor idfre i  wa r ;  u n d  im Vak.  ge t roekne t .  Sehmp.  
9 3 - - 9 4  ~ Die S u b s t a n z  wi rd  an  der  L u f t  n i c h t  oxydier t .  

(C6H5)HP(BH3)2- (CHs)4N +. Ber .  C 56,9, H 11,5, B 10,3, P 14,7, N 6,64. 
Gel. C 54,8, H 11,3, B 10,9, P 14,6, N 6,74. 

Versuchte Reak t ion  yon Pheny lphosph in  mi t  N a B H 4  

P h e n y l p h o s p h i n  (0,132 g, 1,20 mMol)  reag ie r t e  m i t  e iner  Suspens ion  yon  
N a B H 4  (0,400 g, 10,6 mMol)  in  20 ml  D i m e t h o x y a t h a n  weder  bei R a u m t e m p .  
(40 Stdn . )  n o e h  bei  80 ~ u n t e r  H 2- E n t w i ck l ung .  

Reakt ion  yon Pheny lphosphinboran  mi t  I I  

P h H 2 P  �9 B H a  (0,510 g, 4,12 mMol)  u n d  I I  (0,113 g, 0,72 mMol)  w u r d e n  
in e iner  Glasampul l e  im Vak.  e ingeschmolzen .  H 2 - E n t w i c k l u n g  b e g a n n  bei  
60 ~ u n d  wa r  n a e h  90 S tdn .  bei  100 ~ w e i t g e h e n d  beende t .  Ausb .  a n  I-I2: 
4,03 mMol  98~o, bez. auf  P h t t 2 P  - BHs ,  G1. (5). Die viskose klare  Flfissig- 
ke i t  k r i s ta l l i s ie r te  n a e h  dre iwSehigem S t e h e n  bei  R a u m t e m p .  

Darstel lung von (PhI-tP �9 BC12)a 

I n  700 ml  Toluol  gelSstes PhI-I2P (11,7 g, 106 mMol)  wurde  u n t e r  Eis-  
k i ih lung  m i t  e inem Ubersehul3  a n  BCIa (13 ,6g  l l 6 m M o l )  ve rse tz t .  Das  
gebi lde te  AddUkg w u r d e  a m  l~/ickflul~ gekocht ,  bis  die l - ICl -Entwick lung  
aufhSrt~e (40 Stdn.) .  ( P h H P  �9 BClu)3 kr i s ta l l i s ie r te  be im  A b k i i h l e n  de r  LSsung  
aus  u n d  wurde  d u r c h  wiede rho l t e  U m k r i s t a l l i s a t i o n  aus  Toluol  gereinigt .  
Ausb .  3,00 g --  15~ bez. auf  P h H 2 P .  Schmp.  257 ~ (u. Zers.).  Die  S u b s t a n z  
is t  s t ab i l  a n  der  Luf t ,  schwer  15slich in k a l t e m  Benzol  u n d  Toluol,  gu t  15slich 
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in sied. Toluol und polaren L6sungsmitteln wie Aceton. Dimethoxy/~than und 
Acetonitrih 

(C6HsI-IP �9 BC12)3 (MG 573). Ber; C 37.8. :H 3,!8, C1 37.2, P 16,3. 
Gel. C 37,6, H 3,35, C1 37,3, P 16,1. 

MG: 510, 525 (ebull. in Toluol). Der niedrige Wert ist entweder auf Ver- 
unreinigung durch ein Dimeres oder durch beginnende Zersetzung bei der 
Mel3temp. zu erkl/~ren 

Ii%-Spektrum (in cm-~): 3055 (s), 2370.(s), 1480 (m), t440 (st), 1188 (s), 
1108 (S), !094 (s), 1027.(s),.999 (s), 918 (Sch), 909 {st), 898 (st), 787 (Sch), 
764 (sst), 731 (st), 690 (sst). 481 (sst). 

Reakt ion  yon [PhHP �9 BC12)3 m i t  1KaBH4 

In  10 ml Dimethoxy/ithan gelSstes (Ph t IP -  BC]2)3 (0,193 g, 0,34 mMol) 
wurde mit :NaBH4 (0,305 g, 8,07 mMo]) bei Raumtemp. 5 Stdn. zur Reak- 
t/on gebracht. Ausb. an H2:0 ,95  mMol -- 93%, bez. auf das Trimere-uad 
G1. (6). Nach Abpumpen des L6sungsmittels blieb eine weil~e Festsubstanz 
zuriick, die in Wasser 16slich war. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Wghrend  Phosphinboran  und Phenylphosphinboran  mit  NaBH4 
bereits um 0 ~ naeh (1) und (2) reagieren, tgBt sieh Methylphosphinboran 
sogar bei 80 ~ nieht  mit  NaBH4 umsetzen. 

HsP"  BHa ~ NaBH4 -> H2PiBHs)~-Na+ + H2 (1) 
I 

PhH2P ' BH~ ~- NaBH4 --> PhHP(BH3)2-Na + ~ I-I2 (2) 
I I  

0 b  Reakt ion  eintri t t  oder nicht, h/~ngt y o n  der Aciditiit des  an Phosphor  
gebundenen Wasserstoffs ab;  Austausch yon  Wasserstoff  gegen eine 
Pheny lg ruppe  erhSht die Acidit/~t, Austausch gegen eine Methylgruppe 
dagegen verringert  sie. 

Bei Reakt ion (2) wurde die stSehiometrisehe Mcnge H2 gebildet, bei 
(1) dagegen nu t  78% (bezogen auf die Addukte).  Die zu geringe H~-Ent- 
wicklung bei Reakt ion (1)1/~l~t sieh dureh eine AustausChre~ktion des 
sehwaehen Donors Phosphin  in Phosphinboran  dutch das a ls  LSsungs- 
mittel  verwendete Dimethoxy/~than erkl~ren. Phosphin  allein reagiert 
nicht  mit  NaBH4. 

I und  I I  sind in J~ther 15slich und  k6nnen durch Ext rak t ion  rein 
isoliert werden, wenn dutch einen lJberschuB an N a B H 4  die Phos- 
phinb0rane quant i t~t iv  umgesetzs werden. I Wurde bereits mehrmals  
auf anderem Wege hergestellt ~, 6. IR- ,  Raman-  und NMR-Spekt ren  
yon  I und  an B o r  bzw. Phosphor  partiell deuteriertem I wurden 
besehriebenS; I I  ist eine neue Verbindung, die durch Analyse, durch 

6 N .  R .  T h o m p s o n ,  J. Chem. Soc. 1965, 6290. 
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ein in Wasser schwerl5sliches Tetramethylammoniumsalz und dureh 
das lI-I-t~esonanzspektrum charakterisiert wurde. Das LitMumsalz yon 
I kann durch Reaktion des Natriumsalzes mit LiC1 in Ather naeh (3) 
hergestellt werden. 

H2P(BHs~2-I~a+ • LiC1-~ I-I2P(BH3)2 Li+ NaC1. (3) 

Die Reaktion verlauft quantitativ, wenn man einen vielfaehen Uberschul~ 
an LiC1 Verwendet. Diese Methode ist der Synthese des Li~hiumsalzes 
aus Phosphinboran und LiBH4 iiberlegen, d~ LiBH4 und H2P(BI-I3)2Li 
in ~ther gut 15slieh si~nd und daher nicht getrennt werden kSnnen. 

Einige der in der Literatur besehriebenen Eigenschaften yon I 
stehen in Widerspruch zu eigenen Ergebnissen: nach G i l ] e  4 und T h o m p -  

s o n  6 sind das  Mettiylammonium-, Natrium- und Kaliumsalz yon I in 
Ather unlSslich, die Salze selbst an der Luit stabil; gefunden wurde 
jedoch, da{t das Natriumsalz in Ather eine LSslichkeit yon ungef~hr 
0,8 Moll  hat, und dal~ die Festsubstanz an der Lufl innerhalb yon 
Minuten zerfliel~t und oxydiert wird. Die Oxydation yon I und I I  is~ im 
IR-Spektrum ]eicht an der st~rken 0H-Valenzsehwingung bei 3500 em -1 
und an der Abnahme der Intensitat der B H- und P H-Valenz- 
schwingungen zu erkennen. Die yon G i l ] e  berichtete L5sliehkeit yon I in 
Aceton konnte bestatigt werden, jedoch wird das LSsungsmittel dabei zu 
einer viskosen Fliissigkeit polymerisiert. 

Die Reaktion yon Phosphoniumjodid mit NaBH4 nach (4) 

P H 4 J  • 2 I~aBH4 -* H~PIBH3)2-Na + - 2 H~ NaJ (4) 

ermSglieht die Synthese yon I, ohne das umstandlieh herzustellende 
Phosphinboran verwenden zu miissen. Die l~eaktion verlauft quantitativ 
in bezug auf die Menge entwickelten Wasserstoffs und mit Ausbeuten 
zwisehen 50 und 72% in bezug auf die Bildung yon I (bez. auf PH4J). 
Die H2-Entwicklung beginnt bei 60 ~ wird dann langs~mer und setzt 
um 0 ~ wieder ein. Dies en~sprieht einem Ablauf der Reaktion in zwei 
Stufen, der Bildung yon Phosphinboran aus dem Phosphoniumjodid und 
der Weiterreaktion von Phosphinboran zu I. 

Die Bildung yon hShermolekularen Produkten kann wenigstens bei 
Reaktion (2) ausgesehlossen werden, da I I m i t  ObersehuB an Phenyl- 
phosphinboran erst ab 60 ~ unter H~-Abspaltung aach (5) reagiert. Die 

I - t3B �9 P h I - ] P  �9 BHs-Na+ -- n PhH2P �9 BH3 ~-> 
H~B �9 . P h H P  �9 [HeB �9 P h I - I P ] n B H 3 - N a +  d- n H2 (5) 

Menge des gebildeten H2 und die Kristalliaitat des t~eaktionsproduktes 
lassen darauf schlieBen, dal3 eine weitgehend einheitliehe Substanz 
gebildet wurde, die wie I I  in Wasser und in polaren LSsungsmitteln ohne 
Zersetzung 15slich ist. 
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Reaktion zwischen NaBH4 und an Phosphor gebundenem Wasserstoff 
erfolgt auch, wenn die Wasserstoffatome an Bor durch Chlor ersevzt 
werden. Bei der Reaktion des erstmals dargestellten trimeren Phosphino- 
borans (PhHP-  BC12)3 mit  NaBH4 wurde H2 mit 93% Ausbeute [bez. 
auf G1. (6)] entwickelt. Das postulierte Reaktionsprodukt 

(PhHP �9 BCI~)8 T 3 NaBH4 --> [Ph(H3B)P �9 BC12J~ 3- 3 Na + - 3 H2 (6) 

wurde nicht rein isoliert; die Bildung eines Salzes wird jedoch durch die 
LSslichkeit des Reaktionsgemisches in Wasser wahrscheinlich gemacht. 

Ein Vergleich der oben angefiihrten Reaktionen {1), (2), (4) und (6) 
mit  den Reaktionen der entsprechenden Stickstoffverbindungen zeigt, 
dab nur die Acidit/~t yon Ammoniumsalzen ffir eine Reaktion mit 
NaBH4 ausreicht 1. Die Reaktion bleibt jedoch auf der Stufe der Amin- 
borane stehen. An Stiekstoff gebundener Wasserstoff in Aminboran und 
substituierten Aminboranen reagiert nicht mit  NaBH4. In  Ringverbin- 
dungen wie (H2N-BCIH)8 wird bei der Reaktion mit  NaBH4 Chlor 
gegen Wasserstoff ausgetauscht und Diboran entwickelt v, nicht Wasser- 
stoff wie bei Reaktion (6). 

Diese Arbeit wurde am Chemistry Depar tment  der Cornell University, 
I thaca/New York, durehgefiihrt und durch ein Stipendium der National 
Science Foundation unterstiitzt. 
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