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Synthesis and Structure o] Associated ~-Phosphinodiborane and 
o] Derivatives Substituted on Phosphorus 

Associated I• (~-H2PB2Hs)n, is formed 
in the reaction of H2P(BH3)2Na with ttC1 in diethyl ether 
solution at - - 9 6  ~ The formation of B - - H ~ B  bridges is 
demonstrated by IR and 11B-NMl% spectra. (~-H2PB2Hs)n de- 
composes thermally to diborane and polymeric phosphinoborane 
analogous to ~-H2NB~H5. Other phosphorus substituted 
~-phosphinodiboranes associated via B - - H - - B  bridges are 
formed in the reaction of the salts (CH3)PH(BH3)2Li, 
(CHs)2P(BH~)2Li, and PhPH(BH3)2Li with HC1. 

Vor kurzem beriehteten wir fiber die Darstellung yon ~-Phosphino- 
diboran 1. Der Strukturbeweis beruhte auf der Interpretation des 
llB-NMR-Spektrums. In  weiteren Untersuchungen stellten wir test, 
dal3 ~-H2PB2H5 fiber B--H--B-Brf icken  assozi~ert ist [ira folgenden 
als (fz-H2PB2Hs)n bezeichnet]. Derartige Assoziate wurden bisher 
weder bei ~z-Aminodiboran und seinen Derivaten noch bei ~-Mercapto- 
diboran beobachtet. (~ber die Eigenschaften und Spektren dieses 
(~-H2PB2H5)n und einiger am Phosphor substituierter Deriva~e wird 
in dieser Arbeit berichtet. 

E r g e b n i s s e  

Darstellung und Eigenscha/ten 

(~-H2PB2H5)n wird bei der Reaktion yon H2P(BH3)2Na mit HC1 
in Diathyli~ther bei - -  96 ~ gebildet : 

H~P(BH3)2Na -~ HC1 --96> ~ Ha ~- NaC1 ~- 1/n (~z-H2PB2H5)n. (1) 

* Herrn Professor Dr. E. Hayelc zum 70. Gebartstag gewidmet. 
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Die Reaktion yon an Bor deuteriertem H2P(BDs)2Na mit  DC1 
gibt als gasfSrmiges Hauptprodukt  D2 (82%) mit  etwas HD (18%). 
Das Salz H2P(BH3)2Na reagiert bei den angegebenen l~eaktionsbe- 
dingungen mit  HC1 im Verh'~ltnis 1 : 1, was sieh durch den quantita- 
riven Umsatz  aI1 eingesetztem H~.P(BHs)2Na und dureh die Bestimmung 
des bei der l~ea.ktion entstandenen H2 (90 his 100~,  bez. auf tinge- 
setztes HCI) beweisen 1/~Bt. NaC1 wurde dnreh Filtration bei - - 9 6  ~ 
yon dem in Et20 gut 15sliehen (~-H2PB2HD)n abgetrennt und identi- 
fiziert. Durch eine Fraktionierung yon Et20 bei der tiefstmSgliehen 
Temperatur  ( - - 6 3  ~ wurde siehergestellt, dab bei Reaktion (1) weder 
B2H6 noeh PHs gebildet wurden. Auch monomeres ~-H2PB2H5 konnte 
nieht isoliert werden. Nach Abpumpen yon Et20 bei - - 6 3  ~ bleibt 
(~-HsPB2Hs)n als glasiger, farbloser Riickstand zurfiek, welcher bei 
- - 1 0  ~ im dynamisehen Vakuum nieh~ fliiehtig ist. Die Substanz zeigt 
aueh naeh mehrwSehiger Lagerung bei - - 3 0  ~ keine Tendenz zur Kri- 
sta.llisation. Sie ist wieder 15slich in Et20, falls die Temperatur  nieht 
fiber - - 1 0  ~ erhSht wird, jedoeh unl5slich in n-Hexan.  Mit Aceton 
oder Spuren Wasser t r i t t  lebhafte Zersetzung unter Entwieklung yon 
B2H6 und H2 ein. 

Die Bildung yon B - -H- -B -B r i i cken  in (y.-H2PB2H5)n erfolgt nur, 
falls die Reaktion langsam bei m6gliehst tiefen Temperaturen ( - - 9 6  ~ 
durchgefiihrt ~vird. Bereits bei - - 6 3  ~ verl/tuft die Reaktion sehr raseh, 
vermutlich mit  einer yon 1 : 1  abweiehenden St6chiometrie, nnd es 
werden keine B - - H - - B - B r i i e k e n  gebildet. Dies laBt sieh am Fehler~ 
der B- -H~B-Valenzsehwingung  bei 2000 em -1 erkennen. 

Wird (~-H2PB2HS)n fiber - - 1 0  ~ erw/irmt, so zersetzt es sieh unter 
B2H6-Entwicklung und Bildung eines farblosen, amorphen Rtiek- 
standes, dessen IR-Spekt rum bei 2400 cm -1 die charakteristisehen 
Banderl der P - - H -  und B--H-Valenzsehwingungen zeigt. Aus der 
StSchiometrie der Bildung yon B2H6 aus (~-H2PB2Hs)s wird gesehlos- 
sen, dab die Zersetzung naeh G1. (2) unter Bildung yon polymerem 
Phosphinoboran verl/~uft. Diese Zersetzung verl/~uft ohne Bildung von 

(t~-H~,PB~Hs)n > n/2 B~H~ -2 (H2PBH~)r~ (2) 

H2. Die thermische Zersetzung yon Qz-H2PB2H~)n wurde aueh massen- 
spektroskopiseh untersueht, um festzustellen, ob dabei aueh monomeres 
B-H2]?B2H5 gebildet wird. Es war ]edoeh nieht mSglieh, diese Frage zu 
klgren, d~ aus der Probe laufend geringe Mengen ~n solvatisiertem 
Et20 abgegeben wurden. Die Atherbruehstfieke weisen im Massen- 
spektrum zum grSBten Tell e/m-Werte auf, die mit  den e/m-Werten 
der erwarteten Bruehstiieke yon }-H2PB2H5 identiseh sind, und 
fiberdeeken daher das Massenspektrum yon etwagebildetem b~-H2PB2H5. 
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Die Darstellung der phosphorsubstituierten Dcrivate (~-I~I~'PB2Hs)n 
erfolgtc in AnMogie zur Bildung yon (~-H2PB2H5)n durch Umsetzung 
der entsprechenden Salze mit HC1 in Et20 bei - - 9 6 ~  

RI%'P(BH~)2M + HC1 > I-I2 + MC1 + 1/n (~-RR'PB2H5)n, (3) 
(R, 1%' = CH3, I-I; CHs, CHa; C6H5, I"I; M = Li, Na). 

Die StSchiometrie der Reaktion beruht wiederum auf dem l : l -  
Ums~tz der Salze mit HC1, auf der quantitativen Bestimmung von 

g 

I , , 1 , , , 4 , Z t  , , , 
~000 d000 2000 /000 ~O0 cm -7 

Abb. I. (A): IR-Spektrum yon I-I2P(BI-I~)2Na in ~Tujol (Nujolbanden elimi- 
nier6). (B): yon (~-H2PB21-15)n kurz naoh Aufw/irmon auf ~aumtomp. 

(A = Atherbandon) 

H2 und der Bildung von MC1. Die gebildeten Phosphinodiborane 
(~-RR'PB2Hs)n weisen s Eigenschaften auf wie das unsub- 
stituierte Produkt,  sind jedoch thermisch zum Tell wesentlich stabiler. 
Die monosubstituierten Derivatc beginnen zwischen 0 ~ und Raum- 
temperatur langs~m B2H6 abzuspMten, das Dimethylderivat ist bei 
Raumtemperatur  bestiindig. Alle 3 Derivate sind nicht fliichtig und 
zeigen keine Tendenz zur KristMlis~tion. 

In/rarotspektren 

(~z-H2PB2Hs)n ist in Et20-L6sung ~uBerst feuchtigkeitsempfind- 
lich und zersetzt sich beim Einfiillen in eine IR-Fltissigkeitszelle sofor~ 
unter H2-Entwicklung, vermutlich durch Reaktion mit Spuren yon 
Feuchtigkeit an KBr. Es ist jedoch mSglich, nach Abpumpen des 
L6sungsmittels d~s IR-Spektrum des nicht fliichtigen Assoziats bei 
l~umtempera tu r  mit nur geringer Zersetzung aufzunehmen. In Abb. 1 
werden die II~-Spektren yon (~-H2PB2tt5)n und des Edukts H2P(BH3)2Na 
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miteinander vergliehen. Im Spektrum yon (tz-H2PB2H5)n treten 
auch noch die Banden des LSsungsmittels (Et20) auf, da es nicht m6g- 
lieh ist, die Substanz ohne gleiehzeitige Zersetzung quantitativ yon 
Et,~O zu befreien. AuffMlend is~ die erhebliehe Verbreiterung der Ban- 
den yon (~-H2PB2H5)n gegeniiber den Banden des Ausgangsmaterials. 
In beiden Spektren treten die eharakteristisehen Banden der B- -H-  
und P--H-VMenzschwingungen auf, wobei die Banden des SMzes 
gegen h6here Wellenzahlen versehoben sind. Den Hauptunterschied 

t 0 " r  , ' ' , '" .... , ' ' i , , , 

de ,gtd L 

L 1 I [ [ I I I I l 
~,OUO 3000 Z000 7&O0 ~'00 cr,7-7 

Abb. 2. ~t4mderung des IR-Spektrums yon (7-H2PB2Hs). loei Raumtemp. 

in diesem Bereich bildet jedoch eine breite, intensive Ba,nde bei 2000 cm -1 
im Spektrum yon (~-H2PB2H5)~. Diese Bande liegt im charakteristi- 
schen Bereieh fiir B--H--B-Valenzbriiekenschwingungen (1600 bis 
2000 cm -a) ~. 

Die thermische Zersetzung von (Iz-H2PB2H5)n bei Raumtemperatur  
kann gut an Hand dieser Bande bei 2000 cm -1 verfolgt werden (s. 
Abb. 2). Die Bande verliert innerhalb einiger Stunden stark an Inten- 
sitar und ist nach 28 Stdn. vSllig verschwunden. Die anderen Banden 
werden nur wenig beeinflugt. ]Die an Hand diesel- Bande verfolgte 
Zersetzung yon (~-H2PB2Hs)n korreliert sehr gut mit der quantitativ 
untersuchten thermischen Zersetzung nach G1. (2) unter Bildung 
yon B2H6, was die Zuordnung dieser Bande als B--H--B-Valenz-  
schwingung ermSglich~. Die Intensit/~sabnahme dieser Bande wird 
dutch das 0ffnen der B- -H--B-Br i ieken  im Verlauf der Zersetzung 
verursaeht, wobei B2H6 und (H~PBH2)n gebildet werden. Die Banden 
von B2H6 selbst sind im Ig-Spektrum nieht zu erkennen, da B2H6 
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unter diesen Bedingungen nieht stabil ist und unter H2-Entwieklung 
weiter zerf/i, llt. 

Die IR-Spektren der an Phosphor substituierten Derivate 
(Ez-RR'PB2Hs)n unterscheiden sieh vor allem dutch die zus/~tzliehen 
Banden der Substituenten vom IR-Spektrum des (fz-H2PB2Hs)n 
(Abb. 3). In den Spektren treten die Banden yon Et20 auf, da es aueh 
bei den Derivaten nicht gelingt, das LSsungsmittel vSllig zu entfernen. 
Die B - - H  B-Valenzsehwingung tr i t t  im Dimethyl- und Phenylderivat 

" (B) ~ 

~000 3000 Z000 1000 ~o0 cm - I  

Abb. 3. IR-Spektren von (A) [~-(CH3).?PB2..H5]n, (B) (~-PhPHB2Hs)n, (C) 
[~x-(CH3)PHB2H5]n (A ~ Atherbanden) 

bei 2000 cm -1, im Monomethylderivat bei 1950 em -1 auf. Die thermi- 
sehe Zersetzung dieser drei Derivate 1/s sieh wiederum an Hand der 
Intensit/~tsabnahme der Bande bei 2000 em -1 verfolgen. 

11B-N M R-Spel~treu 

Abb. 4 zeigt das 11B-NMl~-Spektrum* von in Et~O gel6stem 
(~-H2PB2Its)n bei Raumtemperatur.  Es l~Bt sich als das Spektrum 
yon monomerem ~z-H2PB2H5 interpretieren, kann aber auch yon 
fiber B~H- -B-Br f i eken  assoziierten Oligomeren, wie z .B.  yon cycli- 
schem (~-H2PB2Hs)~ oder (~-HePB2Hs)a, stammen. Die beiden an Bor 
gebundenen terminalen Wasserstoffe sind zwar in diesen Oligomeren 
im Gegensatz zu monomerem ~-H2PB2Ha sicher nicht mehr magnetiseh 
/~quivalent. Es wurde jedoch yon Muetterties et al. 3 Iestgestellt, dab 
in den 11B-NMR-Spektren yon Alkylthioboranen (RSBH2)3 keine 
Aufspaltung durch Wasserstoffe in axialen oder ~quatorialen Posi- 

* ]~:urz ~lB-Spektrum genannt. 
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tionen zu erkennen ist. Aueh fiir 2 Isomere des 1,3,5-Trimethyleyelo- 
borazans (Mle 3 Methylgruppen /~quatoriM bzw. 2 ~iquatorial, eine 
axial) wurde trotz magnetiseher Niehts der an Bor gebundenen 
Wasserstoffatome das gleiehe 11B-Spektrum erhMten ~. 

Die Kopplung yon 1]B mit 2 an Bor gebundenen terminMen Was- 
serstoffen fiihrt zu einem I : 2 : 1 Triplett (JB~t "= 100 Hz), das durch 
Kopp]ung mit einem Brfiekenwasserstoff weiter in Dubletts aufge- 
spM~en wird (J~gb ---- 36 Hz). Die Kopp]ungskonstante yon 36 I-Iz 

I 

t I 

L_, 11 

% 
I 
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Abb. 4. 1]B-Nl~IR-Spektrum yon (Ix-IK2PB2}Is)n in Di&tthylgther 
bei Igaumtemp. 

ist typiseh filr Systeme mit B--H--B-Br i ieken  5. Eine weitere AuL 
spMtung erfolgt durch Kopplung mit einem Phosphoratom (JBP = 
100Hz). Die resultierenden sehr ~hnliehen Kopplungskonst~nten 
f~ir die Kopplung yon ]IB mit terminMen ~Tasserstoffen und mit 
Phosphor erseheinen iiberraschend, wurden abet aueh yon Burg et aI. 
bei versehiedenen Phosphinopentaboranen gefunden 6. 

Das llB-Spektrum yon qz-tI2PB2Ha)~ variiert mit der Temperatur 
und zeigt bei zunehmend tieferen Temperaturen eine deutlieh zu- 
nehmende, reversible Verbreiterung der SignMe. Bei - - 5 0  ~ wurde 
nur mehr ein sehr breites SignM beobaehtet. Abkiihlen auf - - 8 0  ~ 
hatte keinen weiteren Eirdluf~ auf das Spektrum. Wit nehmen an, 
dai3 die Verbreiterung der Banden bei tiefen Temperaturen auf die zu- 
nehmende ViskosJt/~t der Probe und die damit verbundene Abnahme 

l~[onatshefte ffir Chemic,  Bd. 105[4 46 
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der Relaxationszeit des 11B-Quadrupols zur~ickzufiihren ist. Ahnliche 
Effekte wurden auch bei B3Hs- gefunden 7. 

Das 11B-Spektrum yon an Bor deuteriertem (~-H2PB2D5)n besteht 
aus einer einzigen breiten B~nde mit der gleichen chemischen Ver- 

) 

I I 38z/:JsH~ 

i 

Abb. 5. i1B-NMR-Spektren yon (A) (~-PhPHB2Hs)n, (B) [~-(CHs)2PB2Hs]n 
in Diathyl~ther bei Raumtemp. 

schiebung wie bei (~-H2PB2H5)n. Die Entkopplung des 11B-Kerns 
wird ~llgemein bei deuteriertea Borverbindungen beobachtet  und 
wird auf das Zus~mmenwirken der Quadrupolrel~x~tionseffekte yon 
11B und 2D zuriickgefiihrt 5. 

Die Spektren der phosphorsubstituierten Phosphinodiborane wur- 
den im Gegensatz zu (~-H2PB2H5)n mit  einem 11B-NMR-Ger~t ohne 
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Mittelwertreehner aufgenommen. Das Signal/Rausehverhgltnis ist daher 
in unseren Spektren wesentlieh ungtinstiger als im (~z-H2PB2tIs)n. Die 
Spektren muBten unter Bedingungen aufgenommen werden, die zu 
einer teilweisen Sgttigung der Kerne fiihrte. Dies bewirkte vor allem 
im Spektrum yon [~z-(CHa)2PB2H5]n Anderungen in den Intensitgter~ 
der einzelnen SignMe. Die 11B-Spektren yon (~-PhPHB2Hs)n und yon 
[~z-(CH3)2PB2I{5]n sind in Abb. 5 wiedergegeben. Das Spektrum des 
Phenylderivats lgl~t sich wie das des (~z-It2PB2Hs)n. als ein Triplett  
(JBHt = 96 Hz) interpregieren, das dureh ein Briiekenwasserstoffatom 

Tabelle 1.11B-NMR-Spektren yon assoziierten ~-Phosphinodiboranen 

Verbindung 8, in ppm JBH l JBH b JBP 

(~z-H2PB2Hs)n 41,7 ~ 100 36 ~ 100 
[v-(CI-Ia)PHB2Hs]n 36,5 
[>-(CHa)2PB2Hs]n 34,7 35 
(~z-PhPttB2Hs)n 39,4 ~ 96 42 ~ 96 

In Et20-L6sung bei Raumtemp., chemisehe Verschiebungen gegenfiber 
FaB - OEt2 Ms Standard, Kopplungskonstanten in Hz. 

(JBI~b = 42 Hz) und durch ein Phosphoratom (J~p = 96 Hz) weiter 
in Dubletts aufgespalten wird. Eine derartige Analyse ist ffir das Di- 
methylderivat  nieht m6glich, da auf Grund der Intensitgtsgnderungen 
der Signale das Zentrum nieht mit  Sieherheit festgeleg~ werden karm, 
Eine fiir B - -H- -B -B r t i eken  typisehe Kopplung yon 35 Hz ist. jedoeh 
neben einer Aufspalt.ung yon 96 Hz zu beobachten. Das l lB-Spektrum 
des Monomethylderivats besteht nur aus einem breiten, nieht aufge- 
16sten Signal. Die ehemisehen Versehiebungen und Kopplungskonstan- 
ten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Zusgtzlieh zu den in dieser Tabelle 
angefiihrten Signalen ist in den Spektren yon [~-(CHa)2PB2H5]n und 
[~-(CHa)PHB2Hs]n je ein breites, nieht aufgel6stes Signal bei nied- 
rigerem Feld zu beobaehten (fiir das Monomethylderivat:  8 = 
- -  0,8 ppm, fiir das Dimethylderivat :  ~ = - -  0,2 ppm). 

Die 1H-NMR-Spektren enthielten neben den Banden der Substi- 
tuen~en nur breite, nicht aufgel6ste Signale, die nicht interpretierbar 
w & r e n .  

Ramanspelctrum yon (~z-H2PB2Hs)n 

Das Ramanspekt rum yon Di/~thylgther hat  zwei yon Banden weit- 
gehend freie ,,Fenster" zwisehen 1550 und 2500 em -1 und zwischen 
510 und 770 em -1. In diesen beiden Bereiehen liegen die B - -H- ,  P ~ I t - ,  

46* 
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B H - - B -  und B--P-Valenzsehwingungen. Wir untersuehten daher 
das Ramanspekt rum einer L6sung yon (~z-HaPB2It5)n in E t 2 0  bei 
versehiedenen Temperaturen,  um gegebenenfalls an Hand  dieser VMenz- 
sehwingungen Aussagen maehen zu k6nnen fiber die Bildung yon 
Oligomeren oder Polymeren des Iz-H2PB2Hs. In  Abb. 6 ist das Raman-  
spektrum in den beiden Fensterbereiehen bei 2 verschiedenen Tempera- 
~uren wiedergegeben. Ffir das bei - - 7 0  ~ aufgenommene Spektrum 

�9 ! T I 1 , I , 
?~00 ~300 500 500 

I T "'1 ' I ~ '  

2~00 ?Y00 500 E00 

0/77 - I 

c(n - I 

Abb. 6. l~amanspektren yon (~-H2PB2I-Is)n in Digthyls (A) bei - -  70 ~ 
(B) bei t~aumtemp. (A = A~herbande) 

wurde eine LSsung verwendet, die wghrend der Darstellung und Ab- 
trennung yon NaC1 stets unterhalb dieser Temperatur  gehalten wurde. 
In  dem unteren, bei Raumtempera tur  aufgenommenen Spektrum ist 
eine deutliche Verbreiterung der Banden zu erkennen, was wit auf 
eine zunehmende Assoziation im (~-H~PBzHs)n zurfickfiihren. Eine 
Verschiebung der Banden wurde nicht festgestellt. 

Die in den beiden Fenstern auftretenden I~amanbanden yon 
(~-H~PB2I-Is)n sind saint Zuordnung in Tab. 2 angegeben (eine bei 
1647 cm -1 liegende schwaehe Bande ist in der Abbildung nicht wie- 
dergegeben). In  dieser Tabelle sind die IR-Banden yon (~-ttsPBaI-Is)n 
aus Abb. 1 nieht angeftihrt, da das II~-Spektrum yon der weitgehend 
Et20-freien Substanz gemaeht wurde. Die Zuordnung beruht auf 
einem Vergleich des Spektrums yon (~-H~PB2I-Is)n mit  den l~aman- 
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spektren von ,,~hnlichen:' Molekiilen wie H3BPH3 s und H2P(BH~)2-9 
In  diesen Verbindungen ist im l~amanspektrum zwischen 500 und 
700 cm -1 die B--P-Valenzschwingung die intonsivste Bande; sie ist 
gleichzeitig stark polarisiert. Dutch die Untersuehung yon isotopem 
substituierten Verbinctungen wie H3BPD31~ und DsP(BH3)s-9 wurde 
festgestellt, dM~ die P--H-VMenzschwingungen ungef~hr um 100 cm -1 
hSher liegen Ms die B--H-VMenzschwingungen. Die Int, ensitat der 
einer B--H--B-Valenzschwingung zugeordneten Bande bei 1647 cm -I  

Tabelle 2. Ramanspektrum von (,~-H2PB2FIs)n in EtsO 

cm -I Zuordnung 

2429 ~ m, p 
2385 J~ Sch 
2360~ sst, p 
2338 ~ Sch, p 
1647 ss 
613 s, p? 
534 Sch 
526 In, p 

]?---H-Valenzschwingung 

B--H-VMsnzschwingung 

B -iLl B-VMenzschwingung 

!0B-Isotopenaufspaitung 
Bl~s -Vale~ zsehwin gung 

Banden von (I~-I-I2PB2I-I5)n in den Bereichen 1550 bis 2500 cm -1 und 
510 bis 770 cm -1. sst = sehr stark, in = mittel, s = schwach, ss = sehr 
schwach, p = polarisiert. 

ist vergleichbar mit der Ramanintensitgt der symmetrischen B - - H - - B -  
Valenzschwingung yon Dimethylaminodiboran bei 1857 cm -1 n 

Die im IR-Spektrum bei 2000 cm -1 beobachtete und einer B - - H  B- 
Valenzschwingung zugeordnete Bande fehlt im Ram~nspektrum. Die 
Intensit/it dieser Bande im IR-Spektrum legt nahe, dal~ es sich um 
eine asymmetrische B--H--B-Valenzschwingung handelt, fiir die nut 
eine geringe Intensit~Lt im Ramanspektrum erwartet wird. 

D i s k u s s i o n  

Die MSglichkeiten zur Darstellung yon Diboranderivaten mit Phosphor 
Ms Heteroelement in einer Brtickenposition sind beschr~nkt. Die fiir 
das ~-Aminodiboran bekannten Synthesen sind nicht auf die Synthese 
der Phosphorverbindung anwendbar, da entweder die Ausgangsver- 
bindungen nicht bekannt sind oder anders verlaufende l~eaktionen 
eintreten. Die ffir die Darstellung gewahlte Reaktion der SMze 
RR'P(BHa)2Na mit HCI [G1. (1) und (3)] entspricht betreffend der 
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StSchiometrie der yon Keller 12 vorgeschlagenen Reaktion zur Bildung 
yon ~-Mercaptodiboran : 

[(C2H5)4N][HS(BH3)2] ~- HC1----> H2 -~ (C2Hs)4NC1 ~- ~x-ttSB2H5 (4,) 

Zwei an das t Ie teroatom gebundene BH3-Gruppen sind offenkundig 
notwendig, um in der Reaktion mit  HC1 eine B- -H- -B-Br f i eke  bilden 
zu kSrmen. Der beim Phosphinboran beobachtete Austausch von 
Wasserstoff gegen Chlor naeh G1. (5) t r i t t  bei diesen Ionen nicht einl~: 

H3BPH~ -- HC1---> It2CIBPH3 ~ H2. (5) 

Die Bildung yon D2 als gasfSrmiges Hauptprodukt  bei der I~e~ktion 
-con H2P(BD3)2Na mit  DC1 [G1. (6)] erl~ubt welters Aussagen fiber 

H2P(BD3)~Na 4- DC1 ~ D2 ~- NaC1 -~ 1/n (~-H2PB~D5)n (6) 

den Ablauf der l~eaktion. Aus der bevorzugten Bildung yon D2 folgt, dal~ 
DC1 mit  einer der beiden BD3~Gruppen reagiert und dal~ kein Austausch 
yon an Phosphor gebundenem Wasserstoff gegen Deuterium eintritt. 
Igeben D2 wird in I~eaktion (6) H D  als :Nebenprodukt gebildet. Die 
Bildung yon HD ist sicher auf die nur 90 bis 95proz. Deuterierung 
der Ausgangsprodukte und daher auf die Reaktion yon H2P(BD3)~Na 
mi t  HC1 und yon tI2P(BH~)2Na mit  DC1 zuriickzufiihren. 

Ffir die Bildung yon Assoziaten des t• spricht vor allem, 
dal~ das nach G1. (1) isolierte Produkt  sogar bei - -  10 ~ nicht fliichtig 
ist. Fiir monomeres ~-H2PB2H5 ware eine ~hnliche Flfiehtigkeit wie 
ffir ~x-HSB2H~ zu erwarten, fiir das ein (extrapolierter) Siedepunkt 
yon 27 ~ best immt wurde le. Wir nehmen auf Grund des Ramanspektrums 
an, dal3 die Bildung yon Assoziaten bereits unter - - 7 0  ~ erfolgt und 
dal~ bei l~aumtemperatur  eine weitere Polymerisation eintritt. I m  
Ramanspekt rum einer LSsung yon (~z-H2PB2I-I5)n in Et20 ist zwisehen 
- - 7 0  ~ und ungefS~hr 0 ~ keine ]4nderung, bei Raumtempera tur  eine 
Verbreiterung der Banden zu sehen. Die Bildung yon Assoziaten aus 
monomerem ~-H2PB2H5 in diesem Temperaturbereieh sollte zus/itz- 
lieh an Verschiebungen in den Positionen der Banden zu erkennen 
sein. 

Die Bestimmung des Molekulargewichts und d~mit des Assozia- 
tionsgrades war nieht mSglieh, da es nicht gelang, (~-It2PB2Hs)n 
/~therfrei darzustellen. Eine kryoskopische Bestimmung in Et~O als 
LSsungsmittel wurde nicht versueht, da die Tendenz zur Bildung 
yon fibers~ttigten Et~O-L5sungen zu feh]erhaften Ergebnissen ffihrt ~. 
Wit  glauben aber, daft die gut aufgelSsten Multipletts in den ~B-  
Spektren (Tab. 1) eyelisehen Oligomeren zuzuordnen sind, die als 
breite Singuletts auftretenden Signale yon h6hermolekularen, often- 
kettigen Polymeren stammen. Eine analoge Zuordnung wurde yon 
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Lindner und  Onalc 15 bei einer n B - N M R - U n t e r s u c h u n g  yon  eyclisehen 
u n d  polymeren  Organodiboranen getroften. Die aus Tab.  1 ersicht- 
liche Abnahme  der chemischen Versehiebung mit  zunehmender  Sub- 

s t i tu t ion  durch Methylgruppen wurde auch bei ~-Aminodiboran  und  
seinen Methylder iva ten  gefunden1% 

Die Bi ldung yon  h6hermolekularen Assoziaten ist bisher weder 
bei ~z-H2NB2H5 noch bei [~-HSBuH5 beobachte t  worden. E inen  Hin-  
weis fiir die bevorzugte Bi ldung yon  Assoziaten bei den Phosphor- 
ve rb indungen  liefert eine CNDO/2-Berechnung der Minimumsgeometr ie  

yon  monomerem ~x-H2PB2Hs, bei der sich ein B - - P - - B - W i n k e l  yon  
68 ~ ergab 17. Dies wiirde ein gesp~nntes Ringsys tem ergeben. Es ist 
jedoch zu beriieksichtigert, dal3 Geometr ien veto CNDO-Verfahren 
oft nu r  mangelhaf t  wiedergegeben werden. 

Experimenteller Tefl 

Die Reaktionen wurden in einer Vakuumapparatur  oder in Reinststiek- 
stoff durehgefiihrt. L6sungsmittel wurden fiber LiA1H4 aufbewahrt und  ein- 
kondensiert. Die Ausgangssubstanzen H2P(BHa)2Na, PhPH(BH3)2Na is und 
(CHa)~P(BI-I3)2Li t9 wurden naeh besehriebenen Methoden hergestellt. Das 
neu dargestellte (CH3)PI-I(BH~)2Li wurde wie das Dimethytsalz dureh 
iReaktion yon CI-IaPH2 mit n-C4H9Li mad ansehlieBend mit B2I-I6 gewonnen. 
Das Salz wurde dutch Hydridionenbest immung und dureh das II-I-NMR- 
Spektrum eharakterisiert (Sehmp. 150--152 ~ 

D a r s t e l l u n g  y o n  (~x-IRR'PBsHs)n 

Die Bildung yon B--H--B-Brf ieken  bei der Reaktion der Salze 
RR'P(BH3)2M mit HC1 lgl3t sieh an I-Iand der II~-Intensitat  der Bande bei 
2000 em -1 (relativ zu den Banden bei 2400 em -1) in den gebildeten ~-Phos- 
phinodiboranen verfolgen. Neben der Reaktionstemp. haben vor allem die 
Durehmisehung der L6sung und die Konzentrat ion an Salz einen EinfluB auf 
die geakt iom Es wurden bei Mien P~eaktionen etwa 0,05 bis 0,15~-L6sungen 
der Salze in Et20 eingesetzt. Es xx~rde ein I~eaktionsgefgl~ verwendet, bei 
dem das u  fiber der L6sung und damit  die Konzentrat ion an HC1 in 
der Gasphase m6gliehst klein gehalten werden konnte. Die LSsung wurde 
w/ihrend der Beaktion mit  einem Magnet heftig gerfihrt. Bei - -  96 ~ wurden 
je naeh Reaktion zwisehen 80 und 100% tI~ (bez. auf eingesetztes I-IC1) 
isoliert. Das restliehe I-I2 entwiekelte sieh erst beim Abpumpen yon Et~O bei 
- -  63 ~ Ein typisehes Experiment wird im folgenden besehrieben: 

Auf 68 mg I-I2P(BHa)2Na (0,81 mMol) in 20 ml Et~O wurden 95% der 
stSehiometrisehen Menge an I-[C1 (0,77 mMol) bei - -  196 ~ zukondensiert. 
Die Entwieklung yon H2 begann bereits beim Sehmelzen des J~thers und  war 
naeh 3 Stdn. bei - -  96 ~ beendet (0,72 mMol = 93%, bez. auf eingesetztes 
IKC1). Der bei der !geaktion gebildete Niedersehlag wurde bei - -  96 ~ ab- 
filtriert und Ms NaC1 identifiziert. Et~O w~rde bei - -  63 ~ abgepumpt und  
fraktioniert. Es konnten weder B2H6 noeh monomeres a-K2PB~IK5 naeh- 
gewiesen werden. Der farblose, hoehviskose Riiekstand war bis - - 1 0  ~ 
st.abil und wieder in Et20 15slieh. 
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Versehiedene Ab/inderungen ffihrten nieht zu einer Verbesserung der 
Darstellung. In  einem Experiment  wurde Eisessig anstelle yon I-IC1 ver- 
wendet. Eisessig ist bei - -  96 ~ in Et20 gut 16slieh im Gegensatz zu HC1. 
Die t~eaktion mit  CHaCOOH beginnt erst bei - -  23 ~ unter I-I~-EntwieMung. 
Diese Temperatur  ist ffir die Bildung yon B--I-I--B-Brfieken zu hoeh, wie 
aus dem Fehlen der Bande bei 2000 em -1 im IR-Spektrum des Rfiekstandes 
hervorging. Aueh die Reakt ion yon festem, rein gepulvertem H2P(BH3)2Na 
mit  IIC1 wurde untersueht [1,0 mMol H2P(BH3)2Na mit  0,5 mMol HC1]. 
Langsame Entwieklung yon H2 begann bei 63 ~ Bei dieser Temp. 
konnten auger I-I2 keine flfiehtigen Produkte, wie B2Ha, PI-Ia oder ~-I-I2PB2Ha, 
isoliert werden. Erst  naeh ]/~ngerem Stehen der festen Probe bei Raumtemp.  
wurden 0,1 mMol BeI-I6 gebildet. Die Verwendung von Dimethyl/~ther als 
LSsungsmittel ffihrte ebenfalls nieht zur Darstellung eines 15sungsmittel- 
freien (~z-H2PB2I-I5)n; die Zersetzung unter Abspaltung von B2I-I6 begann 
aber sehon bei - -  23 ~ Vermutlieh begfinstigt der st/irker basisehe Dimethyl- 
/~ther die Abspaltung yon B2H~ dureh Bildung des H3BO(CI-I3)~-Addukts. 

T h e r m i s e h e  S t a b i l i t / i t  

Beim Aufw~rmen des aus 0,81 mMol I-I2P(BHa)2Na mit  t-IC1 gebildeten 
viskosen, nieht fliiehtigen t~fiekstandes fiber - -  10 ~ setzte die Entwieklung 
yon B2Ha unter Sehgumen ein. Die Bildung yon B~H6 war naeh 100 Stdn. 
bei 1Raumtemp. beendet [0,33 mMol B2Ha = 87%, bez. auf G1. (2) und ein- 
gesetztes HC1]. I-I2 und PIt3 wurden nieht gebildet. Der nieht flfiehtige 
l~fiekstand war nieht mehr 16slieh in Et20. 

I)as Phenylderivat  zersetzte sieh in 5 Stdn. zu etwa 3%, das Dimethyl- 
derivat spaltete in 20 Stdn. bei Raumtemp.  kein B2H6 ab. 

S e h w i n g u n g s s p e k t r e n  

Das Ramanspektrum wurde an einem Coderg PHO-Ger/% mit 488,0 nm 
Anregung aufgenommen. Die Spaltbreite betrug 4 em -1. Eine 0,5M-L6sung 
yon (~x-H2PB2Ha)n wurde bei - -  96 ~ vom gebildeten NaC1 fiber eine feine 
Fr i t te  abgetrennt, eingesehmolzen und im Cu-Bloek einer Tieftemperatur- 
ramanzelle mit  Aeeton/Troekeneis gek~hlt. Die Temp. im Probengef/~l? lag 
vermutlieh nur wenig fiber der des K/~ltegemisehes ( - -  78 ~ Die L6sung 
blieb im Strahl eines Ar/Kr-Misehgaslasers klar bis 0 ~ und wurde erst bei 
Raumtemp.  langsam trfib. 

Ffir die Aufnahme yon IR-Spektren wurden die nieht flfiehtigen Reak- 
tionsprodukte naeh Abpumpen des L6sungsmittels auf KBr-Pla t ten  ge- 
sehmiert, die Plat ten mit  Isolierband umwiekelt und die Spektren m6glichst 
sehnell aufgenommen. 

11B-NMl~ - Sp e k t r e n  

Die 11B-NMR-Spektren von (~-I-I2PB~t-I5)n wurden an einem Bruker- 
Ger/it mit  angesehlossenem Mittelwertreehner bei 28,8 MHz aufgenommen. 
Ffir die Spektren der phosphorsubstituierten Derivate wurde ein Varian 
I-IA 100 (32,1 MI-Iz) verwendet. Die Phosphinodiborane warden als 0,05M- 
L6sungen hergestellt. Ein Grol3teil des LSsungsmittels wurde bei - -  63 ~ 
abgepumpt. E twa  1N-L6sungen wurden ffir die Aufnahme der Spektren 
verwendet. Das gebildete NaC1 wurde bei (I~-I-I~PB2I-I5)n bei - - 3 0  ~ im 
NMR-RShrehen abzentrifugiert, bei den anderen Deriva~en bei Raumtemp.  
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Wir  danken Herrn  Prof. Dr. H .  N 6 t h  und Dr. B .  Wrac]cmeyer,  

Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Universit/~t ~i inchen,  und  Herrn  
Dr. M .  N .  S .  H i l l ,  Univers i ty  of Newcastle upon Tyne,  England,  fiir 
die nB-NMR-Spek t ren .  Die Ramanspek t ren  wurden an einem veto 
Fends  zur FSrderung der wissensehaftlichen Forschung zur Verfiigung 
gestellten Ger/it aufgenommen.  
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