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0. dte Rmc:tioa of t~rl-Bcrtyl(t~,t-butylimiDO)pboIpbaM mtt. 
ttrt-ButyJ(lnl-batytimino)bor.M 

Contrary to the [2 + 2] cycloadditioD reaction of aminoimi-
nophosphanes with iminoboranes, the title compounds reacI to 
yie1d the heterocyclic products 7 and 9, the struetures of wbich 
were determinod by meaDS of specuoscopic mcthods and. in tbe 
case cf 9, additionally by X-ray steuetural analysis. Furtber in-
vestigations on the reaction mechanism suggest that the first 
step or the reaction sequeoce is an oxidative [2 + I] cycload-
dition or tbc iminophospbane 3 10 2. 

Die Dimerisierung von Iminophosphanen X - P "" N - R' verläuft 
je nach Art des P-ständigen Substituenten als p + 2)-Cyeloaddition 
(Aminoiminophosphane, X = NR~ ) II oder als [2 + I}Cydoaddi-
tion (X = Alkyl)l l. Eine der Selbstaddition entsprechende Regio-
selektivität wurde bei der Reaktion von Aminoiminophosphanen 
mit dem Iminoboran BunS ;: NBu' beobachtet, als deren einzige 
Produk te 1,3,2,4- Diazaphosphaboret idine erhalten werden konn-
ten ll. Wir berichten hier über die Umsetzu ng des P-alkytierten Imi-
nophosphans Bu'P = NSu' 3101 mit dem Iminoboran Bu'B:ENBu' 
2<1, für die, in Analogie zu r Dimerisation von 3, ein geänderter 
Reaktionsverlauf beobachtet wird. 
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Eine nachweisbare Reaktion zwischen dem Iminophosphan 3 
und dem Im inoboran 2 sc"': t in inerten Lösungsmi tteln (!"l exan, 
THF) bei etwa 45 °C ein und erfolgt innerhalb von 8 - 10 h bei 
60°C vollständig. Im Un terschied zu den bek annten Reaktionen 
von Aminoiminophosphanen ) 1, bei denen ausschließl ich [2 + 2J-Cy-
cloaddukte gebildet werden, verläuft die Umsetzung in diesem Fall 
im Molvcrhältnis 1. 5: I und liefert ein Gemisch aus zwei unter den 
Reak tionsbedingungen stabilen Endprodu kten, die als das 1,3,2)..),4-
Diazaphosphaboretidin 9 bzw. 1,4,lAl,3).l,5_0ia7.adiphosphaboro. 
lidin 7 identifiziert werden konnten. Das lAl-Dia7.aphosphabor-
etidin 9 wurde durch Sublimation des nach Ab7.ichen des Lösungs-
mittels verbleibenden Rückstandes analysenrein erhalten. Während 
7 unter diesen Bedingungen thermisch unter Bildung nicht ident i-
fiziener Produk te zersetzt wurde, gelang die Isolation eines Ge-
mischs aus 7 und 9 durch Kristallisation aus der Reaktionslösung 
bei - 30 ~C. Reines 7 konnte auf diesem Weg jedoch nicht erhalten 
werden, da eine Trennung der heiden Komponenten durch fraktio -
nierende Kristallisation nicht gelang. Die Konslit utionsermittlung 
der Reaktionsprodukte erfolgte auf der Basis spektroskopischer 
Methoden" und wurde rur 9 durch eine Röntgenstrukturanalyse 
bestätigt. 

Tab. I. II p_ , " D_ und 'H-NM R-Daten von 7 - 9 
----------------

b' H O) 

P - C Mel ) N - CMel B- CMe) :::: N-CMel 

9 3.5 35.1 1.24 1.48 1.22 1.25 
(16.2) (1.0) 

7 51.1 \.10 1. 50 1.32 
(25.4) bl 

• 15.9 36.9 1.19 1.40 LOg 1.21 
(17.1) (1.0) --_.-

0 ) In Klammern JpH [ Hz]. ~ b) E! )JpH + .Jpltl. 

Tab. 2. IlC-N MR-Daten von 7-9 (J[ Hz]) 

P-c P- CC ) N - C ) :"'J - CC - N - C .. N - CC 8 - CC 

• 33.9 )U >0.' 33.8 50.1 33.4 28.3 
(133.2) (0.7) (4.7) (10.3) tI t.I) 

7" 32. 1 29.2 55.8 34.2 35.6 
(27.2) (25.4) (19.4) (tO.6) 

• 32.8 27.9 49.5 32.3 51.3 34.3 26.8 
(134.6) (1.6) (4.2) (11.2) (12.4) 

&' l: IJ" + /Pd 

Die l' p , \JC_ und lH-NMR-Oaten von 7 und 9 sind in Tab. 
und 2 zusammengefaßt. Die Lage des l' P-Resonanzsignals von 9 
ist im Vergleich zu bekannten J..l_Dia7.aphosphaboret idinenl.61 signi-
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fikanl hochrc!dvcrschoben. Die Signale der ll.'rt-Butylsubstitucnten 
in den De· und IH_NMR_Spcktrcn Jassen sich aufgrund der Größe 
der Kopplungsaufspallung mit dem l \P_Kcrn sowie anhand der 
Signalintcnsilätcn einwandfrei zuordnen; die erhaltenen chemischen 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten ordnen sich in die für 
ähnliche Verbindungen bekannten Bereiche ein. Ebenso entspricht 
die Lage der tlB-Resoll3nz (05 =- 35.1) einem für diaminoalkylsub-
stituiertc Borane charakteristischen Wert 1). 

Tab. 3. MS-Dalen a) von 7 - 10 
- - - -- - - - _._--

9 7 8 I. 
M' 369 (4) 386 « 1) 314 (3) 227 (3) 
M' - ~H~ 313 (40) 171 (16) 
M ' - C.H9 312 (77) 329 (32) 170 (12) 
W - C.H9:'>1 298 (66) 243 (38) 
M' - C.H9• - C.Hij 256 (25) 27l (26) 114 (24) 
M' - C.H'1o - 2 C.Hs 200 (3]) 217 (39) 58 (15) 
M" - C.H 9, - ] C. Hs 144 (37) 161 (100) 
M'" - C.H9, - 4 C.H9 88 (22) 104 (4) 
C.H9 + 57 (98) 57 57 (100) 57 (85) 

01 mlz. in Klammern % rcL lnten~ität b,.:zo§en auf Ba~i~peak; 7- 9: 
Varian MAT 511, EI, 70 eV, 10 siehe Lit .. 
Sonsti&.c: 9: 354 (tOO) [Mi _ Me]. _ 7: 298 (17) (M t _ 

PC.H9J. - 8: 299 (93) [M > - Me] . 187 (15) [M I - C.H9N, 
- C.H.). 130 (t2) [M i - C.H9N. - 2 C4H.J. - 10: 82 (1(0) 
[Br..;'C.H9"'). 72 (47) (HNC.H9 "). 

[m Fall von 7 kann neben den ~MR-Daten die Massenspcktro-
mctrie (Tab. 3) als wesentliches Kriterium zur Strukturermittlung 
herangezogen werden. Im MS des Gemisch~ aus 7 und 9 wird, untcr 
Nichtberüeksichtigung der 9 zugehörigcn Signale, ein Ion mit dcr 
höchsten Masse bei mlz ::::: 386 beobachtet. das einer Summenfor-
mel RsP2N2B (R = C.H~) entspricht. Der dominierende Zerfalls-
prozcß, der durch cine loncnscric bei mlz ::::: 386 (M"), 329, 273, 
217,161 (Basispeak) gekennzeichnet ist, entspricht der Abspaltung 
eines C.H9-Radikals, gefolgt von Eliminierungen neutraler C.Ha-
Moleküle und läßt auf die Existenz eines verhältnismäßig stabilen 
P2N2 B-Ringsystems schließen. Eine Erhärtung dicser Hypothcsc 
bictct das Auftreten von jeweils drei Signalgruppen im Intensitäts-
verhältnis von 2:2:1 im 'H- und 1JC_NMR_Spektrum. Die für die 
"C_Resonanzcn der P- und !'I-ständigen lerl-Rutylgruppen beob-
achtete Aufspaltung in Pseudo-Triplem belegt die Anwesenheit von 
zwei P-Atomen im Molekül, wobei aus der fehlenden AufspallUng 
im J1P-Spektrum auf die chemische Äquivalen7. heider Kerne ge-
schlossen werden muß. Da für das "B-Spcktrum des Gemischs von 
7 und 9 lediglich eine geringe Signal verbreitung gegenüber reinem 
9 beobachtet wird, kann auch für 7 als Strukturelcmcnt eine Di-
aminborylgruppc angenommen werden. Die Gesamtheit der spek. 
troskopischcn Befundc ist damit mit dem Vorliegen eines Penta-
terl-butyl-I,4.2,3,5-diazadiphosphaborolidins vereinbar. Die gegen-
über 9 sowie anderen terl-butylsubstituierten Boranen~) beohach-
tete bemerkenswerte Entschirmung der der B-terr-Butylgruppe zu-
zuordnenden 'H_ sowie "C-Signalc kann durch cinen starken van-
der-Waals-EntschirmungsefTekt crklärt wer~en, der durch die Ab-
stoßung der terl-Butylreste am Diaminoborylfragmenl verursacht 
wird. (Im Vcrgleich 7.U 9 iSI, bedingt durch dic Vergrößerung des 
Ringsystems, ein geringerer Abstand der H- und N- ständigen Sub-
stituenten zu erwarten.) 

Die Ergebnisse der Röntgenstrukturanalyse von 9 sind in Abb. 
I sowie Tab. 4 dargestellt. Im Molekül liegt ein nahezu planarer, 
im Rahmen der experimentellcn Genauigkeit spiegelsymmetrischer, 
Vierring vor. Die mittlere Abweichung der Ringatome von der be-
sten Leasl-squares-Ebcne beträgt 0.05 A. Dic RingstickstofTatome 

D. Gudal, E. Niceke, M. ="I"ieger. P. Paclzold 

sowic das Bora10m leigcn eine schwache Abweichung von der ide-
alen planaren Koordinationsgeometrie. die durch die Häufung der 
extrem sperrigcn lerl-Butylsubstitucnten bedingt ist. Die signifi-
kamc Verkürzung des exocyclisehcn P-~-Abstands (r1'N "" 
1.51 A) gegenüber den P - ~-Bindungslängen im Ring (rpN = 
1.71 A), sowie die Aufweitung des Valenzwinkels am exocyclischen 
StickstofTatom auf 146.5"', entsprechen für Iminophosphoranen ty-
pischen StruktunnE:rkmalen. 

Abb. 1. Molckülstruktur von 9. Wichtige llindungslängen (A) und 
-winkel ['']: PI - ~2 1.709(2); PI - N4 1.711(2); Pl - :-.I5 1.512(2); 
B3-l'2 1.458(3); 83 - t.;4 (1.448(3~ N4 - B3-N2 98.0(2); 
PI - l\:2 - B3 90.5(1); Pl - N4 - B3 9Q.8(1); N2 - PI - N4 79.7(1); 

Pl- N5 -e5 146.5(2). 

Tab. 4. Atomkoordinaten [)( Hf] und äquivalente isotrope Ther-
malparamcter (Al )( IQl] von 9 (äquivalente isotrope U berechnet 

als ein Drittel der Spur des orthogonalisienen Ud -Tensors) , , , , 
POl ,37(1) 6906!1) 23670) 32111 
IH2) -68(11 7189111 3,06! I) 31Dl 
.11(3) - 893(2) 6430(2) 321~(2) 39( 11 
NI' ) -419(11 5998(1) 2' U{l) 36(1) 
'H~) 1680(1) 684~ll) 219'(1) '2(1) 
CI 1) -262(2) 768~(2) 1421 ( 1) U(l) 
C! 11) -145(2) 725812) 451 I 2) 61{1 ) 
C1U) 313(2) 8625(2) 1474(2) 6~(1) 

C( 13) -1536( 21 764012) 1504(2) 6011 ) 
C(2) 30'(2) 7918(2) 4123(2) 51 (1) 
CI211 1512(2) 8250(21 '006 (2) 64(1) 
C(221 -509(3) 8761(2) '033(2) 16(1) 
C(23) 36'(3) 7486(2) 5120( 2 J 74( 1) 
C( 3) -2008(2) 6202 (2) 3195(2) 5811) 
C(31) -1619(J) !i~32(3) '638(2) 9' (1) 
C(32) -2~.8(J) 701'{2) 4168(3) 8BI 1) 
CI 33) -2986(2) 5751(l> 3122(2) 8111) 
C(4) -629(2) 5103111 1931[2) 46( 1) 
C(UI -1697(2) 5103(2) 1183 [21 12 (1) 
C( 421 41512) 4913(21 1437(2) 61 (11 
C(U) -692(3) 4310(2) 2645(2) 67( I) 
C( 51 2820(21 6474(2) 2518(2) nlll 
CIstl 2845(31 5883(21 3412(21 71 (1) 
C(52) 3218(2) 589S (2) 11l7(2) 12fl ) 
C( 53 1 36~lt2J 7294(2) 2102 (2) 68 (1) 

Angesichts des Auftretens 7.weier unterschiedlicher Reaktions-
produkte muß für die Umsetzung des P-alkylierten Iminophos-
phans 3 mit dem Boran 2 ein mehrstufiger Reaktionsmechanismus 
angenommen werden. Die Bestätigung dieser Annahme gelingt 
durch l'P-spektroskopische Reaktionskontrolle, wobei neben J so-
wie den Produkten 7 und 9 das Auftreten mehrerer Zwischenpro-
duktc direkt nachgewiesen werden kann. Neben dem aus der re-
versiblen [2 + 1 )-Cyclodimerisation von 3 gebildeten Azadiphosph-
iridin 4, das anhand seincr bekannten "P-Parameler!" iden-

Chem. BeL 121 , 565-568 (1988) 



Ober die Reaktion von /l:'rI-Butyl(lerl-butylimino)phosphan mi t II.'rI-Butyl(lerl-butylimino) boran "7 

tifi7iert wird. tritt bei 0 = - 76.4 (5) ein weiteres Signal in einem 
für Phosphor-oreiringvcrbindung.en typischen Verschiebungsbe-
reich auf. In Verbindung mit einer Untersuchung des Reaktions-
gemischs mit Hilfe der GC-MS-Technik" ordnen wir dieses Reso-
nan7.signal einem t.2,3-Tri-lerl-butylazaphosphaboriridin 10 7U. 
Grundlage dieser Zuordnung Lst dabei das Auftreten einer Kom-
ponente im Gaschromatogramm. deren MS neben dem bei der 
Masse ml= = 227 mit dem erwarteten Isotopen muster erscheinen-
den Molekül-Ion ein dt:r Fragmentierung der lIeterocyclen 7 und 
9 ähnliches, charakteristischcs Zerfallsmuster aufweist (Tab. 3). Vcr-
~uehc, 10 aus dem Reak Lionsgemisch zu isolieren. verliefen ohne 
Erfolg: ebenso gelang weder die Isolierung noch die spektrosko-
pische Identifizierung eines weiteren, J'P-NMR-spektroskopisch 
nachgewiesenen Zwischenprodukts 91• Darüber hinaus ergaben die 
spektroskopischen Untersuchungen jedoch keinen Anhaltspunkt 
für die Bildung eines 1.3,2.4-Diazaphosphaboretidins im Reaktions-
verlauf. so daß ein der Addition von Iminoboranen an Aminoimino-
phosphane analoger (2 + 2J-Cycloadditionsmechanismus mit gro-
ßer Wahrscheinlichkeit aus7.uschließen iSI. 

Wir vermuten vielmchr. daß im ersten Reaktionsschritt t:in in-
stabiles 2-(lerl-Butylimino)-1 ,2J.1,3-al.aphosphaboriridin 6 gebildet 
Wird. wobei ähnlich wie bei der Cydodimerisation eine ollidative 
Addition von J an das Iminoboran anzunehmen ist. Für den Zerfall 
von 6 erscheint dic Annahmc einer Disproportionierung ~ i nnvoll . 

aus der über eine intermolekulare übertragung eines Imin-Frag-
ments das n ·\-Azaphosphaboriridin 10 sowie das n~-lminodiai":a
phosphaborctidin 9 rcsultieren. 10 reagicrt anschlicßend unter Ad-
dition eine~ weiteren Moleküls 3 unter Ringaufweitung zum Dia7.a-
diphosphaborolidin 7 (Schcma I). Als weiteres Indil.fürden angenom-
menen Mechanismus kann die Isolation eines Oxidationsproduktes 
angesehen werden. das neben 7 und 9 in geringer Menge erhalten 
wird, wenn währcnd der Reaktion unter ungenügendem Lufcaus-
schluß gcarbeitet wird, und das mit Hilfe spektroskopischer Me-
thoden als 2-{terl-Butylimino]-1.3.2.4-ollaazaphosphaboretidin 8 
identifiziert wird. Die Bildung dieses Produktes kann wie die Ent-
stehung von I) durch die: I n~rtion eines SaucrstofTatoms in die 
reaktivc Bor- Phosphor-Bindung von 6 verstanden wcrden. Da die 
O~ idation cincs als Alternative zu 6 denkbaren (2 + 2]-Cycload-
ditionsproduktes 1 aus 3 und 2 ein zu 8 isomeres 2 -0~o- I , 3,2}_j.4 -

Dia7.aphosphaboretidin 5 (Schema! ) liefern sollte. weist dic Kon-
stitution von 8 mit großer Sicherheit auf die Dreiringstruklur der 
Vorstufe 6 hin. 

Die vorliegenden Ergebnisse. im Vcrgleich mit den Untersu-
chungen zum Cycloaddilionsverhaltcn von Aminoiminophospha-
ncn ", liefern ein weiteres eintlrucksvol1cs Beispiel dafiir. wie eine 
durch die Variation von Substituenten bedingte Änderung dcr elek-
tronischen Struk.tur im !minophosphansystem mit einer unter-
schiedlichcn Reaktivität korreliert '0'. In Gbcreinstimmullg mit Un-
tersuchungen zur Reaktivität eines nJ_Azaphosphaboriridins. über 
die vor kurzem berichtet wurde ' '', erscheint die Insertion nucleo-
philer Atome odcr Atomgruppen unter Ringaufweitung als eine 
allgemeine Möglichkeit :wr Stabilis ierung der reaktiven B - P-Bin-
dung in hochgcspannten orciringsystemen. 

Wir danken der Deutsdll'l1 f"orschul1g.~gi'meil1sch(lfi sowie dem 
FQnd.~ der Chemisrhen Industrie für die Förderung dieser Arbeit. 
Herrn Er/.:/Jrdt Gärtni'r. Fakultät für Chemie der Universität Bie-
lefcld, sei für die Aufnahme der Massenspek.tren gedank.!. 

Experimenteller Teil 
Alle Versucht: wurden unter Argon durchgeführt. Sämtliche ver-

wendeten Lösungsmittet wurden nach dcn üblichen Methoden ge-
trocknet und vor Gebrauch destilliert . 
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Umsl'l:ung fon tert-Bul .I'I ( lrrl-bulylimillO )phosphan mit Irrl-Bu
lyl ( lerl -hutylimillo )boran: Zu einer 1.ösung von 661 mg (4.2 mmol) 
3, das durch Vakuum thermolyse des (2 + ll-Cyc1odimeren 4 dar-
gestellt wurde :", in 5 ml T HF werden mittels einer Spritze 390 mg 
(2.8 mmol) frisch umkondensic:rtes 2 gegeben. Die Reaktionslösung 
wird 6 h auf 60 C erwärmt. Nach Abkühlen auf RaurnIernp. wird 
die Reaktionslösung auf 2 ml eingeengt und auf -- 30~C gekühlt. 
Oie nach einigen Tagen ausgefallenen farblosen Kristalle werden 
abgesaugt und i. Hochvak. getrocknet. Nach spektrosk.opischen 
Untersuchungen liegt ein Gemisch der Reaktionsproduk.te 7 und 9 
(Verhältnis 1.5: I) VOT. 

1.:!.1. 4 - Tel m-l er I-hul )'1-1 -( rer/-hut ylimino ) -1.3.1);' A-diazaphos
ph/Jborelidill (9): 3.18 g (20 mmol) J und 1.84 g (13 mmol) 2 werden 
wie besch rieben in 30 rol lI exan umgesctzt. Nach Beendigung der 
Reaktion wird das Lösungsmittel i. Vak.. entfernt und der Rück-
stand ~ublimiert. Umkristallisation des Sublimats bei - 80 C aus 
wenig Hexan liefert 2_10 g analysenreine~ 9 (44% Ausb., bewgen 
auf 2) als farblosen. bei 168 'C schmelzcnden FeststofT. Eventucll 
vorhandenes Oxidation~produkt 8 kann vor der Sublimation bei 
40 - 44 T /O.OI Torr abdeslilliert werden. 

C!OH.~BN1P (369.4) Ber. C 65.03 11 12.28 N 11.38 
Ger. C 64.14 H 11.57 '" 10.81 

Srruklur!:>estimll1ll11g l'On 9 '1': Ein farbloser Kristall (aus Hexan) 
wurde auf einem VierkreisdifTraktometer vom Typ Nicole! R3m mit 
Graphit-monochromatisicrtcr Mo-K,-Strahlung (I.. = 0.11069A) 
vermessen. Von insgesamt 8680 gemessenen Renexen wurden 3579 
symmetrieunabhängige Renexc mit F > 3 0(1-) zur Strukturlösung 
mittels direkter Methoden (SHELXTL '·") herangczogen. ]'.;ichtwas-
scrstoITatome wurdcn anisotrop verfeinert. die WasserstofTal0me 
durch DifTeren7.e!ektronendichte-Bestimmung lokalisiert und mit 
einem .. Riding-Modell" verfeinert . 

Kristallgröße 0.5 x 0.5 x 0.6 mm; monoklin; Raumgruppe P2,ln; 
Summenformel C1oH.IB]'.;JP; Molekülmasse 369.4; /J '= 11,727 
(4)A: b = 14.428(5)A; r = 14.198(4)A; ß = 97.56(3) ; V = 2.381 
nm1;Z = 4:j.I(Mo-K,) = O.12mm - l :d',h<. = 1.03gcm - 1:20m •• 

= 50 ; 271 verfeinerte Parameter; R = 0.052; R~ '"" 0.051 (I\' . \ = 
0 :(F) -+- 0.0004 F! ). 
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9) lI P_Parameter: AX-Syslcm, bA = 30.6, OB '" - 63.7, JAX = 
114 Hz. 
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