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Inhaltsiibersicht. Das bei der Spallung des Dreiringes PaB-Ringsystem (i-Pr),NB(l-BuP)4 - 1,2,3,4-Tetra-t-butyl-le- 
(i-Pr)2BN(t-HuP), mit Kalium gebildete Diphosphid traphospha-5-diiso-propylaniinoborolidin, (2) - . 1 und 2 
K(t-Bu)P-BN(i-Pr),-P(t-Uu)K reagiert bei -78 "C rnit konnten in reiner Form isoliert, NMK-spcktroskopiwh iind 
t-BuPCI, unfer Ringerweiterung zu (i-Pr)2NB(t-BuP), -1,2,3-Tri- durch Rontgenstrukturanalysen charakterisiert werden. 1 zeigt 
t-butyl-l ripho5pha-diisopropyl-aminoboretan, ( I )  - mit einem bei 200 K zwei Konforrnationsisomere; bei 2 konnten 
P,R-Ringgerusl. In analoger Wcise entsteht bei der Reaktion "P-l"."R-lsotopieverschiebungen nachgewiesen werden. 
zwischen K(t-Bu)P-(t-BuP),-P(t-Bu)K und (i-Pr)ZNBC12 das 

Synthesis and Structure Analysis of (i-Pr),NB(t-BuP), and (i-Pr),NB(t-BuP), 
Abstract. The diphosphide K(t-Bu)P-(t-BuP),-P(t-Bu)K K(t-Bu)P-(t-BuP)2-P(t-Bu)K and (i-Fr),NBCl, analogous lo 
obtained by the cleavage reaction of the 3-membered ring sys- the above reaction. 1 and 2 could be obtained in a pure form 
tem (i-Pr),BN(t-BuP)2 with potassium reacts with t-BuPC1, a t  and characterized NMR spectroscopically and by X-ray structu- 
-78 "C under ring expansion to  form the PIB ring system (i- re analysis. 1 shows at 200 K two conformation isomers; for 2 
Pr)?NB(t-BuP), - 1,2,3-tri-t-butyl-lri-phospha-4-diisopropyl- V-'"~''B-isotopic 5hifls could be identified. 
aminoboretane (1). - The 5-membered P,B ring system (i- 
Pr)?NB(t-BuP), - 1,2,3,4-tetra-t-butyl-tetraphospha-5-diiso- Keywords: P,B and P,R ring systems; NMR data; crystal struc- 
propylaniinoborolidine, (2) - is formed from ture 
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3 monocyclischen Ringsysteme 3, 4 und 5 [ l  - 31, der Bicy- 4 5 6 

clus t i  [4] sowie die closo-Clusterverbindung 7 [5] be- 
schrieben worden (Schema 1). Von diesen konnten nur 
die Verbindungen 3, 6 und 7 durch Rontgenstrukturana- 
lysen charakterisiert werden. B 

Der Reaktionstyp, der zur Synthese von 1 bzw. 2 fiihx- 7 

tc, entspricht einer Cyclokondensation. Priniripiell sollten Schema 1 
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danach sowohl Ringsysteme unterschiedlicher RinggroOe 
als auch solche rnit variierender Elementkombination 
moglich sein. Uber die Darstellung und Charakterisie- 
rung von 1 und 2 wird im folgenden berichtet. 

narstellung von (i-Pr),NB(t-BuP), (1) 

Der Heterocyclus 1 wurde durch eine [3 + I]-Cyclokon- 
densation von Bis(ka1ium-t-butyl-phosphino)-diisopro- 
pylarninoboran 8 [6] mit t-BuPC1, [7] dargestellt, G1. (1). 

K(1-l3u)P-BN(i-Pr),-P(t-Bu)K + t-UuPC1, 
8 - (i-Pr),NB(t-BuP)? + 2 KCI (1 1 

Die Umsetzung wird in n-Hexan bei -78 "C unter lang- 
samem Erwarmen auf Raurntemperatur durchgefuhrt. 
Das "P{'Hj-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt 
bei Raumtemperatur cin AB,-Spinsystem, das von 1 her- 
riihrt (s. NMR-Teil); fiir 6"B wurde ein Wert von 
48,i ppm erinittelt; die zugehorige Linienbreite betragt 
irn "B('H]-NMR-Spektrurn 21 0 IIz. Irn "P-NMR-Spek- 
trum findet man auOerdem noch die Signale von 
(t-BuP),,, (n = 3, 4) [ S ]  und (i-Pr),NB(t-BuP), [I]. Die 
Eiitstehung der Nebenprodukte (ca. 20%) ist auf eine Rc- 
doxreaktion zuriickzufuhrcn, Gl. (2). 

1 

K(t-Bu)P-BN(i-PI-),-P(t-Bu)K + t-BuPC1, 
8 

--* (i-Pr)LNB(t-BuP), + (t-BuP), , + 2KCI (2) 

Nach dern Einengen der Reaktionslosung kann 1 in kri- 
stalliner Form erhalten werden. 

9 

Darstellung von (i-Pr),NB(t-BuP), (2) 

Der Aufbau des P,B-Funfringsystems (2) gelang in m a -  
loger Weise durch eine [4 + ll-Cyclokondensation. Als 
PA-Kornponente wurdc I ,4-Dikalium-l,2,3,4-tetra-t-b~- 
tyl-tetraphosphan 10 [9] eingesetzt, das mit (i-Pr),NBCI, 
[lo] nach GI. (3) reagiert. 
K (t -Bu)P-( t-BuP),-F( t-Bu)K + (i-Pr)LNBClz 

10 - (i-Pr),NB(t-BuP), + 2KC1 (3) 

Die Keaktion verlauft uberwiegend unter Bildung von 2, 
auch hicr findet cine Kedoxreaktion statt (vgl. GI. (2) ) ,  
die 7u den Nebenproduktcn (t-BLIP),,, (n = 3, 4) fuhrt. 
Weitere Nebenprodukte, die gleichzeitig bei der Enthalo- 
genierung der Borkornponente entstehen, wurden nicht 
naher charakterisiert. Das 3'P('HI-NMK-Spektrum der 
Reaktionslosung liefert ein AA 'BB ' -Spinsystem, das von 

Tabelle 1 Rontgenographischc Daten (Standardabweichungen) L u r  Kristallstrukturanalyse von 1 und 2 [13] 

1 2 

cmp. Formel, Molmasse/a.u . P,BNC,,H,,, 375,26 P ~ B N C ~ ~ H W ,  463,35 1 
KristallgroOe/mrn' 0,l x0,I x0,4 0,3 x0,3 x 0,2 
Kristallsystem orthorhombisch monoklin 
Raumgruppc C2/c (Nr. 15), Z - 4 
Gitterkonstanten/102 pm a - 9,008(4) a - 11,296(7) 

b - 17,281(2) 
c = 15,271 (3) 
p : 103,96(3) 

Pbca (Nr. bl), Z = 8 

b = 17,548(X) 
c = 30,069(9) 

Zellvolurnen/106 pm v - 4753(3) V = 2893(2) 
d,,/g * cm 1,049 1,064 

Diffraktometer CAD4, Graphit-Monochromator, MoKol, S7intillationszrihlcr 
Scanart w-Scan w-Scan 

lin. Absorptionskoeffizient pM,,,,,/cm 1 3  2,6 

MeBtemperaturPC - 70 - 80 
MeBbereich/" 2 5 2 0 5 4 4  2 5 2 0  5 60 
Datenbereich 0 i h s 9  - 1 5  C. h 5 1 5  

O s k s 1 8  O s k s 2 4  
0 ~ 1 1 3 3 1  0 5 1 5 2 1  

gem. Reflcxe 8174 4 407 
davon symmetrieunabhingig 2 923 4215 
davon bcriicksichtigt 1569 (I > 30(1)) 2871 (I 2 3cr(I)) 
Zahl der verfeinerten Paramcter 33 1 20 1 
R 0,045 0,053 
k 0,048 0,056 
Giite der Anpassung 0,40 1,05 

Ap,,,/c/ 1 O6 pm' 0,26 0,61 
Strukturlosung und -verfeinerung erfolgte rnit dem Programmsystem NKCVAX [ I  I ]  

Restelektronendichten Ap,,,,,,/e/l O6 pm' - 0,29 - 0,45 
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2 herruhrt. Fur 6"B wurde 61,l ppm errnittelt; dieser 
Wert liegt im Bereich des dreifach koordinierten Rors; die 
Halbwertsbreite der "B-Linie betragt 280 Hz (''Ef'Hl- 
NMR-Spektrum). 

Die 6"B-Werte von 1 und 2 deuten auf eine geringe 
elektronische Abschirmung der Boratome in bciden Rin- 
gen hin und zeigen damit nur eine schwache BN-n-Wech- 
selwirkung an. Danach sollle die Rotation urn die exocy- 
clische BN-Bindung bei Raumternperatur im Rahmen der 
NMR-Zeitskala nicht gehindert sein, (s. jedoch NMR- 
Teil). 

Die Kristall- und Molekiilstrukturen des P,RNC,,H,,, 1 
und des P,RNC,,H,,, 2 

Zur Rcqtimmung der Beugungsintensitaten wurde jeweils 
ein blangelbcr Einkrislall von 1 bzw. 2 ausgewshlt und 
auf einem CAD4-Vierkreisdiffraktorneter bei ca. - 70 "C 
bzw. - 80 "C: vcrmessen. Die MeOparameter und kristal- 
lographischen Daten sind in Eib. 1 aufgelistet. 

Strukturliisung und -verfeinerung 

Allc Rechnungen zur Strukturlosung und -verfeinerung wurdcn 
mit dem Programmpaket NKCVAX [I 11 unter Verwcndung der 
Atomformfaktorcn fllr neutrale Atome durchgcfuhrt. Fur beide 
Kristallqtrukturen wurden aufgrund der Reflexstatktik dic /en- 
trosymmetrischen Raumgruppen, die aus den systematischen 
Reflcxausloschungen crmittelt wurden, [ur Strukturrechnung 
herangezogen. Die Losung der Kristallstrukturen erfolgte mit 

direktcn Methodcn mil dem Programm SOLVER [ I  11. Es konn- 
ten dic Positionen der P-, B-, N- und C-Atome ermittelt und 
anschliefiend durch least-squares-Verfahren (vollc Malrix) ver- 
feinert werden. Nach Freigabe anisotroper thcrmischer Parame- 
ter wurden durch Diffcren/.-~~urier-Syni.hesen dic Wasserstoff- 
positionen erhaltcn. Auch dicsc wurden in die least-squares-Ver- 
feinerung einbezogen (auRer HI 22 (2)). Die isotropcn 
Temperaturfaktoren dcr Wasserstoffatome wurdcn dahei auf 
cinen Wert von H,, ,  = 6,3 . IO4pmZ fixieri. Die Verfeinerung 
wurde so langc fort.gefiihrt, bis fur alle Parameter das Vcrhiilt- 
nis sh,$/error < 0,001 war. Die Giile der Strukturbestimmung 
wurde durch die Beriicksichtigung cines Extinktions-Koeffi- 
zienten nicht beeinflul3t. 

lahelle 3 Ortsparameler und jsolrope Tcrnperaturfaktoren 
B,,, [I O4 pniz] fur 2 

Atom x 

PI 0,57245(7) 0,19568(4) 0,16587(5) 2,43(3) 
P2 0,56496(7) 0,3 1681 (4) 0,20664(5) 2,13(3) 

Y Z HI," 

B 0,5 0,1372(3) 0,25 2,3(2) 
N 0,s 0,0552(2) 0,25 3,0(1) 
C1 0,7455(3) 0,3798(2) 0,1987(2) 3,2(1) 
C2 0,4711(3) 0,3632(2) 0,0996(2) 2,7(1) 
C3 0,5124(4) 0,0123(2) 0,1676(3) 4,1(2) 
C1 1 0,8047(4) 0,2412(3) 0,1522(4) 5,1(2) 
C12 0,7992(4) 0,1875(4) 0,2995(3) 6,9(3) 
C13 0,7781(6) 0,1025(3) 0,1660(6) 8,5(4) 
C21 0,3476(4) 0,3253(2) 0,0619(2) 3,8(2) 
C22 0,547 l(4) 0,3588(2) 0,0292(2) 3,7(2) 
C23 0,4537(5) 0,4478(2) 0,1221(3) 4,2(2) 
C31 0,5935(5) -0,0593(2) 0,1812(4) 5,9(3) 
C32 0,3862(6) -0,0073(3) 0,1066(4) 6,4(3) 

Tabellr 2 Ortsparaineter und isotrope Tcmperaturfaktoren 
B,,, [lo" pm'] fur 1 

~ 

Tabelle 4 Ausgewahltc Ihdungslangen und -winkc1 fur 1 

Atom x Y Z B,W Abstandc [ 100 pm] Winkcl ["I 

PI 
P2 
P3 
B 
N 
C1 
c2 
C3 
c 4  
c5 
c21 
c 2 2  
c23  
c1 1 
c12  
C13 
C4 1 
C42 
C'5 1 
c s 2  
c3 1 
C32 
c33 

0,1107(2) 

0, I976(2) 
0,07 1 O(9) 
0,0571 (8) 
0,0205(9) 

0,4021(8) 
0,174(1) 

- 0,0697(2) 

- 0,0627(8) 

- 0,076( 1) 
- O,O76( I )  
-0,198( 1) 

O,O78( I)  
0,142( 1 )  

- O,075(1) 
-0,077(1) 

0,281 (2) 
0,117(1) 

- 0, I94(1) 
- 0,043(2) 

0,480( 1 )  
0,465(1) 
0,436( 1) 

0,44356(9) 
0,s 1946(9) 
0,4526( 1) 
0,5422(4) 
0,5988(3) 
0,3465(4) 
0,5990(4) 
0,471 9(4) 
0,6059(5) 
0,6480(5) 
0,561 2(4) 
0,6499(5) 
0,6447(4) 
0,2895(6) 
0,3244(5) 
0,3479(5) 
0,671 l(8) 

0,6223 (6) 
0,7329(5) 
0,4679(7) 
0,4084(7) 
0,5483(6) 

0,6069(6) - 

0, I7 130(5) 2,39(7) 
0,14873(5) 2,38(7) 
0,10285(5) 2,71(7) 
0,1005(2) 2,7(3) 
0,0682(2) 3,5(3) 
0,1744(2) 3,6(4) 
0,1924(2) 2,8(3) 
0,1116(2) 4,0(3) 
0,0334(3) 4,9(4) 
0,0674(2) 5,2(5) 
0,2381(2) 4,0(4) 
0,1862(3) 4,8(4) 
0,1901(3) 3,8(4) 
0, I799(3) 6,4(6) 
0,1346(3) 4,4(4) 
0,2164(3) 6,1(5) 
0,041 2(3) 8,8(7) 
0,0142(3) 5,9(5)  
0,0350(4) 6,0(5) 
0,0638(3) 7,7(7) 
0,0662(3) 6,0(5) 
0,1403(3) 6,4(6) 
0,1341(3) 5,7(5) 

PI -"2 2,208(2) 1'2-P 1 -1'3 86,03(8) 
PI --P3 2,208(2) P~--PI -c 1 I 04,0(2) 

P2-I3 1,967(7) PI-P2--B 82,8(2) 

P3-B 1,943(8) R--f'2--c2 109,7(3) 
P3-C3 1 ,X92(8) PI -P3-B 83,4(2) 

PI-C1 1 ,889(7) P3-PI -Cl 10532)  

P2--c'2 1,917(6) P1-P2-C2 101,8(2) 

B--N 
N--C4 
N-C5 
c1-C1 1 
Cl-Cl2 
C1-C13 
C2-C2 1 
c2-c22 
C2--C23 
c3-c3 1 
C3--C32 
C3-C33 
C4-C4 1 
C4-C42 
C5--C5 1 
CS--C52 

PI -P3--c3 
B-P3-C3 
P2-B-P3 
P2-B-N 
P3-B-N 
B-N-C4 
B-N-C5 
C4-N-C5 

103,2(2) 
115,6(3) 

126,9(6) 
I30,9(S) 
1 19,0(6) 
120,0(6) 
320,9(6) 

100,8(3) 
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‘habelle 5 Ausgewiihlte Rindungsliingen und -winkel fur  2, 
synimetrieaquivalente Atome sind durch Apostroph gekenn- 
zeichnet 

Abstainde I1 00 prnl Winkel I”] 
~ 

P 1 --P2 
PI--B 
PI-c1 
P2--P2’ 
P2--C2 
B-N 
N-C3 
c‘1 -C11 
c1--c12 
CI-Cl3 
C2-C21 
C2-C22 
c:2-c23 
C:3-C3 1 
C3-C32 

~ 

2,191 (1 ) 
I ,962(2) 
1,917(4) 

1,898(3) 
1,416(5) 
1,496(4) 
1,517(5) 

1,502(6) 
1,522(5) 
1,532(4) 
1,526(4) 
1,524(5) 
1,542(7) 

2,201 (2) 

1,518(6) 

P2-PI-B 
P2-P1 -Cl 
B-1’1 -C1 
P1 -P2--P2’ 
P 1 --P2-c2 
P2 ‘-P2-C2 
P 1 -B-PI ’ 
PI-B-N 
B-N-C3 
C3--N--C3 ’ 

104,8(1) 
99,8(1) 

108,4(1) 
104,36(4) 
102,l h(9) 
101,7( I )  
1 I8,0(2) 
121 ,O( 1 ) 
119,7(2) 
120,5(3) 

Abb. 2 Darslellung der Molekulstruklur von 2 lsenkrecht zur  
B-N-Rindung und Numcrierungsschema. Ellipsoide enlspre- 
chcn eincr Aufenthalbwahrscheinlichkeit von 5007~. H-Atome 
sind aus Griinden der Ubcrsichtlichkeil nicht eingezcichnet 

Reschrcibung und Diskussion der Molekiilstrukturen 

Die Lageparameter und iiotropen Temperaturfaktoreri 
fur 1 und 2 sind in Tab. 2 und 3 angegeben. Daraus be- 
rechnete ausgewahlte Bindungslangen sowie wichtige 
Bindungswinkel sind in Tab. 4 und 5 aufgelistet. 

Die Molekiilstrukturen von 1 und 2 sowie das Nume- 
rierungsschema sind in Abb. I a, 1 b und 2 dargestellt. 

. .  

R 
N 

Ahb. 1 a) Darstellung der Molekiilslruktur von 1 in der Blick- 
richtung P1 -B-N und Numerierungsschema. Ellipsoide ent- 
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. H-Ato- 
inc sind aus Griindcn der Ubersichtlichkeit nicht cingezeichnct. 
b) die N-B-P2-P3-PI-Gruppierung zcigl die Falturig des 
PJLVierringes sowie dic schwache Pyramidalisierung am B- 
Atom 

Verbindung 1 liegt irn Feststoff als Molekul ohne Ei- 
gensymmctrie vor, wahrend man bei 2 eine zweizahlige 
Achse durch die B=N-Bindung beobachtet. Im Gegen- 
satz zu dem von Feher et al. beschriebenen Dreiring (t- 
BuP),BNEt, [ 121 ist diese Symmetrie hier exakt gegeben. 

Wichtigstes Merkmal von I und 2 i s t  das nicht planare, 
chirale Ringsystem. Bedingt durch die Zentrosymmetrie 
der Kaumgruppen Pbca und C2/c werderi beide enantio- 
rnorphcn Formen zu gleichcn Anteilen in der Elcmentar- 
zelle beobachtet. Durch das Vorliegen abgewinkelter Rin- 
ge wird offensichtlich die auftretende Ringspannung so- 
weit wie mBglich kompensiert. Bei beiden Molekulen sind 
die t-Butylgruppen an benachbarten Phosphoratomen 
transstandig angeordnet, die Verkippung der Ringe und 
die Konformation der t-Butylgruppen steht in Rnalogie 
zu den Nichtmetall-Homocyclen der Elemente der 
15. Gruppe. Obwohl man fur die B=N-Bindung Doppel- 
bindungscharakter erwartet, beobachtet man fur 1 k i n e  
ideal planare Koordination des Boratotns. Es ist um 
I 1,6(9) pm aus der von seinen direkten Nachbarn N, P2 
und P3 beschriebencn Ebene ausgelenkt. Auch die Bin- 
dungslangen d,,-, liegeri nicht bei dem fur eine Doppel- 
bindung erwarteten Wert von 131 pm. Mit d,,-, = 
139,6(9)pm (I) bzw. d,,-, = 141,6(5)pm (2) sind sie je- 
doch geringer als der Bindungsabstand ini hexagonalen 
Bornitrid (dB. = 144,6 pm) und deutlich kleiner als dcr 
Abstand fur eine Bor-StiL.kstoff-Einfachbindung 
(d,,-N = 151 pm). Der ini Vergleich zu 2 kurzere B-N- 
Abstand in I hat seinc Ursache in sterischen hbstol3un- 
gen zwischen den Substituenten am Stickstoff und am 
Phosphor. Damit betraigt dcr kurzeste Abstand eines 
Methyl-C-Atoms der am Phosphor gebundenen t-Butyl- 
gruppe zu einem der zentralen C-Atome der Isopropyl- 
reste am Stickstoff fur 1 374pm (C22-C5), aber fur 2 
nur 339pm (C13-C3). So lafit sich die Zunahme dcr 
Bor-Stickstoff-Bindungsldnge vom Dreiring N-(BP,) 
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(dBPN = 138,2(3) pm [12]) uber den Vierring (dBPN = 
139,6(9) pm) 7um Funfring (d,-N = 141,6(5) pm) mit 
der mnehmenden sterischen Abstohng der N-Substi- 
tuenten und der t-Butylsubstituenten der zum Bor be- 
nachbarten Phosphoratome erklaren. Grund dafiir ist 
die Aufweitung des P-B-P-Winkels von 72,0( 1)' (Drei- 
ring [12]) uber 100,S(3)0 (Vierring) auf 117,99(22)O 
(Funfring). 

Dic Torsion der B = N-Bindung wird deutlich, wenn 
man die nachsten Bindungspartner, also die Phosphor- 
atome des Rings und die C-Atome der Isopropylreste, 
betrachtet. Fur 1 werden als Diederwinkel fur 
P2-B-N-C5 - 1,6(4)" und fur P3--B-N-C4 
-14,8(4)" bercchnet, in 2 betragt der Wert fur 
C3-N-B-PI -22,3(1)". Wahrend in 2 bedingt durch 
die Molekulsymmetrie die beiden B-P-Bindungen aqui- 
valent sind (d, = 196,2(2) pm), ergeben sich fur 1 zwei 
unterschiedliche Abstande. Diese sind aufgrund der ver- 
schiedenen Diederwinkel verstandlich. So findet man 
d,-,,, = 296,7(7) pm und d,-,, = 194,3(8) pm. Damit 
liegen die B-P-Abstande ebenso wie die P-P-Abstande 
(vgl. Tab. 4) im Bereich typischer Einfachbindungen fur 
diese Elemente. 

Dagegen ist die Winkelsumme am Bor ein relativ un- 
empfindliches Kriterium, um Abweichungen von der Tde- 
algeometrie zu erkennen. Sie betragt 358,6 (1,4)O fur 1 
bzw. 360,O (0,4)" I'iir 2. Dennoch zeigen die einzelnen 
Bindungswinkel in 1 z. T. recht groBe Abweichungen vom 
ldealwert 1 20°, namlich 100,S(3)o fur P2-B-P3, 
126,9(6) fur P2-B-N und 130,9(5)" fur P3-l3-N. Die 
Abwinkelung des BP,-Vierrings betragt fur die Norma- 
len der Ebenen P2-PI-P3 und P2-B-P3 29,6(4)". 

Die Unterschiede in den beiden P-B-Bindungen und 
den nicht kquivalenten Substituenten am Stickstoff 
&uDern sich auch in den NMR-Spektren von I deutlich, 
(s. NMR-Teil). 

NMR-Spektren von 1 und 2 
Das "PI'HJ-NMR-Spektrum des P,B-Heterocyclus 1 be- 
steht bei 300K aus einem scharfen Triplett und einein 
doppclt so intensiven Dublett, dessen ca. 60 Hz breite Li- 
nien im Gegensatz zu 2 (siehe unten) auf eine Rotations- 
behinderung des N[CH(CH,),],-Substituenten um die 
B-N-Achse hinweisen (siehe Abb. 3 und I.c. [2]). 

Wegen der fehlenden Symmetrie des Molekuls (siehe 
Abb. 1 a) ist dieses "P-Spektrum als AMX-Spinsystem 
zu interpretieren, bei dem die beiden am Bor gebundenen 
Phosphoratome P, und P, nahezu isochron sind 
(AXX ' -Naherung; Bezeichnung der Atome siehe 
Tab. 6). d3'P, und d3'P, von 1 liegen erwartungsgemM 
zwischen den "P-chemischen Verschiebungen von 
(t-BuP),[BN(CH,),I2 (- 23,2 ppm [ 2 ] )  und (t-BuP), 
( -  57,8 ppm 191). Der vergleichsweise kleine 'J(PP)- 
Betrag von 127 Hz belegt wie beim Heterocyclus 
(t-BuP),Ge(C,H,), (- 152,6 Hz [2i]) und bei 2 (siehe un- 
ten) die trans-Stellung der t-Butylgruppen direkt benach- 
barter Phosphoratome. 

I T 

Abb. 3 81,015 MHz-l'P('H]-NMR-Spektrum von 1 hei 300 K 
in Toluol-d, (oben; die Mittellinie der 1 :2:  1 Triplettstruktur ist 
nicht vollstandig abgebildct). Bei 220 K deuten die beiden zu- 
satzlichen Signale bei tiefercn Fieldst&-ken auf die Existcnz von 
Stcreoisomeren hin (Mitte). Bei 200 K ist das AXX' -Spinsystem 
von l a  und das AMX-System von l b  aufgelost (unten; qiehe 
Text) 

Tabelle 6 "P-NMR-Daten des P,B-Heterocyclus 1 bei 300 K 
und der beiden Isomcren I B und 1 b von 1 bei 200 K in Toluol- 
dH (i-Pr = CH(CH,)); siche Abh. 3) 

I 
N(i-PrI2 

-_____ 
G"P/ppm 

300K') 200K 300 K' )  200 K 
1 l a  Jb 1 l a ' )  l b  

"J(PP); n = 1,  2 

PA -hS,l -69,s -64,7 n = l :  PAP, 227 126 127') 
P, -29,7 -36,4 -22,6') PAPy 127 126 1222) 
Px -29,7 -36,4 -41,8') 11-2: P U P x  - - 52 

l )  niiherungswcise AXX'-Spinsyslem, siehc Text 
2, kann nicht zugcordnct werden 

Bei 200 K sind irn "P['H]-NMR-Spektrum in einer To- 
luol-d,-Wsung zwei Isomere l a  und 1 h irn Verhaltnis 
1 : 1,3 zu unterscheiden (siehe Abb. 3 und Tab. 6). Jenes 
Isomer, das die beiden um ca. 5 -7 ppm nach hoherem 
Feld verschobenen Multipletts bei - 36,4 ppm und 
-69,8ppm erzeugt, die ihrerseits mit jenen bei 300K 
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gemessenen vergleichbar sind (AXX '-Naherung), sei mit 
I a bezeichnet. 1 a ordnen wir der bei der Kristallstruk- 
turanalyse gefundenen Konformation von 1 mit einge- 
frorener Rotation dcr N[CH(CH,),],-Gruppe um die 
B-N-Achse zu (vgl. Abb. 1 a und 1 b), Bei dieser Konfor- 
mation ist davon auszugehen, daB die geringe - im Kri- 
stallstrukturteil quantif'izierte - Abweichung des Mole- 
kiils von der Idealsymmetrie nur solche Veranderungen in 
den Differenzen dcr bcidcn Abschirmungen von P, und 
P, verursacht, die innerhalb der Linienbreite von ca. 
40 Hz (0,5 ppm) liegen. Das zweite Isomer 1 b zeigt bei 
200 K ein "P-AMX-Spinsystem. dessen A-Ted wegen der 
geringen Unterschiedc dcr beiden ' J(PP)-Betrage Tri- 
plettcharakter besitzt (siehe Tab. 6). Die relativ groBe 
31 P-Verschiebungsdifferenz der Phosphoratome P, und 
P, des Isomers 1 b von 19,2 ppm kann nicht allein auf 
eine pyramidalc Inversion am Bar zuriickgefiihrt werden, 
da das Boratom nur wenig (1 1,4 pm siehe Strukturteil 
und Abb. 1 b) unterhalb der durch N, P, und P, aufge- 
spannten Ebene liegt; bei einem ,,Durchschwingen" des 
Boratoms durch diese Ebenc sollte nur eine geringfugige 
Veriinderung der Molekiilgeometrie und damit von 
d3'P, und d3'P, zu erwarten sein. 

In dem gewinkelten PIB-Heterocyclus 1 a (29,6"), bei 
dem P, und P, ca. 17,8 pm [22] oberhalb der durch den 
Vierring gelegten Ausgleichsebene AE liegen (siehe 
Abb. 1 b), konnen Librationsschwingungen [23] auftre- 
ten, bei denen die t-Butylgruppen an den Phosphorato- 
men P, und P, stets unterhalb der durch das N-Atom 
und die beiden zugehorigen Methin-C-Atome aufge- 
spannten Ebene NC, verbleiben. Diese Libration kann 
bei 200K so eingcfroren sein, so daB P, und P, unter- 
halb sowie PA oberhalb von AE liegen. Damit kommt es 
zu einer raumlichen Annaherung der an P, und P, ge- 
bundenen t-Butylsubstituenten, die ihrerseits zu einer 
Vergronerung der Torsion der B = N-Bindung fuhren 
sollte (siehe Abb. I a und Strukturteil). Dieser Sachver- 
halt bedeutet, dafi AE und NC, starker gegeneinander 
verdreht sind und so cine deutliche Veranderung der 
raumlichen Anordnung bzw. Abschirmung von P, und 
P, relativ zu 1 a entsteht, 1 b ware also jenes ,,eingefrore- 
ne" Konformationsisomer, bei dem die PC-Bindung der 
drei t-Butylgruppen AE nicht mehr beruhren und der 
N[CH(CH,),],-Substituent verglichen mit 1 a starker ver- 
dreht einrastet. 

Der P,B-Heterocyclus 2 zcigt im 31P{'H, "BJ-NMR-Tri- 
pelresonanzspektrum bei 300 K ein 24-Linien-AA 'BB ' - 
Spinsystem (siehe Abb. 4), dessen BB'-Teil iw 3'P]'H1- 
NMR-Spektrum aufgrund von Wechselwirkungen der 
Bor- und Phosphorkerne aus 6 ca. 25 Wz breiten Linien 
- bei tieferem Feld - besteht (Bezeichnungen der Phos- 
phoratome siehe Tab. 7). 

Dieser Befund erlaubt, die zu PA und P, gehorenden 
d3'P-Werte festzulegen (vgl. 1.c. [2, 41). Da fur die 
I J(PP)- und 2J(PP)-Kopplungskonstanten von 2 unter- 
schiedliche GrljBenordnungen zu erwarten sind [I  51, ist 
eine eindeutige Zuordnung der vier P-P-Kopplungen 

Abb. 4 81,015 MHz-~IPI'H, "BI-Hochfeldteilspektren des 
AA'BB'-Spinsystems von 2 bei 3 0 0 K  in Toluol-d, (oben) und 
simuliertes Halbspektruin (untcn). Dic jeweils ncbcn dcn 
Hauptlinien bei tiefercm Feld liegcndcn Signalc gcringcrcr 
Intcnsitat sind dern '"B-Isotoporncrcn von 2 zuzuordnen (Aus- 
schnitt rechts oben; siehe Text). Der Frequenzbalken gehort nur 
zum Spektrenausschnitt 

Tabcllc 7 31P-NMR-Parameter des "B-Tsotopomeren von 2 bei 
300 K in Toluol-d, (,,trans-trans-trans"-Isomer beziiglich der 
t-Butylgruppen; i-Pr  = CH(CH1),) 

"P PA 

s/ppm 'J/HZ 'J/Hz 

PA; PA -4,45 PAPA -285,O PAPB, -16,2 
Pu; P, +4,75 PAP" -289,O P,PH, -15,7 

des A A  'BB '-Systems moglich (siehe Tab. 7). Die GroBe 
der beiden ' J(PP)-Betrage bestatigt die trans-Stellung 
der t-Butylgruppen benachbarter Phosphoratome im 
Ring (,,trans-trans-trans"-Isomer), da bei cis-standigen 
Substituenten fur I J(PP) groOere Betraige zu erwarten 
waren [3, 14, 161. In den "P('H, "Bj-NMK-Spektren von 
2 tritt bei 203 K und bei 380 K keine Veranderung dcs 
Spektrentyps auf, so daB im Gegensatz zu 1 (siehe oben) 
von einer bezogen auf die NMR-Zeitskala unbehinderten 
Rotation der N[CH(CH,),],-Gruppe um die Bor-Stick- 
stoffachse auszugehen ist. #'PA und 8 'PB andern sich 
irn untcrsuchten Temperaturintervall von 177 K um weni- 
ger als 3,O ppm bzw. 3,7 ppm, wobei einc Tcmperaturer- 
hohung jeweils zu einer Verschiebung nach tieferem Feld 
fiihrt. Die Anderung der einzelnen J-Betrage liegt untcr 
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3 Hz. Bemerkenswert ist, dafi 8 'PA und 8 ' P B  von 2 im 
Verschiebungsbereich der Cyclopentaphosphane liegen 

Im "P/'H, "B)-NMR-Spekrrum von 2 ist bei 300K 
ncbcn dcn 7wOlf Hochfeldlinien des AA 'BB '-Systems 
jeweils bei tieferem Feld im Abstand von i,9 H7 
(0,023 pprn) ein weiteres weniger intensives Signal zu er- 
kennen (siehe Abb. 4); im Tieffeldteil trelen dagegen kei- 
ne vergleichbaren Linien auf. Diese Signale sind aus ln- 
tensitatsgriinden als AA 'BB '-Halbspektrum aufzufas- 
sen; das zugehorige zweite Halbspektrum bei tieferem 
Feld Wllt mit jcnem von 2 zusammen. Bei 203K ist 
jedoch dieses zweite AA 'BB '-Spektrum vollstandig zu 
sehen. Die Phosphoratonie des Stereoisomers von 2 mit 
einer ,,trans-cis-trans"-Reihenfolge der vier aufeinander- 
folgenden t-Butylgruppen wiirden ebenfalls ein AA ' BB ' - 
Spinsystem bilden [ 171, Beim Monocarbacyclophosphan 
(PCH,),CH, wurde ein solches ,,trans-cis-trans"-Isomer 
nachgewiesen [ 181. Da jedoch I J(PP) I > I ' J(PP) I Irdna 

ist (siehe oben) und die beiden G'IP-Werte eines ,,trans- 
cis-trans"-Isomers sich von jenen von 2 deutlich unter- 
scheiden murjten, kann im Einklang mit der Sperrigkcit 
dcr t-Butylsubstituenten die Existenz eines solchen 
Stereoisomers des P,B-Heterocyclus in Lijsung ausge- 
schlossen werden. 

Die Intensitaten zweier entsprechender Linien der bei- 
den gemessenen AA'BB '-Systeme verhalten sich unge- 
fahr wie 4 :  1 (siehe Abb. 4). Dies entspricht im Rahmen 
der Merjgenauigkeit dem naturlichen Isotopenverhiiltnis 
der "B- und "'B-Kerne (4,107 [19]). Deshalb kann das 
weniger intensive AA 'BB '-"P-Spektrum dern '"B-Isoto- 
pomeren von 2 (,,trans-trans-trans"-Isomer) zugeordnet 
wcrdcn. Dieses Ergebnis ist von besonderem Interesse, da 
bislang wenig Tsotopieeffekte bei Borverbindungen be- 
kannt sind [20]. Uberraschend ist, dafi bei 300 K nur ein 
sekundarer "'B-"B-lsotopieeffekl uber zwei Bindungen 
bei den Phosphoratomen PA und PA von +0,02 ppm zu 
erkennen ist (siehe Abb. 4), wahrend bei 203 K dieser Ef- 
fekt zwar unveriindert +0,02 ppm betragt, gleichzeitig 
aber fur die Isotopieverschiebung SP,("B)--GP,(' 'B) 
iiber eine Rindung +0,04 ppm gefunden wird. 

1151. 

Experimenteller Teil 

Die Arbeitcn wurden unkr  Argon und unter Auwchlun von 
Luft und Feuchtigkeit durchgefuhrt. Die vcrwendeten Losungs- 
niittcl waren getrocknet und rnit Argon gesattigt. Die NMR- 
Spektrcn wurden mit einem Kernresonanzspektrometer AM 200 
der Pa. Bruker Analytische MeOtechnik GmbH, Rheinstetten 
aufgenomrnen. Die Spcktrensimulation wurde rnit Hilfe des 
PANIC-I'rogramms (Bruker-Software) durchgefuhtl. Negative 
d-Werte bedcutcn eine Verwhiebung zu hoherer Feldstdrke 
relativ zuni Standard, ('IP: 85Yaigc waOrige H1P04; 
"B: BF, . 0(C2H5),). 

1,2,3-Tri-t-botyl-iriphospha-4-diisupropylamin~b~retan (1) 

Zu eincr Lusung von 2,2h g (6,2 inniol) K21(i-Pr),NB(t-BuP)z] 8 
[6] in 30 rnl THF wird bei -78 "C untcr intensiveni Ruhren in- 

nerhalb von 30 min cine Losung von 0,98 g (h,2 mmol) t-Buiyl- 
dichlorphosphan [7] in 10 ml n-Hexan getropft. Danach lriMt 
man unter Ruhren die Reaktionslbsung inncrhalb von 12 h auf 
10 "C erwdrrnen. AnschlieRend saugt man vom Niederschlag 
rasch ah (KCI) und waschi noch insgesamt drcirnal mit je 5 rnl 
n-Hexan. Nach dem Entfernen dcs Losungsrnittels i. Vak. ver- 
blcibt als Ruckstand ein hellgelbe? 01, welche? im Kuhlschrank 
kristallin wird. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus je 3 ml 
n-Hexan bei -20°C fallt 1 in Form schwach gelber Kristallc an. 
Ausbeute: 0,5h g (24% j. 

3,70 (3,74)%. 
C18H4,BNP, (374,8); C 5734   be^. 57,63); H 10,87 (10,94); N 

1,~,3,4-Telra-t-bulyI-tetraphospha-5-diis~propylamin~b~r~lidin (2) 

Zu einer Suspension von 3,24 g (7,6 mmol) K,[(t-RuP),] 10 [Y] 
in 40 nil n-Hcxan w i d  bci -78 "C untcr intcnsivcm Ruhrcn in- 
nerhalb von 30min cine Losung von 1,38g (7,6mmol) (i- 
Pr),NBCl, [lo] in I S  nil n-Hexan getropft. Danach lant man 
unter Ruhren die ReaktionslOsung innerhalb von 12 h a d  10°C 
crwiirmen. AnscblieRend saugt man den Niederschlag rasch ab 
(KC1 und unumgesetztes 10) und wiischt noch dreimal mit je 
5 ml n-Hexan nach. Nach dcm Entfcrncn dcs Tdsungsmittcls 
vcrblcibt als Ruckstand ein gelbes 01,  aus dem 2 bei -20°C in 
wcnig n-Hcxan in Form intensiv gelber Kristalle anf3lll. Aus- 
beute: 1,52 g (43,2Y0). 
C22H5,BNP4 (463,35); C S6,86 (ber. 57,05); H 10,59 (IOJI); N 
2,96 (3,03)Yo. 

Fur die Forderung dicscr Arbeit danken wir dem Ponds der 
Chemischen Tndustrie und der Bayer AG fur Chemikalienspen- 
dcn. Der eine von uns (B.R.) dankt der Max-Planck-Gcscll- 
schaft fur ein DoktorandenstiDendium. 
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