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Summary

Sodium trialkyl-1-altkynylborates (I) react with chlorodiorganophosphanes
to give organo-1,2-phosphaboret-3-enes (1I) in high yields. However, organc-1,2-
azaboret-3-ines cannot be prepared from I and e.g. chlorodiethylamine. Some
reactions of the phosphaboretenes (II), such as transmetallation using triethyl-
alane, oxidation with trimethylamine-N-oxide and protolyses to give E-alkenyl-
phosphanes are described.

Zusammenfassung

Natrium-trialkyl-1-alkinylborate (I) liefern mit Chlor-diorganophosphanen
Organo-1,2-phosphaboret-3-ene (II) in hohen Ausbeuten. Dagegen kann man
Organo-1,2-azaboret-3-ine aus I und z.B. Chlordifithylamin nicht gewinnen.
Einige Reaktionen der Phosphaboretene (1I), wie Ummetallierung mit Triathyl-
alan, Oxydation mit Trimethylamin-N-oxid und Protolyse zu den E-Alkenyl-
phosphanen werden beschrieben.

Einleifung

Die Reaktion der Alkalimetall-trialkyl-1-alkinylborate [1] mit Elektrophilen
eroffnet vielfdltige Synthesewege fiir verschiedene Z/E-Isomere und sterisch
einheitlich substituierte Vinylborane [2a, b, c], sowie fiir bestimmte Bor-
Heterocyclen [2d]. Aus den Borverbindungen lassen sich di- und tri-substituierte
Alkene [2a], disubstituierte Alkine [3], subst. Allyl-methylither [2b], subst.
Ketone [4a, b] und Hydroxyketone [5] gewinnen. Auch bestimmte substituierte
‘Vinylmetall-Verbindungen wie z.B. des Magnesiums und des Aluminiums (6],
verschiedene substituierte Organosilane [2c] sowie die Hexaalkyltetracarbahexa- .
borane(6) [7a b] sind aus den substltulerten melboranen zuganghch :
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. Natrium-trialkyl-i-alkinylborate Na[R; BC=CR'] (Ia: R, R’ = CH, ) und
_(Ib:'R = G, Hs, R’ = CH, ) reagieren mit Chlor-diorganophosphanen CIPR} (R'' =
-C; Hs, G Hy1, Ce Hy') stereospezifisch zu den reinen'1,1-Diorgano-2,2,3,4-
tetraalkylphosphaboret-3-enen Ia bis I1d (vgl. Tab. 1). Aus Ib entstehen in

_Uber 90 proz. Ausbeute ausschliesslich b bis ITd. IIa erhiilt man z.B. aus Ta mit



297

“(tg) 691 Pun (1g) 46T = o/t t, W upH p '} ) 99 Pun (1g) €67 =2/t 4, W WO , € a0+ 0USHTO) :PIUPUMS XarOUUY ZHI T'ZE | fozueg uj o
P . ! q

(e'yee) (e2'e) (92'6 ) (902D  (y¥'aL)
008 96 — 08a1 998 20'¢ aT'6 £0'21 wal (i) ] PII
A (1:922) (8L'Y) (or'gn) vz (v0'69) P s
1} 74 6 — 0891 £'902 v LEY et 88131 01°69 1°0/98-¥8 AL
(z'728) (g9e'®) (19'6 ) 0ue) - (Le'8l e
0002 OI—5190 a8aT £62 o A L9'6 10°6 108, € 100 O/PYT-2¥T an
(3'082) : (98°'0) (90°'1T) (ze'L) (L1 LL) , e .
17X 22— 0891 ¥'L97 - 08¢ 19°¢ 8601 88'L g0'LL - 09 20°0/LET-98T e
(zH) any q9 (p-uw)  ysokay SW q d H 0 . _ , ,
(0=0)a : (0 (ww/p)) - euejeroq .
HNNHy A1 (‘134) 'jaD “MaD-jop (‘19q) ‘308 wasdppuy  “dunpsg ‘dps - -eqdsoyq

(N ANILIYOI VHISOH-ONVOUOVXEH ¥Id NALVA FHOSITVAISAHA ANN mewua«.z«q

- TATIEEVL



208

iChlor-dlphenylphosphan in ca. 70 proz. Ausbeute. Nebenprodukt (m 14%) ist’
Tetraphenyldlphosphan [81. 7
R /R'

Nza[R; B&CR] + CIPR, —_—_;I:a* C“?
' - R, B—PR}
(H an- -
(Ia: R, R’ = CH,) (Ila: R, R’ = CH;; R” = C,H;)
(Ib: R=C,Hs; R =CH;) b R=C,H;;R " =CH;3;R"=CsHs)

(IIc: R, R" = C,Hs; R’ = CH,)
(IId: R= Csz ;R, = CH3 H R"= C5H11 )

Die bisher unbekannten, monomeren Organo-1,2-phosphaboret-3-ene (vgl
Tab. 1) haben tetrakoordinierte Boratome (s. ! H- und ! B-NMR-Spektren) mit
P—B-Bindung. Die Kopplungskonstante J[PCH; (B)] in Ila betrdgt z.B. 20 Hz,

Ib reagiert mit Chlor-didithylamin vorwiegend zu einem nicht destillier-
baren Ol In ca. 45%iger Ausbeute erhiilt man ausserdem Disithylamino-diithyl-
boran, das aus einem primar gebildeten 1,1,2,2,3-Pentaithyl-4-methyl-1,2-
azaboret-2-in unter Abspaltung von 2-Pentin (GC/MS) entstanden sein konnte.

C, H5\ CH,

(C:Hs), E—’li' (CxHs ),
Ib + CIN(C, Hs ),

—NaCl -—Csz (ECCH3

(Cz Hs )2 B“"N(Cz Hs )2

Die unter vermindertem Druck bei 130—180°C unzersetzt destillierbaren
Phosphaboretene ITa—1Id spalten sich im Massenspektrometer in Phosphino-
boran und Alkin. IIa liefert die Massen von Diphenylphosphino-didthylboran
(226) und von 2-Butin (54).

Die Verbindungen II reagieren trotz der koordinativen P—B-Bindung mit be-
stimmten Nucleophilen wie z.B. mit Trimethylamin-N-oxid oder mit Essigsdure
verhiltnisméssig rasch. Sie unterscheiden sich dadurch charakteristisch von den
funfgliedrigen Organo-1,2-azaborol-3-inen [6] mit koordinativer N—B-Bindung.
Trimethylamin-N-oxid [9] oxydiert in siedendem Xylol glatt die drei B—C-
Bindungen und den Phosphor von Ila. '

. Simtliche Verbindungen II werden in siedendem Methanol nicht angegrif-
fen. Siedender Eisessig spaltet jedoch die B—C, . ,,,,-Bindung selektiv und voll-
stindig unter Bildung von 2-Organo-2¢alkenyl-phosphanen (II1). ITIib erhdlt man
z.B. aber auch aus 1Ib tiber das entsprechende 2—D1phenylphosphoranylvmylalan

-durch Hydrolyse der P—Al-Verbindung. Isomerisierungen wie bei den 2-s11yher-
ten melalanen [2¢c] treten hierbei nicht ein.
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(C2Hs), AFE(CHy ),
Beschreibung der Versuche

1,1-Diphenyl-tetramethyl-1,2-phosphaboret-3-en (Ila). Zu 13 g (0.11 mol)
Ia in 20 ml Didthylidther wird in 1 h eine Losung von 24 g (0.11 mol) Chlor-di-
phenylphosphan in 40 ml Ather getropft. Nach 3 h Erhitzen unter Riickfluss
filtriert man von 7 g (ber. 6.4 g) NaCl ab und gewinnt beim Destillieren nach
Atherabzug 21.6 g (71%) farbloses I11a vom Sdp. 135—139°/2 mm, Schmp. 50°.

! H-NMR-Spektrum (Benzol, 100 MHz): 7 [2.90 m, 3.16 m}, [8.19 (4,
J(PH) 3.5 Hz); 8.29 (d, J(PH) 10 Hz)] und 9.46 ppm (d, J(PH) 20 Hz) im gef.
Verh. [10.5]/[5.8]/5.7; ber. [4 + 6] /[3 + 31/6.

10.6 g Destillationsriickstand kocht man mit 20 ml Benzol, filtriert vom
Unléslichen ab und erhilt nach Abziehen des Benzols 5.3 g weisses Tetraphenyl-
diphosphan vom Schmp. 122° (Lit. [8]: 120.5°); identifiziert auch mit Brom als
Bromdiphenylphosphan [8] (100% Ausbeute; Sdp. 131—133°/0.3 mm).

Massenspektrum: m/e 370 (M*), 293, 185 und 108. Anal. Gef.: C, 77.62;
H, 5.52; P, 16.28. C,, H,, P, (370.4) Ber.: C, 77.83; H, 5.44; P, 16.73.

Ile mit Trimethylamin-N-oxid [9] . 85.5 mg (0.305 mmol) IIa liefern mit
iiberschiissigem N-Oxid nach 1 h in siedendem Xylol 1.21 mmol Trimethylamin.

1,1-Diphenyi-2,2,3-trigthyl-4-methyl-1,2-phosphaboret-3-en (IIb ). In 88%-
iger Ausbeute wird IIb entsprechend aus Ib und Chl0r~d1phenylphosphan ge-
wonnen.

1,1,2,2, 3-Pentaathyl-4-methyl-1 ,2-phosphaboret-3-en (IIc). Zu 16 g (0.1
mol) Ib in 60 ml Didthyldther werden bei Raumtemperatur in 30 Min. 12.4 g
(0.1 mol) Chlor-didthylphosphan getropft. Nach 1 h bei Riickflusstemperatur
wird von 6.1 g (ber. 5.8 g) NaCl abfiltriert. Aus dem Filtrat destillieren nach
dem Ather 3.4 g vom Sdp. bis 25°/12 mm ab; GC: 78.6% Ather, 15.2% Tri-
dthylboran und 6.2% Rest (6 Peaks). Anschliessend erhilt man 20.6 g (91%)
90.4 proz. (GC; Rest 9.6% sechs Peaks) IIc vom Sdp.: 88—85°/1 mm, 09¢g
Riickstand.

1H-NMR-Spektrum (unverdiinnt, 100 MHz): 7 7.86 (dq, J(HH) 7.5 Hz;
J(PH) 3.0 Hz); 8.37 (d und m; J(PH) 10 Hz); {8.89 (dt, J(HH) 7 Hz; J(PH)
14 Hz); 9.06 (¢, J(HH) 7.5 Hz); 9.20 m] und 9.39 m ppm im gef Verh.
1.8/16.71/[15.5] /4; ber. 2/[4 + 31/[6 + 6 + 3] /4.

1,1-Dicyclohexyl-2,2 3—tnathyl~4-methylphosphaboret-3-en (IlIa ) Diese
Verbmdung gewinnt man in 91% Ausbeute analog aus Ib und Chlor—chcyclo—
hexyl-phosphan.

E-2-Diphenylphosphoranyl-2-penten (IH b). (a) Aus Hb m1t Eisessig: Man
erhitzt 28 g (87 mmol) Ob in 20 ml Eisessig 3 h auf 60° und versetzt dann mit
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50 ml' 5 N NaOH. Nach Aufnehmen in 50 ml Ather wird mit 5 N NaOH und

* dann mit Wasser gewaschen und iiber Na, SO, getrocknet. Beim Destillieren
‘gewinnt man nach dem Ather und 0.5 g Zwischenlauf vom Sdp. bis 25°/0.001
mm 14 g (63.7%) I1Ib vom Sdp. 98—100°/0.001 mm.

(b) ‘Aus IIb mit Triithylalan und anschliessender Hydrolyse: 16.8 g (562

- mmol) IIb und 24 g (210 mmol) Tridithylalan werden 7 h auf ca. 80° erhitzt.

Man destilliert dann 4.3 g (84%) 97.6 proz. (GC) Tridthylboran vom Sdp.
94—98° und 15.8 g (87%) Tridthylalan vom Sdp. 45—54°/0.001 mm ab und
erhilt 19.1 g schwachgelbes, hochviskoses O1.

IR-Spektrum (Cyclohexan): »(C=C) 1535 cm™?

' H-NMR-Spektrum (Benzol, 60 MHz): 7 7.63 m; [8.28 (d, J(PH) 6.5 Hz);
8.7—9.1 (breites m)] und 9.74 ppm (m, J(PH) ca. 4.5 Hz) im gef. Verh. [ohne
H(CsH; )] 1.4/[12.71/3.9; ber. 2/[3 + 6+ 3]1/4. Geif.: Al, 8.0G7. C,; Hyg AIP
(338.4) Ber.: Al, 7.97.

Nach Losen von 12.8 g desselben in 50 ml Difithykither werden bei ca. 0°
vorsichtig 20 ml 2 N H, SO, zugetropft. Es entweichen 1.6 N1 (98%) Gas mit
(MS) 87.8% Athan und 12.2% Butan. Nach Trocknen iiber Na, SO, erhilt
man beim Destillieren nach dem Ather 6.1 g (66%) farbloses IIIb vom Sdp.
96—98°/0.001 mm, 1.7 g Riickstand.

IR-Spektrum (unverdiinnt): »(C=C) 1618 cm™

Massenspektrum: m/e 254 (AM*) 239, 186 und 108.

1 H-.NMR-Spektrum (unverdiinnt, 100 MHz): 7 2.64 m; 2.89 m; 4.07 (dt,
J(PH) 16 Hz, J(HH) 7.5 Hz); 7.95 (quintett, J(HH) 7.5 Hz); 8.35 (d, J(PH)
7.0 Hz) und 9.14 ppm (t, J(HH) 7.5 Hz) im gef. Verh. 4/6/0.9/2.0/3.0/3.1; ber.
4/6/1/2/3/3. Gef.: C, 80.2; H, 7.53; P. 12.16. C; H,, P (254.3) Ber.: C, 80.3;
H,7.53;P.12.18.

Natrium-irigthyl-1-propinylborat (Ib) und Chlor-digthylamin. Man tropft
190 m! atherische Losung von Chlor-didthylamin (0.58 molar; aus Cl, und
[(C.Hs ). NH, ]*CI” in wissriger 2 N NaOH) in 1 h zur Losung von 16.8 g (0.11
mol) Ib in 30 ml Difithyldther. Der Ather kommt zum Sieden. Nach Abfiltrieren
von 6.2 g (96%) NaCl werden 223 g Ather mit ca. 0.1% (GC) 2-Pentin iber-
destilliert. Anschliessend gewinnt man 7 g (45%) Didthylamino-difithylboran
(MS- und ! H-NMR-Spekiren) vom Sdp. 58—60°/12 mm. Das Destillat enthélt
wenig Verbindung mit dem Mol.-Gew. 209 (MS), ausserdem verbleiben 10.9 g
zdher, dunkelbrauner Riickstand.
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