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Beitriige zur Chemie des Bors, LV 1

Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in
(2.2-Dimethyl-hydrazino)-boranen

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 29. Oktober 1970).

Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen an (2.2-Dimethyl-hydrazino)-boranen be-
legen durch Vergleich mit Isopropylamino-boranen intramolekulare Wasserstoff briicken-
bindungen. Diese sind insbesondere fir B{NH —N(CHj3);]3 und Ba[NH—N(CHj3),)s konfi-
gurationsbestimmend. Thre Bindungsenergie betragt ~2.5 kcal/Mol. In R;B---NH —-N(CH3);
erfolgt Assoziation uber intermolekulare N—H - - -N-Bindungen, die in Losung leicht auf-
brechen. -~ Basizititsbestimmungen mit der Referenzsdure CDCI; ergeben die Reihe
B(NHR)3 > RB(NHR"); > R;B--NHR’ (R’ = i-C3H7; R = CHj, CsHs)
fiir die Isopropylamino-borane, jedoch
RB(NH—-NR’;); = R;B-—~NH--NR’; » B(NH--NR"); ~ Bo(NH--NR'2)4
(R" == CH:;; R = CH3, CﬁHi)

fiir die (2.2-Dimethyl-hydrazino)-borane in Ubereinstimmung mit den durch intramolekulare
Wasserstoff briickenbindungen bewirkten Effekten.

Contributions to the Chemistry of Boron, LvDb

Intramolecular Hydrogen Bonding in (2.2-Dimethylhydrazino)boranes

N. m. r. spectroscopic investigations on (2.2-dimethylhydrazino)boranes demonstrate the
presence of intramolecular hydrogen bonds in these compounds, and this is further proved
by comparison with isopropylaminoboranes. The planar configuration of B[NH --N(CHj3),l3
and B;[NH--N(CHj3);:)s is determined by this bonding. The N--H - - -N bond energy has
been estimated as ~2.5 kcal/mole from the temperature dependence of the n. m. r. spectra.
Intermolecular association is indicated in the compounds R;B —~NH--N(CH3),. - The
basicity towards the acid CDCly decreases in the isopropylaminoborane series
B(NHR")3 =» RB(NHR"); > R;B—~NHR’ (R = CHj, C¢Hs; R” == i-C3Hy);
for (2.2-dimethylhydrazino)boranes the series
RB(NH--NR’;); 3 RyB—~NH -NR’; » B(NH—NR'3); ~ Bo(NH—NR")4
(R’ == CHj3; R —= CH3, CgHs)
has been found confirming the effects of intramolecular hydrogen bonding.

| |
Hydrazinoborane vom Typ R;B—~NR’—NR’—BR; (R = Alkyl, Aryl; R” = Alkyl,
H) entsprechen in ihrem chemischen Verhalten weitgehend den vergleichbaren Amino-

B LIV. Mitteil.: H. Noth und H. Suchy, Chem. Ber. 104, 549 (1971), vorstehend.
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boranen R;B —NR’»2-5, Auch ihre physikalischen Eigenschaften weisen auf keine
Sonderstellung im Rahmen der Bor-Stickstoff-Verbindungen hin, obschon sie iso-
elektronisch mit Butadienen sind. Im Gegensatz dazu bieten die Hydrazinoborane
(RB—~NR’--NR"), (R auch H) chemisch und strukturell eine gréBere Vielfalt: neben
cyclischen Dimeren und pentacyclischen Tetrameren erstreckt sich ihr Bereich hin
bis zu Oligomeren und Polymeren noch unbekannter Strukturs~9. Den Polymeri-
sationsgrad n bestimmen vor allem sterische Faktoren.

In der Reihe der (2.2-Dimethyl-hydrazino)-borane R;_ B[NH -N(CH3),], fallen
die Verbindung 1 und 2 sowie das Diboran(4)-Derivat 3 durch hohe Schmelzpunkte
und gute Kristallisationstendenz auf3. Als Erklirung bietet sich eine Assoziation
dieser Verbindungen liber intermolekulare B--N-Koordinationen, wie sie fir
[(HBNCH3NCH3),]; 7 oder [(t-C4HoBNH - NH),],9.10) gesichert ist, zwar an, jedoch
hielten wir Wasserstoffbriickenbindungseffekte fiir wahrscheinlicher>. Zur Kliarung
dieser Frage wurden spektroskopische Untersuchungen an 1 und 3 sowie einer Reihe
weiterer (2.2-Dimethyl-hydrazino)-borane und Isopropylamino-borane durchgefiihrt.
B[NH - N(CHj3)2l3 HB[NH - N(CHj)2]» B2[NH —N(CH3). 14

1 2 3

(2.2-Dimethyl-hydrazino)- und Isopropylamino-borane

Die Raumerfiillung der isoelektronischen Gruppierungen (CHj3);N-NH und
(CH3),CH —NH ist vergleichbar. Geringe Unterschiede im N --N- und C-—N-Ab-
stand einerseits und den C—N- und C —C-Abstinden andererseits bedingen keine
gravierenden Unterschiede in den effektiven Wirkungsradien der beiden Gruppen.
Falls die von den Aminoboranen und Hydrazinoboranen so auffillig abweichenden
physikalischen Eigenschaften der (2.2-Dimethyl-hydrazino)-borane 1-—3 auf sterischen
Effekten beruhen, sollten sie auch in entsprechenden Isopropylamino-boranen beob-
achtbar sein, gleichartige zwischenmolekulare Wechselwirkungen vorausgesetzt. Daher
haben wir ¢ine Reihe vergleichbarer Verbindungen durch Umaminierung entsprechen-
der Dimethylamino-borane oder durch Aminolyse von Borhalogeniden hergestellt.
Sie sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Die Siedepunkte vergleichbarer Verbindungspaare sind sehr dhnlich, insbesondere
bei 5/10 und 7/12; 6/11, 4/9 und 1/8 unterscheiden sich schon stirker. Deutlicher
differieren beide Verbindungsklassen in ihren Schmelzpunkten: stets liegen diese bei
den (2.2-Dimethyl-hydrazino)-boranen hiher11'. Stirkere intermolekulare Wechsel-
wirkungen werden hierdurch angezeigt.
mMichailow und Yu. A. Bubnov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss.

1960, 368, C. 134, 5052 (1963).
3) B. M. Michailow und Yu. A. Bubnov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss.

1960, 370, C. 134, 5052 (1963).

4 H. Néth, Z. Naturforsch. 16b, 420 (1961).

5} H. Noth und W. Regnet, Advances Chem. Ser. 42, 166 (1964).

o) M. F. Lappert, M. K. Majumdar und B. P. Tilley, ). chem. Soc. [London] A 1966, 1950.
7) H. Noth und W. Regnet, Chem. Ber. 102, 167 (1969).

8) H. Noth und W. Regnet, Chem. Ber. 102, 2241 (1969).

9) J.J. Miller und F. A. Johnson, Inorg. Chem. 9, 68 (1970); J. Amer. chem. Soc. 90, 218

(1968).
10) P, C. Thomas und I. C. Paul, Chem. Commun. 1968, 1130.
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Molekulargewichtsbestimmungen an den (2.2-Dimethyl-hydrazino)-boranen in
Benzol lassen auch bei relativ hohen Konzentrationen keine merklichen Assoziations-
effekte erkennen. Im festen Zustand mdgliche Assoziate brechen also in Losung auf.
Die gute Loslichkeit oder Mischbarkeit von 112 in bzw. mit Pentan, Benzol, Toluol,
Ather Dioxan, Tetrahydrofuran, Pyridin, Tridthylamin, Dimethylformamid, Chlor-
benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff weisen sie als typische, wenig polare
Molekiilverbindungen aus. 1 und 3 16sen sich nicht sonderlich gut in Pentan und Ather.

Die (2.2-Dimethyl-hydrazino)-borane 4 und 6 zersetzen sich innerhalb von zwei
Jahren weder unter Dimethylhydrazinabspaltung noch unter Ligandenaustausch zu
1 und 5 bzw. 7. Im Gegensatz dazu zerfillt 9 bereits innerhalb von 5 Wochen teilweise.
Es bilden sich sowohl etwas [CH3BNCH(CHj3),15 als auch 8 und 10.

11B-Kernresonanzspektren

11B-Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen beantworten eindeutig die
Frage, ob in einer borhaltigen Verbindung Bor der Koordinationszahl drei oder vier
vorliegt, denn die !!B-Kernresonanzsignale von tetraedrisch koordiniertem Bor liegen
bei wesentlich hoherem magnetischen Feld als bei dreifach koordinierten Boranderiva-
ten. Falls die Verbindungen 1 —12 {iber koordinative BN-Bindungen assoziieren, miifite
sich dies in der Lage des 1!B-Kernresonanzsignals ausdriicken. Ein Assoziationsgleich-
gewicht lieBe sich an der Konzentrationsabhingigkeit der chemischen Verschiebung
bei raschem Austausch zwischen Spezies mit drei- und vierbindigem Bor erkennen.

Tab. 2 umfaBit die gemessenen chemischen Verschiebungen von1—12; zum Vergleich
sind noch die entsprechenden Dimethylamino- und Monomethylamino-borane, deren
monomerer Charakter erwiesen ist, aufgenommen.

Danach findet sich in allen Verbindungen ohne Ausnahme Bor der Koordinations-
zahl 3. Die chemische Verschiebung 311B ist bei 1, 3—5, 9 und 10 in Benzol und CCly
konzentrationsunabhingig und gemdlB den Werten der Tab. 3 fiir 1 und 3 innerhalb
der MeBgenauigkeit auch unabhéngig vom Losungsmittel, trotz betrichtlicher Varia-
tion von Polaritat und Basizitit des Mediums. Da in Tridthylamin und Pyridin keine
Anzeichen fiir eine Koordinationserhbhung am Boratom erkennbar sind, diirfte auch
im festen 1, 3 und 7 keine Assoziation iiber koordinative BN-Bindungen erfolgen.

Die Abschirmung der Borkerne in den (2.2-Dimethyl-hydrazino)- und Isopropyl-
amino-boranen belegt durch ihre nahezu gleichen 511B-Werte eine weitgehend iden-
tische elektronische Umgebung an den B-Atomen entsprechender Verbindungspaare.

Die chemischen Verschiebungen der [sopropylamino-borane gleichen mehr jenen
der Methylamino-borane als denen der Dimethylamino-borane. Die Unterschiede
verringern sich in der Reihenfolge Triamino-, Diamino-, Monoamino-borane.

11) Geringfigig verunreinigte Priparate neigen zu starker Unterkihlung. Ein nach 1. c.12)
dargestelltes (C¢Hs)aB--NH —N(CHs3), (7) kristallisierte erst nach dreijihriger Lagerung.
Die als Fliissigkeit beschriebene Verbindung zeigt in reinem Zustand jedoch gute Kri--
stallisationstendenz. Die Schmelzpunkte von 9 und 10 konnten nicht ermittelt werden;
sie liegen unterhalb —105°.

12) K. Niedenzu, H. Beyer und J. W. Dawson, Inorg. Chem. 1, 783 (1962).

13) H. Nith und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 (1966).

14) H, Vahrenkamp, Dissertation, Univ. Miinchen 1967.

15) [. Geisler, Dissertation, Univ. Marburg/Lahn 1969.
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Tab. 3. Losungsmittelabhingigkeit der chemischen Verschiebung 811B von B[NH —N(CH3):1x
(1) und B3[NH—N(CH3),14 (3)

. . 311B [ppm]a) 311B [ppm]a)
Losungsmittel BINH-N(CHls (1) B:INH—~N(CHy)2ls 3
Benzol —23.1 ~28.1
Cyclohexan —23.1 —-28.0
Tetrahydrofuran —23.0 -
Didthylidther -—23.1 -
Dioxan —23.2 —
Tetrachlorkohlenstoff —23.1 —28.4
Chloroform —23.4 —
Methylenchlorid —23.7 ——
Aceton —23.0 —
Tetramethylharnstoft —23.1 —
Tridthylamin —23.1 —28.4
Pyridin —2341 ~28.1
a-Picolin —23.0 —~28.0
N.N-Dimethyl-hydrazin —23.0 —28.0

a} Mittelwert aus jeweils 3—5 Messungen an gesittigten Lésungen; Standardabweichung +0.3 ppm; Standard:
externes BF3 - O(C,Hs),.

Die spektroskopischen!6 und rontgenstrukturanalytischen1? Untersuchungen an
(CH3);B—N(CH3)2 beweisen eine nahezu vollige Planaritit der Geriistatome. In
B[N(CH3),]3 sind das Boratom und die N-Atome trigonal-planar koordiniert. Die
Wirkungssphiaren der (CHj3)>N-Gruppen iiberschneiden sich bei einem planaren
Molekiil, und obgleich bei voller Planaritidt des BN3Cg-Geriistes die maximale BN-
Bindungsstirke erreicht wiirde, erzwingen die sterischen Verhiltnisse eine Verdrillung
der BNC,-Ebenen um ~32° gegeniiber der BN3-Ebene und bewirken dadurch eine
Schwichung der BN-Bindung. Eine Neutronenbeugungsuntersuchung!® bestitigt
diese schon vor langerer Zeit aus einer Schwingungsanalyse abgeleitete Molekiil-
struktur des B[N(CH3),]3!9. Im Triazaboradekalin20 liegt jedoch ein praktisch
planares Triaminoboran?2!) vor. Seine mit 311B —22.1 ppm angezeigte, fiir ein Tri-
aminoboran hohe Abschirmung des B-Atoms beruht auf der durch die Planaritit
erreichten maximalen Uberlappungd er p,-Orbitale von B- und N-Atomen und den
dadurch erzielten optimalen Bedingungen fiir w-Riickbindungen. Somit legen die
311B-Werte fiir 1 und 8 eine ebene Anordnung der Geriistatome nahe. Die nahezu
identischen chemischen Verschiebungen von 5, 10, (CH3);B—NHCH; und
(CH3),B —N(CHs), reflektieren gleichartige Bindungsverhéltnisse.

Die schwingungsspektroskopische Analyse des Bo[N(CHj3),14-Molekiils belegt nicht
nur eine Verdrillung der planaren C;NB-Ebene gegeniiber der N,BB-Ebene, sondern

16) J. Goubeau und H. J. Becher, Z. anorg. allg. Chem. 268, 133 (1952).
17) G. J. Bullen und N. H. Clark, J. chem. Soc. [London] A 1970, 992.

18) 4. H. Clark und G. A. Anderson, Chem. Commun. 1969, 1082.

19) H. J. Becher, Z. anorg, allg. Chem. 287, 285 (1956).

20) K. Niedenzu, P. Fritz und J. W. Dawson, Inorg. Chem. 3, 1077 (1964).
21) G. J. Bullen und N. H. Clark, J. chem. Soc. [London] A 1969, 404.
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auch der beiden BBNj-Ebenen gegencinander2?. Argumentiert man wie oben, so
folgt fiir 3 ein wesentlich hoher symmetrisches Molekill mit moglicherweise vollig
planarem B;Ng-Geriist. Diese vollig planare Einstellung wird allerdings nur bei gleich-
sinniger Anordnung (vgl. 17) der (CH3),N --NH-Gruppen gewéihrleistet, und gleiches
gilt auch fiir 1 und 8.

In der Reihe 1, 8, BONHCH3);, B[N(CHj3)2]3 sind die Unterschiede in den 3!1B-
Werten groBer als in der Reihe 4, 9, CH3B(NHCH3),, CH3B[N(CH3);]; und in dieser
wieder groBer als in der Folge 5, 10, (CH3);,B—NHCH;j, (CH3);B—N(CHj),;. Die
nahezu gleiche Abschirmung der B-Atome in der letztgenannten Reihe fithren wir
auf die Planaritit der Molekilgeriiste zuriick, die in der erstgenannten Reihe fiir
B[N(CH3);]3 nicht gegeben ist. Zwischen den (2.2-Dimethyl-hydrazino)- und den Iso-
propylamino-boranen bestehen in sterischer Hinsicht auf Grund der 1'B-Kernreso-
nanzdaten wahrscheinlich keine Unterschiede.

Protonenresonanzspektren

Die chemische Umgebung des Boratoms in den beiden hier betrachteten Verbin-
dungsklassen ist bei entsprechenden Verbindungspaaren in der ersten Ligandensphire
gleich. Trotz der unterschiedlichen induktiven Effekte der (CH3);N- und (CH3),CH-
Gruppen resultieren sehr dhnliche chemische Verschiebungen fiir die Boratome. Fiir
weitere Details dieser Molekiile ergeben sich aus den Protonenresonanzspektren be-
trachtliche Unterschiede. In den Tabb. 4 und 5 finden sich die beobachteten Signale.

Tab. 4. Protonenresonanzspektren der Isopropylamino-borane R;_,BINH-—CH(CH3)21n
(R = CHj3, CsHs)

. dCH3Ba  SCH;C SCH dNH JcucH Jcang SCsHsB©
Verbindung [ppm) [ppm] [ppm] [ppm] [Hz} [Hz] [ppm]
H;N—~CH(CH3),® — —1.01 —-3.07 —1.27 6.0 — —

G (1.0 @n
B{NH --CH(CHj3),]3 8 — —1.04 —3.05 —1.31 6.1 9.7 -
GO (097 (1.01)
CH;3;B[NH — CH(CH3);], 9 —0.19 —1.03 —3.22 —2.09 6.1 10 —
3.1 (12.0) (1.96) 2.0y
(CHy;B-~NH—-CH(CHy; 10  —~020  —~1.11  —3.53  —35 60 95 -
--0.026
CsHsB[NH - CH(CH3)2]2 11 - —1.08 —3.32 —2.31 6.1 10 —7.25
{C¢Hs)2B—NH -CH(CH3), 12 - -1.17 -3.67 —4.53 6.1 10 —7.32

2 Alle Messungen in CCly-Losung (104-90) mit Si{CH3)4 als inneren Standard.

® Gemessene relative Flichenverhiltnisse der Signale in Klammern.

©) Die chemische Verschiebung bezieht sich auf das intensivste Signal des Multipletts.
@ Gemessen in CCly (50 + 50).

Die Protonenresonanzspektren der Isopropylamino-borane sind durch ein Dublett
der Methylgruppe als Folge der CH —-CH3-Spin-Spin-Kopplung ausgezeichnet. Ju-H
dndert sich weder mit dem Substitutionsgrad n in R;_,B[NH—CH(CHj3),], noch
beim Ersatz eines NH-Protons des Isopropylamins durch Bor. Entsprechend dieser
Kopplung erscheint das CH-Proton im Isopropylamin als Septett. Bei den Isopropyl-
amino-boranen liegen die Verhiltnisse komplizierter, da durch CH —NH-Kopplung

22 H. J. Becher, W. Sawodny, H. Néthund W. Meister, Z. anorg. allg. Chem. 314, 226 (1962).
36*
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Tab. 5. Protonenresonanzspektren der (2.2-Dimethyl-hydrazino)-borane
R3_nBINH—N(CH3)s]y (R = CH3, CgHs)

) SCH;Ba 5CH;3N SNH 5C4HsBY
Verbindung [ppm] [ppm] [ppm} [ppm)
H;N-N(CH3); - ~2.26 —-2.72 :
By[NH -~ N(CH3)14 3 - —2.29 (6.02) — 4.46 (1.0) -

~2.39 (5.98) - 5.55 (0.98)
BINH —N(CH3)]5 R —2.32 (6.04) ~3.35 (1.0) -
CH;B[NH- N(CHz;}, 4 —0.02(.0) —-2.28b3 (11.84) --3.05 (1.0}

413 (0.97)
(CH3);B--NH-N(CH3); 5  -0.09(3.0) ~2.36 (5.95) - 4.50 (1.03)
-0.30 (3.02)

CeHsB[NH—N(CHy);l» 6 - 2,280 (12) ~3.48 (1.0) 7,26 (3.02)

232 —478(1.0) ~7.66 (1.99)
(CeH),B--NH-N(CH3) 7 - 253 (6.1) ~5.18 (1.0) —7.3(10.2)

@) Alle Messungen in CCly (10 ++ 90) mit Si{CH3)4 als inneren Standard; in Klammern stehen die gefundenen
relativen Flichen der Signale.
B Messung bei 33°; bei tieferer Temperatur spaltet das Signal auf.
¢ Messung bei 20°; oberhalb 37° nur mehr ein Signal.
& Nur Angabe der intensivsten Signale der Phenyl-Muitipletts.
die Signale des Septetts weiter aufspalten. Die Kopplungskonstante Jepny ist mit
rund 10 Hz groBer als Joyey = 6.1 Hz. Mehrere Argumente und experimentelle
Befunde sichern diese Interpretation der Multiplettstruktur des CH-Protons: 1. Inten-
sitdten und Kopplungskonstanten sind bei 60 und 100 MHz gleich. 2. Es wird kein
Losungsmitteleinflu aut die Multiplettstruktur festgestellt. 3. Dieselbe Multiplett-
struktur findet sich bei allen Isopropylamino-boranen. 4. Das relativ breite NH-
Signal weist Dublettstruktur mit Jeyny = 10 Hz auf. Damit ist sichergestellt, dal3
es sich in diesen Aminoboranen, mit Ausnahme der Isopropylamino-borane
R2B—NH —CH(CHa3),, nicht um zwei nichtiquivalente CH-Protonen handelt, die
bei eingeschrankter Rotation um die B-—N-Bindungen prinzipiell auftreten kdnnten.
Diese Signalaufspaltung, die bei CH3;B[NH —CH(CH3),]; (9) auf Grund der beiden
Konfigurationen 13 und 14 zumindest bei tiefer Temperatur beobachtbar sein sollte,
fand sich bis —350° nicht. Hingegen beweisen zwei CH3B-Protonensignale der Ver-
bindung 10 die durch die Struktur 15 gegebene Nichtaquivalenz der beiden borstandi-
gen Methylgruppen. Hier ist die Rotationshemmung selbst bei ~30° noch geniigend
groB3, um die getrennte Beobachtung beider Signale zu erlauben, eine Folge des B—N-
Doppelbindungsanteils in dieser Verbindung.

H_ CHs H_CH;
L. C-CHy
H-N_ CHjy H-N_ Hac\(liHalH
_B-CHy H_~ B-CHy JC-N
H-N_CHjy SN H _B-CHz
/C\ H3C CcH, H HsC
H CH,
13 14 15

Wahrend sich in reinem, unverdiinntem Isopropylamin das Signal der NH-Pro-
tonen unter dem der Methylgruppen verbirgt, wird es in CCls-Losung gut beobacht-
bar. Es ist dann, verglichen mit den NH-Signalen der Aminoborane, scharf. Je
weniger Isopropylamino-Gruppen ein Boratom trigt, desto geringer wird das NH-
Proton abgeschirmt. Die Einfiihrung von Phenyl an Stelle von Methyl am Boratom
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verstirkt diesen Trend. Zuriickzufiihren ist dieser Abschirmverlust auf die Zunahme
des Doppelbindungsanteils der BN-Bindung in der Reihe Triamino-boran, Diamino-
boran, Monoamino-boran. Die Konstanz der NH -- CH-Kopplung bei allen unter-
suchten Tsopropylamino-boranen wird als Anzeichen fir gleichbleibende Hybridisie-
rung am N-Atom gewertet, so dal} die Niedrigfeldverschiebung mit einer Verringerung
der Elektronendichte am N-Atom interpretiert werden kann, die sich auch in den
14N-Kernresonanzspektren ausdriickt23, Dieser Effekt schligt auBerdem auf die
Protonen der CH- und sehr stark geschwicht auf jene der H;CC-Gruppen durch.

Fehlende Kopplungen kennzeichnen die sehr einfachen Protonenresonanzspektren
der (2.2-Dimethyl-hydrazino)-borane (Tab. 5). Fir Tris(2.2-dimethyl-hydrazino)-
boran (1) finden sich nur zwei Signale, die auch bei —70° nicht aufspalten. Eine ein-
heitliche, gleichsinnige Anordnung der Dimethylhydrazinogruppen gemi8 16 ist unter
Beriicksichtigung des Ergebnisses der 1'B-Kernresonanz angezeigt. Zwei (CH3),N-
und zwei NH-Protonensignale fiir 3 stehen mit der Struktur 17 im Einklang.

Ebenfalls je zwei NH- und CH3-Signale liefern die beiden Bis(2.2-dimethyl-hydra-
zino)-borane 4 und 6. Die magnetische Nichtiquivalenz der durch die Struktur 18
gekennzeichneten Methylgruppen geht bei 30-—40° verloren. SchlieBlich verfiigt 5
ebenso wie 10 iiber zwei CH3B-Gruppen in verschiedener chemischer Umgebung
entsprechend einem planaren Molekiilgeriist 19.

H_ N(CHs), (CHy)gN H
\ H-N_ /N'N(CHa)z
B-B
(CH3)N. B H s \
3 \N/ \N/ (CH3)2N'N\ /N—H
[} 1 H N
H N(CHj). (CH,)s
16 = 1 17 =3
(CH;)aN_
N-H HSC /H
¢ “B-N
R-B AN
 N-N(CHy), H,C N{CHjs)
H
18 = 4 bzw. 6 19 -5

Keineswegs iiberrascht der gleichartige Trend der chemischen Verschiebung fiir die
NH- und CH3-Signale in den 2.2-Dimethyl-hydrazino- und Isopropylamino-boranen.
Jedoch liegen die NH-Signale der Dimethylhydrazino-borane bei wesentlich niedri-
gerem Feld als die der Isopropylamino-boranreihe.

Die Konzentrationsabhingigkeit des NH-Signals im N.N-Dimethyl-hydrazin weist
auf intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen hin. Fiir unendlich verdiinnte
Lésungen in CCly extrapoliert man eine chemische Verschiebung 8 —2.40 ppm gegen-
iiber —3.20 ppm im fliissigen N.N-Dimethyl-hydrazin. Der Unterschied in der Ab-
schirmung fiir die NH-Protonen betrigt fiir das Verbindungspaar N.N-Dimethyl-

23) W. Beck, W. Becker und H. Néth, unverdffentlichte 14N-Kernresonanzmessungen an
Bor-Stickstoft-Verbindungen.
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hydrazin und Tris(2.2-dimethyl-hydrazino)-boran (1) etwa 0.6 ppm (vgl. Tab. 5), fir
das Vergleichspaar Isopropylamin und Tris(isopropylamino)-boran (8) 0.04 ppm (vgl.
Tab. 4). Zur Erkldrung dieses Befundes kann man das Vorliegen intramolekularer
Wasserstoffbriicken in 1, die auch auf Grund des fiir die Struktur 16 abgeschitzten
N -H-—N-Bindungsabstandes plausibel erscheinen, heranzichen. Geometrische
Griinde sprechen gegen derartige Wasserstoff briicken in Isopropylamino-boranen.

Bei den (2.2-Dimethyl-hydrazino)-boranen sind intramolekulare Wechselwirkungen
der NH-Protonen mit den freien Elektronenpaaren der basischen Dimethylamino-
gruppen mit Ausnahme von 5 und 7 méglich. Die Briickenbindungen konnten dazu
beitragen, die durch 16--18 gekennzeichneten Strukturen zu fixieren.

In der Diboran(4)-Verbindung 3 sind offenbar alle Wasserstoffatome der NH-
Gruppen am Aufbau der Briickenbindungen beteiligt und sind zwei Kategorien zuzu-
ordnen, wie aus 17 folgt: die im Sechsring stehenden bilden eine starkere Briicken-
bindung als die des Fiinfringes. Fiir 3 ist daher ein praktisch planares B;NgH4-Gertist
im Gegensatz zum aplanaren B;[N(CH3);1422 zu fordern. Die Zuordnung des Signals
bei 3 —5.55 ppm zu den Sechsring- und jenes bei —4.46 ppm zu den Fiinfringpro-
tonen folgt aus dem Vergleich mit 4 und 6. Wie in 3 trdgt auch in diesen beiden Ver-
bindungen jedes B-Atom zwei 2.2-Dimethyl-hydrazinoreste, jedoch vermag nur eines
der beiden H-Atome zu einer innermolekularen Fixierung der (CH3);N-Gruppe in der
CBN;-Gerlistebene beizutragen. Das andere gibt bestenfalls zu einer intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindung AnlaBl. Somit ordnen wir die NH-Signale der Bis(di-
methylhydrazino)-borane um 8 --3.2 ppm den freien, die unter —4 ppm liegenden
den in Briicke stehenden H-Atomen zu.

Die unter identischen Bedingungen fehlende Aufspaltung der NH- und CHa-
Signale in den Isopropylamino-boranen belegt weiter den strukturbestimmenden Ein-
fluB der Wasserstoffbriickenbindung in den Dimethylhydrazino-boranen.

Keine intramolekularen H-Briicken kénnen bei 10 und 12 auftreten. Vielmehr ver-
weist die geringe Abschirmung der NH-Protonen in diesen Verbindungen auf den
bereits diskutierten Einflul der BN-Bindung.

Die in zabhlreichen Losungsmitteln aufgenommenen Protonenresonanzspektren
festigen das Bild von intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in 1 und 3
weiter. Den stirksten Losungsmitteleinfluf findet man in Ubereinstimmung mit zahl-
reichen anderen Beobachtungen24 bei Benzol, Pyridin, a-Picolin und Chloroform.
Nach den Daten der Tab. 6 variiert die chemische Verschiebung der Methylprotonen
von 1 und 3 um 0.14 ppm (Ausnahme: Lésung von 1 in Pyridin), fiir beide Typen von
NH-Protonen um 0.49 ppm in 3 und um 0.42 ppm in 1. Wenngleich die verschiedenen
Arten von Wasserstoffatomen einem etwas verschiedenen Losungsmitteleinflul unter-
liegen, so dndert sich bei 3 die Differenz aus den beiden 8 NH-Werten nur um 0.03 ppm
bei den drei Losungsmitteln Benzol, Cyclohexan und Tetrachlorkohlenstoff. Die mit
0.20 ppm nahezu siebenmal so groBe Differenz bei 4 weist auf stirkere BeeinfluBbar-
keit der beiden NH-Bindungen hin, die sich auch in einem davon abweichenden
Losungsmitteleinflu} auf das ,,freies NH-Proton in 5 duflert.

24) J. A. Pople, W.G. Schneider und H. J. Bernstein, High-resolution Nuclear Magnetic
Resonance, Mc. Graw Hill Comp., New York [959.
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Intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in Aminen erkennt man an der Ver-
schiebung des zugehorigen Protonenresonanzsignals zu hoherem Feld bei steigender
Verdiinnung 24, Assoziationseffekte dieser Art beweisen die 1H-Kernresonanzspektren
von N.N-Dimethyl-hydrazin und Isopropylamin. Die gefundene Konzentrationsunab-
hingigkeit der NH-Protonenresonanzsignale von 1 und 3 in Benzol, Chloroform und
Cyclohexan belegen erneut eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung. Fiir die
Verbindungen 4 und 5 werden hingegen kleinere Effekte, die auf eine schwache Asso-
ziation in reinem, fliissigem Zustand hinweisen, gefunden. Tab. 7 fiihrt die Unter-
schiede der chemischen Verschiebungen fiir die verschiedenen Protonensorten zwi-
schen 50 vol.-prozentigen und unendlich verdiinnten Ldsungen (extrapolierter Wert
aus Messungen an 50, 10, 5 und 1proz. Losungen) auf. ErwartungsgemaB sind die
Effekte fiir 5 groBer als fiir 4, da das H-Atom der NH-Gruppe in 5 acider ist als in 4.
Insbesondere festigen diese Untersuchungen die Struktur 18 fiir 4, da nur das besser
abgeschirmte NH-Proton mit steigender Verdiinnung eine Signalverschiebung zu
hoherer Feldstiarke erfiahrt, wihrend das einer intramolekularen Wasserstoffbriicken-
bindung zugeschriebene Signal in allen drei Losungsmitteln nur geringfiigig zu niedri-
gerem Feld verschoben wird.

Tab. 7. Konzentrationsabhingigkeit der Protonenresonanzsignale fitr 4 und 5 in einigen

Losungsmitteln
CH;3B[NH -N(CH3)l. 4 (CH3);B~NH--N(CH3); §
CHq c-CsHyz  CCly CeHs c-CgHjz  CClg
8.cCH3BY —~0.197 —0.033 -0.016 8. CH3Ba) -0.34 ~0.11 -0.10
Asb +3.2 | 2 Adb) -5 0 0
8o CH3N2» ~2.17 -2.31 —2.31 8,0 CH;3Ba) —0.71 --0.35 -0.30
Asb) 44 —~4.5 ~3 A8 — 11 0 0
8o NHa) -3.10 —293 —2.89 8o CH3N® —-2.06 —2.32 -2.35
ASD) 43 49.5 416 ASb +7 41 +1
SoNH- -2 - 4.40 -4.22 4,13 S NH® —4.18 —4.33 —4.42
ASD) -2 -1 -3 AsD? +7 11 15

a) Auf unendliche Verdiinnung extrapolierte chemische Verschiebung (in ppm).

b Unterschied in der Signallage zwischen 50 vol.-proz. und unendlich verdiinnter Losung in Hz; positives Vor-
zeichen bedeutet Signalverschiebung bei Verdiinnung zu hdherem Feld, negatives Vorzeichen zu niedrigerer
Feldstirke.

Temperaturabhingigkeit der Protonenresonanzspektren

In Verbindungen, deren Molekiile iiber H-Briicken assoziiert sind, wandert das
Signal des Briickenprotons mit steigender Temperatur zu héherem Feld. Man erzielt
dasselbe Resultat wie beim Verdiinnen einer Lésung. Die Energiezufuhr 16st die
Briickenbindungen. Mittels temperaturabhingiger Protonenresonanzmessung lafit
sich die zur Losung der Wasserstoffbriickenbindung erforderliche Aktivierungsenergie
bestimmen, die in erster Naherung deren Bindungsenergie entspricht 24,

Protonenresonanzmessungen an 1, 3 und 6 bei variabler Temperatur bestitigen das
Vorliegen intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen. Die Abbildd. 1 und 2
illustrieren die Verdnderungen der Signale mit steigender Temperatur. Im Falle des
Tetrakis(2.2-dimethyl-hydrazino)-diborans (3) mindert sich der Abstand zwischen den
beiden NH-Signalen bei ansteigender Temperatur, gleichzeitig verschieben sich die
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B, INH-NICH;l), 3

30° 50°
MKz 106 Hz
315Hz 311Hz

70° 90°
100Kz «—72Hz >
306 Hz
no° 130°
2944z 290Hz

Abbild. 1. Temperaturabhéngiges Protonenresonanzspektrum von Ba[NH —N(CH3),)4 (3) im
Bereich der NH-Protonen (Messung in m-Xylol, interner Standard TMS)

BINH-N{CHy)p); 1
30° 50° N

1L2Hz 141Kz 140 Hz
N “"/\\t[]u Na
136 Hz 1334z 133h2

Abbild. 2. Temperaturabhiingiges Protonenresonanzspektrum von B[NH —N(CHj),l; (1),
NH-Bereich des Spektrums (Messung in m-Xylol, internes TMS als Standard)
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Signale zu héherem Feld. Nach Losen der Briickenbindungen liegt nur mehr eine
einzige NH-Protonenart vor. Die Koaleszenztemperatur wurde zu 95° ermittelt. Dic
Berechnung der mittleren Bindungsenergie der beiden unterschiedlichen Wasserstoff-
briickenbindungen in 3 bediente sich des von Gutowsky und Holm angegebenen Ver-
fahrens2426), da die fiir die Anwendung der Formel

. Av = |/ {1— I__l)
Avg, L’ ( 27272 (Av,)2 .

erforderlichen Voraussetzungen gegeben sind. Fiir ein aus den experimentellen Daten
extrapoliertes Av » = 122 Hz errechnet sich iiber die Arrhenius-Gleichung als mitt-
lere Bindungsenergie einer Wasserstoff briickenbindung in 3 der Wert 2.7 kcal/Mol 27,
Somit erfihrt das B;[NH---N(CH3);]s-Molekiil eine zusitzliche Stabilisierung von
10.8 kcal, zumal die sterischen Verhiltnisse die Einstellung der Gerlistatome in einer
Ebene im Gegensatz zu By[N(CHj3),]4 erlauben.

Nach demselben Verfahren ergeben sich 2.5 bzw. 2.6 kcal/Mol fiir die Aktivierungs-
energien der Wasserstoffbriickenbindungen in 4 und 6.

Die Abschiatzung entsprechender Werte fiir Tris(2.2-dimethyl-hydrazino)-boran (1)
geht von ungiinstigeren Bedingungen aus, denn es steht nur ein einziges NH-Signal
fiir die Messungen zur Verfiigung. Seine Temperaturabhingigkeit fiihrt zu A\:OQ =
23 Hz. Die Aktivierungsenergie der H-Briickenbindung liegt mit 2.4 -}- 0.5 kcal/Mol
unter dem fiir 3 gefundenen Wert. Somit erfihrt 1 eine zusitzliche Stabilisierung von
etwa 7.2 kcal/Mol durch die Wasserstoffbriicken. Ubereinstimmend mit den Werten
fir 4 und 6 kommt der ,,Fiinfrings*-Briicke eine Aktivierungsenergie von ~2.5 kcal/
Mol zu.

Das bei geradliniger Anordnung der an einer Wasserstoffbriicke beteiligten Atome
resultierende Energiemaximum 28 wird bei den (2.2-Dimethyl-hydrazino)-boranen
nicht erreicht. Verglichen mit der Stirke anderer N--H - - - N-Bindungen liegen die
vorliegend ermittelten Werte am unteren Ende der 2 —35 kcal/Mol umfassenden Skala.

Losungsmitteleinfluf} auf die NH-Valenzschwingungen und die Basizitit der
(2.2-Dimethyl-hydrazine)- und Isopropylamino-borane

In Amino-boranen vom Typ R;_ B(NHR"), liegen die NH-Valenzschwingungen,
da die N-Atome sp2-hybridisiert sind und an Doppelbindungen teilnehmen, bei
groBeren Wellenzahlen als in den freien Aminen. Diese Parallele zur gleichsinnigen
Verschiebung von vCH beim Ubergang von Alkanen zu Alkenen und Aromaten
wurde schon frithzeitig erkannt1®. Der vNH-Bereich findet sich zwischen 3430 und
3390/cm fiir Verbindungen R;B--NHR’; er liegt bei 3460 --3400/cm fiir Diamino-

25) H. S. Gutowsky und C. H. Holm, J. chem. Physics 25, 1228 (1956).

26) E. Fluck, Die kernmagnetische Resonanz und ihre Anwendung in der anorganischen
Chemie, Springer Verlag Berlin 1963.

27) Die Genauigkeit der Bestimmung von Av,. wirkt sich auf E, besonders stark aus. Nimmt
man den groBten gemessenen Wert von 121 Hz, so resultiert £, mit 3.1 kcal/Mol. Die
ermittelten Aktivierungsenergien sind also mit betrichtlichen Fehlern behaftet, die wir
mit 0.5 kcal/Mol abschiitzen.

28) W. Luck, Naturwissenschaften 54, 601 (1967).
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borane RB(NHR),, wihrend er bei den Triamino-boranen B(NHR’); den Bereich
3480--3390/cm umspannt?29. Hinzu kommt eine nicht unbetrichtliche Intensitits-
erhohung, so dafl die NH-Valenzschwingungen gut erkennbar sind.

Die in der Tab. 8 aufgefithrten vNH-Werte der Isopropylamino-borane ordnen
sich in die bereits bekannten Bereiche gut ein. Fiir die beiden Phenylverbindungen 11
und 12 liegen die Werte an der unteren Bereichsgrenze oder unterschreiten diese.
vNH nimmt in R;_B[NH --CH(CHj3),], mit steigendem n zu. Dieser Trend findet
sich auch bei den (2.2-Dimethyl-hydrazino)-boranen, deren NH-Valenzschwingungen
— verglichen mit denen der Isopropylamino-borane — (vgl. Tabb. 8 und 9) um
durchschnittlich mehr als 100/cm langwellig verschoben sind. Uberraschend im Hin-
blick auf die Ergebnisse der Protonenresonanzspektroskopie mufl man die sehr dhn-
liche Abstufung der NH-Valenzschwingungen ansehen. Nach den Werten der 2.
Spalte der Tabb. 8 und 9 verschiebt sich die NH-Schwingung in der Reihe 8, 9, 10
um —3 bzw. —23/cm, in der Reihe 1, 4, 5 um —4 bzw. —27/cm. Analog gilt fiir die
Reihe 8, 11, 12 eine Verschiebung um —20 bzw. ---46/cm, in der Reihe 1, 6 und 7 von
+1 bzw. —54/cm.,

Die im Vergleich zu den Isopropylamino-boranen langwellige Lage von vNH in
den (2.2-Dimethyl-hydrazino)-boranen vertrigt sich zwar mit der Annahme von H-
Briickenbindungen, jedoch sollte dann fiir 5 und 7, es sei denn, dall nun intermoleku-
lare H-Briicken vorliegen, ein zu den Isopropylamino-boranen stirker hervortretender
Unterschied erkennbar werden, und vINH sollte etwa den Dimethylhydrazino-phenyl-
boranen entsprechen. Andererseits bewirken Wasserstoff briickenbindungen, an denen
NH-Gruppen beteiligt sind, geringere Effekte als OH-Gruppen; insbesondere unter-
liegen die NH-Banden einer nur geringen Bandenverbreiterung. Die beobachteten
NH-Banden sind, mit Ausnahme der Banden bei 3198/cm in 3, 3330/cm in 4 und
3290/cm in 6, scharf.

Die beiden NH-Banden in 3 ordnen wir den beiden verschieden gebundenen H-
Atomen der Struktur 17 zu. Zwei NH-Valenzschwingungen finden sich auch in 4 und
6; diese entsprechen den von 18 geforderten. In den Isopropylamino-boranen 9 und 11
tritt hingegen nur eine einzige NH-Valenzschwingung auf, obschon auch fiir diese
zwei vVNH zu fordern sind, wie bei einigen anderen Diamino-boranen, z. B.
C¢HsB(NHR), (R = CHj, ¢-C¢H;1, CH;CgHs) beobachtet wurde3?). Da die vor-
laufige Analyse der Raman- und IR-Spektren von 1 und 3 die fiir diese Verbindungen
vorgeschlagenen Strukturen 16 und 17 stitzt, wird die langwellige Lage der NH-
Valenzbanden in den (2.2-Dimethyl-hydrazino)-boranen mit durch NH-Briicken-
bindungen verursacht.

Intensitdt und Lage von NH-Valenzschwingungen der Triamino-borane B(NHR)3
sind konzentrationsunabhingig3?. Hingegen sprechen sie empfindlich auf Polaritit
und Basizitit der Losungsmittel an. Tab. 8 zeigt die in neun verschiedenen Losungs-

29) A. Meller, Organometalic Chemistry Reviews [Amsterdam] 2, 1 (1967).

30) J. E. Burch, W. Gerrard, M. Goldstein, E. F, Mooney und H. A. Willis, Spectrochim.
Acta 18, 1403 (1962).

31) D. W. Aubrey, M. F. Lappert und H. Pyszora, J. chem. Soc. [London] 1960, 5239.
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mitteln durch Prizisionsmessungen erhaltenen vINH-Werte der Isopropylamino-
borane 8—12; Tab. 9 bringt dic entsprechenden Daten der Dimethylhydrazino-
borane 1 sowie 3—7.

Nicht alle Effekte, die aus diesen Messungen erkennbar werden, erkliren sich zwang-
los. Offenkundig ist der grofere LosungsmitteleinfluB bei den Isopropylamino-
boranen, verglichen mit den Dimethylhydrazino-boranen. Er ergibt sich aus der
Differenz zwischen vNHj ;... und vNH der reinen Verbindung. Sehen wir von
Pyridin als Losungsmittel sowie von 3 in Tetrahydrofuran und Tridthylamin ab, so
betragen die Unterschiede Av maximal 22/cm bei den Dimethylhydrazino-boranen,
jedoch 60/cm bei den Isopropylamino-boranen. Diese Differenzen werden besonders
deutlich beim Vergleich der Losungen in Ather, Dioxan und Tetrahydrofuran. Etwas
groBere Effekte zeigen bei den Dimethylhydrazino-boranen nur 5 und 7, bei denen
wir in den reinen Verbindungen intermolekulare H-Briicken vermuten, wahrend bei
den Isopropylamino-boranen vINH in der Reihe Ather, Dioxan, Tetrahydrofuran, also
mit zunehmender Polaritit und Basizitdt der Ather, zu kleineren Wellenzahlen ver-
schoben wird (Ausnahme: 10). Zunehmende Wechselwirkung zwischen Losungsmittel
und Gelostem iiber N—H - - - O-Beziehungen erklirt diesen Befund. Besonders gra-
vierend wird vNH von Pyridin beeinflut32), ungleich stirker als von Tridthylamin;
die Sperrigkeit des Losungsmittelmolekiils und seine Ausrichtung zum NH-Dipol
bewirkt wohl diesen krassen Unterschied. vNH wird von Pyridin bei 1 und 3 im
Gegensatz zu allen anderen Verbindungen kaum beeinflullit, da deren Wasserstoff-
atome bereits alle an Briickenbindungen beteiligt sind und der Energieunterschied
zwischen einer intramolekularen oder intermolekularen N—H - - - N-Wasserstoff-
briickenbindung, die sich in Pyridinlosung aufbauen kénnte, sicher relativ gering ist.

Die Losungsmittelabhingigkeit von vNH reflektiert N-—H - - -S-Beziehungen
(S = Solvens), die in Konkurrenz zu intra- und intermolekularen N—H- - - N-Bin-
dungen der Dimethylhydrazino-borane und eventuellen intermolekularen N-—H - - - N-
Beziehungen der Isopropylamino-borane stehen. Die in den wenig basischen, wenig
polaren Medien bevorzugte Verschiebung von vINH zu grioBeren Wellenzahlen konnte
ein Losen intermolekularer Wasserstoffbriicken andeuten. In beiden Verbindungs-
klassen liegen basische Zentren an den N-Atomen vor. Messungen der relativen
Basizitit beider Reihen gegeniiber der Vergleichssdure CDCI33 fiihrten zu den Daten
der Tab. 10.

In der Reihe der Isopropylamino-borane ist 8 danach die stirkste Base. Die Basizi-
tat nimmt mit steigender Zahl von Isopropylaminogruppen zu. Der Gang erklart
sich zwanglos aus dem Valenzstrukturbild der BN-Bindung in Aminoboranen. Von
den beiden kanonischen Formeln beschreibt a die Bindungsverhéltnisse umso besser,
je groBer n in R, B(NHR"), wird. Danach erschwert das Boratom eine Protonierung

>B —~N< PR >B<:“N/
a

32} L.J. Bellamy, H. E. Hallam und R. L. Williams, Trans. Faraday Soc. 54, 1120 (1958):
L. J. Bellamy und R. L. Williams, Trans. Faraday Soc. 55, 14 (1959).

33) G. C. Pimentel und A.L. McClellan, The Hydrogen Bond, Freeman, San Francisco/
London 1960.
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Tab. 10. Relative Basizitit der (2.2-Dimethyl-hydrazino)-borane und Isopropyle}mino-borar‘}e
gegen CDCl; (Angaben in cm~1, Messungen an 10proz. Losungen der Borane in Benzol/1%

CDCly)
vC—D (cm™1))
Verbindung in Benzol/1%, CDCl; Av
+10Y9; Verb.
3 By[NH —N(CH3)l4 2249.7 2249.2 -0.5
1 B[NH-—-N(CHs3)l3 2249.7 2249.7 +0.0
4 CH;3B[NH-—-N(CH3)sls 2249.7 22173 -32.4
5 (CH3);B—NH—N(CH3), 2249.7 2223.7 --26.0
6 CgHsBINH-—N(CH3)]» 2249.7 2223.6 —26.1
8 B[NH-—CH(CHj3);];5 2252.2 2231.6 —20.6
9 CH;3;B[NH-CH(CH3):ls 2252.2 2236.6 ~15.6
10 (CHj3);B—NH—CH(CH3) 2252.2 2248.7 ~3.5
11 CgHsB[NH—~CH(CHj3),]» 2252.2 2245.2 -7.0
12 (CgHs);B —~NH-— CH(CH3), 2252.2 2245.6 6.6

a) Der Frequenzunterschied von 2.5/cm fiir die CD-Bande ergab sich durch ein Nachjustieren des Gerits. Die
Reproduzierbarkeit der MeBwerte einer Mefreihe betrigt -+0.3/cm.

in den beiden Monoamino-boranen 10 und 12, weil es das freie Elektronenpaar am
Stickstoff selbst stark beansprucht. Im Triamino-boran 8 kommt der kanonischen
Form a bereits ein betréchtliches Gewicht zu, die Konkurrenz der Sduren ,,Bor* und
,,Deuterium® um das Elektronenpaar des StickstofTs verschiebt sich etwas zu Gunsten
des Deuteriums. Die Basizititsreihe BONHR’); > RB(NHR"), > RoBNHR’ fordern
auch die bekannten chemischen Eigenschaften der Aminoborane. Sie gilt auch fiir
die Reihe der Dimethylamino-borane Ry _,B[N(CH3)2],34.

Die Basizitétsreihe der (2.2-Dimethyl-hydrazino)-borane lautet hingegen

RB[NH —N(CH3)2]; > RaB--NH—N(CH3),
» B[NH —N(CH3)2]3 ~ B2[NH—N(CH3)214.

Hier ist picht das Triamino-boran 1 die stirkste Base, sondern das Diamino-
boran CH3;B[NH—N(CH3);]» (4), und der Unterschied zum Monoamino-boran
(CH3),B—NH -—-N(CH3), (5) ist nicht gravierend. Diese Basizitdtsskala folgt zwangs-
[4ufig aus den bereits diskutierten Strukturen unter Beriicksichtigung intramoleku-
larer Wasserstoftfbriickenbindungen. Der Basizititsskala liegt die Ausbildung von
N- - - D-—C-Wasserstoff briickenbindungen zu Grunde. Deren Stirke ist mutmaflich
noch kieiner als jene der intramolekularen N —H - - - N-Bindungen; daher bleibt das
durch innermolekulare Sdure-Base-Beziehungen abgesittigte 1 ohne EinfluB auf
CDCl;. Insbesondere beweist die fehlende vC —D-Verschiebung im System CDClx/3,
daB alle N-Atome in dieser Diboran(4)-Verbindung an einer intramolekularen Wasser-
stoffbriickenbindung beteiligt sein miissen. Andernfalls sollte sich 3 wie ein Bis(2.2-
dimethyl-hydrazino)-boran verhalten, da wie bei 4 und 6, den gegeniiber CDCl;
starksten Basen der hier untersuchten BN-Verbindungen, jedes B-Atom zwei
(CH3)2N—NH-Gruppen tragt.

34) H. Noth und M. Kiamper, unveroffentlichte Untersuchungen (1966).



Beitrige zur Chemie des Bors (LV.) 575

1971

ygogony = 44

{BunsoT-IDH - HNZ(EHD) 29ugem 53mesed usjdoa] z yoIanp os&1epey (e

UZBIPAYAPPWIG-N'N = AHewx

"UJWEJAdoIdOs] == B ¢y

Z1 ueioq-[Auagdip

£0'9 ~ €1'8 91'08 97T . oST Yy
879 8P €18 pLOB 8544 NaYHSD L1l BTV ¥V oPIS | 09 BdI 9€ 1ga?*H®D) S€°L -ourwrg[Adoxdos]
€€°71 'S €£01 TOOL (414 01/,801 ST 1Yy 11 uelog-[Auayd
EL'ET OE'S  LEOT 09°0L I'v0C  INGRHED 1/:99—¥9 @ Le v apIS | 06 BJr 'L UOESH®D 9% -(ouwreAdordosnsig
LTYE -~ €S°pL T9°%6S 901 LOL "UIIAL 01 jonqoy, ) 0} UeIog-[Ay1oWip
SI'¥I €6'01 9T°F1 99°09 0'66 NE'HD  0TLlobL—TL (68) §°¢ v 0T~ 09 ed! 8°0) AGET(FHD) SE°L ~ourwre4doidosy
S6L YL - - - RS uejusd 6 UeIOQ-[Aylow
TL'6L TOL S8FET BI'6S 1'Th1 INFSTHLD 8IL/PET a9 ey v VI ST [ Bgr L'LY aggtHO €6 -(ouurejAdoxdosnsig
61T LS — —_ — Eel) § ueIog-(OuUnUER
0L'TT ¥8'S LOCL 6£°8S 'S8T ENEFTHED €loy LY E'L v UL QT [0ZURH 0S  (wBd! 970C g §°Cr -[AdoxdosnsIL],
LYTL Oy SE'L SL'TL TET— 01T ) L uI0Q-jAusydip-(ourz
0S°TE £8'F S9°L TOSL I'¥CC NEYHPD 1/,011—801 (T8 S1 v o$T 19UIY 001 AR 71 1gaiCH®D) 07 -BIPAY-[ARWIQ-TTT)
9 ueIOq

$8°97 - - —  0T7¢—¢81 -[Ausyd-(ourzeIpAy
61°LT STS 676 LTSS 1902 NESTHOYD  S'1/.56—€6 (T8) L1 v +ST 1201y 001 AH 8T TDEHYD $LI “TAyRWIP-Z 7)sig
§ ueroq

SI'8T  1°01 L9'TI TI9¥ 001 “[Aqiountp-(outzespAy
20°8C T80T TI'€l SO'8Y 0001 INGETHYD  0TL/9L—L @) s'L v ST 1014X 0§ AH ¥'LY HGUEHD) L) ~[Aqung-z°7)
¢ ueioq

T98E V'L TLII OFOF SPI—SEl g9 ) ) -JA1)ou-(ouIZeIpAT
06'8€ IS'L 0611 $9°1¥ [\R24! YNELTHSD 8€/,09 88) 76 g4 ‘upsiil - AH 871 FEHDINIEEHD €8 “TAgeWIp-7 7)1
TYy 8S 00°L1 $8'L€ 96108l 1 UR10Q-(OUIZRIPAY
89°vb SL'S STTI TESE 11°881 INAITHD 7-01/,08 ($'98) 91 g 34 °UpPIS g - &H ST fEEHOINIE S'v1 APz 7)sL,
06Tk S8 0601 O1'LE OLZ—OVT eAyooH B £ (p)yueloqip-(ourzelpAy
EV'EY 6€'8 Y60 VTLE 0'852 ENZAPTHED /,09—08 ) €€ g e UPIS ¥ - % &H TS FHEHDINIE 9'97  -lAuRuWIp-z-Z)sp{ene],

‘PD o [anrw
N € H D . . (75) 8 uaxqej 3unduipaq

ashpeuy .Buo.._.mvou\mm fowIojumowwing  1101,/'dp§ uunommaﬂ -ToA -suoHNEYY mmaﬁwﬁ— [e1raewsduedsny 3 Sunpurqisp

uaSunpuIqId A udjyonsidun yasidoysonyads 1op uaqefuy osyosndjeur pun oaneredeld “f] "qel



576 Noth Jahrg. 104

Das eingangs erwihnte auffillige physikalische Verhalten von 1 und 3 ist danach
auf einen durch innermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen bedingten planaren
Molekiilbau zuriickzufithren, der offenbar eine giinstige, dichte Packung der Molekiile
im Gitter zulaBt.

Die Arbeit wurde durch eine Sachbeihilfe der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich ebenso herzlich wie den Herren Dr. H.
Suchy, R. Miiller und insbesondere Herrn P. Geffner fiir experimentelle Hilfe sowie Frau
G. Hanatscheck, Herrn F. Geyer und Herrn D. Nolle fur die Aufnahme zahlireicher Spektren.

Beschreibung der Versuche

Die Darstellung der Verbindungen, soweit sie in der Literatur noch nicht beschrieben sind
erfolgte nach den bekannten Standardmethoden zur Gewinnung von Bor-Stickstoffverbin-
dungen3%). Daher werden hier nur kurz die AnsatzgréBen und Ausbeuten sowie die analy-
tischen Daten in der Tab. 11 angefiihrt. Beim Verfahren A fiigt man dem vorgelegten Iso-
propylamin oder N.N-Dimethyl-hydrazin das Borhalogenid zu, nach Verfahren B tropft man
das N.N-Dimethyl-hydrazin zum Dimethylamino-boran.

11B-Kernresonanzspektren wurden mit einem Varian HA-100-Kernresonanzspektrometer
bei 32.1 MHz, Protonenresonanzspektren mit einem Varian A 60-Kernresonanzspektrometer
aufgenommen. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit den IR-Spektrophotometern 225
oder 21 von Perkin-Elmer; zur Aufnahme der Raman-Spektren diente ein Coderg-Gerit mit
einem Helium-Laser von Spectra-Physics.

35) K. Niedenzu und J. W. Dawson, Boron-Nitrogen Chemistry, Springer Verlag, Heidelberg
1965.
[377/70]



