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Chemische Verschiebungen 614N und Halbhohenbreiten zahlreicher Amino-borane des 

sowie einiger Hydrazinoborane und Dialkylamino-halogenborane werden mitgeteilt und irn 
Zusammenhang mit 61 1 B-Werten vergleichend diskutiert. Els ergibt sich eine rnit zunehmender 
EN-Eindungsordnung fallende Abschirmung des 14N-Kernes. Nachbargruppen-Anisotropie- 
effekte, insbesondere der schweren Halogene, verstarken diesen Trend. 

n.m.r. Investigations on Boron Compounds, IV 

14N-n.m.r. Studies on Simple Amino Boranes 2, 

Chemical shift data 8 4 N  and line width at  half peak height for a considerable number of 
amino boranes of the types B(NR&, B(NHR)3, R‘B(NR&, RB(NHR)2, R2BNR2, RiBNHR, 
R2BNH2, (R;B)zNR, some hydrazino boranes and dialkylamino halogeno boranes are 
reported and discussed in connection with the 6*1B data of these compounds. A decrease 
in shielding of the 14N nucleus is observed with increasing BN bond order. Neighbour 
anisotropy effects as exerted by the heavier halogens add to this trend in the shielding. 

Typs B(NR2)3, B(NHR)3, R’B(NR&, RB(NHR)2, R;BNR2, RiBNHR, R2BNH2, (R;B)2NR 

11B-Kernresonanzuntersuchungen an Bor-Verbindungen des Typs B(XR& 
RB(XR& und R2B(XR;), mit X = C, N, 0, F, zeigten, daR sich die beobachtete 
chemische Verschiebung 611B nicht aus additiven Beitragen der Substituenten R und 
XRL ermitteln laBt. Wenn jedoch jedem Substituenten sogenannte cr- und x-Bei- 
trage zur chemischen Verschiebung zugeordnet werden, dann fiihrt deren Addition 
angenahert zu 611Bbeobachtet 3). Diese Aufschlusselung fuBt auf den heute fur Boran- 
Derivate weitgehend gesicherten Bindungsvorstellungen4). In der Reihe der Amino- 
borane reprasentieren die Formeln A-D Grenzstrukturen. In Ubereinstimmung mit 
Kraftkonstanten, nimmt die B -N-Bindungsordnung in dieser Reihe von A nach 
D hin ab. 

1 )  111. Mitteil.: H. Noth und H. Vahrenkamp, J. organomet. Chem. 12, 23 (1968). 
2) Teile der Dissertation W. Becker, Univ. Munchen 1971, und der Diplomarbeit B. Wrack- 

3) H. Noth und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 (1966). 
4) E. L.  Muetterties, The Chemistry of Boron, John Wiley, New York 1968. 

meyer, Univ. Miinchen 1971. 
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Bislang vorliegende Strukturuntersuchungen an B[N(CH3)2]35), C12BN(CH&6) 
und (CH&BN(CH& 7) zeigen eine im wesentlichen trigonal-planare Anordnung der 
unmittelbar an das B-Atom gebundenen Atome auf. Auch die N-Atome sind planar 
von C- und B-Atomen umgeben. Man kann die N-Atonie daher als sp*-hybridisiert 
ansprechen. Alle Strukturdaten weisen jedoch auf einen CNC-Bindungswinkel 
t120" hin. Je ndch Verbindung liegt er zwischen 118" und 113". Vergleichbar sind 
diese Resultate rnit Strukturuntersuchungen an Dimethylathylenen 8). Die Winkel- 
verengung kann durch nichtbindende Wechselwirkungen interpretiert werden 9). Sie 
tritt dann auf, wenn zwei Methylgruppen an einem Atom gebunden sind, das an einer 
Doppelbindung beteiligt ist. In den Aminoboranen entsprechen die kurzen BN-Bin- 
dungsabstande - 1.431, 1.378 und 1.42 Afiir die oben aufgefiihrten Aminoborane - 
Bindungsordnungen > I .  Sie belegen daruber hinaus einen geringeren Doppelbin- 
dungsanteil in der BN-Bindung eines Tris(amin0)-borans verglichen rnit einem 
Monoamino-boran 10). Von Bis(amino)-boranen fehlen bislang Strukturdaten. 

Wie eingangs erwahnt, kann man die 811B-Daten der Aminoborane mit dem Dop- 
pelbindungscharakter der BN-Bindung interpretierzn3). Auch die Variation der 
Elektronegativitat des Boratoms in den verschiedenen Typen von Aminoboranen 1)  

steht damit im Einklang. 
Eine weitere Bestatigung konnte die 14N-Kernresonanzspektroskopie erbringen. 

Unter der Voraussetzung, dal3 die Abschirmung des Kerns der Elektronendichte 
am Kernort proportional ist, muRte der 14N-Kern in Aminoboranen des Typs A 
schwacher abgeschirmt sein als in Aminoboranen C, denn die formale Bindungs- 
ordnung sinkt fur diese Beispiele von 2.0 auf 1.33 ab. Nach MO-Berechnungen 
tragt das N-Atom in A eine geringere negative Ladung als in C 11). 

Im Gegensatz zu Kernresonanzmessungen am IlB- und 1 H-Kern werden Unter- 
suchungen am 14N-Kern durch mehrere Faktoren erschwert. Der 14N-Kern besitzt 
einen Kernspin von 1, ein groBes Kernquadrupolmoment und eine geringe Empfind- 
lichkeit, die etwa ein Tausendstel der Empfindlichkeit fur Protonen betragt 12). Das 
Kernquadrupolmoment ermoglicht kurze Relaxationszeiten. Daher sind die Signal- 
breiten oft betrachtlich. Die Angaben von WN-Werten sind bei groBen Halb- 
hohenbreiten der Signale rnit relativ grofkn Fehlern behaftet ; widerspruchliche 
Liter aturangaben finden dadurch eine einleuchtende Erklarung. Diesen augenschein- 
lichen Mange1 an Prazision macht aber die Tatsache wieder wett, dab die WN-Werte 
einen Bereich von -lo00 ppm uberstreichen, verglichen mit nur -150 ppm in der 
1 1B-Kernresonanzspektroskopie. 

5 )  A .  H .  Clark und G.  A .  Anderson, Chem. Comrnun. [London] 1969, 1082. 
6) F. B. Clippardjr. und L.  S. Bartell, Inorg. Chem. 9, 2349 (1970). 
7) G. J. Bullen und N .  H .  Clark, J. chern. SOC. [London] A 1970,992. 
8) L. S. Bartell und R.  Bonham, J. chem. Physics 32, 824 (1960). 
9 )  L. S. Eartell, 3. chern. Ed. 45, 754 (1968). 

10) H.  Hess, Angew. Chem. 83, 505 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 518 (1972). 
11) R .  Hoffmann, Advances Chern. Ser. 42, 78 (1964). 
12) J.  A .  Pople, W .  G .  Schneider und H. Bernstein, High Resolution Nuclear Magnetic 

Resonance, Mc Graw Hill, New York 1959. 
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Die Abschirmung des 14N-Kerns kann wie fur andere Kerne durch den Ausdruck 
t3 = Od + np + ON 

beschrieben werden. Dern paramagnetischen Term 6, schreibt man den Hauptbeitrag 
zur chemischen Verschiebung zu. Er fiihrt stets zu einer Minderung der Abschirmung. 
Nach der von Jameson und Gutowskil3) aufgestellten Beziehung hangt 8p direkt von 
der Population des 2p-Niveaus ab und ist indirekt proportional der mittleren An- 
regungsenergie. Der Anisotropieeffekt t~~ liefert stets einen positiven Beitrag zur 
Abschirmung des N-Kernes. WBhrend man friiher annahm, daB der diamagnetische 
Term od weitgehend konstant ist, ergaben die Untersuchungen von Grinter und 
Mason14), daB dies in der 14N-Kernresonanz sicher nicht der Fall ist, so daB od 
einen nicht zu vernachlassigenden, teils sogar einen sehr betrachtlichen Anteil zur 
chemischen Verschiebung beitragt. 

Die Analyse der 811B-Werte einfacher Aminoborane fiihrte zu der Beziehung 

8IlB= 6 ,  f 8, + 8N, 

d. h. an die Stelle lokaler Abschirmungsbeitrage up, od und cN treten Verschiebungs- 
beitrage, die auf 6- und x-Bindungsanteile zuriickgehen3). Damit wurde eine Korre- 
lation mit Bindungsvorstellungen aufgestellt, die prinzipiell moglich ist, da man den 
lokalen Term op iiber Bindungseigenschaften nach dem MO-Model1 berechnen 
kann 15). Ubertragt man die fur die 11B-Kernresonanz an Aminoboranen abgeleiteten 
Vorstellungen auf die 14N-Kernresonanz dieser Verbindungsklasse, dann ist zu er- 
warten, daB sich mit zunehmender BN-Bindungsordnung das 14N-Kernresonanz- 
signal zu niedrigerem Feld verschieben miiBte, da das 14N-Atom an Elektronendichte 
zunehmend verarmt. Bei gegebenem Aminoboran-Typ miiBten sich induktive und 
mesomere Effekte in entsprechenden Verschiebungen des 14N-Signals auBern. Um 
diese Vorstellungen und die Niitzlichkeit der 14N-Kemesonanzmethode als analyti- 
sche Methode in der Bor-Chemie zu iiberpriifen, haben wir zahlreiche Typen von 
BN-Verbindungen untersucht. Wir berichten hier zunachst iiber Kernresonanz- 
messungen an einfachen Aminoboranen. 

Chemische Verschiebung V4N von Aminen 
Die chemische Verschiebung 814N von Aminoboranen kann nur dann zu einer 

chemisch sinnvollen Aussage fiihren, wenn man ein geeignetes Bezugssystem wahlt. 
Hierfiir bieten sich die Amine undloder die Carbonsaureamide an. Letztere haben 
den Vorteil, daB sie wie die Aminoborane iiber sp*-hybridisierte Stickstoffatome 
verfiigen; jedoch stehen derzeit zu wenig Bezugsdaten zur Verfiigung, so daB dieser 
wahrscheinlich zweckmaBigere Vergleich noch nicht moglich ist. Daher beschrbken 
wir uns nachstehend auf die Amine. In Tab. 1 sind die von uns gemessenen 814N- 
Werte von Aminen, die Halbhohenbreiten ihrer Signale sowie zum Vergleich Lite- 
raturwerte aufgefiihrt. 

13) C. J. Jameson und H. S. Gutowski, J. chem. Physics 40, 1714 (1964). 
14) R. Grinter und J. Mason, J. chem. SOC. [London] A 1970, 2196, vgl. auch die dort zit. 

15) M. Karplus und J. A. Pople, J. chem. Physics 38, 2803 (1963). 
Literatur. 

Chembcht Berichte Jahr5 105 184 
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Tab. 1. Chemische Verschiebung 814N von Aminen 
(externer Standard: gesattigte, waRrige NaNO3-Losung) 

Verbindung 814N 
bpml 

Losungs- 
mittel 

+376 
t 3 7 6  
+375a) 
+373.5b) 
+375 
+371 
+353a) 
+373 
+367 
+355a) 
+365 
+365 
+365 
+352 
+338a) 
+336 
+323a) 
+323 
+329 f 20a) 
+360 
+339 
+340 
+308 
+ 349 
+314 f l a )  
+333 
+316 
-1-337 f 15 
+ 346 
+311 

( E Z  f 58) 

+343 

+348 

+ 344 

+356 

+323 

(;;;:: 3a) 

+338 

150 
150 
- 
- 

42 5 
84 

425 
110 

- 

- 
- 

I10 
487 

71 

158 

310 

122 
396 

72 
122 
180 

640 
2140 

166 
168 

214 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

390 

1630 

640 

460 

1415 
- 
- 

263 

Wasser 
Ather 
Wasser 

Wasser 
Ather 
Wasser/NaOH 
Wasser 
Ather 
Wasser/NaOH 
Wasser 
Ather 
Wasser 
Ather 
Wasser/NaOH 

Wasser/NaOH 

- 

- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

Ather 
- 
- 

- 
Ather 

- 

CHjOH 

- 

- 

- 
- 
- 

- 
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Tabelle 1. Forrsetzung 

Verbindung 814N 
bpml 

hl/z LOsungs- 
[&I mittel 

+321 1070 - 

+323 1370 - 
+328 - &her ofr3 +328 f 48) - - 

+351 620 - WH3 
IGN-NH, $312 -+ 20a) - Wassex 

CH3NH-NH2 
+314 1 +290 

420 
450) Athano1 (50 Mol- %) 

. +301 532 - 
CH3NH-NHCI13 

+320 
(+284 

235 - 
23 5 

a) D. Herbisan-Evans und R. E. Richards, Molecular Physics 8 ,  19 (1964). 
b) R.  M. Schmidt, L. C .  Brown und D. Williams, J. molecular Spectroscopy 2, 539 (1958). 
C) M. Box, N. Das und N. Chatrcrjee, I. molecular Spectroscopy 18, 32 (1965). 

Grintev und Mason 14) diskutierten WN-Werte fiir eine groDe Zahl verschiedener 
Stickstoff-Verbindungen. Nach ihrer Analyse gilt fur Alkylamine und Alkylanimo- 
niumsalze, da8 das freie Elektronenpaar am Stickstoff wahrscheinlich etwas besser 
abschirmt als das gebundene Elektronenpaar der NH-Bindung im Ammoniumsalz16). 
Jeder Substituent tragt annahernd konstant und additiv zu bd und op bei. Der a,-Bei- 
trag steigt von der Methyl- zur Athylgruppe an, und da 1-cPl > bd verschiebt sich 
das 14N-NMR-Signal sowohl mit steigender Lange der Alkylgruppe als auch rnit 
steigender Zahl von Alkylgruppen im Amin oder Ammoniumsalz zu niedrigerem 
Feld. 

Unsere Daten zeigen, dal3 das 14N-Signal bei gleichem Amin-Typ umso stiirker zu 
niedrigerem Feld verschoben wird, je starker sich die Alkylgruppe verzweigt. Damit 
verbunden ist eine maI3ige Aufschirfung des Signals, erkenntlich an der Abnahme 
seiner Halbhohenbreite. Aus den Daten der Tab. 1 erkennt man auBerdem, daR mit 
steigender Zahl von Alkylgruppen, insbesondere aber rnit zunehmender Ketten- 
Iange die Halbhohenbreiten beachtlich groDer werden, was naturgemaD die Genauig- 
keit der Bestimmung von 814N-Werten beeintrachtigt. GroDe Halbhohenbreiten 
vereiteln haufig die Beobachtung getrennter 14N-Signale in Verbindungen, die mehrere, 
magnetisch nicht aquivalente N-Atome besitzen. Ein typisches Beispiel dafur ist 
das N-Methyl-piperazin, Vergleicht man mit einfachen Alkylaminen, so sollte der 
Unterschied in W N  fur die beiden N-Atome etwa 5 ppm betragen. Wir beobachteten 
jedoch nur ein einziges, breites Signal, wofur u. a. H-Bruckenbindungen verantwort- 
lich sind. 

16) Diese Folgerung ist noch nicht zwingend, da sich die Aussage auf reine Verbindungen 
bezieht und 814N stark auf Wasserstoffbriickenbindungen anspricht. 

184. 



2888 Beck, Becker, Noth und Wrackmeyer Jahrg. 105 

Tab. 2. 814N- und WB-Werte von Amino-alkyl- und Amino-phenyl-boranen 

Verbindung 

i3 "a i, +338 

+332 

t 3 0 9  

6 B[NHCH& +352 
7 BINHCZHSI~ $345 
8 WNHCsH713 +336 
9 B[NH-i-C3H& +326 
10 B[NH-sek.-C4H& +326 
11 B[NH-tert.-C4H9]3 +293 
12 BN&jH14*) +331 

2. Bis(amin0)-alkyl(bzw. ary1)-borane 

28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 

+339 
4-337 
+337 
-t-340 
t 3 3 3  
+282 
+291 
+296 
+297 
+285 
+351 
+341 
4-314 
+300 
+293 

+296 
+302 
+307 
$257 
+259 
+262 
+275 

+283 
+259 
+244 

+2a2 

500 
700 

570 
595 

960 

790 
515 

244 
308 
400 
637 
845 

960 
625 
735 

294 
565 

314 

156 
222 

193 
235 

149 
155 
155 
177 

- 27.3 3) 

-28.73) 

-24.8 

-27.5 

-27.5 

-24.6 
-23.7 
-24.7 
-23.3 
-23.7 
-23.5 
-22.03) 

-28.63) 
- 33.53) 
-34.13) 
-34.4 
-34.5 
-32.53) 
-28.63) 
- 3 3.83) 
-34.3 
-34.1 
-31.7 
-32.23) 
-30.4 
-31.2 
-30.7 

-44.63) 
-45.73) 
- 45.53) 
-41.8 
- 44.9 3) 
-45.93) 
-42.7 
-45.1 
-45.6 
-45.3 
-45.1 

CHzC12 

CHzC12 

CHzClz 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

Benzol 
Benzol 

Benzol 
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Tabelle 2. Fortsetrung 

Verbindung S14N hll2 511b Losungs- 
[pprnl [Hzl bpml rnittel 

+255 266 
+255 284 
+263 358 

+272 180 

+274 272 

+261 203 

+270(a) 208 ( +340 (b) 

+258 387 

+262 505 
+272 470 
+309 267 
+295 174 

4-317 +273 270,327 
+314 +248 - - 
+309 +217 - - 

+250 150 
+253 480 
+240 - 

+210 

+337 396 
$280 190 
+289 - 
+367 646 
+ 304 688 
+285 - 
+271 - 
+297 215 
+259 305 
+255 391 
+265 230 
+247 570 
+238 480 
$295 230 

-45.3 
-48.0 
-44.5 

-44.9 

-44.8 

-43.8 

-43.8 

-43.7 

-45.0 
-46.5 
-48.3 
-48.7 

-23.1 
-30.8 
-45.5 

-57.43) 
-59.7 
- 43.43) 
-40.8 
-53.5 

-27.93) 
-27.63) 
-25.03) 
-22.63) 
- 28.5 3) 

-28.4 
-26.4 
- 30.8 3) 

-25.73) 
-4.93) 

-30.63) 
-25.6 
-0.5 
- 17.2 

CC4 
Benzol 
Benzol 

Benzol 
- 

CH2Clz 

CH2Clz 
Benzol 
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Untersucht man Amine nicht in Substanz oder waBriger Losung, sondern 
in Ather, so werden die Signale betrachtlich scharfer, meist unter Verschiebung des 
14N-Signals zu tieferem Feld. Ein Aufbrechen intermolekularer N..  .H.. .N-Briicken- 
bindungen diirfte dafiir die Ursache sein. 

Die 14N-Resonanzen cyclischer sekundarer Amine liegen alle bei etwas hoherem 
Feld als die der entsprechenden offenkettigen Verbindungen. Die gesammelten Daten 
genugen fur eine allgemeinere Interpretation noch nicht. Einen Abschirmungsverlust 
erleidet das 14N-Atom auch durch Einfiihrung aromatischer Reste; der Vergleich 
etwa von Cyclohexylamin rnit Anilin belegt dies deutlich. Die betrachtlichen Linien- 
breiten phenylsubstituierter Amine erschweren die Angabe guter 84N-Werte. 

Relativ scharfe Signale ermoglichen die Beobachtung zweier Signale bei den ent- 
sprechenden methylierten Hydrazinen. Durch Vergleich rnit den WN-Spektren der 
borylierten Hydrazine 1aRt sich zeigen, daR das bei tieferem Feld aufscheinende 
14N-NMR-Signal der NHz-Gruppe in CHJNH-NH~ und (CH&N-NH2 zukommt, 
das bei hoherem Feld dementsprechend dem methylierten N-Atom. 

Aminoborane des Typs R3-nB(NR& und R3-,B(NHR), 
In Tab. 2 finden sich die ermittelten 14N-Kernresonanzdaten einer Reihe von 

Amino-organyl-boranen. Ihre Inspektion lehrt I) ,  daB alle Signale, verglichen mit 
dem zugrunde liegenden Amin, zu tieferem Feld verschoben sind und 2), daB sich 
die 14N-Resonanz in der Reihe A, B, C bei gleichem Amin-Rest zu hoherem Feld 
verschiebt. 

Dieser Trend bestatigt die eingangs aufgefiihrte Vorstellung, daM das N-Atom, 
etwa einer Dimethylaminogruppe, wegen der hohen Bindungsordnung der BN-Bin- 
dung in einer Verbindung des Typs A eine geringere negative Ladung tragt als in einer 
Verbindung vom Typ C. In einer stark vereinfachten Vorstellung kann man den 
Verbindungen des Typs A, B und C eine formale BN-Bindungsordnung von 2.0, 1.5 
und 1.33 zuschreiben unter Voraussetzung planarer Geriiststruktur; sterische und 
elektronische Effekte, die gravierend in den Elektronenhaushalt dieser Systeme ein- 
greifen konnen, bleiben dabei vollig unberucksichtigt. Jedoch folgt, daB beim Uber- 
gang von A nach B die Ladungsiibernahme durch das N-Atom starker sein miiBte 
als von B nachC, in ubereinstimmung rnit der groBeren Differenz der Verschiebungs- 
beitrage A14N = 84NB - 84NA verglichen mit A14N = 84NC - 814NB. Da die 
Dimethylaminogruppen in Verbindungen des Typs A und C planar und die CNC- 
Winkel vergleichbar groB sind, spiegelt die rnit zunehmender BN-Bindungslange 
ansteigende Abschirmung die Veranderung der ad- und a,-Terme wider. 

8+ S- 6- 84- 
Die Polaritat der BN-o-Bindung (B -N) ist jener der BN-x-Bindung (B -N) 

entgegengesetzt. Je groBer der x-Beitrag zur Bindung, desto weniger polar ist diese. 
Nehnien wir an, daB die Polaritat der a-Bindung in allen drei Verbindungstypen 
A-C konstant sei, dann miifiten die beobachteten WN-Werte den durch .n-Bindungs- 
effekte hervorgerufenen Veranderungen der Abschirmungsparameter in erster 
Naherung proportional sein. 

Die 811B-Werte von Amino-alkyl-boranen haben wir analog interpretiert. Folglich 
miiBte ein direkter Zusammenhang zwischen S14N- und 811B-Daten bestehen. Wie 
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Abbild. 1 zeigt, erleiden beide Kerne einen Abschirmungsverlust rnit sinkender Zahl 
von Aminogruppen je Boratom, Diborylamine des Typs D rnit eingeschlossen. Der 
bereits erwahnte groI3ere Sprung von A14N von A nach B verglichen mit dem von B 
nach C gilt auch 

Abbild. 1. Korrelation von 814N und 811B fur Dimethylamino-borane (CH&-,,B[N(CH&],, 
und Diathylamino-borane (CH3)3-,,B[N(C2H5)2In 

Auffallig ist die nahezu vollstandige Proportionalitat in der Reihe der Dimethyl- 
amino-borane, verglichen rnit dem Gang in der Reihe der oilthylamino-borane. 
Wahrend die WB-Werte fur die Verbindungspaare CH3B(NR2)2 und (CH&BNR:! 
innerhalb der Fehlergrenze der Bestimmung von 811B liegen, weichen sie fur B(NR2)3 
signifikant voneinander ab. Das B-Atom ist in 2 weniger gut abgeschirmt als in 1. 
Die geringere Abschirmung interpretieren wir als eine durch den groReren Raum- 
bedarf der khylgruppen verursachte stiirkere Verdrillung der (C2H5)2N-Gruppen 
gegeneinander, verglichen rnit den ebenfalls verdrillten (CH&N-Gruppen in 13) .  Da- 
nach sollte der Mehrfachbindungsanteil in der BN-Bindung wegen weiter herabgesetzter 
Uberlappung der p,-Orbitale an Bor- und Stickstoffatomen in 2 geringer als in 1 
sein. Folglich muBte die Elektronendichte an den N-Atomen in 2 groBer sein als in 1. 
Nimmt man an, daB der Beitrag op der CH3- und der CzHS-Gruppe zur Abschir- 
mung des N-Kernes in den beiden Aminoboran-Reihen gleich ist, so miiBte 
die Differenz A14N bei den vergleichbaren Verbindungspaaren konstant sein. Sie ist 
es jedoch nicht, wie folgende Zahlen zeigen: A14N fur B(NR2)3 21 ppm; fur 
CH3B(NR2)2 41 ppm, fur (CH&BNR2 37 ppm. Berucksichtigt man die Fehler in 
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der Ermittlung von WN, so weicht nur der Wert fur die Tris(amin0)-borane signi- 
fikant ab, und in ubereinstimmung mit dem Ergebnis der 11B-Kernresonanzmessung 
ist den N-Atomen in 2 eine hohere Elektronendichte zuzuschreiben. Der Ersatz einer 
(C2H&N-Gruppe durch eine CHrGruppe (2 + 20) erbringt naturgemaB eine vie1 
stiirkere sterische Entlastung des Molekiils als in der Reihe der Dimethylamino- 
borane (1 --f 14). Die weitere Methylsubstitution (20 j. 32, 14 + 28) fuhrt wohl fur 
beide Aminoborane zu weitgehend eingeebneten Molekulgerusten. Die beob- 
achteten Abschirmungsverluste fur die Bis- und Mono(dialky1amino)-borane gehen 
somit eindeutig auf die BN-Bindung zuruck. 

Der Organylrest R beeinflu& die Lage des 14N-NMR-Signals in den Dimethyl- 
amino- und Diathylamino-boranen ( RzN),-,BR'~ (n = 1,2) nicht. Alle Werte liegen 
innerhalb enger Bereiche. Jedoch fuhrt die Einfuhrung von R' = Phenyl zu einer 
nicht unbetrachtlichen Tieffeldverschiebung des 1"-Kernresonanzsignals. Sie findet 
sich auch beim Bis(methylamin0)-phenyl-boran 25. Da die B-Atome in den Amino- 
phenyl-boranen besser als in den Amino-alkyl-boranen abgeschirmt sind, kann dieser 
zusatzliche Abschirmungsverlust nicht auf einem starkeren Beitrag der Phenylgruppe 
zu op beruhen. Er konnte jedoch durch das magnetische Zusatzfeld, aufgebaut durch 
den Ringstrom der Phenylgruppe, verursacht sein. 

Lehrreich erscheint uns auch ein Vergleich von WN-Werten, bezogen auf die 
freien primaren und sekundaren Amine. So findet man etwa eine Verschiebungs- 
differenz 

von 77 & 5 ppm fur die Dialkylamino-dimethylborane und entsprechend von 
85 & 5 ppm fur Monoalkylamino-dimethylborane. Aus der Reihe fallt hier lediglich 
die Verbinduqg 38. 

A'4N =- 8 I 4 N ~ N R 2  - 8 I 4 N ( C ~ & B N R 2  

Bei den Tris(amin0)-boranen streuen die Differenzwerte 
A14N = 8 I 4 N ~ * N R  - 8I4NB(NHR), 

um 19 & 5 ppm und fur die Tris(dialky1amino)-borane findet man Werte von +8 bis 
- 11 ppm. Der A14N-Wert fur das Tris(morpho1ino)-boran weicht allerdings be- 
trachtlich ab. 

Nach den oben geschilderten Effekten erfolgt 
a) eine Hochfeldverschiebung, die durch erhohte Ladungsdichte am Kernort her- 

vorgerufen wird, durch den U bergang eines angenlhert sp3-hybridisierten, pyrami- 
dalen N-Atoms in ein planares spz-hybridisiertes N-Atom (Zunahme von 0~14)). 

b) eine Tieffeldverschiebung des 14N-Kernresonanzsignals, verursacht durch den 
Doppelbindungsanteil in der BN-Bindung. Diese fuhrt zu einer Absenkung der 
n+ x*-Anregungsenergie fur die ,freien' Elektronenpaare an den Stickstoffatomen, 
und damit zu einer VergroBerung des a,-Terms. 

c) eine Hochfeldverschiebung, die dann ins Gewicht fallt, wenn durch Verdrillung 
der R2N-Gruppen gegen die CnBN3-n-Ebene der x-Bindungsanteil in der BN-Bin- 
dung absinkt, d. h. der op-Term bei etwa gleichbleibendem od-Term kleiner wird. 
Dies gilt insbesondere fur die Tris(dialkylamin0)-borane. 

Insgesamt dominiert jedoch der durch die Zunahme von c, bedingte Abschir- 
mungsverlust. Aus der Reihe fallen auRer den Amino-phenyl-boranen noch das 
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Tris(morpho1ino)-boran 5 und das N.N'-Bis(dimethylbory1)-piperazin 46 mit Ab- 
schirmungsverlusten, die groI3er sind als envartet. Die diesen Aminoboranen zu- 
gehorigen 811B-Werte sind jedoch ,,normal". 

H ydrazinwborane 
Die Methylierung des Hydrazins zu CH3NH-NH2 und (CH3)zN -NH2 bedingt 

magnetische Nichtaquivalenz der N-Atome. Die methylierten N-Atome erfahren im 
Gegensatz zu den N-Atomen der Methylamine einen Abschirmungsgewinn. Anderer- 
seits wird aber die 1"-Resonanz der NH2-Gruppe durch die Methylsubstitution 
relativ stark beeinfluBt. Daher konnen getrennte 14N-Signale beobachtet werden. 

Der Ersatz eines H-Atoms in einem Amin durch ein B-Atom bewirkt eine Tieffeldver- 
schiebung des 14N-Kernresonanzsignals. Substituiert man daher in Methylhydrazinen 
die H-Atome durch Dimethylboryl-Gruppen, so Ial3t sich die Nichtaquivalenz 
der beiden N-Atome noch besser als in den N-Methyl-hydrazinen nachweisen. 
Vergleicht man die Reihe (CH3)3--nB[NH -N(CH3)& mit der isoelektrischen Reihe 

-25 

-30 

t 
- k 
- 
m - 
-a 

-35 

-4c 

-LE 

I 
;h 

Abhild. 2. WN/?WB-Diagramrn von N.N-Dimethylhydraeino-methyl boranen 
(CH3)3 - nB[NH --N(CH3)2], und Isopropylamino-methylboranen 

(CH313 - JWH-i-CsHdn 
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(CH3)3--nB(NH-i-C3H7)n, so ubertrifft der Abschirmungsverlust A14N (n = 3 -+ n = 1) 
der Tsopropylamino-borane (A14N = 67 ppm) jenen der N.N-Dimethyl-hydrazino- 
borane (A14N = 56 ppm). Dies spiegelt unseres Erachtens den Effekt von intra- 
molekularen H-Bruckenbindungen in B[NH - N(CH3)2]3 wider, die auf Grund spek- 
troskopischer Daten in dieser Verbindung vorliegen17) und die wir fur die Planaritat 
ihres BN6-Gerustes verantwortlich machen 18). 

Die zunehmende Verarmung der NH-Gruppen an Elektronendichte in den Hydra- 
zino-boranen (CH&-,B[NH -N(CH3)2ln mit fallendem n wirkt sich induktiv auf 
die N-Atome der Dimethylamino-Gruppe aus. Abbild. 2 verdeutlicht diesen Effekt. 

Tetraorganyldiborylamine 
Substituiert man ein H-Atom eines Aminoborans R2BNHR’ durch eine R2B- 

Gruppe, dann liegen Diborylamine des Typs D vor. In ihnen wird das freie Elektronen- 
paar am Stickstoff von zwei B-Atomen durch x-Bindung beansprucht. Dies fuhrt 
zu einem verstarkten Abzug von Elektronendichte an den N-Atomen, ohne da13 
das Boratom dadurch eine Abschirmung erreicht, wie sie etwa in den Aminoboranen 
R2BNHR’ oder R2BNR‘2 vorliegt. Das zu stark negativen Werten verschobene 
14N-NMR-Signal der Diborylamine belegt die verminderte Elektronendichte am 
N-Atom dieser Verbindungsklasse. Phenylgruppen am Bor-Atom erhohen wie bei 
den Aminoboranen den Abschirmverlust, insbesondere bei [(C6H&B]2NCH3 (57). 
Eine eingehendere Diskussion von N MR-Daten dieses Verbindungstyps ist aber erst 
nach Vermessen weiterer Verbindungen und nach Kenntnis genauerer Struktur- 
inforniationen moglich. 

EinfluD von B-Substituenten in Aminoboranen auf 814N 
811B-Werte von Boran-Derivaten konnen in vielen Fallen mit guter Naherung 

abgeschatzt werden. Wenn aber Substituenten aus hoheren Perioden, etwa Br, J, S 
oder Se an das Boratom gebunden sind, versagen Additivitatsregeln, da vor allem 
der EinfluB des Nachbargruppeneffekts selbst naherungsweise nur schwer zu erfassen 
ist3). Es handelt sich bei dem Nachbargruppeneffekt bekanntlich um einen Aniso- 
tropieeffekt, der das NMR-Signal des direkt an das €lement aus der hoheren Periode 
gebundenen Atoms zu hohem, die nicht direkt gebundenen hingegen zu niedrigerem 
Feld, verschiebt 19). Als typisches Beispiel seien die Dialkylamino-bordihalogenide 
genannt (vgl. Abbild. 3). 

Die gemessenen WN-  und 8IB-Werte der Tab. 2 (Abschnitt 6) belegen die Aus- 
nahmestellung der Fluor-dialkylamino-borane. Deren WN-Signale liegen bei be- 
trachtlich hoherem Feld als das analoger Methyl- bzw. Hydrido-Verbindungen. Der 
induktive Effekt des Fluors sollte eine Verminderung der Elektronendichte an den 
N-Atomen der Aminoborane bewirken, was zu einer Tieffeldverschiebung des 
14N-NMR-Signals fiihren sollte. Es ist aber bekannt, da13 das Fluoratom in den Bor- 
fluoriden ebenso wie die N-Atome in den Aminoboranen an einer x-Riickbindung 
beteiligt ist, im Falle der Fluor-dialkylamino-borane also selbst die Elektronenliicke 
des B-Atoms mit beansprucht. Dies fuhrt zur Schwachung der B-N-Bindung, die 
17) H. Norh, Chem. Ber. 104, 558 (1971). 
1s) H. Noth und R.  Ullmann, unveroffentlichte Rontgenstrukturuntersuchung. 
19) H. Spiesecke und W .  G .  Schneider, J. chem. Physics 22,26 (1961). 
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Abbild. 3. Chemische Verschiebungen von Dialkylamino-halogen-boranen 

(R = CH3; R’ = C2Hs) 

Tab. 3. Differenzwerte chemischer Verschiebungen einiger Dimethyl- und 
Diathylamino-borane 

______ 
a) A = ~ x ~ B N ( C H ~ ) ~  - sXB[N(CH&]z A = ~ X ~ B N ( C ~ H &  - ~XB[N(CZH&IZ 

X A14N AllB X ~ 1 4 ~  ~ 1 1 ~  

CH3 - 44 -11.1 CH3 -37 -11.1 
c1 -40 -2.9 CI -39 -2.0 
Br -21 +1.9 Br -38 $2.8 
J -34 +20.1 J -33  +25.9 

A = ~ X ~ B N R ~  - ~ ( C H ~ I ~ B N R ~  b) A = ~ X B ( N R ~ ~  - ~ C H ~ B ( N R ~ ~  
R X A14N A11B R X A14N AllB 

CH3 H 
c1 
Br 
J 

CzHs H 
F 
CI 
Br 
J 

- 1  
-3 
- 60 
- 51 

- 5  
+71 
+8 

- 1 1  
- 25 

+4.9 CH3 CI + I  +13.8 
+5.6 Br - 37 +17.9 

+8.5 
+5.2 

+11.3 

+5.9 J -41 +38.7 

+5.3 CzHs CI t- 6 + 14.4 

+ 7.4 J -21 +44.4 
+5.4 Br - 18 +19.3 
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sich in der Hochfeldverschiebung des 84N-Signals auRert und im Falle der Verbin- 
dung 61 zu einer Abschirmung fuhrt, die sogar besser ist als im freien Amin. Die 
WN-Werte entsprechender Dialkylamino-methyl-, athyl- und chlor-borane sind 
innerhalb der Fehlergrenze gleich. Sie entsprechen dem weiter oben bereits diskutier- 
ten, im wesentlichen durch den BN-x-Bindungsbeitrag und die sterischen Effekte 
diktierten Gang. In den WN-Werten schlagt sich der von (CH&BN(CH& nach 
C12BN(CH3)2 verkurzte BN-Abstand und die damit verkniipfte hohere BN-Bindungs- 
ordnung augenscheinlich nicht nieder. 

Eine betrachtliche Verschiebung der IW-Signale zu niedrigem Feld findet man bei 
den Dialkylamino-brom- und -jod-boranen. Wir fiihren dies im wesentlichen auf den 
Nachbargruppen-Anisotropieeffekt zuriick. Daruber hinaus kann aber sowohl eine 
starkere BN-Bindung als auch eine Anderung von Bindungswinkeln eine Rolle spie- 
len, die zur Deutung der Photoelektronenspektrell von Dimethylamino-halogen- 
boranen herangezogen wurden 20). 

Die Wirkung dieser Effekte einschlieBlich des Nachbargruppeneffekts der Halogene 
folgt aus einer Betrachtung der Differenzwerte Al4N und AllB fur die Verbindungs- 
paare (R~N)~BX/ (R~N)~BCHJ  und (RzN)~BX/R~NBX~ (Tab. 3). Man erkennt eine 
Zunahme des Nachbargruppeneffekts aus den 811B-Daten in der Reihe R - C1 < 
Br < J und (R2N)zBX < R2NBX23). Im Gegensatz dazu stehen die fur X = Br 
und J stets negativen, mit -20 ppm bis -60 ppm betrachtlichen Al4N-Werte 
(Tab. 3, b). Besitzt die Gruppe X einen geringen Nachbargruppeneffekt und ist sie 
nicht am Aufbau von B -X-x-Bindungen beteiligt, so stehen die korrespondierenden 
AllB- und A14N-Werte angenahert im Verhaltnis von 1 : 4 (vgl. die Werte in Tab. 3, a). 
Abweichungen von diesem Bezugswert kann man vor allem dem Anisotropieeffekt 
zuschreiben, der insbesondere fur X = J, aber auch fur X = Br, recht deutlich ist. 

Soweit vergleichbare Verbindungspaare von Dimethylamino- und Diathylamino- 
boranen vorliegen, weisen die 811B-Werte von ( R~N)~BX/RZNBX~ nicht nur den 
gleichen Gang, sondern auch nahezu gleiche absolute Werte auf. Dies ist verstand- 
lich, da der NachbarBuppeneffekt bei gleichem X und gleicher Geometrie am B- 
Atom in beiden Reihen gleich sein sollte. AllB besitzt fur die Diathylamino-borane 
n i t  Ausnahme des Wertes fur X = CH3 stets etwas groRere absolute Werte als fur 
Dimethylamino-borane, was moglicherweise auf einer etwas groI3eren Verdrillung 
der (C2H&N-Gruppe verglichen mit der (CH3)zN-Gruppe, insbesondere in den 
Bis(amino)-boranen, beruht. Erstaunlich ist es daher, daR zwar die zugehorigen 
A'4N-Daten der Diathylamino-boran-Reihe stets negativ und mil Ausnahme von X = J 
mit -38 & 1 ppm konstant sind (Tab. 3, a), im Gegensatz zu den Dimethyl- 
amino-boranen, die ebenfalls stets negative Differenzen aufweisen, aber eine groRere 
Abhangigkeit von X zeigen, namlich CH3 > CI % Br < J. 

Dem Fonds der Chemischen lndustrie danken wir fur die Forderung unserer Arbeit und fur ein 
Stipendium an den einen von uns (B. W.), der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur eine 
Sachbeihilfe, der Schering AG, Werk Bergkamen, der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, 
Ludwigshafen, und den Buyer- Werken, Leverkusen, fur die uns zur Verfiigung gestellten 
Chemikalien. 

20) H.  Bock und W. Fuss, Chern. Ber. 104, 1687 (1971). 
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Beschreibung der Versuche 
Die Darstellung der Verbindungen erfolgte nach bekannten Methodenzl). Beziiglich 

Details sei auf die Diplomarbeit B. Wrackmeyer verwiesen 2 ) .  Die untersuchten Diboryl- 
amine stellte Herr Dip1.-Chem. W. Storch zur Verfugung. 

Alle 14N-Kernresonanrmessungen wurden mit einem Varian-HA-1 OO-Kernresonanz- 
spektrometer bei einer Feldstarke von 23490 Gauss und einer MeBfrequenz von 7.226 MHz 
ausgefuhrt. Als externer Standard diente eine gesiittigte wlRrige NaNO3-LBsung. Der Pro- 
benkopf nahm Probenrohrchen von 8 mm @ auf. Die Auswertung der Spektren erfolgte 
nach der Seitenbandtechnik. Haupt- und Seitenband lagen bei den gegebenen Bedingungen 
um 279.4 ppm, entsprechend 2019 Hz auseinander. 811 B-Werte beziehen sich auf 
BF3 -O(CzH& als externen Standard. Die Spektren wurden bei 32.9 MHz registriert. 

Chemische Verschiebungen zu hoherem Feld entsprechen einem positiven, chemische 
Verschiebungen zu niedngerem Feld einem negativen Vorzeichen, bezogen auf das Standard- 
signal. Die Mengenauigkeit betrlgt bei den hier beschriebenen Aminoboranen durchschnitt- 
lich +2 ppm bei Halbhohenbreiten bis zu 300 Hz, andernfalls +=5 ppm. Die Fehlergrenze 
der Frequenzangabe fur die Halbhiihenbreite betragt bei Halbhohenbreiten bis zu 100 Hz 
* 5  Hz, zwischen 100 und 300 Hz 5 10 Hz, zwischen 300 und 600 Hz f15 Hz. 

21) K. Niedenzu und J. W. Dawson, Boron-Nitrogen Compounds, Springer Verlag, Berlin 

[139/72] 
1965. 


