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Die 1,3,2-Diazaborolium-Salze 2 bilden sich in guten Ausbeuten aus «,3-Diiminen 1 und Halogen-
boranen RBX,. 2a—g wurden IR-, 'H-, ''B- und teilweise auch '3C-NMR-spektroskopisch
untersucht. Obwohl die Reduktion der Diazaborolium-Salze zu den A*-1,3,2-Diazaborolinen 4
mittels Natriumamalgam in allen Fillen gelingt, konnen die meisten Diazaboroline nur spek-
troskopisch identifiziert werden, da sie sich schnell zersetzen.

Synthesis and Properties of 1,3,2-Diazaborolium Saits and A*-1,3,2-Diazaborolines

The 1,3,2-diazaborolium salts 2 are formed in good yields from «,3-diimines 1 and haloboranes
RBX,. 2a —g are investigated by IR, 'H-, 'B-, and partially '*C NMR spectroscopy. Though
the reduction of the diazaborolium salts to the A%-1,3,2-diazaborolines 4 by sodium amalgam
is successful, most of the diazaborolines can be identified only spectroscopically as they decom-
pose quickly.

Kiirzlich berichteten wir iiber einen neuartigen Syntheseweg fiir A*-1,3,2-Diaza-
boroline (4) ", nachdem zuvor die katalytische Dehydrierung von 1,3,2-Diazaborolidinen
als erste Darstellungsmethode beschrieben worden war?. Der von uns beschrittene
Weg 1 + RBX, — 2 — 4 schien den Vorteil der allgemeineren Anwendbarkeit zu haben.

Biacetyl-dianil (1a) reagierte mit Methylbordibromid in hoher Ausbeute zu 2-Brom-
2,4,5-trimethyl-1,3-diphenyl-1,3,2-diazaborolium-bromid (2a)!. Dessen Reduktion mit
Natriumamalgam in Ether lieferte den neutralen Diazaborolinring 4a. Diazaborolin-
ringe sind als 6n-Elektronensysteme potentielle Komplexliganden und deshalb von
besonderem Interesse.

Nachfolgend wird die allgemeine Anwendbarkeit des Syntheseprinzips durch An-
wendung weiterer Bor- und Diiminoverbindungen untersucht.

Ergebnisse
1. 1,3,2-Diazaborolium-Salze 2

Zur Darstellung der Diazaborolium-Salze tropft man die beiden Komponenten 1
und R?BX; in Ether oder Petrolether im Molverhiltnis 1:1 gleichzeitig in eine mdglichst

' G.Schmid und L. Weber, Angew. Chem. 86, 519 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13,
467 (1974).

® K. Niedenzu und J. S. Merriam, J. Organomet. Chem. 51, C1 (1973).
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groBe Losungsmittelmenge, um Polymerisation zu verhindern. Die intensiv farbigen
Salze 2a—g fallen im allgemeinen in guten Ausbeuten aus. Konkurrierend zur Bildung
der Diazaborolium-Salze tritt die Entstehung von einfachen Addukten mehr oder weniger
stark in Erscheinung. Besonders im Falle der Umsetzung von BF; mit Biacetyl-dianil
(1a) wird als Hauptprodukt 3 isoliert, wihrend das entsprechende Diazaborolium-Salz
nur noch zu etwa 5% '!B-NMR-spektroskopisch nachweisbar ist.

R5 . R5 R'l
< + R'BX; — m X" 2
VoY RO
r! R?® R X
1
R'=R® R? R'=R* X
a | CgHyg CH3 CHj Br
HC  CHy b | CeH; Ce¢Hy CHj c1
7% ¢ | CeHjy Br CH;j; Br
FsB-N  N-BFs d|CHy, Cl CH; Cl
HgCs  Colls e | C(CHy)s CH; H Br
3 f [ C(CHg); Br H Br
g | C(CHg); Cl H Cl

Wihrend in den freien o f-Diiminoverbindungen 1 die vC=N-Frequenzen bei ca.
1620 cm™! auftreten, sind sie in den Diazaborolium-Salzen 2 langwellig verschoben,
was auf einen reduzierten Doppelbindungsanteil schlieBen 14Bt (Tab. 1).

Tab. 1. Farbe, IR-, 'H- und !!B-NMR-Daten [gegen TMS bzw. BF, - O(C,Hs), "]

Rl — R! RZ R4 = RS

Farbe z’c?n‘_’f)b, (VCT}“.,) 8'H 51H 5'H 8''B
™) (ppm)®  (pm)® (ppm)® (PP
2a rotbraun 710 1580 77 0.6 295 59
b blau 835 1580 74 . 12 28 12,59
c violett 610, 710 1585 7.5 - 2.8 719
d rot 835, 840 1585 75 - 28 749
e gelb 710 1585 1.68 0.5 9.05 589
£ gelb 610, 715 1570 176 - 9.1 79
2 farblos 685, 835 1590 1.78 - 9.16 729

®) Positive Vorzeichen bedeuten Tieffeldverschiebungen gegeniiber dem Standard.
® In Nujolverreibung,

9 In CDCl,.

9 In CH,CN.

© In THF.

Bei der massenspektroskopischen Untersuchung der Diazaborolium-Salze findet
man erwartungsgemiB keine Molekiilpeaks. Lediglich fiir 2g konnte der Massenpeak
fiir das Kation mit geringer Intensitit gefunden werden. Von Interesse erscheint jedoch,
daB bei allen Salzen mit teilweise relativ groBer Intensitit die Massenzahlen fiir die
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Diazaborolinringe zu beobachten sind. Dies deutet auf die groBe Bildungstendenz der
neutralen Diazaboroline hin. Besonders deutlich ist diese Tendenz bei 2b zu erkennen.
In Acetonitril gelost, spaltet das Salz elementares Chlor unter Bildung von 4b ab. Das
gasformig entweichende Chlor wurde abgepumpt und durch I™ nachgewiesen.

Vergleicht man die Lage der Vinylprotonen-Signale im 1,4-Di-tert-butyl-1,4-diaza-
1,3-butadien (le) (3 = 7.8) mit denjenigen in den Boroliumsalzen (Tab. 1), so fillt auf,
daf} die Aciditit deutlich zunimmt, d. h. daf} durch das Boratom Elektronendichte aus
der C=N-Doppelbindung abgezogen wird. Dies duflerte sich bereits in der gednderten
Lage der C=N-Valenzschwingungen im IR-Spektrum. Bei der Chlor-Verbindung 2g
ist der Effekt am stidrksten ausgeprigt. Auch in den methylsubstituierten Derivaten ist
diese Tendenz durch Tieffeldverschiebungen von 2.1 ppm im Diazabutadien nach 2.8 bis
2.95 ppm noch deutlich zu beobachten. Die Protonen der terz-Butylgruppen in den Salzen
2e—g werden durch die Borgruppe ebenfalls beeinflult; am stirksten wiederum er-
wartungsgemilB in 2g (von & = 1.0 nach 1.78 ppm). Durch den Elektronenabzug vom
Stickstoff wird der +I-Effekt der tert-Butylgruppe vermehrt in Anspruch genommen,
was einer verringerten elektronischen Abschirmung der Protonen gleichkommt.

Die ''B-NMR-Daten belegen mit den Werten zwischen 5 und 12.5 ppm (tieffeld-
verschoben gegen BF ;-Etherat) in den Verbindungen 2a—g die Anwesenheit vierbindiger
Boratome.

Wie erwihnt, reagiert BF;-Etherat mit Biacetyl-dianil (1a) zum gelben Addukt 3.
Dessen !!B-NMR-Signal liegt bei 8 = —0.7ppm (hochfeldverschoben gegen BF;-
Etherat). Die groBle Stabilitit der B—F-Bindung diirfte hier die Aufspaltung in BF7
und F~ verhindern. Das !'B-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt daneben auch
ein schwaches Signal bei 5.8 ppm, das wir geringen Mengen an 2,2-Difluor-4,5-dimethyl-
1,3-diphenyl-1,3,2-diazaborolium-fluorid zuordnen. Allerdings 148t sich das Salz nicht
isolieren.

Von den Diazaborolium-Salzen 2a und e konnten die '*C-NMR-Spektren aufgenommen
und interpretiert werden (Tab. 2).

Die Zuordnung der '*C-NMR-Signale gelingt gut durch Vergleich mit der ebenfalls
erstmals vermessenen o,B-Diiminoverbindung 1a bzw. mit Literaturdaten. Die groBe
Empfindlichkeit des '*C-Kernes gegeniiber Ligandeneinfliissen wird durch die
beiden Ausgangsverbindungen 1a und e dokumentiert, die fiir die Atome C-1 eine
Differenz von 10 ppm aufweisen. Beim Ubergang von 1a nach 2a tritt eine Tieffeld-
verschiebung fiir C-1 um 3.5 ppm auf, beim Ubergang von le nach 2e eine Hochfeld-
verschiebung um 4 ppm. Dieser widerspriichlich erscheinende Effekt 1:iBt sich zur Zeit
noch nicht erkliren. Die Kopplungskonstante J(C'H?) liegt mit 10 Hz im typischen
Bereich fiir cis-substituierte, sp?-hybridisierte C-Atome, wie der Vergleich mit 1,2-Di-
chlorethylen zeigt®. J(C'H') dhnelt mit 197 Hz den Kopplungen sp-hybridisierter
C-Atome, wie sie z B. in H,C=NH mit J(CH) = 175 Hz auftreten. Die Zuordnung
der Phenyl-C-Atome gelingt durch Vergleich beispielsweise mit Anilin, wo die C-Atome
3—6 vergleichbare '*C-Signale aufweisen. Da fiir aromatische Verbindungen des Typs
CsH;X eine Korrelation zwischen der 13C(X)-Verschiebung und der Elektronegativitiit

 E. Breitmeyer und W. Voelter, '3C-NMR-Spectroscopy, Methods and Applications, Verlag
Chemie, Weinheim 1974.
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von X bekannt ist », 1aBt sich folgern, daB das Stickstoffatom in den Boroliumsalzen
2a und e eine hohere Elektronegativitiit aufweist als in den Ausgangsverbindungen la
und e. Das Signal des C-Atoms in der borstindigen CH,-Gruppe kann wegen des
Relaxationsverhaltens, hervorgerufen durch den !!'B-Kern, nicht beobachtet werden.

Tab. 2. 13C-NMR-Daten von 2a und e, den entsprechenden o,B-Diiminoverbindungen 1a und e
sowie von Anilin als Vergleichssubstanz (in ppm gegen TMS, Losungsmittel CDCl;)

chem. Verschiebung

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6
e A 172 18.7 161.5 123 137 129
Nit:N.
Celty” B \@
H3C'  Br &~
HC, ,CHy
7 N
n NN 168.5 153 151 119 129 123
Cely O
QNH 1477 1162 1289  119¥
W 154 61 29
2 Y -
i (H;C);C/N:g';‘N‘(:J((‘JH,)J Br J(ClHl) =197 Hz
HyC “Br J(C'H?) = 10 Hz
H 'II
le "y 158 58 29.5

Yol
(HiC)aC  :C{CHa)s

2. A*-1,3,2-Diazaboroline

Die eingangs erwihnte Synthese des 2.4,5-Trimethyl-1,3-diphenyl-A*-1,3,2-diaza-
borolins (4a) durch Reduktion des Borolium-Salzes 2a mittels Natriumamalgam war
AnlaB, die vorstehend beschriebenen Boroliumsalze ebenfalls der Reduktion zu unter-
werfen, um die entsprechenden Diazaborolinringe zu isolieren.

Uberraschenderweise gelingt die Isolierung analysenreiner Borolinringe nur im Falle
der Reduktion von 2e. 1,3-Di-tert-butyl-2-methyl-A*-1,3,2-diazaborolin (4e) kann als
farblose Fliissigkeit mit 77% Ausbeute isoliert werden. Die iibrigen Diazaboroline
unterliegen spitestens bei der Destillation Zersetzungsreaktionen. Digse sind besonders
auffallig bei den Derivaten mit R? = Halogen. Auch andere Reihigungsmethoden, wie
die Chromatographie, schlugen fehl und lieferten stets nur Folgeprodukte. Die unge-
reinigten Ringe haben nach den NMR-Spektren einen durchschnittlichen Reinheitsgrad
von 90%. Die spektroskopischen Daten der isolierten Boroline 4a und e erlauben jedoch
auch den Nachweis der iibrigen Diazaboroline in den Reaktionslsungen oder als Roh-
produkte. So konnte dic Existenz der Ringe 4b,d,f und g durch die in den Massen-
spektren auftretenden Molekiilpeaks (Tab. 3) nachgewiesen werden.
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R!'=R® R? Rt = RS

R5 R4 a CSHs CHj; CHj;
ﬁ b| CeHy  CgHy CHa
R OR? c | CeHs Br  CH,
k2 d | CeHy cl CHj

d4a-g e | C(CH3)s CHj; H

f | C(CHg)s Br H

g | C(CHg)y Cl1 H

Die '!B-NMR-Daten der isolierten sowie der nur in Losung nachweisbaren Diaza-
boroline gibt Tab. 3 wieder.

Tab. 3. Molekiilpeaks und !*B-NMR-Signale (gegen BF, - O(C,Hs),)
von A*-1,3,2-Diazaborolinen

Molekiilpeak relat. Int. Losungs- 3B
(m/e) (%) mittel (ppm)

4a 262 100 Toluol 2741
THF 269

Ether 28.0

b 324 : 5 THF 26.1

c THF 21

d 2829 1 THF 21.5
e 194 25 Ether 26.2
f 256% 23 THF 21.7
g 213 9 THF 21.6

2 Von den Cl- bzw. Br-Isotopen wurde jeweils das hiufigste verwendet.

Der Ubergang vom vierbindigen Bor in den Diazaborolium-Salzen zum dreibindigen
Bor in den Diazaborolinen driickt sich in einer drastischen Tieffeldverschiebung des
11B-Signals um ca. 20 ppm aus. Ebenso wie in den 1,3,2-Diazaborolidinen und Borazinen
sind die Boratome in den halogenhaltigen Diazaborolinen besser abgeschirmt als in den
B—C-Verbindungen*~®, Die Zersetzlichkeit der Diazaboroline macht sich in allen
Fillen hauptsichlich durch ein laufend groBer werdendes Signal bemerkbar, das gegen-
iiber dem !'B-Signal des Borolinringes um ca. 5 ppm hochfeldverschoben ist. Eine
Zuordnung konnte noch nicht getroffen werden. Von den isolierbaren Diazaborolinen
4a und e konnten die !3C-NMR-Spektren aufgenommen und durch 'H-Kopplung
interpretiert werden (Tab. 4).

4 J. L. Baome und G. W, Willcockson, Inorg. Chem. 5, 311 (1966).

) H. Néth und B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 106, 1145 (1973).

®) K. Niedenzu, H. Beyer und H.Jenne, Chem. Ber. 96, 2649 (1963).

" D. F. Gaines und R. Schaeffer, J. Am. Chem. Soc. 85, 3592 (1963).

® E.D. Bradley, R. H. Herber, P.J. Busse und K. Niedenzu, J. Organomet. Chem. 52, 1162
(1962).
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Tab. 4. **C-NMR-Daten von 4a und e (gegen TMS, Losungsmittel CDCl,)

Verbindung chem. Verschiebung & (ppm)

C-1 c2 C-3 C-4 C-5 C6
“ “’CWCH’HA 119 9.8 141.4 124 1275 126.4
Con g TN A KO JC*HA)= J(C3HP)= J(C*HS) =
CHjg e 160 Hz 159.8 Hz 159 Hz
. W 115 525 2
(B:C)sC g ECH ) JIC'H') = 181 Hz
&u, J(C'H?) = 11Hz

Gegeniiber den Diazaborolium-Salzen fillt die Hochfeldverschiebung der Signale der
Ring-C-Atome C-1 um ca. 60 ppm auf, was dem Wechsel von der C=N- zur C=C-
Doppelbindung zuzuschreiben ist. Jedoch sind auch die iibrigen '3C-Signale zu héherem
Feld verschoben. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen UV-spektroskopischer
Untersuchungen an 1,3-Dimethyl-2-phenyl-1,3,2-diazaborolidin bzw. 1,3-Dimethyl-2-
phenyl-1,3,2-diazaborolin ®’, wonach in dem ,,aromatischen“ Borolin eine héhere Elek-
tronendichte vorhanden ist als im gesittigten Borolidin, wirken die Diazaborolinringe
als schwache Elektronendonatoren. Die Hochfeldverschiebung der *3C-Signale fiir die
Phenyl-C-Atome in 4a wie fiir C-2 und C-3 in 4e gegeniiber den Diazaboroliumsalzen
2a und e dokumentiert dies eindeutig,

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die groBziigige finanzielle Hilfe.

Experimenteller Teil

Sémtliche Versuche wurden unter AusschluB von Luft in einer Stickstoffatmosphire ausge-

fiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch in Umlaufapparaturen absolutiert
und mit Stickstoff gesittigt.
" Zur Aufnahme der Spektren dienten folgende Gerite: IR: Gitterspektrometer 475 der Firma
Perkin-Elmer, NMR: T 60, HA 100, XL 100 und CFT 20 der Firma Varian. — Analysen: Analy-
tische Abteilung des Fachbereichs Chemie der Universitit Marburg und Firma A. Bernhardt,
Elbach. — Massenspektren: Varian MAT 711.

Biacetyl-dianil (1a)'®, 1,4-Di-tert-butyl-1,4-diaza-1,3-butadien (1e)'” und 2a® wurden
nach Literaturvorschriften synthetisiert. Die iibrigen Ausgangsverbindungen waren kiuflich
oder standen zur Verfiigung.

2-Chlor-4,5-dimethyl-1,2,3-triphenyl-1,3,2-diazaborolium-chlorid (2b): In 500 ml Ether werden
gleichzeitig 9.08 g Biacetyl-dianil (1a)(38.5 mmol) in 250 m] Ether und 6.12 g CsHsBCl, (38.5mmol)
in 100 ml Ether getropft. Nach anfidnglicher gelber Triibung féllt rasch dunkelblaues 2b aus.
Nach beendeter Zugabe des Dianils wird noch 1h bei Raumtemp. geriihrt. Der Niederschlag
wird abgefrittet, mehrmals mit Ether und Petrolether ausgewaschen und i.Vak. getrocknet.

9 K. Niedenzu und J. S. Merriam, Z. Anorg. Allg. Chem. 406, 251 (1974).
19 H_p. Pechmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21, 1411 (1888).
'Y J. M. Kliegman und R. K. Barnes, Tetrahedron 26, 2555 (1970).



2750 G. Schmid und J. Schulze Jahrg. 110

Ausb. 11.5 g (75.5%). 2b zeigt, wie auch die iibrigen Salze 2¢ —g, keinen definierten Schmp. oder

Zers-P. C2,H,;BCL,N,; (395.1) Ber. C66.87 H 5.36 C117.94 N 7.09

Gef. C66.63 H561 Cl1170 N 740

Die Verbindungen 2¢c-—-g werden in vollig analoger Weise dargestellt. Im Falle von 2f wird
als Losungsmittel Petrolether verwendet, da so gegeniiber Ether bessere Ausbeuten erzielt werden.

2,2-Dibrom-4,5-dimethyl-1,3-diphenyl-1,3,2-diazaborolium-bromid (2¢): Aus 1a und BBr,, Ausb.
90%.
C,sH16BBr3N, (486.8) Ber. Br49.29 Gefl. Br48.6

2,2-Dichlor-4,5-dimethyl-1,3-diphenyl-1,3,2-diazaborolium-chlorid (2d): Aus 1a und BCl,,
0,
Ausb. 46%. C,¢H16BCI3N, (353.5) Ber. C130.09 N 793 Gef. C132.5 N8.24
2-Brom-1,3-di-tert-butyl-2-methyl-1,3,2-diazaborolium-bromid (2e¢): Aus le und CH;BBr,,

Ausb. 23%. o W,.BBr,N, (3640) Ber. C37.33 H 655 Br4s1s N 791

Gef. C3791 H6.75 Br44.1 N 8.09

2,2-Dibrom-1,3-di-tert-butyl-1,3,2-digzaborolium-bromid (2f): Aus le und BBr;, Ausb. 75%.
C,oH,oBBryN, (418.8) Ber. Br57.23 Gef. Br 58.1

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dichlor-1,3,2-diazaborolium-chlorid (2g): Aus le und BCl;, Ausb. 9%.
CoH;oBCI3N, (285.5) Ber. C137.23 Gef. Cl37.5

Umsetzung von Biacetyl-dianil (1a) mit BFs-Etherat: In 250 ml Ether werden gleichzeitig
etherische Losungen von 7.1g la (30 mmol) und 4.22g BF; - O(C,H;), (30 mmol) getropft.
Zuerst beobachtet man Griinfirbung der L&sung, welche bald eine gelbe Farbe annimmt. Das
gelbe Addukt Biacetyl-dianil-Bortrifluorid(1/2) (3) wird nach 2h abgefrittet, mit Ether gewaschen
und i. Vak. getrocknet, Ausb. 4.0 g (72%). Wie die Borolium-Salze zeigt auch dieses Addukt kein
definiertes Schmelz- oder Zersetzungsverhalten.

C,6H16B;FsN, (371.9) Ber. C51.67 H434 N7.52 Gef C51.41 H 486 N 7.56

2,4,5-Trimethyl-1,3-diphenyl-A*-1,3,2-diazaborolin (4a) wurde wie in Lit." beschrieben dar-
gestellt.
C,7H;oBN; (262.2) Ber. C77.87 H7.25 B4.13 N 10.68
) Gef. C77.66 H7.17 B3.90 N 10.79 Mol.-Masse 262 (MS)

1,3-Di-tert-butyl-2-methyl-4*-1,3,2-diazaborolin (4e): 33g 2e (6.8 mmol) werden mit 100¢g
0.4proz. Natriumamalgam 12h in 50 ml Ether bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend frittet
man von Ungeldstem ab und entfernt das Losungsmittel vom Filtrat i. Vak. Bei 0.1 Torr und
Olbadtemperaturen von 40— 50°C destillieren 1.05 g 4e (77%).
C11H,3BN; (194.1) Ber. C68.04 H 11.85 N 1440
Gef. C67.10 H 1193 N 14.04 Mol.-Masse 194 (MS)

Die Diazaboroline 4b—d und 4f, g, welche sich der Destillation durch Zersetzung entziehen
und deshalb nur in Losung dargestellt werden konnen, sind in Analogie zur Synthese von 4e
erhiltlich. Je 5 mmol des Borolium-Salzes 2 werden in 50 ml THF mit 0.23 g Na (in 100 g Hg)
3h geriihrt. Man frittet vom Riickstand ab und verwendet entweder die L3sungen oder, wie fiir
die massenspektroskopischen Untersuchungen, die vom Losungsmittel befreiten Rohprodukite.
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