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Chemische Verschiebungen 8'>C von Aminoboranen R,BNR; 1 und X,BNR; 2 sowie von Bor-
azinen (RBNR'); 3und (XBNR'); 4(X = F, Cl, Br, I, OR, SR, NR,) kénnen mit der Wirkung ei-
nes y-Effekts von R und X auf §'3C(BC) und 8'*C(NC) erklart werden. Es bestehen Analogien zu
Alkenen, Imoniumsalzen und Benzolderivaten. — Heteronucleare *C{'H, ''B}-Tripelresonanz-
experimente erlauben die Betrachtung scharfer 3C(BC)-Resonanzsignale.

NMR Spectroscopic Studies of Boron Compounds, XIX !

13C NMR Studies on Monoaminoboranes and Borazines

Chemical shifts 8'3C of aminoboranes R,BNR; 1 and X,BNR; 2 as well as of borazines
(RBNR');3and (XBNR'); 4(X = F, Cl, Br, I, OR, SR, NR;) can be explained by the action of a
y-effect exerted by R and X on the shielding of '*C(BC) and '*C(NC). Analogies exist with similar
effects in alkenes, imonium salts and benzene derivatives. — Heteronuclear *C{'H, !'B}riple re-
sonance experiments permit the observation of sharp BC(BC) resonance signals.

Filr metallorganische Verbindungen erginzt die '’C-NMR-Spektroskopie die ande-
ren, zur Strukturaufkliarung eingesetzten Methoden. Dies gilt auch fir die Organobor-
Chemie, obwohl die '*C-NMR-Signale von unmittelbar dem Bor-Atom benachbarten
C-Atomen wegen der kernmagnetischen Eigenschaften des Bors (''B: J = 3/2, '°B:
I = 3) oft sehr breit und daher nicht immer leicht beobachtbar sind. Da aber mittels
Doppel- und Tripelresonanzexperimenten im PFT-Betrieb selbst intensitidtsschwache
Resonanzsignale aufzufinden sind, kommt dieser Methode zunehmende Bedeutung
zu?. Mittels >)C{'H, "'"B-Experimenten"? gelingt die Aufldsung von "*C-Signalen bor-
gebundener C-Atome, die ohne das Tripelresonanzexperiment iiberlappen wirden. Da-
her ist es sinnvoll, auch Verbindungen vom Typ R,BNR; bzw. R,BNRR’ zu untersu-
chen (vgl. Abb. 1).

Im Gegensatz dazu erlauben es konventionelle Methoden, hier die '*C{‘H-
Breitband -Messung, '*C-NMR-Signale N-gebundener Alkylreste zu beobachten, da
die Quadrupolrelaxation von N sehr schnell, 'J(**N**C) gewshnlich klein ist und auch
2J(3CNY'B) nur wenig zur Linienverbreiterung beitrigt.
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Abb. 1. BC{'H} und BC{'H, "B} NMR-Spektrum von (CHy),BNHC(CH,;); (10% in CDCl; je
500 Pulse, Pulswinkel 6 ps 2 30°; Acquisitionszeit: 1.53 s)

Monoaminoborane

Alkene und Monoaminoborane (Borazene) sind bekanntlich isoelektronisch und iso-
strukturell. Der analoge Trend in physikalisch-chemischen Daten belegt dies ebenso wie
Strukturuntersuchungen. Um die Moglichkeiten der 3C-NMR-Spektroskopie als er-
gianzende Methode aufzuzeigen, war eine systematische Studie an dieser Klasse von
BN-Verbindungen erforderlich. Tab. 1 und 2 enthalten die von uns gemessenen Daten.
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Abb. 2. 'B- und 3C<hemische Verschiebungen fiir Ethylborane B(C,H;);, (C;H5),BX und
C,HsBX,
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1152 H. Nothund B. Wrackmeyer
Tab. 1. "'B- und '*C-chemische Verschicbungen von Aminoboranen R,BNR; 1
Nr . §*C(B-R) 8'C(N-R) &'B
1 Verbindung {ppm} [ppm) {ppm]
a  (CH,;),B-NH, 5.6 - 47.1
b (CH,;.B- N(CH,)z 4.0 39.20 44.6
¢ (CH;);B-N(CHy), 4.5 43.00, 15.83 449
d  (CHY:B-N[SCH,),) 9.5 1.80 59.5
e  (CHy:B-N[Sn(CH,)yl, 12.7 - 1.90
f (« H.)zB NHCH, 6.85 (trans), 1.74 (cis)  29.60 46.1
g (CH,),B - NHC(CH V3 4.54 (trans), 8.98 (cis)  49.7, 32.6 45.1
h  (CHy:B- NCH,- B(CH,)N((‘H,); 4.30 (trans), 7.10 (cis) 1.4(BCHy, 463,
J2.6(NCH,). .6
3 (NCHy
i (CH,4),B - NHSi(CH,), 6.12 (trans), 9.71 (cis) 1.53 51.6
k  (CHy.B-N(C H,)Sl(CH,), 6.44 (trans), 8.61 (cis) 33.66, 1.46 514
P C".-\.(( My, 17.2(2). 27.6 (3) 40.50 51.4
m (C,Hg;B-NH, 12.6, 8.76 (CHy) - 48.7
n o (CiHiB - NCHy), 10.4, 8.64 (CHy) ELX 45.7
(] (( Hs)zB- N(Cqu)z 10.5, 9.15 ((—H]) 42.32 459
[ (C ,lh)zﬂ NHCH, 12.73 (trans) 9.0, 8.2 29.32 46.8
9.42 (cis)
q  (CyH),B - NHSI(CH,), 12.83 (trans) g o g 14 1.3 3.0
13.57 (cis)
r  (tert-C4Hy),B - N(CHy), 24.8, 31.26 (CHy) 44.00 49.9
s [(CHy,SilB - N(CH,), 1.33 47.90 §7.6
t  [(CH),Sn},B - N(CHy), -8.70 51.90 63.9

Fiir cine begrenzte Zahl von Mecthylboranen besteht eine lineare Beziehung zwischen
5''B und 8'"’C(BCH,)*. Zunehmende Abschirmung des Bor-Kerns duBert sich auch in
ciner zunehmenden Abschirmung des an Bor gebundenen Methyl-Kohlenstoffs. Dieser
Trend gilt offenbar auch fiir andere Alkylborane (vgl. Abb. 2).
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Die Verschiebungsdifferenzen A*C und A''B unterscheiden sich fiir verschiedene
Reste R. Dies deutet auf unterschiedliche Effekte dieser Substituenten hin. Sterische
Effekte lassen sich mittels des sogenannten y-Effekts iiberpriifen®. Dieser wird entwe-
der auf Wechselwirkungen vom Typ A oder auf Verlust der Wechselwirkungen vom
Typ B mit Protonen am B-C-Atom zuriickgefihrt .

Die 8'*C-Daten der oben stehenden Vergleichsverbindungen von Alkenen® und
Imoniumsalzen” zeigen den EinfluB vy-stindiger Methylgruppen. Analoge Einfliisse
findet man auch fiir die 8'*C(BC)-Werte von (Dialkyl)aminoboranen, und sie ermogli-
chen somit die Zuordnung der *C(BC)-Signale.

5-Effekte wirken entschirmend. Wie die 8 *C(BC)- und §'3C(NC)-Werte der folgen-
den Aminoborane lehren, verschiebt sich die Resonanz mit zunehmender Grofle der
Substituenten am Bor oder Stickstoff zu héheren Frequenzen. Dies erméglicht die kor-
rekte Zuordnung der *C(BC)-Resonanzsignale in den Diethyl(silylamino)boranen und
damit auch die Zuordnung von *C-NMR-Signalen bei Isomeren vom Typ C.

HyC_ CH, HaC Coly  HaC_  Si(CHy)y HyC_ Sn(CHy)
B-N B-N B-N B-N
7 e N v AN s/ AN
H;C CH;, H4C C,Hs HjC Si(CHj)s H,4C Sn{CHs)y
313C(BC) 4.0 4.5 9.5 12.7
HyC_ CHy C,H; _CH, (CHy)3C_ _CHj (CHy)3Si_ CHs
BN SB-N_ BN _B-N_
H,C CH,4 C,Hg CH, (CH3),C CH,4 (CH,)4Si CH,
813C(NC) 39.2 38.8 44,0 47.9
4 n m
(CHg)sSn_ CHy R R R R
BN _B-N_ BN
(CH;3)3Sn CH;,4 R’ " R R
sHC(NC) 51.0 C

Bei B-funktionellen Monoaminoboranen X,B—NRj steht ein Heteroatom X in
v-Stellung zum C-Atom der N-Methylgruppe. Nach den in Tab. 2 aufgelisteten
BC(NC)-Daten nimmt die Abschirmung dieses Kohlenstoffkerns in der Reihe
X = F>CI>Br>1 ab und der gleiche Trend kiindigt sich fiir X = O>S an. Dieser
Abschirmungseffekt von O und F in y-Stellung wurde bereits bei Heterocyclen und sub-
stituierten Cycloalkanen gefunden; und es wurde beobachtet, daf} dieser bei antiperi-
planarer Stellung von X = O, F zum YC-Atom maximal wird®. Gleiches zeichnet
sich auch fur die Aminoborane ab, wie die Gegeniiberstellung von B-Alkyl- und
B-Alkoxyboranen zeigt, wobei man annehmen darf, daf} in den heterocyclischen Ver-
bindungen die Geriistatome weniger von der Planaritdt abweichen als in den Ver-
gleichsverbindungen.

Die vorliegenden Ergebnisse lassen erwarten, daB man iiber *C-NMR-Untersuchun-
gen an Bis- und Tris(dialkylamino)boranen weitere Informationen iber ihre Konfor-
mation in Losung erhalten wird.
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Tab. 2. !'B- und '*C-chemische Verschiebungen von Aminoboranen X,BNR} 2

Nr. . 53C(B - X) 8C(N-R") s''B
Verbind
2 eromdung [ppm] [ppm] [ppm]

a F,B - N(C,Hy), - 39.20, 10.88 17.3
b Cl,B - N(CH3), - 40.10 30.8
c Br;B - N(CH3), - 42.00 25.7
d 1,B - N(CH,), - 46.10 4.9
e C1,B - N(C,Hy), - 449, 15.2 30.6
f Br,B — N(C;Hy), - 47.2,15.8 26.7
g (CH,0),B-N(CH,), 51.60 36.70 21.3

O,
h [0}4—.\:(('1«,), 64.84 35.54 24.7
i [OBN(CH3),]; - 35.10 21.0
k (CH,S),B = N(CH,), 43.4
I (i), 36.90 42.30 46.30
mo ey, 121.90 4229 44.1

s

58
n (« u,),.\'-zi\_,B~N(C Hy)a - 41.90 44.7
0 BIN(CH,) ), 39.40 39.40 27.3
“H

¢ 52.4 (NCH,) 39.2 2.5
p [\;x—mcn,), 35.3 (NCH))

r}'Hﬂ,

HyC_ CHy HeC-O_  CH, _CH, o} CH,4
BN JB-N_ CB—N\ B-N_
HyC CHy  H,C-O CH, CH, d  “cH,
513C(NC) 39.2 36.7 40.5 35.5
abc 2.5 5.0

Borazine

Das Ringgeriist der Borazine ist planar®, die Substituenten stehen jeweils cis zuein-
ander. Zum Vergleich stehen einige '*C-Werte der jeweiligen Benzol-Isosteren zur Ver-
figung. Tab. 3 faft die gemessenen 8'’C- und 8''B-Werte zusammen. Die beiden
8'3C-Werte des Hexamethylborazins (3¢) sind kleiner als die vergleichbaren '*C-chemi-
schen Verschiebungen von B,B’,B''-Trimethylborazin (3b) bzw. N,N' ,N''-
Trimethylborazin (3a). Gleiches gilt fitrr die C-Isosteren, Hexamethylbenzol (6'3C =
16.9) und Mesitylen (8'°C = 21.2)", ein Trend, der in Ubereinstimmung mit dem y-
Effekt der Alkylgruppe steht. Die '*C(BC)-Resonanz der Borazine 3b —d liegt zwischen
den 8’ C-Werten fiir R,BN(CH;), und RB[N(CH,),], entsprechend den zugehdrigen
5''B-Daten. Eine Uberpriffung der '*C-NMR-Werte fir N,N',N’'-Trimethyl-
B,B’,B ' '-triphenylborazin (3f) fiihrte zu Werten, die erheblich von den
Literaturdaten'” abweichen. Wir fanden keine Aufspaltung der C-NMR-Signale
(NCH,, BC) in der Kilte (—-40°C). Unsere Messungen stehen auch im Einklang mit
den &'3C-Daten des unsymmetrisch substituierten Borazins 3h.
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Tab. 3. "'B- und '3C-chemische Verschiebungen von Borazinen (RBNR'); 3 und (XBNR'); 4

. §3C (B—R) §3C (N-R") 5''B

Nr. . Verbindung [ppm] (B-X) [ppml [ppm]
3a  (HBNCH,), - 37.90 31.6
3b  (CH;BNH); 1.65 - 34.5
3¢ (CH;BNCH,), 0.00 34.50 35.8
3d  (C,H,BNH), 10.00, 8.97 (CH,) - 35.5
3e  (CgH,BNH), 138.0, 133.3, 127.6, 129.6 - 338
3f  (C4H,BNCH,), 140.4, 130.8, 127.8, 127.1 36.40 36.7
3g  (C,F,BNCH,), 109.4, 137.5, 145.6, 141.7 35.70 33.9

HSI?I gﬂnﬁ
3h B ~0.30 (BCH,) 35.80

CoHs™B M 140,82, 130.8, 127.8, 126.9 36.90 36.6 (breit)

H,¢ Chy
4a  (FBNCH,), - 26.20 24.3
4b  (CIBNCH,), - 35.20 31.8
4c  (BrBNCH)), - 40.4 32.0
4d  (IBNCH,), - 49.9 28.5
4e  (CH,OBNCH,), 53.00 29.70 26.5
4f  (CH,SBNCH,), 11.68 36.80 37.3
4g  [(CH,),NBNCH,, 40.39 35.11 28.8

e 34.75 32.5 (BC)

4h oy wen, ~0.50 35.00 35.8 (BCH,)

-

i o,

Die deutlichen Unterschiede in den '3C-chemischen Verschiebungen der Phenyl-
kohlenstoffatome in 3e im Vergleich mit 3f und 3h fiithren wir auf sterische Effekte zu-
riick, die durch die N-stindigen Methylgruppen induziert werden. Beispielsweise 140t
sich die merkliche Verschiebung der *C(para)-Resonanzen zu niedrigeren Frequenzen
in 3f und 3h mit einer Reduzierung der n-Wechselwirkung des Bors mit dem n-System
der Phenylgruppe, d. h. einer starken Verdrillung der Phenylgruppe gegen die Borazin-
Ebene erkliren!V. In 3f und 3h liegen die '*C(ortho)-Resonanzen bei niedrigen Fre-
quenzen im Vergleich zu CgH;B[N(CH;),], (63C = 134.8%) oder 1,2,4,5-Tetramethyl-
3,6-diphenyl-1,2,4,5,3,6-tetraazadiborin (134.2)%. Wir werten dies als Hinweis auf un-
terschiedliche Orientierungen der Ebene der Phenylgruppe zur CNBC-Ebene in diesen
drei Verbindungen. Ahnliche elektronische Gegebenheiten liegen fiir die CH,B-
Gruppen in 3h und 3¢ vor, wie die sehr dhnlichen §3C(BCH,)-Werte nahelegen.

Wihrend die *C(NCH,)-chemischen Verschiebungen fiir (RBNCH;); mit R = H,
CH,, C¢Hs, C¢Fs nur einen Bereich von 34.5—37.9 ppm umfassen, finden sich be-
trdachtliche Unterschiede (A23 ppm) fiir die Borazine vom Typ (XBNCH;); (4). Dies
fithren wir wie bei den Monoaminoboranen auf den y-Effekt zuriick. Wahlt man als
Vergleichsverbindung fiir die Borazine (CH;BNCHj;), (3¢) und fiir die Monoaminobo-
rane (CH,),B — N(CH,), (1b), so ergibt sich, daB fir X = F, OR die BC(NCH,)-
Resonanz zu niedrigeren Frequenzen verschoben wird, wahrend fiir X.= Br, I, S eine
hochfrequente Verschiebung erfolgt. Unterschiede im Verschiebungsbetrag, der aus
dem Vergleich der beiden Verbindungsreihen folgt, resultieren daher, daf3 bei den Bor-
azinen die CH;N-Gruppe jeweils von zwei cis-stindigen Gruppen X flankiert ist, wih-
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1156 H. Nothund B. Wrackmeyer

rend in den Monoaminoboranen X cis und trans zur betrachteten Methylgruppe steht
und §'*C daher als Summe von cis- und frans-Effekten resultiert.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Beschaffung des Bruker WP 200-
NMR-Spektrometers und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

'CANMR-Spektren wurden mit cinem Bruker WP 200-NMR-Spektrometer bei 27 - 28°C auf-
penommen. Ca. 10 20proz. Losungen in CDCly oder C¢Dg wurden vermessen. Das Losungsmit-

tel diente zugleich als Locksubstanz. Dic 8''C-Werte beziehen sich auf internes Tetramethylsilan.

ot ripelresonanzexperimente wurden mit einem modifizierten IJC-Mefikopf durchge-

fiihi1, wobei die "H-Entkopplerspule zusétzlich auf die 11B-Frequenz abgestimmt war.

Alle Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften 12 dargestellt. 'H-, ''B- und }*C-NMR-
Spektren dienten zur Reinheitskontrolle. Bei Verbindungen, die unter den Mef3bedingungen im
Gleichgewicht mit ihren Dimeren stchen (1a, e, f, 2e), wurden die Monomeren/Dimeren-
Verhaltnisse mittels '"B-NMR ermittelt ' und diec "*C-NMR-Spektren bei Unterdriickung des
NOE registricrt, um dic Signalintensitaten vergleichen zu konnen. Ahnlich wurde bei den Verbin-
dungen 2g und 2k verfahren, dic mit den symimetrisch substituierten Boranen im Gleichgewicht
stehen.,
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