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Chernische Verschiebungen 6I3C von Aminoboranen R2BNR; 1 und X2BNR; 2 sowie von Bor- 
azinen (RBNR') ,  3 und (XBNR') ,  4(X = F, CI, Br, I ,  OR, SR. N R 3  kdnnen rnit der Wirkung ei- 
nes y-Effekts von R und X auf 6"C(BC) und G'k(NC) erkllrt werden. Es bestehen Analogien zu  
Alkenen, lmoniumsalzen und Benzolderivaten. - Heteronucleare I3C['H. I '  BtTripelresonanz- 
experimente erlauben die Betrachtung scharfer "C( BC)-Resonanzsignale. 

NMR Spectroscopic Sludies of Boron Compounds, X I X  I )  

"C NMR Studies on Monoerninoboranes and Borazines 

Chemical shifts 6°C of arninoboranes R2BNR; 1 and X,BNR; 2 as well as of borazines 
(RBNR' ) ,  3 and (XBNR') ,  4(X = F. CI, Br. I ,  OR, SR, N R 3  can be explained by the action of a 
y-effect exerted by R and X on the shielding of "C(BC) and I3C(NC). Analogies exist with similar 
effects in alkenes. imonium salts and benzene derivatives. - Heteronuclear "C ['H. "B}triple re- 
sonance experiments permit the observation of sharp "C(BC) resonance signals. 

Filr rnetallorganische Verbindungen erginzt die "C-NMR-Spektroskopie die ande- 
ren, zur Strukturaufklirung eingesetzten Methoden. Dies gilt auch fiir die Organobor- 
Chernie, obwohl die I3C-NMR-Signale von unrnittelbar dern Bor-Atom benachbarten 
C-Atornen wegen der kernrnagnetischen Eigenschaften des Bors ("B: I = 3/2, 'OB: 
I = 3) oft sehr breit und daher nicht irnrner leicht beobachtbar sind. Da aber rnittels 
Doppel- und Tripelresonanzexperirnenten irn PFT-Betrieb selbst intensititsschwache 
Resonanzsignale aufzufinden sind, kommt dieser Methode zunehrnende Bedeutung 
zu2). Mittels I3C I'H, "BFExperirnenten I * ) )  gelingt die Auflbsung von "C-Signalen bor- 
gebundener C-Atorne, die ohne das Tripelresonanzexperirnent iiberlappen wilrden. Da- 
her ist es sinnvoll, auch Verbindungen vorn Typ R,BNR; bzw. R2BNRR' zu untersu- 
chen (vgl. Abb. 1). 

Irn Gegensatz dazu erlauben es konventionelle Methoden, hier die "C I'H- 
Breitband IMessung, "C-NMR-Signale N-gebundener Alkylreste zu beobachten, da 
die Quadrupolrelaxation von I4N sehr schnell, 'J(I4N"C) gewdhnlich klein ist und auch 
'J("CN"B) nur wenig zur Linienverbreiterung beitragt. 
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Abb. 1. 'k{ 'H) und 13C{'H, "B)NMR-Spektrum von (CHd2BNHC(CHd, (10% in CDCI,; j e  
500 Pulse, Pulswinkel 6 ps & 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. Urn die Moglichkeiten der 13C-NMR-Spektroskopie als er- 
gankende Methode aufzuzeigen, war eine systematische Studie an dieser Klasse von 
BN-Verbindungen erforderlich. Tab. 1 und 2 enthalten die von uns gemessenen Daten. 

Abb. 2. "B- und '3Cshemische Verschiebungen fur Ethylborane B(CzH5)3, (C2Hj)zBX und 
C2H5BX2 
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Nr* Vurbindung I 

i 
k 

I 

5.6 
4.0 
4.5 
9.5 

12.7 
6.85 (truns). 1.74 (cis) 
4.54 (trans). 8.98 (cis) 
4.30 (rrum). 7.10 (cis) 

6.12 (tram), 9.71 (cis) 
6.44 (truns). n.63 (cis) 

17.2 (2). 27.6 (3) 

12.6. 8.76 (CH,) 
10.4. 8.64 (CHI) 
10.5. 9.15 (CH,) 
12.73 (truns) 9.0, R.72 
9.42 ( c k )  

13.57 (ck) 
12.~3 (tr0tt.V) 9.(w. 

24.8. 31.26 (CHI) 
1.33 

-. 8.70 

47. I 
39.20 44.6 
43.W. 15.83 44.Y 
I .no 59.5 

- 1.90 
2Y.60 46.1 
49.7. 32.6 45.1 

31.6 (NC'H,). 38.6 

(N(C'H.d?) 3w.5 
37.8 
1.53 51.6 

33.66. 1.46 51.1 

1.4 (IK'H,). 46.3. 

40.50 51.4 

1x.7 

29.32 46.14 

3n.n 45.? 
12.32 J5.Y 

1.53 53.0 

44.0 4Y.Y 
47.90 57.6 
51.90 63.9 

Fiir cine begrenzte Zahl von Methylboranen besteht eine lineare Beziehung zwischen 
B"B und G"C(BCH3)". Zunehmende Abschirmung des Bor-Kerns BuBert sich auch in 
einer zunehmenden Abschirmung des an Bor gebundenen Methyl-Kohlenstoffs. Diescr 
Trend gilt offenbar auch fiir andere Alkylborane (vgl. Abb. 2). 

I I fuirhmrindc 
.li<,:$ Ah.chunuly H- ' y 5.. c--- 11 $3 

$-Ye win ' 2 .  

A B 

I ) i e  aiigegebenen Ziffern reprtisentieren die  6%-\Verte des  
lwtreffciitlcn ('-Atonin, iilier IIZW. untcr d v r i i  11t.r  Wcrt wi t~ l i t .  
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Die Verschiebungsdifferenzen AI3C und A1'B unterscheiden sich fur verschiedene 
Reste R. Dies deutet auf unterschiedliche Effekte dieser Substituenten hin. Sterische 
Effekte lassen sich mittels des sogenannten y-Effekts uberprufen5'. Dieser wird entwe- 
der auf Wechselwirkungen vom Typ A oder auf Verlust der Wechselwirkungen vom 
Typ B mit Protonen am S-C-Atom zuruckgefuhrt6'. 

und 
Imonium~alzen~'  zeigen den EinfluB y-standiger Methylgruppen. Analoge Einflusse 
findet man auch fur die 613C(BC)-Werte von (Dialkyl)aminoboranen, und sie ermogli- 
chen somit die Zuordnung der I3C(BC)-Signale. 

8-Effekte wirken entschirniend. Wie die 6l3C(BC)- und Sl3C(NC)-Werte der folgen- 
den Aminoborane lehren, verschiebt sich die Resonanz mit zunehmender GroRe der 
Substituenten am Bor oder Stickstoff zu hoheren Frequenzen. Dies ermoglicht die kor- 
rekte Zuordnung der '3C(BC)-Resonanzsignale in den Diethyl(sily1amino)boranen und 
damit auch die Zuordnung von I3C-NMR-Signalen bei Isomeren vom Typ C. 

Die S 3C-Daten der oben stehenden Vergleichsverbindungen von Alkenen 

li3C\ /CH3 H3C, ,CzH5 H3C\ Sn (C H3) 
B-K\ B-N\ 

H3C/ CH3 H3C/ CzH5 H3C/ 

613C (RC) 4.0 4.5 9.5 12.7 

6I3C(NC) 39.2 38.8 44.0 47.9 

Bei B-funktionellen Monoaminoboranen X2B - NRi steht ein Heteroatom X in 
y-Stellung zum C-Atom der N-Methylgruppe. Nach den in Tab. 2 aufgelisteten 
I3C(NC)-Daten nimmt die Abschirmung dieses Kohlenstoffkerns in der Reihe 
X = F > C1> Br > I ab und der gleiche Trend kundigt sich fur X = 0 > S an. Dieser 
Abschirmungseffekt von 0 und F i n  y-Stellung wurde bereits bei Heterocyclen und sub- 
stituierten Cycloalkanen gefunden ; und es wurde beobachtet, daR dieser bei antiperi- 
planarer Stellung von X = 0, F zum '3C-Atom maximal wird''. Gleiches zeichnet 
sich auch fur die Aminoborane ab, wie die Gegenuberstellung von B-Alkyl- und 
B-Alkoxyboranen zeigt, wobei man annehmen darf, daR in den heterocyclischen Ver- 
bindungen die Gerustatome weniger von der Planaritat abweichen als in den Ver- 
gleichsverbindungen. 

Die vorliegenden Ergebnisse lassen erwarten, daR man uber '3C-NMR-Untersuchun- 
gen an Bis- und Tris(dialky1amino)boranen weitere Informationen uber ihre Konfor- 
mation in Losung erhalten wird. 
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Tab .  2. "B- und "C-chemische Verschiebungen von Aminoboranen X,BNRi 2 

Nr 
2 
- 
a 
b 

d 
e 
f 
K 

h 

i 
k 

I 

m 

C 

n 

0 

P 

Verbindung 6I3C(B - X) 
[PPml 

6"C(N - R ' )  
[PPml 

6"B 
IPPml 

- 
- 
- 
~ 

- 
- 

51.60 

64.84 

- 

36.90 

121.90 

- 

39.40 

52.4 (NCH-J 
35.3 (NCH,) 

39.20. 10.88 
40.10 
42.00 
46.10 
44.9. 15.2 
47.2, 15.8 
36.70 

35.54 

35.10 

42.30 

42.29 

41.90 

39.40 

39.2 

17.3 
30.8 
25.7 
4 . 9  

30.6 
26.7 
21.3 

24.1 

21 .o 
43.4 

46.30 

44.1 

44.7 

27.3 

26.5 

H3C\ /CH3 HjC-O, ,CH, 
B-N\ B-N\ 

H3C' CH, H3C-O/ CH, CH,  

L I 3 C ( N C )  39.2 36.7 40 .5  35.5 

Al3C 2.5 5.0 

Borazine 

Das Ringgerilst der Borazine ist planar9', die Substituenten stehen jeweils cis zuein- 
ander. Zurn Vergleich stehen einige ',C-Werte der jeweiligen Benzol-Isosteren zur Ver- 
filgung. Tab. 3 fant die gernessenen 6°C- und 6"B-Werte zusarnrnen. Die beiden 
6°C-Wette des Hexarnethylborazins (3c) sind kleiner als die vergleichbaren "Ccherni- 
schen Verschiebungen von B,B ' , B  "-Trimethylborazin (3b) bzw. N,N ',N "- 
Trirnethylborazin ( 3 ~ ) .  Gleiches gilt filr die C-lsosteren, Hexarnethylbenzol (6°C = 

16.9) und Mesitylen (6°C = 21.2)", ein Trend, der in ubereinstimrnung mit dem y- 
Effekt der Alkylgruppe steht. Die I3C(BC)-Resonanz der Borazine 3b  - d liegt zwischen 
den 8°C-Werten filr R2BN(CHj), und RB[N(CH3)J2 entsprechend den zugehbrigen 
G1'B-Daten. Eine uberpriifung der "C-NMR-Werte filr N,N ',N "-Trimethyl- 
B,B ' , B  "-triphenylborazin (3f) fiihrte zu Werten, die erheblich von den 
Literaturdaten lo)  abweichen. Wir fanden keine Aufspaltung der "C-NMR-Signale 
(NCH], BC) in der Kilte ( - 4 ° C ) .  Unsere Messungen stehen auch irn Einklang mit 
den 6°C-Daten des unsymrnetrisch substituierten Borazins 3h.  
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Tab. 3. "B- und 13C-chernische Verschiebungen von Borazinen (RBNR'), 3 und (XBNR'), 4 

Nr. Verbindung 6I3C (B - R) 6I3C (N- R')  S'IB 
[pprnl (B - X) [PPrnI [PPrnI 

3a 
3b 
3c 
3d 
3e 
3f 
3g 

3h 

4a 
4b 
4c 
4d 
4e 
4f 
4g 

4 h  

(CIBNCH,), 
(BrBNCH,), 

N-B 

N-$I 
Cl-B: N-CH, 

- 

1.65 
0.00 

10.00, 8.97 (CH,) 
138.0, 133.3, 127.6, 129.6 
140.4, 130.8, 127.8, 127.1 
109.4, 137.5, 145.6, 141.7 

37.90 

34.50 
- 

- 
- 

36.40 
35.70 

31.6 
34.5 
35.8 
35.5 
33.8 
36.7 
33.9 

- 0.30 (BCH,) 
140.82, 130.8, 127.8, 126.9 

53.00 
11.68 
40.39 

-0.50 

35.80 
36.90 

26.20 
35.20 
40.4 
49.9 
29.70 
36.80 
35.11 

34.75 
35.00 

36.6 (breit) 

24.3 
31.8 
32.0 
28.5 
26.5 
37.3 
28.8 

32.5 (BCI) 
35.8 (BCH,) 

Die deutlichen Unterschiede in den '3C-chemischen Verschiebungen der Phenyl- 
kohlenstoffatome in 3e im Vergleich mit 3f und 3h fuhren wir auf sterische Effekte zu- 
ruck, die durch die N-standigen Methylgruppen induziert werden. Beispielsweise laBt 
sich die merkliche Verschiebung der '3C(paru)-Resonanzen zu niedrigeren Frequenzen 
in 3f und 3h mit einer Reduzierung der n-Wechselwirkung des Bors rnit dem n-System 
der Phenylgruppe, d .  h. einer starken Verdrillung der Phenylgruppe gegen die Borazin- 
Ebene erklarenll). In 3f und 3h liegen die '3C(orfho)-Resonanzen bei niedrigen Fre- 
quenzen im Vergleich zu C6H5B[N(CH3)z]2 (6I3C = 134.8))) oder 1,2,4,5-Tetramethyl- 
3,6-diphenyl-l,2,4,5,3,6-tetraazadiborin (134.2)n. Wir werten dies als Hinweis auf un- 
terschiedliche Orientierungen der Ebene der Phenylgruppe zur CNBC-Ebene in diesen 
drei Verbindungen. Ahnliche elektronische Gegebenheiten liegen fur die CH3B- 
Gruppen in 3h und 3c vor, wie die sehr ahnlichen 613C(BCH3)-Werte nahelegen. 

Wahrend die 13C(NCH,)-chemischen Verschiebungen fur (RBNCH,), mit R = H, 
CH3, C6H5, C6F5 nur einen Bereich von 34.5 - 37.9 ppm umfassen, finden sich be- 
trachtliche Unterschiede (A23 pprn) fur die Borazine vom Typ (XBNCH,), (4). Dies 
fuhren wir wie bei den Monoaminoboranen auf den y-Effekt zuruck. Wahlt man als 
Vergleichsverbindung fur die Borazine (CH,BNCH3), (3c) und fur die Monoaminobo- 
rane (CH3),B-N(CH3)z ( lb) ,  so ergibt sich, daR fur X = F, OR die 13C(NCH3)- 
Resonanz zu niedrigeren Frequenzen verschoben wird, wahrend fur X = Br, I, S eine 
hochfrequente Verschiebung erfolgt. Unterschiede im Verschiebungsbetrag, der aus 
dem Vergleich der beiden Verbindungsreihen folgt, resultieren daher, da8 bei den Bor- 
azinen die CH,N-Gruppe jeweils von zwei cis-standigen Gruppen X flankiert ist, w2h- 
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rend in den Monoaminoboranen X cis und fmns zur betrachteten Methylgruppe steht 
und 6°C daher als Summe von cis- und fruns-Effekten resultiert. 

. ~ - - ~ __ ~ 

Wir daiihen der Deur.whm ~orschunysgemeinscha~l fur die Beschaffung des Brukcr W P  200- 
NX1K-Spcktrometerr und dcm Fond5 der Chernirchen Indusfrie f l r  finanzielle Unterstiitzung. 

Experirnenteller Teil 
C -KMR Spchtrcn ~ u r d c i i  niit siricni Brukcr W P  200-NMK-Spektrometcr bei 27 - 28°C auf- 

gciioiiiiiic~i. ( ' ; I .  10 2Oprw. I.o\ungen i n  C'DCI, oder C6D6 wurden vcrmesben. Das Ldsungsmit- 
I C I  Jicr i ic  /uglcicll 31\ I.ozk\i ibstan/. Ilk i5"C-Wertt. beziehen sich a u t  internes Tetramethylsilan. 
"< t 1 ,  I '  1% I r~pclrc~oiiaiuc\pcr iiiwiitc wurdcn niit cinem modifiricrtcn 'C-MeRkopf durchge- 
I~ i l i i i ,  w ~ l ~ c i  die 'H-Enth~,ppler\pulc du\atLlich auf die "8-Frequenz abgestimmr war. 

4llc \ CI hiiidungcn wurdcn nach 1,itcraturvorschriften I?) dargestellt. 'H- ,  "B- und "C-NMR- 
Spchrrcn dicnten m r  Reinheitshontrolle. Bei Vcrbindungen, die untcr den Menbedingungen im 
G l c i ~ ~ l i g c w i ~ h r  mit ihren Dinicrcn stchcii (la. e. f ,  Ze), wurden die Monomeren/Dirneren- 
Vcr h:iliiii\se mittel\ "B-NMR errnittelt und die "C-NMR-Spektren bei Unterdriickung des 
N O E  rcgibtricrt, u m  dic Signalintensitaten vcrgleichen LU k0nnen. Ahnlich wurde bei den Verbin- 
dunpen 2 y  und 2 k verfahren. die mi! den synimetrisch substituierten Boranen irn Gleichgewicht 
\!then. 

I 1  

__ - - -. .. 

XVIII. Mitteil.: b', BVJar. H. Nbth, H. Pommerenin!l, R .  Schwerthbffer, W .  Slorch und B.  
Wruc,knre.ver. Chem. Bcr. 114. 49 (1981). 

* )  B. ltiockme.ver. Progr. NMR Spectrosc. 12, 227 (1979). 
J .  D. Odotn. T. E Moore, R .  Goelze. H. Nblh und B. Wrackmeyer, J .  Organornet. Chem. 
173, 15 (1979). 

4, W.. ,M~~Farlane, H. Nofh  und B. Wruckmqwr. Chem. Ber. 108. 3831 (1975). 
5 )  J .  B. Slothers, Carbon-13 NMR Spectroscopy. Academic Press, New Y o r k .  London 1972. 

H. Beierheck, J .  K .  Suundm und J .  W .  ApSimon, Can.  J .  Chem. 55, 2813 (1977). 
C. A .  OIah und J .  J .  Donovan. J. Org. Chem. 43, 860 (1978). 

R ,  E .  L .  Eliel. W .  F. Bailey, L .  D. Kopp. R .  L.  Willer. D. M .  Granr. R .  Berlrand. D .  K.  Dolling. 
M .  U .  Duch. E. Wenkcrr. F. M .  Schell und D. W .  Cochran. J .  Am. Chcm. SOC. 91, 322 
(1975). 

9, J .  J .  I u ~ q o w ~ k i .  i n  Gmclins Handbuch der Anorganischcn Cheniic. Erg.-Werk zur 8 .  Aull.. 
Rd. 22, Springer Verlag. Berlin, Heidelberg, New York 1Y75. 

lo) K .  Niedenzu. K . - D .  Muller, W .  J .  Layton und L .  Konrorowski, Z. Anorg. Allg. Chem. 439, 
112 (1978). 
Rdnr~enstrukturanal~sen von B-PhenylboraJinen sind unseres Wissens aber noch nicht be- 
kanni. 

1 2 )  Grnclin\ Handbuch dcr Anoiganiachcn Chcmic. Erg.-Werk zur 8. Aufl.,  Bd. 22, Rorverbin- 
dunpen. Tcil 4. 

1 7 )  H. Nofh urtd H. Vahrcnkuttip. Chem. Bcr. 100. 3353 (1967). 

[235/80] 

Chem. Ber. 114 (1981) 


