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170-Chemische Verschiebungen (Sl7O) fur verschiedene cyclische Organo-Bor-Sauerstoffverbin- 
dungen (Borolane, Borinane, 9-Borabicyclo[3.3.1]nonane, Boroxine) werden mitgeteilt (Tab. 1). 
Die 6170-Werte belegen die Abhangigkeit der magnetischen Abschirmung des Sauerstoffs von 
BO(pp)x-Bindungen. Der Beitrag des paramagnetischen Terms op zur Gesamtabschirmung (a) 
wird durch Vergleich der 6170-Werte hearer  und gewinkelter Systeme deutlich, ebenso wie Pa- 
rallelen zwischen 6170 und 6I4N. Unterschiede zwischen 2-Ethyl-l ,3,2-dioxaborolanen und 2- 
Ethyl-I ,3,2-dioxaborinanen zeigen sich besonders bei den 6I70-Werten verschiedener methyl- 
substituierter Derivate. 

Boron Compounds, LIV*) 

"0 NMR Studies of Cyclic Organo-Boron-Oxygen Compounds 

"0-Chemical shifts (Si70) of various cyclic organo-boron-oxygen compounds (borolanes, borin- 
anes, 9-borabicyclo[3.3.1]nonanes, boroxins) are reported (Table 1). The 6I7O values show that 
the magnetic screening of oxygen depends upon BO(pp)x-bonds. The contribution of the para- 
magnetic term op to the screening (a) of oxygen is evident from the comparison of 6170 of linear 
and bent systems, as is true for 6l4N values of comparable compounds. Differences between 2- 
ethyl-I ,3,2-dioxaborolanes and 2-ethyl-I ,3,2-dioxaborinanes are shown by comparison of the 
6I7O data of the methyl substituted derivatives. 

Zahlreiche direkte und indirekte Methoden zur Strukturaufklarung wurden bisher 
eingesetzt, um die Natur der Bor-Sauerstoffbindung zu untersuchen'). Weitgehende 
Ubereinstimmung besteht heute in der Annahme von B - O(pp)n-Wechselwirkungen 
zwischen Sauerstoff und dreifach koordiniertem Bor. Diese qualitative Beschreibung 
stutzt sich besonders auf B - O-Bindungslangen1.2), Berechnung von Kraftkonstanten 
&,)'), MO-Rechnungen 3), "B-NMR-4) und erste I70-NMR DatenS). 

Die B - O(pp)n-Wechselwirkungen konnen natiirlich nicht unabhangig von den je- 
weiligen B - 0-o-Bindungen diskutiert werden. So geben uns die "B-chemischen Ver- 
schiebungen (S"B) grundsatzlich nur Auskunft iiber die Summe von B - 0 - x -  und -o- 
Wechselwirkungen, Abschatzungen iiber die Anderung von B - 0 - ( x  + 0)-Bindungs- 
anteilen in Verbindungen des Typs (RO),-,BR, (n = 0,1,2) und (R,B),O wurden kurz- 
lich mitgeteilt, wobei Strukturuntersuchungen mittels Elektronenbeugung und ab 
initio-Rechnungen benutzt wurden6). Eine Alternative hierzu ist der Versuch, die quali- 
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tativen Aussagen der "B-NMR-Spektroskopie zu erharten, indem ein weiterer Kern, in 
diesem Fall 170, als Sonde fur NMR-Messungen benutzt wird. 

Trotz der geringen naturlichen Haufigkeit des magnetisch aktiven Sauerstoffisotops 
1 7 0  (0.037%) und seiner ungunstigen kernmagnetischen Eigenschaften (I  = 5/2, relati- 
ve Empfindlichkeit gegenuber 'H 1.08 gegenuber l3C 6.11 lo-*) gewinnt die Mes- 
sung von 170-NMR-Spektren zunehmend an Interesse. Dies ist eine Folge der verbesser- 
ten apparativen Moglichkeiten der Puls-Fourier-Transform (PFT)-Technik. 170-NMR- 
Messungen wurden in den letzten Jahren bereits an zahlreichen organischen, metallor- 
ganischen und anorganischen Systemen v o r g e n ~ r n m e n ~ ~ ~ -  12). 

Die ersten systematischen 170-NMR-Untersuchungen verschiedener Bor-Sauerstoff- 
verbindungen des dreibindigen Bor-Atoms '1 haben ergeben, daB fur B - O(pp)n-Wech- 
selwirkungen ganz bestimmte 170-chemische Verschiebungen (6I7O) charakteristisch 
sind. Dabei ist die Geometrie um die B - 0-Bindung von Bedeutung. Wahrend sich bei 
Aminoboranen ebene Ethen-Anordnungen leicht einstellen j3), ist in der Regel die Rota- 
tion um die B - 0-Bindung vie1 weniger behindert6.'3,'4). Bei aufgezwungener Geome- 
trie, in weitgehend starren Bor-Sauerstoff-Cyclen, sollten sich deshalb B - O(pp)n- 
Bindungsanteile mittels 170-NMR-Spektroskopie besonders gut demonstrieren lassen. 
Nachdem bisher nur wenige derartige Beispiele untersucht worden sind 5 ) ,  befaat sich 
die vorliegende Arbeit mit 170-NMR-Daten von cyclischen Bor-Sauerstoffver- 
bindungen. Hierbei soll die magnetische Abschirmung des Sauerstoffs indikativ fur 
B - O(pp)n-Wechselwirkungen sein. Zudem soll der EinfluB der RinggroRe (Borolan, 
Borinan) und der Methylsubstituenten an den Ringkohlenstoffen untersucht werden. 
SchlieBlich werden mit Hilfe von 9-Alkoxy-9-borabicyclo[3.3. llnonanen Einflusse ver- 
schiedener Alkylgruppen auf 6I7O untersucht. Der starre Diorganoborylrest sollte ei- 
nen konstanten Beitrag zur Abschirmung der l70-Atome liefern. 

Ergebnisse 
Die ermittelten 170-NMR-Daten finden sich in Tab. 1 zusammen rnit den 6"B- 

Werten. 
Das Borolan 1 und das Borinan 16 haben nahezu gleiche 6170-Werte, wahrend die 

611B-Werte bekanntlich empfindlich auf den Unterschied in der Ringgrorje an- 
sprechen4). Erst mit zunehmender Methylsubstitution (2 - 5; 17 - 19) werden Unter- 
schiede der 6l70-Werte offenkundig, wobei die 170-Resonanzen der 1,3,2-Dioxaboro- 
lane bei hoheren Frequenzen (tieferem Feld) als die der 1,3,2-Dioxaborinane zu finden 
sind . 

Wichtig ist auch die Frage nach dem EinfluB des Ringes auf die Abschirmung der 
Sauerstoff-Atome im Vergleich zu entsprechenden offenkettigen Verbindungen. Bei ver- 
gleichbaren cyclischen Ethern und Acetalen wird meist nur eine geringe Verschiebung 
der 170-Resonanzen zu hoheren Frequenzen beobachtet Is). Im Gegensatz hierzu findet 
sich fur das 1,3,2-Dioxaborolan 1 und das 1,3,2-Dioxaborinan 16 gegenuber dem of- 
fenkettigen Diethoxy-ethyl-boran eine um ca. 7 ppm erhohte Abschirmung der l7O- 
Kerne (vgl. Tab. 2). Methylsubstituenten in den 1,3,2-Dioxaborolanen 2- 5 bewirken 
umgekehrt eine zunehmende Entschirmung von 1 7 0  im Vergleich zu den offenkettigen 
Derivaten. Bei den 1,3,2-Dioxaborinanen 17, 19 bleibt dagegen die groBere Abschir- 
mung erhalten. 
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2024 B. Wrackmeyer und R. Koster 

Tab. 1. 6"B- und 6170-Werte [ppm] sowie Halbwertsbreiten (h von Bor-Sauerstoff-Verbin- 
dungen 

Nr . Verbindung 

1 H  
2 CH, 

3 CH, 
4 CH, 

5 CH, 
C6H5 

1 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

H H H b) 

H H H 
77.5 
81.0 (1) 

113.0 (3) 
121.6 
111.5 (1) 
137.0 (3) 
147.0 
150.0 

161.8 

88.0 (1) 
222.4 (3) 
360.0 (C = 0) 

97.0 

145.0 

181 .O 

172.0 

159.0 

150.5 

148.0 

80 70 C7Dg 
80 

110 80 C7D8 
115 80 C7D8 
240 
120 80 C7D8 
- 70 CDC1, 

35 80 C7D8 

155 70 C7D, 
85 

100 

100 28 C6D6 

120 28 C6D6 

120 70 C7D8 

- 70 CDC1, 

140 70 C6D6 

- 70 CDCI, 

34.5 
35.4 

35.0 
34.8 

35.0 
36.4 

57.0 

38.6 

60.8 

60.9 

34.4 

34.7 

29.0 

33.8 

32.4 
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Tab. 1 (Fortsetzung) 

Nr . Verbindung h"' Ternp./Solv. *1lBa) 
[Hzl I"C1 

16 H H H H H H 78.0 100 70 C7DE 31.2 
17 CH3 H H H H H 76.0(1) 1OO 70 C7D8 31.1 

18 H H CH3 CH3 H H 74.0 140 70 C6D6 30.8 
19 CH3 CH, H H CH, H 90.0(1) - 70 C6D6 30.8 

20 C z H r < X + C  ,H, 59.0 550 70 C6D6 31.5 

109.0 (3) 150 

120.0 (3) - 

R 

O'B. 0 
1 1  

R/B'o--B'R 

R 

21 
22 

23 
24 
2s 
26 

(CH3)2Nb) 
CH30 b, 

CH3b) 
23 . N(CH3), 
C2H5 

C6H5 

R 

27 H 
28 CH3b) 

30 i-C3H7 
29 C2H5 

31 t-C,H, 
32 Si(CH3), 

33 -B47 

75.0 - 28 CDCl3 21 .o 
87.0 - 28 C6D6 17.3 

152.0 100 28 CDCl,/CCl, 33.2 
132.0 140 28 C7D8 23.4 

128.0 - 70 C6D6 30.4 

21.0 (OCH,) - 

145.0 60 70 C6D6 33.5 

115.0 190 70 CDCl, 58.8 
90.0 170 28 C6D6 56.3 

127.5 180 70 C,jD6 56.5 
155.0 220 70 C,D6 57.0 
176.0 315 50 C7DE 55.7 
132.0 180 65 C6D6 58.9 

204.3 180 70 C6D6 59.3 

a) 811B gegen F3B - O(C2H5), (extern) und 6170 gegen H 2 0  (extern). - b, Lit.5). - c, Isorneren- 
gemisch. - d) Vgl. Abb. 1. 
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2026 B. Wrackmeyer und R. Koster 

Tab. 2. Vergleich der 6”O-Werte von cyclischen und offenkettigen Bis(a1koxy)ethylboranen 

Nr.  Verbindung 6 “0  al7o 

n 
0,,,0 

H3C CH, q o  

77.55) 

- 7 . 5  

85.0 

- 7.0 
78.0 

121.6 

+7.6 

114.0 

- 5.0 

109.0 ( 3 )  

147.0  

+ 19.0 

I 2  8.0 ’’ 
- 8.0 

120.0 (3)  

17 

nat.ob. ? 

c=o 

/ I ( l l l l l l j l l / l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l / l /  
J70 [pPd L l  100 300 200 100 

Abb. 1 .  27.1-MH~-’~O-NMR-Spektrurn von 2-Ethyl-1,3,2-dioxaborolan-4-on (8)  (bei 80°C, ca. 
60% in Toluol-d& Aquisitionszeit 0.1 s, Sweepbreite 10000 Hz, 5000 scans, Line Broadening 

15 Hz 
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Ein Vergleich von 6170 des 2-Ethyl-1 ,2-oxaborolans (7) rnit 6l7O des B-Ethoxyboro- 
lans (10) weist dem endocyclischen Sauerstoff in 7 die geringere Abschirmung zu. 

ErwartungsgemaD finden sich drei 170-Resonanzen fur 2-Ethyl-I ,3,2-dioxaborolan- 
4-on (8) (Abb. 1). Die Zuordnung folgt durch Vergleich rnit den 6I70-Werten fur y- 
Butyrolacton (6l7O 176.0 (-0 -), 335.0 (C=O)’O)). Der Vergleich zeigt ferner, daB 
die 170-Resonanzen fur O(3) und C = 0 in 8 gegenuber y-Butyrolacton merklich zu ho- 
heren Frequenzen verschoben werden. 

Die 170-Resonanzen der Borolene sind gegenuber Borolanen zu hoheren Frequenzen 
verschoben (2. B. 11 und 3, A170 59.4 ppm). Das entspricht den Befunden fur Vinylen- 
und Ethylencarbonat (A170 83 ppm). Ebenso finden sich die 170-Resonanzen fur die 
benzoanellierten 1,3,2-Dioxaborolane 13, 14 bei vergleichsweise hohen Frequenzen. 
Dies ergibt sich aus dem Vergleich von 6170 fur 13 mit 6170 von 1,3-Benzodioxol (6l7O 
82.0 ppm9)) (A170 77 ppm), wahrend A i 7 0  fur 1 und I,3-Dioxolan nur 44 ppm betragt. 

Die Abstufung der 6I70-Werte fur Boroxine (21 - 26) wurde zum Teil bereits dis- 
kutiert 5) .  Bemerkenswert ist die gemittelte Verschiebung der 170-Resonanzen im Trime- 
thylamin-Addukt des Trimethylboroxins (24) um - 20 ppm verglichen rnit Trimethyl- 
boroxin (23) selbst. 

Die 6170-Werte der 9-Alkoxy-9-borabicyclo[3.3.1 Inonan-Derivate 27 - 33 sind ty- 
pisch fur den EinfluD verschiedener Substituenten am Sauerstoff. Hierbei nimmt, wie 
bei Alkoholen oder Ethern8), die Abschirmung des Sauerstoffs in der Reihe 

CH, > H > C,H, > i-C,H, > t-C,H, 

ab. Ahnlich wie bei 6I4N fur N-Si1ylverbindungenl6) liegt auch die 170-Resonanz von 
32 bei niedrigerer Frequenz als in dem entsprechenden ferf-Butyl-Derivat 31. Die signi- 
fikante Verschiebung der l7O-Resonanz in 33 gegenuber 27 - 32 steht im Einklang rnit 
den 6170-Werten fur Tetraethyldiboroxan (6I7O 223.05)). 

[Hz] der 170-Resonanzen entsprechen in ihrem 
Gang den Erwartungen fur Quadrupolkerne bei gegebener Symmetriei7). Die Linien- 
breite steigt mit der Abnahme der Korrelationszeit z,, d. h. rnit zunehmender Molekul- 
groDe. Auffallend ist die relativ geringe Linienbreite der benzoanellierten 1,3,2-Dioxa- 
borolane 13, 14. 

Neben T~ spielt fur die Linienbreite auch die Quadrupolkopplungskonstante x [Hz] 
eine Rolle, wobei x direkt proportional zur Linienbreite ist. x nimmt zu mit steigender 
Elektronegativitat der Bindungspartner, woraus z. B. folgt, daB die 170-Resonanz von 
31 merklich breiter ist als die von 32. 

Die gefundenen Linienbreiten 

Diskussion 
B - O(pp) n-Wechselwirkungen 

Die teilweise Besetzung des freien - jr-p,-Orbitals durch B - O(pp) n-Wechselwir- 
kungen fuhrt zu einer besseren magnetischen Abschirmung des “B-Kerns, wie aus der 
annahernd linearen Beziehung 18) zwischen GI’B-Werten und berechneter n-Elektronen- 
dichte qfitg) hervorgeht. Die Abnahme der n-Elektronendichte am Sauerstoff gibt 
offenbar zur verstarkten Magnetfeld-induzierten Mischung von Grund- und angeregten 
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elektronischen Zustanden AnlaR, da sich die magnetische Abschirmung des 170-Kerns 
verringert, gleichbedeutend mit einem erhohten Beitrag des paramagnetischen Terms 
op(,,o) der Abschirmkonstante o((1,0)19). 

Eine wichtige Frage betrifft das Problem der Separierung von o- und n-Beitragen zu 
Anderungen der Abschirmung von I7O. Zu diesem Zweck ist ein Vergleich der 6l7O- 
Werte der Dioxa- und Oxaborolane 1 und 7 mit 6l70-Werten fur 1,3-Dioxolan und Te- 
trahydrofuran instruktiv. 

S 1 7 0 7 7 . 5  +84.3 161.8 33.08) -19.0 14.08) 

tPPm15 I.O5' + 44.0 95.0') 3.0') -25.5 -22.5') 

CH,B(OCH,)2 (CH,) ZBOCH3 CHz( OCH,) 2 C 2H5OC H3 

Hieraus resultiert, dab der Gang der 6l70-Werte bei den Boranen (cyclisch und 
nichtcyclisch) entgegengesetzt zu den Kohlenstoffverbindungen verlauft , wenn eine 
Sauerstoffunktion durch eine Methylen- oder Methylgruppe ersetzt wird. Geht man da- 
von aus, daD bei den Ethern und Acetalen o-Effekte von entscheidender Bedeutung fur 
6170 sind, dann folgt fur die Borane, da8 (r- und n-Bindungseffekte gegenlaufig sind. 
Die Verstarkung der B - O(pp)n-Wechselwirkungen, wie sie beim Ubergang von 1 nach 
7 zu erwarten ist, kompensiert den o-Bindungseffekt (der in Analogie zu 6I7O von 1,3- 
Dioxolan und Tetrahydrofuran eine bessere Abschirmung fur l7O in 7 als in 1 fordert) 
und bewirkt zudem eine Abschirmungsminderung fur den I70-Kern von A170 = 84.3 
PPm. 

Aufgrund der ahnlichen Substituenten am Bor und am Sauerstoff sind 2-Ethyl-I ,2- 
oxaborolan (7) und I-Ethoxyborolan (10) vergleichbar. Dennoch treten sowohl bei den 
6170- als auch bei den 6"B-Werten merkliche Unterschiede auf. Der GI'B-Wert fur 7 
(57.0 ppm) deutet auf bessere endocyclische als exocyclische B - O(pp)n-Wechselwir- 
kungen hin (10, 611B 60.9 ppm). Diese Vermutung wird gestutzt durch die 6l70-Werte, 
die dem Sauerstoff in 7 entsprechend einer starkeren Beanspruchung seiner n-Elektro- 
nendichte eine geringere Abschirmung als in 10 zuweisen (A170 16.8 ppm). 

Am 2-Ethyl-I ,3,2-dioxaborolan-4-on (8) (vgl. Abb. 1) wird deutlich, wie die I7O- 
NMR-Daten die aus "B-NMR-Werten gewonnene Information erganzen. Vergleicht 
man den 6"B-Wert von 8 (38.6 ppm) mit 6"B von 2-Ethyl-1,3,2-dioxaborolan (1) 
(34.5 ppm) dann wird die verminderte Abschirmung des Bor-Atoms in 8 einfach mit 
der Konkurrenz der Carbonylfunktion um die n-Elektronendichte des benachbarten 
Sauerstoffs erklart, entsprechend der Grenzstruktur B. Erst die 6l70-Werte ermogli- 
chen jedoch den SchluD, dal3 neben B und C auch die Grenzstruktur A zum Grundzu- 
stand beitragt: 

Chem. Ber. 115 (1982) 
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(i) Der Abschirmungsverlust fur "O(I) im Vergleich zu 170(1,3) in 1 betragt 10.5 
ppm und belegt die Bedeutung der Grenzstrukturen B und C. 

(ii) Im Vergleich zu y-Butyrolacton ist in 8 die Abschirmung von 170(3) und des Car- 
bonylsauerstoffs um 48.0 bzw. um 25.0 ppm vermindert, gleichbedeutend mit einer sig- 
nifikanten Beteiligung der Grenzstruktur A. 

Die 1,3,2-Dioxaborolene 11, 12 und die Benzo-1,3,2-dioxaborolane 13, 14 sind als 
(4n + 2)~-Elektronensysteme hinsichtlich ihrer spektroskopischen Eigenschaften von 
besonderem Interesse. Da sich z. B. die Abschirmung von llB in 11 gegeniiber 3 kaum 
andert, ist die Verschiebung der 170-Resonanzen in 11 um 59.4 ppm zu hoheren Fre- 
quenzen gegenuber 3 eine Folge der benachbarten C = C-Doppelbindung in 11. Es ist 
bemerkenswert, daR auch die 14N-Resonanzen von 2-Organo-I ,3,2-diazaborolenen um 
ca. 50 ppm gegeniiber 2-Organo-I ,3,2-diazaborolanen zu hoheren Frequenzen verscho- 
ben sind20). Generell scheint die Nachbarschaft der C = C-Doppelbindung zum Sauer- 
stoff eine absolute Zunahme des Beitrags von o , ( ~ , ~ )  zur Abschirmung zu bewirken, da  
auch bei ungesattigten Ethern ein Abschirmungsverlust auftritt (z. B. A170 71.0 ppm 
zwischen Ethyl-vinyl-ether und Diethylether ll)). 

Bei Beriicksichtigung der Symmetrieabhangigkeit von ap laRt sich der Beitrag von ap 
zur Abschirmung beweisen. In einer linearen Anordnung von drei Zentren ist zu erwar- 
ten, daR sich Beitrage zu ap fur die terminalen Kerne teilweise gegenseitig aufheben. Die 
Folge ist eine Verschiebung der Resonanzen dieser Kerne zu niedrigeren Frequenzen im 
Vergleich zu gewinkelten Systemen, wenn die gleiche Sequenz der Atome eingehalten 

Tab. 3. 6l7O- und S14N-Werte einiger gewinkelter und hearer Systeme 

Verbindung 5170 614Na) Verbindung 

+ 240b) - 233c) 
I 

FI 

C2HSO - CH = CH2 +77.5b) -310d) (C2HS)ZN - CH = CH, 
so2 + 513e) - 2 2 4  t-C,H,N = S = 0 
c=o +3500 - 99c) [C=N]- 
o = c = o  
[N = C = 01 - 

+630 
+43d) 

- 300C) [N = C = 01 

~~~ __ 

a) 614N gegen [NO3]-. - b, Lit.*). - c, M. Witanowski und G. A. Webb, Nitrogen NMR, Ple- 
num Press, London 1973. - d) Diese Arbeit. - e, B. N. Figgis, R. G. Kidd und R. S. Nyholm, 
Proc. Roy. SOC., London, Ser. A 269,469 (1962). - 0 J.  Reuben, zitiert in A. Velenickund R. M. 
Lynden-Be//, Mol. Phys. 19, 371 (1970). 
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wird. Dies trifft in vergleichbaren Verbindungen sowohl fur I7O- als auch fur l4N- 
Resonanzen zu (vgl. Tab. 3). 

Kurzlich wurde mittels 13C-NMR-Untersuchungen von benzoanellierten 1,3,2- 
Diheteroborolanen die n-Wechselwirkung zwischen dem Benzosystem und den Hetero- 
kernen (N, 0, S) aufgezeigt21). Die Si70-Werte der Verbindungen 13 - 15 bestatigen die 
Beanspruchung der Sauerstoff-n-Elektronendichte durch das Bor-Atom und den Ben- 
zoring. Sie erganzen somit die Information aus 13C- und "B-NMR-Messungen. 

Wie fur die Triorganoboroxin-Derivate 21 - 23 bereits diskutiert5), lassen die S1'O- 
Werte auf unterschiedliche B - O(pp)n-Bindungsanteile schlieRen. In dieses Bild ordnen 
sich die S170-Werte fur Triethylboroxin (25) und Triphenylboroxin (26) ein. Die Starke 
der BO(pp)n-Wechselwirkungen 1aRt sich offenbar durch geeignete Wahl der Substi- 
tuenten am Bor steuern (21, St70  75.0; 23, S i 7 0  152.0 ppm). Die Adduktbildung von 
Triorganoboroxinen mit geeigneten Donatoren sollte darum nicht nur in den "B-NMR- 
Daten erkennbar sein, sondern auch die Abschirmung von I7O beeinflussen. Triorgano- 
boroxine geben mit verschiedenartigen Aminen 1 : l-Addukte2'), deren NMR-Spektren 
bei Raumtemperatur und daruber fur schnellen Austausch charakteristisch sind. Bei- 
spielsweise resultiert fur Trimethylamin-Trimethylboroxin (24) bei 28 "C jeweils nur ein 
IlB- und ein 170-Resonanzsignal. Die "B-Resonanz von 24 ist gegenuber 23 um 9.8 
ppm zu niedrigerer Frequenz verschoben, d. h. durch die Adduktbildung kommt es im 
Mittel zu einer verstarkten elektronischen Absattigung der Bor-Atome und damit zu ei- 
ner Verminderung der BO(pp)n-Wechselwirkungen. In Ubereinstimmung hiermit steht 
die Verschiebungsdifferenz A t 7 0  - 20 ppm zwischen dem Addukt 24 und dem freien 
Trimethylboroxin 23. Auch hier erganzen sich also die Aussagen von "B- und 170- 
NMR-Spektroskopie. 

t 

100 150 200 250 &'% (c -o / )  

Abb. 2. Korrelation der 6170-Werte von Oxyboranen und Carbonsaureestern, Carbonsaurean- 
hydriden und Kohlensaureestern 
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C - O(pp) n-Bindungsanteile in Oxycarbokationen sind gut dokumentiert 23) und ein 
Vergleich von S13C@ und 611B isoelektronischer Verbindungen belegt Analogie und 
Unterschiede in >C@ - 0- und >B - O-Bind~ngen~~) .  In Ermangelung von 6170-Werten 
entsprechender Oxycarbokationen bieten sich jedoch die 6170-Werte von cyclischen 
und offenkettigen Carbonsaureestern sowie von Carbonsaureanhydriden und Kohlen- 
saureestern *) zum Vergleich mit den 6170-Werten von Oxyboranen an. Hierbei steht 
die Carbonyl-Gruppe fur die Alkylb~randiyl-Gruppe~~~). Abb. 2 zeigt die Korrelation 
der 6170-Werte fur vergleichbare Verbindungen. Die annahernd lineare Beziehung la8t 
auf ahnliche Bindungsverhaltnisse fur die Sauerstoffatome (- 0 - ) in den Verbin- 
dungsklassen schlie8en. Im Einklang damit ist der jeweilige Beitrag der Grenzstruktu- 
ren D und E zum Grundzustand in den Carboxylaten und den Oxyboranen. Die gril8e- 
re Elektronegativitat des 0-Atoms der Carbonyl-Gruppe im Vergleich zum C1-Atom 
des Alkylrests der Borandiylgruppe erklart vermutlich die geringere Abschirmung der 
Carboxylat-0-Atome. 

D E 

RinggroRe und Substituenteneffekte 

In 1 -Alkylborolanen findet man generell eine geringere Abschirmung des Bor-Atoms 
als in vergleichbaren 1-Alkylborinanen oder in offenkettigen Boranen4). Im Gegensatz 
hierzu sind die 6170-Werte der 2-Alkyl-l,3,2-dioxaborolane 1 - 5 und der 
2-Alkyl-l,3,2-dioxaborinane 16 - 19 nicht geeignet, die Ringsysteme leicht zu unter- 
scheiden. Die folgenden SI’O-Werte von cyclischen Ethern und Acetalen*) zeigen, da8 
die Abschirmung der Sauerstoff-Atome auch hier offensichtlich verschiedenartigen 
Einfliissen unterliegt: 

G 
6I7O 14.0 33.5 53.0 
[ P P ~ ]  5.0 37.0 46.5 

C O  

Von Bedeutung hierbei diirfte unter anderem die unterschiedliche Ringspannung in 
5- und 6-Ring sein, die naturlich auch bei Borolanen und Borinanen vorhanden ist. 

Wie die SI70-Werte fur 2 - 5, 17 und 19 in Tab. 1 zeigen, fiihren Methyl-Gruppen 
am Nachbaratom zum Sauerstoff in Borolanen und in Borinanen durch den P-Effekt 
zu einer geringeren Abschirmung der Sauerstoff-Atome im Vergleich zu 1 bzw. zu 16. 
Die Effekte sind jedoch nicht additiv. In den Borinanen wirkt sich der entschirmende 
Einflu8 einer zweiten Methyl-Gruppe am Nachbaratom zum Sauerstoff weniger aus 
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(19) als in den Borolanen (4, 5).  Dies entspricht im Trend der Anderung der 13C(2)- 
Resonanzen in 1 ,I-Dimethylcyclopentan und 1,1-Dimethylcyclohexan im Vergleich zu 
den Monomethyl-Derivaten oder zu den GrundkorpernZ5). Vermutlich beruht der Ef- 
fekt auf der groljeren Flexibilitat der 6-Ringe. In den 1,3,2-Dioxaborinanen fuhren 
zwei Alkylgruppen in 5-Stellung zu einer Erhohung der Abschirmung der 170-Atome 
(18, 20). Der gleiche Trend findet sich fur 6170 fur die beiden 1,3-Dioxanea) und ent- 

spricht damit auch dem 613C(3)-Wert von 1 ,I-Dimethylcyclohexan (613C(3) 23.2 ppm) 
gegenuber Cyclohexan (613C 27.7 ppm). Bemerkenswert ist jedoch, da13 der Abschir- 
mungsgewinn fur diese 170-Kerne in der Spiroverbindung 20 (6170 59.0 ppm) gegen- 
uber 16 besonders groR ist (A170 - 18 ppm). Dies deutet auf eine Anderung der Struk- 
tur der 6-Ringe in 20 im Vergleich zu den 1,3,2-Dioxaborinanen 16- 19 hin. 

Die 6170-Werte der 9-Alkoxy-9-borabicyclo[3.3. llnonane 27 - 32 eignen sich zum 
Vergleich mit den 6170-Werten von Trialkoxyboranen B(OR),'). Hierbei ergeben sich 
nahezu konstante Differenzen fur R = CH,, C,H,, i-C,H,, t-C,H, (A170 79.0-84.0 
ppm) und kleinere A170 Werte fur R = H, Si(CH,), (64.0 ppm). Dies steht im Einklang 
mit der Erwartung, dalj die B - O(pp)x-Wechselwirkungen relativ unabhangig von der 
Natur des Alkylrestes R sind. Bei den Borsauren jedoch sind B - O(pp)n-Bindungs- 
anteile geringer infolge von Assoziation uber Wasserstoffbruckenbindungen. Hiervon 
wird naturlich auch die BO o-Bindungssphare beeinflu&. 

In den Trimethylsiloxyboranen ist aufgrund der geringeren Polarisierung des 
o-Bindungsgerustes und der mdglichen Konkurrenz des Siliciums um die n-Elektronen- 
dichte am Sauerstoff mit einer Verminderung der B - O(pp)n-Wechselwirkungen zu 
rechnen. Entsprechende Trends der 614N-Werte von N-Silylaminoboranen wurden in 
gleicher Weise gedeutet 16). 

Halbhohenbreiten (hl'*) 

Die Breite der 170-Resonanzen schrankt die Anwedung der '70-NMR-Spektroskopie 
ein, zumindest fur den "0-Kern in naturlicher Haufigkeit. Wie aus Abb. 1 ersichtlich, 
ist fur kleinere Molekule der Zeitaufwand fur die Messung vergleichsweise gering, und 
die verschiedenen 170-Resonanzen lassen sich leicht zuordnen. Die Linienbreite des 
'70-Resonanzsignals der Verbindung 20 (550 Hz bei 70°C) zeigt jedoch die Grenzen 
auf. Attraktive Stoffklassen fur die 170-NMR-Spektroskopie, wie etwa Zucker- 
Derivate, sind ohne 170-Anreicherung nicht fur die Untersuchung geeignet. Einige spe- 
zifisch 170-angereicherte (lOVo) Monosaccharid-Derivate sind bereits mittels 170-NMR 
untersucht worden26), und die gefundenen Linienbreiten zwischen 300 und 600 Hz be- 
statigen den ungunstigen Sachverhalt. Es ist jedoch zu erwarten, dalj 170-Anreicherung 
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und Messung der 170-Resonanzen bei sehr hohen Feldstarken (11.7 T) auch hier noch 
zum Erfolg fiihrt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Beschaffung des NMR-Spektro- 
meters. Herrn Dr. W. V. Dahlhoff, Dr. W. Fend und G. Seidel (Miilheim-Ruhr), Prof. Dr. H. 
Noth, Dr. W. Biffar und Dr. R. Goetze (Universitat Miinchen) sind wir fur die uberlassung zahl- 
reicher Substanzen zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
"B- (64.21 MHz) und 170-NMR (27.1 MHz)-Spektren wurden mit einem Bruker WP 200 PFT- 

NMR-Spektrometer - ausgeriistet mit einer Multikerneinheit - aufgenommen. Die Reinheit der 
Substanzen wurde mittels 'H- und 13C-NMR-Spektroskopie uberpruft. 

Die Herstellung der Organobor-Sauerstoffverbindungen erfolgte nach Literaturmethoden: 1, 
2, 3, 5,. 16, 17, 18 und 2027); 4 (aus Ethyldiboran(6) und 3-Hydroxy-3-methy1-2-butanon). 7 (aus 
aktiviertem Triethylboran, Alkylalkohol und Ethyldiboran(6)), 8 (durch Erhitzen von aktiviertem 
Triethylboran mit Milchsaure), 19 (aus Ethyldiboran(6) und 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon)28); 
6 (aus Dichlorethylboran und Benzophenon/Kalium)29); 9 und 10 (aus 1-(Methy1thio)borolan 
(6"B 80.3 ppm) und ROH)30); 11 und l23l); 1332); 1433); 1534); 2422~35); 27 und 33 (aus 9- 
Borabicyclo[3.3. llnonan und Wasser), 31 (aus 9-Borabicyclo[3.3. llnonan und Kalium-tert-buty- 
lat), 32 (aus 9-Lithiooxy-9-borabicyclo[3.3.l]nonan und Chlortrimethylsilan)36); 28, 29 und 30 
(aus Bis-9-borabicyclo[3.3.l]nonan und ROH) 37). 
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