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Die kernresonanzspektroskopischen Daten ('H, "B, I3C, I4N) einer Reihe von Diisopropyl- 
und Di-tert-butylboranen belegen, daD erstere mehr den Dimethyl- und Diethylboranen 
entsprechen, sterische Effekte somit nur einen geringen EinfluD haben. Diese kommen hin- 
gegen bei Di-tert-butyl(diorgany1amino)boranen zum Tragen. Mit zunehmender Sperrigkeit 
der Amino-Gruppe wird eine orthogonale Einstellung der R2N-Gruppe zur C2BN-Ebene 
angestrebt. He(1)-PE-Spektren bestatigen die aus NMR-Daten abgeleiteten Folgemngen. 

Contributions to the Chemistry of Boron, 166') 
N M R  and He@) PE Spectroscopic Studies on Diisopropyl- and Di-tert-butylboranes 

NMR data ('H, "B, '3C, I4N) of a series of diisopropyl- and di-tert-butylboranes indicate 
that the former correspond favourably with dimethyl- and diethylboranes. Steric effects, 
therefore, are not very pronounced. However, di-tert-butyl(diorgany1amino)boranes deviate 
from a planar CIBNCz conformation; the more bulky the R2N group the stronger is the 
deviation, approaching an orthogonal conformation. He(1) photoelectron spectra confirm 
the conclusions drawn from NMR data. 

Dimethyl- und Diethylborane sind schon lange bekannt2-4) und eingehend spek- 
troskopisch untersucht'). Im Gegensatz dazu sind bisher nur wenige Diisopropyl- 
und Di-tert-butylborane beschrieben worden6v7), bei denen sterische Effekte nicht 
nur die Reaktivitat, sondern auch die Struktur beeinflussen konnen. Nach Mo- 
dellbetrachtungen hat man wesentliche Unterschiede vor allem bei Alkoxydior- 
ganyl- und Aminodiorganylboranen zu erwarten. Beispielsweise besitzt 
(CH3)2B - N(CH3)2 eine planare Geriiststruktur A@; fur [(CH3),CI2B - N(CH3)* ist 
hingegen eine orthogonale Einstellung der Aminogruppe gemaD B zu erwarten. 
Die damit verbundene Anderung der Bindungsverhaltnisse muDte in den spek- 
troskopischen Eigenschaften ihren Niederschlag finden. 
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Nachdem wir Wege zur isomerenfreien Einfiihrung der tert-Butyl-Gruppe in 
Borane gefunden haben und damit eine Reihe von Di-tert-butylboranen darstellen 
konnten'), berichten wir nachstehend uber die Ergebnisse NMR- und PE-spek- 
troskopischer Untersuchungen an diesen Verbindungen. 

" B-NMR-Spektren 
Die "B-chemische Verschiebung trigonal koordinierter Borane ist weitgehend 

eine Funktion der n-Elektronendichte am B~r-Atorn'-'~). Dies gilt insbesondere 
dann, wenn sich in Verbindungen BR3-,(XY), nur der Zweitsubstituent Y andert. 
Die fur die Abschirmung wichtige mittlere Anregungsenergie AE wird vor allem 
durch die Energie von m*-Obergangen be~tirnmt'~). Diese einfache Interpretation 
von 6"B gilt allerdings nur mehr bedingt, wenn man die Substituenten X innerhalb 
einer Periode variiert, und sie versagt, wenn sich X innerhalb einer Gruppe des 
Periodensystems andert. Zu einer qualitativ befriedigenden Beschreibung von 6"B 
kommt man in diesen Fallen jedoch, wenn man o-Effekte mitberucksichtigt'6). 

Substituenteneffekte, die borstandige Organylgruppen R hervorrufen, kann man 
durch Vergleich der GllB-Werte analoger Organylborane R2BR, RzBX und RBXz 
aufzeigen"). Die Verfiigbarkeit von Isopropyl- und tert-Butylboranen erlaubt es 
nun, den EinfluB der Verzweigung der Organylgruppe R auf 6"B zu untersuchen. 
Dieser sollte dem P-Effekt der 13C-NMR-Spektroskopie entsprechen, der meist 
eine Tieffeldverschiebung") verursacht. In der " B-NMR-Spektroskopie scheint er 
eine Hochfeldverschiebung hervorzurufen. Einige wenige Gl'B-Daten fur Trior- 
ganylborane mogen diese Aussage belegen: B(CH3)3 6 = 86.3, B(C2H5), 86.8, 

Den Daten der Tab. 1 entnimmt man, dab in der jeweiligen Reihe von Dior- 
ganylborhalogeniden die Variation der Organyl-Gruppe 611B nur wenig beeinflufit. 
Bei den Fluoriden zeichnet sich ein Trend zu einem geringfiigigen Abschirmungs- 
gewinn mit steigender Verzweigung der Organyl-Gruppe ab, wahrend bei den 
Bromiden, ausgepragter noch bei den Iodiden, ein Abschirmungsverlust resultiert. 
Wesentlich deutlicher fallt hingegen eine Hochfeldverschiebung fur die tert-Butyl- 
und Di-tert-butylborane bei den Alkoxyderivaten aus. Abb. 1 zeigt dies sowohl 
fur R2BX als auch R'BX2 auf, und man erkennt, daB bei den Alkoxydialkylboranen 
der Effekt der tert-Butyl-Gruppe grooer als bei den Dialkoxyalkylboranen ist. In 
beiden Fallen ist der Bor-Kern in den tert-Butoxy-Verbindungen starker abge- 
schirmt als in den Methoxyboranen. Der Grund dafiir konnte in einer sterisch 
bedingten Aufweitung des BOC-Bindungswinkels und verbunden damit einer bes- 
seren BO-lr-Bindung liegen; mangels direkter Strukturinformation ist diese An- 
nahme aber ebenso spekulativ wie Uberlegungen zu einer bevorzugten Konfor- 
mation. 

Bei den Aminodialkylboranen R2B - NR'*-.H, kann man zwei Gruppen un- 
terscheiden: In der ersten Gruppe beeinflufit die Verzweigung der Alkylgruppe R 
6"B nur wenig; dabei zeigen die tert-Butyl-Verbindungen stets eine etwas bessere 
Abschirmung als die entsprechenden Diisopropylborane, wahrend von den Me- 
thyl- iiber die Ethyl- zu den Isopropylboranen ein Abschirmungsverlust zu ver- 
zeichnen ist, der mit A1'B 1-3  ppm allerdings sehr klein ausfallt. In der zweiten 
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Tab. 1. NMR-Parameter (6"B, S13C, 614N) einer Reihe von Diorganylboranen R2BX 
(Daten der Diethyl- und Dimethylborane entstammen Lit."', C4H4N = Pyrrolyl, C12H8N 

= Carbazolyl) 

R 

X 

57.5 24.4 - 59.0 - 59.6 

77.7 29.5 - 77.8 25.0 - 78.0 

82.4 30.4 - 82.4 26.5 - 81.9 

87.7 27.8 - 86.1 - 84.4 

51.0 24.4 - 53.3 16.0 - 53.6 

49.9 25.0 - 52.0 - - 52.0 

48.7 22.7 -298 49.5 17.5 -303 48.7 -295 47.1 -293 

46.5 22.9 -293 47.5 16.4/14.7 -297 46.8 -290 45.7 -289 

45.2 - - 2 5 1  46.4 17.2/14.9 -258 - - 45.3 -259 

45.9 -245 47.6 15.1/17.1 -253 - - 45.1 -244 

53.1 23.9 -282 53.3 15.9 -287 53.0 -288 51.6 -282 

51.6 24.5 - - 
47.2 22.5 -256 49.3 15.9 -263 - - 48.0 -255 

60.9 t5 .6  5R.1 1 R . O  

61.4 25.4 

49.9 24.8 -296 45.6 17.0 -292 45.7 -302 44.6 -296 

50.9 - - 46.1 16.4 -258 45.9 -262 44.9 -295 

50.5 - - 45.9 - 44.0 - 
60.1 27.8 - 48.5 - 49.6 - 
67.0  26.8 -197 56.7 17.9 -192 56.8 -189 56.1 -186 

73.6 61.9 58.9 

14.3 28.0 -132.8 14.0 20.4 -135.4 

18.2 

Gruppe findet man einen Abschirmungsverlust mit steigender Verzweigung von 
R, wobei dieser bei den Di-tert-butyl(diorgany1amino)boranen besonders drastisch 
ausfallt. Die erste Gruppe von Aminoboranen enthalt entweder eine NH2- oder 
eine NHR-Gruppe, und wir nehmen an, daR die geringen Schwankungen der 6"B- 
Werte bei gegebener Amino-Gruppe mit der energetisch bevorzugten Koplanaritat 
der Aminoboran-Geruststruktur C2BNHC vereinbar ~ ind '~ ) .  Zur zweiten Gruppe 
gehoren nur (Dialky1amino)borane R2B - NR;. Die Abschirmung des Bor-Kerns 
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in den Diisopropyl- bzw. Di-tert-butyl(diorgany1amino)boranen sinkt in der Reihe 
R2N = N(CH3)* > N(C2H5)2 > N[CH(CH3)2]2 9 NC4H4 % NC1,HB, d. h. mit 
zunehmendem Raumanspruch bzw. sterischer Wechselwirkung der R',N- mit 
der RzB-Gruppe. Den betrachtlichen Abschirmungsverlust von 6.5 ppm, den 
[(CH3)3CI2B - N[CH(CH3),], im Vergleich mit (CH3),B - N[CH(CH3)J2 erleidet, 
fuhren wir darauf zuruck, daD ersteres nicht mehr bevorzugt die Konformation 
A, sondern im zeitlichen Mittel zunehmend haufiger die elektronisch zwar weniger, 
sterisch aber giinstige Konformation B einnimmt. Im Pyrrolyl-Derivat wird letz- 
tere noch starker bevorzugt, und sie sollte im Carbazolyl-Derivat [(CH,),- 
C]zB - NC12Hs eingefroren sein, wie Kalottenmodelle nahelegen. Fehlende BN- 
n-Wechselwirkung macht die R,N-Gruppe nun zu einem elektronenziehenden 
Substituenten. 

1 i CH;RCH'R, c i 3  R CHFCHR, CR3 

Abb. 1. G"B-Werte von Alkoxydialkylboranen R;BX (links) sowie Dialkoxyalkylboranen 
R'BX2 (rechts) in Abhangigkeit von der Verzweigung der Organylgruppe R (R = CH,) 

14N-NMR-Spektren 
Wird das freie Elektronenpaar an einem sp'-hybridisierten N-Atom eines Ami- 

noborans durch eine BN-n-Bindung beansprucht, dann wird der 14N-Kern als 
Folge des Verlustes an Elektronendichte entschirmt"). In der Reihe der Amino- 
borane findet man daher im allgemeinen eine lineare Abhangigkeit zwischen 6"B 
und 514N20.213. TrendmaBig gilt diese Beziehung auch fur Aminodiisopropyl- und 
Aminodi-tert-butylborane mit Amino-Gruppen geringen sterischen Anspruchs. 
Wahrend bei den Aminodiisopropylboranen die I4N-Kerne starker als bei den 
vergleichbaren Aminodi-tert-butylboranen abgeschirmt sind (vgl. die Daten der 
Tab. l), enthalten die Di-tert-butyl(diorgany1amino)borane einen deutlich starker 
abgeschirmten 14N-Kern. Besonders instruktiv ist hier ein Vergleich der 6"B- und 
6I4N-Werte von N-(Dimethylbory1)- und N-(Di-tert-butylbory1)pyrrol bzw. -carb- 
azol. Fur die Pyrrole betragt A"B -10.9 und A14N + 8  ppm, fur die'carbazole 
A"B jedoch - 15.1 und A14N 59 ppm! Damit bestatigen die 14N-NMR-Daten die 
aus den "B-NMR-Werten abgeleitete Folgerung, da13 die Verbindungen 
[(CH3)3C]pB - NR, Aminoboranen der Konformation B entsprechen. 

'H-NMR-Spektren 
Nach Protonenresonanzuntersuchungen an zahlreichen Dimethyl- und Di- 

ethylboranen R3-,BX, hangt die Elektronegativitat des Bors nicht nur von der 
des Substituenten X, sondern auch von der n-Ruckbindung zwischen dem Bor- 
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3.27 

2 ~ 3 8 ~ )  

Tab. 2. 'H- und "C-NMR-Daten (ohne borgebundene C-Atome (siehe Tab. 1)) von Diiso- 
propylboranen iPr2BX. 6-Werte in ppm, J in Hz. Wenn nicht anders angegeben, wurde in 

C6D6-Losung gemessen (NC4H4 = Pyrrolyl, NC12Hs = Carbazolyl; R = CH3) 

+ 

++ 
6.5-7.0 

S ' 3 c  
BC-5 X 

19.19 - 

18.99 28.94 
19.74 
19.62 26.39 
19.96 43.04 
19.11 32.84 
20.89 49.20 
18.96 1.97'' 
20.08 
19.01 143.56 
19.80 123.96 

124.68 
128.94 

19.11 39.86e1 
19.52 42.87g1 

16.4Zh' 

19.03 1 )  

17.98 m l  

18.02 50.23 
18.56 67.91 

31.04 
18.08 - 
16.41 
17.88 - 
18.14 - 
19.08 - 
19.74 145.01 
18.91 140.14 

124.25 

1.1Zb) 

0.Ogd) 

J ( '  3 C ' H )  
BC-c  

125.5 
(6.0) 

124.6 
125.1 
123.0 
125.0 

124.2f) 
125.5 ' )  

125.5 

126.1 

124.3 

7.2 

7.0 

0.91 1.13 

0.94 1.12 
0.86 1.16 

0.91 1.25 
1.03 1.69 

0.99 
0.88 1.31 

1.05 1.39 
1.02 1.24 

1.03 1.79 

1.09 2.44 

0.93 1.11 
0.87 + 

0.97 1.251 
0.91 + 
1.07 1.55 

0.92 1.51 
0.90 1.49 

0.83 1.38 
1.11 

2.55 
2.94k) 
0 . 9 5 ~ ~ )  

6.29 
7.10 

7.15 
7.89n) 
7.57n' 

4.03 

7.0 

6.1 

7.3 

7.3 

6.1 
1.30 

4.81 

6.60 
6.94 
8.53 

6.1 

5.5 
+ 

6.8 
6.1 

6.6 

7.1 

+ Kopplung bzw. Signal wegen zu geringer Aufspaltung (90-MHz-Gerat) nicht mehr ein- 

++ Durch gehinderte Rotation uberlagerung von Signalen, daher sind die angegebenen 

a) J(HNCH) = 6. - b, 6'H (NH) = 4.01. - ') J("C'H) = 118.1. - d, G'H(NH) 3.5. - 
c)'J(13C1H) = 134.1. - ' 'J("C'H) = 5.2, - ') 'J(I3C'H) = 131.1, *J("C'H) = 5.2. - 
h, 'J('3C1Hj-= 125.5, 2J('3C'H) = 5.6. - '1 3J(HC-CH) = 6.0. - 'J('H'H) = 7. - ') 6"C, 
'J("C'H), 4J('C'H): NC 224.71 184.8,7.8; NCC 113.97, 170.2,7.8. - rn) Von N benachbart 
aus gez5hlt: 6' C, 'J(I3C1H), 'J("C'H) 143.76, -8.6; 115.03 160.1, 7.4; 121.49, 158.6, 7.4; 
126.14, 157.6, 8.6; 120.37, 158.6, 8.6; 127.72. - ") J = 8. - Ol In CDC13. - p, In CD2C12. 

Atom und X abZ2). Dabei beeinflul3t X in Diethylboranen praktisch nur 6'H der 
CH,-Gruppe. In Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen stehen die 'H-NMR- 
Daten der untersuchten Diisopropyl- und Di-tert-butylborane (vgl. Tab. 2 und 3). 
Dementsprechend ist die Verschiebungsdifferenz A'H = 6lH (C(CH3)3) - 6lH 
(CH(CH,),) mit + 0.07( 1) ppm fur die meisten Verbindungspaare konstant. Gro- 
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J( l3C1H) 

8 cg 
123.8 

- 

123,9e) 
124.5 

Tab. 3. 'H- und I3C-NMR-Daten (ohne borgebundene C-Atome (siehe Tab. 1)) von Di-tert- 
butylboranen tBu2BX. 6-Werte in ppm, J in Hz. Wenn nicht anders angegeben, wurde in 

C6D6-Losung gemessen (NC4H4 = Pyrrolyl, NC12HS = Carbazolyl; R = CH,) 

L I H  

CR3 X 

0.97 a )  
0.95 2.5gb) 
1.02 
c )  c )  

0.85 1.18 
1.03 
1.07 0.17 
1.06 0.20 

c 3c 
8CC x 
29.54 
29.20 
30.30 
29.20 
30.92 
30.12 
32.12 
30.09 
30.63f 
30.37 

31 .Xi 

28.99 

28.85 
29.06 

27.96 

31.88 
28.60 
29.85 

26.60 
28.50 
28.81 
29.50 
31.70 

31.79 

26.25 
44.20 
33.63 
50.18 
3.23d) 

- 3.04g) 
144.99 
128.82 
128.62 
125.62 
43.98k) 
34.26 
66.57 
34.39 
66.45 

1 )  

P )  
55.1 
75.95 
32.18 

146.1 
139.7 
123.6 

124.3 

125.1m) 

126.0') 

I c, c ,  

11.10 2.82 
1.10 3.1 

0.88 - 1.32M 
11.03 0.83 - 1.6 M 
1.02 6.31(2) I 6.71(2) 
0.99 7.99 - 8.09 M 

7.09 - 7.34 M 

1.03 6.37 - 7.17 M 
1.01 3.78 
1.02 1.38 

1.00 - 
1.25 - 
1.24 - 
1.21 - 

- r3 
a) G'H(NH2): @.?t sicher beobachtet. - b, J('H'H) = 6.6. - ') Nicht gemessen. - d, 'J(',C'H) 
= 118.4, J( C H) = 7.3. - Gemessen bei 340 K, bei 303 K zwei 
Signale bei 30.96 und 30.30. - g, J('3C H) = 129.0, 'J(1'9Sn'3C) = 397.7. - h, In CDC13. 

182.1, 6.6; NCC 110.63; 169.4, 4.8-7.7, 'J("C"C) = 66.1. - m, 'J("CIH) = 5.3. - ") Von 
N benachbart aus gezahlt: 6l3C, 'J("C'H), zJ('3C'H): 142.58, -, 9.11; 113.19, 157.7, 8.2. 
120.75, 160.0, 8.2; 125.59, 166.4, 7.6; 119.39, 160.0, 7.6; 128.30. - O) ,J('%ZIH) = 5.0. - Pj 
6I3C = 151.30, 128.1, 128.80, 124.8. 

3Jc3C'H) = 5.5. - 

- i, 'J(13C13C) = 30.8. - ') 'J("C'H) = 143.7. - ') 6"C, 'J("C'H), 2-4J('3C'H): NC 122.59, 

Bere Abweichungen zeigen nur die Pyrrolylborane (A'H = -0.01 ppm) und ins- 
besondere die Carbazolylborane (AIH = - 0.10 ppm). Dies unterstreicht erneut 
die Nichtplanaritat der betreffenden Di-tert-butylborane: die Hochfeldverschie- 
bung belegt, dal3 die Protonen der Isopropyl-, im zeitlichen Mittel noch starker 
die der tert-Butyl-Gruppen, vom Ringstrom des Aromatengeriistes der beiden N- 
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Heterocyclen beeinflufit werden. Wiirde namlich nur der negativ induktive Effekt 
einer zur C2BN-Ebene senkrecht stehenden Pyrrolyl- bzw. Carbazolyl-Gruppe 
nun Tragen kommen, dann ware eine Tieffeldverschiebung und damit ein positives 
A'H zu erwarten. Positive A'H-Werte und damit den erwarteten -I-Effekt findet 
man bei den Halogenboranen [(CH&I2BX, wobei dieser bei der Fluorverbin- 
dung mutmaDlich wegen der BF-sc-Riickbindung weniger deutlich ausfallt als bei 
den Chloriden, Bromiden und Iodiden. Hier spielen offenbar zusatzlich parama- 
gnetische Anisotropieeffekte eine Rolle. 

13C-NMR-Spektren 
Aussagekraftiger als die Protonenresonanzdaten sind die 13C-chemischen Ver- 

schiebungen der bor-gebundenen Kohlenstoff-Atome (vgl. Tab. l), da diese am 
starksten von den hderungen der Elektronendichte am Bor-Atom durch X beein- 
fluDt ~ e r d e n ~ ~ ' .  Dies belegen die iY3C-Werte der Tab. 1 - 3, die auDerdem zeigen, 
daI3 die chemische Verschiebung 613C der Methylkohlenstoffe der Isopropyl- und 
tert-Butyl-Gruppen nahezu substituentenunabhangig ist. In Analogie zu Alkanen 
findet man auch bei den Organylboranen u-, 0- und y-Effekte sowie Effekte der 
Kettenverzweigung auf 813C243. Die bei Methyl- und Ethylboranen geltende lineare 
Abhangigkeit zwischen 6"B und 6I3C der borstandigen C-At~me~~ .~ ' )  trifft auch 
auf die hier untersuchten Verbindungen, allerdings nur fur Substituenten der 
1. Achterperiode, zu. Daher sind in Abb. 2 nur die Amino-, Alkoxy- und Fluor- 
Verbindungen aufgefiihrt. 

- d ' ~  [pprnl 40 50 60 70 
c. 
1 = NHMe 7 NHSnMe3 13 NMe2 19 = NH2 
2 NHPh 8 NHSiMe3 14 NHIPr 20 = OMe 
3 =  NH2 9 = F  15 = NEt2 21 = NZ 
4 NMe2 10 NHBiPr2 16 = N H t k  22 = NHBIPr2 
5 = Ot& 11 = NHBtk2 17= NHMe 23 = NHBt&2 
6 OMe 12 N D  18 = NHPh 

Abb. 2. Korrelation der S13C(BC)- und Sl'B-Werte von Di-tert-butyl- und Diisopropyl- 
boranen. Die Parameter der Regressionsgeraden S13C = A + B . 6"B sowie die Summen 
der Fehlerquadrate S haben die Werte 15.619,0.163, 5.127 fur die tert-Butyl-Verbindungen 

und 6.536, 0.206 und 9.88 fur die Isopropylborane 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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Auffallig unter den Aminoboranen sind wieder 6l'B und 613C der beiden Pyr- 
rolyl- und Carbazolylborane. Beide Kerne sind in den Di- tert-butylboranen 
beachtlich entschirmt, und zwar im Carbazolylboran wesentlich starker d s  im 
Pyrrolylboran. Dies ist nur mit der bereits diskutierten Konformation B erklarbar. 

Dieser Konformationseffekt auI3ert sich ferner deutlich auch in den 613C-Werten 
der Pyrrolyl-Kohlenstoffe, wie folgende Daten zeigen. 

61% (2.5) 124.6 124.1 124.7 122.6 118.4 

6% (3.4) 114.2 113.6 114.0 110.6 108.0 

Bei Vorliegen einer BN-7c-Wechselwirkung sollte sich ein Aromatizitatsverlust 
des Pyrrols in einer Tieffeldverschiebung der 13C-NMR-Signale aul3ern. Erst bei 
der sperrigen tert-Butyl-Gruppe erfahren die Signale der C-Kerne des Pyrrols eine 
Hochfeldverschiebung, die in Di-tert-butyl-1-pyrrolylboran zu 613C-Werten fiihrt, 
die denen des Pyrrols schon sehr nahekommen. Somit stutzen auch diese Daten 
die diskutierte Konformationsanderung. Diisopropyl-1-pyrrolylboran entspricht 
hingegen weitgehend den Methyl- und Ethyl-Verbindungen. 

He(1)-Photoelektronenspektren 
Die NMR-Daten der Aminodiorganylborane sprechen konsistent auf die durch 

sterische Effekte bedingte Konformationsanderung an. Zunehmende Verdrillung 
der Amino-Gruppe fiihrt zu einem Abschirmungsverlust am Bor- und einem Ab- 
schirmungsgewinn am Stickstoff-Kern. Verbunden damit mu13 sich die BN-x-Bin- 
dung schwachen. Dies aul3ert sich auch in einer verstarkt auftretenden BN-Bin- 
dungsspaltung beim massenspektrometrischen Zerfa1lz6). 

R CH3 

Abb. 3. Korrelation von He(1)-PE-Banden einiger (Dimethylamino)borane, die einer verti- 
kalen lonisation aus BN-n-Niveaus zuzuordnen sind 
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Zur Stiitze der oben vorgetragenen Argumente wurden die Verbindungen 
[(CH3)3C]2B - NH2 und [(CH,),C],B - N(CH3)2 sowie einige Vergleichsverbindun- 
gen photoelektronen-spektroskopisch untersucht. Abb. 3 zeigt schematisch die 
Lagen der vertikalen Ionisierungsenergien aus BN-n-Niveaus. Die gemessenen 
Ionisierungsenergien enthalt Tab. 4. 

Bei Monoaminoboranen wird das BN-n-Niveau relativ zum n-Niveau des 
Amins umso starker abgesenkt, je hoher die BN-Bindungsordnung und damit die 
Starke der BN-n-Bindung ist. Bei Diaminoboranen wird die Differenz der Energien 
zwischen nichtbindendem und bindendem BN-n-Niveau maximal, wenn beide 
Amino-Gruppen koplanar zur CBN2-Ebene ~tehen~’~~*).  

Nach Abb. 3 nimmt die Energiedifferenz zwischen den beiden BN-n-Niveaus 
der Bis(dimethy1amino)borane RB[N(CH,),], (R = CH3, C(CH3),) von 1.52 eV fur 
die Methylverbindung auf 1.25 eV im tert-Butylboran ab. Der Energieunterschied 
AE zwischen den beiden Systemen betragt somit 0.27 eV. Dies entspricht im zeit- 
lichen Durchschnitt einer Zunahme der gleichsinnigen Verdrillung der (CH3)2N- 
Gruppe in der tert-Butyl-Verbindung, verglichen mit CH3B[N(CH3)2]2; fur das 
letztere wurde die Verdrillung der Dimethylamino-Gruppen zu 17.3 O be~t immt~~) .  
Die Struktur von [(CH,),C],B - N(CH3)2 ist hingegen noch nicht ermittelt. 

Im Gegensatz dazu betragt die Energiedifferenz BE zwischen den entsprechen- 
den Energieniveaus bei den 1,3-Dimethyl-2-organyl-diazaborolidinen - 0.1 eV. 
Dieser Unterschied zu den beiden nichtcyclischen Bis(dimethy1amino)boranen ist 
auf die Starrheit des cyclischen Diaminoboran-Systems zuruckzufiihren; hinzu- 
kommt, daD der Bindungswinkel NBN mit w 108 ‘’ klein ist und dadurch bereits 
eine sterische Entlastung der Wechselwirkung der 1,3-Dimethylgruppen mit der 
B-standigen Organyl-Gruppe erfolgt3O). Auch die Stabilisierung des bindenden BN- 
n-Niveaus ist mit einer Koplanaritat des CBN,-Gerusts vertraglich und be- 
statigt damit zugleich, daD die Anhebung des entsprechenden Niveaus in 
(CH3)3CB[N(CH3)2]2 auf Verdrillung der Dimethylamino-Gruppen und damit auf 
eine Schwachung der BN-Bindung zuruckgeht. In Analogie dazu liegt das bin- 
dende BN-n-Niveau von [(CH3)3C]2B-N(CH3)2 um 0.5 eV hoher als das des all- 
planaren (CH3)2B - N(CH3)?). 

Mit 0.95 eV fallt der Energieunterschied zwischen dem BN-n-Niveau von 
[(CH3),C],B -N(CH3)* und [(CH3),CI2B - NH2 besonders drastisch aus. Er ist 
aufgrund des + I-Effekts der Methylgruppen nicht erklarbar, denn dieser bewirkt 
nur einen Energieunterschied von 0.58 eV zwischen (CH3)2B - N(CH3)2 und 
(CH3)?B - NH21*32). Hieraus folgt, daD [(CH3),CI2B - N(CH3)2 kein allplanares 
C2BNC2-Gerust besitzen kann. Die fur RIB - N(CH3)2-Verbindungen beobachtete 
relativ geringe Abschirmung des Bor-Kerns war dafiir ein erstes Indiz. 

Wahrend die Diisopropylborane aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaf- 
ten noch weitgehend den Dimethyl- und Diethylboranen gleichen und somit 
analoge Strukturen besitzen sollten, bewirkt nach den hier diskutierten Daten der 
sterische Effekt der tert-Butyl-Gruppe in Di-tert-butylboranen, dalj sperrige Sub- 
stituenten X wie NR2 aus der C2BN-Ebene herausgedreht werden. Diese Verdril- 
lung gegen die C2BN-Ebene fuhrt zu einer Abnahme der Elektronendichte am 
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(5) 

1 3 . 2  

12 .8  

12.41 

12.2 

1 1 . 5  

Bor-Atom, die sich in einer Entschirmung des Bors, einem Abschirmungsgewinn 
am N-Kern und einer Entschirmung des borgebundenen C-Atoms aul3ert. 

Fur die Forderung unserer Arbeiten danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie, der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft. der BASF Aktiengesellschaft und der Chemetall GmbH. 
Herrn Priv.-Doz. Dr. W. Schmidt danken wir fur die Aufnahme der PE-Spektren. 

(6) 

1 5 . 3  

- 
- 

12.67 

1 2 . 3 5  

Expenmenteller Teil 
Die Darstellung der untersuchten Verbindungen ist in Lit.') beschrieben. - 'H-NMR- 

Spektren wurden mit einem JEOL-FX-90-Gerat (Standard iTMS) aufgenommen, alle ubri- 
gen mit einem Bruker WP 200 Multikernresonanzspektrometer (D-Lock, Standards: BF3 . 
O(CZH& extern fur "B; TMS intcrn fur "C, gesatt. NaN0,-Losung extern fur I4N). 

Die He(1)-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-PS-10-Spektrometer registriert. 
Tab. 4 enthalt die beobachteten Banden der untersuchten Verbindungen im Bereich bis 
16 eV. 

( 3 )  

12 .7  

11.9 

1 1 . 1  

10.0 

11.4 

9 .92  

Tab. 4. Vertikale Ionisierungsenergien (in eV) einiger Aminoborane (R = CH3) 

I Ionisierungsenergie ( e v )  

( 4 )  

1 4 . 4  

12.4 

1 2 . 0  

10.69 

11 .85  

1 0 . 7 6  
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