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NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN 
BORVERBINDUNGEN 
III*. lH-NMR-SPEKTREN VON METHYL- urn ATHYLB~R_ANEN 

H. NOTH UND H. VAHRENKAMP 

Institutfir Anorganische Chemie der Universital MarburglLahn (Deutschland) 

(Eingegangen den 16.0ktcber 1967) 

SUMMARY 

‘H NMR spectra of 71 methyl- and ethylboranes R,_,BX, (R=Me. Et; 
X=NMe,, OMe, F, SMe. Cl, Br, I) and derivatives thereof are reported. From the 
chemical shifts the electronegativity of boron in these compounds has been estimated 
and the inductive effect, x-bonding and neighbour anisotropy effect of the substituents 
X on the spectra are discussed_ The conclusions arrived at are further substantiated 
by the ‘H NMR data of the substituents X=NMe,, OMe and SMe and by compar- 
ison with “B chemical shifts. 

ZUSAhtMENFASSUNG 

Die ‘H-NMR-Spektren von 71 Methyl- und Athylboranen R, _,BX, (R = Me, 
Et ;X =NMe2. OMe. F, SMe. Cl. Br, J) und Derivaten werden mitgeteilt. Aus den che- 
mischen Verschiebungen ergeben sich Aussagen iiber die EIektronegativitZt des 
Bors sowie iiber die GrijBe des induktiven Effekts, der rr-Wechselwirkungen und des 
Nachbargruppen-Anisotropie-Effekts der Substituenten X. Diese Aussagen werden 
durch Vergleich mit den ‘H-NMR-Daten der Substituenten X=NMe,, OMe und 
SMe sowi; mit ’ 'B-NMR-Daten bestgtigt. 

EINLEITUNG 

Die beobachteten chemischen Verschiebungen in der llB-Kemresonanz von 
Boranderivaten erlauben Aussagen iiber die Bindungs- bzw. StrukturverhHltnisse in 
diesen Verbindungen’. Da such die ‘H-NMR-Spektren von Alkylverbindungen 
R-Y auf eine Ver%rderung des Zentralatoms Y ansprechen, ist zu erwarten. dal3 
Protonenresonanzuntersuchungen von Alkylboranen R,_,BX, die durch llB- 
Kemresonanzspektroskopie erhaltenen Aussagen ergZnzen oder erweitem werden. 

Uber Methyl- und lithylverbindungen liegen bereits umfangreiche NMR- 
Untersuchungen vor. Aus diesen resultiert, da13 die chemische Verschiebung des 
Methyl-Signals und die inteme chemische Verschiebung 6 (CH,)4(CH,) = A6 (C,H 5) 
der Athylgruppe ftir ausgewahlte Substanzklassen CH,Y bzw. C2H5Y in linearer 

l Teil II siehe Ref. 1. 
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24 H. NijTH, H. VAHRENKAhfP 

Beziehung zur “ElektronegativitW der Substituenten Y stehen3-*. Diese Beziehung 
133t sich durch verschiedene empirische Gleichungen ausdticken, deren theoretische 
Fundierung naturgem33 derselben Kritik unterliegt wie die Definition des Elek- 
tronegativit&begriffs selbst. Dariiber hinaus zeigt es sich, daf3 eine Variation des 
ZweitsdbstituentenX in Verbindungen vom Typ (CH,),,,YX, einen ungleich gerin- 
geren Einflul3 auf 6(CH,) im Vergleich zu einer hderung des Zentralatoms Y besitzt. 
So unterscheiden sich die CH,-Signale von Methyllithium (Y = Li) und von Methyl- 
fluorid (Y=F) urn etwa 6 ppm, w&end die Signale von Methylverbindungen 
(CH,),,,YX, eines Elements Y (z-B_ Si, Sn, P, As) selten mehr als 1 ppm iiberstrei- 
then’-‘l. 

Die Bindungsverhgltnisse in Boranderivaten sind stark von Riickbindungs- 
effekten gekennzeichnet. Durch diesen starken EinfluD der Riickbindung sollte die 
Elektronegativitgt des Bors beachtlich variieren. denn der Elektronenzug durch 
das Bor sollte in betrgchtlichem MaDe von der Inanspruchnahme seines freien p=- 
Orbitals, d_h_ der Riickbindung, abhgngen. Protonenresonanz-Messungen an Alkyl- 
boranen kSnnten deshalb Aufschluf3 iiber GrSBe und &derung dieser “NMR-Elek- 
tronegativitgit” des Bors inAbh%q&&eit von den verschiedensten Zweitsubstituenten 

TABELLE 1 

PROTONJSN~NAN7SPEKTWN VON METHYLBORAMN 

Chekische Verschiebungen von CH,-Protonen (in ppm gegen int. TMS) 

Verbindung G(B-CHz) 6(X-CH,) Verbindung a(B-CH,) W-CHx) 

Trimethylborane 
Me,B* -0.76 
MeJB-NMe, f0.34 
LiBMe, + OSOb 

MethyI-Haiogenoborane 
Me,BF -0.49 
Me,BCI -1.00 
Me,BBr -1.14 

Me,BJ - 1.34 
MeBF, -0.48 
MeBCI, -1.21 
MeBBrz -1.42 

MeBJ, -1.66 
Methyl-Chalkogenoborane 

Me,BOH -0.38 
MezBOMe -0.32 
Me,BOBMe, -0.39 
Me,BSMe -0.78 
(MeBO), -0.38 
MeB(OMe)? -0.17 
MeB (SMe), -0.86 

MeB(OMe)SMe -0.50 

MeB(OMe)F -0.27 
MeB(OMe)Cl -0.65 

Methyl-Aminoborane 
Me,BN, -0.58 

-2.38 

-3.63 

Me,BNH? 
Me,BNHMe 
Me,BNMe, 
Me,BNHNHBMe2 
Me,BNHBMe, 
Me,BNMeBMe, 
(Me,B),N 
(MeBNH), 
(MeBNMe), 
MeB(NHMe)2 
MeB(NMe,), 
MeB(NMe2)F 

MeB(NMel)Cl 

MeB(NMe,)Br 

MeB(NMe,)J 

MeB(NMeZ)OMe -0.17 

MeB(NMe2)SMe -0.48 

-0.18 

[Me(Me5N)B],NH -0.24 

-0.20 
-0.20 
-0.25 
-0.22 
-0.52 
-0.57 
-0.79 
-0.25 
-0.46 
*0.00 
-0.12 
-0.23 

-0.59 

-0.74 

-0.96 

- 2.63 
-2.75 

-2.87 

-2.86 
-2.52 
-2.65 
-2.62 

-2.84 
-2.90 

I 

-2.86 
-2.97 
-2.95 
-3.13 

( 

-2.55 
-2.59 
-3.47 
-2.70 
- 2.79 
-2.00 
-2.75 
-2.69 

a Me=CH,. ’ J(B-C-H) =3.3 Hz. 
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‘H-NMR-SPEKTREN VON IWETHYL- UND XTHYLBORANEN 25 

J(tiC-CH) =6.5 HZ 

A6(CzHs)= -9 Hz; 

Fig- 2. 100 MHz-‘H-NMR-Spektrum von &hylbis(methyiamino)boran; AS(C2HS)= -21 HZ: J(HC- 
CH) =7.0 HZ 

Fig. 3. 100 MHz-lH-NMR-Spektrum von Dilthylchloroboran-Trimethylamin; A6(C2HJ= -29 HZ; 
J(HC-CH) =7.0 Hz. 
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26 H. NijTH, h. VAHRENKAMP 

X liefern. Urn dies zu priifen, ha&n wir Methyl- und Athylborane R,_,BX, unter 
systematischer Variation der Substituenten X ‘H-NMR-spektroskopisch untersucht. 

MESSERGEBNISSE 

Bisher sind verhtiltnism5iDig wenige ‘H-NMR-Daten von einfachen Me- 
thyl- 12-20 und ~~y~j.,oranen13.14.18.21--4 publiziert, die fiir eine Diskussion der 
genannten Fragestellung geeignet sind. Die Angaben fiber Alkylborane, die Phenyl- 
puppen enthalten25-3f, werden in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt, denn der 
aromatische Ringstrom der Phenylgruppe beeinfiuDt die Lage der Bor-Alkyl-Signale 
entscheidend. 

Damit ein Vergleich aller untersuchten Verbindungen und damit eine kon- 
sistente Diskussion der Daten miiglich ist, wurden die Spektren von bereits unter- 
suchten Verbindungen unter standardisierten Bedingungen erneut vermessen. In 

TABELLE 2 

PROTONENRESONANZSPE VON .kHYLBORANEN 

Chemische Verschiebungen von CH,- und CH,-Gruppe. sowie von A6(C,H,) (in ppm gegen int. TMS) 
und J(HC-CH) (in Hz). . 

Verbindung a(CH,) b(CHs) W&H,) J(HC-CH) S(X-Me) 

l&B” 
Et,B -NMe, 
NaBEt, 
Et,BF 
Et,BCl 
Et,BBr 
Et,BJ 
EtBFz 
EtBCl, 
EtBBrz 
EtBJ, 
Et2BF-NMe, 
EtBF2-NMe, 
Et,BCl.NMe, 
EtBCI,-NMex 
Et,BOMe 
Et2BOCMe, 
Et,BOBEt, 
EtB(OMe)z 
EtB(OCMe,), 
Et,BNH, 
Et,BNHMe 
Et,BNMe, 
Et,BNHBEt, 
Et,BNMeBEt, 

EWNHMe), 
EWNMe,), 
(EtBNH), 
(EtBNMe), 

CEW%3JP12 

- 1.19 -095 

-0.32 -0.78 
f0.24 -O&P 
-0.92 - 0.92 
- 1.38 - 1.05 
- 1.43 -1.08 
- 1.48 -1.11 
-093 -0.93 
- 1.53 - 1.12 
- 1.58 - 1.16 
- 1.59 - 1.15 

-0.66 -095 
-0.69 -0.95 
-0.83 -0.85 
-0.87 -0.88 
-0.92 -0.88 
-0.69 -0.89 
- 0.72 -0.90 
-0.80 -0.83 
-0.80 -0.83 
-0.78 -0.82 
- 097 -0.90 
-0.98 -0.91 
-0.65 -0.86 
-0.68 -0.85 
-0.81 -0.96 
-1.00 -1.00 
-0.76 -0.85 

f0.24 
-0.46 
-0.88 
*0.00 
+0.33 
+0.35 
+-o-37 
+0.00 
+0.41 
+ 0.42 
+0.44 
-0.41 
-0.52 
-0.29 
-0.26 
- 0.02 
-0.01 
so.04 
-0.20 
-0.18 

-0.03 
-0.03 
-0.04 
f0.07 
+ 0.07 
-021 
-0.17 
-0.15 
+o.OO 
-0.09 

6.7 
7.3 
7.5 

7.3 
7-4 
7.6 

6.4 
7.5 
7.8 
72 
5.9 
7.0 
6.5 

6.5 

-2.33 

-2.49 
-2.40 
-2.55 
-2.87 
-3.65 

- 3.50 

-2.70 
-2.75 

-2.85 
-2.51 
-2.65 

-2.93 
-2.75 

o Et=C,H,. Me=CH3. b J(B-CH) =3.5 Hz, J(BC-CH) =2.5 Hz. 
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‘H-NMR-SPEKTRBI VON WFWYL- UND LTHYLBORANEN 27 

vielen Fallen ergab sich dabei gute bis befriedigende Obereinstimmung mit den Lite- 
raturangaben. 

Die an den untersuchten Verbindungen gemessenen chemischen Verschie- 
btmgen und Kopplungskonstanten sind in Tabelle 1 (Methylborane) und Tabelle 2 
(Athylborane) aufgeftihrt. Diese enthalten ausserdem noch die ‘H-NMR-Daten von 
den an die Substituenten X gebundenen .Methylgruppen. 

Die Analyse der (&H&B-NMR-Spektren erfolgte mittels der Angaben von 
Corio32 Die Figuren 1-3 geben einige reprgsentative Beispiele theoretischer und 
gemesseuer IH-NMB-Spektren von Athylboranen, gemessen bei 100 MHs wieder. 

DISKUSSION 

1. Zunr Vergleich t’on Methyl- und rk’thylboranen 
Die Korrelationen zwischen chemischer Verschiebung und Elektronegativi- 

t5t3s4 beziehen sich fiir Methylverbindungen auf 6 (CH 3) und ftir Athylverbindungen 
auf die inteme chemische Verschiebung A6(C,H,). Da beide eine Funktion der Elek- 
tronegativitgt von Y sein sollen. mUten beide in einem linearen Zusammenhong 
stehen. Tragt man s(CH,) und A8(C,H,) fir Alkylborane gegeneinander auf, so 

-1.6- 
.--m3J~ 

-,.‘a -12 -1.0 -0.6 -0.6 -04 -0.2 0 a2 

[PP+-- &G3-CH2-CH$ 
(R=C=Hd 

Fig. 4. Zusammenhang zwischen 6(CH,) in Methylboranen und 6(CHz) in iithylboranen (ppm gegen int. 
TMS). 
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28 H. NikT-I, H. VAHRJZNKAMP 

ergibt sich dieser nicht. Er fmdet sich hingegen, wenn man 6(CH,) der Methylborane 
gegen s(CH,) der iithylborane auftrsgt, wie dies Figur 4 zeigt. 

Nur bei extremen Werten Ftir die chemischen Verschiebungen, wie man sie in 
den Tetraalkyioboraten und den Alkylborjodiden antrifft, treten Abweichungen 
aut die zunzchst schwer zu deuten sind. Proportionalit% zwischen S(CH,) und 
dG(C,H;) sollte bestehen. wenn Si(CH3) der ;?;thyl-Bor-Gruppe von X unbeeinfluDt 
bliebe. Dies ist aber nicht der Fall, denn dieses 6(CH,) wandert bei Variation von 
X stets in die gleiche Richtung wie S(CH& Dieser Effekt fmdet sich besonders aus- 
gepr;igt bei den Alkyd-halogeno-boranen mit schweren Halogenen und zeieigt somit. 
da13 der EubstituenteneinfluB von X iiber (CH,) hinweg such noch merkhch auf 
(CH,) iibergreifen kann. Im g.roBen und ganzen gilt aber, da 6(CH,) und S(CH,) 
etwa gIeicb groBe Bereiche fiberstreichen, da13 die Wirkung von X auf die ar-C-Atome 
in den Methyl- und AthyIboranen gleich oder sehr BhnIich ist. Deshalb kiinnen beide 
Verbindungsklassen gemeinsarn besprochen werden. 

2. Zrrr Elektroneqatioitiir des Bars 

Die urspriinglichen Gleichungen 3*4 fiber den Zusammenhang von chemischer 
Verschiebung und Elektronegativitat 33 fiir Verbindungen CH,Y und CzHsY gelten 
exakt nur f6r Y =HaIogen. Urn such Zentralatome Y aus der ersten Achterperiode 
zu erfassen, sind von diesen stark abweichende Funktionen erForderlich7*8. Die Ur- 
sache dafiir fanden Spiesecke und Schneider’ im Nachbargruppen-Anisotropie-Ef- 
fekt der Atome Y. Dieser vcrschiebt die NMR-Signale der direkt an Y gebundenen 
Atome ‘H3”. rrBl oder r3CB zu h6herem. die der weiter entfernt gebundenen Atome 
im gleichen Molekiil aber zu niedrigerem Feld. Er wgchst mit zunehmender Zahl 
freier Elektronenpaare und steigender Hauptquantenzahi, und sein EinfluU auf die 
‘H-NMR-Spektren von Alkylverbindungen aus der ersten Achterperiode des Pe- 
riodensystems erscheint vemachl%ssigbar_ Weil Elektronegativitgt und Nachbar- 
gruppen-Anisotropie-Effekt sich in der ersten Achterperiode gleichsinnig, bei den 
Halogenen aber gegenl5ufig Bndem, kann die Beziehung zwischen chemischer Ver- 
schiebung und Elektronegativitgt nicht durch eine einzige Gleichung ausgedriickt 
werden. 

Da das Bor zur ersten Achterperiode des Periodensystems zghlt und Nachbar- 
gruppen-Anisotropie-Effekte in erster Naherung unberiicksichtigt bleiben kiinnen. 
foigt bei Benutzung entsprechender Funktionen’*a aus den Werten der Tabellen 1 
und 2 fur das Bor in BortriaIkyIen die erstaunlich hohe Elektronegativitat von etwa 
2.45, wghrend sie sich fiir das Bor in Tetraalkyloboraten im Mittel zu 1.93 berechnet 
Unter den dreibindigen Borverbindungen kommt dem Boratom in den Alkylbis- 
(monomethylamino)-boranen RB (NHMe), die geringste ElektronegativitHt mit 2.20 

zu. Die thermochemisch ermittelten Elektronegativitaten ENlh3’ von Verbindungen 
des dreibindigen Bors hegen immer urn den Wert 2.0 der Pauling’schen Skala, was 
angesichts der verschieden starken elektroaischen Abs%tigung der B-Atome 2-B. in 
BR3 und B(OR), iiberrascht und deshalb eigentlich unverst~ndlich ist. Hinzu kommt- 
daD die EN,-Werte fur zahlreiche metallische EIemente wegen der Unsicherheit der 
Werte fiir die Element-Element-Bindungsenergie ohnehin starker Kritik unterliegen. 
Der Muiliken’sche Elektronegativititswert von 2.01 35 fur Bor bezieht sich auf ein 
“nacktes” Boratom im hypothetischen sp*-Valenzzustand. 

Gemafi den einleitenden Ausfiihrungen sollte das Bor ein Element sein, dessen 
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Elektronegativit2it sich durch Substituentenwechsel besonders stark variieren la&. 
zum einen. weil durch die Riickbindungseffekte eine verschieden starke Absgttigung 
des Bors erreicht wird. zum anderen, weil das trigonal-planare System in ein tetra- 
edrisch koordiniertes iibergehen kann. Der aus den hier vorfiegenden NMR-Mes- 
sungen em-&t&e Bereich von 0.7 ElektronegativitBtseinheiten ftir Bor-Verbindungen, 
die weitgehend frei von Nachbargruppen-Anisotropie-Einfliissen sind, best8tigt diese 
Ansicht. Selbst die unerwartet hohen Werte fiir die Bortrialkyli bewegen sich im 
Bereich chemischer Erfahrung. 

Fiir die folgende Diskussion einzelner Verbindungsklassen ist die absolute 
GriiBe der EN-Werte fiir das Bar nicht ausschlaggebend. Vuraussetzung ist die von 
Spiesecke und Schneider’ iibemommene Annahme. daD Nachbargruppen-Anisotro- 
pie-Effekte bei Borverbindungen mit Substituenten aus der ersten Achterperiode des 
Periodensystems nicht wirksam sind, sondem sich erst bei Bor-Substituenten aus 
hBheren Perioden dem induktiven a-Bindungs-Effekt iiberlagem. 

Der EinfluD von Substituenten X auf die IH-NMR-Spektren von Alkylver- 
bindungen anderer EIemente ist noch wenig untersucht. Bisher zeigte sich. daB sich 
bei den Elementen SiIicium3”*37, Phosphorz4 und Zinn lo die Elcktronegativitlt der 
Substituenten NR,. OR und F ausnahmslos iiberdas Zentralatom hinweg fortpflanzt. 
Dementsprechend liegt bei diesen Elementen das Signa: der Methylgruppe in 
Me& Me,P bzw. Me,Sn jeweils bti h6chstem Feld. 

Der Reihe >B-C<+‘ /B--N< oder >B-0’ (sp’-hybridisiertes B-Atom) am 
n2chsten vergleichbar ist der ijbergang=C=C(-:C=N’oder=C=O (@-hybridi- 
siertes C-Atom). Der Vergleich lehrt, da13 such in dieser Reihe das Signal einer am 
Kohlenstoff gebundenen Methyigruppe mit zunehmender Elektronegativitgt des an 
der Doppelbindung beteiligten Atoms nach niedrigerem Feld wandert’ ‘, d.h. die 
NMR-Elektronegativittit von C zunimmt. In den entsprechenden CHj-CH2-X- 
Verbindungen zeigt das CH,-Signal die gleiche Tendenz’. 

Die auffallendste Eigenschaft der Bor-Alkyl-NMR-Spektren ist es dagegen, 
da13 beim ffbergang>B-C<--,>B-N< --+>B-0’4 >B-F mit zrcnehrttetrder Elek- 
tronegativitgt des Substituenten die “NMR-Elektronegativ&t” des Bars. abtzittznzt, 
und zwar umso stBrker, je mehr X-Gtuppen an das Bor-Atom gebunden sind. Dieser 
Effekt tritt nur auf bei den n-bindungsftihigen Substituenten X aus der ersten Achter- 
periode. Die Auffiillung des leeren p,-Orbitals am Bor senkt den Elektmnenzug ent- 
lang der B-C-Bindung und demonstriert in den positiven chemischen Verschiebun- 
gen des B-CH3 (bzw. %+2-I,)-Signals die n-Wechselwirkung des Bors mit seinen 
Substituenten X. 

Der induktive Effekt der Substituenten X =NMe,, OMe und F tritt gegeniiber 
dem mesomeren kaum in Erscheinung, deutet sich jedoch im Gang der chemischen 
Verschiebungen des B-CH, (bzw. B-CH,)-Signals an, das von R,BNMe, nach 
R,BF bzw. von RB(NMe,), nach RBF, leicht absinkt. 

in den Boranen mit Substituenten aus h6heren Perioden (x =SMe, CL Br, 3) 
kann man dagegen nur eine geriq@igigere x- Wechselwirkung erwarten : Die Signaie 
dieser Verbindungen R2BX bzw. RBX, fmden sich demgem2D alle negativ in Bezug 
auf BR,. Wiederum scheint der indukfve EinfluB von X nur geringfiigig 2u sein, denn 
bei den Alkylhalogenoboranen verlaufen Elektronegativitgt von X und chemische 
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Verschiebung G(B-CH3) [bzw. G(B-CH,)] entgegengesetzt zueioander. MaDgeblich 
beeinfluBt hier der Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt die NMR-Spektren dieser 
Verbindungen. Dieser bewirkt die in der Reihenfolge SMe c Cl ( Br < J zunehmeri- 
den negativen chemischen Verschiebungen in der lH-Kernresonanz von substituier- 
ten Alkylboranen. Sein EinfluB wirkt sich such noch auf 6(CH3) (P-C-Atom) in 
lithylbosanen aus, welches in den Verbindungen Et,BJ und EtBJ, urn 0.15 und 0.20 
ppm negativ gegeniiber S(CH,) in Et,B verschoben ist. wtirend es sonst hiichstens 
.O.l ppm vom Et,B entfemt liegt. 

Die Figur 5 verdeutlicht die x-B&dungs- und Nachbargruppen-Anisotropie- 

0 

-0.2 

-0.4 

-0.6 
I 

-0.8 

-1.0 
1 

-7.2 

-1.4 I 

-7.6 

9 
&Et-CH,) 

bpml 

R=CH3 

X=RzN RO F R RS Cl Br J 

Fig 5. Chemische Verschiebungen G(B-CHx) in Methylboranen in Abhkgigkeit von den Substituenten 
(in ppm gegen int. TMS). 

Elnfliisse am Beispiel der substituiesten Methyibosane. In dem Diagramm sind links 
vom Verbindungstyp mit X=CH3 die x-bindenden, rechts davon die weniger sta;_k 
z-bindenden Substituenten X eingezeichnet. Die beiden Linien fiis die VesbindungeA 
MezBX und MeBX, zeigen deutlich die positiven chemischen Verschiebungen dusch 
den B-X-Doppelbindungsanteif an &=F, OMe, NMe,) die negativen chemischen 
Verschiebungen durch den Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt von X (=SMe, Cl, 
Br, J). Gleiches gilt such ffir die Reihe Me8 (NMe,) X,’ die sechts ~0x1 X=Me den 
gleichen Verlauf wie die fiir Me,BX zeigt, jedoch urn duschschnittlich 0.35 ppm fiir 
X =CH3, SCH,, Cl, Br, J positiv verschoben ist. Das verdeutlicht einen weitgehend 
konstanten x-Bindungs-Anteil durch die NMe,-Gsuppe und den in beiden Reihen 
gleichen Nachbargruppen-Anisotropie-EinfluO durch X. Anaioges gilt fiir die Ver- 
bindungsreihe MeB(OMe)X, die, soweit vermessen, der fur MeB(NMe,)X sehr 
Bhnlich ist. Der induktive EinfluB der Substituenten X 121% sich von den beiden an- 
desen Effekten naturgem813 nicht getsennt beobachten. ET ist, wie such aus Figur 5 
erkennbar, nicht eindzutig abzulesen. 

Die Variation von Zweitsubstituenten* in Alkylboranen beeinfluBt die IH- 
NMR-Spektren weniger als die “B-NMR-Spektren2. Dies ist verstandlich, da dieser 
Effekt iiber vier Bindungen, bei der B-Kemresonanz nur fiber zwei wirkt. Der Ver- 
gleich von R,B-OMe tit R,B-OH und R,B-0-tert-C.&H, oder von RB(OMe), 
mit RB (0-tert-C&J, zeigt nur unwesentliche Vertiderungen von G(B-CH3) bzw. 
5(B-CHz) auf. Gleiches gilt fiir die Reihe R?B-NMe2, R,B-NHMe, R,B-NH2 und 

f Btiglich der Defirition siehe Ret 2. 
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‘H-NMR-SPEKTREN VON bm- UN13 XTHYLBORANEN 31 

R,B-NH-NH-BR=. Nur die s(‘H)-Werte fur RB(NHMe)t liegen deutlich iiber 
jenen von E&B (NMe,),. Zur Erklgrung bietet sich hier der mit dem sterischen Effekt 
verkniipfte n-Biudungs-Efiekt an, der nur ftir RB(NHMe)2 ein viillig ebenes CB- 
(NHQ-Geriist z&i&. 

Die chemischen Verschiebungen fti die Tetraalkyldiborylamine, Tetraalkyl- 
diboroxide und das Triborylamin (Me,B),N liegen deutlich negativer im Vergleich 
zu R,B-NMe, bzw. &B-OMe. Das verdeutlicht das geringere AusmaB der Riick- 
bindung pro Bor-Atom. denn das rr-Donor-Atom wird bier durch zwei bzw. drei 
Boratome beansprucht, sowie den EinfluB des induktiven Effekts. Bbenfalls sehr 
geriug ist das AusmaB der B-N-Doppelbindun, 0 im Dimethylborazid, das stark 
negativ im Vergleich zu den Aminoboranen absorbiert und damit den Pseudohalo- 
gen-Charakter der Azidgruppe demonstriert. 

Die geringste Bor-EIektronegativit% zeigen die Verbindungen des vierbin- 
digen Bors, aber regelmtil3ige Verschiebungen mit der Variation des Substituenten 
treten hier ebensowenig auf wie in der 1 LB-NMR-Spektroskopie. Das Boratom in 
den Tetraalkyloboraten hat erwartungsgem% Minimalwerte in der NMR-Elektro- 
negativitgtsskala der Borverbiudungen. 

4. Zm Ringstrom der Borazole 
Die lH-NMR-Spektren der Alkylborazole zeigen am Bor und am Stickstoff 

zu niedrigem Feld verschobene Methylsignale, wenn man sic mit denen der Amino- 
borane vergleicht. Das l%t auf einen aromatischen Ringstrom schlieBen, dessen 
GrBDe im Folgenden abgeschstzt sei. 

Das Methylsignal des Hexamethylbenzols (6 = -2.13 ppm) ist gegeniiber 
dem der an einem (such konjugierten) Olefin stehenden CH,-Gruppe (6 = - 1.65 -t_ 
0.03 ppm) urn etwa -0.5 ppm durch den Ringstrom verschoben. Ein kettenfermiges 
Aminoboran, das mit einem Borazol vergfichen werden kGnnte, gibt es noch nicht. 
Deshalb kann zum Vergleich nur ein Durchschnitt der an den Aminoboranen mit der 
Struktur >B-NMe-B<, Me?B-NMe, uod >N-BMe-N< gewonnenen Werte her- 
angezogen merden. Dieser Durchschnitt (vgl. Tabelle 1) betrsgt flir B-CH3 -0.31 
ppm und ftir N-CHS - 2.76 ppm. Es ergeben sich also im Vergleich zu diesen Werten 
sowohl fiir die B- als such fir die N-Methylgruppe im Hexamethylbbrazol Verschie- 
bungen von etwa -0.1 ppm. Die Ursache dieser Verschiebungen kbnnte der Borazol- 
Ringstrom sein. dessen Effekt demnach ein Fiinftel des Benzol-Ringstroms betragen 
wiirde. und der darum in Berechnungenz6 nicht vemachl%sigt werden sollte. Eine Er- 
hgrtung dieses Befundes miil3te sich aus Messungen der Sikalverschiebungen er- 
geben, die in Borazolen gelaste Verbindungen erfahren. 

Anaioge mertegungen ergeben such fir das B-Trimethylboroxol einen Ring- 
Strom, der jedoch kleiner als der in Borazolen ist. 

5. lH-NMR-Daten der Boran-Subsrituenten 
Die Tab&en I und 2 enthalten such die chemischen Verschiebungen 8(N- 

Me), 6(0-Mefund s&Me) der substituierten Afkylborane. Da das N- bzw. O-Atom 
vom Zentrum der elektronischen Wechselwirkung, der B-N- bzw. B-0-Bindung, 
gleichweit entfemt ist wie das B-Atom, sollten sich aus den N-CH3- und O-CH,- 
Spektren die gleichen Aussagen ergeben wie aus den chemischen Verschiebungen 
G(B-CH,). 
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Unter der Annahme, da13 jede Zunahme der B-MethyI-Abschirmung eine 
Abnahme der N-Methyl-Abschirmung zur Folge haben sollte, ergeben sich gute 
aereinstimmungen. Zum Beispiel sind die AS(CH,)-Daten fiir BMe, und Me,B- 
NR, einerseits und NMe, und Me,N-BR, andererseits vergleichbar groB (0.5 und 
0.7 ppm) sowie beim Vergleich von Me,B-NR, mit MeB(NR,), und Me,N-BR, 
mit MeN(BR& mit 0.1 ppm sogar identisch. Dies erachten wir als starke St&e 
dafiir, da13 die chemischen Verschiebungen von Bor- und Stickstoff-Alkyl-Gruppen 
vorwiegend die z-Wechselwirkungen zwischen beiden Elementen reprgsentieren (in 
Abwesenheit van Nachbargruppen-Anisotropie-Einfltisen). 

Ein viillig anaIoges Ergebnis erbringt der Vergleich bei Aikoxyboranen. Fiir 
BMe, und Me,B-OR bzw. OMet und MeO-BR, betrggt A.6(CH3) 0.4 ppm (in 
entgegengesetzter Richtung). In dem MaDe, wie die NMR-ElektronegaTivit2t des 
Bcrs abnimmt, nimmt also diejenige seiner Substituenten zu. 

In den Halogen- und Mercapto-Boranen MeB(NMe,)X und MeB(OMe)X 
wirkt der Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt such auf das N-CH3 bzw. O-CH3- 
Signal und verschiebt es in der bekannten Reihenfolge SMe < CI c Brt 3 zunehmend 
zu niedrigerem Feld. In derselben Reihenfolge nimmt die Aufspaltung der beiden 
N-Methyls&ale der Verbindungen MeB(NMe,)X zu, die durch die planare Ein- 
stellungdes Molekiils hervorgerufen wird. Dies deshalb, weil die eine CH3-N-Gruppe 
dem Anisotropie-Effekt aus geometrischen Griinden stsrker unterliegt als die andere. 

6. Vergleiclz der ’ ‘B- rrnd 1 H-NM&Daten 
Die chemischen Verschiebungen 6(lH) von Alkylboranen Iassen sich nicht in 
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Fig. 6. Zum Vergleich von 6(“B) und 6(‘H) einiger Methylborane. 
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so einfacher Weise wie die G(“B)-Werte aufteilen in Parameter fiir induktiven Ein- 
flul3, n-Bindungseffekie und Nachbargruppen-Anisotropie’_ Das hegt daran, daB 
nicht das Boratom, sondem die van diesem durch mindestens zwei Bindungen ge- 
trennten Wasserstoffatome betrachtet werden. Aus diesem Grunde besteht such nur 
eine angensherte Iineare Proportionalit5t der 6(“‘B)- ind 6(‘H)-Werte. Die Figur 
6, in der S(“B) und S(‘H) fir einige Methylborane gegeneinander aufgetragen sind, 
verdeutlicht dies. 

Man erkennt. dab ti die Bor-Verbindungen. die frei vom Nachbargruppen- 
Anisotropie-Effekt sind, eine einigermaben gute Proportionalit%t zwischen 6(l’B) 
und b(‘H) besteht. Insbesondere ist in den Reihen BR3, R2BX, RBX, jeweils der 
Schritt von BR, nach R,BX grober als zwischen R,BX und RBX2 und in den Di- 
alkylboranen RtBX nimmt die Abschirmung von X = F nach X =NMe, hin zu_ Bei 
den Alkylhalogenoboranen RBX, versagt allerdings dieser Zusammenhang : Die ‘H- 
NMR-Signale der Alkylbordifluoride Iiegen an derselben Stelle wie die der Dialkyl- 
borfluoride. Hier dominiert im lH-NMR-Spektrum der starke induktive Effekt des 
Fluors. und dieser iiberwiegt die Auffiillung des Bor-p,-Orbitals durch rc-Riickbin- 
dung. Weiterhin verlaufen die chemischen Verschiebungzn in der Reihe MeB- 
(NMe& - MeB (OMe)2 - MeBF2 im ’ ‘B-NMR-Spektrum entgegengesetzt zu dem 
im ‘H-NMR-Spektrum. 

Gleiches gilt in der Reihe der Halogen- und Mercaptoborane. Hier tritt die 
charakteristische Eigenschaft des Nachbargruppen-Anisotropie-Effekts in Erschei- 
nung, die die “B-Signale positiv und die ‘H-Signale der am Bor gebundenen Methyl- 
gruppen negativ verschiebt, und zwar vom Schwefel zum Jod hin zunehmend. 

BESCHREIBUhTG DER VERSUCHE 

1. Messwgen 
Die Methylborane wurden auf einem Varian A-60-A-NMR-Spektrometer in 

I-5 Volproz. Ccl,-LZisungen vermessen. Durch MeBreihen wurde festgestellt. dab 
bei diesen Konzentrationen die Werte fur unendliche Verdiinnung erreicht sind. Alle 
chemischen Verschiebungen sind auf internes TMS bezogen. Die Ubereinstimmung 
mit Literaturwerten ist bei Messungen im gleichen Losungsmittel gut, sonst treten 
Z-T. sehr starke Abweichungen auf I7 Die Halbwertsbreiten der Bor-Methyl-Signale . 
liegen zwischen 3 und 10 Hz_ 

Die Athylborane wurden bei 60 MHz und auf dem Varian HA-lO%NMR- 
Spektrometer bei 100 MHz in 20-30 proz. CCl,Lijsung vermessen. Die intemen 
chemischen Verschiebungen A8(C,H,) sind llisungsmittel- und konzentrationsun- 
abhangig. Die meisten Athylborane ergaben such bei 100 MHz noch nicht das ein- 
fache A,B2-Spektrum, sondern die bei kleinen A&Werten auftretenden Multipletts. 
Wegen der durch die beiden Bor-Isotope l”B und trB hervorgerufenen verstarkten 
NMR-Relaxation sind diese Multipletts breit und unaufgeliist und zeigen bei weitem 
nicht die theoretische Anzahl von Liuien (vgl. Fig. l-3). 

Zum Vergleich und zur Angabe von AS (C2H,) und den Kopplungskonstanten 
J(HC-CH) wurden die von Corio3’ berechneten A,B,-Spektren sowie einige 
zwischen den angegebenen Werten interpolierte Spektren graphisch dargestellt. Die 
Genauigkeit, mit der bei diesem Verfahren A6(C2Hs), besonders bei kleinen Werten, 
angegeben werden konnte, war zunZchst gering. Erst eine Betrachtung des gesamten 
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Spektrenmaterials zeigte die stetigen und charakteristischen Vergnderungen der 
Multipletts. die unterhalb von A6=0.06 ppm nur noch aus zwei Signalen bestehen. 
So gelang es, die A&Werte mit einer Genauigkeit von to.02 ppm a&ugeben. Eine 
Angabe von J/S und damit der Kopplungskonstanten J war aber urn so schwieriger, 
je kleiner A3 wurde. In Tabelle 2 sind datum nur die mit einiger Sicherheit ermittelten 
Werte von J(HC-CH) angegeben. Die bisher in der Literatur enthaltenen Angaben 
weichen zum Teil von den hier beschriebenen stark ab. Das hat seinen Grund da&, 
dal.3 sie bei niederen Frequenzen aufgenommen wurden, was die Auswertung er- 
schwert. 

2. Darstellung der Verbindungen 
DieTrialkylborane und ihre Derivate 38 sowie alle bekannten Bor-Stickstoff-3g 

und Bor-Sauerstoff-Verbindungen38vdo wurden nach Literaturvorschriften gewon- 
nen. Die Mercaptoborane entstanden bei der Umsetzung der entsprechenden Bor- 
bromide tit Pb(SMe), ” ober die Darstellung der AlkylborhaIogenide und der _ 
Diborylamine wird an anderer Stelle berichtet42. Das Dimethylborazid stellte freund- 
licherweise Herr Dr. P. J. Paetzoid, Miinchen, zur Verftigung. 

&zylbis(mononzethylanzino) boran. Zu einem fSberschuf3 von MeNH, in 500 
ml n-Pentan wurden in einer Std. bei -78” 12 g (108 mMo1) EtBCl, getropft. Es 
bildete sich zunBchst ein Gliger, dann sehr barter Niederschlag. Nach einstiindigem 
Riihren bei Zimmertemperatur wurde abgefrittet, das Pentan abdestilliert, wonach 
ohne Vorlauf 4.0 g (40 % d.Th.) EtB (NHMe), vom Sdp. 47-48O/50 mm, &” = 1.4255 
ebergingen. (Gef. : C, 47.73 ; H, 14.16 ; B, 10.85 ; N, 26.98. C,H, ,BN, ber. : C, 48.05 ; 
H. 13.11; B, 10.82 ; N, 28.02 %.) Im fliissigen Riickstand befand sich B-Triiithylborazol, 
das im llB-NMR-Spektrum erkannt wurde. 

Methvibis(monomet~zylamino) boran. In gleicher Weise wurde Methylborbis- 
(monomethylamid) aus MeBBr, und MeNHz dargestelltq3, 

Di&h_vl(monomerhyZanzizzo)boran. In 19 g (134 mMo1) Et,BNEt, wurde Iang- 
sam MeNH, eingeleitet. Die Fliissigkeit erw&-mte sich anftiglich und wurde danach 
auf 90” erhitzt. In 4 Stdn. destillierten iiber eine Vigreux-Kolonne 7 g (71% d.Th) 
Et,NH ab. Destillation der verbfeibenden Fiiissigkeit lieferte 9.5 g (72% d.Th_) 
Et,BNHMe vom Sdp. lOI”/ mm, &* = 1.4149. (Gef. : C, 60.65; H, 13.85; B, 10.68 ; 
N, 14.51. C,H,,BN her.: C, 60.66; H, 14.25; B, 10.93; N, 14.15x.) 

Metizyl(dimethyZamino)fluoroboran. Bei -190” wurden zu 1.5 g (23 mMo1) 
MeBFz 2.3 g (20 mMo1) MeB(NMe,), gefigt. Nach Auftauen auf - 78O wurde 
durchmischt, wobei heftige Reaktion e&rat. Destillation ergab 3.0 g (85% d_Th.) 
_MeB(NMe,)F vom Sdp. 4446O/720 mm. (Gef.: B, 1192; F, 21.02; N, 15.81. C3H,- 
BFN ber.: B, 12.21; F, 21.42; N, 15.80 %.) 

Methyl(dimethyfamino)jodoboran. 1.44 g (12.7 mMo1) MeB(NMe,)2 wurden 
bei - 78O ZIL 3.55 g (12.7 mMo1) MeBJ2 getropft. Destillation ergab 3.1 g (62 % d.Th:) 
MeB(NMe,)J vom Sdp. 149-151°/760 mm. (Gef.: B, 5.14; 3,63.60; N, 6.57. C,I-I,- 
BIN ber. : B, 5.49 ; 5, 64.45; N, 7.12 x.1 

MethyZ(dimethylamino)methoxyboran. 1.52 g .(17 mMo1) MeB(OMe), und 
1.95 g (17 mMo1) MeB(NMe& wurden bei 0” vereinigt. Das gesamte Produkt 
destillierte bei 88”. Deshalb wurde auf eine Analyse verzichtet. af IB = -31.8 ppm, 
n;o = 1.3949. 

Dititl~~~lmethoxyborn. Zu 19.3 g (137 mMo1) Et,BNEt, und 4.22 g (132 mMo1) 
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Methanol in &her wurden 137 mMoI 0.9 N HCl in &her getropft. In sehr heftiger 
Reaktion bildete sich ein voluminijser Niederschlag von Et,NH - HCl. Nach dem 
Abfritten ergab die Fraktionierung 7.0 g (51% d.Th.) Et2BOMe vom Sdp. 85-86”/720 
mm nk” = 1 3866. (Gef. : B. 10.70. CSH 1 3B0 ber. : B. 10.82 9/o_) Die C/H-Analyse des 
“B~~MR-spektroskopisch reinen Produktes lieferte stets zu niedrige Werte. 

Di~rlzyl-tert-buto~,syboran. 9.3 g (66 mMo1) Et,BNEt, und 4.9 g (66 mMo1) 
tert-Butanol wurden 2 Stdn. auf lOO-150° erhitzt. Dabei entwichen fiber eine kleine 
Kolonne 4.1 g (85 % d_Th_) HNEt,. Bei der Fraktionierung des Produktes destillierten 
bei 137-139°/720 mm 3.9 g (42% d.Th.) Et,BOCMe,, n~“=l.4005. (Gef.: C, 67.61; 
H, 13.89; B, 7.70. &H,,BO ber.: C, 67.64; H, 13.48; B, 7.62 %_) 

ki_1~~lbis(tert_bu~~x~)bornn. 18.1 g (0.24 Mol) tert-Butanol und 19.0 g (0.24 
Mol) Pyridin wurden in Chloroform bei -78” langsam mit 13.0 g (0.12 Mol) EtBC12 
versetzt. Darauf wurde 11 Stdn. unter Riickflul3 gekocht und dann das Chloroform 
abgezogen. Nach Zugabe von n-Pentan wurde vom kristallinen Niederschlag 
(PymHCl) abgefrittet. Fraktionierung des Filtrats lieferte 6.5 g (297; d.Th.) EtB- 
(OCMe&, Sdp_43°/9 mm, izhff = 1.3968. (Gef.: C, 64.18 ; H, 12.39 ; B, 5.82. C10H23B02 
her.: C, 64.54; H, 12.46; B, 5.81X.) 

Die Verbindungen MeB(OMe)F und MeB(OMe)Cl wurden durch Vereini- 
gung gquimolarer Mengen von MeB(OMe), mit MeBF, bzw. MeBClz bei tiefer 
Temperatur erhalten. Sie disproportionierten beim Versuch der Destillation in die 
Ausgangsverbindungen. Deshalb wurden nur die NMR-Spektren von den bis etwa 
0’ stabilen Rohprodukten aufgenommen. 
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