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Summary'

Companson of the He(I) photoelectron (PE) spectra of derivatives of 1,3,2-
diazaborolin(I) and 1,3,2-diazaborolidin(II) demonstrates a considerable delo-
calization of the six welectrons within the unsaturated five-membered heterocycle.
This result agrees with ''B NMR chemical shift and UV data and CNDOY/S caicu-
lations.

Zusammenfaésung

Der Verglelch der He(I)-Photoelektronen(PE) -Spektren von Derivaten des
1,3,2-Diazaborolins (I) und 1,3,2-Diazaborolidins (II) belegt, im Einklang mit
“B-Kemresonanz- und UV-Daten sowie CNDO/S-Modellrechnungen, eine aus- .
geprigte cychsche Delokalmatxon der 6 w-Elektronen i im. ungesattzg*en Funfnng-
system. : _ . : ST .

Eiﬁleitung

Das mlt dem Cyclopentad1eny1—Amon lsoelektromsche DlazaborolmSystem
(1,3-Diaza-2- -boracylcopenten) (I) wurde kiirzlich von Merriam und Niedenzuf3] -
erstmals durch Dehydrierung des Diazaborolidins (1, 3-D1aza-2-boracyclopentan)
an [4r dargestellt Nach Elekimonenbeugungsuntersuchungen ist das Ringsystem
11 in der B—Chlor-Verbindung nahezu planar [5] auch fir. den Heterocycluc I ist
.daher ein’ planares Gerust zu erwarten,

n Mittéﬂ. siehe Zuatl zuglemh LVI Mittexl ubet Bor—-stickstoff-Ve:bindungen LV. Mxtteil
- siehe Zitat 2. -
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Um éine cychsche Delokalisation der m-Elektronen i im Grundzustand sowie
- in den Anregungszustinden von I abzuschitzen, sollte sich neben 'B-Kernreso-
nanz [o] » und UV-Messungen [2] besonders die Photoelektronen(PE)-Spektros-
: kople eignen. Iim folgenden werden daher die PE-Spektirén von Derivaten der un-

gesdttigten (I) und gesittigten (II) (B—N—C)-Heterocyclen einander gegen- =
_iibergestellt und qualitativ sowie mit-Hilfe von modifizierten CNDO-Modellrech-
nungen (CNDO/S) [1, 6—8] interpretiert. Weitere Informationen beziiglich der
Elektronenstruktur liefert ein Vergleich der chemischen Verschlebungen
[8(*'B)] mit berechneten W-Ladungsdlchten @3%)-

1. VPhotoelektronenspekta:en

Die Photoelektronenspektren von 1,3-Dimethyl-2-t-butyl-1,3,2-diazaborolin
(Ia) und -diazaborolidin (I1a), zusammen mit einem 7-Wechselwirkungsschema
zeigt Fig. 1; die PE-Spektren der B-Phenylderivate Ib, ¢ und Ilb, ¢ sowie der
B—H-Verbindung IId enthilt Fig. 2. Die aus den PE-Spekiren entnehmbaren
vertikalen Ionisierungsenergien (IE, ) ausgeprigter Bandenmaxima und Schultern
sind in Tabelle 1 den nach dem CNDO/S-Verfahren berechneten Orbitalenergien
(€) gegeniibergestellt. Die Giiltigkeit von Koopmans Theorem [9] wurde hierbéi
- wiederum vorausgesetzt; Orbitalenergien sind wie in fritheren Arbelten i1, 7 8]
auf einen um —2 eV korrigierten Nullpunkt bezogen.
Die beiden ersten Banden des Diazaborolins Ia und Diazaborolidins ITa
zeigen jeweils mehr oder wemger ausgeprigte Schwingungsfeinstrukturen,
(250 cm™) (Ia (1) 1290 cm™, (2) 970, 600 cm™ ; Ia: (1) 800 cm™, (2)
~ 970 cm™* ) und sind nach Lage, Form und Strukturierung sowie nach Modell-
rechnungen (Tabelle 1) 7-Ionisierungen zuzuordnen. Im cyclisch fixierten Dia-
zaborolidin ITa liegt zweifellos eine den offenkettigen Diaminoboranen ent-
sprechende 1r-0rb1talre1henfolge vor [10, 11]. Diese Sequenz der beiden ersten
w-Banden ist in der ungesittigien Verbindung Ia jedoch vertauscht (Fig. 3); wie
die reduzierte “CC”- Streckschwmgung der ersten Diazaborolin-Bande (Mole-
kiilkation v* 1290 cm™! Grundzustand v 1480 cm! ? [2]) beweist, die analog
der Athylen-ﬂ'-Bande (V* 1280 cm™ , v 1623 cm‘l [12]) der IomSIerung eines
CC—bmdenden ﬂ-Molekulorbltals entstammt Das der zweiten Bande (IE, 9. 37
eV)im PE-Spektrum von Ila entsprechende, BNB-bindende Molekiilorbital
“wird somlt durch antlbmdende Wechselwnkung mit dem Athylen-n'-Orbltal 3
E, '10.51° eV [12] ) inJTaum A, ~ 2eV destabll151ert 'das zugehdrige ringbin-
dende 1r—M0 um Az ~ 1.8 eV stabilisiert (Flg -1). Das “nichtbindende”7-Orbital
‘des Diazaborolidins TIa. (IE; 7.46 eV) erfdhrt durch bindende Be1m1schung des .
Athylen-‘tr*—Orbltals eme Absenkung um A; ~ ] 1 5eV. Unterschredhche mduk-
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,,tlve Effekte der -Athylen- bzw Athangrupplerung wurden im n-Wechselwn‘kungs—
'dlagram der Fig. vérnachlassxgt, da sie vermutlich hinreichend gering sind. " -.°

: Auch-in‘den B-Phenyldlazaborohnen Ib ‘e,:die nach EHT—Rechnungen* [13]
‘eine ofthogonale Einstelhing der Benzol- zur. Funfnngebene aufweisen sollten;
._~.e1'folgen verglelchbate Aufspaltungen (Fig. 2, Tabelle 1). Neben diesen Tonisierungen
-der hetero cyclischen Funf_rmggeruste Werden Jedoch zusitzlich lckale Phenylbanden
- (IE <:9.3 eV) beobachtet, die im_ Dlazaborolm Ic doppelte Intensitit erreichen
und im: Dxazaborohdm Iic aufspalten Durch die. induktive Donorwirkung der.
",Funfnnge sind diese gegenuber Benzol (IE 9 24 eV [12] ) nach nledngeren :
Iomslerungsenerglen verschoben.** *

' 'Es besteht kein Zweifel daran, dass d1e Hauptursache der beobachteten
,betrachthchen m-Aufspaltung auf eine ausgeprigte Konjugatlon der Athylen- -
briicke mit den Aminogruppen zuriickzufiihren ist. Zum Vergleich sei auf die
Destabilisierung der m-Molekiilorbitale von planaren bzw. pyramidalen Dimethyl-
’ammogruppen in Enammen hmgew1esen ‘Bei Substitution eines H-Atoms der :
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Die Werte der mlon!merunasenerglen (Tabelle 1) werden auch durch PPP-Recb.nunzen beﬁiedigend -
reporduziert: Jas-7.44; 9.49;.12. 11 eV;Tia: 7.34,9:34 eV; Ic: 7.45, 8.69 (CeHs5), 8.73 (CGHS)- 9 50
1 64 (Cs Hg), 12.13 eV*IIc»'Z 86 8 56 (CGHS). 8 61 (CGHS), 9.37, 11.51 (CgHs) eV...
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Fig. 3. CNbOIS-rr—OrI_:itaidiagramme des Diazaborolin- und Diazaborolidin-Geriistes (durchgezogene oder
: unterbrochqne Lmien kennzeichnen unterschiedliche Vorzeichen) (Ia, IIa). .

Methylengruppe des Isobutens (IE; 9.23 eV [14] ) durch eine Dimethylamino-
~gruppe wird die erste Ionisierungsenergie in (CH;),C=CH[N(CHzs).] um 0.43 eV
115] (bezogen auf IE;. (N(CH;),) 8.5 eV [16]), bei Substitution der H-Atome
‘in Athylen durch vier Dimethylaminogruppen in [(CH3)2N] 2C=C[N(CH21).12

um ~ 1.6 eV (bezogen auf IE, ~7.5 eV der an sp? -N-Atomen lokalisierten

Orbitale [17] verringert*. Dass jedoch im Diazaborolin dariiberhinaus eine

- cyclische m-Konjugation iiber das Bor erfolgt, wird ersichtlich aus der Grosse
. der Aufspaltung, IE, (CH;NHCH,CH,NHCH; ) 8.55 eV [15] gegeniiber IE,
"(I1a) 9.37 eV, aus den erheblichen Hochieldverschiebungen der '*B-und Tieffeld-
: verschlebungen der 14N—Kerm:esonanzsugnale sowie aus den Zunahmen der BN-
~und CN-w-Bindungsordnungen (vgl. 2.). Ein Vergleich der CNDO/S-Schnittdia-
‘gramme der Fiinfringgeriist-w-Orbitale veranschaulicht die unterschiedliche 7-
’,'Delokahsatlon in Dlazaborohn und Dlazaborohd_m daruberhmaus g.raphlsch

(Fig. 3)..
. Da dle Grosse der Wechselwzrkung be1 Berucksmhtlgung mduktlver Effekte
dn'ekt aus der Differenz der Ioms1erungsenerg1en isolierter Molekulfragmente v
und des cychschen n—Systems ablesbar smd , sei zum Verglelch die ﬂ'—Aufspaltung '

Es xst a.llerding anzunehmen. dasg dxe Aufspalmng in Tetrak:s(dlmethylammo)athylen du:ch Ver- e
dn!.lung der C(NBz)z-Te:.lsysteme. analog Bz [NR2]4 [18] vergrbssert wu-d. N )
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im Hexamethylborazm emem Benzolanalogen mit cychscher ﬂ-Elektronende—
lokalisation, betrachtet. B :

© Als Ausgangsorbltale zur formalen Ableltung [19] der W-Wechselwmkung :
in Hexamethylborazm seien wiederum ein, dieses Mal offenkettlges, Diamino-
boran sowie ein D1borylamm gewihlt. Die Summe induktiver und konjugativer -
Effekte der N-Methylgruppen in Diaminoboranen betrigt fiir die beiden ersten: -
m-Banden, die einer Tonisierung des “nichtbindenden” w(N<)- bzw. des m(NBN)-
bindenden Orbitals entsprechen {10, 11],~0.7eV (CHsB[N(CH3)2]2 IE, 7.63
eV, IE, 9.15eV [10] CH,;B[NHCH,],: IE, 8.28 eV, IE, 9.87 eV [20]) Nimmt
man eine geringere induktive Donorwirkung der Boryl- relativ zur Methylgruppe
an (~ 0.85 eV), so entspricht dieses den Mitteiwerten der ersten bzw. zweiten
Ionisierungsenergien beider Diaminoborane. Die Lage des weiterhin zur Kombi-
nation bendtigten lokalen BNB-w-Molekiilorbitals ldsst sich aufgrund der sterisch
fixierten Molekillgeometrie besser aus dem PE-Spektrum des bicyclischen Bor—
Stickstoff-Systems IiI, als aus dem des verdrillten Diborylamins R,.B—NR—BR;
entnehmen. Bei der angenommenen Planaritit des Geriistes sowie bei Vernach-
lassigung von “through space’-Wechselwirkungen [19] (d(BB') 2.7 A, d(N'—N")
4.2 R) wird die im PE-Spekirum von 1II bei ~9.84 eV auftretende Bande, einem
lokalen BNB-7-Orbital zugeordnet, bei dem induktive ‘Akzeptorwirkungen des
Stickstoffs bereits erfasst sind. Dartiberhinaus kann angenommen werden, dass.
die Effekte der Winkelaufweitung im Borazin sowie einer BN-Abstandsverkiirz-
ung sich etwa kompensieren. Das durch Kombination dieser NBN- und BNB-1-
Molekiilorbitale resultlerende Aufspaltungsschema zelgt F1g 4.

\BE/N\B'/ (07 ; . .
N~-—N .
SQEDS

/B\N'/B\ o _ .

()

Aus dem Orbitalschema der Fig. 4. ist zu entnehmen, dass die 7-Wechsel- ,
wirkung eines NBN-Molekiilorbitals mit einem BNB-Molekiilorbital in jedem Fall
deutlich geringer ist, als mit einer C=C-Einheit im Diazaborolin*. Sowoh! die
Stabilisierung des ‘‘nichtbindenden” Stickstoff-m-Orbitals als auch die Destabl-
lisierung des NBN-bindenden n-Orbitals und damit die Konjugat ion, ist im Dia-
zaborolin-Funfring 1a (4, 1.52 eV, A; 2.12 eV) wesentlich grosser als im Hexa-
methylborazin (A; ~0.5 eV, A; ~1.0 eV). Obwohl somit Diazaborolin iber ‘
eine nicht unbetriichtliche cyclische n-Delokalisation sowie eine niedrige- r-Toni-
Vsmrungsenergle verfiigt, 1st das isoelektronische Cyclopentadlenyl-Amon z.B.

* Auf die Stabﬂinemng A3 zum vollbindenden 7-MO des Hexamethylbora.zms (IE,» 10 30 eV IE3 -
10. 88 eV [7 ]) sei wegen der Zuotdnungsschwtengkelten nicht niher eingegangen ) L



- Fig. 4. 71-Wechselwirkungsdiagramm fiir Hexamethylborazin (Ionisierungsenergien in eV).

aufgrund seiner m-Donoreigenschaften (IE7 (ab initio) 0.93 eV*, IE] (CNDO/S)
1.01 eV)als 7r-Komplexhgand dhnlich begiinstigt wie Benzol gegenuber Bora-
zin. Trotzdem Dbietet Diazaborolin als Ligand geeignete Voraussetzungen fur
koordinationschemische Untersuchungen**.

‘ Der Versuch, die im Anschluss an (1) und (2) folgenden Banden deb Diaza-
‘borolins Ia zu analy51eren (Fig. 1), dient dem Zweck, unabhingig vom Wechsel-

- wirkungsdiagramm der Fig. 1, das auf einer ungefihr symmetrischen 7-Aufspal-
tung beruht, durch Zuordnung einiger o-Ionisierungen die Lage der 7-Bande des
ringbindenden MOs (. 15a’, vgl. Tabelle 1) abzuschitzen. Dieses ist durch qualita-
‘tiven Vergleich mit PE- -Spektren geeigneter Modellverbindungen sowie durch
quantenchemlsche Naherungsrechnungen mit Vorbehalten moglich.

: Nach den CNDO/S-Modellrechnungen sind die Banden (2) (IE, 9.98 eV)
und (4) (/E, 10.81 eV) des Diazaborolins Ia o-Ionisierungen der t-Butylgruppen
mit germgen Funfrmg-Gerustbeunlschungen zuzuschreiben (Fig. 5) Vergleich-

In that 21 werden auch Messungen und halbempmsche Abschatzungen der Elektronenaffmxtat von
;. CsHg- durch H. Hartmann zitiert, die Werte gleicher Grdssenordnung’ ergeben. .-
B *'An d.leser Stelle sei angemezkt dass siclrauch-in einem weiteren Bor—Suelsto‘t-Heterocyclms, dem
s 81r-Elektronensystem der Tetra._adibonne v ausgepragte ﬂ-Wechselwu‘kungan PE-spektroskopxsch
nachwexsen lassen [22] LT ) .
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‘bare' BC—U—IomSLerungen ‘werden in: Tnmethylboran (IE; 10.9 eV [23] 10.69 .
ev: [10] ) und Bls(dlmethylammo)methylboran (IE;34 '11:1,11.8 eV (10, 11])
sowie in Ila’ (IE3 9,92 eV, IE, 10,76 eV) beobachiet, ‘dagegen nicht in der:
;'B-—H-Verbmdung IId. In letzterer tritt zwischen 9. 6—11.7 eV. keme Bande auf
was: die Annahmie von mehr oder wemger lokalen. C(CH3)3 »Iomsxerungen inIa -
und Ha in diesem Bereich stiitzt. Im PE-SpektIum von Ia anschliessende Banden
((5):-11: 28 eV, 11.81 eV) konnten t-Butylgruppen—Iomslerungen aus einem -
Orbital mit. ﬂ-Symmetne sowie einem NBN-binderiden g-Orbital (CH3B[N(CH3)2]2
IE; 4 11 1 11.8eV [ 10,111) zugeordnet werden. Die Energleunterschlede dieser -
Molekulorbltale werden durch die CNDOIS-Rechnung ({a: 1210 eV, ITa: 12.45
eV, IId 1215 eV) in guter Ubereinstimmung mit Banden dieses Energleberelchs
(Ia: 11. 81 eV, Ila: 12.35 eV, I1d: 12.10 eV) wiedergegeben. Im Bereich > 12 eV -
ist demnach. im PE-Spektrum von Ia die 7-Tonisierung des rmgbmdenden Mole-
kulorbltals zu erwarten, die wir der Bande bei 12.33 eV zuordnen. Beriicksich-
tigt man die in derartigen Rechenverfahren hiufig iibertriebene Anhebung von -
‘o-Orbitalen niedriger Iom51erungsenerg1e, so ist die Ubereinstimmung zwischen
berechneten Orbitalenergien und gemessenen vertlkalen Iomsmmngsenerglen, ‘
- wie Tabelle 1 zeigt, recht befriedigend. '

"2 Ladungsdlchten und Bindungsordnungen

‘ - Wie schon in fmheren Untersuchungen an offenkettlgen [8]1. und hetero-
vcychschen [1] Bor—Stickstoff-, Bor—Sauerstoff- und Bor—Schwefel-Verbindung-
‘en beobackhtet, lassen sich chemische Verschiebungen der '!B-Kernresonanzsig-
naje [§(**B)] mit berechneten m-Ladungsdichten am Bor (g, ) linear korrelieren.
Dieses ist auch fiir die hier untersuchten Diazaboroline und‘blazaborohdme der
Fall, wobei die Gerade der Fig. 6 der fiir andere heterocyclische Bor-Verbindung-
en [1}- geltenden entspncht Eine analoge Beziehung zwischen gemessenen '*N-
Daten [24] und 7- oder Gesamtladungsdlchten am Stickstoff konnte jedoch nicht
abgeleltet Werden

bozolmen und szaborohdmen (dxe \mausgef{in:en Kreise entsprechen Werten sus 2Zitat [1] )
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" . Die 8§(*! B)-Werte der Diazaboroline (I) zeigen relativ zu denen der Diazabo-
rolidine (II) eine betrichtliche Hochfeldverschiebung um ~5.6 ppm, wihrend die
14N-Signale eine drastische Tieffeldverschiebung um ~55 ppm erfahren*. An-
hand der Ladungsdxchte/Bmdungsordnungs-Dlagramme der F1g 7 finden diese
Effekte eine einleuchtende Erklirung.

So wird die Bor-m-Ladungsdichte im ungesattxgt.en System Ia deutlich ver-
grossert; der m-Donoreffekt des Stickstoffs nimmt zu und fithrt zu einer zusitz- -
lichen Positivierung, in Ubereinstimmung mit den Erwartungen einer durch Kon-
jugation verstirkten B” < N-Bindung. Dementsprechend erfolgt eine Zunahme '
der B—N-n-Bindungsordnung. Sowohl (¢+m)-Indices nach Wiberg [267, als auch
die w-Bindungsordnungen der Dichtematrix veranschaulichen den erwarteten
Bindungsausgleich bei Ersatz der Athan- durch die Athylen-Briicke. Dieser ist
im Diazaborolin-Heterocyclus zwangslaufig nicht so vollkomen wie im Borazin-

* Dieser Gang der chemischen Verschichung ist ungewdhnlich, denﬁ bei Bor—snckstoff-Vezbmdungeﬁ .
der Koordinationszahl 3 éndem sich 8 (l 1p). und 6 (l 4N)-Wezte ubhcherwezse glexchsmmg im Verhalt-

nis 1/4 [25]
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’Gerust ‘doch. fuh:cen die auf funf Zentren entfallenden sechs n—Elektronen zu
einer. durchschmtthchen Bmdungsordnung Pr =052 (Dorn = 1.28); die erwar-
tungsgemass iiber der des Hexamethylborazms mit g, = 0. 47 (Po+r = 1.14) Tiegt.
‘Der Vergleichder Gesamtladungsdmhten von I und IT zeigt schliesslich deutlich eine
Abnahmeder positiven Ladungen am Bor, wihrend die a-Ladungsdzchte unverinder:
blelbt Der mduktwe Donoreffekt der Diazaborolin- und Diazaborolidin-Fiinfringe
auf den’ stark verdnllten Phenylsubstltuenten ist nach den Modelh'echnungen nahe
zu glezch S

: Zusammenfassend bestatlgen somlt auch MB- und ‘4N~Kerm:esonanzdaten
im. 'F‘1n'l(lnn_g mit Mndp"rm‘-hnnncmn die PE- spektroskopisch nach.qemesene -
Elektronendelokalisation im Dlazaborolm. Abschhessend sei erwahnt dass-auch
UV:spektroskopische Untersachungen [2] fur das Diazaborolin Ic eine 7-Donor-
wirkung und cychsche w-Delokalisation ergeben. So gleicht der langwellige Teil
des UV-Spektrums von 1,3-Dimethyl-2-phenyl-1,3,2- diazaborolin dem des.
Phenols; wobei die * Li,-Bande des Benzols um etwa 2700 em™! bathochrom
verschoben auftritt. Die Absorptionen des Funfr,ngs sollten hingegen erst an

der Grenze Zum Vakuum*UV-Berelch zu beobachten sein. e

3 Expenmenteller Teil

- . Die Synthese der untersuchten Verbmdungen ist an anderer Stelle [2—4]
beschneben. Ihre Reinheit wurde durch NMR- und Massenspektren iiberpriift.
- Die PE-Spekiren wurden an einem Photoelekironen-Spektrometer PS 16
der Fa ‘Perkin—Elmer Litd., Beaconsfleld (England) (He(I)-Lampe, Oz-Elchung)
aufgenommen.
CNDO/S-Modellrechnungen wurden mlt frither eingesetzten Parametern
- inder beschriebenen Programmversion [1, 7, 8] ander TR 440 des Leibniz-Rechen-
zentrums der- Bayerischen Akademie der Wissenschaften, Miinchen durchgefiihrt.
- Die Aufzeichnung der Orbitaldiagramme erfolgte liber einen Benson-Plotter.
_ Die Plot-Programme verdanken wir Herrn Dr. H.U. Wagner, Institut fiir Orga-
- nische Chemie der Universitdt Miinchen. Fiir EHT- [19] und PPP-Rechnungen*®
. verwendeten wir Standardparameter. Die in die Modellrechnungen eingesetzten
: Moleku]geometnen entsprechen den Strukturdaten-aus Elekironenbeugungsun-
_tersuchungen am 1, -Dlmethyl-Z—chlor—l 3 2-diazaborolidin [5], die fiir Diaza-
boroline modifiziert wurden. '

| Ho Hy
F{C 134 H : L"-.l\é-:f.sz '::*'/H
i 098 mss : 1980 NS
A NIOBS NIASS -
.1 H c/ \ma4 \CH3 H3C Y’?é CH3
e ".' 1_559; H S0 . 1569
B
i CHge o CHg

,,_   (10):  SR @ma o

() = —8.61 eV, U(B) = 0.5 eV; U(N) = 19.58 eV, f(BN) = —~2.20 eV, §(NC) = ((CC) = —2. 31'ev'
st -‘y(CC) =11.08 eV, y(BB)= 5. 97 eV, -y(NN) = 12, 33 eV. Zwelzentremntegrale wurden nach Nishi- -
,.f’moto-Mataga berechnet [27].' o . . L - . .
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Bor—Phenylsubstltuenten (B—C 1 b6 A) wurden gemass EHT-Rechnungen um
90° gegenuber der Funfrmgebene verdrillt.. :
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