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Comparison of the He(I) photoelectron (PE) spectra of derivatives of 1,3,2- 
diazaborolin(1). and 1,3,2_diazaborolidin(II) demonstrates a considerable delo- 
calization of the six xeiectrons within the unsaturated five-membered heterocycle. 
This result agrees with “B NMR chemical shift and UV data and 00/S calcu- 
lations. 

Zusammenfassung 

Der Vergleich der He(I)-Photoelektronen(PE)-Spektren von Derivaten des 
1,3,2-Diazaborolins (I) und 1,3,2-Diazaborolidins (II) belegt, im Einklang tiit 
“B-Kernresonanz- und UV-Daten sowie CNDO/S-Modellrechnutigen, eir+e aus- 
gepr&$e cyclische Delokalisation ,der 6 n-Elektronen im unges%tigten F@nfring- 
system. 

Das @it d&m Cyclop&adienyl-Anion is~elektrotiistihti Diazab&&nSyst&n 
(1,3-Diaza-Z-bokacylcuenten) (I) wurde @rzlic~ von Me&am und Niec&u[3] 
erstmals dvh Dehymerung der; Diazaboroliciiix (1,3-D~azsi-2-boracycl~p&t&n) 
(II) [a]- dg&ellL Nach Elektron~nbeti’gun&+&xsuchtingen ist has ~Rin&&em 
II in der B-chlo+yerbhidung nahezu plans [ 51; such fiir den H&iOcy’clus I ist 
dahe@ .eF.pJanairits Geriist zu e&&en, . . . : . ,‘_ _ 

. .L ._ 
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*II. Mitt& &be !&tat 1: zugleich LVI. Mitte~. iiber Borktickskff-V&bindungen: LV_.Mitte@..: 
sieheZitat2. 
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Urn eine cyclische Delokalisation der ?r-Elektronen im Crundzustand sowie 
in den i9nregungszustZnden von I abiuschgtzen, Sollte sich neben “B-Kernreso- 
nanz [ 33, und UV-Messungen [2] besonders die Photoelektronen(PE)-Spektros- 
kopie eignen. im folgenden werden daher die PE-Spetien von Derivaten der un- 
gesZttigten (I) und ge&tigten (II) (B-N-C)-Heterocyclen einan‘der gegen- ~. 
iibergestellt und qualitativ sowie mitHilfe von modifizierten CNDO-Modelhech- 
nungen (CNDO/S) [1, S-81 interpretiert. Weitere Informationen beziiglich der 
Elektronenslruktur liefert ein Vergleich der chemischen Verschiebungen 
[6(“B)] mit berechneten ;ir-Ladungsdichten (QE). 

1. _Photoelektronenspektren 

Die Photoelektionenspektren von 1,3-Dimethyl-2-t-butyl-1,3,8diazaborohn 
(Ia) und -diazaborolidin (Ha), zusammen mit einem ?r-Wechselwirkungsschema 
zeigtFig. 1; die PE-Spektien der B-Phenylderivate lb, c und IIb, c sowie der 
B-H-Verbindung Hd enthZlt Fig. 2. Die aus den PE-Spektren entnehmbaren 
vertikalen Ioni&erungsenergien (I&) ausgepr5gter Bandenmaxima und Schultern 
sind in Tabelle 1 den nach dem CNDO/S-Verfahren berechneten Orbitalenergien 
(E) gegeniibergestellt. Die Giiltigkeit von Koopmans’ Theorem [9] wurde hierbei 
wiederum vorausgesetzt; Orbitalenergien sind wie in fr%heren Arbeiten .El, 7,8] 
auf einen urn -2 eV korrigierten Nullpunkt bezogen. 

Die beiden ersten Banden des Diazaborolins Ia und Diazaborolidins Ha 
zeigen jeweils mehr oder weniger ausgepriigte Schwingungsfeinstrukturen, 
(* .50 cnii-) (Ia (1)~1290 cm-’ , (2) 970,600 cm-’ ; IIa: (1) 800 cm-’ , (2) 
- 970 cm? ) und sind nach Lage, Form und Strukturierung sowie nach Modell- 
reehmrngen (Tabelle 1) 7r~Ionisierungen zuzuordnen. Im cychsch fixierten Dia- 
zaborolidin Ha liegt zweifellos eine den offenkettigen Diaminoboranen-ent- 
sprechende r-Orbitaheihenfolge vor [lo, 111. Diese Sequenz der beiden ersten 
tr-Bar&en ist in der ung&ittigten Verbindung Ia jedoch vertauscht (Fig. 3); wie 
die reduzierte “CC’‘-Streckschwingung der ersten Diazaborolin-Bande (Mole- 
mkation ti* 1290 cni’ , Grundzustand v 1480 cm? ? [2] ) beweist, die analog 
aer &hy&%-B&de (ti* 123O.cm”., V.1623 cm-’ [12] ) -der Ionisienmg eines 
CC-b~denden.li-Molekiilorbitals entstammt. Das der lzweiten Bande (IE, 9.37 
c,V) $ii PE-Spekt&& v&r Ha entspiechende; BNB-bindende Molekiilorbital 

: iyircj somit durch a@bmd&de Wechselwirkung mit d&i &hylenin-Orbital ’ 
(I&,. 10.51 \eV [12]_) ‘in Ia irm As % 2’eV destabihsiert, das zugehijrige ringbiri- 
deride .*-MO r&i As. ,L 1.8 eV stabihsiert (F& -1); Das “nichtbindende”?rbital 
des Di$izaborolidins Ha (LE, 7.46 eV) erf&rt durcb-bindende Beimischung des 
.&h&n-Tr-Orbit& .eine Absenkung urn .A, - 1.5 eV. Unterschiedliche indrik- : :’ :. : : :. .’ 
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t&c Effckg der~$$&&i~ bzw.~thane;iupier~~.wurden -him ~~~W&h&&kuu& 
~~ d~~_~~~.~..~~~~i~~~hl~~;~d~~,sie~~~~~~li~h:hinreichend gering si&’ .- ’ .’ 
: -’ --..Auch-id.denlB-PhenyldiazaboroIirIirIirIirIirIirI,-c,~die]nach’EHT-Rechnungen*.- [13j 
~ei&Corthcgo&Ie- E$&.elhiug i$Ie+ Bcn&oli &r;F@f&geb&e &weisen sclltcn; 
. ..~~~l~~n~~r~eicfib~e -Aufsijaltunge~ (Fig: 2; Tabelle-1):Nebeh diesen Ionisierurigen 
dcrh&rocyclisch& E’th@inggeriiste werdec jedoch&&t&ch lokalc l?hcuylbanden 
(L?$ <. 9.3. eV)‘@eobachtet, die im Diaiaborolin Ic dbppelte Inter&& erreicien 
.und in;:Diaza_borblidin II& aufspalt&.~Diuch die induktive Dono&irkung der 
Eiirifringe sind diese gegeniiber Benz01 (&?$9.24 eV [12] ) nach niedrigeren 
Ionisierungsenergi& verschoben.** 

... Es.besteht kein Zweifel damn, d&s die Hauptursache. der beob&hteten 
betichtlichen &-Aufspaltung auf. eine ausgeprZgte Konjug&on der Athylen- 
briicke mit den Aminogruppen zuriickzufiihren ist. Zum Vergleich Sei auf die. 
Destabibsierung der ?r-Molekiilorbitale von planaren bzw. pyramidalen Dimethyl- 
tiiucgruppen in Euamiuen hingewiesen. ,Bei Substitutian eiues H-Atoms der 
:. .- 
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.Verbindun; : IE;_- ...I'. _&3 a> _. .:' --_ .I' : . . __ .-.- _ 

(1) _ .*.46. .- _I_.'- X_%;. _- 1&~(~j,;:"-.~:~~': -t.;<;_ 
(2) . . y 9.87 ._ 17a- (Yr)T.: '. 
(3) 9.92 9:OS 

l8a, ._- .,- .: 

<y%) :. 10.76 10.83- 13=" . . m. : 

(11.5) 11.30 ma' .-. :-. 

11.69 15a'or) : 

-H3C (5) 12.35 11.90 12o"m 
c 12.45. Ilo" ; .-- 

.: 

CKH,), 

(Ilo). 

7.91 8.25 lOa"ii0 
8.82 8.20 2lo'(lr)f 

(3) 9.08 8.44 9a"(lr)' 
9.42 2Oa'. 

(4) 10.12 10.25 SC@) 
(5) 10.72 11.27 70, 
(6) 11.98 11.61 19a 
(7) 12.79 12.29 6o"@)_ 

12.46 18a'w 
e 12.83 17a' 

-. 

(Ilb) 

7.55 
9.62 

(11.7) 
12.10 
h 

7.87 
9.93 

11.25. 
11.81 
11.90 
12.15 

(IId) 
. . :.... . . ,. 

- 

_- 
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Fig, 3. CND~/S?r-CrbitaHiagramme des D~aborolin- und Diazaborolidin-GerEstes (durchgezogene oder 
unterbrocheue LiniM kennzeichnen unterschiedliche Voneicben) (Ia. IIa). 

Metliylengruppe des Isobutens (IE, 9.23 eV [14] ) durch eine Dimethylamino- 
gruppe wird die e&e Ionisierungsenergie in (CH3)1C=CH[N(CI¶& J um 0.43 eV 
1153 (bezogen auf IE,. (N(CH,),) 8.5 eV [16]), bei Substitution der H-Atome 
in Athylen durch.vier Dimethylaminogruppen in [(CH3)*N] @C[N(CH&] 2 
urn- -1.6 eV (bezogen Auf IEz -7.5 eV der an sp? -N-Atomen lokalisierten 
Orbitale 1171 verringert*_ Dass jedoch im Diazaborolin dariiberhinaus eine 
cyclische n-Konjugtition iiber das BOY erfolgt, wird ersichtlich aus der Griisse 
dei Aufspaltig, IE1 (CH3NHCH2CH2NHCH~.) 8.55 eV [15] gegeniiber IEz 

-(IIa) 9.37 eV; aus den erheblichen Hochfeldv~schiebungen der “B- urid Tieffeld- 
verschiebunien der 1.4N~Kernresonanzsignale sowie aus den Zunahmen der BN- 
und CN-n_Bindungsdrdnungen (vgl. 2.); Ein Vergleich der CNDO/S-Schnittdia- 
gr+nm.e der l%r&ringgetist-n-Grbitale veranschaulicht die unterschiedliche 1~- 
;Deloka&ation in Diazaborolin und Diazaborolidin dtiberhinaus graph&h 
(Fig,3j:_- ‘. . . 

Da &e Gr&s&? der Wechselwirkungbei B&iicksichtigung induktiver Effekte 
‘dir&t a& der Diffemnz der- Ionisierungsenergien isolieiter M~lekiilfrag%ente 
urid .des.cy&schen .n-SyfFrni -able@ar sind, sei zum Veigleich die n-Aufspaltung 

_‘( : .~ ‘_ . . 
: . . . 
l Es&&&& : : :: 

anzunebmen~ &s% die Aufspaltung in Tetraki&dimetby~oWb~len dumb Vtx- 
-. 1. m&g dez C~R2~~-Te&-z+ue, arralog B2 [NR2] 4 [X8 J, vergr6sert wird. -.- _.. : :,: . . _. 

: . . i_ ., ,::.‘j ._ .,- : : ’ _~ 
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. 
im Dexamethylborezm, einem.Benzolanalogen mit cyclischer z:Elek&onende- 
,lokalis&ion, betrachtet. .. 

Ak &usgangs&bitale zur formhen Ableitung .[-19]. d& ~~Wech$elwi&ung 
in Hexamethylborazin seien wiederum ein, dieses Mal offenkettiges, Ditimo- .- 
boran sowie ein Diborylamm gew%hlt.-Die Summe induktiver und konjugativer 
Effekte der N-Methylgruppen in Diamirioboranen be&&t fiir die beiden ersten 
7r-Banden, die einer Ionisienmg des “nichtbindenden” JT(NZ)- bzw. des z(NBN)- 
bindenden Orbit& entsprechen [ l&11], -0.7 eV (CHBB[N(CH&J_, : IEl 7.63 
eV, I& 9.15 eV [lo], CH3B[NHCHs12 : IF1 8.28.eV, I& 9.87 eV [20] ). Nimmt 
man eine geringere induktive Donorwirkung der Boryl- relativ z$rr Methylgruppe 
an (- 0.35 eV), so entspricht dieses den Mittelwerten der ersten bzw. zweiten 
Ionisienmgsenergien beider Diammoborane. Die Lage des weiterhin zur Kombi- 
nation benijtigten lokalen BNB-n-Molekiiorbitals l&t sich aufgrund der sterisch 
fixierten Molekiilgeometrie besser aus dem -PE-Spektim des bicyclischen Bar- 
Stick&off-Systems III, als aus dem des verdrillten Diborylamins R2B-NR-BR2 
entnehmen. Bei der angenommenen PlanaritZit des Geriistes sowie bei Vemach- 
liissigung von “through space?-Wechselwirkungen [19] (d(BB’) 2.7 -A ,. d (N’-N”) 
4.2 A) .wird die irn PE-Spektrum von III ,bei -9.84 eV auftretende.Bende, einem 
lokalen BNBX-Orbital zugeordnet, bei dem induktive Akzeptorwirkungen des 
Stick&offs bereits erfamt sind. Deriiberhinaus kann angenommen werden, dass- 
die Effekte der Winkelaufweitung im Borazin sowie einer BN-Abstandsverkiirz- 
ung.Sich etwa kompensieren. DX durch Kombination dieser NBN- und BNB-?r- 
Molekiilorbitale resultierende Aufspaltungsschema zeigt Fig. 4. 

(rn) 

Aus dem Orbitalschema der Fig. 4_ ist zu entnehmen, dass die n-Wechsel- 
wirkung eines NBN-Molekiilorbitals mit einem.BNB-Molekiilorbitel in jedem Fall 
deutlich geringer ist, als mit einer d=C-Einheit im Diazaborolin*. Sowohl, die 
Stabilisierung des “nichtbindenden” Stick&off-7r-Orbit& als such die Destabi- 
lisierung dea NBN-bindenden n-Orbit& und damit die Konjugation, ist im Dia- 
zaborohn-FYinfring Ia (A, 1.52 eV, A$ 2.12 eV) wesentlich grosser als im Hexa- 
methylborazin (A, -0.5 eV, A, -1.0 eV). Obwohl somit Diazaborolin iiber 
eine nicht unbetrgchtliche cyclische n-Delokalisation sowie eine niedrige n-Ioni-. 
sierungsenergie verfiigt, ist das isoelektronische Cyclopentadienyl-Anion z.B. 

*Auf die $tabilfsierung A3 mm VolIbindenden m-MO des Hexamethylborazins <I& iq.30 ev. 163 - 
10.88 eV [?I) sei wegen da Zuordnungsschwierigkeiten nkht *er ebWeg=gen. 

._ 
. . 



anfgrund seiner ?-Donoreigenschaften (iFI (ab initio) 0.93 eV*, IET (CNDO/S) 
X.01 eV)-als Ir-Eomplexligand %nli& begiinstigt wie Benz01 gegeniiber Bora- . 
zin. Trotzdem .bietet Diazaborolin als Ligand geeignete Voraussetzungen fiir 
koordintitionschemische Untersuchungen**. 

Der Versuch, die. im Anschluss an (1) und (2) folgenden Banden des Diaza- 
-borolins Ia zu analysieren (Fig. l), dient dem Zweck, unabhangig vom Wechsel- 
wirkungsdiagramm der Fig. 1, das auf einer ungef2ihr symmetrischen R-Aufspal- 
tung beruht, durch Zuordnung einiger cr-Ionisienmgen die Lage der x-Bande des 
ringbindenden.MOs (i&z’, vgl. Tabelle 1) abzuschiitzen. Dieses ist durch qualita- 
tiven Vergleich mit PESpektren gee&meter Modellverbindungen sowie durch 
quantenchemische Naenmgsrechnungen mit Vorbehalten mijglich. 

Nach den CNDO/S-Modellrechnungen sind die Banden (2) (I&, 9.98 eV) 
und (4) (I& 10.81 eV) des Diazaborolins Ia o-Ionisienmgen der t-Butylgruppen 
mit geringen Fiinfring-Geriistbeimischungen zuzuschreiben (Fig. 5). Vergleich- 

*In iitat 21 u&l& such ~es.&gen und balbeinpirische AbschEtzungen der Elekt&enaffinitgt “on 
C,H,-..dur+ ti. Hart& zi&rt. die Wtirte gleicher GrSs&nordmmg ergeben. . . -1 .’ 

?An dkS& Stelk Set angetierkt;.dass sich-auch& einem weiteren Bar-Stick&OX-Heterocydus dem 

.8n-Elektronenwstem der Tetrazadib,qrine IV ausgepriigte z-Wechs&wirtigan PE-spektra&&&cb 
-. nacbweisen lass&i 1221. . 

^ .y,i_ : .. .._ . . ,‘.. I. 

I . . 
. . 

~’ -‘~~:.~~~~..~:.~:r~ I: .; ‘- .-: ; .-_ ..y -y 
~. 

1.. ,!k -9 

:- . . 
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Fig. 7. Ladungsdichten (Q*+%, Qn) URd Bindungsordnungen @;;=. 
diazabomlin, -diaxaboroli.&n UP& Hexemethylborazin. 

P&I van 1.3-Dimethyl-2+butyE1.3.2- 

Die &(‘l B)-Werte der Diazaborohne (I) zeigen relativ zu denen der Diazabo- 
roIidin6 (II) eine be&ichtiiche Hochfeldverschiebung um - 5.6 ppm, w&rend die 
14N-Signale eine drastische Tieffeidverschiebung um -55 ppm erfahren*. An- 
hand der Ladungsdichte/Bindungsordnungs-Diagramme der Fig. 7 f inden diese 
Effekte eine einleuchtende ErklZrung. 

So wird die Bor-lr-Ladungsdichte im unges%tiin System Ia deutlich ver- 
grbssert; der n-Donoref!ekt des Stick&offs nimmt zu und fiihrt zu einer zuGtz- 
lichen Positivierung, in Ubereinstimmung mit den Erwartungen einer dtich Kon- 
jugation verst&kten BR +N-Bindung. Dementsprechend erfolgt eine Zunahme 
der B-N-rr-Bindungsordnung. Sowohl (o+n)-Indices nach Wiberg [26I, als such 
die r-Bindungsordnungen der Dichtematrix veranschaulichen den erwarteten 
Bindungsausgleich bei Ersatz der Athan- durch die Athylen-Briicke. Dieser ist 
im Diazaborolin-Heterocyclus zwangskiufig nicht so vollkomen wie im Borazin- 

*Dieser Gang der cbemischen Verschiebuag ist ungew6hnlich. d&m bei Bor-Stickstoff-Verbiidungen 
der Koozdinationaahl3 tidem dcb 6 (11 B)- und 6 (14N)-W&e iibkherweise gleicbsinnig fm Verhglt- 
nis l/4 [25). . 

. :. 
. . : 



‘Ge~~t,:aoch.f~~n’die auf fi+&Zentren .entfallendkn sechs z-Elektronen zu 
emer. durchschnittlitihen B~d~n~sordn~~~ = 0;52 @& = 1.23 j;.die &~a%- 
tu$s&&S1iiber der des :Hexamet&Gijforazins r&F%-= 0.47 (p&n = 1.14) liegt. 
DerVergk&h’dder Ge~~~~adu~g~icht~n v&r I und 11 zeigt sch~~ss~~h deutlich eine 
.Abnahm,eder posit&n Ladtingei am Bor, ‘w%rend die o-Ladungsdichte unv&inder 
bleihti hij,, induktive Donoreffekt der Diazaborolin- und Diazaborolidin-Fqnfringe 
au% din s&&k ver&liten Phenyl&b&tuenten is% nach den Modehrechnuri~en n,ahe 
iu gleich. 

: 

Zusammenfassend best@igen sornit such IrB- und i4N-~er~eson~zdaten 
im Emklang mit Modellrechnungen die PE-spektroskopisch nachgewiesene ;TT- 
E~e~o~~nd~~ok~~~tion im Diazaborolm. Abschliessend sei e&ihnt, da& such 
w&pektroskopische Untersuchungefi [Z] fiir das Diazaborolin Ic eine n-Donor- 
w&k&g und ~y~~sche.~-De~o~~~tion ergeben, So.gleicht der ltingwehige Tei.8 
des UV-Spektrnms von l,$-Dimethyl+?-phenyl-1,3,2-diazaborolin dem. des : 

Phenols; wobei die 1 Lb-Bande des Benzols urn etwa 2700 cm” bathochrom 
verschoben a&&t. Die Absorptionen des Fiinfrings sollten hingegen erst an 
der Grenze zum V&mm-UV-Bereich zu beobachten sein. 

3. J%&erimentelZer Teii 

: Die Synthese der untersuchten Verbindungen ist an anderer Stef’le E2-4) 
beschrieben. Ihre Beinheit wurde durch NMB- und Massenspektren iiberpriift. 

Die PESpektren wurden an einem Photoelektronen-Spektrometer PS 16 
der Fa. Perkin-Elmer Ltd., Bea&nsfield (England) (He(I)-Lampe, OZ-Eichung) 
aufgenormnen, 

CNDO/S-Modellrechnungen wurden mit friiher eingesetzten Parametern 
in der beschriebenen Programmversion fl.$ ‘7, S] an der TR 440 des Leibniz-Rechen- 
zentrums der Bayerischen Akademie der Wissenschaften, Mtinchen durchgefiihrt. 
Die Aufzeichnung der Orb~~~~rne erfofgte iiber einen Benson-Plotter. 
Die Plo$-Programme verdanken wir Herrn Dr. H.U. Wagner, Instiitut fti Orga- 
nische Chemie der Universit% Mihrchen. Fiir EHT- [ 19 J und PPP-Rechnungen” 
vgrwendeten .wir St~d~dp~ameter. Die in die Mode~echn~gen’e~gesetzte~ 
Molekigeometrien entsprechen den Strukturdaten aus Elektronenbeugungsun- 
f3muchmgenq 3,~ O Dime~y~-Z~chfor-l,3,2_diazaborolidin [5], die fiir Diaza- 
boroline mo&fiziert burden: . . 

_. ‘. 

._- : ._ _...._ : ‘.._ .,’ _,: -.. 

..‘. ___ _. _-“,, 

~. “V(C) = S.61. ey, ‘U(ti~~O.5 eV. U(Ii) = 29.58 ev; &iN& -2.20 ev, 13(NC) F.p<CC) = -2;31 eV, 
; : *CCC) = .ll.OS .eV. r(BB) 5 5.97 eV; ‘y(FN), = 12.33 eV; Zweite~henintegmie wurden naith Nishi- 
‘. .:in+o$+Xataga bendmet. 1273.. . ” :._. 

z_ .:... ~. 
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Bar-Phenylsubstituenten (B-C = 1.56 A) wu.rd~ig~mZss EHT-gekhnungen urn 
90” gegeniiber der Fiinfringebcine verdrillt. 
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