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NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
BORVERBINDUNGEN

III*. 'H-NMR-SPEKTREN VON METHYL- UND ATHYLBORANEN

H. NOTH unp H. VAHRENKAMP
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Marburg{Lahn ( Deutschland)
(Eingegangen den 16.Oktcber 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, z-bonding and neighbour anisotropy effect of the substituents
X on the spectra are discussed. The conclusions arrived at are further substantiated
by the 'H NIMR data of the substituents X =NMe,, OMe and SMe and by compar-
ison with !B chemical shifts.

ZUSAMMENFASSUNG

Die 'H-NMR-Spektren von 71 Methyl- und Athylboranen R;_,BX, (R =Me,
Et; X =NMe,. OMe, F, SMe. CI Br. J) und Derivaten werden mitgeteilt. Aus den che-
mischen Verschiebungen ergeben sich Aussagen iiber die Elektronegativitdt des
Bors sowie iiber die Grife des induktiven Effekts, der n-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 sowie mit !B-NMR-Daten bestatigt.

EINLEITUNG

Die beobachteten chemischen Verschiebungen in der 'B-Kernresonanz von
Boranderivaten erlauben Aussagen iiber die Bindungs- bzw. Strukturverhaltnisse in
diesen Verbindungen?. Da auch die !H-NMR-Spektren von Alkylverbindungen
R-Y auf eine Verinderung des Zentralatoms Y ansprechen, ist zu erwarten, da@
Protonenresonanzuntersuchungen von Alkylboranen R;_,BX, die durch !!B-
Kernresonanzspektroskopie erhaltenen Aussagen erginzen oder erweitern werden.

Uber Methyl- und Athylverbindungen liegen bereits umfangreiche NMR-
Untersuchungen vor. Aus diesen resultiert, daB die chemische Verschiebung des
Methyl-Signals und die interne chemische Verschiebung 6 (CH3)-0(CH,) =A6(C,H )
der Athylgruppe fiir ausgewihlite Substanzklassen CH;Y bzw. C,H;Y in linearer

* Teil I1 siche Ref. 1.
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249 . H. NOTH, H. VAHRENKAMP

Beziehung zur “Elektronegativitit” der Substituenten Y stehen® 8. Diese Beziehung
14t sich durch verschiedene empirische Gleichungen ausdriicken, deren theoretische
Fundierung naturgemilB derselben Kritik unterliegt wie die Definition des Elek-
tronegativitdtsbegriffs selbst. Dariiber hinaus zeigt es sich, daBl eine Variation des
Zweitsubstituenten X in Verbindungen vom Typ (CH3).+»YX, einen ungleich gerin-
geren EinfluB auf §(CH ;) im Vergleich zu einer Anderung des ZentralatomsY besitzt.
So unterscheiden sich die CH;-Signale von Methyllithium (Y =Li) und von Methyl-
fluorid (Y=F) um etwa 6 ppm, wihrend die Signale von Methylverbindungen
(CH,),,. . YX, cines Elements Y (z.B. Si, Sn, P, As) selten mehr als 1 ppm iiberstrei-
chen®~11,

Die Bindungsverhiltnisse in Boranderivaten sind stark von Riickbindungs-
effekten gekennzeichnet. Durch diesen starken EinfluBB der Riickbindung sollte die
Elektronegativitat des Bors beachtlich variieren. denn der Elektronenzug durch
das Bor sollte in betrichtlichem MaBe von der Inanspruchnahme seines freien p_-
Orbitals, d.h. der Riickbindung, abhéngen. Protonenresonanz-Messungen an Alkyl-
boranen koénnten deshalb AufschluB iiber GréBe und Anderung dieser “NMR-Elek-
tronegativitit” des Bors in Abhingigkeit von den verschiedensten Zweitsubstituenten

TABELLE 1

PROTONENRESONANZSPEKTREN VON METHYLBORANEN
Chemische Verschiebungen von CH,-Protonen (in ppm gegen int. TMS)

Verbindung 6(B—CH;) 6(X-CH,) Verbindung 5(B—CH,;) J&(X—-CH,)
Trimethylborane Me,BNH, —-020
Me,B* —-0.76 Me,BNHMe ~0.20 —263
Me,B-NMe, +0.34 —238 Me,BNMe, —025 —275
LiBMe, +0.50° Me,BNHINHBMe, —022
Methyl-Halogenoborane Me,BNHBMe, —0.52
Me,BF —049 Me,BNMeBMe, —0.57 —287
Me,BCl —1.00 (Me,B);N —0.79
Me,BBr —114 (MeBNH), —025
Me,BJ —1.34 {MeBNMe), —046 —286
MeBF, —0.48 MeB(NHMe), +0.00 —252
MeBCl, —1.21 MeB(NMe,), —0.12 —2.65
MeBBr, —142 MeB(NMe,)F —023 —2.62
MeBJ, —1.66 —2.84
Methyl-Chalkogenoborane MeB(NMe)Cl —059 { 290
Me,BOH —0.38 —2.86
Me.BOMe -032 —363 MeB(NMe:)Br —0.74 ~297
Me,BOBMe —0.39 —295
Me,BSMe : —0.78 —2.15 MeB(NMe)J —096 —3.13
(MeBO), —0.38 —255
MeB(OMe), —0.17 —350 MeB(NMe,)OMe —0.17 { 2.59
MeB(SMe), —0.386 —220 347
2.11 : —-270
MeB(OMe)SMe —050 3.70 McB(NMe,)SMe —048 { 2.79
MeB(OMe)F . —027 —354
M=B(0OMe)Cl —0.65 —377 [Me(Me,N)B],  —0.18 —-2 75
Methyl-Aminoborane {Me(Me,N)B],NH —-0.24 —2.65
Me,BN, —0.58

@ Me=CH,. * J(B-C-H)=3.3 Hz.
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&(CHy) 6 (CHz)
Fig. 1. 100 MHz-'H-NMR-Spektrum von symm. Disthylbis(dimethylamino)diboran; A§(C,Hs)= —9 Hz;
J(HC-CH)=6.5 Hz.
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Fig. 2. 100 MHz-*H-NMR-Spektrum von Athylibis(methylamino)boran; AS(C,Hs)=—21 Hz; J(HC-
CH)=7.0 Hz.
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Fig. 3. 100 MHz-'H-NMR-Spektrum von Diithylchloroboran-Trimethylamin; AS(C.H )=—29 Hz;
JHC-CH)=70 Hz.
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26 H. NOTH, h. YAHRENKAMP

X liefern. Um dies zu priifen, haben wir Methyl- und Athylborane R;_,BX, unter
systematischer Variation der Substituenten X *H-NMR -spektroskopisch untersucht.

MESSERGEBNISSE

Bisher sind verhdltnismiBig wenige ‘H-NMR-Daten von einfachen Me-
thyl-'2~2° und Athylboranen!3-14-18.21-24 pyplizjert, die fiir eine Diskussion der
genannten Fragestellung geeignet sind. Die Angaben iiber Alkylborane, dic Phenyl-
gruppen enthalten®>~3!, werden in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt, denn der
aromatische Ringstrom der Phenylgruppe beeinflufit die Lage der Bor-Alkyl-Signale
entscheidend.

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

TABELLE 2

PROTONENRESONANZSPEKTREN VON ATHYLBORANEN
Chemische Verschiebungen von CH.,- und CH;-Gruppe. sowie von AS(C,H ) (in ppm gegen int. TMS)
und J(HC-CH) (in Hz).

Verbindung S(CH.,) 5(CH;) AS(C,Hs) J(HC-CH) 5(X—Me)
Et;B°® —1.19 —095 +0.24 6.7

Et;B-NMe, —0.32 —0.78 —046 7.3 —233
NaBEt, +0.24 —0.64° —038§ 75

Et,BF -~0.92 ~-092 +0.00

Et,BCl —1.38 —1.05 +033 73

Et,BBr —143 —1.08 +035 74

Et,BJ —148 —~111 +037 1.6

EtBF, —093 —-093 +0.00

EtBCl, —1.53 —-1.12 +041 64

EtBBr, —~1.58 —1.16 +042 75

EtBJ, —1.59 —1.15 +044 . 7.8

Et,BF-NMe; —041 72 —249
EtBF,-NMe;, —0.52 59 —2490
Et,BCI-NMe, —0.66 —095 —029 7.0 —255
EtBCl,-NMe, —0.69 ~0.95 —0.26 6.5 . —2.87
Et,BOMe —0.83 —0.385 —0.02 —3.65
Et,BOCMe;, —0.87 —0.88 —001

Et;BOBEt, -092 —088 +004

EtB(OMe), —0.69 —0.89 —0.20 —3.50
EtB(OCMe,), —0.72 —0.50 —0.18

Et,RNH, —0.80 —0.83 -0.03

Et,;BNHMe —-0280 -0383 —0.03 —2.70
Et,BNMe, —0.78 —0.82 —004 —275
Et,BNHBETt, —097 -0.90 +0.07

Et,BNMEeBEt, —0.938 —0.91 - +0.07 —2.85
EtB(NHMe), —0.65 —0386 —021 —251
EtB(NMe,), —0.68 —0385 —0.17 —2.65
(EtBNH), —0.31 —0.96 —0.15

(EtBNMe), ~1.00 —1.00 +0.00 ’ —293
[Et(Me,N)B], —0.76 —0.85 —-0.09 6.5 —-275

¢ Et=C,H;, Me=CH,. ® J(B-CH) =35 Hz, J(BC-CH)=2.5 Hz.
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'H-NMR-SPEKTREN VON METHYL~- UND ATHYLBORANEN 27

vielen Fillen ergab sich dabei gute bis befriedigende Ubereinstimmung mit den Lite-
raturangaben.

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

Die Analyse der (C,H;),B-NMR-Spektren erfolgte mittels der Angaben von
Corio?2. Die Figuren 1-3 geben cinige reprisentative Beispiele theoretischer und
gemessener *H-NMR-Spektren von Athylboranen, gemessen bei 100 MHz, wieder.

DISKUSSION

1. Zum Vergleich von Methyl- und Athylboranen

Die Korrelationen zwischen chemischer Verschiebung und Elektronegativi-
t:t3-* beziehen sich fiir Methylverbindungen auf §(CH,) und fur Athylverbindungen
auf die interne chemische Verschiebung A§(C,H s). Da beide eine Funktion der Elek-
tronegativitiit von Y sein sollen. miBten beide in einem linearen Zusammenhang
stehen. Trigt man §(CH3) und Ad(C,H;) fiir Alkylborane gegeneinander auf, so

NaBR, -

A —R38-NICHy) 5

-1.61
L ral,
Q@ 12 10 -08 -06 -0a -02 0 a2
[Ppm}—=&(B~CHa—-CH3)
(R=CzHs)

Fig 4. Zusammenhang zwischen 6{CHj3) in Methylboranen und 3(CH ) in Athylboranen (ppm gegen int.
TMS).

J. Organometal. Chem., 12 (1968) 23-36



28 H. NOTH, H. VAHRENKAMP

ergibt sich dieser nicht. Er findet sich hingegen, wenn man (CH ;) der Methylborane
gegen 5(CH,) der Athylborane auftrigt, wie dies Figur 4 zeigt.

Nur bei extremen Werten fiir die chemischen Verschiebungen, wie man sie in
den Tetraalkyloboraten und den Alkylborjodiden antrifft, treten Abweichungen
auf, die zunichst schwer zu deuten sind. Proportionalitit zwischen 6(CH;) und
A3(C,H ) solite bestehen. wenn §(CH,) der Athyl-Bor-Gruppe von X unbeeinfluBt
bliebe. Dies ist aber nicht der Fall, denn dieses §(CH ;) wandert bei Variation von
X stets in die gleiche Richtung wie 6(CH,). Dieser Effekt findet sich besonders aus-
geprigt bei den Alkyl-halogeno-boranen mit schweren Halogenen und zeigt somit.
daB der SubstituenteneinfluB von X iiber (CH,) hinweg auch noch merklich auf
(CH,) tibergreifen kann. Im groBen und ganzen gilt aber, da §(CHj3) und 6(CH,)
etwa gleick groBe Bereiche iiberstreichen, dafl die Wirkung von X auf die «-C-Atome
in den Methyl- und Athylboranen gleich oder sehr dhnlich ist. Deshalb kénnen beide
Verbindungsklassen gemeinsam besprochen werden.

2. Zur Elektronegativitdr des Bors

Die urspriinglichen Gleichungen®* iiber den Zusammenhang von chemischer
Verschiebung und Elektronegativitdt®? fiir Verbindungen CH,Y und C,H;Y gelten
exakt nur fiir Y =Halogen. Um auch Zentralatome Y aus der ersten Achterperiode
zu erfassen, sind von diesen stark abweichende Funktionen erforderlich”-3. Die Ur-
sache dafiir fanden Spiesecke und Schneider® im Nachbargruppen-Anisotropie-Ef-
fekt der Atome Y. Dieser verschiebt die NMR-Signale der direkt an Y gebundenen
Atome 'H3*, '1B? oder !3C® zu hoherem. die der weiter entfernt gebundenen Atome
im gleichen Molekiil aber zu niedrigerem Feld. Er wichst mit zunehmender Zahl
freier Elektronenpaare und steigender Hauptquantenzahl, und sein EinfluB aufl die
TH-NMR-Spektren von Alkylverbindungen aus der ersten Achterperiode des Pe-
riodensystems erscheint vernachlissigbar. Weil Elektronegativitit und Nachbar-
gruppen-Anisotropie-Effekt sich in der ersten Achterperiode gleichsinnig, bei den
Halogenen aber gegenlaufig andern. kann die Beziehung zwischen chemischer Ver-
schiebung und Elektronegativitit nicht durch eine einzige Gleichung ausgedriickt
werden.

Da das Bor zur ersten Achterperiode des Periodensystems zdhlt und Nachbar-
gruppen-Anisotropie-Effekte in erster Ndherung unberiicksichtigt bleiben kénnen.
folgt bei Benutzung entsprechender Funktionen”-® aus den Werten der Tabellen 1

“und 2 fiir das Bor in Bortrialkylen die erstaunlich hohe Elektronegativitdt von etwa
245, wihrend 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 Elektronegativitit mit 2.20
zu. Die thermochemisch ermittelten Elektronegativitdten EN,,>® von Verbindungen
des dreibindigen Bors liegen immer um den Wert 2.0 der Pauling’schen Skala, was
angesichts der verschieden starken elektronischen Absittigung der B-Atome z.B. in
BR ; und B(OR]j; iiberrascht und deshalb eigentlich unverstandlich ist. Hinzu kommt.
daB die EN-Werte fir zahlreiche metallische Elemente wegen der Unsicherheit der
Werte fiir die Element-Element-Bindungsenergie ohnehin starker Kritik unterliegen.
Der Mulliken’sche Elektronegativititswert von 2.013° fiir Bor bezieht sich auf ein
“packtes” Boratom im hypothetischen sp?-Valenzzustand.

GemiB den einleitenden Ausfithrungen sollte das Bor ein Element sein, dessen
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"H-NMR-SPEKTREN VON METHYL- UND ATHYLBORANEN 29

Elektronegativitat sich durch Substituentenwechsel besonders stark variieren 1aBt.
zum einen, weil durch die Riickbindungseffekte eine verschieden starke Absittigung
des Bors erreicht wird. zum anderen, weil das trigonal-pianare System in ein tetra-
edrisch koordiniertes tibergehen kann. Der aus den hier vorliegenden NMR-Mes-
sungen ermiticlte Bereich von 0.7 Elektronegativititseinheiten fiir Bor-Verbindungen,
die weitgehend frei von Nachbargruppen-Anisotropie-Einfliissen sind, bestétigt diese
Ansicht. Selbst die unerwartet hohen Werte fiir die Bortrialkyle bewegen sich im
Bereich chemischer Erfahrung.

Fiir die folgende Diskussion einzelner Verbindungsklassen ist die absolute
GréBe der EN-Werte fiir das Bor nicht ausschlaggebend. Voraussetzung ist die von
Spiesecke und Schneider® iibernommene Annahme. dafl Nachbargruppen-Anisotro-
pie-Effekte bei Borverbindungen mit Substituenten aus der ersten Achterperiode des
Periodensystems nicht wirksam sind, sondern sich erst bei Bor-Substituenten aus
hoheren Perioden dem induktiven ¢-Bindungs-Effekt iiberlagern.

3. Verbindungsklassen

Der EinfluB von Substituenten X auf die 'H-NMR-Spektren von Alkylver-
bindungen anderer Elemente ist noch wenig untersucht. Bisher zeigte sich. dafi sich
bei den Elementen Silicium??-37, Phosphor®* und Zinn!® die Elektronegativitit der
Substituenten NR ,. OR und F ausnahmslos liber das Zentralarom hinweg fortpflanzt.
Dementsprechend liegt bei diesen Elementen das Signal der Methylgruppe in
Me,Si, Me; P bzw. Me,Sn jeweils bai hochstem Feld.

Der Rethe =B-C<— >B~N< oder =B~0O" (sp>-hybridisiertes B-Atom) am
nichsten vergleichbar ist der Ubergang >C=C<— >C=N"oder >C=0 (sp*-hybridi-
siertes C-Atom). Der Vergleich lehrt, dafl auch in dieser Reihe das Signal einer am
Kohlenstoff gebundenen Methylgruppe mit zunehmender Elektronegativitit des an
der Doppelbindung beteiligien Atoms nach niedrigerem Feld wandert'!, d.h. die
NMR-Elektronegativitiit von C zunimmt. In den entsprechenden CH;~CH,~X-
Verbindungen zeigt das CH ,-Signal die gleiche Tendenz®.

Die auffallendste Eigenschaft der Bor-Alkyl-NMR-Spektren ist es dagegen,
daf} beim Ubergang >B-C<— >B-N< — >B-0~— >B~F mit zunehmender Elek-
tronegativitiit des Substituenten die “INMR-Elektronegativitiat™ des Bors abnimmt,
und zwar umso stirker, je mehr X-Gruppen an das Bor-Atom gebunden sind. Dieser
Effekt tritt nur auf bei den mw-bindungsfihigen Substituenten X aus der ersten Achter-
periode. Die Aunffiillung des leeren p,-Orbitals am Bor senkt den Elektronenzug ent-
lang der B—C-Bindung und demonstriert in den positiven chemischen Verschiebun-
gen des B~CHj; (bzw. B—CH,)-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 rnit Substituenten aus héheren Perioden (X =8Me, Cl, Br, J)
kann man dagegen nur eine geringfligigere n-Wechselwirkung erwarten : Die Signale
dieser Verbindungen R,BX bzw. RBX, finden sich demgemif alle negativ in Bezug
auf BR . Wiederuin scheint der induktive Einflufl von X nur geringfigig zu sein, denn
bei den Alkylhalogenoboranen verlaufen Elekironegativitdat von X und chemische
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30 H. NOTH, H. VAHRENKAMP

Verschiebung §(B—CH3) [bzw. §(B—CH,)] entgegengesetzt zueinander. MaBgeblich
beeinfluBt hier der Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt die NMR-Spektren dieser
Verbindungen. Dieser bewirkt die in der Reihenfolge SMe< Cl< Br< J zunchmen-
den negativen chemischen Verschiebungen in der 'H-Kernresonanz von substituier-
ten Alkylboranen. Sein EinfluB wirkt sich auch noch auf 6(CHs,) (8-C-Atom) in
Athylboranen aus, welches in den Verbindungen Et,BJ und EtBJ, um 0.15 und 0.20
ppm negativ gegeniiber §(CH3) in EtyB verschoben ist, wihrend es sonst héchstens
.0.1 ppm vom Et,B entfernt liegt.

Die Figur 5 verdeutlicht die z-Bindungs- und Nachbargruppen-Anisotropie-
t&(B-CHﬂ

{pom]

R=CH3

RBXa

X<f:N RO F R RS <& Br J
Fig 5. Chemische Verschicbungen 5{B—CH;) in Methylboranen in Abhingigkeit von den Substituenten
(in ppm gegen int. TMS).

Einfliisse am Beispiel der substituierten Methylborane. In dem Diagramm sind links
vom Verbindungstyp mit X =CH 3 die z-bindenden, rechts davon die weniger star
n-bindenden Substituenten X eingezeichnet. Die beiden Linien fiir die Verbindungea
Me,BX und MeBX, zeigen deutlich die positiven chemischen Verschiebungen durch
den B—X-Doppelbindungsanteil an (X=F, OMe, NMe,) die negativen chemischen
Verschiebungen durch den Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt von X (=5SMe, C},
Br, J). Gleiches gilt auch fiir die Reihe MeB(NMe,) X, die rechts von X =Me den
gleichen Verlauf wie die fiir Me,BX zeigt, jedoch um durchschnittlich 0.35 ppm fir
X =CH,, SCH;, Cl, Br, J positiv verschoben ist. Das verdeutlicht einen weitgehend
konstanten n-Bindungs-Anteil durch die NMe,-Gruppe und den in beiden Reihen
gleichen Nachbargruppen-Anisotropie-Einflul durch X. Analoges gilt fiir die Ver-
bindungsreihe MeB(OMe)X, die, soweit vermessen, der fir MeB(NMe,)X sehr
ghnlich ist. Der induktive EinfluB der Substituenten X 1453t sich von den beiden an-
deren Effekten naturgemiB nicht getrennt beobachten. Ex ist, wie auch aus Figur 5
erkennbar, nicht eindentig abzulesen.

Die Variation von Zweitsubstituenten* in Alkylboranen beeinfluft die *H-
NMR-Spektren weniger als die * 'B-NMR-Spektren?. Dies ist verstdndlich, da dieser
Effekt iiber vier Bindungen, bei der B-Kernresonanz nur iiber zwei wirkt. Der Ver-
gleich von R,B—OMe mit R,B-OH und R,B-O-tert-C H, oder von RB(OMe),
mit RB(O-tert-C,H,), zeigt nur unwesentliche Veranderungen von §(B—CHj;) bzw.
6 (B—CH,) auf. Gleiches gilt fir die Reihe R,.B—NMe,, R,B~NHMe, R ,B—NH,, und

* Beziglich der Deficition siehe Ref. 2.
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' NMR-SPEKTREN VON METHYL- UND ATHYLBORANEN 31

R,B~-NH-NH-BR,. Nur die 5{*H)-Werte fir RB(NHMe), liegen deutlich iiber
jenen von RB(NMe,),. Zur Erklirung bietet sich hier der mit dem sterischen Effekt
verkniipfte n-Bindungs-Effekt an, der nur fiir RB(NHMe), ein vollig ebenes CB-
(NHC),-Geriist zulafit.

Die chemischen Verschiebungen fiir die Tetraalkyldiborylamine, Tetraalkyl-
diboroxide und das Triborylamin (Me,B);N liegen deutlich negativer im Vergleich
zu R,B~NMe, bzw. R,B-OMe. Das verdeutlicht das geringere Ausmal der Riick-
bindung pro Bor-Atom, denn das n-Donor-Atom wird hier durch zwei bzw. drei
Boratome beansprucht, sowiec den EinfluB des induktiven Effekts. Ebenfalls sehr
gering ist das AusmaB der B-N-Doppelbindung im Dimethylborazid, das stark
negativ im Vergleich zu den Aminoboranen absorbiert und damit«den Pseudohalo-
gen-Charakter der Azidgruppe demonstriert.

Die geringste Bor-Elektronegativitiit zeigen die Verbindungen des vierbin-
digen Bors, aber regelmiflige Verschiebungen mit der Variation der Substituenten
treten hier ebensowenig auf wie in der *'B-NMR-Spektroskopie. Das Boratom in
den Tetraalkyloboraten hat erwartungsgemifl Minimalwerte in der NMR-Elektro-
negativititsskala der Borverbindungen.

4. Zum Ringstrom der Borazole

Die *H-NMR-Spektren der Alkylborazole zeigen am Bor und am Stickstoff
zu niedrigem Feld verschobene Methyisignale, wenn man sie mit denen der Amino-
borane vergleicht. Das 4Bt auf einen aromatischen Ringstrom schlieBen, dessen
Grofie im Folgenden abgeschatzt sei.

Das Methylsignal des Hexamethylbenzols (6 = —2.13 ppm) ist gegeniiber
dem der an einem (auch konjugierten) Olefin stehenden CH;-Gruppe (6 = —1.65 1
0.03 ppm) um etwa —0.5 ppm durch den Ringstrom verschoben. Ein kettenférmiges
Aminoboran, das mit einem Borazol verglichen werden kdnnte, gibt es noch nicht.
Deshalb kann zum Vergleich nur ein Durchschnitt der an den Aminoboranen mit der
Struktur >B-NMe-BJ, Me,B—-NMe, und >N-BMe—N< gewonnenen Werte her-
angezogen werden. Dieser Durchschnitt (vgl. Tabelle 1) betragt fiir B-CH; —0.31
ppm und fiir N-CHj; —2.76 ppm. Es ergeben sich also im Vergleich zu diesen Werten
sowohl fiir die B- als auch fir die N-Methylgruppe im Hexamethylborazol Verschie-
bungen von etwa —0.1 ppm. Die Ursache dieser Verschiebungen kénnte der Borazo}-
Ringstrom sein, dessen Effekt demnach ein Fiinftel des Benzol-Ringstroms betragen
wiirde. und der darum in Berechnungen?® nicht vernachlissigt werden sollte. Eine Er-
hirtung dieses Befundes miiite sich aus Messungen der Signalverschiebungen er-
geben, die in Borazolen geloste Verbindungen erfahren.

Analoge Uberlegungen ergeben auch fiir das B-Trimethylboroxol einen Ring-
strom, der jedoch kleiner als der in Borazolen ist.

5. 'H-NMR-Daten der Boran-Substituenten

Die Tabellen 1 und 2 enthalten auch die chemischen Verschiebungen &(N—
Me), 8{O~Me)und 5(S—Me) der substituierten Alkyiborane. Da das N- bzw. O-Atom
vom Zentrum der elektronischen Wechselwirkung, der B-N- bzw. B~O-Bindung,
gleichweit entfernt ist wie das B-Atom, sollten sich aus den N-CH ;- und O-CH ;-
Spektren die gleichen Aussagen ergeben wie aus den chemischen Verschiebungen
6(B—CHa).
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Unter der Annahme,; daB jede Zunahme der B-Methyl-Abschirmung eine
Abnahme der N-Methyl-Abschirmung zur Folge haben sollte, ergeben sich gute
Ubereinstimmungen. Zum Beispiel sind die A§(CH;)-Daten fiir BMe; und Me,B—~
NR , einerseits und NMe; und Me,N~-BR, andererseits vergleichbar groB3 (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 Stiitze
_dafiir, daB die chemischen Verschiebungen von Bor- und Stickstoff-Alkyl-Gruppen
vorwiegend die m-Wechselwirkungen zwischen beiden Elementen reprasentieren (in
Abwesenheit von Nachbargruppen-Anisotropie-Einfliissen).

Ein vollig analoges Ergebnis erbringt der Vergleich bei Alkoxyboranen. Fir
BMe; und Me,B-OR bzw. OMe, und MeO-BR, betragt A3(CHj;) 0.4 ppm (in
entgegengesetzter Richtung). In dem Mafle, wie die NMR-Elektronegativitat des
Bers 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 auch auf das N—CHj; bzw. O—CHj;-
Signal und verschiebt es in der bekannten Reihenfolge SMe < Cl < Br< J zunehmend
zu niedrigerem Feld. In derselben Rethenfolge nimmt die Aufspaltung der beiden
N-Methylsignale der Verbindungen MeB{(NMe,)X zu, die durch die planare Ein-
stellung des Molekiils hervorgerufen wird. Dies deshalb, weil die eine CH ,~N-Gruppe
dem Anisotropie-Effekt aus geometrischen Griinden starker unterliegt als die andere.

6. Vergleich der *'B- und *H-NMR-Daten
Die chemischen Verschiebungen 8(*H) von Alkylboranen lassen sich nicht in

&CH)
i [ppm gegenint. TMS]
~—LiBR,
fo 222
Q.2+
O~
]
-02
—0.4
-086
-0.8
-—10«
REB
-1.24
.
"-"-] R=CHa
-1.64
RBJ, stVe)
——o [ppm gegen BF;-OEt,]

-80 -60 -40 -20 O 20
Fig. 6. Zum Vergleich von &(''B) und §(*H) einiger Methylborane.
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so einfacher Weise wie die (1!B)-Werte aufteilen in Parameter fiir induktiven Ein-
fluB, n-Bindungseffekie und Nachbargruppen-Anisotropie?. Das liegt daran, dafl
nicht das Boratom, sondern die von diesem durch mindestens zwei Bindungen ge-
trennten Wasserstoffatome betrachtet werden. Aus diesem Grunde besteht auch nur
eine angendherte lineare Proportionalitit der 5(*'B)- ind §(*H)-Werte. Die Figur
6, in der 5(!!B) und §('H) fiir einige Methylborane gegeneinander aufgetragen sind,
verdeutlicht dies.

Man erkennt. daB fiir die Bor-Verbindungen. die frei vom Nachbargruppen-
Anisotropie-Effekt sind, eine einigermaBen gute Proportionalitit zwischen 6('!'B)
und J('H) besteht. Insbesondere ist in den Reihen BR;, R,BX, RBX, jeweils der
Schritt von BR 3 nach R,BX gréfler als zwischen R,BX und RBX, und in den Di-
alkylboranen R,BX 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 liegen an derselben Stelle wie die der Dialkyl-
borfluoride. Hier dominiert im 'H-NMR-Spektrum der starke induktive Effekt des
Fluors. und dieser iiberwiegt die Auffiilllung des Bor-p.-Orbitals durch =-Riickbin-
dung. Weiterhin verldufen die chemischen Verschiebungzn in der Reihe MeB-
(NMe,), — MeB(OMe), — MeBF,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.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Messungen

Die Methylborane wurden auf einem Varian A-60-A-NMR-Spektrometer in
1-5 Vol.proz. CCl,-Losungen vermessen. Durch MeBreihen wurde festgestelit. dafl
bei diesen Konzentrationen die Werte fiir unendliche Verdiinnung erreicht sind. Alle
chemischen Verschiebungen sind auf internes TMS bezogen. Die Ubereinstimmung
mit Literaturwerten ist bei Messungen im gleichen L8sungsmittel gut, sonst treten
zT. sehr starke Abweichungen auf?’. Die Halbwerisbreiten der Bor-Methyl-Signale
liegen zwischen 3 und 10 Hz.

Die Athylborane wurden bei 60 MHz und auf dem Varian HA-100-NMR-
Spektrometer bei 100 MHz in 20--30 proz. CCl,-L6sung vermessen. Die internen
chemischen Verschicbungen AS(C,Hj) sind l6sungsmittel- und konzentrationsun-
abhingig. Die meisten Athylborane ergaben auch bei 100 MHz noch nicht das ein-
fache A ;B,-Spektrum, sondern die bei kleinen A§-Werten auftretenden Multipletts.
Wegen der durch die beiden Bor-Isotope °B und ''B hervorgerufenen verstirkten
NMR-Relaxation sind diese Multipletts breit und unaufgeldst und zeigen bei weitem
nicht die theoretische Anzahl von Linien (vgl. Fig. 1-3).

Zum Vergleich und zur Angabe von A5 (C,H ;) und den Kopplungskonstanten
J(HC~-CH) wurden die von Corio? berechneten A;B,-Spektren sowie einige
zwischen den angegebenen Werten interpolierte Spektren graphisch dargestellt. Die
Genauigkeit, mit der bei diesem Verfahren Ad(C,H ), besonders bei kleinen Werten,
angegeben werden konnte, war zunichst gering. Erst eine Betrachtung des gesamten
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Spektrenmaterials zeigte die stetigen und charakteristischen Verdnderungen der
Muitipletts. die unterhalb von Ad=0.06 ppm nur noch aus zwei Signalen bestehen.
So gelang es, die A5-Werte mit einer Genauigkeit von +0.02 ppm anzugeben. Eine
Angabe von J/d und damit der Kopplungskonstanten J war aber um so schwieriger,
je kleiner Ao wurde. In Tabelle 2 sind darum nur die mit einiger Sicherheit ermitielien
Werte von J(HC—CH) angegeben. Die bisher in der Literatur enthaltenen Angaben
weichen zum Tell von den hier beschriebenen stark ab. Das hat seinen Grund darin,
daB sie bei niederen Frequenzen aufgenommen wurden, was die Auswertung er-
schwert.

2. Darstellung der Verbindungen

Die Trialkylborane und ihre Derivate®® sowie alle bekannten Bor-Stickstoff->?
und Bor-Sauerstoff-Verbindungen3%“? wurden nach Literaturvorschriften gewon-
nen. Die Mercaptoborane entstanden bei der Umsetzung der entsprechenden Bor-
bromide mit Pb(SMe),*!. Uber die Darstellung der Alkylborhalogenide und der
Diborylamine wird an anderer Stelle berichtet*2. Das Dimethylborazid stellte freund-
licherweise Herr Dr. P. J. Paetzold, Miinchen, zur Verfiigung.

Athylbis(monomethylamino) boran. Zu einem UberschuB3 von MeNH, in 500
ml n-Pentan wurden in einer Std. bei —78° 12 g (108 mMol) EtBCl, getropft. Es
bildete sich zunéchst ein Sliger, dann sehr harter Niederschlag. Nach einstiindigem
Rithren bei Zimmertemperatur wurde abgefrittet, das Pentan abdestilliert, wonach
ohne Vorlauf 4.0 g (40%, d.Th.) EtB(NHMe), vom Sdp.47-48°/50 mm, nj°=1.4255
ubergingen. (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 9,.) Im fliissigen Ruckstand befand sich B-Tridthylborazol,
das im '!'B- NI\/[R-Spektrum erkannt wurde.

Methylbis(monomethylamino)boran. 1n gleicher Weise wurde Methylborbis-
(monomethylamid) aus MeBBr, und MeNH, dargestellt*3.

Didthyl(monomethylamino)boran. In 19 g (134 mMol) Et,BNEt, wurde lang-
sam MeNH, eingeleitet. Die Fliissigkeit erwadrmte sich anfinglich und wurde danach
auf 90° erhitzt. In 4 Stdn. destillierten iiber eine Vigreux-Kolonne 7 g (71 %, d.Th)
Et,NH ab. Destillation der verblelbenden Fliissigkeit lieferte 9.5 g (72% dTh)
Et,BNHMe vom Sdp. 101°/720 mm, n3°=1.4149. (Gef.: C, 60.65; H, 13.85; B 10.68;
N, 14.51. CsH, BN ber.: C, 60.66; H, 14.25; B, 1093; N, 14.15%.)

Methyl(dimethylamino)fluoroboran. Bei —190° wurden zu 1.5 g (23 mMol)
MeBF, 2.3 g (20 mMol) MeB(NMe,), gefiigt. Nach Auftauen auf —78° wurde
durchmischt, wobei heftige Reaktion eintrat. Destillation ergab 3.0 g (85% d.Th.)
MeB(NMe,)F vom Sdp. 44-46°/720 mm. (Gef.: B, 11.92; F, 21.02; N, 15.81. C;H,-~
BFN ber.: B, 1221; F, 2142; N, 1580%.)

Methyl(dimethylamino)jedoboran. 144 g (12.7 mMol) MeB(NMe,), wurden
bei —78° zu 3.55 g (12.7 mMol) MeBJ, getropft. Destillation ergab 3.1 g (629, d.Th.)
MeB(NMe,)J vom Sdp. 149-151°/760 mm. (Gef.: B, 5.14; J, 63.60; N, 6.57. C3H,-
BIN ber.: B, 549; J,6445; N, 7.12%))

Methyl(dimethylamino)methoxyboran. 1.52 g-(17 mMol) MeB(OMe), und
195 g (17 mMol) MeB(NMe,), wurden bei 0° vereinigt. Das gesamte Produkt
desulherte bei 88°. Deshalb wurde auf eine Analyse verzichtet. 5*'B = —31.8 ppm,
nZ°=1.3949.

Didthylmethoxyboran. Zu 19.3 g (137 mMol) Et,BNEt, und 4.22 g {132 mMol)
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Methanol in Ather wurden 137 mMol 0.9 N HCI in Ather getropft. In sehr heftiger
Reaktion bildete sich ein volumindser Niederschlag von Et,NH-HCIL Nach dem
Abfritten ergab die Fraktionierung 7.0 g (51 % d.Th.) Et,BOMe vom Sdp. 85-86°/720
mm, n3°=1.3866. (Gef.: B. 10.70. CsH,;BO ber.: B. 10.82°%,) Die C/H-Analyse des
11B-NMR -spektroskopisch reinen Produktes lieferte stets zu niedrige Werte.

Didthyl-tert-butoxyboran. 9.3 g (66 mMol) Et,BNEt, und 49 g (66 mMol)
tert-Butanol wurden 2 Stdn. auf 100-150° erhitzt. Dabei entwichen iiber eine kleine
Kolonne 4.1 g (85 %, d.Th.) HNE?t,. Bei der Fraktionierung des Produktes destillierten
bei 137-139°/720 mm 3.9 g (429, d.Th.) Et,BOCMe;, n3®=1.4005. (Gef.: C, 67.61;
H, 13.89; B, 7.70. CgH,BO ber.: C, 67.64; H, 1348; B, 7.62%)

Athylbis(tert-butoxy)boran. 18.1 g (0.24 Mol) tert-Butanol und 190 g (0.24
Mol) Pyridin wurden in Chloroform bet —78° langsam mit 13.0 g (0.12 Mol) EtBCl,
versetzt. Darauf wurde 11 Stdn. unter Riickflull gekocht und dann das Chloroform
abgezogen. Nach Zugabe von n-Pentan wurde vom kristallinen Niederschiag
(Py-HCI) abgefrittet. Fraktionierung des Filtrats lieferte 6.5 g (299, d.Th.) EtB-
(OCMe;),, Sdp.43°/9 mm, nd’ =1.3968. (Gef.: C, 64.18 ; H,12.39; B, 582.C; (H,3BO,
ber.: C, 64.54; H, 12.46; B, 5.819,))

Die Verbindungen MeB(OMe)F und MeB(OMe)Cl wurden durch Vereini-
gung Aquimolarer Mengen von MeB(OMe), mit MeBF, bzw. MeBCl, 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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