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Summary

The reaction of 2-chloro-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidine with LiC=C—N-
(C5H;), yields the corresponding C-borylated inamine. The compound is fully
characterized by NMR.

Zusammenfassung
Die Reaktion von 2-Chlor-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin mit LiC=C—N-

(C,H;), liefert das entsprechende C-borylierte Inamin. Die Verbindung wird
durch ihre NMR-Daten charakterisiert.

Alkinylborane erwiesen sich als wertvolle Zwischenprodukte bei Carboransyn-
thesen [2] oder heteroatomsubstituierten Boracyclohexadienen [3]. Nicht minder
vielseitig sind Alkinylborate [4]. Dariiber hinaus weisen Alkinylborane interess-
ante spektroskopische Eigenschaften auf [5].

Die thermische Stabilitiat der Alkinylborane wird von den borstidndigen Sub-
stituenten gesteuert. Die starke elektronische Absittigung des Bors in Dialkyl-
aminoderivaten (R.N),— ,B(C=CR'),, (n = 1, 2) fiihrt zu den stabilsten Vertretern
[6]. Unter Ausniitzung dieses Befundes gelang es, den ersten Vertreter eines
C-borylierten Inamins nach (Gl. 1) darzustellen. I zihlt zur Klasse von ‘push—pull’
substituierten Acetylenen, da das Bor durch B—C-w-Bindung Elektronendichte
aus dem Alkinylsystem entziehen kann. Ein Cl,B-Substituent wire in dieser Funk-
tion sicherlich sehr viel effektiver als die Diazaborolidinyl-Gruppe, doch liess
sich die entsprechende Verbindung bislang nicht darstellen. Die Dimerisierung
von I zu einem push—pull stabilisierten Cyclobutadien [7] gelang nicht.

* XCI. Mitteilung sieh Ref. 1.



<‘:H3 : <|3H3

N ..

'\ . ) AN

/e——o + LiIC=C—N(CyHs), /B-—CEC——N(CZH5)2 + Lic
| | |

ChH, CHj

(I)

I ist eine feuchtigkeits- und sehr luftempfindliche gelbliche Fliissigkeit, die
thermisch mindestens bis 140°C stabil ist. IThr monomerer Charakter und die
durch die Formel I aufgezeigte Struktur gehen eindeutig aus dem *B-NMR-Spek-
trum und dem IR-Spektrum (¢(C=C) 2165 cm™") hervor. Weitere Informationen
liefern die !H- und *C-NMR-Spektren, deren Daten der Tabelle 1 zu entnehmen
sind. ,

Die ''B-chemische Verschiebung fiir I ist nahezu mit jener von 2-Propinyl-1,3-
dimethyl-1,3,2-diazaborolidin (§(*'B) 24.9 ppm [5]) identisch. Auch die 'H-
NMR-Daten entsprechen hinsichtlich Signallage und Intensitidt der erwarteten
Molekiilstruktur. :

Unter den >*C-NMR-Daten seien jene der Ethinylgruppe diskutiert. Die §(*>C)-
Werte fiir CH,(C,H;)N—C=C—CH,; [8] (1), (N—C= 79.3, C—C= 61.8 ppm)
sprechen in Analogie zu jenen von Ethoxyacetylen [9] fiir eine Erhéhung der
Elektronendichte am f-Kohlenstoff des Inamins gemaiss:

~N-8=C—R < >N=C-C—R
Umgekehrt belegen **C-NMR-Untersuchungen an Alkinylboranen [5,10] eine
Polarisierung der 7-Elektronendichte im Sinne von:
a B — +

~B—C=C—R <> ZB=C=C—R
und dies sollte dazu fiithren, dass gemiss den Grenzstrukturen:

— a B + —_ + -
=N—C=C—BI <> IN=C=C—BZ_ =N=C=C=B<

der Elektronenfluss in Richtung Cs-Atom verstidrkt wird. Diesen Effekt
spiegeln die '*C-NMR-Spektren dann besonders deutlich, wenn man die
6-Werte [11] auf C, und C;z von 2-Heptin (III) bezieht (Tab. 2).

Wihrend die Substitution des Butylrestes in ITI durch eine Aminogruppe die

TABELLE 1
NMR-DATEN VON Z-DIETHYLAMINOETHINYL-1,3-DIMETHYL-1,3,2-DIAZABOROLIDIN

H2C—CH3 CH;—NHj3 N—CH> N—CH;3 B—C= N—C=
§C¢H) (ppm)a 1.22(7.1) 2.96(7.1) 3.11 2.63 — —
§(13C) @pm) ® 13.65 49.00 52.50 35.05 63.00¢ 108.9
s(B) (wpm) - , 24,74

6 In CH2Cly, int. TMS, Werte in Klammem: J(HCCH) in Hz. D Gemessen in 10% CgDg mit einem JEOL-
FX-NMR-Spektrometer bei Raumtémperatur und 110°C. §(13C) war temperaturabhingig. 5 (13C) ist um-
gerechnet auf TMS (A 128.5 ppm fiir CgDg). € Bei 110°C wurde 1J(11BI13C) zu 120 * 5 Hz bestimmt.

d Standard: BF3- OR2 extern; feldab vom Standard.
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TABELLE 2
BEZIEHUNG DER 6-WERTE VON I UND II AUF DIE §-WERTE VON HI

g o B a 8 o«
CH3—C=C—C4Hg CH3;—C=C—N(CgH5)CH3 R5B—C=C—N(C2Hs)2
i an m
s§13¢) 78.3 61.8 63.0
. 81.7 79.23 108.9
a(l3g Cy —2.4 Cqy 29.6
CB -—-16.5 CB 1.2

Abschirmung am a-C-Atom nur geringligig beeinflusst, Andert sich die Abschirm-
ung dieses Atoms in III betrichtlich und gegensinnig. Es folgt ein Abschirmungs-
verlust von 29.6 ppm. Dieser ist hier deutlich grosser als bei den bisher unter-
suchten Alkinylboranen [5,10]. Wir werten dies als eienen deutlichen Hinweis
auf eine betrichtliche Erhohung der Polaritit in der C=C-Bindung und damit
auf den angesprochenen push—puli-Effekt. Da das Boratom in I durch B—N-w-
Bindungen bereits relativ strak elektronisch abgesittigt is [12], miisste sich
dieser Effekt etwa in den Alkylderivaten R,B—C=C—NR} noch betrichtlich
erhOhen.

Die in der Tabelle 1 fiir I getroffene Zuordnung der '3C-NMR-Signale fiir die
Ethinylgruppe ist eindeutig. Die Quadrupolkerne *N (I = 1), '°B (I = 8) und
118 (I = 3) mitteln bei geringer Symmetrie der Umgebung der Kerne Kopplungen
mit 3C infolge der Quadrupolrelaxation teilweise aus. Fiir I sind zu erwarten:
J('IN'3*C,) ~25 Hz [8] und J(*'B'*Cg) ~130 Hz [5]. Bei Raumtemperatur
beobachtet man ein sehr breites *C-NMR-Signal bei 63 ppm und ein merklich
verbreitertes Signal bei 108.9 ppm. Bei erhShter Temperatur nimmt die Quadru-
polrelaxation ab [13] und bei 100°C beobachtet man nun fiir Cg vier etwa
gleich intensive Signale (Mittelwert 8(*>C) 63 ppm), die auf die Kopplung mit
dem 'B-Kern ('J(*'B'3Cg) 120 + 5 Hz) zuriickgehen *. Das Signal bei 106.8 ppm
(C,) ist ebenfalls breiter als bei Raumtemperatur, zeigt jedoch keine Feinstruk-
tur. Dieser effekt konnte auf eine Kopplung *J(*'B'3C,) oder J(**N'*C,) zuriick-
gehen. Wir nehmen ersteres an, da das '*C-NMR-Signal von =C—N—CH;—
(*J(*N'3C) =8 Hz [8]) nicht beeinflusst wird. Man wiirde aber eine entsprechen-
de Beeinflussung erwarten, wenn die Quadrupolrelaxation von N in I bei 100°C
ausreichend verlangsamt ist.

Experimentelles

Eine Losung von 12.3 g (60.7 mmol) N,N-Diethyl-1,2,2-trichlorethylenamin
[14] in 20 ml THF wurde bei —20°C in 30 min zu 85 ml einer 1.57 m n-C.HLi-
Losung (133.5 mmol) in Hexan getropft. Nach 90 min Riihren bei ~20°C wurde
die so erhaltene Suspension von Et,NCCLi [15] auf —30°C gekiihlt und tropfen-
weise mit einer Losung von 9.75 g 2-Chlor-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin

= 17(10B13(C) sollte ~40 Hz betragen, Diese Kopplung wurde wegen der geringeren Hiufigkeit von 10B
nicht gefunden.
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, [16] in 30 ml Hexan versetzt. Nach dem Auftauen und 30 min Kochen unter -
Riickfluss wurde filtriert, das Filtrat von Losungsm1tte1n i.-Vak. befreit und der
Riickstand fraktionierend destilliert. Ausbeute: 10.8 g (92%) I vom Sdp. 53—
54°C/1073 Torr: 1 ist eine leicht gelbliche, olige Fliissigkeit, die sich in Benzol,
Hexan und THF leicht 16st. Gef.: C, 62.65; H, 10.39; N, 21.51. C,,H,,BN, ber.:
C, 62.20; H, 10.44; N, 21.76%.
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