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Summary 

13C NMR spectra and complete assignment by means of coupled spectra and off 
resonance experiments, are reported for a new kind of organoboron heterocycle and 
the related borazine (o-CH,C,H,NBCH,),; a-charge densities, obtained from 
LCAO-MO Htickel calculations, are in reasonable agreement with experimental 
chemical shifts for the former compound. 

Nous avons interpret6 les spectres de RMN du 13C dun heterocycle bore-azote- 
carbone d’un type nouveau 1 ainsi que celui du borazine apparent& (o- 
CH3C6H4NBCH3)3, en utilisant essentiellement les spectres non decouples ainsi que 

la technique de decouplage hors-resonance; par ailleurs, les densites de charge T, 
calcul&es en utilisant une m&ode de Htickel, correspondent sensiblement aux 
deplacements chimiques mesur6.s pour le premier compose. 
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Introduction 

Apres l’utilisation intensive de la RMN du “B, la RMN du ‘jC connait 
actuellement une faveur grandissante pour l’etude des composes a liaison 
bore-carbone lorsque la conjugaison est possible. C’est ainsi que les spectres de 
RMN du 13C de differents phenylboranes ont fait l’objet de trois articles recents 
[ 1,2,3] tandis qu’une etude exhaustive, comportant des phenylboranes mais aussi des 
heterocycles dans lesquels le bore est relic a un cycle aromatique, discute les resultats 
obtenus en termes de delocalisation entre l’atome de bore et le cycle aromatique 
adjacent [4]. Dans le present article, nous reportons le spectre de RMN du “C d’un 
heterocycle d’un type nouveau I, le dimethyl-2,4 o-tolyl-3 methyl-8 dibora-2,4 
diazaro-1,3 naphtalene [5], heterocycle qui comporte une telle liaison bore-carbone, 
ainsi que celui du borazine homologue II: les deplacements chimiques de tous les 
carbones ont pu Ctre attribues et, pour le compost: I, compares aux densites de 
charge rr calcuks. 

RCsultats et discussion 

On sait depuis longtemps que, dans les derives des N-triaryl borazines, tels que II, 
le groupe aryl relic a l’azote doit se trouver dans un plan sensiblement per- 

H3C 

Fig. 1. Spectre non dkcoupli: de I (partie aromatique). WC 600 Hz, NT 73650. 
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Fig. 2. (a) Correlation graphique de la partie aromatique du spectre d&coup& 13C hors-rksonance de I (en 
solution dans CHCl,) et d&termination des d&placements chimiques correspondants du ‘H. NT 10000; 

rCf&ence: CHCl, (8(C) 77.2 ppm; 8(H) 7.25 ppm). (b) Spectre de RMN du ‘H de I en solution dans 

(CD,),SO (partie aromatique). (c) Spectre de RMN du ‘H de I en solution dans CDCI, (partie 
aromatique); NH vers 6.4 ppm. 
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TABLEAU 1 

D&PLACEMENTS CHIMIQUES DU 13C DE I, ET II, EN SOLUTION DANS CHCl,, EXPRIMkS 
EN ppm PAR RAPPORT AU TMS 

(II) 

(I) 

1* 

2' 

3‘ 

4' 

5' 

6' 

7' 

a' 

6 (‘%) tppm) 

147.4 

133.9 

130.3 

126.6 

128 2 

125.1 

18.3 

1.4 

,6 t%) (PPrn) 6(% (PPrn) 

1470 9 0.7 

133.4 10 0.7 

130.3 11 145.0 

126.5 12 

127.6 13 133.6 

125.3 14 119.6 
18.3 15 132.9 

17.0 16 122.1 

pendicul~re a celui du cycle borazine ]6]; d’ailleurs, des mesures radiocristal- 
lographiques reeentes fournissent une valeur de 77” a 87” pour ce mCme angle dans 
le cas du trimbe (C,H,NBCl), [7]. Malgre l’absence de telles don&es pour le 
compose I, les resultats obtenus par spectrometrie de masse et par spectrometrie UV 
SW des derives voisins [g] confirment 1’ “ aromaticite” de I et par suite la plan&t& du 
squelette ee qui implique que le substituant who-tolyl extracyclique soit orthogonal. 
Les spectres de RMN du ‘H de I et II etayent ces hypotheses: le methyl de )B-CH, 
dans II est fortement blind& (8 - 0.27 ppm dans CHCl,) [9] par rapport au meme 
~oupement dans I (6 0.25 et 0.50 ppm dans le meme solvant) [IO]. Par contre la 
partie aromatique de ces memes spectres est d’une interpretation plus delicate: pour 
II, les quatre protons forment un systeme ABCD complexe tandis que pour I (en 
solution dans le DMSO-d,), une integration de la partie aromatique fournit les 
valeurs 2, 4, 2 soit deux protons aromatiques a champ faible, un massif de quatre 
protons aromatiques au centre et un proton aromatique qui resonne avec l’hydrogene 
du NH vers les champs forts. On peut done considkrer que le spectre de la partie 
aromatique de I est constitue par la superposition d’un systeme ABCD et d’un 
systeme ABX; toutefois la partie AB de ce spectre &ant fortement deg&n?ree (on 
observe un doublet), il ne nous a pas ete possible, a la frequence utilisee, d’analyser 
ce systeme ABX. De ce point de vue, les spectres de RMN du ‘aC nous fournissent 
beaucoup plus de renseignements. On notera en premier lieu que, parmi les sept 
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TABLEAU 2 

DBPLACEMENTS CHIMIQUES DU ‘H DE I (partie aromatique) DkDUITS DES DONNkES 
HORS-RkSONANCE ET COMPARkS AUX DBPLACEMENTS CHIMIQUES CORRESPONDANTS 

DU “C, EN ppm PAR RAPPORT AU TMS; SOLVANTS: CDCl, POUR LE PROTON, CHCl, 

POUR LE “C 

3 

4 

5 

6 

13 

14 

IS 

6C’t-l) (ppm) d(‘b (PPnl) 
z53 130.3 
7.15 126.5 

7.22 127.6 

Z24 125.3 

799 133.6 

6.85 119.6 

7.76 132.9 

carbones porteurs d’hydrogkne de I, quatre presentent des deplacements chimiques 
tres proches de ceux de II (a moins de 0.6 ppm pres, les autres carbones de I 
rbonnant beaucoup plus loin): il s’agit done des carbones 3,4, 5 et 6 de I qui 
correspondent aux carbones 3’,4’,5’ et 6’ de II. Le mi%me raisonnement permet 
l’attribution immediate des carbones 2 et 16 ainsi que 1 et 11; les deux methyles 
relies au bore, 9 et 10, donnent un seul pit large et de faible intensite alors que le 
carbone 12, Bgalement relit a un atome de bore n’a pu Ctre detectt: tous les auteurs 
qui ont Ctudii: les arylboranes [1,2,3] ont fait &at de ces difficultks d’observation. 

Finalement, l’utilisation des specks non decouples de I et II nous a permis 
d’attribuer individuellement les resonances des differents carbones aromatiques. 
Pour ce faire, nous utilisons le fait bien etabli que, dans les composes aromatiques, 
les constantes de couplage carbone-hydrogkne obkissent, en genkral, a la relation 
[ll]: 3J(‘3C’H) >‘J(13C1H). Par suite, le carbone 14 est immkdiatement attribue 
puisque c’est le seul qui foumisse un doublet de singulets dans le spectre non 
d&couple de I (Fig. 1); quant au carbone 15, il se differencie du carbone 13 par 
l’existence d’un couplage a longue distance carbone-hydrogkne, ce qui entraine un 
tlargissement notable du massif correspondant: cette situation se rencontre frtquem- 
ment dans le cas de derives aromatiques a substituants mtthyles [ 121. Des arguments 
similaires permettent l’assignation des diffkrents carbones du groupe o-tolyl ex- 
tracyclique; aprts identification immediate du carbone 3 ainsi que du carbone 6 qui 
fournit des doublets de doublets, une ambiguite subsiste toutefois au niveau des 
carbones 4 et 5 qui posskdent tous deux une structure fine de triplets. On re- 
marquera cependant que les effets mksomkes, provoques par l’azote extracyclique, 
impliquent un blindage du carbone 4, en para, superieur A celui du carbone 5, en 
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TABLEAU 3 

DENSITh DE CHARGES ?r DES DIFFkRENTS CARBONES AROMATIQUES DE I 

position m&a: la mCme tendance s’observe dans les spectres non decouples de II 
ainsi que de l’ortho-toluidine. L’ensemble des resultats pour le compose I sont 
rassembles dans le Tableau 1, les deplacements chimiques du ‘jC Ctant exprimes en 
ppm par rapport au TMS. 

Nous avons egalement effect& des experiences de decouplage hors-resonance sur 
ce mCme compose I en solution dans le chloroforme CHCl,, le decoupleur Ctant 
cent& a - 16.5, - 10.25, -4, +21, +27.25 et + 33.5 ppm respectivement sur 
l’ttchelle des 6( ‘H) (la frequence de decoupleur a Cte Ctalonnee au moyen du solvant 
CHCl,). Les deplacements chimiques du proton s’en deduisent (Fig. 2); en utilisant 
une methode des moindres car&s, les valeurs calculees de ces deplacements chimiques 
sont obtenues avec une precision d’environ 0.1 ppm (Tableau 2): comme pour les 
d&placements chimiques correspondants du 13C on peut distinguer deux groupes de , 
protons ceux du cycle “hetero-aromatique” qui resonnent a champ fort ou a champ 
faible et ceux du substituant qui correspondent a des frequences intermediaires, ce 
qui confirme bien nos observations anterieures sur le spectre de RMN du ‘H de I. 

Les resultats obtenus par RMN, tant du ‘H que du ‘jC nous ont incite a preciser . 
les densites de charges electroniques 7r des differents atomes de carbone de I. En 
utilisant la methode de Htickel Clementaire et les parametres usuels de la litterature, 
le detail de ces calculs doit faire l’objet d’un memoire ulterieur, on obtient les 
densitts de charges r rassemblees dans le Tableau 3. Un tel calcul, limit& de plus a 
un unique compose, ne saurait avoir une signification intrinsbque, d’autant plus que, 
si les deplacements chimiques du 13C d&pendant de la densite Clectronique 7~ portee 
par chaque atome de carbone, ils dependent Cgalement de trbs nombreux autres 
facteurs dont par exemple l’anisotropie de liaison [ 131. 11 n’en reste pas moins que, a 
l’interieur du squelette plan du compose I, la perturbation observee au niveau de la 
repartition des charges ?T correspond bien a l’effet mbombe resultant de l’interac- 
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