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Inha l t s i ibers ich t .  Die lH-chemische Verschiebungsdifferenz A6 = 6 (NCX&-S (NCZ3) von 
1,3-Dimethyl-l, 3,2-diazaboracycloalkanen ist ebenso von der RinggroSe abhiingig wie die entspre- 
chende Differenz der 13C-chemischen Verschiebungen. Zwischen Bllg und 6,,, des borgebundenen 
Phenylkohlenstoffatoms von Phenylboranderivaten besteht keine direkte Beziehung, doch zeigt sich 
ein stereochemischer Effekt auf die Absolutwerte von &,,. Mit Hilfe 13C-kernmagnetischer Messungen 
lassen sich Konformationsisomere von Bis(methy1amino)phenylboran und N-Trimethyl-B-triphenyl- 
borazin bei tiefen Temperaturen nachweisen und such der pseudoaromatische Charakter von 1,3,2-Di- 
azaborolinen bestiitigen. 

Boron-Nitrogen Compounds. LXVIII. 
Nuclear Magnetic Resonance Studies on 1,3,2-Diazaboracycloalkanes and Yhenylborane 
Derivatives 

A b s t r a c t .  The lHchemical shift differences AS = 6 (NCI€,)-S (NCH,) of 1,3-dimethyl-l,3,2- 
diazaboracycloalkanes as well as the corresponding differences of I3C chemical shifts are dependent 
upon the ring size. No simple correlation exists between S,,, and BlSc of the boron-bonded phenyl 
carbon atom of phenylborane derivatives, although stereochemical factors appear to  influence the 
absolute values of 6,aC. lac Nuclear magnetic resonance measurements permit the observation of 
conformational isomers of bis(methy1amino)phenylborane and N-trimethyl-B-triphenylborazine a t  
low temperatures and confirm the pseudoaromatic nature of the 1,3,2-diazaboroline ring system. 

Einleitung 
Vor etwa zwanzig Jahren wurde erstmals eine heterocyclische Verbindung mit 

Bor, Stickstoff und Kohlenstoff als Ringgliedern beschrieben [2] ; seitdem ist die 
Chemie derartiger Substamen schon recht eingehend untersucht worden [ 3 ] .  
Nebeii den Borazaromaten wurden dabei den 1,3,2-Diazaboracycloalkanen der 
allgemeinen Struktur I besondere Aufmerksamkeit gewidmet [4]. 

I 
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Mit der Entwicklung neuer Synthesemethoden wurde diese Verbindungsklasse 
leicht zuganglich, ejne Vielzahl neuer Substanzen konnte hergestellt und ihr 
chemisches Verhalten untersucht werden. Die Schwingungsspektren verschiedener 
1,3,2-Diazaboracycloalkane wurden eingehend diskutiert [2, 5- 81 und lH-kern- 
magnetische Untersuchungen beschaftigen sich im wesentlichen mit der Ring- 
konformation solcher Systeme [9, 103. Daneben sind die Rontgeiistrukturanalyse 
einer Verbindung [ll] und Elektronenbeugungsdaten zweier 1,3,2-Diazaboracyc- 
loalkane bekannt [12, 131 ; auBerdem wurden llB- sowie 14N-Kernresonanzspek- 
tren der Verbinduiigsklasse zusammenfassend diskutiert [14]. Eine systematische 
Auswertung weiterer Daten steht aber noch aus. Hierzu wird im folgenden ver- 
sucht, eine kritische Betrachtung der 1H- und 13C-Kernresonanzdaten zu geben. 

lH-Kernresonanzspektren von 1,3-Dimethyl-2-diazaboracycloalkanen 

In  Tab. 1 sind lH-Kernresonanzdaten einer Reihe borsubstituierter 1,3- 
Dimethyl-2-diazaboracyclopentane RB( -NCH3-CH2-)2 der Struktur I mit 
n = 2 aufgefuhrt ; eine entsprechende Zusammenstellung der Daten von 1,3- 
Dimethyl-2-diazaboracyclohexanen RB( -NCH,-CH,-)),CH, (I, n = 3 )  findet 
sich in Tab. 2. 

Die Verbindungen wurden hierbei nach zunehmender Verschiebung der N- 
Methylenprotonensignale 8(NCIX,) zu tieferem Feld geordnet, die hier eine direkte 
Folge der exocyclischen Borsubstituenten sein sollte. Qualitativ ist dieser EinfluB 
bei beiden Verbindungsreihen einander recht ahnlich und lauft gleichsinnig mit der 
Verschiebung der N-Methylprotonen G(NCH,). - 

Tabelle 1 
diazaboracyclopentanen RB( --NCH, -CH,-), in ppm bezogen auf Tetramethylsilan = 0 

Chemische Verschiebungen 61, der NC&- und NCH,-Protonen in 1,3-Dimethyl-l, 3 ,2 -  

2,57 
2,63 
2,58 
2,73 
2,82 
"73 
2,69 
2,96 
3,05 
3,17 
3,43 

0,41 
0,37 
0,49 
0,50 
0,42 
0,51 
0,56 
0,55 
0,53 
0,56 
0,68 

") [15] S (NCE,) = 2,64 ppm (inNeopentan); b, [16]; ') [15] 6 (BCF,) = 0,04ppm (inNeopentan); 
d, [17]; e ,  Reinsubstanz; Tetramethylsilan als externer Standard; f ,  [18]; g) Reinsubstanz [9]; 
h, P I ;  ') WI. 
S Z.  nnorg. allg. Chemie. Bd. 439 
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Tabelle 2 Chemische Versehiebungen S,, der NC& und NCH,-Protonen in 1,3-Dimethyl- 
1,3,2-diazaboracyclohexanen RB( --NCH,-CH,-),CH, in ppm bezogen Ltuf Tetramethylsilan = 0 

R 6 W H , )  6 (XCH,) AS 

CH,a) 2,73 2,65 0.18 

HC ) 2,76 "67 0,OB 
WH,),") 2,78 2,54 0,% 
W.=,),e) 2,83 2,73 0,lO 
NH-N(CH,),') 2,8j 2,73 0,12 
C6H5g) 2,92 2,47 U.45 
SCH,f) 2 3 8  "87 0.11 
C P )  3,33 3,13 0,20 

Jh) 3,72 3,GO 0.12 

OCH,b) 2,73 2,49 0,24 

Rr") 3,52 3,35 11.17 

") in CDCI,; 0 (CC€I,C) = 1,Z ppm; d JBCI3,) = 0.17 ppm; ") Keinsnbstanz: 6 (CCH_,C) = 

1,70 ppm; d (OCH,) = 3,4? ppm; ') [17]; ') [15] b (NCH,) = 2.54 ppm, d (CC'Il,C) = l,68 ppm 
(in Neopentan); g) in CDCI,; 6 (CCH_,C) = 
1,9Oppni; h, [19]. 

') [18] 6 (CCH,C) = 1,88 ppm (in CCI,); i, [l]; 

Die Elektronegativitat des exocyclischen Boraubstit uenten scheint nach den 
hier vorliegenden Dateii kein dominierender Faktor fur die Absolutwerte der che- 
mischeii Verschiebungen dIH zu aein, n-ie dies schon frulier an Hand von IlB-Kern- 
resonanzdaten vermutet wurde [4]. Nan mu13 deshalb annehmen, da13 der Ver- 
schiebungseffekt zu einem wesentlichen Anteil sterischer Xatur ist. Damit im 
Einklang steht auch die Beobachtung, dal3 sowohl llB- als aucli 14N-Kernreso- 
nanzwerte der 1,3,2-Diazaboracyclopentane wie auch l1B-Kernreuonanzdaten an 
1,3,2-Diazaboracyclohexanen weniger mit denen der chemisch verwandten 
Bis(dialky1amino)borane R'B(NR,), sonderii eher mit denen eiitsprecheiider Bor- 
azine (-BR'-NR- )), verglichen werden konnen. Beriicksichtigt man hier als 
weiteren Faktor die Differeiiz Ad = d(XCl3,)-d(KC€€,), so zeigt sich ein deut- 
licher EinfluB der Ringgrol3e auf den U'ert von d d. hrend die in Tab. 1 und 2 
zusammengestellten Daten der beiden Verbindungsreihen einen nahezu parallelen 
Gang der Absolutwerte der chemischen Verschiebungen mit den Borsubstituenten 
zeigen, so spiegelt die Differenz A 6 eine deutliche AbhLngigkeit dieser Werte von 
der RinggroBe wieder. I n  den I, 3, .2-Diazaboraeyclopeiitarieii uberstreicht d 6 
einen Bereich von 0,37 bis 0,58 ppm, also im Mittel 0,48 & 0,lO ppm. I n  den ent- 
spiechenden sechsgliedrigeii Ringsystemen liegt A h zwisclien 0,OB und 0,45 pprn ; 
vernachlassigt man den Wert fiir C,H,B( -NCH,-C'H,-)),CH,, so ist bei letzte- 
ren der Schwankungsbireich fur A d  nur etn-a 0,16 & 0,OT ppm. Die Ad-Werte 
fiir das funfgliedrige Ringsystem betragen somit etwa das drei- bis funffache der 
Werte der entsprechendeii 1,3.2-Diazaboracyclohexane. Dies durfte eine ein- 
deutige Folge sterischer Effekt,e sein. vie die folgenden Bindnnpvinkel [la, 131 
andeuten : 
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CIB( - NCH, - CH2 - )z CIB( -NCH, - CH, -)2CH2 
0: N-B-N 110,8" 120,s" 
Q B-N-C(HJ 108,G" 121,6" 
0: B-N-C(H3) 128,O" 124,l" 

Leider sind von entsprechenden 1,3,2-Diazaboracycloheptanen (I, n = 4) nicht geniigend Ver- 
gleichsverbindungen nnd keine Strukturdaten bekannt. Doch Iiegt derdd-wert von C,H5B( -NCH3- 
CH,-CH,-), mit 0,67 ppm wiederum in einem anderen Bereich als die Werte der entsprechenden 
fiinf- bzn-. sechsgliedrigen Ringsysteme. 

13C-Hernresonanzspektren von 1,3-Dimethyl-l, 3,2-diazaboraeycloalkanen 

Die 13C-Kernresonanzdaten G(NCH,) und G(NCH3) der bisher untersuchten 
1,3-Dimethyl-l, 3,2-diazaboracycloalkane sind in Tab. 3 und 4 zusammengestellt. 
Die 13C-Resonanzsjgnale erscheinen in den Protonen-entkoppelten Spektren als 
scharfe Singuletts. Bei Protonenkopplung wird fur die (NCH,)-Signale eine Auf- 
spaltung in ein Quartett mit einer Kopplungskon~tanten~~J~~~~ < 4 Hz beob- 
achtet, die durch die Kopplung der Methylprotonen mit den Methylenkohlenstoff- 
atomen verursacht wird. Die umgekehrte Kopplung der Methylenprotonen mit 
den n'-Methylkohlenstoffatomen ist dagegen so gering, daB eine Feinkopplungs- 
konstante nicht bestimmt werden konnte. 

Der EinfluB der Borsubstituenten R auf die Absolutwerte der 13C-chemischen 
Verschiebung der NCH,- und NCH,-Kohlenstoffatome ist deutlich geringer als 
der im vorstehenden-besprochene EinfluB der Substituenten auf die Protonen- 
resonanzsignale der 1,3-Dimethyl-2-diazaboracycloalkane. Die 13C-chemischen 
Verschiebungen der funfgliedrigen Ringsysteme uberstreichen nur den Bereich 
von 50,3 bis 52,9 ppm, die der 1,3,2-Diazaboracyclohexane schwanken zwischen 
46,7 und 50,6 ppm. Auch hier sind, wie schon in den lH-Kernresonanzspektren, 
die (NCH,)-Resonanzsignale - der 1,3,2-Diazaboracyclopentane bei tieferem Feld 

Tabelle 3 Chemische Verschiebungen 6 1 s ~  der @HZ- und NCH,-Kohlenstoffatome in 1,3-Di- 
methyl-l,3,2-diazaboracyclopentanen RB( -NCH,-CH,-), in ppm bezogen auf Tetramethyl- 
silan = 0; Kopplungskonstanten 'JCH in Hz 

R S(NcH%) 'JCH 6 (NCH3) 'JCH A6 

643 
50,4 
50,6 
61,2 
51,3 
51,5 
51,5 
62,9 

141 
139 
140 
139 
137 
136 
139 
138 

33,3 

33,4 
3395 
33,7 
33,7 
34,3 
35,7 

33,O 
135 
135 
133 
134 
133 
133 
133 
133 

17,l 
17,4 
17,2 
17,7 
17,6 
17,8 
17,l 
17,2 

") in CDCl,; b, in CDCI,; S (OCH,) = 52,8 ppm, 'JCH = 141 Hz; ') [l]; d, in CDCI, bei -4lOC 
[20]; e ,  in CDCl,; 6 (CGH,) = 29,5 ppm, 'JCH = 125 He; 6 (BC) = 17,7 ppm bei -35°C. 

8' 
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Tabelle 4 Cheniische Verschiebungen S,,, der NC_H,- und NCH,-Kohlenstoffatome in 1,3-Dimethyl- 
1,3,2-diazaboracyclohexanen RB( -NCH,-CH,-),CH, in pprn bezogen auf Tetramothylsilan = 0; 
Kopplungskonstanten 'JCH in Hz 

R 6(NcHz) 'JCH 6 (NCH,) 'JCH A 6  

46,7 135 40,6 133 61 
C6H$) 48,2 133 39,3 133 8,9 
Ha) 

CH,C) 48,8 136 38,5 133 10,:3 
OCH,') 49,5 136 36,l 133 13,4 
NH-N(CH3);) 50,2 134 37,O 133 13,2 
SCH2) 50,6 132 39,7 133 10,9 

") in CDCI,; 6 (C_CH,C) = 26,9 ppm, ~ J C H  = 125 Hz; 
lJCH = 125 Hz; 
-33OC; 
140Hz; e, [l]. 

b, in CDCI, [16]; S (C_CH,C) = dG,6 pprn 
c ,  in CDCI,; S (CCH,C) = 27,O ppm, 'JCH = 125 Hz; 6 (BC) = -2,s ppm bei 

~JCH = ') in CDCI,; 6 (CQH,C) = 27,1 ppm, 'JCH = 125 Hz; 6 (OSH,) = 53,2 ppm, 

als die entsprechenden Signale der sechsgliedrigen Heterocyclen, wahrend die 
(NCH,)-Signale der letzteren durchweg bei tieferem Feld auftreten als die der 
entsprechenden 1,3,2-Di azaboracyclopent ane . 

Auch fur die 13C-chemischen Verschiebungen scheint die Differenz A 6 eine 
Abhangigkeit von der RinggroBe zu zeigen. Sie betriigt fur die 1,3,2-Diazabora- 
cyclopentane etwa 17,5 4 0,4 ppm, wiihrend sie in den sechsgliedrigen Hetero- 
cyclen bei etwa 9,5 f 4 ppm liegt. Der auffallend geringe Schwankungsbereich 
von AS bei den 1,3,2-Diazaboracyclopentanen deutet auf eine nur geringfugige 
Beeinflussung der Ringkohlenstoffe durch den Borsubstituenten, wiihrend bei den 
1,3,2-Diazaboracyclohexanen offensichtlich starkere Wechselwirkungen vorhan- 
den sind. Anscheinend zeigt sich hier die im Funfring groBere Ringspannung, die 
sich auch aus den oben erwahnten Strukturdaten ergibt. Fur das 1,3-Dimethyl-2- 
phenyl-1,3,2-diazaboracycloheptan wurde A S  mit 1 1 , O  ppm gefunden. 

Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen an 2 -Phenyl-l,3, 2-diazaboracyclo- 
alkanen 

Ausgewahlte kernresoiiaiizspektroskopische Daten einiger 2-Phenyl-l,3,2- 
diazaboracycloalkane (I, n = 2,  3, 4 ;  R = C,H,; R', R" = H, CH,, C,H,) sind 
in Tab. 5 zusammengestellt. 

Die chemischen Verschiebungen 61, der anularen NCH,-Protonen erweisen sich 
dabei fur konstante RinggroBe praktisch unabhgngig 6 n  R' und R". Anderer- 
seits reflektieren die hier aufgefuhrten Werte die RinggroSe; so findet sich fur 
n = 2 stets S(NCH,, anular) = 3,2 & 0, l  ppm, fur n = 3 ist S = 2,9 0,05 ppm, 
und fur n = 4 ist 6 = 3,2 & 0,l  ppm. 

Dagegen zeigen die chemischen Verschiebungen SlSc der anularen NCH,- 
Kohlenstoffatome eine klare Abhiingigkeit von R' bzw. R". Besonders deuylich 
ist dies im Fall von 1-Methyl-2-phenyl-1, 3,2-diazaboracyclopentan. Wahrend sich 
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Tabelle 5 Ausgewahlte Werte der chemischen Verschiebungen von 2-Phenyl-l,3,2-diazaboracyclo- 
alkanen (alle Werte in ppm bezogen auf Tetramethylsilan = 0; Kopplungskonstanten ~JCH in Hz 
(in Klarnmern); Strukturabbildung s. 0.) 

n R' R '  6 (NCZ, anular) 6 (NG, anular) S (NC, exocyclisch) 
2 H CH3 32,7 52,9 (139) 33,3 (133) 

2 CH3 CH, 32,5 51,5 (139) 34,3 (133) 
2 CZH5 CZHS 3,16 48,2 (137) 41,4 (133) 

3 H CH3 2,95 nicht vermessen 
3 CH3 CH3 2,92 48,2 (133) 39,3 (133) 
3 'ZH5 (3235 2,95 45,6 (133) 45,O (131) 
4 H H 3,28 nicht vermessen 
4 CH3 CH3 3,20 50,9 (133) 39,7 (133) 
4 C2H5 C,H, 3,16 47,6 (133) 46,5 (133) 

- 42,4 (139) 

3 H H 2,92 39,7 (136) - 

hier fiir die NCH,-Protonen - nur ein scharfes Singulett findet, treten im I3C-Kern- 
resonanzspektrum zwei voneinander verschiedene Resonanzsignale fur die beiden 
anularen Methylenkohlenstoffe auf ; auf Grund der Feinkopplung la13t sich dabei 
das mit einer chemischen Verschiebung 613C = 52,9 ppm gefundene Signal dem 
an die N-Methylgruppe gebundenem Methylenkohlenstoff zuordnen. 

Ersatz einer exocyclischen Methylgruppe durch C,H, fuhrt zu einer Hochfeld- 
verschiebung der l3C-Resonanzsigna1e der anularen N-Methylengruppen. Die 
Differenz A 6 = G(NCH,, anu1ar)--G(NCH,, exocyclisch) scheint ebenfalls ein Ma13 
fur die RinggroGe z% sein. So betragtfiir die 1,3-Di&hyl-2-phenyl-l, 3,2-diaza- 
boracycloalkane mit n = 2 die Differenz A 6  = 6 , s  ppm, fur n = 3 ist sie 0,6 ppm 
und fur n = 4 wird der Wert 1,l ppm gefunden. Ob dies auch fur andersartige 
Borsubstituenten gilt, l a B t  sich mangels ausreichenden Vergleichsmaterials der- 
zeit noch nicht ubersehen. 

lWC-Kernresonanzspektren von Phenylboranderivaten 

Zwischen den chemischen Verschiebungen dll, und 813c der borstandigen 
Methylgruppe von Methylboranen besteht eine lineare Beziehung [21] ; ein ent- 
sprechender Zusammenhang von dll, und alSc des ans Bor gebundenen Kohlen- 
stoffatoms von Phenylboranderivaten konnte dagegen nicht gefunden werden 
[20]. Zur Erkllirung dieser unterschiedlichen Beobachtungen lassen sich sowohl 
sterische als auch elektronische Faktoren - bedingt durch die Natur der Phenyl- 
gruppe - heranziehen. So ist schon lange bekannt, daB eine borstandige Phenyl- 
gruppe in Abhiingigkeit von den weiteren Borsubstituenten als Elektronendonor 
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Tabelle 6 
konstanten 'JCH in Hz) 

'SC- und "B-chemische Verschiebungen der C,H,B-Gruppe ausgewghlter Phenylboranderivate (Kopplungs- 

Lfd. Verbindung 
Nr. 

'aC-cheniische Verschiebungen in ppm in ppm 
(B)C ortho-C 'JCH meta-C 'JCH para4 'JCH 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

131,8 
132,2 
132,6 
132,8 
134,3 
134,s 
134,8 
135,4 

136,l 
137,9 
138,l 
138,l 
140,O 
140,O 
140,8 
14023 
141,2 
142,l 

m , a  

127,O 161 
127,6 
127,4 160 
127,6 160 
127,7 158 
127,4 161 
127,7 158 
127,9 158 
128,4 

127,7 160 
127,8 158 
127,6 160 
127,7 180 
127,5 158 
127,5 158 
127,4 157 
127,4 
127,3 158 

132,9 
133,7 
134,4 
133,7 
132,3 
133,6 
132,9 
132,s 
133,3 

131,3 
131,5 
131,l 
132,8 
132,3 
131,6 
134,2 
134,O 
132,8 

159 

158 
157 
157 
158 
155 
157 

158 
160 
156 
156 
159 
156 
156 

159 

129,l 
130,5 
131,4 
130,8 
129,7 
130,3 
127,7 
129,7 
129,O 

131,O 
129,4 
128,5 
127,7 
126,s 
126,7 
127,4 
127,4 
127,3 

160 

160 
160 
160 
159 
158 
160 

160 
160 
160 
160 
158 
169 
157 

158 

-30,2 
-32,2 
-66,O 
-27,O; -27,7 
-31,l; -32,2 
-29,O 
-31,5 
-33,8 
-37,7 

-58,7 
-64J 
-27,lm); -25J 
-30,4P) 
-32,5; -29,OS) 
-29,4 
-32,5 
-32,4 
-31,9 

a) in CDCllbei-4QoC; 9,5 sPulsverz6gerung; 6 (OQHJ) = 5 1 3  ppm,'ICH = 143 Hz; b) inCHsOH/D,Obei -4loC"); 
blrg:[24]; C) inCDClnbei-49"C; 6 (SQH,) = 37,7 ppm, 'JCH = 143 Hz; d) in CDClsbei-49°C; 6 (OCH,) = 63,3 ppm, 
l J c ~ = 1 4 6 H z ;  6(CCHzC)=28,8pgm, ' C ~ ~ = 1 2 8 H z ;  611g[10]; e)inCDClabei-4loC[16]; 611~: [251; f ) inTHF/  
CD&l,bei -34"C[16]; 8 ~ 1 ~ :  [26]; g)inCDClsbei-31"C; h)inTHF/CDClabei -43"C[16]; 6 x 1 ~ :  [27]; i) inDimethy1- 
formamid-d, bei -31°C; 6x1~: [281; k) in CDCI, bei -31°C; 1) in CDCla bei -32°C; 111) [29]; 0) in CDCIs bei -33°C; 
p) [30]; 9) in CDCl, bei -50°C [20]; 8 )  [ZO]; t) in CDCh bei -38°C; 6 (CSHd.2) = 27,l ppm, 'JCH = 126 Hz; 
6 (NCH&Hs) = 15,4 ppm, 'JCH = 125 H z ;  U) in CDCh bei -43°C; 6 (CCH,QH,C) = 258  ppm, 'JCH = 126 Hz; 
v) in CDCI, bei -50°C [l6]; 6 (NQH.) = 41,O ppm; W) in CDCIJ bei -38OC; 6 (CCH,CH,C) = 27,4 ppm, 'JCH = 126 Hz; 
6 (NCH,QH,) = 16,4 ppm, 'JCH = 125 HZ 

oder -akzeptor wirken kann [ 22,231. Zu einer Entscheidung, welche Faktoren im 
einzelnen die oben erwahnten chemischen Verschiebungen einer C,H,B-Gruppe 
beeinflussen, bedarf es dementsprechend nicht nur einer sorgfaltigen Auswahl, 
sonern auch einer grol3en Anzahl von Vergleichsverbindungen. Im Hinblick auf die 
auch im vorstehenden beobachtete gewisse Sonderstellung von Phenylboranderi- 
vaten, wurden zusatzliche Daten uber derartige Verbindungen zusammengetra- 
gen, von denen sich eine Auswahl in Tab. 6 findet. Die Substanzen wurden nach 
den b13c-Werten des borgebundenen Phenylkohlenstoffatoms geordnet. 

Eine eindeutige Beziehung zwischen 6 1 3 ~  des an das Bor gebundenen Phenylkohlenstoffatoms 
und 611,kBt sich wiederum nicht erkennen. Betrachtet man aber die disc-Werte chemisch verwandter 
Verbindungen, aIso beispieisweise solcher mit einer C,H,BN,-Einheit, so fallen die Werte in zwei 
Gruppen mit 8 1 3 ~  von etwa 134 bis 135 ppm (Verbindungen Nr. 5,7,8 und 9 der Tab. 6) bzw. 138 bis 
142 ppm (Verbindungen Nr. 12 bis 18). Bei der ersteren Gruppe handelt es sich zweifelsoline urn Ver- 
bindungen mit einer relativ starren BN,-Einheit, wahrend man in der zweiten Gruppe ein relativ 
freie Beweglichkeit aller Borsubstituenten zui- Einstellung der jeweils gunstigsten Bindungswinkel 
annehmen darf. Ein ahnlicher Zusammenhang laBt sich bei den Verbindungen mit einem C,H,BS,- 
Gerust erkannen, wahrend das Bild bei entsprechenden C,H,BO,-Derivaten nicht klar ist, ins- 
besondere da es nicht gelang, dns Resonanzsignal des borstandigen Kohlenstoffatoms in C,H,B- 
(- 0 - CH, - )z  aufzufinden. 



NMR-Untersuchnngen an 1,3,2-Diazaboracycloalkanen und Phenylboranderivaten 119 

Das 13C-Kernresonanzspektrum von Bis(methy1amino)phenylboran C,H,B(NHCH,), zeigt bei 
einer MeBtemperatur von -33°C zwei Resonanzsignale fur die Rfethylgruppen bei 30,2 bzw. 27,5 ppm, 
wahrend bei +38"C nur ein einziges Signal mit einer chemischen Verschiebung von 28,9 ppm beob- 
achtet wird. Das Auftreten zweier Resonanzsignale bei tiefer Temperatur durfte auf ein Einfriereii 
zweier Konformationsisomerer zuruckzufuhren sein. Eine ahnliche Aufspaltung sowohl des Methyl- 
kohlenstoffsignals als auch des borstandigen Phenylkohlenstoffsignals konnte im 13C-Kernresonanz- 
spektrum von N-Trimethyl-B-triphenyl-borazin (-NCH,-BC,H,-), bei -31 "C beobachtet werden ; 
hier ist 6 (NC) = 25,O bzw. 26,8 pprn und 6 (BC) = 136,4 bzw. 136,l ppm. Somit zeigen sich auch 
hier Konformationsisomere, wie das bereits fruher [31] auf Grund der UV-Spektren einiger Borazine 
gefordert wurde. 

Die 1H-, IlB- und 14N-Kernresonanzspektren von 1,3-Dimethyl-2-phenyl- bzw. 2-t-butyl-l,3,2- 
diazaborolin sowie MO-Rechnungen an diesem Ringsystem zeigen einen pseudoaromatischen Charak- 
ter fur den BN,C,-Heterocyclus dieser Verbindungen [25]. Dies steht im Einklang mit 13C-kern- 
magnetischen Messungen. So wird fur die anularen Kohlenstoffatome der beiden erwahnten 1,3,2- 
Diazaboroline 6i3c = 118,l pprn (Phenylderivat) bzw. 117,9 pprn (t-Butylderivat) mit einer Kopp- 
lungskonstanten 'JCH = 182 Hz gefunden. Diese Werte liegen im Bereich der 13C-chemischen Ver- 
schiebungen anderer heterocyclischer pseudoaromatischer Verbindungen. So finden sich fur Imidazol 
6 (C495) = 121,2 ppm ('JcH = 189 Hz) und 6 (Cz) = 134,7 pprn (~JcH = 205 Hz, 3 J ~ ~ ~ ~  = 9,1 Hz). 
Fur das 2-Phenylderivat konnte kein (B)13C-Resonanzsigna1 zugeordnet werden, wahrend das der 
t-Butylverbindung bei -42 "C als breites, intensitlitsschwaches Singulett bei 17,6 ppm auftritt. Die 
Werte fur 6 (NC_H3) betragen 33,5 pprn ('JcH = 136 Hz) bzw. 35,l pprn ('JcH = 135 Hz) fur die 
Phenyl- bzw. t-Butylverbindung; 6 1 3 ~  der Methylkohlenstoffatome der t-Butylgruppe ist 29,8 ppm 
('JcH = 124 H z ) ~ .  

Exp erimen teller Teil 

Die lH-Kernresonanzspektren wurden mit einem Varian-Spektrometer Modell T-60 bei 38 "C 
aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 61, sind gegen Tetramethylsilan als internen Stan- 
dard unter Verwendung eines positiven Vorzeichens fur Tieffeldverschiebung angegeben. 13C-Kern- 
resonanzspektren wurden mit einem Varian-Spektrometer CFT-20 unter Benutzung von Tetramethyl- 
silan als Standard aufgenommen und positiveVorzeichen bedeuten Tieffeldverschiebung. Als sekun- 
dares Referenzsignal wurde CDCl, bei - 76,9 ppm verwendet ; als Locksignal dienten die deuterierten 
Losungsmittel. Die chemischen Verschiebungen 611, sind in ppm gegen Bortrifluorid-Atherat als 
Standard mit negativem Vorzeichen fur Tieffeldverschiebung angegeben. 

1,3,2-Diazaboracycloalkane wurden nach den entsprechenden Literaturvorschriften hergestellt 
[3]. CH,OB( -NCH,-CH,-)),CH, wurde durch Umsetzung der 2-Hydroverbindung mit uber- 
schiissigem CH,OH bei Raumtemperatur und anschliedende fraktionierte Destillation (Kp.,, = 
73 "C) erhalten. Die Phenylboranderivate wurden nach den jeweils angegebenen Literaturvorschriften 
hergestellt: C,H,B(-S-CH,-), [32], C,H,B( -0-CH,-),CH, [33], C,H,B(-S-CH,-),CH2 [32], 
C,H,B(NHCH,), 1341, (-NCH,-BC,H,-), [35]. Die Umsetzung von C,H,BCl, init CH,OH bzw. 
Pb(SCH,), ergab C,H,B(OCH,), (Kp., = 39-40°C) und C,H,B(SCH,), (Kp., = 89°C; [36]: Kp.,,, = 
53-54°C). Die 1,3,2-Diazaboroline sind an anderer Stelle [25] beschrieben. 

Der eine von uns (K.-D. N.) dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst, ein anderer 
(L. K.) fur Beurlaubung von der Technischen Universitiit Wroclaw (Polen), Institut fur Organische 
und Physikalische Chemie. Diese Arbeit wurde teilweise diirch das Kentucky Tobacco and Health 
Research Institute untersutzt. 
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