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Kernresonanzuntersuchungen an Bor-Verbindungen, I 

11B-Kernresonanzspektren von Boranen mit Substituenten 
aus der ersten Achterperiode des Periodensystemsl) 
Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 16. August 1965) 

Systematische Untersuchungen zur I Ib-Kernresonanz an Verbindungen vom Typ Me[BX4] 
und BX3 -(n + ,,YnZ, (X, Y, Z = H, R, NHR, NR2, OR, F und in einigen Fallen C1, Br, J) 
sowie deren Trimethylamin-Addukten ergeben, daD sich die chemische Verschiebung 8llB 
nicht additiv aus Ligandeninkrementen abschatzen la&. Bei [BX4]@-Verbindungen ist 8118 so- 
wohl von der Elektronegativitat als auch von Anisotropie-Effekten der Liganden bestimmt, 
wahrend bei den dreibindigen Bor-Verbindungen die x-Wechselwirkung einen entscheidenden 
Beitrag zur chemischen Verschiebung beisteuert. 811B wird hauptsachlich von den ,Erstliganden' 
bestimmt, d. h. jenen Atomen, die direkt an das Boratom gebunden sind. Sie ist auf Grund 
empirisch ermittelter Faktoren vorauszusagen und besitzt deshalb analytischen Wert. 

Einleitung 
Die 11B-Kernresonanzspektroskopie hat sich als ausgezeichnetes Mittel bei der Struktur- 

aufklarung von Borwasserstoffen und ihren Derivaten erwiesenz.3). Die uberwiegende Zahl 
der Veroffentlichungen, die 11 B-Kernresonanzdaten enthalten, befafit sich mit diesen Ver- 
bindungen4). Die Untersuchungen von Onak et al.5), Phillips et al.6) sowie von Landesman 
und R. E. WiNiams7) erstreckten sich zwar auf zahlreiche leicht zugangliche Bor-Verbindun- 
pen der verschiedensten Typen, kannen jedoch im strerigen Sinn nicht als systematische 
Studien angesehen werden. Sie lehren, wie schwierig es ist, qualitativ einen Zusammen- 
hang zwischen der beobachteten chemischen Verschiebung 81 IB und dem Verbindungstyp 
aufzuzeigen. Der EinfluD von x-Bindungseffekten kommt jedoch augenfallig zum Ausdruck. 
Insgesamt gesehen ist die Situation vergleichbar mit der Kernresonanzspektroskopie bei den 
Phosphor-Verbindungen 81, bei der ebenfalls noch keine exakte Beziehung zwischen chemi- 
scher Verschiebung und der Elektronendichte am Kernort zur Vorhersage von 831P moglich 
ist, obgleich auf diesem Gebiet ein im Vergleich zur 11B-Kernresonanz ungleich groBeres 
Beobachtungsmaterial vorliegt. Die Arbeit von Karplus und Das9) lant einen ersten Ansatz 
zu einer quantenmechanischen Theorie der 31P-Kernresonanz erkennen. 

1) Teil der'Diplomarb. von H. Vahrenkamp, Univ. Munchen 1965. 
2)  R. Schaefferin Progress in Boron-Chemistry, Vol. 1, S. 417ff., herausgegeben von H. Stein- 

berg und A.  L. McCloskey, Pergamon Press, Oxford 1964. 
3) W. N. Lipscomb, Boron Hydrides, S. 126ff., Benjamin Inc., New York 1963. 
4) Von den bis April 1965 erschienenen 150 Arbeiten, die 11B-Kernresonanzdaten enthalten, 

befassen sich 1 1  2 nahezu ausschlieBlich mit B -H-Verbindungen. 
5 )  T. P. Onak, H .  Landesmun, R .  E.  Williams und J .  Shapiro, J. physic. Chem. 63,1533 (1959). 
6 )  W. D .  Phillips, H .  C .  Miller und E. L.  Muetterties, J. Amer. chem. SOC. 81, 4496 (1959). 
7 )  H .  Landesman und R .  E. Williams, J. Amer. chem. SOC. 83, 2663 (1961). 
8) E. Fluck, Z. Naturforsch. ZOb, 505 (1965). 
9 )  M .  Kurplus und T. P .  Das, J. chem. Physics 34, 1683 (1961). 
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In der 11B-Kernresonanzspektroskopie behilft man sich z. Z .  noch mit empirischen Zu- 
sammenhangen. So fiihrten Good und Ritter 10) die bei einfachen Bor-Verbindungen ermittelten 
chemischen Verschiebungen auf o- und x-Bindungsanteile zuruck. DaR dieses Verfahren 
zulassig und sinnvoll ist, zeigen die Ergebnisse von Beachell und Beisrelll). Danach besteht 
eine lineare Beziehung zwischen 6118 von p-substituierten Arylborsauren XCbH4B(OH)z 
und den Hammettschen 0-Konstanten der SubstituentenX. Folglich bewirkt die Erhohung der 
x-Elektronendichte an dem Kohlenstoffatom, das die B(OH)n-Gruppe tragt, eine verstarkte 
magnetische Abschirmung des Boratoms, wohl als Folge eines erhohten x-Bindungsanteiles 
in der B -C-Bindung. 

In der vorliegenden Arbeit wird die chemische Verschiebung einfacher, dreibin- 
diger Bor-Verbindungen der Zusammensetzung BX3 - (n + miYnZm gemessen. 
Durch systematische Variation von X, Y und Z sollten einige Parameter empirisch 
erfaRt werden, rnit denen die beobachteten chemischen Verschiebungen erkl3rt und 
rnit deren Hilfe 8 IlB nicht vermessener Boran-Derivate abgeschatzt werden kann. Zur 
Vereinfachung der ohnehin komplizierten Verhaltnisse untersuchten wir im wesent- 
lichen Verbindungen des Bors rnit den Elementen der ersten Achterperiode des Peri- 
odensystems einschliefllich des Wasserstoffs. Dariiber hinaus werden auch einige 
Messungen an Verbindungen mitgeteilt, die C1, Br und J enthaltenlu. 

Ergebnisse 

bellen 1-6 zusammengefarjt 13). 

Die MeRergebnisse sind zusammen rnit erganzenden Literaturwerten in den Ta- 

Tab. 1. Chemische Verschiebungen 611B von Boranat-Derivaten [BXdlQ 

Verbindung Ltjsungsmittel 6 [ppml BLit. [ppml Bemerkungen 

verschiedene 
Ather 

Ather 
Ather 
Acetonitril 
Tetrahydrofuran 
nicht angegeben 
Wasser 
Methanol 
Wasser 
Methylenchlorid 
Methylenchlorid 
Methylenchlorid 

$21.1 
$16.6 

$6.3 
-0.2 

-1.1 
-2.1 
+1.1 

- Durchschnittswert 
von Boranaten des 
Li, K, Al5.6) 

+8.25) 

-0.5 17) 

-1.3 15)  NaBOz in Wasser 

+2.35) 

+23.9 18) 

+112.218) 

-2.95) 

-4.518) 

10) C .  D .  Good und D .  M.  Ritter, J. Amer. chem. SOC. 84, 1162 (1962). 
11) H. C. Beachell und D .  W. Beistel, Inorg. Chem. 3, 1028 (1964). 
12) Die chemischen Verschiebungen von Boranderivaten rnit diesen und anderen Elementen 

hoherer Perioden werden nach Erarbeitung eines groReren Beobachtungsmaterials an 
anderer Stelle disk.utiert und beschrieben werden. 

13) Die chemischen Verschiebungen sind stets in ppm beziiglich B F ~ . O ( C Z H ~ ) ~  als externem 
Standard angegeben. Signale bei hBherer Feldstiirke sind positiv, bei niederer negativ ange- 
geben. 
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Zur besseren Ubersicht dienen die Abbildungen 1-5, in denen jeweils die Veran- 
derungen der chemischen Verschiebung beim Ubergang von einem gewahlten BX3 
iiber BXzY und BXY2 zu verschiedenen BY3 dargestellt sind. 
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Abbild. 1-4. Veranderung der chemischen Verschiebung 611B: 1) in der Reihe B(CzH5)3, 
(C2H5)2BY, CzHsBY2, BY3; 2) in der Reihe BCl3, QBY, ClBYz, BY3; 3) in der Reihe 
B[N(CH3)2]3, [(CH3)2NIzBY, (CH&NBYz, BY3 und 4) in der Reihe B(OCH&, (CHJO)~BY, 

CH30BY2, BY3 

14) D .  T .  Hurd, 3. org. Chemistry 13, 711 (1948). 
15) J .  B. Honeycuttjr. und J .  M .  Riddle, J. Amer. chem. SOC. 83, 369 (1961). 
16) H.  Vuhrenkump, Diplomarb. Univ. Miinchen 1965. 
17) H.  S. Turner und R .  J. Wurne, Proc. chem. SOC. [London] 1962, 69. 
18) K. M.  Hurmon und F. E. Cummings, J. h e r .  chem. SOC. 84, 1751 (1962). 
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Tab. 2. Chemische Verschiebung 611B verschiedener Boran-Addukte 

Verbindung Losungsmittel JB-H Bemerkungen 
[Hzl~it. 

H3B.NH3 ,khylenglykol- -+ 23.820) 91 

H3B. NH2CH3 Chloroform -1 18.2 96 +20.520) 93 
t l8.721) 93 

H3B. NH(CH3)p Chloroform +14.2 94 +14.220) 96 
+14.121) 94 

dimethylather 

H3B. Chloroform +8.1 97 +8.120) 98 
+7.621) 96 

H3B. OC4H8 Tetrahydrofuran 1-0.86) 103 
H3B. PH(CH3)z - +37.422) 96 Jn-p = 50 Hz 
H3B. P(CH3)3 - +36.821) 96 JB-p = 64 HZ 
H3B. P[N(CH3)2]3 19) Chloroform +43.0 96 JB-p = 96 Hz 
H3B- P(OCH3)3 Chloroform +45.1 97 +45.523) 97 JB-p = 97Hz 

Tab. 3. Chemische Verschiebung 611B einiger Trimethylamin-Addukte von Boran-Derivaten 

6 [ppm] X A d d u k t - h r a n  
[ppml 

Verbindung Losungsmittel 

( C H ~ ) J N . B ( C H ~ ) ~  Acetonitril -0.121) 85.8 
(CH3)3N * B(C2&)3 24) - -4.3 82.2 
. , ( C H ~ ) ~ N . B ( O C H ~ ) ( C ~ H ~ ) Z " ~ ~ )  Trimethylamin -50.7 2.9 
(CH3)3N.B(OCH3)(CH3)2l6) Trimethylamin -32.9 20.1 
(CH3)3N. BF(C2Hs)zlb) Chloroform - 10.3 49.3 
(CH3)3N. BCl(C2H5)z 16) Chloroform -11.7 66.3 
(CH3)3N.BN3(CH3)z25) Tetrachlorkohlenstoff -4.6 51.9 

(CH3)3N. BC12C2H5 2') Chloroform -12.4 41.0 
(CH3)jN. BH328) Chloroform 1 8 . 2  65.229) 

(CH3)3N. BCl3 28)  Chloroform -10.2 36.3 
(CH3)3N. BBr328) Chloroform/Methanol 1 3 . 1  42.5 
(CH3)3N. BJ37-8) Chloroform $54.4 41.3 

(CH3)jN. BF2C2Hs26) Chloroform -6.7 22.1 

(CH&N- BF328) Chloroform -0.630) 11.0 

19) Th. Reetz und B. Kutlufsky, J. Amer. chem. SOC. 82, 5036 (1960). 
20) D. F. Gaines und R .  Schuefler, J. Amer. chem. SOC. 86, 1505 (1964). 
21) C. W. Heitsch, Inorg. Chem. 4, 1019 (1965). 
22) J. N. Shoorfery, Discuss. Faraday SOC. 19, 215 (1955). 
23) J. G. Verkade, R .  W .  King und C. W. Heitsch, Inorg. Chem. 3, 884 (1964). 
24) H. C. Brown, J. Amer. chem. SOC. 67, 374 (1945). 
25)  Die Verbindung wurde freundlicherweise von Dr. P .  I. Paetzold, Miinchen, zur Verfugung 

26) T. D. Coyle und F. G .  A. Stone, J. Amer. chem. SOC. 82, 6223 (1960). 
27) T. D .  Coyle und F. C. A.  Stone, J. Amer. chem. SOC. 83, 4138 (1961). 
2 8 )  C.  M. Bax, A .  R .  Kutrirzky und L. E .  Sutton, J. chem. SOC. [London] 1958, 1258. 
29) Beziiglich ~ B H ~  vgl. S. 1061. 
30) In Acetonitril-Losung wurde 611B zu -0.8 ppm gefundenzl). 

gestellt; vgl. H. Hunsen, Diplomarb., Univ. Miinchen 1965. 
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Tab. 4. Chemische Verschiebung 611B dimerer Dimethylamino-borane [X(Hal)B-N(CH3)2] 
im Vergleich zu Trimethylamin-Boranen X(Hal)2B.N(CH3j3 (X=F, CI, Br, C2H5; Hal = F, 

CI, Br) 

gemessen 
8 [ P P ~ I  Addukt 8 [ P P ~ I  in 

Trimethylamin- Dimeres Dimethyl- 
aminoboran 

[(CH3)2N-BF21231) -0.9 (CH33N. BF3 -0.6 Benzol 
[(CH3)2N-BC1&32) - 10.4 (CH3j3N. BC13 -10.2 Benzol 
[(CH&N- BBr21232) --6.1 (CH&N. BBr3 +3.1  Benzol 

[(CH&N -B(C2H~)C11233) - 10.2 ( C H ~ ) ~ N * B C I ~ C ~ H S  - 12.4 Benzol 

Tab. 5. Vergleich der chemischen Verschiebung FllB von monomeren mit dimeren bzw. 

[(CH3)2N -B(C~H~)FIZ 16) -6.5 ( C H h N .  BFzCzHs -6.7 

trimeren Boran-Derivaten 

Verbindung SMonomer [ P P ~ I  8Dimer [ P P ~ I  Bemerkungen 

FzB -N(C2H&34) -17.3 -0.7 
F2B- N(C4H91235) - 17.6 -0.9 
C12B--N(CH3)2 -30.8 - 10.4 
Br2B -N(CH3)2 -25.7 -6.1 

C~HSB[N(CH&]F ' 6 )  -30.8 -6.5 
F2B-OC4H936) -16.2 0.0 trimer 

CH3B[N(CH3)2]C133) -38.5 -10.1 
C2H5B[N(CH3)2]C133) -39.3 -10.2 

(C2Hs)zB -NHCH3'6) -46.8 -2.1 
(CH3)zN -B(H)C(CH313 -43.737) -4.537) 

(CH3)2B -N325) -62.5 -4.9 dimer oder trimer 

31) A .  B.  Burg und J .  J. Bunus, J. Amer. chem. SOC. 76, 3903 (1954). 
32) J .  Goubeuu, M. Rahtz und H. J. Becher, Z .  anorg. allg. Chem. 275, 161 (1954). 
33) H. Noth und P .  Fritz, Z. anorg. allg. Chem. 324, 270 (1963). 
34) W. Gerrard, M. F. Lappert und C. A .  Pearce, J. chem. SOC. [London] 1957, 381. 
35) M. Karnper, Dissertat. Univ. Miinchen, in Vorbereitung. 
36) M .  F. Luppert, J. chem. SOC.  [London] 1955, 784. 
37) J. K. Ruff, J. org. Chemistry 27, 1020 (1962); M. F. Hawthorne, J. Amer. chem. SOC. 83, 

2671 (1961). 
Chemische Berichte Jahrg. 99 68 
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Tab. 6. Chemische Verschiebung 8 1 B  von Verbindungen mit Bor der Koordinationszahl 3 

Verbindung 8 tppml 8Lit. tppml Bemerkungen 

-57.1 

-46.5 
- 39.4 
+7.1 

-18.3 
-18.0 
-15.5 

-23.7 
-16.2 
-31.9 

-27.3 
-28.7 
-28.8 
-24.6 
-22.0 
-28.6 
-21.8 
-22.6 
-22.5 
-27.9 
-28.4 
-27.6 
-25.0 
- 17.3 
-17.6 
- 30.8 
-30.6 
-25.7 

-57 10) 

-11.65) 
-47.75) 
-40.15) 

-1-5.55) 
-23.6378) 
-20.07.38) 
-31 27.38) 

-18.2596) 
- 18.36) 

-26.1 5.10) 

- 27.237) 
-31.2'0) 

-2242) 

interpolierter Wert, vgl. S. 1062 

in Benzol 
JBF = 84 HZ,JBH = 21 1 Hz37a) 
JBF = 34Hz 
JBF = 14 HZ 

JBH = 141 Hz 

JBH = 126 HZ 
breites Singulett 
breites Singulett 
breites Singulett 

breites Singulett 
breites Singulett 

37a)T .  C. Farrnr und T. D .  Coyle, J. chem. Physics 41, 2612 (1964). 
38) T. D .  Coyle und F. G .  A. Stone, J. chem. Physics 32, 1892 (1960). 
39) T. D .  George und J .  A .  Ladd, J. Amer. chem. SOC. 77, 1900 (1955). 
40) E. Wiberg und H.  Smedsurd, Z .  anorg. allg. Chem. 225, 204 (1935). 
41) D. W. Aubrey und M. F. Lnppert, J. chem. SOC. [London] 1959, 2927. 
42) Triazaboradekalin, K. Niedenzu, P .  Fritz und J .  W. Dawson, Inorg. Chem. 3, 1077 (1964). 
43) H. Noth, W .  A .  Dorochov, P .  Fritz und P. Pfab, 2. anorg. allg. Chem. 318, 293 (1962). 
44) H. Nuth, Z. Naturforsch. 16b, 618 (1961). 
45) A .  J. Banister, N .  N.  Greenwood, B. P .  Straughan und J .  Walker, J. chem. SOC. [London] 

1964,995. 
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Tab. 6 (Fortsetzung) 

Verbindung 8 b m l  h i t .  [ P P ~ I  Bemerkungen 

-4.9 
-25.1 
-21.3 
-24.9 

-86.0 
-86.5 

-59.6 
-78.0 
-61 
-62.5 
-50.5 
-28.6 
-62.3 
-63.4 
-54.8 

-53.0 
-53.6 
-52.0 
-29.5 
-31 .5  
-29.2 

-52.6 
-28.5 

-25.9 
-42.0 

-84.36) 
-85 f 15)  

-60 f 4 7 )  in Benzol 

JBF = 125 Hz 

-28.848) JBF = 82 HZ 

-63.748) 
-54.448) 
-4548) 

in Benzol 

46) 

47) 

48) 

49) 

50)  

51) 

52) 

E. Wiberg, A .  Bolz und P. Buchheit, Unveroffentlichte Arbeiten, zitiert von J. Coubeau 
in Naturforsch. Med. Dtschl. (,,FIAT"-Berichte), Bd. 23, TI. 1, S. 218. 
E. W. Abel, S .  H .  Dandegaonker, W. Gerrard und M .  F. Lappert, J. chem. SOC. [London] 
1956, 4697. 
T. D .  Coyle, S. L. Stafford und F. G .  A .  Stone, J. chem. SOC. [London] 1961, 3103. 
W .  Gerrard, E. F. Mooney und R .  G.  Reex, J. chem. SOC. [London] 1964, 740. 
G. E .  Coares, J. chem. SOC. [London] 1950, 3481. 
E. Wiberg und U. Kriierke, 2. Naturforsch. 8b, 608 (1953). 
R. Neu, Chem. Ber. 88, 1761 (1955). 

68 * 
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Tab. 6 (Fortsetrung) 

Verbindung 8 tppml h i t .  tppml Bemerkungen 

c1’ 

-44.6 
-44.9 
--45.7 
-45.9 
-45.5 -45.437) 
-46.8 
-41.8 
-33.5 
-34.2 

-34.237) 
-32.4 -32.537) 
-32.1 
- 32.2 

-57.4 
-40.8 

-33.8 

-32.5 

- 30.8 

-38.5 

-39.3 

-39.1 

-39.5 

in Benzol 

in Ather 

Keine B - F- 
Kopplung zu 
beobach ten 

53) C.  E.  Erickson und F. C .  Gunderloy, J. org. Chemistry 24, 1161 (1959). 
54) K .  Niedenzu und J. W. Dawson, J. Amer. chem. SOC. 82, 4223 (1960). 
5 5 )  H .  Niith und W. Regnet in Advances in Chemistry Series, Vol. 42, S. 166 (1964). 
56) H. Noth und P.  Fritz, 2. anorg. allg. Chem. 322, 291 (1963). 
57) G. Abeler, Dissertat., Univ. Munchen, in Vorbereitung. 
58)  W. Regnet, Dissertat., Univ. Munchen, in Vorbereitung. 
5 9 )  H. Jenne und K. Niedenzu, Inorg. Chem. 3, 68 (1964). 
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Tab. 6 (Fortsetzutrg) 

8 [ P P ~ I  8Lit. [ P P ~ I  Bemerkungen 

-31.8 

-31.8 

-23.3 
- 30.9 
-38.0 

-31.0 

-32.5 in C C 4  

- 6.5 in Benzol 
JBH = 124 Hz 

-29.1 2)  JBH = 133 Hz 
-31.62) JBH = 133 Hz 
-34.5 2) 

-35.8 -34.62) 
-36.6 

- 29.6 2 )  

-31.2 -32.061) in Benzol 

-30.5 
-36.6 -35.263) 
-33.0 
-28.5 
- 34.5 
-35.4 
- 37.4 
-51.1 
--52.9 
- 50.9 
-36.3 
-49.4 

in Benzol 

in Benzol 

in Benzol 

~ 

60) G. E. Ryschkewitsch, J. J .  Harris und H. H. Sisler, J. Amer. chem. SOC. 80, 4515 (1958). 
61) D .  F. Caines und R. Schueffer, J. Amer. chem. SOC. 85, 3592 (1963). 
62) H. Noth und W. Meisrer, Chem. Ber. 94, 509 (1961); Z. Natudorsch. 17b, 714 (1962). 
63) S. C. Mnlhotru, Inorg. Chem. 3, 862 (1964). 
64) H. Schick, Dissertat., Univ. Mtinchen 1966. 



1058 Notlt und Vahrenkamp Jahrg. 99 

Zum Problem der Chemischen Verschiebung bei Bor-Verbindungen 
Zur magnetischen Abschirmung eines Atomkernes in Molekiilen tragt eine Reihe von 

Faktoren bei, die bei theoretischen Ansatzen wie folgt aufgeteilt werden65) : 1) die diamagne- 
tische Korrektur fur den betreffenden Kern, die durch die vom Magnetfeld erzeugten Kreis- 
strome hervorgerufen wird, 2) die paramagnetische Korrektur, die dadurch hervorgerufen 
wird, daB in einem im Molekiil gebundenen Atom die elektronische Umgebung um den Kern 
als Folge der Ausbildung von chemischen Bindungen nicht mehr kugelsymmetrisch ist und 
die Kreisstrome gestbrt werden. Dies hat eine Senkung der magnetischen Abschimung 
nach 1) zur Folge. 3) Eine Korrektur fur den Beitrag von Nachbaratomen und Nachbarbin- 
dungen auf die magnetische Abschirmung. Im Falle von aromatischen Systemen sind dariiber 
hinaus noch die Beitrage, die vom aromatischen Ringstrom herriihren, einzubeziehen. Wie 
die Theorie der chemischen Verschiebung bei 19F66) und 13C671 lehrt, bestimnit hauptsachlich 
der lokale paramagnetische Term die GrBDenordnung der chemischen Verschiebungen. 

Eine quantenmechanische Berechnung der Kernabschirmung fur 1lB fehlt unseres 
Wissens bislang, nicht zuletzt wohl deshalb, weil noch zu wenig Parameter selbst fur 
die einfachsten Bor-Verbindungen bekannt sind*). Versuche, die chemische Verschie- 
bung 811B fiir vierbindige Bor-Verbindungen mit thermodynamischen Daten, wie der 
Bildungsenthalpie, in Verbindung zu setzen, ergeben keine Proportionalitat zwischen 
thermodynamischer Stabilitat und 811B 21). Da die energetischen Daten in der Bor- 
chernie ohnehin noch sehr luckenhaft sind, insbesondere fur die von uns untersuchten 
Verbindungen, schien es wenig sinnvoll, nach Relationen dieser Art zu suchen. Wir 
versuchten deshalb, die chemischen Verschiebungen fur BX3- und [BX4]Q-Verbin- 
dungen empirisch in verschiedene Bindungs-Beitrage zu zerlegen. Dazu denken wir 
uns im Sinne von Good und Ritfet-10) die chernische Verschiebung in Beitrage auf- 
gegliedert, die von u- und x-Bindungsanteilen herriihren, und nicht in die oben ge- 
nannten Anteile zur Kernabschirmung. Dabei soll 6, dem Elektronenzug des Li- 
ganden, d. h. der Elektronegativitatsdifferenz und somit der Polaritat in der o-Bin- 
dung proportional sein. S, soll jenen Beitrag reprasentieren, der durch die 'back 
donation' freier Elektronenpaare der Liganden in das p,-Orbital des Boratoms zur 
magnetischen Abschirmung des Boratoms beitragt. Daruber hinaus sind noch Nach- 
bargruppeneffekte BN zu beriicksichtigen. Sornit soll fur die chemische Verschiebung 
bei Bor-Verbindungen gelten: 

6 = 8, f 8~ 8N (1) 

Dies ist eine erweiterte Form des Ansatzes von Good und Riitet-10). 

Bor-Verbindungen der Koordinationszahl4 

Liegt eine vierbindige Bor-Verbindung vor, so entfallt der Anteil an, da dann keine 
Moglichkeit zur Ausbildung von x-Bindungen gegeben ist. Danach sollte sich die 
chemische Verschiebung somit nur aus den beiden Beitragen 8, und SN zusammen- 
set Zen. 

* I  Anm. b.  d. Korr. (28. I .  1966): Vgl. jedoch D. R. Armstrong und P .  G .  Perkins, Chem. Comm. 
1965,337. 

65)  .I. A. Pople, W. G .  Schneider und H. J. Bernszein, High Resolution Nuclear Magnetic 
Resonance, McGraw Hill Inc., New York 1959. 

6 6 )  A .  Saika und C. P .  Slichter, J. chem. Physics 22, 26 (1954). 
67) J.  A .  Pople, Molecular Physics 7 ,  301 (1964). 
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Die Werte der Tabellen 1 -3 und 5 lassen keine einfachen Beziehungen zwischen 
611B und den verschiedenen Substituenten erkennen. Offensichtlich beeidussen 
zahlreiche Faktoren die Lage des Resonanzsignals. So lauft in der Reihe H3B - [NH, - 
(CH3),] das Resonanzsignal von 23.8 ppm (n = 0) nach 8.1 ppm (n = 3), d. h. in 
entgegengesetzter Richtung zur Basizitat der Amine; man konnte erwarten, daD mit 
steigender Basizitat des Amins die Abschirmung des Borkernes in den Amin-Boranen 
als Folge steigender Elektronendichte zunehmen sollte. Diese Annahme scheint nicht 
berechtigt ZO), da eine monotone Verschiebung des Signals zu niedrigerer Feldstarke 
mit wachsendem n statthat. Dieser Befund bestatigt Berechnungen von Ho$man68), 
nach denen der Stickstoff in B -N-Verbindungen durch ein Wasserstoffatom eine 
grokre  Ladung erhalt als durch eine Methylgruppe. Inwieweit noch andere Faktoren, 
wie verschiedene Hybridisierung am Boratom, sterische Effekte u. a. die chemische 
Verschiebung bei diesen Verbindungen beeinflussen, ist derzeit noch nicht vollig klar 
ersichtlich. 

Vergleicht man die chemischen Verschiebungen fur H3B. PH(CH3)2 (37.4 ppm), 
H3B*NH(CH3)2 (14.2ppmj undH3BSOC4Hg (O.8ppmj sowie die fur [H2B[P(CH3)3]2]@ 
(33.8 ppm) und [H2Bm(CH3)3]2]* (-3.7 ppm), so erkennt man im Elektronegativitats- 
einfluD den dominierenden Faktor, Es erscheint damit gerechtfertigt, 6, als Funktion 

Abbild. 6 .  W B  als Funktion der 
Elektronegativitat der Liganden X 
zur Errnittlung von 8, und 8~ in 

Bor-Verbindungen [BX.+]@ 

mu Elektronegativitat EN - 
der Elektronegativitat der Liganden darzustellen, vorausgesetzt, daD die sterischen 
Verhaltnisse vergleichbar sind. Diese Funktion ist in Abbild. 6 graphisch darge- 
stellt, in der die chemischen Verschiebungen der Ionen [B&]e gegen die Elektro- 
negativitaten EN der Ligandatome X nach Huggins@) aufgetragen sind. Die Lage der 

68) R .  Hoffman, Advances Chem. Ser. Nr. 42 (1963). 
69) M .  L.  Huggins, J. Amer. chem. SOC. 75, 4123 (1953). 
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Geraden wird durch die folgende Uberlegung bestimmt: Nach PopZe70) ist fiir Atome 
oder Liganden mit relativ hoch liegenden elektronischen Anregungszustanden der 
geringste paramagnetische Nachbargruppen-Anisotropieeffekt zu erwarten. Wir 
nehmen deshalb an, daR dieser fur lJ3H4]@ und [BR4]@ praktisch zu vernachlassigen ist. 
Bei Verwendung der Werte fur [BH# und [B(C2H5)4]@ ergibt sich damit fur 8, die 
G 1 e i c h u n g 

(2) 

Legt man die Werte fur [B(CH3)4]” und [B(C6H&]O auf die so definierte Gerade, so 
kommt der Methylgruppe eine urn 0.08 Einheiten kleinere Elektronegativitat zu als der 
Athylgruppe, wahrend die Gruppenelektronegativitat der Phenylgruppe zu 2.8 resul- 
tiert. Aus Abbild. 6 ist die zunehmend starker werdende positive Abweichung der 
Verbindungen mit N, 0 und F als Liganden am vierbindigen Bor von der gewahlten 
Geraden deutlich zu erkennen. Diese Abweichung lafit sich durch die Anisotropie der 
paramagnetischen Suszeptibilitat der betreffenden Liganden erklaren. Damit ist eine 
Methode gewonnen, die Nachbargruppen-Anisotropie-Korrektur fur die Liganden 
NHR, OR und F abzuschatzen. Es ergeben sich folgende Werte: 

Ligand NHCH3 OCH3 F 

6, == 156 - 54EN 

8~ pro Ligand in ppm + 2  t8 + 14 

Einer Kritik kann man dieses Ergebnis durch Vergleich mit den an Wasserstoff- und Koh- 
lenstoff-Verbindungen gezogenen Folgerungen unterwerfen. So berechnete Pople ’ 0 )  die 
Nachbargruppen-Anisotropie-Korrektur fur 1H in den Verbindungen NH3, OH2 und FH zu 
+0.25, +2.75 und +3.0 ppm, Korrekturen, die bezuglich des Ganges rnit den fur IlB abge- 
leiteten ubereinstimmen. Abweichungen von einer linearen Elektronegativitatsfunktion in 
einer Reihe von CH3X-Verbindungen fur die 13C-Kernresonanzsignale schreiben Spiesecke 
und Schneidei-71) ebenfalls dem Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt zu, der in dieser Reihe 
ebenfalls erst vom Stickstoff ab wirksam wird. 

Tragt man, wie dies in Abbild. 7 geschehen ist, 83C (bezogen auf Benzol) fur CH3X- 
Verbindungen gegen W B  fur die entsprechenden BX4]@-Verbindungen auf, so er- 
kennt man eine gute lineare Beziehung, von der nur der Wert fur X = F starker ab- 
weicht. Daraus kann man schlieRen, daR die Nachbargruppen-Anisotropie-Effekte in 
beiden Verbindungsreihen einander proportional sind und daR den oben angegebenen 
Werten eine physikalische Realitat zukommt. Der Vergleich von 613C rnit 6 1lB sollte 
zwar zweckmaRig zwischen CX4- und [BX4]@-Verbindungen vorgenommen werden, 
jedoch sind hier weniger Daten bekannt72,73). Wie Abbild. 8 zeigt, besteht fur die 
bekannten Falle auch hier die erwartete Proportionalitat. 

Die bisher durchgefuhrten Uberlegungen uber aN fur [BX4]@-Verbindungen fiihren 
zu widersprechenden Ergebnissen, wenn man die Werte fur X = C1, Br oder J betrachtet. 
Folglich darf man das hier abgeleitete 8, nur fur Liganden aus der ersten Achter- 
periode als einigermakn gesichert ansehen. 

70) J .  A .  Pople, Proc. Roy. SOC. [London] A 239, 550 (1957). 
71) H .  Spiesecke und W. G.  Schneider, J. chem. Physics 35, 722 (1961). 
72) E. G .  Paul und D. M. Grant, J. Amer. chem. SOC. 86,2984 (1964). 
73) P. C. Lauterbur, Ann. New York Acad. Sci. 70, 841 (1958). 
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F. 71 
En 

OCH, 

rnm 6"Bfppm I - JY - 2 0  v 
-70 0 10 20 30 40 0 20 LO 

Abbild. 7. Vergleich der chemischen Verschie- 
bungen fur 13C und I lB in den Verbindungen 
CH3X und [BX4] @fur X = H, CH3, N(CH3)2 
bzw. NHCH3,OCH3 und F. Es wird angenom- 
men, daf3 8~ fur NHCH3 und N(CH3)2 gleich 
ist. (Abszisse: 8llB bezogen auf BF~.O(CZH&, 

Ordinate : 613C bezogen auf C6H,.j) 

Abbild. 8. Vergleich der chemischen Ver- 
schiebungen fur 13C und I lB in den Ver- 
bindungen CX4 und [BX4]Q furX = H, CH3 

und OCH3 

Bor-Verbindungen der Koordinationszahl3 

Da sich die Bindungsverhaltnisse beim Ubergang von [BX4]" nach BX3 stark ver- 
andern, konnen die nach Gleichung (2)  ermittelten So-Werte nicht auf dreibindige 
Bor-Verbindungen iibertragen werden. Im Gegensatz dazu kann man die bei den 
wX4]e-Verbindungen ermittelten 6,-Werte auch bei den dreibindigen Bor-Ver- 
bindungen verwenden, insbesondere dann, wenn X keiner Hybridisierungsanderung 
unterliegt. Andert sich die Hybridisierung von X hingegen, so wird man auch eine 
Anderung der magnetischen Anisotropie erwarten miissen. Die durch diese Hybridi- 
sierungsanderung hervorgerufene Anderung von aN ist bei dreibindigen Bor-Ver- 
bindungen gegeniiber anderen Effekten wie 8, augenscheinlich klein, so daB wir die 
fur vierbindige Bor-Verbindungen gewonnenen SN-Werte auch fur dreibindige iiber- 
nehmen. Damit enthalt die Gleichung (1) noch zwei Unbekannte. SchlieRt man Sn aus, 
so sollte 8, zu ermitteln sein. Damit man 6, als Funktion der Elektronegativitat von X 
in BX3-Verbindungen darstellen kann, benotigt man mindestens zwei voneinander 
unabhangige S-Werte. Als solche kommen praktisch nur die chemischen Verschie- 
bungen von BH3 und den Boralkylen in Betracht, deren Substituenten uber kein 
freies Elektronenpaar verfiigen, so daB damit eine x-Wechselwirkung mit dem pz- 
Orbital des Boratoms unberucksichtigt bleiben kann. Wahrend jedoch die chemische 
Verschiebung der Bortrialkyle leicht der Messung zuganglich ist, kann sie experimen- 
tell fur BH3 nicht erfaRt werden, da diese Verbindung in monomerem Zustand un- 
bekannt ist. Man ist deshalb auf eine Abschatzung ihrer chemischen Verschiebung 
angewiesen. 
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Ein erster 811B-Schatzwert fur BH3 stammt von Good und Ritter'o). Sie wahlten d a m  
die 811B-Werte von B(OCH3)3 (a), CIB(OCH3)z (b), HB(OCH& (c) und CtjH5B(OCH3)2 (d) 
und verglichen sie mit jenen von BCI3 und B(CbH5)3. Aus der Reihe a, b, c erhielten sie 
~ B H ~  = -60.4 ppm und aus der Reihe a, c, d -53.3 ppm, so da8 als Mittelwert -56.9 ppm 
resultiert. Die von uns durchgefuhrte Abschatzung wird aus Abbild. 9 ersichtlich. Es wird 
dabei die Reihe BX3 4 CzHsBXz -> B(CzH5)3 mit der Reihe BX3 + HEX2 + BH3 in 
Beziehung gebracht fur X = N(CH3)2, OCH3 und F. Mit den Mittelwerten der chemischen 
Verschiebung fur BX3 (-19.1 ppm), HBX2 (-26.1 ppm) und C~HSBXZ (-31.5 ppm) ergibt 
sich unter der Annahme 

@B(CzH& - SBX,) : (BBH, - 8BXe) (SCzHsBXz - BBX3) : (8HBX2 7 8BXj) 

fur BHJ eine chemische Verschiebung von -57.1 ppm, die uberraschend gut mit dem oben 
angefiihrten Mittelwert, dem wesentlich weniger MeRdaten zugrunde liegen, ubereinstimmt. 

- 8 0  t 

BH, 

B[NICH,l,], 

Ourch- - 
schnitt/ 
BIOCH,I, 

Abbild. 9. Zur Abschltzung von ~ B H ~  
aus der chemischen Verschiebung von 

BX3 und HBXz bzw. CzH5BX2 

Mit den Werten fur die chemische Verschiebung fur B(CzH& (-86.5 ppm) und 
BH3 (-57.1 ppm) laiBt sich nun Sa als Funktion der Elektronegativitat EN von X 
durch die Beziehung 

(3) 

ausdriicken, die fur Bor-Verbindungen BX3 gilt. Fur jede einzelne BX-Bindung folgt 
damit ein Beitrag 

8; = 35.3 - 24.1 EN (3a)  

Damit enthalt Gleichung ( I )  nur noch 8n als Unbekannte. Aus Gleichung (I)  und den 
gemessenen Werten von 811B sind diese Sn-Werte zu berechnen. In Tab. 7 sind ent- 
sprechende Zahlenwerte angegeben. Wenn man nun von den einfachen gleichartig 

aa = I06 - 14 EN 
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substituierten BX3-Verbindungen zu den gemischt substituierten Verbindungen 
BX3-(,, + m) Y , Z ,  ubergeht, so folgt aus dem hier gewahlten Verfahren, dafi sich alle 
dabei durch induktive Effekte in der a-Bindungssphare hervorgerufenen hderungen 
in 6, niederschlagen. 

Diskussion der chemischen Verschiebungen 
Erstsubstituenten-Effekte 

Driickt man bei den gemischt substituierten dreibindigen Boran-Derivaten 8:, pro 
x-Bindungsligand aus, so erhalt man die Werte S:, der Tab. 7. 

Tab. 7. n-Beitrage zur chemischen Verschiebung pro x-Bindungsligand 

Verbindung 8; [ppm] Verbindung 8; [ppm] Verbindung 8; [ P P ~ I  

Daraus folgt, dafi S:, fur einen Liganden innerhalb einer Reihe nicht konstant ist 
und mit sinkender Zahl von x-Bindungspartnern zunimmt. Dies wurde bedeuten, 
daI3 die Abschirmung des Borkernes durch x-Bindungseffekte in gleicher Richtung 
ansteigt entsprechend einer Verstiirkung dieser Bindung. 

Wahrend innerhalb der Reihen die F,-Werte von BX3 zu RzBX zunehmen, und zwar 
um so starker, je kleiner die Gruppenelektronegativitat von X ist, ist innerhalb der 
Gruppen BX3 und RBXz stets fur X -2 F der S,-Wert am groRten. Dies konnte be- 
deuten, daB die Elektronenriickgabe in der B-F-Bindung wegen der starken Elek- 
tronenverarmung des Boratoms im a-Bindungsbereich besonders groB ist. Die Bin- 
dungstheorie erlaubt analoge Aussagen, und andere physikalische Methoden unter- 
streichen diesen Befund. So steigt in der Reihe B[N(CH3)&, CH3B[N(CH3)2]2, 
(CH3)2BN(CH3)2 die Kraftkonstante der B -N-Bindung nach Messungen von Becher 
und Goubeau74) von 5.5 auf 7-7.5 mdynlcm an. Dies wird auf zunehmende Ver- 
starkung der B -N-Bindung durch die x-Bindung zuriickgefuhrt, wahrend in der 
Reihe (CH3),BF3-, die Kraftkonstante fur die B-F-Bindung im wesentlichen 
konstant bleibt (BF3: k = 6.6 mdyn/cm, CH3BF2 : 6.3, (CH&BF : 6.475)). Innerhalb 
der Reihe der q-Werte ist ebenfalls eine gewisse Konstanz zu erkennen. Thermo- 
chemische Untersuchungeri an den Systemen B[N(CH3)2]3/BC13 76) und B(OC2H5)3/ 
BCI3 77) haben ergeben, daB die Verbindung [(CH3)2N]2BCl um 8.9 kcal/Mol, die 
Verbindung (CH3)2NBC12 um 12.1 kcal/Mol stabiler ist als die Endglieder der Reihe. 
Die Stabilitatszunahme wird im wesentlichen auf eine Starkung der B ---Bindung 
durch Resonanzenergiegewinn zuriickgefuhrt, was auch mit MO-Berechnungen 

74) H .  J .  Becher und J .  Goubenu, Z. anorg. allg. Chem. 268, 133 (1952). 
75)  H. J. Becher, Z .  anorg. allg. Chem. 291, 151 (1957). 
76) H. A. Skinner und N .  B. Smith, J. chem. SOC. [London] 1954, 2324. 
77) H. A. Skinner und N .  B.  Smith, J. chem. SOC.  [London] 1954, 3930. 
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von Skinner und Smith76>77) ubereinstimmt. Gleiches gilt auch fur die Verbindungen 
(C2H50)zBC1 und CzHsOBClZ, jedoch ist hier der Energiegewinn geringer als bei den 
Dimethylaminoborch Loriden. 

Aus Gleichgewichtsmessungen am System B ( C ~ H ~ ) ~ / B [ N ( C H ~ ) Z ] ~  ergab sich eine um 
4.3 kcal/MolgroDere Stabilitat von (C6Hs)zB -N(CH& gegeniiber C~H~B[N(CH~)Z]Z 78). 

Dipolmessungen an einer Reihe verschiedener Aminoborane legen ebenfalls eine Ver- 
anderung der Bindungsverhaltnisse in der B -N-Bindung bei Variation der Substi- 
tuenten nahe79). Die B -N-Bindung wird in den Verbindungen X3 -,,B[N(CH3)2], 
mit steigendem n polarer. Wenngleich sich alle diese Daten nicht direkt auf die in 
Tab. 7 angefuhrten Verbindungen beziehen, so ist doch rnit grol3er Wahrscheinlich- 
keit fur sie Ahnliches zu erwarten. 

Die in Tab. 7 angegebenen 6,-Werte enthalten zwar auch die Abschirmwerte, die durch 
induktive Effekte beini Substituentenaustausch hervorgerufen werdenso) ; sie legen aber 
dennoch nahe, da13 die durch die r-Bindungen hervorgerufene Abschirmung des Borkerns 
in den RZBX-Verbindungen groRenordnungsma0ig gleich ist. 

Fehler, die sich bei der Abschatzung des Nachbargruppen-Effektes ergeben, fallen 
bei den Aminoboranen nicht sonderlich ins Gewicht, konnen aber bei den Borfluoriden 
betrachtlich werden (20 -25 %). Diese Nachbargruppen-Effekte werden in der Reihe 
der Borhalogenide immer einfluheicher, je schwerer das betreffende Halogenatom 
wird. Das druckt sich u. a. an der extrem starken Verschiebung der Resonanzabsorp- 
tion zu hoher Feldstarke in den Verbindungen BJ3, BJ3 .N(CH3)3 und [BJ4]e Bus. Ein 
Beispiel dafur, wie dieser Effekt die Abnahme von Sn uberkompensiert, finden wir in 
der Reihe B[N(CH3):J3 - nBrn (vgl. Abbild. 3). Das Resonanzsignal fur (CH3)zNBBrz 
liegt bei etwas hoherer Feldstarke als das fur [(CH3)2N]zBBr. In den Reihen 
(CzH& - ,RX, durfte ebenfalls der Nachbargruppen-Effekt zusammen mit der Zu- 
nahme von 8; dafur verantwortlich sein, daR sich bei den Verbindungen (CzH5)zBX 
und C2HsBXz (vgl. Abbild. 1) die beobachtete chemische Verschiebung innerhalb der 
Reihen fur X = NR2, OR und F umkehrt. So liegt das Signal fur CzHsBF2 bei 
hoherer Feldstarke als das fur C ~ H ~ B [ N ( C H ~ ) ~ ] Z ,  jedoch das fur (C2Hs)zBF bei 
niedrigerer Feldstarke als das fur (C2Hs)zB -N(CH&. Analoges gilt auch beim 
Ubergang BCl3 + BX3 rnit X = N(CH3)2, OCH3 und F (vgl. Abbild. 2). 

Fur die chemische Verschiebung einer Bor-Verbindung ist zweifelsohne 8, die 
entscheidende GroDe. Sie bewirkt die starke Verschiebung der Resonanz-Signale von 
Bor-Verbindungen rnit Liganden, die uber freie Elektronenpaare verfiigen, im Ver- 
gleich zu Trialkylboranen zu hoherer Feldstarke und die den Elektronegativitaten ent- 
gegenlaufende Ordnung bei Verbindungen BX3 und RBXz bei Erstliganden aus der 
ersten Achterperiode. Unter Beriicksichtigung der entsprechenden Sk-Werte ist die 
chernische Verschiebung fur Borane BX, - (n + m)YnZm ziemlich genau vorauszu- 

78)  H. K .  Hofmeirter und J .  R .  Van Wazer, J. inorg. nuclear Chem. 26, 1209 (1964). 
79) H .  Noth und M .  Ktimper, unveroffentlichte Untersuchungen. 
80) Die hier diskutierten 6k-Werte sind naturgernaR rnit nicht leicht abschatzbaren metho- 

disch bedingten Fehlern behaftet. Dennoch durfte aus ihnen folgen, daO die Resonanz- 
energie fur die betrachteten BXyVerbindungen entsprechend den 8k-Werten von Stick- 
stoff zu Fluor hin zunimmt. 
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berechnen. Damit ist es moglich, a m  dem 1lB-Kernresonanzspektrum einer unbe- 
kannten Substanz oder einer Mischung von Substanzen ihre Zusammensetzung zu 
ermitteln. 

Zweitsubstituenten-Effekte 81) 

Zweitsubstituenten-Effekte bewirken im allgemeinen eine nur geringfugige Ver- 
anderung der chemischen Verschiebung; sie sind im wesentlichen vorauszusehen und 
lassen sich befriedigend deuten. Die groDte Variation dieser Art beobachteten wir 
zwischen B[NH-N(CH3)2]3 (-23.3 ppm) und B[N(C4H&]3 (-28.8 ppm); in allen 
anderen Fallen ist die Differenz bei vergleichbaren Verbindungen wesentlich kleiner, 
so daB die chemische Verschiebung fur einen Verbindungstyp als ziemlich charak- 
teristisch gelten kann. 

Die Verschiebung des Resonanzsignals fur B[N(C4H9)2]3 gegeniiber B[N(CH3)& 
zu niederer Feldstarke legt eine weitere Verminderung der sc-Bindung als Folge zu- 
nehrnender sterischer Hinderung nahe 82). Ermoglicht man die Einebnung der Geriist- 
atome zur maximalen Uberlappung der p,-Orbitale von B und N, so miiBte das 
Resonanzsignal zu hoherer Feldstarke wandern. Dies ist in der Tat der Fall, wenn man 
die 8-Werte fur B[N(CH3)2]3 und B[NHCH& oder cyclische Aminoborane42) be- 
trachtet. Die Einfiihrung N(CH3)z an Stelle der CH3-Gruppen in B[NHCH& fuhrt 
zu B[NH-N(CH3)2]3 und bewirkt eine weitere Abschirmung des Boratoms. 

Auch in der Reihe der Alkoxyborane wandert das Resonanzsignal zu hoherer 
Feldstarke, wenn wir die Methoxygruppen gegen tert.-Butyloxygruppen ersetzen. 
Man vergleiche hierzu die Werte fur B(OR)3, RB(OR)2 und R'zBOR. Hierfur konnen 
wir ebenfalls wieder induktive Effekte verantwortlich machen. Dem Befund, daB die 
Methylborane gegenuber den Athylverbindungen immer urn 0.5 bis 4 ppm bei hoherer 
Feldstarke absorbieren, konnen wir entsprechende Effekte in der W-Kernresonanz- 
spektroskopie zur Seite stellen 71.72). Die Erklarung, die CH3-Gruppe sei elektronega- 
tiver als ein H-Atom, diirfte fur die Veranderungen beim Ubergang CH3 --f CHz-CH3 
unzureichend sein, wenngleich sie prinzipiell den Trend wiederzugeben vermag. Auf 
Grund des induktiven Effektes der Methyl- und Athylgruppen sollte man das Um- 
gekehrte vermuten. 

Im allgemeinen ist es schwer, von den zahlreichen Faktoren, die auf die chemische 
Verschiebung EinfluB nehmen, nur einen zu variieren. Als Versuch in dieser Richtung 
sind die erwahnten Untersuchungen von Beachell und Beistell]) zu werten, die eine 
lineare Beziehung zwischen 8 und der Hammettschen o-Konstanten fur 9-substituierte 
Arylborsauren fanden. Ein umfassendes Studium von Zweitsubstituenten-Effekten kann 
also zusammen mit den Ergebnissen anderer Methoden wertvolle Aufschlusse liefern. 

81) Hierunter werden die. Effekte verstanden, die Atome oder Gruppen bewirken, die nicht 
direkt an das Boratom gebunden sind, also iiber mindestens zwei Bindungen auf das 
Boratom wirken. 

82)  Nach H. J.  Secher, Z. anorg. allg. Chem. 287,285 (1 956), sind die N-Atome in B[N(CH3)2]3 
sp2-hybridisiert und die BNC2-Ebenen gegeniiber der BN3-Ebene gleichsinnig urn -30" 
tordiert. 
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Kopplungseffekte 

Neben den chemischen Verschiebungen sind die Kopplungseffekte sowohl fur die 
Bindungstheorie als insbesondere auch fur Strukturaussagen wertvoll. Wahrend die 
B -H-Kopplung praktisch immer zu beobachten ist, vermochten wir nicht bei allen 
untersuchten B - F-Verbindungen eine Auflosung des Resonanzsignals in die er- 
wartete Linienzahl zu erreichen. Da dies insbesondere bei den Stickstoff enthaltenden 
Verbindungen der Fall war, diirften die Kernquadrupolwechselwirkungen von IlB 
und 14N, die auch fur die relativ breiten 11B-Signale verantwortlich sind, das Ver- 
schwinden der Multiplettstruktur des 11B-Signals bewirken. Daneben sind vor allem 
auch rasch verlaufende Austauschreaktionen zu diskutieren. 

B -F-Kopplung beobachteten wir nur bei den Verbindungen (C2H&BF (1 25 Hz), 
C2H5BFz (81 Hz), [(C2H5)2N -BF212 (42 Hz), [(C4HghN-BF212 (40 Hz), [C2H5B"- 
(CH3)2]F]2 (72 Hz) und C ~ H ~ B F Z . N ( C H ~ ) ~  (65 Hz). Keine B -F-Kopplung zeigte das 
11B-NMR-Spektrum der BF3-Addukte von (C2Hs)zBF 'N(CH3)3, [(CH3)2N -BF2]2, 
C2H5B[N(CH3)2]F sowie der Alkoxyborfluoride und monomeren Aminoborfluoride 
B(NR2)3-,F,,. Irn Falle von [(CH3)2N--BF& ist es moglich, daD das durch die 
schlechte Loslichkeit der Substanz in Benzol bewirkte sehr kleine Signal/Rausch- 
Verhaltnis die Beobachtung der B -F-Kopplung verhinderte *). 

Die in den unsymmetrischen Dibor-Verbindungen zu erwartende B - B-Kopplung 
wurde in keinem Falle beobachtet. 

Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgeineinschuff und dem Fonds 
der C/zemischen Industrie unterstiitzt. Ihnen gilt aufrichtiger Dank. Die Herren G .  Abeler, 
M .  Kunzper, Dr. P.  I .  Pnetrold, H .  Schick, W. Suchy und W. Regner stellten freundlicherweise 
einige Verbindungen zur Verfugung. Fraulein Ch. Eberle und Herr G .  Pfuhler unterstutzten 
die praparativen Arbeiten. lhnen sei auch an dieser Stelle gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

a) Zit den Messwigen 
Die 11B-Kernresonanzspektren wurden mit einem Varian H A  100-NMR-Spektrometer- 

system bei einer MeRfrequenz von 32.1 MHz aufgenommen. Alle angegebenen chemischen 
Verschiebungen sind auf Borfluorid-Atherat BF3.O(C2Hs)z bezogen, welches in ndhezu 
allen Fallen als externer Standard diente, indem es, in abgeschmolzene Kapillaren gefullt, 
der Menprobe im NMR-Rohrchen beigegeben wurde. Die Spektren wurden nach der Seiten- 
bandtechnik ausgewertet. Durch wiederholte Aufnahme der Spektren mit verschiedenen 
Proben konnten die chemischen Verschiebungen auf 0.2 ppm eingeengt werden. Die ange- 
gebenen Kopplungskonstanten haben ein Fehlermaximum von 2 Hz. AlIerdings sind die 
Fehler bei den Phenylgruppen enthaltenden Boranen grofler, da deren NMR-Signale zum 
Teil Halbwertsbreiten von iiber 1000 Hz besitzen. Auch die Resonanzsignale der Dibor- 
Verbindungen sind ungewohnlich breit, wohl als Folge von Relaxationseffekten durch zwei 
Quadrupolkerne. Wahrend die Halbwertsbreiten der meisten Borane unter 1 0 0  Hz liegen, 
verscharfen sich die Signale beim ubergang zum vierbindigen Bor. Allerdings sind die Signale 
der vierbindigen Bor-Verbindungen empfindlicher gegen Sattigungserscheinungen. 

*) Anm. b.  d. Korr. (28. 1. 1966): In Tetrachlorathanlosung wurde das erwarlete Triplett 
mit J B ~  38 Hz gefunden. 
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Der LosungsmitteleinfluB auf die Lage der Signale bewegt sich im normalen Rahmen. Bei 
Flussigkeiten wurde nur in wenigen Fallen zur Verschdrfung der Signale mit wenig Lbsungs- 
mittel wie Ather oder n-Pentan verdunnt. Feste Verbindungen wurden in Form konzentrierter 
Losungen im besten LBsungsmittel vermessen (vgl. die Tabellen). 

Alle Messungen wurden bei 30" durchgefuhrt. Erhitzte Proben wurden unmittelbar nach 
Entfernung aus dem Heizbad vermessen. Messungen dieser Art liefern deshalb nur qualitativ 
zu wertende Beobachtungen, weil die Temperatur in dcr Probe nicht zu verfolgen war. Rasch 
verlaufende Prozesse wurden auf dem Oszillographen verfolgt. 

Die angegebenen &-Werte sind oft auf andere Standardsubstanzen bezogen und wur- 
den dementsprechend korrigiert. 

b) Praparatives 

Die Darstellungsmethoden der von uns vermessenen Verbindungen sind den Literatur- 

[400/65] 
stellen entnommen, die in den Tabellen bei den Substanzen vermerkt sind. 




