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Heinrich Noth und Heinrich Vahrenkamp
Kernresonanzuntersuchungen an Bor-Verbindungen, I

11B-Kernresonanzspektren von Boranen mit Substituenten
aus der ersten Achterperiode des Periodensystems?

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 16. August 1965)
[ |

Systematische Untersuchungen zur !!B-Kernresonanz an Verbindungen vom Typ Me[BX4]
und BX3 _(n 4+ m)¥nZm (X, Y, Z = H, R, NHR, NRy, OR, F und in einigen Fillen Cl, Br, J)
sowie deren Trimethylamin-Addukten ergeben, daB sich die chemische Verschiebung 311B
nicht additiv aus Ligandeninkrementen abschitzen 148t. Bei [BX,4]°-Verbindungen ist §11B so-
wohl von der Elektronegativitit als auch von Anisotropie-Effekten der Liganden bestimmt,
wihrend bei den dreibindigen Bor-Verbindungen die m-Wechselwirkung einen entscheidenden
Beitrag zur chemischen Verschiebung beisteuert. 811 B wird hauptsichlich 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-
aufkldrung von Borwasserstoffen und ihren Derivaten erwiesen2.3). Die iiberwiegende Zahl
der Veroffentlichungen, die 11B-Kernresonanzdaten enthalten, befaBt sich mit diesen Ver-
bindungen4. Die Untersuchungen von Onak et al.5), Phillips et al.6) sowie von Landesman
und R. E. Williams7) erstreckten sich zwar auf zahlreiche leicht zugingliche Bor-Verbindun-
gen der verschiedensten Typen, kénnen jedoch im strengen Sinn nicht als systematische
Studien angesehen werden, Sie lehren, wie schwierig es ist, qualitativ einen Zusammen-
hang zwischen der beobachteten chemischen Verschiebung 3!!B und dem Verbindungstyp
aufzuzeigen. Der Einflu von m-Bindungseffekten kommt jedoch augenfillig zum Ausdruck.
Insgesamt gesehen ist die Situation vergleichbar mit der Kernresonanzspektroskopie bei den
Phosphor-Verbindungen8), bei der ebenfalls noch keine exakte Beziehung zwischen chemi-
scher Verschiebung und der Elektronendichte am Kernort zur Vorhersage von 331P méglich
ist, obgleich auf diesem Gebiet ein im Vergleich zur 11B-Kernresonanz ungleich gréBeres
Beobachtungsmaterial vorliegt. Die Arbeit von Karplus und Das?® 1iBt einen ersten Ansatz
zu einer quantenmechanischen Theorie der 31P-Kernresonanz erkennen.

1) Teil der Diplomarb. von H. Vahrenkamp, Univ. Miinchen 1965.

2) R. Schaeffer in 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 112 nahezu ausschlieBlich mit B—H-Verbindungen.

5} T. P. Onak, H. Landesman, 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. 20b, 505 (1965).

9) M. Karplus 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-
sammenhingen. So fiihrten Good und Ritter 10) die bei einfachen Bor-Verbindungen ermittelten
chemischen Verschiebungen auf o- und w-Bindungsanteile zuriick. Dafl dieses Verfahren
zulissig und sinnvoll ist, zeigen die Ergebnisse von Beachell und Beistel11). Danach besteht
eine lineare Beziehung zwischen 811B von p-substituierten Arylborsiuren XCgH4B(OH),
und den Hammettschen s-Konstanten der Substituenten X. Folglich bewirkt die Erh6hung der
n-Elektronendichte an dem Kohlenstoffatom, das die B(OH),-Gruppe trigt, eine verstirkte
magnetische Abschirmung des Boratoms, wohl als Folge eines erhdhten w-Bindungsanteiles
in der B—C-Bindung.

In der vorliegenden Arbeit wird die chemische Verschiebung einfacher, dreibin-
diger Bor-Verbindungen der Zusammensetzung BX;_ (4 m)YnZ, gemessen.
Durch systematische Variation von X, Y und Z sollten einige Parameter empirisch
erfaBt werden, mit denen die beobachteten chemischen Verschiebungen erkldrt und
mit deren Hilfe 311B nicht vermessener Boran-Derivate abgeschitzt werden kann. Zur
Vereinfachung der ohnehin komplizierten Verhiltnisse untersuchten wir im wesent-
lichen Verbindungen des Bors mit den Elementen der ersten Achterperiode des Peri-
odensystems einschlieBlich des Wasserstoffs. Dariiber hinaus werden auch einige
Messungen an Verbindungen mitgeteilt, die Cl, Br und J enthalten12),

Ergebnisse

Die MeBergebnisse sind zusammen mit erginzenden Literaturwerten in den Ta-
bellen 1—6 zusammengefaBt13),

Tab. 1. Chemische Verschiebungen 311B von Boranat-Derivaten [BX4]®

Verbindung Lésungsmittel 3 [ppm] SLit. [ppm] Bemerkungen

[BH4]° verschiedene +38 — Durchschnittswert
Ather von Boranaten des
) Li, K, Al5:6)

Li[B(CH3)4]14) Ather +21.1

Na[B(C3Hs)4]15) Ather +16.6

Na[B(CgHs)4] Acetonitril +6.3 +-8.25)

Li[B(NHCH3)4]16 Tetrahydrofuran —0.2

KIB(NC4Hy)4) nicht angegeben -—0.517)

Na[B(OH)4] Wasser —1.1 —1.3 + 19 NaBO, in Wasser

Li[B(OCH3)4] Methanol —2.7 —2.9%

Na[BF4) Wasser +1.1 +2.35)

[(CeHs)3CIBCly Methylenchlorid ~4.518)

[(CeHs)3C]BBr4 Methylenchlorid +23.918)

[(Ce¢Hs)sC1B4 Methylenchlorid +112.218)

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 mit diesen und anderen Elementen
hoherer Perioden werden nach Erarbeitung eines grofleren Beobachtungsmaterials an

anderer Stelle diskutiert und beschrieben werden.

13) Die chemischen Verschiebungen sind stets in ppm beziiglich BF3- O(C;Hs), als externem
Standard angegeben. Signale bei hherer Feldstérke sind positiv, bei niederer negativ ange-

geben.
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Zur besseren Ubersicht dienen die Abbildungen 1—35, in denen jeweils die Verin-
derungen der chemischen Verschiebung beim Ubergang von einem gewihlten BX;3
iiber BX5Y und BXY zu verschiedenen BY; dargestellt sind.
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Abbild. 1—4. Veridnderung der chemischen Verschiebung 811B: 1) in der Reihe B(C2Hs)s,
(C:H;5),BY, CoHsBY,, BY3; 2) in der Reihe BCls, Cl,BY, CIBY,, BY3; 3) in der Reihe
B[N(CH;),l3, [(CH3);N1:BY, (CH3),NBY>, BY3 und 4) in der Reihe B(OCH}3)3, (CH;0),BY,
CH3;0BY,, BY;

14} D. T. Hurd, J. org. Chemistry 13, 711 (1948).

15) J. B. Honeycutt jr. und J. M. Riddle, J. Amer. chem. Soc. 83, 369 (1961).
16) H. Vahrenkamp, Diplomarb. Univ. Miinchen 1965.
17) H. §. Turner und R.J. Warne, Proc. chem. Soc. [London] 1962, 69.

18) K. M. Harmon und F. E. Cummings, J. Amer. chem. Soc. 84, 1751 (1962).
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Tab. 2. Chemische Verschiebung 311B verschiedener Boran-Addukte

. . . JB—H OLit Je—H
L ttel N B
Verbindung osungsmitte S [ppm] [Hz] lppm]  [HzlLi. emerkungen
H;B-NH; Athylenglykol- 423.8200 91
dimethylidther
H;B-NH,CHj4 Chloroform +18.2 96  +20.520) 93
+18.720 93
H;3B-NH(CH3), Chloroform +14.2 94  +14.220 96
+14.120D 94
H;B- N(CH3); Chloroform +8.1 97 +8.120) 98
+7.621 96
H3;B-0OC4Hg Tetrahydrofuran 4-0.86) 103
H3B-PH(CH3); — +37.422) 96 Jp—-p = 50Hz
H;B-P(CHj), — +36.821) 96 Jp—p =64Hz
H;3B-P[N(CHj3),]131%)  Chloroform +43.0 96 Jp—p = 96 Hz
H3B-P(OCH3)3 Chloroform +45.1 97  +45.523 97 Jg-p=97Hz

Tab. 3. Chemische Verschiebung 311B einiger Trimethylamin-Addukte von Boran-Derivaten

i 5 i 3 Adduki— 3Boran

Verbindung Losungsmittel 3 [ppm] [ppm]
(CH;);N-B(CH3)3 Acetonitril —0.121) 85.8
(CH3)3N- B(CyHs)324) — —4.3 82.2
,,(CH3)3N - B(OCH3)(C2Hs), 16} Trimethylamin —50.7 29
(CH3)3N - B(OCH3)(CH3),16) Trimethylamin —329 20.1
(CH3);N- BF(C2Hs), 19 Chloroform —10.3 49.3
(CH3);N- BCI(C;H), 16) Chloroform —11.7 66.3
(CH3);N-BN3(CHj3), 25 Tetrachlorkohlenstoff —4.6 57.9
(CH3)3;N-BF,C,Hs26) Chloroform —6.7 22.1
(CH3)3N - BCI,C,H527) Chloroform —12.4 41.0
(CH3);N-BH;328) Chloroform +8.2 65.229)
(CH3);N- BF;28) Chloroform —0.630) 11.0
(CH3)3N-BCl328) Chloroform —10.2 36.3
(CH3)3N-BBr3 28! Chloroform/Methanol +3.1 42.5
(CH3)3N-BJ328 Chloroform +54.4 47.3

19) Th. Reetz und B. Katlafsky, J. Amer. chem. Soc. 82, 5036 (1960).

20) D, F. Gaines und R. Schaeffer, J. Amer. chem. Soc. 86, 1505 (1964).

21) C. W. Heitsch, Inorg. Chem. 4, 1019 (1965).

22) J. N. Shoorlery, 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, Munchen, zur Verfiigung
gestellt; vgl. H. Hansen, Diplomarb., Univ. Minchen 1965.

26) T. D. Coyle und F. G. A. Stone, J. Amer. chem. Soc. 82, 6223 (1960).

27 T. D. Coyle und F. G. A. Stone, J. Amer. chem. Soc. 83, 4138 (1961).

28) C. M. Bax, A. R. Katritzky und L. E. Sutton, J. chem. Soc. [London] 1958, 1258.

29) Beziiglich 3pn, vel. S. 1061.

30) In Acetonitril-Lésung wurde 311B zu —0.8 ppm gefunden 21).
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Tab. 4. Chemische Verschiebung 311B dimerer Dimethylamino-borane [X(Hal)B—N(CHj3),]
im Vergleich zu Trimethylamin-Boranen X(Hal),B-N(CH3); (X=F, Cl, Br, C;Hs; Hal = F,

Cl, Br)
Dimeres Dimethyl- Trimethylamin- gemessen
aminoboran 8 [ppm] Addukt 3 [ppm] in
[(CH3)2N —BF3],31) —0.9 (CH3);N-BF;3 —0.6 Benzol
[(CH3); N —BCl,];32) —10.4 (CH3)3N-BCl; —10.2 Benzol
[(CH3);N—BBr;];32) —6.1 (CH3);N-BBr; +3.1 Benzol
[(CH3);N —B(C,H;)F], 16 —6.5 (CH3);N-BF,C;H; —6.7
[(CH3);N —B(C,H5)Cl],33) —10.2 (CH3)3N-BCLCyH;s —12.4 Benzol

Tab. 5. Vergleich der chemischen Verschiebung 311B von monomeren mit dimeren bzw.
trimeren Boran-Derivaten

Verbindung 3Monomer [PPM]  Spimer [ppm) Bemerkungen
F2B—N(C,Hs),34) —17.3 —0.7
F2B—N(C4Hg)»39 —17.6 —0.9
CLB—N(CHa), —30.8 —10.4
Br;B—N(CH3), —25.7 —6.1
F,B —0C4Hy36) —16.2 0.0 trimer
C3H;sB[N(CH3),]F 16) —30.8 —6.5
CH;B[N(CH3),]CI33) —38.5 —10.1
C,H;sB[N(CHs;),]C133) —39.3 —10.2
(CH;3);B—N325) —62.5 —4.9 dimer oder trimer
(CsHs);B—NHCH; 16) —46.8 —21
(CHj);N —B(H)C(CHa)3 —43.737) —4,537)

31 A4, B. Burg und J. J. Banus, J. Amer. chem. Soc. 76, 3903 (1954).

32) J. Goubeau, M. Rahtz und H. J. Becher, Z. anorg. allg. Chem. 275, 161 (1954).

33) H.No&th 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. Kdmper, Dissertat. Univ. Miinchen, in Vorbereitung.

36) M. F. Lappert, 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 311B von Verbindungen mit Bor der Koordinationszah! 3

Verbindung 3 [ppm] S1it. [ppm] Bemerkungen
1) Boran
BH; —57.1 —5710) interpolierter Wert, vgl. S. 1062
2) Borhalogenide
BF; —11.6%
BCl3 —46.5 —47.79
BBr; —39.4 —40.19
BJ; +7.1 -}-5.55) in Benzol
HBF; —23.637a) Jar = 84 Hz,Jpy = 211 Hz37a)
CIBF, —20.07.38) Jsp = 34 Hz
CLBF —31.27.38) Jpy = 74 Hz
3) Alkoxyborane
B(OCH3); —18.3 —18.25.6)
B(OCsHy)s —18.0 —18.36)
B[OC(CH3)3]339) —15.5
HB(OCHj3), —26.15.10) JeH = 141 Hz
CIB(OCH3),49 —23.7
F,BOC4H,16) —16.2
C1,BOCH;40) —31.9
4) Aminoborane
B[N(CH3),]s —27.3 —27.237)
B[N(C,H5s)2]3 —28.7 —31.210)
B[N(C4Hyo),]334 —28.8
B(NHCH3);4D —24.6
BN;CgH 442 -—22.0 —2242)
HB[N(CH3),],43) —28.6 Jey = 126 Hz
FB[N(CH3);], 16) —21.8 breites Singulett
FBIN(C;Hjs);] 16 —22.6 breites Singulett
FB[N(C4Hj,);], 16 —22.5 breites Singulett
CIB[N(CH3),}»34 —-279
CIB[N(C,Hs);],34 —28.4
BrB[N(CHj);],44) ~27.6
IBIN(CH;),]3%) 250
F,B—N(C;H5),16) —17.3 breites Singulett
F,B—N(CsHyp), 16) —17.6 breites Singulett
ClI;B —N(CH3),45) —30.8
CI3B —N(CyHjs),4%) —30.6
Br,B—N(CHjy), 45 —25.7

372} T, C. Farrar 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. Lappert, J. chem. Soc. [London] 1959, 2927.

42) Triazaboradekalin, K. Niedenzu, P. Fritz und J. W. Dawson, Inorg. Chem. 3, 1077 (1964).

43) H. Néth, W. A. Dorochov, P. Fritz und P. Pfab, Z. anorg. allg. Chem. 318, 293 (1962).

44) H. Noth, 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 3 [ppm]} 31y [ppm] Bemerkungen
JI;B—N(CHj3;),49 —4.9
CH;30B[N(CH3);]; 18 —25.1
(CH30);B—N(CHj3), 16) —21.3
CH;OB[N(CHj3),]Ci16) —24.9

5) Organoborane

a) Trialkylborane

B(CH3)3 —86.0 —84.36)

B(C;Hs); —86.5 —85 419

B(C¢Hs)s —60 + 47 in Benzol
b) Alkyl- und Arylhalogenborane

FB(C,Hy), 16 ~59.6 Jgp = 125 Hz
CIB(C,H;)246) —178.0

CIB(C¢Hs)p 47 —61

N3B(CHj3);25) —62.5

N3B(CHs)2 2% —~50.5

F,BC;H; —28.6 —28.848) Jep = 82 Hz
CI,BCH;349? —62.3

CLBC,H; —63.4 —63.748)

CI;BCgH; —54.8 —54.448)

CIFBC;,H5 —4548)

¢) Alkyl-alkoxy-borane

CH;0B(CH3),50) —53.0

CH;0B(C;Hj5),16) —53.6

(CH3)3COB(C,H5),16) —52.0

(CH;30),BCH;51) —29.5

(CH30),BC,H; 19 —31.5

{(CH3);COLLBC,H;s16) —29.2

d) Alkyl- und Aryldiboroxide

{C;Hs)2B—0 —B(C,H5s),16) —52.6

(C5H5)23—0—B(C5H5)252) —28.5 in Benzol
e) Alkyl-alkoxy-halogen-borane

(CH3)3COB(C;H5)F 16) —25.9

CH;30B(C;Hs)Cl116) —42.0

46) E. Wiberg, A. Bolz und P. Buchheit, Unverofientlichte Arbeiten, zitiert von J. Goubeau
in Naturforsch. Med. Dtschl. (,,FIAT*-Berichte), Bd. 23, T1. 1, S. 218.

47) E. W. Abel, S. H. Dandegaonker, W. Gerrard und M. F. Lappert, J. chem. Soc. [London]
1956, 4697.

48) T. D. Coyle, S. L. Stafford und F. G. A. Stone, J. chem. Soc. [London] 1961, 3103.
49} W. Gerrard, E. F. Mooney und R. G. Rees, J. chem. Soc. {London] 1964, 740.
50) @G. E. Coates, J. chem. Soc. [London] 1950, 3481,
51) E, Wiberg und U. Kriierke, Z. Naturforsch. 8 b, 608 (1953).
52) R. Neu, Chem. Ber. 88, 1761 (1955).
68*
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Tab. 6 (Fortsetzung)
Verbindung 3 {ppm] dLit. [ppm] Bemerkungen
f) Alkyl- und Aryl-aminoborane
(CH;3),N —B(CHj3),53) —44.6
(C2Hs);N —B(CHj),54 —44.9
(CH3);N —B(C,Hjs),53 —45.7
(C3Hs):N —B(C,Hs); 54 —45.9
(CH3);N —B(C4Hy); —45.5 —45,437)
CH3;HN --B(C;H3)216) —46.8
(C;H;5);N —B(CgHi),55) —41.8
[(CH3),N];BCH;356) —33.5
[(CH3)2N];BC,H;56) —34.2
[(CH3);N]2BC4H, —34.237)
{(CH3);NJ;BCH3s —32.4 —~32.53D
[CH3HN];BC,;H;16) —32.1
[CH3;HN];BC4Hy57) —~32.2
g) Bis-borylamine
(C;H;s);B-—NH —B(C;Hs), 16) —57.4
(CGHS)ZB——NH~B(C6H5)258) —40.8 in Benzol
H;C CH; 58
B-NH-B{ -33.8
(CH3):N N(CH3)2
C6H5\ /C5H5 59) -
B~ 9 —32.5 in Ather
(CH;3):N N(CH3),
h) Alkyl-amino-halogen-borane
(CH3):N_
B—C,H;16) —30.8 Keine B—F-
Kopplung zu
beobachten
(CH3);N
SB-CH;33) —38.5
CI
(CHa)2N_
SB—CyH;s 33 ~39.3
CI
(CH3):N_
SB—CyHg 39 —39.1
Cl
(i-C3H7)aN
“B-CHs 19 —39.5
Cl

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).

ss) H. Noth und W. Regnet in Advances in Chemistry Series, Vol. 42, S. 166 (1964).
56) H. Noth und P. Fritz, Z. anorg. allg. Chem. 322, 297 (1963).

57) G. Abeler, Dissertat.,, Univ. Miinchen, in Vorbereitung.

58) W. Regnet, Dissertat., Univ. Miinchen, in Vorbereitung.

59) H. Jenne und K. Niedenzu, Inorg. Chem. 3, 68 (1964).
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Tab. 6 (Fortsetzung)

Verbindung 3 [ppm] SLit. [ppm] Bemerkungen
i) Alkyl-amino-alkoxy-borane
(CH3)2N\
“B-CH;319) —31.8
CH30
(CH3)2N_
SB—CyHj 10 —31.8
CH;0
6) Hydrazinoborane
BI[NH —N(CH3),1355) —-23.3 in Benzol
C4HyB[NH — N(CH3),],5% —30.9
(C(.Hs)zB*NH—NH—B(C6H5)255) —38.0 in Benzol
NCH;-N(CH3)
CH;B >BCH3 55) —31.0
NCH;-N(CH3)
NCH;3—N(CH3)
CgHsB >BC5H5 55) —32.5 in CCl4
NCH;3;-N(CH3)
NCH;—N(CH;)15%
1’ “BH — 6.5 in Benzol
N - _
NCH3—-N(CH3)}, Jan = 124 Hz
7) Borazole
(HB— NH); —29.12) Jeu = 133 Hz
(HB—NCH3)3 —31.62) JeH = 133 Hz
(CH3;B—NH); —34.52
(CH3B —NCH3)360) —35.8 —34.62
(C:HsB—NCHs)360) —36.6
(CIB—NH);3; —29.62)
(CIB—NCH3); —31.2 —32.061) in Benzol
8) Dibor-Verbindungen
B2(OCH3)462) —30.5
B,[N(CH3);]462) —36.6 —35.263)
B2(NHC4Hy)464) —33.0
B,INH — N(CH3z),]464 —28.5 in Benzol
B3(OCH;3)2[N(CH3),];54) —34.5
B2(OCH;3)[N(CH3);)3%4) —354
B[N(CH3),]3Cl162) —37.4
B3(CH;);[N(CHj);];32 —51.1
B2(C2H;)2[N(CH;3),123%) -—52.9
B3(C4Ho)2IN(CH,)5],3% —50.9
B>CH3IN(CH3);]364) —36.3
—49.4

60) G. E. Ryschkewitsch, J. J. Harris und H. H. Sisler, J. Amer. chem. Soc. 80, 4515 (1958).
61) D. F. Gaines und R. Schaeffer, J. Amer. chem. Soc. 85, 3592 (1963).

62) H. Noth und W. Meister, Chem. Ber. 94, 509 (1961); Z. Naturforsch. 17b, 714 (1962).

63) S. C. Malhotra, Inorg. Chem. 3, 862 (1964).
64) H. Schick, Dissertat., Univ. Miinchen 1966.
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Zum Problem der Chemischen Verschiebung bei Bor-Verbindungen

Zur magnetischen Abschirmung eines Atomkernes in Molekiilen trigt eine Reihe von
Faktoren bei, die bei theoretischen Ansitzen wie folgt aufgeteilt werdens): 1) die diamagne-
tische Korrektur fiir den betreffenden Kern, die durch die vom Magnetfeld erzeugten Kreis-
strome hervorgerufen wird, 2) die paramagnetische Korrektur, die dadurch hervorgerufen
wird, da8 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 gesttrt werden. Dies hat eine Senkung der magnetischen Abschirmung
nach 1) zur Folge. 3) Eine Korrektur fiir den Beitrag von Nachbaratomen und Nachbarbin-
dungen auf die magnetische Abschirmung. Im Falle von aromatischen Systemen sind dariiber
hinaus noch die Beitrdge, die vom aromatischen Ringstrom herriihren, einzubezichen. Wie
die Theorie der chemischen Verschiebung bei 19F66) und 13C67 |ehrt, bestimmt hauptsichlich
der lokale paramagnetische Term die GréBenordnung der chemischen Verschiebungen.

Eine quantenmechanische Berechnung der Kernabschirmung fiir 1'B fehlt unseres
Wissens bislang, nicht zuletzt wohl deshalb, weil noch zu wenig Parameter selbst fiir
die einfachsten Bor-Verbindungen bekannt sind*®). Versuche, die chemische Verschie-
bung 311B fiir vierbindige Bor-Verbindungen mit thermodynamischen Daten, wie der
Bildungsenthalpie, in Verbindung zu setzen, ergeben keine Proportionalitit zwischen
thermodynamischer Stabilitit und 311B2D, Da die energetischen Daten in der Bor-
chemie ohnehin noch sehr liicckenhaft sind, insbesondere fiir die von uns untersuchten
Verbindungen, schien es wenig sinnvoll, nach Relationen dieser Art zu suchen. Wir
versuchten deshalb, die chemischen Verschiebungen fiir BX3- und [BX4]®-Verbin-
dungen empirisch in verschiedene Bindungs-Beitrige zu zerlegen. Dazu denken wir
uns im Sinne von Good und Ritter10) die chemische Verschiebung in Beitrige auf-
gegliedert, die von o- und m-Bindungsanteilen herriihren, und nicht in die oben ge-
nannten Anteile zur Kernabschirmung. Dabei soll 8§, dem Elektronenzug des Li-
ganden, d. h. der Elektronegativititsdifferenz und somit der Polaritit in der ¢-Bin-
dung proportional sein. 3, soll jenen Beitrag repriisentieren, der durch die ’back
donation® freier Elektronenpaare der Liganden in das p,-Orbital des Boratoms zur
magnetischen Abschirmung des Boratoms beitrigt. Dariiber hinaus sind noch Nach-
bargruppeneffekte 8y zu beriicksichtigen. Somit soll fiir die chemische Verschiebung
bei Bor-Verbindungen gelten:

8 =28, + 8; + dn ()]

Dies ist eine erweiterte Form des Ansatzes von Good und Ritterl®),

Bor-Verbindungen der Koordinationszahl 4

Liegt eine vierbindige Bor-Verbindung vor, so entfillt der Anteil 3., da dann keine
Moglichkeit zur Ausbildung von =-Bindungen gegeben ist. Danach sollte sich die
chemische Verschiebung somit nur aus den beiden Beitriigen 8, und 3y zusammen-
setzen.

*) Anm.b.d. Korr. (28. 1. 1966): Vgl. jedoch D. R. Armstrong und P. G. Perkins, Chem. Comm.
1968, 337.

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

66) 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 13 und 5 lassen keine einfachen Bezichungen zwischen
3UB und den verschiedenen Substituenten erkenmen. Offensichtlich beeinflussen
zahlreiche Faktoren die Lage des Resonanzsignals. So lduft in der Reihe HaB-[NH; _ -
(CH3),] das Resonanzsignal von 23.8 ppm (n = 0) nach 8.1 ppm (n = 3), d. h.in
entgegengesetzter Richtung zur Basizitdt der Amine; man kénnte erwarten, daf3 mit
steigender Basizitit des Amins die Abschirmung des Borkernes in den Amin-Boranen
als Folge steigender Elektronendichte zunehmen sollte. Diese Annahme scheint nicht
berechtigt 20), da eine monotone Verschiebung des Signals zu niedrigerer Feldstirke
mit wachsendem n statthat. Dieser Befund bestitigt Berechnungen von Hoffinan6®),
nach denen der Stickstoff in B—N-Verbindungen durch ein Wasserstoffatom eine
groBere Ladung erhilt als durch eine Methylgruppe. Inwieweit noch andere Faktoren,
wie verschiedene Hybridisiecrung 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 fiir HiB-PH(CHz3); (37.4 ppm),
H;B-NH(CHj); (14.2 ppm) und H3B- OC4Hjg (0.8 ppm) sowie die fiir [H,B[P(CH3)31;]®
(33.8 ppm) und [H,B[N(CH3)3]:]® (—3.7 ppm), so erkennt man im Elektronegativitits-
einfluB den dominierenden Faktor, Es erscheint damit gerechtfertigt, 3, als Funktion

-40 /
-30 /
-20

|
|
|
|
|
|
|
|
!
|
|
el

Abbild. 6. 811B als Funktion der § 10
Elektronegativitit der Liganden X = i °
zur Ermittlung von 8; und 8y in © g /iB'NHCH3'L d BFL!
Bor-Verbindungen [BX,4}© o®
S (CH1® B(OCH,)
+10 6''5%%
S BICHsSY
+20 “BIH,1°
+30 /
BHS
+40 St
25 30 35 L0
A Elektronegativitat £N —

der Elektronegativitidt der Liganden darzustellen, vorausgesetzt, daB die sterischen
Verhiltnisse vergleichbar sind. Diese Funktion ist in Abbild. 6 graphisch darge-
stellt, in der die chemischen Verschiebungen der Ionen [BX4]® gegen die Elektro-
negativititen EN der Ligandatome X nach Huggins6 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 Pople7® ist fiir Atome
oder Liganden mit relativ hoch liegenden elektronischen Anregungszustinden der
geringste paramagnetische Nachbargruppen-Anisotropieeffekt zu erwarten. Wir
nehmen deshalb an, daB3 dieser fiir [BH4]® und [BR4]® praktisch zu vernachléssigen ist.
Bei Verwendung der Werte fiir [BH4]® und [B(C;Hs)4]° ergibt sich damit fiir 8, die
Gleichung

8, = 156 — 54 EN ¥))

Legt man die Werte fiir [B(CH3)4]° und [B(CgHs)4]° auf die so definierte Gerade, so
kommt der Methylgruppe eine um 0.08 Einheiten kleinere Elektronegativitit zu als der
Athylgruppe, wihrend die Gruppenelektronegativitit der Phenylgruppe zu 2.8 resul-
tiert. Aus Abbild. 6 ist die zunehmend stirker werdende positive Abweichung der
Verbindungen mit N, O und F als Liganden am vierbindigen Bor von der gewihlten
Geraden deutlich zu erkennen. Diese Abweichung 148t sich durch die Anisotropie der
paramagnetischen Suszeptibilitit der betreffenden Liganden erklidren. Damit ist eine
Methode gewonnen, die Nachbargruppen-Anisotropie-Korrektur fiir die Liganden
NHR, OR und F abzuschitzen. Es ergeben sich folgende Werte:

Ligand NHCH; OCHj; F

dn pro Ligand in ppm +2 +8 +14

Einer Kritik kann man dieses Ergebnis durch Vergleich mit den an Wasserstoff- und Koh-
lenstoff-Verbindungen gezogenen Folgerungen unterwerfen. So berechnete Pople79 die
Nachbargruppen-Anisotropie-Korrektur fiir 'H in den Verbindungen NH3, OH, und FH zu
+0.25, +2.75 und +3.0 ppm, Korrekturen, die beziiglich des Ganges mit den fiir 1B abge-
leiteten {ibereinstimmen. Abweichungen von einer linearen Elektronegativititsfunktion in
einer Reihe von CH3iX-Verbindungen fiir die 13C-Kernresonanzsignale schreiben Spiesecke
und Schneider!) ebenfalls dem Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt zu, der in dieser Reihe
ebenfalls erst vom Stickstoff ab wirksam wird.

Tréigt man, wie dies in Abbild. 7 geschehen ist, 313C (bezogen auf Benzol) fiirr CH3X-
Verbindungen gegen 3!1B fiir die entsprechenden [BX4]®-Verbindungen auf, so er-
kennt man eine gute lineare Beziehung, von der nur der Wert fiir X = F stirker ab-
weicht, Daraus kann man schlieBen, daB3 die Nachbargruppen-Anisotropie-Effekte in
beiden Verbindungsreihen einander proportional sind und daB den oben angegebenen
Werten eine physikalische Realitit zukommt. Der Vergleich von §13C mit 3 11B sollte
zwar zweckmiBig zwischen CXy- und [BX4]®-Verbindungen vorgenommen werden,
jedoch sind hier weniger Daten bekannt72.73), Wie Abbild. 8 zeigt, besteht fiir die
bekannten Fille auch hier die erwartete Proportionalitit.

Die bisher durchgefithrten Uberlegungen iiber 8y fiir [BX4]®-Verbindungen fithren
zu widersprechenden Ergebnissen, wenn man die Werte fiir X = Cl, Br oder J betrachtet.
Folglich darf man das hier abgeleitete 3y nur fiir Liganden aus der ersten Achter-
periode als einigermafBen 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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Abbild. 7. Vergleich der chemischen Verschie-  Abbild. 8. Vergleich der chemischen Ver-
bungen fir 13C und !1B in den Verbindungen schiebungen fiir 13C und 1B in den Ver-
CH;3X und [BX4] ©fiir X == H, CHj, N(CH3)>  bindungen CX,4 und [BX4]® fiirX = H, CH;
bzw., NHCH3, OCH; und F. Es wird angenom- und OCHj3;
men, daBl 8y fiir NHCH3 und N(CHj3); gleich
ist. (Abszisse: 311B bezogen auf BF3-O(C,Hs)s,

Ordinate: 813C bezogen auf CgHg)

Bor-Verbindungen der Koordinationszahl 3

Da sich die Bindungsverhiiltnisse beim Ubergang von [BX4]¢ nach BXj3 stark ver-
dndern, konnen die nach Gleichung (2) ermittelten 3 -Werte nicht auf dreibindige
Bor-Verbindungen {ibertragen werden. Im Gegensatz dazu kann man die bei den
[BX,4}°-Verbindungen ermittelten 3y-Werte auch bei den dreibindigen Bor-Ver-
bindungen verwenden, insbesondere dann, wenn X keiner Hybridisierungsdnderung
unterliegt. Andert sich die Hybridisierung von X hingegen, so wird man auch eine
Anderung der magnetischen Anisotropie erwarten miissen. Die durch diese Hybridi-
sierungsinderung hervorgerufene Anderung von 3y ist bei dreibindigen Bor-Ver-
bindungen gegeniiber anderen Effekten wie &, augenscheinlich klein, so daBl wir die
fiir vierbindige Bor-Verbindungen gewonnenen 3y -Werte auch fiir dreibindige {iber-
nehmen. Damit enthilt die Gleichung (1) noch zwei Unbekannte. SchlieBt man 3 aus,
so sollte 3, zu ermitteln sein. Damit man 3§, als Funktion der Elektronegativitit von X
in BX;-Verbindungen darstellen kann, benotigt man mindestens zwei voneinander
unabhingige 3-Werte. Als solche kommen praktisch nur die chemischen Verschie-
bungen von BH; und den Boralkylen in Betracht, deren Substituenten iiber kein
freies Elektronenpaar verfiigen, so daB damit eine w-Wechselwirkung mit dem p,-
Orbital des Boratoms unberiicksichtigt bleiben kann. Wihrend jedoch die chemische
Verschiebung der Bortrialkyle leicht der Messung zugénglich ist, kann sie experimen-
tell fiir BH3 nicht erfaBt werden, da diese Verbindung in monomerem Zustand un-
bekannt ist. Man ist deshalb auf eine Abschitzung ihrer chemischen Verschiebung
angewiesen.
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Ein erster 311B-Schiitzwert fiir BH; stammt von Good und Ritter10), Sie wihlten dazu
die 811B-Werte von B(OCH3)3 (a), CIB(OCH3), (b), HB(OCH3); (¢) und C¢HsB(OCH3)» (d)
und verglichen sie mit jenen von BCl3 und B(C¢Hs);. Aus der Reihe a, b, ¢ erhielten sie
831—[3 = —60.4 ppm und aus der Reihe a, ¢, d —53.3 ppm, so daB als Mittelwert —56.9 ppm
resultiert. Die von uns durchgefithrte Abschitzung wird aus Abbild. 9 ersichtlich. Es wird
dabei die Reihe BX3 — CszBXz - B(C2H5)3 mit der Reihe BX3 —>HBX2 — BH3 in
Bezichung gebracht fiir X = N(CH3);, OCHj3 und F. Mit den Mittelwerten der chemischen
Verschicbung fiir BX;3 (—19.1 ppm), HBX; (—26.1 ppm) und C;HsBX, (—31.5 ppm) ergibt
sich unter der Annahme

(8B(C.Hs); — 3BXy) : OBH; — 3BX,) = (Bc,H,Bx, — ¥8x,) : (BuBX, — 98X,

fitr BH; eine chemische Verschiebung von —57.1 ppm, die iiberraschend gut mit dem oben
angefiihrten Mittelwert, dem wesentlich weniger Mefldaten zugrunde liegen, iibereinstimmt.

B{C,Hgl,
\
-80 | Y
\
\
—7[] ' \\
\ A CoHsB INICHg), ],
\ B :C,H5B10CHs ),
-60 \ C:C;HsﬂFz
E BH, \\ D:HB[NICH,),],
E’ \ EHB(UCHJ]Z
o 50 \ F - HBF, .
\ Abbild. 9. Zur Abschidtzung von 3gH,
l \ aus der chemischen Verschiebung von
ok \ BX3 und HBX; bzw. C;HsBX;
\
\\TA ‘
Bx Durchschnitt
-0+ e ::5 ABC
BINICHyl,Jy 4 >'; Durchschnitt
// X
-0 Durch-—
schnitt
L BIOCH); & BF,
-10
BX, RBX, T400765.8

Mit den Werten fiir die chemische Verschiebung fiir B(CoHs)3 (—86.5 ppm) und

BH; (—57.1 ppm) 148t sich nun 3, als Funktion der Elektronegativitit EN von X
durch die Beziehung

8; = 106 — 74 EN 3)
ausdriicken, die fiir Bor-Verbindungen BXj gilt. Fiir jede einzelne BX-Bindung folgt
damit ein Beitrag

8, =353 — 24.T EN (3a)

Damit enthélt Gleichung (1) nur noch 3, als Unbekannte. Aus Gleichung (1) und den
gemessenen Werten von 8!11B sind diese 8,-Werte zu berechnen. In Tab. 7 sind ent-
sprechende Zahlenwerte angegeben. Wenn man nun von den einfachen gleichartig
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substituierten BXj3-Verbindungen zu den gemischt substituierten Verbindungen
BX3_ (n +m) YnZn libergeht, so folgt aus dem hier gewéhlten Verfahren, daB sich alle
dabei durch induktive Effekte in der o-Bindungssphire hervorgerufenen Anderungen
in 8, niederschlagen.

Diskussion der chemischen Verschiebungen
Erstsubstituenten-Effekte

Driickt man bei den gemischt substituierten dreibindigen Boran-Derivaten 3, pro
m-Bindungsligand aus, so erhilt man die Werte 38 der Tab. 7.

Tab. 7. n-Beitrige zur chemischen Verschiebung pro =-Bindungsligand

Verbindung 87 [ppm] Verbindung 87 [ppm] Verbindung 37 [ppm]
BF; 43 C,HsBF, 47 (C2Hs)2BF 45
B(OCH3); 37 C,HsB(OCHj), 42 (C;Hs),BOCH; 47
B(NHCH;3); 30 C,HsB(NHCH3), 36 (CaHs),;B—NHCH; 49

Daraus folgt, daB &, fiir einen Liganden innerhalb einer Reihe nicht konstant ist
und mit sinkender Zahl von m-Bindungspartnern zunimmt. Dies wiirde bedeuten,
daB die Abschirmung dgs Borkernes durch w-Bindungseffekte in gleicher Richtung
ansteigt entsprechend einer Verstirkung dieser Bindung.

Waihrend innerhalb der Reihen die 3;-Werte von BXj3 zu R;BX zunehmen, und zwar
um so stirker, je kleiner die Gruppenelektronegativitiit von X ist, ist innerhalb der
Gruppen BX3 und RBX; stets fiir X — F der §,-Wert am gréBten. Dies kdnnte be-
deuten, daB die Elektronenriickgabe in der B—F-Bindung wegen der starken Elek-
tronenverarmung des Boratoms im o-Bindungsbereich besonders grofB ist. Die Bin-
dungstheorie erlaubt analoge Aussagen, und andere physikalische Methoden unter-
streichen diesen Befund. So steigt in der Reihe B[N(CHai);ls, CH3B[{N(CHj),l,
(CH»),BN(CH3); die Kraftkonstante der B—N-Bindung nach Messungen von Becher
und Goubeau™ von 5.5 auf 7—7.5 mdyn/cm an. Dies wird auf zunehmende Ver-
stirkung der B—N-Bindung durch die =-Bindung zuriickgefiihrt, wihrend in der
Reihe (CH3),BF;_, die Kraftkonstante fiir die B—F-Bindung im wesentlichen
konstant bleibt (BF3: k& = 6.6 mdyn/cm, CH3BF;: 6.3, (CH3);BF : 6.475)), Innerhalb
der Reihe der 3, -Werte ist ebenfalls eine gewisse Konstanz zu erkennen. Thermo-
chemische Untersuchungen an den Systemen B[N(CHj);]3/BCl376 und B(OC,Hs)3/
BCL77 haben ergeben, daB die Verbindung [(CH3);NL,BCI um 8.9 kcal/Mol, die
Verbindung (CH3);NBCIl, um 12.1 kcal/Mol stabiler ist als die Endglieder der Reihe.
Die Stabilititszunahme wird im wesentlichen auf eine Stirkung der B—N-Bindung
durch Resonanzenergiegewinn zuriickgefithrt, was auch mit MO-Berechnungen

74) H.J. Becher und J. Goubeau, 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.
70 H. A. Skinner und N. B. Smith, J. chem. Soc. [London] 1954, 3930.
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von Skinner und Smith76.77 iibereinstimmt. Gleiches gilt auch fiir die Verbindungen
(C,Hs0),BCl und C;HsOBCl,, jedoch ist hier der Energiegewinn geringer als bei den
Dimethylaminoborchloriden.

Aus Gleichgewichtsmessungen am System B(CgHs)3/B[IN(CHj3),]3 ergab sich eine um
4.3 kcal/MolgroBere Stabilitidt von (CgHs),B -N(CH3), gegeniiber C¢HsB[N(CH3),],78).
Dipolmessungen an einer Reihe verschiedener Aminoborane legen ebenfalls eine Ver-
inderung der Bindungsverhiltnisse in der B—N-Bindung bei Variation der Substi-
tuenten nahe?9., Die B—N-Bindung wird in den Verbindungen X; _B[N(CHj3),],
mit steigendem n polarer. Wenngleich sich alle diese Daten nicht direkt auf die in
Tab. 7 angefithrten Verbindungen beziehen, so ist doch mit groBer Wahrscheinlich-
keit fiir sie Ahnliches zu erwarten,

Die in Tab. 7 angegebenen §,-Werte enthalten zwar auch die Abschirmwerte, die durch
induktive Effekte beim Substituentenaustausch hervorgerufen werden89); sie legen aber
dennoch nahe, daB die durch die w-Bindungen hervorgerufene Abschirmung des Borkerns
in den R;BX-Verbindungen gréBenordnungsmiBig gleich ist.

Fehler, die sich bei der Abschitzung des Nachbargruppen-Effektes ergeben, fallen
bei den Aminoboranen nicht sonderlich ins Gewicht, konnen aber bei den Borfluoriden
betrichtlich werden (20—25°%;). Diese Nachbargruppen-Effekte werden in der Reihe
der Borhalogenide immer einfluBreicher, je schwerer das betreffende Halogenatom
wird. Das driickt sich u. a. an der extrem starken Verschiebung der Resonanzabsorp-
tion zu hoher Feldstirke in den Verbindungen BJ3;, BJ3-N(CHj3); und [BJ4]° aus. Ein
Beispiel dafiir, wie dieser Effekt die Abnahme von 3 liberkompensiert, finden wir in
der Reihe B[N(CH3)»]; - ,Br, (vgl. Abbild. 3). Das Resonanzsignal fiir (CH3);NBBr;
liegt bei etwas hoherer Feldstirke als das fiir [(CH3),NLBBr. In den Reihen
(CHs5); _ ,BX,, diirfte ebenfalls der Nachbargruppen-Effekt zusammen mit der Zu-
nahme von &, dafiir verantwortlich sein, daB sich bei den Verbindungen (C;Hs),BX
und C,HsBX, (vgl. Abbild. 1) die beobachtete chemische Verschiebung innerhalb der
Reihen fiir X = NRj, OR und F umkehrt. So liegt das Signal fiir C;HsBF, bei
hoherer Feldstdrke als das fiir C;HsB[N(CHj3),ls, jedoch das fiir (CoHs),BF bei
niedrigerer Feldstirke als das fiir (C;Hs);B—N(CH3),. Analoges gilt auch beim
Ubergang BCl; — BX3 mit X = N(CH3),, OCH; und F (vgl. Abbild, 2).

Fiir die chemische Verschiebung einer Bor-Verbindung ist zweifelsohne 3, die
entscheidende Grofle. Sie bewirkt die starke Verschiebung der Resonanz-Signale von
Bor-Verbindungen mit Liganden, die iiber freie Elektronenpaare verfiigen, im Ver-
gleich zu Trialkylboranen zu hoherer Feldstirke und die den Elektronegativititen ent-
gegenlaufende Ordnung bei Verbindungen BX3; und RBX) bei Erstliganden aus der
ersten Achterperiode. Unter Beriicksichtigung der entsprechenden 8-Werte ist die
chemische Verschiebung fiir Borane BX;_(, 4 m)YnZm ziemlich genau vorauszu-

78) H. K. Hofmeister und J. R. VanWazer, J. inorg. nuclear Chem. 26, 1209 (1964).

790 H. Néth und M. Kdmper, unverdffentlichte Untersuchungen.

80) Die hier diskutierten &;-Werte sind naturgemiB mit nicht leicht abschitzbaren metho-
disch bedingten Fehlern behaftet. Dennoch diirfte aus ihnen folgen, daB8 die Resonanz-

energie fiir die betrachteten BX3-Verbindungen entsprechend den d;-Werten von Stick-
stoff zu Fluor hin zunimmt.
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berechnen. Damit ist es moglich, aus dem !!B-Kernresonanzspektrum einer unbe-
kannten Substanz oder einer Mischung von Substanzen ihre Zusammensetzung zu
ermitteln.

Zweitsubstituenten-Effekte 81)

Zweitsubstituenten-Effekte bewirken im aligemeinen eine nur geringfiigige Ver-
dnderung der chemischen Verschiebung; sie sind im wesentlichen vorauszusehen und
lassen sich befriedigend deuten. Die groBte Variation dieser Art beobachteten wir
zwischen BINH —N(CHj3)21s (—23.3 ppm) und B[N(C4Hg),]5 (—28.8 ppm); in allen
anderen Fillen ist die Differenz bei vergleichbaren Verbindungen wesentlich kleiner,
so daB die chemische Verschiebung fiir einen Verbindungstyp als ziemlich charak-
teristisch gelten kann.

Die Verschiebung des Resonanzsignals fiir B[N(C4Hy);]3 gegeniiber B[N(CH-),];
zu niederer Feldstirke legt eine weitere Verminderung der w-Bindung als Folge zu-
nehmender sterischer Hinderung nahe 82), Ermdglicht man die Einebnung der Geriist-
atome zur maximalen Uberlappung der p,-Orbitale von B und N, so miiflite das
Resonanzsignal zu hoherer Feldstirke wandern. Dies ist in der Tat der Fall, wenn man
die d-Werte fiir BIN(CH3);]s5 und B[NHCH3]3 oder cyclische Aminoborane42) be-
trachtet. Die Einfithrung N(CHa3); an Stelle der CH3-Gruppen in BINHCH3]; fiihrt
zu B[NH —-N(CH3);]3 und bewirkt eine weitere Abschirmung des Boratoms.

Auch in der Reihe der Alkoxyborane wandert das Resonanzsignal zu héherer
Feldstirke, wenn wir die Methoxygruppen gegen tert.-Butyloxygruppen ersetzen,
Man vergleiche hierzu die Werte fiir B(OR)3;, R‘B(OR); und R’;BOR. Hierfiir konnen
wir ebenfalls wieder induktive Effekte verantwortlich machen. Dem Befund, daB die
Methylborane gegeniiber den Athylverbindungen immer um 0.5 bis 4 ppm bei héherer
Feldstiarke absorbieren, konnen wir entsprechende Effekte in der 13C-Kernresonanz-
spektroskopie zur Seite stellen 71.72), Die Erklidrung, die CH3-Gruppe sei elektronega-
tiver als ein H-Atom, diirfte fiir die Verdnderungen beim Ubergang CHy — CH, —CHj
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 Einfluf nehmen, nur einen zu variieren. Als Versuch in dieser Richtung
sind die erwihnten Untersuchungen von Beachell und Beistel1D) zu werten, die eine
lineare Beziehung zwischen 3 und der Hammettschen o-Konstanten fiir p-substituierte
Arylborsduren fanden. Ein umfassendes Studium von Zweitsubstituenten-Effekten kann
also zusammen mit den Ergebnissen anderer Methoden wertvolle Aufschlisse 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. Becher, Z. anorg. allg. Chem. 287, 285 (1956), sind die N-Atome in B[N(CH3),]3
sp2-hybridisiert und die BNC;-Ebenen gegeniiber der BN3-Ebene gleichsinnig um ~30°
tordiert.
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Kopplungseffekte

Neben den chemischen Verschiebungen sind die Kopplungseffekte sowohl fiir die
Bindungstheorie als insbesondere auch fiir Strukturaussagen wertvoll. Wahrend die
B —H-Kopplung praktisch immer zu beobachten ist, vermochten wir nicht bei allen
untersuchten B—F-Verbindungen eine Auflésung des Resonanzsignals in die er-
wartete Linienzahl zu erreichen. Da dies insbesondere bei den Stickstoff enthaltenden
Verbindungen der Fall war, diirften die Kernquadrupolwechselwirkungen von 1B
und 4N, die auch fiir die relativ breiten 11B-Signale verantwortlich sind, das Ver-
schwinden der Multiplettstruktur des !1B-Signals bewirken. Daneben sind vor allem
auch rasch verlaufende Austauschreaktionen zu diskutieren.

B—F-Kopplung beobachteten wir nur bei den Verbindungen (C,Hs),BF (125 Hz),
C:H;sBF; (81 Hz), [(C,H;5):N —BF]; (42 Hz), [(C4Hs)N—BF;], (40 Hz), [C;HsB[N-
(CH3),1F): (72 Hz) und C,H5BF,-N(CH3); (65 Hz). Keine B—F-Kopplung zeigte das
11B-NMR-Spektrum der BF3-Addukte von (CyHs);BFN(CH3)s, [(CH3);N —BF;],,
C,H;sB[N(CH3),]F sowie der Alkoxyborfluoride und monomeren Aminoborfluoride
B(NR3); _ ,F,. Im Falle von [(CH3);N—BF,], ist es moglich, dafl das durch die
schlechte Loslichkeit der Substanz in Benzol bewirkte sehr kleine Signal/Rausch-
Verhiltnis 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 Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie unterstiitzt. Thnen gilt aufrichtiger Dank. Die Herren G. Abeler,
M. Kimper, Dr. P. I. Paetzold, H. Schick, W. Suchy und W. Regnet stellten freundlicherweise
einige Verbindungen zur Verfiigung. Friaulein Ch. Eberle und Herr G. Pfahler unterstiitzten
die priparativen Arbeiten. lhnen sei auch an dieser Stelle gedankt.

Beschreibung der Versuche

a) Zu den Messungen

Die l1B-Kernresonanzspektren wurden mit einem Varian HA 100-NMR-Spektrometer-
system bei einer MeBfrequenz von 32.1 MHz aufgenornmen. Alle angegebenen chemischen
Verschiebungen sind auf Borfluorid-Atherat BF3-O(C,Hs); bezogen, welches in nahezu
allen Féllen als externer Standard diente, indem es, in abgeschmolzene Kapillaren gefllt,
der MeBprobe 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 4- 0.2 ppm cingeengt werden. Die ange-
gebenen Kopplungskonstanten haben ein Fehlermaximum von 4 2 Hz. Allerdings sind die
Fehler bei den Phenylgruppen enthaltenden Boranen grofier, da deren NMR-Signale zum
Teil Halbwertsbreiten von iiber 1000 Hz besitzen. Auch die Resonanzsignale der Dibor-
Verbindungen sind ungewdéhnlich breit, wohl als Folge von Relaxationseffekten durch zwei
Quadrupolkerne. Wihrend die Halbwertsbreiten der meisten Borane unter 100 Hz liegen,
verschirfen sich die Signale beim Ubergang zum vierbindigen Bor. Allerdings sind die Signale
der vierbindigen Bor-Verbindungen empfindlicher gegen S#ttigungserscheinungen.

*) Anm. b. d. Korr. (28. 1. 1966): In Tetrachlorithanlosung wurde das erwartete Triplett
mit Jgr 38 Hz gefunden.
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Der Losungsmitteleinflul auf die Lage der Signale bewegt sich im normalen Rahmen. Bei
Flussigkeiten wurde nur in wenigen Fillen zur Verschirfung der Signale mit wenig Ldsungs-
mittel wie Ather oder n-Pentan verdiinnt. Feste Verbindungen wurden in Form konzentrierter
Lésungen im besten L3sungsmittel vermessen (vgl. die Tabellen).

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

Die angegebenen 38y j -Werte sind oft auf andere Standardsubstanzen bezogen und wur-
den dementsprechend korrigiert.

b) Prdaparatives

Die Darstellungsmethoden der von uns vermessenen Verbindungen sind den Literatur-
stellen entnommen, die in den Tabellen bei den Substanzen vermerkt sind.
[400/65]





