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Die WN-Werte von N-methyliertem Hamstoff, Carbamiddureester. Acetamid und Diacet- 
amid stehen mit den WN-Daten der isosteren Aminoborane B[N(CH3)2]3, CH3B[N(CH3)2]2 
und (CH3)2BN(CH3)2 in linearer Beziehung. Dies gilt auch fur die Reihe der Guanidinium-, 
Amidinium- und Imonium-Ionen und die mit ihnen isoelaktronischen Aminoborane. Ein 
Vergleich der 813C- und der 811B-Daten fur die erste Verbindungsreihe spiegelt zwar die zu- 
nehmende positive Ladung am betrachteten Zentrum - allerdings nur im Trend - wieder, 
da keine lineare Korrelation erkennbar ist. Diese ist jedoch fur die Reihe der Carbonium- 
lonen und Borane gegeben. Es gilt 8118 : 0.393 83C - 30.73. Fur BH3 leitet sich 811B zu 
-70.0 ppm ab. 

Nuclear Magnetic Resonance Studies on Boron Compounds, VIIIl) 
Comparison of IlB and 14N N.M.R. Data of Tervnht Boron Compounds with 13C 
and 14N N.M.R. Data of Derivatives of Carbonk Acids and Carboaium Ions 
The 814N data of N-methylureas, -carbamates, -acetamide, and -diacetamide correlate linearly 
with the 614N data of the isosteric aminoboranes B[N(CH3)2]3, CH,B[N(CH3)2]2, and (CH3)2- 
BN(CH3)z. The same is true for the series of the guanidinium, amidinium, and imonium ions 
and the corresponding isoelectronic aminoboranes. A comparison of 8% and 8118 n.m.r. 
chemical shifts for the first series of compounds only shows a trend towards low field shift as 
the positive charge at the respective atoms increases. However, in the case of carbonium ions 
and isoelectronic boranes there is a linear relationship between 813C and 811B, as given by 
the equation 811B 7 0.39383C -30.73. From the data 811B = -70.0ppm is deduced for 
monomeric BH3. 

Ein Vergleich isoelektronischer Systeme ist sowohl vom chemischen wie strukturel- 
len Standpunkt aus gleich nutzlich2). Analogien, die sich hieraus ergeben, durfen 
allerdings nicht fiir zu weitreichende Schlusse genutzt werden. Dies gilt im besonderen 
MaBe fur bestimmte physikalische und spektroskopische Eigenschaften. Im Bereich 
der 11B-Kernresonanzspektroskopie fanden wir vor einigen Jahren eine lineare Korre- 

I )  VII. Mitteil.: H. Norh und B. Wruckmeyer, Chem. Ber. 107, 3070 (1974). vorstehend. 
2) H. Schmidbuur, Fortschr. Chem. Forsch. 13, 167 (1969). 
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lation zwischen 8118 und 83C isoelektronischer tetrakoordinierter Boranate und 
Methan-Derivate,). Spielvogel und Purset-4) kamen unabhangig von urn auf dieselbe 
Beziehung, jedoch stand ihnen ein wesentlich grokres Datenmaterial zur Verfugung. 
Dieses ermoglichte auch die Aufstellung paarweiser Substituentenparameter, mit deren 
Hilfe etwa die chemischen Verschiebungen 611B bisher unbekannter Boranate 
BRXYZ- berechnet werden kSnnenk). 

Seit Einfuhrung der W-Fourier-NMR-Spektroskopie werden rasch immer mehr 
813C-Daten verfugbars). Gleiches gilt auch fur 14N-NMR-Untersuchungen6). Eine 
vergleichende Betrachtung dreifach koordinierter Bor-Verbindungen mit entsprechen- 
den, nach Moglichkeit isoelektronischen Systemen schien uns daher moglich und 
geboten, dies umso mehr, als wir im Bereich der vierfach koordinierten Verbindungen 
eine lineare Beziehung zwischen 814N von Amin-Boranen und 813C von Alkanen fan- 
den7). Es galt zu prufen, ob  analoge Beziehungen auch bei trigonal-planar koordinier- 
ten B-, C- und N-Systemen bestehen. 

Unmittelbar vergleichbar sind die in Tab. 1 aufgefuhrten Systeme der Borane 
(1 a-15a) und Carbonium-Ionen (1 b -15b) rnit gleichen oder zumindest gleichartigen 
Substituenten. Sie sind isoelektronisch und sehr wahrscheinlich auch isostrukturell. 
Daruber hinaus kann man auch Carbomiiurederivate in die Betrachtung einbeziehen. 
Die Tab. 2 zeigt entsprechende Verbindungsklassen, wobei wir, den Formalismus der 
VB-Betrachtung nutzend, nur die wichtigsten Grenzstrukturen anfuhren. Die Carbon- 
saurederivate 16b-25b sind mit den entsprechenden Boranen 16a-25a zwar nicht 
mehr isoelektronisch, wohl aber strukturell verwandt. Wir legen dieser Betrachtung 
zu Grunde a) die formale Analogie zwischen einer Borylgruppe X2B und einer Acyl- 
gruppe RCO, b) die planare Anordnung der Substituenten urn das B- bzw. Carbonyl- 
C-Atom, c) die Mesomeriestabilisierung der Systeme. Diese Analogie schlagt sich 
auch in den Reaktionen der Borane und Acylverbindungen z. B. mit Diazoalkanen8.9) 
nieder. 

Die fur die Diskussion erforderlichen Daten, in der Tab. 3 zusammengestellt, ent- 
stammen teils eigenen Messungen1.3J0-12). teils der Literatur. 

In Aminoboranen R,-,B(NR;), (n = 1,2,3) verschiebt sich nach unseren Unter- 
suchungen das 14N-NMR-Signal mit sinkendem B:N-Verhaltnis zu tieferem Feldlo). 
Um eine gemeinsame Basis fur die Diskussion der beobachteten Effekte zu haben, 
bezogen wir uns auf die WN-Werte der den Aminoboranreihen zugrunde liegenden 
Amine HNR;. Wir wiesen in diesem Zusammenhanq aber bereits darauf hin, daR 

3) H .  Norh und H.  Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 (1966). 
4) 4a) B. F. Spielvogel und J .  M .  Purser, Inorg. Chem. 7, 2156 (1968). - 4b) J. Amer. Chem. 

5 )  G. C. Levy und G. L. Nelson, Carbon-I3 nmr  forOrganicChemistry, J. Wiley Interscience, 
New York 1972; J. S. Srorhers, Carbon-13-nmr Spectroscopy, Academic Press, NewYork 

6) M. Witanowski und G .  A. Webb, Annu. Rev. NMR-Spectrosc. 5A, 395 (1972); M. Wita- 
nowski und G. A .  Webb, Nitrogen NMR, Plenum Press, London 1973. 

7) B. Wrackmeyer, Dissertation, Univ. Miinchen 1973. 
8) J. E. Leffler und B. G. Ramsay, Proc. Chem. SOC. (London) 1961, 117. 
9) H. Whirlock, J. Amer. Chem. SOC. 84, 3807 (1962). 

10) W. Beck, W. Becker, H .  Norh und B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 105, 2883 (1972). 
11) H. Norh und B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 106, 1145 (1973). 
12) H. Norh, W. Tinhofund B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 107, 518 (1974). 

SOC. 89, 5294 (1967). - 4C) 93. 4418 (1971). 

1972. 
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Tab. 1. Isoelektronische Borane und Carbonium-Ionen 
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Tab. 1 (Fortsetzung) 

Boran-Derivate Carbonium-lonen 
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Tab. 2. Vergleichbare Boryl- und Acyl-Verbindungen 

Boran-Derivate Carbonyl- und Acyl-Verbindun gen 
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Tab. 2 (Fortsetzung) 

Boran-Derivate Carbonyl- und Acyl-Verbindungen 

CH3 CIIB 

23 a 

24 a 

25 a 

Stickstoff-Verbindungen mit spz-hydbridisiertem N-Atom eine bessere Basis bilden 
solltenlo), da auch der Stickstoff in den Aminoboranen trigonal-planar (meist ver- 
zerrt trigonal-planar) von Substituenten umgeben ist. Dies ist bekanntlich auch der 
Fall bei Carbonsiiureamiden13). 

Nach Untersuchungen von Humpson und Mathius an Carbonsaureamiden14), 
Thiocarbonsaureamiden 15) sowie Harnstoffen und Thioharnstoffen 16) verschiebt sich 
das 14N-NMR-Signal mit zunehmender positiver Ladung am Stickstoffatom feld- 
abwarts. Damit spiegelt die Lage des Signals auch den EinfluR der (pp)x-Wechsel- 
wirkung auf die CN-Bindung wider. Dementsprechend haben die chemischen Ver- 
schiebungen 84N von Carbonsaureimiden (21 b) kleinere Werte als die von Saure- 
amiden (20b). Analoges gilt fur den Vergleich von Diborylaminen (21a) mit Amino- 
dialkylboranen (20a) 10). 

Ersetzt man den Carbonylsauerstoff in Harnstoffen und Saureamiden durch Schwe- 
fel oder Selen, dann verschiebt sich das 1"-NMR-Signal zu tieferem Feldl5.16). Dies 
reflektiert nicht notwendigerweise die durch einen hoheren CN-Bindungsgrad indu- 
zierte hohere positive Ladung am Stickstoff. In den Isothiuroniumsalzen ist die CN- 
Bindung stHrker als in Thioharnstoffen; dennoch wird keine Tieffeldverschiebung des 
14N-NMR-Signals beobachtet. Merkliche Verschiebungen von W N  feldabwiirts be- 
obachtet man hingegen fur (CH&NC(O)H in Trifluoressigsaure17.18) ( P N  - 13 ppm) 
oder fur (CH&NC(O)H .B(C2H5)318) (84N --- 14 ppm). Falls up den Hauptanteil 

13) Tables of Interatomic Distances, Spec. Publ. Bd. 11,  Chem. SOC., London 1958. 
14) P. Humpson und A .  Mathius, Mol. Phys. 11, 541 (1966). 
15) P. Humpson und A. Muihias, Mol. Phys. 13, 361 (167). 
16) P.  Humpson und A. Muihias, J. Chem. Soc. B 1968, 673. 
17) D. Herbison-Ewns und R.  R.  Richurds, Mol. Phys. 8, 19 (1964). 
18) Bekanntlich erfolgt die Protonierung von Carbonsaureamiden am Sauerstotfatom, vgl. 

G. A .  Oluh. A .  M .  White und D. H .  O'Brienn, Chem. Rev. 70, 561 (1970). 
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zur chernischen Verschiebung 84N beisteuert, dann beeinfluBt die Gegenwart einer 
C =S- oder C=Se-Bindung nicht nur die CN-Bindung in dern genannten Sinn, sondern 
tragt offenbar zu einer niedrigeren rnittleren Anregungsenergie A E  bei. 

In Abb. 1 sind die WN-Daten vergleichbarer Bor-, Stickstoff- und Kohlenstoff- 
Stickstoff-Verbindungen eingetragen. Die fast lineare Beziehung belegt analoge Ein- 
flusse auf die chernische Verschiebung in beiden Reihen. Insbesondere ordnen sich 
die Carbamidsaureester gut ein. Daruber hinaus zeigen C = 0-haltige C-Verbindungen, 
daB wie bei den Borverbindungen vorn Typ RB(0R')NRi der Sauerstoff zurn Aus- 
gleich des Elektronendefizits, d. h. zur Minderung der positiven Ladung am Carbonyl- 
kohlenstoffatorn, beitragt 11). 

Irn Gegensatz zu der linearen Korrelation in Abb. 1 fuhrt ein Vergleich der WC- 
Werte des Carbonylkohlenstoffs in den ktrachteten Kohlenstoff-Stickstoff-Verbin- 
dungen rnit den 811B-Daten der vergleichbaren Arninoborane zu dern in Abb. 2 ge- 
zeigten nicht linearen Gang. Eine qualitative &xeinstimmung ergibt sich insofern, als 
fur beide Verbindungsreihen eine Tieffeldverschiebung des betreffenden NMR-Signals 
mit steigender Positivierung des beobachteten Kerns auftritt. Folgende gleichsinnige 
Einflusse fallen auf : a) Der he rgang  von offenkettigen zu cyclischen Verbindungen 
(Aceton + Cyclopentanon; Trilthylboran + BAthylboracyclopentan) verursacht 

mm 6!N der 8-Verbmdung + 
A bb. I .  Korrelation von 614N-Daten von Tetramethylharnstoff, N-Methylcarbamidsaure- 
ithylestcr, N,N-Dimethylacetamid und Diacetamid rnit entsprechenden Bor-Stickstoff-Ver- 
bindungen (ausgezogene Kurve), Guanidinium- Amidinium- und Imonium-lonen mit ver- 

gleichbaren Aminoboranen (gestrichelte Kurve) 

eine Tieffeldverschiebung der NM R-Signale's). b) x-Systeme, z. B. Vinylgruppen, die 
an das sp2-hybridisierte C- bzw. B-Atom gebunden sind, bewirken rnerkliche Woch- 
feldverschiebungen. Diese x-Systerne stehen in starker Wechselwirkung rnit dern sp2- 
C- bzw. -B-Zentrurn und fuhren zu einer hoherenx-Eadungsdichte an diesen Atornenzo). 

19) CNDO/S-Rechnungen fur B(CH3)3 (168) und (CH2)4BCH3 (178) fuhren zu einer geringe- 
ren x-Ladungsdichte am Boratom im Vergleich mm Trimethylboran. 

20) D. R.  Armstrong und P. G .  Perkins, Theor. Chim. Acta 4, 362 (1966). 
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rmln 6 ' ) C l ~ l k ~ l - C - # r m  4 

Abb. 2. Korrelation von 811B-Daten verschiedener Borane mit 8W-Werten des Carbonyl- 
kohlenstoffs von Ketonen und Carbonsaurederivaten 

c) Die Verschiebungsdifferenzen A13C bzw. AllB fur die Paare [(CH3)2N]2CO/ 
(CH3)2NC(O)CH3 (Al3C - 5.2 ppm) und [(CH3)2N]2BCH3/(CH3hNB(CH3)2 
(AllB - 11.1 ppm) und fur die Methoxyverbindungen (CH30)2CO/CH30C(O)CHj 
(A13C -18.2 ppm) und (CH30)2BCH3/CH3OB(CH3)2 (AllB -23.5 ppm) sind fur 
die Dimethylamino- wesentlich kleiner als fur die Methoxyverbindungen. Dieser 
Befund laRt sich mit der starkeren CN- bzw. BN-(pp)x-Wechselwirkung im Vergleich 
zur CO- bzw. BO-Wechselwirkungzl) interpretieren. Hingegen sinkt die Abschirmung 
fur den Carbonylkohlenstoff beim ubergang CH3C(O)NH2 zu [CH3C(O)]2NH um 
sehr vie1 weniger als fur das Boratom, wenn man (CH3)2BNH2 und [(CH&B]2NH 
betrachtet 22.23). 

Borane und Carbonium-Ionen 
Carbonium-Ionen und die mit ihnen isoelektronischen Borane zeigen erstaunliche 

Ahnlichkeiten in den physikalischen Eigenschaften, z. B. den Elektronenspektren24-27). 
Die strukturelle Analogie zwischen (H3C),C+, (D3C)3CT, (H3C)3B und (D3ChB 

21) H. J. Becher und H .  T.  Buechle, Advan. Chem. Ser. 42, 71 (1964). 
22) H. Noth und H .  Vuhrenkamp, J. Organomet. Chem. 16, 357 (1969). 
23) Irn Gegensatz zu der Tieffeldverschiebung, die die Einfiihrung einer Dimethylborylgruppe 

in ein Aminoboran bewirkt, beobachtet man fur 811B von [(CH3)2BJzOeine geringe Hoch- 
feldverschiebung im Vergleich zu (CH,)zBOCH3. Diese wurde mit einer Aufweitung 
des BOB-Bindungswinkels in Beziehung gebracht ( H .  Vuhrenkamp, Dissertation, Univ. 
Miinchen 1966). und durch eine Strukturbestimmung des Bis(dirnethy1boryl)oxids (Privat- 
mitteil. G. Gundersen, Univ. Oslo 1973) bestatigt. Da  dariiber hinaus aber auch eine Verdril- 
lung der Cz-BO- gegen die BOB-Ebene erfolgt, kann die Hochfeldverschiebung auch andere 
Ursachen haben. Ein Vergleich von Carbonsaure-methylestern mit SLureanhydriden zeigt 
ebenfalls eine geringe Hochfeldverschiebung des IGNMR-Signals fur die Carbonyl-C- 
Atomes). 

24) J. Rosenbautn und M .  C. R .  Symons, Proc. Chern. SOC. (London) 1959, 92. 
25)  B. G .  Ramsey, J. Phys. Chem. 70, 611 (1966). 
26) B. G. Ramsey und J .  E. Leffler, J. Phys. Chem. 67, 2242 (1963). 
27) D.  S. MiIler und J .  E. LeffIer, J. Phys. Chem. 74, 2571 (1970). 
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IaBt sich schwingungsspektroskopisch nachweisen28). Fur das Cyclopropyldimethyl- 
carbokation belegt die 13C- und IH-NMR-Spektroskopie eine Delokalisierung der 
positiven Ladung uber den Cyclopropylring29Jo) ; in Analogie dazu steht der 81B- 
Wert fiir das Cyclopropyldimethylboran, der auf eine x-Wechselwirkung des Cyclo- 
propylrestes mit dem B-Atom hinweistjl). 

Olah und Mitarbb. haben WC-Daten fiir eine g r o k  Zahl ,,klassischer" und ,,nicht- 
klassischer" Carbonium-Ionen 3220.33-37) gemessen und fanden fur die ,,klassischen<& 
Carbonium-Ionen eine lineare Ekziehung zwischen der x-Elektronendichte q: am 
Carboniumkohlenstoff und der chemischen Verschiebung 813CW.35). Da eine analoge 
lineare Abhangigkeit zwischen 611B und q: besteht 38), sollten 6 W -  und 811B-Daten 
vergleichbarer Carbonium-Ionen und Borane ebenfalls linear miteinander korrelieren. 
In Tab. 1 sind entsprechende Verbindungspaare aufgefuhrt. Vollstandige Datenatze 
stehen allerdings noch nicht zur Verfugung ; dennoch fuhren die zuganglichen Werte 
zu einem befriedigenden Ergebnis. 

Da das Guanidinium-Ion39) und das Tris(dimethy1amino)boranrn) sehr lhnliche 
Strukturen haben - trigonal-planare CN3- bzw. BNrGeometrie und C2,-Symmetrie 
fur die H2NC- bzw. C2NB-Gruppierung - sind auch fiir die Verbindungspaare 
CH,C(NH2)2+/CH3Bm(CH3)2]2 und (CH&CNH ;/(CH3)2BN(CH3)241) vergleichbare 
Strukturen zu erwarten. Einen guten Hinweis auf diese Relation bietet die nahezu 
lineare Korrelation der PN-Werte dieser Verbindungen (vgl. Abb. 1). 

In der Reihe R,C(NR2)f-n (n = 0,1,2) wandert das 1"-NMR-Signal rascher feldab 
als in der entsprechenden Aminoboran-Reihe. W u  fuhren dies auf die im Vergleich 
zu B -NN-Bindungen40.41) kurzeren C -NN-Kernabstande42) zuruck, die damit gekop- 
pelte bessere uberlappung der p,-Orbitale'sowie auf die positive Ladung der Carbo- 
nium-Ionen. 

Fehlende W-NMR-Daten fiir Guanidinium-, Amidinium- und Imonium-Ionen 
vereiteln bislang noch den Vergleich mit 61*B von Aminoboranen. Im Gegensatz dazu 
steht das reichhaltige Material uber W-NMR-Daten von Oxycarbonium-Ionen33). 

28) G .  A. Olah. J.  R. De Member, A.  Commenges und J.  L. Bribes, J. Amer. Chem. SOC. 93, 

29) G .  A.  Olah, C. L. Jeuell, D. P.  Kelby und R. D .  Porter, J. Arner. Chem. SOC. 94, 146 (1972). 
30) S. S. Kubakofund E. Mananworth, J. Amer. Chem. SOC. 92, 3234 (1970). 
31) A. H .  Cowley und T. A. Furtsch, J. Amer. Chem. SOC. 91, 39 (1969). 
32) G. A. Olah, Angew. Chern. 85, 183 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 173 (1973). 
33) G. S. Olah, und M .  A. White, J. Amer. Chem. SOC. 91, 5801 (1972). 

35) G .  A. Olah und R. D. Porter, J. Amer. Chem. SOC. 93, 6876 (1971). 
36) G. A. Olah und G .  D. Matescu, J. Amer. Chem. SOC. 92, 1430 (1970). 
37) G. 1. Ray, A. K. Colter und 1. R. Kurland, Tetrahedron 27, 735 (1971). 
38) J. Kroner, D. Nolle und H.  Noth, Z. Naturforsch. 28B, 413 (1973). 
39) D. 1. Haas, D .  R. Harris und H. H.  Mills, Acta Crystallogr. B19, 676 (1965). 
4) A. H. Clark und G. A. Anderson, Chcm. Commun. 1969, 1082. 
41) G. J .  Bullen und N .  H.  Clark, J. Chem. Soc. A 1970, 992. 

459 (1971). 

G .  A. Olah, Y. K. Mo und Y .  Halpern, J. Amer. Chem. SOC. 94, 3551 (1972). 

' 2 )  Vgl. l.c.l3), s. 5. 
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Diese konnen mit 8 1  B-Werten von Alkoxyboranen3) in Beziehung gesetzt werden, 
zumal die Planaritat beider Spezies gesichert ist43.4). 

Abb. 3 veranschaulicht die lineare Beziehung &IB/WC. 
Die chemischen Verxhiebungen weichen fur einige Verbindungspaare nicht unbe- 

trachtlich von der Korrelationsgeraden4s) ab. So liegt 8 W  des Fluordimethylcarbo- 
nium-Ions (- 142.7 ppmw)) im Vergleich mit 611B von Fluordimethylboran (-59.0 
ppn-13)) bei zu tiefem Feld. Die verhlltnismal3ig gute Abxhirmung, die der Bor-Kern 
in Fluorboranen erfahrt, wird durch synergetische Effekte der stark polaren B-F-a- 
Bindung und der erheblichen x-Ruckbindung erklart6). Offenbar unterscheiden sich 
die Bindungsverhaltnisse der C - F-Bindung von jenen in der B - F-Bindung nicht 
unbetrachtlich, denn das 19F-NMR-Signal von (CH3)2CF c. (619F - 181.9 ppm47)) 
liegt weit feldabwarts zu dem des (CH3)zBF (89F +20 ppm")). Gleiches gilt auch fur 
die Protonenresonanzsignale der beiden Verbindungen (VH -- 3.8347) bzw. -0.49 
ppm49)); allerdings sind diese Werte und auch die 619F-Daten nicht streng vergleich- 
bar, da der LosungsmitteleinfluR insbesondere beim Fluordimethylcarbonium-Ion 
betriichtlich sein durfte. Aber sowohl die NMR-Daten von (CH312BF wie von 

Abb. 3. Korrelation von 813C fur Oxycarbonium-Ionen mit 611B von Methoxyboranen (mit 
x bezeichnete Wertepaare). Mit x sind Wertepaare gekennzeichnet, die stark von der Korrc- 
lationsgeraden abweichen. Das Zeichen o weist auf Verbindungspaare hin, von denen nur 
der 813C-Wert bekannt ist. Mit a eingetrayene Werte gehen auf interpolierte Daten zuruck 

43) P. G. Jiinnson und 1. Olovssun, Acta Crystallogr. B 24, 559 (1968). 
44) G. Gunderson, Privatmitteil. 1973. Danach ist die aus schwingungsspektroskopischen Un- 

tersuchungen abgeleitete C3h-Symmetrie ( H .  J .  Becher, 2. Phys. Chem. (Frankfurt) 2, 
276 (1954)) von B(OCH3)3 durch Elektronenbeugungsuntersuchungen besttitigt. 

45) Die Korrelationsgerade folgt der Bezichung B l l B  7 0.393 813C -30.73. 
6) D. R. Armstrong und P. G. Perkins. Theor. Chim. Acta 15, 413 (1969). 
47) G. OIuh und M. 6. Comisarow, J. Amer. Chem. Soc. 91, 2955 (1969). 
48) 7. D. Coyle, S. L.  Stufford und F. G. A. Stunt-, J. Chem. Soc. 1961, 3103. 
49) H. Niith und H. Vuhrenkamp, J. Organomet. Chem. 12, 23 (1968). 
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(CH3)3C+ (6 1H -4.07 ppm, als Hexafluoroantimonat in fliissigem SO2SO)) fuhren 
zu einer: hohen NMR-Elektronegativitltsl) des Carboniumkohlenstoffs, der im 
(CH~)ZCF+ der des Fluors bereits nahe kommt. 

Weitab von der Korrelationsgeraden liegen auch die Verbindungspaare C(CaHs)3+/ 
B ( C ~ H ~ ) ~ ~ Z ) , ~ H ~ C ( C H ~ ~ + / ~ H ~ B ( C H ~ ) ~ ~ ~ . ~ ~ ) S O W ~ ~ C ~ H ~ C ( C H ~ ) Z ~ / C ~ H ~ B ( C H ~ ) ~ ~ )  . 
Hierfiir machen wir Verdrillungseffekte verantwortlich, denn der B -C-Abstand 
ist bei vergleichbaren Verbindungen deutlich g r o k r  als der C-C-Abstand. Aus den 
NMR-Daten der oben genannten Verbindungen folgt eine mit abnehmender sterischer 
Beanspruchung zunehmende x-Wechselwirkung der spz-Zentren C+ und B rnit den 
gebundenen x-Systemenss). 

Abschiitzung von SllB von Boranen 
Die lineare Abhlngigkeit von 813C und 611B vergleichbarer Verbindungspaare ver- 

anlaDte uns, die Interpolationsgrundlage fur 611B-Daten von der Messung nicht zu- 
ganglicher Borane zu uberprufen. Hierunter fallt insbesondere der 81B-Wert fur 
monomeres BH3. Hierfur finden sich die Werte -56.956) und -57.1 ppm3) in der 
Literatur. 

Versuche, uber paarweise additive Parameter 611B von BH3 und anderen Boranen 
zu berechnen, erbrachten keine sinnvollen Resultate. Diese Methode hat sich hingegen 
bei Borverbindungen der Koordinationszahl 4 bewahrt &). Ihr Versagen bei Borver- 
bindungen der Koordinationszahl 3 ist sicher darin zu sehen, daD Liganden, die x- 
Bindungen mit dem Boratom eingehen, nach Art und Zahl unterschiedliche Abschir- 
mungsbeitrlge zugeordnet werden mussen. Daher gingen wu von einigen Verbindungs- 
reihen aus, die wir mit den 8W-Daten entsprechender Carbonium-Ionen verglichen. 

Dem 6W-Wert fur (CH3)2CHt (-125.0 ppm)33) ist auf Grund der Korrelations- 
geraden der Abb. 3 ein 611B von -80.0 ppm fur monomeres (CH3)zBH zuzuordnen. 
Uberprufbar ist dieser Wert mit dem fur monomeres Bis(2,3dimethylbutyl)boran 
(,,DithexylboranG6)57). Fur diese Verbindung bestimmten wir 611B zu -81.1 ppm 
(JBH = 114 Hz). Da sperrige Alkylgruppen im Vergleich zu Methylverbindungen 
auch bei Triakylboranen keinen grokn EinfluB auf 6*1B nehmen, ist der der Abb. 3 
entnommene 611B-Wert fur (CH3)zBH sinnvoll. 

50) G. Olah, E. B. Baker, 1. C. Evans, W .  S.  Tolgyveri, J .  S.  Mclntyre und I.  J .  Eastien, J. 
Amer. Chem. Soc. 86, 1360 (1964). 

51) H. Spieseke und W. G. Schneider, J. Chem. Phys. 35, 722 (1961). 
52) H .  Landesmunn und R.  E. Williams, J. Amer. Chem. Soc. 83, 2663 (1961). 
53) G. Olah, R .  D. Porten, C. L. Jeuell und A .  M .  White, J. Amer. Chem. SOC. 94,2044 (1972). 
54) Fur 611B von C&B(CH3)2 erwarteten wir einen Weft urn -77ppm, da wir das IlB- 

NMR-Signal von E-Phenylboracyclohexan bei -77.5 ppm beobachteten. In dem bei der 
Methylierung von C6H5BCl2 mit Sn(CH3)4 anfallenden Reaktionsgemisch fand sich neben 
Signalen von B(CH3)3, (C,jHs)2BCH, und B(C&), ein Signal bei -76ppm. das wir 
dem in reiner Form noch nicht isolierten C&B(CH3)2 mordnen. 

55) Hienu vergleiche man die 83C-Daten von (C6H~)3Ct(-18.1 ppm) und (C,&)2CH+ 
(-5.6 ppm).33) mit 611B von (C&)3B (-60 ppm)52) und ( C ~ H S ) ~ B C H ~  (-70.6 ppm). 
Fur das freie, monomere (C,jH5)2BH kann man em 11B-N MR-Signal bei haherem Feld 
als fur ( C ~ H S ) ~ B C H ~  erwarten, etwa urn -65 ppm. Monomere Alkyl- und Arylborane 
mit BH-Bindungen sind wegen ihrer Dimerisienmgstendenz nur in wenigen Fallen direkt 
meI3bar. 

56) C. D. Good und D. M. Ritter, J. Amer. Chem. Soc. &1, 1 162 (1962). 
57) H .  C. Brown, J .  J .  Katz und E. Negishi. J. Amer. Chem. SOC. 94, 4025 (1972). 
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Ersetzt man eine Methylgruppe in (CH3)zCOH bzw. (CHjhCCI durch Wasser- 
stoff, dann verschiebt sich 83C um 13.4 bzw. 12.2, d.h. im Mittel um 12.8 pprn zu 
hoherern Feld. Danach sollte das 13C-NMR-Signal von CH3CH2'. bei - 112.2 ppm 
liegen, da 8 W  von (CH3)2CHf zu - 125.0 ppm bestimrnt wurde. Das abgeschltzte 
W C  fur CH3CHzf stimrnt befriedigend mit dem berechneten ( -  109.3 pprnss)) uber- 
ein. Hieraus folgt fur CH3BH2 6118 -75.0 pprn und fur BH3 611B -70.0 ppm, denn 
fur das Carbonium-Ion CH3+ erhalt man bei analogem Vorgehen (CH3CH(OH)i. -+ 

H2COH.I : A13C + 13.4 ppm) den Wert -98.8 ppm. SchlieBlich erhalt man mit 813C 
- 107.8 ppmm) fur CH3C(H)CI+ ein 611B -73.5 ppm fur CH,B(H)CI. 

Nach dieser neuen Interpolation liegt 611B fur BH3 urn -13 ppm bei niedrigerem 
Feld im Vergleich rnit den alteren Angaben3.56). Der Grund fur diese Diskrepanz 
durfte vor allern darin liegen, daR den Abschatzungen von @IB(BH3) nur wenige 
NMR-Daten zu Grunde lagen61). 

Uber die Korrelationsgerade erhllt man fur H2BOCH3 8 1 B  -42.2 ppm, da fur 
H2COH' 813C zu -29.2 pprn33) bestirnmt wurde. Eine Berechnung in Analogie 21161) 

liefert 811B -42.5 ppm. Eine gute Ubereinstirnmung wird auch fur 81B von mono- 
merem HzBN(CH3)z erzielt : die Rechnung ergibt --37.3 ppm. der experimentell be- 
stirnmte Wert betragt -37.1 ppm. Bei der abschatzenden Berechnung miissen sterische 
Effekte unbedingt berucksichtigt werden. Wir gingen daher von 611B ..22 ppm fur 
ein gerustplanares B[N(CH3)2]3 aus, d. h. wir verwendeten die 811B-Daten des 1,8,10- 
Triaza-3-boradecalins und des B(NHCH3)j und nicht -27.3 ppm fur das bekanntlich 
gerustverdrillte B[N(CH3)2]34). Fur CH3BX2 (X = N(CH3)2) verwendeten wir daher 
ebenfalls den PIB-Wert -31.7 pprn fur CH,B(NHCH&. Dennoch sind diese Inter- 
polationen zur Abschatzung von 611B(BH3) weniger gut geeignet als der Bezug auf die 
Korrelat ionsgerade. 

Der neue GlIB-Wert fur BH3 fuhrt zu einer besseren Ubereinstimmung zwischen 
den Hochfeldverschiebungen, die bei der Anlagerung von Aminen oder Hydrid an  
BH3 bzw. BR3 erfolgen. Der Anisotropieeffekt von H und R ist kleinbz). Sind sterische 
Effekte in Addukten, die zur Schwachung der BH- bzw. BN-Bindung beitragen konnen, 
ausgeschlossen, dann sind annahernd gleiche Verschiebungsdifferenzen zu erwarten. 
Dies ist bei Benutzung des neuen BH3-Wertes der Fall. 

Bezieht man die,,x-Beitrage"zur chemischenVerschiebung3) auf die neue chemische 
Verschiebung fur BH3, dann gilt naturgernaB weiterhin, da8 der x-Bindungsbeitrag 
mit abnehmender Zahl x-bindungsfahiger Liganden am Boratom zunimmt. Die Daten 

58) Berechnet mit der BeziehungM) 6 W  = -306(1-qq,") $160 unter Beniitzung der x-  
Elektronendichte qz = 0.120 fur CH,CH2+S9). 

59) P .  A. Kollniann. W .  F. Truaer. S .  Rorhenbera und J .  E. Williams, J .  Amer. Chem. SOC. 95. 
I 

458 (1973). 
60) G. A .  Oluh. D .  A .  Bed  und P. W. Westermunn, J .  Amer. Chem. SOC. 95, 3387 (1973). 
61) Unseren alteren Untersuchungen3) lagen die 811B-Werte folgender Verbindungsreihen zu 

Grunde: BX3 -+ HBX2 + (BH3) und BX3 --f C ~ H S B X ~  + (C2H&B (X = N(CH3)2. 
OCH3, F). Stiitzt man sich auf die nun zuganglichen Reihen BX3 -* H2BX -+ (BH3) und 
BX3 --+ (C2H&BX + (C2Hs),B, dann erhalt man fur 61IB(BH3) -64.0 ppm. Die analoge 
Operation mit HBX2 + H2BX + (BH3) und C ~ H S B X ~  + (C2Hs)zBX -+ ( C ~ H S ) ~ B  er- 
gibt 611B(BH,) -66.0ppm. Denerforderlichen WertfiirHzBF erhielten wirmit der Relation 

zu -45.9 pprn. Dies fuhrte dann zum 611B-Mittelwert fur HzBX mit 611B -41.7 ppm. 
(6 HBFi  - 6 HzBF): (6 CH3BF2 - 6 (CH3)zBF) = (6 BF3 - 6 HBF2): (6 BF3 - 6 CH3BF2) 

62) J.  A. Pople, Proc. Royal. SOC. Ser. A 239, 550(1957). 



1974 Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen an Borverbindungen, VIII 3103 

der Tab. 4 zeigen, daR diex-Ruckbindungsliganden F, OCH3 und N(CH3)z fur Borane 
vom Typ RBX2 (R = H, C2H5) fast identische ,,x-Ekitrage" liefern, wahrend in Ver- 
bindungen RzBX die CH3O-Gruppe einen hoheren Beitrag beisteuert. Die Abstufun- 
gen der x-Beitrage fur F, OCH3 und N(CH3)z geben die neuen, korrigierten Werte 
besser wieder als die ursprunglichen3). 

Tab. 4. ,,x-Bindungsbeitrlge" zur chemischen Verschiebung 8llB je x-Ruckbindungsligand. 
Den Daten liegt 6118 -70.0ppm fur BH3 zu Grunde (Werte in der dritten Spalte) 

Fur die Unterstutzung unserer Arbeit danken wir dem Fonds der Chemisehen Industrie und 
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