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Die Kopplungskonstanten 1J(13C11B) und 1J(13C1H) sowie die chemischen Verschiebungen 
6"B und 6I3C werden fur Verbindungen des Typs R,-,BX, (R = CH,; X = N(CH3)2, OCH,, 
SCH,; n = 0, 1, 2, 3) angegeben. Zur Messung wurden Doppel- und Tripel-Resonanz-Experi- 
mente 'H-{"B}, 'H-{13C}, 1H-{'3C,'1B} herangezogen. Doppelresonanzstudien 'H-{"B} sind 
f i r  die Untersuchung von Ligandenaustauschvorgangen niitzlich. Zwischen 6' ,C der borge- 
bundenen Methylgruppen und 6"B der untersuchten Verbindungen besteht eine lineare Be- 
ziehung. Die Kopplungskonstanten 1J('3C' 'B) iiberstreichen einen relativ grof3en Bereich. 
Der Vergleich mit strukturverwandten Kohlenstoffverbindungen zeigt, daD sich diese nicht alleine 
mit hderungen des s-Charakters in der BC-Bindung oder der Liganden-Elektronegativitat 
von X erklaren lassen. 

Nuclear Magnetic Resonance Studies on Boron Compounds, IX') 
Heteronuclear Double and Triple Resonance Measurements 
'H-{"B}, 'H-{"C}, 'H-{"B, 13C} on Simple Organoboranes 

Coupling constants 'J(13C1'B) and 'J("C'H) as well as chemical shifts 6"B and 6I3C have 
been determined in compounds of the type R3-,BX, (R = CH3; X = N(CH,),, OCH,, SCH,; 
n = 0, 1,2,3) by double and triple resonanceexperiments 'H-{"B}, 'H-{"C), and 1H-{1'B,13C}. 
Double resonance studies 'H-{ "B} are useful for investigating ligand exchange processes. There 
is a linear relationship for the compounds studied between 613C of the methyl group bound to 
boron and 6"B. A relatively large range is observed for the coupling constants 1J('3C1'B). The 
comparison with corresponding data of structurally related carbon compounds shows that there 
is no simple explanation in terms of changes of the s-character in the BC-bond and electronegativity 
of the ligands X. 

Wahrend die Untersuchungen von Boranderivaten und insbesondere von Bor-Stick- 
stoff-Verbindungen mit "B- '), 'H- 3, sowie '4N-Kernresonanz4) wertvolle Informationen 

I )  VIII. Mitteil.: H. Noth  und B. Wuckmeyer ,  Chem. Ber. 107, 3089 (1974). 
H .  Nbth  und H .  Vuhrenkamp, Chem. Ber. 99,1049 (1966). - 2b) G. R. Euton und W N .  Lips- 

comb, NMR-Studies of Boron-Hydrides and Related Compounds, W. A. Benjamin Inc., 
New York, Amsterdam 1969. 
H .  Noth  und H .  Vuhrenkump, J. Organomet. Chem. 12, 23 (1968). 

247. 
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iiber deren Struktur und Bindungsverhaltnisse liefern, wurden '%-NMR-Daten von 
Organoboranen noch kaum bestimmt. Der Grund hierfur liegt wohl in der Kopplung 
des Quddrupolkerns "B (naturliche Haufigkeit 81.17%, Z = 3/2) rnit I3C, was oft zu 
breiten, schlecht aufgelosten I3C-NMR-Spektren AnlaI3 gibt. Im Fall der hier untersuchten 
Verbindungen des Typs R3-,BX, (R = CH,; X = N(CH3)2, OCH3, SCH3, n = 0,1,2,3) 
war es darum einfacher, die Doppelresonanz ') 'H-{ I3C} zur Bestimmung der I3C-NMR- 
Parameter anzuwenden, da die ' 3C-Satelliten der Bor-Methyl-Gruppen und auch der 
X-standigen Methylgruppen bei hinreichender Spektrumamplitude der Messung zu- 
glnglich sind. Infolge unvollstandig ausgemittelter Quadrupolkopplung mit 'B sind 
die Protonenresonanzsignale der Bor-Methyl- und der X-standigen Methylgruppen 
merklich verbreitert; somit lassen sich auch die G'IB-Werte in ' H-{ "B}-Experimenten 
recht genau ermitteln. Bei 'H-{' 3C)-Messungen der Bor-Methylgruppen beobachtet 
man naturgemaB ebenfalls ein breites ' 'C-NMR-Spektrum, wobei es gilt, die Frequenz 
fur die maximale Storung des 13C-Satelliten herauszufinden. Die Genauigkeit dieser 
Messungen kann betrachtlich erhoht werden, wenn man zu Tripel-Resonanz-Experi- 
menten 'H-{''B, 13C) iibergeht. Bei Beobachtung des 13C-Satellitenspektrums im 
Protonen-NMR wird die jeweilige ' ' B-Frequenz mit hinreichender Amplitude zur Ent- 
kopplung zwischen I 'B und 13C eingestrahlt. Dann kann das ungestorte 13C-Spektrum 
beobachtet werden. welches auseinem vcrbrcitertenQuartett ('.I( "C' H)und 35(1 'CBC' H)) 
besteht. 

Unter 'H-{' ' B}-Bedingungen ergibt das 'H-NMR-Spektrum der I3C-Satelliten in 
B(CH3)3 zwei Septetts aufgrund einer Kopplung 4.1('HCB13C1H) (0.9 Hz). Diese Kopp- 
lung konnte bei Verbindungen des Typs (CH,),BX und (CH3)3BNR3 nicht gefunden 
werden. 

Da mit 'H-{' 'B}-Experimenten die Protonenresonanzsignale der X-standigen Methyl- 
gruppen eine Aufscharfung erfahren, wurden die Verbindungen auch bei erhohter Tem- 
peratur untersucht. In allen Fallen wurde die Aufscharfung bis ungefahr 120°C beobachtet. 
Das Cileichgewicht fur Austauschvorgange der Liganden X liegt demnach weitgehend 
auf der Seite des Nichtaustauschs, und die Verweilzeit von einem X an zwei Boratomen 
ist noch nicht groI3 genug, urn die Kopplung 'J("BXC'H) (in B(OCH3)3 betragt sie 
2.4 Hz')) zu verhindern. Eine Ausnahme unter den untersuchten Verbindungen macht 
CH3B(SeCH3)2, das bereits bei Raumtemperdtur schnellen Austausch zeigt, der erst in 
verdiinnter Losung und bei tieferen Temperaturen ( - 20°C) verlangsamt werden konnte. 
Dieses Verhalten belegt einen deutlichen Unterschied zwischen der B - S- und der B - Se- 
Bindung. 

Zur Bestimmung der Kopplungskonstanten 1.1('3C' 'B) wurden Doppelresonanz- 
messungen 'H-{' 'B} an den I3C-Satelliten der Bor-Methylgruppen im Protonenreso- 
nanzspektrum herangezogen. Bei Einstrahlung der entsprechenden "B-Frequenz wird 
eine Aufscharfung des ' 3C-Satelliten entweder bei hohem oder tiefem Feld erhalten. 

- 

4uJ M! Beck, W Becker, H .  N o t h  und B. Wuckrneyer, Chem. Ber. 105,2883 (1972). - H. N o t h  
und B. Wuckrneyer, ebenda 106, 1145 (1973). - 4s) H .  Noth, W Tinhof und B. Wrackmeyer, 
ebenda 107, 518 (1974). - 4d) H .  Niith und B. Wrackmeyer, ebenda 107, 3089 (1974). 

') 5a) W McFarlune, Ann. Rep. NMR Spectrosc. 1, 135 (1968). - Sb) W McFurlane, ebenda 5A, 
557 (1972). 

6, A .  A k r h u n d  und R .  E .  Mull, J. Magn. Reson. 1, 584 (1969). 
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Dieses Vorgehen liefert gleichzeitig das relative Vorzeichen von 'J(' %"B) zu 'J(13C1H), 
welches absolut positiv angesehen werden kann '). In allen untersuchten Verbindungen 
haben 1J(13C"B) und 'J(13C1H) gleiches Vorzeichen. Eine Kopplung 25(13CX11B) 
wurde in keinem Fall beobachtet. Die Ergebnisse unserer Messungcn sowie einige Literatur- 
werte finden sich in Tab. 1. 

Kopplungskonstanten 1J(13C11B) 

die reduzierte Kopplungskonstante K ( A B )  heran : 
Urn Kopplungskonstanten besser vergleichen zu konnen, zieht man neben J(AB) 

'&AH1 = (4n2/h) ' ( 'J(AB)hAyB) 

J(AB) ist die beobachtete Kopplungskonstante, yA und yB sind die jeweiligen gyro- 
magnetischen Verhaltnisse der Kerne A und B. Nach der Theorie von Pople und Suntry*) 
iiberwiegt fur die meisten Kopplungskonstanten der direkte Fermi-Kontakt-Term. 
Der Ausdruck fur 'K{AB)  wird dann durch Gleichung (1) wiedergegeben: 

Y:oj ist die Valenz-s-Elektronendichte am Kern i ;  sie nimmt mit der Ordnungszahl zu. 

l T A B  9,  hangt vom Valenz-s-uberlappungsintegral flAB zwischen A und B ab. 1st flAB 
gro5, dann wird I I A B  positiv, bei kleinerem flAB konnen andere Einfliisse wirksam werden 
und I I A B  kann negative Werte annehmen, was dann zu einem negativen Vorzeichen von 

fuhrt. Vorzeichen und GroBe von 'Ko, wird demnach von I I A B  bestimmt, welches 
selbst von den relativen Energien verschiedener angeregter Zustande im Molekiil abhangt. 
In vielen Fallen, in denen nur die niedrigsten angeregten Zustande als wichtig angesehen 

ns(i)  

Uf4 u; werden, ersetzt man dann llm durch - und erhalt somit Gleichung (2)8*10*11). AE 

In ihr bedeutet u2 den s-Charakter des zur Bindung verwendeten Hybridorbitals und 
AE die mittlere Anregungsenergie. Wenngleich diese Beziehung zwischen ' K,A,)  und u2 
fur 1K('3C'H) in Methan, khylen und Acetylen formal erfullt wird, unterliegt die in 
Gleichung (2) getroffene Vereinfachung selbst in diesen vergleichsweise einfachen Fallen 
erheblicher Kritik 12). 

W McFarlane, Q. Rev., Chem. SOC. 23, 187 (1969). 
') J .  A. Pople und D. P. Santry, Mol. Phys. 8, 1 (1964). 
9,  C. A. Coulson und H. C. Lonquet-Higyins, Proc. R. SOC. London, Ser. A 191, 39 (1947). 

lo) C. J .  Jameson und H. S. Gutowsky, J. Chem. Phys. 51, 2790 (1969). 
11) J .  N .  Murell, Prog.  Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 6, 1 (1971). 
") V.  M .  S. Gil und C. F. G. C. Geraldes, in ,,NMR-Spectroscopy of Nuclei Other than Protons", 

S. 219, Ed. 'I: Axenrod und G. A.  Webb, John Wiley and Sons, New York, London, Sidney, 
Toronto 1974. 
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Ebenso deutet sich fur 1J(13C13C) an, daB einmal neben dem direkten Fermi-Kontakt- 
Term noch andere Kopplungsmechanismen eine Rolle spielen 3a9 b, ’) und zum zweiten 
die berechneten s-Elektronendichten der Bindungsorbitale oft nicht mit dem Gang der 
Kopplungskonstanten in Einklang stehen 13d*c). Beides gilt besonders dann, wenn eines 

Tab. 2. NMR-Vergleichsdaten von Boranen, Carbonium-Ionen und Carbonsaurederivaten 

+ 114”’ 
+ 126‘) 
+ 141 8, 

+211h’ 

+ 172.4 

+ 191.2 

+ 226.2 

+ 267 

+40.1 i1 + 127 

+52.2” + 128 

+58.8” +130 

25.1” + 132 
+ 132 
+ 133 
+ 135 

+ 135 

+ 134 

-31.2 

-30.2 -205.9 

- 19.0’) - 169.4 

-19.6 -170.7 

-48.3 -330.0 

-32.6 -250.3 

-21.0 -196.2 

- 17.9 

- 20.3 

Wenn nicht anders vermerkt, stammen die Daten aus J. B. Stothers, Carbon-13-NMR-Spectro- 
scopy, Academic Press, New York, London 1972. 

b, ‘J(13C1H) von H3C-Cz: oder H3C-C@. 

c, Si3C der Methylgruppe H,C-CZ: oder H3C-C$. 

d, 6I3C des Kohlenstoffs - Cz! oder ‘C@/. 
Lit. ’1. 
Lit.”. 
I: Onak, H .  Londesmann, M .  E .  William und I .  Shapiro, J. Phys. Chem. 63, 1533 (1959). 

h, E. B. Whipple, I: H .  Brown, I: C. Farrar und Z D. Coyle, J. Chem. Phys. 43, 1841 (1965). 
’) Lit. ”). 

13’) G. E. Maciel, Lit.”), S .  187. - 13b) A. C. Blizzard und D.  P .  Santry, J. Chem. Phys. 55, 
950 (1971). - ’”) G. E.  Maciel, J .  W Mcluerjr., N .  S. Ostlund und J. A. Pople, J. Amer. Chem. 
SOC. 92, 11 (1970). - 13*) J. M .  Schulmann und M. D. Newton, J. Arner. Chem. SOC. 96, 6295 
(1974). 



3836 W McFarlane, B. Wrackmryer und H .  Niith Jahrg. 108 

der beiden Kohlenstoff-Atome einem n-System angehort. Die Gefahr der Vereinfachung 
liegt hier mehr darin, quantitative Beziehungen ableiten zu wollen, als qualitativ be- 
stimmte Trends aus den MeDwerten zu entnehmen. Die Analogie zwischcn Boranen 
einerseits und Carbonium-Ionen bzw. Carbonsaurederivaten andererseits wurde an 
anderer Stelle anhand chemischer Verschiebungen 6' ' B, SL4N, S1'C eingehend disku- 
tiert I). Die iihnlichen Bindungsverhaltnisse, die sich aufgrund dieser ') und anderer 
Untersuchungen 14) vermuten lassen, sollten sich auch in den vergleichbaren Kopplungs- 
konstanten diesex Verbindungsklassen widerspiegeln. In Tab. 2 linden sich NMR-Daten 
weiterer Verbindungen, die zur Diskussion herangezogen werden. 

Ein Vergleich von 1J(13C"B) in Boranen und 'J('3C'3C) in Carbonsaurederivaten 
+O 

H J C - C , ~  ( x  = CH3, N(CH,)Z, OC2H5) zeigt, daD X die Kopplungskonstanten in 

beiden Verbindungsklassen gleichsinnig beeinfluat. 

Bisher sind nur wenige Kopplungskonstanten 1J(13C13C) von Carbonium-lonen 
bekannt, die rnit 1J('3C'3C) verglichen werden konnen. Hinzu kommt, daD oft keine 

analogen Borane vermessen werden konnen (z. B. zum Vergleich rnit R - C = 0). 

'J(13C'3C) in H3C-C(CH3)2 steht jedoch zur Verfugung'5a). Diese Kopplungskon- 
stante ist uberraschend klein (25.1 Hz) und kann sicherlich nicht rnit Hilfe von Gleichung (2) 
erklart werdeniSb), da 1J('3C13C) in Alkanen bereits z 33 Hz'@ (CH3 -CH2-CH3) 

40.1 Hz betragt l'). Eine Analogie zwischen C(CH,)? und B(CH,), und in CH, - 

besteht in vieler Hinsicht 14), und es steht zu vermuten, daD demzufolge auch die Kopp- 
lungen 1J(13C11B) nicht rnit dem einfachen Model1 [Gleichung (2)] zu erklaren sind. 
Die Kopplungskonstanten ' J(' 3C11 B) nehmen erwartungsgemal3 allgemein rnit dem 
elektronegativen Charakter der Liganden X und rnit der Anzahl von X (n = 1,2) zu. 
Auffallend ist jedoch, daD 1J(13C"B) in H3C-B[N(CH3),], kleiner ist als in 
H3C-B(SCH3)2, wahrend sich die regelmaDige Abstufung zwischen X = NMez und 
X = OMe auch in 1J(13C1'B) fur H3C-B(OCH3)N(CH3)2 (+ 68 Hz) zwischen 
H3C-B[N(CH,),], (+ 59 Hz) und H3C-B(OCH3)z (+ 76 Hz) zeigt. Bei dem ver- 
gleichsweise kleinen Bereich, den die Kopplungskonstanten '.I(' ' B' H) in den entsprechen- 
den Boranen H - BXz (X = Alkyl, N(CH3)2, OCH,) (siehe Tab. 2) einnehmen (27 Hz), 
sollte man in H3C-BX2 aufgrund des um den Faktor z 4 kleineren gyromagnetischen 
Verhaltnisses von 13C im Vergleich zu 'H fur 'J(I3C"B) einen noch geringeren Bereich 
erwarten. Dies trifft jedoch, wie die MeDwerte zeigen, nicht zu. Whnliche Verhaltnisse 

findet man fur 'J(13C1H) in H-C und 'J('3Cc'3C) in H3C-C-.X. Der fiir strukturell 

eng verwandte Verbindungen groae 1J('3C'3C)-Bereich von etwa 30 Hz in Acetylver- 
bindungen ' ') kann rnit den herkommlichen Modellen nicht befriedigend erklart werden. 

fB 

fB 

'YH, 

&O 40 
'X 

14) vgl. Literaturzitate in 1. c. 'I. 
Is) lSa) G. A. Olah und P. W Westermann, J. Amer. Chem. SOC. 96,2229 (1974). - '5b) G.  E. M a d ,  

ebenda 93,4375 (1971). 
K J. Bartuska und G .  E .  Maciel, J. Magn. Reson. 5, 211 (1971). 

l') G. A. Grey, P .  D. Ellis, D.  D. aaficanre und G .  E .  Maciel, J. Magn. Reson. 1, 41 (1969). 
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DaB es sich hierbei nicht urn eine Sonderstellung des sp2-hybridisierten Kohlenstoffs 

CH3' 
handelt, zeigen die 'J(' 3C' 'C)-Daten in Isopropenylverbindungen H2C = C ,  

die nur 10 Hz uberstreichen ' *). 
Bei den Verbindungen des tetrakoordinierten Bors ist 1J(13C' 'B) in B(CHJ2 mit 

22 Hz19"' recht klein gegenuber 'J('3C1'B) in den Amin-Boranen (CH3),B. NR3 
( + 3 6  Hz, + 35 Hz19')). Einer eingehenderen Diskussion mulj jedoch ein groBeres Daten- 
material zugrundeliegen. Gleiches gilt fur '.I(' 3C1 'B)-Werte von Pentaboranderivaten 20). 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB 1J('3C"B) in der Tendenz von der Hybridi- 
sierung des Bors und des Kohlenstoffs sowie der Elektronegativitat der Liganden ab- 
hangt. Der verhaltnismal3ig groBe Bereich, den die Werte uberstreichen, wird damit 
nicht eindeutig geklart, und der Vergleich mit Carbonium-Ionen und Carbonsaure- 
derivaten lehrt, daB neben dem s-Charakter noch andere Faktoren die Kopplung be- 
stimmen. Eine direkte lineare Beziehung zwischen 'J(I3C1'B) und u2, wie sie von 
Negrebetski et al. 9a) postuliert wird, besteht offenbar nicht 19b). 

Kopplungskonstanten 'J("C'H) 
Insgesamt nehmen die Kopplungskonstanten '.I( 13C1H) der Bor-Methylgruppen 

einen kleinen Bereich ein: + 110 Hz (B(CH,)f bis + 117 Hz (CH, - B(OCH,),). Fur 

H3C-CB0 und Carbonium-Ionen CH3-Cz ist der Bereich ebenfalls klein. Die Ver- 

suchung, den elektropositiven Charakter des Bors allein zur Erklarung der GroBe von 
1J(13C'H) < + 120Hz in den Bor-Methylgruppen heranzuziehen, ist groB. Man sollte 
jedoch nicht iibersehen, daB dem Bor z. B. in (CH3),B eine groBere Elektronegativitat 
(2.493)) zukommt als dem Wasserstoff (vgl. 'J(13C'H) in CH4: + 125 Hz, in (CH3)3B: 
+ 113 Hz). Darum diirfte es sinnvoll sein, nebcn hderungen des Produktwertes Y&. Y& 

in Gleichung (1) auch hderungen im n,,-Term zu beriicksichtigen ' I ) .  Wenn namlich 

Ox 

/ 

'X 

C H  

o$ ' u; nur Y& Y& und - in Gleichung (2) den Ausschlag fur die GroBe von 'Ko,,, geben 
C H  AE 

wiirden, sollte man auch eine grokre Differenz zwischen 1J('3C1H) in (CH,),B (+ 113 Hz) 
und (CHJ3B. i-C3H,NH2 (+ 11 1 Hz) bzw. (CH3)3B. NH3 (+ 110 Hz) oder B(CH,)f 
(+ 110 Hz) erwarten, da dem tetrakoordinierten Bor formal eine negative Ladung zu- 
kommt. 

Die Kopplungskonstanten 1J(13C'H) der Substituenten N(CH3),, OCHj und SCH3 
zeigen fur die Reihe (CH3)nBX,-n (n = 0, 1, 2) erwartungsgemaB alle die Tendenz, von 
BX3 nach (CH3),B-X hin zuzunehmen. Dies stimmt mit der Annahme uberein, daB 
in der gleichen Richtung die Grenzstruktur b an Bedeutung gewinnt: 

3 7  ::B - > B = X  
a b 

") K J .  Bartuska und G. E .  Maciel, J. Magn. Reson. 7, 36 (1972). 
19) 19') K K Negrebetski, K S .  Bogdanov, A.  K Kessenikh, P.  K Petrovskii, Yu. N .  Bubnov und 

B. M .  Mikhailov, Zh. Obshch. Khim. 44, 18 2 (1974) [C. A. 81, 168741 p (1974)]. - L. W 

2ou) P. D. Ellis, J .  D. Odom, D. W Lowman und A .  D. Cardin, J. Amer. Chem. SOC. 93, 6704 
(1971). - *Ob) TOnak und E .  Wan, J. Magn. Reson. 14, 66 (1974). 

21) G. E.  Maciel, J .  W Mclverjr.,  N .  S .  Ostlund und J. A. Pople, J. Amer. Chem. SOC. 92, 1 (1970). 

Hall, D. WLowrnonn, P.  D. Ellis und J .  D. B dom, Inorg. Chem. 14, 580 (1975). 
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Die Werte 'J(I "'H) fur die entsprechenden Onium-lonen*) ((CH3),N@: + 145 Hz, 
CH,OH,$: + 158 Hz, (CH&S@; + 146 Hz) werden jedoch nicht erreicht. 

Chemische Verschiebung 6"B, 613C 
Vergleiche zwischen chemischen Verschiebungen 6"B und 6'H einerseits '), sowie 

6"B und 6I4N andererseits4"*b,c) haben gezeigt, daB die Abschirmkonstante des Bors 
eng mit der x-Elektronendichte zusammenhangt. Nach CNDO/2-Rechnungen ermittelte 
n-Ladungsdichten am Bor ergeben eine lineare Korrelation mit 611B "') und bestatigen 
somit die empirisch gefundenen Beziehungen. In einem etwas anderen Ansatz muB man 
nach Dewar und Kelemen neben der x-Elektronendichte noch die Zahl freier Elektronen- 
paare im Substituenten X berucksichtigenZZb). Es war daher zu erwarten, daB sich die 
hderungen der x-Elektronendichte am Bor auch in 3C-chemischen Verschiebungen 
der borgebundenen Methylgruppen widerspiegeln wurden. In der Tat ergibt sich eine 
nahezu lineare Beziehung zwischen 6"B und 6°C (B-CH3) der untersuchten Ver- 
bindungen, wie Abb. 1 2eigtZ3). 

I I I I I 

-20 -10 0 +I0 61% 
[ml [PPml 

Abb. 1. Korrelation von 611B und 613C(B-CH3) von Boranen (CH,),-,BX, 
(X = N(CH3)2, OCH,, SCH3, SeCH,; n = 0, 1,2) 

*) s. Tab. 2, Fullnote a). 
J .  Kroner, D. N d l e  und H .  Niith, Z. Naturforsch. 28B, 413 (1973). - 22b1 M .  J .  S. Dewar 

und J .  Kelemen, zit. in F .  A. Davis, M .  J .  S.  Dewan und R. Jones, J. Amer. Chem. SOC. 90, 706 
(1968). 

23) G. A. Olah und A. M. White (J. Amer. Chem. SOC. 90,1884 (1968)) fanden eine lineare Beziehung 
zwischen x-Elektronendichte und 6' 'C fur Hydroxycarbonium-Ionen, deren Giiltigkeit 
H. 0. Kalinowski und H .  Kessler (Org. M a p .  Reson. 6, 305 (1974)) auch fur Harnstoffe, Thio- 
harnstoffe und Guanidine feststellten. 
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Diese Beziehung zeigt deutlich, dalj bei der Diskussion chemischer Verschiebungen 
von borgebundenen Liganden immer die Summe von x-  und o-Bindungseffekten be- 
riicksichtigt werden muD. Vom Standpunkt der oBindungseffekte sollte man 6’ 3C fur 
H,C-B(OCH,), bei tiefstem Feld erwarten und 613C fur B(CH,), bei hochstem Feld. 
Aufgrund von x-Ruckbindungen, die im Falle des Sauerstoffs wegen der a-Bindungs- 
polarisierung eine verstiirkte x-Akzeptorfahigkeit des Bors nach sich zieht und die dadurch 
besonders zum Tragen kommt, liegen die Verhaltnisse genau entgegengesetzt. Von allen 
untersuchten Methylboranen fanden wir 6l 3C fur H3C -B(CHJ2 bei tiefstem Feld, 
und auch die iibrigen Werte lassen sich gut mit den x-Riickbindungen der Liganden X 
zum Bor in Beziehung setzen. 

Die ahnlichen Bindungsverhaltnisse zwischen Boranen und Carbonium-Ionen, sowie 
Carbonsaurederivaten lassen sich auch mit Hilfe der Gi3C-Werte (H3C-B:, H3C@, 

H3C - C r z )  nachweisen. In Abb. 2 werden die entsprechenden 6l ,C-Werte korreliert. 

-20 - 

-30 

-LO - 

-50 - 
I I I I - 

-20 -10 0 +10 6’3 c 
/ 

-1 CH3-8, Cppml 

Abb.2. Korrelation von 613C(B-CH3) und S”C(HH3-C), bzw. Sl3C(CH,-C/’;) 

Der gleichsinnige EinfluI3 der Substituenten auf 6°C ist offensichtlich. Eine Diskussion 

der 613C-Werte (CH, -Cg und CH3 -Cro) mit Hilfe des n-Riickbindungsmodells 

erscheint daher gerechtfertigt. Whrend sich die 613C-Werte der borgebundenen Methyl- 
X 
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gruppen auf diese Weise recht gut interpretieren lassen, stellen die 6I3C-Daten der X- 
gebundenen Methylgruppen ein Problem dar. In der Reihe (CH3),B + (CH3)2BX + 
CH3 - BX2 geht die Hochfeldverschiebung von 613C der borgebundenen Methylgruppe 
erwartungsgemao auf Kosten der Abschirmung der X-gebundenen Methylgruppen. 
Dieser Effekt ist fur X = N(CH3), starker ausgepragt als fur X = OCH,, w a r e n d  fur 
X = SCH3 praktisch keine Anderungder Abschirmungerfolgt. Dies gilt auchfur B(SCH3)3. 
In B(OCH3)3 und B[N(CH3)J3 beobachtet man jedoch eine Hochfeldverschiebung 
gegeniiber den iibrigen Gliedern der Reihe CH3 - BX2 und (CH3)2B -X [X = N(CH3)2, 
OCH,]. Die 'H-NMR-Signale fur die X-Methylgruppen erfahren in Richtung BX3 + 
CH3 - BX2 --f (CH3)2BX eine stetige Tieffeldverschiebung [X = N(CH3)2, OCH3]. 
Dies steht ebenso im Widerspruch zu den 613C-Werten, wie die Beobachtung, dab die 
GIH-Werte fur N(CH,),, O(CH,), bei hoherem Feld liegen als die entsprechenden 
'H-NMR-Signale in den Boranen. Genau das Gegenteil trifft fur die chemischen Ver- 
schiebungen 613C zu ((CH,),N: -47.5 ppm*'; (CH3)2NH: - 39.0 ~ p r n ~ ~ ) ;  (CH,),O: 
-- 59.4ppm; (CH3),S: - 19.5ppm*'; (CH,)#e: - 6 . O ~ p r n ~ ~ ) ) .  Die Anzahl der gemessenen 
Verbindungen ist aber noch nicht ausreichend, um diese Widerspriiche, die aus der sehr 
einfachen Betrachtungsweise folgen, aufzuklaren. Im Fall der Borane sind wahrscheinlich 
unterschiedliche 0- und x-Bindungsanteile der B - X-Bindung verantwortlich, die zur 
maximalen Tieffeldverschiebung von 6'jC der X-standigen Methylgruppe in CH3 - BX2 
AnlaB gibt. 

Dem Science Research Council qf the U. K .  sind wir fur Unterstutzung verpflichtet und der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur ein Stipendium (B. W.). 

Experimenteller Teil 

Die H-NMR-Spektren wurden rnit einem fur Multiple Resonanz modifizierten JEOL C-60-H 
Spektrometer bei 60 MHz aufgenommen. Ein Schlumberger FS-30 Frequenzgenerator wurde 
zusammen mit einem abgestimmten Verstarker benutzt, urn die Frequenzen fur I'B, 'jC und "Se 
mit ausreichender Intensitat zu erhalten. Die "B-Frequenz fur Tripel-Resonanz-Experimente 
wurde einem zusatzlichen Sender-Verstarkerpaar entnommen. Die grundlegende Spektrometer- 
frequenz wurde ebenfalls vom Frequenzgenerator kontrolliert. Die Doppel- und Tripel-Resonanz- 
Messungen wurden entweder in frequency-sweep rnit internem C6H,- odcr CH,Cl,-lock-Signal 
oder in field-sweep rnit externem H20-lock-Signal durchgefuhrt. Die Resonanzfrequenzen sind 
korrigiert angegeben fur die Feldstarke, bei der das Protonenresonanzsignal von Si(CH,),, genau 
bei 1OOOOOOOO Hz erfolgt "I. 

Die Darstellung der Organoborane wurde nach modifizierten Literaturvorschriften vorge- 
nommen. CH, - B(OCH3)2 und (CH3),B-OCH3 wurden aus den entsprechenden Methyl- 
borbromiden, Methanol und Trilthylamin (Umsetzung bei - 78°C) gewonnen. CH3 - B(SCH,), 
und (CH,)'B - SCH3 erhielten wir rnit 90 % Ausbeute aus Pb(SCH,), und den Methylborbromiden 
bei 80-90°C unter Stickstoff. Dabei verhinderte ein Trockeneiskiihler das Entweichen der 

24) W McFarlane und R. J .  Wood, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1972, 1397. 

' 5 )  Eigene Messungen. 
* I  s. Tab. 2. Fuhote  a). 
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Methylborbromide. Aus den Mercaptoboranen wurden durch Reaktion mit iiberschussigem 
(CH3)2NH CH3 - B[N(CH,),], und (CH3)2B - N(CH3)2, sowie durch Komproportionierung 
von CH3 -B(SCH,), mit CH, -B[N(CH&], (1 : 1) CH, -B(SCH3)N(CH3)24b’ hergestellt. 
CH3 -B(OCH3)N(CH3)2 ergab sich bei der Umsetzung von CH, -B[N(CH,),], mit CH30H 
im Verhaltnis 1 : 1. CH3 - B(SeCH,), 26)  wurde ebenso wie B[N(CH,),], ”), B(SCH3), und 
B(CH,), ’’) nach Literaturvorschrift erhalten, wahrend B(OCH,), als Handelspraparat einge- 
setzt wurde. 

2 6 )  36a) W Siebert und A .  Ospici, Chem. Ber. 105, 454 (1972). - 2bb) M .  Schmidt und H .  D. Block, 

,’) D. W Aubrey, M .  F .  Luppert und M .  K .  Majumdar, J .  Chem. SOC. 1962, 4088. 

2 9 )  H .  C. Brown, J. Amer. Chem. SOC. 67, 374 (1945). 

J. Organomet. Chem. 25, 17 (1970). 

J .  Goubeau und H .  W Wittmeyer, Z .  Anorg. Allg. Chem. 270, 16 (1952). 
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