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- 
Kopplungskonstanten 'J('IBX) mit X = 'H, l3C, "N, "F, "Si, 31P, 77Se, "'Sn und '07Pb 
sowie chemische Verschiebungen 6"B und 6X wurden bestimmt. Die Vorzeichen von ' J ( l  'B"9Si) 
(negativ) und ' J ( '  IB3IP) (positiv) in Verbindungen des dreibindigen Bors folgten aus Doppel- 
resonanzexperimenten 'H-("B) und "C-{X}. Ausgenommen X = I9F, sind GroDe und Vor- 
zeichen von 'J("BX) mit der Annahme zu erkllren, da8 der Fermi-Kontaktterm im Kopplungs- 
mechanismus dominiert. Der mogliche EinfluD des Spin-Dipol- und des Orbital-Terms auf die 
GroRe der Kopplung wird diskutiert. 

Nuclear Magnetic Resonance Studies on Boron Compounds, XIV" 

Indirect Nuclear Spin-Spin Coupling of "B with other Directly Bonded Nuclei 

Coupling constants 'J("BX) and chemical shifts 6"B and 6X are reported for X = 'H.  I3C, I'N, 

in compounds of tervalent boron have been determined by double resonance experiments 'H- 
{"B} and "C-{X). With the exception of X = I'F, the magnitude and sign of 'J("BX) can be 
interpreted by assuming a dominating Fermi contact term in the coupling mechanism. The possible 
intluence of the spin-dipole and the orbital term on the magnitude of the coupling is discussed. 

I Y F  , ZYSi , 31P, 77Se, 1'9Sn, and '"Pb. The signs of 'J("BZ9Si)(negative) and 'J("B3lP) (positive) 

Die Bestimmung von Kopplungskonstanten des Bors '.I(' ' BX) beschrinkt sich bisher 
im wesentlichen auf X = 'H,  ''F und 3'P, wobei meist Verbindungen des tetravalenten 
Bors, z. B. Hydroborate sowie Amin- und Phosphin-Borane, untersucht wurden. Erst 
in jiingerer Zeit ermittelte man Kopplungskonstanten des tri-, tetra- und pentakoordi- 
nierten Bors auch zu anderen Elementen, niimlich ''B'), I3C3), It9Sn4), 'O7PbS1. Um 
einen reprasentativen uberblick iiber Kopplungskonstanten des Bors mit moglichst 
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vielen verschiedenen Hauptgruppenelementen zu erhalten, haben wir nun './(I 'BX) fur 
X = "Si, I5N, "P, 77Se und "F gemessen, und zwar fur Bor der Koordinationszahl 3. 
Dadurch wird ein erster Versuch moglich, einen weitgehend vollstandigen Satz von Kopp- 
lungskonstanten eines Elements zu diskutieren, das in seinen Verbindungen eine Elektro- 
nepliicke aufweist. Die neuen Daten sollen zusammen rnit bekannten Werten die Frage nach 
der relativen Bedeutung der Kopplungsmechanismen beantworten helfen. Hierzu dient 
auch der Vergleich rnit Kopplungen von I3C rnit X, da I'B und "C in Molekiilen als 
Elemcnte rnit offener s-Schale zu betrachten sind '). Gleichwohl konnen sie Unterschiede 
bei der Spin-Spin-Kopplung aufweisen. 

Ermittlung der Daten 

in den Tab. 1 - 5. Im folgenden sei auf die Ermittlung der Werte eingegangen. 
Die neu bestimmten Kernresonanzdaten finden sich zusammen rnit Vergleichswerten 

Tab. 1. Einige KO plungskonstanten 'J("B'H). 'K("B'H) von B-H-Verbindungen sowie 
'J("B"B), P K("Bl'B) von Polyboranen; IJ("B"B) fur 8 wurde extrapoliert I s )  

Nr. Verbindung 

1 [(CHj)zCH-C(CH3),]2B-H +114" f2.95 81.1d) 
28.6') 2 [(CH~)IN]ZB-H +126e) +3.27 

3 [)-I, +130 +3.37 28.3 

4 H3B-H- +81.2') +2.089 41.2'' 

+ 4.24"' 
CHs 

I 
CH, 

17.0") 1.37 -55.3(1)" 
0.5(3) 

') (CH3)'C- H, J. B. Stothers, Carbon-1 3-NMR-Spectroscopy, Academic Press, New York 1972. 
b, 1,5-CzB,H5, Z Onak und E. Wan, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1974, 665. 
') Lit.3'. 
d, H. C. Brown, J .  J .  Katz  und E. Nogishi, J. Am. Chern. SOC. 94,4025 (1972). 
H. N o t h  und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 (1966). 

f, G. R. Eaton und W N. Lipscomb, NMR-Studies on Boron Hydrides and Related Compounds, 
Benjamin, New York 1969. 

u, Lit.'"). 
A. 0. Clouse, D .  c'. Moody, R .  R .  Ritz, 7: Roseberry und R .  Schaefrer, J. Am. Chem. SOC. 95,2496 
(1973). 

') R. R.  Ritz, R.  SchaKfSer und L. G .  Sneddon, J. Am. Chem. SOC. 92, 3514 (1970). 
~ 

4' J. D. Kennedy, W! McFarlane, G. S. Ryne und B. Wackmeyer, J. Chem. SOC., Dalton 'J'rans. 
1975,306. 

5 ,  J. D. Kennedy, W! McFarlane und B. Wackmeyer. Inorg. Chem. 15,1299 (1976). 
") C. J .  Jamrson und H .  S. Gutowsky, J .  Chem. Phys. 51, 2790 (1969). 
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Tab. 2. NMR-Daten fur Verbindungen des Bors mit Elementen aus der vierten Hauptgruppe 

'J("BX) 'K("BX) 6l'B 6X 1K(13CX) 
C H ~ I  rnm-31 rppmi [ppmi 

Nr. Verbindung X 

9 
10 

I 1  

12 
13 

14 

15 

16 

17 

18 
19 
20 
21 

22 

IN;B-Si(CHJ3 
Y 

+47b) +4.85 
+59d) +6.10 

+62 +6.39 

+22" +2.27 
+36" +3.70 

-97 f12.66 

- - 

-953h' +66.3 

-930" +64.7 

-657 +45.7 
"'Sn -1007 +70.1 

(CH3)2N(CH30)B-Sn(CH,)3 "'Sn -947 +65.9 
(CH3)2N(CH3S)B- SII(CH,)~ "Sn - 717 +49.9 

,B-Pb(CH3)3 '07Pb +1330h) +165.0 
F 3  q 
CH3 

86.0') 18.4d) 4.3') 
33.5") - l .Od'  

32.4') -2.0 

-20.7') 6.2" 
- 1.0" 7.2f' 

32.9g) -31.0 8.38" 

59.5'' -26.1 

37.gh' -15Oh) +30.2") 

34.0" - 152.3" 

63.9 -149 
43.4 -139 
37.4 -161.5 
58.5 - 127 

41.7h' -362h' +39.6" 

~ ~~ 

a) H3C-CH,; Si(CH3)4; Sn(CH3).,; Pb(CH3)4; Lit. in FuDnote '), Tab. 1. 
b, FuDnote ') in Tab. 1. 
') FuDnote ') in Tab. 1. 
d,  Lit. 3c) .  

') H .  Niith und B. Wackmeyer, Chem. Ber. 106, 1145 (1973). 
Lit. 3b). 

R. Schwerthifler, Dissertation. IJniv. Miinchen 1974. h ,  Lit.4). Lit. 5 ) .  

Doppelresonanzexperimente 'H-{X} eignen sich besonders ') zur Bestimmung von 6X 
vieler Isotope (trotz geringer naturlicher Haufigkeit) und des relativen Vorzeichens von 
Kopplungskonstanten'). 

1 ~ ( " ~ 2 9 ~ i )  

Im 'H-NMR-Spektrum von 3,3-Dimethyl-2-(trimethylsilyl)-1,3,2-diazaborolidin (14) 
(vgl. Tab. 2) wird bei Einstrahlung bestimmter Frequenzen fur 'B eine unterschiedliche 

7, W McFarlane, Ann. Rep. NMR Spectrosc. 1, 135 (1968); 5A, 353 (1972). 
*) W McFarlane, 0. Rev. 23, 187 (1969). 
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Aufscharfung der 29Si-Satelliten-Signale der (CH,),Si-Gruppe beobachtet. Unter Be- 
rucksichtigung des negativen gyromagnetischen Verhaltnisses von "Si und der Tat- 
sache, daB 'J("SiC'H) ein positives Vorzeichen besitzt'), ergibt sich fur 'J("BZ9Si) ein 
negatives bzw. fur die reduzierte Kopplungskonstante ' K (  "BZ9Si) ein positives Vor- 
zeichen. Das Diboran(4)-Derivat {[(CH3),Si][(CH3)2N]B}, (15) lieferte bei den 
gleichen Experimenten ein zu breites 29Si-INDOR-Spektrum. Daher war ' J (  "BZ9Si) 
nicht zu bestimmen, und auch 'H-{ 'B}-Versuche ergaben keine differenzierteren "Si- 
Sat ellitensignale. 

' J ( ' ' B3 P )  

Das 'H-NMR-Spektrum von 2-(Dimethylphosphino)-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin 
(28) zeigt ein Dublett fur die (CH,),P-Gruppe (vgl. Tab. 3), und das 'H-{ "B}-Experiment 
belegt, daB 'J("B3'P) und ZJ(31PC'H) gleiches Vorzeichen besitzen. Jedoch kann 
ZJ(31PC'H) leicht das Vorzeichen wechseln. Aus dem '3C-NMR-Spektrum dieser Ver- 
bindung und aus "C-{ 'H}-off-resonance Experimenten fur die (CH,),P-Gruppe folgt, 
dal3 1J(31P'3C) und 'J(''PC'H) ungleiches Vorzeichen besitzen. Die Quadrupolrelaxa- 
tion des Bors verhindert eine genauere Bestimmung der 31P-Frequenz (nur & 30 Hz) 
bei einem 'H-{31P}-Experiment. Darum war es auf diesem Weg nicht moglich, die Vor- 
zeichen von 'J(13C'H) und 1J(3'P'3C) zu vergleichen. Wenn jedoch "B entkoppelt 
wird, werden die Signale im 31P-NMR-Spektrum scharf, und die 3'P-Frequenz lafit sich 
zu k 3 Hz genau bestimmen. Aufdiese Weise zeigt ein 'H-{31P,'1B}-Tripelresonanzexperi- 
ment, daB 'J("C'H) und 1J(31P'3C) entgegengesetztes Vorzeichen haben. Folglich ist 
1J(31P'3C) negativ, und 'J("B3'P) besitzt ein positives Vorzeichen. 

'Ji"B"NI und 'J(1'B'4N) 

Im 'H-NMR-Spektrum von (CH,),B - 15NHC6H, ([ 15N]-23) (vgl. Tab. 3) erscheint das 
NH-Protonensignal als Dublett, ' J (  "N'H). Einstrahlung der entsprechenden "B- 
Frequenz verscharft diese Signale um 5 - lo%, ohne daB ein differentieller Effekt festzu- 
stellen ist. 'H-{ "N}-Experimente lassen ebenfalls keine mefibare Kopplung zwischen "B 
und ' 5N erkennen, obschon eine Verscharfung der Signale fur die (CH,),B-Gruppe 
erfolgt. Dies weist auf eine schwache Kopplung 'J("NBC'H) hin. Auch ein Tripel- 
resonanzexperiment 'H-{ 'H(BCH,), ' 5N} fuhrte zu keinem Ergebnis. Das 'B-NMR- 
Spektrum der gleichen Probe bei 'H-Rauschentkopplung und ,,resolution enhancement'' 
besteht nur aus einem Singulett ohne Anzeichen einer Feinstruktur. Weiterhin fanden wir, 
daB die Linienbreiten der ' 'B-Signale von (CH&B - 14NHC6H5 ([ l4N]-23) und 
(CH,),B - 15NHC6H5 ([I5N]-23) innerhalb der Fehler der Auswertung (f 10 Hz) 
iihereinstimmen. 

Somit war es nicht moglich, Vorzeichen oder Betrag von 'J("B15N) zu bestimmen. Es 
scheint jedoch gesichert, daB 'J(''B'5N) gegen Null geht und daB die Nachbarschaft 
des Quadrupolkerns 14N zu "B in (CH,),B- 14NHC6H5 nicht meDbar zur Linienbreite 
des ' 'B-NMR-Spektrums beitragt. 

R.  R .  Dean und W McFarlane, Mol. Phys. 12,289 (1969). 
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Das I4N-NMR-Spektrum von [(CH,),B],N (24) lo)  liefert ein sehr scharfes Signal, 
dessen Linienbreite wohl hauptsachlich auf apparativen Unzulanglichkeiten beruht. 
Der Stickstoff besitzt hier eine symmetrische Umgebung, und das freie Elektronenpaar 
durfte gleichmaDig zwischen den drei Boratomen delokalisiert sein, weshalb sich die 
Wechselwirkungen des Quadrupolkerns mit der Umgebung ausmitteln. Bei einer Kopp- 
lungskonstante I 1J(L'B'4NI > 0 sollte man bei Anwesenheit von drei Borkernen eine 
merkliche Zunahme der Linienbreite des 14N-Resonanzsignals beobachten konnen. 
Die gleiche Argumentation gilt fur die IlB- und I4N-NMR-Signale von 25, die bcide 
relativ scharf sind. Insbesondere das I B-NMR-Signal sollte wesentlich verbreitert sein, 
wenn I 1J("B14N)I p 0 ware. 

J I "  B77Se)  
Mit Hilfe von 'H-{"B}-Experimenten ist es nicht moglich, die Signale fur die CH,Se- 

Gruppen in CH,B(SeCH,), (31) (vgl. Tab. 4) zu verschiirfen. Verdunnung der Liisung hat 
bei normaler Temperatur keinen EinfluR. Auch das 77Se-INDOR-Spektrum bleibt scharf 
und gut aufgelost [Quartett wegen der Kopplung 2J(77SeC1H)]. Bei -30 'C und in stark 
verdiinnter Losung ist der Austausch jedoch soweit verlangsamt, daD bei Einstrahlung der 
"B-Frequenz die CH,Se-Signale schirfer werden. Gleichzeitig wird jedoch das ' 'B- 
NMR-Signal sehr breit, und es konnen keine differentiellen Effekte fur die 77Se-Satelliten 
der CH,Se-Signale registriert werden. Das 7Se-1NDOR-Spektrum ist nun ebenfalls 
breit und nicht mehr aufgelost, so daD man auf eine Kopplung llJ("B77Se)l > 20 H z  
schliel3en kann. Ein genauer Betrag oder das Vorzeichen 1aBt sich aber nicht bestimmen. 

Nach IH-{' 'B)-Versuchen am 1,3-Dimethyl-2-(methyIseleno)-1,3,2-diazaborolidin (32) 
findet bei normaler MeBtemperatur kein Austausch statt. Differentielle Effekte fur die 
77Se-Satelliten konnten jedoch auch hier nicht beobachtet werden. Das 77Se-INDOR- 
Spektrum ist lediglich verbreitert, so daD die Kopplung 2J(77SeC'H) gerade noch aufge- 
lost ist. 11J(77Se1'B)I ist < 10 Hz; das Vorzeichen konnte nicht bestimmt werden. 

(CH,),Se. BCI, (33) wurde mit 'H-{"B)- und 1H-{77Se}-Messungen untersucht. 
Austauschvorgange bei diesem Addukt kommen bei - 10°C in CH,CI,-Losung zum 
Stillstand, und die 77Se-Satellitensignale der CH,Se-Gruppen sind trotz des verbreiterten 
Hauptsignals [35(11BSeC'H)] gerade noch aufgelost. Jedoch konnte auch hier die Kopp- 
lungskonstante rnit Hilfe von 'H-{"B)-Versuchen nicht exakt bestimmt werden. Das 
77Se-INDOR-Spektrum legt einen Wert von ('J("B7'Se)( < 20 Hz nahe. 

Noch schlechtere Erfahrungen machten wir mit (CH,Se), . BCI, (34). Hier treten eben- 
falls Austauschvorgange auf, zudem aber noch langsame Zersetzung unter Se-Abschei- 
dung. Daher lienen sich keine verlaRlichen Doppelresonanzexperimente zur Bestimmung 
von 1J(11B77Se) durchfuhren. 

' J I' 'BI9F) 
Wie fur (C,H,),NBF, gezeigt wurde' I ) ,  ist es moglich, 'J("B"F) auch in Bis(dialky1- 

amino)fluorboranen zu beobachten. Die "F-NMR-Spektren von FB[N(CH,),], (39) 
und FB[N(CH,),CH,], (40) (vgl. Tab. 5 )  zeigen angenlhert die einer 1'B19F-Kopplung 
entsprechende Quartettstruktur. AuBerdem erscheint die NCH,-, bzw. die NCH ,-Gruppe 

lo) H .  N o t h  und W Storch, Chem. Ber. 110, 2607 (1977). 
11) N .  N. Greenwood und J .  Walker. J. Chem. SOC. A 1967,959. 
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im 'H-NMR-Spektrum beider Verbindungen als Dublett C4J(I9FBNC'H)], und 'H- 
{ "B)-Experimente zeigen, dal3 IJ("BI9F) und 45(19FBNC1H) verschiedene Vorzeichen 
besitzen. Die Kopplung zwischen 13C der NCH,-, bzw. NCH,-Gruppen und "F ist 
jedoch zu klein, um das Vorzeichen von 4J('9FBNC1H) gegenuber ,J(19FBN13C), 
'J(13C1H) und damit auch 1J(11B'9F) bestimmen zu konnen. Wir nehmen jedoch an, 
dal3 1J("B19F) in diesen Fluorboranen ebenso wie in HBF, ein negatives Vorzeichen 
hat. 

Tab. 5. NMR-Daten von Fluorboranen 

- 

35 
36 
31 
38 
39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

- 84 '' -2.31 22.0b' 
- 77 c, -2.12 28.1') 
- 122c) -3.36 59.0') 
-74" -2.04 32.3" 

( 4 2 5  (-)0.69 21.8'' 

(-)30.3 (-)0.83 23.4 

(-)34') (-p.94 19.gd) 
(-)37ShJ (-)1.03 17.5" 
(-)lOjl (-N.28 11.6'' 
(k)l.Oe) (+)0.03 -1.1" 

0 bis (-)80 0 bis (-)2.30 0.6" 

- 66 ') 
-73" 
- 21 -9.88" 
- 29" 
- 134" 

- 168 

-77" 
- 102.6 h, 

- 128" 
-153" 
-163" 

') (CH,),C-F; Lit. in FuDnote '), Tab. 1. 
') Lit.'2'. 
') H. Vahrenkamp, Dissertation, Univ. Miinchen 1967. 
d l  FuDnote ') in Tab. 1. 
') A. G. Massey, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 10,l (1967). 
f, W Winterstein, Dissertation, Univ. Miinchen 1977. G1H(NCH3) 2.62 ppm; 4J('9FBNC1H) 

K1 SIH(NCHz) 2.87,(NCH3) 2.43 ppm;4J(1yFBNC1H2) 1.3 Hz. 
hJ  G. Elter, Dissertation, Univ. Gottingen 1972, (C2H,)2NBFz; 1J(11B'9F) 15 Hz; Lit. "I. 
i, W Haubold und U. Kraatz, Z .  Anorg. Allg. Chem. 421,105 (1976). 
j) E .  L. Muerrerties und W D. Phillips, J. Am. Chem. SOC. 81, 1084 (1959). 

1.3 Hz. 

Diskussion 
Um die individuellen kernmagnetischen Eigenschaften zu eliminieren, diskutiert man 

die Kopplungskonstanten direkt gebundener Kerne mit Hilfe der reduzierten Kopplungs- 
konstanten 

'Ko,) = (4z2/h). ('J(AB)/.~AYB) 

Dominiert nach Pople und Santrj 
so gilt die Formel (1) fur 'K(AB). 

der Fermi-Kontakt-Term die Kopplungskonstante, 

E. B. Whipple, Z H. Brown, 'I: C.  Fassar und 1: D .  Coyle, J. Chem. Phys. 43, 1841 (1965). 
J .  A. Pople und D. P. Santry, Mol. Phys. 8, 1 (1964). 

211' 
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Y(o) ist die Valenz-s-Elektronendichte am Kern A, die mit der Kernladungszahl zu- 

nimmt. ll,, wird vom Valenz-s-ffberlappungsintegral /IhB zwischen A und B bestimmt, 
und das Vorzeichen von 'K(AB) ist positiv, wenn BAN groB ist und kann negativ werden, 
wenn PAB klein wird ' '). Somit sind die relativen Energien verschiedener angcregter Zu- 
stande zu berucksichtigen, was in vielen Fallen zu einer Vereinfachung von GI. (1) fuhren 
kann, wenn nur der niedrigste angeregte Zustand als bedeutsam angesehen wird. ll,, 
wird dann durch aicri/AE ersetzt, was zu Formel (2) fuhrt. a2 kennzeichnet nun den 
s-Charakter der Bindungs(hybrid)-Orbitale, und AE stellt die mittlere Anregungsenergie 
darI3). Wahrend 'J(13CCIH)'4) und 1J(l'B'H)2b315) mittels Formel (2) sehr gut inter- 
pretiert werden konnen, gelingt fur 1J('3C13C)'6) und 1J("B'3C)3a' gerade noch die 
Voraussage eines Trends; die Ubereinstimmung von Theorie und experimentellem 
Befund ist hier oft nicht zufriedenstellend. Diese Diskrepanz geht zuriick auf die der Formel 
(2) zugrundeliegenden Vereinfachungen, u. a. auf die nicht berucksichtigte Beteiligung des 
Spin-Dipol- und des Orbital-Terms an der Kopplung. Der Spin-Dipol-Term wird als 
positiv angesehenI3). Er nimmt mit der Kernladungszahl zu, weshalb er fur Kerne aus 
hoheren Perioden Bedeutung erlangen kann, wiihrend der Orbital-Term auf Null abfallt, 
wenn keine Mehrfachbindungen zwischen A und B vorliegen 13). Somit konnte der Orbital- 
term insbesondere fur Kerne aus der zweiten Periode eine Rolle spielen. 

Die Vorzeichen von 'K(I 'BX) in den Tabellen 1 - 5 bestatigen grundsltzlich den von 
Jameson und Gutowskyh) aufgefundenen Gang in Kopplungskonstanten zwischen direkt 
gebundenen Atomen. Eine Vorzeichenumkehr findet bei 1K(1'B77Se) statt, da 1K("B77Se) 
fur 31 absolut groBer ist als fur 32. Im allgemeinen findet man 'K("BX) von 1,3,2-Diaza- 
borolidinen bei positiveren Werten als in RBX, oder R2BX (R = Organylrest); ein 
negatives Vorzeichen fur 1K('1B77Se) in 31 ist daher wahrscheinlich. Fur "C erfolgt 
die Umkehr der Vorzeichen von 'K("CX) bereits bei Phosphinen. Auch bei tetrakoordi- 
niertem Phosphor ist 1K('3C31P) positiv, wahrend 'K("B3'P) trotz des geringeren 
s-Anteils des Bors in der P - B-Bindung in Phosphinoboranen im allgemeinen noch 
groDere positive Werte annimmt. 

In den Tabellen 1 - 5 haben wir auch reprasentative Werte fur 'K(I3CX) angegeben. 
Es handelt sich dabei um Verbindungen, in denen der KohlenstoB sp3-hybridisiert ist, 
weshalb in den meisten Fallen keine direkte Analogie zu den Borverbindungen gegeben 
ist. Die positiven Beitrage zu 'K("BX) sind danach groDer als zu 'K(I3CX). Dies gilt 
insbesondere furX = "P, 77Se und I9F, wo 'K("CX)stark negativ ist, wlhrend 'K("BX) 
sich oft gegen Null bewegt (X = 77Se, "Fe). Die Werte der reduzierten Kopplungskon- 
stanten 'K("BX) (X = I3C, "Si, '19Sn, 207Pb) der Verbindungen von 11, 14, 16 und 22 

nu@) 

j4) G. E .  Maciel, J .  W Mcluer jr., N .  S.  Ostlund und J. A. Pople, J. Am. Chem. SOC. 92, 1 (1970). 

16) G. E.  Muciel, J .  W Mcluerjr.,  N .  S.  Ostlund und J .  A. Pople, J. Am. Chern. SOC. 92, 11 (1970). 
J .  Kroner und B.  Wackmeyer, 5. Chem. SOC., Faraday Trans. 2. 1!376,2283. 
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(vgl. Tab. 2) bieten sich zum Vergleich untereinander an. Nach (1) oder (2) sollte man fol- 
gern, daB die Werte fur 'K('  'BX) sich wie die Valenz-s-Elektronendichten verhal- 

ten, wenn der Fermi-Kontakt-Term die Kopplung dominiert. Fur eine Anzahl von Kopp- 
lungskonstanten gilt Yto, z 9Yt0,4), was ein vernunftiger Wert ist. Auch das Verhaltnis 

der berechneten Valenz-s-Elektronendichten '') fur Sn und Si (ca. 4) wird ungefahr vom 
Verhaltnis der Werte 'K("BX) reproduziert (ca. 5). Dies ist jedoch nicht der Fall fur 
X = 'OiPb [Y~,/Yzo, = 1.7; 1K("BZ0iPb)/'K('1B1'9Sn) = 2.55; Yz /Y2 = 6.7, 

1K("B20iPb)/'K("B/29Si) = 13.031 und ein Hinweis darauf, daB der Spin-Dipol-Term 
zu IK("Bz0'Pb) beitragt. Die Werte 1K(11B"9Sn) fur die Verbindungen 15 und 17-20 
sind grundsatzlich mit Daten fur 'K('  'B1 3C) in analogen Verbindungen vergleichbar, 
wo der Gang der Werte weitgehend von der Elektronegativitat der Liganden am Bor 
abhangt. 

In Ubereinstimmung rnit den Formeln (1) und (2) nimmt 'K("BX) beim fjbergang vom 
dreifach zum vierfach koordinierten Bor bei gleichbleibender Hybridisierung von X 
geringere positive Werte an, was aus den Daten fur X = 'H, "C und 31P in den Tab. 1 - 3 
hervorgeht. Danach ist zu erwarten, darj 1K(1'B'4N) in 25 (Tab. 3) ein positives Vor- 
zeichen besitzt. 

UnregelmaBigkeiten findet man im Gang der Werte 'K("B19F) (Tab. 5).  Formel (1) 
12Bt den Unterschied fur 'K("B"F) zwischen 37 und 38 bzw. 39 nicht verstehen. Ebenso 
unerklarlich sind die grol3en Schwankungen, denen 'K("BL9F) in Verbindungen rnit 
tetrakoordiniertem Bor unterliegt. Andererseits zeichnet sich fur die Fluorborane eine 
Abhhgigkeit zwischen 6"B und 'K("B"F) ab. Die friiher diskutierte lineare Beziehung 
zwischen 6°F und 'J("B"F), die zu einer Vorzeichenumkehr fur 'K("B"F) von BF, 
fiihrte, muB im Hinblick auf die 6°F- und 'K("B"F)-Daten von Aminofluorboranen 
wohl als spekulativ angesehen werden. Die Tatsache, daR eine gewisse Abhangigkeit 
zwischen der elektronischen Absattigung des Bors und den Werten 'K('  'BI9F) besteht, 
scheint uns ein wichtiger Hinweis darauf, daB neben dem Fermi-Kontakt-Term auch der 
Orbital-Term einen merklichen Beitrag zur Kopplung zwischen B und I9F liefert. 
Dies steht in Ubereinstimmung rnit der Bindungsordnung > 1 in Fluorboranen. 

Die Tabellen enthalten eine Reihe bisher nicht beschriebener Verbindungen, z. B. die 
Stannylborane. Deren "B-NMR-Daten diskutieren wir im Zusammenhang rnit prapara- 
tiven und strukturellen Ergebnissen. 

X 

S" C 

ba 8. w &? 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft fur die Forderung dieser Arbeit, desgleichen 
dem Fonds der Chemischen Industrie. Herrn Dr. R .  Koster wissen wir Dank rur eine Probe von 25. 
Dank gebiihrt auch dem Science Research Counsel (UK) fur das zur Verfigung gestellte Kern- 
resonanzspektrometer. 

W D. Knight, Solid State Phys. 2, 120 (1956). 
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Experimentelfer Teil 
Die ' H-{X}-Doppelresonanzexperimente wurden an einem modifizierten JEOL-C-60-H-NMR- 

Spektrometer durchgefiihrt, wobei ein Schlumberger-FS-30-Frequenzgenerator zusammen mit 
einem abgestimmten Verstarker die Entkopplungsfrequenzen lieferte. Die grundlegende Spektro- 
meterfrequenz wurde ebenfalls vom Frequenzgenerator kontrolliert. 13C-NMR-Experimente 
wurden an einem JEOL-FX-60-NMR-Spektrometer vorgenommen. ' ' B-NMR-Daten ergaben 
sich entweder aus 'H-{ "B}-Versuchen oder wurden durch direkte Messung mit Hilfe eines Varian- 
HA-100-NMR-Spektrometers bei 32.1 MHz ermittelt. ,,Resolution-enhancement"-Versuche fur 
"B wurden an einem Varian-HR-220-NMR-Spektrometer bei 70.6 MHz durchgefuhrt "). 

Die Darstellung der B-substituierten 1,3,2-Diazaborolidine (X = 'H, 31P, '?Se, 19F) erfolgte 
nach bekannten Methoden; beziiglich Details sei auf die Dissertation von FuJstetter verwiesen Ly! 

Fur die Darstellung der Stannylborane 20 und 21 setzten wir 16 mit B(OCH,), bzw. B(SCH,), 
um und benutzten die Reaktionslosungen fur die Doppelresonanzexperimente 'H-{ 'B] und 
'H-{ "Sn}. ["Nl-23 stellten wir durch Umsetzung von (CH3),BSCH, mit der aquivalenten 
Menge C,,Ht5NH2 (96.5% angereichert, Prochem. Ltd.) her. 

(internes Si(CH,),); I4N, I5N (externe gesattigte Losung von NaNO, in Wasser); 19F (internes 
CFCI,); 2ySi (Si(CH,)J; 31P (externe 85proz. H3P0,); 77Se (Se(CH,),); 'I9Sn (Sn(CH,),); '07Pb 
(Pb(CH,),). Positive Vorzeichen kennzeichnen Verschiebungen zu tieferem Feld beziiglich des 
Standards. 

Als Standard fur 6X dienten: X = 'H (internes (CH,),Si); "B (externes BF,. O(C,H,),; 

NMR-Untersuchungen von Frau P .  Rayatz, Department of Chemistry, Indiana University, 
Bloomington, Indiana, USA. 

") H. Fupstetter, Dissertation, Univ. Miinchen 1977. 

[S14/76] 


