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Abstract- B(C&)$ is a useful NMR shift reagent for quatemary ammonium cations. The signals of 
N@ -C-H protons are shifted to higher field by up to 4.2 ppm. More distant protons experience a 
much smaller shielding. Within certain limits, the signal position can be chosen arbitrarily. The utility 
of salt mixtures for signal assignment is demonstrated. 

Die NMR-Spektren von Ammonium-Ionen lassen 
sich wegen des Fehlens eines freien Elektronen- 
paars am Stickstoff anders als die von Aminen 
nicht durch Lanthanid-Verschiebungsreagentien 
beeinflussen. Andererseits hatten wir mit Hilfe des 
Tetraphenyloborat-Anions in die Spektren von 
Pnyktonium-Ionen* drastisch eingreifen kijnnen:‘+ 
In Chlorkohlenwasserstoffen assoziieren solche 
Kationen mit ihren Gegenionen zu sehr kurzlebigen 
Kontaktionenpaaren (und hiiheren Aggregate@, in 
denen die Ladungszentren sich maglichst stark 
arm&em. Beim Tetraphenyloborat-Anion geraten 
dadurch vor allem Protonen in der N&e des 
Onium-Zentrums in den EinfluB _des Ringstroms 
der Phenylreste des Anions, und eine erhebliche 
Hochfeldverschiebung ist die Folge. Wegen der 
geringen Lebensdauer der Ionenpaare zeigen 
Mischungen verschiedener Salze eines Kations 
stets vollstindige Ausmittelung mit scharfen Sig- 
nalen in einer durch die relativen Konzentrationen 
bestimmten Zwischenlage, d.h. die Signallage ist 
innerhalb der durch die reinen Komponenten 
abgesteckten Grenzen frei walbar. Das B(CJ-I@- 
Ion hat danach alle Eigenschaften eines Kem- 
resonanz-Verschiebungsreagens5 und sollte geeig- 
net sein, die von den Lanthanid-Komplexen 
gelassene Liicke zu schliessen. 

Wir wtilten die Kationen mit dem Ziel aus, an 
einer begrenzten Zahl von Verbindungen miiglichst 
vielseitige Informationen zu erhalten und Zuord- 
nungsprobleme zu schaffen, die sich durch gezielte 
Signalverschiebung liisen lassen sollten. Protonen 
in unterschiedlichem Abstand vom Onium-Zen- 
trum sollten einen Einblick in die Abstandsfunktion 
gewtien, verschiedene Sorten von a-Protonen 

*Vgl. Pnyktide als Sammelname von Verbindungen 
der 5. Hauptgruppe analog den Chalkogeniden und Halo- 
geniden. Herrn Professor Dr. K. Brodersen/Erlangen 
danke ich fiir den Hinweis. 

bei gleichen Abstgnden den EinfluD von Struktur- 
parametem aufdecken. 

Quarttisierung der Amine 1, 3, 5 und 8 ent- 
schirmt erwartungsgemll3 alle .FProtonen, in weit 
geringerem Ma@ such die Athyl-Protonen der 
COOC,H,-Seitenkette (ftinf bzw. sechs Bin- 
dungslien vom Stickstoff entfemt) mit einer 
deutlichen Abstufung zwischen 0-CH, und 
0-C-CHB, w&rend die Signale der (CH&C- 
Protonen, acht Bindungsigngen vom Reaktionsort, 
fast lagekonstant sind (Tab. 1). Unterschiedliche 
a-Protonen im Amin sprechen auf die Quart%isie- 
rung verschieden stark an, und zwar die CH,-Pro- 
tonen durchweg geringer als die CH,-Ar-, 
CH,-CO- und vor allem die CH,-CN-Pro- 
tonen (vgl. Tab. 1). Gleichartige Protonen (N- 
CHJ erfahren bei den Glycin-Derivaten bei der 
gleichen Quartiirisierung eine stiirkere Entschir- 
mung als bei den Benzylaminen (Ma = 3/4a < 
5/7a = 8/9a; 317a < 5/6b; 319a < S/lob). Quart% 
risierung mit Halogenessigsliure-Derivaten bewirkt 
durchweg eine stikere Tieffeld-Verschiebung der 
a-H-Signale als die mit Benzylhalogeniden (N- 
CH3: 1/2a = 3/4a < 3/7a = 3/9a; 5/7a < 5/6b = 
5/1Ob; 8/9a < @lob; N-CH,--Ar: 1/2a = 3/4a < 
3/7a = 3/9a; N-CH,-CO: 5/7a < 5/6b = 5/1Ob; 
N-CH,-CN: 8/9a e 8/1Ob). Alle diese Effekte 
werden durch das B(C,H,),E]-Ion weitgehend riick- 
giingig gemacht (N-CH3 und N-CH,-CO: 6; 
N-CH2--Ar: 2, 4, 7) bzw. in der Mehrzahl der 
Fae sogar iiberkompensiert (N-CHI: 2,4, 7, 9, 
10; N-CH,-Ar 9; N-CH,-CO: 7, 10; 
N-CH,-CN: 9, 10). Die Signale der weiter ent- 
femten 0-CH,-Protonen erfahren ebenso wie in 
8bnlich gebauten Phosphonium-Salzen* eine sehr 
vie1 geringere Hochfeldverschiebung, wtirend sich 
die 0-C-CH,-Protonen uneinheitlich verhal- 
ten: In zwei Fkllen (6, 10) klingt der B(C&I#- 
Effekt in etwa dem gleichen Ma& ab wie bei 
Zihnlich weit vom Onium-Zentmm entfemten Pro- 
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tonen in PhosphoniumSalzen,2 bleibt aber positiv.6 
Bei 7a,c ist der Effekt bereits bei den O-CH,- 
Protonen ungewiihnlich klein und bei den 0 -C - 
CH,-Protonen negativ. Dreiding-Modelle lehren, 
dal3 die 0-C-CH,-Protonen infolge der Dimen- 
sionen und Beweglichkeit der Seitenkette such in 
die Ringebene eines B-C,H,-Rests kommen 
konnen; demnach sind je nach der bevorzugten 
Konformation sowohl Hochfeld- als such Tieffeld- 
Verschiebungen mijglich und das Vorzeichen des 
Anioneneffekts mithin nicht vorhersagbar. 

Im weniger beweglichen System des p-t-Butyl- 
benzyl-Rests kijnnen nach den Modellen die 
(CH,),C-Protonen nicht mehr iiber einen Anion- 
Phenylring kommen. Bei freier Rotation urn die 
C -C,ro, -Bindung erreichen sie dagegen den 
geringsten Abstand etwa in der Ringebene. Ent- 
sprechend ist der B(CsH,@-Effekt nur klein und 
durchweg negativ.6 Die C1@/B(CsH&@-Mischli 
sungen zeigen die relevanten Signale in einer Zwi- 
schenlage (bei 7a,c such das 0-C-CH,-Signal) 
und erweisen dadurch den Effekt als real. 

ijbereinstimmend mit Befunden an anderen 
Onium-Salzen w%chst bei den ar-Protonen der 
B(C,H&-Effekt in wesentlichen mit sinkender 
Elektronendichte am Onium-Zentrum, also mit der 
Star-ke der Anziehung der Ladungstrager. Obwohl 
das Onium-Zentrum anders als bei den Phospho- 
nium-Salzen* nur von sp3-C-Atomen umgeben ist, 
iibersteigt der Anioneneffekt bei N@-CH, 
(zwischen 1 .O und 1.7 ppm) zum Teil die fur 
P8-CH3 gefundene obere Grenze$ an der Spitze 
liegen die Kationen, in denen der starke Elektro- 
nenakzeptor CN induktiv die Elektronendichte am 
N@ emiedrigt. Anders als bei den Phosphonium- 
Salzen sind die N-CH,-Ar-Protonen gegen 
B(CGHJ4@ sensibler als N-CH,-Protonen (M 
zwischen 1.5 und 2*0ppm, wiederum mit dem 
grossten Effekt bei der CH,-CN-Verbindung). 
N@-CH,-COOR-Signale werden urn 1.8 bis 
2.4ppm verschoben; in diesen Bereich fallt such 
(CBH&P@C!HzC!OOCzHS Cl”/B(CsH&.2 Un- 
gewiihnlich grosse Verschiebungen erfahren No - 
CH,-CN-Protonen (9,lO); 9a,c zeigt mit A6 = 4.2 
ppm den grdssten bisher beobachteten Anionen- 
effekt. 

Unbeschadet der grossen Signaltrennung in den 
reinen Komponenten gaben Salzmischungen noch 
immer ausgemittelte Spektren ohne Signalver- 
breiterung. Bei einem Signalabstand von 252 Hz 
bei 9a,c l&St sich mithin fur die Lebensdauer der 
Ionenpaare eine obere Grenze von ca 4.10m6 set 
abschatzen.’ 

Die Kationen 7, 9 und 10 haben jeweils zwei 
Sorten von a-Methylenprotonen, deren intensimts- 
gleiche Signale sich mit Hilfe von Mischlosungen 
zuordnen lassen. Zum Beispiel k&men in 9a und 9c 
entweder die beiden linken und die beiden rechten 
N -CH,-Signale einander entsprechen, oder es 
hat eine Signakuberkreuzung stattgefunden. Im 

ersten Fall miisste in CP/B CsH$-Mischlosun- 
b gen mit steigender B(C,H,), -Konzentration der 

Signalabstand monoton grosser, im zweiten Fall 
zunachst kleiner werden, urn erst nach der Signal- 
koinzidenz anzusteigen.* Im Experiment sinkt der 
Signalabstand von 35.5 Hz im Chlorid iiber 10.8 Hz 
bei der 3 : 1-Mischung auf0 Hz beim 2 : 1-Gemisch. 
Der Schnellaufer hat in der 1: I-Losung das andere 
N-CH._&gnal urn 19.3 Hz, in der 1: 9-Losung 
schon urn 84.3 Hz hinter sich gelassen und sich 
hier dem langsamer wandemden N-CHS- 
Signal bis auf 3.3 Hz gen%hert. Im reinen Tetra- 
phenyloborat hat er schliel3lich such noch dieses 
iiberholt (vgl. Tab. 1): Es liegt eine doppelte 
Isochronie heterotoper Kemes vor. Die G&se des 
B(CsH,)p-Effekts ist damit im Sinne der A&Werte 
in Tabelle 1 geklart; der gri%ere Wert A6 = + 252.0 
Hz ist nach Vergleich mit 2a,c, 4a,c und 7a,c fur 
Benzylprotonen indiskutabel, findet hingegen im 
einzigen weiteren N@-CH,-CN-Salzpaar 
(lOb,c) annahemd em Gegenstiick und ist daher 
den N-CH,-CN-Protonen zuzuweisen. An- 
dererseits ist der kleinere Wert A6 = + 115.8 Hz 
fur Benzylprotonen plausibel; der geringe Zuwachs 
gegeniiber den Vergleichswerten kann dem EintIuR 
der CN-Gruppe zugeschrieben werden. 

In diesem Fall ist das Ergebnis such auf konven- 
tionelle Weise zug;inglich. Die Daten von 3 und 8 
legen es nahe, bei 9a das 5*225ppm-Signal den 
N-CH,-Ar- und das 5.815 ppm-Signal den 
N-CH,-CN-Protonen zuzuordnen. Das mut- 
massliche N -CH2 -Ar-Signal liegt damit - durch 
den elektronenziehenden Effekt der Cyan-Gruppe 
nicht unerwartet etwas zu tiefem Feld verscho- 
ben- etwa im Bereich anderer N-CH,-Ar-Sig- 
nale (2a, 4a), das N-CH,-CN-Signal ahnlich 
wie das Tieffeld-Signal von lob (8N--CHo_-CN = 5.880 
ppm), dessen Hochfeld-Signal (S = 5.195 ppm) 
nach dem Vergleich einerseits zwischen 5 und 8, 
andererseits zwischen lob und 6h (8N_-CHp_-COOR = 
5.160 ppm) den CH,-COOR-Protonen zugehiiren 
sollte. Beim Tetraphenyloborat 9c diirfte der Ver- 
gleich mit 2c und 4e das Signal bei 3.295 ppm den 
Benzylprotonen zuweisen. 

Bei 7a gelingt dagegen die Signalzuordnung erst 
mit Hilfe des B(C,H,)p-Effekts. Die beiden 
N-CH,-Signale sind nur urn 14.5 Hz getrennt. 
Die Vergleichsverbindungen 2a, 4a, 6b, 9a und lob 
stecken fur die N -CH, -AI-- und die N -CH, - 
COOR-Signale den gleichen Bereich ab (5.075 bis 
5.225 bzw. 5.160 bis 5.195 ppm), in dem sich nur 
eines der 7a-Signale auf&h; welche Protonen- 
Sorte sich anomal verhalt, bleibt offen. Im Tetra- 
phenyloborat 7c liegen die Signale dagegen urn 62.3 
Hz auseinander. Bei den Vergleichsverbindungen 
2c, 4c, 6c, 9c und 1Oc sind die Bereiche beider 
N -CH,-Signale (N-CH,-Ar 3.295 bis 3.590 
bzw. N-CH,-COOR 2.785 bis 3.365 ppm) zwar 
noch nicht vollig, aber weitgehend im Sinne von 
&i-CIiz-Ar ’ h+-CHrCOOR entzerrt. Bei 7c liegt das 
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eine Signal bei noch tieferem Feld als der Tieffeld- 

Abb. 1 zeigt, dass die MeRpunkte der Mischlii- 

Bereich, das andere bei hiiherem Feld als der 
Hochfeld-Bereich der Referenz-Salze, so da8 mu 

sungen nicht auf, sondem oberhalb der Geraden 

die Zuordnung 8N_CH,_Ar = 3.690 ppm, &+cti_cOOR = 
2.655 ppm in Betracht kommt. Fur die Korrelation 

liegen, d.h. die Signale sind zwar in einer Zwi- 

mit den beiden N-CH,-Signalen in 7a werden 
mm im Rahmen einer zwar groben, aber hinreichen- 

schen-, nicht aber in der Mittellage. Fur eine bes- 

den N&herung (s.u.) in Diagramm 6 us relative 
Anionen-Konzentration (Abb. 1) die Signale durch 

sere N%henmg kann man mehrere Mischliisungen 

zwei Paare von Geraden verbunden. Beim Verhalt- 
nis 7a: 7c = 4 : 1 ist im Falle einer Signaliiberkreu- 

herstellen und den tats&hlichen Kurvenverlauf 

zung die Koinzidenz, andemfalls eine Lagedilfe- 
renz von ca 24 Hz zu erwarten. Die entsprechende 
Mischliisung zeigt die Signale urn 23.5 Hz, die 
1: I-Mischung schon urn 34.3 Hz getrennt, d.h. 
anders als in 9a stellen in 7a die Benzylprotonen 
das Tie$eld-N-CH,-Signal. Die damit zuga- 
nglichen AGWerte bestiltigen die Zuordnung: 
A8N_CHI_Ar = 91.0 Hz liegt im Bereich der Benzyl- 
daten, A&.cH._cOOR = 138~8Hz (anders als bei 
6h,c) deutlich aul3erhalb und schliel3t sich dem 
Wert von lOb,c (A&+CHI--COOR = 144.8 Hz) eng an. 

cxpco-0 -cl+-CH, 

in CD&l,(60 MHz) 

I I I I 4 I 
100 so 60 40 zo 0 

Mel -% cl* 
I t 1 I I J 
0 20 40 60 80 100 

Mel -% B CC&l& 

Abb. 1. Probe auf Signaltiberkreuzung bei 7a,c. 

durch mehrere Teilgeraden approximieren; die 
Konzentration einer vermuteten Signaliiberkreu- 
zung ergibt sich, indem man zwei benachbarte 
MeDpunkt-Paare kreuzweise verbindet. Auf diese 
Weise haben wir die Koinzidenz-Konzentration 
bei 9a,c vorausberechnet: Die erste Niiherung (wie 
in Abb. 1) fiihrte zu der noch unbefriedigenden 
3 : 1-Mischung und diese zusammen mit der 1: l- 
Mischung in zweiter Naherung zum richtigen 
2 : 1 -Gemisch. 

Das Kation 10-m& seinem zur Herstelhmg 
delinierter Mischliisungen tmzureichend l&lichen 
Tetraphenyloborat - illustriert abermals den Nut- 
zen der A&Werte fir die Signalzuordnung. Im 
Bromid lob ist sie durch die Vergleichsverbindun- 
gen gesichert (vgl. Tab. 1). Ordnet man (anders als 
in Tab. 1) im Tetraphenyloborat 10~ das Tieffeld- 
Signal den N -CH,-CN -, das Hochfeld-Signal 
den N-CH,-COOR-Protonen zu, so wilrden 
sich A&+cH,_cN = 185.8 Hz, ASN_cH1_cOOR = 176.5 
Hz ergeben, also abweichend von der iibrigen 
Erfahrung fast gleich grosse Werte. 

Nach allem ist die G&se des B(CBH$-Effekts 
ein brauchbares Kriterium fiir die Signalzuordnung 
nicht nur bei unterschiedlich entfemten Protonen, 
sondem such bei verschiedenen Sorten von a- 
Protonen. Darilberhinaus enniiglicht die Wahlbar- 
keit der Signal&e eindeutige Signalkorrelationen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie danke ich 
fir die Fiirderung dieser Arbeit. 

BlW3IRBIBUNG DER VERSUCHE 
DimethyC(pt-buryCbenull)-amin. 3*Og (15 mMo1) p 

t-Butyl-dimethyl-benzenzamid’” tropften, in &her gel&t, all- 
mkhlich zu einer .&her-Suspension von 055 g ( 15 mMo1) 
Lithium-ahuninium-hydrid. - Nach 3stdg. R&ten be; 
Raumtemp. tropften Athylacetat und dann Wasser zu. 
Die Hydroxide wurden abgesaugt und mit Athylacetat 
gewaschen, die vereiniin org&schen Phased einge- 
dampft und der Rtickstand im Wasserstrahlvakuum im 
Kugehohr destihiert. Es gingen 2-l g (75%) 3 als farbloses. 
NMR-soektroskooisch mines 61 tiber. Die Amine 1. 5 
und 8 w&en Handelsptiparate. 

Ammonium-halogtkde. Mischungen von 1 mit Ben- 
zvlchlorid sowie von 3. 5. 8 mit pt-Butvl-benzvlchlorid 
erstarrten beim Stehen bei~laumtemp. zuKri&lkuchen, 
die zenieben und mit Benzol gewaschen wurden. Aus 
Benzol-Losungen von 5 und 8 fielen nach Zusatz von 
Brom-essigstiute-athylester alhnahlich die oligen Salze 6b 
bzw. lob aus, von denen lob nach mehrexen Tagen kri- 
stallisierte. 

Ammonium-tetraphenyloborate. Wissrige Liisungen 
der Halogenide gaben beii Verehrigen mit einer war. 
Lbsung der aquivalenten Menge Natrium-tetraphenylo- 
borat in fast quantitativer Ausbeute farblose, fein-kristal- 
line NiederschRge der entaprechenden Tetraphenylo- 
borate. 

Messungen. Die NMR-Spektren wurden in CD&I, 
gegen Tetramethylsilan als intemen Standard mit dem 
Getit A 60 der Firma Varian Associates, Palo Alto, 
Calif., gemessen. Reproduzierbarkeit und Strichdicke 
erlauben es, bei GWerten die dritte Dezimale auf 5, bei 
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Angaben in Hz die erste Dezimale auf 3 Einheiten genm- 
det anzugeben; getinge Diskrepanzen zwischen den 
Angaben in ppm und in Hz beruhen auf der Abnmdung. 
Bei den 1: 1 -Mischungen handelt es sich urn die vereinig- 
ten MeSlGsungen der reinen Komponenten; die iibrigen 
Mischungen wurden durch eigene Einwaagen hergestellt. 
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