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Fourier Transform NMR Studies of 1°B and !B in Aqueous Solutions

The ratios of the Larmor frequencies of 1B and 2H and of !B and 1°B have been measured
with the NMR method and a magnetic moment has been calculated for 1°B in the B(OH), -ion.
For this, an investigation of the dependence of the NMR signals of 1°B and 2H on the concentra-
tion of some boron salts in solutions of H,O and D,0 was necessary. Using hyperfine interaction
constants from literature, the hyperfine structure anomaly 1°41 of boron in the 2P,,, atomic
ground state has been calculated. A difference in the magnetic shielding between the isotopes 1°B
and 1B in different compounds could not be detected.

I. Einleitung

Systematische Kernresonanzuntersuchungen sind
durch die Einfithrung der Fourier-Spektroskopie !> 2
an praktisch allen Kernen moglich geworden. Ins-
besondere die Untersuchung von Kernen mit schwa-
chen Signalen, z.B. 33S3 und %3Ca4, ist dadurch
mit ertriglichem Zeitaufwand gelungen. Da bei sol-
chen Kernen meist nur vereinzelte und ungenaue
Hinweise iiber Larmor-Frequenz, magnetisches Mo-
ment und Abhingigkeit der Larmor-Frequenz und
Linienbreite von der chemischen Umgebung bekannt
sind, ist die erste Aufgabe bei der Untersuchung
solcher Kerne, durch systematische Messung und
Variation verschiedener Parameter Kenntnisse iiber
die Eigenheiten der Signale zu ermitteln, um még-
liche Anwendungen auf spezielle Probleme abwigen
zu konnen. Aufgrund des zur Verfiigung stehenden
Multikernspektrometers 3 sind systematische Unter-
suchungen der Elemente in den einzelnen Gruppen
des Periodensystems moglich, soweit die zugehori-
gen Kerne einen Kernspin besitzen. Uber die Al-
kalien, Erdalkalien, IIb-Gruppe und Halogene sind
in der Zwischenzeit viele Kernresonanzdaten be-
kannt geworden.

Auch iiber die Kerne der in der vorliegenden Ar-
beit in Frage stehenden IIla-Gruppe ist zum Teil
reichhaltiges Material vorhanden: 1°B, 1B (Ref. ¢),
27A1 (Ref.7), %9Ga, 1Ga (Ref.778), 113[n, 114]n
(Ref. 9710) und 203T], 205T] (Ref. 11713). 19B ist in
dieser Reihe der Kern mit dem schwichsten Kern-
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signal; die Empfindlichkeit fiir 1B ist nur 3,9-1073
im Vergleich zu der Empfindlichkeit fiir Protonen
bei gleichem Magnetfeld und gleicher Zahl der
Kerne pro Volumeneinheit. Demgemaf ist 1°B bis-
her wenig untersucht worden.

Insbesondere iiber die Abhéangigkeit der Larmor-
Frequenz von der Konzentration und Art von Sal-
zen in wilriger Losung ist fiir 1B (und auch fiir
1B) wenig bekannt. Dies ist aber fiir die Angabe
eines magnetischen Moments notwendig, da das
hierfiir zu messende Larmor-Frequenz-Verhaltnis
»(1°B)/»(®H) von der chemischen Umgebung ab-
héngt; fir die Ermittlung des magnetischen Mo-
mentes sollte eine solche Umgebung gefunden wer-
den, wie sie auch fiir andere Kerne iiblich ist.

Ein besonderes Merkmal der IIIa-Gruppe ist das
Auftreten von Isotopenpaaren mit Kernspin. Das
genaue Verhaltnis der Larmor-Frequenzen eines Iso-
topenpaares wird bei der Ermittlung der Hyperfein-
strukturanomalie !* benotigt; solche Messungen wur-
den mit groBer Genauigkeit fiir Ga5, In1% und
T112 durchgefiihrt. Ferner besteht hier in dieser
Gruppe unter Umstinden die Méglichkeit, einen pri-
miren Isotopieeffekt 16 zu beobachten.

II. MeBtechnik

Samtliche Kernresonanzuntersuchungen wurden
mit einem Bruker Impulsspektrometer (B-KR 322 s)
in Verbindung mit einem Varian-12-Zoll-Magneten

bei konstant gehaltenem Magnetfeld? B =1,807

Tesla durchgefiihrt. Die NMR-Signale wurden mit
einem Hewlett-Packard-Signal-Analyzer (5480) bis
zum gewiinschten Signal/Rauschverhiltnis aufsum-
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miert, auf Lochstreifen ausgegeben und im Zentrum
fiir Datenverarbeitung der Universitit Tibingen
fouriertransformiert und ausgewertet.

Die Impulsfolgefrequenz wurde bei nahezu allen
Messungen so gewihlt, dal das NMR-Signal zwi-
schen 2 HF-Pulsen vollstindig abklingt (Fall 1 in
Ref. 2). Nur bei den Fluoroboratlosungen geringer
Konzentration wurde aufgrund langer Relaxations-
zeiten zweckmaBigerweise die Quadriga-Methode an-
gewandt 8. Samtliche Messungen erfolgten in Zylin-
derproben mit einem AuBlendurchmesser von 10 mm
bei einer Probentemperatur von (301%2) K.

Die chemischen Verschiebungen wurden relativ
zu einem #dulleren Standard gemessen. Sie werden
angegeben als & =¥p.ohe —%y, ein positiver Wert
entspricht einer Verschiebung zu hoherer Frequenz
bei konstantem Feld. Suszeptibilitdtskorrekturen
wurden nicht durchgefiihrt, da sie gegeniiber ande-
ren Fehlern zu vernachléssigen sind.

Die fir die NMR-Untersuchungen wichtigsten
Eigenschaften der untersuchten Kerne 2H, 1B und
UB sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tab. 1. Wichtige Kernresonanzdaten der Kerne 2H, 1°B
und 1B.
°Hq 108 118
Natiirliche Haufig-
keit (%) 0,015 18,83 81,17
Spin 1 3 3/2
Magnetisches
Moment (4N) 0,8574 1,800 2,688
Quadrupolmoment
(10—2¢ cm?) 0,0028 0,08 0,04
Resonanzfrequenz
(MHz) bei 1,807
Tesla 11,810 8,267 24,684
Empfindlichkeit in
1-molaler wéBriger
Losung 9,6-10—3* 35-10—5 1,2-10—3
(Proton=1)

* 2H.Signalamplitude in D,O bezogen auf !H-Resonanz in
H,O.

I11. Bestimmung der Larmor-Frequenzverhilt-

nisse ¥(1*B)/»(*H) und »(1'B)/»(1*B)

Zur Berechnung des magnetischen Moments von
1B wurden abwechselnd die Larmor-Frequenzen
von 1°B und 2H in derselben Probe bei konstantem
Magnetfeld gemessen; es muflte nur die Einstrahl-
frequenz und die Abstimmung am Probenkopf ge-
andert werden. Die Probensubstanz war eine NaBO,-
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Losung in D,O der Konzentration 0,026 Mole Salz
pro Mol Losungsmittel. Der Mittelwert aus 57 Mes-
sungen ist in Tab. 2 angegeben.

Zur Untersuchung der Hyperfeinstrukturanoma-
lie 194! und des primiren Isotopieeffektes der ma-
gnetischen Abschirmung wurden die Frequenzver-
hiltnisse von 1B zu 19B einerseits in einer 0,89 mo-
lalen HyBO3-Losung, andererseits in einer 1,35 mo-
lalen NaBO,-Losung in D,O gemessen. Die Mittel-
werte von je 60 Messungen sind in Tab. 2 aufge-
fithrt.

Tab. 2. Gemessene Larmor-Frequenzverhiltnisse.

Probe Konz.

(molal)

Kerne Frequenz-

verhdltnis *

1.7 (1B)/ » (2H)
2.v(1B)/ v (1°B)
3.v(11B)/ » (1°B)

0,699 882 76 (22)
2,986 318 3 (9)
2,986 317 6(8)

NaBO,,D,0 1,35
H,BO;, D,0 0,89
NaBO,,D,0 1,35

* Der angegebene Fehler ist die zweifache Standardabwei-
chung der Einzelmessung.

Fiir die 1°B- und !'B-Resonanz in NaBO, und die
*H-Resonanz in D,O wurden Linienbreiten zwischen
10 Hz und 20 Hz beobachtet, was grofitenteils an
der Inhomogenitit des Magnetfeldes lag. Fiir die
Borsdure wurden Linienbreiten von 60 Hz gemes-
sen. Das Signal/Rauschverhiltnis war in jedem Fall
besser als 40. Der von Ting und Williams !® ange-
gebene Wert fiir das Frequenzverhiltnis »(1°B)/
v(?H) = 0,699 94 (4) liegt etwas aullerhalb der Feh-
lergrenzen des in Tab. 2 unter Nr.1 angegebenen
Wertes. Auch der Wert von Brouwer und Petch 20
»(1B) /v (1°B) = 2,986 29 (2) stimmt mit den Wer-
ten 2. und 3. in Tab. 2 nicht iiberein (siehe auch
Kapitel VI). Die Probensubstanz von beiden Mes-
sungen war eine wafirige NaBO,-Losung.

IV. Chemische Verschiebungen

Es wurde die Abhingigkeit der Larmor-Frequen-
zen der !°B-Resonanz einiger wéfiriger Borsalz-
losungen von der Konzentration und der Art des
Salzes untersucht. Abbildung 1 zeigt die gemessenen
Verschiebungen. Wihrend die einzelnen Boratgrup-
pen (z.B. Metaborate) gegeneinander recht grofle
Verschiebungen aufweisen, treten innerhalb dieser
Gruppen keine oder nur geringfiigige Effekte auf.
Ein #hnliches Verhalten ist auch bei anderen Oxy-
anionen beobachtet worden, z.B. bei 33S in SO,~~
(Ref. 3), 35Cl in C10,~ (Reference 21).
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Abb. 1. Chemische Verschiebungen der 1°B-Resonanz bei

8,267 MHz in verschiedenen Borsalzen in wéBriger Losung

als Funktion der Konzentration. Die Borsdure HgBO; wurde

willkiirlich als Nullpunkt gewihlt. Referenzprobe war eine

1,4 molale NaBO,-Losung, der MeBfehler ist kleiner als die
eingezeichneten Punkte.

Das lat vermuten, da} sich der Resonanzkern in
einer stabilen Umgebung befindet, z. B. einer Tetra-
ederumgebung wie bei den Fluoroboraten oder auch
den Metaboraten, die in wilriger Losung vollstan-
dig in das Metallkation und in ein B(OH), -Ion
dissoziieren. Bei den Polyboraten bildet sich zusétz-
lich undissoziierte Borsiaure, was auch der Grund fir
die konzentrationsabhéngige chemische Verschiebung
bei den Metaboraten sein diirfte.

Die Linienbreiten der 1°B-Resonanz waren in sol-
chen symmetrischen Umgebungen erwartungsgemaf
schmal und betrugen ca. 20 Hz, was groBtenteils
durch die Inhomogenitat des Magnetfeldes bedingt
war.

V. Magnetisches Moment von 1B

Die Untersuchung der chemischen Verschiebung er-
gab fiir NaBO, innerhalb des MeBfehlers (0,5 ppm)
keine Abhingigkeit der Larmor-Frequenz von der

Konzentration. Auch die 2H-Resonanz zeigte keine
mefbare Verschiebung bei Zugabe von NaBO, . So-
mit erhalt man mit dem gemessenen Frequenzver-
hiltnis » (1°B) /¥ (?]H) und mit Hilfe des Verhiltnis-
ses »(2H) /»(*H) = 0,153 506 083 (60) von Smal-
ler?? und dem unkorrigierten magnetischen Mo-
ment des Protons im Wasser up = 2,7927740(11) ux
von Cohen und Taylor2® das fiir diamagnetische
Abschirmung der Elektronen unkorrigierte magne-
tische Moment des 1°B-Kerns in einer B(OH), -
Umgebung:

| (198 in B(OH),")| = 1,800 271 (1) uy.

Beriicksichtigt man die diamagnetische Korrektr-
von 3,6-107¢ fiir Bor 24, so ergibt sich in B(OH) °

| 14(1°B) korr. | = 1,800 63 (2) ux .

Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit einem
fritheren Wert von Brouwer und Petch 2°.

VI. Primirer Isotopieeffekt der magnetischen
Abschirmung bei 1°B und 'B

Zur Untersuchung des sogenannten primaren Iso-
topieeffekts der magnetischen Abschirmung 1 ist das
Kernpaar 1B und !B besonders geeignet, denn
diese Kerne haben stark verschiedene Spins und
magnetische Momente; zudem ist die relative Mas-
sendifferenz groBer als bei dem Kernpaar N und
15N, welches hinsichtlich dieses Effektes schon mehr-
fach untersucht wurde?>~%?, und auBlerdem lassen
sich leicht Verbindungen finden, die grofe chemische
Verschiebungen zueinander aufweisen und auBler-
dem schmale Linien zeigen, was aufgrund der hohen
erforderlichen Genauigkeit wichtig ist.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Larmor-
Frequenzverhilinisse direkt durch Beobachten der
10B. und !!B-Resonanz gemessen. Durch Vergleich
der Larmor-Frequenzverhiltnisse 2. und 3. in Tab. 2
erhilt man innerhalb des Meffehlers keinen prima-
ren Isotopieeffekt.

Wihrend der Durchfiihrung dieser Experimente
wurde eine Untersuchung von McFarlane ® bekannt,
bei der der primire Isotopieeffekt an B und B
mit der Kern-Kern-Doppelresonanzmethode gemes-
sen wurde. Dabei wurde die Auswirkung der Ein-
strahlung der 1°B- bzw. !1B-Resonanzfrequenz auf
die 'H- bzw. °F-Resonanzlinie im BH, - bzw. BF,~-
Ton beobachtet und damit die Frequenzverhaltnisse



958 B. W. Epperlein et al. - Fourier-Kernresonanzuntersuchungen an °B und !B in wiBriger Losung

»(1B)/»(1°B) in der BH,- und BF,-Umgebung
bestimmt: »(11B) /» (19B) [BH,"] = 2,986 317 62(6),
»(1B) /»(19B) [BF,"] = 2,986 317 29(6). Der Un-
terschied beider Frequenzverhiltnisse betrug (0,11
10,03) ppm, wobei iiber die Art des Fehlers nichts
bekannt ist.

VII. Hyperfeinstrukturanomalie 1°411 (HFSA)

Die HFSA von Gallium %47 (siehe 1%), Indium
U3 A115 (siehe 15) und Thallium 2934205 (siehe 1¢) in
den Zustinden 2Pgs und 2Py ist gut bekannt. Lew
und Title?® haben das Verhaltnis der A-Faktoren
von 1°B und B im Py/>-Grundzustand gemessen und
ihren Wert mit dem entsprechenden Verhaltnis der
g-Faktoren von Brouwer und Petch2? verglichen.
Eine HFSA konnte innerhalb einer Genauigkeit von
1-1075 nicht festgestellt werden.

Nachdem in Kap. V gezeigt wurde, daf} das neu
gemessene Frequenzverhiltnis » (1!B) /»(1°B) inner-
halb des angegebenen Fehlers von 2,7:1077 unab-
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