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Verbindungen, I1 f: 

~ ~ ~~~ ~~~~ 

Die He(1)-Photoelektronen(PE)-Spektren von 30 Derivaten der isoelektronischen 6n-Elektronen- 
Fiinfringsysteme des Bors 1-7 rnit Stickstoffsubstituenten R = H, CH3, C(CH+, Si(CH&, 
Sn(CH+, B[N(CH3)&, P(CH3)2, P[N(CH3)2]2, As (CHA R’ = CH3. und Borsubstituenten 
Z = H, CH,, Cl, Br, SCH3, OCH3 und N(CH3)2 lassen eine cyclische n-Konjugation im Ringge- 
rust erkennen, die bei sukzessivem Austausch von Ring-Stickstoff- gegen Ring-Schwefelatome ab- 
nimmt. - Chemische Verschiebungen der ‘ I  B-Kernresonanzsignale sind rnit berechneten n- 
Ladungsdichten und xx*-Orbi ta lenergiedizen des CNDO/S-Modells sowie mit vertikalen 
Ionisierungsenergien der ersten PE-Banden linear korrelierbar. 

Photoelectron Spectroscopic Investigations on Boron Compounds, 11” 
Five-membered Heterocycles of Boron 
The He(1) photoelectron (p.e.) spectra of 30 derivatives of the isoelectronic 6r-electron five-membered 
ring compounds 1-7 containing boron with the nitrogen substituents R = H, CH3, C(CH&, 
Si(CH,),, Sn(CH,),, B[N(CH3)2]1, P(CH3)2, P[N(CH3)2]2r As(CH,),, R = CH3, and the boron 
substituents Z = H, CH,, C1. Br, SCH,, OCH3, and N(CH3), show a cyclic r-conjugation of the 
ring compounds, which decreases on successive exchange of ring nitrogen atoms for ring sulfur 
atoms. - IIB chemical shifts follow a linear correlation with calculated n-charge densities and 
nn*-orbital energy differences of the CNDO/S model as well as vertical ionization energies of 
the first p. e. bands. 

Unter den cyclischen Bor-Stickstoff-, Bor-Schwefel- und Bor-Sauerstoff-Verbindungen 
1-7 zeichnen sich die Funfringsysteme der Triazadiborolidine (1, X = N- CH3) durch 
eine betrachtliche Bildungstendenz aus. Sie entstehen z. B. durch Ringverengung aus 
Tetraazadiborinen (8, X = N-CH3) oder aus Borazinen (9, X = N-CH3) durch Um- 
setzung mit Alkylhydrazinen (vgl. (1))’). Auf ahnlichem Wege - vermutlich iiber die 
nicht isolierbaren Tetrathiadiborine (8, X = S) - werden aus Alkylborhalogeniden mit 
Polysulfanen stets Trithiadiborolane (4) erhalten 3! Alkylborthiine (9, X = S) sind ver- 
glichen mit Borazinen demgegenuber aul3erst labil*). 

I. Mitteil.: J .  Kroner, D. Niille und H .  Niith, Z. Naturforsch. 28B, 416 (1973). 
D. Nolle, Dissertation, Univ. Miinchen 1975, in Vorbereitung. 
M.Schmidt und WSiebert, Chem. Ber. 102, 2752 (1969); J. Prakt. Chem. 22, 263 (1971); 
W Siebert, E. Gast und M. Schmidt, J. Organomet. Chem. 23, 329 (1970). 

*) Uber die Moglichkeit Boroxin (H3B303) - im Gegensatz zum Trimethylderivat - durch 
Sauerstoffoxidation in Trioxadiborolan (10) zu iiberfiuhren, berichten L. Barton und J .  M .  
Crump 4). 

4, L. Barton und J .  M .  Crump, Inorg. Chem. 12, 2252 (1973). 
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(X = N-CH3, Z = CH3) 

8 1 9 

Die interessante Chemie der Verbindungsklasse isoelektronischer Funfringsysteme 
mit zwei Ringboratomen ist im folgenden Anla0 fur eine Untersuchung ihrer Photo- 
elektronen(PE)-Spektren, um damit Aufschliisse uber die Elektronenstruktur in Ab- 
hiingigkeit von unterschiedlichen Ringgliedern bzw. Substituenten zu erhalten. Eine 
Zusammenstellung der im Rahmen dieser Arbeit vermessenen Verbindungen findet sich 
nachstehend. Die PE-Spektren der in Gleichung (1) aufgefuhrten Sechsringsysteme - 
Tetraazadiborine 8 

Bislang strukturell untersuchte funfgliedrige Heterocyclen mit zwei Boratomen, die 
iiber formal 6n-Elektronen verfiigen (4 '), lo')), sind planar und entsprechen damit den 
Erwartungen der Hiickel(4n + 2)n-Regels)*). 

und Borazine 96) - wurden bereits friiher diskutiert. 

4 10 

5 1  J .  Kroner, D. Nolle, H .  Noth und W Winterstein, Z. Naturforsch. 29B, 476 (1974). 
b '  J. Kroner, D. Proch, W FUJI und H. Bock, Tetrahedron 28, 1585 (1972). 
') A .  Almenninyen, H .  M .  Seip und P.  Vassbutn, Acta Chem. Scand. 27, 21 (1973); H .  M .  Seip, 

R .  Seip und W Siebert, ebenda 27, 15 (1973). 
*) W K F. Brooks, C. C. Costain und R. F .  Porter, J. Chem. Phys. 47, 4186 (1967); F. A. Grimm 

und R .  F. Porrer. Inorp. Chem. 8, 731 (1969). 
*' Hingegen weist das formal iiber 4n-Elektronen verfigende 1,3,2-Dioxaborolan nach Mikro- 

wellenuntersuchungen eine leicht verdrillte Gleichgewichtskonformation adg) .  Kernresonanz- 
spektroskopische Untersuchungen an 1,3,2-Diazaborolidinen und 1,3,2-Dioxaborolanen 
unterschiedlicher Ringgrok legen ebenfalls Abweichungen von planaren Molekiilgeometrien 
nahe lo), was mittels Elektronenbeugung fur 2-Chlor-1,3-dimethyldiazaborolidin bestatigt 
wurde I I '  

9,  J. H. Hund und R. H. Schwendemun, J. Chem. Phys. 45, 3349 (1969). 
lo) F. A. Davis, I .  J .  Ilrchi,  B. E .  Maryanufl und R. 0. Hutchins, J. Org. Chem. 37, 1583 (1972). 
' I )  H. M .  Seip, R. Seip und K. Niedenzy  J. Mol. Struct. 17, 361 (1973). 
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Planaritat des Molekulgerustes, Gleichheit der B S  bzw. BO-Abstande und n-Bindungs- 
ordnungen sowie eine uniforme n-Ladungsverteilung sprechen nach Coulson Lei- 
bouici ’’) sowie Gropen und Vassbotn 14) fur eine Delokalisation der n-Elektronen in 
Trithia- (4) und Trioxadiborolanen (10). Dem verstiirkten a-Charakter der BN- relativ 
zur BO- oder BS-Bindung I *  I entsprechend sollte eine Einfuhrung von Stickstoff-Ring- 
gliedern die n-Konjugation im Ringgeriist und damit Ionisierungsenergien, B-Kern- 
resonannerschiebungen und weitere Molekiileigenschaften wesentlich beeinflussen. 

Nr. X Y y’ Z 

la 
lb 
l c  
I d  
le 
I f  
l g  
l b  
l i  

1k 
11 
lm 
I n  
l o  

1j 

IP 
1q 
l r  
Is 
I t  
l u  
2a 
2b 
2c 
3a 
3b 
4 
5 
6 
7 

N-H 
N-CH3 
N - C(CH313 
N - Si(CH& 
N - Sn(CH3)a 
N - B[N(CHdz]z 

N - P[N(CHJ)Z]Z 
N - As(CH3)z 
N-H 
N - CH3 
N - CH3 
N-CH3 
N - CH3 
N-CHI 
N-CH3 
N-CH3 
N-CH3 
N - CH3 
N-CH3 
N - CH3 
S 
S 
S 
N-H 
N-CH3 
S 
0 
N - CH3 
S 

N-P(cH3)2 

N - CH3 
N-CH3 
N - CH3 
N-CH3 
N-CH3 
N-CH3 
N-CH3 
N-CH3 
N - CH3 
N - CH3 
N-CH3 
N - CHI 
N-CH3 
N - CH3 
N - CH3 
N - CH3 
N - CH3 
N-CHj 
N-CH3 
N-CH3 
N-CH3 
N-CH3 
N-CH3 
N-H 
S 
S 
S 
N-CHs 
N-CH3 
N-CH3 

N - CH3 
N - CH3 
N - CH3 
N - CH3 
N-CH3 
N - CH3 
N - CH3 
N - CH3 
N - CH3 
N-H 
N-H 
N - Si(CH3), 
N - Sn(CH,), 
N- B[N(CHs)z]z 

N - CH3 
N - CH3 
N - CHI 
N - CH3 
N - CH3 
N - CH3 
N-H 
N-CH3 
N - Si(CH& 
S 
S 
S 
N - CH3 
0 
0 

- P(CH3)2 

”’ C. A.  Coulson, Acta Crystallogr. 825, 807 (1969). 
13) C. Leibouici, J. Mol. Struct. 11, 141 (1972). 
14) 0. Gropen und P. Vassbotn, Acta Chem. Sand. 27, 3079 (1973). 
Is) 0. Gropen und H .  M .  Seip, Chem. Phys. Lett. 25, 206 (1974); H .  M .  Seip und H .  H .  Jensen, 

ebenda 25, 209 (1974); 0. Gropen, E. Wislof-Nilssen und H .  M .  Seip, J. Mol. Struct. 23, 289 
(1974). 
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1. Photoelektronenspektren 
Die Photoelektronen(PE)-Spektren der untersuchten funfgliedrigen Heterocyclen des 

Bors zeichnen sich in der Regel durch jeweils zwei gut abgesetzte, nichtstrukturierte 
Banden niedriger Ionisierungsenergien zwischen 7 und 10 eV aus (Abb. 1 und 2, Tab. 1). 

Mit Hilfe von Substituenteneffekten und verschiedenartigen Modellrechnungen 
(Tab. 2, Abb. 3) konnen diese - C2,-Symmetrie vorausgesetzt - der Ionisierung von 
a2(n3)- und bz(n2)-Molekiilorbitalen (2) zugeordnet werden. Die Ionisierung von a-Or- 
bitalen sollte wie in offenkettigen ') und anderen cyclischen Sy~temen ' .~ , '~ )  erst bei 
hoheren Energien erfolgen. 

Bei kleineren (siehe unter 1.2, 1.3) und groI3eren Storungen des Ringsystems (vgl. 1.1) 
sowie Symmetrieerniedrigung durch Variation der Hydrazinbriicken-Substituenten Y' 
( I  k - lo,  2a- 2c) bzw. durch Austausch der Y'-Gruppe gegen Sauerstoff (6,7) treten 
stets dem ,,a-Gebirge" vorgelagert zwei Banden auf. Lediglich in den PE-Spektren von 
Triazadiborolidinen mit Substituenten, die selbst leicht ionisierbar sind 

N -BLN(CH3)2I2, N - P(CH3)2 sowie Z = SCH3, OCH3, N(CH3),), finden sich zusatz- 
liche Ionisierungen ,,lokaler" Substituenten-Molekiilorbitale (Tab. 1, Abb. 1, 2 und 5). 

Die relativen GroDen der AO-Koeffizienten ermoglichen eine qualitative Abschatzung 
der zu erwartenden Bandenverschiebungen bei Variation der Ringglieder X, Y und Y' 
sowie der Bor-Substituenten Z (2) (vgl. Tab. 1): Unterschiedliche Bor-Substituenten 
sollten die n-Orbitalc vergleichsweisc wenig beeinflussen, X-Substituenten aus Sym- 
metriegriinden das a2(n3)-Orbital nur induktiv beeinflussen. Lediglich unbesetzte dxy- 
Orbitale des Schwefels konnen das a2(rc,)-Orbital auch konjugativ stabilisieren. Eine 
Variation der Briickenzentren Y,Y sollte hingegen alle drei n-Orbitale, eine Variation 
von X vorwiegend die b2(x)-Orbitale energetisch verandem. Eine Zuordnung des total- 
bindenden b2(nI )-Orbitals im Bereich der a-lonisierungen bereitet jedoch auf qualitativer 
Basis Schwierigkeiten, da die PE-Banden keine Schwingungsfeinstrukturen aufweisen. 

1.1. Thiaaza- und Oxaaza-diborolidine: Variation der Ringglieder 
Abb. 3 enthalt eine Korrelation der beiden ersten aus Tab. 1 entnommenen vertikalen 

Ionisierungsenergien mit nach dem CNDO/S-Verfahren berechneten n-Orbitalenergien 
einiger reprasentativer Fiinfringsysteme. Der Vergleich basiert wiederum auf der An- 
nahme, daD Koopmcrns' Theorem giiltig ist 17'. Tab. 2 zeigt eine Gegeniibcrstellung von 
berechneten n-Orbitalenergiedifferenzen (Ac) und Differenzen vertikaler Ionisierungs- 
energien (AlE,) versuchsweise zugeordncter n-Banden der PEASpektren. 

(X = N-B[N(CH~)Z]~, N-P(CH3)2* N-P[N(CH,),],, N-As(CH~)~  bzw. Y' = 

''I J .  Kroner, H .  il'iirh und K .  Niedenzu, J. Organornet. Chem. 71, 165 (1974). '" 'I: Koopmans, Physica 1, 104 (1933); W G. Richards, Tnt. J. Mass Spectrom. Ion Phys. 2, 419 
( 1969). 
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Abb. 1. PE-Spektren von Triazadiborolidinen (1 b, If, 1 b, 11, 1 m, In) 
Abb. 2. PE-Spektren von Thiadiazadiborolidin (2b), Dithiaazadiborolidin (3b), Trithiadiborolan 

(4), Oxadiazadiborolidinen (5,6) und Oxathiaazadiborolidin (7) 
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Tab. 2. Vergleich von berechneten x-Orbitalenergiedifferenzen (AE) und I&-Differenzen der 
%-Banden ausgewahlter funfgliedriger Heterocyclen 

I b  1.27 1.20 1.22 1.09 
2.76 2.78 1.14 2.52 

2b 1.13 0.55 (0.90)'' 1.38 1.60 
2.48 3.21 (2.85) 1.05 1.86 

3b 1.19 1.19 (1.11) 0.87 1.23 

4 1.00 0.85 (0.88) 1.11 1.59 
1.56 2.02 (1.85) 1.16 1.67 

5 2.59 2.75 2.10 2.43 
2.13 2.97 1.09 2.04 

1.91 1.94 (1.86) 1.40 2.12 

Eingeklammerte Werte ohne Schwefel-3d-Orbitalberucksichtigung. 

CNDWS 

1 1 I 

7 8 9 10 
' C m  IEV(eV)-+ 

Abb. 3. Korrelation von vertikalen Ionisierungsenergien (I&) mit berechneten az(x& und bt(xzt 
Orbitalenergien ( E )  des CNDO/S-Verfahrens 

Die gezeigte Korrelation (Abb. 3) sowie Tab. 2 liefern einen ersten Hinweis auf die 
Richtigkeit der getroffenen Zuordnung. Mit dieser Interpretation der beiden ersten 
x-Banden ist auch die bei offenkettigem BX-Systemen '* 18) beobachtete Bandenver- 
schiirfung bei verringerter x-Elektronendelokalisation im Einklang. Ein Vergleich der 

H. Bock und W FuJ, Chem. Ber. 104, 1687 (1971); G. H. King, S .  S .  Krishnamurthy, M .  F. 
Lappert und J .  B. Pedley, Discuss. Faraday SOC. 54, 70 (1972). 

Chemische Berichte Jahrg 108 246 
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PE-Spektren von Verbindungen des Typs 1-4 (Abb. 1 und 2) zeigt in 1 die beiden ersten 
Randen verbreitert, in 4 beide schiirfer, wahrend in 2 und 3 die zweite bzw. erste Bande 
auf eine geringe n-Elektronendelokalisation hinweisen. Dementsprechend verhalten sich 
nach CNDO/S-Rechnungen 6*  9, die Anteile der Lokalisierung des ,,freien" Elektronen- 
paares am Zentrum X im zweiten n-Molekiilorbital von B2NLX- und carbocyclischen 
Systemen, die mit Ausnahme der Verbindungen mit X = 0, deren x2-MOs mehr Gerust- 
anteile aufweisen, fur die Borheterocyclen um etwa 20% (Y/Y' = N-CH3) bzw. 12% 
(Y/Y' = S) iiber denen der vergleichbaren Kohlenstoff-Fiinfringsysteme liegen (Tab. 3). 
Weiterhin sei angemerkt, daD sich die zweiten vertikalen Ionisierungsenergien IE,,2 der 
B,N,X-Cyclen (1 a, 1 b, 2 4  5), die b2(nZ)-Molekiilorbitalen mit ausgepragten Koeff- 
zientenbeitragen (Ausnahme: X = 0) am Zentrum X entsprechen, praktisch nicht von 
den Werten der carbocyclischen n-Elektronensysteme 2 0 )  unterscheiden (Tab. 4). 

Tab. 3. Lokalisierung des X-Elektronenpaares im b2(n2)-M0 funfgliedriger Heterocyclen 

Tab. 4. Vergleich der zweiten vertikalen Ionisierungsenergien (eV) 
in Fiinfringsystemen des Bors und Kohlenstoffs 

Die Ionisierungsenergien der Tetramethyl-Derivate sind bislang nicht bekannt. 

Die in Tab. 4 aufgefuhrten Bandenlagen lassen sich iiberdies mit den ersten Ionisierungs- 
energien der H2X-Systeme " 7  2 2 )  linear korrelieren, eine weitere Bestatigung des n(n)- 
Charakters der zweiten B2N2X-PE-Bande. 
-~ 

J .  Del Bene und H .  H .  Jqp, J. Chem. Phys. 48, 1807,4050 (1968); 49, 1221 (1968); 50,563, 1126 
(1969); R .  L. Ellis, G.  Kuehnlenz und H .  H .  J a f l ,  Theor. Chim. Acta 26, 131 (1972); G. Kuehn- 
lenz und H .  H. Jaffi, J. Chem. Phys. 58, 2238 (1973). 

"'' J .  H .  D. Eland, Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys. 2, 471 (1969); A. D. Baker, D. Betteridge, 
N .  R. Kemp und R. E .  Kirby, Anal. Chem. 42, 1064 (1970); P. J .  Derrick, L.  Asbrink, 0. Edqcist, 
E-6. Jonsson und E. Lindholm, Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys. 6, 161, 177, 191 (1971); 
C .  Fridh, L. Asbrink und E. Lindholm, Chem. Phys. Lett. 15, 408 (1972); L. J .  Aarons, M .  F .  
Guest und I .  H .  Hillier, J. Chem. SOC. Faraday Trans. 2 68, 1866 (1972); T Bergmark, J .  W 
Rabalais, L. 0. IVerme, L. Karlsson und K .  Siegbahn, Electron Spectroscopy, S .  413, Heraus- 
geber: D. A. Shirley, North-Holland Publ., Amsterdam 1972; J. W Rabalais, L. 0. Werme, 
7: Bergmark, L. Karlsson und K. Siegbahn, Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys. 9, 185 (1972). 

"I D. W Turner. C .  Baker, A.  D. Baker und C. R. Brundle, Molecular Photoelectron Spectroscopy, 
Wiley-Interscience, London 1970. 

") A. B. Cornford, D. C .  Frost, F .  G .  Herring und C.  A.  McDowell, Can. J. Chem. 49, 1135 (1971). 
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Die hreinstimmung in Tab.4 zeigt, daB sich die Summe aus induktiven und kon- 
jugativen Effekten auf die Zentren X - einschliefilich der Beimischung antibindender 
n*-Anteile, die zu kleinen AO-Koeffizienten oder Vorzeichenumkehr an den endsthdigen 
Kohlenstoff- bzw. Bor-Zentren fuhren - von planarem Diborylhydrazin und cis-Butadien 
kaum unterscheiden. 

Nach dem CNDO/S-Verfahren berechnete n-Ladungsdichten des Bors in cyclischen 
Systemen mit C2,-Symmetrie (la, 1 b, ld,  2b, 3% 3b, 4, 5) (vgl. 3.) sind gemaD Abb. 4 mit 
den vertikalen Ionisierungsenergien der ersten PE-Banden (Ih, die der Ionisation 
aus dem a2(n,)-Oibital zugeordnet werden, linear korrelierbar. 

1 8 9 

1Evl lev)+ 
027 

C.lsl 7,. 

Abb. 4. Korrelation von vertikalen Ionisierungsenergien IE.,, (ev) der ersten PE-Banden ued 
CNDO/S-n-Ladungsdichten des Bon q& ( 0 symbolisiert Systeme mit C2,-Symmetne, die der 
berechneten Korrelationsgeraden zugrundegelegt wurden; zum Vergleich sind Werte fur Bor- 
funktionelle Triazadiborolidine (M) sowie f~ Systeme mit C,-Symmetrie (A) aufgenommen, 

die erwartungsgemaI3 von der Geraden abweichen) 

Die Korrelation der Abb. 4 stiitzt diese fur die erste PE-Bande vorgeschlagene Inter- 
pretation und zeigt dariiber hinaus, daD die Lage des a2(n3)-Orbitals in erster Linie durch 
die x-Akzeptoreigenschaften des Bors bestimmt wird (vgl. 2.1). Bei Austausch der N - R- 
Gruppe des Zentrums X (vgl. (2)) durch den schlechteren n-Donor Schwefel (vgl. 3.) 
erfolgt eine Absenkung des hochsten besetzten n-Orbitals ( ~ 0 . 5  ev), die in den System- 
paared Triazadiborolidin (1 b)/Thiadiazadiborolididin (2 b) und Dithiaazadiborolidin 
(3b)/Trithiadiborolan (4), unabhangig von der YY'-Briicke, gleich ist (Tab. 1 sowie 2.1). 
Zu erwahnen ist ferner, daB in Abb.4 mitaufgenommene Werte der Bor-funktionellen 
Triazadiborolidine (Z # CHI) erwartungsgemZiB recht deutlich, die der unsymmetrischen 
Verbindungen (C,-Symmetrie) je nach GroBe der Storung mehr oder weniger stark von 
der Korrelationsgeraden abweichen. In einigen Fallen entsprechen jedoch vor allem die 
jeweils grokren x-Ladungsdichten des vom Substitutionszentrum entfernteren Boratoms 
in Verbindungen mit C,-Symmetrie noch recht befriedigend der Korrelation (vgl. 3.). 

246' 
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Eine Variation der Y'-Hydrazinbriicken-Substituenten (vgl. (2)) fuhrt somit in der Regel 
nur zu einer maBigen Symmetriestorung des Triazadiborolidin-rr-Systems, wie dies auch 
die fehlende Aufspaltung der ' 'B-Kernresonanzsignale einiger unsymmetrisch substi- 
tuierter Bor-Heterocyclen nahelegt. Da sich wie weiter unten (vgl. 3.) erlautert auch die 
' B-Kernresonanzverschiebungen mit berechneten n-Ladungsdichten korrelieren lassen, 
besteht somit auch eine lineare Beziehung zwischen IEv,l- und 8"B-Werten. 

1.2. Triazadiborolidine : Variation der Bor-Substituenten 
Die PE-Spektren von Triazadiborolidinen mit den Bor-Substituenten Z = H, C1, 

Br, SCH3, OCH3 und N(CH3), zeigt Abb. 5. Die relative Reihenfolge der aZ(1c3)- bzw. 
b,(rr,)-Orbitale von Triazadiborolidinen bei Variation von Z entspricht weitgehend 
der in Tetraazadiborinen BZZZN4(CH3)4 5).  Geringe Abweichungen beruhen vermutlich 
auf einer unterschiedlichen Verdrillung der sterisch anspruchsvolleren N(CH&- und 
SCH3-Substituenten in beiden Verbindungsklassen. Desgleichen weisen die BzN3-Fiinf- 
ringsysteme vorwiegend an den Bor-Substituenten Z lokalisierte a-Orbitale bei 11.69 eV 
(Z = Cl), 8.59 eV/9.30 eV (Z = SCH3), 10.4 eV/l1.5 eV (Z = OCH3) bzw. 7.71 eV/8.75 eV 
(Z = N(CH,),) auf (vgl. Tab. 5) ,  die in ihren Energien denen der B2N4-Sechsringsysteme 
entsprechen '). 

Zur Zuordnung der b2(nl)-Orbitalionisierung (Z), die wesentlich fur eine Abschatzung 
der a-Orbitalwechselwirkung in funfgliedrigen Bor-Heterocyclen ist, tragen die PE- 
Spektren der Triazadiborolidine mit verschiedenen Bor-Substituenten Z ebenfalls bei 
(Abb. 5, Tab. 1 und 5). Da die beobachteten PE-Banden der Bor-Heterocyclen jedoch 
iiber keine Schwingungsfeinstruktur verfugen, ist der Versuch einer Zuordnung von a1 
qualitativ auf Substituenteneffekte und semiquantitativ auf Modellrechnungen ange- 
wiesen. 

Die PE-Spektren des Dichlor- (1 q) und Dibromtriazadiborolidins (1 r) weisen im 
AnschluB an die beiden az(a3)- und b2(xz)-Banden des Ringgeriistes eine Serie von vier 
scharfen Banden auf, deren Form fur eine Ionisierung ,,freier" Elektronenpaare typisch 
ist I ) .  Die zugehorigen Ionisierungsenergien der Brom-Verbindung sind dabei urn etwa 
0.7 eV niedriger als die der Chlor-Verbindung. Durch symmetriegerechte Mischung 
der - bei Vernachlassigung von ,,through space"-Effekten 23) - energetisch entarteten 
symmetrischen (+) und antisymmetrischen (--) Linearkombinationen (K, o+, x-, n+) 
der Halogenorbitale mit geeigneten o- und x-Molekiilorbitalen des Ringgeriistes sollten 
diese dem MO-Diagramm der Abb. 6 entsprechend aufspalten. 

Das Wechselwirkungsdiagramm geht hierbei von der durch CNDO/S-Rechnungen 
geforderten Orbitalsequenz der B- H-Verbindung 1 p aus, wonach iiber dern total- 
bindenden nl-Orbital zwei energetisch kaum verschiedene a-Orbitale auftreten sollten. 
Als Hinweis auf die Richtigkeit dieser Annahme ist die breite Bande bei 11.41 eV zu 
werten. Bei Wechselwirkung des Triazadiborolidingeriistes mit Halogen-o- und +Or- 
bitalen resultiert unter Beriicksichtigung induktiver Effekte die CNDO/S-Orbitalsequenz 
der Verbindung 1 q (Abb. 6). Die Modellrechnungen reproduzieren mar das Aufspaltungs- 
muster recht befriedigend, in Anbetracht der geringen Energieunterschiede und der 
Bandeniiberlagerungen im a-Ionisationsbereich sind jedoch Orbitalvertauschungen 
nicht auszuschliel3en (Tab. 5). 
'') R. Hoflmann, Acc. Chem. Res. 4, 1 (1971). 



1975 Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen an Bor-Verbindungen, I1 38 17 

U 
c 

U 

c 

U 
c 

U 
c 

U 
c 

U 

c 

I \  
H - B y B - H  

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 

I d 1  I I I I , I I I 

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 
I I I I , I , I I I I I l I , 

%-SCH 

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 , 

@ Abb. 5. PE-Spektren 
von Triazadiborolidinen (1 p - 1 u) 

mit den Bor-Substituenten Z = H, C1, 
Br, SCH3, OCH, und N(CH3)2 

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 
1EleVI- 



Ta
b.

 5
. 

Io
ni

si
er

un
gs

en
er

gi
en

 IE
, (

eV
) u

nd
 C

N
D

O
/S

-O
rb

ita
le

ne
rg

ie
n 

-&
 
-
 2 

(e
V

) (
<

 13
 eV

) v
on

 T
ri

az
ad

ib
or

ol
id

in
en

 
rn

it 
un

te
rs

ch
ie

dl
ic

he
n 

B
or

-S
ub

st
itu

en
te

n 
Z

 

0
 

0
 

0
 

@
 

0
 

0
 

0
 

-
8

 

Z
=

C
H

S
S

 
IE

, 
(I
S)
 

--E
-2

 

Z
=

C
H

3
0

 
IE

, 
(1

 t)
 

-&
-2

 

8.
98

 
8.

95
 

4b
&

) 
8.

74
 

8.
93

 
5

b
h

) 
9.

56
 

9.
29

 
5b

z(
n)

 
8.

59
 

8.
51

"' 
6b

z(
N

 
8.

69
 

8.
42

 
6W

n)
 

7.
71

 
8.

01
 a' 

22
a(

x)
 

11
.4

1 
10

.9
5 

11
.5

8 
7b

1 
9a

l 
(1

0.
8)

 
10

.3
8 

11
.0

7 
9b

l 
ll

a,
 

11
.1

9 
10

.6
9 

9b
1 9.
30

 
9.

36
 

9.
40

a' 
5b

dn
) 

3a
~

(x
) 

9.
85

 
10

.0
7 

12
bl

 
8.

75
 

8.
13

"' 
17

b(
x)

 

12
.4

 
1 1

.9
4 

W
x

)
 

11
.1

 
11

.2
2 

8b
i 

11
.4

6 
11

.1
4 

ll
a,

 
10

.4
2 

9.
64

 
ll

bl
 

(1
0.

4)
 

10
.3

7"
' 

5b
z(

x)
 

(8
.9

) 

2 1
4.)

 
8.

83
 

12
.6

7 
11

.9
8 

6b
1 

(1
1.

5)
 

11
.7

1 
4b

dn
) 

11
.6

9 
11

.3
0"

' 
4b

~
(n

) 
10

.7
4 

10
.1

7 
13

al
 

(1
0.

9)
 

10
.6

1 
12

al
 

10
.5

8 
10

.8
6 

16
b 

( 1
2.

4)
 

12
.3

6 
10

a,
 

12
.1

5 
12

.0
0 

8b
i 

(1
 1.

56
) 

11
.1

3 
lo

b1
 

11
.5

 
11

.3
4"

 
1 1

.3
5 

3a
&

) 
ll

b
l 

(1
1.

4)
 

11
.2

0 
11

.4
0 

20
a 

15
b 

12
.6

4 
12

.4
4 

12
.2

0"
' 

12
.4

9 
12

.9
9 

10
al

 
2a

z(
n)

 
7b

l 
3b

z(
n)

 

(1
2.

28
) 

(1
2.

78
) 

12
.1

2 
12

.2
2 

12
.4

4 
12

al
 

4b
A

r)
 

9b
1 

(1
2.

3)
 

12
.1

9 
12

.3
0 

ll
al

 
4b

z(
x)

 
bl

 11
.5

9 
12

.2
0 

19
a(

n)
 

18
a 

a)
 
W

ei
tg

eh
en

d 
am

 Z
-S

ub
st

itu
en

te
n 

lo
ka

lis
ie

rte
s x

-O
rb

ita
l. 

') 
B

re
ite

, n
ic

ht
 a

uf
lo

sb
ar

e 
B

an
de

. 
Fu

r d
ie

 D
im

et
hy

la
m

in
og

ru
pp

en
 w

ur
de

 e
in

e 
V

er
dr

ill
un

g 
ur

n 
60
" a

us
 d

er
 R

in
ge

be
ne

 a
ng

en
om

m
en

. 



1975 Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen an Bor-Verbindungen. I1 38 19 

Eine Gegenuberstellung von berechnetem und gemessenen Ionisierungsenergien 
(< 13 eV) von Triazadiborolidinen mit den Bor-Substituenten Z = H, CH3, CI, SCH3, 
OCH3, N(CH& in Tab. 5 zeigt, das sich trotz der Vielzahl an Banden des o-lonisations- 

-€-> 
IIE, 
[eV: 

I 

i 

E 

10 

11 

12 

13 

v, /CH3 

B‘ ‘a, 
N-N 

H’ ‘N’ H 
1 
CH3 

H3C, /CH3 

a: N-Y ,0, CL 
CL’ N CL 

I 
CH3 

Abh. 6. CNDO/S-MO-Diagramm zur Wechselwirkung von Halogenorbitalen mit dern Funfring- 
gerust des Triazadiborolidins (Ionisierungsenergien in eV) 
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bereichs, Aufspaltungsmuster sowie substituentenbedingte hderungen der ionisierungs- 
energien mit den Orbitalenergien befriedigend korrelieren lassen. Mit Vorbehalten 
ordnen wir daher die Ionisation des b2(nl)-Orbitals von l p  (Z = H) einer Bande bei 
12.4 eV, die von 1 b (Z = CH3) einer Bande im Bereich z 11.5 eV zu. 

1.3. Triazadiborolidine : Variation der Stickstoff-Substituenten 

Eine Variation der Stickstoff-Substituenten des Zentrums X (2) in den B2N3-Ring- 
systemen l a  - 1 i andert die Ionisierungsenergien der bei C2,-Molekiilsymmetrie aui, 
schlieDlich induktiv beeiniluDbaren a2(n3)-Orbitale nur unwesentlich; die ausgepragtest 
Destabilisierung urn 0.23 eV relativ zur N - H-Verbindung 1 a bewirkt der Dono 
X = N-Sn(CH& (le), wahrend in l f  (X = N-B[N(CH3)2]2) die der ersten Band. 
vorgelagerte Schulter bei x 7.2 eV vermutlich auf eine Ionisation des Diaminobor. 
Substituenten zuruckzufuhren ist la), zumal eine Schulter nahezu gleicher Ionisierun 
energie auch im PE-Spektrum von In beobachtet wird (Abb. 1, Tab. 1). Zu beriicksichtig 
ist hierbei jedoch, da13 eine Verdrillung von Substituenten aus der Ebene des Ringgeriis 
(o # O", 900) die Molekiilsymmetrie erniedrigt und damit neben induktiven Effekt 
auch die einer o/n-Mischung die Lage des ,,a2(n3)"-Orbitals energetisch beeinflussa. 
Dieses gilt insbesondere fur die Verbindung 1 h, in der der sperrige P[N(CH3)2]2-Sub- 
stituent mit ,,pyramidalem" Phosphor 24) vermutlich aus der Fiinfringebene heraus- 
gedreht ist. Aus diesem Grund besteht auch keine durchsichtige Relation zwischen den 
ersten Ionisierungsenergien von 1 h und Tris(dimethylamino)phosphin, P[N(CH,),], 25). 

Das b2(x2)-Orbital (2) der Verbindungen 1 a - 1 i unterliegt demgegeniiber konjugativen 
und induktiven Substituenteneffekten und sollte somit stiirker beeinfluDt werden. Wie 
die Verschiebung der zweiten Bande in den PE-Spektren von l a - e  zeigt, ist dies in der 
Tat der Fall (Abb. 1, Tab. 1). Auch hier bewirkt wiederum der Trimethylstannyl-Sub- 
stituent (1 e) die starkste Destabilisierung mit 0.69 eV. Im Bis(dimethylamin0)-Derivat 1 f 
ordnen wir Bande 0 (8.66eV) dem b,(n,)-Orbital des Ringgeriistes zu; Bande @ (9.1 eV) 
entsprache dann dem totalbindenden Substituenten-n-Orbital I"). 

ilhnlich wie bei Variation der Bor-Substituenten (vgl. 1.2) unterliegen die beiden 
hochsten besetzten norbitale auch in den an der Hydrazinbriicke unsymmetrisch 
substituierten Triazadiborolidinen (Y # Y', vgl. (2)) 1 k-lo sowohl induktiven als auch 
konjugativen Substituenteneffekten. Hierbei erweist sich erneut die Trimethylstannyl- 
gruppe als  wirksamer Donor, wobei relativ zu 1 k das n3-Orbital um 0.46 eV, das n2- 
Orbital um 0.35 eV destabilisiert werden (Tab. 1). Die starkere Anhebung von n3 gegen- 
iiber n2 entspricht zudem einfachen storungstheoretischen Erwartungen aufgrund der 
relativen GroDen der AO-Koefizienten beider MOs (vgl. (2)). In der B[N(CH3)2]2-Ver- 
bindung In  konnen analog I f  eine Schulter bei 7.29eV sowie eine Bande bei 9.13eV 
ebenso Ionisationen von Substituentenorbitalen zugeschrieben werden, wie die maBig 
ausgepragten Banden im Bereich 8.1-8.6 eV in den PE-Spektren der P(CH3)2- (19, lo)  
und A~(CH~)~-Verbindungen (1 i). 

24) Vgl. die Strukturbestimmung von P N(CH3)* durch L. K Vilkoa, L. S. Khuikin und V.  V.  
Evdokimou, Zh. Strukt. Khim. 13, 7 (€972) [C.I .  76, 117751f (1972)l. 

") PE-Spektroskopische Ionisierungsenergien: 7.49,7.89,8.73,9.87 eV . . . ; vgl. auch A. H .  Cowky ,  
M .  J .  S .  Dewar, D .  W Goodman und J .  R .  Schweiger, J. Amer. Chem. SOC. 95, 6506 (1973). 
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Bezuglich der Lage des b2(xl)-Orbitals in Triazadiborolidinen hatten qualitative 
Argumente fur die B - H- und B - Halogen-Derivate sowie CNDO/S-Rechnungen 
ergeben, daB dieses im Bereich hochliegender a-Orbitale auftritt (vgl. 1.2). Demnach 
sollten im Pentamethyltriazadiborolidin 1 b zwischen den b2(n,t und b,(xl)-Ionisationen 
drei a-Banden zu beobachten sein (Tab. 5). Auch in den PE-Spektren der offenkettigen 
Diborylamine R2B - NH - BR, mit vermutlich planarem Molekiilgeriist, jedoch aufge- 
weitetem BNB-Winkel, die nur ein BNB-x-MO aufweisen, finden sich mindestens drei 
3anden im Bereich <12eV, die somit teils a-Ionisationen zugeschrieben werden 
iiissen26). Die fur l b  vom CNDO/S-Rechenverfahren f~ die Bande bei z11.5eV 
eforderte xl-Zuordnung erscheint daher sinnvoll. Beziiglich weiterer Argumente, die 
h e  derartige Interpretation stutzen, sei auf 2.1 verwiesen. Eine Verfolgung der Substi- 
ienteneffekte auf das b2(nl>Orbital in den ubrigen Derivaten ist jedoch in Anbetracht 
. Bandenbreiten sowie der im Bereich 10- 12 eV bereits zu erwartenden a-Ionisationen 
- Substituenten (z. B. in 1 d, 1 e) kaum moglich. 

n-Konjugationseffekte 
In der Regel wird eine formale Unterbrechung der n-Wechselwirkung zwischen einzelnen 

entren durch Nullsetzen der x-Resonanzintegrale in semiempirischen Modellrechnungen 
zum Studium von x-Konjugationseffekten auf Orbital- bzw. Ionisierungsenergien ein- 
gesetzt 27! Dieses Vorgehen stellt eine Umkehr der iiblichen x-Wechselwirkungs- 
schemata dar, die MOs zu analysierender Molekiile formal aus denen einfacherer Frag- 
mente aufbauen. Dariiber hinaus kann jedoch auch die hderung der Gesamtenergie 
als Relativgrok zur Abschatzung von Hyperkonjugations- 28)  oder Delokalisierungs- 
energien herangezogen werden. Allerdings ist hierfi  das CNDO/S-Modell ungeeignet, 
da es haufig ungeniigende Vorhersagen beziiglich der Gesamtenergien liefert. So wird 
beispielsweise fur die Energiedifferenz von cis- und trans-Butadien ein Wert von 126 kcal/ 
mol berechnet (experimenteller Wert: 2.2 kcal/mol 29)). Dieses beruht - wie eine Zer- 
legung der CNDO-Gesamtenergien nach Gordon 30) zeigt - auf der dominierenden 
Rolle des elektrostatischen AbstoDungsterms ZAZB/RAB (ZA, ZB = Kernladungszahlen 
der Zentren A und B, R A B  = interatomarer Abstand) bei Verwendung der Mataga- 
oder Ohno-y-Beziehung ‘). Setzt man statt dessen versuchsweise den im MINDO/l-Modell 
verwendeten Term ZAZByaB ein 29* 31), reduzieren sich die Energiedifferenzen verschie- 
dener Konformationen auf experimentell beobachtete Groknordnungen. Im folgenden 
wird daher zur Diskussion der relativen Gesamtenergien das urspriingliche CNDO/ 

2 6 )  H .  Noth, D .  Ndlle und J .  Kroner, unveroffentl. 
*’) Vgl. z. B. W Schafer, H .  Schmidt, A. Schweig, R. W Hoffmnn und H .  Kurz, Tetrahedron Lett. 

1974, 1953; H .  Schmidt, A. Schweig und A. Krebs, Tetrahedron Lett. 1974, 1471; C. Miller, 
A. Schweig und H .  Vermeer, Angew. Chem. 86, 275 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 
273 (1974); H .  Bock, G. Wagner, K .  Wittel, J.Sauer und D.Seebach, Chem. Ber. 107, 1869 
(1974); W Ensslin, H .  Bock und G. Becker, J. Amer. Chem. SOC. 96,2757 (1974). ’*’ N .  C. Baird, Theor. Chim. Acta 16, 239 (1970). 

29) M. J .  S .  Dewur, The Molecular Orbital Theory of Organic Chemistry, McGraw Hill, New York 

30) M. S. Gordon, J. Amer. Chem. SOC. 91, 3122 (1969); vgl. auch H .  Fischer und H .  Kollmar, 

31) G. Klopman und B. O’Leary, Fortschr. Chem. Forsch. 15, 445 (1970); K .  Jug, Theor. Chim. 

1969. 

Theor. Chim. Acta 13, 213 (1969). 

Acta 14, 91 (1969). 
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2-Mode11 32) verwendet (vgl. 2.2), das sich zur Vorhersage von Konformationsunter- 
schieden zum Teil erst nach modifizierter Parametrisierung 33) recht gut eignet. Absolut- 
werte der Bindungsenergien werden allerdings auch mit neuen Parametern haufig nur 
unbefriedigend reproduziert 34). Trotz numerischer Unzulanglichkeiten bei der Berech- 
nung von CND0/2-Bindungsenergien ist jedoch zu erwarten, daD die relutiuen Energie- 
anderungen, die durch selektives Ausschalten von x-Wechselwirkungen einzelner Bin- 
dungen resultieren, fur verschiedene Heterocyclen ahnlichen Typs zumindest einen 
korrekten Trend ergeben. Zur Diskussion der n-Konjugationseffekte auf Orbitalenergien 
wurde indes wiederum das besser geeignete CNDO/S-Model1 verwendet (vgl. 2.1). 

2.1. Orbitalenergien 
Eine Unterbrechung der x-Konjugation verschiedener Bindungen im Rahmen des 

CNDO/S-Modells fuhrt zu den aufgrund der Knotenverhaltnisse (vgl. (2)) zu erwartenden 
Orbitalanhebungen oder -absenkungen. So werden die az(xst und b2(x,)-Orbitale bei 
Nullsetzen der x-Resonanzintegrale der B . . .YY‘. . . B-Bindung (Tab. 6: A) destabilisiert, 
die b,(xz)-Orbitale hingegen stabilisiert. Bei Ausschalten der konjugativen n-Wechsel- 
wirkung B . . . X . . . B (Tab. 6: B) andern sich die a2(x3)-Orbitale nur unbedeutend, da 
sie nur induktiven Effekten von X unterliegen (vgl. l.), wahrend die b2(xZ)- und bz(xl)- 
Orbitale bis zu 0.5 eV destabilisiert werden. Eine an der Y . .  .Y-Bindung unterbundene 
n-Wechselwirkung (Tab. 6: C) fuhrt schlieDlich zu einer Absenkung von aZ(x3) und 
Anhebung von b2(x2) und damit zu einer Orbitalvertauschung. Auch das b2(xl)-Orbital 
wird dadurch erwartungsgernaD erheblich destabilisiert. 

Von lnteresse ist die G r o k  der jeweiligen Effekte A, da sie in Relation zu den x-Bin- 
dungsordnungen (vgl. 3.) und Gesamtenergieanderungen (vgl. 2.2) stehen und somit 
Riickschliisse auf das AusmaD einer cyclischen x-Konjugation in funfgliedrigen Bor- 
Heterocyclen zulassen. So beeinflufit beispielsweise eine Unterbrechung der Wechsel- 
wirkung der schwachsten (Y. . .Y’)-n-Bindung die Lage der YY-antibindenden a2(xs)- 
und der YY’-bindenden b,(n,,x,)-Orbitale in dcn hydrazinverbrucktcn Systemen (1 b, 2b, 5) 
wesentlich starker als in den Heterocyclen mit Disulfidbriicke (3b, 4) (Tab.6 und 7). 
Ein Vergleich der Orbitalenergieanderungen durch eingeschrankte x-Konjugation nach 
Typ A und B (Tab. 6) zeigt ferner, daD die Stabilisierung der az(x3)- und bz(xl)-Orbitale 
eines Dimethylhydrazinbruchstuckes (x 1.1 eV bzw. xO.9 eV) durch Bor-x-Orbitale 
stets groBer ist als die einer Disulfidbriicke ( ~ 0 . 6  eV bzw. xO.3 eV). Desgleichen wird 
ein am Zentrum X lokalisiertes x-Orbital (Tab. 6: B) durch bindende Wechselwirkung 
mit Bor-x-Orbitalen bei X = N -CH3 um 1.2- 1.4 eV, bei X = S jedoch nur um 0.6 bis 
0.7 eV abgesenkt (Tab. 6 :  A). Diese Ergebnisse sind im Einklang rnit SchluDfolgerungen 
beziiglich der x-Konjugation in funfgliedrigen Bor-Heterocyclen, die sich durch Ver- 
gleich der n-Bindungsordnungen (vgl. 3.) und der Gesamtenergiedifferenzen (vgl. 2.2) 
crgeben. Die Tab. 6 und 7 zeigen aunerdem, dafi eine d-Orbitalberucksichtigung im 
CNDO/S-Modell zu keinen signifikanten hderungen der Orbitalenergien (maximal 
k0.3 eV) fuhrt. 

’” J .  A .  Pople und D. L. Beueridge, Approximate Molecular Orbital Theory, McGraw Hill, 

33’ Vgl. z. B. A .  Rauk, J .  D. Andose, W G .  Frick, R. Tang und K .  Mislow, J. Amer. Chem. SOC. 93, 

34’ J .  M .  Sichel und M .  A .  Whitehead, Theor. Chim. Acta 11, 220 (1968). 

New York 1970. 

6507 (1971); J .  D. Andose, A .  Rauk und K .  Mislow, ebenda 96, 6904 (1971). 
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Tab. 7. Effekte auf die Orbitalenergien bei unterbrochener n-Wechselwirkung der Y - Y'-Bindung 
(eV) 

l b  2b 3b 4 5 10 

Aaz(n3) -1.73 -1.89 (-1.71)a) -0.80 (-1.16) -0.90 (-1.16) -1.73 -1.76 
A b h )  0.72 0.59 (0.51) 0.94 (0.58) 0.81 (0.39) 1.54 0.80 

0.94 1.03 (1.14) 0.47 (0.59) 0.67 (0.77) 0.09 1.05 AbAni) 
ZAbz(nz,rrl) 1.66 1.62 (1.65) 1.41 (1.17) 1.48 (0.96) 1.63 1.85 

a) Eingeklammerte Werte ohne Schwefel-3d-Orbitalberiicksichtigung 

Setzt man die x-Resonanzintegrale der B . . .YY'. . . B-Bindung gleich Null (Tab. 6: A), 
so konnen die berechneten Orbitalenergien in einigen Fallen an PE-spektroskopisch 
gemessenen vertikalen Ionisierungsenergien von Molekulfragmenten uberpruft werden. 
Gleichzeitig dienen sie umgekehrt als Basis fir ein x-Wechselwirkungsschema, in dem 
BXB- und YY'-Molekulorbitale formal unter Erhalt der MOs funfgliedriger Bor-Hetero- 
cyclen mit Stickstoff und Schwefel im Ring kombiniert werden (Abb. 7). 

135 -1)) 0 b3 -072 piev; 

Abb. 7. x-Wechselwirkung in funfgliedrigen Bor-Heterocyclen (Werte in eV; in runden Klammern: 
CNDO/S-Orbitalenergien, in eckigen Klammern: Orbitalenergien bei symmetrischer Aufspaltung) 

Das Wechselwirkungsdiagramm dcr Abb. 7 kann von links nach rechts mit Hilfe der 
Ionisierungenergie des totalbindenden BNB-x-Orbitals (IE, = 9.84 eV), die dem PE- 
Spektrum eines bicyclischen Funfringsystems entnommen wurde 16, 26), sowie der in 1. 
zugeordneten b,(xc,,x,)-Orbitalionisierungen (vgl. Tab. 2 und 5) abgeleitet werdcn. Bei 
Annahme symmetrischer Aufspaltungen der in Wechselwirkung tretenden Molekul- 
orbitale sowie bei Vernachlassigung von unterschiedlichen induktiven und Winkel- 
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effekten resultieren fi die bindenden x-MOs der Teilsysteme Ionisierungsenergien, die 
sich direkt mit berechneten Werten der Tab. 6 (A) vergleichen lassen: -NN- sz 10.4 eV 
(CNDO/S: 10.45 eV, 10.57 eV), - BSB- x 10.3 eV (CNDO/S: 9.41 eV, 10.00 ev), 
-S-S- z 11.3 eV (CNDO/S: 11.25 eV, 11.13 ev) sowie -BNB- % 10.2 eV (CNDO/S: 

10.39 eV, 9.79 eV; PE-spektroskopisch: 9.84 eV). Aufgrund der annahernd symmetrischen 
Aufspaltung dieser in Wechselwirkung tretenden b2(n)-Orbitale liefert das Modell zu- 
satzliche Argumente zur Zuordnung des totalbindenden x,-Orbitals (vgl. 1.). 

Die in Abb. 7 mitaufgenommenen a2(x3)-Orbitale der Fiinfringsysteme sind im Ver- 
gleich mit den berechneten, antibindenden x-MOs der Dimethylhydrazin- (CNDO/S: 
6.84 eV, 7.17 eV) bzw. Disulfidbrucke (CNDO/S: 8.22 eV, 8.40 eV) durch x-Wechsel- 
wirkung mit hochliegenden Bor-x-Orbitalen stabilisiert. Auffallend ist hier die gute 
fhereinstimmung der fi ein Funfringsystem (1 b) berechneten Orbitalenergie (Tab. 6, A: 
6.84 ev) und der PE-spektroskopischen Ionisierungsenergie (I& = 6.83 eV) eines semi- 
lokalisierten Dimethylhydrazin-a2(x)-Orbitals im sechsgliedrigen Ringsystem Hexa- 
methyltetraazadiborin B2N4(CH& 5,  *). Auch die Energiedifferenz von bindendem und 
antibindendem x-Orbital der unverdrillten Disulfidbriicke (x2.9 eV, vgl. Tab. 6) stimmt 
gut mit einer aus den PE-Spektren verdrillter Dialkyldisulfide extrapolierten n +/n - -A& 
spaltung von z 2.5 eV iiberein 35). 

Abb. 7 zeigt weiterhin, dal3 bei sukzessivem Austausch von N - R-Ringgliedern des 
Triazadiborolidins gegen Schwefel der stabilisierende bzw. destabilisierende Effekt auf 
BXB- und YY’-MOs und damit die x-Wechselwirkung in der Reihe 1 x 2 > 3 x 4, 
aufgrund des relativ zu BN-Bindungen geringeren x-Anteils der BS-Bindungen, abnimmt. 
Die Parameter 8” (Abb. 7), ein entsprechendes Ma13 fur die G r o k  der x-Wechselwirkungen, 
errechnen sich aus den zugehorigen Sakulargleichungen bei Einsetzen der Ionisierungs- 
energien linearkombinierter Teilmolekiile (IEBXB, IEYY’) und der IEI-Werte der finf- 
gliedrigen Heterocyclen (Tab. 1) nach (3) 36): 

I 

2.2. Gesamtenergien 

Tab. 8 enthalt einen Vergleich der bei Unterbrechung der n-Konjugation einzelner 
Bindungen im CND0/2-Verfahren berechneten Gesamtenergieverluste A&. 

Da das CNDO/2-Model1 unter EinschluB von Schwefel-3d-Orbitalen insbesondere 
fur die SS-Bindung unrealistisch hohe x-Bindungsordnungen und Bindungsenergie- 
anderungen liefert, sei die anschlieknde Diskussion auf die Ergebnisse von CND0/2- 
Rechnungen ohne d-Orbitalbeteiligung bezogen. Tab. 8 laDt folgende Einfliisse auf die 
Gesamtenergien bei selektiver Einschrankung der x-Konjugation erkennen : 

*) Wie friiher gezeigt5), liegen Tetraazadiborine mar in einer Twistform vor, doch beeinflufit 
eine derartige Abweichung von der Planaritat die energetische Lage dieses x-Orbitals nach 
Modellrechnungen praktisch nicht. 

35) G. Wagner und H .  Bock, Chem. Ber. 107, 68 (1974); M.-F. Guimon, C. G u i m n  und G. Pfister- 
Guillouzo. Tetrahedron Lett. 1975,441. 

36) Vgl. z. B. H. Bock und B. G. Ramsey, Angew. Chem. 85, 773 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 12, 734 (1973). 
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1. Die Energieverluste sind proportional der G r o k  der n-Bindungsordnungen. 
2. Ein Nullsetzen der x-Resonanzintegrale von BN- und BO-Bindungen ist wesentlich 

effektiver als im Falle von BS-Bindungen. 
3. Der n-Charakter von BY-Bindungen ist ausgepragter als der von BX-Bindungen 

(bei gleichen Ringgliedern X und Y). 
4. Eine Unterbrechung an der schwachsten (Y - Y')-x-Bindung zeigt die gegenuber 

SS- und 00-Bindungen deutlich bevorzugte x-Konjugationsfahigkeit der NN-Bindung. 

Tab. 8. Abnahme der CND0/2-Gesamtenergien A& (kcal/mol) 
bei Einschrankung der x-Konjugation 

X 

N-CH3 N-CH3 (lb) E O  135.1 126.5 8.8 
S N-CH3 (2b) G O  158.3 55.9 6.9 
N - CHj S (3b) = O  56.9 145.9 2.3 
S S (4) ZZO 67.0 65.3 1.7 
0 N-CH3 (5) S O  138.4 117.6 5.8 
0 0 (10) = O  136.9 128.5 0.6 

Z = CH3 mit Ausnahme von 10 (Z = H). 

In ubereinstimrnung rnit den in 2.1 aus Orbitalenergieanderungen erhaltlichen 
SchluDfolgerungen nimmt darnit die n-Konjugationstendenz wiederum in der Reihe 
1 b > 2b > 3b > 4 ab. 

Urn eine qualitative Relation der G r o k  dieser n-Konjugationseffekte in finfgliedrigen Bor- 
Heterocyclen zu anderen cyclischen n-Elektronensystemen zu erhalten, seien diese im folgenden den 
Ergebnissen analoger Modellrechnungen fur Benzol, Borazin und carbocyclische Fiinfringsysteme 
gegeniibergestellt, in denen jeweils die x-Resonanzintegrale der schwachsten x-Bindung (bei aller- 
dings unveranderter o-Bindung) Null gesetzt wurden. Dieses Vorgehen ahnelt dem von Breslow 37) 
bei der Definition des Begriffes der Aromatizitat durch Vergleich von Energieunterschieden offen- 
kettiger und cyclischer x-Elektronensysteme. Fur die im Rahmen dieser Untersuchung zum Ver- 
gleich einbezogenen Verbindungen ergibt sich aufgrund der CND0/2-Gesamtenergieanderungen 
folgende Abstufung der x-Konjugationseffekte: Benzol(ll4.9 kcal/mol) > Borazin (72.9 kcal/mol) 
> Pyrrol (68.8 kcal/mol) > Thiophen (55.7 kcal/mol) > Furan (48.1 kcal/mol) S 1 b (8.8 kcal/ 
mol) > 2b (6.9 kcal/mol) > 3b (2.3 kcal/mol) > 4 (1.7 kcal/mol) (Tab. 8)*! Die numerischen Werte 
lassen zwar keine Korrelation mit den nach unterschiedlichen Verfahren abgeschatzten Resonanz- 
energien erkennen, doch entspricht die Sequenz den qualitativen Erwartungen. Eine cyclische x- 
Elektronendelokalisation in Bor-Stickstoff- und Bor-Schwefel-Funfringheterocyclen ist somit 
geringer als in Kohlenstoff-x-Elektronensystemen oder Borazin. Die betrachtlichen Unterschiede 

37' R. Breslow, Acc. Chem. Res. 6,393 (1973); vgl. auch N .  C. Baird, J. Chem. Educ. 48,509 (1971); 
L. J. Schaad und B. A. Hess, ebenda 51, 640 (1974). 

*' Eine neuere Abschatzung der Resonanzenergien carbocyclischer Fiinfringsysteme findet sich 
in 1. c. 381. 

"I G. Del Re in E. D. Bergmann und B. Pullman, Aromaticity, Pseudo-Aromaticity, Anti-Aro- 
maticity, Bd. 111, S. 74, The Israel Academy of Sciences and Humanities, Jerusalem 1971, 
und dort angegebene Zitate. 
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zwischen Furan und den Bor-Heterocyclen sind qualitativ damit zu erklaren, daI3 carbocyclische 
Systeme in einer ,,valence-bond"-Schreibweise energetisch giinstigere Strukturen ergeben als die 
funfgliedrigen Ring-Verbindungen 1 -4. 

3. Bindungsordnungen, Ladungsdichten und " B-Kernresonanzverschiebungen 
Analog den offenkettigen Bor-Stickstoff- und Bor-Schwefel-Verbindungen des Typs 

(CH&.BX. (X = N(CH&, SCH3) ') weist auch in cyclischen Bor-Verbindungen 
die BN-Bindung einen hoheren x-Anted als die BS-Bindung auf*), wie a u k r  kernreso- 
nanzspektroskopischen Untersuchungen 39) sowie der Diskussion in 2.1 und 2.2 vor 
allem die Ladungsdichte-Bindungsordnungs-Diagramme (Abb. 8) deutlich zeigen. Dem- 
gegeniiber sind die x-Bindungsanteile der NN- und insbesondere der SS-Bindung relativ 
gering. ALE diesem Grund erscheinen die berechneten x-Energieverluste bei Ringoffnung 
dieser YY'-Bindungen (vgl. 2.2) gemaI3 den unterschiedlichen Bindungsordnungen zwar 
deutlich abgestuft, sind jedoch wesentlich kleiner als die aller iibrigen x-Bindungen 
funfgliedriger Bor-Heterocyclen. 

Abb. 8. CNDO/S-Ladungsdichten (q', q" '") und -Bindungsordnungen (p", p" + n ) * * J  in funfglied- 
rigen Bor-Heterocyclen 

*J Die in I. c. 14) postulierte abweichende Reihenfolge der n-Bindungsordnungen BO > BS > EN 
bezieht sich auf einen Vergleich cyclischer und offenkettiger, strukturell verschiedener Ver- 
bindungen. 

'*I D.  Nijlle, H .  Nijth und W Winterstein, Z. Anorg. Allg. Chem. 406, 235 (1974); H .  Nijth und 
B.  Wackrneyer,  Chem. Ber. 106, 1145 (1973). 
Bindungsindices nach 1. c. "'I; Schwefel-3d-Orbitale wurden vernachlassigt, * * I  

401 K .  B. Wibrrg. Tetrahedron 24, 1083 (1968). 
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Bei sukzessivem Ersatz von N-CH3- gegen S-Ringglieder (1 b - 4) nimmt der R- 

Akzeptor- und o-Donorcharakter des Bors deutlich ab. Weiterhin demonstriert Abb. 8, 
d d  Stickstoff iiber wesentlich ausgepragtere n-Donoreigenschaften als Schwefel verfugt 

Wie mehrfach berichtet ’* lassen sich die CNDO/S-x-Ladungsdichten des Bors 
fur eine g r o k  Zahl offenkettiger und cyclischer Bor-Verbindungen sehr gut mit chemischen 
Verschiebungen der “B-Kernresonanzsignale korrelieren. Dieses gilt auch (vgl. Abb. 9) 
fur die hier diskutierten funfgliedrigen Heterocyclen. Da sich andererseits auch die verti- 
kalen Ionisierungsenergien der hochsten besetzten a,(xJ)-Orbitale mit den CNDO/S-n- 
Ladungsdichten am Boratom korrelieren lassen (Abb. 4), konnen somit IEv,l, q: und 
6’ ’ B untereinander in Beziehung gesetzt und diese Korrelationen fur Vorhersagen bei 
weiteren Verbindungen eingesetzt werden. 

(vgl. 1.1). 
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Abb. 9. Korrelation von chemischen Verschiebungen 6”B 39) und CNDO/S-x-Ladungsdichten 
q; funfgliedriger Bor-Heterocyclen 

Die Beobachtung, d d  lediglich die rt-Ladungsdichten, jedoch nicht die Gesamtladungs- 
dichten des Bors mit 6l’B eine Korrelation ergeben, findet eine einleuchtende Erklarung 
in der Annahme einer dominierenden Rolle des paramagnetischen Abschirmungspara- 
meters up bei der chemischen Verschiebung. Nach Jarneson und G w t ~ w s k y ~ ~ )  iiben die 
Bor-n-Ladungsdichten einen entscheidenden Einflul3 auf die mittleren Anregungs- 
energien, einen wesentlich zu up beitragenden Term, aus. Wenn dieses zutrifft, sollte sich 
auch eine Beziehung zwischen 6l’B und den CNDO/S-Energiedifferenzen der hochsten 
besetzten (rt-) und niedrigsten unbesetzten (rt*-)Orbitale ableiten lassen. Wie Abb. 10 

‘ I )  C. J .  Jameson und If. S. Gutowsky, J. Chem. Phys. 40, 1714 (1964). 
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zeigt, ist dies in der Tat der Fall *! Dariiber hinaus ist daher auch zu erwarten, daB nicht 
nur theoretisch berechnete xx*-Energiedifferenz, sondem auch UV-spektroskopische 
K+ x*-Anregungsenergien einen vergleichbaren Trend erkennen lassen 42). Nach CNDO/ 
S-CI-Rechnungen sollten entsprechende Absorptionen im UV-MeObereich (< SOOOO cm- ') 
auftreten, wobei die zugehorigen 'A,-Zust;inde in der Regel aus ungemischten Konfi- 
gurationen hervorgehen. 

11 - 

la5 - 

11111111111 LO 50 60 70 
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Abb. 10. Korrelation von chemischen Verschiebungen S"B und CNDO/S-rx*-Orbitalenergie- 
differenzen fiinfgliedriger Bor-Heterocyclen 

Zusammenfassend ergibt somit fiir funfgliedrige Bor-Heterocyclen der Vergleich von 
experimentellen MeBgrokn, wie PE-spektroskopischen Ionisierungsenergien und kern- 
resonanzspektroskopischen ' 'B-Verschiebungen, mit den Ergebnissen verschiedener 
Modellrechnungen - analog offenkettigen Verbindungen - einen hoheren x-Charakter 
der BN- relativ zur BS-Bindung sowie eine Abnahme der x-Konjugation bei Ersatz von 
Stickstoff gegen Schwefel. Die Korrelierbarkeit von gemessenen und berechneten Daten 
(IEv,l, 6' 'B, q;, Am*) dient neben den gebotenen Interpretationshilfen einer merpriifung 
des angewandten CNDO/S-Modells, das sich nicht nur zur Beschreibung eigenwert- 
sondern auch eigenvektorbezogener GroBen bewahrt. 

* I  Eine Mittelwertbildung der vier xx*-Orbitalenergiedirenm der beiden hochsten besetzten 
und niedrigsten unbesetzten Orbitale ergibt keine lineare Beziehung. In der Regel sind die 
in Abb. 10 eingesetzten xr*-Werte jedoch deutlich von weiteren xx*-Differenzen energetisch 
abgesetzt. 

ber den Versuch, Differenzen der 3C-Kernresonanzverschiebungen von C = 0- und C = S- 
Systemen mit deren n+x*-Energieunterschieden zu korrelieren, berichten H.-O. Kolinowski 
und H. Kessler, Angew. Chem. 86, 43 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 90 (1974). 
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Dem Leibniz-Rechenzentrum der Bayerischen Akademie der Wissenschafen, Miinchen, danken 
wir fur Rechenzeit an der TR 440. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung der Verbindungen ist an anderer Stelle beschrieben 2 .  39*43).  Reinheitskontrollen 

erfolgten durch NMR- und Massenspektren. 
PE-Spektren wurden an einem Photoelektronen-Spektrometer PS 16/18 der Firma Perkin- 

Elmer, Beaconsfield mit He(1)-Anregung und heizbarem EinlaBsystem aufgenommen. Zur Kali- 
brierung dienten Xe, Ar und 02. 

CNDO/2- 32), EHT- 44) und PPP-Rechnungen 45)  wurden mit Standardparametern, CNDO/S- 
Rechnungen mit friiher beschriebener Parametrisierung ’* an der TR 440 des Leibniz-Rechen- 
zentrums der Bayerischen Akademie der Wissenschaften, Miinchen, durchgefuhrt. In CND0/2- 
und CNDO/S-Rechnungen verwendeten wir jeweils sp- und spd-Basissatze, EHT-Rechnungen 
wurden nur mit d-Orbitalberiicksichtigung durchgefuhrt. 

Wahrend Orbitalenergien durch den EinschluR von Schwefel-3d-Orbitalen nur wenig beeinfluDt 
werden, wirkt sich dieser wesentlich auf Ladungsdichten, Bindungsordnungen und Gesamt- 
energien vor allem disulfidverbriickter Systeme aus. Die Gegeniiberstellung von Orbital- und 
vertikalen Ionisierungsenergien basiert auf den iiblichen Annahmen wie der Giiltigkeit von 
Koopmans’ Theorem ”) und einer Nullpunktskorrektur urn -2 eV (CNDO/S). 

Orbitaldiagramme zeichnete ein Benson-Plotter. Fur die Fiinfringsysteme wurden in Ermange- 
lung von Strukturdaten, mit Ausnahme von 47’ und lo8’, idealisierte Bindungsabstande und -winkel 
in die Rechnungen eingesetzt. In allen Fallen setzten wir das Vorliegen eines planaren Ringskeletts 
voraus. 

451 D. Nolle und H .  Niith, Z. Naturforsch. 27B, 1425 (1972); W Winterstein, Diplomarbeit, Univ. 

441 R .  HuJhnn, J. Chem. Phys. 39, 1397 (1963). 
4s) Uu = 0.0eV, UN = -20.08eV, Us = -20.42eV, U, = -33.00eV, jBN = -2.20eV, Bus= 

- 1.62 eV, jBo = - 2.00 eV, ~ N N  = - 1.70 eV, j~ = - 1.62 eV, y u ~  = 5.97 eV, 7” = 12.33 eV, 
yss = 10.84 eV, yoo = 22.50 eV. ZweizentrenelektronenabstoBungsintegrale nach der Nishi- 
moto- Mataga- 7-Beziehung. 

Miinchen 1973. 

4h) J .  Kroner, W Strack, F .  Holsboer und W Kosbahn, Z .  Naturforsch. B B ,  188 (1973). 
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