
2266 H . - 0 .  Berger, J .  Kroner und H .  Ndth Jahrg. 109 
Chem. Ber. 109,2266-2290 (1976) 

Die Bor-Halogen-Bindung in Methylhalogenboranen : 
Photoelektronenspektren und ab initio-Rechnungen ) 

Hans-Otto Berger, Jurgen Kroner* und Heinrich Noth 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen, 
MeiserstraDe 1. D-8000 Miinchen 2 

Eingegangen am 31. Oktober 1975 

Die He(1)-Photoelektronen(PE)-Spektren der Methylhalogenborane (CH,), -"BX, (X = F, CI, 
Br; n = 1, 2) werden mit den bekannten PE-Spektren der Trihalogenborane BX3 und des Tri- 
methylborans B(CH3)3 an Hand von ab initio-Rechnungen vergleichend diskutiert. Korrela- 
tionen von Orbital- und Ionisierungsenergien, von x-Ladungsdichten und "B-Kernresonanz- 
verschiebungen sowie von berechneten und gemessenen Dipolmomenten vermitteln Einblicke 
in die Bindungsverhaltnisse dreifach koordinierter Bor-Verbindungen mit den Substituenten 
X = F, C1, OCH3, SCH3, N(CH& und CH3. 

The Boron-Halogen Bond in Methylhalogenoboranes: 
Photoelectron Spectra and ah initio Calculations ') 

HdI) photoelectron (P.e.) spectra of the methylhalogenoboranes (CH3)J-nBXn (X = F, C1, Br; 
n = 1, 2) are discussed in comparison with known p.e. spectra of the trihalogenoboranes BX3 
and of trimethylborane B(CH& on the basis of ab initio calculations. Correlations of orbital 
and ionization energies, of x-charge densities and IIB chemical shifts as well as calculated and 
measured dipole moments give insight into the electronic structure of tricoordinate boron 
compounds with substituents such as X = F, C1, OCH3, SCH3, N(CH&, and CH3. 

Die Tendenz des Bors, in Verbindungen der Koordinationszahl 3 mit Substituenten X 
n-Bindungen einzugehen, wird in zahlreichen spektroskopischen und theoretischen 
Arbeiten unterschiedlich bewertet '). Dies gilt insbesondere fur die Reihe der Trihalogen- 
borane BX,, aus deren PE-3-8), NMR-9- 12), Kernquadrupolresonanz- und Raman- 

V. Mitteil. iiber Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen an Bor-Verbindungen; 
1V. Mitteil.: J .  Kroner, D. Ndlle, H .  Noth und W Winterstein, Z. Naturforsch., Teil B 29, 
476 (1974). 
J .  Kroner, D.  Nolle und H. Noth, Z. Naturforsch., Teil B 28, 416 (1973). und dort zitierte Lit. 

3, R. J. Boyd und D. C. Frost, Chem. Phys. Lett. 1, 649 (1968). 
4, A .  W Ports, H. J .  Lempka, D. G.  Streets und W C.  Price, Philos. Trans. R. SOC. London, 

Ser. A 268, 59 (1970). 
') P .  J .  Bassett und D. R .  Lloyd, Chern. Commun. 1970, 36. 
') P. J .  Bassett und D. R .  Lloyd, J. Chem. SOC. A 1971, 1551. 
') G. H .  King, S. S. Krishnamurthy, M .  F .  Lappert und J .  B. Pedley, Discuss. Faraday SOC. 

54, 70 (1972); vgl. auch M .  F. Lappert, M .  R .  Litzow, J .  B. Pedley, P .  N .  K .  Riley, T R. Spal- 
ding und A .  Tweedale, J. Chem. SOC. A 1970, 2320; M. F. Lappert, M .  R .  Litzow, J .  B. Pedley, 
P .  N.  K .  Riley und A. meedale, ebenda 1968, 3105. 

*) Vgl. auch die PE-Spektren weiterer Halogenborane: N .  Lynaugh, D. R.  Lloyd, M .  F .  Guest, 
M . B .  Hall und I . H .  Hillier, J. Chem. SOC., Faraday Trans. 2 68, 2192 (1972) (B,X,, X = F, 
Cl). - 8b) D. R. Lloyd und N .  Lynaugh, Chem. Comrnun. 1971, 627 (B4C14). 
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Spektren 14) sowie Kraftkonstanten Is) und Dipolmomenten “) teils zunehmende, teils 
abnehmende x-Donoreigenschaften, eine verringerte o-Akzeptorwirkung der Halogen- 
Substituenten, zunehmende Bindungspolarisierbarkeit und abnehmende Bindungs- 
polaritat fur X = F + J abgeleitet wurden. MO-Rechnungen fur BX,, B2X4 und B4X4 
nach semiempirischen ’3 17*  lS) und a b  initio-Verfahren 19-25) liefern keine iiberein- 
stimmenden Aussagen uber den relativen a-Charakter der B - F- und B - CI-Bindung, 
der die Lewis-Akzeptoreigenschaften 2 6 )  und Monomeren-Stabilitat 7, von Halogen- 
boranen wesentlich mitbestimmt. 

Ahnlich widerspriichlich ist die Interpretation der Orbitalsequenz in Trihalogen- 
boranen. Alle bislang bekannten a b  initio-Rechnungen 19-23) fordern - haufig im 
Widerspruch zu semiempirischen Verfahren 7* 17*  - fur BX, eine Orbitalreihenfolge 
a;(a) > e”(n) > e’(o) > a;(.) > e’(o) > a\(o), wahrend Interpretationen der PE-Spek- 
tren 3 - 7 )  in einigen Fallen zu davon abweichenden Sequenzen fuhrten. Im Gegensatz 
zu den Trihalogenboranen wurden die Bindungseigenschaften von Alkylhalogenbora- 
nen lo) kaum systematisch untersucht. 

In Fortsetzung photoelektronenspektroskopischer Studien zur B - X-Bindung (X = 
NR,, SR, OR) in nichtcyclischen” und cyclischen 1*27-29 )  B or-Verbindungen haben 
wir die PE-Spektren von sechs Methylhalogenboranen (CH3),-”BXn (X = F, CI; n = 1,2) 
aufgenommen. Sie werden im Rahmen dieser Arbeit qualitativ sowie gestutzt auf ab 

9, W D. Phillips, H.  C.  Miller und E .  L. Muetrerties, J. Amer. Chem. SOC. 81, 4498 (1959); T. P. 
Onak, H.  Landesman, R .  E .  Williams und J. Shapiro, J. Phys. Chem. 63, 1533 (1959); C .  D. 
Good und D. M .  Ritter, J. Amer. Chem. SOC. 84, 1162 (1962). 

lo) H. Noth und H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 (1966), und dort zitierte Lit.; J. Organomet. 
Chem. 12, 23 (1968); vgl. auch H .  Vahrenkamp, Dissertation, Univ. Miinchen 1967. 

‘ I )  H. Noth und H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 11, 399 (1968). 
”) J. E.  de Moor und G. P.  van der Kelen, J. Organomet. Chem. 6, 235 (1966); vgl. auch die 

Berechnung von Kopplungskonstanten der Fluorborane durch A.  H.  Cowley und W D. 
Whire, J. Amer. Chem. SOC. 91, 1917 (1969). sowie von chemischen Verschiebungen durch 
D. R. Armstrong und P. G.  Perkins, Chem. Commun. 1965, 337. 
J. A.  S. Smith und T A.  Tong, J. Chem. SOC. A 1971, 173. 

14) R. J. H. Clark und P .  D .  Mitchell, Inorg. Chem. 11, 1439 (1972). 
1 5 )  J. A .  Ludd, W J .  Orville-Thomas und B. C. Cox, Spectrochim. Acta, Part A 19, 191 1 (1963). 
lb) J. E. de Moor und G. P.  van der Kelen, J. Organomet. Chem. 9, 23 (1967). 
17)  H. Kato, K. Yamaguchi, ‘T: Yonezawa und K. Fukui, Bull. Chem. SOC. Japan 38, 2144 (1965) 

(EHT). 
‘*I R.  D. Brown und R.  D. Hnrcourr, Aust. J. Chem. 16,737 (1963) (VESCF); E. B. Moore, J. Chem. 

Phys. 43,503 (1965); Theor. Chim. Acta 7,144 (1967) (EHT); D. R .  Armstrong und P.  G.  Perkins, 
J. Chem. SOC. A 1967, 1218 (PPP); D. W Dauies, Chem. Phys. Lett. 2, 173 (1968) (CNDO); 
A. H. Cowley, W D. White und M .  C. Damasco, J. Amer. Chem. SOC. 91, 1922 (1969) (EHT, 
CNDO); D. R .  Armstrong, P .  G. Perkins und J. J. Stewart, J. Chem. SOC. A 1971,3674 (CNDO); 
C. Leibouici und J. F .  Labarre, J. Chim. Physicochim Biol. 68, 726 (1971) (CNDO, INDO). 

19) M .  E. Schwartz und L. C .  Allen, J. Amer. Chem. SOC. 92, 1466 (1966). 
20) D. R. Armstrong und P. G.  Perkins, Theor. Chim. Acta 15, 413 (1969). 
’l) ‘T: E. Walker und J. A .  Horsley, Mol. Phys. 21, 939 (1971). 
”) B. Cudioli, U. Pincelli, E .  Tosatti, U .  Fano und J .  L. Dehmer, Chem. Phys. Lett. 17, 15 (1972). 
23) D. Goutier und L. A.  Burnelle, Chem. Phys. Lett. 18, 460 (1973). 
24) M. F. Guest und I .  H .  Hillier, J. Chem. SOC., Faraday Trans. 2 70, 398 (1974). 
25)  J. H .  Hall und W N .  Lipscomb, Inorg. Chem. 13, 710 (1974); J. H .  Hall, T A .  Halgren, D. A .  

2 6 )  Vgl. z. B. H .  Bock und B. G.Ramsey, Angew. Chem. 85, 773 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. 

”) H .  Fufistetter, J .  Kroner und H .  Ncith, unveroffentlicht. 
2 8 )  J .  Kroner, D. Nolle, H .  Noth und Ct: Winterstein, Chem. Ber. 108, 3807 (1975). 
29)  J. Kroner, H .  Niith und K. Niedenzu, J. Organomet. Chem. 71, 165 (1974). 

Kleier und W N .  Lipscomb, ebenda 13, 2520 (1974). 

Engl. 12, 734 (1973). und dort zitierte Lit. 
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initio-Rechnungen im Vergleich zu Trihalogenboranen 3-7) und Trimethylboran 30,  31) 

diskutiert. Zusatzliche Argumente zur relativen x-Bindungsstarke in dreifach koordi- 
nierten Bor-Verbindungen liefert die Gegeniiberstellung mit ab initio- und CNDO- 
Rechenergebnissen fur Methoxy-, Methylthio- und Dimethylaminoborane. 

1. Photoelektronenspekten 
Vergleicht man die PE-Spektren der Monohalogenborane (CH,)*BX (Abb. 1) bzw. 

der Dihalogenborane CH3BX2 (Abb. 2) jeweils untereinander, so zeigt sich, daD beim 
Ubergang von X = F + C1+ Br zunehmend besser separierte Banden auftreten. Ins- 
besondere sind die typischen Halogen-Orbitalionisierungen der Chlor- und Brom- 
Derivate ausgepragter und damit leichter identifizierbar als die der Fluor-Derivate. 

- -  , T 1 ,  I - .  , . . I I . ,  I r - ,  . '7 
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Abb. 1. PE-Spektren von Dimethylfluor-, 
Dimethylchlor- und Dimethylbromboran 

Abb. 2. PE-Spektren von Methyldifluor-, 
Methyldichlor- und Methyldibromboran 

3 0 )  A.  K .  Holliday, W. Reade, R.  A.  W Johnstone und A .  F .  Neville, Chem. Commun. 1971, 51. 
3 ' )  31a) W FuJ, Dissertation, Univ. Frankfurt 1971. - 31b) W. FuJ und H .  Bock, in C.  Sandor-y, 

P. 3. Ausloos und M. B. Robin, Chemical Spectroscopy and Photochemistry in the Vacuum- 
Ultraviolet, s. 223, Dordrecht, Holland 1974. - 31s) W FuJ und H. Bock, J. Chem. Phys. 61, 
1613 (1974). 
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Die ,,Halogen"-Banden sind von denen der Alkylgruppen deutlich abgesetzt. Im Gegen- 
satz zu den Trihalogenboranen fuhrt der Austausch von Halogen gegen Methylgruppen 
- mit AusnahmevonCH3BCI2 - zueinernVerlust der Bandenfeinstruktur. Dieserschwert 
die Interpretation. Die Zuordnung der PE-Spektren von Methylhalogenboranen stutzt 
sich daher auf substituentenspezifische Bandenverschiebungen bei Vergleich der einzelnen 
Derivate sowie auf die Ergebnisse von a b  initio-Rechnungen 32-34). 

Schrittweise Substitution der Halogenatome in BX3 durch Methylgruppen (Abb. 3 
und 4) bzw. Austausch der Halogenatome F + C1 -+ Br (Abb. 5 )  fuhrt zu der erwarteten 
Anhebung der besetzten Molekiilorbitale und damit zu einer Erniedrigung der Ioni- 
sierungsenergien (Tab. 1). Geht man von der in zahlreichen Interpretationen der PE- 
Spektren des Trifluor- und Trichlorborans -') zugrundegelegten Orbitalreihenfolge 
aus, so ergeben sich an Hand der PE-spektroskopischen Daten der Tab. 1, durch Ver- 
gleich mit den nach a b  initio-Verfahren berechneten Orbitalenergien, die irn folgenden 
diskutierten Korrelationsdiagramme BX3 + CH3BX2 + (CH3)2BX + B(CH3)3 (Abb. 3, 
4 und 5) fur Fluor- (vgl. 1.1.) und Chlorborane (vgl. 1.2.). 

Tab. 1. Vertikale Ionisierungsenergien (eV) der Methylhalogenborane 

Verbindung @ 0 0 0 0 Q 0 @ 

(CH3),BF 11.25 13.4 (14.3) (15.3) 16.1 17.6') 18.07" 
CH3BFz 13.16 14.15 (14.9) 15.80 17.29 (18.5) 

CH3BClz 11.51 12.02 12.92b' 13.62 14.32 (15.5) 16.99") 
(CH3),BBr 10.25 11.05 11.8 12.3 13.7 14.3 (14.9) 15.9 
CH3BBr, 10.60 11.07 11.98 12.75 13.55 14.58 (15.4) 16.35 

(CH3)ZBCl 10.78 12.05 12.76 13.62 14.32 16.22 

') Siehe Lit. 31). 

b, vB = lO5Ocm-I. 
c, vB = 480cm-'. 

1.1. Methylfluorborme 
In Richtung zunehmender Ionisierungsenergien werden die He(1)-PE-Banden des 

Trifluorborans '-'I in fhereinstimmung mit den Walsh-Regeln 3 5 )  nichtbindenden 
QF( la;)- und xF( 1e")-Orbitalen zugeordnet, die aus Symmetriegriinden keine Beitrage 
des Boratoms aufweisen. Im AnschluD daran folgen oFiB,-Orbitale (4e') mit geringer 
Koefizienten-Beteiligung des Bors sowie die BF-bindenden xBF( la;)- und aBF(3e')- 
Orbitale (vgl. Abb. 3, Tab. 2). 

Um die Zuverlassigkeit des zur Berechnung der Methylhalogenborane eingesetzten ab initio- 
Verfahrens mit 4-31G- und STO-NG(N = 3,4)-Basissat~.en~~-~~) zu iiberpriifen, wurden die 
Trihalogenborane BF3 (Tab. 2) und BCIS (Tab. 4) berechnet und ihre Orbital- und Gesamtener- 
gien mit Literaturdaten 19-21*23)  verglichen. Die Zuordnung der PE-Banden von Trifluor- und 

32) Vgl. z. B. WJ. Hehre, R. F .  Stewart und J .  A. Popfe, J. Chem. Phys. 51, 2657 (1969); M. D. 

3 3 )  R. Ditchfield, I+! J .  Hehre und J .  A. Popfe, J. Chem. Phys. 54, 724 (1971), und dort zitierte Lit. 
3*) W J. Hehre, R. Ditchfield, R. F.  Stewart und J .  A. Pople, J. Chem. Phys. 52, 2769 (1970). 
35) A. D. Walsh, J. Chem. SOC. 1953, 2301; R. J .  Buenker und S .  D. Peyerirnhofi Chem. Rev. 74, 

Newton, W A .  Lathan, W J .  Hehre und J .  A .  Popfe, ebenda 51, 3927 (1969). 

127 (1974). 
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Tab. 2. Vergleich von vertikalen Ionisierungsenergien IE, (eV) und nach verschiedenen ab initio- 
Verfahren berechneten Orbitalenergien E (eV) und Gesamtenergien E ,  (at. Einheiten) 

fur Trifluorboran 

15.95 la; crF 16.69 13.36 13.11 16.67 16.79 17.32 
16.67 le” xp 17.25 13.33 13.08 17.09 17.37 17.88 
17.14 4e‘ crF 17.44 13.42 13.14 17.34 17.51 18.06 
19.13 la’; xtgF 19.50 17.02 16.82 19.68 19.45 20.07 
20.09 3e’ crBF 20.55 17.68 17.47 20.31 20.52 21.04 
21.4 4a; crRF 21.53 18.83 18.62 21.60 21.69 21.91 
- EG 322.782 320.926 318.661 322.902 322.452 323.178 

Alle Orbitalenergien, mit Ausnahme von b) und c), wurden rnit 0.92 multipliziert 36).  

a) Diese Arbeit, 4-31G-Basis. 
b, Diese Arbeit, STO-4G-Basis. 

Diese Arbeit, STO-3G-Basis. 

16.15 
16.72 
16.90 
18.92 
19.93 
21.10 
322.733 

Tiichlorboran war Gegenatand zahlreicher Diskussionen ,-’. 1 7 - 2 3 ) .  Inzwischen wird jedoch 
die Sequenz l(2)a; > l(2)e” 4(7)e’ > l(2)a; > 3(6)e’ in Richtung sinkender Orbitalenergien 
als wahrscheinlich angesehen ”. Sie ist im Einklang rnit Ergebnissen von ab initio-Rechnun- 
gen 19-23), auch den hier vorgelegten 4-31G-Rechnungen (vgl. Tab. 2 und 4)39). Kiirzlich haben 
allerdings Lappert und Mitarbb.7)*) die Reihenfolge der energetisch eng benachbarten l(2)e”- und 
4(7)e‘-Orbitale erneut in Frage gestellt. Wie Tab. 2 zeigt, liefern alle aufgefuhrten ab initio-Rechen- 
verfahren rnit erweiterten Basissatzen (4-31G sowie 1 9 - 2 1 ,  23)) iibereinstimmend gleiche Orbital- 
sequenzen und befriedigende numerische Korrelationen von Ionisierungs- und Orbitalenergien 
unter der Annahme, daD Koopmans’ Theorem4’) giiltig ist. Beriicksichtigt man, daB im 4-31G-ab 
initio-Verfahren experimentelle Geometrien und Standardexponenten eingesetzt wurden, so 
ordnet sich die Gesamtenergie Eo fur BF, recht gut zwischen den Extremwerten ein, die von 
Walker und Horsley”) sowie von Armstrong und Perkins”) berechnet wurden (Tab. 2). Dem- 
gegeniiber sind die Gesamtenergien aus Rechnungen mit Minimal-Basis (STO-3G, STO-4G) 
erwartungsgemaB schlechter 32-34).  Dies gilt auch f i r  die Orbitalenergien, die, wie in semiempi- 
rischen Verfahren ’) iiblich, zu wenig aufspreizen. Hierbei sei allerdings angemerkt, daD die 
Diskrepanz zwischen berechneten Orbitalenergien rnit STO-NG-Basis (N = 3,4) und erweiterten 

m H .  Llusch, M .  B. Robin, N .  A .  Kirebler, C. Baker und D. W Turner, J. Chem. Phys. 51, 82 (1969); 
C. R. Brundle, D. W nrner ,  M. B. Robin und H. Basch, Chem. Phys. Lett. 3, 292 (1969); C. R. 
Brundle, M .  B. Robin und H .  Basch, J. Chem. Phys. 53, 2196 (1970). 

37) Die Numerierung entspricht den ab initio-Konventionen, wonach die inneren Orbitalc 
rnitgezahlt werden. Wir haben sie im Rahmen dieser Arbeit aus Vergleichsgriinden auch 
dann beibehalten, wenn sich Ergebnisse auf Orbitalenergien semiernpirischer Verfahren be- 
ziehen, die nur die Valenzelektronenschale beriicksichtigen. Die eingeklammerten Zahlen 
entsprechen der Numerierung fur BCI,. 

38) Diese Orbitalsequenz wird auch bei der Diskussion der Vakuum-UV-Spektren von Tri- 
halogenboranen zugrundegelegt : - 38a) A. A .  Planckaert, p .  Sauvageau und C.  Sandorfy, 
Chem. Phys. Lett. 20, 170 (1973). - M .  B. Robin, Higher Excited States of Pol atomic 

Maria, J .  R. McDonald und S .  P.  McGlynn, J. Amer. Chem. SOC. 95, 1050 (1973), sowie Lit.39). 
39) CND0/2- und CNDO/S-Rechnungen ergeben die rnit den PE-Spektren nicht in Einklang 

zu bringende Reihenfolge e’ > a; > e” > a; > e‘. 
*) Anm. bei der Korrektur: Beziiglich einer neueren Arbeit siehe G. K. Barker, M .  F .  Lappert, 

J .  B. Pedley, G .  J .  Sharp und N. P .  C. Westwood, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1975, 1765. 

Molecules, Vol. I und 11, Academic Press, New York 1974/1975; vgl. jedoch. - I E, H. J .  

4a) ‘I: Koopmans, Physica I, 104 (1933); W G. Richards, Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys. 2, 419 
(1969). 
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Basissatzen (4-31G) sowie experimentellen Ionisierungsenergien fur BF3 besonders groD ist 4'! 

Wie Tab. 3 und 5 zeigen, wird bei Austausch von Fluor gegen Methylgruppen oder Chlor die 
ubereinstimmung stetig besser. Es ist anzunehmen, daB auch fur Fluorborane z. B. bei Opti- 
mierung der Slater-Exponenten, eine befriedigendere Korrelation erreicht werden kann. 

Fur die aus ESCA-Spektren erhaltenen B1,- und F,,-Bindungsenergien4*' von 202.8 eV bzw. 
694.8 eV ergeben 4-31 G-ab initio-Rechnungen etwas zu niedrige Werte von 195.8 eV bzw. 
658.5 eV, STO-3G-Rechnungen etwas zu hohe Werte von 205.5 eV bzw. 706.4 eV. 

,/' / 

Abb. 3. Korrelation der 4-31 G-ab initio-Orbitalenergien (ev) 
von Fluorboranen und Trimethylboran 

" ' Die Diskussion bezieht sich daher zumeist auf Ergebnisse mit 4-31G-Basis; STO-NG-Rech- 
nungen dienen zum Vergleich. Fur grokre Molekule (vgl. 2. und 3.) wurden ausschlieDlich 
STO-3G-Rechnungen durchgef&rt. 

42) D. A.  Allison, G.  Johansson, C .  J .  Allan, U. Gelius, H .  Siegbahn, J .  Allison und K .  Siegbahn, 
J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 1, 269 (1972/73). 
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Da B - C-Bindungen leichter ionisierbar sind als B - F-Bindungen sollten die ersten 
PE-Banden des Methyldifluorborans (< 15 eV) (Abb. 2) weitgehend der Ionisierung aus 
BC- und CH,-Orbitalen und erst die daran anschlieBenden Banden (> 15 eV) der Ioni- 
sierung aus BF- und lokalen F-Orbitalen entsprechen (Abb. 3, Tab. 3). Im h4ethyldi- 
fluorboran kann das antisymmetrische n,-Orbital (1 az) aus Symmetriegriinden (C2J 
nicht mit Methylgruppen-Orbitalen in Wechselwirkung treten und sollte daher, bis auf 
induktive Effekte, weitgehend unbeeinflul3t bleiben. Wie Untersuchungen zum ,,Per- 
fluoreffekt" in Kohlenstoff-Fluor-Verbindungen ~ e i g e n ~ ~ ) ,  ist der - I-Effekt des Fluors 
jedoch sehr ausgepragt; nach unserer Zuordnung (Tab. 3) belauft sich die Abnahme 
der Ionisierungsenergie auf 0.87 eV. Der Ersatz von Fluor durch eine Methylgruppe 
sollte auch das lokale oF-Orbital (la;) des Trifluorborans energetisch nur wenig beein- 
flussen; wir ordnen daher Bande @I des Methyldifluorborans zusatzlich dem 4b2-Orbital 
zu, dessen Ionisierungsenergie um 0.15eV relativ zu BF3 erniedrigt ist. Die Banden 0 
und @ unterliegen bei Vergleich von BF3 und CH3BF2 wesentlich groDeren Verschie- 
bungen, da BF-bindende durch schwachere, BC-bindende Wechselwirkungen mit 
energetisch hoherliegenden Methylgruppen-Orbitalen ersetzt werden. Ab initio-Rech- 
nungen ergeben m a r  fur die entsprechenden xBp- und OBp-Banden in beiden Verbindungen 
die gleiche Sequenz (Tab. 2 und 3); wegen der geringen Energieunterschiede ist jedoch 
eine Umkehr der Reihenfolge nicht auszuschlieflen. Die verbleibenden PE-Banden 
@ - @ des Methyldifluorborans ordnen wir aufgrund der Knotenverhaltnisse - in 
Ubereinstimmung mit der berechneten Sequenz - dem o,,(8al)-, dem ocH,(5b2)- sowie 
dem xc,,(2b,)-Orbital zu (Abb. 3). 

Im PE-Spektrum des Dimethylfluorborans (Abb. 1)44) wird nur eine, dem unstruk- 
turierten ,,o-Gebirge" vorgelagerte Bande beobachtet, die wir der im Vergleich zu Me- 
thyldifluorboran um 1.9eV erniedrigten oB,-Orbitalionisierung (5b2) zuschreiben. 
Der daran anschlieoenden breiten Bande mit Maximum bei 13.4eV ordnen wir die 
Ionisierung aus mindestens drei Methylgruppen-Orbitalen vom o- und x-Typ unter 
geringer Koefizienten-Beteiligung des Boratoms zu. Die Schulter bei 14.3 eV diirfte 
vermutlich auf das symmetrische, maSig BF-bindende ncH,-Orbital zuriickzufuhren sein. 
Fur die verbleibenden Banden bzw. Schultern im Bereich > 15 eV fordern die ab initio- 
Rechnungen ein oBC-, ein nBF- sowie zwei oB,-Orbitale (Abb. 3, Tab. 3). 

Der Ersatz eines weiteren Fluoratoms durch eine Methylgruppe fuhrt zum Trimethyl- 
boran, dessen PE-Spektrum von Holliday, Reude, Johnstone und Neville 30) ,  FuJ und 
Bock 3 1 )  sowie Robin 38b) aufgenommen, jedoch nur beziiglich der durch Jahn-Teller- 
Effekt aufgespaltenen ersten Bande diskutiert wurdeq5). Diese wird der Ionisation aus 

43) C.  R.  Brundle, M .  B. Robin, N .  A.  Kuebler und H .  Basch, J. Amer. Chem. SOC. 94, 1451 (1972); 
C. R. Brundle, M .  B. Robin und N .  A. Kuebler, ebenda 94, 1466 (1972). 

44) Das PE-Spektrum des Dimethylfluorborans wurde bereits durch FuJ und Bock 31)  aufge- 
nommen. 

45) Grundzustandseigenschaften berechneten M .  F. Guest, I .  H.  Hillier und V. R.  Saunders, 
J. Organomet. Chern. 44, 59 (1972) (ab initio-Verfahren); UV-Spektren diskutieren B. G. 
Ramsey, J. Phys. Chem. 70, 4097 (1966), G. Kuehnlenz und H .  H .  Jaflb, J. Chem. Phys. 58, 
2238 (1973), sowie 38b*47). 

46) J .  Kroner, D. Proch, W FUJI und H. Bock, Tetrahedron 28, 1585 (1972); J .  Kroner, W Strack, 
F. Holsboer und W Kosbahn, Z. Naturforsch., Ted B 28, 188 (1973); J .  Kroner und D. Proch, 
Tetrahedron Lett. 1972, 2537. 

47) D. R. Armstrong und P .  G.  Perkins, Theor. Chim. Acta 9, 412 (1968). 
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einem a,,-Orbital (4e') zugeordnet. Die nach hoheren lonisierungsenergien folgende 
intensive Ban.de laBt drei definierte Maxima (12.8, 13.25, 14.4eV) sowie eine Schulter 
(15.5eV) erkennen, die nach den in Tab. 3 aufgefuhrten Ergebnissen des ab initio-Ver- 
fahrens mit unterschiedlichen Basissatzen - im Einklang mit CNDO/S-Rechnungen 46) - 
der Sequenz 5a'(oa,) > 1e"(na3) > 3e'(aBc) = la"(& > 4a'(oBc) entsprechen sollten. 
Armstrong und Perkins4" hatten mit Hilfe des CNDO/ZModells eine Vertauschung 
des zweiten und dritten Orbitals berechnet. 

Tab. 3. Vergleich vertikaler lonisierungsenergien IE, (eV) und nach ab initio-Verfahren 
berechneter Orbitalenergien E (eV) von Trimethylboran und Methylfluorboranen 

Verbindung Zuordnung 
- E.) 

4-31G 
- &  

STO-4G 
-& 

STOJG 

B(CHJ3 10.69/11.26b' 4e' oBC 10.69 10.57 10.52 
12.8 
13.25 
14.4 

(14.3) 

16.1 
17.6" 
18.07 ') 

(1 5.3) 

CH3BF2 13.16 
14.15 

(14.9) 
15.80 

17.29 
(18.5) 

12.69 
13.35 
14.26 
14.28 
15.00 
10.93 
13.34 
13.43 
13.57 
14.26 
14.85 
16.77 
17.24 
19.02 
12.77 
14.10 
14.33 
16.24 
16.39 
18.01 
18.10 
18.98 
20.36 

13.02 
13.70 
14.62 
14.68 
15.29 
9.96 

13.24 
12.94 
13.70 
13.50 
14.91 
15.26 
15.75 
17.37 
10.95 
13.05 
13.94 
13.91 
12.89 
15.86 
16.08 
16.55 
18.15 

12.99 
13.68 
14.61 
14.66 
15.27 
9.83 

13.17 
12.85 
13.65 
13.38 
14.87 
15.19 
15.68 
17.25 
10.76 
12.84 
13.85 
13.81 
12.68 
15.72 
15.97 
16.38 
17.99 

*) Die Eigenwerte wurden mit 0.92 multipliziert 36). 
b, Jahn-Teller-Aufspaltung; IE,-Werte nach 31). 

'I IE,-Werte dieser beiden Banden sind 3 1 )  entnommen. 

Bei obergang vom Dimethylfluorboran zum Trimethylboran fallen die OBC-Orbitak 
5b2/8al (Tab. 3, Abb. 3) in 4e' zusammen, dessen Ionisation der ersten PE-Bande von 
B(CH3)3 entspricht. Das 4b2-o-Orbital des Dimethylfluorborans, das kaum Koeffi- 
zienten-Anteile des Boratoms besitzt, wird durch induktive Effekte bei Ersatz von Fluor 
durch eine Methylgruppe um z 0.6 eV destabilisiert, wahrend das antisymmetrische 
n,--,-Orbital (laz) - den Erwartungen des Perfl~oreffekts~~' entsprechend - nur um 
z 0.15 eV angehoben wird. Das symmetrische, maBig BC-antibindende und BF-bindende 
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2b,-x-Orbital von (CH,),BF korrespondiert mit dem um 1.05 eC' hiihcrlicgenden 
1e"-x-Orbital und dem nahezu unveranderten la"-x-Orbital von B(CH,),. Die Differenz 
der Ionisierungsenergien des Trimethylborans, die lokalen n,,,(le")- und bindenden 
x,,-Orbitalen (la") zugeschrieben werden, belauft sich - gemaD dem relativ geringen 
n-Charakter der B-C-Bindung') - auf nur 1.15eV (4-31G: 0.93eV, vgl. Tab.3 sowie 
2. und 3.). 

Fur Trimethylboran liegen bislang keine Literaturangaben iiber die inneren Ionisierungs- 
energien vor. Zum Vergleich fa die nach dem ab initio-Verfahren mit 4-31G (STO-3G)-Basis 
berechneten B1.- und CIS-Bindungsenergien von 189.4 eV (201.2 ev) und 279.4 eV (299.1 eV) 
konnen indes naherungsweise die ESCA-Werte des Triathylborans von 195.5 eV und 289.8/ 
290.5 eV42) herangezogen werden. Die Relation von berechneten und gemessenen Werten ist 
ahnlich wie im Falle des Trifluorborans (s. oben). 

1.2. Methylchlorborane 

Bei der Zuordnung des PE-Spektrums von Trichlorboran (Tab.4)4.6,7) wird in der 
Regel eine dem Trifluorboran analoge Orbitalreihenfolge 19- 23) zugrundegelegt. Diese 
resultiert fur BCI3 auch nach ab initio-Rechnungen von Goutier und BurnelleZ3) sowie 
hier durchgefuhrten 4-31 G-Rechnungen ohne Beteiligung von Chlor-3d-Orbitalen 
(Tab. 2 und 4). Wie Tab. 4 zeigt, sind die Unterschiede zwischen den mit verschiedenen 
Basissatzen berechneten Orbitalenergien - mit Ausnahme der STO-NG-Rechnungen - 
gering, obgleich die Gesamtenergien E ,  um 1.2 at. Einheiten differieren. Die Orbital- 
reihenfolge unterscheidet sich - wie bei BF, - wiederum bezuglich 2e"(n)/7e'(a) von 
der durch Lappert und Mitarbb. 7, vorgeschlagenen Interpretation. Die Ionisierung aus 
nichtbindenden, antisymmetrischen Orbitalen vom 2e"(x)-Typ (vgl. B2C14, IE, = 

12.49eV8")) liegt mit 12.28 eV deutlich iiber der des a,(x)-Orbitals von C3,-Systemen 
wie SiHC13 (11.94eV), PC13 (11.69eV), SbC13 (11.50eV) und CHCI3 (11.48 eV4'). Dies 
unterstreicht die n-Akzeptoreigenschaften des Bors. 

Tab. 4. Vergleich der vertikalen Ionisierungsenergien IE, (eV) sowie nach ab initio-Verfahren 
berechneter Orbitalenergien E (eV) und Gesamtenergien EG (at. Einheiten) fur Trichlorboran 

IE, 6, Zuordnung - a) - 6 b) - 23) 

11.73 2 4  %I 11.67 11.72 11.66 11.78 
12.39 2e" xcl 12.19 12.20 12.06 12.28 
12.66 7e' ucl 12.34 12.09 12.03 12.41 
14.42 2G xnci 14.18 14.30 14.25 14.10 
15.54 6e' cnci 15.39 15.50 15.47 15.27 
17.74 6a; unci 17.61 17.70 17.71 17.74 
- EG 1401.724 1396.122 1388.229 1402.897 

Die Orbitalenergien der ersten und vierten Spalte sind mit 0.92 multipliziert 36). 
a) Diese Arbeit, 4-31G-Basis. 
b, Diese Arbeit, STO-4G-Basis. 
') Diese Arbeit, STO-3G-Basis. 

48) D. G. Nicholson und P .  Rademacher, Acta Chem. Scand., Ser. A 28, 1136 (1974). 
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Wahrend die B1,-Bindungsenergie des Trichlorborans (199.8 eV)42) durch ab initio-Rechnungen 
mit 4-31G- (195.1 eV) und STO-3G-Basis (207.9 eV) auf der Grundlage von Koopmans' Theo- 
rem4') befriedigend reproduziert wird, liegen die theoretischen CI2,-Werte von 264.7 eV (4-31G) 
bzw. 284.2 eV (STO-3G) erheblich uber den experimentellen CI,,-Bindungsenergien aus ESCA- 
Messungen (208.6 eV/207.0 eV) 42! Ein um d-Orbitale erweiterter Basissatz sowie eine Optimierung 
der Slater-Exponenten konnte hier zu einer Verbesserung der ubereinstimmung fiihren. 

Tab. 5. Vergleich vertikaler Ionisierungsenergien IE, (eV) und nach ab initio-Verfahren berech- 
neter Orbitalenergien E (eV) von Methylchlorboranen 

- 8  - &  - 8 81 

431G STO-4G STO-3G Verbindung IE" Zuordnung 

(CH,),BCI 10.78 6b2 u 
12.05 3bl ~ B C I  

IOa, u 
12.76 5b2 u 

14.32 4b2 u 
13.62 la, 

2bl LCH3 

9a1 O B C  

16.22 OBCI 

CHIBClz 11.51 8b2 =cI 

2% ncl 
12.02 l la ,  u 

12.92 3b1 ~ B C I  

13.62 7bz u 
14.32 lOa, u 

6bz u 
(15.5) 2bl =CH3 

16.99 9a1 UBCI 

10.51 
11.62 
12.12 
12.26 
13.74 
14.35 
14.66 
14.75 
15.93 
11.35 
11.35 
11.66 
12.72 
13.23 
14.33 
14.83 
15.28 
16.19 

10.10 
11.25 
12.00 
12.39 
14.22 
14.72 
15.17 
15.20 
16.11 
11.15 
11.01 
11.41 
12.61 
13.28 
14.47 
15.41 
15.69 
16.92 

10.04 
11.20 
11.94 
12.35 
14.20 
14.70 
15.15 
15.19 
16.10 
11.09 
10.95 
11.36 
12.56 
13.24 
14.44 
15.40 
15.68 
16.92 

~~ 

a) Orbitalenergien wurden mit 0.92 multipliziert 36). 

Im PE-Spektrum des Methyldichlorborans (Abb. 2) entsprechen nach Lage und Form 
die ersten Banden - im Gegensatz zu seinem Fluor-Analogon - Orbitalen mit uber- 
wiegendem Halogen-Charakter (Abb. 4, Tab. 5). Aus Intensitatsgriinden sollte Bande 0 
auf eine Ionisation aus zwei MOs zuriickzufuhren sein. Bande @ weist eine einfache 
Progression v@ = 1050cm-' auf, deren Zuordnung durch zahlreiche BC- und CH3- 
Valenzschwingungen dieses Bereichs im Raman-Spektrum des Neut ra lmoleki i l~~~~ 
erschwert ist. Die scharfe Bande 0 (v@ = 480 cm-') bei 16.99 eV ist zweifellos dem 
9a, -Orbital zuzuschreiben. Im PE-Spektrum des BC13 wird eine vergleichbare Bande 
bei 17.74eV (vf = 44Ocm-', vi = 471 cm-'), deren Form auf Ionisation aus einem 
nichtbindenden MO schlieljen la& einem 6al-Orbital zugeschrieben '). Der nichtbin- 
dende Charakter beruht nach Bassett und Lloyd6) darauf, dalj sich bindende B2,-C13,- 
und antibindende B,,-CI,,-Wechselwirkungen annahernd kompensieren. 

Die Korrelation von Molekiilorbitalen des Trichlor- und des Methyldichlorborans 
(Abb. 4) zeigt deutlich die leichtere Ionisierbarkeit der ,,ogc"- bzw. ,,nBC,"-Bindung 

49) H. J .  Becher, 2. Anorg. Allg. Chem. 271, 243 (1953). 
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relativ zur ,,crBC''- bzw. ,,n,"-Bindung, wie dies auch der Zuordnung der PE-Spektren 
des Trichlor- und Trimethylborans (Tab. 4 und 3) sowie deren o- und n-Ladungsdichten 
(vgl. 3.) zu entnehmen ist. Bei Vergleich von BCI3 und CH3BCI2 sind die in Tab. 6 zu- 
sammengestellten Orbital- und Ionisierungsenergiehderungen, entsprechend der 
Zuordnung in Tab.4 und 5,  zu erwarten. 

- 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

- 

Tab. 6. Differenzen der Ionisierungs- und Orbitalenergien (eV) 
von Trichlor- und Methyldichlorboran 

2a;/8bz 7e'/l la,  2e"/2az 2e"/3bI 6e'/7b2 

AIEv - 0.22 - 0.64 - 0.37 +0.53 - 1.92 
-A& (4-31G) - 0.32 - 0.99 -0.53 + 0.53 -2.16 
-A& (STO-3G) -0.57 - 1.08 - 0.70 f0.50 - 2.23 

7e'/7b2 6e'/10a1 2a';/2bl 6e'/6b2 6a;/9a1 

-A& (4-31G) + 0.89 - 1.06 + 0.65 -0.11 - 0.82 
AIE, +0.96 - 1.22 + 1.08 0. -0.75 

- AE (STO-3G) + 1.21 - 1.03 + 1.15 +0.21 - 0.79 

Abb. 4. Korrelation der 4-31G-ab initio-Orbitalenergien (eV) 
von Chlorboranen und Trimethylboran 

50J Das 7b,-Orbital des Methyldichlorborans geht aus einer Mischung der 7e'- und 6e'-Orbitale 
des Trichlorborans hervor und ist deshalb in Tab. 6 zweimal aufgenommen. 
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Die iiber das gesamte BCl,-Molekiilgeriist delokalisierten 0- (7e', 6e', 6a;) und x-Or- 
bitale (2a';) werden wesentlich mehr stabilisiert oder destabilisiert (+ 1.1 bis - 1.9 eV) 
als die vorwiegend an den Substituenten lokalisierten Orbitale 2a; und 2e"(n), die ledig- 
lich durch unterschiedliche induktive Effekte von Methylgruppe und Chlor-Substitu- 
enten angehoben werden (<0.4eV) (Abb. 4). Ab initio-Rechnungen mit 4-31G- und 
STO-NG-Basis (N = 3,4) liefern beziiglich GroDe und Richtung dieser Verschiebungen 
eine brauchbare Ubereinstimmung mit gemessenen IE,-hderungen (Tab. 6). 

Das PE-Spektrum des Dimethylchlorborans (Abb. I) weist im He(1)-Bereich sechs 
Banden auf, von denen die zweite und funfte jeweils der Ionisation aus mehreren MOs 
entsprechen sollte. Seine Orbitalsequenz laDt sich vorteilhafter von der des Trimethyl- 
borans als von der des Methyldichlorborans ableiten (Abb. 4). Ersetzt man eine Methyl- 
gruppe des Trimethylborans (vgl. 1.1.) durch Chlor, so spalten die entarteten 4d-0,~- 
Orbitale in 6b2, mit betrachtlichen Koefizienten-Anteilenenten-Anteilen des Chlors, sowie lOa, auf 
und werden aufgrund der hoheren Ionisierungsenergie einer aBC,- relativ zur oBc-Bindung 
stark abgesenkt ( 10al) oder durch zusiitzlich entgegengerichtete antibindende Wechsel- 
wirkungseffekte (oea > oec) nur wenig verandert (6b2). Einen analogen, jedoch wegen 
-II: > - Ic, grokren Effekt beobachtet man beim Ubergang von B(CH3), + (CH3)2BF 
(vgl. 1.1., Tab. 3 und 5) sowie von BH3 + H2BF 19). Die fur CH3BC12 getroffene Zuordnung 
des BC1-bindenden 3b,(n)-Orbitals (Tab. 5 )  laBt ferner fur das analoge Orbital von 
(CH&BCI eine Ionisierungsenergie < 12.9 eV erwarten. Wir ordnen daher die zweite 
Bande des Dimethylchlorborans (12.05 eV) aus Intensitiitsgriinden sowie wegen der 
berechneten geringen Energiedifferenz (0.5 - 0.75 eV) einer Ionisiation aus den Orbitalen 
3bl(n) und lOa, zu. 

Die dem 5bz- sowie den energetisch kaum unterscheidbaren 4b2-/2bl(x)-/9a,-Orbitalen 
entsprechenden PE-Banden des Dimethylchlorborans werden relativ zu denen des Tri- 
methylborans nur unwesentlich verschoben, hingegen la2(n) und 8a, (vgl. CH,BCI, + 

BCl,, Tab. 5) durch den - I-Effekt des Chlors deutlich abgesenkt (Abb. 4). Eine f i r  die 
nicht weiter auflosbare breite Bande @ vorgeschlagene Zuordnung erscheint aufgrund 
der Ergebnisse von ab initio-Rechnungen sinnvoll. Fur Trimethylboran und Dimethyl- 
chlorboran fordern diese in einem Energiebereich von 0.5 eV drei Orbitale (3e'/la"(n) 
bzw. 4b2/2b,(x)/9a,). Einen Vergleich der berechneten Orbitalenergieanderungen (4-3 1G- 

Tab. 7. Differenzen der Ionisierungs- und Orbitalenergien (eV) 
von Trimethyl- und Dimethylchlorboran 

AIE, - 0.20" + 1.08'' % 0. + 0.37 
-A&(4-31G) -0.18 + 1.43 - 0.43 + 0.39 
-A& (STO-3G) - 0.48 + 1.42 - 0.64 +0.52 

3e'/4b2 3e'/9a1 ta"/2bt &/gal 
AIEv % 0. 0. 0. + 0.72 
-A& (4-31G) + 0.09 + 0.49 +0.38 + 0.93 
-A& (STO-3G) + 0.09 +0.58 + 0.49 +0.83 

a) Bezogen auf den I&-Mittelwert der durch Jahn-Teller-Effekt aufgespaltenen Bande. 
Chcmische Berichte Jahrg. 109 149 
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und STO-3Ci-Basis) bei Ubergang von Trimethylboran zum Dimethylchlorboran mil 

den Anderungen der vertikalen Ionisierungsenergien, die entsprechend vorstehender 
Diskussion zugeordnet wurden, enthdt Tab. 7. 

Die den ESCA-Spektren entnehmbaren Bl.-  (197.0 eV), C1,- (290.2 eV, 290.6 eV) und CI2,- 
(207.4 eV, 205.8 eV) Bindungsenergien des Diathylchlorborans 42) konnen wiederum naherungs- 
weise den berechneten Orbitalenergien fur Dimethylchlorboran gegenubergestellt werden. Mit 
4-31G (STO-3G)-Basis berechnen wir fur B1, 191.3 eV (203.5 eV), C1, 280.0 eV (299.9 eV) und 
CI2, 263.3 eV (282.1 eV) in befriedigender Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten. 

1.3. Methylbromborane 

Die relativen Energien der Halogen-Basisorbitale F Q CI < Br bedingen, da8 die 
PE-Spektren von Trihalogen- und Methylhalogenboranen mit X = CI und X = Br 
untereinander mehr Ahnlichkeiten aufweisen als zu Derivaten mit X = F. Dies gilt 
auch fur die Trihalogenborane BX, (X = F, CI, Br), obwohl eine Vertauschung der 
e”/e’-Orbitale erst beim ubergang CI + Br postuliert wird4-’). Bassett und Lloyd6) 
ordnen das PE-Spektrum des Tribromborans wie folgt zu: 3a; (10.65 eV), 1Oe‘ (11.36eV), 
3e” (11.71 eV), 3a’; (13.18eV), 9e’ (14.20/14.46eV), 8a’, (16.74eV). Basierend auf den Or- 
bitalreihenfolgen von Trihalogenboranen sowie Methylfluor- (1.1.) und Methylchlor- 
boranen (1.2.) wird im folgenden eine qualitative Zuordnung der PE-Spektren von Methyl- 
bromboranen (Abb. 1 und 2) diskutiert. 

Das PE-Spektrum von CH,BBr2 gleicht beziiglich der Bandenformen und der relativen 
Bandenintensitaten dem des Methyldichlorborans (Abb. 2). Samtliche Banden sind ledig- 
lich um 20.9 eV nach niedrigeren Ionisierungsenergien verschoben (Tab. 1). Wir nehmen 
daher eine dem CH,BCl, analoge Orbitalsequenz l lb ,  (10.60eV) > 14a, 2 3a,(x) 
(11.07 eV) > 4b,(n) (1 1.98 eV) > lob, (13.55 eV) > 9b2 2 3bl(x) 
(14.58 eV) > 12a, (15.4 eV) an. Schwingungsfeinstrukturen werden bei CH,BBr, nicht 
beobachtet. Hingegen wird, wie bei Trihalogenboranen ’) auch bei Methyldihalogen- 
boranen, fur X = C1 -+ Br eine Verbreiterung derjenigen PE-Banden festgestellt, die 
B,,-Ionisationen entsprechen (IE = 16 - 18 eV). AuDerdem sind in Methyldihalogen- 
boranen die nichtbindenden n-Orbitale e” und die BX-bindenden n-Orbitale a; der 
Trihalogenborane bei X = CI um 0.37 bzw. 1.50 eV, bei X = Br um 0.64 bzw. 1.20 eV 
angehoben (Tab. 1,4 und 5). 

In den Dimethylhalogepboranen (CH,),BX sind die Bandenverschiebungen fur 
X = CI + Br zwangslaufig geringer. Daher ist fur Dimethylbromboran (Abb. 1) auch 
keine Anderung der Orbitalreihenfolge des Dimethylchlorborans zu erwarten, dessen 
Banden - mit Ausnahme von 0 und 0 - um mindestens 0.7 eV voneinander separiert 
sind. Auffalligster Unterschied zwischen den PE-Spektren beider Verbindungen ist 
die Aufspaltung der zweiten Bande von (CH,),BCI beim Ubergang zu (CH,),BBr. Von 
den hierbei resultierenden Banden 0 und @ der Brom-Verbindung ordnen wir 0 dern 
BX-bindenden 4b,(x)-Orbital zu. Wie die Gegeniiberstellung der nichtbindenden a2(n)- 
Orbitale von CH3BX, und der BX-bindenden b,(x)-Orbitale von (CH,),BX zeigt, kom- 
pensieren sich Unterschiede in den induktiven Effekten von Methylgruppen und Halogen 
und BX-bindende Wechselwirkungen im 3b,(x)-Orbital des Chlor-Derivats. Analoges 
gilt fur Dimethylbromboran nur, wenn die zweite Bande einem x-Orbital zugeordnet 
wird. Fur die Reihenfolge der Orbitale in (CH,),BBr schlagen wir daher 7b2 (10.25eV) > 

(12.75 eV) > 13a, 
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4b,(rr) (11.05eV) > 12a, (11.8eV) > 6b2 (12.3eV) > la2(n) (13.7eV) > 5b2 = 3bl(rr) x 
l l a ,  (14.3, 14.9eV) > 10a, (15.9eV) vor (Tab. 1, Abb. 5). Das Korrelationsdiagramm 
der Abb. 5 fal3t die PE-Bandeninterpretationen zusammen. 

10 - 
IE 
Icy1 

1 12: 

1L. 

16 - 
18 

Abb. 5. Korrelationsdiagramm der vertikalen Ionisierungsenergien von Fluor-, Chlor- und 
Bromboranen (CHo)3-nBX, (n = 1.2) 

2. Vergleich der z-Wechseiwirkungen in dreifach koordinierten 
Bor-Verbindungen 

Eine Gegenuberstellung der PE-Spektren von Methylhalogenboranen sowie Methyl- 
thio- '), Methoxy- 2, und Dimethylaminoboranen '* 51* 52)  gibt Aufschlusse uber die x- 
Wechselwirkungen in Bor-Verbindungen der Koordinationszahl 3. Tab. 8 faI3t die Ioni- 
sierungsenergien der ausschlie5lich am Substituenten X lokalisierten rr-Orbitale sowie 
der BX-bindenden x-Orbitale fur Systeme mit X = F, C1, Br, OCH,, SCH3, N(CH3)' 
und CH3 zusammen. 

Diese erlauben - stets unter der Annahme, da5 Koopmans' Theorem (IE, = - E , ) ~ ' )  

giiltig ist - folgende Ruckschlusse auf die Bindungsverhaltnisse in dreifach koordinierten 
Bor-Verbindungen : 

A) Die energetische Reihenfolge der am Substituenten X lokalisierten Orbitale ist 
in di- und trisubstituierten Verbindungen (n = 2,3) ubereinstimmend F < (CH,) < C1 < 
Br < OCH3 < SCH3 < N(CH,),. Die Orbitalenergieunterschide von n = 3 (e") und 
n = 2 (a2/a") sind fur X = Halogen > Null (F: 0.87eV, C1: 0.37eV, Br: 0.64eV), fur alle 

51) H. Bock und W FuJ, Chem. Ber. 104, 1687 (1971). 
5 2 )  M. F. Lapperf, J .  B. Pedley, P .  N. K. Riley und A. Tweedule, Chem. Cornmun. 1966, 788. 

149' 



H . - 0 .  Berger, J .  Kroner und H .  N o t h  Jahrg. 109 2280 

iibrigen Derivate jedoch w Null. In Halogenboranen miissen daher induktive Effekte 
eine wesentliche Rolle spielen. 

Tab. 8. x-Ionisierungsenergien IE. (eV) von (CH,),-.BX,-Verbindungen (n = 1-3) 

(CH,),-.BX, X = F  CI Br OCH, SCH, N(CH,), CHI 

n = 3“) e” 16.67 12.39 11.71 10.40 8.74 7.58 13.25 
a’;/a” 19.13 14.42 13.18 12.33 10.61 9.20 14.4 
A,(a‘;/a”-e”) 2.46 2.03 1.47 1.93 1.87 1.62 1.15 

n = Zb) a2/a” 15.80 12.02 11.07 10.40 8.74 7.63 (13.25) 
b I /a“ 17.29 12.92 11.98 11.71 10.21 9.15 (14.4) 
Az(bl/a”-a,/a”) 1.49 0.90 0.91 1.31 1.47 1.52 (1.15) 

n = Ib) b /a“ 16.1 12.05 11.05 11.16 9.40 8.92 (14.4) 

Molekiilsymmetrie D 3 h  bzw. c 3 h .  

b, Molekiilsymmetrie CZr bzw. C,. 

Die einander entgegengerichteten o-Akzeptor- (X = F > C1 > Br) und schwacheren 
x-Donoreffekte der Halogenatome gegeniiber Bor bestimmen die Polaritat der B- X- 
Bindung. Bei Ersatz von X = Halogen + CH, fuhren der relative o- sowie der x-Donor- 
charakter der Methylgruppen insgesamt zu einer Destabilisierung der ,,lokalen“ Halogen- 
Orbitale. Beim Ubergang BX, + CH,BX, + (CH3),BX wird dieser o-Effekt in Systemen 
mit X = OCH,, SCH,, N(CH3)2 - im Gegensatz zu solchen mit X = Halogen - durch 
die ausgepragteren x-Donoreigenschaften der entsprechenden Substituenten offensichtlich 
ausgeglichen. Demzufolge sollten sich auch die n-Ladungsdichten am Zentrum X in 
di- und trisubstituierten Boranen (X # Halogen) nur wenig unterscheiden ’). 

B) Auch die Energien der BX-bindenden x-Orbitale folgen - analog denen der nicht- 
bindenden - in CH3BX2 und BX, der gleichen Sequenz F < C1 c Br < OCH, < 
SCH, < N(CH,),. Dies gilt ferner fur die monosubstituierten Borane, mit Ausnahme 
des Methoxy- und des Brom-Derivats. Die jeweiligen Energiedifferenzen bei Di- und 
Trisubstitution (Tab. 8 : A(a‘;/a“ - b,/a”)) unterscheiden sich wiederum deutlich: fur 
X = Halogen finden sich Werte 3 1.2 eV, fur alle iibrigen Derivate G0.6 eV. 

C) Ein angenahertes , , M a r  fur die GroDe der x-Wechselwirkung in dreifach koordi- 
nierten Bor-Verbindungen ist die Aufspaltung A, von nichtbindenden (e”) und BX-bin- 
denden Orbitalen (a’”’‘) der BX,-Systeme (Tab. 8 und 9, Abb. 6)6-26) .  Dies gilt insbe- 
sondere in Fallen, wo induktive Effekte keine dominierende Rolle spielen, so in Boranen 
mit X = OCH,, SCH,, N(CH&, deren nichtbindende x-Orbitale sich in BX, und CH,BX, 
energetisch kaum unterscheiden. Die RelativgroDe A, erfaBt dann fur BX, die Stabili- 
sierung der X-Substituenten-Orbitale durch Bildung von drei BX-x-Bindungen. 

Tab. 9. IE,-Differenzen von nichtbindenden und bindenden x-Orbitalen in BX3 (A3) und BX, 
bzw. CH,BX2/(CH3),BX (A1) (in eV) 

X = F  CI Br OCH, SCH, N(CH,), CH, 

A3 2.46 2.03 1.47 1.93 1.87 1.62 1.15 
A,(n = 1-3) -0.57 -0.34 -0.66 0.76 0.66 1.34 - 

Al(n = 1-2) 0.30 -0.03 -0.02 0.76 0.66 1.29 - 
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; 83 1 2.2- Imm 
Abb. 6. x-Orbitalwechselwirkungen in Bor-Verbindungen 

Eine alternative Beschreibung relativer x-Bindungseffekte (Tab. 9, Abb. 6) ist durch 
Energievergleich von nichtbindenden x-Orbitalen der BX3- und CH3BXz-Systeme 
mit bindenden n-Orbitalen der (CH,),BX-Verbindungen moglich ’). Die durch Wechsel- 
wirkung zwischen e”(BX,)- bzw. al;/a”(CH,BX,)-Orbitalen und unbesetzten B o r - 2 ~ ~ -  
Orbitalen bei Bildung einer B - X-Bindung resultierende Stabilisierung A1 ist zwangs- 
laufig kleiner als A3. Beriicksichtigt man, daD der zu geringe A,-Wert fur X = N(CH3)2 
durch eine reduzierte x-Konjugation aufgrund sterischer Effekte im verdrillten Tris- 
(dimethy1amino)boran ’ 3, zustande kommt, so ergibt sich PE-spektroskopisch ’, ”), 

an Hand von CNDO/S-2*28), CND0/2- 54) und a b  initio-Rechnungen (vgl. auch 3.)5’*’6) 
ein abnehmender x-Anteil der B-X-Bindung in der Reihe BN %- BO > BS > BC. 

Wie Tab. 9 zeigt, ist eine analoge Abschatzung von A1 fur Halogenborane nicht ohne 
weiteres moglich, da  - bedingt durch betrachtliche induktive Effekte - die nichtbin- 
denden Halogen-x-Orbitale zumeist energetisch tiefer liegen als BX-bindende (Abb. 6). 
Nimmt man naherungsweise gleiche induktive Effekte der Methylgruppen fur BX3 -+ 
CH3BX, (F: 0.87 eV, Cl: 0.37 eV, Br: 0.64 eV) und CH,BX, + (CH,),BX an, so konnen 
wir die Energiedifferenzen von nichtbindenden Orbitalen in di- und trisubstituierten 
Verbindungen (n = 3 bzw. 2) von der a,/a”-Orbitalenergie des jeweiligen Methyldi- 
halogenborans subtrahieren. Damit erhalten wir formal ein induktiv-destabilisiertes 
Basis-Orbital X (Abb. 6), das nun durch konjugative Wechselwirkung mit BZpn abgesenkt 
wird (Al). Durch Vergleich mit den x-Ionisierungsenergien der Dimethylhalogenborane 
kann A1 fur F, C1 bzw. Br zu 1.17, 0.40 bzw. 0.62eV abgeschatzt werden”). 

53) A .  H .  Clark und G. A.  Anderson, Chem. Commun. 1969, 1082. 
54) 0. Gropen und P .  Vassbotn, Acta Chem. Scand. 27, 3079 (1973). 
55)  0. Gropen und H .  M .  Seip, Chem. Phys. Lett. 25, 206 (1974); H. M. Seip und H .  Jensen, 

ebenda 25, 209 (1974); J. E. Williams und A .  Streitwieser, Tetrahedron Lett. 1973, 5041; 
N .  L .  AIIinger und J .  H .  Siefert, J. Amer. Chem. SOC. 97, 752 (1975); 0. Gropen, E. Wislbfl 
Nilssen und H .  M .  Seip, J. Mol. Struct. 23, 289 (1974); 0. Gropen und R. Johansen, ebenda 
25, 161 (1975). 

5 6 )  J. D. Dill, P .  v. R. SFhleyer und J. A. Pople, J. Amer. Chem. SOC. 97, 3402 (1975). 
”) Die aperiodische Anderung der A,-Werte (F > Br > Cl) konnte auch auf einer nicht vollig 

gesicherten Zuordnung der e”/e’-Orbital-Sequenz von BC13 und BBr, beruhen. Allerding 
findet sich eine derartige Aperiodizitat in der Halogen-Reihe auch bei anderen MeDgroDen, 
wie z. B. B-Kernresonanzverschiebungen lo). 
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Abnehmende x-Bindungsbeitrage bei Halogenboranen in der Reihe X = F -+ CI, Br 
werden ferner durch die A,-Werte der Tab. 9 unterstrichen. Obwohl sich somit aus A1 
und A, noch keine eindeutigen Ruckschliisse bezuglich der relativen G r o k n  von x-An- 
teilen in B - Halogen-Bindungen einerseits und B - N-, B - 0-, B - S- und B - C-Bin- 
dungen andererseits ergeben erscheint uns indes die Annahme einer sinkenden IC- 

Bindungstendenz BF > BCI z BBr aufgrund der PE-spektroskopischen Befunde ge- 
rechtfertigt. Diese ist weiterhin im Einklang mit nachstehend diskutierten Berechnungen 
relativer n-Konjugationsenergien und einer Analyse von Substituenteneffekten auf das 
x*-Orbital sowie mit Ladungsdichten und Bindungsordnungen (vgl. 3.). Auch Kraft- 
konstantenberechnungen 15, 49- 59, "), NMR-spektroskopische 6 ' )  und fruhere theo- 
retische Untersuchungen 2* 'O) stutzen diese SchluDfolgerungen, die jedoch im Wider- 
spruch zur Interpretation der x-Bindungseffekte an Hand von EHT-Rechnungen ') 
stehen. Hierzu ist allerdings einschrankend anzumerken, daB EHT-Rechnungen, auch 
mit einer iterativen Variante des Modells, haufig unzureichende Ergebnisse bei der 
Beschreibung der Eigenschaften polarer Molekiile ergeben. 

Weitere Argumente beziiglich des relativen s-Charakters der BX-Bindung liefern die hde run-  
gen der Gesarntenergien (A&) bei Unterbrechung der rr-Konjugation durch Nullsetzen der ent- 
sprechenden Resonanzintegrale (Tab. 10). Diese Methode haben wir in einer vorangegangenen 
Arbeit 2 8 )  dam benutzt, x-Konjugationseffekte in funfgliedrigen Heterocyclen des Bors abzu- 
schittzen. Da sich das CNDO/S-Modell zur Berechnung von Gesamtenergien nicht eignet "I, 

wurden die in Tab. 10 fur einige typische mono- und trisubstituierte Borane zusammengestellten 
Energieanderungen wiederum mit Hilfe des ursprunglichen CND0/2-Verfahrens 62) berechnet. 
Wesentlich sind hierbei nicht die Absolutwerte der Energieunterschiede, da bekannt ist, daD 
CNDO/2-Verfahren haufig unbefriedigende Bindungsenergien liefern. Wir nehmen jedoch an, 
daD die Relativwerte die n-Bindungstendenz strukturell verwandter Verbindungen, wie z. B. 
cyclischer Systeme 2 8 )  oder der hier untersuchten nichtcyclischen Borane, sinnvoll widerspiegeln. 

Tab. 10. Abnahme der CND0/2-Gesamtenergien AEG (kcal/mol) 
bei Unterbrechung der BX-n-Konjugation 

X = F  CI OCH3 SCH3 N(CH3)2 CH 3 

(CH312BX 66.1 31.6 61.5 36.2 71.0 42.8 

BX3 205.6 113.3 189.7 115.0 204.2b' 143.0 
38.3"' 48.1 ') 

134.3"' 148.0') 

') Mit d-Orbital-Berucksichtigung. 
b, Verdrillung um die BN-Bindung: 30" 53J.  

Tab. 10 verdeutlicht, daD in X-substituierten Dirnethylboranen der Verlust an x-Bindungs- 
energie in der Reihe X = N(CH3)2 > F > OCH3 > SCH3 > CH3 > C1 abnimmt. Diese Se- 
quenz, die bei Bcrlcksichtigung der verringerten x-Konjugation durch sterische Effekte irn Tris- 

So entspricht der durch A3 nahegelegte hohere s-Charakter der B- F- relativ mi- 13 - N- 
Bindung nicht den Erwartungen, da sterische Effekte unberucksichtigt bleiben. 

59) H .  J .  Becher, Z .  Anorg. Allg. Chem. 291, 151 (1957). 
60) B-Br-Kraftkonstanten von (CH,),-.BBr, (n = 1 + 3): 2 2.5 mdyn/cm (WSchubacher 

61) H .  Noth und B. Wackmeyer, Chem. Ber. 107, 3089 (1974). vgl. die dort zitierte Lit. 
62) J. A. Pople und D. L. Beueridge, Approximate Molecular Orbital Theory, McGraw-Hill, 

und J. Goubeau, 2. Anorg. Allg. Chern. 294, 183 (1958)). 

New York 1970. 
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(dimethy1arnino)boran auch fur BX3-Verbindungen Giiltigkeit besitzt, entspricht genau der- 
jenigen, die vorstehend an Hand der PE-spektroskopischen Bandenaufspaltungen abgeleitet 
wurde. Eine Beriicksichtigung von d-Orbitalen verstarkt zwar die rr-Bindung, ist jedoch un- 
wesentlich fur die Reihenfolge der Substituenten. Erwahnt sei ferner, daD sich die Abnahme der 
CNDO/2-Gesamtenergie bei Unterbrechung der r-Konjugation von drei Bindungen in BXJ 
und einer Bindung in (CH3)*BX wie 2 3 : 1 verhalt, rnit Ausnahme von X = N(CH3)2r in dem 
die erwahnte Verdrillung ein kleineres Verhaltnis von 2.6 : 1 bedingt. Jnsgesarnt resultiert somit 
- wie auch bei C-X-Verbindunger~“~) - eine Abnahrne des x-Bindungscharakters bei Aus- 
tausch von Substituenten der zweiten gegen solche der dritten Periode. Besonders auffiillig ist 
hierbei wiederum der wesentlich geringere r-Charakter der B -CI- irn Vergleich zur B - F-Bin- 
dung. Bezuglich der relativen x-Bindungsstarke der B - 0- und der B - S-Bindung 2, stehen unsere 
Ergebnisse im Widerspruch zur energetischen Folge der Rotationsschwellen um die B - X-Bin- 
dung, die Seip und Mitarbb.55) fur H,B-X (X = NH2 > SH > OH > CH=CHZ) mit einem 
ab initio-Verfahren berechneten. Die Autoren weisen allerdings darauf hin, daO die Absolutwerte 
der Gesamtenergien des Mercaptoborans kritisch von der Wahl des Basissatzes (d-Orbitale) 
abhangen. 

Dreifach koordinierte Bor-Verbindungen des Typs BX3 lassen sich beziiglich ihrer 
hochsten besetzten Orbitale in drei Gruppen einteilen ’’. Die PE-Banden niedrigster 
lonisierungsenergie entsprechen fur X = Halogen nichtbindenden Orbitalen vorn 
a;(o)-Typ (vgl. i .),  fur X = OCH,. SCH,, N(CH,)* nichtbindenden Orbitalen vom 
e”(n)-Typ und fur X = CH, BC-bindenden Orbitalen vom e’(n)-Typ (vgl. I . I . ,  Tab. 1 I j. 

Tab. 1 1. Vergleich der Ionisierungsenergien (eV) von nichtbindenden und BX-bindenden 
u- und *-Orbitalen in BX,-Verbindungen 

X = F  CI Br OCH, SCH, N(CHJ2 CH, 

a;(o)/a’(u) 15.95 11.73 10.65 (14.4) 11.44 12.5 12.8 

16.67 12.39 11.71 10.40 8.74 7.58 13.25 
J-8 A 8 e”(n) 

A &% e’(o) 17.14 12.66 11.36 11.38 10.27 11.6 10.69/ 
ram in 11.26 

Der Charakter der hochsten besetzten Orbitale von Halogenboranen im Sinne der 
Walsh-Regeln 35)  wird demnach bestimmt durch antibindende o-Wechselwirkungen 
nichtgebundener Zentren X (,,through space“)64) und die sich hieraus ergebende betracht- 
liche Destabilisierung des a;(cr)-Orbitals relativ zu Halogen-Basisorbitalen ”’, deren 
Wechselwirkungs-Moglichkeiten durch groOere Abstande eingeschriinkt sind. In Meth- 
oxy-, Methylthio- und Dimethylaminoboranen sowie Trimethylboran, in denen diese 
Effekte vermutlich gering sind, ist demgegenuber die leichtere Ionisierbarkeit der 
,,lone pair“-rr-Orbitale von X bzw. der oBc-Orbitale fur den Typ des hiichsten besetzten 
Orbitals verantwortlich (Tab. 11). 

”.’’ I f .  Bock. G .  Wugnrr und J .  Kroner, Tetrahedron Lett. 1971, 3713; Chem. Bcr. 105. 3XSO (1977). 
64) R. Hoffmann, Acc. Chem. Res. 4, 1 (1971); R. Hoffmann, A. Imamuru und W J .  Hehre, J. Arner. 

Chem. SOC. 90, 1499 (1958); R. Gleiter, Angew. Chem. 86, 770 (19741 Angew. Chem.. int. Ed. 
Engl. 13, 696 (1974). 

“I Dieser Effekt wird durch CNDO/S- und CNDO/Z-Rechnungen unterbewertet. 



2284 H.-0.  Berger, J. Kroner und H. Noth Jahrg. 109 

Von besonderem Interesse sind daruber hinaus die niedrigsten unbesetzten n*-Orbitale 
der Methylhalogen- und Trihalogenborane, da sie in Relation zu deren Lewis-Akzeptor- 
eigenschaften6* '. ' B  26* 56,66) stehen sollten. Durch den - I-Effekt der Halogenatome 
wird die Akzeptortendenz des Bors verstlrkt (F > CI > Br > J), jedoch durch n-Donor- 
Wirkung der Substituenten (F > C1 > Br > J) abgeschwacht. Fur die unterschiedliche 
Lewis-Aciditat BF, < BC1, < BBr, x BJ, ist weiterhin der Verlust an n-Stabilisierungs- 
energie 26,671 von Bedeutung, der das Gleichgewicht der Adduktbildung beeinflufit. 

In allen hier untersuchten Halogen-Derivaten sind die niedrigsten unbesetzten Orbitale 
vom x*-Typ und bezuglich der B - Halogen-Bindung stark antibindend, bezuglich der 
B -CH,-Bindung mal3ig bindend. Im BH3 liegt x* aus Symmetriegriinden (D3h) als 
reines B-2pZ-Orbital vor. Bereits im Trirnethylboran (C3h) mischt dieses geringfugig mit 
symmetriegeeigneten Methylgruppen-Orbitalen und wird bei Austausch von CH3 
gegen F sukzessiv in ein stark (B - Halogen)-antibindendes x*-Orbital iibergefuhrt. 
Eine steigende Zahl von F-Substituenten bewirkt eine lineare Anhebung von n* (Abb. 7) 6M).  

4 STO-3G - 

" i , , ,  
-4 
0 1 2 3 r  

1- (H3CIhBXn ~ ~ E b ~ X n  
Abb. 7. Substituenten-EinfluD auf das %*-Orbital in (CH,),-.BX, (X = F, Cl) nach ab initio 
(431G, STO-3G)- und CNDO/S-Rechnungen (mit und ohne C1-3d-Orbitalberiicksichtigung) 69) 

Dies gilt fur CNDO/S- und ab initio-Rechnungen sowohl rnit 4-316- als auch mit 
STO-3G-Basis, wobei lediglich die Gerade des reduzierten Basissatzes (STO-3G) eine 
groDere Steilheit zeigt. Die Anhebung des x*-Orbitals in der Reihe (CH,)3-,,BF, fur 
n = 1 + 3 ist im Einklang rnit der steigenden Zahl antibindender B - F-Wechselwir- 
kungen, die hier offensichtlich den - I-Effekt B+F weit ubertreffen. Fur eine von Bock 

6 6 )  H .  Noth und H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 100, 3353 (1967); G. Robinet, C. Leibouici und 
J .  F .  Labarre, Chem. Phys. Lett. 15, 90 (1972); R .  Dorschner, F .  Choplin und G. Kaufmann, 
J. Mol. Struct. 22, 421 (1974); J. S. Hartman und J .  M .  Miller, Inorg. Chem. 13, 1467 (1974); 
D. R .  Armstrong und P .  G.  Perkins, Inorg. Chim. Acta 10, 77 (1974); D. R.  Armstrong, ebenda 
13, 121 (1975); M. J .  Bula, J .  S. Hartman und C .  V Raman, Can. J. Chem. 53, 326 (1975); 
D. L. Black und R. C.  Taylor, Acta Crystallogr., Sect. B 31, 1116 (1975), sowie dort angege- 
bene Lit. 

6 7 )  Vgl. hierzu die oben diskutierten CNDO/S-Rechnungen rnit unterbrochener x-Konjugation 28).  

68) Ein analoger Effekt wurde durch Schwartz und Allen 19) fur die Reihe BH3 -+ BF3 beobachtet. 
Die Werte sind normiert auf die des Trimethylborans (4-31G: 3.92eV; STO-3G: 7.57eV; 
CNDO/S: 2.69 ev). 
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und Ramseyz6) bei der Deutung der B - F-x-Wechselwirkung in Trifluorboran geforderte 
Verringerung des Orbitalabstandes der Bor- und Fluor-Basisorbitale durch - I,-Effekt, 
die AnlaB fur eine verstarkte B+ F-n-Ruckbindung sein sollte, liegen keine numerischen 
Abschatzungen vor. 

Ab initio-Rechnungen mit und ohne B - F-x-Wechselwirkung sollten hier eine Se- 
parierung von induktiven und konjugativen Effekten ermoglichen 70). Insgesamt ergibt 
sich jedoch mit der x*-Orbitalenergie von BH3 (4-31G: 2.34eV) fur BF3 eine Destabi- 
lisierung des Bor-2pn-Orbitals um 2.2 eV, die recht gut einer Stabilisierung der nicht- 
bindenden x-Orbitale (4-31G: 2.25 eV; AIE”: 2.46eV; vgl. Tab. 3) entspricht. 

Auch fur Methylchlorborane und Trichlorboran resultiert eine lineare Beziehung 
in Abhangigkeit vom Substitutionsgrad n (Abb. 7). Im Gegensatz zu den Fluor-Derivaten 
wird jedoch trotz des geringeren -k,-Effekts mit steigendem n eine Absenkung des 
x*-Orbitals berechnet. Dieser Effekt findet eine einleuchtende Erklarung bei Annahme 
einer, im Vergleich zu Fluor, geringeren x-Wechselwirkung des Chlors mit dem Bor- 
2p,-Orbital. Eine Einfuhrung von 3d-Orbitalen des Chlors sollte - wie dies die CNDO/S- 
Rechenergebnisse der Abb. 7 bestatigen - die Stabilisierung noch verstarken. Demnach 
wird die in dieser Reihe beobachtete Absenkung des IT*-Orbitals weitgehend durch den 
- I-Effekt der Chlor-Substituenten bestimmt. 

Auch die unterschiedliche Beeinflussung des x*-Orbitals durch Fluor- bzw. Chlor- 
Substituenten in Methylhalogen- und Trihalogenboranen laDt aufgrund der Ergebnisse 
von ab initio- und CNDO/S-Rechnungen somit nur die SchluBfolgerung zu, daB die 
B - Halogen-x-Wechselwirkung in Fluorboranen wesentlich groBer als in Chlorboranen 
ist. Weitere Informationen zur n-Bindungstendenz in Bor-Verbindungen der Koordi- 
nationszahl3 sind den anschlieDend diskutierten Ladungsdichten und Bindungsordnungen 
zu entnehmen. 

3. Orbital- und fjberlappungspopulationen 

Orbital- (qB) und uberlappungspopulationen (pBx) nach Mulliken ”) sollten ebenfalls 
den unterschiedlichen rr-Charakter der B - Halogen-, B -N-, B - 0-, B - S- und B - C- 
Bindung widerspiegeln. In Tab. 12 sind die aus ab initio-Rechnungen mit STO-3G-Basis 
erhaltenen qB- und pBx-Werte fur einige typische Methylborane zusammengefaBt. 

In recht guter Ubereinstimmung mit den PE-spektroskopischen Befunden beziiglich 
der Bindungsverhaltnisse in Boranen (vgl. 1. und 2.) entnimmt man Tab. 12. 

A) Die x-uberlappungspopulationen p i x  nehmen in mono- und trisubstituierten 
Derivaten in der Reihe X = N(CH3), > OCH3 > F > SCH3 > C1 % CH3 ab”). Die 
B -X-Bindung des Trimethylborans verfugt uber die geringsten, die B -N-Bindung 
- trotz der nichtplanaren Molekiilgeometrie des Tris(dimethy1amino)borans 53)  - 
stets uber die groBten x-Beitrage. Die o-Bindungstendenz fallt in der Reihe BC > BN > 

’O) FuJ und Bock3’) gingen ferner bei der Interpretation des Vakuum-UV-Spektrums von Di- 
methylfluorboran davon aus, daB sich beim Ubergang B(CHo)s + (CH,)*BF induktive 
Stabilisierung und konjugative Destabilisierung des n*-Orbitals etwa kompensieren. Unsere 
Rechnungen ergeben indes eine Destabilisierung um 0.23 eV bis 0.72 eV. 

Diese Sequenz entspricht sowohl den Energieanderungen der x*-Orbitale (Abb. 7), als auch 
friiheren NMR-spektroskopischen Interpretationen lo* 

’11 R. S.Mulliken, J. Chem. Phys. 23, 1833, 1841, 2338, 2343 (1955). 
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13s , 1 3 0  > UC'I 2 131 . die Gesamt-Uberlappungspopulation in der Reihe 
BN > BC > RS z BO > B-Halogen, wobei in letzterer die relative Starke der B-F- 
und B - CI-Bindung vom Substitutionsgrad (n) abhiingt. 

Tab. 12. Ab initio (STO-3G)-Netto-Orbitalpopulationen (qB) und uberlappungspopulationen 
(psx) von (CH,), -,BX,-Verbindungen 

(CHd- .BX,  X q; 4; Y E + *  P i x  P E X  Pi:" Aqkx Aq&x AqE;," 

n = l  F 
CI"' 
OCH, 
SCH,") 
N(CH3)2 

n = 2  F 

n = 3  F 
CI a) 

CI a) 

OCHj 
SCH,") 
N C  H 312 

CH3 

-0.295 0.782 
-0,194 0.632 
-0.296 0.745 

-0.326 0.752 
-0.416 0.975 
-0.283 0.737 
-0.520 1.182 
-0.378 0.839 
-0.513 1.095 
-0.468 0.409 

-0.265 0.505 

-0.478 1.048 
-0.111 0.526 

0.487 0.083 
0.438 0.054 
0.449 0.087 
0.240 0.075 
0.426 0.106 
0.559 0.070 
0.454 0.053 
0.662 0.062 
0.461 0.052 
0.582 0.065 

0.570 0.065 
0.415 0.016 

-0.059 0.056 

0.223 
0.234 
0.270 
0.287 
0.339 
0.215 
0.242 
0.2t1 
0.249 
0.270 
0.280 
0.354 
0.377 

0.306 
0.288 
0.357 
0.362 
0.445 
0.285 
0.295 
0.273 
0.301 
0.335 
0.336 
0.419 
0.393 

0.526 
0.311 
0.550 
0.477 
0.630 
0.61 1 
0.402 
0.693 
0.504 
0.706 
0.656 
0.890 
0.113 

1.208 
1.006 
1.307 
0.634 
1.414 
1.383 
1.062 
1.576 
1.119 
1.627 
0.522 
1.853 
0.832 

0.682 
0.695 
0.757 
0.157 
0.784 
0.772 
0.660 
0.883 
0.615 
0.921 
0.134 
0.963 
0.719 

~ ~~~ 

a) Ohne 3d-Orbital-Beriicksichtigung. 

B) Mit zunehmendem Substitutionsgrad n = 1 -+ 3 ergibt sich fur die jeweiligen Sub- 
stituenten X eine Abnahme der B - X-rr-Bindungsstarke und der Gesamt-Bindungs- 
population (Ausnahme X = CI)", wlhrend die o-Bindungsstarken NX) im Falle X = CI 
und X = N(CH& sogar leicht zunehmen. Bislang bekannte Kraftkonstanten von 
(CH,), .BX,-Verbindungen (X = N(CH3)2: 7.5, 7.0, 5.5 mdyn/cm 73); X = F: 6.4, 6.3, 
6.6 mdyn/cm15.59); X = C1: 2.50, 3.42. 3.21 mdyn/cm1s~49); X = SCH,: x2.5 mdyn/ 
cm 741) lassen keine numerische Relation zu berechneten Uberlappungspopulationen 
erkennen, wenn auch der allgemeine Trend abnehmender rr-Bindungsstarke mit 
BN > BF > BS x BCI befriedigend parallel verlauft. Auch die erwHhnte Abstufung der 
Rotationsschwellen von H,B-X-Systemen (X = NH, > SH > OH > CH=CH2)55) 
unterscheidet sich von derjenigen der n-Bindungsordnungen. 

C) Eine weitere angenlhert lineare Korrelation verdeutlicht die Beziehung von G r o k n ,  
die nach unterschiedlichen Modellen berechnet wurden (A&, vgl. Tab. 10, pGx, vgl. 
Tab. 12). So nehmen erwartungsgemiiI3 mit steigendem Ir-Charakter der B -X-Bindung 
die rr-Wechselwirkung A, (vgl. Tab. 9) sowie der Verlust an CNDO/2-rr-Bindungsenergie 
A&; (Abb. 8), der sich durch Nullsetzen der B - X-x-Resonanzintegrale errechnet 2 8 )  

(vgl. 2.), proportional den STO-3G-x-Uberlappungspopulationen zu. 
D) Die Polaritiit der B-X-Bindung wird von den a-Donoreigenschaften des Bors 

und den o-Akzeptoreigenschaften der Substituenten X beherrscht, die der rr-Akzeptor- 

7 3 1  H .  J .  Becher, Z .  Anorg. Allg. Chem. 270, 273 (1952); 287. 285 (1956); H .  J .  Becher und J .  Gou- 

74) H .  Vahrenkamp, J.  Organomet. Chem. 28. I X I  (1971). 
beau, ebenda 268, 133 (19521. 
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tendenz des Bors und der rr-Donortendciu der X-Substitucnten entgcgcnn irken (Tab. I 2 J  -'. 
Nach a b  initio-Rechnungen sinkt die Polaritat der (o+rr)-Bindung fur n = 1 bzw. 
n = 3 in der Folge X = N(CH& > OCH3 > F > CI > CH, > SCH,, die Polaritat 
der rr-Bindung fur X = N(CH,), > OCH3 > F > SCH3 > CI >> CH3 (vgl. Tab. 12: 
A4B/X). 

A% ' I  
(kcollMol1 

70 - 

so - 

50 - 

Lo p;~Fd, 
aioo p& + 

30I.l' ' ' ' ' ' ' 
lmm$j M50 

Abb. 8. Korrelation von x-Uberlappungspopulationen der B - X-Bindung p i x  (STO-3G) und 
A& (CND0/2hWerten 

Abb. 9. Korrelation von chemischen Verschiebungen S"B und ab initio-x-Orbitalpopulationen 
4; (STO-3G) fur (CH,), - ,,BX,-Verbindungen 

E) Analog den Uberlappungspopulationen der B - X-x-Bindung nimmt die rr-Akzeptor- 
tendenz des Bors - wie die x-Orbitalpopulationen q i  der Tab. 12 zeigen - in der Sequenz 
X = N(CH,), > F x OCH, > SCH3 > CI > CH3 ab. Untersuchungen an zahlreichen 
nichtcyclischen und cyclischen Bor-Verbindungen ' * 2 7 - 2 9 )  haben ergeben, daD chemi- 
sche Verschiebungen der ' ' B-Kernresonanzsignale stets mit CNDO/S-rr-Ladungsdichten 
des Bors linear korrelierbar sind, ein Hinweis auf den iibenviegenden Beitrag des para- 
magnetischen Terms '') zur chemischen Verschiebung. DaI3 es sich hierbei nicht um 

'" C. J .  Jameson und H. S. Gurowsky, J. Chem. Phys. 40, 1714 (1964). 
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ein modellbedingtes Artefakt handelt, ist aus einer entsprechenden Korrelation fur Ver- 
bindungen desTyps (CH&,,BX,, (X = N(CH,),, OCH,, SCH,, F, C1, CH3) zu ersehen, 
die auf x-Orbitalpopulationen nach a b  initio-STO-3G-Rechnungen basiert (Abb. 9). 

Der wesentlich groDere B+X-n-Riickbindungseffekt von Fluor relativ zu Chlor 
kommt hierbei durch eine ausgepragte Hochfeldverschiebung der "B-Kernresonanz- 
signale von Fluorboranen zum Ausdruck lo. l V 6 l ) .  Auch friiher qualitativ abgeleitete 
n-Beitrage zur chemischen Verschiebung entsprechen exakt den rechnerischen Erwar- 
tungen. Demnach nimmt rnit abnehmender Zahl x-bindungsfahiger Substituenten X 
der Beitrag zur B - X-Bindung zu. Selbst detaillierte Folgerungen wie beispielsweise 
das Vorliegen nahezu identischer a-Beitrage fur X = N(CH,)*, OCHJ und F in Boranen 
des Typs RBX210*61) werden bei Mittelung der qi-Werte von mono- und trisubstitu- 
ierten Derivaten (X = N(CH,),: 0.402; X = OCH,: 0.405; X = F: 0.408, berechnet 
fur CH,BF2 : 0.416) durch die Rechnungen vorziiglich bestatigt. 

Die Korrelation der Abb. 9 erreicht nicht die Qualitat der aus semiempirischen Rechnungen 
abgeleiteten Beziehungen, da im STO-3G-Basissatz keine d-Orbitale oder symmetriegeeignete 
X-Akzeptororbitale beriicksichtigt wurden. Deshalb weichen aufgrund zu hoher x-Ladungs- 
dichten vor allem Borane mit Substituenten der dritten Periode bei steigendem Substitutionsgrad 
n zunehmend von der Regressionsgeraden ab. 

Hochliegende unbesetzte X-Akzeptororbitale sind demnach - wie dies auch CNDO- 
Rechnungen rnit und ohne d-Orbitale nahelegen - zwar von untergeordneter Bedeutung 
bei der Berechnung von Eigenwerten, f h r e n  jedoch zu einer besseren Ubereinstimmung 
mit Experimentalwerten, die in Relation zu eigenvektorbezogenen GroDen stehen. Dies 
wird weiterhin durch die Gegeniiberstellung von berechneten und gemessenen Dipol- 
momenten verdeutlicht (Tab. 13). 

Wahrend ab initio-Rechnungen rnit 4-3 1G-Basis fur beide Fluorborane eine recht 
gute Ubereinstimmung rnit den MeDwerten erkennen lassen, werden fur beide Chlor- 
borane deutlich zu hohe Dipolmomente berechnet. CNDO/S-Rechnungen zeigen, 
daD z. B. eine Beriicksichtigung von d-Orbitalen in der Regel zu einer Reduzierung der 
theoretischen Werte fuhrt. Im Falle der Chlorborane unterscheiden sich berechnete 
Dipolmomente nach einem erweiterten (4-31G) und reduzierten Basissatz (STO-NG) 
nur unwesentlich. 

Herrn Prof. Dr. P. u. R. Schleyer danken wir fur die Oberlassung des ab initio-Rechenpro- 
grammes, dem Bayerischen Staatsministerium fir Unterricht und Kultus f~ Rechenzeit an der 
IBM 3701158. dem Leibniz-Rechenzentrum der Bayerischen Akademie dm Wissenschaften, Miinchen, 
fur Rechenzeit an der Telefunken TR 440. 

Experimenteller Teil 
Zur Kon- 

trolle der Reinheit dienten NMR- und Massenspektren sowie die Reproduzierbarkeit der PE- 
Spektren. 

PE-Spektren nahmen wir an einem Photoelektronen-Spektrometer PS 16/18 der Firma 
Perkin-Elmer, Beaconsfield, unter Verwendung einer He(1)-Quelle auf. Als Kalibriergase dienten 
Xe und Ar. 

Ab initio-Rechnungen wurden nach der Methode von Pople und Mitarbb. 32-34) (Programm: 
,,Gaussian 7 0 )  mit Minimal-Basis ISTO-3 G, STO-4G) und erweiterter Basis (4-31 G) 33' 

Die Darstellung der Methylhalogenborane erfolgte nach bekannten Vorschriften 
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durchgefuhrt. STO-NG-Basissatix resultieren aus Linearkombinationen von N GauU-Funk- 
tionen, die nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate exponentiellen Slater-Typ-Atom- 
orbitalen (STO) angepal3t wurden. Bei 4-31G-Basis wird jede innere 1s-Schale durch eine, jede 
der inneren Zs,p-Schalen durch vier BasiSfunktionen beschrieben, die jeweils der Summe von vier 
GauD-Orbitalen entsprechen. Valenz-Orbitale werden in innere und auBere Beitrage aufgespalten, 
die durch drei bzw. eine, im Falle der Wasserstoffatome durch je eine Gad-Funktion dargestellt 
werden. Die Slater-Exponenten entsprechen Standardwerten fur Elemente der zweiten ”) und 
dritten 34) Periode; d-Orbitale wurden nicht beriicksichtigt. Von einer Optimierung der Exponenten 
sowie der Molekiilgeometrie wurde abgesehen. CNDO/S- und CND0/2-Rechnungen erfolgten 
in der friiher beschriebenen Parametr is ier~ng~~.  62) .  

Fur die Rechnungen wurden vorwiegend aus Elektronenbeugungs-Untersuchungen stammende 
experimentelle Geometrien verwendet: (CH3)2BF77), CH3BF2 77), BF3 78), BCla 79), B(CH3)’ 
(CH&BSCH3 ‘ I ) ,  B(SCH3)3 82), B(OCH& ”). Fur (CH,)2BCI und CH3BC12 wurden die Bin- 
dungsabstande BCI = 1.75 A, BC = 1.56 .& CH = 1.09 A, und Bindungswinkel von 120” bzw. 
109.5” eingesetzt; die Strukturparameter aller weiteren Molekiile entsprechen Standardwerten ’). 

77) S. H .  Bauer und J .  M .  Hastings, J. Amer. Chem. SOC. 64, 2686 (1942). 
78) A. H .  Nielsen, J. Chem. Phys. 22, 659 (1954); eine neuere Elektronenbeugungs-Untersuchung 

durch K .  Kuchitsu und S. Konaka, J. Chem. Phys. 45,4342 (1966), ergab einen BF-Abstand 
von 1.313.k 

79)  M .  Atoji und W N. Lipscomp, J. Chem. Phys. 27, 195 (1957); S. Konaka, Y Murata, 
K .  Kuchitsu und K Morino, Bull. Chem. SOC. Japan 39, 1134 (1966) (BCI = 1.742 A). 
H .  A.  Levy und L. 0. Brockway, J. Amer. Chem. SOC. 59, 2085 (1937); fur den CH-Abstand 
wurde abweichend 1.09 A angenommen. Vgl. auch die Elektronenbeugun s Untersuchung 
von L. S. Bartell und B. L. Carroll, J. Chem. Phys. 42,3076 (1965) (BC = 1.58 !,-CH = 1.11 A): 

R. Johansen, E. Wisl0fl Nilssen, H .  M .  Seip und WSiebert, Acta Chem. Scand. 27, 3015 (1973). 
‘ I )  K .  Brendhaugen, E. Wislcfl Nilssen und H .  M .  Seip, Acta Chem. Scand. 27, 2965 (1973). 

”) S. H .  Buuer und J .  Y.  Beach, J. Amer. Chem. SOC. 63, 1394 (1941). 
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