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A Simple Method to Calculate the 0- and n-Electron Structure of Borazines and of 
Substituted Boroxines of Symmetry D3h: A Theoretical Estimation of the Relative 

Aromaticity of those Molecules 

(a + n) electronic structures calculations are performed for eight D3h borazines and boroxines, 
using in concert previously published U.V.-consistent H.M.O.-LC.A.O. and bond by bond iteration 
methods. An estimation of bond electronic populations gradients is so obtained, allowing to set up a 
new aromaticity scale for such molecules. The main results are the following: Borazines are much more 
aromatic than isologous boroxines and B- or N-graft of alkyl groups or chlorine atoms never decreases 
(and generally increases) aromaticity. 

Une utilisation conjointe des m6thodes L.C.A.O.-C.U.V. et d'it6ration tournante permet d'atteindre 
des structures 61ectroniques (a + n) coh6rentes avec l'U.V.(et donc le gradient de population 61eetronique 
de liaison qui conditionne l'aromaticit6) de huit borazines et boroxines, substitu6s ou non, de sym6trie 
D3h. U6chelle d'aromaticit6 obtenue permet de rendre compte des propri6t6s magn6tiques (RMN, 
RQ, effet Faraday, diamagn6tisme) de ce type de mol6cules. On parvient en particulier aux deux 
conclusions essentielles suivantes: les borazines sont nettement plus aromatiques que les boroxines 
isologues et la greffe de groupements m6thyles ou d'atomes de chlore, qu'elle se fasse sur le bore ou 
sur l'azote, conf~re toujours au d6riv6 substitu6 une aromaticit6 au moins 6gale ~t celle du borazine 
lui-m~me. 

Es wird ftir acht Borazol- und Boroxolverbindungen mit D3h-Symmetrie unter Verwendung einer 
am UV-Spektrum geeichten iterativen HMO-LCAO-Theorie die a- und n-Elektronenstruktur be- 
stimmt. Hiermit kann eine Absch~itzung des Gradienten der Bindungselektronendichten gewonnen 
werden, aus der eine Einteilung der Molekiile nach ihrem aromatischen Charakter hervorgeht. Es 
ergibt sich, daB die Borazole ,,aromatischer" sind als die isoelektronischen Boroxole und daB eine 
Substitution der H-Atome am Bor oder Stickstoff durch Chlor oder Methylgruppen die Aromatizit~it 
fast immer erh6ht, jedenfalls aber nie erniedrigt. 

Le  p r o b l 6 m e  de  l ' a r o m a t i c i t 6  des  cycles  m i n d r a u x  h e x a g o n a u x  p lans  fait  
l ' ob j e t  depu i s  p lus ieurs  ann6es  de  v i r e s  c o n t r o v e r s e s  d a n s  la  l i t t6ra ture ,  ces 

dern i~res  6 tan t  e s s en t i e l l emen t  dues  au  fait  q u e  la  n o t i o n  d ' a r o m a t i c i t 6  e l l e - m a m e  

n ' a v a i t  peu t -~ t re  pas  6t6 s u f f i s a m m e n t  d6finie. 

U n  t r ava i l  d ' e n s e m b l e  effectu6 au  D 6 p a r t e m e n t  - t an t  d a n s  le d o m a i n e  de  
l 'e  ffe t F a r a d a y  q u e  d a n s  ce lu i  des  s t ruc tu res  61ect roniques  des  benz6nes  s u b s t i t u 6 s -  

n o u s  a p e u  ~t p e u  c o n d u i t s / t  une  c o n c e p t i o n  pr6cise  des  cr i t6res  a u x q u e l s  d e v r a i t  
sa t isfa i re  u n e  mo l6cu l e  p o u r  p o u v o i r  a t re  qual i f i6e  d ' a r o m a t i q u e  [1, 2] .  L ' u n  de  

ces cri tares,  p a r m i  les p lus  i m p o r t a n t s ,  p e u t  a t re  a t t e i n t  au  m o y e n  d ' u n  ca lcu l  
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de la structure 61ectronique (a + g) de la mol6cule 6tudi6e puisqu'une mol6cule 
n'est aromatique, dans la d6finition que nous avons envisag6e pour ce terme, 
qu'aux deux conditions expresses suivantes: 

1 ~  il faut que la densit6 61ectronique rc d61ocalis6e le long du cycle (et 
caract6ris6e par la valeur des indices de liaison re) soit 61ev6e; 

2 ~ - mais il faut de plus que le gradient de population 61ectronique (a + r~) de 
liaison [2] qui s'6tablit entre deux atomes adjacents quelconques du cycle soit 
aussi voisin de z6ro que possible. 

Ces deux conditions doivent ~tre simultan6ment remplies pour que la mol6cule 
soit le si6ge, sous l'effet d'un champ magn6tique appliqu6, d'un courant de Pauling- 
Pople [3, 4] et m6rite, de ce fait, le qualificatif d'aromatique. 

Ce m6moire a pour  but de montrer  qu'une telle d6finition de l'aromaticit6 
d'une mol6cule est encore valable dans le cas des cycles hexagonaux plans du bore 
tels que les borazines et les boroxines, substitu6s ou non, de sym6trie D3h. 

La m6thode de calcul des structures 61ectroniques (a + ~z) 

Le syst6me rc du borazine (I), du boroxine (II) et de leurs d6riv6s alcoyl6s 
(III/t  VI) est dfi au recouvrement des trois orbitales 2pz vides des trois atomes de 
bore avec les trois orbitales 2pz doublement occup6es et de sym~trie compatible 
des trois atomes d'azote ou d'oxyg6ne: il comporte donc 6 61ectrons - comme 
dans le benz6ne-  mais les liaisons que ceux-ci engendrent sont ici de type donneur- 
accepteur. 

Les m6thodes de calcul semi-empiriques que nous souhaitions utiliser n'~tant 
pas adapt6es/t l'6tude directe d'un syst6me rc donneur-accepteur, nous avons 6t6 
conduits dans la pra t ique/ t  consid6rer que tout se passait comme si la liaison 
(B.N.) d'un borazine par exemple 6tait en fait la superposition 

a) d'une liaison covalente normale re, 
b) et d'une liaison donneur-accepteur a, cette derni~re 6tant alors d~crite au 

moyen de l'image de Lowry. 
Dans ces conditions, le syst6me r~ de l'une quelconque des mol6cules auxquelles 

nous nous int6ressons peut alors atre 6tudi6 par une m6thode classique. 

Calcul des structures 61ectroniques 

Nous avons retenu ici, par souci d'homog6neit6 avec les travaux ant6rieure- 
ment effectu6s au Laboratoire dans le domaine des hydrocarbures aromatiques, 
la m6thode L.C.A.O.-C.U.V. mise au point par l'un d'entre nous en collaboration 
avec Julg et Crasnier [5, 6, 7]. Cette derni6re, rappelons-le, consiste fi affiner les 
int6grales coulombiennes et d'6change sur la position du maximum de l'enveloppe 
du syst6me vibrationnel des bandes composantes de la premi6re transition verti- 
cale ultra-violette (transition not6e 1 A 1 ~  1A~ [8] pour une mol6cule du groupe 
D3h ). Ce calcul it6ratif s'effectue num6riquement fi l'aide d'un fl spectroscopique 
r6duit 6ga l / t -  3,02 eV [7] et en supposant que le terme d'interaction bi61ectronique 
(qui assure la lev6e de d6g6n6rescence dans les m6thodes 61abor6es) est 6gal 
~t 1 eV [9, 10]. 

Les atomes de chlore ont pour  leur part 6t6 introduits en tant que perturbateurs 
d'une mani6re classique. 
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Compos6s Formule Param6tres "~max 2max 

developp6e theor, exp. 

Borazine 

7 
H ' ~ ' N ~ N  / H 

H / B'~,,,'>~ ~ H 

5 1 = 5 3 : 5 5 : 5 - - ] ?  
~z = 5 4 = 5 6  = 5 + ] ?  19 l i ng  191mg 

]?12=]723=]734=]745=]756=]761~0,74fl 6,5eV 6,5eV 
rBy = 1,44 _+ 0,02 A [11] 

Boroxine 
0 B 0 

H-~B@B~.  H 

5 1 = 5 3 = 5 5 = 5 - - ] ?  
52 = 54 = 56 = c~ + ]? 202 m# 

fl12=]?23=f134=]?45=f156=]?61=O,63] ? 6,1eV 

B Trialcoyl 
boraZine 

H~ N B N/H 

R / B @ B ~  R 

5 1 = 5 3 = 5 5 = 5 - 0 , 8 ] ?  
5 = = 5 4 = 5 6 = ~ + ] ?  197mg 194 m~t 

]712=]723=]734=]745=]756=]761=0,81]? 6,3eV 6,4eV 
rBN = 1,39 + 0,02 ,~ [11] 

B Trialcoyl 
boroxine 

B 
51 =53  =55  = 5 - 0 , 8 / 3  
5 2 = 5 4 = 5 6 = 5 + ]  ? 212mp  2 1 5 m g  

] 7 1 2 = ] 7 2 3 = ] 7 3 4 = ] 7 4 5 = ] 7 5 6 = ] 7 6 1  = 0 , 6 9 ] ?  5,SeV 5,8eV 

N Trialcoyl 
borazine 

R~N~N/R 51 = 0.r = 55 ~ 5 - -  ]? 

% = 54 = % = 5 + 0,5 ]? 226 m/t 225 m g  

]712 = ]723 = ]734 = ]745 : ]756 = ]761 = 0 , 7 7 ] ?  5,5eV 5,5eV 
rBN= 1 ,42+0,02A [11] 

N Trialcoyl 

B Trialcoyl 
borazine 

T 
R ~ N ~ N / R  

R/B N4"~B'~R 
I R 

5 1 = 5 3 = 5 5 = 5 - 0 , 8 ] ?  
52 = ~4 = 56 = 5 _/_ 0 ,5  ]? 200mg  199 mix 

]712 = ]?23 = ]?34 = ]?45 = fl56 = ]761 = ] ?  6,2 eV 6,2 eV 

B Trichloro 
borazine 

B Trichloro 

N Trialcoyl 
borazine 

~ l 7 

H~ B /.H 

. / B  B~. 
Cl9 ~ C18 

H 

~ t 7 R\N@N/R 
Cl9 ! CI8 

51 = ~ 3  = 5 5  = 5 - - 0 , 8  ]? 

52 = 54  = ~6 = 5 - F -  ]? 
ctv =c% =a9  =c~+ 1,7]? 

]712 = ]?=3 = ]?34 = ]?45 = ]?56 = ]761 = 0,S2 ]? 
]717 = ]?38 = ]?59 = 0,68/3 
rBN= 1,41 _0 ,02/~  [11] 

al =~3  =~5 = 5 - 0 , 8  ]? 
52 = ~4 = ~6 = ~ -~- 0 ,5  ]? 

]?12 = ]?~3 = ]?34 = ]?4~ = ]?~6 = ]?61 = i , 0 0  ]? 
//17 = ]?3s = ]?59 = 0,68 ]? 

t91 m g  191 mix 

6,5 eV 6,5 eV 

200 mix 201 mix 

6,2 eV 6,2 eV 
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Nous  avons rassembl6 dans le Tableau 1, en regard de chaque mol6cule, 
le jeu de param6tres  coh6rents avec I'U.V. ainsi d6termin61 ainsi que la longueur  
d 'onde  expdrimentale de la premi6re transit ion verticale qui nous a 6t6 n6cessaire 
pour  l 'obtenir. On  remarquera  que l 'int6grale coulombienne  ou l'int6grale 
d '6change d 'un  a tome ou d 'une  liaison dans un envi ronnement  mol6culaire donn6 
(sauf, bien entendu, fiBN) conserve la m~me valeur d 'une  mol6cule /t l 'autre. Ce 
r6sultat permet  en particulier de pr6voir d 'une  mani6re fond6e la position, ,~m,x 
th6orique, de la bande  U.V. la plus proche  du visible lorsque celle-ci n 'a  pu 6tre 
d6termin6e exp6rimentalement.  

La  m6thode  L.C.A.O.-C.U.V. s'av6re, nous  en sommes conscients, bien naive 
par  rappor t  aux m6thodes  61abor6es qu'il nous  aurai t  6t6 possible d'utiliser [12], 
mais deux indices relev6s dans la litt6rature semblent  nous  autoriser fl lui accorder  
finalement un cr6dit bien sup6rieur fi celui que nous  aurions 6t6 tent6 de lui 
prater fi priori :  les structures 61ectroniques r~ du borazine et du boroxine eux- 
mSmes, calcul6es par  Chalvet  et coll. d 'une  par t  [13] et par  Armst rong  et Perkins 
d 'aut re  par t  [14] en utilisant dans les deux cas la m6thode  P.P.P.-S.C.F.-M.O. 
(avec ou sans interact ion de  configurations),  peuvent  atre consid6r6es comme 
identiques ~ celles que nous  p roposons  par  la m6thode L.C.A.O.-C.U.V. Le 
Tableau 2 indique les 616ments de la compara i son  dans le cas du boroxine (charges 
et indice de liaison r 0. 

Compte  tenu de la simplicit6 de mise en oeuvre de notre m6thode et dans la 
mesure off l ' accord don t  nous  venons de parler viendrait  /t se g6n6raliser, la 
m6thode  L.C.A.O.-C.U.V. s 'av6rerait un moyen  d ' approche  c o m m o d e  de la 
structure 61ectronique rc des cycles hexagonaux  min6raux plans. 

Ceci 6tant, nous  avons  calcul6, ~t l 'aide des param6tres du Tableau 1, les 
structures 61ectroniques rc (indices de liaison et charges nettes) coh6rentes avec 
1' U.V. qui figurent dans le Tableau 3. 

Tableau 2 

H 

~,%~ 10,229 

o  o1,771 

Ce travail 
(L.C.A.O.C.U.V.) 

H 

l0 234 
.il,766 

H / o 

D'apr6s Armstrong et Perkins [14] 
(P.P.P.-S.C.F.M.O.C.I.) 

1 En ce qui concerne le borazine, un examen plus d6taill6 de ses param6tres figure dans la r6fdrence 
[7] o~ se trouvent indiqu6e leur origine et analys6s les r6sultats auxquels ils conduisent par comparaison 
avec ceux obtenus fl l'aide de param~tres quelque peu diff~rents par R. Hoffmann [J. chem. Physics 
40, 2474 (1964)] d'une part et par D. W. Davies [Trans. Faraday. Soc. 56, 1713 (1960)] d'autre part. 
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Iit+0,278 
~ I N  ~ " IN_~0,278 I i l  

~, I+ 0 343' H~ ,~)>~Q ~ .  -T:0,34  
B B 

l+O 389 

R 

ql_ 0,077 
<--- 0,352 

�9 t~ 1+0,386 

__~5-" - - N - -  
- 0,309 

VII 

tt 

H 

0 "~'-0,229 

t 0 

R 

O~! +0'289 ~o 
IV -0,289 

B B 
R / ~ o  / ~ R  

R 

+0534 

- - ~ , Y  -N--  
1 V I  ] -O'534 

N ~ R  

I 
R 

q l _ 0,060 
*-0,293 

TvIIIT -~0,4~4 
B B 

C1 / ~ N /  ~ C 1  

I 
R 
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Tableau 4 

H 
1,000 

I i I ~,453 
B B 

i l,084 

iii, 1~,4~4 

H 

H 1,000 

I v I ~,383 
B B 

I 
R 

C1 

1 536 TT H ~ .  jB~  II jJta 
~ N  / ~-~N/  0,852 

I VII 12,420 

'B B 

cl ~ ~ ~ c l  
I It 

2,457 

( 

~B 1'069 

<o 
i , v l ~  ~ 

l,086 

0 9 R ~ N J I ~ N J R 9 3 0  
2'3691 VI 2,369 
1,615 ~ 41,615 

. ~  ~ N /  ~ R  
1,086 [ 2,369 1,086 

i~,930 

C1 

12 
VIII 2,350 

'B ,13 

I 
R 
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Calcul des structures ~lectroniques a 

Le caract~re h6t6roatomique des mol6cules auxquelles nous  nous  int6ressons 
impl ique bien 6videmment  que l 'on  prenne  en consid6rat ion la polarit6 du 
squelette o- qui lui est dfie. Les fractions o- des popula t ions  61ectroniques de liaison 
ont  6t6 6valu6es au moyen  de la m6thode d ' i t6rat ion t ou rnan te  ant6r ieurement  
publi6e [15, 17]; elles sont  rassembl6es dans  le Tab leau  4. 

Remarque :  Dans  le cas d 'une  mol6cule de sym6trie Dab, on peut  calculer la 
polarit6 du squelette a de la mani6re  simplifi6e suivante [16] : il suffit par  exemple 
de consid6rer le B- t r ichloroborazine  (VII) comme 6tant  consti tu6 de trois motifs 
du type 

C1 

I 
B - t  

\ 
N + I - - H ,  

de calculer le d iagramme de charges o- de ce dernier  par  la m6thode d ' i t6rat ion 
t ou rnan te  ~ deux centres [17] et de recomposer  enfin celui de la mol6cule par  
superposi t ion directe de trois d iagrammes ident iques au pr6c6dent. 

Les structures 61ectroniques (a +lr)  

Les popula t ions  61ectroniques de liaison (a + ~c) peuvent  ~tre estim~es, dans le 
cadre de la m6thode retenue, par  simple superposi t ion des d iagrammes a et 
des Tableaux 3 et 4. Elles sont  indiqu6es dans  le Tableau  5 fi cot6 des valeurs 

des indices de l iaison ~. 
Ce tableau appelle les remarques  suivantes:  
1 ~ Uindice  de la l iaison (B.O.) s'av6re toujours  un  peu inf6rieur A la valeur 

qu ' un  tel indice pr6sente dans  le cas de la l iaison (B.N.) du borazine  isologue. Ce 
r6sultat indique  par  cons6quent  un  certain appauvr issement  de la d is t r ibut ion 
d'61ectrons rc d61ocalis6s des boroxines par  rappor t  ~ celle des borazines. 

2 ~ - Le gradient  de popu la t ion  61ectronique de l iaison qui existe entre les 
a tomes de bore et d 'oxyg6ne d ' u n  boroxine  est de 2 ~t 5 fois sup6r ieur / l  celui que 
l 'on  observe le long de la l iaison (B.N) d ' u n  boraz ine  substi tu6 ou  n o n  (si l 'on 
excepte le cas de l 'hexaalcoylborazine2):  le Tab leau  6 rassemble les valeurs de ce 
gradient  pour  les mol6cules 6tudi6es. 

2 La structure 61ectronique ~ du compos6 (VI) a 6t6 calcul6e en retenant les int6grales coulombien- 
nes c~a et aN des compos6s (III) et (V) et en affinant l'int6grale d'6change flBN de mani6re/t retrouver par 
le calcul la transition verticale U.V. exp6rimentale (199 mg). Un tel proc6d6 nous a conduits ~t adopter 
fl~N= fl, valeur anormalement 61ev6e si on la compare aux valeurs de flBN retenues pour les autres 
compos6s alcoyl6s. Comme par ailleurs le gradient de (P.E.L.) obtenu (0,313) conduit /~ attribuer 
aux hexaalcoylborazines une aromaticit6 en d6saccord complet avec l'exp6rience [-20], on peut 
en conclure que notre m6thode de calcul est en d6faut dans le cas du d6riv6 (VI), tes radicaux 
alcoyles devant s'6carter de part et d'autre du plan du cycle borazinique pour des raisons st6riques. 
Un tel d6faut de plan6it6 a pour effet de diminuer l'effet bathochrome qui aurait 6t6 dfi h la substitution, 
ce qui nous a conduits g une valeur de flBN -- et doric/l une valeur du gradient de (P.E.L.) - trop 
61ev6e. La structure 61ectronique du compos6 (VI) ne pourra donc ~tre valablement calcul6e que 
lorsqu'on connaltra les caract6ristiques g6om6triques exactes de cette mol6cule. 
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Tableau 5 

li;il 
B B 

1,084 

~Ny,) ~ N N /  0,852 
I iii I 2,~ 

B B 

~:ooo 

1~ ~8 12076 R 
>?~"~ ~a930 

T v 1,994 
B B 

R 

CI,115 
0,352 

t-I N ;3~B~ 22 / H  
~N~,,3 ~ ~ N  ~"  0,852 

] VII ] 2'111 

C1 ] C1 

H 

,000 

II 2,228 

B B 

~i!<i2 '069 

,143 

~ ~ o / ~ - , .  R 

R"..N~2B~NJR930 
vI ]1,835 

B B RJ ~ N /  ~R 

CI 1,132 
0,293 

R ~  ~'~B~NJOR,93O 

ll viii 11'866 
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Tableau 6 

N ~ Compos6 A (P.E.L.) 

II Boro• 0,456 
IV B-trialcoyl Boroxine 0,355 
VI N-trialcoyl B-trialcoyl Borazine (0,313) a 
I Borazine 0,202~ 
VIII B-trichloro N-trialcoyl Borazine 0,206~ 
VII B-trichloro Borazine 0,189 
Ill B-trialcoyl Borazine 0,118 
V N-trialcoyl Borazine 0,082 

" Cf. la note 2. 

Ces deux premi6res consta ta t ions  indiquent  qu 'on  a tout  lieu de penser que 
les boroxines doivent pr6senter un caract6re d 'aromatici t6  faible par  rappor t / t  celui 
qu 'on  peut  at tr ibuer aux borazines. Ce r6sultat est d'ailleurs confirm6 par  les valeurs 
des exaltations de ro ta t ion magn6tique (effet Faraday)  et de diamagn6tisme dues 

la conjugaison obtenues par  deux d 'entre nous [18, 19, 20]. 
3 ~ - Nous  sommes done  conduits / t  admettre,  comme  d'ailleurs nous pouvions  

l 'esp6rer ~t priori  si not re  d6finition de l 'aromaticit6 a un sens, qu'/t indice de liaison 
Tc 6gal, les mol6cules que nous avons 6tudi6es seront d ' au tan t  plus aromat iques  
que le gradient de popula t ion  61ectronique de liaison du Tableau 6 sera plus petit. 

La  conclusion essentielle qui se d6gage alors de ce tableau est que t o u s l e s  
d6riv6s substitu6s du borazine que nous avons  6tudi6s (~ l 'exeeption toutefois 

- en apparence du d6riv6 (VI) 2) sont au moins  aussi aromat iques  que lui. 
Ce r6sultat fondamenta l  aurai t  6t6 to ta lement  impr6visible si nous nous 

6tions content6s - comme  bon  nombre  d 'auteurs  - du seul calcul des structures 
61ectroniques ~z: Ce dernier inciterait en effet/~ penser que le B-tr ichloroborazine 
par  exemple (VII), caract6ris6 par  un transfert de charges de 0,309 e de N vers B 
(Tableau 3), est moins  a romat ique  que le borazine lui-m6me pour  lequel ce trans- 
fert est 6gal it 0,278 e. 

C'est  donc  l 'est imation des populat ions  61ectroniques de liaison o- qui condi- 
t ionne l '6criture d 'une  6chelle d 'aromatici t6 correcte et il n 'est  pas 6tonnant  que 
les auteurs qui ne l 'ont  pas prise en compte  - par  analogie avec les compos6s 
benz6niques iso61ectroniques - aient 6t~ conduits  /t des conclusions erron6es. 

U6chelte d ' a romat ic i t6  ainsi propos6e t rouve d'ailleurs sa justification dans 
les r6sultats que deux d 'entre  nous ont  pu obtenir  lors d 'une  6tude exp6rimentale 
parall61e (R.M.N. et diamagn6tisme) des courants  de Paul ing-Pople  de ces 
m6mes mol6cules [20] ;  elle est 6galement conforme, au moins  en premi6re 
approximat ion,  aux r6sultats de R6sonance Quadrupola i re  [21, 22]. 

4 ~ Le Tableau 5 permet  enfin de mieux comprendre  le compor tement  
jusqu 'a lors  imparfai tement  6lucid6 des chloroborazines.  

Divers auteurs ont  longuement  discut6 le probl6me de la multiplicit6 des liaisons 
(B.C1) dans ce type de mol6cules [21] : certains 6taient en faveur d 'une  liaison assez 
fortement  multiple, d 'autres  au contraire,  se basant  en particulier sur des d6ter- 
minat ions de moments  quadrupolaires,  ne pensaient pouvoi r  attr ibuer ~ la 
liaison (B.C1) qu 'un  caract6re rc de l 'ordre de 6% [22].  Tous  cependant  semblaient 
d 'accord  pour  dire que si la liaison (B.C1) acqui6rait une certaine multiplicit6, 
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ce ne pouvait  ~tre qu'au d6triment de la liaison (B.N) du cycle, l 'une des paires 
61ectroniques libres de l 'a tome de chlore entrant en comp6tition avec celle, 
2p~, de l 'azote pour  venir occuper l 'orbitale vacante 2pz de l 'atome de bore. 

Le Tableau 5 montre  qu'il n'en est pas ainsi puisque si les liaisons (B.C1) des 
compos6 s (VII) et (VIII) ont des indices de liaison g assez 61ev6s (0,352 et 0,293), 
la multiplicit6 des liaisons (B.N) du cycle ne s'en trouve pas pour  autant diminu6e: 
elle serait m~me plut6t sup6rieure/t la valeur qu'elle pr~sente dans les mol6cules 
nonchlor6esder6f6rence(I) et (V). Ce r6sultat repose sur le fait que la greffe de trois 
atomes de chlore sur une mol6cule de borazine porte de 6 it 12 le nombre  des 
61ectrons rc susceptibles de se d61ocaliser dans la mol6cule et que seul un calcul 
de la r6partition de ces 61ectrons peut permettre d'atteindre les param6tres destinds 
~t la d6crire. 

L'examen des Tableaux 4 et 5 permet  en outre de comprendre qu'il est sans 
valeur de vouloir d6duire la multiplicit6 de la liaison (B.C1) d 'un chloroborazine 
d'une 6tude du moment  quadrupolaire de l 'a tome de chlore correspondant:  
ceci revient en effet ~t consid6rer que les notions d'indice de liaison rc et de charge 
61ectronique (a + re) sont li6es, ce qui est, on le sait, fallacieux: Dans la mol6cule 
(VII) par exemple, la liaison (B.C1) a une multiplicit6 de 0,352 tandis que la 
population 61ectronique (a + ~z) de l 'a tome de chlore ne s'est accrue que de 0,115 e. 
I1 est/~ noter de plus que cet accroissement est en fait la composante d'un transfert 
de charges o- de 0,192 e du bore vers le chlore et d 'un transfert rc de 0,077 e 
effectu6 fi l 'inverse du chlore vers le bore. Le caract6re (o- + ~) de cet accroissement 
interdirait encore, s'il en 6tait besoin, qu'il puisse atre en relation directe avec 
l'indice rc de la liaison (B.C1). 

Signalons, pour  terminer, que le Tableau 5 indique 6galement que les atomes 
de chlore et d 'hydrog6ne du B-trichloroborazine sont porteurs de charges effectives 
de signe oppos6 (CI-, H+), ce qui constitue une justification quantitative de l 'hypo- 
th6se qu'avait  dfi faire K. Lonsdale pour  interpreter les distances interatomiques 
(C1 ... C1), (H . . .  H) et (C1 ... H) qu'elle avait observ6es lors d'une 6rude cristallo- 
graphique de cette mol6cule [23]. 

En conclusion, une utilisation conjointe des m6thodes L.C.A.O.-C.U.V. et 
d'it6ration tournante permet  d'atteindre des structures 61ectroniques (o-+ re) 
coh6rentes avec I 'U.V. - et donc le gradient de populat ion 61ectronique de liaison 
qui conditionne l 'aromaticit6 - de huit borazines et boroxines substitu6s ou non 
de sym6trie D3h. U6chelle d 'aromaticit6 obtenue permet  de rendre compte des 
r6sultats exp6rimentaux obtenus lors de l'6tude des propri6t6s magn6tiques 
(effet Faraday,  diamagn6tisme, R . M . N . ,  R.Q.)  de ce type de mol6cules. 

Recherche effectu6e dans le cadre de la R.C.P. n ~ 47 du C.N.R.S. 
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