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Quantitative Studies of the Difference between a Covalence and a Coordination 
Bond: The Molecules of Amine-Borane and Aminoborane 

An illustration of the distinction between these two types of chemical bonds is proposed, which is 
based on the properties of the molecule once built. Bond energies, overlap populations and group 
charges vary considerably from one compound to the other; more, a recent criterion given by two of the 
authors seems to be particularly suitable for describing the character of the bond. Lastly, one tries 
to give an explicit signification to the usual chemical symbols. 

On propose un exemple quantitatif de la distinclion entre une liaison de covalence et une liaison de 
coordination; cette diff~renciation, fond6e star les propri~t~s de la molecule une lois form6e, semble 
trOs nette pour les ~nergies de liaison, les populations de recouvrement et les charges des groupes; en 
particulier, un crit&re rOcent, propos6 par deux des auteurs, est remarquablement v6rifi6. Enfin, on 
essaie de prOciser la signification des symboles chimiques traditionnels. 

Es wird ein quantitatives Beispiel der Unterscheidung zwischen einer kovalenten und einer ko- 
ordinativen Bindung angegeben, die auf den Eigenschaften des vorliegenden Molekiils beruht. Sie 
erscheint sehr giinstig ftir die Bindungsenergien, die Uberlagerungspopulationen und die Gruppen- 
ladungen. Insbesondere wird ein Kriterium, das kiirzlich von zwei der Autoren angegeben wurde, 
gut verifiziert. SchlieBlich wird versucht, die iiblichen chemischen Symbole zu prazisieren. 

1. La distinction liaison de covalence - -  liaison de coordination en chimie quantique 

La res taura t ion  en M6canique  Quant ique ,  de la no t ion  de liaison chimique 
est une entreprise difficile qui ne peut suivre un  chemin con t inu  A partir  des 
no t ions  de l 'ancienne chimie: d 'une  part  l 'aspect corpusculaire de l'61ectron 
n'est  qu 'une  projecl ion de notre  r6alit~, d 'autre  part  le postulat  d 'ant isym6tr isa t ion 
interdi t  formellement  route d i sc r imina t ion / t  l ' int~rieur de / ' ensemble  d'~lectrons. 
D ' tme fa~on g~n~rale, toutes les images ~t caractare an th ropomorph ique  
doivent  laisser place aux descriptions pragmat iques  d6duites, qual i ta t ivement  
ou quant i ta t ivement ,  d 'une  repr6sentat ion du vecteur d'&at. 

De nombreuse  th6ories ont  ~t6 pr~sent6es, visant la formula t ion  d ' un  
module quan t ique  de la l iaison chimique;  la p lupar t  d 'entre  elles posent  une 
6quivalence entre les caract~res de ce module et diverses fonctions math6mat iques  
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r6sultant exclusivement de la forme de la fonction d'onde approch6e utilis6e: il 
en va ainsi de la th6orie de la m6som6rie [1], des orbitales mol6culaires [2] et 
plus rdcemment des fonctions de paires, g6minales et biorbitales [3]. Une seule 
d6marche fait exception, la th6orie des loges [4] dont le formalisme ne contient 
que la fonction d'onde exacte et qui r6tablit dans un cadre quantique rigoureux 
les notions famili6res de zones de coeurs, zones de liaisons localis6es ou 
d61ocalis6es, zones de paires libres, etc... : ces notions 6tant acquises dans un 
contexte ne contenant aucune hypoth6se suppl6mentaire par rapport aux quatre 
postulats de la m6canique quantique, forment le support pour des images des 
atomes et des mol6cules qu'il est alors loisible de rapprocher des descriptions de 
l'ancienne chimie; on peut en particulier calculer les grandeurs attach6es aux 
loges, qu'il s'agisse de positions moyennes ("centre de gravit6"), de population 
ou de moments dipolaires. 

Le traitement num6rique exact suivant la th6orie des loges est impossible 
puisque l'on ne sait r6soudre l'6quation de Schr6dinger d'un syst6me poly61ectro- 
nique. L'espoir du th6oricien est alors l 'obtention d'une description approch6e 
qualitativement exacte des loges. 

Nous avons choisi le sch6ma conventionnel de Hartree-Fock d6velopp6 sur 
une base ~ atomique ~ de fonctions de Gauss; la fonction d'onde obtenue repr6sente 
donc un collectif d'~lectrons ~quasi-ind6pendants~, compos6 de deux fluides de 
spins contraires sans interaction et o~ la corr61ation ~ l'int6rieur des 61ectrons 
de m6me spin est introduite sous forme de moyenne; dans un tel mod61e, le 
comportement sp6cifique des n ~corps)) ne peut apparaitre dans son int6grit6 [5]. 

Une difficult6 provient de la d61ocalisation compl6te des orbitales canoniques 
de Hartree-Fock qui, en tant que reprdsentations de vecteurs propres d'un 
op6rateur hermitique, engendrent un espace support de repr6sentation du groupe 
ponctuel de la mol6cule et sont de ce fait compl6tement d61ocalis6es dans 
l'espace IR 3 de celle-ci. De plus, la non-univocit6 des orbitales, par rapport ~t 
n'importe quelle observable mol6culaire interdit l 'attribution d'uu sens physique 
/ tces  fonctions prises individuellement. Cette double difficult6 peut atre con- 
tourn6e en injectant dans le formalisme SCF un crit6re d'inspiration physique 
qui d'une part 16vera la d6g6n6rescence ci-dessus, et qui, d'autre part donnera de 
la mol6cule une image conforme - au moins qualitativement - /t la th6orie des 
loges et, de ce fait, plus ou moins 6quivalente aux descriptions de l'ancienne 
chimie. Le crit6re de localisation de Boys [6] a 6t6 choisi en raison de sa 
simplicit6 technique. Dans le traitement num6rique suivant nous postulons doric 
une correspondance biunivoque entre l'ensemble des loges et l'ensemble des 
orbitales moldculaires localis6es; le Tableau 2 pr6cise cette application. 

La notion de liaison chimique 6tant pr6cis6e - rigoureusement au plan 
qualitatif et conceptuel, approximativement au plan quantitatif et technique - 
il est possible d'essayer de retrouver la distinction entre liaison dative et liaison 
covalente. Plusieurs grandeurs peuvent servir de base ~ cette diff6renciation: il en 
va ainsi de l'6nergie de liaison, des positions 61ectroniques moyennes dans les 
loges et des diverses populations d'atome, de coeurs ou de liaisons. Parmi ces 
grandeurs, certaines peuvent ~tre consid6r6es comme ayant un sens absolu; 
d'autres par contre ne repr6sentent que des variations de structure d'un compos6 
/~ l'autre et non pas des caract6ristiques intrins6ques de ces structures. 
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2. La comparaison des mol6cules de borazane et d'amino-borane au plan des propri6t6s 
~lectroniques 

Lorsque l'on veut se livrer fi une ~tude comparative des deux types de 
liaison chimique, la premiere difficult6 consiste fi trouver deux compos6s aussi 
voisins que possible, pr6sentant chacun l'un des deux types. Cet obstacle 
provient de ce qu'il n'est pas toujours possible de former l'une et l'autre liaison 
entre deux atomes donn6s. Une exception notable est eonstitu6e par le couple 
bore-azote qui a de plus l'int6r~t, au point de vue chimique, d'etre iso61ectronique 
du couple carbone-carbone. On eonsid~re g6n~ralement le borazane BHsNH s 
comme un arch6type de liaison de coordination, l'atome d'azote <<donnant les 
deux 61ectrons>> de la liaison B -  N, ce que traduit classiquement le sch6ma 
B ~-N. Par ailleurs, Fun des compos6s les plus simples of~ cette m~me liaison 
apparait comme covalente est probablement l'amino-borane BH2NH 2, En 
raison de la forte tendance/t  la polym6risation que pr6sente cette mol6cule, elle 
n'est isolable qu'fi basse-pression. Mais, dans ces conditions, sa stabilit6 thermique 
est 6tonnament sup6rieure ~ celle de BHsNH 3 [7]. 

Ces deux mol6cules pr6sentent done,/~ priori, les qualit6s requises pour une 
comparaison valable des deux types de liaison. De plus, deu• d'entre nous 
(R. Daudel et A. Veillard) ont obtenu r6cemment [8] une fonction 61ectronique 
dite <<ab initio>> pour le borazane; il restait done ~ calculer une fonetion 
semblable de l'amino-borane et, /~ partir de ces repr6sentations approch6es, se 

o : BH  3 N H  3 

A : BH  2 N H 2  Z 

x : NH 3 

/ f ) ' H 4  

6 ,7 

/ "  
/ "  

/ 
z 3 

~ 5 H 6 

ax T~ 
4 

l 
jp 

4 J 
/I 

i I 
/ 

7 II 
ol 
i 

/ 

O" H 1 Fig. 1 (cf. Tableau 2) 

l u a  

~ 2 

15" 



214 C. Aslangul, A. Veillard, R. Daudel et F. Gallais: 
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Fig. 2 (cf. Tableau 2) 

livrer aux manipulations conduisant d'une part ~ une description en termes de 
loges, d'autre part au calcul de modules relatifs ~t ces loges. 

La base atomique de BH2NH 2 a donc 6t6 prise semblable /~ celle utilis6e 
dans l'6tude pr61iminaire mentionn6e ci-dessus [8]. 

Afin de comparer des loges BN situ6es dans des environnements aussi 
analogues que possible et pour r6duire les ph6nom6nes de d61ocalisation nous 
avons pris, pour BH 2 NH2, une configuration nucl6aire se d6duisant de BH 3 N H  3 
par la suppression des atomes H1 et H 4 coplanaires aux noyaux B et N (Figs. 1 
et 2). Cette conformation ne correspond donc pas au minimum de l'6nergie [16]. 
Le calcul auto-coh6rent et l'analyse de population au sens de Mulliken ont 6t6 
effectu6s suivant les instructions du programme IBMOL IV [9] par une machine 
IBM 360/75; la transformation unitaire conduisant/ t  des orbitales mol6culaires 
localis6es a 6t6 d6termin6e en fonction du crit6re de Boys, suivant un programme 
aimablement mis ~ notre disposition par les Docteurs Berthier et Milli& 

3. R6sultats 

a) Rdsultats ~nergdtiques 

Pour l 'amino-borane, l'6nergie mol6culaire totale est de -81 .249 ua, soit 
sup6rieure de 0.063 ua (40 kcal/mole) ~t celle de la configuration d'6quilibre 
obtenu th6oriquement par Armstrong et Coll [16]o Une premiere estimation de 
l'6nergie d'atomisation est donn6e par la diff6rence des 6nergies SCF de la 
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mol6cule et des atomes ~ l'infini les uns des autres (Tableau 1). L'dnergie ainsi 
obtenue doit atre corrig6e pour tenir compte de la corr61ation r6sultant de la 
formation de nouvelles paires d'61ectrons [10, 11], corr61ation qu'un calcul SCF 
ne peut restituer; cette correction s'616ve ~ 0.320 et 0.455 ua pour B H z N H  2 et 
BH3NH3 respectivement. On obtient finalement des 6nergies d'atomisation se 
montant ~t 470 et 730 kcal/mole. 

La valeur correspondant /t BHzNH z est compatible avec celle que donne 
McKelvie [12]; si de plus on admet que l'6cart/~ la configuration d'6quilibre ne 
perturbe pas trop les 6nergies des diff6rentes liaisons, on peut utiliser les 
donn6es de cet auteur et estimer l'6nergie de la liaison B - N  /t 70kcal/mole; 
pour BH3NH 3 [8] cette m~me liaison a une 6nergie de 42 kcal/mole; il semble 
que cette diff6rence d'ordre de grandeur puisse 6tre consid6r6e comme une 
premi6re distinction entre liaison covalente et liaison dative [14]. 

Tableau 1 

E~c~ (u. a.) Energie de liaison (u. a.)" 

non corrig6e corrig6e 

B + N + 4H - 80.925 
[22] 
BH2NH 2 - 81.349 
B + N + 6 H  -81.925 
[22] 
BH3NH3 - 82.630 [8] 

0.424 0.74 

0.705 1.16 

1 u.a. = 628 kcal/mole, 

Tableau 2 

Loge N ~ de l'orbitale mol6culaire localis6e 

BHsNH3 BH2NH 2 

c (B) 2 2 
c (N) 1 1 
B - H  1 7 

B - H  2 9 8 
B - H  a 4 4 
N - He 6 
N - H  5 8 7 
N -  H 6 3 3 
B - N  5 5 
N - 6 

b) Analyse des orbitales moldculaires localisdes 

Cette analyse concerne la densit6 61ectronique, les diverses quantit6s 
d6finies par Mulliken [13] et les centres de gravit6, c'est-~t-dire les positions 
moyennes des 61ectrons dans les loges. 
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1. La densit6 61ectronique 

La densit6 de BH2NH 2 (Fig. 3) ne prdsente pas de changements consid6rables 
par rapport / t  celle de BH3NH 3 (Fig. 4) en dehors de ceux rdsultant de la supprds- 
sion des centres H 1 et H 4. Pour  les orbitales de loge B - N  (Figs. 5 et 6), on note 

X(u.a) BHzNH2 

0.01 

z (~'o) 

Fig. 3. Densit6 totale dans le plan XOZ 

0.01 

Fig. 4. Densit6 totale dans le plan XOZ 
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Fig .  5. Densit6 de l'orbitale localis6e n ~ 5 

x(u.o) 

0,002 

B H 3 N H 3  

"m, 

z 

0.002 

o.Ioo \ \  I / \O002 

Fig .  6. Densit6 de l'orbitale localis6e n ~ 5 

une premi6re diff6rence provenant de la sym6trie diff6rente des deux mol6cules; 
quand on passe de B H 3 N H  3 /t B H 2 N H  2 les deux basculements des lobes issus 
des centres de liaison 6voquent la disparition de certaines contraintes d'ordre 
st6rique; on remarque 6galement un d6placement de la courbe 0.100 vers l'atome 
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BH2NH2 

Fig. 7. Densit~ de l'orbitale localis6e n ~ 6 

de bore, qui sera chiffr6 globalement dans l'6tude des centres de gravit6. Enfin, 
la densit6 de l'orbitale N ~ 6 de BHzNH 2 (Fig. 7) sugg6re une faible ~d61ocalisation 
de la ~paire libre) de l'azote)), contribuant partiellement/~ la liaison totale B-N.  

2. L'analyse de population 

Cette analyse porte essentiellemeut sur les populations de recouvrement et 
les populations atomiques; on sait que seules les grandeurs associ6es /t la 
fonction d6terminant sont invariantes darts toute transformation unitaire de 
l'espace occup6; n6anmoins, notre postulat d'6quivalence entre loges et orbitales 
localis6es, accorde implicitement un privil6ge unique ~ ces derni6res, dont il est 
int6ressant de consid6rer les contributions individuelles. 

Suivant Mulliken [13], la population de recouvrement est une mesure de la 
force de liaison entre deux centres. Les matrices de recouvrement total 
apparaissent sur les Tableaux 3 et 4 et montrent une tr6s nette diff6rence-en ce 
qui concerne les atomes de bore et d'azote: 6gale/~ -0 .062  dans le borazane, 
la population atteint + 0.342 dans l 'amino-borane; cette constatation rejoint 
les r6sultats de Milli6 et Berthier [14] et argue en faveur du caract6re covalent 
de la liaison B - N  de BH2NH 2 1. L'6tude de cette m6me population r6duite ~t 
l'orbitale de loge B - N  (Tableaux 5 et 6) conduit aux m~mes conclusions; 

1 La faible valeur de la populat ion de recouvrement paraR doric atre une caract6ristique de la 
liaison dative entre atomes de la deuxi6me p6riode. Toutefois, ce caract+re semble disparaitre pour les 
liaisons datives faisant intervenir des atomes de la troisi6me p6riode, ~ en juger du moins par les 
r6sultats obtenus pour les molecules de phosphineborane [17], de phosphineoxyde [17] et de tri- 
f luorophosphineoxyde [ 18]. 
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Tableau 3. Population de recouvrement total 
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BH3NH3 
1 
B 

3 4 5 2 6 7 8 
H1 H 2  H3  N H 4  H5  H6  

1 B  

3 H I  

4 H 2  

5 H 3  

2 N  

6 H 4  

7 H 5  

8 H 6  

3.315 ~ 6 ~  0 . 4 ~  ~ 0 ~  [ ~ . ~  -0 .024  -0 .024  -0 .024  

0.844 -0 .025  -0 .025  -0 .030  0.013 -0 .013  -0 .013  

0.844 -0 .025  -0 .030  -0 .013  0.013 -0 .013  

0.844 -0 .030  -0 .013  -0 .013  0.013 

0.452 -0 .035  -0 .035  

0.452 -0 .035  

0.452 

Tableau 4 

BH2NH2 
1 3 4 2 5 
B H 2  H3 N H5 

6 
H 6  

1 B  

2 H2  

3 H 3  

4 N  

5 H 5  

6 H6  

3.307 ~ ~ ~ 0.009 

0.714 - 0.009 0.001 0.001 

0.714 0.001 -0 .007  

6.828 

0.468 

0.009 

-0 .007  

0.001 

-0 .021 

0.468 

Tableau 5. Population de recouvrement de l' orbitale N ~ 5 

BH3NH3 
1 3 4 5 2 6 
B H 1 H 2 H 3 N H 4 

7 
H~ 

8 
H6 

1 B  

3 H 1  

4 H 2  

5 H 3  

2 N  

6 H 4  

7 H 5  

8 H6  

0.122 0.002 

0.002 

0.002 0.002 10.048 [ 0.000 0.000 0.000 

- 0.000 - 0.000 - 0.002 - 0.000 - 0.000 - 0.000 

0,002 - 0.000 - 0.002 - 0.000 - 0,000 - 0.000 

0.002 - 0.002 - 0.000 - 0.000 - 0.000 

1.786 -0 .003  -0 .003  -0 .003  

0.003 0.000 0.000 

0.003 0.000 

0.003 
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3 H2 
4 H 3  
2 N  
5 H5 
6 H6 
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Tableau 6 

BH2NH2 
1 3 4 2 5 6 

0.205 0.003 0.003 [ 0.2401 - 0.005 - 0.005 

0.002 - 0.000 - 0.001 - 0.000 - 0.000 
0.002 - 0.001 - 0.001 - 0.000 

1.426 -0.034 -0.034 
0.013 0.004 

0.013 

Tableau 7. Population de recouvrement de gorbitale N ~ 6 (BH2NH2) 

1 3 4 2 5 6 
B H2 H3 N H5 H6 

0.065 -0.001 - 0.001 ~ -0.001 - 0.001 

0.000 0.000 - 0 . 0 0 0  - 0 . 0 0 0  - 0 . 0 0 0  

0.000 - 0 . 0 0 0  - 0 . 0 0 0  - 0.000 
1.764 - 0.003 - 0.003 

0.004 0.001 
0.004 

1B 

3 H2 
4 H 3  
2 N  
5 H5 
6 H 6  

r e m a r q u o n s  toutefois  que la p o p u l a t i o n  du b o r a z a n e  est 16g6rement posi t ive:  
l ' env i ronment  peut  donc  atre consid6r6 c o m m e  quelque  peu d6stabi l isant .  N o t o n s  
enfin la con t r i bu t i on  de l ' o rb i t a l e  N ~ 6 de B H 2 N H  2 (Tableau  7) au r ecouvrement  
entre  B et N, ce qui pe rme t  de chiffrer fi 25 % envi ron  la pa r t i c ipa t ion  de la pai re  
l ibre de l ' azote  h la l ia ison to ta le  B -  N. 

Duns  l ' ana lyse  de Mul l iken ,  on r6par t i t  6galement  le r ecouvremen t  entre  les 
deux a tomes  quelle que soit  la personna l i t6  de ceux-ci;  cette fagon d 'op6rer  est 
un peu  a rb i t r a i re  et il est pr6f6rable de faire dispara~tre ce caract~re en 
s ' int6ressant  ~ des g roupes  d ' a tomes .  

I1 est n6anmoins  in t6ressant  de suivre r d v o l u t i o n  des charges  a tomiques  
nettes, marne si les valeurs  absolues  de ces charges  sont  quelques  peu artificielles; 
on a repor t6  dans  le T a b l e a u  8 les r6sul tats  de l ' ana lyse  de p o p u l a t i o n  a tomique .  

L '6 tude  des charges  m o n t r e  un t ransfer t  g loba l  du  g roupe  NH2 vers le g roupe  
BH 2 lo r squ 'on  passe  de l ' a m i n o b o r a n e  au b o r a z a n e :  l ' a t ome  de bore  gagne 0, 
23 6 a lors  que celui d ' azo te  pe rd  0, 19 6: les a tomes  HB gagnent  0, 09 6, les a tomes  
H N pe rden t  0, 06 6. Cet te  m ig ra t i on  c o r r e s p o n d  bien ~ ce que l 'on a t t end  du  
passage  d 'une  covalence  fi une l ia ison dative.  

R6cemment  deux d 'en t re  nous  [8]  ont  p ropos6  un crit6re pou r  d is t inguer  
entre  l ia ison de covalence  et l ia ison dative. I1 consis te  ~t examiner  la charge des 
g roupes  entre  lesquels  se t rouve  install6e la loge de l ia ison consid6r6e. 
O n  t rouve  que dans  le b o r a z a n e  la loge de l ia ison BN unit  un g roupe  (BH3) de 
charge  - 0, 10 fi un g roupe  (NH3) de charge  + 2, 10. Pour  l ' a m i n o b o r a n e  la loge 
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Tableau 8. Populations atomiques nettes 

Centre BH2NH 2 BH3NH3 

B 4.46 4.69 
N 7.81 7.62 
H B 1.10 1.19 
HN 0.77 0.71 

Groupe" 

(BH2) 0.8 - -  
(NH2) 1.2 - -  
(BH3) -0.1 
(NH3) - -  2.1 

Population totale 
des centres d'une 
marne loge. 

C (N) 2.00 2.00 
c (B) 2.00 2.00 
B H 1.98 2.05 
N-H 1.98 2.04 

a = (somme des populations atomiques nettes 
sur chacun des centres) 

- (contribution de l'orbitale mol6culaire 
localisge n ~ 5). 

de liaison BN git entre un groupe (BH2) de charge + 0, 80 et un groupe (NH2) de 
charge + 1, 20. 

Le crit&e pr~citd est remarquablement v&ifid: darts le borazane, la liaison 
consid&de comme dative rkunit des 9roupes de charge trOs voisines de 0 et + 2. 
Darts l'aminoborane la liaison dite covalente se trouve entre deux groupes de 
charges voisines de + i. L'gcar t / i  l 'unit6 provient  d'ailleurs presque exclusivement 
de la d61ocalisation de la paire libre. 

3. Les positions moyennes des ~lectrons dans les loges 

Les r6sultats du calcul des centres de gravit6 des charges 61ectroniques des 
loges sont  report6s sur le Tableau 9 et repr6sent6s sur les Figs. 1 et 2; ~t titre de 
comparaison,  on donne  les grandeurs  correspondantes  dans N H  3. 

Les variations de ces points  sont  pra t iquement  n6gligeables pour  les loges 
N -  H :  l '6cart max imum (0.05 ua-~ 0.03 A) survient pour  leurs coordonn6es  X. 
I1 n 'en est pas de m6me pour  les liaisons B -  H, dont  le centre de gravit6 se 
rapproche  nettement du bore (0.25 ua-~0.13 A) quand  on passe du b o r a z a n e / t  
l ' aminoborane.  Ces deux constatat ions figurent bien la muta t ion  coordinance-  
covalence: il faut essentiellement pour  cela une part icipation active du bo re / t  la 
liaison, et donc une d6formation sensible de la densit6 61ectronique au voisinage 
de ce centre. De faqon imag6e, on peut dire que, dans BH3NH3,  l 'azote a 
<<d6j~t>> fourni une partie de la covalence;  celle-ci est achev6e lorsque le bore, & 
son tour, contr ibue ~t l ' accumulat ion de densit6 de probabili t6 de pr6sence entre 
les noyaux.  
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Tableau 9. Centres de gravit4 des orbitales molkculaires localiskes 
(en unit6s atomiques)  

Coordonn6e  Loge Mol6cule 

B H 2 N H  2 B H a N H  3 N H 3  

X c (N) 0.00 0.00 0.00 
c (B) 0.00 0.00 - -  
B - H  1 - -  1.68 - -  

B - H 2  - 0 . 6 6  - 0 . 8 4  - -  

B - H 3  - 0 . 6 6  - 0 . 8 4  - -  

N - H 4  - -  - 1.04 - 1.07 

N - H  5 0.49 0.52 0 .54 

N - H 6  0.49 0 .52 0 .54 

B - N  0.31 0 .00 

ou/et  
N : - 0 .62 - -  0 .00 

Y C (N)  0 .00 0 .00 0 .00 

c (B) o.oo o.oo - -  
B - H  1 - -  0 .00 - -  

B - H 2  1.43 1.45 - -  

B - H  3 - 1.43 - 1.45 - -  
N - H  4 - -  0 .00 0 .00  

N - H 5  - 0 . 9 0  - 0 . 9 0  - 0 . 9 3  

N - H  6 0 .90 0 .90 0.93 

B - N  0.00 0 .00 - -  

ou/et  
N :  0 .00 - -  0 .00  

C ( N )  1.47 1.48 1.48 

C (B) - 1.47 - 1.47 

B - H  1 - -  - 2.02 - -  

B - H 2  - 2 . 1 0  - 2 . 0 2  - -  

B - H 3  - 2 , 1 0  - 2 . 0 2  

N - H 4  - -  1.88 1.90 

N - H  5 1.90 1.88 1.90 

N - H  6 1.90 1.88 1.90 

B - N  0.45 0.59 - -  

o u / e t  

N : 1.29 - -  0 .80  

Une caract6risation encore plus nette de la nature de la liaison peut 6tre 
recherch6e dans la position du centre de gravit6 de l'orbitale de liaison B - N .  
Une difficult6 survient pour la comparaison, /~ cause de la sym6trie diff6rente 
des deux mol6cules: dans le borazane ce point est n6cessairement sur l'axe t2 Z, 
alors qu'il n'y a aucune raison pour qu'il en soit ainsi dans l'amino borane. Cet 
obstacle n'est cependant pas tr6s ganant: ce qui est significatif, c'est la projection 
du centre de gravit6 suivant la ligne des noyaux. On trouve ainsi ce point /t 
0.67 ua (0.36 ~), 0.88 (0.47) et 1.02 (0.54) du noyau d'azote dans NHa,  BH3NH3 
et BHzNH  2. Par rapport au milieu f2 de la liaison B - N ,  la position moyenne 
est doric toujours du cot6 de l'atome d'azote,/t une distance de 0.59 ua (0.31 A) 
et 0.45 (0.24) dans le borazane et l'amino-borane respectivement. 
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Ce d6placement est qualitativement non surprenant: le centre de gravit6 
d'une liaison covalente est en g6n6ral voisin du milieu de la liaison, alors qu'il 
est nettement excentr6 vers l 'atome donneur pour une liaison de coordination 
[14]. N6anmoins la distance de ce point au milieu de la liaison covalente est 
relativement 61ev6e. En fait la position de G d6pend essentiellement de deux 
facteurs non ind6pendants; d'une part la charge de coeurs formant l'extr6mit6 
de la liaison, d'autre part la charge des groupes entre lesquels est install6e la 
liaison. Le premier terme correspond en quelque sorte ~ un mod61e grossier de 
liaison, olh l'on ne consid6re que les centres engag6s dans cette liaison; le second 
affine le mod61e pr6c6dent en incluant l'influence de l 'environnement sur la 
nature de la liaison. 

Darts les deux mol6cules qui nous int6ressent, la liaison est install6e entre 
deux cceurs dont les charges sont, respectivement pour le bore et l'azote, 
de + 3 et + 52; il est donc naturel de trouver le centre de gravit6 des charges 
61ectroniques de liaison assez sensiblement d6plac6 vers l 'azote;/t cette attraction 
r6sultant exclusivement des cmurs, vient s'ajouter l'influence des deux groupes 
qui, elle, est tr6s diff6rente suivant la mol6cule consid6r6e. 

En d6finitive, pour toutes les grandeurs d6duites du sch6ma de Hartree-Fock, 
on observe une assez brutale variation d'un compos~ ~ l'autre: les 6nergies de 
liaisons sont tr6s distantes, les centres de gravit6 se d6placent de fagon corr61ative 
sinon caract6ristique, enfin les populations de recouvrement ou de groupes 
varient notablement et conform6ment aux images sugg6r6es par la notation de 
Lewis: en d6pit de l'identit6 qualitative des liaisons dative et covalente dans une 
6tude en orbitales mol6culaires, les grandeurs associ6es ~t ces liaisons pr6sentent 
donc des modules tr~s diff6rents. 

4. Conclusion: Analyse des symboles chimiques en fonction de nos r~sultats 

�9 La liaison de covalence B N de l 'amino-borane paralt done bien assur~e par une 
loge ~ deux ~lectrons de spins contraires ~tablie entre deux groupes de loges de 
charge approximativement ~gale fi + e. 

Le trait de la notation classique B - N  doit donc ~tre maintenant compris, non 
pas comme repr~sentant deux ~lectrons particuliers localis6s pros du trait de 
liaison comme le pensait Lewis [19], mais comme ~voquant un domaine de 
l'espace mol6culaire s'6tendant entre le cmur du bore et le cceur de l'azote oh 
il existe une haute probabilit6 de rencontrer deux 61ectrons de spins contraires 
(mais n'importe quels 61ectrons). Etant donn6 que la loge B - N  s'6tend entre 
deux groupes de charge + e une notation plus explicite serait: 

H2B + ~ +  NH2.  

Le moment dipolaire 61ectrique intrins~que de la loge B - N  dolt ~tre not& 

B+*N 

2 C'est la difference de structure de ces eoeurs qui en m~thode ab-initio repr6sente l'essentiel de la 
diff6rence <<d'~lectron6gativit~. entre les atomes correspondants. 
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en raison de nos r6sultats concernant la position du centre de gravit6 de la loge. 
Ce r6sultat est naturel puisque, nous l 'avons fait remarquer, le coeur de l 'azote 
poss6de une charge de + 5 e alors que celui du bore ne porte que la charge + 3 e. 

L 'examen des notations de la liaison de coordination B - N  du borazane est 
plus d61icat, 
On peut, en effet, pour  noter la liaison de coordination se placer / t  deux points 
de vue diff6rents. 
L 'un d'eux est m6canistique. I1 consiste ~ imaginer comment  le <<nuage 
61ectronique>) se r6organise au cours de la formation de la liaison ~t partir  de 
produits initiaux. Ce point de vue am6ne ~t de s6rieuses difficult6s car on peut 
souvent imaginer la formation ffune marne Iiaison ~ partir de produits initiaux 
distincts. I1 y a l/t une cause possible de non-invariance des r6sultats. Dans le cas 
du borazane on choisit presque sans h6siter comme produits initiaux les 
mol6cules N H  s e t  BH s et l 'on est alors condui t / t  la notation de Sidgwick [-20]: 

HsB + N H s  --, HsB ~ N H  s . 

Nos r6sultats confirment bien l'existence d'un transfert d'61ectron entre les 
groupes H s N  et BH s au cours de ce processus. Ce transfert est de l 'ordre de 
0,25 61ectron [8]. La construction de la densit6 diff6rentielle a montr6 qu'il 
affecte ~t la fois les liaisons BH, N H  et la loge de liaison BN elle-m~me [8]. 
L'6tude pr6sente met encore en lumi6re ce dernier point puisque le centre de 
gravit6 de la paire libre de l 'azote s'6carte du noyau de celui-ci (de 0,11 A)au 
cours de la formation de la liaison. 
Le deuxi~me point de vue est structurel, tl consiste ~t examiner la structure de la 
liaison 6tablie sans r6f&ence/l son histoire. La notation de Lowry [21] : 

B - _ + N  

qui attribue un caract6re semi-polaire ~ la liaison de coordination se rapproche 
de ce point de vue puisqu'elle revient /t consid6rer cette liaison comme une 
covalence install6e entre deux ions. Cette notat ion s'accorde assez bien avec 
notre analyse puisque nous d6finissons la liaison de coordination simple 
comme une loge g deux 61ectrons de spins contraires 6tablie entre deux groupes 
de charge 0 et 2e. Nous noterons: 

H s B ~  2 N H 3 .  

I1 apparait  alors clairement que la loge B N a, comme nous l 'avons dit, deux 
raisons d'etre polaire: la difference de charge des cceurs d 'azote et de bore et la 
diff6rence de charge des groupes H3 B e t  N H  s. I1 se trouve ici que ces diff6rences 
jouent dans le m~me sens s. C'est pourquoi  le moment  dipolaire de la liaison B N 
est plus grand dans le borazane que dans l 'amino borane et reste dirig6 dans le 
m~me sens: 

B+-~N. 

Ce r6sultat montre  bien que la fl~che de la notat ion chimique B ~ N ne doit ~tre 
interpr6t6e que comme un transfert au cours d'un m6canisme de formation et 

H - - -  
s I1 en va  a u t r e m e n t  dans  le cas de: H - -  N ~ O.  (11) 

H / 
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n o n  c o m m e  une  po la r i t6  de  l i a i son  p u i s q u e  dans  n o t r e  e x e m p l e  son sens est  

e x a c t e m e n t  c o n t r a i r e  ~t celle-ci.  

Enf in  n o t r e  analyse ,  d o n t  les r6sul ta ts  qua l i t a t i f s  d o i v e n t  s 'd tendre  aux  c o m -  

pos6s r6su l tan t  de  l ' u n i o n  d ' u n e  base  et d ' u n  ac ide  de  L E W I S ,  m o n t r e  b ien  q u e  la 

diff6rence en t re  deux  mo l6cu le s  c o n t e n a n t  l ' une  une  l i a i son  de c o v a l e n c e  A - B ,  

l ' au t r e  une  l i a i son  de  c o o r d i n a t i o n  A ~  B ne  d 6 p e n d  pas  q u e  de  la s t ruc tu re  de  la 

l oge  de  l i a i son  AB.  Les  t ransfe r t s  p e u v e n t  in t6resser  t o u t e  la  m o l 6 c u l e  ( l ia isons B N  
et N H  dans  n o t r e  cas). 

D e  plus,  le fai t  q u e  la l i a i son  de  c o o r d i n a t i o n  se t r o u v e  encadr6e  p a r  deux  
g r o u p e s  de loges  de  c h a r g e  tr6s diff6rentes en t r a ine  l ' ex i s tence  dans  l ' e space  

e n v i r o n n a n t  d ' u n  c h a m p  61ectrique b ien  diff6rent  de celui  qu i  ha l t  au  v o i s i n a g e  
d ' u n e  l ia i son  de  cova l ence .  

Les auteurs tiennent g remercier tr6s vivement M. M. Berthier et Milli6 d'avoir mis/t leur disposition 
le programme de localisation indispensable/t ce travail, ainsi que Mademoiselle Le Guen et le C.I.R.C.E. 
pour la r6alisation des calculs sur l'ordinateur IBM 360-75. 
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