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Hfickel-MO calculations are performed for Borazine and  the  B-Trihalogenoborazines; the  
parameters  used are calibrated with the  UV-spectra, which had  either been measured here or 
obtained from the  literature. The calculated ~z-electron densities compare favorably well with  
the  11B- and  14N-nuclear magnetic resonances determined for the  above mentioned compounds. 

Es werden ttfickel-MO-Rechnungen am Borazol und  den B-Trihalogenoborazolen durch- 
gefiihrt und  die entsprechenden Parameter  an  den teils bekannten  und  tells gemessenen UV- 
Spektren geeicht. Die fiir diese Verbindungen bes t immten chemischen Verschiebungen der 
riB- und  14)I-Kernresonanz lassen sich mi t  den berechneten ~z-Elektronendichten erklgren. 

Le borazole et  les B-trihalogenoborazoles sont calcul6s par  la m6thode de Hiickel en utili- 
sant  des paramgtres calibr6s sur les spectres U.V. mesur6s ou obtenus dans la litt6rature. Les 
densit6s 61ectroniques ~z sont  en bon accord avec le d~placement chimique de N.M.R. de 11B et 
1r d6termin6 pour les compos6s cidessus. 

I. Einleitung 

Seit der Entdeckung des Borazols bflden diese interessante Verbindung und 
yon ihr abgeleitete Substitutionsprodukte immer wieder den Gegenstand experi- 
menteller und theoretiseher Un~ersuchungen, die vor allem Aufschlul~ fiber die 
Verteflung der ~-Elek~ronen im Ring geben sollen. In der vorliegenden Arbeit 
werden in bezug auf diese Fragestellung Kernresonanzmessungen am Borazol 
und seinen B-Trifluoro-, -Triehloro- und -Tribromoderivaten zur Bestimmung der 
ehemischen Verschiebungen an den Sticks~off- und Borkernen vorgenommen. Die 
Ergebnisse kSnnen zusammen mit den zum Tefl schon bekannten, zum Tefl selbst 
gemessenen Elektronenfiberggngen niedrigster Energie mit Hflfe einfaeher Hfickel- 
MO-Rechnungen gedeutet werden. 

II. Experimenteller Teil 
Kernresonanz 

Die chem. Verschiebungen warden mi t  einem Kernresonanzspektrometer  V~  16, Varian 
Associates, Palo Alto, gemessen, das nach  der Blochschen Methode der gekreuzten Spulen mit  
Zeeman-Modulation arbeitet .  Sowohl am Stickstoff Qr als auch am Bor (11B) liegen innerhalb 
der  Trihalogenoborazole die chemischen Verschiebungen im Bereich yon 40 ppm;  die laN- 
Resonanz des Borazols ist u m  +278 ppm gegen 65%ige H_NO 8 verschoben. Die in  Tab. l ange- 

gebenen Werte  der  chem. Verschiebung (~ v - vb a - a~ (vb bzw. cr~ sind die Resonanz- 
?)b 

frequenz bzw. Abschirmkonstante  eines Bezugskernes: in Tab. 1 des 1r bzw. 11B-Kernes yon 
Borazol) zeigen prakt isch keine Abhangigkeit  yon Konzentra t ion  und  LSsungsmittel.  Die 

14 Linienbrei ten der N-Signale bet rugen bei einem ~u~eren Feld yon 10000 GauB etwa 0,5 Gau$. 
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen der 1aN- uncl nB-Resonanz im Borazol und seinen B-Tri- 
halogenoderlvaten 

Konzentration 

[Mol-%] 
Chemische Verschiebung [ppm] L6sungsmittel 
*aN nB 

(Btt-I~tt)a flfiss. Reinsubst. 0 0 

(BF-NH)s 8 35,0 • 1,1 4,8 • 0,t Toluol 
(BF-Ntt)~ 15 35,6 • 1,t 4,7 • 0,1 Benzol 

(BCI-NH)a 7,t 3,7 • 1,0 - -  Cyelohexan 
(BCI-~TH)a 60 3,4 • 0,5 3,3 • 0,2 Benzol 

(BBr-Ntt)a 7,0 - 3,5 • 1,0 2,1 • 0,6 Benzol 

UV-spektroskopische Untersuchungen 
Von RECTOR, SCEA~F~ und PLATT [t6] sind die l~ngstwelligen UV-Banden von Borazol 

und B-Trichloroborazol bei i945 A und t900 A bereits beschrieben, wobei im Falle des Bora- 
zols sogar die Sehwingungsstruktur zu erkennen ist (der angegebene Wert bezieht sich auf das 
Bandenzentrum). Die entsprechende Bande des B-Trifluoroborazols liegt noch welter nach 
kiirzeren Wellenl~ngen bin versehoben und damit im Vakuum-UV-Gebiet. Mit einem 
1VIcPherson-Spektrographen konnte diese l~ngstwellige Bande des (BF-]NH)a bei ~[ 827/~ in einer 
6,64.10-~-molprozentigen LSsung als Schulter der n~ehstfolgenden Bande beobachtet werden 
(Fig. i). Als LSsungsmittel diente n-ttexan (Uvasol) der Firma Merck, die i-mm-Kiivette war 
eine fiir ~essungen im Vakuum geeignete Suprasil-Spezialanfertigung der Firma Hellmu. 
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Fig. t. UV-Spektrum yon (BF-NH)a in n-Hexan 

Pr~iparativer Tell 
Die Darstellung des Borazols erfolgte durch die Reaktion yon gel5stem B-Trichloroborazol 

mit Natrinmborhydrid [~8, ~[1], wobei das frei werdende Diboran durch Tri-n-butylamin ge- 
bunden wurde [3]. Fiir die Kernresonanzmessungen diente die bei 54,4 ~ iibergehende und 
unter Vakuum in Glasampullen yon t6 mm Durchmesser eingesehmolzene Fraktion. 

B-Trffluoroborazol kormte dureh Transfluorierung yon in Toluol gel5stem B-Trichloro- 
borazol mit Antiraontrifluorid gewonnen werden [12], wobei das gebildete (BF-~TH)a yon der 
im Vakuum abdestillierten ToluollSsung dutch Ausfrieren getrennt wurde. LSsungen yon 
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(BF-NH)~ in Toluol und Benzol wurden in die Ampullen fiir Kernresonanzmessungen einge- 
schmolzen. Bei der Priifung der Reinheit der Subs~anz ergab sich nach KJ~LD~m99,4% der 
berechneten Stickstoffmenge und durch Titration mit Thoriumnitrat 99% der berechneten 
Fluormenge. 

])as zur D~rstellung yon (BH-NH)3 und (BF-NH)3 benStigte (BC1-NH)~ wurde aus 
Bortrichlorid und Ammoniumchlorid, (BBr-NH)~ aus Bortribromid und Ammoniumbromid 
gewormen [i], wobei Kobalt als Katalysator die Ausbeuten verbesserte [6]. Die LSsungen yon 
B-Trichlorobor~zol und B-Tribromoborazol warden ebenf~lls ffir die Kernresonanzmessungen 
in Ampullen eingeschmolzen. Auch bei diesen Substanzen ergaben nach mehrmaliger Sublima- 
tion die quantitativen An~lysen l~einheiten yon mehr als 99,5% f'tir (BC1-NH)3 und yon etwa 
99% fiir (BBr-NH)3. 

III. HMO-Reahnungen am (BH-NH)s, (BF-NH)s, (BC1-NH)3 und (BBr-NH)s 
In  dar Litaratur  finder siah h~ufig dar Hinwais und as wird u. a. auah yon 

I.  FISCHE~-HJM, M~S [7] gezeigt, dab einfache Hiickal-Rachnungan innerhalb 
yon Verbindungsraihan zur Bereehnung yon best immtan Molekifleigenschaften 
varbessarten MO-Reehnungen nicht nur gleiehwartig, sondern zum Tail sogar fiber- 
legen sind. Der Grund hierfiir ist offenbar die grSBare Sensitivit~t der einfachen 
Hiiekel-Methode beziiglieh Anderungen in den Paramaterss Am Borazol 
selbst sind bereits Reehnungen mit  verbesserten MO-Mathodan durehgeffihrt 
wordan [2, 4, 10, 14, 17]. Naeh ROO~HAA~ und MuLL~v,~ [I7] hat  dar ffir Benzol 
bei 4,9 eV (2500 •) liegende Ubergang im Borazol sein Zentrum bai 6,4 eV. 

Legt man die yon RECTO~, SC~AV.FF~ und PY~AT~ [f6] angagabenen ~bar-  
g~nge f/Jr Benzol zugrunde, so ergibt sieh fiir das Hfiekel-flcc des Benzols ain 
Wart  yon -2 ,44  eV. Ffir das ~B~ im Borazol finden sieh in der Literatur  Werte 
zwisehen -1 ,39  eV [5] und --2,44 eV [2, 20]. Das Verhs dar Ubarlappungs- 
integrale SBorazol/SBenzol der 2pz-Funktionen betr~gt 0,888 [2], womit sich mit  
dar Annahme, das Hfiekelsehe fi und das antspreehende ~berlappungsintegral  
saien einander etwa proportional, fiir die verschiedenen Borazolvarbindungen 
die flBN-Warte der Tab. 2 argeben. Die flBN-Werte der Halogendarivate konnten 
aus dan in [9] angegebenen B-N-Bindungsl~ngen und der [20] entnommenen Ab- 
h~ngigkeit der Ubarlappungsintegrale von den Atomabst~nden gewonnen warden. 

Hiermit  und mit  dem yon RV, CTO~ u. Mitarb. [16] bestimmten Wart  yon 1945/~ 
ffir das Zentrum des l~ngstwa]ligan ]~berganges im Borazol ]iafart die MO-Bareeh- 
hung naah Hiiekal ftir das Coulomb-Integral am Bet  aB = 4,62 eV warm willk/ir- 
lieh an  = 0 gasetzt wird. Dieser Wert  ffir ~B ist sainem Betrag naeh wesentlieh 
grSBer als es nach dem fiir HMO-Rechnungen iiblichan, aus dem Unterschied der 
Elektronagativit~ten sich herlaitenden Verfahren zu erw~rten w~re, jedoeh finden 
fiir t ta teroatome h~ufig a-Werte Verwendung, die nicht diesar Iterleitung aus den 
Elektronegativit~ten entsprechen. Bai WAT~_~ABE ITO und KuBo [21] ist f~r 
aN--  C~B = 4,83 eV angegaben, B~ow~ und McCoRMACK [1] setzen/~BN = --2,i7a V, 
womit sieh aus dem UV-Ubergang a~ zu 5,27 eV ergibt. Nimmt  man an, dab durch 
die Ardagerung yon H~logenatoman an das Boratom des Borazolringas die Werte 
yon aB und fiB~ nicht wesentlich ge~ndert werden, so sind fiir die Bereehnung des 
l~ngstwelligen Uberganges im (BF-NH)3 und (BC1-NH)~ noeh je zwei Parameter,  
aF(aCl) und flBF(flBCl) frai zu w~hlen. Die ~ig. 2 zeigt jedoah, dab fiir alle iiber- 
haupt  in Frage kommendan fiBx-Werte (X = F, C1) die Wahl des cox die Enargie- 
differenz zwisehen dem letztan besetzten und dem arsten unbesetzten Nivaau 
zwischen ~x = --2,0 und a x  = --6,5 eV nieht wesentlich beeirdtuBt, womit zur 

2* 
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Fig. 2. Abhgngigkeit des lgngstwelligen Elektroneniiberganges yon den Hiickel-Parametern 
(flB~ = - 2,20 oV) 

Anpassung der Rechnung an das UV-Spektrum nur die Variation des flBx-Wertes 
yon entscheidender Bedeutung ist. 

Es sei an dieser Stelle noch daraus hingewiesen, dab sich ffir ~x > 0 das letzte 
besetzte MO nach der irreduziblen Darstellung A~ transformiert,  wghrencl ffir 
a x  < 0 der ]etzte besetzte Zustand zweffach bahnentar tet  ist und ZUl- irreduziblen 
Darstellung E" gehSrt. 

5Tach [20] liegen mSgliche Werte fiir cr zwischen --2,5 und --7,0 eV und ffir 
0r zwischen - - i ,9  eV und --6,8 eV. Wenn auch die Werte fiir cr nach der hgufig 
verwandten Elektronegativitgtsbeziehung zu niedrig sind, so kann doch angenom- 
men werden, dab die Reihenfolge laBr [ <  [ac i  l <  t ccF I bestoht. Die folgenden 
Parametersgtze der Tab. 2 ergeben sich aus den obigen Uberlegungen und aus der 
Forderung nach Ubereinstimmung des Elektroneniiberganges vom letzten be- 

Tabelle 2. Parameter a uncl fl liar die Hi~ckelrechnungen in e V 

(BH-NH)s 4,62 - -  - -  -2,20 
(BF-NH)s 4,62 -2,20 -2,74 -2,22 
(BC1-NH)s 4,62 - t ,54 - t ,65 -2,28 
(BBr-I~I-I)s 4,62 - l ,10 -0,768 -2,28 

Tabelle 3. Berechnete xc-Elektronendichten 

~ qB Qx 

(BH-NH)a 1,638 0,362 
(BF-NH) S 1,713 0,437 t,851 
(BC1-NH)s 1,660 0,4i0 i,930 
(BBr-NH)a 1,633 0,385 t,981 
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setzten zum ersten unbesetzten Zustand mit  den tefls schon bekannten, tells yon 
uns gemessenen UV-Spektren. Die aus diesen Parametersi~tzen resultierenden z- 
Elektronendiehten Ql sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

u Diskussion der Ergebnisse 

U m  einen besseren Oberblick fiber die zu diskutierenden Me6resultate zu 
geben, sind in den Figs. 3, 4 und 5 die chemisehen Verschiebungen graphisch dar- 
gestellt. Die Versehiebungen am Bor bei den entsprechenden Bortrihalogeniden 
wurden yon P~zLn, s, M~Lw~ und MUETTERTIES [~5] bestimmt. 

Das auffallendste aus den chemischen Verschiebungen sich ergebende Resultat  
ist die Tatsache, dal3 fast alle Resonanzen der Halogenderivate des Borazols gegen- 
fiber dem Borazol selbst in Richtung des st&rkeren Feldes verschoben sind, d. h., 
der jeweilige Kern  ist starker durch Elektronen abgeschirmt. I m  Gegensa~z dazu 
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Fig. 3. Chemische Verschiebungen der i4N-Resonanz 
noborazolen (BX-Ntt)~ 

Fig. 4. Chemische Verschiebungen der ilB-Resonanz im Borazol und den B-Trihalogenobor~- 
zolen ( BX-~H-I)3 

Fig. 5. Chemische Verschiebungen der iiB-Resonanz in den B-Trihalogeniden (nach [t5]) 
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sollte man aber aufgrund der in der Reihenfolge I t ,  Br, C1, F steigenden Elektro- 
negativit~ten (2,15; 2,80; 3,00; 3,95 nach GORDu und O~WLL~-T~oMAs [8]) er- 
warten, dal3 um so mehr Elektronen veto Bor und damit auch veto Stiekstoff weg- 
gesaugt werden je elektronegativer der Substituent ist. Die teflweise Umkehrung 
dieser Reihenfolge erkl/~rten zuerst O~AK, LANDESMANN, WILLIAMS und SHAPn~O 
[13] ffir die B-Trihalogenide und die gleiehe Erkl/~rung gilt offenbar auch fiir die 
Borazolverbindungen. 

Im BC13 und BBr 3 ist die Reihenfolge der ehemisehen Versehiebung (wenn aueh 
nicht der jeweilige Abstand in ppm) noch den Elektronegativit&ten entspreehend. 
Bei der Fluorverbindung jedoch bflden die niehtbindenden Elektronen des Fluor- 
atoms mit der ffir die a-Bindungen nicht beanspruehten i~-Funktion des Boratoms 
eine ~-Bindung, die aueh die Bindungsverkfirzung im Bortrifluorid gegenfiber der 
aus der Summe der kovalenten Radien sich ergebenden Bindungsl/~nge erkl/~rt. 
(Da die Bindungen auch bei den anderen Bortrihalogeniden in diesem Sinne etwas 
verkfirzt sind, kfnnen hier gleiche, wenn auch wesentlieh sehw~ehere ,,Rfick- 
bindungseffekte" angenommen werden.) 

Diese Erkl~rung der ehemisehen Versehiebungen wird dureh die UV-Spektren 
und die an diesen justierten HM0-Reehnungen best~tigt. Die in den Figs. 6 und 
7 aufgetragenen ~-Elektronendiehten zeigen einen den Figs. 3 und 4 entsprechen- 
den Verlauf. Der dureh die Kernresonanzuntersuehungen postulierte vom Fluor 
fiber Chlor zum Brom abnehmende Rfickbindungseffekt finder sieh best&tigt durch 
die yon 1,85 e fiber 1,93 e auf 1,98 e steigende ~-Elektronendichte an den Substi- 
tuenten. 

DaI~ nicht nur eine ganz spezielle Wahl der Parameter fiBx und ~x diese Uber- 
einstimmung zwisehen den gemessenen chem. Versehiebungen und den bereeh- 
neten ~-Elektronendiehten hervorruft,  zeigt die Fig. 8. Varfiert man die Para- 
meters/~tze unter den durch die UV-Spektren geforderten Voraussetzungen 
2,6 eV < I flBF l < 3,0 eV; 1,5 eV < I flBc] I < 2,2 eV, so kann keine Paarung/~BX, 
aX gefunden werden, ffir die nieht die z-Elektronendiehte am Bor und Stiekstoff 
veto (BIt-NH)~ fiber (BC1-NIt)3 zum (BF-NI-I)8 zunimmt. 
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Fig. 6. ~-Elektronendichten am Stickstoff im Borazol und den B-Trihalogenoborazolen 
(BX-NII) 3 

Fig. 7. ~-Elektronendichten am Bor im Borazol und den B-Trihalogenoborazolen (BX-NH)3 
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- 2,20 eV) 

Da der entsprechende 1/~ngstwellige UV-l~bergang im (BBr-NIt)3 weder in 
L6sung noch im gasfSrmigen Zustand gefunden werden konnte, besteht ffir diese 
Verbindung nieht die M6glichkeit einer Eichun~ der Kfickel-Parameter. Nimmt 
man jedoeh ffir/~BBr und a]3r Werte an, die in bezug auf die ffir Fluor und Chlor 
gew~hlten Parameterwerte sinnvoll sind (Tab. 2), so ergibt sieh gute Uberein- 
stimmung mit den ehemisehen Verschiebungen der Bromverbindung. Man sollte 
nach dieser Rechnung den verbotenen 1/~ngstwelligen Elektroneniibergang etwa 
bei 1950 A finden. 

Es ist selbstverst/indlieh nicht mSglich eine genaue Relation zwischen den abso- 
lumen GrSl3en der erreehneten ~-Elektronendichte und der ehemischen Versehie- 
bung herzustellen, da hierzu eino Kenntnis des paramagnetisehen Anteiles an den 
ehemisehen Versehiebungen und seiner ~nderung innerhalb einer Verbindungs- 
reihe notwendig w/~re. Hier sei nur auf den praktisch linearen Zusammenhang zwi- 
schen erreehneter ~r-Elektronendiehte und chemiseher Verschiebung hingewiesen 
(Fig. 9). Es kann daher angenommen werden, dal~ eine Proportionalitgt zwischen 
~-Elektronendichten und ehemischen Versehiebungen existiert. Diese Annahme 
wird gestfitzt durch die Arbeit yon SPI~SECKE und SCl~EID~ [19] in der ein 
linearer Zusammenhang zwischen laC-ehemiseher Versehiebung und der z-Elek- 
tronendiehte im C~H +, C6H r C~H[, CsHs ~- nachgewiesen wird. Zur Trennung yon 
~-Anteil und a-Anteil an den gemessenen chem. Versehiebungen ist beabsichtigt, 
&hnliehe Untersuchungen wie die oben besehriebenen auch noeh an den ent- 
spreehenden durchhydrierten Verbindungen vorzunehmen. 

Weiterhin sell dureh Ubergang auf andere Heterosysteme untersucht werden, 
inwieweit aueh bier das Hfickelsche Einelektronenmodell geeignet ist, Kernroso- 
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Fig. 9. Zusammenhang zwisehen berechneten z-Elektronendichten und der chemischen Ver- 
schiebung 

nanzmessungen mit an den Elektronenspektren geeichten Parameterss zu er- 
kl~ren. Es liegt die Vermutung nahe, d~B die hohe Symmetrie der untersuchten 
Borazolverbindungen zumindest mitverantwortlich ist ffir den Erfolg des ver- 
wandten Einelektronenmodells, so dab seine Anwendbarkeit auf Systeme niedri- 
gerer Symmetric nicht ohne weiteres gegeben ist. 

Herrn Professor Dr. H. HAR~A~ danken wir ffir sein steres Interesse und die wohl- 
wollende F6rderung dieser Arbeit. Ftir die Hilfe bei der Aufnahme des Vakuum-UV-Spek- 
trums yon Fluoroborazol danken wir tIerrn Diplom-Physiker E. ~ o ~ , ~ .  
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