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Hiickel-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-clectron densities compare favorably well with
the 1B- and “N-nuclear magnetic resonances determined for the above mentioned compounds,

Es werden Hiickel-MO-Rechnungen am Borazol und den B-Trihalogenoborazolen durch-
gefiihrt und die entsprechenden Parameter an den teils bekannten und teils gemessenen UV-
Spektren geeicht. Die fiir diese Verbindungen bestimmten chemischen Verschiebungen der
1B. und “N-Kernresonanz lassen sich mit den berechneten n-Elektronendichten erkléren.

Le borazole et les B-trihalogenoborazoles sont calculés par la méthode de Hiickel en utili-
sant des parameétres calibrés sur les spectres U.V. mesurés ou obtenus dans la littérature. Les
densités électroniques 7 sont en bon accord avee le déplacement chimique de N.M.R. de 1'B et
1N déterminé pour les composés cidessus.

1. Einleitung

Seit der Entdeckung des Borazols bilden diese interessante Verbindung und
von ihr abgeleitete Substitutionsprodukte immer wieder den Gegenstand experi-
menteller und theoretischer Untersuchungen, die vor allem Aufschlufl iber die
Verteilung der s-Elektronen im Ring geben sollen. In der vorliegenden Arbeit
werden in bezug auf diese Fragestellung Kernresonanzmessungen am Borazol
und seinen B-Trifluoro-, -Trichloro- und -Tribromoderivaten zur Bestimmung der
chemischen Verschiebungen an den Stickstoff- und Borkernen vorgenommen. Die
Ergebnisse kénnen zusammen mit den zum Teil schon bekannten, zum Teil selbst
gemessenen Elektroneniibergingen niedrigster Energie mit Hilfe einfacher Hiickel-
MO-Rechnungen gedeutet werden.

I1. Experimenteller Teil
Kernresonanz

Die chem. Verschiebungen wurden mit einem Kernresonanzspektrometer VI 16, Varian
Associates, Palo Alto, gemessen, das nach der Blochschen Methode der gekreuzten Spulen mit
Zeeman-Modulation arbeitet. Sowohl am Stickstoff (14N) als auch am Bor (11B) liegen innerhalb
der Trihalogenoborazole die chemischen Verschicbungen im Bereich von 40 ppm; die 14N-
Resonanz des Borazols ist um +278 ppm gegen 65%1ige HNO, verschoben. Die in Tab. 1 ange-

V=7

gebenen Werte der chem. Verschiebung 8 = = 0 — 0s (v» bzw. os sind die Resonanz-

723

frequenz bzw. Abschirmkonstante eines Bezugskernes: in Tab. 1 des ¥N- bzw. 11B-Kernes von
Borazol) zeigen praktisch keine Abhéngigkeit von Konzentration und Lésungsmittel. Die
Linienbreiten der 1*N-Signale betrugen bei einem suBleren Feld von 10000 GauB etwa 0,5 GauB.
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen der ¥N- und B-Resonanz vm Borazol und seinen B-Tri-

halogenoderivaten

Konzentration Chemische Verschiebung [ppm] Losungsmittel

[Mol-9%] uN up
(BH-NH), fliiss. Reinsubst. 0 0
(BF-NH), 8 35,0 + 1,1 4,8 + 0,1 Toluol
(BF-NH), 15 35,6 £1,1 4,7+ 041 Benzol
(BCI-NH), 7,1 3,74+ 1,0 — Cyclohexan
(BCI-NH), 60 3,4 40,5 3,3 +02 Benzol
(BBr-NH), 7,0 - 3,5+1,0 21 4+0,6 Benzol

UV-spektroskopische Untersuchungen

Von RECTOR, SCHAEFFER und Pratr [16] sind die lingstwelligen UV-Banden von Borazol
und B-Trichloroborazol bei 1945 A und 1900 A bereits beschrieben, wobei im Falle des Bora.-
zols sogar die Schwingungsstruktur zu erkennen ist (der angegebene Wert bezieht sich auf das
Bandenzentrum). Die entsprechende Bande des B-Trifluoroborazols liegt noch weiter nach
kiirzeren Wellenlingen hin verschoben und damit im Vakuum-UV-Gebiet. Mit einem
McPherson-Spektrographen konnte diese lingstwellige Bande des (BF-NH), bei 1827 A in einer
6,64 -10—2-molprozentigen Lésung als Schulter der nichstfolgenden Bande beobachtet werden
(Fig. 1). Als Losungsmittel diente n-Hexan (Uvasol) der Firma Merck, die 1-mm-Kiivette war
eine fiir Messungen im Vakuum geeignete Suprasil-Spezialanfertigung der Firma Hellma.
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Fig. 1. UV-Spektrum von (BF-NH); in #-Hexan

Priparativer Teil

Die Darstellung des Borazols erfolgte durch die Reaktion von geldstem B-Trichloroborazol
mit Natrinmborhydrid [18, 11], wobei das frei werdende Diboran durch Tri-n-butylamin ge-
bunden wurde [3]. Fiir die Kernresonanzmessungen diente die bei 54,4 °C iibergehende und
unter Vakuum in Glasampullen von 16 mm Durchmesser eingeschmolzene Fralktion.

B-Trifluoroborazol konnte durch Transfluorierung von in Toluol gelostem B-Trichloro-
borazol mit Antimontrifluorid gewonnen werden [12], wobei das gebildete (BF-NH); von der
im Vakuum abdestillierten Toluolldsung durch Ausfrieren getrennt wurde. Losungen von
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(BF-NH), in Toluol und Benzol wurden in die Ampullen fiir Kernresonanzmessungen einge-
schmolzen. Bei der Priifung der Reinheit der Substanz ergab sich nach KseLpanur. 99,49, der
berechneten Stickstoffmenge und durch Titration mit Thoriumnitrat 999, der berechneten
Fluormenge.

Das zur Darstellung von (BH-NH); und (BF-NH), bendstigte (BCI-NH), wurde aus
Bortrichlorid und Ammonjumchlorid, (BBr-NH), aus Bortribromid und Ammoniumbromid
gewonnen [1], wobei Kobalt als Katalysator die Ausbeuten verbesserte [6]. Die Losungen von
B-Trichloroborazol und B-Tribromoborazol wurden ebenfalls fiir die Kernresonanzmessungen
in Ampullen eingeschmolzen. Auch bei diesen Substanzen ergaben nach mehrmaliger Sublima-
tion die quantitativen Analysen Reinheiten von mehr als 99,59, fiir (BCI-NH), und von etwa
999, fiir (BBr-NH),.

II. HMO-Rechnungen am (BH-NH);, (BF-NH);, (BCl-NH); und (BBr-NH),

In der Literatur findet sich hiufig der Hinweis und es wird u. a. auch von
1. FisorER-HrALMARS [7] gezeigt, daB einfache Hiickel-Rechnungen innerhalb
von Verbindungsreihen zur Berechnung von bestimmten Molekiileigenschaften
verbesserten MO-Rechnungen nicht nur gleichwertig, sondern zum Teil sogar tiber-
legen sind. Der Grund hierfir ist offenbar die grofiere Sensitivitit der einfachen
Hiickel-Methode beziiglich Anderungen in den Parametersidtzen. Am Borazol
selbst sind bereits Rechnungen mit verbesserten MO-Methoden durchgefiihrt
worden [2, 4, 10, 14, 17]. Nach RoorHaAN und Murrikex [17] hat der fir Benzol
bei 4,9 eV (2500 A) liegende Ubergang im Borazol sein Zentrum bei 6,4 eV.

Legt man die von REoToRr, SCcHAEFFER und Pratr [16] angegebenen Uber-
gange fiir Benzol zugrunde, so ergibt sich fir das Hiickel-G¢¢ des Benzols ein
Wert von —2,44 eV. Fiir das Spy im Borazol finden sich in der Literatur Werte
zwischen —1,39 eV [5] und —2,44 ¢V [2, 20]. Das Verhiltnis der Uberlappungs-
integrale Sgorazol/SBenzor der 2p,-Funktionen betridgt 0,888 [2], womit sich mit
der Annahme, das Hiickelsche § und das entsprechende Uberlappungsintegral
seien einander etwa proportional, fiir die verschiedenen Borazolverbindungen
die fgn-Werte der Tab. 2 ergeben. Die fuy-Werte der Halogenderivate konnten
aus den in [9] angegebenen B-N-Bindungsldngen und der [20] entnommenen Ab-
hingigkeit der Uberlappungsintegrale von den Atomabstinden gewonnen werden.

Hiermit und mit dem von Recror u. Mitarb. [16] bestimmten Wert von 1945 A
fiir das Zentrum des lingstwelligen Uberganges im Borazol liefert die MO-Berech-
nung nach Hiickel fir das Coulomb-Integral am Bor ap = 4,62 eV wenn willkiir-
lich ax = 0 gesetzt wird. Dieser Wert fiir «p ist seinem Betrag nach wesentlich
groBer als es nach dem fiir HMO-Rechnungen iiblichen, aus dem Unterschied der
Elektronegativitdten sich herleitenden Verfahren zu erwarten wire, jedoch finden
fiir Heteroatome haufig x-Werte Verwendung, die nicht dieser Herleitung aus den
Elektronegativitéten entsprechen. Bei WaTaNABE Ito und Kuso [21] ist fiir
oax— op=4,83 eV angegeben, BRowxN und MoCormMAck [1] setzen Sy = —2,47e 'V,
womit sich aus dem UV-Ubergang xp zu 5,27 eV ergibt. Nimmt man an, daB durch
die Anlagerung von Halogenatomen an das Boratom des Borazolringes die Werte
von xp und fpy nicht wesentlich geindert werden, so sind fiir die Berechnung des
lingstwelligen Uberganges im (BF-NH), und (BCI-NH), noch je zwei Parameter,
ar(ecct) und Spr(frer) frei zu wahlen. Die Fig. 2 zeigh jedoch, daB fiir alle itber-
haupt in Frage kommenden fpx-Werte (X =F, Cl) die Wah!l des «x die Energie-
differenz zwischen dem letzten besetzten und dem ersten unbesetzten Niveau
zwischen ax = —2,0 und ax = —6,5 eV nicht wesentlich beeinflubt, womit zur
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Bpy=-351 eV
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Fig. 2. Abhiingigkeit des langstwelligen Elektroneniiberganges von den Hiickel-Parametern
(Pex = ~2,20 V)

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

Es sei an dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dafl sich fiir ax > 0 das letzte
besetzte MO nach der irreduziblen Darstellung Aj fransformiert, wahrend fir
ax < 0 der letzte besetzte Zustand zweifach bahnentartet ist und zur irreduziblen
Darstellung E” gehort.

Nach [20] liegen mogliche Werte fiir xp zwischen —2,5 und —7,0 eV und fiir
ooy zwischen —1,9 eV und —6,8 eV. Wenn auch die Werte fiir ax nach der hiufig
verwandten Elektronegativititsbeziehung zu niedrig sind, so kann doch angenom-
men werden, daf die Reihenfolge |xp: | < | xc1| < | ar | besteht. Die folgenden
Parametersitze der Tab. 2 ergeben sich aus den obigen Uberlegungen und aus der
Forderung nach Ubereinstimmung des Elektroneniiberganges vom letzten be-

Tabelle 2. Parameter o und B fiir die Hilckelrechnungen in ¢V

oB ox Bex Pex
(BH-NH), 4,62 — — -2,20
(BF-NH), 4,62 -2,20 -2,74 -2,22
(BCl-NH), 4,62 -1,54 -1,65 -2,28
(BBr-NH), 4,62  -1,10 -0,76; —2,28
Tabelle 3. Berechnete m-Elektronendichien
ox [24:] ox

(BH-NH), 1,638 0,362

(BF-NH), 1,713 0,437 1,851

(BCI-NH), 1,660 0,410 1,930

(BBr-NH), 1,633 0,385 1,981
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getzten zum ersten unbesstzten Zustand mit den teils schon bekannten, teils von
uns gemessenen UV-Spektren. Die aus diesen Parametersitzen resultierenden s-
Rlektronendichten g; sind in Tab. 3 zusammengestellt.

VI. Diskussion der Ergebnisse

Um einen besseren Uberblick iiber die zu diskutierenden MeBresultate zu
geben, sind in den Figs. 3, 4 und 5 die chemischen Verschiebungen graphisch dar-
gestellt. Die Verschiebungen am Bor bei den entsprechenden Bortrihalogeniden
wurden von Prrries, MiuLER und MUETTERTIES [15] bestimmdt.

Das auffallendste aus den chemischen Verschiebungen sich ergebende Resultat
ist die Tatsache, daB fast alle Resonanzen der Halogenderivate des Borazols gegen-
iiber dem Borazol selbst in Richtung des stéirkeren Feldes verschoben sind, d. h.,
der jeweilige Kern ist starker durch Elektronen abgeschirmt. Im Gegensatz dazu
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Fig. 8. Chemische Verschiebungen der “N-Resonanz im Borazol und den B-Trihaloge-
noborazolen (BX-NH),

Fig. 4. Chemische Verschicbungen der 1*B-Resonanz im Borazol und den B-Trihalogenobora-
zolen (BX-NH),

Fig. 5. Chemische Verschiecbungen der 1'B-Resonanz in den B-Trihalogeniden (nach [15])



22 K. Hexsex und K. P. MESSER:

sollte man aber aufgrund der in der Reihenfolge H, Br, Cl, F steigenden Elektro-
negativitdten (2,15; 2,80; 3,00; 3,95 nach Gorby und OrvILLE-THOMAS [8]) er-
warten, dall um so mehr Elektronen vom Bor und damit auch vom Stickstoff weg-
gesaugt werden je elektronegativer der Substituent ist. Die teilweise Umkehrung
dieser Reihenfolge erklirten zuerst ONax, LaANpEsSMANN, WirpiaMs und SHAPIRO
[13] fiir die B-Trihalogenide und die gleiche Erklirung gilt offenbar auch fiir die
Borazolverbindungen.

Im BCl,; und BBr; ist die Reihenfolge der chemischen Verschiebung (wenn auch
nicht der jeweilige Abstand in ppm) noch den Elektronegativitdten entsprechend.
Bei der Fluorverbindung jedoch bilden die nichtbindenden Elektronen des Fluor-
atoms mit der fiir die ¢-Bindungen nicht beanspruchten p-Funktion des Boratoms
eine 7-Bindung, die auch die Bindungsverkiirzung im Bortrifluorid gegeniiber der
aus der Summe der kovalenten Radien sich ergebenden Bindungslinge erklirt.
(Da die Bindungen auch bei den anderen Bortrihalogeniden in diesem Sinne etwas
verkiirzt sind, kénnen hier gleiche, wenn auch wesentlich schwéchere ,,Riick-
bindungseffekte‘‘ angenommen werden.)

Diese Erklirung der chemischen Verschiebungen wird durch die UV-Spektren
und die an diesen justierten HMO-Rechnungen bestétigt. Die in den Figs. 6 und
7 aufgetragenen m-Elektronendichten zeigen einen den Figs. 3 und 4 entsprechen-
den Verlauf. Der durch die Kernresonanzuntersuchungen postulierte vom Fluor
iiber Chlor zum Brom abnehmende Riickbindungseffekt findet sich bestétigt durch
die von 1,85 e iiber 1,93 e auf 1,98 e steigende m-Elektronendichte an den Substi-
tuenten.

Dal nicht nur eine ganz spezielle Wahl! der Parameter fpx und ax diese Uber-
einstimmung zwischen den gemessenen chem. Verschiebungen und den berech-
neten z-Elektronendichten hervorruft, zeigt die Fig. 8. Variiert man die Para-
metersitze unter den durch die UV-Spektren geforderten Voraussetzungen
2,6eV < |fer|<3,0eV;15eV < |fpa|<22eV, so kann keine Paarung fzx,
ax gefunden werden, fiir die nicht die w-Elektronendichte am Bor und Stickstoff
vom (BH-NH), tber (BCI-NH),; zum (BF-NH); zunimmt.
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Fig. 6. n-Elektronendichten am Stickstoff im Borazol und den B-Trihalogenoborazolen
(BX-NH),

Fig. 7. n-Elektronendichten am Bor im Borazol und den B-Trihalogenoborazolen (BX-NH),
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Da der entsprechende lingstwellige UV-Ubergang im (BBr-NH); weder in
Lésung noch im gasformigen Zustand gefunden werden konnte, besteht fiir diese
Verbindung nicht die Moglichkeit einer Eichung der Hiickel-Parameter. Nimmt
man jedoch fiir fpgr und xp: Werte an, die in bezug auf die fiir Fluor und Chlor
gewihlten Parameterwerte sinnvoll sind (Tab. 2), so ergibt sich gute Uberein-
stimmung mit den chemischen Verschiebungen der Bromverbindung. Man sollte
nach dieser Rechnung den verbotenen lingstwelligen Elektroneniibergang etwa
bei 1950 A finden.

Es ist selbstverstdndlich nicht méglich eine genaue Relation zwischen den abso-
laten GroBen der errechneten 7-Elektronendichte und der chemischen Verschie-
bung herzustellen, da hierzu eine Kenntnis des paramagnetischen Anteiles an den
chemischen Verschiebungen und seiner Anderung innerhalb einer Verbindungs-
reihe notwendig wire. Hier sei nur auf den praktisch linearen Zusammenhang zwi-
schen errechuneter z-Elektronendichte und chemischer Verschiebung hingewiesen
(Fig. 9). Es kann daher angenommen werden, daB eine Proportionalitit zwischen
n-Elektronendichten und chemischen Verschiebungen existiert. Diese Annahme
wird gestiitzt durch die Arbeit von SpiESECKE und ScEHNEIDER [19] in der ein
linearer Zusammenhang zwischen 3C-chemischer Verschiebung und der m-Elek-
tronendichte im C,HF, C;H,, C;H;, C,Hi™ nachgewiesen wird. Zur Trennung von
7-Anteil und ¢-Anteil an den gemessenen chem. Verschiebungen ist beabsichtigt,
ahnliche Untersuchungen wie die oben beschriebenen auch noch an den ent-
sprechenden durchhydrierten Verbindungen vorzunehmen.

Weiterhin soll durch Ubergang auf andere Heterosysteme untersucht werden,
inwieweit auch hier das Hiickelsche Einelektronenmodell geeignet ist, Kernreso-
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Fig. 9. Zusammenhang zwischen berechneten n-Elektronendichten und der chemischen Ver-

schiebung

nanzmessungen mit an den Elektronenspektren geeichten Parametersitzen zu er-
klédren. s liegt die Vermutung nahe, daf die hohe Symmetrie der untersuchten
Borazolverbindungen zumindest mitverantwortlich ist fiir den Erfolg des ver-
wandten Einelektronenmodells, so da seine Anwendbarkeit auf Systeme niedri-
gerer Symmetrie nicht ohne weiteres gegeben ist.

Herrn Professor Dr. H. HarrMany danken wir fiir sein stetes Interesse und die wohl-
wollende Férderung dieser Arbeit. Fiir die Hilfe bei der Aufnahme des Vakuum-UV-Spek-
trums von Fluoroborazol danken wir Herrn Diplom-Physiker E. MoHLER.
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