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Model  Calculation on the Diborane Molecule  

By means of a model calculation, based on ideas described by Hartmann and Mosch [19], a 
determination of the geometric structure of the diborane molecule has been carried out. The molecule 
may be composed of positive boron ions with a charge + 3 and negative hydride ions. The effective 
nuclear charge numbers are introduced as variation parameters in the sense of variation principle 
of quantum mechanics. For the different structures, discussed in this investigation, the equilibrium 
values for bond distances and angels were calculated by minimizing the total energy with respect to 
the geometric parameters. The lowest electronic energy results for the bridge structure, realized in 
nature. The calculated molecule parameters are in fairly good, the dissociation energy for the reaction 
B2H6~2BHa in very good agreement with the experimental values. 

Im Rahmen einer quantenmechanischen Modellrechnung, deren Vorstellungen auf einer Arbeit 
von Hartmann und Mosch [19] basieren, wird die stabilste Atomkonfiguration ftir das Diboranmolekiil 
berechnet. Das Molekiil wird hierbei aus dreifach positiv geladenen Borionen und einfach negativ 
geladenen Hydridionen aufgebaut. Die effektiven Kernladungszahlen gehen als Variationsparameter 
im Sinne des Variationsprinzips der Quantenmechanik in die Rechnung ein. Dutch Minimisierung 
der Gesamtenergie nach den geometrischen Parametern werden die Gleichgewichtslagen der Atome 
fiir die verschiedenen zur Diskussion gestellten Strukturmodelle bestimmt. Als Resultat ergibt sich fiir 
die in der Natur realisierte Briickenstruktur die tiefste Energie. Die berechneten geometrischen Para- 
meterliegen in guter, die Dissoziationsenergie f'tir die Reaktion B2H6---~2BH 3 in sehr guter Ober- 
einstimmung mit dem Experiment. 

D6termination de la structure g6om6trique de la mol6cule de diborane par un calcul mod61e bas6 
sur une idle de Hartmann et Mosch [19]. La mol6cule peut 6tre compos6e d'ions bore positifs de 
charge + 3 et d'ions hydrures n6gatifs. Les charges nucl6aires effectives sont introduites comme para- 
m6tres variationnels. Les valeurs d'6quilibres des distances et des angles ont 6t6 calcul6es en minimisant 
l'6nergie totale par rapport aux param6tres g6om6triques. La plus basse ~nergie 61ectronique se produit 
pour la structure en pont r6alis6e dans la nature. Les param6tres mol6culaires calcul6s sont en bon 
accord avec l'exp6rience, et cet accord est excellent pour l'6nergie de dissociation dans la r6action 
BzH6 --+2BH3. 

Einleitung 

Sei t  i h r e r  E n t d e c k u n g  d u r c h  A. S t o c k  [ 1 ]  w a r e n  die  B o r w a s s e r s t o f f e ,  ins -  

b e s o n d e r e  d a s  D i b o r a n  h~iufig G e g e n s t a n d  t h e o r e t i s c h e r  U n t e r s u c h u n g e n .  

V o r  a l l e m  w a r  es d ie  g e o m e t r i s c h e  S t r u k t u r ,  w e l c h e  s e l b s t  n a c h  i h r e r  expe r i -  

m e n t e l l e n  B e s t M i g u n g  e r h e b l i c h e  V e r s t ~ i n d n i s s c h w i e r i g k e i t e n  be re i t e t e .  Als  

* Auszug aus der vcn der Naturwissenschaftlichen Fakult~it der Universit~it Frankfurt angenom- 
menen Habilitationsschrift. 
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,,E!ektronenmangelverbindung" besitzt das Diboran zu wenig Elektronen, um 
im Sinne der einfachen Valenzvorstellungen die erforderlichen Bindungen auf- 
zubauen. 

Zwar glaubte Bauer [2] aus Elektronenbeugungsaufnahmen auf eine )kthan- 
struktur schlie6en zu kSnnen, aber schon das chemische Verhalten des B2H6 
liel3 erkennen, da6 die Wasserstoffatome nicht gleichwertig sein kSnnen: Es lassen 
sich z. B. nur vier der sechs Wasserstoffatome durch Methylgruppen substituieren. 

Dilthey [3] schlug als erster die heute giiltige und als richtig anerkannte 
geometrische Anordnung mit zwei Briickenwasserstoffatomen vor. Hedberg 
und Schomaker [4] und sp~iter Bartell und Carroll [-5] konnten durch Elektronen- 
beugungsaufnahmen diese Struktur (Fig. 1) best~tigen. 

H - 2'53,o'H",, 2,252~-H 

Fig. 1. Molektilkonstanten des BzH6 in at. E. nach Bartell und Carroll [5] 

Spektroskopische Untersuchungen von Price [-6] sprechen ebenfalls fiir die 
wiedergegebene Molek~lgeometrie. Schliel31ich erhielten Kelly, Ray und Ogg [-7] 
mit Hilfe von Protonenresonanzspektren mit der Brtickenstruktur fibereinstim- 
mende Aussagen. 

Der theoretischen Behandlung des Diborans sind eine Reihe Arbeiten gewid- 
met, denen verschiedene quantenmechanische N~iherungsverfahren zugrunde 
liegen. Syrkin und Dyatkina [8] beschreiben dieWasserstoffbriickenbindung als 
Resonanzhybrid zwischen zwei kovalenten Grenzstrukturen im Rahmen der 

H 
. . . . . .  

Valenzstrukturmethode. DaB die durch die B'::::II i):'B-Br~icke festgelegte Ebene 
�9 . . . . .  

H 
senkrecht zu derjenigen steht, in welcher die Boratome und die endstiindigen 
Wasserstoffatome liegen, l~igt sich mit der Annahme yon sp3-Hybridfunktionen 
nach Torkington [9] verstehen. Pitzer 1-10] versuchte das Molekiil mit Hilfe 
einer zweifach protonierten Doppelbindung zu beschreiben. Hamilton [11] 
ffihrte fiir die vier an der Briicke beteiligten Atome (die beiden Bor- und die 
Brtickenwasserstoffatome) eine LCAO-SCF-Rechnung als Vierelektronenpro- 
blem durch. Eine wesentlich weiter ffihrende Untersuchung stammt yon Yamazaki 
[12], der das B2H 6 als ZwSlfelektronenproblem nach Roothaan [13] behandelte. 
Die ls-Elektronen der Boratome bezieht er in den Kern ein. In seine Untersuchun- 
gen gehen die yon Hedberg und Schomaker gemessenen Molekiildaten als 
vorgegebene Parameter ein. 

Als besonders fiir das qualitative Verst~indnis der Molektilgeometrie geeig- 
netes Konzept erwies sich die Vorstellung yon lokalisierten Dreizentrenorbitalen 
[-14-16]. Jeder dieser Dreizentrenzusdinde wird aufgebaut aus der ls-Funktion 
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des Wasserstoffs und je einer sp3-Hybridfunktion der beiden Boratome. Die 
S~ikulargleichung des Problems fiihrt zu drei Molekiilzust/inden, von denen nur 
einer bindend ist und mit zwei Elektronen besetzt wird. 

Burnelle und Kaufman [17] berechneten die Gesamtenergie des Diborans 
mit Hilfe yon Gaul3funktionen zu -52,753 at. E. und schliel31ich fanden Palke 
und Lipscomb [181 mit einer SCF-Rechnung -52,7151 at. E. Letztere Autoren 
berechneten die Energie des BH3-Molektils zu - 26,3619 at. E. und den Bindungs- 
abstand B-H in diesem Molektil zu 2,25 at E. 

Unabh~ingig yon dem N/iherungsverfahren, das den einzelnen Rechnungen 
zugrunde liegt, werden in allen bisher ver6ffentlichten Untersuchungen (ab- 
gesehen vonder  zitierten Berechnung des BH3) die empirischen Molekiilkon- 
stanten als vorgegeben betrachtet. Demgegeniiber stellen bei den in der vor- 
liegenden Arbeit wiedergegebenen Ans~itzen die geometrischen Molektildaten 
ein wesentliches Ergebnis der Rechnung dar. 

Der Aufbau des B2He-Molekiils im Rahmen des untersuchten Modells 

Das Diboranmolektil wird aufgebaut aus zwei dreifach positiv geladenen Bor- 
ionen und sechs einfach negativ geladenen Hydridionen. W~ihrend Hartmann 
und Mosch [19] in ihrer Arbeit fiber die Kristallstruktur des Berylliumcarbids 
die Kationen durch punktf6rmige Ladungen repr/isentierten und nur die Elek- 
tronenstruktur der Anionen explizit beriicksichtigten, gehen hier alle Elektronen 
in die Rechnung ein. Beide Ionensorten, die Bor- und die Hydridionen besitzen 
eine ls2-Elektronenkonfiguration. So lassen sich die einzelnen Energieanteile 
mit entsprechenden Ans~itzen wie sie ftir den Fall des Lithiumhydrids an anderer 
Stelle [-20] Verwendung fanden, erhalten. Ftir die freien Bor- bzw. Hydridionen 
ergibt sich die Gesamtelektronenenergie in der Abschirmfeldn~iherung nach: 

E = ~p* - 2 i= A i -  i=1~--/ ~ dz 
(1) 

i=l ~i ) ~ d z + f ~ P * C , ~ i - ~ u ) ~ P d z  
ZU 

e. . . . .  zg~ - 2 ( z .  - ZoB) Zo.  + ~ Z o . ,  (2) 

E . -  = - z g .  - 2 ( z .  - Z o . )  Z o .  + ~ Z o . .  (3) 

Hierin bedeuten: ~p die wasserstoff~ihnliche ls-Funktion 

1 
lpl s ~-" ~ Zg/2 e -ZOr , (4) 

ZoB bzw. Zon die effektiven KernladungSzahlen des Bor bzw. Wasserstoffions 
und Z B bzw. Z n die entsprechenden Kernladungszahlen. Die effektiven Kern- 
ladungszahlen bleiben zun~ichst often und gehen schlieglich als Variationspara- 
meter in den Gesarntausdruck der Energie ein. 

Da das Boranmolekiil aus Ionen als Bausteinen aufgebaut sein soll, gilt es, 
die Wechselwirkung dieser Ionen untereinander zu berechnen. Es sei angenommen, 
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dab sich im Gebiet der Elektronenwolkenfberlappung zwischen den Zentren 
,,a" und ,,b" die Gesamtelektronendichte (Fig. 2) als Summe der Dichteverteilungen 
ergibt, welche durch Besetzung der oben angeftihrten ~p-Funktionen mit je 2 
Elektronen resultieren: 

2 ea = 2 Z~o e-2Z~ und Ob = - -  Z~b e-2Z~ (5) 
7C 7~ 

e = ea + Ob" (6) 

Fig. 2. Uberlappende Elektronenwolken 0. und Ob: Dichteverteilung, Z. und Zb: Kernladungszahlen 

Die Wechselwirkungsenergie l~iBt sich nach Lenz-Jensen [21-23] durch eine 
StSrungsrechnung erfassen, wobei sich fiir die potentielle, die kinetische und die 
Austausch-Wechselwirkungsenergie die Ausdriicke 

Epot - Za'Zb f ( @  Zb~a)d'c-- 1 f 1 f 3 Qb+ rb / ~ VaObdZ- ~ VbO, dz, (7) 

Eki, = 1Ok J" ]-(eo + Qb) 5/a -- 07/3 -- ~ /a ]  d r ,  (8) 

E.ust" = - ~c. S [(0.  + O h )  * / 3  - -  0 4 / 3  - -  e~/3] d * ,  (9) 

~c k = 2,87123, ~a = 0,738559 (10) 

ergeben. 
In diesen Gleichungen bedeuten: 6: Abstand der beiden Zentren; V. und 

Vb die durch die Ladungsdichten 0~ bzw. 0b erzeugten Potentiale, welche sich 
im vorliegenden Falle darstellen lassen durch: 

- - -  +e -zor, 2 Z o +  = - - -  +7(ri) (11) 
r i r i  

(n~ = Zahl der Elektronen, hier sowohl fiir B 3 + als H-:2). Die auftretenden Zwei- f, zentrenintegrale des Typs ~ -eb  dr lassen sich umformen [-21] nach 

f l ob dZ_ nb r~ 3 - ~ ( ~ ) .  (12) 

Die potentielle Wechselwirkungsenergie Epo t l~iBt sich schlieBlich aufspalten in 

Epot = Ec + Ep (13) 
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mit 

und 

(Zo - ha) (Zb - nb) 
Ec = fi (14) 

Ep = ZbTa(O ) + ZaTb(6 ) -- �89 ) + rtaTb(6)] 
(15) 

+ J" ~a(ra) Ob dr + S 7b(rb) Oa dr. 

Das in (8) vorkommende Zweizentrenintegral wird in der von Hellmann [24] 
angegebenen N~iherung 

[(Qa -~- o "~5/3 - -  ~5/3 - -  ,,~5/3- l dr ~ (2 5/3 -- 2) ~ eatS5/6 ~'b~5/6 ~t~'~" (16) 

geltist und ein entsprechender Ausdruck fiJr die Austauschwechselwirkung ab- 
geleitet: 

[(~a -~ ~b) 4/3 - -  ea"~4/3 __ k'bC~4/3-1/dr ~ (2 4/3 - -  2) j" ~.o 2/3 ~b z/3 dr . (17) 

Nach diesen Umformungen lassen sich alle verbleibenden Integrale in geschlosse- 
ner Form 16sen. 

Fig. 13. Diboranmolekiil mit zwei Briickenwasserstoffatomen 

R3 

Fig. 4. Struktur mit 4 Briickenwasserstoffatomen, welche die Ecken eines Quadrates besetzen 

Um die Aussagekraft des gew~ihlten Modells zu pr~ifen, werden eine Reihe 
von denkbaren Molekiilkonfigurationen fiir das Diboran zur Diskussion gestellt. 
Da das Molekiil aus Ionenkugeln aufgebaut sein soll, werden keine Funktionen 
mit bestimmten Richtungseigenschaften konstruiert; es ist eine weitgehende 
Freiheit ffir die r~iumliche Anordnung gegeben und es seien daher auch einige 
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Konfigurationen betrachtet, die dem Chemiker vielleicht auf den ersten Blick 
etwas ungew6hnlich vorkommen m6gen. 

Fiir die in Fig. 3-6 dargestellten Konfigurationen des B2H 6 und fiir das BH 3- 
Molektil wurde die Gesamtelektronenenergie E aus den oben erl~iuterten Energie- 
termen durch einfache Addition erhalten. Die effektiven Kernladungszahlen 
fiir Bor und Wasserstoff (Hydridionen in chemisch ~iquivalenten Lagen sind 
gleiche effektive Kernladungszahlen zugeordnet) gehen als Variationsparameter 

R1 

R2 

Fig. 5. Struktur mit 6 Brfickenwasserstoffatomen, welche die Ecken eines regelmS.gigen Sechsecks 
besetzen 

Fig. 6. ~thanstruktur Fig. 7. BH3-Molekiil 

im Sinne des Variationsprinzips in den Gesamtausdruck der Energie ein. Weiter- 
hin wird die Gesamtenergie nach den geometrischen Parametern minimisiert, so 
dab keine ,,Stellschraubenparameter" Verwendung finden. Die Atomabst~inde 
bzw. Bindungswinkel werden also nicht als vorgegeben betrachtet. Somit ist die 
Bedingung fiir die Auffindung der Gleichgewichtswerte 

c3E ~E ~E aE . . . .  = 0 .  (18) 
r 63Zo1-ii t3tp i r i 

(Zoo= effektive Kernladungszahl des Bor, Zoni= effektive Kernladungszahl 
der Hydridionen des /-ten ~iquivalenten Satzes, q~i repr~isentiert die Bindungs- 
winkel und R~ die verschiedenen Bindungsabst~inde, wobei nattirlich nicht alle 
q~i und Ri voneinander unabh~ingig sind.) 
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Die Ergebnisse der Rechnung sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle. Berechnete Gleichgewichtswerte far die Energie, die effektiven Kernladungszahlen und die 
geometrisehen Parameter des Diboranmolekiils und des BH3 in at. E. bei verschiedenen Strukturen; 
die experimentellen Molekfilkonstanten nach [5] in Klammern. Die Bedeutung der Symbole ist den 

Fig. 3-7  zu entnehmen 

Formel Atom- Zc~ ZoH 
anordnung endst, brficke 

nach Fig. 

ZoB R1 R2 R3 ~x fl E 

BH 3 7 1,01 - -  4,70 1,90 . . . . .  25,908 
BzH 6 3 1,02 0,96 4,70 2,48 4,31 1,89 123,6 61,1 -51 ,875 

(2,530) (3,348) (2,252) (120,2 ~ ) (97,0 ~ ) 
B2H 6 4 1,C4 0,91 4,70 1,80 3,74 3,49 -51,738 
BzH 6 5 - -  0,80 4,70 3,50 4,06 . . . .  51,087 
BzH 6 6 zerfallt in 

2BH 3 

Diskussion 

Wie sich aus der Tabelle entnehmen l~il3t, besitzt die in der Natur verwirk- 
lichte Struktur die tiefste Energie. Die Ubereinstimmung der rechnerisch er- 
mittelten Gleichgewichtswerte mit den gemessenen Daten ist in einigen Fiillen 
recht gut. Andere GrSgen, wie etwa der Bor-Bor-Abstand, sind mit einem grSl3eren 
Fehler behaftet. DaB dies gerade an dieser Stelle in Erscheinung tritt, ist nicht 
verwunderlich. Die beiden dreifach positiv geladenen Borrfimpfe stogen sich 
in dem zugrunde gelegten Modell zu stark ab, da eine Polarisation der Elektronen- 
wolken nicht zugelassen wird. 

Uberraschend gut ergibt sich die Dissoziationsenergie fiir den Zerfall des 
Diborans in zwei BHa-Bruchstticke rnit 36,6 kcal/mol aus den in der Tabelle 
angegebenen Energiewerten Rir BH 3 und B2H6, gegeniiber einem von Bauer, 
Shepp und McCoy [25] angegebenen Megwert: A H~ = 32 kcal/mol. Zweifellos 
sollte man diese erfreuliche ~bereinstimmung nicht iJberbewerten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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