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Quantumchemical Calculations on Borine (Borabenzene)
Although many Borinato-transition metal-complexes have been isolated after the first synthesis 

and characterisation of such a molecule in 1970, nobody succeeded so far in isolating the unsub- 
stituted neutral ligand Borine (Borabenzene) C5H5B.

It is the aim of this theoretical investigation to find at least a partial answer to the question 
why the free borine should be a highly reactive molecule.

The results of semiempirical and ab-initio-calculations presented here show that the LUMO of 
the free and unsubstituted borine in contrast to benzene and pyridine should be a er*-molecular 
orbital which causes pronounced a-acceptor properties.

Q u a n te n c h e m isc h e  R e c h n u n g e n  am  B o rin  (B o ra b e n z o l)

Obwohl nach der erstmaligen Isolierung und 
Charakterisierung eines Borinato-Übergangsmetall- 
Komplexes durch Herberich et al. [1] im Jahre 1970 
zahlreiche Komplexe mit Borin-Liganden

B-R

dargestellt wurden, entzog sich das freie Borin 
(Borabenzol)

B

bisher allen Versuchen der Darstellung. 
Borinat-Salze

B-R Me

sind dagegen z.B. durch Cyanid-Abbau der entspre­
chenden Übergangsmetall-Komplexe [2] oder durch 
Deprotonierung von Bora-2,5-cyclohexadien-Deri- 
vaten [12] zugänglich. Auch gelang es in jüngster 
Zeit, das Borin in Form eines Pyridin-Adduktes

B -

abzufangen [3].

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. J. Fleischhauer, 
Lehr- und Forschungsgebiet Theoretische Chemie der 
RWTH Aachen. D-5100 Aachen. Prof.-Pirlet-Straße 1.

Während zahlreiche theoretische Untersuchungen 
Borinato-Übergangsmetall-Komplexe und Borinat- 
Anionen vom Typ

IB—R

zum Gegenstand haben [4 — 7], wurde über das 
unsubstituierte neutrale Borin bisher nur sehr wenig 
berichtet [11]. Da außerdem in der zuletzt erwähn­
ten Arbeit kein Versuch unternommen wurde, an­
hand der elektronischen Struktur des Moleküls zu 
erklären, warum dieses bisher nicht isoliert werden 
konnte, führten wir sowohl semiempirische (MNDO 
[8,9]) als auch ab-initio-Rechungen (STO-3G [10]) 
durch, um einen Beitrag zur Lösung dieses Pro­
blems zu leisten.

Die vermutlich hohe Reaktivität des Borins kann 
verschiedene Ursachen haben.

So wäre es zum Beispiel denkbar, daß Boraben­
zol, anders als Benzol und Pyridin, im Grundzu­
stand nicht über drei sondern über zwei doppelt be­
setzte 7i-Molekülorbitale verfügt, während zwei 
Elektronen ein weitgehend am Boratom lokalisiertes 
a-Molekülorbital besetzen. Der elektronische Zu­
stand des Borins entspräche dann dem eines insta­
bilen „Anti-Hückel"-Systems.
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Herberich et al. [13] nehmen als Ursache für die 
Instabilität des Borins zwei Erklärungsmöglichkei­
ten an:
— Der Grundzustand des Borins ist ein Triplett und 

entspricht einem biradikalischen System mit zwei 
ungepaarten Elektronen.

B' B' B"

Das Borin verfügt im Grundzustand über drei 
doppelt besetzte ^-Molekülorbitale. Das Bor­
atom besitzt aber im Gegensatz zum Kohlenstoff 
im Benzol oder Stickstoff im Pyridin ein unbe­
setztes nichtbindendes sp2-Orbital, welches dem 
Molekül starke cr-Akzeptoreigenschaften verleiht.

Trifft die letzte Annahme zu, dann sollten Rechnun­
gen am Borabenzol neben den drei doppelt besetz­
ten rc-Molekülorbitalen ein weitgehend am Boratom 
lokalisiertes cr*-MO liefern, welches energetisch 
unterhalb der ;r*-Molekülorbitale liegt.

Um charakteristische Unterschiede des Borins zu 
seinen um zwei Elektronen reicheren N- und C-H- 
Analogen herauszuarbeiten, führten wir die entspre­
chenden Untersuchungen auch für die Moleküle 
Pyridin und Benzol durch.

Ausgehend von plausiblen Startgeometrien opti­
mierten wir die drei Moleküle zunächst mit der 
MNDO-Methode.

Im Falle des Borins wurde auch von einer nicht 
planaren Startgeometrie ausgegangen. Diese Rech­
nung lieferte ebenfalls eine planare Minimumsgeo­
metrie. Die optimierte Geometrie des Borins ist in 
den Abbildungen 1 a und 1 b wiedergegeben. Die so 
erhaltenen Gleichgewichtsgeometrien verwendeten 
wir in unseren ab-initio-Rechnungen.

Ergebnisse

Wie Benzol und Pyridin besitzt auch das Borin 
drei doppelt besetzte 7r-Molekülorbitale.

Die Eigenwerte der tiefsten doppelt besetzten 
7r-Molekülorbitale sind für ein gegebenes Molekül

Abb. 1 a. MNDO-optimierte Bindungslängen im Borin 
(inA).

Abb. 1 b. MNDO-optimierte Bindungswinkel im Borin (in 
Grad).
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Abb. 2. Ladungsverteilung im Borin a) nach STO-3G,
b) nach MNDO (in e0).

nach STO-3G und MNDO sehr ähnlich. Dagegen 
erhält man mit der MNDO-Methode für die ande­
ren beiden doppelt besetzten 7r-Molekülorbitale 
Energien, die um ca. 2 eV negativer sind als die ent­
sprechenden ab-initio-Ergebnisse. Die Energiedif­
ferenz zwischen HOMO und LUMO ist nach 
STO-3G um 4 -5eV  größer als nach MNDO. 
Beide Verfahren liefern für das Borin eine positive 
Ladung am Boratom sowie negative Ladungen in 
o- und p-Position. Die Ladung am m-Kohlenstoff- 
atom ist nach beiden Methoden sehr klein, und
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bb. 3. Ausschnitt aus den MO-Schemata der Moleküle
»ridin. Benzol und Borin nach STO-3G.

Abb. 4. Ausschnitt aus den MO-Schemata der Moleküle
Pyridin, Benzol und Borin nach MNDO.
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Tab. 1. „Gross"-Orbitalpopulationen am Boratom nach 
MNDO und STO-3G.

STO-3G MNDO

2s 0.90409 1.23007
2 p, 0.68650 0.66152
2 Pr 0.27855 0.31219
2 Pr 0.80548 0.68986

zwar nach MNDO negativ und nach STO-3G posi­
tiv (Abb. 2a, 2b). Beide Methoden liefern sehr ähn­
liche Mullikensche „gross"-Populationen für die 2 p- 
Funktionen am Boratom (Tabelle 1).

In Abb. 3 sind Ausschnitte der MO-Schemata im 
Grenzorbitalbereich für die drei untersuchten Mole­
küle wiedergegeben, wie wir sie mit der STO-3G- 
Methode erhielten. Die entsprechenden Ergebnisse 
der MNDO-Rechnungen sind in Abb. 4 graphisch 
dargestellt. Was das Borin charakteristisch von sei­
nem N-Homologen Pyridin und C—H-Homologen 
Benzol unterscheidet, ist ein energetisch unterhalb 
der 7r*-Molekülorbitale liegendes er*-Molekülorbital 
(a,), das beiden Methoden zufolge überwiegend am 
Boratom lokalisiert ist. (Die sehr kleinen Kompo-

nenten an den anderen Atomen wurden für dieses 
MO in den Abbildungen 3 und 4 nicht wiedergege­
ben.)

Dieses tiefliegende rr*-Molekülorbital sollte dem 
Borin ausgeprägte cr-Akzeptoreigenschaften verlei­
hen. Diese könnten eine so hohe Reaktivität des 
Moleküls zur Folge haben, daß eine Isolierung des 
freien Borins sehr erschwert wird. Bei der Bildung 
von Borinat-Anionen bzw. des Pyridin-Adduktes 
wird dieses Akzeptororbital durch Wechselwirkung 
mit einem geeigneten er-Donatororbital abgesenkt 
und doppelt besetzt.

Zusätzlich führten wir eine MNDO-Rechnung für 
den Triplett-Zustand des Borins unter Geometrie­
optimierung durch („Halb-Elektronen-Methode" 
[14]). Die Gesamtenergie des Triplett-Borins liegt 
um ca. 1 eV oberhalb des Wertes für den oben 
betrachteten Singulett-Zustand, der somit der 
Grundzustand des Moleküls ist.

Wir danken Herrn Prof. Dr. P. Paetzold für die 
Anregung zu dieser Untersuchung.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
für die gewährte Unterstützung und dem Rechen­
zentrum der RWTH Aachen für die Bereitstellung 
von Rechenzeit.
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