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Inhaltsiibersicht. Die experimentelle Ladungsdichte von f-Diboran
wurde aus 1779 Reflexen neu bestimmt, die bis (Sin0/A)y.c =
L11 A" mit MoKo-Strahlung und CCD-Flichendetektion bei
94(1) K gemessen wurden. Im Gradientenvektorfeld der Elektro-

nendichte wurden die stark gebogenen Bindungspfade der B-H,-
Bindungen verifiziert. Eine topologische Analyse ergab in Uberein-
stimmung mit theoretischen Ergebnissen keinen Hinweis auf einen
bindungskritischen Punkt zwischen den beiden Boratomen.

Charge Density Redetermination and Topological Anaysis of f-Diboran at 94 K

Abstract. The experimental charge density of f-diborane was rede-
termined from 1779 reflections measured with MoKo radiation
and CCD-area detection at 94(1) K, (sin0/hn,, = 1.11 A~!. The
strongly bent bond paths of the B-H, bonds were verified in the
gradient vector field of the charge density. A quantitative topologi-

cal analysis gave no indication for a bond critical point between
the two boron atoms in accordance with theoretical calculations.
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Einleitung

Borane [1] bilden eine faszinierende Verbindungsklasse, die
in Pionierarbeiten von Stock und Mitarbeitern erstmalig
synthetisiert wurden [2]. Thre ungewohnlichen Strukturen
konnten in den fiinfziger Jahren des 20. Jahrhunderts durch
Lipscomb et al. aufgeklart werden, die Einkristallstruktura-
nalysen von f-Diboran(6) [3], Tetraboran(10) [4], Pentabo-
ran(9) [5], Pentaboran(11) [6] durchfithrten. Bereits 1925
konnten Mark und Pohland die Gitterkonstanten von hexa-
gonalem a-Diboran durch Rontgenbeugung an Pulvern be-
stimmen [7]. Obwohl die wasserstoftfverbriickte Struktur des
Diboran(6) bereits 1921 von Dilthey [8] vorhergesagt wurde,
dauerte es bis 1951, als Hedberg et al. [9] die Gasphasen-
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struktur von Diboran(6) durch Elektronenbeugung ermit-
teln konnten. Eine Beschreibung der Geschichte der Struk-
turuntersuchung von Diboran(6) findet sich in einem Essay
von P. Laszlo [10]. Aufgrund der interessanten Bindungssi-
tuation in Boranen gibt es unzéhlige theoretische Arbeiten,
die die Bindung in Boranen zum Inhalt haben [11]. Bader
et al. haben sich intensiv mit der topologischen Analyse der
Elektronendichte in Boranen auf der Grundlage von theo-
retischen Berechnungen beschiftigt [12]. Die bisher einzige
experimentelle Ladungsdichtebestimmung von p-Diboran
wurde bereits 1977 von Mullen und Hellner [13] unter Ver-
wendung von 273 beobachteten Reflexen durchgefiihrt. Da-
bei wurden Daten von Jones und Lipscomb [14] verwendet,
die bei 90 K bis zu einer Auflésung von sin0/A = 0.9 A~!
gemessen wurden. Weitere experimentelle Ladungsdichtebe-
stimmungen von Bor-Wasserstoff-Verbindungen wurden an
Decaboran(14) [15] und an zwei Carboranen beschrieben
[16, 17]. In Fortfiihrung unserer Arbeiten zur experimentel-
len Ladungsdichtebestimmung kleiner Molekiile [18] be-
richten wir iiber eine Neubestimmung der Ladungsdichte
von f-Diboran(6), um aus umfangreicheren Daten eine to-
pologische Analyse zu ermdglichen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Molekiilstruktur von Diboran(6) ist in der ORTEP-
Darstellung [19] in Abbildung 1 zu sehen. Das Molekiil hat
kristallographische C-Symmetrie. Wie in fritheren Arbeiten
zur Struktur von f-Diboran, ist auch hier die Abweichung
von der theoretischen D,,-Symmetrie nicht signifikant.
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Tabelle 1 Ausgesuchte Abstiinde/A und -winkel/° von Diboran(6).

diese Réntgenbeugung Elektronenbeugung® Rotations- ab initio® ab initio?
Arbeit am Einkristall® Schwingungs- Bader MP2(FC)/cc-pVTZ
(sphérische Verfeinerung) Spektroskopie©
BI-Bl’ 1.743(1) 1.76(1) 1.775(3) 1.7434 1.797 1.7541
BI-HI 1.32(2) 1.24(2) 1.339(6) 1.314(3) 1.329 1.3097
Bl'-HI 1.33(2) 1.25(2) 1.339(6) 1.314(3) 1.329 1.3097
B-H2 1.17(2) 1.09(2) 1.196(8) 1.184(3) 1.186 1.1845
B-H3 1.16(2) 1.09(2) 1.196(8) 1.184(3) 1.186 1.1845
H2-B1-H3 122.7(6) 121.6(1) 120.2(9) 121.5(5) 1224 122.2
H1-BI-HI’ 97.8(11) nicht angegeben 97.0(3) 96.9(5) 94.9 nicht angegeben

a ; ; © ; ¢ abhidngiger Parameter; © ; a
) [14]; ® [20]; © [21]; 9 abhiingiger P [12]; D [11a]

H3

H2'

Abb. 1 ORTEP [20] Darstellung (50 % Ellipsoide) von B-Dibo-
ran(6) bei 94 K.

Tabelle 2 Experimentelle und theoretische [12] kritische Punkte

Bindung RJA  RyJA  p(rep)leA= Vip(rep)leA™ &
B(1)—H(1) 0.52(1) 0.88(1) 0.83(3) 4.6(1) 127
B(1)—H(1)’ 0.53(1) 0.89(1) 0.82(3) 4.0(1) 1.52

Theor. B—H, 0.53 0.84 0.77 4.5 0.57

B(1)-H(2) 0.50(1) 0.67(1) 1.15(3) =0.2(1) 0.04
B(1)—-H(3) 0.50(1) 0.67(1) 1.15(2) —0.2(1) 0.04
Theor. B—H, 0.50 0.68 1.25 —6.2 0.07
Ring

B(1),H(1),B(1)",H(1)" 0.87 1.00 0.80(3) —0.8(1)

Theor. 0.90 0.98 0.73 —0.9

R, ist der Abstand zwischen dem Boratom und dem kritischen Punkt, R), ist
der Abstand zwischen dem kritischen Punkt und nichstem Wasserstoffatom.
p(rep) ist die Ladungsdichte am kritischen Punkt. V2p(r¢p) ist der Wert der
Laplace-Funktion am kritischen Punkt. ¢ ist die Bindungselliptizitit.

Die strukturellen Parameter von Diboran(6) sind in Ta-
belle I im Vergleich mit Literaturdaten zusammengestellt.
Samtliche Bindungsldngen und -winkel sowie der B-B-Ab-
stand unterscheiden sich nur geringfiigig von der aus Rot-
ations-Schwingungs-Spektren von vier Isotopomeren erhal-
tenen Gleichwichtsstruktur [21] und denen neuerer ab ini-
tio-Rechnungen auf MP2-Niveau [l1a], wiahrend zu dem
alteren Rontgenbeugungsexperiment mit sphirischer Ver-
feinerung [14] groBere Abweichungen auftreten, die aller-
dings eher in den Unzulanglichkeiten eines sphérischen
Modells zu suchen sind.

Die aus dem Multipolmodell erhaltene statische Defor-
mationsdichte ist in den Abbildungen 2 zu sehen. Die
asphérische Deformation der p-verbriickenden Wasserstoff-
atome zum Molekiilzentrum hin ist deutlich sichtbar.

Mit dem XD-Programmteil TOPXD [22] wurden die kri-
tischen Punkte der experimentellen Ladungsdichte nach der
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Abb. 2 Statische Deformationsdichte von f-Diboran (6) in der
Ebene der verbriickenden Wassertoffatome (oben) und der termi-
nalen Wasserstoffatome (unten). Abstand der Isokonturlinien
0.1e A3, Durchgezogene Linien zeigen Bereiche mit Elektronen-
anhdufung an, gestrichelte Linien Bereiche mit Elektronendichteer-
niedrigung.

Bader-Theorie berechnet (Tab. 2). Ein Vergleich mit den
theoretischen Werten aus [12] fiir das isolierte Molekiil zeigt
erstaunlich gute Ubereinstimmung. Einzig bei den Bindun-
gen zu den terminalen Wasserstoffatomen ist die Abwei-
chung im Wert der Laplace-Funktion etwas grofBer, vermut-
lich weil Kristallpackungseffekte dort einen groBeren Ein-
fluss haben kénnten als im Zentrum des Molekiils. Ein in-
teressanter Befund ist die Tatsache, dass zwischen den
beiden Boratomen kein bindungskritischer Punkt existiert,
obwohl der Bor-Bor-Abstand im Bereich von Bor-Bor-Ein-
fachbindungen liegt. Dies liegt daran, dass die atomaren
Basins der beiden Boratome sich nicht beriihren, da die
elektronegativeren u-verbriickenden Wasserstoffatome ein
so grofles atomares Volumen einnehmen, dass sie einen gro-
Ben Bereich zwischen den Boratomen beanspruchen. Statt
eines bindungskritischen Punktes befindet sich dort ein
ringkritischer Punkt an dem die Elektronendichte einen
Wert von 0.80(3) eA™3 hat. Zu einem idhnlichen Befund
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Abb. 3 Bindungspfade von f-Diboran(6)

Abb. 4 Gradientenvektorfeld von f-Diboran(6) in der Ebene der
verbriickenden Wasserstoffatome (oben) und der terminalen Was-
serstoffatome (unten). Gezeigt sind die Trajektorien des Gradien-
ten, welche dem grofiten Anstieg der Elektronendichte folgen.

kommen Antipin et al. im Pentaethyl-1,5-dicarba-closo-pen-
taboran, in dem bei einem etwas lingerem B-B-Abstand
von 1.876 A am ringkritischen Punkt eine Elektronendichte
von 0.72 eA~3 gefunden wurde [16].

Durch die Deformation der Elektronendichte der u-ver-
briickenden Wasserstoffatome zum Molekiilzentrum hin
sind auch die Bindungspfade der B-H,-Bindung stark nach
innen gebogen (Abb. 3). Dies ist auch im Gradientenvektor-
feld, welches in Abbildung 4 (oben) zu sehen ist, gut zu
erkennen. Die Elektronendichte am zugehorigen bindungs-
kritischen Punkt ist etwa ein Drittel kleiner als bei den bin-
dungskritischen Punkten zu den terminalen Wasserstoffato-
men. Abbildung 4 (unten) zeigt das Gradientenvektorfeld
in der dazu senkrecht stehenden Molekiilebene. Auffallend
ist die Liicke im Gradientenvektorfeld zwischen den beiden
Boratomen. Uber und unter dieser Ebene liegen die beiden
verbriickenden Wasserstoffatome. Die niedrige Liniendichte
im Gradientenvektorfeld in der Nahe des ringkritischen
Punktes ist auf die sehr geringe Anderung der Ladungs-
dichte innerhalb des aus den beiden Boratomen und den
Hydridobriicken gebildeten viergliedrigen Rings zuriickzu-
flihren.

Experimenteller Teil

Diboran wurde nach Literaturvorschrift [23] aus Natriumborhy-
drid und Phosphorséure synthetisiert, durch fraktionierte Konden-
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Tabelle 3 Kristallographische Daten

Summenformel B,Hg
Molmasse 27.67 g/mol
Raumgruppe P2,/n

Z 4
Temperatur 94K |

a 4.400(7) A
b 6.487(7) A

c 5.734(7) A

B 105.35(5)°
Dichte berechnet 0.582 gem ™3
Fooo 32
KristallgroBe & 0.5 mm (Kapillare)
A 0.71073 A
sin 0/ max LITA™!
Indexgrenzen —9=h=90=k=14,0=1=12
Anzahl gemessener Reflexe 5354
Symmetrieunabhaengige Reflexe 1779
Anzahl der Reflexe > 36(F,) 797
Redundanz 29

Rint 6.17 %

R (multipol) 2.93%

R, 3.25%

R, y(multipol) 8.26 %

Gof 1.28
Nref/Nvar 24.2

sation gereinigt und die Reinheit mittels IR- und NMR-Spektros-
kopie tiberpriift. An einer Glasvakuumapparatur wurde unter Kiih-
lung mit fliissigem N, das Diboran in Lindemann-Kapillaren kon-
densiert und diese im Vakuum abgeschmolzen. Danach wurden
diese unter Aufrechterhaltung der Kiihlung in Messinghalter ge-
klebt und in den Kaltgastrom des Diffraktometers gebracht. Die
Kristallzucht erfolgte durch langsames Abkiihlen der Probe bis
knapp unter den Schmelzpunkt. Hierdurch wurde ein zur Messung
geeigneter Einkristall erhalten. Die anschliessende Messung er-
folgte an einem Bruker SMART 1K CCD-Flichendetektions-Dif-
fraktometer. Von den 5354 gemessenen Reflexen waren 1779 sym-
metrieunabhingig und 797 > 3o(F,). Ausgehend von [14] wurde
die Struktur mit SHELXL [24] zunéchst konventionell und dann
mit einem Multipolmodell nach Hansen und Coppens [25] mit dem
Programmpaket XD von Koritsanszky et al. [22] verfeinert.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen (Germany), unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-413919, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Frau C. Konig und Frau W. Kudernatsch, die Diboran(6) im Rah-
men des Anorganisch-Chemischen Fortgeschrittenen-Praktikums
synthetisierten, mochten wir an dieser Stelle danken.
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