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Anwendung der kombinierten 
ab-initio/IGLO/NMR-Methode 
zur Klarung der Struktur von B,HI2 ** 
Von Michael Biihl und Paul von Ragut Schleyer * 

Obwohl B6HI, schon im Jahre 1960 hergestellt wurde"], 
ist seine genaue Struktur noch nicht bekannt. Aufgrund der 
NMR-Spektren wurde eine allgemeine 421 2-Struktur (styx- 
Schreibweise) postuliert ['I. Da die Kristalle von Hexa- 
boran(l2) fur eine Rontgenstrukturanalyse nicht geeignet 
sind, schloB Beaudet, dal3 ,,nur die Mikrowellenspektro- 
skopie eine Losung dieses Strukturproblems verspricht"'31. 
Im selben Jahr wurde dann eine Gasphasen-Elektronen- 
beugungs (GED)-Struktur von Greatrex et aLf4] veroffent- 
licht. Diese Studie bestatigte die C,-Symmetrie des Mole- 
kiils; die vorgeschlagene Struktur ist in Abbildung l a  ge- 
zeigt. Die genauen Abmessungen differieren allerdings 
erheblich von denen, die neueren ab-initio-Rechnungen von 

Abh. 1. Vergleich der GED- (a) und MP2/6-31G*-Strukturen (h) von B,H,, 
Bindungslangen in A, siehe auch Tabelle 1. 

McKee"] rnit den 3-21G- und 6-3lG*-Basissatzen entstam- 
men. Wir werden nun zwischen den beiden Strukturvor- 
schlagen entscheiden. 

Wir haben wiederholt die kombinierte ab-initio/IGLO/- 
NMR-Methode zur Losung von Strukturproblemen ange- 
wendetF6]. Bei diesem Ansatz werden verschiedene Struktu- 
ren - aus dem Experiment oder durch ab-initio-Geometrie- 
optimierungen erhalten - mit IGLO(Zndividuel1 Geeichte 
Lokalisierte Orbitale) ''I-NMR-Berechnungen bewertet. Die 
so fur verschiedene Geometrien ermittelten chemischen Ver- 
schiebungen werden mit den experimentellen Daten vergli- 
chen. Abbildung 2 zeigt die Qualitat der Ergebnisse fur einen 
Satz von neun Boranen und Boran-Anionen. Die Geome- 
trien wurden auf dem MP2/6-31GC-Niveau optimiert[*], 
d. h. rnit einem Polarisationsfunktionen enthaltenden Basis- 
satz unter Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation 
(Abb. 1 b). Benutzt man diese Geometrien, so ist die Uber- 
einstimmung zwischen experimentellen und IGLO-chemi- 
schen Verschiebungen bemerkenswert (der Korrelations- 

[*I Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dip].-Chem. M. Biihl 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
Henkestrak 42, D-8520 Erlangen 
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Abb. 2. Theoretische (IGLO) vs. experimentelle "9-NMR-chemische Ver- 
schiebungen fur Borwasserstoffe. Der DZ-Basissatz wurde unter Zugrundele- 
gung von MP2/6-31G*-optimierten Geometrien verwendet. Die ideale Gerade 
mit der Steigung 1.00 ist angegeben. Die IGLO-"B-NMR- chemischen Ver- 
schiehungen fur B,H,,, die fur die MP2/6-31G8 Struktur erhalten wurden (0). 
stimmen weit besser als die fur die experimentelle Geometrie erhaltenen ( x ) .  

DZ//MP2/6-31G*). 
0 :  BZH,, B,H,o, BSH,. B,H,i, B,H,o, BzH?, B,H?, B,H$ (IGLO 

koeffizient betragt 0.999, die Steigung liegt mit 1.01 nahe am 
idealen Wert, und die Standardabweichung betragt nur 
1.4 ppm). Dagegen bewahren sich die von Be~udet[~] auf- 
grund von Experimenten vorgeschlagenen Strukturen eher 
schlechter (Korrelationskoeffizient 0.990, Steigung 1.02, 
mittlere Abweichung 4.2 ppm). Wir haben nun die kombi- 
nierte ab-initio/IGLO/NMR-Methode zur Losung des 
B6H,,-Strukturproblems angewendet. 

Als unsere Geometrieoptimierungen begannen, waren wir 
uns der GED-Struktur nicht bewuDt. Eine geschatzte Geo- 
metrie wurde als Startpunkt verwendet und die Optimierung 
mit dem kleinen ,,split valence"-3-21G-Basissatz durchge- 
fiihrt. Die weitere Optimierung erfolgte auf dem 6-31G*-Ni- 
veau (3a, geometrische Parameter in Tabelle 1). Wie die 
IGLO-Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, stimmen die chemi- 
schen Verschiebungen bei Zugrundelegung dieser Geome- 
trien (welche durch Schwingungsanalysen als Minima besta- 
tigt wurden) nicht gut rnit dem Experiment iiberein. Daher 
wurde die Struktur auf dem MP2/6-31G*-Niveau weiter op- 
timiert. Dies ergab nun etwas unterschiedliche geometrische 
Parameter (Abb. 1 b, Tabelle 1) und eine ausgezeichnete 
Ubereinstimmung zwischen IGLO-Rechnung und Experi- 
ment (Tabelle 2). 

Durch diese Diskrepanzen verwundert, wiederholten wir 
die 3-21G- und 6-31G*-Optimierungen mit der MP2/6- 
31G*-Geometrie als Startpunkt. In der Tat wurden neue 
Minima erhalten (3 b), die betrachtlich niedriger in der Ener- 
gie lagen (ca. 27 kcal mol- ') als die friiheren. Diese energe- 
tisch tiefer liegenden Minima sind mit den von McKee"] 
berichteten identisch. Struktur 3 a ist ein ,,falsches Mini- 
mum'', da es nur auf Hartree-Fock-Niveaus vorliegt, auf 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem einem korrelierten Niveau dagegen verschwindet. Die Exi- 
Fonds der Chemischen Industrie, der Volkswagen-Stiftung und der Con- 
vex Computer Corporation gefordert. Rechenzeit wurde vom Hochst- 
leistungs-Rechenzentrum Julich zur Verfiigung gestellt. M .  B. dankt der 

stenz zweier recht Ihnlicher strukturen minimaler ~~~~~i~ 
(mit derselben Symmetric) - such niedrigeren Theorie- 
Niveaus - ist nach unserer Erfahrung ohne Beispiel. Studienstiftung des Deutschen Volkes fur ein Stipendium. Besonders 

dankhar sind wir Prof. W Kufzelnigg und seinen Mitarbeitern M .  Schindler 

und Ratschlaee. Wir danken Prof. N .  N .  Greenwood und Dr. D. W H .  

Jedoch weichen die geometrischen Parameter unserer be- 
sten theoretischen Struktur 3b, optimiert auf dem MP2/6- 
3 1 G*-Niveau, (des einzigen auf diesem Niveau gefundenen 

und U .  Fleischer fur die Entwicklung des IGLO-Programms, die Erstellung 
und Uberlassung der Convex-Version sowie fur intensive Diskussionen - 
Rankrn fur hilfreiche Kommentare und Kritik Minimums) noch merklich von den GED-Daten ab (Tabelle 
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Tabelle 1. Geometrische Parameter fur B,H,, (Bindungslangen in A). 

Struktur Theorie- 
Niveau B1-B2 BI-B6 B2-B3 B2-B5 B2-B6 B1-H16 B6-Hl6 B2-H23 B3-H23 

3 a [a1 3-21G 1.918 1.804 1.842 1.747 1.775 1.464 1.245 1.375 1.306 
6-31G* 1.932 1.779 1.831 1.759 1.762 1.419 1.263 1.365 1.316 

3b 3-21 G [b] 1.939 1.761 1.829 1.792 1.741 1.388 1.273 1.291 1.357 
6-31G* 1.941 1.747 1.825 1.798 1.738 1.376 1.283 1.291 1.357 
MP2/6-31G* 1.899 1.728 1.786 1.784 1.714 1.354 1.294 1.289 1.361 

Exp. (GED) [c] 1.778 1.913 1.699 1.821 1.777 1.416 1.200 1.308 1.308 

[a] Falsches Minimum auf HF-Niveaus, siehe Text. [b] [5]. [c] [4] 

Tabelle 2. Mit IGLO berechnete "B-chemische Verschiebungen[a] (rel. 
BF, OEt,) fur B,H,, . 

6 ("B) 
Struktur Geometrie B1,4 B3,6 B2,5 

B ~ I Z  Ex~.[bl 14.1 41.1 - 13.3 

3a 3-21G 21.6 16.2 - 10.9 
6-31G* 15.5 17.2 -11.8 

3 b  3.21G 14.5 22.5 -22.1 
6-31G* 12.9 21.6 -22.4 
MP2/6-31G* 9.6 [10.1] 22.9 [23.5] -23.0 [-22.81 

EXP. [cl 7.9 22.6 -22.6 

[a] In den IGLO-Rechnungen wurde eine Double-Zeta(DZ)-Basis benutzt; die 
Werte in Klammern beziehen sich auf Rechnungen mit einem groBeren Basis- 
satz von Triple-Zeta + Polarisation-Qualitat, als 11' bezeichnet, vgl. [7]. [b] 
IGLO-Recbnung mit der zugrundegelegten experimentellen Geometrie aus [4]. 
[c] Experimentell bestimmte chemische Verschiebungen, aus I. S. Jaworiwsky, 
J. R. Long, L. Barton, S. G. Shore, Inorg. Chem i8 (1979) 56. 

1). Im folgenden werden die theoretischen (MP2/6-31G*) 
und experimentellen Strukturen (GED) etwas kritischer ver- 
glichen . 

Die Autoren der GED-Studie weisen auf eine interessante 
strukturelle Beziehung zwischen den arachno-Boranen 
B,H,, 1, B,H,, 2 und B,H,, 3 hinf41. 2 und 3 kann man sich 
aus 1 durch den sukzessiven Ersatz zweier H-Briicken durch 
BH,-Gruppen entstanden denken. Abbildung 3 verdeutlicht 

B4HlO kH1l B6H12 

Abb. 3. Die strukturelle Beziehung zwischen B,H,, 1, B,H,, 2 und B,H,, 3. 
Die Anderungen der Bindungslangen (in pm) beim Obergang von 1 nach 2 und 
von 2 nach 3 sind fur die MP2/6-31G*-Geometrien (in Klammern fur die 
GED-Geometrien) gegeben. Man beachte die groDere Konsistenz der berechne- 
ten gegenuber den experimentellen Trends fur 2 und 3; siehe Text. 

die Anderungen in den Bindungslangen (in pm), die durch 
jeden Ersatz verursacht werden, wobei die MP2/6-31G*- 
und die GED-Strukturenr4* "1 verglichen werden. Geht man 
von 1 nach 2, so bewirkt der Ersatz einer B-H-B-Briicke 
durch eine B-B-B-Dreizentrenbindung eine Verkurzung der 
Bl-B4-Bindung um ca. 11 pm, der benachbarten B3-B4- 
Bindung um ca. 6-10 pm. Geht man von 2 nach 3, so findet 
man nahezu dieselben Jnkremente" fur die entsprechenden 
Bindungen in den MP2/6-31G*-Strukturen. In den GED- 

Strukturen ist kein analoger Trend sichtbar: Der Ersatz der 
H-Briicke zwischen B2 und B3 durch BH, beeinfluBt den 
Bl-B2-Abstand am starksten (Verkurzung um 19 pm); auch 
andert sich die Position des ,,verbriickenden Bors" B5 be- 
trachtlich in den GED-, nicht aber in den MP2/6-31G*- 
Strukturen. Alles in allem ist die strukturelle Verwandtschaft 
zwischen 1 , 2  und 3 bei den MP2/6-31G*-Geometrien klarer 
und konsistenter. 

Eine Einzelpunkt-Berechnung auf dem MP2/6-3 1 G*-Ni- 
veau fur die experimentelle Geometrie zeigt, daD diese um 
59 kcal mol - ' weniger stabil als die des Minimums ist ! Die- 
ser enorme Energieunterschied spricht sehr gegen die GED- 
Geometrie und stimmt rnit McKees Rechnungen uberein (die 
MP2/6-31G*-Energien der GED- und 3-21G-Strukturen 
differieren um 56 kcal mol-'). McKee schatzte auch den 
,,Energieverlust" durch schlechte Plazierung der Wasser- 
stoffatome zu etwa 37 kcal mol-' abf51. 

SchlieBlich zeigen die fur die GED-Struktur berechneten 
6( ' 'B)-Werte starke Abweichungen von den experimentell 
bestimmten chemischen Verschiebungen (bis zu 18 ppm). 
Die Ubereinstimmung zwischen IGLO-Rechnung und Ex- 
periment war z. B. fur die GED-Struktur von B,H,, wesent- 
lich besser (maximale Abweichung ca. 4 ppm)r6f1. Die 
IGLO-Werte fur das falsche Minimum 3a sind mit dem Ex- 
periment ebenfalls nicht im Einklang. Die beste Uberein- 
stimmung mit den gemessenen Werten findet man fur die 
MP2/6-31G*-Geometrie 3b. 

Zusammenfassend schlieDen wir aufgrund von strukturel- 
len, energetischen und NMR-Kriterien, daB die Strukturpa- 
rameter von B,H,, , wie sie durch Gasphasen-Elektronen- 
beugung bestimmt wurden, nicht akkurat sind. Die mit dem 
MP2/6-31G*-Basissatz errechnete Geometrie kommt den 
tatsachlichen Abmessungen von B,Hl2 sowohl im Gaszu- 
stand als auch in Losung am nachsten. Nicht nur rnit der 
Mikrowellenspektroskopie, sondern auch rnit theoretischen 
Berechnungen sind zuverlassige, genaue Strukturbestim- 
mungen moglich. 

Eingegangen am 9. April 1990 [Z 39041 
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Comprehensive Organic Transformations. Von R. C. Larock. 
VCH Publishers, Inc., New York/VCH Verlagsgesell- 
schaft, Weinheim 1989. XXXIV, 1160 S., geb. $ 55.00. - 
ISBN 0-89573-710-8 

Diese Monographie stellt den aufierst mutigen Versuch 
eines einzelnen Autors dar, in einem Band eine umfassende, 
sehr kompnmierte und systematische Sammlung von Litera- 
turzitaten zu bieten mit dem Ziel, dem Leser einen Zugang zu 
einer moglichst effektiven Auswahl von Vorschriften fur die 
Durchfiihrung einer speziellen Umwandlung zu verschaffen. 
Das Ergebnis ist eine aurjerst niitzliche Sammlung von Lite- 
raturzitaten, die auf wenig Raum Informationen iiber ein 
breites Spektrum von Reaktionstypen enthalt. Der Verzicht 
auf Kommentare bedingt eine Sonderstellung neben Wagners 
und Zooks Sammelwerk aus den fiinfziger Jahren, dern zwei- 
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bandigen Werk von Buehler und Pearson aus den siebziger 
Jahren und der popularen Sene von Fieser aus den letzten 
zwei Dekaden. Das Buch ist hinsichtlich der zu synthetisie- 
renden Funktionalitat gegliedert, jedes Unterkapitel kon- 
zentriert sich auf die besonderen Aspekte einer Methode. Die 
unzahlbaren Kombinationen von Reagentien rnit den d a m  
gehorenden Literaturzitaten, die man auf jeder Seite findet, 
stellen eine reiche Informationsquelle dar. Man kann den 
Autor nur begliickwiinschen, seine hochgesteckten Ziele er- 
reicht zu haben. 

Das Buch behandelt mit besonderer Griindlichkeit die 
Synthese von Alkanen und Arenen, Alkenen, Alkinen, Halo- 
geniden, Aminen, Ethern, Alkoholen und Phenolen, Aldehy- 
den und Ketonen, Nitrilen sowie Carbonsauren und ihren 
Derivaten. Weniger wichtige funktionelle Gruppen wurden 
nicht mit aufgenommen, es sei denn, sie hangen indirekt mit 
den oben aufgezahlten Gruppen zusammen. Obwohl man 
mit dern Autor iiber seine subjektive Auswahl streiten kann, 
ist das Buch durch die Vielfalt der Themen und deren Glie- 
derung sehr empfehlenswert. 

Anhand zweier Kapitel, die eingehender vorgestellt wer- 
den sollen, lafit sich der Charakter dieses Buches gut erken- 
nen. Zunachst das mei te  Kapitel (Alkene), welches zehn 
Unterkapitel enthalt, wobei sich jedes Unterkapitel detail- 
liert mit einer Synthesemethode fur diese Verbindungsklasse 
befafit. Unter der Uberschrift Eliminierung finden sich 51 
Abschnitte (insgesamt 37 Seiten), wobei jeweils von einem 
anderen Verbindungstyp ausgegangen wird. Obwohl etwas 
kiirzer, ist die Behandlung von Wittig- und ahnlichen Reak- 
tionen, von metallinitiierten Kupplungsreaktionen und von 
Alkin/Dien-Additionsreaktionen in charakteristischer Weise 
ausfiihrlich und mit sehr vielen Literaturzitaten versehen. 
Das Kapitel, das sich rnit Aldehyden und Ketonen beschaf- 
tigt, beginnt sofort mit dern Thema Carbonylverschiebung. 
Dabei finden Umlagerungsreaktionen besondere Beachtung, 
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