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1. Seine Stellung im PSE beschert dem Bor einzigartige Probleme

Elemente ab der IV. Hauptgruppe kénnen untereinander
Elektronenpaarbindungen ausbilden, damit sie Zugriff auf 8
Valenzelektronen bekommen und so einen energiearmen
Zustand erreichen (Oktettregel, Edelgasregel).

Elemente mit 1,2 oder 3 Valenzelektronen bilden hingegen
untereinander Metallgitter, also dichteste Kugelpackungen
mit gemeinsamem Elektronengas. Alle Atome geben ihre
AuBenelektronen in einen gemeinsamen Pool, auf die
Ladungsdichte haben dann alle Atome gleichzeitig Zugriff.
Da fallt es nicht weiter auf, dass rechnerisch weniger als 8
Valenzelektronen fiir jedes einzelne Atom zur Verfligung
stehen. Beim Elektronengas handelt sich makroskopisch
betrachtet also um eine Unendlich-Elektronen-unendlich-
Zentren-Bindung.

Bor ist allerdings eine Ausnahme und zieht kovalente Bin-
dungen vor. Hintergrund ist die mit EN = 2,0 deutlich
hohere Elektronegativitit als bei den anderen Metallen
(EN = 0,9 - 1,6) und die relativ hohe lonisierungsenergie.
Beide
Valenzelektronen in ein gemeinsames Elektronengas.

Sachverhalte erschweren die Abgabe von

Neutrale Boratome besitzt allerdings nur drei Valenz-
elektronen. Sie kdnnen durch Ausbildung gewdhnlicher
Atombindungen untereinander kein Atomgitter bilden,
das beziiglich seiner Valenz abgesattigt ist.Das ware nur
bei negativ geladenen Bor-Atomen maglich:

Abb. 1.1 Das von lhnen gezeichnete B-Atomgitter mit erfiillter
Edelgasregel zeigt, dass die B-Atome dann geladen sind (z.B.
im Magnesiumborid MgB,)

Bor kann aufgrund von nur 3 Valenzelektronen mit anderen
elektronenarmen Bindungspartnern und solchen ohne freie
Elektronenpaaren (z.B. B-, H-) als neutrale Verbindung nur
Uber Mehrzentrenbindungen den Elektronenmangel kom-
pensieren. Bei den 2-Elektronen-3-Zentrenbindungen,
teilen sich 3 Atome ein einziges Elektronenpaar. Solche
Bindungen finden sich beispielsweise in den Bormodifika-

tionen und den Borwasserstoffverbindungen (Borane).

1. Diboran (B,Hq)

Das einfachste borhaltige Molekil mit 3-Zentrenbindungen ist das Diboran. An ihnen sind auch H-Atome beteiligt.

Abb. 1.1: Valenzbindungsmodell des Diborans (Quelle: eW.):

bliche Darstellung
der Strukturformel:

Darstellung mit mesom. Grenzformeln und 2e™-2Z-Bindungen:

2. Bor-lkosaeder in Bormodifikationen

Das Phanomen, dass einige Elemente in einem gegebenen Aggregat-

zustand in mehreren Modifikationen (Erscheinungsformen) auftreten,

nennt man Allotropie. Beim Bor trifft dies fiir den Feststoff zu.

In allen Bormodifikationen liegen Bor-lkosaeder, also Zwanzigflachner,
vor. Sie werden von 12 B-Atomen gebildet. In einigen Bormodifika-
tionen treten dartiber hinaus ineinander greifende Bor-lkosaeder und
auch einzelne Bor-Atome auf, die zu keinem Ikosaeder gehoren.

Beispiel einer Modifikation: Beim a-rhomboedrischen Bor entspricht die Packung
der lkosaederschichten mit A-B-A-B-A-B-.... der kubisch-dichtesten Kugelpackung.
Allerdings ist die Raumausflllung viel geringer (37%). Innerhalb einer Schicht
gruppieren sich 6 Ikosaeder um einen zentralen Ikosaeder. Die 6 Boratome der
zentralen Ebene sind an 2-Elektronen-3-Zentrenbindungen beteiligt, die sich
jeweils Uber drei Ikosaeder erstreckt. 6 B-Atome gehen konventionelle Bindungen

(2e-27) zu den 3 lkosaedern der Schicht darliber bzw. darunter ein.

Abb. 2.1 Schicht
im a-rhomboed.
Bor.3Z-Bindungen
erganzen. (ew)

@)

Abb. 2.2:
Bindungszustand
der B-Atome der
Ikosaeder im a-
rhomboedrischen

Bor (Quelle: e W.)
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3. Typen von 2-Elektronen-3-Zentrenbindungen

In den Bormodifikationen und auch in Borverbindungen treten zwei Arten der 2-Elektronen-BBB-Bindungen auf, die geschlos-

sene Form und die offene Form:

Ubliche Symbole in der Strukturformelschreibweise:

geschlossen offen

Valenzbindungsmodell:

geschlossen offen

4, Héhere Borane am Bsp. des Pentaborans-11 (BsHy4)

Die Borwasserstoff-Verbindungen und ihre Derivate werden H H

als Borane bezeichnet. Die neutralen oder geladenen Bor- B
wasserstoffmolekiile (BH,*") zeigen eine

auBBergewohnliche Vielfalt an Kifig- und Netzstrukturen.

Bei vielen Vertretern finden sich auch 3-Zentren-Bindungen. H B B
Fiir einige dieser Vertrete kann man sogar mesomere
Grenzformeln formulieren. H H H

So besitzt Pentaboran-11 (BsHy;) eine offene Kafigstruktur:
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Abb. 4.1: Raumlicher Bau von Pentaboran-11. Alle perspektivischen B B
Keile sind keine Bindungen und dienen nur dem raumlichen Eindruck! H H
(Q:ew.) H H H

Abb. 4.2: Mesomere Grenzformeln von Pentaboran-11.

4.1 a) Ergédnzen Sie mit dem Lehrer die Bindungen in Abb.  4.1b) Wie viel Auen-e” wurden verbaut? Passt das zu
4.2. Uberzeugen Sie sich, dass die Edelgasregel von jedem B- ~ BsHui?
Atom formal erftillt wird, d.h. 4 Striche daran zu finden sind.

Boran-Anionen (Boranate) der Formel B,H,* besitzen geschlossene Kdfigstrukturen.
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Hexaboranat-6 Heptaboranat-7 Dodekaboranat-12 Undecaboranat-11

Abb.4.2 Einige Boranate. (Qaller Abb. : commons.wikimedia.org)
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1. Seine Stellung im PSE beschert dem Bor einzigartige Probleme

		Elemente ab der IV. Hauptgruppe können untereinander Elektronenpaarbindungen ausbilden, damit sie Zugriff auf 8 Valenzelektronen bekommen und so einen energiearmen Zustand erreichen (Oktettregel, Edelgasregel). 

Elemente mit 1,2 oder 3 Valen­zelektro­nen bilden hingegen unter­einander Metallgitter, also dichteste Kugel­packungen mit gemeinsamem Elektronengas. Alle Atome geben ihre Außen­elektro­nen in einen gemeinsamen Pool, auf die Ladungs­dichte haben dann alle Atome gleichzeitig Zugriff. Da fällt es nicht weiter auf, dass rechnerisch weniger als 8 Valenz­elek­tronen für jedes einzelne Atom zur Verfügung stehen. Beim Elektronengas handelt sich makros­ko­pisch betrachtet also um eine Unendlich-Elektronen-un­endlich-Zentren-Bindung. 

Bor ist aller­dings eine Ausnahme und zieht kovalente Bin­dungen vor. Hintergrund ist die mit EN = 2,0 deutlich höhere Elektronegativität als bei den an­de­ren Metallen (EN = 0,9 - 1,6) und die relativ hohe Ioni­sierungs­energie. Beide Sach­verhalte erschwe­ren die Abgabe von Valenzelektronen in ein gemein­sames Elektronen­gas. 

		Neutrale Boratome besitzt allerdings nur drei Valenz­elektro­nen. Sie können durch Ausbildung gewöhnlicher Atombindungen untereinander kein Atom­gitter bilden, das bezüglich seiner Valenz abge­sättigt ist.Das wäre nur bei negativ geladenen Bor-Atomen möglich:









Abb. 1.1 Das von Ihnen gezeichnete B-Atom­git­ter mit erfüllter Edelgasregel zeigt, dass die B-Atome dann geladen sind (z.B. im Magnesiumborid MgB2) 

Bor kann aufgrund von nur 3 Valenzelektronen mit anderen elek­tro­nen­armen Bindungspartnern und sol­chen ohne freie Elektronen­paaren (z.B. B-, H-) als neutrale Ver­bindung nur über Mehr­zentren­bindungen den Elektro­nen­mangel kom­pen­sieren. Bei den 2-Elektronen-3-Zentren­bindungen, teilen sich 3 Atome ein einziges Elektro­nen­paar. Solche Bindungen finden sich beispielsweise in den Bor­modi­fika­tio­nen und den Bor­wasser­stoff­verbindungen (Borane).





1. Diboran (B2H6)

Das einfachste borhaltige Molekül mit 3-Zentrenbindungen ist das Diboran. An ihnen sind auch H-Atome beteiligt. 

		OLE-Objekt

Abb. 1.1: Valenzbindungsmodell des Diborans (Quelle: e.W.): 

		übliche Darstellung

der Strukturformel:



Darstellung mit mesom. Grenzformeln und 2e--2Z-Bindungen:







2. Bor-Ikosaeder in Bormodifikationen

		Das Phänomen, dass einige Elemente in einem gegebenen Aggregat­zu­stand in mehreren Modifikationen (Erscheinungs­formen) auf­treten, nennt man Allo­tro­pie. Beim Bor trifft dies für den Feststoff zu.

In allen Bor­modifikationen liegen Bor-Ikosaeder, also Zwanzig­fläch­ner, vor. Sie werden von 12 B-Atomen gebildet. In einigen Bor­modi­fi­ka­tionen treten darüber hinaus ineinander greifende Bor-Ikosaeder und auch einzelne Bor-Atome auf, die zu keinem Ikosaeder gehören.

Beispiel einer Modifikation: Beim α-rhomboedrischen Bor entspricht die Packung der Ikosa­ederschichten mit  A-B-A-B-A-B-…. der kubisch-dich­testen Kugelpackung. Allerdings ist die Raum­aus­füllung viel ge­ringer (37%). Innerhalb einer Schicht gruppieren sich 6 Iko­sa­eder um einen zentralen Ikosa­eder. Die 6 Bor­atome der zentralen Ebene sind an 2-Elektro­nen-3-Zentren­bindu­ngen beteiligt, die sich jeweils über drei Ikosa­eder erstreckt. 6 B-Atome gehen konventionelle Bindu­ngen (2e--2Z) zu den 3 Ikosaedern der Schicht darüber bzw. darunter ein. 

		



		



Abb. 2.1 Schicht im α-rhomboed. Bor.3Z-Bindungen ergänzen. (Q: e.W.)



Abb. 2.2: Bindungszustand der B-Atome der Ikosaeder im α-rhomboedrischen Bor (Quelle: e.W.)





3. Typen von 2-Elektronen-3-Zentrenbindungen

In den Bormodifikationen und auch in Borverbindungen treten zwei Arten der 2-Elektronen-BBB-Bindungen auf, die geschlo­s­se­ne Form und die offene Form: 

Übliche Symbole in der Strukturformelschreibweise: 







			geschlossen								offen

Valenzbindungsmodell: 









			geschlossen								offen



4. Höhere Borane am Bsp. des Pentaborans-11 (B5H11)

		Die Borwasserstoff-Verbindungen und ihre Derivate werden als Borane bezeichnet. Die neutralen oder geladenen Bor­wasser­stoffmoleküle (BxHyz+/-) zeigen eine außergewöhnliche Vielfalt an Käfig- und Netz­strukturen. Bei vielen Vertretern finden sich auch 3-Zentren-Bindungen. Für einige dieser Ver­tre­te kann man sogar mesomere Grenzformeln for­mu­lieren. 

So besitzt Penta­boran-11 (B5H11) eine offene Käfigstruktur:



Abb. 4.1: Räumlicher Bau von Pentaboran-11. Alle perspektivischen Keile sind keine Bindungen und dienen nur dem räumlichen Eindruck! (Q: e.W.)



4.1 a) Ergänzen Sie mit dem Lehrer die Bindungen in Abb. 4.2. Über­zeugen Sie sich, dass die Edelgasregel von jedem B-Atom for­mal erfüllt wird, d.h. 4 Striche daran zu finden sind.

		

Abb. 4.2: Mesomere Grenzformeln von Pentaboran-11. 

4.1b) Wie viel Außen-e¯ wurden verbaut? Passt das zu B5H11?



		Boran-Anionen (Boranate) der Formel BnHn2- besitzen geschlossene Käfigstrukturen.





		

		

		

		



		Hexaboranat-6

		Heptaboranat-7

		Dodekaboranat-12

		Undecaboranat-11





Abb.4.2  Einige Boranate. (Q aller Abb. : commons.wikimedia.org)
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