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ETAT DE L'/ART SUR LE BORE

G. BALAVOINE, L. MARSH ET D. TRUONG CANH

Le bore est un élément souvent méconnu du grand public, ce qui est assez éton-
nant au regard de la pluralité de ses utilisations, aussi bien dans certains domaines
spécialisés de la chimie que dans la vie de tous les jours. Le bore présente une
radiochimie particuliere : il est I'un des absorbeurs de neutrons les plus efficaces,
propriété actuellement exploitée par l'industrie nucléaire. Le bore peut former
des liaisons atypiques, appelées liaisons « banane », permettant aux chimistes in-
organiciens de créer des molécules dont les structures n’ont pour limite que leur
imagination. Avec ’aide des chimistes organiciens, ils pourraient développer des
structures borées capables d’entrer dans des cellules cancéreuses et d’y absorber
des neutrons, générant une énergie suffisante pour faire mourir lesdites cellules.
En plus d’étre une piste pour les thérapies contre le cancer, la chimie du bore
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fait émerger des matériaux dont les propriétés sont modulables a souhait.

1. INTRODUCTION

Le mot « bore » est issu de celui du borax (bo-
rate de sodium hydraté Na,B,O7 -5 Hy0), forme
ou l'on trouve le bore dans son état naturel. Ce
dernier tient son nom du persan botiraq a cause
des voies d’importation du borax vers I’an 1500.

Les dérivés du bore sont connus et utilisés de-
puis I’Antiquité par différentes civilisations, mais
le bore élémentaire ne fut isolé qu’en 1808. L’élé-
ment est présent dans le premier essai de classifi-
cation périodique, la vis tellurique.!

De symbole B, le bore est le cinquieme élément
de la classification périodique. Il appartient au
bloc p et a pour configuration électronique fon-
damentale [He]2s*2p'. 1l a une valence égale a
trois et présente des propriétés acides au sens de
Lewis de par sa lacune électronique.

Le bore est relativement peu abondant dans la
crotite terrestre, a hauteur de 9 ppm — a comparer
par exemple avec le carbone, présent a 0,032 %
dans la crofite terrestre.? Le bore ne s’y trouve

pas sous forme de corps simple, mais sous forme
de borates (molécules constituées de ponts bore-
oxygene-bore) comme le borax ou 'acide borique
B(OH)s. Les ressources mondiales en borates sont
principalement concentrées en Turquie qui en dé-
tient 72 %, loin devant la Russie (8 %) et les Etats-
Unis (7%). Les utilisations du bore sont diverses
et variées. Ainsi, le prix du borax brut est compris
entre 290€ et 580€ la tonne.”

Il existe des liaisons chimiques impliquant du
bore extrémement singulieres en ce qui concerne
la délocalisation des électrons sur certaines struc-
tures borées. Cette liaison dite « banane » est
difficilement représentable par le formalisme de
Lewis, et une approche quantique est nécessaire
pour la comprendre.*

Dans les cas ou 'on peut utiliser le formalisme
de Lewis, le bore a la particularité de pouvoir
ne pas suivre la regle de 1'octet, ce qui engendre
une lacune électronique. Le bore trivalent pré-
sente ainsi des propriétés acides au sens de Le-
wis. Cette acidité est fréquemment exploitée en
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chimie organique pour catalyser des réactions.’
De plus, le bore est un élément qui possede des
propriétés radiochimiques remarquables en tant
qu’absorbeur de neutrons puissant. Cette carac-
téristique est trés couramment exploitée dans les
réacteurs nucléaires, ce qui en prévient ’embal-
lement. Ainsi, si le bore est capable d’accélérer
certaines réactions chimiques, il peut également
permettre de limiter et de contenir certaines ré-
actions nucléaires.”

Enfin, dans la chimie des matériaux, 'apport
du bore permet d’altérer des composés existants,
ce qui peut modifier leurs propriétés en termes
de résistance aux chocs, de dureté, de dilatation
thermique, etc.” Cela va dans le sens de la de-
mande grandissante pour des matériaux répon-
dant a des cahiers des charges tres précis.

2. PROPRIETES RADIOCHIMIQUES ET
APPLICATIONS

Le principe d’une centrale nucléaire est d’ex-
ploiter 1’énergie libérée par une réaction en
chaine : la fission de l'uranium, provoquée par
I'impact d'un neutron et causant 1’émission
d’autres neutrons pouvant, a leur tour, assurer la
suite de la réaction. L’équation de cette réaction
est la suivante :

22U+ on — "3iBa+ 32Kr + 3 (n

Afin que la réaction en chaine ne s’emballe pas,
il existe des dispositifs de contréle du nombre de
neutrons, tels que les barres de contrdle décrites
ci-apres.

L’isotope "B du bore présente une capacité
d’absorption de neutrons supérieure a celle de
l'isotope !B | mais aussi a celle des autres élé-
ments (Figure 1).% Cet isotope B correspond a
environ 20 % du bore présent, et I'isotope ' B cor-
respond a peu pres aux 80 % restants (Figure 1).°

Quand il capture un neutron, l'isotope B se
fissionne en deux noyaux non radioactifs par dés-
intégration alpha :

B + ;n — jHe + 1Li

Le bore est ainsi un des constituants les plus
courants des barres de contréle placées dans le
coeur du réacteur nucléaire et servant a y ré-
guler la population de neutrons (Figure 2). En
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Fig. 1 Section efficace des isotopes du bore en fonc-
tion de I'énergie des électrons absorbés. La section ef-
ficace d'un noyau donné (ici parmi 23°U, 19B et 1!B)
est une valeur proportionnelle a sa probabilité d’in-
teraction avec un neutron. On remarque notamment
que lisotope '°B présente une probabilité d’absorp-
tion de neutrons supérieure & celle de I'isotope 'B,5
mais surtout supérieure a celle de 'uranium 23°U.°

cas d’incident, I’enfoncement complet, i.e. « la
chute », des barres de controle au sein du com-
bustible stoppe presque instantanément la réac-
tion en chaine.®

A All '%sBa A )
/ il
A
,. i
A4 L

U \> U 141
- ' - @ ‘

Fig. 2 Barres de controle borées (en blanc) absor-
beuses de neutrons (en bleu) au coeur des réacteurs
nucléaires. D’apres une figure de [9].

D

Le bore peut également étre utilisé sous forme
d’acide borique B(OH)3 dilué dans ’eau, toujours
comme absorbeur neutronique. Les réserves de
sécurité d’eau d’injection en cas d’incident sont
fortement boratées. Lors de la catastrophe de
Fukushima en 2011, plusieurs centaines de tonnes
d’acide borique ont été envoyées au Japon.®

Néanmoins, il n'y a pas que le noyau du
bore qui présente des propriétés intéressantes. Le
nuage ¢lectronique du bore lui permet de s’asso-
cier a d’autres atomes de fagon assez singuliere.
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3. SINGULARITE DE LIAISONS CHIMIQUES
IMPLIQUANT DU BORE

3.1.
3.1.1.

La licison « banane »
Généralités

Le bore est un élément pouvant établir des liai-
sons peu communes et assez atypiques. En effet,
si 'on s’intéresse par exemple a la molécule de
diborane ByHg, on se rend compte que sa struc-
ture est totalement différente de celle de I’éthane
CyHg puisqu’il y a deux atomes d’hydrogene pon-
tants entre les atomes de bore. Les douze élec-
trons de valence sont insuffisants pour décrire les
huit liaisons qui apparaissent dans la structure
de Lewis : deux des atomes d’hydrogene ont deux
liaisons chacun avec les deux atomes de bore, ce

qui entre en contradiction avec la théorie de Lewis
(Figure 3)."
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Fig. 3 Représentation schématique des liaisons « ba-
nane » dans le diborane BoHg.

Ces observations surprenantes ne sont expli-
cables qu’avec la théorie des orbitales molécu-
laires, qui montre une répartition de deux élec-
trons sur trois centres atomiques que 1’on appelle
liaison « banane » (Figure 4).

Cette liaison differe des autres liaisons connues
comme la liaison covalente (2 électrons répartis
sur 2 atomes) ou la liaison hydrogene (4 électrons
répartis sur 3 atomes) (Figure 5).
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Fig. 4 Représentation numérique des liaisons « ba-
nane » dans le diborane, via une orbitale d’énergie
—13,27¢eV. Rose : B; blanc : H. Orbitales molécu-
laires illustrées par OrbiMol.'"

liaison covalente
\ ,
(2 électrons sur
2 atomes)

liaison hydrogene
(4 électrons sur 3
atomes)

liaison banane

P N (2 électrons sur
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Fig. 5 Comparaison des liaisons covalente, hydrogene

et « banane ».
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3.1.2. Diagramme d’orbitales moléculaires du
diborane

En construisant le diagramme d’orbitales mo-
léculaires du diborane a partir des fragments
(BH3)2 et Hy (c¢f. annexe), il est possible d’effec-
tuer le remplissage des orbitales et de comprendre
comment cette liaison « banane » peut étre stable
(Figure 6).

Wy

Fig. 6 Diagramme des orbitales moléculaires de va-
lence du diborane.

D’apres cette étude, on se rend compte que les
fragments BHy (partie « plane » de la représenta-
tion de Cram) et Hy apportent chacun deux élec-
trons de valence, le premier par son orbitale o
et le second par l'orbitale 1o,. Les deux orbitales
remplies par ces 4 électrons sont liantes entre les
fragments, d’ou la stabilité de cette interaction.
La configuration électronique fondamentale du di-
borane est ainsi :

(07)2(07)2 (7 )2 (W) (W2)* (7).

On remarque alors qu’il y a 4 électrons liants
pour décrire la partie cyclique BoHs de la molé-
cule, soit 2 électrons sur chaque pont reliant 3
atomes (B-H-B). De plus, I'orbitale W; possede la
forme caractéristique de la liaison. Le voile a été
levé sur le mystere de la liaison « banane » grace
a la théorie des orbitales moléculaires!
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3.1.3. Analogie avec I'aromaticité

La délocalisation des électrons engagés dans
une liaison « banane » peut conduire a des
structures ayant des systémes électroniques
entierement conjugués comme les structures
aromatiques que peut établir le carbone'! (Fi-
gure 7). Pour les composés borés, on peut alors
parler de pseudo-aromaticité.*

T2 o%n
o & LD
o0 660

Bg, Bg,Bg” By, By

Fig. 7 Exemples de composés pseudo-aromatiques de
bore. Les atomes de bore sont représentés en vert, et
les liaisons « banane » en orange. Les atomes d’hy-
drogeéne ne sont pas représentés.'!

De plus, nous savons que deux cycles aroma-
tiques carbonés peuvent établir des structures
« sandwich » avec un métal grace a l'interaction
du systeme 7 avec les orbitales d du métal. Par
analogie, existe-t-il de tels composés avec le bore ?
En réalité comme la liaison B—B est tres forte
(293kJ-mol™!), les deux cycles ont tendance a
se regrouper : de telles structures ne seraient pas
stables. En revanche, on peut noter I'existence de
composés « sandwich inversé » pour le bore ou
un cycle de bore interagit avec deux atomes d'un
élément du bloc d ou f comme dans LasB7 , ou
« La » désigne un lanthane. Les clusters ainsi for-
més sont tres stables® (Figure 8).

1.593
2,654

3.832
La,B; (D7, *A;")

Fig. 8 Structure et longueurs de liaison (en A)
de LagB7, ou La désigne un atome de lanthane.'?
Rouge : B; bleu : La.
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Fig. 9 Enumération de boranes synthétisées, contenant de plus en plus d’atomes de bore (en vert). La dis-

tance maximale entre deux atomes d’hydrogene (en rouge) terminaux est indiquée au-dessus des structures.

3.2. Les boranes

La liaison « banane » est a I’origine de la grande
diversité des boranes, qui sont des composés de
formule générale B,H,” . Les boranes forment des
structures diverses, qui sont de plus en plus éla-
borées au fur et a mesure des travaux de synthese
effectués, avec un haut niveau de symétrie (Fi-
gure 9).

On peut former les boranes en faisant réagir
un composé boré en tant qu’acide de Lewis et un
autre en tant que donneur d’hydrures :

2BX3+2BH,” — BoHg + 2HBX;™

Les régles de Wade!®” permettent de caracté-
riser et nommer les différents boranes de la forme
B, H,*

— B,H,?", closo : il se forme un polyédre régu-
lier le plus complet possible, ou les atomes de
bore sont les sommets, qui se répartissent le
plus symétriquement possible sur une sphere.
Les atomes d’hydrogene se placent « a l'ex-
térieur » de ce polyhedre, liés a un bore cha-
cun. (n+1) orbitales liantes sont doublement
occupées;

B,H,*", nido : méme structure que closo
en enlevant un des sommets. (n+2) orbitales
liantes sont doublement occupées ;

B,H,% , arachno : un deuxiéme sommet est
enlevé. (n+3) orbitales liantes sont double-
ment occupées;

B,H,® ", hypho : un troisiéme sommet est en-
levé. (n+4) orbitales liantes sont doublement
occupées.
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La structure closo est la plus stable grace a une
plus grande délocalisation de ses électrons que
pour les autres structures (cages non fermées).

Les boranes sont généralement toxiques et
ont été pendant longtemps des curiosités aca-
démiques. Aujourd’hui, on leur trouve de nom-
breuses applications notamment concernant les
métallo-boranes. On s’intéresse aux boranes closo
complexés par un agent métallique grace a de
nombreuses voies de synthése.'® On peut envi-
sager de les fonctionnaliser en remplacant tota-
lement ou partiellement les atomes d’hydrogene
par d’autres groupes fonctionnels comme des ha-
logénes ou des groupes hydroxyle. Ces fonction-
nalisations peuvent permettre de moduler les pro-
priétés physico-chimiques des boranes. Ainsi les
dodécaborates closo ByaXqs2~ halogénés préferent
se lier & un solvant plutét qu’a un cation.*

3.3. Les carboranes

Les carboranes reprennent la structure des bo-
ranes en substituant un ou plusieurs atomes de
bore par des atomes de carbone (Figure 10).

méta
117'C2810H12

ortho
1,2-C,B,,Hy,

para
1,12-C,B, H,,

Fig. 10 Différents isomeres de position dun
carborane.!” Atomes représentés en plein : B ; atomes
représentés en dégradé : C.
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B10H14 + 2 (CH?,CHQ)QS — B10H12((0H3CH2>QS)2 + H2
BIOHIQ((CH3CH2)QS)2 + CQHQ — CQBIOHIQ + (CH?)CHQ)QS + H2

Equation 1

Les carboranes sont tres intéressants car ils per-
mettent d’allier les propriétés géométriques des
boranes et la chimie de coordination du carbone.
Ils peuvent étre obtenus directement a partir des
boranes.!” Par exemple, le carborane de formule
brute CyB1gHi2 est obtenu selon les réactions de
I’Equation 1.

Un des principaux intéréts de ces carboranes se
trouve en médecine et plus particulierement dans
le domaine de la recherche de thérapies contre le
cancer. En effet, les boranes peuvent étre utilisés
en tant que capteurs de neutrons selon la réaction
déja évoquée précédemment’ :

B + gn — SHe + iLi

La désintégration du bore libere suffisamment
d’énergie pour tuer les cellules cancéreuses sur
une petite échelle, on peut donc tuer les cellules
malades sans endommager les cellules saines. Un
des défis pour une thérapie utilisant ces proprié-
tés est de fixer suffisamment de bore a l'intérieur
des cellules cancéreuses. Les boranes permettent
de regrouper efficacement une forte concentration
de bore mais il peut étre difficile de les adapter
pour qu’ils puissent bien rentrer dans les cellules
malades. Ainsi les carboranes sont d’une grande
aide : il devient possible d’utiliser des techniques
de chimie organique connues pour concevoir de
tels transporteurs de bore.'® En effet, on peut at-
tacher sur les atomes de carbone du carborane
des groupes organiques que la cellule sait recon-
naitre et absorber. Par exemple, on peut greffer
un sucre (Figure 11) : comme les cellules cancé-
reuses se répliquent beaucoup plus vite que les
cellules saines, elles ont besoin de beaucoup plus
de nutriments et seront plus & méme d’absorber
une telle structure. Il existe une tres grande va-
riété de transporteurs de bore, certains pouvant
méme cibler sélectivement les cellules cancéreuses
sans endommager les cellules saines.!'
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Fig. 11 Agent de transport du bore dans la cel-
lule cancéreuse, contenant des sucres que la cellule
va pouvoir absorber.®

4. APPLICATIONS EN CHIMIE ORGANIQUE

4.1, Composés réducteurs donneurs

d’hydrures

Les boranes sont utilisés comme réducteurs en
chimie organique. En effet, le tétrahydroborate
de sodium NaBHy et le tétrahydroborate de li-
thium LiBH,4 permettent de réduire sélectivement
les groupes carbonyles et /ou esters (Figure 12).

Il faut noter que ces composés sont appelés
« borates » a cause de leur charge. Ils sont plus si-
milaires aux boranes qu’a d’autres structures ap-
pelées borates (Section 5.1).

NaBH, réduit sélectivement les groupements
carbonyles, tandis que LiBH; est un réduc-
teur plus fort qui peut en plus réagir avec les
esters.'? Ces composés agissent comme donneurs
d’hydrures car le bore est moins électronégatif
que l'hydrogene d’apres 1’échelle de Pauling
(x(B) = 2,04 < x(H) = 2,2).

EA MOH

Fig. 12 Exemple de réaction de réduction par le té-
trahydroborate de sodium NaBHy et le tétrahydro-
borate de lithium LiBH4.
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4.2. Hydroboration

Lors de I'addition d’eau sur des alcénes en mi-
lieu acide, un des composés intermédiaires est un
carbocation. Lorsque plusieurs produits sont pos-
sibles, la regle de Markovnikov stipule que le pro-
duit majoritaire est issu du carbocation le plus
stable. Ainsi, le produit majoritaire possede le
groupement hydroxyle le plus substitué.

Le borane BHj (ou son dimere équivalent
BoHg) s’avere tres utile lorsque 1'on veut obte-
nir un alcool peu substitué a partir d’un alcene
(Figure 13). En effet, I'hydroboration de I’alcene
suivie d'une hydrolyse oxydante donne le résultat
inverse de la régle de Markovnikov.”

BHZ H202

i b
e

H
H\\>w MO HO
g /

Fig. 13 Obtention d’un alcool & partir d’'un alcene
selon deux voies de synthése. En haut : hydroboration
puis oxydation. En bas : hydrolyse acide.

4.3. Catalyse acide

Le trifluorure de bore BFj (Figure 14) est
couramment employé en tant qu’acide de Lewis
comme catalyseur de réactions en chimie orga-
nique. Il a la particularité d’étre stable a lair,
contrairement au trichlorure d’aluminium AlCls,
un solide qui a une réactivité similaire mais qui a
tendance a s’hydrolyser avec ’eau atmosphérique
pour dégager de ’acide chlorhydrique gazeux.’

Fig. 14 Schéma de Lewis de BFs.

Le borane et le trifluorure de bore ont pour
point commun d’utiliser du bore non chargé, tri-
valent. Il ne respecte alors pas la regle de 'octet
et présente une lacune. Cette lacune se traduit
dans la réactivité des composés par une acidité
de Lewis : le bore recoit facilement des doublets
d’électrons et agit la plupart du temps en site
électrophile.”
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5. AUTRES STRUCTURES CONTENANT DU
BORE

S.1.

Comme le silicium, le bore est capable de
former facilement des ponts bore-oxygene-bore
B-0O-B. Contrairement au silicium, ces ponts
ne peuvent pas toujours s’enchainer ad infinitum
comme dans la silice (on note I’exception du ses-
quioxyde de bore ByO3). Une partie des composés
de bore naturels, les borates (B,O,H,"” "), sont
d’ailleurs des structures composées de ces ponts
B—-0O-B avec des terminaisons B-OH ou B-O".
C’est le cas du borax (Figure 15)), qui est la forme
sous laquelle on retrouve le plus souvent le bore
dans la nature. Les atomes de bore des borates
sont soit trivalents et neutres, soit tétravalents et
chargés négativement, ce qui permet une chimie
beaucoup plus ionique qu’avec la silice dont les
atomes de silicium sont toujours tétravalents et
neutres.”’

Les borates

2[Na(H,0),]* sOH
O/ \
o707 o)
B
HO
o

Fig. 15 Structure du borax.?!

Le plus simple des borates est ’acide borique,
montré Figure 16, qui possede des applications
diverses.

H—O H
Fig. 16 L’acide borique.

@)
\|:| ~
o T

Il peut par exemple étre utilisé comme engrais
a de faibles concentrations.Cette nocivité est par
ailleurs exploitée lorsqu’il sert de désinfectant,
voire d’herbicide et de raticide (ce dernier étant
autorisé par la norme américaine d’agriculture
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biologique). La plupart des borates ont également
des propriétés tératogenes et reprotoxiques a plus
forte dose.??*

L’acidité de l'acide borique n’est pas lié a
la perte d’'un proton comme pour les acides
de Brgnsted. Elle est diie a la formation d’un
adduit de Lewis par réaction de la base de Lewis
HO™ (présentant des doublets non liants) sur
l'acide de Lewis B(OH); (présentant une lacune
électronique). On peut dire que 'acide borique
acidifie le milieu par rebond.

5.2. Les matériaux borés

5.2.1. Nitrure de bore

Le nitrure de bore est un matériau aux utilisa-
tions aussi diverses que ses variétés allotropiques.

Le nitrure de bore hexagonal (hBN), appelé
« graphite blanc » du fait de sa similarité
structurale avec le graphite (Figure 17), est un
matériau facilement mis en forme, tres résistant a
la température et & 'humidité.”! Une utilisation
notable de ce matériau est la fabrication de
creusets utilisés en métallurgie.Cette similarité
entre un feuillet de nitrure de bore et un feuillet
de graphene vient du fait qu’ils sont isoélectro-
niques. De plus, la masse par maille est semblable
pour les deux structures, tout simplement car le
bore et 'azote sont les voisins respectivement a
gauche et a droite du carbone dans le tableau
périodique des éléments.

Fig. 17 Structure du nitrure de bore hexagonal hBN
(structure des feuillets individuels et agencement
de ces feuillets les uns par rapport aux autres).”’
Atomes représentés en beige : B; atomes représen-
tés en bleu : N.

Le nitrure de bore cubique (cBN), aussi
connu sous le nom de Borazon™ ?* est un cris-
tal de dureté de Knoop de 4700N-mm 2, qui

n’est dépassée presque que par que le diamant
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(7000 N-mm2). Tl présente par ailleurs une simi-
larité structurale avec le diamant, encore une fois
car il est isoélectronique de ce dernier, et car
ils possedent une masse par maille proche (Fi-
gure 18).

Fig. 18 Structure du nitrure de bore cubique
(cBN).%6

Pour des conversions directes a partir de ni-
trure de bore hexagonal, on utilise des pressions
entre 5 GPa et 18 GPa et des températures entre
1730°C et 3230°C, de fagon similaire a la pro-
duction de diamant a partir de graphite. Cepen-
dant, d’autres méthodes plus rentables existent,
comme par exemple a 4,5 GPa et 1500°C, avec
des nitrures d’alcalins et d’alcalinoterreux comme
catalyseurs.’” Il est principalement utilisé dans les
machines pour couper de 'acier a échelle indus-
trielle.

5.2.2. Carbure de bore

Le carbure de bore est une céramique résistante
a l'usure et dans laquelle les fissures se propagent
difficilement. Cela en fait un candidat idéal pour
les blindages, mais aussi les gilets pare-balles et
les chars d’assaut.” Les carbures de bore forment
des structures complexes (Figure 19) : la maille
élémentaire comprend un icosaedre de 11 atomes
de bore et d'un atome de carbone, et une chaine a
3 atomes dans une unité rhomboédrique. On peut
donner la formule brute B;;C-CBC qui permet de
mieux rendre compte de la structure cristalline du
carbure de bore.?® La structure a une densité de
2,5g-cm™, et posséde une dureté et une stabilité
thermique élevée. Les poudres de carbures de bore
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sont généralement produites a partir de la réduc-
tion de B5O3 par du magnésium dans un creuset
en graphite selon la réaction :

ou B4C est la formule brute compact de

B1:C-CBC. De plus, on accede a un large panel de

propriétés mécaniques et thermiques en modifiant
28

le rapport bore/carbone.

Fig. 19 Structure du carbure de bore B;;C-CBC.
Spheres noires : atomes de carbone; sphere verte :
atome de bore ; icosaedre vert : contient un atome de
carbone et onze atomes de bore.?”

5.2.3. Acier boré

On ajoute parfois du bore (de 0,1 & 0,3%*") au
carbone et au fer de ’acier, notamment en renfor-
cement dans les chassis de voiture ou les cadres
de vélo. Il agit alors comme un puissant agent de
renforcement.!

5.2.4. Pyrex®

Combiné a de la silice, le sesquioxyde de
bore (B203) sert a la fabrication de verres tres
résistants aux chocs et aux changements de
température : le Pyrex®. Il est utilisé pour les
plats de cuisine et pour la verrerie de laboratoire.

Selon le brevet de 1919, le Pyrex® de type B
est synthétisé a partir de 80,6 % de silice, 13 %
de By03, 4,4 % d’oxyde de sodium (NayO) et
2 % d’oxyde d’aluminium (Al,O3).%

La structure du Pyrex® est semblable & celle
du verre plus standard : il s’agit de silice dont
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certains atomes de silicium ont été remplacés par
des atomes de bores. Cependant, les ions AI*" et
Na* ont également un role important & jouer dans
lagencement du matériau®’ car ils permettent de
contrebalancer la perte de charge positive due au
remplacement un ion Si*" par un ion B*".

6. CONCLUSION

Le bore est un élément dont on tire profit de-
puis des millénaires, néanmoins nous sommes bien
loin d’avoir fini d’en entendre parler !

Du domaine de L’Zn@rgi@ Jusyu’cn médecine,

pour Nnos dﬂ/y(acemcnfs suy L@S 7‘01&{@5 JUS?U«@
dans nos cutsines,

Dans nos laporatoires de chimie Jusque dans les
outils d'usines,

Oans LCS dmm)os )usyu’au% )30{“3@7'5 7U@ UO”.

Jardine,

le bore nous étonne par la polyvalence de
ses applications. Bien au contraire, sa trivalence,
conséquence directe de sa place dans le tableau
périodique des éléments, lui permet de créer des
liaisons atypiques a l’origine de structures aussi
complexes que prometteuses. L’existence de tel
systeémes n’est justifiable que par une approche
orbitalaire, et montre une autre limite du forma-
lisme de Lewis. Alliée avec les connaissances de la
chimie organique, la chimie du bore pourrait me-
ner demain a la découverte d'un remede contre le
cancer.
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ANNEXE

Construction du diagramme d’orbitales
du diborane

Afin d’obtenir le diagramme orbitalaire de
la molécule de diborane, nous allons utiliser la

méthode des fragments, a partir des fragments
(BHz)s et Hy (Figure 20).

Y
H H
N _Hao 7
/Bwa\?B\ Z<—T
H H
H H
N _aHa 7 N/ N _Hel 7
/B e N = /B - B\ + TN
H H H H
Diborane Fragment (BH,), Fragment H,

Fig. 20 Choix du référentiel et des fragments pour la
construction du diagramme d’orbitales moléculaires
du diborane.

Le diagramme d’orbitales du fragment Hs est
obtenu par interaction des orbitales 1s des atomes
d’hydrogene et est donné en Figure 21.

Le fragment (BHs)s est lui-méme construit a
partir de linteraction de deux sous-fragments
BH,. Les orbitales du sous-fragment BH, sont
construites comme combinaisons linéaires d’or-
bitales atomiques : 1s pour les deux atomes
d’hydrogene et 2s, 2p,, 2p,, 2p. pour l'atome de
bore. En ne tenant compte que des orbitales de
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Fig. 21 Diagramme d’orbitales du fragment Hy.?*

H-H

valence, on obtient le diagramme d’orbitales du
fragment (BHy), représenté en Figure 22.*
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§> OF ....................... o e OF Ci
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B B B
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Orbitales de Orbitales Orbitales de
fragment Moléculaires fragment

y
Axes Z X

Fig. 22 Construction du diagramme d’orbitales du
fragment (BHg)2 a partir des orbitales de deux sous-
fragments BHs.

Le fragment (BHy), possede 10 électrons de va-
lence : 6 apportés par les deux atomes de bore et
4 apportés par les quatre atomes d’hydrogene. La
configuration électronique fondamentale du frag-
ment (BHy)s est ainsi :

()2 (0™ )* (7 )*(0)* (7).
Dans la suite, nous n’aurons besoin que des
orbitales issues des n, et n, des sous-fragments

JPCE ENS de Lyon, No. 4, 24 mai 2021, p. 29 - 40



Etat de lart sur le bore

BH,, c’est-a-dire les orbitales o, 7, 7* et o* (Fi-
gure 23). En effet, ce seront les orbitales enga-
gées dans les liaisons entre les atomes de bore et
les atomes d’hydrogene pontants, celles que nous
cherchons a expliquer dans cette étude. Les autres
orbitales du fragment (BHz)s ne font que décrire
les liaisons covalentes B—H.*

b

-
.
1
-

.
¢
= -

Fig. 23 Représentation schématique des orbitales
intéressantes obtenues en construisant le fragment

(BH3)a.

Analysons la symétrie des 7 orbitales molécu-
laires de fragments par rapport aux plans (xOy)
et (yOz) (Tab. 1).

* *

Plan (¢ n= « o o 1lo, lo
(xOy) | S AS S AS AS S S
(yOz) |S S AS AS S S AS

Tab. 1 Symétries des orbitales de fragments. « S » :
symétrique; « AS » : antisymétrique.

Les orbitales o et 1o, ayant les mémes symé-
tries, elles vont interagir entre elles. De méme
pour 7 et lo). En revanche, les orbitales 7* et
o* n’interagiront avec aucune orbitale.

Nous pouvons en déduire le diagramme d’orbi-
tales moléculaires de BoHg, donné dans la sous-
partie 3.1, et répété en Figure 24.
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Fig. 24 Diagramme des orbitales moléculaires de va-
lence du diborane.
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