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Die Verteilung der Bindungselektronen im Dekaboran-Molekiil (B10H14) 
VON R. BRILL, H. DIETRICH UND H. DIERKS 

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem, Deutschland 

(Eingegangen am 29. Mai 1970 und wiedereingereieht am 29. Juli 1970) 

The distribution of bonding electrons in decaborane was revealed by means of accurate low temperature 
diffractometer measurements with neutrons and with X-rays. The asymmetric unit found by Kasper, 
Lucht & Harker must be doubled and contains 2 independent half-molecules (space group C2/a with 
a =  14-32, b = 20.36, c= 5.62 .~, 7= 90.06 ° at - 160°C). The distribution of the bondiiag electrons has 
been found essentially from difference syntheses on 3 levels of approximation. For the first approxima- 
tion the free atom model was used. It was modified stepwise by introducing fractions of H atoms with 
artificial temperature factors for the local maxima of bonding electrons. The equivalent positive charge 
was distributed among the atoms involved according to the difference synthesis by using interpolated 
form factors for the corresponding ionic states. In the first approximation the strongest density maxima 
of bonding electrons (in the terminal B-H-bonds and the B-H-B-bridges) showed up clearly. After 
refinement of the model the framework electrons appeared. They are mostly smeared over the whole 
area of the framework. Some distinct centres of density were observed, however, which agree well with 
Lipscomb's theoretical predictions, but slight deviations from this model seem to be relevant. 

Einleitung 

Die ersten r6ntgenographischen Elektronendichte- 
bes t immungen mit einer Aufl6sung bis zu den Details der 

Bindungselektronen (Brill, Gr imm,  Hermann  & Peters, 
1938a, b, 1939, 1942a, b, 1944, 1948)waren auf  Struk- 
turen wie Diamant ,  Steinsalz, Magnesium,  Aluminium,  
Quarz und Magnesiumoxid beschr/inkt, in denen sich 

A C 27B - 11" 
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alle Atome in speziellen Lagen hoher Symmetrie be- 
finden. Das bedeutet nicht nur, dass die Schwerpunkte 
yon Atomkern und Elektronenwolke jedes Atoms 
exakt zusammenfallen, sondern auch, dass seine ther- 
mischen Schwingungsparameter dieser Eigensymme- 
trie der speziellen Lage genfigen mfissen. 

Zur Untersuchung der Elektronenmangelbindungen 
der Borane stehen keine derartigen Strukturen zur 
Verffigung. Nicht nur die besonders interessanten 
B-H-B-Brficken, sondem auch die Verknfipfung der 
Bor-Atome in derartigen Molekfilen schliessen eine 
hohe Eigensymmetrie der Atomlagen aus. Sicher fallen 
auch in  solchen Strukturen die Schwerpunkte yon 
Atomrumpf (Innenelektronen) und Atomkern eines 
Atoms zusammen, doch gilt das im allgemeinen nicht 

• ffir die Valenzelektronen. 
Schwerwiegend wirkt sich auch das Wegfallen der 

Eigensymmetrie der Atomlagen auf die thermischen 
Schwingungsparameter aus. Diese sind ja -• besonders 
in Molekiilgittern - nur n~iherungsweise rechnerisch 
erfassbar, Anharmonische Anteile mfissen im allge- 

meinen vernachl~issigt werden. Und trotz solcher ver- 
einfachenden Annahmen stellen die Schwingungspara- 
meter zwei Drittel aller zu bestimmenden Unbekann- 
ten einer Struktur. Es ist daher nicht verwunderlich, 
dass sie erfahrtmgsgem/iss am st/irksten yon (systema- 
tischen) Fehlern beeinflusst werden. 
' Um die zur Berficksichtigung der thermischen 
Schwingungen n6tigen N~iherungen zu verbessern, ist 
es sicher zweckm~issig, die Schwingungen selbst so 
weit wie m/Sglich zu reduzieren. Deshalb empfiehlt es 
sich, die Messungen bei hinreichend tiefer Temperatur 
auszuffihren und ausserdem Orts- und Schwingungs- 
parameter mittels Neutronenbeugung zu bestimmen. 

Auch durch die Wahl des Versuchsobjekts versuch- 
ten wir, die Einflfisse systematischer Fehler zurfickzu- 
dr~ingen. Besonders wfinschenswert war z.B. ein gros- 
set Einfluss der Bindungselektronen auf die Reflexin- 
tensit~iten, schon um nicht unerffillbar hohe Anforder- 
ungen an die Messgenauigkeit stellen zu mfissen. Das 
schloss einerseits schwere Atome in der Substanz aus 
und liess anderseits ein Kristallgitter mit grosser Ele- 
mentarzeUe gfinstig erscheinen, weft das die Messung 
vieler Reflexe mit niedrigen Werten yon sin 0/,~ er- 
miSglichte, ffir die erhebliche Beitr~ige der Bindungs- 
elektronen zu erwarten waren. 

Da die Phasenbestimmung ffir die Rtintgenstruktur- 
amplituden yon Annahrnen fiber die Elektronenver- 
teilung abh~ingt, war es zweckm~,ssig, eine zentrosym- 
metrisch kristallisierende Substanz zu untersuchen. 

Von allen Borwasserstoffverbindungen schien sich 
daher Dekaboran nach Abw/igung dieser Gesichts- 
punkte besonders gut zu eignen. Die Kristall- und Mo- 
lektilstruktur (Fig. 1)der Substanz waren yon Kasper, 
Lucht & Harker (1950) bestimmt worden. Die Autoren 
batten gezeigt, dass die Kristalle zwar monokline Sym- 
metrie, aber eine eigenartige Moleldilpackung besitzen, 
welche die Wahl einer orthogonalen, basiszentrierten 
(C) Elementarzelle (a=14,45; b=20,88; e=5,68 ]k; 

),=90 °) erlaubte.Der spezielle monokline Winkel (90 °) 
schien durch eine besondere Art lokaler Gleitspiegel- 
ebenen parallel zur monoklinen Achse plausibel zu 
sein. Das ist in Fig. 2 dargestellt, die auch die konven- 
tionelle, primitive monokline Zelle zeigt. Die erw~hnten 
Gleitspiegelebenen ffihren zu einer Symmetriebezieh- 
ung zwischen den Molekfilschichten (parallel xz) A 
und C, bzw. C und B oder B und D usw. und damit zu 
einer Verkleinerung der asymmetrischen Einheit yon 
zwei Molekfilh~ilften auf eine. 

Kasper et al. (1950) batten auch gefunden, dass die 
untersuchten Kristalle aus sehr dfinnen Zwillingslamel- 
len aufgebaut waren und dass diese Verzwillingung 
durch Fehler in der Aufeinanderfolge der Molekfil- 
schichten A, C, B, D (Fig. 2) zu erkl~iren war. 

E x p e r i m e n t e  

Ffir die Untersuchung feiner Details der Elektronen- 
dichte im Dekaboranmolekfil waren natfirlich gute 
Einkristalle der Substanz notwendig. Vorvcrsuche zeig- 
ten, dass die oben erw~ihnte Zwillingslamellierung be- 
sonders stark in Kristallen auftritt, die durch Subli- 
mation hergestellt wurden, obwohl gerade diese Kri- 
stalle sehr scht~n glfinzende und gut ausgebildete Kri- 
stallfl~ichen haben. Aus L~sungen in Dioxan, Pentan, 
Petrol~ither, Benzol und ~ihnlichen L~Ssungsmitteha 
oder deren Mischungen erhielten wir Kristalle, die nur 
wenig verzwillingt waren, aber niemals Einkristalle. 
Es gelang schliesslich, grosse Einkristalle durch sehr 
langsames Einengen Mherischer L6sungen zu gewinnen. 
(Dettke, 1966). Nach diesem Verfahren wurden die 
ffir die Messungen benutzen Kristalle hergestellt.* 

Die yon Kasper, Lucht & Harker (1950) beschr'e3ene 
Verzwillingung oder Zwillingslamellierung beruht auf 

* Hier  ffir sind wir Her rn  Dr. J. Kurz id im sehr dankbar .  
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Fig. 1. Strukturformel von Dekaboran. 
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einer Mischung der Sequenz A C B D A  (Fig. 2) der Mole- 
kfilschichten parallel xz  mit der dazu spiegelbildlichen 
(Zwillings-) Sequenz ADBCA,  wobei jedoch der Ab- 
stand der Molekfilschichten gleich bleibt. Daher wer- 
den die Reflexe mit h = 2n + 1 und k = 2n + 1 l~ings b* zu 
Strichen ausgezogen, w~hrend der Rest der Reflexe 
scharf bleibt. Da der monokline Winkel fast exakt 90 ° 
betr/igt, f/illt ausserdemjeder Reflex (hkl)~ von Zwilling 
I mit (hkl)H von Zwilling II zusammen, so dass bei 
feiner Zwillingslamellierung (durch Sublimation ge- 
wonnene Kristalle) das allgemeine Reflexpaar hkl  und 
hkl  scheinbar gleiche Intensit~iten zeigt. Die Verzwil- 
lingung eines Dekaborankristalles 15.sst sich also an- 
hand der Reflexintensitfiten solcher Reftexpaare tiber- 
prfifen, falls sich die Strukturfaktoren fiir hkl  und hkl  
stark unterscheiden. Das ist z.B. besonders deutlich 
bei dem Paar 731 und 731 der Fall, ffir das man der 
Tabelle 6 entnimmt: 

Reflex IFol IF~I 
731 2,9 3,3 
731 29,8 29,4 

Schon geringe Verzwillingung mfisste sich in einer 
Verst/irkung von 731 bemerkbar machen. Dieses Re- 
flexpaar haben wit deshalb auch zur Beurteilung 
unserer Kristall-PrS.parate herangezogen. Kristalle die 
aus L6sungen gewonnen sind, bestehen meist nut noch 
aus wenigen Zwillingslamellen, so dass wegen der sta- 
tistischen Schwankung der Anteil des einen Zwillings 
fiberwiegt. Solche Kristalle geben natfirlich auch keine 
diffusen Reflexe mehr. Nur aus/itherischer LiSsung be- 
kommt man unverzwillingte Kristalle. 

Ein weiteres und mt~glicherweise empfindlicheres 
Kriterium ffir die Gfite des verwendeten PrS.parates 
stellen die Differenzsynthesen dar, in denen sich eine 
Verzwillingung durch Spiegelbilder der Molekiile 

A C B 0 A 

Fig. 2. Symmetrie der Dekaborankristalle und ihre kristal- 
lographische Aufstellung. Grosse Zelle: Aufstellung nach 
Kasper, Lucht & Harker (1950), Raumgruppe C2/a . . . . . . .  
lokale Gleitspiegelebene mit Gleitbetrag a/4, c/2 bzw. b/4, 
c/2. Kleine Zelle: Konventionelle Aufstellung, Raumgruppe 
P2/n. 

(Ebene bei z=0)  zu erkennen gibt. Gleich die ersten 
Differenzsynthesen haben wir deshalb auf solche Spie- 
gelbilder (der Boratome) hin untersucht und konnten 
keine Spur davon finden. Daraus geht hervor, dass ein 
eventuell vorhandener Rest yon Verzwillingung jeden- 
falls so klein ist, dass er erstens unsere Untersuchungen 
nicht stiSren konnte und zweitens zu der/]brig bleiben- 
den Welligkeit der Differenzsynthesen und damit zu 
den vermuteten systematischen Fehlern nur wenig bei- 
tragen kann. 

Da sich ffir Neutronenbeugungsmessungen das nor- 
male Wasserstoffisotop 1H schlecht eignet, war es not- 
wendig, deuteriertes Dekaboran zu verwenden. Aus 
fihnlichen Grtinden wurde die Substanz nicht mit dem 
normalen Bor-Isotopen-Gemisch, sondern mit dem zu 
98,4% reinen Bor-Isotop der Masse 11 synthetisiert 
(Dettke, 1966). Beim Umkristallisieren der Substanz 
trat leider ein teilweiser Austausch yon Deuterium 
gegen Wasserstoff ein, wovon besonders die Brficken- 
Deuterium-Atome betroffen wurden (Tippe & Hamil- 
ton, 1969). Ftir die Neutronenbeugungsversuche an 
dieser Substanz sind wir Professor W. C. Hamilton 
und Dr A. Tippe sehr dankbar. 

Die Neutronen- und die R/Sntgenbeugungsmessun- 
gen wurden mit je einem Kristall aus demselben Kri- 
stallisationsversuch und bei etwa gleichen Tempera- 
turen ( -160°C)  durchgeffihrt. Bei den Rtintgenmes- 
sungen war eine exakte Messung der Kristalltemper- 
atur nicht m6glich. Die Temperatur des kalten Stick- 
stoffstrahls, mit dem der in einer Kapillare befindliche 
Kristall gekfihlt wurde, betrug 1 cm vor dem Kristall 
-175°C.  Wir sch/itzen, dass die Kristalltemperatur 
um nicht viel mehr als 10 ° htiher, also mit ca. - 160 °C 
anzusetzen ist. 

Wir fanden die Zellkonstanten a =  14,32; b=20,36; 
c=5,62 A,; y=90,06 °, bezogen auf die von Kasper, 
Lucht & Harker (1950) gew~ihlte Aufstellung, die wir 
auch im folgenden beibehalten. 

Die Abweichung des monoklinen Winkels ), von 
90 ° zeigte, dass die von Kasper et al. (1950) angenom- 
menen lokalen Gleitspiegelebenen (Fig. 2) paralle! zur 
monoklinen Achse nicht streng gelten konnten. Ubri- 
gens k~Snnte man auch die erwS.hnte Tendenz zur 
Zwillingslamellierung, die ja gerade diese lokalen 
Gleitspiegelebenen besonders verletzt, als Hinweis 
darauf deuten, dass letztere nicht als Ordnungselemente 
des Kristalls angestrebt werden, sondern sich nur zu- 
f/illig und ann~ihernd ergeben, weil der monokline 
Winkel fast 90 ° betr/igt. Da mit diesen lokalen Gleit- 
spiegelebenen die Symmetrieverknfipfung zwischen den 
in Fig. 2 angedeuteten Molektilschichten parallel xz  
wegf~llt, legten wir allen Berechnungen die gr/Sssere 
asymmetrische Einheit mit zwei MolekfilhS.lften zu- 
grunde. 

In der (hier nicht verwendeten) konventionellen 
Elementarzelle der Raumgruppe P2/n (Fig. 2) kommt 
die besondere Molekfilpackung in der ~hnlichkeit der 
Achsen a und b zum Ausdruck: a = 12,45; b = 12,44; 
c = 5,62 fi,; 7 = 109,76 °. 
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Versuche, einen Kristall unter Schutzgas kugelf6r- 
mig oder zylindrisch zu schleifen, scheiterten, weil da- 
bei Verzwillingung eintritt. Das gleiche geschieht tibri- 
gens auch durch Tempern. Beim Spalten yon Deka- 
boran-Einkristallen entstehen unregelm~issig geformte 
Splitter, die wir unter Schutzgas (Argon) in Glaskapil- 
laren passender GrSsse mit wenig Vaseline befestigten. 
Die Vaseline beeintr/ichtigt die ffir Absorptions-Ex- 
tinktionskorrekturen erforderliche Bestimmung der 
Kristallform (Dierks & Dietrich, 1969), ist aber bei 
der Abktihlung des Pdiparates n/Stig, da sich ein le- 
diglich in der Kapillare eingeklemmter Kristall dabei 
lockert. 

Eine Absolutmessung der Reflexintensit~iten schien 
uns unter den gegebenen Umst~inden und besonders 
wegen des Einflusses der Kapillare ungenauer zu sein, 
als die sp~itere Skalierung yon Relativ-Messwerten mit 
Hilfe berechneter Strukturfaktoren. 

Zur Gewinnung eines Satzes yon R6ntgenbeugungs- 
daten wurde ein yon einem gr6sseren Einkristall ab- 
gespaltenes Sttick von ca, 0,38 x 0,30 x 0,18 mm 3 Gr6s- 
se verwendet. Alle Messungen wurden mit gefilterter 
Cu Ke-Strahlung (30kV, 24mA) auf einem automa- 
tischen Diffraktometer nach Hoppe der Fa. Siemens 
ausgeftihrt, das mit einem Tieftemperaturgedit eigener 
Konstruktion (Dietrich, 1968; Dietrich & Dierks, 
1970) ausgerfistet war. 

Korrektur der Riintgenmessungen 

Eine Korrektur der Reflexintensit~iten f/Jr Absorption 
war haupts/ichlich wegen der Glaskapillare n6tig, in 
die der Kristall unter reinem Argon eingeschlossen war. 
Ihr Durchmesser betrug 0,3 mm, die Wandst/irke 0,0053 
mm und der Massenabsorptionskoeffizient des Glases 
94 cm. Die Korrektur wurde mit unserem Rechen- 
programm ABEX(Dierks & Dietrich, 1969) ausgef/jhrt. 
Es war geplant, mit demselben Programm auch eine 
Korrektur ffir Sekund/irextinktion zu ermitteln und 
zu ber/jcksichtigen. Dazu war eine Skalierung der 
gemessenen Relativwerte und ein Vergleich der st/irk- 
sten Reflexintensitgten mit berechneten Strukturfak- 
toren n6tig. F/Jr letztere wurden die Formfaktoren 
f/Jr ungeladene Atome (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1962)eingesetzt und zur Skalierung 
nur die Reflexe mit grossen Glanzwinkeln (0 >48 °) 
herangezogen. Dabei stellte sich heraus, dass die 
starken Reflexe, aus denen der Standardfehler der 
Orientierung der MosaikblSckchen berechnet werden 
sollte, etwas grSssere Intensit~iten batten, als den be- 
rechneten Strukturfaktoren entsprach. Auch bei sp~i- 
teren Strukturfaktorberechungen, denen Formfaktoren 
f/jr geladene Atomrfimpfe zugrunde lagen und in 
denen ein Teil der Bindungselektronen gesondert be- 
rticksichtigt wurden, blieb diese Tendenz erhalten. Ffir 
die R6ntgendaten war somit keine Sekund~irextink- 
tion nachweisbar. Falls sie doch (in geringem Umfang) 
auftritt, wird sie offenbar yon systematischen Fehlern 
fiberkompensiert. 

Tippe & Hamilton (1969) hatten ffir den Stan- 
dardfehler r/ der Orientierung der Mosaikbl/Sckchen 
in dem f/jr die Neutronenbeugungsmessungen ver- 
wendeten Kristall 47" gefunden. Um abzusch/itzen, 
welchen Fehler die Vernachl/issigung der Korrektur ffir 
Sekund/irextinktion bei den R6ntgendaten erwarten 
1/isst, haben wir Korrekturfaktoren f/jr r /=47"  be- 
rechnet aber f/jr die weiteren Berechnungen nicht.ver- 
wendet. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse f/jr die am 
st/irksten betroffenen Reflexe den Korrekturfaktoren 
gegen/jbergestellt, die sich f/jr Absorption allein er- 
geben hatten. Bei fast allen anderen Reflexen ist der 
Unterschied zwischen den beiden Korrekturfaktoren 
kleiner als 0,001. Die Vernachl/issigung einer Korrek- 
tur f/jr Sekund/irextinktion bei den RSntgendaten 
scheint uns danach vertretbar zu sein. 

Tabelle 1. Die gr6ssten Korrekturfaktoren fiir Absorp- 
tion/Sekundiirextinktion bei Annahme yon ~7 =47"  und 
die zugeh6rigen Faktoren fiir Absorption allein 

Korrekturfaktoren 
Indizes ffir Absorption und 

H K L ftir Absorption sek.-Extinktion 
--2 2 0 1,078 1,146 

2 2 0 1,083 1,185 
0 4 0 1,082 1,149 

- 4  4 0 1,078 1,089 
4 4 0 1,083 1,100 

--2 0 1 1,079 1,104 
--1 1 1 1,079 1,091 

0 2 1 1,083 1,182 
0 4 2 1,085 1,096 

Bei den Neutronenbeugungsmessungen ist der Ex- 
tinktionseinfluss viel st/irker und darf nicht vernach- 
l~issigt werden (siehe auch Abschnitt Diskussion). 

Verfeinerung der Atomkernlagen 

Zur Verfeinerung der Atomkernlagen wurden die sehr 
exakten Neutronenbeugungsmessungen von Tippe & 
Hamilton (1969) benutzt. Den von diesen Autoren 
publizierten Atomlagen (Tabelle 2, Spalte a, R2 = 0,095) 
liegen noch die in Fig. 2 angedeuteten lokalen Gleit- 
spiegelebenen parallel zur monoklinen Achse zugrunde. 

Die Verfeinerung mit der ganzen - aus zwei Mole- 
k/jlhNften bestehenden - asymmetrischen Einheit f/jhr- 
te zu den in Tabelle 2, Spalten b angegebenen Struk- 
turparametern (R1=0,042). In Spalte 4 der Tabelle 
stehen die Parameter derjenigen unabh/ingigen Mole- 
k/jlhNfte, die der yon Kasper et al. (1950) eingef/jhr- 
ten asymmetrischen Einheit entspricht. In Spalte 5 
stehen die Parameter der zweiten unabh~ingigen Mole- 
ktilh/ilfte, die nach Kasper, Lucht & Harker (1950) 
durch die Transformation 

x2 = ¼ + xl 
Y2=¼--yt (1) 
Z2=½--Z 1 

aus der ersten Molektilh/ilfte hervorgehen sollten. 
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Tabelle  2. Zusammenstellung der Orts-, Schwingungs- und Neutronenstreuparameter der Atomkerne 

Atom Parameter 
B(1) b .  1012 cm 

X 
y 
Z 

fill 
fl22 
1733 
/ ? 1 2  

/713 
fl23 

B(2) b .  1012 cm 
X 
y 
Z 

/711 
fl2z 
/?33 
/712 
,613 
/723 

B(3) b .  1012 cm 
X 
y 
Z 

/711 
/?22 
/?33 
/712 
fl13 
/?23 

B(4) b .  1012 cm 
X 
y 
z 

/711 
/?2,_ 
/?33 
/?12 
/713 
/?23 

B(5) b . 1012 cm 
X 
y 
z 

/711 
fizz 
/?33 
/?12 
/?13 
/?23 

H(1) b .  1012 cm 
x 
y 
z 

/?11 
/?22 
/?33 
/?t2 
/713 
/?23 

H(2) b .  1012 cm 
X 
y 
Z 

/711 
/?22 

a b Abweichung des 
Parameter von Parameter nach Verfeinerung Molekfils 2 von 

Tippe & mit verdoppelter asymm. Einheit dem nach (1) 
Hamilton (1969) RI = 0,042 transformierten 

R2=0,095 Molektil 1 Molektil 2 Molekiil 1 (MI*) 
0,63 (1) 0,630 0,630 
0,0336 (2) 0,0334 (1) 0,2843 (1) 0,0009 
0,3317 (1) 0,3315 (1) -0,5814 (1) 0,0001 
0,0000 -0,0001 (3) 0,4955 (3) -0,0046 
0,0015 (1) 0,0015 (1) 0,0014 (1) -0,0000 
0,0008 (1) 0,0007 (0) 0,0007 (0) 0,0001 
0,0090 (6) 0,0103 (5) 0,0097 (5) -0,0006 

-0,0002 (1) -0,0000 (1) 0,0002 (1) 0,0002 
0,0000 0,0002 (2) - 0,0004 (2) - 0,0002 
0,0000 0,0005 (1) 0,0006 (1) 0,0001 
0,63 (1) 0,630 0,630 
0,0993 (2) 0,0993 (1) 0,3496 (1) 0,0004 
0,2738 (2) 0,2739 (1) -0,5232 (1) 0,0007 
0,1738 (5) 0,1726 (3) 0,3233 (3) -0,0041 
0,0013 (1) 0,0013 (1) 0,0012 (1) -0,0001 
0,0008 (1) 0,0008 (0) 0,0008 (0) -0,0000 
0,0077 (8) 0,0075 (5) 0,0080 (5) 0,0005 
0,0001 (1) 0,0000 (1) 0,0001 (1) 0,0001 

- 0,0005 (3) - 0,0007 (2) 0,0003 (2) - 0,0004 
-0,0006 (2) -0,0003 (1) -0,0005 (1) -0,0002 

0,63 (1) 0,630 0,630 
0,1192 (2) 0,1187 (1) 0,3690 (1) 0,0003 
0,2778 (2) 0,2784 (1) --0,5277 (1) 0,0008 

-0,1277 (5) -0,1309 (3) 0,6273 (3) -0,0036 
0,0011 (2) 0,0015 (1) 0,0013 (1) --0,0002 
0,0012 (1) 0,0010 (0) 0,0010 (0) -0,0000 
0,0095 (8) 0,0083 (5) 0,0077 (5) -0,0006 

-0,0003 (1) -0,0000 (1) 0,0003 (1) 0,0003 
0,0007 (3) 0,0001 (2) - 0,0006 (2) - 0,0004 

-0,0001 (2) 0,0003 (1) 0,0002 (1) -0,0002 
0,63 (1) 0,630 0,630 
0,0976 (2) 0,0980 (1) 0,3472 (1) -0,0008 
0,1998 (1) 0,2001 (1) -0,4495 (1) 0,0006 
0,0000 0,0006 (3) 0,4959 (3) -0,0035 
0,0012 (1) 0,0013 (1) 0,0014 (1) 0,0001 
0,0007 (1) 0,0008 (0) 0,0008 (0) -0,0001 
0,0104 (7) 0,0095 (5) 0,0094 (5) -0,0002 
0,0000 (1) 0,0002 (1) -0,0000 (1) 0,0002 
0,0000 0,0002 (2) - 0,0002 (2) - 0,0000 
0,0000 - 0,0004 (1) - 0,0005 (1) - 0,0001 
0,63 (1) 0,630 0,630 
0,0198 (2) 0,0202 (1) 0,2695 (1) -0,0007 
0,2086 (1) 0,2087 (1) -0,4587 (1) 0,0000 
0,2407 (5) 0,2388 (3) 0,2568 (3) -0,0044 
0,0016 (1) 0,0013 (1) 0,0015 (1) 0,0002 
0,0007 (1) 0,0007 (0) 0,0007 (0) -0,0000 
0,0077 (7) 0,0072 (5) 0,0070 (5) --0,0002 
0,0001 (1) 0,0001 (1) 0,0001 (1) 0,0002 
0,0003 (2) -0,0001 (2) 0,0000 (2) -0,0001 
0,0000 (1) 0,0002 ( 1 ) 0,0003 ( 1 ) 0,0000 
0,42 (1) 0,416 (7) 0,434 (7) 
0,0456 (3) 0,0443 (3) 0,2959 (2) 0,0015 
0,3889 (2) 0,3892 (1) -0,6389 (1) 0,0003 
0,0000 - 0,0066 (7) 0,4994 (6) - 0,0072 
0,0028 (2) 0,0031 (2) 0,0031 (2) - 0,0000 
0,0009 (1) 0,0007 (1) 0,0008 (1) 0,0001 
0,0251 (16) 0,0234 (12) 0,0244 (12) 0,0010 
0,0000 (1) -0,0001 (1) 0,0002 (1) 0,0001 
0,0000 0,0007 (4) -0,0002 (4) 0,0004 
0,0000 0,0007 (2) 0,0005 (2) -0,0002 
0,50 (1) 0,530 (7) 0,512 (7) 
0,1519 (3) 0,1593 (2) 0,4095 (2) 0,0002 
0,2874 (2) 0,2883 (1) -0,5369 (1) 0,0014 
0,3093 (7) 0,3085 (5) 0,1867 (5) -0,0048 
0,0018 (2) 0,0025 (2) 0,0021 (2) -0,0004 
0,0017 (1) 0,0017 (1) 0,0016 (1) -0,0001 

Abweichung des 
Molektils 2 vom 

'justierten' 

Molektil MI* 

-0,0001 
-0,0001 
-0,0005 

0,0001 
0,0000 

-0,0000 

--0,0001 
0,0000 
0,0005 

-0,0001 
-0,0000 

0,0006 

--0,0001 
-0,0001 
-0,0003 

--0,0003 
-0,0000 
-0,0031 

- 0,0003 
0,0003 

- 0,0008 



2008 V E R T E I L U N G  D E R  B I N D U N G S E L E K T R O N E N  IM D E K A B O R A N - M O L E K U L  

Atom Parameter R2 = 0,095 

H(3) 

H(4) 

H(5) 

H(6) 

H(7) 

fl33 0,0178 (14) 
fl12 0,0004 (1) 
fl13 - 0,0008 (4) 
fl23 -- 0,0010 (3) 

b. 1012 cm 0,39 (1) 
x 0,1853 (4) 
y 0,2946 (3) 
z --0,2395 (6) 

fill 0,0019 (3) 
fl22 0,0018 (2) 
fl33 0,0207 (19) 
fl12 -0,0006 (2) 
fl13 0,0017 (7) 
#23 0,0010 (5) 

b.  1012 cm 0,40 (1) 
x 0,1565 (3) 
y 0,1590 (2) 
z 0,0000 

f i l l  0,0015 (2) 
fl22 0,0012 (1) 
fl33 0,0237 (15) 
fl12 0,0004 (1) 
fl13 0,0000 
fl23 0 ,0000 

b. 1012 cm 0,58 (1) 
x 0,0353 (3) 
y 0,1747 (2) 
z 0,4097 (6) 

,811 0,0037 (2) 
fl22 0,0013 (1) 
fl33 0,0165 (11) 
fl12 0,0001 (1) 
fl13 0,0000 (4) 
fl23 0,0015 (3) 

b. 1012 cm 0,34 (1) 
x 0,0452 (4) 
y 0,3117 (3) 
z -0,2176 (5) 

f i l l  0,0021 (4) 
fl22 0,0012 (2) 
fl33 0,0064 (18) 
fl12 -- 0,0003 (2) 
fl13 -0,0013 (6) 
fl23 0 ,0000 (3) 

b .  1012 cm 0,35 (1) 
" x 0,0883 (4) 

y 0,2205 (2) 
z --0,2172 (5) 

Bll 0,0020 (3) 
fl22 0,0013 (2) 
fl33 0,0075 (16) 
/h2 - 0,0004 (2) 
,613 - 0,0002 (5) 
fl23 -- 0,0008 (3) 

Tabelle 2 (Fort.) 
Molekfil 1 Molekfil 2 Molekfil 1 (MI*) Molekfil M 1"  

0,0165 (9) 0,0142 (9) -0,0023 
-0,0001 (1) 0,0002 (1) 0,0002 
- 0,0018 (3) 0,0020 (2) 0,0002 
- 0,0008 (2) - 0,0007 (2) 0,0000 

0,404 (8) 0,414 (7) 
0,1858 (3) 0,4362 (2) 0,0004 --0,0002 
0,2945 (2) --0,5435 (2) 0,0010 -0,0002 

--0,2370 (7) 0,7355 (6) --0,0015 0,0026 
0,0021 (2) 0,0020 (2) -0,0001 
0,0020 (1) 0,0019 (1) -0,0001 
0,0196 (13) 0,0196 ( 1 2 )  -0,0000 

-0,0003 (1) 0,0004 (1) 0,0001 
0,0024 (4) -0,0020 (3) 0,0004 
0,0010 (3) 0,0007 (2) -0,0002 
0,427 (7) 0,430 (7) 
0,1575 (2) 0,4062 (3) -0,0013 -0,0001 
0,1594 (2) -0,4083 (2) 0,0012 0,0002 

-0,0053 (7) 0,5016 (7) -0,0036 0,0004 
0,0024 (2) 0,0024 (2) 0,0000 
0,0012 (1) 0,0013 (1) 0,0000 
0,0237 (12) 0,0221 ( 1 2 )  -0,0017 
0,0008 (1) -0,0006 (1) 0,0002 
0,0008 (4) - 0,0001 (4) 0,0007 

- 0 , 0 0 0 7  (2 )  - 0 , 0 0 0 8  (2 )  - 0 , 0 0 0 1  
0,558 (7) 0,541 (7) 
0,0365 (2) 0,2858 (2) --0,0007 0,0003 
0,1748 (1) --0,4245 (1) 0,0002 --0,0000 
0,4064 (4) 0,0896 (4) --0,0040 0,0001 
0,0031 (2) 0,0029 (2) - 0,0002 
0,0013 (1) 0,0013 (1) -0,0000 
0,0130 (8) 0,0127 (8) -0,0004 
0,0003 (1) -0,0001 (1) 0,0002 

-- 0,0007 (2) 0,0006 (2) -- 0,0001 
0,0012 (1) 0,0016 (2) 0,0005 
0,373 (7) 0,369 (7) 
0,0444 (3) 0,2960 (3) 0,0016 0,0008 
0,3108 (2) -0,5615 (2) -0,0007 -0,0010 

-0,2223 (6) 0,7172 (6) -0,0051 -0,0010 
0,0019 (2) 0,0022 (2) 0,0003 
0,0016 (1) 0,0014 (1) -0,0002 
0,0113 (11) 0,0107 ( 1 1 )  -0,0006 
0,0000 (1) 0,0001 (1) 0,0002 
0,0000 ( 3 )  - 0 , 0 0 0 0  ( 3 )  - 0 , 0 0 0 0  
0,0006 (2) 0,0006 (2) --0,0000 
0,385 (7) 0,365 (7) 
0,0897 (3) 0,3380 (3) --0,0016 --0,0012 
0,2208 (2) - 0,4706 (2) 0,0003 -0,0003 

-0,2217 (6) 0,7184 (6) -0,0033 0,0008 
0,0026 (2) 0,0023 (2) -0,0003 
0,0015 (1) 0,0014 (1) -0,0002 
0,0110 (11) 0,0096 ( 1 1 )  -0,0014 
0,0000 (1) 0,0003 (1) 0,0003 
0,0O04 (3) - 0,0007 (3) -- 0,0003 

-0,0006 (2) -0,0006 (2) -0,0001 

Die Anwendung dieser Transformat ion auf  Molekfil  
1 sollte wegen der sehr kleinen Abweichung des mono- 
klinen Winkels yon 90 ° nur zu einer sehr geringffigigen 
Verzerrung des Molekfils ffihren. Ffir den Fall ,  dass 
nur  diese Abweichung yon 0,06 ° der Transformat ion 
(1) widerspr/iche, ware also zu erwarten, dass die 
Standardfehler  der Atomparameter  und vor aUem der 
thermischen Schwingungsampli tuden der Atome grt~s- 
ser w~iren, als die durch die Winkelabweichung be- 
dingte Verzerrung des Molektils. Der monokl ine  
Winkel  yon 90,06 ° i s t  also nur  verst/indlich, wenn 

ausserdem noch andere systematische Abweichungen 
yon der Transformat ion (1) auftreten. 

Eine Analyse der Atomparameter  der zweiten un- 
abhfingigen Molekiilh/ilfte (Spalte 5 yon Tabelle 2) 
best/itigte das. In Spalte 6 sind zun~ichst die Differenzen 
zwischen den gefundenen Parametern und  den aus 
Molektil  1 mit  (1) transformierten Parametern an- 
geffihrt. Sie sind mit  den doppelten Werten der in 
Spalte 5 (in Klammern)  angegebenen Standardfehlern 
zu vergleichen. Wie zu erwarten, ergeben sich nur  ftir 
die Ortsparameter  signifikante Abweichungen.  Nach  
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der Methode der kleinsten Fehlerquadrate leiteten wir 
daraus ab, dass das mit (1) transformierte Molekfil 1 
durch eine Verschiebung um Az = - 0,0041 (-- 0,023 A) 
und eine Drehung um 0,52 ° um seine zweiz~ihlige 
Achse innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Molekfil 

2 zur Deckung gebracht werden kann. Das zeigt 
Spalte 7 von Tabelle 2, in der die dann noch fibrig 
bleibenden Ortsparameter-Differenzen aufgeffihrt sind 
Die kleine, durch die Abweichung des monoklinen 
Winkels von 90 ° bedingte Verzerrung des Molekfils 
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Fig. 3. L/ingsschnitte durch die terminalen B-H-Bindungen in der Differenzsynthese erster N~iherung. Konturen in In- 
tervallen von 0,1 e./~, -3. Links: Molekfil 1, rechts: Molektil 2. 
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ist in diesen Differenzen mit enthalten. Die Parameter 
in Tabelle 2, Spalten b legten wir bei allen weiteren Be- 
rechungen den Atomrfimpfen zugrunde. 

Lokal besonders konzentrierte Bindungselektronen 

Erste N~iherung 
Um einen ersten Oberblick fiber diejenigen Elek- 

tronendichteanteile zu erhalten, die sich nicht zusam- 
men mit den Atomrfimpfen erfassen lassen, berechne- 
ten wir Strukturfaktoren mit den Parametern aus 
Tabelle 2, Spalten b und mit Atomformfaktoren ffir 
ungeladene Atome B und H (International Tables for 
X-ray Crystallography, 1962), skalierten die Messwerte 
mit Hilfe der Reflexe mit 0 > 48 ° und berechneten eine 
Differenzsynthese mit allen Messwerten (R1=0,077). 
Sie zeigte besonders starke Anh~ufungen von Bin- 
dungselektronen in den terminalen B-H-Bindungen 
und etwas weniger starke, aber noch deutliche Dichte- 
maxima in den B-H-B-Brfickenbindungen. Das er- 
kennt man aus den Fig. 3 und 4, in denen L/ingsschnitte 
durch alle diese Bindungen dargestellt sind. In den 
Schnitten durch die beiden terminalen Bindungen 
B(3)-H(3) sieht man ausserdem noch je ein Dichte- 
maximum in der N~he des Atoms B(3) auf der Ver- 
bindungslinie B(2)-B(3), die in der Schnittebene liegt. 
Es deutet auf den Einfachbindungscharakter der Bind- 
ung B(2)-B(3). Schliesslich lassen die Schnitte durch 
die vier unabh/ingigen B-H-B-Brficken die leichte aber 
einheitliche Unsymmetrie dieser Brficken erkennen. 

Es war klar, dass diese besonders in den terminalen 
B-H-Bindungen lokal so konzentrierten' Elektronen- 

dichteanteile bei der Strukturfaktorberechnung we- 
nigstens n~herungsweise berficksichtigt werden muss- 
ten, um weitere Details der Bindungselektronen sicht- 
bar werden zu lassen. Wir erreichten diesen Zweck in 
konsequenter Erweiterung der yon Brill (1959, 1960) 
auf Diamant angewandten Methode mit der folgenden 
Verfeinerung des free atom-Modells. 

Zweite N6herung 
Die 10 kristallographisch unabh/ingigen terminalen 

B-H-Bindungen und die 4 unabh/ingigen B-H-B- 
Brticken wurden als zwei Gruppen von chemisch/iqui- 
valenten Bindungen betrachtet. Der 1/ings jeder Bin- 
dung konzentrierte Anteil der Bindungselektronen 
wurde durch einen Bruchteil c (ct bei Gruppe 1 bzw. cb 
bei den Brtickenbindungen) eines Wasserstoffatoms 
dargestellt, indem als Formfaktor etfH bzw. q, fn be- 
nutzt wurde. Im folgenden bezeichnen wir diese Zent- 
render  Bindungselektronen mit Et bzw. Eb oder dem 
Index des an der betreffenden Bindung beteiligten 
H-Atoms. 

Die entsprechende positive Ladung wurde nach 
Massgabe der Differenzsynthese auf die B- und H- 
Atome verteilt, d.h. ffir deren Atomrfimpfe wurden 
bei den Strukturfaktorrechnungen Formfaktoren ffir 
positive Ionen mit den Ladungen q(B) ffir alle Bor- 
atome, bzw. qt(H) ffir die terminalen und qb(H) ffir die 
Brficken-Wasserstoff-Atome benutzt. Die Formfak- 
toren wurden aus den ffir Ionen mit ganzzahligen 
Ladungen tabellierten Werten durch Interpolation 
angenfihert. 

Auch die Ortsparameter der Zentren Et und Eb 
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Fig. 4. Sctmitte liings der Ebenen der B-H-B-Briicken in der Differenzsynthese erster N/iherung. Konturen in Intervallen von 

0,1 e./k-3. Links: Molekfil 1. Rechts: Molektil 2. 
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wurden innerhalb der beiden Bindungsgruppen als 
/iquivalent angenommen. 

Anfangswerte ffir die Lagen der Et wurden aus der 
Differenzsynthese in Fig. 3 erhalten, indem deren 
Funktionswerte 1/ings aller Verbindungslinien B-H ge- 
mittelt und so ein mittlerer Abstand r(B-Et) der Elek- 
tronen Et vom zugeh6rigen B-Atom bestimmt wurde. 
Ffir jedes Et wurden individuelle anisotrope Schwing- 
ungsparameter fl(E,) aus den Schwingungsparametern 
fl(B) und fl(H) der an der betreffenden Bindung be- 
teiligten Atome berechnet, indem das Teilungsver- 
hNtnis 

r (B -E t )  (2) 
P t -  r ( B -  H) 

der Verbindungslinie B-H durch Et berficksichtigt 
wurde: 

fl(Et) =ptfl(H) + (1 -p t )  fl(B) . (3) 

Analog wurden die Elektronen E~, in den Brficken 
B-H-B berficksichtigt. Anfangswerte ffir ihre Orts- 
parameter wurden wieder durch Mittelung der Diffe- 
reazsyntheseschnitte in Fig. 4 gewonnen und daraus 
ein mittlerer Abstand r (BB-Eb)  der Eb vom Schwer- 
punkt BB der beiden an der jeweiligen Brfickenbindung 
beteiligten Bor-Atome abgeleitet. 

Individuelle anisotrope Schwingungsparameter fl(Eb) 
wurden durch Interpolation aus den entsprechenden 
Parametern der an der betreffenden Brfickenbindung 
beteiligten Atome gewonnen, indem das Teilungsver- 
h~iltnis 

r (BB-Eb)  
p~, . . . . . .  (4) 

r(BB- H) 

der Verbindungslinie zwischen dem Schwerpunkt BB 
der beiden Bor-Atome und dem H-Atom durch Eb als 
repr~sentativ angesehen wurde: 

fl(E~)=(1-pt,)½[fl(BO+fl(B2)]+pbfl(H) (5) 

In mehreren Schritten wurden nun die mittleren La- 
dungen q(B), qt(H), ql,(H), ct und e~, der Atomrfimpfe 
bzw. der Elektronen E sowie die mittleren relativen 
Ortsparameter Pt und Pb der Elektronen E und die 
Interpolation der individuellen anisotropen Schwing- 
ungsparameter verfeinert. Gleichzeitig wurde ffir die 
beiden Bindungstypen Et und G, noch je ein mittlerer 
isotroper Verschmierungsparameter ABt bzw. ABb 
berechnet. Als Kriterien ffir die Variation der Ladungs- 
parameter q u n d c  dienten die Differenzsynthese, der 
Fehlerindex RI und die Bedingung, dass die Verschmi- 
erungsparameter ABt bzw. ABb bei der Verfeinerung 
nicht negativ werden sollten. An den Often der Bor- 
atome bekommt man negative Funktionswerte der 
Differenzsynthese, auch wenn man hohe Rumpfla- 
dungen annimmt (z.B. + 2), wf.hrend an den Orten der 
H-Atome auch bei Annahme einer negativen Teilladung 
noch positive Funktionswerte fibrigbleiben. Ffir Bor- 

Rumpfladungen > 1 und H-Rumpfladungen <0  steigt 
R1 allmS.hlich an. 

Eine mit dem so verfeinerten Modell berechnete 
Differenzsynthese zeigte deutlich, dass die das Bor- 
Gerfist zusammenhaltenden Elektronen auf die Flfiche 
dieses Gerfistes verschmiert sind. Innerhalb dieser 
Masse war aber je ein Dichtemaximum auf der Ver- 
bindungslinie B(2)-B(3) und in der Mitte des Dreiecks 
B(5)-B(2)-B(5') zu erkennen. Diese Maxima traten in 
beiden Molekfilhfilften der asymmetrischen Einheit, 
also kristallographisch voneinander unabhfingig auf, 
k/Snnen also ffir reell gehalten werden. 

Dritte Niiherung 
Eine geringffigige weitere Verfeinerung des Modells 

erreichten wir noch durch Berficksichtigung der beiden 
eben genannten Dichtemaxima im Bor-Gerfist des 
Molekfils. Wir gingen dabei nach dem gleichen Schema 
vor wie bei den Zentren Et und Eb und fassten die 
kristallographisch unabh~ingigen, aber chemisch/iqui- 
valenten Maxima in zwei Gruppen, E(8) auf der Ver- 
bindungslinie B(2)-B(3), bzw. E(9) im Dreieck B(5)- 
B(2)-B(5') (auf einer molekularen, nicht kristalleigenen 
Spiegelebene) zusammen. Wie bei den Gruppen Et und 
Eo definierten wir analoge Gruppenparameterp(8),  c(8), 

Tabelle 3. Parameter des verfeinerten Molekiilmodells 
und Werte der Differenzsynthese an den Orten der Streu- 
zentren in e.A -3 

Orts- und Schwingungsparameter der Atomrfimpfe wie in 
Tabelle 2. 

Zentrum Parameter Molekfil 1 Molekfil 2 
B(I) q + 1,2 

0o-0e - 0,08 - 0,07 
B(2) q + 1,2 

Oo-Oc -0,12 -0,10 
B(3) q + 1,2 

Qo-Qe -- 0,07 -- 0,27 
B(4) q + 1,2 

Oo-Oe - 0,03 - 0,02 
B(5) q + 1,2 

0o-Oe - 0,14 - 0,20 
H(1) q 0,0 

0o-0c 0,02 0,08 
H(2) q 0,0 

Oo-Oc 0,05 0,01 
U(3) q 0,0 

Oo-Oe 0,07 -- 0,01 
H(4) q 0,0 

Oo-Oc 0,09 0,06 
H(5) q o,o 

O.o-Oc - 0,02 0,03 
H(6) q + 0,15 

0o-Oc 0,03 0,05 
H(7) q + 0,15 

Oo-Oc 0,06 0,00 
E(1) q --0,71 

p 0,603 
(AB) 0,3 

x 0,040 0,291 
y 0,366 0,384 
z - 0,004 0,498 

fl11 0,0028 0,0028 
fl22 0,0009 0,0010 
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Zentrum 

E(2) 

E(3) 

E(4) 

E(5) 

E(6) 

Tabelle 3 ( F o r t . )  

Parameter 

.833 

.812 

.813 

.823 
0o-0e 

q 
P 

(~B) 
X 
Y 
Z 

.811 

.822 

.833 

.812 
fl13 
/323 

Qo-Qc 
q 
P 

(AB) 
X 

Y 
Z 

fll1 
,622 
.833 
.812 
.813 
.823 

Qo-Qe 
q 
P (,~B) 
X 

Y 
Z 

.811 

.822 

.833 
/312 
.813 
/323 

Oo-Qc 
q 
P 

(3B)  
X 

Y 
Z 

.811 

.822 

.833 

.sxz 
,613 
.823 

O o - O c  

q 
P 

(AB) 
X 
Y 
Z 

,611 
.822 
.833 
.812 
.813 
.823 

Qo-Qc 

Molekfil 1 Molekfil 2 

0,0206 0,0210 
-0,0001 0,0002 

0,0005 -0,0003 
0,0006 0,0006 
0,01 0,04 

0,135 
0,283 
0,255 
0,0024 
0,0015 
0,0153 

-0,0000 
-0,0014 
-0,0006 

0,07 

0 159 
0 288 

- 0  195 
0 0022 
0 0018 
00175 

- 0  0002 
0 0015 
0 0007 

- 0  03 

0,134 
0,176 

-0,003 
0,0023 
0,0013 
0,0205 
0,0006 
0,0006 

- 0,0006 
0,17 

0,030 
0,188 
0,340 
0,0028 
0,0012 
0,0131 
0,0002 

- 0,0005 
0,0008 

-0,03 

0,057 
0,309 

-0,161 
0,0039 
0,0024 
0,0248 
0,0000 
0,0001 
0,0005 
0,01 

--0,71 
0,603 
0,3 

-0,71 
0,603 
0,3 

-0,71 
0,603 
0,3 

- 0,71 
0,603 
0,3 

-0,65 
0,609 
1,8 

0,386 
0,469 
0,241 
0,0021 
0,0015 
0,0141 
0,0002 
0,0014 

- 0,0006 
0,04 

0,410 
0,463 
0,693 
0,0021 
0,0017 
0,0173 
0,0004 

- 0,0014 
0,0005 
0,08 

0,383 
0,575 
0,499 
0,0024 
0,0013 
0,0194 

- 0,0004 
- 0,0002 
- 0,0007 
- 0,09 

0,279 
0,562 
0,156 
0,0027 
0,0012 
0,0128 

- 0,0000 
0,0004 
0,0011 
0,04 

0,308 
0,441 
0,656 
0,0041 
0,0023 
0,0242 
0,0002 

- 0,0002 
0,0005 
0,07 

Zentrum 

E(7) 

E(8) 

E(9) 

Tabelle 3 (For t . )  

Parameter Molekfil 1 
q 
P 

(zlB) 
x 0,097 
y 0,228 
z -0,160 

Pl 1 0,0044 
.822 0,0024 
.833 0,0244 
fl12 0,0001 
,613 0,0003 
.823 - -  0,0004 

Oo-Oc 0,01 
q 
P 

(~B) 
x 0,112 
y 0,277 
z - 0,023 

.811 0,0034 
fizz 0,0019 
.833 0,0207 
.812 0 , 0 0 0 0  
.813 - -  0,0002 
.823 0,0001 

Oo-Oe -- 0,02 
q 
P 

(AB) 
x 0,038 
y 0,259 
z 0,214 

.8al 0,0069 

.822 0,0035 

.833 0,0438 

.812 0,0001 

.813 --0,0003 

.823 - -  0,0001 
Oo-Oc 0,02 

-0,65 
0,609 
1,8 

-0,70 
0,355 
1 , 6  

- 0,75 
0,382 
4,6 

Molekfil 2 

0,346 
0,522 
0,657 
0,0041 
0,0023 
0,0234 
0,0002 

- 0,0006 
- 0,0005 

0,09 

0,362 
0,474 
0,519 
0,0032 
0,0019 
0,0205 
0,0002 

- 0,0003 
- 0 , 0 0 0 1  

0,08 

0,288 
0,491 
0,282 
0,0070 
0,0035 
0,0438 
0,0001 
0,0001 

- 0 , 0 0 0 2  

0,01 

AB(8) und p(9), c(9), AB(9) ffir E(8) bzw. E(9) und ver- 
feinerten diese zusammen mit  den Parametern der 2. 
N~iherung. Der Fehlerindex betrug schliesslich R I =  
0,061. Die Parameter  sind in Tabelle 3 zusammenge- 
fasst. Eine stereoskopische Darstel lung der beiden 
Molekiile findet sich in Fig. 5. Die Elektronen E sind 
darin durch feine Linien mit  den zugeh/Srigen Atom- 
f i impfen verbunden. 

In den Tabellen 4 und  5 haben wir einige intermole- 
kulare Absffinde und Winkel  zusammengestellt ,  wo- 
bei jeweils die kristal lographisch unabh~ingingen aber 
chemisch ~iquivalenten Gr/Sssen in kurzen Abs~itzen 
zusammengefasst  sind. Daraus  ersieht man,  wie gut die 
beiden molekularen (nicht-kristallographischen) Spie- 
gelebenen erffillt sind. 

In Tabelle 6 stellen wir schliesslich die gemessenen 
Strukturampli tuden den aufgrund der Parameter  in 
Tabelle 3 berechneten gegenfiber. 

' V e r s c h m i e r t e '  B i n d u n d s e l e k t r o n e n  d e s  B o r - S k e l e t t s  

Eine auf  das Modell  in Tabelle 3 gegrfindete Differenz- 
synthese zeigt im wesentlichen nur  n o c h  den Rest tier 



R. BRILL,  H. D I E T R I C H  U N D  H. D I E R K S  2013 

zwischen den B-Atomen des Borgerfistes verschmierten 
Elektronen, soweit diese im Modell nicht berficksich- 
tigt wurden. 

Fig. 6 zeigt je einen Schnitt aus dieser Differenz- 
synthese durch jedes der beiden Molekfile, etwa in der 
Mitte zwischen 'Boden' und 'Rand'  des korbf6rmigen 
Borgerfistes. 

Fig. 7 zeigt Schnitte durch das Dreieck B(1)-B(5')- 
B(4') sowie durch das chemisch ~iquivalente Dreieck 
in der asymmetrischen Einheit, wo sich nach Lips- 
comb (1963)je eine zentrale Dreizentrenbindung be- 
finden sollte. 

Diskussion 

Die logische Fortsetzung der Verfeinerung wfire eine 
Verfeinerungsphase, in der die eben erw~ihnten 'ver- 

Tabelle 4. Einige intramolekulare Abstiinde 

Definition 
B(1) -B(4') 

a(1) -B(2) 
a(4) -a(2) 
B(1) -B(3) 
B(4) -a(3) 
B(5) -B(2) 
B(5')-B(2) 
B(I) -B(5') 
B(4) -B(5) 
B(3) -B(2) 
B(5) -B(5') 

B(1) -H(6) 
B(4) -H(7) 
B(3) -H(6) 
B(3) -H(7) 

B(1) -H(1) 
B(4) -H(4) 
B(5) -H(5) 
B(2) -H(2) 
B(3) -H(3) 

B(1) -E(6) 
B(4) -E(7) 
B(3) -E(6) 
B(3) -E(7) 

B(1) -E(1) 
B(4) -E(4) 
B(5) -E(5) 
B(2) -E(2) 
B(3) -E(3) 

B(3) -E(8) 

B(2) -E(9) 

B(5) -E9 
B(5')-E(9) 

und ihre Mittelwerte 

Molekfil 1 
1,987 

1,792 (3) 
1,787 (3) 
1,790 (3) 
1,782 (3) 
1,783 (3) 
1,787 
1,749 
1,750 (5) 
1,731 (7) 
1,780 

1,328 (6) 
1,324 (6) 
1,354 (4) 
1,344 (4) 

1,185 (4) 
1,189 (4) 
1,191 (4) 
1,186 (4) 
1,177 (5) 

1,072 
1,069 
1,092 
1,084 

0,715 
0,717 
0,718 
0,715 
0,709 

0,615 

0,956 

1,067 
1,070 

Abstand (A) 
Molekfil 2 
1,986 

1,793 (3) "] 
1,788 (3) 
1,793 (3) 
1,782 (3) 
1,785 (3) 
1,785 
1,750 
1,754 (5) 
1,733 (7) 
1,773 

1,321 (6) } 
1,328 (6) 
1,350 (4) 
1,346 (4) 

1,183 (4) 
1,190 (4) 
1,191 (4) 
1,185 (4) 
1,183 (4) 

1,069 
1,072 
1,091 
1,085 

0,713 ] 
0,718 
0,718 
0,714 
0,714 

0,616 

0,957 

1,066 
1,066 } 

Mittelwert 
1,987 

1,774 

1,337 

1,186 

1,079 

0,715 

0,615 

0,957 

1,067 

Tabelle 5. Einige intramolekulare Winkel 
und ihre Mittelwerte 

Definition 
B(1) -B(5')-B(4') 

B(2)-B(3) -B(I) 61,2 (1) 
B(2)-B(3)-B(4) 61,1 (1) 
B(1)-B(2)-B(3) 61,1 (2) 
B(3)-B(2)-B(4) 60,9 (2) 
B(2)-B(1)-B(3) 57,8 (2) 
B(2) -B(4) -B(3) 58,0 (2) 
B(2) -B(5')-B(1) 60,9 
B(2)-B(5)-B(4) 60,7 (1) 
B(2) -B(1) -B(5') 60,6 
B(2)-B(4)-B(5) 60,5 (1) 
B(5')-B(2) -B(1) 58,5 
B(5)-B(2)-B(4) 58,7 (1) 
B(2) -B(5')-B(5) 60,0 
B(2) -B(5) -B(5") 60,2 
B(5) -B(2) -B(5') 59,8 

B(3)-H(6)-B(1) 83,8 (3) 
B(3)-H(7)-B(4) 83,8 (3) 

B(5')-B(1) -H(1) 123,0 
B(5) -B(4) -H(4) 123,2 (2) 
B(2)-B(1)-H(1) 126,6 (2) 
B(2) -B(4) -H(4) 126,4 (2) 
B(3) -B(1) -H(1) 119,7 (2) 
B(3) -B(4) -H(4) 119,5 (2) 
B(1)-B(2)-H(2) 124,7 (2) 
B(4) -B(2) -H(2) 124,3 (2) 
B(5')-B(2) -H(2) 120,7 
B(5) -B(2) -H(2) 120,6 (2) 
B(1)-B(3)-H(3) 126,7 (3) 
B(4) -B(3) -H(3) 126,4 (3) 
B(1) -B(5')-H(5') 115,0 
B(4) -B(5) -H(5) 115,0 (3) 
B(2) -B(5")-H(5") 117,9 
B(2) -B(5) -H(5) 118,1 (2) 
B(5')-B(5) -H(5) 127,7 
B(3)-B(2)-H(2) 120,3 (3) 
B(2) -B(3) -H(3) 130,2 (3) 

B(1) -E(6) -B(3) 111,7 
B(4) -E(7) -B(3) 111,7 

B(5) -E(9) -B(5') 112,8 

Winkel (Grad) 
Molekfil 1 Molekfil 2 Mittelwert 

69,2 69,1 69,14 

61,1 (1) 
61,1 (1) 
61,1 (2) 
60,8 (2) 
57,8 (2) 
58,1 (2) 
60,9 
60,7 (1) 
60,5 
60,5 (1) 
58,6 
58,8 (1) 
60,2 
60,2 
59,6 

84,4 (3) } 83,89 
83,6 (3) 

122,6 
123,0 (2) 
126,2 (2) 
126,3 (2) 
120,1 (2) 
119,6 (2) 
124,9 (2) 
124,4 (2) 
120,5 
120,2 (2) 
126,6 (2) 
126,8 (2) 
114,8 
114,7 (3) 
118,2 
118,0 (2) 
127,9 
120,7 (2) 
130,7 (2) 

111,5112,2 } 111,77 

112,5 112,69 

60,00 

122,43 

schmierten' Bindungselektronen im Bor-Skelett des 
Molekfils bei Strukturfaktorrechnungen zu berfick- 
sichtigen w~iren. Zur angen~iherten Darstellung dieses 
zweidimensionalen Elektronengases k~imen z.B. Zen- 
tren mit stark anisotroper Verschmierung in Frage. Es 
scheint uns aber, dass solche Versuche nicht wesent- 
lich mehr Information bringen wfirden, weil diese 
N~iherung ziemlich grob und mit noch mehr willkfir- 
lichen Annahmen belastet w~ire, als das bisher be- 
nutzte Modell. Die Bestimmung zus~itzlicher Parameter 
ware auch schon wegen der fibrig bleibenden Wellig- 
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T a b e l l e  6.  Gegeniiberstellung der gemessenen und der aufgrund yon Tabelle 3 bereehneten Strukturamplituden 

Temperatur faktoren  T =  exp [ -  (ill  lh 2 d- f122k 2 + fl33l 2 d- 2fllzhk + 2flz3hl+ 2f123kl)]. 
F o r m f a k t o r e n  aus International Tables (1962).  Jede G r u p p e  y o n  drei Spalten enthalt  nache inander  h, 10lFol und 10lFcl. 

* beze ichnet  unbeobachte te  Ref lexe  mit  10[Fol = lOlFolmin 
F,O,O s S 103 -102  132 147 1 .  Be 79 217 

-16  ~o9 -404  25 - 262  [ 30  - 124  299 -201  l e  e3 02 Z~ ~ *  15 - 2  29 12 369 332 
5 67 2 31 29 l ;  219 210 - 1~  209 -20~  - z  203 2zo  lC  z6z  15~ -~  aa 06 

- 449  k66  2 185 185 12 81 - 82  156 -153  ~ ,~2  ~ ;O 33 ; 217 - 210  
- 4  67B -701  ; 257 255 14 187 -1e l  3 172 - 171  - 1~  ?2 111 -$9  6 241 228 Heg~  -~  

6 T *  25 16 2CO -190  5 117 - I t 7  --13 l e?  109 5 131 - 130  - 13  -1  
~ ;2 ,0  8 7 "  12 - 2e  - 11  48 - 50  41 26 h ,23 ,2  6 .  

- 14  47~  469 12 29T 279 -15  - 69  11 1 ;2  - 132  - 7  36 35 I I  4L - 39  5*  268 - 276  
- 12  32 29 - 13  7 "  - 7  13 .55 - 50  -S  6 "  17 13 17T -170  1 57 - 51  - 5  126 - 139  

- 8  220 - 217  - 10  5* - ~  . . . . . . . . . .  36L - 390  - 1  4 - 10  ~ ,2  - 1  112 - 1 3 ;  

187 -ZOO -6  3g 24 77 -O ;  - t - 19  205 19~ -170  - 14  - 6 5  

2 1360 -12T9  -2  78 -S~  -1  27 - 26  - 6  7 '  - L  175 - 154  70 62 118 141 125 -115  
a 188 193 0 210 - 209  1 6 "  ~ - 4  3 ; ;  3kT 9 93 9E -6  70 - 9  - 2  217 223 ~ 83 75 
6 279 237 2 69 43 ~ e *  -2  - 2  73 - so  11 209 20~ - ;  41A 434 Z 6 -  S 

"8 212 212 4 162 152 5 141 - l Z2  2 65 - 6b  13 83 - 78  - 2  7 *  - 3  ~ :1 .3  13 133 129 
10 49~  - ; a ;  e 6 .  - 2c  7 315 30~ 4 3 ;3  - 332  l s  16~ - [ 54  0 131 ~07 -15  57 - 03  
12 40 - 26  8 97 -85 5 31 -10 6 7~ - 12  2 7 "  7 - 13  95 - 10~  H.lO,3 
14 501 ~33 lO 5 ,  0 1Z 253 2 ; ;  O ; a  41 F,4,2 4 429 ~32 - 11  3~ - 20  - 11  5" 

~ ,22 ,0  15 6 .  24  12 2Bb -267  - 14  * l L  8 58 5 87 - 98  - 10  222 260  
F ,~o  - e  79 - 68  - 22  70 71 zo 37 35 - 5  6* 12 -e  7 ,  s 

-r~2 7~ 59 - 2  IPa -147  - 1 ;  '1 ;3  150 30 - 6  560 E77 1 6~ - 1 5  - 2  37 ;  395 
- IO  lO5  116 2 166 - 154  - 12  64 - ~ 7  - 7  53 - 69  - 4  158 - 151  

65 -bO 159 -156  205 : - 215  15 - 156  8L ;  - 607  - l l  71 74 7 256 243 ; 250 - 241  
- 4  a54 -eoz e ~0 45 -~  93 z05  -~  05 e2 ~ 439 440 -9  15~ 149 ~ 3~ 23 ~ 113 103  
--2 277 "303 m4 249 -238  1 92 79 173 --159 - 7  74 -60  1 t ~ e ~* 25  

1256 1232 H12410 ~2 193 -1 ;5  3 92 9 ;  6 603 - 585  - 5  96 - 106  13 47 4 10 25 - 2~2  

4 877 - 833  326  -305  257 2 ;1  68 - 58  1 370 - 376  * g 14 5 *  - 7  
6 46 41  O 150 145 6 84 94 9 79 6~ 12 74 58 1 30 - 2  H :203  
8 415  ; 09  2 333 311 8 198 189 1L 124 120 14 7 "  - 20  ~ 6O 78 - 14  39 36 H , I I * 3  

10 112 - 12~  ~ 36~ 341 lC 6~ - 64  16 120 11~ 77 71 - 12  45 - 49  - 13  55 60  
~2 6; 53 12 77 73 P. I~ . I  7 7" -20  -10 117 -140 - I I  6" 12 
14  321 30 ;  H .O ,1  14 151 1 ;7  . IO  * - 18  F .5 ,2  ~ 60 - 46  -8 156 182 ~ 30 24 
16 40 - 37  - | 4  449 - 445  16 33 34 - 8  85 85 - 15  120 12~ 1 36 - 25  - 6  396 - 416  154 154 

- -~  263  26~ - - b  7 *  14 - 13  117 -113  13 B0 65 - 4  256 - 271  - 5  101 99 

- 16  247  - 2  97k 8~0 -15  5 *  - 23  - 2  157 - 161  161 l ee  F ,11 . ,2  0 173 158 -1  120 - I l k  
- 14  86 - 84  - 13  31 17 C 263 26O -7  150 145 -12  5~ - 49  2 238 - 22~  l 243  250 

-11  173 184 2 168 172 -5  173 - 175  - 10  * 13 4 263 - 269  3" 122 109 -12  1~  157 ~ ,1 , l  
. 10  296 - 2~7  -17  221 237  -S  51 55 ; 47 47 - 3  151 - I ? l  -B  7 *  26  6 421 420 ~ 134 133 

-8  183 191 -15  6 .  12 - 7  196 200 e 7 '  - 20  - 1  105 107 -6  179 - 185  8 180 152 193 -179  

439  433  -~  75 77 108 -118  I 30 32 26 - 22  - 2  322 - 313  12 ~3 - 37  11 ~? 51 
- 2  4~1 38 *  125 - 128  - 1  1~8 122 5 6 "  - 31  2 310 - 307  14 ~3 - 30  13 52 - 43  

. . . . . . .  z~ ~1 5 . . . . . . . . . . . .  ~I . . . . . .  7 . . . . .  15 29 -1 . . . . .  n 4  
8 162 -167  662 -54~  7 174 l b ;  - 7  131 130 . 75 - 7¢  10 7 .  22 - 13  110 112 -10  IaO -1 ;7  

Zo 317 -297  3 635 -~00  5 326 - 322  - 5  5E 09 15 1z3 1~7 12 ~2 50 - 11  7 ,  7 -E  8b eo 
12 164 -152  5 92 -95 I t  7 ,  - 10  - 3  7 ,  9 ~ 117 125 -6  165 174 

11 221 -229  7 52 - 52  - 14  "~43  • - 237  - 11  • - 3  7~ - 73  191 l ea  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . .  -9 ~ 73 -~ . . . . .  ~ . . . .  

- 16  2~  208 15 2~0 237 714  67 68 11 190 -17  - 1~  7* 35 ~ * - 20  333 - 364  167 166 
-14  287 -290  - 12  129 130 - 431 - 467  7O -79  3 60 56 8 ~9 "-63 
-~ . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 z~ . . . . . . . . . . . .  ~" 25 , . . . . .  ,49 
- 10  122 - 12  - 16  163 168 -8  57 72 - 10  95 100 87 8~ - 1  30 22 7 23 - 230  12 1 i 6  i 17  

- 8  ? *  - 6  - 14  102 102 - 6  181 496 -B  89 - 90  - 2  381 363 I 50 - 44  9 193 - 190  
- 6  7 ;9  - 758  - 12  92 9S - ;  265 - 289  ~ 83 - 81  2 385 351 3 127 -129  11 66 -b4  H ,13 ,3  
- 4  243 - 198  -LO 273 -281  - 2  255 - 271  117 -105  4 76 r 75  5 70 - 76  13 96 91 - 11  98 100 
-2  525 5~ 3 - 8  243 - 200  c 259 215 -2  76 - 79  6 42 - 30  7 11;  ZOL 15 145 - 133  - ;  138 -11C 

510 -542  -~  673 677 267 -285  114 97 10 36 26 11 l l ;  - 1~  ~ ,4 ,3  - 5  77 - 73  
4 262 -207 -2 92 -96 6 490 - ; 83  6 9~ -O0 12 43 - k2  13 137 -128 - 1 4  201 215 - 3  130 127 
6 757 735 -12 171 -175  - 1  3e4 - 30k  

10 11 l l a  ; 681 673 12 117 109 -12  106 106 - 500 540 I ; 8  - 145  

14 30 291 256 - 206  -9 29 - 27  - 15  133 - 8  a ;  so  - 4  9~ - 99  7 183 -168  
16 207 196 lO 263 263 H . I l t l  - 7  30 - 36  - 13  35 2B -6  7e  26 - ~  273 -269  9 56 - 49  

~ . IO .0  11 95 - 09  - 13  13b 145 89 - 84  * - 25  110 138 ~ 87 86 

-12 9 -75 ~.3.1 -7  1~0 -142 3 102 -95 -~ 32 - 4 8~ -81 1 96 - I C I  - IC 30 -2  
-~  303 311 --17 111 - [ 51  - 5  97 106 5 39 36 - 1  99 117 6 t - 24  12 182 167 --e 95 - 98  

514  53~ -15  183 -200  - 3  279 - 275  ~ 157 - [ 15  ~ 1~5 137 ~ 97 86 1~ 190 186 - 6  225 - 225  
~ 71 - 79  - 13  13 - 47  -~  70 70 [ 23  101 45 76 l 6 .  22 - 4  17 37 

103 ao - 11  103 19e 200 - [ 79  5 174 -165 12 8;  7~ , ~3  - 2  7 ,  z[ 
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Tabelle 6 (Fort.) 
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keit des Untergrundes in der Differenzsynthese proble- kfilsymmetrie C2v entsprechen, widerspricht die tat- 
matisch, die zeigt, dass die AuflSsung feinerer Elektro- s~ichlich gefundene Welligkeit im wesentlichen dieser 
nendichte-Details noch genauere Messdaten erfordern Molekfilsymmetrie (siehe z.B. Funktionswerte ~o-Qc in 
wfirde. Der gr/Ssste Teil der Welligkeit dfirfte auf Tabelle 3). Hier erweisen sich die niedrige (Kristall-) 
'systematische Fehler' zurfickzuffihren sein, sowohl Symmetrie (Cz) der Molekfillagen und der Umstand, 
des benutzten Modells als auch in den Messdaten. dass die asymmetrische Einheit zwei Molekfilhfilften 
l~lber solche Fehler ist in letzter Zeit viel gearbeitet mit fast identischer Koordination der Nachbarmole- 
worden. (Vgl. z.B. Hamilton, 1969; Coppens, 1969). kfile enthfilt, als besonderer Vorteil. Die kristallogra- 

Wir sind der Ansicht, dass im vorliegenden Fall die phische asymmetrische Einheit besteht aus vier 'che- 
Fehler des benutzten Modells klein gegen die (systema- mischen asymmetrischen Einheiten', die miteinander 
tischen) Fehler der Messwerte sind. Das geht aus der verglichen werden k/Snnen. 
letzten Differenzsynthese hervor. Wfihrend n/imlich Als Quellen ffir systematische (nicht statistische) 
Fehler unseres ModeIls in der Synthese zu Abweichun- Fehler der Messwerte kommen eine ganze Reihe von 
gen ffihren mfissten, die der hohen (chemischen) Mole- Effekten infrage. Bei den R/Sntgenmessungen mit ge- 

¢ 

Fig. 5. Stereoskopisches Bild von Molekfil 1 des Parametersatzes in Tabelle 3. Der 13bersichtlichkeit wegen sind nur die terminalen 
Wasserstoffatome beschriftet. 
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Fig. 6. Schnitte durch das Borgerfist der beiden unabh~ingigen Molekfile in der Differenzsynthese dritter N~herung. Konturen in 
Intervallen yon 0,1 e.A-3. Oben: Molekfil 1, unten: Molekfil 2. 
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filterter Cu-Strahlung und einem Szintillationsz/ihler 
k6nnen z.B. die 2/2-Reflexe durch den Diskriminator 
nur teilweise eliminiert werden. Da die 2/2-Strahlung 
aber in der N/ihe der oberen Diskriminatorschwelle 
liegt, dfirfte schon eine kleine Drift dieser Schwelle die 
Durchl/issigkeit des Diskriminators flit diese Strahlung 
stark 5.ndern. Die Verwendung von Schwfichungsfil- 
tern (Ni-Folie) bei den Messungen kompliziert den 
Sachverhalt noch mehr. Eine rechnerische Korrektur 
der Messwerte for 2/2-Reflexe haben wit deshalb nicht 
versucht. 

Ein weiterer Nachteil der SzintillationszS.hler sind 
Inhomogenit/iten des Szintillationskristalls, d.h. seine 
Empfindlichkeit ist an verschiedenen Stellen seiner 
Oberfl/iche verschieden. Wir mussten zwei komplette 
Tieftemperaturmesswert-S/itze wegen eines defekt ge- 
wordenen Szintillationsz/ihlers verwerfen. FOr die in 
Tabelle 6 aufgefOhrten Messwerte verwendeten wit 
wir einen neuen, nach seiner Oberfl/ichenhomogenitiit 
ausgew/ihlten Szintillationsz/ihler. 

Vernachl/issigt wurden auch Korrekturen for Um- 
weganregung und thermodiffuse Streuung. Letztere 
dOrfte allerdings wegen der niedrigen Kristalltemper- 
atur nicht ins Gewicht fallen. 

Sekund/irextinktion war bei den R6ntgendaten - wie 
erwiihnt - nicht nachweisbar. FOr die Neutronendaten 
haben Tippe & Hamilton (1969) Korrekturfaktoren 
for einen mittleren (isotropen) Standarddesorientier- 
ungswinkel der Mosaikbl6ckchen yon 47" berechnet. 
Nur for wenige starke Reflexe lagen die Faktoren zwi- 
schen 0,83 und 0,98. Wir haben den Einfluss dieser 
Korrektur der Neutronendaten auf die Differenzsyn- 
these erster N/iherung der R~Sntgendaten untersucht, 
indem wir die Lage- und Temperaturparameter (sowie 
individuelle Neutronenstreufaktoren (Tabelle 2, Spal- 
ten b) ohne BerOcksichtigung der Extinktionskorrek- 
tur verfeinerten. Mit diesem Parametersatz und Form- 
faktoren f~r ungeladene Atome ergaben die R6nten- 
daten eine Differenzsynthese 1. N/iherung mit deutlich 
schlechterer Aufl/3sung, d.h. gr/3sserer Welligkeit, was 
die Wichtigkeit dieser Korrektur zeigt. 

Eine Verbesserung der Extinktionskorrektur w/ire 
eventuell durch Einf0hrung anisotroper Extinktions- 
parameter nach Coppens & Hamilton (1970) zu er- 
reichen. 

Als weitere systematische Fehlerquelle k/Snnte man 
eine Temperaturdifferenz der Kristalle w/ihrend der 
Neutronen- bzw. R6ntgenmessungen diskutieren. Da- 
ftir sprechen die Unterschiede der Gitterkonstanten, 
die bei a und b rund 0,1 • betragen, w/ihrend for c 
dieselben Werte gefunden wurden. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die 
schrittweise Verfeinerung des Modells der Elektronen- 
dichteverteilung zu Ergebnissen gef0hrt hat, die mit 
den quantenchemischen Vorstellungen und Berech- 
nungen yon Lipscomb (Hoffmann & Lipscomb, 1962; 
Lipscomb, 1963) fibereinstimmen. Der von Lipscomb 
(1963) postulierte Einfachbindungscharakter der 
Gruppe B(2)-B(3) sowie die zentrale Dreizentrenbin- 
dung zwischen B(5)-B(2)-B(5') werden durch die La- 
dungen E(8) und E(9) best/itigt. Eine Abweichung von 
einfachen three-centre-bond-Konzept besteht beson- 
ders darin, dass die B-H-B-Brficken keine reinen 
'offenen' Dreizentrenbindungen darstellen, bei denen 
die Bindungselektronen (Eo) auf die Verbindungslinien 
B-H-B konzentriert sein sollten, sondern offenbar 
weitgehend in das Borskelett integriert sind. Fig. 7 
zeigt dagegen, dass die Bindungsverh/iltnisse im Drei- 
eck B(1)-B(5')-B(4') einer offenen Dreizentrenbindung 
n/iher kommen, als einer zentralen, wie sie das einfache 
three-centre-bond-Konzept verlangt. Vielleicht h/ingt 
damit auch der grosse Abstand B(I)-B(4') zusammen. 

Das verwendete Modell erlaubt keine Rfickschlfisse 
auf Unterschiede in der Ladung der Bor-Atome, da 
diese als Gruppe mit einheitlichem Formfaktor be- 
handelt wurden. Eine relative Differenzierung ist nut 
zwischen den terminalen und den BrOcken-H-Atomen 
zu erkennen. Tabelle 3 zeigt, dass die Br/icken-H- 
Atome positiver sein sollten, als die terminalen H- 
Atome, was auch mit der bekannten Azidit/it der 
ersteren (vgl. z.B. Muetterties, 1967) vereinbar ist. 
Wie zu erwarten, hat die Differenzsynthese an den 
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Fig. 7. Schnitte l/~ngs des Randes des Borgerfistes in der Differenzsynthese dritter N/iherung. Konturen in Intervallen von 0,1 
e./~ -3. Links: Molekfil 1, rechts: Molekfil 2. 
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Orten der Bor-Atomrfimpfe noch negative Werte 
(Tabelle 3), was zeigt, dass die in unserem Modell noch 
nicht beriicksichtigten verschmierten Skelettelektronen 
yon den Bor-Atomrfimpfen abzuziehen sind. Tabelle 
3 zeigt, dass die Differenzsynthese bei den terminalen 
Wasserstoffatomen dagegen positive Funktionswerte 
hat, obwohl als Atomrfimpfe bereits ungeladene H- 
Atome eingesetzt wurden. Berficksichtigt man noch 
die Bindungselektronen E~, so ergibt sich, dass die 
H-Atome eine erhebliche negative Teilladung tragen 
mfissen. 

Die Berechnungen wurden teils mit eigenen Pro- 
grammen, teils mit dem Programmsystem X-Ray 63 
(Stewart, 1966) ausgeffihrt, Fig. 5 mit Programm 
ORTEP yon Johnson (1967). 

Wit danken der D F G  ffir ein Stipendium (H. 
Dierks) und dem DRZ Darmstadt ffir Rechenzeit. 
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The Hydrogen Atom Locations in the a and p Forms of Uranyl Hydroxide 
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The hydrogen atoms in the e and fl forms of uranyl hydroxide have been located by neutron diffrac- 
tion and nuclear magnetic resonance methods. Least-squares refinement of the neutron powder data 

2 2 1/2 2 2 1/2 gives a discrepancy factor, R=[~oo(FZo-Fc) ] /[~o9(Fo) ] , of 0"10 for the a form and 0.06 for the fl 
form. The uranyl hydroxide layers in both forms are linkedwith O(hydroxyl)-H. • • O(uranyl) hydrogen 
bonds of length 2"76(8) A in the ~ form and 2"80(6) A in the fl form. 

Introduction 

A broadline n.m.r, study of 'fl-UO3. HEO' was made 
by Porte, Gutowsky & Boggs (1962). These authors 
obtained a second moment of 1.9 gauss 2, and because of 
the lack of a water signal they inferred that the compound 
was a hydroxide. X-ray single-crystal analyses have 
been carried,out on ~-UOz(OH)z (Taylor, 1971) and 
fl-UOz(OH)E (Roof, Cromer & Larson, 1964; Ban- 
nister & Taylor, 1970). The uranyl coordination is 
puckered hexagonal in a-UOE(OH)z while the uranium 

coordination is octahedral in fl-UO2(OH)2. In the X-ray 
analyses of both phases, it was proposed that the 
UO2(OH)2 sheets were linked with O(hydroxyl)-H. • • 
O(uranyl) hydrogen bonds, although the hydrogen 
atoms were not directly located. The fl form transforms 
to the a form on cooling or application of pressure 
(Harris & Taylor, 1962; Taylor, 1971). 

As these phases are not readily obtainable as very 
large single crystals, neutron powder diffraction and 
n.m.r, studies have been carried out to locate the hy- 
drogen atoms. 


