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The Crystal Structure o] B(OC~I-Ia)aN. Triethanolamine 
Complexes, I V  

B(OCuI-I4)3N crystallizes in space group P ca21 with cell 
dimensions a = 11.46, b = 6.62, c = 9.79/~ and Z = 4. The 
structure has been solved by direct methods and by Fourier syn- 
theses [570F(hk[), 1% = 9.8%]. Boron is tetrahedrally sur- 
rounded by oxygen (B--O 1.431, 1.432, 1.475 A) and nitrogen 
atoms (B--N 1.693 A). In  the structure n O hydrogen bonds 
exist between the complexes. 

B(OC2H4)sN kristallisiert in der I~aumgruppe P ca2t mit  
den Gitterkonstanten a = 11,46, b = 6,62, c = 9,79 A und  
Z = 4. Die Struktur konnte mit  direkten Methoden und  mit  
sukzessiven Fo~riersynthesen aufgekl/~rt werden [570 F(h/cl), 
1~ = 9,8O/o]. Bor befindet sich in tetraedriseher Umgebung 
yon Sauerstoff (B--O 1,431, i,432, 1,475 A) und  Stickstoff 
(B--N 1,693 A). In  der Struktur bestehen zwisehen den tfom- 
plexen keine Wasserstoffbriicken. 

Die Strukturer~ der Komplexe voa  dreiwertigen Meta l lea  mi t  Tri- 
/~thanolamin warea bisher n icht  bekannt .  Unterschiedliche chemische 
n n d  physikalische Eigenschaften dieser Subs tanzen  lieBen auch auf eli1 
unterschiedliches komplexchemisches Verhal ten schlieBen 1-4. Die Be- 
s t immung  der Kr i s ta l l s t ruk tur  yon  B(OC2I-I4)sN ist ein Beitrag zur 
X1/~ruag dieser Fragen*. 

* Wghrend der Drueklegung dieser Arbeit erhielt der Autor Kenntnis  yon 
der Existenz zweier bereits erschienener VerOffentlichungen gleichen Themas 
[Z. Taira, I42. Osaki, Inorg. Nuel. Chem. Letters 7, 509 (1971); /?. Mattes, 
D. Fenske, K . -F .  Tebbe, Chem. Ber. 105, 2089 (1972)]. Die drei Arbeiten 
unterseheiden sieh hinsichtlieh der angegebenen Gitterkonstanten. Eine 
K1/irung dieser Diskrepanz wird versucht. 
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Experimenteller Teil 

Die Dars te l lung yon Bora~ran, B(OC2I-I4)3N, erfolgte durch  Umes te rung  
yon Borsguretr ime~hyles ter  mi t  Tr ig thano lamin  1. Bei e inem l~berschul3 
yon  Tr i / i thanolamin krista]lisierten in der Regel  quaderfSrmige Krista]le 
mi t  rhombischer  Symmet r i e  aus. Die kris tal lographischen Da ten  der Sub- 
s tanz sind in der Tab. 1 zusammenges t e l l t .  E ine  En t sche idung  zwischen 
den m6gl ichen R a u m g r u p p e n  P ca21 und  P cam war  erst im Verlauf  der 
S t ruk tu rbe s t immung  m6glich. Die In tens i tg t ss ta t i s t ik  gab keine kon- 
k re ten  I-Iinweise (Tab. 2). 

Tabelle  1. G i t t e r k o n s t a n t e n  

a = 11,46 -t- 0,02 
b ~ 6,62 ~ 0 , 0 2 A  
c ~ 9,79 :j: 0,02 

t~aumgruppe : P ca21 
Formele inhe i ten :  Z = 4 

Tabelle  2. I n t e n s i t / t t s s t a t i s t i k  

exper imente l le  theoret isehe Wer te  

Wer te  .azentriseh zen t rosymmet r i seh  

< I E [ > 0,842 0,886 0,798 
< [ E 12 > 1,000 1,000 1,000 
< IIE ]2 _ 1 ] > 0,799 0,736 0,968 

I E ] /> 3 0 ,2% 0,01% 0,3% 
/El  i> 2 2,3% 1,8% 5,0% 
] E  ] /> 1 35,0% 37,0% 32,0% 

Die Vermessung der In tens i t / i t sda ten  erfolgte mi t  e inem Stoe-Weissen- 
berg-Zghlrohr-Diffraktometer mi t  kr i s ta l lmonochromat is ie r te r  AgK~-St rah-  
lung. Die S t ruk tu rbes t immung  st i i tz t  sich auf 570 dreidimensionale In ten-  
sit/~tsdaten (sin l~/X _< 0,61 A- l ) .  57 F(hk/) waren  nicht  beobach tbar  a. 

Bestimmung der Struktur 

Da das Vorhandensein  eines Symmet r i ezen t rums  in der S t ruk tu r  nicht  
mi t  Sicherheit  ausgeschlossen werden konnte ,  erfolgte eine Phasenbe-  
s t immung  mi t  Idilfe der Tr ipelproduks  6 zunfichst in der zentro-  
Symmetr ischen l~aumgruppe P cam. Zur  Fes t legung des Ursprungs  er- 
hiel ten die Ref lexe (6 4 5), (2 3 7) u~d (7 5 0) ein posit ives Vorzeichen. 
Den  Tripeln ( 5 5 4 ) ,  ( 4 2 8 ) ,  ( 8 0 7 ) ,  ( 4 3 7 ) ,  ( 3 6 0 ) ,  ( 1 6 3 ) ,  ( 0 3 8 )  und  
(5 1 11) wurderi  die Symbole  A, B, C, D,  E,  /~, G und  H zugeordnet .  Mit  
diesen S ta r twer ten  war  die Bes t immung  der Vorzeichen yon insgesamt 
126E(hkl ) -Wer ten  mi t  r E ] / >  1,2 m6glieh. Beziehungen zwischen den 
einzelnen Vorze ichenprodukten  liel3en auf  A = C = D = ~" ~ G = H = + 1 
und  B = E ~ - - 1  sehliegen. 

I n  der Fouriersynthese konnten  die drei st/~rksten Maxima  als Stick- 
stoff- oder  Sauerstofflage n identif izier t  werden.  Zwei wei tere  Posi t ionen,  
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die ffir Kohlenstoffa tome gehMten wurden,  erwiesen sich sparer Ms falsch. 
13ereits die fo]gende F o u r i e r s y n t h e s e  mit  570 F ( h k l )  u n d  den Phasen  aus 
den je tz t  b e k a n n t e n  Atomlagen  zeigte, dal~ die A n n a h m e  des Synnne~rie- 

Tabelle 3. A t o m k o o r d i n a t e n  

y z B Es 2] 

O 1 0,0394 (7) 0,3562 (10) 0,2500 3,32 (15) 
O 2 0,2268 (7) 0,2685 (11) 0,1439 (9) 3,57 (15) 
O 3 0,1)73 (7) 0,0128 (11) 0,2674 (8) 3,02 (14) 
C 1 - - 0 , 0 6 0 7  (t0) 0,2701 (15) 0,0405 (!1) 2,92 (20) 
C 2 - - 0 , 0 7 7 8  (11) 0,3248 (17) 0,1988 (12) 3,69 (24) 
C 3 0,0198 (10) - - 0 , 0 8 4 3  (15) 0,0650 (12) 3,15 (21) 
C 4 0,1120 (11) - - 0 , 1 5 5 4  (16) 0,1716 (12) 3,38 (23) 
C 5 0,1355 (10) 0,1807 (16) - - 0 , 0 6 1 5  (11) 2,74 (19) 
C 6 0,2152 (10) 0,3419 (18) 0,0025 (12) 3,84 (25) 
N 0,0472 (8) 0,1388 (11) 0,0455 (9) 2,60 (15) 
t3 0,1147 (11) 0,2060 (16) 0,1925 (12) 2,14 (19) 

Abstand zu C 

I-I 11 - -  0,034 (13) 0,379 (19) - -  0,011 (14) 0,93 
t{ 12 - - 0 , 1 3 7  (12) 0,191 (19) 0,023 (13) 1,03 A 
]:t 21 - -  0,110 (13) 0,461 (20) 0,184 (13) 0,99 A 
t t  22 - -  0;115 (12) 0,213 (19) 0,240 (14) 0,95 
I-I 31 - -  0,059 (13) - -  0~ (19) 0,134 (15) 1,13 .~ 
t{ 32 0,018 (12) - -  0,158 (20) - -  0,044 (14) 1,17 A 
I-I 41 0,077 (12) - -  0,299 (20) 0,207 (13) 1,09 
t:[ 42 0,199 (12) - -  0,154 (18) 0,119 (15) 1,12/~ 
I-I 51 0,168 (12) 0,068 (19) - -  0,093 (15) 0,89 A 
t I  52 0,092 (13) 0,195 (19) - -  0,166 (14) 1,14 A 
I-I 61 0,306 (12) 0,359 (19) - -  0,051 (14) 1,17/~ 
t t  62 0,175 (11) 0,461 (20) 0,024 (13) 0,94 A 

Tabe] le4 .  I n d i v i d u e l l e  a n i s o t r o p e  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  
[exp(- h ~ b l l  - -  k2bu2 - -  l~b33 - -  2 h k b l 2  - -  2 hlb13 - -  2 klb28)] 

10 a b l l  b22 ba3 b12 bl3 b2a 

O 1 67 (7) 184 (16) 83 (8) - -  3 (9) - -  1 (7) - -  7 (1t) 
0 2 67 (7) 218 (17) 89 (8) - -  10 (10) - -  13 (7) 0 (12) 
O 3 62 (7) 181 (15) 70 (7) 0 (9) - -  6 (7) 8 (12) 
C 1 55 (10) 179 (22) 73 (10) 19 (13) 2 (9) 2 (16) 
C 2 72 (11) 219 (26) 93 (13) 2 (14) - -  5 (11) - -  7 (19) 
C 3 66 (11) 172 (22) 83 (11) - -  11 (13) 7 (10) - -  7 (16) 
C 4 62 (11) 176 (24) 99 (13) 5 (13) - - 8  (10) 16 (17) 
C 5 55 (9) 173 (22) 59 (9) - -  7 (13) 7 (9) 4 (14) 
C 6 64 (12) 241 (27) 91 (12) - - 4 5  (14) 5 (11) 33 (18) 
N 49 (7) 156 (17) 67 (8) - -  13 (10) - -  6 (7) - -  15 (12) 
B 38 (10) 131 (21) 54 (10) - -  6 (12) - -  4 (8) - -  10 (15) 
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zentrums nicht aufreeht erhalten werden konnCe. Die restliche Struktur 
wurde drei weiteren sukzessiven 2"ouriersynthesen in der Raumgruppe 
Pea21 entnommen. Ein Vergleich der 126 berechneVen Vorzeiehen mi* 
den auf Grund der Verfeinerung erhaltenen A-Werten ergab nur neun 
falsche Vorzeichen. Wie aus der Tab. 3 der Atomparameter hervorgeh~, 
ist ein Tell der Atome in der Struktur nahezu zentrosymme~risch ange- 
ordnet. Alle Atommaxima waren bereits in der ersten Fouriersynthese 
enthalten. Eine Reihe yon Nebenmaxima gleicher HOhe maehte ein Er- 
kennen der Struktur zu diesem Zeitpunkt unm6glieh. 

Die Parameterverfeinerung naeh der Methode der kleinsten Quadrate 
(Voll-Matrix-Verfahren) f/ihr~e mit den 570 beobaehtbaren Intensit/~ts- 
daten und hadividuellen isotropen Temperaturkoeffizienten zu R = 13,0.~o. 
Naeh Einbeziehung der Wasserstoffpositionen, deren Koordinaten auf 
Grund der Tetraederbeziehung ermittelt wurden, sank der l~-~Vert auf 
11,0%. Der Temperaturkoeffizient B = 5 ftir die Wasserstoffatome wurde 
nieht verfeinert. Die Fortffihrung der 1%eehnung mit anisotropen Temperatur- 
k0effizienten (Diagonal-Verfahren) ergab einen l~-Wert yon 9,8% [Kon- 
vergenzfaktor (51. ( IF0 [ - - I F c  [ )~/(m--n))�89 = 1,66]. Die Endparameter 
sind i~ den Tab. 3 und 4 aufgefiihrt. 

D i s k u s s i o n  

Die Abb. 1 und 2 stellen verschiedene Projektionen der Kristall- 
struktur yon B(OC2H4)~N dar. Der Komplex liegt in der intramolekula- 
ren Form vor. Bor wird tetraedrisch yon Stickstoff und den drei Sauer- 
stoffatomen umgeben. Aus den B--O-Absts (1,431, 1,432 und 
1,475 _~) geht hervor, dab das Molekiil keine exakt dreiz~hlige Dreh- 
symmetrie besitzt. Die vier Liganden des Bors befinden sich an  den 
Ecken eines fast regelm~l~igen Tetraeders ( 0 1 - - 0 2  2,46 A, 0 1 - - 0 3  2,45 •, 
0 2 - - 0 3  2,43 A, O1--N 2,47 A, 0 2 ~ N  2,43 A, 03--N 2,46 A, Winket an 
den Tetraederecken 59,1--60,9~ Der B--N-Abstand yon 1,693 ~ zeigt, 
dab das Bor nieh~ die Tetraedermitte einnimmt. Es ist 0,31 A yon der 
Ebene durch die drci Sauerstoffatome entfernt. Die mittleren C~N--C- ,  
N ~ C - - C -  und C--C--O-Valenzwinkel yon 114,3, 103,2 und 103,3 ~ deuten 
auf Spannungen innerhMb des Molekiils hin. In  diesem Zusammenhang 
is~ interessant, dag die individuellen isotropen Temperaturkoeffizienten 
der drei am Stickstoff befindlichen Kohlenstoffatome niedriger als die 
der drei iibrigen sin& Die N--C-,  C--C- und C--O-Atomabs~Mlde unter- 
scheiden sieh nicht wesentlich yon denen in bekannten Verbindungen 
(Abb. 3). Die fiinfgliedrigen Chelatringe besitzen keine planare Konfor- 
marion, wie aus den Abstanden der Atome zu mittleren Ebenen hervor- 
geht (Tab. 5). Die Winkel zwischen diesen drei Ebenen weichen nur 
unwesentlich yon 120 ~ ab. _~hnliche Verh~l~nisse liegen auch in der 
Verbindung ZnC1 �9 C6H14OaN ~ vor, in der das Zink in Form einer tri- 
gonalen Bipyramide koordiniert wird. Die kiirzesten intermolekularen 
C--O-Abst/~nde bewegen sich innerhalb 3,33 und 3,47 ~. Sie bestehen 
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Abb.  1. Projektior~ de r  S t r u k t u r  v o n  B(OC~I-I4)3N auf  die (001)-Ebene  

c 

Abb .  2. P r o j e k t i o n  de r  S t r u k t u r  yon  B(OC2H4)3N au f  die (010)-Ebene  
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zwisehen MoleMiIen, die lgngs der c-t~iehtung angeordnet sind, und 
weisen auf nut  sehwache Wasserstoffbrfiekenbindungen zwisehen den 
Komplexen him 

Tri~thanolaminkomplexe der Zusammensetzung M(OC~H4)3N konn- 
tea  auBer mit  Bor bisher noeh mit  Aluminium, Eisen und Wismut ~-a 
hergestellt werdem Besonders die Untersuchungen an der Aluminium- 

~ ,  C4 

\\ ]~ 0 2 - B - N  101,7 
\\ I t  c l  - N-s  1o~.s 
\\ J.~ C3 - N - B  104,0 
\\ ,,o.~ L.) 0 3  c s -  N - s  1oa9 

I.,22 <i,) t " ]  
�9 \\ I ~475(14) 
N I ' 

1132 114,3 

. / /  i ~2 .~ " - .  ~ N 3 1  (15) 
/ ~ ~ - - ~ .  

C l  t015 i I 1~1 0 2  

�9 ev.~.7 t " \\ II ~,~z3s 
108,9 /" 102.0 

Abb. 3. Abst/~nde und Valenzwinkel. (Bei der Fehlerbereehnung wurden 
die Abweiehungen der Gi~erkonstan~en und der A~omparame~er beriick- 

siehtigt. Der mi~lere Fehler der Valenzwinkel be~rgg~ • 0,8 ~ 

verbinduag haben gezeigt, dab die Substanz sis Polymerisa~ aufzufassen 
ist. Als Erkl/~rung wurde angenommen, dag die Komplexe entweder in 
der voa  W o r o n k o w  s mit  , ,bikonvex" bezeiehtle~en Form auftretert oder 
daiS eine komplexehemische Absg~tigung augerhalb des Tri/~thmml- 
aminmolekiils stattfindet. Beide M6gliehkeiten begiinstigen die Bildung 
polymerer Gruppert. 

In  der Verbindung B(OC2H4)3N befindet sich das Bor nut  0,31 
oberhMb der Ebene dutch die drei Sauerstoffatome. Wird Bor dutch die 
wesentlieh grSBeren Aluminium- und Eisenionen ersetzt, so dtirfte das 
Koordinationspolyeder ans sterischen Grtindert kaum noeh ein Tetraeder 
seig (in gnC1 �9 C6I-I1408N befindet sich das Zink 0,32 A uaterhalb der 



D i e  K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  B ( 0 C 2 H a ) s N  4 8 3  

S~uers to f febene) .  Mi t  A r b e i t e n  zur  K1/~rung dieser  F r~ge  is~ b e g o n n e a  

w o r d e n .  

--OH 2 O--CH2-CH 2 O--CH 2- 
\ _~ / \ ...AI_/O_CH2 - --CH2-N AI-O-CH2-CH2-N 

-CH2 / \O-CH2-CH2 / \O_CH2_ 

t 
CH 2 i i 

CH 2 01 
- CH2-N- C H2-CH 2 - O- Fie - O- CH2-CH2-N-C H2-C H 2-0 -Fe- O-C H 2- 

Ol ~ H2 
CH 2 

T a b e l l e  5. E b e n e n  d u r c h  d i e  C h e l a t r i n g e  d e r  K o m p l e x e  B ( 0 C 2 H 4 ) s N  

u n d  Z n C 1 .  C s H i a O s 5 7  

1. B ( O C z t t 4 ) s 5 7  : 

A) - -  0 , 3 6 8 5  x - -  0 , 8 2 3 3  y + 0 , 4 3 1 7  z ~ - -  0 , 8 5 0 9  

B)  
c) 

A b s t / ~ n d e  d e r  A t o m e  v o n  d e n  E b e n e n :  

- - 0 , 5 0 5 5  x + 0 , 8 6 2 8  y + 0 , 0 0 4 9  z = 0 , 4 4 3 9  

0 , 8 7 7 5  x - -  0 , 0 5 3 1  y - -  0 , 4 7 6 7  z ~ 0 , 1 2 5 7  

A) O 1  - -  C 2  - -  C 1  - -  5T - -  

- -  0 , 2 0  0 , 2 5  - -  0 , 1 9  0 , 0 9  

B) 0 2  - -  C 6  - -  C 5  - -  N - -  
- -  0 , 2 2  0 , 2 6  - -  0 , 2 0  0 , 0 8  

C) 0 3  - -  C 4  - -  C 3  - -  N - -  

- -  0 , 2 0  0 , 2 5  - -  0 , 2 0  0 , 0 9  

W i n k e l  z w i s c h e n  d e n  E b e n e n :  

A - - B  121 , 5  ~ A - - C  119 , 0  ~ 

2. ZnC1 �9 C 6 H 1 4 0 3 N :  

A b s ~ n d e  d e s  A t o m e  v o n  d e n  E b e n e n :  

O - -  C - -  C 

1) - -  0 , 1 0  0 , 2 3  - -  0 , 2 5  

2) - -  0 , 0 6  0 , 1 8  - -  0 , 2 4  

3) - -  0 , 0 3  0 , 1 6  - -  0 , 2 7  

W i n k e l  z w i s c h e n  d e n  E b e n e n :  

1 - - 2  1 1 7 , 2  ~ 1 - - 3  124 ,3  ~ 

B 

0 , 0 6  ~- 

B 

o,08 A 
B 
0 , 0 6  A 

B - -  C 1 1 9 ,5  ~ 

57 - -  Z n  

0,15 - -  0,02 A 
0 , 1 6  - -  0 , 0 5  

0,20 - -  o,o?,A 

2 - -  3 1 1 5 , 4  ~ 

D e r  Deu t sche r t  F o r s c h u n g s g e m e i l l s c h a f t ,  die die v o r l i e g e n d e n  U n t e r -  

s u c h u n g e n  m i t  Sachbe ih i f f en  n n t e r s t i i t z t  h~t ,  b in  ich  zu  aul~erordent-  

l i chem D a n k  ve rp f l i ch t e t .  

I~fonatshef~e fiir CI~emie. :Bd. ~0412 32 
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