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The Crystal Structure of B(OCaHy)sN. Triethanolamine
Complexes, IV

B(0CH,)3N crystallizes in space group P ca2; with cell
dimensions @ = 11.46, b = 6.62, ¢ = 9.79 A and Z = 4. The
structure has been solved by direct methods and by Fourier syn-
theses [570 F(Rkl), R = 9.89,]. 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 no hydrogen bonds
exist between the complexes.

B(OCgH4)sN kristallisiert in der Raumgruppe P ca2; mit
den Gitterkonstanten a = 11,46, b = 6,62, ¢ = 9,79 A und
Z = 4. Die Struktur konnte mit direkten Methoden und mit
sukzessiven Fouriersynthesen aufgeklirt werden [570 F(hkl),
R = 9,89]. Bor befindet sich in tetraedrischer Umgebung
von Sauerstoff (B—O 1,431, 1,432, 1,475 A) und Stickstoff
(B—N 1,693 A). In der Struktur bestehen zwischen den Kom-
plexen keine Wasserstoffbriicken.

Die Strukturen der Komplexe von dreiwertigen Metallen mit Tri-
dthanolamin waren bisher nicht bekannt. Unterschiedliche chemische
und physikalische Eigenschaften dieser Substanzen lieBen auch auf ein
unterschiedliches komplexchemisches Verhalten schlieBen'—*. Die Be-
stimmung der Kristallstruktur von B(OCgH,)sN ist ein Beitrag zur
Klirung dieser Fragen®.

* Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit erhielt der Autor Kenntnis von
der Existenz zweier bereits erschienener Verdffentlichungen gleichen Themas
[Z. Taira, K. Osaki, Inorg. Nucl. Chem. Letters 7, 509 (1971); R. Maites,
D. Fenske, K.-F. Tebbe, Chem. Ber. 105, 2089 (1972)]. Die drei Arbeiten
unterscheiden sich hinsichtlich der angegebenen Gitterkonstanten. Eine
Kldrung dieser Diskrepanz wird versucht.
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Experimenteller Teil

Die Darstellung von Boratran, B(OCoH4)sN, erfolgte durch Umesterung
von Borsduretrimethylester mit Tridthanolaminl., Bei einem Uberschul
von Tridthanolamin kristallisierten in der Regel quaderférmige Kristalle
mit rhombischer Symmetrie aus. Die kristallographischen Daten der Sub-
stanz sind in der Tab. 1 zusammengestellt. Eine Entscheidung zwischen
den moéglichen Raumgruppen P ca2; und P cam war erst im Verlauf der
Strukturbestimmung mdglich. Die Intensitdtsstatistik gab keine kon-
kreten Hinweise (Tab. 2).

Tabelle 1. Gitterkonstanten

a = 11,46 + 0,02 A
b= 6,62+ 0,024

c = 9,79 + 0,02 A
Raumgruppe: P ca2;
Formeleinheiten: Z = 4

Tabelle 2. Intensitatsstatistik

experimentelle theoretische Werte
Werte azentrisch zentrosymmetrisch

< |BE|> 0,842 0,886 0,798
< |E|]?2> 1,000 1,000 1,000
<j||E]2—1]> 0,799 0,736 0,968
|E| >3 0,2% 0,01% 0,3%
[E| > 2 2.3% 1,8% 5,0%
|Ej > 1 35,0%, 37,09, 32,0%

Die Vermessung der Intensitdtsdaten erfolgte mit einem Stoe-Weissen-
berg-Zihlrohr-Diffraktometer mit kristallmonochromatisierter AgK  -Strah-
lung. Die Strukturbestimmung stittzt sich auf 570 dreidimensionale Inten-
sitdtsdaten (sin 9/x < 0,61 A-1). 57 F(hkl) waren nicht beobachtbar®.

Bestimmung der Struktur

Da das Vorhandensein eines Symmetriezentrums in der Struktur nicht
mit Sicherheit ausgeschlossen werden konnte, erfolgte eine Phasenbe-
stimmung mit Hilfe der Tripelproduktmethode® zundchst in der zentro-
‘symmetrischen Raumgruppe P cam. Zur Festlegung des Ursprungs er-
hielten die Reflexe (645), (237) und (7 50) ein positives Vorzeichen.
Den Tripeln (554), (428), (807), (437), (360), (163), (038) und
(51 11) wurden die Symbole 4, B, C, D, E, F, ¢ und H zugeordnet. Mit
diesen Startwerten war die Bestimmung der Vorzeichen von insgesamt
126 E(hkl)-Werten mit |E| > 1,2 mdglich. Beziehungen zwischen den
einzelnen Vorzeichenprodukten liefen auf d =0 =D=F=G=H = +1
und B = H = —1 schliefen.

In der Fouriersynthese konnten die drei stdrksten Maxima als Stick-
stoff- oder Sauerstofflagen identifiziert werden. Zwei weitere Positionen,
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die far Kohlenstoffatome gehalten wurden, erwiesen sich spéter als falsch.
Bereits die folgende Fouriersynthese mit 570 F(hkl) und den Phasen aus
den jetzt bekannten Atomlagen zeigte, daB die Annahme des Symmetrie-

Tabelle 3. Atomkoordinaten

x y z B[Az]
01 10,0394 (7) 0,3562 (10) 0,2500 3,32 (15)
02 0,2268 (7) 0,2685 (11) 0,1439 (9) 3,57 (15)
03 0,1173 (7) 0,0128 (11) 0,2674 (8) 3,02 (14)
C1 — 0,0607 (10) 0,2701 (15) 0,0405 (11) 2,92 (20)
C2 —0,0778 (11) 0,3248 (17) 0,1988 (12) 3,69 (24)
C3 0,0198 (10)  — 0,0843 (15) 0,0650 (12) 3,15 (21)
C4 0,120 (11)  — 0,1554 (16) 0,1716 (12) 3,38 (23)
Cs5 0,1355 (10) 0,1807 (16)  — 0,0615 (11) 2,74 (19)
ce 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)
B 0,1147 (11) 0,2060 (16) 0,1925 (12 2,14 (19)
Abstand zu C ¢
H 11 — 0,034 (13) 0,379 (19)  — 0,011 (14) 0,93 A
H12 — 0,137 (12) 0,191 (19) 0,023 (13) 1,03 A
H 21 — 0,110 (13) 0,461 (20) 0,184 (13) 0,99 A
H 22 — 0,115 (12) 0,213 (19) 0,240 (14) 0,95 A
H 31 — 0,059 (13) — 0,095 (19) 0,134 (15) 1,13 A
H 32 0,018 (12) — 0,158 (20) 0,044 (14) 1,17 A
H 41 0,077 (12) — 0,299 (20) 0,207 (13) 1,09 &
H 42 0,199 (12) 0,154 (18) 0,119 (15) 1,12 A
H51 0,168 (12) 0,068 (19) — 0,093 (15) 0,89 A
H 52 0,092 (13) 0,195 (19) —0,166 (14) 1,14 A
H 61 0,306 (12) 0,359 (19)  — 0,051 (14) 117 A
H 62 0,175 (11) 0,461 (20) 0,024 (13) 0,94 A

Tabelle 4. Individuelle anisotrope Temperaturkoeffizienten
[exp(- hzbn —_ kzbzz — l2b33 — 2 hkblz —2 hlbl3 — 2 klbz3)]

104 - bu bas2 bas b12 b1s bes

01 67(7) 184 (16) 83 (8) —3(9) 17 — 7 (11)
02 67(7) 218(17) 89(8) ——10(10) — 13 (7) 0 (12)
03 62(7) 181 (15) 70 (7 0 (9) —6(7) 8 (12)
C1  55(10) 179 (22) 73 (10) 19 (13) 2 (9) 2 (16)
C2  72(11) 219 (26) 93 (13) 2 (14) —5(11)  —7 (19)
C3 66 (i1) 172 (22) 83 (11) — 11 (13) 7(10)  —7 (16)
C4  62(11) 176 (24) 99 (13) 5(13)  —8(10) 16 (17)
Cb5  55(9) 173 (22) 59 (9) —7(13) 7 (9) 4 (14)
C6  64(12) 241 (27) 91 (12) — 45 (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 aufrecht erhalten werden konnte. Die restliche Struktur
wurde drei weiteren sukzessiven Fouriersynthesen in der Raumgruppe
P ca2; entnommen. Hin Vergleich der 126 berechneten Vorzeichen mit
den auf Grund der Verfeinerung erhaltenen A-Werten ergab nur neun
falsche Vorzeichen. Wie aus der Tab. 3 der Atomparameter hervorgeht,
ist ein Teil der Atome in der Struktur nahezu zentrosymmetrisch ange-
ordnet. Alle Atommaxima waren bereits in der ersten Fouriersynthese
enthalten. Eine Reihe von Nebenmaxima gleicher Hohe machte ein Er-
kennen der Struktur zu diesem Zeitpunkt unméglich.

Die Parameterverfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate
(Voll-Matrix-Verfahren) fithrte mit den 570 beobachtbaren Intensitéts-
daten und individuellen isotropen Temperaturkoeffizienten zu R = 13,09,

Nach FEinbeziehung der Wasserstoffpositionen, deren Koordinaten auf.

Grund dey Tetracderbezichung ermittelt wurden, sank der R-Wert auf
11,09,. Der Temperaturkoeffizient B = 5 fir die Wasserstoffatome wurde
nicht verfeinert. Die Fortfithrung der Rechnung mit anisotropen Temperatur-
koeffizienten (Diagonal-Verfahren) ergab einen R-Wert von 9,8% [Kon-
vergenzfaktor (X (| Fo|—|F¢|)?/(m —n))¥% = 1,66]. Die Endparameter
sind in den Tab. 3 und 4 aufgefithrt.

Diskussion

Die Abb. 1 und 2 stellen verschiedene Projektionen der Kristall-
struktur von B(OCsH,)sN dar. Der Komplex liegt in der intramolekula-
ren Form vor. Bor wird tetraedrisch von Stickstoff und den drei Sauer-
stoffatomen umgeben. Aus den B—O.Abstinden (1,431, 1,432 und
1,475 A) geht hervor, daB das Molekiil keine exakt dreizihlige Dreh-
symmetrie besitzt. Die vier Liganden des Bors befinden sich an den
Ecken eines fast regelmaBigen Tetraeders (01—022,46 A, 01—03 2,45 4,
02—032,43 A, 01—N 2,47 A, 02—N 2,43 A, 03—N 2,46 A, Winkel an
den Tetraederecken 59,1—60,9°). Der B—N-Abstand von 1,693 A zeigt,
daB das Bor nicht die Tetraedermitte einnimmt. Es ist 0,31 A von der
Ebene durch die drei Sauerstoffatome entfernt. Die mittleren C—N—C-,
N—C—C- und C—C—O0-Valenzwinkel von 114,3, 103,2 und 103,3° deuten
auf Spannungen innerhalb des Molekiils hin. In diesem Zusammenhang
ist interessant, daf} die individuellen isotropen Temperaturkoeffizienten
der drei am Stickstoff befindlichen Kohlenstoffatome niedriger als die
der drei iibrigen sind. Die N—C-, C—C- und C—O-Atomabsténde unter-
scheiden sich nicht wesentlich- von denen in bekannten Verbindungen
(Abb. 3). Die fiinfgliedrigen Chelatringe besitzen keine planare Konfor-
mation, wie aus den Abstinden der Atome zu mittleren Ebenen hervor-
geht (Tab. 5). Die Winkel zwischen diesen drei Ebenen weichen nur
unwesentlich von 120° ab. Ahnliche Verhiltnisse liegen auch in der
Verbindung ZnCl - C¢H;1403N 7 vor, in der das Zink in Form einer tri-
gonalen Bipyramide koordiniert wird. Die kiirzesten intermolekularen
C—O-Abstinde bewegen sich innerhalb 3,33 und 3,47 A. Sie bestehen

>
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Abb. 1. Projektion der Struktur von B(OC:Hy4)sN auf die (001)-Ebene

Abb. 2. Projektion der Struktur von B(OCzHg)sN auf die (010)-Ebene
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zwischen Molekiilen, die léngs der c-Richtung angeordnet sind, und
weisen auf nur schwache Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Komplexen hin.

Tridthanolaminkomplexe der Zusammensetzung M (OC:H,)sN konn-
ten auBer mit Bor bisher noch mit Aluminium, Eisen und Wismutl—4
hergestellt werden. Besonders die Untersuchungen an der Aluminium-

1457 {14} 01 -B-03 8
02-B-N 1017
Cl-N-B 1045
C3-N-B 1040
03 C5-N-B 1039

1512(14) 1693015 "g‘i;\‘,’j\jc\cf
104,0 -
8.1 ~ 1437(75/
160408)/ , 7‘32 {1 ’538”5)\” 71.73(15/
c2 s’

1020
o1

Abb. 3. Abstinde und Valenzwinkel. (Bei der Fehlerberechnung wurden
die Abweichungen der Gitterkonstanten und der Atomparameter berick-
sichtigt. Der mittlere Fehler der Valenzwinkel betragt £ 0,8°)

verbindung haben gezeigt, daB die Substanz als Polymerisat aufzufassen
ist. Als Erklirung wurde angenommen, dafl die Komplexe entweder in
der von, Woronkow?® mit , bikonvex bezeichneten Form. auftreten oder
daB eine komplexchemische Absdtticung auBerhalb des Tridthanol-
aminmolekiils stattfindet. Beide Moglichkeiten begiinstigen die Bildung
polymerer Gruppen.

In der Verbindung B(OCyH,)sN befindet sich das Bor nur 0,31 A
oberhalb der Ebene durch die drei Sauerstoffatome. Wird Bor durch die
wesentlich groBeren Aluminium- und Eisenionen ersetzt, so diirfte das
Koordinationspolyeder aus sterischen Griinden kaum noch ein Tetraeder
sein (in ZnCl - CgH1403N befindet sich das Zink 0,32 A unterhalb der
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Sauerstoffebene). Mit Arbeiten zur Klirung dieser Frage ist begonnen
worden.

—CH 0—-CH,—CH 0—CH,y—
2\ 2 2\ 2
—CHy=N ->AI<O - CHZ—CHZ-—N —>AI<O—CH2—
—-CH, O—CHZ—CHZ/ 0—CHyp—
i
\ CIH2
=H2 9
~CHy~N-CHy-CHy-0~Fe-0-CHy CHyN~CHy CH 7 O~Fe-0-CHy~
v (') (I:HZ
CH
i 2

Tabelle 5. Ebenen durch die Chelatringe der Komplexe B(OC2H,)sN
und ZnCl . 06H1403N

1. B(OCzH4)sN:
A) —0,3685x — 0,8233y + 0,4317z = — 0,8509

B) —0,50552 - 0,8628y + 60,0049z =  0,4430
el 08775 x — 0,0531y — 0,4767z =  0,1257
Abstinde der Atome von den Ebenen:

4) 01 — 2 — 1T — N -— B

— 0,20 0,25 — 0,19 0,09 0,06 A
B) 02 — C6 — ¢5 — N — B

— 0,22 0,26 — 0,20 0,08 0,08 A
o) 03 — C4 — ¢3 — N — B

— 0,20 0,25 — 0,20 0,09 0,06 A

Winkel zwischen den Ebenen:
A—B 121,5° A—C 119,0° B—C 119,5°

2. ZnCl - CgH1403N:

Abstiande der Atome von den Kbenen:

o — ¢ — C — N  — Zn
1) —o0,10 0,23 — 0,25 0,15 — 0,024
2) —0,06 0,18 — 0,24 0,16 — 0,05 A
3) —0,03 0,16 — 0,27 0,20 — 0,074

‘Winkel zwischen den Ebenen:
1—2 117,2° 1—3 124,3° 23 1154°

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die die vorliegenden Unter-
suchungen mit Sachbeihilfen unterstiitzt hat, bin ich zu anBerordent-
lichem Dank verpflichtet.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 104/2 32
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