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Bemerkungen zu den Kristallstrukturbestimmungen 
yon Boratran, B(0C2H4)3N 

T r i ~ t t h a . n o l a m i n k o m p l e x e ,  5. M i t t .  

Von 

M. Bonzcek m~d H. Follner 
MinerMogiseh-kristallographisehes Ins t i tu t ,  Technische Universitfit  Clausthal, 

Bundesrepublik Deutschland 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 2g. September 1975) 

Comments on the Structure Determinations o] Boratrane, 
B(OC.~Ha)aN. Triethanolamine Complexes, V 

Normal probabi l i ty  plo~ analysis is applied to two in- 
dependent  structure parameter  sets of B(OC2H4)aN (Mattes, 
Fenske and Tebbe~; Follner'2). Error  anMysis of intensi ty 
data (_Follner) c~rried out with normal probabi l i ty  plots lead 
to individual  weights for a least-squares structure refinement. 
The cell dimensions of B(OC2H4)3N have been redeterrained 
from Guinier diffractometer measurements [ a -  11.388 (4), 
b = 6.572 (3), c = 9.688 (5) s  

Die K r i s t a l l s t r u k t u r  yon  B(OC~Ha)3N ist  yon vier  verschiedenen 
Arbe i t sg ruppen  unabhi ingig  vone inander  best . immt wor4en.  Voll- 
st/~ndige S t r u k t u r a n g a b e n  en tha l t e~  nur  die Ver6ffent l iehungen von 
Mattes, Fenske und  Tebbe ( M F T )  1 bzw. vor~ Follner (F) 2. Die Arbe i t en  
yon  Taira und  Osaki (TO) 3 bzw. yon  Kemme und  Bleidelis (KB)  4 
besehri inken sich auf eine S t ruk tn rbeseh re ibung  und  auf die Angabe  
der  wicht igs ten  A t o m a b s t ~ n d e  un4  VMenzwinkel.  Grunds/ t tz l ieh be- 
st/~tigen alle vier  Un te r suehungen  das  S t ruk tu rmode l l .  Unte r seh iede  
bes tehen  zwischen den  G i t t e r k o n s t a n t e n  (Tab. t) ,  den  A t o m p a r a -  
m e t e r n  und  d a m i t  zwisehen den  Atomabst~inden und  Valenzwinkeln .  

Experimenteller Tell 

Die Neubest immung der Git terkonstanten yon B(OC2H4)3N erfolgte 
mit  Hilfe eines Guinier-Diffraktometers der Fa.  I-Iuber (Eiehung dureh 
Siliciumpulver). In  der Tab. 1, I sind die Mittelwerte yon vier verschiedenen 
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Tabelle 1. Gitterkonstanten yon B(OC2H4)aN 

Winkel 
a, A b, ]k c, ~- zwisehen 

[llOJ u. [010] 
Verfahren 

( M F T )  1 11,386(7) 6,586(2) 

(TO) 3 11,369(7) 6,571 (4) 
(KB)  4 11,40(5) 6,58(1) 
(/7,) ~ 11,46(2) 6,62(2) 

Neubestimmungen : 

I. 11,388 (4) 6,572 (3) 

I I .  11,405(17) 6,571 (4) 

9,649 (4) 59,95 ~ 

9,681 (11) 59,97 ~ 
9,71 (2) 60,01 ~ 
9,79 (2) 59,99 ~ 

9,688 (5) 60,01 ~ 

9,692 (5) 60,05 ~ 
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Abb. 1. S~aGistiseher gergleieh der ( M F T ) -  und (F)-Atomkoordina~en: 
a) KoordinaGen yon (F) vor (PunklLe) und b) naeh einer Verfeinerung mit 

individuellen Gewiehten (Kreise) 

Bestimmungen aufgefiihrt, die sieh durehschnittlieh auf 18 indizierte 
l~eflexe stfitzen. Zur Kontrolle wurden die Gitterkonstanten Weissenberg- 
filmen entnommen, die in einer mit  Silieium kalibrierten Nonius -We i s sen -  
bergkamera hergestellt wurden (Tab. 1, II). Die Ubereinst immung zwi- 
schen beiden Parameters/~tzen ist recht gut. Eine Uberpriifung der 1973 
yon _Follner ver6ffentliehten Gi~terparameter ergab, dab diese offensicht- 
lich etwas zu grog bostimmt worden waren. Zu den Zellkonstanten der 
drei iibrigen Arbeitsgruppen bestehen zum Teil noeh signifikante Unter- 
sehiede. Da das Gitter pseudo-hexagonalo Beziehungen aufweist (es is6 
nahezu exakt a = b 1/3), sind die Diskrepanzen m6glieherweise eine Fotge 
der Kleinste-Quadrate-Ausgleiehsreehnung. 
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Abb. 2. 
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Abb. 3. S R-Normalvertei lungstest  mit  Intensi~gtsda.ten yon (2'): a) untere 
Kurve:  e Fo ~ (ec ~ 4- 0,0052 - I Fo ! 4)�89 b) obere, um eine 0rdina~en- 

einheit versehobene Kurve:  ~ 2' 0 = 1 

D i s k u s s i o n  

Die A t o m p a r ~ m e t e r  uncl Tempera tu rkoef f i z i en ten  von (MFT) 
uncl (F)  wurden  mi t  Hilfe  eiaes yon  Abrahams und  Keve 5 vorgeschl~- 
genen s tu t is t i sehen Testes  auf sys temat i sehe  Feh le r  b in  untersucht, .  
Die gewich te ten  Differenzen der  be iden  Parameters/~tze ~Pi  = 
! A pif a p / [  (a Pc = mi t t l e re  quadra t i sehe  Abweichung  der  Differenzen) 
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wurden gegen eine vorgegebeae Normalverteilung aufgetr~gen (Abb. 1 
und 2). Im Idealfall ist alas Ergebnis eine durch den Ursprung ver- 
laufende Gerade mit der 8teignng eins. Abweichungen yon der LinearitAt 
denten auf Fehler nichtstatistiseher Art bin. Die Abb. 1 a und 2 ent- 
halten - -  bei Au~erachtlassung der extremen Punkte - -  lineare Be- 
reiche, die andeuten, dan die Fehler nahezu normal verteilt sind. Wah- 
rend die Steigung der Geraden des Temperaturkoeffizientendiagramms 
etwa eins betr~gt (eine Angleichung der beiden Temperaturkoeffizienten- 
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Abb. 4. S R-Normalverteilungstest mit Intensitgtsdaten yon (F) : s F0 = ~c 

satze erfolgte durch Gleichsetzen der Summen der Diagonalelemente 
fiir die einzelnen AtomartenT), besitzt die Gerade des Koordinaten- 
diagrsmms eine Steigung yon 1,8. (Die Geraden in Abb. 1 a und b wur- 
den durch den Ursprung gelegt. Auf eine genaue Analyse des Geraden- 
verlaufs mnBte wegen des geringen Stichprobenumfangs verzichtet 
werden.) Dies bedeutet, dan die St~ndardabweichungen eines oder 
beider Atomkoordinatensgtze um diesen Faktor unterbestimmt worden 
sind. 

Das Ergebnis gab den AnstoI~ zu einer [)berpriifung der Intensit~ts- 
werte des (F)-Datensatzes durch einen ~R-Normalverteilungstest e. 
Ahnlich wie beim Parametervergleich wurden die gewichteten Dif- 
ferenzen yon beobaehteten und bereehneten Strukturamplituden 
3 R = ([ _F0] - - I  Fc I)/~ F0 gegen eine vorgegebene Normalverteilung 
aufgetragen. Da die Verfeinerung tier Strukturparameter 2 mit Ein- 
heitsgewichten durehgefiihrt worden war, erhielt a F0 zunachst generell 
den Wert  eins. Die Abb. 3b zeigt eine lineare Anordnung. Die Steigung 
tier Geraden, die allerdings nieht exakt d.urch den Ursprung verl~uft, 
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Abb. 5. 
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Abst,/inde im Boratranmolekiil in der Reihenfolge (TO), (MFT), 
(F) und, soweit bekannt  (KB) 

Tabelle 2. Atomkoordinaten von B(OC2H4)~N nach der Verjeinerung mit 
individuellen Gewichten (multipliziert mit 104) 

x y z 

O I 399 (7) 3540 (13) 2500 
O 2 2272 (7) 2683 (14) 1439 (12) 
0 3 1167 (7) 149 (13) 2678 (12) 
C 1 - -593  (10) 2708 (20) 396 (15) 
C 2 - - 7 7 7  (11) 3216 (21) 1957 (16) 
C 3 201 (11) - - 8 4 0  (17) 660 (16) 
C 4 1118 (11) - -  1500 (21) 1723 (17) 
C 5 1352 (11) 1804 (20) - - 6 2 3  (14) 
C 6 2148 (10) 3393 (22) 41 (15) 
N 480 (8) 1393 (14) 457 (11) 
B 1146 (10) 2041 (19) 1945 (15) 

betrAgt 1,4. Der Ersatz des Einheitsfehlers durch den sich aus der Z~thl- 
s tat is t ik  ergebenden Fehler  ac s f i ihrte zu der in  Abb. 4 dargestel l ten 
S-f6rmigen Kurve .  Aus dem Kurvenver l~uf  geht hervor, dab ac sicher 
n icht  den wahren  MeBwertfehler reprgsentiert .  Als Kor rek tu r  wurde 
ein zus~tzliehes Glied der Form k, �9 I Fo ]2 eingeffihrt [~; F0 = (as 2 + k~ �9 
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�9 I A~0 14) '/~] 9 Der Faktor k konnte mit Hilfe des ~ R-Normalverteilungs- 
testes bestimmt werden. Fiir ein k yon 0,005 ist die Abweichung der 
Punktanordnung yon einer Geraden der Steigung eins minimal. Der 
noch schwach erkennbare S-f5rmige Kurvenverlauf in Abb. 3a deutet 
an, dab die erhaltene Fehlerfunktion nicht optimal ~st. 

Die Ergebnisse einer erneuten Strukturverfeinerung rait individuel- 
len Gewichten der Form r ---- 1/{~ 2 ~ 0,0052 �9 1 ~0 14) sind in der 
Tab. 2 aufgefiihrt. Die Par~meter~nderungen bewegen sich, abge- 
sehen yon einem Teil tier y-Werte, innerhalb der Fehlergrenzen. Die 
Abb. l b zeigt den statistischen Vergleich mit den (MFT)-Werten. 
Der lineare Teil weist hier eine Steigung yon etwa 1,2 auf. Die Atom- 
abst/inde im Boratranmolekiil sind, soweit sic den einzelnen VerSffent- 
lichungen entnommen werden konnten, in tier Abb. 5 zusammenge- 
stellt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 
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