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Crystal Structure of Boron Triiodide, Bl

Abstract. Boron triiodide as a micro-crystalline powder was
obtained after sublimation of the reaction product of NaBH,
and iodine. An X-ray powder diagram of the temperature-,
air-, and light-sensitive compound was collected at —73 °C.
According to the results of the Rietveld refinement, the

crystal structure of BI; is isotypic to that of BCl; (space
group P63/m, no. 176, a =699.09(2), ¢ = 736.42(3) pm). The
B-I bond length was determined to be 211.2(8) pm.
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Die Kristallstrukturen der Bortrihalogenide BCl;, BBr; und
BI; sind als isotyp beschrieben worden. Hierauf weisen ront-
genographische [1, 2] und spektroskopische [3-5] Befunde.
Allerdings ist bislang nur die Struktur des Chlorids verfei-
nert worden. Sie wurde von Lipscomb et al. im hexagonalen
Kristallsystem, Raumgruppe P63 [6], spiter korrigiert zu
P6s/m [7], publiziert. In der Elementarzelle von BCl; befin-
den sich zwei trigonal-planare Molekiile, deren rdumliche
Anordnung Hulliger zufolge [8] als eine Defekt-Variante der
Schichtstruktur hexagonalen Bornitrids (h-BN) angesehen
werden kann, wobei die Packung der Schichten von h-BN
abweicht. Im folgenden beschreiben wir die Synthese und
die Ergebnisse der Tieftemperatur-Rontgenkristallstruktur-
analyse von mikrokristallinem Bortriiodid, BI;, unter beson-
derer Beriicksichtigung des B-I-Abstandes.

Experimentelles

Einer leicht abgewandelten Vorschrift von Brauer [9, 10] fol-
gend wurde Iod (doppelt sublimiert, 99,8% Merck) mit
NaBH, (98%, Alfa) in getrocknetem n-Hexan (zur Synthese,
96%, Merck) unter Argon als Schutzgas bis zur Entfirbung
refluxiert (80°C, 84 h). Die Reaktionsgleichung kann in An-
lehnung an die Arbeiten Klanberg und Kohlischiitters [11]
wie folgt formuliert werden:

3NaBH, + 81, »3Nal +3BI; +4H, + 4HI

Hierbei bildete sich gelostes Bls;, welches durch Filtration
unter Schutzgas von festen Nebenprodukten getrennt wurde.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels (25°C, Vakuum)
erhielt man ein farbloses, licht-, luft- und temperaturemp-
findliches Pulver (das sich bei Raumtemperatur langsam
rosa verfiarbt), welches im Vakuum sublimiert wurde
(23°C — -196 °C). Das Produkt schied sich in feinverteilter,
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mikrokristalliner Form am Kiihlfinger ab. Es wurde mittels
einer speziell entwickelten Glasapparatur direkt vom Kiihl-
finger in einen luftdicht verschlieBbaren Probentriager ge-
schabt, wobei der Probentriger ebenfalls auf —196 °C gekiihlt
wurde. Er wurde unter Schutzgas verschlossen und in eine
mit Stickstoff geflutete, auf —73°C gekiihlte MeBkammer
des Pulverdiffraktometers (Huber-Guinierdiffraktometer,
CuKoy-Strahlung, SiO,-Monochromator, Messung in Trans-
mission) iiberfithrt. Das Diffraktogramm (MeBbereich
3 < 0<50° Schrittweite 0,008° 0, MeBzeit pro Schritt 30 s)
zeigt einen hohen Untergrund (Abb. 1), der auf das Fenster-
material des Probentriagers (Kapton-Folie) und auf das Vor-
handensein von Stickstoff in der MeBkammer zuriickzufiih-
ren ist. Zur Beschreibung des Untergrundes wurden feste
Datenpunkte eingegeben. Die Profil- und Strukturverfeine-
rung erfolgte mit dem Programmpaket GSAS [12] (Auswer-
tungsbereich 14 <20 <75°). Die Daten wurden absorptions-
korrigiert, wobei der verfeinerte Parameter u=t (t=
f(Schichtdicke, Packungsdichte)) stark mit den thermischen
Auslenkungsparametern korreliert. Wegen des hohen, unre-
gelmiBigen Untergrundes und der notwendigerweise durch-
gefiihrten Absorptionskorrektur wurde der thermische
Auslenkungsparameter der Boratome lediglich isotrop
verfeinert, und wir warnen davor, die Aussagekraft der
richtungsabhingigen Anteile des anisotrop verfeinerten
thermischen Auslenkungsparameters der lodatome iiber-
zubewerten.

Tabelle 1 Orts- und thermische Auslenkungsparameter von
BI;"

x/a y/b zlc Uisoreq
B 2¢ 13 203 1/4 0,01(4)
I 6h  0039309) 0357(2) 14 0,03
Ul 1 UZZ U33 U23 Ul3 UIZ
B 2c¢ - - - - - -
I 6h  0006(1)  0026(8)  00543) 0 0 0,002(6)

¥ Weitere Angaben zur Kristallstrukturbestimmung kénnen vom Fach-
informationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, un-
ter der Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-411463, den Namen der
Autoren und dem Literaturzitat erhalten werden.
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Abb.1 Beobachtetes (+) und berechnetes (durchgezogene
Linie) Rontgenpulverdiffraktogramm von BI;, darunter Dif-
ferenzkurve. Die senkrechten Markierungsstriche zeigen die
Position der Reflexe. I = Intensitét

Sh

Abb.2 Elementarzelle von Bl;. Die anisotropen Schwin-
gungsellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50% gezeichnet [13]

Ergebnisse und Diskussion

Die gelunge Anpassung der berechneten an die gemessenen
Daten durch eine Rietveld-Verfeinerung zeigt Abb. 1. Die Ver-
feinerung in der hexagonalen Raumgruppe P6s/m (Nr. 176,
a=099,092), c=736423)pm, Z=2, Rp=82%, Ryp=
10,7%, Dwq = 1,53, ;{2 =1,3) resultierte in den in Tabelle 1 zu-
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sammengefa3iten Strukturparametern. Die Elementarzelle ist
in Abb. 2 gezeigt. Die B-I-Bindungslidnge betrédgt 211,2(8) pm.

Die c-Achse ist circa 10 pm kiirzer, als frither beschrieben
(746(2) pm in [2]), was moglicherweise durch die niedrigere
MefBtemperatur erkldrt werden kann. Wir erhielten bei
Raumtemperatur keine auswertbaren Diffraktogramme
(Zersetzung des Produktes), so daBl wir keine Aussage zu
den Gitterparametern bei Raumtemperatur machen konnen.
Die ermittelten Ortsparameter und der B-I-Abstand stim-
men gut mit den frither vorgeschlagenen iiberein (in [2]:
xi/a = 0,03, yi/b=0,37, dg_; =210(4) pm). Brinbek et al. [5]
haben aus spektroskopischen Daten eine B-I-Bindungslidnge
von 212 pm abgeleitet. Die Anionen sind anndhernd dicht
gepackt, die Bildung der molekularen BIs-Einheiten fiihrt
lediglich zu einer leichten Verzerrung.

Wir danken Herrn Professor Dr. Beck fiir seine Unterstiit-
zung, den Herren H. Fischer und B. Mogwitz fiir die experi-
mentelle Durchfiihrung und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir grofziigige finanzielle Hilfe.
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