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Dibortetraiodid (B2I4) ist im Festkçrper ein Polymer aus sp3-hybridi-
siertem Bor
Jonas H. Muessig, Polina Lisinetskaya, Rian D. Dewhurst, R�diger Bertermann, Melanie Thaler,
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Abstract: Anhand der ersten Festkçrperstrukturen von Di-
bortetraiodid (B2I4) wird gezeigt, dass dieses nicht, wie lange
angenommen, analog zu den leichteren Dibortetrahalogeniden
B2F4, B2Cl4 und B2Br4 in allen Aggregatzust�nden in Form
diskreter Molek�le mit planaren, dreifach koordinierten Bor-
atomen vorliegt. Rçntgenstrukturanalysen, Festkçrper-NMR-
und IR-Messungen zeigen, dass B2I4 im Festkçrper in zwei
polymeren Konformeren vorkommt, die tetraedrisch koordi-
nierte Boratome enthalten. Anhand von DFT-Rechnungen
werden die IR-Spektren in Lçsung und im Festkçrper simuliert
und mit den experimentellen Daten verglichen.

Seit der erfolgreichen Isolierung von B2Cl4 1925 durch
Stock[1] ist die Untersuchung der strukturellen Eigenschaften
der Dibortetrahalogenide (B2X4; X = F, Cl, Br, I) in den
verschiedenen Aggregatzust�nden (fest, fl�ssig, gasfçrmig)
f�r pr�parativ arbeitende Chemiker von fundamentalem In-
teresse.[2,3] Dank leistungsf�higerer quantenchemischer Me-
thoden erlebte die Strukturaufkl�rung dieser Verbindungs-
klasse durch theoretische Gruppen um die Jahrtausendwende
eine Renaissance.[4] Obwohl Diboran(4)-Spezies als Reagen-
zien aus der organischen Synthese nicht wegzudenken sind,[5]

sind experimentelle Studien zu Dibortetrahalogeniden immer
noch selten, was vermutlich dem erschwerten experimentel-
len Zugang und/oder der Instabilit�t der Verbindungen ge-
schuldet ist.

Die strukturellen Eigenschaften der Lewis-sauren Ver-
bindungen der Gruppe 13 werden h�ufig durch das am
Gruppe-13-Element selbst befindliche, leere p-Orbital be-
stimmt, welches durch unterschiedliche Mechanismen stabi-
lisiert werden kann. Wechselwirkungen zwischen dem leeren
p-Orbital der Gruppe-13-„ane“ (EX3; E = Gruppe-13-Ele-
ment) und r�umlich nahen, nichtbindenden Elektronenpaa-
ren bilden die Grundlage einer Reihe polymerer Spezies[6]

und treten insbesondere bei den hçheren Homologen der
Borane (z. B. AlBr3 und AlI3) auf. Solche verbr�ckenden
Halogenwechselwirkungen werden im Falle der Halogenbo-
rane (z.B. BX3 und B2X4; X = F, Cl, Br)[7] bei hohen Dr�cken
beobachtet,[8] spielen ansonsten allerdings eher eine unter-
geordnete Rolle. Die Wechselwirkungen, die den hçchsten
Einfluss auf die Konformation der Dibortetrahalogenide
aus�ben, sind Hyperkonjugation und p-Donierung der Ha-
logensubstituenten. Im Falle von B2F4 wurde f�r den �ber-
gang zwischen planarer (D2h) und rechtwinkliger (D2d) Geo-
metrie eine sehr geringe Rotationsbarriere gefunden,[4] den-
noch belegen Rçntgen- und Elektronenbeugungsexperimen-
te sowie Raman- und IR-spektroskopische Befunde, dass
B2F4 in allen Phasen die planare (D2h) Geometrie annimmt
(Abbildung 1).[2a, 4c,9]

B2Cl4 weist im gasfçrmigen und fl�ssigen Zustand[2c,e, 9d,10]

die rechtwinklige (D2d), im festen Zustand die planare (D2h)
Geometrie auf.[2b, 9d, 10,11] Die Erhçhung von sowohl Moleku-
largewicht als auch sterischem Anspruch bedingt f�r B2Br4

die rechtwinklige (D2d) Anordnung in allen Aggregatzust�n-
den.[2f,i] Das schwerste Dibortetrahalogenid, B2I4, ist wahr-
scheinlich das bisher am wenigsten verstandene Mitglied
dieser allgemein eher schlecht untersuchten Verbindungs-
klasse. Haubold sagte auf Grundlage von Festkçrper-IR-
Spektren von Nujol-Verreibungen und unter der Annahme
einer strukturellen Verwandtschaft zu B2Br4 f�r B2I4 eine
rechtwinklige Anordnung in allen Phasen voraus (Abbil-
dung 1).[12] Hierbei sei angemerkt, dass die IR-Spektren
ebenfalls Spuren von Bortriiodid und anderen Zersetzungs-
produkten enthielten, welche im Zuge des Verreibungspro-
zesses entstanden sein kçnnten. Abgesehen hiervon ist nach
unserem Wissen f�r B2I4 lediglich die 11B-NMR-Resonanz in
Lçsung bekannt (d = 70 ppm).[12, 13]

Das Interesse an der Reaktivit�t von Dibortetrahaloge-
niden entstammte in den letzten Jahren fast ausschließlich
dieser Gruppe und der um Kinjo, wobei B2Br4 einerseits als
Baustein zur Konstruktion von Molek�len mit Bor-Bor-
Mehrfachbindungen wie Diborenen und Diborinen,[3, 14] aber
auch als Vorstufe f�r Bis(boratabenzol)-Liganden diente.[15]

Seitdem erweiterten wir unsere Studien zu Dibortetrahalo-
geniden mit der Entwicklung einfacher, nasschemischer Me-
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thoden zur Darstellung der �brigen B2X4-Spezies (X = F, Cl,
I) ausgehend von B2Br4.

[13] Unsere anschließenden Untersu-
chungen bez�glich der Reaktivit�t von B2I4 offenbarten
deutliche Unterschiede zwischen diesem hochreaktiven Mo-
lek�l und den leichteren Dibortetrahalogeniden, was einer-
seits durch die Reaktivit�t gegen�ber niedervalenten Me-
tallkomplexen ersichtlich ist,[16] andererseits kann B2I4 (wie
auch B2Br4) zwar als Vorstufe f�r die Synthese von Di-
halogendiboranen eingesetzt werden, die Produkte unter-
scheiden sich allerdings drastisch von den entsprechenden
Bromderivaten.[17] Weiterhin wurde seither die Quaternisie-
rung der Boratome in B2I4 mittels zweifacher Addition von
Lewis-Basen (unter Bildung von Addukten der Form
B2I4L2)

[18] beziehungsweise von Halogenidanionen (unter
Bildung des Dianions [B2I6]

2�) erreicht.[19]

Trotz des synthetischen Potentials, das von B2I4 in den
Bereichen der Hauptgruppen-, �bergangsmetall-, sowie or-
ganischen Chemie und den Materialwissenschaften zu er-
warten w�re, sind bisher so gut wie keine experimentellen
Daten zur Struktur, geschweige denn tats�chliche Festkçr-
perstrukturen bekannt. Wir berichten an dieser Stelle von
zwei Festkçrperstrukturen von B2I4, welches somit in kris-
talliner Form �ber (mindestens) zwei Konformere verf�gt, die
aufgrund intermolekularer B-I-Wechselwirkungen als Poly-

mere beschrieben werden kçnnen. Diese polymeren Struk-
turen unterscheiden sich grundlegend von denen der leich-
teren Dibortetrahalogenide, welche im Festkçrper als dis-
krete Molek�le mit planaren, sp2-hybridisierten Borzentren
vorliegen. Diese Befunde werden durch IR- und Festkçrper-
NMR-Spektroskopie sowie quantenchemische Untersuchun-
gen gest�tzt.

Die Umsetzung von B2Br4 oder B2Cl4 mit 1.33 �quiv. BI3

liefert festes B2I4, welches nach Entfernen von BCl3- oder
BBr3-Nebenprodukten durch Vakuumdestillation isoliert
werden kann.[13] Nach Sublimation bei 1 � 10�3 mbar und
45 8C wird Dibortetraiodid als farblose Kristalle erhalten, die
f�r die unten diskutierten spektroskopische Studien verwen-
det wurden. Das vor Sublimation erhaltene, amorphe Mate-
rial zeigt weitgehend identische NMR- und IR-Daten. Das
IR-Spektrum von B2I4 in Toluol-Lçsung stimmt mit dem von
Haubold �berein, was somit auf eine rechtwinklige D2d-
Konformation hindeutet (Abbildung 2). Das IR-Spektrum
des aus Toluol bei �30 8C erhaltenen, kristallinen Feststoffes
zeigt hingegen weder die erwarteten Banden f�r das D2d-
noch die des D2h-Konformers des Molek�ls (siehe unten), was
auf die Existenz eines weiteren Strukturmotivs hinweist.

Um einen besseren Einblick in die Struktur von B2I4 im
Festkçrper zu erhalten, wurden 11B-RSHE/MAS-NMR-
Spektren des amorphen und kristallinen Materials aufge-
nommen (RSHE = Rotor-synchronisiertes Hahn-Echo,
MAS = magic angle spinning). In beiden Spektren wird eine
breite Resonanz bei d =�16 ppm (Halbwertsbreite: 2940 Hz)
detektiert, was im Vergleich zu der im 11B-NMR-Spektrum in
Lçsung gefundenen Resonanz (d = 70 ppm) deutlich zu hç-
herem Feld verschoben ist und darauf hindeutet, dass die
Borzentren der Verbindung in festem Zustand quaternisiert
vorliegen. Diese Vermutung wird durch einen Vergleich der
chemischen Verschiebung mit 11B-NMR-Resonanzen gelçs-
ter Lewis-Basen-Addukte [B2I4(SMe2)2] (d =�20 ppm),[11]

[B2I4(PMe3)2] (d =�27 ppm)[15] und [B2I4(PCy3)2] (d =

�27 ppm)[15] gest�tzt. Einige weitere im 11B-RSHE/MAS-
NMR-Spektrum detektierte scharfe Signale kçnnen fl�ssigem

Abbildung 1. Geometrien der Dibortetrahalogenide in ihren physikali-
schen Aggregatszust�nden (oben) und die hier vorgestellten Polymer-
strukturen von B2I4 im Festkçrper (unten). Anmerkung: Zur Kennzeich-
nung der einzelnen B2I4- Einheiten sind einige B-I-Bindungen gestri-
chelt dargestellt. Diese sind jedoch nicht als schw�chere Wechselwir-
kungen oder l�ngere Bindungen anzusehen.

Abbildung 2. IR-Spektren von B2I4 in Lçsung und im Festkçrper.
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B2I4 (d = 70 ppm), fl�ssigem BI3 (d =�5 ppm) und weiteren
fl�ssigen Zersetzungsprodukten (d = 56 und 19 ppm) zuge-
ordnet werden (siehe Hintergrundinformationen). Die be-
obachtete Mischung kann mit dem Druck erkl�rt werden, der
durch partielles Schmelzen in der Probe unter MAS-Bedin-
gungen bei 15 kHz auftritt und vermutlich eine weitere Zer-
setzung von B2I4 bedingt. Die Durchf�hrung der Messungen
bei niedrigeren Drehzahlen (7–11 kHz) ermçglichte eine
Verringerung dieser Zersetzung, allerdings konnten das
Schmelzen der Probe und die Bildung der Zersetzungspro-
dukte nicht vollst�ndig verhindert werden.

Rçntgenstrukturanalysen drei unabh�ngiger Proben lie-
ferten schließlich den eindeutigen Beweis f�r die nicht-pla-
nare Umgebung der Boratome in B2I4. Einkristalle, die durch
Lagerung ges�ttigter Toluol-Lçsungen bei �30 8C erhalten
wurden, zeigten die erste Kristallform der Verbindung (a-
Konformer; Abbildung 3, oben), w�hrend durch Kristallisa-

tion bei Raumtemperatur oder durch Sublimation (40–45 8C,
< 1 � 10�3 mbar) ein zweites Isomer (b-Konformer; Abbil-
dung 3, unten) identifiziert werden konnte. In beiden Iso-
meren sind die B2I4-Einheiten �ber verbr�ckende Iodide
verbunden, wobei die intrinsische Symmetrie ann�hernd
identische B-I-Abst�nde der verbr�ckenden Iodide zur Folge
hat, wodurch sich 1D-polymere Strukturen ergeben. Im a-
Konformer werden �ber drei verbr�ckende Iodide dimere
B2I4-Einheiten und somit eine zu Norbornan �hnliche [2.2.1]-
bicyclische Struktur aus zwei f�nfgliedrigen B3I2-Ringen ge-
bildet. Jedes Dimer ist �ber zwei zus�tzliche B-I-Bindungen
linear mit zwei weiteren Dimeren verkn�pft. Das b-Konfor-
mer besteht ebenfalls aus B2I4-Dimeren. In jedem einzelnen

Dimer sind zwei B2I4-Einheiten �ber zwei kantenverkn�pfte,
monocyclische B3I2-Ringe verbunden, was in einer ecken-
verkn�pften [3.3.0]-bicyclischen Struktur resultiert. Auf su-
pramolekularer Ebene ist der Aufbau des a-Konformers als
ann�hernd linear, der des b-Konformers als helikal, mit einer
Ganghçhe von ca. 10.7 �, zu beschreiben.

Die B-B-Bindungsabst�nde der beiden Konformere B2I4

im Festkçrper sind ann�hernd identisch (a-Konformer:
1.695(6) �; b-Konformer: 1.68(2) �), obwohl der hohe ex-
perimentelle Fehler im letzteren Fall eine genauere Be-
trachtung verhindert. Wie erwartet sind die B-I-Abst�nde, die
einen Beitrag verbr�ckender Iodide enthalten, deutlich
l�nger (2.301(4)–2.336(4) �) als die der terminalen Iodide (a-
Konformer: 2.184(4)–2.193(4) �; b-Konformer: 2.189(9)–
2.180(9) �).

Um einen Zusammenhang zwischen den strukturellen
und spektroskopischen Eigenschaften von B2I4 in Lçsung
sowie seiner beiden Konformationen im Festkçrper herzu-
stellen, wurden theoretische Studien angestellt. Zun�chst
best�tigte eine Geometrieoptimierung, dass molekulares B2I4

in Toluol-Lçsung am energetischen Minimum D2d-Symmetrie
aufweist. Außerdem steht das berechnete IR-Spektrum eines
isolierten B2I4-Molek�ls mit D2d-Symmetrie in hervorragen-
der �bereinstimmung mit dem experimentell gefundenen IR-
Spektrum in Lçsung (Abbildung 4) und best�tigt, unter Be-

r�cksichtigung der durch Haubold vorgenommenen Zuord-
nung der Schwingungen,[10] die D2d-symmetrische Geometrie
von B2I4 in Lçsung. Das theoretisch ermittelte IR-Spektrum
repr�sentiert eine gewichtete Summe einer Reihe von
Schwingungsspektren von B2I4-Spezies verschiedener Isoto-
penverteilungen, entsprechend einer relativen H�ufigkeit der
10B- und 11B-Isotope von 20:80% (f�r individuelle Spektren
der Isotopomere, siehe Hintergrundinformation).

Weiterhin wurden die Schwingungsspektren beider Fest-
kçrperstrukturen (a- und b-Konformere) simuliert. Die er-
haltenen Spektren der beiden Kristallstrukturen verf�gen
�ber charakteristische Merkmale, wie in Abbildung 5a (gr�ne
Linie) und b (blaue Linie) gezeigt. Die drei intensivsten
Schwingungsmoden der helikalen b-Struktur sind der Defor-
mation (A), Rotation (B) und Translation (C) des Borger�sts

Abbildung 3. Lineare (a) und helikale (b) Isomere von B2I4 im Festkçr-
per. Zur Kennzeichnung der einzelnen B2I4-Einheiten sind einige B-I-
Bindungen gestrichelt dargestellt. Diese sind jedoch nicht als schw�-
chere Wechselwirkungen oder l�ngere Bindungen anzusehen.

Abbildung 4. Vergleich zwischen experimentellem IR-Spektrum von
B2I4 in Lçsung (Toluol) und simuliertem IR-Spektrum isolierter B2I4-
Molek�le (D2d-Symmetrie). Der Einschub zeigt die Schwingungsmoden
hçchster Intensit�t.
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zuzuordnen (vergleiche Abbildung 5 c sowie Filmdateien A,
B und C in den Hintergrundinformation). Das experimentelle
Festkçrper-IR-Spektrum von B2I4 (Abbildung 5a,b, schwarze
Linie) zeigt nur geringf�gige �bereinstimmung mit dem be-
rechneten IR-Spektrum des a-Konformers (Abbildung 5a),
aber sehr gute �bereinstimmung mit dem des b-Konformers
(Abbildung 5b). Obwohl die Kristalle, die IR-spektrosko-
pisch untersucht wurden, bei �30 8C aus Toluol erhalten
wurden und folglich dem a-Konformer entsprechen sollten,
erfolgt im Zuge der Herstellung des zur Messung verwende-
ten Presslings vermutlich eine Umordnung zum b-Konformer.
Diese Vermutung steht mit der Druckempfindlichkeit von
B2I4 im Einklang, die bereits w�hrend der Festkçrper-MAS-
NMR-Messungen durch die schnelle Rotation der Probe be-
obachtet wurde. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass das
amorphe Material, welches durch Trocknen im Hochvakuum
erhalten wird (Abbildung 3), ein weitgehend identisches
Festkçrper-IR-Spektrum liefert. Die Schwingungsbande mo-
derater Intensit�t bei ca. 670 cm�1, die ebenfalls bei Lçsungen
der Verbindung beobachtet wird, im simulierten IR-Spek-
trum allerdings fehlt, kann mit der Pr�senz geringer Mengen
an molekularem B2I4 in D2d-Symmetrie erkl�rt werden.

Obwohl keine stichhaltige Erkl�rung f�r die Unterschiede
der Festkçrperstrukturen von B2I4 und seinen leichteren
Homologen auf der Hand liegt, ist die verbr�ckende Position
der Iodide dennoch intuitiv nachvollziehbar, wenn die Ei-

genschaften der entsprechenden Monobortrihalogenide BX3

(X = F–I) ber�cksichtigt werden. Obwohl die Zunahme der
Lewis-Acidit�ten der BX3-Spezies gem�ß der Reihe BF3<

BCl3<BBr3<BI3 allgemein akzeptiert ist, sind die Ursachen
dieses Trends noch nicht vollst�ndig gekl�rt.[20] Eine theore-
tische Studie behandelte die formale Addition von zwei
Elektronen an BX3-Spezies (als modellhaften Extremfall
einer Lewis-Base) und kam zu dem Schluss, dass mit der
�nderung von F zu I die Zweielektronen-Affinit�t des Bo-
ratoms steigt, w�hrend die Energie, die zur Pyramidalisierung
bençtigt wird, sinkt.[20e] Es ist anzunehmen, dass diese beiden
Effekte auch in der B2X4-Reihe eine Rolle spielen und somit
in der Festkçrperstruktur von B2I4 die Pyramidalisierung der
Borzentren und die Verbr�ckung der Iodide beg�nstigen,
nicht aber im Falle der leichteren Homologen.

Um die Bindungssituation in den Festkçrperstrukturen
von B2I4(a) und B2I4(b) genauer zu betrachten, wurde eine
Analyse gem�ß der Quantentheorie von Atomen in Mole-
k�len (QTAIM) durchgef�hrt.[21] Die QTAIM-Darstellung
der helikalen b-Struktur ist schematisch in Abbildung 6 dar-
gestellt. Die Elektronendichte-Parameter an den bindungs-
kritischen Punkten (BCPs), sowie die Bindungsanalyse der
linearen a-Struktur sind den Hintergrundinformationen zu
entnehmen. Aus den Betrachtungen geht hervor, dass die
Bindungsst�rke der verbr�ckenden Iodide (B�IB, blaue
Linien in Abbildung 6) in beiden Festkçrperstrukturen ca.
80% der terminalen B-I-Bindungsst�rke (B�IT, gelbe Linien)
betr�gt, womit sie in Bezug auf den Zerfall stabil sind. Laut
einer theoretischen Studie[22] steigt die Bindungsst�rke ver-
br�ckender Halogenbindungen im Vergleich zu terminalen
von F nach I an, was die Halogenbr�cken f�r B2I4 beg�nstigt,
nicht aber f�r die leichteren Homologen. Unsere QTAIM-
Analysen offenbaren außerdem in beiden Kristallformen die
Existenz von BCPs zwischen den Iodiden der [B2I4]n-Str�nge,
was auf schwache I···I-Wechselwirkungen aufgrund von di-

Abbildung 5. a),b) Vergleich zwischen experimentellen (Festkçrper-
)Spektren von B2I4 und simulierten IR-Spektren des linearen (a) und
helikalen (b) Konformers von B2I4. c) Darstellungen der den Banden A,
B und C [siehe (b)] entsprechenden Schwingungsmoden als Auslen-
kungsvektoren.

Abbildung 6. Ergebnisse der QTAIM-Analyse der Festkçrperstruktur
von B2I4(b). Teildurchl�ssige Kugelfl�chen kennzeichnen Boratome (B),
terminale Iodide (IT) und verbr�ckende Iodide (IB). Die folgenden kriti-
schen Punkte der Elektronendichte sind abgebildet: Attraktoren
(schwarz), bindungskritische Punkte (rot), ringkritische Punkte (hell-
blau) und lokale Minima (grau).
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spersiven Kr�ften hindeutet (magentafarbene Linien in Ab-
bildung 6). Diese berechneten I···I-Wechselwirkungen zwi-
schen den einzelnen Str�ngen stellen einen weiteren Faktor
dar, der zur Stabilisierung einer polymeren Struktur beitr�gt,
die f�r die leichteren Homologen B2X4 (X = F, Cl, Br) nicht
realisierbar w�re.

In dieser Arbeit dient eine Kombination von IR-Spek-
troskopie, Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse und DFT-
Rechnungen zur Aufkl�rung der Struktur von B2I4 in Lçsung
und zum Beweis der polymeren Struktur im Festkçrper. Zwei
polymere Kristallformen konnten identifiziert werden, von
denen eine ein helikales Strukturmotiv aufweist. Anhand
quantenchemischer Simulation der IR-Spektren der beiden
Strukturen im Festkçrper wurde gezeigt, dass die experi-
mentellen IR-Spektren demjenigen Konformer zuzuordnen
sind, das bei hçherer Temperatur eingenommen wird. Die
enorme Diskrepanz zwischen den Festkçrperstrukturen von
B2I4 und denen der leichteren Homologen B2X4 (X = F–Br)
unterstreicht die fundamentalen Unterschiede, die bereits aus
den wenigen verf�gbaren Reaktivit�tsstudien hervorge-
hen[16–19] und liefert einen Vorgeschmack auf die �berra-
schungen, die die Chemie der Dibortetrahalogenide noch
bereith�lt.
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