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Tetragonales Vanadiumborid (Blz)4BzVl,s-l,9 
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit, D-8000 Miinchen 2, Meiserstrasse, 1 Deutschland (BRD) 

(Eingegangen am 5. Mai 1975; angenommen am 26. November 1975) 

Abstract. (B12)4B2VIs3, tetragonal P4z/nnm, a= 
8.824 (9), c=5.072 (12) ]k, V=394.9 (1.7) ,~a, Din= 
2"600 (5), Dc=2"603 (11) g cm -3. The cell constants 
of the berthollide phase (BI2)aB2VI. 5_ :.9 do not depend 
significantly on the vanadium content. 

Einleitung. Die Zellkonstanten der Phase 
(B12)4B2V~.s_ 1.9 wurden aus (NaCl-geeichten) Weissen- 
berg-Aufnahmen hkO und Okl berechnet. Ffir eine Dif- 
fraktometermessung war der KristaU zu klein. Den 
endgiiltigen Datensatz des unverzwillingten Einkri- 
stalls (BIz)4BzV1,53 lieferten integrierte Weissenberg- 
aufnahmen (0,6 x 0,4 mm). Die integralen Schw/irzun- 
gen auf den Filmen (Mehrfachfilmmethode) wurden 
mit einem Einstrahldensitometer gemessen, ffir jede 
Schicht auf eine gemeinsame Skala gebracht und die 
Untergrundschw~irzung neben jedem Reflex abgezo- 
gen. Die Differenz wurde als Nettointensit~t verwen- 
det. Lorentz- und Polarisationskorrektur wurde aus- 
gefiihrt. Wegen der Kleinheit des Kristalls wurde auf 
eine Absorptionskorrektur verzichtet. Eine Struktur- 
faktorenverfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate (Programmsystem Sheldrick, 1972) wurde 
durchgeffihrt, bis die Ver~inderungen der Parameter, 
der Skalenfaktor, der Lagebesetzungszahl des Vana- 
diums und der isotropen Temperaturfaktoren weniger 
als 0,25 der Standardabweichungen betrugen. Ein kon- 
ventioneller R-Wert von 0,065 wurde auf der Basis von 
145 unabh~ingigen reflexen berechnet. Nicht beobach- 
tete Reflexe wurden nicht in die Rechnung einbezogen. 
Die Intensithten diese Reflexe lagen in der Nhhe der 
Nachweisgrenze. Die Ergebnisse enth/ilt Tabelle 1.* 

* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
31534:2 pp.) hinterlegt. Kopien sind erh~iltlich durch: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, England. 

Die gefundene Ausl6schungsbedingung (hk0-Re- 
flexe nur vorhanden, wenn h + k = 2n und 0k/-Reflexe 
nur vorhanden, wenn k + l =  2n) f~ihrt zur Raumgruppe 
P42/nnm, d.h. Raumgruppe des/- tetragonalen Gitters 
des Bors (Hoard, Hughes & Sands, 1958). 

Diskussion. Wie das tetragonale Titanborid 
(Ba2)4B2Tia.a-2.0 (Amberger & Polborn, 1975) enth~ilt 
die Elementarzelle des tetragonalen Vanadiumborids 
(B12)4B2V1.5_l. 9 vier Ba2-Ikosaeder in bisphenoidaler 
Anordnung. Vanadium besetzt statistisch die Punkt- 
lage 2(a)und ist von 14 Boratomen umgeben (4 × 3 Iko- 
saederboratome und die beiden Einzelboratome). Die 
Einzelboratome besetzen die Punktlage 2(b). Synthese 
und Analyse des Pr/iparats schliessen einen Kohlen- 
stoffgehalt aus. Tabelle 2 enth/ilt die intra- und interi- 
kosaedrischen B-B-Abst~inde, Tabelle 3 beschreibt die 
Punktlagen 2(a), 2(b) und 4(c) yon (BI2)4B2V1,s3 im 
Vergleich mit (B12)4B2Til.sT. 

Tabelle 2. Intra- und interikosaedr~che B-B-Abstiinde 
in der Phase (BIz)4BzVl.sa im Vergleieh zum 

(B12)4B2Ti: ,87 

Indizierung der Atome wie auf Fig. 1 in Amberger & Polborn 
(1975). 

Boratome Interikosaedrische Abst~inde 
(B12)4B2Vl.s3 (B12)4B2Til.s7 

11-13 1,949 (14) 1,978 (15) 
10-21 1,732 (10) 1,772 (12) 
11-13 1,806 (12) 1,796 (14) 
10-31 1,838 (10) 1,826 (9) 
10-41 1,807 (9) 1,808 (12) 
21-23 1,902 (13) 1,890 (15) 
22-31 1,829 (13) 1,786 (16) 
23-41 1,746 (12) 1,805 (13) 
31-41 1,842 (15) 1,793 (13) 
1-1' 1,786 (13) 1,750 (12) 
2-2' 1,762 (14) 1,777 (13) 
3-5' 1,642 (11) 1,670 (13) 
4-4' 1,674 (15) 1,661 (15) 

Tabelle 1. Endgiiltige Parameter der Phase (B12)4BzV1.53 

Standardabweichungen bezogen auf die letzte Stelle. Zum Vergleich (B12)aB2Til,sT. Die Indizierung der Atome bezieht sich auf 
die Punktlage, siehe Fig. 1 in Amberger & Polborn (1975). 

Isotroper 
x y z Lagebesetzungszahl Temperaturfaktor B 

Bs0Vl.s3 Bs0Tit.87 Bs0Vl.s3 Bs0Til.s7 Bs0Vl.s3 Bs0Til.a7 Bs0Vl.s3 BsoTi1.87 Bs0Vl.s3 Bs0Til.s7 
V, Ti 0,0000 (0) 0,0000 (0) 0,0000 (0) 0,0000 (0) 0,0000 (0) 0,0000 (0) 0,096 (5) 0,117 (5) 0,54 (18) 0,55 (18) 
B(1) 0,3280 (7) 0,3276 (7) 0,0876 (8) 0,0858 (7) 0,4116 (14) 0,4131 (15) 1,000 (20) 1,000 (22) 0,80 (23) 0,60 (20) 
B(2) 0,2368 (8) 0,2347 (8) 0,0844 (7) 0,0834 (9) 0,0928 (16) 0,0981 (19) 1,000 (24) 1,000 (23) 1,18 (24) 1,26(23) 
B(3) 0,1233 (9) 0,1253 (10) 0,1233 (9) 0,1253 (10) 0,3869 (22) 0,3850 (28) 0,500 (18) 0,500 (18) 1,42 (35) 1,87 (42) 
B(4) 0,2470 (7) 0,2433 (8) 0,2470 (7) 0,2433 (8) 0,5851 (25) 0,5866 (29) 0,500 (15) 0,500 (11) 0,86 (29) 0,95 (29) 
B(5) 0,0000 (0) 0,0000 (0) 0,0000 (0) 0,0000 (0) 0,5000 (0) 0,5000 (0) 0,125 (12) 0,125 (12) 1,74 (43) 1,65 (46) 
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Tabelle 3. Beschreibung der Punktlagen 2(a) (Vanadium), 2(b) (Bor) und 4(c) (leer) 

Indizierung der Atome wie auf Fig. 1 in Amberger & Polborn, 1975. 

Punktlage 2(a) 
V-20 2,268 (8) .~ 20-V-22 49,6 (4) ° 24-V-27 124,2 (3) ° 
V-31 2,499 ( 1 3 )  20-V-27 92,5 (2) 25-V-27 156,0 (6) 
V-50 2,536 (0) 20-V-50 78,0 (2) 25-V-32 44,9 (4) 

20-V-51 102,0 (3) 32-V-51 141,9 (4) 
20-V-27 45,7 (4) 32-V-50 38,1 (3) 

Punktlage 2(b) 
32-50 1,642 (11) A. 31-50-32 97,7 (0) ° 
V-50 2,536 (0) 31-50-33 139,1 (1) 

Punktlage 4(c) 
60-12 1,761 (10)/~ 12-60-17 128,0 (7) ° 22-60-25 148,4 (8) ° 
60-22 2,484 ( 1 4 )  12-60-18 150,5 (8) 22-60-28 153,6 (9) 
60-61 2,536 (0) 12-60-19 60,9 (4) 22-60-27 41,6 (4) 

Trotz der ,~hnlichkeit der Gitter des tetragonalen 
Vanadium- und Titanborids zeigen die Ikosaeder sig- 
nifikante Deformationsunterschiede. Sie lassen sich im 
Sinne verschiedener 'Wege' eines Elektronentransfers 
vom Metallatom 2(a) zum Einzelboratom 2(b) inter- 
pretieren. Nach der Theorie des I-tetragonalen Gitters 
(Longuet-Higgins & de Roberts, 1955, sowie Lips- 
comb & Britton, 1960) besitzen die Einzelboratome 
das gr6sse Elektronendefizit. Obwohl diese Atome nur 
tiber drei Valenzelektronen verfiJgen, bilden sie vier 
externe Bindungen. Daher sind zus~itzliche Elektronen 
aus der Umgebung, d.h. von den Nachbar-Metallato- 
men, n6tig. Der Elektronentransfer kann grunds~itz- 
lich auf zwei 'Wegen' erfolgen: (1) direkt 1/ings der 
Metall-Bor-Kette und (2) indirekt fiber das Ikosaeder- 
BorgeriJst, siehe Fig. 1 in Amberger & Polborn, 1975. 

Die Metallradien yon Titan (1,45 A) und yon Vana- 
dium (1,36 .A) unterscheiden sich deutlich. Vom Titan 
ist auch ein Kovalenzradius for oktaedrische Koordi- 
nation bekannt (1,36 ,~). Bor besitzt einen Kovalenz- 
radius von 0,88 ,~. Der Abstand Ti-B(20) von 2,255 A 
l~isst sich nach diesen Daten im Sinne einer starken 
Ti-B-Kovalenzbeziehung interpretieren. Nach der 
Theorie vermindert sich dadurch das partielle Elek- 
tronendefizit an B(20) um ~ Elektron. Als Folge davon 
verktirzt sich der darauffolgende Abstand B(20)-B(31) 
vom durchschnittlichen interikosaedrischen B-B-Ab- 
stand von 1,814 A. auf den gemessenen Wert von 1,786 
.A. Auch der darauf folgende Abstand (1,670 .A) zum 
Einzelboratom B(31)-B(51) ist gegeniiber dem doppel- 
ten Bor-Kovalenzradius verktirzt. 

Im Falle des kleineren Vanadiumatoms ist der ge- 
messene Abstand V-B(20) mit 2,268 A allenfalls im 
Sinne einer schwachen V-B-Kovalenzbeziehung inter- 
pretierbar. Daher vermindert sich das partielle Elek- 

tronendefizit an B(20) nur unwesentlich. Als Folge da- 
von kann der Abstand B(20)-B(31) nicht verktirzt sein, 
gemessen 1,829 ,~. Umso mehr iiberascht der geringe 
Abstand zum Einzelboratom, B(31)-B(51), mit nur 
1,642 A. Dieser verktirzte Bindungsabstand kann nur 
verstanden werden, wenn das Einzelboratom Elektro- 
nen vom benachbarten Vanadiumatom erhalten hat. 
Er ist nahezu identisch mit dem entsprechenden B-C- 
Abstand von 1,638 ,~ im (lt2)4B2C 2 (Ploog, Schmidt, 
Amberger, Will & Kossobutzki, 1972). Wir postulieren 
einen Elektronentransfer yon rund zwei Elektronen von 
den 1,53 Vanadiumatomen der Zelle zu den beiden 
Einzelboratomen, die somit isoelektronisch mit Koh- 
lenstoffatomen werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Fonds der Chemischen Industrie, der Gesellschaft 
yon Freunden und F6rderern der Universit~it Miinchen 
und dem Consortium ftir Elektrochemische Industrie, 
Mtinchen for die finanzielle Untersti~tzung und Sach- 
spenden. 
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