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The redetermination of the crystal structure of
a-iodine monochloride, a-ICl, is described. It cry-
stallises monoclinically in the space group P2,/c
with a = 1216.2(1), b = 428.6(1), ¢ = 1188.9(1) pm,
£ =117.50(1)° and eight formula units per unit
cell.

Einleitung

lodmonochlorid ICI kristallisiert in zwei Modifi-
kationen, die sich in der Ausrichtung der I-Cl Kon-
takte unterscheiden. Nachdem 1954 von Boswijk
et al. die Struktur des «a-ICl aufgeklirt werden
konnte [1], gelang Carpenter 1962 die Bestim-
mung der instabileren A-Modifikation [2]. Auf-
grund der Hydrolyseempfindlichkeit der Kristalle
wurden von Boswijk er al. jedoch nur Weissen-
berg-Aufnahmen der b- und c-Achse erhalten. Die
so durchgefiihrte Strukturbestimmung weist einen
R-Wert von 18 % auf und die Standardabweichun-
gen in den Bindungslingen betragen zwischen 2
und 4 pm [1].

In diesem Artikel berichten wir iber die Neube-
stimmung der Kristallstruktur des «-ICl, die bei
tiefer Temperatur durchgefiihrt wurde., um ein
Zersetzen der Kristalle zu verhindern.

Experimentelles

Iodmonochlorid wurde aus den Elementen dar-
gestellt und an einer Hochvakuum-Glaslinie kon-
densiert. Kristalle wurden durch Tieftemperatur-
sublimation erhalten.

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse wurde im
Kaltgasstrom (T =-100°C) an einem Nonius
Kappa CCD Diffraktometer durchgefiihrt. Die
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Bestimmung der kristallographischen Daten er-
folgte nach den iiblichen Methoden. Die Kristall-
struktur wurde mittels direkter Methoden und
nachfolgenden Differenz-Fourier-Synthesen auf-
geklirt. Verfeinert wurde nach der Methode der
Kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix, gegen F?)
mit anisotropen Auslenkungsparametern fiir alle
Atome.

Weitere Einzelheiten zu der Strukturbestim-
mung konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
411014 angefordert werden.

E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de

Darstellung von a-lodmonochlorid

In einem Reaktionsgefil werden 510 mg
(2 mmol) I, vorgelegt. Hierzu werden im Hochva-
kuum bei —196 °C 140 mg (2 mmol) Cl, konden-
siert. AnschlieBend wird auf R.T. erwiarmt. Zur
Reaktion wird 24 h bei 25 °C belassen. Es resul-
tiert ein tiefroter Feststoff, der an einer Hochva-
kuum-Glaslinie kondensiert wird. Die Kristall-
zucht erfolgt durch Tieftemperatur-Sublimation
bei -25°C. Um eine Zersetzung der Kristalle
durch Hydrolyse weitestgehend zu verhindern,
wurden sie bei —70 °C unter Schutzgasatmosphiire
(N,) autbewahrt.

Ergebnisse und Diskussion
Kristallstruktur

a-Iodmonochlorid kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2,/c (Nr.14) mit acht Formeleinhei-
ten in der Elementarzelle mit den Dimensionen
a=1216.2(1), b=428.6(1), ¢ =1188.9(1) pm und
[ =117.50(1)°. Tab. I zeigt die kristallographischen
Daten. Einige ausgewihlte Bindungslingen und -
winkel sind in Tab. I aufgefiihrt.

Durch die Ausbildung starker intermolekularer
I-I-Kontakte von 305.95(7) pm resultieren dimere
Einheiten, die eine nahezu lineare CI(1)-I1(1)-1(2)
Gruppierung mit einem Winkel von 179.63(4)°
und ein hierzu um 92.83(4)° abgewinkeltes CI(2)
beinhalten (Abb. 1). Der I(1)-1(2)-Abstand be-
tragt 305.95(7) pm und liegt damit ca. 20 % iiber
der Summe der Kovalenzradien (256 pm) und ca.
23 % unterhalb der Summe der van der Waals Ra-
dien von 396 pm [3]. Die I(1)-CI(1)-Bindung ist
mit 245.0(2) pm ca. 10 pm ldnger als I(2)-CI(2)
und liegt ca. 18 pm oberhalb der Summe der Ko-
valenzradien von 227 pm [3]. Dies weist auf eine
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Tab. I. Kristallographische Daten sowie Angaben zur In-
tensititsmessung und Strukturverfeinerung.

Tab. II. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°] mit Standardabweichungen in Klammern.

Molmasse
MeBtemperatur
Kristallsystem
Raumgruppe; Z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (ber.)
Absorptionskoeffizient
Wellenlinge (MoK,,)
F(000)

Kristallgrife
Gemessener f-Bereich
Indexbereich

Reflexe beobachtet/unabhiingig
Strukturverfeinerung

Variierte Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiiltige R-Werte [1>20(1)]
R-Werte (simtliche Daten)
grofites Maximum und Minimum
Programme

Atomstreufaktoren

162.35 g mol !
-100(2) °C

monoklin

P2,/c (Nr.14); 8
a=12.162(1) A

b =4286(1) A
c=11.889(1) A

A =117.50(1)°
549.71(14) A®

3923 Mg m *

12.236 mm !

0.71069 A

560

0.2 x 0.1 x 0.1 mm
1.89° = 0 = 30.32°
—17<=h<=17, —4<=k<=3,
—l6<=l==16
4537/1270 [R(int) = 0.039]
Volle Matrix, Kleinste
Fehlerquadrate

38

0.995

R1=00317, wR2 = 0.0696

R1 =0.0504, wR2 = 0.0736
1.267 und -2.223 e. A3
SHELXS-86 [6]. SHELXL-93
[7]. DENZO SCALEPACK
[8]. SHELXTL PLUS [9].
PARST [10], PLATON [11]
aus [12]

[(1)-CI(1)  245.0(2) CI(1)-1(1)-1(2) 179.63(4)
I(1)-1(2) 305.95(6) Cl(2)-1(2)-1(1) 92.84(5)
12)-Cl(2)  2353(2) Cl(2)-1(2)-Cl(la)  177.69(6)
1(2)-Cl(la)  29225(19)  Cl(la)-1(2)-1(1) 84.85(3)
Cl(2)-Cl(2c) 34547(28)  Cl(2¢)-Cl(2)-Cl(2d) 76.67(6)
Cl(2)-Cl(2d) 34547(28)  1(2)-Cl(2)-Cl(2c)  142.94(9)

1(2)-Cl{2)-Cl(2d)  107.52(7)

semi-ionische  3-Zentren-4-Elektronen-Bindung
der CI(1)-I(1)-I1(2) Gruppierung hin. Analoge
Einheiten werden auch in 8-ICl, IBr und in I, ge-
funden [2.4.5].

Zusitzlich werden auch I-Cl-Kontakte von
CI(1) zu I(2) mit einer Lange von 292.25(19) pm
gebildet, was zu einer Vernetzung der dimeren
Einheiten und zur Ausbildung gewellter Zick-
Zack-Ketten, die sich in der a-c-Ebene entlang der
c-Achse ausrichten (Abb. 1), fiihrt. Jeweils zwei
der so gebildeten Ketten sind untereinander in a-
Richtung durch Chlor-Chlor-Kontakte tiber CI(2)
verkniipft. Diese betragen 345.47(28) pm und sind
wahrscheinlich auf Packungseffekte zuriickzufiih-
ren. Es liegen keine weiteren Kontakte unterhalb
der Lingen der Summen der van der Waals Ra-
dien vor.

Abb. 1. Ansicht der Elementarzelle von «-1Cl in y-Richtung mit intermolekularen Kontakten (fiir alle Atome 50%-
Ellipsoide). Symmetricoperationen: a = x, 1/2-y, =1/2+y: c=1-x, =1/2+y, 1/2+z: d = 1 -x, —1/2+y, 3/2-z.
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