
ZUSCHRIFTEN 
riger Kochsalzlosung (10 mL) und Dichlormethan (10 mL) wurden die Phasen ge- 
trennt. Die wifirige wurde mit Dichlormethan extrahiert ( 5  x );die vereinigten orga- 
nischen Phasen wurden getrocknet (MgSO,) uud im Vakuum eingeengt. Das Roh- 
produkt wurde entweder siulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt oder 
direkt in der nachfolgenden Reaktion eingesetzt, nachdem Wasserspuren durch 
Codestillation mit Toluol entfernt wurden. 
5: Das Addukt 4 (1 mmol) wurde in wdsserfreiem T H F  (15 mL) unter Stickstoff 
gelost und mit frisch sublimiertem KOrBu (12.3 mg, 1.1 mmol) in T H F  (2 mL) bei 
0 "C versetzt. Nach 15  min wurde die Losung in einem Eisbad im Vakuum auf ca. 
1 mL eingeengt. AD-mix (1.4g-I Mol% (DHQ),PHAL fur AD-mixr oder 
(DHQD),PHAL fur AD-mixp) wurde in Wasser/tBuOH (jeweils 5 mL) bei 
Raumtemperdtur suspendiert, die Mischung auf 0 'C gekiihlt und zum vorgekiihl- 
ten Ketenacetal gegeben. Nach Zugabe van Methansulfonsiureamid (95 mg, 
1.02 mmol) wurde die Suspension 14 h bei 0 ' C  krdftig geruhrt und mit Natriumsul- 
f i t  (1.5 g) reduziert. Nach 30 min Riihren bei 0 "C und weiteren 15 min bei Raum- 
temperdtur wurde das Gemisch mit Wasser ( 5  mL) und Dichlormethan (20 mL) 
verdunnt. Die wil3rige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert ( 5  x ) ;  die verei- 
nigten organischen Extrakte wurden getrocknet (MgSO,), im Vakuum eingeengt 
und siulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. 

Die Enantiomerenuberschiisse der ?-Hydroxycarbonsdureester 5 wurden gas- 
chromatographisch mit einer chiralen Heptakis(2,6-di-O-methyl-3-O-pentyl)-B-cy- 
clodextrin-Side ermittelt (isotherm, Stromungsgeschwindigkeit 1.5 mL min- '): 
S a :  l00"C,52.7min(2S),48.6 min(2R);5c: 115'C, 104.1 min(2S),98.6 min(2R); 
Sd: 131 C, 52.1 min (29 .47 .9  min (2R); 5e: 145 "C, 64.7 min (2S), 62.3 min (2R); 
Sf: 107 C, 42.8 min (2s). 41.0min (2R); Sg: 6 5 ° C  38.7 min (2S), 36.7 min (2R). 

Die absolute KOnfigUrdtlOn wurde durch Vergleich der CD-Spektren (positiver 
Cotton-Effekt fur (2S)-5a-h; negativer Cotton-Effekt fur (2R)-5a-h) rnit dem von 
kommerziell erhiltlichem (2R)-5a ermittelt. 
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sen wie nBuLi oder Lithium- oder Kaliumhexamethyldisilazid (LHMDA bzw. 
KHMDA) war unvollstandig. 

[ I  I] Nach Lit. [9] kann das Keten-O,O-acetal 1 auch durch direkte Ehminierung des 
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1151 KDA wurde durch Zugdbe von frisch sublimiertem KOrBu in T H F  zu LDA bei 
- 110 "C erhalten. 

Konstitution des Iodyl-Kations** 
M a r t i n  Jansen" und Ralph Muller 

Synthesen und Kristallchemie ternlrer Oxide lassen sich un- 
ter dem Blickwinkel der Oxidbasizitlt und -aciditat der jeweili- 
gen binaren Komponenten in drei Klassen mit allerdings flie- 
Benden Grenzen einordnen.['] Die umfangreichste Gruppe 
ternarer Oxide besteht aus binHren Komponenten mit stark un- 
terschiedlicher Oxidionenbasizitiit, bei deren Bildung durch 
02--Ubertragung komplexe Anionen (wie das in K,[Co20,]) 
entstehen.['] Kombinationen aus binaren Oxiden rnit ihnlicher 
Basizitat (z. B. MgA1,0,) werden meist als Doppeloxide be- 
zeichnet. Wenig untersucht sind die ternaren Oxide der Nicht- 
metalle, bei denen beide Komponenten als Sluren gegenuber 
Oxid wirken, wie unter anderem bei Systemen mit Iodoxiden. 
Zwar wurden sehr viele Phasen anhand ihrer ,,Finger-prints" 
besonders in Schwingungsspektren identifiziert, ihre Zusam- 
mensetzung und Konstitution sind aber nicht zuverllssig aufge- 
klart worden. Dies gilt besonders fur die Fllle, in denen das 
Iodoxid als Oxidbase auftritt und kristallchemisch die Funktion 
des Kations iibernimmt. Von diesen terniiren Oxiden, meist als 
Iodosyl- und Iodylverbindungen bezeichnet, war bis vor kurzem 
nur (IO),SO, (I,O,.SO,) zweifelsfrei belegt.[31 Inzwischen ist 
das ebenfalls polymer aufgebaute, gemischtvalente I,O; -Ion 
am Beispiel von (I,O,)HSO, aufgekliirt ~ o r d e n . [ ~ ]  Die Anga- 
ben zum Iodyl-Kation 10: sind widerspriichlich und entbehren 
durchweg einer sicheren experimentellen Basis.[51 In Losung sol1 
es als Monomer vorliegen,[61 fur den Festkorper wurde ein poly- 
merer Aufbau analog zur Struktur von festem Selendioxid vor- 
ges~hlagen.[~I Dieser unbefriedigende Stand der Iodsauerstoff- 
chemie ist im wesentlichen durch die ungewohnlich hohe Zahl 
an I-0-Verbindungen bedingt, was die Herstellung phasenreiner 
Priiparate zu einer miihsamen Aufgabe macht.['] Dariiber hin- 
aus wird die Zuchtung von Kri- 

011 
und die thermische Unbestiindig- O9 
keit der Iodsauerstoffverbindun- 
gen erschwert. 

Stellt man im System 1205/ 
SO,/H,O die Reaktionsparame- 
ter (neben Konzentrationen und I2 
Temperatur sind die fur die 
Gleichgewichtseinstellung erfor- 08 
derlichen Zeiten entscheidend) Abb, ,. Struktur 120i+ ,  
SO ein, dafl (Io2),s20, als Ausgewihlte Bindungslangen 
Phase das Loslichkeitsprodukt [pm] und Winkel ["I: 11-08 

stallin erhalten werden. Die Kri- 175,2(6), 199,4(8); 08-11. 
stallstrukturanalyse widerlegt al- 010  77.0(3), 08.11-011 98.2(20), 
le friiheren Strukturvorschlage 010-I1-011 98.8(20), 08-12-010 

als Dimer 120zf vor (Abb. 1). 
Interessant sind die unterschied- 
lichen I-0-Abstinde in dieser Einheit. Die beiden jeweils 
kurzesten I-0-Abstande und die unsymmetrischen I-O-I- 
Briicken deuten auf monomeres, gewinkeltes, zu SO, isoelek- 
tronisches 10: hin (0-1-0 98"). Die geometrischen Parameter 
des S,O:--Ions weisen auf den ersten Blick keine Besonder- 
heiten auf. 

stallen durch die polymere Natur 

iiberschreitet, kann es grobkri- 201.2(7), 11-010 190.9(8), I1-011 
174.0(12), 12-08 190.7(7), 12-09 

fur das Iodyl-Kation: [91 Es liegt 77.5(3), 08-12-09 97.4(20), 0 9 -  
12-010 98.0(20). 

[*I Prof. Dr. M. Jansen, Dip1:Chem. R. Muller 
Institut fur Anorganische Chemie 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-53121 Bonn 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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Abb. 2. Kettenartige Verkniipfungder 1,O:'- und S,O:--Einheiten in (IOz)2S20,. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Winkel ["I: 11-03 224.2(8), 12-01 224.0(9), S1-01 
148.4(25), S l - 0 2  144.0(27), S1-04 161.7(24), S1-06 142.6( 19), S2-03 148.2(28), S2-04  163.9(26), S2-05 143.1 (24), S2-07 142.7( 18) ; 01-S1-02 1 1  3.0(9), O M 1  -06  11 1.0(10), 
01-S1-04 104.7(11), 0 2 3 1 - 0 4  101.2(9), 0 2 4 1 - 0 6  117.7(13), 04-S1-06  107.9(10), 03-S2-04 104.8(12), 03-S2-05  113.4(9), 03-S2-07 111.0(7), 04-S2-05 101.7(8), 
0 4 4 2 - 0 7  106.7(9), 05-S2-07 118.1(12). 

Diese rigorose Beschreibung als Ionenkristall aus 1,O: +- und 
S,O: --Einheiten ist einpragsam und ermoglicht eine schnelle 
Einordnung. Sie wird jedoch den tatsachlich vorliegenderr Bin- 
dungsverhaltnisse nicht gerecht. Die kiirzeste Bindung zwischen 
einem terminalen Sauerstoffatom der Disulfatgruppe (03, 01) 
und Iod ist nur 1 1  % langer als die langste intra ionische der 
I,O,-Gruppe und mit 224 pm als eindeutig bindend einzustufen. 
Die nZchstgro13eren interionischen Abstande sind gro13er als 
260 pm und die zugehorigen Wechselwirkungen daher nur noch 
als schwach, wenn iiberhaupt als bindend anzusehen. Durch die 
beschriebene starke interionische Verkniipfung entsteht ein ket- 
tenartiges Polymer aus alternierenden I,O:+- und S,O+--Ein- 
heiten (Abb. 2). 

NaturgemaD variiert die Koordinationszahl von Iod mit dem 
willkiirlich gewahlten Wirkungsradius r. Bemerkenswert ist 
aber, daD sich die resultierenden unterschiedlichen Koordina- 
tionspolyeder zwanglos nach dem Valenzelektronenpaarab- 
stoBungs-Konzept interpretierten lassen: [''I Fur r < 190 pm 
ergeben sich pseudo-trigonal-planare 10;-Einheiten, fur 
r < 200 pm I,Oz+-Dimere mit pseudo-tetraedrisch koordinier- 
tem Iod und fur r < 225 pm pseudo-trigonal-bipyramidale Um- 
gebungen fur das I-Atom. 

In der Beschreibung der Kristallstruktur von I,S,O,, als ein- 
dimensionales Polymer tritt dessen Charakter als ternares 
Nichtmetalloxid aus I,O, und SO, deutlich zutage. Der Unter- 
schied in der Oxidionenaciditat zwischen den binaren Kompo- 
nenten reicht nicht fur eine vollstandige Ubertragung von 0,- 
unter Bildung komplexer Ionen aus. Gleichwohl ist die unter- 
schiedliche Oxidionenaciditat am Ma13 der Ubertragung von 01 
und 0 3  von Iod auf Schwefel ablesbar und sogar durch die 
anteiligen Valenzsummen von Sauerstoff sowie von Iod und 
Schwefel quantifizierbar : ['I1 Die Valenzsummen von 01 und 
0 3  entsprechen mit 1.99 bzw. 1.98 der Erwartung und setzen 
sich aus einem kleineren Beitrag von I" (25 YO) und einem groDe- 
ren von S"' (75 Yo) zusammen. 

Experimentelles 

Zur Herstellung von (IO,),S,O, wird ein Gemisch aus 5 mmol Iodsiure (Rein- 
heit >99%, Fluka) und 100mmol Oleum (rein, Riedl-de-Haen; ca. 20% SO,) 
unter Argon in 1 h auf 195 'C erhitzt und 0.5 h bei dieser Temperatur geriihrt. 
Zur Kristallisation wird der Ansatz anschlieBend in 2 h ruhig stehend auf Raum- 
temperatur abgekiihlt. Die ausgefallenen, farblosen Kristalle werden dreimal mit 
frisch iiber P,O,, destillierter Trifluoressigsaure gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. 
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