ZUSCHRIFTEN

zentrosymmetrisch sind, fithren auch zu den niedrigen Daten-Parameter-Ver-
héltnissen. — Strukturdaten von 2: orthorhombisch, Raumgruppe Cmec2,
(Nr. 36), a=14.2398(9), bh=17.302(2), c=15194DA, Z=8, V=
3743.5(5) A2, pyp.. =147 gem™3, p = 0.592mm ™!, 3<20<46°, T =298 K.
Die abschlieBende Verfeinerung konvergierte mit R = 0.0672 und wR2 =
0.1793 fiir 1133 (J>20({1]) von 1423 unabhingigen Reflexen und 259 Parame-
tern. — Strukturdaten von 3: orthorhombisch, Raumgruppe Cmc2, (Nr. 36),
a=141741), b=17914(2), ¢=15.001(2)A, Z =8, ¥V =3808.9(7) A%
Poer. =1.51 gem ™3, = 0.653 mm~!, 3<260<46°, 7= 298 K. Die abschlie-
Bende Verfeinerung konvergierte mit R = 0.0658 und wR2 = 0.1775 fiir 1198
(I>20(1]) von 1453 unabhédngigen Reflexen und 235 Parametern. — Struktur-
daten von 4: orthorhombisch, Raumgruppe Cmc2, (Nr. 36), a =13.7717(8),
b=183051), c =15.203(1) A, Z =8, ¥ = 3832.7(5) A3, p,.. =1.43 gem ™3,
u=0511mm !, 3<20<46°, T=298 K. Die abschlieBende Verfeinerung
konvergierte mit R = 0.0591 und wR2 = 0.1551 fiir 1216 (J>20[I]) von 1456
unabhingigen Reflexen und 284 Parametern. - Strukturdaten von 5: mono-
klin, Raumgruppe Cc (Nr. 9), a =14.073(3), b =18.226(1), ¢ =15.514(3) A,
B =92.04309), Z =8, V =3977(1) A®, p,... =140 gem™>, p = 0.493 mm~?,
3<20<46°, T=298K. Die abschlieBende Verfeinerung konvergierte mit
R=0.1009 und wR2 = 0.2651 fiir 2196 (/>20[/]) von 2884 unabhingigen
Reflexen und 438 Parametern. — Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden
als ,,supplementary publication no. CCDC-100191* beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director,
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033;
E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Systematik der Iod(vi)-Sduren umfa8t nach gingiger
Lehrmeinung die monomere Orthoperiodsdure, HIO4, von
dieser durch Kantenverknipfung der 104-Oktaeder ableitbare
Oligomere, Hy, I, ,,0,0 4., Sowie — als Endglied der Reihe -
die polymere Metaperiodsiure, HIO,.[!l Abgesechen von
H,IOq, dessen Kristallstruktur einschlieBlich der Wasserstoff-
positionen gut belegt ist,!2! beruhen die Vorschlige zu den Kon-
stitutionen auf experimentell nicht ausreichend abgesicherten
Annahmen. Im Falle der oligomeren Periodsduren werden mei-
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stens die I-O-Teilstrukturen der zugehdrigen Salze auf die Sdu-
ren iibertragen,'! wihrend bei HIO, und H,I,0,, aus Raman-
Spektren auf das Vorliegen polymerer bzw. trimerer Ketten
trans-kantenverkniipfter 10,-Oktaeder geschlossen wurde.[*]
Versuche zur Ziichtung von Einkristallen von HIO, scheiterten
bislang vor allem daran, daB3 unter Normaldruck schon bei
105°C Sauerstoff und Wasser abgespalten werden.!>! Die Ent-
wicklung der Pulver-Rontgen- und -Neutronenbeugungsanaly-
se zu Instrumenten der voraussetzungsfreien Kristallstruktur-
analyse hat uns ermutigt, auch die Strukturaufklirung von
HIO, mit diesen Methoden in Angriff zu nehmen.
Mikrokristallines HIO, wurde durch vorsichtige Dehydrati-
sierung von H IO, in H,SO, mit Oleum bei 50 °C phasenrein
dargestellt. Da die Reaktionsfithrung zu einer langsamen Aus-
fallung aus homogener Losung fiihrt, sind die Proben trotz der
niedrigen Reaktionstemperatur nach Ausweis der Pulverdif-
fraktogramme (Abb. 1) gut kristallin. Die Aufkldrung und Ver-
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Abb. 1. Beobachtete (Punkte) und berechnete (Linien) Diffraktogramme nebst
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerungen (Rontgendaten oben, Neutronendaten
unten); erlaubte Reflexpositionen sind durch Striche gekennzeichnet.

feinerung der Kristallstruktur bezliglich der Iod- und Sauer-
stofflagen gelang auf der Basis des Réntgenpulverdiffrakto-
gramms; die H-Atome wurden zundchst nach kristallchemi-
schen Gesichtspunkten positioniert. Wegen der Dominanz von
Iod hinsichtlich der Streukraft gegeniiber den Leichtatomen
Sauerstoff und insbesondere Wasserstoff war der ergidnzende
Einsatz der Neutronenbeugung unerldBlich. Die Ortskoordina-
ten aller Atome lieBen sich stabil verfeinern, die Ubereinstim-
mung zwischen den beiden Parametersitzen ist gut (Tabelle 1).

Entgegen allen fritheren Strukturvorschligen liegen in HIO,
eindimensional unendliche Ketten aus verzerrten, untereinan-
der cis-kantenverkniipften 10,-Oktaedern vor (Abb. 2). Die un-
terschiedlichen [-O-Abstdnde im 104-Oktaeder spiegeln die un-
terschiedliche kristallchemische Situation der jeweiligen Sauer-
stoffatome wider (Abb. 3). Die terminalen Sauerstoffatome ha-
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Tabelle 1. Ortsparameter fiir HIO,.

x y z

H [a] [b] 0.2163(28) 0.7305(47) 0.4809(67)
1 [d 0.0 0.1432(03) 0.75
b] 0.0 0.1357(24) 0.75

o1 [d 0.6335(08) 0.1654(19) 0.3988(21)

[b] 0.6258(10) 0.1637(13) 0.3934(17)

02 [d 0.1116(10) 0.0946(15) 0.4479(22)

[b} 0.1122(08) 0.0935(14) 0.4506(18)

[a] Lage halbbesetzt. [b] Aus Neutronenbeugungsdaten. [c] Aus Roéntgenbeu-
gungsdaten.

Abb. 2. Ketten aus cis-kantenverkniipften 10,-Oktaedern.
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Ubergangsmetalltetrahalogeniden erstreckt sich auch auf die
Anordnung dieser Struktureinheiten zueinander. Beziiglich der
[-O-Teilstruktur liegt Isotypie mit Urantetraiodid!®! vor, d.h.
die Sauerstoffatome sind in einer hexagonal dichten Packung
angeordnet, deren Oktaederllcken zu einem Viertel mit Tod be-
setzt werden. Jede der polymeren Ketten ist iiber Wasserstoff-
briicken (d(O---0) =269(2) pm, d(O-H) =101(3) pm,
dO---H)=169(3) pm, <I-O-H =112(1)°, <O-H---O =
176(1)°) mit vier benachbarten Ketten verkniipft (Abb. 4). Die

Abb. 4. Verkniipfung der Ketten iiber Wasserstoffbriicken.
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Wasserstoffatome sind zwischen den terminalen Sauerstoffato-
men in einem Doppelpotential fehlgeordnet. Dieses wird hiufig
bei linearen H-Briicken zwischen ungeladenen Molekiilen, z. B.
in der Th-Eis-Modifikation,!”! gefunden.

Ein von der HIO,-Struktur abgeleitetes Periodat mit polyme-
ren lod-Sauerstoff-Ketten ist bislang unbekannt. Die Struktur
von HIO, wirft Fragen beziiglich der Verkniipfung der Iod-
Sauerstoff-Polyeder in oligomeren Periodsduren auf. Die Kri-
stallstruktur von H,I,O,, zeigt allerdings keine neue Ver-
kniipfung, da es im Festkorper gemdf H IOq - 2HIO, als
Cokristallisat aus Ortho- und Metaperiodsdure vorliegt.®

Experimentelles

Darstellung: Bei 50 °C wird eine Lésung von 3 g H;IO, in 40 g konz. H,SO, unter
FeuchtigkeitsausschiuB sehr langsam mit ca. 15 mL 25proz. Oleum versetzt, bis sich
eine bleibende Fillung andeutet. Man 148t 12 h bei 50 °C stehen. Dabei bildet sich
ein volumindser Niederschlag, der unter Schutzgas abfiltriert wird. Er wird erst mit
15mL konz. H,SO, digeriert, durch fiinfmaliges Waschen mit je 15mL Tri-
fluoressigsdure von anhaftender Schwefelsiure befreit und im Vakuum (10~ * mbar)
getrocknet. Analyse: lod: 65.5% (ber. 66.1%), aktiver Sauerstoff: 27.9% (ber.
29.2%), Sulfat: nicht nachweisbar.

Strukturbestimmung: Nach Indizierung [9] des Réntgenpulverdiffraktogramms
(Stoe-StadiP, Cuy,,-Strahlung, 4 =154.051 pm) auf Basis eines monoklinen Kri-
stallsystems (a = 936.88(5), b = 629.59(4), ¢ = 495.30(3) pm; f = 94.953(3)°) erga-
ben sich die méglichen Raumgruppen aus den systematischen Ausléschungen zu Ce
(Nr.9) und C2/¢ (Nr.15). Durch Anwendung direkter Methoden {10] konnten
samtliche lod- und Sauerstoffpositionen in beiden Raumgruppen gefunden werden,
eine kristallchemisch in sich konsistente Verfeinerung (156 Reflexe, 30 Parameter,
R =10.0617, R,, = 0.219, Ry = 0.0522) [11] gelang nur in der Raumgruppe C2/c.
Die H-Briicken und damit die ungefihre Lage des Wasserstoffatoms wurden durch
kristallchemische Uberlegungen gefunden. Zur Uberpriifung des Befundes wurden
optimierte Strukturmodelle in C2/c (H fehlgeordnet) und Ce (keine H-Fehlord-
nung) auf der Basis von Neutronenbeugungsdaten (4 zu 112.704 pm bestimmt {11],
Zweikreisneutronendiffraktometer SV7 mit linear ortsaufldsendem JULIOS-De-
tektor des Mineralogischen Instituts der Universitdt Bonn am Reaktor FRJ2, KFA
Jilich) verfeinert. Dabei erwies sich das Modell in der Raumgruppe C2/c
(a = 936.60(18), b = 628.86(13), ¢ = 495.75(10) pm; i = 94.890(15)°; 282 Reflexe,
27 Parameter, R = 0.0185, R,, = 0.336, Ry = 0.210) [11] eindeutig als zutreffend.
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Stichworte: Iod - Metaperiodsidure - Neutronenbeugung - Struk-
turaufklarung

[1] A. F. Holleman, E. Wiberg, N. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie,
101. Aufl., deGruyter, Berlin, 1995, S. 485-488.
[2] Y. D. Feikema, Acta Crystallogr. 1961, 14, 315-316; ibid. 1966, 20, 765—769.
[3} H. Siebert, Fortschr. Chem. Forsch. 1967, 8, 470—-492.
[4] H. Siebert, U. Woerner, Z. Anorg. Allg. Chem. 1977, 429, 34-38.
[5] L. Pagesova, Z. Hauptman, Z. Anorg. Allg. Chem. 1963, 325, 325-333.
[6] J. H. Levy, J. C. Taylor, A. B. Waugh, Inorg. Chem. 1980, 19, 672-674.
[7] S. W. Peterson, H. A. Levy, Acta Crystallogr. 1957, 10, 70-76.
[8] T. Kraft, Dissertation, Universitit Bonn, 1995.
[9] P.-E. Werner, L. Eriksson, M. Westdahl, J. Appl. Crystallogr. 1985, 18, 367.
[10] Fa. Stoe & Cie, CSD V4.10, Darmstadt, 1991.
[11] J Rodriguez-Carvajal, Fullprof, Laboratoire Leon Brillouin (CEA-CNRS),
Saclay, 1995.

0044-8249/97/10916-1843 § 17.50 + .50/0 1843





