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Die Struktur von IF3**
Sevim Hoyer und Konrad Seppelt*

Iod bildet vier binäre neutrale Fluoride, IF7, IF5, IF3 und IF,
und somit die gröûte Zahl von Fluoriden zumindest unter den
Nichtmetallen. Der Kenntnisstand über diese Verbindungen
ist sehr unterschiedlich. IF7 hat eine pentagonal-bipyramidale
Struktur, wie seit langem angenommen, aber erst vor kurzem
akkurat bestimmt wurde, und weist nur schwache intermole-
kulare Wechselwirkungen im Kristall auf.[1] IF5, das am
genauesten untersuchte Fluorid des Iods, ist quadratisch-
pyramidal aufgebaut; das Iodatom befindet sich ein wenig
oberhalb der Basisebene, die durch die vier basalen Fluor-
atome gebildet wird.[2] Es weist eine Fülle intermolekularer
Wechselwirkungen im Kristall auf, die seine Molekülstruktur
jedoch nicht nennenswert beeinflussen.[3] Beide Verbindun-
gen sind thermisch stabil und Paradebeispiele für verschie-
denste Struktur-Bindungs-Modelle und -Theorien.

Der Kenntnisstand über IF3 und IF ist dagegen geringer. IF3

ist offensichtlich das instabilste binäre Fluorid des Iods. Mit
der Differentialthermoanalyse wurde eine Zersetzungstem-
peratur von ÿ28 8C bestimmt (IF zersetzt sich bei ÿ14 8C).[4]

Dieses Verhalten steht im Gegensatz zur Stabilität der
Homologen von IF3, ClF3 und BrF3.

zur Vorbereitung verdünnt (10 000-fach für die Detektion mittels ABTS
und pHPA sowie 50 000-fach bei Verwendung von MNBDH). Der
Zitronentee wurde eingewogen (0.5 g auf 10 mL bidestilliertes Wasser)
und anschlieûend ebenso verdünnt.

Alle Bestimmungen wurden mit Hilfe von Mikrotiterplatten-Readern
durchgeführt.

Glucoseoxidase(GOD)-Reaktion (I): 50 mL einer Lösung von 15 mg GOD
in 10 mL Acetatpuffer (pH� 5.5; 0.01m) werden zu 100 mL einer glucose-
haltigen Lösung gegeben. Nach gründlicher Durchmischung wird 15 min
bei 37 8C inkubiert.

GOD-Reaktion (II): wie für Reaktion (I) beschrieben, aber mit 20 mL
GOD-Lösung und 40 mL Glucoselösung.

GOD-Reaktion (III): wie für Reaktion (I) beschrieben, aber die GOD-
Lösung wird in Phosphatpuffer (pH� 5.8; 0.01m) angesetzt.

Bestimmung mit Peroxidase (POD) und ABTS: Zu der Mischung aus
Reaktion (I) werden 50 mL einer Lösung von 0.5 mg POD und 5.5 mg
ABTS in 10 mL Acetatpuffer (pH� 5.5; 0.01m) pipettiert. Nach guter
Durchmischung und 10 min Inkubationszeit bei Raumtemperatur wird die
Extinktion der Proben bei den Wellenlängen 405, 649 und 732 nm
bestimmt.

Bestimmung mit POD und pHPA: Zu der Mischung aus Reaktion (II)
werden 50 mL einer Lösung von 2.5 mg POD und 7.6 mg pHPA in 50 mL
Ammoniumpuffer (pH� 9.5; 0.01m) gegeben. Nach Durchmischen und
15 min Inkubation bei Raumtemperatur wird die Fluoreszenz der Proben
mit einer Anregungswellenlänge von 320 nm und einer Emissionswellen-
länge von 405 nm bestimmt.

Bestimmung mit POD und MNBDH: 1 mg MNBDH wird in 10 mL
Acetonitril gelöst. 1.4 mL dieser Lösung werden zu einer Lösung von
2.5 mg POD in 10 mL Phosphatpuffer (pH� 5.8; 0.01m) gegeben. Von der
so erhaltenen Lösung werden 40 mL zu der Mischung aus Reaktion (III)
pipettiert. Nach Durchmischen und 10 min Inkubationszeit bei Raum-
temperatur wird die Fluoreszenz der Proben mit einer Anregungswellen-
länge von 470 nm und einer Emissionswellenlänge von 545 nm bestimmt.
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[11] Das Phenolderivat pHPA wird unter den gegebenen Reaktionsbe-
dingungen dimerisiert; das gebildete Biphenol fluoresziert im alkali-
schen Medium (pH 9.5) mit einem Anregungsmaximum von 323 nm
und einem Emissionsmaximum von 403 nm.

Abbildung 2. Kinetische Kurven für MNBDH und pHPA bei der Umset-
zung mit Peroxidase und H2O2.

Tabelle 2. Ergebnisse der Realprobenuntersuchung. Die Angaben bezie-
hen sich auf den a-d-Glucose-Gehalt.[a]

Methode Apfelsaft Orangensaft Cola Zitronentee
[gLÿ1] [g Lÿ1] [g Lÿ1] [Gew.-%]

ABTS405 20.6� 0.4 25.4� 1.1 41.1� 0.6 20.6� 1.0
ABTS649 20.9� 0.6 26.0� 1.4 42.4� 0.8 20.6� 1.3
ABTS732 21.0� 0.5 26.0� 1.0 42.7� 0.6 20.3� 1.0
MNBDH 22.0� 0.4 26.4� 0.5 44.2� 2.1 20.0� 1.2
pHPA 20.8� 2.1 26.1� 1.4 50.0� 1.7 15.3� 1.4

[a] Die Fehlerangaben ergeben sich aus der Standardabweichung des
Mittelwertes der Achtfachbestimmung.
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Wird Iod mit verdünntem elementarem Fluor bei tiefen
Temperaturen umgesetzt, erhält man IF3, das frei von IF5 ist.[5]

Der gelbe Feststoff ist in allen gängigen Lösungsmitteln
entweder unlöslich oder er reagiert mit ihnen, so dass
Strukturinformationen bisher nur mit der Schwingungsspek-
troskopie erhalten werden konnten.[6]

Es war schon bekannt, dass sich IF3 spurenweise in
wasserfreiem HF löst, wie an einer leichten Gelbfärbung
der Lösung zu erkennen ist. Die Zugabe von H2O in kleinen
Mengen erhöht die Löslichkeit, wobei die Lösung eine
tiefgelbe Farbe mit einem Stich ins Bräunliche annimmt.[6]

Normalerweise reagieren alle Halogenfluoride mit Wasser
unter Hydrolyse, dies wird auch für IF3 beschrieben.[6] Wir
nehmen jedoch an, dass Wasser in kleinen Mengen nur als
Base fungiert [Gl. (1)].

IF3 � H2O � HF > H3O� � IF4
ÿ (1)

Damit gelangt genug IF3 in Lösung, um Materialtransport
und Umkristallisation zu ermöglichen. Erhalten wird IF3 in
Form sehr dünner, gelber Plättchen. Eine Einkristall-Rönt-
genstrukturanalyse zeigt eine polymere Struktur (Abbil-
dung 1), aus der ein planares, T-förmiges Molekül heraus-

Abbildung 1. Ausschnitt der Struktur von IF3 im Kristall (ORTEP-
Darstellung). Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [8]: I-F1
198.3(3), I-F2 187.2(4), I ´ ´ ´ F1 276.9(3); F1-I-F2 80.2(1), F1-I-F1' 160.3(2),
F1 ´´ ´ I ´ ´ ´ F1' 59.5(1).

gegriffen werden kann, wenn man nur die drei kleinsten I-F-
Abstände berücksichtigt (187.2(4), 2� 198.3(3) pm). Diese
Struktur des IF3-Moleküls entspricht der Erwartung, auûer-
dem auch die Tatsache, dass die beiden in einem Winkel von
160.3(2)8 zueinander stehenden I-F-Bindungen länger sind als
die mittlere, und dass alle Fluoratome des planaren Moleküls
sich innerhalb einer Hemisphäre befinden. Beachtenswert
sind jedoch die intermolekularen I-F ´´´ I-Brücken, deren
Länge von 276.9(3) pm diese Fluoratome als zur Koordina-
tionssphäre zweier Iodatome gehörend ausweist. Es ist nicht
verwunderlich, dass es nur die schwächer gebundenen Fluor-
atome sind, die an diesen Brücken beteiligt sind. Das Auf-
fallende ist nunmehr, dass das resultierende Koordinations-
polyeder für das Iodatom ein planares Fünfeck ist. Dies steht
im Unterschied zur Struktur von festem BrF3, in welcher die
Koordinationssphäre des T-förmigen Moleküls durch einen

weiteren Fluorkontakt zu einem planaren Viereck ergänzt
wird.[7] Festes ClF3 kann am ehesten als reines Molekülgitter
beschrieben werden.[8] Während in der Struktur von BrF3 das
Anion BrF4

ÿ vorgebildet zu sein scheint, erinnert die Struktur
von IF3 an das IF5

2ÿ-Anion. Dieses hat nach schwingungs-
spektroskopischer und theoretischer Analyse in der Tat eine
reguläre Fünfeckstruktur.[9] Für das isoelektronische XeF5

ÿ

wurde diese sogar kristallographisch nachgewiesen.[10] Aller-
dings ist auch das IF4

ÿ-Anion mit planar-quadratischer
Struktur bekannt.[11]

IF3 unterscheidet sich hinsichtlich der Struktur ebenfalls
erheblich von I2Cl6, das bekanntlich ein doppelt chlorver-
brücktes, planares Dimer bildet. Interessant ist dessen Über-
gang zum kürzlich in Reinform hergestellten und strukturell
charakterisierten CF3ICl2.[12] Dieses bildet planare Schichten
mit schwachen Chlorbrücken, was in Abhängigkeit davon,
welche Wechselwirkungen zwischen Chloratomen und Iod-
atom noch berücksichtigt werden, zu einer tetragonal-plana-
ren oder einer pentagonal-planaren Koordination am Iod-
atom führt.

Eine pentagonal-planare Baueinheit wurde bei einem
Hauptgruppenelement möglicherweise erstmals bei TeIV-Ver-
bindungen entdeckt, z.B. bei CH3TeI[S2CN(C2H5)2]2,[13] die
im weitesten Sinne als isoelektronisch zu IF3 betrachtet
werden können.

Bekanntlich ist die OTeF5-Gruppe der Ligand, der einem
Fluoratom in vieler Hinsicht am ähnlichsten ist, wenn er auch
viel weniger zur Bildung von verbrückten Strukturen neigt.[14]

In I(OTeF5)3 wird die T-förmige Molekülstruktur nur durch
eine (und zudem schwächere) I ´ ´ ´ F-Te-Wechselwirkung zu
einem planaren Viereck erweitert, genau wie dies auch im
festen Br(OTeF5)3 gefunden wird[15] (Abbildung 2).

Abbildung 2. Struktur von I(OTeF5)3 im Kristall (ORTEP-Darstellung).
Bindungslängen [pm] und -winkel [8]: I-O1 208.3(5), I-O2 193.5(5), I-O3
203.3(6), I ´ ´ ´ F15 283.3(5), Te-O 183.9(5) ± 190.8(5), Te-F 180.8(5) ±
184.4(5) (F15); O1-I-O2 86.8(2), O1-I-O3 170.6(2), O2-I-O3 88.2(2), O2-
I ´´ ´ F15' 171.2(2).

Experimentelles

IF3: Ein Ar/F2-Gemisch (10:1) wird langsam durch eine Suspension von I2

in CFCl3 in einem Polyperfluorethertetrafluorethen(PFA)-Gefäû bei
ÿ45 8C bis zum völligen Verschwinden von I2 geleitet. Es bildet sich ein
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s-Homokonjugation in cyclisch präorientierten
N4-(Radikal-)Kationen ±
N ´´´ N-Bindungslängen> 2 �**
Kai Exner,* Birgit Groûmann, Georg Gescheidt,
Jürgen Heinze, Manfred Keller, Thomas Bally,
Pavel Bednarek und Horst Prinzbach*

(pp)s-Konjugation, Elektronendelokalisierung zwischen
kollinearen p-Orbitalen, ist ein Grenzfall in der Theorie der
chemischen Bindung.[1] Ihr effizientes Auftreten ist an sehr
strikte, präparativ nur schwer erreichbare strukturelle Vo-
raussetzungen geknüpft. Ausgehend von Käfig-fixierten Cyc-
lobutanen A (X�C, (Iso-)Pagodane), entsprechend prä-
orientierten Dienen B (X�C, (Iso-)Pagodadiene/(Seco-)Do-
decahedradiene) oder Bisdiazenen/Bisdiazentetroxiden B
(X�N, NO) konnte wirksame s-Homokonjugation oder s-
Bishomoaromatizität in 3C/3(2)e-Kationen D (X�C),[2] in
4C(N)/3(2)e-Kationen C (X�C, NO)[3, 4] und 4N/5(6)e-An-
ionen C (X�N)[5] beobachtet werden. Hier berichten wir
über s-Homokonjugation in Tetraaza-Ionen des Typs D (X�
N), erzeugt durch Protonierung oder durch Einelektronen-
oxidation von Tetrazolidinen des Typs E.[6] Diese ± die ersten
ihrer Art[7] ± sind all-cis-alkyliert und weisen vier n-Elektronen-
paare ekliptisch auf der gleichen Molekülseite platziert auf;
sie sind aus Bisdiazenen des Typs B zugänglich geworden.[8]

gelber Feststoff; die Ausbeute ist quantitativ. Raman-Spektrum: (krist. ,
ÿ130 8C): 631 (23), 620 (73), 487 (100), 427 (14), 328 (15), 211 (45) cmÿ1,
siehe auch Lit. [6]. Nach Abpumpen des Lösungsmittels wird wasserfreies
HF aufkondensiert und durch Öffnen der Apparatur bei ÿ50 8C solange
Zutritt für eine kleine Menge Wasser geschaffen, bis sich das IF3 unter
Umschütteln fast oder ganz gelöst hat und das HF eine gelbbraune Farbe
angenommen hat. Erwärmen auf ÿ30 8C und langsames Abkühlen auf
ÿ78 8C liefert IF3 in Form hellgelber Plättchen. ± Röntgenstrukturanalyse:
Mit einer Spezialapparatur[16] wird ein geeigneter Kristall auf einem
Bruker-SMART-CCD-1000-TM-Diffraktometer montiert und vermessen.
Orthorhombisch, Raumgruppe Pcmn, a� 465.0(1), b� 665.5(1), c�
875.5(1) pm, V� 270.9� 106 pm3, T�ÿ135 8C, Z� 4, MoKa-Strahlung,
Graphitmonochromator, Scanbreite 0 ± 3 w, Belichtungszeit 10 s pro Auf-
nahme, 3279 gemessene, 465 unabhängige Reflexe, 23 Parameter, R(F�
4s(F))� 0.031, wR2� 0.058. Nach semiempirischer Absorptionskorrektur
(SADABS) wurden Strukturlösung und Verfeinerung mit den SHELX-
Programmen[17] durchgeführt.

I(OTeF5)3:[18] In einem Quarzgefäû werden auf 635 mg (2.5 mmol) Iod bei
ÿ196 8C 20 mL CFCl3, 1.65 g (7.5 mmol) IF5 und 9.13 g (12.5 mmol)
B(OTeF5)3 kondensiert. Nach 2 h Rühren bei Raumtemperatur werden
langsam alle flüchtigen Bestandteile abgepumpt. Es bleibt eine orangerote
Flüssigkeit zurück, die langsam kristallisiert; die Ausbeute ist fast
quantitativ. 19F-NMR (n-C6F14): AB4-Spektrum, dA�ÿ48.21, dB�
ÿ45.55, J(AB)� 175 Hz, J(125Te-F)� 3699 Hz; Raman-Spektrum (krist. ,
ÿ150 8C): 807 (20), 760 (16), 750 (8), 738 (15, sh), 730 (22), 719 (57), 713 (32,
sh), 700 (62), 689 (60), 666 (97), 642 (15, sh), 635 (35), 596 (42), 492 (60), 470
(100), 449 (65), 390 (12), 346 (15), 326 (32), 314 (22, sh), 298 (25), 254 (37),
235 (59), 228 (31, sh), 215 (11), 201 (12), 177 (49), 162 (22), 130 (85), 109
(16), siehe auch Lit. [18]. ± Röntgenstrukturanalyse: monoklin, Raum-
gruppe P21/c, a� 1447.8(1), b� 973.4(1), c� 1027.4(1) pm, b� 91.42(1)8,
V� 1447.4� 106 pm3, T�ÿ128 8C, Z� 4, 14936 gemessene, 1485 unab-
hängige Reflexe, R(F� 4s(F)� 0.049, wR2� 0.128.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-411036 (IF3) und -411037 (I(OTeF5)3) ange-
fordert werden.
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