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lod Chemie
loa ais neues Element wurde im Zusammenhang mit den  Aus dem Inhalt
Napoleonischen Kriegen 1811 entdeckt. Zum Anlass die-
ses zweihundertjihrigen Jubildums mochten wir auf die 1. Historischer Hintergrund 11803
Geschlch.te der Erfors.chu.ng und Nutzung dieses Elements — , cpootiovicsic be Chemie 11805
zuriickblicken und die vielen Facetten der lodforschung
beleuchten, die sich seit der Entdeckung herausgebildet 3. Supramolekulare Wechselwirkungen von lod,
haben. lod beeinflusst viele Aspekte des Lebens auf der lodid und lodkohlenwasserstoffen 11805
Erde und d?r menschlzcheﬁ Zivilisation. Es wzr.d in h_ohe.n 4. Analytische Techniken fiir lod und seine
Konzentrationen von marinen Algen akkumuliert, die die Verbindungen 11806
Ursache fiir einen bedeutenden Eintrag von lod in die
Kiistenatmosphidre sind und dabei klimatische Prozesse 5. Organische Synthese 11806
beeinflussen. In marinen Sedimenten wird lod als bio- . . .
. . . .. 6. Produktion und industrielle Anwendungen 11809
philes Element angesehen. lod ist entscheidend fiir die
Schilddriisenfunktion von Wirbeltieren und damit von 7. Materialforschung 11810
grofser Bedeutung fiir die menschliche Gesundheit. lod
kommt in einer groflen Zahl von Oxidationszustinden 8. Solarzellen auf Grundlage der Leitfahigkeit
. . .  peq von Polyiodiden 11811
vor und zeichnet sich durch eine vielfiltige supramole-
kulare Chemie aus. lod ist einer Reihe analytischer 9. Medizin und Physiologie 11874
Techniken zugdnglich, und lodverbindungen werden
vielfach in organischen Synthesen eingesetzt. Elementares  10. Biochemie von lod 11816
lod wird in industriellen Grofienordnungen produziert R N hemi 11817
X . . . . 11. Atmosphdrenchemie
und findet ein breites Spektrum industrieller Anwendun- P
gen, insbesondere bei innovativen Werkstoffen wie Halb- 1, marine Chemie 11818
leitern — besonders auch in Solarzellen.
13. Geochemie 11819
14. Radiochemie von lod 11820
1. Historischer Hintergrund
Bereits der legendidre chinesische Kaiser Shen-Nung
kannte vor rund 5000 Jahren die Kropf-verhindernden Ei- trierter Schwefelsidure fiihrte nicht nur zu starker Korrosion
genschaften von Iod in Meeresalgen, und das Wissen um diese ~ seiner Kupfergefdf3e — er beobachtete auch die Bildung eines
Behandlungsmoglichkeit war in Griechenland zurzeit von  bisher unbekannten, violetten Dampfes aufgrund der Reak-
Hippokrates bekannt.["! Trotz alledem wurde Iod nicht isoliert ~ tion gemiB Gleichung (1).
und als Element erkannt, bis zu Beginn des 19. Jahrhunderts
Bernard Courtois Braunalgen (Laminariasp., Fucussp.; 21" +H,SO, — 1, + SO +H,0 1)
Abbildung 1) auf ihr Potenzial als alternativer Rohstoff fiir
Holzasche zur Produktion von Salpeter fiir die Napoleonische =~ Leider konnte Courtois wegen wirtschaftlicher Schwierig-
Kriegsmaschinerie untersuchte.”) Die Zugabe von konzen-  keiten seine Forschung nicht fortsetzen. Es gelang ihm aller-
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Abbildung 1. Braunalgen, besonders der Gattung Laminaria sp., sind
die stirksten lodakkumulatoren unter allen lebenden Systemen. Sie
nutzen lodid als einfaches, anorganisches Antioxidans. Bei Niedrig-
wasser reagieren hohe lodidkonzentrationen an der Algenoberfliche
mit atmospharischen Oxidantien wie Ozon, was zu einem starken
Strom von molekularem lod in die Kiistenatmosphire fiihrt und zur
Aerosolbildung beitragt. (Photographie: FCK, aufgenommen an der
Kiiste von Dunstaffnage in der Ndhe von Oban, Schottland, bei Nied-
rigwasser).

dings, zwei befreundete Chemiker, Charles Bernard Desor-
mes and Nicolas Clément, fiir die Weiterfithrung seiner Stu-
dien zu gewinnen — zusammen mit André M. Ampere und
Joseph Louis Gay-Lussac. Clément trug iiber die Befunde
stellvertretend fiir Courtois am kaiserlichen Institut Frank-
reichs (Conservatoire des Arts et Métiers, wo er eine Pro-
fessur innehatte) am 29. November 1813 vor, was in der
Originalveroffentlichung in den Annales de Chimie resultierte
(Abbildung 2).8 Diese Arbeit verwendete bereits den
Namen ,iode“ fiir die neue Substanz, ,wegen der schonen
violetten Farbe ihres Dampfes“ (abgeleitet vom griechischen
1dns oder woewdrjs d. h. violett), und sie erwahnt das metalli-
sche Aussehen der festen, elementaren Form. Kurz danach,
am 6. und 20. Dezember desselben Jahres, prasentierte Gay-
Lussac seine Ergebnisse iiber die Verbindungen, die dieses
neue Element mit anderen Elementen eingeht.*! Die Vor-
stellung, dass wissenschaftlicher Gedankenaustausch trotz

Frithjof C. Kiipper wurde kiirzlich auf den
Lehrstuhl fiir Marine Biodiversitdit an der
University of Aberdeen berufen. Zuvor war
er Reader fiir Biochemie der Algen bei der
Scottish Association for Marine Science. Er
erhielt einen gemeinsamen, deutsch-franzosi-
schen Doktorgrad nach einem Promotions-
studium bei Bernard Kloareg (Roscoff) und
Dieter G. Miiller (Konstanz) und arbeitete
anschliefiend als Postdoktorand bei Alison
Butler (Santa Barbara). Er leitete ein inter-
nationales Konsortium, das zeigen konnte,
dass die Anreicherung von lodid in grofien
Braunalgen ein anorganisches Antioxidans bereitstellt — das erste, das aus
einem lebenden System bekannt ist.
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Découperte dune substance noupelle
dans le Vareck.

Par M. B. Courross {1).

Les eaux-meres des. lessives de Vareck
contiennent en assez grande quantilé une
substance bien singulitre et bien curieuse ;
on I'en retire avec facilité & il suffit de verser
de V'acide sulfurique sur ces eaux-meéres et
de chauffer le tout dans une cornue dont le
bec est adaplé & une alonge , et celle-ci & un
ballon. La substance qui s’est précipiide
sous la forme d’une poudre noire-brillante ,
aussitét aprés Paddition de Y'acide sulfuri-
que, s'éleve en vapeur d’une superbe couleur
violette quand elle éproave la chaleur; cette
vapeur se condense dans Palonge et dans le
réeipient, sous la forme de lames cristallines
trés-brillantes et d'un éclat égal & celui du
plomb sulfuré cristallisé ; en layant ces lames
avec un pen d’eau distillée, on obiient a
substance dans son état de pureté.

(1) Cette découverte a été annoncée le 6 décembre,
h la séance de la premiére classe de I'Institut, per
M, Clément.

Abbildung 2. Titelseite von Courtois’ historischer Veréffentlichung, die
tiber die Entdeckung von lod berichtet.

des laufenden Krieges, in den der Grofteil Europas damals
verwickelt war, noch funktionierte, ist faszinierend. Der
fiihrende britische Chemiker dieser Zeit, Sir Humphry Davy,
korrespondierte mit seinen franzosischen Kollegen (die Post
zwischen den verfeindeten Lindern wurde von Schmugglern
und Kartellen transportiert), woraufhin ihm freies Geleit
nach Frankreich genehmigt wurde (mit Napoleons personli-
cher Genehmigung). Ampere gab ihm eine Probe der neuen
Substanz, was Davy dazu brachte, seine eigenen Forschungen
iiber Iod zu beginnen (Davy reiste mit einem tragbaren che-
mischen Experimentierkasten). Anfangs glaubte Davy, dass
es sich bei Iod nur um eine Chlorverbindung handele, ge-
langte jedoch zur Uberzeugung, dass es sich um ein neues
Element handeln musste,’) und fand sich fiir eine Weile in
einem Disput mit Gay-Lussac iiber die Entdeckerrechte
(obwohl sowohl Davy als auch Gay-Lussac immer Courtois
als Entdecker von Iod anerkannten). Trotz des wissenschaft-
lichen Ruhms der Entdeckung und des wachsenden kom-
merziellen Interesses an lod (z.B. zur Wundbehandlung)
konnte Courtois keinen Gewinn aus seinen Entdeckungen
ziehen und starb am 27. September 1838 in Armut, im Alter
von nur 62 Jahren.”! Die Iodproduktion aus Meeresalgen
wurde ein bedeutender Wirtschaftszweig in Europas Kiis-
tenregionen, besonders in Teilen der Bretagne, Normandie,
Irlands und Schottlands, und wird in zahlreichen historischen
und Reiseberichten dieser Gegenden erwihnt (z.B. Lit. [7]).
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2. Charakteristische Chemie Bl hydrophobe Wasserstoff-
3 1" Wechselwirkung briicken
N Charge- CHzc\ ungefaltetes Protein {(H-Y), 1™
Tod gehort zur 17. Gruppe des Transfer- [PhsP-l,] Ph3P protische R = Kohlenwasserstoff
Periodensystems, den Halogenen, Komplexe Prot;N / Losungsmittel oder Eluorkohlen-
. . .o . —Y (Y=0,N, C) wasserstoff
und teilt viele der charakteristi- [pyr—l-pyr*ls~ -R
schen Eigenschaften dieser Ele- " P ) (pyr) -z £2P. 05
N R verschledene D-Z o.c,s-C,
mente, wie eine hohe Elektrone- Donor- Losungsmlttel " | i Se-C)
e . Akzeptor- F
gativitit (2.66 auf der Pauling- Komblex [1z(Solvens)] o
: n—1 . _ Ri— s D\
Skala) und eine p"~'-Valenzkonfi- staree falogen- IR),,] z
. : : hydrophobe
guration. Diese Eigenschaften o [Starke](l57), briicken) Halogenbriicken
machen Iod hoch reaktiv und Polyiodide

tauglich fiir radikalische Reaktio-
nen. Wegen seiner hohen Elektro-
negativitit gibt es Iodide der meis-
ten Elemente, in denen Iod den formalen Oxidationszustand
—I einnimmt. Iod ist in Verbindungen mit formalen Oxida-
tionszustdnden von —I bis + VII bekannt. Stark positive for-
male Oxidationszustidnde sind vor allem in Verbindungen mit
den sehr elektronegativen Elementen Sauerstoff und Fluor
anzutreffen. Wegen der hohen Polarisierbarkeit von Iod
enthalten die chemischen Bindungen mit den elektropositi-
veren Elementen im Periodensystem einen gewissen kova-
lenten Bindungsanteil. Daher ist die Strukturchemie von Io-
didverbindungen etwas komplexer als die von anderen Ha-
logenen. Wie fiir andere Halogencongenere werden mole-
kulare Verbindungen dann eingegangen, wenn der Unter-
schied in der Elektronegativitit klein ist, aber auch fiir
grofBere Unterschiede werden oft ketten- und schichtartige
Strukturen beobachtet — eher als einfache ionische Verbin-
dungen, die nur von den elektrostatischen Eigenschaften und
der GroBe der Ionen bestimmt werden. Zu den gut bekannten
Beispielen gehoren Aul (kettenartige Struktur), CdI,
(Schichtstruktur) oder Rel; (kettenartige Struktur von Re;l,-
Einheiten). Es ist auch erwihnenswert, dass Iodide hoch ge-
ladener Kationen zur Instabilizit durch Reduktion tendieren,
wobei lodid sein Valenzelektron verliert und neutrales Iod
bildet. Genauso wie bei anderen Halogenen fiihrt die Va-
lenzelektronenkonfiguration dazu, dass I, der stabile Ele-
mentarzustand unter Standardbedingungen ist, wobei eine
direkte I-I-Einfachbindung vorliegt. Das I,-Molekiil ist dafiir
bekannt, Charge-Transfer-Verbindungen mit einer groflen
Zahl von Reaktanten einzugehen, in denen lod als Elektro-
nendichteakzeptor (Lewis-Sidure) fungiert — z. B. mit aroma-
tischen Molekiilen. Mit stark nucleophilen Donoren, wie or-
ganischen Aminen, tendiert molekulares Iod dazu, heteroly-
tisch gespalten zu werden, wobei I"-Ionen entstehen. Sowohl
heterolytische als auch homolytische Spaltung wird in Alky-
lierungen beobachtet, in denen Alkyliodide sehr niitzliche
Reaktanten fiir Synthesen sind. Im Alltag ist Iod am besten
fir seine Anwendung als Desinfektionsmittel in wéissriger
Losung bekannt (Iodtinktur).

3. Supramolekulare Wechselwirkungen von lod,
lodid und lodkohlenwasserstoffen
In Losung nimmt I, typischerweise Elektronen von Mo-
lekiilen des Losungsmittels (Abbildung 3) in sein niedrigstes

unbesetztes Molekiilorbital (LUMO) auf. Dies senkt die
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Abbildung 3. Ubersicht der supramolekularen Chemie von 1I,, I~ und RI.

Ubergangsenergie vom hochsten besetzten Molekiilorbital
(HOMO) des Todmolekiils zu seinem LUMO, wobei sich die
Farbe vom typischen Iodviolett zu Braun und anderen Farben
dndert. Abhingig von den Eigenschaften des Losungsmittels
als Elektronendonor werden Absorptionsbanden von 520-
540 nm in Kohlenwasserstoffen und Chlorkohlenwasserstof-
fen, von 490-510 nm in aromatischen Losungsmitteln und von
450-480 nm in Alkoholen and Aminen gemessen.®! Mit sehr
guten Elektronendonoren wie Triphenylphosphin und Pyridin
konnen Charge-Transfer-Komplexe der Typen [PhsP-I]71"
und [pyr-I-pyr]*1;~ gebildet werden (Abbildung 3). I, wird
deshalb als weiche Lewis-Sdaure angesehen, und es ist logisch,
dass es auch eine Affinitét fiir die weiche Lewis-Base 1™ zeigt
(Ko =723M71).P1 1,7 ist die aktive Spezies in Salzen mit kat-
ionischen, oberflichenaktiven Substanzen (Iodophoren) in
Desinfektionsmitteln, und das Redoxpaar I7/I;~ ist der
Elektronendonor in Solarzellen des Gritzel-Typs (siche Ab-
schnitt 8). Unter guten Bedingungen (wie der Stabilisie-
rung von linearen Polyiodiden durch das hydrophobe Innere
eines Stirkemolekiils)!"! kann I;~ mit weiteren I,-Molekiilen
assoziieren, um Is -Ionen und groBere Einheiten zu bilden
(Abbildung 3). Assoziationen mit I~ ergeben I,>", weitere
Polyiodid-TIonen sind ebenfalls bekannt! (siche Abschnitt 7).

In seiner elementaren Form, I,, hat Iod das niedrigste
Reduktionspotential unter den Halogenen (F, Cl, Br, I), und
das resultierende Anion, I, ist viel groer und auch sehr viel
polarisierbarer [,,weich* gemiB dem Konzept der harten und
weichen Siuren und Basen (hard and soft acids and bases,
HSAB)]" als die anderen Halogenide; es ist der schwichste
H-Briickenakzeptor, und seine konjugierte Sdure HI ist die
starkste in der Halogenserie. In der Koordinationschemie
stellen seine Eigenschaften als o- wie auch m-Donor das Iodid
an das Ende der spektrochemischen Reihe mit extrem
schwacher Ligandenfeldaufspaltung, was bedeutet, dass z.B.
d-d-Uberginge (1,,—e, in einer oktaedrischen, e—t, in einer
tetraedrischen Koordinationsumgebung) bei niedriger Ener-
gie stattfinden und damit auch zu High-Spin-Konfigurationen
koordinierender Ubergangsmetallionen fiihren. Das Ion ist
relativ hydrophob und findet sich am extrem chaotropen
Ende der so genannten Hofmeister-Serie, was bedeutet, dass
es die Oberflachenspannung von Losungsmitteln stark senkt
und dass es andere geloste Stoffe ,,salzig* (,,salts in“) macht
(z.B. Peptide). AuBerdem wechselwirkt es sehr stark mit
ungefalteten Proteinen.['! Die Solvatation von Iodid-Tonen in
verschiedenen Losungsmitteln ist mit Rontgenabsorptions-
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spektroskopie untersucht worden.'¥ Dabei konnte gezeigt
werden, dass die Wechselwirkung mit Losungsmitteln vom
Ausmal3 abhédngt, mit dem sterische Wechselwirkungen H-
Briicken von Losungsmittelmolekiilen zu Iodid ermoglichen.
Iodid kann von bis zu zehn Losungsmittelmolekiilen mit H-
Briicken gebunden werden (wie im Fall von Wasser) oder
auch von nur wenigen (bei sperrigeren Molekiilen wie Di-
methylformamid oder tert-Butylalkohol). Das Ausmal} der
Dissoziation von organischen Pyridiniumiodid-Salzen, wie 1-
Ethyl-4-methoxycarbonylpyridiniodid, ist 1osungsmittelab-
héngig. Dieser Effekt ermoglicht die Nutzung des 4,,,-Wertes
der Lichtabsorption dieser Salze als Polaritédtsindex fiir Lo-
sungsmittel (Kosower-Z-Wert).['’]

Das Iodatom im Iodkohlenwasserstoff hat die Eigen-
schaften einer Lewis-Sdure (Elektronenakzeptor), die in
Fluorkohlenwasserstoffen wegen der stark elektronegativen
Fluorsubstituenten noch ausgeprigter sind (die ihrerseits zu
elektronegativ sind, um als Lewis-Siure zu fungieren).l'® Dies
fiihrt zu einem Typ nichtkovalenter Wechselwirkung, die
wegen ihrer offensichtlichen Analogie zur Wasserstoffbriicke
als Halogenbriicke (halogen bond; XB, wobei X fiir Halogen
und B fiir eine Lewis-Base steht) bezeichnet wird (Abbil-
dung 3). Halogenbriicken werden nun als wichtiger Faktor in
der Erforschung und Entwicklung kristalliner Substanzen
angesehen,!'”! zusitzlich zu Van-der-Waals-, m-m- und H-
Briicken-Wechselbeziehungen. Die Assoziation von L,-I™ zu
I;- ergibt eine der stidrksten bekannten Halogenbriicken
[180 kI mol'].¥ Es wird angenommen, dass an der Wech-
selwirkung des wichtigsten iodhaltigen Biomolekiils, des
Schilddriisenhormons Thyroglobulin, mit seinen Rezeptoren
und dem Enzym, das seine Desiodierung katalysiert, Halo-
genbriicken der Typen C-I--O=C"! und C-I--Se-C (Sele-
nocystein)?” beteiligt sind. Auf dem Gebiet supramolekula-
rer Rezeptoren fiir die Bildung von Iodidkomplexen gibt es
jetzt Wirt-Gast-Systeme, in denen Iodid liber Halogenbrii-
cken an einen Rezeptor mit Monoiodperfluorphenylgruppen
gebunden ist?!! [zusitzlich zu denen mit N-H-I-?? und
(Triazol)C-H---I-Wasserstoffbriicken], sowie Wechselwirkun-
gen mit weichen Lewis-Sduren wie Hg in Mercuracarboran-
den.”!

4. Analytische Techniken fiir lod und seine
Verbindungen

In diesem Abschnitt werden wir die Wirkung verschie-
dener Typen von Strahlung auf Iod diskutieren, insbesondere
des gesamten elektromagnetischen Spektrums (Spektrosko-
pie). AuBerdem werden Anwendungen in der Strukturauf-
klarung von Iodverbindungen sowie der Einsatz von lodver-
bindungen fiir andere Zwecke behandelt.

Einen Uberblick iiber spektroskopische Methoden und
iiber Anwendungen von Iod und seinen Verbindungen liefert
Tabelle 1. "I ist einer der wenigen Kerne, die fiir die MoB-
bauer-Spektroskopie geeignet sind, wobei eine 27.7-keV-
67n/"PTe-Quelle verwendet wird®! (dieses und andere
wichtige Iodisotope werden in Abschnitt 14 detailliert be-
handelt). In Kombination mit Resonanz-Raman-Spektro-
skopie wurde mit dieser Technik beispielsweise die Struktur
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des Todstirkekomplexes aufgeklirt.'"® Der wohl wichtigste
Aspekt der Wechselwirkung von Iod und Iodverbindungen
mit Rontgenstrahlen ist der starke Kontrast wegen der grof3en
Zahl von Elektronen aufgrund seiner hohen Kernladungs-
zahl. Die Anwendung von Iod und seinen Verbindungen als
Rontgenkontrastmittel wird in Abschnitt 6 diskutiert. In
jingerer Vergangenheit wurde das Potenzial der Rontgen-
absorptionsspektroskopie (X-ray Absorption Near Edge
Structure, XANES, und Extended X-ray absorption Fine
Structure, EXAFS) zur Aufklirung der Elektronenvalenz
(XANES) und der geometrischen Struktur (EXAFS) von
iodhaltigen Verbindungen erkannt.!

Die iodhaltigen molekularen Kationen und Fragmente,
die in der Massenspektrometrie durch Elektronenstof3-Ioni-
sation (EI) entstehen, zeigen keine Satellitenpeaks, im Un-
terschied zu denen von Chlor und Brom, die charakteristische
(A/(A+2))-Isotopenverteilungen aufweisen. Da die C-1-Bin-
dung relativ schwach ist (die homolytische und heterolytische
Bindungsdissoziationsenergie von CH;l betrigt 234 bzw.
887 kJmol '), wird das urspriingliche molekulare Ion ein
Elektron aus der C-I-Bindung verlieren, was in schneller
Fragmentierung zu entweder R* und I' oder — wegen der re-
lativ niedrigen Ionisierungsenergie von I (1008.4 kJmol™) —
in R* und I* resultiert. In IR-Absorptionsspektren erscheinen
die C-I-Streckschwingungen bei niedrigeren Frequenzen als
diejenigen anderer Halogene, und sie hingen vom Hybridi-
sierungszustand (sp®> oder sp?) der C-Atome ab — generell
liegen sie bei 610-485 fiir aliphatische und 1061-1057 cm™*
fiir aromatische Verbindungen, wo sie mit anderen Streck-
und Deformationsiibergdngen iiberlappen konnen. Reso-
nanz-Raman-Spektroskopie ermdglicht die spezifische Mes-
sung von Schwingungsfrequenzen, die mit einem UV/Vis-
Chromophor assoziiert sind (wie die von Polyiodiden).l*2¥
Der Kern von '7'I mit seinem Spin von *} ist nicht fiir NMR-
Spektroskopie zuginglich, im Unterschied zum héufigsten
Fluorisotop (*F, Kernspin /). Auch ist keine Wechselwir-
kung mit anderen Kernen zu verzeichnen. In einigen EPR-
Spektren, beispielsweise denen von einem I-gebundenen
Nitroxidradikal®! oder dem Halogen-verbriickten Komplex
eines Nitroxidradikals mit einem Iodfluorkohlenwasserstoff-
molekiil,”” kann die erwartete Kopplung zu einem Iodkern-
spin nicht beobachtet werden, vermutlich wegen zu schneller
Kernrelaxation. Trotzdem konnen in einigen Fillen, in denen
Radikale mit Iodzentren (oder Iod in Zentrumsnihe) auf-
treten, charakteristische Sextetts von Hyperfeinkopplungs-
strukturen beobachtet werden, hervorgerufen vom Kernspin
von "I (I="/,) - beispielsweise im Fall des o*-Radikals und
der lodradikale, die aus RI durch Elektroneneinfang in
Losung entstehen,™ sowie bei Radikalen, die durch Be-
strahlung von KIO,-Kristallen in Gegenwart von O* ! ge-
bildet werden. Weitere analytische Techniken werden in an-
deren Teilen dieses Aufsatzes diskutiert (siche insbesondere
Abschnitt 12).

5. Organische Synthese

Viele iodhaltige — organische wie anorganische — Ver-
bindungen werden hiufig als Reagentien in organischen

Angew. Chem. 2011, 123, 11802 —11825
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Tabelle 1: Uberblick tiber die analytischen Techniken, die in der lodchemie eingesetzt werden. Radioisotope werden in Abschnitt 14 behandelt.

lodverbindung Partikel Wechselwirkung Ergebnis Anwendung
lodkohlenwasserstoffe (70 eV) lonisierung, RI—=[RI]**—R" + 1 oder Strukturaufklarung
Electron-Impact-Mas- Fragmentierung R+1"
senspektrometer

lodkohlenwasserstoffe

radioaktive Quelle,
Elektroneneinfang; Mi-
krowellenklystron

Hyperfeinaufspaltung
des EPR-Signals durch
den I-Kernspin (I="/;)

Rl +e—[RIJ"—R +1I

12 27.7 keV y-Strahlung Kerniiberginge: nukleare Hyperfeinwechsel-
von '*Te Mé&Rbauer-Spektrosko-  wirkungen, Isomerenver-
pie schiebungen
129, 1 - B~-Emission Radio-Imaging
(0.189 oder 0.970 meV)
lodverbindungen/ Roéntgenstrahlen an der  réntgeninduzierte Elek-  radiale

K- (31 keV) oder L- Kante
(4-5 keV) von lod
Roéntgenstrahlen

Komplexe

iodhaltige Kontrastmittel

tronendiffraktion
(EXAFS, XANES)
Streuung durch lodkerne

Verteilungfunktion

Kontrast im Réntgenbild

I, in Lésung oder als Komplex UV/Vis Absorption Spektrum

Gefarbte I-Verbindungen oder Uv/Vis Resonanz-Raman, Schwingungsspektrum des

Komplexe IR-Emission Chromophors

1-Ethyl-4-methoxycarbonylpyridi- ~ UV/Vis Absorption |3sungsmittelabhingiger

niumiodid in verschiedenen L&- Amax-Wert

sungsmitteln

lodkohlenwasserstoffe Infrarot Absorption C-I-Dehnung bei 610-485
(aliphatisch) oder 1061—
1057 cm™' (aromatisch)

(12) - (17) sichtbares Licht Absorption blauer Komplex in Gegenwart

(Polyiodide) von |, und I~

in Starke

I, - Addition an C=C-Bin- Massenzunahme, korreliert

dungen in Lipiden mit der Zahl an C=C-Bindun-

gen

Agl Wasser Kristallisationskerne gréRere Wolken

I~ Voltammetrie Hgl, Hg+21"—Hgl,+2e”

105~ Voltammetrie Reduktion 10, zu |

105~ sichtbares Licht Absorption Umwandlung zu 15~

Elektronenkonfiguration
iodhaltiger Radikale

Charakterisierung der che-
mischen Umgebung von
lod

medizinische bildgebende
Verfahren
Charakterisierung der che-
mischen Umgebung von
lod

medizinische bildgebende
Verfahren
Charakterisierung von Ver-
bindung/Komplex
Strukturaufklarung

Kosower-Z-Wert: Lésung-
mittelpolarititsindex

Strukturaufklarung

lodometrie: Redoxtitration
mit dem Starke-lod-lodid-
Komplex als Indikator
lodzahl: Bestimmung des
Anteils ungesittigter Bin-
dungen in Fetten
kiinstlicher Regen
Bestimmung von |~
Bestimmung von 10;~
Bestimmung von 105~

Synthesen eingesetzt. Molekulares Iod findet vor allem in
Iodierungen, Oxidationen und als Lewis-Sdure Verwen-
dung.P”! Todreagentien mit dem Oxidationszustand —I oder
+1 liefern nucleophiles bzw. elektrophiles Iod. Polyvalente
Iodverbindungen sind eine separate Klasse iodhaltiger Re-
aktanten, deren Oxidationszustand von + III bis + VII reicht,
was das Iod hoch elektrophil macht.F! Zwar wurden die
ersten hypervalenten lodverbindungen bereits 1886 herge-
stellt,? allerdings sind den Synthesechemikern die Vorziige
dieser Verbindungsklasse erst in jlingerer Vergangenheit be-
wusst geworden, was zu einem Aufschwung in vielzdhligen
Anwendungsbereichen gefiihrt hat.!

Iodierungen, Oxidationen und C-C-Bindungsbildung sind
die wichtigsten Transformationen, die mit lodreagentien er-
reicht werden konnen. Sie veranschaulichen die Vielfiltigkeit
dieser selektiven, ungiftigen und umweltvertriglichen Rea-
gentien (Abbildung 4).

Todierungen organischer Verbindungen kénnen durch
nucleophile Substitution erreicht werden, wobei lodid als
gutes Nucleophil fiir eine Reihe elektrophiler Verbindungen
wirkt. Anorganische Salze wie Nal und KI werden oft fiir
diesen Zweck eingesetzt, wenngleich organische Salze wie

Angew. Chem. 2011, 123, 11802 -11825

(Bu,N)I wegen ihrer besseren Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln effizienter sein konnen.

Oxidationsstufe:

-l Nal, KI, Buyl, RI (R=aliphatisch oder aromatisch)

4

N+
_NulnN:\ />

0 I o
| ICI, IBr, I0ACc, N—I
O (NIS)
1] (‘JAc ?H
Ph—IO thl‘ thl
OAc OTs
(PIDA, DIB) (HTIB)
[¢]
v (0]
—~OAc ~
7\ /
AcO” pac g oH
(DMP) (IBX)
VIl NalO4

BF,~

(pyralBFy4)

R= Aryl, Vinyl,
Ari|+x_ Alkinyl
é X= OTf, BFy,

OTs, Halogenid

(lodonium-Salz)

Abbildung 4. Gingige lodreagentien in der organischen Synthese.
Tf=Trifluormethansulfonyl, Ts = p-Toluolsulfonyl.
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Molekulares Iod oder KI konnen zusammen als Oxida-
tionsmittel fiir die elektrophile Iodierung von Arenen, Phe-
nolen, Anilinen und Heterocyclen eingesetzt werden.?* Die
Iodierung von Alkenen und Alkinen mit I, gelingt mit cycli-
schen Iodonium-Ionen und anschlieBender Ringéffnung
durch ein Nucleophil (Iodid oder das Losungsmittel), was in
stereospezifischer Disubstitution resultiert. Alkane konnen
auch durch Umsetzung mit I, und einem Oxidationsmittel
iodiert werden. N-Iodsuccinimid (NIS) wird als Iodquelle in
Radikalreaktionen und fiir verschiedene elektrophile Iodie-
rungen eingesetzt, beispielsweise die enantioselektive Halo-
gencyclisierung von Polyprenoiden, die durch chirale Phos-
phoramidite katalysiert wird.*

Die erste lodlactonisierung wurde vor mehr als einem
Jahrhundert beschrieben.® Die Reaktion einer Alkenyl-
substituierten Carbonsédure mit molekularem Iod unter basi-
schen Bedingungen liefert ein Iodlacton durch Addition von
Iod iiber die Doppelbindung und anschlieBendem Ring-
schluss (Schema 1).F®* Dije Reaktion kann katalysiert
werden, um die endo/exo-Selektivitit zu verbessern,”” und
wurde in zahlreichen Totalsynthesen als zuverldssiger Weg
zur Schaffung neuer Stereozentren eingesetzt.’**! Die Ver-
wendung eines chiralen Organokatalysators ermdglicht eine

hochgradig  enantioselektive  Iodlactonisierung  (Sche-
ma 1b).%
a)
/\/\)OJ\ I, NaHCO;
\ —_—
OH THF, RT
v-Lacton d-Lacton
(Hauptprodukt) (Nebenprodukt)
o]
1 (1-2 Aquiv.), I (15 Mol-%),
w 2 (15 Mol-%) o
Toluol, -80 °C, 5 Tage I\~ R
1 2
CF3 ROR
9 Beispiele,
i 71-95% Ausb.,
_ORY
N N 48-96% ee
H H

N(CsH11)2

Schema 1. lodlactonisierung.

Hypervalente Iodreagentien sind milde und effiziente
Oxidationsmittel fiir eine Reihe funktioneller Gruppen.'**"
Mit Dess-Martin-Periodinan (DMP) wurde 1983 ein effizi-
entes, mildes, selektives und metallfreies Oxidationsmittel fiir
Alkohole zu Aldehyden oder Ketonen entwickelt.!! Diese
Reaktion wurde vielfach in Totalsynthesen angewendet, bei
denen stdrkere Oxidationsmittel wegen der Pridsenz anderer
funktioneller Gruppen unbrauchbar sind.*” Jiingere Ent-
wicklungen mit 2-Iodoxybenzoesdure (IBX) haben das
Spektrum Iod(V)-vermittelter Reaktionen iiber die Oxidati-
on von Alkoholen hinaus erweitert.>*!

Die a-Oxidation von Carbonylverbindungen gelingt mit
verschiedenen Tod(III)-Reagentien und liefert auf diese
Weise funktionell vielseitige Zwischenprodukte fiir die Syn-
these einer Reihe von Heterocyclen und Naturstoffen

www.angewandte.de
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a)

0 Q Ts (HTIB)
I L 1J\(R2 R3= | Ac (PIDA)
R R H (PhIO/NaOH)
OR® Me (PIDA/MeOH)
b)
3 (1-10 Mol-%)
H,0, (2 Aquiv.) =y \/
RT J
Et,0/H,0 5:1

10 Belsplele
78-99% Ausb., 85-96% ee

Ar- Ar
o OO - O
eV ¢ ¢ o . L

Schema 2. o-Oxidation von Carbonylverbindungen.

(Schema 2 ). Eine hochgradig enantioselektive oxidative
Cycloveretherung (stochiometrisch in Wasserstoffperoxid
und unter Nutzung des chiralen quartdren Ammoniumiodid-
Katalysators 1 als Quelle der asymmetrischen Induktion)
wurde kiirzlich vorgestellt (Schema2b).*! Als aktives
Oxidationsmittel wurden Hypoiodit (IO™) oder Iodit (I10,7)
angesehen, die infolge der Oxidation von lodid durch Was-
serstoffperoxid entstehen.

Die oxidative Desaromatisierung von Phenolen zu Cy-
clohexadienonen kann leicht mit ITod(IIT)-Reagentien oder
IBX erreicht werden,*"! was Zwischenprodukte liefert, die fiir
die Naturstoffsynthese geeignet sind.*”! Andere typischer-
weise von hypervalentem lod vermittelte Reaktionen um-
fassen oxidative Arylkupplungen, Dehydrierung von Keto-
nen, Aziridinierung, Epoxidierung, Umlagerungen, Frag-
mentierungen und Entschiitzen von Dithianen.”™™ In jiingerer
Zeit wurden katalytische Reaktionen entwickelt, die eine
stochiometrische Menge Oxidationsmittel (wie m-Chlorper-
benzoesidure, mCPBA) und eine katalytische Menge Arylio-
did nutzen, um TIod(IIT) oder Iod(V) in situ zu bilden.™*"!

Die Oxidation von Alkoholen und Aldehyden zu Ethern,
Amiden und Nitrilen kann mit Iod in basischer Losung
durchgefiihrt werden.’”™ Unter diesen Bedingungen lassen
sich auch Thiole effizient zu Disulfiden oxidieren, und das
Gleiche gilt fiir die Oxidation von Sulfiden zu Sulfoxiden iiber
die Bildung eines Iodsulfonium-Ions mit anschlieBendem
nucleophilem Angriff durch Thiol oder Wasser. Die Reaktion
wird oft in O-Glycosylierungen eingesetzt, wobei ein Sulfid-
substituent an der anomeren Position ersetzt wird.*® Um-
setzung eines Methylketons mit Iod unter basischen Bedin-
gungen resultiert in oxidativer Spaltung zur entsprechenden
Carbonsiure und Iodoform (HCI;). Natriumperiodat dihy-
droxyliert Alkene in Gegenwart eines Metallkatalysators, und
die erhaltenen vicinalen Diole kénnen zu zwei Carbonylver-
bindungen gespalten werden.*”!

Die Bildung von C-C-Bindungen ist eine wichtige Reak-
tionsklasse. Metallorganische Kreuzkupplungen sind wichtige
Hilfsmittel zur C-C-Kupplung geworden,” wie die Verlei-
hung des Nobelpreises fiir Chemie 2010 an Heck, Noyori und
Suzuki belegt.”"! In der klassischen Ullmann-Reaktion
werden Biaryle aus Aryliodiden iiber eine Kupfer-vermittelte
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Kupplung synthetisiert.”” Kreuzkupplungen umfassen nun
eine Reihe von Aryl-, Alkinyl- und Alkenylhalogeniden mit
verschiedenen metallhaltigen Reaktanten. lodide sind am
reaktivsten, wihrend Bromide und Chloride generell deutlich
harschere Bedingungen erfordern (Schema 3a).!

a)

R Rl
DASEA | + R2—\ _Pd-Katalysator @Rz M

R2=Aryl, Alkinyl, Alkenyl

b) M=B(OH),, SnRs, ZnX, MgX, SiRs
tBu {Bu
HN™ ~0 + __ 10 Mol-%Cu(OTf), HN X0
+ Ar—[ OTf~ ————————
w (CHyCl)p, 70 °C, 24-48 h
26 Beispiele, 11-93% Ausb.
Ar

Schema 3. Metallkatalysierte C-C-Bindungsbildung: a) Kreuzkupplung;
b) C-H-Aktivierung.

Alkyliodide sind hervorragende Alkylierungsreagentien
fiir eine Reihe von Nucleophilen, inclusive Enolaten. Hy-
pervalente Iodreagentien konnen auch fiir die Bildung von C-
C-Bindungen eingesetzt werden, beispielsweise zur Arylie-
rung von Enolaten mit Diaryliodonium-Salzen, um a-ary-
lierte Carbonylverbindungen zu bilden.’* Biaryle konnen
auch durch metallkatalsierte C-H-Aktivierung von Arenen
und Kupplung mit Diaryliodonium-Salzen synthetisiert
werden, wie es die meta-selektive Kupfer-katalysierte Ary-
lierung von Aniliden zeigt (Schema3b).”™! Ein weiterer
Fortschritt jingeren Datums ist die metallfreie Kreuzkupp-
lung von elektronenreichen Arenen iiber Diaryliodonium-
Zwischenprodukte.”®

Ein Uberschuss von HI wird klassischerweise in der
Spaltung von Alkylethern eingesetzt. Iod wird oft als Kata-
lysator zum Schutz von Carbonylgruppen als Acetale oder
Dithioacetale eingesetzt, aber auch in der Acetylierung von
Alkoholen. Unter solchen Reaktionsbedingungen wird eine
Spur HI gebildet, das als der eigentliche Katalysator fun-
giert.’”! Tod wird auch in der Synthese von Heterocyclen
eingesetzt, beispielsweise zur Herstellung von Pyrrolen aus
1,4-Diketonen und Aminen.P®!

6. Produktion und industrielle Anwendungen

Die Konzentration von Iod in Braunalgen ist so hoch, dass
diese marinen Algen seit der ersten Hailfte des 19. Jahrhun-
derts als Rohstoff fiir die lodproduktion genutzt worden sind.
Heute erfolgt die Iodproduktion in Gegenden, in denen
Laugen aus Erdgas- und Olfeldern hohe Iodkonzentrationen
enthalten, und auflerdem in chilenischen Caliche-Lagerstét-
ten. Ungefihr % der globalen Iodproduktion stammen aus
Chile, und '/; kommt aus Japan; zusammen macht dies fast
90% der Weltproduktion aus."™ Die Lauge des Erdgasfeldes
im siidlichen Kanto, die industriell genutzte Iodressource in
Japan (und eine der groSten der Welt), enthdlt nahezu
100 ppm Iod. Das produzierte Iod wird als Flocken, Granulat
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oder Pellets mit einem purpurschwarzen, metallenen Schim-
mer auf den Markt gebracht. In Japan werden zwei Methoden
in der Produktion von Iod eingesetzt (Abbildung 5): 1) Die
»Ausblasungs“-Methode nutzt den hohen Dampfdruck von
molekularem Iod und ist ideal fiir die groBtechnische Pro-
duktion, inklusive der Behandlung der Lauge bei hoher
Temperatur. 2) Die ,,Jonenaustauscher“-Methode nutzt ein
Harz, das Iodid absorbiert und eignet sich sowohl fiir kleine
als auch fiir groBe Produktionsanlagen. Im Unterschied dazu
basiert die Iodproduktion in Chile auf dem Abbau und Aus-
laugen von Nitraterzen (Caliches-Chilesalpeter). Caliches
enthalten  Lautarit, Ca(IO;),, und Dietzeit, Ca-
(I0;),,8 CaCrO,. Die Losungen vom Auslaugen der Caliche
enthalten Iod in Form von lodat. Ein Teil des lodats in

1) Ausblasungsprozess

Ausblas-
turm

Absorptions-
turm

() Oxidations- r_’
E mittel s

Kristallisation

i

Schmel-
<=Absorber!  zeon

&

Oxidations-
mittel wg

Flocken-|
bildung

H

Produkt

v Ausblasen
Laugenabfall

~a-@a<

=

Laugenbecken

2) lonenaustauscherprozess

Laugenabfall Elutionsmittel

Adsorptionssaule Harz Elutionsséule
Oxida- Schmel
tionsmit-

ol Kristalii- | 2"
I 4§  sation
Oxidations- v

Flocken
bildung

&0

8 —E-@D-

Laugenbecken eluierte Loésung lodschlamm

Produkt

3) Die vielseitige Verwendung von lod

Kontrastmedien

B antimikrobielle Wirkstoffe
O Industriekatalysatoren

@ Pharmazeutika

E LCDs

O Futterzusatze

@ Stabilisatoren

[ Salzadditive

O Herbizide

@ andere

Abbildung 5. Zwei Methoden fiir die Produktion von lod aus Erdgas-
laugen: 1) Ausblasungsprozess, der in Japan, Chile und den USA ein-
gesetzt wird; 2) lonenaustauscherharzmethode, die in Japan verbreitet
ist. 3) Uberblick tiber die wesentlichen industriellen Anwendungen von
lod.
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Losung wird anschlieBend mit Schwefeldioxid aus der Ver-
brennung von Schwefel zu lodid reduziert. Das entstehende
Iodid wird mit dem Rest der unbehandelten Iodatlosung
umgesetzt, um elementares lod zu gewinnen. Das feste Iod
wird im Anschluss durch Verhiitten raffiniert und geflockt
oder in Pellets gepresst.

ITod ist mit vielen Aspekten unseres tidglichen Lebens eng
verflochten. Abgesehen von seiner Nutzung in iodiertem Salz
wird Iod in einer enormen Zahl von Werkstoffen, Produkten
und industriellen Prozessen eingesetzt. Die Nutzung von Iod
in Solarzellen wird in Abschnitt 8 diskutiert. Rontgenkon-
trastmittel (X-ray contrast media, XRCMs) sind Substanzen,
die es ermoglichen, weiche Gewebe in Roéntgenuntersu-
chungen zu visualisieren. Die Iodatome fungieren als Ab-
sorber fiir Rontgenstrahlen, was auf ihre hohe Atommasse
(d.h. groBe Zahlen von Elektronen) zuriickzufiihren ist. Viele
Eigenschaften sind fiir ideale intravaskuldre XRCMs erfor-
derlich, darunter hohe Undurchléssigkeit (Opazitét) fiir
Rontgenstrahlen, hohe Wasserloslichkeit, chemische Stabili-
tdt, niedrige Osmolalitét, niedrige Viskositdt und hohe bio-
logische Sicherheit. Die in den 1980er Jahren entwickelten
nichtionischen XRCMs, wie Iopamidol, Iohexol, und Iopro-
mide (Schema 4), bieten eine erhebliche Sicherheitsmarge,
haben wenige(r) Nebenwirkungen und bieten den Patienten
ein gegeniiber ionischen Verbindungen hohes Komfortni-
veau. Die weit verbreitete Iodtinktur ist eine alkoholische
Losung aus Iod und Kaliumiodid. Iodophore sind Iodkom-
plexe mit oberflichenaktiven Stoffen, die als Iodtréger fun-
gieren. Sie sind wasserloslich und weniger reizend fiir die
Haut und andere Gewebe als Iodtinktur. Iod und Iodophore
haben ein breites Spektrum antimikrobieller Wirkungen

HO.
o,

lopamidol

OH

y\o/
lopromide

Schema 4. Nichtionische XRCMs.
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gegen Gram-positive und -negative Bakterien, Tuberkulose-
bazillen, Pilze und Viren. Der am weitesten verbreitete
Todophor fiir die chirurgische Desinfektion und als Gurgel-
16sung ist Povidoniod, das ungefdhr 10 % I, enthélt und lokal
freisetzt. Diese Anwendungsformen haben die Iodtinktur fast
vollig ersetzt, da sie kein Brennen hervorrufen, wenn sie auf
Gewebe und Wunden aufgebracht werden.

Der industrielle Produktionsprozess von Essigsdure wird
derzeit von der Carbonylierung von Methanol dominiert. Der
Dreistufenprozess involviert lodmethan als Zwischenprodukt
und erfordert einen Katalysator, meistens einen Metallkom-
plex wie Rhodiumiodid (Monsanto-Prozess)®! oder Iridiu-
miodid (Cativa-Prozess).[®>d

Nylon ist ein industriell wichtiges und niitzliches Material
mit zahlreichen Anwendungen, zu denen technische Harze
und Fasern gehoren. Thermoplastische Formen von Nylon
werden mit Kupferiodid stabilisert. Nylonfaserproduzenten
nutzen Kaliumiodid fiir Nylon in Reifen und Airbags. Das
Kaliumiodid reagiert in situ mit Kupferacetat, wobei Kupfe-
riodid entsteht, das als Hitzestabilisator fungiert.

Polarisationsfilter mit der Funktion, Licht entweder
durchzulassen oder zu blockieren, sind ein fundamentaler
Bestandteil von Fliissigkristallanzeigen (liquid crystal dis-
plays, LCDs), zusammen mit dem Fliissigkristall, der als
Lichtschalter fungiert. LCDs werden in einer Fiille von In-
strumenten eingesetzt, wozu Computer und Fernsehschirme,
Navigationssysteme fiir Autos und Instrumentendisplays ge-
horen. Die géngigsten Materialien, die in Polarisationsfilmen
eingesetzt werden, sind gestreckte Polyvinylalkoholfilme, die
mit absorbierendem Iod behandelt worden sind.

7. Materialforschung

Elementares Iod ist ein Festkorper und formal eine Ver-
bindung aus I,-Molekiilen, zeigt aber viele Eigenschaften, die
von Materialien mit ausgedehnter (nichtmolekularer) Struk-
tur erwartet werden: Es hat metallischen Schimmer und
halbleitende elektrische Eigenschaften (Leitfdhigkeit von
ungefihr 107° Q'em™).”! Diese Eigenschaften lassen auf
extensive Wechselwirkungen zwischen den molekularen
Bausteinen schlieBen. Dennoch deuten andere physikalische
Eigenschaften auf den molekularen Charakter von festem Iod
hin — wie der niedrige Schmelzpunkt (113.7°C), der hohe
Dampfdruck (ungefihr 100 Pa bei Raumtemperatur; Pro-
duktion sichtbarer violetter Dampfe!) und die niedrige
Kompressibilitidt (7.7 GPa). Der duale Charakter von Iod als
Substanz kann auf die groBen Valenzorbitale zuriickgefiihrt
werden, die zu erheblichem und ungewohnlichem Uberlap-
pen zwischen den I,-Molekiilen in der Masse fithren.”! Die
Leitfdhigkeit kann zum Teil auf einen Grotthuf3-Mechanis-
mus aufgrund von isoheterolytischer Spaltung von I, in I und
I' zuriickgefiihrt werden.!*”

Wie in Abschnitt2 angemerkt, reagiert Iod mit den
meisten Elementen im Periodensystem unter Bildung von
Iodiden. Als Materialien werden diese meist von den Eigen-
schaften des anderen Elements dominiert (d.h. des Kations),
wobei Iod wegen seiner hohen Elektronegativitét als negativ
geladenes Gegenion oder molekulare Einheit fungiert. Ein
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derartiges Material mit sehr vielfdltigen und breiten An-
wendungen sollte jedenfalls erwdhnt werden: Agl, ein su-
perionischer (Silberionen-)Leiter in seiner a-Modifikation;
des Weiteren wird es in (konventioneller) Photographie und
als Regeninitiator eingesetzt. Ausnahmen sind iodreiche
Verbindungen, so genannte Polyiodide."! Solche Werkstoffe
werden vielfach in der Chemie eingesetzt, oft ohne genaues
Wissen ihrer Struktur und/oder der Ursache ihrer Eigen-
schaften (insbesondere optischer Eigenschaften). Zwei solche
Beispiele sind der stark violette, stirkebasierte Indikator, der

Abbildung 6. Struktur von Herapathit in der kristallographischen b-
(oben) und c-Richtung (unten).””! Die Kette von Triiodid-lonen verlauft
entlang der b-Achse, was die anisotrope Ursache der optischen Eigen-
schaften zeigt. Grau C, rot O, gelb S, violett I, blau N, wei H.
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in iodometrischen Titrationen verwendet wird,'"® und Her-
apathit, das tiber 150 Jahre lang als Lichtpolarisationsfilter
verwendet wurde, bevor seine Struktur und Funktion erst
kiirzlich aufgeklédrt werden konnten: Die Kettenbildung aus
Triiodid-Ionen ergibt eine niederdimensionale Struktur und
damit anisotropes optisches Verhalten./” Die Kristallstruktur
des optisch aktiven Herapathitmaterials ist in Abbildung 6
gezeigt. Die Bildung von niederdimensionalen Strukturen in
iodreichen Verbindungen ist archetypisch.

Polyiodide werden normalerweise als [m1~nl,] formu-
liert, wobei fiir die kleinste Polyiodid-Einheitm=1und n=1
gilt, d.h. I;7, das Triiod-Ion. Triiodide bilden normalerweise
isolierte Ionen in Strukturen oder alternativ verbriickte
Ketten wie in Herapathit. Mit gréer werdendem n-Wert wird
die Struktur zunehmend komplex. Schon beim=1und n=2,
was stochiometrischen Pentaiodiden entspricht, gibt es meh-
rere Alternativen, manchmal zusammen in derselben Struk-
tur: entweder isolierte lineare oder V-formige Ionen oder
verbriickte Zickzack-Ketten. Niederdimensionale, verkettete
Strukturen kommen héufig vor und kénnen, vom Standpunkt
der Koordinationschemie aus, in drei fundamentale Bausteine
unterteilt werden: I"- und I;"-Ionen und dazwischen (oder
solvatisiert) neutrale I,-Molekiile. Da typischerweise ketten-
formige Strukturen daraus resultieren, sind anisotrope phy-
sikalische Eigenschaften hiufig. Die iodreichste derzeit be-
kannte Verbindung ist I,>~ und besteht aus [(Is7)-(I,,>)y
,31,].1%1 Mit steigendem Todgehalt nimmt auch die thermi-
sche Stabilitidt wegen Verdampfung von I, ab. In Lewis-sauren
Medien konnen auch kationische Polyiodide isoliert werden,
z.B. L=, ™, I,**- oder I5*-Polyiodoniumionen./*'?!

Eine besondere Verbindungsklasse, in Struktur und Zu-
sammensetzung sehr dhnlich den Polyiodiden, sind Interha-
logenverbindungen. In diesem Fall reagiert Tod mit den
anderen Halogenen unter Bildung gemischter Verbindungen,
wobei typischerweise das elektronegativere Element (d.h.
normalerweise nicht Iod) die endstindige Position in den
molekularen Einheiten einnimmt. Da Interhalogenverbin-
dungen — wie Polyiodide — hypervalent sind, nehmen sie un-
gewoOhnliche molekularen Strukturen an; z.B. das T-férmige
IF;, das pyramidale IF5 oder das pentagonal-bipyramidale IF;,
in denen das Iodatom die Rolle eines Koordinationszentrums
spielt — fast wie ein Metallkation. Des Weiteren ist eine
Vielzahl von Interpolyhalonium-Kationen mit interessanten
molekularen Strukturen bekannt.

8. Solarzellen auf Grundlage der Leitfihigkeit von
Polyiodiden

Der Typ von Solarzellen, der mit Iod und lodidmis-
chungselektrolyten assoziiert ist, d.h. die farbstoffsensibili-
sierte Titandioxidsolarzelle (TiO,; dye-sensitized solar cell,
DSC), wurde von Gritzel erheblich verbessert und wird nun
weltweit als einer der vielversprechendsten Typen von So-
larzellen fiir die gewinnbringende und umweltfreundliche
Stromerzeugung angesehen.™ Die Umwandlungseffizienz
von Licht zu Energie solcher Solarzellen ist deutlich hoher als
die von Diinnschichtsiliciumsolarzellen.! Abbildung 7 zeigt
die schematische Struktur von effizienten DSCs, die sich aus
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transparente leitfihige Materialien
(FTO-Glas oder ITO/PEN)

nc-TiO, als Elektronenakzeptor- und
Transportschicht

‘panchromatischer Rutheniumfarbstoff: N749,

1

DN

Poliodidelektrolyte zum Ladungstransport
und Redoxreaktionen an Grenzfléichen

[ 1
transparente leitfdhige Materialien
(FTO-Glas oder ITO/PEN,)

NMBI

Abbildung 7. Schematische Struktur einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle (DSC).
FTO = Fluor-Zinn-Oxid, ITO =Indium-Zinn-Oxid, PEN = Polyethylennaphthalat.

nanokristallinem Anatas-TiO, (nc-TiO,) als Elektronenak-
zeptor und Elektronen transportierender Schicht (Kristall-
groBe 15-30 nm, Dicke 10-15 pm), einem panchromatischen
(A~940 nm) Rutheniumfarbstoff, N749, einem Derivat von
carboxylierten Terpyridyl- und Tris(thiocyanato)-Gruppen,
sowie einem I7/I;"-Elektrolyten als Quellen von Polyiodiden
fir den Ladungstransport und Redoxreaktionen an den
Elektrodenoberfldchen zusammensetzen.

Ein typischer redoxaktiver Elektrolyt enthélt Butylme-
thylimidazoliumiodid ([RMIm]I; R =Butyl, M =Methyl;
0.6M) als fliissiges und nichtfliichtiges Iodid (eine ionische
Flissigkeit), Tod (0.1-0.15m), tert-Butylpyridin (TBP; 0.05m)
oder N-Methylbenzimidazol (NMBI; 0.1M) und Guanidium-
thiocyanat (GSCN; 0.1m) in einer Losungsmittelmischung aus
Acetonitril/Valeronitril (75:25). Die Zugabe von TBP oder
NMBI sowie von GSCN triagt zum unidirektionalen Elek-
tronenfluss in den Solarzellen bei, in dem Elektronenre-
kombination oder -lecks an den Oberflichen der mesoporo-
sen, gefdarbten nc-TiO,-Schichten unterdriickt werden. Die
hohe Umwandlungseffizienz (ca. 12%) geht auf J
~21 mAcm? V,,~720mV und einen Fiillfaktor von etwa
0.75 zuriick (J. =Kurzschluss-Stromdichte, V.= Kurz-
schluss-Spannung, Fillfaktor = Py,,,/(Ji. Voe); Prmax =das Pro-
dukt des Photostroms und der Photospannung bei der Span-
nung, bei der die abgegebene Leistung der Zelle maximal
ist).l*"!

Die exzellente Leitfahigkeit der Elektrolyte als fliissige p-
Typ-Halbleiter wurde elegant durch Nutzung ionischer Fliis-
sigkristallelektrolyte (ILC) untersucht ([RMIm]I mit R=
Dodecyl oder C,, sowie [C;MIm]I/I,). Das ILC bildet bei
Raumtemperatur (21-46°C) eine fliissigkristalline Schmelz-
phase (smektisch A (SA))®! und ergibt einen hoheren Dif-
fusionskoeffizienten als die verwandten, aber isotropen ioni-
schen Fliissigelektrolyte [C;;MIm]I/I, (Abbildung8). Die
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Triiodid- (I;7) und Polyiodidspezies (I,,”)
konnen durch Raman-Verschiebungen von
110 bzw. 150cm™' identifiziert werden
(Abbildung 9a), wobei der zweite Wert mit
steigender Polyiodidkonzentration zu-
nimmt. AuBerdem wurde festgestellt, dass
das Verhiéltnis von I, 7/I;” im ILC-Elek-
trolyten groBer ist als jenes des [C;MIm]I/
I,-Elektrolyten (Abbildung 9b), was dafiir
spricht, dass die Menge von I,,~ durch den
Konzentrationseffekt an der SA-Schicht
zunimmt.

Messungen der anisotropen lonenleit-
fahigkeit haben gezeigt, dass die Leitfa-
higkeiten des ILC sich drastisch an der

o+ Flussigkristall-SA-Phase dndern und ent-
lang der Richtungsparallele der SA-Ebene
ansteigen [0y, (gefiillter Kreis)], wobei sie
hoher als entlang der Richtung orthogonal
zur Ebene werden [o;,, (offenes Dreieck)]
(Abbildung 10). Dementsprechend spielt
die Bildung zweidimensionaler, leitfahiger
Polyiodidschichten an der SA eine wichtige
Rolle in der Verstirkung von Austau-
schreaktions-basierter Diffusion, wie in
Abbildung 10b dargestellt.

Beziiglich der Leitfahigkeit von Polyiodidsystemen ist zu
erwidhnen, dass einige organische und anorganische Polyio-
dide als Festkorper in gewissem MaBe leitfahig sind (10—
102 Q'em™) und dass der Einfluss von Gegenkationen —
wie dem Radikalanion von Tetracyanchinodimethan
(TCNQ) und dem = Tetramethylammoniumkation
[(CH;),N*] — nur von untergeordneter Bedeutung fiir die
beobachtete Leitfihigkeit ist.[] Gleiches gilt fiir die Leitfi-
higkeit von ioddotierten Polyolefinkomplexen. Seit der Ent-
deckung leitfdhiger ioddotierter Polyacetylenfilme wurde die
n-Konjugation des Polymerriickgrats als Voraussetzung fiir
die Bildung eines leitfdhigen Charge-Transfer-Komplexes
durch Ioddotierung angesehen. In jedem Fall ist die Leitfa-
higkeit primir auf Polyiodide, gekoppelt mit iodoxidierten

NCS™

40

30

D/10°cm?S?t

1 | | 1 1
0 1 2 3 4

[IF]+ [15]/ 10 mol cm®

Abbildung 8. Diffusionskoeffizienten (D) von I;~ in Abhingigkeit von
der Konzentration ([I7]+[l;7]) fir anisotropes [C;,MIm]I/I, (®) und
isotropes [C;;MIm]l/I, (&).
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a)
3F
2F

’ ~J\/\\’\
1
0

200 1 50 1 00
Raman-Verschiebung / cm~!
b)

Im /13~ -Verhaltnis

=

1 1 1 1 1
2.0 25 3.0 35 4.0

Gesamtkonz. der lodspezies / 10-3 mol cm=3

Abbildung 9. a) Raman-Spektren fiir [C;,MIm]l/1, (rot) und [C;;MIm]I/
I, (blau) bei 40°C. b) 1,,7/1;"-Verhiltnis in Abhingigkeit von der Ge-
samtkonzentration von lodidspezies fiir [C;,MIm]l/l, (®) und
[CoMIm]L (2).

Polyolefinen, zuriickzufiihren."”! Mit anderen Worten: Ein
konjugiertes Riickgrat der Polyolefine ist keine Vorausset-
zung, und Polyiodidspezies spielen eine entscheidende Rolle
fiir die Leitfahigkeit der ioddotierten Polymere.

Mikawa und Mitarbeiter”"! berichteten, dass Tetrame-
thylammoniumpolyiodid-Kristalle ([(CH;),N*]1,,” mit m =3,
5, 9) p-Halbleiter sind und dass der elektrische Widerstand
von 1077 bis zu 107 Q'cm™! bei Raumtemperatur reicht.
AuBerdem sinkt die Aktivierungsenergie (1.3-2.3eV) fiir
Elektronenleitung mit zunehmender Zahl der lodatome in
den Polyiodidionen. Die Autoren beobachteten weiterhin
eine drastisch erhohte Leitfdhigkeit von I~ gegeniiber jener
von I;~ sowie eine Anisotropie der Leitfahigkeit in Richtung
der Iodatomnetze. Sie diskutierten die Leitfahigkeit vor dem
Hintergrund publizierter Rontgenkristallstrukturdaten und
wiesen darauf hin, dass I;"-Spezies als lineare, diskrete Ein-
heiten vorliegen (4.03 A in Csl;) und dass I5~ in [(CH;),N*]I5~
in eine dichte Schichtenstruktur von anndhernd quadrati-
schen Netzen mit jeweils fiinf Iodatomen gepackt ist. Im
leitfidhigsten Enneaiodid [(CH;),N*]I,~ verbinden sich 5/9 der
Iodatome zu relativ dicht gepackten Is -Polyiodidionen, und
die verbleibenden Iodatome liegen in Form diatomarer Iod-
molekiile vor und fungieren als Bindeglieder zwischen den
Is-Schichten. Eine jiingere Rontgenkristallstrukturanalyse
zeigte, dass die iodreichsten Polyiodide auch V-formige I5-
Einheiten enhalten, die zu linearen Ketten verbunden sind.[**!
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Abbildung 10. a) Differentielles Scannen kalorimetrischer Kurven und

lonenleitfahigkeiten fiir eine Probe [C;,MIm]I/|, entlang der parallelen

(0y, Kreise) und senkrechten Richtung (0;., Dreiecke) zur SA-Schicht-
ebene der o, des homdotrop ausgerichteten ionischen Fliissigkristalls

(Iso: isotrop; SA: smektisch A; kr.: kristallin). b) Skizze der SA-Schicht
von [C;,MIm]l/l,.

Thermodynamische und strukturelle Eigenschaften sowie
energetische und elektronische Strukturen isolierter Polyi-
odidionen (I,,; m=1, 3, 5, 7, 9) wurden mithilfe von Spart-
an’08 auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau der Dichtefunktional-
theorie (density functional theory, DFT) analysiert. Thre
physikalischen Eigenschaften werden in Tabelle 2 gezeigt.
Das Absorptionsspektrum des Polyiodidelektrolyts, der 1m
Iod und Iodid enthilt, erscheint gewohnlicherweise bei 1 =
490-360 nm." Es sollte erwihnt werden, dass Iod in iodid-
basierten ionischen Fliissigkeiten sehr 16slich wird, z.B. in 1-
Alkyl-3-methylimidazoliumiodid ([RMIm]I; R =Pentyl,
Hexyl und Nonyl). Interessanterweise werden diese viskosen
ionischen Fliissigkeiten beim Versetzen mit lod fliissiger, und
die Viskositdt nimmt mit steigender Menge an zugegebenem
Iod ab; gleichzeitig steigt wie erwartet die Leitfihigkeit."
Diese Befunde in Kombination mit Strukturinformationen
iiber dicht gepackte I5 -Einheiten im kristallinen Zustand
lassen darauf schlieen, dass I;~ und I5~ in fliissigen Polyio-
didelektrolyten vorliegen und zu effektivem Elektronen-
transport in DSCs beitragen.
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Tabelle 2: Grenzorbitalenergie, UV/Vis-Absorption, Dipolmoment und thermodynamische Anderung

auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau fiir eine Reihe von Polyiodidionen.

F. C. Kiipper, L. Kloo et al.

9. Medizin und Physiologie

Polyiodid Eyumo  Ewomo  Evacke Amax (et Dipolmoment E E pro I-Atom Iod ist ein essenzieller Be-
(. [eV] [eV] [eV] (nm])  [nm] [Debye] [kcalmol™"]  [kcalmol™] standteil von Hormonen der
- 17.00 —0.03 17.12 (-) 0 _7198.93 7198.93 Schilddriise. Schilddriisenhormone
Iy 069 —246 3.15(393) 433 (o 00013) 0.9 —21537.80 7179.26 —und damit auch Iod - spielen eine
ls —0.49 —3.43 294 (421) 533 (0.013) 0 —35855.19  7171.04 zentrale Rolle fiir das Leben von
P —1.21 —4.02  2.81 (441) 535 (0.028) 0 —50166.58 7166.65 Saugetieren. Iod wird in mehreren
I, (2D) —1.43 —3.96 2.53 (490) 580 (0.030)  2.43 —50164.49 7166.35 chemischen Formen aufgenom-
ly (2D) -236 —420 1.84(673) 651 (0.175) 0.5 —64467.24 7163.03 men: z.B. wird Todid schnell und
l;” 3D) —1.59 —439 280 (443) 568 (0.020) O —64472.01 7163.56 nahezu vollstindig im Magen und
I 7 (2D) ls~ (2D) s (3D) Zwolffingerdarm resorbiert. In ge-

sunden Erwachsenen liegt die Ab-
sorption von Iodid bei >90%."
Der Verteilungsraum von absor-
biertem lod ist nahezu gleich dem
des extrazelluldren Fliissigkeitsvo-
lumens. Iod wird aus dem Blut-
kreislauf vor allem durch die
Schilddriise und die Nieren ent-

Abbildung 11 zeigt ein Molekiilorbitalmodell des Elek-
tronentransports zwischen der Anode von nc-TiO, und der
Kathode in DSCs unter Beriicksichtigung der Elektronen-
leitung zur orthogonalen netzférmigen Aggregation von I5™.
Fir das Pigmentmolekiill N749 wurde ein HOMO von
—2.45 eV berechnet (unter Verwendung des gleichen Niveaus
der DFT-Theorie, wie oben beschriecben). Das HOMO-
Niveau von I” ist hoch genug, um ein Elektron auf das Pig-
mentmolekiil N749 zu iibertragen, wenn der Farbstoff ange-
regt ist und das Elektron in das LUMO im nc-TiO, iibertra-
gen worden ist. Das LUMO-Niveau von I;” und Is~ deutet an,
dass diese gute Elektronenakzeptoren bei Reduktion an den
Gegenelektroden sind. Der durchschnittliche Abstand ioni-
scher Spezies in Elektrolyten liegt bei ungefihr 6.5 A bei
einer Konzentration von 1m.["! Der Abstand scheint nicht zu
grof} zu sein, um effektive Kollision der groen Is"-Ionen in
den Elektrolyten zu ermoglichen. Der Austauschmechanis-
mus iiber die polaren, V-formigen Is -Einheiten konnte die
Ursache der Leitfahigkeit von Iod/Iodid-Elektrolyten und der
exzellenten Leistungsfidhigkeit von DSCs sein.

HOMO von N479| [HOMO von I
-2.45 eV

LUMO von |37
0.69 eV

nc-TiO,
Ptoder C

11.719 A
>

Abbildung 11. Elektronentransportschema in DSCs, aufbauend auf dem
Kollisions- und Austauschmechanismus in Polyiodidelektrolyten.

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

fernt. Wéhrend die renale Iodaus-
scheidung relative konstant ist,
variiert diejenige der Schilddriise mit der Iodaufnahme.
Unter Bedingungen der angemessenen lodversorgung
werden <10% des absorbierten Iods von der Schilddriise
aufgenommen. Bei chronischer loddefizienz kann dieser
Anteil auf tiber 80% ansteigen. lod im Blut wird schnell
umgesetzt; unter normalen Bedingungen hat Iod im Plasma
eine Halbwertszeit von etwa zehn Stunden, aber diese Zeit-
spanne wird bei Uberaktivitit der Schilddriise verkiirzt, wie
es bei loddefizienz oder Hyperthyreose der Fall ist.

Der Korper eines gesunden Erwachsenen enthilt bis zu
20 mg Iod, wovon sich 70-80% in der Schilddriise befinden.
In Gegenden mit ausreichender Iodversorgung nimmt die
erwachsene Schilddriise 60-80 pg Iod pro Tag auf, um Ver-
luste auszugleichen und die Synthese von Schilddriisenhor-
monen aufrechtzuerhalten. Ein Transmembranprotein in der
Basolateralmembran, der Natriumiodid-Symporter (NIS),
transportiert Iodid in die Schilddriise iiber einen Konzentra-
tionsgradienten, der 20-50-mal iiber der Plasmakonzentrati-
on liegt. Der NIS konzentriert Iod mithilfe eines aktiven
Transportprozesses, der die aus dem Natriumeinstrom ent-
lang seinem elektrochemischen Gradienten freigesetzte
Energie an die simultane Translokation von Iod nach innen
koppelt. An der apikalen Oberfliche der Thyrocyten trans-
portiert der Proteintransporter Pendrin Iodid in das Follikel-
Lumen, wo die Enzyme Thyroperoxidase (TPO) und Was-
serstoffperoxid Iodid oxidieren und es an Tyrosylreste auf
Thyroglobulin anhédngen, um Monoiodtyrosin (MIT) und
Diiodtyrosin (DIT) zu produzieren — die Vorstufen des
Schilddriisenhormons. TPO katalysiert anschlieBend die
Kupplung von Phenylgruppen der lodtyrosine iiber eine
Dietherbriicke, um die Thyroidhormone zu bilden. Die Ver-
bindung von zwei DIT-Molekiilen produziert Thyroxin (T4),
und die Verbindung von jeweils einem MIT und einem DIT
ergibt Triiodthyronin (T3), die aktive Form des Hormons. T3
ist strukturidentisch zu T4, hat jedoch ein Iodatom weniger
(in der 5'-Position am &duBeren Ring; Abbildung 12). Der
chemische Mechanismus fiir die Desiodierung des inneren
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Abbildung 12. lod ist ein essenzieller Bestandteil der Schilddriisenhor-
mone Thyroxin (T4) und Triiodtyronin (T3).

Rings von T4 und T3 durch die Iodthyronin-Desiodinase ID-3
wurde kiirzlich aufgeklirt.”™ Tod macht 65 bzw. 59% der
molekularen Masse von T4 und T3 aus. Im Blutkreislauf ist
das Schilddriisenhormon nichtkovalent an Carrier-Proteine
gebunden, hauptséchlich an Thyroxin-bindendes Globulin. In
den Zielgeweben stimulieren die Wechselwirkungen von
Schilddriisenhormon und Rezeptoren mehrere Signal- und
Stoffwechselwege. T4 und T3 werden iiber eine komplexe
Serie von Wegen abgebaut, und ihr Umsatz ist relativ lang-
sam: Die Halbwertszeit von T4 betragt ungefidhr 5 Tage, die
von T3 dagegen 1.5 bis 3 Tage. Mehr als 90% des aufge-
nommenen lods wird letztlich mit dem Urin ausgeschieden,
nur ein geringer Anteil iiber die Faeces. Das Schilddriisen-
hormon reguliert eine Reihe von physiologischen Prozessen,
zu denen Fortpflanzungsfunktion, Wachstum und Entwick-
lung gehoren.™ Das Schilddriisenhormon steigert den
Energiestoffwechsel in den meisten Geweben und regt den
Grundumsatz an. Der wesentliche Regulator des Schilddrii-
senhormonstoffwechsels ist das Schilddriisen-stimulierende
Hormon (thyroid-stimulating hormone, TSH), ein Protein-
hormon (Molekiilmasse ca. 28000), das von der Hypophyse
sekretiert wird. Die TSH-Sekretion wird durch negative
Riickkopplung iiber die Konzentration an zirkulierendem
Schilddriisenhormon kontrolliert. Da der primére Stimulus
fiir TSH-Sekretion zirkulierendes Schilddriisenhormon ist,
deutet eine gesteigerte TSH-Konzentration im Serum gene-
rell primdre Hypothyreose an, wéhrend eine niedrige Kon-
zentration auf primére Hyperthyreose schlie3en ldsst.
Defizienz. loddefizienz hat mehrere negative Auswir-
kungen auf Wachstum und Entwicklung von Tieren und
Menschen. Zusammenfassend werden sie als Ioddefizienz-
storungen (iodine deficiency disorders, IDD; Tabelle 3) be-
zeichnet. Zu ihnen gehoren einige der hiufigsten menschli-
chen Krankheiten.””) Sie resultieren aus unzureichender
Schilddriisenhormonproduktion wegen Iodmangels. Schild-
driisenvergroBerung (Kropf) ist das klassische Zeichen fiir
Iodmangel und eine physiologische Anpassung an chronische
Ioddefizienz. Mit fallender Iodaufnahme steigt die Sekretion
von TSH in dem Bestreben, ein Maximum des noch verfiig-
baren Iods aufzunehmen, wobei TSH Schilddriisen-Hyper-
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Tabelle 3: Die lodmangelstérungen, nach Altersgruppe geordnet.”!

Altersgruppen gesundheitliche Konsequenzen von lodmangel

alle Altersgruppen Kropf
erhéhte Empfindlichkeit der Schilddriise gegen

radioaktive Strahlung

Fétus Schwangerschaftsabbruch
Totgeburt
Geburtsfehler
Geburtssterblichkeit
Neugeborene Kindersterblichkeit

endemischer Kretinismus

Kinder und Heran-
wachsende

gestorte geistige Funktion
verzégerte physische Entwicklung
Erwachsene reduzierte geistige Funktion

reduzierte Arbeitsproduktivitat

toxischer noduldrer Kropf; iodinduzierte Hyper-
thyreose

Hypothyreose bei moderatem bis schwerem lod-
mangel

trophie und -Hyperplasie stimuliert. Auch wenn ein Kropf die
sichtbarste Auswirkung von Iodmangel ist, sind Schiden am
Fortpflanzungssystem die schwerwiegendste Folge. Schwerer
TIodmangel wihrend der Schwangerschaft wird mit einem er-
hohten Auftreten von Totgeburten, Schwangerschaftsabbrii-
chen und Geburtsfehlern assoziiert. lodprophylaxe mit
iodiertem Ol bei schwangeren Frauen in Gegenden mit gra-
vierendem lodmangel reduziert die fotale und perinatale
Mortalitit.”! Die schwerste Form neurologischer Schiden
aufgrund von f6taler Hypothyreose wird als Kretinismus be-
zeichnet. Dieser Zustand ist durch schwere geistige Zuriick-
gebliebenheit zusammen mit kurzer Statur, Taubstummbheit
und Spastizitit gekennzeichnet.””! Bis zu 10% einer Bevol-
kerung mit schwerem lodmangel konnen von Kretinismus
betroffen sein. Neue Fille von Kretinismus sind heutzutage
zwar selten, aber selbst milde Defizienz kann die kognitive
Entwicklung beeintrdchtigen. Eine Meta-Analyse von
18 Studien kam zu der Schlussfolgerung, dass moderate bis
schwere loddefizienz den Median-Intelligenzquotienten um
13.5 Punkte senkt.®™ Ioddefizienz wird daher als eine der
hiufigsten Ursachen von geistiger Zuriickgebliebenheit
weltweit angesehen. Die Weltgesundheitsorganisation
(WHO) fiihrte kiirzlich eine Schitzung des weltweiten Vor-
kommens von Iodmangel durch. Knapp tiber zwei Milliarden
Menschen haben eine unzureichende lodversorgung, von
denen 266 Million Kinder im schulpflichtigen Alter sind.!
Die WHO empfiehlt eine tigliche Iodaufnahme von 150 pg
mit der Nahrung.["”!

Generell werden zwei Methoden zur Korrektur von Iod-
mangel in einer Bevolkerung angewendet: die Verabreichung
von iodiertem Ol und von iodiertem Salz. In fast allen von
Todmangel betroffenen Regionen ist Iodzugabe zum Speise-
salz die effektivste Moglichkeit, Toddefizienz vorzubeugen.””!
Iod kann Speisesalz in Form von Kaliumiodid (KI) oder
Kaliumiodat (KIO;) zugegeben werden. Mehr als 120 Lander
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haben Salziodierungsprogramme umgesetzt, und 2006 hatten
etwa 70% der Weltbevolkerung Zugang zu iodiertem
Speisesalz, im Vergleich zu < 10% im Jahr 1990.% Andere
Optionen zur Korrektur von Iodmangel sollten in Erwédgung
gezogen werden, wie iodiertes Ol oder gezielte Gaben von
K1

Uberschuss. Akute lodvergiftung, die durch Aufnahme
von vielen Gramm lod zuriickzufiihren ist, fithrt zu Magen-
Darm-Stérungen, Bauchschmerzen, Ubelkeit, Erbrechen und
Durchfall sowie kardiovaskuldren Symptomen, Koma und
Cyanose. Die meisten Menschen sind gegeniiber hoher Iod-
aufnahme mit der Nahrung erstaunlich tolerant. Das U.S.
Food and Nutrition Board der National Academy of Sciences
hat die tolerierbare obere Schwelle (Tolerable Upper Intake
Level, UL) fiir die Aufnahme von Iod zu 1100 pg pro Tag fiir
Erwachsene bestimmt.[™

Strahlenschutz (siehe auch Abschnitt 14). Radioaktives '*'1
war eines der wesentlichen Isotope, denen nach dem
Tschernobyl-Storfall erhebliche Sorge angesichts seiner
Auswirkungen fiir die menschliche Gesundheit galt und auf
das mehrere tausend Fille von Schilddriisenkrebs zuriickzu-
filhren sind. Infolgedessen wurden Radioisotope von Iod
seitdem intensiv untersucht (Ubersicht siehe z.B. Lit. [83]).

10. Biochemie von lod

Es ist nicht iiberraschend, dass Iod als neues Element in
der Asche von Laminaria und verwandten Braunalgen ent-
deckt wurde (Abbildung 1), da sie die stdrksten bekannten
Todakkumulatoren unter allem lebenden Systemen sind."
Obwohl Iod in der Asche von Algen gefunden wurde, dauerte
es bis zum Ende des 19. Jahrhunderts, bis der Iodmetabolis-
mus von Algen Interesse von Forschern fand. Exemplarisch
fiir diesen Zeitraum sind die Studien von Eschle®® zum Iod-
gehalt von Fucus vesiculosus und Laminaria digitata. Schon
1894 berichtete Golenkin von der Freisetzung molekularen
Iods durch die Rotalge Bonnemaisonia asparagoides — nach-
gewiesen durch eine Blaufirbung auf Stirkepapier.[*® Meh-
rere Jahrzehnte vergingen, bis dieser Befund von der wis-
senschaftlichen Gemeinschaft wahrgenommen wurde, be-
sonders durch die Arbeiten von Sauvageaul® iiber Rotalgen
sowie die von Kylin®! und Dangeard™! {iber Braunalgen in
den 1920er Jahren. Die beiden letztgenannten Wissenschaft-
ler waren, obwohl sie offensichtlich konkurrierten, die ersten,
die die Freisetzung von molekularem Iod (I,) aus den Ober-
flichen von Kelp (L. digitata) beobachteten und den Prozess
»lodovolatilisation“ nannten. Der Aufstieg der Kernphysik
und die Verfiigbarkeit von Radioisotopen ermoglichten Stu-
dien iiber den Aufnahmemechanismus von Iod in Braunal-
gen, insbesondere die von Tong und Chaikoff an der pazifi-
schen Kelp-Art Nereocystis luetkeana,”” die von Bailey und
Kelly an Ascophyllum nodosum®! und die von Shaw an La-
minaria.”?

In jiingerer Zeit wurde klar, dass Vanadium-Haloper-
oxidasen, eine intakte Zellwand und niedrige Konzentratio-
nen von H,0, fiir eine ausdauernde Iodaufnahme erforder-
lich sind — Protoplasten (d.h. Algenzellen, deren Zellwand
enzymatisch entfernt wurde) nehmen kein Iod auf.**! Nur
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makroskopische Laminaria-Sporophyten nehmen signifikan-
te Mengen lod auf — nicht aber die haploiden, filamentsen
Gametophyten. Erstere zeigen eine hohe Haloperoxidase-
Aktivitdat, im Unterschied zu letzteren. Trotzdem kann Iod-
aufnahme in Gametophyten durch Zugabe von exogenem
H,0, und Haloperoxidase herbeigefiihrt werden. Nach diesen
Befunden wurden Iodoperoxidasen aus Laminaria isoliert;
sie stellen eine neuartige Unterklasse der Vanadium-Hal-
operoxidasesn dar,” was vielleicht die Selektivitit fiir To-
didaufnahme in Laminaria erklart. Iod wird im Apoplasten
von corticalen Laminaria-Geweben angereichert.”!

Die biologische Bedeutung der Iodanreicherung in La-
minarien konnte aufgekldart werden. Rontgenabsorptions-
spektroskopie zeigte, dass lodid die angereicherte Form ist,
die in einer iiberwiegend organischen (eher als wissrigen)
Umgebung vorliegt. Es fungiert als einfaches anorganisches
Antioxidans und schiitzt den Apoplasten (Zellwandraum) der
corticalen Zellschichten,” analog zur Hypothese von Ven-
turil® fiir tierische Systeme. Unter oxidativem Stress, wie
einem ,,oxidative burst* "’ erfolgt ein Ubergang zu einer eher
hydratisierten Form. Gleichzeitig kommt es zu einem starken
Ausstrom von akkumuliertem Iodid. Dies ist die Beschrei-
bung des ersten anorganischen und des aus chemischer Sicht
einfachsten Antioxidans aus einem lebendem System.”! In
der Tat ist die Reaktion von Iodid mit den wichtigsten reak-
tiven Sauerstoffspezies sowohl thermodynamisch als auch
kinetisch giinstig. Unter Beteiligung von Vanadium-Hal-
operoxidasen und in Abwesenheit von organischen Cosub-
straten baut Iodid effektiv H,O, ab (Halogenid-unterstiitzte
Disproportionierung von Wasserstoffperoxid). AuBerdem
sind die millimolaren Iodidkonzentrationen an der Lamina-
ria-Oberfliche ein effektiver Scavenger fiir atmosphérisches
Ozon, was zur Freisetzung von I, in Mengen fiihrt, die bis zu
fiinf GroBenordnungen tiber denjenigen aller Iodkohlenwas-
serstoffemissionen zusammengenommen liegen. Diese Stu-
dien™*! haben den biochemischen Ursprung von Partikel-
bildenden Iodoxiden eindeutig geklart: Molekulares Iod wird
photolysiert und durch Ozon in der marinen Grenzschicht
oxidiert, wodurch sich hygroskopische Iodoxide bilden. Diese
bilden ultrafeine Partikel, die zur Aerosolbildung beitragen —
eine einzigartige Beziehung zwischen einem biologischen
Antioxidans und klimatischen Prozessen. Eine aktuelle
Studie aus Irland® stiitzt die Hypothese, dass die menschli-
che Iodaufnahme in Kiistengebieten stidrker von der Grofie
der Algenbestéinde als von der Ndhe zum Meer abhéngt.

Nach wie vor gibt es wesentliche offene Fragen zur lo-
didanreicherung in Kelp-Algen. Bisher ist nicht klar, wie
Todid im Apoplast fixiert wird oder wie seine Mobilisierung
aus diesem Speicher bei oxidativem Stress funktioniert —
beide Aspekte sind auch aus biotechnologischer Sicht inter-
essant. Kiirzlich wurden die Sequenzierung und Annotierung
des ersten Braunalgengenoms abgeschlossen,!'™”! was auch in
dieser Hinsicht zu neuen Einblicken fiihren sollte. Der Aus-
strom von lodid unter oxidativem Stress ist moglicherweise
unter Makroalgen weit verbreitet: Aufler in Laminaria wurde
dieser Mechanismus auch in anderen Braun- und Rotalgen
beobachtet.'® Es sollte zudem erwihnt werden, dass die
Biosynthese von Iodkohlenwasserstoffen in marinen
Algen"™ nach wie vor weitgehend unbekannt ist.
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Wihrend Algen neben der Schilddriise fraglos das grof3te
Interesse von Biochemikern auf sich gezogen haben, ist die
Rolle von Mikroben im globalen Iodkreislauf nur marginal
erforscht. lodidoxidation in Verbindung mit der Freisetzung
von freiem Iod durch ein marines Bakterium, Pseudomonas
iodooxidans, wurde zuerst in einem marinen Aquarium be-
obachtet, wo der Prozess fiir Fischsterben verantwortlich
gemacht wurde.'" Todid oxidierende Bakterien kommen in
geringer Héufigkeit in Meerwasser vor (aus dem sie durch
Zugabe hoherer lodidkonzentrationen isoliert werden
konnen) und sehr viel hiufiger in iodidreichen Laugen, die
Erdgaslagerstitten begleiten.'" Bakterielle Nitratredukta-
seativitdt scheint eine Rolle bei der Reduktion von Iodat in
Meerwasser zu spielen.'” Kiirzlich wurde eine Iodat redu-
zierende, anaerobe Pseudomonas sp. aus marinem Sediment
isoliert.'! Ein breites Spektrum von terrestrischen wie ma-
rinen Bakterien ist zur Methylierung von lodid in der
Lage,'””! und Mikroben scheinen an der Sorption von Iod in
Boden beteiligt zu sein.'® Vor Kurzem wurden Iod akku-
mulierende Bakterien aus marinem Sediment isoliert, deren
Aufnahmemechanismus an den von Braunalgen erinnert.!*!

Abgesehen von den Schilddriisenhormen ist relativ wenig
iiber iodierte organische Metaboliten und Naturstoffe be-
kannt. Ein Ubersichtsartikel” erwihnt knapp iiber 110
derzeit bekannte iodhaltige Naturstoffe, von denen die
meisten aus marinen Organismen stammen.

11. Atmosphdrenchemie

Die Prisenz von Iod in der marinen Atmosphére konnte
in den frithen 1970er Jahren nachgewiesen werden, wobei die
Beweislage auf eine primédre gasformige Quelle aus dem
Ozean hindeutete, die letztlich von Aerosolpartikeln aus der
Gasphase entfernt wird."""! Wenige Jahre spiiter lieBen Mo-
dellrechnungen™? auf das Vorkommen von reaktiven Iod-
oxid(IO)-Radikalen in der niedrigen Atmosphire (Tropo-
sphire) in Konzentrationen schlieBen, die erh6hte Abbaura-
ten von troposphirischem Ozon (ein Treibhausgas und bei
hoheren Konzentrationen schidlich fiir die menschliche Ge-
sundheit und das Pflanzenwachstum) erkldren und atmo-
sphirische  Schliisseloxidationsprozesse  beeintrichtigen
konnten. Es wurde vorgeschlagen, dass 1O vor allem aus der
Photodissoziation von Methyliodid (CH;I) zu Iodatomen,
gefolgt von der schnellen Reaktion mit O; [Gl. (2)] entsteht,
was zu katalytischen Zyklen fiir den Os-Abbau fiihrt.

I+03—)IO+02 (2)
10 + HO, — HOI + O, (3)
HOI +hv - OH +1 )

netto: O3+ HO, »> OH + 20,

Ungeachtet einer Vielzahl von Ausfithrungen und Revi-
sionen zum Atmosphiarenmechanismus und der Kinetik der
Iod-Photochemie, der Stirke und Art der gasformigen Iod-
quellen sind die frithen Vorhersagen in ihren Grundziigen
bestétigt worden.

Angew. Chem. 201, 123, 11802 —11825

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Erste stichhaltige Beobachtungen fiir die Présenz von 10
wurden zuerst an der Kiiste von Mace Head (Irland) ge-
macht.l"3 Seitdem haben zahlreiche Studien darauf hinge-
wiesen, dass IO in der Luft iiber Kelp-reichen Kiisten generell
verbreitet ist, mit Konzentrationen bis zu ca. 50 Teilen pro
Billion nach Volumen (pptv).'"¥! AuBerdem ist klar gewor-
den, dass solche Kiistengebiete eine einzigartige, iodreiche
Umwelt darstellen, was auf direkte Emissionen von hochre-
aktivem molekularem Tod aus Algen zuriickzufiihren ist,”s 11!
das in der Atmosphire schnell zu Iodatomen gespalten wird,
und dabei IO produziert [Gl. (2)]. Es ist seit Langem bekannt,
dass Makroalgen, insbesondere Kelp-Arten (Laminarien),
volatile organische Todverbindungen (VOIC) abgeben.211]
Kiirzlich wurde jedoch gefunden, dass das Ausstromen von
anorganischen lodid, das zur I,-Bildung nach einem ,,oxida-
tive burst® fithrt, um drei GroBenordnungen stirker ist als
organische Todemissionen.”

Die Freisetzung von I, aus luftexponierten Kelp-Bestén-
den scheint die Beobachtungen von Ausbriichen iodhaltiger,
ultrafeiner Aerosolpartikel in der Kiistenatmosphére bei
Niedrigwasser tagsiiber zu erkldren.""®! Es wird angenom-
men, dass Iodoxidpartikel (IOP) aus den Rekombinations-
reaktionen von IO und OIO (entstanden aus der Selbstre-
aktion von IO und Kreuzreaktionen von 10 4+ BrO) hervor-
gehen, was zu hoheren Oxiden fiihrt, gefolgt von der Kon-
densation weiterer Spezies wie Schwefelsaure.''¥ Der
Beweis, dass diese aus Iod entstandenen Partikel bis zu dem
Punkt wachsen konnen, an dem sie Wolkenkondensations-
kerne (cloud condensation nuclei, CCN) werden und damit
das Klima beeinflussen, wurde kiirzlich von McFiggans et al.
erbracht.!'”]

Obwohl nun ein enger Zusammenhang zwischen Iod,
Partikelbildung und -wachstum nachgewiesen ist, bleibt die
Chemie der partikelbildenden, hoheren Iodoxide nur schlecht
verstanden;'"”! diese Reaktionen hingen auch mit den Aus-
wirkungen von Iod auf die Atmosphédrenchemie zusammen.
Fiir eine umfassendere Ubersicht experimenteller Daten fiir
derartige Reaktionen von lod sei der Leser auf die Sonder-
ausgabe von Chemical Reviews iiber Atmosphirenchemie
2003124121 sowie einen weiteren Ubersichtsartikel iber Tod
in Chemical Reviews verwiesen.'??"!

Jiingere Messungen von 1O iiber dem tropischen offenen
Atlantik am Cape Verde Observatory (auf einer vulkanischen
Insel mit nur geringer Makroalgenvegetation) lassen auf eine
moglicherweise globale Rolle der Iodchemie schliefen.!'*”!
Die Prédzenz reaktiver Iodspezies kann die Freisetzung von
Brom und Chlor iiber heterogene Reaktionen an Meersalz-
Aerosol verursachen,” und das kombinierte Auftreten von
Halogenen in der marinen Umwelt wirkt synergistisch zur
Ozonzerstorung, z.B. iiber die Kreuzreaktion von IO mit
Bromoxid (BrO).l”! Diese Reaktionen verlaufen zusitzlich
zu den Reaktionen gemaB den Gleichungen (2)-(4) und an-
deren O; zerstorenden Zyklen. Auf den Kapverdischen Inseln
ist das Ergebnis eine Zunahme photochemischer O;-Zersto-
rungszyklen um ca. 40% (gegeniiber einer hypothetischen
Situation ohne Halogene), wobei Iod fiir ungefihr %; des
halogenverursachten Ozonverlusts verantwortlich ist."*! Der
in dieser Gegend beobachtete Ozonverlust kann nicht ohne
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Beriicksichtigung der Gegenwart von Halogenverbindungen
erklirt werden.

Die Prédsenz von Iod kann auch zu erhohten OH-Kon-
zentrationen fithren (z.B. durch Gleichungen (3) und (4)).
Modellrechnungen sagen eine Zunahme von [OH] an der
Oberfldche um etwa 10 % in der Umwelt des offenen Ozeans
voraus, in der nur wenig NO, vorkommt,'?* 12 was wiederum
die Lebensdauer von Methan senkt und damit Auswirkungen
auf das Klima hat. Das Verstidndnis der genauen Effekte
derartiger chemischer Vorginge erfordert die Kenntnis ver-
tikaler Profile von Iod in der niedrigen Troposphire (siche
z.B. Lit. [126,127]). Eine offene Frage bleibt, ob es genug lod
iber dem offenen Ozean gibt, um IOPs zu bilden, die kon-
densieren und marine CCNs beeinflussen konnen.

Eine iiberraschende Entdeckung der jiingeren Vergan-
genheit war, dass erhebliche Mengen von IO in Polargebieten
anzutreffen sind, sogar in Regionen, die von ozeanischen
Quellen entfernt sind, wie bodenbasierte Messungen von
mehreren pptv IO sowohl in der Arktis und Antarktis!'®! wie
auch Satellitenmessungen atmosphirischer Sdulen von 1O
iiber der Antarktis"®! zeigen. Vollige Ozonzerstorung durch
Bromchemie in so genannten ,0zone-depletion events®
(ODE:s) in der unteren polaren Troposphire ist ein hiufiges
Vorkommnis im Friihjahr."*"! Wegen der starken chemischen
Kopplung mit BrO und der hohen Bromkonzentrationen in
der polaren Umwelt!®!! konnen selbst wenige pptv 10 die
Ozonzerstorung verstarken.'?>%2 Das Vorhandensein von
Tod verstéarkt vermutlich auch die Oxidation von gasférmigem
elementarem Quecksilber(0) zu reaktivem gasformigem
Quecksilber(IT),%¢131 das sich anschlieBend im Schnee ab-
lagert und potenziell zur Bioakkumulation von 16slichen und
toxischen Formen von Quecksilber fiihrt.

Man geht zwar davon aus, dass molekulares Iod aus Algen
die wesentliche Quelle von Iod in der Kiistenumwelt ist, al-
lerdings sind die Quellen von atmosphérischem Iod iiber dem
offenen Ozean und in Polargebieten kaum bekannt. Man
weil}, dass CH;l nicht die einzige Quelle iiber dem offenen
Ozean ist; jingere Befunde lassen darauf schlieen, dass
weitere reaktive VOICs wie CH,LICI und CH,I, eine wesent-
liche Rolle spielen und dass sie global dhnlich viel Iod wie
CH,I"¥ beitragen und eine groBere Quelle von Iodatomen in
der atmosphirischen Grenzschicht sind."””! Trotzdem war es
nicht moglich, Messdaten von VOICs in der Gegend von Kap
Verde!™” mit Beobachtungen von IO in Einklang zu brin-
gen,'” auch nicht unter Beriicksichtigung von Unsicher-
heiten in kinetischen Parametern, was auf eine erhebliche,
zusitzliche Quelle von Iod schliefen ldsst. Mehrere Mecha-
nismen fiir die Freisetzung kleiner Halogenmolekiile nach
atmosphérischer Os-Deposition an der Ozeanoberfldche
wurden vorgeschlagen, inklusive der Reaktion von I™ im
Meerwasser unter Freisetzung von L, oder VOIC!"*® oder
iiber die Oxidation von Halogenanionen zu ihren radikali-
schen Formen durch marine Photosensibilisatoren wie aro-
matische Ketone.'”! Die Reaktion von O; mit I~ an der
Grenzschicht von Luft und Wasser scheint auBerdem IO
neben I, zu produzieren, wenn auch in viel geringeren
Mengen.[*! Bisher gibt es keine zweifelsfreien Messungen
von I, in Meerwasser oder in kiistenferner mariner Luft, die
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bestétigen konnten, ob diese vorgeschlagenen Mechanismen
effizient in der marinen Umwelt ablaufen.

Beziiglich polarer Iodquellen lassen jiingere Messungen
aus der Antarktis darauf schlieBen, dass sehr hohe 10-Kon-
zentrationen in der interstitiellen Luft von Schnee auftre-
ten.'%1 Andererseits weisen die Beobachtungen von Maha-
jan et al.'?* darauf hin, dass die Quelle von 10O die direkte
Emission von iodhaltigen Verbindugen aus freien, im Eis
gebildeten Wasserstromen ist. Das Vorkommen von freiem
Wasser wird mit dem Schwinden des arktischen Meereises
zunehmen, was den Zustrom von Iod in die Atmosphire er-
hohen konnte.

12. Marine Chemie

Die Gesamtkonzentration von gelostem Iod in Meer-
wasser mit 35 g 16slichen Feststoffen pro kg Meerwasser
(abgekiirzt ppt oder %o) betrdgt ungefihr 450 nm. Tod liegt
vorwiegend als Iodat (der thermodynamisch stabilen Form
von Tod in sauerstoffreichem Wasser) und Todid vor.'*! In
Oberflichenwasser kann Iodid bis zu 50 % des gelosten Iods
ausmachen, nimmt aber unterhalb der euphotischen Zone
(der obere Teil der Wassersiule, in dem genug Licht fiir Al-
genwachstum vorhanden ist) rapide ab, sodass die Iodidkon-
zentrationen in der Tiefsee letztlich bei 1 nM liegen.'*”) Die
Kopplung analytischer Methoden zur spezifischen Bestim-
mung von Iodat™!! und Todid!"***!l mit einer Methode zur
Bestimmung der Iodgesamtkonzentration (z.B. ICP-MS
(ICP =induktiv gekoppeltes Plasma)) weist darauf hin, dass
nichtvolatile, geloste organische Iodverbindungen (DOIs)!*!
auch als [I]po;=[I];—[I"]—[IO;7] gemessen werden konnen,
wobei [I]; die Iodgesamtkonzentration ist. DOIs werden
hauptsdchlich in kiistennahen Meeresgebieten mit hoher
Primirproduktion™!  oder  Sauerstoffmangelgebieten
(oxygen minimum zones, OMZs; mit Sauerstoffkonzentra-
tionen <3 pm)!! angetroffen. In Oberflichengewissern
konnen DOIs Iodid durch photochemischen Abbau von or-
ganischem Material freisetzen.['*%]

Die Reduktion von Iodat zu Iodid ist seit Langem von
groBem Interesse, weil Iodid in Oberflachengewissern ange-
reichert wird. Die Oxidation von Todid zu Iodat!"**¥ ist ein
Sechs-Elektronen-Prozess und wird durch die Bildung von
molekularem Iod verkompliziert, das beim pH-Wert von
Meerwasser als HOI vorliegt und Iod als I" in organisches
Material einbaut.!"*!*7 In sauerstoffreichem Wasser reduziert
Phytoplankton Nitrat zu Ammonium mit Nitratreduktase; es
wurde vorgeschlagen, dass dieser Prozess ebenfalls Iodat re-
duziert.!'¥ Versuche mit Nitratreduktase zur Iodatreduktion
lassen allerdings darauf schlieBen, dass dieser Prozess nicht
wesentlich sein diirfte!™! und von verschiedenen Phyto-
planktonarten mit unterschiedlichen Fahigkeiten zur Iodat-
reduktion abhingen diirfte.'™")

In OMZs des fquatorialen Ostpazifiks,'>!! der Arabischen
Seel*=132l ynd des Orca-Beckens!™ wie auch in Sedimen-
ten™ kann Sauerstoff mit den meisten analytischen Metho-
den nicht detektiert werden,[> und die Reduktion von Iodat
zu lodid findet iiber den bakteriellen Abbau von organischem
Material statt.1%1413 Die freie Energie fiir diesen Redox-
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iibergang dhnelt der Reduktion von Nitrat zu N, beim bak-
teriellen Abbau von organischem Material** > (Denitrifi-
zierung). In anoxischen Becken (z.B. im Schwarzen Meer)
und sulfidhaltigen Laugen kann Iodat nicht detektiert
werden, da es zu Todid umgesetzt wird.?**!5l Die Todatre-
duktion in Sedimenten und die anschlieBende Riickkehr von
Iodid in die Wassersdule wurden als Mechanismus fiir hohe
Todidkonzentrationen sowohl in Kiistenbereichen!"®! als auch
im Arabischen Meer!"*? vorgeschlagen.

Das Verhiltnis des gesamten gelosten Iods zur Salinitét
(It/Sal oder spezifisch gelostes Iod) sollte einen eher kon-
stanten Wert von 12.8 nM %o~ haben, falls Iod sich als kon-
servatives Element im Meerwasser verhélt. Trotzdem ist das
Verhiltnis typischerweise in Oberflichenwasser kleiner, was
darauf schlieffen lasst, dass etwas Iod als I, oder volatile or-
ganische Verbindungen an die Atmosphire verloren geht
(siche Abschnitt 11) oder in organische Partikel eingebaut
wird,"™ die zu den Ozeansedimenten herabfallen. Der
Einbau von Iod in organisches Material inklusive Algen kann
vorkommen, wenn lodat reduziert oder Iodid unter Bildung
von HOI, einem vielseitigen elektrophilen Reaktanten, oxi-
diert wird,"*"! was zur Bildung von C-I- oder N-I-Bindungen
fiihren kann.'"! Das molare T/C-Verhiltnis von Algen in
Oberflichenwasser liegt bei 10741219161 'in tiefen Ozean-
sedimenten hingegen bei 10~ oder hoher,'®! was andeutet,
dass Iod von der Oberfldache zu Sedimenten am Meeresgrund
transportiert wird, wenn Algen durch die Wassersdule ab-
sinken. Wihrend des Absinkens kann lodid aus organischen
Partikeln freigesetzt werden, was fiir die sehr niedrigen
Konzentrationen verantwortlich ist, die in Tiefenwasser be-
obachtet werden.#**4150 partikelgebundenes Iod in Sedi-
menten wird dann in Porenwasser freigesetzt, mit Konzen-
trationen bis zu mehreren pm!*!**! ynd einer entspre-
chenden Zunahme von I;/Sal. Das I;/Sal-Verhiltnis nimmt
auch in anoxischen Becken!"*** und in Laugen® zu, wo der
Abbau von organischem Material ablduft. In Laugen von
zehnfacher Salinitdt wie das Meerwasser fallen Halogenid-
salze aus, werden abgelagert®!%l und wieder aufgelost, was
zur Anreicherung von lodid und anderen Halogeniden iiber
I,/Sal fiihrt.

Die Oxidation von lodid erfordert normalerweise reak-
tive Sauerstoffspezies oder biologische Beteiligung (wie in
Abschnitt 10 fiir Haloperoxidasen diskutiert). Die Oxidation
von JTodid durch MnO, ist aus Laborreaktionen bekannt!'*!
und konnte fiir die Bildung von Iodat in Sedimenten verant-
wortlich sein."®**! Alle Todidoxidationen fiihren zu moleku-
larem Iod und HOI, wobei deren Konzentrationen vom pH-
Wert des Systems abhédngen.

Die marine Chemie von lod hilt immer noch neue
Uberraschungen und Einblicke seit der Entdeckung dieses
Elements in Algen bereit. Die Umwandlung von Iodat und
Iodid ist immer noch ein Gebiet ergiebiger Forschungen, weil
dabei molekulare lodspezies auftreten, die mit einer Vielzahl
anorganischer und organischer Verbindungen reagieren und
die Kreisldufe anderer redoxaktiver Elemente beeinflussen
konnen. Auch die Verwendung von Iodisotopen als Tracer fiir
marine Prozesse liefert wichtige Informationen.['?"]
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13. Geochemie

Wegen seines einzigarten geochemischen Verhaltens und
seiner Isotope hat Iod viele Anwendungen in den Geowis-
senschaften gefunden, vom Verfolgen von Fliissigkeitsstro-
mungen in der Erdkruste,'® der Datierung von Meteori-
ten®! bis zu der Charakterisierung der hydrologischen Ei-
genschaften von Boden.'"”! In der Erdkruste sind mehr als
95% des gesamten lodreservoirs in marinen und terrestri-
schen Sedimenten enthalten, die nur 6-7% des gesamten
Krustenmaterials enthalten.'® Wegen seines groBen Ionen-
radius wird Iodid nicht leicht in felsbildende Mineralien ein-
gebaut. Aus diesem Grund und wegen der Volatilitidt von Iod
sind die Iodkonzentrationen in Eruptionsgesteinen generell
sehr niedrig. Die Iodanreicherung in Sedimenten hingt vor
allem mit darin eingelagertem organischem Material zusam-
men, da marine Organismen Iod aus Meerwasser aufnehmen
und anreichern."®*1! Der Abbau von organischem Material
in Sedimenten 16st Verdnderungen in der chemischen Zu-
sammensetzung von Porenwasser und den Sedimenten selbst
aus (Diagenese). Die Diagenese von organischem Material
setzt Tod in umgebendes Porenwasser frei, und dieses Iod
kehrt letztlich in das Todreservoir im Meerwasser zuriick.[*?

Wegen dieses geochemischen Zyklus wurden Iodkon-
zentrationen in Porenfliissigkeiten genutzt, um Flissigkeits-
bewegungen iiber grofere Distanzen an Kontinentalrén-
dern™®! sowie die Bildung von Methanhydraten zu studie-
ren.'™ AuBerdem erméglicht das kosmogene Isotopensystem
von I (**I/*], vortan als das '*I-System bezeichnet) die
Bestimmung des Alters von lod in Fliissigkeiten (d.h. die
verstrichene Zeit, seitdem die organische Iodquelle begraben
wurde),'®! was zur genauen Bestimmung des geologischen
Ursprungs dienen kann. Das '*I-System ist kiirzlich in vielen
Methanhydratfeldern” und Schlammvulkanen” in der
Forearc-Region (Region zwischen Graben und Vulkanbogen
einer Subduktionszone) konvergenter Kontinentalrander
eingesetzt worden, wo ozeanische Kruste unter Kontinente
subduziert wird (z. B. am pazifischen Graben). Diese Befunde
unterstreichen die Bedeutung organischer Quellen, die
sowohl alt (ca. 50 Millionen Jahre) sind als auch tief (> 5 km)
in der oberen Platte begraben sind und Iod langsam iiber
geologische Zeitrdume freisetzen. Dagegen hat Iod in vul-
kanischen Fliissigkeiten ein der tieferen Platte &hnliches
Alter, was fiir die schnelle Freisetzung von Iod aus den sub-
duzierten Sedimenten!'! auf der ozeanischen Platte spricht.
Anders als fiir konvergente Kontinentalrdnder gibt es nur
wenige Studien von I in passiven Kontinentalréindern.!”
'] ist nicht allein natiirlichen Ursprungs, sondern wird auch
durch menschliche Aktivititen freigesetzt (z.B. Atomwaf-
fenversuche und die Wiederaufbereitung von Kernbrenn-
stoffen), was das '*I/I-Verhiltnis um mehrere GroBenord-
nungen im Oberflachenreservoir erhoht hat. Das anthropo-
gene '®I kann als Tracer in der Ozeanographie eingesetzt
werden.'” Der Transport von '¥I in die Atmosphire, Fliisse
und den Boden!"”! als gefihrliches Radionuklid ist ein wei-
terer wichtiger Aspekt dieses Isotopensystems.

Die chemische Form von Iod (Todid und Iodat) hangt mit
den vorherrschenden Redoxbedingungen im gegenwirtigen
Meerwasser und in flachen Porenwassern zusammen. Es
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konnte gezeigt werden, dass synthetische Calciumcarbonat-
mineralien lodat in die Kristalle einlagern, nicht aber
Todid.'"" Die Konzentration von Todat in Carbonat ist pro-
portional zur Iodatkonzentrationen im umgebenden Wasser,
was Carbonat-gebundenes Iod zu einem Parameter fiir Re-
doxveranderungen iiber die geologische Geschichte macht.
Natiirliche, durch Biomineralisation wihrend einer weitrei-
chenden, anoxischen Periode vor etwa 183 Millionen Jahren
(Toarcian Oceanic Anoxic Event, OAE) im Weltozean ent-
standene Carbonate enthalten sehr viel weniger Iod als Car-
bonate, die vor oder nach dem OAE entstanden sind, und die
I/Ca-Verhiltnisse deuten darauf hin, dass der Sauerstoffge-
halt im Umgebungswasser vermutlich dhnlich niedrig wie bei
einem heutigen Sauerstoffmangelereignis war.!'””!

Das derzeitige Wissen iiber lod liefert die Basis fiir einen
neuartigen Ansatz, um die Coevolution von ozeanischen
Redoxbedingungen””! und iodabhingigen Antioxidantien-
systemen!® zu untersuchen. Es ist generell akzeptiert, dass
die Erdoberfliche in zwei groBeren Schritten vor etwa 2 und
0.6 Milliarden Jahren sauerstoffreich wurde.'’®! Mehrere fas-
zinierende Fragen, die mit diesen Umwiélzungen verbunden
sind, konnten bisher nicht beantwortet werden: Wann wurde
das Meerwasser sauerstoffreich genug, damit Iodat auftreten
konnte? Wann erschienen iodabhingige Antioxidantienme-
chanismen zuerst in der Evolution des Lebens auf der Erde?
Wurde dieser evolutionédre Schritt durch die Sauerstoffan-
reicherung des Ozeans und der Atmosphire, die zu oxidati-
vem Stress fiihrte, ausgelost? Wie &dnderte sich die Iodge-
samtkonzentration im Meerwasser iiber Zeitrdume von Mil-
lionen bis zu Milliarden von Jahren aufgrund des Absinkens
von organischem Material ?

14. Radiochemie von lod

Iod hat nur ein stabiles Isotop, '*’I, das nahezu 100 % des
natiirlich vorkommenden Iods ausmacht. Trotzdem konnten
36 weitere Isotope identifiziert werden, die als gut charakte-
risiert angesehen werden konnen.® Die Eigenschaften der
wichtigsten sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. Radioaktive Isotope
von lod entstehen bei der Spaltung von Uran und Plutonium;
einige Radionuklide konnen dariiber hinaus durch Cyclo-
tronstrahlung und ein geeignetes Zielisotop produziert wer-
den.® Radionuklide von Iod sind auf beiden Seiten der
Stabilitétslinie in der Nuklidtabelle zu finden. Daher gibt es
sowohl - als auch B*(Positronen)-emittierende Nuklide.
Die Halbwertszeit des stabilsten Radioisotops, '¥I, betrigt
15.7 Millionen Jahre, die des zweitstabilsten, '*I, nur 59 Tage.
Die meisten Radioisotope von Iod sind eher kurzlebig. '*I hat

Tabelle 4: Uberblick iiber die wichtigsten lodisotope.

Isotop Kernspin Zerfall Produkt Halbwertszeit
([MeV])

2 A Elektroneneinfang (1.4) '”Te 13.3h

2] A Elektroneneinfang (0.15) '*Te 59 Tage

127) 5, _ _ 00

129) A B~ (0.189) 129Xe 1.57x107 Jahre

B A B~ (0.970) Xe 8 Tage
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eine zu kurze Halbwertszeit, um als primordiales (d. h. seit der
Entstehung der Erde vorhandenes) Nuklid zu existieren, in
Meteoriten wurden jedoch erhohte Konzentrationen seines
Zerfallsprodukts 'Xe gefunden, was seine Existenz als pri-
mordial belegt."””! Der Umstand, dass seine Halbwertszeit zu
kurz ist, als dass '®I heutzutage natiirlicherweise auftreten
konnte, macht es zu einem Mitglied der Kategorie ver-
schwundener primordialer Radionuklide. '*I entsteht durch
Spallation kosmischer Strahlung mit verschiedenen Xenon-
isotopen in der Atmosphire und auBlerdem durch Spaltung
von Uran und Plutonium. (Spallation bezeichnet eine nicht-
elastische Wechselwirkung eines Atomkerns mit einem Pro-
jektil (Neutron, Proton, einem anderen Kern oder einem
Elementarteilchen) hoher kinetischer Energie (> 100 MeV).
Der Atomkern wird dabei praktisch zerschmettert — in klei-
nere Bruchstiicke und in der Regel mehrere Neutronen.)!'"!
Die Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen und atmo-
sphirische Atomtests haben das natiirliche Signal fiir dieses
Isotops verwischt.

Die kurzen Halbwertszeiten der iibrigen Radionuklide
von Iod machen sie als Tracer und Therapeutika in der Me-
dizin geeignet. Der mogliche Einsatz héngt von der jeweiligen
Halbwertszeit sowie vom Typ und der Energie des Verfalls ab.

Wegen der bevorzugten Aufnahme von Iod durch die
Schilddriise® ¥ werden Radionuklide von Iod weit verbrei-
tet in bildgebenden Verfahren zur Darstellung der Schild-
driise und zur gezielten Vernichtung (im Fall von "'I) von
krankhaften Schilddriisengeweben eingesetzt. '*'I ist es eines
der stabilsten Radioisotope von Iod und ein wichtiges Pro-
dukt der Uranspaltung; es ist ein [3-emittierendes Isotop mit
einer Halbwertszeit von acht Tagen und bildet das stabile
Isotop *'Xe.* Die durchschnittliche Energie der f-Strahlung
liegt bei 190 keV und die maximale Energie bei 606 keV. Dies
ist eine relativ hohe Energie, die zu einer Eindringtiefe von
0.6 bis 2.0 mm in Gewebe fiihrt. Die hochenergetische f3-
Strahlung aus *'I ist auch der Grund, weshalb dieses Isotop
als das am stdrksten karzinogene unter allen lodisotopen
angesehen wird. Als Folge davon werden die meisten der
infolge von Kontamination mit Kernspaltungsprodukten
aufgetretenen Fille von Schilddriisenkrebs (z.B. durch den
Fallout aus Atomwaffenexplosionen und Reaktorunfille) auf
dieses Isotop zuriickgefiihrt.

21 und "I (Halbwertszeit: 13 Stunden bzw. 59 Tage) sind
v(Photonen)-Emitter und werden deshalb in bildgebenden
Verfahren (vor allem der Schilddriise) eingesetzt.® 1T findet
dariiber hinaus in der Brachytherapie mit niedrigen Dosis-
raten Verwendung, besonders fiir die Behandlung von Pro-
statakrebs. Wegen seiner relativ langen Halbwertszeit und
niederenergetischen y-Strahlung wird '*I auBerdem in Ver-
suchen mit Iod als Tracer eingesetzt.*!

1241 kann verwendet werden, um die Schilddriise mithilfe
von Positronenemissionstomographie (PET) darzustellen.
Dieses Isotop wird ebenfalls in Radiopharmaka inkorporiert
verwendet."® Der wesentliche Vorteil ist hierbei seine lin-
gere Halbwertszeit gegeniiber der von "“F.

3T ist ein in Kernreaktoren hiufig gebildetes Isotop.® Es
hat eine relativ hohe Spaltungsausbeute (6.3 %) und zerfillt
zu '*Xe mit einer Halbwertszeit von 6.57 h. **Xe gilt wegen
seines grolen Durchschnitts thermischer Neutronen als Re-
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aktorgift. Die Anreicherung von '**Xe kann erhebliche Pro-
bleme beim Neustart eines Reaktors nach einer Abschaltung
verursachen. Auch "I, *I, ¥ und "I sind Spaltprodukte mit
Halbwertszeiten im Bereich von Minuten bis wenigen Stun-
den. Wegen ihrer kurzen Halbwertszeiten haben sie kaum
praktische Bedeutung.

Der Reaktorunfall von Fukushima am 11. Mérz 2011 war
die direkte Folge eines Erdbebens und des folgenden Tsu-
namis."®*! Es kam zur Freisetzung von Radionukliden und zur
Verseuchung insbesondere der marinen Umwelt. Dies er-
folgte durch Niederschlag (fallout) oder Auswaschung
(washout) und durch Freisetzung belasteten Wassers in das
Meer. Die Freisetzung von radioaktivem Material in die At-
mosphdre entsprach geschitzten 10% derjenigen des
Tschernobyl-Unfalls. Ungefdhr 30 m vom Punkt der Freiset-
zung entfernt wurden “*'I-Aktivitidten von bis zu 10° BqL™
gemessen. Weiter von der Kiiste entfernt, in einem Abstand
von 30km von der Kontaminationsquelle, betrug der
Hochstwert ungefihr 80 BqL™'. Als Anhaltspunkt moge der
Hinweis dienen, dass die Grenzwerte fiir *'T in Milch und
Trinkwasser in Japan 300 BqL™' fiir Erwachsene und
100 BqL™! fiir Kinder betragen. Die Werte in der Nihe der
Kontaminationsquelle waren zeitweise tatsdchlich alarmie-
rend hoch, jedoch miissen die Auswirkungen von "*'I auf die
marine Umwelt wegen der Verdiinnung und kurzen Halb-
wertszeit als lokal angesehen werden. Weniger als einen
Monat nach Auftreten des Maximalwerts lag die Aktivitdt im
Bereich von 30-330 m von der Kontaminationsquelle unter
500 BqL'. Es sollte erwihnt werden, dass die Freisetzung
von "*Cs und '¥Cs die Meeresumwelt wegen der viel lingeren
Halbwertszeiten dieser Isotope (2.1 bzw. 30.2 Jahre) deutlich
linger beeintrichtigen wird.® Das heiBt, dass deutlich gro-
Bere Gebiete iiber viel lingere Zeitrdume durch diese Nu-
klide kontaminiert werden.

15. Zusammenfassung und Ausblick

Zu keinem Zeitpunkt in vergangenen zwei Jahrhunderten
arbeiteten mehr Wissenschaftler an diesem Element und
waren mehr Mittel fiir die Erforschung von Iod verfiigbar.
Eine groBle Herausforderung ist weiterhin, das Drittel der
Weltbevolkerung, das nach wie vor von Iodmangel betroffen
ist, zu erreichen — das Ioddefizit bleibt eine der wesentlichen
Ursachen vermeidbarer geistiger Zuriickgebliebenheit welt-
weit. Jingere Forschungsergebnisse zeigen, dass Iod aus na-
tiirlichen ozeanischen Quellen in der Atmosphire eine
wichtige Rolle spielt, von der Oberflichenozonzerstorung in
Polargebieten, iiber die Aerosolbildung in Kiistengebieten bis
hin zu einer moglicherweise globalen Rolle bei der Beein-
flussung von Ozon- und Oxidantienkonzentrationen iiber
dem offenen Ozean. Im Ozean selbst stellt die Iodid-Iodat-
Transformation immer noch Herausforderungen an biolo-
gisch und chemisch arbeitende Ozeanographen. Gerade die
biogenen, evolutiondren Urspriinge der hohen Iodkonzen-
trationen in marinen Sedimenten erfordern groflere, wahr-
scheinlich interdisziplindre Forschungsanstrengungen. Iod
spielt auch eine zunehmend wichtige Rolle in der Synthese
neuer organischer und anorganischer Substanzen und Mate-
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rialien sowie von Hauptbestandteilen elektrochemischer
Bauteile wie Solarzellen der dritten Generation.
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