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4 lod(V)-Verbindungen

Als Stammverbindungen der Periodane konnen das quadratisch-pyramidale IFs und das pseu-
do-trigonal-bipydramidale IOF; betrachtet werden. Formal konnen durch den sukzessiven
Ersatz der Fluoratome die meisten lod(V)-Derivate erhalten werden.

In den folgenden Kapiteln wird iiber die Darstellung und die Eigenschaften von Iod(V)-
Verbindungen berichtet. Hierbei wird in die Kategorien anorganische und organische Perio-
dane unterschieden, da sie sich in ihren Eigenschaften erheblich unterscheiden.

Zu den wenigen bekannten anorganischen Verbindungen gehoren FI(OTeFs)s und I(OTeFs)s,
die erstmals 1978 von Lentz und Seppelt [56] mit Hilfe der NMR-Spektroskopie nachgewie-
sen werden konnten.

Aus der Gruppe der Organoperiodane sind einige wenige Vertreter bekannt. Nur von PhIF,4
[10], PhpIF4 [57] und CF;IF, [58] gibt es gesicherte Strukturdaten. Uber die Verbindungen
PhIOF,, Ph,JO"X™ (X = CF3CO,, F) und Ph,IF, X~ (X = CF;CO,, F) mit einem bzw. zwei
Phenylliganden, die in der Literatur [59] aufgefiihrt sind, liegen hingegen nur wenige gesi-
cherte physikalische Daten vor.

Im folgenden Schema sind die strukturell gesicherten Aryliod(V)-Verbindungen eingerahmt,
unbekannte Verbindungen werden grau dargestellt. Alle Verbindungen sind iiber mogliche
Reaktionswege miteinander in Verbindung gesetzt. Die lod(IlI)-Verbindung Triphenyliod ist
im Diagramm nur als Precursor fiir Triaryliod(V)-Derivate aufgefiihrt.

PhIOF,

Ph,lOX

<~ | Phyl

Ph,IF,X

Schema 7 Stammbaum von Organoperiodanen.

Die Synthesemethoden, die sich zur Darstellung von Organoverbindungen von Hauptgrup-

penelementen wie Bismut (PhsBi) und Tellur (Ph¢Te) bewéhrt haben [60], stellten den Aus-
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gangspunkt fiir die eigenen Versuche dar. Es handelt sich dabei um nukleophile Fluor-Aryl-

Substitutionen und oxidative Additionsreaktionen.

4.1 lodfluoro-tetrakis-pentafluoroorthotellurat FI(OTeFs),

Es wurde behauptet, dass die OTeFs-Gruppe eine stiarkere Elektronegativitit aufweist als Flu-
orliganden [56a]. Dies sollte sich z.B. bei der Substitution der verschiedenen Positionen im
IFs bemerkbar machen. Nach den Regeln der VSEPR-Theorie wird in der quadratischen Py-
ramide, dem Strukturprinzip des lodpentafluorids, bei unterschiedlichen Liganden die axiale
Position vom dem weniger elektronegativen Substituenten besetzt. Dieses Phanomen wird mit
dem Hypervalenzmodell erklart. Hiernach wird in der quadratischen Pyramide der axiale Li-
gand iiber eine 2c-2e-Bindung kovalent gebunden, wéhrend die vier Liganden in der quadrati-
schen Grundfliche iiber zwei polare orthogonale 3c-4e-Bindungen fixiert sind.

Im FI(OTeFs), ist das Fluoratom nach den '’F-NMR-spektroskopischen Untersuchungen von
Lentz & Seppelt [56] in der axialen Position gebunden und sollte somit gemall den genannten
Kriterien eine geringere Elektronegativitit als die OTeFs-Gruppe aufweisen.

In den folgenden Kapiteln werden diese Untersuchungen durch Ramandaten und eine Ront-

genstrukturanalyse abgeschlossen.

4.1.1 Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von FI(OTeFs)4

Durch die Umsetzung von IFs mit dem Ligandeniibertriger B(OTeFs); im Uberschuss bei
-20 °C wird als Hauptprodukt FI(OTeFs)s unter BF;-Entwicklung erhalten [56].

3IFs +4B(OTeFs)y ———=""" + 3 FI(OTeFs)s +4 BF; 1

Nach der hier beschriebenen Methode werden auch bei groBem Uberschuss an B(OTeFs); nur
vier der fiinf Fluoratome substituiert. Es ist anzunehmen, dass es sich dabei um die dquatoria-
len Liganden handelt.

Durch fraktionierte Kristallisation in C4F9SO>F konnte die Zielverbindung von Verunreini-
gungen anderer lodverbindungen getrennt werden. FI(OTeFs), ist ein farbloser, hydrolyse-
empfindlicher Feststoff, der sich bei Raumtemperatur langsam unter Bildung von I0(OTeF5);

und TeF¢ zersetzt.
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Anhand von ""F-Spektren konnten Lentz & Seppelt [56] die Grobstruktur der Verbindung
bestimmen. Das '’F-Spektrum zeigt ein AB4-Muster (A = -46,5 ppm, B = -35,5 ppm) fiir die
OTeFs-Gruppe und ein Singulett bei 99,5 ppm fiir das Fluoratom. Mittels des jetzt erstmals
aufgenommenen Ramanspektrums, das in Abbildung 27 dargestellt ist, kann die Struktur ei-
ner quadratischen Pyramide bestétigt werden. Die Schwingungsfrequenzen sind in Tabelle 14
aufgefiihrt und werden denen der Verbindungen OI(OTeFs)s [24] und OXe(OTeFs)s [61]
gegeniibergestellt. Erstmals wird ein Versuch einer Zuordnung fiir alle drei Verbindungen

vorgenomimen.

200 400 600 800 1000
Abb. 27 Ramanspektrum von FI(OTeFs),.

[em™]

Fiir die Zuordnung der einzelnen Schwingungen des FI(OTeFs)s-Molekiils wurde dieses unter
anderem in Schwingungen der OTeFs-Gruppe und das FIO4-Geriistes separiert. Letzterem
wird ein idealisiertes Cs4y-Modell zugrunde gelegt, wonach 9 Grundschwingungen (3 Al +
2 B1 + 1 B2 + 3 E) beobachtet werden sollten, die alle ramanaktiv sind. Die intensive Bande
bei 428 cm” wird der symmetrischen 104-Valenzschwingung zugeordnet, die Bande bei
477 cm™ der asymmetrischen. Beide Schwingungen liegen im typischen Bereich fiir I-O-
Einfachbindungen. Die Bande bei 502 cm™ wird der I-F-Valenzschwingung zugeschrieben.
Die vier Deformationsschwingungen werden im Bereich von 130 cm™ bis 323 cm™ erwartet.
Eine eindeutige Zuordnung ist aber nicht mdglich, da hier ebenfalls die Deformationsschwin-
gungen der OTeFs-Gruppe liegen und es zu Uberlagerungen kommt. Die charakteristischen
Valenzschwingungen der OTeFs-Gruppe konnen leicht unter Annahme einer lokalen Cgy-

Symmetrie zugeordnet werden.
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Tab. 14 Schwingungsfrequenzen von FI(OTeFs), im Vergleich mit denen von OI(OTeFs), und
OXe(OTeFs)4 und ihre Zuordnung.

Frequenz [cm™] Zuordnung
FI(OTeFs), OI(OTeFs); [24] OXe(OTeFs), [61] %T(fgj (((éi))
824 822 811 v TeO (A)
723 722,720 767, 746 VasTeFy (E)
710 699 732,714 v TeF (A)
673 680 667 vs TeFy (A)
627 641 659 VasTeFy (By)
502 912, 896 886 v YX (A)
477 454 477, 469 Vas XO4 (E)
428 439 431 Vs XOy4 (A)
422 — 415, 357 vs XOy4 out-of-phase (B)
323, 307, 327, 310, 322,307,
261,235, 261,230, 268,234, 0 XOu, 6 YXOs
0 TeFs, 6 OTeFs, d XOTe
203, 165, 207,123, 200, 178,
130 128

*Y=F,0; X=1, Xe

Um sich ein genaues Bild der Struktur in allen Details machen zu konnen, wurde eine Einkri-
stallstrukturanalyse durchgefiihrt, die im anschliefenden Kapitel beschrieben wird. Geeignete
Kristalle konnten durch Abkiihlen der C4FoSO,F-Losung von 0 °C auf -50 °C erhalten wer-

den.

4.1.2 Die Kristallstruktur von FI(OTeFs),

FI(OTeFs)y kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit einem halben Molekiil in
der asymmetrischen Einheit. Die Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a = 1912,6 pm,
b =1992,5 pm, ¢ = 985,6 pm und dem monoklinen Winkel = 96,4° enthélt vier Formeleinhei-
ten. Das Molekiil, das auf einer zweizdhligen Achse liegt und somit eine C,-Eigensymmetrie
besitzt, hat eine verzerrte quadratisch-pyramidale Geometrie mit den vier OTeFs-Gruppen in
der Basisebene und dem Fluoratom in axialer Position (Abb. 28). Die I-F1-Bindungslinge
betrdgt 182,7 pm und ist mit 7,7 pm signifikant ldnger als die vergleichbare axiale I-F-
Bindung im IFs. Ursache fiir diese Verlingerung diirfte die abstoBende Wirkung der sterisch

anspruchsvollen OTeFs-Gruppen auf das Fluoratom sein.
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F10

F7

Abb. 28 Molekilstruktur von FI(OTeFs5),. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Die [-O1- bzw. [-O2-Bindungsldngen betragen 193,9 pm und 200,6 pm. Die quadratische
Ebene, die von vier Sauerstoffatomen der OTeFs-Gruppen aufgespannt wird, ist mit zwei un-
terschiedlichen Winkeln O—I-F von 80,2° bzw. 85,5° stark verzerrt. Das lodatom liegt dabei
ca. 25 pm unterhalb der berechneten idealisierten O4-Ebene. Dies entspricht der Struktur des
Stammkdrpers IFs [62] sowie seiner Derivate XIF4 (X = Ph, Phg, CF;) [10, 63]. Im
OI(OTeFs)s [24] sitzt das lodatom im Gegensatz dazu oberhalb der Basisebene.

Tab. 15 Ausgewahlte Strukturparameter von FI(OTeF5s),.

Abstand [pm] Winkel [°]

I-F1 182,7 F1-1-01 85,5

I-01 193,9 F1-1-02 80,23
1-02 200,6 01-1-02 87,65
Tel-O 188,3 01-1-02a 90,83
Tel-F 182,0 - 182,4 [-O1-Tel 143,2

Te2-02 186,0 1-02-Te2 128,3

Te2—F 181,5 - 184,6 O-Te-F 90,98
I---F2 (intermolekularer Kontakt) 303,3 O-Te—Fy4 177,94
I---F3 (intramolekularer Kontakt) 313,9 Feq—Te—Faux 89,01

F.;—Te—F, 89,99; 177,78
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Die Telluratome der OTeFs-Gruppen sind erwartungsgeméal oktaedrisch koordiniert, die Te-
F-Bindungslidngen variieren von 181,5 pm bis 184,6 pm und die Te-O-Bindungsldngen von
186,0 pm bis 188,3 pm. Sie liegen im typischen Bereich fiir OTeFs-Verbindungen. Die sper-
rigen OTeFs-Oktaeder sind nicht wie in OI(OTeFs)s paarweise oberhalb und unterhalb der
Os-Ebene, sondern entsprechend der Eigensymmetrie alternierend angeordnet.

Zwischen benachbarten Molekiilen, die iiber eine Gleitspiegelebene in Richtung der c-Achse
symmetrieerzeugt werden, bestehen Wechselwirkungen, so dass unendliche Zickzackketten
entstehen. Thr Aufbau erfolgt durch I---F2-Te-Kontakte, durch die, wie in Abbildung 29 darge-

stellt, achtatomige Ringe entstehen.
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Abb. 29 (FI(OTeFs),).-Zickzackkette. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung
der vollstandigen TeFs-Gruppe verzichtet.

Erwartungsgemill haben die Fluoratome, die an den intermolekularen Kontakten beteiligt
sind, um 3 pm lidngere Bindungen zum Tellur. Fiir das lodatom ergeben sich zwei symmetri-
sche Fluorkontakte von 303,3 pm. Dariiber hinaus werden intramolekulare I---F-Kontakte ge-
funden. Die zum Sauerstoff cis-stindigen Fluoratome der OTeFs-Gruppen weisen intramole-
kulare I.--F-Kontakte von 313,9 pm auf und liegen damit noch deutlich unter der Summe der
van der Waals-Radien. Die Te-F-Bindungsldngen der an den intramolekularen Briickenbin-
dungen beteiligten Fluoratome sind geringfiigig um 1,5 pm langer als jene, die nicht an Kon-

takten beteiligt sind.
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()

Abb. 30 Anordnung der Ketten von FI(OTeFs), in der Elementarzelle: (1) mit Blickrichtung [010], (2)
mit Blickrichtung [001]. Die OTeFs-Gruppen sind als Oktaeder dargestellt.

Die (FI(OTeFs)s),-Ketten, die untereinander keine bemerkenswerten Wechselwirkungen auf-
weisen, sind entlang der b-Achse iibereinander gestapelt. Es bilden sich auf diese Art Schich-

ten, die parallel zur be-Ebene in a = 0, '4 liegen (Abb. 30).
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4.2 Untersuchung der Saure-Base-Eigenschaften des PhIF,

Obwohl PhlF, seit 1968 [50, 64] bekannt ist, konnte seine Struktur erst in jiingster Zeit als
quadratisch-pyramidal — mit dem Phenylliganden in apikaler Position — bestimmt werden.
Wihrend zur Struktur und zum Substitutionsverhalten in der vorangegangenen Diplomarbeit
[10] berichtet wurde, ist iiber die Sdure-Base-Eigenschaften bisher nichts verdffentlicht wor-
den.

Aus diesem Grund wurde PhIF, mit 1,1,3,3,5,5-Hexamethyl-piperidiniumfluorid (pip F") als
Fluoriddonor und SbFs als Fluoridakzeptor umgesetzt.

Pip F~ wurde aufgrund seiner guten Donoreigenschaft (hohe F-Basizitit) und seiner guten
Loslichkeit in organischen Losemitteln ausgewéhlt. Weiterhin von Bedeutung sind die gerin-
ge Neigung des Piperidiniumkations zur Fehlordnung bzw. Zwillingsbildung und der bekann-
termaflen geringe Einfluss auf die Anionenstruktur im Festkorper. Die Untersuchung sollte
zeigen, ob PhIFs zuginglich ist und ob dieses die liberkappt-oktaedrische Struktur des IFq"
[65] oder die pentagonal-pyramidale Struktur des OIFs*~ [66] und OXeFs~ [67] annimmt.

Bei der Umsetzung von PhIF, mit Fluoridakzeptoren stand ebenfalls die Frage der Strukturei-
genschaften im Vordergrund. Nach VSEPR sollte wie bei IF;" [68], OIF3 [69] und OXeF;"
[70] ein pseudo-trigonal-bipyramidales PhIF;"-Kation zu erwarten sein. Als Lewis-Sdure

wurde SbFs aufgrund seiner hohen Séurestirke ausgewahlt.

4.2.1 Die Umsetzung von PhIF, mit Hexamethylpiperidiniumfluorid (pip*F)

Wird farbloses PhIF, mit einem geringen Uberschuss an pip F~ in Acetonitril bei -30 °C um-
gesetzt, so fdllt ein farbloser, hydrolyseempfindlicher Feststoff der Zusammensetzung
pip PhIFs aus. Eine Verlingerung der Reaktionszeit auf eine Stunde bei gleichzeitigem Riih-
ren erbringt eine fast quantitative Umwandlung zum gewiinschten Produkt. Setzt man einen
groBeren Uberschuss an pip F~ ein, so wird weiterhin nur die Bildung des Monoanions und

nicht die eines Dianions beobachtet.

PhIF, + pip’F~ —X&CHON o phiFs

Das ""F-Spektrum in Acetonitril (-30 °C) zeigt bei +10 ppm ein breites Signal, dass auf eine
magnetische Aquivalenz der Fluoratome hindeutet. Das Spektrum liefert somit einen qualita-

tiven Beweis fiir das Vorliegen eines pentagonal-pyramidalen Strukturtyps. Die hohe Sym-
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metrie des Anions duBlert sich auch in einer geringen Bandenzahl im Ramanspektrum der kri-

stallinen Verbindung (Abb. 31).

1
1
[em] 200 400 600 800 1000 1200

Abb. 31 Ramanspektrum von pip PhIFs CH5CN.

Die beobachteten Frequenzen und ihre Zuordnung in die Punktgruppe Cs, sind in Tabelle 16
zusammengefasst. Die stirkste Bande bei 503 cm™ wird durch die symmetrische IFs-Valenz-
schwingung hervorgerufen. Die Bande bei 1044 cm™' kann der I-C-Valenzschwingung zuge-

ordnet werden.

Tab. 16 Schwingungsfrequenzen von PhIFs im Vergleich mit IOFs>~ und XeOFs und mit einem Zu-
ordnungsvorschlag (Frequenzen fir die Phenylgruppe sind nicht aufgefihrt).

Frequenz [cm '] Zuordnung
PhIFs~ OIFs” [66] OXeFs [67] YXFs (,Cs.)
1044 854 880 vYX
503 485 515 vs XFs
436, 425 409 470, 450 Vas XFs
408 334 370 Vas XF5 4 8 yae YX
372 367, 355 397 O sciss in-plane XE's
298 289 296 O umbretla XFs
270 254 273 Oas in-plane XF's
174 115 115 8 pucker XF's
106 — — Gitterschwingung
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Das Spektrenmuster stimmt mit denen von IOFs>” und XeOFs~ iberein, die auf der Grundlage
einer Cs,-Symmetrie interpretiert werden. Die gute Ubereinstimmung weist dem PhIFs -
Anion somit zweifelsfrei eine pentagonale Pyramide zu.

Um dieses zu bestétigen und néhere Details iiber die Struktur zu erhalten, wurde eine kristal-
lographische Untersuchung vorgenommen. Durch Kiihlung der Acetonitrillésung auf -35 °C
wurden solvathaltige Einkristalle der Zusammensetzung pip PhIFs-CH;CN erhalten (Kap.
4.2.1.1).

Wird PhIF, wie oben beschrieben umgesetzt, jedoch ein Unterschuss an pip F~ verwendet, so

bildet sich hauptsichlich das Addukt pip PhIFs -PhIF,.

2 PhIF, + pip'F~ —X&CHCN o PhIFs~PhIF,

Im ""F-NMR treten zwei Signale bei +10 ppm und -23 ppm auf, die klar fiir das getrennte
Vorliegen von PhIFs und PhIF, in Losung ohne gegenseitige Beeinflussung sprechen.
Einkristalle von pip PhIFs -PhIF, wurden ebenfalls aus Acetonitril unter Kiihlung auf -30 °C
erhalten und rontgenographisch untersucht (Kap. 4.2.1.2).

4.2.1.1 Kristallstruktur von pip*PhIFs -CH;CN

Die Titelverbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit den Gitterkon-
stanten a = 1173,0 pm, b = 1756,5 pm, ¢ = 1059,7 pm, dem Winkel B =92,65° und Z = 4.
Anders als das IFs~ mit seiner verzerrten oktaedrischen Struktur (~ Csy) hat das PhIFs -Anion
eine pentagonal-pyramidale Geometrie mit dem Phenylring in apicaler Position und den Flu-
oratomen in der Basisebene des Pentagons (Abb. 32). Das freie Elektronenpaar befindet sich
gemil VSEPR in Opposition zum Phenylring.

Betrachtet man nur die direkt am Iod gebundenen Atome C1 und F1 bis F5, so hat das Anion
angendhert Cs,-Symmetrie: die I-F-Bindungen sind anndhernd gleich lang und die F—I-F-

Winkel nahe dem idealen Wert von 72°.
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Abb. 32 Molekiilstruktur des PhIFs -Anions in pip PhlFs CHs;CN, Schwingungsellipsoide fiir 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tab. 17 Ausgewahlte Strukturparameter von PhiIF5 in pip PhIFs " CH;CN.

Abstand [pm] Winkel [°]

11-C1 209,5 CI1-I1-F 84,75 - 88,64
I1-F1 203.4 Cl-11-F2a 149,23

11-F2 202,1 Cl1-11-F3a 149,12

11-F3 201,2 F-I11-F 71,22 -72,58
11-F4 200,7

I1-F5 202,7

I1---F2a 339,2

11---F3a 3249

Die Berechnung der besten Ebene fiir die fiinf Fluoratome zeigt, dass das Iodatom 11 pm un-
terhalb dieser Ebene liegt und die Winkel C1-I-F mit 84,75° - 88,64° dadurch deutlich klei-
ner als 90° werden. Die Fluoratome selbst weichen wegen des ring-puckering-Effekts aus
dieser besten Ebene aus und vermindern so abstoende Wechselwirkungen untereinander.
Letzteres wird auch durch die relativ langen I-F-Abstidnde, die von 200,7 pm bis 203,4 pm
variieren, unterstiitzt.

Der Phenylring (I-Cipso-Bindung 209,5 pm) steht nahezu senkrecht zur pentagonalen Grund-
fliche des Anions. Zur Vermeidung von abstoBenden Wechselwirkungen durch die ortho-
Protonen sind die IFs-Gruppe und der Ring gestaffelt zueinander angeordnet. Die Atome F1
und F3 mit den kiirzesten Abstanden zu den Ringprotonen weichen um 5 pm bzw. 6 pm nach

unten aus der besten Ebene aus.
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Im Kristall sind jeweils zwei liber ein Symmetriezentrum verwandte Anionen so zu Paaren

angeordnet, dass zwischen ihnen relativ schwache I---F-Kontakte von 324,9 pm bzw.

339,2 pm auftreten (Abb. 33).

Abb. 33 Dimer-Einheit des PhlF5-Anions mit Angabe der intermolekularen Kontakte.

Je zwei Fluoratome (F2, F3) des einen Anions treten in Wechselwirkung mit dem lodatom
des anderen. Somit erhoht sich die Koordinationszahl der Iodatome von 6 auf 8. Wird das
Symmetriezentrum als Zentrum eines Polyeders betrachtet, ergibt sich das Bild eines verzerr-
ten Oktaeders. Die erste Koordinationssphére eines Anionenpaares besteht aus sechs Kationen
und zwei Losemittelmolekiilen. Sie sind iiber ein Netz schwacher F---H-Briicken miteinander

verkniipft (Abb. 34).

Abb. 34 Erste Koordinationssphare eines Anionenpaares von pip PhIFs "CH3CN. Gestrichelte Linien
zeigen H:--F-Abstande kleiner als 250 pm. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstel-
lung weiterer Kontakte verzichtet.
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Die Anionen sind mit den Kationen parallel zur bc-Ebene in a = %2 zu Schichten angeordnet,
die durch Acetonitril-Schichten voneinander getrennt werden (Abb. 35). Die Acetonitril-

Molekiile ordnen sich so an, dass die Stickstoffatome in die Zwischenrdume gerichtet sind.

Abb. 35 Ausschnitt aus der Packung von pip "PhIFs " CH5CN parallel zur ab-Ebene. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurden die Protonen der Phenylgruppen und der Acetonitriimolekiile weggelassen.
Die pip*-Kationen wurden auf die quartéren Stickstofffunktionen reduziert, die als Tetraeder dargestellt
sind.

4.2.1.2 Kristallstruktur von pip*PhlIFsPhIF,

Das pip+PhIF5_-PhIF4—Addukt kristallisiert wie pip+PhIF5_-CH3CN in der monoklinen Raum-
gruppe P2;/c mit den Gitterkonstanten a = 1354,5 pm, b = 1532,7 pm, ¢ = 1365,8 pm und
B =110,01°. In der Elementarzelle sind vier Formeleinheiten vorhanden.

Das PhIFs -Anion bildet wie im pip+PhIF5*-CH3CN eine pentagonale Pyramide, deren Basis-
fliche jedoch starker verzerrt ist. Die I1-F11- und I1-F12-Abstdnde sind mit 205,0 pm und
202,8 pm deutlich grofler als die anderen drei 11-F-Bindungslédngen (198,7 pm; 199,7 pm;
201,1 pm). Die F11- und F12-Atome bilden zum Iod des PhIF4-Molekiils kurze, asymmetri-
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sche Kontakte mit 282 pm und 299 pm, so dass dimere Einheiten aus PhIFs™ und PhIF, ent-
stehen. Jeweils zwei Dimere sind weiterhin iiber F23 mit einem groferen Abstand von
316 pm unter Bildung von tetrameren Einheiten assoziiert (Abb. 36), so dass jedes lodatom
die Koordinationszahl 7 erreicht. Die PhIF4-Untereinheiten haben wie in der ,,reinen® Verbin-
dung eine quadratisch-pyramidale Geometrie mit den vier Fluoratomen in der Basisfliche und
der Phenylgruppe in axialer Position. Das Atom 12 weicht hier jedoch stirker nach unten von
der besten F4-Ebene ab. Ein Vergleich der Bindungsverhéltnisse der drei Verbindungen ist in

Tabelle 18 zusammengestellt.

(@
Abb. 36 PhIF5; PhIF,-Tetramer; Schwingungsellipsoide flr 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tab. 18 Ausgewahlte Strukturparameter von pip*PhlIFs -PhIF, im Vergleich zu pip"PhIFs -CH;CN und
PhIF,.

pipPhIFs-PhIF,

pip PhIFs-CH;CN PhIF,
PhIFs~ PhIF,
I-Cipso [pm] 209,7 208.,3 208,8 207,7
I-F [pm] 200,8 198,7 193,0 192,1
201,0 199,7 1934 193,6
202,0 201,1 194,0 194,8
202,7 202,8 194,4 195,7
203,1 205,0
Cipso—I-F (Mittelwert) [°] 86,7 86,9 84,7 85,4
Abweichung des lodatoms
-11,7 -10,8 -18 -14

aus der besten Ebene [°]
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Die Koordinationssphire einer tetrameren Einheit besteht aus sechs Hexamethylpiperidini-
umkationen. Diese sind ringféormig um die flachen Anionen angeordnet. Ein Netz schwacher
F---H-Briicken, vergleichbar mit dem im pip PhIFs", ist fiir den Zusammenhalt der Struktur

verantwortlich (Abb. 37).

Abb. 37 Erste Koordinationssphare eines Tetramers in pip+PhI|:__5‘-PhIF4 . Gestrichelte Linien zeigen
H---F-Abstande kleiner als 250 pm. Aus Griinden der besseren Ubersicht wurde auf die Darstellung
weiterer Kontakte verzichtet.

Der Aufbau der Gesamtstruktur (Abb. 38) kann als Abfolge von Schichten beschrieben wer-
den, die parallel zur bc-Ebene in a = 0 bzw. 1 liegen. Innerhalb der Schichten stapeln sich die
gegeneinander gekippten Anionen, die durch die Kationen voneinander getrennt werden, so

dass sich das Motiv eines a-flichenzentrierten Anionen-Teilgitters ergibt.
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¢))

Abb. 38 Ausschnitt aus der Packung von pip PhiFs-PhiF,: (1) parallel zur ab-Ebene, (2) parallel zur
bc-Ebene. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Protonen der Phenylgruppen weggelassen,

die pip-Kationen wurden auf die quartaren Stickstofffunktionen reduziert, die als Tetraeder dargestellt
sind.
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4.2.2 Umsetzung von PhiF; mit SbF5; und Kristallstrukturuntersuchung von
PhIF;*SbF¢”

Setzt man PhIF; mit SbFs in wasserfreier HF um, findet eine Siure-Base Reaktion zum

PhIF; SbF, statt.

PhIF, + SbFs 80°C.aHF | phiF,*SbFg

Das Produkt der Umsetzung kristallisiert beim Abkiihlen der Reaktionslosung in Form farblo-
ser Pléttchen in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elemen-
tarzelle. Die Gitterkonstanten betragen a = 556,4 pm, b = 2401,8 pm, ¢ = 867,3 pm und
B =105,90°.

Es hat einen ionischen Aufbau, bestehend aus diskreten PhIF; -Kationen und SbFs -Anionen.
Das PhIF; -Kation hat die gleiche pseudo-trigonal-bipyramidale Geometrie (Abb. 39) wie die
isoelektronischen Halogenfluoride CIF,", BrEs,, IF, [44, 68] und IOF; [69] bzw.
XeOF;'[70]. Der Phenylring, ein Fluoratom und das freie Elektronenpaar nehmen, wie nach
der VSEPR-Theorie zu erwarten, die dquatorialen Positionen ein. Durch den hohen Platzan-
spruch des freien Elektronenpaares wird die Struktur stark verzerrt, so dass der dquatoriale
Bindungswinkel C1-I-F7 von 120° auf 96,4° verringert wird und die axialen Fluoratome (F8,
F9) um ca. 17° aus der linearen Anordnung weggedriickt werden. Dabei werden sie stirker in

Richtung des dquatorialen F7-Atoms als der Phenylgruppe gedréngt.

F7

F8 F9

¢ F8

Abb. 39 Molekiilstruktur des PhIF;"-Kations in PhIF5;"SbFgs von zwei Ansichten, Schwingungsellipsoi-
de fir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die I-C1-Bindungslénge betriagt 208,2 pm. Die dquatoriale I-F7-Bindung ist mit 183 pm deut-
lich kiirzer als die axialen I-F-Bindungslangen mit 189,6 pm und 190,3 pm. Dieses ist mit

dem Hypervalenzmodell von Musher vereinbar (3c-4e-Bindung).
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Die Koordination am lod wird durch zwei nichtdquivalente Fluorbriicken zu zwei verschiede-
nen SbFs -Anionen zu einem verzerrten (4+2)-Oktaeder erweitert (Abb. 40). Die I---F-Kon-
taktabstdnde betragen 256,5 pm und 279,6 pm und sind damit um 26% bzw. 19% kiirzer als
die Summe der van der Waals-Radien. Dies weist auf einen signifikant kovalenten Anteil der
Wechselwirkung hin. Die Verbindung ist somit nach IF, SbFs~ das zweite Beispiel fiir solche
sehr kurzen I---F-Kontaktabsténde.

Das SbF¢ -Anion bildet ein leicht verzerrtes Oktaeder. Die Bindungen zwischen den Anti-
monatomen und den an den Briickenbindungen beteiligten Fluoratomen F3 und F5 sind nur

geringfiigig ldnger als die iibrigen Sb-F-Abstidnde.

Tab. 19 Ausgewahlte Strukturparameter von PhIF;"SbFg .

Abstand [pm] Winkel [°]
I-C1 208,2 C1-I-F7 96,34
I-F7 182,6 C1-I-F8 87,43
I-F8 190,3 C1-I-F9 89,16
I-F9 189,6 F7-1-F8 81,84
I--F3 256,5 F7-1-F9 81,81
I.--F5a 279,6 F8-I-F9 162,82
Sb-F 186,6 - 190,7 F3-I-F5a 117,19
F—Sb—F 88,14 -91,67; 176,78 - 179,64

Durch die Verkniipfung von Anionen und Kationen resultieren unendliche mianderformige
Ketten entlang [201] (Abb. 40). Ahnliche Verkniipfungen sind auch in der Struktur des
XeOF; SbFs zu finden.

F2
F4,
Fé
F5 Sh F9
“¢ T oo v e
F1 F7

Abb. 40 Ausschnitt einer [PhIF;"SbFs ].-Kette von PhIF;*SbFg in der Seitenansicht.
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Die folgende Abbildung zeigt die Anordnung der Ketten in der Elementarzelle. Diese stapeln
sich zu Schichten, die parallel zur ac-Ebene in b = %4 und % liegen. Zwischen den Ketten einer
Schicht treten schwéchere I---F-Kontakte von 296,9 pm bzw. 315,2 pm auf. Fiir die lodatome
ergibt sich somit das Bild einer (4+2+2)-Koordination. Die Schichten selbst sind durch die
Anordnung der Phenylringe so gegeneinander abgeschirmt, dass zwischen diesen keine weite-

ren Kontakte vorhanden sind.
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Abb. 41 Ansicht der Elementarzelle PhIF;"SbFg entlang [201]; aus Grinden der Ubersichtlichkeit

wurde auf die Darstellung der unverbrickten Fluoratome vom SbF¢™ und der Protonen der Phenylringe
verzichtet.
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4.3 Phenylioddifluoridoxid PhIOF,

4.3.1 Darstellung und spektroskopische Untersuchung von PhIOF;

Phenylioddifluoridoxid PhIOF,, das erstmals vor ca. 100 Jahren beschrieben wurde [59a],
sollte wie eingangs erwéhnt als Vorstufe zur Darstellung von bisher noch nicht zugénglichem
Ph;IO dienen. Letzteres sollte im Weiteren iiber eine oxidative Fluorierung zu Phs;IF, und
anschlieBender Phenylierung zur Zielverbindung IPhs umgesetzt werden.

Da die Verbindung bisher nicht ausreichend charakterisiert wurde, wurden zunichst rontge-
nographische und spektroskopische Daten ermittelt. Die Synthese ist gut reproduzierbar und
verlduft nahezu quantitativ. Dabei wird PhIO, in der Hitze in 40% Flusssdure bis zur Satti-
gung gelost.

ca. 80°C

PhIO; + HF / H,0 PhIOF; + H,0

Der so erhaltene farblose Feststoff von PhIOF; ist an trockener Luft fiir laingere Zeit bestin-
dig, an feuchter Luft dagegen zerfillt er allmdhlich wieder zu PhlO, und HF. Erstaunlich ist
seine hohe thermische Stabilitét; erst ab 216° C tritt unter Verpuffung, die aber weniger heftig
ist als beim PhlIO,, Zersetzung ein. In gidngigen organischen Ldsemitteln wie CH,Cly,
CH;CN, F11 etc. ist es schwer bis gar nicht 16slich.

Im '°F-Spektrum einer Acetonitril-Losung erscheint fiir die Fluoratome ein Singulett, das fiir
eine pseudo-trigonal-bipyramidal (wippenformige) Geometrie spricht. Auch das Ra-
manspektrum (Abb. 42) spiegelt eine solche Geometrie wider. Es werden im relevanten Be-
reich neun Schwingungsbanden (6A" + 3A"") fiir das CIOF,-Grundgeriist beobachtet, die fiir

eine Cs-symmetrische Spezies auch erwartet werden.

A%

T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200

[em™]

Abb. 42 Ramanspektrum von PhlOF,.
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Thre Zuordnung orientiert sich dabei an den Schwingungsfrequenzen der isostrukturellen Ver-

bindungen IOF; bzw. XeOF;" (Tab. 20).

Tab. 20 Schwingungsfrequenzen von PhlOF, mit Zuordnung des CIOF,-Grundgerustes in die Punkt-
gruppe C; durch Vergleich mit IOF; und XeOF;" (Phenylschwingungen sind nicht aufgelistet).

Frequenz [cm™] Zuordnung
PhIOF,, fest FIOF, [70a] FXeOF," [70a] YXOF," (,Cs)
1044 650, 630 634, 629 v XY (A")
788, 822 878, 851 944 v XO (A")
527 543 589, 590 vg XF, (A")
510 506, 515 618,612 Vas XF, (A"
330 343 348, 337 85 XOY in plane bend (A")
384 374 366 845 XOY (A")
255 319 324,319 T YXOF, (A")
216 213 206 Bas XOY in plane rock (A)
174 191 194 3 XF, (A")

‘Y=C, F; X=1, Xe

Die schr intensive Bande bei 788 cm™ kann zweifelsfrei der I-O-Valenzschwingung zugeord-
net werden. Sie liegt niedriger als im IOF; mit 878 cm™. Entsprechend groBer ist der I-O-
Doppelbindungsabstand (IOF;: 171 pm, PhIOF,: 178 pm). Die beiden Banden bei 527 cm™
und 510 cm™ gehdren zur asymmetrischen bzw. symmetrischen IF,-Valenzschwingung. Die
I-C-Schwingung wird der Bande bei 1044 cm™ zugeordnet, die auch im Iodbenzol beobachtet
wird. Fiir die Deformationsschwingungen des CIOF,-Grundgeriistes, die unterhalb von
330 cm” gefunden werden, kann keine eindeutige Zuordnung gemacht werden, da alle im
gleichen Erwartungsbereich liegen. Die iibrigen nicht erwidhnten Bandenlagen dhneln denen

des lodbenzols.

4.3.2 Kristallstruktur von PhIOF,

Phenylioddifluoridoxid kristallisiert in der zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe P 1
mit den Gitterkonstanten a = 833,4 pm, b = 1201,5 pm, ¢ = 1603,5 pm und den Winkeln
a=69,2° B=281,1° v=70,6° In der Elementarzelle befinden sich acht Formeleinheiten. Die
vier kristallographisch unabhingigen PhlIOF,-Einheiten unterscheiden sich nur geringfiigig

voneinander.
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Erwartungsgemal besitzt das Molekiil eine pseudo-trigonal-bipyramidale Geometrie (Abb.
43). Entsprechend der VSEPR-Theorie werden die axialen Positionen durch die Fluoratome
besetzt, wihrend das Sauerstoffatom, die Phenylgruppe und das freie Elektronenpaar die Ba-

sisebene bilden. Das Molekiil hat annédhernd C-Symmetrie.
% F22

02

] F22
¢ "F21 |=21s 12

Abb. 43 Molekulstruktur von PhlOF,. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Die I-F-Bindungsldngen betragen im Mittel 194,8 pm und 196,6 pm, welche vergleichbar mit
denen im IOF; [69] und MeOIOF, [71] sind. Die I-O-Bindungsldange von 178,4 pm entspricht
einer [-O-Doppelbindung. Solche Doppelbindungen verhalten sich wie freie Elektronenpaare
mit dem allerdings wesentlichen Unterschied, dass sie nicht zylindersymmetrisch sind und
dadurch einen gerichteten abstoBBenden Effekt ausiiben [72]. Zum Beispiel wird bei trigonal-
bipyramidal aufgebauten Verbindungen wie z.B. bei CIOF; [73] beobachtet, dass die sterische
AbstoBung der m-Elektronen in axialer Richtung gréBer als in dquatorialer Richtung ist, so
dass dort die apicalen F-Atome um ca. 5° in Richtung des Raumes zwischen dem nicht bin-
denden Elektronenpaar und der Einfachbindung gedriickt werden.

Dieser Effekt wird auch beim PhIOF, beobachtet. Die Winkel zwischen den axialen Fluor-
atomen und der Doppelbindung sind im Mittel mit F1-I-O 90,7° und F2-1-O 92,0° grofer
als die Winkel zwischen Fluor und der I-C-Einfachbindung. Fiir diese werden Werte von
85,9° (F1-I-C1) und 86,5° (F2-1-C1) gefunden. Der dquatoriale Winkel O—-I-C weicht mit
99,8° um etwa 20° vom idealen 120° Winkel ab. Im Vergleich dazu betragen die entspre-
chenden Winkel in den vergleichbaren Verbindungen IOF; 99° und MeOIOF; 101,4°. Man
kann davon ausgehen, dass das freie Elektronenpaar den gréften Raumanspruch geltend

macht, gefolgt vom doppeltgebundenen Sauerstoff und dem Phenylliganden.
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Tab. 21 Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von PhIOF, im Vergleich zu anderen

Derivaten.
PhIOF, 10F; [69] MeOIOF, [71]

I-F 194,8; 196,6 191; 189 192,9; 196,4
=0 178,4 171 177,1

-X* 209,9 184 187,0

E-I-O 99,8 99,5 1014

Fu1-O 90,7; 92,0 91,2;92,3 89,3; 87,3
Fax—I-E* 86,5; 85,9 80,0; 85,9 87,2; 86,5
Fax—1-Fax 172,3 165,9 172,2

* (X = F, OMe, Ph)

Zwischen zwei symmtrieunabhéngigen PhIOF,-Molekiilen bestehen Wechselwirkungen, so
dass entlang der a-Achse Zickzackeinfachketten entstehen. Ihr Aufbau erfolgt durch I---O-
Kontakte von 272,6 pm (Mittelwert), die deutlich unter der Summe der van der Waals-Radien
(345 pm) liegen. Diese Ketten sind wiederum tiber schwéchere Sauerstoffbriicken mit einem
gemittelten I--O-Abstand von 290,7 pm bzw. Fluorbriicken mit I---F-Abstinden von 303,7 pm
(I4-F32) und 329,2 pm (13-F21) zu Doppelketten verkniipft (Abb. 44).

Abb. 44 Ausschnitt aus einer Doppelkette von PhIOF..
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Tab. 22 Intermolekulare Kontakte in PhIOF,.

Abstand [pm]

I ---O (innerhalb der Einfach-Ketten) 266,9; 271,1
272,6; 288,5

I ---O (zwischen den Einfach-Ketten) 290,02; 291,2

I ---F (zwischen den Einfach-Ketten) 303,7; 329,2

Fiir die Iodatome ergeben sich dadurch zwei verschiedene 4 + 2 Koordinationen:
a) vier Bindungen + zwei Sauerstoftkontakte und
b) vier Bindungen + ein Sauerstoff- und ein Fluorkontakt.
Es resultieren verzerrte oktaedrische Koordinationspolyeder.
Die Doppelketten sind in Schichten angeordnet (Abb. 45), die iiber schwache F---H-Kontakte

von 245 pm miteinander verbunden sind.

@®!

OF
(S]]
®cC
CH

Abb. 45 Anordnung der Doppelketten zu Schichten in der Elementarzelle von PhIOF, mit Blickrich-
tung [100].

4.4 Diphenyliodosyl(V)-Derivate Ph,IOX (X = CF;CO,, F)

4.4.1 Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von Ph,I0OX
(X =CF3COg, F)

Die Darstellung von Diaryliodosyl(V)-Verbindungen erfolgt nach der von Beringer und Bod-
laender [59b] modifizierten Synthese:

2 Phl0,—H+ phlooH S9N, pp j0Tfa —F— PhIlOF  (Tfa = CF3CO»)
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Aus lodylbenzol PhIO, entsteht in Gegenwart von OH -lonen durch Selbstkondensation
Ph,IOOH. Durch Zugabe von Trifluoressigsdure zu der so generierten Ph,JOOH-Lsung wird
das Trifluoracetat Ph,IOTfa als farbloser Feststoff gebildet.

I I I I I I I I
X
[em™] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Abb. 46 Ramanspektrum von Ph,IOTfa.

Nach den ramanspektroskopischen Daten weist die Verbindung wie Ph,IOAc-3H,0 [74] ei-
nen ionischen Aufbau auf (Abb. 46). Die beobachteten Frequenzen der Trifluoracetatgruppe
sind vergleichbar mit denen eines Carboxylat-Ions und nicht mit denen einer kovalent gebun-
denen Spezies. So wird die symmetrische CO,-Valenzschwingung bei 1421 cm™, die asym-
metrische bei 1651 cm™ beobachtet. Die intensivste Bande bei 699 cm™ wird der I-O-Valenz-
schwingung zugeordnet. Diese ist gegeniiber PhIO, minimal zu kleineren Wellenzahlen ver-
schoben, was auf eine geringfiigige Schwichung der I-O-Doppelbindung hindeuten konnte.
Die tibrigen beobachteten Bandenlagen sind vergleichbar mit denen in Diaryliodonium-
Salzen.

Auch das chemische Verhalten spricht eher fiir eine salzartige Verbindung. Durch einfaches
Umsalzen z.B. mit KF wird Ph,IOF erhalten.

Um nun detaillierte Strukturinformationen zu erhalten, sollten geeignete Einkristalle geziich-
tet werden. Allerdings konnte trotz vielfaltiger Kristallisationsversuche in verschiedenen L6-
semitteln wie H,O, CH3CN, CH3;NO, etc. leider nur fiir die Rontgenstrukturanalyse un-
brauchbares mikrokristallines Material erhalten werden.

Das Ph,IOF, das wie oben beschrieben durch Umsalzen erhalten wird, zeigt im '°F-Spektrum

ein Signal bei -67,8 ppm.
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I
-1
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Abb. 47 Ramanspektrum von Ph,IOF.

Im Ramanspektrum (Abb. 47) werden zwei Banden bei 717 cm” und 733 cm™ beobachtet, die
als I-O-Valenzschwingung zugeordnet werden konnen. Die Verdopplung wird wahrscheinlich
durch Kristallfeldaufspaltung verursacht. Die Frequenzen sind dhnlich denen von PhlO,, aber
im Vergleich zu PhIOF, zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Dies korreliert mit einem
groBeren I-O-Bindungsabstand im Ph,IOF bzw. PhIO, gegeniiber dem I-O-Bindungsabstand
im PhIOF,, wie die Kristallstrukturanalyse zeigt (Kap. 4.4.1.2). Auch die I-F-Bindungslinge
im PhyIOF ist betrichtlich ldnger als im PhIOF,, so dass die entsprechende I-F-
Valenzschwingung bei niedrigeren Wellenzahlen zu erwarten ist; schitzungsweise um
300 cm™. Die in diesem Bereich beobachteten Ramanbanden lassen allerdings keine eindeuti-
ge Zuordnung zu. Die restlichen Frequenzen &hneln auch hier denen der Diaryliodoniumsal-

zen.

4.4.2 Kristallstruktur von Ph,IOF

Ph,IOF kristallisiert in Form von meroedrischen Zwillingen. Die Struktur wurde in der
Raumgruppe P 1 mit den Gitterkonstanten a = 735,0 pm, b = 876,3 pm, ¢ = 877,3 pm und
a=68,58° B = 82,33°, vy = 82,4° verfeinert. Die Verfeinerung in der hhersymmetrischen
Raumgruppe C2/c (a = 1443,5 pm, b = 983,0 pm, ¢ = 732,2 pm, = 99,1°) ist ebenfalls mog-
lich. Allerdings muss dann eine Fehlordnung in Kauf genommen werden, die mit gemittelten

Bindungsabstinden und -winkeln einhergeht und zu deutlich schlechteren Ergebnissen fiihrt.
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Wie beim PhIOF, wird auch hier in erster Ndaherung eine wippenformige Bindungsumgebung
am Jodatom beobachtet (Abb. 48), wobei das Sauerstoffatom und das Fluoratom die axialen
Positionen besetzen, wihrend die beiden Phenylgruppen die dquatorialen Lagen in der pseu-
do-trigonalen Bipyramide einnehmen. Dies steht im Einklang mit der Vorhersage der

VSEPR-Theorie.

Abb. 48 Molekulstruktur von Ph,IOF, Schwingungsellipsoide fir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die I-C-Bindungsliangen betragen im Mittel 213 pm und liegen somit unter Berlicksichtigung
der Standardabweichungen im Rahmen der {iiblichen kovalenten I-Aryl-Abstinde. Der
C1-I-C7-Winkel weicht hingegen mit 92° erheblich von der idealen Geometrie der trigonalen
Ebene ab. Wihrend der Winkel F-I-O mit 176,56° nahezu ideal ist, erscheint die Bindungssi-
tuation ausgesprochen ungewohnlich. Sowohl fiir I-O als auch fiir I-F werden signifikant 14n-
gere Abstinde gefunden. Mit 192,25 pm ist der Doppelbindungscharakter der I-O-Bindung
deutlich geringer als im PhIOF,. Dies ldsst sich durch die Besetzung der polareren apikalen
Position nur teilweise erkliren. Ublicherweise sind apikale Bindungen gegeniiber dquatorialen
um ca. 5 % verldngert, im vorliegenden Fall sind es 7 %. Die I-F-Bindung ist noch deutlicher
geschwicht, der Bindungsabstand von 214,8 pm ist gegeniiber apikalen hypervalenten I-F-
Bindungen um ca. 10 % aufgeweitet und hat damit bereits ionischen Charakter. Die Verbin-
dungen PhyIOAc und PhyIOTfa, die durch den Austausch des Fluoratoms durch die groBere
Acetat- bzw. Trifluoracetatgruppe entstehen, haben im Vergleich dazu einen rein ionischen

Aufbau.
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Tab. 23 Ausgewahlte Strukturparameter von Ph,IOF.

Abstand [pm] Winkel [°]
I1-F 214,8 F-11-O 176,57
11-O0 192,1 F-11-Cl1 87,93
11-C1 211,9 F-11-C7 88,91
11-C7 2139 O-11-Cl 90,2
I1---Fa 280,8 O-11-C7 88,29
I1---Ob 288,8 C1-11-C7 92,25

Der Versuch, die vorgefundenen Bindungsverhiltnisse mit dem Hypervalenzmodell zu be-
schreiben, ist mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden. So miisste fiir eine kovalente
O-1-F-Triade eine sehr elektronenreiche 3c-6e-Bindung angenommen werden, die bisher
noch nicht beschrieben wurde. Unter der Annahme einer rein ionischen Struktur Ph,IO F~, die
allerdings so nicht beobachtet wird, lieBe sich eine modellkonsistente Beschreibung aufstel-
len. Die Wahrheit scheint zwischen den beiden Extrema zu liegen, da die tatsdchlichen Ver-

hiltnisse weder rein ionisch noch rein kovalent erscheinen.

Abb. 49 Ausschnitt einer unendlichen Zickzackkette von Ph,IOF; die I---F- und |---O-Kontakte sind
gestrichelt dar-gestellt.

Durch intermolekulare Wechselwirkungen assoziieren die Ph,]OF-Einheiten zu unendlichen
Zickzackketten entlang der a-Achse (Abb. 49). I--'F- und I--+O-Kontakte, die zu alternierend
angeordneten zentrosymmetrischen {I;F,}- bzw. {I,0,}-Vierringen fiihren, bilden das Riick-
grat dieser Ketten. Jedes Iodatom hat zwei zusitzliche asymmetrische Kontakte, einen I---F-

Kontakt von 280,8 pm und einen I--O-Kontakt von 288,8 pm, die beide deutlich unter den
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Summen der van der Waals-Radien von 345 pm (I-F) bzw. 350 pm (I-O) liegen. Bei beiden
erfolgt die Annéherung seitlich an die freien Koordinationsstelle des Iods. Die Iodkoordina-
tionssphére erweitert sich somit zu einem verzerrten Oktaeder.

Alternativ ldsst sich die Struktur als Ketten kantenverkniipfter Oktaeder beschreiben.

Wie in Abbildung 50 dargestellt, werden keine Kontakte zwischen den Ketten, die sich in b
und c stapeln, beobachtet. Das ,,anorganische Geriist™ wird gut durch die Phenylliganden ab-

geschirmt.

Abb. 50 Anordnung der Ketten in der Elementarzelle von Ph,IOF mit Blickrichtung [100].
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4.5 Diphenyldifluoroiod(V)-Derivate Ph,IF,"X™ (X = CF3;CO,, F)

4.5.1 Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von PhalF;"X™
(X = CF3C02, F)

Diaryldifluoroiod(V)-Verbindungen lassen sich prinzipiell nach der von Yagupolskii [59¢]

beschriebenen Darstellungsmethode durch Fluorierung von PholOTfa mit SF,4 darstellen.

SF,, CH,Cl,

Ph,IF,COOCF,
Ph,IOCOOCF,

SF,, CH,Cl,
30° - 40°C, 2d

PhlF;  —wa™>  PhylOF

Schwefeltetrafluorid nimmt hierbei als hochselektives, sehr reaktives aber selektives Fluorie-
rungsmittel eine Schliisselstellung ein. Es wird in neuerer Zeit in steigendem Male zur Fluo-

rierung anorganischer und organischer Oxoverbindungen eingesetzt. Von besonderer Bedeu-
tung ist die Moglichkeit der Umwandlung von Keto- und Aldehydgruppen in -CF2 bzw. von
Carboxylgruppen in -CF3.

Wihrend PhyIF, Tfa™ nach der in der Literatur beschriebenen Arbeitsvorschrift zuganglich ist,
mussten fiir die Synthese von Ph,IF; die von Yagupolskii aufgefiihrten Reaktionsbedingungen
(65° C, 2h) verdndert werden (ca. 35 °C, 2d), da unter den drastischeren Bedingungen nur die
Zerfallsprodukte PhIF, und PhF erhalten wurden. Letztere konnten NMR-spektroskopisch
eindeutig nachgewiesen werden. Dieses deutet darauf hin, dass die Zersetzung von PhyIF;
tiber eine konzertierte Ligandenkopplungsreaktion abléutft.

Eine verbesserte Synthesevariante stellt die Umsetzung von Ph,IOF mit SF, dar. Sie liefert
bei kiirzeren Reaktionszeiten deutlich bessere Ausbeuten.

Beide Verbindungen Ph,IF, Tfa~ und Ph,IF; sind farblose, extrem hydrolyseempfindliche
Feststofte, die sich nur in polaren Losemitteln wie CH,Cl,, CH3NO oder CH3CN 16sen.

Die Charakterisierung erfolgte bislang nur anhand von "F-NMR-Daten [59c]. In der Literatur
werden fiir beide Verbindungen jeweils zwei Singuletts aufgefiihrt: fiir PhoIF, Tfa™ in
CH,Cly: -76 ppm (s, F3CCO5"), -87 ppm (s, F2IPh,"); fiir PhyIF; in CH3NO,: -153 ppm
(s, F); -88 ppm (s, F,IPh,"). Aufgrund dieser Daten wurde ein ionischer Aufbau der Verbin-
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dungen gemiB PhyIF, X (X = CF;CO,, F) postuliert. Die eigenen '’F-NMR-Untersuchungen
bestdtigen die Daten nur fiir Ph,IF, Tfa", nicht hingegen fiir PhyIFs. Fiir letzteres wird nur ein
breites Signal bei -83 ppm beobachtet, was fiir einen schnellen Austausch aller Fluoratome

spricht, jedoch keine Strukturaussage zuldsst.

T T T T T T T T
[Cm-1] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Abb. 51 Ramanspektren von a) Ph,lF; und b) Ph,IF, Tfa ™.

Erst die Ramanspektren, die in Abbildung 51 dargestellt sind, stiitzen den von Yagupolskii

angenommenen ionischen Aufbau:

1. Die beobachteten Frequenzen fiir die Carboxylatgruppe mit Werten von 1470 cm™ und
1642 cm™ fiir die symmetrische und asymmetrische CO, -Valenzschwingung im
Ph,IF, Tfa™ liegen genau im Wertebereich dieser Ionen in den entsprechenden Salzen.

Fiir eine kovalent gebundene Carboxylgruppe werden Frequenzen bei 1730 cm’™

(C=0-Schwingung) und 1275 cm™ (C-O-Schwingung) beobachtet.

2. Auf der Basis einer anndhernden C,,-Symmetrie flir das Kationen-Grundgeriist C,IF,"
sind neun ramanaktive Schwingungsmodi (4A; + 1A, + 2B, + 2B;) zu erwarten, die im
Erwartungsbereich gefunden werden. Von diesen konnen jedoch nur die Valenz-

schwingungen eindeutig zugeordnet werden. Die Banden bei 523 cm™ und 530 cm™
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im Ph,IF; (Spektrum a) bzw. 526 cm™ und 543 cm™ im Ph,IF, Tfa™ (Spektrum b) ge-
horen zur symmetrischen bzw. asymmetrischen IF,-Valenzschwingung, da sie in den
Spektren der vergleichbaren Diaryliodverbindungen fehlen. Die C;I-Valenzschwin-
gungen haben eine dhnliche Lage wie in Diaryliodderivatspektren. Im Bereich der De-
formationsschwingungen von 180 cm™ bis 300 cm™ sind keine genauen Zuordnungen

moglich, da es in diesem Bereich zu Uberlagerung von Banden kommt.

Einen endgiiltigen Beweis liefern die Kristallstrukturanalysen beider Verbindungen, die in

den folgenden Kapiteln beschrieben werden.

4.5.2 Kristallstruktur von PhyIF,"CO,CF;~

Diphenyldifluoroiodoniumtrifluoracetat kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit
den Gitterkonstanten a = 2253,6 pm, b = 1010,3 pm, ¢ = 1290,33 pm und dem Winkel
B =91,56°. In der Elementarzelle befinden sich acht Formeleinheiten.

Bei der Verbindung handelt es sich um eine ionische Verbindung bestehend aus dem Ph,IF 5t
Kation und dem Trifluoracetatanion. Das Kation, das unter Beriicksichtigung des {C.IF}-
Geritistes C,y-symmetrisch ist, hat eine pseudo-trigonal-bipyramidale Struktur, die fiir AX4E-

Spezies (E = freies Elektronenpaar) typisch ist (Abb. 52).

\ &

C21
c1

s F1

F2 "1

Abb. 52 Molekiilstruktur des Ph,IF,"-Kations in Ph,IF, Tfa” von zwei Ansichten. Die Schwingungsel-
lipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel sind in Tabelle 24 zusammengestellt.
Die Fluoratome sind axial angeordnet mit einem mittleren I-F-Abstand von 192,9 pm und
einem F-I-F-Winkel von 173°. Die Phenylliganden mit einem gemittelten I-C-Abstand von

212,2 pm nehmen zusammen mit dem freien Elektronenpaar die dquatorialen Positionen ein.
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Der C-I-C-Winkel ist mit 92,6° stark gestaucht. Diese starke Abweichung von der idealen
Geometrie kann mit dem Raumanspruch des freien Elektronenpaares begriindet werden. Bei-
de Phenylreste sind anders als im Ph,IOF relativ zur C—I-C-Ebene annihernd senkrecht aus-
gerichtet. Diese Anordnung lésst sich auf die Wechselwirkung der ortho-Protonen mit den
axialen Fluoratomen unter Bildung von F---H-Briicken (216 bis 226 pm) zuriickfiihren.

Die Struktur des Tfa-Anions zeigt keine Besonderheiten, die hierfiir gefundenen Bindungs-

langen und -winkel sind mit denen in der Literatur beschriebenen vergleichbar.

Tab. 24 Ausgewahlte Strukturparameter von Ph,lF, Tfa .

Abstand [pm] Winkel [°]
I1-F1 192,1 F1-11-F2 173,04
11-F2 193,7 F1-11-C11 87,58
11-C11 211,0 F1-11-C21 87,60
[1-C21 2133 F2-11-Cl11 87,42
I1--01 266,9 F2-11-C21 87,80
I1---O2a 2779 Cl1-11-C21 92,64

Im PhyIF, Tfa™ treten ausgeprigte Kation-Anion-Kontakte auf. Dadurch ergibt sich eine Er-
weiterung der Koordinationssphire des Iods von 4 auf 6 mit dem Ergebnis eines verzerrten
Oktaeders. Der Aufenthaltsraum des sterisch wirksamen Elektronenpaars kann in Richtung
der gedachten Verbindungslinie zwischen O1 und O2a angenommen werden.

Die Anionen fungieren jeweils verbriickend iiber die Carboxyl-Sauerstoffe zwischen zwei
Kationen unter Bildung einer zentrosymmetrischen, cyclischen Dimer-Einheit (Abb. 53), die
aus einem achtgliedrigen Ring mit einer Sessel-Wannen-Konformation besteht. Fiir die inter-
ionischen I---O-Kontakte werden Werte von 266,9 pm und 277,9 pm gefunden, die um ca.
22 % kiirzer sind als die Summe der van der Waals-Radien (450 pm). Der schwichere I---O-

Kontakt korrespondiert mit dem Kkiirzeren I-C-Abstand von 211 pm (moglicher trans-

Einfluss).
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Abb. 53. Dimer-Einheit von Ph,lF,"Tfa~ mit Angabe der intermolekularen Kontakte. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Dimer-Einheiten ordnen sich in der ac-Ebene zu Schichten mit der Schichtenabfolge
ABA (Abb. 54). Sie sind entlang der b-Achse in b= Y4, % iibereinander gestapelt. Sowohl in-
nerhalb als auch zwischen den Schichten bestehen F---H-Briicken, die fiir den Zusammenhalt

der Struktur verantwortlich sein dirften.

Abb. 54a Ausschnitt aus der Packung von Ph,IF, Tfa™ in Blickrichtung [010].

82



Theoretischer Teil lod(V)-Verbindungen
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Abb. 54 Projektion einer Schicht von Ph,lF, Tfa™ auf die ac-Ebene.
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4.5.3 Die Kristallstruktur von PhalF;

Ph,IF; kristallisiert in der tetragonalen zentrosymmetrischen Raumgruppe I 4,/a mit den Git-
terkonstanten a = 1660,4 pm, ¢ = 2778,6 pm und 24 Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Wie Ph,IF, Tfa liegt auch PhyIF; in ionischer Form vor. Die beiden in der Elementarzelle
auftretenden kristallographisch unabhingigen Ph,IF, -Kationen haben erwartungsgemiB ei-

nen nahezu identisch Aufbau (Abb. 55).

F1

Abb. 55 Darstellung einer kristallographisch unabhangigen Ph,IF,"-Einheit in mit Angabe der intermo-
lekularen |---F-Kontakten. Das lodatom hat eine (4+2+2)-Koordination.
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Sie haben eine pseudo-trigonal-bipyramidale Geometrie mit zwei Fluoratomen in apikaler und
zwei Phenylgruppen in dquatorialer Position. Ein kleiner Unterschied zum Ph,IF, -Kation des
Trifluoracetats besteht in der Ausrichtung der Phenylgruppen: sie stehen beim Ph,IF; relativ
zur C-I-C-Ebene nicht senkrecht, sondern sind gegeneinander gedreht. Die Bindungslédngen

und -winkel sind in Tabelle 25 aufgefiihrt.

Tab. 25 Ausgewahlte Strukturparameter des Hexamer-Dikations bestehend aus Ph,IF, -Einheiten in
Ph,lFs.

Abstand [pm] Winkel [°]
I1-F1 194,8 Fl1-I1-Fla 168,72
I11-C11 210,6 Cl-I1-Cla 95,17
12-F21 196,5 F21-12-F22 166,61
12-F22 194,6 C21-12-C31 97,78
12-C21 210,8 F3--11---F3b 98,66
12-C31 211,5 F3--12---F3a 95,14
I1---F3 258,3
12---F3 252,0
12---F3a 260,6
12---F1 320,6
12---F22a 3253

Die Ph,IF, -Kationen ordnen sich im Gegensatz zu Ph,IF, Tfa~ zu hexameren Einheiten, die
von vier dreifach verbriickenden Fluoridionen zusammengehalten werden. So eine Anord-
nung ist fiir lod(V)-Verbindungen einzigartig, bisher wurden hdchstens Tetramere beim
NO'IFs~ beobachtet [65]. Die sterischen Wechselwirkungen in einer derartigen Anordnung
sind wahrscheinlich dafiir verantwortlich, dass die Phenylringe stark gegeneinander verdreht
sind. Die resultierenden [(Ph,IF,)s F4]-Cluster sind zweifach positiv geladen und werden von
den fehlgeordneten Fluoridionen F4 und F5 — sie besetzen zwei allgemeine Lagen zu je % —
in weiterer Entfernung umgeben. Die sechs lodatome des Clusters bilden ein beinahe regel-
méBiges Oktaeder. Vier der acht Dreiecksflichen dieses Oktaeders werden von den vier Fluo-

ridionen iiberkappt, so dass ein adamantanartiges Grundgeriist mit der Eigensymmetrie 4

entsteht (Abb. 56). Eine solche Anordnung wird z.B. im P4O¢ und im As4S¢ gefunden.
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F21

)] 2)

Abb. 56 Hexamere Struktureinheit in kristallinem Ph,IF3:(1) mit Blickrichtung entlang der Drehachse.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Protonen der Phenylgruppen weggelassen. (2) Ansicht
des adamantanartigen lod-Fluor-Grundgeristes.

Jedes Iodatom erfahrt durch den Kontakt mit zwei verbriickenden Fluoratomen im Abstand
von 260,6 pm bzw. 252 pm fiir 12 und 258,3 pm fiir I1 eine Erweiterung seiner Koordinati-
onssphire von 4 auf 6. Derart kurze I---F-Kontakte sind vergleichbar mit denen im
PhIF;'SbFs bzw. IF, SbFs . Sie tragen durch ihren teilweise kovalenten Charakter zur Stabi-
litéit des Clusters bei. Innerhalb des Clusters treten, bedingt durch die Anordnung der PhIF, -
Einheiten, zusitzlich lingere I---F-Kontakte von 320,6 pm bis 338 pm auf. Die lodatome er-
reichen somit die Koordinationszahl 8 mit einer (4+2+2)-Ligandenanordnung.

Das Adamantangeriist wird durch die Phenylringe anndhernd kugelformig umgeben und so
von anderen Hexameren abgeschirmt. Es ergibt sich eine lockere Packung von hexameren
Cluster-Dikationen (Abb. 57). Die Elementarzelle ist von Hohlrdumen durchzogen, in denen
die fehlgeordneten Fluoridionen eingelagert sind. Sie bilden schwache F---H-Briicken zu den

Phenylprotonen aus.

85



Theoretischer Teil lod(V)-Verbindungen

4% s

m .00 «.\ Zﬂ

AN N ¢

7 Gh@i’ N G@w\
N @@m 2N m@m 7
? 0 s’a f &9 \ a9
%% ﬁ -&Q\; i %Y Q (0.\ i

NAT

m@v)\ /@@’) N
F&'@w \a@m 7
3 'S w \
& Y

Abb. 57 Anordnung der hexameren Cluster-Einheiten in der Zelle von Ph,lF3; mit Blickrichtung [100].

4.6 Triarylperiodane des Typs Ar3lO und ArsIX; (X = CI, F)

4.6.1 Versuche zur Darstellung von Ph;IO

Das noch unbekannte Ph;IO ist als grundlegendes Perarylderivat des IOF; von groflem Inte-
resse in Bezug auf Bindungsverhiltnisse und Stabilitdt. Weiterhin konnte es als mogliches
Precursormolekiil nach einer Halogenierung einen Weg zu der bisher unbekannten Verbin-

dungsklasse der Triaryliod(V)-Halogenide eréffnen.

z.B.SF4

PhslO PhslF»

Zu seiner Darstellung bieten sich, wie im Diagramm (Kap. 4) dargestellt, zwei Synthesemog-
lichkeiten an. Die erste Mdglichkeit ist die Ozonolyse von Triphenyliod, wéihrend der zweite

Weg iiber eine nukleophile Ligandenaustauschreaktion an IOF; oder seinen Organoderivaten

(PhIOF,, Ph,IOF) fiihrt.
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1. Ozonolyse von Triphenyliod
Phsl + O3 —— Phs3lO + O

Versuche, Triphenyliod mit einem Ozon-Sauerstoffgemisch zu ozonisieren, das mit einem
Siemensozonisator generiert wurde, scheiterten. Es fand auch bei -78 °C grundsitzlich die
spontane Zersetzung der Ph;I/CH,Cl,-Suspension unter Freisetzung von I, statt. Aus diesem
Grund wurde in weiteren Versuchen reines Ozon verwendet, das mittels eines Ozonbereiters
nach Griggs und Kage [75] hergestellt wurde. Hierbei wird Ozon aus Sicherheitsgriinden — es
neigt beim Phaseniibergang zu spontaner Explosion — stets im Milligrammma@stab (120 mg)
hergestellt und sofort auf die Triphenyliod-Suspension bei Stickstofftemperatur kondensiert.
Beim anschlieBenden Erwédrmen der Reaktionsmischung auf -78 °C findet eine spontane Re-
aktion statt. Diese Prozedur wird so oft durchgefiihrt, bis die blaue Farbe des Ozons nicht
mehr verschwindet und somit das Ende der Reaktion angezeigt wird. Es bildet sich ein farblo-
ser Feststoff, der in den géngigen Losemitteln unldslich ist und sich oberhalb -25 °C spontan

zersetzt. Eine Charakterisierung war aus diesem Grund nicht moglich.

2. Ligandenaustauschreaktionen an PhIOF; und Ph,IOF

Auf die Austauschreaktion an IOF; musste aufgrund der Unloslichkeit der Verbindung in or-
ganischen Losemitteln verzichtet werden. Auch die beiden anderen Derivate zeigten in allen
fiir die Phenylierung geeigneten Losemitteln schlechte Loslichkeitseigenschaften. Es wurde

trotzdem der Versuch unternommen, die Umsetzungen in Suspensionen durchzufiihren.

PhIOF; + 2 PhLi —%—> PhslO + 2 LiF
PhoIOF + PhLi —%—> Ph3lO + LiF

Alle Versuche blieben jedoch ohne Erfolg. Auch nach mehreren Tagen konnte kein Stoffum-

satz beobachtet werden.

4.6.2 Darstellung von Phs;lF; und Biphenylenphenylioddifluorid

Zur oxidativen Halogenierung von Triaryliodanen kommen grundsétzlich Fluor und seine
Verbindungen wie z.B. CIF, BrF;, XeF; als auch Chlor und SO,Cl, in Betracht. Versuche mit
den beiden letztgenannten verliefen negativ, allerdings waren die Erwartungen auch gering,
weil chlorierte I(V)-Verbindungen wie ICls bisher unbekannt sind. Es blieben demzufolge nur

Versuche zur oxidativen Fluorierung, wobei die Fluorierungsmittel und -methoden so auszu-
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wihlen waren, dass weder der aromatische Ring angegriffen noch I-C-Bindungen gespalten
werden.

Versuche mit hochverdiinntem elementaren Fluor bei tiefen Temperaturen (-80 °C) verliefen
unter Fluorierung der Phenylringe. Unterhalb -100 °C fanden hingegen keine merklichen Re-
aktionen statt, so dass auf diesem Weg keine Ergebnisse erzielt werden konnten.

In der Folge wurde XeF, eingesetzt, dass sich allgemein in der organischen Chemie der V.
und VI. Hauptgruppe als mildes Fluorierungsagenz bewéhrt hat. Selbst empfindliche Substan-
zen wie Tetramethyltellur lassen sich unzersetzt oxidieren [76].

Bei Umsetzungen von Triphenyliod mit XeF, bei Temperaturen zwischen -80 °C und -20 °C
in unterschiedlichen Losemitteln und variierenden Reaktionszeiten konnten jeweils nur die
Edukte nachgewiesen werden. Oberhalb von -20 °C setzt dann schon die bekannte Zersetzung
von Triphenyliod zu Biphenyl und Iodbenzol ein. Letzteres wird dann von XeF, zu PhIF, oxi-
diert. D.h., dass aufgrund der kinetischen Hemmung des Xenondifluorids die Reaktion von
Triphenyliod unterhalb seiner Zersetzungstemperatur von -20 °C verhindert wird. Erst in Ge-
genwart katalytischer Mengen an Tetramethylammoniumchlorids wird die Fluorierung mit

XeF; bei tieferen Temperaturen ermdglicht.

Et4NCI, CH2Cl

Phsl + XeF> 80° - -60°C

- PhslF, + Xe

F-NMR-Untersuchungen zufolge entstechen die beiden méglichen Isomere des PhiIF, in
einem Verhiéltnis von 1:3. Die Zuordnung der beiden Singuletts bei +45 ppm und +69 ppm zu
den verschiedenen Isomeren war jedoch zunéchst nicht mdglich.

Die Reaktion konnte nach dem in Schema 8 dargestellten Mechanismus, der analog bei der
Fluorierung von Chalkogen(IV)-Verbindungen postuliert wurde, ablaufen. Janzen et al. [77]
vermuten, dass die Zugabe von Chloridionen (1) zu XeF, zu deren Oxidation und damit zur
Freisetzung von Fluoridionen fiihrt. Diese konnten dann im vorliegenden Fall mit Phsl zu
Ph;IF -Anionen mit einer quadratisch planaren Anordnung der vier Liganden analog dem IF4~
[29] und dem isoelektronischen XeF, [78] weiterreagieren. Der anschlieBende Einelektronen-
Oxidationsschritt wiirde in einen radikalischen Mechanismus iiberleiten, bei dem XeF, die
isomeren Phs;IF'-Radikale angreift und die beiden Produkte cis- und trans-Ph;IF, entstehen.
Das freigesetzte XeF -Radikal kann dann im Kettenfortpflanzungsschritt weiteres Triphenyl-
iod oxidativ fluorieren.

Ein rein ionischer Mechanismus kann allerdings auch nicht ausgeschlossen werden.
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XeF, + 2CIT —— 2CI'(— Cl,) + 2F + Xe
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Schema 8 Mdglicher Reaktionsmechanismus der katalytischen oxidativen Fluorierung von Ph;l mit

Xer.

Versuche, die beiden Isomere durch fraktionierte Kristallisation zu trennen, blieben ohne Er-

folg, so dass eine weitere Charakterisierung nicht mdglich war.

Um eine Zuordnung der NMR-Daten vornehmen zu konnen, wurden Dichtefunktionalrech-

nungen (DFT-Geometrieoptimierung) [79] fiir die beiden isomeren Verbindungen cis- und

trans-PhsIF, durchgefiihrt (Abb. 58), die fiir die frans-Verbindung eine um 18,7 kcal/mol ge-
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ringere Stabilitdt voraussagen. Es kann vermutet werden, dass das NMR-Signal bei +69 ppm

dem cis-Isomer zuzuordnen ist.

Isomer cis trans

relative Energie [kcal/mol] 0,0 18,7

Abb. 58 Darstellung der geometrieoptimierten Isomeren des Ph;lF,. (B3LYP, all electron basis: H (5s,
1p) — [3s, 1p] [80]; C (11s, 5p, 1d) — [4s, 3p, 1d] [80]; | (19s, 15p, 12d 4f) — [11s, 9p, 6d, 2f] [81]).

Die erhohte Stabilitdt der cis-Verbindung kénnte mit dem so genannten ,,push-pull-Effekt™
erklart werden, da sich in der dquatorialen Ebene jeweils ein Phenylligand und ein Fluoratom
gegeniiberstehen. In der trans-Verbindung konkurrieren die beiden Fluoratome um die Elek-

tronen der 3c-4e-Bindung.

Analog zu der oben beschriebenen katalytischen oxidativen Fluorierung wurde versucht, 2,2"-

Biphenylenphenylioddifluorid darzustellen. Eine Umsetzung erfolgte hier erst bei -20 °C.

Et,NCI, CH,Cl,

I—Ph  +
XeF, -80°C bis -20°C

IPhF, + Xe

Eine Kristallisation der Reaktionsprodukte war wie beim Ph3;IF, nicht moglich, da sie sich
nicht trennen lieBen.

NMR-spektroskopisch konnen drei Isomere (Abb. 59) im Verhéltnis von ca. 1 : 0,2 : 3,75
nachgewiesen werden. Auch hier kann vermutet werden, dass das cis-Isomer mit dem Phenyl-

ring in axialer Stellung und #rans zum freien Elektronenpaar die stabilere Verbindung ist.
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Isomer cis trans cis
Isomerenverhéltnis 1 0,2 3,75
19F-NMR 2d (AB-Spektrum) Is Is
O [ppm] 38,3; 80,5; 2J(F,F): 168 Hz 71 54

Abb. 59 Schematische Darstellung der drei moglichen Isomere von 2,2 °-Biphenylenphenylioddifluorid
mit der Zuordnung der NMR-Daten.

4.7 Pentaarylperiodane

4.7.1 Versuche zur Darstellung von Pentaphenyliod

Die Stabilisierung der Oxidationsstufe +V des lods durch fiinf vermutlich quadratisch pyra-
midal angeordnete Phenylliganden scheint angesichts der Eigenschaften des Triphenyliods
nicht sehr wahrscheinlich. So sollte Pentaphenyliod eine sehr instabile Verbindung sein, die,
wie bereits in der vorausgegangenen Diplomarbeit festgestellt - wenn iiberhaupt - sehr schwer
zuginglich ist.

Die durchgefiihrten DFT-Rechnungen [79] auf dem B3LYP-Niveau mit all-electron-
Basissétzen fiir alle Elemente bestitigen diese Vermutung nachhaltig. Danach sollten bei der
Zersetzung des Pentaphenyliods zu Triphenyliod und Biphenyl ca. 90 kcal/mol frei werden
(Abb. 60).

/s)&l -90.1 keal/mol +

Q

Abb. 60 Berechneter Zerfall des Pentaphenyliods (B3LYP, all electron basis: H (5s, 1p) — [3s, 1p]
[80]; C (11s, 5p, 1d) — [4s, 3p, 1d] [80]; | (19s, 15p, 12d 4f) — [11s, 9p, 6d, 2f] [81]).
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Trotz dieser wenig ermutigenden Vorbedingungen wurde versucht, diese hochinteressante
Verbindung zu synthetisieren und damit die Reihe der homoleptischen Arylhauptgruppenver-
bindungen der 5. Periode zu vervollstindigen. Im Schema 7 (Kap. 4) sind die Verbindungen
Ph;IF,, PhyIF; und PhIF, als mogliche Vorstufen des Phsl aufgefiihrt. Da die beiden Erstge-
nannten jedoch aus den bereits beschriebenen Griinden nicht in reiner Form darstellbar sind,
wurde auf das gut zugéngliche PhIF, zuriickgegriffen.

Dieses wurde in einer Vielzahl von Versuchen mit verschiedenen Phenylierungsmitteln in
diversen Losemitteln unter Variation der Reaktionstemperatur umgesetzt.

Die Einfiihrung der Phenylgruppen mit Hilfe von Ph;B war nicht moglich. Wahrscheinlich
reicht die Nukleophilie der Phenylliganden fiir die Fluorsubstitution am PhIF, unter den not-
wendigen Tieftemperaturbedingungen nicht aus. Die gleiche Problematik gilt auch fiir das
Phenylierungsreagenz PhSiF;. Bei beiden Umsetzungen lieBen sich mittels '"F-NMR-
Spektroskopie keine Reaktionen beobachten. Die zu erwartende Gasentwicklung, die auf die

Bildung von BF; und SiF4 hétte schlieBen lassen, fand ebenfalls nicht statt.

CH.Cl,, <24h
3 PhlF4, + 4 Ph3B 90 bis 75°C 3Phsl + 4BF; T
. CHCly, <24h .
PhiFs + 4 PhSiF; — " —————#% Phsl + 4 SiF; "

Erst bei der Verwendung der Phenylierungsreagenzien Ph,Zn bzw. PhLi in Diethylether bzw.
Methylenchlorid konnten Reaktionen festgestellt werden. Dabei fiel bei beiden Umsetzungen
ein farbloser Niederschlag aus und die Reaktionsldsungen zeigten im '’F-Spektrum keine
Fluor-Peaks mehr. Dies spricht fiir einen vollstandigen Austausch der Fluoratome durch die

Phenylliganden. Die Feststoffe zersetzten sich in der Trockene bei -80 °C explosionsartig.

PhiIF, + 4 Ph,Zn ‘”OE’;'SO"C > Phsl + 2 ZnF,
PhIF, + 4 PhLi ‘11°<Z‘§‘8°°C » Phsl + 4 LiF

Auch beim Versuch, andere Losemittel auf die noch feuchten Feststoffe zu kondensieren,
fanden spontane heftige Zersetzungen statt, so dass keine Kristallisationsversuche unternom-
men werden konnten. Ramanaufnahmen der Feststoffe waren aufgrund der Instabilitit und der

damit verbundenen schwierigen Handhabung ebenfalls nicht moglich.
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Wird eine Reaktionsldsung nach der Umsetzung vorsichtig auf -50 °C erwéarmt, kommt es zu
einer kontrollierten Zersetzung. Es werden gelbe Kristalle von Triphenyliod neben Biphenyl

beobachtet.

Bei der Darstellung der Triaryliodane konnte gezeigt werden [10, 82], dass der Einsatz einer
Biphenylgruppe eine stabilisierende Wirkung auf das System ausiibt. So zersetzt sich Biphe-
nylenphenyliod erst bei ca. 103 °C, wihrend Triphenyliod bereits bei Raumtemperatur in der
Trockene explosionsartig zerfillt. Aus diesem Grund wurden Versuche unternommen, PhlIF,
mit 2,2"-Dilithiumbiphenyl umzusetzen.

-90 bis -60°C

PhiF, + 2 CqoHsLio o > Ph|(C12H8)2 + 4 LiF

Es entstanden farblose Niederschlige, die sich bei Loslichkeitsversuchen unloslich zeigten.
Die Ramanspektren konnten nicht interpretiert werden, wiesen aber darauf hin, dass es sich
dabei um Substanzgemische unbekannter Zusammensetzung handelte. Die Bildung des ge-

wiinschten Produktes kann nicht ausgeschlossen werden.

Die durchgefiihrten Untersuchungen und insbesondere die Beobachtungen bei den Versuchen
zur Darstellung von Pentaphenyliod, die die Ergebnisse der DFT-Rechnungen bestétigen,
lassen erstmals den berechtigten Schluss zu, dass homoleptische Aryliod(V)-Verbindungen
bei tiefen Temperaturen existent sind. Somit konnte ein wichtiger Beitrag zur Chemie der

hypervalenten Organoiodverbindungen geleistet werden.

4.8 lod(V)-Verbindungen - zusammenfassende Betrachtungen

Anders als das IFs mit seiner netzartigen Struktur bildet FI(OTeFs)s eine Kettenstruktur aus,
wobei das apikale Fluoratom nicht als Briickenatom fungiert. Vielmehr kommen auch hier

alle intermolekularen Wechselwirkungen iiber die OTeFs-Gruppen zustande.

Die meisten der vorgestellten Periodane haben einen pseudo-trigonal-pyramidalen Aufbau
vom Typ IX4E (X =F, O, Ph; E = freies Elektronenpaar). Es handelt sich dabei um die ioni-
schen Verbindungen PhIF;"SbFs~, Ph,IF, Tfa", Ph,IF,'F~ und die neutralen Verbindungen
PhIOF; und PhyIOF. In der Tabelle 26 sind die wichtigsten Bindungslédngen und -winkel ge-

geniibergestellt.
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Vergleicht man ihre I-F-Bindungsldngen und die Bindungswinkel am Iod, stellt man fest, dass
mit zunehmender Anzahl organischer Liganden eine Verldngerung der Bindungen bzw. eine
Aufweitung der Winkel eintritt. Hier macht sich der elektronische und sterische Einfluss der
Phenylliganden bemerkbar. Weiterhin ist die Tatsache interessant, dass die Bindungsverhilt-
nisse der Paare PhIF;" / IOF; und PhyIF," / PhIOF, jeweils nahezu gleich sind. Hieraus lasst
sich ableiten, dass der Phenylligand und der doppelt gebundene Sauerstoff einen &hnlichen
Platzbedarf haben. Diese Vermutung wird auch durch das vergleichbare strukturelle Verhalten
der pseudo-pentagonal-bipyramidalen Ionen PhIFs~, XeOFs und [OFs* gestiitzt. Der Phenyl-
ligand besetzt wie der Sauerstoff die axiale Position der pentagonalen Pyramide, wéhrend sich
die Fluoratome in der pentagonalen Grundfliche authalten. Die isoelektronischen Verbindun-

gen [Fs und XeF¢ bilden hingegen verzerrte Oktaeder mit anndhernder C;,-Symmetrie.

Werden mehr als zwei Fluoratome im IFs gegen Arylliganden ausgetauscht, erfolgt eine De-
stabilisierung der Verbindungen. So zersetzt sich Ph;IF, auch bei tiefen Temperaturen lang-
sam in Losung, wihrend Phsl nach entsprechenden Rechnungen noch unbesténdiger sein soll-
te. Die Versuche zur Darstellung des Pentaphenyliods scheinen dies zu bestitigen. Der explo-

sive Zerfall des erhaltenen weiflen Feststoffes bei -80 °C ist ein starkes Indiz dafiir.
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