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Iod in einer neuartigen Bindungssituation:
Kristallstruktur von HIS2O8**
Martin Jansen* und Ralph Müller

Professor Achim Müller zum 60. Geburtstag gewidmet

Ternäre Oxide der Nichtmetalle untereinander sind je nach
Ausmaû der Übertragung von Oxidionen vom sauren binären
Ausgangsoxid auf das basischere entweder Ionenkristalle aus
komplexen Kationen und Anionen oder polymere Netze mit
Sauerstoff als Brückenzentrum. Die polymeren Netze kann
man meist als gemischte Anhydride von Sauerstoffsäuren der
jeweiligen Nichtmetalle ansehen und ihre Konstitution unter
Verwendung bekannter Oxoanionen als Strukturinkremente
beschreiben. In der Titelverbindung liegt jetzt erstmals mit
einer IO2-Brücke ein Strukturinkrement vor, für das weder
die entsprechende freie Säure noch ein entsprechendes Anion
bekannt ist.

Das System IOx/SO3/H2O ist sehr komplex und struktur-
chemisch nur bruchstückweise bekannt.[1] Die Schwierigkeit,
kristalline, reine Phasen zu isolieren, wird im wesentlichen
durch deren Polymercharakter und thermische Instabilität
bedingt. Unter sehr genauer Einhaltung der Reaktionsbe-
dingungen (besonders der Kristallisationszeiten) können
Verbindungen dieses Systems reproduzierbar und in Mengen
bis zu einem Gramm erhalten werden.[2] Die Kristallisations-
zeit ist weniger wegen einer möglichen kinetischen Kontrolle
der Bildungsreaktion sehr wichtig als vielmehr wegen der
¾nderung der Zusammensetzung der Mutterlauge während
des Kristallisierens der Produktphase. Die Titelverbindung
kristallisiert aus konzentrierten Lösungen von Iodsäure in
Oleum, wobei die Bedingungen den für die Kristallisation
von (IO2)2S2O7 optimierten sehr ähnlich sind (siehe Experi-
mentelles).

Me2C6H3) umgesetzt. Die erhaltene gelbe Lösung wurde gekühlt (Trok-
keneis/Propanon) und mit (CF3CO)2O (0.40 mL) versetzt. Nachdem sich
das Gemisch bis auf 0 8C erwärmt hatte, wurde [nBu4N][B3H8] (0.80 g)[13]

zugegeben. Das Gemisch wurde 30 min (0 8C) gerührt und lieferte einen
feinen gelben Niederschlag, der durch Dekantieren isoliert und im Vakuum
getrocknet wurde. Ausbeute: 0.98 g (49 %). IR (Nujol): nÄ � 2493 (w), 2437
(w), 2385 (w, BH), 2001 (vs), 1913 cmÿ1 (vs, CO); 1H-NMR (CDCl3, 25 8C,
270 MHz, Bu-Signale nicht angegeben): d�ÿ11.0 (breites s, 2H, WHB),
0.85 (m, 2H, BH), 1.23 (m, 2 H, BH), 2.44 (m, 2 H, BH), 2.51 (s, 6H,
C6H3CH3), 6.8 ± 7.7 (m, 3H, C6H3); 13C{1H}-NMR: d� 252.4 (WCC,
J(WC)� 193.3 Hz), 217.7 (WCO), 140 ± 126 (C6H3), 20.8 (C6H3CH3); 11B-
NMR: d� 0.00 (2B, WB), ÿ40.0 (1 B, äuûeres B); Negativ-Ionen-FAB-
MS: m/z : 477 (Mÿ), 449 (MÿÿCO), 437 (MÿÿB3H8); Elementaranalyse:
ber. für C27H53B3BrNO2W: C 45.1, H 7.4, N 2.0 %; gef.: C 44.4, H 7.4, N
1.9 %.

7: Eine Suspension von 1 (0.200 g, 0.28 mmol) in THF (10 mL) und Benzol
(5 mL) wurde bei ÿ78 8C mit nBuLi (0.27 mL, 2.0 m in Cyclohexan)
umgesetzt. Das Gemisch wurde 15 min gerührt, wobei ein weiûer Nieder-
schlag ausfiel. Anschlieûend wurde Iodmethan (0.3 mL) zugegeben.
Nachdem sich das Gemisch auf Raumtemperatur erwärmt hatte, wurde
der weiûe Niederschlag durch Dekantieren isoliert und aus einem Gemisch
von CH2Cl2 und Petrolether (40/60) umkristallisiert. Ausbeute: 0.031 g
(69 % bezogen auf ¹Bª). IR (Nujol): nÄ � 2470 cmÿ1 (vs, BH); Negativ-
Ionen-FAB-MS: m/z : 141 (Mÿ).
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Die Zusammensetzung der Titelverbindung ist auch hin-
sichtlich des Wasserstoffgehaltes sowohl durch eine Einkri-
stallstrukturanalyse als auch durch Schwingungsspektren ge-
sichert (Tabelle 1).[3] Die Konstitution der dreikernigen Ein-
heit I(SO4)(HSO4) läût sich als Kondensationsprodukt je

einer Einheit Schwefelsäure und Hydrogensulfat mit der
protonierten Form der hypothetischen Iod(iii)-Säure H2IO�

2

verstehen. Es resultiert ein Zwitterion mit formal positiv
geladenem Iodzentrum und einer formal negativen Ladung
an der nicht protonierten Sulfatgruppe (Abb. 1). Die S-O-
Abstände und -Winkel weisen sehr unterschiedliche Werte
auf, die Mittelwerte liegen jedoch in dem für Sulfate und
Hydrogensulfate zu erwartenden Bereich. Den Längen der
beiden intramolekularen I-O-Abstände zufolge handelt es
sich um Einfachbindungen, und die Umgebung des Iod(iii)-
Zentrums kann als y2-tetraedrisch aufgefaût werden.[4]

Die zweifache Koordination des Iodzentrums wird durch
zwei Sauerstoffzentren zweier verschiedener benachbarter
Sulfatgruppen zu einer y2-oktaedrischen, verzerrt quadra-
tisch-planaren Umgebung ergänzt. Die Abstände sind aller-
dings deutlich gröûer und liegen mit 233 und 242 pm zwischen
Einfachbindungen (202 pm) und van-der-Waals-Kontakten
(350 pm). Diese intermolekularen Wechselwirkungen ver-
knüpfen die primären Baueinheiten zu einem Band (Abb. 2).
Diese Bänder sind übereinander angeordnet und durch
Wasserstoffbrückenbindungen so miteinander verbunden,

Abb. 1. Struktur der dreikernigen Einheit I(SO4)(HSO4). Ausgewählte
Bindungslängen [pm] (die Schwingungsellipsoide sind für 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit angegeben): I-O1 198.1(6), I-O2 197.0(6), S1-O2
158.5(6), S1-O3 145.3(7), S1-O4 147.2(7), S1-O5 140.7(7), S2-O1 157.9(6),
S2-O6 140.9(9), S2-O7 139.2(8), S2-O8 151.9(8), O8-H 81.0(102).

daû sich isolierte Schichtpakete ergeben. Die Variationen in
den Bindungslängen lassen sich zwanglos aus der jeweiligen
kristallchemischen Funktion der beteiligten Zentren verste-
hen. Die kürzesten S-O-Bindungen bestehen zu den termi-
nalen Sauerstoffzentren O5 und O7 sowie zu O6, das als H-
Brückenacceptor fungiert, die nächstlängeren zu den Sauer-
stoffzentren O3 und O4, die längsten schlieûlich zu O8 (OH-
Gruppe) und zu den iodverbrückenden Sauerstoffzentren O1
und O2. Diese graduellen Abstufungen lassen sich durch
Berechnen der Valenzsummen quantifizieren.[5] Auffällig
gering sind die Beiträge der beiden eindimensional vernet-
zenden Sauerstoffzentren der zweiten Koordinationsschale
zur Valenzsumme von Iod (O3 0.34, O4 0.43; Tabelle 2).

Das zwei Sulfattetraeder verknüpfende Iodzentrum liegt
hier in einer neuartigen Bindungssituation vor, die am
ehesten der des IF�2 -Ions oder der des monomeren SF2 ähnelt.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (getrocknetes und gereinigtes
Argon) durchgeführt. Zur Herstellung von HIS2O8 wird 5 mmol Iodsäure

Tabelle 1. Wellenzahlen [cmÿ1] der IR- und Raman-aktiven Schwingungen
von HIS2O8.

IR 433(w) 455(w) 573(s) 613(w) 643(w) 738(w) 851(m)
886(m) 1008(m) 1069(s) 1231(s) 1293(s) 2479(w) 2603(w)
2895(m)

Raman 102(s) 139(w) 162(w) 188(m) 205(m) 240(w) 278(s)
305(s) 457(w) 513(m) 578(w) 639(vs) 744(m) 813(w)
870(m) 899(m) 928(w) 1001(w) 1090(m) 1149(w) 1308(w)

Abb. 2. Blick auf das polymere Band in HIS2O8. Die Bänder sind über Wasserstoffbrückenbindungen zu Schichtpaketen
verknüpft. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und Winkel [8]: I-O3 242.4(7), I-O4 232.8(6); O1-I-O2 85.5(3), O1-I-O3 79.9(3), O1-
I-O4 164.9(3), O2-I-O3 165.0(2), O2-I-O4 79.5(2), O3-I-O4 115.2(2).
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Flüssigkristalline Coronenderivate mit auûer-
gewöhnlichen Fluoreszenzeigenschaften**
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Perylen 1 und Perylentetracarbonsäurediimide 2 gehören
zu den intensiv untersuchten Chromophoren der Farben-
chemie.[1] Das dem Perylen 1 ähnelnde Coronen 3 gilt zwar als
klassischer polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff, es
wurde jedoch wegen seiner eingeschränkten präparativen
Zugänglichkeit bisher nur wenig chemisch modifiziert.[2] Wir
stellen hier mit den Coronentetracarbonsäurediimiden 8
einen neuen Farbstofftyp vor, der eine Kombination von 2
und 3 ist.

Die photostabilen gelben Titelverbindungen 8
* werden in einem überraschend einfachen Verfahren aus

leicht zugänglichen Derivaten von 2 erhalten und eröffnen
den Zugang zu weiteren Chromophoren,

* decken bei der Absorption und der Emission interessante
Wellenlängenbereiche ab, die zwischen denen von 1 und 2
liegen,

* führen beim Vorhandensein geeigneter Alkylsubstituenten
R1 und R2 zu diskotischen Mesophasen, wobei die Eigen-
schaften von Farbstoffen und Flüssigkristallen kombiniert
werden,[3]

* bilden in fester Matrix Aggregat, die sich abhängig vom
Temperprozeû in der Wellenlänge ihrer Photolumineszenz
unterscheiden. Daher ist 8 eine vielversprechende Verbin-
dung zur Herstellung mehrfarbiger Displays auf der Basis
organischer Leuchtdioden.

Tabelle 2. Berechnung der Valenzsummen für HIS2O8 .[5]

nij O1 O2 O3 O4 O5 O6 O7 O8 Snij

I 1.11 1.14 0.34 0.43 3.02
S1 1.11 1.58 1.50 1.79 5.98
S2 1.12 1.78 1.87 1.32 6.09
H 0.90

Snij(O) 2.23 2.25 1.92 1.93 1.79 1.78 1.87 2.22

Rij(I)� 202.0, Rij(S)� 162.4, Rij(H)� 76.1.

(purum p.a.> 99 %, Fluka) in 100 mmol Oleum (purum p.a., Riedl-de-
HaeÈn, ca. 20 % SO3) in einen Spitzkolben eingebracht. In 0.5 h wird die
Reaktionsmischung bis zur Freisetzung von Sauerstoff auf 210 8C erhitzt
und weitere 0.5 h bei dieser Temperatur gerührt. Zur Kristallisation wird
der Ansatz in 2 h ruhig stehend auf Raumtemperatur abgekühlt. Die
farblosen Kristalle werden abfiltriert, dreimal mit frisch über P4O10

destillierter Trifluoressigsäure gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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