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Jod(1)-fluorid wird durch Einwirkung von FZ auf in CC13F suspendiertes Jod bei -45" 
gebildet. Loslichkeit, Verhalten i n  Oleum und  chcmische Eigenschaften wcrden beschrieben. 

~~ Mit aromatischen Stickstoff bascn bildet J F  stabile l : I-Addukte. Mit Cisiumhalogeniden 
erfolgt Disproportionieruug in 50 und JIIr. 

On the Knowledge of Iodine Monofluoride 
lodine(1) fluoride is formed by the reaction of fluorine with elcnieiital iodine in CCI,F at 

~ 45'C. Solubility, behavior in oleum and chemical properties arc described. The reactions of 
IF with aromatic N-bases give stable I : I-adducts. With cesium halides IF  disproportionates 
to give l(0) and I[[II). 

Die Bindungsenergie dcs Jodmonofluorids sollte auf Grund der hohcn Elektronegativitiits- 
differenz zwischen Jod und Fluor in der Reihc der Interhaloge~iverbindungen den hiichsten 
Wert annehmen, d. h. das Jodmonofluorid miiflte stabil scin. Jedoch disproportioniert J F  
unter Normalbedingungen nach 5 JF zz 2 J z  + JFs, ist also thermodynamisch instabil in 
Bezug auf Jod und Jodpentafluorid. Bei 800°K ist die freie Enthalpic AG>O, so daB die 
Koiiproportionierungsreaktioii begiinstigt wird2). Durie konnte das Emissionsspektrum 
von JF in der grungelben Flamme aufnehmen, die bei der Reaktion elementaren Fluors mit 
kristallinem Jod erzcugt wurde. Das gleiche Spektrum wurde auch in Flamrnen beobachtet, 
die durch Verbrennung von Methyl- oder Athyljodid mit Fluor entstanden)). Im Massen- 
spektrum des Jodpentafluorids beobachtctcn Irscr Lrnd Friedmad) das JF+-Ion. 

Erstmals in reincr Form wurde das Jodmonofluorid von Schme$er und SchnrJj) dargestellt. 
Durch Reaktion von AgF niit Jod erhieltcn auch Schmidt uiid Meinertb) das JF, allerdings 
nur in verunreinigter Form. Sie berichteten auch iiber die Darstellung eines Pyridin-Adduktes 
J(Py)zF und weitcrcr Derirate7). Meinerr und Grub781 bcschrieben das JF als Primiirprodukt 
hei der Reaktion von XeF2, mit Jod. Meinert und K h ~ i m X )  gelang die Darstellung dcs 
Tetraathylammoniumdifluorojodats(1). 
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Vor kurLem beschricbcii wir die Darstellung des Jodnionofluorids durch Reduktion 
von JF3 mit Jodi' und berichten nun uber weitere Darstcllungswcisen sowie das 
Verhaltcn von JF. 

J F  kann direkt aus den Elementen hergesteltt werden. Die Versuchsbedingungen 
sind hierbei die gleichen, die schon fur das JF3 beschrieben wurden91. Wichtig ist cin 
exakt geeichter Stromungsmesser fiir Fluor und die genaue Einwaage des Jods. 
Nach Einleiten der berechneten Menge Fluor wird die Suspension bei -78” noch eine 
Weile intensiv geriihrt. Der Endpunkt der Reaktion ist erreicht, sobald die Farbe der 
CC13F-Losung nicht mehr auf elementarcs Jod schlieben IiiBt. Ein UberschuB an Fluor 
bis zu etwa 5 beeintrachtigt die Zusammensetzung des Produktcs nicht, da erst 
ein groRerer UberschuIJ die Weiteroxydation zu JF3 bewirkt. 

Tn einem dritten Darstellungsverfahren setzte Sfeincr10’ bei tiefer Temperatur einen 
UberschuD an NOF mit JCI um. Das primiir entstandene NOF.JF, das wohl als sehr 
lockere Anlagerungsverbindung betrachtet werden muB, liefert bei langerer Behand- 
lung im Vakuum das Jodmonofluorid. 

Das Jodmonofluorid wird jeweils als hellgrauer, fast farbloser Festkorper erhalten, 
der sich ~ wie schon bcrichtet 1 )  - ab - 1 4  unter Bildung von JF5 und Jod zersetzt. 

J F  ist Bunerst hydrolyseempfindlich. I n  alkalischer Losung entstehen Jodid, Jodat 
und Fluorid. J F  besitzt wahrscheinlich - genau wie JF3 - keinen meebaren Dampf- 
druck; denn es IhBt sich nicht bei - 3 0  sublimieren. 

60” losen sich in 1 I CC13F etwa 600 mg J F  mit hellroter Farbe. Unter analogen 
Bedingungen ldst sicb JF3 nicht. Auch em Gemisch aus JF3 und Jod zeigt keinc 
merkliche Loslichkeit, so daIJ also das Vorliegen eines Gcmisches aus JF3 und Jod 
anstelle von J F  aus~uschlieBen ist. 

ln ca. 20proz. Ofcuin ergibt schon cine geringc Menge JF eine tiefblaue Farbe. 
Im sichtbaren Wellenbereich tritt ein starkcs Absorptionsmaxirnum be1 15750/cm auf, 
zwei schwachere Maxima werden bei 20000 und 24500/cm beobachtet. Farbe der 
Losung, Lage und Intensitatsverhhltnisse der Absorptionsbanden werden dern 
J+- bzw. 32 -Ion zugeschriebenll) (vgl. 1 .  c.9)). Da keinc exakten Einwaagen moglich 
sind, IaMt sich der Extinktionskoeffizient nicht bestimmen. 

uber die Struktur von JF lassen sich noch keine gcnaucn Angaben machen. Jedoch 
vermuten wir, daR es analog dem JF3 als em iiber Fluorbriicken aggregiertes Dimeres 
odcr Polymeres vorliegt, die je nach Art des Reaktionspartncrs die Bildung von 
J - und JF2 -1onen gestatten oder mit JtJF2- im Gleichgewicht stehen9). 

JF laBt sich durch Komplexbildung stabilisieren. So bildct es 1 : 1-Komplexe mlt 

2.2’-Bipyridyl, Chinolin und Pyridin. Auch Pyrazin bildet mit J F  eine stabile Ver- 
bindung, die jedoch nicht naher untersucht wurde. Das von Schmidt und Meinertl’ 
beschriebene J(Py)2F konnten wir nicht isolieren. Sclbst be1 Pyridin-UbcrschuB 
erhielten wir als Endprodukt stets die 1 : I-Verbindung. JF.Py 1st ein farbloser 
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Festkorper, der sich ab 110" zersetzt und 2ul3erst hydrolyse- und lichtempfindlich ist. 
Sclion bei sehr geringer Konzentration zeigt JF-Py in ca. 20proz. Oleum ebenfalls die 
oben fur das IF beschriebenen Spektraldaten. Das IR-Spektrum zwischen 4000 und 
250/cm (Kel-F-01 und Nujol) zeigt eine breite, dem J F  zuzuordnende Bande bei 
420/cm. 

Aul3er dem bereits erwahnten Tetraathylammoniumdifluorojodat(1) s), das Meinert 
und Klamm durch Umsetzung von AgF mit (At4N)JCIz erhielten, sind keine weiteren 
Salze bekannt. Auch die Reaktion von JF mit CsF fuhrte nicht zum Ziel. Vielmehr 
tritt auch hier eine Disproportionierung von J F  zu Jod und JF3 ein; als Endprodukte 
werden Jod und eine Verbindung der Summenformel 

Die Disproportionierung wird offensichtlich vom CsF bewirkt; denn eine bei -40" 
gefihrte Losung von J F  in CH3CN 1st fur lange Zeit stabil. Erst bei Zugabe von CsF 
erfolgt Jodausscheidung. 

isoliert. 

Somit ist die Reaktion folgenderrnaBen zu formulieren : 

3 JF + 3CsF - i 3 (CSJF~)  - C S ~ J F ~ ,  t Jz 

Durch Analyse, Schmelzpunkt und IR-Spektrum IaiRt sich die Identitat des Produk- 
tes rnit dem aus JF3 + 3 CsF gebildeten Cs3JF61' nachweisen. Eine Losung des 
Salzes in ca. 20proz. Oleum gibt - wie alle JFyVerbindungen - eine gelbe Farbe. 

Eine Bestatigung der Reaktionsmechanismen, die bei den Reaktionen der Jod- 
fluoride JF3 und J F  mit CsF bzw. CsCl formuliert wurden (6 JF3 + 6 CSCI - 
3 CsJF4 + csJF6 + CsJC14 + CsJC129); sowie 3 JF + 3 CsF -+ C S ~ J F ~  + J2), 
Jiefert die Umsetzung 4 J F  + 2 CsCl + CsJF4 + CsJC12 J2 in Acetonitril, die iiber 
folgende, nebeneinander niogliche Zwischenstufen ablaufen kann: 

3 JF  > Jz t JF3 

JF + CSCI ~ - JC1 T CSF 
JCI 1 CsCl > csJc12 
JF3 + CSF - A  C S J F ~  

Da J F  mit CsF kein stabiles Salz CsJF2 bildet, ist es dem Halognaustausch und der 
Disproportionierung ausgesetzt, wahrend das gebildete JF3 rnit CFF als CsJFj 
stabilisiert wird. Die Gesamtreaktion IaOt sich lediglich durch lsolierung und Nach- 
weis der Endprodukte verfolgen, da die moglichen Teilreaktionen nicht einzeln 
untersucht werden konnen 

Als in Acetonitril unloslicher, farbloser Ruckstand laRt sich CsJF4 durch Analyse 
und Schmelzpunkt nachweisen. Die Acetonitrillosung enthalt Jod. Sowohl be1 
Zugabe von CC13F als auch beim Einengen wurde CsJClz als gelber Ruckstand 
isoliert. Analyse, Schmelzpunkt und Loslichkeit in organischen Losungsmitteln sind 
in Ubereinstimmung n i t  Literaturangaben 12). 

Der Srif?ung Volkswagenwerk, dem Landeramt fur  Forschnng de5 Lmder Nordrhein- Wrst- 
falen und der Deiitschen t.or.rrhungsgell-rein~chaft danken wir fur die grokugige finanziellc und 
apparative Unterstutzung unberer Arbeiten. 

12) H .  R'. Cremer und D .  R .  Duncan, J. chem. SOC.  [London] 1931, 1864, 1865, 2248; 1932, 
2032; 1933, 185. 
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Beschreibung der Versuche 
Elementares Fluor wurde in Druckflaschen von dcr Fa. Kali-Chemie AG, Hannover, 

bezogen und uber NaF von letzten Spuren HF befreit. Das so gereinigte Fluor wurde in 
Pyrex- oder Duran-Glasgefaljen umgesetzt. Alle verwendeten Losungsmittel und Komplex- 
bildner wurden vor Gebrauch absolutiert. Die IR-Spektren wurden rnit dem Perkin-Elmer- 
Gitterspektrographen Typ 521, die UV-Spektrcn mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 
350 aufgenommen. Samtliche Versuche wurdcn sowohl mit dem durch Direktfluorierung 
elementaren Jods als auch rnit dem durch Reduktion von JF3 rnit Jod dargestellten JF durch- 
gefuhrt, wobei iibereinstimmende Ergebnisse erziclt wurden. 

1. Jodmonojhorid, JF: 30.6 g (120.6 mMol) fdnstverteiltes, trockenes Jod wurden in einem 
1-1-Dreihalskolben mit Einleitungsrohr. hochtourigem KPG-Riihrer und Gasableitung iiber 
cine auf -78" gekiihlte Schutzfalle in 700 ccrn CCl3F bei -45" suspendiert. Genau 3 IjStde. 
Fhor wurden rnit etwa 5 IBtde. Stickstoff verdiinnt und wahrend 54 Min. eingeleitet. Nach 
Unterbrechung der Gaseinleitung wurde bei ~ 78" noch 1-2 Stdn. weiter geriihrt, bis eine 
einheitlich hellgraue Suspension entstanden und die CCljF-Losung nicht mehr yon ele- 
mentarem Jod violett, sondern von JF hellrot gefarbt war. Das Reaktionsprodukt wurde 
mittels Tiefteniperaturfiltration isoliert und i. Vak. bei - 50" getrocknet. JF wurde so als hell- 
graues bis fast farbloses Pulver erhalten, das sich ab -- 14" exotherm zu JFs und Jod zersetzt. 

JF (145.9) Rer. P 13.02 J 86.98 0xydat.-Stufe 1.0 Atomverhiiltnis I :1 
Gel. F 12.7 J 85.3 0xydat.-Stufe 1.1 Atomverhaltnis 1 : 1 

2. I : I-Komplexe des Jodn?onofluorids, ullgemeines Arbeitsschema: In 70 ccm CC13F 
wurden 4-6 g genau gewogenes J F  bei 78" rnit einem gcringen Uberschulj der stochio- 
metrisch erforderlichen Menge des frisch gereinigten Adduktbildners versetzt und etwa 
20 Stdn. auf Raumtemp. erwarmt. Der ~ bezogen auf JF - in quantitativer Ausb. gebildete 
Niederschlag wurde mit CC13F gewaschen und i .  Vak. getrocknet. Die farblosen bis schwach 
gelb gefarbten Produkte sind auDerst hydrolyseempfindlich und zersetzen sich ab 110". 
Beim Lagern am Licht erfolgt bereits nach kurzer Zeit eine geringe Zersetzung. 

a) P~~rinin-Jodinonq/luorid: 
CSHSFJN (225.0) Ber. C 26.71 H 2.22 F 8.44 J 56.4 

Gcf. C25.9 H 2.3 F 9 . 2  J 54.2 
b) Chinolin-Judmonojuorid: 

C9H7FJN (275.1) Ber. F 6.91 J 46.14 Chin. 46.95 
Gef. F 6.6 J 43.1 Chin. 50.3 (Diff.) 

c) 2.2'-Bipyridyl-Jodwionqfluorid: 
CloHloFJN2 (302.1) Ber. F 6.29 J 42.01 Bipyr. 51.70 

Gef. F 6.0 J 41.0 Bipyr. 53.0 (Diff.) 

3 .  Umsetzung von JF Init CsF: 4.8 g (32.9 mMol) JF wurden in 70 ccm CH3CN bei --50" 
gelost und rnit 4.7 g (30.9 mMol) CsF wahrend mehrerer Tage bei ~ -40"  umgesetzt. Der 
Niederschlag wurde bei -SO" filtriert, solange mit kaltem Acetonitril gewaschen, bis die 
Waschlosung farblos war, und i. Vak. getrocknet. Das hellgelbe Produkt zersetzt sich unter 
Luftabschlufi bei 102', an der Luft bei Raumtemp. jedoch augenblicklich. 

Cs3JFb (639.6) Ber. Cs 62.34 F 17.82 J 19.84 0xydat.-Stufe + 3.0 

Gef. Cs 62.7 F 17.7 J 19.6 0xydat.-Stufe -+ 3.1 
Atoniverh. 3 : 6 : 1 

Atomverh. 3.1 : 6.0 : 1 
Die Acetonitrillosung war fluoridlrei und enthielt elementares Jud. 
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4. Umserzimng von JF ?nit CsCI: 5.0 g (34 .3  niMol) JF wurden in 70 ccm CH3CN bei ~ -50" 
geloat und mit 2.9 g (17.1 mMol) CsCl wihrcnd mehrerer Tage bei - 4 0  urngesetzt. Es 
bildete sich cin farbloser Niederschlag und eine rotbrauuie Losung. Der Niederschlag wurde 
durch Analysc und Schmp. 1203 (Zers.) (Lit.9): Zers. ab  120") als CsJFj identifiziert. 

C'sJFj (335.8) Ber. F 22.63 J 37.79 Cs 39.58 
Gef. F 22.1 J 36.9 Cs 41.0 (Diff.) 

Die Acetonitrillosung war fluoridfrei und enthielt neben elementarem Jood noch CsfC'lz, 
das sowohl beim Einengen der Lijsung als auch beim Zusatz von CClJF ausfiel. 

CsJC12 Ber. Cs :J :C1 = 1 : I  : 2  0xydat.-Stufe f 1.0 
Gef. Cs:J:CI = 1.1 : I  :1 .7  0xydat.-Stufe i 1 . 1  

Schmnp. 235' und Loslichkeit in organischen Losungsmitteln stimrnen init Lit.-Angaben 

[409/691 
iiherein (Lit. 12): Schmp. 238"). 


