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SUMMARY

The behavior of iodine pentafluoride towards nucleophilic
exchange of fluoride against monofunctional alcoholates in
aprotic media is investigated using silylated methanol, iso-
propanol, tertiary butanol, phenol, alkylated phenol, and
pentéch]orophenol as educts. 19F-NMR-spectroscopic and
preparative details are given for iodine(V)-fluoride-
methanolates and fluoride-oxides. Dismutation, elimination,
and redox reactions invoiving iodine(V)~alkoxide and aryloxide-
fluorides are reported.

EINLEITUNG

J.M. Winfield et al. verdoffentlichten Metathesereaktionen
von lodpentafluorid {1, 2] und Trifluormethyliodtetrafluorid
[3]1 mit Methylmethoxysilanen in Abwesenheit eines Solvens,
wobei die Synthese des Iod(V)-tetrafluorid-methanolats und
die spektroskopische Beobachtung hdoher substituierter Derivate
des Typs IF5_n(0CH3)n (n =2 bis 5) und CF51F4_n(OCH3)n
{n = 1 bis 4) beschrieben wurden.

Wir berichten nun iiber die 19F—NMR-spektroskopische Ver-
folgung der Reaktion von IFg mit S1'(0CH3)4 und anderen Alk-
oxy- und Aryloxysilanen in polaren aprotischen Solventien
und die in Abhingigkeit von der Temperatur beobachtbaren Bis-
mutierungs-, Eliminierungs- und Redoxreaktionen.
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Wahrend fiir die Darstellung von Derivaten des IF5 in weni-
gen Fillen als Alternative zur Substitution die Oxidation von
Iodverbindungen mit niedrigerer Oxidationszahl gewdhlt wurde
{IF3(503F)2 [4] und I(OTeFS)5 [51}, ist eine analoge Vorgehens
weise fiir die Darstellung von IF30- und IFOZ-Derivaten nicht
bekannt. Deshalb untersuchten wir, inwieweit der Fluorid-Alko-
holat-Austausch in Kombination mit dem Fluorid-Oxid-Austausch
einen Weg zu den bisher unbekannten Verbindungsklassen der
ITod(V)~alkoxid-difluorid-oxide und Iod(V)-alkoxid-dioxide
bietet.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Ziel der Untersuchungen war, neben dem bekannten IF4(OCH3)
[11 die bisher nur spektroskopisch beobachteten htheren
Iod{(V)-fluorid-methanolate IFS-n(OCH3)n (n =2, 3, 4 und 5)
[2] in Substanz zu isolieren und deren Reaktivitdt zu unter-
suchen. Zu diesem Zweck wurden in 19F-NMR-spektroskopisch
kontrollierten Experimenten ca. 1,5 molare Ldsungen von IF5
sowohl 1in SO2 als auch in CH3CN und CH2C12 bei Temperaturen
bis maximal + 20 °C mit sukzessiv steigenden Mengen an
Si(OCH3)4 gemd der Metathesegleichung (1) umgesetzt; die
dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafBt.
OCH

IF5 + n/d Si(OCH3)4 —> IF + n/d SiF4 (1)

5-n( 3)n

mit n = 1 bis 5§

Wéhrend die Erstsubstitution am IF5 bereits bei < - 50 °C
sehr schnell erfolgt, erfordert jede weitere Substitution
merklich hdhere Temperaturen.

Bei Zugabe eines viertel Mols Si(0CH3), ist bereits bei
- 50 °C das sofortige Verschwinden des AX4-Systems von IF5
und das Auftauchen eines A4-Singu1etts hochfeldig von CC13F
zu beobachten. Nach kurzer Reaktionszeit kann man aus der-
artigen L6sungen IF4(0CH3) analytisch rein in hoher Ausbeute
durch Kristallisation isolieren.
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Versetzt man eine IF4(0CH3)-L65ung sukzessiv mit einem
weiteren viertel Mol S1'(0CH3)4 bei - 30 °C, so geht das vor-
her scharfe Singulett kontinuierlich in ein breites Signal
ohne signifikante Knderung des 19F—Shifts iiber; ein dem Pro-
dukt IF3(OCH3)2 mit V¥ -oktaedrischer Struktur zugeordnetes
AXZ-Spektrum entsprechend [2] konnten wir unter unseren Reak-
tionsbedingungen selbst bei - 50 °C nicht beobachten.

Das in Losung vorliegende instabile Primdrprodukt
IF3(OCH3)2 bismutiert gemdB Gleichung (2).

2 IF4(0CHy), ———> 1F,(0CH3) + IF,(0CHy), (2)

Die gleiche Bismutierung wird auch durch schnelles Entfernen
des Losungsmittels im resultierenden Gligen Riickstand beob-
achtet.

Entfernt man IF4(0CH3) durch Destillation aus dem Bismu-
tierungsgemisch, so erhdalt man IFZO(OCH3) als Eliminierungs-
produkt von IF2(0CH3)3 gemdB Gleichung (3).

IFZ(OCH3)3 —— IFZO(OCH3) + CH3OCH3 (3)

Das bei der Bismutierung gemdB Gleichung (2) gebildete
IF2(0CH3)3 entsteht in Lésung als Primdrprodukt bei der Um-
setzung von IF5 mit dreiviertel Mol Si(OCH3)4. Spontan zeigen
solche Losungen das Eliminierungsphianomen gemif Gleichung (3)
beim Evakuieren unterhalb von 0 °C. Wie aus der NMR-spektro-
skopisch kontrollierten Eliminierung in CH3CN hervorgeht, ist
IFZO(OCH3) in situ zwar 16slich, verliert aber diese Eigen-
schaft nach dem Kristallisieren. Wir fihren diese Eigenschafts-
inderung auf die Ausbildung von Oxo-Briicken zuriick, die aus
Strukturuntersuchungen beim 1205 [6] und IFBD [7]1 her bekannt
sind.

Beim Versuch, unter analogen Bedingungen vier bzw. finf
Fluor des IF5 zu substituieren, lassen sich nicht die ge-
wiinschten Produkte in L6sung nachweisen und isolieren. In-
folge von Redoxreaktionen bildet sich Iod als fliichtiges Reak-
tionsprodukt, wihrend der Riickstand nicht ndher untersuchte
lodoxide enthdlt.
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TABELLE 1

19F-NMR—spektroskopisch beobachtete und prdparativ isolierte Produkte im
System IFS/Si(OCH3)4; Shift-Werte in ppm; necativ: hechfeldig von CC13F

In Losung beobachtete Produkte Isolierte Produkte

(Solvens, Temperatur, 19F-Shift- (physikalische Eigen-

Werte, Signal-Form *) schaften, Methode der Iso-
lierung, Ausbeute)

Molverhdltnis  1F;:

CH0-/1Fg = 0 so,:  -30°c 54,4Q 5,60
CH3CN: -30°C 50,1 Q 1,40
CH2C12: 0°C 57,2Q 9,9D
Molverhdltnis IF4§OCH3LL IFQQOCH3IL Fp.33°C,Zers.80°C
CHy0-/1Fg = 1 fraktionierte Kristallis.
$0,: -30°C - 9,4S aus S0,: 69 %
CHCN:  -40°C  -10,1'S
CHZCIZ: -10°C - 4,58 aus CHZC]Z: 41 %
Molverhaltnis "IF OCH3121L flfngCH3lzii
CH30-/1Fg = 2 SO0 230°C =12 S.b 6liger Riickstand nach Abdest.
2° * d.Losungsmittels bei > -30°C,
ab 0°C optische Zers.
CHSCN: -30°C -10 S,b Ausbeute: 89 %
Bismutierung des Primdrpro- Auftrennung des ©ligen Riick-
duktes standes durch Destillation
a) nach Entfernen des Ldsungs-
mittels IFngCH}3i

b) nach l&ngerem Lagern der

Losung bei -30°C Destillat 21 %,

42 % beziiglich G1.(2)

IF OCH3LL 1520§0CH3li Fp.53°C (Zers.)
a) S0,: -20°C - 8 S,b nach Kristallisation des

Dest.-Riickstandes aus

a) CHyCN: +10°C - 9 5,b CHyCN: 35 %, 70 % bzgl. 61.(2)

b) CH2012:-20°C -10 S,b
IFp(0CHy):

a) 302: -20°C -18 S,sb
a) CH3CN: +10°C - 17 S,sb
b) CH2C12:-20°C - 18 S,sb
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Molverhditnis  IF,(OCH3)4:

CHy0-/TFg = 3 g, -30°C - 18 S,sb
CH3CN: -30°C - 18 S,sb
Beim thermisch schonenden Ein-
engen der LOsung im Vakuum:
Eliminierung und Bildung einer
Suspension:
lﬁzogOCH3)i 1520§0CH3LL Fp.52-53°C(Zers.)
CH3CN: -10°C 2 S,sb aus 502 kristallisiert: 50 %
(nlr in_situ 10s1ich)
Molverhdltnis
CH30—/IF5 = 4 bzw. 5 keine IF-Signale mehr 1, als fliichtiges Produkt
beobachtbar uﬁdefinierte 10 -Verbin-

Redoxreaktion: IZ-Bildung dungen als RiickStand

*) S: Singulett - D: Dublett - Q: Quintett - b: breites Signal -
sb: sehr breites Signal

TABELLE 2

19 _NMR-Shifts 6 (ppm) und Halb-

wertsbreiten b“2 (Hz) bei CH3-CN-Lbsungen von

Temperaturabhdngigkeit der

a) "IF3(OCH3)2", b) dem Bismutierungsgemisch
IF 4 (0CH4)/IF ,(0CH,) 5 und c) I1F,0(0CH,)

Temp. a) b) c)
(°C) ["IF5(0CH;)," | TF,(OCHS) IF,(0CHy)y | IF,0(0CH5)
S by 5 by, 5 by, s  Py/2

+ 50 - 8,2 107 - 19,8 227
+ 40 - 8,7 75 -19,8 227 3,0 31
+ 30 2,9 56
+ 20 2,4 88
+ 10 - 9,0 63 - 18,7 175

0] - 9,2 44 2,4 110
- 10| - 9,3 38
- 20| - 9,9 25 2,0 132
- 30 | -10,2 20 - 9,8 15 - 18,2 113
- 40 | -10,4 15
- 50 | -10,7 10 - 10,1 10 - 18,2 38
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Charakteristisch fur die im System IF;_ (OCH3)  vorherr-
schende Molekiildynamik kann die hohe Temperaturabhdngigkeit
der 19F—NMR-Signa1ha]bwertsbreiten gewertet werden. Wdahrend
reines IF5, reines IF4(0CH3) und beide nebeneinander zwischen
- 50 und + 50 °C praktisch unverdndert scharfe Signale lie-
fern, beobachtet man bei ”IF3(0CH3)2", im Bismutierungsgemisch
IF4(OCH3)/IF2(OCH3)3 und bei IFZ(OCH3)3 mit steigender Tempe-
ratur breiter werdende Signale; bei IF20(0CH3) ist die Tempe-
raturabhdangigkeit genau umgekehrt (Tabelle 2).

Umsetzungen von lodpentafluorid mit Tetramethoxysilan in Gegen-

wart von Hexamethyldisiloxan

AuBer durch Eliminierung lassen sich Iod(V)-fluorid-methan-
olat-oxide auch systematisch durch konsekutive Reaktionen von
IF; mit Si(OCH3)4 als CH30-0bertr§ger und (CH3)3SiOSi(CH3)3
als 0-0Ubertridger synthetisieren (Tabelle 3).

Da CH3CN in der Lage ist, IF3O in situ in LOsung zu halten,
ist es bevorzugtes Solvens fiir die Reaktionsfolge (4 b).

Sowohl bei der Reaktionsfolge (4 a) als auch bei (4 b) kann
man IFZO(OCH3) in hohen Ausbeuten isolieren.

+ {oCHg} + {0}
IFg ———=> IF,(0CHy) ————> IF,0(0CH,) (4a)
-{F} -2 {F}
+ {0} + {0CH4)
IFg —————> 1F,0 ———=> IF,0(0CH,) (4b)
- 2 {F} - {F}

Die beiden Fluoratome des IFZO(OCH3) konnen weiter durch
Sauerstoff ersetzt werden (5) und man erhdlt praktisch quan-
titativ 10,(0CH;), einen mit IFO, [8] verwandten, unldslichen
Feststoff, der bis zum Zersetzungspunkt von 80 °C nicht
schmelzbar ist.

+ {0}
IF,0(0CH;) —> 10,(0CH,) (5)
2 3 9 2 3
-2 {F}

Thermische Instabilitdt und Hydrolyseempfindlichkeit, die
ungefdahr parallel laufen, nehmen in der Reihe der Mono-
methanolat-Verbindungen mit sinkendem Fluorgehalt ab:

1F4(OCH;) > IF,0(0CH;) > 10,(0CH,).
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Umsetzungen von Iodpentafiuorid mit o-verzweigten Alkoxy-

silanen und Phenoxysilanen

Als einzige lod(V)-Verbindung mit einem hGheren Alkoholat-
rest wurde IF4(0C2H5) eindeutig charakterisiert {11 . Mit un-
unseren Untersuchungen wolliten wir priifen, in welchem Sinne
die Einfiihrung von weiteren Methylgruppen am C-Atom, a-stén-
dig zur I-0-Bindung, die Stabilitdt von I(V)-Alkoholaten be-
einfluBt, Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 zusammen-
gefaft.

Bei Einwirkung von S1'[0CH(CH3)2]4 auf IF5 in stochiometri-
schen Verhdltnissen analog der Metathesegleichung (1) konnten
bei Temperaturen um - 20 °C in LBsung anhand von 19F-Signa]-
lagen und -intensitédten die Verbindungen IF4[OCH(CH3)2] und
IF3[0CH(CH3)212 beobachtet werden. Noch unterhalb von 0 °C
erfolgte jedoch Zerfall unter Gasentwicklung und Bildung
von (CH3)2CHF (Vorsicht: z. T. explosionsartig!).

Wird (CH3)3S1'OC(CH3)3 als Edukt eingesetzt, so beobachtet
man zwar schon bei - 50 °C den Alkoxy-Fluor-Austausch, wie
das Verschwinden von IF5 und die Bildung von (CH3)351F be-
weist, jedoch kann kein IF4[0C(CH3)3] nachgewiesen werden.
Statt dessen findet man als Abbauprodukt (CH3)3CF.

Beide experimentellen Befunde lassen sich mit B-Eliminie-
rungen gemdB Gleichung (6) erkldren:

IF4[0CR(CH3)CH3] —_—> IF30 + (CH3)RC=CH2 + HF (6)
1ﬁed.
mit R = H, CH3 I2 (CH3)2RCF

Wihrend nach (6) gebildetes 0lefin sich mit HF zum spek-
troskopisch nachgewiesenen Alkylfluorid umsetzt, entzieht
sich das IF30 dem Nachweis, da die Eliminierungen von nicht
kontrollierbaren Redoxreaktionen unter IZ—Bi1dung begleitet
sind. Mit analogen Phosphor(V)-fluoriden wurden dhnliche Zer-
fallsreaktionen, allerdings bei wesentlich hdheren Tempera-
turen, beobachtet [9].

Mit Trimethylsilyl-Derivaten des Phenois, des 2,6-Di(ter-
tisrbutyl)-4-methyl-phenols und des Pentachlorphenols
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schlieBlich traten im Vergleich zu den bisher diskutierten Sy-
stemen Redoxreaktionen in den Vordergrund, wobei die Heftig-
keit der Reaktionen in obiger Reihenfolge deutlich abnahm.
(CH3)3510C6615 reagierte bei RT nicht; erst nach Zusatz einer
katalytischen Menge Pyridin erfolgte eine Reaktion, die bei

- 30 °C die Isolierung eines primaren Oxidationsproduktes er-
laubte, der gelben, semichinoiden Verbindung C12C11002:
4-(Pentachlorphenoxy)-2,3,4,5,6-pentachlor-2,5-cyclohexadienon,
die bereits friher bei Tieftemperatur-Reaktionen von C6C150H
mit wasserfreier HNO3 erhalten wurde [10].

ZUSAMMENFASSUNG

Unsere Untersuchungen am IF5 iiber den Austausch von Fluor
gegen monofunktionelle Alkoholatreste zeigten, daB sich neben
IF4(OCH3) nur die davon abgeleiteten Oxide IFZO(OCH3) und
IOZ(OCH3) prdparativ isolieren lassen und in Abwesenheit
eines LOsungsmittels stabil sind.

In der Reihe der Primé@raustauschprodukte IFS-n(OCH3)n
nimmt die Bestdandigkeit in Losung mit steigendem n infolge
von Ausweichreaktionen wie Bismutierungs-, Eliminierungs-
und Redoxreaktionen ab.

Variiert man den Verzweigungsgrad des Alkoholatrestes in
a-Stellung, so sinkt die Stabilitdt des entsprechenden
IF5_n(OR)n-Produktes und u.a. werden dabei Alkylfluoride
eliminiert.

Beim Obergang zu Phenolaten lassen sich I(V)-Phenolate
auch intermedidr nicht mehr nachweisen. Wihrend der Fluor-
Phenolat-Austausch unkontrolliert ablduft, 1dBt sich durch
sterisch anspruchsvolle oder elektronenziehende Gruppen im
aromatischen Ring die Reaktivitdt moderieren. So kann man im
Falle des Pentachlorphenolats ein semichinoides Produkt iso-
lieren.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Umsetzungen erfolgten unter Feuchtigkeitsausschluf
in Quarzapparaturen.

Iodpentafluorid wurde durch Reaktion von Iod mit elemen-
tarem Fluor dargestellt [11] und durch fraktionierte Kondensa-
tion gereinigt.
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Alkoxy- und Aryloxysilane sowie Hexamethyldisiloxan wurden
nach Literaturvorschriften préapariert.

Die molaren Massen der Iod(V)-Verbindungen lassen sich aus
Neutralisationstitrationen der Hydrolysate unter Zugrunde-
legen der Hydrolysegleichungen (7) sowie aus iodometrischen
Titrationen (KI/H2504-Zusatz, Titer: 0,1m Na25203) gemaf
Redoxgleichung (8) berechnen,

IFg_o(OR), + 3H0 ——> 10,7 + (5-n)F" + nROH + (6-n)H' (7a)
IF5_oy-yOx(OR), + 3H,0 ——> 1057 + (5-2x-y)F + yROH + (6-2x-y)H" (7b)

- + +
IF5-2x~y0x(0R)y + 51 + 6H" —> 31, + yROH + (5-2x-y)HF + H" +xH,0 (8a)

2- - 2-
0357 —— 6T+ 35,0, (8b)

31, + 65

Der Fluoridgehalt wurde nach Hydrolyse in gepufferten
Ldsungen mittels ionenselektiver Elektrode (Fa. Orion: 94-09)
potentiometrisch gemessen.

19F—NMR-Spektren wurden bei 56,4 MHz mit einem Perkin
Elmer R12B-Spektrometer (VTP-MeBkopf) aufgenommen. Verschie-
bungen beziehen sich auf CCl3F (interner Standard); Hochfeld-
verschiebungen mit negativem Vorzeichen.

Tod(V)-tetrafluorid-methanolat

Eine LGsung von 18,6 g (83,8 mmol) IF5 in 150 ml 502 wird
bei - 70 °C mit 3,2 g (21,0 mmol) Si(OCH3)4 in 40 ml S0, ver-
setzt. Man 1&Bt unter Riihren langsam bis zum Siedepunkt des
Solvens erwdrmen, dampft SO2 bis auf 20 ml Restvolumen ab und
kilh1t zwecks Kristallisation auf - 70 °C ab. Nach Abfiltra-
tion bei tiefer Temperatur und Trocknung bei 0 °C und ca.
107% mbar erhdlt man 13,5 g (57,7 mmol) IF,(0CH3) (69 %) als
weiBen, hydrolyseempfindlichen Feststoff, Fp. 33 - 34 °C,
Zers.: ca. 80 °C; gut 18slich in 502 und CH3CN, weniger gut
in CH2C12, CC13F und CC]ZFCC1F2.

Durch Umsetzung von 6,3 g (28,4 mmol) IF g in 15 m1 CH,C1,
mit 1,1 g (7,2 mmol) Si(OCH3)4 bei - 40 °C und Kristallisation
nach 15 min Reaktionszeit bei - 70 °C erhdlt man 2,7 g (11,5
mmol, 41 %) der Titelverbindung.
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Analysen:
Neutralisationséquiva1ent/g(mo]OH-)_i: 46,6 ( 46,79)
M/g mol™ ' aus NA: 233,0 (233,93)
Redoxdquivalent/g(mol -)"': 38,0 ( 38,99)
M/g mol” ! aus RA: 228,0 (233,93)

F 32,1 % (32,5 %)
{berechnet fir CH3F4IO)

Iod{(V)-difluorid-methanolat-oxid

Aus IF. und Si{0CH3),

Zu 18,5 g (83,4 mmol) IF5, in 40 ml S0, gelost, tropft man
bei - 50 °C eine Losung von 9,5 g (62,4 mmol) Si(OCH3)4 in
40 ml S0,. Nach ca. 2 h bei - 15 °C engt man die Losung im
Vakuum auf die Hg1fte ein, wobei spontan Kristallisation ein-
tritt, die man bei - 80 °C vervollstdndigt. Nach Filtration
und Trocknung bei 0 °C und 10'5 mbar erhdlt man 9,7 g (41,5
mmol) IF,0(0CH3) (50 %) als farblose Kristalle; Fp. 52 - 53 °C
(Zers.).

Anmerkung: In situ hergestelltes und frisch gefdlltes
IFZO(OCH3} ist 1dslich in CH3CN. Beim Lagern tritt Alterung
ein, die sich in einer Unléslichkeit des Produktes ZduBert.

Analysen:

Neutralisationsiquivalent/g(molg,-) ™ : 67,7 ( 70,64)
M/g mol™ ! aus NA: 203,1 (211,93)
Redoxdquivalent/g(mol ) ': 35,6 ( 35,32)
M/g mol™ ! aus RA: 213,6 (211,93)
F 16,4 % (17,9 %)

(berechnet fiir CHSFZIOZ)

Aus IF., S1'(0CH3)4 und (CH31151051(CH313

Eine Losung von 7,8 g (35,2 mmol) IFg in 20 ml CH3CN wird
bei - 80 °C unter Rihren mit 1,3 g (8,5 mmol) Si(OCH3)4 in
15 mil CH2C12 versetzt, Nach ca. 2 h bei - 10 °C zieht man im
Vakuum CHyoC1, mit SiF, weitgehend ab und gibt zur verblei-
benden IF4(0CH3)-CH3CN-Ldsung bei - 30 °C 5,7 g (39,0 mmol)
(CH3)3SiOSi(CH3)3 langsam hinzu. Nach ca. 1 h bei - 10 °C kri=-
stallisiert man bei ~ 60 °C und erhdlt nach Filtration und
Trocknung bei 0 °C und 10'5 mbar 4,1 g (19,3 mmol) IFZO{OCHB)
(55 %).
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Bismutierung und Eliminjerung bei IF,(OCH3l2

17,0 g (76,6 mmol) IFg, in 30 m1 S0, geldst, werden bei
- 80 °C mit 5,8 g (38,1 mmol) S1'(0CH3)4 in 30 ml 502 ver-
setzt; die Temperatur wird langsam auf - 30 °C gesteigert.
Nach Abziehen des Solvens bei > - 30 °C im Vakuum verbleiben
16,6 g (67,5 mmol) C2H6F3IO2 (89 %) als blaRBgelbes U1, glas-
artig bei - 70 °C, langsame Zersetzung ab 0 °C.

Analysen:

, Neutra]isationséquiva]ent/g(molOH-)”1: 58,1 ( 61,49)
M/g mol” | aus NA: 232,84 (245,97)
Redoxéquiva]ent/g(mo]e-)_1: 41,2 ( 41,00)
M/g mol™ ! aus RA: 247,2 (245,97)

(berechnet fiir C2H6F3102)

Aus diesem U1 erhdlt man durch Kurzwegdestillation bei
0 °C und 10_5 mbar (Vorlage: - 80 °C) 3,8 g (16,2 mmol)
IF4(0CH3) (21 %); 42 % entsprechend Gleichung (2).

Der Destillationsriickstand wird bei 0 °C in 20 ml CH3CN
geldst. Nach kurzzeitigem Evakuieren beobachtet man spontane
Kristallisation und man erhdlt nach Filtration bei - 30 °C
5,7 g (26,9 mmol) IFZO(OCH3) (35 %); 70 % entsprechend
Gleichung (2).

Iod(V)-methanolat-dioxid

Zu einer Ldsung von 4,2 g (18,9 mmol) IF5 in 10 ml CHacN
und 50 ml CH2C12 gibt man bei - 40 °C 3,1 g (21,2 mmol)
(CH3)3S1'OS1'(CH3)3 in 25 ml CH2C12und zieht langsam bei - 40 °C
(CH3)3SiF und CH2C12 im Vakuum ab. Die verbliebene Ldsung
versetzt man dann mit 0,72 g (4,7 mmol) Si(OCH3)4 und 1dBt
unter Abpumpen des S1'F4 auf 0 °C erwdrmen. SchliieBlich tropft
man bei - 30 °C 3,1 g (21,2 mmol) (CHB)BSiosi(CH3)3 in 25 ml
CH2C12 hinzu und pumpt bei 0 °C gebildetes (CH3)3SiF neben
CH2C12 ab, wobei ein weiBer Feststoff ausfdllt. Man 1dBt noch
15 h lang bei 20 °C nachreagieren und erhdit nach Filtration
und Trocknung bei 20 °C und 107> mbar 2,9 g (15,3 mmol)
IOZ(OCH3) (81 %) als weiBen Feststoff; Zersetzung ab 80 °C,
unl6slich in allen nicht zersetzenden Ldsungsmitteln.
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Analysen:
Neutra]isationséquiva]ent/g(mo]OH—)_1: 184,0 (189,94)
M/g mo1™ ! aus NA: 184,0 (189 94)
Redoxﬁquiva]ent/g(mo]e-)'1: 31,6 ( 31,66)
M/g mol™ ' aus RA: 189,6 (189 94)

(berechnet fiir CH3IO3)

Zur Reaktion von Iodpentafluorid mit a-verzweigten Alkoxy-

silanen sowie mit Phenoxysilanen

Ca. 1,5 molare LGsungen von IF5 in CH2C12 wurden unter
Riihren bei - 50 °C mit stdchiometrischen Mengen an 1,5 mola-
ren CH C12-Losungen von S1[OCH(CH3)2]4, (CH3)3Si0C(CH3)3,
(CH )3S10C6H5, (CH )3510 (2,6~ C4H -4- CHs- C6H2) und
(CH3)3S10C6C15 umgesetzt.

Versuchsparameter und -ergebnisse sind in Tabelle 4 zu-
sammengefalt.

Die semichinoide Verbindung C12C11002 wurde durch IR und

Fp. identifiziert [10].
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