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1 Theorie

Die Elemente der 17.Gruppe, die Halogene, treten in organischen und vielen
anorganischen Verbindungen fast ausschliefslich univalent auf. Untereinander
sind sie jedoch in der Lage, neben den haufigen Oxidationsstufen -1 auch die
positiven Stufen +I, +III, +V und im Falle des Iods sogar +VII zu erreichen.
Da es sich bei den Halogenen um Hauptgruppenelemente handelt, werden die
Valenzelektronen nur paarweise abgegeben, weshalb keine Oxidationsstufen
von +IV oder +II auftreten. Das Oxidationsvermoégen der Halogene sinkt
vom F iiber Cl und Br zum I, weshalb ein Halogenatom nur von seinen leich-
teren Homologen oxidiert werden kann. Daher existieren Verbindungen wie
ICl3 und BrFj3, nicht jedoch etwa FCls. Ein weiterer Faktor fiir die Stabili-
tét einer Interhalogenverbindung ist der Radius der beteiligten Elemente. So
kann nur das lod aufgrund seines grofen Atomradius 7-fache Koordination
erreichen, so im IF;-Molekiil', es existiert aber auch eine kubisch antipris-
matische Struktur mit 8-fach koordiniertem I-Atom im [IFg|™-Anion. Ge-
nerell besitzen XYjs-Interhalogene T-férmige Anordnung, XYs-Spezies sind
quadratisch-pyramidal angeordnet. Das IF; besitzt die Struktur einer pen-
tagonalen Bipyramide und bildet nicht wie viele andere ZL;-Verbindungen
einen iiberkappten Oktaeder aus. Je weiter entfernt im PSE die Halogene
X und Y sind, desto instabiler sind deren Verbindungen miteinander gegen
Disproportionierung;:

2 XY3 = XY + XY

!Dies ist allerdings nur mit dem relativ kleinen Substituenten F moglich.
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Im beschriebenen Versuch ist es das Ziel, das Tetrachloroiodat(III)-Anion
[ICl4]~ darzustellen, welches quadratisch-planare Struktur besitzt. Experi-
mentell gelingt dies iiber die Reaktion von Kaliumiodid mit einem Uberschuss
elementaren Chlors in walriger Losung. Zunéchst wird lodid in Gegenwart
von Cl; zu elementarem I, oxidiert:

Bei weiterem Einleiten von Chlorgas wird Iy iiber die Zwischenstufe des ICl1
zu 1Cl3 oxidiert:

I, +2Cl, — 21ICl
ICl + Cly — ICl3

Eine Weiterreaktion zu ICl5 ist nicht moglich, da aufgrund sterischer Hinde-
rung lod nicht von 5 Chlor-Atomen umgeben werden kann. Das ICl3 reagiert
mit dem im ersten Schritt gebildeten KCl zu K[ICly:

KCl + ICl; — K[ICL]

Kaliumtetrachloroiodat(III) ist hydrolyseempfindlich. Bei Anwesenheit von
H50 reagiert es zu Kaliumiodit und Chlorwasserstoft:

K[ICL,] + 3 H,O — KIO, + 4 HCl

Um dieser Abbaureaktion entgegenzuwirken, wird die Umsetzung in salzsau-
rer Losung durchgefiihrt.
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2 Durchfithrung

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 1 gezeigt:

leer  MaOH (halbkanz )

leer Ukerdruckventiel
lear

Abbildung 1: Versuchsaufbau.

Die Waschflasche mit halbkonz. NaOH(aq) dient zur Unschiddlichmachung
des Chlors gemaélfs

Clg +20H" — ClI~ + ClIO™ + HQO

In einem Schlenkkolben werden 1,07 g KI (6,5 mmol) in halbkonz. HCI ge-
rade gelost; die Losung zeigt schwach gelbliche Farbe. Die Apparatur wird
mit Ny gespiilt und anschliefend der Stickstoffstrom durch Cl,-Gas ersetzt.
Beim Einleiten des Chlors in das Reaktionsgefaft beginnt dunkelbraunes I,
auszufallen, welches nach ca. 1 - 2 Minuten wieder in Losung geht. Zeitgleich
mit dem Auflésen des Iods scheiden sich hellgelbe, nadelformige Kristalle
an der Wand des Kolbens ab. Nach ca. 10 Minuten ist die Féallung beendet
und der Cly-Strom wird abgestellt. Die Kristalle werden abgesaugt und im
Vakuumexsikkator iiber CaCly iiber Nacht getrocknet. Wagung ergab eine
Produktmasse von 1,39 g (4,5 mmol), was einer Ausbeute von 69,6 %
entspricht.

3 Analytik

Zur Identifikation des Produktes wurde ein Raman-Vibrationsspektrum auf-
genommen, welches in Abbildung 2 zu sehen ist.
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Abbildung 2: Raman-Vibrationsspektrum.
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Ein Vergleich der Signale mit den Referenzwerten nach [3| ist in Tabelle
1 aufgefiihrt:

| gemessenes Signal [cm™'] | Referenzwert [cm™'] |

286 288
261 261
128 128

Tabelle 1: Spektrenvergleich.

Die iiberaus exakte Ubereinstimmung mit den Werten nach [3] beweist die
Anwesenheit von K[ICly|.
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4 Toxikologie

4.1 Kaliumiodid KI

Die Substanz ist physiologisch unbedenklich.

4.2 Chlor Cly
Gefahrensymbole: T - Giftig

- R 23-36/37/38-50
- $9-45

4.3 Salzsdure HCl(aq)
Gefahrensymbole: C - Atzend

- R 34-37
- S 26-36/37/39-45
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