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Interhalogenverbindungen
binäre Interhalogenverbindungen XY2n+1: XY, XY3, XF5, XF7 
ternäre Verbindungen: IFCl2, IF2Cl

Darstellung (typische Beispiele):
Cl2 + 2F2    { 250°C}   �   ClF + ClF3
Br2 + F2     { Gasphase}   �   2BrF    { RT}  �   Br2 + BrF3
I2 + F2      { -45°C in CCl3F }   �   2IF   { RT}  �   I2 + IF5

Reaktivität: starke Fluorierungsmittel 
Reaktionen in Ni oder Monel–Apparaturen (68%Ni, 32%Cu)
ClF3 > BrF5 > IF7 > ClF > BrF3 > IF5 > BrF > IF3 > IF

ClF: farbloses Gas (Kp = -101°C); wichtiges Halogenierungsmittel:
W + 6ClF  �   WF6 + 3Cl2 Se + 4ClF  �   SeF4 + 2Cl2
SO2 + ClF  �   ClSO2F SF4 + ClF  �   SF5Cl
H2O + ClF  �   HF + HOCl HNO3 + ClF  �   HF + ClONO2
BF3 + 2ClF  �   [Cl2F]+[BF4]

- AsF5 + 2ClF  �   [Cl2F]+[AsF6]
-
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Interhalogenverbindungen
ClF3: Gas (Kp 12°C), T-Form (2*1.71, 1.57Å;  88°)

Wiederaufbereitung von Kernbrennstoffen (hunderte Tonnen):
U(s) + 3ClF3(l)  �  3ClF(g) + UF6(l)  [+ nichtflüchtiges PuF4]

BrF3: gelbe Flüssigkeit (9°C-126°C), T-Form (2*1.81, 1.72Å;  86°)
Fluorierungsmittel, nichtwäßriges ionisierendes LM: 

2BrF3   Û   BrF2
+ + BrF4

- 
Ag + Au { in BrF3}   �   [AgBrF4 + BrF2AuF4]  �   Ag[AuF4]

I2Cl6: dimer, leuchtend gelber Feststoff (Fp 101°C)
kräftiges Chlorierungsmittel; in Schmelze: I2Cl6  Û   ICl2+ICl4

-

XF5: F–X–F: a(ClF5)=90°  > a(BrF5)  > a(IF5)=81°
ClF3 + F2 { hn, RT, 1bar}   �   ClF5             I2(s) + 5F2 { RT}   �   IF5
IF5: mildes Fluorierungsmittel (greift Glas nicht an): 1000t/Jahr

IF7: pentagonale Bipyramide (D5h): fehlgeordnet, leicht verzerrt
I2(g) + 7F2 { 300°C}   �   IF7
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Polyhalogenid-Anionen
3-atomige (nahezu) linear: 3 freie e--Paare

Stabilität: a) erhöht durch größere Kationen (Rb+, Cs+, NR4
+, PCl4+)

b) I3
- > IBr2

- > ICl2
- > I2Br- > Br3

- > BrCl2
- > Br2Cl-

durch I3
- löst sich ca. 6000 mal soviel I2 in KI-Lösung wie in H2O

5-atomige: KBrF4, RbBrF4, CsIF4: quadratisch planar: 2 freie e--Paare
7-atomige: CsBrF6: praktisch oktaedrisch trotz freiem e--Paar
9-atomige: z.B. [NO+][IF8

-]·2NOF: tetragonal-antiprismatisch
Polyiodide: I2n+1

- (bis I9
-); recht häufig auch I4

2- (=I..I-I..I), I8
2-, I12

2-

Polyhalonium-Kationen
3-atomige gewinkelt: 2 freie e--Paare
Darstellung: Interhalogenverbindung + Halogenid-Akzeptor: 

BrF3 + Au �  [BrF2][AuF4]; BrF5 + 2SbF5 �  [BrF4
+][Sb2F11

-]
2ClF5 + PtF6 �  [ClF4

+][PtF6
-] + [ClF6

+][PtF6
-]

Halogen-Kationen: Cl2 + ClF + AsF5  �   Cl3AsF6
I2 + ICl + AlCl3  �   I3AlCl4; 2I2 + IF + AsF5  �   I5AsF6
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Halogenoxidfluoride
Chloroxidfluoride: instabil (FClO), mäßig stabil (F3ClO, 

FClO2, F3ClO2) oder sehr stabil (FClO3;  vgl. SF6)

Darstellung: Cl2O + 2F2  { -80°C}  �  F3ClO + ClF
2ClO2 + F2  { -80°C}  �  2FClO2
KClO4 + HSO3F  { RT, SbF5}  �  FClO3 + KHSO4

Verwendung: F3ClO, FClO2 sind gute Fluorierungsmittel,
FClO3 als Dielektrikum (30% besser als SF6)

Iodoxidfluoride: teilweise Oligomerisierungstendenz:
Ba3H4(IO6)2 { HSO3F}   �   [HIO2F4] { +SO3 -HSO3F}   �   F3IO2:
Monomere Û  Dimere (I2O2-Vierring) Û  Trimere (I3O3-Sechsring)

F3IO: I2O5 + 3IF5  �   5F3IO 2F3IO  { >110°C}  �  FIO2 + IF5

F5IO: farblos, Fp=45°C, sehr hydrolysebeständig
Darstellung: IF7 + H2O oder + Glas oder + SiO2 oder + I2O5

(I2O3F6)2: Addukt F3IO·F3IO2; eigentlich ([F2IO+][F4IO2
-])2
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