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Bis(triphenylphosphin)iminium-triiodid* 
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Abstract. Triphenyl(triphenylphosphoranylidene- 
amino)phosphonium triiodide, [C36H3oNP2]13, M r 

= 919.302, triclinic, PI, a = 9.942 (2), b = 10.779 (2), 
c=17.542(3)A,  a=86.74(2) ,  /3=77 .11(0 ,  y = 
76-16 (2) °, V= 1779-3 (6) A 3, Z =  2, Dx = 
1.716 Mg m -3, AOVlo Ka) = 0.71069 ./k, /z = 
2.72 mm-l ,  /7(000) = 884, T = 298 K, R = 0.045 for 
3944 reflections [IFol >-4~r(Fo)]. The structure con- 
sists of slightly distorted, completely isolated tri- 
iodide ions I f  with I--I  = 2.896, 2.928 A and I - -  
I - - I  = 178-84 ° embedded in a matrix of the large 
cations with expected geometry. 

Einleitung. Bei der systematischen Untersuchung von 
Polypseudohalogeniden mit Cyan als Pseudohalogen 
(Tebbe & KrauB, 1988) haben wir als groBes Kation 
zur Stabilisierung solcher Verbindungen auch das 
Bis(triphenylphosphin)iminium-Ion PPN ÷ eingesetzt 
(KrauB, 1988). Zum Vergleich wurde eine Struk- 
turbestimmung an der schon frfiher beschriebenen 
Verbindung PPNI3 durchgefiihrt (Bowmaker & 
Rogers; 1981). Dabei interessierten uns auch die 
Strukturmerkmale des Triiodidions in der 
Umgebung eines ausgedehnteren Kations, das auf 
Grund seiner Phenylgruppen zus/itzlich Wechsel- 
wirkungen mit Iod erlaubt. 

Experimentelles. Die Darstellung der Substanz und 
die Zfichtung von Einkristallen gelingt in Anlehnung 
an die bereits friiher mitgeteilte Vorschrift (Bow- 
maker & Rogers, 1981). Dazu werden bei Raum- 
temperatur 1,1 g (1,9 mmol) PPNC1 in eine 
konzentrierte ethanolische L6sung von 0,3 g 
(2mmol) Kaliumiodid und 0,5g (2mmol) Iod 
eingeriihrt. Es entsteht sofort ein brauner Nieder- 
schlag, der abgesaugt und in wenig Tetrahydrofuran 
gel6st wird. Aus der L6sung wachsen bei 266 K 
innerhalb von vier Tagen braune Kristalle von 
PPNI3. Die auch bei Raumtemperatur im offenen 
System stabile Substanz schmilzt irreversibel im 
Bereich yon 480 bis 482 K unter Schwarzffirbung. 
Die Identit/it des untersuchten Kristalls mit der 

* Untersuchungen an Polyhalogeniden. 9. Teil 8: Tebbe & 
Georgy (1986). 
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gesamten dargestellten Substanz und deren Reinheit 
wurden durch den Vergleich des gemessenen 
Pulverdiagramms mit dem berechneten gesichert. 

Rrntgen0graphische Charakterisierung mit der 
WeiBenberg-Technik {[010], (h0/), (hi/), (h2/)}. 
UnregelmfiBig geformter Kristall (=  0,10 x 0,20 x 
0,25 mm), mit Silikonfett festgeheftet und in einer 
Glaskapillare eingeschmolzen. CAD-4 Enraf-Nonius 
Diffraktometer, Mo Ka-Strahlung, Graphit- 
Monochromator, 50 kV/32 mA, Scintillationsz/ihler, 
to--20 Scan, Abtastbreite Aw= ~(0,9+0,35tg0) °, 
Apertur 4,0(1,0 + 1,0tg0) mm 2, variable Abtast- 
geschwindigkeit 1,83 _< v _< 5,49°min - 1, (sin0)/a _< 
0,595A -1, 0_<h_<ll,  - 1 2 < k < 1 2 ,  - 2 0 _ l < 2 0 ,  
6439 Reflexe, davon 3944 mit IFol >-4tr(Fo) bei den 
Verfeinerungen berficksichtigt, MeBzeit 137 h. f3-ber- 
prfifung der geringen zeitlichen Intensit/its/inderung 
der Kontrollreftexe ( -0 ,5%),  wegen des kleinen 
Absorptionskoeffizienten und der geringen Gr613e 
des Kristalls keine Korrektur der gerichteten 
Absorptionseffekte, Zuordnung der Standard- 
abweichungen fiber die Poisson-Statistik und 
Fehlerfortpflanzung. Gitterparameter aus den 
Winkelpositionen von 18 axialen und zonalen 
Reflexen mit 10,67 _< 0 < 14,85 °. 

L6sung des Phasenproblems in der auf Grund der 
Intensit/itsstatistik und Zellbesetzung wahrschein- 
licheren Raumgruppe P1 durch Anwendung der 
Direkten Methoden. Entnahme der Iodatome aus der 
E Map, der Phosphor-, Stickstoff- und Kohlenstoff- 
atome schrittweise aus AF-Synthesen, zun/ichst 
isotrope, dann anisotrope Verfeinerung auf F nach 
der Methode der Kleinsten Quadrate (im Wechsel in 
zwei Blocks). Gr613erenteils den AF-Synthesen 
entnommene, erg/inzte und ffir die Geometric der 
Phenylgruppen idealisierte Wasserstofflagen. VerF~il- 
schung der Daten durch sekund/ire Extinktion, 
empirische Korrektur nach F * = F ( 1 -  10-4glb72/ 
sin0) mit g = 0,00071 (8), 472 Parameter, RF = 0,045, 
wRF = 0,045, S = 1,20 (Re = 0,089, WRF = 0,050, 
S = 1,42 f fir s/imtliche 6246 unabhfingigen Reflexe), 
w-t  = o.2(F) + 0,0003591b]2, relative Parameter- 
verschiebungen in den letzten Verfeinerungsschritten 
IAI/o~ _< 10 -3, Restelektronendichte -0,690 _< Ap _< 
1,204 e/~-3. 
© 1990 International Union of Crystallography 



K A R L - F R I E D R I C H  TEBBE U N D  N O R B E R T  K R A U S S  879 

Tabelle 1. Atomlagen und isotrope Temperatur- 
,,Xxi,/5,2) I(1)~I(2) 2,896 (I) koeffizienten 

U~q (1/3)~.,~.jU~,*aj*a~.aj. N--P(1) 1,577 (5) 
= P(I)--C(I) 1,803 (6) 

P(I)--C(7) 1,797 (5) 
x y z U~a P(i)---C(13) 1,795 (5) 

I(l) 0,17988 (7) 0,24736 (7) 0,91057 (4) 0,0988 (3) 
I(2) 0,40529 (5) 0,25772 (5) 0,77524 (3) 0,0661 (2) I(!)--I(2)--I(3) 
I(3) 0,62892 (7) 0,27034 (6) 0,63653 (4) 0,0919 (3) P(I)--N-- P(2) 
P(I) 0,1892 (2) 0,2794 (1) 0,2818 (I) 0,0355 (5) N--P(1)---C(I) 
P(2) 0,0725 (2) 0,0854 (I) 0,2173 (I) 0,0369 (6) N--P(I)---C(7) 
N 0,1733 (5) 0,1514 (4) 0,2493 (3) 0,041 (2) 
C(I) 0,3266 (6) 0,2373 (5) 0,3369 (3) 0,038 (2) 
C(2) 0,3772 (7) 0,3291 (7) 0,3653 (4) 0,055 (3) 
C(3) 0,4815 (9) 0,2931 (10) 0,4077 (5) 0,075 (4) 
C(4) 0,5351 (9) 0,1676 (10) 0,4221 (5) 0,080 (4) 
C(5) 0,4885 (10) 0,0760 (9) 0,3926 (5) 0,085 (4) 
C(6) 0,3817 (8) 0,1091 (7) 0,3507 (4) 0,060 (3) 
C(7) 0,2392 (6) 0,3866 (5) 0,2042 (3) 0,039 (2) I 1 
(2(8) 0,2978 (7) 0,3401 (6) 0,1290 (4) 0,048 (3) 
C(9) 0,3383 (7) 0,4189 (8) 0,0686 (4) 0,060 (3) 
C(10) 0,3234 (8) 0,5463 (8) 0,0827 (5) 0,069 (3) 
C(i 1) 0,2710 (9) 0,5932 (7) 0,1564 (5) 0,073 (4) 
C(12) 0,2284 (8) 0,5153 (6) 0,2179 (4) 0,059 (3) 
C(13) 0,0313 (6) 0,3649 (5) 0,3461 (3) 0,039 (2) 
C(14) 0,0130 (7) 0,3500 (7) 0,4261 (4) 0,057 (3) C3 
C(i 5) - 0,1 ! 29 (9) 0,4006 (9) 0,4745 (4) 0,074 (4) 
C(16) -0,2237 (9) 0,4678 (8) 0,4446 (5) 0,070 (4) 
C(17) -0,2105 (8) 0,4875 (7) 0,3655 (5) 0,061 (3) 
C(18) -0,0812 (7) 0,4344 (6) 0,3161 (4) 0,050 (3) 
C(21) 0,1763 (6) -0,0070 (5) 0,1328 (3) 0,037 (2) 
C(22) 0,1118 (7) -0,0452 (6) 0,0788 (4) 0,049 (3) 
C(23) 0,1926 (8) - 0,1111 (7) 0,0140 (4) 0,058 (3) 
C(24) 0,3377 (9) -0,1380 (7) 0,0011 (4) 0,061 (3) 
C(25) 0,4038 (7) -0,1038 (6) 0,0544 (4) 0,056 (3) 
C(26) 0,3222 (7) - 0,0374 (6) 0,1199 (4) 0,049 (3) 
C(27) -0,0031 (6) -0,0169 (6) 0,2911 (4) 0,046 (3) 
C(28) -0,0342 (9) 0,0171 (8) 0,3681 (4) 0,069 (4) 
C(29) -0,1045 (! 1) -0,0550 (10) 0,4252 (5) 0,091 (5) 
C(30) - 0,1405 (9) -0,1607 (9) 0,4035 (6) 0,089 (5) 
C(31) -0,1090 (11) -0,1941 (8) 0,3293 (6) 0,091 (5) 
C(32) - 0,0394 (9) - 0,1247 (7) 0,2702 (5) 0,071 (4) 
C(33) -0,0738 (6) 0,1940 (5) 0,1862 (3) 0,040 (2) 
C(34) - 0,0423 (8) 0,2813 (6) 0,1272 (4) 0,056 (3) 
C(35) -0,1498 (I0) 0,3716 (7) 0,1043 (5) 0,070 (4) 
C(36) -0,2867 (10) 0,3778 (8) 0,1405 (5) 0,080 (4) 
C(37) -0,3180 (9) 0,2931 (il) 0,1973 (5) 0,096 (5) 
C(38) -0,2124 (7) 03997 (8) 0,2209 (4) 0,071 (4) 

Atomformfaktoren fiir C, H, N, P, I aus den 
International Tables for X-ray Crystallography 
(1974). Rechenanlagen PDP11/23 + der Chemischen 
Institute (Programmsystem SDP-Plus V1.1 B, Frenz, 
1978), Cyber CDC 72/76M des Rechenzentrums 
(SHELX76, Sheldrick, 1976; ORFFE4, Busing et al., 
1976; ORTEPII, Johnson, 1976) und Atari-ST des 
Instituts for Anorganische Chemie (KRISTALL-ST, 
Tebbe, 1988) der Universit~t zu Krln. 

Diskussion. Die Lageparameter sind in Tabelle 1 
aufgelistet und wichtige geometrische Daten in 
Tabelle 2 angegeben. Die Bezeichnung der Atome 
geht aus Fig. 1 hervor.* 

Die Kristallstruktur (Fig. 2) enth/ilt um y = 1/4, 
3/4 verteilte Triiodidionen 13, die gegen die Stapel- 
richtung 1/ings [100] gekippt in Kan/ile einer Matrix 

Tabelle 2. Bindungslfingen (A) und Bindungswinkel (o) 
I(2)--1(3) 2,928 (1) 
N--P(2) 1,569 (6) 
P(2)--C(21) 1,802 (5) 
P(2)--C(27) 1,805 (7) 
P(2)--C(33) 1,803 (6) 

178,84 (4) N--P(I)---C(13) 113,8 (3) 
145,2 (3) N--P(2)---C(21) 107,8 (3) 
107,3 (3) N--P(2)---C(27) 110,5 (3) 
111,8 (3) N--P(2)---C(33) 114,8 (3) 

12 13 

C25 
C~ C5 

C37 

Cl6 Cl7 C36 

Fig.  1. PPNI3 .  Baugruppen mit der Atombenennung und den 
thermischen Ellipsoiden (diese umschreiben den O r t  m i t  5 0 %  
Aufenthaltswahrscheinlichkeit f'tir den Mittelpunkt des Atoms 
bei T = 298 K) .  

I c-sinl3 
sin 

Fig. 2. PPNI3. Kristallstruktur. 

* Listen mit den H-Lagen, den Koeffizienten der anisotropen 
Temperaturfaktoren, den Bindungsl/ingen, Bindungswinkeln, 
Torsionswinkeln und den Strukturfaktoren sind bei dem British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication 
No. SUP 52556:46 pp.) hinterlegt. Kopien sind erh/iltlich durch: 
The Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, England. 

aus den Kationen PPN ÷ eingebettet sind. Die 
Anionen sind vollst/indig voneinander getrennt. 
Auch mit den Kationen werden keine bemerkens- 
werten Kontakte gebildet. In einem Bereich von 
4 , 7 0 A  um die Iodatome liegen n/imlich keine 



880 [C36H30NP2]I3 

P h o s p h o r - o d e r  Stickstoffatome des Kations oder 
Iodatome benachbarter Anionen. Der kiirzeste 
interionische Abstand betr/igt I...H = 3,72 A. Das 
Triiodidion bleibt daher unbeeinflul3t von elek- 
tronischen Wechselwirkungen mit d e r  Umgebung. 
Es hat  den h/iufig beobachteten asymmetrischen 
gewinkelten Aufbau, wobei aber die Abst/inde I - - I  
= 2,896, 2,928 A und der Bindungswinkel I - - I - - I  = 
178,84 ° nur wenig von denen der gestreckten sym- 
metrischen Anordnung abweichen. Das hier 
untersuchte Ion ordnet sich folglich in die Reihe der 
bereits strukturell charakterisierten Triiodide ein 
(Georgy, 1986). Die geringffigige Verzerrung des 
Ions 1/iBt sich auf  seine irregul/ire Umgebung zuriick- 
f'tihren. Wie in anderen Strukturen besitzen die 
terminalen Iodatome gr613ere Temperaturkoef- 
fizienten als das zentrale, was auf  thermischen 
Schwingungen des Anions im Kristall oder auf  einer 
geringfiigigen Lagenfel~lordnung beruhen kann. Die 
Struktur des Kations folgt dem bekannten Bild, wie 
ein Vergleich mit 118 publizierten Strukturen zeigt, 
fiir die Re-< 0,06 und P - - N - - P  ~ 180 ° ist. Die hier 
beobachteten Werte N - - P  = 1,573 A und P - - N - - P  
= 145,2(3) ° stimmen mit den Mittelwerten der 
angegebenen Daten P ~ N  = 1,58 (2)/~ und P m N - - P  
= 143 (6) ° hinreichend iiberein. 

Die Vergleichsdaten fiir das Kation PPN + 
entstammen dem Cambridge Data File. Das 
eingesetzte PPNC1 stellte Frau Dr M. von Bruck zur 

Verfiigung. Diese Arbeit wurde durch eine Sach- 
mittelspende des Fonds der Chemischen Industrie 
gefrrdert. Wir danken f'tir die Unterstiitzung. 
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Abstract. CsH~oN20, Mr = 150.18, orthorhombic, 
Pbca, a = 21-8632 (9), b = 9.2726 (5), c = 
7.7450 (7) A, V =  1570.1 (2) A 3, z =  8, Dx = 
1.271 Mg m -3, A(Mo Kte) = 0.71069 A, /.~ = 

* To whom correspondence should be addressed. 
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0.08 m m - I ,  F(000) = 640, room temperature, final R 
= 0.052 for 853 observed reflections. The title com- 
pound has a syn-syn conformation with a planar 
environment for the N atoms. The interplanar angle 
between the phenyl group and the urea skeleton is 
about 30 ° . The crystal structure is stabilized by the 
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