
ZUSCHRIFTEN 

Neben den in dieser Publikation vorgestellten Addukten wur- 
den mit TDACI eine Fiille weiterer bisher unbekannter Wasser- 
stoffbriickenaddukte mit diversen OH-, NH- und CH-Kompo- 
nenten erhalten[211. Verwandte Phanomene konnten auch bei 
Verwendung anderer Halogenid-Ionen beobachtet werden. Be- 
ziiglich des Verhaltens der analogen Iodid-Salze vergleiche man 
z.B. die nachfolgende PublikationrZz1. SchlieBlich konnten auch 
andere Gegeniontypen wie N;, OCN- oder NO; in analoger 
Weise aktiviert werden. 
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Die Chlorid-Ionen des Salzes l a  sind selbst gegeniiber 
schwach aciden Verbindungen prazedenzlos koordinationsbe- 
reit und bilden neuartige Addukte mit Wasserstoffbriicken['"]. 
Bei diesem Salz ergaben sich starke Hinweise dafur, dalj eine 
neuartige Spannung im entsprechenden 
Ionenpaar 1 a die ungewohnliche Reakti- 
vitat des Chlorid-Ions bewirkt. Um zu 
prufen, ob diese Aktivierung auch fur die 
,,weichen" Iodid-Ionen wirksam ist, haben 
wir das Salz 1 b mit organischen Iodver- 

umgesetzt. Dabei wurden viele neuartige 
hypervalente Addukte erhalten" bl. 

Wir berichten hier iiber die Umsetzung von l b  rnit 2-Iod-l- 
phenylacetylen 2 als monofunktionellem und Diiodacetylen 3 
als bifunktionellem o*-Acceptor, bei denen erstmals stabile 
n + cr*-Addukte zwischen Iodid-Ionen und C,,-gebundenen 
Iodzentren erhalten werden konnten[']. Die beiden 1 : 1-Kom- 
plexe 4 und 5 lassen sich einfach durch Zusamniengeben der 

x2 x- NMez 

la: X = C1 
bindungen als weichen G*-Acceptoren lb :X=I  

R-CEC-I + x2 I -  
Me,N NMe, 

2 (R=I )  l b  
3 (R=Ph)  NMe, 

4 (R=I)  
5 (R = Ph) 

Acetylenkomponente rnit Trisdimethylaminocyclopropenylium- 
iodid (TDAI) 1 b in CH,Cl, herstellen. 4 wird aus dem Reak- 
tionsgemisch mit Et,O ausgefiillt. Das Umkristallisieren aus 
CH,CI,/Et,O liefert 4 in Form farbloser Nadeln, die fur eine 
Kristallstr~kturanalyse[~~ geeignet sind. 
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Der I-I-Abstand von 3.44 8, im Anion von 4 ist gegenuber 
dem von molekularem Iod (2.66 stark vergroDert, jedoch 
deutlich kleiner als die gemal3 der Summe der van-der-Waals- 
Radien zu erwartende I-I-Bindungslange von 4.35 A[']. Vergli- 
chen mit den I-I-Abstanden der Addukte aus Iodid und neu- 
tralen Verbindungen mit C,,,-gebundenen Iodzentren (3.57- 
3.69 'I) ist die I-I-Bindung im Anion von 4 stark verkurzt. 
Sie liegt irn Bereich der I-I-Abstande, die wir in Iodcarbenium- 
iodiden Init CSp,-gebundenen Iodatomen gefunden haben 
(3.37 Die C-I-Bindung ist mit 2.02 A gegenuber einem 
nicht komplexierten I~dacetylen[~] verlangert. 
4 zeichnet sich durch ein ausgesprochen ungewohnliches, 

hochsymmetrisches Ionengitter (Raumgruppe Pbarrz) aus, das 
aus einer alternierenden Folge von reinen Anionen- und Katio- 
nenschichten aufgebaut ist. Fur den Aufbau des gesamten 
Anionengitters sind sowohl Dipol-Dipol-Wechselwirkungen als 
auch Wasserstoffbruckenbindungen maageblich (Abb. 1 a). Je- 
weils zwei Anionen bilden iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen 
ein Kopf-Schwanz-Addukt. Diese Anionenpaare werden unter- 
einander durch schwache Wasserstoffbruckenbindungen zwi- 
schen dern terminalen Iodatom und einem ortho-Wasserstoff- 
atom eines benachbarten Phenylrings (in Abb. 1 a schwarz 
markiert) zu einer vollig planaren Schicht mit hoher Raumerful- 
lung[''] verkniipft. 

Zwischen den einzelnen Anionenschichten liegen die Schich- 
ten der ebenfalls planaren TDA-Kationen, die im Gitter eine 
hexagonal dichteste Packung bilden (Abb. 1 b). Dabei ist jedes 
Cyclopropenylium-Ion jeweils uber bzw. unter dem Phenylring 
eines Anions plaziert. Der Abstand der beiden Schichten betragt 
wie in Graphit["] 3.35 A. Der Zusammenhalt der Schichten im 
Gitter erfolgt primar durch elektrostatische Wechselwirkungen, 

hl 

Abb. 1. a) Anionenteilstruktur von 4 im Kristall. Wichtige Abstlnde [A]: C-I 2.02, 
1-1 3.44. b) Kationentellstruktur von 4 im Kristall. c) Gesdmtstruktur von 4 im 
Kristall. 

die von van-der-Waals-Kraften iiberlagert werden. Letztere sind 
wohl fur die Stapelung der aromatischen Komponenten verant- 
wortlich. Die gesamte Kristallstruktur von 4 ist in Abbildung 1 c 
dargestellt. 

Im Gegensatz zu 2 kann Diiodacetylen 3 als bifunktioneller 
o*-Acceptor fungieren. In der Absicht, das entsprechende 2: 1- 
Addukt von TDAI an Diiodacetylen herzustellen, wurden 1 b 
und 3 im Verhaltnis 2: 1 in CH2C12 umgesetzt. Sofort bildete sich 
ein farbloser Niederschlag, dessen Analyse jedoch ein 1 : I-Ad- 
dukt der beiden Komponenten andeutete. Durch Abkuhlen des 
Filtrats auf -18°C fallt 5 mit einem Aquivalent CH2C12 in 
Form farbloser Nadeln an, die fur eine Rontgenstrukturanaly- 
se[l2I geeignet sind. Die Molekulstruktur von 5 ist in Abbil- 
dung 2 gezeigt. 

Abb. 2. Struktur von 5 im Kristall. Wichtige Abstlnde [A] und Winkel ["I: C-1 
2.053, 1-1 3.398; 1-1-1 69.9; die CH,CI,-Molekule sind nicht abgebildet. 

Das System TDAI/Diiodacetylen 5 bildet ein neuartiges hy- 
pervalentes, eindimensionales Polymer, wobei die beiden o*- 
Acceptorzentren von Diiodacetylen jeweils uber ein Iodid-Ion 
als difunktionellem Donor rnit orthogonalen freien Elektronen- 
paaren" 31 verkniipft werden. Die resultierenden polymeren 
Zickzackketten liegen exakt in einer Ebene. Bemerkenswert ist 
dabei der am dikoordinierten I --Ion auftretende ungewohnlich 
kleine Bindungswinkel von 70", der auch schon in n + o*-Ad- 
dukten aus Iodid und Iodoform ermittelt wurder6% 'I und bislang 
noch nicht befriedigend erklart werden kann. Sowohl die I-I- 
Bindungslange rnit 3.398 8, als auch die C-I-Bindungslange von 
2.053 8, liegen im gleichen Bereich wie die in der monomeren 
Struktur 4. Die TDA-Kationen sind in 5 uber dem partiell anio- 
nischen Iodzentrum im Abstand von 3.36 8, angeordnet und 
bilden eine senkrecht zum anionischen Polymer verlaufende 
Stapelstruktur. Innerhalb eines Stapels sind alle Kationen eklip- 
tisch angeordnet. Es resultiert so zunachst als Teilstruktur eine 
,,Wellblechstruktur", wobei benachbarte Zickzackketten in der 
in Abbildung 2 gezeigten Weise ineinandergreifen. 

Wahrend 4 ein zweidimensionales Schichtengitter bildet, liegt 
in 5 nur eine eindimensionale Bandstruktur vor. Die TDA-Kat- 
ionen befinden sich nur in Richtung eines ,,Anionen-Drahts" in 
einer Ebene. Die Kationen zweier benachbarter Polymere sind 
in z-Richtung um 1/2 verschoben. Es ergibt sich ein Molekiilgit- 
ter, das auch in anderen TDA-Salzen vorliegt[' 5]. 

Die eingangs gestellte Frage beziiglich einer erhohten Koordi- 
nationsbereitschaft des Iodid-Ions in Salzen 1 b auf der Basis der 
postulierten Ionenspannung kann momentan nur zum Teil be- 
antwortet werden. Wahrend 2 nur rnit 1 b, nicht aber rnit ande- 
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ren Iodid-Donoren" 61 ein hypervalentes Addukt bildet, gelingt 
dies bei 3 auch rnit alternativen Iodidquellen[' 'I. Eine denkbare 
Ursache hierfiir ist die bekannt hohere o*-Aciditat von C,I, 
gegenuber der von 2-Iod-I -phenylacetylen 2~''], die bezuglich 
der Iodid-Koordination einen nivellierenden Einflua ausiiben 
konnte. 

Experimentelles 
4: 0.1 5 mL (250 mg, 1.1 mmol) 2 werden in 20 mL CH,CI, gelost und bei Raumtem- 
peratur tropfenweise rnit einer Losung von 31 5 mg (1 .I mmol) 1 b in 5 mL CH,CI, 
versetzt. Nach 18 h Riihren wird das Addukt mit Et,O gefillt, abliltriert, zweimal 
rnit je 10 mL Et,O gewaschen und 8 h im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 520 mg 
(92%). Einkristalle von 4 wurden durch Umkristallisieren aus CH,CI,/Et,O erhal- 
ten. Korrekte C,H,N-Elementaranalyse; 'H-NMR (400 MHz; CDCI,, 25 "C, 
TMS): 6 = 3.21 (s, IXH, N(CH,),), 7.32 (m, 3H, CH), 7.41 (m. 2H, CH); 

117.9, 123.4, 128.1, 128.4, 132.0: IR (KBr): s[cm-'] = 3050 (w), 1545 (ss), 1205 
(m), 1070 (m), 1050 (m). 1010 (s), 790 (w), 770 (m), 760 (m), 750 (m), 700 (w), 680 
(m); Raman: i.[cm-'] = 3037(w). 2919 (m), 2804 (w), 2147 (s). 2071 (w), 1590 (s), 
1210 (s), 1179 (w), 995 (m), 802 (w), 563 (m), 526 (w), 331 (w), 214 (s), 132 (s); MS 
(70 eV): m/z  ("10): 228 (100) [C8H,I+], 127 (8) [I+], 101 (30) [C,H:]. 
5:  1.23 g (4.44 mmol) 3 werden in 20 mL CH,CI, gelost. AnschlieBend tropft man 
bei Raumtemperatur eine Losung von 1.31 g (4.44 mmol) I b in 10 mL CH,Cl, 
gelost zu. Nach beendeter Zugabe fiillt das Produkt in Form weiBer Nadeln aus. 
Man IaBt noch 5 h riihren, filtriert ab, wascht zweimal mit je 10 mL CH,CI, und 
trocknet das Produkt 8 h im Vakuum. Ausbeute: 2.32 g (91.4%). Einkristalle wer- 
den durch 24stundiges Aufbewahren des Filtrats bei -20 "C erhalten. Korrekte 
C,H,N-Elementaranalyse; IR (Nujol): F[cm-'] =1550 (ss), 1220 (ss), 1050 (m), 
1020(s).785(s),720(w),630(s); Raman: ?[cm-'] = 2078(m), 1987(w), 1406(w), 
1287 (w), 1228 (w), 1028 (w), 787 (w), 634 (m), 607 (w), 543 (w). 316 (m), 168 ( s s ) ;  
MS (70eV): m/z  (%): 278 (100) [C,I:]. 254 (85) [I;], 127 (65) [I+]. 

NMR (100 MHz; CDCI,, 25°C  TMS): d =11.9 (CI), 42.9 (N(CH,),, 92.9 (CCI), 
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ten wurden auf einem Siemens-R3m/V-Diffraktometer bei 200 K rnit Mo,,- 
Strahlung (2. = 0.71073 A) gesammelt. Die Struktur wurde rnit Direkten Me- 
thoden (SHELXTL-PLUS (VMS)) gelost. Alle Nichtwasserstoffatome wurden 
anisotrop verfeinert, die Wasserstoffatome hingegen isotrop in festgehaltenen, 
idealisierten Positionen (Reitermodell) [4 b]. 
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thylguanidinium-iodid eingesetzt. 

Tetraphosphatricyclo[4.2.0.02~ 5]octadiene, 
neue Phosphaalkin-Cyclotetramere ; 
intermediares Auftreten von l~~o~-Diphospheten** 
Bernhard GeiBler, Stefan Barth, Uwe BergstraDer, 
Michael Slany, Julie Durkin, Peter B. Hitchcock, 
Matthias Hofmann, Paul Binger*, John F. Nixon*, 
Paul von Rague Schleyer* und Manfred Regitz* 
Professor Rolf Huisgen zum 75. Geburtstag gewidmet 

In der Cyclooligomerchernie der Alkine wird den Cyclotetra- 
meren besondere Aufmerksamkeit entgegengebracht ; so ist es 
auch in der Reihe der Phosphaalkine (RC=P). Nach der thermi- 
schen Cyclotetramerisierung von tBuC=P, die wenig selektiv 
zum Tetraphosphacuban 1 fiihrt"], ermoglichte eine gezielte, 
ergiebige Synthese"] umfassende Reaktivitatsstudien an diesem 
Pentacy~Ius[~. '1. 

[l] a) R. WeiO, T. Brenner, E Hampel, A. Wolski, Angew. Chem. 1995, 107, 481- 
483; Angew. Chem. Int .  Ed. EngL 1995, 34, Nr. 4; b) M. Rechinger, Disserta- 
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6142-6147; b) A. E. Reed, F. Weinhold, R. WeiB, J. Macheleid, .I Phys. Chem. 
1985,89,2688-2694; c) R. WeiB, G.-E. Miess, A. Haller, W. Reinhardt, Angew. 
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Raumgruppe Pbarn, a = 16.925(1), b = 18.254(1), c = 6.6976(8) A, a, ,B, y = 

90", V = 2069.2(3) A3, Z = 4, pbsr. = 1.679 Mgm-,, 9084 gesammelte 
(3.0" < 20 < 26.0'). 2222 unabhlngige und 1491 beobachtete Reflexe 
[ F z  > 20(F2)], 139 verfeinerte Parameter, R = 0.0288, W R  = 0.0719); alle Da- 
ten wurden auf einem Hubert-Vierkreis-Diffraktometer bei 291 K rnit Mo,.- 
Strahlung (1 = 0.70993 A) gesammelt. Die Struktur wurde rnit Direkten Me- 
thoden (SHELXS86/SHELXL93) gelost. Alle Nichtwasserstoffatome wurden 
anisotrop verfeinert, die Wasserstoffatome hingegen isotrop. b) Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angdbe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-58743 angefordert werden. 

[5] N. N. Greenwood, A. Earnshaw, Chernie der Elemente, 1. Aufl., VCH, Wein- 
heim, 1988. S .  1035. 

[6] R.  WeiB, M. Rechinger, unveroffentlichte Ergebnisse. 
[7] H.-G. Lohr. A. Engel, H.-P. Josel, F. Vogtle, W. Schuh, H. Puff, J.  Org. Clzem. 
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[9] J. Sheridan, W. Gordy, Phys. Rev. 1952, 20, 735. 

1984,49, 1621-1627. 

Chem. Znr. Ed. Engl. 1994, 33, 893-895. 

[lo] A. I. Kitaigorodski, Mo/eku/krisraNr, Akademie-Verlag. Berlin, 1979. 
[Il l  A. F. Hollemann, E. Wiberg, Lehrbuch drr Anorganischen Chernie, 91.- 

100. Aufl., de Gruyter, Berlin, 1985, S. 702. 
[I21 Kristallstrukturanalyse von 5 (Cl~H,,,CI~13N3); M = 655.9. monoklin, Raum- 

gruppe C2/c, a =7.231(2), b = 22.916(8), c =12.497(4) A, x = 90, = 

89.98(3), y = 90", V = 2070.8(11) A3, Z = 4, pbEr = 2.104 Mgm-3, 4767 ge- 
sammelte (3.0" < 20 < 55.0"), 2442 unabhingige und 1970 beobachtete Refle- 
xe [ F >  4.Or(F)], 92 verfeinerte Parameter, R = 0.0427, M'R = 0.0575); alle Da- 

Durch stufenweisen Aufbau sind schliealich die polycycli- 
schen Isomere 2 und 3 rnit einer Phosphaalkeneinheit zugang- 
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