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!!1, Verwandte Phdnomene konnten auch bei
Verwendung anderer Halogenid-Ionen beobachtet werden. Be-
ziiglich des Verhaltens der analogen Todid-Salze vergleiche man
z.B. die nachfelgende Publikation!??l. SchlieBlich konnten auch
andere Gegeniontypen wie N3, OCN™ oder NO; in analoger
Weise aktiviert werden.
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In jlingster Zeit gelang uns die Klirung der Rontgenstruktur des TDACI/Phe-

nol-1:1-Addukts. In der bisher unverdffentlichten Struktur betrdgt der

O --Cl-Abstand 2.936 A und ist somit wesentlich kiirzer als die beiden Ab-

stinde im TDACI/Bisphenol-Addukt. Literaturbekannt ist nur ein Beispiel fir

ein 1:1-H-Briickenbindungssystem zwischen p-Nitrophenol und dem elektro-
nenreichen Methyitri( p-nitrophenoxy)phosphonium-chlorid [19]. Die Tatsa-

che, daB trotz wesentlich hoherer Aciditdt der Phenolkomponente (0pk, & 2.5)

mit 3.015 A ein um ca. 0.08 A liingerer O - - - Cl-Abstand als im TDACI/Phenol-

1:1-Addukt beobachtet wurde, unterstreicht die ungleich hohere Koordina-
tionsbereitschaft des Chlorid-Tons in TDACL
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Stabile 1:1-Addukte ans Iodacetylenen und

Iodid-Ionen: Ionenpaarspannung als zusitzliche
Triebkraft?**

Robert Weill*, Michael Rechinger, Frank Hampel
und Alexander Wolski

Professor Paul von Rague Schleyer
zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Chlorid-Tonen des Salzes 1a sind selbst gegeniiber
schwach aciden Verbindungen prizedenzlos koordinationsbe-
reit und bilden neuartige Addukte mit Wasserstoffbriicken!!#l.
Bei diesemn Salz ergaben sich starke Hinweise dafiir, daB eine
neuartige Spannung im entsprechenden
Tonenpaar 1a die ungewdhnliche Reakti-

vitdt des Chlorid-Ions bewirkt. Um zu nMe,
priifen, ob diese Aktivierung auch fiir die

,.weichen* lodid-lonen wirksam ist, haben Me,N" - NMe,
wir das Salz 1b mit organischen lodver- la:X=Cl
bindungen als weichen o*-Acceptoren h: X =T

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

Wir berichten hier iiber die Umsetzung von 1b mit 2-Iod-1-
phenylacetylen 2 als monofunktionellem und Diiodacetylen 3
als bifunktionellem o*-Acceptor, bei denen erstmals stabile
n — o*-Addukte zwischen Iodid-lonen und C_-gebundenen
Jodzentren erhalten werden konnten!?). Die beiden 1:1-Kom-
plexe 4 und 5 lassen sich einfach durch Zusammengeben der

NMe,
R—C=C—-1 + I~
Me,N NMe,
2 (R=1I) ib
3 (R=Ph) NMe,
CH,Cl1,
- R—C=C-I-1
ca. 25°C MCZN NMeZ
4(R=1)
5 (R=Ph)

Acetylenkomponente mit Trisdimethylaminocyclopropenylium-
iodid (TDAI) 1b in CH,Cl, herstellen. 4 wird aus dem Reak-
tionsgemisch mit Et,O ausgefillt. Das Umkristallisieren aus
CH,Cl,/Et,0O liefert 4 in Form farbloser Nadeln, die fiir eine
Kristallstrukturanalyse™! geeignet sind.

*1 Prof. Dr. R. WeiB}, Dipl.-Chem. M. Rechinger, Dr. F. Hampel, Dr. A. Wolski
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg
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Der I-I-Abstand von 3.44 A im Anion von 4 ist gegeniiber
dem von molekularem Iod (2.66 A)!* stark vergroBert, jedoch
deutlich kleiner als die gem&B der Summe der van-der-Waals-
Radien zu erwartende I-I-Bindungslinge von 4.35 A%, Vergli-
chen mit den I-I-Abstdnden der Addukte aus Iodid und neu-
tralen Verbindungen mit C,;-gebundenen Iodzentren (3.57-
3.69 Al6- 7y ist die I-I-Bindung im Anion von 4 stark verkiirzt,
Sie liegt im Bereich der I-I-Abstinde, die wir in Iodcarbenium-
iodiden mit C,.-gebundenen lodatomen gefunden haben
(3.37 A8)). Die C-I-Bindung ist mit 2.02 A gegeniiber einem
nicht komplexierten Iodacetylen! verlingert.

4 zeichnet sich durch ein ausgesprochen ungewdhnliches,
hochsymmetrisches Ionengitter (Raumgruppe Pbaim) aus, das
aus einer alternierenden Folge von reinen Anionen- und Katio-
nenschichten aufgebaut ist. Fiir den Aufbau des gesamten
Anionengitters sind sowohl Dipol-Dipol-Wechselwirkungen als
auch Wasserstoffbriickenbindungen maBgeblich (Abb. 1a). Je-
weils zwei Anionen bilden iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
ein Kopf-Schwanz-Addukt. Diese Anionenpaare werden unter-
einander durch schwache Wasserstoffbrickenbindungen zwi-
schen dem terminalen lodatom und einem ortho-Wasserstoff-
atom eines benachbarten Phenylrings (in Abb.1a schwarz
markiert) zu einer vollig planaren Schicht mit hoher Raumerfiil-
lung!®! verkniipft.

Zwischen den einzelnen Anionenschichten liegen die Schich-
ten der ebenfalls planaren TDA-Kationen, die im Gitter eine
hexagonal dichteste Packung bilden (Abb. 1b). Dabei ist jedes
Cyclopropenylium-Lon jeweils Giber 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 primér durch elektrostatische Wechselwirkungen,

Abb. 1. a) Anionenteilstruktur von 4 im Kristall. Wichtige Abstinde [A]: C-12.02,
I-1 3.44. b) Kationenteilstruktur von 4 im Kristall. ¢) Gesamtstruktur von 4 im
Kristall.
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die von van-der-Waals-Kriften iiberlagert werden. Letztere sind
wohl fur die Stapelung der aromatischen Komponenten verant-
wortlich. Die gesamte Kristallstruktur von 4ist 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 1b
und 3 im Verhiltnis 2:1 in CH,Cl, umgesetzt. Sofort bildete sich
ein farbloser Niederschlag, dessen Analyse jedoch ein 1:1-Ad-
dukt der beiden Komponenten andeutete. Durch Abkiihlen des
Filtrats auf —18°C fillt 5 mit einem Aquivalent CH,Cl, in
Form farbloser Nadeln an, die fiir eine Rontgenstrukturanaly-
sel!?! geeignet sind. Die Molekiilstruktur von 5 ist in Abbil-
dung 2 gezeigt.

Abb. 2. Struktur von 5 im Kristall. Wichtige Abstinde [A] und Winkel [*]: C-1
2.053, I-1 3.398; I-I-1 69.9; die CH,Cl,-Molekiile sind nicht abgebildet.

Das System TDAI/Diiodacetylen 5 bildet ein neuartiges hy-
pervalentes, eindimensionales Polymer, wobei die beiden o*-
Acceptorzentren von Diiodacetylen jeweils iber ein Iodid-Ion
als difunktionellem Donor mit orthogonalen freien Elektronen-
paaren'3! verkniipft werden. Die resultierenden polymeren
Zickzackketten liegen exakt in einer Ebene. Bemerkenswert ist
dabei der am dikoordinierten I ~-Ion auftretende ungewdhnlich
kleine Bindungswinkel von 70°, der auch schoninn — o*-Ad-
dukten aus Iodid und Iodoform ermittelt wurde®- ) und bislang
noch nicht befriedigend erkldrt werden kann. Sowohl die I-1-
Bindungslinge mit 3.398 A als auch die C-I-Bindungsléinge von
2.053 A liegen im gleichen Bereich wie die in der monomeren
Struktur 4. Die TDA-Kationen sind in 5 iiber dem partiell anio-
nischen Iodzentrum im Abstand von 3.36 A angeordnet und
bilden eine senkrecht zum anionischen Polymer verlaufende
Stapelstruktur. Innerhalb eines Stapels sind alle Kationen eklip-
tisch angeordnet. Es resultiert so zundchst als Teilstruktur eine
., Wellblechstruktur*, wobei benachbarte Zickzackketten in der
in Abbildung 2 gezeigten Weise ineinandergreifen.

Wihrend 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-Tons in Salzen 1b auf der Basis der
postulierten Ionenspannung kann momentan nur zum Teil be-
antwortet werden. Wihrend 2 nur mit 1b, nicht aber mit ande-
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ren Iodid-Donoren!'®1 ein hypervalentes Addukt bildet, gelingt
dies bei 3 auch mit alternativen Iodidquellen* 7\, Eine denkbare
Ursache hierfiir ist die bekannt hohere o*-Aciditdt von C,I,
gegeniiber der von 2-lod-1-phenylacetylen 2118, die beziiglich
der Todid-Koordination einen nivellierenden Einflu$ ausiiben
konnte.

Experimentelles

4:0.15 mL (250 mg, 1.1 mmol) 2 werden in 20 mL CH,Cl, gel6st und bei Raumtem-
peratur tropfenweise mit einer Lgsung von 315 mg (1.1 mmol) 1bin 5 mL CH,CI,
versetzt. Nach 18 h Rithren wird das Addukt mit Et,O gefillt, abfiltriert, zweimal
mit je 10 mL Et,0 gewaschen und 8 h im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 520 mg
(92%). Einkristalle von 4 wurden durch Umbkristallisieren aus CH,Cl,/Et,0 erhal-
ten. Korrekte C,H,N-Elementaranalyse; 'H-NMR (400 MHz; CDCl,, 25°C,
TMS): & = 3.21 (s, 18H, N(CH,),). 7.32 (i, 3H, CH), 7.41 (m, 2H, CH); '3C-
NMR (100 MHz; CDCl,, 25°C, TMS): § =11.9 (CI), 42.9 (N(CH,),, 92.9 (CCI),
117.9, 123.4, 128.1, 128.4, 132.0; IR (KBr): ¥[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: #[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): mjz (%): 228 (100) [CeHL*], 127 (8) [17], 101 (30) [C.H 1.

5:1.23 g (4.44 mmol) 3 werden in 20 mL CH,ClI, geldst. Anschliefend tropft man
bei Raumtemperatur eine Lsung von 1.31 g (4.44 mmol) 1b in 10 mL CH,Cl,
geldst zu. Nach beendeter Zugabe fillt das Produkt in Form weifler Nadeln aus.
Man 148t noch 3 h rithren, filtriert ab, wischt zweimal mit je 10 mL CH,Cl, und
trocknet das Produkt 8 h im Vakuum. Ausbeute: 2.32 g (91.4%). Einkristalle wer-
den durch 24stiindiges Aufbewahren des Filtrats bei —20°C erhalten. Korrekte
C,H,N-Elementaranalyse; IR (Nujol): ¥[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 (ss);
MS (70 eV): mjz (%): 278 (100) [C,17 ], 254 (85) [1}]. 127 (65) [17].
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Tetraphosphatricyclof4.2.0.0% Sjoctadiene,
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Matthias Hofmann, Paul Binger*, John F. Nixon*,
Paul von Ragué Schleyer* und Manfred Regitz*

Professor Rolf Huisgen zum 75. Geburistag gewidmet

In der Cyclooligomerchemie 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 /BuC=P, die wenig selektiv
zum Tetraphosphacuban 1 fithrt!!), ermoglichte eine gezielte,
ergiebige Synthese!?! umfassende Reaktivitéitsstudien an diesem
Pentacyclus® 4,

tBu P

7Z tBu P_’P%PBU
//QB”
PSP

>=(

tBu tBu tBu
3 4

tBu P_/P
tBu,
(BU%P

Durch stufenweisen Aufbau sind schlieBlich die polycycli-
schen Isomere 2 und 3 mit einer Phosphaalkeneinheit zugang-
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