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Dominoeffekt beim Aufbau von N-I-N-I-
Ketten des N-lodtriphenylphosphanimins

Jutta Grebe, Gertraud Geiseler, Klaus Harms,
Bernhard Neumiiller und Kurt Dehnicke*

Stickstoff-Iod-Verbindungen sind héufig iiber N-I-N-I-Ket-
ten vom Donor-Acceptor-Typ assoziiert. Beispiele sind die
Todstickstoffderivate NI;- NH;[! und NI; - Pyridin,? die poly-
mere Ketten bilden, und das in der Gasphase monomere
Iodazid,*# das im festen Zustand iiber die a-N-Atome der
Azidgruppen mit den Iodatomen Zickzack-Ketten bildet.!
Der die Assoziation verursachende hypervalente Charakter
der Iodatome in diesen Verbindungen wird besonders bei den
ionischen Derivaten [I,N;]*[SbFg]~,[! [PPh,]*[I(N3),] ! und
den Halogenidkomplexen von N-Iodsuccinimid [PPh,]*-
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[X(INC,O,H,),]” (X=Cl, Br, I) deutlich.l"l Dagegen weist N-
Todtriphenylphosphanimin im festen Zustand keine Tendenz
zur intermolekularen N—I---N-Assoziation auf, obwohl der
Kristallstrukturanalyse zufolge das N-Atom sp-hybridisiert
ist, Lewis-Basizitédt aufweist, und das lodatom wegen seines
hypervalenten Charakters Lewis-acide sein sollte.’] Wir
stellten jetzt fest, da3 eine solche Assoziation aber spontan
einsetzt, wenn man INPPh; mit elementarem Iod umsetzt.
Verwendet man dquimolare Mengen der Reaktanten, ent-
steht der zweikernige Komplex 1 [Gl. (1)]. In 1 ist der

2INPPh, + 21, — [I(INPPhy),]*I5 )
1

Kristallstrukturanalyse!” zufolge das durch Disproportionie-
rung gebildete Iod-Kation I1 mit den N-Atomen der beiden
INPPh;-Molekiile iiber nur wenig verschieden lange N-I-
Bindungen von 224.8 und 231.1 pm verkniipft (Abbildung 1).
Der Bindungswinkel an I1 ist mit 176.1° nahezu gestreckt, was

Abbildung 1. Struktur des dimeren Ionenpaares in 1 im Kristall. Ausge-
wihlte Bindungslingen [pm] und Winkel [°]: T1-N1 224.8(4), I1-N2
231.1(4), 12-N1 210.4(4), I3-N2 209.1(4), 12-14 333.3(1), I3-I4A 329.20(6),
14-15 303.2(1), I5-16 282.1(1), P-N (im Mittel) 162.2; I1-N1-12 111.2(2), I1-
N2-13 110.9(2), N1-I1-N2 176.1(1), 12-14-I5 112.52(2), 12-14-13A 92.26(2),
I3A-14-15 91.93(2).

im Einklang mit der VSEPR-Theoriel'¥ ist (drei dquatorial
angeordnete freie Elektronenpaare an I1). Zwei der Kationen
in 1 sind iiber beide terminalen Iodatome mit den Triiodid-
ionen zu einem zentrosymmetrischen, nichtplanaren Zwolf-
ring verkniipft (Abbildung 1). Diese interionischen I°*---I5 -
Abstinde entsprechen mit 333.3 pm recht gut denen in
Diorganodiiodoniumiodiden wie tBu(iPr)PI,---1, in dem die
I---I-Bindungsldngen zwischen 331.5 und 338.5 pm liegen und
als Weich-weich-Wechselwirkungen beschrieben werden.'!]
Halbiert man die in Gleichung (1) verwendete Iodmenge,
lassen sich vier INPPh;-Molekiile zum vierkernigen Komplex
2 umsetzen [GL (2)]. Der Kristallstrukturanalysel® zufolge

4INPPh, + 21, — [I(INPPhy),]*I5 V)
2

sind die an beiden Enden befindlichen Iodatome des Kations
von 2 durch das Triiodidion auch zu einem zwolfgliedrigen
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Ring mit C,-Symmetrie verbunden (Abbildung 2), wobei die
zweizihlige Symmetrieachse durch die Atome I1 und IS
verlauft. Die Spannweite der endstdndigen Iodatome I3 und
I3A des Kations ld6t nur noch eine schwache Wechselwirkung
mit dem I3-Ion zu, wie die I3---14-Abstinde mit 369.9 pm
belegen. Diese sind aber noch deutlich kiirzer als die Summe

Abbildung 2. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldingen
[pm] und Winkel [°]: I1-N1 226.5(5), 12-N1 212.5(4), 12-N2 256.1(5), 13-N2
207.4(5), 13-14 369.86(7), 14-15 289.84(6), P-N (im Mittel) 161.1; N1-I1-N1A
176.8(2), N1-12-N2 175.4(2), I11-N1-12 115.2(2), 12-N2-13 105.4(2), N2-13-14
166.2(1), I3-14-15 102.33(1).

der van-der-Waals-Radien (440 pm). Im Kation von 2 weisen
die drei Briickeniodatome 11, I2 und I2A den Charakter von
linear umgebenen Iodoniumionen auf. Allerdings alternieren
in der N-I-N-I-Kette von 2 die Abstinde stdrker als in der von
1, wobei die kiirzeste Bindung von dem Iodatom I3 mit
207.4 pm ausgeht, die nur wenig ldanger ist als in INPPh; mit
205.6 pm.l®l Auf die kurze N2-13-Bindung in 2 folgt in der
Kette die lange N2-12-Bindung mit 256.1 pm, wéhrend die
beiden folgenden N-I-Bindungen mit Langen von 212.5 und
226.5 pm nicht so stark verschieden sind.

Der zwischen 1 und 2 fehlende Baustein mit drei ver-
kniipften INPPh;-Molekiilen lie3 sich nur unter Vermeidung
der Triiodidbildung herstellen. Wir erreichten dies durch
Komplexierung des nach Gleichung (3) entstehenden Iodid-
ions mit dem relativ starken Elektrophil 1,4-Diiodtetrafluor-
benzol. Der Kristallstrukturanalysel® zufolge fungiert dieses

3INPPh, + I, + C,F,I, — [I(INPPhy),]*[I(CF.L) ] 3)
3

als Briickenligand zwischen symmetriedquivalenten Iodidio-
nen (Abbildung 3), so dal auch wegen der kurzen intermo-
lekularen Abstinde I3---F1C (3178 pm) und I3---F2D
(323.3 pm), die 42 bzw. 37 pm kleiner sind als die Summe
der van-der-Waals-Radien, ein dreidimensionales Netz ent-
steht. Die [ ---I-Abstdnde zwischen dem lodidion 17 und den
Iodatomen der 1,4-Diiodtetrafluorbenzolmolekiile sind mit
339.1 und 342.4 pm naturgeméil lidnger als der interionische
Abstand zum Kation von 3 (I7---16) mit 309.3 pm. I---I-
Abstinde von 339.8 pm liegen auch zwischen dem lodidion
und Diiodacetylen in [cyclo-C3(NMe,);] [I-C=C—1--- 1]~ mit
Zickzack-Kettenstruktur des Anions vor,'2 wihrend der
interionische I---I-Abstand im Kation von 3 etwa den
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Abbildung 3. Struktur von 3 im Kristall. Die zur asymmetrischen Einheit
gehorenden Ringhilften der C¢F,I,-Molekiile sind jeweils vollstindig
gezeichnet. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und Winkel [°]: I3-F1A
317.8(10), I3-N1 204.9(9), T4-N1 252.1(9), I4-N2 213.6(8), I5-N2 230.3(8),
15-N3 227.9(8), 16-N3 213.4(9), 16-17 309.3(2) I12-17 339.1(2), I1-17 342.4(2),
P-N (im Mittel) 160.1; N1-I4-N2 178.3(3), N2-I5-N3 178.2(3), N3-16-17
176.7(2), 12-17-16 85.43(4), 12-17-11B 119.73(4), 16-17-11B 108.49(4), 13-N1-
14 110.7(4), 14-N2-15 110.1(3), I5-N3-16 116.5(4), C2-11-17 173.8(5).

langeren I-I-Bindungen in stark verzerrten Triiodidionen
entspricht.'¥ Die Strukturparameter des Kations von 3 fiigen
sich gut zwischen die von 1 und 2 ein. Die beiden Iodatome 14
und I5 mit Iodoniumcharakter bilden lineare N-I-N-Briicken,
und die Kettenstruktur behilt die N-I-N-I-Anordnung mit der
charakteristischen Alternanz der Bindungsldangen bei.

Der schrittweise Aufbau der N-I-N-Ketten in 1-3 14t sich
als Dominomechanismus!' verstehen (Schema 1). Fiir den
Primérschritt kann man die Addition eines Iodmolekiils an
das N-Atom des N-lodtriphenylphosphanimins annehmen,
die zu einer Polarisierung der I-I-Bindung fiihrt, wie sie auch
in kristallinen Diiodophosphoranen R;P—I-1P vorliegt. Da-
durch wird am terminalen Iodatom Iodoniumcharakter mit

5_
\\\“‘I
. Iz ’
Phyp=N ———— PhsP=N
\
I I
5+
l» | 3INPPhy
& —
|\~\“‘u |
PhgP=N (.\N=PPh3
s )
N—I :N
V4
PhgP PhyP

Schema 1. Postulierter Mechanismus, der zur Bildung von 1-3 fiihrt
(Néheres siehe Text).
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Lewis-Aciditat induziert, was zum Aufbau einer Donor-
Acceptor-Bindung mit einem zweiten INPPh;-Molekiil und
zur Bildung von 1 fiihrt. Dies setzt sich fort, wenn 1, dessen
terminale Iodatome ihrerseits Iodoniumcharakter aufweisen,
weitere INPPh;-Molekiile zugefiihrt werden. Dieser Prozef3
1aBt sich durch die in den Reaktionen (1)-(3) gewihlten
Mengenverhiltnisse der Reaktanten steuern. Fiir eine Fort-
setzung des Dominoeffektes iiber vier Bausteine hinaus gibt
es zwar Hinweise, jedoch haben wir noch kein derartiges
Produkt isolieren kdnnen.

Experimentelles

1: Eine Losung von 1.08 g INPPh;!®! (2.68 mmol) in 30 mL Dichlormethan
wird unter Riihren mit einer Losung von 0.68 g Iod (2.68 mmol) in 80 mL
Dichlormethan versetzt. Man isoliert 1.30 g eines rotbraunen Nieder-
schlags, der im Vakuum eingelagertes CH,Cl, verliert. Abkiihlen des
Filtrats auf —18°C liefert weitere 0.26 g 1; Ausbeute 88 %. Elementar-
analyse (% ): ber. fiir C3sH30I(N,P,: C 32.91, H 2.30, N 2.13; gef.: C32.75, H
2.31, N 2.16. Einkristalle von 1-CH,Cl, erhilt man durch Uberschichten
einer gesittigten Losung von 1 in Dichlormethan mit »n-Hexan und
Stehenlassen im Dunkeln.

2: Man arbeitet wie fiir 1 beschrieben und verwendet 0.77 g INPPh,
(1.91 mmol) in 20 mL Dichlormethan sowie 0.24 g Iod (0.95 mmol) in
30 mL Dichlormethan. Nach 1d Riihren im Dunkeln wird der orange-
farbene Niederschlag abfiltriert, mit wenig CH,Cl, gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute 0.88 g (86 % ). Elementaranalyse (% ): ber.
fiir C3H;ILN,P,: C 40.78, H 2.85, N 2.64, 1 47.88; gef.: C 40.54, H 2.68, N
2.63,14778.

3: Eine Losung von 0.95 g INPPh; (2.36 mmol) in 10 mL Dichlormethan
wird mit 0.95 g 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (2.36 mmol) in 6 mL Dichlorme-
than und nur wenigen Milligramm Iod versetzt, um das Entstehen von
Triiodid zu vermeiden. Man fiigt einige Tropfen n-Hexan hinzu und l&63t
den Ansatz mehrere Tage bei —18°C stehen. Es bilden sich wenige
orangefarbene Einkristalle, die nur rontgenographisch charakterisiert
wurden.
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gemessene Reflexe, 8523 unabhingige (R;, =0.0117), 7879 mit />
20(I), 443 Parameter, R, =0.0326, wR, (alle Daten)=0.0866. — 2:
C;,HgIgN,P,, Raumgruppe C2/c, a=1616.0(1), b=2493.1(2), c=
17921(1) pm, f=96.54(1)°, Z=4, V=T1731(8) A%, ppr.=
1.963 gem3, MeBbereich 20 =4.6-50.0°, 6674 gemessene Reflexe,
6292 unabhingige (R;, =0.0202), 5231 mit I >20(I), 399 Parameter,
R,=0.0381, wR, (alle Daten) =0.0963. — 3: C,4H,sF,I;N;P5;, Raum-
gruppe P1, a=933.2(2), b =1406.6(1), c =2376.7(2) pm, . = 94.19(1),
B=10115(1), y=96.89(1)°, Z=2, V=302397)A% pp=
2.049 gem~3, MeBbereich 0=2.4-25.0°, 11262 gemessene Reflexe,
10551 unabhingige (R;, = 0.0162), 8827 mit  >20([), 695 Parameter,
R;=0.0622, wR, (alle Daten) = 0.1721. — Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszen-
trum  Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen  (Fax:
(+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-410019 (1), -410020 (2) und -410018 (3)
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syn-Trialkylierte Truxene: Bausteine, die durch
Arenstapelung selbstassoziieren**
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M. Angeles Monge, Enrique Gutiérrez-Puebla und
Antonio M. Echavarren*

Die Entwicklung einer gut durchfithrbaren Synthese von
schalenférmigen Fullerenfragmenten!! wiirde den Aufbau
von molekularen Kifigen ermoglichen, die polycyclische
aromatische Winde aufweisen und Metallkationen oder
kleine organische Molekiile einschlieBen kénnten.”l Truxen
161 konnte als Ausgangsverbindung fiir die Synthese von Cs-
Tripoden durch syn-Trialkylierung dienen. Allerdings fithrte
die Alkylierung des roten Natriumtrianions von 1 ausschlief3-
lich zu den anti-Derivaten 2.1*2 Wir fanden nun, daf3 die anti-
Derivate 2 — wider Erwarten — zu den stabileren syn-
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