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3-{2-(phenylethinyl)phenyl}-1-phosphindolium-iodid

Werner Winter * und Joachim Strihle

Institut fiir Organische Chemie und Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Tiibingen,
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1

Eingegangen am 13. Juli 1976

1-Methyl-1,2-diphenyl-3-[2-(phenylethinyl)phenyl]-1-phosphindolium-iodid (1) kristallisiert in der
Raumgruppe P 1. Die Losung der Struktur erfolgte mit der Schweratommethode (R = 0.034).
Im zentralen Phosphindol-Geriist ragt das Phosphoratom um ca. 0.06 A aus der besten Ebene der
iibrigen Ringatome heraus. Aufgrund der Bindungslingenverteilung kann eine geringfiigige
Beteiligung der Grenzstruktur 4 vermutet werden.

Crystal and Molecular Structure of 1-Methyl-1,2-diphenyi-3-{2-(phenylethynyl)phenyl]-
1-phosphindolium lodide

1-Methyl-1,2-diphenyl-3-[2-(phenylethynyl)phenyl]-1-phosphindolium iodide (1) crystallizes in
the space group P 1. The structure was solved by the heavy atom method (R = 0.034). In the central
phosphindol ring system the phosphorus atom lies about 0.06 A above the best plane of the other
phosphindol ring atoms. The distribution of the bond lengths shows a small contribution of the
structure 4.

Wie vor kurzem berichtet ! ergibt die Belichtung einer benzolischen Lsung von 2,2"-
Bis(phenylethinyl)triphenylphosphin das 1,2-Diphenyl-3-[2-(phenylethinyl)phenyl]-A>-
phosphindol. Zur endgiiltigen Sicherung der vorgeschlagenen Konstitution des Phosphin-
dols wurde das Methylphosphoniumiodid 1 dargestellt, um mit Hilfe der konventionelien
Patterson-Methode eine Rontgenstrukturanalyse durchzufiihren.
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Kristalldaten, Intensitiitsmessung und Strukturbestimmung

Einkristalle von 1 konnten durch Umkristallisieren aus Methanol erhalten werden. Buerger-
Prizessionsaufnahmen ergaben trikline Symmetrie. Die genauen Zelikonstanten wurden auf einem
automatischen Einkristalidiffraktometer (CAD-4, ENRAF-NONIUS) an Hand von 15 genau
vermessenen Reflexen nach einem Ausgleichsverfahren bestimmt. Aus einem Vergleich der experi-
mentell bestimmten und der berechneten Dichte folgt die Zahl der Formeleinheiten pro Elementar-

!} W. Winter, Tetrahedron Lett. 1975, 3913.
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zelle zu Z = 2. Die Losung der Struktur ergab, daB 1 als Racemat kristallisiert und die zentro-
symmetrische Raumgruppe P 1 vorliegt.
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Die Reflexintensititen eines Kristalls der ungefihren GréBe 0.3 x 0.3 x 0.4 mm wurden auf
dem automatischen Vierkreisdiffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) mit
w/@-scan gemessen. Innerhalb einer MeBzeit pro Reflex von hichstens 240 s wurden maximal
7000 Impulse gemessen. Im Beugungswinkelbereich von ® = 3—17° wurden 1703 Reflexe regi-
striert, von denen nach der LP-Korrektur noch 1549 verblieben, deren Intensitédt groBer als der
doppelte statistische Fehler war. Auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet.

Tab. 1. Lageparameter und Temperaturfaktoren der Atome I, Pund C
(Standardabweichungen in Klammern)*
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Die Lageparameter des Iod-Atoms wurden einer Patterson-Synthese entnommen. Nach der
Verfeinerung der fod-Koordinaten und des isotropen Temperaturfaktors (R = 0.39) ergab sich
das Strukturmodell ohne die H-Atome schrittweise aus 2 Differenz-Fourier-Synthesen ?.. Die
Verfeinerung dieses Modells filhrte bei einer Behandlung der Phenylringe als ,rigid group” zu-
néichst mit isotropen Temperaturfaktoren auf R = 0.052% und danach mit anisotropen Tempera-
turfaktoren auf R = 0.047. Nach Einfiihrung der berechneten Wasserstoffatomkoordinaten (feste
Temperaturparameter mit B = 5.0 A2) wurde schlieBlich R = 0.034 erreicht *’.

Die Streufaktorkurven wurden der Literatur entnommen *. Tab. 1 enthilt die ermittelten Lage-
parameter der Atome I, P und C mit den zugehorigen Temperaturfaktoren und Standardabweichun-
gen®.

Diskussion der Molekiilstruktur

Abb. 1 zeigt das Phosphindolium-Kation 1. Im zentralen Phosphindol-Geriist (P,C1 —
C8) liegt das Phosphoratom ca. 0.06 A auBerhalb der Ebene C1 — C4, wobei die Ebenen

[& 13

Abb. 1. ORTEP-Plot des Phosphindolium-Kations 1 (ohne Wasserstoffatome). Die thermischen
Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%

2 Rechenanlage CDC 3300 des Zentrums fiir Datenverarbeitung der Univ. Tiibingen; X-RAY
System, Version 1967, herausgegeben von F. A. Kundell, R.V.Chastain und J. M. Stewart,
Computer Science Center, University of Maryland, USA.

3 Rechenanlage Telefunken TR 440 des Zentrums fiir Datenverarbeitung der Univ. Tiibingen;
SHELX-Programmsystem von G. M. Sheldrick, Version 1975.

4 R = [Z(|| Fol = |F|l/Z{F,| ]

Y Fiir H, C und P: D. T. Cromer und J. B. Mann, Acta Crystallogr., Sect. A 24, 321 (1968); fur
I: P. A. Doyle und P. S. Turner, ebenda 24, 390 (1968); D. T. Cromer und D. Libermann, J. Chem.
Phys. 53, 1891 (1970).

© Eine Liste der berechneten und anschlieBend verfeinerten Wasserstoffatomlagen sowie eine
Strukturfaktortabelle ist auf Anfrage bei den Autoren erhdltlich.
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C1-C4 und C1—C8 im wesentlichen als planar zu betrachten sind (vgl. dazu Tab. 2).
Vergleichbare Abweichungen des Phosphoratoms in P,C-Fiinfringheterocyclen wurden
bei 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-1-A3-phosphol-1-on (0.08 A)”, 1-Benzylphosphol (0.21 A)%
und 1,2,5-Triphenylphosphol (0.16 A)*' gefunden; die im Vergleich zu diesen Daten geringste
Abweichung von 0.06 A in 1 ist vermutlich so zu erkldren, daB der ankondensierte Benzol-
ring im Phosphindol-System eine stirkere Abweichung verhindert. Im aromatischen
2,3-Diphenylindol betrigt die mittlere Abweichung aller Atome von der besten Ebene
nur 0.007 A1,

Tab. 2. Beste Ebenen

Ebene C1 — C8 Abweichungen [A] Ebene C1 — C4 Abweichungen [A]
C1 0.0175 C1 0.0002
C2 —0.0048 Cc2 —0.0003
Cc3 —0.0172 C3 0.0003
C4 : —0.0047 C4 —0.0002
Cs —0.0086
C6 0.0095
(67) 0.0112
C8 —0.0030

Ebene P,C1 — C8 Abweichungen [A] Ebene P,C1 — C4 Abweichungen [A]

P —0.0296 P -0.0228
C1 0.0321 C1 0.0220
C2 —0.0017 C2 —0.0107
C3 —0.0158 a3 -00111
C4 0.0079 C4 0.0226
Cs 0.0046
C6 0.0119
C7 0.0027
C8 —0.0123

Die Benzolringe C10 — C15, C16 — C21 und C22 — C27 sind gegeniiber der besten
Phosphindol-Ebene um 87.9°, 53.5° und 66.5° verdrillt; ihre Achsen schlieBen mit der
Phosphindol-Ebene Winkel von 64.8°, 0.02° und 0.5° ein. Die P — CH ;-(= P —C9)-Bindung
ist zur Phosphindol-Ebene um 48.9° geneigt. Betrachtet man als Achse des an C2 substi-
tuierten 2-(Phenylethinyl)phenyl-Rests die Verbindungslinie C24 - -- C33, so ergibt sich
ein Winkel von 52.7°, mit dem dieser Rest aus der Phosphindol-Ebene herausgedreht ist.
Die beiden Benzolringe im 2-(Phenylethinyl)phenyl-Molekiilteil sind um 77° gegeneinander
verdrillt, und der Winkel, den die Achsen C27---C24 und C30 - - - C33 einschlieBen (4.7°),
zeigt, daB der 2-(Phenylethinyl)phenyl-Rest nicht vollig linear gebaut ist.

) M. Driger und K. G. Walter, Chem. Ber. 109, 877 (1976).

8 P. Coggen und A. T. McPhail, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1973, 1888.

9 W P. Ozbirn, R. A. Jacobson und J. C. Clardy, Chem. Commun. 1971, 1062.

19} B. Schmelter, H. Bradaczek und P. Luger, Acta Crystallogr., Sect. B 29, 971 (1973).
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Tab. 3. Ausgewihlte innermolekulare Bindungs-Abstinde bzw. -Winkel in 1

Atome Bmdun[giz]xbstand Atome Bmd[ucx;%::]mkel
P-C1 1.780(8) Ci—-P-C4 95.4(0.5)
P-C4 1.764(12) Ci—-P-C9 115.8(0.4)
P-C9 1.773(9) C1—-P-C10 109.4(0.4)
P-C10 1.778(10) C9-P-C4 113.9(0.5)
C1-C2 1.348(15) C9—-P-C10 111.2(0.6)
C2-C3 1.473(15) Ci0—-P-C4 110.1(0.5)
C3i-C4 1.391(17) P-C1-C2 106.2(0.7)
C4—-C5 1.371(17) C1-C2-C3 118.2(0.9)
C5-C6 1.380(21) C2-C3-C4 111.5(1.1)
Cc6-C7 1.369(22) C3—-C4-P 108.7(0.8)
C7-C8 1.381(20) C3-C4-C5 121.4(1.1)
C8-C3 1.385(18) C4-C5-C6 119.0(1.1)
C1-C16 1.464(13) C5-C6-C7 119.8(1.1)
C2-C22 1.558(17) C6—-C7—-C8 122.1(1.3)
C27-C28 1.462(17) C7-C8—-C3 118.3(1.2)
C28-C29 1.168(19) C8—-C3-C4 119.5(1.0)
C29-C30 1.446(20) C27—-C28—-C29 178.8(1.1)
Mittelwert fiir die C= C-Bindungen C28-C25-C30 171.0(1.3)
der restlichen Benzolringe: 1.38 A Cl-C2-C2 1224(1.0)

C2-C1-Ci16 128.1(0.9)

Von besonderem Interesse sind die Strukturdaten des zentralen Phosphindolium-Ka-
tions, da unseres Wissens bis jetzt keine Rontgenstrukturanalysen von ungesittigten
heterocyclischen PC,-Fiinfring-Phosphoniumsalzen vorliegen. Fiir einen direkten Ver-
gleich mit 1 kann zum einen 1,2,2,3,3,4,4-Heptamethy!-1-phenylphosphetanium-bromid
(2)'Y und zum anderen 1,1,4,4-Tetraethyl-2,5-dimethyl-1,4-diphosphonia-1,4-cyclohexa-
dien-dibromid (3)'? herangezogen werden.

Hyc CHa Calls, Calle
HsC +P-Ph [@]/ 3
Hflc CI?HS HaC /%\

s 3 CiHy CapHs
2 3

Wie aus Tab. 3 ersichtlich, liegt der durchschnittliche P — C-Abstand fiir 1 bei ~1.78 A,
wobei die P — C,-Bindung mit 1.764(12) A etwas kiirzer ist. Die entsprechenden Bindungs-
lingen in 2 betragen fiir P— CHj 1.70 und fiir P— Ph 1.78 A bzw. ~1.79 A in 3. Obwoh! bis
jetzt nur eine begrenzte Anzahl von Strukturanalysen von Phosphoniumsalzen vorliegen,
scheint der P—C-Abstand bei gespannten cyclischen Phosphoniumsalzen (wie 1 und 2)
gegeniiber gesittigten und ungesiittigten P-Sechsringheterocyclen 12) und acyclischen

') C. Moret und L. M. Trefonas, J. Am. Chem. Soc. 91, 2255 (1969).
12} R. L. R. Towns, R. Majeste, J. N. Brown und L. M. Trefonas, J. Heterocycl. Chem. 7, 835 (1970).
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Phophoniumsalzen mit P —C-Abstinden zwischen 1.790 und 1.818 A'27 17 ym 0.01 bis
0.1 A verkiirzt zu sein®.

Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Kristallstruktur von 1
(Blickrichtung: c-Achse, a-Achse vertikal)

Die Ligandenanordnung um das P-Atom entspricht einem verzerrten Tetraeder, wobei
der endocyclische C1 —P—C4-Winkel wegen der 5-Ringgeometrie auf 95.4° verengt ist.
Diese Verengung wird durch eine Aufweitung der C4 —P—C9- und C1 — P —C9-Winkel
ausgeglichen. Analoge endocyclische Bindungswinkel wurden auch bei anderen Phosphol-
Systemen gefunden: 93.3°” und 90.7°®. Die iibrigen endocyclischen Fiinfring-Winkel
weichen von den drei bisher bekannten, nicht kondensierten Phospholstrukturen’~%
etwas ab. Die symmetrische Verteilung der Winkel an den Atomen C2 und C4 (x109°)
sowie C3 und C4 (~114°) im Phosphol-System wird durch den ankondensierten Benzol-
ring in 1 aufgehoben: an C2 ist der endocyclische Winkel auf ~118° aufgeweitet, wihrend
an C1 eine Verengung auf =~ 106° eingetreten ist.

Die iibrigen C—C-Bindungsabstinde im Fiinfring entsprechen in etwa der iiblichen
Strukturformel, wobei die C2—C3-Einfachbindung [1.473(15) A] zwischen den Werten
fiir A*-Phosphole (1.44 A)®® und 1-A3-Phosphol-1-on (~1.50 A)” liegt. Die aromatische
,Doppelbindung* C3 — C4 zeigt den maximalen Abstand von 1.39 A in diesem Benzolring,
wihrend die C1—C2-Doppelbindung [1.348(15) A] beziiglich einer normalen Doppel-
bindung [im trans-Stilben 1.318 bzw. 1.295 A'®; in 3 1.330 A] leicht verléngert ist. Unter
Beriicksichtigung der bereits oben erwihnten verkiirzten P—C4-Bindung kann eine

* Anmerkung bei der Korrektur (6.9. 1976): Weitere Strukturdaten iiber gesittigte Phosphola-
nium-Salze sind einer vor kurzem von A. Fitzgerald, G. D. Smith, C. N. Caughlan, K. L. Marsi
und F. Burns [J. Org. Chem. 41, 1155 (1976)] veroffentlichten Arbeit zu entnchmen.

13) C. J. Fritchie, Acta Crystallogr. 20, 107 (1966).

'4) P_Goldstein, K. Seff und K. N. Trueblood, Acta Crystallogr., Sect. B 24, 778 (1968).

15 N. Brown und L. M. Trefonas, J. Heterocycl. Chem. 9, 177 (1972).

16) 4, C. Skapski und F. A. Stephens, J. Cryst. Mol. Struct. 4, 77 (1974).

1M S. R. Holbrook, M. Poling, D.van der Helm, R. W. Chesnut, P. R. Martin, N. N. Durham, M. L.
Higgins, K. D. Berlin und W. R. Purdum, Phosphorus 6, 7, 15 (1975).

8 C.J. Finder, M. G. Newton und N. L. Allinger, Acta Crystallogr., Sect. B 30, 411 (1974); s. a.
f.9 é;auling, Die Natur der chem. Bindung, 3. Aufl,, 8. 225ff,, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr.
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geringfiigige Beteiligung der Grenzstruktur 4 vermutet werden. Damit kénnte auch die hell-
gelbe Farbe des aus dem farblosen A3-Phosphindol hergestellten Phosphoniumsalzes 1
erklirt werden, die trotz mehrfacher Umkristallisation erhalten blieb.

Die Bindungsabstinde der exocyclischen Acetylen-Gruppierung C27 —C28 — C29—C30
entsprechen einem sp2-sp-sp-sp2-System %,

Die Lage der Phosphindolium-Kationen und der Iod-Anionen im Kristallgitter zeigt
die stereoskopische Darstellung der triklinen Elementarzelle (Abb. 2).

Experimentelle Einzelheiten iiber dic Darstellung von 1 sowie eine vergleichende Dis-
kussion der Struktur 1 mit der nichtquartirisierten A3-Phosphindol-Struktur werden in
Kiirze mit der Molekiilstruktur dieses A3-Phosphindol-Derivats veroffentlicht.

Den Herren Dr. J.J.Stezowski, Dipl.-Chem. R.Prewo und Dipl-Chem. K.Jogun (Univ.
Stuttgart) danken wir fiir die Bereitstellung sowie fiir wertvolle Hinweise bei der Beniitzung des
Zeichenprogramms ORTEP.

19 N. Brodherr, P. Narayanan, K. Zechmeister und W. Hoppe, Liebigs Ann. Chem. 750, 53 (1971).
[318/76]
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