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Complexes of Halide Ions with Diiodoacetylene. The Crystal Structures of PPh[X(I-C=C-I),] with X = CL, Br, I

The complexes PPh,[X{I-C=C~I),] with X = CI (1}, Br (2),
and I (3) have been prepared from the phosphonium salts
PPh,X and I-C=C-I in dichloromethane solutions. 1--3 form
colourless crystals, which according to crystal structure ana-
lysis crystallize isotypically in the space group P42,m with

two formula units per unit cell. The diiodacetylenes are coor-
dinated by the halide ions X~ in a distorted tetragonal fa-
shion, the I-C=C-I molecules being in p,-bridging function.
Thus, a polymeric anionic network [X(I-C=C-I),]5~ with a
layered structure results.

Halogenid-lonen erreichen in Salzen mit niedriger Gitter-
energie, entsprechend in Verbindungen mit grovolumigen
Kationen, stark Lewis-basische Eigenschaften. Dies befé-
higt sie, selbst mit sehr schwachen Lewis-Sauren, wie CX,
(X = Cl, Br, I) und HCI,, unter Bildung definierter isolier-
barer Donor-Akzeptor-Komplexe zu reagieren!! “4l. Dabei
kommt der GréBe, der Ladung und der Gestalt der Katio-
nen groBe Bedeutung fiir die Ausbildung der entstehenden
anionischen Komplex-Strukturen zu, was besonders aus-
fiihrlich anhand der Reaktionen verschiedener Organo-Am-
monium-Todide mit HCI; untersucht wurde®. Uber die
Akzeptoreigenschaften von 2-lod-1-phenylacetylen und von
Diiodacetylen gegeniiber Tris(dimethylamino)cyclopropy-
lium-Todid wurde erst kiirzlich berichtet®, Hierbei entstan-
den die Anionen-Strukturen [[(I-C=C~—Ph)]” mit termina-
ler I'~I-Bindung und [[(1-C=C-17"]. mit p,-Briicken-
funktion des Iodidions. Dagegen reagierten 2-Iod-1-phenyl-
acetylen  mit  Tetraphenylphosphonium-Halogeniden
[PPh,X (X = Cl, Br, 1) wie auch 2-Brom-1-phenylacetylen
mit  [PPhyBr  unter Bildung der  Komplexe
PPh,[X(I-C=C—Ph),] bzw. PPh[Br(Br—C=C—Ph)y], in
denen die Halogenid-Ionen X~ von den Halogenatomen
der Akzeptormolekiile in der ungewShnlichen tetragonal-
pyramidalen Anordnung koordiniert werden!®l. Dieses Ver-
halten lieB auch ungewohnliche Strukturelemente fiir die
zweiwertige Lewis-Sdure Diiodacetylen gegeniiber Tetra-
phenylphosphonium-Halogeniden erwarten.

Ergebnisse

Die Komplexe 1—3 entstehen in einfacher Weise und in
praktisch vollstindigen Ausbeuten durch Reaktionen der
Tetraphenylphosphonium-Halogenide mit Diiodacetylen in
Dichlormethan-Losung gemil Gl. (1):
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[PPhJX + 2 I-C=C—I — PPh[X(I-C=C-I),] (1)
1-3

x |la B 1
PR

Die Verbindungen bilden farblose, feuchtigkeitsempfind-
liche, in Dichlormethan nur wenig 16sliche weiBle Kristall-
pulver. Im Gegensatz zum freien Diiodacetylen sind die
Komplexe nicht lichtempfindlich, Durch Ruhigstellen der
gesittigten Losungen bei 20°C in Dichlormethan lassen
sich 1-3 als farblose Kristallnadeln erhalten, die fir Kri-
stallstrukturanalysen geeignet sind. Fine Variation der
Mengenverhiltnisse der in Reaktion (1) eingesetzten
Edukte fithrt zu keinem anderen Ergebnis; die im Uber-
schuB eingesetzte Komponente bleibt dabei jeweils unumge-
setzt.

In den IR-Spektren von 1-3 1468t sich die C=C-Valenz-
schwingung der Diiodacetylen-Akzeptoren auch bei An-
wendung groBer Schichtdicken nicht beobachten, obwohl
sie nach der kristallographischen Lagesymmetrie C., (s.u.)
IR-aktiv sein miiBtel’l. Dieses Phinomen haben wir auch
in den Halogenid-Komplexen von 2-Tod-1-phenylacetylen,
PPh,[X(I-C=C~Ph),] (X = Cl, Br, ), beobachtet und
dort mit einem Ausgleich der I—C-Partialladungen als
Folge der Koordination an die Halogenidionen gedeutet.
Eine sichere Zuordung der IR-aktiven C—I-Gegentakt-
schwingung der Diiodacetylenmolekiile in den Spektren
von 1-3, die im Diiodacetylen selbst bei 720 cm™! liegt®,
ist durch die in diesem Bereich auftretenden y-CH-Schwin-
gungen der Phenylreste des Kations®! erschwert. In Frage
kommt allerdings eine Bande mittlerer Intensitdt bei 880
cm™!, die in den Spektren der Tetraphenylphosphoniumha-
logenide nicht auftritt. Diese Frequenzlage ist im Hinblick
auf die pp-Brickenfunktion der I--C=C-I-Molekiile in
den Komplexen 1—3 plausibel.
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Tab. 1. Kristalidaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

PPh,[CI(I-C=C—T);]
1

PPh4[Br(I—CEZC—I)2] PPh4[I(I—C—=—(:_;J—I)2]

Gitterkonstanten [pm)]

a= 1443 4(1)

¢ ) 714.7(1)
Zellvolumen V [A?] 1489.0(3)
Zahl der Formeleinheiten 2

pro Zelle Z

Dichte (berechnet) [p] 2.075 glem® _

Kristallsystem, Raumgruppe tetragonal, P42;m

MeBgerit

Strahlung

Meftemperatur —60°C
Zahl der Reflexe zur Gitterkon- 25
stantenberechnung

Mefbereich, Abtastungsmodus  2.8—26.3°, w-scans

Zahl der gemessenen Reflexe 3214

Zahl der unabhidngigen Reflexe 1563 [Ry,, = 0.0185]

Zahl der beobachteten Reflexe 1448

mit 7 > 2a(])

Korrekturen
w(Mo-K,) = 43.44 cm™!

Strukturaufkliarung

Verfeinerung

Anzahl der Parameter 87

Bemerkungen

Verwendete Rechenprogramme

1449.9(1) 1461.8(7),
716.7(1) 712.3(6)
1506.7(3) 1522.1(16)

2 2

2.149 glem® _ 2.230 glem® _

tetragonal, P42,m tetragonal, P42;m

Vierkreisdiffraktometer, Enraf-Nonius CAD 4
Mo-K,,, Graphit-Monochromator

—50°C —50°C

39 31

2.0-30.0°, m-scans 2.0-22.5°, m-scans
4500 2567

1994 [R;; = 0.0408] 1064 [Riy, = 0.0469]
1777 1027

Lorentz- und Polarisationsfaktor, semiempirische Absorptionskorrektur,

w(Mo-K,) = 55.31 cm™!
Direkte Methoden

Vollmatrix-Verfeinerung an F?

87 86

p(Mo-K,,) = 51.76 em™!

H-Atomlagen in berechneten Positionen

SHELXS-86!'", SHELXL-930117

Atomformfaktoren, Af', Af International Tables C, 1992

R= I |F|-|FJ/ZIE] fir Re- 0.020 0.039 0.061

flexe mit 7 > 2o()

wR, (alle Daten) 0.0526 0.1169 0.1917
Kristallstrukturanalysen net sind, so daB gewellte Schichten gebildet werden. Zwi-

Tabelle 1 enthélt die kristallographischen Daten und An-
gaben zu den Strukturldsungen!!”, die Tabelle 2 die Bin-
dungsldngen und -winkel.

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsldangen [pm] und -winkel [°] der Kom-

plexe 1-3

1 (X =Cl) 2 (X=Br) 3 {X=1I
X-I1 317.52(9) 324.0(1) 334.6(4)
X-I2 331.5(1) 339.3(1) 351.5(5)
Il-cl 203.1(6) 202.1(10) 201(3)
I2-C2 202.2(6) 202.5(10) 205(3)
cl-c2 116.8(8) 118.1(14) 117 (4)
Il-X-Tla 138.81(7) 135.63(7) 130.4(2)
I2b-X-12c 111.64(6) 109.50(6) 105.8(2})
I1-X~I2b 78.60(3) 77.41 (3} 75.35(8)
X-I1-Cl 172.2(2) 174.0(3) 177.1(9)
X-12-C2 178,0(2) 177.0(3) 174.5(9)
I11-c1-¢2 176.4(6) 175.1(10) 174 (3)
I2-C2-C1 179.9(5) 179.1(10) 178 (3)

Die Verbindungen 1—3 sind isotyp und kristallisieren in
der Raumgruppe P42,m mit zwei Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Die Halogenid-Ionen X~ befinden sich auf
zweizdhligen kristallographischen Achsen. Sie sind verzerrt
tetragonal-pyramidal von je vier lodatomen der Diiodace-
tylenmolekiile umgeben, die ihrerseits p,-Briickenfunktion
zwischen zwei Halogenid-Ionen haben. Auf diese Weise ent-
steht das in Abbildung 1 wiedergegebene zweidimensionale
Netzwerk, in dem die Halogenid-Ionen alternierend ober-
halb und unterhalb der Eckpunkte eines Quadrats angeord-
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schen diesen Schichten liegen die Tetraphenylphospho-
nium-lonen auf kristallographischen 4-Achsen, was eine
optimale Raumerfiillung ermoglicht. Im Gegensatz zu der
zweidimensionalen Anordnung des Anionengitters der Ver-
bindungen 1—3, die sich aus der (1:2)-Zusammensetzung
[X(I—-C=C-1);]” ergibt, wird in dem (1:1)-Komplex
[II-C=C-D)])" mit Tris(dimethylamino)cyclopropylium
als Gegenion eine eindimensionale Kettenstruktur mit dem
ungewohnlich kleinen Bindungswinkel am Iodion von
69.9° beobachtetl],

Demgegeniiber sind die I---X--I-Bindungswinkel in den
Komplexen 1—3 weitaus grofer (Tab. 2). Entsprechend der
zweizihligen Lagesymmetrie der Halogenid-Ionen X~ wer-
den jeweils paarweise verschiedene Bindungswinkel zwi-
schen 139 und 130° sowie zwischen 112 und 106° beobach-
tet, wobei in der Reihenfolge I, Br™, Cl~ eine zunehmende
Abflachung der pyramidalen Anordnung festzustellen ist.
Dieser Trend lduft den in den (1:4)-Komplexen
PPh[X(I-C=C-Ph),] (X = Cl, Br, 1) beobachteten
I---X:--I-Bindungswinkeln entgegen, die fiir X = Cl mit 144°
am kleinsten, fir X = I mit 157° aber am groBten sind!®l.
In Abbildung 2 ist die lokale geometrische Situation an den
Halogenid-Ionen der Verbindungen 1-3 wiedergegeben. In
allen Fillen treten zwei Paare von verschieden langen X--I-
Abstéinden auf, die sich jeweils um etwa 15 pm unterschei-
den. Dabei sind stets die kiirzeren Abstinde X--I1 mit den
groferen Bindungswinkeln I1---X---I1a korreliert. Somit tre-
ten entlang der Verbindungslinien X:-I1-C=C-I2-X
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stets alternierend lange X---I-Abstinde auf, was der Erwar-
tung fiir die Funktion der zweiwertigen Lewis-Saure Diiod-
acetylen entspricht. In den Strukturen der Molekiilkom-
plexe [1,4-Dioxan - [-C=C—I]!'l], [Cyclohexan-1,4-dion -
I-C=C~1]!'2 und [1,4-Dithian - I-C=C-I]!3], in denen
Diiodacetylen ebenfalls als zweiwertige Lewis-Saure fun-
giert, werden allerdings keine oder nur geringe Unter-
schiede in den Abstdnden I--Donoratom festgestellt. Aller-
dings sind die Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen rela-
tiv ungenau, zudem sind in diesen Komplexen die intermo-
lekularen Bindungsbeziehungen sehr schwach.

Abb. 1. Darstellung der zweidimensionalen Schichtstruktur von
PPh,{Cl(I—-C=C-1I),}

Die in den Verbindungen 1-3 angetroffenen X--I-Bin-
dungslidngen sind erheblich kiirzer als die Summen der van
der Waals-Radien (I-Cl = 400 pm, I--Br = 420 pm, [--I =
440 pm)!'¥l, Bei den Komplexen 1 und 2 entsprechen die
beiden kiirzeren X---I-Abstinde mit 317.5 pm fiir X = Cl
und 324.0 pm fir X = Br den in den (1:4)-Komplexen
PPh,[X(I-C=C—Ph),]!® beobachteten Abstinden, wih-
rend der I---I-Abstand in 3 mit 334.6 pm deutlich kiirzer ist
als in PPhy[I(I-C=C~Ph),] mit 351.3 pm{l. Der EinfluB
der Koordination der Halogenid-Ionen in den Komplexen
1-3 auf die Bindungslingen C—1I und C=C des Diiodace-
tylens ist gering und entspricht den Verhiltnissen der oben
zitierten Beispielel~¢l,

AbschlieBend sei bemerkt, daBl die ausgeprégte Fahigkeit
des Diiodacetylens, als zweiwertige Lewis-Saure zu fungie-
ren, bereits in seiner Festkorperstruktur!!d erkennbar ist. In
ihr sind nidmlich die Vektoren der Molekiilachsen senkrecht
zueinander orientiert, so da die C=C-Dreifachbindung als
n-Elektronendonor gegeniiber der Akzeptoreigenschaft der
Todatome benachbarter Diiodacetylenmolekiile verstanden
werden kann!!%],
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Abb. 2. Lokale Umgebung der Halogenid-lonen X~ in den Verbin-
dungen 1-3 mit der Atomnumerierung (a: X = Cl, b: X = Br,
cX=1

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir groBziigige finanzielle Unterstiit-
zung.

Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern AusschluB von Feuchtigkeit. Das ver-
wendete Dichlormethan wurde tiber POy, destilliert. Die Tetra-
phenylphosphoniumsalze PPhyX (X = ClI, Br, 1) (Merck) wurden
durch mehrstiindiges Erhitzen auf 120°C i.Vak. getrocknet. Diiod-
acetylen erhielten wir nach der Hypoiodit-Methode aus Acety-
lenl'6l. Es wurde iiber P40y im nichtevakuierten Exsikkator ge-
trocknet und wegen seiner Lichtempfindlichkeit bei 4°C im Kiihl-
schrank gelagert. Fir die IR-Spektren stand das Bruker-Gerit IFS-
88 zur Verfiigung, CsI- und Polyethylenscheiben, Nujolverreibun-
gen.

PPh,fCl(I-C=C—1),] (1): Man 15st 0.55 g Diiodacetylen (2.0
mmol) in 20 ml Dichlormethan und tropft unter Rithren bei 20°C
eine Losung von 0.37 g PPh,Cl (1.0 mmol) in 30 ml Dichlormethan
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hinzu. Hierbei fillt die Hauptmenge von 1 als weilles Kristallpulver
aus, Man rithrt den Ansatz noch 2 h, filtriert, wiischt mit kaltem
Dichlormethan und trocknet i.Vak. Das Filtrat stellt man bei 20 °C
ruhig, wobei farblose, wohlausgebildete Kristallnadeln entstehen.
Ausbeute insgesamt 0.89 g (94%). — C,sH,oCIILP (930.46): ber.
C 36.14, H 2.16, Cl 3.81, I 54.55; gef. C 36.27, H 2.18, Cl 5.13,
151.98,

PPhyfBr(I-C=C~1I),] (2): Man arbeitet wie fiir 1 beschrieben
und wihlt folgende Mengen: 0.41 g Diiodacetylen (1.50 mmol) in
20 m! Dichlormethan, 0.31 g PPhyBr (0.75 mmol) in 20 ml Dichlor-
methan. Ausbeute 0.68 g (94%). — CygHyoBrI,P (974.96): ber. C
34.49, H 2.06, Br 8.19, I 52.06; gef. C 34.43, H 2.11, Br 8.41, 1
50.50.

PPh,fI(I-C=C—1I},] (3): Man arbeitet wir fir 1 beschrieben
und wihlt folgende Mengen: 0.55 g Diiodacetylen (2.0 mmol) in
20 m! Dichlormethan, 0.46 g PPh,I (1.0 mmol) in 20 m! Dichlor-
methan. Ausbeute 0.97 g (95%). — CygHylsP (1021.96): ber. C
32.90, H 1.97, 1 62.08; gef. C 32.70, H 1.89, T 60.68.
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