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Iodophosphonium Ions, X-Ray, Iodine—Iodine Interaction

The structure of [--Bu;PI][W(CO),I;] (2) has been determined by X-ray diffraction. The anion
of 2 consists of a CO-capped distorted octahedron. One iodine atom of the anion acts as donor
towards the iodophosphonium cation. In 2 the I---I interaction is weaker and the P—I bond is
stronger than in -Bu;PL,. Structural features of -Bu;PI® cations are compared with those of the

isoelectronic molecule -Bu;P=Te.

Einleitung

Fiir rasche Te’- und I*-Transferreaktionen zwi-
schen Phosphanen wurde ein nucleophiler Angriff an
Tellur in Phosphantelluriden R;PTe bzw. an Iod in
Iodphosphoniumionen R;PI”™ mit Aufweitung der
Valenzschale von Tellur bzw. Iod zum Elektronen-
dezett vorgeschlagen [1]. Bei Phosphantelluriden
stehen diesem elektrophilen Verhalten [2] ausge-
pragt Lewis-basische Eigenschaften am Telluratom
gegeniiber [3—6], wiahrend bei den isoelektronischen
Iodphosphoniumionen aufgrund der Ladung der
elektrophile (Lewis-saure) Charakter dominiert [7].

Die Akzeptoreigenschaften an Phosphoniumzen-
tren gebundener Iodatome lieBen sich bei allen bis-
her strukturell charakterisierten Iodphosphonium-
salzen als schwach bindende Iod—Iod-Wechselwir-
kung zwischen Kation und weichem Anion nachwei-
sen [7—9]. Der bislang kiirzeste Iod—Iod-Kontakt
und die lingste P—I-Bindung aller Iodphosphonium-
salze wurden im ,.I,-Addukt* (1) von Tri-tert-butyl-
phosphan gefunden [7].

3Ip- und 'H-NMR-Spektren von Tri-tert-butyliod-
phosphoniumsalzen deuteten darauf hin, daf3 das
Triiodidion gegeniiber dem Tri-tert-butyliodphos-
phonium in CH,Cl,-Losung eine geringere Neigung
zu nucleophilem Angriff mit Iod—Iod-Wechselwir-

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. W.-W. du Mont.
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kung zeigt als das Iodidion [7]. Ein struktureller Ver-
gleich des Effekts verschieden nucleophiler Anionen
auf das gleiche Iodphosphoniumion war bisher nicht
moglich. Daher ist die jetzt gelungene Isolierung,
Kristallisierung und Strukturbestimmung von Tri-
tert-butyliodphosphonium-tetracarbonyltriiodowol-
framat(II) (2) von besonderer Bedeutung fiir die
Analyse von Kation—Anion-Wechselwirkungen in
Iodphosphoniumsalzen.

Experimenteller Teil

2 wurde in Form orangeroter Kristalle (ca. 2%) als
Nebenproduktder Umsetzung von Pentacarbonyl(tri-
tert-butylphosphantellurid)wolfram(0) [3] mit kauf-
lichem Methyliodid erhalten.

Strukturbestimmung an 2: Kristalldaten und An-
gaben zur Strukturbestimmung finden sich in Tab. I,
die Lageparameter der Atome mit dquivalenten iso-
tropen Temperaturfaktoren sind in Tab. II wieder-
gegeben. Ausgewihlte Bindungslingen und Bin-
dungswinkel sind in Tab. III aufgefiihrt. Die Struk-
tur ist in Abb. 1 abgebildet™.

* Weitere Kristallstrukturdaten konnen beim Fachinfor-
mationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 53604, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 1. Kristalldaten und An-

I}\{/ldel[lsrtnegn?:)?r)?tur I;%'/;( gaben zur Strukturbestimmung
a 8.603(2) A PR,

b 18.368(4) A

(& 16.195(3) A

B 90.25(2)°

\% 2559.1(9) A’

Z 4

Dichte berechnet 2.61 g/em’

Strahlung MoK,

Linearer Absorptionskoeffizient 9.45 mm !

Absorptionskorrektur, empirisch.

max./min. Transmission
MeBbereich
Zahl der unabhingigen Reflexe
davon beobachtet
Zahl der verfeinerten Parameter

0.292/0,012

3 <20 <60°

5519

4807 (F, z 4-0(F))
138

Gewichtsschema w!'=¢(F,) + 6.8-10 *F;’

R 0,065

R, 0.089

Bemerkungen Methylgruppen als starre Gruppen gerech-

net, anisotrope Temperaturparameter nur
fir W, I und P

Tab. II. Atomkoordinaten (x10*) und dquivalente isotro-
pe atomare Temperaturfaktoren (pm>x10~").

Tab. III. Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel (°).

W-I(1) 284.6(1)  W-12) 288.9(1)
x y z Us, W-I(3) 2848(1)  W—C(1) 205.1(14)
W-C(2) 198.9(19) W—C(3) 203.9(15)
W 397(1) 5225(1)  3050(1) 15(1)* W=C(4) 198.0(14) 1(4)-P 240.1(4)
(1) — 185(1) 6727(1)  2748(1)  20(1)*  P—C(5) 185.3(17) P—C(9) 188.3(16)
12) —2861(1) 4954(1) 314(1)  22(1)*  P—C(13) 190.4(16) O(1)—C(1) 109.6(20)
13) 52(1) 4927(1) 1331(1)  22(1)*  0(2)-C(2) 111.7(26)  O(3)—C(3) 113.1(20)
6 oER  E ol my SR W
B 2 I(1)-W—I(2 h -W-I(3 90.1(1
o) 91(18) 3520(7) 3009(8) 31(3) 1523—w-123g 3(1)283 ﬁi;—W—c((l)) 160.2§4;
0@2) 308721 6139 41270100 2Q) 1 5TWw ) T60)  I3)-W-C()  75.3(4)
O@3)  3576(17) 5770(8) 2299(8) 343 1)-w-C2) 125.2(5) I1(2)-W-C(2) 125.4(6)
O(4) — 249(15) 5856(7) 4826(8) (2 13)-w-C(2) 123.8(5) C(1)-W-C2) 74.5(6)
C(1)  206(17) 4114(8) 2980(8) 142 11)-w-C(3) 75.6(4) IQ)-W-C3) 161.9(4)
C(2)  2118(23) 4836(10) 374411 2703) g3y w_CB3)  77.1(4)  C()-W—-C3)  112.9(6)
C(3) 2418(17) 5606(8) 2565(8) 7Q2)  Cow—C@d) D KWl T6204)
C(4) - 50(18) 5625(8) 4161(9) ) 10-w-Cc@)  747(4)  13)-W-C(4)  159,6(4)
C(5) . —3233(20) 8031(9) 5329(10) - 2403)  oy_w_C@4) 113.86) CQ)-W-C@) 76.7(7)
C(6) —2615(22) 30(10) SR  2B0) G w o) 1300 T PaCG)  104.8(5)
C(7) —1868(22) 82959)  4786(11)  250) ) oo 10635 OG)-p_Cll) 113807
C(8) —3583(20) 8668(9) 906(10)  2(3) PGl 10733 CEp_C(1d) 110707
C(9) —5252(20) 84079) (10 213)  Collpcid 11510 5 '
C(10) —3957(27) 8293(11)  3126(13)  36(4) . :
C(11) —5238(22) 9186(10)  3998(11)  29(3)
C(12) —6755(23) 8222(10)  3380(11)  28(3)
C(13) —6739(18) 7688(8) 5359(9) 18(3)
C(14) —7508(20) 8439(8)  5494(10)  20(3)
C(15) —7887(23) 7173(10)  4901(11)  31(4)
C(16) —6392(28) 7327(12)  6155(13)  39(5)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Uj;-Tensors.
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Abb. 1. Struktur von Tri-tert-butyliodphosphoniumtetra-
carbonyltriiodowolframat(II) (2) im Kristall.

Diskussion

Kristallines 2 14B3t sich in erster Nidherung als
Ionenpaar [-BusPI|®[W(CO),15]° auffassen, dessen
Kation—Anion-Kontakt durch Iod—Iod-Wechsel-
wirkung (I---I 355.1 pm) zustandekommt. Das
Anion mit Wolfram(II) der Koordinationszahl 7 ist
wie das bekannte Anion [W(CO),Br;]® [10] von
einem durch eine Carbonylgruppe iiberkappten
Oktaeder abzuleiten. In beiden Anionen ist kein
Winkel C—W-C groBer als 115°. Die pyramidale
Baugruppe WI; (bzw. WBr;) enthidlt Winkel
(I-W—1I) nahe 90°. Alle Abstinde W—I in 2 sind
deutlich langer als im iodverbriickten Zweikernkom-
plex [W(CO),I], [11]; das an der lod—Iod-Wechsel-
wirkung beteiligte Iodatom 12 ist vom Zentralatom
Wolfram 4 pm weiter entfernt als die beiden anderen
(streng terminalen) Iodatome. Charakteristisch fir
den Donorcharakter von I(2) ist der relativ kleine
Winkel W—I(2)—1I4 [105,1°], wiahrend die Anord-
nung [(2)—1(4)—P [171,1°] gut zum Akzeptorcharak-
ter von Iodatom I(4) mit angenihert linearer Koordi-
nationsgeometrie paf3t. Auf die schwache Iod—Iod-
Wechselwirkung in 2 lassen sich also durchaus die
Koordinationsregeln hypervalenter Atome entspre-
chend dem VSEPR-Konzept anwenden [8, 12].

Herausragender Unterschied der Strukturdetails
zwischen dem Kation in 2 und t-Bu;PI; (1) ist der in 2
um 6 pm kiirzere P—I-Abstand. welcher mit einer
~Aufweitung” des lod—Iod-Kontakts in 2 um 23 pm
gegeniiber 1 einhergeht. Der nucleophile Angriff des
besseren Nucleophils I auf das ans Phosphonium-

zentrum gebundene Iodatom stellte eine Art Primér-
schritt der nucleophilen Substitution am Iodatom des
Iodphosphoniumkations dar; diese der Bildung von 2
(aus Tri-tert-butylphosphan durch nucleophilen An-
griff auf I,) entgegengesetzte Reaktion kann man
auch als Konkurrenz von 7-BusP und I® um die Ko-
ordination an I® auffassen.

@ © ® O SRS

75 N I
t-BusP =1 - IW(CO),I, t+-BusP —-1-1]| Ph;As —1—-1}

—— —— ——
2 355.1 pm 1 332 pm 300 pm

Abb. 2. Nucleophiler Angriff an I?.

Der gegentber 1 noch kurzere Iod—Iod-Kontakt
in Triphenylarsan-Diiod (300 pm) [13] zeigt, daf3 Tri-
phenylarsan gegeniiber 1% oder I, ein schwicherer
Donor ist als Tri-z-butylphosphan. Die Abldsung des
Iodidions wird begiinstigt, wenn es seinerseits mit
einem anderen Akzeptor in Wechselwirkung tritt
(Bildung von AIL® [8]. 1;° [7. 9] bzw. W(CO),1;%).
Hierzu paBt auch die Beobachtung, daB PL°1®
durch Todidionen zu PI; und I;° abgebaut wird [14].
19 konkurriert offenbar erfolgreich mit PI; um die
Koordination an .I®“. Dementsprechend sollte
PL,®1;° bessere Existenzchancen haben als PL,®1°,
denn 1,€ ist gegeniiber lodphosphoniumionen ein er-
heblich schwicheres Nucleophil als 1° 7, 9].

Der P—I-Abstand in 2 gleicht den entsprechenden
Abstinden in den beiden kiirzlich isolierten Modifi-
kationen von [Ph;PI][I;] [9] und dem mittleren Wert
der P—I-Abstinde in PI,°AIL° [8].

Kristallographische Daten eines Iodphosphonium-
ions mit vollig inertem Gegenion liegen noch nicht
vor, aber aus den *'P-NMR-Verschiebungen von
t-BusPI®BPh,® lieBe sich eine weitere geringfiigige
Verkiirzung von d(P—1) gegeniiber 2 erwarten [7].
Sterische Griinde sollten dem nicht entgegenstehen,
da das zu r-BusPI® isoelektronische Molekiil
t-Bu;PTe einen deutlich kiirzeren P—Te-Abstand
von 236,8 pm aufweist [15].

DafB} die P=Te-Bindung in -Bu;P=Te nicht noch
kiirzer ist, findet ja sein Aquivalent in den unge-
wohnlich langen P=0O- und P=N-Abstinden von
Tri-tert-butylphosphanoxid und Tri-rert-butylphos-
phanimid [16]. Diese (,,untypischen*) [15] Verhilt-
nisse in P=X-Bindungen von Tri-tert-butylphosphan-
derivaten sind dem besonderen Donorcharakter von
Tri-tert-butylphosphan zuzuschreiben [16].
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Tab. IV. P—I- und I-I-Abstinde in

Verbindung Ref. d(F-1) a-1) Iodophosphoniumsalzen bzw. Iodphos-
PLAlL (8]  237.0.240.4. 2418 35,1, 9433, 939,  Phoranen (pm).
P-I.* AllL [8]  PY:239.3,239.9.240.9  343.5.348.3
P'":241.9, 242.0 369.9. 376.3

[(PhyPI®),1,9]1,° [9] 2401 350.6
Ph:PI®1,° [9] 2395 355.1
-Bu,PI®1® [71  246.1 332.6
+-BusPI®W(CO),1;° 240.1 355.1

LRy

N
0=C P-1 [17] 2458 _

i e

CH3

Die Verkiirzung der P—Te-Bindung in -Bu;P=Te
gegeniiber der P—I-Bindung im isoelektronischen
Kation r-Bu;PI® in 2 deutet auf besondere Verstir-
kung der ylidischen }f’—EP-Bindung durch -
Uberlappung und/oder polare Effekte. Diese treten
bekanntlich zuriick, wenn Phosphanchalkogenide an
Lewissduren koordiniert werden, so daf} die Aufwei-
tung bei Koordination (-Bu;P—Te—W(CO)s:
d(PTe) 243.9 pm [3], -BusP—Te;—PBu-1;,°®: d(PTe)

249.9 pm [6]) verstiandlich wird: die }IS—EP-Bin-
dung wird durch Koordination an Elektrophile, die
}P—H—Bindung durch Koordination an Nucleophile

(Tab. IV) aufgeweitet.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
die Forderung dieser Arbeit.
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