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ur-Halogeno Complexes, N-Bromosuccinimide, N-Bromophthalimide, IR Spectra,
Crystal Structure

The u,-halogeno complexes PPhy[X(N-bromosuccinimide),] and PPhy[X(N-bromophthali-
mide),] with X = Cl and Br have been prepared by reactions of N-bromosuccinimide and
N-bromophthalimide, respectively, with the corresponding tetraphenylphosphonium halides
PPh,X in acetonitrile solutions. The compounds form pale yellow crystal needles, which were
characterized by IR spectroscopy and by crystal structure determinations.

PPh,[CI(N-Bromosuccinimide),] (1): Space group P2,/n, Z = 4, structure solution with
2516 observed unique reflections, R = 0.040. Lattice dimensions at —25°C: a = 1775.9(1),
b =764.3(1), c = 2341.7(2) pm, B = 101.84(1)°.

PPh,y[Br(N-Bromosuccinimide),] (2): Space group P2,/n, Z = 4, structure solution with
5620 observed unique reflections, R = 0.061. Lattice dimensions at 20 °C: a = 1776.9(9),
b =762.2(3), ¢ = 2331(1) pm, B = 103.02(3)°. _

PPh,[CI(N-Bromophthalimide),] (3): Space group P1, Z = 4, structure solution with 3812
observed unique reflections, R = 0.039. Lattice dimensions at —-50°C: a = 918.5(2),
b = 1115.0(3), ¢ = 2584.4(5) pm, a = 88.22(3)°, f = 83.20(3)°, y = 85.10(3)°.

PPh,[Br(N-Bromophthalimide),] (4): Space group P1, Z = 2, structure solution with 3413
observed unique reflections, R = 0.044. Lattice dimensions at —-50°C: a = 1120.2(2),
b =1308.6(3), ¢ = 1343.2(3) pm, a = 105.10(3)°, § = 104.16(3)°, v = 92.99(3)°.

The structures of 1-4 consist of PPh,* ions, anions [X(N-bromosuccinimide),]~ and
[X(N-bromophthalimide),]~, respectively, in which the halide ions X~ are coordinated by
the bromine atoms of N-bromosuccinimide and N-bromophthalimide molecules, respectively.
The bond angles Br--X--Br are 86.48(5)° for 1, 85.1(1)° for 2, 102.31(6)° and 93.61(6)° for

3, and 91.86(4)° for 4. The bond angles N-Br--X are nearly linear.

1. Einleitung

In vielen N-Halogenoverbindungen mit Halo-
gen = Cl, Br und I haben die Halogenatome (0+)-
Charakter, der ihnen Lewis-Aciditiat verleiht. In
den Strukturen der N-Halogensuccinimide duf3ert
sich diese Eigenschaft in aufféllig kurzen inter-
molekularen Halogen - O-Kontakten, die als
Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zu verstehen
sind [1-3]. In einer vorangegangenen Arbeit ha-

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Dehnicke.

Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung,
D-72072 Tibingen
0932-0776/94/0500-0593/$ 01.00/0

ben wir dieses Verhalten des N-Chlorsuccinimids
anhand der Reaktion mit Tetraphenylphospho-
nium-Chlorid gepriift, die zur Bildung des Donor-
Acceptor-Komplexes PPh,[CI(N-Chlorsuccin-
imid),] fiihrte [4]. In ihm ist das Chloridion von
den Chloratomen der beiden N-Chlorsuccinimid-
Molekiile koordiniert. Wir berichten im folgenden
iiber entsprechende Komplexe von N-Bromsuc-
cinimid und von N-Bromphthalimid. Verbindun-
gen dieses Typs sind auch im Hinblick auf ihre
fordernde Rolle bei der Addition von N-Bromsuc-
cinimid an Olefine von Interesse [S]. Bisher be-
kannte Halogenidkomplexe des N-Bromsuccin-
imids sind Cs[Br(N-Bromsuccinimid);] mit us-
Briickenfunktion des Bromidions [6] und
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NMe,[Br(N-Bromsuccinimid)] mit terminaler
Funktion des Bromidions [7]. u,-Halogenokom-
plexe des N-Bromsuccinimids und des analogen
N-Bromphthalimids sind unseres Wissens bisher
nicht beschrieben.

2. Ergebnisse

Die u,-Halogenokomplexe des N-Bromsuccin-
imids und des N-Bromphthalimids entstehen in
einfacher Weise durch Reaktion mit den entspre-
chenden Tetraphenylphosphonium-Halogeniden
in Acetonitrillosung:

2BrNC40O,H, + PPhyX —
PPh,[X(BrNC,0,H,),]
(X = Cl, Br)

(1)

Die in Suspension angebotenen Halogenimide
l16sen sich dabei rasch auf. Nach Einengen der
Losungen lassen sich die Komplexe als blaBgelbe,
in unpolaren Losungsmitteln wie Hexan und
Tetrachlorkohlenstoff schwerlosliche Einkristalle
erhalten.

In den IR-Spektren wird die sehr starke asym-
metrische CO-Valenzschwingung des N-Bromsuc-
cinimids bei 1704 cm~! durch die Koordination mit
den Halogenidionen in PPhy[X(BrNC,H405),]
mit X = CI (1) nach 1697 cm~! verschoben, in 2
mit X = Br nach 1701 cm~!, mithin in beiden Fil-
len nur sehr wenig. Dies wird verstindlich, wenn
man die starken intermolekularen N-Br-- O-Kon-
takte in der Struktur von N-Bromsuccinimid [2]
beriicksichtigt, die in den Komplexen 1 und 2
durch N-Br - X-Wechselwirkungen abgelost wer-

Tab. I. Kristalldaten und Angaben zu den Kiristallstrukturbestimmungen.

PPh,[CI(BINC,H,0,),] PPhy[Br(BrNC,H,0,),] PPhy[CI(BrINCgH,0;),] PPh,[Br(BrNCgHgO,),]
(1 (2) 3) (4)
Gitterkonstanten a =17759(1) pm a =1776,9(9) pm a = 918,5(2) pm a =1120,2(2) pm
b = 7643(1) pm b = 7622(3) pm b =1115,0(3) pm b =1308,6(3) pm
¢ =23417(2) pm ¢ =2331(1) pm ¢ =2584.4(5) pm ¢ =13432(3) pm
B = 101,84(1)° B = 103,02(3)° a= 8822(3)° a = 105,10(3)°
p = 8320(3)° p = 104,16(3)°
. ) y = 851003)° y = 9299(3)°
Zellvolumen V =3110.8(5) A? V=3076(3) A3 V=3557(1) A3 V=1829,1(7) A3
Zahl der Formel-
einheiten pro Zelle Z=4 Z=4 Z=4 Z=2
Dichte (berechnet) o =1,560 g/cm? 0 =1,674 g/lem? 0 = 1,544 g/cm? o =1,582 g/cm?
Kristallsystem, _ _
Raumgruppe monoklin, P2;/n monoklin, P2,/n triklin, P1 triklin, P1
MeBgerat Vierkreisdiffraktometer, Vierkreisdiffraktometer, Vierkreisdiffraktometer, Vierkreisdiffrakto-
Enraf-Nonius CAD 4 STOE-STADI IV Siemens P4 meter, Siemens P4
Strahlung MoKa (Graphit- MoKa (Graphit- MoKa (Graphit- MoKa (Graphit-
Monochromator) Monochromator) Monochromator) Monochromator)
MeBtemperatur -25°C 20°C -50°C -50°C
Zahl der Reflexe zur
Gitterkonstanten-
berechnung 25 25 25 25
MeBbereich, 6 =23-2275°, 0=5,1-28]1°, 6 =2,0-22,0°, 6 =1,6-250°,
Abtastungsmodus w-scan w-scan w-scan w-scan
Zahl der gemessenen
Reflexe 4371 25691 9365 6515

Zahl der unabhangigen
Reflexe

Zahl der beobachteten
Reflexe

Korrekturen

Strukturlosung
Verfeinerung

Verwendete Rechen-
programme

R = Z|IF,| - IFI|/ZIF,|

wR?2 (alle Daten)

4200 [Ryn. = 0,0539]

2516 mit I > 20(I)
Lorentz- und Polari-
sationsfaktor, semi-
empirische Absorptions-
korrektur, g-scans
Direkte Methoden
an F? fiir alle unab-
hangigen Reflexe
SHELXS-86 [14],
SHELXL-93 [14]
0.040

0,1099

6911 [Rip = 0.1355]

5620 mit I > 20(1)
Lorentz- und
Polarisationsfaktor

Direkte Methoden
an F? fiir alle unab-
hdangigen Reflexe
SHELXS-86 [14].
SHELXL-93 [14]
0,061

0,1802

8696 [Rin, = 0.0409]

3812 mit I > 20(I)
Lorentz- und
Polarisationsfaktor

Direkte Methoden
an F? fiir alle unab-
hidngigen Reflexe
SHELXS-86 [14].
SHELXL-93 [14]
0,039

0,0631

5775 [Rine. = 0.0630]

3413 mit I > 20(1)
Lorentz- und
Polarisationsfaktor

Direkte Methoden
an F? fiir alle unab-
hédngigen Reflexe
SHELXS-86 [14].
SHELXL-93 [14]
0,044

0,1261
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den. Ahnliche Verhiltnisse beobachten wir beim
Vergleich der Spektren von N-Bromphthalimid
mit 3 und 4. In den FIR-Spektren, in denen die
Br--X--Br-Valenzschwingungen zu erwarten
sind, treffen wir wegen des Auftretens von Defor-
mationsschwingungen der Halogenimide ein sehr
komplexes Verhalten an, das eindeutige Zuord-
nungen nicht zuldfBt. Vollstindige IR-Spektren
konnen Lit. [8] entnommen werden.

3. Kristallstrukturanalysen

Tab. I enthilt die kristallographischen Daten
und Angaben zu den Strukturlosungen, Tab. II die
Bindungslangen und -winkel, die Tab. III-VI die
Atomkoordinaten*.

3.1 PPh,/X(N-Bromsuccinimid),] mit X = CI (1)
und Br (2)

1 und 2 kristallisieren isotyp miteinander in der
monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier For-
meleinheiten pro Elementarzelle. In den Anionen
[X(N-Bromsuccinimid),]~ sind die Halogenidio-
nen Cl~ und Br~ von den Bromatomen der beiden
N-Bromsuccinimid-Molekiile koordiniert, wobei
auffillig kleine Br—X-Br-Bindungswinkel von
86,48(5)° fiir 1 und 85,1(1)° fiir 2 realisiert werden
(Abb. 1 und 2). Diese Werte entsprechen recht gut
dem CI-Cl-Cl-Bindungswinkel von 85,24(6)°,
den wir unliangst in der Struktur von
PPhy[CI(N-Chlorsuccinimid),] [4] beobachtet ha-
ben, so daf} auch in den vorliegenden Komplexen
die Bindungsverhiltnisse nach dem VSEPR-
Modell [9] verstanden werden kdnnen:

N\ /N
\B\r /Br\
NS

Diese Schreibweise entspricht auch der Auffas-
sung, nach der die Halogenidionen X~ als Lewis-
Basen, die Bromatome der N-Bromsuccinimid-
Molekiile als Lewis-Sauren fungieren. An diesen

* Weitere Einzelheiten zur Kiristallstrukturuntersu-
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 57951 ange-
fordert werden.

Tab. II. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel
[Grad] der Verbindungen 1-4.

PPh,[CI(N-Bromsuccinimid),] (1)

N(1)-Br(1) 187.1(6) N(2)-Br(2) 189.1(6)
Br(1)-Cl(1) 285.2(2) Br(2)-ClI(1) 282.2(2)
N(1)-C(1) 139.009) N(2)-C(5) 140.2(8)
N(1)-C(4) 140(1)  N(2)-C(8) 136.9(8)
C(1)-0(1) 121.0(9) C(5)-0(3) 120,1(8)
C(4)-0(2) 119.7(9)  C(8)-O(4) 122.1(8)
C(1)-C(2) 150(1) C(5)-C(6) 151(1)
C(3)-C(4) 152(1)  C(7)-C(8) 149(1)
C(2)-C(3) 152(1)  C(6)-C(7) 152(1)
N(1)-Br(1)-CI(1) 179.1(2) N(2)-Br(2)-CI(1) 177.5(2)
Br(1)-CIl(1)-Br(2) 86.48(5)

PPh,[Br(N-Bromsuccinimid),] (2)

N(1)-Br(1) 188,9(5) N(2)-Br(2) 187.5(5)
Br(1)-Br(3) 290.0(2) Br(2)-Br(3) 292,9(2)
N(1)-Br(1)-Br(3) 177.5(4) N(2)-Br(2)-Br(3) 178.4(4)
Br(1)-Br(3)-Br(2) 85.1(1)

PPh,[CI(N-Bromphthalimid),] (3)

N(1)-Br(1) 191.3(6) N(3)-Br(3) 189,7(5)
N(2)-Br(2) 190.1(6) N(4)-Br(4) 191,3(6)
Br(1)-CI(1) 270,02) Br(3)-ClI(2) 272,4(2)
Br(2)-Cl(1) 273.4(2) Br(4)-Cl(2) 2719(2)
N(1)-Br(1)-CI(1) 1758(2) N(3)-Br(3)-CI(2) 177.6(2)
N(2)-Br(2)-CI(1) 178.0(2) N(4)-Br(4)-Cl(2) 176.9(2)
Br(1)-CIl(1)-Br(2) 102,31(6) Br(3)-Cl(2)-Br(4) 93.61(6)
PPh,[Br(N-Bromphthalimid),] (4)

N(1)-Br(1) 190.4(5) N(2)-Br(2) 189.8(5)
Br(1)-Br(3) 285.0(1) Br(2)-Br(3) 289.0(1)
N(1)-C(1) 138.1(7) N(2)-C(9) 139,7(8)
N(1)-C(8) 140,1(8)  N(2)-C(16) 138.8(8)
C(1)-0(1) 120.8(7) C(9)-0(3) 118.6(7)
C(8)-0(2) 119.8(7) C(16)-0O(4) 119.8(7)
C(1)-C(2) 149.5(8)  C(9)-C(10) 149.2(8)
C(7)-C(8) 148.7(8) C(15)-C(16) 149.9(8)
C(2)-C(7) 136,7(8) C(10)-C(15) 136.8(8)
N(1)-Br(1)-Br(3) 1774(2) N(2)-Br(2)-Br(3) 178,7(2)

Br(1)-Br(2)-Br(3) 91.86(4)

Bromatomen werden entsprechend der ¢-trigo-
nal-bipyramidalen Anordnung nahezu lineare
X-Br-N-Bindungswinkel beobachtet (Tab. II),
wie sie auch in Cs[Br(N-Bromsuccinimid);] [6]
und in NMey[Br(N-Bromsuccinimid)] [7] ange-
troffen werden. Nahezu lineare N-Br—N-Bin-
dungswinkel treten auch an den Bromatomen des
Molekiilkomplexes 1,4-Diazabicyclo[2.2.2.]octan
[10] sowie in der ,hypervalenten* Bromverbin-
dung N-Bromtetramethylsuccinimid-Tetramethyl-
succinimidat [11] auf. Der N-Br-Abstand in der
Struktur von N-Bromsuccinimid (181,7(7) pm [2])
wird durch die Koordination mit den Halogenid-
ionen in den Strukturen von 1 und 2 nur relativ
wenig auf Werte zwischen 187,1(6) und
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Abb. 1. Ansicht des [CI(N-Bromsuccinimid),] -lons in
der Struktur von 1.

Tab. III. Atomkoordinaten und Parameter U, fiir den
dquivalenten isotropen Temperaturfaktor bei —35 °C fiir
PPh,[CI(N-Bromsuccinimid),] (1). Ueq in pm?x10-*, be-
rechnet nach [15], bezogen auf den Temperaturfaktor
exp[ 872U, qsin?6/47].

Tab. IV. Atomkoordinaten (x10*) und Parameter U,
fiir den &dquivalenten isotropen Temperaturfaktor bei
20 °C fur PPhy[Br(N-Bromsuccinimid),] (2). Definitio-
nen siehe Tab. III.

Atom x y Z Ueq
Br(1) 0,41647(4) 0,34670(11)  0,03286(3) 0,0350(2)
N(1) 0,4932(3) 0,2505(8)  —0,0017(3) 0,0341(15)
O(1) 0,4218(3) 0,2285(8)  —0,0949(2) 0,056(2)
O(2) 0,5906(3) 0,2597(9) 0,0803(3) 0,064(2)
C(1) 0.4826(5) 0,2127(10)  —0,0608(4) 0,040(2)
C(2) 0,5580(4) 0,1498(11) —-0,0726(3) 0,049(2)
C(3) 0,6138(4) 0,1570(11)  -0,0138(3) 0,047(2)
C(4) 0,5684(5) 0,2265(11) 0,0297(4) 0.,044(2)
Br(2)  0,29520(4) 0.16492(10)  0,14022(3) 0,0321(2)
N(2) 0.2864(3) —-0,0563(8) 0,1745(2) 0,0314(15)
O(3) 0,4130(3) —-0,0814(7) 0,2219(2) 0,0477(15)
O(4) 0,1568(3) —0,0898(7) 0,1404(2) 0,0435(14)
C(5) 0,3491(4) —-0,1409(10) 0,2097(3) 0,032(2)
C(6) 0,3183(4) -0,3101(10) 0,2287(3) 0,042(2)
C(7) 0,2327(4) —0,3098(10) 0,2025(3) 0,037(2)
C(8) 0,2181(4) —-0,1445(10) 0,1680(3) 0,033(2)
CI(1)  0.30136(9) 0,4946(2) 0,08710(7) 0.0234(4)
P(1) 0,91186(10)  0,2334(2) 0,15550(8) 0,0259(5)
C(9) 0,8594(4) 0,0931(9) 0,0995(3) 0,027(2)
C(10)  0.8093(4) —0,0298(10) 0,1142(3) 0,036(2)
C(11)  0,7726(4) -0,1465(10) 0,0732(3) 0,042(2)
C(12)  0.7872(4) —0.1439(11) 0,0180(3) 0.044(2)
C(13) 0.8361(5) -0,0242(12) 0,0032(3) 0,054(2)
C(14) 0.8733(4) 0,0972(10) 0,0437(3) 0,039(2)
C(15) 0.8487(4) 0.3838(9) 0,1810(3) 0,027(2)
C(16)  0,7707(4) 0,3922(10) 0,1539(3) 0,035(2)
C(17) 0,7247(4) 0,5152(11) 0,1727(3) 0.042(2)
C(18)  0,7545(5) 0,6273(11) 0,2183(4) 0,048(2)
C(19) 0,8318(4) 0.6178(10) 0.,2445(4) 0,046(2)
C(20) 0.8787(4) 0.4987(10) 0,2260(3) 0.035(2)
C(21) 0,9791(4) 0.3606(9) 0,1251(3) 0,026(2)
C(22) 1.0507(4) 0,2950(10) 0,1215(3) 0,037(2)
C(23) 1,0998(4) 0.3915(11) 0.0950(3) 0.043(2)
C(24) 1,0780(4) 0,5525(11) 0,0724(3) 0.038(2)
C(25) 1,0066(5) 0.6166(10) 0.0745(3) 0.044(2)
C(26) 0.9573(4) 0.5245(10) 0.1007(3) 0,036(2)
C(27) 0.9573(4) 0,0867(9) 0.2121(3) 0,025(2)
C(28) 09522(4) 0,1092(10) 0.2701(3) 0,032(2)
C(29) 0.9831(4) -0,0172(11) 0.3103(3) 0.038(2)
C(30) 1,0189(4) -0,1634(11) 0.2945(3) 0,037(2)
C(31) 1.0246(4) —-0,1842(10) 0,2368(3) 0,035(2)
C(32) 09937(4) —-0,0601(10) 0.1958(3) 0.029(2)

Atom x y z Usq

Br(1) 7920(1) 3248(1) 1392(1) 36(1)
Br(2) 10853(1) 8534(1) -303(1) 38(1)
Br(3) 7965(1) —134(1) 831(1) 43(1)
P(1) 10887(1) 7576(2) 3427(1) 31(1)
C(1) 10229(3) 6295(7) 3736(2) 32(1)
C(2) 10452(4) 4664(8) 3966(3) 41(1)
C(3) 9962(4) 3729(8) 4237(3) 48(1)
C(4) 9273(4) 4411(9) 4282(3) 48(1)
C(5) 9049(4) 6054(9) 4060(3) 45(1)
C(6) 9527(3) 7010(8) 3785(3) 40(1)
C(7) 11418(3) 8981(7) 3990(2) 37(1)
C(8) 11909(3) 10218(8) 3836(2) 40(1)
C(9) 12272(4) 11418(9) 4249(3) 47(1)
C(10) 12146(4) 11381(9) 4809(3) 49(2)
C(11) 11665(4) 10145(10)  4962(3) 52(2)
C(12) 11305(4) 8933(9) 4553(2) 43(1)
C(13) 10416(3) 9032(7) 2853(2) 31(1)
C(14) 10465(3) 8811(7) 2272(2) 35(1)
C(15) 10154(3) 10090(8) 1866(2) 41(1)
C(16) 9803(3) 11537(8) 2031(3) 41(1)
C(17) 9742(3) 11745(8) 2608(3) 42(1)
C(18) 10064(3) 10509(7) 3021(2) 38(1)
C(19) 11518(3) 6082(7) 3174(2) 34(1)
C(20) 11212(3) 4924(8) 2722(3) 40(1)
C(21) 11684(4) 3725(8) 2535(3) 48(1)
C(22) 12452(4) 3658(9) 2810(3) 51(2)
C(23) 12762(4) 4780(8) 3263(3) 42(1)
C(24) 12294(3) 6004(8) 3445(2) 38(1)
C(25) 7304(4) 7973(7) 2036(2) 42(1)
C(26) 8169(4) 7968(8) 2298(3) 46(1)
C(27) 8465(3) 6301(8) 2094(2) 41(1)
N(1) 7844(3) 5456(6) 1744(2) 37(1)
C(28) 7145(3) 6320(7) 1681(2) 35(1)
O(1) 6538(2) 5783(6) 1400(2) 46(1)
0O(2) 9116(2) 5728(6) 2205(2) 51(1)
C(29) 9430(4) 6391(9) 698(3) 47(1)
C(30) 8881(4) 6462(8) 93(3) 48(1)
C(31) 9334(3) 7245(8) -309(3) 43(1)
N(2) 10084(3) 7480(7) 14(2) 42(1)
C(32) 10189(4) 7045(7) 603(2) 40(1)
(0]&))] 10787(3) 7206(7) 961(2) 53(1)
O4) 9120(3) 7622(7) -820(2) 59(1)

189,1(6) pm gedehnt (Tab. II), jedoch muB3 man
hierbei die starken intermolekularen Br--O-
Wechselwirkungen in der Struktur des N-Brom-
succinimids [2] berticksichtigen, die in 1 und 2
durch die Bindung mit den Halogenidionen X~
abgelost werden.

Die Bindungsabstinde Br—-Br in 2 sind mit
290,0 und 292,9(2) pm naturgemdB ldnger als in
symmetrisch aufgebauten Tribromiden, in denen
meist Werte von etwa 254 pm gefunden werden
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Tab. V. Atomkoordinaten und Parameter U, fiir den  Tab. V. (Fortsetzung).
dquivalenten isotropen Temperaturfaktor bei —50 °C fiir
PPhy[CI(N-Bromphthalimid),] (3). Definitionen sieche Atom  x y z Ueq
. 111
L C(28)  03896(13)  0.1563(7)  0.8446(4)  0.082(4)
fiars , ) U. C(29)  02776(12)  0.1458(7)  08149(5)  0.086(4)
2 « C(30)  02291(11)  02105(6)  07810(4)  0.069(3)
Br(1)  034951(10) 0,00817(5)  022030(3)  0,0459(3) 883 8%‘7’33%3; 832;3152; 8;1%8; ggﬂg;
Br(2)  0571429)  007764(3)  007366(3)  00425(3) P OSTENID 003 BIEHD Do)
Br(3)  060635(9) 0601095  0.58930(3) oo &3P OSOND BT I Do)
Br(4)  039712(10) 053904(5)  072713(3) ooa26(3) Y OLTN  GIPMH RS DO
Q) 03988(2)  0,15085(11) 01s748(7) ooasle) g 00D IS BAB Bd)
Cl2)  04512)  0.68985(10) 06709(6) 00294(5) CHY DL IR BEEE) BHAC)
P(1) LO777(2)  044338(12) 0111007 00296(6) B PBID 03} BT DA
B@ ) oadl3) 0L1TIBE)  003336)  c3e)  12164(7)  03973()  00620(3)  0025(2)
08; 0‘15’87573 _0‘1595§4; 82}828; 88258; C(40)  12439(8)  03058(5)  00583(3)  0.038(2)
OG)  08061(6) _00882(3)  00578(2) 00302  C(41)  13463(9)  02699(5)  0019%4(3)  0.043(2)
O()  06336(6)  013703) 004642  0039(2) C(42)  14169(9)  03252(6) -00161(3)  0.049(2)
OG)  08672(6)  04451(3) 057402  00322) C(43)  13892(9)  04156(6)  -00142(3)  0.047(2)
O 05770(6) 0607103 0467202  0073(2) C@4H)  12865(8)  0421(5)  00250(3)  0.032(2)
O 05408(7)  04306(4)  08206(2) 00692 C(@4)  LI29T(8)  04218(4)  01750(3)  0.028(2)
OB)  01909(6)  03842(3)  07140(2)  00342)  C(46)  10600(8)  04755(5)  02157(3)  0.041(2)
N(D)  03282(8)  _0099(3) 026252 00302y C47)  L09%47(8)  04612(5)  02651(3)  0.044(2)
NQ) 069437 00305(4) 001492  00a32) C(48)  L1988(9)  03924(5)  02759(3)  0.046(2)
NG) 070687 053884 05314(2) 00392y C49)  12672(9)  03389(5)  02368(3)  0.046(2)
: - : ' C(50)  12321(8)  03547(5)  0.1863(3)  0.040(2)
N4  03628(7)  04204(4) 07634 oes) SO PR RAI DR DO
C(l)  04233(10) -0127(5)  0299%(3)  00412) &Y oSt gematd i) 0o
c@) 09 -02163(5) 0313 0037 G2 09SO0 ooeny  00120)
S o R o s 0 B N vy S 1 B o1
e o = ne C(55)  1.1446(10)  07033(5)  0.1116(3)  0.053(3)
C(5)  02997(10) -03817(3) 03231}  oose(x) gAY 0T LA D)
8;’; 8%;;2%3; jggi‘ggg f;%gggi 88‘;38% C(57)  L1401(8)  09002(5)  06781(3)  0.032(2)
: -, e e C(58)  1.0643(10)  0.8350(5)  0.7039(3)  0.066(3)
C(®)  0244110) -0163%(6) 024973  ooa7(3) < OPEHS 08RHR) B2 00
C(9)  07916(10) -00440(5) 00183} ooy BB EHIN GDAE B7EHY DO
C(10)  08737(9) -00543(3) -003423) oz CEON  BRUY EEHS 07ENE DOEH)
C()  09849(9) -0l -00523(3)  ooso) &) 20U BSTE DI BOCH)
C(12)  10408(10) -0.1104(5) 010514 0063(3) 0T 1R ToeedD  06IG) 00360
C(13)  09846(10) -00423(6) -0.1361(3)  00s83) & NN 1000) DAL 0N
C(14)  087500) 002109  -01167()  ooar)  Zod  Rdil) 1R ey ()
Sty omale  oume) owely  ooml) S MR NG 0950 GRG
C(7)  08178(9)  04698(5)  05346(3)  0035(2)  C(67)  09405(10) ~ 12007(6)  0.5870(3)  0.057(3)
CU8)  08532(8) 043783  04808(3)  0031(2) C(68)  09555(9)  L1095(5)  0.5918(3)  0.048(3)
CL19)  09375(9)  03712(3)  04607(3) 00452y  C(69)  09183(8)  09084(4)  0.6046(3)  0.030(2)
; ’ R : C(70)  0.7967(10)  09190(5)  0.6436(3)  0.059(3)
C(20)  09652(10)  03564(5)  04080(4)  0055(3) TN (LRI Bl G Re)
C@21)  08701(10)  04037(6)  03768(3)  o00s63) 7N OO OERNE  Dedeil 0o
Sy omwel oS owey ousy OB Qenen DRG0 QoSG
' Y s it C(74)  09042(9)  0.8650(5)  0.5605(3)  0.042(2)
C24)  06686(9)  05530(0)  04810(3)  ooso) B DI RO ASEE AoRE)
C(5)  04s1710)  03929()  08013(3)  oosix) U DIANA OHEAR IS 00Rd)
C(26)  04038(10)  03013() 081013  ooa43) 7O LIIGES O8N B 0
C@27) 04546(10) 02367(7)  084373)  00673) D [0S 0By oasle( 00660
C(79)  13622(10)  09292(6)  04827(3)  0.063(3)
C(80)  12715(9)  09642(5)  05241(3)  0.048(2)

[12], da in ihnen terminale Bromatome vorliegen.
Die in 2 gefundenen Br—Br-Abstdnde fiigen sich
aber gut zwischen die Br-Br-Abstinde in
Cs[Br(N-Bromsuccinimid)s] mit 303,8(1) pm und
us-Briickenfunktion [6] und in NMey[Br(N-Brom-
succinimid)] [7] mit 283,6(1) pm und terminal ge-
bundenem Bromidion ein. Die Succinimidringe in
1 und 2 sind praktisch planar; sie bilden in 1 einen
Diederwinkel von 79,6(1)° und in 2 von 80,5(1)°
gegeneinander aus, die durch Packungseffekte be-

dingt sein diirften. In Abb. 3 ist die Elementarzelle
von 1 wiedergegeben.

3.2 PPh,/X(N-Bromphthalimid),] mit X = CI (3)
und Br (4)
Beide Verbindungen kristallisieren in der tri-

klinen Raumgruppe PT mit vier (3) bzw. zwei (4)
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Der Aufbau



598

M. Ghassemzadeh et al. - u,-Halogenokomplexe

C25

C30

Abb. 2. Ansicht des [Br(N-Bromsuccinimid),] -Ions in
der Struktur von 2.

Abb. 3. Die Elementarzelle von PPh,[CI(N-Bromsuccin-
imid),] (1).

der Anionen [X(N-Bromphthalimid),]~ ist ganz
dhnlich wie in den oben beschriebenen N-Brom-
succinimid-Komplexen (Abb.4 und 5). In der
Struktur von 3 mit X = Cl liegen zwei symmetrie-

Tab. VI. Atomkoordinaten und Parameter U, fiir den
dquivalenten isotropen Temperaturfaktor bei —50 °C fiir
PPhy[Br(N-Bromphthalimid),] (4). Definitionen siehe
Tab. III.

Atom X y b4 Ueq

Br(1) 0,15992(6) 0,18232(5) 0,09714(5) 0,0368(2)
Br(2) 0,30252(6) 0,24908(5) 0,42392(5) 0,0346(2)
Br(3) 0,18471(7) 0,36317(5) 0,27664(5) 0,0454(2)
P(1) 0.23845(14) -0.57547(12) 0.81401(12) 0,0260(4)
N(1) 0,1393(5) 0,0650(4) -0,0268(4) 0,0381(13)
N(2) 0,3830(5) 0,1740(4) 0,5193(4) 0,0347(13)
O(1) -0,0403(4) 0,1009(4) -0,1313(4) 0,0600(14)
0O(2) 0.3182(5) —-0,0094(4) 0,0293(3) 0,0555(14)
0O(3) 0,2135(4) 0,0622(4) 0,5133(3) 0,0455(12)
O(4) 0,5825(4) 0,2534(4) 0,5522(4) 0,0536(13)
C(1) 0,0433(6) 0,0469(5) —-0,1186(5) 0,037(2)
C(2) 0,0687(6) -0,0488(5) -0,1961(5) 0,034(2)
C(3) 0,0004(6) -0,1015(5) -0,2991(5) 0,046(2)
C(4) 0,0461(7) -0,1915(5) —-0,3509(5) 0,047(2)
C(5) 0,1539(7) -0,2248(5) —-0,3029(6) 0,052(2)
C(6) 0,2199(7) -0,1718(5) —-0,1985(5) 0,046(2)
C(7) 0,1744(6) -0,0829(5) —-0,1465(5) 0,036(2)
C(8) 0,2242(6) —-0,0095(5) —-0,0367(5) 0,038(2)
C9) 0,3215(7) 0,0916(5) 0,5433(5) 0,033(2)
C(10) 0,4225(6) 0,0530(5) 0,6143(5) 0,034(2)
C(11) 0,4157(7) -0,0261(5) 0,6647(5) 0,045(2)
C(12) 0,5251(8) —0,0462(6) 0,7251(5) 0,054(2)
C(13) 0,6394(7) 0.0090(6) 0,7344(5) 0,048(2)
C(14) 0,6444(6) 0,0879(6) 0,6845(5) 0,044(2)
C(15) 0,5342(6) 0,1077(5) 0,6242(4) 0,032(2)
C(16) 0,5105(6) 0,1891(5) 0,5634(5) 0,036(2)
C(17) 0,1001(5) —0,6583(5) 0,7255(4) 0,0297(15)
C(18) -0,0060(5) -0,6107(5) 0,6962(4) 0,0317(15)
C(19) -0,1133(6) —0,6724(6) 0,6294(5) 0,041(2)
C(20) -0,1151(6) —0,7806(6) 0,5916(5) 0,046(2)
C(21) -0,0116(6) —-0,8289(5) 0,6188(5) 0,048(2)
C(22) 0,0979(6) —0,7681(5) 0,6854(5) 0,043(2)
C(23) 0,3049(5) —0,4970(5) 0,7447(4) 0,0276(14)
C(24) 0,4006(6) -0,4157(5) 0,8028(5) 0,036(2)
C(25) 0,4602(6) -0,3616(5) 0,7514(5) 0,043(2)
C(26) 0,4258(7) —0,3883(6) 0,6409(6) 0,054(2)
C(27) 0,3308(7) —0,4689(5) 0,5829(5) 0,046(2)
C(28) 0.,2699(6) -0,5227(5) 0,6342(5) 0,037(2)
C(29) 0,3500(5) —-0,6594(4) 0,8581(4) 0,0253(14)
C(30) 0.,4653(6) —-0,6537(5) 0,8371(5) 0,036(2)
C(31) 0,5514(6) -0,7192(5) 0,8698(5) 0,046(2)
C(32) 0,5207(7) -0,7895(5) 0,9218(5) 0,048(2)
C(33) 0,4070(7) —-0,7974(5) 0,9431(5) 0,045(2)
C(34) 0,3218(6) -0,7314(5) 0.,9098(5) 0,039(2)
C(33) 0,1995(5) —0,4871(5) 0,9249(4) 0,0272(14)
C(36) 0,1522(5) —-0,3940(5) 0,9113(5) 0,035(2)
C(37) 0,1131(5) -0,3269(5) 0.9904(5) 0,035(2)
C(38) 0,1200(6) -0,3526(5) 1.0848(5) 0,037(2)
C(39) 0,1660(6) —0,4448(5) 1,0992(5) 0,039(2)
C(40) 0,2044(6) -0,5114(5) 1,0212(5) 0,035(2)

unabhingige Ionen vor, die sich vor allem in den
Bindungswinkeln am Chloridion unterscheiden.
Im Individuum (1) betrdgt der Bindungswinkel
102,31(6)°; im Individuum (2) 93,61(6)°. Ihre rela-
tiv groBBe Differenz zeigt die Flexibilitdt der Bau-
gruppe Br—X-Br an, die angesichts der verhilt-
nisméBig langen Br—X-Bindungen versténdlich ist
und durch die Packung im Gitter bedingt sein
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dirfte. Insgesamt sind aber die Br—X-Br-Bin-
dungswinkel in den N-Bromphthalimid-Komple-
xen 3 und 4 groBBer als in den N-Bromsuccinimid-
Komplexen 1 und 2 (etwa 86°). Dies kann mit den
deutlich kiirzeren Bindungslingen Br—X in 3 (im
Mittel 272,0 pm) und in 4 (im Mittel 287,0 pm) ge-
geniiber 283,7 pm in 1 und 291,5 pm in 2 zusam-
menhingen, die eine groflere sterische Wechsel-
wirkung der N-Bromphthalimid-Gruppen bedingt.
Die kiirzeren Br—X-Abstdnde in 3 und 4 signali-
sieren eine stdrkere Positivierung des Bromatoms

Abb. 5. Ansicht des [Br(N-Bromphthalimid),] -Ions in
der Struktur von 4.

im N-Bromphthalimid gegeniiber N-Bromsuccin-
imid, so daf3 die Lewis-Aciditdt grofer sein diirfte.
Die Packung der Ionen von 3 und 4 ist in den
Abb. 6 und 7 wiedergegeben. In beiden Verbin-
dungen sind die Phthalimidringe praktisch planar.
In 3 unterscheiden sich die Diederwinkel der
Phthalimidringe mit 83,30(3)° fiir Individuum 1
und 71,00(3)° im Individuum 2 sehr deutlich. In
4 betragt dieser Winkel 80,00(2)°. In allen Féllen
dirften diese Winkel im wesentlichen durch die
Packungsverhiltnisse gegeben sein.

Abb. 4. Ansicht der beiden
symmetrieunabhidngigen
[CI(N-Bromphthalimid),] -
Ionen in der Struktur von 3.

Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschluf3 von Feuch-
tigkeit. Das verwendete Acetonitril wurde vor Ge-
brauch iber P,O;, destilliert. Die Tetraphenyl-
phosphonium-Halogenide waren handelsiibliche
Préaparate (Merck), die bei 100 °C i. Vak. getrock-
net wurden. N-Bromsuccinimid wurde ebenfalls
von der Firma Merck bezogen. Um es von Spuren
Wasser zu befreien, wurde es in Toluol suspendiert
und ein Teil des Toluols zusammen mit dem Was-
seranteil abdestilliert. N-Bromphthalimid erhiel-
ten wir nach [13] durch Reaktion von Phthalimid
mit Brom in Gegenwart von wisseriger NaOH-
Losung. Fir die IR-Spektren stand das Bruker-
Gerit IFS-88 zur Verfiigung (CsBr- und Polyethy-
lenscheiben, Nujolverreibungen).

PPh,[CI(N-Bromsuccinimid),] (1)

Man suspendiert 1,06 g N-Bromsuccinimid
(5,97 mmol) in 30 ml Acetonitril und tropft unter
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Abb. 6. Die Elementarzelle von PPhy[CI(N-Bromphthal-
imid),] (3).

Abb. 7. Die Elementarzelle von PPh,[Br(N-Brom-
phthalimid),] (4).

Riihren bei R.T. eine Losung von 1,12 g PPh,Cl
(2,98 mmol) in 20 ml Acetonitril hinzu. Man engt
die entstandene Losung i. Vak. bis zur beginnen-
den Kristallisation ein, filtriert, wiascht den Nieder-
schlag mit wenig Acetonitril und trocknet i. Vak.
Das Filtrat stellt man ruhig, wobei sich bereits
nach kurzer Zeit reichlich farblose Einkristalle ab-

scheiden. Ausbeute insgesamt 1,96 g (90% der
Theorie).

C32H288r2C1N204P (730.82)
Ber. C52,59 H3,86 N389 Br21.86 Cl4,85%,
Gef. C51,88 H3,78 N3,87 Br23,06 Cl433%.

PPh,[Br(N-Bromsuccinimid),] (2)

Man arbeitet wie oben beschrieben und verwen-
det folgende Mengen: 2,05 ¢ N-Bromsuccinimid
(11,22 mmol) in 20 ml Acetonitril, 2,42 g PPhBr
(5,61 mmol) in 30 ml Acetonitril. Ausbeute 3,8 g
(85% der Theorie).

C32H288r3N204P (775,27)
Ber. C49,57 H3,64 N3,61 Br3091%,
Gef. C49,57 H3,63 N3,70 Br30,94%.

PPh,[CI(N-Bromphthalimid),] (3)

Man 16st 2,09 g N-Bromphthalimid (9,24 mmol)
in 30 ml Acetonitril und tropft unter Riithren eine
Losung von 1,73 g PPhyCl in 20 ml Acetonitril
hinzu. Anschliefend engt man die Losung i. Vak.
auf 30ml ein, filtriert den blaBgelben Nieder-
schlag, wascht mit wenig kaltem Acetonitril und
trocknet i.Vak. Das Filtrat stellt man ruhig und
erhilt nach 24 h blagelbe Einkristalle. Ausbeute
insgesamt 3,42 g (90% der Theorie).

C40H28BF2C1N204P (826,92)
Ber. C58,09 H3,41 N338 Br1932 Cl4,28%,
Gef. C5822 H3,61 N349 Br17,17 Cl1536%.

PPh4/Br(N-Bromphthalimid),] (4)

Man arbeitet wie fiir 3 beschrieben und wahlt
folgende Mengen: 2,37 g N-Bromphthalimid
(10,48 mmol) in 30 ml Acetonitril, 2,20 g PPhyBr
(5,24 mmol) in 30 ml Acetonitril. Ausbeute 4,11 g
(90% der Theorie).

C4()Hngr3N204P (871.36)
Ber. C55,13 H323 N321
Gef. C5540 H341 N34l

Br 27,51%,
Br 26,38%.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir ihre Unterstiitzung.
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