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Phenyl-iodo-dichloride reacts with tetraphenyl-
phosphonium chloride in dichloromethane solu-
tion to give the phenyltrichloroiodate(I1l) com-
plex PPhy[PhICIl;]. The compound forms pale yel-
low crystals, which have been characterized by a
crystal structure determination. Space group P1,
Z =2, lattice dimensions at =50 °C: a = 1018.7(2).
b = 1232.9(2), ¢ = 1287.3(2) pm. a = 81.94(1)°,
B =66.61(1)°, y = 71.62(1)°, R, = 0.0425 for 3976
observed independent reflections. The structure
consists of PPh,+ ions and anions [Ph—-1Cl;]~ with
a planar coordination environment of the iodine
atom. The I-Cl bond length of the chlorine atom
trans to the phenyl group is much longer (301.9(1)
pm) than the cis chlorine atoms with 250.4(1) pm
in average.

In einer vorangegangenen Arbeit haben wir
iiber das Akzeptorverhalten von lodbenzol gegen-
tiber Chlorid und Bromid berichtet, wobei sich die
Donor-Akzeptor-Komplexe PPhy[C Hs—1-X] mit
linearer Bindungsachse C-1-X isolieren lieBen
[1]. Danach war zu erwarten, da auch hyperva-
lente Phenyliodverbindungen wie CoHs-1Cl, Ak-
zeptoreigenschaften gegeniiber Halogenidionen
haben, zumal Phenylioddichlorid [2] wie auch
2.4,6-"PrC¢H,ICl, [3] intermolekulare I---Cl-Kon-
takte aufweisen.

Wir fanden dies durch die Reaktion mit Tetra-
phenylphosphoniumchlorid in Dichlormethan be-
stitigt:

Ph-ICl, + PPh,Cl — PPhy[Ph-ICl;] (1)

Die Verbindung ldBt sich durch Einengen der Lo-
sung als blaBgelbe, feuchtigkeitsempfindliche Ein-
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kristalle erhalten. Dagegen findet mit Bromidio-
nen Redox-Reaktion unter Bildung von Dichloro-
bromat(I) und lodbenzol statt:

Ph-ICl, + PPhyBr — PPh,[CI-Br-Cl] + Ph-1 )

Versuche, die tiber I-O-1-0O-Briicken assoziierte
hypervalente Iodverbindung PhIO [4] mit Chlorid-
ionen zu isolierten Komplexionen [PhI(O)CIl]-
umzusetzen, waren erfolglos. Das nach (1) ent-
standene Phenyltrichloroiodat(II1) weist im FIR-
Spektrum zwei Banden bei 266 und 251 mit einer
Schulter bei 276 em~! auf, die I-Cl-Valenzschwin-
gungen entsprechen und mit sehr dhnlichen Fre-
quenzlagen von 276, 260 und 251 cm~' auch im
Spektrum von Ph-ICl, [5] auftreten. Dagegen
werden im Spektrum von [ICl;], [5, 6] die Valenz-
schwingungen der terminalen I-Cl-Bindungen
deutlich kiirzerwellig bei 340 und 327 em~! gefun-
den. Eine weitere Bande im IR-Spektrum des
[Ph—ICl5] -lons bei 211 em~! diirfte von der lan-

Tab. I. Kristallographische Daten und Angaben zur
Strukturlosung von PPhy[Ph—-1Cl5].

Gitterkonstanten a=10187(2) pm a =81.94(1)°

b=123292)pm  f=66,61(1)°
i ¢ = 1287.3(2) pm y =T71,62(1)°

Zellvolumen [A] 1408.0(4)

Zahl der Formeleinheiten Z=12

pro Zelle

Dichte (berechnet) [g/em?) 1,532

Kristallsystem, Raumgruppe  triklin, P1

MebBgeriit Vierkreisdiffraktometer  Siemens
P4

Strahlung A = 71073 pm, MoK,,. Graphitmo-
nochromator
MeBtemperatur -50°C

Zahl der Reflexe zur Berech- 41

nung der Gitterkonstanten

MeBbereich, Abtastungsmodus@ = 2,3-25.1°, w-scans
Zahl der gemessenen Reflexe 5381

Zahl der unabhiingigen 4571 [Ri,, = 0,0567]
Reflexe

Zahl der beobachteten Reflexe 3976

mit I > 2a(1)

Korrekturen semiempirische Asorptionskorrek-
tur aus i-scans, u(MoK,,) =
14,96 cm !

Strukturaufkliirung Direkte Methoden, Differenzfou-

riersynthesen

Verfeinerung Vollmatrix-Verfeinerung an F?

Bemerkungen H-Atome in gefundenen Positio-
nen, isotrope, verfeinerte Tempera-
turfaktoren

Anzahl der Parameter 416

Goodness-of-fit an F? 1.049

SHELX-97 [9]. SHELXL-97 [9].
SHELXTL [10]

Internationale Tabellen, Vol. C
00425

0.1087

Verwendete
Rechenprogramme
Atomformfaktoren Af", Af”
R, = ZIIF,| - IFI/ZIF,
wR, (alle Daten)
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gen, der Phenylgruppe gegeniiberstehenden I-Cl-
Gruppe herriihren, wihrend eine ICl;-Deforma-
tionsschwingung bei 136 cm ™! liegt, die damit eine
ahnliche Lage hat wie im Spektrum von Ph-ICl,
(133 cm~!' [5].)

PPhy[Ph—ICl;] kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 mit zwei symmetriedquivalenten
Formeleinheiten in der Elementarzelle, die in
Abb. 1 wiedergegeben sind. Tab. I enthilt die kri-
stallographischen Daten und Angaben zur Struk-
turlosung, Tab. II die Bindungslingen und -win-
kel*. Die Struktur besteht aus PPh,*-Ionen und
Anionen [Ph-ICl;]", in denen die lodatome im
Einklang mit dem VSEPR-Konzept [7] planar
vom C-Atom der Phenylgruppe und den drei
Chloratomen umgeben sind. Die [Ph-ICl;] -Io-
nen sind zwar ohne kristallographische Lagesym-
metrie, jedoch wird wegen der senkrechten Die-
derstellung der Phenylgruppe zur ,.besten Ebene,,
C-ICl; (Diederwinkel 85,9(3)°) anndhernd C,,-
Symmetrie erreicht. Das in trans-Position zum
Phenylrest angeordnete Chloratom CI(3) realisiert
mit 301,9(1) pm eine deutlich lingere I-CI-Bin-
dung als die beiden cis-stindigen Chloratome
CI(1,2) mit 249,6(1) und 251,2(1) pm. Damit wird
das in den Molekiilstrukturen von Ph—ICl, [2] und
2,4,6--Pr;CsH,-ICl, [3] angetroffene Struktur-
motiv beibehalten und unter Ersatz des intermole-
kularen I - Cl-Kontakts durch das Chloridion vari-

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung koénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-410426 angefor-
dert werden.

c19
c13

P1yC25
C31

CI3A

Tab. II. Ausgewihlte Bindungslingen/pm und -winkel/®
in PPhy[Ph-ICl;].

1(1)-CI(1) 249.6(1) 1(1)-CI(3) 301.9(1)
I(1)-CI(2) 251.2(1) 1(1)-C(1) 211.7(4)
C(H-I(1)-CI(1)  8628(11)  CI(1)-1(1)-Cl(2) 173,69(4)
C(1)-I(1)-Cl(2)  8751(11)  CI1)-I(1)-CI(3) 92.31(4)
C(1)-1(1)-CI(3) 17378(12)  Cl2)-1(1)-CI(3) 93.75(4)

iert. Wihrend die in der Triisopropylverbindung
vorliegenden I-Cl-Abstinde von 245.7 und 253.0
pm durch die Addition des Chloridions nur wenig
verindert werden, ist der Abstand I-CI(3) im
[Ph—ICl;] -lon 47 pm kiirzer als der intermoleku-
lare I--Cl-Kontakt in 2,4,6—i-Pr;CsH,-1ICl, [3].
Damit ist er auch noch deutlich kiirzer als die I-
Cl-Bindung in PPhy[CsHs—1-Cl] [1] mit 327.9 pm.

In der Kiristallstruktur von PPhy[Ph-ICls] sind
die Anionen in Stringen angeordnet, wobei die
Phenylgruppen alternierend in die jeweils entge-
gengesetzte Richtung zeigen (Abb. 2). Entspre-
chend der trans-Stellung der wirksamen freien
Elektronenpaare an den lodatomen der Anionen
sind die Iodatome nicht direkt ibereinander gesta-
pelt, sondern jeweils um 226 pm parallel gegenein-
ander versetzt.

Experimenteller Teil

Die Experimente erfordern Ausschlu3 von
Feuchtigkeit. Die verwendeten Losungsmittel
wurden entsprechend getrocknet. Man arbeitet zu-
dem unter weitgehendem Ausschlu3 von Licht.
Phenylioddichlorid wurde nach [8] durch Chlorie-
ren von lodbenzol (Firma ABCR) in Chloroform
hergestellt und vor Gebrauch bei —18 °C gelagert.

Abb. 1. Die beiden symmetrieiiquivalenten Formeleinheiten von PPhy[Ph-ICl;] (ohne H-Atome).
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Abb. 2. Elementarzelle von PPhy[Ph—ICl;] mit benachbarten Tetraphenylphosphoniumionen.

PPh,Cl (Firma Fluka) wurde 1.Vak. bei 110 °C von
Wasser befreit. Das IR-Spektrum wurde mit Hilfe
des Bruker-Gerites IFS-88 registriert, Nujolver-
reibungen. Csl- und Polyethylenscheiben.

PPh,[Ph—ICl,]

Man 16st 0.59 ¢ Ph-ICl, (2.13 mmol) in 15 ml
Dichlormethan und gibt eine Loésung von 0.80 g
PPh,Cl (2.13mmol) in 20ml Dichlormethan
hinzu. Man engt i.Vak. auf 10 ml des Volumens
ein, versetzt mit 1.0 ml n-Hexan und stellt den An-
satz bei —18 °C ruhig. Es entstehen 0.46 g blal3-

gelbe Einkristalle (33% Ausbeute), die man fil-
triert, mit CH,Cl./n-Hexan wischt und i.Vak.
trocknet.
C3oHosCLIP (649,72)
Ber. C5546 H388 (11637
Gef. C5446 H438 (11696

119,53%.
I 18.84%.
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