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The complexes PPh,[X(t-C-C-Ph),] with X = C1 (l) ,  Br (2), 
I (3), PPh4[ Br(Br- C-C -Ph),] (4), and NMe,[F(I- C-C -Ph),] 
(5) were prepared from the corresponding salts PPh4X and 
NMe4F, respectively, with the 1-halogen-2-phenylacetylenes 
X-C-C-Ph (X = Br, I) in dichloromethane solutions. 1-5 
form colourless crystals, which were characterized by vibra- 

In vielen N-Chlor-, N-Brom- und N-Iod-Verbindungen 
haben die Halogen-Atome einen deutlichen (K+)-Charak- 
ter, der sie gegenuber starken Lewis-Basen dazu befahigt, 
als Akzeptor-Atome ZLI wirken. So reagieren Caesiumbro- 
mid und Tetramethylammoniumbromid rnit A'-Bromsuccin- 
imid unter Bildung der Donor-Akzeptor-Komplexe 
C S [ B ~ ( B ~ - N C ~ H ~ O ~ ) ~ ] [ ' ]  und NMe4[Br(Br-NC4H4O2)][*1, 
wihrend bei Anwendung von Tetraphenylphosphonium-ha- 
logeniden PPh4X (X = CI, Br, I) rnit N-Halogensuccinimid 
oder N-Halogenphthalimid Komplexe des Typs 
PPh4[X(Y-NC4H402)2] mit Y = Clw, Y = Br141 und Y = 
I[5] entstehen. Dabei ist der Einflulj des gewahlten Gegen- 
ions auf das Verhaltnis Halogenid-Ion (als Donor) zu N- 
Halogenkomponente (als Akzeptor) unverkennbar, da rnit 
NMe4f-Ionen 1 : 1 -Komplexe, Tetraphenylphosphonium-lo- 
nen 1 : 2-Komplexe und mit Caesium-Ionen I : 3-Komplexe 
gebildet werden. 

Auch von einigen Kohlenstoff-Halogenverbindungen wie 
CX, (X = Cl, Br, I) und HC13 ist die Akzeptorfahigkeit 
gegenuber Halogenid-Ionen bekannt, obwohl die im Ver- 
gleich zu N- X-Bindungen groljere Elektronegativitatsdiffc- 
renz der C-X-Bindungen eine geringere Akzeptorbereit- 
schaft erwarten la&. Bekannt sind die isolierbaren Kom- 
plexe NR$[X(CY4)]- (R = Me, Et; X = C1, Br, I; Y = C1, 
Br, deren Pulverdiagramme sich kubisch indizieren lie- 
Ben. In der Kristallstruktur von PPh4[Br(CBr4)]171 sind drei 
Brom-Atome des CBr,-Molekuls als Akzeptor-Atome be- 
teiligt, was zur Koordinationszahl drei am Bromid-Ion und 
zur Ausbildung einer anionischen Bandstruktur fuhrt. Das 
Akzeptor-Verhalten von HC13 wurde gegenuber verschiede- 
nen Organoammonium-iodiden gepruft, wobei fur die Io- 
did-Ionen die Koordinationszahlen zwei und drei beobach- 
tet wurden[*]. SchlieIjlich wurde erst kurzlich uber Donor- 

tional spectroscopy. According to the crystal structure deter- 
minations the halide ions in 1-4 are coordinated by the halo- 
gen atoms of the 1-halogen-2-phenylacetylenes in a tetrago- 
nal-pyramidal fashion. The fluoride ion in 5 is only twofold 
coordinated with a bond angle I-F-I of 110.45". 

Akzeptor-Komplexe von 1-Iod-2-phenylacetylen und von 
Diiodacetylen beri~htet[~l. Hierbei lieljen sich rnit Tris(di- 
methy1amino)cyclopropylium als Gegenion die Komplexe 
[I(I-C=C-Ph)]- rnit terminaler I...I-Bindung und 
[I(I-C-C-I)-], rnit p2-Biiickenfunktion des Iodid-Ions 
isolieren[911. 

Wir berichten hier uber die Akzeptor-Eigenschaften von 
1 -1od-2-phenylacetylen und 1 -Brom-2-phenylacetylen ge- 
genuber Tetraphenylphosphonium-halogeniden und in ei- 
nem Fall gegeniiber Tetramethylammonium-fluorid. 

Erge bnisse 

Die Komplexe 1-6 entstehen in einfacher Weise und in 
vollstandigen Stofftimsiitzen durch Reaktionen der Tetra- 
phenylphosphonium-halogenide bzw. von Tetramethylam- 
monium-fluorid mit 1 -1od-2-phenylacetylen bzw. rnit 1- 
Brom-2-phenylacetylen in Dichlormethan-Losung gem56 
GI. (1 und 2). 

PPhAX + 4 Y-CEC-Ph + PPh4[X(Y-C-C-Ph),] (1) 
1-5 

NMe4F + 2 I-C=C-Ph -+ NM~,[F(I-CEC-P~)~] (2) 
6 

1 2 3 4 5  
I 

X CI Br I C1 Br 
Y I I  I l B r B r  

Alle Verbindungen losen sich mal3ig gut in Dichlorme- 
than. Durch Ruhigstellen gesattigter Losungen bei 20 "C 
lasscn sich dic Komplexe als farblose Einkristalle erhalten. 
Eine Variation der Mengenverhaltnisse der in den Reaktio- 
nen (1, 2) eingesetzten Ausgangsverbindungen fuhrt zu kei- 
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nem anderen Ergebnis; die im UberschuR angebotene Kom- 
ponente bleibt dabei jeweils unumgesetzt. 

Bemerkenswert sind die IR-Spektren der Komplexe 1-5, 
in denen die C-C-Valenzschwingung trotz Anwendung 
groI3er Schichtdicken nicht zu beobachten ist. Die Ursache 
hierfur sehen wir darin, daD durch die Koordination an die 
Halogenid-Ionen die in den freien Molekulen Y -C=C-Ph 
vorhandene Polaritat der C=C-Bindung induktiv erniedrigt 
wird. Offenbar ist hiermit ein Ausgleich der Partialladungen 
an den C-Atomen verbunden, der die Voraussetzung fur die 
IR-Aktivitat der C=C-Valenzschwingung beseitigt. Indi- 
rekt liegt vermutlich eine Beeinflussung des Konj ugations- 
effektes der die Intensitat der CS-Valenzschwingung be- 
stimmenden Substituenten in disubstituierten Acetylenen 
vor, die ausfuhrlich untersucht wurde['*]. Im Einltlang rnit 
dem Ausbleiben der C=C-Valenzschwingung in den IR- 
Spektren wird diese Schwingung in den Raman-Spektren 
mit grof3er Intensitat beobachtet, namlich fur 1 bei 2149 
em-', fur 2 bei 2154, fur 3 bei 2158 und fur 4 und 5 bei 
2187 cm-'. Damit wird diese Schwingung gegenuber den 
Spektren von 1 -1od-2-phcnylacetylen (2173 cm-')['''I und 1- 
Brom-2-phenylacetylen (2203 cm-i)[iol in den Spektren der 
Komplexe 1-5 langwellig verschoben. Fur 1-3 1aRt sich 
eine, wenn auch nur geringe, Tendenz erkennen, nach der 
diese Verschiebung bei 1 am starksten ausgepragt ist. In 
ahnlichem AusmaR wird auch die C - I-Valenzschwingung 
von 1-Iod-2-phenylacetylen (585 cm-'), wenn auch mit um- 
gekehrter Tendenz, in den Spektren von 1 (572 em-'), 2 
(570 cm-I), 3 (568 em-') beeinflufit. In den Komplexen 4 
und 5 findet man praktisch Lagekonstanz mit der C-Br- 
Valenzschwingung von 1-Brom-2-phenylacetylen (612 
em-'). 

Abweichend von dem spektroskopischen Verhalten der 
Komplexe 1-5 lafit sich im IR-Spektrum des Fluor-Deri- 
vats 6 die C=C-Valenzschwingung als schwache Bande bei 
2157 em-' beobachten. Vermutlich ist hierfiir die Ursache 
die niedrigere Symmetrie des Anions von 6 (s.u.). Der fur 
das vorliegende Problem besonders aufschluflreiche FIR- 
Bereich zwischen 10 und 250 cm-', in dcm die lonen-Mole- 
kulschwingungen zu erwarten sind, ist durch das zusatzli- 
che Auftreten von Gitterschwingungen aufierordentlich 
komplex. Vollstandige Schwingiingsspektren siehe Lit." l]. 

Die in Deuteriochloroform gemessenen 13C-NMR-Spek- 
tren zeigen fur die C-Atome der Acetylengruppe in den 
Komplexen 1-6 im Vergleich zu den Losungen der beiden 
1 -Halogen-2-phenylacetylene nur sehr geringe Anderungen 
der chemischen Verschiebungen (maximal +2.5 ppm fur 
l-C=C bei 1). Wir nehmen daher an, daR die Komplexe 
in Losung praktisch vollstgndig dissoziiert sind. 

Kristallstrukturanalysen 

Tab. 1 enthiilt die kristallographischen Daten und Anga- 
ben zu den Strukturlosungen["]. die Tabellen 2-4 die Bin- 
dungslangen und -winkel. 

Die Komplexe PPh4[X(I-C-C-Ph)4] rnit X = C1 (l), 
Br (2) und I (3) kristallisieren miteinander isotyp in der 
Raumgruppe P 4 h  rnit zwci Formcleinheiten in der Elemen- 

tarzelle. In Abb. 4 ist exemplarisch die Elementarzelle von 
1 wiedcrgegeben. 

In den komplexen Anioneii (Abb. 1-3) sind die Haloge- 
nid-Ionen C1-, Br- und I- von den Iod-Atomen der vier 
1-Iod-2-phenylacetylen-Molekule in der bisher nicht beob- 
achteten Anordnung einer tetragonaleii Pyramide rnit C4,,- 
Symmetrie koordiniert, entsprechend einem p4-X-Brucken- 
charakter. Vorlaufige Ab-initio-Rechnungen der Komplex- 
ionen [X(I-C-C-H)4]- auf MP2-Niveau geben zwar die 
X...I-Abstande zufriedenstellend wieder, ergeben aber ein 
Energieminimum nur fur tetraedrische Gcometrie["]. Um 
auszuschlieRen, daI3 die beobachtete tetragonale Geometrie 
durch die Symmetrie der Tetraphenylphosphoniuni-Ionen 
erzwungen wird, haben wir das [C1(I-C=C-Ph)4]--Ion 
auch mit dem Triphenylmethylphosphonium-Ion hergestellt 
und kristallographisch charakterisiert, hierbei jedoch eben- 
falls tetragonale Geometrie des Anions fe~tgestellt['~]. Vom 
Chlor-Komplex 1 zum Iod-Komplex 3 hin andern sich die 
T...X...I-Bindungswinkel von 143.9" in 1 iiber 147.0" in 2 
bis 156.8 O in 3, entsprechend zunehmender Abflachung der 
pyramidalen Anordnung. 

Die Cl...I-Abstande in 1 sind mit 315.5 pm erwartungsge- 
ma13 langer als in PPh4[C1(N-Iodsuccinimid)2] rnit 284.5 
und 290.9 pmr51, in dem das Cl--Ion nur pZ-Briickencha- 
rakter hat. Entsprechend groI3er sind auch die Br...I-Ab- 
stande in 2 (326.0 pm) im Vergleich zu PPh4[Br(N-lodsuc- 
cinimid)21 rnit 293.3 und 300.7 pmL51 sowie die Abstande 
I-.I in 3 (351.3 pm) im Vergleich zu PPh,[I(N-lodsuccin- 
imid)2] rnit 310.4 und 317.0 pmrsl. In allen Fallen sind die 
beobachteten X...I-Abstande erheblich kurzer als die Sum- 
men der van der Waals-Radien (I...Cl = 400, I.-Br = 420, 
I...I = 440 pm)[l5]. Uberraschend ist, daB die I...I-Abstgnde 
in 3 rnit 351.3 pm trotz ihres p4-Bruckencharakters nur we- 
nig langer sind als der I...I-Abstand im [I...I-C=C-Ph]-- 
Ion (Gegenion c-C,(NMe,):) mit 344 pmr91 und Koordina- 
tionszahl 1 am Iodid-Ion. Allerdings werden auch in der 
Struktur von c-C,(NMe2)~[I(I-C-C-I)-] niit polymerer 
Zickzack-Struktur des Anions und p2-I-Bruckencharakter 
unveranderte I-..l-Abstlnde von 339.8 pm beobachtetE9I. 
Etwas kiirzer ist die I,..I-Bindung in A'-(1odmethylen)- 
piperidmium-iodid rnit 333.0 pm und terminaler Bindung 
des Iodid-lonsr'61. Dagegen sind die I...I-Abstande in 
[PhMe3N]+[I(HCI3)]-r81 mit Werten von 354 bis 367 pm bei 
p3-Briickencharakter des Iodid-Ions deutlich langer als in 
3, was vor allem rnit dem C,,s-Charakter der Iod-Atome im 
Triiodmethan zusammenhangt[x~y~. Etwas kurzere I.*.I-Ab- 
stande als in 3 werden in verschiedenen Polyiodiden beob- 
achtet, in denen (I,...I-)- oder (12...I~-Kontakte zwischen 
300 und 345 pm bestehen["]. 

Der EinfluD der Koordination der Halogenid-Ionen in 
den Komplexen 1-3 auf die Bindungslangen C-I und 
C=C des 1 -1od-2-phenylacetylens ist gering und entspricht 
den Verhaltnissen der oben zitierten Beispiele[8~9]. 

Abwcichend von den Komplexen 1-3 kristallisiert der 1- 
Brorn-2-phenylacetylen-Komplex 5 in der Raumgruppe 
P2/n mi t ebenfalls zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle, 
die in Abb. 6 wiedergegeben ist. Die Symmctrie des Anions 
[Br(Br-C=C-Ph)4]- ist nun auf C2>. erniedrigt, gleichwohl 
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Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen 
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Tab. 2.  Ausgewahlte Bindungsliingen [pm] und -winkel ["I der 
Komplexe 1-3 

I -x 315.52(7) 325.97(6) 351.3313) 
I-c1 202.3 (4) 2 0 2 . 8 ( 5 )  204.1 (4) 
C1-C2 118.9 (5) 118.6 (7) 120.5 ( 5 )  
C2-C3 143.0(5) 143.3 (7) 146.0(5) 

11-X-Ila 143.85(6) 146.95(4) 156.81(2) 
11-X-Ilb 84.48 (2) 85.36 (1) 87.68 (1) 
x-I-c1 173.0@(11) 173.92 (13) i71.98(11) 
I-Cl-C2 175.2 (3) 176.7 (4) 176.1(3) 
Cl-C2-C3 179.2(4) 178.0 (51  177.3 ( 4 )  

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I in 5 

B r l - B r 3  363.5(2) C1-C2 118 (2) 

Brl-C1 181 ( 2 )  c2-c3 144 (2) 
Br2-C9 182.2 (14) C10-C11 144 (2) 

B r 2  -Br3 315.0 (2) C9-ClO 118 (2) 

Brl-Br3-Br2 74.72 (4) Br3-Br2-Cg 175.8 (4) 
Brl-Br3-Brla 164.41(9) Brl-Cl-C2 1 7 6 ( 2 )  
Rt?-Br?-Br2a 102.32 (4) Br2-C9-C10 178.3 (13) 
Br2-Br3-BrZa 158.7 (1) CI-C~-C~ 178(2) 
Br3-Brl-C1 164.8 (5) C9-C10-C11 177 ( 2 )  

bleibt die tetragonal-pyramidale Struktur erhalteii (Abb. 5). 
Allerdings werden nun mit Br...Br-Abstanden von 3 [ 5.0 
und 363.5 pm paarweise recht verschiedene Bindungslangen 
beobachtet, von denen auch die langeren noch deutlich kiir- 
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Tab. 4. Ausgewiihlte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I in 6 

11-F 255.4 ( 3 )  c1-c2 118.9(8) 
12-F 252.4 (3) C(101) -C (102) 118.6 (9) 
11-C101 203.3 (6) C2-C3 143.8 (8) 
12-c1 203.6 (6) C1@3-C1@3 144.519) 

Ll-E'-IZ 110.45(13) 11-C101-C102 177.1 (6) 

F-12-Cl 177.9(2) C101-C1@2-C1@3 176+9(7) 
F-Il-ClOl 177.8 ( 2 )  12-Cl-CZ 178.1(5) 

175.7 (6) Cl-C2-C3 

Abb. 1. Anskht des Anions [C1(I-C-C-Ph)4]- in der Struktur 
von 1 init der Atomnumerierung 

zer als die Summe der van der Wads-Radien von 400 pm 
sind. Die beiden kiirzeren Br...Br-Abstande von 315.0 pm 
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Abb. 2. Ansicht des Anions [ B r ( I - c ~ c - P h ) ~ ] -  in der Struktur 
von 2 mit der Atomnumerierung 

Abb. 5. Ansicht des Anions [ B r ( B r - c ~ c - P h ) ~ ]  in der Struktur 
von 5 rnit der Atomnumerierung 

Abb. 3.  Ansicht dcs Anions [I(I-C-C-Ph),}- in  der Struktur von 
3 rnit der Atomnumerierung 

fugen sich gut in die Reihe der Br...Br-Abstiinde in 
Cs[ Br( N-Bromsu~cinimid)~][’] rnit 303.8 pm und p3-Bruk- 
kencharakter, PPh4[Br(N-Bromsuccinimid)2][4] mit 290.0 
pm und p2-Bruckencharakter sowie NMe4[Br(Bromsuccin- 
imid)]L21 rnit 283.6 pm und terminal gebundenem Bromid- 
Ion ein. In dem Wechsel von der Vierfach-Koordination 
von 1-Iod-2-phenylacetylen in den Komplexen 1-3 zur 
(2+2)-Koordination von 1-Brom-2-phenylacetylen in 5 
kommt die geringere Lewis-Aciditat des Bromacetylens 
zum Ausdruck. 

In der Struktur des Fluor-Komplexes 6 (Abb. 8) betatigt 
das Fluorid-Ion im Anion [F(I-C=C-Ph),]- die typische 
p3-Briickenfunktion, allerdings rnit dem auffallig kleinen 
I...F-*.I-Bindungswinkel von 110.45 (Abb. 7). Im Vergleich 
hierzu wird im [Xe2F3]+-Ion ein Xe.-.F...Xe-Bindungswin- 
kel von 151 O beobachtet[”], wahrend die H...F,..H-Bin- 
dungswinkel in Fluorwasserstoff immerhin noch 120.1 be- 
tragen[”]. Moglichenveise handelt es sich bei den I...F-Bin- 
dungen in 6 um Bindungen rnit einem deutlichen Kovalenz- 
anteil. Hierfur sprechen auch die relativ kurzen I...F- 
Abstande von 255.4 und 252.4 pm, die erheblich kiirzer 
sind als die Summc der van der Wads-Radien von 360 pm. 
Sie sind auch noch kurzer als die ebenfalls auffallig kurzen 
I...F-Abstande von 265 pm in der Struktur von 
[IC12]+[SbF6]-[’X]. Wegen der ctwas verschieden langen 
I...F-Abstande hat das Anion in 6 nur C,-Symmetrie, je- 
doch ist die Abweichung von der Symmetrie C2, gering. 

Der Dautsehen Forschun~s~emaiiisehaft und dem Fonds der Che- 
miselieiz Industrie dankcn wir fur groBziigige finanzielle Unterstiit- 
zung. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche erfordern AusschluR von Feuchtigkeit. Die venven- 

deten Losungsmittel wurden entsprechend getrocknet und vor Ge- 
brauch stets frisch destilliert. Die Tetraphenylphosphonium-Salze 
PPl-qX (X = Cl, Br. I) (Merck) und Tetramethylammonium-fluorid 

Abb. 4. Stereoskopische Darstellung der Elementarzcllc von 1 
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Abb. 6. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 5 

Abb. 7. Ansicht des Anions [F(I-CEC-P~)~]- in der Struktur von 
6 mil der Atomnumerierung 

F1 

(Acros) wurden durch mehrstundiges Erhitzen auf 120 "C i. Vak. 
getrocknet. 1-Brom- und I-Iod-2-phenylacetylen erhielten wir aus 
Phenylacetylen (Merck) und NaOH/Br2 bzw. nach Lithiierung mit- 
tels n-Butyllithium durch Reaktion mil Iod in Diethylether nach 
Lit.["]. - I3C-NMR: 300-MHz-Gerat der Firma Bruker. - 1R: 
Bruker-Gedt IFS-88. CsI- und Polyethylenscheiben, Nujolverrci- 
bungen. - Ein Teil der Raman-Spcktrcn (Laser-Anregung 514.53 
nm) wurde freundlicherweise von Hcrrn Prof. Dr. J.  Weidlein. Uni- 
versitat Stuttgart, ausgef'uhrl, wofur herzlich gedankt sei. Weitere 
Rainan-Spektren verdanken wir der Firma Bruker, Karlsruhe; sie 
wurden mit dem Geriil IFS-55 registriert. - Elementaranalysen 
wurden in allen Fillen an den isolierten Einkristallen ausgefuhrt. 

PPh4[CI(I-C=C-Ph)4] (1): Zu einer Losung von 1.36 g I-Iod- 
2-phenylacetylen (6.0 mmol) in 30 ml Dichlormethan tropft man 
langsam bei 20°C unter Riihren eine LOsuiig von 0.56 g PPh4Cl 
(1.5 mmol) in 20 ml Dichlormethan, wobei sich die Losung bla8- 
gelb farbt. Man engt i. Vak. auf 20 in1 cin, filtriert den Niederschlag 
ab, wascht mit wenig kaltem Dichlorinethan und trocknet i. Vak. 

Das Filtrat stellt mail bei 20°C ruhig, wobei in kurzer Zeit farblose 
Einkristalle eiitstehen. Ausb. insgesamt 1.83 g (%!do). - Raman 
(cm-'1: 0 = 2149 vst (vcEc). - IR (Nujol, em-'): P = 572 w (vC-,). 
- "C-NMR (DCC13, TMS): 6 = 9.3 ( I -GC) ,  93.4 (I-C-Q. - 

C5hH40C114P (1287.0): ber. C 52.26, H 3.13. CI 2.75, 139.44; gef C 
51.78, II  3.13, C1 3.15, 138.51. 

PPh4[Br(I- C=C-Phj4] (2): Man arbeitet wie fur 1 beschrie- 
bcn. Angewandte Mengen: 1.82 g 1-Iod-2-phenylacetylen (8.0 
mmol) in 30 ml Dichlormethan, 0.83 g PPh,Br (2.0 mmol) in 20 
ml Dichlorinethan. Ausb. 2.32 g (90%). - Raman (em-'): P = 
2159 sh (vCEc), 2154 vst (vCGc). - IR (Nujol. em-'): P = 570 w 

(I-C=Q. - C56HaBrbP (1331.4): ber. C 50.51, H 3.02, Br 6.00, 
138.12; gef. C 50.66, H 3.11, Br 5.23, 137.90. 

PPh,[I(I-C=C- Ph)4] (3): Man arbeitet wie fur 1 beschrieben. 
Angewandte Mengen: 1.82 g 1-Iod-2-phenylacetylen (8.0 mmol) in 
30 rnl Dichlormethan, 0.93 g PPh41 (2.0 mmol) in 25 ml Dichlor- 
methan. Ausb. 2.48 g (90%). - Raman (cm-'): P = 2158 vst 
( v ~ = ~ ) .  - 1R (Nujol, ern-'): P = 568 w (vC-J - 13C-NMR 

(1378.4): ber. C 48.79, €1 2.92, 146.03, P 2.24; gef. C 48.52, H 2.99, 
143.19, P 2.44. 

PPh4[Cl(Br-C=C-Phj4] (4): Man arbeitet wie fur 1 beschrie- 
bcn. Angewandte Mengen: 1.81 g I-Brom-2-phenylacetylen (10.0 
mmol) in 30 ml Dichlormethan, 0.93 g PPhCl (2.5 mmol) in 20 
ml Dichlormethan. Ausb. 2.58 g (94%). - Raman (cn-'): P = 

2187 vst ( v ~ = ~ ) .  - 1R (Nujol, em-'): 3 = 613 (vCPBr). - I3C- 
NMR (DCC13, TMS): 6 = 49.7 (Br-C=C), 80.0 (Br-C==C). - 
C56H40Br4C1P (1099.0): ber. C 61.20, H 3.66, Br 29.08, C13.22; gef. 
C 60.43, H 3.92. Br 28.87, C1 4.12. 

(vc-1). - 13C-NMR (DCCI?, TMS): 6 = 7.2 ( I -CzC)> 93.3 

(DCC13, TMS): 6 = 7.9 ( I - G C ) ,  93.3 (I-C-C). - CShH40JSP 

Abb. 8. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 6 

X 
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PPh4/ Br(Br-C-C-Ph)4/ (5): Man arbeitet wie fur 1 beschrie- 
ben. Aiigewandte Mengen: 1.44 g 1-Brom-2-phenylacetylen (8.0 
mmol) in 20 ml Dichlormethan, 0.83 g PPh4Br (2.0 mmol) in 20 
ml Dichlormethan. Ausb. 2.12 g (93%). - Raman (cm- I): 5 = 
2187 vst (vcEC), - IR (Nujol, em-'): F = 612 w (v~. . ,~ , .~ ,  - 13C- 
NMR (DCC13, TMS): 6 = 49.7 (Br-CZC), 80.0 (Br-C-c). - 

C561140Br,P ( 1  143.4): ber. C 58.82, H 3.52, Br 34.94, P 2.70; gef. C 
58.82, H 3.64, Br 32.52, P 2.55. 

NMe,[F(I-CEC- Ph),/ (6): Man versetzt eine Losung von 
3.64 g I-Iod-2-phcnylacetylen (16.0 mniol) in 20 ml Dichlormethan 
bei 20°C portioiiswcisc unter Ruhren mit 0.74 g feingepulvertem 
NMc4F (8.0 mmol) und ruhrt den Ansatz 12 h bis zur volligen 
Umsetzung des eingetragenen Tetramethylammonium-fluorids. 
Man filtriert den gelbcn Niederschlag ab, wischt mit Dichlor- 
methan und trocknet i. Vak. Ruhigstcllen des Filtrats bei 20°C 
fiihrt zu gelben Einkristallcn. Ausb. 4.32 g (91%). - IR (Nujol, 

(I-C'EC), 94.2 (T-C=CJ. - C20H22FTZN (594.2): ber. C 43.73, H 
4.03, 146.21, N 2.36; gcf. C 43.47, H 4.06, 143.12, N 2.53. 

c111-l): i j  = 2157 (vrZc). - "C-NMR (DCC11, TMS): 6 = 6.0 

'' Hcrrii Prof. Dr. H. Brunner zuin 60. Geburtstag gewidmet. 
' '1  C. Svensson, J. hlbertsson, L. Eberson, Actcr Crystullogr., Sect. 
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