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Fig. 2. Normal probability plots (@) of ém,; from 146 positional coordinates, (b) of ém; from 179 vibrational parameters.

0(44z). Waser (1974) has shown that apparent dis-
crepancies of this kind arise by neglect of covariance
terms. The value of ¢(44z)~3-8x1075 is too low
because the covariance terms ignored in our discussion
are larger when the origin is fixed at a single atom than
when it is fixed at the centroid of a group of atoms.
Covariance terms do not affect comparison of indi-
vidual parameters but they have to be taken into
account when comparing quantities that depend on
more than one parameter. This should be borne in
mind in the interpretation of normal probability plots.
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Die Kristallstrukturen zweier Addukte des Hexamethylentetramins mit Jod

VonN H.PriTzkow

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg, D 69 Heidelberg,
Im Neuenheimer Feld 270, Deutschland (BRD)

(Eingegangen am 15. Januar 1975; angenommen am 5. Februar 1975)

Hexamethylenetetramine-1-diiodine C¢H;,N,.I, crystallizes in the space group Cmc2,, Z=4 with the
unit-cell parameters a=9-307 (2), b=7-603 (2), c=15-577 (3) A. Hexamethylenetetramine-2-diiodine
CeH,N,.2I, crystallizes in the space group P2;/c, Z=4 with the unit-cell parameters a=6-097 (2),
b=16754 (3), c=14-771 (3) A, B=91-91 (2)°. The two crystal structures were determined from three-
dimensional diffractometer data and refined to conventional R values of 0-034 and 0-053 respectively.
Both compounds belong to the class of n—g* donor—acceptor complexes and show the structural features

of this group.

Einleitung

In den bisher bekannten Strukturen von Donor-
Akzeptor Komplexen des Jods mit Aminen (Hassel,

Remming & Tufte, 1961; Stremme, 1959) wurden
kurze Stickstoff-Jod Abstinde (2,27; 2,31 A) gefunden.
Im Stickstofftrijodid-1-Dijod-1-Hexamethylentetramin
(Pritzkow, 1974) bildet sich zwischen dem Jodmolekiil
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und dem Stickstoff des NJ; eine intermolekulare
Bindung, die aber deutlich langer ist (2,47 A). Um
mehr Vergleichsdaten zu bekommen, wurden die vor-
liegenden Strukturbestimmungen des 1:1 und 1:2
Addukts des Hexamethylentetramins mit Jod durch-
gefiihrt. [In der Zwischenzeit wurden zwei weitere
Strukturen mit adhnlichen Abstinden verdffentlicht
(Van der Helm, 1973; Markila & Trotter, 1974).]
Ausserdem sollte beim 1:2 Addukt untersucht werden,
welchen Einfluss eine weitere Adduktbildung auf die
Donoreigenschaften des Hexamethylentetramins hat.
Hexamethylentetramin bildet mit Jod zwei Addukte,
das orange Hexamethylentetramin-1-Dijod C,H,,N,.J,
(HMT.J,) und das rotbraune Hexamethylentetramin-
2-Dijod CsH,,N,.2J, (HMT.2J,). HMT.J, wird lang-
sam braun und wandelt sich dabei in Bis(hexamethylen-
tetramin) jodoniumtrijodid [(CeH 2Ny, um,
HMT.2J, verliert an der Luft sehr schnell Jod.

Strukturbestimmung des
Hexamethylentetramin-1-Dijod (HMT . J,)

Die Verbindung (s. Fig. 1) wurde durch Zugabe einer
Jodlssung in Chloroform zu einer Aathanolischen
Losung des Hexamethylentetramins bei 40°C erhalten
(Bowmaker & Hannan, 1971) und aus Chloroform/
Athanol umkristallisiert. Die Zellparameter wurden
an Hand einer Guinieraufnahme verfeinert. Die Ver-
bindung kristallisiert orthorhombisch mit den Zell-
parametern ¢=9,307 (2), b=7,603 (2), ¢=15,577 (3)
A; V=1102 A Die pyknometrisch bestimmte Dichte
betragt D,,,=2,355 g cm~?, fiir vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle ergibt sich der Wert D, .=
2,374 g cm~3. Auf Grund der Ausléschungen (hk! fiir
h+k=2n+1 und A0/ fiir /=2n+ 1) kommen folgende
Raumgruppen in Frage: Cmcm, Cmc2; und C2cm.
Ein statistischer Test der E-Werte ergab eine azen-
trische Intensititsverteilung. Im Verlauf der Struktur-
bestimmung ergab sich Cmc2, als richtige Raum-
gruppe.

Die Intensitatsmessungen wurden an einem auto-
matischen Zweikreisdiffraktometer (Fa. Stoe) mit
Mo Ka-Strahlung (Graphitmonochromator) durch-
gefiihrt. Es wurden 876 Reflexe der Schichten 40/ bis
h10/ in einem Bereich bis zu #=30° (sin §/A=0,71
A-1) gemessen. Davon wurden 57 Reflexe als nicht
beobachtet eingestuft, da die gemessene Intensitét
kleiner als der Fehler o, war (o,=[Z+(0,031)%'?,
wobei Z die Gesamtzahlrate und / die Intensitit des
Reflexes ist). Eine Lp- und Absorptionskorrektur der
Intensititen (x=57,3 cm~!, Abmessungen des Kri-
stalls 0,16x0,28 x0,07 mm) wurde vorgenommen.
Die Struktur wurde mit Patterson- und Fouriersyn-
thesen bestimmt und nach der Methode der kleinsten
Quadrate verfeinert. Fiir Jod wurden anisotrope, fiir
Kohlenstoff und Stickstoff isotrope Temperaturfak-
toren verwendet. Berechnete Wasserstofflagen (re_y =
0,95 A) wurden eingegeben, aber nicht verfeinert. Der
endgiiltige R-Wert betrug fiir die beobachteten Re-
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flexe 0,034 (fiir alle Reflexe 0,037) und der gewichtete
R-Wert 0,037 (das Gewicht w wurde gleich o7 ? gesetzt,
or ist der aus g, abgeleitete Fehler des Strukturfak-
tors F,). Fiir Jod, Stickstoff und Kohlenstoff wurden
die Atomformfaktoren von Hanson, Herman, Lea &
Skillman (1964), fiir Wasserstoff die Werte aus den
International Tables for X-ray Crystallography (1968)
verwendet. Fiir Jod wurde der Realteil der anomalen
Dispersion (International Tables for X-ray Crystallog-
raphy, 1968) berticksichtigt. Die Rechnungen wurden

Tabelle 1. Atomparameter fiir HMT.J,

Die Standardabweichungen in Klammern sind in Einheiten
der letzten Stelle angegeben.

x y z B

J(1) 0,0 0,19970 (8) 0,5

J(2) 0,0 —0,10032 (11) 0,60750 (6)

N({1) 0,0 0,4335 (9) 0,3928 (6) 2,88 (12)
N2) 0,0 0,4706 (10) 0,2390 (7) 3,94 (16)
N@3) 0,1314 (7) 0,6760 (7) 0,3298 (4) 3,67 (10)
C1)y 0,0 0,3460 (14) 0,3073 (8) 3,37 (15)
C2) 0,0 0,7843 (15) 0,3352 (9) 4,21 (19)
C(3) 0,1276 (9) 0,5837 (9) 0,2478 (6) 4,11 (12)
Ci4) 0,1295(8) 0,5472 (8) 0,3994 (5) 3,42 (11)

Die anisotropen Temperaturfaktoren sind durch folgende
Formel gegeben: exp [—0,25(B,,h2a*? + By,k?b*? + Bssl2c** +
2By hka*b* + 2B, hla*c* + 2 Bysk1b*c*)).

Bll BZZ 833 BIZ BlS B23
J(H) 3,16(2) 3,69(2) 29422 00 0,0 -0,63()
J2) 6,354) 495(3) 29 (2) 00 00 0,56 (3)

Tabelle 2. Abstinde (A) und Winkel (°) fir HMT.J,

JD—N(1) 2,439 (8) N@2)-C(1) 1,425 (15)
J2)—N@2™) 3,482 (9) N@2)-C(3) 1,472 (9)
I(H-IQ2) 2,830 (1) N(3)-C(2) 1,476 (9)
N()-C(1) 1,489 (15) N@3)-C(3) 1,458 (12)
N()-C@) 1,487 (8) N@3)-C{@) 1,461 (9)

JQ-JD=N(1) 173,1 (2)  C(2)-N(3)-C3) 107,4 (8)

HD—H2)-N@2") 179.8(2)  C(2)-N(3)-C(4) 108,8 (7)

C()-N(1)-C(4) 108,7(6)  C(3)-N(3)-C(4) 109,1 (5)

C(4)-N(1)-C(4) 108,3 (6)  N(1)-C(1)-N(2) 111,8 (8)

C()-N(D-J(1) 1067 (5)  N(3)-C(2)-N(3") 111,8 (9)

C(A-N(D-J(1) 1121 (5)  N@3)-C(3)-NQ2) 112,5(7)

C()-N(2)-C(3) 108.6 (6)  N(1)-C(4)-N(3) 110,4 (6)

C(3)-N(2)-C(3") 107,5 (8)

Symmetrieoperationen:

") —xyz ) x-»itz

Die
ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 %.

Fig. 1. Hexamethylentetramin-1-Dijod. Schwingungs-
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mit den in einer friitheren Arbeit (Pritzkow, 1974) auf-
geflihrten Programmen am Rechenzentrum der Uni-
versitait Heidelberg durchgefiihrt. Die endgiiltigen
Parameter sind in Tabelle 1, Abstinde und Winkel in
Tabelle 2 aufgefiihrt.

Strukturbestimmung des
Hexamethylentetramin-2-Dijod (HMT .2J,)

Die Kristalle wurden durch Diffusion zweier wissriger
Loésungen von Hexamethylentetramin und Kalium-
jodid/Jod erhalten. Auch beim Verdunsten einer
Losung des HMT.2J, in Aceton erhdlt man gut aus-
gebildete Kristalle. Da die Verbindung leicht Jod
abgibt, wurden die Kristalle fiir Rontgenaufnahmen
in Markroéhrchen eingeschmolzen. HMT.2J, kristal-
lisiert monoklin mit den Zellparametern a=6,097 (2),
b=16,754(3), c=14,771 (3) A; f=91,91°; ¥'=1508 A3,
Die nach der Schwebemethode ermittelte Dichte be-
tragt D,,,=2,87 g cm™3, bei vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle ergibt sich rechnerisch D .=
2,854 g cm~3, Die Ausloschungen (A0! fiir I=2n+1
und 0kO fiir k=2n+1) ergeben die Raumgruppe
P2,/c. Die Intensititsmessungen wurden wie oben
beschrieben durchgefiihrt. Es wurden 3715 Reflexe der
Schichten 04/ bis 7k/ in einem Bereich bis zu §=28°
(sin 6/2.=0,66 A~') gemessen. Die Zahl der als nicht
beobachtet eingestuften Reflexe betrug 664. Auch in
diesem Fall wurde eine Absorptionskorrektur vor-
genommen (£ =83,2 cm~!, Abmessungen des Kristalls
0,35x%0,14% 0,15 mm). Die Strukturbestimmung und
Verfeinerung erfolgte wie beim HMT.J,. Die Ver-
bindung (s. Fig. 2) ist isotyp mit Hexamethylentetra-

Tabelle 3. Atomparameter fiir HMT.2J,

Die Standardabweichungen in Klammern sind in Einheiten der
letzten Stelle angegeben.

X y z B

J(1) 0,26648 (7) 0,54192 (3) 0,11561 (3)

J(2) 0,03470 (9) 0,67082 (3) 0,04046 (3)

J(3) 0,29013 (7) 0,37781 (3) 0,49753 (3)

J(4) 0,04504 (12) 0,38123 (4) 0,65213 (4)

N(1) 0,4568 (8) 0,4305 (3) 0,1985 (3) 3,80 (9)
N(2) 0,4733 (7) 0,3720 (3) 0,3489 (3) 3,51 (9)
N(3) 0,5126 (9) 0,2887 (4) 0,2154 (4) 4,88 (11)
N@4) 0,8017 (8) 0,3805 (4) 0,2594 (4) 4,11 (10)
C(1) 0,3691 (9) 0,4343 (4) 0,2897 (4) 3,76 (11)
C(2) 0,4086 (11) 0,3507 (4) 0,1600 (5) 4,77 (14)
C(3) 0,4260 (11) 0,2928 (4) 0,3068 (5) 4,54 (13)
C4) 0,6979 (10) 0,4419 (4) 0,2029 (4) 3,99 (12)
C(5) 0,7133 (10) 0,3851 (4) 0,3521 (5) 4,05 (12)
C(6) 0,7463 (11) 0,3035 (5) 0,2215 (5) 5,07 (14)
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min-2-Dibrom C¢H;,N,.2Br, (Eia & Hassel, 1956).
Der endgiiltige R-Wert betrug fiir die beobachteten
Reflexe 0,053 (fiir alle Reflexe 0,066) und der ge-
wichtete R-Wert 0,044. Im letzten Verfeinerungszyklus
erhielten 10 starke Reflexe, fiir die der berechnete
Strukturfaktor erheblich grosser als der beobachtete
war, das Gewicht w=0. Tabelle 3 enthilt die endgiil-
tigen Parameter, Tabelle 4 die Abstdnde und Winkel.*

Tabelle 4. Abstinde (A) und Winkel (°) fiir HMT.2J,

J(D)--N(1) 2,496 (5) J(3)--N(2) 2,498 (5)
J(1)—(2) 2,791 (1) J(3)—J(4) 2,771 (2)
N()-C(1) 1,467 (8) N(3)-C(2) 1,454 (9)
N(D)-C2) 1,478 (8) N@3)-C(3) 1,468 (9)
N()-C(4) 1,481 (8) N(3)-C(6) 1,446 (9)
N(2)-C(1) 1,490 (8) N(4)-C(4) 1,456 (8)
N@2)-C(3) 1,490 (8) N(@4)-C(5) 1,491 (8)
N2)-C(5) 1,479 (D N@4)-C(6) 1,442 (9)
J(1)--J(4) 4,180 (2) J(2)--J(3"") 4,023 (1)
J(2)--J(D)—N(1) 173,9 (1) J(4)—-I(3)--N(2) 173,8 (1)
C(1)-N(1)-C(2) 108,5 (5) C(1)—N(2)—C(3) 107,8 (5)
C(D)-N(1)-C(4) 110,2 (5) C(1)--N(2)—C(5) 108,4 (4)
C(2)-N(1)-C(4) 108,5 (5) C(3)—N(2)—C(5) 108,8 (5)
C(1)-N()-J(1) 103,9 (3) C(1)—N(2)-J(33) 107,2 (3)
C(2)-N()-J(1) 113,9(3) C(3)—N(2)-J(3) 108,4 (3)
C)-N()-J(1) 111,7(3) C(5)—N(2)-J(3) 1159 (3)
C(2)-N(3)-C(3) 108,7 (5) C(4)—N(4)—C(5) 109,0 (5)
C(2)-N(3)-C(6) 108,9 (5) C(4)—N(4)—-C(6) 108,5 (5)
C(3)-N@3)-C(6) 108,6 (5) C(5)—N(@4)—C(6) 108,5(5)
N(D-C(1)-N(2) 110,4 (5) N(1)—C(2)—N(@3) 110,6 (5)
N(2)-C(3)-N@3) 110,8 (5) N(1)—C(4)—N(4) 110,3 (5)
N(2)-C(5)-N(4) 110,5 (5) N(3)—C(6)—N(4) 113,2 (6)
J(H)--J@4)-I3) 162,77 (2)  J(1)-—I(2)—I(3”) 164,32 (2)
N(D-J(D)—J@&) 92,5 (1) N(2)-I(3")-J(2) 944 (1)
J2)--J(D)--J4) 81,38 (2)  J(4”)--J(3")-J(2) 81,74 (2)

Symmetrieoperationen:

O —x1=-yl-z () —-xi+ryi-z

Strukturbeschreibung

Die beiden Strukturen gehéren zu den n—-o* Donor-
Akzeptor Komplexen. Diese Verbindungsklasse be-
sitzt folgende Strukturmerkmale: Die Halogenatome
bilden mit dem Donoratom eine lineare Gruppierung
und das Halogenmolekiil liegt in der Richtung des
freien Elektronenpaars des Donors. Die Addukt-

* Die Liste der Strukturfaktoren ist hinterlegt bei der British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
30926: 22 pp., 1 microfiche). Kopien sind erhéltlich durch: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography,
13 White Friars, Chester CH1 1 NZ, England.

Tabelle 3 (For;.)

Die anisotropen Temperaturfaktoren sind durch folgende Formel gegeben: exp [ —0,25(B,h2a*? + B,,k*b*2 + By31%c*? + 2B, hka*b*
+ 2Byshla*c* + 2 Byklb*c*)].

Bll 322 BJS Blz Bl} BZS
I 4,06 (2) 4,46 (2) 3,54 (2) 0,46 (2) 0,23 (1) 0,12 (2)
J(2) 7,75 (3) 4,32 (2) 4,15 (2) 1,33 (2) —1,68 (2) —0,29 (2)
J(3) 4,42 (2) 3,71 (2) 4,20 (2) —0,56 (2) 0,24 (1) —0,11 (2)
J(4) 10,28 (4) 4,83 (3) 6,23 (3) —1,82 (3) 4,02 (3) —0,93 (2)

AC31B-6
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bildung fiihrt zu einer Verkiirzung des Donor-Halogen
Abstands und zu einer Verlingerung des Atom-
abstands im Halogenmolekiil. In den beiden unter-
suchten Strukturen ist die Gruppierung N-J-J an-
nahernd linear (HMT.J, 173,1°; HMT.2J, 173,8° und
173,9°). Die Winkel C-N-J an den Donorstickstoff-
atomen liegen zwischen 103,9° und 115,9°. Das freie
Elektronenpaar des Stickstoffs zeigt also annihernd
in die Richtung der Jodatome. Die Abstinde zwischen
den Jodatomen betragen im HMT.J, 2,83 A und im
HMT.2J, 2,77 und 2,79 A und sind damit ldnger als
im freien Jodmolekiil (2,66 A). Die beiden N-J Ab-
stinde im HMT.2J, sind gleich lang (2,50 A), aber
deutlich langer als im HMT.J, (2,44 A). Die Addukt-
bildung hat keinen grossen Einfluss auf das Donor-
molekiil. Die Abstinde und Winkel in den Donor-
molekiilen sind wegen der Schweratome nicht sehr
genau und differieren maximal um das Fiinffache der
Standardabweichung. Die Mittelwerte der C-N Ab-
stinde stimmen innerhalb der Messgenauigkeit mit
dem Abstand im HMT selbst iiberein (Becka &
Cruickshank, 1963) [HMT 1476 (2) A; HMT.J,
1,467 (15) A; HMT.2J, 1,470 (10) A]. Die C-N Ab-
stinde, bei denen das Stickstoffatom an ein Jodatom
gebunden ist, sind im Mittel um 0,02 bzw. 0,03 A
linger als die Ubrigen. Trotz der grossen Standard-
abweichungen diirfte die Differenz signifikant sein.
Dieser Effekt beruht auf der Adduktbildung und zeigt
sich in stirkerem Masse im Addukt des HMT mit
BH; (Hanic & Subrtovd, 1969). Die Mittelwerte fiir
die Winkel an den Stickstoffatomen sind ungeféhr
gleich gross [HMT 107,5 (2)°; HMT.J, 108,3 (8)°;
HMT.2J, 108,7 (5)°], wahrend sie fiir die Winkel an
den Kohlenstoffatomen bei den beiden Addukten
etwas kleiner sind [HMT 113,3(2)°; HMT.J, 111,6 (8)°;
HMT.2J, 111,0 (6)°].

Die Abstinde zwischen den Atomen verschiedener
Adduktmolekiile sind im HMT.J, bis auf eine Aus-
nahme linger als der van der Waals-Abstand. Der Ab-
stand vom endstindigen Jodatom J(2) zum Stickstoff-
atom N(2”) des benachbarten Molekiils ist etwas
kiirzer (3,48 A). Auch der Winkel J(1)-J(2)-N(2")
(180°) spricht fiir einen schwachen, intermolekularen
Kontakt (s. Fig. 3). Im HMT.2J, treten zwischen den
Jodatomen verschiedener Molekiile Abstinde auf
(s. Tabelle 4), die im Bereich des van der Waals-Ab-
stands (3,92 A; Bondi, 1964) bzw. darunter (4,30 A;
Pauling, 1962) liegen. Die gefundenen J-J- - - J-Winkel
betragen anniahernd 90° bzw. 180°. Diese Werte beob-
achtet man hiufig fiir intermolekulare Jodbindungen.
Doch zeigt die Projektion in a-Richtung (Fig. 4), dass
diese Geometrie durch die Packung der Adduktmole-
kiile bedingt ist.

Die bisher untersuchten Addukte des Jods mit
Stickstoffbasen sind in Tabelle 5 zusammengestellt.
Zwischen den beiden Abstdnden in der Gruppierung
N-J-J besteht eine Beziehung: eine Verkiirzung des
N-J Abstands fiihrt zu einer Verlingerung des J-J
Abstands. Die beiden Addukte mit Trimethylamin und

ZWEI ADDUKTE DES HEXAMETHYLENTETRAMINS MIT JOD

4-Picolin lassen sich nicht so gut in diese Reihe ein-
ordnen. Eventuell liegt dies an der geringen Genauig-
keit der beiden Strukturbestimmungen.

Fig. 2. Hexamethylentetramin-2-Dijod. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 40%.

N
N o

Fig. 3. Hexamethylentetramin-1-Dijod. Projektion auf die
bc-Ebene. Diinn gezeichnete Molekiile liegen in x=0,0,
stiarker gezeichnete in x=0,5.

c

00

Y

1.0+

X
+
Fig. 4. Hexamethylentetramin-2-Dijod. Projektion auf die
bc-Ebene.
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Tabelle 5. Abstinde und Winkel in Donor-Akzeptor
Komplexen des Jods mit Aminen

Donor N-J(A) J-J(A) N-J-J(° Literatur

Phenazin* 2,92 2,75 180 Uchida (1967)

9-Cyclo- 2,520 (3) 2,764 (1) 177,13 (7) Van der Helm

hexyladenin (1973)

HMT 2,496 (5) 2,791 (1) 173,8 (1) diese Arbeit

(1:2 Addukt) 2,498 (5) 2,771 (2) 173,9 (1)

Stickstoff- 2,474 (8) 2,808 (1) 175,4 (2) Pritzkow

trijodid (1974)

HMT 2,439 (8) 2,830 (1) 173,1 (2) diese Arbeit

(1:1 Addukt)

Hexamethyl- 2,417 (7) 2,823 (1) 177,8 (2) Markila &

cyclotriphos- Trotter (1974)

phazen

4-Picolin 2,31 (2) 2,830(3) 180 Hassel, Rgm-
ming & Tufte
(1961)

Trimethyl- 2,27 (7) 2,83 (1) 179 Strgmme

amin (1959)

* Hier liegt die Gruppierung N-J-J-N vor.

Die Linge der N-J Bindung ist ein Mass fiir die
Starke der Wechselwirkung zwischen dem Donor- und
Akzeptormolekiil. Bei gleichem Akzeptor sollte nur
die Donorfahigkeit, deren Grosse sich mit Hilfe der
Ionisierungsenergie abschatzen ldsst, eine Rolle spielen:
je kleiner die Ionisierungsenergie ist, desto grdsser
sollten die Donoreigenschaften sein. Eine Beziehung
zwischen der Ionisierungsenergie und dem N-J Ab-
stand lasst sich aber fiir die obigen Addukte nicht auf-
stellen. Dies kann auf sterische Hinderungen oder auf
eine andere Art der Wechselwirkung zurlickzufiihren
sein. Beim Phenazin ist das Stickstoffatom von den
beiden dusseren Ringen stark abgeschirmt, so dass sich
kein normaler Donor-Akzeptor Komplex bildet. In
geringerem Masse kénnen dhnliche Effekte auch beim
9-Cyclohexyladenin und Hexamethylcyclotriphos-
phazen, die eine a-stindige Aminogruppe bzw. Methyl-
gruppe besitzen, auftreten. Im 4-Picolin.J,-Addukt
kann das n-System des Rings mit je einem besetzten
p-Orbital der beiden Jodatome iiberlappen. Diese
Uberlappung fiihrt zu einer Verstirkung der N-J
Bindung. Eine Bestdtigung ergibt sich aus den Be-
rechnungen flr das Bis(pyridin)jodoniumkation
[(CsHsN),J1* (Sabin, 1970).

Die Vergrosserung des N-J Abstands beim Uber-
gang vom HMT.J, zum HMT.2J, zeigt, dass eine
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Adduktbildung die Donorféhigkeit der iibrigen Stick-
stoffatome im HMT verringert. Es existiert also eine
Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Donor-
funktionen. Ahnliches fanden auch Halpern & Weiss
(1968) fiir die Stabilitatskonstanten der beiden Kom-
plexe in Lo&sung. Im Stickstofftrijodid-1-Dijod-1-
Hexamethylentetramin (Pritzkow, 1974) ist das Jod-
molekil stirker an den Stickstoff des NJ; als an das
letzte freie Stickstoffatom des HMT gebunden. Die
Komplexierung von drei Stickstoffatom im HMT
fihrt zu einer Schwichung der Donorfiahigkeit des
letzten freien Stickstoffatoms. Andererseits wird durch
die dreifache Bindung des NJ; liber die Jodatome an
HMT-Molekiile die Donorfahigkeit des Stickstoffs im
NJ; erhoht, so dass dieser der stirkere Donor wird.

Ich danke Herrn Professor Jander fiir die Unter-
stiitzung und der VW-Stiftung fiir eine Sachspende.
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