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Fig. 4. Half-normal probability plot for the comparison of bond 
lengths and bond angles of the two crystallographically indepen- 
dent molecules (excluding hydrogen atoms). The solid line 
represents unit slope. 

molecules. The comparisons of the bond lengths and 
bond angles are shown in Fig. 4. Results derived from 
data containing a random normal distribution of error 
should give a linear plot of zero intercept and unit slope. 

However, the slope of the least-squares line is 1-5 
indicating that the bond lengths and bond angles of the 
two independent molecules do not agree as well as 
they are predicted to on the basis of the e.s.d.'s in the 
positional parameters. 
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Cyan(2,2-dimethyl- 1,2,4-triazol-3-ylio)formylmethanid, eine zwitterionisehe Verbindung 

WON A L F R E D  G I E R E N  UND V I K T O R  L A M M  

Max-Planck-Institut f f fr Biochemie, A bteilungffir Strukturforschung I, 8033 Martinsried/Mffnchen, 
Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 17. Mai 1977; angenommen am 22. August 1977) 

Abstract. CTHsN40, orthorhombic, Pnma, a = 
13.169(7), b = 7.129(3),  c = 8 .799(5)  ,/~, V = 
826.1 A3 M, = 164.2, Z = 4, D x = 1-320, D m = 
1.316 g c m  -3. The molecule has the symmetry m, 
occupying a special position on the crystallographic 
mirror plane. The bond lengths show that the bonding 
relations are mainly described by four zwitterionic 
resonance formulae. The molecular configuration 

allows a weak intramolecular hydrogen bond, forming 
a five-membered chelate ring. 

Einleitung. Durch Umsetzung von 1,1-Dimethyl- 
hydr azin (I) mit N2-( 1-C hlor- 2-cy an- 3-oxo- 1 - 
propenyl)-NI,Nl-dimethylformamidin (II) konnte die 
farblose Titelverbindung (lII) synthetisiert werden 
(Klemm, Prfisse & Baron, 1976). Um die prim~ir fiber 
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spektroskopische Methoden (IR, 'H-NMR, UV, MS) 
abgeleitete Konstitution von (III) abzusichern und zur 
Aufkl~irung der Bindungsverh~iltnisse in (III) haben 
wir eine Einkristallr6ntgenstrukturanalyse durch- 
gefiJhrt. Geeignete Kristalle konnten aus 1,4-Dioxan 
als L6sungsmittel gewonnen werden. Der fiJr die 
Messungen verwendete Kristall hatte die folgenden 

Tabelle 1. Relative Atomkoordinaten (x104; fEr H 
X 103) mit Standardabweichungen in Einheiten der 

jeweils Ietzten Stelle 

x y z 

N(1) 794 (11) 2500 3885 (18) 
N(2) 1446 (10) 2500 5241 (17) 
N(3) 3358 (16) 2500 8418 (22) 
N(4) 2460 (I I) 2500 3119 (17) 
O 5163 (10) 2500 5481 (19) 
C(1) 4362 (15) 2500 4818 (30) 
C(2) 3371 (13) 2500 5511 (22) 
C(3) 2507 (12) 2500 4613 (21) 
C(4) 3342 (14) 2500 7121 (24) 
C(5) 1441 (14) 2500 2803 (24) 
C(6) 1209 (11) 759 (20) 6150 (18) 
H(1) 430 (21) 250 368 (34) 
H(2) 50 (14) 81 (23) 642 (18) 
H(3) 166 (11) 78 (21) 711 (17) 
H(4) 138 (12) -27  (24) 546 (18) 
H(5) 125 (15) 250 173 (24) 

OL- 3-YLIO)FO RM YLM ET HAN I D 313 

Abmessungen: 0,48 × 0,42 × 1,2 mm. Die 
angegebenen Gitterkonstanten wurden auf einem loch- 
streifengesteuerten Einkristalldiffraktometer der Fa. 
Siemens bestimmt. Die Laue-Symmetriegruppe und die 
systematischen Ausl6schungen liessen die Raum- 
gruppen Pnma und Pn2,a zu. Eine E-Wert-Statistik 
und das Ergebnis der Strukturanalyse legten die 
zentrosymmetrische Raumgruppe Pnma lest. Mit Hilfe 
des erw~ihnten Einkristalldiffraktometers wurden mit 
Cu Kd-Strahlung (Ni-Filter) 849 unabh~ingige Reflexe 
{Fiinf-Wert-Messung ['five point measurement' 
(Hoppe, 1969)], 0/20-Abtastung} bis zu einem maxi- 
malen 0-Winkel von 70 ° vermessen. 33 Reflexe mit 
I < 2a, wurden als unbeobachtet eingestuft. 

Die L6sung der Struktur erfolgte mit direkten 
Methoden unter Verwendung des Programms 
PHASDT (Zechmeister & Hoppe, 1970). Eine mit 
117 E-Werten berechnete Fourier-Synthese bildete alle 
Nichtwasserstoffatome ab, wobei die zw61f h6chsten 
Maxima die Atomlagen charakterisierten. Die Ver- 
feinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate 
(vollst~indige Matrix, Einheitsgewichte) lieferte einen 
R-Wen (R = EIIFol - -  IF~ll/glFol) yon 0,089 fiir 
die beobachteten Reflexe. Im Laufe der Verfeinerung 
waren nach Einffihrung anisotroper Temperatur- 
faktoren die H-Atomlagen in einer Differenz-Fourier- 
Synthese aufgefunden worden. Die H-Atome wurden 
mit isotropen Temperaturfaktoren in die Verfeinerung 
einbezogen. Bei den letzten Verfeinerungszyklen 
wurden 21 Strukturfaktoren mit IAFI > 2 (IAFI = 
IIFol -- IF~ll) nicht mehr zur Berechnung der Para- 
meterverschiebungen herangezogen. Berficksichtigt 
man diese offensichtlich mit systematischen Fehlern 
behafteten Reflexe auch nicht bei der R-Wert- 
Berechnung, dann betr~igt dieser 0,054. 

Die Computerrechnungen wurden grosstenteils an 
einer Siemens-4004/150-Anlage unter Verwendung 

"- .~C (4) . . ~ ;r~ ~^ Ak~" 
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Fig. 1. Molekfilstruktur von Cyan(2,2-dimethyl-l,2,4-triazol-3- 

ylio)formylmethanid. Die gemittelten Standardabweichungen 
betragen f/Jr die Abst~nde 0,024 A (ausser C - H ,  H . . - O  = 
0,21 A) und f'tir die Winkel 1,5 ° (ausser dutch H definierte 
Winkel = 12°). 
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einer modifizierten Version (Hoppe, Gassmann & 
Zechmeister, 1970) des XRAY-67 Programmsystems 
(Stewart, 1967) ausgeffihrt. Die Atomformfaktoren 
ffir C, N und O wurden den International Tables 
for X-ray Crystallography (1962) entnommen. Die 
Atomformfaktoren ffir H stammen von Stewart, 
Davidson & Simpson (1965). In Tabelle 1 sind die 
Ortskoordinaten der Atome zusammengefasst.* 

Diskussion. Die Molekfilstruktur von (IIl) ist in Fig. 1 
dargestellt. Die Konstitution eines Cyan(2,2-dimethyl- 
1,2,4-triazol-3-ylio)formylmethanids konnte best~tigt 
werden. Das Molekfil nimmt im Kristall eine spezielle 
Lage auf der kristallographischen Spiegelebene ein. Es 
ist bis auf die beiden symmetrie~iquivalenten Methyl- 
gruppen an N(2) eben. Die Konfiguration an den 
Bindungen C(2)-C(3) und C(1)-C(2) ist dergestalt, 
dass N(4), C(3), C(2), C(1) und H(1) ein all-cis- 
System ausbilden, welches eine schwache intra- 
molekulare H-Briicke zwischen H(1) und N(4) 
[Abstand 2,48 (27) A1 unter Schliessung eines 
Ffinfringes erm6glicht. 

Eine Betrachtung der Bindungsabst~inde zeigt, dass 
die Bindungsverh~iltnisse am besten durch die zwit- 
terionischen Grenzstrukturen III(a)-(d) beschrieben 
werden, wobei diese Grenzstrukturen etwa gleich zu 
bewichten sind. Die positive Ladung ist an N(2) 
konzentriert, w~ihrend die in Formel (III) formal an 
C(2) lokalisierte negative Ladung prim~ir yon N(1), 
N(3), N(4) und O fibernommen wird. In Relation zur 
Verteilung der Einfach- und Doppelbindungen in den 
Grenzstrukturen IlI(a)-(d) ist der Bindungsabstand 
N(1)-C(5) < N(4)-C(3) < N ( 4 ) - C ( 5 ) u n d  der 
C(2)-C(3)-Abstand < C(1)-C(2) und C(2)-C(4). 

Bei einer Gleichbewichtung der Grenzstrukturen 
IlI(a)-(d) sollten die C(2)-C(3)- und die N(4)-C(3)- 
Bindung den Bindungsgrad 1,5, die C(1)-C(2)- und die 
N(4)-C(5)-Bindung einen solchen von 1,25 besitzen. 
Die gefundenen Bindungsabst~inde sind hiermit in 
guter Obereinstimmung, wenn man die von Pauling 
(1962) angegebene Beziehung zwischen Bindungs- 
abstand und Bindungsgrad anwendet. Der Bindungs- 
grad der Bindung C(2)--C(4) ist identisch mit 
demjenigen der Bindung C(1)-C(2), wenn man die 
Verkfirzung der ersten Bindung um ea 0,02 A durch 
die sp-Hybridisierung von C(4) - im Gegensatz 
zur sp2-Hybridisierung von C(1) - ber/icksichtigt. 
Die Bindungsabsdinde C(4)--N(3), C(1)-O und 
C(5)-N(1) sprechen f'tir eine Dreifach- bzw. zwei 
Doppelbindungen mit nur geringem Doppel- bzw. Ein- 
fachbindungsanteil. Die gefundene Bindungsl~inge ffir 
C(4)-N(3) ist mit 1,141 A praktisch identisch mit 

* Die Liste der Strukturfaktoren, die Tabelle der Temperatur- 
faktoren sowie eine Tabelle mit Bindungsabst~inden und Bindungs- 
winkeln sind bei der British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 32956:7  pp.) hinterlegt. Kopien sind 
erh~iltlich durch: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, England. 

dem C-N-Dreifachbindungsabstand, den wir kfirzlich 
in r-9,t-2-Chlor-c-2-nitroso-trans-dekalin-9-carbonitril 
(1,139 A) aufgefunden haben (Gieren & Siebels, 
1976). Der C(1)-O-Abstand entspricht mit 1,205 A 
weitgehend einem Doppelbindungsabstand, wie er bei 
Aldehyden und Ketonen (1,215 A) gefunden wird 
(Tables of  lnteratomic Distances and Configuration in 
Molecules and Ions, 1965). Ahnliche C=O-Absdinde 
werden h~.ufig auch bei Carbons~iureestern und 
-amiden angegeben. Der N(1)-C(5)-Abstand ist mit 
1,277 /k geringffigig l~inger als der C-N-Doppel- 
bindungsabstand von 1.,255 A (Bayer & H~ifelinger, 
1966). Die von N(2) ausgehenden Bindungen sind 
Einfachbindungen ohne Doppelbindungsanteil. Die 
N(2)-C-Abst~nde befinden sich in guter Oberein- 
stimmung mit dem von Birnbaum (1967) mit 1,499 A 
angegebenen mittleren N-C-Einfachbindungsabstand 
fiir quartare Ammoniumverbindungen. Die N(2)-- 
N(1)-Bindung ist mit 1,470 A deutlich lfinger als der 
N-N-Abstand von 1,431 /k im N2H ~ (Anderson, 
Brown & Vilminot, 1973). 

Wenn in der Kristallstruktur eine molekulare 
Spiegelebene kristallographischer Natur ist, kommt 
nach Kitaigorodsky (1973) vor allem die Raum- 
gruppe Pnma in Frage, da sic die gr6sste Packungs- 
dichte erm6glicht. Die Molekfile liegen auf den 
kristallographischen Spiegelebenen im Schichtabstand 
b/2 = 3,56 A (Fig. 2) und sind innerhalb der 
Schichten jeweils von sechs n~ichsten Nachbarn 
umgeben. Die Schichten sind so angeordnet, dass die 
Molek/ile einer Schicht gegen/iber den Molek/ilen der 

• Q 

(~) • ) • < 

N(1) 'Hi2) ~ ]X  ~ 

Fig. 2. Projektion der Kfistallstruktur auf die (010) Ebene. Die 
Molekiile auf der Spiegelebene in .v = 0,75 sind mit einer 
stiirkeren Strichstiirke gezeichnet als die Molekiile auf der 
Spiegelebene in v = 0,25. 
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Nachbarschichten nach Art einer hexagonal dichtesten 
Kugelpackung jeweils auf Liicke liegen. Daher gibt es 
in b-Richtung kaum lJberlappungen der parallelen 
Molekfilteile, so dass eine n-Wechselwirkung bzw. eine 
Ladungsfibertragung (CT-Wechselwirkung) nicht 
gegeben ist. Nur der Stickstoff der Cyanogruppen 
schiebt sich jeweils zwischen zwei heterocyclische 
Ringe. Die kfirzesten zwischenmolekularen Kontakt- 
abst~inde sind N(3) . . .H(4 ' )  (x + 0,5, v, z + 0,5) und 
O . . .  H(5') (x + 0,5, y, ,~ + 0,5) = 2,42 ,&. Alle fibrigen 
zwischenmolekularen Atomabst~nde liegen in der 
N~ihe der Summe der van-der-Waals-Radien oder sind 
gr6sser als diese. 

Wir danken Herrn Professor E. Daltrozzo ffir die 
Uberlassung von Kristallen. 
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A Reinvestigation of the Structure of Formic Acid (at 98 K)* 

BY INGER NAHRINGBAUERt 

Institute of  Chemistry, Uppsala University, Box 531, S-751 21 Uppsala, Sweden 
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Abstract, HCOOH, orthorhombic, space group Pna2 i, 
a = 10.241 (1),b = 3.544 (1),e = 5.356 (1) & , Z =  4, 
D c = 1.573 g c m  -3. Three-dimensional single-crystal 
X-ray data were collected on a semi-automatic Stoe- 
Philips Weissenberg diffractometer modified for low- 
temperature work. The overall structure is the same as 
that previously reported [Holtzberg, Post & Fan- 
kuchen, Aeta Cryst. (1953), 6, 127-130]. The formic 
acid molecules are connected by hydrogen bonds 
(2.624/k) to form infinite planar chains. The two C - O  
distances are significantly, different: C=O 1.222 (2) 
and C - O ( H )  1.308 (2) A. The O = C - O ( H )  angle is 
123.9 (0.2) °. The hydroxyl H is in the eis position with 
respect to the carbonyl O. 

* Hydrogen Bond Studies. CXXVII. Part CXXVI: Berglund & 
Tegenfeldt (1977). 

"l'Present address: Department of Inorganic and Physical 
Pharmaceutical Chemistry, Biomedical Center, Uppsala University, 
Box 574, S-751 23 Uppsala, Sweden. 

Introduction. Formic acid (pro analysi) was purified 
by fractional distillation and subsequently sealed in 
glass capillary tubes with a diameter of 0.25 mm and a 
wall thickness of 0.02 mm. The water content was less 
than 0.2%, as verified by NMR measurements. Single 
crystals were grown by zone melting at a temperature 
near their melting point (281.5 K). 

In order to confirm and study the polymorphism of 
formic acid as postulated by several authors (Mikawa, 
Jakobsen & Brasch, 1966; Jakobsen, Mikawa & 
Brasch, 1967; Zelsmann, Bellon, Marechal & Bullemer, 
1970) several crystals were subjected to a preliminary 
X-ray investigation above and below the proposed 
transition temperature (207-218 K). The only dif- 
ferences between two complete three-dimensional sets of 
Weissenberg film data collected at 278 and 98 K, 
respectively, could be ascribed to differences in thermal 
motion. A careful analysis of several rotation and zero- 
layer Weissenberg photographs taken at 278, 248, 223 


