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depend de I’hétéro-atome: par exemple Q=0,35A
dans le tétrahydrofuranne gazeux; ¢ = 342°). Les
angles diedres internes du cycle ont les valeurs
suivantes [autour de N(1)—C(17), puis C(17)—C(18),
etc.]: —257(4); 9,6(7); 10,5(4); —26,5(4); et
32,0 (4)°. Les paramétres du cyclohexane sont: Q
=0,589 () A, 6=23(5)° et p=335(11)° [cycle
parfait pour R(C—C) = 1,54 A: respectivement 0,63 A,
0° et 360°]. Sa conformation est donc du type chaise
avec des angles diédres compris entre 55,8 (5) et
59.4 (7)°.

La cohesion du cristal est assurée par les contacts de
van der Waals et par une liaison hydrogéne N—H-..Cl
ayant les caractéristiques suivantes: d(N—H)=

Acta Cryst. (1986). C42, 866—868
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1,08 (5), d(H.--Cl) = 1,98 (5), d(N---Cl) = 3,049 3) A
et /N—H---Cl = 168 (2)°.
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Dipyridiniomethan-Diiodid

VON IRENE BRUDGAM UND HANS HARTL

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitdt Berlin, Fabeckstrafie 34-36,
D-1000 Berlin 33, Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am 9. Juli 1985, angenommen am 21. Februar 1986)

Abstract, C, H,N2+.21-, M, = 426-04, orthorhombic,
P222, a=17-504(8), b=10.433(6), c=
7-856 (6) A, V=1434-66A% Z=4, D =
1.97gem™3, A(Mo Ka)=0-7107 A, u=43-9cm,
T=293K, F(000)= 724, R=0-028 for 1767 ob-
served, independent reflexions. Crystals were obtained
from CH,I, and pyridine. The crystal structure shows
short cation—iodide contacts [3-620 (7)-3-742 (9) A}
suitable for charge-transfer processes in the solid state.

Einleitung. In der Vergangenheit sind eine Reihe von
Strukturuntersuchungen von lodiden mit Kationen, wie
I-Methylnicotinamid (Freeman & Bugg, 1974), N-
Methylpyridinium (Lalancette, Furey, Constanzo,
Hemmes & Jordan, 1978) oder N,N-substituiertem
Bipyridylium (Russell & Wallwork, 1971) durchgefiihrt
worden. Der Anla3 zur Ermittlung der Kristall-
strukturen war hiufig das Interesse an Eigenschaften
dieser Verbindungen, wie ‘Charge-Transfer’-Verhalten |
und elektrischer Leitfahigkeit in festem Zustand (Mac-
Farlane & Williams, 1969) oder in Losung (Brody &
Fuoss, 1957).

Vergleichbare Griinde waren auch fiir die vorliegende
Strukturuntersuchung ausschlaggebend. Wir haben
festgestellt, dal Dipyridiniomethan, [py,CH,]**, ein
organisches Kation mit guten Kristallisationseigen-
schaften ist und z.B. die Stabilisierung ungewdhnlicher
Iodometallationen, wie [Cu,I]*~ (Hartl, Briidgam &
Mahdjour-Hassan-Abadi, 1985), [Cu,l,,]3~ oder
2[Cugl >0~ (Hartl & Mahdjour-Hassan-Abadi,
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1985) zulaflt. Die Voraussetzungen zur Ausbildung von
lonenpaaren als giinstige, strukturelle Vorbedingung fiir
‘Charge-Transfer-Wechselwirkungen sind gut: Die
zweifach positive Ladung am Kation begiinstigt als
Folge der starken Couloumb-Wechselwirkungen die
Ausbildung enger Kation—-Anion-Kontakte. ESR-
Signale der formal diamagnetischen, goldgelben
Substanz liefern Hinweise auf das Auftreten von
Radikal-Kationen [py,CH,’]* in festem Zustand.
Daneben ist noch erwahnenswert, daf} [py,CH,]I, als
wirksames Chemosterilant fiir Schraubenwurmfliegen

(Cochliomyia ominivorax) ausgetestet worden ist
(Oliver & Crystal, 1972).
Experimentelles.  Dipyridiniomethan-diiodid,  (py,-

CH)I,, wurde durch Umsetzung von Diiodmethan
mit Pyridin dargestellt und aus Ethanol/Wasser
umkristallisiert. Die Verbindung kristallisiert in goldgel-
ben, bléttchenformigen Kristallen. . Zur Struktur-
bestimmung wurden 2002 symmetrieunabhingige
Reflexe eines Kristalles mit den Abmessungen 0,16 x
0,27 x 0,51 mm auf einem Stoe-Vierkreisdiffraktometer
vermessen: Mo Ka-Strahlung,  Zr-Filter, 6/26-
Abtastung, 26,.,, = 56°; h <23, k <13, I < 10, maxi-
male Mef3zeit 100 s pro Reflex; 2 Kontrollreflexe nach
jeweils 20 Reflexen zeigten keine Verdnderungen
wihrend der gesamten Mef3zeit; 235 Reflexe mit einer
Intensitdt <20(I) wurden als unbeobachtet eingestuft.
Die Gitterparameter wurden aus 15 Reflexen im
Beugungswinkelbereich 260 = 35 bis 45° ermittelt. Die

© 1986 International Union of Crystallography



IRENE BRUDGAM UND HANS HARTL

Struktur wurde aus Patterson- und anschlieBenden
Differenzfouriersynthesen ermittelt. Nach den iiblichen
Korrekturen der Intensitdtswerte, einschlieSlich
Absorptionskorrektur (Burnham, 1966; 4 = 43,9 cm~!;
0,311 <4 <0,504), wurde die Struktur bei
Beriicksichtigung anisotroper Temperaturfaktoren fiir
C, N und I, isotroper Temperaturfaktoren fiir H, eines
isotropen Extinktionsfaktors (0,33 x 1073) mit 184
variablen Parametern bis zu einem R-Wert von 2,8%
verfeinert; Minimalisierung von 2w(IF,|1—|F,|)?
bis Parameterverschiebungen <0,30; w=wxy, x=
60/F, fiir F, > 60 bzw. x = F,/60 fiir F, < 60, y = sinf
fiir sind@ <0,3 bzw. y=1 fiir sinf >0,3, wR = 3,4%;
Restelektronendichte: ein Wert 1,4 e A-3, alle anderen
Maxima <0,6 e A—3; Atomformfaktoren aus Inter-
national Tables for X-ray Crystallography (1968). Die
Lageparameter und die gemittelten Temperatur-
faktoren sind in Tabelle 1, Bindungslingen und -winkel
in Tabelle 2 aufgelistet.* Die kristallographischen
Berechnungen wurden mit Programmen des Systems
XRAY76 durchgefiihrt (Stewart, 1976).

Diskussion. Die Ebenen der beiden Pyridinringe des
Kations bilden einen Diederwinkel von 73,2° und
stechen nahezu senkrecht auf der Ebene N(1)—C(1)—
N(2); die Diederwinkel hierzu betragen 78° (Ring I)
bzw. 83,9° (Ring II). Diese Konformation wird durch
die Anwesenheit der beiden Methylen-H-Atome
erzwungen. Diese sterisch begilinstigte Struktur des
Kations liegt ebenso in anderen [py,CH,|**-
Verbindungen vor (Hartl, Briidgam & Mahdjour-
Hassan-Abadi, 1985), und auch die C—C bzw. C—
N-Abstinde zeigen keine bemerkenswerten Un-
terschiede. Die maximalen Abweichungen der C- bzw.
N-Atome von den zugehdrigen Ringebenen liegen mit
Werten von <0,01 A in der GroBenordnung der
Standardabweichungen.

Wie aufgrund von ESR- und UV-Messungen erwar-
tet, stechen die I--Ionen in engem Kontakt zu den
Kationen (Tabelle 2). Die kiirzesten Abstiinde werden
in diesem Fall zu den beiden Stickstoffatomen der
Pyridinringe und zum Methylene-C-Atom erhalten und
nicht zu den Stickstoffatomen und den o-C-Atomen,
wie im [py,CH,l,[Cu,l] (Hartl, Briidgam &
Mahdjour-Hassan-Abadi, 1985) oder N-Methyl-
pyridinium-iodid (Lalancette, Furey, Constanzo,
Hemmes & Jordan, 1978). Die beiden nichst-
benachbarten Iodatome I(1) und I(2) liegen auf der
Seite der Methylene-H-Atome um 3,597 bzw. 3,478 A
iiber den Ebenen der zugehorigen Pyridinringe (Fig. 1).
Ein auffélliger Einflu} der Anion—Kation-Kontakte auf

* Eine Tabelle der anisotropen Temperaturfaktoren und eine
Liste der berechneten und beobachteten Strukturfaktoren sind bei
der British Library Lending Division (Supplementary Publication
No. SUP 42833: 16 pp.) hinterlegt. Kopien sind erhiltlich durch:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CHI 2HU, England.
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die intramolekularen Bindungsabstinde im Kation
(Tabelle 2) konnte nicht erkannt werden.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
finanzielle Unterstiitzung. Fiir die ESR-Messungen und

Tabelle 1. Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere
(fiir I, N u. C) bzw. isotrope (fiir H) Temperatur-
Sfaktoren von [py,CH,l,I,

Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die
letzten Stellen der Zahlenwerte.

U'a' T bzw.
X y z U(A? x 10?)
I(1) 0,25419 (4) 0,67270 (5) 0,08756 (8) 4,8
112) 0,00166 (4) 0,90597 (5) 0,18839 (7) 4,4
N(1) 0,0775 (4) 0,6412 (6) 0,6174 (8) 34
N(2) 0,1930 (4) 0,7410 (7) 0,5183 (9) 3,6
C(1) 0,1340 (5) 0,6452 (9) 0,4801 (12) 4,3
C(12) 0,0953 (7) 0,5805 (11) 0,7639 (14) 6,0
C(13) 0,0466 (7) 0,5773 (14) 0,8968 (15) 7,2
C(14) —0,0241 (6) 0,6381 (12) 0,8820 (14) 6,3
C(15) —-0,0419 (7) 0,7011 (12) 0,7281 (17) 6,8
C(16) 0,0098 (5) 0,7000 (9) 0,5995 (13) 5,1
C(22) 0,1794 (6) 0,8636 (9) 0,4781 (14) 5,1
C(23) 0,2340 (7) 0,9552 (10) 0,5121 (17) 6,3
C(29) 0,3017 (6) 0,9187 (13) 0,5835 (15) 6,4
C(25) 0,3142 (6) 0,7928 (13) 0,6266 (14) 6,2
C(26) 0,2603 (5) 0,7040 (9) 0,5913 (12) 4.4
H(1) 0,156 (5) 0,565 (9) 0,473 (12) 4 (3)
H(2) 0,107 (5) 0,694 (9) 0,379 (12) 4(3)
H(12) 0,139 (6) 0,551 (9) 0,794 (12) 4(3)
H(13) 0,055 (6) 0,535 (11) 1,020 (15) 73)
H(14) —0,058 (8) 0,646 (14) 0,970 (19) 10(5)
H(15) —0,092 (7) 0,753 (13) 0,704 (17) 9 (4)
H(16) —0,002 (8) 0,750 (14) 0,470 (16) 10 (4)
H(22) 0,131 (4) 0,879 (6) 0,433 (8) 0(2)
H(23) 0,227 (10) 1,047 (18) 0,485 (24) 17(7)
H(24) 0,331(8) 0,965 (13) 0,613 (17) 8(4)
H(25) 0,358 (6) 0,760 (10) 0,686 (13) 5(3)
H(26) 0,268 (7) 0,618 (12) 0,643 (15) 8(4)

t Usq=12,2,U ,atata,.a,

Tabelle 2. Atomabstinde (A) und Winkel (°)

C(1)-N(1) 1,46 (1) N(1)—C(1)—-N(2) 110,1 (7)
C(1)-N(2) 1,47 (1) C(1)—-N(1)-C(12) 117,0 (8)
N(1)-C(12) 1,35(1) C(1)-N(1)~-C(16) 120,4 (7)
N(1)-C(16) 1,34 (1) C(12)-N(1)-C(16) 120,5 (8)
C(12)—-C(13) 1,35 (2) N(1)-C(12)—C(13) 121,7 (10)
C(13)—-C(14) 1,40 (2) C(12)-C(13)—C(14) 119,0(11)
C(14)—C(15) 1,41 (2) C(13)-C(14)—-C(15) 118,6 (10)
C(15)-C(16) 1,36 (2) C(14)—C(15)—-C(16) 119,2(10)
N(2)-C(22) 1,34 (1) C(15)—C(16)—N(1) 121,0 (10)
N(2)—C(26) 1,37 (1) C(1)-N(2)-C(22) 118,5(7)
C(22)—-C(23) 1,38 (2) C(1)-N(2)—C(26) 120,0 (7)
C(23)-C(24) 1,37 (2) C(22)-N(2)-C(26) 121,5 (8)
C(24)—-C(25) 1,37(2) N(2)—-C(22)-C(23) 119,7 (9)
C(25)—C(26) 1,35 (2) C(22)-C(23)—C(24) 119,2 (10)
C-H 0,74-1,16 C(23)-C(24)-C(25) 1204 (11)
C(24)—C(25)-C(26) 119,6 (10)
C(25)—-C(26)-N(2) 119,6 (9)
Kontaktabstande
I(1)---N(2) 3,620 (7)
1(1)---C(1) 3,742 (9)
1(2)---N(1) 3,703 (7)
1(2)---C(1) 3,692 (9)
1(2)---C(14") 3,703 (11)

Alle anderen I...C-Kontaktabstinde sind > 3,80 A
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Fig. 1. Darstellung der Kristallstruktur von [py,CH,lI, in

Blickrichtung [001].

deren vorlaufige Interpretation danken wir den Herren
Prof. J. K. Dohrmann und Dr R. Leuschner, Institut fiir
Physikalische Chemie der Freien Universitat Berlin.
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Abstract. C,H,;0,, M,=316-4, triclinic, PI, a=

11.558 (2), b=11-839(1), c=14-453(2)A, a=
6573 (1), B=84-59(2), y=83-08(1)°, V=
1787-6 A3, Z=4, D,=1.18gecm™, A(CuKa)=

1-5418 A, 4 =5.36 cm™!, F(000) =688, T=295K,
R =0-060 for 2951 observed reflections. Unlike the
benzocyclobutenols previously studied the structure of
the title compound possesses trans geometry at the
saturated ring—butenic ring junction. However, the
geometry of the benzocyclobutene part is identical to
that of the other benzocyclobutenols. Hydrogen bonds
between the alcohol functions and O atoms of the
ethylene acetal rings link the two independent molecules
to each other.

Introduction. Les dérivés des benzocyclobuténes con-
stituent une famille importante de matériaux de départ

0108-2701/86/070868-03501.50

pour I’obtention de nombreux composés polycycliques.
Parmi eux, les benzocyclobuténols schématisés ci-
dessous (I) étudiés initialement dans un but de synthése
et de transformation chimique ont vu leur intérét
s’accroitre car certains présentent des propriétés anti-
convulsivantes (Trockle, Catau, Barberi, Jacque, Carré
& Caubére, 1981) et d’autres constituent des précur-
seurs de nouveaux agents fB,-bloquants sélectifs (Carre,
Youlassani, Caubére, Saint-Aubin-Floch, Blanc &
Advenier, 1984). Jusqu’a présent, les benzocyclo-
buténols obtenus par condensation arynique d’énolates
de cétones cycliques (Caubére, 1978) ne comportaient
qu’un cycle saturé a n =15, 6 ou 7 chainons (I). Par
Pemploi d’énolates de cétones a-acétal, Grégoire, Carré
& Caubére (1986) ont pu préparer des benzocyclo-
buténols (II) a cycle saturé plus grand (jusqu'a n =12
chainons).
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