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Pyridiniumpentaiodid 
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(Eingegangen am 16.August 1987; angenommen am 14. M~rz 1988) 

Abstract .  CsNHt[I3.I2], M r = 714-6, monoclinic, 
P 2 J m ,  a = 6-026 (1), b = 12-928 (2), e = 9-213 (1) A, 
f l =  103-63 (2) °, V =  697-7 A 3, Z =  2, D x =  
3-40 gcm -3, 2(Mo Ka) = 0-7107 A, /z = 110-0 cm -1, 
F(000) = 616, T =  296 K, R = 0-058 for 1481 unique 
observed reflexions. The compound consists of 
pyridinium ions which are positionally disordered about 
inversion eentres and of polymeric I i ions. The I~- ions 
form zigzag chains running in the b direction. The 
chains can be regarded as an association of alternating 
12 molecules and 13 ions. Only one of the terminal I 
atoms of an 13 ion is involved in this association. The 
pyridinium ions are inserted between iodine atoms of 
two I~- ions of different chains. 

Einleitung. Polyiodide zeiclmen sich durch eine Vieifalt 
von Varianten aus, die sich oft als Assoziate von 
Iodmolekiilen mit Iodid-Ionen deuten lassen. Dabei 
treten interatomare Abstfinde im Bereich von der 
Bindungsl~inge im lod-Molekfil (2,66 A) bis zum van 
der Waals-Abstand (4,30 A) auf (Tebbe, 1977). Neben 
inselartigen Anionen wie 13 oder 12- sind auch 
kettenf'trmige Ionen bekannt, zum Beispiel Ketten 
• . - I - . . . I - - I . - .  im Cd(NH3)4I 6 (Tebbe & Plewa, 1982) 
oder Ketten aus Triiodid-lonen . . . I - I - I - . . .  in 
Cyclam-Komplexen (Heinlein & Tebbe, 1981) oder im 
N(C4H9)413 (Herbstein, Kaftory, Kapon & Saenger, 
1981); Zitate ffir weitere Beispiele siehe bei Tebbe & 
Plewa (1982) und bei Coppens (1982). Die ketten- 
f'trmigen Polyiodide sind wegen ihrer elektrischen 
Eigenschaften in neuerer Zeit Gegenstand von Unter- 
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suehungen geworden (Coppens, 1982). In vielen F/illen 
treten bei diesen Polyiodiden Fehlordnungen auf. Im 
allgemeinen sind die Polyiodidketten weitgehend 
gestreekt, mit Bindungswinkein zwischen 140 und 
180 °. Dies gilt auch t'fir die fehlgeordneten, ketten- 
f'trmigen Pentaiodide (a-Cyelodextrin)2Lil3.I2.8H20 
(Noltemeyer & Saenger, 1980) und (Benzo- 
phenon)gK2I 2 (Coppens, Leung, Ortega, Young & 
Laporta, 1983). Zickzackf'trmige Ketten yon 15- 
Ionen wurden dagegen brim (Benzophenon)4LiI 5 gefun- 
den (Leung, Boehme & Coppens, 1981); brim 
N(CH3)aI 5 sind die l~--Ionen zu Schichten assoziiert 
(Broeke.ma, Havinga & Wiebenga, 1957; Hath  & 
Rundle, 1951). Wir berichten fiber ein geordnet 
kristallisierendes Pentaiodid mit zickzackftrmigen 
Ketten. 

Experimentel les .  PyH+[Ia.I2] - entstand als Begleit- 
produkt bei der Umsetzung von VCI(N3S2)Pyz.- 
CH2Ci z (Py = Pyridin) (Christophersen, Willing, 
Miiller & Dehnicke, 1986) mit fiberschfissigem Tri- 
methyliodsilan innerhalb von 3 h bei 343 K. Der 
entstandene Niederschlag wurde in CH2CI 2 gel6st. Nach 
Uberschichten der Ltsung mit n-Hexan entstanden im 
Laufe von zwei Tagen nadelftrmige, in der Durchsicht 
rotbraune, in der Aufsicht schwarze, sehr feuchtigkeits- 
empfindliche Kristalle, die abgefrittet und im Vakuum 
getrocknet wurden (Christophersen, 1987). 

Unregelmfil3ig geformter, nadelftrmiger Kristall 
mit schlecht ausgebildeten Begrenzungsfl/ichen in 
Quarzkapillare, 0,47 mm lang, 0,15 bis 0,175 mm dick. 
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Diffraktometer Enraf-Nonius CAD-4. Gitterpara- 
meterberechnung mit 16 Reflexen 17 < 0 < 26 o. Inten- 
sit/itsmessung durch co-scan. Da sich der Kristall nicht 
richtig ausmessen lieB, wurde auf eine Absorptions- 
korrektur verzichtet; bei der Messung wurde die 
Richtung der Kristallnadel aber immer in der Winkel- 
halbierenden zwischen Prim/irstrahl und gebeugtem 
Strahl gehalten, um eine m6glichst gleichbleibende 
Absorption fiir alle Reflexe zu erreichen. Aus den 
Wegliingen im Kristall lassen sich die Transmissions- 
faktoren auf 0,12 bis 0,20 absch~itzen. Mef3bereich 
(sin0)/2 <0,64A -1, 0 < h < 7 ,  0 < k _ < 1 6 , - 1 1 <  
l < 11. Kontrollreflexe 133 und 202 zeigten Inten- 
sit~itsschwankungen <2%. 1607 gemessene Reflexe, 
davon 1481 unabh~ingig, RI, t = 0,026, 118 Reflexe mit 
F < e(F) wurden mit F = a(F) wie beobachtete Reflexe 
behandelt. Strukturaufl6sung durch direkte Methoden. 
Verfeinerung durch Minimieren von Y w(IFol - IF c I) 2 
mit w = 0,26/tr2(F), bis alle A/tr < 0,1. Keine Extink- 
tionskorrektur, elf sehr starke Reflexe lassen allerdings 
etwas Extinktion erkennen. H-Atomlagen von 
berechneten Positionen ausgehend verfeinert mit einem 
gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor. R = 0,058, 
wR = 0,093 einschlieBlich der Reflexe F < tr(F). 
H6chstes Maximum in abschlieBender Differenz- 
Fourier-Synthese: 1,3 e A -3. Atomformfaktoren: 
Cromer & Mann (1968), f ' ,  f "  Cromer & Liberman 
(1970). C-Atome und N-Atome des Pyridinium-Ions 
waren nicht unterscheidbar; es wurde deshalb eine 
fehlgeordnete (3berlagerung der C-Atome mit dem 
N-Atom angenommen, mit einem mittleren Wert ffir die 
zugeh6rigen Atomformfaktoren [(1/6)(5C + 1N)]. 
Rechenprogramme CADLP (M/iller, 1970), SHELX76 
(Sheldrick, 1976), ORTEP (Johnson, 1964). Die 
Atomparameter sind in TabeUe 1 aufgeffihrt.* 

Diskussion. Pyridiniumpentaiodid ist ein relativ einfach 
gebautes Polyiodid, bei dem das kettenf6rmige Anion 
keine Fehlordnung erkennen liiBt. In der zickzack- 

f6rmigen Kette kann man einander abwechselnde 
I3-Ionen und I2-Molek/ile erkennen, wobei jeweils nur 
ein Iodatom des I~-Ions an der Assoziation zu den 
Ketten beteiligt ist (Fig. 1). Die Ketten verlaufen in 
Richtung b und haben die Balkensymmetrie (1)2x/m(1), 
wobei die I3-Ionen sich auf den Spiegelebenen 
befinden. Dementsprechend sind alle Abstiinde I. . .I  
zwischen den I3-Ionen und den I2-Molek/Jlen gleich. 
Der Aufbau der Ketten ist /ihnlich wie im (Benzo- 
phenon)4LiI 5, bei dem sich die interatomaren AbstLnde 
jedoch besser im Sinne einer Assoziation yon gewinkel- 
ten I~--Ionen deuten lassen: von den beiden gleich 

* Die Listen der Strukturfaktoren und der anisotropen Tem- 
peraturfaktoren sind bei dem British Library Document Supply 
Centre (Supplementary Publication No. SUP 4 4 8 5 3 : 7  pp.) 
hinterlegt. Kopien shad erhiiltlich durch: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH1 2HU, England. 

Tabelle 1. Atomkoordinaten und Parameter U fiir den 
dquivalenten isotropen Temperaturf aktor 

exp[-8zr2U(sin20)/22] (Hamilton, 1959)fffr 
PyH+[I3.I2] - 

Das N-Atom verteilt sich fehlgeordnet auf die C-Atomlagen. 

x y z U~q(A 2) 
I(1) 0,1401 (3) 0 , 2 5 0 0  -0,0434 (1) 0,073 (1) 
1(2) 0,2810 (2) 0,2500 0,2745 (1) 0,0502 (8) " 
I(3) 0,4726 (2) 0,2500 0,6088 (1) 0,0490 (7) 
I(4) 0,8553 (1) 0,4270 (I) 0,5391 (1) 0,0535 (7) 
C(1),N 0,521 (2) -0,005 (I) 0,146 (1) 0,066 (6) 
C(2),N 0,350 (3) -0,054 (2) 0,055 (2) 0,075 (9) 
C(3),N 0,684 (3) 0,049 (1) 0,093 (2) 0,071 (7) 

Tabelle 2. Interatomare Abstdnde (A) und Winkel (o) 
fiir PyH+[Ia.I2] - 

Bezeichnung symmetrie/iquivalenter Positionen: (i)/iquivalent fiber 
das n~ichstliegende Inversionszentrum; (ii) x, ½-y, z. 

I(1)-I(2) 2,851 (2) I(1)-I(2)-I(3) 175,1 (1) 
I(2)-I(3) 3,024 (2) I(2)-I(3)--I(4) 85,5 (1) 
1(3)--1(4) 3,415 (2) I(4)--I(3)--I(4t~ 84,1 (1) 
I(4)-I(4 i) 2,778 (2) 1(3)-1(4)--1(4~ 175,5 (1) 
C(1)-C(2) 1,33 (3) C(1)-C(2)-C(3') 122 (1) 
C(2)-C(3') 1,33 (3) C(2~-C(3)-C(I) 116 (I) 
C(3)-C(1) 1,39 (2) C(3)-C(1)-C(2) 122 (1) 

~ I 1 3 1  

Fig. 1. Ausschnitt aus einer [I3.I2]--Kette mit Ellipsoiden der 
thermischen Schwingung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
bei 296 K). Abstandsangaben in A. 

langen I... I-Kontakten eines I2-Molekfils im 
PyH+[I3.I2] - (3,415 A) ist der eine auf 3,69 A ver- 
l~gert, der andere auf 3,17A verkfirzt (Leung, 
Boehme & Coppens, 1981; s. auch Coppens, Leung, 
Ortega, Young & Laporta, 1983). Die interatomaren 
Abst~inde im I~-Ion (Tabelle 2) des PyH+[I3.Iz] - sind 
/ihnlich wie in Ketten von assoziierten I3-Ionen (Hein- 
lein & Tebbe, 1981), der I-I-Abstand im I2-Molekiil ist 
/ihnlich wie in Ketten . . . I- . . . I--I . . .  (Tebbe & Plewa, 
1982; dort weitere Literatur). 

Die Pyridinium-Ionen befinden sieh in zentrosym- 
metrisehen Positionen; das N-Atom mul3 deshalb auf 
mindestens zwei Positionen statistiseh verteilt sein. Wir 
k6nnen nicht aussagen, ob das N-Atom eine der in 
Frage kommenden Positionen bevorzugt besetzt; nach 
den Bindungswinkeln zu schliel3en, k6nnte die Position 
C(3), nach den Bindungsabst/inden die Position C(2) 
bevorzugt sein. Die Pyridiniumringe befinden sieh quer 
zwisehen je zwei Iodatomen I(1) aus benachbarten 
Ketten (Fig. 2). Der Abstand I(1)...Ringmitte betr~igt 
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Fig. 2. Stereoskopische Ansicht der Struktur von PyH+[IvI2] - 
(ohne H-Atome). 

3,860 (1)]k, die Abstiinde von I(1) zu den C- bzw. 
N-Atomen liegen zwischen 4,00 und 4,16 (2)A (Mit- 
telwert 4,11/~). Der Abstand zwischen den Ringen und 
den Iodatomen ist damit kiirzer als im Pyridiniumiodid 
(4,133 A; Hartl, 1975), in dem einander abwechselnde 
PyH+-Ringe und I--Ionen siiulenartig gestapelt sind. 
Eine iihnliche Packung von aromatischen Ringen 
zwischen Halogenatomen kennt man auch bei 
PyH+[ICI2] - (Tucker & Kroon, 1973) und beim 
C6H6.Br 2 (Hassel & Stromme, 1958). 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie f'tir 
seine Unterstfitzung. 
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Structure of (R)-(--)- 7-[ 2-( 1- Hydroxy-2-butylamino)ethyl]theophylline Hy droehloride 
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Abstract. C13H22NsO~.C1 -, M r=  331.803, mono- 
clinic, C2, a=21 .821 (3 ) ,  b=11 .810(2) ,  c =  
6.978(2)A, /?=100.7(3) ° , V=1767.01A 3, z = 4 ,  
D m = 1.25, D x = 1.23 Mg m -a, ~.(Cu Ka) = 
1.54178,/k, /2=2.051mm -1, F(000)= 704, T =  

0108-2701/88/071235-04503.00 

293 K, R =0.065 for 1512 unique observed reflec- 
tions. The compound is a potential antiarrhythmic and 
the molecule has the typical synclinal conformation for 
the --NH-CH--CH2--OH fragment of the side chain 
[rcc=56.5 (8)°1 exhibited by these compounds. The C1 
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