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Refinement 

Ref inement  on  F 2 
R = 0.043 
wR = 0.056 
S- -  1.83 
1116 reflections 
172 parameters  
All  H-a tom parameters  re- 

f ined 

w = ll#([Fol) 2 
(A/o')max = 0 . 1 8  
Apw~x = 0.20 e .~.-3 
Apmm = --0.16 e A -3 
Atomic  scattering factors 

f rom International Tables 
for X-ray Crystallography 
(1974, Vol. IV) 

Table 1. Fractional atomic coordinates and equivalent 
isotropic thermal parameters (,~2) 

Beq = (87r 2/3)Ei~yBija* af ai.aj. 

x y Z Beq 
O1 0.1758 (2) 0.2595 0.8055 (2) 4.96 (5) 
02 0.3085 (1) 0.4909 (8) 0.4162 (2) 4.19 (5) 
N 0.0909 (2) -0.1105 (1) 0.0262 (4) 5.15 (8) 
CI 0.1078 (2) 0.0007 (9) 0.4770 (3) 3.64 (6) 
C2 0.0787 (2) -0.1050 (9) 0.3179 (4) 3.99 (7) 
C3 0.1247 (2) -0.0100 (9) 0.1873 (3) 3.71 (6) 
C4 0.2024 (2) 0.1912 (1) 0.2261 (3) 3.98 (7) 
C4A 0.2312 (2) 0.2954 (9) 0.3890 (3) 3.43 (6) 
C4B 0.1847 (2) 0.2071 (9) 0.5192 (3) 3.35 (6) 
C5 0.4186 (2) 0.8063 (1) 0.5927 (4) 4.42 (8) 
C6 0.4525 (2) 0.9362 (1) 0.7464 (4) 4.75 (8) 
C7 0.4094 (2) 0.8761 (1) 0.8821 (4) 4.74 (8) 
C8 0.3316 (2) 0.6806 (9) 0.8636 (4) 4.22 (8) 
C8A 0.2956 (2) 0.5418 (9) 0.7090 (3) 3.52 (6) 
C8B 0.3395 (2) 0.6089 (9) 0.5733 (3) 3.55 (6) 
C9 0.2153 (2) 0.3284 (9) 0.6868 (3) 3.57 (6) 

Table 2. Selected bond distances (A) and angles (°) 
O1--C9 1.239 (3) O2--C4A 1.366 (3) 
O2--C8B 1.362 (3) N--C3 1.363 (4) 
C1--C2 1.352 (4) CI--C4B 1.402 (4) 
C2--C3 1.410 (4) C3--C4 1.391 (4) 
C4--C4A 1.376 (4) C4A--C4B 1.403 (3) 
C4B--C9 1.442 (3) C5--C6 1.367 (4) 
C5--C8B 1.392 (4) C6--C7 1.380 (4) 
C'/--C8 1.374 (4) C8--C8A 1.397 (4) 
C8A--C8B 1.394 (4) C8A--C9 1.454 (4) 

C4A--O2--C8B 119.1 (2) C2--C1--C4B 121.7 (3) 
C1--C2--C3 121.0 (3) N--C3--C2 119.9 (3) 
N--C3--C4 121.5 (3) C2--C3--C4 118.6 (3) 
C3--C4--C4A 119.5 (3) O2--C4A--C4 115.6 (2) 
O2--C4A--C4B 121.9 (2) C4--C4A--C4B 122.4 (2) 
C1--C4B--C4A 116.8 (2) C1--C4B--C9 122.7 (2) 
C4A--C4B--C9 120.5 (2) C6--C5--C8B 119.3 (3) 
C5--C6--C7 121.2 (3) C6--C7--C8 119.7 (3) 
C7--C8--C8A 120.8 (3) C8--C8A--C8B 118.4 (2) 
C8--C8A--C9 122.0 (2) C8B--C8A--C9 119.6 (2) 
O2"C8B--C5 116.2 (2) O2--C8B--C8A 123.1 (2) 
C5--C8B--C8A 120.7 (3) O1--C9--C4B 122.9 (2) 
O1--C9--C8A 121.3 (2) C4B--C9--C8A 115.8 (2) 

Synthes is  o f  the title c o m p o u n d  was carried out  by Fr iede l -  
Crafts react ion (Goldberg & Walker, 1953). The  react ion mix-  
ture was purif ied by c o l u m n  chromatography  on a lumina  and by 
heat ing wi th  act ive charcoal  in acetone.  Single crystals suitable 
for  X-ray diffract ion were  obta ined f rom an ethanol  solut ion by 
s low evaporat ion.  Evaluat ion  of  SHG activity was carried out  
according  to the technique  of  Kurtz & Perry (1968). Data were  
correc ted  for Lorentz  and polar izat ion effects in the usual  way. 
Absorp t ion  correct ions  were  not  appl ied as the linear absorpt ion 
coeff icient  was  sufficiently small.  The  structure was so lved  by 
direct  m e t h o d s  us ing  MULTAN78 (Main,  Hull,  Lessinger,  Ger- 
main ,  Dec le rcq  & Woolfson,  1978). Ful l -matr ix  least-squares 
re f inement  was  pe r fo rmed  wi th  16 anisotropic  non-H a toms and 

n ine  isotropic H atoms.  All  calculat ions were  carr ied out  on  a HI- 
TAC M-200H compute r  at Hi rosh ima  Univers i ty  us ing  the struc- 
ture analysis  p rogram sys tem UNICS3 (Sakurai  & Kobayashi ,  
1979). 

Lists of structure factors, anisotropic thermal parameters, H-atom coor- 
dinates and bond distances and angles including those involving H atoms 
have been deposited with the British Library Document Supply Centre 
as Supplementary Publication No. SUP 71282 (13 pp.). Copies may be 
obtained through The Technical Editor, International Union of Crystal- 
lography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, England. [CIF reference: 
OH10201 
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Verfeinerung der Kristallstruktur des 
Tetraethylammoniumheptaiodidst 
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lnstitut ffir Anorganische Chemie der Universitfft zu 
KO'ln, Greinstrafle 6, D-50939 K6ln, Deutschland 

(Eingegangen am 5. November 1992; angenommen am 
20. April 1993) 

Abstract 
The long known structure of tetraethylammonium 
heptaiodide, Et4NI7, has been largely confirmed. It 
consists of linear triiodide units 13 perpendicular to 
layers of iodine molecules I2. They are connected to 
the ends of the I3 ions forming a network of zigzag 
chains. The holes of this iodine network are filled 
with the now ordered cations, so the centrosym- 
metric space group Abam has to be replaced by the 
noncentrosymmetric Aba2. 

I" Untersuchungen an Polyhalogeniden. 10. Teil 9: Tebbe & 
Krauss (1990). 
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Erlfiuterungen 
Polyhalogenide von Tetraalkylammoniumionen sind 
seit mehr als einem Jahrhundert bekannt und schon 
damals zusammenfassend beschrieben worden 
(Geuther, 1887). Die Kristallstrukturen einiger 
Verbindungen wurden bereits mit Filmmethoden 
ermittelt, blieben aber ungenau und zum Teil 
unvollst~indig oder unsicher, insbesondere in den 
kationischen Bereichen (Havinga & Wiebenga, 1955, 
1958; James, Hach, French & Rundle, 1955). Im 
Falle des Tetraethylammoniumheptaiodids war eine 
Unterscheidung zwischen den Raumgruppen Abam 
(Nr. 64 Standardaufstellung Cmca; fehlgeordnetes 
Kation) und Aba2 (Nr. 41; starke Pseudosymmetrie) 
damals nicht sicher m6glich (Havinga & Wiebenga, 
1958). In der Raumgruppe Aba2 geh6ren das Anion 
und das Kation zur Punktgruppe C2. In der 
Raumgruppe Abam haben diese dagegen die Sym- 
metrie C2h, so dab dort das tetraedrische Tetra- 
ethylammonium-Kation fehlgeordnet beschrieben 
werden muB (siehe auch Vincent, Knop, Linden, 
Cameron & Robertson, 1988). 

Ziel der erneuten Untersuchung ist die endgfiltige 
Festlegung der Symmetrie und die Ermittlung 
genauerer Strukturparameter ffir dieses erste struk- 
turell untersuchte und daher immer noch als 
Repr/isentant geltende Heptaiodid. 

Die hier vorgelegten Strukturdaten haben sich 
gegenfiber den friiher ersch6pfend beschriebenen 
kaum ver~indert (Havinga & Wiebenga, 1955, 1958). 
Insbesondere bleibt die Iod-Teilstruktur im wesent- 
lichen erhalten. Diese besteht aus symmetrischen, 
nahezu linearen Triiodidionen I3, deren beide Enden 
~iquidistant und ann~ihemd orthogonal zu ihrer 
Achse durch jeweils zwei aufgeweitete Iodmolekfile I2 
mit sekund~iren Bindungsabst/inden (Alcock, 1972) 
vernetzt werden. Jedes Endatom erh~ilt dadurch eine 

- ©  ...... ( - '  ..... ~ . . . . . . . . . .  G - O - " " - )  ...... G-- 
- 0  ..... , ...... o - o - . . . . ?  .... 

Fig. 1. Projektion der Kristallstruktur l/ings [100]. 

insgesamt trigonal pyramidale Umgebung. Beide 
Pyramiden sind fiber das Triiodidion als gemeinsame 
Kante vernetzt (Fig. 1). Die anionische Teilstruktur 
bleibt auch in der hier gew~ihlten azentrischen 
Raumgruppe nahezu zentrosymmetrisch und bildet 
einen Schichtverband aus vernetzten Zickzack- 
Ketten. Der Bauverband l~iBt sich folglich als 
~[I3.(I2)4/2] beschreiben, so dab keine isolierten 
Heptaiodidionen erkennbar sind. Allein das Kation 
erzwingt eine Symmetrieerniedrigung der gesamten 
Struktur, welche f/Jr dieses zu einer geordneten 
Beschreibung und gleichzeitig zu sinnvollen 
geometrischen Parametern ffihrt. Ffir eine in der 
zentrosymmetrischen Beschreibung notwendige 
Aufspaltung der Kohlenstofflagen gibt es weder nach 
der Freigabe der Besetzungszahlen noch in den 
Restelektronendichten Hinweise. 

Experimentelles 
Kristalldaten 
Mr = 1018,584 
Orthorhombisch 
Aba2 
a = 11,511 (3) A 
b = 15,654 (5) .4, 
c = 12,358 (5) A 
V = 2226 (1) ,~3 
Z = 4  
Dx = 3,038 Mg m -3 
Mo Ka Strahlung 

= 0,71069 .~ 

Gitterparameter aus 24 Re- 
flexen 

0 = 6,6-16,7 ° 
# = 9,645 mm- 
T-- 294 K 
Quaderf6rmig 
0,23 × 0,18 x 0,15 mm 
Violett-schwarz 
Kristallquelle: Darstellung 

im st6chiometrischen 
Ansatz aus iodges~ittigtem 
Ethanol 

Datensammlung 

Enraf-Nortius CAD-4 
Diffraktometer 

w/O Abtastung 
Absorptionskorrektur: 

empirisch 
Train -- 0,807, Tmax = 1,0 

5106 gemessene Reflexe 
1321 unabh/ingige Retlexe 
1155 beobachtete Reflexe 

[Fo > 4cr(Fo)] 

Rim = 0,017 
0ma~ = 27,5 ° 
h = -20 --~ 16 
k = 0 ---~ 16 
l = - 14 ~ 14 
3 Kontrollreflexe 

H/iufigkeit: 120 min 
Intensit~tsschwankung: 

1% 

Verfeinerung 

Verfeinerung auf F 
R = 0,0321 
wR = 0,0306 
S-- 1,750 
1155 Reflexe 
53 Parameter 
Nur H-Atom Temperaturfak- 

toren verfeinert 
w = l/[aZ(F) + (0,00011FI2)] 
(A/or)max = 0,001 

Apmax = 0,71 e A- 3 
Apmin = --0,81 e A -3 

Extinktionskorrektur: [F*I = 
IFl( 1 - 10 -4glF~ 12/sin0) 

Extinktionskoeffizient: g = 
0,00015 (2) 

Atomformfaktoren aus Inter- 
national Tables for X-ray 
Crystallography (1974, 
Bd. IV) 
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Tabelle 1. Atomlagen und isotrope Temperaturkoeffizien- 
ten (A ~) 

U~q = ½ ~i~jUija~ a] ai.aj. 

X y Z U~q 
I(1) 0 0 0 0,0547 (2) 
1(2) -0,07430 (5) 0,17850 (3) 0,0015 (3) 0,0678 (2) 
I(3) 0,15769 (17) 0,19313 (10) -0,1799 (3) 0,0628 (7) 

1(4) 0,15789 (17) 0,19361 (12) 0,1807 (3) 0,0648 (6) 
N 0 0 0,4884 (13) 0,041 (2) 
C(1) 0,0413 (8) -0,0741 (6) 0,4212 (8) 0,054 (2) 
C(2) 0,1310 (13) --0,0481 (10) 0,3395 (14) 0,075 (4) 
C(3) --0,0977 (9) -0,0331 (7) 0,5575 (9) 0,065 (3) 
C(4) -0,1535 (14) 0,0348 (12) 0,6391 (17) 0,091 (5) 

Tabelle 2. Bindungsliingen (A) und Bindungswinkel (o) 
I(l)--I(2) 2,922 (1) N--C0) 1,50 (1) 
I(2)--I(4') 3,479 (4) N--C(3) 1,51 (1) 
I(2)--I(3) 3,494 (4) C(1)--C(2) 1,50 (2) 
I(3)--I(4) 2,734 (4) C(3)--C(4) 1,60 (2) 
I(2)--I(1)--I(2') 179,27 (15) C(1)--N--C(I') 113,3 (11) 
I(1)--I(2)--I(4') 81,03 (5) C(1)--N--C(3) 106,5 (6) 
1(1)--I(2)--1(3) 80,49 (5) C(1)--N--C(3') 110,0 (5) 
1(4')--1(2)--1(3) 79,44 (8) C(3)--N--C(3') 110,5 (11) 
1(4)--1(3)--1(2) 176,29 (7) N--C(1)--C(2) 112,2 (9) 
1(3')--I(4')--1(2) 175,90 (7) N--C(3)--C(4) 115,5 (10) 

Darstellung der Substanz im st6chiometrischen Ansatz [2,2 g 
(8,55 mmol) Et4NI und 6,6 g (26,0 mmol) I2] in mit 
Iod ges~ttigtem Ethanol, Ziichtung von Einkristallen durch 
Umkdstanisieren in einem H-f6rmigen Glasrohr 1Engs eines 
Temperaturgefiilles yon 298 nach 293 K zwischen den unteren 
Enden. RSntgenographische Voruntersuchung eines Kristalls 
mit der Weissenberg Technik {[001], (hk0), (hkl)}, Best/itigung 
der friiher angegebenen (Havinga & Wiebenga, 1955, 1958) Git- 
terkonstanten und der Lauesymmetrie. 

Festheftung eines quaderfSrmigen Kristalls mit Siliconfett in 
einer anschlieflend zugeschrnolzenen Glaskapillare; zun~ichst 
Versuch einer unabh,~gigen StrukurlSsung in der Raumgruppe 
Abam durch Anwendung der 'Direkten Methoden' zur LSsung 
des Phasenproblems; Entuahme der Iodatome aus der E-Map 
und nach deren isotroper Verfeinerung (R~- -- 0,107) Ermittlung 
der Kohlenstoff- und Stickstoffatome aus Differenz-Fourier- 
Synthesen, Fixierung der Besetzungszahl der Kohlenstoffatome 
auf 0,5 (Fehlordnung) und isotrope Verfeinerung aUer Atome 
(Re = 0,077), danach anisotrope Veffeinerung der Iodlagen 
(Re = 0,039) mit anschlie/3ender Beriicksichtigtmg der Wasser- 
stofflagen in starren Methyl- und Methylengruppen idealer 
Geometric (Re -- 0,036) nach der Methode der kleinsten 
Quadrate, Hinweis fiber die BindungsabstS.nde N--C von 1,66 
und 1,42 A, auf eine in Abam notwendige, aber unerlaubte 
Fixierung des Stickstoffatoms auf der speziellen Lage (0,0, ½), 
unabh~ingige L6sung des Phasenproblems dutch Anwendung 
der 'Direkten Methoden' in der Raumgruppe Aba2, Ent- 
nahme der Schweratome aus der E-Map, Verschiebung der 
Koordinaten entlang der z Achse und Fixierung des zen- 
tralen Iodatoms der I~- Einheit auf z -- 0, um eine weit- 
gehende Ubereinstimmung der Lageparameter mit denen der 
paraUelen Rectmung in der Raumgruppe Abam zu erreichen, 
zur~chst isotrope Verfeinerung der Iodlagen (Re = 0,101) 
und Entnahme der Kohlenstoff- und Stickstoffatome aus 
Differenz-Fourier-Synthesen. Danach isotrope Verfeinenmg 
aller Atome (Re = 0,073), dann anisotrope Verfeinerung 
der Iodlagen (Re -- 0,036) nach der Methode der 
Kleinsten Quadrate und anschlie/~end Korrektur der sekund~ren 

Extinktionseffekte (R~- = 0,032), keine Restdichten auf den La- 
gen des gespiegelten Kations erkennbar, wegen der starken 
Pseudosymmetrie der anionischen Teilsmtka~ allerdings hohe 
Korrelationen zwischen den Iodpaaren und eine nur geringfiigig 
bessere Beschreibung des Bildes als des Spiegelbildes der Struk- 
tur m6glich. 

Datenreduktion mit dem Programmsystem SDP-Plus (Frenz, 
1978). Stntkturl6sung mit SHELXS86 (Sheldrick, 1985). Ver- 
feinerung mit SHELX76 (Sheldrick, 1976). Auswertung der 
Strukturdaten mit ORFFE4 (Busing, Martin, Levy, Brown, 
Johnson & Thiessen, 1977) und PARST (Nardelli, 1983). 
Zeichnung der Struktur mit SCHAKAL88 (Keller, 1988). 
Kontrolle der Ausl6schungsbedingungen und ErsteUung der 
Tabellen mit KRISTALL-ST (Tebbe, 1992) und Bereclmung des 
theoretischen Pulverdiagramms mit LAZY PULVERIX (Yvon, 
Jeitschko & Parth6, 1977). Rechenanlagen Atari ST unter TOS 
des Instituts fiir Anorganische Chemie, PDP 11123+ unter 
RSXl lM der Chemischen Institute und IBM 3084-Q unter 
VM/XASP mit CMS des Rechenzentrums der Universitiit zu 
Kfin. 

Diese Arbeit wurde durch den Fonds der Chemi- 
schen Industrie und die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft gef6rdert. Wir danken den Genannten fiir die Un- 
terstiitzung. 

Die Liste der Smdaummplituden, der anisotropen Temperaturkoef- 
fizienten, der H-Atom-Koordinaten und der geometrischen Parameter 
sind bei dem British Library Document Supply Centre (Supplementary 
Publication No. SUP 71279:15 pp.) hinterlegt. Kopien sind erlfftltich 
durch: The Technical Editor, International Union of Crystallography, 
5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, England. [CIF Aktenzeichen: 
SE1023] 
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Abstract 
The cyclohexene ring adopts an almost ideal sofa confor- 
mation. The bond lengths of the C-- -C--C--O fragment 
indicate strong conjugation through these bonds. Other 
planar fragments of the molecule, i.e. the phenyl ring and 
the ester group, make angles of 60.82 (4) and 75.20 (6) °, 
respectively, with the plane of the cyclohexene ring. The 
methyl substituent occupies an equatorial position. In the 
crystal structure, the intermolecular N - - H . . . O  hydrogen 
bonds form infinite chains of molecules along the [010] 
direction. 

Comment 
The title compound (I) has been found to exhibit anticon- 
vulsant activity with a remarkable lack of neurotoxicity. 
The protective index, PI (defined as the ratio of the median 
toxic dose, TDs0, to the median effective dose, EDs0), was 
found to be 7.7 in mice and 18.7 in rats (Edafiogho et al., 
1992). These values compare favourably with the respec- 
tive values for currently marketed anticonvulsants. 

C/S)• C~I) C41 
\ / \ 

C 3 ' ~  C2' N4 

///•t C6 / 1 2 ~  C12 ? \ 
C4~ /l Cl ~ t 

C3 k On 
02 

(I) 

t On leave from the Department of Chemistry, Adam Mickiewicz 
University, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznafi, Poland. 

© 1993 International Union of Crystallography 
Printed in Great Britain - all rights reserved 

The cyclohexene ring exists in a sofa conforma- 
tion with atoms C1-C5 almost perfectly coplanar and 
the largest deviation from the least-squares plane being 
0.006 (1) A,; atom C6 deviates 0.618 (2) A from this plane. 
A small value for the asymmetry parameter AC 3 (Duax 
& Norton, 1975) of 0.75 indicates only minor distortion 
from an ideal sofa conformation. Also, the values of the 
intra-annular torsion angles are close to the values cal- 
culated by Bucourt & Hainaut (1965) for this conforma- 
tion. The bond lengths C2--O2 and C3--C4 are signif- 
icantly lengthened while the bond C2--C3 is shortened 
in comparison with typical values for an O = C - - C - - C  
group (Allen et al., 1987; Abell, Allen, Bugg, Doyle & 
Raithby, 1988), and the fragment O 2 - - C 2 - - C 3 - - C 4 - -  
N4 is nearly planar. These features indicate significant 
conjugation in this fragment. The phenyl ring is planar 
with a maximum deviation of 0.006 (1) ,~,. The angle be- 
tween the plane of the ester group O l l - - C l l - - O 1 2 - -  
C 12 and the plane of phenyl ring is 45.68 (7) °. The methyl 
group (C61) is in an equatorial position, as indicated 
by the values of the torsion angles C4- -C5- -C6- -C61  
and C2--C 1--C6--C61 o f -  173.3 (1)and 172.9 (1) °, re- 
spectively. In the crystal structure, the molecules are con- 
nected by N4--H4.--O2(x, - 1  + y, z) hydrogen bonds 
[N.. .O 2.930 (1), H . . .O  2.13 (1) A,, N - - H . . . O  162 (1) °] 
to form infinite chains. 

0 2 ~ J  

Fig. 1. Thermal ellipsoid representation of the molecule (Johnson, 1976) 
with the atomic numbering scheme. Anisotropic ellipsoids are drawn 
at the 50% probability level; H atoms are represented as spheres of 
arbitrary radii. 

Experimental 
Crystal data 

C16H19NO3 Dx = 1.255 Mg m -3 
Mr = 273.32 Cu Ka radiation 
Monoclinic A --- 1.54178 ]k 
P21/n Cell parameters from 25 

reflections 
a = 8.9562 (4) A 0 = 30.30-53.55 ° 
b = 7.1033 (3) A 
c 22.7440 (10) A, # = 0.701 nun -~ = T = 293 (2) K 
j3 = 90.017 (4) ° Plate 
V-- 1446.94 (11),~3 0.35 x 0.35 x 0.10 mm 
Z = 4 Colourless 
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