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Abstract

The structure of 1,3,5,7-tetraazatricyclo[3.3.1.1%7]-
decane tris(diiodine), Ce¢H;2N4.3I,, has been deter-
mined. The high-symmetry compound belongs to the
class of n—-o* donor-acceptor complexes and shows the
structural features of this group of compounds.

Kommentar

Bisher sind drei Molekiilkomplexe Ur.nl; des Urotropins
Ce¢H1oNg mit Iod I, fiir n = 1, 2, 3 beschrieben wor-
den (Bowmaker & Knappstein, 1977), von denen die
beiden ioddrmeren Url, und Ur.2l, auch strukturell
als Donor-Akzeptor-Komplexe vom Typ n-0* charak-
terisiert werden konnten (Pritzkow, 1975b) und der
ioddrmste zusitzlich in ionischer Form (Ur,DI; als
Triiodid des Bis(urotropin)iodonium-Kations auftreten
kann (Bowmaker & Hannan, 1971; Pritzkow, 19754).
Durch Umsetzung von Urotropiniumiodid UrHI mit
Iod I, ldBt sich dagegen ein salzartiges Urotropin-
iumtriiodid UrHI; gewinnen (Tebbe & Nagel, 1995).
Bei Versuchen zur Darstellung iodreicherer Polyiodide
des Urotropiniumions UrHI, mit n > 3 durch Erh6hung
des Iodangebots erhalten wir allerdings iiberraschend
den bisher iodreichsten Molekiilkomplex Ur.3I;. Einer
dreifachen Koordination durch lod ist die Protonierung
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des Urotropins offensichtlich nicht mehr gewachsen. Die
bisher fehlende Kristallstruktur des Molekiilkomplexes
haben wir zur Vervollstindigung der Reihe ermittelt.

I
1
~ CH, 7
1 . - ~~
TN . N°
CHy ~ CH

N
|

CH»

~

CH, CH;
1
I

Ur3l

Die Lageparameter sind in Tabelle 1 und die
wichtigeren geometrischen GroBen in Tabelle 2 aufgelis-
tet. Die Bezeichnung der Atome geht aus Fig. 1 hervor.

Fig. 1. Struktur der Baugruppen mit thermischen Ellipsoiden (50%
Wahrscheinlichkeit) und den Atombezeichnungen. Auf eine Darstel-
lung der H-Atome wurde zugunsten der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Strukturell lassen sich sdmtliche Iodaddukte des
Urotropins durch eine lineare Anordnung von Donor-
atom und Halogenmolekiil charakterisieren, wobei
das Halogenmolekiil in Richtung des freien Elektro-
nenpaars des Donoratoms ausgerichtet ist. Wie er-
wartet wird jeweils nach Kniipfung des kurzen Donor-
Halogen-Abstands eine Streckung des Halogenmolekiils
beobachtet.

In dem hier vorgestellten Molekiilkomplex Ur.31; der
Symmetrie 3 liegt diesen Merkmalen entsprechend eine
annihernd lineare Baueinheit N- - -I—I mit einseitig ko-
ordiniertem lodmolekiil vor. Die Bindungswinkel C—
N.-.I an den Donor-N-Atomen bleiben wie bei den
beiden Vergleichsstrukturen Url, und Ur.2l; in der
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Nihe des Tetraederwinkels ., = 109,5 °, so daB auch
hier das freie Elektronenpaar am Stickstoff in Richtung
der Iodatome zeigt. Das koordinativ beanspruchte Iod-
molekiil ist im Vergleich zu einem freien im Gaszustand
[d(I—I) = 2,66 A; Karle, 1955] gedehnt, bleibt dabei
aber kiirzer als in den Vergleichsstrukturen [2,830 (1) A
im Urly, 2,771(2) und 2,791(1) A im Ur.2l,], bei
denen stattdessen die koordinativen Bindungen N---I
wesentlich kiirzer sind [2,439(8) A im Url,, 2,496 (5)
und 2,498 (5) A im Ur.2L,). Die VergroBerung des Ab-
stands d(N—I) beim Ubergang vom Url, iiber Ur.2l,
zum Ur.3I, bestitigt die Vorstellung, daBl eine Addukt-
bildung die Donorfihigkeit der iibrigen Stickstoffatome
im Urotropin herabsetzt (vgl. Pritzkow, 1975a,b). Die
dreifache Belastung im Ur.3I, hat im Vergleich etwa
mit der Protonierung eines Stickstoffatoms im UrHI;
(Tebbe & Nagel, 1995) eine schwichere Verzerrung des
Urotropinkifigs zur Folge. Wandert man nidmlich aus-
gehend von dem unbelasteten Stickstoffatom iiber die
kristallographisch unabhingige Atomkette N1—C2—
N3—C4, so beobachtet man im Vergleich mit dem
kristallinen Urotropin [d(C—N) = 1,476 (2) A, o(N—
C—N) = 113,6 (2), p(C—N—C) = 107,2 (1)°; Becka &
Cruickshank, 1963] eine im Wechsel durch Stauchung
und Dehnung der Bindungslingen und Aufweitung
und Verengung der Bindungswinkel gekennzeichnete
abklingende Storwelle.

Die ausgesprochen einfache Kristallstruktur (Fig. 2)
1aBt sich als Packung der hochsymmetrischen dreibeini-
gen Molekiilkomplexe unter Ausnutzung der Raum-
symmetrie verstehen. Dabei ordnen sich die Urotropin-
molekiile wie in einer innenzentrierten Kugelpak-

Fig. 2. Kristallstruktur.
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kung an, in deren Liicken die lodmolekiile so ein-
gelagert sind, daB diese sich senkrecht [111] in
Schichten sammeln. In der Projektion nach [100] 148t
sich eine maschenformige Anordnung der Addukt-
molekiile erkennen. Bemerkenswerte Kontakte zwischen
den Molekiilkomplexen werden nicht beobachtet. Diese
beginnen bei d(I- - -I) = 4,128 A.

Experimentelles

Die bisher strukturell nicht charakterisierte Verbindung Ur.3L;
(Ur = Urotropin, Ce¢H2Na4) 148t sich durch Umsetzung einer
gesittigten wifrigen Losung von UrHI mit iodgesittigter
Acetonitrillosung erhalten. Dazu werden in einem 250 ml
Enghalsbecherglas 0,1 g (0,31 mmol) UrHI in mdglichst wenig
Wasser gelost. Unter Riihren werden 60 ml iodgesittigte
Acetonitrillosung zugesetzt. Die Kristallziichtung gelingt in
einem mit Folie verschlossenen ReaktionsgefdB bei 285K
durch Eindunsten. Nach fiinf Tagen 148t sich das kristalline
Produkt durch scharfes Absaugen isolieren. Die Kristalle fallen
als rotschwarze Polyeder mit einem Zersetzungspunkt von
364K an.

Die analytischen Daten bestitigen die Zusammensetzung
Ur.3I; [I” argentometrisch nach Reduktion mit Na,SOs; C,
H, N durch Verbrennungsanalyse; theoretische Werte/MeB-
werte: 84,4514 (6)/84,90 (6)% 1, 7,9930(7)/6,33 (15)% C,
1,34151 (9)/1,38 (4)% H, 6,21407 (5)/5,40 (12)% N].

Kristalldaten

CsH2N4.312 Mo Ka Strahlung

M, = 901,615 (6) A =0,71069 A
Trigonal Gitterparameter aus 24
R3c Reflexen
a=9841(2) A 6 =12,74-17,13°
a=81,33 (2)° u=9,978 mm™'
V=9234(4)A° T=295K

zZ=2 Rhomboeder

D, =3243 Mg m™?

Datensammlung

Enraf-Nonius CAD-4
Diffraktometer
3w/40 Abtastung
Absorptionskorrektur:
1 Scans
Tmm = 0a695. Tmax =
0,999
4182 gemessene Reflexe
1222 unabhiingige Reflexe
1122 beobachtete Reflexe
[l > 20D}

Verfeinerung

Verfeinerung auf F2

RIF? > 20(F%)] = 0,0262
wR(F?) = 0,069

S =1,083

1220 Reflexe

51 Parameter

0,175 x 0,150 x 0,125 mm
Rotschwarz

Rine = 0,0261
Omax = 27,45°
h=-12 - 12
k=0— 12
l=-12 - 12

3 Kontrollreflexe
Héufigkeit: 120 min
Intensititsschwankung:

3,9%

Apmax = 0,5 ¢ A:Z

Apmin = —0,5e A2

Extinktionskorrektur:
SHELXL (Sheldrick, 1993)

Extinktionskoeffizient:
0,0166 (7)
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Atomformfaktoren aus
International Tables for
Crystallography (1992,
Vol. C, Tabelle 4.2.6.8
und 6.1.1.4)

w = 1/[c?(F2) + (0,0426P)*
+ 0,7916P]
mit P = (F2 + 2F)f3
(A/0)max < 0.001

Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope dquivalente Ver-
schiebungsparameter (A?)

Uﬁq = (l/B)E;EJU‘ja{aj'a,v.aj.

x y z Usiq
I 0,31235 (6) 0,72114 (8) 0,12654 (6) 0,0510(2)
12 0,30187 (7) 0,97944 (6) —0,02583 (7) 0,0652 (2)
N1 0,2500 (8) 1/4 1/4 0,063 (3)
N3 0,3217(7) 0,4728 (6) 0,2610(7) 0,048 (1)
2 0,2464 (9) 0,3927(9) 0,1862 (8) 0,054 (2)
Cc4 0,4678 (8) 0,4074(9) 0,2572 (8) 0,051 (2)

Tabelle 2. Geometrische Parameter (A, ©)

2—I1 2,7457(11) N3—C4 1,482 (9)
N1—C2 1,447(10)  N3—C2 1,493 (11)
N3—C4' 1,481 (10) N3---11 2,593 (6)
N3...11—12 177,6 (2) C4—N3—C4 108,8(7)
C4'—N3. . .11 113,9 (4) C4'—N3—C2 109,1 (6)
C4—N3. - .11 1096 (5) C4—N3—C2 108,7 (6)
C2—N3- .11 106,6 (4) N1—C2—N3 111,1(8)
C2—N1—2 109,2 (7) N3 —C4—N3 109.8 ()

Symmetriebezeichnungen: (i) z, x, y; (ii) y, z, x.

Die Identitit des Priparats 148t sich durch einen Vergleich
des beobachteten mit dem berechneten (Yvon, Jeitschko &
Parthé, 1977) Pulverdiagramm sichern. Die endgiiltige Zuord-
nung der Raumgruppe R3c gelingt iiber die Lauesymmetrie,
die Ausloschung und letztlich die Strukturanalyse. Die Zellbe-
setzung Z = 2 148t sich iiber Volumeninkremente (Biltz, 1934;
Farida, 1994) abschitzen.

Die Lagen der Iodatome sind in der Patterson-Synthese
auffindbar. Mit Fourier-Methoden 148t sich das Strukturmodell
schrittweise vervollstindigen und anisotrop bis R1 = 0,0262
verfeinen. Dabei wurden die H-Lagen fiir ideale Methylen-
gruppen bei tetraedrischer Geometrie vor jeden Verfei-
ngsschritt berechnet und mit einem gemeinsamen isotropen
Auslenkungsparameter versehen.

Datensammlung: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 1989).
Gitterverfeinerung: CAD-4 Software. Datenreduktion: MolEN
(Fair, 1990). Losung der Struktur: SHELXS86 (Sheldrick,
1990). Verfeinerung der Struktur: SHELXL93 (Sheldrick,
1993). Zeichenprogramme: SCHAKAL92 (Keller, 1993), OR-
TEP (Davenport, Hall & Dreissig, 1990). Programme zur
Berechnung der geometrischen Daten: ORFFE4 (Busing et al.,
1976), PARST (Nardelli, 1983).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(DFG) und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
die Férderung dieser Arbeit.

Die Listen der Strukturfaktoren, anisotropen Verschiebungsparameter,
H-Atom-Koordinaten und vollstindigen geometrischen Daten sind bei
der IUCr (Aktenzeichen: JZ1025) hinterlegt. Kopien sind erhiitlich
durch: The Managing Editor, International Union of Crystallography,
5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.
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Abstract

The molecular conformations of the anhydrous and hy-
drated forms of carnidazole {O-methyl [2-(2-methyl-5-
nitro-1H-imidazol-1-yl)ethyl]carbamothioate} differ es-
sentially in the relative orientations of the nitroimidazole
and thiocarbamate moieties. In the anhydrous form, the
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