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Die Kristallstmktur und die diffuse Streuung yon 
Dimethyl-[3-dimethylamino-2-aza-propen-(2)-yliden]-Ammoniumtrijodid, C6HI4N313 

VON HANS PRITZKOW* UND HANS HARTL 

Institut fftr Anorganische Chemie der Freien Universit~it Berlin, 1 Berlin 33, Fabeckstr. 34/36, Deutschland (BRD) 

(Eingegangen am 27. November 1972; angenommen am 9. M~irz 1973) 

Dimethyl-(3-dimethylamino-2-aza-propen(2)-yliden)ammonium triiodide, C6H14N313, crystallizes in the 
space group P2~/m with two formula units per cell. The lattice parameters are a = 10.095 (3), b = 7.120 (3), 
c= 10.168(3),/~= 104-85(5) °. The crystal structure was determined by the heavy-atom method and re- 
fined by the least-squares method with anisotropic temperature factors for iodine to R = 4-9 % using 
diffractometer data. The structure is built up of C6H14N3 cations and asymmetric I3 anions which lie on 
mirror planes at y=0.25 and 0.75. The I-I bond lengths are 2-972 and 2.886 ~. For a number of 
polyiodides diffuse scattering was observed on films taken with long exposures. In all these cases it could 
be shown that the form and intensity of the diffuse scattering are related to the structure by the molec- 
ular Fourier transform of the anions. In the case of C6H14N313 and C6H14N3ICI2 a possible explanation 
for the fine structure of the diffuse scattering is given. 

Einleitung 

In letzter Zeit wurden eine Reihe yon Arbeiten, 
bei denen die Konfiguration des Trijodidions I f  
in Abh~ngigkeit vom elektrostatischen Kristallfeld 
und yon intermolekularen Wechselwirkungen im 
Mittelpunkt des Interesses stand, ver6ffentlicht (z.B. 
Brown & Nunn, 1966; Migchelsen & Vos, 1967; Run- 
sink, Swen-Walstra & Migchelsen, 1972; Wiebenga & 
Kracht, 1969). 

Als Erg~,nzung zu den zahlreichen, bisher durch- 
geffihrten Kristallstrukturuntersuchungen an Verbin- 
dungen mit Trijodidionen scheint uns die vorliegende 
Kristallstrukturaufklfirung yon Dimethyl-[3-dimethyl- 
amino-2-aza-propen-(2)-yliden]-Ammoniumtrijodid 
C6HInN313 

I I 
H3C C C CH3 

\ , / \ / \ /  ~; 
N N N 

/ \ 
H3C CH3 

unter anderem aus zwei Grtinden von Interesse: 
(1) Bei diesem Kation, bei dem die positive Ladung 

tiber das gesamte Ion verteilt ist, erwarteten wir sym- 
metrische elektrostatische und sterische Einwirkungen 
auf das I f - Ion.  

(2) Auf Filmaufnahmen (Schwenk-, Weissenberg- 
und Pr/izessionsverfahren) von C6H14N313 konnten 
wir bei geeigneter Kristallorientierung und bei ge- 
ntigend langen Belichtungszeiten neben den normalen 
Bragg-Reflexen breite, diffuse Streifen feststellen (siehe 
Fig. 3 u. 4). Da wir diese diffusen Beugungserscheinun- 
gen auch bei anderen Trijodidverbindungen mit or- 

* Gegenw~irtige Anschrift : Anorganisch Chemisches Institut 
der Universit~it, 69 Heidelberg, Im Neuenheimerfeld 7, Deutsch- 
land (BRD). 

ganischen Kationen beobachteten, soll die Ursache 
der diffusen Streuung und der Zusammenhang mit der 
Kristallstruktur untersucht werden. 

Experimentelles und Kristalldaten 

Von dem bei der Reaktion yon Phosphornitrilchlorid 
mit Dimethylformamid und Kaliumjodid entstandenen 
Pr/iparat yon C6HIaN313 (Hartl, Pritzkow & Jander, 
1970) wurden ftir r6ntgenographische Untersuchungen 
geeignete Einkristalle durch Umkristallisieren aus 
Chloroform in Form dunkelbrauner Nadeln erhalten. 
Weissenberg- und Pr~izessionsaufnahmen ergaben eine 
monokline Elementarzelle, deren Gitterkonstanten 
nach der Methode der kleinsten Quadrate an Hand 
von koinzidenzfreien Linien einer Guinier-Aufnahme 
(Cu Kcq-Strahlung, Eichsubstanz Si) verfeinert wurden: 

a =  10,095 _+ 0,003 A 
b =  7,120 + 0,003 ,~ 
c =  10,168 _+ 0,003 A 
fl= 104,86 + 0,05 ° 
V-- 706,2 A 3. 

Auf Grund der beobachteten Ausl/Sschungen (k = 
2 n + l  ffir 0k0) kommen die beiden Raumgruppen 
P21 und P21/m in Frage. Die nach der Schwebemethode 
in KI/HgI2-LSsung ermittelte Dichte betr~igt Din= 
2,37 g cm -3. Unter der Annahme von zwei Formelein- 
heiten pro Elementarzelle errechnet sich die Dichte 
zu Dx=2,387 g cm -3. 

Von einem Kristall mit den Abmessungen 0,10x 
0,52 x 0,12 mm (l~ingste Ausdehnung in Richtung der 
monoklinen b-Achse) wurden die Intensitgten von 1665 
kristallographisch unabhfingigen Reflexen auf einem 
automatischen Vierkreisdiffraktometer (Fa. Siemens) 
nach der Methode der Ftinfwertmessung (0/20-scan) 
vermessen. Als Strahlung diente Mo Ke-Strahlung 
(Zr-Filter). Der Messbereich wurde auf 0 < 2 7  ° (ent- 
sprechend der Ausbreitungskugel ffir Cu Kc~-Strahlung) 
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beschr/inkt, da bei gr6sseren Beugungswinkeln keine 
messbaren Intensit/iten zu beobachten waren. Inner- 
halb des angegebenen Bereichs hatten 326 Reflexe 
gemessene Intensitgten, deren Werte geringer als die 
Fehler o'~ waren. Diese Reflexe wurden als unbeobach- 
tet eingestuft und ihnen wurde als Intensitfit der Betrag 
des Fehlers o-t zugewiesen. Der Fehler o-t setzt sich aus 
dem statistischen Fehler der Gesamtz/~hlrate und einem 
Zusatzglied (3 % der Reflexintensit/~t) zusammen. Im 
Laufe tier Messung nahm die Intensit/~t eines der beiden 
ausgew/~hlten Referenzreflexe (004) anfangs stark zu, 
um nach Erreichen eines Maximalwertes geringffigig 
abzunehmen. Die IntensitS.t des zweiten Referenz- 
reflexes dagegen wurde im Verlauf der Messung nur 
wenig schwS.cher. Nachdem ein erster Satz yon 
Reflexdaten zur Verffigung stand, wurden deshalb die 
ersten 500 Reflexe, w/~hrend deren Messung die Inten- 
sit/~t des einen Referenzreflexes angestiegen war, erneut 
vermessen. Dabei zeigte sich, dass auch bei einer Reihe 
anderer starker Reflexe eine Intensit/~tszunahme (in 
einigen FS.11en bis zu 50%) auftrat. Die Ursache ffir 
dieses ungew6hnliche Verhalten k6nnten Extinktions- 
effekte sein, deren intensit/~tsvermindernder Einfluss im 
Laufe der Messung durch eine Ver~inderung des Kristal- 

les im R6ntgenstrahl (Umwandlung in einen Mosaik- 
kristall) geringer wurde. Die Strukturaufklfirung wurde 
daher mit dem zweiten Satz ffir die ersten 500 Reflexe 
und mit den restlichen Reflexen des ersten Teiles durch- 
gefiihrt. 

Strukturbestimmung 

Die Koordinaten der Jodatome wurden einer drei- 
dimensionalen Pattersonfunktion entnommen. Die 
Kohlenstoff- und Stickstoffatome liessen sich an- 
schliessend mit Hilfe einer dreidimensionalen Dif- 
ferenz-Fouriersynthese lokalisieren. Es zeigte sich, dass 
alle Jod-, Kohlenstoff- und Stickstoffatome auf Spiegel- 
ebenen in y=¼ und y=¼ liegen. Die Besetzung dieser 
speziellen Lage m durch sfimtliche Nicht-Wasserstoff- 
atome war ein Hinweis auf die zentrosymmetrische 
Raumgruppe P2~/m. Eine Verfeinerung der Koordina- 
ten und isotropen Temperaturfaktoren aller Atome 
mit Ausnahme der Wasserstoffatome nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate fi.ihrte zu einem Zuver- 
l/issigkeitsindex R=~[]Fo]-IF~I!/~[Fo[ yon 16,4%. 
Nach Einffihrung einer Absorptionskorrektur ( p =  
66,6 cm- ~ ; 0,453 < A _< 0,569) und (Jbergang zu ther- 
mischer Anisotropie ftir die Jodatome liess sich das 

Tabelle 1. Vergleich der experimentell ermittelten Strukturfaktoren FO mit den berechneten Struktmfaktoren FC 
Als unbeobachtet eingestufte Reflexe sind durch einen Stern hinter dem FC-Wert gekennzeichnet. 
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Strukturmodell in der Raumgruppe P2a/m bis zu 
einem R-Wert von 4,9 % verfeinern. An dieser Stelle 
wurde eine Gewichtung der Reflexe vorgenommen. Das 
Gewicht wurde w = 1/o-~, gesetzt, wobei sich der Fehler 
O'r des beobachteten Strukturfaktors aus dem Fehler oi 
der Intensit~itsmessung ergibt 

F .  at (K= Skalierungsfaktor). a,, = K ~  

Die Verfeinerung unter Minimalisierung von ~wll Fol- 
IFcll z ergab keine Veriinderungen des Strukturmodells 
mehr. Der gewichtete Zuverlftssigkeitsindex Rw sank 
yon 6,0 auf 5,8 % und die Standardabweichungen der 
Atomabst~inde wurden geringer. Obwohl in der end- 
giJltigen Differenzfouriersynthese noch einige Maxima 
bis zu 0,6 e A -3 an chemisch sinnvollen Stellen zu 
sehen waren, wurde wegen der Ungenauigkeit auf eine 
Lokalisierung der Wasserstoffatome verzichtet. Eine 
abschliessende kleinste Quadrate-Verfeinerung unter 
Einbeziehung einer isotropen Extinktionskorrektur 
brachte keine Verbesserung des Ergebnisses. Eine test- 
weise Verfeinerung in der azentrischen Raumgruppe 
P2t brachte bei gleichbleibendem R-Wert VerS.nderun- 
gende r  Atomlagen der Nichtwasserstoffatome, die in 
der Gr/Sssenordnung der Standardabweichungen lagen. 

In Tabelle 1 sind die gemessenen Strukturfaktoren 
Fo den berechneten Werten Fc gegentibergestellt. Den 
berechneten Werten liegen die in Tabelle 2 aufgefiihr- 
ten Ortsparameter, die anisotropen Temperaturfak- 
toren fiir Jod und die isotropen Temperaturfaktoren 
ffir Kohlenstoffund Stickstoffzugrunde. Es wurden die 
Atomformfaktoren ftir die neutralen Atome I, N, C 
verwendet. Bei den Atomformfaktoren fiir Jod wurde 
der Real- und der Imagin~irteil der anomalen Dispersion 
beriicksichtigt [f0, Af' und Af" wurden den Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1965) ent- 
nommen]. Gegen Ende der Strukturaufklfirung stellte 
sich heraus, dass 50 der 326 als unbeobachtet ein- 
gestuften Reflexe einen Wert grtisser als der zugewie- 
sene Wert a r  hatten, aber nur einer davon war gr6sser 
als 2 a r .  

Beschreibung der Struktur 

Die Kristallstruktur von  C6H14N313 ist aus den lonen 
C6HI4 N+ und 13 aufgebaut. Diese beiden Ionen liegen 
auf Spiegelebenen in y = 0,25 und y = 0,75 (Fig. 2). Die 
Ionenachsen I(1)-I(3) und N(1)-N(3) liegen nahezu 
parallel zueinander und fast senkrecht zur Ebene a-b. 
Diese Schar paralleler Ionen (abwechselnd I~- und 
C6Ha4 N+) wird innerhalb der Schichten in Richtung 
der a-Achse durch elektrostatische Krfifte zwischen den 
negativ geladenen endst~ndigen Jodatomen und den 
positiv geladenen Enden der Kationen zusammen- 
gehalten. Durch diese elektrostatischen Wechselwir- 
kungen lassen sich auch die beiden verhNtnism~.ssig 
kurzen Abstande I(1)-C(2)=3,76.& und I(3)-C(5)= 
3,81 A erklS.ren (van der Waals-Abstand I . . . H s C =  
4,15A). Die Winkel I(1)-C(2)-N(1) und I(3)-C(5)- 
N(3) betragen fast 180 °, so dass die Jodatome in der 
aus den Methylprotonen gebildeten Mulde liegen. In 
Richtung der b-Achse sind die Ionen zweier aufeinan- 
derfolgender Schichten so gegeneinander versetzt, dass 
eine ziemlich dichte Packung erreicht wird (Fig. 2). 
Die geometrische Anordnung der Anionen in Richtung 
der b-Achse liesse eine Wechselwirkung zwischen den 
beiden an der Bindung innerhalb des Trijodidanions 
nicht beteiligten p-Orbitalen von I(1) mit den p-Orbi- 
talen der darunter bzw. dariJberliegenden Atome 1(2') 
zu (Runsink, Swen-Walstra & Migchelsen, 1972). 
Jedes Jodatom I(1) und I(2) hat dabei nahezu senkrecht 
zur Bindungsachse des I~-Ions (84,6 °) in einer far die 
nicht an der Bindung beteiligten p-Orbitale gLinstigen 
Anordnung (107,9 °) jeweils zwei Jodatome als 'Kon- 
taktpartner' .  Die AbstS.nde zwischen I(I) und I(2') 
sind aber mit 4,59 A far p-p-Wechselwirkungen relativ 
gross. Die geringste Stabilit~t des Kristallgitters ist in 
Richtung der c-Achse zu erwarten. WS.hrend liings der 
Achsen a und b eine Packung der Ionen parallel zuein- 
ander vorliegt, stossen in Rich.tung der c-Achse die 
Enden der Ionen aufeinander. Aus sterischen Griinden 
trifft aber das eine Ende des Anions nicht genau auf 
das Ende des Kations, so dass die elektrostatisch grin- 

Tabelle 2. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren 
Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die letzten Stellen der Zahlenwerte. 

Die Temperaturfaktoren ftir die Stickstoff- und Kohlenstoffatome sind definiert durch den Ausdruck Z~sotr=eXp (-BsinZO/22) 
und ftir die Jodatome durch T.n~sotr = exp [ -  ¼(BuhZa .2 + B2zk2b .2 + B3312c *z -t- 2B~ahka*b* + 2B13hla*c* + 2B23klb*c*)[ 

n l  1 
x y z b z w .  B 

I(1) 0,08599 (8) 0,25 0,32320 (9) 5,53 (4) 
I(2) 0,17951 (6) 0,25 0,61626 (8) 4,10 (3) 
I(3) 0,27063 (8) 0,25 0,91828 (8) 6,76 (4) 
N(I) 0,6114 (8) 0,25 0,3616 (8) 4,65 (20) 
N(2) 0,6748 (7) 0,25 0,5931 (7) 4,29 (19) 
N(3) 0,7639 (7) 0,25 0,8241 (7) 4,73 (19) 
C(l) 0,6495 (12) 0,25 0,2279 (11) 5,96 (33) 
C(2) 0,4658 (10) 0,25 0,3555 (10) 6,43 (26) 
C(3) 0,7088 (9) 0,25 0,4749 (9) 4,58 (23) 
C(4) 0,7839 (9) 0,25 0,7009 (9) 4,60 (23) 
C(5) 0,6246 (11) 0,25 0,8507 (11) 5,43 (30) 
C(6) 0,8795 (11) 0,25 0,9462(11) 5,63 (31) 

B22 B33 B12 BIa B2s 
6,56 (4) 7,95 (5) 0,0 0,11 (3) 0,0 
4,54 (3) 8,27 (5) 0,0 1,95 (3) 0,0 
6,44 (4) 7,61 (5) 0,0 2,90 (4) 0,0 

A C29B - 3  
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stigste Anordnung nicht eingenommen wird. Auf 
diese Tatsache wird bei der Diskussion der diffusen 
Streuung noch eingegangen werden. 

Das Kation C6Ht4 N+ 
Fig. 1 zeigt die Struktur des Kations C6H~4NJ und 

die Werte der Bindungsabst~inde und Bindungswinkel 
mit den dazugeh6rigen Standardabweichungen. Das 
Kation weist ein konjugiertes Doppelbindungssystem 
auf, dessen Stickstoff- und Kohlenstoffatome alter- 
nierend und all-trans angeordnet sind. Das Grund- 
geriast des rc-Elektronensystems besteht aus 5 Zentren 
und 6 Elektronen (3 Stickstoff- und 2 Kohlenstoff- 
atome, die entsprechende reine Kohlenstoffverbindung 
ist das Pentadienylanion). Die Bindungswinkel inner- 
halb des Kations liegen zwischen 113 und 124 °. Die 
C-N-Abst~inde innerhalb des konjugierten Systems 
haben Werte von 1,31 bis 1,34 A, entsprechend einer 
1,5-fachen Bindung in zyklischen, konjugierten Ver- 
bindungen, wie z.B. Pyridin (1,339 A). Die beiden 
mittleren C-N-Abst/inde C(3)-N(2) und C(4)-N(2) 
sind um ca. 0,02 A gr6sser als die beiden /iusseren 
C-N-Bindungen C(3)-N(1) und C(4)-N(3). Dies 
stimmt mit den nach dem HMO-Modell berechneten 
Bindungsordnungen fiberein [Parameter ffir induktives 
Modell nach Streitwieser (1961) und Hifelinger (1970)]. 
Die gefundenen Abst~inde lassen sich. gut in die von 
Hifelinger aufgestellte Beziehung zwischen Bindungs- 
ordnung und Abstand einordnen. Wegen des betri.cht- 
lichen Schweratomanteils sind die Fehler dieser Ab- 
stinde verhiltnism/issig gross (0,01/~), so dass sich 
keine Aussage fiber die Zuverli.ssigkeit des Modells 

machen 1/isst. Die positive Ladung ist nach den Berech- 
nungen fiber die Atome N(1), C(3), C(4) und N(3) ver- 
teilt, w~ihrend das Atom N(2) eine negative Ladung 
von -0,3 bis -0 ,4  trigt. Die C-N-Abstinde zwischen 
den C-Atomen der Methylgruppen und den Stick- 
stoffatomen N(1) und N(3) liegen zwischen 1,46 A und 
1,50 A und haben damit die ffir R3N- und R4N+-Ver- 
bindungen gefundenen Werte. 

Das Trijodidanion 17 

Die Bindungen in Polyhalogenverbindungen lassen 
sich mit einem einfachen MO-Schema interpretieren 
(Havinga & Wiebenga, 1959). Im Falle des Trijodid- 
anions I;- werden dabei nur die p-Orbitale in Richtung 
der Bindungsachse berticksichtigt. Die gebildete 3- 
Zentren-4-Elektronenbindung sollte ein symmetrisches 
Is-Ion ergeben, bei dem die negative Ladung 
gleichm/issig auf die beiden endst/indigen Jodatome 
verteilt ist. Davon abweichend werden aber auch un- 
symmetrische I3-Ionen gefunden. Von Brown & Nunn 
(1966) wurde am Beispiel des CsI3 und des (CoHs)4AsI3 
gezeigt, dass sich die unterschiedlichen Bindungsl~ingen 
mit einem MO-Modell beschreiben lassen, bei dem das 
elektrostatische Feld im Kristall berficksichtigt wird. 

Das Trijodidanion I3 in C6H14N3I 3 ist nahezu 
linear (179,0 °) gebaut und hat mit 2,886 und 2,972 ./i 
zwei I-I-Abst~inde, die sich relativ stark voneinander 
unterscheiden. Es wurde versucht, diese Unterschiede 
mit Hilfe des elektrostatischen Kristallfeldes zu er- 
kliren. SCH-MO-Berechnungen, wie sie mit Erfolg 
bei einer Reihe von anderen Trijodiden durchgefi.ihrt 
wurden (Migchelsen, 1967; Migchelsen & Vos, 19671, 

x C(1) ~ )  

/ "  ~ C(2) 116,8(5)/ 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .(1, 

- -  - -  ~ k~119,1(8) 

z 124,1(8) ~ C(31 

/ "  ~ N(2) { ) 113,018) 

K J 
119,0(81 ~ C(4) 

123,4(7).,< N(3) 
0 ( . 5 ) ~  121,4(9) 

( 3)~ . . . . . . . . .  - -qlb 'Z(t~ '  N ~  C(6 , 

0,1  
. . . . . .  3,76_3(...1_1/ . . . . . .  C(21 N(1) /1,504(131 

~'~ ~09(10) 
2,886(11 C(3)~1,331(12) 

I( ~ N(2) 1 340(10) 

' ' N(31 
I - -  . . . . . . . . . . . .  ( ~ ) ' ~ ' ~ ' ~ 1 , 4  9 6 (12) 
~ 9  3,80st3,, 0(5) b 

c(6) 
Fig. 1. Ausschnitt der Struktur von C6Ht4N313 in y = 0,25. Die Bindungsl~ingen und Bindungswinkel in C6HI4N + und I~- und die 

wichtigsten intermolekularen Abstinde und Winkel sind mit den zugeh6rigen Standardabweichungen (in Klammern) ange- 
geben. 
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brachten im vorliegenden Fall ein Ergebnis, das nicht 
mit den Aussagen der R/Sntgenstrukturaufklarung 
iibereinstimmt. Die Griinde dafiir ktinnten sein, dass 
die aus HMO-Berech.nungen ermittelte Ladungsver- 
teilung innerhalb des Kations ftir die Berechnung des 
elektrostatischen Kristallfeldes zu ungenau ist, oder 
aber wahrscheinlicher, dass trotz der verhNtnism~issig 
grossen intermolekularen Jod-Jodabst/inde die Wech- 
selwirkungen vom Typ p-p  zwischen den Jodatomen 
I(1) und I(2) benachbarter Schichten so stark sind, dass 
sie ftir die Asymmetrie des vorliegenden Trijodidanions 
verantwortlich sind. 

Die diffuse Streuung 

Zur Bestimmung der Anordnung der diffusen Maxima 
im dreidimensionalen reziproken Raum wurden 
Langzeit-Filmaufnahmen (24h und 1/inger) yon 
mehreren Kristallen unterschiedlicher Gr6sse und 
Orientierung ausgewertet. Besonders geeignet erwiesen 
sich PrS.zessionsaufnahmen, auf denen man die Form 
und Lage der diffusen Maxima unverzerrt erh/~lt (Fig. 
4) und Weissenbergaufnahmen (Fig. 3), die zwar ein 
verzerrtes Bild liefern, daffir aber einen gr6sseren 

Bereich des reziproken Raumes wiedergeben. Laue- 
Aufnahmen und Schwenkaufnahmen erfordern nur 
relativ kurze Belichtungszeiten, doch sind sie wegen 
des geringeren Informationsgehaltes nicht so einfach 
zu deuten. Zwischenschichtlinienaufnahmen (Hoppe, 
1964) wurden sowohl beim Weissenberg- als auch beim 
Pr~izessionsverfahren angefertigt, da hierbei die Loka- 
lisierung schwacher diffuser Maxima wegen des Feh- 
lens der Bragg-Reflexe erleichtert wird. Als Strahlung 
wurde meist Mo Ke-Strahlung (50 kV, 16 mA) ver- 
wendet, da die Aufnahmen mit Cu Ke-Strahlung wegen 
der griSsseren WellenlS.nge breitere und auch ver- 
schwommenere Maxima zeigen und der erfassbare 
Bereich kleiner ist. 

C6H14NaI3 
Eine Analyse der geometrischen Anordnung der dif- 

fusen Streuung an Hand yon Filmaufnahmen unter- 
schiedlicher Schichten ergab, dass die diffusen Bereiche 
eine Schar paralleler, /iquidistanter Schichten bilden 
(Fig. 3 u. 4). In der Mitte zwischen zwei intensit~its- 
starken diffusen Schichten kann man jeweils noch ein 
bedeutend intensit/itsschw/icheres Maximum erkennen. 
W/ihrend die Bragg-Reflexe nur bis zu sin 0/2 = 0,6 A_- 1 
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wichtige in termolekulare  Abstfinde und Winkel  sind angegeben. 

A C 29B - 3* 



A C T A  C R Y S T A L L O G R A P H I C A ,  VOL. B 29, 1973--PRITZKOW UND HARTL PLATE 14 

Fig. 3. Weissenbergaufnahme der Schicht Okl von C6HjaN313. 

Fig. 4. Pr/izessionsaufnahme der Schicht h½1 von C6HI4N313. Fig. 7. Pr/izessionsaufnahme der Schicht h~l von C6H~4N3ICI2. 

[To face p. 1781 
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zu beobachten sind, reichen die diffusen Bereiche bis zu 
sin 0/2=1,1/~-1.  Der Abstand zwischen zwei inten- 
sit~,tsstarken Schichten betr~gt 0,341 A-  t, entsprechend 
einem Abstand im direkten Raum von 2,93 ~ (ge- 
sch/itzter Fehler + 0,02 ~). Der Mittelwert der beiden 
durch die Strukturaufkl~irung gefundenen I-I-Abstain- 
de im Trijodidion ist 2,929 ~.  Die diffusen Scb-ichten 
schneiden die Achse c* unter einem Winkel yon 87 ° 
(+ 1°), der Winkel zwischen der a-Achse und der Ver- 
bindungslinie der beiden endstS.ndigen Jodatome I(1) 
und 1(3) betrfigt 86,9 °. Diese Beobacb,tungen lassen 
deutlicb, erkennen, dass ein enger Zusammenhang 
zwischen der diffusen Streuung und der Struktur des 
Trijodidions I3 besteb,t. Die Fouriertransformierte 
des I;--Ions bestimmt weitgehend die Form des dif- 
fusen Untergrunds. Als Ursacb,e ffir die beobachtete, 
diffuse Streuung kommen thermische Schwingungen 
und/oder Fehlordnung starrer Gruppen (im vorliegen- 
den Falle der I3-Ionen) in Betracht. Die bei der 
Strukturaufkl/irung ermittelten Temperaturfaktoren 
B~s fiJr die J odatome liegen u ngew/3hnlich hoch (4-8/k2). 
Diese hohen Werte braucb,en aber nicb,t allein auf 
tb,ermische Schwingungen zuriickzufiJhren zu sein. 
Organiscb,e Strukturen weisen fast immer h/3here Tem- 
peraturfaktoren auf, da zwischen den Molekfilen nur 
schwache van der Waals-Kr~ifte bestehen und so neben 
st~irkeren Schwingungen auch statische Abweichungen 
yon der Ideallage begtinstigt sind. Beide Effekte werden 
w~.hrend der Strukturverfeinerung im Temperaturfak- 
tor beriicksichtigt. Um zwischen statiscb,en und dyna- 
mischen Verriickungen aus der Ideallage, d.h. zwischen 
Fehlordnung und Temperaturscb-wingungen zu unter- 
scheiden, wurden Weissenberg-Nquatoraufnahmen 
bei 25 °C und - 8 0 ° C  unter sonst gleichen Bedingungen 
angefertigt. Erwartungsgem~iss waren die Intensit~iten 
der Reflexe auf der Tieftemperaturaufnahme stfirker 
und es traten bei h/3heren Beugungswinkeln Reflexe 
auf, die bei Zimmertemperatur nicht mehr zu beob- 
achten waren. Eine merkliche Abnahme der Intensitfit 
der diffusen Streifen liess sich dabei nicht feststellen. 
Erst bei Temperaturen unterb,alb - 1 5 0 ° C  (Gerlach, 
1972) verringerte sich die Intensit~it der diffusen Strei- 
fen messbar, ohne aber ganz zu verschwinden. Dieses 
Ergebnis deutet darauf b.in, dass die diffuse Streuung 
im vorliegenden Fall zumindest zum Teil auf statische 
Feb,lordnung zurfickzufiJhren ist. 

Die Intensitatsverteilung der diffusen Streuung wird 
durch die Fouriertransformierten Fmo~i~ der starren 
Gruppen bestimmt und kann mit Hilfe der DFT (Dif- 
ference Fourier Transform; Amor6s, Canut & de Acha, 
1960) berechnet werden: 

Iov'r = ~ Fmol (oF*mot (i) [1 -- exp (29 sin z 0/2 z] . 
i 

Diese Formel wird in 5.hnlicher Form auch von Finch 
(1941) angegeben und entspricht der Beziehung, die 
Hoppe ftir eine regellose Fehlordnung im Kristall an- 
gibt. Da sich das nach der Strukturaufklfirung erhal- 
tene Strukturmodell recht gut an die Messwerte anpas- 

sen liess (R=4,9 %), ist es unwahrscheinlich, dass die 
Abweichungen yon der gemittelten Struktur sehr gross 
sind. Unter der zusS.tzlichen Annahme einer vollkom- 
men statistischen Verteilung der starren Gruppe I;- 
wurde dann die lntensitfit der diffusen Streuung mit 
Hilfe der DFT berechnet (Fig. 5). Dazu wurden die 
Lageparameter und die Temperaturfaktoren aus der 
Strukturaufklfirung verwendet und es wurde angenom- 
men, dass die Kationen und Anionen unabhfingig von- 
einander als starre K6rper schwingen bzw. fehlgeordnet 
sind. Bei der Berechnung zeigte sich, dass die Kationen 
neben den Trijodidanionen kaum einen Einfluss auf 
die DFT haben. Die 0bereinstimmung der berechneten 
DFT und des beobachteten diffusen Untergrundes ist 
relativ gut (Fig. 4 u. 5). Die einzigen Abweichungen 
treten in der Umgebung des Nullpunktes auf, wo die 
diffusen Schichten (=Streifen auf den Filmen) eine 
Feinstruktur aufweisen (Fig. 3 u. 4). 

Die diffusen Schichten sind hier aus diffusen Stab- 
chen, die parallel zur Achse c* angeordnet sind, auf- 
gebaut. Eine derartige Modulation der diffusen Streu- 
ung (d.h. der Molekiiltransformierten) tritt dann auf, 
wenn zwischen den starren Baueinheiten gekoppelte 
Schwingungen stattfinden (Hoppe, 1964; Sandor & 
Wooster, 1963) bzw. wenn die Fehlordnung Gesetz- 
mfissigkeiten besitzt, wie sie yon Canut & Hosemann 
(1963) beim Natriumnitrit NaNO2 beschrieben wurden. 
Bei NaNOz wird die diffuse Streuung auf zwei m6gliche 
Lagen des Nitritions NO~- zuriickgeftihrt. Diese beiden 
Lagen des Nitritions sind aber nicht vollkommen 
regellos im Kristall verteilt, sondern es existieren 
l~ngliche Bereiche (cigarillos), in denen nur eine Lage 
des Nitritions auftritt. Diese Nahordnung ftihrt zu 
l~nglichen, diffusen Maxima entlang der Gittergeraden, 

Q~ 

C ~ 

Fig. 5. Mit Hilfe der DFT berechnete Intensit~itsverteilung in 
der Schicht h½1. Die Intensitatsdifferenzen zwischen den 
Linien sind gleich gross, die Intensit~it an der gestrichelten 
Linie ist halb so gross wie diese Differenz. 
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die senkrecht auf der L~ngsrichtung der cigarillos 
stehen. Aus der Form und Anordnung der diffusen 
Teilbereiche kann auf die statistische Gr6sse der ge- 
ordneten Bereiche in den verschiedenen Achsenrichtun- 
gen geschlossen werden. Im Falle des C6HlaN313 lassen 
sich keine bevorzugten Lagen der Trijodidionen fest- 
stellen. Die Verfeinerung der Struktur und eine ab- 
schliessende Differenzfouriersynthese ergaben keine 
Anzeichen daftir. Es wurde deshalb angenommen, dass 
die Fehlordnung aus statistischen Verriickungen der 
Anionen aus ihrer Ideallage besteht. Mit Hilfe der 
anisotropen Temperaturfaktoren lassen sich diese Ab- 
weichungen verh~ItnismS.ssig gut beschreiben. Nach den 
bisherigen Versuchsergebnissen k6nnen diese 'Tempe- 
raturfaktoren' noch nicht in die beiden Komponenten 
Temperaturschwingung und Unordnung aufgeteilt 
werden. Aus den Abmessungen der diffusen Stabchen 
ergibt sich, dass in Richtung der c-Achse keine Kop- 
pelung zwischen Trijodidanionen stattfindet, w~hrend 
in Richtung der Achsen a und b im statistischen Mittel 
Koppelung (bei Annahme von Fehlordnung entspricht 
dies geordneten Bereichen) von ca. 4 bzw. 10 Elemen- 
tarzellen auftreten. Diese Aussage entspricht auch dem, 
was man auf Grund der intermolekularen Wechsel- 
wirkung und der Packung der Ionen im Kristall er- 
warten sollte. In lJbereinstimmung damit stehen die 
Daten zur Anisotropie der 'thermischen' Schwingung 
fiir die Jodatome (Tabelle 3). Die Hauptachse mit dem 
gr/Sssten Eigenwert (r3) zeigt bei jedem der drei Schwin- 
gungsellipsoide ungeffihr in die Richtung (c-Achse), 
in der der geringste Zusammenhalt innerhalb des Kri- 
stallgitters erwartet wird. 

C6H14N3ICI2 
Dimethyl-[3-dimethylamino-2-aza-propen-(2)-yliden] 

-ammoniumjoddichlorid C6HI4N3IC12 erh~ilt man bei 
der Umsetzung von  C6HIgN3CI mit ICI in Eisessig als 
gelbe Substanz, die aus Chloroform umkristallisiert 
werden kann. Die R6ntgenaufnahmen zeigen, dass 
diese Verbindung mit C6HI4N313 isotyp ist. C6HlaN3ICI2 
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2~/m oder 
e2t.  a=9,930 (4), b=6,819 (10), c=9,569 (5),~. 
/3= 111, 0(5) ° ; Z = 2. Der diffuse Untergrund bei C6H14 
N3IC12 unterscheidet sich von dem des C6H14N313 im 

Fmot 

100 .  

. . v ~  0,3 sine/x 

Fig. 6. Vergleich der Fouriertransformierten Fmo~ von I;- (aus- 
gezogene Kurve) und ICI~- (gestrichelte Kurve). Die beiden 
Kurven geben einen Schnitt in Richtung der Ionen-achsen 
wieder. 

Tabelle 3. Ellipsoide der thermischen Bewegung der Jod- 
atome yon C6H14N3Ia 

Die Komponenten r~ sind die Hauptachsen des Ellipsoids der 
thermischen Schwingung (r = Wurzel aus dem mittleren Ampli- 
tudenquadrat der thermischen Vibration in /~-Einheiten). Mit 
rta, r~b und ric* sind die Winkel (in Grad) zwischen den Haupt- 
achsen und den Achsen eines Orthogonalsystems bezeichnet, 
das durch die Vektoren a, b und c* definiert ist. Standardab- 
weichungen in Klammern. 

](x) 1(2) I(3) 
rl 0,253(1) 0,222(1) 0,268(1) 
r2 0,288(1) 0,240(1) 0,286(1) 
r3 0,344(1) 0,324(1) 0,320(1) 

rl, a 35(2) 2(1) 27(2) 
rl, b 90 90 90 
r,,c* 55(2) 88(1) 117(2) 
r2,a 90 90 90 
r2,b 0 0 0 
r2, C* 90 90 90 
r3,a 125(2) 92(1) 63(2) 
r3, b 90 90 90 
r3, c* 35(2) 2(1) 27(2) 

Wesentlichen dadurch, dass nur mehr die starken 
diffusen Schichten vorhanden sind, wS.hrend die dazwi- 
schen liegenden schwachen Maxima verschwunden 
sind, was auf Grund der unterschiedlichen Fourier- 
transformierten von I3 und ICl~- (Fig. 6) auch zu er- 
warten ist. Der Abstand der diffusen Schichten ent- 
spricht im direkten Raum 2,54 A und liegt damit in 
dem Bereich, der bisher fiir ICI~ gefundenen AbstS.nde 
I-CI. Der Winkel zwischen den Joddichloridionen 
ICI~, die untereinander wieder parallel sind, und der 
a-Achse wird aus der Lage der diffusen Schichten zu 
87,5 + 1 ° bestimmt. Aus der Feinstruktur der diffusen 
Streifen (Fig. 7) ergibt sich auch hier, dass in Rich- 
tung der a- und b-Achse im Gegensatz zur Richtung e 
eine ausgepr~igte Nahordnung bzw. Koppelung vor- 
handen ist. 

Schlussbetrachtung 
Da auch andere Trihalogenidverbindungen mit or- 

ganischen Kationen, deren Strukturen kiirzlich auf- 
gekl~irt oder verfeinert wurden, ziemlich grosse Tem- 
peraturfaktoren haben, sollte dort ebenfalls diffuse 
Streuung, die von der Struktur und Anordnung der 
Anionen abhS.ngt, zu beobachten sein. Lediglich im 
Falle des Ferriciniumtrijodids (CsHs)zFeI3 wurden 
parallele, diffuse Streifen mit dem Abstand 2,8 A, 
deren Intensit~it bei Tieftemperaturaufnahmen bedeu- 
tend geringer wird, erwS.hnt (Bernstein & Herbstein, 
1968). Bei allen anderen Strukturaufklgrungen von 
Trihalogeniden werden ~ihnliche Beobachtungen nicht 
angegeben. Daher wurden von einigen dieser Verbin- 
dungen lange belichtete Weissenberg- und PrS.zes- 
sionsaufnahmen mit MoKc~-Strahlung angefertigt. 
Neben C6HIaNzI3 und C6HlaN3ICI2 wurden noch fol- 
gende Verbindungen n~iher untersucht: (CHa)4NI3, 
(CH3)4NICI2 und (C2Hs)4NI3(1). In allen drei F/illen 
konnte diffuse Streuung beobachtet werden. Der dif- 



1784 DIE K R I S T A L L S T R U K T U R  UND DIE D I F F U S E  S T R E U U N G  VON C6H14Nala 

fuse Untergrund besteht bei diesen Verbindungen we- 
gen des Auftretens unterschiedlicher Orientierung der 
Trihalogenidanionen innerhalb der Elementarzelle aus 
verschieden orientierten diffusen Schichten. Daher 
sind die diffusen Streifen nicht so gut zu erkennen und 
zu vermessen. Trotzdem stimmen auch hier die aus der 
diffusen Streuung ermittelten Halogen--Halogenab- 
st/ande und die Orientierung der Anionen sehr gut mit 
den Werten der Strukturaufkl/arungen tiberein. 

Die Trihalogenide eignen sich deshalb so gut zur 
Voraussage der Orientierung und Form, weil die Mole- 
ktiltransformierten dieser Anionen sehr einfach gebaut 
sind und der Zusammenhang mit der Struktur selbst 
dann noch zu erkennen ist, wenn verschiedene Orien- 
tierungen innerhalb der Elementarzelle vorkommen. 
Die Leichtatome machen sich wegen ihres relativ gerin- 
gen Beitrages nicht stSrend bemerkbar. Eine Erwei- 
terung der Untersuchung auf Verbindungen mit or- 
ganischen Kationen und mehratomigen Schwermetall- 
ionen wie z.B. (C2Hs)4NICI4, [(C3HT)4N]zM06019 und 
[(C4H9)3NH]4W10032 ergab ebenfalls diffuse Unter- 
grundstreuung. Diese kann nur mehr durch eine auf- 
wendige Auswertung des dreidimensionalen, reziproken 
Raumes gedeutet werden, da die Fouriertransformierte 
der Schweratomionen und damit der diffuse Unter- 
grund hier aus periodisch sich wiederholenden St/aben, 
Kugeln bzw. Ellipsoiden besteht. 

Die vorliegenden Beobachtungen zeigen, dass diffuse 
Streuung, verursacht durch Temperaturschwingung 
oder Fehlordnung starrer Baugruppen eine hS.ufig auf- 
tretende Erscheinung ist, die in giJnstigen F/allen (ein- 
fache Fouriertransformierte und Schweratomanteil der 
starren Gruppe) ohne grossen Aufwand Aussagen tiber 
die Struktur und Anordnung der starren Gruppen und 
tiber den Ordnungsgrad der Kristallstruktur zul/asst. 
Die geringe Zahl von Literaturhinweisen auf diffuse 
Streuung bei derartigen Verbindungen kann ihre Grtin- 
de in zu kurzen Belichtungszeiten, in der Verwendung 
von langwelliger RSntgenstrahlung (Cu Kc~ und I/in- 
gerwellig) und in ungtinstiger Kristallorientierung d.h. 
ungtinstige Schnitte durch den reziproken Raum 
haben. Da in vielen F/allen statische Fehlordnung ftir 
die diffuse Streuung verantwortlich ist, kann das Aus- 
mass der letzteren auch vonder  Art der Kristallisation 
abhS.ngen. 

Ftir die Berechnungen der Kristallstruktur und der 
Differenz-Fourier-Transform an der IBM 360/67 des 
Instituts ftir Informatik der TU Berlin und an der CDC 
3300 bzw. CYBER 72 der Zentraleinrichtung ftir 

Datenverarbeitung der FU Berlin wurden neben den 
Programmen des Systems X-ray 67 (Stewart, 1967), die 
Programme A B S C O R  (Burnham, 1966), L I N U S  (Cop- 
pens & Hamilton, 1970), ORFFE (Busing, Martin & 
Levy, 1964) und eigene Programme verwendet. 

Den Herren Professor Dr K. Plieth, Professor Dr G. 
Ruban, Dr W. Dreissig und Dr P. Luger vom Institut 
far Kristallographie der FU Berlin gilt unser Dank ftir 
die Bereitstellung yon Messzeit am Diffraktometer des 
Instituts far Kristallographie und ffir die t0berlassung 
einiger Rechenprogramme. 
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