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Die Kristallstruktur des N,:N-Dijodiormamids tICONJ2 
Von 

H. Pritzkow 
Aus dem Anorganisch-Chemisehen Institut der Universit~t Heidelberg, 

]3undesrepublik Deutschland 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 1. Mdrz 1974) 

The Crystal Structure o/ N,N-Diiodoformamide HCONI2 

The crystal structure of N,N-Diiodoformamide, ~-ICONI2, 
has been determined from three-dimensional diffractometer 
data and refined to a conventional R-value of 4.1%. The 
crystals are orthorhombie, space group Pn 21a, Z = 4, with 
the unit eelI parameters a = 10.758, b = 7.075, c =- 6.671 X. 
The molecules are connected by intermoleeular I--O-bonds 
forming chains along the a-axis. Between the chains exist 
weaker I~O-eontacts which link the chains to form layers 
perpendicular to the b-axis. 

E i n l e i t u n g  

Im Stiekstofftrijodid, NJs, das nur als Addukt isoliert worden ist, 
werden die NJs-Molekiile dureh intermolekulare N--J-Bindungen zu 
polymeren Einheiten verkniipft 1. Ersetzt man ein Jodatom in NJs 
dureh eine Alkyl- oder Acylgruppe, so gelangt man zu N,N-Dijodal- 
kylaminen bzw. N,N-Dijodcarbonsgnreamiden. Diese Verbindungen 
lassen sich adduktfrei isolieren, sind aber wahrseheinlich, wie NJs, 
polymer gebaut. Die Dijodalkylamine R--NJ2,  die nur sehlecht kristalli- 
siert dargestellt werden k6nnen, diirften in ihrem Aufbau dem NJa 
sehr ~thnlich sein. Die erstmals yon Gottardi 2 dargestellten Dijodamide 
t%--CO--NJ2 unterscheiden sieh veto NJs dureh die Hybridisierung 
am Stickstoff (nahezu spa) und das Auftreten tines weiteren Donors, 
des Sauerstoffatoms, im Molekiil. Die Auswirkungen auf die Struk~ur 
wurden mit einer l%Sntgenstrukturanalyse untersucht. Das N,N-Dijod- 
formamid I-ICONJ2 wnrde dafiir gewghlt, da es verhfi.ltnismitf]ig stabil 
ist und auch umkristallisiert werden kann. Aul3erdem f~illt hier der 
sterisehe Einflug der Alkylgruppe weg. 
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Experimenteller Teil 
Die Substanz wurde freundlicherweise yon I-Ierrn Dr. Gottardi zur 

Verfiigung gestel]t, der sie naeh der yon ibm beschriebenen Methode dar- 
gestellt hatte 2. N,N-Dijodformamid bildet lange, nadelf6rmige Kristalle, 
die sehr welch sind und  die man nicht schneiden kann, ohne dal3 sie dabei 
in einzelne Fasern aufsp~lten. Die Verbindung zersetzt sich langsam bei 
Raumtemperatur .  

Die Zellpararneter wurden aus Pr/~zessionsaufnahmen bestimrnt und 
mit den eindeutig indizierbaren Linien einer Guinieraufnahme (CuK~1- 
Strahlung, Silieium als Eichsubstanz) naeh der Methode der kleinsten 
Quadrate verfeinert. N,N-Dijodformamid kristallisiert rhornbiseh mit  den 
Zellparametern a = 10,758 (3) A, b ~ 7,075 (2) _~, c = 6,671 (2) A, V : 
508 A 3. Die experimentell bestimmte Dichte betr~gt pexp = 3,74 g cm -3. 
Ffir vier Formeleinheiten in der Elementarzelle ergibt sieh reehnerisch 
~c~lc = 3 ,88gem -3. Auf Grund der beobaehteten Aus]6schungen (0kl 
fflr k + l = 2n + 1 and  h/c0 ffir h = 2n + 1) kommen die l~aumgruppen 
Pnma  (Nr. 62) und  Pn21a  (Nr. 33) 8 in Frage. Die Intensit/itsmessungen 
wurden an einem Zweikreis-Diffraktometer (]?a. Stoe) mit  MoK~-Strahlung 
(Graphitmonoohromator) durchgefflhrt. I)er verwendete Kristall hatte 
die Abmessungen 0,6 • 0,03 • 0,03 mm und die a-Aehse fiel mit der Ro- 
tationsaehse zusammen. Die Reflexe der Schiehten (Okl) bis (15/el) wurden 
im Bereieh bis zu 2 0 = 65 ~ (sin 0/), = 0,76 ~-1) vermessen. Von den 873 
gemessenen l%eflexen wurden 79 Ms nicht beobachtet eingestuft, da ihre 
Intensi t~t  I kleiner als der Fehler ~s war (e~s ist der Fehler der Intensi ts  
und  ergibt sich aus der Gesamtzahlrate Z und  einem Zusatzglied (3% der 
Intensititt) as = [Z @ (0,03"I)2)]�89 Nach jeder Schieht wurden einige 
Reflexe erneut vermessen. Es zeigte sich, dab die Intensit/~ten dieser 
Reflexe im Verlauf der gesamten Messung um etwa 15% abgenommen 
hatten. Auf Grund dieser Abnahme wurde jeweils ein Skalierungsfaktor 
fiir die l~eflexe einer Sehieht bereehnet. Eine LP-  und Absorptionskorrek- 
tur  (~ ~ 125 em -1) der Intensi tgten wurde vorgenommen. 

S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Die S t ruk tu r  konn te  mi t  t t i lfe yon  Pat terson-  u n d  Differenzfourier- 
syn thesen  gel6st werden. Danach  sollen Mle Atome auf oder in  der 
N/ihe einer Ebene  senkrecht  zur y-Aehse liegen. I n  der zent rosymmetr i -  
schen l~aumgruppe  P n m a  miissen alle Atome auf einer Spiegelebene 
senkreeht  zur y-Achse ]iegen. Da aus den Four ie rsyn thesen  n ich t  zn 
e rkennen  ist, ob dies zutrifft  oder ob die Atome ein wenig ober- oder 
un te rha lb  der Ebene  liegen, wurde die S t ruk tu r  in  beiden R a u m g r u p p e n  
naeh  der Methode der k le ins ten Quadrate  un te r  Minimalisierung yon  

w ( I F0 I - -  I ~c I )2 verfeinert .  Das Gewicht w wurde gleieh 1/aF 2 
gesetzt, aF ist der Fehler  des S t ruk tur iak tors  if0. Nach einer Ver- 
feinerung mit  i sot ropen Tempera tu r fak to ren  be t rugen  die R-Werte  

\ I ro l  ' }" Y~ wlFol  ~ ! 
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in der Raumgruppe Pn21a R = 14,4% bzw. Rw = 17,3~ und in der 
Raumgruppe Prima R = 14,4% bzw. Rw = 17,5%. Nach der Einfiih- 
rung yon anisotropen Temperaturfaktoren ftir die beiden Jodatome 
und einer anschliegenden Verfeinerung sanken die R-Werte in Pn21a 
auf R : 4 , 1 ~ o  bzw. R w = 4 , 9 %  und in Pnma a.uf R = 4 , 5 %  bzw. 
Rw ~ 5,3%. Die Anzahl der verfeinerten Parameter betrug in Pn21a 
30 und in Pnma 22. Naeh dem Signifikanztest yon Hamilton 4 ist die 
tIypothese, dab Pnma die Ranmgruppe der Verbindung ist, aueh bei 
einer Wahrseheinliehkeit yon 0,5% nicht riehtig. In dieser Raum- 
gruppe miiBte das Molekiil planar sein. Formamid selbst ist nahezu 
planar, doeh sind die beiden Wasserstoffatome am Stiekstoff ein wenig 
aus der Molekiilebene herausgehoben. Nimmt man an, dag N,N-Dijod- 
formamid ghnlieh gebaut ist, so wiirden die zwei Jodatome nicht auf 
der N--CI-I--O-Ebene liegen. Aus diesem Grunde und wegen der Er- 
gebnisse der Verfeinerungen sollte die niehtzentrosymmetrisehe Raum- 
gruppe Pn21a wahrseheinlieher sein. Die Strukturen in den beiden 
Ranmgruppen unterseheiden sieh nur geringfiigig. Die leiehten Atome 
sind in der Raumgruppe Pn21a um 0,1--0,2 A yon der Ebene entfernt. 
Die Untersehiede zwisehen den x- und z-Parametern in beiden Raum- 
gruppen liegen in der GrSf3enordnung der Fehler und die B-Werte der 
Leiehtatome sind in der Raumgruppe Pnma etwas grSl3er. Auch die 
Abstgnde undWinkel liegen bis auf eine Ausnahme (derWinkel N J2--O" 
betrggt in Pn21a 171 ~ und in Pnma 175 ~ innerhMb der Fehlergrenzen. 
Die endgiiltigen Parameter in der Raumgruppe Pn21a sind in Tab. 1 
aufgefiihrt. Tab. 2 enth/~lt die wiehtigsten Abst~nde und Winkel. 
Die Atomformfaktoren wurden den Tabellen yon Hanson, Herman, 
Lea und Slcillman en~nommen 5. Der Realteil der anomalen Dispersion 
Iiir Jod 6 wurde bei den Reehnungen beriieksiehtigt. 

S t r u k t u r b e s c h r e i b u n g  

In der Struktur treten keine isolierten DijodformamidmolektiIe auf, 
sondern die Jodatome bilden mit den Sauerstoffatomen intermoleknlare 
Bindungen, dureh die die l~Iolektile zu Sehiehten senkreeht zur b-Aehse 
verkntipft werden. Die Abst/tnde zwischen den Atomen versehiedener 
Sehiehten sind bis auf eine Ausnahme ( J1 - - J l ' ,  4,08 A) lgmger als die 
Snmme der van-der-Waals-l~adien. Die Lage der Sehichten zuein.ander 
wird durch die beste Paekung der Jodatome bestimmt. 

Es ist eharakteristisch fiir Jod, dab es neben einer einfaehen kova- 
lenten Bindnng noeh eine weitere, meist sehwgchere Bindung zu einem 
Donormolektil eingeht. Diese Eigensehaten finder man z. B. in Adduk- 
ten zwisehen Donoren und Jodatomen in J ,  selbst, in JodhMogenen, 
in J- -O- ,  in J - - N -  nnd in sehw/~eherem l~al3e aueh in J--C-Verbindungen. 
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In einigen Fallen enthglt die Verbindung selbst eine Donorfunktion, so 
dab sieh diese Bindungen zwisehen gleiehen Molekiilen bilden. Die ent- 
stehende Gruppierung X - - J . . .  D ist nahezu linear, das Jodatom 
liegt in der Riehtnng eines freien Elektronenpaars des Donors und die 
Abstgnde zu den beiden Ligandatomen am Jod sind lgnger als die 
Abstgnde ffir entspreehende kovMente Einfachbindungen. Im Dijod- 

Tabelle 2. AbstSnde und Winkel 

J1- -N 2,041 (8) C--O 1,213 (12) 
J2 - -N  2,100 (7) C--N 1,328 (12) 
J1--O'  3,130 (8) J1- -J2  3,564 (2) 
J2--O" 2,565 (7) 

O--C~-N 124,1 (9) ~ N--J1---O' 150,9 (3) ~ 
C--N J1 119,8 (6) ~ N--J2--O" 171,3 (4) ~ 
C - N - - J 2  120,2 (7) ~ J2--O"--C '~ 122,5 (6) ~ 
J1 - -N- - J2  118,7 (3) ~ J1 - -O ' - -C '  147,3 (6) ~ 

formamid kommen Stiekstoff und Sauerstoff als Donoren in Frage. Wie 
in den ghnlichen Addukten zwischen Jod und Amiden, I~--CO--NH2 �9 J2 7, 
geht aber nur der Sauerstoff intermolekulare Bindungen zu Jod 
ein. In Amiden bildet das freie Elektronenpaar am Stickstoff mit der 
C=O-Doppelbindung ein delokalisiertes ~-System. Dadurch wird die 
Donorfghigkeit des Stiekstoffs im Vergleieh zn Aminen herabgesetzt. 
Jedes N,N-Dijodformamidmolektil enthglt zwei Akzeptor- (die N--J- 
Bindnngen) und zwei Donorfunktionen (die beiden freien Elektronen- 
paare am Sanerstoff), die miteinander ]~indungen eingehen k6nnen. 
Im Formamid selbst s sind die Verhgltnisse ghnlich. Die beiden Wasser- 
stoffatome kSnnen mit den Sauerstoffatomen Wasserstoffbrfieken- 
bindungen bilden. Dabei entstehen Dimere, 

t t  
F 

~ x - - ~ - - - - . o \  
H - - C (  ~C--II 

O-.-..H--N / 
r 

])I 

die fiber die restliehen Funktionen mit vier weiteren Molekfilen ver- 
knfipft sin& Beim Dijodformamid kann ein analoges Dimeres nieht 
existieren, da der intermoleknlare J - - J -Abs tand  innerhMb des Dimeren 
nur etwa 2,3 • betragen wiirde. Statt  dessen verbinden sieh die 3/iolekiile 
fiber das JodaCom J2 und das Sauerstoffatom zu gmvellten Ket, ten 
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in l%iehtung der a-Aehse (Abb. 1). Die Gruppierung N - - J 2 . . .  0 "  ist 
nahezu linear (171 ~ und der Winkel J 2 - - 0 " - - C "  zeigt, dai~ ein freies 
Elektronenpaar am Sauerstoffatom in die Riehtung des Jodatoms 
weist. Die beiden Abstgnde N - - J 2  (2,10 X) und J 2 - - O "  (2,57 A) sind 
Ignger als die Summe der kovalenten l~adien ( N - - J  2,03 A und O - - J  
1,99 J~)9. Der J 2 - -O" -Abs t and  ist aber bedeutend kiirzer als get van- 
der-Waals-Abstand. Die Mo]ektile in der Ket te  werden also dureh 
starke intermolekulare J - -0 -B indungen  verkniipft. 

Abb. 1. Projcktion der Struktur auf die a--c-Ebene. Dick gezeichnete 
Atome liegen bei y = 0,25, diinn gezeichnete bei y = -  0,25. Die inter- 
molekularen Bindungen sind fiir die Schicht in y ~ 0,25 gepunktet ge- 

zeichnet 

Jedes Molekiil besitzt aui~erdem noch eine freie Akzeptor- und 
Donorstelle, die auf versehiedenen Seiten der Ket te  liegen und fiber die 
die einzelnen Ke t t en  zu Schiehten verbunden werden. Die Ausbildung 
,,idealer" intermolekularer Bindungen (der Winkel am Joda tom sollte 
180 ~ am Sauerstoffatom 120 ~ betragen) ist abet aus geometrischen 
Griinden nicht m6glieh. Die gefundene Struktur ist die bestm6gliehe 
Anordnung fiir alle J - -O-Bindungen  zwischen benaehbarten Ketten.  
Die Winkel C ' - - 0 ' - - J 1  (147 ~ und N J 1 - - O '  (151 ~ weichen um 
nahezu 30 ~ yon den ,,idealen" Werten ab. Die ungfinstige Form der 
Gruppierung fiihrt zu einer Schwiichung der intermolekularen Bindung 
zwischen J1 und 0 ' .  Der J1 - -O ' -Abs t and  (3,13 ~)  ist nur  um 0,4 A 
kiirzer als der van-der-Waals-Abstand, und der J l ~ - A b s t a n d  (2,04/~) 
ist fast  gleich der Summe der kovalenten Radien% 

In  den bis jetzt untersuchten N--J-Verbindungen treten keine 
isolierten I~--J-Bindungen auf, sondern das Joda tom geht noch eine 
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weitere Bindung zn einem Donor ein. Die N--J-Abst/inde h/~ngen sehr 
stark yon der Art dieser zweiten Bindung ab und man finder Werte 
zwisehen 2,04 und 2,36_~. Die Bildung der Gruppierung N - - J . - .  D 
kann man mit Hilfe einer Charge-Transfer-Bindung (wie in den in ihren 
strukturellen Eigensehalten sehr fihnliehen Addukten des Jodmolekiils 
mit Donoren) 1~ oder aber mit einem vereinfaehten MO-Modell, einer 
3-Zentren-4-Elektronen-Bindung (wie in Interhalogenverbindungen des 
Jods) 11 erkF~ren. Die Aussagen fiber die Struktur stimmen in beiden 
F~tllen iiberein und geben die beobaehteten EJgenschaften qualitativ 
aueh riehtig wieder. Die 3z, 4e-Bindung kommt dureh Uberlagerung 
eines 5p-Orbitals des Jods und je eines a-Orbitals der beiden Ligand- 
atome zustande. Die beiden Elektronen des Donors und je ein Elektron 
des Jod- und Stiekstoffatoms besetzen das bindende und niehtbindende 
Molekfilorbital. Hieraus ergeben sieh die oben genannten Struktur- 
merkmale. Zwischen den beiden Bindungen des Jods besteht ein Zu- 
sammenhang. Je starker die Bindung zum Donor wird, desto mehr 
wird die Bindung zum Stickstoff gesehw/~eht. Die Gr6Be der Weehsel- 
wirkungen kann mit Hilfe der Ionisationspotentiale und Elektronenaffini- 
t'~ten der drei Atome ungef/~hr abgeseh~tzt werden 11. Aul3erdem h/~ngt 
die St/trke der Bindung yon der Gr6Be der Uberlappung der beteiligten 
Orbitale ab. Im N,N-Dijodformamid sind die beiden Gruppierungen 
N - - J 1 - . .  O' und N- - - J2" - .  0 "  gleieh aufgebaut, doeh ist im ersten 
Fall die geometrisehe Anordnung bedeutend ungfinstiger ffir eine l~'ber- 
lappung. Aus diesem Grund nnterseheiden sich die beiden intermole- 
kularen Bindungen sehr. Die Gruppierung N - - J 2 . - - 0 ' "  zeigt eine 
starke Weehselwirkung, w~hrend im anderen Fall eine beinahe isolierte 
N J-Bindung auftritt.  Der Vergleieh mi~ den anderen N--J-Struk-  
turen zeigt, dal3 der SauerstofI ein sehleehterer Donor ist als der Stick- 
stoff in Aminen. ;Dies ergibt sieh aueh fiir die Addukte des Jodmolekiils 
J2 mit Aminen und Sauerstotfdonoren. 

;Der C--N-Abstand in ;Dijodtormamid (1,33 A) liegt in dem Bereieh, 
der aueh bei anderen S/~ureamiden gefunden wnrde, w/thrend der 
C--O-Abstand (1,21 ~) kiirzer als in festem Formamid (1,255_~) s 
oder anderen S/~ureamiden (1,23--1,26 A) 12 ist, aber etwas 1/inger als 
in gasf6rmigem Formamid (1,193 ~)~3 Die Verlfingerung des C--O- 
Abstandes beim lJbergang vom gasf6rmigen znm festen Formamid 
ist auI die Bildung yon Wasserstoffbriieken zurfiekzufiihren. Dadureh 
wird aueh die Frequenzabnahme der C=O-VMenzsehwingung in der 
Reihe gasf6rmig, gel6st, flfissig und lest verursacht 14. Eine ghnliehe 
Verminderung der C=O-Frequenz* tr i t t  aueh in den II~-Spektren des 

* Die bei der Adduktbildung hervorgerufene Abnahme der C=O- 
Frequenz tritt aueh in den S/~ureamid. Jod-Komplexen auf und die dort 
gegebene Erkl/~rung lgl3t sieh auf Dijodformamid/ibertragen 15. 
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gel6sten und festen Dijodformamids auI 2. Der Grund dafiir ist wahr- 
scheinlieh sine st/~rkere Adduktbildung im festen Zustand. Daher sollte 
man aueh im festen Dijodformamid eine Verlgngerung des C--O-Ab- 
standes erwarten. Die beobaehtete VergrSgerung gegeniiber gasfSrmigem 
Formamid ist aber nicht so groB wie im Fall des festen Formamids.  
Es ist nieh~ klar, ob dieser Untersehied signifikant ist und ob die Addukt- 
bildung in Dijodformamid schw/teher als die Wasserstoffbriieken- 
bindungen in festem Formamid ist, da die Fehler der gefundenen Ab- 
st~nde im Verh~Itnis zu den Untersehieden groB sind. 

Die Berechnungen wurden am Rechenzentrum der Universits 
Heidelberg durchgefiihrt. 

Ieh danke Herrn Prof. Dr. J .  J a n d e r  fiir die Unterstiitzung und 
der VW-Stiftung fiir eine Sachspende. 

Augerdem gilt mein Dank Herrn  Dr. W .  Gottardi  fiir die lJberlassung 
der Substanz. 
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