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Eine neue, protonengeordnete, zweidimensionale 
Vernetzung von Wassermolekiilen im Pyridin- 
Trihydrat 
Von Dietrich Mootz und Hans-Georg Wussow[" 
Professor George A .  Jeffrey ,-urn 65. Geburtstag gewidmet 

Pyridin und Wasser bilden eine Additionsverbindung im 
festen Zustand, die bisher als Dihydrat angesehen wurde"]. 
Durch eine neue Untersuchung des Schmelzdiagramms Pyri- 
din-Wasser und eine vollstandige Kristallstrukturbestim- 
mung konnten wir diese Verbindung['] nun als Trihydrat 
und ihren Aufbau als in ungewohnlicher Weise durch Was- 
serstoffbrucken gepragt charakterisieren. 

Pyridin-Trihydrat schmilzt bei - 29.5 "C inkongruent un- 
ter Zerfall in Fliissigphase und Eis. Aus Losungen mit ca. 40 
Mol-% Pyridin erhaltene Einkristalle zeigen die orthorhom- 
bische Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten 
C5HSN. 3 H20 in der Elementarzelle und bei - 50 "C die 
Gitterkonstanten a =  1244.6(3), b= 1783.2(6), c=679.1(2) 
pm. Die Strukturbestimmung (932 signifikante Reflexe, 
R = 0.078) fuhrte fur alle Atome zu geordneten Positionen. 
Durch fiinf unabhangige Wasserstoffbriicken mit 0.. . O-Ab- 
standen von 274.1 bis 284.0 pm sind die Wassermolekiile un- 
ter Bildung von anellierten Vier-, Funf- und Sechsringen im 
Mengenverhaltnis 1 : 2: 1 zweidimensional vernetzt (Abb. 
lL3]). Ein Proton an jedem Atom O(1) nimmt an dieser Ver- 
netzung nicht teil, sondern macht abwechselnd zu beiden 
Seiten aus der Wasserschicht heraus eine Wasserstoffbriicke 
zum N-Atom eines Pyridinmolekiils (0.. . N  279.6 pm). Auf 
diese Weise sind die Pyridinmolekiile zwischen im Abstand 
b / 2  aufeinanderfolgenden Wasserschichten eingeschlossen. 

Q 

Abb. 1. Zweidimensionale Vernetzung der Wassermolekiile in Pyridin-Wasser 
(1/3) durch Wasserstoffbriicken. 

Die Geometrie des Einschlusses und die Vernetzung der 
Wassermolekule sind somit grundsatzlich anders als bei den 
dreidimensionalen polyedrischen Clathrat- und Semiclath- 
rat-Hydratenl4] (u. a. Gashydrate, hohere Hydrate von Alkyl- 
aminen), wenngleich die auftretenden Ringe in den Wasser- 
strukturen und in begrenzten Bereichen auch ihre Anellie- 
rung gemeinsame Strukturelemente sind. - Zweidimensiona- 
le Wasserstrukturen wurden auch bei den Hexahydraten des 
Piperazind51 und Pinakold'] beobachtet, in beiden Fallen 
aber nur mit Funfringen, fehlgeordneten Protonen und wei- 
terfuhrender Vernetzung durch die difunktionellen organi- 
schen Molekiile. 
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Entstehen bei der Reaktion von Methylketonen mit 
Thionylchlorid cY-Oxo-thiocarbonsaurechloride?[**l 
Von Gunadi Adiwidjaia, Horst Giinther und Jiirgen V O ~ " ' ~  

Oka und Hara['I glaubten, a-0x0-thiocarbonsaurechlori- 
de (2) aus Methylketonen (1) sowie aus den dabei entstehen- 
den a-Chlorsulfenylchloriden (3) erzeugt zu haben. Als 
Strukturbeweis dienten lediglich die nicht sehr aussagekrafti- 
gen 'H-NMR-Spektren, eine C==~S-Bande bei 1230 cm- I 
(die aber von Thionylchlorid herriihrt) und eine Massenlinie 
bei m / e =  184 des aus Acetophenon (lb) gewonnenen Pro- 
duktgemischs sowie dessen Folgereaktion zum a-0x0-thio- 
amid (5b). - Verbindungen des Typs (2) sind ansonsten mit 
Ausnahme der Oxamidderivate R,N-CO-CS-C1131 nicht 
beschrieben, und ihre Existenz ist wenig wahrscheinlich 

Wir erhielten bei sehr genauer sowie modifizierter Nach- 
arbeitung der Angaben in['] andere Resultate (siehe Schema 
1). DaR aus (1) mit Thionylchlorid in Pyridin eine Mischung 
aus (3) und dem Trisulfan (4) entsteht, folgt aus den spektro- 
skopischen Daten (Tabelle 1 )  und zwar besonders den "C- 
NMR-Spektren. (4a), das bei - 20 "C in bis zu 25% Ausbeu- 
te aus dem Rohprodukt auskristallisiert, wurde u. a. durch 
Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert (Abb. 1 ). (46) konn- 
te durch Saulenchromatographie isoliert werden (SO2 ,  
CH2C12/CCl, (1 : l ) ,  5'6 Ausbeute). 

(vgl. 14'). 
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Tabelle 1. Primar- und Folgeprodukte der Reaktion von Methylketonen ( I )  mit Thionylchlorid. 

Verb. R 
[a1 

Ausb. FP I'CI 'H-NMR 
"301 Kp ["C/Torr] 8-Werte 

"C-NMR 
6-Werte 

6B u 
Ph 
fB u 
Ph 
tBu 

Ph 

p-rBu-C,,H, 

3,5-fBu2-C6H, 

p-Me,N-CS-CO-- C,H4 [g 
Me2N--CS [g] 
3,5-(Me2N-CS-C0)2CaH1 [h] 

tBu [i] 
Ph [kl 

p-tBu-C,H, 

3,5-fBul-C,H, 

LB u 

72.5 

40.5 

84.5 [el 

106 

116 

162 

202 
118 
22h 

68-69/9 
86.5/0.2 

114/0.2 

37.5-39 

77.5 

I .28 ( s ,  tBu) ,  6.08 (s, CH) 
6.64 ( 5 ,  CH). 7.45-8.35 (m. Ph) 
1.50 (s. rBu) 
7.32-8.22 (m, Ph) 
1.27 (s, tau), 3.10 (s, NMe). 3.32 (s, 
NMe) 
3.13 ( s .  NMe), 3.44 (s. NMe), 7.28- 
7.43 (m, 3H), 7.73-7.43 (m, 2H) 
1.37 (s, tBu). 3.23 (s, NMe), 3.57 (s, 
NMe), 7.35-8.19 (m, 4H) 
1.39 (S, ZtBu), 3.25 (s, NMe), 3.58 
(6. NMe), 7.55-7.77 (m. 3H) 

3.25 (s, 3 NMe), 3.56 (s, 3 NMe). 
8.69 ( s ,  3H) 
1.25 (s, tBu), 4.13 (s, OMe) 
4.22 (s. OMe), 7.33-7.52 (m, 3H), 
7.80-7.97 (m, 2H) 
1.30 ( s ,  tBu), 4.27 ( s ,  OMe), 7.40 
7.48 (m. 4H) 
1.33 (s. 2tBu). 4.25 (s, OMe), 7.60- 
7.72 (m, 3H) 
1.55 (6 .  fBu), 3.20 (s ,  NMe), 3.49 (s ,  
NMe) 

204.5 (CO), 65.5 (CCI) 
189.0 (Cot,  65.7 (CCI) 
198.2 (CO). 44.1 (CCI,) 
184.6 (CO), 93.R ( X I 2 )  
207.3 ((20). 198.1 (CS) 

188.4 (CO), 196.6 (CS) 

184.5 (CO), 194.2 (CS) 

203.2 (CO), 214.3 (CS) 
187.2 (CO), 212.9 (CS) 

201.7 (NCS). 258.8 (CS) 

[a] ( 4 ~ ) .  (4h/. (5) und (0 ergaben korrekte Analysenwerte. /3cJ, (3d/, (4c) und (4d) wurden nicht charakterisiert; die aus ( Ic )  und aus (Id) mit Thionylchlorid erhaltenen 
Mischungen wurden direkt mit Nucleophilen umgesetzt. [b] NMR-spektrokopisch bestimmt. [c] Bezogen auf ( 3 4 ;  [(3aJ + (4a)l ergab 85% ( 5 4 .  [d] Aus [(3) + (4 / ] ,  bezogen 
auf (I). [el Lit.-Fp=84-85 "C [2]. [ f l  Aus 1,4-Diacetylbenzol. [gl Aus Aceton. [h] Aus 1,3,5-TriacetyIbenzol. [i] A,,,,(Isooctan)=392 (Ig F =  1 .h8), 309 (2 .25)  260 (3 39) s, 220 
(3.94) nm; s(CO)= 1705 cm I. [k] A,,.(Isooctan)=398 (Ig F =  1.97). 338 (2.39). 251 (4.17), 218 (3.54) s; v(CO)= 1665 cm ' _  [I] Bezogen auf ( 5 ~ ) .  

Sowohl das Gemisch [(3) + (4)] als auch reines (4) ergeben 
mit Dimethylamin nahezu quantitativ a-0x0-thioamide (5). 
Diese Reaktion ist auf andere sekundare aliphatische oder 
araliphatische Amine sowie auf tert-Butylamin ubertragbar. 

Abb. 1. Molekiilstruktur des Trisulfans (4,) im Kristall (ORTEP-Zeichnung); 
Schwingungsellipsoide rnit 30% Wahrscheinlichkeit. - Raumgruppe P2,2,2,, 
a=2655.6, h=1173. 5. c=629.1cO.l pm. Z = 4 ,  e=1.48 gcm '. Dte Reflexin- 
tensitaten wurden mit dem automatischen Einkristalldiffraktometer Syntex P2, 
(Cu,,.-Strahlung) gemessen und wie iiblich korrigiert. Die Kristallstruktur wur- 
de an 1584 symmetrisch unabhangigen Strukturamplituden rnit der Direktme- 
thode unter Verwendung des Rechenprogramms MULTAN bestimmt und bis 
R = 6.8% (R," = 6.1%) verfeinert. 

Mit Methanol in Gegenwart von Basen entstehen die bis- 
her nicht bekannten a-0x0-thionester (6) (siehe Tabelle l) ,  
die zu den wenigen Estern rnit benachbarter C-- 0- und 
C- S-Gruppe gehoren. Im Gegensatz zu den blauen a-Thio- 
xo-estern R-CS-CO-OR, die zur Dimerisierung nei- 
gen15', sind die orangefarbenen Isomere (6) stabil. 

Bemerkenswerterweise erhielten wir auch aus 1,4-Diace- 
tylbenzol 85'6 i,4-Benzolbis(N,N-dimethyl-a-oxo-thioacet- 
amid) 154, und selbst aus den sehr komplizierten Reaktions- 
gemischen, die bei der Einwirkung von SOClz auf Aceton 
oder 1,3,5-Triacetylbenzol entstehen, konnten wir durch 

Saulenchromatographie 5% N,N,N',N'-Tetramethylmesoxal- 
sauredithioamid (5j,F" bzw. 3% des Tristhioamids (5g) in 
analysenreiner Form isolieren (Tabelle 1). - 2,4,6-Tri-tert- 
butylacetophenon reagiert dagegen nicht zum entsprec,hen- 
den Thioamid. 

Die a-0x0-thioamide (5) lassen sich rnit dem dimeren 
Phosphansulfid (9)"' in guten Ausbeuten zu roten bis griin- 
schwarzen a-Thioxo-thioamiden (10) schwefeln, einer Sub- 
stanzklasse, aus der bisher nur ein Beispiel bekannt war[']. 

Die leicht auch in groBeren Mengen zugangliche Mi- 
schung aus (3) und (4) ist somit ein wertvolles Ausgangsma- 
terial fur Produkte, die mutmaBlich aus dem nach wie vor 
unbekannten (2) entstehen wurden. 

Beim Erhitzen (Destillieren) erhalt man aus [ (3) + (4) ]  
Saurechloride (7) und (8b), nicht die reinen a-Chlorsulfenyl- 
chloride (3) und keinesfalls (2)l2l. In diesem Licht sind neu- 
ere Angaben von Pizey und Syrneonides['] zu sehen, die bei 
der Umsetzung von Pinakolon rnit Thionylchlorid lediglich 
Pivaloylchlorid ( 7 4 ,  also das Thermolyseprodukt von 
[(3u) + (4a)], erhalten konnten. Die uberraschend einheitli- 
che Thermolyse ist aber praparativ nicht ohne Interesse, weil 
sie praktisch in eineni Schritt rnit akzeptablen Ausbeuten 
von Methylketonen zu Saurechloriden fuhrt. 

A rbeitsvorschr ft 

(54: 4.32 g (10 mmol) ( 4 4  in 50 ml Ether werden linter 
Ruhren bei -80°C in eine Losung von 4.5 g (100 mrnol) 
(CH,),NH in 50 ml Ether getropft. Nach Erwarmen auf 
Raumtemperatur gieBt man den Ansatz in 500 ml Wasser, 
neutralisiert rnit verd. HCl, trennt den Ether ab, extrahiert 
die wal3rige Phase rnit CHCI,, wascht die organischen Pha- 
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sen mit Wasser, trocknet mit Na2S0, und engt ein. Umkri- 
stallisation des Ruckstands aus Hexan ergibt blaRgelbe Kri- 
stalle von (Su). ~ (Sb-d) werden analog aus [(3) + (4) ]  synthe- 
tisiert. 

( 6 4 :  Das aus 5 g (50 mmol) (la) erhaltene Gemisch 
[ (34  + (4u)l wird in 100 ml Methanol gelost und unter Riih- 
ren tropfenweise bei 0 ° C  rnit 27.7 ml (20.2 g=200 mmol) 
Triethylamin versetzt. Man verdiinnt rnit 300 ml Wasser, 
neutralisiert rnit verd. HC1, ethert aus, wascht mit Wasser, 
trocknet mit Na2S04 und engt ein. Der Ruckstand wird in 
CHCll iiber eine Schicht SiOz filtriert und im Vakuum de- 
stilliert; (6a) ist ein orange-gelbes 01. 

(IOU): 5 g (28.9 mmol) ( 5 4  werden in 60 ml Toluol gelost, 
rnit 6.5 g (15.9 mmol) (9) vermischt und 3 h unter RuckfluB 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen gieBt man den Ansatz in 500 ml 
Wasser, extrahiert rnit Ether (3 x 150 ml), wascht die Ether- 
phasen zweimal mit Wasser, trocknet mit Na2S04 und engt 
ein. Der rote, kristalline Ruckstand wird in CHC1, gelost 
und iiber eine Schicht SiO, filtriert. ( I  Oa) bildet leuchtend 
karminrote Kristalle. 

Normaldruckdestillation von [ (34  + (Ja)] fuhrt zu 50% 
[bez. auf (la)] ( 7 4 .  - [(3b) + (46)] ergibt ein Gemisch aus 
(7b) (36% Ausbeute) und (Nb) (1% Ausbeute). 

Eingegangen am 14. Mai 1979, 
[Z SO71 erganzt am 25. Fehruar 1980 
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Eine neue Variante der Amphoterie von Zinn(I1)- 
hydroxid: Sn(OH)2 als Stannio-Komplexligand[**] 
Von WoF- Wulther du Mont und Brigitte Neudertl'l 

Zinn(i1)-hydroxid ist eine farblose, hochassoziierte, nicht 
unzersetzt losliche oder schmelzbare Verbindung immer 
noch unbekannter Struktur[']. Versuche zur Fallung von 
Zinn( 11)-hydroxid aus wanrigen Losungen ergeben nicht 
Sn(OH)*, sondern basische Sn"-Derivate, die der Zusam- 

Tahelle 1. Spektroskopische Daten der Sn(OH),-Metallkomplexe (2)  [a] 

mensetzung Sn02H2 nur nahekommen wie zum Beispiel 
,,3 SnO . H20". Strukturmerkmale solcher Verbindungen 
sind Sn-O(H)-Sn- und Sn-0-Sn-Verbriickungen sowie 
pyramidale Anordnungen Sn03 und SnO, am Zinn(rI)[','l. 
Die Amphoterie von ,,Sn(OH);' (in waBrigem Medium: Ac- 
ceptor und Donor von OH-)  ist seit langem bekannt. Fur 
Baseneigenschaften von Zinn(rr)-hydroxid nicht durch seine 
OH-Gruppen, sondern durch das Metal1 selber als weiche 
Lewis-Base gab es bisher keine Hinweise. Gelingt es, das 5s- 
Elektronenpaar am Zinn zur Koordination rnit Metallaccep- 
toren heranzuziehen, ohne die Zinn-Sauerstoff-Verbriickung 
wesentlich zu storen, so erscheint Sn(OH), als nicht-toxi- 
scher polymerer Trager fur Ubergangsmetallkatalysatoren 
von Interesse. 

Wir haben nun die ersten derartigen Komplexe hergestellt, 
in denen Ubergangsmetallacceptoren ML, tatsachlich durch 
koordinative Sn-M-Bindungen an Zinn(i1)-hydroxid fixiert 
sind. Das in SnO und seinen Derivaten haufig stereoche- 
misch aktive Elektronenpaar am Zi~~n[*" ,~ l  kann also im Prin- 
zip zur Zinn-Ubergangsmetall-Koordination benutzt wer- 
den. 

M(CO)iSnCI,-THF+2R,SnOH +2R3SnCI+THF+M(CO),Sn(OH), 
( l a ) ,  M=Cr  R = C6H5 (2) 
( lb) ,  M =  W R =CHI 

Unser Verfahren zur Herstellung der Sn(OH),-Metallkorn- 
plexe beruht wie die Zuckermansche Synthese von Sn(OH)2 
auf dem Chlorid/Hydroxid-Austausch rnit Triphenyl- oder 
Trimethylzinnhydroxid: Die SnC1,-Metallkomplexe (I) rea- 
gieren rnit R3SnOH in Toluol bei Raumtemperatur inner- 
halb einiger Tage unter Bildung von Pentacarbonyl(dihydr0- 
xystannio)chrom(O) (?a) bzw. -wolfram(O) (2b), die sich in 
50-75'4 Ausbeute als gelbes bzw. farbloses Pulver isolieren 
lassen. 

Die physikalischen Eigenschaften der Sn(OH)2-Metall- 
komplexe sind denen von Zinn(II)-hydroxid bemerkenswert 
ahnlich: Die neuen Verbindungen (2) sind nicht fliichtig und 
nicht ohne Zersetzung schmelzbar (Zers. oberhalb etwa 
I5OoC), sie sind schwerloslich in Wasser, Alkoholen und 
inerten organischen Losungsmitteln. Bestatigt wird die Zinn- 
Ubergangsmetall-Koordination durch wohlaufgeloste Du- 
blettsignale in den "9"Sn-MoBbauer-Spektren (Tabelle 1); 
die Werte fur die Isomerieverschiebungen sind gegeniiber 
Sn(OH), durch den Abzug von 5s-Elektronen in Sn-Cr- 
oder Sn-W-Bindungen in charakteristischer Weise ernied- 
rigc4], die Quadrupolaufspaltungen vergronert. 

Im Gegensatz zu Sn(OH)2 sind die Komplexe (2) genii- 
gend loslich in Tetrahydrofuran (THF), um die Aufnahme 
von Kernresonanzspektren zu ermoglichen. Die I I9Sn-NMR- 

~ 

"'"Sn-MoBbauer [b] "'Sn-NMR [c] IR [dl 
LS. ( 6 )  Q . S .  (4 6 u(OH) v(C0)  

/2aJ 1.95 2.72 + 9.5 3505 (br) 2072 s, 2000 sh, 1950 vs 
0) 1.98 2.76 - 198 3530 (br) 2088 s, 2000 sh, 1940 vs (br) 
Sn(OW2 PI 2.83 2.20 - 3390(hr) - 

[a] Die Zusammensetzung der Verbindungen wurde durch Elementaranalyse bestatigt. [h] 6- und A-Werte in mm.sc ' ;  BaSnOl als Standard [4]. Fur die Aufnahme der 
Spektren danken wir Prof. J. J. Zuckerman, University of Oklahoma, Norman, OK. [c] Konz. Losungen in THF/C,D,; Bruker SXP, 33.55 MHz; (CH,)&n als Standard. 
[d] Nujol-Suspension zwischen CsI-Platten, Werte in cm- ' 

[*I Pnv.-Doz Dr. W.-W. du Mont, B. Neudert Spektren zeigen jeweils ein Signal (Tabelle l) ,  das von (26) 
ist gegeniiber dem von (2a) um ungefahr 200 ppm zu hohem Institut fur Anorgdnische und Analytische Chemie der Technischen Univer- 

sitat Feid Gersch~ben[~~. In diesen Losungen Iiegen THF-  Addukte 
der Stanniokomplexe vor, wie auch aus den veranderten CO- StraRe des 17. Juni 135, D-I000 Berlin 12 

[**I Reaktionen an komplexgebundenen Carbenanalogen, 5 .  Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft unterstutzt. - 4. Mit- Valenzschwingungsfrequenzen hervor&t. Die der _ _  
teilung: W.-W. du Monr, Z .  Anorg. Allg. Chem. 450, 57 (1979). u (C0)-Banden der festen basenfreien, aber durch Zinn-Sau- 
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