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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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[**I 7. Mitteilung iiber aktivierte Thiocarbonsaureester. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekt Vo 180/5) und vom Fonds der 
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