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Molekular neben ionisch: Kristallstrukturen
eines 1/1- und eines 1/4-Addukts aus Pyridin
und Ameisensaure**

Dirk Wiechert und Dietrich Mootz*

Professor Heinz Dieter Lutz zum 65. Geburtstag gewidmet

Im Rahmen langjidhriger Untersuchungen in diesem Ar-
beitskreis zu bindren Addukten aus je einer neutralen
(ungeladenen) ausgewéhlten Brgnsted-Sdure und -Base wur-
den kiirzlich zwei solche Phasen im System Pyridin/Amei-
sensdure identifiziert und ihre Kristallstrukturen bestimmt.
Mit nur wenigen beschriebenen Beispielen in analogen
Systemen ist die eine von ihnen molekular und die andere
ionisch. Zur Phasenanalyse des Systems dienten Differenz-
thermoanalyse (DTA) und Dynamische Differenzkalorime-
trie (DDK) sowie temperaturabhingige Rontgenpulverbeu-
gung. Die Addukte haben die Zusammensetzung C;HsN-
HCOOH und CHs;N-4HCOOH und schmelzen bei 219
bzw. 233 K. Die Strukturen wurden bei 173 und 183K
bestimmt. (!

Die Ergebnisse sind in Abbildung 1 veranschaulicht. In der
1/1-Verbindung bilden ein neutrales Molekiil der Base und
eines der Sdure iiber eine Wasserstoffbriicke O—H---N ein
Heterodimer. Die 1/4-Verbindung ist ein Pyridinium-Salz,
[CHsNH][HCOO(HCOOH);]. Im komplexen Anion, iiber
dessen Existenz in einer Kristallstruktur hier erstmalig
berichtet wird, ist ein zentrales Formiat-Ion iiber je eine recht
starke H-Briicke O—H --- O von den drei zusétzlichen Mole-
kiilen der Sdure koordiniert. In diesen ist die Konformation
der Carboxygruppe zweimal syn- und einmal antiplanar. Eine
H-Briicke N—H(--- O),, also noch eines anderen Typs und
zweifach gegabelt, verkniipft das Pyridinium-Kation mit zwei
komplexen Anionen und umgekehrt entlang einer eindimen-
sionalen Kette parallel zur kristallographischen z-Richtung.

Einige Parameter zur Geometrie der kovalenten Bindun-
gen und H-Briicken sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen-
gestellt (zugrundeliegende H-Atomlagen ohne Korrektur auf
die systematischen Fehler der Rontgenmethode). Die Zu-
ordnung von molekular und ionisch zu Strukturen und
Spezies beruht nicht nur darauf, welche der alternativen
Positionen fiir das Proton in einer H-Briicke jeweils besetzt
gefunden wurde, sondern wird auch durch die besondere
Abstufung der Abstdnde C-O und der Winkel C-N-C gestiitzt.

Mit Winkeln von 9 bis 51° zwischen den (besten) Ebenen
durch die beiden jeweils an einer H-Briicke beteiligten
molekularen oder ionischen Spezies sind das Heterodimer
wie die eindimensionale Kette nicht so weitgehend planar,
wie ihre Projektionen in der Abbildung 1 nahelegen mogen.
In der 1/1-Verbindung fiihren sehr schwache, weitere
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Abbildung 1. Projektionen der Strukturen des molekularen 1/1-Addukts
(oben) und des ionischen 1/4-Addukts (unten) auf die x,z-Ebenen ihrer
Elementarzellen; 25%-Ellipsoide fiir die Nichtwasserstoffatome ; Symme-
trieoperationen a und b: —x+1, —y+1, —z+1 bzw. —x+0.5, y, z—0.5.

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°].
C;H;N-HCOOH, molekular:

C2-N-C6  117.7(2)

C1-01 1.198(3) C1-02 1.315(3) 02-H 0.98(4)
CsHsN -4HCOOH, ionisch:

C2-N-C6  123.0(2)

C1-01 1.239(3) C1-02 1.266(3) N-H 0.88(4)
C11-011 1.194(3)  Cl11-012  1.296(4) O12-H12  0.84(4)
C21-021 1214(3)  C21-022  1.290(3) 022-H22  0.96(5)
C31-031 1.197(5) C31-032  1.314(4) 032-H32 0.84(4)

H-Briicken der unkonventionellen Art C—H--- OP zu einem
cyclischen Heterodimeren-Paar um ein Symmetriezentrum
der Raumgruppe herum. Noch einige solche Wechselwirkun-
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Tabelle 2. Abstinde [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriicken.

D-H---A D-A H-A D-H-A
1/1-Addukt:

O2-H:--N 2.664(3) 1.69(4) 173(4)
C3-H3---0O1* 3.308(3) 2.37(3) 160(2)
1/4-Addukt:

N-H---011° 3.020(4) 2.38(4) 130(4)
N-H---021 2.871(3) 2.14(4) 141(4)
O12-H12--- 02 2.557(3) 1.74(4) 167(4)
022-H22---02 2.542(3) 1.59(5) 170(5)
032-H32---01 2.590(3) 1.76(4) 167(4)

gen, von deren detaillierter Beschreibung hier abgesehen
wird, sind in beiden Strukturen erkennbar.

Die wenigen weiteren, den Autoren bekannten, gepriiften
Fille eines Addukts mit molekularer und eines anderen mit
ionischer Kristallstruktur in ein und demselben bindren
Brgnsted-Sidure/Base-System wurden alle im hiesigen Institut
erarbeitet. Einer von ihnen liegt vor mit Pyridin und Fluor-
wasserstoff statt Ameisensdure. Das betreffende System
enthdlt wieder ein molekulares 1/1- und neben mehreren
anderen ein ionisches 1/4-Addukt, dieses mit einem dhnlichen
komplexen Anion wie das oben beschriebene.’l Ameisensiu-
re und Fluorwasserstoff hingegen bilden einen 1/1- und einen
1/3-Cokristall, von denen der erste als molekular charakteri-
siert und der zweite als ionisch allerdings nur diskutiert
wurde, mit dem Protontransfer von der anorganischen Séure
zur organischen.!

Bei den iibrigen Beispielen geht es um das Auftreten von
Sdurehydraten neben (hydratisierten) Oxoniumsalzen. Tri-
fluoressigsdure bildet ein molekulares Mono- und ein ioni-
sches Tetrahydrat.’! Zudem ist das deuterierte Tetrahydrat
nur bis herauf zu 230 K isotyp, also ebenfalls ionisch, wihrend
eine hier vorhandene Hochtemperaturform trotz einiger
struktureller Ahnlichkeiten wiederum eindeutig molekular
ist.?l Von Dichlorfluoressigsidure gibt es ein Hemi- und ein
Hexahydrat, und auch von diesen ist das niedere ein echtes
Hydrat und das hohere ein Oxoniumsalz.[”l SchlieBlich treten
im nichtdeuterierten!® wie im deuterierten® System Wasser/
Fluorwasserstoff drei Addukte auf, paarweise isotyp und alle
ionisch, wihrend eine singulidre weitere Phasel”) mit der
Zusammensetzung 2D,0 -3DF molekular ist.
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[1] Kristallzucht durch Miniatur-Zonenschmelzen") mit den stéchiome-
trisch zusammengesetzten Proben in Glaskapillaren (innerer Durch-
messer 0.3 mm). CsHsN-HCOOH: monoklin, Raumgruppe P2,/n,
a=10.954(6), b=3817(3), c=15.842(7) A, B=104.96(5)°, V=
639.9(7) A3, Z=4, prer.=130gem3, x=010mm"; 26, =50°,
1120 unabhingige Reflexe mit F2 >— 30, davon 986 mit | F, |> 4or
beobachtet; Direkte Methoden, 111 Variable verfeinert gegen F?,
R(F)(beob.) =0.047, wR(F?)(alle) =0.167, Restelektronendichte zwi-
schen —0.22 und +0.16 e A=, C;H;N-4HCOOH: orthorhombisch,
Raumgruppe Pca2,, a=16.35(1), b=3.702(3), ¢=20.23(1) A, V=
1225(1) A3, Z=4, pyo, =1.43 gem3, u=0.13 mm~; 26, =60°, 1835
unabhingige Reflexe mit F2>—30;2, davon 1551 mit |F,|>40r
beobachtet; Direkte Methoden, 216 Variable verfeinert gegen F?,
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R(F)(beob.) =0.041, wR(F?)(alle) = 0.114, Restelektronendichte zwi-
schen —0.24 und +0.22 ¢ A3, Siemens-Stoe-AED-2-Diffraktometer
adaptiert fiir Tieftemperaturbetrieb, graphitmonochromatisierte
Moy,-Strahlung (4 =0.71073 A); Computerprogramme: SHELXS-86,
SHELXL-93 und SHELXTL PLUS." Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung be-
schriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no.*
CCDC-112269 und -112270 beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in GrofBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Markownikow-Hydroborierung von
Perfluoralkylethylenen**
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Fluororganische Verbindungen werden in zunehmendem
Mafe in der analytischen, biologischen, medizinischen, orga-
nischen und Polymerchemie sowie in den Materialwissen-
schaften eingesetzt.l!! Die Einfithrung von Fluor anstelle von
Wasserstoff verbessert hidufig die biologischen Eigenschaften
von organischen Verbindungen.[! Organoborane werden in
vielen Syntheselaboratorien routinemifBig angewendet.”! Es
iiberrascht daher, dafl Organoborane bisher kaum zur Syn-
these von fluororganischen Verbindungen eingesetzt worden
sind;Pl so ist die Ether-katalysierte Hydroborierung von
Olefinen seit iiber 40 Jahren bekannt.! Es gibt jedoch keine
Arbeiten, in denen die Addition von Boran an ungeséittigte
fluorhaltige Verbindungen in fliissiger Phase beschrieben
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