Weniger ergiebig ist die Umsetzung der Thiohydrazide (/)
mit  3-Amino-3-methylthio-acrylnitril-Derivaten  (6) [2:6]
(Methode C), die in siedendem Dimethylformamid oder
Acetonitril in Gegenwart von Kaliumcarbonat direkt zu den
Triazolabkdmmlingen (7) fithrt. Eine weitere Mdglichkeit
(Methode D) bietet die Einwirkung von Malons#ure-Deri-
vaten/Kaliumcarbonat auf Methylthio-1,2,4-triazolium-
salze (9), die man aus den mesoionischen 1,2,4-Triazol-
thionen (1.5} mit Methyljodid erhdlt, in Acetonitril bei 80 °C.

I(l-("}I;J-N'Hz R‘-(',‘=N-R3 + R?-NH-NH,
S R? Cl
(l) Meth, Bl+ Base
Meth. Alcu W
RZ
)
® 1 - 1 - R oY)
RI-C=R-NH, 1 R RLCN-NH; RLC.N-NH-R
CH3-S R? JO 2.N(CHy) RS’N RS’NH
(2) (3) (4)
(cu,s),c:q-x
(5) CN
RZ
N 1 N A
CH3S-C=C-X + 1 N, /
H;S : (1) R‘(@N R\(, N
RI-HN CN Meth. C N—( N-‘
37 - 3 -
(6) R §X R §X
CN CN
(7) (8
Mo, p{ GHX/ K0,
CN
RZ
©l
1N,
Ry N go
N
R? SCH3
(9)
Verb.|R! |R: |R3 X Meth. 32‘;"' Fp (°C)
(7a) | CHs | CH; | c4Hs CN D 21 334—335
(75) | CHs | CeHs | CsHs CN D 41 304—305
(7c) | CeHs | CHy | CH, CN c 34 307—308
Ala] | 57
(7d) | CsHs | CH3 | CeHs CN Bla] |63 254—256
D 32
A 79 296—297
(7e) | CeHs | CH3 | CqHs CO,CH; {B[[:]] 52 &
(7f} | CeHs | CHy | p-CH3CsHy CN Alal | 59 252—253
(7g) C¢Hs | CH; p-CHyCsHy CO,CH;3; A [a] 61 238-239
(7h) | C¢Hs | CH3 | p-CH;OC¢H,s | CO,CH;| A 83 238—239
(7i) | CsHs | CHs | CH3 CN c 38 299301
(7)) | CeHs | CHs | CsHs CN B 99 335—336
(7k) | CsHs | CsHs | CsHs CO,CH;| B 97 279—280
(71) | CsHs | CsHs | p-CH3OCeH: | CO.CH3| A 87 275276
{7m) | CsHs | CsHs | p-CICsHy CN A 90 328—329

fa] in-situ-Arbeitsweise.

Die farblosen bis griinlichgelben Triazole (7) zeichnen sich
durch gute Kristallisationsf4higkeit und groBe Stabilit4t aus.
Analytische und spektrale Daten (keine Heterokumulen-
bande bei 2000-2070 cm~!) sowie Molekulargewichtsbe-
stimmungen stehen mit dem Strukturvorschlag in Einklang.

[*] Doz. Dr. R. Grashey und Margit Baumann
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, KarlstraBe 23
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Die Nitril- bzw. Esterfunktion absorbieren bei (7) und (8)
zwischen 2146 und 2193 bzw. 1653 und 1667 cm™!, zeigen
also die erwartete bathochrome Verschiebung.

Eingegangen am 30. November 1968 [Z 908]

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt.

[1] Uberblick: W. Baker u. W. D. Ollis, Quart. Reviews 1/, 15
(1957); L. B. Kier u. E. B. Roche, J. pharmac. Sci. 56, 149 (1967).
[2] R. Gompper u. W. Tépfl, Chem. Ber. 95, 2861 (1962).

[3] K. A. Jensen u. L. Henriksen, Acta chem. scand. 22, 1107
(1968).

{41 M. Busch u. R. Ruppenthal, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3001
(1910).

[5]1 K. T. Potts, S. K. Roy u. D. P, Jones, J. org. Chemistry 32,
2245 (1967).

[6] C. Metzger u. R. Wf_:gler, Chem. Ber. 10/, 1131 (1968).

Additionsverbindung oder Oxoniumsalz ?
Kristallstrukturen zweier Sdurehydrate

Von D. Mootz, J. Goldmann und H. Wunderlich(*}

Kristalline ,,Hydrate‘* starker Sduren (z. B. von HCIO,4, HCI,
H3;S04, HNO;3 u.a.) enthalten H3;O*-Ionen, sind also als
Oxoniumsalze, H;0*A~, zu bezeichnen. Die Verbindungen
schwacher Siduren (z. B. von Carbonsiduren) mit Wasser sind
dagegen echte Sdurehydrate, HA - H,O. Zur Unterscheidung
bietet sich neben IR- und NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen die Kristallstrukturanalyse an, mit der zugleich
die in solchen Stoffen oft interessante Stereochemie der Was-
serstoffbriicken studiert werden kann.

Wir konnten durch Kristallstrukturanalysen von 2-Phos-
phorsiure-1-Wasser (/) und 1,2-Athandisulfonsiure-di-
hydrat (2) zeigen, daBl (1) ein echtes Sdurehydrat und (2)
ein Dioxoniumsalz ist. Letzteres wurde bereits 1R-spektro-
skopisch von Blaschette und Biirger festgestellt (1),

Die Additionsverbindung (1) kristallisiert in Ubereinstim-
mung mit den Angaben von Smith, Brown und Lehr 21 mono-
klin in der Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle; sie ist isomorph mit der entsprechenden
Arsenverbindung 3], Die Struktur wurde mit 832 unabhin-
gigen Daten (Molybdinstrahlung, WeiBenberg- und Priizes-
sionsaufnahmen) nach iiblichen Methoden bestimmt und
verfeinert (R = 0,084). Die Wasserstoffatome konnten nicht
voraussetzungsfrei lokalisiert werden. Trotzdem 148t sich die
Frage, ob Oxoniumsalz oder S#urehydrat, aufgrund der be-
obachteten P—O-Bindungslingen eindeutig beantworten:
In jedem der beiden unabhingigen POy4-Tetraeder erscheinen
ndmlich wie in der Kristalistruktur der wasserfreien Phos-
phorsdure(4] ein besonders kleiner und drei gréBere Bin-
dungsabstinde (Abb. 15); Standardabweichungen 0,005 bis
0,007 A); dies spricht fiir die Struktur 2 H3POy4 - H,0. Hin-
gegen sollten bei einem Oxoniumsalz H;O*H,PO,4~ - H3PO,
in dem anionischen PQ4-Tetraeder zwei kurze und zwei
langere Bindungen zu beobachten sein.

Eine ahnliche Argumentation ergibt fiir die wesentlich ge-
nauer bestimmte Struktur von (2) das Vorliegen von Oxo-

om iz

HETTR)

Abb. I. Die beiden unabhingigen POg-Tetraeder in der Kristallstruk-
tur von 2 H3PO, + H;0 (1). Bindungslidngen in A.
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niumionen. (2) kristallisiert monoklin in P2;/c mit zwei
zentrosymmetrischen Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Mit 746 unabhingigen photographischen Daten (Kupfer-
strahlung) wurde ein R-Faktor von 0,059 erzielt. Die drei
S§—O-Bindungen sind gleich lang (Abb. 2; Standardabweichung
0,003 A), was ein sicheres Anzeichen fiir den Ubergang des
sauren Protons auf das Wassermolekiil ist; denn der Unter-
schied zwischen einem S—O- und einem S—OH-Bindungsab-
stand ist sehr grofl und betrigt beispielsweise im Oxonium-
hydrogensulfat, H3;O*HSO,~, 0,11 A6l Dije Differenz-
Fouriersynthese von (2) war {ibrigens gerade hinsichtlich
der Wasserstoffatome des Oxoniumions weniger eindeutig.

Abb. 2. Das Anion in der Kristallstruktur von
2 H30+[03SCH,CH,S0;]2- (2). Bindungsldngen in A.

In beiden Kristallstrukturen treten relativ kurze Wasserstoff-
briicken auf. (/) zeigt vier Briicken vom Typ P—OH...O=P
mit O...0-Abstinden zwischen 2,510 und 2,550 A und zwei
vom Typ P—-OH. . .OH, mit 2,620 und 2,638 A. Die Briicken
mit dem Wassermolekiil als Protonendonor sind linger und
kénnen ohne Kenntnis der Protonenlagen nicht eindeutig
zugeordnet werden (fiinf O...O-Abstinde zwischen 2,897
und 3,013 A). In (2) fungiert das Oxoniumion in pyramidaler
Koordination als Protonendonor fiir drei kurze Wasserstoff-
briicken zu unabhéngigen Sauerstoffatomen in verschiedenen
Anionen. Die O...0-Abstinde sind zwischen 2,549 und

2,578 A. .
Eingegangen am 10. Oktober 1968 ([Z 912]

{*] Doz. Dr. D. Mootz, Dipl.-Chem. J. Goldmann und
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Zur Berechnung der ,,optischen )
Elektronegativitit* von Ubergangsmetallionen
aus Kernquadrupolkopplungskonstanten

Von P. Machmer!*]

Die ,,optische Elektronegativitit yxopt(M) der Zentral-
ionen oktaedrischer Komplexe wurde bisher aus der Wellen-
zahl E der ersten intensiven Ladungsiiberfithrungsbande er-
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mittelt; die UV-spektroskopischen Messungen ergaben mit
Hilfe der Gleichung (1) (1)

E =3.104cm™! - [yop (1) ~ yopt (M)] 1)

die in Tabelle 1 zusammengestellten Elektronegativititswerte
YXopt (M). [xopt (L) bedeutet die ,,optische Elektronegativi-
tit** der Liganden L.]

Ankniipfend an die Untersuchung der Kernquadrupolspek-
tren 251 anorganischer Verbindungen 148t sich nun zeigen,
daB charakteristische Elektronegativititswerte auch aus den
Kernquadrupolkopplungskonstanten von Festkdrpern ab-
geleitet werden kdnnen. Die Leistungsfihigkeit dieses Ver-
fahrens, das unabhiéngig von Ldsungsmitteleinfliissen ist,
soll am Beispiel oktaedrischer Chlorokomplexe einiger
Ubergangsmetallionen demonstriert werden. Die in Tabelle 1
angegebenen Elektronegativitdtswerte x(Mn*) der Zentral-
ionen wurden nach Gleichung (2)

] /{ e2
y (Mn+) = 0,38 - (i%nil_)sscl )

aus 35Cl-Kernquadrupolkopplungskonstanten berechnet (die
Werte fir e2Qqgmol/h der 35Cl-Liganden wurden der Litera-
tur 6-121 entnommen); die Dimension des Proportionalitits-
faktors 0,38 ist MHz Y2,

Tabelle 1. Aus Kernquadrupolkoppl konstanten berechnete und
,,optische* Elektronegativitit von Ubergangsmetallionen in Chloro-
komplexen.

e2 h der
Mn+ x (Mn+) Xopt(M) Komplex 358]‘31n.llizlalnden (MHz)
[13—15] (6—12]
W+ 1,1 1,67 [13] | K,WClg 20,44
Re#+ 2,00 2,0 KaReClg 21,78
Os4+ 2,20 2,2 K,0sClg 33,68
Iré+ 2,44 2,4 [14] K,IrClg 41,46
Pta+ 2,73 2,7 K,PtClg 51,64
51,82
52,04
Pd4+ 2,76 2,7 K;PdClg 53,10
P2+ 2,27 2,3 K;PtCl, 35,85

Ein Vergleich der y(Mn*)- mit den entsprechenden yopt(M)-
Werten ergibt gute Ubereinstimmung.

Auch bei den analogen Bromokomplexen kann der Zusam-
menhang zwischen der Elektronegativitit y(Mn*) des Zen-
tralions und der Kernquadrupolkopplungskonstanten der
79Br-Liganden quantitativ formuliert werden (Proportionali-
tatskonstante 0,134 MHz~%).

o
7(M™) = 0,134 -]/(—Q;‘“—"‘),gm ©)

Bei hinreichend genauer Kenntnis von yopi(M) ist es auler-
dem aufgrund der Gleichungen (2) bzw. (3) méglich, die
Kernquadrupolkopplungskonstanten €2Qqmoi/h der Halo-
genliganden abzuschitzen. In Tabelle 2 sind auf diese Weise

Tabelle 2. Nach Gleichung (2) bzw. (3) berechnete
Kernquadrupolkopplungskonstanten der Halogen-
liganden 35Cl und 798r.

Komplex Xopt(M) | (€2Qay1/h)¥5Cl bzw. 7 Br
[15) (MHz)

KPICl;C,H, | 2,3 36,6

KiIrClg 2,25 s

K;RuClg 2,4 40

K;RhClg 2,3 36,6

K;3;MoClg 1,7 20

K, WBrg 1,71 {a] | 1676

K,0sBrg 2,2 268

K,IrBrg 2,4 319

{a] Aus Tabelle 1.
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