
Weniger ergiebig ist die Umsetzung der Thiohydrazide (1) 
mit 3-Amino-3-methylthio-acrylnitril-Derivaten (6) [2*61 
(Methode C), die in siedendem Dimethylformamid oder 
Acetonitril in Gegenwart von Kaliumcarbonat direkt zu den 
Triazolabkbmmlingen (7) fiihrt. Eine weitere Mbglichkeit 
(Methode D) bietet die Einwirkung von Malonsaure-Deri- 
vaten/Kaliumcarbonat auf Methylthio-l,2,4-triazolium- 
salze (9). die man aus den rnesoionischen 1,2.4-Triazol- 
thionen [ 1 . 5 1  mit Methyljodid erhalt, in Acetonitril bei 80 ‘C. 

Die Nitril- bzw. Esterfunktion absorbieren bei (7) und (8) 
zwischen 2146 und 2193 bnv. 1653 und 1667cm-1, zeigen 
also die erwartete bathochrome Verschiebung. 
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R’-C:N-H3 + R2-NH-NH2 
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Meth. 6 +Base c1 Y 
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R2 A 
Additionsverbindung oder Oxoniumsalz ? 

Kristallstrukturen zweier Saurehydrate 

Von D. Moorz. J. Goldmann und H.  Wunderlich [*I  

Kristalline ,,Hydrate“ starker Sauren [z. B. von HCIO4. HCI, 
HzS04, HNO3 u.a.) enthalten H30+-Ionen, sind also als 
Oxoniumsalze. H30+A-, zu bezeichnen. Die Verbindungen 
schwacher Sauren (z. B. von Carbonsauren) rnit Wasser sind 
dagegen echte Saurehydrate, HA . H20. 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- 
serstoff briicken studiert werden kann. 
Wir konnten durch Kristallstrukturanalysen von 2-Phos- 
phorsiiure-1-Wasser (I) und 1 ,Z-khandisulfonsaure-di- 
hydrat (2 )  zeigen, daB ( I )  ein echtes Saurehydrat und (2 )  
ein Dioxoniumsalz ist. Letzteres wurde bereits Il-spektro- 
skopisch von Blascherte und BErger festgestellt “1. 

Die Additionsverbindung ( I )  kristallisiert in Ubereinstim- 
mung rnit den Angaben von Smith, Brown und Lehr[zl mono- 
klin in der Raumgruppe P&/c mit vier Formeleinheiten in 
der Elementarzelle; sie ist isomorph mit der entsprechenden 
Arsenverbindung [ ) I .  Die Struktur wurde mit 832 unabhan- 
gigen Daten (Molybdanstrahlung, WeiOenberg- und Pr&es- 
sionsaufnahmen) nach iiblichen Methoden bestimmt und 

2 

R= 

(9) 

verfeinert (R = 0,084). Die Wasserstoffatome konnten nicht 
voraussetzungsfrei lokalisiert werden. Trotzdem liil3t sich die 
Frage. ob  Oxoniumsalz oder Saurehydrat, aufgrund der b e  
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obachteten P-0-Bindungslangen eindeutig beantworten: 
In jedem der beiden unabhlngigen P04-Tetraeder erscheinen 
namlich wie in der Kristallstruktur der wasserfreien Phos- 
phorsaure 141 ein besonders kleiner und drei gr6Bere Bin- 
dungsabstande (Abb. 1 [51; Standardabweichungen 0,005 bis 
0,007 A); dies spricht fur die Struktur 2 HsP04 . H20. Hin- 
gegen sollten bei einem Oxoniumsalz H30+H2P04- . H3P04 
in dern anionischen P04-Tetraeder zwei kurze und zwei 
llngere Bindungen zu beobachten sein. 
Eine ahnliche Argumentation ergibt fur die wesentlich ge- 
nauer bestimmte Struktur von (2) das Vorliegen von Oxo- 
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[a] in-situ-Arbeitsweise. 

Die farblosen bis griinlichgelben Triazole (7j zeichnen sich 
durch gute Kristallisationsfahigkeit und groOe Stabilitiit aus. 
Analytische und spektrale Daten (keine Heterokumulen- 
bande bei 2000-2070 cm-1) sowie Molekulargewichtsbe- 
stimmungen stehen mit dem Strukturvorschlag in Einklang. 

[*] Doz. Dr. R. Grashey und Margit Baumann 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
8 Miinchen 2, KarlstraDe 23 

Abb. I .  
tur von 2 H3P04 * H z 0  (1 ) .  Bindungslangen in A. 

Die bciden unabhangigen PO,-Tetraeder in dcr Kristallstruk- 
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niumionen. (2) kristallisiert monoklin in P21/c mit zwei 
zentrosymmetrischen Formeleinheiten in der Elementarzelle. 
Mit 746 unabhangigen photographischen Daten (Kupfer- 
strahlung) wurde ein R-Faktor von 0,059 erzielt. Die drei 
S-0-Bindungen sind gleich lang (Abb. 2; Standardabweichung 
0,003 A), was ein sicheres Anzeichen fur den ubergang des 
sauren Protons auf das Wassermolekul ist; denn der Unter- 
schied zwischen einem S - 0 -  und einem S-OH-Bindungsab- 
stand ist sehr groR und betragt beispielsweise im Oxonium- 
hydrogensulfat, HsO+HS04-, 0.1 1 A [61. Die Differenz- 
Fouriersynthese von (2) war ubrigens gerade hinsichtlich 
der Wasserstoffatome des Oxoniumions weniger eindeutig. 

Abb. 2. Das Anion in der Kristallstruktur von 
2 H30t[03SCHzCHzS031~- (2). Bindungslhgen in A. 

In beiden Kristallstrukturen treten relativ kurze Wasserstoff- 
brucken auf. (I) zeigt vier Briicken vom Typ P-OH. . . O=P 
rnit 0.. .O-Abstanden zwischen 2,510 und 2,550 A und zwei 
vom Typ P-OH. . . O H 2  mit 2,620 und 2,638 A. Die Briicken 
mit dem Wassermolekul als Protonendonor sind langer und 
kannen ohne Kenntnis der Protonenlagen nicht eindeutig 
zugeordnet werden (funf 0. . .O-Abstande zwischen 2,897 
und 3,013 A). In (2) fungiert das Oxoniumion in pyramidaler 
Koordination als Protonendonor fur drei kurze Wassentoff- 
brucken zu unabhangigen Sauerstoffatomen in verschiedenen 
Anionen. Die 0.. .O-Abstande sind zwischen 2,549 und 
2,578 A. 
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Zur Berechnung der ,,optischea 
Elektronegativitat" von Ubergangsmetallionen 
aus Kernquadrupolkopplungskonstanten 

Von P. Machmer *I 

Die ,,optische Elektronegativittit" Xopt(M) der Zentral- 
ionen oktaedrischer Komplexe wurde bisher aus der Wellen- 
zahl E der ersten intensiven Ladungsuberfuhrungsbande er- 

mittelt; die UV-spektroskopischen Messungen ergaben mit 
Hilfe der Gleichung (1) [I] 

E = 3 . 104 cm-l- IXopt (L) - zopt (MN (1) 

die in Tabelle 1 zusammengestellten Elektronegativitatswerte 
xopt (MI. [xopt (L) bedeutet die , . optische Elektronegativi- 
tat" der Liganden L.] 
Ankniipfend an die Untersuchung der Kernquadrupolspek- 
tren L2-51 anorganischer Verbindungen laBt sich nun zeigen, 
daO charakteristische Elektronegativittitswerte auch aus den 
Kernquadrupolkopplungskonstanten von Festkarpern ab- 
geleitet werden kbnnen. Die Leistungsfahigkeit dieses Ver- 
fahrens, das unabhangig von L6sungsmitteleinflussen ist, 
sol1 am Beispiel oktaedrischer Chlorokomplexe einiger 
Ubergangsmetallionen demonstriert werden. Die in Tabelle 1 
angegebenen Elektronegativitatswerte x(Mn+) der Zentral- 
ionen wurden nach Gleichung (2) 

(M"+) = 0,38 . d( ezQhq""l ) 35CI (2) 

aus 35C1-Kernquadrupolkopplungskonstanten berechnet (die 
Werte fur e2Qqmol/h der 35CLLiganden wurden der Litera- 
tur [6-121 entnommen); die Dimension des Proportionalitats- 
faktors 0.38 ist MHz-%. 

Tabelle 1. Aus Kernquadrupolkopplungskonstanten bercchnete und 
,,optischc" Elektronegativitlt von ~bergangsmctallionen in Chloro- 
komplexen. 

Mn+ 

- 
W'+ 
Re'+ 

Ir*+ 
Pt'+ 

0 ~ 4 +  

Pd44 
PtZ+ 

I 
1,71 1.67 [I31 
2.00 2,o 
2,20 2.2 
2,44 2.4 [I41 
2.73 2.7 

2-76 2.7 
2.27 2.3 

Komplex 

20.44 
27.78 
33.68 
41.46 
51.64 
51.82 
52,04 
53.10 
35.85 

Ein Vergleich der x(Mn+)- mit den entsprechenden Xopt(M)- 
Werten ergibt gute ubereinstimmung. 
Auch bei den analogen Bromokomplexen kann der Zusam- 
menhang zwischen der Elektronegativitat x(Mn+) des Zen- 
tralions und der Kernquadrupolkopplungskonstanten der 
79Br-Liganden quantitativ formuliert werden (Proportionali- 
ttitskonstante 0,134 MHz-Vz). 

Bei hinreichend genauer Kenntnis von Xopt(M) ist es auOer- 
dem aufgrund der Gleichungen (2) bzw. (3) mBglich, die 
Kernquadrupolkopplungskonstanten e*Qqmol/h der Halo- 
genliganden abzuschatzen. In Tabelle 2 sind auf diese Weise 

Tabellc 2. Nach Gleichung (2) bzw. (3) bercchnetc 
Kernquadrupolkopplungskonstanten der Halogen- 
ligandcn 35Cl und 79Br. 

[a] Aus Tabcllc 1. 
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