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The melting diagram of the system pyridine-hydrogen chloride was determined by D T A . It 
reveals the existence of intermediary solid com plexes pyridine ;cHCl with x =  0 .5 , 1, 2, 4 and 6 . 
The structures of those with x =  1 (room-temperature phase), 2, 4 and 6  were determined from 
single-crystal M oK a diffractometer data at low temperatures. Pyridinium and chloride ions and, 
with the exception of the mono-adduct, hydrogen chloride m olecules are hydrogen-bonded into 
various discrete molecular and complex-ionic structural units. A m ong these are the first poly- 
(hydrogen chloride) anions, H„C1„+1~ or [C1(HC1)„] with n >  1 (viz. n =  2, 4 and 5), charac­
terized by crystal structure analysis.

D as System Pyridin-Chlorw asserstoff ist seit lan ­
gem G egenstand vielfältiger physikalisch-chem ischer 
U ntersuchungen [2, 3], An festen Phasen in diesem  
System w urden durch K ristallstrukturbestim m ung 
bisher nur zwei M odifikationen des M onoaddukts 
(Pyridinhydrochlorid bzw. Pyridiniumchlorid) ch a­
rak terisiert [4, 5], F erner wurde das A uftreten eines 
D iaddukts (Pyridin • 2 HCl) [2] und eines T etra- 
addukts (P yrid in -4 H Cl) [3] beobachtet. Ü ber die 
A ufstellung des vollständigen Schmelzdiagramm s 
des Systems und über w eitere S trukturbestim m un­
gen in term ediärer Phasen wird im folgenden berich­
te t. D ie Ergebnisse, die zum Teil bereits vorläufig 
m itgeteilt w urden [6], stehen in Zusam m enhang mit 
ähnlichen in diesem A rbeitskreis über Systeme an d e­
rer B asen mit Chlorw asserstoff [1] und insbesondere 
ü ber das System Pyridin-Fluorwasserstoff [7],

Experimentelles und Berechnungen

D as Schm elzdiagram m  des Systems Pyridin-Chlor- 
wasserstoff wurde durch D ifferenztherm oanalyse b e­
stim m t. Z u r P räparation der benötigten M eßproben 
abgestufter Zusam m ensetzung w urde jeweils eine 
bestim m te M enge von Pyridin (M erck, destilliert
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und über M olekularsieb getrocknet) vorgelegt und 
eine mit einer Spritzentechnik im G aszustand dosier­
te M enge von Chlorw asserstoff (M esser Griesheim , 
99,8% ) aufkondensiert. D ie A m pullen wurden dann 
abgeschm olzen, die M ischungen vorsichtig und zum 
Schluß u n te r Schütteln auf R aum tem peratur ge­
bracht und die erzielte Zusam m ensetzung durch D if­
ferenzw ägung kontro lliert. A nschließend wurden die 
Proben auf die T em peratu r des flüssigen Stickstoffs 
abgeschreckt, wobei solche mit bei R aum tem peratur 
festen A nteilen  zuvor durch vorsichtiges A ufschm el­
zen hom ogenisiert w urden.

Die D TA -M essungen erfolgten, von der genann­
ten m inim alen T em peratu r von —196 °C an, in A uf­
heizung m it 60—90 °C/h. Zum  Einsatz kam ein im 
A rbeitskreis entw ickelter M eßkopf [1, 8], bei dem 
das Prinzip der A ußenm essung der T em peratur und 
therm ischer Effekte realisiert war. D iese ist bei P ro ­
ben wie den hier untersuchten  mit höherem  D am pf­
druck der sonst üblichen Innenm essung vorzuziehen 
und bei V erw endung der beschriebenen A m pullen, 
die deutlich druckstabiler sind als solche mit einer 
T herm oelem entinnenführung , die allein mögliche 
M ethode. A n einem  M etallzylinder, dem  durch A b­
stim m ung einer geregelten elektrischen Heizung und 
einer K ühlung mit flüssigem Stickstoff ein lineares 
T em peraturprogram m  aufgeprägt wird, sind zwei 
M eßproben und eine R eferenz (Schwefel oder Scha­
m ottem ehl) angebracht, die dieses Program m  auf­
nehm en. D er T em peraturabgriff von den A m pullen 
erfolgt von außen an ihrer von dem M etallzylinder 
abgew andten Seite über Kupferciipb duich Eisen/ 
K onstantan-T herm oelem ente .
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Proben für R öntgenstrukturanalysen an aufgefun­
denen V erbindungen des Systems w urden nach un­
terschiedlichen V erfahren präpariert. Bei oberhalb  
R aum tem peratur schm elzenden A ddukten  konnte 
Substanz aus w ieder geöffneten D TA -A m pullen un­
te r Schutzgas — ggf. nach U m kristallisation — in 
dünnw andige G laskapillaren überführt w erden. P ro ­
ben von niedriger schm elzenden A ddukten  w urden 
in D TA -A m pullen präpariert, an die eine R ön tgen­
kapillare angesetzt war. W ährend die l:l-V e rb in -  
dung in ihrer T ieftem peraturphase durch U m krista l­
lisation aus E thanol einkristallin erhalten  w erden 
konnte , w urden Kristalle der anderen , H Cl-reiche- 
ren V erbindungen direkt auf dem für die anschlie­
ßenden R öntgenbeugungsm essungen verw endeten 
D iffraktom eter (Syntex P2j mit m odifizierter Tief- 
tem peraturanlage) nach einem M iniatur-Zonen- 
schm elzverfahren mit fokussierter W ärm estrahlung
[9] gezüchtet.

Z u r Bestim m ung der kristallographischen D aten 
nach üblichen M ethoden und M essung der R eflex­
intensitäten im a>-Scan diente graphitm onochrom ati- 
sierte M oK a-Strahlung mit A =  71,03 pm. A ufgrund 
der niedrigen linearen A bsorptionskoeffizienten 
konnte auf eine A bsorp tionskorrek tur generell ver­
zichtet w erden. E ine V olum enkorrek tur in den Fäl­
len, wo der Kristall in der R öntgenkapillare gezüch­
te t w orden war und seine Abm essung in deren in die 
<p-Kreisachse einjustierte Richtung den D urchm esser 
des Prim ärstrahls übertraf, wurde in A nbetrach t der

bei der verw endeten kurzwelligen Strahlung relativ 
kleinen m aximalen Beugungswinkel 26  ebenfalls 
nicht durchgeführt.

Die S trukturen w urden mit der Schweratom- 
m ethode (Pyridin • 1 H Cl und -2 HCl) bzw. mit der 
D irek tm ethode (Pyridin • 4 HCl und -6 HCl) gelöst 
und mit der M ethode der kleinsten Fehlerquadrate 
unter V erw endung nur der beobachteten Reflexe 
( |F0|>  3,92 crF) verfeinert. M inimiert wurde die 
Funktion Z w (|F 0| — |Fc|)2 mit der G ewichtung w = 
1/(ctf2 +  c -1F012). Die H -A tom e wurden in D ifferenz­
Fouriersynthesen der E lektronendichte lokalisiert 
und zum größten Teil in die Strukturverfeinerung 
einbezogen. W eitere A ngaben zur M essung der In ­
tensitäten  und V erfeinerung der S trukturen sind In­
halt der Tab. I.

Für die B erechnungen und alle S trukturabbildun­
gen w urde das Programm system SH ELX TL [ 10] auf 
einem  Eclipse-R echner S/140 (D ata G eneral) benutzt. 
Die atom aren  therm ischen Schwingungsellipsoide in 
den betreffenden A bbildungen entsprechen einer 
A ufenthaltsw ahrscheinlichkeit von 30% . Die A bm es­
sungen aller anderen A tom darstellungen sind frei ge­
wählt. D ie tabellierten isotropen therm ischen P ara­
m eter der N ichtwasserstoffatom e sind als Ä quivalenz­
werte aus den anisotropen Param etern berechnet nach 
U =  ( l /3 ) (U 11a 2o*2 +  U 23bcb*c* ■ cosa  +  . . . ) .

W eitere Einzelheiten zu den S trukturbestim m un­
gen können beim Fachinform ationszentrum  Energie, 
Physik und M athem atik, 7514 Eggenstein-Leopolds-

C ,H 5 N xH C 1 x =  1 x — 2 x =  4 x — 6

Schmelzpunkt [°C] 153a 60 - 6 4  (Zers.) 72
Meßtemperatur [°C] — 1 2 0 - 1 2 0 - 1 4 0 150
Kristallsystem triklin triklin o'rhombisch o'rhombisch
Raumgruppe; Z P i;  2 P I; 2 P nma\ 8 P e a 2,; 4
a [pm] 472,4(2) 467,5(2) 1201,1(4) 1317,9(4)
b [pm] 748.8(1) 777,3(4) 1169,4(5) 739.4(5)
c [pm] 813,7(3) 1005,2(4) 1538,2(8) 1474,9(4)
a [° ] 87,47(3) 92,27(4)
ß  t°] 88,10(4) 97,12(3)
7 [°] 87,18(3) 90,49(4)
V - 1 0 “ 6 [pm3] 287,1(2) 362,1(3) 2160(2) 1437(1)
ber. Dichte [m g-m m -3] 1,34 1,39 1,38 1,38
/u (M oK a) [mm-1] 0.53 0.81 1.06 1 , 2 0

20-Bereich [°] 3 - 6 0 3 - 6 3 3 - 6 0 3 - 5 0
unabh. Reflexe: beob.; alle 1427; 1617 2007; 2401 2451; 3153 1231; 1319
Gewichtung c 0.0017 0.0009 0.0009 0.0005
var. Parameter 85 1 0 1 140 152
R: beob.; alle 0.069; 0,076 0.049; 0.057 0.056; 0.075 0.026; 0.029
R w: beob.; alle 0,132; 0,133 0.074; 0.075 0.098; 0.101 0,032; 0,033
G oodness of fit 2,74 1.87 2.46 1.08
Zip-IO6 [e-pm  3], min. -0 ,5 3 -0 .4 9 -0 .4 8 - 0 .1 9

max. +0,97 +0,48 +0.41 +0.41

Tab. I. Kristallographische Daten 
sowie Angaben zu den Intensitäts­
messungen und Strukturverfeine­
rungen.

a Nach einer 
lung bei 72 °C.

Phasenumwand-
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hafen 2, unter A ngabe der H interlegungsnum m er 
CSD 53962, der A uto ren  und des Z eitschriftenzitats 
angefordert werden.

C5H5N M o l%  HCl HCl

Abb. 1. Das Schmelzdiagramm des Systems Pyridin-Chlor­
wasserstoff.

Ergebnisse

D as erhaltene Schm elzdiagram m  ist in A bb. 1 d a r­
gestellt. H iernach verhält sich das System Pyridin- 
Chlorwasserstoff im untersuchten T em peraturbe-

Tab. II. Atomparameter von C5H 5 N-1H C1.

Atom X z U - 1 0 0

CI -0 ,0429(2 ) -0 ,1 7 3 7 (1 ) 0.7303(1) 3,16(3)
N 0,3389(7) 0,1372(4) 0.7186(5) 3,08(9)
C (l) 0,3733(9) 0,1681(6) 0.8766(5) 3,4(1)
C(2) 0,5647(10) 0,2881(6) 0,9203(5) 3,6(1)
C(3) 0,7177(9) 0,3773(6) 0,7990(6) 3,7(1)
C(4) 0,6770(10) 0,3419(6) 0,6335(5) 3,5(1)
C(5) 0,4863(9) 0 ,2 2 0 2 (6 ) 0,5986(5) 3,3(1)
H( 1) 0,218(14) 0,126(10) 0.957(10) 6 (2 )
H(2) 0,611(13) 0,306(10) 1,030(8) 5(2)
H(3) 0,843(11) 0,453(8) 0,829(6) 3(1)
H(4) 0,777(14) 0,400(10) 0,591(9) 5(2)
H(5) 0,454(11) 0,197(8) 0,483(7) 4(1)
H (6 ) 0,173 0,036 0,697 8 ( 2 )

reich quasibinär, und die K om ponenten bilden nicht 
w eniger als fünf A ddukte verschiedener Z usam m en­
setzung der allgem einen Form el Pyridin-xH C l mit 
x  = 0,5, 1, 2, 4 und 6. Von diesen besitzt das M ono- 
adduk t, Pyridin • 1 H Cl, je eine stabile Tief- und 
H ochtem peraturm odifikation . Die U m w andlungs­
tem pera tu r beträgt 72 °C. Die T ieftem peraturform  
besitzt eine m erkliche Phasenbreite zur Seite HCl- 
re icherer Zusam m ensetzung; die H ochtem peratur-

Tab. III. Atomparameter von C5H 5N -2HC1.

Atom X y z U - 1 0 0

C l(l) 0,5731(1) 0,28963(7) 0,41148(5) 3,55(2)
Cl(2) 0.4257(1) 0,25307(8) 0.09183(6) 4,68(2)
N 0,1690(4) 0,3200(3) 0,6473(2) 3,49(5)
C (l) 0,0227(5) 0,4138(3) 0,7307(3) 3,77(6)
C(2) -0 ,1 2 6 9 (5 ) 0,3323(3) 0,8200(2) 3,80(6)
C(3) -0 ,1 2 9 7 (5 ) 0,1543(3) 0.8205(3) 3,87(6)
C(4) 0,0190(5) 0,0604(3) 0,7309(3) 3,90(7)
C(5) 0,1694(5) 0,1466(3) 0.6442(2) 3,76(6)
H( 1) 0,029(6) 0,532(4) 0,721(3) 5,2(8)
H(2) -0 ,2 1 8 (7 ) 0,395(5) 0,892(3) 5,7(9)
H(3) -0 ,2 3 7 (6 ) 0,092(4) 0,877(3) 4,5(7)
H(4) 0,023(6) -0 ,0 5 5 (4 ) 0,738(3) 3,7(7)
H(5) 0,258(5) 0,098(4) 0,579(3) 3,1(6)
H (6 ) 0,271(6) 0,376(4) 0,599(3) 4,7(8)
H(7) 0,482(6) 0,272(4) 0,217(3) 6 ,8 ( 1 0 )

Tab. IV. Atomparameter von C5H 5 N-4H C1.

Atom X y z U - 1 0 0

C l(l) 0,0079(1) 0,25000 0,38353(8) 4,06(3)
Cl(2) -0 ,0 8 8 8 (1 ) 0,25000 0,58696(11) 5,78(5)
Cl(3) -0 ,2 4 2 1 (1 ) 0,25000 0,26990(9) 5,09(4)
Cl(4) 0,0574(1) -0 ,2 5 0 0 0 0,14866(9) 4,28(3)
Cl(5) 0,0776(1) -0 ,2 5 0 0 0 -0 ,06841(11) 5,91(5)
Cl(6 ) 0,0165(1) 0,00732(9) 0.24931(7) 5,55(3)
Cl(7) 0,3137(1) -0 ,25000 0.23152(11) 6,03(5)
N 0,1796(3) 0,0622(3) 0,4407(2) 4,28(9)
C (l) 0,1650(3) 0,0590(4) 0,5269(3) 4,8(1)
C(2) 0,2359(4) -0 ,0 0 4 1 (4 ) 0,5778(3) 5,7(2)
C(3) 0,3202(3) -0 ,0 6 5 6 (4 ) 0,5383(3) 4,7(1)
C(4) 0,3304(3) -0 ,0642(4 ) 0,4496(3) 5,0(1)
C(5) 0,2593(4) 0,0026(4) 0,4010(3) 4,9(1)
H (l) 0,112(5) 0,110(5) 0,551(4) 1 0 (2 )
H (2) 0,238(4) 0,001(4) 0,645(4) 8 (2 )
H (3) 0,375(4) -0 ,1 1 6 (4 ) 0,576(3) 7(2)
H (4) 0,378(4) -0 ,0 9 6 (4 ) 0,427(3) 6 ( 1 )
H (5) 0,258(4) 0,001(4) 0,342(5) 8 (2 )
H (6 ) 0,135(4) 0,093(4) 0,413(3) 7(2)
H (7) -0 ,1 3 3 (9 ) 0,250 0,293(6) 12(3)
H (8 ) -0 ,0 5 0 (8 ) 0,250 0,507(6) 9(3)
H(9) 0,208(6) -0 ,2 5 0 0,210(4) 7(2)
H (10) 0,072(8) -0 ,2 5 0 0,003(6) 10(3)
H ( l l ) 0,023(4) - u .u y ip ) 0,218(3) 7(1)
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form  schmilzt kongruent bei 153 °C. So wie diese 
A ngaben sind das Phasenverhalten und die Stabili­
tätsbereiche auch der weiteren A ddukte mit 
Schmelz- bzw. Zersetzungstem peraturen  zwischen 
60 und —74 °C dem Schmelzdiagramm direkt zu en t­
nehm en.

Tab. V. Atomparameter von C5 H 5N-6H C1.

Atom X z U - 1 0 0

C l(l) 0.11935(7) 0,6008(1) 0,62287(8) 4,11(3)
Cl(2) 0,24182(8) 0,8274(1) 0,80228(11) 5,33(3)
Cl(3) 0,13474(7) 1,0589(1) 0,56450(11) 4,53(3)
Cl(4) 0,08386(7) 0,4333(1) 0,40213(8) 4,53(3)
Cl(5) -0 ,1 2 0 5 8 (8 ) 0,7841(2) 0,67951(9) 4,84(3)
Cl(6 ) 0,37441(7) 0,6768(1) 0,56170 5,14(3)
N 0,0897(2) 0,2987(4) 0,7740(2) 3,57(9)
C (l) 0,1552(3) 0,3367(5) 0,8400(3) 3.7(1)
C(2) 0,1500(3) 0,2454(5) 0,9200(3) 4,0(1)
C(3) 0,0764(3) 0,1126(5) 0,9303(3) 3,9(1)
C(4) 0,0101(3) 0,0769(5) 0.8608(3) 4,0(1)
C(5) 0,0175(3) 0,1719(5) 0,7818(3) 3,7(1)
H (l) 0,202(4) 0,435(5) 0.830(3) 7(1)
H(2) 0,205(4) 0,287(6) 0,969(3) 6 ( 1 )
H(3) 0,075(3) 0,048(5) 0,982(3) 4(1)
H(4) -0 ,0 3 7 (3 ) - 0 ,0 1 0 (6 ) 0,867(3) 5(1)
H(5) -0 ,0 2 6 (3 ) 0,168(5) 0,729(3) 4(1)
H (6 ) 0,095(3) 0,350(5) 0,724(3) 5(1)
H(7) 0,195(4) 0,754(6) 0,742(4) 7(1)
H (8 ) 0,132(4) 0,912(6) 0,593(3) 7(1)
H(9) 0,100(3) 0,502(6) 0,462(3) 5(1)
H(10) -0 ,0 4 3 (6 ) 0,696(10) 0 ,6 6 8 (6 ) 15(3)
H ( l l ) 0,297(4) 0,651(6) 0,593(3) 6 ( 1 )

Die Strukturbestim m ungen erfolgten an den Ad- 
dukten  Pyridin -xHClmitA:= 1 (T ieftem peraturphase, 
stöchiom etrische Zusam m ensetzung), 2, 4 und 6. 
D ie kristallographischen D aten stehen in Tab. I, die 
A tom param eter in den Tab. II bis V.

Die K ristallstrukturen enthalten  Pyridinium- und 
C hloridionen sowie, mit A usnahm e des Mono- 
addukts, H Cl-M oleküle. D ie mit ihnen durch W as­
serstoffbrücken N —H---C1 und ggf. C l—H --C 1  re­
sultierenden m olekularen bzw. komplex-ionischen 
B auelem ente sind mit in teratom aren A bständen und 
W inkeln in den A bb. 2 und 3 dargestellt. Die A b­
stände sind nicht auf irgendeinen M odellfall atom a­
rer therm ischer Bewegung korrigiert und auch nicht 
au f den bei der R öntgenstrukturanalyse system ati­
schen F ehler der V erkürzung von B indungsabstän­
den zwischen H -A tom en und A tom en hoher E lek tro ­
negativität (h ier C l—H und N —H) und dam it der 
V erlängerung kom plem entärer A bstände an den H- 
A tom en (hier insbesondere H - C l  in den W asser­
stoffbrücken).

Tab. VI en thält W inkel an den m ehrfach koordi­
n ierten  C l-A tom en (ausschließlich Chloridionen) der 
beiden H Cl-reichsten A ddukte. A bb. 4 zeigt in stereo­
skopischer D arstellung größere A usschnitte aus allen 
vier K ristallstrukturen mit ihren E lem entarzellen. 
Z u r S truk tur der H ochtem peraturphase des Mono- 
addukts erfolgt eine Aussage erst in der nachfolgen­
den D iskussion.

Diskussion

Die A dduktbildung im untersuchten System Pyri- 
din-H C l zeigt eine interessante Vielfalt, die zwar die 
des hom ologen Systems Pyridin-H F [7] nicht e r­
reicht, aber größer ist als z .B . die des ebenfalls m eh­
rere in term ediäre Phasen en thaltenden  Systems 
H 20 - H C 1  [1, 11]. D ie bisher angegebenen M olver­
hältnisse der K om ponenten bei beobachteter A d­
duktbildung (siehe die E inleitung) w erden bestätigt; 
dazu kom m en die beiden neuen Zusam m ensetzun-

Pyridin ■4 HCl:
Cl(2) •• c i( i )  ■■ Cl(3) 99,8 01(5)- ' Cl(4) • ■Cl(6 ) 117.5
Cl(2) •• C l ( l ) - •N 8 8 , 0 01(5)- ' Cl(4) ■ •Cl(7) 108.3
Cl(3) •• C l ( l ) - ■N 135,1 0 1 (6 ) - • Cl(4) • • Cl(6 m) 123.3
N ••• C l(l)  ••• Nn 8 8 , 8 0 1 (6 ) - ‘ Cl(4) • " Cl(7) 87,7

Pyridin • 6  HCl:
Cl(2) •• c i( i ) Cl(3) 72,4 01(4)- C l(l)- •Cl(6 ) 86.9
Cl(2) •• C l ( l ) - Cl(4) 157,6 01(5)- - 0 1 ( 1 )- •Cl(6 ) 148.3
Cl(2) •• CI(1) •• 01(5) 92,9 01(2)- -C l(l)- •N 82.2
Cl(2) •• C l(l)  •• Cl(6 ) 71,3 01(3)- -01(1)- •N 149.2
Cl(3) •• c i ( i )  •• Cl(4) 96,9 01(4)- -01(1) - •N 112.7
Cl(3) •• c i ( l ) - Cl(5) 74,9 01(5) - •01(1). •N 89,6
Cl(3) - - c i(  1) - - Cl(6 ) 74,2 0 1 (6 )- -01(1)- •N 114,1
Cl(4) •• Cl( 1) - - 01(5) 103.6

Tab. VI. Pyridin-4 HCl und Pyridin-6 HCl: 
W inkel C1(N)••• C l••• C1(N) zwischen Wasser­
stoffbrücken an den zentralen Cl-Atom en. Die 
Standardabweichungen liegen bei 0,1°.
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C l (2)

Abb. 2. D ie Strukturen der Addukte C5 H 5 N-a:HC1 (x =  1, 2 und 6 ) mit interatomaren Abständen (pm) und Winkeln. 
Gezeigt ist jeweils die Vernetzung von C5 H 5 N H +- und C r-Ion en  sowie ggf. HCl-Molekülen durch W asserstoffbrücken 
(dünne Linien) zu einem  diskreten Neutralkom plex. D ie Zahlenwerte für die N---C1- und Cl---Cl-Abstände in den 
Wasserstoffbrücken sind unterstrichen. D ie geschätzten Standardabweichungen liegen bei 0 ,1 —0,2 pm für C1---C1 sowie  
bei 0 ,3 —0,7 pm und 0 ,2 —0,4° bzw. 3 —7 pm und 1—6° für weitere Abstande und Winkel ohne d z w .  mit Beteiligung von 
H- Atom en.



1244 D. M ootz—J. Hocken • Das System Pyridin-Chlorwasserstoff

m

CI (5) 

HI10)

i167°

CI (7)

Abb. 3. Die in der Kristallstruktur von C5H 5 N-4HC1  
durch W asserstoffbrücken (dünne Linien) gebildeten kom­
plexen Ionen [(C 5 H 5 N H )2C1(HC1)2] + und [C1(HC1)4] mit 
interatomaren Abständen (pm) und Winkeln. Die N — Cl- 
und CI •••CI-Abstände in den Wasserstoffbrücken sind un­
terstrichen. Die geschätzten Standardabweichungen liegen 
bei 0 ,1 —0,2 pm für CI •••CI sowie bei 0 ,3 —0,6 pm und 0,4° 
bzw. 5 —7 pm und 3 —6° für weitere Abstände und Winkel 
ohne bzw. mit Beteiligung von H -Atom en.

gen je einer besonders H Cl-arm en (Pyridin • 0.5 HCl) 
und H Cl-reichen (Pyridin • 6 HCl) stabilen festen 
Phase des Systems. A uf das A uftre ten  der letzteren 
hätte schon früher geschlossen werden können; eine 
bei —96 °C gem essene A bbau-Isotherm e des Sy­
stems wurde aber zugunsten einer gesättigten Lö­
sung dieser Zusam m ensetzung feh lin terpretiert [3].

Keines der A dduk te im System Pyridin-HCl ist 
isotyp zu solchen bekann ter S truktur im System Pyri- 
din-H F [7], obwohl in drei Fällen (x = l ,  2 und 4) 
analoge Zusam m ensetzungen vorliegen. Die Angabe 
m onokliner Sym m etrie für das A ddukt Pyridin • 1 HCl 
aufgrund einer frühen S trukturanalyse bei R aum ­
tem peratu r mit F ilm daten [4] konnte nicht oder nur 
als Pseudosym m etrie der hier eindeutig als triklin be­
stim m ten S truk tur bestätigt w erden. D ie Erklärung 
für die A bw eichung wird in der relativ geringen G e­
nauigkeit der älteren  A rbeit gesehen (nur 372 beob­
achtete unabhängige Reflexe von Kristallen m äßiger 
Q ualität, R  =  0,26). In einer w eiteren A rbeit wird 
die K ristallstruktur des M onoaddukts als orthorhom - 
bisch beschrieben [5]; hier handelt es sich w ahr­
scheinlich um eine m etastabile M odifikation der 
Verbindung.

Die Phasenum w andlung des M onohydrochlorids 
bei 72 °C sowie ähnliche U m w andlungen des analog 
zusam m engesetzten H ydrobrom ids und Hydroiodids 
bei tieferen T em peratu ren  wurden bereits mit ’H- 
NM R und DSC untersucht und die betreffenden 
H ochtem peraturphasen  als dynamisch fehlgeordnet 
erkannt, mit schneller R eorientierung der Pyridinium ­
ionen um die R ingebenennorm ale [12]. Die für die 
H ochtem peraturphase des H ydroiodids erm ittelte 
trigonale K ristallstruktur [13], die mit der Raum-

Tab. VII. Geom etrien von Hydrogendichlorid-Anionen aus neueren Kristallstrukturbestimmungen. Abstände in pm und 
Winkel in Grad mit Standardabweichungen in Klammern.

CI — CI Symmetrie 
des Anions

Cl —H H — CI C1HC1 Substanz

309,4(3) I ; H in l a 154,7 154,7 180 (C 6H ,) 4 AsHCLb
311 1 157 160 157 [H ,0  • [ 18]Krone-6]HCl,c
314 l d 145(3) 170(3) 175(2) [(f-C4 H9 ),C ,]H C l2e
320,2(1) 1 125(4) 195(4) 177(2) (C ,H ,N H )H C l2f

a Teilweise aus IR- und Ramanspektren geschlossen; h U. Müller und H .-D . Dörner, Z. Naturforsch. 37b, 198 (1982); 
c J. L. Atw ood, S. G. Bott, A . W. Colem an. K. D. Robinson, S. B. W hetstone, C. M. Means, J. Am . Chem. Soc. 109, 
8100 (1987); d tatsächlich m; die kristallographische Spiegelebene geht aber durch die Cl-Atom e. so daß diese wie bei der 
Symmetrie 1 des Anions voneinander unabhängig sind; e R. Boese und N. Augart. Z. Kristallogr. 182, 32 (1988); f diese 
Arbeit.
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Abb. 4. Stereoskopische Darstellungen 
größerer Bereiche der Kristallstrukturen 
aller vier Addukte mit Zunahme von x in 
CjH sN-xHCl von oben nach unten.
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gruppe R 3 m  und drei Form eleinheiten pro E lem en­
tarzelle (hexagonale Aufstellung) diesem F ehlord­
nungsm odell entspricht, gilt wahrscheinlich auch für 
die H ochtem peraturphase des H ydrochlorids (und 
H ydrobrom ids). Zum  Vergleich angefertigte Pulver­
aufnahm en und zum Teil auch erhaltene E inkristall­
daten  zeigen jedenfalls w eitgehende Ä hnlichkeit [1],

Im A ddukt P yrid in -2 HCl bzw. Pyridinium hydro- 
gendichlorid verknüpfen gegabelte W asserstoffbrük- 
ken N —H (---C l)2 die K ationen und A nionen zu zen- 
trosym m etrischen D im eren der Form eleinheit. Die 
W asserstoffbrücke CI —H ---CI im A nion ist asym m e­
trisch (d .h . die beiden C l-A tom e sind kristallogra- 
phisch voneinander unabhängig) und deutlich nicht 
zen triert (bezüglich der Position des Protons). A nga­
ben zur G eom etrie von H C l2_-Ionen aus neueren 
K ristallstrukturbestim m ungen sind in Fortsetzung 
einer früheren Auflistung [14] in Tab. VII zusam ­
m engestellt.

Mit den Polyhydrogenchloriden P yrid in -4 HCl 
und P y rid in -6 HCl schließlich sind erstm als durch 
K ristallstrukturbestim m ung höher kom plexierte A n ­

ionen H„C1„+1- bzw. [C1(HC1)„]- mit n > 1 charak te­
risiert. So enthält P y rid in -4 H Cl mit der Struktur 
[(C5H5N H )2C1(HC1)2][C1(HC1)4] gleich zwei un ter­
schiedliche derartige K onfigurationen mit n = 2 und 4 
und P y rid in -6 HCl als C5H 5NH[C1(HC1)5] einen wei­
teren  Typ mit n =  5. Auffällig an letzterem  ist die 
H äufung von m ehr als vier hom onuklearen W asser­
stoffbrücken, neben einer heteronuklearen , an nur 
einem  zentralen  H alogenatom , wie sie bei den schon 
in g rößerer Breite untersuchten S trukturen der ver­
w andten Polyhydrogen/7uomfe [7, 15] bisher nicht 
beobachtet wurde.

W eitere U ntersuchungen zur Bildung und S truk­
tu r von A ddukten  mit Halogenw asserstoffen sind im 
Gange.

Die D eutsche Forschungsgem einschaft und der 
Fonds der Chem ischen Industrie haben diese A rbeit 
durch Sachbeihilfen unterstü tzt. H errn  Dr. K. A n­
germ und und H errn  D ipl.-C hem . U. Jakobi wird für 
ihre M itarbeit bei der Erstellung des Schmelzdia­
gram m s gedankt.
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