Molekiil-Komplexe von Acetylen

Cokristallisation mit Acetylen — Molekiil-Kom-
plexe mit Aceton und Dimethylsulfoxid**
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Jede fliissige Losung wird von einem komplexen, dynami-
schen System intermolekularer Wechselwirkungen bestimmt.
Wichtige Eigenschaften wie Loslichkeit und Mischbarkeit
werden durch diese Wechselwirkungen geprigt. Derartige
Eigenschaften sind heute im Wesentlichen noch nicht vor-
hersagbar. Werden Gase in Fliissigkeiten molekular gelost,
bilden sie Clusterverbindungen definierter Grof3e und Form.
Falls Wasserstoffatome vorhanden sind, werden diese meist in
ein Netz von Wasserstoffbriickenbindungen eingebunden.
Wenn ein Gas in Gegenwart eines Losungsmittels unter
Druck abgekiihlt wird, konnen sich Cokristalle bilden, in
denen die Gasmolekiile als Géste in das Netz des Wirtes
eingelagert sind. In den meisten Fillen wird das Netz des
Wirtes durch den Gast deutlich verdndert und ist in dieser
Form ohne den Gast instabil. Dieses Verhalten ist von den
Gashydraten bekannt.["

Acetylen, weithin verwendet als Schweiigas und zur
Erzeugung extrem heiler Flammen, 10st sich leicht in Aceton
und Dimethylsulfoxid (DMSO). Beide Losungsmittel werden
zusammen mit einer porosen Masse zur Vermeidung von
Polymerisationen bei der Aufbewahrung des Gases unter
erhohtem Druck von bis zu 19 bar verwendet.’! Wegen des
sauren Charakters der Acetylen-Wasserstoffatome sind Was-
serstoffbriickenbindungen mit den Sauerstoffatomen der
Losungsmittelmolekiile wahrscheinlich.”! Derartige Kom-
plexe zwischen Acetylen und Aceton wurden IR-spektrosko-
pisch nachgewiesen. -l

Weder fiir den Aceton-Acetylen- noch fiir den DMSO-
Acetylen-Komplex wurde eine strukturelle Charakterisie-
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rung vorgenommen. Um den Zustand der entsprechenden
Losungen einzufrieren und Einkristalle der Komplexe zu
erhalten, wurden beide Komponenten mithilfe einer
Vakuumanlage bei —196°C in eine Quarzkapillare (0.3 mm
Durchmesser) einkondensiert, diese abgeschmolzen und auf
das Diffraktometer, ein Bruker-Smart1K-CCD-System mit
XSTREAM-LT-Anlage (MSC), transferiert. Letztere liefert
einen sehr stabilen Kaltgasstrom entlang der w-Achse. Der
Goniometerkopf wurde mit einem zusitzlichen Bogen aus-
gestattet, der eine x-, y- und z-Justierung der Kapillare
entlang der w-Achse ermoglicht. Sie wird als Rotationsachse
fiir die Datensammlung mit festem Winkel ¢ verwendet. In
der auf —111°C gekiihlten Kapillare, die bis zu etwa 100 bar
Druck standhilt, wurde mit unserer In-situ-Methode, d.h.
durch Bewegung eines fokussierten und in der Intensitét
variablen Infrarot-Laserstahls entlang der Kapillare, ein
Kristall geziichtet. Jedoch bedingen die Diffusionsprozesse
an den Grenzflichen zwischen gasformiger, fliissiger und
fester Phase, dass sich kein Einkristall bilden kann, der die
gesamte Kapillare ausfiillt, wie wir es mit dieser Methode
normalerweise bei reinen Substanzen erreichen.”! Wieder-
holtes Aufheizen und Abkiihlen des Aceton-Acetylen-
Systems fithrte schlielich zu mehr als zwolf Kristalliten an
einer Stelle. Sie lagen so nahe beieinander, dass alle gleich-
zeitig im Primérstrahl streuten. Daher entsprechen die
gesammelten Daten der Uberlagerung der Beugungsmuster
aller Einzelkristallite. In einer aufwindigen manuellen und
systematischen Auswahlprozedur mit dem Programm
RLATT von Bruker-AXS konnten wir zehn konsistente
Datensitze extrahieren. Davon gehoren vier zur o-Phase
(1) mit einem Zellvolumen von V=2505.6 A3 und sechs zu
einer zweiten, gleichzeitig auftretenden B-Phase (2) mit V=
601.0 A3, Die Datensitze wurden einzeln reduziert, korrigiert
und beziiglich Datenqualitdt und Vollstdndigkeit bewertet.
Die besten zwei Datensitze fiir jede der beiden Phasen
wurden zusammengefiihrt. DMSO-Acetylen-Mischungen
wurden dhnlich behandelt. Bei —78°C wurden vier Kristalle
derselben Phase, aber in unterschiedlicher Orientierung
erhalten. Auch hier wurde ein konsistenter Datensatz dieses
Komplexes (3) erhalten.

In der o-Phase 1 ist das Verhiltnis von Acetylen zu
Aceton 1:2. Sie zeigt einen dreiteiligen, hantelférmigen,
molekularen Komplex mit zwei nahezu linearen C—H:-O-
Wasserstoffbriickenbindungen. Im Kristall sind diese Kom-
plexe im Fischgratenmuster angeordnet (Abbildung 1).

In der B-Phase 2 ist das Verhiltnis von Acetylen zu
Aceton 1:1. Die Molekiile sind in einer Zickzackkette mit
zwei Wasserstoffbriickenbindungen zum Sauerstoffatom
eines jeden Acetonmolekiils angeordnet. Eine dieser Brii-
cken ist nahezu linear, die andere seitlich orientiert (Abbil-
dung 2).

Zusitzlich zu den relativ stirkeren C—H---O-Wasserstoff-
briickenbindungen des Acetylens konnen mehrere schwé-
chere C—H--O-Wasserstoffbriickenbindungen der Methyl-
gruppen identifiziert werden. Sie dhneln den Wasserstoff-
briickenbindungen der Methylgruppen in der Packung von
reinem Aceton, in der ebenfalls iibereinander gestapelte
Molekiile mit entgegengesetztem Dipol und Dimere mit zwei
C—H--O-Wasserstoffbriickenbindungen vorkommen.!
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Abbildung 1. Cokristall 1 mit Acetylen und Aceton im Verhiltnis 1:2;
Blick auf die (100)-Ebene. Ausgewihlte intermolekulare Parameter:
d(C--0)=3.172 A, 6(CO--H) =173°.

Abbildung 2. Cokristall 2 mit Acetylen und Aceton im Verhiltnis 1:1;
Blick auf die (100)-Ebene. Ausgewihlte intermolekulare Parameter:

d(CO)=3.246 A, (CO--H) =161°, d(CO) =3.430 A, H(CO---H) =115°.

Diese Wasserstoffbriickenbindungen der Methylgruppen
sind fiir die Bildung des dreidimensionalen Netzes aus den
1:2-Komplexen (nulldimensional) und den 1:1-Zickzackket-
ten (eindimensional) entscheidend. Aus Sicht des Kristall-
Engineerings und der Cokristallisation steckt hierin eine
zentrale Schlussfolgerung: Die Packungsmotive der reinen
Komponenten konnen auch in den Cokristallen erhalten
bleiben, in denen zusitzliche, stirkere Wechselwirkungen
vorhanden sind.

Im molekularen Komplex von Acetylen und DMSO, 3, ist
das Verhiltnis von Acetylen zu DMSO 2:1. Ein zweidimen-
sionales Netz kann identifiziert werden, wieder mit einer
nahezu linearen und zwei eher seitlichen C—H---O-Wasser-
stoffbriickenbindungen (Abbildung 3). Das pseudo-hexago-
nale, zweidimensionale Netz der dreifach mit Acetylen
verbriickten Sauerstoffatome ist weitmaschig genug, um
benachbarte Schichten ineinander greifen zu lassen und
zusitzlich noch Hohlrdume fiir ein drittes Molekiil Acetylen
freizulassen, das keine Wasserstoffbriickenbindungen bildet.
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Abbildung 3. Cokristall 3 mit Acetylen und DMSO im Verhiltnis 2:1;
Blick auf die (101)-Ebene. Methylwasserstoffatome wurden weggelas-
sen. Ausgewahlte intermolekulare Parameter: d(CO) =3.254 A,

6(SO-H) =119°, d(CO) =3.136 A, 6(SO--H) =163°, d(CO) =3.182 A,
6(SO--H) =118°.

Wegen der vollstindigen Abschirmung der Sauerstoffatome
durch die Acetylenmolekiile im Cokristall hat die Packung
keine Ahnlichkeit zur Kristallpackung von reinem DMSO, in
der C—H---O-Wechselwirkungen dominant sind.[!*!

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Motive in 1 und 2 auch
in der Losung vorhanden sind. So ist bei 12 bar das
molekulare Verhiltnis in der Losung etwa 2:3.'1 Die
Loslichkeit von Acetylen in DMSO ist sogar gréfer als die
in Aceton, wie auch das 2:1-Verhiltnis im molekularen
Komplex des Festkorpers zeigt.

Zurzeit ist es nicht vorhersagbar, welche Substanzen
cokristallisieren werden und welche es vorziehen, Kristalle
aus nur einer Komponente zu bilden. Die Loslichkeit ist
moglicherweise ein guter Indikator. Ebenso scheint die
Differenz der Schmelzpunkte ein wichtiger Faktor zu sein.
Experimente mit einer Reihe von Verbindungen mit recht
unterschiedlichen Eigenschaften konnten helfen, Regeln zu
entwickeln, die deren Befidhigung zur Bildung von Cokris-
tallen beschreiben.

Die Ahnlichkeit von 2 zum Cokristall von Brom mit
Aceton ist iiberraschend, insbesondere da die zugrunde
liegenden Wechselwirkungen so unterschiedlich in ihrer
Natur zu sein scheinen.'’> Allerdings ist die GroBe der
Molekiile vergleichbar und die Ahnlichkeit der intermoleku-
laren Wechselwirkungen wird durch Gasphasenuntersuchun-
gen an Dimolekiil-Komplexen von Acetylen mit Lewis-Basen
bestitigt.'¥ In den Kristallpackungen wird sogar die leichte
Tendenz zu weniger linearen Anordnungen der Wasserstoff-
briickenbindungen wiedergegeben, die in den Dimolekiil-
Komplexen in der Gasphase gefunden wurde.

Die Packungen der Kristalle 1 und 2 von Acetylen mit
Aceton sind null- und eindimensionale Muster von C—H---O-
Wasserstoffbriickenbindungen, wihrend die Packung des
Kristalls von Acetylen mit DMSO, 3, ein zweidimensionales
Netz auf der Grundlage derselben Wechselwirkung enthilt.
Die Unterschiede in den supramolekularen Mustern zeigen
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die groBe Vielseitigkeit von Acetylen bei der Bildung von
Molekiil-Komplexen. Das Auftreten von intermolekular
ungebundenem Acetylen in einem Hohlraum des Molekiil-
Komplexes mit DMSO beweist, dass es auch Einschlussver-
bindungen bildet. Ahnlichkeiten zu den Packungen der
reinen Substanzen und zum Cokristall von Acetylen mit
Brom betonen die Wichtigkeit von Cokristallisationsexperi-
menten fiir das Kristall-Engineering.

Wir konnten zeigen, dass nicht nur reine Gase und reine
Fliissigkeiten in situ in Kapillaren kristallisiert werden
konnen, sondern auch Mischungen Cokristalle unter Druck
bilden konnen. Mit einem Fldchendetektor und entsprechen-
den Programmen ist es sogar moglich, die Kristallstruktur
verschiedener gleichzeitig vorliegender Phasen zu 16sen. Dies
ist eine neuartige Methode; wir schlagen vor, sie in Abgren-
zung zur Pulver- und Einkristalldiffraktometrie Oligodiffrak-
tometrie zu nennen.> Wir planen weitere Untersuchungen
an Molekiil-Komplexen von Acetylen mit anderen Wasser-
stoffbriickenbindungsacceptoren, um tiefere Einsichten in
das Wechselspiel von starken und schwachen Wasserstoff-
briickenbindungen in Mehrkomponentensystemen zu erhal-
ten.

Experimentelles

1: 0-(2[(CH;),CO]-GH,), 2: $-((CH;),CO-C,H,); Kristalle bildeten
sich unterhalb von 162K und wurden bei 159K mit einem
SMARTI1K, Mog,, Graphit-Monochromator, A =0.71073 A, gemes-
sen.

Die a-Phase ist monoklin, P2,/n, a=>5.760(3) A, b=10.353(5) A,
c=8870(4) A, B=107.127(12)°, V=505.6(4) A3, Z=4, p =
0934 gem ™3, T=159K, u=0.066 mm~!, min. Transmission 0.58,
max. Transmission 1, 4332 gesammelte Reflexe (6,,,, =28.37°), 1116
unabhéngig (R, =0.0416), 681 beobachtet [F,=40(F)], Struktur-
16sung mit statistischen Methoden (BRUKER-SHELXS) und Kleins-
te-Quadrate-Verfeinerung der ganzen Matrix gegen F?> (BRUKER-
SHELXTL-V6.12) (53 Parameter). R, =0.0589, wR,=0.1948 (alle
Daten), w' = 6*(F2) + (0.01028 P)*> + 0.0489 P mit P=[(max F) +
(2F))/3, GOF(F2) = 1.023, max. Restelektronendichte 0.199 e A2,

Die B-Phase ist monoklin, P2,/c, a=7.195(4) A, b=8.152(3) A,
c=10.729(6) A, B=107.241(8)°, V=601.0(5) A%, Z=4, o=
0.930 gem =3, 4 =0.063 mm~', min. Transmission 0.53, max. Transmis-
sion 1, 5140 gesammelte Reflexe (6,,,, =28.36°), 1493 unabhingig
(Rierg =0.0587), 818 beobachtet [F,=40(F)], Strukturlosung mit
statistischen Methoden (BRUKER-SHELXS) und Kleinste-Qua-
drate-Verfeinerung der ganzen Matrix gegen F* (BRUKER-
SHELXTL-6.12) (65 Parameter). R,=0.0557, wR,=0.1630 (alle
Daten), w'=0? (F) + (0.0647P) + 0.0437P mit P=[(max F>)
+ 2 F))3, GOF(F2) = 1.042, max. Restelektronendichte 0.244 ¢ A3,

3: (CH;),SO-2[C,H,]; Kristalle bildeten sich unterhalb von 195 K
und wurden bei T=123(2) K gemessen. Monoklin, C2/c, a=
15.579(2) A, b=8.5432(13) A, ¢=13.272(2) A, f=109.600(3)°, V=
1664.1(4) A3, Z=8, pper =1.039 gem=3, 4 =0.308 mm~!, min. Trans-
mission 0.89, max. Transmission 1, Absorptionskorrektur mit
SADABS V2.0, 3313 gesammelte Reflexe (6,,.,,=28.28°), 1638
unabhéngig (R, =0.0221), 1432 beobachtet [F,=40(F)], Struktur-
16sung mit statistischen Methoden (BRUKER-SHELXS) und Kleins-
te-Quadrate-Verfeinerung der ganzen Matrix gegen F? (BRUKER-
SHELXTL-V6.12) (87 Parameter). R, =0.0421, wR,=0.1077 (alle
Daten), w—' =0 (F2) + (0.0570P)* + 0.8678 P mit P=[(max F2) +
(2 F9))/3, GOF(F?) = 1.082, max. Restelektronendichte 0.556 ¢ A=3, in
0.05 A Entfernung vom Schwefelatom.

Die Hintergrundinformationen enthalten weitere Daten iiber
Probenbehandlung, Kristallisation, Messung und Verfeinerungsstra-
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tegien. CCDC-198412 (1), -198413 (2) und -198414 (3) enthalten die
ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung.
Die Daten sind kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrie-
ving.html erhiltlich (oder konnen bei folgender Adresse in GroB-
britannien angefordert werden: Cambridge Crystallographic Data
Centre, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-
033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Eingegangen am 26. November 2002 [Z50634]
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