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Abstract

Acetic acid forms an equimolar adduct with trifluoroacetic acid which melts congruently at — 38 °C. Its crystal structure is monoclinic with
the space group P2,/n and Z=4 formula units CH;COOH - CF;COOH per unit cell. The lattice parameters are a=5.241(4), b=6.684(4)
and ¢=19.45(2) A, and B=93.33(6)° at —150 °C. The adduct is molecular with the acid molecules being linked by two hydrogen bonds
with very unequal O- - - O distances of 2.761(5) and 2.571(4) A to form cyclic heterodimers.

Zusammenfassung

Essigsiure bildet mit Trifluoressigsdure ein dquimolares Addukt, das bei — 38 °C kongruent schmilzt. Seine Kristallstruktur ist monoklin
mit der Raumgruppe P2,/n und Z=4 Formeleinheiten CH;COOH:CF;COOH pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen
a=5,241(4), b=6,684(4), c=19,45(2) A und B=93,33(6)° bei — 150 °C. Das Addukt ist molekular, und die Sauremolekule sind iiber
zwei Wasserstoffbriicken mit sehr ungleichen O - - - O-Abstinden von 2,761(5) und 2,571(4) A zu cyclischen Heterodimeren verkniipft.
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1. Einleitung

Das system Essigsdure—Trifluoressigsaure ist schon mehr-
fach Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Aus Mes-
sungen der Molvolumina, Viskosititen und Letifdhigkeiten
fliissiger Losungen wurde auf eine Tendenz zur Bildung von
Addukten der Zusammensetzung 1:1 und 1:2 geschlossen
[2]. Ein iiber Wasserstoffbriicken cyclisches Heterodimeres
wurde durch Mikrowellen- [3] und IR-Spektroskopie [4] in
der Gasphase nachgewiesen sowie CNDO/2-Berechnungen
unterzogen [5]. Heterodimerisation wurde auch durch
Dampfdichtemessungen untersucht [6]. Ein tiefschmelzen-
des festes 1:1-Addukt ergab sich aus partiell vermessenen
Liquiduslinien des Systems {7].

Das Schmelzdiagramm sollte nun iiberpriift und vervolls-
tindigt und das feste Addukt auch durch seine Kristallstruktur
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charakterisiert werden. Diese interessierte vor dem Hinter-
grund der bekannten unterschiedlichen Assoziation der
Molekiile iiber Wasserstoffbriicken in den kristallinen Kom-
ponenten, ndmlich zu unendlichen Ketten im Fall der Essig-
sdure [8,9] und zu cyclischen Dimeren im Fall der
Trifluoressigsdure [ 10]. Es stellte sich auch die Frage, ob das
Addukt iiberhaupt molekular sein wiirde, wie die 1:1-
Addukte der Essigsdure mit Orthophosphorsdure [11] und
mit Fluorwasserstoff [12], oder aber ionisch, also einem
Acetacidiumsalzentsprechend, wie die weiteren 1:1-Addukte
mit Schwefelsaure [ 13], Fluorsulfonséure [ 14 ] und Trifluor-
methylsulfonsdure [ 12]. Uber die Untersuchungen und deren
Ergebnisse wird im folgenden berichtet.

2. Experimentelles und Berechnungen

Das Schmelzdiagramm des Systems CH;COOH-
CF;COOH wurde mit DTA bestimmt und mit temperatur-
abhéngiger Rontgenpulverbeugung kontrolliert. Fiir die DTA
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Tabelle 1
Das Addukt CH;COOH-CF;COOH: Kristallographische Daten sowie
Angaben zu den Intensitatsmessungen und Strukturverfeinerungen

Schmelzpunkt —-38°C
MeBtemperatur —150°C
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe; Z P2,/n;4
Gitterkonstanten a=5241(4) A
b=6,684(4) A
c=1945(2) A
B=93,33(6)°
Volumen 680,2(10) A
ber. Dichte 1,70 gem™?
(Mo Ka) 20cm™!
2@-Bereich 3-60°
unabh. Reflexe: beob. ?; alle 1189; 1975
variierte Parameter 120
Gewichtung ® £=0,00036
R%R,C 0,077; 0,089

A p; min.; max. —046; +0,56e A3

2| F,| »40%
bginw=1/(ol+g|F,}|?).
¢ Nur mit den beobachteten Reflexen.
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Abb. 1. Das Schmelzdiagramm des Systems CH;COOH-CF;COOH mit
eingezeichneten DTA-MeBpunkten.

wurden Mischungen der Komponenten (CH,COOH: Roth,
Rotipuran p.a., 99.5%-100%; CF;COOH: Riedel-de Haén,
99%) mit abgestufter Zusammensetzung in zuschraubbare
Ampullen aus PTFE mit einer Thermoelement(Fe/CuNi)-
Innenfiihrung abgefiillt und in einer im Arbeitskreis entwick-
elten Apparatur nach Abschrecken auf —196 °C mit 1 °C
min "' als Aufheizrate vermessen. Mit Rontgenpulverbeu-
gung wurden kleinere Probemengen in diinnwandigen Glas-
kapillaren auf einer Guinier/ Simon-Kamera untersucht.

Ein fiir die Strukturbestimmung des Addukts
CH,COOH: CF,;COOH geeigneter Einkristall wurde erst
nach zahlreichen Versuchen in einer sehr diinnen Kapillare
(Durchmesser 0,1 mm) und bei sehr geringer Ziehgeschwin-
digkeit erhalten. Zum Einsatz kam ein Miniatur-Zonen-
schmelzverfahren mit fokussierter Warmestrahlung [15] in
situ auf einem auch fiir die angeschlossenen Rontgenbeu-
gungsmessungen bei — 150 °C verwendeten Vierkreis-Dif-
fraktometer AED 2 (Siemens). Die kristallographischen

Daten wurden nach gingigen Methoden bestimmt und die
Reflexintensitaten mit graphitmonochromatisierter Mo Ka-
Strahlung (A=0,71073 A) und variabler )/8-Abtastung
gemessen. Die Struktur wurde mit Direktmethoden gelost
und durch Minimieren der Funktion M =3w(|F,| — | F.|)?
nur mit den signifikant beobachteten Reflexen verfeinert. Die
H-Atome wurden direkt lokalisiert und ebenfalls frei verfei-
nert. Sieben wahrscheinlich durch Umweganregung stirker
verfilschte Reflexe wurden von den abschlieSenden Berech-
nungen ausgeschlossen.

Einige numerische Angaben zur Intensititsmessung und
Strukturverfeinerung stehen in Tabelle 1. Die Berechnungen
wurden auf einem Rechner VAX-Station 3200 (Digital ) mit
dem Programmsystem SHELXTL PLUS [16] durchgefiihrt.
Weitere Einzelheiten zu der Kristallstrukturbestimmung kon-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-401299, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tats angefordert werden.

3. Ergebnisse und Diskussion

Das mit Liquidus- und Soliduslinien erhaltene Schmelz-
diagramm des Systems CH;COOH-CF,;COOH ist in Abb. 1
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Abb. 2. Das Addukt CH;COOH - CF,COOH: Ein cyclisches Heterodimeres
als asymmetrische Einheit der Kristallstruktur mit 50%-Ellipsoiden fiir die
Nichtwasserstoffatome.

Tabelle 2
Das Addukt CH;COOH -CF,COOH: Atomkoordinaten und thermische
Parameter

Atom X y z 100U g/ *
F1 —~0,2041(5) 0,1368(4) 0,0507(1) 4,51(9)
‘F2 —-0,2277(6) —0,1814(4) 0,0674(1) 4,72(9)
F3 —0,5409(4) 0,0090(4) 0,0900(1) 3,49(7)
01 —0,0549(5) —0,0829(4) 0,3296(1) 2,93(8)
02 0,2785(5) 0,1113(4) 0,3054(1) 3,02(9)
03 0,0254(5) 0,1178(4) 0,1769(1) 2,57(8)
04 —0,2945(5) —0,0800(4) 0,2105(1) 2,73(8)
Cl 0,2653(9) —0,0050(7) 0,4191(2) 3,24(12)
Cc2 0,1474(7) 0,0021(5) 0,3474(2) 2,43(10)
C3 —0,2886(7) —0,0030(6) 0,0928(2) 2,46(10)
C4 —0,1680(7) 0,0212(5) 0,1658(2) 2,04(9)
Hl11 0,167(10) —0,082(8) 0,444(3) 5(2)
H12 0,253(9) 0,113(8) 0,438(2) 4(1)
HI13 0,448(122) —0,039(10) 0,423(3) 8(2)
H2 0,199(6) 0,115(5) 0,265(2) 0,4(8)
H4 —0,185(8) —0,083(7) 0,260(2) 3(1)

S Ueg[ A1 = (1/3) - (Una*a® + ... + Upsb*c*be - cos ).
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Abb. 3. Das Addukt CH;COOH - CF,COOH: Ein groBerer Ausschnitt aus der Kristallstruktur in stereoskopischer Darstellung.

dargestellt. Mit ihm wird die frithere Angabe [7] zur Exis-
tenz eines festen 1:1-Addukts bestitigt. Der kongruente
Schmelzpunkt wurde zu — 38 °C bestimmt.

Die grundlegenden kristallographischen Daten des
Addukts stehen in Tabelle 1, die Atomparameter in Tabelle
2. Die Kristallstruktur ist einschlieBlich der H-Atome volls-
tandig geordnet. Eine Formeleinheit CH;COOH - CF;,COOH
in allgemeiner Lage bildet die asymmetrische Einheit. Diese
ist in Abb. 2 dargestellt. Wie zu erkennen, ist das Addukt
auch im festen Zustand cyclisch-heterodimer aufgebaut.
Tabelle 3 enthilt interatomare Abstidnde und Winkel.

Die beiden Wasserstoffbriicken des Dimeren sind inner-
halb der einfachen Standardabweichungen linear. Die vom
CF;COOH-Molekiil (stirkere Saure) donierte und vom
CH;COOH-Molekiil (stirkere Base) akzeptierte Briicke hat
einen viel kiirzeren O - - O-Abstand als die andere mit Ver-
tausch dieser Funktionen. DaB fiir solche Abstinde beide
Funktionen maB3geblich sind, also die Aciditit des Donators
und die Basizitat des Akzeptors der Wasserstoffbriicke, zeigt
schon der Vergleich mit den Kristallstrukturen der beiden
Sauren einzeln. Die analogen Absténde sind dort (bei jeweils
~190°C) mit 2,625(4) A fiir CH;COOH [8] und 2,648(3)
A fiir CF;COOH [ 10] einander recht dhnlich und innerhalb
des Bereichs der hier fiir das Addukt beobachteten.

Ein groferer Ausschnitt aus der Kristailstruktur ist in Abb.
3 dargestellt. Die Heterodimeren liegen mit den Langsachsen
annédhernd senkrecht zur b-Achse und mit den Zentren dicht
bei 0,0,1/4 und den dquivalenten Positionen. Damit kann ihre
Packung bei nur minimaler Erniedrigung der Symmetrie und
Anderung von Atomlagen aus einer solchen mit derselben
Raumgruppe, aber halbierter c-Achse, von zentrosymme-

Tabelle 3
Das Addukt CH,COOH - CF;COOH: Interatomare Abstinde (A) und Win-
kel (°) mit Standardabweichungen in Klammern

Essigsduremolekiil Trifluoressigsdauremolekiil

Cl1-H11 0,89(5) C3-F1 1,334(5)
Cl-H12 0,88(5) C3-F2 1,336(5)
CI-HI13 0,99(7) C3-F3 1,323(4)
Cl1-C2 1,494(6) C3-C4 1,530(5)
C2-01 1,234(5) C4-03 1,211(4)
C2-02 1,318(5) C4-04 1,310(5)
02-H2 0,87(3) 04-H4 1,09(4)
H11-C1-H12 104(5) F1-C3-F2 107,7(3)
H11-C1-H13 115(5) F1-C3-F3 107,5(3)
H12-C1-H13 106(5) F2-C3-F3 107,4(3)
C2-Cl1-H11 108(3) C4-C3-F1 111,2(3)
C2-C1-H12 109(3) C4-C3-F2 110,0(3)
C2-C1-H13 115(4) C4-C3-F3 112,9(3)
C1-C2-01 123,3(4) C3-C4-03 121,2(3)
C1-C2-02 113,2(3) C3-C4-04 111,3(3)
01-C2-02 123,5(3) 03-C4-04 127,5(3)
C2-02-H2 110(2) C4-04-H4 109(2)
Wasserstoffbriicken zwischen den beiden Molekiilen
OD"'O HD"'O O-H---0
(A) (A) )

02-H2---03 2,761(5) 1,89(3) 179(3)
04-H4- - -0l 2,571(4) 1,48(4) 176(4)

trischen Homodimeren hergeleitet werden. Eine Kristall-
struktur genau dieses Typs fiir eine substituierte Essigsaure
scheint aber noch nicht gefunden zu sein.
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