1  Diskussion im Zusammenhang
1.1 Gashydrate

Die Stabilität der Gashydrate erklärt sich aus den besonderen, geometri​schen An​sprü​chen des Wasser​moleküls an intermolekulare Wasserstoff​brückenbindungen. Deren tetra​edrische Lage zuein​ander und die Sauer​stoffatom‑Sauerstoffatom Entfernung von D = 2,8 Å führt zum hexa​gona​len Eis in der Tridymitstruktur, in der Hohlräume mit Durch​messern von zwischen 1,5 und 2,8 Å existieren. Diese Hohlräume destabilisieren die Packung des Eises grund​sätzlich und sind verantwortlich für eine Reihe von un​ge​wöhn​lichen Eigen​schaften wie die Dichteanomalie des Wassers und die zahlreichen Hoch​druck​polymorphe des Eises.[40]
In den Gashydraten wird die offene Struktur des Eises weiter aufgeweitet. Dies ge​schieht unter Beibehaltung der tetraedrischen Umgebung jeden Sauerstoffatoms, wobei sich Vier-, Fünf- und Sechsringe aus Wassermole​külen bilden. In den Vierringen, in denen formal intermolekulare Winkel von 90° existieren sollen, sind die Wasserstoff​brücken​​bindungen dann so​weit aufgebogen, dass die Geometrie des Wassermoleküls er​halten bleibt.

Die entstehende Wirtsstruktur mit Käfigdurchmessern zwischen 4,4 und 7,2 Å ist ohne Gäste instabil. (siehe Abbildung 6‑1)§ Dementsprechend bildet sich das Wirtsgitter nur bei Anwesenheit der Gast​moleküle, die die Kavitäten füllen. Die Größe der Gast​mo​le​küle entscheidet, welche Struktur des Clathrats sich bildet. Mit den kleinen Gast​mole​külen Methan bzw. Ethin konnten die Gashydrate 49 und 50 der Struktur I kristallisiert werden. 

Die Fähigkeit der Gäste, gerichtete intermolekulare Bindungen zu Wirts​molekülen auf​zu​bauen, ist nicht entscheidend für den Aufbau der Wirts​struktur. Es kommt alleine auf ihre Größe an, die passend sein muss, um die Kavität zu füllen. Dies gilt auch für Gäste, die wie Schwefelwasserstoff zu stärkeren Wasserstoffbrückenbindungen fähig sind als reine Kohlen​wasserstoffverbindungen. Die reine Größen​ab​hängig​keit zeigt sich in ge​stei​​ger​tem Maß auch darin, dass das Hydrat der Struktur H zwei verschie​den große Gäste be​hei​matet und sich auch nur bildet, wenn beide anwesend sind. So konnte Ada​mantan zusammen mit Methan als Gashydrat 53 kristalli​siert werden. Auch die Kri​stal​lisation von Propan mit Methan zum Doppelhydrat 52 gelang schneller als lediglich mit Propan zum einfachen Gashydrat 51, obwohl beiden die gleiche Wirtsstruktur zu​grunde liegt. Die Gasmischung wird den unterschiedlichen Käfiggrößen besser gerecht.

Der Mangel an Wechselwirkungen zwischen Gast und Wirt zeigt sich auch in der Fehl​ord​nung der Gastmoleküle innerhalb des Käfigs. Die Methode der Röntgen​struktur​analyse lässt es nicht immer zu, zwischen statischer und dynamischer Fehlordnung zu unter​​schei​den, jedoch deuten Kernreso​nanzmethoden darauf hin, dass bis zu Tem​pe​ra​tur​en von einigen Kelvin noch dynamische Fehlordnung vorliegt. In den Elektronen​dichte​​karten der im Temper​atur​bereich von 123 bis 163 K unternommenen Messungen zeigte sich deutlich die starke Fehlordnung der Gäste.

In den kleinen Dodekaederkäfigen des 512 und des 435663 Typs sind die Gastmoleküle Methan bzw. Ethin im Zentrum platziert und vollständig fehlgeordnet. Der etwas größere 51262 Käfig zeichnet sich durch eine ellipsoide Form seines Hohl​raums aus. Dementsprechend zeigt ein im Zentrum positionier​tes Methanmolekül eine starke Aus​lenkung in seinen Versetzungsparame​tern. Das Ethinmolekül folgt aufgrund seiner Längen​ausdehnung im we​sentlichen den beiden langen Hauptachsen des el​lip​tischen Hohl​raums und rotiert dort mit dem Bindungsmittelpunkt der Dreifachbindung im Zentrum des Käfigs. Allerdings muss ein Teil der Moleküle auch entlang der kurzen Haupt​achse stehen, wie aus der Elektronendichtekarte zu sehen ist.

Der 51264 Käfig hat tetraedrische Symmetrie und einen nahezu sphärischen Hohlraum mit einem Durchmesser von 6,8 Å. Das Propanmolekül mit einer maximalen Aus​deh​nung von 6,3 Å kann sich in dem Käfig frei bewegen. Ein lokales Minimum der Elekt​ronen​​dichte im Zentrum des Käfigs beim reinen Propanhydrat 51 deutet darauf hin, dass das Molekül eher den Rand des Hohlraums besetzt als das Zentrum. Diese Beobachtung kann jedoch nicht im gemischten Hydrat 52 wiederholt werden.

Der 51268 Käfig tritt im Gashydrat des Adamantans 53 auf. In diesem Fall sind Sym​me​trie und Größe von Käfig und Gast gut aneinander angepasst, so dass sich in der Elek​tro​nen​​dichte​karte deutlich separierte Maxima fin​den, die es ermöglichen, ein über vier Po​si​​tionen fehl​geordne​tes Modell zu formulieren. Dieses Fehlordnungsmodell be​schreibt jedoch lediglich die Hauptausrichtung des Gast​mole​küls, da die Besetzungs​faktoren der einzelnen Kohlenstoffatome nicht richtig wieder​ge​geben werden.

Vergleichbare Einschränkungen bezüglich der Besetzungsfaktoren sowohl der Einzel​atome als auch, in der Folge, der stöchiometrischen Besetzung der Käfige müssen für alle gemes​senen Gashydrate gemacht werden, da bei der verwendeten Verfeinerungs​methode diese Parameter eine hohe Korre​lation untereinander zeigen.

Vor der Bildung des Clathrats liegen die Gastmoleküle physikalisch im Wasser gelöst vor und sind mit einem Clathrat-ähnlichen Käfig von Was​sermolekülen umgeben. Neut​ro​nen​​beugungs​untersuchungen an Methan-Wasser-Lösungen zeigen, dass der Käfig jedoch kleiner ist, als im Clathrat selbst und zudem kein fester, geordneter Käfigverband vorliegt.[100]
1.2 Methanolische Systeme

Methanol kann vom Wasser abgeleitet werden durch Ersatz eines Wasser​stoffatoms durch eine Methylgruppe. Damit sind die Vorraussetzungen zur Bildung eines drei​di​men​sionalen Netz​werks wie im Eis oder Clathrat nicht mehr gegeben. Vielmehr sind die Methan​ol​moleküle über OH···O Wasser​stoffbrücken zu Zick-Zack-Ketten verbunden. Dabei kann die Periode der Kette in den unterschiedlichen Modifikationen zwei oder vier Methanol​moleküle umfassen. Die Ketten sind zuein​ander dicht gepackt. (siehe Abbildung 5‑45)

Kristallisiert man Methanol mit Ethin, so bildet sich ein 1:1 Kokristall 45, bei dem an jedes Methanol​molekül ein Ethinmolekül angelagert ist. Die Ethinmoleküle stehen seit​lich neben der Kette der Methanolmoleküle und führen dazu, dass die Zellachse des Ko​kris​talls in dieser Richtung um 105% vergrößert ist, während sich sonst nur geringe Ver​änderungen in der Struktur zeigen. (siehe Abbildung 5‑47)

Dieses Verhalten wird von Schicht-Einlagerungsverbindungen erwartet. In diesem Sinn kann das Zustandkommen des Kokristalls von Methanol mit Ethin als ein Analogon zu den Gashydraten gesehen werden. Während sich bei ihnen eine Gitter-Ein​schluss​ver​bindung, ein Clathrat, bildet, formt Methanol aufgrund der mangelnden Fähigkeit zum Aufbau höherdimensio​naler Netzwerke XE "Netzwerk"  eine Schicht-Einschlussverbindung, ein Interka​lat.

Allerdings bildet Methanol für sich alleine keine ausgeprägte Schicht​struktur. Die Ein​lagerung kommt zustande unter Bildung deutlicher CH···O Wasser​stoff​​brücken​bindun​gen des Ethins, die bei den Clathraten nicht ge​funden wurden. Dies deutet darauf hin, dass im Kokristall mit Methanol die Verwendung der zweiten Akzeptorfunktion des Sauerstoffatoms durch das Ethin zu einer Stabilisierung der Packung beiträgt, die im reinen Methanol nicht möglich ist. 

Damit besetzt der Kokristall von Methanol mit Ethin eine Übergangsposi​tion zwischen den von der Packungsdichte bestimmten Wirts-Gast-Verbin​dungen der Clathrate zu den von defi​nier​ten, attraktiven Wechselwirkungen bestimmten Kokristallen.

1.3 Ethin und donorfreie Sauerstoffverbindungen

Wird Methanol um die letzte O–H-Donorfähigkeit reduziert, gelangt man entweder zu einem Ether und zwei Kohlenstoff-Sauerstoff Einfachbindun​gen oder einem Keton mit einer Kohlen​stoff-Sauerstoff Doppelbindung. In beiden Fällen verbleiben neben der Ak​zep​tor​​fähigkeit des Sauerstoffatoms nur noch sehr schwache aliphatische C‑H-Donor​​ei​gen​​schaften, so dass eine erfolgreiche Kokristallisation mit einem etwas stär​ke​ren Was​ser​​stoff​brü​cken​donor wie Ethin vielversprechend ist. Ethin zeichnet sich da​durch aus, dass es ein bifunktionelles Molekül ist und neben den funktionellen Po​si​tion​en keinen aus​ge​dehn​ten Grundkörper aufweist, der die Packung eines Kokristalls stark be​ein​flusst.

Aceton, als das einfachste Keton, bildet mit Ethin zwei verschiedene Kokristalle. Im Ko​kristall 25 der Zusammensetzung 2:1 liegen trimere Addukte von Ethin zwischen zwei Aceton​molekülen vor. (siehe Abbildung 5‑7) Das trimere Addukt ist bezüglich seiner Packung ver​gleich​bar mit 1,8-Bis-(2-thienyl)-octatetra-1,3,5,7-in 27, wobei die Methyl​gruppen der Aceton​moleküle wieder​um ähnliche intermolekulare Geometrien einneh​men, wie in der ‑Modifikation des reines Acetons 26. Im Kokristall 28 der Zusammensetzung 1:1 bildet sich eine Zick-Zack-Kette von über Ethin verbundenen Aceton​​mole​külen. (siehe Abbildung 5‑8) Dabei ist jedes Ethin​molekül auf die Spitze des einen Aceton​mole​küls und auf die Seite des anderen Aceton​moleküls ausgerichtet.

Die Kokristalle von Ethin mit Aceton haben auch wichtige praktische Bedeutung. Da reines Ethin unter Druck polymerisiert, wird das Gas in Stahlflaschen absor​biert in Aceton ausge​lie​fert. Das Aceton wird in der Stahlflasche von einer porö​sen, monolithischen Silikagelmasse auf​ge​​nom​men. Das Verhältnis von Aceton zu Ethin ist abhängig von Druck und Temperatur. Bei 25 °C und 20 bar beträgt es etwa 3:2 und liegt damit zwischen den beiden im Festkörper ge​fun​de​nen Mole​kül​​​verhält​nissen.[32] Es ist wahrscheinlich, dass im flüssigen Zustand die Bildung und schnel​le Auf​​lösung von supramolekularen Addukten und Netzwerken stattfindet, neben Phäno​me​nen der phy​​si​ka​lischen Lösung des Gases im flüssigen Aceton und im flüssigen Addukt von Aceton mit Ethin.

Die beiden, verschiedenen Kokristalle mit Aceton zeigen, dass Ethin zu Sauer​stoff​atomen eine oder zwei Wasserstoffbrücken​bindungen aufbauen kann. Damit sollte es möglich sein, mit entspre​chenden Kokristallisations​komponenten mit mehreren Sauer​stoff​atomen Netz​werk XE "Netzwerk" e höherer Dimen​sion aufzubauen. Versuche zur Kokristallistion mit Diacetyl XE "Diacetyl"  oder Benzo​chino XE "Benzochinon" n schlugen jedoch fehl.

Als Alternative zur Kokristallisation mit Dicarbonylverbindungen bieten sich Diether an. Jedoch bildet Dioxan mit Ethin einen 1:1 Kokristall 30, der in gestreckten Ketten abwech​selnde Dioxan- und Ethinmoleküle enthält. (siehe Abbildung 5‑13)Die Anord​nung der Ketten zuein​ander wird durch intermolekulare Wechselwirkungen des Dioxans festgelegt. Mit den in dieser Arbeit vorgestellten Sauerstoffakzeptoren konnten keine zwei​di​men​si​ona​len Netz​werk XE "Netzwerk" e synthetisiert werden.

1.3.1 Brom und Ethin

Aufgrund ihrer elektrostatischen Natur ist die Wechselwirkung von Halo​genen mit Lewis​​basen der Wasserstoffbrückenbindung sehr ähnlich.[42] Zudem ist die van der Waals-Geometrie von Brom der des Ethins ver​gleichbar: es ist lediglich 0,5 Å län​ger und 0,2 Å breiter. Diese Ähnlichkeit macht den Vergleich der Ko​kris​tal​le beider Verbindungen attraktiv, da sich dadurch die Möglichkeit ergibt, die Robust​​​heit der beo​bachteten Motive gegenüber dem Austausch einer Komponente zu unter​suchen.

Die Ähnlichkeit der Kokristalle von Brom mit Aceton 29, Dioxan 31 und Methanol 46 und den entsprechenden Kokristallen von Ethin ist augen​fällig.[41,44,63] Mit Aceton bildet sich ebenfalls eine Zick-Zack Kette, jedoch sind die Winkel am Sauerstoffatom zu den Bromatomen mit  = 127° auf beiden Seiten gleich, beim Ethin unterscheiden sich die Winkel um 54°. (siehe Abbildung 5‑9) Mit Dioxan bilden sich auch Ketten, jedoch liegen Sauerstoff- und Bromatome einer Kette in einer Ebene, beim Ethin beträgt die Auslenkung 8°. (siehe Abbildung 5‑14)

Methanol bildet mit Brom einen 2:1 Kokristall. Durch die unterschiedliche Zusammen​set​zung sind einige Aspekte der Packung gegenüber dem 1:1 Kokristall mit Ethin ver​än​dert. So hat die Methanolkette eine Periode von vier Molekülen. Das Verhältnis der Mo​le​kü​le bedingt, dass jedes Brom​molekül an zwei Ketten bindet und so ein zwei​di​men​si​o​nales Netzwerk XE "Netzwerk"  formt. Erhalten geblieben ist allerdings die seitliche Einfügung der Ko​kris​talli​sa​tions​kom​po​nente an die Kette der Methanolmoleküle und die damit ver​bun​dene Nutzung der zwei​ten Akzeptorstelle des Sauerstoffatoms. (siehe Abbildung 5‑51) Die relative Anordnung von Brom und Methanol ist linearer als im Fall des Ethins und bestätigt somit die Ergebnisse aus Gas​phasen​messungen, in denen gefunden wurde, dass die Halogene in der Gasphase eine größere Tendenz haben, vollständig lineare inter​​mole​kulare An​ord​nungen zu bilden, als über Wasserstoffbrücken verbundene Sys​teme.[42]
Die Ähnlichkeit der Kokristallpackungen deutet zum einen darauf hin, dass Ethin und Brom ähnliche Synthone bilden, wie bereits für Ethinylgruppen und Halogen​sub​sti​tu​enten gezeigt werden konnte.[8] Zum anderen zeigen die entstehenden Netzwerke XE "Netzwerk"  eine Robust​heit, die dazu führt, dass die Pa​ckung auch den Übergang zwischen zwei che​misch sehr unter​schied​lichen Spezies und sehr unterschiedlichen Kristal​lisa​tions​bedin​gungen übersteht. Ihre Bildung muss thermodynamisch und kinetisch deutlich bevor​zugt sein. Gleichzeitig wird deutlich, dass sich auch noch Kokristalle unterschied​licher stöchio​met​rischer Zusammensetzung bilden können, wie ‑ und ‑ Aceton mit Ethin sowie 1:1 Methanol mit Ethin und 1:2 Methanol mit Brom zeigen.

1.3.2 Vergleich mit den methanolischen Systemen

Die Kokristalle von Ethin mit donorfreien Sauerstoffverbindungen unter​scheiden sich in dop​pelter Hinsicht von denen mit O‑H Donorfunktionen. So enthält der Kokristall von Ethin mit Methanol 45 O–H···O Wasserstoff​brückenbindungen mit d = 1,690 Å, die die Ketten der Methanolmoleküle bilden. Dementsprechend schwächer fällt die Wasser​stoff​​brücken​bindung des Ethins an die Seite des Methanols mit einer Länge von d = 2,414 Å aus. In dieser Wasser​stoff​brückenbindung ist zudem auch der inter​mole​ku​lare Winkel C‑H···O mit  = 146° deut​lich von der linearen Anordnung ver​schieden. Es ist jedoch immer noch der van der Waals Abstand von 2,65 Å deutlich unterschritten. Ein Vergleich mit der C–H···O Wasser​stoffbrü​ckenbindung im Kokristall von Dioxan mit Ethin 30 zeigt, welche Bin​dungs​geometrien –und damit indirekt auch Bindungs​stärken– möglich sind, wenn keine weiteren, stärkeren intermolekularen Bindungen vor​liegen, die eine andere Packung bedingen: d = 2,160 Å,  = 179°.

Interessanter vom Gesichtspunkt der Kristallkonstruktion sind die Unter​schiede zu den Packungen der jeweiligen Reinsubstanzen Dioxan 32 und Methanol 44.[45,55,61] Reines Methanol bildet in der Hochtemperaturphase ebenfalls Ketten. Diese Ketten sind dann zu Schichten anein​andergelagert. Der Übergang zum Kokristall mit Ethin geschieht durch Einlagerung des Ethins zwischen die Schichten.

Reines Dioxan bildet in der Hochtemperaturphase Säulen über zwei schwa​che C–H···O Wechsel​​wirkungen. Die Säulen sind über weitere C–H···O Wechselwirkungen zu Schich​​ten gelagert. Sehr ähnliche Schichten liegen auch im Kokristall mit Ethin 30 vor. (siehe Abbildung 5‑15) Die Ver​knüp​fung der Schichten in der reinen Verbindung er​folgt über C–H···O Wech​selwirkungen mit d = 2,53 Å. Im Kokristall sind sie über Ethin​moleküle mit d = 2,16 Å verbrückt, so dass als Hauptmotiv Ketten der zwei Kom​po​nenten identifiziert werden können.

Hier zeigt sich der Unterschied zwischen einerseits einer Interkalationsver​bindung mit Methan​ol, in der das supramolekulare Netzwerk XE "Netzwerk"  der reinen Verbindung erhalten bleibt und die Auf​nahme der zweiten Komponente durch Einlagerung geschieht, und anderer​seits einem molekularen Kom​plex, der im Kokristall mit Dioxan in der Form eines neu​en Netzwerks aufgebaut wird, das beide Komponenten umfasst. Dabei ist es aber nicht un​​gewöhnlich, dass inner​halb des neuen Netzwerks Elemente der Packun​gen der reinen Sub​​stanzen erhalten bleiben, wie etwa die Stapel im Fall des Dioxans 32 oder die ge​gen​einanderstehenden Dipole der Carbonylfunktio​nen in der reinen Form des Acetons 26.

1.3.3 Vergleich mit Gashydraten

Von den Kokristallen mit Sauerstoffverbindungen ohne Donorfunktionen, über die methanolischen Systeme hin zu den Gashydraten wird damit eine Tendenz erkennbar:

Bei den molekularen Komplexen der donorfreien Sauerstoffverbindungen sind Muster der reinen Verbindungen nur noch in Ansätzen zu erkennen, vorherrschend ist ein neu​artiges Netzwerk XE "Netzwerk" . Beim Interkalat des Methanols bleibt die Kette der Methanol​moleküle erhalten. Bei den Gas​hydraten ent​spricht das Netzwerk zwar nicht der reinen Kompo​nente –Eis– hat aber wesent​liche Eigenschaften mit ihm gemein. Dazu zählt insbeson​dere die jeweils tetra​edrische Umgebung jedes Sauerstoffatoms.

Beim Interkalat des Methanols bilden sich schwächere Wechselwirkungen zwischen den Kom​po​nenten als in den molekularen Komplexen. Bei den Gashydraten liegen zwischen den beiden kokristallisierten Komponenten keine packungsbestimmenden, gerichteten Wech​sel​wirkungen mehr vor, was durch die Austauschbarkeit von Ethin gegen Methan an​schau​lich ver​deutlich wird. Lediglich die Größe der Gastmoleküle hat daher auf das sich bildende Netzwerk XE "Netzwerk"  noch einen steu​ernden Einfluss, der aber keines​falls mit den sich in den molekularen Komplexen bildenden neuen Netzwerken ver​gleichbar ist.

1.4 Ethin und Stickstoffheterozyklen

1.4.1 Einfluss des Molekülgerüsts

Für die Kokristalle von Ethin mit Stickstoffverbindungen wurden Derivate von Pyridin und Pyrazin XE "Pyrazin"  als Kokristallisationskomponenten verwendet. Neben der starken, basi​schen Wasser​stoff​brücken-Akzeptorfunktion am Heteroatom weisen sie auch ein aro​matisches ‑System auf. Zudem können die Wasser​stoffatome des Ringes Wasserstoff​brücken​bindungen eingehen.

Dass diese beiden relativ schwachen Funktionalitäten einen Einfluss auf die Packung haben, zeigt sich in der Hochdruckform des reinen Ben​zols 34.[47,48] Hier gehen diese beiden Funk​tionalitäten eine C‑H··· Wasser​stoffbrückenbindung ein und bilden eine als Fisch​gräten​muster bekannte Packung.

Im reinen Pyridin 35 wird durch die Substitution einer C–H Gruppe durch ein basisches Stick​stoffatom das Fischgrätenmuster in doppelter Hinsicht blockiert.[49] Der stärkere Wasser​stoff​brückenakzeptor bindet die ortho-Wasserstoffatome in zwei Wasserstoff​brücken und die C–H··· Wasser​stoffbrückenbindung wird stattdessen von den meta- und para-Wasser​stoffatomen auf​ge​baut. Im perdeuterierten Pyridin 36 findet sich das​selbe Muster, nur in einer zentrosymmetrischen Raumgruppe.

Im Kokristall von Pyridin mit Ethin 33 sind diese beiden Prinzipien zusam​mengeführt. Das azide Wasserstoffatom des Ethins ersetzt das ortho-Was​serstoffatom des Pyridins in der C‑H···N Wasserstoffbrückenbindung. Das ortho-Wasserstoffatom wird dadurch frei eine C–H··· Wasser​stoff​brücken​bindungen zur Bildung eines Fischgrätenmuster einzugehen. Es bilden sich Schichten von Pyridinmolekülen. (siehe Abbildung 5‑19) Zwi​schen den Pyridinschichten liegen jeweils Ethinmolekülschichten. Jedes Ethin​molekül verbindet zwei Pyridin​moleküle benachbarter Schichten mit​einander. 

1.4.2 Methylsubstitution am Molekülgerüst

Werden die Wasserstoffatome in 2,5 Position des Pyridins durch Methyl​gruppen sub​sti​tu​iert, dann können auch Wasserstoffbrückenbindungen von aliphatischen Wasser​stoff​atomen gebildet werden. In der fehlgeordneten Packung des 2,5-Dimethylpyridins 40 treten alle vier möglichen C‑H···N und C‑H··· Wasserstoffbrückenbindungen auf. (siehe Abbildung 5‑31) Be​mer​kens​wert ist dabei die zweizähnige Wasserstoff​brücken​bindung eines ali​phati​schen Wasserstoffatoms und des der Methylgruppe direkt be​nach​barten aromatischen Wasser​stoffatoms zu einem Stickstoffatom. Diese zwei​zähnige Wasser​stoff​brücken​bindung findet sich auch in beiden poly​morphen Formen des 2,5-Dimethylpyrazins 38 und 39. (siehe Abbildung 5‑29 und Abbildung 5‑30) In der ‑Modifikation 38 liegen die Wasserstoff​atome der Brückenbindungen jedoch nicht in der Ringebene, sondern annähernd senkrecht dazu. In beiden Fällen geht das Stickstoff​atom keine weiteren Wasserstoffbrückenbindungen ein. Auch in anderen dimethyl​substituierten Stickstoffheterozyklen kann sie wiederholt identifi​ziert werden, so dass dieses Muster für die reinen Verbindungen als robust im Sinne der Definition eines Synthons XE "Synthon"  angesehen werden kann.[12,46]
1.4.3 Pyridin- und Pyrazinderivate

Von 2,5‑Dimethylpyridin und 2,5‑Dimethylpyrazin konnten jeweils Kokristalle mit Ethin erhalten werden.

Im 1:1 Kokristall von 2,5‑Dimethylpyridin mit Ethin 41 bildet Ethin C‑H···N Wasser​stoff​​brücken​bindungen zu zwei Pyridinmolekülen (siehe Ab​bil​dung 5‑34), so dass sich ein trimes supramolekulares Addukt bildet, ähnlich wie im Kokristall von Aceton mit Ethin -25. (siehe Abbildung 5‑7) Allerdings entspricht die Geometrie der Wasserstoff​brückenbindung der im Kokristall von Pyridin mit Ethin 33. (siehe Abbildung 5‑19)

Da durch die seitliche Wasserstoffbrückenbindung des Ethins das Stick​stoffatom bereits in eine Wasserstoffbrücke eingebunden ist, kann sich keine zweizähnige Wasserstoff​brücken​bindung bilden, die für die methyl​substituierten Stickstoffheterozyklen typisch ist. Alter​nativ bildet sich eine einzähnige, bisher nicht beobachtete C‑H···N Wasserstoff​brücken​bindung des para-ständigen Wasserstoffatoms, so dass insgesamt ein zweidi​mensi​onales Netz​werk XE "Netzwerk"  über C–H···N Wasserstoffbrückenbindungen vorliegt.

Im 2:1 Kokristall von 2,5‑Dimethylpyrazin mit Ethin 37 bildet sich eine lineare Kette über C–H···N Wasser​stoff​brückenbindungen zwischen dem bifunktionellen Ethin und einem der Dimethyl​pyrazin​moleküle. (siehe Abbildung 5‑27) Das zweite Molekül ist nicht an Ketten mit dem Ethin beteiligt, sondern bildet ‑Stapelwechselwirkungen mit dem ersten Mole​kül und empfängt eine zwei​zähnige Wasserstoffbrückenbindung an jedem seiner Stickstoffatome. In den Stapeln der aroma​tischen Ringe sind die Methyl​gruppen gegeneinander gedreht, um sterisch einander aus​weichen zu können.

Damit zeigen die Packungen der beiden Kokristalle drei gemeinsame Ten​denzen im Vergleich zu den reinen Verbindungen:

Ethin bindet als stärkster Wasserstoffbrückendonor an das basische Stick​stoffatom, wo​durch sich das Netzwerk XE "Netzwerk"  der reinen Verbindung grundlegend ändert. Dies bestätigt die aus der Datenbankanalyse abgeleitete These, dass Ethin in Kokristalle eingebunden wird, wenn keine stärkeren Wasser​stoff​brücken​donoren vorhanden sind.

Einige Merkmale der Packungen der reinen Substanzen bleiben jedoch erhalten. Dies zeigt, dass die Methode, Reihen chemisch ähnlicher Sub​stanzen bezüglich ihrer Kris​tallpackungen zu vergleichen, erfolgverspre​chend ist. Dazu muss es aber gelingen, robuste Muster zu finden und sie ihrer relativen Stärke nach zu ordnen, um in der Folge auch Aussagen über Pa​ckungen neuer Verbindungen machen zu können.

In den beiden Kokristallen sind auch Muster identifiziert worden, die in keiner der reinen Ver​bindungen identifiziert werden konnten. Dies liegt darin begründet, dass Kokristalle zu​sätz​liche Freiheitsgrade haben, was die relative Anordnung funktioneller Gruppen angeht. Einkomponentensys​teme haben diese zusätzliche Anpassungsfähigkeit von Mehrkom​po​nen​ten​systemen nicht und dementsprechend kann diese Information nicht aus ihnen extrahiert werden. Dies zeigt, wie wichtig und unverzichtbar die Untersuchung von Kokristallen ist, um alle packungsbestimmenden Typen von Wech​sel​wirkungen und ihr Wechselspiel miteinander aufzufinden, gerade auch in hetero​genen Systemen, die technisch und wirtschaftlich interessant sind.

1.4.4 Netzwerke mit Stickstoffheterozyklen und Sauerstoffverbin​dungen

In den gebildeten Netzwerken XE "Netzwerk"  zeigen die Kokristalle der Sauerstoffverbin​dungen und der Stickstoff​heterozyklen eine bemerkenswerte Parallelität.

Wird nur eine Wasserstoffbrücke zu dem Akzeptoratom aufgebaut, dann ist diese na​hezu linear und liegt in der Molekülebene. Diese Geometrie findet sich im Kokristall mit Aceton 25 (165°) in den trimeren Addukten und beim Kokristall mit 2,5‑Dimethyl​pyrazin 37 (179°). (siehe Abbildung 5‑7 und Abbildung 5‑27)

Wenn zwei Wasserstoffbrücken von Ethinmolekülen zu dem Akzeptoratom aufgebaut werden, dann müssen sie einander Platz machen, was zu größe​ren Winkeln am Akzep​tor​atom führt. Dieser beträgt im Kokristall mit Aceton 28 104° und im Kokristall mit Pyridin 33 137° bzw. 152°. (siehe Abbildung 5‑8 und Abbildung 5‑19)

Ein Grenzfall besteht, wenn statt der Wasserstoffbrückenbindung eines zweiten Ethin​moleküls eine andere C–H···A Wasser​stoff​brückenbindung vorhanden ist, wie im Kokristall mit Dioxan 30 (160°) und im Kokristall mit 2,5‑Dimethylpyridin 41 (155°). (siehe Abbildung 5‑13 und Ab​bil​dung 5‑34)

Sowohl Sauerstoff- als auch Stickstoffakzeptoren sind also zu linearen und gewinkelten Geometrien der Wasser​stoffbrücke mit Ethin fähig. Auch wenn jedes Ethinmolekül in den untersuchten mole​ku​laren Komplexen genau zu zwei Akzeptoren eine Wasserstoff​brückenbindung aufbaut, bleibt es somit schwierig, die Dimensionalität des entstehen​den Netzwerk XE "Netzwerk"  vorher​zu​sagen, wenn die Anzahl der intermolekularen Bindungen auf der Ak​zeptorseite unein​heit​lich ist.

Die in den Kokristallen gefundenen Netzwerke XE "Netzwerk"  reichen daher von trimeren Addukten (Aceton 25, 2,5‑Dimethyl​pyridin 41) über lineare Ketten (Dio​xan 30, 2,5‑Dimethyl​pyrazin 37) bis zu Zick-Zack-Ketten (Aceton 28, Pyridin 33). Nur unter Aufweitung der Anzahl der an der Netzwerkbildung beteiligten Wechselwirkungen könnten auch höherdimensionale Netzwerke XE "Netzwerk"  identifiziert werden.

Übergang zu den Interkalaten

Mit 2,5‑Dimethylpyridin gelang die Kokristallisation zusammen mit Ethin und Wasser zu einem Dihydrat 42, dessen Packungen einen Übergang zwi​schen denen der mole​ku​la​​ren Komplexe mit Stickstoffheterozyklen und den methanolischen Interkalaten darstellt.

Die Wassermoleküle bilden eine Zick-Zack-Kette mit einer Periode von vier Molekü​len, die der Kette der Methanolmoleküle im Kokristall mit Brom 46 ähnlich ist. Statt durch Methyl​grup​pen wird die Kette nach oben und unten jedoch durch über C‑H···N Was​serstoff​brücken​bindungen ge​bundene 2,5-Dimethylpyridinmoleküle begrenzt. Da​mit kann das Addukt von Wasser und 2,5‑Dimethyl​pyridin als ein supramolekulares Ana​lo​gon zum Methanol angesehen werden.

Das Ethin wirkt nun als Bindeglied zwischen den Ketten der Wassermole​küle, genauso wie das Brom im Kokristall mit Methanol 46 (siehe Abbildung 5‑51), und bildet eine C‑H···O Wasserstoff​brücken​bindung an die vierte, freie Akzeptorstelle des Sauerstoff​atoms. (siehe Abbildung 5‑41) In diesem Sinn erinnert das Dihydrat 42 an ein Interka​lat, auch wenn die Struktur der Ethin-freien Verbindung nicht bekannt ist und somit entspre​chende Vergleichsmöglichkeiten fehlen. Dabei ist der besetzte Hohlraum etwas zu lang für das Ethinmolekül, so dass es innerhalb der Hohl​raums eine asymmetrische Position einnimmt und Anzeichen einer leichten Fehl​ordnung zeigt, wie sie auch bei der Besetzung der Käfige in den Gashyd​raten auftritt.

1.4.5 Übergang zu den Gashydraten

Zwei weitere Packungen von Stickstoffheterozyklen zeigen deutlichere Anklänge zu den Gas​hydraten als das Dihydrat 42.

Die Packung des 2,6‑Di‑tert-butyl​pryridins mit Ethin 48 unterscheidet sich von der Pa​ckung der reinen Verbindung durch die Ausbildung von Hohl​räumen, die mit vollstän​dig fehl​geordnetem Ethin gefüllt sind. Im Unter​schied zu Eis ist die Packung des reinen 2,6‑Di‑tert-butyl​pryridin jedoch nicht aufgrund besonderer geometrischer Anforderun​gen an inter​mole​ku​lare Bindungsgeometrien ungünstig sondern aufgrund der Molekül​form, die es der reinen Verbindung erschwert, die Tasche zwischen den sperrigen Sub​stituenten zu füllen. Im Kokristall kann das para-ständige Wasser​stoff​atom diese Ta​sche füllen.

Pyridin bildet mit Wasser ein Trihydrat 43, das in anderer Hinsicht als Über​gang zu den Gas​hydraten angesehen werden kann.[49] Zwar bildet sich hier keine Käfig​struktur, allerdings sind Schichten von Pyridinmolekülen durch Schichten von Wasser​mole​külen getrennt. Innerhalb der Wasser​schichten bilden die Moleküle Vierringe, Fünf​ringe und Sechsringe, wie sie auch in den Gashydraten gefunden werden. 

1.5 Kokristalle mit Ethinylverbindungen

Bei der Kokristallisation des 1,3,5‑Triethinylbenzols 12 mit neun verschiede​nen Akzep​tor​​​molekülen bei unterschiedlichen Bedingungen bilden sich die Kokristalle mit Phena​zin XE "Phenazin"  15 und mit Chinoxalin XE "Chinoxalin"  14.

Im Kokristall von 1,3,5‑Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  mit Phenazin XE "Phenazin"  22 bilden sich Zick-Zack-Ketten über C‑H···N Wasserstoffbrückenbindungen. (siehe Abbildung 4‑3) Im Kokristall von 1,3,5‑Triethinylbenzol mit Chinoxalin XE "Chinoxalin"  23 liegen über C‑H···N Wechselwirkungen verbun​dene trimere Addukte vor. (siehe Ab​bil​dung 4‑4)

Die Packung der Kokristalle zeigt deutliche Übereinstimmungen in der Anordnung der mit Wasserstoffbrücken verbundenen Moleküle. Die Unter​schiede in den Packungen begründet sich in der geringeren Größe des Chi​noxalins 14 und der Fähigkeit der ortho-ständigen Wasserstoffatome wei​tere C‑H···N Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden zu können.

Leider ist die Anzahl der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Kokristalle der Ethi​nylverbindungen zu gering, um einen fundierten Vergleich mit den Kokristallen des Ethins zu rechtfertigen. Die größte Ähnlichkeit der Geo​metrie der Wasserstoffbrücken​bindungen in beiden Kokristallen mit 1,3,5‑Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  besteht jedoch zum Kokristall von 2,5‑Dimethylpyrazin mit Ethin 37. Diese sind auch chemisch am nächs​ten verwandt, da sie alle das Pyrazingrundgerüst enthalten. In allen dreien bil​den sich Ketten oder Addukte von Molekülen über nahezu lineare C‑H···N Wasserstoff​brücken​bindungen. In den Kokristallen mit Ethinylverbindun​gen sind diese Ketten lediglich zu Zick-Zack-Ketten verformt, bedingt durch die dreizählige Symmetrie des 1,3,5‑Tri​ethinylbenzols.

1.6 Datenbank

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Ethinylgruppe schwache Wasser​stoffbrücken als Donor und als Akzeptor eingehen kann. Die Analyse einer Referenzmenge von Ethinyl​verbindungen der CSD zeigt, dass die Ethi​nylgruppe in 94% der untersuchten Fälle an Wasserstoffbrückenbindungen beteiligt ist. Sie muss jedoch mit schwächeren Akzepto​ren vorlieb nehmen, wenn andere Donoren im Molekül vorhanden sind. Die relative Akzep​torstärke ist wie folgt:

Carbonyl-O ≈ Nitro-O > Hydroxyl-O > Oxo-O > Aza-N ≈ Amin-N > Ethinyl‑ > Phenyl‑

Auf der Basis der Datenbankanalyse wurden zunächst Verbindungen zur Kokristal​lisation mit Ethin ausgesucht, die starke Akzeptorfunktionen aber keine oder nur wenige Donorfunktionen enthalten.

Alle untersuchten Systeme bilden Kokristalle mit Ethin.§ Es werden die jeweils erwar​teten C‑H···O bzw. C‑H···N Wasserstoffbrückenbindungen aufgebaut. Lediglich Einzel​heiten ihrer Geometrie und auch der Stöchio​metrie des Kokristalls waren nicht vorher​sagbar.

Darüber hinaus zeigen die Kokristalle von Ethin mit Methanol 45 und mit 2,5‑Dimethyl​​pyridin Dihydrat 42, dass auch Ethin den aus der Datenbank​analyse gewon​nenen Regeln folgt, d.h. an den stärksten Akzeptor bindet, dabei aber allen stär​keren, hydroxyli​schen Donoren nachgeordnet ist.

1.7 Ausblick

Obwohl Mehrkomponentensysteme mit kleinen Molekülen wie Ethin ein​zig​artige und wichtige Beiträge zur Kristallkonstruktion liefern können, haben ex​pe​ri​men​telle Hürden bisher eine umfassende, strukturelle Charak​terisierung verhindert. Die hier vor​ge​stellten Strukturen dürfen allenfalls als erster Schritt in der Untersuchung von Reihen struk​tur​ähnlicher Kokristalle mit Ethin und Ethinyl​verbindungen angesehen werden.

Durch die Verwendung von Kokristallen ist es leicht möglich eine Vielzahl von unter​schied​lichen Parametern in der chemischen Konstitution der Komponenten zu variieren, um ein breiteres Spektrum an Reihen zu erhal​ten. Aus den Packungs​unter​schieden inner​halb der Reihen können dann entsprechend dem Vorgehen bei den hier vor​ge​stellten Reihen Hinweise über das Wechselspiel der Kräfte innerhalb der Packungen ge​wonnen wer​den.

Mögliche Variationen schließen ein: Austausch von Pyrazin XE "Pyrazin" - gegen Piperi​dinderivate, Austausch der 2,5-Methyl- gegen 2,3- oder 2,6-Methylsubsti​tution, Austausch der Me​thyl​​substi​tu​enten gegen andere Funktionen, z.B. Halogene, Substitution an den Sauer​stoff​ver​bin​dungen, d.h. Untersuchung der Kokristalle substituierter offenkettiger und zyklischer Ether, Aldehyde und Ketone.

Darüber hinaus ist es auch interessant, ganz neue Verbindungsklassen als Akzep​tor​mole​küle zur Kokristallisation heranzuziehen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht unter​sucht werden konnten. Eine Kristallisation des 2,5‑Dimethylpyridin Dihy​drats würde zeigen, ob der entsprechende Kokristall mit Ethin tatsächlich eine Einschluss​verbindung dar​stellt. Viel​leicht ist es mit stärker funktionalisierten Ver​bindungen möglich, die Lücke zwischen Clathraten und Interkalaten durch Kanal​einschluss​verbindungen mit Ethin zu schließen.

Um die Analogie zwischen Ethin und Brom weiter zu verfolgen sind Kokristallisations​experimente mit Brom und weiteren Akzeptormolekülen notwendig, insbesondere mit den Stickstoff​heterozyklen, von denen bereits gezeigt wurde, dass sie Kokristalle mit Ethin bilden. Auch sollte versucht werden, ob die Kokristalle von Fluor, Chlor oder Iod existieren und Ähn​lichkeiten zu denen des Broms aufweisen.

Ebenso interessant ist es, die Vorteile bei der Kokristallisation mit dem doppelten Was​serstoffbrückendonor Ethin auch auf Wasser​stoff​brücken​akzeptoren auszudehnen. Dieser Austausch weist den Weg in ein mögli​cherweise weites Feld der Kokristalle mit Gasen, die Wasser​stoff​brücken akzeptieren können: Sauerstoff, Kohlendioxid, Kohlen​monoxid, Stick​oxide.

Neben der Variation der Komponenten der Kokristallisation ist auch eine Vertiefung der experimentellen Methoden selbst notwendig. Es müssen Methoden der Kristallzucht gefunden werden, die Zusammensetzung und den Partialdruck der kozu​kristal​li​sie​ren​den Verbindungen zu messen und schließlich auch steuern zu können.

Letztlich sollen alle Ergebnisse der Kokristallisationsexperimente mit den Ergebnissen der Kris​talle von Einkomponentensystemen zu einem Modell vereinigt werden, das neben der Vor​her​sage von Kristallpackungen weiter​gehende Anwendungen in allen Bereichen erlaubt, in denen intermoleku​lare Wechselwirkungen von Bedeutung sind.

� INCLUDEPICTURE "bild\\kapitel7.wmf" \* MERGEFORMAT \d ���








§ Die Seiten � PAGEREF zusätzliche_Abbildungen \h ��153� ff. enthalten eine Übersicht der wichtigsten, diskutierten Packungen.


§ Diese Feststellung ist mit der Einschränkung zu versehen, dass nach Fertigstellung der experimentellen Arbeiten zu den hier vorgestellten Systemen in der Arbeitsgruppe von Professor Boese Kokristallisations�experimente von Ethin mit Ethanol, Ethylenglykol und Ameisensäure bislang nicht erfolgreich waren. Dies ist womöglich mit der besonderen Stabilität der Packung der reinen Komponenten zu begründen.








