1  Kokristalle mit Ethinylfunktio​nen
1.1 Netzwerke

Setzt man bei der Kristallisation Substrate ein, die mehrere funktionelle Gruppen oder funktionelle Gruppen mit der Möglichkeit zur Bildung meh​rerer intermolekularer Wechselwirkungen haben, können sich Netzwerke XE "Netzwerk"  bilden. Derartige Netzwerke XE "Netzwerk"  sind das Ziel der Kokristallisation mit Ethinyl​funktionen. Die Moleküle stellen jeweils Knoten der Netzwerke XE "Netzwerk"  dar.

Netzwerke XE "Netzwerk"  werden anhand ihrer Dimensionalität unterschieden. Bei dreidi​mensionalen Netz​werken erstrecken sich diese Wechselwirkungen über den gesamten Kristall. Da Kristalle per Definition eine regelmäßige dreidimen​sionale Anordnung von Molekülen bil​den, die durch intermolekulare Kräfte zusammengehalten werden, ist mit der Kate​go​ri​sierung des Netzwerks die Frage nach der Art der Wechselwirkungen verknüpft. Je​doch kann man die Wech​sel​wirkungen nach ihren jeweiligen Stärken unterscheiden oder da​nach, ob sie ge​rich​tet sind oder nicht. Üblicherweise werden besonders Netz​werke XE "Netzwerk"  aus Wasser​stoff​brücken​bindung oder ähnlichen, starken, gerich​teten Wech​sel​wir​kun​gen her​vor​ge​ho​ben. Bei dreidimensionalen Netzwer​ken können sich „Hohlräume“ bil​den, die gefüllt wer​den müssen. Zum einen bietet es sich an, Fremdmoleküle ein​zu​la​gern, was zu Sol​va​ten, In​terkalaten oder Clathraten führt. Zum anderen können mehrere drei​​dimen​sio​nale Netzwerke XE "Netzwerk"  einander durchdringen.

Bei den zweidimensionalen Netzwerken ist die dritte Dimension der Netz​werkbildung ge​hindert, in dem Sinn, dass ein Mangel von Donoren oder Akzeptoren der betrachteten Wech​sel​wirkung herrscht, oder dass die mole​kularen Knoten, die das Netz aufbauen, so ge​staltet sind, dass sie eine Halbseite des Moleküls gegenüber gerichteten inter​mole​ku​la​ren Wechsel​wirkungen abschirmen. Zweidimensionale Netzwerke XE "Netzwerk"  müssen nicht eben sein, sondern können gewellt vorliegen. In den meisten Fällen kann eine Schicht identi​fiziert werden, die annähernd eben ist und das zweidimensio​nale Netz​werk XE "Netzwerk"  trägt.

Häufig werden auch eindimensionale Anordnungen gefunden, die ebenfalls noch als Netzwerke XE "Netzwerk"  bezeichnet werden, auch wenn dann der Begriff „Kette“ verbreiteter ist. Diese folgen meist Symmetrieoperationen wie der Translation oder mehrzähnigen Schraubenachsen und bilden lineare, zick-zack oder helikale Muster.

In Analogie kann man auch ein nulldimensionales Netzwerk XE "Netzwerk"  identifizieren, bei dem etwa nur ein Donor und ein Akzeptor über eine Wasserstoffbrücke miteinander verbun​den sind, sie aber keine weiteren Wasserstoffbrücken ausbilden. Da die Bezeichnung „nulldimensionales Netzwerk“ Züge eines Oxymorons hat, wird alternativ auch „sup​ramolekulares Addukt“ verwen​det.§ 

Notwendigerweise ist diese Einteilung sehr grob, da sich die Frage der Dimensionalität für jede Richtung eines Netzwerkes nicht notwendiger​weise qualitativ sondern manch​mal nur quantitativ beantworten lässt. So bilden Bänder mit zwei (anti-)parallel laufen​den, aber miteinander verbun​denen Ketten eine Mischform aus einem eindimen​siona​lem und einem zweidimensionalen Netzwerk XE "Netzwerk" . Ebenso sind bei zweidimensionalen Netzen statt der einfachen Schichten auch „Doppelschichten“ möglich.

Zudem können durch Krümmung der Richtung der intermolekularen Wechselwirkung noch viele andere höhere supramolekulare Komplexe und Netzwerke XE "Netzwerk"  entstehen, die bereits alle verwirklicht wurden: Kugel, Ring, Kanal (eigentlich Tunnel) und Kreis. 

Bei der Untersuchung und Darstellung von Netzwerken eröffnen Kokristalle neue Mög​lichkeiten, da hier die Knoten der Netzwerke XE "Netzwerk"  auch aus verschiedenen Substraten beste​hen können. Damit ist die Verteilung von Donor- und Akzeptorenzahl genauer steuer​bar, zusätzliche geometri​sche Anordnungen sind möglich und die einzelnen Knoten erfordern gerin​geren synthetischen Aufwand.

1.2 Multivariante Wechselwirkungen

1.2.1 Bedeutung der Kokristallisation

Beim Aufbau intermolekularer Wechselwirkungen in realen Systemen, etwa in der Biochemie oder in technischen Produkten, liegt normalerweise eine Konkur​renz​si​tu​a​tion vor. Die beteiligten Substrate können in ver​schiedenen Varianten zur Interaktion ge​langen. Die Anzahl der Möglich​keiten der Interaktion steigt mit der Anzahl der am Sys​tem beteiligten, verschiedenen Substanzen. Da die Analyse derartiger heterogener Sys​teme schwierig ist, können Modelluntersuchungen an Einkristallen die Bedin​gungen im Festkörper klären helfen. Um aber genauer vorhersagen zu kön​nen, welche Arten von inter​molekularen Wechselwirkungen sich letztlich formen werden und wie ihre Geo​me​trie zueinander sein könnte, ist es not​wendig, nicht nur das Verhalten der Einzel​sub​stan​zen in Kristallisations​expe​ri​menten mit einer Komponente und maximal einem Lösungs​mittel zu kennen, sondern auch das Verhalten von Mehr​kom​po​nen​ten​systemen. Zur Untersuchung dieser Fragestellungen bieten sich Kokristalle an. XE "Kokristallisation:Vorteile"  Hierbei ist nicht nur die Analyse der Produkte der Kokristallisation interessant, son​dern auch der Ablauf von der Lösung der Komponenten ineinander über die kinetischen Faktoren bei der Keimbildung bis hin zur thermodynami​schen Stabilität der Produkte. 

1.2.2 Fluide Phase

Bereits in Lösung liegen Bedingungen vor, bei denen verschiedene inter​molekulare Wechselwirkungen mit​ein​ander konkurrieren. Sie halten die einzelnen Moleküle auch in fluider, kondensierter Phase zusammen, ledig​lich das strikte Ordnungsprinzip des kri​stallinen Festkörpers ist noch nicht verwirklicht. 

Dennoch darf man vermuten, dass im zeitlichen Mittel die im Festkörper beobachteten Strukturen auch in der Flüssigkeit vorliegen. So finden sich Bruchstücke von Netzwer​ken bis hinunter zu supramolekularen Addukten. Gleichzeitig sind aber auch Ein​schlüsse von Einzelmolekülen zu erwarten, wie sie der physikalischen Absorbtion eines Gases in einer Flüssigkeit ent​sprechen. XE "Fluide Phase" 
1.2.3 Thermodynamik und Kinetik

Durch die kinetische Energie der Teilchen in einer Flüssigkeit werden die intermoleku​laren Bindungen immer wieder aufgebrochen und neu gebildet, eine Ordnung kann sich nicht ausbilden. Senkt man die Temperatur und damit die Energie weiter, werden die Bereiche der Ordnung beziehungs​weise ihre zeitliche Dauer ansteigen. Der Erstarrungs​punkt bezeichnet nach thermodynamischer Sichtweise die energetische Äquivalenz von fluider Schmelze und kristallinem Festkörper. Daneben existieren auch andere Phäno​mene, wie das glasartige Erstarren, flüssigkristalline Phasen oder Rotatorphasen. Auch der Druck hat einen Einfluss auf die Kristallisation, insbesondere auf die Stabilität kristalliner Phasen mit unterschiedlicher Dichte.

Ein Kokristall aus der Schmelze wird sich dann bilden können, wenn sein chemisches Potential bei der Kris​tallisation kleiner ist als das der festen Einzelkomponenten. Neben der leicht ernied​rig​ten Entropie werden Kokristalle also durch besondere inter​moleku​lare Wechselwir​kun​gen be​günstigt, die sich zwischen den Einzelkomponenten allein nicht ausbilden können. XE "Thermodynamik" 
Bei der Kristallisation aus Lösung liegen ähnliche Bedingungen vor. Durch langsames Verdampfen des Lösungsmittels wird die Sättigung der Lösung erreicht, worauf die Kristallisation einsetzt, während weiterhin Lösungs​mittel verdampft. Wird wiederum die Übersättigung des Kokristalls früher erreicht als die der Einzelkomponenten, dann wird dieser bevorzugt kris​tallisieren. Die Löslichkeit wird durch die unterschiedlichen chemischen Potentiale von Lösung, Einzelkomponenten und Kokristall bestimmt. Zu​dem erfolgt eine Löslichkeitsänderung durch Temperaturvariation.

In den chemischen Potentialen finden sich die energetischen Unterschiede der intermo​lekularen Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittelmolekü​len, erster Komponente und zweiter Komponente des Kokristalls wieder. Sind die Wechsel​wirkungen zwischen den Komponenten des Kokristalls besonders groß, wird er schwerer löslich und kristal​lisiert zuerst.

Letztlich besteht kein prinzipieller Unterschied zwischen den Komponen​ten und dem Lösungsmittel, so dass dieses mit in die Kristallisation eingrei​fen kann, z.B. als einge​schlossene Verbindung in Solvaten und Clathraten oder als Inhibitor für bestimmte Kristallformen.

Die Inhibition von Kristallformen ist jedoch eine Frage der Kinetik, deren Regime bei der Kristallisation noch vor der Thermodynamik betrachtet werden muss. Diese wird in zwei Prozesse unterteilt: Keimbildung und Keim​wachstum. XE "Kinetik" 
Zur Bildung eines Keimes muss die kritische Keimgröße überschritten werden. Diese ergibt sich aus den entgegengesetzten Beiträgen der Ober​flächenenergie des Keimes, die aufgebracht werden muss, und der Gitter​energie, die proportional mit dem Volumen gewonnen wird. Dies führt zu einer kritischen Keimgröße, unterhalb derer die Aggre​gate eine höhere Energie als die ungeordnete Materie haben und sich wieder auflösen und oberhalb derer das Kristallwachstum XE "Kristallwachstum"  energetisch vorteilhaft ist. Dementspre​chend ist die spontane Keimbildung ein stochastischer Prozess, der stark von der Übersätti​gung der Lösung beziehungsweise von der Un​terkühlung der Schmelze abhängt. Ist der Zu​stand der Keimbildung er​reicht, bilden sich in kurzer Zeit viele Keime, so dass ein polykristalliner oder feinkristalliner Feststoff folgt. 

Neben spontaner Keimbildung kann das Keimwachstum auch an Impfkris​tallen oder Fremdkristallen erfolgen. Die Induktion von Keimbildungspro​zessen ist auch durch andere Einflüsse möglich: Ultraschall, Temperatur​sprünge, starkes Laserlicht.

Das sich an die Bildung von Keimen anschließende Keimwachstum ist abhängig von der Übersättigung der Lösung. Gute Einkristalle werden bei langsamem Kristallwachs​tum XE "Kristallwachstum"  bei kleiner Übersättigung erhalten. Mit der Frage des Kristallwachstums ist die Frage nach der ausgebildeten Kristall​form oder der Polymorphie XE "Polymorphie"  ver​knüpft. Ähnlich, wie das Wachstum der verschiedenen Kristallflächen unterschiedlich schnell erfolgt und zu sehr unterschiedlichem Habitus, wie Nadeln oder Plättchen, führen kann, so wird auch das Wachstum der verschiedenen, in den Kristallkeimen ange​legten Kristall​formen verschieden schnell erfolgen, je nach der sich an der wachsenden Oberfläche bildenden und wieder lösen​den intermolekularen Wechselwirkungen. Insbesondere die Effektivität von Reparaturmechanis​men, die es den Wachstumsstellen an den Kanten und Ecken der wachsen​den Fläche erlauben, trotz Fehleinbau weitere Moleküle anzulagern, wird über die Verteilung der sich bildenden Polymorphe entscheiden.

Wiederum nicht zu vergessen ist der Einfluss des Lösungsmittels, das ja ebenfalls an die Wachstumsstellen und das anzuknüpfende Molekül gebun​den ist und verdrängt werden muss, bevor eine Anlagerung stattfinden kann. In diesem Sinn können Lösungsmittel bei vorhan​denen entsprechen​den Donor- oder Akzeptor​gruppen das Kristallwachstum XE "Kristallwachstum"  deutlich verlangsa​men. Gleiches gilt für Beimengungen von speziell konstruierten Inhibitoren.

Experimentell sollten daher bei Kristallisations​experimenten die Bedin​gungen variiert werden, um Zugang zu allen Polymorphen einer Verbin​dung zu erhalten. Zu den Para​metern zählen das Lösungsmittel, die Kon​zentrationen der zu kristallisie​renden Sub​stanzen, die Temperatur und der Temperaturgradient.

1.3 Auswahl der Wasserstoffbrückenakzeptoren

Ziel der vorgenommenen Kristallisationsversuche war es zunächst, zwei​dimensionale Netzwerke XE "Netzwerk"  mit Ethinylgruppen als Wasserstoff​brücken​donor darzustellen. Als Donor stand das trifunktionale 1,3,5-Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  12 zur Verfügung.[26]§ 

Als Akzeptoren werden verschiedene bi- und trifuktionelle Stickstoff- und Carbonyl​verbindungen ver​wendet.¶ Die folgenden bieten sich an, da durch sie nicht zugleich ein Was​serstoffbrü​ckendonor ins System gelangt: Pyra​zin XE "Pyrazin"  13, Chinoxalin XE "Chinoxalin"  14, Phenazin XE "Phenazin"  15,  3,7-Phenanthro​lin XE "Phenanthrolin"  16, 1,4,5,8-Tetraaza​phen​anthren XE "Tetraaza​phen​anthren"  17, 3,6-(Dipyridin-2-yl)-1,2,4,5-tetra​zin XE "Dipyridinyltetrazin"  18, Diacetyl XE "Diacetyl"  19, Benzochinon XE "Benzochinon"  20 und Anthrachinon XE "Anthrachinon"  21.

Vor den eigentlichen Kristallisationsexperimenten wurden die Löslichkei​ten der ver​schiedenen Substanzen experimentell abgeschätzt. Durch die Löslichkeiten der ko​zukristallisierenden Substanzen wurde die Wahl der Lösungsmittel eingeschränkt. Beide Komponenten sollten sich in dem je​weiligen Lösungsmittel nur etwas lösen und nicht zersetzt werden.
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Schließlich wurden Kristallisationen aus Pentan, Toluol, wasserfreiem Toluol, Chloro​form und Aceton durchge​führt. Dazu wurden Lösungen der Einzelkomponenten in Kristallisationsgefäßen zusammengegeben und mit Nescofilm® abgedeckt. Die zusam​mengeführten Mengen wurden z.T. ge​nau stöchiometrisch abgemessen, zum Teil in wechselnden Zusammenset​zungen beigefügt. Zudem konnten nur kleine Ansätze bis 2 ml erstellt wer​den, da von der Ethinylkomponente 12 nur geringe Mengen vorlagen. Nach Stunden bis Tagen wurden die Kristallisationsprodukte unter dem Stereo​mikro​skop zunächst begutachtet und dann ausgewählte Kristallite zur Mes​sung der Zellkon​stanten auf das Diffraktometer gebracht. Da einige der Ausgangssubstanzen zur Subli​mation neigten, musste dabei der genaue Zeitpunkt der Untersuchung vorsichtig ge​wählt werden.

Typischerweise bilden sich feine, farblose Nadeln des Triethinylben​zols 12.[20] Be​son​ders aus Chloroform bilden sich sehr feine Nadeln, die zu Büscheln vereint sind. Die Kris​talle mit Diacetyl XE "Diacetyl"  19 als Partner sind erstaun​licher​weise zu Viertelkreisen gebogen. In manchen Fällen konnten Kristalle des Akzeptorpartners gefunden werden. In fast allen Fällen ist die Kristallqualität schlecht.

Aus Pentan kristallisiert Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  12 mit Phenazin XE "Phenazin"  15 zu einem Kokristall 22. Die Nadeln sind gelb, klar und von guter Größe und Qualität. Bei der Kristallisa​tion aus Toluol liegen sie neben den klaren Nadeln des Triethinylbenzols 12 vor. Die anderen Kristallisationsexperimente geben keine reproduzierbaren Hinweise auf Ko​kristalle.

Da die verwendeten Substanzen zum Teil zur Sublimation neigen, wurden mit 4,7‑Phenanthrolin 16, Tetraazaphen​anthren 17, Dipyridinyltetrazin 18 und Chinox​ali XE "Chinoxalin" n 14 entsprechende Versuche zur Kosublimation unternom​men. Hierzu wurde zu​nächst eine Kosublimationsapparatur verwendet, die es erlaubt die beteiligten Sub​stanz​en unterschiedlich zu temperieren und ihre Dämpfe auf einem Kühlfinger abzuscheiden. Leider konnten auch hiermit keine besseren Ergebnisse erzielt werden als bei einfacher Ver​mengung in einem evakuierten Stickstoffkolben. Die sich bildenden Kris​talle von Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  waren von besserer Qualität als bei der Kristallisa​tion aus Lösung, jedoch zum Teil verzwillingt.

Die Kosublimation von Chinoxalin XE "Chinoxalin"  14 und Triethinyl​benzol XE "Triethinylbenzol"  12 ergab farb​lose, klare Na​deln mit einer Länge von bis zu zwei Zentimetern. Sie konn​ten als ein zweiter Ko​kris​tall 23 der Versuchsreihe identifiziert werden, der sich bei der Lösungs​kristal​li​sa​tion nicht gebildet hatte.

1.4 Triethinylbenzol und Phenazin

Phenazin XE "Phenazin"  15 enthält zwei Wasserstoffbrücken-Akzeptor​stellen, Triethinyl​benzol XE "Triethinylbenzol"  12 hat drei Donorstellen. Es wären also zweidimensionale Netz​werke XE "Netzwerk"  denkbar, in denen die Molekülebenen in Schichten liegen.
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Im Kristall 22, Raum​grup​pe P21/c, ist die dritte Do​nor​​funktion​alität des Triethinyl​ben​zol XE "Triethinylbenzol"  je​doch nicht in Wasser​stoff​brücken mit Stick​stoff​atomen ein​ge​bun​den, so dass in der Packung ledig​lich Ketten zu er​kennen sind. Der 1:1 Kokristall ent​hält zwei halbe Phe​nazinmoleküle in der asym​me​tri​schen Ein​heit, deren Molekülschwerpunkt jeweils auf einem In​ver​sionzentrum liegt. (siehe Abbildung 4‑1)

Das eine Phenazinmolekül liegt mit einer Abweichung von nur 0,8° in der Ebene der bei​den Triethinyl​benzol​moleküle, an die es mit Wasserstoffbrü​cken gebunden ist. Die Mo​leküllängsachse seht mit 88,7° nahezu senkrecht zur intermolekularen Ver​bin​dungs​achse. Dies führt zu Abständen von D = 3,394 Å zwischen dem Kohlen​stoff​atom der Ethin​yl​gruppe und dem Stickstoffatom. Das in der Fourierkarte gefundene Wasser​stoff​atom ist 1,155 Å vom Ethinylkohlenstoffatom und 2,292 Å vom Stickstoffatom ent​fernt.§ Der Winkel der Bindung des Wasserstoffatoms zur Drei​fach​bindung beträgt 162,6°, der zur Wasserstoffbrückenbindung 14,4°. Aufgrund der zur Wasser​stoff​brü​ckenmitte verschobenen Protonen​position und des kurzen Schwer​atom​ab​stands wird angenommen, dass hier eine starke C–H···N Wasser​stoff​brücken​bindung vor​liegt.



Abbildung 4‑1: Kokristall aus Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  und Phenazin XE "Phenazin"  22, Ket​ten in  eq [30\o(¯;1)].

Die Ebene des anderen Phenazinmolekül ist mit 48° deutlich gegenüber der Ebene der Tri​​ethinyl​​benzol​moleküle verdreht. (siehe Abbildung 4‑2) Der Abstand vom Kohlen​stoff​atom der Ethinyl​gruppe zum Stickstoffatom be​trägt D = 3,357 Å. Wieder ist das Was​ser​stoffatom leicht verschoben; die Abstände zu Kohlenstoffatom und Stick​stoff​atom betragen dm = 1,045 Å und d = 2,325Å. Der intramolekulare Winkel am Kohlen​stoffatom ist mit  = 173,7° für eine Ethinylgruppe üblich.



Abbildung 4‑2: Kokristall aus Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  und Phenazin XE "Phenazin"  22, die drei Moleküle der asymmetrischen Einheit, ein Phenazinmolekül liegt in der Ebene des Tri​ethin​yl​benzols und fast symmetrisch zur Ethi​nylgruppe, das andere ist dazu verkippt.

Die unterschiedliche Ausrichtung der Phenazinmoleküle in der Packung ergibt sich aus der Anordnung der Ketten. Nebeneinanderliegende Ketten sind über das Symmetrie​element der 21-Achse miteinander verknüpft, die in Richtung der nicht in Wasserstoff​brücken zu Stickstoff​atomen einge​bundenen Ethinylgruppe liegt. Die Ketten werden auf einen Abstand von 8,5 Å gebracht, was der halben b‑Achse entspricht. 

Damit eröffnen sich weitere schwache Wechselwirkungen. Eines der Was​serstoffatome des ersten Phenazinmoleküls steht in der Nähe einer Ethinyl​funktion der benachbarten Kette, der Abstand beträgt d = 2,854Å (D = 3,721Å;  = 137°). Weiterhin bildet das Wasserstoffatom der letzten Ethinylgruppe eine C–H···‑Wechselwirkung zu einer anderen Ethi​nylgruppe (d = 2,909 Å D = 2,939 Å;  = 153°).

Allerdings können zwei dieser Ketten nicht so nahe aneinandergelagert werden, ohne dass eines der Phenazin​moleküle ausweicht, sich also von Ethinylgruppen der benach​barten Ketten wegdreht. (siehe Abbildung 4‑3)

Nicht vergessen werden sollte die Anordnung der Ketten in der dritten Di​mension in der Form der bekannten ‑Stapelwechselwirkung.



Abbildung 4‑3: Kokristall aus Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  und Phenazin XE "Phenazin"  22, Ver​bindung der Ket​ten in der (103)‑Ebene.

1.5 Triethinylbenzol und Chinoxalin

In der Anzahl der Akzeptor- und Donorbindungsstellen unterscheiden sich die Kom​po​nen​ten  nicht von denen des vorhergehenden Kokristalls. Jedoch ist durch Weg​fall eines Benzolrings am Wasserstoff​brücken​akzeptor der Platzbedarf ver​rin​gert und die Chinoxalin​moleküle können miteinander in Wechselwirkung ge​langen.
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In der Folge bildet sich ein 1:2 Kokristall 23 mit vier Chi​nox​alin XE "Chinoxalin" - und zwei Triethinyl​benzol​mo​le​külen in der asym​me​trischen Ein​heit, Raum​gruppe Pca21. Je​weils durch eine C–H···N Wechsel​wirkung der Ethin​yl​gruppe mit zwei benachbarten Chinoxalin​​molekülen ent​stehen supramolekulare Addukte aus drei Mo​le​külen. Die Längen der Wasserstoff​brücken​bindungen sind in Tabelle 4‑1 aufgeführt. Alle Wasserstoffatome der Ethinylgruppe​ konnten aus der Fourierkarte lokalisiert werden.

Tabelle 4‑1:Wasserstoffbrücken im Kokristall von Triethinyl​benzol XE "Triethinylbenzol"  mit Chinoxalin 23 XE "Chinoxalin" .

	Atom (I)
	Atom (J)
	D (I···J) /Å
	X
	D (X···J) /Å
	X-I···J /°

	H62
	N11
	
2,167
	C62
	
3,242
	
151

	H64
	N21
	
2,180
	C64
	
3,213
	
159

	H82
	N31
	
2,240
	C82
	
3,299
	
166

	H84
	N41
	
2,200
	C84
	
3,254
	
165

	H42
	N12
	
2,511
	C42
	
3,529
	
157

	H11
	N22
	
2,611
	C11
	
3,580
	
157

	H22
	N32
	
2,610
	C22
	
3,595
	
151

	H31
	N42
	
2,516
	C31
	
3,520
	
154

	H66
	C84
	
2,806
	C66
	
3,787
	
151

	H86
	C64
	
2,636
	C86
	
3,612
	
150


Bedingt durch das 120°-Subsitutionsmuster am Triethinyl​benzo XE "Triethinylbenzol" l wird von den drei Unter​​einheiten des supra​molekularen Komplexes ein klammerarti​ger Hohlraum aufge​spannt. Dieser Hohlraum kann nun gefüllt werden, indem zwei Klammern ineinander greifen. Durch dieses Ineinandergreifen entsteht ein Pseudo​inversions​zent​rum zwischen je zwei der dreiteiligen supramolekularen Komplexe, die zusammen die asym​metrische Einheit bilden. Die supramolekulare Geometrie der trimeren Ad​duk​te ist einander sehr ähnlich, sie sind pyseudo​inversionssymmetrisch zueinander. (siehe Ab​bil​dung 4‑4)



Ab​bil​dung 4‑4: Kokristall aus Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  und Chinoxalin XE "Chinoxalin"  23, die beiden tri​me​ren supra​mole​kularen Addukte der asym​metrischen Ein​heit, die jeweils über Was​ser​stoffbrücken der Ethinylgruppen verbun​den sind. Die trimeren Addukte sind pseu​do​​inversions​symmetrisch zuein​ander. Jeweils zwei in einer Ebene greifen ge​nau so ineinander, dass der Raum zwischen den Chinoxalinmolekülen gefüllt wird. 

Bemerkenswert ist, dass die Ausrichtung der Hauptmolekülachse der Chi​nox​a​lin​mo​le​kü​le relativ zur Ethinylgruppe verschieden ist, ähnlich wie dies bereits für den Ko​kris​tall von Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  mit Phenazin 22 XE "Phenazin"  festgestellt wurde. So sitzt das eine Molekül in jedem Addukt mit 110,9°/110,7° na​hezu senkrecht an der Ethinylgruppe und mit 18,6°/16,9° fast in der Triethinylbenzol-Ringebene, das andere ist in beiderlei Sinn verdreht (119,8°/119,3° bzw. 55,3°/54,4°). Insgesamt ist der dreiteilige supramole​kulare Komplex nicht eben. 

Neben dem rein sterischen Griff der beiden Komplexe ineinander bilden sich auch noch zwei pseudo​symmetrie​äquivalente, intermolekulare C–H···N Wechselwirkungen zwi​schen einem Wasserstoffatom und einem Stickstoffatom verschiedener Chinoxalin​mo​le​küle aus. Es ist allerdings zu berücksichtigen, dass die sechs Moleküle zweier auf diese Art miteinander wechselwirkender supra​molekularer Addukte nicht in einer Ebene liegen sondern einen intermolekularen Makrozyklus bilden. (siehe Ab​bil​dung 4‑5)



Ab​bil​dung 4‑5: Kokristall aus Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  und Chinoxalin XE "Chinoxalin"  23, supra​mo​le​ku​la​rer Makrozyklus aus den sechs Molekülen der asym​metrischen Einheit.

Alle Moleküle sind durch Translation entlang der 3,925 Å messenden b-Achse zu Säu​len mit ‑Stapel​wechsel​wirkung gepackt. Weiterhin existie​ren noch zwei weitere Was​serstoff​brückenbindungen, die jeweils zu inte​ressanten, strukturchemischen Besonder​heiten führen.

In Richtung der a-Achse kommt es zwischen den bisher nicht in Wasser​stoffbrücken eingebundenen Stickstoff​atomen und den Chinoxalinwas​serstoffatomen in 2‑ und 3‑Position zur Ausbildung von zwei Wasserstoff​brücken. Derartige schwache Wasser​stoff​brücken sind für Stickstoff​hetero​zyklen typisch.[27] Durch diese beiden Brücken und die oben beschriebenen beiden Brücken werden die vier Chi​nox​alin​moleküle der asym​metrischen Einheit zu einer Helix mit einer Periode von vier Chinoxalinmolekülen zu​sammengefügt. (siehe Abbildung 4‑6)



Abbildung 4‑6: Kokristall Tri​ethinyl​benz XE "Triethinylbenzol" ol und Chinoxalin XE "Chinoxalin"  23, Helix der Chin​​ox​alin​mole​küle.

Unter Einbeziehung dieser Helix gelingt der Vergleich mit der Packung des Ko​kris​talls von Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  mit Phenazin 22 XE "Phenazin" . Dort sind die Raumansprü​che des Phenazins größer. Deshalb füllt es zum einen den Raum zwischen zwei Ethinylgruppen besser aus, zum anderen kann es schlechter mit sich selbst in Wechselwirkung treten. Eine Kette mit einem Molekülverhältnis von 1:1 ist die Folge.

Die Chinoxalinmoleküle sind kleiner und können den Raum zwischen den Ethinyl​grup​pen nicht ohne weiteres füllen. Stattdessen sind sie aber fähig, mit sich selbst Helices zu for​​men. Dadurch wird die Kettenanordnung, wie sie im Kokristall mit Phenazin XE "Phenazin"  vor​liegt, unterbrochen und supramolekulare Komplexe mit einem Molekülverhältnis von 1:2 bleiben erhalten. Die tri​meren Addukte sind jedoch über die Helices der Chi​nox​alin​mo​leküle ver​knüpft. Folgt man der Helix eine halbe Windung, dann setzt sich von die​sem pseudosymmetrischen Chinoxalinmolekül die Kette fort und die Ana​logie des Aufbaus der beiden Packungen wird sichtbar. (siehe Abbildung 4‑7)



Abbildung 4‑7: Kokristall aus Triethinylbenzol XE "Triethinylbenzol"  und Chinoxalin 23 XE "Chinoxalin"  (oben), Kokristall aus Triethinyl​benzol und Phenazin 22 XE "Phenazin"  ( unten) Werden jeweils die schraffierten Molekül​teile des Chinoxalins gedanklich zu einem Phenazin zusammengeschoben, wird die Ähnlichkeit der Packungen deutlich.

In Richtung der c-Achse steht noch die dritte Ethinylgruppe des Triethinyl​benzols. Sie geht keine Wechselwirkung mit den Stickstoffatomen des Chinoxalins mehr ein, da diese bereits zur Hälfte mit anderen Ethinylgrup​pen und zur Hälfte mit Was​ser​stoff​atomen anderer Chinoxalinmoleküle Wasserstoffbrücken aus​bilden. Als Akzeptor bleibt noch das ‑Elektronensystem der Ethinylgruppe selbst, wie dies etwa in der Pa​ckung des 1,4‑Diethinylbenzols verwirklicht ist.[20]
Eine derartige Wechselwirkung mit einer entsprechenden, noch nicht in einer Bindung be​findlichen Ethinylgruppe bietet sich in der vorliegenden Packung allerdings nicht an, da dies zu großen Hohlräumen führen würde. Stattdessen wird eine Wechselwirkung mit dem ‑System einer bereits in eine Wasserstoffbrücke zu einem Stickstoffatom ein​ge​bundenen Ethi​nylgruppe eingegangen. (siehe Abbildung 4‑8) Der Winkel beträgt dadurch nicht annähernd 90°, wie in der üblichen T-Form dieses Synthons XE "Synthon" , sondern 114,7°/126,8°.[3,8]


Abbildung 4‑8: Kokristall aus Tri​ethinyl​benz XE "Triethinylbenzol" ol und Chin​oxali XE "Chinoxalin" n 23, Blick auf die Pa​c​kung aus [010], es sind lediglich die intermolekula​ren Wechselwirkungen der Ethin​​​yl​​gruppen unter​einander eingezeich​net. Die miteinander ver​knüpf​ten Moleküle wer​den über eine Pseudo​symmetrie​elemente mit Trans​lation um ¼ in [100] in​ein​an​der über​führt.

Die Wahl des Wechselwirkungspartners hat entscheidenden Einfluss auf die Gesamt​symmetrie des Kristalls, da hierdurch die miteinander in Wech​selwirkung tretenden Moleküle nicht über eine Gleitspiegelebene symmet​rieäquivalent sind, sondern lediglich über ein nicht in die Raumgruppe passendes Symmetrieelement mit Translation um ¼ in Richtung [100]. Entsprechende Auslöschungen finden sich bei den Reflexen hk0. Hier liegt der Grund für die fehlende Zentrosymmetrie des Kristalls. (siehe Abbildung 4‑9)



Abbildung 4‑9: Kokristall aus Tri​ethinyl​benzol und Chin​oxalin 23, Simu​la​tion des reziproken Rau​mes mit XPREP, hk0-Ebene; In h‑Richtung (unten) ist jeder vierte Re​flex nicht ausgelöscht, dazwischenlie​gende Reflexe sind schwach bzw. ausgelöscht.[28]
1.6 Sterische Aspekte der Kokristallisation mit Ethinylgruppen

Bei der Kristallkonstruktion mit Ethinylverbindungen ergeben sich spezifi​sche Proble​me, die mit der Geometrie der Ethinylgruppe und der von ihr ausgebildeten Wasser​stoffbrücke zusammenhängen.

Soll die Ethinylgruppe eine Wasserstoffbrücke mit einem Stickstoffakzep​tor eingehen, dann macht dies eine lineare Anordnung über eine Entfernung bis zu 6,5 Å notwendig. Gleich​zeitig ist sie aber nur etwa 3,5 Å breit, so dass der daneben freiwerdende Platz durch die Packung anderweitig gefüllt werden muss. Würden entsprechende Hohlräume ver​bleiben, würde dies die Dichte und damit die Gesamtenergie der Packung senken und der Kris​tallisation der Einzelkomponenten der Vorzug geben.
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In eindimensionalen, ketten​förmi​gen Anordnungen gelingt dies oft durch Versatz der Ketten gegen​einan​der. Besonders deutlich wird dies bei der Packung der 4‑Ethinyl​pyridins 24.[8,29] Hier grei​fen die Wasserstoff​atome des Pyridinringes von den Seiten in die Räume neben der Ethinylgruppe und der Was​ser​stoff​brüc​ke. (siehe Abbildung 4‑10)



Abbildung 4‑10: Kristall von 4‑Ethinyl​pyridin 24, van der Waals-Ra​dius zweier Mole​küle, der Abstand von einem aromatischen Ring zum nächsten beträgt 5,9 Å, die Lücke ist 4,1 Å breit. 

Soll ein planes, zweidimensionales Netzwerk XE "Netzwerk"  mit Wasser​stoff​brücken zwi​schen Ethin​yl​​gruppen und Stickstoff ent​stehen, dann überträgt sich das Problem in die Ebene. Bil​den derartige Wasserstoff​brückenbindungen etwa die Wän​de eines hexagonalen Waben​musters, dann enthält jede Wabe im Zentrum ein Volumen von etwa 400 Å³, das gefüllt werden muss.

Zwar ist es denkbar, dass der Raum von einer dritten Komponente oder dem Lösungs​mit​tel gefüllt wird oder dass entsprechende Substituenten an den kozukristalli​sierenden Kom​ponenten den Platz einnehmen. Jedoch wird dies kaum ohne neue Kris​tal​li​sa​tions​techniken oder neue Synthesen der Kristallisationspartner möglich sein. 

In diesem Sinn ist es verständlich, dass auch bei der Vielzahl der unter​nommenen Kris​tallisationsexperimente lediglich zwei neue Kokristalle erzeugt werden konnten und auch diese kein zweidimensionales Netz auf​bauen. Eine mögliche Lösung für die di​ag​nos​tizierten sterischen Probleme bei der Verwendung von Ethinylgruppen zur Ko​kris​tal​lisation bietet Ethin.
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§ Die Bezeichnung von Molekülverbänden in Kristallen ist in der Literatur nicht einheitlich, da ihr noch keine Differen�zierung bezüglich der Bedeutung der beteiligten Wechselwirkungen zugrundegelegt werden kann. Dies spiegelt sich in der häufig verwendeten Bezeichnung „(supramolekularer) Komplex“ wieder.� ADDIN ENRfu ��[25]�


§ Die Synthese wurde von Professor M.M. Haley durchgeführt. Vor der Verwendung wurde die Substanz durch Sublimation gereinigt.


¶ Alle Akteptorverbindungen wurden aus kommerziellen Quellen bezogen.


§ Bei der Röntgenstrukturanalyse findet die Beugung der Röntgenstrahlung an den Elektronen statt. Das experimentelle Ergebnis ist daher die Elektronendichte, die bei den Atomkernkoordinaten der Schwer�atome hoch ist. Demgegenüber können die Koordinaten eines Wasserstoffatoms nicht präzise ermittelt werden, da dessen einziges Elektron in eine Bindung einbezogen ist. Mit der Röntgenstrukturanalyse kann also nicht die Position des Protons, sondern lediglich der Bindungsvektor bestimmt werden, die Bindungslänge ist systematisch zu kurz. In dieser Arbeit werden daher die Bindungsvektoren beibehalten und die Bindungslänge auf aus Neutronen�beugungs�experimenten bestimmte, normalisierte Distanzen verlängert. Dies sind 1,08 Å für Kohlenstoff und 0,983 Å für Sauerstoff. Im vorliegenden Fall ist der C–H Abstand zu lang gefunden worden und wurde nicht normalisiert.








