1  Gashydrate
1.1 Allgemeines

Die Packung des Kokristalls von Ethin und 2,6‑Di-tert-butylpyridin 48 unterscheidet sich in einer weiteren Hinsicht deutlich von den zuvor be​schriebenen Packungen. Hier bestehen zwischen den Ethinmolekülen und den umgebenden Molekülen lediglich schwache van der Waals-Wechsel​wirkungen, während in den anderen Kokristallen das Ethinmolekül über Wasser​stoff​brücken​bindungen an Akzeptoratome der Kokristallisa​tions​​komponente gebunden ist. 

Derartige kristalline Additionsverbindungen, die lediglich durch van der Waals-Wech​sel​wir​kungen zwischen den Partnern verbunden sind, werden als Einschluss​verbindun​gen bezeich​net. Ein Partner, das Wirtsmo​lekül, bildet eine Struktur aus, in deren Hohl​räu​me hinein der andere Part​ner, das Gastmolekül, eingelagert wird. Ist der Hohlraum in nur einer Di​mension geschlossen, liegt ein Schicht-Einschlußgitter vor und die Verbin​dungen werden als Interkalate bezeichnet (latein.: intercalare = einschie​ben). Ist der Hohlraum in zwei Dimensionen geschlossen, liegt ein Kanal​einschlussgitter vor. Bildet der Wirt ein Käfig​gitter, werden die Verbin​dungen auch als Clathrate bezeichnet (latein.: clathratus = vergittert).[67] 
Als besondere Klasse innerhalb der Clathrate werden die Gashydrate ange​sehen. Das Wirtsgitter wird von Wasser​molekülen aufgebaut. In die entste​henden Käfig​hohl​räume werden Gasmoleküle eingelagert. Der erste Ver​treter dieser Gattung, das Gas​hydrat von Chlor, wurde bereits 1811 von Sir H. Davy beschrieben.[68-84] Gas​hydrate bilden sich aber auch mit Edelgasen, Kohlenwasserstoffen und anderen Gasen.

Die wichtigsten Strukturen der Gashydrate sind die Struktur I mit der Summenformel 6X·2Y·46H2O, die Struktur II mit der Summenformel 8X·16Y·136H2O und die Struktur H mit der Summenformel 1X·3Y·2Z·34H2O. Dabei bezeichnen X, Y und Z jeweils die Gastmoleküle im Wirtsgitter.

Die Gashydrate des Erdgases (engl. clathrate hydrates of natural gases) sind zudem nicht nur Laborkuriositäten sondern haben auch große techni​sche und wirtschaftliche Be​deutung.[83,85] Sie bilden sich bei Temperaturen um den Gefrierpunkt und bei Drü​cken ab 50 bar in Gegenwart von Erdgas und Wasser. Derartige Bedingungen lie​gen in Erdöl- und Erdgasdrucklei​tungen von arktischen und submarinen Förder​ge​bie​ten vor und führen zu Verstopfungen in Leitungen, Ventilen oder Pump​stationen. Es wird ge​schätzt, dass ein Zehntel der Förder​kosten auf Techniken zur Vermeidung von Gashyd​raten entfällt: Trocknung, Zusatz von Methanol und kinetischen Inhibi​toren.[86]
Hohe Drücke und Temperaturen wenig über dem Gefrierpunkt liegen auch an den un​terseeischen Rändern der Kontinentalplatten vor, an denen die anaerobe Zersetzung von abgesunkenem biologischen Material zu Methan stattfindet. Es wird vermutet, dass die Energie​reserve in Gashydraten dop​pelt so groß ist wie die aller anderen fossilen Brenn​stoff​reserven zusam​men. Neben einer möglichen Nutzung dieser Gashydrate geht von ihnen auch eine potentielle Gefahr für das Klima aus, da die Freisetzung des Treib​haus​gases Methan aus sich erwärmenden Meeren zu einer Rück​kopplung führen könnte, in der das Meer weiter aufgewärmt wird.

1.2 Experimentelle Details

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fünf Gashydrate kristallisiert und röntgen​diffrakto​metrisch untersucht.

Details zur Zucht und Messung der Kristalle werden in diesem Kapitel vorgestellt. Da die Präparationstechnik für alle Gashydrate sehr ähnlich ist, wird diese für das Methan​hydrat exemplarisch genau beschrieben, während bei den anderen untersuchten Gashyd​rate nur noch kurz die Unterschiede zum Methanhydrat dargestellt werden.

In Kapitel 6.3 folgen die Ergeb​nisse der Verfeinerung, aufgeteilt in die Wirtsgitter, die allen Gashydraten gemeinsam sind, und dann, in Kapitel 0, die Gastmoleküle. 

1.2.1 Gashydrat von Methan und Wasser

Methan und Wasser bilden ein Gashydrat 49 der Struktur I. Zur Präparation wurde vollentsalztes Wasser in einer Quarzkapillare vorgelegt, Methan (Merk, 99,995%) unter Kühlung mit flüssigem Stickstoff hinzu​kondensiert und die Kapillare mit einer Wasser​stofffackel verschlossen.

Unterhalb von 7°C, je nach Methangehalt der Kapillare, bildet sich an der Grenzfläche von Gas und Flüssigkeit eine dünne Schicht feinkristallinen Gashydrats. Die Schicht stellt ein Diffusionshindernis für die weitere Ver​mischung von Gas und Wasser dar, so dass die Zucht eines Einkristalls verwendbarer Größe Zeit erfordert. Da Gashydrate unter Gasverlust schmelzen, konnten die üblichen Zuchtmethoden durch Temperatur​varia​tion und Laserzonen​schmelzen nicht verwendet werden. Die Zucht durch Variation von Temperaturparametern erfolgte bei ‑2°C über einen Zeitraum von 14 Tagen.

Während der Zucht wurde die Lage und Größe verschiedener Kristallite durch Messun​gen immer wieder überprüft.§ Besonders schwierig ist die Justage des Kristalls, da die kubischen Kristalle des klaren, farblosen Gas​hydrats optisch isotrop sind und sich zu​dem sein Brechungsindex mit n-3°C,632nm = 1,3082 nur wenig von dem des umgeben​den Wassers n0°C,632nm = 1,33306 unter​scheidet.[83,87] Um den Kristall dennoch gut im Rönt​genstrahl positionieren zu können, wurde die Kapillare entsprechend der Intensität eines ausgewählten Reflexes justiert.

Vor der Messung wurde das restliche Wasser in der Kapillare vorsichtig vereist, um die Bewegung des Gashydratkristalls zu minimieren. Bei der anschließenden Kühlung des Gashydrats auf die Messtemperatur von 123 K verringerte sich die Intensität eines Kontrollreflexes nicht, was dar​auf hindeutet, dass die Kristalle temperaturstabil sind und dass unter diesen Bedingungen keine Sublimation oder Phasenumwandlung auftritt. Es wur​den bei einer Temperatur von 123 K 740 Frames in  bei einem Scanwin​kel von 0,3° und 80 Sekunden pro Frame gemessen.

Eine Untersuchung des reziproken Raumes mit dem Programm RLATT zeigt, dass neben zwei Eiskristallen mindestens zwei Kristalle des Gashyd​rats vor​handen sind.[34] Der deutlich größere wurde weiter zur Datenreduk​tion verwendet. Da eine Überlappung der Reflexe zu befürchten war, wur​den mit dem Programm TwinHKL entsprechende Reflexpaare auf den Frames untersucht.[88] Jedoch konnte keine einzige Überlappung von Refle​xen gefunden werden, die zu einer deutlichen Veränderung der Intensität ge​führt hätte.

1.2.2 Gashydrat von Ethin und Wasser

Ethin und Wasser 50 bilden ein Gashydrat der Struktur I. Die Zucht er​folgte bei –2°C über einen Zeitraum von sieben Tagen. Es wurden bei einer Temperatur von 143 K 780 Frames in  bei einem Scanwinkel von 0,3° und 20 Sekunden pro Frame gemes​sen. Eine Untersuchung des reziproken Raumes mit RLATT zeigt, dass neben einem Eiskristall mindestens acht Kristalle des Gashydrats vorhanden sind. Aufgrund statisti​scher Daten zur Kristallqualität wurden die Datensätze von drei Kristallen zusammenge​führt und zur Verfeinerung verwendet.

1.2.3 Gashydrat von Propan und Wasser 

Propan (Aldrich, 98%) und Wasser 51 bilden ein Gashydrat der Struktur II. Die Zucht erfolgte bei ‑2°C über einen Zeitraum von sieben Tagen. Ur​sprünglich zur besseren Auflösung der Fehlordnung in den Käfigen wurde neben einer Messung bei  = -32° auch eine ‚Hochwinkelmessung’ bei  = -42° durchgeführt. Es wurden jeweils 740 Frames von 60 Sekunden bei einem Scanwinkel von 0,3° in  und einer Messtempera​tur von 123 K auf​genommen. Bei der Bearbeitung der Daten zeigt sich jedoch, dass Kristall​qualität und Streuvermögen selbst des besten Hydratkristalls der fünf iden​tifi​zierten Kristalle nicht ausreichend waren, weswegen der Datensatz auf d = 0,75 Å be​schnitten werden musste.

1.2.4 Gashydrat von Propan, Methan und Wasser

Um einen Kristall hoher Güte zu erhalten, wurde ein gemischtes Hydrat aus Propan, Methan und Wasser 52 synthetisiert. Gemischte Hydrate der Struk​tur II kristallisieren im allgemeinen schneller als einfache Gashydrate. Um die Kristallisation weiter zu beschleunigen, wurde noch Ethanol zugesetzt, welches die Löslichkeit der Gase in der Flüssigkeit erhöht. Die Kristallisa​tion erfolgte wieder bei –2°C und resul​tierte nach vier Tagen in einem Kristall, der die gesamte Kapillare am Ort der Messung ausfüllte. Es wur​den 780 Frames von 20 Sekunden bei einem Scanwinkel von 0,3° in  bei 163 K aufgenommen.

1.2.5 Gashydrat von Adamantan, Methan und Wasser

Zur Darstellung der Gashydrate der Strukturen I und II wurden Methan, Propan und Ethin verwendet. Die Gashydrate von Methan und Propan ha​ben einen interessanten wirtschaftlichen Hintergrund und das Ethinhydrat stellt in der Reihe der Kokristalle mit Ethin einen besonders diskussions​würdigen Extremfall dar. Die dritte, hexagonale Struktur der Gashydrate bildet sich mit hydrophoben Gästen mit einem Durchmesser bis zu 9 Å. Als Gast wurde für die vorliegende Arbeit Adamantan gewählt, da seine hohe Symmetrie die Modellierung der Fehlordnung im Käfig erleichtert. Die hexagonale Struktur bildet sich nur bei gleichzeitiger Anwesenheit eines kleineren Gasmoleküls, hierfür wurde Methan verwendet.

Adamantan, Methan und Wasser 53 bilden ein Gashydrat mit hexagonaler Struktur SH. Bei der Präparation wurde vor dem Wasser einige Kristalle Adamantan (Aldrich, 99+%) in die Kapillare gegeben. Die Zucht erfolgte bei ‑2°C. Zunächst konnten neben noch vorhandenen Adamantankristallen auch Methan​hydrat​kristalle gefunden werden. Nach fünf Tagen bildete sich in der Nähe eines Adamantankristalls, neben drei kleine​ren Gashydratkris​tallen hexagonaler Struktur, ein Kristall des Adamantanhydrats mit ausrei​chender Größe und Qualität. Es wurden 760 Frames in  mit je 60 Sekun​den und 0,3° Scanbreite bei einer Temperatur von 123 K aufgenommen.

1.3 Struktur des Wirtsgitters

Jedes Wassermolekül ist ein doppelter Akzeptor und Donor für Wasserstoff​brücken​bindungen. Daher kann es vier Wasserstoffbrücken zu vier benachbarten Wasser​mole​külen aufbauen, wie dies etwa in hexagona​lem Eis verwirklicht ist. Die Umgebung des Sauerstoffatoms ist hierbei tetraedrisch und die Sauerstoffatome bilden gewellte Sechs​ringe in einer Tridymitpackung. Die Positionen der beiden Wasserstoffatome jeden Was​ser​​moleküls sind nicht fixiert, sondern sie sind dynamisch fehlgeordnet.

In den Käfigstrukturen der Gashydrate bleibt die tetraedrische Umgebung und die dy​namische Fehlordnung der Wasserstoffatome annähernd erhal​ten. Jedoch ordnen sich die Wassermoleküle zu planen, wasserstoff​verbrückten Vierringen, Fünfringen und Sechsringen an, aus denen die Netzwerkstruktur des Wirtsgitters besteht, wobei die Sauerstoffatome spe​zielle Lagen besetzen. Die Position der Sauerstoffatome stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit mit den literaturberichteten Daten überein. [74,84,89-94]
Die Ecken der Polyeder werden von den Sauerstoffatomen der Wassermo​leküle gebil​det. Die Kanten entsprechen einer O–H···O Wasserstoffbrü​ckenbindung mit einer Länge zwischen D = 2,725 Å und D = 2,791 Å. Die Flächen der Ringe bilden gleichzeitig die Begrenzungsflächen der Käfige im Wirtsgitter. Die Käfige können von den Gastmole​külen besetzt werden (bzw. die Käfige bilden sich um die Gastmoleküle herum). In der Beschrei​bung der Strukturen der Gashydrate wird daher praktischerweise auf die Be​schreibung der Struktur und Anordnung der Käfige zurückgegriffen.[80] Es sollte jedoch nicht vergessen werden, dass jedes Wassermolekül übli​cherweise an vier Käfigen betei​ligt ist.

1.3.1 Die Käfigtypen

Man bezeichnet die Polyeder der Käfige entsprechend der sie aufbauenden Polygone, wobei eine hoch​gestellte Zahl die Anzahl der Flächen angibt. Das pentagonale Dodeka​eder erhält so die Bezeichnung 512: der Käfig wird von zwölf Fünfecken begrenzt.¶ Das vierzehnflächige Tetrakai​deka​e​der 51262 besteht aus zwölf Pentagonen, die zwei paral​lele, um 60° gegen​einander ge​dreh​te Hexagone verbinden. Im Hexakaidekaeder 51264 sind vier Hexagone in tetra​edri​scher Symmetrie über zwölf Pentagone verbun​den. Das un​re​gelmäßige Dode​kaeder 435663 enthält als einziges der Polye​der Vierringe aus Wasser​​stoff​​brücken​bindun​gen. Zusammen mit drei Hexagonen bilden sie einen Torus, der von je drei Penta​gonen unten und oben überspannt wird. Den größten Innenraum hat das Ikosa​eder 51268, in dem sechs Hexagone einen Gürtel bilden, der von einer Kappe aus je einem weiteren Hexagon und sechs Pentagonen unten und oben überspannt wird. (siehe Abbildung 6‑1)



Abbildung 6‑1: Von links nach rechts erste Reihe: Dode​kaeder 512, Tetra​kai​deka​e​der 51262, Hexa​kai​deka​eder 51264; zweite Reihe: un​re​gel​​mäßi​ges Dode​ka​eder 435663 und Ikosa​eder 51268.

Lediglich das Dodekaeder 512 ist in jeder der drei von Gashydraten be​kannten Struktu​ren enthalten, die anderen vier sind spezifisch für nur eine Struktur. Daneben existieren noch weitere Käfige und Käfigcluster in Gas​hydraten mit anderer Struk​tur.[80,95,96]
1.3.2 Struktur I

Die Struktur I, abgekürzt SI, besteht pro Elementarzelle aus zwei Dode​kaedern 512 und sechs Tetrakaidekaedern 51262. Das Gashydrat kann in diesen acht Käfigen somit acht Gasmoleküle unter Verwendung von 46 Wassermolekülen aufnehmen, daher wird die Stöchio​metrie auch als z.B. 5,75 H2O·CH4 angegeben. Diese Stöchiometrie gilt nur bei voller Beset​zung der Käfig​positionen durch das Gastmolekül und entspricht etwa der Auf​nahme des 184-fachen Gasvolumens des Festkörpers.

Struktur I hat die kubische Raumgruppe  eq Pm\o(¯;3)n mit einer Achsenlänge a = 11,877(3) Å bei 123(2) K (Methanhydrat 49) und a = 11,895(3) Å bei 143(2) K (Ethin​hydrat 50).

Die Dodekaeder 512 nehmen grundsätzlich eine innen​zentrierte Anordnung an, jedoch ist das innere Dode​ka​eder gegenüber dem äußeren um 90° ver​dreht. Die Dodeka​eder haben keine gemeinsame Fläche. Die Tetrakai​deka​eder 51262 sind über ihre Hexagon​flächen mitein​ander zu Röhren verknüpft, die sich parallel zu den Zellachsen durch den Kristall ziehen.

Der Aufbau der Gesamtpackung lässt sich gut vergegen​wärtigen durch eine regelmäßige senkrechte Anordnung von Röhren, in die abwechselnd quer und längs Schichten von gleichartigen Röhren gelegt werden. In den Zwi​schen​raum von drei Paaren dieser Röh​ren, zwischen zwölf Tetrakaidekae​dern, bildet sich genau ein Dodeka​eder. (siehe Abbildung 6‑2)



Abbildung 6‑2: Packung des Gashydrats SI. Links und rechts liegen über​ein​ander je​weils zwei Tetra​kai​dekaeder 51262 und bilden in der Papier​ebene senkrechte Röhren über ihre hexa​gonalen Flächen. Hinter ihnen verläuft waagerecht eine gleich​artige Röhre, die ent​sprech​ende davor ist aus Grün​den der Über​sicht nicht dar​ge​stellt. Aus der Papier​ebene heraus füh​ren oben und unten jeweils eine weitere Röhre, von denen aber nur das hintere Tetra​kai​dekaeder 51262 gezeigt ist. Zwi​schen diesen drei Paaren von Röhren liegt in der Mitte her​vor​​gehoben ein Dode​kaeder 51262. 

1.3.3 Struktur II

Die Struktur II, abgekürzt SII, besteht pro Elementarzelle aus 16 Dodekae​dern 512 und acht Hexakaidekaedern 51264. Das Gashydrat kann in diesen Käfigen somit acht größere Gas​moleküle und 16 kleinere Gasmoleküle unter Verwendung von 136 Was​ser​mo​le​kü​len aufnehmen. Um ein stabiles Gashydrat bilden zu können muss der kleinere Käfig je​doch nicht besetzt werden, die Kokristallisation mit einem Hilfsgas – historisch ins​be​son​dere mit Schwe​fel​​wasserstoff – erleichtert allerdings die Synthese.[83]
Struktur II hat die kubische Raumgruppe  eq Fd\o(¯;3)m mit einer Achsenlänge a = 17,175(3) Å bei 123(2) K (Propan​hydrat 51) und a = 17,1725(10) Å bei 163(2) K (52). 

Die Hexakaidekaeder 51264 sind über ihre jeweils vier Hexagonflächen in tetraedrischer Symmetrie miteinander zu einem Diamantgitter verknüpft. Die Dodekaeder füllen die Zwischenräume dieses Gitters aus. Jeweils vier Dodeka​eder bilden eine Vierergruppe mit einer gemein​samen Ecke. Diese Vierergruppe hat wiederum Tetra​eder​​symmetrie und bildet mit anderen Vierergruppen ein zweites Diamantgitter, das in das erste einge​lagert ist. Abbildung 6‑3 zeigt einen Ausschnitt aus der Packung.



Abbildung 6‑3: Packung des Gashydrats SII. Die Hexa​kai​dekaeder ha​ben für sich je​weils Tetra​​eder​symmetrie und sind über ihre vier hexa​gonalen Flächen wie Kohlen​stoff​atome in einer Diamant​packung ver​knüpft. Daraus ist ein gewellter ‚Sechsring’ aus Hexa​kai​dekaedern in der Ebene dargestellt. Drei der Hexakaidekaeder haben hexa​gonale Flächen über die sie zu einer ent​sprechen​den Ebene darüber verbun​den sind. In der Mitte der Dar​stellung ist die Position eines Dodeka​e​ders ange​deutet. Die Dode​kaeder sind über ihre penta​gonalen Flächen jeweils zu Vierergruppen um eine ge​meinsame Ecke geordnet. Diese Vierer​gruppen haben ebenfalls tetraedrische Sym​metrie und bilden für sich alleine betrachtet eben​falls eine Diamant​packung inner​halb der vorher beschriebenen Diamant​packung der Hexa​kai​dekaeder.

1.3.4 Struktur H

Die hexagonale Gitterstruktur, abgekürzt SH, besteht aus drei verschiede​nen Käfigty​pen. Pro Elementarzelle sind dies einer des Ikosaeders 51268, zwei des unregelmäßigen Dodekaeders 435663 und drei des Dodekaeders 512. Zudem zeigt das Dodekaeder 512 nicht wie bei den Strukturen SI und SII die Lagesymmetrie 3m sondern mmm. Das Wirtsgitter wird von 34 Wassermolekülen pro Elementarzelle gebildet. Es entsteht, wenn neben einem Hilfsgas auch große Moleküle vorliegen, die nicht in die Tetrakaide​kaeder und Hexakaidekaeder der anderen Strukturen passen.

Das Gashydrat mit Adamantan und Methan 53 kristallisiert in der Raum​grup​pe P6/mmm mit Achsen​längen von a = 12,3304(17) Å und c = 9,9206(16) Å bei 123(2) K.



Abbildung 6‑4: Packung des Gashydrats SH. Um das zentrale Ikosae​der 51268 sind sechs der un​regel​​​mäßigen Dode​kaeder 435663 ange​ord​net. Mit jedem von ihnen hat es eine hexa​gonale Fläche gemeinsam. Die Do​de​​kaeder 435663 haben je​weils eine quadratische Flä​che ge​meinsam. In den sechs, in der Abbil​dung halbkreis​förmig ange​​deute​ten Buchten liegen weitere Ikosaeder. Über und unter der in der Papier​ebene dar​ge​stell​ten Schicht liegt jeweils eine Schicht von Do​dekaedern 512, die nur an der Position des Ikosaeders durchbrochen wird. Hier sind die Ikosaeder zweier Schichten über die verbleibenden beiden hexagonalen Flächen verbunden.

In Abbildung 6‑4 ist ein Ausschnitt aus dem Gitter dargestellt. Um jedes der Ikosaeder 51268 liegen sechs der unregelmäßigen Dodekaeder 435663. Mit jedem von ihnen ist das Ikosaeder über eines seiner sechs äquatorialen Hexagone verbunden. Die unregelmäßi​gen Dodekaeder 435663 selbst sind untereinander über quadratische Flächen verbunden und bilden eine in zwei Dimensionen ausgedehnte Schicht, in die die Ikosaeder einge​bettet sind. Über und unter dieser Schicht der unregelmäßigen Dodekaeder 435663 liegt jeweils eine Schicht von Dodekaedern 512. Die Schicht der Dodekaeder 512 wird ledig​lich an den Stellen durchbrochen, an denen die Ikosaeder über ihre ab den Polen des Käfigs gelegenen Hexagone mit den Ikosaedern der darüberliegenden Schicht verbun​den sind.

Durch den unregelmäßigen Dodekaeder enthält die hexagonale Struktur auch vierglied​rige Ringe von Wassermolekülen, in denen der Winkel zwi​schen den Wasserstoffbrü​cken​bindungen nominal 90° betragen sollte und damit deutlich vom idealen Tetraeder​winkel 109,5° und auch vom intra​molekularen Winkel der Wasser​stoff​atome im Was​sermolekül von 104,5° abweicht. Daher wurden Vierringe als energetisch unvorteilhaft für Hydrat​strukturen angesehen.

Die gefundene Position der frei verfeinerten Wasser​stoffatome folgt jedoch nicht den Verbindungslinien der Sauerstoff​atome, sondern schließt einen Winkel von 96(5)° ein. In Abbildung 6‑5 ist die Differenzelektronen​dichte der Ebene des Vierringes ohne die Beiträge der betrachteten Wasserstoff​atome dargestellt.



Abbildung 6‑5: Adamantanhydrat 53 Fo‑Fc Diffe​renz​elektronen​dichte in Schritten von 0,1 eÅ-3. Bei der Berechnung wurden die Wasser​stoffatome H5 und H7 nicht berück​sichtigt. Der dar​​ge​stell​te Schnitt ent​hält den Vier​ring aus Wasser​mole​külen in der (100)-Schicht. Zu​sätzlich sind die verfeinerten Atom​lagen angegeben und ein Quadrat markiert den geo​​metrischen Ver​lauf des Vierrings. Die Maxi​ma der Diffe​renz​elek​tron​en​​dichte liegen etwas abseits der direkten Verbin​dungs​linie der Schwer​atome, auch wenn in der Ver​feinerung ande​re Positionen ermittelt wurden.

Die Maxima der Elektronen​dichte liegen weiter von der Verbindungslinie der Sauerstoffatome entfernt als schon die verfeinerten Wasserstoff​positio​nen und schließen einen Winkel von 104(7)° ein. Somit liegen die Wasser​stoff​brückenbindun​gen leicht außerhalb der direkten Verbindungslinien der Sauerstoffatome.

1.4 Besetzung und Fehlordnung der Gastmoleküle

Das sich bildende Wirtsgitter ist abhängig von der Größe des Gastmole​küls. Jeder Käfig kann nur Moleküle bis zu einer maximalen Größe auf​nehmen. Tabelle 6‑1 gibt eine Übersicht über die Größe der Käfige. Klei​nere Gast​moleküle können auch die größeren Käfige besetzen, jedoch kön​nen umgekehrt zu große Moleküle nicht in die kleineren Käfige gelangen. Sind die Gastmoleküle kleiner als der Käfig, den sie besetzen, wird die Besetzung vollständig sein. Sind Molekül- und Käfigdurchmesser ähnlich, so steigt die Wahrscheinlichkeit für eine nicht-stöchiometrische Zusammen​setzung des Gashydrats.

Tabelle 6‑1:Freie Durchmesser der Käfige.

	Käfig
	Durchmesser [Å]

	
	min.
	max.

	512
	4,4

	51262
	4,9
	6,0

	51264
	6,8

	435663
	4,1
	5,2

	51268
	5,8
	7,2


Gashydrate mit nur einem Typ von Gast​molekülen werden als ‚Einfa​che Hydrate’ bezeichnet. Liegen verschiedene Moleküle nebeneinan​der vor, so können sich auch ‚Ge​mischte Hydrate’ bilden. In diesem Fall sind verschiedenen Käfige ungeord​net mit den Molekülen besetzt. ‚Doppel​hydrate’ liegen dann vor, wenn jeweils eine Molekülsorte eine Käfigsorte besetzt. Dies ist meistens dann der Fall, wenn die Größen der Moleküle deutlich voneinander abwei​chen, z.B. beim Doppelhydrat von Methan und Propan in der SII Struktur.

Neben der Besetzungfehlordnung durch nicht-stöchiometrische Füllung der Käfige und der Substitutionsfehlordnung bei ‚Gemischten Hydraten’ tritt als drittes Fehlordnungs​problem die dynamische Orientier​ungsfehlordnung auf. Die dynamische Fehl​ordnung ist bei den angewandten Methoden zu​dem nicht unter​scheidbar von statistischer Orien​tierungs​fehl​ordnung, stati​scher Domänenfehlordnung oder Ver​zwilligung.[97]
Bei der Modellierung der Elektronendichte in den Käfigen muss daher ein Modell ge​funden werden, dass nicht nur der chemischen Konstitution des Gasmoleküls gerecht wird, sondern auch die drei zu unterscheidenden Ar​ten der Fehlordnung berücksichtigt, soweit das möglich ist.

Die Besetzung des Käfigs durch ein Molekül kann durch einen ‚stöchio​metrischen’ Besetzungsfaktor bestimmt werden, der für alle Teile des Mo​lekül gleichermaßen ver​feinert wird. Es muss aber berücksichtigt werden, dass die Atome des Moleküls sich unter Umständen auf ver​schiedenen speziellen Lagen befinden. Zudem ist die Orientie​rungsfehlordnung des Moleküls zu berück​sich​tigen. Diese Methode führt jedoch nur zu guten Resul​taten, wenn ein einfaches Gashydrat vorliegt und das Gesamt​modell ent​sprechend hochwertig ist. 

Mit dem Squeeze Algorithmus lassen sich ebenfalls Gesamt​elektronenzah​len in Kavitä​ten finden.[65,66] Allerdings geben die Autoren an, dass die Daten​qualität bis  = 25° vollständig sein sollte und der Anteil der Kavitä​ten 30% der Elementarzelle nicht über​schreiten sollte, weshalb auf die Verwendung des Algorithmus verzichtet wurde. 

Bei beiden untersuchten gemischten Gashydraten 52 und 53 ist Methan das kleine Mole​kül, das teilweise auch den jeweils größten Käfig füllen kann. Jedoch ist das Koh​len​stoff​atom des Methans nicht von Kohlen​stoff​atomen des Propans und Adamantans zu unterscheiden. Auf die Ein​beziehung die​ser Substitutionsfehlordnung in die Modelle musste daher verzichtet wer​den.

Da die Moleküldurchmesser der Gastmoleküle in einigen Fällen, z.B. beim Methan, kleiner ist als der freie Durchmesser der Käfige in denen sie sich befinden, ist die Dreh​barkeit der Gastmoleküle nicht eingeschränkt. (siehe Tabelle 6‑1) Dieser Befund wird auch von Kernresonanz- und Dielektrizi​tätsmessungen sowie Neutronen​beugungs​experimenten gestützt.[82,98] Dement​sprechend müssen die Gast​moleküle als freie Roto​ren gesehen werden. Es ist möglich, diese vollständige, rotatorische Fehlordnung bei der Verfeinerung durch die Verwendung von symmetrie​adaptierten Funkti​onen für die Strukturfaktoren zu berücksichtigen.[93,99] Da sich bei den vorlie​genden Kristallen mit diesen aufwendigen Methoden keine zusätzli​chen Informationen gewinnen lassen, wurde auf ihre Anwendung verzich​tet.

Bei den nicht sphärischen Käfigen kann die Rotation auch nur teilweise eingeschränkt sein. Ebenso ist es denkbar, dass schwache C‑H···O Wech​selwirkungen des Gastes mit dem Wirt zu präferierten Orientierungen füh​ren. Derartige gerichtete Wechselwirkun​gen zwischen Wirts​gitter und Gast wurden jedoch selbst bei Gastmolekülen wie THF nicht beobachtet, die aufgrund ihrer höheren Polarität dafür geeigneter erscheinen.[91] 

In die Frage der Orientierungsfehlordnung hinein spielt auch die lokale Symmetrie im Käfig. Die vom Wirtsgitter eingenommene Raumgruppe bestimmt bei der erfolgten Datenreduktion und verwendeten Verfeine​rungstechnik auch die Punktsymmetrie des Gastmodells, die höher ist als die Punktsymmetrie des Gastes selbst. Zwar wäre es denkbar, den Beitrag des Gastes zu den Reflexintensitäten getrennt vom Anteil des Wirtsgitters zu betrachten, jedoch ist die Qualität der vorliegenden Daten dafür nicht ausreichend.

Im Folgenden sollen die verwendeten Fehlordnungs​modelle in den unter​suchten Gas​hydraten dargestellt werden. Dabei wird zunächst auf der Grundlage der gefunde​nen Elektronendichte im Käfig zunächst ein Modell formuliert, das diese Elektronendichte wieder​geben kann. Wichtige Ein​flussgrößen sind das Verhältnis von Käfiggröße und Raumbedarf der che​mischen Struktur und die sich daraus entwickelnde statische oder dynami​sche Fehlordnung. Darauf folgt die Adaption zu einem Verfeinerungs​mo​dell, das nicht notwendigerweise der chemischen Konnektivität folgt. Bei der Adaption ist besonders zu berücksichtigen, dass die Anzahl der ver​wendeten Parameter und die Datenqualität einander angemessen sind. Im Zweifelsfall wird das einfachere Verfeine​rungsmodell gewählt. Wenn möglich wird die Bedeutung der Ergebnisse der Verfeine​rung für das dis​kutierte Modell dargestellt.

1.4.1 Methanhydrat

1.4.1.1 Methan in Dodekaederkäfig



Abbildung 6‑6: Methanhydrat 49, Elek​tronen​dichte​karte des Do​de​ka​eders in der yz-Ebe​ne. Die Linien ent​sprechen jeweils 0,4 eÅ‑3. Die Ausbuch​tun​​gen bei 0,4 bis 0,8 eÅ‑3 geben an​ge​nähert die Lage der fehl​geordneten Wasserstoff​atomen wieder.

Im Gashydrat des Methans 49 liegt im kleine​ren 512 Käfig ein fehlgeordnetes Me​thanmolekül vor. (siehe Abbildung 6‑6) Die Verteilung der Elektronen​dichte kann zu​stande kommen durch ein frei rotierendes Methanmolekül im Zentrum des Käfigs. Der freie Durch​messer des Dodekaeders beträgt 4,4 Å, der maximale Durchmesser des Me​thans dM = 4,3 Å.

Die spezielle Lage a (0,0,0) und (½,½,½) wurde mit einem Kohlen​stoffatom besetzt. Der Besetzungsfak​tor wurde entsprechend der speziellen Lage angepasst, jedoch nicht verfei​nert, da er nahe bei 1 liegt. Die Fehl​ordnung der Wasserstoffatome wurde durch ein in der Fourierkarte lokali​siertes Elektro​nendichtemaximum modelliert. Durch die 1Symmetrie des Dodekaeders gelangt das Wasser​stoffatom auf zwölf Positionen um das zentrale Kohlenstoffatom. Der Ab​stand von Kohlenstoffatom zu Wasser​stoffatomen verfeinert sich zu d = 1,18(5) Å.

1.4.1.2 Methan im Tetrakaidekaederkäfig

Im Gashydrat des Methans 49 liegt im größeren 51262 Käfig ein fehlgeordne​tes Methan​molekül vor. Die Elektronendichtekarten zeigen, dass die Elektronendichte im Käfig die Form eines parallel zu den hexago​nalen Flächen abgeflachten Ellipsoids hat. (siehe Abbildung 6‑7) Diese Form wird auch von den anisotropen Versetzungsparame​tern eines im Zentrum sitzenden Kohlenstoffatoms bestätigt. Eine derartige Form wird u.a. verursacht von einem sich in der Ebene zwischen den beiden Hexago​nen bewegenden und rotierenden Me​thanmolekül, ähnlich wie dies für das Chlor im Chlorhydrat vorgeschlagen wurde.[89] Räumlich ist eine derartige Drehung leicht möglich, da der freie Durchmesser des Tet​rakaidekaeders in der Ebene maximaler Ausdehnung dT = 6 Å beträgt und der des Me​than​moleküls lediglich dM = 4,3 Å.


   

Abbildung 6‑7: Methanhydrat 49 links: Karte der Elek​tronen​dichte im Tetrakaide​ka​eders in der Spiegel​ebe​ne. Die Linien ent​sprechen je​weils 0,4 eÅ‑3. Die Positionen der Atome des Verfeinerungs​modells sind angegeben. Die Ausbuch​tun​​gen im oberen und unteren Bereich sind in diesem Modell nicht erfasst. rechts: Karte der Elek​tronen​dichte im Tetrakai​de​ka​eder senk​recht zur vierzähligen Achse. Die Linien ent​sprechen jeweils 0,4 eÅ‑3.



Abbildung 6‑8: Methanhydrat 49, Lage der idealisierten Wasserstoffatome rela​tiv zum Tetra​kai​deka​eder​käfig. Die Wasserstoffatome bilden die Ecken eines Würfels und haben die Anord​nung zweier um 90° gegeneinander verdrehter Methan​mole​küle, die hier durch volle und offene Bindungen unterschieden werden.

Es wurden verschiedene diese Bewe​gung wiedergebenden Fehlordnungs​modelle ver​feinert. Jedoch zeichneten sie sich in den wichtigsten Gütekrite​rien der Verfeiner​ung nicht deutlich gegenüber einem einfachen Modell eines im Zentrum der Kavität fixierten Kohlen​stoff​atoms mit hohen anisotro​pen Versetzungsparametern aus. Da​her wurde das einfache Modell beibe​halten. Dieses Vorgehen wird von einer Untersu​chung zur inelasti​schen Neutronenbeugung gestützt, die zeigt, dass durch die zeitliche und räumliche Mittlung der Wasserstoffatom​positio​nen in Beugungsexperi​menten sich nur begrenzt Informationen zur Fehlord​nung im Methanhydrat gewinnen las​sen.[98]
Die Fehlordnung der Wasserstoffatome wurde durch zwei Atompositions​lagen mo​delliert, die durch die 1Symmetrie des Tetrakaidekaeders die acht Ecken eines Würfels um das zentrale Kohlenstoffatom besetzten und mit ihm zwei fehlgeordneten Methan​molekülen ent​sprechen, die um 90° gegeneinander verdreht sind. (siehe Abbildung 6‑8) Eine derartige grundsätz​lich kubische Symmetrie der Fehlordnung bestä​tigen Pulvermes​sungen an deuterierten Me​thanhydra​ten.[94] Der Abstand vom Kohlen​stoff​atom zu jedem Wasserstoffatom wurde mit d = 1,00 Å entsprechend dem er​warteten Wert bei der Messtemperatur gewählt. Der Besetzungsfaktor wurde entsprechend der speziellen Lage und der Fehlordnung ange​passt, die Besetzung kann jedoch als voll​ständig an​genommen werden.

1.4.2 Ethinhydrat

1.4.2.1 Ethin im Dodekaederkäfig



Abbildung 6‑9: Ethinhydrat 50, ​Karte der Elek​tronen​​dichte im Do​de​​ka​eder in der yz-Ebe​ne. Die Linien ent​spre​chen jeweils 0,2 eÅ‑3. Deutlich ist ein Pla​teau in der Käfigmitte zu erkennen. Zudem ist die Elektronendichte nicht kugelsym​metrisch verteilt. Die freie Rota​tion des Ethin​moleküls ist einge​schränkt.

Im Gashydrat des Ethins 50 liegt im 512 Käfig ein fehlgeordnetes Ethinmole​kül vor. Abbildung 6‑9 stellt die Elektronendichtever​teilung in der yz-Ebene des Dodekaederkä​figs dar. Deutlich ist zu erkennen, dass die Elektronendichte in der Käfigmitte ein fla​ches Maximum oder Plateau bil​det. Auch liegt keine Kugelsymmetrie vor. Dies liegt darin begründet, dass das Ethinmolekül mit einer Länge von 5,5 Å zu groß ist, um frei in dem Käfig mit einem Minimaldurchmesser von 4,4 Å rotieren zu können.

Es wurden aus der Fourierkarte zwei Positio​nen für Kohlenstoffatome be​stimmt, die jeweils zusammen mit einem inversions​symmetrisch gelege​nen Kohlen​stoff​atom ein Ethinmolekül bilden. Der Abstand vom Zentrum des Käfigs wurde für beide Kohlen​stoffatome auf den gleichen Wert einge​schränkt und führt zu einer Kohlen​stoff–Kohlenstoff Bindungslänge von 1,24(4) Å.

Das erste Kohlenstoffatom C1 liegt auf einer speziellen Lage f (x,0,0) und führt zu einer Ausrichtung des Ethinmoleküls auf eine Sauerstoff-Sauer​stoff Bindung. In Abbildung 6‑9 liegt es waagerecht und senkrecht in der Papierebene. Das zweite Kohlenstoffatom C2 liegt auf einer speziellen Lage k (0,y,z). Seine Position wurde bei der Verfeinerung so einge​schränkt, dass das Ethinmolekül auf die pentagonalen Flächen des Dode​kaeders ausgerichtet bleibt. Zu beiden Kohlenstoffatomen konnten keine Wasserstoff​atom​posi​tionen gefunden werden, die zu einer Verbesserung der Verfeinerung geführt hätten.

Durch die 1Symmetrie der Lage gelangen die Kohlenstoffatome auf 20 Positionen um das Zentrum des Käfigs. Eine derartige Fehlordnung der Kohlenstoffatome führt zur Bildung eines sehr flachen Maximums in der Elektronendichtekarte.

Die einzelnen Besetzungsfaktoren sind miteinander umgekehrt linear kor​reliert und daher für sich alleine wenig aussagekräftig. Ihre Summe jedoch beträgt 0,6(1). Dies bestätigt die generelle Regel, dass Käfige, die zu klein für die Gastmoleküle sind, nicht stöchiometrisch besetzt werden.

1.4.2.2 Ethin im Tetrakaidekaederkäfig

Im Gashydrat des Ethins 50 liegt im 51262 Käfig ein fehlgeordnetes Ethinmo​lekül vor. Abbildung 6‑10, links, zeigt die Elektronendichte senk​recht zu den Ebenen der Hexa​gone. Die Elektronendichtekarte hat zwei Maxima, die zu einem Torus gehören, wie die Karte der Elektronendichte einer parallelen Ebene zwischen den Hexagonen in Abbildung 6‑10, rechts, zeigt. Der Torus ist unregelmäßig mit vier Maxima, die der Punktsymmet​rie 1des Tetrakaidekaeders entsprechen. Die deutlichen Ausbuchtun​gen nach oben und unten in Abbildung 6‑10, links, zeigen, dass der Torus überla​gert wird von weiterer Elektronendichte entlang der vierzähligen Achse.
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Abbildung 6‑10: Ethinhydrat 50 links: Karte der Elek​tronen​​dichte​ im Tetra​kaide​​ka​eder senk​recht zu den Hexagon​ebe​nen. Die Linien ent​spre​chen jeweils 0,2 eÅ‑3. In der Mitte sind zwei Maxima zu erken​nen, die den Atom​positionen des dritten Kohlenstoffatoms ent​spre​chen. rechts: Karte der Elek​tronen​​dichte im Tetra​kaide​​ka​eder zwi​schen den Ebenen der Hexagon​e. Die Linien ent​spre​chen jeweils 0,2 eÅ‑3. In der Mitte ist eine Senke von 0,4 eÅ‑3 relativ zum Maxi​mum bei 2,6 eÅ‑3 zu erkennen. Die Atompositionen des dritten Kohlen​stoffatoms sind eingezeichnet, sie befinden sich jedoch noch 0,1 Å über oder unter der Bildebene.

Diese Verteilung der Elektronendichte kann zustande kommen durch ein zwischen den Ebenen der Hexagone rotierendes Ethinmolekül. Eine derar​tige Rotation ist leicht mög​lich, da der Durchmesser des Käfigs in der Äquatorialebene mindestens 5,7 Å beträgt, 0,2 Å mehr als die Länge des Ethinmoleküls. Es muss aber alternativ in einigen Käfigen auch eine Ori​entierung besetzt sein, in der die Ethinmoleküle senkrecht oder nahezu senkrecht zu den Ebenen der Hexagone, d.h. in Richtung der Pole des Kä​figs, stehen. Der Abstand der Hexagone selbst ist 5,9 Å. Der kürzeste freie Durchmesser im Käfig zum Wechsel aus polarer in äquatoriale Lage für ein Ethinmolekül beträgt 5,4 Å und ist nur sehr wenig kürzer als die Länge des Ethinmoleküls mit 5,5 Å. Der nahezu ungehin​derte Übergang zwischen den beiden Ausrichtungen spiegelt sich darin wieder, dass für die polare An​ordnung kein separates Maximum in der Elektronendichtekarte gefunden werden kann.

Die Elektronendichte wurde durch zwei Kohlenstoff​atome modelliert, de​ren Position der Fourierkarte ent​nommen wurde. Die Entfernung dieser Kohlen​stoff​atome vom Zentrum des Käfigs wurde so eingeschränkt, dass sie zusammen mit ihrem Sym​metrie​äquivalent eine Kohlen​stoff–Kohlen​stoff Bindungs​länge von 1,15(1) Å erhal​ten. Die anisotropen Versetzungs​parameter wurden frei verfeinert. Das erste Kohlenstoffatom besetzt die spezielle Lage k (0, y, x), seine anisotropen Versetzungsparameter folgen der Elektronendichte des oben beschriebenen Torus. 



Abbildung 6‑11: Ethinhydrat 50, Lage der Kohlenstoffatome des Verfeine​rungsmodells relativ zum Tetra​kai​deka​eder​käfig.

Das zweite Kohlenstoffatom hat die spezielle Lage h (x, ½, 0). Seine ani​sotropen Verset​zungs​para​meter wei​sen einen hohen Anteil parallel zu der Ebene der Hexagone auf. (siehe Abbildung 6‑11) Dies deutet da​rauf hin, dass Anteile der Fehlordnung auch oberhalb und unterhalb der Äquatori​alebene liegen. Hinzufügen weiterer Atome zum Modell ließ die​ses entwe​der instabil werden oder führte, im Fall der Protonen, nicht zu einer Verbesse​rung. Das gefundene Verfeine​rungs​modell besitzt Ähnlich​keit mit dem Modell, das McMullan und Jeffrey für Ethy​lenoxid angegeben haben.[90]
Die einzelnen Besetzungsfaktoren sind mit​einander umge​kehrt linear kor​reliert und daher für sich alleine wenig aussagekräftig, auch wenn erkenn​bar ist, dass die äquatori​ale Lage dreimal häufiger besetzt ist als die polare Lage. Die Summe der Besetzungs​faktoren beträgt 1,1(1). Im Gegensatz zum Dodekaederkäfig des Ethin​hydrats 50 ist der Tetrakaidekaeder somit stöchiometrisch besetzt.

1.4.3 Propanhydrat

Im reinen Propanhydrat 51 ist das Propanmolekül zu groß um den kleineren Dode​ka​eder​​käfig zu füllen. Dement​sprechend erscheint der Dodekaederkä​fig in der Ver​feinerung mit einer Restelektronendichte von lediglich 0,14 eÅ-3, was darauf deutet, dass er un​besetzt ist.

1.4.3.1 Propan im Hexakaidekaederkäfig

Im Hexakaidekaederkäfig 51264 des Propanhydrats 51 liegt ein fehlgeordne​tes Pro​pan​mo​​le​kül vor. Die Sym​metrie des Polyeders ist  eq \o(4;¯)3m . Abbildung 6‑12 zeigt die Elektronendichtekarte entlang der beiden Achsen. (Die vier​zählige Achse steht senk​recht, die kubische läuft diagonal.)



Abbildung 6‑12: Propanhydrat 51 Die Elektronen​dichte​ver​teilung im Hexa​kai​deka​eder​käfig in Schritten von 0,2 eÅ-3 in der Ebene der bei​den Symmetrie​achsen. Zudem sind die Lagen der später ver​feinerten Kohlen​stoff​atome ange​geben. Die in Richtung C2 liegenden Maxima haben einen Wert von 1,6 eÅ-3, im Zentrum bei C1 liegt ein lokales Minimum mit 0,8 eÅ-3. Die Verteilung der Elektronendichte gibt die tetra​edrische Sym​metrie des Käfigs wieder, ohne sehr von der Kugel​symmetrie abzuweichen.

Es zeigt sich, dass die Elektronendichte nahezu Kugelsymmetrie hat und nur leicht der doppelt-tetraedrischen Symmetrie des Käfigs folgt. Bemerkens​wert ist, dass im Zentrum des Käfigs mit 0,8 eÅ-3 ein lokales Mini​mum der Elektro​nendichte gegenüber dem Maximum bei 1,6 eÅ-3 besteht. Eine entspre​chende Verteilung der Elektronendichte konnte beim Hydrogen​sulfid Dop​pelhydrat des THF gefunden werden.[91]
Die Verteilung der Elektronendichte deutet auf eine fast völlig freie Rota​tion des Gast​mo​leküls im annähernd sphärischen 51264 Käfig hin. Die ist auch zu erwarten, da der freie Durchmesser des Käfigs 6,8 Å beträgt und das Propanmolekül eine maximale Aus​dehnung von 6,3 Å besitzt. Die Größenverhältnisse sind in Abbildung 6‑13 darge​stellt.



Abbildung 6‑13: Propanhydrat 51. Zu den Größen​verhältnissen im Hexa​kai​deka​eder​kä​fig. Die Sauerstoffatome in der Papierebene und das Propan​molekül sind mit ihren van der Waals-Radien gezeichnet. Der kleinere Kreis am unteren Bildrand deutet den ‚Radius’ der aus der Papierebene ragenden Sauerstoff-Sauerstoff​bindung an. Die Ka​vität ist groß genug, um das Molekül in beliebiger Orientierung aufzu​nehmen.

Die Elektronendichte wurde mit drei Kohlenstoffatomen modelliert, deren Position aus der Fourierkarte heraus​gelesen wurde. Die Positionen, Beset​zungsfaktoren und ani​sotropen Versetzungsparameter der Kohlen​stoff​atome wurden frei verfeinert, jedoch mussten die Parameter bis zum Ende der Verfeinerung wechselweise festgehalten wer​den.

Das Elektronendichteminimum im Zentrum deutet darauf hin, dass dort kein Atom sitzt. Dennoch wurde die zentrale spezielle Lage a (⅛,⅛,⅛) mit einem Wasserstoffatom mit hohem isotropen Temperaturfaktor besetzt, da in keinem anderen Fall die Verfeinerung stabil blieb.§ Die Elektronenzahl, die durch dieses Atom repräsentiert wird, entspricht 6(6) Elektronen.

Das erste Kohlenstoffatom sitzt auf der speziellen Lage e (x,x,x) und reprä​sentiert 1,6(7) Kohlenstoffatome, das zweite Atom sitzt ebenfalls auf der speziellen Lage e (x,x,x), jedoch auf der gegenüberliegenden Seite des Zentrums und repräsentiert 1,4(7) Kohlen​stoffatome und das dritte Atom sitzt auf der speziellen Lage f (x,⅛,⅛) und repräsentiert 0,3(3) Kohlenstoff​atome. Die aniso​tropen Versetzungsparameter folgen dem Verlauf einer Hohl​kugel um das Zentrum.

Die Summe der Besetzungsfaktoren, korrigiert ent​sprechend der Fehlord​nung und der speziellen Lagen, entspricht 1,3(7) Propanmolekülen in dem Käfig. Alle Besetzungs​faktionen und Versetzungsparameter zeigen hohe Korrelation miteinander, was die ebenfalls hohen Standardabweichungen erklärt.

1.4.4 Gemischtes Hydrat

1.4.4.1 Methan im Dodekaederkäfig

Im gemischten Gashydrat von Methan und Propan 52 liegt im kleineren 512 Käfig ein vollständig fehlgeordnetes Methanmolekül vor. Die spezielle Lage d wurde mit einem Kohlen​stoff​atom besetzt. Der Besetzungsfaktor und die anisotropen Temperatur​faktoren wurden frei verfeinert. Unter Be​rücksichtigung der speziellen Lage ist der Besetzungs​faktor 0,93(2), was einer nahezu vollen Besetzung der Kavität mit einem Methan​mole​kül ent​spricht.

Die Fehlordnung wurde durch zwei aus der Fourierkarte lokalisierte Was​ser​stoff​atome modelliert. Durch die 1Symmetrie des Dodekaeders gelan​gen die Wasserstoff​atome auf vierzehn Positionen um das zentrale Kohlen​stoff​atom. Der Abstand von Wasser​stoffatomen und zentralem Kohlen​stoffatom wurde auf d = 1,00(5) Å festgehalten. Auch die isotropen Tempe​raturfaktoren wurden festgehalten, während die Besetzungs​faktoren frei gegen​einander zu einer Summe von vier Wasserstoffatomen verfeinern konnten.

1.4.4.2 Fehlordnung im Hexakaidekaederkäfig

Die Fehlordnung im Hexakaidekaederkäfig des gemisch​ten Hydrats zeigt erwartungs​gemäß deutliche Ähnlichkeit mit demselben Käfig im Propan​hydrat 51. Dennoch ist ein entscheidender Unterschied festzustellen. Die Elektronen​dichtekarte in Abbildung 6‑14 zeigt wieder eine im wesentlichen kugelsymmetrische Verteilung mit geringer Orientie​rung entsprechend der Lagesymmetrie  eq \o(4;¯)3m. Jedoch liegt in diesem Fall im Zentrum kein lokales Minimum der Elektronendichte sondern das globale Maximum.



Abbildung 6‑14: Gemischtes Hydrat Propan, Methan, Ethanol 52. Die Elektronen​dichte​ver​teilung im Hexa​kai​deka​eder​käfig in Schritten von 0,2 eÅ-3 in der Ebene der beiden Symmetrie​achsen. Zudem sind die Lagen der später ver​feinerten Kohlen​stoff​atome angegeben. Das im Zentrum bei C3 liegende Maximum hat eine Elektronendichte von 2,0 eÅ-3. Die Verteilung der Elektronendichte gibt die tetra​edrische Sym​metrie des Käfigs wieder ohne sehr von der Kugel​symmetrie ab​zuweichen.

Als Modell wurde wieder ein vollständig fehlgeordnetes Molekül Propan an​ge​nom​men. Hierbei wurde vernach​lässigt, dass die Kavität teilweise oder vollständig auch durch Ethanolmoleküle oder Methanmoleküle besetzt sein könnte.

Das erste Kohlenstoffatom sitzt auf der spe​ziellen Lage e (x,x,x) und reprä​sentiert 2,5(4) Kohlenstoffatome, das zweite Atom sitzt ebenfalls auf der speziellen Lage e (x,x,x), jedoch auf der gegenüberliegenden Seite des Zentrums und repräsentiert 1,7(4) Kohlen​stoffatome und das dritte Atom sitzt auf der speziellen Lage a (⅛,⅛,⅛) im Zentrum des Käfigs und reprä​sentiert 0,9(1) Kohlenstoff​atome. Die Summe der Besetzungsfaktoren, korrigiert entsprechend der Fehlordnung und der speziellen Lagen, ent​spricht 5,1(9) Koh​lenstoffatomen bzw. 1,7(3) Propanmolekülen im Käfig. Wieder sind die Besetzungs​fakto​ren und Verset​zungsparameter stark mit​ein​ander korreliert.

Die Unterschiede in der beobachteten Elekt​ronendichte zwischen dem Pro​pan​hydrat 51 und dem gemischten Hydrat 52 sind vermut​lich in einer Sub​stitutions​fehlordnung von Propan gegenüber Methan im Hexakaidekaeder​käfig begründet. Hierdurch wird die zentrale Position im Käfig stärker be​setzt. Andererseits ist die Gesamtelektronenzahl im Käfig mit 5,1(9) Koh​lenstoffatomen so hoch, dass sie nicht durch eine Besetzung mit Methan zustande kommen kann. Dies zeigt, dass Details der Fehlordnung durch die Einkristallstrukturanalyse alleine nicht vollständig geklärt werden können. Eine Beset​zung des Hexakai​dekaeder​käfigs mit zwei Molekülen kann bei dem verwendeten Parti​aldruck der Gase ausgeschlossen werden.

Zudem kann die Messtemperatur einen Einfluss auf die Beweglichkeit des Propanmole​küls haben. Im Propan​hydrat lag die Messtemperatur 40 K niedriger als im Fall des gemischten Hydrats, was eine geringere Beweg​lich​keit des Moleküls im Käfig bedingt und eine Orientierung an den Wän​den des Käfigs bevorzugt.

1.4.5 Adamantan im hexagonalen Hydrat

Neben dem Adamantan, das die Wirtstruktur des hexagonalen Hydrats ermöglicht, wurde Methan als Hilfsgas eingesetzt.

1.4.5.1 Methan im Dodekaederkäfig

Der Dodekaederkäfig 512 des Hydrats 53 ist mit einem vollständig fehlgeord​neten Me​thanmolekül besetzt. Die Lagesymmetrie mmm dieses Dodekaeders, gegenüber 3m bei den Dodekaedern der Hydrate SI und SII, zeigt sich auch in den Karten der Elektronen​dichte.(siehe Abbildung 6‑15) Die spezielle Lage f (½,0,0),(0,½,0) und (½,½,0) wurde mit einem Kohlen​stoffatom besetzt. Der Besetzungsfaktor und die Versetzungsparame​ter wurden frei verfeinert. Der Besetzungsfaktor konvergierte, korrigiert ent​sprechend der speziellen Lage, gegen 0,92(2), was auf eine volle Besetzung des Käfigs durch Methan hindeutet.

Die Fehlordnung der Wasserstoffatome wurde nicht frei verfeinert, sondern durch ein Modell angenähert, bei dem die Position eines Protons so ge​wählt wurde, dass es durch die mmm Symmetrie mit einem Abstand von 1 Å in eine kubische Umgebung um das zentrale Kohlenstoff​atom gelangt. Der Besetzungsfaktor wurde frei verfeinert und ent​spricht, korrigiert ent​sprechend der Fehlordnung, viermal 0,7(1) Wasserstoffatomen im Käfig. Die Differenz zum Besetzungsfaktor des Kohlenstoffatoms erklärt sich durch die Mängel des verwendeten Modells.



Abbildung 6‑15: Adamantanhydrat 53 Elektronen​dichte im Dodekaeder​käfig 512 in Schritten von 0,5 eÅ-3. Die dargestellten Schnitte folgen der mmm- Sym​metrie in den folgenden Schichten. links oben: (001), links unten: ( eq 1\o(¯;2)1) und rechts: (100). Das Maxi​mum der Elektron​en​dichte ist im Käfig zentriert. Zu​sätz​lich sind die ver​fei​nerten Atom​lagen an​ge​geben. Das ein​​ge​​setzte Modell der Was​ser​stoff​atom​posi​tion​en gibt die Ver​teilung der Elektron​en​dichte nicht vollständig wieder.

1.4.5.2 Methan im irregulären Dodekaeder

Auch der unregelmäßige Dodekaederkäfig ist mit einem vollständig fehl​geordneten Methanmolekül besetzt. Die Elektronendichte zeigt die  eq \o(¯;6)2m-Symmetrie des Käfigs. (siehe Abbildung 6‑16) Der Besetzungsfaktor und die anisotropen Ver​setzungs​para​me​ter des in die spezielle Lage d  eq (\f(1;3), \f(2;3), \f(1;2)) und  eq (\f(2;3), \f(1;3), \f(1;2)) gesetzten Kohlen​stoff​atoms wurden frei verfeinert. Der Beset​zungsfaktor, korrigiert entsprechend der speziellen Lage, ist 0,872(17).



Abbildung 6‑16: Adamantanhydrat 53 Elektronen​dichte im unregel​mä​ßigen Dode​kae​der​käfig 435663 in Schritten von 0,5 eÅ-3. Die dar​ge​stell​ten Schnitte folgen der  eq \o(¯;6)2m-Sym​metrie in den folgenden Schich​ten. links: (110), rechts oben: ( eq 00\f(9;5)) und rechts unten: (002). Das Maxi​mum der Elektronendichte ist im Käfig zentriert. Zu​sätz​lich sind die verfeinerten Atom​​lagen angegeben.

Die Fehlordnung wurde entsprechend dem Vorgehen beim Dodekaederkä​fig mit einem Modell angenähert, das hier zu einer hexagonal prismati​schen Verteilung der fehlgeord​neten Wasserstoffatomen um das zentrale Atom führt. Der Besetzungs- und Tempera​turfaktor des Wasser​stoff​atoms wurde an die entsprechenden Werte des Kohlenstoff​atoms geknüpft.

1.4.5.3 Adamantan im Ikosaeder 

Im Ikosaederkäfig des Hydrats 53 liegt ein fehlgeordnetes Adamantanmole​kül vor. Die Karten der Elektronendichte in Abbildung 6‑17 zeigen, dass das Molekül nicht vollstän​dig fehlgeordnet ist, sondern diskrete Fehlordnungspositionen einnimmt. Dies deutet darauf hin, dass die freie Rotation des Moleküls im Käfig eingeschränkt ist, und wird durch Überlegungen zur Geometrie von Wirt und Gast gestützt.



Abbildung 6‑17: Adamantanhydrat 53 Elektronen​dichte im Ikosaeder​kä​fig 51268 in Schritten von 0,5 eÅ-3. Die dar​ge​stell​ten Schnitte folgen der  eq 6/mmm-Sym​metrie in den folgenden Schichten. Links oben: ( eq \o(¯;1)21), rechts oben: (002), rechts unten: paral​lel zu (002) auf Höhe von C5 und links unten: parallel zu (002) auf Höhe von C4. Zusätzlich sind die verfeinerten Atom​lagen angegeben.

Der Ikosaederkäfig hat um seine Längsachse in der Mitte noch einen freien Durchmes​ser von 7,2 Å, der zu den Polen hin jedoch schnell abnimmt. 2,5 Å über der Äquator​ebene beträgt er nur noch 5,8 Å. Das Adamantan​molekül hat einen maximalen Durch​messer von 7,1 Å, dieser verringert sich jedoch nicht in dem selbem Maße, wie der freie Durchmesser des um​gebenden Käfigs. 2,5 Å über der maximalen Ausdehnung beträgt er immer noch 6,5 Å. Dementsprechend ist eine freie Rotation nicht möglich.

Die Fehlordnung des Adamantanmoleküls wurde durch drei voneinander unabhängige Kohlen​stoffatome model​liert. Die Positionen dieser Kohlen​stoffatome wurden aus der Fourier​karte entnommen und frei verfeinert. Dieses Vorgehen wurde gegenüber der Ver​feinerung eines starren Ada​mantanmodells bevorzugt, da die Abstände der Maxima in den Elektronen​dichtekarten deutlich von den erwarteten Kohlenstoff-Kohlen​stoff​bindungs​ab​stän​den im Adamantan abweichen. 

Das erste Kohlenstoffatom liegt in der speziellen Lage m (x,2x,½) in der Äquatorebene des Ikosaeders. Sein Besetzungsfaktor entspricht unter Be​rücksichtigung von spezieller Lage und Fehlordnung 0,84(3) Kohlenstoff​atomen. Das zweite Kohlenstoffatom in der speziellen Lage e (0,0,z) am Pol des Ikosaeders hat einen entsprechend korrigierten Besetzungsfaktor von 0,97(6). Das dritte Kohlenstoffatom besetzt die spezielle Lage o (x,2x,z) mit einem korrigierten Besetzungsfaktor von 1,81(7).

Der Besetzungsfaktor des dritten Kohlenstoffatoms ist zwar deutlich höher, als durch die angenommene Fehlordnung (s.u.) erreicht werden könnte, jedoch beträgt die Summe der Besetzungsfaktoren nur 9(1), so dass die volle Besetzung des Käfigs mit einem Adamantanmolekül C10H16 nicht überschritten wird.

In der Ebene des ersten Kohlenstoffatoms fand sich in der Fourierkarte auch ein Maxi​mum der Restelektronen​dichte, das innerhalb der Verfeine​rung stabil genug war, um einem Wasserstoffatom zugeordnet zu werden, das auf die Zentren der Hexagonalen Flächen zeigt. Weitere Wasserstoff​atome konnten nicht sicher identifiziert werden.

In Abbildung 6‑18, links, sind die Lagen und die Versetzungsparameter aller Atome dargestellt. Auf der rechten Seite der Abbildung ist ein stati​sches Fehl​ordnungs​modell aufgezeigt, das die gefundene und verfeinerte Elektronendichte wiedergibt. Es beinhal​tet vier Fehlordnungslagen, die ineinander durch Rotation um 60° entlang der Längs​achse des Ikosaeders oder durch Spiegelung an der Äquatorebene überführt werden können.



Abbildung 6‑18: Adamantanhydrat 53 Links: Dar​stellung der ver​feinerten Atom​positio​nen und der Versetzungsparameter im Ikosaederkäfig. Rechts: Entsprechend aus​ge​richtetes Modell der Fehl​ordnung mit vier Adamantan​molekülen, die der 6/mmm-Sym​metrie folgen. Eines der Mole​küle ist her​vor​ge​hoben dargestellt, die Wasserst​offatome sind aus Gründen der Über​sicht​lich​keit nicht abgebildet.
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§ Neben einer großen Zahl von Kurzmessungen zur Beurteilung des fortschreitenden Zuchterfolgs wurden zu den Gashydraten insgesamt 69 Messungen durchgeführt.


¶ Das Dodekaeder entspricht nicht genau dem perfekten platonischen Körper, da die Sauerstoffatome jeder pentagonalen ‚Fläche’ nicht genau in einer Ebene liegen.


§ Das Vorgehen entspricht der Modellierung des fehlgeordneten Ethinmoleküls in der Packung des 2,6�Di�tert�butylpyridins.





