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Nachweis und Charakterisierung eines
prireaktiven Wasser-Fluor-Komplexes:
Rotationsspektrum von H,O - - F,**

Stephen A. Cooke, Gina Cotti, John H. Holloway und
Anthony C. Legon*

Die heftige Reaktion von Wasser mit Fluor hat Chemiker seit
langem fasziniert. Moissan, der Fluor 1886 als erster isoliert
hatte, fand im Jahre 1900, daB beim Durchleiten des Gases
durch Wasser Sauerstoff und eine Substanz mit stark oxidieren-
der Wirkung entstanden.!!) Spiter wurde gezeigt, daB die Pro-
dukte dieser Reaktion HF, H,0,, O, und OF, sind und daB die
Reaktion offensichtlich komplex ist.1?) Die Untersuchung der
Fluorierung von Eis"! ergab, dal gemiB Reaktion (a) gebildete

o,

F, + H,0 HOF + HF (@

hochreaktive hypofluorige Siure HOF als Zwischenverbindung
auftritt, die sich bei Raumtemperatur nicht nur spontan in HF
und Sauerstoff zersetzt, sondern auch mit Wasser rasch zu HF,
H,0, und O, reagiert. Dariiber hinaus reagiert sie in Gegenwart
von Wasser mit Fluor zu OF, [Gl. (b)] und mit HF gemiB Reak-

HOF + F, 222, OF, + HF (b)
tion (a) zu Fluor und Wasser zuriick. Wegen des Interesses an
der H,O/F,-Reaktion ist es fiir Chemiker eine grofie Herausfor-
derung, einen aus H,O und F, vor Eintritt der Reaktion (a)
gebildeten Molekiilkomplex zu isolieren und zu charakterisie-
ren. Ein derartiger Komplex kann als prareaktive Zwischenver-
bindung bezeichnet werden, da er vermutlich nur kurzzeitig zwi-
schen dem Zusammentreffen der Komponenten und ihrer
chemischen Reaktion existiert.

Wir berichten nun {ber die erste experimentelle Identifizie-
rung des prireaktiven Komplexes H,O---F,. Seine genaue
Charakterisierung gelang anhand seines Rotationsspektrums,
das wir mit einem Fourier-Transform-Mikrowellenspektrome-
ter mit Pulsationsdiise!*! aufnahmen, wobei das Spektrometer
so modifiziert war, daB3 folgende drei Bedingungen erfillt wa-
ren: Ein vorzeitiges Vermischen von H,O und F, sollte vermie-
den werden; die Komponenten sollten auf keinen Fall an Ober-
flichen miteinander wechselwirken kénnen, damit Stérungen
durch heterogene Reaktionen ausgeschlossen waren; schlielich
sollten sehr niedrige Rotations-/Schwingungstemperaturen und
eine ausreichend rasche, stoBfreie Expansion der gebildeten
Komplexe sichergestellt sein, damit keine homogenen Reaktio-
nen, seien es bi- oder unimolekulare, stattfinden konnten.

Das Bauelement, mit dem diese Bedingungen erfiillt werden
konnten, war eine Schnellmischdiise,!! die im wesentlichen aus
einem Paar konzentrischer, nahezu gleich endender Rohren be-
stand. Aus der inneren Rohre stromte kontinuierlich Wasser-
dampf, wahrend durch die 4ufiere Rohre stoBweise ein Gemisch
aus Fluor und Argon getrieben wurde. Die Komponenten ver-
mischten sich erst beim Austreten in die Vakuumkammer des
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Spektrometers und bewegten sich dann mit Uberschallge-
schwindigkeit von den Diisenoberflichen weg. Die in Drei-K6r-
per-StoBen innerhalb von etwa 1 us gebildeten Adduktmolekiile
H,O---F, waren nach etwa 10 ps stoBfrei expandiert.®? Ihr
Rotationsspektrum wurde erhalten, indem auf die stoBfreie,
konzentrische Gasstromung mit gepulster Mikrowellenstrah-
lung eingestrahlt wurde.

Die Rotationsspektren der drei Isotopomere H,'¢0---F,,
H,'®0:-F, und D,'®0---F, im Schwingungsgrundzustand
waren fiir nahezu gestreckte, asymmetrische Rotoren mit
groBem A,-Wert charakteristisch und zeigten im Frequenzbe-
reich von 6 bis 18 GHz die a-Typ-Uberginge 2,,<1,,,
20,1015 2111105 31372455 30320, und 3,2, Jeder
Ubergang wies cine auf die Kopplung der F- und H/D-Kern-
spins mit der Molekiilrotation zuriickzufithrende, partiell auf-
geloste Hyperfeinstruktur mit einer Ausdehnung von einigen
dutzend Kilohertz auf. Daher betrug die maximale Genauigkeit
fiir die Frequenzbestimmung nur etwa 5 kHz. Die Analyse der
beobachteten Frequenzen mit einem fiir die Watson-A-Reduk-
tion!” geeigneten Hamilton-Operator ergab die Rotationskon-
stanten B, und C, sowie die Zentrifugalverzerrungskonstanten
A, und 4,4 von Tabelle 1. Aus der Tatsache, daBB 4,, 4, 6, und

Tabelle 1. Spektroskopische Konstanten dreier Isotopomere von H,O---F, im
Schwingungsgrundzustand.

H,!%0--F, H,'®0---F, D,'%0---F,
Ao [MHZ] [a] (428920) (428920) (214625)
B, [MHz] 2988.086(1) 2816.183(2) 2751.650(2)
C, [MHz] 2958.280(1) 2789.767(2) 2707.633(2)
4, kHz) 20.22(6) 18.2(1) 16.5(1)
A,x [MHZ] 3.7210(7) 3.269(1) 3.770(1)

[a} A4, wurde mit dem flir das Modell 1 mit 8 = 0 vorhergesagten Wert vorgegeben,
wihrend fiir die Zentrifugalverzerrungskonstanten Ag, 8, und ¢ als Wert Null
festgelegt wurde. Siehe auch die Diskussion im Text.

0 keinen nennenswerten EinfluB auf die beobachteten Fre-
quenzen haben, ergab sich zwangsldufig, dal fiir 4, der aus der
ermittelten Geometrie (siche unten) berechnete Wert vorgege-
ben und die Werte der Gibrigen drei Konstanten bei Null gehalten
werden sollten.

Aus der Form des Spektrums, der Grofle der abgeleiteten
spektroskopischen Konstanten und dem EinfluB der Isotopen-
zusammensetzung auf beide 148t sich folgern, dafl der Komplex

eine Gleichgewichtsgeometrie vom Typ
Ay 1 hat, wobei jedoch folgende Einschrin-
kungen gelten: Entweder ist § = 0 (pla-
nar, C,,), oder  ist zwar ungleich Null
(pyramidal, C,), aber die Energiebarrie-
re fiir den Ubergang in die planare Kon-
formation ist so niedrig, daB3 am Sauerstoff eine rasche Konfigu-
rationsumkehr moglich ist. Letztere Geometrie wird als effektiv
planar bezeichnet.

Die Argumente fiir die Struktur 1 im einzelnen sind folgende:
Erstens sind die Anderungen in B, und C, bei Isotopensubstitu-
tion mit '80 oder D, nur mit der Kernreihenfolge H,O--- F—F

konsistent; Strukturen wie
die in Schema 1 gezeigten
i A sind a hl
O—H-F-F o, F-F usgeschiossen.
T Zweitens erkennen wir in
den Spektrenvon H,O - -+ F,
und D,O---F, ein unter-
schiedliches statistisches Ge-

Schema 1. Theoretisch denkbare Geo-
metrien von H,0 - F,-Addukten mit
Wasserstoffbriickenbindungen.
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wicht der Kernspins, was mit einer planaren oder einer effektiv
planaren Geometrie vom Typ 1 in Einklang ist. Denn bei einer
derartigen Geometrie tauscht eine auf H,O --- F, angewendete
Rotation um C3 ein Paar dquivalenter Protonen (/ =1/2) aus,
und aus der Fermi-Dirac-Statistik folgt fiir diesen Fall, daf§
die Ubergéinge 2,,«1,, und 2,,«1,, im Schwingungsgrund-
zustand ein statistisches Gewicht des Kernspins von 3 haben,
wihrend der Ubergang 2,,<1,, das Gewicht 1 hat. Bei
D,O---F, ist das Verhiltnis 2:1 zugunsten des Ubergangs
202 14;, da Deuteriumkerne Bosonen mit /=1 sind. Dieser
Wichtung {iberlagert ist der Intensititsveriust der Uberginge
mit K_, =1 wegen ihrer am Ende der iiberschallschnellen Ex-
pansion entleerten Boltzmann-Population. Dieser Effekt wird
bei H,O - - F, stdrker sein als bei D,0 - - F,, weil die Niveaus
mit K_, =1 bei einer um A(A — B) hoheren Energie als die
Niveaus mit K ;=0 und gleichem J liegen und A4 fiir
H,O0---F, nach dem planaren Modell um einen Faktor zwei
groBer sein sollte. Daher sollte bei Nichtberiicksichtigung der
Kernspinstatistik die relative Intensitiit R der Uberginge fiir ein
gegebenes J mit K_, =0 gegeniiber den Ubergingen mit
K_; =1 bei H;O---F, groBer sein. Tatsdchlich wurden fiir
H,O0---F,und D,0O---HF R-Werte von ca. 2 bzw. 5 ermittelt,
woran das Vorhandensein von Kernspinstatistik deutlich wird.
Anzumerken ist, daB generell das Auftreten von Ubergingen
betrdchtlicher Intensitit mit K , =1 bei in einer liberschall-
schnellen Expansion gebildeten Molekilen H,Y --HX
(Y =0, S; X=F, Cl, CN) ein deutliches Indiz fiir eine pla-
nare oder effektiv planare Geometrie ist und bei allen bisher
untersuchten Komplexen mit Y = O festzustellen war.!®! Dage-
gen sind bei den Komplexen H,S---HX, die alle an S stark
pyramidalisiert sind und im Nullpunktszustand nicht invertie-
ren, die Uberginge mit K_, =1 sehr schwach oder nicht zu
beobachten ! Griinde fiir das weitgehende Einfrieren der Rota-
tion in den Zustinden mit K_; =1 von H,S---HX wurden
erdrtert.[101

Die dritte Beobachtung, die mit einer planaren oder effektiv
planaren Geometrie vom Typ 1in Einklang ist, betrifft die Werte
von B, — C,. Den maximalen Wert hat diese Differenz bei 1 fiir
# = 0. Unter der Annahme eines derartigen planaren Modells,
bei dem die Geometrien von H,O und F, als ungestort ange-
nommen werden und #(O-F) = 2.72 A ist (siche unten), erhalt
man fiir H,'¢0---F,, H,'%0 - F, und D,'%0---F, (B — C)-
Werte von 20.8, 18.5 bzw. 34.3 MHz. Diese Werte sind systema-
tisch kleiner als die beobachteten Werte 29.8, 26.4 bzw. 44.0 Hz,
was zweifellos auf den Beitrag der niederfrequenten inter-
molekularen Schwingungen, und darunter besonders der die
Wasserstoffatome aus der Ebene heraus bewegenden Schwin-
gung, zu den Nullpunktstriagheitsmomenten zurlickzufithren
ist. Ein analoges Verhalten wird bei H,O---HF!!Y und
H,O - HCN'™ mit jeweils effektiv planaren Geometrien vom
Typ 1 beobachtet.

Aus den Rotationskonstanten B, und C, der drei in Tabelle 1
angegebenen Isotopomere erhdlt man mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate sowie den Einschrinkungen 6 =0
und ungestorte Geometrien fir H,O und F, fir Modell 1
r(O-F) = 2.719(4) A. Die Annahme ungestorter Geometrien ist
gerechtfertigt, weil die Bindung im Komplex, gemessen anhand
der Kraftkonstante %, fir die intermolekulare Streckschwin-
gung, sehr schwach ist. Fiir 1 mit @ = 0 und starren Untereinhei-
ten hat Millen!" 2 einen einfachen Ausdruck fiir den Zusammen-
hang zwischen k, und 4, angegeben. Die Ergebnisse fiir die drei
Isotopomere H,'%0--F,, H,'%0 - F, und D,'®O"--F, lie-
gen im Bereich k, = 3.63(7) Nm™'. Dies sollte mit k, =1.41*3
und 24.9 Nm™'U4 fiir Ar---HF bzw. H,O - HF verglichen
werden.
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Experimentelles

Ein Gemisch aus Fluor (etwa 2%, 99.8% rein, Distiliers M. G.) und Argon wurde
mit einer Frequenz von 2 Hz bei einem dynamischen Druck von 3 bar stoBweise
durch die duflere der beiden konzentrischen R&hren der Diise des FT-Mikrowellen-
spektrometers getrieben. Beim Austritt in die Vakuumkammer des Spektrometers
trafen die Pulse auf Wasserdampf, der kontinuierlich aus der coterminalen inneren
Glasréhre (Durchmesser 0.3 mm) stromte. Die Strémungsgeschwindigkeit des Was-
serdampfs war so groB, wie es bei fliissigem Wasser bei Raumtemperatur als Quelle
maximal méglich war. Die Rotationsspektren der so erzeugten Gaspulse wurde in
der iiblichen Weise im Frequenzbereich 618 GHz aufgezeichnet. Fiir die Untersu-
chung von H,'®0--F, und D,!°0---F, wurde isotopenangereichertes Wasser
(H,'®0, 98 Atom-%; Amersham International pic) bzw. D,0 (99.9 Atom-%,
Fluorochem Ltd.) verwendet.

Eingegangen am 30. Juli 1996 [Z9400]

Stichworte: Fluor - Gasphasenchemie + Rotationsspektroskopie
+ Strukturaufkldrung - Wasser-Fluor-Addukt
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Selbstorganisation von Fumarséure und einem
cyclischen Bisamidin zu ein- und
zweidimensionalen molekularen Netzwerken
durch Nutzung von Wasserstoffbriicken und
Coulomb-Wechselwirkungen **

Olivier Félix, Mir Wais Hosseini*, André De Cian
und Jean Fischer

Aus Molekiilen bestehende Feststoffe sind durch die chemi-
sche Natur ihrer molekularen Komponenten und deren Wech-
selwirkungen im Kristall definiert. Wahrend sich die Molekiil-
chemie mit dem Design und der Synthese der Molekiile be-
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schiftigt, ist deren Zusammenlagerung zu Addukten, Verbin-
den etc. Thema der supramolekularen Chemie.!': 21 Hinsichtlich
der Herstellung von Strukturen und der Einstellung von Eigen-
schaften sind in der Molekiilchemie gewaltige Fortschritte er-
zielt worden, dagegen ist das Design und die gezielte Herstellung
von Festkdrpern noch immer eine groBe Herausforderung.!!
Verwendet man Konzepte der Molekillchemie und der supramo-
lekularen Chemie kénnten genau geplante und kontrollierbare
Feststoffsynthesen durch Selbstorganisation!® strukturell defi-
nierter und energetisch geeigneter Tektone!® ins Auge gefaBt
werden. Im Prinzip kénnen alle Arten schwacher Wechselwir-
kungen zur gezielten Herstellung von aus Molekiilen bestehen-
den Feststoffen verwendet werden. Obwohl vor kurzem ein
strukturell charakterisiertes a-Netzwerk beschrieben worden
ist,!%) dessen Zusammenhalt auf van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen beruht, liegen in den meisten bekannten Festkérpern Was-
serstoffbriicken vor.!” In den meisten Fillen sind dabei die Was-
serstoffbriicken nichtionisch. Da eindimensionale molekulare
Cokristalle recht gut bekannt sind™ # °® werden derzeit Syn-
thesen von zweidimensionalen §-1°1% und dreidimensionalen
y-Netzwerken!> ! Yintensiv untersucht.

Beim Kristall-Engineering organischer Verbindungen ver-
wendeten wir simultan gerichtete Wasserstoffbriicken und weni-
ger gerichtete elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
komplementéren Einheiten. Unser erster Versuch zielte darauf
ab, aus zentrosymme-
trischen, dikationischen N H couH
molekularen  Tekto- <:N\>x‘<N HO C/=/ 2

. 2
nen wie 1-2H* und H \N:>
dianionischen Verbin- 1 2-2H*
dungen wie Isophtha-
lat- und Terephthalatdianionen «-Netzwerke aufzubauen
(ADbb. 1).1°%) Beim Ubergang von a- zu S-Netzwerken miissen
einzelne Stangen oder Bidnder miteinander verbunden werden.
Dies kénnte mit einem Zweikomponentensystem dadurch er-
reicht werden, daB8 die Strukturen der Baueinheiten um eine
Dimension erweitert werden, etwa durch Verwendung sp3-hy-
bridisierter Zentren anstelle von sp2-hybridisierten (Phosphat-
statt Carboxylatgruppen).’®? Auch kénnte die Zahl der Kom-
ponenten erhéht werden. Die Mehrzahl der bisher beschriebe-
nen Systeme bestehen aus Zweikomponenten-Cokristallen. Wir
beschreiben hier die Bildung eines a-Netzwerkes (unter Verwen-
dung eines Zweikomponentensystems) und dessen Ausdehnung
aufein f-Netzwerk durch Verbinden der a-Netzwerke mit einer
dritten Komponente (Abb. 1¢).

Wir konnten bereits zeigen,'®) daB Amidine wie 1112/ interes-
sante Tektone fiir das Kristall-Engineering sind. Tatsdchlich
weist wegen der Konjugation der Amidingruppe diprotoniertes
1-2H™* vier acide NH-Protonen auf, die vom Molekiil weg zei-
gen und so als Donoren fiir vier Wasserstoffbriicken dienen
konnen. Als komplementéres anionisches Tekton wurden die
Dianionen der Fumarsiure 22~ ausgewihlt, da diese zwei nega-
tive Ladungen tragen, die liber vier Sauerstoffatome verteilt
sind und so in Wasserstoffbriicken mindestens vier Protonen
aufnehmen koénnten (Abb. 1a, b).

Mischt man die freie Base 1 mit Fumarsdure 2-2H™* in ver-
schiedenen Verhdltnissen in Wasser/Ethanol-Ldsungen, so ent-
stehen zwei Typen von Cokristallen. Wie vorhergesagt und be-
reits fiir 1/1-Cokristalle aus 1 und Terephthal- und Isophthal-
sdure beschrieben,'”® wurden unendliche, lineare Ketten (eindi-
mensionale a-Netzwerke) erhalten, die ausschlieBlich aus dem
Dikation 1-2H" und dem Dianion 22~ bestehen, die im Fest-
stoff Uber starke Wasserstoffbriicken miteinander verbunden
sind (Abb. 2b).1'3?] Die Untersuchung des Elementarzellenin-
haltes ergab folgendes: a) Wegen der trans-Konformation der
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