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solve structure: SHELXTL/PC (Sheldrick, 1990). Program(s)
used to refine structure: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Molec-
ular graphics: SHELXTL/PC. Software used to prepare mate-
rial for publication: SHELXL93 and local programs.
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of Canada for a postdoctoral award (MASA), and the
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Lists of structure factors, anisotropic displacement parameters, H-
atom coordinates and complete geometry have been deposited with
the IUCr (Reference: MU1139). Copies may be obtained through The
Managing Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, England.
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Kalium-2,2-Crypt-triiodid

KARL-FRIEDRICH TEBBE UND ARISTA KAVOOSIAN

Institut fiir Anorganische Chemie, Universitdt zu Kéln,
Greinstrafle 6, D-50939 Kéln, Deutschland

(Eingegangen am 6. Juni 1994; angenommen am 1. September 1994)

Abstract

The title compound, (1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diaza-
cyclooctadecane)potassium triiodide, [K(C,2H2N204)]-
I3, has been prepared in ethanol in the presence of
dichloromethane by the addition of one molecule of

t Untersuchungen an Polyhalogeniden. 14. Teil 13: Tebbe &
Nafepour (1994).
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[Ti(H,0)61(C;H7058)3.3H,0

I, to one formula unit of [K(diaza-18-crown-6)]I. The
structure can be described as the packing of lin-
ear centrosymmetric triiodide anions, I3, with I—I
= 2.9131(8) A, and centrosymmetric complex cations,
[K(diaza-18-crown-6)]*.

Kommentar

Komplexe Kationen sind geeignet, den EinfluB von
Form, GréBe, und Ladung des Kations auf Polyiodidio-
nen und -verbinde zu untersuchen, da sich diese Merk-
male durch die Wahl der Zentralatome und Liganden
in kleinen Schritten verindern lassen (Tebbe, 1977).
Einen besonderen EinfluB auf das Iodgeriist haben ko-
ordinativ ungesiittigte Komplexe, da diese eine struk-
turelle Auftrennung in zusitzlich koordinativ gebun-
dene lodidionen und vernetzende Iodmolekiile erzeu-
gen konnen (Tebbe & Plewa, 1982). Alkalicryptate
erscheinen als groBe niedriggeladene und weitgehend
abgeschirmte Kationen zum Einbau von Polyhalogenid-
ionen in stabilen Festkorpern besonders geeignet, wie
wir durch die erstmalige Darstellung eines Dodecaio-
dids [K(2,2,2-Crypt)ls1;, bereits zeigen konnten (Tebbe
& Kavoosian, 1993). Man darf nun erwarten, daB
insbesondere die groBen Alkalimetallionen in Kom-
plexen mit Kleineren Kronenethern einen schwachen
koordinativen EinfluB auf die Polyiodidverbinde be-
halten. Um diese Vermutung zu iiberpriifen, haben
wir die bisher unbekannte Verbindung [K(2,2-Crypt)]I3
dargestellt und strukturell untersucht. Der Ligand 2,2-
Crypt wird auch als Diaza-18-Krone-6 oder 1,4,10,13-
Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan bezeichnet.

l\l 1N
\

Die salzartige Kristallstruktur enthdlt das komplexe
Kation [K(2,2-Crypt)]* und das Triiodid-Anion I3~ je-
weils auf Lagen der Symmetrie i. Der Ligand und
das komplexe Kation zeigen im Vergleich mit an-
deren strukturell untersuchten Verbindungen wie 2,2-
Crypt (Herceg & Weiss, 1972), 2,2-Crypt.4CH4N,S
(Weber, 1982), 2,2-Crypt.C;oHgO, (Watson, Nagl &
Kashyap, 1991) und [K(2,2-Crypt)].SCN (Moras, Metz,
Herceg & Weiss, 1972) keine Besonderheiten. Die hier
vorliegenden mittleren geometrischen GroBen d(N—
C) = 1,413(7), d(C—C) = 1,481 (9) und d(C—O) =
1,432(8) A, p(C—N—C) = 113,8(5), p(C—C—N) =
109,7 (5), p(C—O0—C) = 113,0(6) und p(O—C—C)
= 110,5 (5)°, (C—C—0—C) = —-177,1(6), 7(0—
C—C—0) = 65,0(6), TIN—C—C—O0) = —-64,8(6)

e
[ ]
di

1)
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und 7(C—C—N—C) = 177,2(6)° entsprechen weit-
gehend den erwarteten Werten (Allen, Kennard, Wat-
son, Brammer, Orpen & Taylor, 1987) und stimmen
auch weitgehend mit den gemittelten Werten d(N—C)
= 1,461 (12), d(C—C) = 1,486(13) und d(C—O) =
1,413(10) A, o(C—N—C) = 112,5(11), ¢(C—C—N)
= 111,6 (§), p(C—O—C) = 112,7(8) und p(O—C—
C) =109,8 (10)°, 7(C—C—0—C) = —174,9(8), 7(O—
C—C—O0) = 64,9 (16), T(IN—C—C—O0) = —63,2(14)
und 7(C—C—N—C) = 175,8 (8)° der bisher strukturell
charakterisierten Verbindungen des 2,2-Crypt iiberein
(14 Eintragungen in CSD; Allen, Kennard & Taylor,
1983).

Die Koordination des Kaliumions durch den Ligan-
den 2,2-Crypt ist trigonal antiprismatisch. Die an K*
gebundenen Atome O und N liegen im Wechsel um
40,299 (2) A oberhalb und unterhalb der durch das

Fig. 1. Projektion der Kristallstruktur nach [010] mit dem Bezeich-
nungsschema fiir die Atome und der Hohe der zentralen Atome
iiber der Projektionsebene.

Fig. 2. Molekiilstruktur von (I). Wahrscheinlichkeitsmiveau der Elip-
soidenzeichnungen 50%.
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Kaliumatom besetzten ausgleichenden Ebene. Zusitzlich
werden zwei gegeniiberliegende Dreiecksflichen durch
die Endatome der Triiodidgruppen mit den Abstiinden
d(I—K) = 3,8633 (7) A schief iiberdacht, wobei das
die Koordination des Kaliumions ergénzende lodatom
iber der Verbindungslinie zwischen K und N liegt.
Dadurch entstehen Zickzack-Ketten [-K*--- I3 -], die
sich nach [001] wechselnd ldngs [110] und [110]
durch die Kristallstruktur ziehen. Trotz dieser Verket-
tung bleibt das Triiodidion I3~ gestreckt symmetrisch
mit einem der Erwartung entsprechenden Abstand d(I—
I) = 29131(8) A (Tebbe & Lindenthal, 1993). Die
Kristallstruktur (Fig. 1) gliedert sich in dicke kation-
ische und schwach gewellte anionische Schichten, die
parallel (101) im Wechsel aufeinander folgen.

Die Kationen reihen sich parallel zueinander entlang
[010] auf. Durch ihre symmetriebedingte Verkippung in
den um (OO%) verschobenen Reihen liegt eine effektive
Molekiilpackung innerhalb der kationischen Schichten
vor (Kitaigorodskii, 1979). Ahnliches gilt fiir die sym-
metrieerzeugten Triiodidionen, die ebenfalls parallel in
auf Liicke gepackten Bindern angeordnet sind, ohne da
bemerkenswerte interionische Kontakte innerhalb oder
zwischen den Schichten gekniipft werden. Diese be-
ginnen bei d(I---I) = 4,530(2), d(I---N) = 4,555 (4),
d(I---H) = 3,214(8) und d(H---H) = 2,307 (8) A.
Die thermischen Parameter der Atome erscheinen nor-
mal. Insbesondere bleiben die Auslenkungsparameter
des komplexen Kations mit dem Schwingungsmo-
dell eines starren Korpers vertriglich (Trueblood, 1978)
und weisen hier nicht auf Reste einer fiir Kronenether
und ihre Komplexe hiufig typischen Fehlordnung hin
(Bottcher & Buchkremer-Hermanns, 1987).

Experimentelles

Zur Darstellung werden zunidchst 2,2-Crypt (0,66 g oder
2,5 mmol) und KI (0,39 g oder 2,5 mmol) ohne Schutzgas mit
5 ml siedendem Ethanol unter schwachem RiickfluB solange
verriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Nach dem Abkiihlen
auf RT fillt [K(2,2-Crypt)]l innerhalb eines Tages in farb-
losen, bei 484 K schmelzenden Kristallen aus. Die bisher
nicht beschriebene Verbindung [K(2,2-Crypt)]l; kristallisiert
bei Raumtemperatur durch Eindunsten der Losung eines
dquimolaren Gemisches aus I (0,06 g oder 0,23 mmol) und
[K(2,2-Crypt)il (0,10g oder 0,23 mmol) in Ethanol und
Dichlormethan (je 10 ml). Innerhalb von vier Wochen fallen
die Kristalle als hell- oder dunkelbraune dichroitische Prismen
aus, deren Schmelzpunkt 410 K betriigt. Die Verbindung ist an
der freien Luft stabil. Sie 16st sich in Aceton, Methanol und
Ethanol und 148t sich aus diesen Losungsmitteln unzersetzt
umkristallisieren. Die Elementaranalyse bestitigt im Rahmen
der MeBgenauigkeit die angenommene Formel [K: 5,70 (2)
(AAS), N: 4,03 (5), C: 21,07 (5), H: 3,74 (7) (CHN-Analyse),
0O: 9,46 (8) (als Differenz), I: 56,0 (10)% (Fillungstitration
nach Reduktion mit Zn); theor. Werte: K: 5,732, N: 4,107, C:
21,132, H: 3,842, 0: 9,383, I. 55,820%]. Die Pulveraufnahme
der reinen Substanz 148t sich widerspruchsfrei indizieren und
stimmt mit dem aus den Strukturdaten berechneten Diagramm
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iiberein (Yvon, Jeitschko & Parthé, 1977). Die Zellbesetzung
ist iiber Volumeninkremente abschitzbar (Biltz, 1934). Der
MeBkristall wurde mit Kanadabalsam in einer Glaskapillare

festgeklebt.

Kristalldaten

[K(C12H26N204)113 Mo Ka Strahlung

M, = 682,16 A =0,71069 A
Monoklin Gitterparameter aus 24
C2/c Reflexen

a=151212) A
b=28475(2) A
c=18357(2) A
3 = 105,60 (2)°

vV =2265,8 (7) A3
Z=4

D, =2,00 Mg m~3

# = 10,63-22,30°
=433 mm™!
T=29312)K

Schiefes Prisma

0,10 x 0,08 x 0,06 mm
Braun

Datensammlung
Enraf-Nonius CAD-4 1726 beobachtete Reflexe
Diffraktometer [Fo > 40(F,)]
w/@ Abtastung Rim = 0,0234
Absorptionskorrektur: Omax = 25°
empirisch (North, Phillips h=-17 — 16
& Mathews, 1968) k=-4-510
Tmin = 0,847, Thax = I=-21-21

1,000
6031 gemessene Reflexe
1987 unabhingige Reflexe

Verfeinerung

Verfeinerung auf F>
RIF? > 20(F%)] = 0,0332

3 Kontrollreflexe
Haufigkeit: 120 min
Intensitdtsabfall: —12,7%

Apmax = 0,581 ¢ A3
Appin = 0,746 ¢ A3

wR(F?) = 0,1003 Extinktionskorrektur:
S$=1,534 SHELXL93 (Sheldrick,
1987 Reflexe 1993)

105 Parameter Extinktionskoeffizient:
Nur H-Atom-Verschiebungs- 0,00019 (13)

parameter verfeinert
w = 1/[c*(F3)
+ (0,0507P)*)
mit P = (F2 + 2F2)/3
(A/0)max = 0,0005

Atomformfaktoren aus
International Tables for
Crystallography (1992,
Bd. C, Tabellen 4.2.6.8
und 6.1.1.4)

Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope dquivalente
Verschiebungsparameter (A?)

an = (1/3)2,-2,U,ja‘.'a;a,-.aj.

x y z Uiq
Il 3/4 1/4 172 0,0599 (2)
2 0,88174 (3) 0,32356 (7) 0,64366 (2) 0,0920 (2)
K 112 0 0 0,0595 (4)
Nl 0,4832 (3) —0,2890 (5) 0,0717 (2) 0,0505 (9)
Cc2 0,3965 (5) —0,3621 (9) 0,0451 (4) 0,110 (3)
C3 0,3692 (6) —0,3603 (8) —0,0378 (4) 0,106 (3)
04 0,3559 (2) —0,2050 (5) —0,0653 (2) 0,0669 (9)
C5 0,3213 4) —0,1990 (8) —0,1458 (3) 0,0703 (14)
C6 0,3092 (3) —0,0306 (7) —0,1708 (2) 0,0650 (14)
o7 0,3974 (2) 0,0494 (5) —0,1545 (2) 0,0738 (11)
c8 0,3906 (3) 0,2142 (7) —0,1740 (2) 0,0624 (14)
Cc9 0,4821 (4) 0,2914 (8) —0,1513 (3) 0,074 (2)

Die Losung des Phasenproblems mit Hilfe der Direkten Meth-
oden und die Verfeinerung der Struktur wurden zuerst fiir
die primitive Aufstellung in der Untergruppe P1 versucht.

[K(Ci2Ha6N204)13

Die Lagen der Schweratome wurden spiter nach Transfor-
mation in die C-zentrierte Aufstellung fiir die monokline
Raumgruppe C2/c iibernommen. Nach Festlegung der Kalium-
und lodlagen konnten den Differenzelektronendichten die La-
gen der Sauerstoff-, Stickstoff- und Kohlenstoffatome entnom-
men werden. Die Wasserstofflagen wurden fiir starre Methy-
lengruppen berechnet.

Datensammlung: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 1977)
Gitterverfeinerung: CAD-4 Software. Datenreduktion: SDP-
Plus (Frenz, 1978). Losung der Struktur mit Programm:
SHELXS86 (Sheldrick, 1985). Verfeinerung der Struktur mit
Programm: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Zeichenprogramm:
SCHAKAL88 (Keller, 1988), PLATON (Spek, 1990). Pro-
gramme zur Berechnung der geometrischen Daten und zur Er-
stellung der Tabellen: ORFFE4 (Busing, Martin, Levy, Brown,
Johnson & Thiessen, 1977), PARST (Nardelli, 1983) und
KRISTALL-ST (Tebbe, 1992).

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir
die Forderung dieser Arbeit, der Redaktion der Acta
Crystallographica fiir den Hinweis auf einen Symme-
triefehler in der urspriinglichen Strukturbestimmung.

Die Listen der Strukturfaktoren, anisotropen Verschiebungsparameter,
H-Atom-Koordinaten und vollstindigen geometrischen Daten sind bei
der IUCr (Aktenzeichen: SE1068) hinterlegt. Kopien sind erhéltlich
durch: The Managing Editor, International Union of Crystallography,
5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.
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Abstract

The o form of dichlorobis(n’-cyclopentadienyl)zirc-
onium, [ZrCl,(CsHs),], crystallizes in space group P1
and is isomorphous with a-Cp,TiCl; and a-Cp,HfCl,.
The two Cl ligands and the centroids of the Cp rings
adopt an irregular tetrahedral arrangement about the
Zr center. The angle between the Cl-Zr—Cl plane and
the Cpeentroid—ZI—CPcentroid Plane is 89.4° for molecule
(1) and 89.7° for molecule (2) of the asymmetric unit.
The average bond distances are C—C = 1.384(5) and
Zr—Cl = 2.447(3)A in molecule (1), and C—C =
1.359(7) and Zr—Cl = 2.447 (1) A in molecule (2).

Comment

A commercial sample of the title compound, (I), was
recrystallized from chloroform over a two month period
at 278 K to provide the « crystalline form. A 3 form of
zirconocene dichloride (space group P2,/a, Z = 8) has
been obtained by recrystallization from tetrahydrofuran
and the structural parameters have been described briefly
(Soloveichik, Arkhireeva, Bel’skii & Bulychev, 1988).
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The structure determination of the o form, which was
first reported in 1974 (Prout, Cameron, Forder, Critch-
ley, Denton & Rees, 1974), indicated that the atoms of
the cyclopentadienyl rings exhibited large displacement
parameters in the ring planes, consistent with either
static or dynamic disorder. This disorder was modeled
using rigid bodies with isotropic atomic displacement
parameters to describe two orientations of partial occu-
pancy for the rings associated with one molecule and
large anisotropic atomic displacement parameters to de-
scribe a single-ring orientation for the other independent
molecule. The model converged at R = 0.095. A later
attempt to refine the structure of a-Cp,ZrCl, was aban-
doned when the same disorder was observed (Clearfield,
Warner, Saldarriaga-Molina, Ropal & Bernal, 1975). In
the present redetermination, Mo K¢ radiation rather than
Cu K« radiation has been used, thus reducing the effects
of absorption considerably. Furthermore, refinement of
each of the cyclopentadienyl rings using unconstrained
single orientations with anisotropic atomic displacement
parameters has led to convergence at R = 0.032 and S =
1.08, and also permitted the direct location and refine-
ment of the cyclopentadienyl H atoms. Large anisotropic
displacement parameters of the ring C atoms are again
indicative of either static or dynamic disorder. The short
mean C—C distances, 1.384(5) A in molecule (1) and
1.359(7) A in molecule (2) (c¢f. typical C—C distance
of 1.397 A; Orpen, Brammer, Allen, Kennard, Watson
& Taylor, 1989), are also consistent with this asser-
tion. The structures of a-Cp,TiCl, (recrystallized from
C¢Hg) (Clearfield, Warner, Saldarriago-Molina, Ropal
& Bemal, 1975) and «a-Cp,HfCIl, (recrystallized from
CH,Cl,) (Soloveichik, Arkhireeva, Bel’skii & Bulychev,
1988) are isomorphous with the Cp2ZrCl; structure re-
ported here. All three metallocene dihalides exhibit a
similar disorder problem in the Cp rings. A compar-
ison of selected parameters for the threc mctallocene
dihalides is given in Table 3.

iz
c3)

Fig. 1. Displacement ellipsoid drawing (SHELXTL-Plus; Sheldrick,
1991) of the title compound. Ellipsoids are scaled to enclose 50%
probability and H atoms are omitted for clarity.
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