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Templatorganisation von Polyiodid-
Netzwerken an komplexierten Metallkationen:
Synthese und Kristallstruktur von
[Pd,CL([18]anN,S,) ];515(13), und
[K([15]an0O5), ]T,**

Alexander J. Blake, Robert O. Gould, Wan-Sheung Li,
Vito Lippolis, Simon Parsons, Christian Radek und
Martin Schroder *

Kristall-Engineering ist in den letzten Jahren ein Gebiet mit
zunehmenden Forschungsaktivititen geworden.'*l Bisher
galt das Interesse iiberwiegend dem Aufbau dreidimensiona-
ler Verbidnde und Netzwerke aus organischen Molekiilen, die
durch Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten wer-
den.l'3] Strategien fiir das Design anorganischer Netzwerke
sind wesentlich weniger weit entwickelt.®l Jiingst wurden
kationische dreidimensionale Netzwerke vorgestellt, die aus
linearen Briickenliganden bestehen, an die tetraedrisch
koordinierende Metallionen wie Cu! und Ag' gebunden
sind.>%°1 Dagegen sind anionische, nicht auf Zeolithen
basierende anorganische supramolekulare Verbiande sehr
selten, die wenigen bekannten Beispiele sind Iod-reiche
Verbindungen.'"1 Wir gingen der Frage nach, ob von
Makrocyclen komplexierte Matallkationen als Template fiir
die Synthese ausgedehnter Polyiodid-Geriiste geeignet sind
und ob man so die Bildung moglicher dreidimensionaler
Architekturen steuern kann.l'"?l Hier berichten wir {iber zwei
anorganische Poyliodid-Matrices, die um das iiber Wasser-
stoffbriickenbindungen  zusammengehaltene  kationische
Polymer [Pd,ClL,([18]anN,S,)]** oder den Sandwich-Kronen-
etherkomplex [K([15]anOs),]" angeordnet sind.

O e}
NN
HN NH o o
S S fo)
/ \)
[18]anN,S, [15]anOs
Die  Umsetzung des  zweikernigen = Komplexes

[Pd,Cl,([18]anN,S,)](PF,),**! mit nBu,NI und I, im Molver-
hiltnis 1:2:4 in Acetonitril lieferte nach mehrtégiger, lang-
samer Verdampfung des Losungsmittels schwarze Prismen in
90% Ausbeute. Zur Strukturaufklirung wurden Rontgen-
beugungsexperimente durchgefiihrt.l' Die asymmetrische
Elementarzelle enthilt ein I5- und zwei I5-Ionen sowie
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azacyclooctadecan, [15]anOs=1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecan
(=[15]Krone-5).
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ein ganzes und ein halbes Dikation der Formel
[Pd,Cl,([18]anN,S,) ]**. Die Pd"-Ionen sind jeweils an ein N-
und zwei S-Donoratome koordiniert, ein Cl™-Ligand vervoll-
stindigt die quadratisch-planare Koordinationssphére. Die
beiden Koordinationsebenen sind zueinander parallel, aber
das insgesamt zweikernige Dikation nimmt eine stufenformi-
ge Anordnung ein, um sterische Wechselwirkungen zu
minimieren. Entgegen der Struktur des entsprechenden
PFg-Salzes!™® sind die Dikationen paarweise iiber Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen den (N)H- und Cl-Atomen
verkniipft und bilden im Kristallgitter unendliche Ketten
[CI---N-Abstinde 3.254(14)-3.356(12) A; (N)H --- C12.57 A]
(Abb. 1). Die Pd---Pd-Abstinde innerhalb eines Dikations

Abb. 1. Struktur des Kations in [Pd,Cl,([18]anN,S,)]sI5(L;), im Kristall.

betragen 4.055(2) und 4.155(2) A, wihrend die Pd---Pd-
Abstinde zwischen benachbarten Dikationen deutlich kiirzer
sind [3.449(2), 3.463(2) A]. Die unendlichen Ketten der
zweikernigen Dikationen liegen in einer Matrix von Poly-
iodiden, deren Grundbausteine zwei geringfiigig asymmetri-
sche Iy-Ionen [I(4)—1I(5) 2.904(2), 1(5)-1(6) 2.959(2) A,

*1(4)-1(5)-1(6) =176.47(6)°; I(7) - I(8) 2.948(2), I(8)-1(9)
2.929(2) A, ¥1(7)-1(8)-1(9) =171.58(5)°] sowie ein ,L“-
formiges I5-Ion sind, das aus einem asymmetrischen I5-
Anion [I(1)-1(2) 2.845(2), 1(2)-1(3) 3.045(2) A, ¥I(1)-
1(2)-1(3) =179.69(9)°] besteht, welches mit einem I,-Mole-
kil [I(10)-I(11) 2.775(3), 1(3)-I(10) 3.349(2) A, XI(2)-
1(3)-1(10) =90.00(6)°] in Wechselwirkung steht. Die I5-
Ionen, darunter auch die aus den I5-Einheiten, liegen in
parallelen Ebenen und bilden ausgedehnte planare, zwei-
dimensionale Schichten, deren Struktur prizedenzlos ist. Jede
Ebene (Abb. 2) kann man topologisch als verkniipfte Bander
aus 14- und 24gliedrigen Ringen beschreiben. Sekundire
Wechselwirkungen zwischen den I3-Ionen mit Abstinden
zwischen 3.758(2) und 4.217(2) A sorgen fiir die Quervernet-
zung der einzelnen Struktureinheiten. Paare parallel ange-
ordneter, schwach miteinander wechselwirkender I,-Mole-
kille [L---I, 4.257(2) A, van-der-Waals-Radius von I=
4.3 AlM12)] qus zwei symmetrieverkniipften I5-Ionen liegen
senkrecht auf den parallelen Schichten und verbinden je zwei
von diesen, indem sie durch die Mitten der 24gliedrigen Ringe
einer dritten, zwischen den beiden anderen angeordneten
Schicht hindurchreichen (Abb.3). Die Verkniipfung zwei
alternierender Schichten erfolgt iiber relativ kurze I5 ---15-
Wechselwirkungen mit 3.573(2) A, so daB eine I3~-Einheit in
Form eines I,-215-Addukts (Abb. 3) als ,,Faden betrachtet
werden kann, der die beiden unendlichen zweidimensionalen
Poly-I;-Schichten miteinander verbindet. Die GroBe
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Abb. 2. Ansicht der zweidimensionalen Polyiodid-Schichten in
[Pd,CL,([18]anN,S,) ] 5I5(1;), mit verbriickenden I5-Ionen und Béndern
aus 14- und 24gliedrigen Ringen. Dikationen wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen. Wichtige Abstinde: 1(1)-1(2) 2.845(2),
1(2)-1(3) 3.045(2), I(4)—1(5) 2.904(2), I(5)—1(6) 2.959(2), 1(7)—1(8) 2.948(2),
I(8)-1(9) 2.929(2), I(10)—I(11) 2.775(3), 1(3)—1(10) 3.349(2), 1(3)---1(6)
4217(2), 1(3)---1(7) 4.184(2), 1(6)---1(7) 4.006(2), I(1)---1(9") 3.812(2),
I(4) -+~ 1(41) 4.017(2), 1(9) --- I(9™) 3.758(2), 1(6)~I(11'V) 3.579(2) A. Sym-
metrieoperation: I=x—1, y—1, 14+ z; I=1—-x,1—y, 1 —z; [lI=2—x,
1—y,—z,IV=2—x, —y,1—2z.

Abb. 3. Ansicht der Poly-I5-Schichten mit I,-Briicken, die zwei 14gliedrige
Ringe durch einen 24gliedrigen Ring hindurch verkniipfen. Mit Sternchen
markierte Atome zeigen eine I3~ -Einheit. Dikationen wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit weggelassen.

der 24gliedrigen Ringe in jeder Schicht betridgt ca. 25.31 x
13.31 A: Die GroBen jeder Hilfte [ca. 12.65 x 13.31 A] dhneln
denen der 14gliedrigen Ringe [ca. 12.18 x 14.73 A], wodurch
sich Kanile entlang der Raumdiagonalen der Elementarzelle
ergeben. Diese Kanile werden durch die Ketten der zuvor
beschriebenen, Wasserstoff-verbriickten zweikernigen Kom-
plexe besetzt (Abb. 4) und es scheint, daB3 eher diese Ketten
als das einzelne Dikation als Templat fiir das Polyiodid-
Netzwerk fungieren.

Um herauszufinden, ob auch makrocyclische Komplexe mit
anderer Form und anderer Ladung denselben Templateffekt
auf die Selbstorganisation ausgedehnter Polyiodid-Geriiste
haben, setzten wir [K([15]anOs),]L, in situ hergestellt aus KI
und zwei Aquivalenten [15]anOs, mit I, im Uberschuf} in
Acetonitril um. Nach mehrtdgigem langsamem Verdampfen
des Losungsmittels wurden dunkelrote Kristalle erhalten. Die
Kristallstrukturanalyse  ergab die  Zusammensetzung
[K([15]anOs),]1,.' Innerhalb des Kations sind zwei Kronen-
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Abb. 4. Gesamtansicht der Struktur von [Pd,Cl([18]anN,S,)];5Is(15),:
Ketten von [Pd,CL([18]anN,S,)]>*-Ionen besetzen Kanile im dreidimen-
sionalen Polyiodid-Netzwerk.

etherliganden sandwichartig ober- und unterhalb eines zehn-
fach koordinierten K*-Ions angeordnet; die K-O-Bindungs-
lingen sind im Bereich 2.62(2)-3.21(2) A Diese Kom-
plexkationen befinden sich in einer dreidimensionalen Poly-
iodid-Matrix aus Ig-Einheiten (Abb.5). Nonaiodide sind

@ ® TP
% 1(4) [T

.-.-.._l|{53 |.5}- (7).
R~ A

Abb. 5. Ansicht des gefalteten Kifigs von Ig-ITonen um das
[K([15]anOs),]*-Templatkation. Wichtige Abstéinde: 1(1)-1(2) 2.740(4),
1(3)—1(4) 2.716(3), I(5)—1(6) 2.728(4), I(7)—1(8) 2.874(3), 1(8)—1(9) 2.978(3),
I(1) - 1(9) 3.503(4), 1(3) ---1(9) 3.396(4), 1(7) --- 1(6) 3.346(4) A.

selten,? und in diesem Fall kann jedes I5-Ion als ein [I5 -
(I,);]-Charge-Transfer-Komplex beschrieben werden mit drei
verzerrten I,-Molekiilen mit I-I-Abstdnden zwischen 2.716(3)
und 2.740(4) A, die mit dem schwach asymmetrischen I3
[1(7)-1(8) 2.874(3), 1(8)-1(9) 2.978(3) A, XI(7)-1(8)-1(9)
178.2(2)°] iiber Abstinde von 3.396(4)—3.503(4) A wechsel-
wirken. Zwei der drei I,-Molekiile [I(5)—1(6) und 1(3)-1(4)]
und das I5-Ton [I(7)-1(8)-1(9)] liegen nahezu in derselben
Ebene, wihrend das dritte I,-Molekiil [I(1) - I(2) ] rechtwink-
lig dazu angeordnet ist [XI(1)-1(9)-I(8) 92.4(5)°, ¥I(1)-
1(9)-1I(3) 97.6(5)°]. Mit dieser Konfiguration der Ig-Poly-
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iodideinheiten ist die Bildung eines dreidimensionalen Netz-
werks gefalteter Kéfige tiber sekundére I--- I-Wechselwirkun-
gen mit 3.732(4)-4.074(4) A moglich (Abb. 6). Jeder Kiifig
mift 9.658 x 9.521 x 9.959 A mit Raumdiagonalen von 17.371
und 17393 A, wobei sich das [K([15]anOs),]*-Ion fast im
Zentrum des Kifigs befindet. Dieses Polyiodid-Geriist ist
verwandt mit dem idealen Wiirfel aus I7 -Ionen in [Ag([18]an-
Se) 1,41 wobei der wesentliche Unterschied ein zusitzliches
I,-Molekiil im Ig-Ion in der Mitte der Unterseite eines jeden
Kaifigs ist, was die unterschiedlichen Topologien von Ag!- und
K-Komplexen widerspiegelt. Somit besteht ein klarer Zu-
sammenhang zwischen dem Templateffekt von 15 -1 und I -
Ionen. Die gefalteten Kéfige sind in einem zentrierten Gitter
angeordnet, und entlang der kristallographischen (100)-Ach-
se liegt jeder Kifig iiber der Mitte der Fldche, die aus vier in
der darunter liegenden Schicht befindlichen Kifigen gebildet
wird.

Unsere Ergebnisse bestétigen das generelle Prinzip der
Templat-gestiitzten Kondensation dreidimensionaler Poly-
iodid-Netzwerke an Metallkationen, die von Makrocyclen
komplexiert werden. Die Bildung von Polyiodiden kann als

Abb. 6. Blick auf die Struktur von [K([15]anOs),]I, entlang der kristallo-
graphischen c-Achse.

eine Templatreaktion in zweiter Koordinationssphéire von
Komplexkationen aufgefaflit werden, bei der die Topologie
der entstehenden polyanionischen Netzwerke von Form und
Ladung der Templatkationen bestimmt wird.

Eingegangen am 18. August 1997 [Z10825]
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in eine dquivalente Zelle. Reziproke Gitterpunkte aus diesen beiden
Zellen fallen nur dann zusammen, wenn [ ein Vielfaches von vier ist
und die Summe der transformierten Indizes 4 und k eine gerade Zahl
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