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Kristall-Engineering ist in den letzten Jahren ein Gebiet mit
zunehmenden Forschungsaktivitäten geworden.[1±4] Bisher
galt das Interesse überwiegend dem Aufbau dreidimensiona-
ler Verbände und Netzwerke aus organischen Molekülen, die
durch Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten wer-
den.[1±3] Strategien für das Design anorganischer Netzwerke
sind wesentlich weniger weit entwickelt.[4±8] Jüngst wurden
kationische dreidimensionale Netzwerke vorgestellt, die aus
linearen Brückenliganden bestehen, an die tetraedrisch
koordinierende Metallionen wie CuI und AgI gebunden
sind.[5, 6, 9] Dagegen sind anionische, nicht auf Zeolithen
basierende anorganische supramolekulare Verbände sehr
selten, die wenigen bekannten Beispiele sind Iod-reiche
Verbindungen.[10, 11] Wir gingen der Frage nach, ob von
Makrocyclen komplexierte Matallkationen als Template für
die Synthese ausgedehnter Polyiodid-Gerüste geeignet sind
und ob man so die Bildung möglicher dreidimensionaler
Architekturen steuern kann.[12] Hier berichten wir über zwei
anorganische Poyliodid-Matrices, die um das über Wasser-
stoffbrückenbindungen zusammengehaltene kationische
Polymer [Pd2Cl2([18]anN2S4)]2� oder den Sandwich-Kronen-
etherkomplex [K([15]anO5)2]� angeordnet sind.

Die Umsetzung des zweikernigen Komplexes
[Pd2Cl2([18]anN2S4)](PF6)2

[13] mit nBu4NI und I2 im Molver-
hältnis 1:2:4 in Acetonitril lieferte nach mehrtägiger, lang-
samer Verdampfung des Lösungsmittels schwarze Prismen in
90% Ausbeute. Zur Strukturaufklärung wurden Röntgen-
beugungsexperimente durchgeführt.[14] Die asymmetrische
Elementarzelle enthält ein Iÿ5 - und zwei Iÿ3 -Ionen sowie
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führen sehr leicht zur Spaltung der Kristalle, welche in der Folge wie
vorgeschnittene Salami zerfallen.
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ein ganzes und ein halbes Dikation der Formel
[Pd2Cl2([18]anN2S4)]2�. Die PdII-Ionen sind jeweils an ein N-
und zwei S-Donoratome koordiniert, ein Clÿ-Ligand vervoll-
ständigt die quadratisch-planare Koordinationssphäre. Die
beiden Koordinationsebenen sind zueinander parallel, aber
das insgesamt zweikernige Dikation nimmt eine stufenförmi-
ge Anordnung ein, um sterische Wechselwirkungen zu
minimieren. Entgegen der Struktur des entsprechenden
PFÿ6 -Salzes[13] sind die Dikationen paarweise über Wasser-
stoffbrückenbindungen zwischen den (N)H- und Cl-Atomen
verknüpft und bilden im Kristallgitter unendliche Ketten
[Cl ´´ ´ N-Abstände 3.254(14) ± 3.356(12) �; (N)H ´´´ Cl 2.57 �]
(Abb. 1). Die Pd ´´ ´ Pd-Abstände innerhalb eines Dikations

Abb. 1. Struktur des Kations in [Pd2Cl2([18]anN2S4)]1.5I5(I3)2 im Kristall.

betragen 4.055(2) und 4.155(2) �, während die Pd ´´´ Pd-
Abstände zwischen benachbarten Dikationen deutlich kürzer
sind [3.449(2), 3.463(2) �]. Die unendlichen Ketten der
zweikernigen Dikationen liegen in einer Matrix von Poly-
iodiden, deren Grundbausteine zwei geringfügig asymmetri-
sche Iÿ3 -Ionen [I(4) ± I(5) 2.904(2), I(5) ± I(6) 2.959(2) �,
aI(4) ± I(5) ± I(6)� 176.47(6)8 ; I(7) ± I(8) 2.948(2), I(8) ± I(9)
2.929(2) �, aI(7) ± I(8) ± I(9)� 171.58(5)8] sowie ein ¹Lª-
förmiges Iÿ5 -Ion sind, das aus einem asymmetrischen Iÿ3 -
Anion [I(1) ± I(2) 2.845(2), I(2) ± I(3) 3.045(2) �, aI(1) ±
I(2) ± I(3)� 179.69(9)8] besteht, welches mit einem I2-Mole-
kül [I(10) ± I(11) 2.775(3), I(3) ± I(10) 3.349(2) �, aI(2) ±
I(3) ± I(10)� 90.00(6)8] in Wechselwirkung steht. Die Iÿ3 -
Ionen, darunter auch die aus den Iÿ5 -Einheiten, liegen in
parallelen Ebenen und bilden ausgedehnte planare, zwei-
dimensionale Schichten, deren Struktur präzedenzlos ist. Jede
Ebene (Abb. 2) kann man topologisch als verknüpfte Bänder
aus 14- und 24gliedrigen Ringen beschreiben. Sekundäre
Wechselwirkungen zwischen den Iÿ3 -Ionen mit Abständen
zwischen 3.758(2) und 4.217(2) � sorgen für die Quervernet-
zung der einzelnen Struktureinheiten. Paare parallel ange-
ordneter, schwach miteinander wechselwirkender I2-Mole-
küle [I2 ´ ´ ´ I2 4.257(2) �, van-der-Waals-Radius von I�
4.3 �[11, 12]] aus zwei symmetrieverknüpften Iÿ5 -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 Verknüpfung zwei
alternierender Schichten erfolgt über relativ kurze Iÿ5 ´ ´ ´ Iÿ3 -
Wechselwirkungen mit 3.573(2) �, so daû eine I2ÿ

8 -Einheit in
Form eines I2 ´ 2 Iÿ3 -Addukts (Abb. 3) als ¹Fadenª betrachtet
werden kann, der die beiden unendlichen zweidimensionalen
Poly-Iÿ3 -Schichten miteinander verbindet. Die Gröûe

Abb. 2. Ansicht der zweidimensionalen Polyiodid-Schichten in
[Pd2Cl2([18]anN2S4)]1.5I5(I3)2 mit verbrückenden Iÿ3 -Ionen und Bändern
aus 14- und 24gliedrigen Ringen. Dikationen wurden aus Gründen der
Übersichtlichkeit weggelassen. Wichtige Abstände: I(1)ÿI(2) 2.845(2),
I(2)ÿI(3) 3.045(2), I(4)ÿI(5) 2.904(2), I(5)ÿI(6) 2.959(2), I(7)ÿI(8) 2.948(2),
I(8)ÿI(9) 2.929(2), I(10)ÿI(11) 2.775(3), I(3)ÿI(10) 3.349(2), I(3) ´´ ´ I(6)
4.217(2), I(3) ´´ ´ I(7) 4.184(2), I(6) ´´ ´ I(7) 4.006(2), I(1) ´´ ´ I(9I) 3.812(2),
I(4) ´´ ´ I(4II) 4.017(2), I(9) ´´ ´ I(9III) 3.758(2), I(6)ÿI(11IV) 3.579(2) �. Sym-
metrieoperation: I� xÿ 1, yÿ 1, 1� z ; II� 1ÿ x, 1ÿ y, 1ÿ z ; III� 2ÿ x,
1ÿ y, ÿz, IV� 2ÿ x, ÿy, 1ÿ z.

Abb. 3. Ansicht der Poly-Iÿ3 -Schichten mit I2-Brücken, die zwei 14gliedrige
Ringe durch einen 24gliedrigen Ring hindurch verknüpfen. Mit Sternchen
markierte Atome zeigen eine I2ÿ

8 -Einheit. Dikationen wurden aus Gründen
der Übersichtlichkeit weggelassen.

der 24gliedrigen Ringe in jeder Schicht beträgt ca. 25.31�
13.31 �: Die Gröûen jeder Hälfte [ca. 12.65� 13.31 �] ähneln
denen der 14gliedrigen Ringe [ca. 12.18� 14.73 �], wodurch
sich Kanäle entlang der Raumdiagonalen der Elementarzelle
ergeben. Diese Kanäle werden durch die Ketten der zuvor
beschriebenen, Wasserstoff-verbrückten zweikernigen Kom-
plexe besetzt (Abb. 4) und es scheint, daû eher diese Ketten
als das einzelne Dikation als Templat für das Polyiodid-
Netzwerk fungieren.

Um herauszufinden, ob auch makrocyclische Komplexe mit
anderer Form und anderer Ladung denselben Templateffekt
auf die Selbstorganisation ausgedehnter Polyiodid-Gerüste
haben, setzten wir [K([15]anO5)2]I, in situ hergestellt aus KI
und zwei ¾quivalenten [15]anO5, mit I2 im Überschuû in
Acetonitril um. Nach mehrtägigem langsamem Verdampfen
des Lösungsmittels wurden dunkelrote Kristalle erhalten. Die
Kristallstrukturanalyse ergab die Zusammensetzung
[K([15]anO5)2]I9.[14] Innerhalb des Kations sind zwei Kronen-
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Abb. 4. Gesamtansicht der Struktur von [Pd2Cl2([18]anN2S4)]1.5I5(I3)2:
Ketten von [Pd2Cl2([18]anN2S4)]2�-Ionen besetzen Kanäle im dreidimen-
sionalen Polyiodid-Netzwerk.

etherliganden sandwichartig ober- und unterhalb eines zehn-
fach koordinierten K�-Ions angeordnet; die K-O-Bindungs-
längen sind im Bereich 2.62(2) ± 3.21(2) �.[20] Diese Kom-
plexkationen befinden sich in einer dreidimensionalen Poly-
iodid-Matrix aus Iÿ9 -Einheiten (Abb. 5). Nonaiodide sind

Abb. 5. Ansicht des gefalteten Käfigs von Iÿ9 -Ionen um das
[K([15]anO5)2]�-Templatkation. Wichtige Abstände: I(1)ÿI(2) 2.740(4),
I(3)ÿI(4) 2.716(3), I(5)ÿI(6) 2.728(4), I(7)ÿI(8) 2.874(3), I(8)ÿI(9) 2.978(3),
I(1) ´´ ´ I(9) 3.503(4), I(3) ´´ ´ I(9) 3.396(4), I(7) ´´ ´ I(6) 3.346(4) �.

selten,[21] und in diesem Fall kann jedes Iÿ9 -Ion als ein [Iÿ3 ´
(I2)3]-Charge-Transfer-Komplex beschrieben werden mit drei
verzerrten I2-Molekülen mit I-I-Abständen zwischen 2.716(3)
und 2.740(4) �, die mit dem schwach asymmetrischen Iÿ3
[I(7) ± I(8) 2.874(3), I(8) ± I(9) 2.978(3) �, aI(7) ± I(8) ± I(9)
178.2(2) 8] über Abstände von 3.396(4) ± 3.503(4) � wechsel-
wirken. Zwei der drei I2-Moleküle [I(5) ± I(6) und I(3) ± I(4)]
und das Iÿ3 -Ion [I(7) ± I(8) ± I(9)] liegen nahezu in derselben
Ebene, während das dritte I2-Molekül [I(1) ± I(2)] rechtwink-
lig dazu angeordnet ist [aI(1) ± I(9) ± I(8) 92.4(5)8, aI(1) ±
I(9) ± I(3) 97.6(5)8]. Mit dieser Konfiguration der Iÿ9 -Poly-

iodideinheiten ist die Bildung eines dreidimensionalen Netz-
werks gefalteter Käfige über sekundäre I ´´ ´ I-Wechselwirkun-
gen mit 3.732(4) ± 4.074(4) � möglich (Abb. 6). Jeder Käfig
miût 9.658� 9.521� 9.959 � mit Raumdiagonalen von 17.371
und 17.393 �, wobei sich das [K([15]anO5)2]�-Ion fast im
Zentrum des Käfigs befindet. Dieses Polyiodid-Gerüst ist
verwandt mit dem idealen Würfel aus Iÿ7 -Ionen in [Ag([18]an-
S6)]I7,[12] wobei der wesentliche Unterschied ein zusätzliches
I2-Molekül im Iÿ9 -Ion in der Mitte der Unterseite eines jeden
Käfigs ist, was die unterschiedlichen Topologien von AgI- und
KI-Komplexen widerspiegelt. Somit besteht ein klarer Zu-
sammenhang zwischen dem Templateffekt von Iÿ7 -[12] und Iÿ9 -
Ionen. Die gefalteten Käfige sind in einem zentrierten Gitter
angeordnet, und entlang der kristallographischen (100)-Ach-
se liegt jeder Käfig über der Mitte der Fläche, die aus vier in
der darunter liegenden Schicht befindlichen Käfigen gebildet
wird.

Unsere Ergebnisse bestätigen das generelle Prinzip der
Templat-gestützten 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]anO5)2]I9 entlang der kristallo-
graphischen c-Achse.

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

Eingegangen am 18. August 1997 [Z 10825]
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Die Organische Chemie durchlebt gegenwärtig ihre ¹su-
pramolekulare Epocheª. Die Synthese und Untersuchung von
Molekülen mit der Fähigkeit zur Selbstorganisation ist zum
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0.27� 0.19 mm3. Absorptionskorrektur auf Basis von y-Scans
(Tmin� 0.051, Tmax� 0.103). ± Datenerfassung und -verarbeitung: Die
Elementarzelle wurde mit dem Programm DIRAX[19] anhand 19
zufällig ausgewählter Reflexe aus einem Satz von 25 Reflexen
ermittelt. Die beiden kristallographisch unabhängigen Makrocyclen
wurden als strukturell ähnlich behandelt, während für die Lagepara-
meter der C- und O-Atome Restraints für Bindungslängen und -
winkel verwendet wurden. Die Verfeinerung konvergierte zu einem
konventionellen Gütefaktor R� 0.0690 mit Maximal- und Minimal-
werten in der Differenzelektronendichtekarte von �2.61 bzw.
ÿ1.66 e �ÿ3 und einer Vielzahl schlecht übereinstimmender Daten
mit l� 8 n. Die Matrix (ÿ1 0 ÿ0.75/ 0 ÿ1 0/ 0 0 1) überführt die Zelle

in eine äquivalente Zelle. Reziproke Gitterpunkte aus diesen beiden
Zellen fallen nur dann zusammen, wenn l ein Vielfaches von vier ist
und die Summe der transformierten Indizes h und k eine gerade Zahl
ist (aufgrund der Gitterzentrierung). Eine derartige Differenzierung
der Reflexe und anschlieûende Fortführung der Verfeinerung mit
einem Skalierungsfaktor, der mit den beiden Zwillingskomponenten
[0.147(4)] zusammenhing, ergab einen abschlieûenden konventionel-
len Gütefaktor R von 0.0624 (auf Basis von F und 3839 Daten mit F>
4s(F)) und wR2� 0.1633 (auf Basis von F 2 und allen 4690 Daten, die
für die Verfeinerung benutzt worden waren) für 362 Parameter. Die
Extremwerte in der resultierenden Differenzelektronendichtekarte
betrugen 1.44 undÿ1.46 e �ÿ3 ; der Flack-Parameter war 0.16(13). Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplemen-
tary publication no. CCDC-100 768ª beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax Int.� 1223/336 033; E-
mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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