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Salts of alkaline earth metal cations sequestered in dibenzo-18-crown-6 (Db18c6) and benzo-15-
crown-5 (B15cS5), respectively, with Is~, I;~ and 182_ as the anions, have been synthesized and
their crystal structures determined by single-crystal X-ray diffraction. [Ca(Db18c6)(H,0)3]1(I5)2-
(Db18c6)(H,0) (1): monoclinic, P2; (no. 4), a = 1322.1(2), b = 1849.1(2), ¢ = 1344.0(2) pm, =
114.70(1)°, V =2985.2(6) x 10° pm3, Z =2; [Sr(B15c5),1(I7); (2): triclinic, P1 (no. 2), a =973.9(5),
b = 1244.0(5), ¢ = 1293.3(5) pm, o« = 115.28(1), B = 90.18(1), y = 104.57(1)°, V = 1360.2(10) x
10® pm?, Z =2; [Ba(Db18c6), 115 (3): orthorhombic, Pbcn (no. 60), a = 1452.0(2), b= 1924.6(2), ¢ =
1912.1(2) pm, V =5343.3(10) x 10° pm3, Z = 4. Compound 1 contains two crystallographically in-
dependent V-shaped pentaiodide anions, Is ™, which are linked to dimers by weak interionic contacts.
The unusual heptaiodide anion, I, in 2 can be described as a V-shaped pentaiodide unit, which is
connected to a slightly widened iodine molecule to give the rare Z form. Secondary bonding dis-
tances lead to almost planar ten-membered iodine rings, which are connected through common edges
to form ribbons with staircase-like folding. 3 is built of sandwich-like cations and centrosymmetric
octaiodide anions, Ig>~. An inspection for secondary contacts reveals that the iodine substructure of

3 consists of essentially isolated octaiodide units.
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Einleitung

Bei systematischer Variation von GroBe, Form und
Ladung des Kations lassen sich, wenn auch bisher
in der Regel ungeplant, Polyiodid-Anionen Ip,,"~
mit wechselndem lodgehalt m =2, s~ ; m =3, 177,
Ig>7) und verschiedenen Ionenladungen n in kristal-
linen Festkorpern gewinnen. Sie ergeben sich durch
Addition von m lod-Molekiilen und »n lodid-Ionen;
sie konnen isoliert sein oder mit unterschiedlicher Di-
mensionalitit verkettet oder vernetzt auftreten [1]. Die
an zahlreichen Beispielen untersuchte Strukturche-
mie der Polyiodid-Anionen ist dabei gekennzeichnet
durch Abstinde, die den Bereich zwischen kovalen-
ten (270 pm) und van der Waals-Kontakten (430 pm)
tiberdecken.

In Weiterfiihrung unserer Arbeiten an Polyiodid-
Anionen mit komplexen Kationen der allgemeinen
Form [M(Kronenether)]*" (M = Kationen der ersten
und zweiten Hauptgruppe, Selten-Erdmetall-Kationen;

Kronenether, hier: Benzo-15-Krone-5 (B15¢5) und Di-
benzo-18-Krone-6 (Db18c6); x = 1, 2, 3) [2] gelang
es, Penta-, Hepta- und Octaiodid-Anionen in Kronen-
ether-Komplex-Kationen mit den zweiwertigen Katio-
nen von Calcium, Strontium und Barium zu kristalli-
sieren und die Kristallstrukturen zu bestimmen.

Experimenteller Teil
[Ca(Db18¢6)(H20)3)(I5)2(Db18c¢6)(H,0) (1)

Zur Darstellung von 1 werden 0,11 g (0,4 mmol) Cal,,
0,11 g (0,3 mmol) Dibenzo-18-Krone-6 (Cp9H240¢) und
0,16 g (0,6 mmol) I, in 40 mL CH3CN gelost. Aus diesem
Ansatz kristallisiert 1 innerhalb von wenigen Tagen durch
langsames Eindunsten des Losungsmittels bei Raumtempe-
ratur in Form von schwarzen Platten aus.

[Sr(BI5c5)2](17)2 (2)

Zur Darstellung von 2 werden dquimolare Mengen Stron-
tiumchlorid (0,05 g, 0,3 mmol), Benzo-15-Krone-5 (0,08 g,
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0,3 mmol) und Iod (0,08 g, 0,3 mmol) in 40 mL CH3CN
unter Riihren gelost bis sich eine klare dunkelbraune
Losung bildet. Nach wenigen Tagen kristallisieren fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete schwarze Polyeder.

[Ba(Db18¢6)5]ls (3)

Zur Darstellung von 3 werden 0,11 g (0,3 mmol) Dibenzo-
18-Krone-6, 0,12 g (0,3 mmol) Bariumiodid und 0,23 g
(0,9 mmol) Iod in 40 mL eines Losungsmittelgemischs
aus Ethanol und Dichlormethan (Volumenverhiltnis 1: 1)
gelost. Fir Rontgenstruktur-Untersuchungen —geeignete
schwarze, sédulenartige Einkristalle erhdlt man aus einer
gesittigten Losung durch langsames FEindunsten des
Losungsmittelgemischs bei Raumtemperatur.

Alle hier beschriebenen Verbindungen konnten
rontgenographisch nicht phasenrein dargestellt werden.
Weiterfithrende analytische Untersuchungen, sowie eine
sinnvolle Abschidtzung der jeweiligen Ausbeuten waren
daher nicht moglich. Das in Verbindung 1 nachgewiesene
Kristallwasser entstammt vermutlich dem nicht absolutierten
Losungsmittel.

Die Priparation der Kristalle erfolgte direkt aus der Mut-
terlauge. Zur Sammlung der Intensititsdaten (IP-Diffrakto-
meter; Stoe IPDS II) wurde jeweils ein geeigneter Einkris-
tall in einer Glaskapillare fixiert und eingeschmolzen. Die
Strukturen wurden mittels Direkter Methoden [3] gelost und
mit dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate mit der vol-
len Matrix an FZ verfeinert [4]. Die Lagen der aromatischen
sowie der aliphatischen Wasserstoff-Atome wurden berech-
net und ,reitend” verfeinert. Absorptionseffekte wurden nach
Optimierung der jeweiligen Kristallgestalt (X-SHAPE) mit
dem Programm X-RED numerisch korrigiert [5, 6]. Die Kris-
talldaten folgen; weitere Angaben zur Sammlung und Aus-
wertung der Beugungsdaten wurden hinterlegt [7].

Kristalldaten fiir [Ca(Db18c6)(H»0)3](15)2(Db18c6)-
(H,0) (1): Stoe IPDS-II-Diffraktometer, MoK -Strahlung,
Graphit-Monochromator, A = 71,073 pm, T = 170(2) K.
Monoklin, P2; (Nr. 4), a = 1322,1(2), b = 1849,1(2), ¢ =
1344,02) pm, B = 114,70(1)°, V = 2985,2(6) x 10° pm3,
Z=2, Peaic =2,34 gcm™3, F(000) = 1948 ¢, 4 =53 mm~".
Messgeometrie: 0° < @ < 180°, ¢ =0°, 0° < o < 180°,
¢ =90° Aw = 2° 180 Bilder; Index-Bereich hkl: +17,
—21—-23, £17, 2-6max = 54,8°; 46933 gemessene Reflexe,
12707 unabhingige Reflexe, Rj,; = 0,1017. R Werte: R{/wR;
fiir 5724 Reflexe mit [Iy > 2 o(lp)]: 0,0586/0,1418; fiir al-
le Daten: 0,1295/0,1688; S, = 0,847. Die H,O-Molekiile
wurden ohne die H-Positionen verfeinert. 1 wurde als Inver-
sionszwilling verfeinert, wobei sich ein Individuenverhéltnis
von annihernd 1 : 1 (Batch Scale Factor = 0,44) ergab.

Kristalldaten fiir [Sr(B15¢5)2](17)2 (2): Stoe IPDS-II-
Diffraktometer, MoK -Strahlung, Graphit-Monochromator,
A = 71,073 pm, T = 1702) K. Triklin, P1 (Nr. 2), a =

973,9(5), b = 1244,0(5), ¢ = 1293,3(5) pm, o = 115,28(1),
B =90,18(1), v = 104,57(1)°, V = 1360,2(10) x 10° pm?3,
Z=2, Peatc =2,93 gcm™3, F(000) = 1068 e, 1t = 9,0 mm™".
Messgeometrie: 0° < o < 180°, ¢ = 0°, 0° < © < 180°,
¢ =90°, Aw =2°, 180 Bilder; Index-Bereich hkl: £12, £15,
+16, 2-6max = 54,8°; 14451 gemessene Reflexe, 5945 un-
abhingige Reflexe, R;,; = 0,0747. R Werte: Ry / wR fiir 5121
Reflexe mit [Iy > 2 o(lp)]: 0,0380/0,0983; fiir alle Daten:
0,0464/0,1101; Sy = 1,072.

Kristalldaten fiir [Ba(Db18c6);]Ig (3): Stoe IPDS-II-Dif-
fraktometer, MoK -Strahlung, Graphit-Monochromator, A =
71,073 pm, T = 170(2) K. Orthorhombisch, Pbcn (Nr. 60),
a = 1452,012), b = 1924,6(2), ¢ = 1912,1(2) pm, V =
5343,3(10) x 106 pm3, Z = 4, peaic = 2,33 gcm ™3, F(000) =
3456 e, u = 54 mm~!. Messgeometrie: 0° < o < 180°,
¢ =0°0 < o< 180°% @ =90° Aw = 2°, 180 Bilder;
Index-Bereich hkl: +17, +£22, —22—20, 2-0max = 50,5°;
28724 gemessene Reflexe, 4700 unabhéngige Reflexe, Ry =
0,0723. R Werte: Ry /wR, fiir 2438 Reflexe mit [[; > 2
o(lp)]: 0,0359/0,0678; fiir alle Daten: 0,0879/0,0774; Su; =
0,806.

Ergebnisse und Diskussion

Polyiodid-Anionen konnen als Produkte der Ad-
dition von Iod-Molekiilen, I,, an Iodid-Ionen, 1,
betrachtet werden (Abb. 1). Der einfachste, iodarme
und zugleich stabilste Vertreter ist das Triiodid-Ion,
I3~, fiir das im Raman-Spektrum eine eigene Bande
beobachtet werden kann, die charakteristisch fiir
die lineare 4-Elektronen-3-Zentren Bindung ist. Die
weitere Addition von Todmolekiilen fiihrt zu der Reihe
I+~ 37, Is7, I;7, Iy 7); diese Anionen sind zum
Teil schon lange bekannt. Die Kombination von zwei
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Abb. 1. Die Polyiodid Reihen I5,,1 1~ und Ly,2~, die sich
baukastenmifig aus I~ und I, zusammensetzen lassen.
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Todid-Ionen und einem oder mehreren Iod-Molekiilen
fiihrt zu der Reihe Lu,,2~ (L2, Ig2~, 11227, Li62),
deren Vertreter erst in jiingerer Zeit dargestellt und
strukturell charakterisiert werden konnten. Daneben
kennt man weitere, hoher geladene Anionen wie etwa
1133~ und Ip*~ [1,2].

Das Triiodid-Ion als erstes Glied der Reihe I, 11~
tritt linear oder, vermutlich verursacht durch Packungs-
effekte, geringfiigig gewinkelt auf und ist symme-
trisch oder asymmetrisch beziiglich der Abstinde zwi-
schen dem zentralen Iod-Atom und den beiden ter-
minalen Iod-Atomen. Das Triiodid-Ion ist offenbar
in der Lage, polarisierend auf weitere lod-Molekiile
zu wirken und diese zu binden. Die so zuginglichen
Pentaiodid-Ionen besitzen eine mehr oder weniger
rechtwinklige V-formige Gestalt. Auch hier unter-
scheidet man zwischen symmetrischen und asym-
metrischen Pentaiodid-Ionen. Die Abstinde der Iod-
Molekiile zum Kopfatom liegen meist zwischen 290
und 350 pm. Die durch Verkettung und Vernetzung
resultierende topologische Strukturvielfalt kann [2b]
entnommen werden. Durch Anlagerung eines wei-
teren lod-Molekiils gelangt man zum Heptaiodid-
Ion, wobei die Anlagerung sowohl iiber das Kopf-
atom als auch iiber eines der beiden Fuflatome er-
folgen kann. Bei der Anlagerung an das Kopfatom
entsteht, wie zum Beispiel in [H30(18-Krone-6)]17,
eine Sdgebock-artige Anionen-Teilstruktur [8]. In (n-
PryN)I; [9] findet man die seltener beobachtete Z-
Form des Heptaiodid-Ions, die sich durch Anlagerung
eines Iod-Molekiils an ein FuBBatom des Pentaiodids
ergibt.

Nach dem Tebbeschen Baukastensystem [10] setzt
sich das Oktaiodid-Ion Ig2~ aus zwei Triiodid-Ionen
zusammen, die {iber ein gestrecktes Iod-Molekiil mit-
einander verkniipft sind. Neben isolierten Oktaiodid-
Ionen, wie z.B. in [EtyMePhN],Ig [11], sind dime-
re und weiter verkettete Oktaiodid-Ionen bekannt.
[Theobromin],H,Ig [12] weist als einziges bisher be-
kanntes dimeres Oktaiodid-Anion ein beinahe ebenes,
U-formiges Anion auf. In [Pd(NH3)4]Ig [13] nehmen
die Oktaiodid-Tonen die iibliche Z-Gestalt an. Das be-
sondere strukturelle Merkmal besteht hier darin, dass
die Triiodidschenkel benachbarter Oktaiodid-Ionen
durch einen relativ kurzen Kontaktabstand miteinan-
der verbunden sind. Ein formelgem:Bes Is>~ kann sich
schlieBlich auch strukturell in einem Triiodid und ei-
nem Pentaiodid duern, wie in [K(valin),],(I3)(Is) [14]
und (BEDT-TTF),(I5)(Is) [15].

GroBere Polyiodid-Verbédnde lassen sich erfahrungs-
gemil nur mit groBen Gegenkationen stabilisieren,
wobei Ladung und Gestalt des Kations offenbar eine
groBe Rolle spielen, ohne dass bislang klare Regeln
aufgestellt werden konnen. Kronenether-Molekiile mit
eingeschlossenen Kationen unterschiedlicher Ladung
erfiillen diese Anforderungen.

In der Literatur sind zehn komplexe Dibenzo-18-
Krone-6-Kationen mit einem Polyiodid-Gegenion be-
schrieben worden [16]. Als zentrale Metall-Kationen
werden dabei K*, Rb* H30", TI* und La’t ge-
nannt. Kiirzlich konnten wir diese Verbindungs-
klasse um sieben bisher noch nicht beschriebe-
ne Komplexe einfach geladener Dibenzo-18-Krone-
6-Kationen [M(Db18c6),]T (M = NH4", Nat,
Rb™ und Cs™) mit Triiodid als Anionen erweitern
[2i]. In [Lu(DB18¢6)(H20)3(Thf)s]4(13)2(I5)s(I3)(I12)
[2k] bauen vier unterschiedliche Polyiodid-Ionen ein
dreidimensionales Netzwerk auf, in das die sehr
groflen Kationen perfekt eingepasst sind. Charakte-
ristisch ist die gewinkelte Form des Kronenethers
Db18c6: wihrend die Kronenether-Sauerstoff-Atome
niherungsweise in einer Ebene liegen, ordnen sich die
aromatischen Ringe unterhalb dieser Ebene an und ge-
ben so dem Kronenether-Liganden eine V-formige Ge-
stalt. Es werden fast ausschlieBlich 1 : 1-Verbindungen
beschrieben; lediglich in einer Rb- und einer Cs-
Verbindung betrigt das Verhéltnis von Metall-Kation
zu Kronenether 1:2, was sich in einer sandwicharti-
gen Koordination des zentralen Metall-Kations durch
zwei Kronenether-Liganden manifestiert. Der oft be-
obachtete Trend, dass mit steigendem Ionenradius des
Metallions bevorzugt 1:2-Kationen gebildet werden,
kann hier nicht bestitigt werden [17].

Polyiodid-Anionen mit komplexen Benzo-15-Kro-
ne-5-Kationen wurden in der Literatur dhnlich héufig
beschrieben [2d, 2f, 2g, 16a, 18]. Neben einer Rei-
he von isotypen Verbindungen der allgemeinen Form
[M(B15c5)]I; (M = Na, K, x = 3; M = Na, K, Rb,
Cs, x =5) und [Ba(B15c¢5),](I), (x = 3, 7) konnte die
ungewdohnliche Verbindung [Pr(B15¢5),]1; [18] syn-
thetisiert und strukturell charakterisiert werden. Trotz
merklich unterschiedlicher Ionenradien der verwende-
ten Metall-Kationen werden hier ausschlieBlich sand-
wichartige Kationen beobachtet.

Mit der vorliegenden Arbeit berichten wir erstmals
tiber Polyiodide (Penta-, Hepta- und Octaiodid), in de-
ren zweifach geladenenen Kationen Erdalkalimetall-
Tonen (Ca*, Sr’>*, Ba*) eingeschlossen sind.
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[Ca(Db18c6)(H20)3](15)2(Db18c6)(H20) (1)

Verbindung 1 kristallisiert in der nicht-zentro-
symmetrischen, monoklinen Raumgruppe P2,
mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Die asymmetrische Einheit setzt sich aus einem
[Ca(Db18c6)(H,0)3]**-Kation,  zwei  kristallo-
graphisch  unterschiedlichen  Pentaiodid-Anionen
sowie einem weiteren Dibenzo-18-Krone-6- und
einem Wasser-Molekiil zusammen, deren Atome
sich alle auf allgemeinen Lagen befinden (Abb. 2
oben). Bemerkenswerterweise schliefft hier nur ein
Db18c6-Molekiil ein Ca%t-Ton ein, das andere ist
leer, wechselwirkt aber mit zwei der drei an Ca?*
gebundenen Wassermolekiile. Das zentrale Ca’*-
Kation befindet sich lediglich 41,8 pm oberhalb einer
Ausgleichsebene durch die sechs koordinierenden
Sauerstoff-Atome des einen Kronenether-Liganden.
Das Calcium-Ion erhoht seine Koordinationszahl
durch zusitzliche Kontakte zu insgesamt drei Wasser-
Molekiilen auf neun. Innerhalb des V-formigen
Kronenether-Kations reichen die Ca—O-Abstinde
von 247,1(9) bis 278,2(10) pm. Erwartungsgemaf

Abb. 2. Darstellung der asymmetrischen Einheit von 1
(oben). Projektion der Kristallstruktur entlang [001] (unten).

sind dabei die Abstinde zu den koordinierenden
H,0O-Molekiilen am kiirzesten (236,9(9), 237,2(9),
241,0(8) pm). Die beiden Pentaiodid-Anionen zeigen
die oft beobachtete, nicht ganz regulére V-formige Ge-
stalt, die sich formal durch ungleichartige Anlagerung
von zwei lod-Molekiilen an ein Iodid-Ion oder durch
Anlagerung eines Iod-Molekiils an ein Triiodid-Ion
ergibt. Es werden die typischen lodid-lIod-Abstinde
von 300-340 pm (d(I3-12) = 306,0(2), d(I3-14) =
309,9(3), d(18-17) =301,7(4), d(I8-19) = 318,1(3) pm)
beobachtet, wihrend die Abstinde in den (aufgewei-
teten) lod-Molekiilen in der Nihe von 280 pm liegen
(d(I11-12) = 279,8(2), d(14-15) = 279,5(3), d(16-17) =
283,1(4), d(19-110) = 274,9(2) pm). Auftillig ist, dass
die Schenkel der beiden Pentaiodid-Ionen stark von
der Linearitit abweichen (@(I1-12-13) = 173,3(1),
e(I3-14-15) = 178,5(1), oUI6-17-18) = 172,8(1),
@e(I8-19-110) = 174,4(1)°). Die Bindungswinkel
tiber das Kopfatom weichen deutlich von der meist
beobachteten Orthogonalitit ab (@I2-13-14) =
98,3(1), (I7-18-19) = 113,5(1)°). Beide Pentaiodid-
Anionen miissen daher beziiglich ihrer V-formigen
Gestalt als stark verzerrt eingestuft werden. Dieser
Umstand iiberrascht, da keine bemerkenswerten
weiteren Wechselwirkungen beobachtet werden.
Formal dimerisieren die beiden kristallographisch
unabhingigen Is~-Anionen iiber einen Abstand von
367,3(3) pm (d(I5-110)) miteinander, dieser Kontakt
kann jedoch nur als schwach bezeichnet werden. Auch
die beobachteten Kation-Anion-Wechselwirkungen
konnen vernachléssigt werden. Sie errechnen sich zu
d(I---H) = 319,1, d{---C) = 376,4 und d(I---O) =
359,4 pm. 1 zeigt kein ausgeprégtes Packungsmuster.
In der ab-Ebene liegen die komplexierten und freien
Kronenether senkrecht, jedoch um 90° gegeneinander
verdreht tibereinander vor. Die so resultierende volu-
minose Packung schafft grole Hohlrdume, in die sich
die Pentaiodid-Anionen einlagern (Abb. 2 unten).

[Sr(B15¢5)2](17)2 (2)

Verbindung 2 kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1 und ist isotyp zu dem bereits von uns
beschriebenen [Ba(B15c5);](I7)2 [2d]. Das zentrale
Sr2*-Kation besetzt in der Elementarzelle die spezi-
elle Lage 1c (0 1/2 0; Punktsymmetrie 1), so dass zur
Beschreibung die Atomlagen eines Benzo-15-Krone-
5-Liganden sowie die eines Heptaiodid-Anions ausrei-
chen (Abb. 3 oben). Das Kation ist merklich oberhalb
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Abb. 3. Kationen und Anionen in der Kristallstruktur von
[Sr(B15¢5),]1(I7)2 (2) (oben). Perspektivische Darstellung ei-
nes Ausschnitts aus der Kristallstruktur (unten).

der Ringebene, die durch die jeweils fiinf Kronenether-
Sauerstoff-Atome gebildet wird, lokalisiert. Die Sr—O-
Abstinde liegen dabei im erwarteten Bereich von
265,0(5) bis 271,9(6) pm (vgl. [Ba(B15c5),](I17)s:
277,1(5)-280,5(5) pm). Der Abstand zu einer Aus-
gleichsebene durch die Kronenether-Sauerstoff-Atome
betrigt 142,4 pm (M = Ba: 157,8 pm). Das Heptaiodid-
Anion entspricht in seinem Aufbau einem V-férmigen
Pentaiodid-Ion (I1 bis I5), das iiber einen Abstand von
336,2(2) pm (d(I5-16)) mit einem nur wenig aufgewei-
teten Tod-Molekiil (d(16-17) = 273,9(1) pm, ¢(14-15—
16) = 88,4(1)°, o(15-16-17) = 173,9(1)°) zu der selten
beobachteten Z-Form eines Heptaiodid-Anions ver-
briickt ist. Die V-formige I5 ~-Baueinheit kann am bes-
ten durch die Grenzform I3~ -I, beschrieben werden,
da hier ein symmetrisches (d(I3-14) = 292,2(2) pm,
d(14-15) = 291,6(2) pm) und nahezu lineares (¢(I3—
14-15) = 176,8(1)°) Triiodid-Ion iiber einen langen Ab-
stand (d(I3-12) =325,9(2) pm) an ein wenig gedehntes

Abb. 4. Kationen und Anionen in der Kristallstruktur von
[Ba(Db18c6),]1g (3) (oben). Projektion der Kristallstruktur
entlang [100] (unten).

Iod-Molekiil (d(I11-12) = 275,8(1) pm) gebunden ist.
Uber sekundire Kontakte (d(I3-17°) = 352,4(2) pm)
dimerisieren die Heptaiodid-Anionen zu zehngliedri-
gen, nahezu planaren Iodringen, die wiederum iiber ge-
meinsame Kanten (d(I1-15”) = 362,3(2) pm) zu trep-
penformigen Bindern verkniipft sind. Die Iod-Ringe
stehen dabei nahezu orthogonal zueinander. In der Ele-
mentarzelle setzen sich die Biander in Richtung [001]
fort (Abb. 3 unten). Die Iod-Iod-Abstinde zwischen
zwei Béndern beginnen bei 414,6 pm und liegen so-
mit innerhalb der van der Waals-Schranke fiir Tod
(430 pm). Merkliche Kontakte zwischen den Anio-
nen und den Kationen werden nicht beobachtet. Sie
beginnen bei d(I---H) = 314,4, d(I---C) = 376,8 und
d(I---0)=427,9 pm.
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[Ba(Db18¢6)3]Is (3)

Die asymmetrische Einheit des in der orthorhombi-
schen Raumgruppe Pbcn kristallisierenden 3 setzt sich
aus einem Ba?*-Kation (spezielle Lage 4c, 1/2 'y 1/4),
einem Dibenzo-18-Krone-6-Liganden sowie einem
zentrosymmetrischen Ig?~-Anion zusammen (Abb. 4
oben). Das Kation zeigt die bereits vertraute Struk-
tur mit einem durch die Ring-Sauerstoff-Atome ko-
ordinierten Zentralatom, das wiederum deutlich ober-
halb des Liganden liegt. Der Abstand des Ba**-Ions
zu einer Ausgleichsebene, die durch die entsprechen-
den Kronenether-Sauerstoff-Atome aufgespannt wird,
betrdgt 126,8 pm. Die Ba—O-Absténde variieren dabei
zwischen 287,9(4) und 317,0(5) pm. Die Kronenether-
Liganden sind ldngs ihrer senkrechten Molekiilachse
merklich verdrillt, so dass es hier nicht zu der oft be-
obachteten gewinkelten Form des Liganden kommt.
Das Oktaiodid-Anion entspricht in seinem Aufbau
den Erwartungen, da zwei merklich unsymmetrische
(d(I11-12) = 288,0(2) pm, d(12-13) = 299,0(2) pm),
aber lineare (¢(I11-12-13) = 178,0(1)°) Triiodid-Ionen
tiber ein schwach gedehntes lod-Molekiil (d(14-14") =
277,5(1) pm) miteinander verbriickt sind. Der ver-

briickende Abstand betrdgt 337,8(1) pm (d(I3-14)).
Auffillig ist, dass die Triiodid-Schenkel des Z-
formigen Igz’—Anions nicht in einer Ebene liegen,
sondern um 38° (t(I1-12-11°-12") gegeneinander ver-
dreht sind. Wihrend iodreiche Polyiodid-Anionen un-
ter Ausbildung von sekundéren Kontakten zur Bildung
von ausgedehnten Ketten oder Netzen neigen, wer-
den hier entsprechende interionische Abstinde von erst
4425 pm (d(I3-11’)) beobachtet, so dass das vorlie-
gende Oktaiodid-Anion als isolierte Einheit betrachtet
werden muss, da auch die beobachteten Kation-Anion-
Wechselwirkungen vernachléssigt werden konnen. Sie
errechnen sich zu: d(I---H) = 314,1, d(I- - - C) = 380,2
und d(I---O) = 415,5 pm. In der Elementarzelle bil-
den Kationen und Anionen in der bc-Ebene gemisch-
te Schichten entlang der kristallographischen b-Achse
(Abb. 4 unten). Entlang [001] entstehen so zwischen
den grofen volumindsen Kationen Hohlrdume, die von
den Ing—Anionen derart gefiillt werden, dass sie diese
annihernd ummanteln.
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