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The structure analysis of the compound 
[(H30)(18-Krone-6)]I7 has been repeated. The al­
ready known structure could now be described 
with improved precision. The unique polyiodide 
chain i [ ( I _'2I2) I2] may be derived from the regu­
lar three dimensional iodide-iodine lattice c»[U 
3I2] by separation.

Einleitung
Die uns bei Versuchen zur D arstellung von Ver­

bindungen des Typs [M (18-Krone-6)](I3)2 (M = 
Fe, Cu, ...) erstm als als N ebenprodukt begegnete 
V erbindung [(H 30)(18-K rone-6)]I7 wurde damals 
unabhängig, aber mit geringer G enauigkeit struk­
turell untersucht [2], D a bisher keine verbesserten 
S trukturdaten bekannt geworden sind, teilen wir 
hier unsere an Kristallen erhaltenen Ergebnisse 
mit, die im stöchiom etrischen A nsatz aus den 
K om ponenten 18-Krone-6, H Iaq und I2 aus Lö­
sung gewonnen w erden konnten.

Experimentelles
Z ur D arstellung wird zuerst eine Lösung aus 

0,11 g (0,50 mmol) Iodwasserstoffsäure und 0,38 g 
(1,50 mmol) Iod in 40 ml Essigsäureethylester an­
gesetzt, zu der anschließend 0,13 g (0,50 mmol) 18- 
Krone-6 gegeben werden. Dabei entsteht sofort 
ein grünschwarzer feinkristalliner Niederschlag 
der gesuchten Verbindung. Die Lösung wird noch

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K.-F. Tebbe.

einige M inuten gerührt und nach dem Absetzen 
vorsichtig dekantiert. Aus der tief rotbraunen ge­
sättigten M utterlauge fallen über Nacht bei 293 K 
Kristalle aus. Identität und Reinheit der Substanz 
lassen sich über Pulverdiagram m  (Debye-Scher- 
rer, C uK a) und analytische D aten sichern 
(C H (N )-A nalyse).

Ber. C 12,30 H 2,32 O 9,56 1 75,82%, 
Gef. C 12,28 H 2,54 O I %.

Das M assenspektrum  (373 K, EI bei 15 eV) 
zeigt neben den Fragm enten aus dem  Kation 
[(H 30)(18-K rone-6)]+ einen ausgeprägten I2+- 
Peak (m/z = 254).

Die Sammlung der Röntgenbeugungsdaten er­
folgte mit einem  Flächenzähler-D iffraktom eter 
(IPDS, Stoe & Cie., D arm stadt, M oK a, A=71,073 
pm, 50 kV, 40 mA, G raphitm onochrom ator (002)). 
Dazu w urden 125 Bilder (72,0 mm A bstand, je 3 
min Belichtung) im Bereich von 0 <  cp < 250° in

Tab. I. [(H30)(18-Krone-6)]I7. Daten zur Kristallstruk- 
turbestimmung.

Verbindung [(H ,0 )(C l2H240 6)]I7
Formel C 12H 2 7 I 7 0 7
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/n (Nr. 14)
Zellparameter a [pm] 955.4(1)

b [pm] 2201,4(3)
c [pm] 1418,8(1)
ß[°) 99.646(8)

Zellvolumen V [nm3] 2,9419(6)
Formeleinheiten Z 4
F(000)

Dx [Mg m~3]
2104

Dichte 2,645
Formelmasse Fm [g-m ol’ 1] 1171,6735
Kristallabmessungen [mm] 0,11 * 0,15 * 0,23
Meßbereich 0ma* [°] 25,18

^ m im  ^ m a x -11 , 11
kmin, kmax 0, 26
Im in - /m ax 0, 16

Reflexe gemessen 25157
unabhängig 5012
beobachtet 
[I >2a(I)]

2172

« in . 0,095
//(M oKm) [mm-1] 7,409
Wichtung g 0,0405
Extinktionskoeffizient x 0,00200(9)
Anzahl Parameter 246
R\ (obs/alle) 0.0522/0,1090
wR2 (obs/alle) 0.1153/0.1271
S2(obs/alle) 1.055/0,742
( f j| /< 7 )max 0,0005
( ^ ) m , n . m a x [e- 10_f,pm 3] -1,59/0.93(23)

Wichtung w 1 = a( IF012) + g - ( IF012 + I Fc 12) /3, Extink­
tion Fc* = k Fc [1+0,001 x I Fc 12 A3 / sin(26>)] “1/4;
/?, = 2 11F01 — I Fc I l/ZI F0I, wR2 = [2 w ( IF012 -  I Fc 12)2 / 
2 w ( I F(, 12)2]0-5, S, = [I  w ( I F„ 12 -  I Fc 12)2 / (n-p)] °-5.
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einer Schrittweite von A(p -  2° aufgenom m en. Die 
effektive M osaikbreite beträgt 0,009. Die In tegra­
tion erfolgte unter der A nnahm e eines dynam i­
schen Profils (11 bis 19 B ildpunkte). R eflexüber­
lappungen ließen sich ausschließen. Die gem esse­
nen Reflexe wurden auf eine V iertelkugel ± h , k, 
1 gemittelt. D er so erhaltene D atensatz enthält 
97,3% der erw arteten Reflexe. Von der V erfeine­
rung wurden zwei Reflexe mit IFI2 < - 2 a ( I F I 2) 
ausgeschlossen. Die Zellbesetzung Z= 4 läßt sich 
über V olum eninkrem ente abschätzen [3]. Die 
Strukturlösung gelang mit direkten  M ethoden. 
Das Strukturm odell konnte mit Fourier-M ethoden 
vervollständigt werden. Die H-Lagen des K ronen­
ethers wurden geometrisch berechnet und mit ge­
meinsamen isotropen A uslenkungsparam etern für 
chemisch gleichartige H -A tom e versehen, die m it­
verfeinert wurden.

Ergänzende Angaben zur S trukturbestim m ung 
finden sich in Tab. I*. Die A tom form faktoren und 
D ispersionskorrekturen w urden den üblichen 
Quellen entnom m en [4], Die D atenreduktion 
wurde mit dem IPDS-Program m system  [5], die 
Lösung des Phasenproblem s mit SIR92 [6] und die 
Verfeinerung mit SHELXL93 [7] unter W inGX [8]

durchgeführt. Die strukturgeom etrischen D aten 
w urden zusätzlich mit PARST95 berechnet [9], die 
Symmetrie mit Platon96 überprüft und gleichzeitig 
die S truktur auf möglicherweise übersehenes K ri­
stallwasser untersucht [10]. Die Zeichnungen w ur­
den mit D IA M O N D  V1.2 angefertigt [11]. Die L a­
geparam eter sind in Tab. II aufgelistet. Tab. III 
enthält metrische D aten für die anionische Iod- 
Teilstruktur. Die Bezeichnung der A tom e geht aus 
Abb. 1 hervor. Abb. 2 zeigt die Kristallstruktur.

Ergebnisse und Diskussion
Die K ristallstruktur des Salzes [(H 30 )(1 8 - 

K rone-6)]I7 ist aus dem Kation [(H30)(18-K rone- 
6)]+ und dem Anion I7~ aufgebaut. Das K ation 
enthält den das Oxonium -Ion einschließenden 
K ronenether in der üblichen Form. Das zentrale

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung können als CIF-File beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe GmbH, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-410236 angefordert werden.

Tab. II. [(H30)(18-Krone-6)]I7. Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter (Standardabweichung). Die äquiva­
lenten isotropen thermischen Parameter Ueq [10^2() m2] sind über Ueq = 1/3 2; Zj U;j afa* a-̂ â  berechnet worden.

Atom X y z U(eq) Besetzung

11 0,07997(9) 0,40204(5) 0,00428(7) 0,0719(3)
12 0,43320(10) 0,40522(5) 0,00988(7) 0,0767(3)
13 0,72228(11) 0,40281(5) 0,00876(7) 0,0773(3)
14 0,09482(10) 0,30186(5) 0,17518(8) 0,0757(3)
15 0,11059(16) 0,22297(5) 0,32631(10) 0,1033(4)
16 0,09983(10) 0,29503(5) -0,15182(8) 0,0743(3)
17 0,11201(15) 0,21390(6) -0,29620(10) 0,1161(5)
001 0,1818(12) -0,0859(5) 0,1292(9) 0,097(4)
C02 0,099(2) -0,1338(8) 0,090(2) 0,108(6)
C03 0,156(2) -0,1596(8) 0,006(2) 0,102(6)
004 0,1451(13) -0,1132(6) -0,0623(10) 0,110(4)
C05 0,195(3) -0,1324(10) -0,143(2) 0,135(8)
C06 0,171(3) -0,0850(9) -0,216(2) 0,128(8)
007 0,2596(16) -0,0332(7) -0,1817(9) 0,120(4)
C08 0,267(2) 0,0070(10) -0,253(2) 0,112(6)
C09 0,362(2) 0,0544(13) -0,207(2) 0,132(8)
010 0,3207(13) 0,0830(6) -0,1265(9) 0,105(4)
C ll 0,403(2) 0,1304(10) -0,087(2) 0,127(8)
C12 0,343(2) 0,1581(8) -0,006(2) 0,111(7)
013 0,3453(14) 0,1119(6) 0,0635(10) 0,107(4)
C14 0,294(2) 0,1313(9) 0,143(2) 0,114(7)
C15 0,312(2) 0,0845(8) 0,218(1) 0,095(6)
016 0,2318(13) 0,0325(6) 0,1840(8) 0,097(3)
C17 0,236(2) -0,0103(8) 0,256(1) 0,096(5)
C18 0,139(2) -0,0598(10) 0,211(1) 0,112(7)
Ol 0,282(2) 0,000(1) 0,007(2) 0,061(7) 0,50
02 0,205(2) 0,001(1) -0,005(2) 0,064(8) 0,50
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Tab. III. [(H 3 0 )(18-K rone-6 )]I7. A bstände in pm und 
Bindungswinkel in G rad (Standardabw eichungen) in­
nerhalb des H eptaiodid-B alkens A[(I_ -2I2) T 2].

11-12 3.363(1) 12-13 2.765(1) 13-11 3.429(1)
11-14 3.263(2) 14-15 2.747(2)
11-16 3.261(2) 16-17 2.735(2)

12-11 -13 177.19(4) I I -12-13  177.17(5) 12-13-11 178.91(5) 
12-11-14 94.47(4) 13-11 -14 84.78(3) 11-14-15 176.71(5) 
12-11 -16 81.88(3) 13-11 -16 100,83(3) 11-16-17 174,39(5)

14-11-16 90,93(4)

Abb. 1. [(H 3 0 ) ( 18-K rone-6 )]I7. Struktur der Baugrup­
pen mit therm ischen Ellipsoiden (50% W ahrscheinlich­
keit).

Abb. 2. [(H 30)(18-K rone-6)]I7. Packung der Ionen im 
Kristall.

Sauerstoff-A tom  müssen wir über eine geringfügig 
aufgespaltene Split-Lage beschreiben, als deren 
Ursache wir die paarweise H-Verbrückung der 
drei allerdings nicht lokalisierbaren Oxonium-H 
mit den sechs Ring-O ansehen. Im K ronenether 
selbst entsprechen die m ittleren A bstände d (0 -  
C) = 140 (3) pm, d(C-C) = 148 (2) pm und die 
Bindungswinkel <p(C-0-C) = 113 (2)°, <jr(C-C-O) =

109 (4)° der E rw artung ([12]; als Vergleich 614 
E intragungen für 18-Krone-6 in der CSD [13]). 
Das gilt auch für die Torsionswinkel, welche die 
sich im gesam ten Ring sechsmal wiederholende 
Folge r(C-O -C-C) «  180°, r(O -C-C-O ) «  ±60°, 
r(C -C -O -C ) ~  180° mit abwechselndem Vorzei­
chen durchlaufen. D er K ronenether nimmt also 
fast regulär die häufig beobachtete nam ensge­
bende K onform ation ein.

Das Anion hat die Form des bereits beschriebe­
nen eindim ensional unendlichen Sägebocks, des­
sen Beine aus V-förmigen Pentaiodid-Ionen I5~ an 
ihren K opfatom en durch geringfügig gedehnte 
Iodm oleküle I2 mit sekundären A bständen [14] 
verkettet werden. D er W inkel zwischen dem 
Rückgrat des Sägebocks und der Norm alen auf 
der Fläche durch seine Beine beträgt r ( 11-I2-I3/I5- 
I4-I1-I6-I7) = 170,0(4)°. D ieser Heptaiodid-Bal- 
ken i [ ( I - 2 I 2) I2] läßt sich durch einfachste Auf­
trennung aus dem  H eptaiodid-R aum netz öo( I - '3I2) 
entwickeln, das Iodid-Ionen auf den Ecken und 
Iodm oleküle auf den K anten eines kubisch prim i­
tiven G itters enthält (Abb. 3). Das Raum netz 
selbst ist als gescherte Variante bereits beschrie­
ben worden [15] und inzwischen sogar als reguläre 
Form bekannt [16]. Die mit geringfügigen Verzer­
rungen begleitete Zerlegung des dreidim ensiona­
len Netzes in den eindim ensionalen Verband wird

Abb. 3. [(H 30)(18-K rone-6 )]I7. Erzeugung des H epta­
iodid-Balkens oc[(I~-2I2) - I2] durch Zerlegen des Iodid- 
Iod-G itters x[I 3I2].
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durch die Kationen bewirkt, die auf G rund ihrer 
Form und G röße den H ohlraum  des H eptaiodid- 
Raum gitters nicht füllen können und sich stattdes- 
sen in Kanäle einlagern, die von den zu wellblech­
artigen Schichten zusam m engefügten H eptaiodid- 
Balken freigelassen werden. B esondere Kontakte 
treten in den anionischen lodschichten aber nicht 
auf. Diese beginnen bei d(I3 15) = 381,9(2) und 
d(I2 17) = 397,4(2) pm.
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