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Dark-green crystals of [Rb(12-crown-4)2]I5 were obtained by the reaction of stoichiometric
amounts of RbI, I2 and 12-crown-4 from an ethanol/methanol solution (monoclinic space group
P21/n with Z = 4, a = 8.9200(10), b = 24.069(2), c = 13.9950(10) Å and β = 91.984(9)◦). The
crystal structure contains one independent formula unit consisting of the polyiodide and the cation.
The anionic part of the structure is an isolated, V-shaped pentaiodide I5

−. The cation is a sandwich
complex with two 12-crown-4-molecules surrounding the alkali metal atom.
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Einleitung

Durch Anlagerung von Iodmolekülen an Iodid-
Ionen entstehen Polyiodid-Anionen, die neben großen,
niedrig geladenen Kationen in kristalline Festkörper
eingebaut werden können [1 – 4].

Diese Polyiodide sind Lewis-Säure-Base-Komple-
xe, in denen Iodid-Anionen als Basen und I2
Moleküle als Säure wirken. Detaillierte Betrach-
tungen sind mit dem Begriff der Halogenbindung
verknüpft [5, 6]. Die Variation der Kationengröße,
-form und -ladungsverteilung ergibt neben Triiodi-
den andere iodreiche Verbindungen. Hierbei kann
eine Variation von Iodstrukturen entstehen, die von
isolierten Raumeinheiten, über Ketten und Schichten
zu dreidimensionalen Netzwerken reicht, wobei deren
Strukturmerkmale von verschiedenen Gegebenheiten
wie dem I2/I−-Verhältnis, der Größe und Beschaf-
fenheit des Kations sowie den Lösungsmitteleigen-
schaften abhängen [7 – 9]. Damit folgen die Polyio-

dide dem Baukastenprinzip, welches den Aufbau von
[I2k+n]n−-Einheiten durch Donor-Akzeptor Wechsel-
wirkungen der miteinander verbundenen I2 und I−

and/or I3
−-Gruppen erklärt [1 – 9]. Untersuchungen

an Polyiodiden in der Gasphase mit ESI-MS(/MS)
ergeben dieselben Polyiodidstrukturen wie die im
Festkörper, was darauf schließen lässt, dass kom-
plexe Polyiodidstrukturen bereits in Lösung vorliegen
und Zusammenhänge zwischen Gas-, Flüssig- und
Festkörperphasen vorliegen [9].

In den letzten Jahren gelang es durch die Anwen-
dung des ,,dimensional caging“ [8], Polyiodide mit
gewünschter Topologie in organische Matrizes einzu-
betten [10 – 14]. In ähnlicher Weise konnten auch neue
Polyiodid-Topologien erhalten werden [15 – 17].

Kronenether als Komplexliganden mit ihrer
Fähigkeit, selektiv Gegenkationen in verschiede-
nen Lösungsmitteln zu binden, wirken bei der
Bildung von Polyiodiden stabilisierend und wur-
den daher eingehend untersucht [18 – 22]. Hierbei
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sind die Verhältnisse der Ringgröße, Struktur und
Ladungsverteilung innerhalb des Kronenethers zum
Ionendurchmesser und der Ladung der Metallkationen
relevante Faktoren, die die Struktur und Stabilität
der gebildeten Polyiodide beeinflussen. Polyiodid-
Verbindungen von verschiedenen Kronenethern mit
mono- und divalenten Kationen konnten strukturell
charakterisiert und wichtige Eigenschaften dieser
Verbindungsklasse aufgeklärt werden [23 – 25].
Dennoch blieben Versuche erfolglos, gezielte Syn-
thesen von gewünschten Polyiodiden unter diesen
Rahmenbedingungen durchzuführen.

In Weiterführung dieser Arbeiten wurden Kristalle
von [Rb(12-Krone-4)2]I5 in Ethanol/Methanol aus
einer Mischung aus RbI, I2 und 12-Krone-4 im
Verhältnis 1 : 2 : 2 dargestellt und strukturell sowie
spektroskopisch charakterisiert.

Ergebnisse und Diskussion

Kristallstruktur und spektroskopische Eigenschaften

Die Kristallstruktur des Bis(12-Krone-4)rubidium-
pentaiodids wird aus dem Kation [Rb(12-Krone-4)2]+

und dem isolierten, V-förmigen Pentaiodid-Anion I5
−

aufgebaut (Tabellen 1 – 3, Abb. 1, 2).
Die Verbindung kristallisiert in der monokli-

nen Raumgruppe P21/n mit Z = 4 (Tabelle 1).
Die Kronenether-Moleküle in [Rb(12-Krone-
4)2]I5 nehmen eine verzerrte C4-Konformation
ein, welche als stabilste, energieärmste Struktur-
form auftritt [18, 20 – 22]. Insgesamt bildet das
Rubidium einen verzerrten achtfach koordinierten
Sandwich-Komplex mit zwei Kronenether-Molekülen
(Abb. 1, 2). Dabei werden die Sauerstoffatome der 12-
Krone-4 von dem Alkalimetall-Kation auf eine Seite
der Ringebene gezogen und mit C4-Symmetrie gebun-

Tabelle 2. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] für Rb+(12-Krone-4) [18], [Rb(12-Krone-4)2]I5, [M(12-Krone-
4)2](I5)2 mit M = Mn und Ni [23], [Cd(12-Krone-4)2]I10 [31] und [Rb(12-Krone-4)2]O3 ·1.5 NH3 [30]a.

d(M–O) d(C–C) ϕ(O–M–O)
Rb+(12-Krone-4)b 2,933 1,519 58,2
[Rb(12-Krone-4)2]I5 2,894(6) – 3,010(4) 〈2,965〉 1,493(9) – 1,615(13) 〈1,527〉 54,91(19) – 58,4(2) 〈57,1〉
[Rb(12-Krone-4)2]O3· 1,5 NH3 2,877(7) – 3,027(8) 〈2,950〉 1,30(2) – 1,561(16) 〈1,464〉 55,5(3) – 59,2(2) 〈57,7〉
[Mn(12-Krone-4)2](I5)2 2,262(11) – 2,360(10) 〈2,309〉 1,35(4) – 1,54(5) 〈1,460〉 69,9(4) – 72,4(4) 〈71,0〉
[Ni(12-Krone-4)2](I5)2 2,244(11) – 2,298(9) 〈2,272〉 1,38(5) – 1,55(5) 〈1,493〉 70,6(4) – 72,3(6) 〈71,7〉
[Cd(12-Krone-4)2]I10 2,366(4) – 2,394(4) 〈2,380〉 1,453(13) – 1,454(14) 〈1,453〉 81,0(2) – 83,1(2) 〈82,1〉
a Standardabweichungen in Klammern; Mittelwerte in 〈 〉; b quantenchemisch berechnete Werte im Zusammenhang mit Gasphasenunter-
suchungen.

Tabelle 1. Kristallstrukturdaten für [Rb(12-Krone-4)2]I5.

[Rb(12-Krone-4)2]I5

Summenformel C16H32O8RbI5
Mr 1072,41
Kristallgröße [mm3] 0,1× 0,15× 0,35
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n (Nr. 14)
a [Å] 8,9200(10)
b [Å] 24,069(2)
c [Å] 13,9950(10)
β [◦] 91,984(9)◦

V [nm3] 3,0029(5)
Z 4
Dber. [g cm−3] 2,37
µ(MoKα ) [mm−1] 7,1
F(000) [e] 1976
hkl-Bereich −10/+10, 0/29, 0/17
Gemessene unabh. Reflexe 5533
verfeinerte Param. 272
R1 (beob./alle Refl.) 0,0395/0,0519
wR2 (beob./alle Refl.) 0,090/0,0967
S (alle Refl.) 0,947
∆ρfin (max/min) [e Å−3] 1,74/−1,21

Es gilt: R1 = Σ||Fo| − |Fc||/Σ|Fo|; wR2 = [Σw(F2
o − F2

c )2/
Σw(F2

o )2]1/2; S = [Σw(F2
o − F2

c )2/(nobs − nparam)]1/2; für das
Wichtungsschema und die sekundäre Extinktion gelten folgende
Beziehungen: w = [σ2(F2

o )+(0,0023P)2]−1, mit P =(Max(F2
o ,0)+

2F2
c )/3; |F∗c |= Fck[(1+0,001|Fc|2λ 3)/sin(2θ)]−1/4.

den [18, 26 – 30]. Dies wird auch in der vorliegenden
Verbindung mit Rubidium-Kationen gefunden, wobei
eine verzerrte C4-Konformation des Kronenethers
vorliegt und zu Doppeldecker-Sandwich-Komplexen
[Rb(12-Krone-4)2]+ führt. Dieselbe Struktur wird
auch in Rb(12-Krone-4)2O3·1,5NH3 beobachtet [30].
Somit ist bei allen Komplexen des Typs [Rb(12-
Krone-4)2]+ eine Verzerrung der C4-Symmetrie zu
erwarten.

Der Einsatz der kleineren Metallkationen Cad-
mium [31], Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel [23]
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Tabelle 3. Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [◦]
und Torsionswinkel [◦] für die Pentaiodidverbindungen
[Rb(12-Krone-4)2]I5 (1), [K(18-Krone-6)]I5 (2) [37] und
[C16H33N(CH3)3]I5 (3) [38] mit Standardabweichungen in
Klammern.

1 2 3
Abstände
I1–I2 3,0630(9) 3,1162(3) 3,1014(9)
I1–I4 3,0936(8) 3,1162(3) 3,1183(8)
I2–I3 2,8156(9) 2,7915(4) 2,7771(10)
I4–I5 2,7934(8) 2,7915(4) 2,7978(9)
Winkel
I2–I1–I4 106,13(2) 102,830(10) 90,24(2)
I3–I2–I1 177,30(3) 178,670(10) 176,73(3)
I5–I4–I1 176,36(2) 178,670(10) 175,09(3)
Torsionswinkel
I4–I1–I2–I3 −118,5(2)
I2–I1–I4–I5 −158,2(4)

ergibt ebenfalls Doppeldecker-Sandwich-Komplexe
derselben Zusammensetzung. Bedingt durch die
Kationen-Radien resultieren leicht verzerrte [31] oder
fast perfekte quadratische Antiprismen [23].

Die Rb–O Abstände im Sandwich-Komplex
[Rb(12-Krone-4)2]I5 liegen zwischen 2,89 und
3,01 Å, während die C–O-Bindungslängen im Be-
reich zwischen 1,30 und 1,50 Å variieren. Dieselben
Abstandsbereiche treten auch in der entsprechenden
Rubidium-Verbindung Rb(12-Krone-4)2O3·1,5NH3
auf [30]. Diese Werte entsprechen den Berechnungen
der Abstände und Winkel in 12-Krone-4-Komplexen
mit Rubidium-Ionen [18], die in Tabelle 2 verglei-
chend mit den Verbindungen mit kleineren Kationen
aufgeführt sind. Sie zeigen ebenfalls die Proportiona-
lität zwischen Ionen-Durchmesser und Verzerrung der
Sandwichstruktur auf.

Der anionische Teil der Kristallstruktur des Bis(12-
Krone-4)rubidiumpentaiodids wird aus dem isolierten
Pentaiodid-Anion I5

− aufgebaut [32 – 34]. Dieses V-
förmige Pentaiodid besteht aus einem Kopfatom I1,
das mit zwei Diiod-Einheiten I2–I3 und I4–I5 (d(I1–
I2) = 3,0630(9) Å und d(I1–I4) = 3,0936(8) Å)
über einen Winkel von ϕ(I2–I1–I4) = 106,13(2)◦

verknüpft ist. Die peripheren Diiodeinheiten weisen
Bindungslängen von d(I2–I3) = 2,8156(9) Å und
d(I4–I5) = 2,7934(8) Å auf, was mit theoretischen
Rechnungen [35] (Tabelle 3) gut einhergeht. Im Ver-
gleich zu den Bindungslängen im elementaren Iod
(2,68 Å bei RT und 2,715 Å bei 110 K) [2, 7] sind
die I–I-Bindungslängen der Diiod-Einheiten leicht
aber deutlich aufgeweitet. Folglich lässt sich diese
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Abbildung 1 (Farbe online). Kristallstruktur von [Rb(12-
Krone-4)2]I5. Die anisotropen Auslenkungsparameter um-
schreiben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Verbindung mit der angenäherten Formel [I−·2I2]
beschreiben und entspricht damit den Verhältnissen
in der Verbindung [DMFc]I5 [36]. Diese Verbindung
mit Bindungslängen von jeweils d(I–I) = 2,801 Å und
Bindungslängen zum zentralen Kopfatom mit d =
3,067 Å, hat jedoch einen kleineren Winkel von ϕ(I1–
I2–I4) = 102,1◦ [36]. Damit ist die Struktur des Anions
in [DMFc]I5 unter allen in der Literatur beschriebe-
nen isolierten Pentaiodidstrukturen am ehesten mit der
des Bis(12-Krone-4)rubidiumpentaiodids vergleich-
bar [2, 32].
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b

c

Abbildung 2 (Farbe online). Projektion der Kristallstruktur
von [Rb(12-Krone-4)2]I5 entlang der kristallographischen a-
Achse.

Die Kristallstruktur lässt sich in fast parallel
zueinander angeordnete, voneinander getrennte an-
ionische und kationische Schichten zerlegen, die
längs [100] im Wechsel aufeinander folgen (Abb. 2).
Entsprechende Merkmale finden sich auch in den
Kristallstrukturen von [DMFc]I5 [36] und Rb(12-
Krone-4)2O3 ·1,5 NH3 [30].

Die Resultate der spektroskopischen Untersuchun-
gen an der Verbindung [Rb(12-Krone-4)2]I5 sind
im Einklang mit der Kristall- und Molekülstruk-
tur und bestätigen die obigen Befunde [37]. In den
1H-NMR-Spektren (Tabelle 4) findet sich ein Sin-
gulett des unkomplexierten 12-Krone-4 bei 3,44 ppm,
während die Verbindung [Rb(12-Krone-4)2]I5 ein Sig-
nal bei 3,71 ppm aufweist. Somit sind die Signale
von Komplexverbindungen mit Sandwichstruktur nur
leicht zu tiefem Feld verschoben [38] und zeigen nur
geringe Abhängigkeit vom Ionendurchmesser und von

50 75 100 125 150 175 200 225 250

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

D
ur

ch
lä

ss
ig

ke
it 

[%
]

Wellenzahl [cm-1]

Abbildung 3. FT-IR-Spektrum von [Rb(12-Krone-4)2]I5.

Tabelle 4. NMR-Spektren in CDCl3 bei RT [ppm] von
12-Krone-4, [Na(12-Krone-4)2]I3 [33], [K(12-Krone-4)2]I3
[33] und [Rb(12-Krone-4)2]I5.

1H 13C
12-Krone-4 3,44 70,39
[Na(12-Krone-4)2]I3 3,73 65,42
[K(12-Krone-4)2]I3 3,73 66,36
[Rb(12-Krone-4)2]I5 3,71 66,46

der Ladungsdichte des Kations (Tabelle 4). Die 13C-
NMR-Signallagen machen denselben Trend deutlich
(Tabelle 4).

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
(Raman, IR) an Pentaiodiden wurden in der Literatur
eingehend zusammengefasst [2, 7, 9]. Raman-spek-
troskopische Untersuchungen an der Verbindung
[Rb(12-Krone-4)2]I5 lieferten keine brauchbaren
Ergebnisse.

Die IR-Spektren des Bis(12-Krone-4)rubidium-
pentaiodids weisen auf eine Bevorzugung der
D4-Konformation der 12-Krone-4-Komplexe hin
(Tabelle 5) [20, 39]. Die FT-IR-spektroskopischen
Untersuchungen bestätigen weiterhin den Aufbau
des Pentaiodids aus [I−·2I2]-Einheiten in [Rb(12-
Krone-4)2]I5 (Abb. 3, Tabelle 6). Die asymmetrischen
Streckschwingungen der I–I-Einheiten innerhalb der
Pentaiodid-Anionen ergeben eine starke, breite Bande
bei 142 cm−1 (ν6,as) und eine kleinere bei 72 cm−1

(ν7,as). Die Banden bei 163 (ν1,s) und 96 cm−1 (ν2,s),
sowie ein breites Signal zwischen 180 – 195 cm−1 sind
symmetrischen Streckschwingung der I2-Einheiten
innerhalb der I5

−-Gruppe zuzuordnen. Diese Ab-
sorptionsbanden entsprechen den berechneten und
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Tabelle 5. IR-Spektren [cm−1] von 12-Krone-4 und [Rb(12-Krone-4)2]I5.

ν (C–H)a ν (CH2)a,s ν (C–H)s δ (C–H)a δ (C–C)s δ (C–H) ν (C–O) ν (CH–CH)
δ (C–C)

12-Krone-4 2940 2909 2860 1459 1375 1290 1250 848
1140 1100
1025 919

[Rb(12-Krone-4)2]I5 2954 2906 2865 1444 1363 1289 1245 849
1134 1095
1023 915

experimentellen Daten für V-förmige Pentaiodidstruk-
turen [2, 7, 9, 40 – 48].

Experimenteller Teil

Die NMR-Spektren wurden mit einem NMR-
Spektrometer AC 200 der Firma Bruker (1H: 220,1 MHz,
13C: 50,3 MHz), Analytische Meßtechnik GmbH, Rheinstet-
ten, aufgenommen. Alle chemischen Verschiebungen werden
in ppm angegeben und beziehen sich auf Tetramethylsilan
als externen Standard. Die IR-Spektren wurden mit einem
IR-Spektrometer vom Typ 580B der Firma Perkin-Elmer
Spektrometer in Form von KBr-Presslingen gemessen. Der
Messbereich lag zwischen 250 bis 4000 cm−1. Die FT-IR-
Messungen erfolgten an einem Bruker FTIR-Spektrometer
FRA106/s-IFS66v/S in Form von PE-Presslingen zwischen
50 bis 300 cm−1.

Synthese von [Rb(12-Krone-4)2]I5

0,13 g (0,63 mmol) Rubidiumiodid und 0,32 g
(1,26 mmol) Iod wurden in 10 mL Ethanol unter Rühren
bei RT gelöst und dann mit 0,2 mL (1,26 mmol) 12-
Krone-4 versetzt. Unter Rühren wurden bei RT weitere
10 mL Methanol zugesetzt. Für die Röntgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle wurden nach zwei Tagen durch
langsames Verdunsten des Lösungsmittelgemischs bei
Raumtemperatur erhalten. Die dunkelgrünen Polyeder sind
in polaren Lösungsmitteln löslich und bei Raumtempe-
ratur im geschlossenen Gefäß kurze Zeit haltbar. – F. p.
75 ◦C. – 1H-NMR (220,1 MHz, CDCl3) und 13C-NMR
(50,3 MHz, CDCl3): siehe Tabelle 4. – IR (KBr, cm−1):
siehe Tabelle 5. – FT-IR (PE, cm−1): siehe Abb. 3 und
Tabelle 6. – C16H32O8RbI5 (1072,41): ber. C 17,92, H 3,01;
gef. C 17,92, H 3,11.

Röntgenstrukturanalyse

Die Präparation der Kristalle erfolgte direkt aus der
Mutterlauge. Zur Sammlung der Intensitätsdaten wurde
ein geeigneter Einkristall nach dem Vermessen unter
dem Lichtmikroskop in einer Glaskapillare fixiert und

Tabelle 6. FT-IR-Spektrum [cm−1] von [Rb(12-Krone-
4)2]I5

a.

Signal Zuordnung
[Rb(12-Krone-4)2]I5 163 m, 180 – 195 w, sh ν1,s (I2 in I5

−)
96 m, br ν2,s (I2 in I5

−)
142 s, br ν6,as (I2 in I5

−)
72 w, sh ν7,as (I2 in I5

−)

a s = stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter, br = breit.

eingeschmolzen. Die Sammlung der Röntgenbeugungs-
daten erfolgte mit einem Flächenzähler-Diffraktometer Stoe
IPDS [MoKα , Graphitmonochromator (002)] bei 293 K.
Die Datenreduktion schließt die übliche Lorentz- und Po-
larisationskorrektur sowie Zerfallskorrektur und eine em-
pirische Absorptionskorrektur mit DIFABS ein [49]. Re-
flexe mit F2 < −2σ (F2) wurden von der Verfeinerung
ausgeschlossen. Das Strukturmodell konnte mit Fourier-
Methoden vervollständigt werden. Die Lagen der Wasser-
stoffatome wurden geometrisch berechnet. Die Berechnun-
gen gelangen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
mit |F |2 unter Verwendung der vollständigen Matrix. Für
chemisch äquivalente H-Lagen wurde jeweils ein gemein-
samer isotroper Auslenkungsparameter mitverfeinert. Die
Lösung des Phasenproblems erfolgte über Direkte Metho-
den mit SIR92 [50], die Strukturverfeinerung mit SHELXL-
93 [51, 52]. Die strukturgeometrischen Daten wurden mit
den Programmen PARST95 [53] und ORFFE4 [54] berech-
net. Die Kristalldaten der Verbindung sowie Daten zur Mes-
sung sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Tables 2 und 3
enthalten ausgewählte Bindungslängen. Die Abbildungen 1
und 2 zeigen die einzelnen Baugruppen sowie die Packung
der Ionen im Kristall.

CCDC 948557 enthält die beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegten Kristallstrukturdaten. An-
forderung: www.ccdc.cam.ac.uk/data request/cif.
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