ZUSCHRIFTEN

trischer Einheit verfeinert werden.

2: Gitterkonstanten: a = 3009.5(6) pm, b = 3359.8(7) pm, ¢ =3151.5(6) pm,

B=114.48(3)°, V=29001(10) - 10° pm?; Raumgruppe [2/a (Nr.15), Z=4,

w(Mog,) =5213mm~", 26,,,, =45°; 41006 Reflexe, davon 18494 unabhin-

gige Reflexe, 12239 mit / > 20( 1), 520 Parameter (Cd, Se, P anisotrop und C

isotrop verfeinert. Die Phenylringe wurden als starre Gruppe mit ideali-

sierter Geometrie verfeinert.}, R, =0.0773, wR, =0.2310, Max. Restelek-
tronendichte 2.465 ¢ A-3. Se4, Se14 und Sel5, sowie einige der Phenylringe
sind zweifach fehlgeordnet. Durch eine Verfeinerung der Struktur in /a oder

I2 konnte keine Verbesserung in Bezug auf die Fehlordnung erreicht

werden. Auch bei der Untersuchung verschiedener Kristalle trat jeweils

diese Fehlordnung auf.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser

Veroffentlichung beschricbenen Strukturen wurden als ,supplementary

publication no. CCDC-100535“ beim Cambridge Crystallographic Data

Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender

Adresse in Grofibritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12

Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +12 23/3 36 0 33;

E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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Fiir Chemiker aller Sparten wird es immer wichtiger, den
Bereich zwischen Festkorper und Molekiil zu erforschen und
zu verstehen. In den letzten Jahren ist deshalb dieses
Forschungsgebiet immmer mehr in den Mittelpunkt des
Interesses geriickt. Umso erstaunlicher ist die Tatsache, daf3
fiir recht einfache Substanzklassen, wie binire Alkali- und
Erdalkalimetallhalogenide, kaum Vertreter aus diesem Zwi-
schenbereich bekannt sind.l'l Es liegt sicher auch an der
schwierigen Handhabbarkeit dieser Verbindungen, die ihre
Untersuchung bislang weitgehend verhinderten. Hier wird am
Beispiel Bal, gezeigt, daB sukzessive verschiedene Aus-
schnitte aus dem Festkorper, stabilisiert durch Donorliganden
isoliert werden konnen.
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Bariumiodid 16st sich, im Vergleich zu anderen Alkali- und
Erdalkalimetallhalogeniden, gut in organischen N- und O-
Donorlosungsmitteln. Die meist gelben Losungen geben
einen Hinweis darauf, daB die Festkorperstruktur weitgehend
abgebaut wird. So lassen sich durch Solvatation mit Wasser,
Aceton und THF unterschiedliche Bal,-Addukte isolieren,
deren struktureller Aufbau sich jeweils vom Festkorpergitter
des reinen Bal, ableiten ldBt. Sie zeigen einerseits zwar
strukturelle Verwandtschaft, bilden jedoch unterschidliche
Aggregate, die durch Solvatation von dreidimensionalen
Raumnetzstrukturen, iiber zweidimensionale Schicht- und
eindimensionale Kettenstrukturen, zu molekularen Spezies
abgebaut werden. Bei der Solvatation mit Wasser erhilt man
so die Verbindung 1, mit Wasser und Aceton 2. Aus THF
kristallisieren die Verbindungen 3 und 4.

[Bal(4,-OH,) )5 1
[Baly(1,-OH,)(OCHy) Lo 2
[Bal(THF 3]y 3

[Bal,(THF)s]- THF 4

Wasserfreies, weiles Bariumiodid kristallisiert, wie BaCl,
und BaBr, in der PbCl,-Struktur.l?l Dabei ist das Bariumatom
verzerrt trigonal prismatisch von sechs Iodatomen umgeben.
Zusitzlich tberdachen drei weitere Halogenliganden die
Vierecksflichen des Prismas. Diese drei lodatome liegen
zusammen mit dem Bariumatom annihernd in einer Ebene,
so daB am Erdalkalimetallatom in etwa Dj-Symmetrie
erreicht wird. Wie stark diese Struktur verzerrt ist, wird
deutlich, wenn man die Barium-lod-Abstinde betrachtet, die
sich in sieben kiirzere (3.38-3.63 A) und zwei deutlich
lingere (4.10 A) unterteilen lassen. Die Iodatome besitzen
die Koordinationszahl (KooZ) vier bzw. fiinf.

Bal, ist an Luft nicht stabil, sondern zeichnet sich durch
hygroskopisches Verhalten aus. Die Festkorperstruktur wird
abgebaut, und es lagern sich zwei Molekiile Wasser an. Im
Zuge dieses Prozesses, der Solvatation von Bariumiodid, kann
man die Verbindung [Bal,(4,-H,0), 5. 1isolieren und struk-
turell charakterisieren.!

1 bildet ein dreidimensionales Gitter aus, bei dem die
Struktureinheit des aus lodatomen gebildeten, trigonalen
Prismas aus der Festkorperstruktur von Bal, in entzerrter
Form wiederzufinden ist. Diese bariumzentrierten lodpris-
men sind iiber Kanten miteinander verkniipft. Uber zwei der
Vierecksflichen erfolgt zusitzliche u,-Verbriickung durch je
zwei Sauerstoffatome. Da iiber die dritte Vierecksfliache
keine Verbriickung stattfindet, entstehen an dieser Stelle
Kavitidten im Gitter. Die Koordinationszahl der Bariumatome
steigt im Vergleich mit Bal, auf zehn, wiahrend die fiir die
Iodatome auf drei sinkt.

Aus Bal, in Aceton erhilt man bei —30°C schwach gelbe
Kristalle der Zusammensetzung [ Bal,{u,-OH,)(OC;H) 1, 2.4
Die Darstellung kann zum einen ausgehend von 1 aus ab-
solutiertem Aceton erfolgen, zum anderen aus Bal, unter
Verwendung von technischem Aceton.

2 bildet eine fiir Erdalkalimetallhalogenide erstmals beob-
achtete, zweidimensionale Schichtstruktur aus. Wie im drei-
dimensional unendlichen Gitter von Bal, und 1 findet sich
hier ebenfalls das Strukturelement des aus Iodatomen ge-
bildeten trigonalen Prismas wieder. Die bariumzentrierten
Iodprismen werden iiber zwei Kanten der Dreiecksflichen
sowie, senkrecht dazu, iiber zwei gegeniiberliegende Kanten
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Abb. 1. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von Bal,, 1, 2 und 3. Molekiil-
struktur von 4. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 1: Ba-I 3.596, 3.715,
3.718; Ba-O 2.833, 2.894; Ba-O-Ba 104.95; 2: Ba-O1 2.671; Ba-02 2.868; Ba-I1
3.589, 3.635; Ba-I2 3.606, 3.667; Ba-11-Ba 84.13, 105.12; Ba-I12-Ba 83.66, 104.12;
Ba-0O2-Ba 113.98; 3: Ba-O1 2.757; Ba-O2 2.717; Ba-I 3.457, 3.524; O1-Ba-O2
70.05; Ba-I-Ba 97.28; 4: Ba-I1 3.383; Ba-12 3.375; Ba-O 2.696-2.738; O-Ba-O
70.87-74.30; I1-Ba-12 178.61, [-Ba-O 86.10-93.12

einer Vierecksfliche miteinander zu einer zweidimensionalen
Schichtstruktur verkniipft. In Richtung dieser Vierecksfli-
chen erfolgt zusétzlich p,-Verbriickung durch Wassermolekii-
le. Die Abgrenzung in die dritte Raumrichtung erfolgt iiber
ein terminal iiber Sauerstoff gebundenes Acetonmolekiil.
Die Barium-Iod-Abstinde betragen 3.5895(7) - 3.6672(9) A,
liegen also im Bereich der kurzen Ba-I-Abstinde des drei-
dimensionalen Gitters von Bal,. Fiir das Bariumatom bleibt
die Koordinationszahl im Vergleich zu Bal, gleich, wohin-
gegen die Iodatome prinzipiell u;-verbriickend vorliegen.
Die Ba-O(H,0)-Abstinde der Verbindungen 1 und 2 sind
mit 2.833 A, bzw. 2.894 A fiir 1 und 2.868 A fiir 2 kiirzer als
aus vergleichbaren Strukturen bekannt (2.948 A in [Ba-
(C10,),(OH,)(py)] und 2.918 A in {[(phen),BaCl(OH,),(u-
OH,),(H,0),CIBa(phen),]|Cl, - phen - 4 H,0}1).
Als Vertreter eindimensionaler Strukturen kann
man die Verbindung [Bal,(THF);];. 3 isolie-

Prismen verkniipft werden. In der Festkorperstruktur von
[Bal, ], lassen sich ebenfalls relativ zum Bariumatom cisoid
angeordnete Ba,l,-Ringe finden. Die Koordinationssphire
des Erdalkalimetallkations wird durch drei terminale, tiber
Sauerstoff gebundene THF-Molekiile vervollstindigt. Das
Bariumion erreicht so die Koordinationszahl von sieben mit
einer C,,-Symmetrie, bei der die drei O-Atome sowie zwei der
Iodliganden die annihernd dquatorialen, die anderen beiden
Halogenliganden die axialen Positionen einer verzerrten
pentagonalen Bipyramide besetzen.

Ein dhnliches, ebenfalls eindimensional unendliches Gitter
liegt in der Verbindung [Bal,(bipy),]i vor.”} Ihre Struktur
basiert ebenfalls auf den liber Bariumatome eckenverkniipf-
ten Ba,l,-Rauten. Die Ba-I-Abstiande liegen fiir beide Ad-
dukte in der gleichen GroBenordnung. Im Vergleich zu 3
wurden formal die drei THF-Donorliganden durch zwei
zweizdhnige N-Donorliganden substituiert. Durch den Che-
lateffekt beobachtet man deshalb eine thermodynamisch
groBere Stabilitit als bei 3. Die Verbindung [Bal,(bipy),) i
148t sich gut an Raumtemperatur handhaben, wihrend 3
unter Abgabe von THF-Molekiilen zerfallt.

Um die Palette der auf Bal, basierendenVerbindungen zu
vervollstindigen, konnte neben den drei-, zwei- und ein-
dimensionalen Verbindungen 1, 2 und 3 auch das nulldimen-
sionale THF-Addukt [Bal,( THF )] - THF 4 isoliert und ront-
genographisch untersucht werden.®) In ihm liegt molekulares
Bal, vor, stabilisiert durch fiinf (4) (Abb.1, 4) THF-
Molekiile. Das Ba-Atom ist dabei annéhernd linear von zwei
Halogenliganden umgeben, wihrend molekulares Bariumio-
did in der Gasphase Winkel zwischen 102° und 105° am
Barium aufweist.l”) Die THF-Donorliganden vervollstindigen
die Koordinationssphire zu einer pentagonalen Bipyramide
und nehmen hierbei die dquatorialen Positionen ein. Die
Koordinationszahl fiir Barium betrigt sieben, fiir Iod eins.

Die vorliegenden Ergenbnisse lassen den Schluf} zu, daf3 die
Koordinationszahl an Iod durch die Anzahl und Art des O-
Donorliganden beeinflut wird. So erfolgt der Ubergang von
der Bal,-Struktur zu 1, bzw.2, durch Absenken der Koordina-
tionszahl am lod von vier bzw. fiinf fiir Bal, auf drei fiir 1 und
2. Es resultiert eine Entzerrung der trigonalen Prismen.
Ahnliches wird fiir Verbindung 2 beobachtet. Der Aggrega-
tionsabbruch der Festkorperstruktur von [Bal,], erfolgt
offenbar iiber die jeweils langsten Ba-I-Abstinde. Formell
findet Substitution der das Prisma iiberkappenden Iodatome
durch O-Donorliganden statt. Die Verkniipfung zu einem
dreidimensionalen Gitter entfillt zugunsten der Ausbildung
von Schichten, die durch terminal gebundene O-Donorligan-
den abgeschirmt werden. Fiir alle Halogenatome betrégt die
Koordinationszahl drei. Unter Verlust einer weiteren Dimen-
sion sinkt diese in 3 auf KooZ =2, und man beobachtet
eindimensionale Stringe. Vervollstindigt wird diese Reihe
durch Vertreter mit der nulldimensionalen Struktur, moleku-
larem Bal, stabilisiert durch Donorliganden, 4. Insbesondere
der kiirzer werdende Ba-I-Abstand ist ein Maf} fiir die
abnehmende Verbriickung (Tabelle 1) und zeugt vom kova-
lenten Charakter der Ba-I-Bindung.

Tabelle 1. Wichtige Strukturparameter fiir die Verbindungen 1-4; Bindungslingen in A.

renl’! Darin werden die Bariumatome jeweils

. ) Bal, 1 2 3 4
iiber zwei ,uz—verbruck.ende I.odatome zu elnenz Do 3 3 > . o
Strang verbunden. Die zueinander um 74.35° oo 4.5 3 3 2 1
geneigten Ba,I,-Rauten leiten sich von den Ver-  KooZ firr Ba 9 10 9 7 7
bindungen 1 und 2 ab, in denen zwei Bariumatome ~ Ba-l 3.38-3.63, 4.10 3.5960-3.7182 3.5895-3.6671 3.4565, 3.5241 3.374,3.3822
Ba-O - 2.833-2.804  2.671,2.868 27172757  2.696-2.741

durch zwei lodatome aus den Dreiecksflichen der
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Die Verwandtschaft der Verbindungen 1 bis 4 mit dem
Festkorper Bal, ist eindeutig gezeigt. Man kann so eine Art
strukturellen Stammbaum aufstellen, aus dem sich der Ein-
flu der Donorliganden beziiglich deren Anzahl und Grof3e
ablesen 14Bt (siche Abb. 1). Ziel kommender Untersuchungen
ist es, diesen Stammbaum durch Verwendung anderer Ligan-
densysteme zu erweitern und auf andere Alkali- und Erd-
alkalimetallhalogenide zu tibertragen. Des weiteren stellt sich
die Frage, ob die neuen Strukturen untereinander kombinier-
bar sind und einen Zugang zu neuen Gittern darstellen.

Experimentelles

1: Wasserfreies Bariumiodid zersetzt sich an Luft unter Reaktion mit Wasser zu
farblosen Kristallen der Verbindung 1.

2: Man lost 0.5 g (1.17 mmol) Bal,(4,-OH,), in 30 mL getrocknetem und frisch
destilliertem Aceton. Aus der gelben Losung lassen sich nach 48 h bei —30°C
hellgelbe Quader isolieren, die mittels Kristallstrukturanalyse als 2 identifiziert
werden konnten. Die Kristalle zersetzen sich oberhalb von —10°C. An Luft
geben sie unter Zerfall Losungsmittelmolekiile ab.

Ein weiterer Syntheseweg besteht in der Umsetzung von trockenem Bal, mit
technischem Aceton. Aus dieser Losung 1aft sich ebenfalis das gewiinschie
Produkt bei —30°C isolieren.

3: 0.5 g (1.28 mmol) Bal, (im Hochvakuum bei 500°C getrocknet) werden in
50 mL frischdestilliertem THF unter Inertgas gelost. Die gelbe Losung wird auf
ca. die Halfte des Volumens eingeengt und mit 10 mL Diethylether iber-
schichtet. Bei —30°C kristallisieren hellgelbe, quaderformige Kristalle von 3.
Die Verbindung ist bei Raumtemperatur und an Luft extrem empfindlich und
zersetzt sich unter Abgabe von Losungsmittelmolekiilen.

4: 0.4 g (1 mmol) trockenes (siche 3) Bal, werden in 30 mL frisch destilliertem
THF unter Inertgas durch Erhitzen gelost. Um heligelbe, rautenformige Kristalle
von 4 zu erhalten, bedarf es der Lagerung bei — 30°C. Die Kristalle miissen auch
bei dieser niedrigen Temperatur gehandhabt werden.

Eingegangen am 6. Mai 1997 [Z10417]

Stichworter: Barium - Festkorperstrukturen - Iod - Ligan-
deneffekte
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Rheniumkomplexe mit photochemisch
variierbarem Anthracenteil: ein molekularer
Schalter**

Andreas Beyeler, Peter Belser* und Luisa De Cola

Supramolekulare Systeme zeichnen sich gegeniiber ein-
fachen Verbindungen dadurch aus, daf sie komplexere Funk-
tionen ausiben konnen. Als molekulare Vorrichtungen
(molecular devices) konnen sie, je nach Art des Systems,
auch eine praktische Anwendung finden. Zu einer besonders
interessanten Gruppe gehoren hier die molekularen Schalter,
die sich im Bereich der Datenverarbeitung als Speicherele-
mente anbieten.[?! Bei der Betrachtung eines einfachen Ja/
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