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Reaktionen in Einkristallen supramolekularer Anordnungen
werden in den meisten F�llen mit dem Zerfall des Kristalls in
polykristallines oder amorphes Material in Verbindung ge-
bracht, hervorgerufen durch die Umwandlung und die damit
verbundene Deformation w�hrend der Reaktion.[1] Die we-
nigen F�lle, in denen die Umwandlung unter Erhaltung des
Einkristalls erfolgt, basieren auf der Sorption/Desorption
neutraler Gastmolek�le in robusten dreidimensionalen (3D)
Metall-organischen Netzwerken (MOFs)[2] oder dem [2+2]-
Photodimerisierungsprozess in organischen Verbindungen
und Koordinationspolymeren.[3] Ionenaustauschreaktionen,
wie sie z.B. f�r Zeolithe[4] und polykristalline MOFs[2] be-
richtet werden, sind oft unvollst�ndig und werden mit Me-
thoden wie Atomabsorptionsspektroskopie und energie-
dispersive Rçntgenspektroskopie charakterisiert.[5] 3D-
MOFs sind mit Zeolithen verglichen worden.[4] Wir zeigen
hier die Bildung eindimensionaler (1D) Kanalsysteme ba-
sierend auf Kronenethern, die, �hnlich wie Ionenkan�le in der
Biologie[6a] und synthetische organische Kan�le in Membra-
nen,[6b–e] dazu in der Lage sind, Alkalimetall-Kationen zu
transportieren. Komplexe aus Kronenethern und Alkali-
metall-Ionen wurden beschrieben,[7] allerdings kennt man nur
sehr wenige Verbindungen, in denen die Bildung eines 1D-
Kanals beobachtet wurde.[7a–c,e] Hier nutzen wir Trihalogenid-
Anionen des Typs X3

� , X2Y
� und XY2

� (X = I, Y= Br) als
strukturgebende S�ulen, welche die stapelfçrmige Anord-
nung der Dibenzo-[18]Krone-6(DB[18]C6)-Molek�le indu-
zieren (Abbildung 1). Wir konnten zeigen, dass Einkristalle
des so gebildeten Kanalsystems den schnellen Austausch von
Alkalimetall-Ionen ermçglichen. Nach unserem Kenntnis-
stand ist dies das erste Mal, dass die Aktivierungsenergie f�r
den Kationentransport in supramolekularen Kan�len ge-
messen werden konnte. Die Kristalle ver�ndern weder Form
noch Grçße unter den experimentellen Bedingungen, was ein
Zeichen f�r ihre große Stabilit�t ist.

Verbindung 1a „[K4(DB[18]C6)8(H2O)8(I3)4]n“ (Abbil-
dung 1) wurde in Form von großen st�bchenfçrmigen Ein-

kristallen (monoklin, P2) durch die Reaktion von KI3 mit
DB[18]C6 erhalten.[8] Erstaunlicherweise wurden zwischen
den quasilinearen Ketten bestehend aus Triiodid-Anionen
drei unterschiedliche Arten paralleler und unterschiedlich
gef�llter DB[18]C6-Kan�le entlang der b-Achse beobachtet
(Abbildung 1).

Die erste Art von Kan�len (C1; Abbildung 2) ist mit einer
linearen Anordnung aus alternierenden Wassermolek�len
und K+-Ionen gef�llt, von denen letztere im Hohlraum der
Kronenether zu liegen kommen. In der zweiten Sorte von
Kan�len (C2) verbleibt jedes zweite Kronenether-Molek�l
leer, wohingegen die andere H�lfte mit Kalium-Ionen gef�llt
ist, an die in den beiden axialen Positionen je ein Wasser-
molek�l koordiniert. Der letzte Typ von Kan�len (C3) enth�lt
leere, durch Wassermolek�le verbundene DB[18]C6-Einhei-
ten (Abbildung 2, links). In der Elementarzelle ist die An-
ordnung der Phenylgruppen des DB[18]C6-Liganden in den
beiden Kan�len des C2-Typs entgegengesetzt. Diese antipar-
allele Anordnung, nach unten und oben, wird auch f�r die
beiden anderen Kan�le C1 und C3 beobachtet. W�hrend die
Kronenether-Molek�le bezogen auf die Phenylgruppen f�r
den Kanal C2 fast perfekt �bereinander liegen, beobachtet
man f�r die Kan�le C1 und C3 einen Versatz der aromati-
schen Ringe von ca. 208.

Die zu 1a isostrukturellen Verbindungen 1b und 1c, die
ebenfalls in der Raumgruppe P2 kristallisieren, wurden durch
die Verwendung der Heterotrihalogenide Br2I

� bzw. BrI2
�

erhalten. Die Trihalogenide sind alle quasilinear gebaut,
jedoch gegen�ber der b-Achse um ca. 128 gewinkelt, was eine

Abbildung 1. DB[18]C6-Molek�l (links); Elementarzelle von 1a entlang
b, mit zwei C2-Kan�len, einem C1- und einem C3-Kanal pro Elementar-
zelle (rechts); H-Atome wurden weggelassen; schwarz C, rot O, vio-
lett I, blau K. Kanal 1 zeigt nach oben, Phenylringe zeigen in Richtung
des Lesers oder nach links, Kanal 3 zeigt nach unten oder nach rechts,
Kan�le C2 zeigen je einmal nach oben bzw. nach unten.
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Wechselwirkung zwischen dem dritten Halogenatom des
einen Anions und dem ersten Halogenatom des n�chsten
Anions ermçglicht.[9]

Basierend auf der stapelfçrmigen Anordnung der Kro-
nenether und den daraus resultierenden Kan�len, erscheint
die Struktur von 1 pr�destiniert f�r den Transport von Kat-
ionen. Aus diesem Grund wurden Einkristalle von 1a (Er-
gebnisse f�r 1b in den Hintergrundinformationen) einer
NaOH-Lçsung ausgesetzt. So wurde beispielsweise ein 0.37 �
0.1 � 0.1 cm großer Einkristall von 1a f�r 24 h in eine NaOH-
Lçsung (1m) getaucht, anschließend gewaschen und – �u-
ßerlich unver�ndert – erneut mittels Rçntgendiffraktometrie
untersucht. Die Messung ergab die orthorhombische Raum-
gruppe Pccn mit nahezu unver�nderten Zellparametern. Dies
ist mçglich, weil der b-Winkel in 1a sehr nahe an den f�r das
orthorhombische System bençtigten 908 liegt, was wiederum
eine sanfte Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlung ermçg-
licht. Die neue Verbindung wurde als [Na2(DB[18]C6)2-
(H2O)(OH)I3] (2a) identifiziert (Abbildung 2)[10] und enth�lt
zwei unterschiedlich gef�llte Kan�le. C1’ enth�lt eine alter-
nierende Kette aus Wassermolek�len und Na+-Ionen, wo-
hingegen C2’ eine alternierende Kette aus HO�- und Na+-
Ionen besitzt. Dies wird durch die Analyse der Bindungs-
l�ngen f�r Na1-O7 und Na1-O7’ von 2.17(2) bzw. 2.51(2) � in
C2’ und Na2-O8 von 2.37(2) sowie Na2-O8’ von 2.31(2) � in
C1’ untermauert (siehe Abbildung S15 in den Hintergrund-
informationen). Beide Arten von Kan�len verlaufen anti-
parallel zueinander. Daher ist es wahrscheinlich, dass C1 und
der dazu parallel verlaufende C2-Kanal in 1a C1’ in 2a bilden,
w�hrend C3 und der dazu parallel verlaufende C2-Kanal in
1a C2’ in 2a bilden (Abbildung 2).[*]

Der Versuch der direkten Synthese des Na+-Analogen zu
1a durch das Ersetzen des eingesetzten KI3 mit NaI3 f�hrte
zur Bildung von [Na(DB[18]C6)(H2O)2(DB[18]C6)I3] (3a ;

Hintergrundinformationen). Im Gegensatz zu 1a mit drei
unterschiedlichen und 2a mit zwei unterschiedlichen Kan�-
len, sind in 3a alle Kan�le gleich gef�llt und enthalten Na+-
Ionen in der Kavit�t der Kronenether mit axial je einem ge-
bundenen Wassermolek�l.[*] Die Na-O-Abst�nde f�r 3 a sind
symmetrischer als f�r 2a und variieren zwischen 2.293(7) und
2.317(7) �. Dennoch gibt es zwei unterschiedliche Arten von
Kan�len, die sich lediglich in der Ausrichtung der Phenylringe
der DB[18]C6-Kan�le unterscheiden. Analoge Experimente
mit Br2I

� bzw. BrI2
� als Anion f�hrten zu identischen Er-

gebnissen (siehe Hintergrundinformationen).
In allen Verbindungen deuten die gestreckten thermi-

schen Ellipsoide der Kationen und Wassermolek�le entlang
der Kanalrichtung auf die Mobilit�t dieser Ionen bzw. Mo-
lek�le hin. Aus diesem Grund haben wir die Geschwindigkeit
und die Aktivierungsenergie des Ionenaustauschprozesses
1a, b!2a,b gemessen. Eine wichtige Annahme ist, dass die
freie Energie des Ionenaustauschs f�r monovalente Ionen
negativ sein sollte, wenn kleinere Kationen in den Kanal mit
hoher Ladungsdichte gelangen. Diese Annahme wurde mit
experimentellen Daten f�r Faujasit[11] untermauert und mit
unserem oben beschriebenen Austausch von Kalium- gegen
Natrium-Ionen best�tigt. Die Geschwindigkeit des Ionen-
austauschs in Membranen und/oder mikroporçsen Materia-
lien h�ngt von unterschiedlichen Parametern ab: Ein Inter-
diffusionskoeffizient f�r die ein- und austretenden Kationen
ber�cksichtigt Triebkr�fte hervorgerufen durch den Konzen-
trationsgradienten (Fick) oder Polarisation (Nernst, Planck),
die Idealit�t oder Nichtidealit�t des Austauschers sowie
Wechselwirkungen zwischen Ion-Ion-Flux und Ion-Wasser-
Flux.[12]

Kinetische Experimente bez�glich des Ionenaustauschs
1!2 in unserem einkristallinen Material wurden mittels
Versuchsanordnung A (Abbildung 3) durchgef�hrt. Der Na+-
Transport von Kammer a nach b wurde bei zwei unter-
schiedlichen Temperaturen, 296 K und 323 K, �ber einen
Zeitraum von 7 h durch Leitf�higkeitsmessungen untersucht.
Zus�tzlich wurde die Na+-Konzentration in Kammer b mit
optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) bestimmt.

Die Analyse des Ionentransports in 1 a erfolgte nach einer
Kinetik pseudo-nullter Ordnung, da die Natrium-Ionen-
Konzentration in Kammer a sehr hoch ist in Bezug auf den
niedrigen Wert in Kammer b (Abbildung 3). Die Einkristalle
lçsten sich nicht auf und blieben w�hrend der Messung un-
ver�ndert in Form und Grçße. Die Bestimmung der Ge-
schwindigkeitskonstante k bei zwei unterschiedlichen Tem-
peraturen (k1 und k2) ermçglichte die Berechnung der f�r den
Ionentransport nçtigen Aktivierungsenergie Ea mittels der
Arrhenius-Gleichung [Gl. (1); R = Gaskonstante, A = pr�-
exponentieller Faktor].

k ¼ Ae�
Ea
RT oder ln k ¼ � Ea

RT
þ ln A ð1Þ

Abbildung 2. Schematische Seitenansicht der drei unterschiedlichen
Kan�le in 1a (bzw. 1b oder 1c) mit Andeutung der Orientierung der
Phenylgruppen (links), sowie der vorgeschlagenen Umwandlung in 2a
(bzw. 2b oder 2c) (rechts).

[*] In der Tat ist es wahrscheinlicher, dass sich die Verschiebung der
Phenylringe relativ zueinander �ndert, als dass die Orientierung der
Phenylgruppen w�hrend des Transformationsprozesses invertiert
wird.

[*] Die Na+-Ionen konnten nur an geteilten Positionen platziert werden,
sodass jeder Kronenether-Ligand ein halbes Kation beherbergt. Ver-
suche, eine �berstruktur zu identifizieren, in der jede zweite Kro-
nenether-Kavit�t gef�llt ist, f�hrten nicht zum Erfolg.
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Verbindungen 1 a und 1b wurden untersucht, und die ki-
netischen Experimente des Natrium-Ionentransports liefer-
ten im Rahmen des experimentellen Fehlers die gleichen
qualitativen Ergebnisse. Die Zeitabh�ngigkeit der Natrium-
Ionen-Konzentration in Kammer b bei 296 K und 323 K ist
exemplarisch f�r 1b in Abbildung 4 gezeigt (f�r 1a siehe
Hintergrundinformationen). Die Leitf�higkeit nimmt dabei

linear mit der Zeit zu, was in Einklang mit dem Geschwin-
digkeitsgesetz nullter Ordnung ist. Die Werte wurden korri-
giert mit der ionischen Leitf�higkeit, die durch die Messung
mit ultrareinem Wasser in beiden Kammern erhalten wurde.
Erwartungsgem�ß nahm die Leitf�higkeit bei 323 K schneller
zu als bei 296 K. Aus der Steigung (Leitf�higkeit gegen Zeit)
ergeben sich f�r 1b Geschwindigkeitskonstanten von (1.8�
0.2) � 10�4 molL�1 s�1 bei 296 K sowie (4.8� 0.5) �
10�4 molL�1 s�1 bei 323 K. Daraus ergibt sich ein Verh�ltnis
k1/k2 von 2.6� 0.4. Dies wird durch die Messung der Natrium-
Ionen-Konzentration in Kammer b nach 7 h f�r beide Tem-
peraturen best�tigt (Tabelle 1). F�r Verbindung 1a wurde auf
analoge Weise ein Verh�ltnis von 2.4� 0.9 erhalten. Daraus
ergibt sich ein Wert f�r Ea von (27� 4) kJ mol�1, der lediglich
geringf�gig hçher ist als in superionischen Leitern (10–
24 kJ mol�1).[12] Der schnelle Na+-Transport mittels Wasser
durch den Kristall ist in Einklang mit den niedrigen Bin-

dungsaffinit�ten der DB[18]C6-Monomere f�r Na+ (logK =

1.16) bzw. K+ (logK = 1.67)[13] in Wasser.
Wir interpretieren die Ionenaustauschreaktion 1!2 als

einen Gleit- oder H�pfprozess der Ionen durch die Kan�le
der Einkristalle mit einer geringen Energiebarriere zwischen
den individuellen Kationen-Positionen im Inneren der
Kan�le des Kristallgitters.

Interessanterweise ist der Na+-Transport durch den K+-
enthaltenden Kristall 1 sehr viel schneller als der K+-Trans-
port durch den Na+-enthaltenden Kristall 2. Mit KOH (1m) in
Kammer a der Versuchsanordnung A (Abbildung 3) wurde
eine Geschwindigkeitskonstante f�r den K+-Transport durch
Kristall 2 von lediglich rund 1 � 10�6 molL�1 s�1 bei 296 K
bestimmt (siehe Hintergrundinformationen). Dies l�sst sich
durch die Tatsache erkl�ren, dass in Verbindung 1 drei un-
terschiedliche Kan�le in der Elementarzelle vorliegen, von
denen einer keine Kationen enth�lt. Dieser kationenfreie
Kanal kann – als initialer Schritt – Na+ mit dem sich in der
NaOH-Lçsung befindenden Ende binden. Dies muss der Fall
sein, da in der finalen Struktur von 2 keine kationenfreien
Kan�le auftreten. Nach diesem ersten Komplexierungspro-
zess von Natrium-Ionen muss die �bersch�ssige positive
Ladung eliminiert werden. Dieser Schritt findet am wahr-
scheinlichsten am anderen Ende des Kristalls durch die Hy-
dration der Ionen mit purem Wasser statt und nicht durch
Konkurrenz mit Na+ auf der NaOH-enthaltenden Seite. Auf
diese Weise wird also ein direkter Ionentransport durch die
Kan�le induziert. Der K+-Transport durch 2, der zur Bildung
von 1 f�hrt, ist benachteiligt, weil alle Kan�le bereits Ionen
enthalten, von denen 25% von Ionen befreit werden m�ssten.
Der große Unterschied in den Geschwindigkeitskonstanten
f�r den Kationenaustausch (Faktor 180 bei 296 K) l�sst sich
somit auf die unterschiedlichen Strukturen des K+-enthal-
tenden Kristalls 1 und des Na+-enthaltenden Kristalls 2 zu-
r�ckf�hren.

Es stellt sich nun die Frage, ob Einkristalle der Verbin-
dungen 1, 2 oder 3 in der Lage sind, auch Lithium-Ionen zu
leiten. Das Einwirken von LiI oder LiOH auf die Einkristalle,
entweder durch direktes Eintauchen oder unter Benutzung
des Versuchsaufbaus A, f�hrte jedoch in allen F�llen zum
Zerfall des Kristalls in ein weißes Puder, das zu grçßten
Teilen als LiI und Kronenether identifiziert werden konnte.
Dies liegt haupts�chlich daran, dass das kleine Kation Li+ die
Trihalogenide, und damit die st�tzenden S�ulen, destabili-
siert, welche wahrscheinlich nçtig sind, um die Ger�ststruktur
im Festkçrper zu erhalten. Werden diese S�ulen zerstçrt,
kommt es nicht zu einer Stapelung der Kronenether-Mole-
k�le, und das supramolekulare Gebilde f�llt auseinander.

Fazit: Trihalogenid-Ionen kçnnen als strukturelle S�ulen
f�r die Bildung dreier unterschiedlich gef�llter Kan�le
dienen, die auf DB[18]C6 basieren. Der K+-enthaltende

Abbildung 3. Versuchsanordnung A f�r die Na+-Leitf�higkeitsmessung.

Abbildung 4. Leitf�higkeitsmessung an einem Einkristall
(0.7 � 0.1 � 0.1 cm) aus [K4(DB[18]C6)8(H2O)8(Br2I)4]n (1b). Aufgetragen
ist die Zeitabh�ngigkeit der Na+-Leitf�higkeit bei 296 und 323 K. Feh-
lerbalken basieren auf drei Messungen.

Tabelle 1: Konzentration der Natrium-Ionen (mgL�1) in Kammer b nach
7 h Natriumtransport durch einen Einkristall aus 1a bzw. 1b
(0.7 � 0.1 � 0.1 cm).

Verbindung 296 K 323 K

1a 0.30�0.04 0.48�0.05
1b 0.22�0.04 0.58�0.01
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Einkristall des Typs 1 besitzt ein robustes Untergitter aus
gestapelten Kronenether-Molek�len f�r den Na+-Transport.
Kinetische Experimente bei unterschiedlichen Temperaturen
zeigen, dass diese supramolekularen Kristalle hervorragende
Ionenleiter sind.

Eingegangen am 11. Oktober 2012,
ver�nderte Fassung am 14. Januar 2013
Online verçffentlicht am 25. M�rz 2013
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