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Reaktionen in Einkristallen supramolekularer Anordnungen
werden in den meisten Féllen mit dem Zerfall des Kristalls in
polykristallines oder amorphes Material in Verbindung ge-
bracht, hervorgerufen durch die Umwandlung und die damit
verbundene Deformation wihrend der Reaktion.['! Die we-
nigen Fille, in denen die Umwandlung unter Erhaltung des
Einkristalls erfolgt, basieren auf der Sorption/Desorption
neutraler Gastmolekiile in robusten dreidimensionalen (3D)
Metall-organischen Netzwerken (MOFs)? oder dem [242]-
Photodimerisierungsprozess in organischen Verbindungen
und Koordinationspolymeren.”! Tonenaustauschreaktionen,
wie sie z.B. fiir Zeolithe* und polykristalline MOFs®?! be-
richtet werden, sind oft unvollstindig und werden mit Me-
thoden wie Atomabsorptionsspektroskopie und energie-
dispersive Rontgenspektroskopie charakterisiert.’!  3D-
MOFs sind mit Zeolithen verglichen worden.! Wir zeigen
hier die Bildung eindimensionaler (1D) Kanalsysteme ba-
sierend auf Kronenethern, die, ihnlich wie Ionenkanéle in der
Biologiel®! und synthetische organische Kanile in Membra-
nen,’® dazu in der Lage sind, Alkalimetall-Kationen zu
transportieren. Komplexe aus Kronenethern und Alkali-
metall-Tonen wurden beschrieben,” allerdings kennt man nur
sehr wenige Verbindungen, in denen die Bildung eines 1D-
Kanals beobachtet wurde.”*<¢! Hier nutzen wir Trihalogenid-
Anionen des Typs X;7, X,Y ™ und XY,  (X=I, Y=Br) als
strukturgebende Séulen, welche die stapelférmige Anord-
nung der Dibenzo-[18]Krone-6(DB[18]C6)-Molekiile indu-
zieren (Abbildung 1). Wir konnten zeigen, dass Einkristalle
des so gebildeten Kanalsystems den schnellen Austausch von
Alkalimetall-Ionen ermdoglichen. Nach unserem Kenntnis-
stand ist dies das erste Mal, dass die Aktivierungsenergie fiir
den Kationentransport in supramolekularen Kanidlen ge-
messen werden konnte. Die Kristalle verdndern weder Form
noch GroBe unter den experimentellen Bedingungen, was ein
Zeichen fiir ihre groBe Stabilitét ist.

Verbindung 1a ,,[K,(DB[18]C6)s(H,0)s(L3),],“ (Abbil-
dung 1) wurde in Form von groBen stibchenformigen Ein-
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Abbildung 1. DB[18]C6-Molekil (links); Elementarzelle von 1a entlang
b, mit zwei C2-Kanilen, 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,
Kanile C2 zeigen je einmal nach oben bzw. nach unten.

kristallen (monoklin, P2) durch die Reaktion von KI; mit
DB[18]C6 erhalten.’! Erstaunlicherweise wurden zwischen
den quasilinearen Ketten bestehend aus Triiodid-Anionen
drei unterschiedliche Arten paralleler und unterschiedlich
gefiillter DB[18]C6-Kanile entlang der b-Achse beobachtet
(Abbildung 1).

Die erste Art von Kanélen (C1; Abbildung 2) ist mit einer
linearen Anordnung aus alternierenden Wassermolekiilen
und K*-Tonen gefiillt, von denen letztere im Hohlraum der
Kronenether zu liegen kommen. In der zweiten Sorte von
Kanilen (C2) verbleibt jedes zweite Kronenether-Molekiil
leer, wohingegen die andere Hilfte mit Kalium-Ionen gefiillt
ist, an die in den beiden axialen Positionen je ein Wasser-
molekiil koordiniert. Der letzte Typ von Kanélen (C3) enthilt
leere, durch Wassermolekiile 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 Kanélen des C2-Typs entgegengesetzt. Diese antipar-
allele Anordnung, nach unten und oben, wird auch fiir die
beiden anderen Kanéle C1 und C3 beobachtet. Wihrend die
Kronenether-Molekiile bezogen auf die Phenylgruppen fiir
den Kanal C2 fast perfekt iibereinander liegen, beobachtet
man fiir die Kanéle C1 und C3 einen Versatz der aromati-
schen Ringe von ca. 20°.

Die zu 1a isostrukturellen Verbindungen 1b und 1e¢, die
ebenfalls in der Raumgruppe P2 kristallisieren, wurden durch
die Verwendung der Heterotrihalogenide Br,I~ bzw. Brl,~
erhalten. Die Trihalogenide sind alle quasilinear gebaut,
jedoch gegeniiber der b-Achse um ca. 12° gewinkelt, was eine
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Abbildung 2. Schematische Seitenansicht der drei unterschiedlichen
Kanile in Ta (bzw. 1b oder 1¢) mit Andeutung der Orientierung der
Phenylgruppen (links), sowie der vorgeschlagenen Umwandlung in 2a
(bzw. 2b oder 2c) (rechts).

Wechselwirkung zwischen dem dritten Halogenatom des
einen Anions und dem ersten Halogenatom des néchsten
Anions ermoglicht.”)

Basierend auf der stapelformigen Anordnung der Kro-
nenether und den daraus resultierenden Kanélen, erscheint
die Struktur von 1 prédestiniert fiir den Transport von Kat-
ionen. Aus diesem Grund wurden Einkristalle von 1a (Er-
gebnisse fiir 1b in den Hintergrundinformationen) einer
NaOH-Losung ausgesetzt. So wurde beispielsweise ein 0.37 x
0.1 x0.1 cm groBer Einkristall von 1a fiir 24 h in eine NaOH-
Losung (1m) getaucht, anschlieBend gewaschen und — &du-
Berlich unverédndert — erneut mittels Rontgendiffraktometrie
untersucht. Die Messung ergab die orthorhombische Raum-
gruppe Pccn mit nahezu unverdnderten Zellparametern. Dies
ist moglich, weil der -Winkel in 1a sehr nahe an den fiir das
orthorhombische System benétigten 90° liegt, was wiederum
eine sanfte FEinkristall-zu-Einkristall-Umwandlung ermog-
licht. Die neue Verbindung wurde als [Na,(DB[18]C6),-
(H,0)(OH)1L;] (2a) identifiziert (Abbildung 2)!'”! und enthilt
zwei unterschiedlich gefiillte Kanile. C1’ enthilt eine alter-
nierende Kette aus Wassermolekiilen und Na*-Ionen, wo-
hingegen C2’ eine alternierende Kette aus HO - und Na*-
Ionen besitzt. Dies wird durch die Analyse der Bindungs-
lingen fiir Na1-O7 und Na1-O7' von 2.17(2) bzw. 2.51(2) A in
C2’ und Na2-08 von 2.37(2) sowie Na2-O8 von 2.31(2) A in
C1’ untermauert (siche Abbildung S15 in den Hintergrund-
informationen). Beide Arten von Kanilen verlaufen anti-
parallel zueinander. Daher ist es wahrscheinlich, dass C1 und
der dazu parallel verlaufende C2-Kanal in 1a C1’ in 2a bilden,
wihrend C3 und der dazu parallel verlaufende C2-Kanal in
1a C2'in 2a bilden (Abbildung 2).1*!

Der Versuch der direkten Synthese des Na*-Analogen zu
1a durch das Ersetzen des eingesetzten KI; mit Nal; fiihrte
zur Bildung von [Na(DB[18]C6)(H,0),(DB[18]C6)I;] (3a;
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Hintergrundinformationen). Im Gegensatz zu 1la mit drei
unterschiedlichen und 2a mit zwei unterschiedlichen Kanéa-
len, sind in 3a alle Kanile gleich gefiillt und enthalten Na*-
Ionen in der Kavitdt der Kronenether mit axial je einem ge-
bundenen Wassermolekiil.*! Die Na-O-Abstinde fiir 3a sind
symmetrischer als fiir 2a und variieren zwischen 2.293(7) und
2.317(7) A. Dennoch gibt es zwei unterschiedliche Arten von
Kandlen, die sich lediglich in der Ausrichtung der Phenylringe
der DB[18]C6-Kanile unterscheiden. Analoge Experimente
mit Br,I” bzw. Brl,” als Anion fithrten zu identischen Er-
gebnissen (sieche Hintergrundinformationen).

In allen Verbindungen deuten die gestreckten thermi-
schen Ellipsoide der Kationen und Wassermolekiile entlang
der Kanalrichtung auf die Mobilitét dieser lonen bzw. Mo-
lekiile hin. Aus diesem Grund haben wir die Geschwindigkeit
und die Aktivierungsenergie des lonenaustauschprozesses
la,b—2a,b gemessen. Eine wichtige Annahme ist, dass die
freie Energie des Ionenaustauschs fiir monovalente Ionen
negativ sein sollte, wenn kleinere Kationen in den Kanal mit
hoher Ladungsdichte gelangen. Diese Annahme wurde mit
experimentellen Daten fiir Faujasit™! untermauert und mit
unserem oben beschriebenen Austausch von Kalium- gegen
Natrium-Tonen bestitigt. Die Geschwindigkeit des Ionen-
austauschs in Membranen und/oder mikroporésen Materia-
lien hidngt von unterschiedlichen Parametern ab: Ein Inter-
diffusionskoeffizient fiir die ein- und austretenden Kationen
berticksichtigt Triebkréfte hervorgerufen durch den Konzen-
trationsgradienten (Fick) oder Polarisation (Nernst, Planck),
die Idealitdt oder Nichtidealitdt des Austauschers sowie
Wechselwirkungen zwischen Ion-Ion-Flux und Ion-Wasser-
Flux.”

Kinetische Experimente beziiglich des Ionenaustauschs
1—2 in unserem einkristallinen Material wurden mittels
Versuchsanordnung A (Abbildung 3) durchgefiihrt. Der Na*-
Transport von Kammer a nach b wurde bei zwei unter-
schiedlichen Temperaturen, 296 K und 323 K, iiber einen
Zeitraum von 7 h durch Leitfdahigkeitsmessungen untersucht.
Zusitzlich wurde die Na*-Konzentration in Kammer b mit
optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) bestimmt.

Die Analyse des Ionentransports in 1a 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
16sten sich nicht auf und blieben wihrend der Messung un-
verdndert in Form und GroBe. Die Bestimmung der Ge-
schwindigkeitskonstante k bei zwei unterschiedlichen Tem-
peraturen (k, und k,) ermoglichte die Berechnung der fiir den
Tonentransport nétigen Aktivierungsenergie E, mittels der
Arrhenius-Gleichung [GL. (1); R = Gaskonstante, A =pri-
exponentieller Faktor].

E, E
— Ae Fr —__a 1
k = Ae™® oder Ink RT+1nA 1)

[*] In der Tat ist es wahrscheinlicher, dass sich die Verschiebung der
Phenylringe relativ zueinander dndert, als dass die Orientierung der
Phenylgruppen wihrend des Transformationsprozesses invertiert
wird.
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[*] Die Na*-lonen konnten nur an geteilten Positionen platziert werden,
sodass jeder Kronenether-Ligand ein halbes Kation beherbergt. Ver-
suche, eine Uberstruktur zu identifizieren, in der jede zweite Kro-
nenether-Kavitit gefiillt ist, fiihrten nicht zum Erfolg.
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Abbildung 3. Versuchsanordnung A fiir die Na*-Leitfahigkeitsmessung.

Verbindungen 1a und 1b wurden untersucht, und die ki-
netischen Experimente des Natrium-lonentransports liefer-
ten im Rahmen des experimentellen Fehlers die gleichen
qualitativen Ergebnisse. Die Zeitabhédngigkeit der Natrium-
Ionen-Konzentration in Kammer b bei 296 K und 323 K ist
exemplarisch fiir 1b in Abbildung 4 gezeigt (fiir 1a siche
Hintergrundinformationen). Die Leitfihigkeit nimmt dabei
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Abbildung 4. Leitfahigkeitsmessung an einem Einkristall

(0.7x0.1x0.1 cm) aus [K,(DB[18]C6)s(H,0)s(Br,l)4], (1b). Aufgetragen
ist die Zeitabhéngigkeit der Na*-Leitfihigkeit bei 296 und 323 K. Feh-
lerbalken basieren auf drei Messungen.

linear mit der Zeit zu, was in Einklang mit dem Geschwin-
digkeitsgesetz nullter Ordnung ist. Die Werte wurden korri-
giert mit der ionischen Leitfdhigkeit, die durch die Messung
mit ultrareinem Wasser in beiden Kammern erhalten wurde.
Erwartungsgemal nahm die Leitfahigkeit bei 323 K schneller
zu als bei 296 K. Aus der Steigung (Leitfahigkeit gegen Zeit)
ergeben sich fiir 1b Geschwindigkeitskonstanten von (1.8 =
02)x10*molL's' bei 296K sowie (4.8+0.5)x
10~*molL~'s™" bei 323 K. Daraus ergibt sich ein Verhiltnis
ki/k, von 2.6 + 0.4. Dies wird durch die Messung der Natrium-
Ionen-Konzentration in Kammer b nach 7 h fiir beide Tem-
peraturen bestitigt (Tabelle 1). Fiir Verbindung 1a wurde auf
analoge Weise ein Verhiltnis von 2.4 +0.9 erhalten. Daraus
ergibt sich ein Wert fiir E, von (27 4 4) kI mol ™, der lediglich
geringfiigig hoher ist als in superionischen Leitern (10-
24 kJmol ™). Der schnelle Na*-Transport mittels Wasser
durch den Kristall ist in Einklang mit den niedrigen Bin-
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Tabelle 1: Konzentration der Natrium-lonen (mgL™") in Kammer b nach
7 h Natriumtransport durch einen Einkristall aus 1a bzw. 1b
(0.7%x0.1%x0.1 cm).

Verbindung 296 K 323K
Ta 0.30+0.04 0.48+£0.05
1b 0.22+0.04 0.58+0.01

dungsaffinititen der DB[18]C6-Monomere fiir Na™ (logK =
1.16) bzw. K* (logK =1.67)" in Wasser.

Wir interpretieren die Ionenaustauschreaktion 1—2 als
einen Gleit- oder Hiipfprozess der Ionen durch die Kanile
der Einkristalle mit einer geringen Energiebarriere zwischen
den individuellen Kationen-Positionen im Inneren der
Kanile 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 fiir den K*-Transport durch
Kristall 2 von lediglich rund 1x10™°molL™'s™" bei 296 K
bestimmt (sieche Hintergrundinformationen). Dies lésst sich
durch die Tatsache erkldren, dass in Verbindung 1 drei un-
terschiedliche Kanile in der Elementarzelle vorliegen, von
denen einer keine Kationen enthélt. Dieser kationenfreie
Kanal kann - als initialer Schritt — Na* mit dem sich in der
NaOH-Losung befindenden Ende binden. Dies muss der Fall
sein, da in der finalen Struktur von 2 keine kationenfreien
Kanile auftreten. Nach diesem ersten Komplexierungspro-
zess von Natrium-lonen muss die iiberschiissige 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
Kanile induziert. Der K*-Transport durch 2, der zur Bildung
von 1 fiihrt, ist benachteiligt, weil alle Kanéile bereits Ionen
enthalten, von denen 25 % von Ionen befreit werden miissten.
Der grof3e Unterschied in den Geschwindigkeitskonstanten
fiir den Kationenaustausch (Faktor 180 bei 296 K) ldsst sich
somit auf die unterschiedlichen Strukturen des K'-enthal-
tenden Kristalls 1 und des Na*-enthaltenden Kiristalls 2 zu-
riickfithren.

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 Lil oder LiOH auf die Einkristalle,
entweder durch direktes Eintauchen oder unter Benutzung
des Versuchsaufbaus A, fiihrte jedoch in allen Fillen zum
Zerfall des Kristalls in ein weiles Puder, das zu grofiten
Teilen als Lil und Kronenether identifiziert werden konnte.
Dies liegt hauptsichlich daran, dass das kleine Kation Li* die
Trihalogenide, und damit die stiitzenden Sé&ulen, destabili-
siert, welche wahrscheinlich notig sind, um die Gertiststruktur
im Festkorper zu erhalten. Werden diese Sdulen zerstort,
kommt es nicht zu einer Stapelung der Kronenether-Mole-
kiile, und das supramolekulare Gebilde fillt auseinander.

Fazit: Trihalogenid-Ionen konnen als strukturelle Sdulen
fir die Bildung dreier unterschiedlich gefiillter Kanile
dienen, die auf DB[18]C6 basieren. Der K'-enthaltende
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Einkristall des Typs 1 besitzt ein robustes Untergitter aus
gestapelten Kronenether-Molekiilen fiir den Na*-Transport.
Kinetische Experimente bei unterschiedlichen Temperaturen
zeigen, dass diese supramolekularen Kristalle hervorragende
Ionenleiter sind.
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verdnderte Fassung am 14. Januar 2013
Online veroffentlicht am 25. Mirz 2013
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