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Adsorption von I, durch makrocyclische Polyaza-Dithiophenolato-
Komplexe unter Bildung von Charge-Transfer-A ddukten®*

Matthias Golecki, Norman Beyer, Gunther Steinfeld, Vasile Lozan, Sergei Voitekhovich,
Muhamed Sehabi, Jens Mollmer, Hans-Jorg Kriiger und Berthold Kersting*

Abstract: Der makrocyclische Komplex [Ni,(L)(OAc)]CIO,
kann lod bis zu 270 % seines Eigengewichts gemdf; einer
Masse von 17 I,-Molekiilen adsorbieren, obwohl seine Struktur
keinerlei permanente Porositit aufweist. Schwingungsspek-
troskopische und kristallographische Untersuchungen zeigen,
dass zuniichst zwei I,-Molekiile in Form von Thiophenolat—
I,-CT-Addukten gebunden werden, welche die weitere Diffu-
sion und sukzessive Sorption anderer I,-Molekiile zu einem
Polyiodid-artigen Netzwerk ermdoglichen. Die effizienten
Sorptions- und Desorptionseigenschaften machen dieses Ma-
terial geeignet fiir den Nachweis, die Speicherung oder die
kontrollierte Abgabe von lod.

Charge—Transfer—Komplexe (CTs) von Halogenen sind der-
zeit ein populdres Forschungsfeld dank ihrer Anwendung in
so vielféltigen Bereichen wie dem Einsatz in Batterien fiir
Herzschrittmacher,!! als Medikamente zur Wundheilung und
Therapie von Infektionen,”? als Ladungstriger in Farbstoff-
Solarzellen (DSSCs) oder als Superkondensatoren.”! Ent-
sprechend wurde in den vergangenen Jahren eine ganze
Reihe neuer CT-Komplexe vorgestellt,! zumeist Polyhalo-
genideP! der leichteren und reaktiveren Halogene.*”! Nur
selten finden sich darunter Addukte von Alkoholaten und
Thiolaten,® mutmaBlich, weil die Halogen-CT-Addukte
elektronenreicher Donoren weitaus geringere Stabilititen
aufweisen. Threr erschwerten Handhabung entsprechend
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wurden nur wenige solcher Verbindungen neu charakterisiert.
Denn in der Tat disproportionieren Thiolat-Dihalogen-Ad-
dukte (RS™—Hal,, Hal =1, Br) sehr leicht und wurden sogar
noch nie in freier Form isoliert. Der Zugang zu diesem Ver-
bindungstyp erdffnet sich erst dann, wenn das Thiolatanion
gleichzeitig Metallionen koordiniert.”!

In einer vorangegangenen Arbeit hatten wir einen bis
dato einzigartigen Thiolat—Br,-CT-Komplex [Ni,L(OAc)-
(Br,)]ClO, (2) vorgestellt (Schema 1), bei dem das Brom-
molekiil in der Koordinationssphiare des makrocyclischen
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Schema 1. Strukturen und Synthesen der Komplexe 1-5.

Komplexes [Ni,L(OAc)]CIO, (1) als CT-Addukt stabilisiert
wurde.'”! Die zunichst erwartete Folgereaktion von Komplex
2 zu einem Bis(Br,)-Addukt [Ni,L(OAc)(Br,),]" blieb nach
Zugabe eines weiteren Aquivalents Brom allerdings aus, und
stattdessen kam es zu der bereits oben erwidhnten Dispro-
portionierung der Charge-Transfer-Gruppe unter Abspaltung
eines Bromidions und zur Bildung eines Sulfenyl-Bromid-
Komplexes [Ni,L**(OAc)]*" (3). Dass entsprechende
Bis(CT)-Addukte dennoch erhalten werden koénnen, moch-
ten wir hier zeigen, jedoch gelang dies unter Verwendung des
gegeniiber Br, deutlich schwicheren Elektronenpaarakzep-
tors I,. Dariiber hinaus weist Komplex 1 die hochst bemer-
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kenswerte Féhigkeit auf, erstaunlich grofle
Mengen I, aus der Gasphase zu absorbieren.
Die entscheidende Rolle im Sorptionspro-
zess spielen dabei RS~ —Hal,-CT-Wechsel-
wirkungen. Wihrend in anderen Fillen die
Aufnahme von I, in pordse Systeme wie
Stirke, Zeolith des Typs MFL'! organische
Zeolithe™ und Metall-organische Geriiste
(MOFs)®! schon lange zum etablierten
Wissen gehort, gab es bislang keinerlei Hin-
weise auf Sorptionen von I, durch Metall-
Thiolat-Komplexe, die in ihren Kristallgit-
tern sogar zunichst iberhaupt keine Hohl-
rdume aufweisen.’®'

Das Bis(I,)-Addukt [Ni,L(OAc)(L,),]-
(I))L, (5) kann reproduzierbar in Ausbeuten
um 80% durch die Reaktion des Mono(I,)-
Addukts [Ni,L(OAc)(L,)]Is (4)!"*! mit einem
fiinffachen Uberschuss I, in Acetonitril er-
halten werden (Schema 1). Das gleiche Pro-
dukt 5 kann auch direkt aus [Ni,L-
(OAC)]ClO, (1) hergestellt werden, wozu jedoch zehn Aqui-
valente I, benotigt werden. SchlieBlich wird 5 auch dann er-
halten, wenn das Perchloratsalz 1 zundchst 25 Tage einer
Iodatmosphire ausgesetzt und anschlieBend aus Acetonitril
umkristallisiert wird. Anzumerken ist, dass das Bis(CT)-
Addukt § als Polyiodidsalz anfillt. Dies wird auf die Dis-
proportionierung von I, in MeCN,!'®! die nachfolgende Bil-
dung des Pentaiodidanions und des Bis(CT)-Adduktes
[Ni,L(OAc)(I,),]* sowie einen Anionenaustausch gemif
Gleichungen (1a)—(1c) zuriickgefiihrt.

2.907(1)
[2.858(1)]

CH;C=N +1, — [CH;C=N-1]* + T (1a)

2L 41" —1I,- (1b)

[Ni,L(OAC)|CIO, + 21, + I,~ — [Ni,L(OAc)(L,),]Is + CIO,~  (1c)

Die dabei beobachtete, weitaus geringere Loslichkeit der
Polyiodidsalze ist das Resultat sekunddrer CT-Wechselwir-
kungen der Halogen-haltigen Spezies untereinander, er-
sichtlich aus den Kristallstrukturen. Beide Verbindungen sind
kristalline Feststoffe, luftstabil und paramagnetisch (Ni"" (d®,
S§=1)).1 Sie lassen sich mit IR- und UV/Vis-Spektroskopie
leicht identifizieren (v(OAc)=1585 (4), 1578 cm™" (5); n—
0%, 0—0% =362, 292 (4); 362, 284 nm (5)).

Die Bildung des Bis(I,)-CT-Addukts wurde durch die
Bestimmung der Kristallstruktur von 5-MeCN zweifelsfrei
bestitigt. Die asymmetrische Einheit enthélt zwei kristallo-
graphisch unabhingige, aber chemisch identische [Ni,L-
(OAc)(1,),]*-Kationen (Abbildung 1), zwei Is-Anionen,
zwei I,-Molekiile und zwei MeCN-Molekiile. Die RS—I-I-
Verkniipfungen sind stets linear, wobei die I-I-Abstidnde
durch die CT-Wechselwirkung erwartungsgeméf grofer sind
als im freien I, (2.667(2) A).'”" Auch die S-I-Abstinde sind
viel groBer als bei einer kovalenten RS-I-Einfachbindung
(2.37 A).181

Aus Arbeiten von Tebbe et al. ist bereits bekannt, dass I-1-
Bindungslédngen und -Winkel in Iod-reichen Polyiodiden oft
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Abbildung 1. Links: Struktur des CT-Addukts [Ni,L(OAc)(l,),]* (Molekiil A) in Kristallen
von 5-MeCN (50% thermische Ellipsoide, H-Atome sind nicht dargestellt, Bindungslidngen
sind in A angegeben; Werte von Molekiil B in eckigen Klammern). Rechts: Illustration der
koordinativen Bindungen im [Ni,L(OAc)(l,),]"-Kation.

charakteristisch sind und dazu herangezogen werden konnen,
die zugehorige Spezies zu definieren.! So wird beispielsweise
das anionische Polyiodid I,,*~ in [(CsHs),Fe]1,* aus I,"- und
I5;"-Bausteinen sowie verbriickenden I,-Molekiilen aufgebaut,
die untereinander iiber vernetzende sekundidre Wechselwir-
kungen verbunden werden. In der von uns vorgestellten
Verbindung § gibt es dhnliche Vernetzungsmuster zwischen
den V-férmigen I5 -Anionen, dem [Ni,L(OAc)(1,),]"-Kation
und den cokristallisierten I,-Molekiilen, wie Abbildung 2 il-
lustriert. Bislang waren nur wenige RS —I,-CT-Addukte be-
kannt. Ein Nickel-Thiolat-Komplex NiL'-I, (H,L'=N,N'-
Bis(2-mercaptomethylpropan)-1,5-diazacyclooctan) ~ wurde
von Darensbourg et al. beschrieben.”) Ferner wurde von
einem zweikernigen Mo,S,-Komplex mit zwei S®U1id)
Briicken berichtet.””

Angesichts der hohen Affinitdt von Komplex 1 fiir lod
interessierte uns auch die mogliche Bildung des Addukts aus
festem 1 und gasformigem Iod [GL. (2)]. Dazu wurde eine

—I,-

INi,L(OAC)|CIO, +1 L, — [Ni,L(OAC)](CIO,)(I,), )

1(Iy),

mikrokristalline Probe von 1 (30 mg) zermérsert und in einer
geschlossenen Kammer bei 294 K einer lodatmosphére aus-
gesetzt."!l Die graduellen Farbverschiebungen von Hellgriin
nach Schwarz gehen einher mit einer erheblichen Massen-
zunahme um rund 270 % (Abbildung 3) und einer Umwand-
lung in eine amorphe Substanz (Abbildung SI-1, SI: Hinter-
grundinformationen). Zusammen bestitigen diese Befunde
klar die Adsorption von Iod nach einem bislang einzigartigen
Penetrationsmechanismus. Der I,-Gehalt der Probe nimmt
mit der Zeit graduell zu und néhert sich vermutlich einem
Gleichgewichtswert von ng,~10.2 mol I,/mol 1, was mit
einem Masseverhiltnis von 2.697 g I,/g 1 zu einer viel hohe-
ren Iodaufnahme fiihrt als die 0.3-1.2 gg~!, die den typischen
Bereich fiir mikroporgse Systeme oder aktiviertes Graphit
kennzeichnen.???! Dies ist insofern bemerkenswert, als dass
1 gar keine permanente Porositidt aufweist, wie die N,-Ad-
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Abbildung 2. Ausschnitt aus dem Polyiodidnetzwerk in Kristallen von 5-MeCN. C-, H-
und N-Atome wurden weggelassen. Intermolekulare I“I-Kontakte sind als gepunktete
Linien dargestellt. Cokristallisierte I,-Molekiile: 115-116, 117-118. Ausgewihlte Bindungs-
langen in A: 15-16 2.811(2), 16-17 3.034(2), 17-18 3.129(2), 18-19 2.805(2), 110-111 2.944(2),
117-112 2.8658(16), 113-114 2.7388(15), 115-116 2.715(2), 117-118 2.724(4). Symmetriecode
zur Erzeugung dquivalenter Atome: —x, 2—y, —z (), 1—x, 2—y, —z ("), =1+x, +y, +z

().
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Abbildung 3. a) Auftragung der Zahl (n) adsorbierter (graue Quadrate)

und resorbierter I,-Molekiile (schwarze Dreiecke) pro Mol 1 als Funkti-

on der Zeit bei isothermen und isobaren Bedingungen fiir 21, 40, 50
und 60°C. Die durchgezogenen Linien reprisentieren die Anpassung
der Daten an Gleichung (3) mithilfe der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate. b) Auftragung der Sittigungskurve n,, und der effektiven
Diffusionskonstante D4 gegen den |,-Dampfdruck. Gezeigt sind die
Regressionsgeraden, erhalten aus Anpassungen an die gemessenen
Daten, d.h. n,,=10.4(3 )+0 0107(9) p(lpges); Der=1.9(10)-10"* h™"
40.0030(3)-10%p(l,55)h ' Pa.
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sorptionsisothermen bei 77 K zeigen (BET-
Oberflichen Agpr<1.5m’g™!, siehe Abbil-
dung SI-2).

Die obigen Resultate legen nahe, dass die
Penetration von I, mit der Bildung von Off-
v Sta nungen in der Oberflichenstruktur von Kom-
plex 1 einhergeht, die es den I,-Molekiilen er-
moglichen, thermisch von einer Position zu
einer benachbarten zu springen. Offenbar lauft

Ma  dies nach einem Fickschen Diffusionsmecha-
7 nismus ab, dhnlich dem, der fiir zweiatomige
Gase in amorphen Polymermatrices beobach-
tet wird.” Aus diesem Grund wurde die
Sorption von Iod durch Komplex 1 auch als
Funktion der Temperatur untersucht. Abbil-
dung 3 zeigt die bei 40, 50 und 60°C aufge-
nommenen Daten. Dabei werden zwei Trends
offensichtlich: Zunéchst erhoht sich mit stei-
gender Temperatur die Gleichgewichtslage der
Loslichkeit von Tod (ng,) leicht von 11.1(1) bei
21°C zu 16.46(1) mol I,/mol 1 bei 60°C. Dar-
iiber hinaus steigt die Rate der I,-Adsorption
mit der Temperatur sehr betridchtlich. Die er-
forderliche Zeit (z;,), um den halben Sitti-
gungsgrad zu erreichen (ng,), sinkt um mehr
als eine GroBenordnung von iiber 300 h bei
21°C auf 30 h bei 60°C.

Vergleichbare Phéanomene sind von anderen Feststoffen
kaum bekannt. Theoretische Untersuchungen gibt es zur
Sorption von I, durch amorphe Polymerschiume.” Dabei
wurde die isotherme, eindimensionale Diffusion durch einen
Polymerfilm der Dicke L mithilfe des zweiten Fickschen
Gesetzes beschrieben.”! Mit dem gleichen Modell wurden
die Sorptionsdaten von 1 in Bezug zur Langzeitniherung (n/
ng, > 0.4) [GL (3)] gesetzt.

one i ()on(52)

Dabei fanden sich gute Ubereinstimmungen, die nahele-
gen, dass der Sorptionsprozess tatsichlich diffusionskontrol-
liert nach Fickscher Kinetik ablduft. Die gesteigerte Sorpti-
onsrate bei 60°C erkldrt sich dann aus dem immens auf das
etwa 20-fache steigenden Ioddampfdruck. Beide Werte n,
und D= D/L* entwickeln sich in linearer Abhiingigkeit zu
ebendiesem, wobei die Diffusion hier weitaus kleiner ist als in
vernetzten Polymeren,”?” was aufgrund der hoheren Flexi-
bilitit von Polymerketten durchaus zu erwarten ist.*!

Nita

Werden iodreiche Proben Luft ausgesetzt, tritt Desorpti-
on von Iod ein (Abbildung 3a). Dabei verlduft die Freiset-
zung von I,(g) bei 20°C langsam und blieb im Zeitrahmen des
Experiments (zwei Monate) unvollstindig. Die Erhohung der
Temperatur auf 60°C fiihrt jedoch zu ziigigem Gewichtsver-
lust. Gewichtskonstanz wird nach rund sechs Tagen erreicht,
bei einem finalen Gehalt von zwei I,-Molekiilen pro For-
meleinheit von Komplex 1. Das Schwingungsspektrum dieses
Materials zeigt eine Bande bei #=1579 cm™" (v,(OAc)), die
ein starkes Indiz dafiir ist, dass die beiden verbliebenen Iod-
molekiile mit dem Komplex das Bis(I,)-Addukt [Ni,L-
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(OACc)(1,),]ClO, bilden. Bestitigt wurde dies auch thermo-
gravimetrisch an einer Probe der Zusammensetzung [Ni,L-
(OAC)(1,),](1,)(C10,), (erhalten aus Komplex 1 in I,-Atmo-
sphire nach acht Tagen). Diese Verbindung zersetzte sich in
zwei Stufen (75-180°C: 14.2%, 232°C: 37.8 %) gemiB einer
sequenziellen Freisetzung von Iodmolekiilen, die chemisch
unterschiedlich ins Ausgangsmaterial integriert waren (erste
Stufe: Freisetzung eines ,freien”, Clathrat-artigen I,-Mole-
kiils, theor. 14.8%; zweite Stufe: Freisetzung von zwei CT-
gebundenen I,-Molekiilen, theor. 29.6 % ). Auch hier weist die
geringe Tendenz zur Verdampfung des Clathrat-artigen I,-
Molekiils auf die oben beschriebenen sekundédren CT-Wech-
selwirkungen RS —1,-+(L,), hin, die dhnlich zu denen sind, die
fir die Kristallstruktur von 5-MeCN beschrieben wurden.
Daraus lasst sich fiir den vorliegenden Fall schlief3en, dass das
reversible Gleichgewicht zwischen Festphase und Gasraum
tatsdchlich durch das CT-Addukt [Ni,L(OAc)(1,),]ClO,
mafgeblich beeinflusst und gesteuert wird. Dabei wirken die
polarisierbaren molekularen Oberfldchenstrukturen als
Kondensationskeime fiir die Adsorption von Iodmolekiilen
aus der Gasphase. Die Desorption aus dem Feststoff ist bei
Raumtemperatur entsprechend langsam, wird aber durch
hohere Temperaturen beschleunigt.

SchlieBlich wurde der Sorptionsprozess von Iod auch mit
IR- und Raman-Spektroskopie verfolgt.’’! Abbildung 4 zeigt
die IR-Spektren von drei Proben (I-III) eines Sorptionsex-
periments. Dabei wurden pro Formeleinheit 1 Iodgehalte von
einem (Probe I: nach 2 Tagen), zwei (Probe II: 4 Tage) und

V,(OAC)
049 _ 1 L
-- Probe |
—— Probe Il
0.2 Probe Il
T T d
1600 1580 1560
vrem™

Abbildung 4. Auswahl der FT-IR-Spektren von festem 1 und drei weite-
ren Proben mit |,/1-Zusamensetzungen von 1:1, 2:1 und 8:1, erhalten,
indem 1 einem loddampfdruck tiber 48, 96 bzw. 600 h unter isother-
men und isobaren Bedingungen (294 K, p;(l,) =29 Pa) ausgesetzt
wurde.

acht Molekiilen (Probe III: 25 Tage) beobachtet. Das Spek-
trum der Ausgangssubstanz 1 ist zum Vergleich ebenfalls
gezeigt.

Bis ein I,/1-Verhiltnis von 2:1 (z.B. Probe II) erreicht
wird, ist eine sukzessive Rotverschiebung der asymmetri-
schen Carboxylat-Streckschwingung v,(OAc) auszumachen.
Jenseits dieses Verhiltnisses verdndern sich die Carboxylat-
Schwingungsmoden nicht mehr. Ahnliche Rotverschiebun-
gen der Carboxylat-Streckschwingung wurden auch fiir die
Komplexe 4 und 5 beobachtet und sind auf die Bildung der
CT-Addukte zuriickzufithren. Folglich verlduft der Sorpti-
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onsprozess ebenfalls iiber die Bildung von Thiolat—I,-Ad-
dukten als erster Zwischenstufe.” Auch der Verlust der
Kristallinitdt wahrend des Sorptionsprozesses lisst sich damit
erklaren. Die Bildung linearer S—I-I-CT-Bindungen indu-
ziert sterischen Stress und behindert eine weiterhin dichte
Packung der Komplexmolekiile, deren Aufbrechen die In-
klusion weiterer I,-Molekiile erst moglich macht.

Zusammengefasst bildet der makrocyclische Amin-Thio-
phenolat-Komplex 1 ein stabiles Bis(I,)-Charge-Transfer-
Addukt, dessen RS —1,-Einheiten weitere bindende ,,sekun-
ddre® I---I- Wechselwirkungen eingehen konnen. Am Anfang
der verbliiffenden Chemie dieser Verbindungen steht zwei-
felsfrei die spezielle Fahigkeit der Nickel-Thiophenolat-
Komplexe zur Bildung von Lewis-Sdure-Base-Addukten
unter Verwendung der freien Elektronenpaare des Schwefels.
Die weitgehend unpolare, aber polarisierbare Molekiilober-
flaiche des Nickelkomplexes erleichtert dabei die Stabilisie-
rung des elementaren Iods (vergleichbar mit Iod in Benzol).
Die effizienten Sorptions- und Desorptionseigenschaften
lassen dieses Material geeignet fiir den Nachweis, die Spei-
cherung oder die kontrollierte Abgabe von Iod erscheinen.
Auch die Entfernung von Iod mit dem radioaktiven Isotop I
aus heterogener Materie sollte damit machbar sein.['”
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