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Abstract: Der makrocyclische Komplex [Ni2(L)(OAc)]ClO4

kann Iod bis zu 270 % seines Eigengewichts gem�ß einer
Masse von 17 I2-Molek�len adsorbieren, obwohl seine Struktur
keinerlei permanente Porosit�t aufweist. Schwingungsspek-
troskopische und kristallographische Untersuchungen zeigen,
dass zun�chst zwei I2-Molek�le in Form von Thiophenolat!
I2-CT-Addukten gebunden werden, welche die weitere Diffu-
sion und sukzessive Sorption anderer I2-Molek�le zu einem
Polyiodid-artigen Netzwerk ermçglichen. Die effizienten
Sorptions- und Desorptionseigenschaften machen dieses Ma-
terial geeignet f�r den Nachweis, die Speicherung oder die
kontrollierte Abgabe von Iod.

Charge-Transfer-Komplexe (CTs) von Halogenen sind der-
zeit ein popul�res Forschungsfeld dank ihrer Anwendung in
so vielf�ltigen Bereichen wie dem Einsatz in Batterien f�r
Herzschrittmacher,[1] als Medikamente zur Wundheilung und
Therapie von Infektionen,[2] als Ladungstr�ger in Farbstoff-
Solarzellen (DSSCs) oder als Superkondensatoren.[3] Ent-
sprechend wurde in den vergangenen Jahren eine ganze
Reihe neuer CT-Komplexe vorgestellt,[4] zumeist Polyhalo-
genide[5] der leichteren und reaktiveren Halogene.[6,7] Nur
selten finden sich darunter Addukte von Alkoholaten und
Thiolaten,[8] mutmaßlich, weil die Halogen-CT-Addukte
elektronenreicher Donoren weitaus geringere Stabilit�ten
aufweisen. Ihrer erschwerten Handhabung entsprechend

wurden nur wenige solcher Verbindungen neu charakterisiert.
Denn in der Tat disproportionieren Thiolat-Dihalogen-Ad-
dukte (RS�!Hal2, Hal = I, Br) sehr leicht und wurden sogar
noch nie in freier Form isoliert. Der Zugang zu diesem Ver-
bindungstyp erçffnet sich erst dann, wenn das Thiolatanion
gleichzeitig Metallionen koordiniert.[9]

In einer vorangegangenen Arbeit hatten wir einen bis
dato einzigartigen Thiolat!Br2-CT-Komplex [Ni2L(OAc)-
(Br2)]ClO4 (2) vorgestellt (Schema 1), bei dem das Brom-
molek�l in der Koordinationssph�re des makrocyclischen

Komplexes [Ni2L(OAc)]ClO4 (1) als CT-Addukt stabilisiert
wurde.[10] Die zun�chst erwartete Folgereaktion von Komplex
2 zu einem Bis(Br2)-Addukt [Ni2L(OAc)(Br2)2]

+ blieb nach
Zugabe eines weiteren �quivalents Brom allerdings aus, und
stattdessen kam es zu der bereits oben erw�hnten Dispro-
portionierung der Charge-Transfer-Gruppe unter Abspaltung
eines Bromidions und zur Bildung eines Sulfenyl-Bromid-
Komplexes [Ni2L

Br(OAc)]2+ (3). Dass entsprechende
Bis(CT)-Addukte dennoch erhalten werden kçnnen, mçch-
ten wir hier zeigen, jedoch gelang dies unter Verwendung des
gegen�ber Br2 deutlich schw�cheren Elektronenpaarakzep-
tors I2. Dar�ber hinaus weist Komplex 1 die hçchst bemer-

Schema 1. Strukturen und Synthesen der Komplexe 1–5.
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kenswerte F�higkeit auf, erstaunlich große
Mengen I2 aus der Gasphase zu absorbieren.
Die entscheidende Rolle im Sorptionspro-
zess spielen dabei RS�!Hal2-CT-Wechsel-
wirkungen. W�hrend in anderen F�llen die
Aufnahme von I2 in porçse Systeme wie
St�rke, Zeolith des Typs MFI,[11] organische
Zeolithe[12] und Metall-organische Ger�ste
(MOFs)[13] schon lange zum etablierten
Wissen gehçrt, gab es bislang keinerlei Hin-
weise auf Sorptionen von I2 durch Metall-
Thiolat-Komplexe, die in ihren Kristallgit-
tern sogar zun�chst �berhaupt keine Hohl-
r�ume aufweisen.[8, 14]

Das Bis(I2)-Addukt [Ni2L(OAc)(I2)2]-
(I5)I2 (5) kann reproduzierbar in Ausbeuten
um 80% durch die Reaktion des Mono(I2)-
Addukts [Ni2L(OAc)(I2)]I5 (4)[15] mit einem
f�nffachen �berschuss I2 in Acetonitril er-
halten werden (Schema 1). Das gleiche Pro-
dukt 5 kann auch direkt aus [Ni2L-
(OAc)]ClO4 (1) hergestellt werden, wozu jedoch zehn �qui-
valente I2 bençtigt werden. Schließlich wird 5 auch dann er-
halten, wenn das Perchloratsalz 1 zun�chst 25 Tage einer
Iodatmosph�re ausgesetzt und anschließend aus Acetonitril
umkristallisiert wird. Anzumerken ist, dass das Bis(CT)-
Addukt 5 als Polyiodidsalz anf�llt. Dies wird auf die Dis-
proportionierung von I2 in MeCN,[16] die nachfolgende Bil-
dung des Pentaiodidanions und des Bis(CT)-Adduktes
[Ni2L(OAc)(I2)2]

+ sowie einen Anionenaustausch gem�ß
Gleichungen (1a)–(1c) zur�ckgef�hrt.

CH3C�Nþ I2 ! ½CH3C�N-I�þ þ I� ð1aÞ

2 I2 þ I� ! I5
� ð1bÞ

½Ni2LðOAcÞ�CIO4 þ 2 I2 þ I5
� ! ½Ni2LðOAcÞðI2Þ2�I5 þ ClO4

� ð1cÞ

Die dabei beobachtete, weitaus geringere Lçslichkeit der
Polyiodidsalze ist das Resultat sekund�rer CT-Wechselwir-
kungen der Halogen-haltigen Spezies untereinander, er-
sichtlich aus den Kristallstrukturen. Beide Verbindungen sind
kristalline Feststoffe, luftstabil und paramagnetisch (NiII (d8,
S = 1)).[15] Sie lassen sich mit IR- und UV/Vis-Spektroskopie
leicht identifizieren (n(OAc) = 1585 (4), 1578 cm�1 (5); n!
s*, s!s* = 362, 292 (4); 362, 284 nm (5)).

Die Bildung des Bis(I2)-CT-Addukts wurde durch die
Bestimmung der Kristallstruktur von 5·MeCN zweifelsfrei
best�tigt. Die asymmetrische Einheit enth�lt zwei kristallo-
graphisch unabh�ngige, aber chemisch identische [Ni2L-
(OAc)(I2)2]

+-Kationen (Abbildung 1), zwei I5
�-Anionen,

zwei I2-Molek�le und zwei MeCN-Molek�le. Die RS!I-I-
Verkn�pfungen sind stets linear, wobei die I-I-Abst�nde
durch die CT-Wechselwirkung erwartungsgem�ß grçßer sind
als im freien I2 (2.667(2) �).[17] Auch die S-I-Abst�nde sind
viel grçßer als bei einer kovalenten RS-I-Einfachbindung
(2.37 �).[18, 19]

Aus Arbeiten von Tebbe et al. ist bereits bekannt, dass I-I-
Bindungsl�ngen und -Winkel in Iod-reichen Polyiodiden oft

charakteristisch sind und dazu herangezogen werden kçnnen,
die zugehçrige Spezies zu definieren.[4] So wird beispielsweise
das anionische Polyiodid I29

3� in [(C5H5)2Fe]3I29
[4] aus I3

�- und
I5
�-Bausteinen sowie verbr�ckenden I2-Molek�len aufgebaut,

die untereinander �ber vernetzende sekund�re Wechselwir-
kungen verbunden werden. In der von uns vorgestellten
Verbindung 5 gibt es �hnliche Vernetzungsmuster zwischen
den V-fçrmigen I5

�-Anionen, dem [Ni2L(OAc)(I2)2]
+-Kation

und den cokristallisierten I2-Molek�len, wie Abbildung 2 il-
lustriert. Bislang waren nur wenige RS!I2-CT-Addukte be-
kannt. Ein Nickel-Thiolat-Komplex NiL’-I2 (H2L’= N,N’-
Bis(2-mercaptomethylpropan)-1,5-diazacyclooctan) wurde
von Darensbourg et al. beschrieben.[9] Ferner wurde von
einem zweikernigen Mo2S2-Komplex mit zwei S(Sulfido)!I2-
Br�cken berichtet.[20]

Angesichts der hohen Affinit�t von Komplex 1 f�r Iod
interessierte uns auch die mçgliche Bildung des Addukts aus
festem 1 und gasfçrmigem Iod [Gl. (2)]. Dazu wurde eine

Ni2L OAcð Þ½ �ClO4
1

þn I2;g ! Ni2L OAcð Þ½ � ClO4ð Þ
1 I2ð Þn

I2ð Þn ð2Þ

mikrokristalline Probe von 1 (30 mg) zermçrsert und in einer
geschlossenen Kammer bei 294 K einer Iodatmosph�re aus-
gesetzt.[21] Die graduellen Farbverschiebungen von Hellgr�n
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 best�tigen diese Befunde
klar die Adsorption von Iod nach einem bislang einzigartigen
Penetrationsmechanismus. Der I2-Gehalt der Probe nimmt
mit der Zeit graduell zu und n�hert sich vermutlich einem
Gleichgewichtswert von nsat� 10.2 mol I2/mol 1, was mit
einem Masseverh�ltnis von 2.697 g I2/g 1 zu einer viel hçhe-
ren Iodaufnahme f�hrt als die 0.3–1.2 gg�1, die den typischen
Bereich f�r mikroporçse Systeme oder aktiviertes Graphit
kennzeichnen.[22–24] Dies ist insofern bemerkenswert, als dass
1 gar keine permanente Porosit�t aufweist, wie die N2-Ad-

Abbildung 1. Links: Struktur des CT-Addukts [Ni2L(OAc)(I2)2]
+ (Molek�l A) in Kristallen

von 5·MeCN (50% thermische Ellipsoide, H-Atome sind nicht dargestellt, Bindungsl�ngen
sind in � angegeben; Werte von Molek�l B in eckigen Klammern). Rechts: Illustration der
koordinativen Bindungen im [Ni2L(OAc)(I2)2]

+-Kation.
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sorptionsisothermen bei 77 K zeigen (BET-
Oberfl�chen ABET< 1.5 m2g�1, siehe Abbil-
dung SI-2).

Die obigen Resultate legen nahe, dass die
Penetration von I2 mit der Bildung von �ff-
nungen in der Oberfl�chenstruktur von Kom-
plex 1 einhergeht, die es den I2-Molek�len er-
mçglichen, thermisch von einer Position zu
einer benachbarten zu springen. Offenbar l�uft
dies nach einem Fickschen Diffusionsmecha-
nismus ab, �hnlich dem, der f�r zweiatomige
Gase in amorphen Polymermatrices beobach-
tet wird.[22] 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 8C aufge-
nommenen Daten. Dabei werden zwei Trends
offensichtlich: Zun�chst erhçht sich mit stei-
gender Temperatur die Gleichgewichtslage der
Lçslichkeit von Iod (nsat) leicht von 11.1(1) bei
21 8C zu 16.46(1) mol I2/mol 1 bei 60 8C. Dar-
�ber hinaus steigt die Rate der I2-Adsorption
mit der Temperatur sehr betr�chtlich. Die er-
forderliche Zeit (t1/2), um den halben S�tti-
gungsgrad zu erreichen (nsat), sinkt um mehr
als eine Grçßenordnung von �ber 300 h bei

21 8C auf 30 h bei 60 8C.
Vergleichbare Ph�nomene sind von anderen Feststoffen

kaum bekannt. Theoretische Untersuchungen gibt es zur
Sorption von I2 durch amorphe Polymersch�ume.[25] Dabei
wurde die isotherme, eindimensionale Diffusion durch einen
Polymerfilm der Dicke L mithilfe des zweiten Fickschen
Gesetzes beschrieben.[26] Mit dem gleichen Modell wurden
die Sorptionsdaten von 1 in Bezug zur Langzeitn�herung (n/
nsat> 0.4) [Gl. (3)] gesetzt.

nt ¼ nsat 1� 8
p2

� �
exp

�p2Dt
L2

� �� �
ð3Þ

Dabei fanden sich gute �bereinstimmungen, die nahele-
gen, dass der Sorptionsprozess tats�chlich diffusionskontrol-
liert nach Fickscher Kinetik abl�uft. Die gesteigerte Sorpti-
onsrate bei 60 8C erkl�rt sich dann aus dem immens auf das
etwa 20-fache steigenden Ioddampfdruck. Beide Werte nsat

und Deff = D/L2 entwickeln sich in linearer Abh�ngigkeit zu
ebendiesem, wobei die Diffusion hier weitaus kleiner ist als in
vernetzten Polymeren,[22, 27] was aufgrund der hçheren Flexi-
bilit�t von Polymerketten durchaus zu erwarten ist.[28]

Werden iodreiche Proben Luft ausgesetzt, tritt Desorpti-
on von Iod ein (Abbildung 3a). Dabei verl�uft die Freiset-
zung von I2(g) bei 20 8C langsam und blieb im Zeitrahmen des
Experiments (zwei Monate) unvollst�ndig. Die Erhçhung der
Temperatur auf 60 8C f�hrt jedoch zu z�gigem Gewichtsver-
lust. Gewichtskonstanz wird nach rund sechs Tagen erreicht,
bei einem finalen Gehalt von zwei I2-Molek�len pro For-
meleinheit von Komplex 1. Das Schwingungsspektrum dieses
Materials zeigt eine Bande bei ñ = 1579 cm�1 (nas(OAc)), die
ein starkes Indiz daf�r ist, dass die beiden verbliebenen Iod-
molek�le mit dem Komplex das Bis(I2)-Addukt [Ni2L-

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 I2-Molek�le: I15-I16, I17-I18. Ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen in �: I5-I6 2.811(2), I6-I7 3.034(2), I7-I8 3.129(2), I8-I9 2.805(2), I10-I11 2.944(2),
I11-I12 2.8658(16), I13-I14 2.7388(15), I15-I16 2.715(2), I17-I18 2.724(4). Symmetriecode
zur Erzeugung �quivalenter Atome: �x, 2�y, �z (’), 1�x, 2�y, �z (’’), �1 + x, + y, + z
(’’’).

Abbildung 3. a) Auftragung der Zahl (n) adsorbierter (graue Quadrate)
und resorbierter I2-Molek�le (schwarze Dreiecke) pro Mol 1 als Funkti-
on der Zeit bei isothermen und isobaren Bedingungen f�r 21, 40, 50
und 60 8C. Die durchgezogenen Linien repr�sentieren die Anpassung
der Daten an Gleichung (3) mithilfe der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate. b) Auftragung der S�ttigungskurve nsat und der effektiven
Diffusionskonstante Deff gegen den I2-Dampfdruck. Gezeigt sind die
Regressionsgeraden, erhalten aus Anpassungen an die gemessenen
Daten, d.h. nsat = 10.4(3) +0.0107(9) ·p(I2,gas); Deff = 1.9(10)·10�4 h�1

+0.0030(3)·10�3·p(I2,gas)·h
�1 Pa.
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(OAc)(I2)2]ClO4 bilden. Best�tigt wurde dies auch thermo-
gravimetrisch an einer Probe der Zusammensetzung [Ni2L-
(OAc)(I2)2](I2)(ClO4), (erhalten aus Komplex 1 in I2-Atmo-
sph�re nach acht Tagen). Diese Verbindung zersetzte sich in
zwei Stufen (75–180 8C: 14.2%, 232 8C: 37.8 %) gem�ß einer
sequenziellen Freisetzung von Iodmolek�len, die chemisch
unterschiedlich ins Ausgangsmaterial integriert waren (erste
Stufe: Freisetzung eines „freien“, Clathrat-artigen I2-Mole-
k�ls, theor. 14.8%; zweite Stufe: Freisetzung von zwei CT-
gebundenen I2-Molek�len, theor. 29.6 %). Auch hier weist die
geringe Tendenz zur Verdampfung des Clathrat-artigen I2-
Molek�ls auf die oben beschriebenen sekund�ren CT-Wech-
selwirkungen RS!I2···(I2)n hin, die �hnlich zu denen sind, die
f�r die Kristallstruktur von 5·MeCN beschrieben wurden.
Daraus l�sst sich f�r den vorliegenden Fall schließen, dass das
reversible Gleichgewicht zwischen Festphase und Gasraum
tats�chlich durch das CT-Addukt [Ni2L(OAc)(I2)2]ClO4

maßgeblich beeinflusst und gesteuert wird. Dabei wirken die
polarisierbaren molekularen Oberfl�chenstrukturen als
Kondensationskeime f�r die Adsorption von Iodmolek�len
aus der Gasphase. Die Desorption aus dem Feststoff ist bei
Raumtemperatur entsprechend langsam, wird aber durch
hçhere Temperaturen beschleunigt.

Schließlich wurde der Sorptionsprozess von Iod auch mit
IR- und Raman-Spektroskopie verfolgt.[29] 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

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

Bis ein I2/1-Verh�ltnis von 2:1 (z. B. Probe II) erreicht
wird, ist eine sukzessive Rotverschiebung der asymmetri-
schen Carboxylat-Streckschwingung nas(OAc) auszumachen.
Jenseits dieses Verh�ltnisses ver�ndern sich die Carboxylat-
Schwingungsmoden nicht mehr. �hnliche Rotverschiebun-
gen der Carboxylat-Streckschwingung wurden auch f�r die
Komplexe 4 und 5 beobachtet und sind auf die Bildung der
CT-Addukte zur�ckzuf�hren. Folglich verl�uft der Sorpti-

onsprozess ebenfalls �ber die Bildung von Thiolat!I2-Ad-
dukten als erster Zwischenstufe.[29] Auch der Verlust der
Kristallinit�t w�hrend des Sorptionsprozesses l�sst sich damit
erkl�ren. Die Bildung linearer S!I-I-CT-Bindungen indu-
ziert sterischen Stress und behindert eine weiterhin dichte
Packung der Komplexmolek�le, deren Aufbrechen die In-
klusion weiterer I2-Molek�le erst mçglich macht.

Zusammengefasst bildet der makrocyclische Amin-Thio-
phenolat-Komplex 1 ein stabiles Bis(I2)-Charge-Transfer-
Addukt, dessen RS!I2-Einheiten weitere bindende „sekun-
d�re“ I···I- Wechselwirkungen eingehen kçnnen. Am Anfang
der verbl�ffenden Chemie dieser Verbindungen steht zwei-
felsfrei die spezielle F�higkeit der Nickel-Thiophenolat-
Komplexe zur Bildung von Lewis-S�ure-Base-Addukten
unter Verwendung der freien Elektronenpaare des Schwefels.
Die weitgehend unpolare, aber polarisierbare Molek�lober-
fl�che des Nickelkomplexes erleichtert dabei die Stabilisie-
rung des elementaren Iods (vergleichbar mit Iod in Benzol).
Die effizienten Sorptions- und Desorptionseigenschaften
lassen dieses Material geeignet f�r den Nachweis, die Spei-
cherung oder die kontrollierte Abgabe von Iod erscheinen.
Auch die Entfernung von Iod mit dem radioaktiven Isotop 129I
aus heterogener Materie sollte damit machbar sein.[12]

Eingegangen am 12. Mai 2014
Online verçffentlicht am 30. Juli 2014

.Stichwçrter: Adsorption · Charge-Transfer-Komplexe · Iod ·
Strukturaufkl�rung · Thiophenolate

[1] C. L. Schmidt, P. M. Skarstad, J. Power Sources 1997, 65, 121 –
128.

[2] K. Reimer, P. M. Vogt, B. Broegmann, J. Hauser, O. Rossbach,
A. Kramer, P. Rudolph, B. Bosse, H. Schreier, W. Fleischer,
Dermatology 2000, 201, 235 – 241.

[3] a) B. O�Regan, M. Gr�tzel, Nature 1991, 353, 737 – 740; b) G.
Boschloo, A. Hagfeldt, Acc. Chem. Res. 2009, 42, 1819 – 1826;
c) G. Lota, K. Fic, E. Frackowiak, Electrochem. Commun. 2011,
13, 38 – 41.

[4] Die Chemie von Polyiodiden wurde ausf�hrlich untersucht:
a) K. F. Tebbe, R. Buchem, Angew. Chem. 1997, 109, 1403 –
1405; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1345 – 1346; b) I.
Pantenburg, I. Mueller, K. F. Tebbe, Z. Anorg. Allg. Chem. 2005,
631, 654 – 658.

[5] P. H. Svensson, L. Kloo, Chem. Rev. 2003, 103, 1649 – 1684.
[6] M. Wolff, J. Meyer, C. Feldmann, Angew. Chem. 2011, 123,

5073 – 5077; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 4970 – 4973.
[7] H. Haller, M. Ellwanger, A. Higelin, S. Riedel, Angew. Chem.

2011, 123, 11732 – 11736; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 11528 –
11532.

[8] Halogenaddukte von regul�ren Elektronenpaardonoren (Alko-
hole, Ether, Thioether, Thione) sind recht h�ufig: a) A. J. Blake,
F. A. Devillanova, R. O. Gould, W.-S. Li, V. Lippolis, S. Parsons,
C. Radek, M. Schrçder, Chem. Soc. Rev. 1998, 27, 195 – 205;
b) H. Bock, Z. Havlas, A. Rauschenbach, C. N�ther, M. Kleine,
Chem. Commun. 1996, 1529 – 1531; c) M. C. Aragoni, M. Arca,
F. Demartin, F. A. Devillanova, A. Garau, F. Isaia, F. Lelj, V.
Lippolis, G. Verani, Chem. Eur. J. 2001, 7, 3122 – 3133.

[9] E. J. Lyon, G. Musie, J. H. Reibenspies, M. Y. Darensbourg,
Inorg. Chem. 1998, 37, 6942 – 6946.

Abbildung 4. Auswahl der FT-IR-Spektren von festem 1 und drei weite-
ren Proben mit I2/1-Zusamensetzungen von 1:1, 2:1 und 8:1, erhalten,
indem 1 einem Ioddampfdruck �ber 48, 96 bzw. 600 h unter isother-
men und isobaren Bedingungen (294 K, pi(I2) =29 Pa) ausgesetzt
wurde.

.Angewandte
Zuschriften

10110 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 10107 –10111

http://dx.doi.org/10.1016/S0378-7753(96)02604-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0378-7753(96)02604-3
http://dx.doi.org/10.1021/ar900138m
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2010.11.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2010.11.007
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19971091233
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19971091233
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.200400410
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.200400410
http://dx.doi.org/10.1021/cr0204101
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004804
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004804
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105237
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105237
http://www.angewandte.de


[10] G. Steinfeld, V. Lozan, H.-J. Kr�ger, B. Kersting, Angew. Chem.
2009, 121, 1988 – 1991; Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 1954 –
1957.

[11] G. Wirnsberger, H. P. Fritzer, A. Popitsch, G. van der Goor, P.
Behrens, Angew. Chem. 1996, 108, 2951 – 2953; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2777 – 2779.

[12] T. Hertzsch, F. Budde, E. Weber, J. Hulliger, Angew. Chem. 2002,
114, 2385 – 2388; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2281 – 2284.

[13] a) H. J. Choi, M. P. Suh, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 15844 –
15851; b) M.-H. Zeng, Q.-X. Wang, Y.-X. Tan, S. Hu, H.-X.
Zhao, L.-S. Long, M. Kurmoo, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132,
2561 – 2563.

[14] F. A. Cotton, E. V. Dikarev, M. A. Petrukhina, Angew. Chem.
2000, 112, 2452 – 2454; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2362 –
2364.

[15] Y. Krupskaya, A. Alfonsov, A. Parameswaran, V. Kataev, R.
Klingeler, G. Steinfeld, N. Beyer, M. Gressenbuch, B. Kersting,
B. B�chner, ChemPhysChem 2010, 11, 1961 – 1970.

[16] N. Herzmann, I. Pantenburg, I. M�ller, W. Tyrra, G. Meyer, Z.
Anorg. Allg. Chem. 2006, 632, 2209 – 2216.

[17] I. L. Karle, J. Chem. Phys. 1955, 23, 1739 – 1740.
[18] R. Minkwitz, H. Preut, J. Sawatzki, Z. Naturforsch. B 1988, 43,

399 – 402.
[19] T. Klapçtke, J. Passmore, Acc. Chem. Res. 1989, 22, 234 – 240.
[20] J. Allshouse, R. C. Haltiwanger, V. Allured, M. R. DuBois,

Inorg. Chem. 1994, 33, 2505 – 2506.
[21] Kristallgrçße < 0.1 mm (gesch�tzt durch optische Mikroskopie).
[22] Y. Wang, G. A. Sotzing, R. A. Weiss, Polymer 2006, 47, 2728 –

2740.
[23] C. R. Fox, „Industrial wastewater control and recovery of or-

ganic chemicals by adsorption“ in Adsorption Technology, a Step
by Step Approach to Process Evaluation and Application, Che-

mical Industries Series, Bd. 19 (Hrsg.: F. L. Slejko), Marcel
Dekker, New York, 1985, S. 167 – 182.

[24] Unter unseren experimentellen Bedingungen betragen die Iod-
zahlen f�r Adsorptionskapazit�ten von MgSO4, CaCl2 und Ni-
(OAc)2·4H2O: 17, 300 bzw. 87 mgg�1 (bei 298 K, pi(I2) = 45 Pa,
1600 h).

[25] C. E. Rogers in Polymer Permeability, (Hrsg.: J. Comyn), Else-
vier Applied Science, London, 1986, Kap. 2.

[26] Diffusion in Polymers (Hrsg.: J. Crank, G. S. Park), Academic
Press, London, 1968.

[27] Die Diffusionskonstante D [cm2 s�1] kann folgendermaßen ab-
gesch�tzt werden: Setzt man f�r L den Abstand Probenmitte-
Probenoberfl�che ca. 0.2 cm an, so ergibt sich f�r D(21 8C) =

0.00027 h�1 	 (0.2 cm)2/3600 s h�1 = 3 	 10�9 cm2 s�1 bzw. D-
(60 8C) = 0.0019 h�1 	 (0.2 cm)2/3600 s h�1 = 2 	 10�8 cm2 s�1. Al-
lerdings handelt es sich hierbei nicht um endg�ltige Zahlen,
sondern nur um Richtwerte.

[28] Die Sorption von I2 wurde auch f�r andere [M2L(m-L’)]ClO4-
Komplexe des N6S2-Liganden beobachtet (z.B. M = NiII, L’=
O2COMe, nsat

294 K = 10.3; M = ZnII, L’= OAc, nsat = 15.0; M =
CoII, L’= OAc, nsat = 7.2). Daraus l�sst sich folgern, dass dies
eine allgemeine Eigenschaft Thiolat-verbr�ckter Metallkom-
plexe ist.

[29] Ein Vergleich der IR-Spektren von [Ni2L(OAc)]ClO4 (1) und
[Ni2L(OAc)(I2)2](ClO4)(I2)x (Probe III) zeigt kleine Verschie-
bungen der (dreifach aufgespaltenen) n3- und n4-Schwingungen
des ClO4

�-Ions (Abbildung SI-4). Dies l�sst darauf schließen,
dass auch das ClO4

�-Ion mit den I2-Molek�len wechselwirkt.
Das Raman-Spektrum (Abbildung SI-5) der Probe III zeigt in-
tensive Signale bei 170, 231 und 233 cm�1, die den I-I- und den
RS-I2-Valenzschwingungen zugeordnet werden. W. Kiefer, H.
Herbstein, J. Raman Spectrosc. 1973, 1, 417 – 431.

Angewandte
Chemie

10111Angew. Chem. 2014, 126, 10107 –10111 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805028
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805028
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19961082310
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199627771
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199627771
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20020703)114:13%3C2385::AID-ANGE2385%3E3.0.CO;2-Y
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20020703)114:13%3C2385::AID-ANGE2385%3E3.0.CO;2-Y
http://dx.doi.org/10.1021/ja0466715
http://dx.doi.org/10.1021/ja0466715
http://dx.doi.org/10.1021/ja908293n
http://dx.doi.org/10.1021/ja908293n
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20000703)39:13%3C2362::AID-ANIE2362%3E3.0.CO;2-V
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20000703)39:13%3C2362::AID-ANIE2362%3E3.0.CO;2-V
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.200600185
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.200600185
http://dx.doi.org/10.1063/1.1742448
http://dx.doi.org/10.1021/ic00090a005
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2006.02.063
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2006.02.063
http://www.angewandte.de

