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nahezu identische Verteilung von (,,an‘“)reduzierten Mo-Zentren, H,0- und

OH-Liganden vorliegt und daB in 1 an den Verknipfungsstellen der Ringe eine

symmetrische O=Mo—~O-Mo(H,0)—(H,0)Mo—0O—-Mo=0-Fehlordnung

gefunden wird. Die Interpretation der Fehlordnung an den Verkniipfungs-
stellen ist chemisch motiviert. Kristallographisch konnte die Verteilung
der Elektronendichte grundsitzlich auch mit dem Vorliegen der Einheit

HO—Mo—~0O—Mo—OH interpretiert werden. Fiir unsere Deutung spricht,

daB wir die angegebene Fehlordnung in anderen Strukturen mit analoger

Verkniipfung aufldsen konnten und die vergleichbare O=Mo(H,0)+

(H,0)Mo=0-Fehlordnung dariiber hinaus in zahlreichen Verbindungen ge-

funden wird. Ferner ist bei allen Molybddnatomen mit zwei (trans-stindigen)

oder drei nicht verbriickenden Sauerstoffliganden (insgesamt 52) immer ein

Atom dieses Types zweifach protoniert (Vorliegen eines H,0O-Liganden). Die

Na™-lonen sind im weitrdumigen, von H,0-Molekiilen aufgespannten Gitter

sowie in den Kanilen oder zentralen Hohlriumen wie bei vergleichbaren Silica-

ten so fehlgeordnet, da nicht alle Positionen ermittelt werden konnten. Daher
wurden zur Sicherheit mehrere Natriumanalysen an Einkristallen durchge-
fihrt. Der dabei erhaltene etwas hohere Na-Wert als der Formel von 1 ent-
spricht, korreliert mit dem Befund, daB ein entsprechend hoher Chlorgehalt
elementaranalytisch gefunden wurde (< ca. 0.4 % Na und Cl). Wegen des Vor-
liegens von ca. 1000 Atomen in der asymmetrischen Einheit von 1 ist davon
auszugehen, daB es sich um eine der kompliziertesten anorganischen Struktu-
ren handelt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha-
fen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-406337 angefordert werden. — Die

Abbildungen wurden mit dem Programm DIAMOND (,,Diamond, Informa-

tionssystem fiir Kristallstrukturen” von Dr. K. Brandenburg, Universitit

Bonn) erstelit.

Die angegebene Formel weist unter anderem wegen der GroBe der Baueinhei-

ten, der Komplexitit der Struktur und der Qualitit der Messung — aber auch

wegen der Fehlordnung — eine Fehlerbreite auf. Die Zahl der Sauerstoff- und

Molybdinatome sollte unter Berticksichtigung der Fehlordnung, die nur in den

{Mo,}-Gruppen auftritt, 409 4+ 5 bzw. 144 4 2 betragen und die Anionenladung

1543 (vgl. Lit. [6]) sein. Das Ergebnis der manganometrischen Titration und

der Extinktionskoeffizient der IVCT-Bande bei héherer Energie des Typs

Mo" — Mo zeigen, daf in 1 wie in 2 (ohne Beriicksichtigung der elektronisch

inerten, diamagnetischen Mo(NO)-Gruppen) 33+3 Molybdinzentren (for-

mal) reduziert sind, die wie in 2 (vgl. Lit. [3]) unter den {Mo,}- und {Mog}-

Gruppen zu finden sind {8]. Der entsprechend der Anionenladung von 2 [3 a}

sich ergebende Wert fir die Zahl der Elektronen im 4d-Pseudoband (auf-

gespannt durch ,,MoY-Zentren®) stimmt nahezu mit diesem Wert (33+3)
iiberein, wenn man die angegebene untere Fehlergrenze (20— als realistische

Anionenladung) zugrunde legt.

Die gemischtvalente Verbindung 1 weist eine gewisse Phasenbreite beziiglich

der Stdchiometrie auf, ein Phinomen, das in Metall-Chalkogenid-Festkorper-

strukturen sicherlich verbreiteter ist, als hdufig angenommen wird (,,. .progress
is still blocked by a slavish devotion to the cult of the molecule and a naive faith

in the general applicability of Dalton’s laws of chemical combination.*: N. N.

Greenwood, Ionic Crystals, Lattice Defects and Nonstoichiometry, Butter-

worths, London, 1968, S. 5). Diesen Typ von Verbindung findet man iibrigens

hiufig bei gemischtvalenten Ubergangsmetallchalkogeniden, die aber gerade
deshalb wichtige physikalische Eigenschaften — z. T. sogar die der Supraleitung

— haben kénnen (Mixed Valency Systems: Applications in Chemistry, Physics

and Biology (Hrsg.: K. Prassides), Kluwer, Dordrecht, 1991). Das Anion von

1 hat interessanterweise die gleiche Zusammensetzung wie die Wasserstoff-Mo-

lybdidnbronzen H,MoO, (Elektronen- und Protonenleiter sowie -speicher; sie-

he auch Low-Dimensional Electronic Properties of Molybdenum Bronzes and

Oxides (Hrsg.: C. Schlenker), Kluwer, Dordrecht, 1989).

[9] Siehe z. B.: A. F. Holleman, E. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie,
101. Aufl, de Gruyter, Berlin, 1995, S. 1462 -1463.

[10] P. Ball, Designing the Molecular World, Princeton University Press, Princeton,
1994, S. 66—73; Chemie der Zukunft — Magie oder Design?, VCH, Weinheim,
1996, S. 73-82; Y. lzumi, K. Urabe, M. Onaka, Zeolite, Clay, and Heteropoly
Acid in Organic Reactions, VCH, Weinheim, 1992.

[11] S. Mann, G. A. Ozin, Nature 1996, 382, 313.

[12] Vgl. auch Biomimetic Materials Chemistry (Hrsg.: S. Mann), VCH Publishers,
New York, 1996.

[13] G. Nicolis, 1. Prigogine, Exploring Complexity, Freeman, New York, 1989.

[14] 2 zeigt interessante Katalysatoreigenschaften bei der Bildung neuartiger Koh-
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AuBlergewohnliche Schichtstruktur bei
Fulleriden: Synthese, Struktur und magnetische
Eigenschaften eines kaliumhaltigen Salzes

mit CZ; -Ionen**

Thomas F. Fissler,* Annette Spiekermann,
Michael E. Spahr und Reinhard Nesper

Professor Hans Georg von Schnering
zum 66. Geburtstag gewidmet

Seit der Entdeckung der Supraleitfihigkeit!! und des Ferro-
magnetismus'? von Alkalimetall(A)-Fulleriden A;Cqg, stehen
Untersuchungen zum Magnetismus und zur Struktur von Ver-
bindungen, die C%;-Ionen (n = 1-6) enthalten, im Mittelpunkt
des Interesses.’* *! Eine Vielzahl von Interkalationsverbindun-
gen wurde hergestellt, hiufig werden allerdings polykristalline
Pulver erhalten, die Anionen mit statistischer Orientierungsun-
ordnung enthalten.l>5-7

Fiir das Verstindnis der physikalischen Eigenschaften der In-
terkalationsverbindungen!® ist insbesondere die Kenntnis der
molekularen Strukturen der Cgy,-Anionen und ihrer Wechsel-
wirkung untereinander wichtig.”®! Symmetrieerniedrigende Git-
terschwingungen und intermolekulare Wechselwirkungen der
Fullerid-Ionen werden beim Elektron-Phonon-Mechanismus
der Supraleitfahigkeit diskutiert.[*® =% Die dreifache Entartung
des LUMOs in MO-Modellen von C,,!'3! hat entartete Grund-
zustinde der Anionen zur Folge,!'*! was zu einer Symmetrie-
erniedrigung der Molekiile fithren kann.!*) Wihrend C,- und
C3; -lonen die erwarteten paramagnetischen Eigenschaften auf-
weisen,!'® wird {iber die Art des Grundzustandes von C2; kon-
trovers diskutiert.®:17- 18

Kiirzlich beschrieben wir die Synthesen und Strukturen von
[K([2.2.2]crypt)]-Salzen*®? mit paramagnetischen Trianionen
der schwereren Homologen des Kohlenstoffs (E3~ mit E = Ge,
Sn, Pb).129 Die Salze wurden in guten Ausbeuten gebildet. Beim
Versuch, das Trianion von C,, zu synthetisieren [Gl. (a)] und als

DMF /K
Toluo! /[2.2.2]crypt
—_—

Ca [K(12.2.2)crypt].C,, @

Salz in kristalliner Form zu isolieren, wurde [K([2.2.2]crypt)],-
Csgo 1 in Form rautenférmiger, transparent roter Kristalle er-
halten. Unseres Wissens ist bisher nur eine Einkristallstruktur-
analyse einer Verbindung mit geordneten Dianionen,
(PPN); C2; ['® beschrieben, wobei allerdings die Fullerenmole-
kiile durch die Kationen vollstindig voneinander getrennt sind.
Wir berichten hier liber die Struktur und die magnetischen Ei-
genschaften eines auBergewohnlichen alkalimetallhaltigen Ful-
leridsalzes, in dem schichtweise geordnete CZ, - und [K([2.2.2]-
crypt)]*-Ionen auftreten.

Eine Einkristallstrukturanalyse!?!! bei Raumtemperatur er-
gab fiir 1 die Raumgruppe C2/c. In der asymmetrischen Einheit
der Elementarzelle konnte allerdings nur eine [K([2.2.2]crypt)]-
Einheit lokalisiert werden. Eine Untersuchung der Kristalle bei

[*] Dr. T. F. Fissler, A. Spiekermann, Dipl.-Chem. M. E. Spahr, Prof. R. Nesper
Laboratorium fiir Anorganische Chemie
der Eidgendssischen Technischen Hochschule Zirich
Universitdtstrasse 6, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
Telefax: Int. + 1/632-1149
E-mail: faessler@inorg.chem.ethz.ch

[**] Diese Arbeit wurde von der Eidgen&ssischen Technischen Hochschule Ziirich
geférdert. Wir danken Dipl.-Chem. H.-J. Muhr, Dr. M. Wérle und Prof. L.
Venanzi fiir wertvolle Hinweise.
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tieferen Temperaturen fiihrte zu einer Intensitdtszunahme vieler
schwacher Reflexe. Mit dem bei 113 K gesammelten Datensatz
konnten in der Differenzfourieranalyse neben der [K([2.2.2]-
crypt)]-Einheit auch Fragmente eines Fullerenmolekiils identifi-
ziert werden. Die weitere Verfeinerung mit einem lokalisierten
Modell fiir Cg, fiihrte schlieBlich in der azentrischen Raum-
gruppe Cc zum Erfolg. Pro C,-Molekiil liegen zwei [K([2.2.2]-
crypt)]-Einheiten vor (Abb. 1a). In der Koordinationsspire der

Abb. 1. a) Struktur von 1-4Toluol im Kristall. Elementarzelle mit Blick in Rich-
tung der h-Achse. Die Fullerenmolekiile liegen geordnet vor und sind schichtweise
durch [K(f2.2.2]crypt)] *-Ionen voneinander getrennt. Die ebenfalls geordneten L6-
sungsmittelmolekiile sind nicht dargestellt. b)-d) Anordnung der Fullerid-Ionen in
Schichten. Von den [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten sind nur die Kaliumatome darge-
stellt. Die Cqo-Anionen bilden eine verzerrte hexagonal dichte Kugelpackung;
b) Ansicht entlang der b-Achse; ¢) Ansicht senkrecht zur ab-Ebene; d) eine verzerrt
hexagonale Schicht.

Kaliumatome befinden sich zwei Stickstoff- und sechs Sauer-
stoffatome des Cryptandmolekiils mit Abstinden, die typisch
fiir Kaliumkationen sind;*%! die Ladung des Fullerenmolekiils
betragt damit — 2. Zusitzlich liegen pro Formeleinheit von 1
vier geordnete Toluolmolekiile vor. Die Cy,-Anionen sind ge-
ordnet, allerdings weisen die 60 kristallographisch unabhéngi-
gen Kohlenstoffatome groBere Auslenkungsparameter auf als
die anderen Atome.
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Die beiden unterschiedlichen Bindungsldngen des Cg,-Mole-
kiils (6-6- bzw. 5-6-Ringverkniipfungen) wurden je gemeinsam
verfeinert. Die resultierenden Bindungslidngen von 1.39(1) bzw.
1.45(1) A sind im Rahmen der Standardabweichung (3o-Schran-
ke) als identisch anzusehen; sie folgen aber dem Trend kiirzerer
6-6-Ringverkniipfungen, die zudem aufgeweiteter sind als die
des neutralen Cg,,-Molekiils (Durchschnittswerte fiir 6-6- und
5-6-Verkniipfungen: Cq, 1.355(9) bzw. 1.449(3) A 22! [Ni(C,-
Me;),)*Cop-CS, 1.389(3) bzw. 1.449(3) A,23] (PPN); CZ;
1.399(2) bzw. 1.449(3) A).!8

Die Fullerid-Ionen liegen in verzerrt hexagonalen Schichten
vor (Abb. 1 b—d), welche parallel zur ab-Ebene verlaufen und
durch [K([2.2.2]crypt)]-Kationen voneinander getrennt sind.
Die Abstinde zwischen den Schwerpunkten der Fullerid-Ionen
betragen innerhalb einer Anionenschicht 13.77 (4 x) und 15.57
(2x) A, Abstinde zwischen den Schichten 14.59 A (2 %) sowie
vier groBere 15.48 (2 x) und 17.46 (2 x). Die Koordinationszahl
12 ergibt sich aus einer verzerrten, hexagonal dichten Packung
der Fullerid-Ionen. Kurze intermolekulare C-H-Wechselwir-
kungen mit Wasserstoffatomen der Toluol- und Cryptandmole-
kiile (davon vier im Bereich von 2.59 und 2.70 A) kénnten ein
Grund fiir das ,,Einrasten* der C4,-Molekiile sein.

Die an Pulvern von 1 durchgefiihrten ESR-Untersuchungen
ergaben bei Raumtemperatur ein isotropes Signal mit einem
g-Wert von 2.01.124 Die Suszeptibilitdtsmessungen?*! zeigen
einen temperaturabhéngigen Paramagnetismus an, der nicht
mit dem Curie-Weiss-Gesetz beschrieben werden kann (Abb. 2).
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Abb. 2. Temperaturabhdngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt [25] y., (O)
und des effektiven magnetischen Moments u . (e).

Das effektive magnetische Moment steigt mit der Temperatur
stark an und erreicht bei 300 K einen Wert von 1.29 ug. Dieser
Wert liegt unter dem fiir ein isoliertes Spin-Triplett (S = 1) er-
warteten von 2.83 pp und im Bereich der Werte anderer Fullerid-
salze mit Dianionen.[?® Die Abnahme des effektiven magneti-
schen Moments mit abnehmender Temperatur kénnte durch
starke antiferromagnetische Kopplungen oder durch die Zu-
nahme von Spin-Singulett-Zustinden (S = 0) hervorgerufen
werden. Die verhiltnismaBig groflen Abstdnde zwischen den
Zentren der C2; -Ionen im Kristall von mehr als 13.77 A lassen
fiir dieses magnetisch verdiinnte Spinsystem nur sehr schwache
antiferromagnetische Wechselwirkungen erwarten. Dagegen
werden fiir das Dianion ein Singulett-Grundzustand und ein
energetisch sehr tiefliegender Triplett-Zustand diskutiert.[3- 14 17¢1

Die Fullerendianionen weisen ein stidrker verdiinntes Spin-
system auf als andere Verbindungen. So sind die kiirzesten Ab-
stinde zwischen den Zentren der Fullerid-Tonen um ca. 1A
grofler als bei dhnlichen Verbindungen.!' *® Intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen den Buckminsterfulleriden inner-
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halb der Anionenschichten kénnen ausgeschlossen werden, so
dal} weitere spektroskopische Untersuchungen an Dianionen
von Cg4, im Festkorper moglich sind.

Experimentelles

10.8 mg (0.28 mmol) Kalium und 50.0 mg (0.07 mmol) C, wurden unter Argon mit
3 mL frisch destilliertem Dimetylformamid (DMF) versetzt. Das Gemisch wurde
20 h geriihrt. Zu der intensiv dunkelroten Lésung wurden 104.6 mg (0.28 mmol)
[2.2.2]Crypt gegeben, anschlieBend wurde die Lésung mit 1 mL Toluol iiberschich-
tet. Das kristalline Produkt wurde nach mehreren Tagen bei — 20°C gebildet und
nach Dekantieren des Losungsmittels und Waschen mit Toluol im Vakuum getrock-
net. Ausbeute: 50 mg (38 %); Elementaranalyse fiir 1-3DMF (C,4;Hg,K,N,O,,):
ber.: C 71.21, H 5.25, N 5.53, K 4.42; gef.: C 70.70, H 5.11, N 4.97, K 4.29.

Eingegangen am 7. August 1996 [Z9433]

Stichworte: Cryptanden - Fullerene - Magnetische Eigenschaf-
ten - Schichtverbindungen
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