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EXAFS-Messungen: Dic EXAFS-Daten wurden an der Daresbury-SRS-Anlage
(Station 8.1) aufgenommen wnd mit XFIT(WIN95)- und EXCUR-Programmen
ausgewertet [18]. Die Station war mit einem Si(220)-Monochromator ausgestattet,
und die Daten wurden mit einem Dreizehn-Elemente-Canberra-Fluoreszenzdetek-
tor im Fluoreszenzmodus gesammelt. Eine pulverisierte Probe des zu untersuchen-
den Katalysators wurde in eine selbsttragende Halterung gepreft und in cine
In-situ-Reaktionszelle montiert, durch welche die Reaktionsmischung aus Cyclo-
hexan und tert-Butylhydroperoxid gedriickt wurde. Erwdrmung auf die gewiinschte
Temperatur wurde mit einem Strahl heiBer Luft dirckt auf die Mitte der Probe
erreicht. Nihere Angaben zum Aufbau der Zelle werden anderswo veréffentlicht.
Es wurden Spektren sowohl vor als auch wihrend der Katalyse aufgenommen,
wobei die Probe auf ca. 60°C erwiirmt wurde und die Reaktanten die Zelle mit
0.1 mLmin~! passierten. Das System konnte sich 1 h stabilisieren, erst dann wurde
die erste Messung durchgefithrt (normale Réntgenabsorptionsspektroskopie mit
45 min MeBzeit). In allen Fillen wurden die Reaktionsprodukte gesammelt und
spiter iiber GC/MS analysiert.
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Endohedrale Metallofullerene stoflen auf groBes Interesse,
weil von derartigen kugelférmigen Molekiilen neuartige, von
denen der leeren Fullerene nicht ableitbare Eigenschaften zu
erwarten sind.!'! Die hoheren Fullerene kénnen sogar zwei Me-
tallatome aufnehmen, wobei l8sliche und recht luftstabile Dime-
tallofullerene entstehen. Die Schwierigkeit, reine Proben in
groBen Mengen herzustellen, behindert allerdings die experi-
mentelle Charakterisierung von solchen endohedralen Dimetal-
lofullerenen. Ein bedeutender in den letzten Jahren erreichter
Fortschritt ist die Isolierung und Reinigung der endohedralen
Dimetallofullerene Sc, @ C,,'?! und La, @ Cg4,"'in makroskopi-
schen Mengen. Dies ermdglichte die Untersuchung der Redox-
eigenschaften!®) und der Reaktivititen."! Auch STM-*! und
TEM-Untersuchungen!®! wurden durchgefithrt, um sicherzu-
stellen, daB in den Fullerenkifigen zwei Metallatome vorhan-
den sind.
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Die Bestimmung der Kaéfigstrukturen und -symmetrien ist
zum Verstindnis des Wachstumsmechanismus seit langem von
grundlegendem Interesse, denn bei den hoheren Fullerenen sind
viele Kéifigisomere denkbar. Es gibt eine Reihe neuerer theoreti-
scher!® 781 und experimenteller Untersuchungen!® 1% zu die-
sem Thema. Seit seiner Entdeckung 1991 Yist La,@Cgy, als gut
zugéngliches Dimetallofulleren allgemein bekannt. Dennoch
konnten trotz vieler Versuche seine Kafigstruktur und -symme-
trie experimentell noch nicht bestdtigt werden. Weiterhin inter-
essiert zunehmend, ob die eingeschlossenen Metallatome fest an
die Fullerenkéfige gebunden oder relativ frei beweglich sind, da
in Kéfigen frei drehbare Molekdle sehr hilfreich fiir das Design
funktionaler molekularer ,, Werkzeuge** sind.!! 2! Es ist allerdings
nur sehr wenig tiber das dynamische Verhalten von Metallato-
men bekannt, die in Kohlenstoffkifigen eingeschlossen sind.
Messungen der !3C- und '*°La-NMR-Spektren von La,@Cy,
ermoglichten nun dessen strukturelle Charakterisierung und
den ersten experimentellen Nachweis einer Kreisbewegung der
beiden Lanthanatome.

Von Cg,, sind sieben Isomere formulierbar, die das Gesetz der
isolierten Fiinfecke erfiillen (Symmetrien D,, D4y, C,,, C,,., D5,
D, und 1,).1'3 Die Isomerenverteilung war eine offene Frage,
da Cy, ein zwischen Cg, und C, ,.fehlendes* Fulleren war.
Nach der erfolgreichen Isolierung konnte aber vor kurzem
durch Analyse des '}*C-NMR-Spektrums gezeigt werden,
daBl das D,-Isomer das am héufigsten vorkommende ist
(>90%).""*1 Es ist plausibel anzunchmen, daB bei der Bildung
von La,@Cg, zwei Lanthanatome in diesem hdufig vorkom-
menden D,-Isomer eingeschlossen werden. Berechnungen™®! zu-
folge ist La,@Cg, allerdings am stabilsten, wenn die beiden
Lanthanatome im instabilsten Isomer, dem f,-symmetrischen
Kifig—dieser ist ca. 52 kcalmol ~ ! weniger stabil als das D,-Iso-
mer —, eingeschlossen sind: La, @ /,-C,, ist 63 kcalmol ' stabi-
ler als La, @ D,-Cg,. Dies liegt daran, daB in /,-symmetrischem
Cq, nur zwei Elektronen in den vierfach entarteten HOMOs
vorhanden sind, so dal3 sechs weitere Elektronen aufgenommen
werden kdnnen, wobei sich der stabile geschlossenschalige Zu-
stand (La>®"),C§, bildet, der eine groBe HOMO-LUMO-Liicke
aufweist. Die Rechnungen zufolge stabilste endohedrale
La,@I,-Cgo-Struktur ist in Abbildung 1 gezeigt. Sie ist D,,-

Abb. 1. Zwei Ansichten der optimierten D, -symmetrischen Struktur von
La, @ Cyy.

symmetrisch. Die beiden Lanthanatome befinden sich auf der
C,-Achse unterhalb der Mitten von zwei der Sechsringe und
haben denselben Abstand zum Kifigzentrum sowie einen
groBen Abstand von 3.655 A voneinander.[®

Das bei 296 K gemessene !3°La-NMR-Spektrum von
La,@Cy, ist in Abbildung 2 gezeigt; es enthilt ein einziges Si-
gnal bei d = — 402.6 mit einer Linienbreite von 113 Hz. Dies
spricht flr dquivalente Lanthanatome im Cgo-Kifig. Um Ein-
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Abb. 2. '3°La-NMR-Spektrum von La,(@ Cg, in Cl,C(D,.

blicke in die Kafigstruktur zu erhalten, wurde bei 300 K das
13C-NMR-Spektrum einer !*C-angereicherten Probe (25%
13C) aufgenommen. Eine endohedrale D,,-Struktur (Abb. 1)
sollte 13 '3C-NMR-Signale liefern, da 13 nichtiiquivalente Koh-
lenstoffatome vorliegen. Wie Abbildung 3 entnommen werden
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Abb. 3. '3C-NMR-Spektrum von La,wCy in Cl,C¢D, bei 150(a) und
125 MHz (b). Die Linienbreite in (b) betrdgt 0.08 ppm.

kann, enthilt das Spektrum jedoch nur ein ' 3C-NMR-Signal bei
& =141.61 mit Satelliten, die von '*C-'3*C-Kopplungen herriih-
ren. Um diesen Befund zu erkliren, wurden Modellstrukturen
fir La,@Cy,-Komplexe unterschiedlicher Symmetrie analy-
siert. Dabei wurden die beiden Lanthanatome jeweils auf die
Positionen mit der hochsten Symmetrie gebracht, doch auch so
resultieren 20, 5, 23, 22, 14 und 6 nichtdquivalente Kohlenstoff-
atome fir die D,-, Dy, Cs,-, Csy,-, D5- bzw. D -symmetrischen
Kifige. Die Zahl der nichtidquivalenten Kohlenstoffatome 4n-
dert sich nicht, wenn die beiden Lanthanatome zufillig verteilt
werden. Weiterhin sollten die chemischen Verschiebungen der
nichtdquivalenten Kohlenstoffatome wenigstens einen Bereich
von einigen ppm iberstreichen.!'¥ Offensichtlich sind diese
Voraussagen nicht mit dem experimentell beobachteten !3C-
NMR-Spektrum in Einklang.

Es ist interessant, daB sich nur beim /,-Kifig die Gesamtsym-
metrie dndert und dabei hoher wird. Die zufillige Bewegung
von zwei Lanthanatomen im runden I, -Kifig fihrt zu zwei Ar-
ten leicht verschiedener Kohlenstoffatome; zur einen Art geho-
ren zwanzig, zur anderen sechzig Atome. Wie aus der Linien-
breite von 0.08 ppm in Abbildung 3 b zu schliefen ist, sollten die
Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der beiden
Atomtypen zu klein sein, als dal zwei getrennte Signale beob-
achtet werden konnen, was die kugelformige Gestalt des Kiéfigs
widerspiegelt. Dies stimmt gut mit der kleinen Differenz der
chemischen Verschiebungen (0.07 ppm) tiberein, die fiir 7,-C§;
auf dem HF-GIAO/6-31G//HF/6-31G-Niveau unter Verwen-
dung des Gaussian94-Programms!!®! berechnet wurde, und
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ebenso stiitzt es die postulierte elektronische Struktur
(La**),C§, . Das Auftreten von nur einem oder héchstens zwei
Signalen im '*C-NMR-Spektrum ist ein liberzeugender Beleg
dafiir, daB sich die eingeschlossenen Lanthanatome im /,-Kéfig
schnell im Kreis bewegen.

Die in Abbildung 4 schematisch gezeigte Bewegung der Me-
tallatome stimmt mit den Ergebnissen unserer Berechnungen

Abb. 4. Kreisbewegung zweier Lanthanatome im I,-symmetrischen C,,-Kifig.

liberein, denen zufolge zwei Lanthanatome fiir eine Kreisbewe-
gung im [, -Ké&fig nur eine kleine Energiebarriere von ca.
5 kcalmol ~! iiberwinden miissen.!*®! Weil es diese Energiebar-
riere gibt, sollte allerdings die Bewegung der Lanthanatome bei
abnehmender Temperatur aufhoren, und sie soliten an den sta-
bilsten Positionen ,,anhalten‘. Um dies experimentell zu verifi-
zieren, wurden **C-NMR-Messungen bei niedrigeren Tempera-
turen durchgefiihrt. Spektren, die bei 258 K aufgenommen
wurden, enthielten breite 13C-NMR-Signale, was wir auf die
Uberlappung von 13 Signalen zuriickfithren, wie man sie fiir
eine D,,-symmetrische Struktur (Abb. 1) erwartet. Weiterhin
enthilt sogar das bei 258 K aufgenommene *3*La-NMR-Spek-
trum nur ein Signal, was die Annahme stiitzt, daB La,@Cg, bei
niedrigen Temperaturen D, -symmetrisch ist.

Das dynamische Verhalten der Metallatome sollte sich auch
in der '3°La-NMR-Linienbreite widerspiegeln, da die Kreisbe-
wegung zweier La®*-Ionen dort ein neues Magnetfeld bedingt,
wo sich die Ionen befinden. Normalerweise trigt die Wechsel-
wirkung zwischen den Lanthan-Kernspins und dem Magnetfeld
(die Spin-Bahn-Wechselwirkung) nicht signifikant zur Relaxa-
tionszeit und damit zur Linienbreite bei, weil in Lésung Mole-
kiilrotationen durch Solvensmolekiile wirkungsvoll geldscht
werden. Bei La,@C,g, kann die Rotation der Lanthanatome
allerdings wegen des einzigartigen Schutzes durch den Kifig
aufrechterhalten werden, so dall die Spin-Bahn-Wechselwir-
kung einen drastischen Einflul auf den Relaxationsprozel3 hat.
Die Relaxation tber eine Spin-Bahn-Wechselwirkung fihrt
ganz anders als andere Relaxationsarten mit zunehmender Tem-
peratur zu einer Signalverbreiterung.!”? Wie in Abbildung 5
deutlich zu sehen ist, tritt eine starke Verbreiterung des !3°La-
NMR-Signals auf, wenn man die Temperatur von 305 auf 363 K
erhoht. Dagegen ist das Verhalten im Temperaturbereich zwi-
schen 259 und 305 K normal (Abnahme der Linienbreite mit
zunehmender Temperatur) und wird durch die Gesamtrotation
des La,@Cgy,-Molekiils bedingt (Quadrupol-dominierte Rela-
xation).

Wir konnten somit experimentell bestitigen, daB zwei Lan-
thanatome im 7/,-symmetrischen Cg,-Kéfig eingeschlossen sind.
Sie verweilen dort nicht an bestimmten Plitzen, sondern rotie-
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Abb. 5. Linienbreite Av des '*°La-NMR-Signals von La, @ Cg, in Abhingigkeit
von der Temperatur.

ren im runden Kifig sogar bei Raumtemperatur, was im
Gegensatz zum Verhalten der Scandiumatome in Sc,@Cg, !¢
steht.

Experimentelles

La, (@ Cy, wurde wie bereits beschrieben {3] hergestelit und gereinigt. Die '*C-ange-
reicherte Probe wurde durch Einsatz von Lanthan-Kohlenstoff-Compositstiben,
die mit 90% '*C enthaltendem amorphem Kohlenstoff hergestellt worden waren,
bei der Verbrennung im Lichtbogen erhalten. Unter Argon wurden 0.1 mg
La,@Cg, in [D,]-0-Dichlorbenzol gelést. Fiir die '*C-NMR-Messungen wurde
[Cr(acac),] (acac = Acetylacetonat) als Relaxierungsmittel zugesetzt. Die '*°La-
NMR-Spektren wurden bei 70.6 MHz auf einem Bruker-DMX500-Spektrometer
gemessen (Akquisitionszeit 107 ms, Wartezeit zwischen den Pulsen 143 ms). Die
13C-NMR-Spektren wurden bei 125 und 150 MHz auf Varian-Unity-Plus-500SW-,
Bruker-DMX500- und Bruker-DMX600-Spektrometern gemessen. Die *3°La-Ver-
schiebung wurde mit 0.6 M LaCl,/D,0 als externem Standard (6 = 0) skaliert. Die
'3C-Verschiebungen sind relativ zum Signal der ipso-Kohlenstoffatome von ¢-Di-
chlorbenzol als internem Standard (6 = 131.0) angegeben, und zwar tieffeldverscho-
ben dazu.
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merksamkeit erfahren makrocyclische Verbindungen, deren
Eigenschaften sich durch chemische oder physikalische Einwir-
kung reversibel dndern lassen.!! Dies geschieht iiber Funktions-
einheiten im Makrocyclus, die beispielsweise reversibel isomeri-
sieren, wie die Azogruppe,!?) oder reversible Redoxreaktionen
eingehen, wie Dithiol-Disulfid-Systeme.”®! Auf diese Weise kon-
nen gezielt Anderungen der Wirteigenschaften wie Bindungs-
starke und -selektivitdt erreicht und zur Bindung, Abtrennung
oder Detektion wertvoller oder toxischer Substanzen genutzt
werden.!) Ein interessanter Ansatz, um zu im genannten Sinne
modifizierbaren makrocyclischen Wirtverbindungen fiir Katio-
nen zu gelangen, ist die Verkniipfung von Trithiadiazapentalen-
einheiten mit Diaminopolyethern zu Pentaleno-Kronenverbin-
dungen. Dabei sind die Trithiapentalene wegen ihres besonderen
Bindungscharakters ein sowohl in theoretischer als auch in syn-
thetischer Hinsicht interessanter Synthesebaustein [

Die von uns hergestellten 2,5-Bis(aryloxy)-3,3a4* 4-trithia-
1,6-diazapentalene®® bieten sich insbesondere zu Reaktionen
mit Nucleophilen an. So fithrt die Umsetzung des Diphenylderi-
vats 1 mit a,-Diaminopolyethern 2 im Molverhéltnis 1:1 in
hohen Ausbeuten zu verbriickten Bispentalenen, die als Aus-
gangsverbindungen fiir GroBhohlraummolekiile dienen kon-
nen.[%?! Hier beschreiben wir die Synthese und die mit Extrak-
tions- und Transportstudien ermittelten Komplexbildungseigen-
schaften der Pentaleno-Kronenether 3a—c¢ und der aus ihnen
durch Reduktion zugidnglichen Thioharnstoffderivate 4a—c.
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Der beschriebene Syntheseweg ermoglicht den Zugang zu einer
Klasse von Kronenethern, die das Redoxsystem Trithiadiaza-
pentalen-Trithiotriuret zur Steuerung der Erkennungseigen-
schaften enthalten.

Zu den Verbindungen 3 gelangt man durch Umsetzung von 1
mit 2 im Molverhéltnis 1:2. Ein Ringschluf} erfolgt allerdings
nur, wenn die Polyetherkette ausreichend lang ist (n>1). Die
Strukturen der Pentaleno-Kronenverbindungen 3a—c konnten
I3C.NMR-spektroskopisch und FAB-massenspektrometrisch
gesichert werden, und sie werden durch das Ergebnis einer
Rontgenkristallstruk turanalyse von 3b'"! bestiitigt (Abb. 1).

Die Makrocyclen 3 lassen sich mit Zink in Essigsdure zu den
entsprechenden Trithiotriureten 4 reduzieren. Die Reoxidation
gelingt quantitativ durch Luftsauerstoff. Als Feststoffe sind die
Verbindungen 4a—c bei Raumtemperatur gegeniiber Luftsauer-
stoff mehrere Monate stabil.
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