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Stabilisierung von atomarem Stickstoff im
Innenraum von Cg**

Harald Mauser, Nicolaas J. R. van Eikema Hommes,
Timothy Clark, Andreas Hirsch,* Bjorn Pietzak,
Alois Weidinger und Lothar Dunsch

Endohedrale Fullerenkomplexe enthielten bisher entwe-
der Kationen elektropositiver Metallel'?! oder Edelgas-
atome.** Eine neue Klasse endohedraler Komplexe, bei
denen die Gastverbindung ein sehr reaktives Nichtmetall
ist, wurde mit dem kiirzlich beschriebenen N@Cy, erschlos-
sen.l’l

Mit ESR- und Electron-nuclear-double-resonance
(ENDOR)-spektroskopischen Untersuchungen an diesem
Komplex wurde eine unerwartete, priazedenzlose Situation
festgestellt: Das Stickstoffatom liegt im Grundzustand (*S,,)
vor und geht keine kovalenten Bindungen mit C-Atomen des
Fullerengeriistes ein.’! Die innere, konkave Oberfliche von
C¢o muB3 also sehr inert sein. Mit der vorliegenden Studie, in
der erstmals der EinfluB der Form eines Kohlenstoffnetzes
auf seine Reaktivitdt untersucht wird, geben wir eine Erkla-
rung fiir dieses Ergebnis. Ferner sagen wir voraus, daf} die
Energiebarriere fiir den Durchtritt eines N-Atoms durch das
Fullerengeriist sehr niedrig ist, und bestétigen dies experi-
mentell.

Zur Deutung der Tatsache, da3 der Stickstoff in N@Cy,
atomar vorliegt und keine kovalenten Bindungen zu den
Geristatomen des Fullerenkifigs gebildet
werden, haben wir semiempirische (PM3-
UHF®2%) und Dichtefunktionalrechnungen
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Abb. 1. Bildungsenthalpien AH; (nach PM3-UHF-Rechnungen) von N-Cg-
Komplexen in Abhéangigkeit des Abstandes r des Stickstoffatoms vom Fulle-
renzentrum unter Beibehaltung der unverzerrten Geriistigeometrie. Auslenkung
vom Kifigzentrum in Richtung a) einer [5,6]-Bindung, b) einer [6,6]-Bindung, c)
des Zentrums eines Finfrings, d) des Zentrums eines Sechsrings und e) eines
C-Atoms.

Tabelle 1. Geometrien und Dipolmomente (nach PM3-UHF-Rechnungen) von exo- und endohe-
dralen N-Cq-Komplexen

(UB3LYP/D95*/PM31) am System N/Cy

mit den Programmen VAMP 6.17%) und Gaus- N
sian 947" durchgefiihrt. Die Struktur von VAN
N@C,, bei der sich das N-Atom im Quartettzu- Verbindung  Position von N Dipotmo- d(C-N)[A]  d(C-C)[A]
stand genau im Zentrum des Fullerens befindet, ment[D]
entspricht dem globalen Minimum der endohe- NCy (exo)  [5,6]-Azabriicke[a] (offen) 1.22 1.42 2.23
dralen Komplexierung (Tabelle 1,2, Abb. 1). NCy (ex0) [6,6}-Azabrﬂcke{a] (offen) 112 141 224
: : : - NCy (exo0) [6,6]-Azabriicke[a] (geschlossen)  1.46 1.46 1.54
Die Bildung V.(.m N@Ew aus den freien Kom N@b(ulﬂ, (endo) [5,6]-Azabriicke [a] (geschlossen)  0.71 1.53 1.48
ponenten verlduft nahezu thermoneutral; die  NaC, (endo) [6.6]-Azabriicke[a] (geschiossen)  0.91 152 146
PM3-UHF-Rechnungen ergeben AAH;= N@C,, (endo) im Zentrum[a] (Dublett) 0.0 3.33 -
+10.5 kcal mol~!, und die relative, mit B3LYP/ N@Cy, (endo) im Zentrum [a] (Quartett) 0.0 3.33 -
D95* berechnete Energie fiir die mit PM3-UHF EV.@C)«[) ] Zentrum —endo gebunden ({56]) 130 199 144
. : N _ UZ)[b :
optimierte Geometrie betrégt —0.9kcalmol™  noc, Zentrum —endo gebunden ([6.6]) 128 2,06 139
(Tabelle 2). Die Coulson- oder Mulliken-La- (UZ)[b]
dungen am Stickstoffatom sind nach den PM3- N@CT [5.6]-endohedral —exohedral 039 136 175
upd chhtefunktlgnglrechnupgen vernachlas Nec,, [6,6]-endohedral —exohedral 0.53 135 175
sigbar klein, wobei die Spindichte nahezu aus- (UZ)[b]

schlieBlich am Stickstoffatom lokalisiert ist.
DaB keine Ladung vom Stickstoffatom auf das
Fulleren iibertragen wird, ist leicht einsehbar,
denn die niedrige und sogar negative Elektronenaffinitit!®!
von N (—0.32¢V) ist der von He (- 0.59 eV) dhnlich. Fiir
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{a] Energieminimierte Struktur. [b] UZ = Ubergangszustand.

den Ubergang vom Quartett- zum Dublettzustand des ein-
schlossenen N-Atoms sind 22 kcalmol~' (PM3-UHF) erfor-
derlich; durch die endohedrale Komplexierung wird der
Energieunterschied zwischen Dublett- und Quartettzustand
um ca. 20 kcalmol~! verringert.

Die Reaktionskoordinaten fiir die Annidherung des
N-Atoms von innen und auBlen an das unverzerrte oder
energieminimierte Fullerengerilist in Richtung eines C-
Atoms, einer [6,6]-Doppelbindung, einer [5,6]-Einfachbin-
dung, des Zentrums eines Sechsringes sowie des Zentrums
eines Fiinfringes sind in Abbildung 1 und 2 dargestellt. Die
Berechnungen wurden an den N-Atomen im Dublettzustand
durchgefiihrt, weil nur dann ein Vergleich der Energien der
Strukturen sinnvoll ist, bei denen das N-Atom gebunden oder

0044-8249/97/10924-2858 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1997, 109, N1. 24



Tabelle 2. Bildungsenthalpien, Spindichten sowie totale und relative Energien der exo- und endohedralen N-Cg-Komplexe.

ZUSCHRIFTEN

Verbindung Position von N PM3-UHF Spin- PM3/RHF[c] UB3LYB/D95*//PM3[d] Spin-
Bildungs- relative dichte Bildungs- relative totale relative dichte
enthalpie Bildungs- | $?| [6b] enthalpie  Bildungs-  Energie[e} Energie[b] |$?|
[kcalmot~'] enthalpie[b] [kealmol~!] enthalpie[b] [kealmol~']

[kealmol-!] [kcalmol ']

NC, (exo) [5.6]-Azabriicke [a] (offen) 8283 —839 6.12 875.6 —49.1 —2341.02492  —504 0.776

NCy (exo) (6,6]-Azabriicke [a] (offen) 839.6 —726 5.74 891.1 -337 —2340.99040 —28.8 0.763

NCy (ex0) [6.6]-Azabriicke [a] (geschlossen)  844.3 -679 553 867.8 -570 —2341.02170 484 0.754

N@C,,; (endo) [5,6]-Azabriicke [a] (geschlossen)  954.6 425 6.50 1014.4 89.6 —2340.84762 60.8 0.776

N@C,, (endo)  [6,6]-Azabriicke [a] (geschlossen) — 944.8 06 6.22 1004.6 79.9 —2340.89144 333 0.760

N@Cy, (endo) im Zentrum [a] (Dublett) 944.5 324 175 982.8 58.1

N@C, (endo)  im Zentrum{a] (Quartett) 922.7 105 375 962.9 38.1 —2340.94597  —0.9 3753

N@Cy, (UZ)[f] Zentrum —endo gebunden ([5,6]) 974.8 62.7 6.18 10173 92.6 -

N@Cy (UZ)[f] Zentrum —endo gebunden ([6,6]) 973.9 61.7 6.08 1011.1 86.4 -

N@Cy (UZ)[f]  [5.6]-endohedral —exohedral 9937 81.5 6.70 10535 128.8 —2340.80645 867 1.549

N@Cg, (UZ)[f] [6,6]-endohedral —exohedral 985.7 73.6 6.19 1028.3 103.6 —2340.83958 65.9 0.761

[a] Energieminimierte Struktur. [b] Bezogen auf freies Cq und N im Grundzustand (AH?). [c] Bezogen auf die jeweilige mit PM3-UHF berechnete Geometrie.

[d] Um schneller zur SCF-Konvergenz zu gelangen, wurde mit fiinf statt sechs d-Funktionen gerechnet. [¢] Atomic units. [f] UZ = Ubergangszustand.
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Abb. 2. Berechnete Bildungswiarmen (PM3-UHF) von N-Cg-Komplexen mit relaxierter (optimierter) Geriistgeometrie in Abhingigkeit des Abstandesr des
Stickstoffatoms vom Fullerenzentrum. Auslenkung vom Kifigzentrum in Richtung a) einer [5,6]-Bindung, b) einer [6,6]-Bindung und ¢) eines C-Atoms. Die
Reaktionskoordinaten wurden fiir das N-Atom im Dublettzustand berechnet, ¢ bezeichnet den Quartettzustand. Eine zusitzliche Analyse der Reaktionskoordinaten
mit Configuration-interaction(CI)-Rechnungen ergab, daB der Grundzustand teilweise sehr dicht an den angeregten Zustinden gleicher Multiplizitat liegt.
Unstetigkeitsstellen in (a) und (b) sind daher auf interne Ubergéinge zwischen verschiedenen Hyperflichen zuriickzufithren. Die Unstetigkeit in (b) im Bereich der
exohedralen Minima entpricht der Offnung der iiberbriickten [6,6]-Bindung ( Tabellen 1 und 2). Diese Offnung tritt, wie zu erwarten [10], bei den analogen verbriickten

Verbindungen C,NH nicht ein.

nicht gebunden vorliegt. Bei Beibehaltung der Kifiggeome-
trie steigt die Energie mit zunehmender Auslenkung des
N-Atoms vom Zentrum kontinuierlich an, unabhéngig davon,
auf welche Geriistposition es sich zubewegt (Abb. 1). Im
Unterschied dazu treten starke attraktive Wechselwirkungen
auf, wenn sich das N-Atom von auflen einem C-Atom, einer
[6,6]-Bindung oder einer [5,6]-Bindung nihert. Dieses Re-
sultat ist mit der Pyramidalisierung der C-Atome von Cg zu
erkldren, die zur Folge hat, da} die n-Orbitale keinen reinen
p-Charakter mehr aufweisen. Die n-Orbital-axis-vector
(POAV )-Analyse von Haddonl! liefert fiir Cg, eine durch-
schnittliche o-Bindungshybridisierung von sp*?® und einen
Teil-s-Charakter der ,,p-Orbitale“ von 0.085. Wegen der
AbstoBung der Elektronenpaare ist die Ladungsdichte an
der AuBenseite des Fullerens hoher als an der Innenseite.
Dies hat zur Folge, daB3 gegeniiber der reaktiven Auflenseite
im Inneren von Cg die Uberlappung der Orbitale des
Fullerens und eines N-Atoms wesentlich ungiinstiger ist und
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auflerdem bei einer Anniherung eine sehr ungiinstige Ab-
stoBung der Valenzelektronenpaare eintritt (Abb. 3).

L&aBt man das Fullerengeriist bei der Anndherung des
N-Atoms an ein C-Atom, eine [6,6]-Bindung oder eine [5,6]-
Bindung relaxieren (Abb.2), dann ergeben sich bei den

a) b)

Addend Ceo & —_—
nd

Cso% — é Adde

Abb. 3. Schematische Darstellung eines Angriffs des p-Orbitals eines Addenden
an das Fullerengeriist a) von auBen und b) von innen bei gleicher Geriist-
geometrie.
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endohedralen Komplexen Nebenminima, die den Strukturen
mit einer C-N-Bindung, einer Azabriicke tiber einer geschlos-
senen [6,6]-Bindung und einer Azabriicke iiber einer ge-
schlossenen [5,6]-Bindung entsprechen (Abb. 4b). Diese
Nebenminima liegen um 20— 50 kcalmol~! tiber dem globalen

a)

Abb. 4. Mit PM3-UHF berechnete Geometrien der Extremumstrukturen fiir die
Bewegung eines N-Atoms aus dem Kifigzentrum nach auflen durch eine [5,6]-
Bindung (siehe auch Abb. 2a). a) Struktur fiir das globale Minimum von N@C;
das N-Atom befindet sich im Kéfigzentrum. b} Struktur fiir das lokale Minimum
von N@Cy, mit einer {5,6]-Azabriicke. ¢) Struktur des Ubergangszustands fiir den
Durchtritt des N-Atoms durch eine [5,6]-Bindung und d) Struktur fiir das
Minimum mit gedffneter [5,6]-Bindung.

Minimum von N@Cy, bei dem sich das N-Atom im Zentrum
befindet (Tabelle 2). Im Unterschied zu den entsprechenden
exohedralen Addukten wird bei den endohedralen Komple-
xen durch die Bildung kovalenter Bindungen und das an-
schlieBende Relaxieren des Fullerengeriistes keine Energie
gewonnen (Tabelle 2, Abb. 2). Dies ist darauf zuriickzufith-
ren, dal wegen der starren Kifigstruktur von Cg, bei den
endohedralen Addukten starke Abweichungen vom Tetra-
ederwinkel und untypische Bindungsldngen im Bereich des
gebundenen Addenden auftreten, die unglinstig sind
(Abb. 4b, Tabelle 1). Das Gegenteil ist bei den exohedralen
Addukten der Fall: Hier ermoglicht die Gertiststruktur des
Fullerens eine geringere Spannung im Bereich des Addenden
(Abb. 4d, Tabelle 1). Bei endohedralen Additionen wiirde
demnach die ohnehin betrichtliche o-Spannung des Fulleren-
geriistes noch erhoht werden, wihrend bei exohedralen
Additionen Geriistspannung abgebaut wird. Die Tendenz zu
Additionen an den AuBlenflidchen von Fullerenen wird durch
die zahlreichen Beispiele fiir die Bildung exohedraler Ad-
dukte eindrucksvoll bestitigt.l'!1]

Die Energiebarrieren fiir den Austritt des N-Atoms im
Dublettzustand durch eine [3,6]- oder eine [6,6]-Bindung
betragen nach PM3-UHF-Rechnungen 49 bzw. 41 kcalmol~!
(Abb.2) und liegen damit wesentlich niedriger als der
giinstigste Wert von 225 kcalmol-, der unter Annahme eines
Ein- oder Zwei-Bindungs-Fenstermechanismus fiir den Aus-
tritt von He-Atomen aus He@C, berechnet wurde.!>'?! Auch
der Energieaufwand der jeweils giinstigsten Freisetzung von
Stickstoff, ausgehend vom Quartettgrundzustand, liegt mit
etwas Uber 60kcalmol™ (PM3) oder 67kcalmol™!
(UB3LYP) noch deutlich niedriger (Tabelle2). Dies ist
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verstindlich, denn bei N@C, wird das N-Atom iiber Addukte
mit endohedralen [5,6]- oder [6,6]-Azabriicken (Abb.2,4)
freigesetzt, in denen es kovalent an das Fullerengeriist ge-
bunden ist. Fiir die Offnung der durch die Verbriickung ver-
langerten C-C-Bindung (Tabelle 1), das Durchschwingen des
N-Atoms durch den Cluster (Abb. 4) und die anschlieBende
Dissoziation mufl3 weniger Energie aufgewendet werden als
fiir den nicht autokatalysierten Bindungsbruch und die erheb-
liche Kifigverzerrung, die fiir den Austritt eines He-Atoms
notig sind. Die Freisetzung von He aus He@Cy, erfordert
mehrstiindiges Erhitzen auf 600 bis 850°C und geht mit einer
irreversiblen Zersetzung des Fullerengeriistes einher.[*] Da-
gegen zeigen wir hier, daB ein N-Atom unter wesentlich
milderen Bedingungen aus N@Cg, heraustreten kann. Im
ESR-Spektrum von N@Cg, bei 260°C (Abb. 5) nimmt die
Intensitdt der Signale wihrend der Messung kontinuierlich
ab. Nach Abkiihlen der Probe auf 220°C und erneuter

20000 -

-10000

—20000

3365 3367 3369 3371 3373 3375 3377 3379
Feldstarke/G ———

Abb. 5. ESR-Spektrum von N@Cy bei 260°C, Aufnahmedauer 84 s bei 16 G,
Intensitdt / in willkiirlichen Einheiten. In der Zeit (59.2s) zwischen dem
Auftreten des ersten und dritten Peaks ist die Konzentration von N@Cy, auf 68 %
zuriickgegangen.

Aufnahme des Spektrums detektiert man wieder ein symme-
trisches Triplett, dessen Intensitidt aber gegeniiber dem des
ersten Spektrums deutlich vermindert ist. Dieses Experiment
1aBt erkennen, daf3 sich aus N@Cq, beim Erhitzen diamagne-
tische Folgeprodukte bilden. Bei diesen muf3 das N-Atom aus
dem Kifig herausgetreten sein, denn nur an der AuBenseite
des Fullerens kénnen sich freie oder gebundene N-Radikale
durch Folgereaktionen stabilisieren. Aus der Abnahme der
Intensitit der ESR-Signale mit der Zeit 148t sich die Lebens-
dauer der N-Atome in N@Cq, bei 260 °C bestimmen. Mit der
Versuchsfrequenz von 10 Hz 1468t sich daraus nach dem
Arrhenius-Gesetz die Aktivierungsenergie des N-Austritts
auf ca. 40 kcalmol~! abschétzen.

Mit der vorliegenden Arbeit haben wir gezeigt, daf3 die
starre, konkave Form der inneren Oberfliche von Cg, fiir
deren erstaunlich inertes Verhalten gegeniiber N-Atomen
verantwortlich ist. Damit weisen wir erstmals darauf hin, daf3
die chemische Reaktivitdt eines Kohlenstoffnetzes mafigeb-
lich von dessen Form abhidngt. Wir werden in einer theore-
tischen Studie zeigen, daB sich C, auch als ,,chemischer
Faraday-Kifig” fiir andere reaktive Teilchen wie F- und
H-Atome oder das Methylradikal eignet.

Eingegangen am 3. Juni 1997 [Z10504]
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Stichworter: Dichtefunktionalrechnungen - ESR-Spektro-
skopie - Fullerene - Semiempirische Rechnungen

[1] a) D. S. Bethune, R. D. Johnson, J. R. Salem, M. S. de Vries, C. S. Yannoni,
Nature 1993, 366, 123; b) F. T. Edelmann, Angew. Chem. 1995, 107, 1071;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 981.

[2] R. Tellgmann, N. Krawez, S.-H. Lin, I. V. Hertel, E. E. B. Campbell, Nature
1996, 382, 407.

[3] a) T. Weiske, D. K. Boshme, J. Hrusak, W. Kratschmer, H. Schwarz, Angew.
Chem. 1991, 103, 898; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 884; b) T.
Weiske, J. Hrusak, D. K. Boshme, H. Schwarz, Chem. Phys. Lett. 1991, 186,
459; c) T. Weiske, D. K. Bohme, H. Schwarz, J. Phys. Chem. 1991, 95, 8451;
d) T. Weiske, T. Wong, W. Kritschmer, J. K. Terlouv, H. Schwarz, Angew.
Chem. 1992, 104, 242; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 183;¢) T.
Weiske, H. Schwarz, A. Hirsch, T. Grosser, Chem. Phys. Ler. 1991, 95, 5720.

[4] M. Saunders, R. J. Jiménez-Viazquez, R. Shimshi, A. Khong, Science 1996,
271, 1693.

[5] a) T. Almeida Murphy, T. Pawlik, A. Weidinger, M. Héhne, R. Alcala, J.-M.
Spaeth, Phys. Rev. Lett. 1996, 77,1075; b) C. Knapp, K.-P. Dinse, B. Pietzak,
M. Waiblinger, A. Weidinger, Chem. Phys. Lett. 1997, 272, 433 -437.

6] a) 1. 1. Stewart, J. Comput. Chem. 1989, 10, 209, 221. b) Die PM3-Methode

wurde mit Standardparametern und dem UHF-Formalismus verwendet.
Obwohl fiir Fulleren-Radikal- Verbindungen (sowie auch fiir Cy, selbst) der
numerische Wert von S$? sehr hoch ist, sind die energetischen und
geometrischen Einfliisse der Spinkontamination klein, da ihre Ursache
iiberwiegend in Zustinden sehr hoher Muitiplizitat liegt. c) B3LYP: P. 1.
Stephens, F. J. Devlin, C. F. Chabalowski, M. J. Frisch, J. Phys. Chem. 1994,
98,11623.
a) G. Rauhut, A. Alex, J. Chandrasekhar, T. Steinke, W. Sauer, B. Beck, M.
Hutter, P. Gedeck, T. Clark, VAMP 6.1, Oxford Molecular, Madawar
Centre, Oxford Science Park, Standford-on-Thames, Oxford OX44GA,
England, 1996; b) M. . Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, P. M. Gill, B. G.
Johnson, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, T. Keith, G. A. Petersson, J. A.
Montgomery, K. Raghavachari, M. A. Al-Laham, V. G. Zakrzewski, J. V.
Ortiz, J. B. Foresman, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, A. Nanayakkara, M.
Challacombe, C. Y. Peng, P. Y. Ayala, W. Chen, M. W. Wong, J. L. Andres,
E.S. Replogle, R. Gomberts, R. L. Martin, D. I. Fox, J. S. Binkley, D.J.
Defrees, J. Baker, 1. P. Stewart, M. Head-Gordon, C. Gonzales, J. A. Pople,
Gaussian 94, Revision D.3, Gaussian, Pittsburgh (PA), USA, 1995.

[8] A.F. Hollemann, E. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 81.—
90. Aufl., Walter de Gruyter, Berlin, 1976, S. 106.

[9] R. C. Haddon, Acc. Chem. Res. 1992, 25, 127.

[10] A. Hirsch, The Chemistry of the Fullerenes, Thieme, Stuttgart, 1994.
[11] R. C. Haddon, Science 1993, 261, 1545.
[12] S. Patchkovskii, W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 7164.

[7

Ein unendlich ausgedehntes 3D-Netzwerk
mit a-Polonium-artiger Struktur aus einem
Liganden mit sechs Imidazolresten und
oktaedrisch koordinierten Metallionen**

Bernard F. Hoskins, Richard Robson* und
Damian A. Slizys

Die derzeit intensiven Forschungsaktivititen auf dem
Gebiet des Kristall-Engineerings lassen sich auf einige grund-
legende Arbeiten zuriickfiihren, darunter eine wichtige iiber
Clathrate aus sechsarmigen Wirtmolekiilen, die vor etwa
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zwanzig Jahren von MacNicol et al. vorgestellt wurden.!!
Dieser Ansatz, der auf sehr reizvolle Weise gezielte Varia-
tionen ermdglichte, fithrte zur Isolierung und strukturellen
Charakterisierung vieler neuartiger, kristalliner Einschluf-
verbindungen. Dabei wurden Wirtmolekiile verwendet, die
auf einem sechsfach mit sterisch anspruchsvollen, aber
beweglichen Substituenten wie Arylthio-, Aryloxy- und
Arylmethylgruppen substituierten Benzolring basierten. Als
Folge schwacher van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen
den sechsarmigen Wirtverbindungen kristallisierten diese so,
daB groBe Hohlriumen fiir Gastmolekiile entstanden. Wir
nutzten diesen Ansatz, verwendeten aber sechs Benzolsub-
stituenten, an deren Enden sich Imidazolreste als Donorli-
ganden befinden, die an Metallionen koordinieren und so im
Prinzip eine kristalline Struktur aufbauen konnten. Die
Metall-Ligand-Bindungen konnten bei derartigen Systemen
eine viel bessere Kontrolle bei der Zusammenlagerung der
Wirtmolekiile zu Strukturen mit groen Hohlrdumen ermog-
lichen und wegen groBerer Bindungsstidrken stabilere Ver-
bindungen bedingen, als dies aller Wahrscheinlichkeit nach
mit den schwicheren und strukturell ungerichteten van-der-
Waals-Wechselwirkungen erreichbar ist.

Wir verwendeten Hexakis(imidazol-1-ylmethyl)benzol
(hkimb) 1 als Ligand. Die Imidazol-Endgruppen wurden

bewuBt gewihlt, weil sie starke koordinative Bindungen
eingehen und klein genug dafiir sind, daf sechs von ihnen um
ein oktaedrisch zu koordinierendes Metallion angeordnet
werden kénnen (im Gegensatz z. B. zu Pyridinliganden).

Ein weiterer erfolgreicher Ansatz von MacNicol beruht auf
dem Piedfort-Konzept, nach dem die Flichen zweier, iiber ein
Inversionszentrum miteinander in Beziehung stehender 1,3,5-
trisubstituierter sechsgliedriger aromatischer Ringe {iber
ni-Wechselwirkungen miteinander verkniipft sind und so ein
einzelnes Wirtmolekiil mit sechs Substituenten nachahmen.?!
Auf den Ligand 1 stieBen wir durch das gedankliche
Umkehren des Piedfort-Konzeptes: Kiirzlich wurde berichtet,
daB mit dem Ligand 2,4,6-Tri-(4-pyridyl)-1,3,5-triazin (tpt)
einige hochsymmetrische, unendliche ausgedehnte Koordina-
tionsnetzwerke mit neuartigen Strukturen hergestellt werden
konnen,!**! darunter eine mit abgeschlossenen Hohlrdumen
von enormer GréBe.l’) Die tpt-Liganden liegen in diesen
Verbindungen als eng benachbarte, {iber ein Inversionszen-
trum miteinander in Beziehung stehende Paare vor, die sich
fast wie einzelne, sechsfach verbindende Einheiten verhalten.
Ein hkimb-Ligand kénnte deshalb in der Lage sein, diese
vielseitig verwendbaren (tpt),-Paare zu ersetzen.

Die Verbindung 1 wurde durch Umsetzen von Hexakis-
(brommethyl)benzol mit Natriumimidazolat hergestellt, und
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