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Endohedrale Fullerenkomplexe enthielten bisher entwe- 
der Kationen elektropositiver Metalle[*~*] oder Edelgas- 
a t ~ r n e . [ ~ . ~ l  Eine neue Klasse endohedraler Komplexe, bei 
denen die Gastverbindung ein sehr reaktives Nichtmetall 
ist, wurde rnit dem kurzlich beschriebenen N@Cso erschlos- 

Mit ESR- und Electron-nuclear-double-resonance 
(ENDOR)-spektroskopischen Untersuchungen an diesem 
Komplex wurde eine unenvartete, prazedenzlose Situation 
festgestellt : Das Stickstoffatom liegt im Grundzustand (4S3,2) 
vor und geht keine kovalenten Bindungen rnit C-Atomen des 
Fullerengerustes ei11.[~1 Die innere, konkave Oberflache von 
C60 muB also sehr inert sein. Mit der vorliegenden Studie, in 
der erstmals der EinfluB der Form eines Kohlenstoffnetzes 
auf seine Reaktivitat untersucht wird, geben wir eine Erkla- 
rung fur dieses Ergebnis. Ferner sagen wir voraus, dalj die 
Energiebarriere fur den Durchtritt eines N-Atoms durch das 
Fullerengerust sehr niedrig ist, und bestatigen dies experi- 
mentell. 

Zur Deutung der Tatsache, daB der Stickstoff in N@Cho 
atomar vorliegt und keine kovalenten Bindungen zu den 
Gerustatomen des Fullerenkafigs gebildet 
werden, haben wir semiempirische (PM3- 
UHF[ha,b]) und Dichtefunktionalrechnungen 
( UB3LYP/D95*//PM3[6C]) am System N/CGo 
rnit den Programmen VAMP 6.1[7a1 und Gaus- 
sian 94[7b1 durchgefuhrt. Die Struktur von 
N@CsO, bei der sich das N-Atom im Quartettzu- 
stand genau im Zentrum des Fullerens befindet, 
entspricht dem globalen Minimum der endohe- 
dralen Komplexierung (Tabelle 1,2, Abb. 1). 
Die Bildung von N@Cm aus den freien Kom- 
ponenten verlauft nahezu thermoneutral; die 
PM3-UHF-Rechnungen ergeben AAHf = 
+ 10.5 kcalmol-', und die relative, rnit B3LYP/ 
D95* berechnete Energie fur die rnit PM3-UHF 
optimierte Geometrie betragt - 0.9 kcalmol-' 
(Tabelle 2). Die Coulson- oder Mulliken-La- 
dungen am Stickstoffatom sind nach den PM3- 
und Dichtefunktionalrechnungen vernachlas- 
sigbar klein, wobei die Spindichte nahezu aus- 
schlieBlich am Stickstoffatom lokalisiert ist. 
DaB keine Ladung vom Stickstoffatom auf das 
Fulleren ubertragen wird, ist leicht einsehbar, 
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Abb. 1. Bildungsenthalpien AH, (nach PM3-UHF-Rechnungen) von N-Cm- 
Komplexen in Abhangigkeit des Abstandes r des Stickstoffatoms vom Fulle- 
renzentrum unter Beibehaltung der unverzerrten Gerustgeometrie. Auslenkung 
vorn Kafigzentrum in Richtung a) einer [5,6]-Bindung, b) einer [6,6]-Bindung, c) 
des Zentrums eines Fiinfrings, 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-C,,-Komolexen 

Verbindung Position von N Dipolmo- d(C-N)[A] d(C-C) [A] 
ment ID1 

NC, (em) [5,6]-Azabriicke [a] (offen) 
NC, (em) [6,6]-Azabrucke [a] (offen) 
NC, ( e m )  [6,6]-Azabriicke [a] (geschlossen) 
N@C, (endo) [5,6]-Azabrucke [a] (geschlossen) 
N@C,, (endo) [6,6]-Azabriicke [a] (geschlossen) 
N@C,, (endo) im Zentrum [a] (Dublett) 
N@C,, (endo) im Zentrum [a] (Quartett) 
N@C, Zentrum +endo gebunden ([5,6]) 

N@C, Zentrum -endo gebunden ([6,6]) 

N@C, [5,6]-endohedral +exohedral 

N@CK [6,6]-endohedral +exohedral 

(UZ)lbl 

(UZ)lbl 

(UZ) lbl 

(UZ) bl 

1.22 
1.12 
1.46 
0.71 
0.91 
0.0 
0.0 
1.30 

1.28 

0.39 

0.53 

1.42 
1.41 
1.46 
1.53 
1.52 
3.33 
3.33 
1.99 

2.06 

1.36 

1.35 

2.23 
2.24 
1.54 
1.48 
1.46 
- 
- 

1.44 

1.39 

1.75 

1.75 

[a] Energieminimierte Struktur. [b] UZ = Ubergangszustand. 

denn die niedrige und sogar negative Elektronenaffinitat[xl 
von N ( -  0.32 eV) ist der von He ( -  0.59 eV) ahnlich. Fur 
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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 fur die Annaherung des 
N-Atoms von innen und auBen an das unverzerrte oder 
energieminimierte Fullerengerust in Richtung eines C- 
Atoms, einer [6,6]-Doppelbindung, einer [5,6]-Einfachbin- 
dung, des Zentrums eines Sechsringes sowie des Zentrums 
eines Funfringes sind in Abbildung 1 und 2 dargestellt. Die 
Berechnungen wurden an den N-Atomen im Dublettzustand 
durchgefuhrt, weil nur dann ein Vergleich der Energien der 
Strukturen sinnvoll ist, bei denen das N-Atom gebunden oder 
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Tabelle 2. Bildungsenthalpien, Spindichten sowie totale und relative Energien der exo- und endohedralen N-C,,-Komplexe. 

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- I 9 I [6 b] enthalpie Bildungs- Energie [el Energie [b] I S- I 
[k~a lmol -~ ]  enthalpie [b] [kcalmol-I] enthalpie [b] [ kcal mol-'1 

Ikcal mol-'l I kcal mol-ll 

NC, ( exo)  [5,6]-Azabriicke [a] (offen) 828.3 - 83.9 6.12 875.6 - 49.1 - 2341.02492 - 50.4 0.776 
NC, (exo) [6,6]-Azabriicke [a] (offen) 839.6 - 72.6 5.74 891.1 - 33.7 - 2340.99040 - 28.8 0.763 
NC, ( e m )  [6,6]-Azabrucke [a] (geschlossen) 844.3 - 67.9 5.53 867.8 - 57.0 - 2341.02170 - 48.4 0.754 
N@C, (endo) [5,6]-Azabriicke [a] (geschlossen) 954.6 42.5 6.50 1014.4 89.6 - 2340.84762 60.8 0.776 
N@C, (endo) [6,6]-Azabrucke [a] (geschlossen) 944.8 32.6 6.22 1004.6 79.9 - 2340.89144 33.3 0.760 
N@C,, (endo) im Zentrum [a] (Dublett) 944.5 32.4 1.75 982.8 58.1 

N@C, (UZ) [f] Zentrum +endo gebunden ([5,6]) 974.8 62.7 6.18 1017.3 92.6 - 

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

N@C, (UZ) [f] [5,6]-endohedral +exohedral 993.7 81.5 6.70 1053.5 128.8 - 2340.80645 86.7 1.549 
N@C, (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 C, und N im Grundzustand (AH!). [c] Bezogen auf die jeweilige mit PM3-UHF berechnete Geometrie. 
[d] Urn schneller zur SCF-Konvergenz zu gelangen, wurde mit fiinf statt sechs d-Funktionen gerechnet. [el Atomic units. [f] UZ = Ubergangszustand. 

N@C, (endo) im Zentrum[a] (Quartett) 922.7 10.5 3.75 962.9 38.1 - 2340.94597 - 0.9 3.753 

a' 1000 I 
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Abb. 2. Berechnete Bildungswarmen (PM3-UHF) von N-C,-Komplexen mit relaxierter (optimierter) Geriistgeometrie in Abhangigkeit des Abstandes r des 
Stickstoffatoms vom Fullerenzentrum. Auslenkung vorn Kafigzentrum in Richtung a) einer [5,6]-Bindung, b) einer [6,6]-Bindung und c) eines C-Atoms. Die 
Reaktionskoordinaten wurden fur das N-Atom im Dublettzustand berechnet, + bezeichnet den Quartettzustand. Eine zusatzliche Analyse der Reaktionskoordinaten 
mit Configuration-interaction(C1)-Rechnungen ergab, daB der Grundzustand teilweise sehr dicht an den angeregten Zustanden gleicher Multiplizitat liegt. 
Unstetigkeitsstellen in (a) und (b) sind daher auf interne Ubergange zwischen verschiedenen Hyperflachen zuriickzufiihren. 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 [lo], bei den analogen verbriickten 
Verbindungen C,NH nicht ein. 

nicht gebunden vorliegt. Bei Beibehaltung der Kafiggeome- 
trie steigt die Energie mit zunehmender Auslenkung des 
N-Atoms vom Zentrum kontinuierlich an, unabhangig davon, 
auf welche Gerustposition es sich zubewegt (Abb. 1). Im 
Unterschied dazu treten starke attraktive Wechselwirkungen 
auf, wenn sich das N-Atom von aul3en einem C-Atom, einer 
[6,6]-Bindung oder einer [5,6]-Bindung nahert. Dieses Re- 
sultat ist mit der Pyramidalisierung der C-Atome von Cm zu 
erklaren, die zur Folge hat, da8 die x-Orbitale keinen reinen 
p-Charakter mehr aufweisen. Die x-Orbital-axis-vector 
(P0AV)-Analyse von Haddon19] liefert fur C,, eine durch- 
schnittliche a-Bindungshybridisierung von sp2.278 und einen 
Teil-s-Charakter der ,,p-Orbitale" von 0.085. Wegen der 
AbstoRung der Elektronenpaare ist die Ladungsdichte an 
der AuRenseite des Fullerens hoher als an der Innenseite. 
Dies hat zur Folge, daB gegenuber der reaktiven AuBenseite 
im Inneren von C6, die Uberlappung der Orbitale des 
Fullerens und eines N-Atoms wesentlich ungiinstiger ist und 

auRerdem bei einer Annaherung eine sehr ungiinstige Ab- 
stoflung der Valenzelektronenpaare eintritt ( Abb. 3). 

Laf3t man das Fullerengerust bei der Annaherung des 
N-Atoms an ein C-Atom, eine [6,6]-Bindung oder eine [5,6]- 
Bindung relaxieren (Abb. 2 ) ,  dann ergeben sich bei den 

Abb. 3. Schematische Darstellung eines Angriffs des p-Orbitals eines Addenden 
an das Fullerengerust 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 iiber 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-I uber dem globalen 

- 

- 

Abb. 4. Mit PM3-UHF berechnete Geometrien der Extremumstrukturen fur die 
Bewegung eines N-Atoms aus dem Kafigzentrum nach auBen durch eine [5,6]- 
Bindung (siehe auch Abb. 2a).  a)  Struktur fur das globale Minimum von N@Ceo; 
das N-Atom befindet sich im Kafigzentrum. b) Struktur fur das lokale Minimum 
von N@C,,, mit einer [5,6]-Azabrucke. c) Struktur des Ubergangszustands fur den 
Durchtritt des N-Atoms durch eine [5,6]-Bindung und d)  Struktur fur das 
Minimum mit geoffneter [5,6]-Bindung. 

1 

verstandlich, denn bei N@C60 wird das N-Atom iiber Addukte 
mit endohedralen [5,6]- oder [6,6]-Azabrucken (Abb. 2,4) 
freigesetzt, in denen es kovalent an das Fullerengeriist ge- 
bunden ist. Fur die Offnung der durch die Verbruckung ver- 
langerten C-C-Bindung (Tabelle 1) , das Durchschwingen des 
N-Atoms durch den Cluster (Abb. 4) und die anschlierjende 
Dissoziation mu13 weniger Energie aufgewendet werden als 
fur den nicht autokatalysierten Bindungsbruch und die erheb- 
liche Kafigverzerrung, die fur den Austritt eines He-Atoms 
notig sind. Die Freisetzung von He aus He@C6, erfordert 
mehrstundiges Erhitzen auf 600 bis 850°C und geht rnit einer 
irreversiblen Zersetzung des Fullerengeriistes einher.141 Da- 
gegen zeigen wir hier, da13 ein N-Atom unter wesentlich 
milderen Bedingungen aus N@Cm heraustreten kann. Im 
ESR-Spektrum von N@C6, bei 260°C (Abb. 5 )  nimmt die 
Intensitat der Signale wahrend der Messung kontinuierlich 
ab. Nach Abkiihlen der Probe auf 220°C und erneuter 

r* 
-1 0000 

-20000 

. 

- 

Minimum von N@C60, 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- 
schlieRende Relaxieren des Fullerengerustes keine Energie 
gewonnen (Tabelle 2, Abb. 2). Dies ist darauf zuriickzufiih- 
ren, da13 wegen der starren Kafigstruktur von c 6 0  bei den 
endohedralen Addukten starke Abweichungen vom Tetra- 
edenvinkel und untypische Bindungslangen im Bereich des 
gebundenen Addenden auftreten, die ungiinstig sind 
(Abb. 4 b, Tabelle 1). Das Gegenteil ist bei den exohedralen 
Addukten der Fall: Hier ermoglicht die Geriiststruktur des 
Fullerens eine geringere Spannung im Bereich des Addenden 
( Abb. 4 d, Tabelle 1). Bei endohedralen Additionen wiirde 
demnach die ohnehin betrachtliche a-Spannung des Fulleren- 
gerustes noch erhoht werden, wahrend bei exohedralen 
Additionen Geriistspannung abgebaut wird. Die Tendenz zu 
Additionen an den AuBenflachen von Fullerenen wird durch 
die zahlreichen Beispiele fur die Bildung exohedraler Ad- 
dukte eindrucksvoll bestatigt.[lOsll] 

Die Energiebarrieren fur den Austritt des N-Atoms im 
Dublettzustand durch eine [5,6]- oder eine [6,6]-Bindung 
betragen nach PM3-UHF-Rechnungen 49 bzw. 41 kcal mol-' 
(Abb. 2) und liegen damit wesentlich niedriger als der 
giinstigste Wert von 225 kcal mol-', der unter Annahme eines 
Ein- oder Zwei-Bindungs-Fenstermechanismus fur den Aus- 
tritt von He-Atomen aus He@C, berechnet ~ u r d e . [ ~ . ~ * ]  Auch 
der Energieaufwand der jeweils giinstigsten Freisetzung von 
Stickstoff, ausgehend vom Quartettgrundzustand, liegt mit 
etwas iiber 60 kcalmolk' (PM3) oder 67 kcalmol-' 
(UB3LYP) noch deutlich niedriger (Tabelle 2). Dies ist 

3365 3367 3369 3371 3373 3375 3377 3379 
FeldstarkelG - 

Abb. 5. ESR-Spektrum von N@C, bei 260"C, Aufnahmedauer 84 s bei 16 G, 
Intensitat I in willkurlichen Einheiten. In der Zeit (59.2 s) zwischen dem 
Auftreten des ersten und dritten Peaks ist die Konzentration von N@Cm auf 68% 
zuruckgegangen. 

Aufnahme des Spektrums detektiert man wieder ein symme- 
trisches Triplett, dessen Intensitat aber gegenuber dem des 
ersten Spektrums deutlich vermindert ist. Dieses Experiment 
1aRt erkennen, da13 sich aus N@C60 beim Erhitzen diamagne- 
tische Folgeprodukte bilden. Bei diesen mu13 das N-Atom aus 
dem Kafig herausgetreten sein, denn nur an der Auljenseite 
des Fullerens konnen sich freie oder gebundene N-Radikale 
durch Folgereaktionen stabilisieren. Aus der Abnahme der 
Intensitat der ESR-Signale mit der Zeit 1a13t sich die Lebens- 
dauer der N-Atome in N@C60 bei 260 "C bestimmen. Mit der 
Versuchsfrequenz von 1013Hz la13t sich daraus nach dem 
Arrhenius-Gesetz die Aktivierungsenergie des N-Austritts 
auf ca. 40 kcalmol-1 abschatzen. 

Mit der vorliegenden Arbeit haben wir gezeigt, da13 die 
starre, konkave Form der inneren Oberflache von Cm fur 
deren erstaunlich inertes Verhalten gegeniiber N-Atomen 
verantwortlich ist. Damit weisen wir erstmals darauf hin, da13 
die chemische Reaktivitat eines Kohlenstoffnetzes maBgeb- 
lich von dessen Form abhangt. Wir werden in einer theore- 
tischen Studie zeigen, da13 sich C60 auch als ,,chemischer 
Faraday-Kafig" fur andere reaktive Teilchen wie F- und 
H-Atome oder das Methylradikal eignet. 

Eingegangen am 3. Juni 1997 [Z10504] 

2860 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10924-2860 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1997,109, Nr. 24 



ZUSCHRIFTEN 
Stichworter: Dichtefunktionalrechnungen - ESR-Spektro- 
skopie - Fullerene . Semiempirische Rechnungen 
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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 Forschungsaktivitaten auf dem 
Gebiet des Kristall-Engineerings lassen sich auf einige grund- 
legende Arbeiten zuruckfiihren, darunter eine wichtige iiber 
Clathrate aus sechsarmigen Wirtmolekulen, 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 ermoglichte, fuhrte zur Isolierung und strukturellen 
Charakterisierung vieler neuartiger, kristalliner EinschluR- 
verbindungen. Dabei wurden Wirtmolekule venvendet, die 
auf einem sechsfach rnit 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, 
daR grol3e Hohlraumen fur Gastmolekule entstanden. Wir 
nutzten diesen Ansatz, venvendeten 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 vie1 bessere Kontrolle bei der Zusammenlagerung der 
Wirtmolekule zu Strukturen mit groRen Hohlraumen ermog- 
lichen und wegen groljerer Bindungsstarken stabilere Ver- 
bindungen bedingen, als dies aller Wahrscheinlichkeit nach 
rnit den schwacheren und strukturell ungerichteten van-der- 
Waals-Wechselwirkungen erreichbar ist. 

Wir venvendeten Hexakis(imidazo1-1-ylmethy1)benzol 
(hkimb) 1 als Ligand. Die Imidazol-Endgruppen wurden 

1 

bewul3t gewahlt, weil sie starke koordinative Bindungen 
eingehen und klein genug dafiir sind, daR sechs von ihnen um 
ein oktaedrisch zu koordinierendes Metallion angeordnet 
werden konnen (im Gegensatz z. B. zu Pyridinliganden). 

Ein weiterer erfolgreicher Ansatz von MacNicol beruht auf 
dem Piedfort-Konzept, nach dem die Flachen zweier, iiber ein 
Inversionszentrum miteinander in Beziehung stehender 1,3,5- 
trisubstituierter sechsgliedriger aromatischer Ringe uber 
n-Wechselwirkungen miteinander verknupft sind und so ein 
einzelnes Wirtmolekul rnit sechs Substituenten nachahmen.[*] 
Auf den Ligand 1 stieRen wir durch das gedankliche 
Umkehren des Piedfort-Konzeptes: Kurzlich wurde berichtet, 
daR 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 
konr~en,[~”I darunter eine rnit abgeschlossenen Hohlraumen 
von enormer GroRe.13] Die tpt-Liganden liegen in diesen 
Verbindungen als eng benachbarte, uber ein Inversionszen- 
trum miteinander in Beziehung stehende Paare vor, die sich 
fast wie einzelne, sechsfach verbindende Einheiten verhalten. 
Ein hkimb-Ligand konnte deshalb in der Lage sein, diese 
vielseitig venvendbaren (tpt),-Paare zu ersetzen. 

Die Verbindung 1 wurde durch Umsetzen von Hexakis- 
(brommethy1)benzol rnit Natriumimidazolat hergestellt, und 
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