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Tripeldeckerartige Koordination eines
Fulleren-Trianions in [ K([18]krone-6) |;-
[17%m°-Cg1(73-CH;CH;), — Einkristall-
Strukturbestimmung und magnetische
Eigenschaften**

Thomas F. Fassler,* Rudolf Hoffmann,
Stefan Hoffmann und Michael Worle

Professor Hans-Herbert Brintzinger
zum 65. Geburtstag gewidmet

Molekulare Leiter gelten als aussichtsreiche Kandidaten
fiir Hochtemperatursupraleiter, da neben gro3en Phononen-
frequenzen Bénder mit kleiner Dispersion und somit grofler
Zustandsdichte am Fermi-Niveau (Eg) moglich sind. Als
faszinierende Verbindungsklasse erweisen sich die Alkali-
metall(A)-Fulleride A;Cq,, die Sprungtemperaturen bis 40 K
aufweisen.["- 2 Die Trianionen des Fullerens Cg, spielen eine
entscheidende Rolle fiir das Verstdndnis der Supraleitfahig-
keit und daher ist die Frage nach dem elektronischen Grund-
zustand von [Cg]>~ und den intermolekularen Wechselwir-
kungen von besonderem Interesse. Ein Cg-Molekiil mit 7,-
Symmetrie weist ein dreifach entartetes LUMO mit f,-
Symmetrie auf, welches mit maximal sechs Elektronen besetzt
werden kann. In A;C4-Verbindungen bilden diese Orbitale
ein schmales elektronisches Band, welches zur Hilfte mit
Elektronen besetzt ist und somit fiir die metallische Leitfé-
higkeit verantwortlich ist (Abbildung 1). Die Besetzung des
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Abbildung 1. Das dreifach entartete HOMO des [Cgl*~-lons in I;-
Symmetrie (Mitte) und die resultierende Zustandsdichte (DOS) des
entsprechenden halbgefiillten Bandes in K;Cg, (links). Bei Dublettzustén-
den besteht die Moglichkeit einer Jahn-Teller(JT)-Verzerrung (rechts).

LUMOs von molekularem Cg mit drei zusétzlichen Elek-
tronen ldsst energetisch tiefliegende Quartett- (*A) und
Dublettzustinde (*H und *T) erwarten, wobei die Dublettzu-
stinde Jahn-Teller-instabile Systeme sind und eine struktu-
relle Verzerrung verursachen kénnen (Abbildung 1).5-! Trotz
dieser interessanten Befunde, gibt es bis heute keine Ein-
kristall-Untersuchung zur Strukturbestimmung der binédren
supraleitenden Phasen. Verfeinerungen auf der Basis von
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Rontgen- und Neutronenstreuexperimenten an Pulvern ge-
ben wegen iiberlappender Reflexe Anlass zu kontroversen
Diskussionen iiber die Natur der Orientierungsfehlordnung
der Fullerenmolekiile in K;Cg,.[0-8]

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber 16sliche Zintl-
Ionen der Kohlenstoffgruppel® %1 berichteten wir kiirzlich
auch iiber die Reduktion von Cg, mit Kalium in DMF und die
Kiristallisation eines Fulleren-Dianions mit Hilfe von Cryp-
tanden. In [K([2.2.2]crypt) ,[Ceo] (CéHsCHs),4 201" liegen nach
dem Prinzip einer dichten Kugelpackung Schichten von
[Ceo)*-Tonen vor, welche durch die sperrigen [K*([2.2.2]crypt) |-
Einheiten voneinander getrennt sind (Abbildungen 2a und
b).[”l Beim Versuch, homoatomare Anionen der schwereren
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Abbildung 2. a) Schichten mit verzerrt hexagonaler Anordnung der
Fullerenmolekiile in der Struktur von 2 im Kristall. b) Anordnung der
Fullerenmolekiile in 2; statt der [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten sind lediglich
die K-Atome (Kugeln) dargestellt. c) Dreidimensionale Darstellung einer
Flédche gleicher Elektronendichte im Bereich des Fullerenmolekiils in 1 aus
einer Fourier-Rechnung. Die weilen Linien deuten das Cy-Polyeder an.
Die oberen sechs Atome koordinieren das K-Atom (siche auch Ab-
bildung 3a). d) Anordnung der Fullereneinheiten in 1. Es liegt eine
verzerrte hexagonal primitive Anordnung vor. Winkel zwischen den
Schwerpunkten der Fullerenmolekiile in der Ebene senkrecht zur c-Achse:
57.8°,56.9° und 65.3°. e) Eine Schicht von Fullerenmolekiilen in 1 in einer
Ebene senkrecht zur c-Achse. f) Struktur von 2 im Kristall; statt der
[K([18]krone-6)]-Einheiten sind lediglich die K-Atome (Kugeln) darge-
stellt (K1 ist blau, K2 violett, K3 rot und K4 gelb dargestellt). Zur
Verdeutlichung der Packung sind die K-K-Abstidnde als diinne Linien
eingezeichnet.

Homologe der Kohlenstoffgruppe in einer Eintopfsynthese
herzustellen, wihlten wir den Weg der Reduktion der
Elemente Zinn und Blei mit Alkalimetallen im geschmolze-
nen Kronenether [18]Krone-6.131¢ Die Ubertragung des
Synthesewegs auf Fullerene erméglichte uns nun die struk-
turelle Charakterisierung eines Salzes mit geordneten Tri-
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anionen des Fullerens Cq, am Einkristall. Wir berichten im
Folgenden tiber Synthese, Struktur und magnetische Eigen-
schaften von [K([18]krone-6) ]5[C¢](CsHsCH;), 1.

In dem bei 313 K fliissigen Kronenether [18]Krone-6 16st
sich Kalium mit tiefblauer Farbe. Zu der Schmelze wird
Kohlenstoff in Form von Cg, gegeben. Nach dem Verschwin-
den der blauen Farbe wird dem Reaktionsgemisch wenig
DMF zugesetzt. Kristalle der Titelverbindung erhélt man
durch Uberschichten des Reaktionsextrakts mit Toluol in
Form schwarzer Quader, die nach dem Zerreiben rotlich
schimmern [GI. (1)].

[18]Krone-6, K
Ceo DME. Tolo! [K([18]krone-6) |5[ Cg](CoHsCHs), 1 1)
Das Ergebnis der Einkristall-Strukturanalyse bei 110 K ist
in den Abbildungen 2c—f und 3 gezeigt.!'”) In der asymmetri-
schen FEinheit liegen eine Hélfte des Cg-Molekiils und vier

Abbildung 3. a) Relative Anordnung einer [K([18]krone-6)],[#°°-Cgl-
(oben) und einer [K([18]krone-6)](13-CsHsCH;),-Einheit (unten; siehe
auch Packung im Kristall in Abbildung 2 f). b) Anordnung von zwei
Fullerenmolekiilen entlang der c-Achse. Die gestrichelten Linien geben die
kiirzesten intermolekularen C-C-Abstinde wieder (vgl. griin eingezeich-
nete Abstinde in Abbildung 2 f).

K-Atome. Unter Beriicksichtigung der Atomlagen auf spe-
ziellen Positionen ergeben sich drei K-Atome pro Cg-
Molekiil und somit eine dreifach negative Ladung fiir das
Cg-Anion. Die Kaliumatome sind jeweils an die sechs
O-Atome des Kronenethers gebunden. Zwei Kaliumatome
werden zusétzlich von zwei gegeniiberliegenden Sechsecken
des Cg-Polyeders koordiniert und die anderen beiden von
jeweils zwei Toluolmolekiilen (Abbildung 3 a).

Von den an das Fullerenanion koordinierten K-Atomen
weist K3 sechs nahezu gleiche Abstinde zu den C-Atomen
auf (je zweimal 3.279, 3.257 und 3.238 A). K4 ist gegeniiber
der Flichennormalen durch das Zentrum des Sechsecks in
Richtung der 5:6-Ringverkniipfung versetzt (je zweimal
3.386, 3.261 und 3.138 A; die kiirzesten Abstinde sind in
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Abbildung 3a als durchgezogene Linien dargestellt). Die
unsymmetrische Koordination der K-Atome &dufert sich auch
in den Winkeln zwischen den gemittelten Ebenen durch die
sechs O-Atome der Kronenether und den Sechseck-
ebenen des Fullerens: Die Winkel bei K3 und K4 betragen
1.3° bzw. 9.7°. Die Toluolmolekiile, welche die Koordination
der beiden anderen Kaliumatome K1 und K2 sandwichartig
vervollstindigen, binden als 73-Liganden mit drei deutlich
kiirzeren K-C-Abstinden (3.230(8)-3.517(5) A gegeniiber
drei lingeren Abstédnden (3.738-4.054 A). Die Koordination
von Kaliumionen durch aromatische Systeme ist bekannt.!!$]
Der kiirzeste K-C-Abstand in 1 ist kleiner als die K-C-
Abstinde in Kaliumkomplexen mit #%koordinierenden
neutralen aromatischen Molekiilen. So liegen in
[K*(dibenzo[18]krone-6)](7*-C.H,) die K-C-Abstinde im
Bereich von 3.29 bis 3.50 A8l und in Kaliumkomplexen mit
cyclophanartigen  Fulleren(dibenzo[18]krone-6)-Liganden,
welche infolge der kovalenten Verkniipfung der Kronenether-
einheit mit dem Fullerenmolekiil einen festgelegten Abstand
zwischen dem Hexagon von Cg, und den Sauerstoffatomen
des Kronenethers aufweisen, betridgt der kiirzeste Abstand
3.42 A Die kiirzeren K-C-Abstinde in 1 sind auf die
erhohte Ladung des Fullerids und auf sterische Faktoren
zuriickzufiihren. Die konvexe Oberflache des Fullerens er-
moglicht im Vergleich zu planaren aromatischen Kohlen-
wasserstoffen eine stirkere Anndherung von Cg an das
K-Atom der [K*([18]krone-6)]-Einheit.

Von besonderem Interesse ist die Koordination der Kali-
umatome in 1 im Vergleich zu der im supraleitenden K;Cy,
welches ein kubisch flachenzentriertes Gitter der Fulleren-
molekiile mit Kalium in den Oktaeder- und den Tetraeder-
liicken bildet. In einem Modell von K;Cy, mit zwei Orientie-
rungsfehlordnungen des Cg-Molekiils ist das K-Atom in der
Tetraederliicke von vier Sechsecken der vier nichsten Cgy-
Molekiile mit einem Zhnlichen K-C-Abstand von 3.27 A
umgeben. Die K-C-Abstinde der K-Atome in den Okta-
ederliicken betragen 3.69 A.[6-20.21]

Wie die Packungsbilder der Abbildungen2d-f zeigen,
liegen parallel zur b- und senkrecht zur c-Richtung in
Analogie zu dichtesten Kugelpackungen Schichten von Cg;-
Molekiilen vor. Die Abstinde zwischen den Schwerpunkten
der Fulleridionen einer Schicht betragen 13.80 (2 x), 14.15
(2x) und 1507 A (2x) und entsprechen ungefihr den
Abstéinden in den Schichten der Verbindung 2. Wihrend in
2 die Schichten im Sinne einer hexagonal dichtesten Packung
der Fulleridionen gestapelt sind (Abbildungen2a und b),
liegen in 1 die Schichten direkt {ibereinander und bilden eine
nur leicht verzerrte hexagonal primitive Anordnung (Abbil-
dungen 2d und f). Die Schichten sind leicht gewellt, sodass
kiirzere und lidngere Abstidnde zwischen den Anionen auf-
treten. Der kiirzeste Abstand der Fulleridschwerpunkte
betrdgt 10.95 A und ist wesentlich kleiner als der in 2
(Abbildung 2b), doch deutlich ldnger als der in den kubisch
flachenzentrierten Gittern der supraleitenden Alkalimetall-
Intercalationsverbindungen A;Cq mit 10.07 (K;Cq) bis
10.25 A (Rb,CsCy).!

Die Cg-Anionen der Titelverbindung sind geordnet, wie
man an der dreidimensionalen Verteilung der Elektronen-
dichte um die Zentren der Atomlagen des Fullerenmolekiils
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in Abbildung 2¢ erkennen kann. Die beiden unterschied-
lichen C-C-Abstiande in Cy (6:6- bzw. 5:6-Ringverkniipfung)
wurden jeweils gemeinsam verfeinert und konvergieren zu
1.380(5) bzw. 1.460(5) A. Dies entspricht nahezu den Werten,
die fiir ungeladene Cy-Molekiile bestimmt wurden.?>?4l Eine
Angleichung der Lingen der beiden Bindungstypen, wie sie
bei anderen Anionen tendenziell zu sehen ist,[! tritt hier
nicht auf.'”]

Die an frisch hergestellten, mikrokristallinen Pulvern ge-
messenen ESR-Spektren zeigen bei Raumtemperatur ein
breites isotropes Signal bei g=2.001 (Linienbreite 4.08 mT)
und weisen auf eine Lokalisierung der Elektronen hin.?" Eine
Simulation des Signalsi?> 2] ldisst eine zweite, iiberlagerte,
schmale Linie mit geringer Intensitit bei g=2.000 (Linien-
breite 0.80 mT) erkennen. Ahnliche Spektren werden auch
bei bindren Phasen der nominellen Zusammensetzung A;Cy,
(A =K -Cs)? und elektrochemisch gebildeten Anionenl* 3!
erhalten. Die ESR-Spektren von Cy" -lonen (n=1-3)
werden kontrovers diskutiert.”?? Neben einer breiten Linie
findet man in einigen Féllen ebenfalls ein {iberlagertes,
scharfes Signal geringerer Intensitdt. Unklar ist bisher, ob
diese Linie einem zweiten Spinzustand oder einem Fulleren
mit anderer Ladung zuzuordnen ist. Vor kurzem wurde fiir
das Monoanion Cgq,~ vorgeschlagen, dass diese schmale Linie
durch Oxidation mit Sauerstoff unter méglicher Bildung eines
Fullerendioxoradikals hervorgerufen wird.?* 3 Wir beobach-
ten bei 1 eine Intensitdtszunahme der schmalen Linie, wenn
die Probe mit Luft in Kontakt tritt.

Die paramagnetische Eigenschaft wird durch temperatur-
abhiéngige Suszeptibilitdtsmessungen bestétigt. Das magneti-
sche Verhalten folgt dem Curie-Weiss-Gesetz; durch Auswer-
tung der Daten im Temperaturbereich 80-280 K wurden die
Parameter C =0.373(3) emuKmol™!, § =—4.0(5) K und y,=
200 x 10-°emumol! erhalten (Abbildung 4).%] Somit be-
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Abbildung 4. Die Temperaturabhédngigkeit der molaren magnetischen
Suszeptibilitdt y,, (e) und des reziproken temperaturabhéngigen Anteils

Y(tm = x0) (@)-

rechnet sich das magnetische Moment zu 1.73 ug, was dem
Wert fiir ein isoliertes Spin-Dublett (S=12) entspricht. In
Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen lassen die kiirzes-
ten intermolekularen C-C-Abstdnde nur sehr schwache
Wechselwirkungen zwischen den Anionen erwarten und
weisen die Titelverbindung als ein verdiinntes magnetisches
Spinsystem aus. Interessant ist dennoch der Befund, dass in 1
die Kohlenstoffatome zweier Fullerenmolekiile in der Art
einer [2+42]-Cycloaddition der 5:6-Ringverniipfung bis auf
4.10 A angenihert sind (Abbildung 3b). Eine Analogie findet
sich bei RbCy, fiir welches ein eindimensionales Polyfullerid
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diskutiert wird, das durch [2+2]-Cycloadditionen von 6:6-
Ringverniipfungen der Fullerenmolekiile gebildet wird.l?% !

Im Allgemeinen ist die Untersuchungen der elektronischen
Zustinde von Cgy-Trianionen erschwert, da die Anionen in
Losung disproportionieren und mit unterschiedlicher Ladung
vorliegen und bei Festkorperproben entweder die genaue
Zusammensetzung oder der strukturelle Aufbau der Verbin-
dungen nicht bekannt ist.?% 3341 Dije effiziente Synthese
einkristalliner Proben einer molekularen Verbindung mit
[Cso)?-Tonen in Form der Titelverbindung erméglichte eine
umfassende Studie der Struktur-Eigenschafts-Beziehung in
Fulleriden mit Trianionen. Die Untersuchungen der magne-
tischen Eigenschaften belegen, dass in der Verbindung iiber-
wiegend Trianionen in Dublettzustdnden vorliegen. Eine
partielle Disproportionierung in zwei- und vierfach geladene
Anionen, wie sie bei den [K([2.2.2]crypt)]-Salzen von [Sng]*~
und [Pby]>~ festgestellt wurde,*] kann ausgeschlossen wer-
den.

Experimentelles

Zur Durchfithrung der Reduktion in fliissigem [18]Krone-6 bei 313 K
werden in ein 20-mL-Schlenk-Rohr 800 mg (3.00 mmol) [18]Krone-6 und
98 mg (2.5 mmol) Kalium eingewogen. Das Gemenge wird auf 313-323 K
erhitzt, sodass der Kronenether gerade schmilzt. Zu dieser intensiv blau
gefirbten Schmelze werden 100 mg (0.14 mmol) Cg, gegeben und das
Gemisch wird 1 h geriihrt. Nach dem Erkalten werden 3.0 mL Dimethyl-
formamid (DMF) zugefiigt und das Gemenge 15 min im Ultraschallbad
behandelt. Die so erhaltene, dunkelrote Losung wird filtriert und mit
4.5 mL Toluol tiberschichtet. Das Produkt kristallisiert im Laufe von zwei
Wochen. Alternativ kann die Reduktion in DMF durchgefiihrt werden. In
ein 20-mL-Schlenk-Rohr werden 21.6 mg (0.56 mmol) Kalium und 100 mg
(0.14 mmol) Cg, eingewogen. Dazu werden 4 mL DMF gegeben und es
wird ca. 14 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Farbe der Losung dndert
sich dabei von Griin iiber Violett nach Rot. Die so erhaltene rote Losung
wird auf 202 mg (0.75 mmol) [18]Krone-6 filtriert, eine halbe Stunde im
Ultraschallbad behandelt und anschlieBend mit 5 mL Toluol iiberschichtet.
Das Produkt fillt im Laufe von ein bis zwei Wochen in Form schwarzer
Quader an. Ausbeute fiir die zweite Methode: 145 mg (57.1 % bezogen auf
Cg)- Elementaranalyse (C,;0HgO,5K;, 1815.19 gmol): ber. (gef.) [%]: C
72.79 (71.33), H 4.89 (5.18), K 6.46 (6.39).
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Ps-Manganocen und P;-Cymantren:
Konsequenzen des Einbaus von Phosphor-
atomen in Mn-koordinierende
Cyclopentadienyl-Liganden**

Timothy Clark, Achim Elvers, Frank W. Heinemann,
Matthias Hennemann, Matthias Zeller und
Ulrich Zenneck*

Professor Karl-Heinz Thiele zum 70. Geburtstag gewidmet

Das phosphorreiche Cyclopentadienyl-Analogon 3,5-Di-
(tert-butyl)-1,2,4-triphospholyl 1 kann entweder aus tert-
Butylphosphaalkin an einem Ubergangsmetall aufgebaut
werden!! oder als Triphospholyl-Anion 1~ auf Metallkationen
iibertragen werden.”l Auf beiden Wegen werden Sandwich-
komplexe mit diesem Liganden jedoch meist nur in geringen
Ausbeuten erhalten, sodass wir 1-Triorganylstannyl-3,5-di-
(tert-butyl)-1,2 4-triphosphole 2 als alternative Agentien zur
Ubertragung von 1 hergestellt haben.®! Da erste orientieren-
de Umsetzungsversuche von 2 mit Cobalt(l)- und Zinn(iy)-
Verbindungen sehr erfolgreich verliefen, haben wir eine
systematische Studie zur Eignung von 2 als Ausgangsverbin-
dung zur Herstellung von Sandwich- und Halbsandwichkom-
plexen mit 1 als Liganden begonnen. Ziel des Projektes ist es,
die Grenzen der Anwendbarkeit einfacher Analogiebetrach-
tungen zwischen phosphororganischer und organischer Che-
mie wie der P-C-Schrigbeziehung* oder der Isolobalana-
logiel! fiir die m-Ligandeneigenschaften von ungesittigten
P-Heterocyclen experimentell zu eruieren und theoretisch
nachzuvollziehen. Grundsétzlich sollten in den Heterocyclen
C-R-Fragmente und Phosphoratome frei austauschbar sein,
ohne die Eigenschaften der betrachteten Substanzen grund-
sdtzlich zu verindern.! Wir sehen die Analogie zwischen
Phosphor und Kohlenstoff immer dann als nicht mehr
gegeben an, wenn sich formal analoge Stoffe wesentlich in
ihren Reaktivitdten, spektroskopischen Eigenschaften oder
rdumlichen Strukturen unterscheiden.

Im Folgenden berichten wir iiber die Synthese und die
Eigenschaften von Mangankomplexen mit 1 als Liganden.
Wir interessieren uns fiir diese Substanzklasse, da wir uns
insbesondere von den ESR-Spektren der paramagnetischen
Oligophosphamanganocene direkte Informationen iiber das
oder die einfach besetzten Molekiilorbitale (SOMOs) ver-
sprechen. Die ESR-Parameter sollten Auskunft iiber den
Grad der Verwandtschaft verschiedener Manganocenderivate
geben konnen.
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