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Das hoch chlorierte, thermisch stabile [60]Fulleren
CeoClyo enthilt ein zylinderfsrmiges Kohlenstoffgeriist aus einem
dquatorialen 18m-Trannulen-Ring, der uber zwei 15-gliedrige Ringe
aus Cl-substituierten Kohlenstoffatomen mit zwei aromatischen Sechs-
ringen verbunden ist. Mehr zur Synthese und zu den Eigenschaften von
CeoClso erfahren Sie in der Zuschrift von P. A. Troshin, S. I. Troyanov
et al. auf den folgenden Seiten.
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Fullerene

Synthese und Struktur des hoch chlorierten
[60]Fullerens CgCl;, mit trommelformigem
Kohlenstoffk:fig**

Pavel A. Troshin,* Rimma N. Lyubovskaya,
llya N. Ioffe, Natalia B. Shustova, Erhard Kemnitz und
Sergey I. Troyanov*

Halogenierte Fullerene sind geeignete Vorstufen fiir die
Synthese komplexer Fullerenderivate, von denen einige aus
materialwissenschaftlicher Sicht interessant sind.!"! Die Pri-
paration und strukturelle Charakterisierung von Fulleren-
bromiden®” und -fluoriden® hat einen beachtlichen Stand
erreicht. Jedoch sind ungeachtet zahlreicher Berichte iiber die
Chlorierung von Cy, mit unterschiedlichen Chlorierungsmit-
teln™ bisher lediglich zwei diskrete Fullerenchloride isoliert
worden. Die Struktur von CgClg, gebildet in der Reaktion
von ICl und Cg, in Benzol, wurde aus *C-NMR- und IR-
Spektren abgeleitet.*®) C,Cl,, wurde durch Reaktion von Cy,
mit VCl, oder SbCls als Chlorierungsmittel erhalten. Durch
Vergleich der experimentellen mit den berechneten IR-
Spektren wurde CgCl,, eine tetraedrische Struktur zuge-
schrieben,”! die der von C,,Br,, dhnelt.?*

Wir berichten hier iiber die Synthese und Struktur eines
neuartigen, hoch chlorierten Fullerenchlorides, C4,Cly,. Diese
Verbindung kann mit ICl, ICl; oder SbCls als Chlorierungs-
mittel erhalten werden. Typischerweise wurden 50 bis 100 mg
Cq, in groBem Uberschuss (ca. 2 g) des Chlorierungsmittels in
eine Glasampulle eingeschmolzen und 1 bis 3 Tage zwischen
220 und 250°C gehalten. Anschliefend wurden die Ampullen
gedffnet und der Uberschuss an Chlorierungsmittel sowie
Zersetzungsprodukte im Vakuum bei 150°C entfernt. Reines
CeClyy (1) wurde aus der Reaktion von Cg mit SbCls
erhalten, wihrend bei Chlorierung mit ICl das Solvat
CyCl32ICI (2) gebildet wurde. Beide Verbindungen bilden
dunkelorangefarbene, an Luft stabile Kristalle. Das IR-Spek-
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trum von Cg,Cly ist in Abbildung 1 dargestellt. Die starksten
Banden wurden bei 7 =439, 450, 471, 479, 730, 775, 822, 854,
895, 903, 918, 958, 993 und 1447 cm ™! beobachtet.! Cy,Cly, ist
unloslich in den meisten herkommlichen Losungsmitteln wie

L]

800

T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600

v/em™

T
400 600

Abbildung 1. Experimentelles (oben) und berechnetes IR-Spektrum
(unten) von Cg,Cls,.

Diethylether, 1,4-Dioxan, Dichlormethan, Chloroform und
Tetrachlormethan. In CS,, Toluol und Chlorbenzol ist es
wenig loslich; fiir 1,2-Dichlorbenzol wurde eine Loslichkeit
von ca. 0.2 mgmL~" ermittelt. Die thermische Stabilitiit von
CyCly, ist erstaunlich hoch; es zerfillt erst zwischen 450 und
500°C zu Cg, und Cl, (Abbildung 2). Damit liegt die Zerset-
zungstemperatur von CyCly, um etwa 120° hoher als die von
CgoCL4.[*™% Der Masseverlust von 60.1% fiir Cg,Cly, stimmt
gut mit dem berechneten Wert von 59.75 % tiberein.

Rontgen-Einkristallstrukturen von  CgCly, (1) und
CgCl32ICl (2) konnten mit guter Prézision bestimmt
werden.”! Wihrend das isolierte Molekiil von CgCly, D3,
Symmetrie zeigen sollte, wird die kristallographische Sym-
metrie in 1 und 2 zu C; bzw. C,, erniedrigt. Das Cg,Clsy-
Molekiil lasst zwei planare, aromatische Sechsringe an den
gegeniiberliegenden Seiten des Kéfigs erkennen sowie einen
dquatorialen 18m-frans-Annulen-Ring (Trannulen) (Abbil-
dung 3). C4,Cly, ist das erste Molekiil, in dem der Trannulen-
ring von den benzenoiden Ringen durch zwei 15-gliedrige
Ringe, die aus chlorierten sp>-hybridisierten Kohlenstoff-
atomen bestehen, getrennt ist. Eine derartige Anordnung
fiihrt zu der einzigartigen ,,Trommelform“ des Kohlenstoff-
kifigs.
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Abbildung 2. Thermoanalytische Daten fiir Cg,Cl,-2 ICl (a) und CgoClyg

(b).

In C4F g liegt nur ein sechsgliedriges, planares Aroma-
tenfragment vor, das von einem fluorierten Ring aus 15 sp’-
hybridisierten Kohlenstoffatomen umgeben ist.®! Die Sy2'-
Substitution von drei zusitzlichen, aulen liegenden Fluor-
atomen durch unterschiedliche Malonatgruppen fiihrt zu
Verbindungen der Zusammensetzung CgF,s[CX(COOR),]s,
die ebenfalls 18-Annulen-Ringe enthalten. Diese erfiillen die
magnetischen und geometrischen Kriterien von Aromatizitit,
obwohl sie nicht vollstandig vom Rest des rt-Systems getrennt
sind.’

Die IR-spektroskopischen und massenspektrometrischen
Daten der vor vollstindigem Ablauf der Reaktion isolierten
Produkte belegen, dass tetraedrisches Cy,Cl,, als Intermediat
wihrend der Synthese von C4,Cly, auftritt. Folglich muss mit
der Bildung von D;;-Cy,Cly, aus T),-CgCly, eine Umordnung
von mindestens 18 Cl-Atomen im Fullerenkiéfig einhergehen.
Eine analoge Migration von Fluoratomen, die zur Bildung der
thermodynamisch stabilsten Strukturen fiihrt, ist als ,,fluorine
dance® bekannt und wird bei der Bildung von CyF,; durch
Fluorierung von CyF3s oder der Umwandlung von C;-CgFs4
in C;-CqF3 beobachtet.'”! Die Bildung von CgCly, aus
CyCly, ist das erste Beispiel fiir ,.chlorine dance“. Der

thermisch initiierte ,,chlorine dance“ scheint hinreichend
langsam zu sein, um andere mogliche Intermediate durch
Unterbrechung der Reaktion abfangen zu konnen.

Dichtefunktionalrechnungen wurden ausgefiihrt, um die
relativen Stabilititen hoherer Chloride von C4, zu ermit-
teln.'!! Zwei Hauptfaktoren beeinflussen demnach die Stabi-
litdt von Chlorfullerenen oberhalb Cg,Cl,,: destabilisierende
Van-der-Waals-AbstoBungskrifte zwischen benachbarten
Chloratomen und Stabilisierungseffekte der aromatischen
Fragmente (benzenoide Ringe). Besonders starke sterische
Spannungen wurden fiir solche Strukturen beobachtet, bei
denen Chloratome von drei weiteren Chloratomen umgeben
sind (,,Dreierkontakte). Der Ausschluss von Strukturen mit
,Dreierkontakten® ldsst maximal zwei isolierte benzenoide
Ringe in Chlorfullerenmolekiilen mit geschlossenen Elektro-
nenschalen zu. Eine von zwei moglichen Strukturen, die zwei
aromatische Sechsringe und keine ,,Dreierkontakte* enthal-
ten, ist exakt das von uns gefundene Cg,Cls-Isomer. Es ist um
ca. 110 kJmol ! energetisch giinstiger als das weniger stabile
CsClzp-Isomer, in dem eine nichtparallele Anordnung von
zwei aromatischen Sechsringen vorliegt. Die bemerkenswerte
thermische Stabilitdt von CgCly, hat wahrscheinlich kineti-
sche Ursachen, denn die Entfernung von Cl-Atomen sollte
die aromatischen Fragmente destabilisieren. Es ist anzuneh-
men, dass CgCly, die Endstufe der Chlorierung von Cg ist,
denn eine weitere Einbindung von Chloratomen hitte die
Zerstorung der aromatischen Ringe zur Folge.

Zwischen den berechneten und experimentell bestimmten
Strukturen von CgCly, wurde eine sehr gute Ubereinstim-
mung gefunden (Tabelle 1). Die aromatischen Sechsringe
sind alle perfekt planar, wobei die Summe der Valenzwinkel
der aromatischen C-Atome nicht unter 359.9° liegt; die 6/6-
(a’) und 5/6-Bindungen (a”) in diesen Ringen sind kaum
unterscheidbar. Ebenso sind die 6/6- (#) und 5/6-Bindungen
()) im &dquatorialen Trannulenring nahezu gleich lang, was
zusétzlich seinen aromatischen Charakter belegt. Die sp’-sp™-
C-C-Bindungen sind mit 1.70 A (e) stirker gestreckt, wenn
man diese mit dhnlichen Bindungen in CgF;3 und CgF
vergleicht, die ,nur* 1.67 A lang sind.”"! Das berechnete
IR-Spektrum von Cg,Cly, stimmt gut mit dem experimentell
ermittelten tiberein (Abbildung 1).

Abbildung 3. Auf- und Seitenansicht sowie Schlegel-Diagramm des CgoClso-Molekiils.
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Tabelle 1: C-C- und C-Cl-Bindungen [A] in CgCly, entsprechend der
gemittelten Daten® fiir 1 und 2 und nach DFT-Rechnungen.

Bindungstyp® 1 2 ber.
cC

a, sp>sp?, 6/6 1.367 1.372 1.372
a’, sp>sp’, 5/6 1.377 1.374 1.380
b, sp*sp®, 5/6 1.476 1.476 1.479
¢, sp>-sp’, 6/6 1.576 1.582 1.582
d, sp*sp*, 5/6 1.622 1.620 1.628
e, sp>-sp’, 5/6 1.693 1.699 1.699
£, sp>sp®, 5/6 1.509 1.509 1.509
g, sp>sp’, 6/6 1.494 1.494 1.496
h, sp*-sp?, 6/6 1.381 1.386 1.381
i, sp*-sp*, 5/6 1.391 1.392 1.391
c-Cl

1 1.776 1.772 1.800
2 1.788 1.786 1.815
3 1.787 1.779 1.811

[a] Die Standardabweichungen der individuellen Bindungslangen betra-
gen 0.002 A fiir 1 und 0.003-0.004 A fiir 2. [b] Kennzeichnung entspre-
chend dem Schlegel-Diagramm in Abbildung 3.

Es ist bekannt, dass Sauerstoff elongierte C-C-Bindungen
in CgF3 angreifen kann, wodurch sich unter Bindungsspal-
tung intramolekulare Ether bilden.'” Verunreinigungen von
CqF 130 in einigen CyFg-Proben wurden durch Roéntgen-
Einkristalluntersuchungen festgestellt,’™ wobei auf Basis der
charakteristischen  Elektronendichtemaxima geschlossen
wurde, dass der Sauerstoff in der Nahe der liangsten C-C-
Bindungen einbaut. Ahnliches wurde fiir eine Verbindung 1a
beobachtet, wenn in der versuchten Synthese von 1 nicht
gereinigtes SbCls eingesetzt wurde; die Daten zeigen, dass
eine der e-Bindungen mit 1.722 A linger ist als die beiden
anderen e-Bindungen (1.690 A). Unter Beriicksichtigung der
statistischen Uberlappung mit CgCly, ist diese verldngerte
Bindung ein Indiz fiir das Vorliegen des Ethers CgCl;,0, (ca.
7 %) mit zwei gespaltenen C-C-Bindungen.

Die chemischen Eigenschaften von CgCly, scheinen sehr
vielseitig. Die elongierten C-C-Bindungen bieten sich als
geeignete Stellen einer weiteren Derivatisierung des Mole-
kiils an. Die benzenoiden Ringe lassen eine metallorganische
n°-Koordination zu, wie es kiirzlich fiir CqF;s berichtet
wurde.™ Erste Untersuchungen zeigen, dass CgCls, nucleo-
phile Substitutionsreaktionen eingehen kann, die aber deut-
lich langsamer sind als bei CgCl,, beobachtet. Vertiefende
Untersuchungen zur Reaktivitit von Cy,Cly, sind Gegenstand
der weiteren Forschung.
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