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M it der Entdeckung der Fullerene wurde ein neues For-
schungsgebiet der metallorganischen Chemie und der Koor-
dinationschemie erschlossen: die Untersuchung von Metall-
bindungen an gekriimmte n-Kohlenstoffoberflichen. So
wurden in den vergangenen zwanzig Jahren zahlreiche exo-
hedrale Ubergangsmetallkomplexe von Fullerenen syntheti-
siert,l!! eine kontrollierte chemische Synthese von endohe-
dralen Fullerenkomplexen ist dagegen noch nicht gelungen.
Es konnten lediglich durch Lichtbogenverdampfung von
Graphit-Metall-Gemischen bei sehr hohen Temperaturen ei-
nige Metallzentren in Fullerenkéfigen eingeschlossen wer-
den. Fortschritte in der Fullerenchemie haben dazu gefiihrt,
dass polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen mit
gekriimmten ni-Kohlenstoffoberflichen besondere Aufmerk-
samkeit geschenkt wurde. Wie Cq, umfassen diese Polyarene
fiinf- und sechsgliedrige Ringe, sie sind jedoch nicht voll-
standig geschlossen und werden daher als ,,offene geoditische
Polyarene®, ,,.Buckybowls“ oder ,Fullerenfragmente®“ be-
zeichnet. Im Unterschied zu Cg, sind diese neuen polyaro-
matischen Kohlenwasserstoffe erst in den letzten Jahren
durch organische Synthesen verfiighbar geworden.”’ Man
kennt inzwischen iiber zwanzig Buckybowls, doch diese Ver-
bindungen sind nach wie vor nicht kommerziell erhéltlich.

Die kleinste Untereinheit von Cg, die um einen zentralen
Fiinfring aufgebaut wird, ist Corannulen (C,H,,), das erst-
mals im Jahre 1966 durch eine mehrstufige organische Syn-
these in sehr geringer Gesamtausbeute hergestellt wurde.”
Spédter wurden dann praktikablere Synthesen auf der
Grundlage von Blitzvakuumpyrolyse™ und Ansitzen in Lo-
sungP entwickelt. Das einfachste Fullerenfragment mit ei-
nem zentralen Sechsring, Sumanen (C,H,,), wurde erst
kiirzlich synthetisiert und charakterisiert.[*

Aus koordinationschemischer Sicht sind Buckybowls
einzigartige Liganden mit mehreren Bindungsmdoglichkeiten
— konvexe und konkave polyaromatische Flichen sowie
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wasserstoffsubstituierte Kohlenstoffatome am Rand. Sie ha-
ben mit den Fullerenen die konvexe dreidimensionale
Oberfliche aus ungesittigten Kohlenstoffatomen gemeinsam,
verfiigen aber auBerdem iiber eine leicht zugéingliche kon-
kave m-Kohlenstoffoberfldche. In den letzten Jahren wurde
die relative Neigung der konvexen und konkaven Oberfla-
chen beziiglich der Bindung von Metallzentren erforscht:"!
Einerseits konnte eine gezielte Positionierung von Metall-
zentren innerhalb der Schalen die Moglichkeit eroffnen,
Einschlusskomplexen von Fullerenen und Nanorohren direkt
zu erzeugen, andererseits sollte die Koordination von Me-
tallzentren an der AuBlenseite der Schalen zu Anwendungen
bei der Oberflichenaktivierung und der Funktionalisierung
von Fullerenen und Nanorohren fithren. Die Ergebnisse von
Rechnungen deuten an, dass Buckybowls systemabhingige
Préferenzen hinsichtlich der Metallkoordination haben. Die
Steuerung ihrer Bindungsreaktionen stellt daher eine grofie
Herausforderung dar. Bei den wenigen Metallkomplexen von
Buckybowls, deren Strukturen bisher charakterisiert wurden,
handelt es sich hauptsiachlich um Corannulenderivate.

Der erste n°-Corannulen-Metallkomplex wurde schon vor
zehn Jahren isoliert und spektroskopisch untersucht,”’ jedoch
gelang erst 2004 die Strukturaufklirung.” Dabei zeigte sich,
wie stark die Bindung des Ubergangsmetalls gewdlbte poly-
aromatische Oberfldchen beeinflussen kann: Durch die Ko-
ordination von zwei Rutheniumzentren an den gegeniiber-
liegenden Seiten von Corannulen wurde das schalenformige
Molekiil vollstandig geebnet. Dieser Effekt sollte bedacht
werden, wenn die Wirkung der Koordination von Metall-
zentren an anderen gekriimmten s-Oberfldachen, beispiels-
weise an den Spitzen oder Wénden von Kohlenstoffnano-
rohren, beurteilt wird. Spiter wurden weitere n°-Corannulen-
Metallkomplexe erhalten.[®
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Die ersten kristallinen n>-Komplexe von Corannulen
wurden im Jahre 2003 von uns synthetisiert und rontgenkris-
tallographisch charakterisiert.””! Anders als bei den oben
beschriebenen Untersuchungen in Losung wendeten wir eine
gemeinsame Abscheidung aus der Gasphase an,”! die sich bei
der Kristallisation von Metall-n-Komplexen und bei der
mehrfachen Metallierung von Schalen ohne Losungsmittel als
erfolgreich erwies. Verschiedene Rhodium(II)- und Ruthe-
nium(I)-Komplexe mit diskreten”™ oder ausgedehnten 1D-
und 2D-Strukturen®? wurden strukturanalytisch charakte-
risiert, die terminale 1’ und verbriickende p,-n*m* und p,-
n*m*’-Koordination an den Rand (rim) aufweisen. Diese
Untersuchungen haben gezeigt, dass stark Lewis-saure Me-
tallzentren bevorzugt am Rand der Buckybowls koordinie-
ren. Durch die gezielte Abschwichung der Elektrophilie des
Metallzentrums konnten wir daraufhin die Bindungsart ein-
stellen und den ersten Corannulenkomplex mit Bindung an
der Nabe (hub) erhalten. Bei diesem ist ein Ruthenium(T)-
Zentrum im 1'-Modus an ein inneres Kohlenstoffatom auf der
konvexen Oberfliche von C,H,, koordiniert.'”) Interessan-
terweise ist dies der einzige Komplex, in dem die konvexen
Kohlenstoffoberflachen von C,,H,, und von Cg, eine gewisse
Ahnlichkeit hinsichtlich ihrer Metallbindungsreaktionen
aufweisen.

Entscheidend ist, dass bei dem oben genannten ,,Naben*-
Komplex, ebenso wie bei allen anderen diskreten n?(Rand)-
und n°-Corannulenkomplexen mit nur einem Metallatom pro
Schale, die Metallkoordination an der konvexen Seite statt-
findet (Abbildung 1a,b,d,e). Ein dhnlicher Trend wurde bei
der Komplexierung von Ag*-Ionen an CyHy, in Losung be-
obachtet.""! In ausgedehnten Netzwerken, die durch > und
n'-Koordination von Ag*-Ionen an den Rindern von Cor-
annulen entstehen, wurde ein Metallion immer an der Au-
Benseite der Schale gefunden (Abbildung 1c¢). Diese Beob-
achtung verdeutlicht, dass bei der Metallkoordination an
Corannulen generell die konvexe Seite bevorzugt wird. Da-
mit erschien es zweifelhaft, ob man Buckybowls nutzen

Abbildung 1. Metallkoordination an die konvexe Seite in a) [Cp*Ru(n°-
CooHio) 5" b) [(coe),M(n*-CooHy)] ™ (M =Rh, Ir), ¢) [Ags(m*m?mPm'-
CaoHi)]*," d) [Ruz{OZC(3,5-CF3)zCng}z(CO)S(nw-Conw)]lm] und

e) [Ru{0,C(3,5-CF3),CeHs}, (CO)s (*-CapHo) . Cp* = CsMes, coe =
Cycloocten.
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konnte, um Einschlussmetallkomplexe zugénglich zu machen.
In dieser Hinsicht brachte eine Veroffentlichung von Hirao
und Mitarbeitern!'” zur Synthese und Strukturaufklirung des
ersten endo-gebundenen Buckybowl-Komplexes den Durch-
bruch. Vor dieser Arbeit war noch nie eine selektive Koor-
dination von Metallionen an der konkaven Seite experimen-
tell beobachtet worden.

Die endo-Koordination eines Metallions wurde bei Su-
manen erfolgreich umgesetzt.!! Dieses C,,-symmetrische Cg,-
Fragment ist starrer als Corannulen und hat eine tiefere
Schale (1.11 A fiir C,,H,, gegeniiber 0.875 A fiir CyH,;). Es
ist anzunehmen, dass Sumanen verschiedene Bindungsarten
eingehen kann — von n' bis hin zu n° —, aber die Untersu-
chungen zur Koordinationschemie von Sumanen beschréank-
ten sich zuvor auf eine einzige theoretische Studie, die eine >
konvexe Bindung von [Pt(PH;),] voraussagte.”! Die For-
schungsgruppe um Hirao machte sich die Festkorpersynthese
zunutze, um eine Cyclopentadienyleisen-Einheit in der Su-
manenschale zu platzieren. Die Metallierung von C,H;,
wurde durch den Austausch einer Cyclopentadienyl(Cp)-
Gruppe von Ferrocen gegen Sumanen in Gegenwart von
Aluminiumpulver und Aluminiumchlorid ohne Losungsmit-
tel realisiert; das Gegenion des Rohprodukts wurde dann
durch Hexafluorophosphat unter Bildung von [CpFe(Suma-
nen)|PF;, ersetzt. Um den gewiinschten einfach metallierten
Sumanenkomplex in 91 % Ausbeute zu erhalten, waren hohe
Temperaturen von 120°C und ein Uberschuss an Ferrocen
und Aluminiumchlorid erforderlich. Das Produkt wurde
durch FAB-Massenspektrometrie, '"H- und “C-NMR-Spek-
troskopie charakterisiert. Eine rontgenkristallographische
Untersuchung bestitigte dariiber hinaus eindeutig die n°-
Bindung der Cyclopentadienyleisen-Einheit an einen der
dufleren Benzolringe von Sumanen von der konkaven Seite
her (Abbildung 2).

Abbildung 2. Metallkoordination an die konkave Seite in [CpFe(n®
CZTHTZ)]+'[]2]

Die Bedeutung dieses Ergebnisses geht weit dariiber
hinaus, dass die Liste der experimentell charakterisierten
Komplexe von Buckybowls um einen weiteren Eintrag ver-
langert wurde oder dass iiber den ersten Komplex eines 3d-
Ubergangsmetalls einer Schale und die Entdeckung einer
neuen Koordinationsart berichtet wurde. Erstens wurde be-
stitigt, dass schalenférmige Polyarene tatsichlich als hervor-
ragende Modelle dienen, um Préferenzen bei der Bindung
von Metallzentren an gewolbte w-Kohlenstoffoberfldchen zu
ermitteln. Zweitens wird damit auch bewiesen, dass trotz aller
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bekannten Beispiele fiir die bevorzugte Koordination von
Metallzentren an die konvexe Oberfldche von Buckybowls
auch die konkave, innere Kohlenstofffliche koordinations-
fahig ist. Die Untersuchungen von Hirao und Mitarbeitern
konnen als ein erster Schritt auf dem Weg zu schwer erhélt-
lichen endo-Komplexen von Buckybowls betrachtet werden.
Als néchstes Ziel sollten Buckybowls anvisiert werden, die
starker gekriimmt sind als Corannulen und Sumanen und eine
grofBere Oberflache aufweisen.

Zum jetzigen Zeitpunkt ist noch nicht viel zur Koordi-
nation an grof3e offene geoditische Polyarene bekannt. Bis-
her ist nur iiber ein Metallierungsprodukt von Dibenzo-
[a.g]corannulen (C,sH;,) und zwei Metallkomplexe von Se-
mibuckminsterfulleren (C;,H;,) — die Cs-symmetrische Hilfte
von Cg, — berichtet worden, wobei eine gewisse Reaktivitét an
der Peripherie der Schale nachgewiesen wurde.”>*'* Bei al-
len anderen Studien zur Komplexbildung wurde Corannulen
als Modellverbindung verwendet. In dieser Hinsicht sind die
Berichte iiber die Synthese und Strukturaufkldarung der gro-
Beren Untereinheiten von C4, Pentaindenocorannulen
(CsyHyy) und Tetraindenocorannulen (C,H;s) aus dem Jahr
2007 sehr vielversprechend.!"”! Thre ausgedehnten m-Kohlen-
stoffoberfldchen sollten sehr tiefe Hohlrdume bilden, in de-
nen Metallzentren eingebettet werden konnen. Derartige
Einschlussreagentien sollten in Bereichen wie molekulare
Elektronik und Kernspintomographie, Katalyse sowie als
Speicher- und Transportform fiir Reagentien Anwendung
finden.

Es soll noch ein weiteres wichtiges Ergebnis der innova-
tiven Studie von Hirao und Mitarbeitern hervorgehoben
werden. Da zu erwarten ist, dass gro3e Polyarene wenig
fliichtig und 16slich sind, konnten Metallierungsreaktionen in
Losung oder in der Gasphase nur eingeschriankt anwendbar
sein. Die erste erfolgreiche festkorperchemische Koordina-
tion eines Metallzentrums im Inneren einer Schale zeigt je-
doch eine Alternative auf. Fiir grolere Schalen sollten neu-
artige Pridparationsmethoden auf der Grundlage von Fest-
korperreaktionen entwickelt werden, um Metallzentren ge-
zielt an bestimmten Stellen auf gekriimmten polyaromati-
schen Oberfldchen zu binden.
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