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Die Entdeckung der Fullerene als neue Allotrope des Koh-
lenstoffs und die Erforschung ihrer Reaktivitdt und chemi-
schen Eigenschaften ist eine Erfolgsgeschichte der letzten
zwei Jahrzehnte.! Innerhalb der schnell wachsenden Klasse
der Fullerene sind die stabilsten und deshalb am besten zu-
ginglichen Molekiile jene, die sowohl die Fiinfeckregel (iso-
lated pentagon rule, IPR), die die Stabilitit des o-Geriistes
beschreibt, als auch die Kriterien der dreidimensionalen
Aromatizitdt des m-Systems erfiillen. Fullerene, die nur der
IPR folgen, sind dagegen wenig stabil und deshalb schwerer
zugénglich. Das nicht-aromatische Cg-Molekiil ist eines der
Derivate, die seit langer Zeit im Zentrum des Interesses
dieser Chemie stehen. Von den sieben Strukturisomeren (Ds,,
G, (D), D,, C,I), Ds,, D; und I,), die der IPR geniigen,
wurde das D,-Isomer 1996 in geringen Mengen durch Kappes
et al. isoliert.” In 2000 berichteten Shinohara et al.”! iiber die
Synthese des Ds,-Isomers, wobei auch das D,-Isomer erhalten
wurde. GemiB quantenchemischen Rechnungen™ sind die
ersten sechs Isomere innerhalb eines Energiebereichs von
30 kJmol ™' stabil. Das ikosaedrische Isomer wurde jedoch
mit 72 kJmol™" als weniger stabil berechnet als das energe-
tisch am meisten bevorzugte Ds;,-Isomer und konnte bisher
nicht erhalten werden. Unlingst wurde ein endohedrales Cg,l”’
synthetisiert, in dem sich ein Trimetall-Nitridcluster als Gast
im Innern des Fullerenkifigs befindet.[”! In diesem Fall wurde
auch das [ -symmetrische Isomer in geringen Mengen ge-
funden. Bislang wurde jedoch kein kristallographischer
Beweis fiir diese sphédrischen Systeme erhalten. Strukturin-
formationen iiber solche Derivate lieBen sich nur durch
Funktionalisierung der Endofullerene La,@Cg”’ und
Sc,0@Cy® réntgenkristallographisch erhalten, wobei die
urspriingliche ikosaedrische Symmetrie bestdtigt wurde.

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die Synthese von
1oslichen sphirischen Molekillen der Formel [{Cp®Fe-
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(7’ m'Mm'M'm'm'-Ps)}12(CuX) 1o(CupX5)s{Cu(CH;CN) )] (1:
CpR=Cp* =1’-CsMe;, X =Cl (a);P CpR =n’-C;Me, Et, X =
Br (b)), die aus 90 Nichtkohlenstoff-Geriistatomen beste-
hen und zwei Halbschalen mit Fulleren-artiger Topologie
aufweisen. Diese sphérischen Molekiile werden nur dann
gebildet, wenn die richtige Stochiometrie und Verdiinnung
der Ausgangsstoffe — Pentaphosphaferrocen und Cu'-Halo-
genid — eingehalten wird, andernfalls entstehen Polymere.!”!
Bei Verwendung eines cyclo-P,-Ligandkomplexes als Aus-
gangsstoff wird ein Kohlenstoff-freies C;,-Analogon erhalten
und isoliert.™ Ein groBes, jedoch unvollstindiges sphirisches
Molekiil, Cg@[CuyClyL,{Cp*Fe(n™-Ps)}1s(CH;CN)] (L=
H,0) (2), wird gebildet, wenn Cg; als ,,Keim* fiir die Aggre-
gation der Bausteine — Pentaphosphaferrocen und Kupfer(I)-
chlorid — verwendet wird.""? Somit ist es ersichtlich, dass
groBere Nichtkohlenstoff-haltige sphérische Riesenmolekiile
mit Fulleren-artiger Topologie nur zuginglich werden, wenn
grolere Gastmolekiile in templatkontrollierten Aggregatio-
nen verwendet werden.'” Da das ortho-Carboran 0-C,B,H,,
die richtige GroBe (& 0.8 nm)!™ und die notwendige pseudo-
fiinffache Symmetrie besitzt, um in einem sphérischen Su-
permolekiil eingeschlossen zu werden, wurde die Reaktion
von [Cp*Fe(n’-Ps)] mit CuCl in Gegenwart von 0-C,B,,H;,
durchgefiihrt. Auf diesem Weg wurde die Bildung dunkel-
brauner wiirfelformiger Kristalle der Zusammensetzung
C,B, Hp@[{Cp*Fe(n*m'm'm'm'm'-Ps)};,(CuCl)y] (3) gefun-
den. Als Nebenprodukt werden diinne Nadeln einer Verbin-
dung mit dhnlicher Zusammensetzung wie 1a (im Folgenden
als 1a’ bezeichnet) erhalten. Diese wurde durch ihre Losungs-
NMR- sowie Festkorper-NMR-Spektren identifiziert,™> die
gut mit den publizierten Daten iibereinstimmen. Zusitzlich
geben die Rontgenstrukturdaten Hinweise auf die Identitét
der Verbindungen.™ Beide Verbindungen konnen getrennt
werden, indem 1la’ aufgelost wird, wihrend 3 unloslich in
gebrauchlichen Losungsmitteln ist.

Verbindung 3 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe
Fm3c." Uberraschenderweise bilden die sphirischen Su-
permolekiile von 3 eine primitive kubische Packung im
Kristallgitter. Die groBen Hohlrdume zwischen den Molekii-
len sind mit Losungsmolekiilen aufgefiillt. Abbildung 1a zeigt
die Molekiilstruktur von 3. Das ortho-Carboran ist im Zen-
trum des anorganischen Wirtmolekiils [{Cp*Fe(n’-Ps)},-
{CuCl},o] angeordnet. Letzteres zeigt eine Art ikosaedrische
Symmetrie.'” Das Geriist des Wirtmolekiils von 3 besteht aus
12 Pentaphosphaferrocenen und 20 CuCl-Einheiten und ist
ein vollig Kohlenstoff-freies Analogon des ikosaedrischen
Cy-Molekiils. In 3 ist jedes Phosphoratom des planaren cyclo-
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Abbildung 1. a) Molekiilstruktur von 3 (Kalottenmodell fiir das einge-
schlossene o-Carboran, Stabmodell fiir das anorganische Supermole-
kiil); die Wasserstoffatome sind weggelassen. b) Vergleich der lkosa-
ederstrukturen von 1,-Cq, (links) und dem anorganischen Cu,oPg,-
Geriist von 3 (rechts); C,B,oH,;, und Cl-Atome sowie die Cp*Fe-Frag-
mente sind zur besseren Ubersicht weggelassen. c) GréRenvergleich
(AuRendurchmesser, Kalottenmodell) des sphirischen Cgo-Molekiils
(links) (1.1 nm), des Cuy,Pg-Geriists von 3 (Mitte) (1.62 nm) und des
vollstandigen Molekiils von 3 (rechts) (2.3 nm).['! d) Blick auf den
durchdrungenen Dodekaeder aus 20 Cu-Atomen im lkosaeder der 12
Fe-Atome, die den pseudo-lkosaeder des o-Carborans einschlief3en.

Ps-Liganden der Pentaphosphaferrocen-Molekiile an die
Metallzentren von CuCl koordiniert. Durch die weitere Ko-
ordination der Phosphoratome anderer cyclo-Ps-Ringe
werden sechsgliedrige Cu,P,-Ringe gebildet. Infolge der ver-
zerrten tetraedrischen Koordinationsgeometrie um die Cu-
Atome sind diese sechsgliedrigen Ringe entlang der Cu---Cu-
Achse um etwa 137° gewinkelt. Das Geriist des Wirtmolekiils
besteht aus zwolf fiinfgliedrigen Ringen (cyclo-Ps-Ringe als
Bausteine) und 30 sechsgliedrigen Ringen (Cu,P,-Einheiten),
genau wie im ikosaedrischen Cg-Isomer. Abbildung 1b zeigt
die Ahnlichkeiten zwischen dem ikosaedrischen Cg-Molekiil
und dem anorganischen Wirtmolekiil von 3. Die Léngen der
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P-P-Bindungen in 3 liegen zwischen 2.086(5) und 2.103(4) A.
Sie sind demzufolge etwas kiirzer als im unkoordinierten
cyclo-Ps-Ligandkomplex [Cp*Fe(n’-Ps)] (2.117(4) A)!'® und
als die experimentellen P-P-Bindungen im anorganischen
Supermolekiill mit eingeschlossenem Cg, (2) [2.105(9)-
2.126(8) A].l'” Sie liegen jedoch im gleichen Bereich wie die
P-P-Bindungen im sphirischen Molekiil 1a (2.072(6)-
2.122(6) A).") Die Cu-P-Bindungslingen in 3 reichen von
2.282(3) bis 2.307(4) A und sind gut vergleichbar mit denen in
2 (2.201(7)-2.389(9) A)™ und 1a (2.264(5)-2.319(5) A).”?
Die Cu-Cl-Bindungen in 3 (2.195(4) und 2.195(6) A) sind
etwas kiirzer als in 2 (2.199(4)-2.359(5) A)'? und 1a
(2.189(5)-2.255(5) A (terminale CuCl-Einheiten), 2.294(6)-
2.353(6) A (verbriickende Cu,Cl-Einheiten)).

Abbildung 1c¢ zeigt einen GroBenvergleich zwischen /-
Cg (links), dem Cu,,P¢-Geriist des Kohlenstoff-freien Cg-
Analogons 3 (Mitte) und dem gesamten sphérischen Molekiil
von 3 (rechts). Der AuBendurchmesser von 3 (2.3 nm) ist
ungefihr zweimal groBer als der von Cg, (1.1 nm), wihrend
das Geriist immer noch eine GroBe von 1.6 nm aufweist.!'”
Die GroBe von 3 entspricht gut der von 2 (2.3 nm) und ist
groBer als die von 1a (2.14 nm). Der innere Hohlraum von 3
scheint nahezu sphérisch mit einen Durchmesser von unge-
fahr 0.82 nm zu sein, der wesentlich geringer ist als der In-
nendurchmesser von 2 (1.35nm). Die GroBe des inneren
Hohlraums von 3 ist gerade grof3 genug, um das ortho-Car-
boran-Molekiil (0.795 nm) vollstdndig zu umhiillen. Die Bil-
dung des ikosaedrischen Wirtmolekiils kann man sich so
vorstellen, dass sich zwei Halbschalen des Molekiils 1 zu-
sammenlagern, wobei eine Schale vorher um 36° gedreht
wurde. Die gleichen Schalen werden durch fiinf Cu(CH;CN),-
und fiinf Cl-Einheiten zusammengefiigt, um das Molekiil 1a
zu ergeben. Der Aufbau des Supermolekiils 3 dhnelt dem der
Keplerate.”] Es besteht aus einem Ikosaeder aus 12 Fe-
Atomen (die Kanten sind iiber Pentagons der cyclo-Ps-Ringe
zentriert) und einem durchdrungenen Dodekaeder von 20
Cu-Atomen, in dem der pseudo-lkosaeder des ortho-Carbo-
rans eingeschlossen ist (Abbildung 1d).

Verbindung 3 ist tiberraschenderweise unloslich in allen
gebriuchlichen Losungsmitteln. Neben ihrer Rontgenstruk-
turanalyse wurde die Verbindung durch Festkorper-NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Im "B{'H}-MAS-NMR-Spek-
trum von 3 werden schwache und breite Signale fiir das ein-
geschlossene 0-C,B,(H;, bei 6=-74, —14.3, —18.8 und
—19.7 ppm beobachtet (fiir die Zuordnung vgl. Lit. [15]). Im
Unterschied dazu werden die Signale des freien o-C,B(H,,
bei 6 =—-2.5, —9.2, —13.5 und —14.5 ppm gefunden, in guter
Ubereinstimmung mit Literaturdaten.”>?! Die Hochfeldver-
schiebung der vier Signale um 5 ppm zeigt eine diamagneti-
sche Verschiebung der Borkerne des o-C,B,jH,, infolge der
Wechselwirkung mit dem anorganischen Wirtmolekiil. Of-
fensichtlich erfolgt eine teilweise Ladungsverschiebung vom
anorganischen Wirtmolekiil zum eingeschlossenen Gast in 3,
was an das Verhalten des C-Gastes in 2 erinnert.”? In An-
betracht einiger Berichte in der Literatur zur chemischen
Reduktion von 0-C,B,yH;, durch Natrium in THF unter Bil-
dung des Anions [C,B,H,,]*"?¥ ist diese Ladungsiibertra-
gung verstiandlich. Ein Vergleich der chemischen Verschie-
bungen des eingeschlossenen Carborans in 3 mit den Carbo-
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ran-Anionen ist wegen der Umlagerungen der Atome im
Anion unter Bildung einer Isomerenmischung nach der oxi-
dativen Aufarbeitung nicht moglich. Im *'P-MAS-NMR-
Spektrum von 3 wird ein breites Signal bei d =113 ppm be-
obachtet, das sich vom Signal des Nebenproduktes 1a’
(68 ppm) unterscheidet.”” Das “C{'H}-MAS-NMR-Spek-
trum von 3 zeigt zwei Signale bei 0 =93 und 13 ppm, die den
Cp*-Liganden zugeordnet werden konnen. Leider werden die
Signale fiir die C-Atome des o-Carborans nicht beobachtet;
der Grund ist die geringe natiirliche Hiufigkeit des *C-Kerns
und das geringe Verhéltnis zwischen den nur zwei Kohlen-
stoffatomen des Carborans und den 120 Kohlenstoffatomen
des anorganischen Wirtmolekiils von 3. Das '"H-MAS-NMR-
Spektrum von 3 zeigt zwei sehr breite und unstrukturierte
Signale bei 6 =7 und 1.5 ppm, die mit den Signalen des Car-
borans tiberlagert sind (vgl. freies C,B(H;,: 6 =1.4-3.6 ppm).
Das IR-Spektrum von 3 zeigt die v(B-H)- (2592 cm ™) und die
v(C-H)-Streckschwingungen (3042 cm™). Im Vergleich mit
dem freien o-Carboran (2600 cm ™' (v(B-H)), 3070 cm™" (v(C-
H))) ist eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen zu
beobachten. Das belegt ebenfalls die elektronische Wechsel-
wirkung zwischen dem anorganischen Wirtmolekiil und dem
eingeschlossenen Carboran.

Zusammenfassend hat sich das Konzept der templatkon-
trollierten Aggregation™® als effizienter Ansatz zur Herstel-
lung groBer und vollkommen sphirischer Molekiile mit Ful-
leren-artiger Topologie erwiesen. Die anorganische Hiille aus
80 Nichtkohlenstoff-Geriistatomen von 3 besteht aus 12
fiinfgliedrigen cyclo-Ps-Ringen und 30 sechsgliedrigen Cu,P,-
Ringen und hat eine Grofe von 2.3 nm mit einem inneren
Hohlraum von 0.82 nm. Dieser Hohlraum beherbergt das
ortho-Carboran-Templat (~0.8 nm). FEine elektronische
Wechselwirkung zwischen der anorganischen Hiille und dem
eingeschlossenen Gastmolekiil in 3 wurde durch MAS-NMR-
und IR-Spektroskopie ermittelt. Die Zusammensetzung und
GroBe des Fulleren-artigen Produkts wird durch die GroBe
des Gastmolekiils bestimmt, was fiir zukiinftige Untersu-
chungen von Bedeutung sein wird.

Experimentelles

Die vollstidndigen synthetischen und spektroskopischen Details fiir
1a’ und 3 konnen den Hintergrundinformationen entnommen
werden.
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Fm3c (Nr. 226); a=b=c=41.46259) A, a=f=y=90°, T=
103(1)K, Z=8, V=71280(3) A% ppe.=1.156Mgm™>, u-
(Cug,) =9.138 mm™', 17105 unabhiingige Reflexe (R, =0.1522,
260,,.x = 103.3°), 1728 beobachtet mit F, =40(F,); 103 Parameter,
R, =0.0740, wR,(F>40(F,)) =0.2138. CCDC 716718 enthilt die
ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentli-
chung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erhiltlich.
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(Samara State University, Russland) eindeutig identifiziert. Der
mathematische Algorithmus basiert auf dem Vergleich der
Graphen des Bindungssystems des Molekiils mit Graphen des
Netzwerks des Polyeders des Cg-Isomers; V. A. Blatov, Cryst.
Comp. Newsl. 2006, 7, 4 —38 (http://www.iucr.org/iucr-top/comm/
ccom/newsletters/).
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zweimal dem Van-der-Waals-Radius von H (2x0.12 nm) be-
rechnet. Der Innendurchmesser des anorganischen Wirtmole-
kiils von 3 wurde als zweimal der kleinste Abstand zwischen dem
theoretischen Zentrum des Molekiils und den Phosphoratomen
minus zweimal dem Van-der-Waals-Radius von P (2x0.18 nm)
bestimmt. Der AuBendurchmesser von Cg, in [,-Symmetrie
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wurde als der groBte C---C-Abstand im Cgy (0.79 nm) plus
zweimal dem Van-der-Waals-Radius von C (2x0.17 nm) be-
stimmt.

Keplerate sind doppelsphérische Polyeder, die einen platoni-
schen und einen archimedischen Korper enthalten, z.B. ein
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