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Kristallstrukturen von Cy,(CF;),, und Cy(C,F;),: Nachweis der
Bindungsmuster in Cy,-(61)- und Cy-(145)-Fullerenkiifigen™**

Nadezhda B. Tamm, Lev N. Sidorov, Erhard Kemnitz* und Sergey I. Troyanov*

Die Forschung auf dem Gebiet der hoheren Fullerene wird
nicht nur durch die geringen Substanzmengen erschwert, die
durch typische Synthesen zugénglich sind, sondern auch
durch das Auftreten von zwei oder mehr Kifigisomeren, die
der Regel der isolierten Pentagone (IPR; isolated pentagon
rule) folgen.! Die Charakterisierung hoherer Fullerene oder
ihrer Gemische durch *C-NMR-Spektroskopie von HPLC-
Fraktionen fiihrt in der Regel nur zu Aussagen zur Mole-
kiilsymmetrie, aber héufig nicht zur Identifizierung definier-
ter Isomere der Kifige.>! Theoretische Studien liefern In-
formationen beziiglich der relativen Stabilitdten der Kifige
oder in Form der erwarteten Linienverteilungen im NMR-
Spektrum und unterstiitzen so die Kifigzuordnung.-!

Eine weitere Moglichkeit der Charakterisierung hoherer
Fullerene ist die Herstellung von Derivaten, da diese leichter
zu separieren sind. So konnte durch Metallierung und Chlo-
rierung hoherer Fullerene das Bindungsmuster in Cy¢- bis Gy,
Cg- und Cy-Kifigen bestimmt werden. Perfluoralkylierung
mit nachfolgender HPLC-Trennung sowie Rontgenstruktur-
analyse von Perfluoralkylderivaten (RF) ermoglichten eine
Bestitigung der Bindungsmuster in Isomeren von C;—Cyg,!”!
Co—Cgs™” und C,,.) Die experimentelle Charakterisierung
noch hoherer Fullerene, Cy, und Cy, gelang bisher nur
anhand der “C-NMR- und UV/Vis-Spektren von HPLC-
Fraktionen von Isomerengemischen.>*!) Wir berichten hier
iber die Synthese, Trennung und Rontgenstrukturanalyse der
RF-Derivate Cyy(CF5)y und Cys(C,Fs);,. Die Ergebnisse lie-
fern einen direkten Beleg fiir die Bindungsmuster in den
bisher hochsten untersuchten Fullerenen, Cy, und Cy, fiir die
134 bzw. 187 IPR-Isomere moglich sind.[!

Ein Gemisch hoherer Fullerene C;—Cys (30 mg), die au-
Berdem kleine Mengen an C4 und C;, enthielt, wurde mit
einem Uberschuss CF;I (98%) in einer abgeschmolzenen
Glasampulle bei 400-420°C und ca. 6 bar 3 Tage zur Reaktion
gebracht. Das orangefarbene Sublimat schied sich im kélteren
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Teil der Ampulle ab und enthielt nach MALDI-MS-Analyse
ein komplexes Gemisch aus CF;-Derivaten von Cq, C;, und
C;6—Cy. Je nach Kifig waren zwischen 12 und 20 CF;-Grup-
pen gebunden. Das Gemisch I6ste sich teilweise in Hexan und
wurde dann einer HPLC-Trennung auf einer Cosmosil-Bu-
ckyprep-Saule (10 mm Innendurchmesser, 25 cm Liange) mit
Hexan als Eluens (4.6 mLmin") bei einer Wellenlinge von
290 nm unterzogen. Mehrere Fraktionen, die Cyy(CF;),-Ver-
bindungen enthielten, eluierten zwischen 4 und 38 min. Die
bei 4.64 min eluierte Fraktion enthielt Cy,(CF;),, als Haupt-
komponente. Nach zusitzlicher HPLC-Trennung und Um-
kristallisation aus einem Toluol/Hexan-Gemisch wurden
kleine orangefarbene Kristalle erhalten, die durch Synchro-
tron-Rontgenbeugung untersucht wurden.! Andere CFs-
Derivate, die aus demselben Reaktionsansatz isoliert und
rontgenographisch  charakterisiert wurden, sind: Cgy-
(CF3)12,167[8b] CSﬁ(CFS)lb,léiv[gC] C88(CF3)18[9] und C92(CF3)16'[9]

Das gleiche Gemisch hoherer Fullerene (15 mg) wurde
mit einem Uberschuss von C,FI (98%) in einer abge-
schmolzenen Glasampulle bei 250°C und ca. 20 bar 5 Tage
zur Reaktion gebracht. Uberschiissiges C,FsI und I, wurden
nach Offnen der Ampulle durch sechsstiindiges Erhitzen an
Luft bei 100°C entfernt. Nach MALDI-MS-Analyse enthélt
das dunkelbraune Produkt zahlreiche C,Fs-Derivative von
Ceos Cyo und hoheren Fullerenen mit acht bis zwolf gebunde-
nen Gruppen. Das Gemisch wurde teilweise in Hexan gelost
und die erhaltene Losung einer HPLC-Trennung unterzogen,
wobei die gleiche Sdule sowie Hexan als Eluens eingesetzt
wurden (4.6 mLmin™'). Die MALDI-MS-Analysen der
meisten Fraktionen, die zwischen 8 und 27 min eluierten,
zeigten geringe Mengen oder Spuren von Cys(C,Fs),. Die
nochmalige Auftrennung der bei 10.8 min eluierten Fraktion
mit anschlieBender Umkristallisation aus Toluol lieferte
kleine Kristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet
waren.'! Aus anderen chromatographischen Fraktionen
wurden weitere Verbindungen isoliert und kristallgraphisch
untersucht: Cg(C,Fs)o" und Cgy(C,Fs);, mit unterschiedli-
chen Cg,-Kifigen.®!

Die Molekiilstruktur von C,-Cyy(CF;),, ist in Abbildung 1
in zwei Projektionen gezeigt. Ein genauerer Blick auf das
Bindungsmuster entsprechend des in der Literatur empfoh-
lenen Nummerierungssystems zeigt das Vorliegen des Kifig-
isomers C,-Cy, (61) an.'! In einer ersten Mitteilung war auf
Basis von *C-NMR-Spektren berichtet worden, dass die Cy,-
HPLC-Fraktion zwei C,-Isomere enthilt.”*® Spiter wurde
dann iiber vier Isomere von Cy, berichtet: C,, C, C, und C,.”!
Berechnungen der relativen Energien aller 134 moglichen
IPR-Isomere sagen das Isomer 133 (C,) als das stabilste
voraus, gefolgt von den Isomeren 42 (Cy), 37 (C,), 44 (C) und
34 (C,). Ein anderer theoretischer Ansatz fiihrte zu der Ab-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von C,-Cq,(CF;)4,, dargestellt entlang der
zweizahligen Achse (links) und in senkrechter Richtung (rechts). Zwei
schwarz hervorgehobene C-Atome zeigen die Bindungsstellen in TH)-
Positionen.

folge: 133,3 (C,), 15 (C)), 92 (C,) und 42.¥1 Nach diesen Daten
steht das Isomer C,, (61) an der 18. bis 20. Stelle relativer
Stabilitdt. Weiterhin dndert sich danach der relative Gehalt in
den Isomerengemischen iiber einen weiten Temperaturbe-
reich nur unwesentlich. Bei Anwendung eines kombinierten
B3LYP/6-31G*//SAM1-Ansatzes rangiert es jedoch an vierter
Stelle.*”! Somit befinden sich unsere Ergebnisse nicht im
Widerspruch zu fritheren experimentellen Daten beziiglich
der Isomerensymmetrie (C,),”! jedoch besteht nur einge-
schrinkte Ubereinstimmung mit den meisten theoretischen
Vorhersagen. Dennoch ist das Vorliegen von CF;-Derivaten
mit weiteren Cy,-Kéfigen in anderen HPLC-Fraktionen
durchaus moglich.

Im Cy,(CF;),-Molekiil addieren die 20 CF;-Gruppen C,-
symmetrisch (Abbildung 2). Alle CF;-Gruppen befinden sich
in kantenverkniipften para-C¢(CF;),-Hexagonen, die drei

Coi(CE )y, (61)

C,(C,Fy),, (145)

Abbildung 2. Schlegel-Diagramme von C,-Co4(CF3)5 und C;-Coq(C,Fs)1,.
Schwarze Kreise kennzeichnen RF-Substituenten, para-standige Cq(R),-
Hexagone sind grau hervorgehoben, C-C-Doppelbindungen des Kifigs
und benzenoide Fragmente sind durch Doppelinien bzw. gepunktete
Kreise dargestellt.

cyclische Systeme bilden. Es liegen drei isolierte ,,interpent-
agonale* C-C-Doppelbindungen mit einer mittleren Bin-
dungsldnge von 1.31 A und zwei nahezu planare Benzenoi-
dringe mit mittleren C-C-Bindungslingen von 1.40 A vor.
Wihrend 18 CF;-Gruppen an Positionen von Pentagon-He-
xagon-Hexagon(PHH)-Verkniipfungen anbinden, sind zwei
Gruppen an dreifache Hexagon-Verkiipfungspunkte (HHH
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oder THJ, , triple hexagon junction®) des Kifigs gebunden.
Von letzteren wird angenommen, dass sie aufgrund entste-
hender sterischer Hinderung nur schwer fiir eine Addition
zugénglich sind. Allerdings wird bei Kéifigen mit einer grof3en
Anzahl von Substituenten in THJ-Position die Addition
wahrscheinlicher. Tatsdchlich wurden derartige Additionen
erstmals in zwei Isomeren von C,Fs3 beobachtet.' Wegen
der groBeren sterischen Beanspruchung volumindser CF;-
Gruppen kann das Cyy(CF;),-Molekiil als iiberladen ange-
sehen werden. So enthalten alle bisher strukturell charakte-
risierten CFs-Fullerene (Cgp,™ Crp,™ Cgel”, Cgs”) maximal
18 Substituenten. Es muss darauf hingewiesen werden, dass
der durchschnittliche C-C-CF;-Winkel an THIJ-Punkten
(109.8°) wegen der Unterschiede in der Kifigkrimmung
deutlich kleiner ist als an PHH-Punkten (112.5°).

Das C;-Cy(C,Fs),,-Molekiil enthilt — nach dem hier ver-
wendeten Nummerierungsschemal'l — den Kohlenstoffkifig
des Isomers C;-Cyq Nr. 1451 (Abbildung 3). Die fritheren

Abbildung 3. Zwei Projektionen des C;-Cq4(C,Fs);,-Molekiils. Die linke
Darstellung ist in derselben Orientierung wie im Schlegel-Diagramm in
Abbildung 2, rechts, gegeben.

experimentellen *C-NMR-Daten des durch HPLC erhalte-
nen komplexen Gemischs von Cy-Isomeren legt das Vor-
handensein von vier C;- und drei C,-Isomeren sowie jeweils
einem Cg-, D,- und D;;-Isomer nahe (in abnehmenden Men-
genanteilen).!

Theoretische Analysen aller 187 méglichen IPR-Isomere
von Cy sagen Isomer 183 (D,) als das stabilste bei tieferen
Temperaturen voraus, gefolgt von den Isomeren 181 (C,), 144
(C,) und 145.5*1 Bemerkenswerteweise zeigen diese Berech-
nungen auch, dass das Enthalpie-Entropie-Wechselspiel zur
Veranderung der relativen Population bei hoheren Tempe-
raturen fiihrt, sodass oberhalb 2200 K die Abfolge 181 >
144> 145> 183 gilt. Deshalb kann die Ubereinstimmung
unserer Ergebnisse fiir Isomer 145 mit fritheren experimen-
tellen Daten sowie den theoretischen Analysen als befriedi-
gend angesehen werden, insbesondere wenn man den Nach-
weis von Cys(C,Fs),-Verbindungen in anderen chromatogra-
phischen Fraktionen beriicksichtigt, die Isomere mit unter-
schiedlichen Cys-Kifigen enthalten konnten.

Anders als im Fall der CF;-Derivate sind Fullerene mit
mehr als zwolf C,Fs-Gruppen bisher nicht beobachtet worden
— offensichtlich wegen des hoheren sterischen Anspruchs der
C,Fs-Gruppe. Die Addition von zwolf C,Fs-Gruppen im C;-
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Cy(C,F5)1o-Molekiil ist als Schlegel-Diagramm in Abbil-
dung 2, rechts, gezeigt. Alle C,Fs-Gruppen in Cys(C,Fs);, (mit
einer Gruppe pro Kifig-Pentagon) sind in para-Cg(C,Fs),-
Hexagonen so gebunden, dass vier voneinander isolierte
Dominen vorliegen (p*,p?p,p-Notation). Wihrend die Ad-
dition von zwolf CF;-Gruppen an Fullerenkifige iiberwie-
gend unter Bildung lingerer Ketten (wie in Cgo(CF,);,-11,1%
Cy0(CF;3)1,-1 und -TIM und Cgy(11)(CF;)1,%) oder Ringe (wie
in Cg(CF5),,-1!) kantenverkniipfter C4(RF),-Hexagone er-
folgt, bilden die sterisch anspruchsvolleren C,Fs-Gruppen
kiirzere Ketten (wie in Cgy(C,F5);, mit den Kifig-Isomeren 11,
18, 22 und 23®™)). Der Kifig in C;-Cy4(C,Fs)y, ist durch das
Vorliegen mehrerer C-C-Bindungen mit anndherndem Dop-
pelbindungscharakter (Mittelwert 1.35 A) und dem Benze-
noidring mit einer mittleren Bindungslinge von 1.41 A ge-
kennzeichnet.

Zusammengefasst wurden erstmals die Kifig-Bindungs-
muster in den hochsten bisher untersuchten Fullerenkéfigen
Cys (Isomer 61) und Cys (Isomer 145) durch Rontgenstruk-
turanalyse perfluoralkylierter Derivate erhalten. Weitere
Strukturuntersuchungen hoherer Fullerene sind Gegenstand
laufender Studien.
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