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Abstract: Wir berichten îber eine effektive Clustererweiterung
von CuBr-verknîpften Aggregaten infolge zunehmenden ste-
rischen Anspruchs des CpR-Liganden in den fînffach koordi-
nierenden Molekîlen [CpRFe(h5-P5)]. Durch Verwendung von
[CpBIGFe(h5-P5)] (CpBIG = C5(4-nBuC6H4)5) wird das neuarti-
ge mehrschalige Aggregat [{CpBIGFe(h5:2:1:1:1:1:1-P5)}12(CuBr)92]
erhalten, das eine topologische Analogie zum theoretisch vor-
hergesagten I-C140-Fulleren-Molekîl zeigt. Der ballfçrmige
Cluster wurde umfassend mittels verschiedener Methoden in
Lçsung und im Festkçrper charakterisiert.

Seit der Entdeckung des Buckminster-Fullerens C60
[1] im

Jahre 1985 durch Curl und Smalley steht die Synthese grç-
ßerer Fullerene im Blickpunkt der Forschung (Abbil-
dung 1).[2] Zus�tzlich wurden ihre strukturelle Vielfalt,
Funktionalit�t und deren mçgliche Verwendung extensiv
untersucht.[3] Jedoch ist die Anzahl großer Fullerene immer
noch begrenzt. Die grçßten strukturell charakterisierten
Beispiele sind das endohedrale Fulleren Sm2@C104 von Balch
et al.[4] und die chlorierten Verbindungen C104Cl16 und C104Cl24

von Yang et al.[5] Es konnten auch grçßere Fullerene bis zu
C418 massenspektrometrisch detektiert werden.[6] Eine andere
Strategie wurde von Oshima und Takayanagi et al. einge-
schlagen, indem sie eine Vorspannung an einem amorphen
Kohlenstoff-Agglomerat zwischen Gold-Elektroden in einem
kombinierten Transmissionselektronen-/Rastertunnelmikro-
skop anlegten.[7] Durch Grçßenvergleich sch�tzten sie, dass

die Fullerene C140, C180, C240, C260 und C620 gebildet wurden.
Allerdings ist die strukturelle Identit�t dieser großen Koh-
lenstoffcluster unklar, da die Bildung von Dimeren oder von
Aggregaten (z.B. C120Q(C60)2),[8] von zwiebelartigen Struk-
turen[9] oder Fulleren-Isomeren (die ebenfalls die Regel der
isolierten Fînfecke erfîllen)[2, 9] mçglich ist. Generell wurde
berechnet, dass ballfçrmige Anordnungen im Vergleich mit
einer kapselartigen Struktur energetisch bevorzugt sind.[10]

Unter anderen wurde als stabilstes Isomer des C140-Fullerens
das ikosaedrische I-C140 berechnet.[11]

Kohlenstoff ist nicht das einzige Element, das fîr die
Bildung sph�rischer Makromolekîle geeignet ist. In der Po-
lyoxometallat-Chemie sind Keplerate[12] mit der vereinfach-
ten Formel [{(MVI)MoVI

5}12(Linker)30] (M = Mo, W; Linker =

Mo2O4(Acetat)+, VO2
+, Cr3+, Fe3+) gut bekannt.[13] Zus�tzlich

kçnnen pentasubstituierte CpR-Derivate auch Nanob�lle in
Verbindung mit Metallsalzen bilden, wie Williams et al. fîr
das System [(C5H4POtBu2)Fe{C5(4-pyridyl)5}] und CuI-Kat-
ionen zeigten.[14] Weiterhin erhielten Wright et al. eine Ful-
leren-artige metallorganische Gerîstverbindung mit dem
Natriumsalz von [C5(CN)5]

¢ .[15] Auf dem Gebiet der Koordi-
nationsverbindungen gelang Fujita et al. die Synthese sph�-
rischer Verbindungen von oligopodalen Pyridin-Linkern und
PdII-Einheiten. Jedoch zeigt keines dieser Materialien eine
Fulleren-artige Topologie.[16] Im Unterschied dazu erwies
sich das Pentaphosphaferrocen [CpRFe(h5-P5)] in Verbin-

Abbildung 1. 2D-Projektion eines Ausschnittes des Fulleren-Gerístes
von C60 (oben), Ih-C80 (unten links) und I-C140 (unten rechts). Die kír-
zeste Verbindung zwischen den C5-Ringen ist fett hervorgehoben.
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dung mit CuI-Halogeniden als exzellenter Baustein fîr den
Aufbau Fulleren-artige Supramolekîle; exemplarisch sei
hier [{Cp*Fe(h5:1:1:1:1:1-P5)}12{CuCl}10{Cu2Cl3}5{Cu(CH3CN)2}5]
(Cp* = C5Me5) genannt,[17] das 90 Nicht-Kohlenstoff-Gerîst-
atome enth�lt. In Abh�ngigkeit vom CuI-Halogenid, dem
Templat und den Reaktionsbedingungen werden unter-
schiedliche Strukturmotive erhalten, die der Fulleren-Topo-
logie folgen und durch die cyclo-P5-Ringe vorgebildet sind
(z. B. Gerîste mit einem Ih-C80-verwandten Gerîst, Abbil-
dung 1).[18] Der Einsatz von [CpBnFe(h5-P5)] (CpBn = C5-
(CH2Ph)5)

[19] als Baustein lieferte darîber hinaus gut lçsliche
Produkte.[20]

Fast alle bisher beschriebenen nanodimensionierten Ver-
bindungen (d = 2.1–2.8 nm) folgen der Fulleren-Topologie,
indem sie 12 fînfgliedrige Ringe und (n¢20)/2 sechsgliedrige
Ringe enthalten.[18, 20] Deshalb stellte sich die Frage, ob die
Verwendung von sehr viel grçßeren Bausteinen zur Bildung
�hnlich großer sph�rischer Strukturen mit weniger cyclo-P5-
Einheiten fîhrt oder ob durch die Selbstorganisation von 12
Pentaphosphaferrocenen sehr viel grçßere B�lle erhalten
werden.

Letztere Mçglichkeit kçnnte den Weg zu strukturell un-
bekannten Vertretern der grçßten bekannten Fullerene
çffnen. Deshalb wurde der sterisch sehr anspruchsvolle
Baustein [CpBIGFe(h5-P5)] (1; CpBIG = C5(4-nBuC6H4)5) syn-
thetisiert,[21] in dem der Radius der CpBIG-Liganden (r� 9 è)
dreimal grçßer als der des Cp*-Liganden (r� 3 è) ist.[22]

Wir berichten hier îber die Synthese und Charakterisie-
rung des „expandierten“ Clusters [{CpBIGFe(h5:2:1:1:1:1:1-
P5)}12Cu70Br83] (2), der die gleiche strukturelle Topologie wie
das theoretisch vorhergesagte I-C140-Fulleren aufweist (Ab-
bildung 1). Dieses Br/Cu/P-Gerîst ist die Nicht-Kohlenstoff-
Version des I-C140-Fullerens, und dessen strukturelle Cha-
rakterisierung zeigt das Potenzial des Bausteins sowie des
generellen Fulleren-Baukonzeptes in der supramolekularen
Chemie.

Die Zugabe einer CH2Cl2-Lçsung von 1 zu einer CH3CN-
Lçsung von CuBr fîhrt zur Bildung des neuen riesigen Su-
pramolekîls [{CpBIGFe(h5:2:1:1:1:1:1-P5)}12Cu70Br83] (2).[23] Ver-
bindung 2 ist in CH2Cl2 schlecht lçslich und unlçslich in
Hexan, Toluol, CH3CN und Et2O. Durch Diffusion von Toluol
in CH2Cl2-Lçsungen kristallisiert es in der monoklinen
Raumgruppe C2/c in Form schwarzer Wîrfel, die in 25%
Ausbeute isoliert werden kçnnen, was fîr eine Verbindung
dieses Typs und dieser Grçße erstaunlich ist. Einkristalle
konnten auch gezîchtet werden, wenn Hexan anstelle von
Toluol verwendet wurde. Jedoch verlieren sie im letzteren Fall
schnell an Kristallinit�t, wenn die Kristalle aus der Mutter-
lçsung entfernt werden.

Das beispiellose Gerîst von 2 besteht aus 92 Kupfer- und
92 Brom-Positionen sowie aus 12 Einheiten von 1. Das Su-
pramolekîl hat einen Außendurchmesser von ca. 3.5 nm und
eine dreischalige Struktur. Wenn die CpBIG-Liganden eben-
falls mitgerechnet werden, resultiert eine vierschalige Struk-
tur. Andere Verbindungen, die aus [Cp*Fe(h5-P5)] aufgebaut
sind, repr�sentierten bislang ausschließlich einschalige Ag-
gregate mit Hohlr�umen, die durch ein Templat oder Lç-
sungsmittelmolekîl besetzt sind.[17–19] Das Kalottenmodell
von 2 (Abbildung 2a) weist eine dichte Anordnung von zwçlf

CpBIG-Liganden auf, die ein verzerrtes pentagonales Dode-
kaeder als �ußere Schale des riesigen Molekîls bilden. Die
Supramolekîle sind in einer etwas verzerrten kubisch dich-
testen Packung angeordnet (Abbildung S4), was fîr solche
ballfçrmige Spezies îblich ist.[24]

In 2 sind alle P-Atome der Pentaphosphaferrocen-Ein-
heiten von 1 an Cu-Ionen koordiniert, was eine 1,2,3,4,5-
Koordinationsmodus ergibt (Abbildung 2b–d). Jedes Cu-Ion
der Außenschale bindet zus�tzlich an drei Bromid-Ionen,
eines zeigt nach innen, eines in die Ebene und eines aus der
Ebene heraus (vgl. Abbildung 2c). Diese Cu- und Br-Ionen
bilden in Verbindung mit den P-Atomen von 1 die �ußere
Schale. Interessanterweise zeigt die �ußere Schale von 2 mit
12 fînfgliedrigen cyclo-P5-Ringen und 60 sechsgliedrigen
P2Cu3Br-Ringen, basierend auf den in der Ebene liegenden
Br-Atomen, eine topologische Analogie zur theoretisch vor-
hergesagten Struktur des I-C140-Fullerens (Abbildung 2 d).
Zus�tzlich verbrîcken die 30 außerhalb der Ebenen liegen-
den Br-Atome die 30 Cu-Cu-Kanten des �ußeren Gerîstes.
Das ergibt insgesamt 170 Gerîstpositionen der �ußeren
Schale (P60Cu60Br50). Im Aggregat 2 ist die Ikosaedersym-
metrie durch geringe Verzerrungen gestçrt, die von den un-
terschiedlichen Atomarten herrîhren. Im Unterschied dazu
ist das Strukturmotiv des I-C140-Fullerens bisher experimen-
tell nicht nachgewiesen worden, obwohl zahlreiche Rech-
nungen zur Struktur und den physikalischen Eigenschaften
dieses Kohlenstoffclusters durchgefîhrt wurden.[9–11, 25] Der
Durchmesser des �ußeren Gerîstes von 2 von ca. 18.0 è ist
weitaus grçßer als der vorhergesagte Durchmesser von I-C140

(10.5 è; vgl. Lit. [2b]).
Das Gerîst der n�chsten Schale zeigt eine Pentagondo-

dekaeder-Form (dø� 14 è). Die Knotenpunkte des Dodeka-
eders sind durch 20 Cu-Atome besetzt und alle Kanten sind
ann�hernd linear (Cu-Br-Cu� 17088) durch 30 Br-Ionen ver-
brîckt (Abbildung 2c,e). Die �ußeren und mittleren Schalen
sind miteinander durch zahlreiche Cu-Br-Bindungen ver-
knîpft (Abbildung 2c). Zwçlf zus�tzliche CuBr-Fragmente
sind mittels zweier benachbarter Br-Ionen so miteinander
verknîpft, dass jedes {Cu5Br5}-Fînfeck nur eines dieser
Bromide beinhaltet (Abbildung 2e). Jedes Cu-Ion dieser zu-
s�tzlichen CuBr-Einheit koordiniert an ein Pentaphospha-
ferrocen 1 im h2-Modus und verknîpft deshalb diese zwei
Schalen (Abbildung 2 f). Das bedeutet auch, dass die cyclo-
P5-Ringe direkt îber den Fl�chen des Dodekaeders ange-
ordnet sind.

Die Br-Ionen der CuBr-Fragmente zeigen zur Innenseite
des Pentagondodekaeders. Mit zwçlf dieser Fragmente bilden
die Br-Atome ein Br12-Ikosaeder als zentrale innere Schale.
Es zeigt einen Durchmesser von ungef�hr 8.6 è und einen
inneren Hohlraum von ann�hernd 4.7 è. Eine ikosaedrische
Schalenstruktur erinnert an die Mackay-Topologie.[26] Jedoch
kann dieses Konzept nicht vollst�ndig auf den vorliegenden
Fall angewendet werden, da hier direkte kovalente Bindun-
gen vorliegen und keine Packung von Kugeln. Trotzdem
konnten �hnliche Anordnungen von Mehrschalenclustern fîr
Metallcluster der sp�ten �bergangsmetalle beobachtet
werden. Zum Beispiel synthetisierten Dahl et al. große Pd-
Nanocluster, die ebenfalls ikosaedrische Gerîststrukturen
und eine �ußere Dodekaederstruktur aufweisen.[27] �ber
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einen anderen Mehrschalencluster berichteten Eichhorn
et al. , die einen As-Ni-Cluster synthetisierten. Dieser zeigt
wiederum einen Ikosaeder, das ein Pentagondodekaeder in-
terpenetriert.[28]

Im Allgemeinen kann
die gesamte Struktur des
Aggregates als Ikosa-
eder@Pentagondodeka-
eder@„I-C140“ beschrie-
ben werden. Interessan-
terweise sind zwei der
inneren Schalen zueinan-
der dual, da die Ecken
des Ikosaeders den Fl�-
chen des Pentagondode-
kaeders entsprechen
(Abbildung 2e) und um-
gekehrt. Wohlgemerkt ist
dies nur bei voller Beset-
zung aller Atompositio-
nen der Fall (siehe die
Hintergrundinformatio-
nen). Jedoch sind einige
der Cu- und Br-Positio-
nen in allen Schalen un-
besetzt. Die Rçntgen-
strukturanalyse weist den
Cluster als
[{CpBIGFeP5}12Cu70Br83]
aus, und die beste Be-
schreibung der Kristall-
struktur ist eine feste
Lçsung aus unterschied-
lichen Isomeren. Das ist
îblicherweise ein Cha-
rakteristikum der Fuller-
en-artigen sph�rischen
Strukturen[20,29] und auch
fîr die großen Mînzme-
tall-Chalkogen-Cluster[30]

sowie fîr die riesigen
Molekîle der Polyoxo-
molybdate bekannt.[31]

Der unterschiedliche Cu-
und Br-Gehalt wurde
ebenfalls durch Elemen-
taranalyse bewiesen.
Eine mçgliche Oxidation
des Bausteins 1 konnte
durch Nullfeld-57Fe-
Mçßbauer-Messungen
ausgeschlossen werden,
die ausschließlich FeII-
Zentren zeigen. EPR-
und SQUID-Messungen
best�tigen die diamagne-
tische Natur des Clusters
2. Das macht die Anwe-
senheit von CuII als mçg-

liche Erkl�rung fîr die „fehlenden“ positiven Ladungen un-
wahrscheinlich. Zahlreiche NMR-Untersuchungen schließen
auch die Mçglichkeit mehrfach protonierter Aggregate aus.
(Eine detaillierte Beschreibung der durchgefîhrten Experi-

Abbildung 2. Aufbau der metallorganischen Außenschicht und der dreischaligen Geríststruktur von 2. a) Das ge-
samte Supramolekíl im Kalottenmodell; einer der CpBIG-Liganden ist schwarz wiedergegeben und die H-Atome
sind weggelassen. b) Supramolekíl im „Kugel-Stab-Modell“ mit dem inneren Cu20-Dodekaeder; n-Butyl-Gruppen
sind weggelassen. c) Anorganisches Geríst von 2 mit dem inneren Cu20-Dodekaeder. d) Idealisiertes anorgani-
sches Geríst von 2, das die Analogie zum I-C140 zeigt. e) Inneres CuBr-Geríst mit allen teilweise besetzten Posi-
tionen von Kupfer und Brom, einschließlich des inneren Br12-Ikosaeders, der zum CuBr-Dodekaeder dual ist
(dicke Bindungen). f) Querverbindung der �ußeren und inneren Schale íber eine zus�tzliche h2-Koordination
von Cu-Ionen zu 1 (1/12-Teil des Supramolekíls ist abgebildet).
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mente, eine Datenanalyse und eine ausfîhrliche Beschrei-
bung der Struktur befinden sich in den Hintergrundinforma-
tionen.)

Es war nicht mçglich, den Molekîlionenpeak von 2 durch
Massenspektrometrie zu detektieren, was gewçhnlich fîr
solche Cluster nicht der Fall ist.[17–19] Das ESI-Massenspek-
trum (CH2Cl2/CH3CN) von 2 zeigt Peaks bei m/z 2082.0 und
1937.4 fîr [(CpBIGFeP5)2Cu2Br]+ bzw. [(CpBIGFeP5)2Cu]+ mit
geringen Intensit�ten. Das Basispeak entspricht [Cu-
(CH3CN)(CH2Cl2)]+.

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum von 2 in einer Mischung
aus CH2Cl2 und CD3CN zeigt ein sehr breites Signal bei
d� 30 ppm. Das Signal ist jedoch nicht gut aufgelçst, was
einerseits durch die nicht�quivalenten P-Atome und ande-
rerseits durch die schlechte Lçslichkeit erkl�rt werden kann.
Das 1H-NMR-Spektrum von 2 zeigt einige îberlagerte Sig-
nals�tze, die mit nichtrotierenden CpBIG-Liganden vereinbar
sind. Das 31P{1H}-MAS-NMR-Spektrum zeigt ein sehr breites
symmetrisches Signal bei d = 30 ppm mit w1/2� 5800 Hz.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass der Wechsel
zum sterisch sehr anspruchsvollen CpBIG-Liganden in einer
effektiven Expansion des Aggregates resultiert. Der synthe-
tisierte riesige sph�rische Cluster 2 hat einen Durchmesser
von ca. 3.5 nm. Er zeigt strukturelle Analogie zum bisher
unbekannten I-C140-Fulleren, einem Strukturmotiv, das ex-
perimentell bisher nicht beobachtet werden konnte. Im Un-
terschied zu den frîheren, aus Pentaphosphaferrocenen er-
haltenen Supramolekîlen zeigt 2 eine Dreischalenstruktur,
die als Ikosaeder@Pentagondodekaeder@„I-C140“ beschrie-
ben werden kann. Die Lçslichkeit des Clusters ist gering, er
konnte aber durch NMR-Spektroskopie charakterisiert
werden. Nach dieser erfolgreichen Vergrçßerung des steri-
schen Anspruches zur Bildung großer Supramolekîle bleibt
es offen, wo die Grenzen dieses Konzeptes liegen.

Experimentelles
Alle Experimente wurden unter einer Atmosph�re von trockenem
Argon oder Stickstoff mittels Glovebox- und Schlenk-Techniken
durchgefîhrt. Die Lçsungsmittel wurden vor ihrer Verwendung ge-
reinigt, getrocknet und entgast. CuBr wurde kommerziell erhalten,
[CpBIGFe(h5-P5)] wurde entsprechend Lit. [21] hergestellt. Die NMR-
Spektren in Lçsung wurden an Bruker Avance 300, 400 oder 600
Spektrometern gemessen. Das MAS-NMR-Spektrum wurde an
einem Bruker Avance 300 Spektrometer unter Verwendung eines
Doppelresonanz-2.5-mm-MAS-Rotors aufgenommen (31P:
121.495 MHz). Das Spektrum wurde bei MAS-Rotationsfrequenzen
bis zu 20 kHz mit 9088-Pulsl�ngen von ca. 2.3 ms und Relaxationsun-
terbrechungen von 120 s (31P) aufgezeichnet. Die ESI-MS-Spektren
wurden an einem ThermoQuest Finnigan TSG 7000 Massenspek-
trometer gemessen. Die Elementaranalyse wurde durch das Mikro-
analytische Labor, Lehrbereich Anorganische Chemie, TU Mînchen,
durchgefîhrt.

Synthese von 2 : Zu einer Lçsung aus CuBr (100 mg, 6.7 mmol) in
5 mL CH3CN wurde eine Lçsung von [CpBIGFe(h5-P5)] (60 mg,
64 mmol) in 5 mL CH2Cl2 gegeben und fîr 30 min gerîhrt, was eine
braune Lçsung ergab. Nachdem das Lçsungsmittel im Vakuum ent-
fernt wurde, wurde der Rîckstand mit 10 mL CH2Cl2 verrieben und
durch eine Kanîle in ein dînnes Schlenk-Gef�ß filtriert. Die Reak-
tionslçsung wurde mit 20 mL Toluol îberschichtet. Nach der kom-
pletten Diffusion wurden schwarze Kristalle von 2 erhalten (32 mg,
25% fîr den idealisierten Cluster). Elementaranalyse fîr

[{CpBIGFeP5}12Cu70Br83]·5 (CH3CN): ber.: C 35.72, H 3.56, Br 29.44, Cu
19.75, Fe 2.97, N 0.31, P 8.25 %; gef.: C 35.75, H 3.58, Br 27.4, Cu
19.02, Fe 2.98, N 0.31, P 8.07 %. ESI-MS (CH3CN/CH2Cl2, Katio-
nenmodus): m/z : 2082.0 (1 %, [(CpBIGFeP5)2Cu2Br]+), 1937.4 (2%,
[(CpBIGFeP5)2Cu]+), 189.8 (100%, [Cu(CH3CN)(CH2Cl2)]+), 144.9
(30%, [Cu(CH3CN)2]

+).
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