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Abstract: Wir berichten iiber eine effektive Clustererweiterung
von CuBr-verkniipften Aggregaten infolge zunehmenden ste-
rischen Anspruchs des Cp®-Liganden in den fiinffach koordi-
nierenden Molekiilen [Cp®Fe(n’-Ps)]. Durch Verwendung von
[CpPICFe(’-Ps)] (Cp®'° = C5(4-nBuC4H,);) wird das neuarti-
ge mehrschalige Aggregat [{Cp®CFe(iy’ 2" 1"1_Ps)] ,,(CuBr)g,]
erhalten, das eine topologische Analogie zum theoretisch vor-
hergesagten I-C,,-Fulleren-Molekiil zeigt. Der ballformige
Cluster wurde umfassend mittels verschiedener Methoden in
Losung und im Festkorper charakterisiert.

Seit der Entdeckung des Buckminster-Fullerens Cg'! im
Jahre 1985 durch Curl und Smalley steht die Synthese gro-
Berer Fullerene im Blickpunkt der Forschung (Abbil-
dung 1).2! Zusitzlich wurden ihre strukturelle Vielfalt,
Funktionalitit und deren mogliche Verwendung extensiv
untersucht.’! Jedoch ist die Anzahl groBer Fullerene immer
noch begrenzt. Die grofiten strukturell charakterisierten
Beispiele sind das endohedrale Fulleren Sm,@C,,, von Balch
et al.) und die chlorierten Verbindungen C,,,Cl,s und C,0,Cl,,
von Yang et al.”! Es konnten auch groBere Fullerene bis zu
C,;s massenspektrometrisch detektiert werden.” 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.”! Durch GroBenvergleich schitzten sie, dass
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Abbildung 1. 2D-Projektion eines Ausschnittes des Fulleren-Geriistes
von Cg (oben), 1,-Cgy (unten links) und I-C,,, (unten rechts). Die kiir-
zeste Verbindung zwischen den Cs-Ringen ist fett hervorgehoben.

die Fullerene C,4, Cigy, Cayp, Cago und Cg,, gebildet wurden.
Allerdings ist die strukturelle Identitédt dieser groSen Koh-
lenstoffcluster unklar, da die Bildung von Dimeren oder von
Aggregaten (z.B. Cp,=(Cq),),! von zwiebelartigen Struk-
turen” oder Fulleren-Isomeren (die ebenfalls die Regel der
isolierten Fiinfecke erfiillen)** moglich ist. Generell wurde
berechnet, dass ballféormige Anordnungen im Vergleich mit
einer kapselartigen Struktur energetisch bevorzugt sind.!'"!
Unter anderen wurde als stabilstes Isomer des C,,-Fullerens
das ikosaedrische I-C,4, berechnet.!'"

Kohlenstoff ist nicht das einzige Element, das fiir die
Bildung sphérischer Makromolekiile geeignet ist. In der Po-
lyoxometallat-Chemie sind Keplerate!'” mit der vereinfach-
ten Formel [{(MY)Mo"%},,(Linker);)] (M = Mo, W; Linker =
Mo,0,(Acetat)”, VO,*, Cr’*, Fe**) gut bekannt."*! Zusiitzlich
konnen pentasubstituierte CpR-Derivate auch Nanobille in
Verbindung mit Metallsalzen bilden, wie Williams et al. fiir
das System [(CsH,POBu,)Fe{Cs(4-pyridyl)s}] und Cu'-Kat-
ionen zeigten.'¥! Weiterhin erhielten Wright et al. eine Ful-
leren-artige metallorganische Geriistverbindung mit dem
Natriumsalz von [C5(CN)s]~."! Auf dem Gebiet der Koordi-
nationsverbindungen gelang Fujita et al. die Synthese spha-
rischer Verbindungen von oligopodalen Pyridin-Linkern und
Pd"-Einheiten. Jedoch zeigt keines dieser Materialien eine
Fulleren-artige Topologie." Im Unterschied dazu erwies
sich das Pentaphosphaferrocen [Cp®Fe(n>-Ps)] in Verbin-
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dung mit Cu'-Halogeniden als exzellenter Baustein fiir den
Aufbau Fulleren-artige Supramolekiile; exemplarisch sei
hier [{Cp*Fe (™" "*1-Ps)};,{CuCl;o{ Cu,Cly)s{Cu(CH;CN),Js]
(Cp* = CsMes) genannt,'”! das 90 Nicht-Kohlenstoff-Geriist-
atome enthilt. In Abhiingigkeit vom Cu'-Halogenid, dem
Templat und den Reaktionsbedingungen werden unter-
schiedliche Strukturmotive erhalten, die der Fulleren-Topo-
logie folgen und durch die cyclo-Ps-Ringe vorgebildet sind
(z.B. Geriiste mit einem [,-Cyq-verwandten Geriist, Abbil-
dung 1)."8! Der Einsatz von [Cp®"Fe(n’-Ps)] (Cp®"=Cs-
(CH,Ph);)™! als Baustein lieferte dariiber hinaus gut lsliche
Produkte.”!

Fast alle bisher beschriebenen nanodimensionierten Ver-
bindungen (d=2.1-2.8 nm) folgen der Fulleren-Topologie,
indem sie 12 fiinfgliedrige Ringe und (n—20)/2 sechsgliedrige
Ringe enthalten.'#?) Deshalb stellte sich die Frage, ob die
Verwendung von sehr viel groeren Bausteinen zur Bildung
dhnlich groBer sphérischer Strukturen mit weniger cyclo-Ps-
Einheiten fiihrt oder ob durch die Selbstorganisation von 12
Pentaphosphaferrocenen sehr viel grofere Bille erhalten
werden.

Letztere Moglichkeit konnte den Weg zu strukturell un-
bekannten Vertretern der grofiten bekannten Fullerene
offnen. Deshalb wurde der sterisch sehr anspruchsvolle
Baustein [Cp®"“Fe(n’-Ps)] (1; Cp®'® = C5(4-nBuC4H,)s) syn-
thetisiert,?" in dem der Radius der Cp®'®-Liganden (r~9 A)
dreimal groBer als der des Cp*-Liganden (r~3 A) ist.??

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisie-
rung des expandierten“ Clusters [{CpPFe(n’2"! 41
P5)},Cu,Brgs] (2), der die gleiche strukturelle Topologie wie
das theoretisch vorhergesagte I-C, -Fulleren aufweist (Ab-
bildung 1). Dieses Br/Cu/P-Geriist ist die Nicht-Kohlenstoff-
Version des [-C, -Fullerens, und dessen strukturelle Cha-
rakterisierung zeigt das Potenzial des Bausteins sowie des
generellen Fulleren-Baukonzeptes in der supramolekularen
Chemie.

Die Zugabe einer CH,Cl,-Losung von 1 zu einer CH;CN-
Losung von CuBr fiihrt zur Bildung des neuen riesigen Su-
pramolekiils [{Cp®'®Fe (0’2111 11Py)},,CuyBrg] (2). Ver-
bindung 2 ist in CH,Cl, schlecht 16slich und unloslich in
Hexan, Toluol, CH;CN und Et,0. Durch Diffusion von Toluol
in CH,Cl,-Losungen kristallisiert es in der monoklinen
Raumgruppe C2/c in Form schwarzer Wiirfel, die in 25%
Ausbeute isoliert werden konnen, was fiir eine Verbindung
dieses Typs und dieser GroBe erstaunlich ist. Einkristalle
konnten auch geziichtet werden, wenn Hexan anstelle von
Toluol verwendet wurde. Jedoch verlieren sie im letzteren Fall
schnell an Kristallinitdt, wenn die Kristalle aus der Mutter-
16sung entfernt werden.

Das beispiellose Gertist von 2 besteht aus 92 Kupfer- und
92 Brom-Positionen sowie aus 12 Einheiten von 1. Das Su-
pramolekiil hat einen Au3endurchmesser von ca. 3.5 nm und
eine dreischalige Struktur. Wenn die Cp®'“-Liganden eben-
falls mitgerechnet werden, resultiert eine vierschalige Struk-
tur. Andere Verbindungen, die aus [Cp*Fe(1’-Ps)] aufgebaut
sind, reprédsentierten bislang ausschlieflich einschalige Ag-
gregate mit Hohlrdumen, die durch ein Templat oder Lo-
sungsmittelmolekiil besetzt sind.' ') Das Kalottenmodell
von 2 (Abbildung 2 a) weist eine dichte Anordnung von zwolf
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Cp®“-Liganden auf, die ein verzerrtes pentagonales Dode-
kaeder als duBlere Schale des riesigen Molekiils bilden. Die
Supramolekiile sind in einer etwas verzerrten kubisch dich-
testen Packung angeordnet (Abbildung S4), was fiir solche
ballformige Spezies iiblich ist.**!

In 2 sind alle P-Atome der Pentaphosphaferrocen-Ein-
heiten von 1 an Cu-lonen koordiniert, was eine 1,2,3.4,5-
Koordinationsmodus ergibt (Abbildung 2b-d). Jedes Cu-Ion
der AuBenschale bindet zusitzlich an drei Bromid-Ionen,
eines zeigt nach innen, eines in die Ebene und eines aus der
Ebene heraus (vgl. Abbildung 2¢). Diese Cu- und Br-Ionen
bilden in Verbindung mit den P-Atomen von 1 die duflere
Schale. Interessanterweise zeigt die du3ere Schale von 2 mit
12 fiinfgliedrigen cyclo-Ps-Ringen und 60 sechsgliedrigen
P,Cu;Br-Ringen, basierend auf den in der Ebene liegenden
Br-Atomen, eine topologische Analogie zur theoretisch vor-
hergesagten Struktur des I-C,-Fullerens (Abbildung 2d).
Zusitzlich verbriicken die 30 auBerhalb der Ebenen liegen-
den Br-Atome die 30 Cu-Cu-Kanten des dufleren Geriistes.
Das ergibt insgesamt 170 Geriistpositionen der &uBeren
Schale (PgCu4Brsy). Im Aggregat 2 ist die Ikosaedersym-
metrie durch geringe Verzerrungen gestort, die von den un-
terschiedlichen Atomarten herrithren. Im Unterschied dazu
ist das Strukturmotiv des I-C,4-Fullerens bisher experimen-
tell nicht nachgewiesen worden, obwohl zahlreiche Rech-
nungen zur Struktur und den physikalischen Eigenschaften
dieses Kohlenstoffclusters durchgefiihrt wurden.”'">! Der
Durchmesser des duferen Geriistes von 2 von ca. 18.0 A ist
weitaus grof3er als der vorhergesagte Durchmesser von /I-C,y
(10.5 A; vgl. Lit. [2b]).

Das Geriist der nédchsten Schale zeigt eine Pentagondo-
dekaeder-Form (d,~ 14 A). Die Knotenpunkte des Dodeka-
eders sind durch 20 Cu-Atome besetzt und alle Kanten sind
annihernd linear (Cu-Br-Cu~ 170°) durch 30 Br-Ionen ver-
briickt (Abbildung 2c,e). Die duBleren und mittleren Schalen
sind miteinander durch zahlreiche Cu-Br-Bindungen ver-
kntipft (Abbildung 2c). Zwolf zusitzliche CuBr-Fragmente
sind mittels zweier benachbarter Br-Ionen so miteinander
verkniipft, dass jedes {CusBrs}-Fiinfeck nur eines dieser
Bromide beinhaltet (Abbildung 2¢). Jedes Cu-Ion dieser zu-
sdtzlichen CuBr-Einheit koordiniert an ein Pentaphospha-
ferrocen 1 im m*-Modus und verkniipft deshalb diese zwei
Schalen (Abbildung 2 f). Das bedeutet auch, dass die cyclo-
Ps-Ringe direkt iiber den Flichen des Dodekaeders ange-
ordnet sind.

Die Br-Ionen der CuBr-Fragmente zeigen zur Innenseite
des Pentagondodekaeders. Mit zwolf dieser Fragmente bilden
die Br-Atome ein Br,-Ikosaeder als zentrale innere Schale.
Es zeigt einen Durchmesser von ungefihr 8.6 A und einen
inneren Hohlraum von annihernd 4.7 A. Eine ikosaedrische
Schalenstruktur erinnert an die Mackay-Topologie.”® Jedoch
kann dieses Konzept nicht vollstindig auf den vorliegenden
Fall angewendet werden, da hier direkte kovalente Bindun-
gen vorliegen und keine Packung von Kugeln. Trotzdem
konnten dhnliche Anordnungen von Mehrschalenclustern fiir
Metallcluster der spiten Ubergangsmetalle beobachtet
werden. Zum Beispiel synthetisierten Dahl et al. groe Pd-
Nanocluster, die ebenfalls ikosaedrische Geriiststrukturen
und eine duBere Dodekaederstruktur aufweisen.’”! Uber
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Abbildung 2. Aufbau der metallorganischen Auflenschicht und der dreischaligen Geriiststruktur von 2. a) Das ge-

samte Supramolekiil im Kalottenmodell; einer der Cp®°-Liganden ist schwarz wiedergegeben und die H-Atome
sind weggelassen. b) Supramolekiil im , Kugel-Stab-Modell“ mit dem inneren Cu,,-Dodekaeder; n-Butyl-Gruppen
sind weggelassen. c) Anorganisches Geriist von 2 mit dem inneren Cu,;-Dodekaeder. d) Idealisiertes anorgani-
sches Geriist von 2, das die Analogie zum I-C,,, zeigt. €) Inneres CuBr-Geriist mit allen teilweise besetzten Posi-
tionen von Kupfer und Brom, einschlieRlich des inneren Br,,-lkosaeders, der zum CuBr-Dodekaeder dual ist
(dicke Bindungen). f) Querverbindung der dufleren und inneren Schale liber eine zusatzliche n*-Koordination
von Cu-lonen zu 1 (1/12-Teil des Supramolekiils ist abgebildet).

Ang.gﬁeemie

Im Allgemeinen kann
die gesamte Struktur des
Aggregates als Ikosa-
eder@Pentagondodeka-
eder@,,I-C,,,“ beschrie-
ben werden. Interessan-
terweise sind zwei der
inneren Schalen zueinan-
der dual, da die Ecken
des Ikosaeders den Fli-
chen des Pentagondode-
kaeders entsprechen
(Abbildung 2¢) und um-
gekehrt. Wohlgemerkt ist
dies nur bei voller Beset-
zung aller Atompositio-
nen der Fall (siche die
Hintergrundinformatio-
nen). Jedoch sind einige
der Cu- und Br-Positio-
nen in allen Schalen un-
besetzt. Die Rontgen-
strukturanalyse weist den
Cluster als
[{Cp®'“FePs}1,CusoBrg]
aus, und die beste Be-
schreibung der Kristall-
struktur ist eine feste
Losung aus unterschied-
lichen Isomeren. Das ist
iiblicherweise ein Cha-
rakteristikum der Fuller-
en-artigen  sphérischen
Strukturen®?) und auch
fiir die groen Miinzme-
tall-Chalkogen-Cluster™”!
sowie fiir die riesigen
Molekiile der Polyoxo-
molybdate  bekannt.P!
Der unterschiedliche Cu-
und Br-Gehalt wurde
ebenfalls durch Elemen-
taranalyse bewiesen.
Eine mogliche Oxidation
des Bausteins 1 konnte
durch Nullfeld->"Fe-
MoBbauer-Messungen
ausgeschlossen werden,
die ausschlieBlich Fe™-
Zentren zeigen. EPR-
und SQUID-Messungen
bestdtigen die diamagne-
tische Natur des Clusters
2. Das macht die Anwe-
senheit von Cu" als mog-

einen anderen Mehrschalencluster berichteten Eichhorn liche Erkldrung fiir die ,,fehlenden positiven Ladungen un-
etal., die einen As-Ni-Cluster synthetisierten. Dieser zeigt ~ wahrscheinlich. Zahlreiche NMR-Untersuchungen schlieBen
wiederum einen Ikosaeder, das ein Pentagondodekaeder in-  auch die Moglichkeit mehrfach protonierter Aggregate aus.
terpenetriert.”" (Eine detaillierte Beschreibung der durchgefiihrten Experi-
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mente, eine Datenanalyse und eine ausfiihrliche Beschrei-
bung der Struktur befinden sich in den Hintergrundinforma-
tionen.)

Es war nicht méglich, den Molekiilionenpeak von 2 durch
Massenspektrometrie zu detektieren, was gewohnlich fiir
solche Cluster nicht der Fall ist.'" ") Das ESI-Massenspek-
trum (CH,Cl,/CH;CN) von 2 zeigt Peaks bei m/z 2082.0 und
1937.4 fiir [(Cp®'“FePs),Cu,Br]|" bzw. [(Cp®'“FeP;s),Cu]" mit
geringen Intensititen. Das Basispeak entspricht [Cu-
(CH;CN)(CH,CL)]*.

Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 2 in einer Mischung
aus CH,Cl, und CD;CN zeigt ein sehr breites Signal bei
0~30 ppm. Das Signal ist jedoch nicht gut aufgelost, was
einerseits durch die nichtdquivalenten P-Atome und ande-
rerseits durch die schlechte Loslichkeit erklart werden kann.
Das '"H-NMR-Spektrum von 2 zeigt einige iiberlagerte Sig-
nalsitze, die mit nichtrotierenden Cp®'“-Liganden vereinbar
sind. Das *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum zeigt ein sehr breites
symmetrisches Signal bei 0 =30 ppm mit w,, ~ 5800 Hz.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass der Wechsel
zum sterisch sehr anspruchsvollen Cp®'“-Liganden in einer
effektiven Expansion des Aggregates resultiert. Der synthe-
tisierte riesige sphérische Cluster 2 hat einen Durchmesser
von ca. 3.5 nm. Er zeigt strukturelle Analogie zum bisher
unbekannten /-C,,-Fulleren, einem Strukturmotiv, das ex-
perimentell bisher nicht beobachtet werden konnte. Im Un-
terschied zu den fritheren, aus Pentaphosphaferrocenen er-
haltenen Supramolekiilen zeigt 2 eine Dreischalenstruktur,
die als Ikosaeder@Pentagondodekaeder@,,/-C,,,“ beschrie-
ben werden kann. Die Loslichkeit des Clusters ist gering, er
konnte aber durch NMR-Spektroskopie charakterisiert
werden. Nach dieser erfolgreichen VergroBerung des steri-
schen Anspruches zur Bildung groBer Supramolekiile bleibt
es offen, wo die Grenzen dieses Konzeptes liegen.

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter einer Atmosphére von trockenem
Argon oder Stickstoff mittels Glovebox- und Schlenk-Techniken
durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden vor ihrer Verwendung ge-
reinigt, getrocknet und entgast. CuBr wurde kommerziell erhalten,
[Cp®'“Fe(n’-Ps)] wurde entsprechend Lit. [21] hergestellt. Die NMR-
Spektren in Losung 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 C'P:
121.495 MHz). Das Spektrum wurde bei MAS-Rotationsfrequenzen
bis zu 20 kHz mit 90°-Pulsldngen von ca. 2.3 ps und Relaxationsun-
terbrechungen von 120's (*'P) 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 Miinchen,
durchgefiihrt.

Synthese von 2: Zu einer Losung aus CuBr (100 mg, 6.7 mmol) in
5mL CH;CN wurde eine Losung von [Cp®“Fe(n’-Ps)] (60 mg,
64 umol) in 5 mL CH,Cl, gegeben und fiir 30 min geriihrt, was eine
braune Losung ergab. Nachdem das Losungsmittel im Vakuum ent-
fernt wurde, wurde der Riickstand mit 10 mL CH,Cl, verrieben und
durch eine Kaniile in ein diinnes Schlenk-Gefaf filtriert. Die Reak-
tionslosung wurde mit 20 mL Toluol iiberschichtet. Nach der kom-
pletten Diffusion wurden schwarze Kristalle von 2 erhalten (32 mg,
25% fir den idealisierten Cluster). Elementaranalyse fiir
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[{CpP'“FePs},,CuyyBrgs]-5 (CH;CN): 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 (CH;CN/CH,Cl,, Katio-
nenmodus): m/z: 2082.0 (1%, [(Cp*"“FePs),Cu,Br]"), 1937.4 (2%,
[(CP™CFePy),Cu]"), 189.8 (100%, [Cu(CH:CN)(CH,CL)]"), 144.9
(30%, [Cu(CH:CN),]").
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