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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Wo die Natur aufhort,

ihre eigenen Spezies zu erzeugen,
dort beginnt der Mensch

unter Verwendung naturlicher Dinge
und in Harmonie mit der Natur,

eine unendliche Zahl von Spezies

Zu erschaffen. LEONARDO DA VINCI

Chemiker versuchen seit jeher der Natur, in ihrer Muhelosigkeit nanoskalige
Strukturen auszubilden, nachzueifern und haben es im letzten Jahrhundert durch die
kollektive Weiterentwicklung der organischen Synthese ermdglicht, dass nahezu jeder
Naturstoff auf kinstlichem Wege erreichbar geworden ist. So gelingt heute im
chemischen Labor zum Beispiel die Totalsynthese des hochkomplexen Brevetoxin A,
eines polyzyklischen Makromolekils mit zehn Ringen und 22 Stereozentren, das aus
44 Kohlenstoff- und zehn Sauerstoffatomen aufgebaut ist.!*]

Allerdings scheint diese elaborierte chemische Synthese zu scheitern, wenn es
sich um die Darstellung von nanoskaligen Objekten handelt, da die Kontrolle tber
jede einzelne Bindungsbildung bei sehr grof3en molekularen Strukturen nicht mehr
durchfiihrbar ist. Eine supramolekulare Selbstassemblierung wie sie die
Nobelpreistrager CRAMP?, LEHNE! und PEDERSEN in den 1990er Jahren entwickelt
haben ist zum Aufbau von Objekten im Nanometerbereich daher besser geeignet. Die
supramolekulare Chemie beschaftigt sich damit, tbergeordnete molekulare Strukturen
durch intermolekulare Selbstassoziationen aus vielen einzelnen Molekilen
aufzubauen. Dabei spielen intermolekulare Krafte wie Wasserstoffbriickenbindungen,
VAN-DER-WAALS-Kréfte, n-n-Wechselwirkungen und Metall-Ligand-Wechsel-
wirkungen eine dirigierende Rolle.’) Und ebenso baut auch die Natur komplexe

Strukturen aus einfachen Grundbausteinen auf. Entstehen primitive Biomembranen
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schon bei der Mischung amphiphiler Lipide mit Wasser, so handelt es sich bei
komplizierteren Biomolekulen wie der DNS schon um ausgekliigelte Polymere die aus
einem Phosphatdesoxyribose-Ruckgrat und vier verschiedenen heterozyklischen
Nukleobasen aufgebaut sind. Die Ausbildung der DNS-Doppelhelix wird auch hier
von der supramolekularen Selbstaggregation in Form der allgemein bekannten
WATSON-CRICK-Basenpaarung organisiert.[! Die erhaltene Uberstruktur und deren
Informationsgehalt wird dabei von der molekularen Grundstruktur der einzelnen
Bausteine und ihrer individuellen Sequenz bestimmt.

Dass durch Selbstorganisation von Kkleinen Molekulbausteinen auch die
Nachahmung von natirlichen, makroskopischen Materialien wie den porésen
Zeolithen maoglich ist, konnte OMAR YAGHI im Jahr 1995 durch die Synthese des
ersten metallorganischen Netzwerkes (Metal-Organic Framework, MOF) zeigen.[’]
Dabei entstehen aus linearen, organischen und multivalenten, anorganischen
Bausteinen ausgedehnte Netzwerke mit funktionellen Poren. Die Steuerung der
Selbstassemblierung erfolgt bei der Synthese der MOFs durch die einfache
Bereitstellung und Kombination geeigneter Molekilbausteine. Gerade die geschickte
Wahl der organischen Linkermolekile fihrt im Bereich der MOF-Chemie stéandig zu
neuen und unerwarteten Strukturen. Zusatzlich kénnen die Eigenschaften der bereits
untersuchten Netzwerke leicht durch die Modifizierung der organischen Liganden
umgestaltet werden. Hierbei ist die ErschlieBung von geeigneten, neuen
Netzwerkkomponenten und die Bereitstellung eines Baukastensystems wichtig fiir das
Verstandnis der Selbstorganisation zu funktionellen, makroskopischen Materialien. !

In diesem Zusammenhang beschéftigt sich die vorliegende Arbeit daher mit der
Darstellung von neuen funktionellen, organischen Bausteinen und ihrer Organisation
zu kristallinen Polymeren. Dabei wird als Ausgangsverbindung auf das nanoskalige
und sphérische [60]Buckminsterfulleren zuriickgegriffen. Dessen in der organischen
Chemie einzigartige Geometrie welche eine dreidimensionale Funktionalisierung
zulasst macht das Molekul zu einem neuen und vielversprechenen Baustein fur den

Aufbau von ausgedehnten, dreidimensionalen Netzwerken.
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2 Kenntnisstand

2.1 [60]Fullerene

Die Entdeckung des Buckminster-Fullerens Ceo durch KrROTO, CURL, SMALLEY et
al.’l im Jahr 1985 und vor allem die Entwicklung einer technische Synthese im
makroskopischen MaRstab durch KRATSCHMER und HUFFMANEY im Jahr 1990
eroffnete ein komplett neues Wissenschaftsfeld zur Erforschung dieser neuen
Kohlenstoffnanomaterialien, in dem auch schnell weitere Kohlenstoffmodifikationen
wie die Kohlenstoffnanorohren von laimal'Yl und das Graphen von GEm und
NovoseLov*? gefunden wurden.

Da der Marktpreis flr Ceo in den letzten Jahren extrem gesunken ist kdnnen sich
heute viele Arbeitsgruppen mit den Eigenschaften dieser sphérischen Kohlenstoff-
molekdile beschaftigen. Vor allem ricken nun auch wirtschaftliche Anwendungen in
greifbare N&he oder sind zumindest nicht von vornherein aufgrund des Preises zum
Scheitern verurteilt. Fand man eine Anwendung der Fullerene in den vergangenen
Jahren hauptséchlich als Elektronenakzeptor in organischen Photovoltaikzellen,®l
begegnet man ihnen heute unter anderem auch als Amphiphile in der
supramolekularen Chemie,[**l bei den Flissigkristallen,[*® in metallorganischen

Polymeren[8 und in der pharmazeutischen Chemie.[*]

2.2 Eigenschaften und Struktur von [60]Fulleren

Neben den elektronischen Eigenschaften der spharischen Kohlenstoffmolekiile ist es
zundachst die geometrische Einzigartigkeit, die die Phantasie der Chemiker befliigelt.
Bei den Fullerenen handelt es sich um kéfigartige Kohlenstoffcluster mit der
allgemeinen Summenformel Cazo+2n, wobei n die Anzahl der Sechsringe angibt.[*e]
Nach dem EULER'schen Theorem léasst sich ein geschlossenes Polyeder das
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n-Sechsecke besitzt nur durch den Einbau von Fiinfecken konstruieren. Die Anzahl
der Fiinfecke ist dabei unabhéngig von der Anzahl der Sechsecke immer zwolf.[t°]

Die Struktur von Ceo wurde postuliert®-24 und experimentell®>-28] bestatigt. Fiir
ein Polyeder das aus 60 Kohlenstoffatomen besteht, sind theoretisch 1812 denkbare
Konstitutionsisomere denkbar. Die Tatsache, dass fiir Ceo tatsachlich nur ein Isomer
mit In-Symmetrie gebildet wird, kann durch die isolated-pentagon-rule (IPR) erklart
werden.[?%% Nach dieser Regel diirfen in stabilen Kafigstrukturen keine annelierten
Funfringe vorliegen, da sonst eine acht-z-Elektronen Pentalen-Struktur vorliegt die
energetisch ungunstig ist, da sie nach der HUCKEL-Regel ein Antiaromat ist.
Zusatzlich ist die Winkelspannung bei annelierten Funfringen erhoht. Ceo ist dabei das
kleinste Fulleren, welches der IPR gehorcht.[®3Y Die 60 Kohlenstoffatome sind alle
chemisch dquivalent und zeigen im *3C-NMR-Spektrum in deuteriertem Benzol ein
einziges Signal bei 143.2 ppm.2 Diese strukturellen Informationen spiegeln sich in
der offiziellen Bezeichnung (Ceo-In)[5,6]-Fulleren wieder.[3334 Der erste Term gibt
die Anzahl der Kohlenstoffatome und die Symmetrie an, der zweite kennzeichnet das
ausschliel3liche Vorkommen von Funf- und Sechsringen und der dritte Term ordnet
die Verbindung in die Substanzklasse der geschlossenen kafigartigen Strukturen ein.

Im Ceo wird jedes Kohlenstoffatom wie beim Graphit von je drei weiteren
Kohlenstoffatomen koordiniert und ist nicht mit Wasserstoff abgesattigt. Wegen der
Pyramidalisierung durch die Krimmung in die Kugeloberflache steigt der
Hybridisierungsgrad jedoch wvon sp? beim Graphit zu sp*?’® beim Ceo.[*3%]
Thermochemische Untersuchungen haben gezeigt, dass dadurch eine zusétzliche
Spannungsenergie von 10.2 kcal/mol auftritt, die auf alle 60 Kohlenstoffatome
gleichmaBig verteilt ist.®] Die Verringerung dieser Spannungsenergie bei der
Addition eines Addenden an die Fullerenoberfléche ist dabei die Haupttriebkraft fur
exohedrale Funktionalisierungen.[®l

Ob es sich bei Fullerenen um sphérische Aromaten oder um Polyolefine handelt
wurde seit Beginn ihrer Entdeckung immer wieder diskutiert.l*®! Bei der Betrachtung
des m-Elektronensystems féllt auf, dass zwar eine gewisse Delokalisierung der
Elektronen vorhanden ist, von den 12500 mdglichen KEKULE-Strukturen aber
letztendlich nur eine einzige von Relevanz ist.®Y Dabei tritt eine relativ groRe

Bindungsléangenalternanz von 145 pm fur die [5,6]-Einfach- und 138 pm fir die [6,6]-
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Doppelbindungen auf (siehe Abbildung 1).1*81 Die Doppelbindungen sind dabei also
jeweils zwischen zwei Sechsringen lokalisiert. Man kann deshalb Ceo auch aus
annelierten [5]Radialen- oder Cyclohexatrieneinheiten aufgebaut betrachten.B”l Aus
energetischen Gesichtspunkten, wie der Resonanzenergie, der Standardbildungs-
enthalpie und der isodesmischen Gleichungen, besitzt Ceo eine aromatische
Stabilisierung, sie ist aber deutlich niedriger im Fall des Benzols.[*8] Betrachtet man
jedoch die Reaktivitat von Ceo, auf die im néchsten Kapitel ndher eingegangen wird,
ist es sinnvoller Ceo als elektronenarmes Polyolefin statt als sphérischen Aromaten zu
bezeichnen. Aus NMR-spektroskopischer Sicht ist die Beeinflussung der
magnetischen Suszeptibilitdat durch den in Aromaten auftretenden Ringstromeffekt
eine wichtige Grolie, die im Ceo allerdings verschwindend gering ausféllt. Tatséchlich
ist die fehlende magnetische Suszeptibilitdt jedoch nicht auf ein Fehlen von
Ringstromen, sondern auf die gegenseitige Ausldéschung von entgegen gerichteten
starken diamagnetischen Strémen in den Sechsringen und paramagnetischen Strémen
in den Funfringen zuriickzufiihren. In diesem Zusammenhang wurde die Aromatizitét
auch als doppelbddig (ambiguous) beschrieben.[*!

Die langsame Kiristallisation aus Benzol erlaubt eine Strukturanalyse durch
Rontgenbeugung, da das eingeschlossene Benzol die Rotation von Ceo in den
schwarzen prismenférmigen Kristallen merklich verlangsamt. Dabei ordnen sich die
Fullerene in der hexagonal-dichtesten Packung an.**% Eine kubisch-dichteste
Packung wird allerdings durch eine Phasenumwandlung bei 249 K im Einkristall
beobachtet. !

145 pm

707 pm

Abbildung 1: Molekiilstruktur fir Ceo und Bindungsléngenalternanz der Doppel- und Einfachbindungen.

Bereits kurz nach dem ersten Strukturvorschlag fur Ceo wurde durch theoretische
Rechnungen vorhergesagt, dass das sphérische Molekil sehr niedrig liegende und
jeweils dreifach entartete LUMOs und LUMOs+1 aufweist und damit durch
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Reduktion bis zu sechs Elektronen aufnehmen koénnen sollte, wéhrend das HOMO
relativ tief liegen sollte und eine Oxidation schwierig sein wiirde.[*>41 Der Nachweis
fur einzelne Fulleridanionen konnte nach und nach durch CV- und DPV-
Messungen, 8531 auBerdem durch die Darstellung von verschiedenen Fulleridsalzen
mit Hilfe von elektropositiven Metallen erbracht werden.’ Das Fullereniumkation
hingegen wurde lediglich spektroskopisch nachgewiesen, da eine Oxidation des
Fullerens starke Oxidationsmittel voraussetzt, welche kein reaktives Nukleophil
erzeugen das mit dem Fullerenkation reagieren wiirde.’® Diese Beobachtungen
bestatigen das HUCKEL-Diagramm, das in Abbildung 2 gezeigt ist. Ceo ist mit einer
gemessenen  Elektronegativitdit wvon 2.65eV eine der elektronegativsten
Kohlenstoffverbindungen, was in den relativ niedrig liegenden LUMOs und
LUMOs+1 begriindet ist."® Diese tief liegenden LUMOs erklaren auch die
bereitwillige Reaktivitdit von Ceo mit Radikalen, die zu der Bezeichnung
Radikalschwamm (radical sponge) gefihrt hat® Es konnte zum Beispiel
massenspektroskopisch eine Addition von bis zu 34 Methylradikalen beobachtet
werden.®®  Diese elektronischen Eigenschaften machen Ceo zu einem sehr
interessanten Molekil fir die Anwendung in der organische Elektronik oder der

pharmazeutischen Chemie.

A
- — tig LUMO+1 0.382

- i LUMO  0.139

Energie
o
|
[

ji;_ _y'_ + _4% _1,'L h,HOMO  -0.618
A A A I & 4 4 gghyHOMO-1 -1.000

Abbildung 2: Ausschnitt aus dem HUCKEL-MO-Schema von Ceo.[%!

Die Fullerene sind in polar-protischen Ldsungsmitteln ganzlich unléslich und in
aliphatischen Losungsmitteln wenig 16slich  (0.060 mmol/L in n-Hexan). In
Kohlenstoffdisulfid ist Ceo schon besser 6slich. Dagegen findet sich ganz nach dem
Merksatz similia similibus solvuntur eine gute Loslichkeit in aromatischen

Losungsmitteln (3.89 mmol/L in Toluol), bis hin zu einer sehr guten Loslichkeit in
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chlorierten oder annelierten aromatischen L&sungsmitteln (37.5 mmol/L in ortho-
Dichlorbenzol, 45.8 mmol/L in 1-Methylnaphthalin).[>9-6!

2.3 Reaktivitat

Die starke Pyramidalisierung der Kohlenstoffatome ist fiir die hohe exohedrale
Reaktivitat gegenliber Additionsreaktionen und gleichzeitig fir die endohedrale
Inertheit verantwortlich. Daher spricht man auch von einem chemischen
FARADAY schen Kaifig, der in der Lage ist extrem reaktive Spezies im Innern
einzufangen und zu untersuchen. Dabei wurde bereits wenige Wochen nach der
Entdeckung von Ce ein endohedraler Komplex massenspektroskopisch
nachgewiesen, bei dem ein La-Atom im Kifig des Ceo eingeschlossen war.[821 Um
diese endohedralen Komplexe zu benennen wird die Notation M@Cn verwendet,
wobei M das Atom im Inneren des Fullerens bezeichnet.!®! Endohedrale Fullerene
kdénnen unter anderem dadurch dargestellt werden, indem eine mit Lanthanoxid
behandelte Graphitprobe durch Laser-Vaporisierung bei 1200 °C in einem
Argonstrom verdampft wird.[? Mit der gleichen Technik kénnen auch verschiedene
Yttriumspezies@Cn-Spezies, wie Y@Ceso, Y@Cs2 und Y2@Cs2, erhalten werden. !
Aulerdem sind endohedrale Komplexe mit La, Sc, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Ca, Sr, Ba, Fe und Ti bekannt.®* Bei diesem
Darstellungsverfahren konnte nur vereinzelt eine Einkapselung des Tragergases
Helium beobachtet werden. GroRere Mengen X@Cso (mit X = Ne, Ar, Kr, Xe)
konnen durch Erhitzen (600 — 1000°C) von Ceo in der entsprechenden
Edelgasatmosphére bei hohen Driicken (2700 bar) erhalten werden.[5¢1 Dieses
Phidnomen wird mit dem sogenannten ,,Fenster-Effekt” erklart, bei dem Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen des Ké&figs gebrochen werden missen, um ein Eindringen der
Edelgase zu ermdglichen. Eine weitere interessante Entwicklung der endohedralen
Fullerenchemie ist die Synthese von N@Cso, dem ersten Beispiel firr die Einkapselung
eines extrem reaktiven Nichtmetallatoms. Es wird dabei so stark abgeschirmt, dass es
in atomarer Form mit einem Spin von 3/2 vorliegt.[6-72]

Wie bereits fur die elektronischen Eigenschaften diskutiert wurde, geht Ceo auf

Grund der hohen Elektronegativitat bereitwillig Reduktionsreaktionen zu den
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sogenannten Fulleriden ein. Ein maogliches Darstellungsverfahren liefert die
Elektrokristallisation, bei der die Ceo-Anionen elektrochemisch erzeugt werden und
die Gegenionen von dem Elektrolyten bereitgestellt werden. Durch dieses Verfahren
wurde das erste Fulleridsalz von WubL et al. dargestellt, indem sie Ceo in
o-Dichlorbenzol mit Tetraphenylphosphoniumchlorid als Elektrolyten reduzierten.[”*
I Die elektrochemisch erzeugten Fulleridanionen kénnen auch fur die Darstellung
von Organofullerenen verwendet werden, indem die Anionen durch Elektrophile
abgefangen werden.[’1 Chemisch kdénnen Fullerene leicht durch Reaktion mit
elektropositiven Metallen reduziert werden.531 Hierbei wurde die Supraleitfihigkeit
von alkalimetalldotiertem Ceo entdeckt.* Bei der ersten Verbindung dieser Klasse,
K3Cso, erfolgte der Ubergang zu einem supraleitenden Zustand bei Tc = 19.3 K.[’6-77]
Eine einfache Methode gréRere Mengen der Supraleiter darzustellen ist die
stochiometrische Reaktion von Alkalimetall und Ceo in flussigem Ammoniak mit
anschlieBendem  Tempern bei hohen  Temperaturen.’®  Die erhaltenen
Alkalimetallfulleride konnen als Interkalationsverbindungen mit einer meist kubisch
dichtesten Packung von Ceo beschrieben werden.l”® Eine bemerkenswerte
Sprungtemperatur von 33 K wurde fiir RbCs2Cso beobachtet.[”8]

Neben der elektronischen Manipulation der Fullerenoberflache durch Reduktion
ist auch eine strukturelle Manipulation durch Austausch von Kohlenstoffatomen
gegen Heteroatome moglich.B%  Massenspektrometrisch konnten Cluster mit
unterschiedlicher Anzahl an B-,[® Nb-[®2 ynd N-Atomenl®®l nachgewiesen werden.
Die Chemie der Heterofullerene beschrankt sich jedoch bis heute weitestgehend auf
die Synthese und Derivatisierung von Aza[60]fulleren CseN[®+#% und seinem Dimer
(Cs9N)2.[86-841

Auch verschiedene Ringoffnungsreaktionen an der Fullerenoberflache sind
moglich.?%%  Solche offenen Spharen sind vielversprechende Vorstufen fir
ausgekliigelte Varianten, endohedrale Komplexe darzustellen. Eine Inklusion von H2
konnte fir einen Vertreter der Gruppe mit anschlieBendem Ringschluss schon
durchgefiihrt werden.[®3-9]

Die bei weitem vielféltigste Modifikationsmdglichkeit stellt jedoch die
exohedrale Funktionalisierung dar. Die Reaktivitat an der Fullerenoberflache ist dabei

wesentlich davon gepragt, dass aufgrund der Krimmung von sp2-hybridisierten
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Kohlenstoffatomen in die Kugeloberflache eine erhebliche Spannungsenergie vorliegt,
die bei der Additionsreaktion durch die Bildung von sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatomen wieder abgebaut wird. Bei hoheren Additionsgraden konkurriert
dieser Spannungsabbau jedoch mit dem Aufbau neuer Spannungen durch ekliptische
Wechselwirkungen und Ausbildung planarer Cyclohexanstrukturen. Wie schon bei
den strukturellen und elektronischen Eigenschaften beschrieben wurde, besteht Ceo
aus alternierenden langeren [5,6]-Doppelbindungen zwischen Finf- und Sechsringen
und den kirzeren [6,6]-Doppelbindungen zwischen benachbarten Sechsringen und
kann somit als elektronenarmes Polyolefin beschrieben werden. Es geht bereitwillig
Additionsreaktionen mit Kohlenstoff-, Stickstoff-, Phosphor- und Sauerstoff-
Nukleophilen ein. Beim Angriff von n Nukleophilen an die Doppelbindungen des
Fullerens bilden sich die Intermediate NunCeso™, welche anschlieBend durch Addition
eines Elektrophils, eine interne Zyklisierung oder durch Oxidation weiterreagieren.
Die Addition erfolgt grundsétzlich an den 6,6-Bindungen, da hier die
Doppelbindungen lokalisiert sind. Dabei ist die 1,2-Addition bevorzugt, obwohl bei
sterisch anspruchsvollen Addenden auch eine 1,4- oder 1,6-Addition beobachtet
werden kann.*¥l  Die Addition von 1,3-dipolaren Azomethinyliden zu
Fulleropyrrolidinen wird als PRATO-Reaktion bezeichnet.?6-% Sje ist in Schema 1 fiir
ein N-Methylpyrrolidinderivat gezeigt. Die Popularitat dieser Methode ist auf die hohe
Selektivitat der Reaktion gegentiber den [6,6]-Doppelbindungen und die grolie
Akzeptanz gegentber funktionellen Gruppen zuriickzufuhren. Die meisten
Fulleropyrrolidine kdnnen in situ aus Aminosauren und einem willkirlich gewahlten
Aldehyd oder Keton durch Erhitzen in Toluol erhalten werden. Dabei kdnnen bis zu

funf verschiedene Substituenten am Pyrrolidinring eingefiihrt werden.

Schema 1: In situ-Generierung eines Azomethinylides und die PRATO-Reaktion mit Ceo zu einem
N-Methylpyrrolidinderivat.[%I
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Die synthetisch vielféltigste und wichtigste exohedrale Funktionalisierung stellt die
Cyclopropanierung dar, die auch BINGEL-Reaktion genannt wird.*®! Sie wurde zuerst
als Reaktion eines Diethylbrommalonates in Toluol mit Natriumhydrid als Base
beschrieben und ist in Schema 2 gezeigt. Nach Abstraktion des aciden Protons durch
die nichtnukleophile Base erfolgt ein nukleophiler Angriff auf die 6,6-Doppelbindung
des Fullerens. Das anionische Intermediat wird durch die folgende intramolekulare
nukleophile Substitution abgefangen. Neben dem Cyclopropan-Monoaddukt werden
noch nicht umgesetztes Ceo, Sowie hohere Addukte erhalten. Da die Monobromierung
von Malonsaureestern oft nicht ohne Dibromierung ablauft und in diesem Fall bei
langen Seitenketten des Malonats eine schwierige chromatographische Trennung nach
sich zieht, wurde eine in situ-Halogenierung mit [2100-10
Tetrabrommethan® und 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) als Base

beziehungsweise

entwickelt, wobei Ceo zusammen mit dem Malonat und den Halogenierungsreagenzien
in einer Eintopfreaktion eingesetzt wird. Dabei werden fir das Monoaddukt gute
Ausbeuten von bis zu 60 % erreicht. Die Reaktion kann sowohl mit verschiedenen
Malonesterderivaten, als auch mit weiteren analogen Substraten durchgefiihrt werden,
wie unter anderem Dipyridylchlormethan,['%! silylgeschiitzes Monobromdiacetylen-

methanl® und Nitrobrommethan!*%! um nur wenige Beispiele zu nennen.

o o) o o) nukleophiler
NaH Angriff
EtO)S(U\OEt EtOMOEt

Schema 2: Mechanismus der Bingel-Cyclopropanierungsreaktion mit einem Brommalonester und
Natriumhydrid.[%

2.4 Hexakisaddition

Bei der Chemie der Fullerene hat man aufgrund ihrer einzigartigen Geriistgeometrie
schon sehr friih an die Konstruktion von gréReren molekularen Architekturen gedacht,
aber erst mit der Entwicklung von regiospezifischen Mehrfachfunktionalisierungen

am Fullerenkern wurden erste definierte, supramolekulare Konstruktionen
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moglich.%!  Ein  einfaches Nomenklatursystem um die Position von
Mehrfachaddukten an [6,6]-Doppelbindungen zu benennen ist in Abbildung 3
gezeigt.'%1 Hierbei wird das Fulleren in zwei Hemisphéren unterteilt, wobei die
Erstaddition A den Nordpol bestimmt. Die [6,6]-Doppelbindungen die im Aquator zu
liegen kommen heilen je nach Orientierung e", beziehungsweise e". Die
Doppelbindungen auf der nordlichen Hemisphdre werden mit steigender Entfernung
zum Erstaddenden cis-1, cis-2 und cis-3 genannt. Die Doppelbindung im Sidpol
erhdlt die Bezeichnung trans-1, die ubrigen Doppelbindungen der sidlichen
Hemisphare werden mit steigender Entfernung als trans-2, trans-3 und trans-4

benannt.

Abbildung 3: Nomenklatur der verschiedenen 6,6-Doppelbindungen in Relation zur Erstaddition A.[107]

Unter den Fullerenmehrfachaddukten erwecken insbesondere die Hexakisaddukte ein
besonderes Interesse, da hier dem Chemiker zum ersten Mal Th-Symmetrische
organische Molekule mit oktaedrischer Funktionalisierung als Gerlstbausteine zur
Verfiigung stehen.[7-1%81 Zyerst wurde dieses hochsymmetrische Strukturmotiv von
FAGAN et al. beschrieben, der ein sechsfach funktionalisiertes Platinderivat darstellen
und die perfekte Tnh-Symmetrie unter anderem durch eine Kristallstrukturanalyse
belegen konnte.['%l Eine weitere grundlegende Arbeit auf dem Gebiet der
Fullerenhexakisaddukte wurde von HIRsCH et al. durchgefihrt, die zeigen konnten,
dass durch sukzessive Additionen von Malonsdurediethylestern durch die BINGEL-
Reaktion nacheinander alle e-Additionsprodukte und schliellich das Th-symmetrische
Hexakisaddukt erhalten werden kdnnen, wobei nach jedem Schritt eine Abtrennung
der unerwiinschten Regioisomere durchgefiinrt werden musste (siehe Schema 3).[1%7]
Aus der Produktanalyse dieser und anderer Arbeiten®®110-1131 [assen sich fiir die

Regiochemie der Zweitaddition folgende Aussagen ziehen: Die Zweitaddition ist nicht
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statistisch. Das e-lIsomer ist, gefolgt von dem trans-3-Isomer, das Hauptprodukt.
Cis-1-1somere werden bevorzugt ausgebildet, falls die Sterik der Addenden die enge
Nachbarschaft zuldsst. Der Angriff an der e -Position ist gegenuber e leicht

bevorzugt.[*®!

R=COOEt

[18]

Schema 3: Aktivierung der e-Doppelbindung und Weiterreaktion zum Tr-symmetrischen Hexakisadduk.
KRAUTLER hatte gezeigt, dass ein Fullerenhexakisaddukt durch eine sechsfache
DIELS-ALDER-Reaktion mit einem Uberschuss an 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
dargestellt werden konnte und dass dieses Addukt thermisch labil ist, die Addition
also reversibel war, wobei das Reagenz leicht durch eine Oxidation in LOsung
abgefangen werden kann.l'*¥1 WiLsoN et al. nutzten daraufhin Dimethylanthracen als
reversible, dirigierende Gruppe fiir die regioselektive Bisaddition!**®! und HIRsCH et
al. entwickelten daraus die reversible, templatgesteuerte Aktivierung der aquatorialen
Doppelbindungen fir die Darstellung von Hexakisaddukten. Bei der Verwendung
dieses Diens im Uberschuss kommt es durch die Kombination aus thermodynamischer
und kinetischer Reaktionskontrolle zu der Ausbildung eines Gleichgewichts
verschiedener Cso/DMA-Addukte mit unvollstdndigen oktaedrischen Additions-
mustern. Die anschlieBende Reaktion unter irreversibler Cyclopropanierung erfolgt
bevorzugt an den aktivierten d&quatorialen Doppelbindungen, wéhrend die
Reversibilitdt der DMA-Additionen den Angriff auf die ,,falschen” Doppelbindungen
korrigieren kann.['®1 Diese Reaktionsoptimierung liefert, in einer Eintopfreaktion mit
zehn Aquivalenten Dimethylanthracen als Templat und acht Aquivalenten
Diethylbrommalonat/DBU, Th-symmetrische Hexakisaddukte mit einer Ausbeute von

bis zu 37 %.[1171 In der gleichen Arbeit konnte eine Kristallstruktur Aufschluss iiber



KENNTNISSTAND 13

die nach der Addition zuriickbehaltene neue Gerlststruktur eines nicht aromatischen
Oligocyclophans geben, das in Abbildung 4 gezeigt ist. Dabei verringert sich die
Bindungsléngenalternanz der [6-6]- und [5-6]-Doppelbindungen gegeniiber des nicht
modifizierten Ceo um die Hélfte. Interessanterweise verschiebt sich das UV/Vis-
Absorptionsmaximum der Mehrfachaddukte hin zu kleineren Wellenlangen: Ist Ceo in
Losung auf Grund der Absorption bei 410 bis 620 nm, die dem orbitalverbotenen
Singlet-Singlet-Ubergang entspricht, noch violett,[!28119 so sind dessen Bis- bis
Pentakisaddukte braun bis rot und das Hexakisaddukt (Maximum bei 280 und
Schulter bei 330 nm) schlielRlich nur noch leicht gelblich. Diese optische Erscheinung
spiegelt die Abnahme des aromatischen Systems bis hin zum benzoiden Charakter des

Hexakisadduktes wieder.

Abbildung 4: Bindungsléngenalternanz beim Fulleren im Vergleich zum cyclophanartigen Gerust des

Fullerenhexakisadduktes.

Auch bei dieser Eintopfreaktion konnten die Malonester durch Verwendung von CBra
und DBU in situ bromiert werden. Die Darstellung des Hexakisadduktes kann dann
aus Ceo mit je zehn Aquivalenten Tetrabrommethan, Malonat, Dimethylanthracen und
20 Aquivalenten DBU in einer Eintopfsynthese durchgefiihrt werden. Dabei sind die
Ausbeuten mit 48 % ahnlich hoch wie bei Verwendung von Monobrommalonaten.[2%2]

SuN et al. war es mdglich, durch eine leicht modifizierte BINGEL-Reaktion
Malonate zu verwenden, die bis dahin keine zufriedenstellenden Ausbeuten geliefert
haben. Bei sterisch anspruchsvollen Gruppen wurden 100 statt zehn Aquivalente
Tetrabrommethan verwendet,*2% bei elektronenschiebenden Gruppen konnte mit dem
Uberschuss an  Tetrabrommethan zusétzlich durch das Weglassen des
templatdirigierenden Reagenzes Dimethylanthracen die Eintopfreaktion durchgefuhrt
werden.*2ll Die Steigerung der CBrs-Konzentration auf diesen groRen Uberschuss
scheint die Sechsfachaddition stark zu begunstigen. Sogar bei typischen
Monoadditionsexperimenten mit dem gleichen hohen Uberschuss an CBra kommt es

zur Ausbildung von bis zu 15 % des Hexakisadduktes. Nahere Untersuchungen zu den
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mechanistischen Details wurden bislang auf diesem Feld nicht durchgefiihrt.
Allerdings fuhrt diese alternativ. modifizierte BINGEL-Reaktion bei vielen
literaturbekannten  Beispielen zur eindrucksvollen Darstellung verschiedener
Fullerenhexakisaddukte im Gramm-MaRstab.[122127]

Im Folgenden werden wenige ausgewahlte Vertreter fiir Fullerenhexakisaddukte
vorgestellt. In Abbildung 5 sind die sphérischen Lipofullerene 1 und 2 gezeigt.[*?8-12
Sie zeigen mit ihren zwolf langen Alkylketten innerhalb von Lipiddoppelschichten
eine hohe Selbstorganisation zu stdbchenférmigen Aggregaten und wandeln dadurch
die Phospholipid-Doppelschicht zu einem Kompositmaterial mit neuen physikalischen
und mikromechanischen Eigenschaften, wie eine erhohte Biegesteifigkeit. Dabei
haben sie sehr niedrige Schmelzpunkte, 1 ist mit 22 °C das bei Raumtemperatur erste
flussige Fullerenderivat. Tragen die zwolIf aliphatischen Seitenarme Butadiyne-
Gruppen, wie in 3, ist eine intermolekulare Vernetzung durch Bestrahlung mit UV-

Licht zu Nanospharen moglich.[t%0

|

X 3 X= ===
Abbildung 5: Lipofullerene 1 (X = CHs) und 2 (X = CsH13) geben Phospholipid-Doppelschichten als
Kompositmaterial neue Eigenschaften. Wird 3 verwendet, kann nach Selbstorganisation eine

Photopolymerisation durchgefiihrt werden.

Die Fé&higkeit durch Additionsreaktion mit sechs Malonaten insgesamt zwolf
Seitenarme einzufiihren macht Ceo zu einem guten Startpunkt um Flussigkristalle
darzustellen. Die Anordnung von zwolf Mesogenen um den Schwerpunkt, wie zum
Beispiel mit Cyanobiphenyleinheiten, erzeugt die strukturelle Anisotropie die fir eine

intermolekulare Interaktion beim Mesomorphismus nétig ist. SCHONBERGER et al.
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konnten mit dem in Abbildung 6 dargestellten Molekul den ersten Flissigkristall auf
Basis der Hexakisaddition herstellen.'® 4 zeigt zwischen 80 und 133 °C ein
Verhalten das typisch fiir eine smektische A-Phase ist, es bildet also Schichten aus.
Auf dieser Basis wurde von verschiedenen flussigkristallinen Fullerenhexakis-

addukten berichtet.[*32-1%6]

CN CN

NC.__~_ CN
. » U
MG o CHwo [
Nc\{;;\‘\ NN o 0 (Hp)’jg {::;:\\T,,CN
K l O O [ J :

Abbildung 6: Fullerenhexakisaddukt 4 zeigt zwischen 80 und 133 °C mesomorphes Verhalten und bildet

eine smektische A-Phase.

HIRsCH et al. synthetisierten, durch das im Folgenden erlauterte Verfahren einer
symmetrischen Hexakisaddition, groRe dendrimere Polylektrolyte, von denen vor
allem das Heptafulleren 6 auffallt.[*37-138] Es besteht aus einem zentralen Ceo-Molekiil
welches durch Cyclo-[2]-octylmalonat mit je sechs anderen Fullerenen verkniipft
werden kann und damit eine sternformige Architektur aufweist (siehe Abbildung 7).
Die peripheren [5:1]Mehrfachaddukte tragen, neben der bereits genannten Cyclo-[2]-
octylmalonatgruppe, jeweils finf Malonester mit Boc-geschiitzten Aminogruppen
CH2(COO(CHz2)sNHBoc)2 und erzeugen nach Entschitzung mit TFA 60 positive
Ladungen (-(CH2)sNHs"). Damit ist es der hdchst geladene Polyelektrolyt mit
definierter dreidimensionaler Struktur. Die Wasserloslichkeit von 6 zeigt eine starke
Abhangigkeit vom pH-Wert, wahrend in neutralem oder leicht saurem Milieu die
Loslichkeit schlecht ist, ist es im stark Sauren sehr gut l6slich. Das UV-Spektrum
zeigt die fur ein Hexakisaddukt charakteristischen Schultern bei 316 und 335 nm mit



16 KENNTNISSTAND

einem auBerordentlich hohen Extinktionskoeffizienten von 550000 M*cm™ (bei
254 nm) der die Zusammensetzung aus sieben Ceo-Chromophoren wiederspiegelt.
Durch Verwendung eines '‘Butyl-geschiitzten Malonats CH2(COO(CH:)sCOQO'Bu)2
kann durch Entschitzung mit TFA das anionische Pendant zu 6 mit 60 -(CH2)sCOO-

Gruppen dargestellt werden. 8 zeigt im Basischen eine gute Wasserloslichkeit.[3]

5. Ry = (CH,)sNHBoc
6: R, = (CH,)sNH5* )TFA
7: Ry = (CH,)sCOOBu

8: R, = (CH)sCO0" DTFA

Abbildung 7: Darstellung der Polyelektrolyte 6 und 8.

Ein weiteres makroskopisches Fullerendendrimer das Malstdbe durch seine schiere

GroRe setzte ist das Tridecafulleren, das von MARTIN et al. synthetisiert wurde. Es
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wird dargestellt, indem um das zentrale Fullerenderivat, tber Click-Chemie, zwolf
periphere [5:1]Hexakisaddukte angeordnet werden und soll in der medizinischen

Forschung Virusinfektionen wie Ebola einddmmen.[*4%

2.5 Komplexe [60]Fulleren-Architekturen

Die vorgestellten Hexakisaddukte zeigen eindrucksvoll, dass Fullerene bereits gut als
molekulare Bausteine etabliert sind. Im Folgenden werden Herangehensweisen
aufgezeigt, Fullerene und ihre Derivate zu grofReren molekularen Gebilden zu

arrangieren.

2.5.1 Kovalente Verkntpfung

Fur die Materialwissenschaften stellt die geringe Loslichkeit und damit auch die
schlechte Prozessierbarkeit aus Ldsung ein groRes Problem der Ceo-Chemie dar.
Uberwunden werden kann es zum Beispiel durch die Addition von l6slichkeits-
vermittelnden Gruppen wie beim [6,6]-Phenyl-CeiButtersauremethylester (PCBM)
oder die Darstellung eines fullerenhaltigen Polymers. Es gab schon friih nach ihrer
Entdeckung Bestrebungen, Fullerene in Polymere einzubauen. Zum Beispiel
verfolgten EKLUND et al. den naheliegenden Ansatz einen Film aus Ceo durch
Photopolymerisation zu stabilisieren.['¥Yl Dabei konnten sie ein Fullerenpolymer
darstellen das nicht mehr in Toluol I6slich und stark vernetzt war. Allerdings fuhrt die
Methode nur zu ungeordneten Strukturen und liefert wenig Spielraum flr
Modifikationsmaoglichkeiten.

Eine Vernetzung von Diisocyanaten, als Prepolymer, mit der Hilfe von
Fullerenolen zu Polyurethanen, wie es von CHIANG et al. gezeigt wurde, fuhrt zu
Elastomeren mit hoher thermischer und mechanischer Stabilitdt, aber auch hier
verlauft die Polymerisation mit einer niedrigen strukturellen Kontrolle und der
Schwierigkeit, funktionelle Gruppen einzubringen.[42]

Die Arbeit mit funktionalisierten Fullerenaddukten als Ausgangsverbindungen

erlaubt hingegen die Darstellung von definierteren polymeren Strukturen.



18 KENNTNISSTAND

NIERENGARTEN et al. gelang es zum Beispiel durch die Synthese des
Fullerenbisadduktes 10, das in Schema 4 dargestellt ist, zum einen die Ldslichkeit und
damit die Filmbildung von Ceo zu steigern. Zum anderen durch die Bereitstellung der
beiden Carbonséuregruppen tber Saurechloridbildung eine Polymerisation mit Diolen
zu ermdglichen. Die Polyester haben einen hohen Fullerengehalt, sowie eine gute

Loslichkeit und konnten daher in eine rein polymerhaltige organische Solarzelle

eingebaut werden. (Kurzschlussstrom 0.7 uAcm™, Leerlaufspannung 0.33 V,
Fullfaktor 0.37)124]

(e} (e} (e} (o}
N \O)S HJ\O/\/O\/\O/\%O\/\O% HJ\O/\/O\ N
O (o} no (o}

TEG, Pyridin
P

CH,Cly, 0 °C - RT

9=0H Oxalylchlorid, Pyridin R =CyoHp5, n=1
10-C1 < cryol, bl

Schema 4: Fullerenhaltiges Polymer durch Acylierung und Kondensation mit Tetraethylenglykol (TEG).

Eine andere Strategie verfolgten NAKANISHI et al., indem sie funktionalisierte
Fullerenmonoaddukte nach einer supramolekularen Selbstorganisation durch
Photopolymerisation kreuzvernetzten.[**¥ Hierfiir stellten sie aus Fullerenmonoaddukt
11 durch Selbstorganisation Doppelschichten in einer THF/Methanol-Mischung dar,
fallten sie durch Abkuhlung zu flockenartigen Partikeln aus und vernetzten die
Molekule intermolekular durch ihre Diacetylengruppen mittels Bestrahlung mit Licht
(siehe Abbildung 8). Sie erhielten hydrophobe Partikel mit einer hohen Stabilitat
gegeniiber Temperaturen von bis zu 200 °C und verschiedenen organischen

Ldsungsmitteln, sowie sauren und basischen wassrigen Losungen.
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Abbildung 8: Supramolekulare Selbstorganisation der diacetylengruppentragenden Fullerenmonoaddukte 11

zu einer Doppelschicht.

Im Jahr 2015 konnte zum ersten Mal ein funktionalisiertes Hexakisaddukt kovalent
vernetzt werden um ein dreidimensionales, fullerenhaltiges Netzwerk darzustellen.
Hierzu verwendeten BEIN et al. das mit Triethoxysilanmalonaten funktionalisierte
Hexakisaddukt 12, das in Abbildung 9 gezeigt ist, und stellten durch spin-coating aus
einer Ethanollésung auf verschiedenen Substraten Filme mit hoch geordneter
Mesostruktur dar. Diese wurden dann bei 100 °C thermisch behandelt um die
Fullerene Uber Siloxangruppen dreidimensional miteinander zu verknlpfen. Die
Struktur wurde durch SAXS, TEM und Festkérper-NMR-Messungen charakterisiert.
Die Porositat des Materials wurde durch Stickstoffsorption untersucht, die Isotherme
zeigt eine typische Typ-l1V-Form, was auf ein mesopordses Material schlieRen l&sst.
Das Material besitzt eine BET-spezifische Oberflache von 494 m2g? und ein

Porenvolumen von 0.34 cm®g 2.
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Abbildung 9: Das mit Silanmalonaten funktionalisierte Hexaksiaddukt 12, mit dem BEIN et al. stabile Filme

herstellen und diese anschlieBend zu einem stabilen, pordsen kovalenten Netzwerk verknipfen konnten.

2.5.2 Supramolekulare Verknipfung

Um die nanophysikalischen Eigenschaften der Fullerene zu untersuchen, ist es
essentiell die Molekdle auf eine definierte Weise auf Oberflachen anzuordnen. Pordse
ausgedehnte Netzwerke wie MOFs oder COFs erlauben eine solche supramolekulare
Organisation von adsorbierten Molekulen. Ceso konnte zum Beispiel von THEOBALD et
al. in den Poren eines Honigwabennetzwerkes aus Perylenbisimid- und Melamin-
molekilen auf einer silberbeschichteten Siliziumoberflache durch Sublimation
eingelagert werden.!*! WaNG et al. nutzten ein ,KAGOME open network® aus
Tetracarbonséure-azobenzolmolekiilen auf einer Graphenschicht, um Ceo selektiv in
den A-Kanélen zu adsorbieren, wihrend die B-Kanéle unbesetzt bleiben.[246]

Eine rein supramolekulare Assemblierung ist beim Aufbau von gréReren
molekularen Gebilden haufig einfacher als das kovalente Arrangement oder die
Adsorption in vorgefertigten Poren. Dabei zeigen bereits die amphiphilen
Monoaddukte 13-15, die in Abbildung 10 dargestellt sind, ein ausgepréagtes
Aggregationsverhalten, wie PRATO et al. beobachten konnten.[*¥”1 Dabei bilden die
Monoaddukte durch Behandlung mit Ultraschall in Wasser Sphéren (13), Stédbchen
(14) und Rohren (15) und diese Aggregate dienen als Ausgangspunkt, um die

Fullereneigenschaften auf Nanometerebene zu untersuchen.
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Abbildung 10: Amphiphile Fullerenmonoaddukte die durch Aggregation in Wasser zu Sphéren (13),
Stébchen (14) und Réhren (15) fuhren.

Nachdem bereits Fullerendimere bekannt waren, bei denen die Monomere mit je einer
Kupplungseinheit durch eine vierfache Wasserstoffbriickenbindung zusammen-
gehalten werden, 148149 synthetisierten HUMMELEN et al. das entsprechende
Fullerenmonomer 16 mit zwei Kupplungseinheiten. Mit diesem Monomer konnten sie
das supramolekulare Fullerenpolymer darstellen, das in Abbildung 11 gezeigt ist. Die
chemischen Eigenschaften des Monomers in Bezug auf das Redox- und UV/Vis-
Verhalten bleiben im Polymer weitgehend erhalten. Zusammen mit der guten
Loslichkeit in Chloroform ist das System ein hervorragender Startpunkt fir die

Anwendung in der supramolekularen, organischen Elektronik.

16

Abbildung 11: Supramolekulares Fullerenpolymer durch Ausbildung von je vier

Wasserstoffbruckenbindungen.

Ein  sehr  vielseitiger ~ supramolekularer  Fullerenbaustein  stellt  das
Barbitursauremonoaddukt 17 dar. Es konnte von BASsANI et al. unter modifizierten
BINGEL-Reaktionsbedingungen aus Ceo und Barbitursiure dargestellt werden.[*5%

Durch die Zugabe von einem Melaminderivat (siehe Abbildung 12) konnten sie mit
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Hilfe der supramolekulare Dimerisierung und anschlieBender [2+2]-Photoaddition das
Fullerendimer 18 darstellen. Die gleiche Arbeitsgruppe konnte 17 zusammen mit
einem Oligothiophenderivat mit endstdndigen Melamingruppen als homogenen Film
in einer Photovoltaikzelle prozessieren.™Y  Dabei erhielten sie durch die
supramolekulare Organisation, verglichen mit dem analogen System ohne dirigierende

Wasserstoffbriickenbindungen, eine um den Faktor 2.5 verstarkte Umwandlung von

Licht in elektrische Energie.

CgHiz CgHiz

Abbildung 12: Photodimerisierung durch supramolekulare Vororganisation des Barbiturséure-

Fullerenmonoadduktes 17.

PATIL et al. untersuchten die supramolekularen Packungseigenschaften des
federballformigen Amphiphils CeoPhs(OH)s 19, das in Abbildung 13 gezeigt ist.[*?]
Durch die kontrollierte Zugabe von Wasser in eine THF-L6sung konnte die Grolie der
gebildeten Vesikeln im Bereich zwischen 70 nm und 288 nm eingestellt werden.
Dabei bilden sich &hnlich einem Stapel Federbélle Kopf-Schwanz-Arrangements. Sind
die Phenole mit dem hydrophoben Methylester geschitzt, bilden sich nadel- und
plattchenférmige Agglomerate aus, was die Autoren durch TEM-Aufnahmen

nachweisen konnten.

Abbildung 13: Das federballdhnliche Amphiphil 19 bildet aus einer THF-L&sung durch langsame Zugabe
von Wasser 288 nm grol3e Vesikel aus. (Strukturformel und TEM-Aufnahme). Rechte Abbildung:
Wiedergabe (angepasst) mit Erlaubnis von (V. Mohanta, D. Dey, S. Ramakumar, S. Patil, Langmuir 2015,
31, 13600-13608.). Copyright (2016) American Chemical Society.
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Die Fahigkeit, bis zu sechs Addenden mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen
auf der kugelformigen Fullerenoberflache einzufuhren, erlaubt eine Feinabstimmung
der supramolekularen Molekileigenschaften in Bezug auf das Aggregationsverhalten.
Damit kann auch die Hydrophilie/Hydrophobie des Systems leicht variiert werden, um
supramolekulare Anordnungen an Grenzschichten gezielt aufzubauen. Ein schénes
Beispiel fur die amphiphile Feinabstimmung, die bei Fullerenen maglich ist, stammt
von HIRsCH et al. mit dem gemischten [5:1]-Hexakisaddukt 20, das neben einer sehr
polaren Kopfgruppe fiinf unpolare Schwanzgruppen trégt (siehe Abbildung 14).1153-154]
Dieses kiinstliche Lipid bildet in Wasser verschiedene Doppelschichtmembranen. Die
hé&ufigste Form sind Vesikel mit einem Durchmesser von 50 bis 400 nm (buckysome).
Durch die 18 Carboxylgruppen lassen sich die Aggregationseigenschaften des
Amphiphils durch eine Verdnderung des pH-Wertes gut steuern. Das
Malonamidderivat 21 hat durch die groRere Rigiditat der Amidgruppen ein signifikant
unterschiedliches Aggregationsverhalten und bildet bevorzugt Mizellen aus.*>®! Bei
neutralem pH-Wert sind es stdbchenférmige Aggregate mit Doppelschichtmembran,
bei pH 9.2 sind es ausschliellich kugelformige Mizellen mit einem Durchmesser von
8.5 nm.

Abbildung 14: Amphiphile Fullerenhexakisaddukte 20 (X = O) und 21 (X = NH).
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Um geordnete Kristalle von Fullerenen zu erhalten, wurden in der Anfangszeit zur
Kokristallisation Ferrocen,*% 1,4-Hydroquinon[**®! und SbPhsl*" verwendet, welche
durch Ausbildung von schwachen intermolekularen Wechselwirkungen die Struktur
im Kristall stabilisieren. Dieser Ansatz konnte beeindruckend weiterentwickelt
werden, indem Fullerenrezeptoren entwickelt wurden die eine gewdlbte z-Flache
besitzen und somit dem konvexen Fulleren ein konkaves Gerist zur Aggregation
bereitstellen konnen. Ein erstes Beispiel fur diese Studien liefert das Iridiumaddukt
(#?-Ce0)Ir(CO)CI(CsHsCH20CsH4CH2PPh2) das federballahnliche Packungen im
Kristall ausbildet.['581 Weitere interessante selbstorganisierte Addukte konnten etwa
auf der Basis von Corannulenen,® ausgedehnten Tetrathiafulvalenen,*5% und
Kohlenstoffnanoringen!*® gefunden werden.

Neben der starken Wechselwirkung des Fullerens mit konkaven z-Flachen zeigt
Ceo auch eine sehr starke Affinitdt zu dem flachen Porphyringerist. Dieses neue
supramolekulare Erkennungsphdnomen wurde zuerst in den uniblich kurzen
Porphyrin-Fulleren-Abstanden von 2.7 - 3.0A in Tetraphenylporphyrin/Ceo-
Kokristallaten gefunden.[*®2 Der kurze Kontakt wird von VAN DER WAALS-Kréaften
zwischen der runden z-Flache des Fullerens und der planaren z-Flache des Porphyrins
bestimmt. Durch Bindungsstudien mit zangenférmigen Bisporphyrinen konnte gezeigt
werden, dass das Metall des Porphyrins maRgeblich die Bindungskonstante fur die
Interaktion zwischen  Fulleren und Porphyrin  beeinflusst. Die hochste
Bindungskonstante konnte dabei fir das metallfreie Porphyringerist in Toluol zu 5200
M bestimmt werden.['831 Die Porphyrin-Fulleren-Wechselwirkungen sind hier
strukturdirigierend, daher sollte es mdglich sein mit diesen Bausteinen gezielt pordse
Strukturen wie MOFs oder COFs darzustellen.[*** TaTsumi et al. konnten bei der
Synthese von 5,10,15,20-Tetra-4-pyridyl-21H,23H-porphin mit Kupfer-(l1)-acetat in
der Anwesenheit von Ceo, oder Cro erste Erfolge erzielen, um ausgedehnte Netzwerke
mit Fullerenen als molekularen Bausteinen zu erhalten.[*851 Dabei entsteht mit Ceo ein
zweidimensionales Porphyrin-MOF ohne Einlagerung von Fulleren, mit Czo dagegen
ein zweidimensionales Porphyrin-Netzwerk, dessen Porphyrin-Strdnge durch die
Interkalation von Czo Molekilen dreidimensional vernetzt sind. Czo nimmt hier also
die Funktion eines Gerlstbausteines ein ohne dabei die Poren des MOFs zu
blockieren. Der Aufbau ist in Abbildung 15 gezeigt.
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Abbildung 15: Bei der Reaktion des 5,10,15,20-Tetra-4-pyridyl-21H,23H-porphins mit Kupfer-(Il)-acetat in
der Anwesenheit von Ceo entsteht ein zweidimensionales MOF (2D), wéhrend in Anwesenheit von Czo eine
Interkalation so zwischen den Schichten entsteht, dass das Czo/Porphin System als strukturgebender Baustein
fungiert (3D).[163]

2.5.3 Metallorganische Verknipfung®

Wird die Anordnung von Fullerenen durch die Ausbildung von metallorganischen
Untereinheiten untersucht, lohnt es sich, eine kurze Klarung der Nomenklatur von
metallorganischen  Koordinationsverbindungen  durchzufhren.  Nach  einer
Empfehlung der IUPAC kann eine Einteilung erfolgen in diskrete Verbindungen,
eindimensionale  Koordinationspolymere sowie zwei- oder dreidimensionale
Strukturen, die als Metal-Organic Frameworks (MOFs) bezeichnet werden.[*%]

Eine interessante Syntheseeigenschaft der Fullerene ist ihre hohe Bereitschaft mit
Metallen zu reagieren. Nachdem von ersten Metallkomplexen wie dem
(7?-Ce0)Pt(PPhs3)2!*¢"] berichtet wurde, hat man auch metallorganische Polymere durch
Koordination mit Ceo dargestellt. Bekannte Beispiele sind Kompositmaterialien die
Ubergangsmetalle beinhalten, wie das CsoPd"-Polymer von IToH et al.,[*%8 das RusCso
von ScHLOGL et al.l*% oder das PtnCso von VUGMAN et al..[t™ Allerdings handelt es

sich bei diesen Polymeren um undefinierte, amorphe Strukturen, bei denen meist nur

T Unterkapitel 2.5.3 wurde bereits verdffentlicht. Wiedergabe (ins Deutsche tibersetzt) der Veroffentlichung
(A. Kraft, F. Beuerle, Tetrahedron Lett. 2016, 57, 4651-4663.) Copyright (2016), mit Erlaubnis von Elsevier.
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die stochiometrische Zusammensetzung bekannt ist und die in vielerlei Hinsicht
schwer von den Fulleridsalzen unterschieden werden koénnen, die durch die
Umsetzung mit elektropositiveren Metallen entstehen. 72171

Eine besser untersuchte Metall-Fulleren-Bindungsvariante ist als Fulleren-Metall
Sandwichkomplex bekannt, bei der zwei Fullerenmolekille direkt Uber einen
Metallcluster verbunden sind. Das erste Beispiel dieser Art ist der Komplex
{Rhs(CO)s5(dppm)2(CNR)uz-%7°n*[(Ce0)2]} (R = CH2CeHs, dppm =
Bis(diphenylphosphino)methan), dessen Kristallstruktur in Abbildung 16a gezeigt ist.
Es handelt sich um einen oktaedrischen Rhe-Cluster dessen eine Dreiecksflache
Rh(1,2,3) Uber einen Isocyanidliganden und einem dppm-Liganden und die andere
Dreiecksflache Rh(1,4,5) von zwei dppm-Liganden jeweils mit den beiden us-#2,57?n?-
Ceo Liganden koordiniert wird.['”4l Dabei wird das Rh1-Atom #?-artig gebunden, es
handelt sich hierbei um das erste Beispiel eines Metallatoms, das zwei Ceo-Kéfige
miteinander verkniipft. Durch cyclovoltammetrische Untersuchungen des Dimers
konnte eine starke elektronische Kommunikation zwischen den beiden Cso-Molekiilen
beobachtet werden.[*”! In der Folge wurden mehrere Sandwichkomplexe mit Ceo als
Ligand und verschiedenen Metallen dargestellt. Unter anderem fiihren W und Mol
zu einer verzerrt oktaedrischen Koordination des Metallatoms; Ir bildet einen Irs-
Cluster™] der eine neuartige ua-nt,n*n217%-Ceo Bindungsart aufweist. Co*’7-18l ynd
Nilt”® sind ebenfalls méglich. Bei dem Komplex [Ni(PhaP)2(u2-#7%n1%-Cso)2] fallen
sowohl der extrem kurze Interfulleren-C-C-Abstand von 2.679 A als auch der kurze
Ni-Ni-Abstand von 3.442 A auf.l!” Ein noch kiirzerer Interfulleren-C-C-Abstand von
1.571 A bei dem Dimer Co(dppe)2 u2-7%:n?-n%n%-(Ceo)2 aus Abbildung 16b liegt sogar
im Bereich von einer C-C-Einfachbindung (1.54 A im Diamant)[*®l, Diese
einzigartige Struktur kann mit einer neuen Hybridbindungsart erklart werden, bei der
die Fullerene sowohl (ber #?-koordiniertes Kobalt, als auch tiber eine Interfulleren-C-

C Bindung verbunden werden.[17]
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Abbildung 16: a) Kristallstruktur des ersten Fulleren-Metall Sandwichkomplexes
{Rhs(CO)s(dppm)2(CNR)uz-12,4#2,7*[(Cso)2]}; 74 b) Kristallstruktur des Dimers [Co(dppe)aua-nZy2-n%n2-
(Cso)2]. Wegen der Ubersichtlichkeit sind die Phenylgruppen mit Ausnahme des ipso-Kohlenstoffatoms von
dppm, dppe und RNC nicht gezeigt. Die thermischen Ellipsoide wurden auf 50 % Wahrscheinlichkeit
festgelegt. Farbkode: C, grau; O, rot; P, orange; N, violett; Rh, blaugriin; Co, blau, violett.

In diesem Zusammenhang sei auch ein metallverknipftes Fullerenpolymer erwéhnt,
welches durch Einkristallstrukturanalyse genauer untersucht werden konnte.[*! Aus
einer stochiometrischen Mischung von Ni''(MesP)2Clz und Ceo in ortho-Dichlorbenzol
konnten durch die Reduktion mit Zinkpulver nach Zugabe von DMF oder Benzonitril
durch langsame Diffusion von n-Hexan nadelformige Kristalle erhalten werden. Das
Fullerenpolymer  [Ni(MesP)2(u-5#%*Ce0)], bei dem jedes Nickelatom zwei
Fullerenkafige durch eine #?-artige Ni-C(Ceo) Bindung mit einer Lénge von 2.087-
2.149 A verbindet, ist in Abbildung 17 gezeigt. Die nullwertigen Nickelatome
koordinieren an je zwei 6-6-Bindungen von verschiedenen Ceo-Molekiilen, als auch zu
je zwei Trimethylphosphin-Liganden um ein vierfach koordiniertes Metall zu erhalten.
Der Fulleren-Fulleren-Abstand ist auch hier so kurz, dass zwischen jedem Ceo der
eindimensionalen Kette kurze C-C-Kontakte mit einem Abstand von 2.923 A
vorhanden sind. Dabei packen die Polymere so dicht, dass eine dreidimensionale
Packung entsteht.

Eine weitere Form der metallverknipften Kettenpolymerisation von Fullerenen
wurde von BALCH et al. entwickelt, nachdem sie durch Diffusion einer ethanolischen
Silbernitratlosung in eine Losung von Ceo in Benzol ein Kompositmaterial erhalten
hatten, welches aus einem zeolith-artigen Gerust aus Silbernitrat besteht in dessen
Kavitaten die Fullerenmolekiile eingelagert sind.[*®! Dabei ist jedes Fullerenmolekiil
so passgenau in die Hohlrdume eingebettet, dass keine Diffusion innerhalb der Kanale
mdoglich ist. Als Packungsmuster wurde hier nicht die kubisch-dichteste Packung
gefunden, wie es bei Fullerenen gewohnlich, zum Beispiel in der Fulleridchemie,
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ist,[18 vielmehr verhalten sich Ceo und Silbernitrat hier eher wie zwei molekulare

Komponenten die zusammen kokristallisieren.

Abbildung 17: Das eindimensionales Nickel-Fulleren-Polymer [Ni(MesP)2(u-52,7%-Cso)] in drei
verschiedenen Ansichten. Die kurzen VAN DER WAALS Interfulleren-C-C-Abstande sind durch rote

gestrichelte Linien gekennzeichnet. Farben-Code: C, grau; P, orange; Ni, green.

Die Verwendung von exohedral funktionalisierten Fullerenen erlaubt eine bessere
Kontrolle tber die Metallkoordination und erweitert damit das Repertoire fiir das
Arrangement von Metallfullerenkomplexen erheblich. Die Darstellung von Dimeren
kann hier auch wieder fir Modellsysteme verwendet werden und gewahrt einen
tieferen Einblick in die relevanten Metall-Fulleren-Wechselwirkungen. Eine erste
definierte intermolekulare Verknipfung von Fullerenmolekilen durch Metall-
komplexierung konnte von DIEDERICH et al. 1998 durchgefiihrt werden.['®®! Hierzu
verwendeten sie zuerst ein Fullerenmonoaddukt mit einer Dipyridylmethanogruppe.
Durch Komplexierungsversuche mit Metallen erhielten sie jedoch nur ein schwarzes
unlésliches Material und fihrten daher an allen Gbrigen &quatorialen Positionen des
Monoadduktes Malonséurediethylester als 10slichkeitsvermittelnde Gruppen ein. Die
Komplexierung dieses Cav-symmetrischen [5:1]Hexakisadduktes mit dquimolaren
Mengen [cis-Pt(PEt3)2(OTf)2]2 in Dichlormethan lieferte das Tetrakistriflatsalz des
Dimers [Pt2(22)2(PEts)4](OTf)4, welches in Abbildung 18 gezeigt ist, in quantitativer
Ausbeute und das Produkt wurde sowohl durch mulitnukleare NMR-Spektroskopie,
als auch durch Einkristallstrukturanalyse charakterisiert. Der Da2n-symmetrische
Metallkomplex ist parallelogrammartig tGber zwei Platin-(I1)-Zentren verknlpft, die

eine leicht verzerrte quadratisch-planare Koordination aufweisen.



KENNTNISSTAND 29

0 0= O-E0R_PED O

/("’*\i:\o N/ AN

N\ P o)
o /‘/% »—o
) /
o0~ “ N0
O 4 \
— O \
o} V N o]
NN
o PR o o)
/- 0 (B PHEDC o o °\

[Pt2(22)5(PEt3)4](OTf)4

Abbildung 18: Pt(l1)-verbriicktes Fulleren-Dimer [Pt2(22)2(PEt3)4](OTf)a.

In der Literatur finden sich viele weitere Beispiele Fullerendimere durch
Metallkoordination darzustellen, wie zum Beispiel das Dimer [Zn(23)2] von GuLDI[*8l
und [M(24)2](PFs)2 oder [M(25)2](PFs)2 von SuN, 84 welche in Abbildung 19 gezeigt
sind. Diese sind jedoch aus Fullerenmonomeren aufgebaut die sich weniger fir eine
Polymerisation oder der Darstellung von ausgedehnten Netzwerken eignen, da sie

jeweils nur eine Mdglichkeit zur Metallkoordination bereitstellen.

M = Fe?*; Co?*

[M(24),](PFe),

M = Fe?*

[M(25),](PFe)-

Abbildung 19: Metallverkniipfte Fullerendimere von Guldil*®! ([Zn(23)2]) oder von Sun[*84 ([M(24)2](PFe)2
bzw. [M(25)2](PFs)2 mit M = Fe?* oder Co?*).

NAKAMURA et al. haben gezeigt, dass cyclopentadienylartige Fullerenderivate auch
durch eine starre metallocenophanartige Komplexierung verknlpft werden

konnen.'81  Dabei wurden zwei Pentaarylfullerene (CeoArsH, 26) durch
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Cobaltadithiolen und Tetrathiafulvalen (TTF) zu einer Akzeptor-Donor-Akzeptor
Anordnung (26-Co-TTF-Co-26) verkntpft, wie in Abbildung 20 gezeigt ist. Dabei ist
der Kobaltkomplex durch die sterische Abschirmung der Arylgruppen unter
Umgebungsbedingungen stabil. Die Dimere kristallisieren in einer lamellaren Struktur
bei der die Fullerene und die Tetrathiafulvalene in jeweils verschiedenen Schichten

durch vAN DER WAALS-Krafte dicht gepackt sind.

Ar = 4-"BuCgH,
26-Co-TTF-Co-26

Abbildung 20: Starres metallorganisches Fullerendimer aus Cobaltadithiolen-Tetrathiafulvalene Linkern und

Pentaarylfullerenen 26.

Diese vielversprechenden anfanglichen Ergebnisse zeigen das Potential, welches in
Metall-Fulleren-Architekturen liegt. Die Verwendung von monofunktionalisierten
Fullerenderivaten resultiert in diskreten dimeren Strukturen und l&sst keine
Ausbildung von ausgedehnten Netzwerken und Polymeren zu. Deshalb wurden
Bausteine synthetisiert, die mehrere Bindungsstellen enthalten und auf ihr
Koordinationsverhalten mit Metallen untersucht. Hierfiir haben NIERENGARTEN et al.
das Fullerenbisaddukt 27, das eine Phenanthrolingruppe zur Koordination aufweist,
synthetisiert. Wie erwartet bildet 27 mit dem Kupfer-(1)-Salz Cu(CHsCN)4BF4 das
Fullerendimer [Cu(27)2]BFs, welches in Abbildung 21a gezeigt ist.*%] Bei der
Ausweitung des Konzeptes auf Fullerenaddukte, die mehr als eine Metallbindungs-
stelle enthalten, haben NIERENGARTEN et al. interessanterweise gefunden, dass auch
das Bis-Phenanthrolin-Fullerenaddukt 28, das durch die zweite Donorgruppe
prinzipiell dazu in der Lage sein sollte polymere Strukturen zu bilden, nur das helikale
Dimer [Cu2(28)2](BF4): liefert, welches in Abbildung 21b gezeigt ist.[*8] Bei diesem
Beispiel wird deutlich, dass auch bei Monoaddukten die mehr als eine Donorgruppe
tragen eine Konkurrenz zwischen Dimerisierung und Polymerisierung entsteht. Die
rdumliche Trennung der Donorgruppen im Fullerenmonomer durch rigide
Abstandshalter scheint also nétig zu sein um polymere Strukturen nach der

Komplexierung zu erhalten.
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a)

[CU(27)2]5F4 R = CyzHas

[Cu,(28),](BF,4), R = CyaHps; Z= CgHyy

Abbildung 21: a) Phenanthroline Bisaddukt 27 als Baustein furr das Fullerendimer [Cu(27)2]BFa. b)
Addition einer zweiten Phenanthrolingruppe fiihrt zu dem Fullerohelikat [Cu2(28)2](BFa4)a.

Der Effekt einer unterschiedlichen geometrischen Orientierung von Pyridylgruppen
im Monoaddukt wurde ebenfalls untersucht. Werden p-Pyridylgruppen als
Malonesteraddend verwendet, entsteht durch Metallkoordination ein d&hnliches
Fullerendimer wie das Dimer [Pt2(22)2(PEts)s](OTf)4 von DIEDERICH,X%®! Dies
konnten FAN et al. zeigen, indem sie das durch BINGEL-Reaktion erhaltene
Fullerenmonoaddukt mit AgPFs aus einer Mischung aus Benzol und Acetonitril
kristallisiert.l*8 Der so erhaltene [2+2] Metallzyklus [Ag2(29)2(NCMe)2](PFs)2 ist in
Abbildung 22a gezeigt. Dabei verbriickt je ein Ag-(I)-Kation den p-Pyridylstickstoff
einer ersten mit dem p-Pyridylstickstoff einer zweiten Fullereneinheit und wird noch
zusétzlich durch ein Acetonitrilmolekil seitlich koordiniert. Die beiden Arme des

Addenden sind paarweise gerichtet und bilden zusammen mit den Metallen einen
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Ké&fig. Eine zusatzliche Stabilisierung erfolgt dabei durch je eine intramolekulare
C-H-7 Wechselwirkung zwischen den gepaarten p-Pyridylringen.

Wird die p-Pyridyl- durch eine m-Pyridylgruppe ausgetauscht ergibt sich ein
neues Koordinationsverhalten. Die Kristallisation aus einer Mischung von Benzol,
Methanol und Acetonitril mit AgPFe lieferte das Fullerendimer [Ag2(30)2](PFs)2
(Abbildung 22b). Durch die starke Verwinkelung sinkt der Interfullerenabstand auf
22.03 A im Vergleich zu 26.84 A bei [Ag2(29)2(NCMe)2](PFs)2. Neben der
Stabilisierung durch das PFs™-lon als zusatzlichen verbriickenden Liganden, kann eine
weitere Stabilisierung durch eine z-z-Wechselwirkung zwischen den gepaarten

Pyridylringen beobachtet werden.
a) b)

[Ag2(29),(NCMe),](PFe),
[Ag(30),)(PFg)2

Abbildung 22: [2+2] Metallzyklus aus Silber-(1) und a) p-Pyridylmalonestermonoaddukt, sowie
b) m-Pyridylmalonestermonoaddukt. Die intramolekularen z-z-Wechselwirkungen wurden jeweils auf Grund

der Ubersichtlichkeit nicht gekennzeichnet.

Wird die Kristallisation des p-Pyridylmalonesteraddukt aus einer Mischung von
Benzol, Methanol und Benzonitril durchgefuhrt, erhielten die Autoren das
eindimensionale, metallorganische Kettenpolymer {[Ag(29)]PFe}~, wie es in
Abbildung 23 dargestellt ist. Die beiden Arme der Addenden sind jeweils aufgespannt
und werden durch die Silberionen mit verschiedenen Fullerenen berbriickt, wéhrend
das PFe-lon und das Acetonitril die quadratisch-planare Koordination des Silbers
vervollstandigen. In den sehr kurzen Absténden von 2.08 A zwischen Ag-(I) und dem
Fullerenkafig wird eine Wechselwirkung sichtbar, die die eindimensionalen Stréange
zu einem zweidimensionalen Netz verknipft, wobei die einzelnen Ebenen als
Schichten (bereinander angeordnet sind. Dieses Beispiel demonstriert, dass selbst
kleine Modifkationen an den flexiblen Malonaten eine grofle Auswirkung auf die

Komplexierungseigenschaften haben kdnnen und es scheint, dass eine
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Bisfunktionalisierung am gleichen Malonat die Dimerisierung gegenuber der
Polymerisierung beglnstigt. Zusétzlich spielt die genaue Einstellung der

Reaktionsbedingungen eine groRe Rolle fiir die Produktbildung.

{[Ag(29)IPF e},

Abbildung 23: Eindimensionales Koordinationspolymer {[Ag(29)]PFs}- und die Anordnung in einer
zweidimensionalen Schicht durch Ag*-Ceo Wechselwirkungen. Koordiniertes Benzonitril wird aus Griinden

der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

Der Einfluss der Armlénge auf die Koordinationseigenschaften ist bei Monoaddukt 31
zu beobachten, das von BRASE et al. mit verldngerten Seitenarmen synthetisiert
wurde.[*®1 Bei der Komplexierung dieses verlangerten Fullerenmonoadduktes mit
CuCl22H20 erhielten sie nur den endo-Komplex [Cu(31)Cl:], der in Abbildung 24
gezeigt ist und keine Fulleren-Fulleren-Verknipfungsprodukte. Daraus kann gefolgert
werden, dass eine einfache Verlangerung der flexiblen Donorgruppen nicht
automatisch die Ausbildung von Polymeren fordert, sondern eine erhohte Rigiditét der

Bausteine zielfiihrender sein sollte.
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[Cu(31)Cl,]

Abbildung 24: Eine Verlangerung der Bispyridylseitenarme fiihrt in Anwesenheit von CuCl24H20 zu dem
endo-Komplex [Cu(31)Cl2].

Die Addition von Piperazin an Ceo flhrt zum Piperazinmonoaddukt 32, dessen
Synthese in Abbildung 25a gezeigt ist. Es handelt sich dabei um eine neue Art von
exohedraler Bisfunktionalisierung, bei der die beiden dativen Aminogruppen raumlich
voneinander getrennt vorliegen und somit die Polymerisierung gegenuber der
Dimerisierung bevorzugen sollten. Zusétzlich kommen die Amine sehr nahe an der
Oberflache von Ceo zu liegen und machen somit das z-System des Fullerens fur eine
zusatzliche Koordinationsstelle verfiigbar. Dabei synthetisierten BALCH et al. zuerst
mit Silbernitrat ein Dimer [(32)2Ag(NOs3)-:0.5CH30OH-CH2Cl2], bei dem Silbernitrat
zwei Fullerenmonoaddukte (iber je einen Piperazinstickstoff miteinander verbindet
(dargestellt in Abbildung 25a). AnschlieBend stellten sie mit Silber-(I)-trifluoracetat
ein kompliziertes polymeres Netzwerk {[32][Ag(O2CCFs3)]>CS2} dar, bei dem sich
einzelne Strange aus repetitiven Einheiten von je zwei Molekilen 32, zwei Ag(l)-
lonen, vier Trifluoracetationen und zwei CSz Molekilen bilden (dargestellt in
Abbildung 25b). Dabei sind die Strdnge paarweise Uber Sauerstoffatome verbriickt. In
der polymeren Kristallstruktur kénnen Wechselwirkungen zwischen Ceo und den Ag-
(I)-lonen beobachtet werden, aul’erdem spielen die Gegenionen der Silbersalze eine
entscheidende Rolle fiir die Struktur der Komplexe.*%%

a) b) °)
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Abbildung 25: a) Dimer aus Piperazinmonoaddukt 32 mit Silbernitrat. b) Paarweise durch Sauerstoffatome
verbriickte Fullerenstrédnge in dem Netzwerk aus Piperazinmonoaddukt 32 und Silber-(l)-acetat. CSz, H- und

F-Atome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.



KENNTNISSTAND 35

Eine Umsetzung des Piperazinmonoadduktes 32 mit Rh2(O2CCHs)s lieferte ein
eindimensionales  Koordinationspolymer [Rh2(32)(02CCH3)4]», bei dem die
alternierenden Fullerene eine intermolekulare Verzahnung mit den anderen Ketten
aufweisen (siehe Abbildung 26a).[*

{Rh3(32)(0,CCH3),@Ceo}

Abbildung 26: a) Intermolekulare Verzahnung der eindimensionalen Polymerketten [Rh2(32)(02CCH3)4]w.
b) Einlagerung von Ceo in die Zwischenrdume der Polymerketten.

Wenn wahrend der Polymerisation Ceo in der Reaktionsmischung vorhanden war,
konnte eine interessante Interkalationsverbindung synthetisiert werden, bei der die
Licken die innerhalb einer Kette durch die alternierenden Fullerenmolekiile entstehen,
durch das freie Ceo geflllt werden (siehe Abbildung 26b). In der Kristallstruktur
zeigen die Kohlenstoffatome des eingelagerten Ceo deutlich grofRere thermische
Ellipsoide, da sie sich freier bewegen kdnnen als die in der Kette gebundenen Atome.
Wird die Polymerisation in Anwesenheit von Cro durchgefiihrt bleiben die verzahnten
Ketten des Polymers [Rh2(32)(02CCHs)s]» erhalten und C7o wird zwischen den
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einzelnen Schichten eingelagert. Wird die Polymerisation in Anwesenheit von Ceo und
Cro durchgefihrt, entscheidet sich das System fur die exklusive Aufnahme von Ceo.

Bisher wurden mehrere metallorganische Fullerendimere oder Polymere
diskutiert, die nur aus Fullerenmonoaddukten synthetisiert wurden. Bei diesen
Beispielen bleibt die Regiochemie des Ceso mit ihrem Zugang zu multiplen Addukten
weitgehend ungenutzt, Ceo erscheint hier nur als sterisch anspruchsvoller organischer
Rest an den Donorgruppen.

Der Einfluss einer zusatzlichen trans-1-standigen Bispyridylmalonestergruppe
auf die Metallkoordination wurde von ECHEGOYEN et al. untersucht.'*? Das
entsprechende [4:2]Hexakisaddukt wurde durch ein von KRAUTLER etabliertes
Verfahren des orthogonalen Austausches (orthogonal transposition)i*®! dargestellt,
welches in Schema 5 gezeigt ist. An die vier freien dquatorialen Positionen des
antipodischen, D2n-symmetrischen [4+2]-Bisanthracen-Fullerenadduktes 33019419
wurden vier Diethylmalonestergruppen addiert, die Anthracenschutzgruppen
thermisch in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion abgespalten und in einer BINGEL-
Addition mit lod wund 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en durch je eine
Bispyridylmalonestergruppe ersetzt. Eine Losung des trans-1 [4:2]Hexakisadduktes
34 in Dichlormethan lieferte durch Diffusion in eine Ag(PFs)-LOsung in Acetonitril
und anschlielendem Eindiffundieren von Toluol unter einer Stickstoffatmosphare ein
lineares, eindimensionales, metallorganisches Polymer mit der Zusammensetzung
{[Ag2(34)](PFs)2(MeCN)2}~ in Form von gelbgrinen Kiristallen. Die Arme der
Addenden spreizen sich also nicht wie in dem Polymer {[Ag(29)]PFs}« auf und bilden
ein zweidimensionales Netzwerk, sondern gruppieren sich paarweise, wie beim Dimer
[Ag2(29)2(NCMe)2](PFs)2 beobachtet und werden durch zwei Silberionen mit dem
nachsten Fulleren verbunden. In der Kristallstruktur wird jeweils zwischen den
Silberionen eine argentophile Wechselwirkung, als auch eine z-z-Wechselwirkung
zwischen den Pyridylringen der verschiedenen Strdnge sichtbar. Dadurch sind die
polymeren Strdnge so dicht gepackt, dass keine Hohlrdume in dem Kristallgitter

vorhanden sind.
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DCM, RT

o O
s oo
N __~ _N
-
I, DBU,
DCM
Ag(PFg)
o o MeCN, DCM, Toluol
34
EiOOCyoooa Etooc\/,COOEt
— —
EHON BOR \

{[Ag2(34)I(PF6)2(MeCN)o},

Schema 5: Darstellung des gemischten trans-1 [4:2]Hexakisadduktes 34 und Komplexierung zu einem
eindimensionalen Polymer {[Ag2(34)](PFes)2(MeCN)2}-.

Ein weiteres eindimensionales Koordinationspolymer konnte von ECHEGOYEN et al.
durch ein trans-1 [4:2]Hexakisaddukt mit 4,5-Diazafluoren als Addend und Ag*-lonen
als metallischer Linker dargestellt werden.'®®! Die Synthese des Fullerenbausteines
wurde ebenfalls durch das Verfahren der orthogonalen Austausches™®® (siehe oben)
mit 4,5-Diazafluoren als Addenden in der abschlielenden BINGEL-Reaktion realisiert.
Das trans-1 [4:2]Hexakisaddukt 35 wurde in Dichlormethan gel6st und mit einer
Losung von Silber-(I)-trifluormethansulfonat in Methanol Gberschichtet. Nach Zugabe
von Toluol wurde ein eindimensionales Koordinationspolymer in Form von
gelbgrunen Kiristallen erhalten, dessen Struktur in Schema 6 abgebildet ist. Die
Silberionen werden nicht etwa, wie die Autoren erwartet hatten, quadratisch-planar
von den Diazafluorenstickstoffatomen zweier Fullereneinheiten koordiniert, sondern
bilden ein verzerrt tetraedrisches Zentrum mit einer Ag-C(Cso) und Ag-O(-SOz3)

Koordination und nur einer Diazafluoreneinheit aus.
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E‘OOC>, COOEt

Schema 6: Darstellung des 1-dimensionalen Silber-Koordinationspolymer [Ag2(35)(OTf)2]. aus dem
gemischten [4:2]Hexakisaddukt 35 und AgOTTf.

Wird die Kristallisation mit AgBF4 als Silberionenquelle durchgefihrt, erhdlt man
einen Komplex, bei dem die Silberionen von je zwei Stickstoffatomen der
Diazafluorengruppe, als auch von zwei Toluolmolekiilen koordiniert werden und
somit keine Kettenbildung entstehen kann.

Den ersten Erfolg ein MOF mit einem Fullerenderivat als strukturdirigierendem
Linker darzustellen, gelang ECHEGOYEN et al. im Jahr 2014.1'%71 Sie verwendeten
ebenfalls ein trans-1 [4:2]Hexakisaddukt, verlangerten aber die Pyridylgruppen durch
je einen Phenylring und konnten somit zum einen die Lange des rigiden Linkers
vergroRern und zum anderen die sterische Hinderung bei der Metallkoordination
verringern. In Schema 7 ist gezeigt, dass diese Manipulation des Fullerengeriistes
tatsachlich ein  zweidimensional aufgespanntes metallorganisches Netzwerk
{[Cd(36)2](NO3)2}« ermdglicht. Die Synthese wurde mit Cd(NO3)24H20 in DMF bei
100 °C durchgefiihrt, wobei durch Uberschichtung mit Methanol nach einigen
Wochen gelbe Kristalle erhalten werden konnten. Jedes Cadmiumion wird vierfach
uber Pyridylstickstoffatome von vier verschiedenen Molekulen koordiniert. Das
zweidimensionale Netzwerk enthalt in den quadratischen Offnungen | noch
unkoordinierte Fullerenmolekiile 36, die durch intermolekulare Wechselwirkungen die
zweidimensionalen Schichten zusammenhalten. Dadurch entsteht auch der grofe
Abstand zwischen den Schichten von 14.52 A. Die Offnungen 1l sind vollstandig mit

den Diethylmalonestergruppen ausgefullt. Die NOs~ Gegenionen konnten bei der
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Strukturverfeinerung nicht aufgelést werden, sollten sich fir den Ladungsausgleich

aber noch in den Poren befinden.

Cd(NO3), - 4H,0,
DMF, 100 °C

{[Cd(36)2)(NO3)2}.

Schema 7: Darstellung des gemischten [4:2]Hexakisadduktes 36 und Synthese des zweidimensionalen
MOFs {[Cd(36)2](NO3)2}~ mit Cd-(I1)-lonen.

Die bisher diskutierten metallorganischen Fullerenarrangements wurden entweder aus
Monoaddukten aufgebaut oder beinhalten [4:2]Hexakisaddukte als ausgedehnte
lineare Linker, bei denen jedoch die vier zusatzlichen Addenden nur
I6slichkeitsfordernde  Dummy-Gruppen darstellen.  Aktuelle Literaturrecherchen
ergaben jedoch zwei vielversprechende [6:0]Hexakisaddukte, die als Bausteinvariante
eingesetzt werden kdnnten um eine echte dreidimensionale Vernetzung zu erreichen
(siehe Abbildung 27). CHRONAKIS et al. synthetisierten die Th-symmetrische
[6:0]Hexakisaddukte 37 und 38, die ein oktaedrisches Arrangement von 1,2-
Glycolgruppen tragen und die Einbindung in ein kovalent organisches Netzwerk
(Covalent Organic Framework, COF) durch Ausbildung von dynamisch-kovalenten
Boronsaureestern oder einer Metallkoordination erlauben sollten.** Die Gruppe von
Brase berichtete kirzlich von der Synthese von Hexakis(bisoxazolinyl)-Derivativen
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39-41, die sechs rigide metallchelat-Gruppen in einem oktaedrischen Arrangement
tragen und von ersten Untersuchungen bezilglich einer sechsfachen Metall-
koordination.'* Bis zum Beginn dieser Arbeit gelang jedoch noch keiner
Arbeitsgruppe der Einbau von [6:0]Hexakisaddukten in ein dreidimensionales,
ausgedehntes  Netzwerk durch  Metallkoordination oder  supramolekularer

Selbstaggregation.

HO' ¢ X —=OH
X
o/
0
o X
X ).i0H
HO
N OH
HO /
X ><\
N/ 37: X = (CHy),
HO}_ OH 38: X = (CH,),

Abbildung 27: Neue hexatopische organische Bausteine die eine oktaedrische Koordinationsgeometrie

aufweisen fiir die Darstellung von ausgedehnten Netzwerken.[198-199]
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3 Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines neuen Konzeptes, das durch die
Verknupfung von funktionalisierten [60]Fullerenderivaten mit verschiedenen Metallen
und Metallclustern zu metallorganischen Netzwerken (Metal-Organic Frameworks,
MOFs) fuhren sollte. Zum ersten Mal soll das in der organischen Chemie einzigartige
Strukturmotiv des Th-symmetrischen [60]Fullerenhexakisadduktes als verzweigter
Ligand in einem MOF implementiert werden. Wéhrend in der MOF-Chemie hdufig
lediglich lineare, ditopische, oder tritopische, organische Linkermolekiile Verwendung
finden und unter den Carboxylat-MOFs lediglich Topizitaten bis zum oktatopischen
Liganden erforscht wurden, kann hingegen mit Ceo leicht ein dodekatopischer Ligand
durch Einfuhrung von sechs Malonataddenden im Hexakisaddukt erhalten werden.
Von einem Liganden mit einer derart erhohten Topizitdt konnen durch die
Kombination mit Metallen vollstandig neue Strukturen erwartet werden (siehe schema
8).

Um eine Strukturvarianz zu erreichen, sollten die Th-symmetrischen
[60]Fullerenhexakisaddukte mit unterschiedlich, langen Seitenarmen dargestellt
werden. Daflir sollte zuerst auf der Basis von teilweise bekannten Syntheseprotokollen
Malonsédurederivate mit tert-butyl-geschitzten, endstandigen Carbonsdauregruppen
synthetisiert werden. Auf der Grundlage der gut etablierten sechsfachen
Bingelreaktion mit anschlieBender saurer Entschitzung sollten die dodekatopischen
Fullerenbausteine erhalten werden.

Mithilfe der synthetisierten Bausteine sollte mit der Ausbildung von kristallinen,
supramolekularen Fullerennetzwerken fortgefahren werden. Hierfir sollten die
sphérisch, arrangierten zwolf Carbonséuregruppen der Fullereneinheiten durch
Manipulation der Losungsmittelpolaritaten eine Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen und einen Einbau in kristalline Netzwerke ermdoglichen. Die hohe
Symmetrie der Bausteine sollte einen positiven Einfluss auf die Kristallinitat haben,
wahrend die Vielzahl an Sduregruppen durch einen multivalenten Effekt die Struktur

stabilisieren sollte. Durch die Variation der verschiedenen Fullerenbausteine sollte
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auch der Einfluss der unterschiedlich langen Seitenarme auf die Ausbildung von
kristallinen Netzwerken getestet werden.

Weiterhin sollte die Bildung von dreidimensionalen Metallfullerennetzwerken
untersucht werden. Hierfiur sollten die Moglichkeiten der Netzwerkbildung zwischen
den unterschiedlichen Fullerenbausteinen und geeigneten Metallionen und
Metallclustern erforscht werden. Die erhaltenen kristallinen Strukturen sollten
analysiert und miteinander verglichen werden. Im Falle von pordsen
Metallfullerennetzwerken sollte auch untersucht werden, ob die Porenstrukturen nach
der Synthese durch geeignete Verfahren stabilisierbar sind und ob sie eine

Verwendung in der Gasadsorption ermdglichen.

T,-symmetrische
Bausteine...

...werden uber: H-Briicken Metall-
koordination verkniipft zu...

...3-dim,
ausgedehnten
Netzwerken

Schema 8: Ziel der Arbeit als konzeptuelles Piktogramm.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese der Th-symmetrischen Fullerenbausteine?

Die Fullerenbausteine, die in dieser Arbeit fir den Aufbau der ausgedehnten
Netzwerke  verwendet wurden haben die allgemeine  Summenformel
Ce0(C(COO(CH2)n-1COOH)z2)6 mit n = 2 fiir C2-H, 3 fir C3-H, 4 fur C4-H und 5 fur
C5-H, wobei n jeweils die Anzahl der Kohlenstoffatome in der Kohlenstoffkette
reprasentiert. Sie weisen eine in der organischen Chemie einzigartige Symmetrie und
Topizitat auf, unter den Carboxylat-MOFs wurden bisher lediglich Topizitaten bis
zum oktatopischen?® Liganden verwendet. Die Punktgruppe Tn umfasst dabei die
volle Punktsymmetriegruppe eines Oktaeders, sowie die Inversionsoperationen (4
drei- und 3 zwei-zdhlige Drehachsen und eine horizontale Spiegelebene). Die
Verwendung von Malonesterderivaten als BINGEL-Addenden erlaubt das Einfiihren
von zwolf funktionellen Gruppen, welche in der Peripherie des Bausteines
ikosaedrisch angeordnet sind. Abbildung 28 zeigt das Strukturprinzip, das diesen
Bausteinen zu Grunde liegt. Durch die Variation der Alkylkettenldnge an der Position
n lassen sich unterschiedliche lange Seitenarme realisieren und damit kann sowohl die
Flexibilitdt des organischen Linkers als auch die Dimension des resultierenden
ausgedehnten Netzwerkes variiert werden. Eine Verldngerung der Alkylkette fiihrt
dabei zu mehr Freiheitsgraden in der Anordnung der Seitenarme, aber nicht
automatisch zu einer VergrofRerung des Netzwerkes, da mit der flexibeleren Kette
auch die Ausbildung von neuen Koordinationsgeometrien moglich wird.

Als funktionelle Gruppen wurden Carbonséuregruppen verwendet. Sie kdnnen
mit Hilfe der BINGEL-Hexakisaddition leicht als tert-Butylester eingefuhrt werden und

sind sowohl firr die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerken,[201-202]

 Die Forschungsergebnisse die die Synthese des Bausteines C3-H betreffen wurden teilweise in der
Bachelorarbeit von PATRICK RoTH aus Wiirzburg (Wirzburg 2014) vorgelegt.
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als auch fir die Koordination mit Metallen und Metallclustern in der MOF-Synthese

hinreichend bekannt.[]

C2-H X=CH,

C3-H X=(CHy),
C4-H X=(CHp)s
C5-H X =(CHyp),

Abbildung 28: Tn symmetrisches [6:0]Hexakisaddukt mit einem ikosahedralen Arrangement der

funktionellen Gruppen.

Der Ausgangspunkt fur die Darstellung der Hexakisaddukte ist die Synthese der
entsprechenden Malonester. Die Synthese des Malonséureesters 42 wurde nach einer
leicht  modifizierten  Literaturvorschrift — durch  nukleophile  Substitution
durchgefiihrt.?®1 Zu einer Loésung aus Malonsaure und zwei Adquivalenten
Triethylamin in Ethylacetat wurden zwei Aquivalente tert-Butyl-2-bromoacetat
zugegeben und bei Raumtemperatur gerthrt. Da die Reaktion nach Literaturvorschrift
selbst nach 14 tdgiger Reaktionszeit magere Ausbeuten von 42 % lieferte wurde die
Reaktionstemperatur auf 60 °C erhoht, was eine Steigerung der Ausbeute auf 63 %
nach 15 Stunden ermdglichte. Eine weitere Erhdhung der Reaktionstemperatur war

nicht forderlich und senkte erneut die Ausbeute. Die Synthese ist in Schema 9 gezeigt.

o o
o o NEt,

o
o 0
HO/U\)LOH e >I\ok8r EtOAc, 60 °C, 15 h, >( EAOMO/\fOf 7<

60 % (Lit. 75 %) 2

Schema 9: Darstellung des Malonates 42 nach modfizierter Literaturvorschrift.[203]

Schema 10 zeigt die Darstellung des Malonesters 43. Malonylchlorid wurde in
trockenem Dichlormethan unter Schutzgas vorgelegt. Pyridin deprotoniert die
Alkoholgruppe. Bei 0°C wird tert-Butyl-3-hydroxypropionat zugetropft. Die
Reaktion lieferte nach zwdlf Stunden Rihren bei Raumtemperatur und

sédulenchromatographischer Reinigung eine gute Ausbeute von 88 %.
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0} J< O O Pyridin j\ (0] o O O J<
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0°C-RT,12h, 43

88 %

Schema 10: Darstellung des Malonesters 43.

Fur die Darstellung des Malonesters 44 wurde zuerst der Alkohol
4-Hydroxybutansaure-tert-butylester ~ synthetisiert  (sieche Schema 11). Die
literaturbekannte Reduktion®®! von mono-tert-Butylsuccinat lieferte durch den
Dimethylsulfid-Borankomplex selektiv die Alkoholgruppe in Anwesenheit des tert-
Butylesters mit einer sehr guten Ausbeute von 93 %. Die Veresterung des Alkohols
mit Malonylchlorid in Anwesenheit von Pyridin folgt den literaturbekannten

Vorschriften und lieferte 44 mit einer guten Ausbeute von 67 %.[1%7]

O O
M Pyridin
N DM MeS | S Oy on 2
THFabs RT, (o) CH,Cl,, 0°C - RT, 2d,
93 % (Lit. 74 %) 46 67 % (Lit. 61 %)
0O O
P e e
0 o]

44

Schema 11: Die Synthese des Malonsaureesters 44 verlauft nach literaturbekannter Syntheseschritte.[137:203]

Die Synthese des Malonsdureesters 45 ist in Schema 12 gezeigt. Ausgehend von
Glutarsdureanhydrid wurde der Glutarsdure-mono-tert-butylester durch eine
Ringoffnungsreaktion mit tert-Butanol nach einer literaturbekannten Synthese-
vorschrift dargestellt.?®] Allerdings war ein zusatzlicher Reinigungsschritt nétig.
Hierfir wurde das Rohprodukt in Diethylether durch Ausschitteln mit einer
gesattigten Natriumcarbonatlésung in die wassrige Phase Uberflihrt, mit Diethylether
gewaschen und anschlielend durch Protonierung mit Salzsaure und Extraktion mit
Diethylether mit einer guten Ausbeute von 57 % isoliert. Die selektive Reduktion der
Sauregruppen neben dem tert-Butylester erfolgte mit dem Dimethylsulfid-
Borankomplex. Nach basischer Extraktion als Reinigungsschritt wurden mit 91 %
sehr gute Ausheuten von 48 erhalten. Die Reaktion von zwei Aquivalenten des
5-Hydroxypentansaure-tert-butylesters mit Malonylchlorid in Anwesenheit von zwei
Aquivalenten Pyridin lieferte nach einer saulenchromatographischen Reinigung den

Malonséureester 45 in guten Ausbeuten.
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BUOH, ZnCl,, o) o BHj; - Me,S " J<
/\/\)J\
60:.({‘,,6%%}57% HOWOK THF s, RT, 91% HO o)
(Lit. o) 47 48
O O

DCM, 0 °C - RT, CIMCI

% Pyridin
j\ O O O O J<
O)J\/\/\OMO/\/\)J\O
45

Schema 12: Darstellung des Malonséureesters 45 aus dem Glutarsaureanhydrid in drei Schritten. Erster

Schritt nach Literaturvorschrift.[20]

Die Darstellung der Th-symmetrischen Fullerenhexakisaddukte erfolgte analog zu den
in der Literatur bekannten Syntheseverfahren die von HIRSCH et al. eingefiihrt
wurden. Insbesondere wurde dabei nach der erweiterten Methode nach SuN et al.
verfahren, bei der die Notwendigkeit der Templataktivierung in den Hintergrund geréat
und stattdessen mit einem groRen Uberschuss an Bromierungsreagenz gearbeitet wird.
Auf die Entwicklung der Verfahren wurde bereits in Abschnitt 2.4. ausfiihrlich
eingegangen. Die allgemeine Reaktionsdurchfiihrung der Hexakisaddition bei der pro
Addend zwei Seitenarme eingefuhrt werden ist fir alle Malonataddenden im Schema

13 gezeigt.
Aq 10 : 1 i 100 : 20
o o .
Br,, DBU
XOTX\OMO,X\H/OK .y 4
o o) Toluol, RT
42 X =CH,
43 X =C,H,
44 X = C3Hg
45 X = Cy4Hy

C2-Bu X=CH,

C3-'Bu X =CyH,
C4-Bu X =C3Hg
C5-Bu X = C4Hg

Schema 13: Allgemeines Syntheseschema zur Darstellung der Th-symmetrischen Hexakisadduktbausteine.
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Es wurden jeweils ein Aquivalent [60]Fulleren, zehn Aquivalente des entsprechenden
Malonates, sowie 100 Aquivalente Tetrabrommethan in trockenem Toluol geldst und
unter Schutzgasatmosphére bei Raumtemperatur gertihrt. Zu der Mischung wurde tber
einen Zeitraum von 20 bis 40 Minuten eine Losung aus 20 Aquivalenten DBU in
trockenem Toluol zugetropft. Die Farbe der Lésung wechselt dabei rasch von violett
Uber braun bis hin zu rot/orange-rot, was eine direkte Folge der Additionsreaktionen
ist und einen praktischen Indikator fiir den Fortschritt der Reaktion darstellt. Laufen
die ersten Additionen noch relativ rasch ab, bendtigt die Bildung der hoheren
Mehrfachaddukte, insbesondere der Hexakisaddukte, eine ausgedehnte Reaktionszeit.
Die vollstdndige Reaktion zu den Hexakisaddukten wurde dunnschicht-
chromatographisch verfolgt (Toluol/Ethylacetat = 6:1) und war im Durchschnitt nach
vier bis sechs Tagen beendet. Neben dem gelben Fleck fiir das Hexakisaddukt zeigt
das Dunnschichtchromatogramm noch weitere Mehrfachaddukte als rote, braune und
rotviolette Eluationen, wéhrend der violette Spot fur das reine [60]Fulleren nicht mehr
auftaucht. Die Isolation des gewtnschten Hexakisadduktes wurde jeweils durch
zweifache Saulenchromatographie erreicht. Zuerst wurde eine grobe Trennung
durchgefihrt um die ausgefallenen DBU-Salze, das (berschissige Tetrabrommethan,
sowie die niederen Tris- und Tetrakisaddukte abzutrennen. Mit der zweiten
Saulenchromatographie kann das Hexakisaddukt (Rt = 0.29 fir C2-'Bu) in reiner
Form von den Pentakis- und Tetrakisaddukten (Rf = 0.35 bzw. 0.49 fir C2-'Bu)
isoliert werden.

Fir C2-'Bu wurde eine Isolierung der Produktfraktionen beispielhaft
durchgefiihrt um das Produktverhdltnis der Eintopfreaktion zu analysieren. Dabei
hatte das Hexakisaddukt eine Ausbeute von 25 %, wahrend die Pentakisaddukte als
Hauptprodukt mit einer Ausbeute von 30 % erhalten wurden. Tetrakisaddukte hatten
eine Gesamtausbeute von 22 % und Trisaddukte konnten nicht isoliert werden, da
diese nur in Spuren vorhanden waren. Eine weitere Umsetzung der erhaltenen
niedrigeren Addukte kann hier nicht zu einer Ausbeutesteigerung des gewdinschten
Hexakisadditionsproduktes fiihren, da es sich bei den Nebenprodukten nicht
ausschliellich um reine e-Additionen handelt, diese aber fir eine symmetrische

Sechsfachaddition zwingend notwendig sind.
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Waihrend die Synthese nach dem vorgestellten Verfahren fir die Hexakisaddukte
C2-'Bu, C4-'Bu und C5-'Bu problemlos durchgefilhrt wurde, konnte das
Syntheseprotokoll nicht einfach auf die Darstellung von C3-'Bu bertragen werden.
Die Reaktionsmischung zeigte nach der Eintopfreaktion zwar auf der
Dinnschichtchromatographie-Platte auch verschiedenfarbige Banden, es handelte sich
aber nicht um diskrete Spots, sondern um einen kontinuierlichen Farbverlauf von rot
bis rotbraun. Die Aufarbeitung mittels Sdulenchromatographie lieferte
dementsprechend keine sauberen Verbindungen, es konnten lediglich auf Grund der
unterschiedlichen Eluationsgeschwindigkeiten grob drei rétliche Fraktionen erhalten
werden. Die Analyse der Fraktionen zeigte Tetrakis- und Pentakisaddukte mit
teilweise fragmentierten Seitenarmen. Abbildung 29 zeigt das MALDI-Spektrum der
ersten Fraktion. Das Signal mit einem Masse- zu Ladungsverhéltnis von m/z = 1980
kann dem Tetrakisaddukt wunter Abspaltung von tert-Butylacrylat und
Kohlenstoffdioxid zugeordnet werden. Drei weitere Signale mit niedrigeren Massen-
zu-Ladungsverhaltnissen kdnnen mit weiteren Abspaltungen von tert-Butylacrylat und
Kohlenstoffdioxid  erklart werden. Obwohl die 'H-NMR-Spektren  der
Mischfraktionen, auf Grund der statistischen Abspaltungen, keiner diskreten
Verbindung zugeordnet werden koénnen, kann aus den erhaltenen Daten geschlossen
werden, dass die Fragmentierung der Seitenketten eine Folge der

Reaktionsdurchfuihrung sein muss.
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Abbildung 29: MALDI-Spektrum von der ersten Fraktion aus der Saulenchromatographie von C3-'Bu nach
dem urspriinglichen Syntheseverfahren. Die einzelnen Signale sind ausgehend von dem Tetrakisfragment M*
durch sequentielle Abspaltung von tert-Butylacrylat und Decarboxylierung erklarbar. MS (MALDI, DCTB,
pos)

Schema 14 zeigt einen plausiblen Mechanismus fiir die basische Eliminierung von
tert-Butylacrylat aus C3-'Bu und anschlieRender Decarboxylierung. Im ersten Schritt
erfolgt die Deptrotonierung durch 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) am a-C-
Atom des tert-Butylesters und die Tautomerisierung in die Enolform. Durch das
konjugierte Umklappen der Elektronenpaare kann nun, unter Abspaltung des tert-
Butylacrylats, die Bindung zur Malonesterfunktion gebrochen werden. AnschlieRend
findet die Decarboxylierung statt.

Da die Aciditat der Malonesterprotonen dennoch deutlich hoher ist als die der
Protonen an der terminalen Esterfunktion wurde die Reaktionsfuhrung im Folgenden
so angepasst, dass zwar noch zehn Aquivalente des Malonates verwendet wurden,
aber nur noch sechs Aquivalente der Base DBU. AuBerdem wurde die
Tropfgeschwindigkeit der Base durch Verwendung einer Spritzenpumpe auf eine
Dauer von drei Tagen ausgedehnt um zu gewahrleisten, dass zuerst die
Malonesterprotonen abstrahiert werden und die Addenden mit dem Fulleren reagiert
haben. Durch die strenge Verwendung dquimolarer Mengen der Base in Bezug auf Ceo
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und einer ausreichend langsamen Zutropfgeschwindigkeit konnte C3-'Bu mit einer

zufriedenstellenden Ausbeute von 15 % dargestellt werden.

O T S Ss s

Schema 14: Mechanismusvorschlag zur baseninduzierten Eliminierung von tert-Butylacrylat aus dem

Malonester von C3-'Bu und anschlieBender Decarboxylierung.

Da als Ziel der Arbeit ausgedehnte Fullerennetzwerke mit kristalliner Morphologie
angestrebt wurden, war die Reinheitskontrolle der Fullerenbausteine von groRer
Bedeutung. Ein unvollstandiges Additionsmuster an den Fullerenbausteinen hat
Fehlstellen und Defekte in den dreidimensionalen Strukturen zur Folge, was das
Losen der Kiristallstrukturdaten erschwert und das geordnete Wachstum von
Einkristallen in der Regel unterbindet. Allerdings ist die Reinheitskontrolle des
Hexakisadduktes auf wenige Methoden begrenzt. In der Massenspektrometrie kénnen
die hoheren Additionsprodukte schlecht von den niedrigeren unterschieden werden, da
bei der lonisation eine Eliminierung der Addenden auftreten kann und somit das
Intensitatsverhéltnis der m/z-Signale keinen Rickschluss auf die tatsachliche
Mengenverhaltnisse und somit keine Aussage beziglich der Reinheit zuldsst. Bei der
CHN-Elementaranalyse ist es wiederum bekannt, dass Fullerenderivate oft nicht
vollstandig verbrennen und somit zu niedrige Massenprozente des Kohlenstoffs
aufweisen. In der NMR-Spektroskopie konnen Mischfraktionen verschiedener
Additionsprodukte leicht fur analysenreine Hexakisaddukte gehalten werden, da die
hohe Symmetrie der Hexakisaddukte fur eine sechsfach hohere Intensitat der Signale
der Seitenketten gegeniiber von unsymmetrischen Addukten sorgt. Das oktaedrische
Additionsmuster kann im C-NMR-Spektrum der Hexakisaddukte durch drei
spezifische Signale des cyclophanartigen Fullerengeriistes bei 68.91 (12C, Ceso-sp°),
141.03 (24C, pB-Ceo-sp?) und 146.07 (24C, a-Ceo-sp?) ppm nachgewiesen werden
(siehe Abbildung 30).
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Abbildung 30: **C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCls, RT) von C2-Bu als Beispiel fiir ein analysenreines
Fullerenhexakisaddukt. Die charakteristischen Signale fiir das cyclophanartige Fullerengerist sind im
Spektrum markiert.

Eine einfache Identifikation der Hexakisaddukte ist hingegen tber die hellgelbe Farbe
mdoglich, was die Standardlabormethode Diinnschichtchromatographie zu einem
wertvollen Werkzeug macht, die eine reine Hexakisaddition als gelben, die
Mischfraktion von Pentakis- und Hexakisaddition aber schon als orangen Spot
erscheinen lasst. Neben dem subjektiven Farbeindruck liefert die UV/Vis-
Spektroskopie eindeutige Beweise fir eine saubere Hexakisaddition in Form zweier
heraustretender Schultern flr das Absorptionsmaximum bei 281 nm (siehe Abbildung
31) und kann somit als Indikator fur eine analysenreine Sechsfachaddition verwendet
werden.

Die in dieser Arbeit synthetisierten tert-butylgeschitzten Hexakisaddukte konnten
in verniinftigen Ausbeuten zwischen 15 % und 26 % (C2-'Bu, 25 %; C3-'Bu, 15 %;
C4-Bu, 25 %, C5-'Bu; 16 %) erhalten und nach den vorgestellten Analysemethoden

charakterisiert werden.
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Abbildung 31: UV/Vis-Absorptionsspektrum von C2-'Bu in CH2Cl: als Beispiel fiir eine saubere
Fullerenhexakisaddition. Die fiir das Additionsmuster charakeristischen Schultern sind im Spektrum

markiert.

Die Entschitzung der Hexakisaddukte erfolgte jeweils durch eine saure Abspaltung
von lIsobuten (oder BuOH, falls Wasser im Reaktionsgemisch) in CH2Cl2 und
Trifluoressigsdure (TFA) und ist in Abbildung 32 gezeigt. Die Ausbeuten waren hier

nahezu quantitativ. Nach der Trocknung im Hochvakuum wurden jeweils hellgelbe

Feststoffe erhalten.

C2-'Bu
C3-'Bu
C4-'Bu
C5-'Bu

X = CH,

X = CyHy
X = C3Hg
X = C4Hg

TFA/CH,CI, = 1:4

RT

C2-H X=CH,
C3-H X=CH,
C4H X=CyHg
C5-H X =CyHg

Abbildung 32: Entschiitzung der tert-Butylgruppen durch saure Abspaltung von Isobuten in CH2Cl2 und

TFA.
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4.2 Darstellung von Wasserstoffbrickennetzwerken

Vergleichbar zu den mikrokristallinen kovalenten organischen Netzwerken (Covalent
Organic Frameworks, COFs)[2%6-2071 dje durch dynamisch kovalente Chemie iiber
Boronsdureester, Boroxine, Triazine, Imin- oder Hydrazonbindungen verkniipft sind,
wurden auch rein organische Netzwerke, die eine Porositdt aufweisen, auf
supramolekularer Basis hergestellt. Dabei konnen Netzwerke mit einer intrinsischen
Porositdt, wie zum Beispiel Kiristalle von organischen Kafigmolekilen oder
Calixarene, von Netzwerken mit extrinsischer Porositat unterschieden werden, die erst
aufgrund einer rigiden Anordnung der einzelnen Bausteine eine Porositat
aufweisen.[?® Zum einen kann diese extrinsische Porositit iber ein ineffektives
Packungsmuster der Molekile erfolgen wie zum Beispiel bei den triptycenbasierten
organischen Molekiilen mit intrinsischer Mikroporositit (OMIMSs).[2%-2101 zym
anderen konnen intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen eine raumerfillende
Packung auf kristalliner Ebene verhindern, wie beispielsweise fur ein Triptycen-
trisbenzimidazolon gezeigt wurde.?*1 Wird beim Kristalldesign die intermolekulare
Wechselwirkung durch Wasserstoffbriickenbindungen einbezogen, lohnt ein Ausblick
auf die ,goldene Regel“ des Kristalldesigns, wie sie SUBRAMANIAN et al.
auffiihren:[2'21 Die Struktur in Kristallen wird nur durch die Starke und Richtung von
intermolekularen und interionischen Wechselwirkungen bestimmt. Dabei kommt es
bei der Kristallpackung zu einer Optimierung zweier entgegengesetzter Faktoren, der
Vermeidung von Vakuum und der Maximierung der attraktiven, nicht-kovalenten
Wechselwirkungen. Bei Molekilen mit mehreren Carbonsduren spielen die
klassischen Sauredimere eine entscheidende Rolle fir die Ausbildung von ein-, zwei-
und drei-dimensionalen polymeren Strukturen, falls es ihre rdumliche Orientierung
zulsst.

In Kapitel 2.5.2 wurden bereits verschiedene Fullerenderivate beispielhaft
vorgestellt, die durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen in Ldsung
supramolekulare Aggregate wie Dimere, eindimensionale Polymere oder Mizellen
bilden. Fullerenhaltige Wasserstoffbriickennnetzwerke im Festkorper wurden bisher in
der Literatur noch nicht untersucht. Aber gerade im Hinblick auf die Fé&higkeit der

vorhandenen Dodekaséuren, bis zu zwolf Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden zu
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kdnnen, stehen vor allem diese ausgedehnten supramolekularen Netzwerke im
Interesse dieser Arbeit.

Eine gezielte Verknipfung der Th-symmetrischen, sphérischen Dodekaséuren
uber Wasserstoffbriickenbindungen sollte zu geordneten dreidimensionalen
Netzwerken fihren, deren Fulleren-Fulleren-Abstdnde durch die Léange der
Seitenarme variierbar sind. Die Stabilisierung des Netzwerkes kann dabei Uber die
kooperative Ausbildung von bis zu zwolf Wasserstoffbriickenbindungen pro
Fullereneinheit erfolgen. Dabei ist prinzipiell die Ausbildung von S&uredimeren oder
catemeren Strukturen moglich.[?2%!

Die Loslichkeiten der dargestellten Fullerendodekasduren sind auf Grund ihrer
zwOIf Carbonsauregruppen sehr beschrankt. Es sind generell stark polare
Losungsmittel wie Methanol, Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid ndtig um die
vielen intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen aufzubrechen und die
Fullerene in Losung zu bringen. Dennoch wird die Loslichkeit der Dodekasauren auch
uber die L&nge der Seitenarme bestimmt. Der Loslichkeitsstudie aus Tabelle 1 ist zu
entnehmen, dass eine Verlangerung der Seitenarme mit einer gesteigerten Loslichkeit
einhergeht und dass ab C4-H auch Tetrahydrofuran gut als Lsungsmittel einsetzbar
ist.

Tabelle 1: Qualitative Loslichkeiten der dargestellten Fullerendodekaséuren in ausgewéhlten

Losungsmitteln. ,,+ steht hier fiir eine gute Loslichkeit, ,,(+)“ fir eine begrenzte und ,,— fiir unléslich.

MeOH THF CHsCl
C2-H + - -
C3-H + (+) -
C4-H + + -~
C5-H + + —

Diese Beobachtungen der Loslichkeiten lassen auf ein auf3erordentlich stabiles
Packungsverhalten  der  Dodekasduren im  Festkérper  schlielen.  Die
Rontgenstrukturaufklarung an Einkristallen kann einen genauen Einblick in die
supramolekulare Packung der Festkdrper und in die darin ausgebildeten

Wasserstoffbriickennetzwerke liefern.
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4.2.1 Wasserstoffbriickennetzwerk von C2-H

Die Einkristalle von C2-H, die in Abbildung 33 gezeigt sind, wurden durch langsames
Eindiffundieren von Dichlormethandampfen in eine Losung aus C2-H in Methanol
erhalten. Die Dodekasdure kristallisiert dabei Uber mehrere Wochen in der trigonalen
Raumgruppe R3 (CCDS-Nummer: 941847, sieche Anhang) aus. In der erhaltenen
Kristallstruktur weisen die flexiblen Seitenarme von C2-H eine dreifache
Fehlordnung auf, da jedoch die Cso-Grundgeriste von keiner Fehlordnung betroffen
sind und die Seitenarme sich nur durch kleine Abweichungen unterscheiden geht die
folgende Diskussion der Struktur von der Hauptfraktion aus.

Die Elementarzelle besteht aus drei symmetrisch &quivalenten C2-H-Molekiilen
und beherbergt zusétzlich 18 Methanol- und drei sechsfach fehlgeordnete
Dichlormethanmolekiile. Das Netzwerk kann somit mit der Summenformel
[(C2-H)(MeOH)s(CH2Cl2)2] beschrieben werden.

a=15.08A a=90°
b=15.08A B=90°
c=33.43A y=120°

C2-H R3

Abbildung 33: Einkristalle des Fullerenbausteines C2-H, ORTEP-Présentation (Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit) und Parameter der Elementarzelle. Farbenkode: C, grau; O, rot; H sind nicht gezeigt.

In  Abbildung 34 ist gezeigt, dass es fir die Monomereinheiten des
Wasserstoffbriickennetzwerkes vier unterschiedliche Anordnungen der zwolf
Seitenarme gibt. Drei Seitenarme an den Polregionen zeigen jeweils nach oben
(Nordpol), beziehungsweise nach unten (Stdpol) und bilden somit die Gruppen I und
IV. Die aquatorialen Seitenarme die in Richtung Stdpol zeigen bilden Gruppe Il. Die
aquatorialen Seitenarme die in Richtung Nordpol zeigen bilden Gruppe I11. Diese
alternierende Anordnung der Seitenarme reflektiert die Se-Symmetrie des Molekiils

und ist der Ausgangspunkt fir ein effektives Packungsmuster.

 Das Unterkapitel wurde bereits weitgehend verdffentlicht. Wiedergabe (angepasst) der Verdffentlichung (A.
Kraft, M. Gsanger, F. Beuerle, Eur. J. Org. Chem. 2014, 2014, 523-528. ) Copyright (2016), mit Erlaubnis
von Wiley.



56 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

nordliche Polregion

Gruppell
aquatoriale Umgebung :I» identisch  =identisch

Gruppelll

sudliche Polregion
GruppelV -

Abbildung 34: Die verschiedenen Anordnungen der Seitenarme im Monomer des

Wasserstoffbriickennetzwerkes von C2-H.

In der kristallographischen a-b-Ebene sind diese Monomere in einer dichtgepackten
hexagonalen Schicht angeordnet, so dass die Gruppen | und IV nach oben
beziehungsweise nach unten zeigen und &quivalent sind. Aus der dichten Packung
resultieren jeweils in einer Schicht nach unten hydrophile Taschen, durch die
Carbonséuregruppen der Seitenarme von Gruppe Il, und nach oben hydrophobe
Taschen, durch die aliphatische Ruckseite der selben Arme (siehe Abbildung 35).

hydrophobe
A Taschen
hydrophile
Taschen

Abbildung 35: Die hydrophilen Taschen die aus der Seitenarmgruppe 111 (in rot) entstehen werden in der

nachsten Schicht durch die polaren Seitenarme der Gruppe 1V (in violett) gefiillt. Die jeweils relevanten

Seitenarmgruppen wurden fett hervorgehoben.

Die Seitenarme von Gruppe Il bilden die Taschen analog dazu aus, nur in
umgekehrter Orientierung. Die Packung der einzelnen Schichten in Richtung der
c-Achse erfolgt nun so, dass die von Gruppe 111 gebildeten hydrophilen Taschen von
den hydrophilen Gruppen IV der leicht versetzten nachsten Schicht abgeschlossenen
werden und somit Tetraederlucken in einer kubisch-dichtesten Kugelpackung bilden.
Analog dazu werden die hydrophilen Taschen von Gruppe Il aus der unteren Schicht
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mit den Sduren aus Gruppe | geflllt. Dabei schlie3t jedes Carbonsduredimer ein
Methanolmolekdl ein. Die hydrophoben Taschen bilden die Oktaederlicken und
beinhalten je ein Dichlormethanmolekil, das sechsfach fehlgeordnet ist. Es kommt
also in dem Kristall von C2-H nicht zur Ausbildung von klassischen Séduredimeren, da
die raumliche Anordnung der kurzen Seitenarme so eine Geometrie nicht zulassen.

In Abbildung 36 ist der Wasserstoffbriickencluster der Tetraederliicken nochmals
detaillierter dargestellt. Es konnen keine reinen S&uredimere beobachtet werden, da
die Seitenarme nicht linear aufeinandertreffen, sondern jeweils ein protisches Molekil
eingelagert wird. Hierfur finden sich fehlgeordnet fiir 55.2 % der Carbonsauredimere
ein Einschluss von einem Methanolmolekul, bei 25.4 % Uberbrtckt dies ein Molekil
Wasser und bei 19.4 % liegt eine der koordinierenden S&uregruppe unerwarteter
Weise als Methylester vor und bildet die Wasserstoffbriickenbindungen nur lber die
Carboxylgruppe der Esterbindung. Die Veresterung konnte bedingt durch den
langsamen Kristallisationsprozess, der mehrere Wochen dauert, mit geringen Spuren

von Trifluoressigsaure als Katalysator erfolgt sein.

1.89 A 202 Al
Y “ 8
‘\/ >, 216 A
$1.84 A \;
H 118 A

1.92 A% 175 A

55.2 % 254 % 19.4 %

Abbildung 36: Oben: Tetraederliicke mit interkaliertem Methanol (links, gelb) und mit interkaliertem
Wasser (rechts, gelb). Unten: Carbonséuredimer verbriickt (iber Methanol (links), Wasser (mitte) und die

Wasserstoffbriickenbindung zwischen Methylester und S&ure (rechts).

Interessanterweise bestehen keine supramolekularen Wechselwirkungen zwischen den

Fullerenen innerhalb einer Schicht, die Ausbildung des Netzwerkes erfolgt
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ausschlielRlich Gber die Koordination der hydrophilen Gruppe IV mit den aus Gruppe
111 gebildeten hydrophilen Taschen in den Tetraederlticken (oder von I mit I1). Dabei
ist jedes C2-H mit insgesamt sechs weiteren C2-H-Monomeren verbunden, wie in
Abbildung 37 zu sehen ist. Hierbei werden pro Tetraederliicke drei Methanolmolekiile

und pro Oktaederlcke ein fehlgeordnetes Dichlormethanmolekdil eingeschlossen.

Abbildung 37: Jedes Fullerenmonomer (blau) ist mit jeweils sechs weiteren Monomeren (grin, rot) tber

Wasserstoffbriickenbindungen in den Tetraederliicken verbunden. MeOH, gelb; CH2Clz, tirkis.

Abbildung 38 zeigt die hydrophobe Oktaederliicke in der ein fehlgeordnetes
Dichlormethanmolekdl eingelagert ist. Vermutlich sind die Ldsungsmittelmolekdile
mafgeblich am Kristallisationsprozess beteiligt, da alle Kavitaten des C2-H-Gerdistes
passgenau ausgefullt werden. Zudem Uberwinden die protischen Ldsungsmittel-

molekdle die Distanz zwischen den Carbonséauredimeren entlang der c-Achse.

Abbildung 38: Oktaederliicke mit einem Dichlormethanmolekil (gelb). Die graue Sphére deutet den

Platzbedarf fur die beobachtete Fehlordnungen an. Ansicht von oben (links); Ansicht von der Seite (rechts).

Durch das alternierende Stapeln resultiert in Richtung der kristallographischen

c-Achse ein kubisch-dichtestes ABC-Packungsmuster welches in Abbildung 39
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gezeigt ist. Es &hnelt stark der kubisch-flachenzentrierten Struktur von reinem Ceo, bei
der die Fulleren-Fulleren-Abstande 10.0 A betragen.*™ Aus der Literatur ist bekannt,
dass auch Fulleridsalze (Ublicherweise in einer kubisch dichtesten Packung
kristallisieren, wobei die Tetraeder- und Oktaederliicken mit Metallionen gefiillt
sind.'"l Bei den Fulleriden kann zusétzlich eine Aufweitung der Fulleren-Fulleren-
Abstande bei der Verwendung von grofen lonen wie Rb™ oder Cs* beobachtet
werden.?4l Bei dem hier untersuchten dreidimensionalen Fullerennetzwerk ist die
Rotation der Fullerenkerne durch die Wasserstoffbriickenbindungen gehemmt, was
bei der Untersuchung des reinen Ceo im Festkorper immer zu sehr grof3en
Schwingungsellipsoiden gefiihrt hat.[*%4%1 Der Fulleren-Fulleren-Abstand ist hier
durch die Seitenarme stark geweitet und betragt 15.1 A in der ab-Ebene und 14.1 A
zwischen den einzelnen ab-Ebenen. Der Abstand zwischen den sich wiederholenden
A-Schichten betragt 33.4 A. Im Vergleich mit der Packung von reinem Ceo ist das H-
Bruckennetzwerk von C2-H zwar aufgeweitet, aber durch die Seitenarme und

Losungsmitteleinlagerungen immer noch ein dicht gepacktes Netzwerk.

Abbildung 39: Das kubisch-dichte ABC-Packungsmuster des Wasserstoffbriickennetzwerkes von C2-H.

Die Tatsache, dass jedes C2-H-Molekil 24 Wasserstoffbriickenbindungen zu
insgesamt 18 unterschiedlichen Molekulen ausbildet, macht das Netzwerk zu einem
der komplexesten Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerken die bisher in der Literatur
untersucht wurden. Allerdings sind die Poren der Struktur voneinander isoliert und mit
Losungsmitteln gefillt, so dass hier kein poroser Feststoff vorliegt.

Die im unpolaren Milieu selbstinduzierte Gruppierung der Carbonsauren zu
Wasserstoffbriickenclustern erzeugt eine Koordinationsumgebung die vielleicht durch

geeignete Metallionen oder Metallcluster gefillt werden kdnnen. Das macht C2-H zu
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einem potentiellen neuen Ligandentypus in der MOF-Synthese, in der die
Ubergeordnete Struktur bereits durch das organische Netzwerk angelegt ist. In diesem
Fall wurden Ligand und Metall die klassische Rollenverteilung tauschen. Das Metall
findet dann nur noch als Linker Verwendung, wahrend der organische Baustein die

strukturdirigierende Funktion des Metalls Gbernimmt.

4.2.2 VAN-DER-WAALS-Netzwerk von C2-Mef

Bei weiteren Versuchen die Fullerensdure C2-H mit Metallsalzen in Methanol
umzusetzen, kam es zu einer ungeplanten, vollstdndigen Veresterung der Dodekasdure
mit der gleichzeitigen Bildung von messbaren Einkristallen. Die langsame
Dampfdiffusion von Methanol in eine Losung von C2-H in Dimethylsulfoxid bei
Raumtemperatur lieferte nach sechs Wochen gelb-orange, grofle, rautenformige
Kristalle mit abgerundeten Kanten. Die Einkristalle sind in Abbildung 40 dargestellt.

- _

3
o \ a=2070A a=90°
b=20.70A §=90°
i : c=17.59A y=120°
4
c2-Me R3

Abbildung 40: Rautenférmige Einkristalle der vollstandig veresterten Dodekasdure C2-H; ORTEP-
Présentation (Ellipsoide mit 50 % Wabhrscheinlichkeit) und Parameter der Elementarzelle. Farbenkode: C,

grau; O, rot; H sind nicht gezeigt.

Die vollstandige Veresterung der Carbonsauren mit Hilfe von Methanol kann durch
etwaige vorhandene Spuren von Trifluoressigsaure erklart werden. Trifluoressigsaure
wurde bei der Entschutzung der tert-Butylgruppen eingesetzt und kénnte wahrend der
Kristallisation als Katalysator fiir die Veresterung mit Methanol fungieren. Zusatzlich
haben die veresterten Methylester eine in den polaren Lésungsmitteln herabgesetzte

Loslichkeit und werden durch die Kristallisation kontinuierlich dem Gleichgwicht der

 Das Unterkapitel wurde bereits weitgehend veréffentlicht. Wiedergabe (angepasst) der Verdffentlichung
(A. Kraft, P. Roth, D. Schmidt, J. Stangl, K. Miiller-Buschbaum, F. Beuerle, Chem. Eur. J. 2016, 22, 5982-
5987.) Copyright (2016), mit Erlaubnis von Wiley.
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Veresterung entzogen. Dieser langsame Kristallisationsprozess erklart wiederum die
gute Qualitat der erhaltenen Einkristalle.

Der Methylester C2-Me kristallisiert ebenfalls in der trigonalen Raumgruppe R3
(CCDS-Nummer: 1443877, siehe Anhang). Die grofle Elementarzelle des Kristalls
enthélt drei Molekile des methylveresterten C2-H und keine weiteren Einschlisse
von Losungsmittelmolekilen. Im Monomer des Methylesters wird die hohe
Symmetrie des Se-Symmetrieoperators deutlich. Die Seitenarme in Abbildung 41 sind
dementsprechend farbig hervorgehoben und zeigen die Ausbildung von vier
verschiedenen  Orientierungen, die dem Arrangement des Wasserstoff-

briickenbindungsnetzwerks von C2-H sehr &hnelt (Vergleiche Abbildung 34).

Gruppell
]~ identisch = identisch

Gruppelil

GruppelV -

C2-Me

Abbildung 41: Monomer des VAN-DER-WAALS-Netzwerkes C2-Me mit der farbigen Hervorhebung der

verschiedenen Seitenarmen und C2-H im Vergleich.

Da die S&urefunktionen durch die Methylestergruppen blockiert wurden, sind die
einzelnen Fullereneinheiten ausschlieBlich Gber VAN-DER-WAALS-Kréfte angeordnet
und bilden kein supramolekulares Netzwerk aus. Die Ubergeordnete Struktur zeigt
dabei ein kubisch dichtestes ABC-Packungsmuster wie fiir das Wasserstoffbriicken-
netzwerk von C2-H, das allerdings stark verzerrt vorliegt (siehe Abbildung 42).
Hierbei zeigen die einzelnen Schichten einen Interfullerenabstand von 13.3 A und die
Fullerene in einer Schicht einen Abstand von 20.6 A. Der Abstand zwischen den sich
wiederholenden gleichen A-Schichten betragt 17.6 A. Die Dimensionen des
Netzwerkes sind also gut mit denen des Wasserstoffbriickennetzwerkes von C2-H

vergleichbar. Allerdings ist die Raumausfullung der Packung hier noch effektiver.
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Abbildung 42: Verzerrtes kubisch-dichtestes ABC-Packungsmuster von C2-Me in Blickrichtung der a-
Achse (links) und c-Achse (rechts).

Die Packung der Monomere um die Oktaederliicke ist in Abbildung 43 gezeigt. Auf
der rechten Seite sind die mittleren Molekile in einer raumfillenden Darstellung
gezeigt. Das VAN-DER-WAALS-Netzwerk ist hier so eng gepackt, dass keine freien
Raume im Kiristall entstehen und keine L&sungsmittelmolekiile eingeschlossen
werden. Auch die bei der kubisch-dichtesten Kugelpackung entstehenden Tetraeder-
und Oktaederlicken sind durch die Seitenarme vollstandig gefillt. Die einzelnen
Seitenarme sind in Richtung der c-Achse nach oben und nach unten hin so
ausgerichtet, dass sie wie Zahnréder ineinander greifen. Demnach handelt es sich bei

C2-Me nicht um ein Beispiel fir eine extrinsische Porositét.

Abbildung 43: Ausschnitt aus dem Packungsmuster von C2-Me der die kubisch-dichteste Kugelpackung mit
den Bausteinen um die Oktaederliicke zeigt (links). Raumfiillende Darstellung zeigt die vollstandige

Ausflllung aller Hohlrdume (rechts).

Der Vergleich des VAN-DER-WAALS-Netzwerkes von C2-Me mit dem
Wasserstoffbriickennetzwerk von C2-H bringt die Vermutung auf, dass das

Packungsverhalten von den grof3en Fullerengrundstrukturen diktiert wird, wéahrend die
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Entstehung der Hohlrdume durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungs-
clustern zwischen den freien Sauregruppen in C2-H induziert wird. Daher erfolgen die
weiteren Kristallisationen nicht aus Methanol um eine Interkalation in die
Carbonséuredimere zu unterbinden. Ferner wird untersucht, ob eine methanolfreie
Kristallisation in Kombination mit den verldngerten Seitenarmen zu stabileren

Carbonsauredimeren und zu groReren Poren fuhren kann.

4.2.3 Wasserstoffbriickennetzwerk von C3-H
Abbildung 44 zeigt Einkristalle des Wasserstoffbriickennetzwerkes von C3-H mit der

Zusammensetzung [(C3-H)(Et20)4], welche durch langsame Dampfdiffusion von

Diethylether in eine ethanolische Lésung von C3-H erhalten wurden.

e

a=13.15A a=107.3°
b=1446A B= 95.8°
c=1521A y= 946°

C3-H P1

Abbildung 44: Einkristalle des Wasserstoffbrickennetzwerkes von C3-H wurden aus der langsamen
Dampfdiffusion von Et20 in eine alkoholische Ldsung von C3-H erhalten; ORTEP-Préasentation (Ellipsoide
mit 50 % Wahrscheinlichkeit) und Parameter der Elementarzelle. Farbenkode: C, grau; O, rot. H nicht

gezeigt.

C3-H kristallisiert als einziges Netzwerk in der triklinen Raumgruppe P1 (CCDS-
Nummer: 1498265, siehe Anhang) aus und hat demnach gegenliber dem Monomer
eine reduzierte Symmetrie. Der Grund dafur, dass die fir das Monomer
hochstmogliche Symmetrie im Kristall nicht eingenommen wird, ist vermutlich die
ungerade Zahl der Kohlenstoffatome in den Seitenarmen und die damit

zusammenhé&ngende Schwierigkeit intermolekulare Sduredimere auszubilden. In der

T Das Unterkapitel wurde bereits weitgehend verdffentlicht. Wiedergabe (angepasst) der Veroffentlichung
(A. Kraft, P. Roth, D. Schmidt, J. Stangl, K. Miiller-Buschbaum, F. Beuerle, Chem. Eur. J. 2016, 22, 5982-
5987.) Copyright (2016), mit Erlaubnis von Wiley und Wiedergabe (angepasst) der Verdffentlichung (A.
Kraft, J. Stangl, A. Krause, K. Mdller-Buschbaum, F. Beuerle, Beilstein J. Org. Chem.. 2017, 13, 1-9).
Creative Commons Attribution License (http://www.beilstein-journals.org/bjoc/content/pdf/1860-5397-13-

1.pdf)
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Elementarzelle findet sich demnach auch nur ein Molekil der Dodekasaure C3-H,
sowie vier Diethylethermolekile. In Abbildung 45 ist gezeigt, dass die zwolf
Seitenarme auf Grund ihrer Koordinationsumgebung in vier unterschiedliche Gruppen
eingeteilt werden konnen. Dabei sind alle Arme durch Inversionsymmetrie durch den
Fullerenmittelpunkt in einander Uberfuhrbar. Die Sduren von Gruppe I-111 bilden
Wasserstoffbriickenbindungen als Carbonséuredimere aus, wohingegen die Sauren der
Gruppe 1V je ein Diethylethermolekil koordinieren. Hier wird also im Gegensatz zu
C2-H die Ausbildung von klassischen Sduredimeren auf Kosten der Maximierung der

intermolekularen Fulleren-Fulleren-Wechselwirkungen ausgebildet.

5
o,

Gruppe |

Gruppelll

Gruppe lll

C3-H

Abbildung 45: Das Monomer des Wasserstoffbriuckennetzwerkes von C3-H mit der Zuordnung der Arme in
vier unterschiedliche Gruppen nach Art der Koordinationsumgebung.

Die einzelnen Fullerene bilden (ber die Seitenarme der Gruppe 1 ein
zweidimensionales Netz in der kristallographischen b-c-Ebene aus. Dieses ist in
Abbildung 46 links gezeigt. Jedes C3-H-Molekil ist auf diese Weise mit vier weiteren
Monomeren verknipft. In Abbildung 46 rechts ist zu sehen, dass die Arme der Gruppe
I nicht linear iiber ,Zick-zack-Ketten angeordnet, sondern gebogen sind. Somit
kommt es bei der Verknipfung von zwei Sauren zur Ausbildung einer ,,S“-férmigen
Anordnung. Diese Geometrie erlaubt im Gegensatz zum Wasserstoffbriickennetzwerk
von C2-H, bei dem die S&uregruppen durch protische Losungsmittelmolekile
uberbriickt werden mussten, die Ausbildung von klassischen Carbonséuredimeren mit
einem Wasserstoffbriicken-Bindungslange von 1.8 A. Durch die ,,S“-Form entstehen
auf der konvexen Seite der Arme durch die Methylengruppen wieder hydrophobe

Bereiche.
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Abbildung 46: Die Monomere spannen mit Hilfe der Seitenarme aus Gruppe | eine zweidimensionale

Netzebene auf (links). Die ,,S“-férmige Koordination der Arme generiert auf der Ruckseite hydrophobe

Taschen und gewahrleistet die Ausbildung von klassischen Carbonsauredimeren (rechts).

In Abbildung 47 ist zu sehen, dass die Stapelung der einzelnen b-c-Ebenen, zu einem
dreidimensionalen Netz versetzt erfolgt. Dabei bilden die Arme der Gruppe Il (rot)
vertikale Carbonséauredimere mit einer Bindungsldnge von 1.8 A zwischen den
Schichten aus, wahrend die hydrophoben Ruckseiten der Arme aus Gruppe |
Ubereinander zu liegen kommen. Dabei entsteht eine zusétzliche Quervernetzung
durch eine 2.0 A lange Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Séuregruppe von
Gruppe 111 (grin) und dem Carboxylsauerstoffs der Malonestergruppe von Gruppe 11.

Wird dieses Packungsmuster weiter in der kristallographischen a-Achse
ausgedehnt resultiert erneut wie in C2-H ein kubisch-dichtestes ABC-Packungsmuster
mit jedoch stark verzerrter Geometrie (siehe Abbildung 48). Der Abstand der
Fullerene in einer Schicht betragt 20.3 A und zwischen den Schichten 14.5 A. Bis zur
Wiederholung der gleichen A-Schicht betragt der Abstand 20.3 A. Im Vergleich mit
dem Netzwerk von C2-H ist vor allem der Interfullerenabstand innerhalb der Schicht
mit einer Verlangerung um 34.6 % stark vergroRert, wahrend der Interfullerenabstand

zwischen den Schichten nur um 2.5 % steigt.
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SchichtA

Schicht

Schicht B

Abbildung 47: Verkniipfung der b-c-Ebenen durch Ausbildung von H-Briickenbindungen der roten und
griinen Seitenarme (Gruppe 11 und I11). Detailansicht der Vernetzung zwischen zwei Schichten (ber die

Carbonsauredimere der Arme aus Gruppe Il und Quervernetzung mit Armen der Gruppe 111 und des

Abbildung 48: Seitansicht (links) und Frontalansicht (rechts) des kubisch dichtesten ABC-Packungsmusters
von C3-H.

Die verzerrte Koordinationsgeometrie und die verlangerten Strukturparameter der
Packung resultieren in kleinen Tetraederlicken, dafur aber in sehr groRRen
Oktaederliicken. Abbildung 49 zeigt den Hohlraum der Oktaederliicke als graue,
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halbtransparente Oberflache. Die Seitenarme aus Gruppe IV sind nicht am
Strukturaufbau beteiligt und zeigen alle in die Oktaederliicken in der sie je ein
Diethylethermolekul koordinieren. So sind die entstandenen Kavitaten vollstandig mit
je vier Diethylethermolekilen gefillt. Da die Porositat des Kristalls nicht auf einem
untereinander verknlpften Porensystem, sondern auf isolierten Kavitdten beruht, ist
die Entfernung des LOsungsmittels aus den Hohlrdumen nicht ohne Aufbrechen der
Kristallstruktur moglich. Ob sich ein verknupfendes Porensystem durch eine weitere
Verlédngerung der Seitenarme darstellen Iasst wurde durch eine Kristallisation der

Dodekasaure C4-H untersucht.

Abbildung 49: Darstellung des Hohlraumes der Oktaederliicke als graue, halbtransparente Oberfl&che aus
zwei verschiedenen Blickwinkeln. Die Seitenarme der Grupp 1V (gelb) zeigen in die Liicke und koordinieren
jeweils ein Et20-Molekul (tdrkis).

4.2.4 \Wasserstoffbrickennetzwerk von C4-Hf

Auch von C4-H kann ein kristallines Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk durch
langsame Dampfdiffusion von Diethylether in eine ethanolische Ldsung der
Dodekasdure dargestellt werden. Es kristallisiert hierbei in der trigonalen Raumgruppe
R 3 mit der Zusammensetzung [(C4-H)(Et20)s] als lange Nadeln aus (CCDS-
Nummer: 1498266, siehe Anhang). Die Elementarzelle besteht aus drei identischen

Monomeren. Die Kristalle sind in Abbildung 50 gezeigt.

T Das Unterkapitel wurde bereits weitgehend verdffentlicht. Wiedergabe (angepasst) der Veroffentlichung
(A. Kraft, J. Stangl, A. Krause, K. Miller-Buschbaum, F. Beuerle, Beilstein J. Org. Chem.. 2017, 13, 1-9).
Creative Commons Attribution License (http://www.beilstein-journals.org/bjoc/content/pdf/1860-5397-13-
1.pdf)
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a=3381A a=90°
b=33.81A B=90°
c= 9.81A y=120°

Abbildung 50: Kristalle des Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerkes die aus der ethanolischen Lésung von
C4-H durch Dampfdiffusion von Et2O gewonnen wurden; ORTEP-Prasentation (Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit) und Parameter der Elementarzelle. Farbenkode: C, grau; O, rot; H sind nicht gezeigt.

In Abbildung 51 ist der monomere Fullerenbaustein des Netzwerkes gezeigt, bei dem
die Arme erneut in vier verschiedene Gruppen unterschieden werden kdnnen. Dabei
sind die Arme analog zu dem von Netzwerk von C2-H arrangiert, mit dem
Unterschied, dass die Arme dieses Mal in ihrer ,,Zick-zack“-Kette weitgehend
gestreckt vorliegen. Dabei ist die Anordnung der Arme nicht isotrop, sondern an den
Polen abgeflacht. Die &quatorialen Gruppen Il und 111 zeigen hier ebenso in die
Richtung der entgegengesetzten Pole. Auf Grund der verlangerten Seitenarme liegt
jedoch die Carbonsauregruppe von Gruppe Il zwischen den Seitenarmen der Gruppe
I und I, die Carbonsauregruppe von Gruppe Il zwischen den Armen von I11 und 1V.
Es kommt also zu einer Umkehrung von Gruppe Il und 11l in Bezug auf ihre
Koordinationshéhen.

Gruppell
]- identisch = identisch

Gruppelll

GruppelV -

C4-H C2-H

Abbildung 51: Monomer des Wasserstoffbriickennetzwerkes von C4-H mit einer Einteilung der Seitenarme

in vier verschiedene Koordinationsgruppen.

Durch diese verénderte Geometrie der Seitenarme zeigt C4-H ein vollig neues
Bindungsverhalten: Jedes Monomer bildet zu sechs Nachbarn Wasserstoffbriicken-
bindungen tber Carbonsauredimere aus, wie es in Abbildung 52 links gezeigt ist. Die

Dimere werden jeweils nur aus den Sduren der Gruppe | mit Il1, sowie aus den
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Gruppen 11 mit 1V gebildet. Somit erfolgen die Bindungen ausschlielich zu
Fullerenen, die Gber oder unter der jeweiligen Ebene liegen (siehe Abbildung 52
rechts). Zusitzlich fallt auf, dass gemal} der ,,goldenen Regel* (siche Kapitel 4.2) es
jetzt bei C4-H, durch die erhohte Flexibilitat der Seitenarme, moéglich geworden ist
die bevorzugten klassischen Sauredimere an jedem der zwdlf Seitenarme auszubilden.

Somit ist die Stéarke der intermolekularen Wechselwirkungen in dem Kristall maximal.

Abbildung 52: Das C4-H-Monomer bildet Wasserstoffbriickenbindungen zu seinen sechs

Nachbarmolekiilen in verschiedenen Ebenen aus. Blickrichtung entlang der c-Achse (links) und Seitansicht
entlang der ab-Diagonalen (rechts).

In Abbildung 53 ist auf der linken Seite zu erkennen, dass zwei Dodekaséuren je tber
zwei Arme auf zwei verschiedenen HoOhen durch Carbonséuredimere miteinander
verbunden sind. Die Lange der Wasserstofforiickenbindungen betragt ebenfalls 1.8 A,
wie im Netzwerk von C2-H. Die beiden verknipften Arme bilden eine Schlaufe aus
und konnen demnach als ein Makrozyklus angesehen werden. Durch die alternierende
Verknupfung, bei der jeweils die Dodekaséure in der gleichen Schicht tbersprungen
wird, kommt es zu einem wendeltreppenartigen Aufbau des Netzwerkes. Verfolgt man
den Verlauf der Wasserstoffbriickenbindungen weiter, fallt auf, dass die gesamte
Kristallstruktur aus zwei separaten Teilgittern zusammengesetzt ist, die untereinander
keinerlei Verbindungsstellen haben. Auf der rechten Seite von Abbildung 53 sind die

beiden interpenetrierenden Wendeltreppen deutlich hervorgehoben.
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Abbildung 53: Vier verschiedene Kombinationen fir die Carbonséuredimere. Durch die Verknlpfung von je
zwei Armen zwischen zwei Monomeren kommt es zur Ausbildung einer Schlaufe (links). Interpenetrierender
Aufbau der zwei wendeltreppenartigen Teilgitter (rechts).

Die beiden interpenetrierenden Gitter sind dabei in Richtung der kristallographischen
c-Achse so dicht gepackt, dass die Sechsringe, die sich an den Polenden der
Fullerenkerne befinden bis auf einen Abstand von 3.3 A nahe kommen. Abbildung 54
zeigt die Packung der beiden interpenetrierenden Gitter farbig hervorgehoben.

Wird gezielt die Packung der Fullerengeruste betrachtet, kann die Struktur, trotz
interpenetrierenden Charakters der Seitenarme, wieder als verzerrtes kubisch-
flachenzentriertes Gitter mit einem ABC-Packungstyp beschrieben werden (siehe
Abbildung 55). Dabei kommt es durch die Abflachung und Streckung der Arme zu
einer erheblichen Gitteraufweitung. Die Dodekaséuren sind hier innerhalb der Schicht
33.8 A und zwischen den verschiedenen Schichten 19.8 A weit voneinander entfernt.
Der Abstand zwischen den sich wiederholenden A-Schichten ist in dieser Struktur auf
9.8 A geschrumpft. Das entspricht im Vergleich zu der ABC-Packung in C2-H einer
VergroRerung innerhalb der Schicht um 124 % und zwischen den Schichten um 40 %,

wéhrend der Abstand zwischen den gleichen A-Schichten um 71 % geschrumpft ist.
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Abbildung 54: Darstellung der interpenetrierenden Teilgitter in zwei verschiedenen Farben und

Raumausfillungen.

Die Packungsweise scheint weiterhin von den Fullerengeristen diktiert zu werden.
Allerdings steigt der strukturdirigierende Einfluss der Wasserstoffbriickenbindungen
stark an, was in dem hohen Grad der Aufweitung bei den Interfullerenabstdnden
deutlich wird (siehe Abbildung 55).

Abbildung 55: Darstellung der Fullerenpackung als kubisch-flachenzentrierte ABC-Packung in der Seit-

(links) und Frontalansicht (rechts).

Durch die Stapelung der Armschlaufen wird in Richtung der kristallographischen c-
Achse zwischen jedem Fullerenpaar ein Hohlraum aufgespannt. Somit entstehen um
jedes Monomer je sechs Poren, die mit je zwei koordinierten Diethylethermolekilen
besetzt sind. Insgesamt kommt es pro Fullereneinheit zu einem Einschluss von sechs
Molekiilen Diethylether. Eine Darstellung der entstandenen Hohlrdume liefert
Abbildung 56. Da die Hohlrdume untereinander zu einer gemeinsamen Pore in
Richtung der c-Achse verbunden sind, sollte sich das eingeschlossene Losungsmittel

entfernen lassen.



72 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 56: Die Arme von zwei Fullerenstapeln spannen je eine durchgehende Pore auf, welche mit je
zwei Et20-Molekdile (tiirkis) pro Fullerendimer gefillt ist. Das frei zugéngliche Porvolumen ist als graue
Oberflache angedeutet.

Um die Poren von den eingeschlossenen Diethylethermolekiilen zu befreien wurden
grollere Mengen des Wasserstoffbriickennetzwerkes von C4-H synthetisiert und nach
der Isolation aus dem Losungsmittelgemisch des ReaktionsgefélRes durch einfaches
Stehen bei Umgebungsbedingungen fur drei Tage vorgetrocknet. Danach erfolgte eine
weitere Aktivierung der Poren durch Trocknung unter Vakuum bei Raumtemperatur
unter 2.0 - 107 und 1-10° mbar fir je 24 Stunden und Aufnahme einer BET-
Adsorptionsisothermen’ mit Stickstoff beziehungsweise Argon (siehe Abbildung 57).
Das Wasserstoffbriickennetzwerk zeigt dabei eine lineare Isotherme und keine
Mikroporositat. Flr Stickstoff ist eine minimale Hysterese sichtbar. Es wurde eine
Oberflache von 40 m?gt und fiir Argon nur eine Oberflache von 18 m?g~ bestimmit.
Die innere Oberflache von 40 m?g~ fiir Stickstoff lasst nicht auf ein stark pordses
Material schlieBen, ist aber fiir eine einfache Bedeckung der duReren Oberflache zu
grofs.

 Alle Sorptionsmessungen wurden von M.SC. JOHANNES STANGL im Arbeitskreis von PROF. DR. KLAUS
MULLER-BUSCHBAUM im Institut fir Anorganische Chemie Wirzburg durchgefihrt.
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Abbildung 57: BET-Adsorptionsisotherme des Wasserstoffbriickennetzwerkes von C4-H gemessen mit Ar
(18 m>g1) und N2 (40 m?g 1) bei 77 K.*

Nach der BFDH-Kristallmorphologie-Abschéatzung, bei der die Kristallebenen den
Diffraktogrammen der Probe zugeordnet werden kénnen, liegen die Poren von C4-H
entlang der Wachstumsrichtung der langen Nadel (siehe Abbildung 58). Somit kénnen
auch kinetische Effekte bei der Gasspeicherung eine Rolle spielen, die sich in Kanélen

entlang der nadelartigen Kristalle sehr viel starker auswirken.
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Abbildung 58: Berechnung der BFDH-Kristallmorphologie aus dem Pulverdiffraktogramm von C4-H. Die
fehlenden Reflexe im gemessenen Diffraktogramm sind auf die gro3e Anisotropie des Kristallhaufens
zurlckzufihren.

T Alle Sorptionsmessungen wurden von M.SC. JOHANNES STANGL im Arbeitskreis von PROF. DR. KLAUS
MULLER-BUSCHBAUM im Institut fir Anorganische Chemie Wirzburg durchgefihrt.
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Um die Auswirkungen der Aktivierung auf das Netzwerk zu untersuchen wurde eine
Reihe von Messungen durchgefiinrt. Eine Elementaranalyse gibt die genaue
Zusammensetzung der berechneten Elemente bei vollstdndiger Aktivierung wieder
und ist somit ein Hinweis darauf, dass keine chemische Zersetzung erfolgt.

Eine DTA/TG-Messung der nichtaktivierten Probe zeigt einen Gewichtsverlust
von 16 % bis 180 °C (siehe Abbildung 59). Danach folgt ein endothermes Signal, dass
das Schmelzen der Kristalle anzeigt. Bei einer Messung unter analogen Bedingungen
unter Verwendung der bei 70°C im Vakuum getrockneten Probe Dbleibt der
Masseverlust bis 180 °C marginal. Der beobachtete Masseverlust ist in guter
Ubereinstimmung mit den in der Rontgenstruktur gefundenen

Losungsmittelmolekdilen.
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Abbildung 59: DTA/TG-Diagramm fiir das Wasserstoffbriickennetzwerk von C4-H ohne (links) und mit
Aktivierung bei 70 °C im Vakuum (rechts).

Beim Erhitzen des kristallinen Materials auf einem Mikroskopheiztisch kann ein
Aufbrechen der Einkristalle ab einer Temperatur von 40 °C beobachtet werden, bei
198 °C schmilzt das Material (siehe Abbildung 60). Das Aufbrechen kann mit einer
Verdampfung des Lésungsmittels erklart werden, da sich die Temperatur gut mit dem
Siedepunkt von Diethylether deckt (36 °C bei 1013 mbar).

T DTA/TG-Messungen wurden von DR. FRANZISKA BREDE im Arbeitskreis von PROF. DR. KLAUS
MULLER-BUSCHBAUM im Institut fir Anorganische Chemie Wirzburg durchgefihrt.
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40 °C 80°C

Abbildung 60: Betrachtung der Einkristalle unter dem Mikroskop bei verschiedenen Temperaturen.

Die SEM-Aufnahmen vor und nach der Aktivierung von C4-H mittels
Elektronenmikroskopie ist in Abbildung 61 gezeigt und bestatigt die optische
Integritdt der Morphologie vor und nach der Aktivierung, die als stark anisotrop und

nadelformig beschrieben werden kann.
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Abbildung 61: Die SEM-Aufnahme vor (links) und nach der Aktivierung (rechts) zeigt den stark
anisotropen Charakter der Kristalle, der sich durch die Aktivierung kaum andert.

Die Untersuchung des Materials mittels Pulverdiffraktometrie legt allerdings eine
strukturelle Veranderung des Netzwerkes durch die Aktivierung im Vakuum nahe
(siehe Abbildung 62).
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Abbildung 62: Pulverdiffraktogramme vor und nach der Aktivierung im Vakuum und der Vergleich mit dem

aus der Kristallstruktur simulierten Diffraktogramm.

Diese kann auf die Flexibilitat der Seitenarme zurlickgefuhrt werden. Hierbei scheinen
die adsorbierten Diethylethermolekiile die Stabilitdt der Poren aufrechtzuerhalten,
wéhrend das Entfernen des Losungsmittels durch die Aktivierung die ausgestreckten
Seitenarme zum Kollabieren bringt. Damit ist ein Brechen oder eine Umlagerung der
H-Briickenbindungen naheliegend und somit auch ein VerschlieRen der Poren, was

das Netzwerk teilweise fur die Gasmolekile unzugénglich macht.

4.2.5 Wasserstoffbrickennetzwerk von C5-H

Mit steigender Lange der Seitenarme steigt auch deren Flexibilitat stark an und der
Aufbau von kristallinen Strukturen wird zunehmend schwieriger. Die verlangerte
Dodekasdure C5-H stoRt dabei schlieBlich an die Grenze des mit den zur Verflugung
stehenden Analysengerdten Machbaren. Kristallisationsversuche fir C5-H wurden
zundchst mit Diethylether aus einer Ethanollésung durchgefihrt. Bessere Ergebnisse
wurden aber durch langsame Dampfdiffusion von Hexan in eine Lésung von C5-H in
Tetrahydrofuran erzielt. Die erhaltenen Kristalle sind in Abbildung 63 gezeigt. Es
konnten zwar groRe Einkristalle erhalten werden, allerdings streuen diese die Reflexe
in der RoOntgenanalyse nicht ausreichend weit, um eine Strukturbestimmung

durchzufihren. Es kann vermutet werden, dass die Porositédt des Netzwerkes weiterhin
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zunimmt, so dass auch eine groRere Anzahl ungeordneter Losungsmittel im Kristall
eingeschlossen werden und somit die Rontgenstrukturanalyse wegen der diffusen
Elektronendichteverteilung kein auswertbares Ergebnis liefert. Aufgrund dieser
Ergebnisse wurde im weiteren Verlauf der Arbeit drauf verzichtet, Fullerenaddukte

mit noch langeren Seitenarmen zu synthetisieren.

Abbildung 63: Einkristalle von C5-H, erhalten durch Dampfdiffusion von Hexan in eine Lésung von C5-H
in THF.

4.3 Darstellung von Metallfullerennetzwerken?

War die Untersuchung der einzelnen Dodekaséuren schon vielversprechend im
Hinblick auf die Ausbildung von neuartigen, supramolekularen Strukturen und
porosen Netzwerken, so soll die Implementierung der Fullerenbausteine in
metallorganische Netzwerke den aktuellen Stand, der in Kapitel 2.5.3. bereits
vorgestellt wurde, um den Einsatz von dodekatopischen Fullerenbausteinen erweitern.
Bisher wurden in der Literatur lediglich metallorganische Polymernetzwerke
beschrieben, die Fullerenmonoaddukte oder [4:2]Hexakisaddukte als lineare
Linkermolekile verwenden. Das Th-symmetrische Additionsmuster wurde dabei
ausschlieBlich fiur die Einfuhrung von bis zu vier l6slichkeitsvermittelnden
Dummysubstituenten verwendet. Wird das Potential von Ceo, Donorguppen
dreidimensional um den sphéarischen Grundkdrper zu arrangieren, nicht ausgenutzt, ist
der Fullerengrundkorper lediglich redundant vorhanden, da dieser durch die

Funktionalisierung mit Addenden die elektronischen Eigenschaften als

T Teile des Kapitels die ZnC2 und ZnC3 betreffen wurden bereits veroffentlicht. Wiedergabe (angepasst) der
Veroffentlichung (A. Kraft, P. Roth, D. Schmidt, J. Stangl, K. Miiller-Buschbaum, F. Beuerle, Chem. Eur. J.
2016, 22, 5982-5987.) Copyright (2016), mit Erlaubnis von Wiley.
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Elektronenakzeptor verliert und fiir einen einfachen, linearen Linkerbaustein zu viel
Platz im Netzwerk einnimmt. Die Verwendung eines [6:0]Hexakisadduktes in einer
oktaedrischen oder ikosaedrischen Geometrie wurde bisher noch nicht untersucht. Im
Folgenden werden die Ergebnisse vorgestellt welche die neuen dodekatopischen
Fullerenbausteine C2-H bis C4-H in ausgedehnte metallorganische Netzwerke
implementieren und somit einen neuen organischen Ligandentypus mit einer, in der
MOF-Chemie, einzigartigen Topizitét etablieren.

Fur die synthetisierten Metallfullerennetzwerke wird im Folgenden MCn als neue
Abklrzung verwendet, wobei M fir das verwendete Metall und Cn fir den

verwendeten Fullerenbaustein steht.

4.3.1 Metallfullerennetzwerk ZnC2

Als Ausgangspunkt fir die Untersuchung des Komplexierungsverhaltens der
fullerenbasierten, organischen Linkermolekile wurde die Umsetzung der
Dodekasauren mit Zn-(I1)-lonen gewahlt. Von diesen lonen ist seit der Synthese von
MOF-5[215] bekannt, dass sie mit sechs Carboxylaten und einem zentralen Oxidanion
basische ZnsO-Cluster bilden, wobei je zwei Zinkionen von einem Carboxylat
iiberbriickt koordiniert werden.[?®l Damit ergibt sich fiir den tetraedrischen ZnsO-
Cluster mit den sechs Carboxylaten insgesamt eine oktaedrische Koordination. Dieser
Metallclusterbaustein ist als sekundére Baueinheit (Secondary Building Unit, SBU) in
der MOF-Synthese gut etabliert, da dieser durch die Carbonsduren als mehrzéhnige
Liganden in der Position starr gebunden vorliegt und so dem Netzwerk eine hohe
Rigiditit verleiht.l®] Es kénnen nach diesem Koordinationsprinzip zum Beispiel mit
verschiedenen polytopen Carboxylatlinkern wie 1,4-Benzoldicarboxylat,?!%1 1,3,5-
Benzoltricarboxylatl”! oder 1,3,5,7-Adamantantetracarboxylat’?’ MOFs aufgebaut
werden, die eine permanente porose Struktur aufweisen. AulRerdem konnte auf der
Basis von MOF-5, bei dem die ZnsO-Cluster durch 1,4-Benzoldicarboxylate
verknlpft sind, das isoretikuldre Prinzip entwickelt werden, bei dem durch die
Variation der organischen ditopischen Linkern zwar die Dimensionen der
Zellparameter verandert werden, aber die kubisch primitive Struktur von MOF-5

erhalten bleibt.[218-220]
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Fur die Darstellung von Zink-Carboxylat-MOFs wird in der Literatur als
Metallionenquelle meist Zinknitrat-Hexahydrat mit den geeigneten polytopen
Carbonsaurelinkern unter solvothermalen Reaktionsbedingungen umgesetzt.[?'81 Dabei
wird die reaktive Spezies aus den entsprechenden Carbonsduren durch
Deprotonierung mittels freier Amine, die beim thermischen Zerfall des Losungsmittels
Diethylformamid (DEF) entstehen, oder durch Zugabe von stdchiometrischen Mengen
Triethylamin erzeugt.[2*5218.221-222 Dje Durchfithrung einer solvothermalen Synthese
ist mit den Dodekaséuren jedoch nicht moglich, da sie ab einer Temperatur von 80 °C
in Diethylformamid als amorpher Niederschlag ausfallen. Eine weitere
Temperaturerh6hung fiihrt des Weiteren zu einer Zersetzung der Dodekasauren in der
Reaktionsmischung. Unter Zugabe von stochiometrischen Mengen Triethylamin bei
Raumtemperatur wurde eine vollstandige Ausféllung der Fullerenbausteine
beobachtet. Neuere Arbeiten!??2-221 giber eine modulierte MOF-Synthese kénnten zu
einer besseren Kontrolle Gber den Nukleationsprozess fuhren und somit die Bildung
von einkristallinen Material ermdglichen. Dabei kommt es am Metallion durch die
Zugabe von Monocarbonsduren als Modulatoren zu einer kompetitiven
Wechselwirkung mit den polytopen Carbonsdauren und somit zu einer verzbgerten,
kontrollierbareren Nukleation.

Auf der Basis dieser Syntheseprotokolle war unter Verwendung eines hohen
Uberschusses an Zinkionen und des Zusatzes von Essigsiure als Modulator der
Einbau von Zinkclustern in das Netzwerk von C2-H moglich. Hierzu wurde C2-H in
Diethylformamid mit einer Konzentration von 4.02 mmol/L gel6st und durch Zugabe
von zwolf Aquivalenten Triethylamin durch Deprotonierung ausgefallt. Es folgte eine
Zugabe von 91 Aquivalenten Zinknitrat-Hexahydrat und gerade so viel Essigsaure
(30 Aq), bis eine klare rotorangene Losung entsteht. Da die Essigsaure bei der
Reaktion als Modulator dient, kann die sofortige Nukleation und das Ausfallen von
amorphen Produkten durch einen groRen Uberschuss vollstandig unterdriickt werden.
Die Losung wurde filtriert und im Ofen bei 40 °C fiir zwei Wochen aufbewahrt.
Durch Filtration konnte das Metallfullerennetzwerk ZnC2 als rotorangener kristalliner
Feststoff erhalten werden (sieche Abbildung 64). Wurden mehr Aquivalente
Essigsdure, oder weniger Aquivalente Zinknitrat-Hexahydrat bei der Synthese
verwendet, konnte keine Keimbildung beobachtet werden. Daher ist ein sorgféltiges
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Einstellen der Konzentrationen von Triethylamin und Essigsaure essentiell fir die
Kristallisation. Die Temperierung im Ofen bei 40 °C ist nicht zwingend, die

Temperaturkonstanz fiihrt jedoch zu einem kontrollierteren Kristallwachstum.

a=3241A a= 90°
b=19.24A B=109.21°
c=3148A y= 90°

ZnC2 C2/c

Abbildung 64: Einkristalle des Metallfullerennetzwerks ZnC2; ORTEP-Prasentation (Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit) des Monomers und Parameter der Elementarzelle. Farbenkode: C, grau; O, rot. H sind
nicht gezeigt.

Das Metallfullerennetzwerk ZnC2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c
mit der allgemeinen Summenformel [(Zns0)2(C2)(DEF)x(H20)y] und drei
Monomeren in der Elementarzelle aus (CCDS-Nummer: 1000449, siehe Anhang). Ein
Vergleich mit der Struktur von C2-H zeigt, dass durch die Bereitstellung von
Zinkionen im Reaktionsgemisch tatsachlich formal ein Zinkclustern in das Netzwerk
eingebaut wird. Hierbei andert sich die Anordnung der Seitenarme im Monomer nur
marginal. In Abbildung 65 ist im Vergleich zu dem Wasserstoffbriickennetzwerk von
C2-H zu sehen, dass die Anordnungen von Gruppe | und 1V an den entgegengesetzten
Polen nur geringfligig unterschiedlich sind, die Seitenarme sind also nicht mehr
identisch angeordnet, da ja die Cs-Drehachse fehlt. Gruppe 11 und 111 &ndern jedoch
ihre Orientierung und sind nun ebenfalls in Richtung der benachbarten Polgruppen
orientiert. Somit bleibt der dquatoriale Girtel des Bausteines frei von funktionellen
Gruppen und nur die jeweiligen Polenden sind an der Bildung der Zinkcluster

beteiligt.
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Gruppell
} identisch = identisch v

Gruppelll

Gruppelv =

ZnC2 C2-H

Abbildung 65: Anordnung der Seitenarme des Monomers von ZnC2 in vier unterschiedlichen Gruppen.

Der Aufbau des Koordinationsnetzwerkes durch die Seitenarme erfolgt, wie es in
Abbildung 66a) gezeigt ist. Alle drei Carbonsduren von Gruppe IV koordinieren
gemeinsam an einem Zinkcluster, mit je einer S&ure der Gruppe Il von drei
unterschiedlichen Monomeren der darunterliegenden Schicht. Das hat zur Folge, dass
an der Bildung jedes Zinkclusters vier Monomere beteiligt sind und jedes Monomer

mit insgesamt zwolf anderen Monomeren verknipft ist (siehe Abbildung 66b).

Abbildung 66: a) Die Koordination des Zinkclusters erfolgt tiber die Seitenarme der Gruppe IV mit den
Seitenarmen der Gruppe 11 aus der unteren Schicht. b)Jedes Monomer koordiniert zu zwolf weiteren

Dodekaséuren uber Zinkcluster. Farbkode: O, gelb; Zn, turkis.

In Abbildung 67 ist der Zinkcluster von ZnC2 und zum Vergleich zuséatzlich der
strukturoptimierte Cluster aus MOF-5 im Detail dargestellt, der bei der Synthese als
Modellverbindung fungierte. Es féllt auf, dass dieser keine perfekte tetraedrische
Anordnung von Zn4O mit dem Sauerstoffatom als Tetraedermittelpunkt zeigt, da die

Koordination mit den Carbonséauren dazu flhrt, dass ein Zn-(I1)-ion weggezogen wird
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und so der ZnsO-Cluster aufbricht. Eine symmetrische Koordination ist also mit
diesen Liganden aufgrund der sterischen Hinderung der groRen Fullerengeriiste nicht
moglich. Die fehlenden Koordinationsstellen sind im ZnC2-Netzwerk durch

koordinierende Diethylformamidmolekiile abgeséttigt.

ZnC2 MOF-5

Abbildung 67: Links ist der verzerrte ZnsO-Cluster aus dem Metallfullerennetzwerk ZnCz2 gezeigt. Die
fehlenden Koordinationsstellen sind mit Diethylformamidmolekiilen abgesattigt. Rechts ist der tetraedrische
Zn40O-Cluster aus dem MOF-5 dargestellt (Strukturoptimierung wurde mit Spartan®14 Version 1.2.0
durchgefihrt). Farbkode: O, gelb; Zn, tlrkis; DMF, orange.

In der Abbildung 68 sind die verschiedenen Bindungslangen gezeigt, die im

Metallcluster auftreten.
1.97 A

226 A

Abbildung 68: Bindungslangen des Metallclusters von ZnC2.

In der Analogie zum Wasserstoffbrickennetzwerk von C2-H erfolgt der
Zusammenhalt des Netzwerkes (ber die Tetraederlicken, wobei der
Wasserstoffbriickencluster durch den Zinkcluster ZnsO ersetzt wird. Aus der
ausschlielRlichen Bindung uber die Tetraederllicken resultieren freie Oktaederllcken,
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die mit Losungsmittelmolekilen gefillt sind (siehe Abbildung 69 c). Dieser analoge
Aufbau des Netzwerkes legt nahe, dass die strukturdirigierende Wirkung tatsachlich
von den Dodekasduren als organische Liganden ausgeht. Allerdings sind die
Dimensionen der Liicken durch die Uberbriickung der ZnsO-Cluster stark vergréRert.
In Abbildung 69 c) deutet die violette Flache den entstandenen Hohlraum an. Die
koordinierten Diethylformamidmolekile sind orange dargestellt, alles nicht
koordinierte  Losungsmittel ist kristallographisch nicht aufgeldst und die
Restelektronendichte wurde mit der SQUEEZE-Routine der Platonsoftware entfernt.
Die Poren sind an den Engstellen der Oktaederliicken durch koordinierte DEF-
Molekile teilweise unterbrochen, so dass die Hohlrdume lediglich tber enge Stellen
miteinander verbunden sind.

a)

Abbildung 69: a) Die aus der kubisch dichtesten Kugelpackung entstandenen Tetraederliicken enthalten den
Bindungscluster Zn4O; b) die Oktaederliicken bleiben frei und haben c) einen erweiterte Kavitét als violette
Flache dargestellt ist. Farbkode: O, gelb; Zn, tiirkis; DEF, orange.

Betrachtet man das in Abbildung 70 gezeigte libergeordnete Organsiationsprinzip des
Metallfullerennetzwerkes, so fallt auf, dass ebenfalls ein kubisch dichtestes ABC-
Packungsmuster entsteht. Die Packung wird also wieder durch die Fullerengeriste
diktiert. Allerdings fuhrt der Einbau der Zinkcluster zu einer aufgeweiteten Struktur.
Die Fullerenbausteine zwischen den einzelnen Ebenen besitzen einen Abstand von
18.8 A, der Abstand in der kristallographischen c-Achse ist auf 19.2 A geweitet und
der Abstand zwischen den sich wiederholenden A-Schichten betragt 46.0 A. Das
entspricht einer Aufweitung von 33%, 27% und 38% im Vergleich zum

Wasserstoffbriickennetzwerk von C2-H.



84 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 70: Das Metallfullerennetzwerk ZnC2 zeigt ein kubisch-dichtestes ABC-Packungsmuster in der

Front- und Seitansicht.

Der nachste Schritt flir eine Adressierung der Poren besteht in der Entfernung der in
den Kavitdten eingeschlossenen Losungsmittelmolekilen. Hierfur wurde die Stabilitat
des Metallfullerennetzwerkes ZnC2 unter verschiedenen Aktivierungsbedingungen
durch Pulverdiffraktometrie untersucht. Zur Aktivierung der Poren wurden die
Kristalle mit verschiedenen leichter fliichtigen Losungsmitteln tiberschichtet um einen
Austausch der Losungsmittel zu gewahrleisten. Dabei wurde versucht die
Losungsmittel  schrittweise auszutauschen, so dass zuerst Dimethylformamid
verwendet wurde und danach polare Losungsmittel wie Ethanol, Tetrahydrofuran und
Aceton, um das Dimethylformamid zu ersetzen. Zum Schluss kamen erst die
unpolaren, sehr leicht fliichtigen Losungsmittel wie Diethylether, Dichlormethan und
Pentan zum Einsatz. Nach jedem Aktivierungsschritt wurde die Stabilitat des Gitters
durch Pulverdiffraktometrie untersucht. Die Einwirkung von polar-protischen
Losungsmittel und Tetrahydrofuran auf ZnC2 fihrten zur allmahlichen Auflésung des
Metallfullerennetzwerkes, da im Pulverdiffraktogramm eine zunehmende
Amorphisierung durch die Verbreiterung der Reflexe zu sehen ist. In Abbildung 71 ist
zu erkennen, dass ein kurzes Waschen des synthetisierten Metallfullerennetzwerkes
mit Dichlormethan oder Aceton zu keiner signifikanten Anderung fihrt. Werden die
Netzwerke jedoch mit den Ldsungsmitteln berschichtet und Uber langere Zeit als
Suspension aufbewahrt, kommt es zu einer deutlichen Verbreiterung der Reflexe.
Diese Verbreiterung der Reflexe deutet auf die zunehmende Bildung eines amorphen
Materials hin. Das anschlielende Trocknen der aktivierten Proben im Vakuum fihrt
zu einer Verschiebung der Reflexe hin zu gréReren Winkel, was einer Verkirzung der
Zellparameter und damit einer eventuellen Phasenumwandlung des Netzwerkes

entsprechen konnte. Aus der daraufhin gemessenen BET-Adsorptionsisothermen
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konnte mit den durch diese Standardaktivierungsmethoden behandelten
Metallfullerennetzwerke keine innere Oberflache bestimmt werden. Die vorhandenen
Daten deuten auf ein Kollabieren des Netzwerkes hin. Die aus der Literatur bekannten
Zink-MOFs zeigen zwar eine Hydrolyseinstabilitét,1??! weisen jedoch auf Grund der
Rigiditdt des ZnsO-Clusters eine permanente Porositdt auf. Der bei dem
Metallfullerennetzwerk ZnC2 beobachtete Zinkcluster hat jedoch eine verzerrte
Geometrie und scheint daher die Stabilitat des Netzwerkes negativ zu beeinflussen. Da
der unvollstandig koordinierte Zinkcluster eine Folge der zu kurzen Seitenarme mit
der Kombination der sterisch anspruchsvollen Fullerengeristeinheiten ist, wurden im
weiteren Verlauf der Arbeit auch die Dodekas&uren mit den verlangerten Seitenarmen,

C3-H und C4-H, auf ihre Koordination mit Zinkclustern hin untersucht.

AJ\ simuliert
A\/« A roh

gewaschen mit DCM__

M aktiviert mit DCM,,
hll * ‘*‘“‘WW
LJ\A gewaschen mit Aceton_,

aktiviert mit Aceton
abs

gewaschen mit DMF_

Intensitat

Vakuum, RT
T v T v T v T v T T 1
5 10 15 20 25 30

26 [°]

Abbildung 71: Pulverdiffraktogramme des Metallfullerennetzwerkes ZnC2 nach verschiedenen
Aktivierungsversuchen. Das simulierte Diffraktogramm wurde aus der Einkristallstruktur mit Mercury 3.3
berrechnet. Das nichtaktivierte Diffraktogramm (roh) wurde direkt nach der Synthese ohne Aktivierung

aufgenommen.

4.3.2 Metallfullerennetzwerk ZnC3
Das Isoretikulare Prinzip wurde von YAGHI et al. postuliert und besagt, dass durch

Variation der Dimensionen der organischen Linkermolekile die Porengréfe und
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Funktionalitat des MOFs verandert werden kdnnen, ohne die urspriingliche Topologie
des MOFs zu verlieren.[?7-218227] Dijeses Prinzip konnten YAGHI et al. unter anderem
eindrucksvoll beweisen, indem sie 16 Varianten des literaturbekannten MOF-5
darstellten, wobei eine Aufweitung der Netzwerke erfolgte, ohne die
zugrundeliegende Grundstruktur des Netzwerkes zu zerstéren. Diesem Prinzip zu
Grunde wurden Untersuchungen gestartet, das Metallfullerennetzwerk ZnC2 mit den
hoheren homologen Fullerenbausteinen C3-H, C4-H und C5-H zu ausgedehnten
Metallfullerennetzwerken auszubauen und um einen stabileren Zinkcluster zu
erhalten. Entgegen der Erwartung konnte das Metallfullerennetzwerk ZnC3 aber aus
Zinknitrat-Hexahydrat und dem Fullerenbaustein C3-H nicht einfach analog zu ZnC2
erhalten werden. Durch einfaches Variieren der Reaktionsparameter konnte eine
anfanglich erhaltene Kristallisation mit der gewinschten Verbindung nicht erneut
reproduziert werden, da hier die feine Balance zwischen Essigsaure, Triethylamin und
der Zinkquelle noch diffiziler war als bei ZnC2. Die Loésung des Problems wurde
gefunden und kann sicher reproduziert werden, indem die Konzentration von C3-H
und 90 Aquivalenten Zinknitrat-Hexahydrat, sowie des Modulators Trifluoressigsaure,
in Diethylformamid festgelegt und konstant gehalten wird, die Konzentration von
Triethylamin aber durch langsame Dampfdiffusion kontinuierlich erhoht wird. Wird
die kritische Konzentration von Triethylamin erreicht kommt es zu den ersten
Kristallisationskeimen. Eine weitere Erhdhung der Konzentration hilft, die Ausbeute
an Kristallen zu steigern. Der Austausch des Modulators Essigsdure durch die stérkere
Saure Trifluoressigsaure fihrt hier ebenfalls zu besseren Ergebnissen. Durch diese
Methode kénnen plattchenartige, hexagonale Einkristalle wie sie Abbildung 72 zeigt,
innerhalb von zwei Tagen bei Raumtemperatur erhalten werden. Das Verfahren eignet
sich ebenfalls zur Darstellung groRerer Mengen des Metallfullerennetzwerks ZnC3.

a=1842A a= 90°
b=1842A B= 90°
c=54.07A y=120°

ZnC3

Abbildung 72: Hexagonale, plattchenartige Einkristalle von dem Metallfullerennetzwerk ZnC3; ORTEP-
Présentation (Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit) des Monomers und Parameter der Elementarzelle.

Farbenkode: C, grau; O, rot. H sind nicht gezeigt.
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Das Metallfullerennetzwerk ZnC3 kristallisiert in der triklinen Punktgruppe R3 mit
der allgemeinen Summenformel [(ZnsO)(C3)(Zn20H)2(DEF)s] und drei Monomeren
in der Elementarzelle aus (CCDS-Nummer: 1443876, siehe Anhang). Eine Einteilung
der Arme in Abbildung 73 erfolgt auf Grund der Koordinationsumgebungen und
unterscheidet sich von der Anordnung im H-Brickennetzwerk von C3-H. Hier
konnen pro Kugelhélfte zwei verschiedene Gruppen ausgemacht werden, welche
durch Punktsymmetrie durch den Fullerenmittelpunkt in die beiden Gruppen auf der
anderen Kugelhélfte dberfuhrt werden konnen. Das heit, Gruppe 1 st

punktsymmetrisch zu Gruppe 1V und Gruppe |1 ist punktsymmetrisch zu Gruppe I11.

- Gruppe |

Gruppe Il

identisch~ identisch

Gruppe Il

= Gruppe IV

C3-H

ZnC3

Abbildung 73: Der monomere Baustein vom Metallfullerennetzwerk ZnC3 und die Aufteilung der

Seitenarme in vier verschiedenen Gruppen nach ihrer Koordinationsumgebung im Vergleich zu C3-H.

Die Anordnung der Fullerenbausteine erfolgt wieder in der kubisch dichtesten
Kugelpackung mit einem ABC-Packungsmuster, wie es in Abbildung 74 dargestellt
ist. Vergleicht man die Strukturparameter mit denen von C3-H ist vor allem der
Interfullerenabstand mit 20.9 A zwischen den Ebenen als Folge der verlingerten
Seitenarme um 44 % geweitet und auch der Abstand zwischen den sich
wiederholenden A-Schichten ist um 167 % auf 54.1 A geweitet. Allerdings schrumpft
der Abstand der Fullerene innerhalb einer Schicht um 9 % auf 18.4 A.
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54.1A

Abbildung 74: ZnC3 zeigt das ABC-Packungsmuster einer kubisch-dichtesten Kugelpackung in der
Frontal- und Seitansicht. Farbkode: O, gelb; Zn, tlrkis; DEF, orange.

In Abbildung 75 ist der Aufbau einer Fullerenebene gezeigt. Die Monomere sind so
angeordnet, dass sich jeweils drei Dodekasdauren uber die ausgestreckten Arme aus
Gruppe I und IV in rdumlicher N&he befinden. Dadurch treffen sich auch die Arme
von Gruppe Il von je drei anderen Bausteinen. Die Schnittpunkte der Arme sind
jeweils die Mittelpunkte fiir die Zinkcluster ZnsO(RCOQ)s. Die nédchste Schicht der
Monomere ist versetzt mit der ersten Schicht, so dass die Arme von Gruppe | der
ersten Schicht mit den Armen der Gruppe IV aus der folgenden Schicht eine
oktaedrische Koordinationsgeometrie fur die Zinkcluster ausbilden. Diese Cluster
nehmen den zentralen Platz in der Oktaederliicke ein. Die Arme der Gruppen Il und
Il zeigen dabei genau in die Tetraederlicken und liegen direkt unter dem
Fullerengerist der oberen Schicht so dass keine zusatzlichen Carbonsduren flr eine
vollstdndige oktaedrische Koordination zur Verfligung stehen und hier nur ein
unvollstdndiger Zn2(OH)(RCOO)s-Cluster entsteht.
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Abbildung 75: Packung der Monomere von ZnC3 in der ab-Ebene und ein Ausschnitt der Struktur in dem

die Seitenarme aus Gruppe I und 1V welche die oktaedrische Koordinationsumgebung schaffen durch die
raumfiillende Darstellung hervorgehoben sind. Die Zinkcluster und Lésungsmittelmolekile wurden aus

Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 76 zeigt die Zinkcluster der Oktaederliicke. Der Grofteil der auftretenden
Cluster besteht bei ZnC3 also tatsachlich aus den literaturbekannten tetraedrischen
Zn4O-Clustern mit oktaedrischer Koordination von sechs Carbonsauren. Es wird aber
eine symmetriebedingte Fehlordnung bei der Uberbriickung der Sauregruppen
beobachtet, da der tetraedrischer Cluster in einer oktaedrischen Liicke sitzt. In 21.9 %
der Félle sind die S&uren der oberen Schicht vertikal am ZnsO-Cluster koordiniert und
die S&uren der unteren Schicht horizontal (Abbildung 76 a), in 21.9 % ist der
umgekehrte Fall anzutreffen. Bei den restlichen Oktaederliicken wird eine
unvolistandige Clusterbildung als Fehlordnung beobachtet, bei der nur ein ZnsO-
Cluster gebildet wird der in 28.1 % der Félle von unten und in 28.1 % der Falle von
oben koordiniert wird (Abbildung 76 b). Vermutlich sind diese 56.2 % der
unvolistandigen Cluster auf Grund einer nicht vollstdndigen Protonierung der
Sauregruppen wahrend des Kristallisationsprozesses entstanden. Das bedeutet, dass
der Einbau in den Kristall bereits beginnt, bevor alle S&uregruppen quantitativ

deprotoniert wurden.
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Abbildung 76: Fehlordnungen der Oktaederliicke von ZnC3 mit ihrem prozentualen Anteil an der
Gesamtstruktur. VVon links nach rechts: Vertikale Anordnung der oberen Carbonséuren im Cluster.
Horizontale Anordnung der oberen Carbonséuren im Cluster. VVon oben unvollstdndig koordinierter
Zinkcluster, Znz0. Von unten unvollstandig koordinierter Zinkcluster, ZnsO. Farbkode: O, gelb; Zn, tirkis.

Abbildung 77 zeigt neben der Oktaederliicke auch den Zinkcluster der Tetraederliicke.
Dieser liegt direkt unter dem Fullerengerist der dartiberliegenden Schicht und ist
somit von allen geeigneten Koordinationspartnern abgeschirmt. Demnach entsteht ein
unvollstdndiger Zn20-Cluster mit einem oktaedrisch koordinierten Zn-(11)-lon, durch
Koordination von drei Carboxylsauerstoffen und drei Diethylformamidmolekdlen, und
einem verzerrt tetraedrisch koordinierten Zn-(11)-lon mit drei Carboxylsauerstoffen
und einem Hydroxidion fiir den Ladungsausgleich.

Oktaederliicke

Abbildung 77: Der vollstdndige ZnsO-Cluster der Oktaederliicke im Vergleich zum unvollstandigen Zn20-
Cluster der Tetraederlicke. Farbkode: O, gelb; Zn, tirkis; DEF, orange.
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Abbildung 78 zeigt die Bindungslangen der beiden Metallcluster die in ZnC3

auftauchen.

Abbildung 78: Bindungsléangen der beiden Metallcluster von ZnC3.

In diesem Metallfullerennetzwerk sind nur wenige Diethylformamidmolekiile an der
Koordination der unvollstdndigen Zinkcluster in den Tetraederliicken beteiligt. Da die
verbleibenden Losungsmittelmolekiile nicht koordiniert in den Poren des Netzwerkes
vorliegen (kristallographisch nicht aufgeldst und Restelektronendichte durch Platon-
SQUEEZE entfernt), sollte die Stabilitat der bindenden Metallcluster nicht durch eine
Aktivierung der Struktur herabgesetzt werden. Die Porenstruktur ist in Abbildung 79
gezeigt. Wahrend die Fullerene innerhalb der Schicht durch die Metallcluster sehr
dicht gepackt sind, so weist das Netzwerk zwischen den Schichten freie Hohlrdume
auf. Die Hohlrdume der bindenden Metallcluster in den Oktaederliicken sind dhnlich
zu einer Séulenhalle unterbrochen. Damit ergibt sich eine zweidimensionale

Porenstruktur die entlang der c-Achse nicht durchgéngig ist.
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Abbildung 79: Darstellung der zweidimensionalen Poren in ZnC3 durch violette Oberfldchen. Farbkode: O,

gelb; Zn, turkis; DEF, orange.

Um das ungebundene Losungsmittel aus den Poren zu entfernen, wurden
Untersuchungen zur Aktivierung angestellt. Abbildung 80 zeigt eine Ubersicht tiber
die Pulverdiffraktogramme die in diesem Zusammenhang aufgenommen wurden. Es
wurde jeweils ein kurzer Waschgang mit Dimethylformamid durchgefuhrt um die in
den Poren zuriickgebliebenen Edukte auszuwaschen. Daraufhin wurden die Kristalle
durch dispergieren in verschiedenen fllichtigen Losungsmitteln aktiviert. Wéhrend das
Material nach dem kurzen Waschgang mit Dimethylformamid weitgehend die Reflexe
des Rohprodukts im Pulverdiffraktogramm behalt, kann mit zunehmender Polaritét
der verwendeten Ldsungsmittel eine steigende Amorphisierung beobachtet werden.
Nach der Aktivierung der Rohsubstanz mit Dimethylformamid und 1,4-Dioxan wurde
ein Pulverdiffraktogramm erhalten, welches vergleichbar zu dem simulierten
Spektrum ist und den Reflex bei 8.5° noch am deutlichsten behélt. Diese Kristalle
wurden fir die Aufnahme einer BET-Adsorptionsisothermen’ verwendet. Es konnte
eine innere Oberfliche von 25m?/g bestimmt werden. Diese geringe innere
Oberflache konnte ein Grund davon sein, dass der Austausch und die Entfernung der
Losungsmittel im Vakuum zu einer Kontraktion des zweidimensionalen Porensystems
fihren. Dass die Verknupfungen des Netzwerkes aus flexiblen Armen bestehen, sollte
flr die vollstdndigen Zinkcluster in den Oktaederliicken kein Problem darstellen, da
die Stabilitat der ZnsO-Cluster hinreichend bekannt ist. Da die Cluster der

+ Alle Sorptionsmessungen wurden von M.Sc. Johannes Stangl im Arbeitskreis von Prof. Dr. Klaus Mller-
Buschbaum im Institut fur Anorganische Chemie Wirzburg durchgefuhrt.
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Tetraederliicken aber nur fir eine zweidimensionale Stabilitat in der a-b-Ebene
beitragen ist es von Nachteil, dass 56.2 % der Cluster in den Oktaederllicken
unvollstandig bleiben und keine echten Stutzen in der kristallographischen c-Achse
darstellen. Da die BET-Messung aus dem Vakuum heraus bis zu Normaldruck
durchgefiihrt wurde, kénnen die kontrahierten Poren durch das einstrémende Messgas
nicht wieder aufgeblaht werden.
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L A j\ S— roh

gewaschen mit DMF

W&JLN I gewaschen mit DMF, aktiviert mit 1,4-Dioxan I
gewaschen mit DMF, aktiviert mit C‘.HCI3
“/\‘/\w gewaschen mit DMF, aktiviert mit CHCI, und EtO

v__d\_JL_ﬂ‘ gewaschen mit DMF, aktiviert mit 1,4-Dioxan, evakuiert
MM%W ... gewaschen mit DMF, aktiviert mit EtOH
LS LALEL N bttt

B
(0
- Wmm ewaschen mit DMF, aktiviert mit MeOH
2]
% gewaschen mit DMF, aktiviert mit Et,0
"E M\_W gewaschen mit DMF, aktiviert mit MeCN
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ewaschen mit DMF, aktiviert mit CH,CI,
JJ\V A gewaschen mit DMF, aktiviert mit CHCI/NEt, = 95:5
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gewaschen mit DMF, aktiviert mit 1,4-Dioxan und Et,O
fffff et N e §S%ESChen it DMF, akliviert mit 1,4 Dioxan und GH,Cl,
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Abbildung 80: Pulverdiffraktogramme von den verschiedenen Wasch- und Aktivierungsuntersuchungen die

mit dem Metallfullerennetzwerk ZnC3 durchgefuhrt wurden und der Vergleich mit dem aus der

Kristallstruktur berechnetem Pulverdiffraktogramm (schwarz) und dem nicht behandelten Rohprodukt (rot).

Eine weitere Strukturaufweitung der Zinkfullerennetzwerke konnte nicht untersucht
werden, da die Verwendung der Dodekasdure C4-H mit 70 Aquivalenten des
Zinksalzes in Diethylformamid und Trifluoressigsdure bei 55 °C zwar Einkristalle
bildete, diese jedoch in der Rontgenstrukturuntersuchung nicht ausreichend weit

streuten. Die ellipsoiden Kristalle sind in Abbildung 81 gezeigt.
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ZnC4

Abbildung 81: Die ellipsoiden Einkristalle der Umsetzung von Zinknitrat-Hexahydrat mit dem

Fullerenbaustein C4-H zeigen ein griines Ausléschen unter dem Polarisationsmikroskop.

Die Diskussion der Strukturparameter der Zink-Fullerennetzwerke zeigt, dass weder
die Darstellung noch die Ausbildung der Netzwerke dem Isoretikularen Prinzip
unterliegen. Der entscheidende Unterschied zu den von YAGHI et al. untersuchten
isoretikularen Strukturen besteht in der Rigiditdt der verwendeten Bausteine. VVon
FEREY et al. wurde bereits darauf hingewiesen, dass es bei der Einfuhrung von
flexiblen Bausteinen zu einer drastischen Anderung der Strukturparameter und zu
einer Beschrankung der Anwendbarkeit des Isoretikuldaren Prinzips nur fir rigide
Bausteine kommt.[2?81 Generell kann gesagt werden, dass bei den in dieser Arbeit
untersuchten Metallfullerennetzwerken das Isoretikulare Prinzip nicht anwendbar ist,
obwohl auch Gemeinsamkeiten in den Strukturen gefunden werden kénnen.

Die Strukturen, der bisher diskutierten Fullerennetzwerke C2-H, C3-H, C4-H,
ZnC2 und ZnC3 sind in Abbildung 82 noch einmal zusammengefasst gezeigt. Ihr
ubergeordnetes Packungsverhalten wird maRgeblich von den grofRen Fullerensphéren
und nur indirekt durch die Wechselwirkungen der funktionellen Gruppen bestimmt.
Es werden jeweils kubisch-dichteste Packungen ausgebildet, die teilweise, wie bei
dem Netzwerk von C4-H, stark verzerrt vorliegen. Die Verzerrung korreliert mit der
Verlangerung und der damit einhergehenden Steigerung der Flexibilitdt. Die
Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungscluster der rein organischen Netzwerke
lieferte dabei weitgehend identische Taschen wie beim Einbau der Metallclustern. Das
bedeutet, dass die Dodekaséuren durch ihren sphérischen Grundkdrper und der
polaren Seitenarme strukturdirigierend sind und die verwendeten Cluster und Metalle
lediglich die Dimensionen der Strukturen variieren konnen. In den traditionellen
MOFs dagegen, sind vor allem die Koordinationseigenschaften der anorganischen
Netzbestandteile fur die Ausbildung der Struktur verantwortlich und die organischen

Bausteine lediglich als Linker vorhanden. Da in den hier vorgestellten
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Metallfullerennetzwerken Metall und organischer Ligand ihre Funktion tauschen,
kann das neue Organisationsprinzip in dem der sterisch anspruchsvolle,
dodekatopische organische Ligand die strukturdirigierende Wirkung ubernimmt, als

inverses MOF bezeichnet werden.

Abbildung 82: Ubersicht tber die Fulleren Wasserstofforiicken- und Metallnetzwerke, bei denen das
Ubergeordnete Strukturprinzip von den Fullerengrundkérpern diktiert wird. Es wird jeweils eine kubisch-

dichteste Packung der Fullerene eingenommen, die haufig verzerrt vorliegt.

Eine negative Auswirkung des vorgestellten Organisationsprinzips der Dodekasduren
sind die sehr labilen Netzwerkstrukturen. Einen Ausweg konnte die Verwendung von
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anderen Metallionen oder Metallcluster liefern, welche eventuell stabilere Strukturen

hervorbringen konnten.

4.3.3 Metallfullerennetzwerk CdC2

Von Cadmiumionen ist bekannt, dass sie mit Polycarboxylatliganden pordse MOFs
bilden. AuBerdem ist das zweiwertige Cadmiumion in der Lage, mit
Carboxylatliganden vielseitige Koordinationsumgebungen zu erzeugen. Die
Flexibilitat reicht dabei von oligonuklearen?®! {iber undekanuklearen!?®! Clustern, bis
hin zu ausgedehnten, eindimensionalen Cadmiumketten3! als SBU. Um das Konzept
der neuen fullerenhaltigen Liganden in der MOF-Synthese auf weitere Metalle
auszudehnen, wurde daher auf Cadmiumacetat-Dihydrat als Metallsalz zur
Darstellung von weiteren Metallfullerennetzwerken zuriickgegriffen.

In einem Dimethylformamid/Wasser-Gemisch bildet die Dodekasdure C2-H mit
Cadmiumacetat-Dihydrat als lonenquelle bei Temperaturen zwischen 55 und 85 °C
bereitwillig metallorganische Verbindungen, die als amorphes Pulver oder
mikrokristalline Niederschlage, aus der Reaktionsmischung ausfallen. Die Zugabe von
Essigsdure als Modulator erhoht in geringen Konzentrationen die Loslichkeit der
Edukte, werden mehr als 30 Aquivalente in Bezug auf das Cadmium verwendet, wird
die Ausbildung von Niederschlag und Kristallen jedoch vollstandig unterdriickt. Das
sorgfaltige Einstellen der Konzentrationen von Edukten und Modulator Essigsaure ist
also wieder essentiell fur die Bildung von Einkristallen, die zur
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Eine kontrollierte Kiristallisation des
Metallfullerennetzwerkes CdC2 gelang bei Raumtemperatur durch eine
Phasendiffusion der Reaktionsteilnehmer, zwischen Dimethylformamid und
Wasserphase nach einem Tag. Hierfur wurde die wéssrige Phase, die die Metallsalze
und Essigsaure enthélt, vorsichtig mit der Dimethylformamidphase Uberschichtet, die
den Fullerenliganden enthélt. Das VVolumenverhaltnis von Dimethylformamid/Wasser
betragt 2:1. Mit dem Stoffmengenverhdltnis von Cadmium-(I1)-lonen zum
Fullerenbaustein C2-H von 2.4, einer Gesamtkonzentration von Cd?* 11.9 mmol/L
und 3.4 Aquivalenten Essigsaure konnten gelbe, plattchenformige Kristalle erhalten

werden (siehe Abbildung 83). Interessanterweise kommt es beim einfachen Ldsen der
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Edukte in einer Mischung aus beiden Losungsmitteln erst nach einigen Wochen zur
Nukleation und Awusbildung von Kiristallen, deren Qualitit fur die
Rontgenstrukturanalyse im Vergleich zur Kristallisation durch Phasendiffusion aber

vermindert war.

a=1255A a= 90.9°
b=1527A B=106.6°
c=17.87A y= 956°

CdC2

Abbildung 83: Einkristall des Metallfullerennetzwerkes CdC2; ORTEP-Prasentation (Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit) und Parameter der Elementarzelle. Farbenkode: C, grau; O, rot; N, violett; Cd, gelb. H

nicht gezeigt.

Das Metallfullerennetzwerk CdC2 hat die allgemeine  Summenformel
[(C2)Cds(DMF)s(H20)11] und kristallisiert in der Raumgruppe P1 aus, was sich in der
niedrigen Symmetrie des Monomers im Kristall wiederspiegelt. Durch ein
Inversionszentrum konnen jeweils zwei verschiedene Seitenarme ineinander Gberfihrt
werden. Die Seitenarme sind in Abbildung 84 durch unterschiedliche Farben

hervorgehoben, um die Symmetrie zu veranschaulichen.

Abbildung 84: Monomer des Metallfullerennetzwerkes CdC2. Die Seitenarme, die durch das
Inversionszentrum ineinander Gberfiihrt werden kdnnen, sind in jeweils gleichen Farben dargestellt.

Das Metallfullerennetzwerk CdC2 ist kein weiteres Beispiel fir das in Kapitel 4.3.2
vorgestellte Organisationsprinzip des inversen MOFs. Vielmehr wird die Struktur von
dem Metall dirigiert, indem die Fullerenbausteine an den ,,zick-zack“-formigen
Cadmium-Ketten als SBU koordinieren. Dabei werden abwechselnd zwei

Dodekasauren oberhalb und unterhalb der Kette Uber die Seitenarme der unteren
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Fullerenhemisphére, beziehungsweise der oberen Hemisphére gebunden. Abbildung

85 zeigt die um eine Cadmiumkette auftretenden Koordinationsverhaltnisse.

Abbildung 85: Oben: Darstellung aller Fullerenbausteine die durch eine Cadmiumkette koordiniert werden

und die adsorbierten DMF-Molekdile in turkis. Unten: Cadmiumkette, bei der zur Ubersichtlichkeit nur die
relevanten Seitenarme gezeigt sind. Farbkode: C, H, grau; O, rot; Cd, hellbraun; DMF, tirrkis. Nichtpolarer H
ist nicht gezeigt.

Die Cadmiumkette selbst ist aus drei unterschiedlichen Cadmiumionen aufgebaut, die
sich, durch Spiegelung an einem Inversionszentrum, immer wiederholen. Die Kette
besteht also aus Cd1, Cd2, Cd3, Cd3, Cd2, Cd1 und so weiter. Cdl (KZ: 5) bildet mit
einem weiteren Cd1-lon ein Dimer indem es durch zwei Seitenarme Uberbrickt wird.
Es wird von zwei weiteren Carbonsduren und einem Wassermolekul koordiniert. Cd2
(KZ: 6) wird von drei Seitenarmen und drei Wassermolekilen koordiniert. Bei Cd3
(KZ: 7) erfolgt wiederum die Ausbildung eines Dimers mit dem nachfolgenden Cd3.
Es erféhrt eine Koordination von drei Carbonsduren uber vier Carboxylsauerstoffe,
einem Wassermolekil und einem Dimethylformamidmolekil. Bei der Organisation

der Carbonséuren kann eine Streckung der Seitenarme beobachtet werden, bei der Cd1
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und Cd3 jeweils durch die zwei Carbonsduren von einem Malonataddenden
uberbriickt werden.

Am Cd3 kann eine Fehlordnung mit 50 %iger Wahrscheinlichkeit beobachtet
werden, bei der ein Wassermolekiul durch ein Dimethylformamidmolekil an der
Koordinationsstelle ausgetauscht wird und die Koordination (ber den &uReren
Seitenarm nur noch Uber einen Carboxylsauerstoff erfolgt (Abbildung 86b). Die
Koordinationszahl ist also auf sechs vermindert. Abbildung 86¢ und d) zeigt die
Cadmiumbindungsabsténde fir beide Fehlordnungen an.

Abbildung 86: a) Cd3-Dimer. b) Fehlgeordnetes Cd3-Dimer. ¢) Bindungsabstande der Cd-Kette.
d) Bindungsabsténde des fehlgeordneten Cd3-Dimers.

Aus der alternierenden Koordination der Fullerenbausteine an die ,,Zick-zack*“-Kette
resultiert die Ausbildung von verschiedenen Poren. In Abbildung 87 ist das
Ubergeordnete Netzwerk aus drei verschiedenen Richtungen ohne (a) und mit den
darin enthaltenen L&sungsmittelmolekiilen (b) gezeigt. Der Interfullerenabstand
entlang der a-Achse betragt 12.6 A, der b-Achse 15.3 A und der c-Achse 17.9 A. Das
Netzwerk weist jedoch in der a-c-Ebene seine grofiten Porendffnungen auf, da die
,Zick-zack“-Ketten in der b-c-Achse so liegen, dass sich die konvexen Stellen auf
Grund der Symmetrie in den Poren befinden und diese somit einengen, obwohl der
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Interfullerenabstand dort am groRten ist. Die Darstellung in Abbildung 87 macht

deutlich, dass in Richtung der kristallographischen b-Achse ein Porensystem entsteht,

Verlaufsrichtung der Cd-Kette

mit adsorbierten DMF

und

Kette

Verlaufsrichtung der Cd
ohne

welches nur durch adsorbierte Dimethylformamidmolekiile blockiert ist.

Abbildung 87: a) Geruststruktur des Metallfullerennetzwerkes CdC2 ohne und b) mit den eingelagerten

DMF-Molekiilen. Farbkode: C, H, grau; O, rot; Cd, hellbraun; DMF, tiirkis.

Da die oben beschriebene Darstellung Uber die Phasendiffusionsmethode zwar

messbare Einkristalle liefert, aber fiir die Darstellung von gréReren Mengen CdC2

nicht geeignet war, wurde ein Verfahren bei erhohter Temperatur entwickelt. Hier

50°C nach dem Durchmischen der

im Ofen bei

wird die Kiristallisation

Reaktionsmischung im Ultraschallbad durchgefiihrt. Bei dieser Methode ist eine



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 101

Zugabe von Essigsaure als Modulator nicht notwendig. Die resultierenden kleineren
Kristalle sind zwar nicht zur Einkristallanalyse geeignet, die Pulverreflexe sind jedoch
weitgehend vergleichbar mit dem simulierten Spektrum (siehe Abbildung 88) und die
Ausbeute ist nahezu quantitativ.

J simuliert

Intensitat

/ \ Phasendiffusion

N N N e Nonm A P

\J Mischen 50 °C
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Abbildung 88: Pulverdiffraktogramme von CdC2, dargestellt durch Phasendiffusion und der hochskalierten

Variante bei 50 °C und Vergleich mit dem aus der Einkristallstruktur simulierten Diffraktogramm.

Der fehlende Reflex bei 6° des Diffraktogrammes der Phasendiffusionsmethode ist
wahrscheinlich auf die starke Anisotropie der CdC2-Kristalle zuriickzufuhren,
wéhrend die Methode im Ofen bei 50 °C sehr viel kleinere Kristalle und damit eine
viel homogenere Pulverprobe produziert.

Obwohl die Kristallstruktur nur je ein Dimethylformamidmolekil pro Monomer
aufgelost zeigt, so verblieb nach dem Loésen der Kiristallstruktur eine
Restelektronendichte zurtick, die den ungeordneten Losungsmittelmolekilen in den
Poren entsprechen und mit der SQUEEZE-Funktion entfernt wurde. Um das
Losungsmittel aus den Poren des Metallfullerennetzwerkes zu entfernen wurden
Aktivierungsstudien durchgefihrt, bei denen zuerst ein Waschgang mit dem
Losungsmittelgemisch der Reaktion, Dimethylformamid/Wasser (2:1), durchgefihrt
wurde um eventuell vorhandene Edukte zu entfernen. AnschlieRend wurden die
Kristalle Uber verschiedenen Losungsmitteln einen Tag lang suspendiert. Die
Pulverdiffraktogramme werden in Abbildung 89 mit dem aus der Kristallstruktur

simulierten Diffraktogramm verglichen. Wahrend der erste Reflex bei 5° durch die
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Behandlung mit den Losungsmitteln nicht mehr detektiert wird, so konnen die
weiteren charakteristischen Reflexe bei 6° und 7° durch Tetrahydrofuran und Aceton
weitgehend erhalten werden. Die Behandlung mit Ethanol und Dichlormethan fiuhrt zu
einer Reflexverbreiterung und zur Amorphisierung. Da die Kristallinitat der Probe
nach der Aktivierung mit Aceton am hdchsten erschien, wurde mit einem weiteren
Austauschschritt  fortgefahren. Hier liefert Diethylether gegeniiber Pentan die

scharferen Reflexe.
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Abbildung 89: Vergleich der Pulverdiffraktogramme vor und nach dem Aktivieren mit verschiedenen

Loésungsmitteln.

Die anschlieRende Messung der BET-Adsorptionsisothermen wurde von dem pordsen
Material nach der Aktivierung mit Aceton und Diethylether und anschlieRender
Trocknung bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Die Oberflache von CdC2 konnte zu
30 m?g* bestimmt werden. Dieser fiir einen porésen Feststoff sehr niedrige Wert kann
dadurch erklart werden, dass die flexiblen Seitenarme der Dodekaséure die Struktur
im  Unterdruckbereich nicht stabilisieren koénnen. Eine Veranderung der
Gitterparameter des Netzwerkes wird durch die Verschiebungen der Reflexe im
Pulverdiffraktogramm schon bei einem Austausch der Lésungsmittel sichtbar. Wird

das Material bei der Adsorptionsmessung vollstandig evakuiert, kollabiert das
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Netzwerk und kann durch das einstromende Messgas nicht wieder hergestellt werden,

da die Messung nur bis zum Normaldruck durchgeftihrt werden kann.

4.3.4 Metallfullerennetzwerk CdC4*

Da die Umsetzung der né&chst groReren Dodekasaure C3-H mit dem Cadmiumsalz
keine kristallinen Resultate lieferte, wurde mit der Dodekasdure C4-H als Baustein
fortgefahren. Durch die Phasendiffusion von Cadmium(ll)-acetat in Wasser mit C4-H
in Dimethylformamid konnte ein weiteres Metallfullerennetzwerk CdC4 erhalten
werden. Es wurde durch die Variation der Stochiometrien gezeigt, dass ein
Stoffmengenverhéltnis von Cadmiumionen zum Baustein C4-H von 7:1, mit dem
Zusatz von Essigsaure mit einem Stoffmengenverhaltnis von C4-H zur Essigséaure von
6:1, zu sehr guten Einkristallen des Metallfullerennetzwerkes CdC4 fiihrt. Die
Gesamtkonzentration an Cadmiumionen betrégt dabei flr eine optimale Konzentration
8.7 umol/L. Der Zusatz von Essigsaure ist auch hier nétig, da ein Weglassen zum
Ausfallen des Cadmiumsalzes fiihrt. In Abbildung 90 sind die blaulich-gelben,
stdbchenférmigen Einkristalle von CdC4 mit einem hexagonalen Querschnitt gezeigt.
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Abbildung 90: Einkristalle des Metallfullerennetzwerkes CdC4; ORTEP-Présentation (Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit) und Parameter der Elementarzelle. Farbenkode: C, grau; O, rot; N, violett; Cd, gelb. H

nicht gezeigt.

Das Netzwerk CdC4 kristallisiert in der Raumgruppe P 1 mit der allgemeinen
Summenformel [(C4)2Cd12(H20)14(DMF)4] - (DMF)12 aus. Die Elementarzelle ist mit
einer Langsachse von ¢ = 37.1 A so groR, da zwei unterschiedliche monomere

Fullerenbausteine in dem Netzwerk vorhanden sind. Die beiden Monomere sind in

Die Forschungsergebnisse dieses Unterkapitels wurden teilweise in der Bachelorarbeit von CHANTAL ROGER

aus Kaufbeuren (Wirzburg 2016) vorgelegt.
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Abbildung 91 gezeigt. Die Orientierung der Carbonséuren ist in beiden grundséatzlich
gleich, die genaue Anordnung der Seitenarme unterscheidet sich jedoch marginal, da
die langen -COOC3HsCOO~ Seitenarme sehr viele Freiheitsgrade in ihrer
konformellen Anordnung aufweisen.

Abbildung 91: Die beiden unterschiedlichen monomeren Fullerenbausteine aus dem Metallfullerennetzwerk
CdC4. Bis auf wenige Abweichungen in den aliphatischen Ketten ist die grundlegende Orientierung der

Carbonséuren gleich.

Abbildung 92 zeigt das Ubergeordnete Packungsmuster des Metallfullerennetzwerkes.
Bei Betrachtung der einzelnen Fullerenbausteine féllt die Analogie zu dem
Wasserstoffbriickennetzwerk von C4-H auf, da die Seitenarme in der b-c-Ebene flach
aufgespannt vorliegen und sich die Fullerengeriiste in Richtung der a-Achse bis auf
4.1 A sehr nahe kommen. Der Zusammenhalt der Struktur erfolgt aber nicht iiber
Wasserstoffbriickenbindungen, sondern analog zu dem Netzwerk von CdC2, durch
die Koordination zwischen linearen Cadmiumstrangen, welche die Seitenarme
aufspannen. Die strukturdirigierenden Metallstrange verlaufen dabei in Richtung der
c-Achse jeweils zwischen den verschiedenen Monomeren und verbinden die beiden
Fullerenbausteine abwechselnd. Dabei entstehen so wie bei einer Leiter zwischen den
einzelnen Sprossen Hohlrdume. In Abbildung 92 ist unten links in hellblauen und
hellroten Oberflachen die Fillung der Poren mit Lésungsmittelmolekilen dargestellt.
Dabei sind pro Formeleinheit 14 Wasser- und vier Dimethylformamidmolekile an der
Clusterbildung beteiligt und zwolf Dimethylformamidmolekile in den Poren
eingelagert.
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Abbildung 92: Das Metallfullerennetzwerk CdC4 in der b-c-Ebene ohne und mit eingelagertem
Losungsmittel als pastellfarbene Oberflachen (links) und Seitansicht in der a-c- und a-b-Ebene (rechts).

Farbkode: H, grau; O, rot; Cd, hellbraun; DMF, orange; unpolarer H ist nicht gezeigt.

Der ,zick-zack“-formige Cadmiumcluster ist in Abbildung 93 gezeigt. Die
eindimensionale Metallkette ist dhnlich wie bei CdC2 aus sechs kristallographisch
unterscheidbaren Cadmiumionen aufgebaut, die sich wiederholen. Dabei sind alle
lonen siebenfach koordiniert, aulBer Cd3 welches eine sechsfache Koordination
aufweist. Die siebenfache Koordination ist fir Cadmium(ll) nicht ungewdhnlich, es
sind mehrere metallorganische Polymere bekannt.[?32% Vermutlich ist die
Heptakoordination an Cd3 aus sterischen Grinden nicht moglich, da hier die
Koordination von funf verschiedenen Seitenarmen erfolgt, die sterisch sehr
anspruchsvoll sind. Die anderen, siebenfach koordinierten, Cadmiumionen werden
hingegen nur von zwei, beziehungsweise vier verschiedenen Carbonsduren
koordiniert. Cdl wird auf der konvexen Seite der ,,Zick-zack“-Kette von zwei
Seitenarmen (ber je zwei Sauerstoffe der Carbonséuren koordiniert. Zwei
Wassermolekiule und ein  Dimethylformamidmolekil  vervollstdndigen die
Heptakoordination. Cd2 erfahrt die Koordination auf der konvexen Seite von drei
verschiedenen Carbonsduren mit insgesamt vier Sauerstoffen und einem
Wassermolekil. An der konkaven Seite koordiniert eine Carbonsdure mit beiden

Sauerstoffatomen. Cd3 erfdhrt die Koordination, wie bereits erwahnt, von finf
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verschiedenen Carbonséuren mit insgesamt sechs Sauerstoffatomen. Cd4 hat &hnliche
Koordinationsumgebung wie Cdl, jedoch annédhernd spiegelverkehrt entlang der c-
Achse. Cd5 und Cd6 werden von beiden Seiten jeweils von einem Malonataddenden
und somit von vier Carbonséuren und je einem Wassermolekil koordiniert. Die
koordinierten Wassermolekile bilden jeweils zu benachbarten Sauerstoffatomen
Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die Bindungsléangen der Metallbindungen sind in
Abbildung 94 gezeigt.
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Abbildung 93: Ausschnitt des zick-zack-formigen Cadmiumclusters und dessen Koordinationsumgebung,
eingelagerte DMF-Molekiile sind tirkis gefarbt (oben). Isolierte Betrachtung der eindimensionalen
Cadmiumkette (unten). Die H-Briicken sind gestrichelt gezeigt. Farbkode: C, H, grau; O, rot; Cd, hellbraun;

N, blau; unpolarer H ist nicht gezeigt.
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Abbildung 94: Bindungslangen zwischen Liganden und der Cd-Kette in CdCA4.

Die alternierende Koordination der Fullerenbausteine an der Cadmiumkette bewirkt
analog zu dem Netzwerk von CdC2 die Ausbildung einer Porenstruktur, die in
Abbildung 95 gezeigt ist. Auf Grund der beiden unterscheidbaren Monomere
existieren auch zwei unterscheidbare Poren. Die Abstédnde der Fullerene in der b-c-
Ebene betragen 21.5 A, beziehungsweise 21.7 A und sie spannen somit eine 13.2 A
weite Pore auf. Der Interfullerenabstand in Richtung der a-Achse betragt nur 10.5 A.
Das eindimensionale Porensystem macht einen sinnvollen Vergleich mit dem
Cadmiumnetzwerk CdC2 nicht moglich. Auch ein Vergleich mit dem metallfreien
Netzwerk von C4-H ist nicht sinnvoll, da das Packungsverhalten der beiden
interpenetrierenden Netzwerke verschieden ist. Das mit Dimethylformamid gefillte
Porensystem von CdC4 ist in der Abbildung 95 unten mit einer grauen Oberflache

dargestellt.
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Abbildung 95: Darstellung der beiden unterschiedlichen Poren in der b-c-Ebene (oben), in Blickrichtung der
a-Achse (mitte) und Seitansicht mit Hervorhebung des frei zuganglichen Porenvolumens als graue
Oberflache (unten). Farbkode: H, grau; O, rot; Cd, hellbraun; DMF, turkis; unpolarer H ist nicht gezeigt.

Da die Poren durchgéngig sind, sollten die Dimethylformamidmolekiile aus dem
Netzwerk, die nur Uber Wasserstoffbriickenbindungen koordinieren, eventuell durch
Aktivierung entfernbar sein. Hierfir wurden die Pulverdiffraktgramme nach
verschiedenen Aktivierungsmethoden mit dem aus der Einkristallstrukturdaten
simulierten  Diffraktogramm verglichen (sieche dazu Abbildung 96). Die
Diffraktogramme sind zwar nicht deckungsgleich, die Abweichungen zwischen
simuliertem und nichtaktiviertem Diffraktogramm konnen jedoch vermutlich mit dem
groRen Temperaturunterschied von 200 K zwischen der Einkristall- und der

Pulvermessung erklart werden. Da es sich erneut um ein flexibles Netzwerk handelt,
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wirkt sich der Temperaturunterschied auch stark auf die Reflexverschiebung aus. Die
fehlenden Reflexe sind wahrscheinlich der starken Anisotropie geschuldet, die durch
das lineare Kristallwachstum zu langen Stdbchen resultiert. Eine Aktivierung mit
Diethylether und  Tetrahydrofuran  fihrt lediglich zu einer  geringen
Reflexverbreiterung. Die Verwendung von Dichlormethan hingegen fiihrt zu einer

starken Phasenénderung und zur Detektion eines neuen Reflexes bei 21°.
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Abbildung 96: Pulverdiffraktogramme des Metallfullerennetzwerkes CdC4 simuliert aus den
Einkristallstrukturdaten, nach der Synthese (roh) und nach Aktivierung mit verschiedenen L&sungsmitteln.

Daher erfolgte die erste Aktivierung der Kristalle zuerst mit Tetrahydrofuran, da
dieses als polares Losungsmittel das eingelagerte Dimethylformamid besser
herauslosen kann. Zur weiteren Aktivierung wurde Diethylether verwendet, da es den
hoheren Dampfdruck und niedrigeren Siedepunkt besitzt und somit leichter aus den
Poren zu entfernen ist. Nach dem Losungsmittelaustausch wurde die Probe bei 35 °C
im Hochvakuum aktiviert und eine BET-Adsorptionsisotherme mit Stickstoff
aufgenommen (siehe Abbildung 97). Die innere Oberflache von CdC4 wurde hierbei

zu 29 m?g ! bestimmit.
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Abbildung 97: Stickstoff-Adsorptionsisotherme von dem mit THF und Et20 aktivierten
Metallfullerennetzwerk CdC4. Zu sehen ist die Adsorption und Desorption des Gases mit einer leichten

Hysterese.

Nach der Messung wurde das Pulverdiffraktogramm aus Abbildung 98 zur
Strukturkontrolle aufgenommen. Da eine deutliche Amorphisierung des Netzwerkes
zu sehen ist, kann die Struktur unter den extremen Unterdruckbedingungen die
Stabilitdt der Poren nicht aufrechterhalten. Wurde die Substanz bei einer erhohten
Temperatur von 60 °C gemessen, ist die BET-Adsorptionsisotherme nicht mehr

auswertbar. Vermutlich kommt es dann zu einem vollstdndigen Kollabieren der

Struktur.
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Abbildung 98: Vergleich der Pulverdiffraktogramme vor und nach der Aktivierung im Hochvakuum bei

35 °C und der BET-Messung.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 111

Die starke Tendenz von Cadmium kettenformige Cluster zu bilden dominiert die
beiden Metallfullerennetzwerke CdC2 und CdC4. Eine strukturdirigierende Wirkung
der organischen Fullerenbausteine, wie bei den vorher untersuchten Netzwerken, ist
hier nicht mehr zu beobachten. Die Seitenarme werden lediglich durch die
Koordination mit den Cadmiumketten aufgespannt. Dass trotzdem porése Strukturen
entstehen ist vermutlich auf den sterischen Anspruch der Fullerensphéren
zurlckzufuhren. Da die Carbonséuren mit den Cadmiumionen sehr bereitwillig
Bindungen ausbilden, werden somit die Seitenarme der Monomere in Form gestreckt,

wahrend die grof3en Spharen eine zu enge Packung verhindern.

4.3.5 Metallfullerennetzwerk CuC2

Kupfer ist ebenfalls dafir bekannt, stabile MOFs mit Carboxylatliganden zu
bilden.[?*#26] Dje bevorzugte Koordinationsgeometrie der kupferhaltigen SBUs ist
das Dikupfer(ll)-Tetracarboxylat, das auch als Kupfer-paddlewheel-cluster bekannt
ist. Die Grundstruktur ist einem Schaufelrad dhnlich, bei dem die beiden Kupferionen
die Achse und die vier Carboxylatgruppen die Schaufelblatter darstellen. Daraus
ergibt sich eine tetratope SBU fiir Carbonsduregruppen.

Fur die Umsetzung mit der Dodekasaure C2-H wurde als Kupferquelle
Cu(NOs)2-3H20 in  verschiedenen Ldsungsmitteln  wie  Dimethylsulfoxid,
Dimethylformamid und unterschiedliche Mischungen aus Dimethylformamid/Wasser,
Dimethylformamid/Aceton und Ethanol/Wasser bei Temperaturen zwischen 20 und
80 °C eingesetzt. Hierbei fuhrte eine Zugabe von Essigsaure als Modulator jeweils zu
blaugrinen Niederschlagen und Kkleinen Kiristallen, die auf eine Bildung von
Kupfer(ll)-Acetat, Grinspan, zuriickzufiihren ist. Ein Erhitzen ohne Zugabe von
Essigsaure flhrte in Ansatzen mit verschiedenen Konzentrationen haufig zu einer
Bildung von Kkleinen, plattchenformigen, gelbgrinen Kristallen.  Mittels
Rontgenstrahlung vermessbare, groflere Kristalle konnten jedoch erst durch eine
Grenzflachendiffusion erhalten werden. Hierfir wurden sechs Aquivalente
Cu(NO3)2- 3H20 in einem Teil Wasser mit einer Lésung aus einem Aquivalent C2-H
in zwei Teilen Dimethylformamid vorsichtig Uberschichtet und bei Raumtemperatur

aufbewahrt. Die Gesamtkonzentration der Kupferionen betragt dabei 0.01 mol/L.
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Nach sechs Tagen konnten die gelbgriinen, stdbchenférmigen Kristalle aus Abbildung

99 erhalten werden.

a=127A a= 90.9°
b=16.3A B=1066°
c=20.1A y= 956°

CuC2

Abbildung 99: Durch Grenzflachendiffusion erhaltene Kristalle des Metallfullerennetzwerkes CuC2;
ORTEP-Préasentation (Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit) und Parameter der Elementarzelle.
Farbenkode: C, grau; O, rot; N, violett; Cu, orange. H sind nicht gezeigt.

Das Metallfullerennetzwerk CuC2 kristallisiert hier in der Raumgruppe P1 mit der
allgemeinen Summenformel [Cu2(C2)(H)4(DMF)14(H20)12] aus. Die Elementarzelle
enthalt nur ein Monomer, bei dem die Seitenarme durch ein Inversionszentrum
ineinander Uberfuhrt werden konnen. Die symmetrischen Seitenarme sind in

Abbildung 100 gleich eingefarbt.

Abbildung 100: Der monomere Baustein in dem Metallfullerennetzwerk CuC2.

Durch die Umsetzung von C2-H mit Kupfer-(I1)-lonen erfolgt eine zweidimensionale
Metallkoordination in der a-b-Ebene mit einem Interfullerenabstand von 20.9 A. Die
einzelnen Ebenen sind in Richtung der c-Achse ineinander verzahnt und Uber
supramolekulare Bindungen zu einem dreidimensionalen Netzwerk ausgeweitet. In
dieser Richtung betragt der Abstand zwischen den Fullerenen 20.1 A. Abbildung 101

zeigt den Aufbau der dreidimensionalen Struktur.
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Abbildung 101: Das metallverkniipfte, zweidimensionale Netzwerk CuC2 in der a-b-Ebene und seine

Anordnung in drei Dimensionen durch eine supramolekulare Verzahnung in Richtung der c-Achse.

Die Koordinationsverhaltnisse innerhalb einer a-b-Schicht sind im Detail in
Abbildung 102 gezeigt. Es werden zwar auch wie bei den literaturbekannten Kupfer-
paddlewheel-Clustern vier Dodekasauren tber ein Kupferdimer koordiniert, die
Verknupfung ist jedoch trotzdem grundverschieden. Jeweils zwei diagonal
gegenberliegenden Fullerene bilden mit je zwei Armen einen Metallzyklus aus (siehe
Abbildung 102 unten, rechts).

1Y

Abbildung 102: Darstellung der Koordinationsverhéltnisse von CuC2 innerhalb der a-b-Ebene. Farbkode:
C, grau; H, weiB; O, rot; N, blau; Cu, braun; nichtkoordiniertes DMF tiirkis, nichtkoordiniertes Wasser rot.
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Von den anderen beiden Bausteinen ist jeweils nur ein Carboxylat an der
Koordination beteiligt. Die tbrigen Koordinationsstellen des oktaedrischen Kupfers
sind durch ein Dimethylformamid- und ein Wassermolekul abgesattigt, welche jeweils
uber das Sauerstoffatom koordinieren. Die Zwischenraume sind mit weiteren Wasser-
und Dimethylformamidmolekilen besetzt. Insgesamt finden sich pro C2-Baustein 14
Dimethylformamid- und zwdolf Wassermolekiile.

Abbildung 103 beschreibt die supramolekulare Packung in Richtung der c-Achse.
In dieser Richtung wird der dimere Kupfercluster, der fur die zweidimensionale
Koordination in der a-b-Ebene verantwortlich ist und aus zwei inversionssymetrischen
Kupferionen Cul besteht, formal zu einem tetrameren Cluster aufgeweitet. Jeweils
links und rechts des Dimers koordiniert ein weiteres Kupferion Cu2. Diese terminalen
Kupferionen werden jeweils von einer Carbonsdure, einem Dimethylformamid-
molekdl und drei Wassermolekiilen koordiniert. Die Wassermolekdile sind fir den
intermolekularen Zusammenhalt durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
mit den benachbarten Carboxylgruppen verantwortlich. Hierzu bilden die Protonen
von zwei koordinierten Wassermolekiilen mit einem Seitenarm des benachbarten
dimeren Clusters Wasserstoffbriickenbindungen aus und eine Bindung wird durch ein
freies Wassermolekil zum Dimethylformamid-Sauerstoffatom (berbriickt. Die
Koordination auf der anderen Seite des Dimers erfolgt entsprechend spiegelbildlich.
Die beiden tetrameren Cluster werden jeweils durch eine umarmende Koordination
von je einem Malonat verbunden. Also Cu2 mit Cul des zweiten tetrameren Clusters

und Cul mit Cu2 des anderen tetrameren Clusters.
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Da der Zusammenhalt der a-b-Schichten nur tber Wasserstoffbriickenbindungen
verlauft, handelt es sich bei CuC2 um ein zweidimensionales metallorganisches
Polymer. Dabei fallen besonders die vielen Wasserstoffbriickenbindungen auf, die die
koordinierten Wassermolekiile untereinander und zu den Kupferionen ausbilden. Die
Lange der H-Briickenbindungen variiert dabei von 1.8 A bis 2.5 A.

umarmendes
Malonat

Abbildung 103: Koordinationsverhaltnisse von CuC2 in Richtung der c-Achse. Oben: Mit allen freien
DMF-Molekiilen. Unten: Detail des Kupferclusters mit allen koordinierten Seitenarmen und tiber H-
Briickenbindungen verkniipfte Wassermolekiile. Farbkode: C, grau; H, weif3; O, rot; N, blau; Cu, braun;
nichtkoordiniertes DMF, turkis; nichtkoordiniertes Wasser, rot.
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Die Metallbindungsabstdande von Cul und Cu2 zu ihren Liganden ist in Abbildung
104 gezeigt.

Abbildung 104: Die Koordinationsumgebung der beiden Cu-(l1)-ionen.

Die effiziente Packung innerhalb der einzelnen Schichten und die intermolekulare
Verzahnung der Ebenen ineinander fiihren zu einer nahezu vollstandigen Ausfillung
des Raumes. Die wenigen Hohlrdume in der Struktur des Metallfullerennetzwerkes
sind mit Losungsmittelmolekilen geflllt. Die Entfernung des ungebundenen
Losungsmittels ist nicht einfach zu bewerkstelligen, da das supramolekular gebundene
Wasser, das an der Ausbildung der dreidimensionalen Struktur mafgeblich beteiligt
ist, auch entfernt werden wiirde und somit ein Kollabieren der Struktur wahrscheinlich
waére. Zudem sind keine durchgangigen Hohlrdume vorhanden.

Kupfer als anorganischer Bestandteil hat in den Metallfullerennetzwerken die
Fahigkeit sich  den  Koordinationsumgebungen gut  anzupassen. Die
strukturdirigierende Wirkung geht hier mafgeblich von den H-Briickenbindungen der
koordinierten Wassermolekile aus, da die Sauregruppen vollstandig an Cu-(11)-lonen
und Uber Wasserstoffbriickenbindungen gebunden vorliegen. Das Resultat ist ein sehr
dicht gepacktes Netzwerk. Da die Lodsungsmittelmolekile wesentlich an der
Strukturausbildung beteiligt sind, wurde hier auf Aktivierungsversuche in Bezug auf

eine Porositatsmessung verzichtet.
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4.3.6 Metallfullerennetzwerk CaC2

In der MOF-Chemie konnte in den letzten Jahren ein Trend beobachtet werden, der
von der Verwendung von toxischen Metallionen wie Cd?*, Ni?*, Co?" und In®*
wegfiithrt und mit der Implementierung von biokompatiblen Metallionen wie Ca?*,
Mg?* und Zn?* eine Anwendung in der Biomedizin moglich macht. Von diesen
endogenen Metallionen ist insbesondere Ca?* interessant, da es kostengiinstig ist und
eine sehr hohe Biokompatibilitat aufweist. Der menschliche Korper hat ungefahr ein
Kilogramm Kalzium eingelagert, welches wichtige Funktionen im Knochenaufbau
und der Nervenimpulsibertragung Ubernimmt. Demnach konnen porose,
kalziumhaltige Netzwerke gut fir das drug delivery, der Verwendung als
Triagermaterial fir  Arzneimittel, eingesetzt werden.[”*1 Die Bildung und
Kristallisation der MOFs auf Basis der Erdalkalimetalle ist haufig schwierigf?38-2%
und daher sind verhaltnismaBig wenige Strukturen mit Kalzium bekannt. Da Ca?*-
lonen schon relativ groR sind, werden in Koordinationsnetzwerken hohe
Koordinationszahlen von sechs bis acht beobachtet.9 Dabei werden als
Koordinationsumgebungen von Kalzium haufig verschiedene isolierte Cluster(?4!]
beobachtet, haufig werden aber polyhedrale Kalziumketten[238242-2431 gysgebildet.

Die Kristallisation des Metallfullerennetzwerkes CaC2 konnte wieder aus einem
Losungsmittelgemisch Dimethylformamid/Wasser mit einem Verhéltnis von 2:1 bei
Raumtemperatur durchgefuhrt werden. Allerdings ist die Nukleation fir den Beginn
des Kristallisationsprozesses schwierig herauszuldsen. Die wirfelformigen, hellgelben
Kristalle, die in Abbildung 105 gezeigt sind, wurden nach funf Tagen durch eine
anfangliche Dampfdiffusion von Dichlormethan erhalten. Hier wurde eine
Keimbildung ausschliellich an der Kunststoffoberflaiche des Deckels des
Kristallisationsgefaes beobachtet. Daher war das vollstdndige Auffillen des
Schraubdeckelglases durch Diffusion essentiell fur den Start der Kristallisation. Als
Kalziumionenquelle wurde CaClz - 2H20 mit zwoélf Aquivalenten in Bezug auf C2-H
und einer Gesamtkonzentration von 66.6 mmol/L verwendet. Dieses Verfahren ist gut
reproduzierbar, ein sofortiges Mischen der Losungsmittel in den gleichen Anteilen
wie bei der Dampfdiffusion fuhrte allerdings nie zu einem Kiristallisationskeim und
auch andere Methoden zur Darstellung von CaC2 schlugen fehl. Zum Beispiel kommt
es beim Erhitzen auf 55 °C der gleichen stdchiometrischen Zusammensetzungen zur
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Ausbildung eines amorphen Niederschlages. Bei einem Stoffmengenverhéltnis von
Ca2*/C2-H = 6:1 fuhrt ein Erwarmen auf 85 °C zur Ausbildung eines glasigen Films.

Das Eindiffundieren von Diethylether fihrt zu keinem Effekt.

a=21.18A a= 90°
b=21.18A B= 90°
¢=50.74A y=120°

CaC2 R32

Abbildung 105: Durch Dampfdifussion von CHzCl: erhaltenes Metallfullerennetzwerk CaC2; ORTEP-
Prasentation (Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit) und Parameter der Elementarzelle. Farbenkode: C,

grau; O, rot; N, violett; Ca, griin. H nicht gezeigt.

Das Metallfullerennetzwerk CaC2 kristallisiert in der Raumgrupp R32 mit der
allgemeinen Summenformel [(C2)(H)s][(Ca)(H20)2(DMF)](DMF)15 und bildet eine
Elementarzelle mit sechs Monomeren aus. Das Inversionszentrum liegt hier nicht im
Mittelpunkt der Fullerene und es kommt zur Ausbildung einer Doppelschichtstruktur.
Ein einzelner Monomerbaustein ist in Abbildung 106 gezeigt. Es ist wieder eine
deutliche Einteilung der Seitenarme in vier Gruppen erkennbar. Dabei &hnelt die
Anordnung der Gruppen | und Il der Anordnung in dem metallfreien
Wasserstoffbriickennetzwerk des Eduktes C2-H. Die Gruppen 111 und IV sind
aquatorial orientiert. Aus der Kristallstruktur ist ersichtlich, dass die Seitenarme von
Gruppe Il zweifach fehlgeordnet vorliegen. Da diese Seitenarme jedoch, wie spéter
gezeigt wird, flir die Ausbildung des Metallnetzwerkes unerheblich sind, wird in der

folgenden Diskussion lediglich auf die koordinierenden Seitenarme eingegangen.

Saure {
Gruppell

Gruppelll
Carboxylat {
GruppelV

CaC2 C2-H

Abbildung 106: Anordnung der Seitenarme des Monomers von CaC2 und Einteilung in vier verschiedenen
Gruppen und Vergleich mit dem Monomer aus dem Wasserstoffbriickennetzwerk von C2-H.
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Abbildung 107a zeigt, dass fir die Ausbildung des dreidimensionalen Netzwerkes je
zwei Monomere Uber zwei Kalziumionen zu einem komplementéren, das heif3t Cz-
symmetrischen, Dimer verbunden werden. Fir die Ausbildung der dimeren
Kalziumcluster sind ausschlie3lich die Seitenarme 111 und IV der unteren Hemisphare
von zwei Bausteinen beteiligt. Somit verbleiben zur Ausbildung von
Wasserstoffbrickenbindungen die Seitenarme der oberen Hemisphare. Die
Carbonséauren aus Gruppe VI koordinieren je ber beide Sauerstoffatome an dem
ersten Ca?*-lon und mit einem Sauerstoff an dem zweiten Ca?*-lon. Die Ubrigen
Koordinationsstellen werden durch eine Carbonséure aus Gruppe Il des zweiten
Monomers, einem Dimethylformamidmolekil und zwei Wassermolekilen
vervollstdandigt. Das acide Proton aus  Gruppe Il bildet eine
Wasserstoffbriickenbindung zur Carboxylgruppe aus Gruppe 1V des ersten
Monomers. Durch die C2-Achse zwischen beiden Kalziumionen ergibt sich eine
komplementare Koordination am zweiten Ca?*-lon. Auf der Abbildung 107b ist der
Zusammenschluss von drei dimeren Bausteinen zu einem hexameren Konglomerat

gezeigt. Abbildung 108 zeigt die Koordinationsumgebung des Ca-(I1)-lons.

Abbildung 107: a) Die kleinste Koordinationseinheit stellt der dimere Kalziumcluster dar. b) In dem

Netzwerk erfolgt die Anordnung zu einem hexameren Konglomerat (rechts). Farbenkode: C, grau; H, weif;
Sauerstoff, rot; N, blau; Ca, rosa; Protonen des koordinierten H20 sind nicht gezeigt.
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Abbildung 108: Bindungsabsténde der Liganden zum Ca-(11)-lon.

Was oben ausschnittsweise fir ein Dimer gezeigt wurde, setzt sich mit den brigen
Seitenarmen auf drei Seiten fort. Jedes Monomer ist Uber Metallcluster mit drei
weiteren Monomeren zu einem Tetraeder verbunden. In Abbildung 109 ist eine
Schichtebene mit dem Ausschnitt eines Tetraeders im Detail gezeigt. Auf der rechten
Seite der Abbildung 109 ist zu sehen, dass die Seitenarme der Gruppe | frei bleiben
und nach oben und unten fur die Bildung weiterer Wasserstoffbriickenbindungen und
der Verzahnung zwischen den einzelnen Doppelschichten bereitliegen.
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Abbildung 109: Oben: Eine CaC2-Doppelschicht aus zwei verschiedenen Blickrichtungen. Unten:

Ausschnitt eines Tetraeders. Jedes Monomer ist Giber Kalziumdimere mit drei anderen Monomeren
verbunden. Farbenkode: C, grau; H, weil3; Sauerstoff, rot; N, blau; Ca, rosa; Protonen des koordinierten H20
sind nicht gezeigt.

Die Doppelschichtstrukturen werden durch die Verzahnung entlang der c-Achse durch
Wasserstoffbriickenbindungen zu einem dreidimensionalen Netzwerk verkniipft.
Abbildung 110a zeigt einen Ausschnitt aus der Doppelschicht und die Verzahnung mit
der ndchsten Doppelschicht. Der monomere Baustein (in rot) bildet mit Hilfe der
Carbonséuren aus Gruppe | 1.7 A lange H-Briicken mit den Carboxylgruppen der
Gruppe 111 aus der oberen Hélfte der Doppelschicht (in blau) aus. In der Abbildung
110b und c sind zum Vergleich die Tetraederliicken von C2-H und ZnC2 gezeigt.
Durch die Anordnung der Carbonsauren in den Tetraederlicken ist der
strukturdirigierende Einfluss der Dodekasauren deutlich sichtbar. Je nachdem welche
Molekiile in der Reaktionsmischung vorhanden sind, kommt es zum Einbau von
Methanolmolekiilen im Netzwerk von C2-H, Zinkcluster bei ZnC2 oder eben

Kalziumcluster in CaC2.
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CaC2 - Detail

C2-H ZnC2

Abbildung 110: a) Ausschnitt aus dem H-Briickenclusters der zwei Doppelschichten miteinander verkniipft.
Im Detail werden fiir die Ubersichtlichkeit nur relevante Seitenarme und Metallionen gezeigt. b) Vergleich
der Tetraederlucken von dem H-Briickennetzwerk C2-H und ¢) mit dem Metallfullerennetzwerk von ZnC2.
Farbenkode: Ca, rosa; MeOH und DMF orange; O, gelb; Zn, tlrkis.

Abbildung 111 zeigt, dass durch die H-Bricken-dirigierte Stapelung der
Doppelschichten die Fullerengrundstrukturen erneut in der kubisch dichtesten ABC-
Packung angeordnet sind, wobei die zweidimensionalen Kalziumschichten
abwechselnd zwischen den Ebenen A und B, C und A" und dann B” und C” liegen, bis
sich das Muster wiederholt. Die einzelnen Schichten sind somit abwechselnd Gber
Metallkoordinationen und H-Brlicken verkniipft. Das Netzwerk von CaC2 kann also
als zweidimensionales Hybridnetzwerk aus Metall- und H-Briickenbindungen
beschrieben werden. Der Abstand zwischen zwei Doppelschichten betrégt 20.9 A und
zwischen zwei Monomeren innerhalb einer Schicht 21.2 A. Der Abstand zwischen

den sich wiederholenden A-Schichten, betragt 25.35 A, da der Abstand zwischen zwei
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identischen Monomeren 50.7 A betragt. Auf Grund der Kkubisch dichtesten
Kugelpackung kann das Netzwerk mit dem H-Brlickennetzwerk von C2-H verglichen
werden, wenn die Fullerengrundkorper isoliert betrachtet werden. Die Struktur wird
durch die Koordination mit den Kalziumclustern in einer Schicht um 40 %
aufgeweitet, jedoch kommt es zwischen den sich wiederholenden A-Schichten zu

einer Kontraktion um 24 %.

50.7 A

Abbildung 111: Trotz alternierender Schichtfolge sind die Fullerengerdiste in einer verzerrt kubisch-

dichtesten Packung angeordnet. Farbenkode: Ca, rosa; DMF, orange.

Wegen den alternierenden Bindungscluster zwischen den Schichtfolgen existieren
zwei unterschiedliche Oktaederliicken. Die Liicke, die in der Kalziumschicht entsteht
beinhaltet die drei beschriebenen, dimeren Kalziumcluster (siehe Abbildung 112
links). Wohingegen die Licke in der Wasserstoffbriickenbindungsschicht
unkoordinierte, kristallographisch nicht aufgeldste Losungsmittelmolekiile beinhaltet.
Die Ubrigen Strukturhohlrdume sind mit Diethylformamidmolekilen dekoriert (siehe
Abbildung 112 rechts). Die Kavitdten des Netzwerkes sind durch die
Losungsmittelmolekiile verschlossen und somit voneinander isoliert und zeigen keine
verbundenen Poren. Eine Entfernung des eingeschlossenen Losungsmittels ist

vermutlich nur unter einer strukturellen VVeranderung durchfiihrbar.
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Abbildung 112: Links: Durch die alternierende Verkniipfung zwischen den einzelnen Fullerenschichten

tauchen auch zwei verschiedene Oktaederlucken auf. Die Liicke in der Clusterschicht beinhaltet den
Metallcluster, die Liicke in der H-Briickenschicht bleibt frei. Die Kavitaten sind als graue Oberfl&chen
gezeigt. Rechts: Der Doppeloktaeder mit allen adsorbierten DMF-Molekiilen. Farbenkode: Ca, rosa;
DMFkoordiniert, 0range; DMFadsorbiert, tUrkis.

Durch eine Aktivierungstestreine mit verschiedenen leicht fliichtigen Lésungsmitteln
konnte gezeigt werden, dass das Pulverdiffraktogramm nach der Behandlung mit
Tetrahydrofuran und Dichlormethan seine kristalline Struktur durch das Auftreten von
scharfen Reflexen beibehélt (siehe Abbildung 113). Allerdings konnte das Material
nicht auf seine innere Oberflache hin untersucht werden, da nach einer Aktivierung
am Ultrahochvakuum des BET-Gerdtes eine Zersetzung in Form einer
Schwarzférbung aufgetreten ist.

Dennoch handelt es sich bei CaC2 um ein interessantes Hybridpolymernetzwerk,
das verschiedene strukturelle Charakteristika des H-Briickennetzwerkes von C2-H

und der Zinkclusternetzwerke ZnC2 und ZnCs3 in sich vereint.
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Abbildung 113: Pulverdiffraktogramme der Aktivierungstestreihe von CaC2 mit verschiedenen leicht

fliichtigen Lésungsmitteln.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Serie von dodekatopischen
[60]Fullerenhexakisaddukten, die mit zwdélf Carbonséuregruppen dekoriert sind, auf
ihre Eigenschaften hin untersucht, ausgedehnte, kristalline Polymernetzwerke mit
einer eventuellen Porositat darzustellen. Hierbei wurden die F&higkeiten der
synthetisierten Dodekaséuren ausgenutzt Uber Wasserstoffbriickenbindungen und
Metallkoordinationen supramolekulare Kontakte auszubilden und ausgedehnte
Netzwerke zu kniipfen.

In Kapitel 2 werden zunéchst die grundlegenden physikalischen und chemischen
Eigenschaften des spharischen [60]Fullerenmolekils, als Ausgangsverbindung fur die
Darstellung der supramolekularen Bausteine, vorgestellt. Insbesondere wird die
chemische Funktionalisierbarkeit von Ceo in verschiedenen Reaktionstypen unter
Einbeziehung der selektiven, multiplen Funktionalisierbarkeit und der Fahigkeit Tn-
symmetrische Hexakisaddukte auszubilden, beschrieben. Danach folgt in dem
Unterkapitel 2.5 ein kurzer Literaturtiberblick Uber das intermolekulare Vernetzen von
Ceo und dessen Derivaten zu grofieren Molekilverbanden und polymeren Strukturen
mit besonderem Augenmerk auf metallorganische Hybridarchitekturen, die aus
funktionalisierten Fullerenen und Metallionen oder Metallclustern aufgebaut sind.

Die Synthese der vier dodekatopischen, Th-symmetrischen [60]Fullerenhexakis-
addukte C2-H, C3-H, C4-H und C5-H mit unterschiedlich langen Alkylketten in den
Seitenarmen wird in Kapitel 4.1 beschrieben. Der Strukturtyp ist in Abbildung 114
gezeigt. Auszugsweise wird hier auch die Identifizierung der Molekule und Kontrolle
ihrer Reinheit mittels spektroskopischer Methoden vorgestellt.
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C2-H X=CH,

C3-H X =(CHp),
C4-H X =(CHyp),
C5-H X =(CHy),

Abbildung 114: Th-symmetrische, dodekatopische [6:0]Fullerenhexakisaddukte als Bausteine fur die

Darstellung von kristallinen Polymernetzwerken.

In Kapitel 4.2 wird die Darstellung von Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerken aus
den synthetisierten Dodekasduren beschrieben und deren erhaltenen Einkristall-
strukturdaten diskutiert. Das Unterkapitel 4.2.2 beschéftigt sich zusatzlich mit der
Kristallstruktur eines VAN-DER-WAALS-Netzwerkes des Dodekaséduremethylester C2-
Me, welcher in situ bei Kristallisationsversuchen von C2-H erhalten wurde.

Ein Vergleich der supramolekularen Netzwerke untereinander zeigt, dass das
Packungsverhalten der Fullerenderivate, trotz Interaktion der Carbonsauren mit
benachbarten Fullerenbausteinen und Losungsmittelmolekiilen, maRgeblich von den
groRen, sphérischen Fullerengrundkorpern bestimmt wird. Die erhaltenen Netzwerke
weisen dabei alle kubisch-dichteste ABC-Packungsmuster auf, wie es auch bei reinem
Cso?*l im Festkorper oder bei den Fulleriden[?#! beobachtet wird. Die unterschiedlich
langen Seitenarme bestimmen dabei lediglich die Dimensionen der Packungen, eine
maogliche Verzerrung, sowie die Auspragungen der entstehenden Tetraeder- und
Oktaederliicken. Im Fall von C4-H richten die Wasserstoffbrickenbindungen der
Carbonséuregruppen die Seitenarme aus und bilden somit ein geordnetes, pordses
Netzwerk aus. In den supramolekularen Netzwerken wird U(berwiegend die
Raumgruppe R 3 beobachtet, auBer fir C3-H, bei der die kritische Lange der
Seitenketten, mit der Raumgruppe P1, eine geringere Symmetrie erzwingt. Alle

dargestellten supramolekularen Netzwerke sind in Abbildung 115 zusammengefasst.
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Abbildung 115: Ubersicht der dargestellten Wasserstoffbriicken- und VAN-DER-WAALS-Netzwerke.

Obwohl die Anzahl der S&uregruppen in den Bausteinen jeweils gleich ist, wird in
jedem Wasserstoffbriickennetzwerk ein eigener Typus an verkniipfenden H-
Briickenbindungsclustern beobachtet. Bei C2-H erfolgt die Knlpfungsbindung durch
die Bereitstellung und Auffullung von hydrophilen und hydrophoben Taschen, wobei
die Distanz zwischen den S&uregruppen durch die Interkalation von
Losungsmittelmolekilen Gberbrickt wird. In C3-H fihrt die dreidimensionale
Vernetzung tber ,,S“-formige S&uredimere. Und bei C4-H handelt es sich um zwei
interpenetrierende Teilgitter, bei der zwei helikale H-Briickennetzwerke ineinander
verschachtelt sind. GemiB der ,,goldenen Regel* des Kristalldesigns/?'?! (siehe Kapitel
4.2) maximieren die Netzwerke die Anzahl der klassischen Sduredimere mit dem
steigenden Grad der geometrischen Flexibilitat der Seitenarme. Bei C2-H sind die
Arme noch zu kurz, so dass die Verknlpfung uber H-Briickencluster verlauft. C3-H

bildet mit acht Armen Sauredimere aus und C4-H verwendet alle Seitenarme fiir die
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Ausbildung von Sé&uredimeren. Der Vergleich des raumausfilllenden VAN-DER-
WAaALs-Netzwerkes von C2-Me mit dem H-Briickennetzwerk von C2-H legt zudem
nahe, dass die Auspragung von Hohlrdumen ein Effekt der gerichteten
Wasserstoffbriickenbindungen sein muss.

Aktivierungsversuche der Porenstruktur des H-Briickennetzwerks von C4-H und
die Bestimmung der inneren Oberflache durch Gasadsorption runden das Kapitel ab.
Die innere Oberflache konnte auf 40 m?g™ fiir die BET-Adsorptionsisotherme mit
Stickstoff bestimmt werden. Durch den Vergleich der Pulverdiffraktogramme vor und
nach der Aktivierung konnte eine Phasenumwandlung festgestellt werden, die ein
Kollabieren der Poren nahelegt.

Die Implementierung von Metallen und Metallclustern in die Netzwerkstrukturen
der Dodekasauren wird im Kapitel 4.3 beschrieben. Hier konnte durch den Einbau von
Zinkoxid-cluster in die Netzwerke von C2-H und C3-H die Hypothese eines
»inversen MOFs® aufgestellt werden. Da sich die Zinkoxid-Cluster formal in die
vorhandenen H-Brickencluster der Fullerennetzwerke implementieren lielien, ohne
dass sich das Packungsverhalten der Fullerengrundkorper wesentlich veranderte, kann
geschlussfolgert werden, dass die strukturdirigierende Wirkung nicht wie in der
klassischen MOF-Chemie (blich vom Metall, sondern vom organischen Bestandteil
ausgeht. Das heifst Metall und Ligand tauschen hier ihre Funktionalitat in Bezug auf
ihre strukturdirigierende Wirkung. Die Zink-Fullerennetzwerke sind in Abbildung 116
dargestellt.
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Abbildung 116: Der Einbau von Zinkoxidclustern in die Oktaeder- und Tetraederliicken der
Fullerenbausteine von C2-H und C3-H flihrt zu Metallfullerennetzwerken.

Das Prinzip des ,,inversen MOFs* ist jedoch nicht auf die Metallfullerennetzwerke
CdC2 und CdC4 ubertragbar. Die Struktur wird hier durch hohe Bereitschaft von
Cadmium mit den Carbonsauregruppen Komplexe zu bilden dominiert. Cadmium
bildet ,,zick-zack“-férmige, lineare Metallstrange aus, an denen die Seitenarme der
Fullerenbausteine Uber Koordination mit den Carbonséuregruppen aufgespannt
werden. In Abbildung 117 sind die beiden erhaltenen, porésen Cadmium-Netzwerke

dargestellt.
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Abbildung 117: Die Cadmiumstrange spannen die Netzwerke von C2-H und C4-H auf.
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Im Netzwerk von CuC2, das in Abbildung 118 gezeigt ist, kann die
strukturdirigierende Wirkung weder dem Metall, noch der Dodekas&ure zugesprochen
werden. Es kommt zur Ausbildung von zweidimensionalen metallorganischen
Polymeren, indem je vier Fullerenbausteine uber ein Kupferdimer koordiniert werden.
Die Koordination von zwei weiteren Kupferionen, die jeweils endstandig das Dimer
zu einem Tetramer erweitern, fihren zu einer vollstandigen Inklusion der Metallionen
in das Carbonsdurenetzwerk. Die freien Koordinationsstellen an den Kupferionen sind
mit Wassermolekilen abgesattigt. Daraus resultiert die  Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Wasser und den Carboxylgruppen der

Seitenarme und somit die Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes mit einer

sehr effektiven Raumausfillung.

Abbildung 118: Das Metallfullerennetzwerk von Kupfer und C2-H zeigt eine enge Verschachtelung der
Bausteine und bildet keine Hohlrdume aus.

Das Metallfullerennetzwerk CaC2, das am Ende von Kapitel 4.3 behandelt wird, stellt
einen Grenzfall zwischen H-Briicken- und Metallfullerennetzwerk dar. Die Struktur
ist in Abbildung 119 gezeigt. Sie weist bezliglich der Clusterbildungen in den
Oktaeder- und Tetraederliicken viele Parallelen zu den zinkhaltigen Netzwerken
ZnC2 und ZnC3 auf. Die Clusterbildung von Kalzium erfolgt jedoch nur in jeder
zweiten Oktaederliicke und die entstehenden Tetraederliicken werden, wie in dem H-
Brickennetzwerk von C2-H von drei Carbonsduren aus der oberen Schicht gefiillt.
Die jeweils andere Oktaederliicke bleibt hingegen frei und schliefit einen Hohlraum
ein. Zudem ist CaC2 ein Hybridnetzwerk, da jeweils zwei Schichten zu einer
metallorganischen  Doppelschicht verknlpft sind und die Doppelschichten
untereinander tber Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verbunden sind. Dabei
entsteht die Koordination der Sauregruppen in hydrophilen Taschen, analog zum H-

Briickennetzwerk von C2-H.



132 ZUSAMMENFASSUNG

Abbildung 119: Das Hybridnetzwerk von CaC2 bildet abwechselnd metallorganische und H-Briicken-
Verkniuipfungen zwischen den Schichten aus.

Die erhaltenen Metallfullerennetzwerke wurden jeweils durch Pulverdiffraktometrie-
untersuchungen in verschiedenen Aktivierungsversuchen untersucht. Die Netzwerke
ZnC2 und CaC2 haben keine sinnvoll auswertbaren BET-Adsorptionsisothermen
gezeigt. Von ZnC3 konnte eine geringe innere Oberflache von 25 m?g, bei CdC2
30 m?g* und bei CdC4 29 m?g* bestimmt werden. GréRere innere Oberflachen mit
stabileren Porositdten koénnen vermutlich dann erhalten werden, wenn eine
Mdglichkeit gefunden wird Fullerenhexakisaddukte mit rigideren Seitenarmen zu
synthetisieren.

Trotz des starken, multivalenten Einflusses der zwdIlf Sdauregruppen und ihrer
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungs- und Metallcluster, konnte beobachtet
werden, dass die strukturdirigierende Wirkung in den Netzwerken von C2-H, C3-H,
C4-H, ZnC2, ZnC3 und CaC2 durch die Ausbildung eines jeweils kubisch dichtesten
ABC-Packungsmusters vom nanoskaligen, sphérischen Fullerengerust ausgeht.

Es konnten in der vorliegenden Arbeit neue, vielseitige molekulare Bausteine fiir
den Aufbau von dreidimensional vernetzten, kristallinen Strukturen entwickelt
werden. Mit Hilfe dieser Bausteine konnten, in ihrer Komplexizitdt und ihrem
Vernetzungsgrad einzigartige, Wasserstoffbriickennetzwerke im Einkristall untersucht
werden. Durch den Einbau der oktaedrischen Bausteine in Metallfullerennetzwerke
gelang hier zum ersten Mal die Implementierung von [6:0]Hexakisaddukten bei denen
die isotrope, sphérische Funktionalisierung effizient fir eine echte, dreidimensionale
Vernetzung der Fullerengrundkorper genutzt wurde. Die wenigen bekannten
fullerenhaltigen MOFs beinhalteten bisher Hexakisaddukte lediglich als lineare Linker
oder waren, wie bei {[Cd(36)2](NOs)z2}-, lediglich zweidimensional verknipft. Die
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neuen, aulergewodhnlichen Strukturen der Metallfullerennetzwerke  wurden
beschrieben und diskutiert. Die Verwendung der Dodekasduren als dodekatopische
Linkermolekule fiihrte zusatzlich zu einer Ausweitung der Topizitatspalette in der
MOF-Synthese, bei der bisher in der Literatur lediglich Linkermolekile mit einer
maximal oktatopischen Qualitit zum Einsatz kamen. Zusatzlich konnte der Begriff
des ,,inversen MOFs* eingefiihrt werden, bei dem der strukturdirigierende Einfluss
vom organischen Baustein ausgeht und dadurch organischer Linker und anorganisches
Koordinationszentrum ihre Funktion in der klassischen MOF-Synthese tauschen.
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6 Summary

In the present work, a series of dodecatopic [60]fullerene hexakisadducts bearing
twelve carboxylic acids, has been synthesized and characterized. Their properties to
build up crystalline, polymeric and possible porous structures have been investigated.
This takes advantage of the synthesized dodecaacids in forming supramolecular
contacts by hydrogen bonds or metal coordination to elongated frameworks.

Chapter 2 introduces the basic physical and chemical properties of the spherical

[60]fullerene as a precursor for the synthesis of the supramolecular building blocks. In
particular the chemical functionalization of Ceo in different types of reactions is
developed, with special regard to the selective, multiple addition patterns which lead
to Th-symmetrical hexakisadducts. The following chapter 2.5 gives a short literature
survey concerning the intermolecular arrangement of Ceo and its derivatives to build
up enlarged molecular arrays and polymeric structures with a special focus on the
metal-organic hybrid architectures built from functionalized fullerenes and metal ions
or clusters.
The synthesis of the four dodecatopic Th-symmetrical [60]fullerene hexakisadducts
C2-H, C3-H, C4-H and C5-H with varying length of alkyl chains in the side arms is
presented in chapter 4.1. The structural type is depicted in Figure 120. The
identification and control of the purity by spectroscopic methods are also presented in
parts.

Chapter 4.2 is describing the syntheses of hydrogen bonding networks with the
help of the received dodecaacids and the discussion of their obtained crystal
structures. Subsection 4.2.2 presents in addition the VAN DER WAALS network of the
dodecaacidmethylester C2-Me which has been obtained in situ by the crystallization

process of C2-H.
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C2-H X=CH,

C3-H X =(CHp),
C4-H X =(CHyp),
C5-H X =(CHy),

Figure 120: Th-symmetrical and dodecatopic [6:0]fullerene hexakisadducts as basic building blocks.

Furthermore it could be shown by comparison of the packing-modes of the fullerene-
derivatives, that the structures were dictated by the big, spherical fullerene-scaffold,
despite the interaction of the carboxylic acids with neighbouring building blocks and
solvent molecules. All of the examined networks exhibit an ABC-type cubic-close
packing-mode, which is also present in the solid state packing of pristine Ceo?*4! or the
fulleride-saltst?4l. The varying length of the side arms determines only the dimensions
of the packing, a tentative distortion and the shape of the tetrahedral and ocathedral
sites. In case of C4-H, the hydrogen-bonds of the carboxylic acids induce a highly
ordered, porous network-structure by stretching the side-arms. The crystallization of
the networks occurs in the spacegroup R3, except for C3-H, whereas the critical
length of the side arms forces the system to the lower symmetry of P1. The obtained
supramolecular networks are summarized in Figure 121.

Even though the number of the acid groups in all of the building-blocks is same,
every hydrogen-bonding-network exhibits an unique type of connecting H-bonding
clusters. The variety comprises here different coordination-motifs: The provision and
occupation of hydrophilic and hydrophobic pockets, observed in C2-H, by bridging
the gap between the individiual carboxylic acids with encapsulated solvent molecules.
“S”-shaped acid-dimers of C3-H which lead to a three-dimensional linkage. And the
exhibition of two interpenetrated scaffolds of C4-H in which two helical H-bonding
networks are interlaced. Corresponding to the ,,golden rule* of crystal-engineering!?*?l
(see chapter 4.2) the networks maxims their number of classical acid dimers due to the

increasing degree of the geometrical flexibility of the side arms. In C2-H the arms are



136 SUMMARY

still too short, that is why the connection is built from H-bonding clusters. C3-H
forms dimers out of eight arms and C4-H uses all of its side arms for the formation of
acid dimers. The comparison of the VAN DER WAALS network of C2-Me with the H-
bonding network of C2-H also suggests that the exhibition of the cavities is derived
from the directional hydrogen bonds.
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Figure 121: Overview of the obtained hydrogen bonding- and VAN DER WAALS-networks.

The chapter closes with activation-studies of the porous H-bonding network of C4-H
and the determination of its inner surface by measuring gas adsorption-isotherms.
From the BET-adsorption-isotherm of nitrogen, a value of 40 m?g™ could be assigned
as the inner surface of the material. A phase-transition could be determined, by
comparing the powder-X-ray-diffraction patterns before and after the activation-

process, which suggests the collapse of the pore system.
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The implementation of metals and metalclusters into the network structures of the
dodecaacids is described in chapter 4.3. With the insertion of zincoxide clusters into
the networks of C2-H and C3-H, the hypothesis of an “inverse MOF” could be
proposed. The formal integration of zincoxide clusters into the already existing H-
bonding clusters of the fullerene networks, leads to a comparable packing-mode of the
fullerenes. That is why the conclusion can be drawn, that the structure-directing effect
is not derived from the metal-center, which is usually the case in MOF-chemistry but
from the organic part. This means, that metal and ligand are changing their
functionality in regard of their structure-directing impact. The zinc-fullerene networks

are depicted in Figure 122.

Figure 122: The implementation of zincoxide-clusters into the octahedral- and tetrahedral sites oft the

fullerene-building blocks C2-H and C3-H leads to metal-fullerene frameworks.

However, the principle of the “inverse MOF* is not applicable for the metal-fullerene
frameworks of CdC2 and CdC4. This is due to the high affinity of cadmium in
building complexes with carboxylic acids. In these frameworks, cadmium is forming
“zig-zag”-like, linear metal-strands which are coordinated to the carboxylic acids.
This arrangement stretches the side arms of the fullerenes in the manner that the

cadmium-networks exhibit porous structures. They are presented in Figure 123.
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Figure 123: Cadmium strands stretch the networks of C2-H and C4-H.

The structure directing effect in the network of CuC2, which is shown in Figure 124,
can neither be assigned to the metal, nor to the dodecaacid. Two-dimensional, metal-
organic polymers are formed, in which groups of four fullerene building blocks are
coordinated by one cupper dimer. The implementation of further two cupper ions to
one end of the dimer, each, leads to a complete inclusion of the metal ions into the
network of the carboxylic acids. The saturation of the free coordination sites by water
and the formation of hydrogen bonds between water and the carboxylic acids of the

side-arms leads to a very effective spacefilling of the packing.

Figure 124: The metal-fullerene network of cupper and C2-H is packed dense and does not exhibit any

cavity.

The metal-fullerene-framework of CaCz2 is shown at the end of chapter 4.3. It is a
borderline case between hydrogen bonding- and metal-fullerene frameworks. Its
structure is shown in Figure 125. CaC2 exhibits many similar structural properties to
the zinc-containing frameworks of ZnC2 and ZnC3 in regard to cluster formation in
the octahedral- and tetrahedral sites. But the calcium clusters are formed solely in
every second octahedral site and the resulting tetrahedral sites are filled with the

carboxylic acids from the upper layer. The remaining octahedral sites stay vacant and
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form cavities. Thereby, CaC2 is a hybrid-framework too. It is derived from the
linkage of two layers connected to a metal-organic double-layer and the double-layers
interconnected by hydrogen-bonds. The coordination of the acid groups forms here
again hydrophilic pockets like the ones we have seen in the hydrogen bonding-
framework of C2-H.

The obtained metal-fullerene-frameworks have been studied by different
activation-methods through powder-X-ray-diffraction-measurements. The frameworks
of ZnC2 and CaC2 show no reasonable exploitable BET-adsorption-isotherms,
whereas that of ZnC3 shows a poor inner surface-area of 25 m?g*, CdC2 of 30 m?g*
and CdC4 of 29 m?g. The use of other fullerene-hexakisadducts which provide a
higher grade of rigidity to the system may lead to a bigger inner-surface and to pores
with a better stability.

Figure 125: The hybrid-framework of CaC2 forms metal-organic and hydrogen-bonds between the layers in

an alternated fashion.

In the present work new and versatile molecular building blocks, which can be used in
order to build up three-dimensional linked, crystalline structures, have been
developed. Crystalline hydrogen bonding clusters, which exhibit an outstanding
interconnectivity and complexity, could be examined with the help of these building
blocks. With the implementation of these octahedral building blocks into metal-
organic frameworks, the spherical, isotropical functionalization of these
[6:0]hexakisadducts has been utilized for the first time in an three-dimensional array.
The few literature known MOFs which contain fullerene molecules used
hexakisadducts solely as linear linker or have them implemented into two dimensions,
as it could be found in {[Cd(36)2](NOs3)2}«. The novel, extraordinary structures of the

metal-fullerene frameworks have been outlined and discussed. The usage of
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dodecaacids as dodecatopic linker molecules also extends the range of the concept of
topicity in MOF-chemistry. The present literature knows linker molecules with a
solely octatopic quality. In addition the concept of the “inverse MOF” could be
introduced, which means, that the structure-directing influence is derived from the
organic building block. That is why the functionality of organic linker and inorganic

center of coordination are interchanged due to the classical MOF-synthesis.
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7 Experimenteller Teil

Materialien und Methoden

Chemikalien und Losungsmittel

Bei den eingesetzten Reagenzien handelt es sich um kommerziell erhaltliche
Chemikalien der Firmen Acros, Aldrich, Merck, Fluka und TCI. Weitere Chemikalien
wurden Uber die Chemikalienversorgung der Hochschule bezogen. Soweit nicht
anders angegeben, wurden alle Substanzen ohne weitere Reinigung eingesetzt. Alle
verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert. Toluol wurde mit der
Losungsmitteltrocknungsanlage ,,PureSolv. MD 5% des Unternehmens Innovative

Technology getrocknet.

Dunnschichtchromatographie

Der Fortschritt der Reaktionen wurde mittels Diinnschichtchromatographie tGberpruft.
Verwendet wurden mit Kieselgel 60 F2ss4 beschichtete Aluminiumfolien der Firma
Merck KGaA, Darmstadt. Die Detektion der farblosen Verbindungen erfolgte durch
Bestrahlung mit UV-Licht bei 254 nm und 366 nm oder nach Entwicklung in einer

lodkammer beziehungsweise mit 1 %iger wassriger KMnQOs-Losung.

Elementaranalyse
Die Elementaranalysen wurden am Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Wirzburg mit einem vario MICRO cube der Firma Elementar durchgefihrt und sind

in Massenprozent angegeben.
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'H- und ¥*C-NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AV 400 (400 MHz fiir *H- und 100
MHz fur $3C-Spektren) und einem Bruker DMX 600 (600 MHz fir *H- und 150 MHz
fur 13C-Spektren) aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen ¢ sind in ppm-
Werten angegeben und beziehen sich auf das Signal des jeweils verwendeten,
unvollstiandig  deuterierten  Losungsmittels als  internen  Standard.  Bei
Signalmultiplizitaiten sind jeweils die Signalmittelpunkte angegeben. Die
Signalmultiplizitdten werden durch die Abkirzungen s (Singulett), d (Dublett), t
(Triplett), g (Quartett), m (Multiplett), dd (Dublett von Dubletts) und s br (breites
Singulett) wiedergegeben. Fir die NMR-Spektroskopie wurden die deuterierten
Losungsmittel Chloroform (CDCIs) und Dimethylsulfoxid (DMSO-ds) der Firmen
Eurisotop und Deutero GmbH verwendet.

Massenspektrometrie

Die MALDI-TOF (Matrix-assisted Laser Desorption/lonization-Time Of Fflight)
Massenspektren wurden mit einem Bruker autoflex Il gemessen. Die EI-
Massenspektren wurden mit einem doppelt fokussierenden Massenspektrometer des

Typs MAT90 der Firma Finnigan aufgenommen.

Rontgenkristallographie

Die Einkristalle wurden auf einen 100 um MiTeGen MicroLoop mithilfe eines
perfluorinierten polyalkylether aufgesetzt. Die Kristallstrukturdaten der Verbindungen
wurden mit einem Bruker D8 Quest Kappa Diffraktometer mit einem Photon100
CMOS Detektor und durch Montel-Multischichtoptik monchromatisierter CuKe-
Strahlung gemessen. Die Bilder wurden mit einem Bruker-Software-Paket verarbeitet,
gleiche Reflexe wurden vereinigt. Die Daten wurden fur Absorptionseffekte mit einer
multi-scan Technik korregiert (SADABS).[**! Die Strukturen wurden durch
Anwendung direkter Methoden geldst, mit dem SHELXTL-Softwarepaket(?4°]
verfeinert und mittels Fouriertechniken entwickelt. Alle nicht-Wasserstoffatome

wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden idealisierten Positionen



EXPERIMENTELLER TEIL 143

zugeordnet und in die Berechnung der Strukturfaktoren mit einbezogen. Nicht
zuordenbare Restelektronendichte wurde mit der SQUEEZE-Routine der Platon
Software entfernt.

Die gelosten Kristallstrukturen wurden mit Mercury 3.3 analysiert. Das

Bildmaterial wurde aus den Kristallstrukturdaten mit Hilfe von PyMOL erstellt.

Saulenchromatographie
Préparative  Sdaulenchromatographie wurde in  selbstgepackten  Glassdulen
verschiedener GroRe mit Kieselgel (KorngrofRe 4-63 um der Firma Merck)

durchgefihrt. Der Eluent ist jeweils angegeben.

Schmelzpunktbestimmung
Schmelzpunkte wurden an einem Polarisationsmikroskop des Typs BX41 der Firma
Olympus und einem Temperaturregler TP94 der Firma Linkam ermittelt und sind nicht

korrigiert.

Sorptionsmessungen (BET)*

Alle Sorptionsmessungen wurden auf dem Gerét Autosorb AS-1C von Quantachrome
durchgefiihrt. N2- (Linde Gas, Reinheit > 99.999%) and Ar- (Linde Gas, Reinheit >
99.999%) Physisorption wurden bei 77 K mit einer dynamischen po-Bestimmung mit
einer po-Zelle bei p =760 mmHg bestimmt. Die erhaltenen Daten wurden mit der
AS1Win Software Version 2.11 von Quantachrome analysiert und interpetriert. Die
Proben wurden bei Raumtemperatur und bei 70 °C mit Driicken von 2.0 - 1073 bis 1.0 -
107° fiir je 24 Stunden aktiviert. Die Proben wurden an der Ausgasstation so lange

behandelt, bis die Ausgasrate mindestens unter zwei Microns/Minute (1.33 - 10~ bar -

T Alle Sorptionsmessungen wurden von JOHANNES STANGL im Arbeitskreis von Prof. Dr. KLAUS

MULLER-BUSCHBAUM im Institut fir Anorganische Chemie Wiirzburg durchgefiihrt.
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min~1) Druckanstieg gefallen war. Danach wurden sie mit N2 (Fa. Linde Gas, 5.0) oder

Ar (Fa. Linde Gas, 5.0) geladen, bevor die Messungen ausgefiihrt wurden.

UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden an einem Spektrometer des Typs Lambda 35 der
Firma Perkin Elmer® mit einer Spektralbandbreite von 1 nm und einer Scanrate von
120 nm/min durchgefiihrt. Es wurden konventionelle Quarzglaskiivetten mit einer
Zellenlange von 1 cm verwendet. Die Spektren wurden gegen eine Referenzkivette
mit dem jeweiligen reinen Losungsmittel gemessen. Fiur die UV/Vis-
Absorptionsspektroskopie wurden spektroskopisch reines Dichlormethan und

Methanol (Uvasol®von Merck) als Losungsmittel verwendet.

Zentrifuge
Nach einem Umféllen der Produkte wurde der ausgefallene Feststoff durch
Zentrifugieren an einer Zentrifuge des Typs 2-5 der Marke Sigmavom Ldsungsmittel

abgetrennt.
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Synthesen

Malonate
Bis(2-(tert-butoxy)-2-oxoethyl)-Malonat 42

U Malonat 42 wurde nach einer literaturbekannten
0] (]
o1 TAAO OAIOV “<| Vorschrift mit einer erhthten Temperatur von 60 °C
Cy5H2408 dargestel |t.[203]
332.35 g mol”’!

Bis(3-(tert-butoxy)-3-oxopropyl)-Malonat 43[24"]

0 o o o) tert-Butyl-3-hydroxypropionat (1.00 mL, 990 mg,
>I\O)J\/\O)J\/U\0A)J\OJ< ~ T
6.77 mmol, 2 Aq) und Pyridin (546 pL, 536 mg,
C17H20 .
360.40 g mol” 6.77 mmol, 2 Ag) wurden unter Schutzgas in

10 mL trockenem Dichlormethan geldst. Zu dieser Mischung wurde eine Lésung von
Malonylchlorid (330 uL, 478 mg, 3.39mmol, 1Aqg) in 10mL trockenem
Dichlormethan bei 0 °C innerhalb von einer Stunde zugetropft. Die erhaltene violette
Losung wurde fur zwolf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem die Reaktion
vollstandig war, wurde die Mischung mit einer gesattigten, wassrigen
Ammoniumchlorid-Lésung (2 - 50 mL), sowie mit destilliertem Wasser (50 mL)
gewaschen. Die vereinigten wéassrigen Phasen wurden mit Dichlormethan extrahiert (3
- 30 mL) und die vereinigten organischen Phasen wurden (ber Natriumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert und das
grine Rohprodukt wurde saulenchromatographisch gereinigt (SiO2; Hexan/Ethylacetat
= 3:1). Es wurde ein farbloses Ol (1.07 g, 2.97 mmol, 88 %) erhalten.

IH-NMR (400 MHz, CDCls, RT): 6 = 1.44 (s, 18H, C(CHa)3), 2.57 (t, 3] = 6.6

Hz, 4H, CH2CO2Bu), 3.36 (s, 2H, 02CCH2COz2), 4.36 (t, 3J = 6.6 Hz, 4H,

CH2CH2CO2'Bu) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCIs, RT): 6 = 28.18 (6C, C(CHz)3), 34.94 (2C,

CH2C00), 41.38 (1C, OOCCH2C00), 61.28 (2C, CH2.CH200C), 81.32 (2C,

C(CHs3)3), 166.27 (2C, OOCCH2C00), 169.7 (2C, (CH3)sCOQOC) ppm.

EA: Berechnet fur: C17H280s: C, 56.65; H, 7.83. Gefunden: C, 56.19; H, 7.82.
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4-Hydroxybutansaure-tert-butylester 46

e}
Sy o
0
CgH1603
160.21 g mol”’!

4-Hydroxybutansdaure-tert-butylester 46  wurde nach einer

literaturbekannten Vorschrift dargestellt.[2041

Bis(4-(tert-butoxy)-4-oxobutyl)-Malonat 44

Bis(4-(tert-butoxy)-4-oxobutyl)-Malonat 44

(@] O
(o) (e} . . .
>( TO(\/\OJK/U\O/\/WO( j< wurde nach einer literaturbekannten Vorschrift

CigH320s dargestellt.[37]
388.45 g mol!

Glutarsaure-mono-tert-butylester 47

Ho\n/\/\n/o\’<
o] e]
C9H1f:‘»o4
188.22 g mol™’!

Glutarsaure-mono-tert-butylester 47  wurde nach  einer
literaturbekannten Vorschrift dargestellt.?%! Um 47 sauber zu

erhalten war ein zusatzlicher Reinigungsschritt nétig. Hierflr

wurde das Rohprodukt mit einer geséttigten Natriumcarbonat Ldsung extrahiert

(4 - 50 mL). Die vereinigten wassrigen Phasen wurden mit konzentrierter Salzséure

angesauert und mit Dieethylether extrahiert (6 -30mL). Die Entfernung des

Losungsmittels bei verringertem Druck lieferte das Produkt als farbloses Ol (9.34 g,

49.6 mmol, 57 %).

IH-NMR (400 MHz, CDCls, RT): 6=144 (s, 9H, CHs), 1.92 (m, 2H,
CH2CH2CH>), 2.30 (t, 2H, CH2C(CHa)3), 2.42 (t, 2H, OOHCCH2) ppm.
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5-Hydroxy-pentanoic Acid tert-Butyl Ester 48
5 Zu einer Losung von 48 (1.01g, 5.37 mmol, 1 Aqg) in 15 mL
HO/\/\)J\OJ< trockenem THF wurde bei 0°C BHzMe2S (94%) (568 L,

CoH1g03 .
174.24 g mol” 5.63 mmol, 1.05 Aq) zugetropft. Nachdem die Mischung fur

24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt wurde, wurden 100 mL einer gesattigten
K2COs Losung zugegeben. Danach wurde die Mischung mit Diethylether extrahiert
(3 - 100 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 20 mL einer gesattigten
Kochsalzlgsung gewaschen und (ber Na2SOs getrocknet. Die Entfernung des
Losungsmittels unter vermindertem Druck lieferte das Produkt als farblose Flissigkeit
(854 mg, 4.90 mmol, 91 %).

IH-NMR (400 MHz, CDCls, RT): 8=1.44 (s, 9H, CHs), 159 (m, 2H,

CH2CH2CH20H), 1.68 (m, 2H, CH2CH2CH20H), 2.26 (t, 2H, HOCH2), 3.65 (t,

2H, CH2COO) ppm.

Bis(5-(tert-butoxy)-5-oxopentyl)-Malonat 45

ﬂ\ o) o o 0 J< Eine Ldsung von 45 (854 mg, 4.90 mmol,
e 2 Ag) und Pyridin (396 pL, 4.90 mmol,

C21H3608 .. .
416.51 g mol” 2 Aq) wurde bei 0°C unter Schutzgas

gerihrt. Zu dieser Mischung wurde Malonylchlorid (238 pL, 2.45 mmol, 1 Aq)

zugetropft. Die Losung farbte sich dabei blau. Nachdem die Mischung flr 24 Stunden

bei Raumtemperatur gerthrt wurde, wurde das Losungsmittel unter vermindertem

Druck entfernt und sdulenchromatographisch (SiO2, Ethylacetat/Hexan = 1:4)

gereinigt. Malonat 45 wurde (726 mg, 1.74 mmol, 71 %) als gelbliches Ol erhalten.
'H-NMR (400 MHz, CDCls, RT): 6=1.44 (s, 18H, CHs), 1.66 (m, 8H,
CH2CH2CH20H), 2.25 (t, 4H, CH20H), 3.37 (s, 2H, OOCCH2CO00), 4.15 (t, 4H,
HOCH2) ppm.



148

EXPERIMENTELLER TEIL

[60]Fullerenhexakisaddukte

(Bis(2-(tert-butoxy)-2-oxoethyl)-malonyl)-[6:0]Hexakisaddukt C2-'Bu

Ci50H132048
2702.62 g mol™”!

Ceo (300 mg, 416 umol, 1 Aqg), CBrs
(13.8 g, 41.6 mmol, 100 Ag) und Bis(2-
(tert-butoxy)-2-oxoethyl)-Malonat 42
(1.38 g, 4.16 mmol, 10 Aqg) wurden unter
Schutzgasatmosphdre in 150 mL
trockenem Toluol gel6st. AnschlieRend
wurde DBU (1.25 mL, 8.32 mmol, 20 Aq)
in 20 mL trockenem Toluol geldst und
Uber einen Zeitraum von 40 Minuten zur
Reaktionsmischung  getropft. Dabei

wechselte die Farbe rasch von violett zu

dunkel-rot. Nach sechs Tagen Riihren bei Raumtemperatur wurde die Mischung durch

eine S&ulenfiltration mit Ethylacetat vom Losungsmittel abgetrennt. Nach

séulenchromatographischer Auftrennung (SiO2; Toluol/Ethylacetat 10:1) wurde das

Hexakisaddukt C2-'Bu (284 mg, 105 umol, 25 %) sauber als rot-orangener kristalliner
Feststoff erhalten. Zusétzlich konnte das Tetrakisaddukt (187 mg, 91.5 pmol, 22 %)
und das Pentakisaddukt (296 mg, 125 pmol, 30 %) isoliert werden.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, RT, siehe Anhang Spektrum 1): § = 1.45 (s, 72H,

CHa), 4.67 (s, 24H, CHz2) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCIls, RT, siehe Anhang Spektrum 2): § = 28.14 (36C,

CHs), 44.63 (6C,

0OOCCCOO0), 63.20 (12C, OCOCH2COO0), 68.91 (12C, Ceo-sp°), 82.84 (12C,
C(CHs)s), 141.03 (24C, S-Ceo-sp?), 146.07 (24C, a-Ceo-sp?), 162.79 (12C,

tBuO:C), 165.60 (12C, CCOO) ppm.

MS (MALDI, DCTB, pos): m/z = 2702 [M]*.
UV/Vis (CH2Cl2): A = 281, 315 (sh), 334 (sh) nm.

Rt (Toluol/Ethylacetat 8:1): 0.21.

IR (ATR): o =710, 840, 950, 1020, 1070, 1090, 1150, 1200, 1250, 1310, 1380
(C(CHs3)3), 1420 (CH2), 1740 (CO), 2930, 2980 cm™.
EA: Berechnet fiir: Cis0H13204s: C, 66.66; H, 4.92. Gefunden: C, 66.27; H, 5.24.
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Fulleren Dodekasaure C2-H

Die Dodekasaure C2-'Bu (191 mg, 71.0 umol)
wurde in 15 mL CH2CI2/TFA (4:1) gel6st und
fiir zwei Tage bei Raumtemperatur gertihrt um
einen gelb-braunen Niederschlag zu erhalten.
Das Losungsmittel und der Uberschuss an
Trifluoressigsaure wurden unter vermindertem
Druck abdestilliert. Der erhaltene Niederschlag
wurde im Hochvakuum getrocknet. Es wurde
C1ooHas0us die Dodekasaure C2-H (144 mg, 71.0 umol,

2029.35 g mol”

100 %) als gelbes Pulver erhalten. Einkristalle

konnten durch langsame Dampfdiffussion von Dichlormethan in eine Ldsung von C2-
H in Methanol iber mehrere Wochen erhalten werden.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, RT, siehe Anhang Spektrum 3): 6 =4.81 (s,
24H, CH2) ppm.
13C-NMR (100 MHz, DMSO-ds, RT, siehe Anhang Spektrum 4): 6 = 44.65 (6C,
OOCCCOO0), 62.88 (12C, OCOCH2COOH), 68.24 (12C, Ceo-sp3), 140.32 (24C,
B-Ceo-sp?), 145.28 (24C, a-Ceo-sp?), 162.13 (12C, OOCC), 167.88 (12C, COOH)
ppm.
MS (MALDI, DCTB, pos): m/z = 2028 [M]".
UV/Vis (MeOH): 4 = 280, 314 (sh), 333 (sh) nm.
IR (ATR): =710, 760, 820, 890, 1020, 1070, 1095, 1165, 1200, 1370, 1420
(CH?2), 1730 (COO) cm™™,
EA: Berechnet fiir: C102H360as: C, 60.37; H, 1.79. Gefunden: C, 53.57; H, 2.76.
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Bis(3-(tert-butoxy)-3-oxopropyl)-malonyl-[6:1]Hexakisaddukt C3-'Bu

C147H192048
2727.07 g mol™

Ceo (95.8 mg, 133 umol, 1 Aqg), Bis(3-(tert-
butoxy)-3-oxopropyl)-Malonat 43 (481 mg,
1.33 mmol,
(44149,
75 mL
(119 pL, 798 pmol,
Schutzgasatmosphére in 20 mL trockenem
Hilfe

Spritzenpumpe in einem Zeitraum von drei

10 Ag) und Tetrabrommethan
100 Agq) wurden in
DBU

6 Agq) wurden unter

13.3 mmol,

trockenem Toluol gelost.

Toluol gelést und  mit einer

Tagen zu der Mischung getropft. Es wurde

funf Tage bei Raumtemperatur gerlhrt. Die rote Mischung wurde durch eine

zweifache S&ulenchromatographie gereinigt (SiO2; Toluol/Ethylacetat = 5:1). Es
wurde das Hexakisaddukt C3-'Bu (56.1 mg, 19.5 umol, 15 %) als gelbes Pulver

erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDClz, RT, siehe Anhang Spektrum 5): 6 = 1.49 (s, 108H,
C(CHs3)3), 2.80 (t, %J = 6.9 Hz, 24H, CH2COatBu), 4.72 (t, 3] = 6.9 Hz, 24H,
CH2CH2CO2'Bu) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDCls, RT, siehe Anhang Spektrum 6): 6 = 28.24 (36C,
C(CHa)3), 34.68 (12C, CH2COBu), 45.04 (12C, 0:CCH2COz), 62.56 (12C,
CH:2CH2CO2'Bu), 69.07 (12C, Cso-sp°), 81.38 (12C, C(CH3)s), 141.09 (24C, Ceo-
sp?), 146.00 (24C, Ceo-sp?), 163.41 (12C, O.CCH2CO0y), 169.34 (12C, CO2'Bu)

ppm.

MS (MALDI, DCTB, pos): m/z = 2870 [M]*.
UV/Vis (CH2Cl2): 4 = 281, 315 (sh), 334 (sh) nm.
EA: Berechnet fir: C1a7H19204s8: C, 67.77; H, 5.48. Gefunden: C, 66.26; H, 5.48.



EXPERIMENTELLER TEIL

151

Fulleren Dodekasaure C3-H

C114He0048
2197.67 g mol’'

Hexakisadduktes C3-'Bu (61.0 mg 21.2 umol)
wurde in 4 mL CH2CI/TFA (4:1) gel6st und
einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel und  der  Uberschuss  an
Trifluoressigsaure wurden unter vermindertem
Druck vom Reaktionsgemisch abdestilliert. Der
Ruckstand wurde mit der Hilfe von Ultraschall in
Dichlormethan suspendiert. Das Produkt wurde

durch Dekantieren isoliert und im Hochvakuum

bei 40 °C getrocknet um einen hellgelben Feststoff (41.0 mg, 18.7 umol, 88 %) zu

erhalten. Einkristalle konnten durch langsame Dampfdiffussion von Hexan in eine

Losung von C3-H in Ethanol innerhalb von zwei Tagen erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, RT, siehe Anhang Spektrum 7): §=2.68 (t,
3) = 6.0 Hz, 24H, CH2CO2H), 4.42 (t, 3) = 6.0 Hz, 24H, CH2CH2CO:H), 12.44
(s br, 12H, CO2H) ppm.
13C-NMR (100 MHz, DMSO-ds, RT, siehe Anhang Spektrum 8): § = 32.80 (12C,
CH2CO2H), 45.02 (12C, O2CCH2COz), 62.96 (12C, CH.CH2CO2H), 68.46 (12C,
Ceo-sp®), 140.53 (24C, Ceo-sp?), 145.01 (24C, Ceo-sp?), 162.42 (12C,
02CCH2CO2), 171.46 (12C, CO2H) ppm.

MS (MALDI, DCTB, pos): m/z = 2197 [M]*.

EA: Berechnet fiir: Ci14He004s - CH2Cl2: 60.51; H, 2.74. Gefunden: C, 60.51; H,

2.74.
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Bis(4-(tert-butoxy)-4-oxobutyl)-malonyl-[6:1]Hexakisaddukt C4-'Bu

Ceo (565 mg, 785 pmol, 1 Aq), CBr4 (26.0 g,
050 0.0 78.4 mmol, 100 Aq) und Bis(4-(tert-butoxy)-

S WV\L Jj Ik 4-oxobutyl)-Malonat 44 (3.10 g, 7.84 mmol,

10 Aq) wurden unter Schutzgasatmosphére in

500 mL trockenem Toluol vorgelegt. DBU
(2.34mL, 15.7mmol, 20 Aq) wurde in
60 mL trockenem Toluol geldst und innerhalb

XOJ [*’O O\t H\(o von 20 Minuten zu der Mischung getropft.

° L l ° Die Farbe wechselte schnell von violett zu

dunkel-rot. Die Reaktionsmischung wurde fir
C174H180048

3039.26 g mol” finf Tage bei Raumtemperatur geriihrt.

Anschlielend wurde die Mischung durch eine Sdulenfiltration mit Ethylacetat von
Toluol befreit. Eine weitere sdulenchromatographische Trennung (SiOg;
Toluol/Ethylacetat 10:1) lieferte C4-'Bu (600 mg, 197 umol, 25 %) als gelblichen
kristallinen Feststoff.
'H-NMR (400 MHz, CDClz, RT, siehe Anhang Spektrum 9): 6 = 1.44 (s, 108H,
C(CHa)3), 1.99 (m, 24H, CH2CH2CH2), 2.31 (t, 3] = 7.4 Hz, 24H, CH2CO2'Bu),
4.30 (t, ) = 6.5 Hz, 24H, CH2CH2CH2CO2'Bu) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDClIs, RT, siehe Anhang Spektrum 10): 6 = 24.10 (12C,
CH2CH2CH2), 28.26 (36C, C(CHzs)s), 31.80 (12C, CH2CO:'Bu), 45.25 (6C,
02CCH2C02), 66.17 (12C, CH2CH2CO2'Bu), 69.16 (12C, Ceo-sp?), 80.72 (12C,
C(CHa)3), 141.15 (24C, Ceo-sp?), 145.99 (24C, Ceo-sp?), 163.75 (12C,
02CCH2CO02), 171.89 (12C, CO2'Bu) ppm.
MS (MALDI, DCTB, pos): m/z = 3038 [M]*.
UV/Vis (CH2Cl2): 4 = 281, 315 (sh), 334 (sh) nm.
EA: Berechnet flr C174H18004s: C, 68.76; H, 5.97. Gefunden: C, 68.87; H, 6.09.
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Fulleren Dodekasaure C4-H

0“0H  HO Yo

C126H84048
2365.99 g mol™!

Zu einer LoOsung von C4-'Bu (250 mg,
86.3 umol) in 7 mL Dichlormethan wurden
1.7mL  Trifluoressigsdure  gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde fiir einen Tag bei
Raumtemperatur gertihrt. Der ausgefallene
gelbe Niederschlag wurde durch Dekantieren
der Uberstehenden Lésung isoliert. Das Produkt
wurde durch Aufschldmmen in Dichlormethan
gereinigt und durch Zentrifugieren und

Dekantieren isoliert. Nach dem Trocknen im

Hochvakuum wurde die Dodekasdure C4-H (185 mg, 78.6 pmol, 91 %) als gelblicher

Feststoff erhalten. Einkristalle konnten durch langsame Dampfdiffussion von Hexan

in eine L6sung von C4-H in Ethanol innerhalb von zwei Tagen erhalten werden.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, RT, siehe Anhang Spektrum 11): § = 1.85 (m,
24H, CH2CH2CH2), 2.27 (t, 24H, CH2COzH), 4.30 (t, 24H, COOCHz2), 12.16

(s br, 12H, CO2H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, DMSO-ds, RT, siehe Anhang Spektrum 12): 6 = 23.47
(12C, CH2COzH), 29.71 (12C, CH2CH2CH?2), 45.44 (6C, O2CCH2CO02), 66.35
(12C, COOCH>), 68.67 (12C, Ceo-sp®), 140.71 (24C, Ceo-sp?), 145.02 (24C, Ceo-
sp?), 162.75 (12C, 02CCH2C02), 173.64 (12C, CO2H) ppm.

MS (MALDI, DCTB, pos): m/z = 2365 [M]".

UV/Vis (CH2Cl,): 4 = 281, 315 (sh), 334 (sh) nm.

EA: Berechnet fur: Ci26Hg4O4s: C 63.96, H 3.58. Gefunden: C 63.96, H 3.58.
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Bis(5-(tert-butoxy)-5-oxopentyl)-malonyl-[6:1]Hexakisaddukt C5-'Bu

Ceo (125 mg, 174 umol, 1 Aq), CBrs
(5.77 mg, 17.4 mmol, 100 Aqg) und das
Malonat 45 (726 mg, 1.74 mmol,
10 Aq) wurden unter

Schutzgasatmosphére in 60 mL
trockenem  Toluol gelést. DBU
(519 pL, 3.48 mmol, 20 Aqg) wurde in

40 mL trockenem Toluol gelést und

innerhalb von 30 Minuten zu der

\ 7
~_ O  CigeHp040ss O~

T so0r58 gmart | Reaktionsmischung getropft. Dabei

anderte sich die Farbe der Losung schnell von violett zu rot. Die Mischung wurde vier
Tage lang bei  Raumtemperatur  gerihrt und  anschlielend  durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (SiO2, Toluol/Ethylacetat = 6:1) gereinigt. Nach
einer zweiten sédulenchromatographischen Auftrennung (SiO2; Pentan/Ethylacetat 8:1)
wurde das Hexakisaddukt C5-‘Bu (88.2 mg, 27.5 umol, 16 %) als orangenes Ol
erhalten, das nach kurzer Zeit als gelber Feststoff erstarrt.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, RT, siehe Anhang Spektrum 13): 6 = 1.44 (s, 108H,

C(CHs3)3), 1.69 (m, 48H, CH2CH2CH2COO0), 2.25 (t, 24H, CH2CO2'Bu), 4.26 (t,

24H, CH200C) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDClIs, RT, siehe Anhang Spektrum 14): 6 = 21.47 (12C,

CH2CH2CH200C), 27.93 (36C, C(CHsa)s), 28.27 (12C, CH2CH2CH200C), 34.93

(12C, CH200C), 45.38 (12C, 02CCH2CO0z), 66.65 (12C, CH2CO2'Bu), 69.19

(12C, Ceo-sp®), 80.36 (12C, C(CHs3)3), 141.18 (24C, Ceo-sp?), 145.93 (24C, Ceo-

sp?), 163.85 (12C, 02CCH2CO02), 172.59 (12C, CO2'Bu) ppm.

MS (MALDI, DCTB, pos): m/z = 3207 [M]".

UV/Vis (CH2Cl,): A = 281, 317 (sh), 335 (sh) nm.

EA: Berechnet fur: CissH20404s: C, 69.65; H, 6.41. Gefunden: C, 69.36; H, 6.49.
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Fulleren Dodekasaure C5-H

OH  Cy3gH108048  OH
2534.31 g mol’

Hexakisadduktes C5-'Bu (1.24 g,
387 umol) wurde in 42 mL Dichlormethan
gelost und mit 11 mL Trifluoressigséure
versetzt. Nach dem Rihren (ber Nacht bei
Raumtemperatur konnte der ausgefallene
Niederschlag durch Dekantieren isoliert
werden. Der  Feststoff wurde in
Dichlormethan suspendiert, zentrifugiert
und erneut dekantiert. Ein gelber Feststoff
wurde als Produkt (980 mg, 387 pmol,

100 %) erhalten. Einkristalle konnten durch langsame Dampfdiffussion von Hexan in

eine Lésung von C5-H in Tetrahydrofuran innerhalb von zwei Tagen erhalten werden.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, RT, siehe Anhang Spektrum 15): § = 1.51 (m,
24H, CH2CH2CH2), 1.64 (m, 24H, CH2CH2CH2), 2.21 (t, 24H, CH2CO:zH),
4.28 (t, 24H, COOCHy), 12.02 (s br, 12H, CO2H) ppm.
13C-NMR (100 MHz, DMSO-ds, RT, siehe Anhang Spektrum 16): 6 = 20.87
(12C, CH2CO2H), 29.38 (12C, CH2CH2CHz2), 32.98 (12C, CH2CH2CHy), 45.61
(6C, O2CCH2C02), 66.90 (12C, COOCH?2), 68.70 (12C, Cso-sp®), 140.75 (24C,
Ceo-5p?), 144.98 (24C, Cso-sp?), 162.80 (12C, 02CCH2C0z), 174.17 (12C, CO2H)

ppm.

MS (MALDI, DCTB, pos): m/z = 2533 [M]".
UV/Vis (MeOH): 4 = 280, 316 (sh), 334 (sh) nm.
EA: Berechnet fir: C13sH10804s: C, 63.74; H, 4.23. Gefunden: C, 64,54; H, 4.64.
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Metallfullerennetzwerke

Metallfullerennetzwerk ZnC2

Die Dodekaséure C2-H (81.4 mg, 40.2 pmol, 1 Ag) wurde in 10 mL Diethylformamid
gelost. Durch die Zugabe von Triethylamin (66.8 L, 482 pumol, 12 Aqg) wurde C2-H
ausgefallt und durch die weitere Zugabe von Zn(NOs)2-6H20 (1.09 g, 3.66 mmol, 91
Aq) und 690 pL Essigsaure wieder in Losung gebracht. Die rot-orangene Lésung
wurde durch einen Spritzenfilter in ein Schraubdeckelglas filtriert und bei 40 °C fur
zwei Wochen stehen gelassen. Die orangenen Kristalle wurden durch Filtration
gesammelt. ZnC2 (77.0 mg, 29.9 umol, 74 %) wurde als rot-orangene Kristalle

erhalten.

Metallfullerennetzwerk ZnC3

Dodekasaure C3-H (29.7 mg, 13.5umol, 1 Aqg) und Zn(NOs)2-6H20 (362 mg,
1.22 mmol, 90 Agq) wurden in 3.38 mL DEF suspendiert und durch Zugabe von
Trifluoressigsaure (20.7 L, 270 umol, 20 Aq) in Lésung gebracht. Die gelb-orangene
Losung wurde durch einen Spritzenfilter in ein Schraubdeckelglas filtriert. Durch
langsame Dampfdiffusion von Triethylamin (56.2 uL, 405 pmol, 30 Aqg) in die
Losung wurde nach vier Tagen ZnC3 (18.2 mg, 8.40 umol, 62 %) als gelb-orangene

Kristalle mit hexagonaler Form erhalten.

Metallfullerennetzwerk ZnC4

Gelbe, ellipsenférmige Kristalle wurden aus einer Ldsung der Dodekasédure C4
(4.19 mg, 1.78 umol, 1 Aq) und Zn(NOs)2:6H20 (47.7 mg, 160 umol, 90 Aq) in
224 ul. DEF mit einem Zusatz von TFA (41.1 uL, 534 umol, 300 Aq) im Ofen bei
55 °C nach fiinf Tagen erhalten. Die Kristalle konnten nicht zur Strukturaufkérung

verwendet werden.
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Metallfullerennetzwerk CdC2

Gelbe plattchenformige Kristalle von CdC2 wurden durch die Grenzflachendiffusion
zwischen einer Losung von Cd(OAc)2:2H20  (1.04 mg, 3.90 umol, 2.36 Aqg) in
110 uL Wasser und einem Zusatz von Essigsaure (0.753 pL, 13.2 pmol, 8 Aq)
(schwerere Phase) und einer Losung der Dodekasaure C2-H (3.34 mg, 1.65 umol, 1
Aq) in 219 uL DMF (leichtere Phase) innerhalb von einem Tag erhalten.

Metallfullerennetzwerk CdC4

Gelb-griine stabchenartige Kristalle von CdC4 wurden durch Grenzflachendiffusion
von einer Lésung von Cd(OAc)2-2H20 (1.16 mg, 4.35 umol, 7 Aqg) in 149 puL Wasser
mit einem Zusatz von Essigsdure (5.40 pL, 135 pumol) und einer Loésung der
Dodekasdure C4 (1.44 mg, 0.608 umol, 1 Aqg)in 351 pL DMF nach drei Tagen

erhalten.

Metallfullerennetzwerk CuC2

Gelb-grune stédbchenartige Kristalle von CuC2 wurden durch Grenzflachendiffusion
von einer Losung von Cu(NO3)2:3H20 (979 pg, 4.05 umol, 6 Aq) in 135 uL H20
(schwerere Phase) und einer Ldsung der Dodekasdure C2-H (1.37 mg, 0.675 pmol,
1 Aq) in 270 uL DMF (leichtere Phase) nach sechs Tagen erhalten.

Metallfullerennetzwerk CaC2

Wiirfelformige gelbe Kristalle von CaC2 wurden durch langsame Dampfdiffusion
von Dichlormethan in eine Lésung von CaCl22H20 (1.53 mg, 10.4 umol, 12 Ag) und
C2-H (1.76 mg, 0.867 umol, 1 Aq) in 156 uL eines Dimethylformamid/Wasser-

Gemisches (2:1) nach funf Tagen erhalten.
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Kristallographische Daten

Wasserstoffbriickennetzwerk C2-H

CCDS-Nummer

Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle,
Rdntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie

©® Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen / unabhéngig
Vollstandigkeit zu © = 67.679
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Anpassungsgute an F2

Endwerte von R [1 > 2(o(1)]

R Werte (alle Daten)

GroRter Beugungsreflex und -defekt

941847
C105.07H53.30Cl1.79049.83
2176.47 g mol !

100(2) K

1.54178 A

Trigonal, R3 (Nr. 148)
a=15.0752(6) A, o = 90°

b = 15.0752(6) A, = 90°

¢ =33.4263(13) A, y = 120°
6578.8(6) A3

3,

1.648 gcm™

1.633 mm™

3339

0.088 - 0.081 - 0.058 mm?
3.634 to 68.186°
-18<h<18,-17<k<17,-32<1<
40

15509 / 2247 [Rint = 0.0325]
96.2%

multi-scan

0.6861 and 0.7531
Full-matrix least-squares on F2
2247 1 336 / 495

1.040

R1=0.0430, wR2 =0.1248
R1=0.0487, wR2 = 0.1302
0.301 and —0.199 ¢ A3
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Van-der-Waals-Netzwerk C2-Me

CCDS-Nummer

Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle,
Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

® Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen / unabhangig
Vollstandigkeit zu © = 67.679
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Anpassungsgute an F2

Endwerte von R [I > 2(c(1)]

R Werte (alle Daten)

Grolter Beugungsreflex und -defekt

1443877
C114H60048

2197.62 g mol™

100(2) K

1.54178 A

Trigonal, R3 (Nr. 148)

a = 20.6300(6) A, a = 90°

b = 20.6300(6) A, S = 90°
c=17.5728(10) A, y = 120°
6476.9(5)A°

3,

1.690 g cm™?

1.152 mm™

3384

0.25-0.21 - 0.21mm?®

3.528 to 74.835°
—25<h<5,-25<k<25-21<1<
21

47047 / 2956 [Rint = 0.0315]
100%

multi-scan

0.7538 and 0.7047

Full-matrix least-squares on F?
2956 /5 /260

1.113

R1=0.0747, wR2 = 0.2381
R1=0.0774, wR2 = 0.2415
0.850 and —0.690 e A3
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Wasserstoffbrickennetzwerk C3-H

CCDS-Nummer

Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Zahl der Formeleinheiten je
Elementarzelle, Rontgenographische
Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie

©® Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen / unabhéngig
Vollstandigkeit zu ©® = 67.679
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Anpassungsgute an F2

Endwerte von R [I > 2(o(1)]

R Werte (alle Daten)

Grolter Beugungsreflex und -defekt

1498265

C130H100052

2494.09 g mol™

100(2) K

1.54178 A

Triclinic, P1 (Nr. 148)
a=13.1513(5) A, a = 107.332(3)°
b =14.4631(7) A, p = 95.752(3)°
¢ =15.2117(7) A, y = 94.594(2)°.
2729.6(2) A3

1,

1517 gcm™?

1.010 mm*

1296

0.453 - 0.044 - 0.028mm?

3.069 to 74.700°

—16<=h<=12, -18<=k<=18, -19<=I<=19
42237 / 11068 [R(int) = 0.0346]
99.6 %

Semi-empirical from equivalents
0.7538 and 0.6426

Full-matrix least-squares on F2
11068 /0/830

1.040

R1 =0.0490, wR2 = 0.1302
R1=10.0622, wR2 = 0.1398
0.561 and —0.584¢ A®
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Wasserstoffbrickennetzwerk C4-H

CCDS-Nummer

Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle,
Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

® Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen / unabhangig
Vollstandigkeit zu © = 67.679
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Anpassungsgute an F2

Endwerte von R [I > 2(c(1)]

R Werte (alle Daten)

Grolter Beugungsreflex und -defekt

1498266

C150H144054

2810.64 g mol™

100(2) K

1.54178 A

Trigonal, R3 (Nr. 148)

a =33.8114(9) A, a = 90°

b =33.8114(9) A, f=90°

¢ =9.8056(3)A, y = 120°
9708.0(6) A®

3,

1.442g cmt

0.927 mm*

4428

0.194 - 0.059 - 0.032 mm?
2.614 to 75.142°.
—40<=h<=42, -42<=k<=42, -
12<=I<=12

44836 / 4438 [R(int) = 0.0442]
100%

Semi-empirical from equivalents
0.7538 and 0.6709

Full-matrix least-squares on F?
4438/0/ 350

1.066

R1=0.0488, wR2 = 0.1414
R1 =0.0556, wR2 =0.1471
0.419 and —0.424 e A3
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Metallfullerennetzwerk ZnC2

CCDS-Nummer
Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle,
Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie

® Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen / unabhéngig
Vollstandigkeit zu © = 67.679
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Anpassungsgute an F2

Endwerte von R [I > 2(c(1)]

R Werte (alle Daten)

GroRter Beugungsreflex und -defekt

1000449

C102H24048 (Zn40)2 - 7.90 CsH11NO -
6.62 O - 0.74 HCOOH

3511.33 g mol ™

100(2) K

1.54178 A

Monoclinic, C2/c (Nr. 15)
a=2.4109(10) A, o = 90°

b =19.2358(10) A,, p = 109.208(2)°
c=31.4795(12) A, y = 90°
18533.3(13) A®

4,

1.258 gcm™

1.826 mm™

7157

0.425- 0.166- 0.101mm3

2.713 to 72.497°.
—40<h<36,-23<k<23,-38<1<
38

125105/ 16596 [Rint = 0.0267]
100%

multi-scan

0.7538 and 0.6113

Full-matrix least-squares on F2
18360 /699 /1278

1.042

R1=0.0701, wR2 = 0.2147
R1=0.0738, wR2 = 0.2205

1.371 and —0.859 e A3
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Metallfullerennetzwerk ZnC3

CCDS-Nummer
Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle,
Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrolie

® Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen / unabhéngig
Vollstandigkeit zu ® = 67.679
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Anpassungsgte an F2

Endwerte von R [1 > 2(c(1)]

R Werte (alle Daten)

GroRter Beugungsreflex und -defekt

1443876

C114H4804s8 (Zn30) -
0.44ZnCsH11NO - (Zn20): -
(CsH11NO)s

3326.76 g mol™*

233(2)K

1.54178 A

Trigonal, R3 (Nr. 148)

a =18.4160(4) A, a = 90°

b = 18.4160(4) A, = 90°

¢ =54.0709(12) A, y = 120°
15881.2(8) A3

3,

1.044gcm™

1.477 mm!

5098

0.655- 0.495- 0. 173mm?3
2.451 to 72.241°.
—22<h<21,-19<k<22,-66<1<
66

102844 / 6994 [Rint = 0.0338]
100%

multi-scan

0.7538 and 0.6005
Full-matrix least-squares on F2
6994 / 353 /513

1.024

R1=0.0858, wR2 = 0.2740
R1 =0.0906, wR2 = 0.2806
1.133 and —0.485 e A®
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Metallfullerennetzwerk CdC2

Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle,
Rdntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie

©® Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen / unabhangig
Vollstandigkeit zu ® = 67.679
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Anpassungsgute an F2

Endwerte von R [1 > 2(c(1)]

R Werte (alle Daten)

GroRter Beugungsreflex und -defekt

C117H75CdsNsOs4

3249.22 gmol™

100(2) K

1.54178 A

Triclinic, PT (Nr. 148)

a = 12.5498(5)A, a = 90.917(2)°
b = 15.2683(5), = 106.624(2)°
c=17.8674(6) A, y = 95.551(2)°
3261.7(2) A3

1

1.654gcm™

8.581 mm™

1612

a-b-cmm?

2.583 to 73.463°

—11<=h<=15, -18<=k<=18, -
22<=|<=22

47476/ 12788 [R(int) = 0.0390]
99.3%

multi-scan

0.4984 and 0.7538

Full-matrix least-squares on F2
12788/ 356 / 1068

1.038

R1 =0.0493, wR2 = 0.1369
R1=0.0514, wR2 = 0.1394
1.888 and —2.026 e A3
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Metallfullerennetzwerk CdC4

Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle,
Rdntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrolie

® Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen / unabhéngig
Vollstandigkeit zu ® = 67.679
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Anpassungsgte an F2

Endwerte von R [1 > 2(c(1)]

R Werte (alle Daten)

GroRter Beugungsreflex und -defekt

C150H142CdsNsOs3

3739.18 g mol !

100(2) K

1.54178 A

Triclinic, P1 (Nr. 148)

a =10.4978(2) A, « = 85.7330(10)°
b =20.3050(4), /5 = 88.1060(10)°
¢ =37.0941(8) A, y = 80.3450(10)°
7771.6(3) A3

2,

1.598 gcm™

7.286 mm?

3780

0.308 - 0.059 - 0.042 mm?®
2.212 t0 73.627°

—12<=h<=12, -24<=k<=24, -
45<=|<=45

132753 / 30446 [R(int) = 0.0652]
99.8%

Semi-empirical from equivalents
0.7536 and 0.5026

Full-matrix least-squares on F2
30446 /0 /2066

1.051

R1=0.0669, wR2 = 0.1875
R1=0.0741, wR2 = 0.1953
4.878 and —2.122 e A3
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Metallfullerennetzwerk CuC2

Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle,
Rdntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie

©® Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen / unabhangig
Vollstandigkeit zu ® = 67.679
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Anpassungsgute an F2

Endwerte von R [1 > 2(c(1)]

R Werte (alle Daten)

GroRter Beugungsreflex und -defekt

C72H75Cu2N7037

1757.47 g mol™

100(2) K

1.54178 A

Triclinic, PT (Nr. 148)
a=12.8650(4) A, « = 111.3080(10)°
b = 16.2889(5), # = 101.2540(10)°
¢ =20.1106(6) A, y=90.7360(10)°
3834.5(2) A3

2,

1.522gcm™

1.561mm™

1820

0.065 - 0.130 - 0.023 mm?

2.414 to 74.848°

—12<=h<=15, —20<=k<=20, -
25<=1<=25

50113/ 15487 [R(int) = 0.0471]
99.2%

multi-scan

0.6775 and 0.7538

Full-matrix least-squares on F2
15487 /22 /1143

1.029

R1=0.0648, wR2 = 0.1915

R1 =0.0810, wR2 = 0.2061

2.292 and —1.036 e A3
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Metallfullerennetzwerk CaC2
Summenformel C115.50H60.45Ca3N4.50058.50
Molare Masse 2567.37 g mol™
Temperatur 100(2) K
Wellenlinge 1.54178 A
Kristallsystem, Raumgruppe Trigonal, R32 (Nr. 155)
Dimensionen der Elementarzelle a=21.1848(4) A, a = 90°
b =21.1848(4) A, p = 90°
¢ =50.7380(8) A, y = 120°
Volumen 19720.3(8) A3
Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle, 6,
Rontgenographische Dichte 1.297g cm™?
Absorptionskoeffizient 1.913 mm™
F(000) 7878
KristallgréRe a-b-cmmd
©® Messbereich 2.561 to 72.363°
Indexbereich —24<=h<=26, —25<=k<=26, —
61<=I<=62

Reflexe gemessen / unabhangig
Vollstandigkeit zu © = 67.679
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Anpassungsgute an F2
Endwerte von R [I > 2(c(1)]

R Werte (alle Daten)

Absolute Strukturparameter
GroRter Beugungsreflex und -defekt

44017 / 8684 [R(int) = 0.0285]
100%

multi-scan

0.6015 and 0.7536

Full-matrix least-squares on F2
8684 / 168 / 645

1.089

R1=0.0729, wR2 = 0.2132
R1=0.0751,wR2 =0.2171
0.043(4)

1.252 and —0.399 e A3
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Spektrum 1: *H-NMR (400 MHz, CDClIs, RT): C2-Bu
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Spektrum 2: $3C-NMR (100 MHz, CDCls, RT): C2-Bu
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Spektrum 3: 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, RT): C2-H
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Spektrum 4: 3C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, RT): C2-H
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Spektrum 6: 13C-NMR (100 MHz, CDCls, RT): C3-'Bu
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Spektrum 7: 'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, RT): C3-H
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Spektrum 8: *C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, RT): C3-H
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Spektrum 9: 'H-NMR (400 MHz, CDClIs, RT): C4-Bu
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Spektrum 10: 13C-NMR (100 MHz, CDCls, RT): C4-'Bu
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Spektrum 11: 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, RT): C4-H
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Spektrum 12: 33C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, RT): C4-H
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Spektrum 13: 'H-NMR (400 MHz, CDCls, RT): C5-'Bu
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Spektrum 14: 13C-NMR (100 MHz, CDCls, RT): C5-'Bu
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Spektrum 15: 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, RT): C5-H
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Spektrum 16: *3C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, RT): C5-H



