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Einleitung

1. Einleitung

Die Erfolgsgeschichte der Fullerene begann mitrilietdeckung durch die Chemiker Kroto,
Smalley und Curl im Jahr 1985. [1] Mit der Entwigkf einer Synthese zur Darstellung von
Fullerenen in praparativen Mengen durch die Areispe um Kratschmer gelang der
Durchbruch der Fullerenchemie. [2] Bis zum heutigjay forschen viele Arbeitsgruppen auf der
ganzen Welt an den Fullerenen, da diese einige themaverte Eigenschaften haben. Dazu
gehort z. B. die Fahigkeit vongg, bis zu sechs Elektronen in das LUMO-Orbital reissl
aufzunehmen. [3 - 5] Diese Eigenschaft eroffnet ai. den Einsatzbereich in der
Solarzellenchemie. Aufgrund ihrer molekularen Stnok stellen die Fullerene das
Kohlenstoffallotrop dar, das sich gut in organisthésungsmitteln 16st. Die Derivatesiso (M

= Alkalimetall) zeigen supraleitende Eigenschafttag CgCeso Weist mit einer Sprungtemperatur
T. = 38 K die beste Supraleitfahigkeit der Fulleridd. §6] Damit liegt das G&s-Fullerid an
der Grenze zu den Hochtemperatur-Supraleitern (J0DHe Sprungtemperatur liegt damit
unterhalb des Siedepunktes von flissigem Stickgi®ff36 K) und eine Kuhlung mit teurem

Helium (Sd. 4,22 K) ist in Bezug auf praktische Aangdungen unmaglich.

Obwohl die Fullerene einige vielversprechende Esghaften aufweisen, sind sie noch nicht in
nennenswertem Umfang praktischen Anwendungen zhgefiorden. Dies ist primér auf die

schwierige Herstellung und Isolierung einzelnerlérehspezies zuriickzufuhren. Lediglich fur
die beiden Fullereneggund Gy, die hauptséchlich im Fullerenrul3 vorliegen, egrsh einfache

Trennungswege. Hohere und non-IPR Fullerene gelbemfals Hinweise auf interessante
Eigenschaften, mit Anwendungspotenzial. Fir denrkemnziellen Einsatz der Fullerene ist es
notwendig, die jeweiligen Kafige in einer angemesseMenge zu isolieren, sie also in einem
einfachen und schnellen Verfahren voneinander eanegn. Dies motiviert, die verfigbaren

Trennverfahren mittels der HPLC im Verlauf diesebéit zu optimieren.

Aus dem Spiralalgorithmus lassen sich alle theschtimdglichen Isomere der einzelnen
Fullerenfamilien ermitteln, die zwolf Funfringe inrer Struktur beinhalten. [7] Dabei steigt die
Anzahl der moéglichen Kohlenstoffkafige bei dem besirschten Fulleren g bereits auf 1812
verschiedene Isomere an. Kurz nach der Entdeckengullerene ergab sich jedoch, dass nicht
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Einleitung

alle dieser Isomere stabil sind. Deshalb stelltet&rdie isolierter Finfring Regel (Isolated

Pentagon Rule; IPR) auf, die angibt, dass in eisthilen Fulleren alle Funfringe voneinander
durch Sechsringe isoliert sind. [8] Vory,Gexistieren bereits 24 verschiedene Isomere, die al
thermodynamisch stabil gelten und der IPR folgeufghund der gro3en Vielfalt der Isomere mit

der gleichen Anzahl an Kohlenstoffatomen ist esveatlig, nach der Trennung sicherzustellen,
um welches Isomer es sich handelt. Im Gegensatzigdan organischen Molekilen ist es

schwierig, Fullerene mittels NMR-Spektroskopie zuateusuchen. Diese Methode bringt

aufgrund der &hnlichen chemischen Umgebung deekiez Kohlenstoffatome im Fulleren nur

die jeweilige Symmetrie der Spezies zum VorschEine genaue Bestimmung der Anordnung
der einzelnen Kohlenstoffatome des neu isolierteiiefens gelingt ausschlief3lich tUber die

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse. Diese zeigt deribau des bestimmten Fullerens und l&sst
damit Ruckschlisse auf Bindungsverhaltnisse intieidies Kafigs zu.

Fullerene entstehen wahrend der Verdampfung vopliran Hochvakuum bei Temperaturen
zwischen 2200 - 3000°C. [9] Zu Beginn der Erforsapuaer Fullerene stellte sich heraus, dass
nur die IPR-Fullerene bei Normalbedingungen stabd isolierbar sind. Bereits kurz nach dem
Aufstellen dieser Regel zeigten quantenchemischedBeungen, [10] dass durch eieedo-
oderexohedraleDerivatisierung einige Isomere, die zwei verknégfiinfringe enthalten — die
so genannten non-IPR Fullerene — stabilisiert werkiimnen. In der hier vorliegenden Arbeit
gelang die Stabilisierung solcher Spezies dumcbhedraleAnlagerung von Chloratomen. Die
neu charakterisierten Fullerene geben Aufschluss,sich die einzelnen Isomere wahrend der
Verdampfung im Reaktor bilden und welchem Mechanisgie dabei zu Grunde liegen.

Bis zum heutigen Tag ist noch kein Nachweis furEkéstenz von non-IPR Fullerenen erbracht
worden, die ohne jeglichendo- oder exohedrale Stabilisierung bei Normalbedingungen
vorliegen. Dies regt zur Entwicklung eines Verfatwean, die stabilisierenden Chloratome
schrittweise von dem Kafig abzuspalten und so &lisRiich aus Kohlenstoffatomen
bestehende non-IPR Fullerene zu gewinnen. Die R&hHullerene sind nur schwer zugéanglich,
deshalb erfolgen in dieser Arbeit die ersten Vdrsuzur Chloreliminierung an einem chlorierten
Ceo Fulleren, namlich an dem erstmalig charakterisrer2,5,8,10,15,18,24,27:&ls. Eine
nahere Analyse des 2,5,8,10,15,18,24,2/ lieferte neue Einblicke in das

Chlorierungsverhalten vonegg
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Einleitung

Im zweiten Teil der Arbeit wurde ein mit Wasserktlbgesattigtes Fragment, ein sogenanntes
Buckybowl, Uber organische Direktsynthese hergiesteld chloriert. Buckybowls, die einen
groReren Ausschnitt eines Fullerens darstellenchvesi naturgemal von der planaren Geometrie
eines polyzyklischen aromatischen Kohlenwasseestoféb. Die Buckybowls haben eine
konkave Oberflache, in der in manchen Fallen dibadtenen Kohlenstoffatome einen groReren
POAV-Winkef: annehmen als im g Fulleren. Die Kriimmung bringt eine Spannung im

gesamten Molekul mit sich, die durch die AdditimnvChloratomen vermindert werden kdnnte.

Die synthetisierten non-IPR Fullerene liegen ineain Gemisch aus vielen verschiedenen
Molekulen vor. Aufgrund der hohen Anzahl untersdhéher Fullerene gestaltet sich die
Trennung hin zu einem reinen Fulleren als aufwendion Weg, die Fullerene Uber eine
Direktsynthese zu erhalten, wére deshalb vortdillizié Herstellung der non-IPR Fullerene ist
eine besondere Herausforderung, da sich wahren8ysehese keine stabilisierenden Atome an
den verknupften Funfringen anlagern. Der ersteialer Darstellung eines non-IPR Fullerens
bildet ein Buckybowl, das zwei direkt verknipftenfiinge enthalt. Dies geschieht Uber die
Synthese eines Vorlaufermolekils, das alle im spéat@uckybowl gewlnschten Sechsringe
aufweist. An allen Fjord-Regionéndes Molekiils sind Fluoratome platziert, die sidif a

aktiviertemy-Aluminiumoxid einfach als HF eliminieren lassendudie Kohlenstoffatome der

Fjord-Region zu Finfringen verknipfen.

! n-Orbital Achsen Vektor Analyse (POAV), siehe Absith2.2.2
2 Position an einem PAK, an dem mittels Abscheideingr XH-Gruppe (X = H, F, Cl) ein aromatischer fioder
Sechsring ausgebildet werden kann, siehe AbschBith
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Literaturiibersicht

2. Literaturtbersicht

2.1.Die Allotrope des Kohlenstoffs
Kohlenstoff ist ein relativ haufiges Element ded@&perflache [11] und kommt in der Natur in
vielen verschiedenen Formen vor. Zum einen isinellineralien gebunderhauptsachlich in
der Form von Carbonaten. Zum anderen liegt es lirEd#gatmosphare als Bestandteil von,CO
vor, welches trotz seines mit 0,04% relativ germgAnteils an der Atmosphare als
unverzichtbarer Baustein der Photosynthese vonnideser Bedeutung ist. Des Weiteren stellt
Kohlenstoff ein wichtiges Element im Aufbau alleganischen Verbindungen im Pflanzen- und
Tierreich dar. Von den elementaren Modifikationes &ohlenstoffs, seiner ,Allotrope”, sind in
Abbildung 1 diejenigen wiedergegeben, die dreiflobrdinierte Kohlenstoffatome beinhalten.
[12]

Abbildung 1: Die vier Allotrope des Kohlenstoffs, de jeweils drei gebundene Nachbaratome aufweisenoken links)
Graphen, (oben rechts) Graphit, (unten links) ein Khlenstoffnanotube, (unten rechts) ein Fulleren. f]
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Literaturiibersicht

Graphit

Graphit (griechisch, graphein = schreib&oemmt in der Natur an vielen verschiedenen Orten
vor. Die wichtigsten Graphitvorkommen liegen in &&nka, Madagaskar, Korea, Zimbabwe,
Norwegen, Ostsibirien. [12] Graphit kristallisidgrexagonal in der RaumgrupBs/mmc (Nr.
194) mit den Gitterparametern a = 2,464 (2) und&71 (4) A[3] Die Struktur von Graphit
besteht aus einer schichtformigen Anordnung mitelea verbundener Sechsringe, siehe
Abbildung 2. Die Schichten bilden eine Wabennetégtrr, in der sich die Kohlenstoffatome der
einen Ebene im Mittelpunkt der Sechsringe in der dariiber bdarunter liegenden Ebene
befinden. Die G-C-Bindungslange innerhalb der Schicht betragt 15481 wahrend sich der
Abstand zwischen den Schichten auf 3,354 A beldlgitles Kohlenstoffatom weist eine?-sp
Hybridisierung auf, wobei drei der Elektronen ikadd@isiertencs-Bindungen untergebracht sind,
wéhrend sich das vierte Elektron in dem delokatisrern-Molekulorbital (MO) befindet. Die
einzelnen Schichten werden durch Van-der-Waals sodwachen-n Wechselwirkungen
aneinander gebunden. [12] Aufgrund der Schichtttinukeigt Graphit anisotrope Eigenschaften.
[14]

Abbildung 2: (links) In der Natur vorkommender Grap hit. [15] (rechts) Schichtstruktur des Graphits. [16]

Diamant

Unter Druck von127 bar und 3750°C kann die stabile Graphitstrukturdia metastabile

Kohlenstoffmodifikation umgewandelt werden, sielgbAdung 3. [12]
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Literaturiibersicht

Abbildung 3: (links) Lichtbrechung an einem Diamanten [17] (rechts) Blick auf die Kristallstruktur von Kohlenstoff in
der Diamant-Modifikation. [16]

Im Diamanten sind alle vier Valenzelektronen dehlkastoffatome am-Bindungen beteiligt
und alle Kohlenstoffatome liegen®spybridisiert vor. Die Kohlenstoffatome werden &stdrisch

koordiniert, mit einer Bindungslange von 1.5445 A.

Der Diamant stellt eine sehr harte aber sprodehldar glanzende, stark lichtbrechende,
kristalline Modifikation von Kohlenstoff dar. Wegeseiner optischen Beschaffenheit zahlt der
Diamant zu den begehrtesten Edelsteinen, die Industicht sich vor allem seine hohe Harte zu
Nutze.

Fullerene

Die Fullerene sind das zuerst entdeckte der dredemmzn Kohlenstoffallotrope und wurden
erstmalig im Jahr 1985 von der ForschungsgruppeKuoto et. al. beschrieben. [1] Anders als
bei den bisher bekannten Allotropen, enthalt ddefemn neben den Sechsringen auch Flnfringe.
Dadurch entsteht eine kafigformige Struktur. Im &egatz zu Graphit und Diamant treten die
Fullerene molekular auf und sind in organischenub@smitteln 16slich. [2] Seinen Namen
verdankt das Molekil dem Architekten Richard Buakster Fuller (1895-1983), der einige
Gebaude entwarf, die der Struktur der Fullereneskthisiehe Abbildung 4.
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Abbildung 4: (links) Architekt Richard Buckminster Fuller vor dem Buckminster Fuller Institut (BFI), ein globales
Netzwerk fir Design, Wissenschaft, Innovationen. 8] (rechts) Struktur des Gy, Fullerens.

Kohlenstoffnanoréhrchen

Die erste Veroffentlichung Uber die Kohlenstoffnagitochen (CNT) wurde 1991 von dem
japanischen Physiker S. lijima publiziert. [19, B@j der neu entdeckten Spezies handelt es sich
um gerollte, rohrenartige Graphenschichten. DieeEsghaften der CNT sind von der Lage der
Sechsringe abhéangig, sie kdnnen sowohl metallisathleitend oder als Isolator wirken. Das
Problem des Einsatzes dieses Werkstoffes lieghddass noch kein Weg gefunden wurde, um
die Rohrchen mit ausschlie3lich den gewinschterriSichaften wachsen zu lassen und diese
anschlieBend an der richtigen Position zu platmieBas heute gibt es mehrere Einsatzbereiche
der CNT, wie zum Beispiel in flexiblen Bildschirmeie neu entwickelten Bildschirme geben
Hoffnung darauf, in der Zukunft auf Indium Zinnoxsdsierende Touch Screens zu ersetzen.

Graphen

Die erste Beschreibung der dinnsten KohlenstofieRolerfolgte bereits 1962 von den
Wissenschaftlern Bohm, Hofmann et. al. [21] Ihremzeitigen Bekanntheitsgrad erreichten sie
erst mit der Verotffentlichung von Geim und Novoseim Jahr 2004, in der die spektakularen
Transporteigenschaften beschrieben wurden, siehéilddng 5. [19, 22] Die beiden
Wissenschaftler erhielten Graphen durch einfachedbtreAnen einer einzelnen
Kohlenstoffschicht aus einkristallinem Graphit. Q0dvurden Geim und Novoselov fir ihre
Entdeckung mit dem Nobelpreis ausgezeichnet. Gragtelas dinnste, starkste und steifste bis

heute bekannte Material. Es besteht aus einerlagrzéage von Kohlenstoffatomen, die alle in
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Literaturiibersicht

einer sp-Hybridisierung vorliegen. Analog zum Graphit tragérei der vier Valenzelektronen

jeweils zu einet-Bindung bei, wahrend das vierte Elektron in emd@indung ist.

Abbildung 5: (links) Ultragrof3e, transparente Graphenschicht auf einem 35-inch PET Film. [10] (rechtschematische
Darstellung von Graphen. [23]

Die Besonderheit von Graphen besteht darin, dassneshdhere elektrische Leitfahigkeit als
Silicium aufweist und deutlich weniger Abwérme erge Diese Eigenschaften geben Anlass,
Graphen als Nachfolger herkdmmlicher Silicium basider Computerchips zu sehen. Die
GroRe der aus Graphen gefertigten Chips wéare unvielfaches geringer, da dieses nur aus
einer einzelnen Lage von Atomen besteht. Allerdingsgt die Eigenschaft des neuen
Werkstoffs stark von der Lage der Sechsringe, sow@eA\n- und Abwesenheit einzelner Defekte
ab. Momentan ist es noch nicht moéglich, die Scleictdn die gewilinschte Position zu bringen,

da es an Werkzeugen fehlt, Graphen im atomaren tslaRs bearbeiten.

2.2.Systematik der Fullerene
Die erste Veroffentlichung, in der ein ikosaedrectKohlenstoffkafig beschrieben wurde,
stammt von Tisza aus dem Jahr 1933. [24] Unabhadgigpn folgte die Berechnung zur
Vorhersage des kafigartigen lkosaeders €@on Osawa. [25] Dieser Artikel fand wenig
Beachtung in der chemischen Forschung, da er amjapher Sprache verfasst ist. Erst nach der
Entdeckung des Fullerens in der Gasphase durchoKett al. im Jahr 1985 begann die

Erfolgsgeschichte der Fullerene. [1]

Die experimentelle Identifikation des Ikosaedegs g&lang in der Zusammenarbeit zwischen je

einem Team aus Astrophysikern und einem aus Spskipikern. Diese Forschungsgruppen
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zeichneten ein Infrarot Spektrum des neuen Molekiifs das eine signifikante Bande zeigte.
Zur gleichen Zeit entwickelte das ForschungsteamSunalley ein Verfahren, bei dem wéahrend
der Verdampfung von Graphit mittels eines Lasers kohlenstoffcluster entsteht. Dieser
Cluster zeigte die gleiche spezifische Bande daehd(roto et. al. entdeckt hatte. Basierend auf
dieser Entdeckung konnten durch eine wissensatitadtiKooperation zwischen diesen beiden
Gruppen die interessanten Eigenschaften dieserelsetdffcluster, wie die hohe chemische

Stabilitat, nachgewiesen werden. [26]

2.2.1. Einschrankungen durch das Bindungsverhalten von Kohlenstoff, die
Isolierte Fiinfring Regel

Ein Fulleren weist eine geschlossene Kafigstruktul, in der die Kohlenstoffatome mit drei
weiteren Atomen verbunden sind. Alle in der Struktorhandenen Atome liegen dabei in einer
sp-Hybridisierung vor. Um einen geschlossenen Polyexe erzielen, muss eine minimale
Anzahl an Ecken im Cluster enthalten sein, die prethend des Euler-Theorems mit der
Summe von vorhandener Flachen und Kanten in Zusaumang gebracht werden kann. [7, 27-
31] Danach muss ein vollstandig geschlossener K&fgy ausschliel3lich aus Funfringen
aufgebaut ist, zwolf pentagon-formige Flachen dteha Damit kann das kleinste denkbare
klassische Fulleren, das§als Pentagondodekaeder identifiziert werden.rtf3gren Kafigen

werden alle weiteren Kohlenstoffatome durch dieldsing von Sechsringen addiert.

Abbildung 6: (links) Ausschnitt aus einer Spirale &s L-Cgo, nach dem Spiralalgorithmus. Ausgehend von einemittieren

Funfring werden die Finf- und Sechsringe nach der Bfolge aufgereiht.
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Basierend auf dem Spiralalgorithmus kann aus jédeahl an Kohlenstoffatomen,(h = 2m +

20, m = alle natlrlichen Zahlengusgenommen J%; ein Fulleren gebildet werden. [7] Die
maoglichen Isomere einer Fullerenfamilie werden ehstides in FORTRAN 77 gelisteten Spiral
Computerprogramms berechnet. Der Algorithmus bereictiazu alle fur das jeweilige Fulleren
Cn moglichen 1D Spiralen, die aus 12 Funf- und ebetiebigen Anzahl an Sechsringen besteht.
Dazu kreiert das Programm alle Abfolgen einer $@jiiadem es von einem mittleren Finf- oder
Sechsring ausgehend und die nachfolgenden Funf-Sauthsringe aufreiht, bis in dem neu
entstandenen Fulleren zwo6lf Finfringe und die rigkohlenstoffatome in Form von
Sechsringen enthalten sind, siehe Abbildung 6. amawffolgenden Schritt pruft das Programm,
ob es sich bei dem neuen Fulleren um einen gesdnea Kafig handelt und ob es bereits lber
eine andere Spirale erhalten wurde. Der Durchlasfrogramms gibt im Beispiel deg,Grei
unterschiedliche Spiralen an. Das Programm erdglttlich eine nummerierte Tabelle aller
moglichen Fullerene £ mit deren jeweiligen Finf- und Sechsringen, ausede die
verschiedenen Isomere aufgebaut sind. So folgt daB Isomer & der Sequenz 555555555555,
das IPRCq ergibt sich aus der Spirale: 56666656565656566 3 566665. Anhand der
Tabelle ist es mdglich, alle Isomere einer Fulltaemlie aufzulisten. Die Anzahl der
grundsatzlich méglichen Fullerenisomere nimmt rmiheghmender Anzahl an Kohlenstoffatomen
im Kafig schnell zu, siehe Tabelle 1. Unter Ausaeskl der Enantiomere eines jeden Isomers
wachst die Anzahl der verschiedenen Mdoglichkeitan das Fulleren § bereits auf 1812

Konfigurationen an.

Die Familie der Fullerene wird dadurch ausgezeithdass die Molekile eine kugelformige
Gestalt aufweisen, dies macht die Darstellung degeijigen Molekils in verschiedenen
Perspektiven unverzichtbar. [7] Eine bessere Ublersiber die genauen Bindungsverhéltnisse
der einzelnen Kohlenstoffatome liefert die Darstedj der Fullerene im Schlegeldiagramm. Um
ein Schlegeldiagramm zu konstruieren, wird angenemnalass die Kanten des Polyeders aus
einem dehnbaren Material bestehen. Ausgehend vmemebeliebigen Funf- oder Sechsring
werden die Bindungen und Winkel zwischen den emeeKohlenstoffatomen soweit verandert,
bis eine planare 2D-Struktur entsteht, siehe Alpipitd7.
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Tabelle 1: Auflistung aller Isomere eines Fullerensdas aus einer bestimmten Anzahl an Kohlenstoffatnen aufgebaut ist,

[7] die genaue Anzahl der Isomere im Bereich von a 20 — 100 wurde iber den Spiralalgorithmus ermittk.

n Isomere Enantiomere n Isomere Enantiomere
20 1 1 62 2385 4670
24 1 1 64 3465 6769
26 1 1 66 4478 8825
28 2 3 68 6332 12501
30 3 3 70 8149 16091
32 6 10 72 11190 22142
34 6 9 74 14246 28232
36 15 23 76 19151 38016
38 17 30 78 24109 47868
40 40 66 80 31924 63416
42 45 80 82 31924 79023
44 89 162 84 39718 102684
46 116 209 86 51592 126973
48 199 374 88 63761 162793
50 271 507 90 81738 199128
52 437 835 92 99918 252082
54 580 1113 94 126409 306061
56 924 1778 96 153493 382627
58 1205 2344 98 191839 461020
60 1812 3532 100 285913 570602

Abbildung 7: (links) Veranschaulichung der 3D-Strukur des Fullerens, (rechts) durch die Abbildung desCg, in der 2D

Projektion des Schlegeldiagramms.
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Kurz nach der Entdeckung der ersten Fullerenetestgith heraus, dass von den im Fullerenruf3
vorliegenden Kohlenstoffkafigen, nur wenige Exemplaéei Normalbedingungen stabil sind.
Um zu bestimmen, bei welchen Isomeren es sich aheibare Spezies handelt, stellte Kroto im
Jahr 1987 funf Regeln auf, [8] die ein Fullerendbgfn muss, um bei Normalbedingungen

vorliegen zu kdnnen. Diese bilden bis heute dien@péeiler der Fullerenstabilitét.

1. Jedes Kohlenstoffatom muss mit drei Atomen benatide@n, mit denen es jeweils tUber

eine Doppelbindung und zwei Einfachbindungen vepikinist.

2. Es darf ausschlielich Funf- und Sechsringe emhaltla diese eine hohe Stabilitat
aufweisen. Drei- und Vierringe fuhren zu einer holRengspannung, Siebenringe treten

selten auf.

Corannulen

Abbildung 8: Ausgehend von einem Fragment, in demi, zwei oder drei Finfringe miteinander verknipft sind, nimmt
der Pyrimidalisierungswinkel 8, (siehe Abschnitt 2.2.2 und Abbildung 10) an dem yeeiligen Kohlenstoffatomen stark zu.
Dies zeigt sich in einem deutlich gekrimmteren Moldil. (links) Ein einzelner Fiunfring von Sechsringenumgeben,

Corannulen, (mitte) zwei verknlpfte Finfringe, (retts) drei verkniipfte Funfringe.

3. Das Euler-Theorem sagt aus, dass ein Fulleren #isifringe enthalten muss, um einen
Ringschluss zu ermdglichen. Das Molekil Corannstefit ein Fragment eines Fullerens

dar, das eine auf3ergewdOhnliche Stabilitat aufgraimer relativ geringen Spannung
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zwischen den einzelnen Kohlenstoffatomen hat, sfghl@ldung 8. In diesem Molekiil
ist ein Funfring vollstandig von einem Kranz auglt&ingen umgeben. In Fragmenten,
die zwei oder mehr verknipfte Funfringe enthaltemtsteht hingegen eine, durch die
Zunahme des Pyramidalisierungswinkels bedingte, hohe lokale Spannung. Diese
Fragmente sind instabile Molekule. Daraus lassh dite isolierte Fiunfring Regel
(Isolated Pentagone Rule; IPR) ableiten, nach HderFRinfringe ausschliel3lich durch

Sechsringe voneinander isoliert sein sollen.

4. Fullerene sollten eine mdglichst kugelférmige Syrtmeeaufweisen. Befinden sich
Positionen im Kafig, an denen mehrere Sechsrindeimander verbunden sind, erzeugt
dieser Bereich eine Reduktion der Krimmung. Diesgminderung der Krimmung

bringt eine Zunahme der Spannung in den umliegeRdgionen im Fulleren mit sich.

5. Alle Fullerene mussen eine geschlossene Hiillezsasit

Tabelle 2: Auflistung aller, mittels des Spiralalgoithmus bestimmten Fullerene, die der IPR-Regel f@en. [22]

n Isomere Enantiomere n Isomere Enantiomer
60 1 1 104 823 1606
70 1 106 1233 2401
72 1 1 108 1799 3502
74 1 1 110 1355 4645
76 2 3 112 3342 6658
78 5 6 114 4468 8820
80 7 9 116 6063 11997
82 9 12 118 8148 16132
84 24 34 120 10774 21326
86 19 33 122 13977 27763
88 35 56 124 18769 37313
90 46 78 126 23589 46907
92 86 161 128 30683 61069
94 134 252 130 39393 78476
96 187 349 132 49878 99343
98 259 483 134 62372 124282
100 450 862 136 79362 158258
102 616 1179 138 98541 196532
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Unter den geschlossenen Fullerenen, die in Talellait dem Spiralalgorithmus berechnet
wurden, befinden sich nur einige wenige Isomere,ddir IPR folgen, siehe Tabelle 2. Es wird

ersichtlich, dass fur dieggFamilie lediglich das$y-Cgo diese Regel befolgt.

2.2.2. Stabilisierung von non-IPR Fullerenen
Alle bisher isolierten urspringlichen Fullerenegin der IPR. Die Spannung, die durch den
Kafigschluss zwischen den einzelnen Kohlenstoffaiorantsteht, nimmt bei Anwesenheit von
zwei verknipften Finfringen deutlich zu. Diese nBR- Fullerene kénnen nur wahrend der
Synthese in der Gasphase existieren. Um die eeati@lBpannung im Kafig zu minimieren,

polymerisieren sie wahrend des AbkihlprozesseguniiRaumtemperatur. [32]

Bis zum heutigen Tag sind zwei verschiedene Methdddannt, Fullerene durch das Einwirken
zusatzlicher Atome oder Molekile in einer Weise darivatisieren, damit stabile non-IPR

Fullerene entstehen. Diese Methoden sind in degefalen beiden Abschnitten genauer
beschrieben. Auf beiden Wegen gelang es berelishetSpezies zu trennen und anschliel3end

Uber eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zuibesen. [10]
Endohedrale Stabilisierung

Kurz nach der Entdeckung der Fullerene konnten Bsait. al. [33] im Massenspektrometer
einen Kohlenstoffkafig detektieren, in dem ein lart-lon eingebettet war. Dieses neue
Molekul erhielt die Bezeichnung La@§:-wobei das @ Symbol als anerkanntes Zeichen fir ei
im Fulleren eingelagertes Atom oder Molekul std&dreits Anfang 1990 erschienen die ersten
theoretischen Veroéffentlichungen, die die Stalglisng von non-IPR Fullerenen durch das
Einlagern von kleinen Komplexen beschrieben. [18h@och dauerte es bis zum Jahr 2000, ehe
die ersten beiden non-IPR Fullerene ;@€ [34] und SeN@GCss [35] isoliert und

charakterisiert werden konnten.
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Abbildung 9: Prototypische Molekiilorbitale des endbedralen SGN@*Cgg. [10]

Die Stabilisierung eines endohedralen Fullerengeltaauf einem negativen Elektroneniibergang
des Metallatoms oder Clusters auf den neutralemg&6] und folgt einem einfachen Muster,
das hier am Beispiel von $§¢@GCsg erlautert ist. Wie in Abbildung 9 ersichtlich igeigt das
leere non-IPR Fulleren nur eine kleine HOMO-LUMOf{spaltung, die auf ein instabiles
Molekul hinweist. Der eingelagerte ClusterSaqibt sechs Elektronen an den Kafig ab, welche
die folgenden nachst hoheren Orbitale besetzenuacinsteht eine Aufweitung der HOMO-
LUMO-Aufspaltung und fuhrt zu einer Stabilisierudgs Kafigs.

Exohedrale Stabilisierung

Non-IPR Fullerene sind aufgrund direkt verknipféinfringe viel reaktiver als IPR Fullerene.
Basierend auf dieser Tatsache konnen non-IPR Euokerdurch das Anlagern exohedraler
Elemente stabilisiert werden. Im Jahr 1993 gela)gle ersten kleinen non-IPR Fulleren-lonen
C,*" in der Gasphase von Butan mittels Hydrierung zluziren. [37] Dies gab Anlass zur
Annahme, dass non-IPR Fullerene durch eine exoleedfadition von Substituenten
stabilisierbar sind. [38] Das erste non-IPR Fule€Cl,o, das sich bei der Verdampfung von
Graphit im Lichtbogen in Gegenwart des Chlorierungtels Tetrachlorkohlenstoff bildete,
wurde im Jahr 2004 isoliert und anschlieRend*faitNMR-Spektroskopie identifiziert. [39]

In einem Fulleren sind alle KohIenstoffatomez-bpbridisiert und mit dem ungespannten
Zustand der planaren Geometrie des Graphitverbuaedgeichbar. Durch Ersetzen von zwolf
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Sechsringen einer Graphenschicht durch Funfringestedrt ein geschlossener Kafig. Die
Krimmung der Oberflache erzeugt eine Spannungaufigedes einzelne Kohlenstoffatom wirkt.
Diese Spannung kann uber den Pyramidalisierungsbif(k der POAV-Analyse #-Orbital-
Achsen-Vektor-Analysebeschrieben werden, siehe Abbildung 10. [40] Deénkad ist flr das
ideale, sp-hybridisierte Kohlenstoffatom definiertf = 0o, - 90°, dabei wird der Winkel
zwischen ders- und n-Orbitalen der sphybridisierten Kohlenstoffatome ali, bezeichnet)
wobei o, den Winkel zwischen den Bindungen zweier Kohleffstome und denp-Orbital
des betreffenden Kohlenstoffatoms darstellt. InpB@ialiegt der Pyramidalisierungswinké},
zwischen den verschiedenen Kohlenstoffatomen bei Mies entspricht einer komplett
entspannten Situation der einzelnen KohlenstoffatonDurch die Verknipfung der
Kohlenstoffatome zu einem Kafig inggerhoht sich def,-Winkel bereits auf einen Wert von
~11,64°. An den Positionen im Ring, an denen zwaeifiiiige verbunden sind, vergrofert sich
der 6,-Winkel auf ~16°. Dies entspricht eher delpWinkel von 19° eines Sghybridisierten
Kohlenstoffatoms, das sich wie im Diamant in eitggtraedrischen Umgebung befindet. [41, 42]
An einem exohedral stabilisierten non-IPR Fullesgmd an den Verknipfungsstellen zweier
Funfringe Wasserstoffatome oder Halogene angehraatdurch sich die Hybridisierung des
jeweiligen Kohlenstoffatoms von Sgu sp andert. Diese Anderung lasst den Winkel auf einen
hoéheren Wert anwachsen, was zu einer Entspannund@iddungen von allen umliegenden
Kohlenstoffatomen fiihrt. Diese verbesserte Sitmatidnrt zu der Bildung eines an Luft stabilen
Fullerens, das isoliert und charakterisiert werkimmn.

Abbildung 10: Die Definition des Pyramidalisierungsvinkels 8, (6, = 6o, - 90°) Der ,-Winkel liegt zwischen beliebigen

Bindungen zweier Kohlenstoffatome und dem dazugehiiyen p,-Orbital vor. [43]
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2.3.Synthese von Fullerenen

2.3.1. Kratschmer-Huffman-Verfahren

1990 stellten Kratschmer und Huffman [2] eine Mella@ur Herstellung von Fullerenen durch
Verdampfen von Graphit vor. Dies war die erste Mdth Fullerene in einem makroskopischen
Maldstab zu synthetisieren und sie gab damit demts&aiss fur eine breit angelegte
Fullerenforschung. Kratschmer et. al. verdampfteapBit in einer Glaskuppel, die mit Helium
bei einem Druck von 140 mbar geflllt war, siehe ikhing 11. Im Inneren der Glasglocke
befinden sich zwei Graphitstabe, wobei einer varerhmit einem angespitzten Ende die planare
Oberflache des zweiten Stabs berihrt. Die beidespl@tstdbe sind mit Kupferzuleitungen
verbunden. Diese Elektroden erhitzen die Stabeelwnittes anliegenden ohmschen Widerstands
auf eine Temperatur von 2500 - 3000°C. Bei der hohemperatur verdampft der Kohlenstoff
und scheidet sich an den kalten Wanden der Gldsglals. Der Niederschlag wird anschlieRend
mit Toluol extrahiert und die einzelnen Fullerer@ken Uber die HPLC getrennt werden. Im
gewonnenen Fullerenruld liegen etwa 10-15% Fullereore Die bekannten Methoden zur

Synthese der Fullerene unterscheiden sich lediglicker Art der Verdampfung des Graphits.

Glasglocke

|

/ Dampf-
fanger
—————— ]
Graphit-
stabe
i} Dy
Druckmesser Elektroden
oJ

Gaseinlass  pympe

Abbildung 11: Apparatur zur Verdampfung von Graphit nach Kratschmer. [9]

Seite 19



Literaturiibersicht

2.3.2. Lichtbogenverfahren
Als Alternative zum Kratschmer-Huffman Verfahreelde Smalley 1990 die Verdampfen von
Graphit im Lichtbogenverfahren vor. [44] Der Licbtien entsteht durch das Anlegen eines
hohen Stromes zwischen zwei Graphit Elektroden. &jathese erfolgt bei einer Temperatur
von 3000°C. Dabei sublimiert der Graphit und schkigh im kuhleren Bereich des Reaktors
nieder. In der Nahe des Reaktorbodens sind dieefené einer extrem starken UV-Strahlung

ausgesetzt, wodurch folgende Reaktion ablauft:
Ce0(So) + hv = Cgo(T1)

Wahrend sich der Fullerenkafig in deamgeregtenZustand T befindet, kann dieser seine
Bindungen o6ffnen und weitere Kohlenstoffatome abimen. Bei diesem Prozess bilden sich

viele hohere Fullerene, von denen einige unlégdiod und im Ruf3 zurlickbleiben.
C¢o(Ty) + C,, = unloslicher Kohlenstof f

Diese Methode der Fullerensynthese ergibt eine éuwigb von 15%, die mit steigendem
Durchmesser des Graphitstabes zunimmt. Der Anégilethzelnen Fullerene liegt bei 80% von

Ceo, 15% von Gy und 5% von héheren Fullerenen.

2.3.3. Laserablationsverfahren
Die Methode, mit der die ersten Fullerene 1985 Iwtndiert wurden, ist das
Laserablationsverfahren. [1] In diesem Aufbau werd Graphitkdrper mittels des Auftreffens
eines Laserstrahls verdampft und in dem kuhlerereiBle der Apparatur abgeschieden. Im
Inneren des Reaktors liegen eine Temperatur vo® 2G0und eine Heliumatmosphéare von 10
atm vor. Aufgrund der aufwendigen Laserausristsigdieses Verfahren relativ teuer und

deshalb unrentabel.

2.3.4. Solargenerator
Die Einwirkung des UV-Lichts wirkt sich negativ adie entstehenden Fullerene aus, deshalb
kreierten Smalley et. al. einen neuen Generator, deen einstrahlendes Sonnenlicht zur
Verdampfung des Graphit fuhrt. [45] Hierzu werdenit neinem Parabolspiegel die
Sonnenstrahlen gebindelt und auf einen Graphitptédnkt. Der Graphitstab befindet sich in

einem evakuierten Plexiglasréhrchen und ist voenaispiralformigen Wolframdraht umgeben.
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Dieses System wird im nachsten Schritt mit Argofiuget, wobei das erhitze Gas direkt tUber
den unter Sonneneinstrahlung stehenden Wolframdjelbitet wird. Dabei verdampft Graphit

und schlagt sich an der Innenwand des RéhrchendgmiBiese Methode erweist sich als wenig
geeignet, da Fullerene mit einer deutlich geringefeaisbeute entstehen als bei den zuvor

beschriebenen Methoden.

2.3.5. Hochfrequenzofen

Die Synthese der Fullerene, die im Rahmen der agehden Arbeit isoliert wurden, erfolgte
durch Verdampfung von Graphit im Hochfrequenzof@it - 48] Diese Methode lauft unter
wesentlich schonenderen Bedingungen ab als digdéeschriebenen Verfahren. Anhand einer
Veranderung des Spulenstroms | wird ein sich zeiiinderndes Magnetfetd erzeugt. [49, 50]
Im Inneren eines leitfahigen Suszeptormaterial tehtsein Wirbelstrom, der Warmeenergie
direkt am Verdampfungskorper generiert, die zur ligwdiion des Graphits fuhrt. Der
Fullerenruf3 scheidet sich an den kuhleren WanderRaéaktors ab. Als Tragergas im Reaktor
dient Helium, das den Fullerenruf3 in die kiihlera&Zdes Reaktors befordert. Die Besonderheit
dieses Verfahrens liegt zum einen in den schonendeBedingungen, da die
Graphitverdampfung bei niedrigerer Temperatur v&@@@C ablauft. Zum anderen entsteht

aufgrund der Abwesenheit einer Elektrode kaum Ukat8ting.

Wassergekiihlter
Quarzreaktor

@
._. Hitzeschild

Verdampfungs-

@
" korper
@

._' Wassergekiihlte
Drahtspule

Durchflutendes Trégergas

Abbildung 12: (links) Aufbau des Hochfrequenzofens(mitte) Hochfrequenzofen wahrend der Produktion de Fullerene.
(rechts) Schematischer Aufbau der Reaktionskammereaks Hochfrequenzofens. [47]
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Die chlorierten Fullerene wurden speziell fur dierleegende Arbeit von Dr. Andreas Muller
Uber ein neu entwickeltes Verfahren zur Syntheséorieiter non-IPR Fullerene im

Hochfrequenzofen erzeugt. [47, 51] Die Besonderhegt in der zusatzlichen Anwesenheit
eines Chlorierungsmittels wahrend der Fullerensseh

In Abbildung 12 ist der Reaktor abgebildet, in ddm Fullerensynthese erfolgt. Im Inneren des
wassergekuhlten Quarzreaktors befindet sich einlehofBraphitzylinder, der von einem
Hitzeschild aus Bornitrid umgeben ist. Der Hitzakthalt die Warme am Verdampfungskorper,
indem es einen direkten Kontakt mit den kalten Raakinden verhindert. Die Temperatur
wahrend der Synthese betragt zu Beginn 2150 °Owuartdschrittweise auf eine Endtemperatur
von 2400 °C erhéht. Wahrend der Reaktion flie3t &igon-Strom bei einem Druck von 200
mbar durch die Apparatur. Bei der Verdampfung deap@its wird das Chlorierungsmittel
Tetrachlorkohlenstoff (CG) tiber eine HPLC-Pumpe mit einer Flussrate vomd;ghin™ in die
Apparatur eingeleitet. Die Verdampfung erfolgt tGlegmen Zeitraum von etwa 30 min, wobei
300-400 mg Fullerenrul® entsteht. Die im Rul3 erghalt Fullerene werden im nachsten Schritt
mit 200 ml Toluol extrahiert. Die Ausbeute bei diesVerfahren liegt mit 50 — 70 % Fullerenen

deutlich tGber der einer herkdmmlichen Fullerensgséh

2.3.6. Direktsynthese von Fullerenen

Wahrend der Verdampfung von Graphit scheidet siaten kalteren Bereichen des Reaktors der
Fullerenrufl? ab, der bei den hier vorgestellten Ma#m zwischen 15 und 20 % Fullerene enthalt.
Dieser setzt sich aus etwa 80 %,Q5 % Go und 5 % hoheren Fullerene zusammen. Jedoch
lassen sich die einzelnen Isomere wegen ihrer éieni chemischen Oberflache nur schwer
voneinander trennen. Um die einzelnen Fullerenéaenund in einer grél3eren Menge zu
erhalten, wird nun nach einem Weg geforscht, dibl&uastoffkafige auf einem direkten Weg zu
synthetisieren. [52]

Fur die ersten Versuche zur Synthese von Fullergrezden Vorlaufermolekuile hergestellt, bei
denen sich alle Kohlenstoffatome an der gewinsdhteition befinden. An den Fjord-Regionen
der Molekiile sind Halogene angebracht, siehe Abbid13. Aufgrund der Abspaltung der H-
Halogen-Molekiile bilden sich an diesen PositiomarViorlaufermolekil wahrend der Synthese
Funf- oder Sechsringe und erzeugen ein gekrimmtes geschlossenes Molekil. Diese
Kondensation vollzieht sich bei einer Flash-VakuBgrelyse (FVP). Hier werden die Molekile

Seite 22



Literaturiibersicht

im kalten Bereich eines Ofeneingangs sublimiert Gbdr ein Tragergas durch einen Ofen bei
1100°C getragen. Das Halogen- und Wasserstoffatonineeren als H-Halogen-Molekile von
dem Vorlaufermolekil und das gewlnschte Molekilesdt sich im kalten Bereich des
Ofenendes ab. Die Ausbeute der kondensierten Boekghblag bei 20-35 %, bis zum heutigen
Tag gelang es nur,s&mit einer Ausbeute von 0,5 % zu zyklisieren, wakralle Versuche zur

Synthese héheren Fullerene fehlschlugen. [54]

Abbildung 13: (links) Die Fjord-Region eines Molekis, eine Bucht im Molekil, die funf Kohlenstoffatone beinhaltet.
Durch die Abspaltung von H-Halogen-Molekilen entstet im violett markierten Bereich ein Funfring. (rechts) Bay-
Region an einem PAK, hier sind vier Kohlenstoffatora in der Bucht enthalten (in rot hervorgehoben). [3] 3

% In einigen Publikationen wird dieser Bereich aath Cove-Region bezeichnet, [166] in der hier egdinden Arbeit wird auf

die altbewéhrte Bezeichnung Fjord-Region zuriickiffegr
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3. Angewandte Verfahren

3.1.Hochleistungs-Flussigkeits-Chromatographie
Im Zuge der Verdampfung von Graphit im Hochfrequderm entsteht ein Gemisch aus
unterschiedlichen kohlenstoffhaltigen Molekilergha Abschnitt 2.3.4. Dieses Gemisch enthalt
Fullerene sowie Fragmente, die sich bei der Zeusgtanstabiler Fullerenisomere oder direkt
wéhrend der Synthese bilden. Um die einzelnen faulke charakterisieren zu kénnen, ist es
notwendig, diese in reiner Form zu erhalten. Dasorolatographische Verfahren der
Hochleistungs-Flussigkeits-Chromatographie (HPL@ndglicht, die einzelnen Fullerene zu

trennen und sie letztlich in praparativen Mengeisplieren.

Die Trennung der verschiedenen Fullerene aus deniruRo stellt eine besondere

Herausforderung dar, da die einzelnen Fullerendiciienchemische Eigenschaften aufweisen.
Die Fortbewegungsgeschwindigkeit der einzelnen kigdke ist von den Wechselwirkungen

abhangig, die sich zwischen dem jeweiligen Molakidl Sdulenmaterial ausbilden. Je starker
diese Wechselwirkungen sind, desto starker wird HEetbewegungsgeschwindigkeit des
jeweiligen Moleklls vermindert. Aufgrund der ahhin Wechselwirkungen der einzelnen
Fullerene werden sie in vergleichbarer Weise vomieénaterial zurlickgehalten und zeigen bei
herkommlichen chromatographischen Verfahren eilenaidentische Retentionszeit. Uber den
Einsatz spezieller Saulenmaterialien, in denerfFditerene unterschiedliche Wechselwirkungen
mit der stationdren Phase eingehen, wird es mggtleh einzelnen Isomere auf differenziert
zurtckzuhalten. Des Weiteren kann durch die Verwagdunterschiedlicher Loésungsmittel und
deren Mischungen die Trennung weiter optimiert \@ardie Isolierung der einzelnen Fullerene
bleibt wegen des Vorhandenseins vieler untersableell Isomere im Rohrul3 schwierig und

mehrere aufeinander folgende Trennungsschritte sotdiendig, um ein einzelnes Isomer in

reiner Form zu erhalten.

Der Chromatographie liegt eine replikative Vertedgueiner festen und fliissigen Phase zu
Grunde. [55] Die stationare Phase — meist auf Kgeseoder Aluminiumoxid basierend — ist
vollstandig von der mobilen Phase — dem Losungsmittumgeben. Die zu trennende Probe

wird auf die stationare Phase aufgetragen und &ang#gn der nachlaufenden mobilen Phase
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durch die Apparatur transportiert. Die Probenmolekidlewegen sich unterschiedlich schnell
durch die stationdre Phase und erfahren somit €inennung voneinander. Dieser
Zusammenhang kann anhand des spezifischen Kapgéaktéirs ) ausgedriickt werder.ergibt
sich aus der Retentionszett)(eines Molekuils und dem Totvolume) (der mobilen Phase, der
Zeit, die das reine Losungsmittle bendtigt, um Hdutee HPLC-Apparatur zu gelangenist fir

das jeweilige Molektl im aktuell verwendeten Systgmezifisch.

tr—to

o= L0 (3.1)

to

Die ersten theoretischen Uberlegungen zum moderiInC-Verfahren stammen von Martin
und Synge aus dem Jahr 1941 [56]. Die beiden Wssbatftler stellten eine Theorie zur
Verbesserung der herkdmmlichen chromatographischeennverfahren auf. Dank dieser
Optimierung ist es moglich, die drei starksten Edtdomponenten dig=ddy-Diffusion, (A)
Diffusion (B) und dasStoffaustauschphdnomé&@) zu verringern. Dahingegen lasst sich beim
Einsatz sehr kleiner, dicht gepackter Teilchen en stationdren Phase einer Saule mit einem
kleinen Durchmesser, sich diBiffusion der Probenmolekile in der Lésung minimieren.
Weiterhin nimmt durch das Anlegen eines hohen Deacknit dem die mobile Phase durch das
System gepresst wird, die Qualitat der Trennundlidbuzu. Auf Grund des hohen anliegenden
Drucks wird die Probe schneller durch das S&auleemnadttransportiert und verhindert die
Diffusionder Probenmolekile in der mobilen Phase.

Wahrend des Trennvorgangs bilden sich Gleichgewizhischen den zu trennenden Molekilen
und dem S&ulenmaterial aus, die stédndig von dehlamaienden mobilen Phase aufgehoben
werden. Diese Gleichgewichte kdnnen BlsdenhéhenH) einer theoretischen Bodenkolonne
beschrieben werden. Mit der steigenden AnzahlTdennstufen(N) in einer Saule — aufgrund
der Zunahme deBaulenlang€gL) — verbessert sich die Trennung. Eine VerlangedergSaule
bedeutet aber auch eine Zunahme der Retentioresaeélnener Molekile, was die Trennung in
groRerem Maflstab unrentabel macht. Ein weitereklétrostellt die Verbreiterung der Peaks,

als Folge debiffusion(B), dar.

Bei der chromatographischen Trennung ergeben sichhdiffusion im Allgemeinen zwei
Nachteile. Zum einen verhindert diese, zwei Sulzgardhnlicher Retentionszeit voneinander

separieren zu kénnen, da keine scharfe Auftrenremagelt wird. Zum anderen nimmt mit
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zunehmenderDiffusion die HOhe des Peakmaximums ab, bis dieses letzilicter die
Nachweisgrenze des Detektors fallt. Die Substasi®hnicht mehr nachweisbar und es besteht
die Gefahr, dass auch folgende Fraktionen veruigteserden. Neben déiffusiongibt es noch
eine weitere Ursache fur die Verbreiterung der Bedie sogenannte Bandenverbreiterung.

.Jf P JJ)_))
DS p R

3 u Porengrébe

Bandenverbreiterung

Abbildung 14: (links) Zwei Molekile, die auf Grund der Eddy-Diffusion (A) unterschiedlich lange Wegstecken in einer
Séaule zuriicklegen. (rechts) Der Weg eines Molekilder in einer Pore des Saulenmaterials zurlickgelegterden kann.

[57]

Die Eddy-Diffusion (A) beschreibt die Tatsache, dass zwei identische eflitéd im
Saulenmaterial unterschiedlich lange Wege zuriekiegbnnen, siehe Abbildung 14. Das
Losungsmittel bewegt sich mit einer geringen Flassrim Saulenmaterial vorwarts. Die
stationare Phase ist ein aul3gstdses Materigl so dass kleine Molekille in das Poreninnere
hinein diffundieren kdénnen, wahrend grol3ere Molekidlaran vorbeigleiten. Bei hdheren
Flussgeschwindigkeiten bendtigen die in der Pongetassenen Molekile langer, aus der Pore
heraus zu diffundieren, als bei niedrigeren Gesgtigkeiten. Dies fihrt zu dem
Stoffaustauschphdnomg)®). Die unterschiedlichen Molekile legen wahrend deennung
verschiedene Wege in den Poren zurlick. Diese whgtgil3igen Strecken wirken sich analog
zur Eddy-Diffusion auf die Retentionszeit aus. Dataprechend eluieren Molekule mit kiirzeren
Strecken schneller als diejenigen, die langere Wegsdicklegen. Dies fihrt zu einer
Peakverbreiterung. Ein weiterer wichtiger Aspekt die laminare Stromung d. h. die
Séauleninnenwand oder das Packungsmaterial bresn&tdhmung, wahrend sie im freien Raum
ungehindert und damit schneller vorwarts flieBedtidas Verhaltnis der einzelnen Korngréf3en
des Saulenmaterials nun im Bereich zwischen 1,5 uhdzueinander, nimmt die

Stromungsgeschwindigkeit wenig Einfluss auf diekwegoreiterung. [55]
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Um die idealen Konditionen einer chromatographiacheennung zu ermitteln, entwickelte Van
Deemter unter Beriicksichtigung aller Faktoren ei@eichung, welche die optimale
Fliel3geschwindigkeit Wopy) ermittelt, siehe Abbildung 15. Die Gleichung gi, wie viele
verschiedene Gleichgewichte od&wdenhdhen (H$ich zwischen der Probe und der stationéaren
Phase einstellen, die jeweils von der mobilen Plgas&rt werden und sich anschlie3end wieder

neu einstellen.

H=A+2+C-v (3-2)
H
H
H—min—l\ C
A
B u

“’opn‘mai

Abbildung 15: Van-Deemter-Kurve zur Ermittlung der idealen Flussrate der mobilen Phase in der HPLC. [Bi
resultierende Bodenhoéhe Hl) setzt sich aus den drei folgenden Faktoren zusanem, welche die Trennung der Probe
negativ beeinflussen: Eddy-Diffusion A), Diffusion (B) der Probenmolekile in der mobilen Phase und das

Stoffaustauschphanomenc).

Tabelle 3: Zusammenstellung der wichtigsten chromaigraphischen Parameter.

Bezeichnung Bedeutung

H Bodenhohe

L Lange der Saule

Uopt Optimale FlieRgeschwindigkeit

K Kapazitatsfaktors

tr Retentionszeit

to Totvolumen

N Trennstufenzahl

v Geschwindigkeit der mobilen Phase

A Streudiffusion/Wirbeldiffusion (Eddy-Diffusion)

B Langsdiffusion

Einfluss der laminaren Strémung,
das Stoffaustauschphdnomen

@]
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3.3.1. Aufbau der HPLC-Apparatur

|
Manueller oder
Autoinjektor

G_

Fraktionen Kontrolleinheit Detektor stationire Phase
Sammler

mobile Phase ~ Degasser Pumpe

Abbildung 16: Flussdiagramm HPLC; Erklarung im Text.

Im folgenden Kapitel ist der genaue Versuchsaufloem verwendeten HPLC-Apparatur
beschrieben. Die Bestandteile der HPLC sind in hhinig 16 und Tabelle 4 aufgefuhrt. Die
Trennung der einzelnen Fullerene voneinander ddolgber drei verschiedene HPLC-

Apparaturen, siehe Abbildung 21.

Tabelle 4: Aufbau der HPLC-Systeme.

Apparatur Gerat Bezeichnung Hersteller

Analytische HPLC Entgasser DGU-20As Shimadzu
Pumpe LC-20AT Shimadzu
Autoinjektor SIL-10AxI Shimadzu
Kontrolleinheit CBM-20A Shimadzu
Saulenofen CTO-M20A Shimadzu
Foto Dioden Feld Detektor SPD-M20A Shimadzu
Fraktionen Sammler FRC-10A Shimadzu
Software LCsolution [58] Shimadzu
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Recycling HPLC  Pumpe S1021 Sykam
Injektor S5111 Sykam
Saulenofen S4011 Sykam
Detektor SPD-20A Shimadzu

Praparative HPLC Pumpe S1121 Sykam
Saulenofen CTO-M20A Shimadzu
Detektor SPD-20A Shimadzu

Probennahme- und
Fraktionseinheit S6340 Sykam

Losungsmittel: Die verwendeten Losungsmittel der Firma Fischet, HRLC gradeQualitat,
haben eine Reinheit von 99,99% und einem Restwgesalt von 0,0052%. Aufgrund von
Verschmutzungen der mobilen Phase, werden die Ig$snittel vor dem Eintritt in die
stationdre Phase filtriert. Dies ist notwendig, gieh kleine Partikel in der stationdren Phase
ablagern und Engpasse verursachen. Die FlieRgeasdigkeit der mobilen Phase ist fur den
jeweiligen Saulendurchmesser der verwendeten staBo Phase spezifisch. Die
Geschwindigkeit betrug bei den analytischen Sasens 1 mmin™, den semipraparativen
Séaulen 4 min?, der semipraparativen Vorsaule sowie der prapematbaule 20 mhin™. Alle
verwendeten Losungsmittel oder die Zusammensetdengyerwendeten Gemische sind in den

jeweiligen Kapiteln vermerkt.

Entgasser: In allen offenen Lésungsmitteln sind Gase gel6g, it ihrem Eintritt in das
System auch auf die stationdre Phase gelangen.ei@eugen unter dem in der HPLC
vorliegenden Druck Blasen, welche durch die stdtierPhase wandern und dabei das Saulenbett
verschieben. Sie hinterlassen im Packungsmatefialats kleine Risse, die eine deutliche
Verschlechterung der Trennung mit sich bringen.tibar hinaus fuhrt die Blasenbildung zu
einem erhohten Rauschen am Detektor, bis hin zufitréden von Geisterpeaks. Um dies zu
unterbinden, durchflie3t das Losungsmittel vor dé&mmtritt in das HPLC-System einen

Entgasser. Dieser besteht aus einem gasdurchldassighlauch, der sich in einer
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Vakuumkammer befindet. Durch das Anlegen des Valuuwwird das Gas aus dem

Losungsmittel abgezogen und kann somit nicht inQkadenmaterial gelangen.

Pumpe: Um eine gute und reproduzierbare Trennung der kiameMolekille zu erhalten, muss
gewahrleistet sein, dass die Pumpe mit einem kotestagleichmaRigen Fluss die mobile Phase
durch die Apparatur leitet. Die meisten HPLC Systdmsieren auf einer Kolbenpumpe, wobei
ein einzelner Kolben eine hohe Pulsation des Lésmittels und ein relativ hohes Totvolumen
mit sich bringt. Um die Pulsation zu vermeiden,ast zweiter Kolben in der Pumpe enthalten,
der gegenlaufig arbeitet. Diese Pumpen erzeugem dianstanten Druck im System, da sie mit
einer hohen Kontinuitat die mobile Phase férdemallen drei HPLC-Anlagen, die wéhrend

dieser Arbeit zum Einsatz kamen, sind diese Kolbemmen eingebaut.

Injektor: Die Injektion der Probe in die HPLC erfolgt mit zweerschiedenen Techniken. Die
herkdbmmliche Methode, mit der alle drei HPLC-Apyparan arbeiten, ist die manuelle Injektion.
Dabei wird die Probe mit einer Spritze in ein Injelksventil eingeleitet und durch das Drehen
der Injektionsschleife in die mobile Phase eingefiraMit dieser manuellen Injektion ist es
schwierig, die Retentionszeit exakt zu reprodunerAus diesem Grund ist bei mehreren
aufeinander folgenden Trennungen die automatisofektlon deutlich von Vorteil. Uber den
Autosampler ist es moglich, aus verschiedenen Riatern Proben nacheinander automatisch

auf die Saule zu injizieren.

Séaule: Die stationdre Phase basiert hauptsachlich auf eljes (Normalphasen-
Chromatographie) oder Aluminiumoxid. [59] Als wigdte Eigenschaft des Kieselgels wird
sein unelastisches Verhalten angesehen, d. h.doefubabe der mobilen Phase kommt es zu
keiner Veranderung des Volumens. Kieselgel ist airsem Silicium-Sauerstoffhaltigem
Netzwerk aufgebaut, das polare Eigenschaften hatbillen sich starke Wechselwirkungen
zwischen den polaren Probenmolektilen und der Kjek#berflache aus, wodurch sie sich kaum
von der durchstromenden mobilen Phase mithehmeera®ies hat zur Folge, dass sich die zu
transportierende Substanz stark im hinteren Tail Qule staut und somit langsam auslauft.
Dabei verschiebt sich das Peakmaximum in Richtures dPeakanfangs und einige
Probenmolekiile werden verzdgert eluiert. Dieseel&fivird als Peaktailing bezeichnet, siehe
Abbildung 17.
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Abbildung 17: Tailing eines Peaks. Ausgehend von deMaximum des Peaks, sollten auf einer Hohe von 90%es Peaks
die beiden Streckena und b mdglichst gleich lang sein. Ist die Strecke langer, so liegt ein Tailing vor, ist hingegen die

Streckea Langer als die Streckeb, so handelt es sich um ein Fronting.

Eine Verminderung des Peaktailings kann durch doglifkation des Kieselgels mit beliebigen
organischen Resten erzielt werden. Dies gelingt ébee Hydrophobierung des Kieselgels mit
diversen Alkylchlorsilanen. Die modifizierten Sauheaterialien tragen den Namé&teversed
Phase(RP) oder Umkehrphase. Bei dem meist genutzten Saaitsmial erfolgt die Modifikation
durch Einbringung von Kohlenstoffketten, die jeweaalus 18 Kohlenstoffatomen aufgebaut sind.
In Gegensatz zur herkdmmlichen Normalphasen-Chrognaphie ist die stationdre Phase
weniger polar als die mobile Phase. Fur die Tragnuwon Fullerenen ist dieses Material weniger
geeignet, da die beiden MolekileoQind Go erst nach langer Zeit und nicht voneinander

getrennt eluieren, siehe Abbildung 18.

Herkémmliche C,5-Sdule

CSOI C'.I'Cl

| Buckyprep-Saule

Abbildung 18: (rechts) Die Trennung von Gy und C;o mit dem herkdmmlichen S&ulenmaterial Gg, und Toluol. (links)
Die Trennung zwischen G, und C;o auf der speziell fir Fullerene geeigneten statiomén Phase Buckyprep und der
mobilen Phase Toluol. [60]
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Aufgrund der dhnlichen-r Wechselwirkungen der einzelnen Fullerene und aggkdmmlichen
Saulenmaterialien ist es nicht mdglich, Fullerenie diesen stationare Phasen voneinander zu
trennen. Die Firma Nacalai Tesque, Inc. in Japartwiekelte mehrere spezielle
Séaulenmaterialien, welche die Trennung der einrefdlerene ermdglicht. Zur Isolierung der
in dieser Arbeit beschriebenen Fullerene wurden diei in Abbildung 19 gezeigten
Séaulenmaterialien 5 PYE ([2-(1-Pyrenyl)ethyl]silaBuckyprep ([3-1-Pyrenyl]propyl]silyl) und
Buckyprep-M ([3-(10-Phenothiazinyl)propyl]silyl) weendet. Die optimierten

Trennungsverfahren der einzelnen Fullerene sirémzugehdrigen Kapiteln beschrieben.

-
S A |

Abbildung 19: Saulenmaterial zur Trennung von Fullgenen, (links) Buckyprep, (mitte) Buckyprep-M, (rechts) 5 PYE.
[60]

Detektor: In den drei verwendeten HPLC-Apparaturen sind zwerschiedene UV-Vis
Detektoren installiert. Sowohl die Praparative alsh die Recycling HPLC-Apparatur arbeiten
mit einem UV-Vis Detektor basierend auf variablerel\@hl&angen. Diese Art des Detektors
zeichnet die chromatographischen Spektren bei jswe&iei verschiedenen Wellenlangen auf.
Die gewiinschten Wellenlangen lassen sich variaibstedlen, allerdings nimmt der Detektor
kein UV-Vis-Spektrum auf und eine Charakterisierudgr einzelnen Substanzen ist nicht
maoglich. Um die einzelnen Probenmolekile voneinazdeunterscheiden, ist an die analytische
HPLC ein Diodenarray-Detektor angeschlossen. Diasstektiert das Spektrum Uber den
gesamten Wellenlangenbereich der eingesetzten eute(160-400 nm) und Wolframlampe
(385-1000 nm). Damit entsteht ein UV-Vis-Spektrumias fir die jeweilige Substanz
charakteristisch ist.

Fraktionensammler: Die Kapazitat der analytischen und semipraparati$ulen ist sehr
begrenzt und durch das Auftragen einer hoherenddrabnge verschlechtert sich die Trennung
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— aufgrund einer Uberladung der stationaren Phagenehmend. Aus diesem Grund ist es
oftmals notwendig, die einzelnen Schritte mehrmalsheinander zu wiederholen. Ein einzelner
Trennungsvorgang bendtigt meist zwischen 20-60 mmidl ist daher mit einem hohen
Zeitaufwand verbunden. Durch den Autoinjektor umdklionensammler ist es jedoch mdglich,
die Mischung mehrere Male hintereinander automiatisc die HPLC zu injizieren und die
gewilnschten Fraktionen zu sammeln. Die Kombinatians Fraktionensammler und
Autoinjektor ermdglicht es, die Trennungen autos@lti Uber einen langeren Zeitraum

durchzufthren.

Auswerteeinheit: Die Kontrolleinheit der Anlagen Ubermittelt die ngawonnenen Daten an
einen Computer, der mit Hilfe der Software LC-Swintdie aufgezeichneten Chromatogramme
liefert. [58] Hier ist es moglich, alle UV-Vis-Spekn abzurufen und mit einer Bibliothek
bekannter Spektren zu vergleichen.

3.3.2. Spezielle HPLC-Systeme
Recycling HPLC-Apparatur: Neben der analytischen HPLC stehen im Labor noehi z
weitere verwendete HPLC-Apparaturen zur Verfugusgghe Abbildung 20. Zum einen
ermdglicht eine Recycling HPLC-Apparatur schwer eioander trennbare Substanzen zu
isolieren. Hier sind ein bis zwei Saulen in einemeiklauf hintereinander geschaltet, wodurch
die Probenmolekile die Saulen mehrmals durchla@emit verlangert sich die stationare Phase
um ein Vielfaches und Fullerene mit nahezu idehBs®Retentionszeit eluieren nach mehreren
Durchgangen getrennt voneinander. Ein spezielleteWerventil ermoglicht es, den Verlauf der
einzelnen Fullerene so zu steuern, dass sie entveedeut die S&ule durchlaufen, oder das
System verlassen. Der Nachteil dieser Methode bedtin, dass mit einer héheren Verweilzeit
in der mobilen Phase die Diffusion einen zunehmertgi@fluss auf die Probe nimmt, die eine
starke Verbreiterung der Peaks mit sich bringt. @&mezelnen Peaks verbreitern sich drastisch,
bis schlie3lich die langsamsten Moleklle von dehnslisten Uberholt werden. Durch das
Einbringen einer zweiten Saule wird die Lange datiamaren Phase verdoppelt. Leider kénnen
nicht mehr als zwei Saulen gleichzeitig eingesetarden, da dies die Leistung der
Kolbenpumpe Uberschreitet. Diese Tatsache stellbegrenzenden Faktor der Methode dar.
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mobile Phase

Injektor Pumpe l
Wem— [
- Verteilungsventil T ”
Fraktionen
Sammler
stationdre Phase Detektor

Abbildung 20: Flussdiagramm der eingesetzten Recyiog HPLC-Apparatur.

Praparative HPLC-Apparatur: In der Probe befinden sich alle l6slichen Fullesenlie
wahrend der Verdampfung des Graphits im Hochfregoiem entstanden und anschliel3end aus
dem Rufl3 in Toluol extrahierbar sind. Den HauptbeliEl dabei bilden die beiden
besterforschten FullerenesundC;o. Im Rahmen dieser Arbeit lag das Hauptaugenmefk au
den noch unbekannten Fullerenen, die in einem wledergeringeren Anteil im Fullerenruf3
enthalten sind. Um nun die gewtiinschten Fulleref@geeich aus dem Fullerengemisch zu
isolieren, ist es wichtig, den Durchsatz der Sé&detlich zu erh6hen. Dies gelang mittels einer
praparativen HPLC-Apparatur, in die eine Sauledeih Ausmafien 20250 mm eingesetzt ist.
Die Flussrate der mobilen Phase betragt dabei 2thimt. Mit diesem System ist es nur
maoglich, eine erste grobe Trennung zu erzielengAufd der Zunahme des Saulendurchmessers
von 1 mm auf 20 mm nimmt die Diffusion innerhally &&ule stark zu, da die einzelnen Partikel
des Saulenmaterials nicht dicht genug aneinangeaye sind. Mit der steigenden Diffusion der

Probenmolekiile in der mobilen Phase verringert diefQualitat der Trennung drastisch.
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Analytische HPLC
mit UV-Vis Detektor

Recycling HPLC
System

Absorbance (a. u.)

|| Praparative HPLC

1 170 i
Retention time t, {min)

o5

Abbildung 21: Aufbau der drei HPLC-Systeme, die wakend der vorliegenden Arbeit Verwendung fanden.

3.3.3. Saulenchromatographie
Neben der Trennung mittels HPLC wurden einige dechl organische Synthesen erhaltenen
Molekile tber eine chromatographische Saule getr&ia Séule besteht aus einem Glasrohr,
das am unteren Ende mit einem Hahn versehen istdige Durchlaufgeschwindigkeit der
verwendeten Losungsmittel steuert. Das Kieselg2l&60,06-0,2 mm, Carl Roth, Deutschland)
ist auf eine Glasfritte der PorengroRe 0-1 gebattdtmit Seesand lberschichtet. Dartiber hinaus
kam das automatische chromatographische Systentl&ahi 430 evo (Montlugon Cedex,

Frankreich) zur praparativen Trennung zum Einsatz.

3.3.4. Diinnschichtchromatographie
Die Kontrolle des Reaktionsfortschritts wahrend @erfenden organischen Synthesen erfolgte
Uber die Dunnschichtchromatographie (DC). Die heidgationdren Phasen waren hierbei
Silikagel (Schichtdicke 0,25 mm, mittlerer Porerchmesser 60 A, Fluka & Riedel-de Haén,
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Sigma-Aldrich, Deutschland) sowie Aluminiumoxid (ka & Riedel-de Haén, Sigma-Aldrich,
Deutschland).

3.2. UV-Vis- und Fluoreszenzspektroskopie
Die UV-Vis-Spektroskopie erfolgte mit dem zuvor blesebenen Detektor der HPLC, siehe
Tabelle 4. Die Spektren wurden in den Loésungsmitéelfgezeichnet, die sich fur die Trennung

des jeweiligen Molekiils eigneten.

Das Fluoreszenz-Spektren wurde mit dem Fluofd®dViodel FL3-22 (Horzba Jovin Yvon,

Bensheim, Deutschland) aufgenommen. Das Photolwrémz-Spektrometer ist mit einer 450
W Xenon-Lichtquelle, zwei Gitter-MonochromatorennziErzeugen des Anregungslichts und
mit einem L-férmigen Emissionspfad (Czerny Turnessign) versehen. Das Spektrum wurde
bei Raumtemperatur mit einem R928P Photomultifhietektor aufgezeichnet. Die Probe war in
getrocknetem Cyclohexan gel6st und in eine Fluemazivette mit einem Durchmesser von 10

mm gefullt.

3.3. MALDI-TOF Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie (MS) gibt erste AnhaltspeinBuf den Aufbau des jeweiligen
Molekdils. [61] Die Messungen wurden dazu mit eindwima Resonance Spektrometer
(Shimadzu, Kratos, Columbia, Maryland, USA) durdiiget. Zur Bestimmung von Fullerenen
wurde die Laser-Desorption-lonisation (LDI) MS e#sgtzt, da diese Methode fir Molekile
hoherer Masse geeignet ist. Zur Detektion instaldlelektle wurde auf die Matrix-unterstitzte
Laser-Desorption-lonisation (MALDI) zurlickgegriffeDie zu bestimmende Probe wird mit
einem Matrixmolekul im Verhdaltnis 1 : 100 vermisalmd auf den Substanztrager tberflhrt.
Trifft der Laser nun auf den Probenhalter, wird éiefallende Laserimpuls von den zusatzlichen
Molekilen gedampft und das zu messende Molekil remtaer in die Flugbahn Ubertragen.
Diese Methode zeigte sich bei der Bestimmung dirieten Fullerene von Vorteil. Bei einer
gewohnlichen Impulsrate, die zur Bestimmung voridfahen eingesetzt wird, verliert dies alle
angelagerten Chloratome. Aufgrund der Dampfungald#geffenden Laserimpulses mit einem
Matrixmolekl ist es mdglich, wenigstens einige @droratome am Detektor zu erfassen. Die
geeignetste Matrix zur Bestimmung der FullereneD$CB (trans-2-[3-(4-tertbutylphenyl)-2-
methyl-2-propenylidene]malononitrile (Fluka, 250,/8§,0 %).
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3.4.Kernresonanzspektroskopie — NMR
Die Charakterisierung der organischen Molekiile lgtéo Uber die *H- und C-NMR
Spektroskopie. Die Substanzen waren in den detttsmieLésungsmitteln Dichlormethan
(Sigma-Aldrich, 99,9 Atom % Deuterium) und Chlomofo (Acros Organics, 99,8 Atom %
Deuterium, stabilisiert mit einer Silberfolie) gstoAlle Analysen wurden mit dem Puls-Fourier-
Transform-Spektrometer Avance DPX-300 SB (Brukerarlgtuhe, Deutschland) bei
Raumtemperatur aufgenommen. Um die chemische Melmahg zu bestimmen, wurde der
interne Standard SiMererwendet. Die erhaltenen Kopplungskonstanigsitd jeweils in Hertz

(H2) angegeben.

3.5.Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
Die Einkristall-Datenséatze wurden an dverschiedenen Diffraktometern aufgezeichnet, die im
Folgenden beschrieben sind.

Das Bruker-AXS-Smart-APEX-Diffraktometer (Bruker AX Karlsruhe, Deutschland) arbeitet
mit Mo-K,-Strahlung = 0,71073 A). Zur Kiihlung des Kristalls wird ein éggregat der
Firma Oxford Cryosystems (Oxford, England), der”*Cryostreamcooler, verwendet, der die

Temperatur im Bereich von 80-500 K regelt.

Das Bruker-AXS-Smart-APEX Il-Diffraktometer ist migwei Rontgenquellen ausgestattet.
Neben einer normalen Réntgenrdhre zur Erzeugung MorK,-Strahlung {= 0,71073 A)
besteht auch die Méglichkeit, mit CudStrahlung X= 1,54178 A) zu messen, die mittels einer
Fine-Focus-Ro6hre (Incoatec, Geesthacht, Germamgugt wird. Zur Kiihlung kam die N-Helix
low temperature device (Oxford Cryosystems, Oxf@udgland), die im Bereich von 28-300 K

arbeitet, zum Einsatz.

Das dritte Gerat, ein Stoe IPDS-II DiffraktometeSTOE & Cie GmbH, Darmstadt,
Deutschland), arbeitet unter Raumtemperatur mitdystrahlung = 0,71073 A).

Alle Gerate sind mit einem Graphitmonochromatorgassattet. Die Messungen wurden unter
Verwendung vor-Scans durchgefiihrt. Die Einkristalle wurden auatdtre-N Ol (Hampton
Research, Aliso Viejo, USA) ausgewahlt und auf eifiaptonschleife (MicroMourit™,
MiTeGen, Ithaca, USA) platziert. An den beiden GaméBruker-AXS-Smart-APEX und Stoe
IPDS-II Diffraktometer erfolgte die Messung ohnerWendung von Schutzgasmafinahmen. Die
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Aufnahme an dem Bruker-AXS-Smart-APEX IlI-Diffrakteter hingegen gelang unter
Stickstoffatmosphére. [62] Die Datenreduktion wurdg Hilfe des Programmpakets SMART
APEX [63] bzw. APEX Il und die Integrationen in T Programmes [64] durchgefluhrt. Die
Strukturlésung wird entweder mit deRigid-bodyVerfahren oder nach der direkten Methode
praktiziert. Die Strukturlésung und Verfeinerunghgenit der Software SHELXTL vonstatten.

[65] Die Verfeinerung erfolgt Gber die Methode z&mmitteln des kleinsten Fehlerquadrats. Die
enthaltenen Wasserstoffatome werden anhand destefR®lodells geometrisch sinnvoll

konstruiert und in Abhangigkeit von den betreffem@chweratomen verfeinert. Die Definition

der Verfeinerung der Giutefaktoren lautet:

_ 2|IFol-IFl| (3.3)
Ry = IRl
_ /Zw(Fé—FE)Z
wR, = Yol (3.4)
1 (3.5)

© = 52(F2) + (aP)? + bP

_ 2FZ+Max(F§,0)
3

P (3.6)

Die Darstellung der erhaltenen Kristalldaten et®lop den beiden Programmen Diamond [66]
und Mercury. [67] Alle gemessenen Substanzen sindudt stabil.

3.6.Flash-Vakuum-Pyrolyse

Die Flash-Vakuum-Pyrolyse F¥P) stellt ein Verfahren dar, mit dem es mdglich ist,
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK3} ihrer planaren Geometrie mittels der
Abspaltung zweier Atome in der sogenannten ,FjoediBn“ in ein konkaves Buckybowl! zu

Uberfuhren. [68] Dies vollzieht sich bei der Suldion der Vorlaufermolekile bei hohen

Temperaturen. Die Probe wird in einem Keramikschiéh in ein Quarzrohr eingeschleust und
evakuiert. Das Zentrum des Quarzrohres ist vonnei@#en umgeben, indem eine Temperatur
von 500-1300°C vorherrscht. Im Hochvakuum sublitéée Probe, passiert die heil3e Zone im
Ofeninneren und scheidet sich anschlieBend imrk@ereich am Ofenaustritt ab. Der Transport
der Vorlaufermolekiile erfolgt tiber ein TragergaStiekstoff oder Argon — das die organischen

Molekile durch die Reaktionszone befordert. Dedtén Apparatur vorherrschende Druck betragt
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dabei meist zwischen 0,1 und 1 mbar. Die Ausbeliemit dieser Methode erzielt wird, ist sehr
gering. Bis zum heutigen Tag ist es nicht mdgliokehr als 1 g bei einem Versuchslauf
einzusetzen. Es zeigte sich, dass bei einer kimnBrobenmenge der Ertrag deutlich héher ist.
Die Ausbeute bei diesem Verfahren ist von der Ahdah enthaltenen Fjord-Regionen abhéngig
und belduft sich auf 20-35 %. Versuche, ein Voe#wiolekil in ein Fulleren umsetzen,

gelangen nur fur dasgg Fulleren. Die erhaltene Ausbeute lag bei 0,5 %h8i ist es nicht

gelungen, andere Fullerene mittels der Direktsyseheerzustellen.

3.7. Schutzgastechnik
Einige der Verbindungen, die verwendet wurdend $auchtigkeits- und sauerstoffempfindlich,

sodass die entsprechenden Reaktionen deshalb Gatautzgasbedingungen durchgefihrt
wurden. [49] Dies geschieht unter Verwendung der Abbildung 22 illustrierten
Schutzgasanlage. (Membranpumpe Rotavac contrdticer Heidolph, Saugleistung 0,6 ",
Druckanderungsgeschwindigkeit bis 400-15 mbar/Makuum bis 8 mbar). Als Schutzgas wird
Argon 5.0 (Firma Westfalen AG) eingesetzt, das wdar Verwendung mit Hilfe einer

Gasreinigungsanlage von Fremdgasen befreit wird.

Titanofen

) &
;;# Vakuumpumpe

EXs} ‘;, 8 Vakuumlinie
EP 1 = Getrocknetes Argon
| 5 g -
8 ) "‘; 5 Argonlinie
g 5|8 £
= |
; = 18 |:
& of 8 |2
=3 v = = |
M ... 3-Wegehahn i g
&\ AR VoY (=
‘ .», w
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Abbildung 22: (links) Gasreinigungsanlage zur Befreing des Argons von Fremdgaskontamination. (rechtslpie wéhrend
der Arbeit einsetze Vakuumschutzgasanlage.
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3.8.Quantenchemische Berechnungen
Einen tieferen Einblick in die Stabilitdt der ersisiisolierten oder synthetisierten Molektle

lieferten quantenchemische Berechnungen. Dies ghscimter der Verwendung der beiden
Programme Turbomole [69] und Gaussian 2003. [7QjuDaurden Hartree-Fock- sowie DFT-
(Dichte-Funktional-Theorie) Rechnungen durchgefulimasierend auf den Basissatzen pbe
def2_TZVPP und B3LYP/6-311+G sowie einige semi-a@mphe AMI1-Rechnungen. Die

jeweilige Methode ist in den einzelnen Kapiteln eggpen.
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Spezieller Tell

Isolierung von Fullerenen

4. Neue Erkenntnisse zum Fulleren Cz-Csz(3)

Hohere Fullerene sind nur in geringem Mal3e charizktet worden, da ihre Trennung sehr
kompliziert ist. [9, 71] Im Gegensatz zyg@ind Go weisen alle hoheren Fullerene (angefangen
von Ge) mehrere IPR-Isomere auf. [8, 7] Die einzelnemrisce zeigen ein chromatographisch
ahnliches Verhalten und eluieren deshalb gemeinsamder S&ule. Diese Tatsache macht es
schwierig, in manchen Fallen unmdéglich, die eineelfsomere voneinander zu separieren. Auf
Grund dieser Probleme bei der Trennung ist esuns lzeutigen Tag nur moglich, fir die beiden
héheren Fullerene 1) [72] und Gg(3) [73] ein geeignetes Trennungsverfahren mitttd C

Zu generieren.

Im Normalfall kann die Trennung der Fullerene niditch ein einfaches chromatographisches
Verfahren erfolgen, sondern verlangt eine spezi€kehnik. Eine analytische Methode zur
Trennung ist die Recycling-HPLC. Das Funktionspprizeruht darauf, dass eine oder mehrere
Saulen im Kreis geschaltet werden, in die die Prabarmals hintereinander injiziert wird, siehe
Abschnitt 3.1.2. Dadurch erhéht sich die Lange stationdren Phase um ein Vielfaches. Mit
dieser Technik gelang es bereits achtzehn versahéeBullerene — vier&[74 - 75], zwei (o
[76, 77], ein G[78, 79] sowie zehn verschiedeng, (80 - 85] Isomere — zu isolieren. Bei mehr
als 84 Kohlenstoffatomen im Fullerenkafig sto3t Basyclingsystem jedoch an seine Grenzen.
Hier liegen im Fullerenruld zu viele unterschiedidsomere vor, die alle bei einer &hnlichen
Retentionszeit am Detektor eluieren. Zusatzlichh@&ntder Fullerenrufd die unterschiedlichen
Fullerene meist in einer geringen Menge, weshalbegspielsweise nicht einmal nach zwanzig

Zyklen maoglich ist, die einzelnengglsomere in reiner Form zu erhalten. [83]

Das beschriebene Problem kann teilweise durch eiffluoromethylierung der
Kohlenstoffkafige behoben werden. So ist es zumsgel mdglich, Gx3) Uber diese

Derivatisierung aus dem Rohrul3 zu trennen, zu dlliseren und anschlieBend Uber die
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Einkristall-Rontgenstrukturanalyse in  Form vong(CFs)1z und Gu(CFRs)is [86] zu
charakterisieren. Diese Methode ist nicht fir dienhung reiner Kohlenstoffkéfige geeignet, da
sich die Ck-Gruppen anschliel3end nicht mehr vom Fulleren ergfe lassen. Im Vergleich zu
dieser Methode ist die Chlorierung eine gute Akl¢irre, da sich die Chloratome anschliel3end
leicht thermisch [87] oder chemisch [88] abspall@ssen. Die Mdglichkeit der Chlorierung

wurde bereits anhand des Beispiels vendenauer erlautert. [89]

Diese relativ komplizierte Trennung des Isomererigens, die eine Derivatisierung oder den

sehr zeitintensiven Recyclingprozess vorausseéttinderte bisher die genauere Untersuchung
der hoheren Fullerene. Im Rahmen dieser Arbeit eumeh eine Trennungsmethode entwickelt,

die isomerenreinesggt3) in ausreichender Menge lieferte, um erstmalst&lte zu ztichten, die

das unsubstituierteggf3) enthielten.

4.1.Die Isolierung von G(3) aus dem Fullerenrufd mittels HPLC

Die bisher veroffentlichte chromatographische Atureng von @x(3) aus Fullerenruf3, das darin
nur zu einem geringen Anteil enthalten ist, vertasghr aufwendige Recyclingschritte. [90] An
dieser Stelle soll eine neu entwickelte Methodegestellt werden, bei der die Trennung mittels
einer Buckyprep-M Saule erfolgtim ersten Trennungsschritt wurde eine Fraktior eiin
Gemisch aus & und Gy enthélt, mit Hilfe einer praparativen Buckyprep-Baund einer
mobilen Phase aus Toluol und Hexan (9:1) getréihe in Abbildung 23 dargestellt, gelang
dies mit einer Flussrate von 20 -min™ bei einer Temperatur von 20 °C im S&ulenofen. Der
zweite Trennungsschritt verligiber eine analytische Buckyprep-M-Saule. Um dadeFen
maoglichst vollstandig vom RulR zu trennen, wurden e di folgenden
Ldsungsmittelzusammensetzungen getestet: ToludhoImit Hexan und Toluol mit Methanol,
siehe Abbildung 24. Als die geeignetste Zusammensetstellte sich eine Mischung aus Toluol
und Methanol im Verhdltnis 4:1 heraus. Um eine &reitVerbesserung zu erzielen, wurden
Versuche bei verschiedenen Temperaturen durchdettihe Temperatur von 30 °C erwies sich
als am geeignetsten, siehe Abbildung 25. Unterediddedingungen konnte eine vollstandige

Trennung von der benachbartegy Eraktion erzielt werden, siehe Abbildung 23. Bieidnigeren

* Die ersten Ansétze zur Trennung deg(® wurden bereits von Dr. Kalin Simeonov erbra¢h?5] Die Trennung
wurde im Zuge der vorliegenden Doktorarbeit weitetbessert.
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Temperaturen verbesserte sich die Trennung wad@rmit einer steigenden Viskositat des
Losungsmittel, die Leichtigkeit, mit der sich dieobile Phase in der Saule vorwarts bewegt,
abnimmt. Im Gegenzug erhoht sich die Retentionsdeg Fullerens, wobei sich die damit
verbundene Abnahme des Durchsatzes nachteilig sde dMethode auswirkt. Nach der
bisherigen, zeitintensiven Trennung mit Hilfe desciklingverfahrensvird nun jedoch eine

schnelle Trennung des isomerenreingg(Z} moglich.

Absorbtion (a. u.)
Absorbtion (a. u.)

T T T T T T T T

! T
25 30 35 40 45 50 55 30 40 50

Retentionszeit (min) Retentionszeit (min)

Abbildung 23: Zweistufentrennung desC,-Cgy(3). (links) Sammeln der Fraktion G,Cg, Uber die praparative Buckyprep-
Saule (Nacalai Tesque, Kyoto, Japan, 10250 mm) mit der mobilen Phase Toluol : Hexan 9:1hei einer Temperatur von
25°C. (rechts) Trennung zwischen dem Fulleren & und der Mischung aus G, Isomeren mit der stationdaren Phase

Buckyprep-M (Nacalai Tesque, Kyoto, Japan, 10 250 mm) und einem Laufmittel aus Toluol und Methaol 4:1. Die neu
getrennten Fraktionen sind schwarz gekennzeichnet.
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Absorption (a. u.)
g

CBZ
CBZ
| Ci
T T T T T
30 40

10 ' 20
Retentionszeit t_ (min)

Abbildung 24: Das Chromatogramm zeigt die Trennungvon Cgy(3) und Cg, in Toluol (blau), Toluol und Hexan im

Verhaltnis 4:1 (rot), Toluol und Methanol im Verhaltnis 4:1 (schwarz).

WFC

T T T
20 30 40
Retentionszeit (min)

Abbildung 25: Temperatureinfluss auf die Trennung wn Cgy(3). (Bedingungen im Text beschrieben unter Verwendg

der Buckyprep-Saule und dem Lésungsmittelgemisch Taol : Methanol 4:1.)
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Das UV-Vis-Spektrum in Abbildung 26 zeigt alle cakteristischen lokalen Banden des
Fullerens @x(3). Die lokalen Maxima im Absorptionsspekirum been entsprechenden

gemessenen Wellenlangen stimnmeit dem in der Literatur veréffentlichten Spektrurerein.

[78]
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Abbildung 26: Das aufgezeichnete UV-Vis-Spektrum wo Cgy(3) in Toluol und Methanol im Verhéltnis 4:1. Die bkalen

Maxima sind in der Abbildung gekennzeichnet.

4.2 Kristallstruktur von Ni(OEP) C g»CgHg

Uber den Spiralalgorithmus, siehe Abschnitt 2.Z7]Li§t es moglich, neun verschiedene IPR
Fullerene zu generieren, von denen bis zum heutig@mn nur ein Isomer aus Fullerenrufl3
extrahiert wurde’*C-NMR-Analysen zeigten, dass es sich bei dem erheait Isomer um eine
Spezies handelt, dig,-Symmetrie aufweist. [78 - 80] DI€C-NMR-Spektroskopie kann keinen
eindeutigen Beweis dafur liefern, um welches Isoegisich genau handelt, da von den neun
verschiedenen IPR-Isomeren von,Cdrei C,-symmetrisch sind. Alle Kohlenstoffatome im
Kafig weisen durch ihre Einlagerung in den Fullé#ig eine &hnliche chemische Umgebung
auf und lassen sich aus diesem Grund sehr schwdtelsniNMR unterscheiden.

Quantenchemische Rechnungen basiesridden'®*C-NMR Daten der neun Isomere zeigen,
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dass es sich bei dem hier vorliegenden Isomer agstem um das 443) handelt, da dieses

thermodynamisch am stabilsten ist. [91]

Eine direkte Methode der Strukturbestimmung, diekEstall-Rontgenstrukturanalyse, kénnte
diese Frage beantworten. Leider wird diese AnalyseFall von Fullerenen oft dadurch
erschwert, da sie sich aufgrund ihrer spharischestad® leicht im Kristall drehen kénnen, was
zu Fehlordnungen fuhrt. Die Fixierung des Fullegdigs kann durch die Addition verschiedener
funktioneller Gruppen gelingen, siehe Abbildung Beéim vorliegenden Fulleren war es nicht
maoglich, mittels Addition von Chloratomen einen legdnungsfreien Kristall zu erhalten. Aus
diesem Grund wurde auf eine zweite mogliche Methdde Kokristallisation, zurtickgegriffen.
Diese ermoglicht eine Fixierungber die Ausbildung von Wechselwirkungen zwischemd
Fulleren und einem Komplex. Der Komplex fixiert daglleren in einer bestimmten Position

und verhindert somit eine Rotation des Kéfigs.

Derivatisierung < <" Kokristallisierung

Q. “ [ ',-J N : .'-\ |

P |2 | o Jow?
“y};\ ReSE
. : 0 g

2:
N

o ? - b‘-,/‘ «,Fi - ‘r i
' L 9—co_hp-ath o P

Abbildung 27: Die beiden Mdglichkeiten zur Fixierung (oben mitte) eines Fullerenkéfigs im Kristallvertund. (unten
rechts) Am Beispiel des Fulleren§''®&C.,Cl, ist die Derivatisierung mittels Chlor gezeigt, (uten links) die Ausbildung
eines Kokristalls zwischen Ni(OEP) und dem ¢3(3) Fulleren.
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Verschiedene endohedrale und einige leere Fulldteneten bereits [92] durch die Ausbildung
von Wechselwirkungen zwischen dem Fulleren undmeit@komplex in einem Kristallgitter
fixiert und dadurch ihre genaue Struktur lber diekEstall-Rontgenstrukturanalyse ermittelt
werden. In dieser Arbeit gelang es, einen EinMKiisfarch das langsame Eindampfen der
gereinigten Fullerenlésung in Gegenwart von NidRetaethylporphyrin (Ni(OEP)) zu zichten.
Der gezichtete Kristall hatte ein schwarzes blatkiges Aussehen und kristallisierte in der
monoklinen Raumgrupp€2/m Die ermittelten Daten der Einkristall-Rontgenktuwanalyse
befinden sich in Anhang 16.1. Der Ni(OEP) Komplekiét eine konkave Oberflache, an der
alle Ethylgruppen in desynFormation ausgerichteten sind, zwischen dieseneRast jeweils

ein Fulleren eingebettet, siehe Abbildung 28.

Abbildung 28: Projektion der Struktur von C g5(3):Ni(OEP)-C¢Hg in die (010) Ebene.

Im dargestellten Kristall besetzen jeweils zweir&esomere des FullerengA3) die gleichen

Positionen in der Struktur. Durch die resultieren&aperpositionen und die Uberlagerung vieler
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Kohlenstoffatome war die direkte Strukturlosung agtich. Die plausibelsten Orientierungen
konnten anhand des TOPAS-Programms [93] bestimmtdeme Dabei wurde ein
geometrieoptimiertes (DFT)g&t3) Molekul als steifer Korperigid-body-Verfeinerung) fur die
Suche nach der richtigen Position in die Elemeetlgzeingesetzt und gegen die Daten der
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse verfeinert. D@rientierung, die am ehesten zu den

gemessenen Daten passfjibt den geringsteR-Wert.

Wie in Abbildung 28 erkennbar, ist hier der abgdite Bereich des Fullerens in die Ebene des
Ni(OEP) eingedreht. Das Fulleren ist in einer seichWeise positioniert, dass es in der
kristallographischen Spiegelebene liegt. Basie@nfddem so erhaltenen Strukturmodell gelang
dann die Least-squares-Verfeinerung mit Hilfe vdHEEXTL. [65] Trotz der ausgepragten
Fehlordnung war die Qualitat der Strukturanalyssr@ichend, um die Molekulstruktur des
Kohlenstoffkafigs G(3) eindeutig zu bestimmen. Abbildung 29 zeigt @RTEP-Darstellung
des Kafigs. Die anisotropen thermischen Auslenkiakgisren der einzelnen Atome sind auf
30% festgelegt.

Abbildung 29: Molekilstruktur des Cgy(3) in der Kristallstruktur. Die anisotropen thermi schen Auslenkungsfaktoren

sind auf 30% festgelegt. Um eine Ubersichtlichkeitu gewéhrleisten, ist nur eins der beiden Stereoiswre abgebildet.

Die Molektlpackung im Kokristall zeigt einen hohAnteil an n-n-Stapelung. Jedes Fulleren
weist einen kurzen Abstand zu einem Ni(OEP)-Molekidr Ni--C Kontakt liegt bei ungeféahr
3,0 A) und zu zwei seiner Nachbarn in der Kristalltur (mehrere der €C Kontakte sind
kirzer als 3,0 A) auf. Beide Kontaktarten sind kiirals die Summe der korrespondierenden

Van-der-Waals Radien. Dies ist ein Anzeichen fiir-Wechselwirkungen zwischen dem
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Fulleren und dem Porphyrinmolekil. Solche Kontdiiteren zu einer Bildung von Zick-Zack-
Ketten in der Kristallstruktur, in welchen die NiE®)-Molekile Ricken-an-Riicken zueinander
aufgereiht sind, siehe Abbildung 30. Zusatzliclydie im Kristall verkirzte Kontakte zwischen

den [Ni(OEP)} Paaren vor.

Abbildung 30: Darstellung der Cgy(3)Ni(OEP)-CgHg in der Kristallstruktur, die Zick-Zack-Ketten der Fullerene, die
durch von den Ricken-an-Ricken liegenden [Ni(OEP)] voneinander getrennt sind. Aus Griinden der bessene

Darstellbarkeit sind die Benzolringe nicht abgebilet.
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5. DasC,,-C7,: eine Ausnahme der IPR

Das Euler-Theorem besagt, dass ein Pentagondodwka&dlf Flnfringe enthalten muss, um
einen geschlossenen Polyeder zu bilden, siehe Alis¢h2.1. Daraus ergibt sich, dass alle
klassischen Fullerene aus zwdlf Funfringen aufgeband. Kurz nach der Entdeckung deg C
Fullerens zeigte sich jedoch, dass nicht alle Isemdie aus zwo6lf Funfringen bestehen, an Luft
stabil sind. Um einen Hinweis darauf zu bekommaes,vielchen Isomeren es sich um stabile
Isomere handelt, fihrte Kroto 1987 die IPR einhsidbschnitt 2.2.1. [8, 7] Die IPR gibt an,
dass bei stabilen Fullerenen alle Funfringe validig durch Sechsringe voneinander isoliert
sind. Unter allen berechneten Fullerenspezies gbt eine Ausnahme: die aus 72
Kohlenstoffatomen aufgebaute Fullerenfamilie. Diésenilie beinhaltet da&'''*C;,Cl,, das
einzige non-IPR Isomer, das thermodynamisch stabde als das IPR Isomer aus 72
Kohlenstoffatomen, daBsq"°C,. [94 - 96]

Alle bisherigen Versuche, dieses Isomer durch dagerung einegndohedralerAtoms oder
Molekuls zu stabilisieren, sind bis heute geschieif@7 - 99] Eine Erklarung dafir ist, dass sich
bei der Entstehung des endohedralen Fullerens wéhder Verdampfung von Graphit die
Kohlenstoffkafige um dasndohedraleAtom oder Molekll ohne Riicksicht auf die Anordnung
der Atome im Kéfig bilden. [10, 100] Im Gegensatzd ist dieexohedraleStabilisierung eine
Methode, bei der sich zuerst der Kafig bildet unchsanschlieRend die Chloratome im
jeweiligen Muster anlagern. [10, 101, 102] Bei dicArt der Synthese konnten bereits einige der
thermodynamisch begunstigteren Spezies charalengerden. Die exohedrale Anlagerung der
Chloratome unterbindet die Polymerisierung der RR- Fullerene. [103] Bisherige
Erkenntnisse zeigen, dass es sich bei diesem Pleénemiass sich zuerst das Fulleren bildet und
sich nachtraglich die stabilisierenden Chloratom&agern — um den Schlisselschritt bei der
Entstehung des non-IPR*8C,,Cl, handelt.

5.1.Bearbeiten des rohen Fullerenrul3es
Die non-IPR Fullerene entstanden wahrend des Vettam eines festen Graphitkdrpers in

Gegenwart von CGlim Hochfrequenzofen, siehe Abschnitt 2.3.4. [4648] An die
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Verknipfungsstellen der Finfringe im non-IPR Fuater lagerten sich wahrend des

Verdampfungsprozesses Chloratome an.
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Abbildung 31: Das Aufreinigen des Rohru3es Uiber emsemipréaparative Buckyprep-Saule.

Neben den Fullerenen lagen viele verschiedenereafimgmente im Rul3 vor, die sich ebenfalls
wahrend der Synthese im Hochfrequenzofen bildeBese losten sich gemeinsam mit den
Fullerenen wahrend der Extraktion des Rohruf3es iouol. Die chlorierten Fragmente
verschmutzten wegen ihrer langen Retentionszeis@igtonare Phase. Um die Verschmutzung
der Saule zu unterbindemussten die einzelnen Fragmente in einem erstenigreigsschritt
entfernt werden. Dies gelang mit Hilfe einer kurZggule, einer semipréparativen Buckyprep-
Saule (Nacalai Tesque, Kyoto, Japan, ‘120 mm) und Toluol als mobile Phase mit einer
FlieRgeschwindigkeit von 20 miin®, sieche Abbildung 31. Die Vorsaule besitzt einedgimon
nur 10 mm, doch die Fragmente bendtigten bis zun2id) um diese Wegstrecke zurtickzulegen.
Eine herkbmmliche analytische Saule hingegen hag¢ éidnge von 250 mm, wodurch die
Verweilzeit der Fragmente in dieser Saule auf bis53000 min oder 38,2 Tage anstieg. Die
lange Verweildauer hat, durch die in der Saule @odthende Diffusion, ein starkes Peaktailing

zur Folge. Dies fuhrte dazu, dass die Fragment®atektor kaum noch zu erkennen waren.
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In einem zweiten Schritt wurden die Fullerene Uthier praparative Buckyprep-Saule (Nacalai
Tesque, Kyoto, Japan, 20250 mm) in verschiedene Fraktionen geteilt, um eliigzelnen
Fullerene voneinander zu trennen. Als mobile Plkase Toluol mit einer Flie3geschwindigkeit
von 20 mimin® zum Einsatz. Im Rahmen dieser Dissertation wurdengiegend mit einer

Fraktion gearbeitet, die sich Uber eine Retentiemson 13 bis 35 min erstreckt.

5.2.Die Trennungsschritte zum™*¥C,,Cl, Fulleren
Um das Fullered***®C,,Cl, aus dem RohruB in reiner Form zu isolieren, wae eireistufige
chromatographische Trennung notwendig. Der genaboiauA ist in den Abbildungen 32-35
dargestellt. Um das neue Fulleren ausreichend reinerhalten, wurden unterschiedliche
Saulenmaterialien und Laufmittel getestet. In detgenden Abschnitten sind jeweils die

optimierten Trennungsbedingungen angegeben.

Der erste Schritt ist in allen Methoden gleich,igéidh die Retentionszeit der gesammelten
Fraktion unterscheidet sich. Hier wurde direkt nader Aufarbeitung mittels der
semipraparativen Saule der Rul3 tber eine praparBtickyprep-Saule (Nacalai Tesque, Kyoto,
Japan, 20 250 mm) mit Toluol der Flussrate von 20-mih™ in die einzelnen Fraktionen
aufgetrennt. Bei Verwendung dieser Methode eluigiteFraktion in einem Zeitfenster von 19-
24 min. Die gesammelte Fraktion wurde in einem wmweiSchritt Uber eine analytische
Buckyprep-Saule (Nacalai Tesque, Kyoto, Japan, 4260 mm) zusammen mit dem;42)
Kafig von den Ubrigen Fullerenen getrennt. Als nwb*hase kamen Toluol und Hexan im
Verhaltnis 3:1 bei einer FlieRgeschwindigkeit vomlimin™® zum Einsatz. Die Auftrennung der
beiden Fullerene (2) und **¥C,,Cl, gelang durch eine Injektion auf die analytische
Buckyprep-Saule, die mit 1 miin® Toluol als FlieBmittel arbeitete. Um das entstarden
Produkt noch einmal aufzureinigen und um nachzweweisdass der abgetrennte Kafig
isomerenrein vorliegt, wurde dieser erneut und ruden gleichen Bedingungen wie im letzten
Trennungsschritt auf die Saule gebracht. Das Chimgnamm zeigte eine reine Substanz. Die
Verbindung war Uber einige Wochen an Licht undArvesenheit von Sauerstoff stabil.
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Abbildung 32: HPLC-Trennung des Fullerenrul3es auf eer praparativen Buckyprep-Saule.

Absorption (a.u.)
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Abbildung 33: Sammeln der beiden Fullerene @(2) und #8¢..,Cl, mittels HPLC, die unter Verwendung einer
analytischen Buckyprep-Saule und einer mobilen Phasaus Toluol und Hexan im Verhéltnis von 3:1, zu ekt gleicher
Zeit am Detektor eluieren.
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Absorption (a.u.)
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Abbildung 34: HPLC-Trennung der beiden Fullerene Gg2) und #!8C..Cl,. Dies geschah mit einer analytischen
Buckyprep-Séaule und Toluol als mobile Phase.

Absorption (a.u.)
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Abbildung 35: Finale Injektion des reinen G, in die analytische HPLC mit der Buckyprep-Saule undToluol als mobile
Phase.

Seite 54



DasC,,-C7,: eine Ausnahme der IPR

5.3.Strukturelle Analysen desC,,-"%%C,,Cl,

5.3.1. Aufnahme des UV-Vis-Spektrum

Absorption (a. u.)

I ' I I I L I # 1
300 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm)

Abbildung 36: UV-Vis Spektrum von *1*'8&¢_,Cl, aufgenommen in Toluol.

Der neue Kohlenstoffkafig wurde mit Hilfe der in @dhnitt 3.2 erlauterten
Absorptionsspektroskopie identifiziert. Das UV-\8gpektrum zeigt dessen Absorptionsbanden
bei Amax(Toluol) = 328, 366,404, 533, 564, 615, 685, 728 @62 nm, siehe Abbildung 36.

5.3.2. Massenspektrometrie

Wie es fur eine Analyse der Fullerene typisch isgigte die MS-Messung nur den
ursprunglichen Kohlenstoffkafig, da sich die eimegl Chloratome beim Beschuss mit dem
Laser von den Fulleren l6sten und folglich nichtw®etektor aufgezeichnet wurden. [104 -
108] Im Massenspektrum ist deshalb lediglich eign8i bei 864,0 m/z erkennbar, siehe
Abbildung 37. Um einen Teil der Chloratome sichtharmachen, kam die Matrix DCTB (2-
[(2E)-3-(44ert-Butylphenyl)-2-methylprop-2-enyliden]malonnitrijum Einsatz. Abbildung 38
zeigte die Signale der Spezies@", C;,.CI**, C;5>* sowie ein sehr schwaches Signal bgidL,

welche durch die Verwendung der Matrix sichtbardeer.
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Abbildung 37: LDI-MS-Spektrum des isolierten "118C,.Cl, a) positiver Modus, b) negativer Modus.
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Abbildung 38: MALDI-TOF-MS-Spektrum von “!8C_.Cl,. Um einen Teil der Chloratome sichtbar zu machenkam
DCTB zum Einsatz. a) positiver Modus, b) negativeModus.
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5.4 .Kristallstruktur von *¥¢_.Cl,.CS,

Wie bereits im Abschnitt 4.2 erlautert wurde, esvas sich als schwierig, die genaue Struktur
des jeweiligen Fullerens ausschlieRlich dutdB-NMR Messungen zu ermitteln. Die Analyse
gelang mit einem Kristall, der durch das langsamed¥mpfen einer gesattigten Fullerenlésung
aus Schwefeldisulfid (G$ wuchs. Durch diese Methode entstanden kleine, Kuistalle, die
mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charaktert wurden. Abbildung 39 zeigt das
Schlegeldiagramm dé&&%%,.Cl, sowie den ORTEP-Plot der erhaltenen Verbindung.

Abbildung 39: (links) ORTEP-Plot der Molekiilstruktu r von ¥18€.,Cl, in der Kristallstruktur. Die thermalen Ellipsoide
liegen bei 50%. Die Kohlenstoffatome sind grau undlie Chloratome griin eingefarbt. (rechts) Das Schlegdiagramm

zeigt die Lage der verbundenen Funfringe sowie dasntstandenen Chlorierungsmuster (grine Atome) desider C,-
Symmetrei vorliegenden**8¢.Cl,
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Abbildung 41: Sicht auf die (110) Ebene in der Stritur #118C,,Cl,-CS,. Zur besseren Ubersicht ist nur eine der beiden
Orientierungen von *1118¢.,Cl, dargestellt. Die gestrichelte Linie gibt die Van-deWaals-Abstande zwischerf*#¢C,,Cl,
und CS; (gelbe Hanteln) an. Die abgebildete Packung kannun entstehen, da sich Van-der-Waals-Wechselwirkunge
zwischen derf118¢C.,,Cl - CS,"1118C.,Cl, und den blau eingefarbten Fullerenen der gleicheBterecisomere ausbilden.

Abbildung 40 zeigt da&*'8%,,Cl, Fulleren, das durch vier Chloratome stabilisistt im Kéfig
ist eine Position enthalten, an der zwei Finfrirgeinander gebunden sind und durch die

Addition zweier Chloratome stabilisiert werden. Dla@r hinaus sind zwei weitere
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Kohlenstoffatome in direkter Nachbarschaft chldriBie Addition der Chloratome reduziert die
Symmetrie des & von C,, auf C,, was zu zwei verschiedenen mdglichen Isomeren von
M8, Cl, fuhrt. Dank der Fixierung des Fullerens im Kristalurch die angelagerten
Chloratome bildet sich eine hochgeordnete Struk@#, 102, 109] Eine detailliertere Analyse
zeigt, dass die Fullerene geordnete Ketten bildenjeweils nur aus einem der beiden Isomere

bestehen.

Abbildung 42: (links) Die Ketten der beiden untersbiedlichen Sterecisomere von™!8C.,,Cl,. Die verschiedenen
Positionen der CS Molekile (gelb) und Cl-Atome (grin) werden deutlit. Die Fullerene bilden fast identische

Kettenabfolgen in der Kristallstruktur (rechts).

In Abbildung 41 wird bereits ersichtlich, dass theiden Ketten desselben Enantiomers (blau
eingefarbt) durch die GSMolekiile, deren Abstand sich auf den typischen -BanrWaals-
Radius belaufen, voneinander getrennt sind-&B,6-3,8 A und €S 3,5-3,6 A). Es ist nicht
moglich, eines der Isomere durch das jeweils andereersetzen, da in diesem Fall die
Chloratome mit den GSMlolekulen Uberlappen wirden. Die Kontakte zwiscden einzelnen
Molekilen entlang delb Achse sind erweitert und bilden die beschriebadetten. Wegen der
groRen Ahnlichkeit der einzelnen Ketten sind diebee erkennbare Reihenfolge im Kristall
verteilt, siehe Abbildung 42. Der strukturelle Uisighied der beiden Ketten ist so gering, dass

die genaue Anzahl der jeweiligen Ketten nicht gemestimmt werden kann.
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5.5.Berechnung der POAV-Winkel des™'%%¢,,

Zwei aneinander liegende Finfringe in einem Fulidignren zu einer Zunahme des Winkels —
an denen die nummerierten Kohlenstoffatome betesligd — und induzieren damit eine starke
Spannung in der Kafigstruktur. Die POAV-Analyse égiicht eine genauere Untersuchung des
Phanomens, das zur Stabilisierung des Fulleretsiggisiehe Abschnitt 2.2.2. [43] Lagert sich
an den verknupften Funfringen im Fulleren ein Cilom an, andert sich die Hybridisierung von
sp® auf sp. Dank der Abnahme der Spannung im Fulleren nimiatStabilitat des Kafigs
deutlich zu. [39, 110]

20 -
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@©
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>
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Abbildung 43: Darstellung der Anderung desé@p-Winkels von "18C,, zu #1188, ,Cl, nach der Addition der beiden
Chloratome (Chlorierung der Kohlenstoffatome Nummer 1) und der beiden weiteren Kohlenstoffatome hin zu
#UI8E. Cl, (der Kohlenstoffatome der Nummer 1 und 2). Die Ablidung basiert auf einer DFT-Berechnungen. Nur der
Bereich des Fullerens, welches die beiden verbundam Finfringe beinhaltet, ist gezeigt. (Durch einenblauen
Hintergrund hervorgehoben). Die sp-hybridisierte Kohlenstoffatome sind mit e gekennzeichnet, die sphybridisierten

mit m.
Im vorliegenden™*8C;,Cl, sind zwei Funfringe miteinander verknupft, siehebiddung 43.
Zusatzlich sind zwei weitere daneben liegende Kwdttg#fatome chloriert. Fur die Berechnung

der aufgefiihrten Kafige*''8c,, *118C,,Cl, (dabei wurden die Chloratome in den 5:5

Positionen bertcksichtigt. 5:5 Bindung fuhren erglaciner Kante zweier Funfringe, 5:6
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Bindung entlang einer Kante eines Funf- und Sewobsri6:6 Bindung befinden sich zwischen

zwei Sechsringen) urd*#%¢;,Cl, wurde der Basissatz B3lyp 6-311G verwendet.

Es zeigt sich, dass nur dg-Winkel an den Kohlenstoffatomen, die sich in unetitarer
Umgebung der 5:5 Bindung befinden, von der Zunake® Winkels beeinflusst werden. Die
restlichend,-Winkel an den entsprechenden Kohlenstoffatomestheeh keine Anderung. Durch
die Anlagerung der ersten beiden Chloratome arsleht die Hybridisierung der betroffenen
Kohlenstoffe (in Abbildung 43 mit Nummer 1 verseheon sg zu sp. Dabei erhoht sich der
Op-Winkel von 16,7° auf 22,9°, wahrend gleichzeitigeeleichte Zunahme de%-Winkels am
Kohlenstoffatom 6 und eine Abnahme vép an den Kohlenstoffatomen 2, 3, 4, und 5 zu
beobachten ist. Im nachfolgenden Chlorierungsdctadert sich die Hybridisierung der
Kohlenstoffatome 2 von $pu sp, dabei erhéht sich det,-Winkel auf 19.1°. Damit liegt der
Winkel der Kohlenstoffatome 2 nahe a#p-Winkel eines ideal tetraedrischen Molekuls bei
~19,48°. Mit dieser Anderung verringert sich dgiwinkel der Kohlenstoffatome 3, 4, 5 und 6

signifikant, was zu einer erheblichen Entspannusgygksamten Fullerens fuhrt.

Durch die Chlor-Chlor AbstofRung ist die 1,2-Additicam Fulleren eigentlich ungunstig,
trotzdem nimmt die Bindungsenthalpie der einzel@&orierungsschritte einen Wert von ~-40
kcalmol™* an (siehe Tabelle 5). Dieser Wert entspricht efeen der Chlorierung eines Olefins
als dem eines Fullerens. Die starke Zunahme detuBigsenthalpie kommt deshalb zu Stande,
da die Spannung, die auf Grund des Vorhandensemseiden verbundenen Fiunfringe im Kafig
entsteht, die durch Anlagerung der Chloratome uedddraus resultierende Anderung dgs

Winkels, abgebaut wird.

Tabelle 5: Reaktionsenthalpien der 1,2-Addition vonChlor an eine Doppelbindung. Die Werte wurden mitels DFT-

Kalkulation des Basissets 6-311G bestimmt.

CoHy Ih- Ceo CaCr2 C7Cl;
Reaktionsenthalpie [kcaimol™] -46 -18 -41 -36

Ein Indiz dafir, weshalb sich an das Fulleren dd@én zusatzlichen Chloratome anlagern, ist
die dadurch resultierende Erhéhung der StabiBét.der Addition der ersten beiden Chloratome
nimmt die HOMO-LUMO Aufspaltung von 1,42 auf 1,3 @¥, wahrend sich diese im nachsten
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Chlorierungsschritt auf einen Wert von 2.25 eV éth®ie HOMO-LUMO Aufspaltung bei den
beiden stabilen FullerenerysdX2,76 eV) und & (2,69 eV) ist unwesentlich gré3er. Dies und die
passende Chlorierung des Kafigs geben einen Amhalks daftir, weshalb dieses Fulleren in
einer so grof3en Menge wahrend der Synthese im Hapldnzofen entsteht.

Seite 62



Riickschliisse der Stabilitat der chlorierten noR-Fillerene anhand d&%%CsCly»

6. Betrachtungen zur Stabilitat der chlorierten non-IPR Fullerene anhand

von #916C56C| 12

Kurz nach der Entdeckung der Fullerene begann dikuSsion Uber die Stabilitdt der einzelnen
Isomere, siehe Abschnitt 2.3. Analysen bereits adtiarisierter exo und endohedral

stabilisierter Fullerenkafige ermdoglichten neue KS@blisse auf den Mechanismus der
Fullerensynthese. Eine wichtige Erkenntnis war sddie in-situ Chlorierung die Synthese der
Fullerene in einem geringeren Mald beeinflusst &sS¥yntheseendohedralerFullerene. Die

Stabilitatsabfolge der ursprunglichen, unchlorierkaillerene wird bei dieser Art der Synthese
nicht geandert. [10] Mit anderen Worten, diesitu Addition der Chloratome beeinflusst die
klassische Hochtemperatursynthese der Fullerenélachfrequenzofen nicht, sie hat jedoch

starke Auswirkungen auf die Stabilisierung der leigebildeten Kafige.

Die Auswirkungen auf die Stabilitatsabfolge der der Anwesenheit eines Chlorierungs-
Reagenzes im Hochfrequenzofen gebildeten non-IPIRrEne werden aber vielleicht auch
Uberschatzt. So konnte bereits im Jahr 2009 fastifewerden, dass sich auch bei milderen
Chlorierungsbedingungen die Bindungsanordung inteFenkafig andert. [111] Es gelang dem
Forschungsteam um Troyanov, Kristalle zu zichtesi, denen sich gewohnliche, hohere
Fullerene, in non-IPR Fullerene umlagerten. Didslgte durch eine Stone-Wales-Umlagerung
(Stone Wales Transformation; SWT) im Kafig, [11&i lnler sich ein €Fragment formal um
90° dreht. [113, 114] Es kann deshalb nicht ausdessen werden, dass dieser Prozess auch
wéhrend derin-situ Chlorierung ablauft. Frihere Arbeiten zeigten,sda® Gegensatz zur
Bildung endohedraler Fullerene der Chlorierungsprozess hier sehr woinifliss auf die
Fullerensynthese nimmt. Dian-situ Chlorierung bietet daher einen Zugang zu den

thermodynamisch stabilsten Isomeren.

Mit Hilfe des Spiralalgorithmus werden 924 mdglicieomere generiert, die aus 56
Kohlenstoffatomen bestehen, von denen das Isdift8Ess das thermodynamisch stabilste
Isomer ist. [115, 116] Aus dem chlorierten Fulletghkonnten bisher bereits die beiden weniger
stabilen Spezie®Css[101] und™®Cs6[102]isoliert und charakterisiert werden. Das Besondere

an diesen beiden Molekiilen ist, dass sie durch e@mfache SWT aus dem stabilsten Isomer,
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dem #'%Cs6, erzeugt werden konnen, siehe Abbildung 44. Dakeres nicht méglich zu
entscheiden, ob sich die beiden Kafige direkt wadhredes Bildungsprozesses im
Hochfrequenzofen bilden oder erst bei der Chlongrumittels einer SWT-Umlagerung
entstehen. Es stellt sich somit die Frage, auf egic Reaktionsweg die Chloratome wéahrend
der Synthese an das Fulleren addiert werden. Beebdsomereri®®‘Css und **Csg handelt es
sich ebenfalls urspezies mit niedriger Energie, deren Existenz vgdsagt wurde. [115, 116]
Die Isolierung des stabilsten Isom&rCsgstiitzt allerdings sowohl die Vorhersage, dass@s si
bei der Entstehung der Fullerene um einen thermardisth kontrollierten Prozess handelt, als

auch die Annahme, dass die Chlorierung keinen &ssfauf die Fullerenbildung nimmt.

s s

#9‘16056 #864C56 #91 3056

Abbildung 44: Stone-Wales-Umlagerung (SW) von dem stabilsten, neu charakterisierten Fulleen “*Css zu den beiden

weniger stabilen Isomererf®®‘Cgg und **%s,. Die SWT-Umlagerungen sind durch die roten Linien gekennziehnet.

6.1.1solierungen des Fullerens®*Cs¢Cl;,aus dem Rohruf3
Vor Beginn der Isolierung des neuen Isonf&t&s¢Cli» aus dem Ruf aus chlorierten Fullerenen
[47] wurden die Fullerene gemal} der in Abschnittiieschriebenen Vorschrift von allen sich im
Rul? befindlichen kohlenstoff- und chlorhaltigen direenten befreit. In der ersten Trennung
wurde eine Fraktion in einem Zeitfenster zwisch@udd 37 min gesammelt. Dies erfolgte
mittels einer praparativen Buckyprep-Saule (2050mm, 25°C) unter der Verwendung von
Toluol als Laufmittel bei einer Geschwindigkeit va&20 mtmin™, siehe Abbildung 45.
Verschiedene Trennungslaufe mit unterschiedlichaunfritteln und mobilen Phasen ergaben,
dass sich das neue Fulleren am besten mit einerbiation aus der stationdren Phase
Buckyprep (4,6 250mm, 1 min®, 25°C) und der mobilen Phase Dichlormethan trenasst,
siehe Abbildung 46. Diese Methode ermdglichte, tasmer **%Cs¢Cli» in reiner Form zu
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isolieren. Um die Reinheit des Fullerens zu beagtéti wurde es erneut in eine Buckyprep-Saule
(4.6 - 250 mm, 1 mhin®, 25°C) injiziert, die in diesem letzten Schritttndem Laufmittel
Toluol : Hexan im Verhéltnis 4:1 arbeitete, siensbAdung 47.

Absorption (a. u.)

N

Retentionszeit t, (min)

Abbildung 45: Chromatogramm des Sammelns der Frakon, die das™®*%C.4Cl;, beinhaltet.

Absorption (a. u.)

T T T T T

Retentionszeit t, (min)

Abbildung 46: Durch die Verwendung von Dichlormethan gelingt es bereits im néchsten chromatographischeSchritt,

das Fulleren in reiner Form von den ubrigen Isomera zu trennen.
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Absorption (a. u.)
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Abbildung 47: Letzter Reinigungsschritt mittels HPLC. Nach den beiden vorherigen Schritten lag da8%CzCl, in reiner

Form vor.

6.2.Strukturelle Analysen des neuen Fulleren§’*CxCl,

6.2.1. UV-Vis-Spektrum des #916Cs5¢Cl12
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Abbildung 48: UV-Vis-Spektrum des neuen Fullereng®*%CsCl;, im Laufmittel Dichlormethan.

Seite 66




Riickschliisse der Stabilitat der chlorierten non-FeiRerene anhand dé&%%Cs«Cl1»

Der Detektor verzeichnete das UV-Vis-Spektrum desen Fullerens, das in Abbildung 48
dargestellt ist. Die beobachteten Banden befindgnizei den Wellenlangen 232, 245, 267, 350,
473, 499, 538, 584 nm.

6.2.2. Massenspektrometrische Messung des #916Csg

Cse
e " . i n hh hh&-___‘._.*" L.. -
660 360 10I00
Css
CseC|3
C55C|z CSBCI4 l'.'.:ﬁﬁﬂl5 CsaCI?
CSBCI I
; | |

Eéﬂ 700 ?éﬂ ELllO BSID 800 950

m/z

Abbildung 49: LDI-MS von #CgCl;,. (oben) Die Messung des reinen Fullerens im posiéin Modus, (unten) ist die

Messung im negativen Modus unter der Verwendung deMatrix DCTB.

Wie bereits in Abschnitt 5.3.2 diskutiert wurderliest das Fulleren wéahrend des Beschusses mit
dem Laser im MS alle Chloratome. [104 - 108] Datldtann am Detektor nur die exakte Masse
der Gg Kohlenstoffatome bei 672,62 m/z, beobachtet werdiémter Verwendung der Matrix
DCTB werden sieben der zw6lf Chloratome sichtbahes Abbildung 49.
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6.2.3. Kristallstruktur von #916C56Cl12
Der Kristall wuchs unter langsamem Verdampfen declh isolierten Fullerenlésung aus Toluol
und seine Struktur wurde anschliel3end Uber einkrigtall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt.
Die Qualitat des Kristalls war so hervorragend sdaise Strukturanalyse mit hoher Genauigkeit
moglich war. Die Daten der Einkristall-Rontgenstwrknalyse befinden sich im Anhang 16.3.
Alle Atome in der Struktur sind geordnet und beéindsich an festen Positionen. Die
Strukturbestimmung deB,-**'%Csg brachte zum Vorschein, dass am Kafig zwolf Chimree
angelagert sind, was zu einer Abnahme der Symmetridie C,-Punktgruppe fihrt, siehe
Abbildung 50. Das Fulleren kristallisiert in derxagonal dichtesten Kugelpackung in der
RaumgruppeP-1, in der die Oktaederliicken mit Toluolmolekiilen dies sind. Dag**®Cs¢Cl;»
bildet mehrere verkiirzte intermolekulare-C (3,30A), G--Cl (3,21-3,40 A) und GICI (3,21-
3,40 A) Bindungen aus; dies ist ein fur Fullerepgigches Verhalten. [75, 89, 109, 111, 117]
Die im Kristall bestimmten C-C Bindungslangen stiemrgut mit den mittels DFT berechneten
Abstédnden (berein, siehe Abbildung 51. Durch diadid@h von Chloratomen &ndert das
betroffene Kohlenstoffatom seine Hybridisierung \sgh zu sp, was zu einer Abweichung der
Bindungslange fuhrt. Damit entstehen drei versamedBereiche mit jeweils unterschiedlichen
Bindungslangen im Kohlenstoffkafig, siehe Tabelle 6

Abbildung 50: ORTEP-Plot des neu isolierte®*Cs¢Cl;,. Die Ellipsoide sind auf 50 % festgelegt.
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Tabelle 6: Bindungslange in Abhangigkeit von der Higridisierung.

Cspz- Cope Cspz- Cope Csps- Csps
Bindungslange [A] 1,36-1,44 1,48-1,54 <1,6
1.70
1654 Cop?Csp2  Cep3Csp2  Csp3Cspl,
) ; : '///
1.60 ~ &
<L 1.55- e
= W
T H
% 1.50 - § ,»"
(-I) i § ///o
O 145
=1 ] ] &S
@ r
1.40 - ; ate
1
1.35 ae
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Abbildung 51: Zusammenhang zwischen den experimeritebestimmten und mit DFT-berechneten Bindungslange im

6.3.Berechnung der POAV-Analyse de§”*®Css

Die Addition der Chloratome an die fusionierten ffinge bewirkt eine Verminderung der im
Fullerenkéfig vorhandenen Spannung. Diese im Ferlemmanente Spannung entsteht durch
die Abweichung zu der planaren Geometrie des idegé-hybridisierten Kohlenstoffatoms, wie
in Abschnitt 2.3.4 genauer beschrieben ist. [43k DMerbindungsstelle zweier Funfringe
(pentagon-pentagon junction; PJ) fuhrt zu einerksta Pyramidalisierung de8y-Winkels
entlang der 5:5 Bindung. Dies@&Winkel mit einem Wert von 15-16° entspricht ehentdeines
sp>-hybridisierten Kohlenstoffatom#){ = 19,48°) und erklart die hohe Reaktivitat der hieR-
Fullerene. [41, 42] Die Addition eines Chloratoms die betroffene Stelle fihrt zu einer
Umhybridisierung von €p zu sp und verringert dadurch die im Fulleren enthaltene

Kafigspannung.
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Des Weiteren fuhrt eine Verknipfung von drei Seodlgen (triple-hexagon junction; THJ)
ebenfalls zu einem betrachtlichen Anstieg der leke&pannung im Fullerenkafig, indem es ein
guasi-planares Fragment in den Kafig einbringt8[1119] Eine direkte Addition an die THJ-
Positionen im Fulleren ist unvorteilhaft, da dierbeteiligten Kohlenstoffatome einen deutlich
geringeren POAV-Winkel aufweisen. Durch ihre engésswandtschaft zu Graphen, liegt der
Winkel des Pyren-Fragmentes deutlich naher an deéneseidealen sphybridisierten
Kohlenstoffes. Deshalb lagern sich die Chloratonegstrin der direkten Nachbarschaft der THJ-
Positionen an und erzeugen damit ein Abflachenkdgigs in diesem Bereich. [89, 118] Durch
die Strukturanalyse einiger isolierter héherer énglhe konnte erkannt werden, dass durch eine
1,4-Addition von Chloratomen in der Nahe des alagéflen Bereiches die erzeugte Spannung in
der Struktur deutlich verringert werden kann. [89, 109, 111]

201 11 T ------------------------- ideal sp3
=164 1111
2l gy
2 lllll
§ 8- ¢

4

0T ideal sp”

Abbildung 52: Schlegeldiagramm des isolierterf®*®C5¢Cl,,, die Darstellung der POAV-Analyse von®%Css und die
Auswirkung der Addition der Chloratome an die DFT optimierte Struktur. Die gefillten Symbole stehen fii das
urspriingliche Fulleren, wahrend die offenen Symbolelie chlorierten Spezies kennzeichnen. Bedeutungrdéarben, griin:
Kohlenstoffatome, die durch die Addition von Chloraomen eine sp-Hybridisierung annehmen, rot: Kohlenstoffatome,
die sich in direkter Nachbarschaft zu den chlorieren Atomen befinden, schwarz: Kohlenstoffatome, dievon der

Derivatisierung unbeeinflusst sind.
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Die vorliegende Verbindung beinhaltet vier PJ, dammiei Pentalen-Fragmente und einen THJ-
Bereich. Wie vorhergesagt, sind alle vier PJ-Paisén chloriert; diese sind in Abbildung 52
durch hellgrine Chloratome gekennzeichnet. Die vibrigen Chloratome, in dunkelgrin
gezeigt, sind an die 1,4-Positionen der SechsnimgByren Fragment angebracht, wodurch die
an dieser Position vorliegende Spannung deutlictuziert wird. Alle THJ-Kohlenstoffe im

Fulleren liegen damit $ghybridisiert vor.

Der Vergleich zwischen den beiden mit DFT bereatmetrukturen des chlorierten und reinen
Fullerens zeigt, dass nur die Winkel an denjeni¢fehlenstoffatomen, welche durch die
Anlagerung der Chloratome direkt betroffen sinderodn denjenigen Kohlenstoffatomen, die
sich in unmittelbarer Nachbarschaft befinden, bitesst werden. Digd,-Winkel an den weiter
von dieser Region entfernten Kohlenstoffatomen heefia hingegen keine Anderung. Als
Konsequenz aus der Anderung der Hybridisierungemeiied,-Winkel jener Kohlenstoffatome,
die mit den Chloratomen verbunden sind, eine statkeahme (19-23°) des POAV-Winkels auf.
Der 6y-Winkel liegt damit nahe an dem idealen POAV-Wink&hes spHybridisierten
Kohlenstoffs von 19,5°. Alle Ringe, deren Kohlefffsttome in direkter Nachbarschaft zu den
sp>-Kohlenstoffen liegen, erfahren einen hohen GradEatspannung, die durch die enorme
Abnahme des entsprechend@nWinkels bedingt ist. Interessanterweise ergibh diei den
restlichen Kohlenstoffatomen (grau gekennzeichnelie nicht an ein skghybridisiertes
Kohlenstoffatom gebunden sind, keine Anderung @jgd/inkels. Mit 6,-Winkeln nahe einem
Wert von etwa 11,6° liegen sie im Bereich der Situeen, wie sie in demy-Cgo Fulleren
vorkommen. [43] Das Schlegeldiagramm zeigt des ®veit, dass sich die Chloratome
ringférmig um das Fulleren anordnen und bedingtudetd einen Kranz aus Spybridisierten
Kohlenstoffatomen um das komplette Fulleren bildBreses ist ein topologisches Merkmal

chlorierter Fullerene.

6.4. Aromatische Inseln und NICS-Analyse
Die durch die Anlagerung der Chloratome entstehersf®Kohlenstoffatome erzeugen zwei
.superaromatische” Systeme im Fulleren, die ausrei€hrysen und einem Dibengzgd]crysen-
Fragment bestehen (in Abbildung 52 orange marki&it)e detaillierte Analyse dieser beiden
Fragmente zeigt, dass die Bindungslangen in derdaakian Molekilen Chrysen und
Dibenzok,lJcrysen dhnlich sind. Die durchschnittliche Abweinol liegt bei 0,2 A. Die Tendenz
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zum Ausbilden superaromatischer Bereiche wurdeitseb®i mehreren htéheren Fullerenen
gefunden. [75, 117] Es ist interessant, dass dien@é&ie eines solch grof3en, in einem
Fullerenkéfig eingelagerten Fragments, der Geomeines komplett entspannten Molekiils so

nahe kommt.

Abbildung 53: Die NICS(0)-Werte in den Fragmenten @rysen und Dibenzof,lJcrysen im urspriinglichen #**Cg¢ und
chlorierten #1CgCl 5.

Die starke Ahnlichkeit der Geometrie der Chrysemd uDibenzog,l|crysen-Fragmente im
Fulleren und ihrer zugehdorigen urspringlichen Molekdeutet auf einen hohen Anteil an
Delokalisierung hin und ergibt ein verzerrtes artisthes System im Fulleréi*®Cs¢Cl.. Die
Analyse der Bindungslangen beider Fragmente gibt einen Hinweis auf eine passende
Geometrie. Fir die Vorhersage der im Fragment egeinden Aromatizitat und Energie gibt die
Bindungslangenanalyse aber keinen genauen Anhaksplm eine Aussage Uber die
Delokalisierung derr-Elektronen in den einzelnen Fragmenten zu treffann eine Kern-
abhangige chemische Verschiebungsanalyse (Nucledspéndent chemical-shift analyze;
NICS) durchgefuhrt werden, die eine wichtige Bestuimgsmethode der Aromatizitat darstellt.
[120, 121] Die Durchfilhrung dieser Analyse an desrebhneten, reinefi*Cs; zeigt, dass die
NICS(0)-Werte fur die beiden Fragmente klein simdl annahernd den gleichen Wert wie in
Cyclohexan (-2,05) annehmen. Dies weist auf einetiammatischen Charakter hin, siehe

Abbildung 53. Dagegen kann in dem chloriert8#%Cs¢Cli, Fulleren eine deutliche
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Verschiebung dieses NICS(0)-Wertes in den negatiBemeich beobachtet werden. Der
berechnete Wert liegt im stark aromatischen Bereiod nimmt einen ahnlichen Wert wie
Benzol an (-8,3). Der NICS(0)-Wert im MittelpuniggiFullerens erhoht sich durch die Addition
der Chloratome ebenfalls, ausgehend vom Ursprunmgysiee -7,6 im unsubstituierten Fulleren,
auf einen Wert von -13,1 im chlorierten Fullereries2 Analyse kann eine Anderung des

Systems hin zu einem stark aromatischen Charaktehlorierten Fulleren sichtbar machen.

6.5.Stabilisierung durch die Ausbildung des Chlorierungmusters
Ein so hoher Grad an Aromatizitat, der im vorhamigdschnitt diskutiert wurde, fihrt zu einem
stabilen Fulleren. Die Bildung von aromatischenelnsist ebenfalls fur die Stabilitdt hoherer
chlorierter Fullerene wichtig. Die Inseln nehmenesi deutlichen Einfluss auf die Bildung des
entstandenen Chlorierungsmusters. [75, 109, 117pHeteerweist sich die quantitative
Bestimmung des energetischen Beitrags der Arontétizu der Fullerenstabilitat als schwierig.
Dies lasst sich darauf zurtckfuhren, dass die Assalyles energetischen Beitrags der
Aromatizitdt von folgenden Parametern abhangt: ilt#b des aromatischen Systems im
Vergleich zu einem Referenzmolekul, Ausgleich dearg$ung in den einzelnen Bindungen und
Hybridisierung der einzelnen Atome. Die genanntaktéren sind stark vom Referenzmolekil
abhangig. Im Falle eines Fullerens ist es nichtlioldgdie Auswirkungen der Aromatizitat und

deséd,-Winkels auf die Stabilitat des Fullerens vollst@nzu trennen.

Zur Abschatzung des energetischen Einflusses dkliselyen z-Elektronen-Delokalisierung
wurde die gesamte Energie von Chryseniie;) und Dibenzag,l|crysen (G4H16) analysiert und
geprift, ob die in den FullerenéM%Css und***%Cs¢Cl1, eingebetteten Fragmente die Geometrie
der ursprunglichen MolektlegH:, und G4Hi16 annehmen. Die beteiligten Wasserstoffatome
lagen bei der DFT-Berechnung in realistischen Rogh vor. Der energetische Beitrag, den sie
durch eine Entspannung aufgrund von umliegendegnf@aten erfahren wirden, ist nicht mit
eingerechnet. In diesem Fall erfahrt das Chrysgnfemt beim Wechsel voi**®Css zu
#918C56Cl1, einen Energiezugewinn von 25,4 kcal-thotlie berechnete Energiedifferenz von
DibenzokE,lJcrysen betragt dabei 21,6 kcal-mMoEs zeigt sich, dass ein hoherer Energiegewinn
fur das Chrysen-Fragment durch eine bessere Annglatreicht werden kann. Dies wird in der
Bindungslangenanalyse in Abbildung 54 dargestBlér Zuwachs entsteht dadurch, dass der
Energiegewinn der aromatischen Inseln (bezuglichh &endungslangen-Relaxation und
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aromatischen Effekte) bei einem Wert von 47 kcalnliegt. Bei der Betrachtung der gesamten
Chlorierung liegt der Energiegewinn des Molekiils B45 kcal-mof (*'%Css + 6 Ch —
#18C5¢Cl1o, AH = -245 kcal-mot). Die Bildung der aromatischen Inseln tragt daheieinem
erheblichen Teil zur Stabilisierung des Fullerems. H118] Die Bildung aromatischer Inseln
wurde auch bei den hdéheren Fullerenen beobachtktstelit dadurch im Allgemeinen einen
wichtigen Faktor in der Fullerenstabilitat dar.
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Abbildung 54: Die Anderung der Bindungsldngen in da beiden Fragmenten Chrysen (links) und Dibenzajljcrysen
(rechts) in #*Cg (o) und #CgCl;, (m) im Vergleich zu den Bindungslangen in den reinenChrysen- und
Dibenzolc,llcrysen-Molekiilen. Die aufgetragenen Bindungen sindlurch die Nummerierungen gekennzeichnet. Positive

und negative Werte geben die Verlangerung oder di¥erkiirzung der Bindungen an. Alle Daten sind mit DH berechnet.

Abbildung 55 zeigt vier mogliche Chlorierungswege bei Anlagerung der Chloratome an das
#1856 die bestmdgliche Stabilisierung des Fullerens chaleen. Bei den neu entstehenden
Anordnungen wurden die Stabilisierung der THJ-Fragi® und die Auswirkungen auf das
aromatischern-System einbezogen. Werden diese beiden Faktorgicksechtigt, kbnnen die
verschiedenen Chlorierungsmuster nicht nur bedafmiesondern auch vorhergesagt werden. Im
Fall von #%Css gibt die Regel an, dass im ersten Schritt alleS®llen durch eine 1,2-
Chloraddition an die 5:5 Bindung chloriert werdefigsen. Darlber hinaus sollte die Spannung
an den THJ-Kohlenstoffatomen behoben oder reduwiertlen. Dies geschieht durch eine 1,4-

Addition, bei der ein Ring aus Chloratomen die baiSysteme voneinander trennt und damit
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die aromatischen Inseln erzeugt. Es lasst sich neske dass zwei unterschiedliche
Chlorierungswege fur das Pyren-Fragment mdglicd:semer flihrt zu dem Chlorierungsmuster
des isolierter®Cs¢Cly». der andere zu einem alternativei®Cs¢Cli, Isomer. Dabei konnte
gezeigt werden, dass das alternatiVECs¢Cli, die oben angegebenen Bedingungen besser
erfiillt. Tatsachlich bestatigen Berechnungen, dsses Molekill um 1.0 kcal-mbstabiler ist

als das isolierte Fulleren. Dieses durch Berechemngprhergesagte Isomer ist ebenfalls ein

thermodynamisch begiinstigf€s°Cse Isomer, das im FullerenruR vorliegen kénnte urltlesim

)

Cs6Cli (A) CSSC|12

o
o

Cs6Clys (B) CssCly2 (B

Zukunft isoliert werden koénnen.

Abbildung 55: Darstellung der beiden Mdoglichkeiten, die entstandene Spannung der THJ-Verbindungen, dién den
Pyren-Fragmenten vorliegen, durch eine 1,4-Chloradtion zu reduzieren. Die THJ-Fragmente sind in beig eingefarbt.
Es zeigte sich, dass die Addition auf vier verscldenen Wegen ablaufen kann. Auf diesen vier Wegen tstehen lediglich
die beiden Isomere A und B.
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Interessanterweise ist die neu isolierte Verbindih&ssCl12 nur um 1,2 kcal-mdi stabiler als
das bereits friher beschriebeff8Cs¢Cl1.. Unter einem energetischen Gesichtspunkt gibt es
keine besondere Triebkraft fiir eine Neuordnung d&sbilsten **%Cs¢Cli, zu dem fast
isoenergetischelsomer*®®Cs¢Cly. Es ist deshalb zu erwarten, dass beide Isomenedsiekt im
Hochfrequenzofen bilden. Auf Grund der Tatsachessdas bereits moglich war, die drei
stabilsten Kafige zu isolieren, kann vermutet wardiass es sich bei der Fullerensynthese um
einen thermodynamisch kontrollierten Prozess han@eé in-situ Chlorierung der Fullerene
erfolgt zur Stabilisierung der urspringlichen Kafighne dabei einen Einfluss auf die Synthese

des Kafigs zu nehmen.
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7. Neue Einblicke in die Trennung de$**¥sCl1g

Das Kapitel 6 behandelt das Fullef@Cs¢Cl-, das laut quantenchemischer Berechnungen als
das stabilste Fulleren seiner Art gilt. Neben diegailleren konnten noch zwei weitere non-IPR
Fullerene isoliert und charakterisiert werden, elienfalls aus 56 Kohlenstoffatomen aufgebaut
sind. [101, 102] Die Besonderheit der drei Spebiesteht darin, dass sie durch eine einfache
Stone-Wales-Umlagerung in eins der jeweils andé&emere Uberfuhrbar sind, siehe Abschnitt
6. Wahrend meiner Arbeit gelang es, ein weiteressati Fullerene zu isolieren und zu
kristallisieren. Hierbei handelt es sich um 848Cs¢Clio, das bereits die Arbeitsgruppe um Xie
im Jahr 2008 vorgestellt hat. [101]

7.1.1solierung von **CsCl 4,
Nach den in Abschnitt 5.1 erlauterten Aufarbeitwogsitten des Fullerenrul3es erfolgte die
Trennung de&*¥Cs¢Clyo Uiber vier Reinigungsschritte. Der erste Schrétitst das Sammeln der
Fraktion in einem Zeitfenster von 17 bis 24,5 mam.dies geschah unter der Verwendung einer
semipraparativen Buckyprep-Saule (b0 mm) und einer mobilen Phase aus Toluol.

Anschliel3end wurde die so isolierte Fraktion Ubee eBuckyprep-Saule (4,6 250 mm) mit
Toluol und Hexan im Verhdltnis 4:1 als Laufmittel kleinere Abschnitte geteilt. Mehrere
Versuche ergaben, dass die beste Trennung Ubehaweieinander liegende 5 PYE-S&aulen und
ein Laufmittel aus reinem Dichlormethan erzielt deiwr In dem Gemisch aus verschiedenen
Fullerenen lag ein einzelner Kafig am haufigstendaer Fraktion vor. Bei einem weiteren
Wechsel des Laufmittels stellte sich heraus, dassod hier um ein fast reines non-IPR Fulleren
handelte, das im letzten Schritt unvermischt vorlaig Trennung ist in den Abbildungen 56-59

illustriert.
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Absorption (a. u.)
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Abbildung 56: HPLC-Chromatogramm der Trennung der groben Fraktion tiber eine semipréaparative BuckyprepSaule.

Absorption (a. u.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55
Retentionszeit t_ (min)

Abbildung 57: Chromatogramm zur Verfeinerung der Auftrennung mittels einer analytischen Buckyprep-Saw mit
Toluol und Hexan im Verhéltnis 4:1 als mobile Phase
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Absorption (a. u.)
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Abbildung 58: Eine Injektion in die analytische HPLC mit der mobilen Phase Dichlormethan und 2 hintermander

liegenden 5 PYE Saulen zeigt, dass die Fraktion hptsachlich aus einem einzigen Fulleren besteht.

Absorption (a. u.)

30 35 40

Retentionszeit t, (min)
Abbildung 59: Das Chromatogramm des nahezu reinefi®Cs¢Cl,, auf einer analytischen Buckyprep-Saule mit Toluol
und Hexan im Verhaltnis 4:1.

Die vorgestellte Trennung weicht von jener der Aibeitsgruppe um Xie veroffentlichten ab.
[101] In diesem Artikel stellen die Autoren ausseflich den letzten Reinigungsschritt vor.
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Dieser erfolgte mit einer mobilen Phase aus Tohlwil 40 °C und auf dem S&aulenmaterial
Buckyprep. Nach dieser Anleitung ist es allerding$ht moglich, das Fulleren in reiner Form zu

erhalten.
7.2.Strukturelle Analyse

7.2.1. Aufnahme des UV-Vis-Spektrums
Die Abbildung 60 zeigt das charakteristische UV-8jsektrum vori’**%s¢Cl1,, aufgenommen
in Dichlormethan. Die Absorptionsbanden liegen2#i, 256, 303, 359, 429, 456, 511, 541 nm.

Das UV-Vis-Spektrum stimmt mit den in der Literalwfgenommenen Daten Uberein.

Absorption (a. u.)

1 . 1 Y 1 L 1
300 400 500 600
Wellenlange (nm)

Abbildung 60: Charakteristisches UV-Vis-Spektrum van #Cc¢Cl;,. Das Spektrum wurde in Dichlormethan
aufgenommen.

7.2.2. Kristallstrukturbestimmung von #913Cs6Cl1o
Bei dem langsamen Verdampfen der gereinigten Fulésung aus Schwefeldisuflid bildeten
sich Kristalle. Sie haben eine gelbe Farbe, im Gsai zu der in der Literatur beschriebenen
roten Farbe. Als Besonderheit zeigt sich, dass sioh Kristallverbund keine
Losungsmittelmolekile befinden und dass der KiistausschlieBlich aus chlorierten

Kohlenstoffkafigen aufgebaut ist. [101] Das Fullefgeinhaltet vier verknupfte Finfringe, die
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jeweils mit zwei Chloratomen stabilisiert sind. At®ich sind zwei weitere Chloratome addiert,
die eine aromatische Insel um ein Naphthalin-Fragnezzeugen, siehe Abbildung 61. Alle

relevanten kristallographischen Daten befinden sickbschnitt 16.4.

\
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Abbildung 61: Struktur des "CgClyo (links) ,Ball and Stick® Abbildung des isolierten Fullerens, (rechts)

Schlegeldiagramm de&®Cs¢Cl,,, das den Ring aus Chloratomen um das Fulleren zeig
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Abbildung 62: (rechts) Anordnung der Fullerene in cer (001) Ebene, (links) Ansicht in der (010) Ebenegwischen den
einzelnen Chloratomen liegen die kiirzesten je gensenen Ci-Cl Absténde (3.126 A) vor, diese sind in blau markirt.

In der Kristallstruktur liegen die einzelnen Molékiwie in einer Kette aufgereiht vor. Die
Bindungsabsténde zwischen den substituierten Gbloen sind stark verkiirzt (3,126 A). [117]
Bei diesem Abstand handelt es sich um den kirzeSteiCl Kontakt, der bislang in einem
Fullerenkristall gemessenen wurde. [109, 122 - 12d4ffallend ist, dass sich die C-ClI
Bindungslange, die in die verkurzten--@l| Kontakt beteiligt sind, wie es in der Literatur
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aufgrund der stark polarisierten C-Cl Bindung Ublist, nicht signifikant ausweitet. Die parallel
verlaufenden Kellen sind jeweils um 180° zueinangerdreht, siehe Abbildung 62. Die
Fullerene liegen in der nachsten Schicht jeweilsdam Licken zwischen zwei Fullerenen,

wodurch eine ABAB Stapelfolge entsteht.
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8. Die Besonderheiten des Chlorierungsverhaltens dergglsomere

Bis zum heutigen Tag gelang die Isolierung der iRRR4somere ¢Clio, [39, 125] G4Cls, [102]
Cs6Clio, [101] GseCliz, [102] GseClip, [126, 127] GoClg, [128] CsoCliz, [128] Ge4Cly, [125]
CeeCls, [129] GoeClio, [102] CeeCls, [130] CCly, [129, 131] und &Clyo [132]. Die
charakterisierten Fullerene lie3en einige intemegs&Uckschlisse auf die Fullerensynthese zu.
Kapitel 6 handelt von der Entstehung des stabilétefCscCli,, [126] das sich fiir diese
Diskussionen zur Fullerensynthese als geeignetesywda die drei stabilsten Isomere dieser
Spezies isoliert und charakterisiert wurden. Di@ gewonnenen Ruckschliisse zeigen, dass
wahrend der Verdampfung von Graphit die thermodysemstabilsten Isomere entstehen, an
die sich anschliel3end Chloratome anlagern und ddimiPositionen der fusionierten Finfringe
stabilisieren. [10] Dieses Kapitel handelt von einEulleren, das 68 Kohlenstoffatome in seiner
Kafigstruktur tragt. Auswertungen des Spiralaldurius ergaben, [7] dass neun Isomere mit 68
Kohlenstoffatomen gebildet werden kdnnen, die j&snvaivei fusionierte Finfringe beherbergen.
Die fusionierten Funfringe erhéhen die Krimmung kulleren deutlich, wodurch non-IPR
Fullerene mit einer geringeren Anzahl an verkniipfiginfringen stabiler sind. Bei dem im
Folgenden vorgestellten Isomer handelt es sich uentliermodynamisch zweitschlechteste

Situation, es liegt aber trotzdem als haufigstgsr@ Fullerenruf3 vor.

8.1.Isolierung mittels der HPLC-Chromatographie
Das Fullerer®®%C¢Clg entstand bei der Verdampfung im Hochfrequenzasiehe 2.3.4. [46 -
48] Der gereinigte Fullerenrul3, siehe Kapitel Svlirde im ersten Nachbearbeitungsschritt in die
einzelnen Fraktionen getrennt, bei der sich inrettés neu isolierte Fulleren befand. Die erste
grobe Trennung verwirklichte sich tUber die prapaeaHPLC-Apparatur, in der die stationare
Phase Buckyprep eingelegt war und Toluol als molilbase verwendet wurde. Im
nachfolgenden Schritt wurde die vorgetrennte Pidier eine semipraparative Buckyprep-Saule
und Toluol: Hexan im Verhaltnis 4:1 weiter aufgetet, siehe Abbildung 63.

In der neu isolierten Fraktion befanden sich didnl€nstoffkafige Gs und G, siehe Kapitel 9.
Viele verschiedene Trennversuche ergaben, dass ducbh die hintereinander folgende

Anordnung zweier analytischer 5 PYE Saulen in di_8-Apparatur die beiden Fullerene gut
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voneinander separieren lassen, siehe AbbildungDéd. mobile Phase bestand aus reinem

Dichlormethan.

Absorption (a. u.)

v T L T ¥ T T 5 T L) 1
0 20 40 60 80 100 120
Retentionszeit tg (min)

Abbildung 63: Chromatogramm des Sammelns der Fraktin mit den neuen Fullerenen Uber die semipréparatie

Buckyprep-Saule mit Toluol und Hexan im Verhaltnis4:1.

Absorption (a. u.)

v T Y T
20 30 40

Retentionszeit tg (min)

Abbildung 64: HPLC-Trennung der Aufspaltung der Fraktion mit den Fullerenederivaten Gsg und C;,. Das Besondere an

dieser Trennung sind die beiden hintereinander gebalteten 5 PYE S&ulen und das Dichlormethan, dassimobile Phase

verwendet wurde.
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Nach der hier beschriebenen Methode konnte eirifemnfjemisch getrennt werden, das aufgrund
der MS-Messung — die nur eing{detektierte — eine reine Substanz zu sein scluigme

Abbildung 65, und in dem das UV-Vis-Spektrum Uben gesamten Peak identisch war.

816.19

T T T T T
700 750 800 850
m/z

Abbildung 65: MS-Messung des scheinbar reinen Peakker drei CggDerivate, es zeigt ein nahezu reines Produkt.

Bei einer genaueren Betrachtung zeigte das HPLO@&togramm jedoch ein leichtes Tailing
des Peaks, das entweder ein Indiz fir eine Uberéa@iule oder eine verunreinigte Substanz
darstellt, siehe Abschnitt 3.1. In einem Recychfgyfahren, siehe Abschnitt 3.1.2, mit zehn
nacheinander folgenden Saulendurchlaufen, die @ose analytische Buckyprep-Saule mit
Toluol : Hexan im Verhaltnis 4:1 erfolgten, konrde isolierte Probe in drei einzelne Peaks
aufgesplittet werden, siehe Abbildung 66. Bei aldmi Substanzen handelte es sich um

verschiedene £ Isomere, von denen anschlieRend nur eines kisstate.
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Recycling, 10 Zyklen

Abtrennen
storender
Molekile

Mischung aus den
drei C_,Isomeren

Absorption (a. u.)
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Retentionszeit t_ (min)

Abbildung 66: Letzter Reinigungsschritt der HPLC-Trennung zwischen den drei g Derivaten durch das Recycling-

Verfahren mit zehn aufeinanderfolgenden Zyklen.

Eine anschlie3ende Injektion der mittels des RauyeVerfahrens getrennterng§glsomere zeigte
einen deutlich gleichmafigeren Peak, siehe Abbgdiia Bei diesem besteht kaum ein Zweifel,
dass es sich um reine Substanzen handelt. Auchedieiligen aufgezeichneten UV-Vis-
Spektren unterschieden sich deutlich von dem U\S8figktrum des zuvor aufgezeichneten
Fullerengemisches. Die identische Retentionszeidda Fullerene unter Verwendung gleicher
Bedingungen, in diesem Fall eine analytische BuolyfSaule mit Toluol als Laufmittel, liefert
einen Hinweis darauf, dass alle drei Fullerene Wlwlee gleiche Anzahl an Chloratomen

stabilisiert sind.
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—C,2
#6094
—"*c_cl

| —c®

8

Absorption (a. u.)

Retentionszeit t_ (min)

Abbildung 67: Chromatogramm der drei Uber das Recyting-Verfahren getrennten Cgsg Halogenide unter gleichen
Bedingungen, einer Buckyprep-Saule mit Toluol. AlleFullerene weisen eine nahezu identische Retentiaast auf. Dies

deutet darauf hin, dass alle Kéfige mit derselben Azahl an Chloratomen stabilisiert sind. Die Grol3e dr Peaks wurde im

Nachhinein angepasst.
8.2.Strukturelle Analysen

8.2.1. UV-Vis-Spektroskopie der drei getrennten Ceg Isomere
Die nachfolgenden Abbildungen 68-70 zeigen die aktaristischen UV-Vis-Spektren der drei
isolierten Gg Halogenide. Alle Spektren wurden in dem Loésungshitoluol aufgenommen.
Die fur die jeweilige Substanz charakteristischerelldhlangen sind in den Abbildungen

vermerkt.
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287
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Abbildung 68: UV-Vis-Spektrum des Gg(2) Halogenids.
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Abbildung 69: UV-Vis-Spektrum des Fullerens™**C4Cls. Von allen drei hier vorgestellten Isomeren ist edas Einzige,

von dem eine genauere Strukturanalyse moglich war.
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Abbildung 70: UV-Vis-Spektrum des Fullerens, das widrend des Recyclingprozesses die langste Retentines zeigte.

8.2.2. Massenspektrometrie des reinen #6094CggClg
Die MS-Messung in Abbildung 71 zeigt d8¥°%CsCls, das im Zuge dieser Arbeit mittels
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiarerden konnte. Die MS-Messung konnte
selbst unter der Verwendung verschiedener Matriekide keines der sich am Kafig
angelagerten Chloratome nachweisen. [104 - 108Jdhieratome sind so leicht an das Fulleren
addiert, dass sie sich durch das Auftreffen de®idsasnd das dadurch ausgeldste Verdampfen

allesamt abspalten.

816.75

IO P " J“m s

T T T T T
760 780 800 820 840

Abbildung 71: MS-Messung des reinen Kohlenstoffkafis. Die Anzahl der Chloratome kann auf diesem Wegicht
bestimmt werden, da die einzelnen Chloratome untedem Beschuss des Lasers verloren gehen und kdnneicht

detektiert werden.
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8.2.3. Strukturbestimmung des #9064C¢gClg mittels Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse

Wahrend der Experimente fur die vorliegende Arlggitang es, von einem der drei Isomere
einen Einkristall zu erhalten. Dieser wuchs beildagsamen Verdampfung der frisch isolierten
Fullerenldosung aus Kohlenstoffdisulfid. Bei dieg&pzedur bildeten sich kleine, rote Kristalle,
deren genauer Aufbau anschlieBend Uber die EiakrRontgenstrukturanalyse ermittelt wurde.
Die kristallographischen Daten befinden sich in &bstt 16.5. Das Fulleren kristallisierte ohne
die Einlagerung von Ldsungsmittelmolekilen in dexdgonal dichtesten Kugelpackung. Die
Stabilisierung des neuen Fullerens gelang lUber @bhdratome, die sich in Form einer Krone
um die eierformige Struktur de&§°°tCeCls legten. Diese bilden einen Ring aus®-sp
hybridisierten Kohlenstoffatomen um ein eingescédoes Benzolmolekil. Dié*%*CgeCls
Molekile sind in einer kettenférmigen Struktur iméafi§ angeordnet, die abwechselnd zur
Stapelfolge in die jeweils andere Richtung im Kdilstverlaufen. Wie in Abbildung 72
ersichtlich, sind die einzelnen Kéfige in den Kets® angeordnet, dass der Ring aus den acht

stabilisierenden Chloratomen die chlorfreie Ridiesdes nachsten Kéafigs umgibt.

Abbildung 72: (oben) In die (010) Ebene projiziertekristalline Struktur des #%4C44Cls. (unten) Der Abschnitt einer Kette

bestehend aus den aufgereihtefi®®1CqsCls Molekiilen.

Seite 90




Besonderheiten des Chlorierungsverhaltent8&CsClg

8.3.Bildung des™°°C¢Clg aus Fullerenkéfig G
Aus dem Schlegeldiagramm in Abbildung 73 wird diich, dass sich zwei fusionierte
Funfringe im Fulleren befinden. Die verknupften ffinge im Fullerenkéfig sind mit
Chloratomen versehen und bilden eine Krone an derseite des Fullerens. Quantenchemische
Berechnungen im Vergleich der verschiedenen nonfBRerene ergaben, dass die Fullerene
umso stabiler sind, je weniger verknlpfte Flunfriegghalten sind. Diese Erkenntnisse wurden
in der ,Nachteile der aneinandergrenzenden Furdrirggel* (Pentagon adjacency penalty rule;
PAPR) zusammengefasst. [133, 134] Die Auswerturgy Sjgralalgorithmus zeigte, dass kein
Css mit nur einem fusionierten Funfring entstehen kaas existieren dafiir neun Isomere, die
lediglich zwei fusionierte Funfringe beinhalten, [[/15] Das hier vorgestellte Isomer weist die
zweitschlechteste thermodynamische Situation adfisindamit 17,4 kcaiol ™ instabiler als das
stabilste I1somef®?*Cgs. [135] Im getrennten FullerenruR trat das neuegette Isomer trotz
seiner thermodynamisch unglnstigen Situation amfigkian auf. Nach der allgemeinen
Theorie derin-situ Chlorierung bilden sich bei dieser Synthese dieejls thermodynamisch
bevorzugten Isomere, die anschlielRend durch diagemung der Chloratome stabilisiert werden.
[126]

Abbildung 73: Das Schlegeldiagram ded®®®tC¢Cl zeigt die Lage der beiden verkniipften Fiinfringe. D8 addierten
Chloratome sind in hellgriin eingezeichnet.

Eine Theorie zur Bildung von non-IPRsg-die im Jahr 2008 von Hu vorgestellt wurde, [136]

liefert Hinweise darauf, dass sich Kohlenstoffkéfigit 68 Atomen durch die Abspaltung von
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C,-Fragmenten aus dem allgemein bekannten IPR-IsBH&Eo bilden kénnen. Auf Grund der
hochsymmetrischen Struktur deg,Eullerens gibt es nur acht verschiedene Moglidiekeiein
C,-Fragment aus dem Netzwerk zu entnehmen. DieseeffBntig der @Fragmente aus #&
konnte bereits in gréfieren Mengen nachgewiesenenerfd03] Nach dem Neuordnen der
Bindungen liegen ausschlieBlich Fullerene vor, didweder einen Siebenring oder einen
Achtring sowie einen Vierring beinhalten. Die Regelr Fullerenstabilitat nach Kroto schreiben
hingegen vor, dass ein klassisches Fulleren nuFaos und Sechsringen aufgebaut sein darf,
siehe Abschnitt 2.3. Um erneut ein Netzwerk zu leghadas zwar die IPR verletzt, aber nur
erlaubte RinggrofRen beinhaltet, muss eine StonesMdimlagerung am Fulleren stattfinden.

[112] Nach dieser Umlagerung entstehen wieder liielien non-IPR Kéfige.

In Abbildung 74 ist das®%%C;, aufgezeichnet, welches im nachsten Schritt jeweiis G-
Fragment verliert. Bei den beiden neu entstanddsemeren handelt es sich um die beiden
thermodynamisch gunstigsten der acht moglichgnFQllerene. Auf der oberen Route, die das
Isomer A beinhaltet, bildet sich das in dieser Arbergestellte Isomef®®*Cgs, wahrend tiber

die untere Route und tiber das Isomer B*8&%4; entsteht.

Ces (A) Gy

Ces (B) FE20C

#81119(:70

Abbildung 74: Schlegeldiagramme der Entstehung derbeiden thermodynamisch stabilsten G Isomere durch die

Entfernung eines G-Fragments aus G.
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Quantenchemische Berechnungen zeigten, dass esbsicdem Isomer B um ein um 8,8
kcalmol™* instabileres Isomer handelt als das Isomer A uasl ulleren®*Cgg das mit 68

Kohlenstoffatomen das thermodynamisch stabilstmésaiberhaupt ist. Aus Abbildung 66 wird
ersichtlich, dass da&®**CesCls von den drei isolierten 4 Isomeren am Haufigsten im
Fullerenru? vorliegt. Eine genauere Betrachtung ¢&Raktionsenthalpien, die bei der
Chlorierung der Fullerene freigesetzt wird, madesdleutlich, siehe Abbildung 75. Die bereits
aus dem Fullerenruf isolierten non-IPR FullerédABQs, [39, 125],%%Css[126, 127],118%C,,

[131, 129]), ergeben eine berechnete Reaktionspnthadie sich im Bereich von 40-50
kcalmol™* bewegt. Diese Reaktionsenthalpie ist mit der Reagenthalpie, die bei der Addition
von Chb an Ethlyen frei wird, vergleichbar. An diese Frdiee sind die Chloratome fest

gebunden und lassen sich schwerfalliger von denerfenkafig abspalten.

-46,1

CH,=CH, + Cl, —_ CH,CI-CH,CI
CH,=CH, + Cl, —t A 3 8
normalisierte Reaktionsenthalpie AH
(kcal-mol')
-52.3

#71C,,+5Cly, |[—|  #71C4,Cly,"

#916 430, #916, s #916 *
Cset+4 Clz CS()ClR +2Cl ‘ C56C112
2
-41,4 -35.9 :
’””“CH-FClZ —_— #11188C72012 T» #HISXCHC]“*
2
#6290 2
290C, . + 2 Cl, #6290C . Cl,
456 -43.5
#60()4C68 +2Cl, [— #6094C . Cl, TCI’ #6094C68Cl8*
2

Abbildung 75: Die freigesetzte Reaktionsenthalpie ¢ der Chlorierung der einzelnen Fullerene. Die mit (*)
gekennzeichneten Fullerene konnten bereits als Ktiglle isoliert werden. Die DFT-Berechnungen erfolggn Uiber Gaussian
2003 mit dem Basisset B3LYP 6-311G.
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Die Addition von Chlor an ein beliebiges Fullereehy immer in Schritten von jeweils 2
Chloratomen vonstatten, wobei bei der Chlorierung G, eine Reaktionsenthalpie von -17,8
kcalmol* entsteht. Die angelagerten Chloratome lassen piolbblemlos wieder von &
abspalten, wie in Abschnitt 11.5 beschrieben widreits beim Erhitzen eines chloriertegy C
auf Temperaturen oberhalb 200 °C [87] verliert @ges Chloratome. [122, 88] Dagdliegt im
Fullerenruf? zum Grof3teil in reiner Form vor. ObwekInoch keinen Hinweis darauf gibt, dass
Uberhaupt ein chloriertesgfentsteht, wird angenommen, dass die Chlorierungr@aktor bei
Temperaturen weit tber 200°C ablauft. Die bisheligsten Fullerene zeigten alle eine deutlich
hohere Reaktionsenthalpie, als die, die bei deoi@rlung im Hochfrequenzofen freigesetzt
wurde. Dies hat zur Folge, dass die Chloratomelidauester an die Kéafige gebunden sind und

sich bei hohen Temperaturen nur schwer abspalsserta

Auf Grund dieser Tatsache kann vermutet werden,s dbsi der Verdampfung im
Hochfrequenzofen dd§?*Cgs lediglich zu einem kleinen Teil gebildet wird odscht chloriert
wird. Das Fulleren wird durch die hohe Spannungyaufd der im Kafig vorhandenen Finfringe
polymerisiert. [103] Somit ist dd§%°Cgs anschlieRend im FullerenrufR in wesentlich gerieger

Anteil enthalten, als das hier vorgesteff®CssCls.
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9. Isolierung des noch verborgenen &

Neben den in den vorherigen Kapiteln beschriebétidigverbindungen gelang es, einige noch
unbekannte Fullerene zu isolieren. Diese Fullerknstallisierten auch im Zuge diverser
Versuche zum Kristallwachstum nicht und eine Suthéstimmung mittels der Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse war nicht moglich. Die gen&truktur der Kafige blieb verborgen. In
den folgenden beiden Kapiteln werden die Trennunged MS-Messungen zweier dieser
Fullerene vorgestellt, die in einem betrachtlickemteil im chlorierten Fullerenruld enthalten

sind.

9.1.Trennung des roten G mittels HPLC
Das hier abgebildete Chromatogramm ist bereitsapitel 8.1 illustriert und zeigt die Trennung
zwischen den drei vorgestelltersgCHalogeniden und dem strukturell noch unbekannten C
Derivat. Die Trennung erfolgte Uber zwei in Reilmg@ordnete analytische 5 PYE-Saulen,
welche in die analytische HPLC-Apparatur eingebaaten. Das Laufmittel bestand aus 100%
Dichlormethan. Bereits nach diesem Separierungssidy das Fulleren in einer hohen Reinheit

vor, siehe Abbildung 76.

Die bisherigen Versuche zur Kristallisation der iBR Fullerene ergaben, dass eine grtindliche
HPLC Trennung notwendig ist, um von der neu istdierVerbindung einen Kristall zu
generieren. Deshalb wurde die Reinheit des Fullenerch einmal Uberpruft. Dies erfolgte tUber
eine Injektion in die Recycling-Apparatur mit eir@ackyprep-Saule und einem Laufmittel aus
Toluol und Hexan im Verhéltnis 4:1, siehe Abbildud@. Das Fulleren blieb Uber eine
Verweildauer von 9 chromatographischen Zyklen imdgystem und konnte anschlie3end in
aulRRerst reiner Form isoliert werden. Die Kristaliisnsversuche erfolgten dabei durch das
Verdampfen der gereinigten Fullerene aus versch@ué 6sungsmitteln, der Chlorierung der
Fullerene in Gegenwart von ICl sowie der Kokrissaltion mit Ni(OEP). Alle durchgefiihrten

Versuche blieben erfolglos.

Seite 95




Isolierung des noch verborgenen, C

Absorption (a. u.)

T " T T
25 30 35 40 45

Retentionszeit t_ (min)

Abbildung 76: Chromatographische Trennung zwischenden drei Csg Fullerenisomeren und dem G, Fullerenderivat
(blau).
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Abbildung 77: Reinigung des G4,-Chlorids uber die Recycling-HPLC mit der stationaren Phase Buckyprep und Toluol :

Hexan im Verhaltnis 4:1 als mobile Phase.
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Ein besonderes, charakteristisches Merkmal desnn€udlerens stellte seine markante rote
Farbe dar, siehe Abbildung 78. Alle Fullerene, idigeiner Form isoliert wurden, zeigen eine
kennzeichnende, intensive Farbe. [71] Dieses Phénast bereits von dem gut charakterisierten
Fullerenen G, das in Losung violett ist und;g;das eine weinrote Farbung aufweist, bekannt.
Auch bei dem, in derselben Fraktion eluierenden cigarakterisiertefi®®tCsCls zeigte sich
eine spezifischgriine Farbe. Nach einem Zeitraum von etwa acht \Wocersetzte sich das.C

Derivat, wobei auch dessen rétliche Farbe verlgieg.

\ \

Abbildung 78: Charakteristische Farben der reinen Rillerene. (links) Die intensive rote Farbe des £ Halogenid, (rechts)

grinliches Aussehen des in der vorherigen Fraktiomorliegenden”®1C¢,Cls.

9.2.Strukturelle Analyse zum G4 Derivat

Das charakteristische UV-Vis-Spektrum deg Berivates, siehe Abbildung 79, aufgenommen in
Dichlormethanhat die lokalen Absorptionsbanden bei den Welleggéan 241, 267, 271, 289,

359, 391, 410, 458, 489, 534 und 577 nm. Den Nashwass das neu isolierte Fulleren aus 74
Kohlenstoffatomen aufgebaut ist, liefert die MS-8paskopie, Abbildung 80. Das gemessene
MS-Spektrum des urspriinglichen Fullerens stimmteutig mit der theoretisch berechneten
12C/*c-Isotopenverteilung fiir das unsubstituiertg, Eulleren tberein. Analog zu den bisher
diskutierten chlorierten Fullerenen eliminieren meBeschuss mit dem Laser im MS die
einzelnen Chloratome. [104 - 108] Deshalb kdnnene&k@ngaben dariiber erbracht werden, wie

viele Chloratome an den Kohlenstoffkafig addientsi
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Absorption (a. u.)

Abbildung 79: Das charakteristische UV-Vis-Spektrum des erstmals isolierten &, Derivats, aufgenommen in

Dichlormethan.
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Abbildung 80: Das MS-Spektrum zeigt, dass es siclebder frisch getrennten Substanz um ein ¢ Derivat handelt, da es

eindeutig mit der theoretisch berechneteri?C/**C-Isotopenverteilung fir ein unsubstituiertes G, Fulleren tibereinstimmt

(oben rechts).
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10. Isolierung eines neuen non-1PR &

Das bedeutendste aller Fullerene istlgdeBuckminsterfulleren . [8] Die Verteilung der Funf-
und Sechsringe folgt einer besonders gunstigen dknorg der Kohlenstoffatome, in der alle
Funfringe vollstandig von Sechsringen umgeben difldEine Position, an der drei Sechsringe
direkt aneinander gebunden sind und damit — wibeehdheren Fullerenen der Fall ist — eine
abgeflachte Stelle im Fulleren erzeugen, existiecht. Dank seiner Stabilitat bildet sichoC
beim Verdampfen von Graphit im Hochfrequenzofenemem Anteil von 80 %, wahrend das
nachst haufigste, Rugbyball-formige Fullere Qur noch mit einer Ausbeute von etwa 15 % im
Rul3 vorliegt. [46] Durch sein hohes Vorkommen iniérenrul3 und seiner einfachen Reinigung
mittels HPLC stellt ist g von allen Fullerenen das Besterforschte. Der $pgarithmus zeigt,
dass es nur eines aus 1812 moglichen Isomeredastaus 60 Kohlenstoffatomen aufgebaut
werden kann. [7] Alle dbrigen Isomere enthalten destens zwei fusionierte FUnfringe.
Berechnungen zur Stabilitat der einzelnen Isometeeg Hinweise darauf, dass neben dgm
Ceso Weitere Go Isomere wahrend der Verdampfung von Graphit imkReaentstehen kdnnen.
[137]

Bis heute war es moglich, zwei Derivate dieser sytniebrechendendgMolekile, die Derivate
#180C6oClg und *8%%C4Clyo, zu isolieren. [128] lhren genauen Aufbau bradtite Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse hervor. Die beiden Isomathadten jeweils eine Verknupfung zweier
Funfringe im Kohlenstoffkafig. Es zeigte sich, dlie Isomere anhand einer oder zwei Stone-
Wales-Umlagerung in ein chloriertes Derivat deskéiermlichen®®'4Cq, tiberfiihrbar werden

kdnnen.

Wahrend der Untersuchungen in der hier vorliegenkhbeit gelang es, ein weiteres chloriertes
non-IPR G Derivat zu isolieren, es war aber nicht moglidnea Einkristall davon zu zlchten.
Bei dem Verdampfen von Graphit in der Gegenwart @&l,;, siehe Abschnitt 2.3.4ntstand

das non-IPR & Derivat mit einer betrachtlichen Ausbeute.

10.1. Trennung des non-IPR GCly
Das neu isolierte Fulleren eluierte mit einer Retmszeit zwischen § und Go. Die
Retentionszeit wich nicht wesentlich von der deg Klillerens ab, daher kann angenommen

werden, dass sich an dieses Fulleren nur wenigeor@bme angelagert haben. Die
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Retentionszeit, desgCl,, siehe Kapitel 11.7, ist am ehesten mit dem desumt@rsuchten non-
IPR Gso vergleichbar. Dies lasst auf eine Position im gadthlieRen, an der zwei Funfringe
miteinander verknupft sind. Zur Stabilisierung wegr verbundener Flnfringe sind zusatzliche

Chloratome notig, da jeder fusionierte FunfringeeBthwachstelle im Kafig darstellt.

Die Trennung erfolgte Uber eine analytische Buc&gpBaule mit Toluol als Laufmittel, siehe
Abbildung 81. AnschlieBend wurde die gesammeltektina erneut in die HPLC-Apparatur
injiziert und durch die Anderung des Laufmittels &einheit Gberpriift. Durch die Beimischung

von Hexan zum Laufmittel gelang es, die Verweilzis non-IPR g in der S&ule zu erhéhen

und damit die Trennung zu verbessern, siehe Abibg@2.

CGO

|

Absorption (a. u.)

2 4 6 8 10 12 14 16 18

Retentionszeit t_ (min)

Abbildung 81: Das Chromatogramm der Trennung des np-IPR Cg, (blau). Es befindet sich zwischen den beiden

Fullerenen Gsound Cy.
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Absorption (a. u.)

J
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Abbildung 82: Das HPLC-Chromatogramm des frisch abgtrennte non-IPR Gs,. Um die Reinheit des Fullerens zu

Uberprifen, wurden zum Toluol 40 % Hexan beigemisch

10.2. Strukturelle Analysen des non-IPR G
Der UV-Vis Detektor der analytischen HPLC zeichnéts UV-Vis-Spektrum des non-IPRC
auf, das in Abbildung 83 gezeigt ist. Es weist keigi Ubereinstimmung mit den bisher
isolierten #8%CqCls und #8%CqCl1, auf. Die charakteristischen Banden liegen bei den
Wellenlangen 287, 302, 357, 370, 436, 487 und 584 bie MS-Messung zeigt, dass das neu
getrennte Fulleren die Masse von 720,3 m/z be§iies stimmt mit der theoretisch berechneten
12C/*c-Isotopenverteilung der ¢¢ Fullerene iberein, siehe Abbildung 84. Die eingeln
Chloratome sind, analog zu den Ubrigen MS-Messurg®arierter Fullerene, am Detektor
leider nicht sichtbar. [104 - 108]
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Absorption (a. u.)
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Abbildung 83: Das UV-Vis-Spektrum des non-IPR G, aufgenommen in einem Laufmittel mit der Zusammenseiung von

Toluol und Hexan im Verhaltnis 3:2.
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Abbildung 84: MS-Messung des isolierten non-IPR g, Es zeigt das nahezu reine Fullerenda
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10.3. Ausblick
Wahrend der Untersuchungen zu der hier vorliegentidreit war es nicht mdglich, einen
Einblick in die Struktur des neu isoliertengeCDerivates zu erhalten. Es kann nicht

ausgeschlossen werden, dass es sich hierbei uchlenertes Derivat voi*®%Cg handelt.
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11. Ein unerwartetes Chlorierungsmuster an G,Clg

Bis zum heutigen Tag ist es noch nicht gelungem-IR&R Fullerene zu charakterisieren, die
ohne endoe oder exohedrale Stabilisierung bei Normalbedingungen existieremus Adiesem
Grund stellt sich die Frage, ob sich unsubstitaierton-IPR Fullerene ohne jegliche
Stabilisierung sofort zersetzen beziehungsweisgnpatdisieren, [103] oder ob sie Uber einige
Zeit unter Normalbedingungen stabil sind. Dies fihu einer Versuchsreihe, in der die
stabilisierenden Chloratome einesohedralemon-IPR Fullerens entfernt werden sollten. Der
am besten fiir diese Experimente geeignete Kéaffegistdas Fullere™*8%C;,Cl, zu sein. [131]
Quantenchemische Berechnungen zeigen, dass es lmchdiesem Isomer um die
thermodynamisch stabilste Spezies der Fullerenfahdndelt. Dieses Isomer ist sogar stabiler,
als das IPR Molekiil dieser Fullerenfamilie, @ag-"**°C,. [94 - 96]

Die Trennung der chlorierten non-IPR Fullerene ltstein mihsames und zeitaufwendiges
Unterfangen dar. Aus diesem Anlass erfolgten dstear Experimente zur Eliminierung der
Chloratome eines Fullerens an einem chloriertgg Mblekll. Das reine € ist kommerziell
erhaltlich und lasst sich durch einfache Synthdwsdése gezielt chlorieren. Fur die Chlorierung
kam die weit verbreitete Variante der Chlorierunig i@l zum Einsatz, die sogenannte ,sieben
Minuten Synthese*. [104]

Abbildung 85: Schlegeldiagramm des ,skew-pentagonadyramidal® oder ,Windschief-Fiinfeckig-Pyramidal® ( SPP)
CecCle. Die zum SPP Chlorierungsmuster gehoérenden Chloratomsind in dieser Arbeit fiir eine bessere Ubersiclih blau

gekennzeichnet.
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Unter Verwendung der ,Sieben Minuten Synthese“diilsich mit einer Ausbeute von bis zu 95
% das 1,6,9,12,15,18:6Cls, das in der Literatur unter dem Namen ,skew-pentafjon
pyramidal® oder ,Windschief-Flunfeckig-Pyramidal“R8) GoCls bekannt ist, siehe Abbildung
85 [104, 105]. Durch eine langere Reaktionszeit, eihéhere Konzentration des
Chlorierungsmittels oder der Verwendung eines ardémsungsmittels entstehen neben dem
SSP-GClg Fulleren eine groRe Anzahl neuer Fullerene, awedi¢ere Chloratome addiert sind.
[138] Diese liegen meist in einer Mischung auseneVerschiedenen, chlorierten Derivaten vor,
die Uber chromatographische Methoden schwer vonderaisolierbar und deshalb kaum néher
charakterisierbar sind. Genauere UntersuchungenPdeguktes dieser Chlorierung von,C

ergaben, dass es sich hierbei um eine Mischungsaahiedlicher, chlorierter Derivate handelt:
Coo = CooCls = CooClg = CopClig = CopCliz = CopClay

Bei der Durchfuhrung der ,sieben Minuten Syntheseter Verwendung des Losungsmittels
Dichlorbenzol entstand eine Mischung aus vielerssl@edenen Isomeren. Aus dieser Mischung
lied sich in einem einzelnen chromatographischemrigc unter der Verwendung der
praparativen HPLC mit einer Buckyprep-Saule undudbhls mobile Phase, eines der Isomere
in reiner Form abtrennen. Die MS-Spektroskopie lii@ezum Vorschein, dass es sich bei diesem
Fullerenderivat um ein 4g handelt, an das acht Chloratome substituiert $has. neu erhaltene
CsoClg ist leicht zuganglich und kann einfach in groRernigke erhalten werden. Aus diesem

Grund wurden die Versuche zur Dechlorierung anestielssomer durchgefihrt.

11.1. Syntheseweg der Verbindung 6Clg

Die Synthese des neueoClg erfolgte in einer Apparatur mit zwei getrennten Bkwiben, die
Uber ein Glasrohr miteinander verbunden sind. A@kasrohr ist ein Hahn angebracht, der eine
Verbindungsstelle zur Schlenk Linie darstellt. Beginn der Synthese stellte das Einflllen von
Argon in die Reaktionsapparatur dar. AnschlieRendden 0,25 g reinesg&(MER, USA, 99,9

%) eingewogen und in 15 no-Dichlorbenzol (Thermo Fisher Scientifice, Analgiaeagent
grande) gel6st. Nach der Zugabe von 1,7 g ICI (VIDBytschland) zu dieser Lésung wurde das
Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur tber einemazieit von 10 Minuten gerihrt. Daraufhin
folgte das Einfrieren und Evakuieren der LosungciNdem Auftauen der Substanz wurde das
Losungsmittel in einen zweiten, mit flissigem Ssicf gekihlten, Kolben tber einen Zeitraum

von 3 Stunden kondensiert. Das Reaktionsgemisclidevaweimal mit 15 ml Dichlormethan
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nachgewaschen und anschlielend im Vakuum durclenseifondensationen in den zweiten,

angeschlossenen Kolben wieder entfernt.

11.2. Trennung der neuen Verbindung
Im Reaktionsprodukt, das nach Abschnitt 11.1 heefjesvurde, sind viele chlorierte Derivate
enthalten, die unzahlige Chlorierungsmuster aufveisnd mit einer unterschiedlichen Anzahl
an Chloratomen ausgestattet sind. Um weitere Exyggrie mit dem chloriertenggedurchfiihren
zu konnen, wurde eines der neu entstandenen Resjtadukte mittels HPLC gereinigt. Dazu
wurde das Gemisch in Toluol geldst und Uber eirépgrative Buckyprep-Saule getrennt. Die
Flussrate betrug hierbei 20 -min®. Das neue &Cls konnte dabei in einem einzigen

Reinigungsschritt in reiner Form erhalten werdésghe Abbildung 86.

Absorption (a. u.)

T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16

Retentionszeit tg (min)

Abbildung 86: Das Chromatogramm der Abtrennung desreinen 2,5,10,15,18,24,27«Clg aus einem Gemisch

verschiedener chlorierter Fullerene und dem Ubersalssigen Jodchlorid in einem einzelnen Schritt.

11.3. Massenspektrometrie
Die MALDI-MS Messung zeigte die chlorierten Spezi@sCli1, CsoCls, CsoCl; sowie das
Derivat GoCls, siehe Abbildung 87. Anhand einer speziellen Mdéhavar es méglich, die
einzelnen Chloratome sichtbar zu machen. [104|d&sser Methode wurde das Fulleren mit dem
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Matrixmolektil DCTB in Toluol im Verhaltnis 100:1 gescht, auf dem MS-Probenhalter
aufgetragen und das Uberschissige Toluol soforemém Fon verdampft. Dabei bildete das
DCTB einen kristallinen Film, welcher die Fullerebesser vor dem auftreffenden Laserstrahl
schiitzte. Das MS detektierte die Derivat@QLi;, CsCls, CsoCl; und GeCls. Dies ist ein

Anzeichen der Umlagerung und des Verlusts der @tdane, die unter der Einwirkung des
Laserstrahls ablaufen. [105] Dieser Verlust und Aidagerung der freien Chloratome an ein
weiteres Fulleren ist ein bekanntes Phanomen fidgriente Fullerene, die unter der Verwendung
der Matrix DCTB gemessen werden. Die MALDI-MS Mesgust aus diesem Grund keine

geeignete Methode zur Bestimmung der chloriertdlefane.

C_Cl

60~ 5

C.Cl~

C_Cl

6011
TTRT| TARTI YO T—— ,mm;

T T T T T T T T T T T 1
850 900 950 1000 1050 1100 1150
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Abbildung 87: MALDI-MS Messung des reinen FullerensCg,Clg unter der Verwendung der Matrix DCTB.

11.4. Strukturelle Analyse

11.4.1. Aufnahme des UV-Vis-Spektrum
Eine Injektion des isolierten Fullerens brachte d&sVis-Spektrum des isoliertensgDerivates
zum Vorschein. Das Spektruny{Cls zeigt die lokalen Absorptionsbanden, die in Abhilgu88
eingezeichnet sind. Die Aufnahme des Spektrumdgtefon einer Losungsmittelmischung aus
Toluol und Hexan im Verhaltnis 7 : 3 in der anagtien HPLC. Durch die Beimischung von

Hexan zur mobilen Phase erhoht sich die Retent@nsier einzelnen Derivate und die
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Trennung wird verbessert. Diese Messung verdetljatass bereits nach der ersten Trennung

mittels der praparativen HPLC das Fullerenderimakiner Form vorlag.

287 304

\' &324

278

Absorption (a. u.)

544

l 500

T ¥ T L T i T %
300 400 500 600 700
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Abbildung 88: Das UV-Vis-Spektrum des erstmals is@rten CgiCls.

11.4.2. Kristallographische Strukturbestimmung von CeoCls-Sol
Rotbraune Kristalle von 2,5,8,10,15,18,24,2:¢€Ts wuchsen bei der langsamen Verdampfung
der reinen Fullerenldsung aus Toluol und Hexan. Biigkristall-Rontgenstrukturanalyse zeigt
die genaue Anordnung der substituierten Chlorat@ede Anhang 16.6. Die Kohlenstoffatome
des Fullerens liegen gut geordnet im Kristall vevédhrend die Losungsmittelmolekile
ungeordnet in tunneldhnlichen Licken platziert sig chlorierten Fullerene werden durch die
Losungsmittelmolekile nicht beeinflusst. Deshathltnstz des hoheR-Wertes des Kristalls die
Bestimmung der Position der einzelnen Kohlenstoffes im Go ohne die Verwendung von
Restriktionen unabhangig der Verfeinerungen mégligie einzelnen Chloratome sind in zwei
identischen, parallelen Reihen an das Fullereneatidivobei jede dieser beiden Reihen vier
Chloratome beinhaltet. Diese Anordnung ergibt dim®etrieC,,, die in Abbildung 89 gezeigt

ist.
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"o W

Abbildung 89: (links) Struktur des C,,-CgiClg. (rechts) Schlegeldiagramm des neu isoliertenggCls.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen RagruppeP2/n Zwischen den einzelnen
Fullerenen treten in der (010) Ebene jeweils seehkiirzte Ct-Cl Kontakte (3,28 bis 3,40 A)
auf, in der (101) Ebene betragt der Abstand derGTIKontakte 3.4 A, siehe Abbildung 90.
Diese Abstande sind 0,32 A kiirzer als die Summe/darder-Waals Radien zweier Chloratome
(3,60 A). Das Phanomen zeigt sich in vielen Fufigristallen und gibt Anlass zur Annahme,
dass es sich bei den C-Cl Bindungen um eine p@agsBindung handelt. [75] Jedes depClg
Molekile bildet zwei dieser verkirzten Abstandedam nachsten Molekul der benachbarten
Fullerenkette aus, wodurch ein 2D Netzwerk in déi0} Ebene entsteht. Die daraus
resultierenden Schichten sind in einer AA StapgHolangeordnet, die sich zu den

tunnelférmigen Licken entlang der (101) Ebene erkein.
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Abbildung 90: (rechts) Sicht auf die (010) Ebene, inden sechs verkirzten Gt-Cl Kontakten. (links) Sicht auf die (101)
Ebene in der Kristallstruktur des 2,5,8,10,15,18,227-C;Clg. Zwischen den Ketten bilden sich jeweils vier verkirte
Cl--Cl Kontakte aus. Die verkurzten C}-Cl Kontakte sind blau eingezeichnet.

11.5. Die Besonderheiten des Chlorierungsmusters
In der ersten Veroffentlichung Uber halogeniertéidfenkristalle stellten Brikett et al. 1992 die
beiden Kristalle 1,6,9,12,15,18#Brs und 2,5,8,10,15,18,24,27:rs vor. [139] Die
Nummerierung der Kohlenstoffatome folgt der IUPAGMENklatur, siehe Abbildung 91. [140,
141] Das 1,6,9,12,15,18:Brs beinhaltet dasselbe Derivatisierungsmuster wie dizs SPP-
CsoCls, das wahrend der ,Sieben-Minuten-Synthese” ents{&éb4] Das 2,5,8,10,15,18,24,27-
CsoBrs weist das identische Halogenierungsmuster auf, dei® hier erstmals charakterisierte
2,5,8,10,15,18,24,27«lg. [139] Nachfolgende DFT-Berechnungen ergaben, dassich bei
dem 2,5,8,10,15,18,24,27:6Brg um eine metastabile Form handelt, das sich wegen d
unginstigen Anordnung der Bromatome nicht bildehteso[142] In den folgenden Jahren
erschienen jedoch weitere Verdoffentlichungen, dis 8,5,8,10,15,18,24,27:¢Brg beschrieben.
[143, 144] Die Kristallisation erfolgte aus versstenen Losungsmitteln, bei denen die
Losungsmittelmolekile immer ungeordnet in das Mligitter eingebettet sind. Bei dem
Versuch, GoBrg aus einer Mischung zwischen TiCund Brom herzustellen, entstand ein
Kristall, an dem die acht Halogenatome im selbenstelu substituiert sind. [145, 146] Das
Muster ist aus einer Mischung von jeweils vier Chland Bromatomen aufgebaut. Die beiden

Halogene sind auf den acht Lagen statistisch Vertei
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Abbildung 91: Schlegeldiagramm von G, es enthédlt die Nummerierung der einzelnen Kohlensffatome nach der
IUPAC-Nomenklatur.

Bei der ,Sieben-Minuten-Synthese* entsteht naherines SSP-§Cls neben lediglich
minimalen Mengen an zusatzlichen chlorierten DeéewaDaraus entstand die Theorie, dass sich
die in der Reaktionslésung verbliebenen Chlorat@melas entstandene SSRs anlagern.
[105, 138] Diese Theorie verfestigte sich, als Bmgv et. al. im Jahr 2010 das 14,28,29,31,SSP-
CeoClyo vorstellte, an das neben dem herkdmmlichen SSReviuger weitere Chloratome
angelagert sind. Das 14,28,29,31,SSHEEGo konnte bereits aus einer Mischung chlorierter
Fullerene, die bei einer Variante der ,Sieben-MamiSynthese” entstand, isoliert werden. Bei
dieser Variante nahm die Reaktionszeit von siehgrimfzehn Minuten zu. Studien, basierend
auf der Erh6hung der Reaktionszeit oder unter dersaEz einer grof3eren Menge an ICl zeigten,
dass sich in der Reaktionsmischung ebenfalls giClgFulleren befand. Den Beweis lieferten
MS-Messungen, wobei das genaue Chlorierungsmustdiorgen blieb. Um eine Vorhersage
Uber die Anordnung der einzelnen Chloratome ampClg zu treffen, wurden viele
guantenchemische Berechnungen auf diesem Gebidighftihrt. Diese Berechnungen ergaben,
dass ausgehend von dem SRCE das 14,31-SPP+ls das stabilste Isomer sein sollte. [105,
138] Es gibt jedoch thermodynamisch stabilere Beewon GoClg, die allerdings nicht auf dem
SPP-GCls basieren. Ein Vergleich der UV-Vis-Spektren degQlz der ,Sieben-Minuten-
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Synthese” und des neu vorgestellten 2,5,8,10,154187-GCls zeigen, dass es sich um
dasselbe Molekul handelt, siehe Abbildung 92.

Absorption (a. u.)

8 12 16 20 24 28
Retentionszeit t, (min)

Abbildung 92: Bei der Reaktion zwischen G, und ICI Uber einen Zeitraum von 3 Stunden und demanschlieenden

abfiltrieren des Produktes, entsteht parallel zu den SPP-GClg das erstmalig charakterisierte 2,5,8,10,15,18,24,2C4Cls.

Isolierte Derivate von §(CF;) wurden aufgrund ihrer thermodynamisch ginstige3gnation
zur Berechnung mit herangezogen. [142] Die Berecben basieren auf den chlorierten
Mustern dieser beginstigten Derivate, von deneeseitas stabilste Isomer dieser Art darstellt
und ein weiteres nur um 17,76 koadl* energetisch hoher liegt, siehe Tabelle 7,8 und
Abbildung 93. Im Gegenzug dazu ist die HOMO-LUMOf##paltung der beiden stabilen
Isomere geringer als die des 14,31 SRG(.

Wie in der Einleitung bereits beschrieben, wurdea Heiden Derivate SPPsBrs und
2,5,10,15,18,24,274Brg, welche dieselben Derivatisierungsmuster wie das Worgestellte
2,5,10,15,18,24,274lg tragen, in der ersten Veroffentlichung Uuber hatogee
Fullerenkristalle vorgestellt. [139] Die beiden ate entstanden bei der Synthese zwischgn C
und Brom, gel6st in unterschiedlichen Losungsnmittélierbei konnte beobachtet werden, dass
bei der Reaktion zwischens©und Brom in Chloroform das 2,5,10,15,18,24,26BT; entsteht.
Die Reaktionen in den Lésungsmitteln Benzol odetrdoblorkohlenstoff hingegen fuhrten zu

dem SPP-gBre. Dies ist ein weiteres Indiz dafur, dass es siehdem Chlorierungsmuster
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2,5,8,10,15,18,24,27«Lls um eine einfach zu generierende Anordnung an @tdoren

handelt. Diese neuen Erkenntnisse zeigen, dasszsiah auf diesem Reaktionsweg Isomere
basierend auf SPPsCls bilden konnen, jedoch entstehen bei der Anderurey d
Reaktionsbedingungen dartber hinaus viele weitswenére, die andere Muster mit annahernd

gleicher thermodynamischer Stabilitat tragen.

14,31 SPP C,,Cl, 2,8,15,18,23,32,40,52 C,,Cl, 2,8,13,15,18,23,32,40 C,,Cl,
31,36 kcal-mol* 0,0 kcal-mol* 17,76 kcal-mol*

Abbildung 93: (links) Das 14,31 SPP-gClg. Die Chloratome, die dem SPP-Muster angehéren, sinin blau
hervorgehoben, (mitte) das stabilste Derivatisierugsmuster, das bereits als £(CF3)g entstand, (rechts) das zweite
Ceo(CF3)g, das ebenfalls eine energetisch glnstigere Situati darstellt.

Tabelle 7: Die unterschiedlichen kalkulierten Energen der stabilsten Chlorierungsmuster an GClg. Das neu isolierte
Isomer ist hervorgehoben. Fir die Berechnung wurdelas Programm Turbomole mit dem Basissatz pbe-def2 ZVPP

verwendet. [69]

CooCls Differenz totale_lEnergie HOMO-LUMO Aufspaltung
[kcal-mol -] [eV]
2,8,15,18,23,32,40,52 0 1.242
2,8,15,18,23,40,50,60 10,34 1.185
2,8,13,15,18,23,32,40 17,76 1.326
2,5,8,10,15,18,24,2. 29,85 1412
1,6,9,12,14,15,18,31 31,36 1.568
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Tabelle 8: Energien flr die stabilsten GClg Isomere, berechnet in Turbomole mit dem Basissafabe6-311G**. [69]

CooCls Differenz totale_lEnergie HOMO-LUMO
[kcal-mol -] Aufspaltung [eV]
2,8,15,18,23,32,40,52 0 1.22
2,8,15,18,23,40,50,60 10,34 1.17
2,8,13,15,18,23,32,40 17,67 1.31
1,6,9,12,14,15,18,31 27,61 1.54
2,5,8,10,15,18,24,27 31,18 1.41

11.6. Schrittweise Eliminierung der Chloratome in 2,5,1015,18,24,27-GClg

Die Entfernung der einzelnen Chloratome erfolgteriieerschiedene Synthesewege, wobei sich
die Zugabe von Natrium zu dem in Toluol gelostén1),15,18,24,27-£Clg als das geeignetste
Verfahren herausstellte. Um die Chloratome von dritleren abzutrennen, wurde zu 1 ml in
Toluol gelostem Fulleren ein kleines Stiick Natrigageben und Uber einen Zeitraum von zwei
Tagen geruhrt. Dabei konnte das reingZ0riickgewonnen werden. Nach der Reaktionszeit von
einer Stunde wurde eine Probe entnommen und UbefA”ILC Apparatur mit einer Buckyprep-
Séaule und Toluol : Hexan im Verhaltnis 7:3 als nhelthase tUberprift. Das Chromatogramm
zeigte, dass eine schrittweise Dechlorierung etdolgnd bereits zu einem kleinen Anteil das
reinen Go zurtiickgewonnen wurde. Die Faktoren wiesen darauf dess sich jeweils zwei
Chloratome simultan abspalteten. Ein genauer Naishwe die Dechlorierung von statten geht,
konnte leider nicht erbracht werden, da sich im ditSeinzelnen Chloratome beim Beschuss mit
dem Laser abspalteten oder umlagerten und dame kaindeutigen Ergebnisse lieferten. Die
einzelnen Fraktionen konnten isoliert werden und san Luft stabil. Es war nicht mdglich,
jeweils einen Einkristall aus den verschiedenen Maggn wachsen zu lassen. Einen
Anhaltspunkt dartber, wie viele Chloratome an dalseFen addiert sind, liefern ausschlief3lich

das HPLC Chromatogramm, siehe Abbildung 94, undJdieVis-Spektroskopie.
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C_Cl
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10 12 14 16 18 20 22 24
Retentionszeit t_ (min)

Abbildung 94: Chromatogramm der schrittweisen Eliminierung der Chloratome von 2,5,8,10,15,18,24,275(Cl5.

Bei chromatographischen Trennverfahren, die auf fienFullerene geeigneten stationaren
Phasen basieren, siehe Abschnitt 3.3.1, weisereréakk mit einer geringeren Anzahl an
Kohlenstoffatomen stets eine kirzere Retentionsaeitals hohere Fullerene. Fullerene des
gleichen Typs verfligen Uber eine nahezu identi®dtentionszeit. Ein bekanntes Phdnomen ist,
dass substituierte Fullerene eine hohere Reteaidnsaben als unsubstituierte Fullerene. [105]
Dieses Verhalten konnte bereits bei den chlorientamIPR Fullerenen beobachtet werden. Hier
eluieren die kleineren, chlorierten non-IPR Fultereleutlich spater als die unsubstituierten IPR
Fullerene, die weitere Kohlenstoffatomen in deni¢&ngebaut haben. Ein geeignetes Beispiel
fir dieses Phanomen ist die chromatographischentiren von**%¢,,Cl, und Gg(2), die
ebenfalls mit einer Buckyprep-Séaule und Toluol x&te im Verhaltnis 7:3 als mobile Phase
getrennt wurden, siehe Abschnitt 5.2. Der Fulleédigk von *¥C,,Cl, beinhaltet sechs
Kohlenstoffatome weniger alsz§2) und sollte aus diesem Grund deutlich friherRetektor
eluieren. An dad"'®C;, sind vier Chloratome addiert, weshalb die beideteFene iber eine
nahezu identische Retentionszeit verfligen. Dasskdimen auch bei der Dechlorierung von
2,5,10,15,18,24,274Lls beobachtet werden, denn je mehr Chloratome dadé&sitzt, desto

spater eluiert es von der Saule.
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11.7. UV-Vis-Spektren der chlorierten Cgq Zwischenstufen

Einen weiteren Anhaltspunkt auf die einzelnen Ziweststufen bis hin zum reinendzeigen die
folgenden UV-Vis-Spektren, siehe Abbildung 95. endSpektren offenbaren sich die einzelnen
Zwischenschritte, die nach der Dechlorierung vob,18,15,18,24,27-4Clg am Detektor
aufgenommen wurden. Bei genauer Betrachtung féflt @dass ausgehend von dégCgo sich
die UV-Vis-Spektren mit jeder Anlagerung einzelr@nloratome dem UV-Vis-Spektrum des
2,5,10,15,18,24,274Lls anpassen. Mit jedem addierten Chlorpaar nimmtldiensitat der
Absorptionsbande bei der Wellenlange von 334 nnwébhyend sich die charakteristische Bande
bei 422 nm hin zu einem Maximum im Falle des 2,3,3(18,24,27-&Clg entwickelt. Die UV-

Vis-Spektren wurden in einem Lésungsmittelgemiach Boluol und Hexan in einem Verhaltnis
4:1 aufgenommen.

5 = =
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Abbildung 95: Die UV-Vis-Spektren der einzelnen Zwschenstufen ausgehend vonggbis zum 2,5,8,10,15,18,24,27Cl.
Die UV-Vis-Spektren gleichen sich mit dem Verlust ieer Cl,-Gruppe dem Spektrum des unsubstituierten g, an. Die
roten Pfeile markieren die Abnahme der Intensitat @&r Absorptionsbande bei einer Wellenlange von 334mm ausgehend

von Cg, die blauen Pfeile die Zunahme der Intensitat deAbsorptionsbande bei einer Wellenlange von 422 nm.

Die Absorptionsbanden der UV-Vis-Spektren der amidénen Verbindungen liegen bei den
folgenden Wellenldngen: & 287, 334, 394, 407, 500, 538, 569, 597, 62CG. 287, 327,
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410, 422, 483, 496, 523, 548, 602, 651, 664, 6¢%I¢ 288, 316, 374, 423, 457, 620, 664, 679;
CeoCle: 228, 304, 335, 372, 414, 445, 476, 513, 590 nm.

11.8. DFT-Berechnungen zum Dechlorierungsmuster
Um einen Anhaltspunkt zu bekommen, Uber welchen lictign Weg die Abspaltung der
Chloratome am g vonstattengeht, wurde eine Kalkulationsreihe mnilena in Betracht
kommenden Anordnungen der Chloratome durchgeflihet.berechneten energetischen Werte
sind in Tabelle 9 aufgefuhrt. Aus den erhalteneneBeergibt sich ein plausibler Weg der
Abspaltung der Chloratome ausgehend von 2,5,8, B 151,27-GClg, sieche Abbildung 96. Fir
den mdoglichen Weg wurden die thermodynamisch bemjies Chlorierungsmuster vons&le
und GoCl, gewahlt. Bei dem Zwischenschritt Uber das MolekgdQL wurde die zweitbeste
Situation mit einbezogen, da diese in dem Chlongsmuster von £Cls enthalten ist und es
durch die Eliminierung von zwei weiteren Chloratamie das GiCl, Uberfuhrt werden kann.

Die allgemeine Theorie der Chlorierung an Fullerensesagt, dass die Anordnung der
Chloratome moglichst keine Substitution in der Metssition enthalten sollten, wéahrende eine
Chlorierung in der Para-Position eine deutlich giglese Situation mit sich bringt. [147] In dem
hier vorgestellten 2,5,8,10,15,18,24,24g liegen jeweils vier Meta- sowie vier Para-
Positionen vor, wéahrend die thermodynamisch begitestAnordnung der Chloratome in
2,8,15,18,23,32,40,525(Cls keine Substitution in der Meta-Position enthalei Bler ersten
Eliminierung einer G-Gruppe bildet sich das 2,5,8,15,18,24s, das bereits eine der Meta-
Positionen weniger beinhaltet. Gleichzeitig gehafiid zwei der bevorzugten Para-Positionen
verloren. Diese Tatsache konnte die Triebkraft redarauffolgenden 1,4-Dissozation sein, die
zur Bildung von 2,5,8,24-4Cl, fuhrt. Bei der neu entstandenen Anordnung istmagh eine
Meta-Position am Fulleren anwesend. Die dritte Elierung einer G-Gruppe fuhrt zu einem
2,5-GsoCly, in dem weder eine Para- noch eine Meta-Positighadten sind. Im letzte&chritt
erfolgt eine Eliminierung, bei der die letzten ledChloratome entfernt werden und das

ursprungliche & zurtickgewonnen wird.
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iy

2,5'C60C|2 2,5,8,24'C60C|4

2,5,8, 18,24 -C¢,Cl, 2,5,8,10,18,24,27-C,,Cl,

Abbildung 96: Schlegeldiagramme der thermodynamischbegiinstigten Zwischenstufen der Dechlorierung, dievon
2,5,8,10,15,18,24,27+Llg hin zum reinen Gy flihren.

Auffallend an diesen Ergebnissen ist, dass die HAM®™O Aufspaltung auf diesem Weg,
ausgehend von dem isolierten 2,5,8,10,15,18,243CH, welche einen Wert von 1.412 eV hat,
mit der Eliminierung der einzelnen Chloratome stalkimmt (GoCle: 0.417 eV, GoCls: 0.166

eV, GoCly: 0.167 eV). Das letztlich zurtickgewonneng Rat eine HOMO-LUMO Aufspaltung
von 1.647 eV.
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Tabelle 9: Mit Turbomole berechnete Energien der mglichen Chlorierungsmuster der schrittweisen Dechlgerung von
2,5,8,10,15,18,24,27«lg. Fir die Berechnungen kam das Basis-Set pbe def2ZVPP zum Einsatz. Die fiir den
Mechanismus gewéahlten Chlorierungsmuster sind fethervorgehoben. [69]

Differenz totale Energie HOMO-LUMO-Aufspaltung
CeoClh [kcal-mol™] [eV]
CeoCl2
2,5 0,00 0.167
15,24 25,88 0.056
2,15 33,68 0.147
8,15 50,77 0.198
2,8 76,34 0.635
5,15 78,02 0.543
15,27 93,46 0.856
10,15 106,30 0.955
10,2 143,15 1.39
CeoCla
5,15,24,27 0,00 0.179
2,5,8,24 19,62 0.166
2,5,15,18 20,16 0.061
5,18,24,27 24,95 0.126
2,10,15,27 26,99 0.183
5,18,24,27 37,14 0.767
2,5,8,15 38,38 0.311
5,10,15,24 51,47 0.63
5,10,15,24 51,47 0.63
2,5,10,15 69,01 0.76
2,8,24,27 74,07 0.641
2,10,18,24 81,83 0.641
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5,15,24,27 89,90 0.81
2,5,8,10 105,23 1.119
15,18,24,27 113,74 1.096
2,10,24,27 144,31 1.401
CeoCls
2,5,8,15,18,24 0,00 0.417
2,5,8,10,18,24 58,06 0.215
2,5,8,10,18,27 61,67 0.193
2,8,15,18,24,27 107,51 0.691
8,10,15,18,24,27 112,54 0.689
5,8,10,15,18,24 115,16 0.844
2,5,10,15,18,24 142,99 1.039
2,5,8,10,15,18 165,04 1.226
5,8,15,18,24,27 178,66 1.477
11.9.  Dechlorierung von™¥¢,Cl,

Wie in Abschnitt 11.5 beschrieben, lief die Entigng der einzelnen Chloratome mit Natrium
langsam und schrittweise ab, wodurch diese Metladslgeeignet erschien, non-IPR Fullerene
zu dechlorieren. Wie bereits in Abschnitt 8.3 bewtten, sollte die Eliminierung der einzelnen
Chloratome voni***¥C;,Cl, dabei langsamer ablaufen als bei 2,5,8,10,15, 18/Z%Cls, da
sich zwischen dem Fulleren und den Chloratomefi'affC,.Cl, starkere Bindungen ausbilden.
Uber den Zeitraum von einer Stunde wurde dazu lkeimés Stiick Natrium in einer verdinnten
Lésung von™8C;,Cl, geriihrt und anschlieRend mittels HPLC gepriift. #istionare Phase
kam eine Buckyprefdaule und als mobile Phase Toluol zum Einsatz.
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Abbildung 97: Chromatogramm des mit Natrium umgeserten “**8C..Cl,. Als stationdre Phase kam eine analytische
Buckyprep-Séaule, als mobile Phase Toluol zum Einsat

Das Chromatogramm der vereinten gesammelten Frekticomach der Dechlorierung ist in
Abbildung 97 aufgezeigt und enthalt verschiedegaikante Peaks. In der gemessenen Probe
ist noch eine erhebliche Menge &h®C;,Cl, vorhanden, das auf eine unvollstandige Reaktion
hinweist. Das**'%%,,Cl, konnte wahrend der Trennung wieder zuriickgewonmemlen. Die
zuvor sehr reine Losung aus frisch abgetrenftetfC,,Cls zeigt tiberraschenderweise die
beiden Fullerene & und Go. Wahrend der Versuchsreihe wurde das Experimenmit Kial
durchgefuhrt, wobei das Ergebnis immer identisch wan Detektor konnten drei weitere Peaks
detektiert werden, die sich direkt hinter degs Befanden. Diese Fraktion wurde gesammelt und
von allen funf durchgefiihrten Versuchen vereinigt.
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Intensitat
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Abbildung 98: Das Chromatogramm zeigt die erneute rjektion der Probe der finf vereinten Versuche zur
Dechlorierung von*8C_.Cl,. Ein schwaches Rauschen am Detektor weist auf einellsténdige Zersetzung der Probe

hin.

Die abgetrennten, neu entstandenen Moleklle wuedeeut unter veranderten Bedingungen in
die HPLC injiziert. Als bekanntes Phanomen derdfalhe gilt, dass die Beimischung von Hexan
die Retentionszeit der Fullerene erhdht und sictuddn die Trennung verbessert. Aufgrund der
langeren Verweilzeit der Fullerene in der Séuleeegt dies meist eine Verbesserung der
Trennung. Das hierbei entstandene Chromatogramin i&bbildung 98 dargestellt. Aus dem
schwachen Rauschen ist zu erkennen, dass sichralie Rach dem Abtrennen sofort zersetzt
hat. Die hier gezeigte Versuchsreihe lief an eifdeag ab und zeigte, dass die neu gewonnenen

Molekile unter Normalbedingungen instabil sind.

Die Injektion der Produkte, die bei der Reaktiorisnlien Natrium und**'#%;,Cl, entstanden,
siehe Abbildung 98, brachte die UV-Vis-Spektren deru entstandenen Molekile zum
Vorschein, siehe Abbildung 99-101. Die Retentioitseines reinen, unchloriertef!*8;,
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Fulleren sollte zwischen den beiden Kéfiger @hd“**'8%C,,Cl, liegen, da bei der Verwendung
der Buckyprep-Saule Fullerene mit einer groRererhl&uwstoffanzahl zu einem spéateren
Zeitpunkt am Detektor eluieren. [105] Leider konatedieser Position im Chromatogramm kein
Peak nachgewiesen werden. Im Zuge der hier voriggye Arbeit konnte nicht ermittelt werden,
welche Molekiile sich wahrend der Behandlung ¥9t%,.Cl, mit Natrium bildeten. Die drei

Molekile sind zu instabil, um diese isomerenreinsolieren.

286

Absorption (a. u.)

T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Wellenlange (nm)

Abbildung 99: Das UV-Vis-Spektrum der frisch getremten Probe des mit Natrium behandelterf!'!%%,,Cl, zeigte drei
neu entstandene Verbindungen, die nacheinander ameiektor erschienen. Die erste dieser Verbindungeneigte eine

Retentionszeit von 9,4 min.
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Abbildung 100: Das UV-Vis-Spektrum der zweiten diesr Verbindungen mit einer Retentionszeit von 10 min

292
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l 323
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Abbildung 101: Die zuletzt eluierenden Verbindung eigte eine Retentionszeit von 10,75 min. Die Absdipnsbanden des

UV-Vis-Spektrums bei den entsprechenden Wellenlangesind jeweils mit angeben.
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Organische Synthese von Buckybowls

12. Das Chlorierungsverhalten der Buckybowls (Circumtrinden)

Die polyzyklischen aromatischen KohlenwasserstqffAK) bilden ein grof3es Stoffgebiet
aromatischer Systeme, die mindestens zwei kondémsiomatische Ringsysteme enthalten. In
den meisten PAK-Molekilen weisen die Bindungen ehém den enthaltenen
Kohlenstoffatomen eine nahezu ideale planare Anorgrauf. [53] Lange vor der Entdeckung
der Fullerene synthetisierten Barth et. al. im JB#%6 das erste Molekul, dessen Zentrum ein
aromatischer Funfring darstellt und der vollstandign Sechsringen umgeben ist. Der
umschlossene Fiinfring erzeugt eine Spannung im Kilblevodurch die enthaltenen %sp
hybridisierten Kohlenstoffe aus der idealen planaBeometrie abweichen. Barth gab diesem

konkaven Molekll den Namen Corannulen. [148]

Aufgrund der konkaven Oberflache dieser kohlenktdfigen Molekile stieg nach der

Entdeckung das Interesse dieser Stoffklasse stetigla die PAK als Vorlaufermolekile zur

Direktsynthese von Fullerenen geeignet sind. [18i@] sind kleine Fragmente aus Fullerenen
und dienen deshalb als Modellverbringungen, aneeee Syntheserouten zur Herstellung von
Funf- und Sechsringen getestet werden konnen. ielile stellen Schltisselverbindungen zur
Synthese neuer Fullerene dar, da sie als die Meri@olekile eines Fullerens mit einem

wesentlich geringeren synthetischen Aufwand hébstekind. [150 - 153]

Die sp-hybridisierten Kohlenstoffatome in Buckybowls weén aufgrund der enthaltenen
Funfringe von ihrer idealen planaren Anordnung ath sind deutlich instabiler als planare PAK.
Aus diesem Grund wird angenommen, dass die im Miblekthaltene Spannung durch die
Addition von Chloratomen an die *spybridisierten Kohlenstoffatome im Molekiil redutie
wird und dass ein Wechsel der Hybridisierung voh apsp stattfindet. [40, 43, 154] Diese
Addition der Chloratome fihrt auch bei den berelitskutierten non-IPR Fullerenen zu einer
Reduktion der Spannung und erzeugt damit ein ahdtabiles Molekdl. [10] Um einen Einblick
in das Chlorierungsverhalten der Buckybowls zu kghawurde das im Folgenden beschriebene
Circumtrinden synthetisiert. Es kann Uber eine hal& Syntheseroute hergestellt werden und

stellt bereits mehr als die Halfte eines Fullerem. dieses Molekil eignet sich deshalb zum
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Losen der Frage, ob Buckybowls ein simultanes @ma@ngsverhalten wie ein Fulleren
aufweisen, oder dieses eher dem eines PAKs gleicttiko

12.1. Syntheseweg des Circumtrinden

(0]
(0]
OMe
1 2 3

c)

Abbildung 102: Schematischer Syntheseweg zum Circunnden. a) 1. AICl5; 2. Acetylchlorid, b) HTIB in Methanol, c)

Esterhydrolyse unter Verwendung von Salzsaure, d). TThionylchlorid; 2. AICI 5, e) Titan(IV)chlorid in o-Dichlorbenzol, f)
FVP bei 1100 °C.

Bei dem im Folgenden vorgestellten Buckybowl handet sich um ein bereits gut

charakterisiertes Molekiil. [155, 156] Die einzelr&ymtheseschritte sind schon bekannt. Zu der
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zweiten Synthesestufe)(wird das hochgiftige Thallium(lll)-nitrat verweet] das durch ein
neues Verfahren ersetzt werden konnte. [157] Dial#ge des Circumtrinden) (erfolgte in den
sieben Reaktionsschritten, die in Abbildung 102eggizsind. Die genaue Synthesevorschrift ist
in Anhang 16.7 aufgeftihrt. [158]

Argon Strom

—
Kihlfinger

Hoéhen-
verstellbarer
Ofen
—

Probehalter
mit Fritte =

Halterungdes
Probetragers

Argon Strom

Abbildung 103: (links) Schematische Darstellung deReaktion zur Eliminierung von HCI und die damit einhergehende
Zyklisierung des Molekiils wahrend der FVP bei etwal100°C. (mitte) Realer und (rechts) schematischer ibau der
FVP-Apparatur.

Im ersten Syntheseschritt wurde Acetylchlorid dur€hedel-Craft-Acylierung an das 2-
Chloronaphthalin X) substituiert und dieses zu 2-Chloro-8-acetylnhagln 2) umgewandelt.
Der nachfolgende Syntheseschritt erfolgte mit desinels fir diese Reaktion eingesetzten

Reagenz [Hydroxy(tosyloxy)iodo]benzol (HTIB), d2asnit einer Ausbeute von 90 % in den 2-
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Chloronaphthylsaureested) (umsetzte. Bei der Aufarbeitung v8mmit Salzsaure entstand eine
2-Chloronaphthylsaured), die im Anschluss an eine Behandlung mit Thiohghd in einer
zweiten Friedel-Craft-Acylierung in das 8-Chlorceaaphthylenon) umgesetzt wurde. Im
folgenden Reaktionsschritt wurdebeim Refluxieren mit TiGlin o-Dichlorbenzol zu 3,9,15-

Trichlorodecacyclend) verbunden.

Absorption (a. u.)
Absorption (a. u.)

T
4 6 8 10 12

Retentionszeit t_ (min) Retentionszeit t_ (min)

Abbildung 104: Chromatogramme der beiden Variantender FVP zur Umsetzung des 3,9,15-Trichlorodecacyaiezum
Circumtrinden. (links) Versuch wahrend der FVP der Verdampfung, als die Probenmolekiille an den Wandemines
Glasrohrchens haftet. Das Chromatogramm wurde mit @r analytischen HPLC unter der Verwendung der statbnaren
Phase 5 PYE und der mobilen Phase Toluol und Methah im Verhaltnis 1:1 aufgezeichnet. (rechts) Das
Chromatogramm des Produktes der Verdampfung der Prbe aufgetragen auf eine gasdurchléssige Fritte d€&orengrolie
00. Die stationdre Phase kam eine analytische 5 PY&ule zum Einsatz, die mobile Phase setzte sichsatioluol und

Methanol im Verhaltnis 1:4 zusammen.

Die Zyklisierung von6 zu dem gekrimmten Circumtrinden erfolgte Uberidiédbschnitt 3.6
vorgestellte FVP. Das Produkt bildete sich durclspgditung von Wasserstoff und Chlor, wobei
die erhaltene Ausbeute etwa 35 % betrug, siehelddoig 103. In einem herkémmlichen
Verfahren wurde das Vorlaufermolekil an die Wanides Glasrohrchens sublimiert und in die
Apparatur eingesetzt. Der Austausch des herkbmenicblasrohrchens durch eines, in dem die
Probe auf eine gasdurchlassige Fritte mit eineefgpiBRe 00 aufgetragen wurde, flhrte zu einer
deutlich héheren Ausbeute, siehe Abbildung 104.\daufermolekile konnten in diesem Fall

leichter von dem Tragergas aufgenommen und duneiOden transportiert werden.

Seite 128



Das Chlorierungsverhalten des Buckybowls Circurdim

12.2. Chlorierung des Buckybowl mittels ICI
lodochlorid (ICI) gilt als eines der wichtigsten IGherungsmittel in der Fullerenchemie. Es hat
einen Schmelzpunkt von 14 °C und kann im GegermatZh (gasformig) einfach gehandhabt
werden. ICI liegt bei Raumtemperatur als stabiléssigkeit vor, die dem Reaktionsgemisch
einfach zugefiihrt werden kann. Chlorierungsmitteéd WCl, kdnnen nur tber eine wassrige
Aufarbeitung von den Fullerenen getrennt werdees dhiringt einen hohen Verlust an Ausbeute
mit sich. [105] Die verwendeten LAsungsmittel flie dSynthese muissen gegeniuber den
Chlorierungsmitteln inert sein, wie z. B. ChlorbehzZBenzol hingegen stellt kein geeignetes

Losungsmittel dar, da es bei der Anwesenheit vorchrierte Nebenprodukte ausbildet. [104]

Absorption (a. u.)

T T T T T T T
10 12 14 16

Retentionszeit t_ (min)

Abbildung 105: HPLC-Chromatogramm nach der Umsetzurg des Circumtrinden mit ICl. Die HPLC arbeitete mit einer
5 PYE Sé&ule und Methanol : Toluol im Verhéltnis 4:1

In Chlorbenzol gelostes Buckybowl wurde mit ICI atiert, Uberschissiges ICI mit einem
Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand Dithlormethan nachgewaschen. Das
HPLC-Chromatogramm, in Abbildung 105, zeigt diestéamddenen Produkte. Neben dem nicht
umgesetzten Edukt, das nach der Reaktion in eingfleg Menge vorlag, entstanden zwei
weitere Substanzen. Bei dem ersten detektiertereilbhandelte es sich — laut Analytik — um

ein planares Zerfallsprodukt des Buckybowls, beandeweiten Molekll um ein chloriertes
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Buckybowl. Hier ist eines der Wasserstoffatome dweimn Chloratom ersetzt. Eine Erhéhung der
Reaktionszeit und der ICI-Konzentration flhrte zinee vollstandigen Zersetzung des

Buckybowls.

Von der neu isolierten Verbindung konnte ein kleibeauner Kristall nach dem langsamen
Verdampfen aus Toluol erhalten werden, welcher siehder Messung auf dem Einkristall-

Diffraktometer zersetzte. Es zeigte sich, dassSdiestanz nur tber einen Zeitraum von wenigen
Tagen stabil ist, wodurch es noétig war, alle weite€Charakterisierungen des Molekils direkt im

Anschluss durchzufiihren.

12.3. Aufnahmen der UV-Vis-Spektren

Die Abbildung 106 =zeigt das UV-Vis-Spektrum von imtrinden. Die lokalen

Absorptionsbanden liegen bei 273, 291, 309, 326, 3865, 437 nm. Nach der Behandlung des
Buckybowls mit ICI lag, abgesehen von einer leinht@athochromen Verschiebung, ein nahezu
identisches UV-Vis-Spektrum vor. Die lokalen Abgmwpsbanden liegen bei 274, 294, 319, 368,
408, 438 nm. Dieser Effekt tritt durch das Erseteeres Wasserstoffatoms durch ein starker
elektronenziehendes Chloratom auf, da die Elekirdiohte aus dem aromatischen System in
Richtung des Chloratoms verschoben wird. [159, X&@pr bindet die Elektronen durch seine
hohere Elektronegativitat (2,83) starker an sicghdas Wasserstoffatom (2,20). [161] Dadurch
benttigen die Elektronen weniger Energie, in demgeeggten Zustand zu gelangen und
absorbieren das Licht in einem energiearmeren erezhereich. Die Absorptionsbanden werden

zu hoheren Wellenlangen verschoben.
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L

\ — Circumtrinden

chloriertes Circumtrinden

Intensitat (a. u.)

T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500

Wellenlange (nm)

Abbildung 106: Die zwei UV-Vis-Spektren von Circumtinden und dem chlorierten Derivat. Die Spektren sid nahezu
identisch, es liegt bei dem chlorierten Buckybowlige leichte bathochrome Verschiebung des Spektruma den héheren
Wellenlangenbereich vor. Die eingezeichneten Liniereigen die Verschiebung der Absorptionsbanden ausggend von den
charakteristischen Banden des Circumtrinden, (schwa) hin zu den des chlorierten Circumtrinden (rot).

12.4. Die  massenspektrometrischen  Messungen der  vorgesteh
Verbindungen
Das MS-Spektrum in Abbildung 107 zeigt die Isotaéspaltung des isolierten Produktes. Es
ist ersichtlich, dass sich an das Buckybowl eino@itbom angelagert hat. Das gemessene MS-
Spektrum stimmte exakt mit der theoretisch beremeC/**C-Isotopenverteilung des einfach

chlorierten Circumtrinden Uberein. Dartiber hinaegte ein zweites Signal die Abspaltung des

Chloratoms vom Buckybowl.

Die MS-Messung in Abbildung 108 gibt einen Hinwelarauf, welches Nebenprodukt sich
wahrend der Synthese bildete. Ein Vergleich zwiscHen theoretisch berechnet&c/*°C-
Isotopenverteilungen und dem detektierten Molekgbk, dass das Nebenprodukt die gleiche
molekulare Masse und eine nahezu identische Isotyfgpaltung aufwies, wie das planare
Decacyclen. Die UV-Vis-Spektren des neu entstanuévielekills und Decacyclen stimmen
nicht Uberein. Es kann daraus geschlossen werdesy sich bei der Behandlung mit dem
Chlorierungsmittel das gekrimmte Molekil zersetznd uein planares, unchloriertes
Zersetzungsprodukt entsteht.
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Abbildung 107: Das gemessene MS-Spektrum im Vergt#i zu der theoretisch berechneterf?C/*3C-Isotopenverteilung
[162] des Circumtrindens mit einem enthaltenen Chlatom und nach der Abspaltung dieses Chloratoms (@ rechts).
Es zeigt, dass ein Wasserstoffatom durch ein Chlot@m ersetzt wurde.

452.2 450.1
451.1
452.1
453.2 455.2

458

i

T T T T T T T T
400 425 450 475 500

m/z

Abbildung 108: MS-Messung des Zerfallsproduktes. @en rechte) Der Vergleich mit der theoretisch berdmeten**C/**C-
Isotopenverteilung.

12.5. Berechnung der POAV-Winkel des Circumtrinden
Abbildung 109 zeigt die theoretisch berechnete PO¥ilyse des Buckybowls Circumtrinden.

Die am inneren Sechsring platzierten Kohlenstoffoweisen mit einem anliegendép-
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Winkel von 6, = 12,45° eine deutliche Abweichung zum entspreceeidig-Winkel im idealen
spf-hybridisierten Kohlenstoffatoms in Graph#l, (= 0°) auf. Der ermittelte POAV-Winkel, der
an den mittleren Kohlenstoffatomen anliegt und dheaus resultierende Krimmung, Ubersteigt
sogar den Winkel des vollstandig geschlossehe@so Fullerens(6, = 11,64°). [43] Eine
Addition eines Chloratoms am zentralen Sechsringdevidlamit eine deutliche Entspannung des
Molekils mit sich bringen. Bei der durchgefuhrtehl@ierung mittels ICl wurde jedoch nur

eines der Wasserstoffatome im Randbereich des@irmdens durch ein Chloratom ersetzt.

s
2
E
=
Z
I~

Kohlenstoffatom

Abbildung 109: POAV-Analyse des DFT optimierten Bukybowl. Der 6,-Winkel an dem zentralen Sechsring im Molekdil
(in griin gekennzeichnet) ist deutlich erhdht, woduch eine Spannung im Molekil entsteht. Die Bindungeawischen den
Kohlenstoffatomen im Randbereich erfahren lediglicheine leichte Krimmung. [69] Alle Atome, an denenie identischer
0,-Winkel anliegt, sind in der gleichen Farbe eingefarbt.

Das MS-Spektrum in Abbildung 107 zeigt, dass waéatiraefer Reaktion zwischen dem
Buckybowl und ICl eines der Wasserstoffatome dueth Chloratom ersetzt wurde. Die
Chlorierung kann theoretisch an zwei verschiedePesitionen am Circumtrinden stattfinden.

Diese beiden mdglichen Kohlenstoffatome sind in ddabildung 109 gelb und violett
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hervorgehoben. In Tabelle 10 sind alle berechne®DAV-Winkel des urspringlichen

Circumtrindens und der beiden méglichen chlorieNtdifikationen aufgefihrt.

Eine mutmalliche Chlorierung der Kohlenstoffatormemn-denen ein ungtinstiger POAV-Winkel
anliegt, da sie sich am mittleren Benzolring desck&bowls befinden — wirde zu einer
Anderung der Hybridisierung von sgu sp fiihren. Die Chlorierung wiirde eine deutliche
Entspannung des Molekils mit sich bringen. Die Aiddider Chloratome sollte deshalb an den
Kohlenstoffatomen drei und sechs erfolgen. Zu eibesseren Ubersicht sind die im
Circumtrinden enthaltenen Kohlenstoffatome — emtsipend fir Fullerene tblicher Abfolge —
nummeriert, siehe Abbildung 110. Bei dieser Additiovirde eine Substitution in der
bevorzugten Para-Position am Buckybow! erfolgert dikser 1,4-Addition wéachst der POAV-
Winkel an den betroffenen Kohlenstoffatomen vonl®2,auf 21,61° an. Im Gegenzug dazu
nimmt die Krimmung an den benachbarten Kohlengtwfian des Sechsrings ab, die nun einen
Op-Winkel zwischen 10,01° und 7,90° aufweisen. Ddredt die Krimmung in einem ahnlichen
Bereich, die auch in den &uReren Regionen des Nislebrliegt. Im Zuge der Addition von den
beiden Chloratomen geht die Delokalisierungd&iektronen verloren. Im Weiteren nimmt die
HOMO-LUMO-Aufspaltung ausgehend von Circumtrind@B(L eV) bei der Chlorierung an den
Atomen drei und sechs auf einen Wert von 1,69 eV ab

Abbildung 110: (links) Chlorierung am dem in Abbildung 109 in violetten gekennzeichneten Kohlenstoffat (24) am
Circumtrinden, die hier verwendete Nummerierung der Kohlenstoffatome ist fiir alle Varianten identisch. (mitte)
Chlorierung am Kohlenstoff 26, dies entspricht demgelben Kohlenstoff aus Abbildung 109, (rechts) dagewiinschte

Chlorierungsmuster am Circumtrinden.
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Das Ersetzen eines Wasserstoffatoms durch ein &bhloram Kohlenstoff 24 fuhrt zu einer
geringen Verminderung der im Molekil vorhandenenmartping. Die POAV-Winkel im
Buckybowl verringern sich minimal und néhern sidivas dem des FullerensgdCan. Die
Chloratome nehmen keinen Einfluss auf die Delolalimg dern-Elektronen im Buckybowl,
das aromatische System bleibt vollstandig erhalbaa.groRe HOMO-LUMO-Aufspaltung der
Molekile erfahrt nahezu keine Veranderung (2,31 eV2,28 eV) und bleibt stabil. Die
Chlorierung an der Position 26 ist unwahrscheidiclkla in diesem Bereich eine deutlich héhere
sterische AbstoRung zwischen dem Wasserstoff- ummh €hloratom vorherrscht, da das
Chloratom sich nicht in der Fjord-Region der Buatwits befindet.

Tabelle 10: Die berechneten Winkel zwischen den Kéémstoffbindungen der POAV-Analyse der verschiedeme
Chlorierungsmdoglichkeiten am Circumtrinden. Die Berechnungen wurden mit Turbomole im Basissatz pbe-d2f TZVPP
durchgefiihrt. [69]

Circumtrinden reale Chlorierung  reale Chlorierung gewilnschte
Kohlenstoffatom [°] am C 24 [°] am C 26 [°] Chlorierung [°]
1 12,145 12,075 12,099 7,922
2 12,160 12,189 12,128 7,903
3 12,149 12,129 12,115 21,610
4 12,147 12,172 12,149 9,993
5 12,150 12,106 12,114 10,006
6 12,154 11,973 12,167 21,604
7 9,768 9,281 9,790 7,448
8 6,162 5,986 6,255 6,473
9 6,166 5,902 6,062 6,533
10 9,755 9,483 9,942 9,411
11 8,674 8,673 8,592 8,789
12 9,762 9,787 9,729 9,416
13 6,154 6,223 6,157 6,526
14 8,678 6,227 6,255 6,469
15 9,758 9,840 9,782 7,447
16 8,678 8,789 9,801 7,930

Seite 135




Das Chlorierungsverhalten des Buckybowls Circurdem

17 9,754 9,480 9,812 9,044
18 6,164 6,207 6,225 6,188
19 6,157 6,185 6,218 6,188
20 9,673 9,724 9,820 9,042
21 8,668 8,727 8,801 7,932
22 4,302 3,638 4,376 5,150
23 2,450 1,603 2,444 2,694
24 1,900 0,407 1,934 1,920
25 1,908 1,831 1,858 1,915
26 1,890 2,258 2,098 2,294
27 4,292 4,197 4,370 4,610
28 2,439 2,546 2,342 2,295
29 1,889 1,899 1,895 1,917
30 1,889 1,955 1,943 1,918
31 2,447 2,433 2,432 2,690
32 4,282 4,374 4,367 4,153
33 2,447 2,424 2,436 2,464
34 1,901 1,942 1,931 1,959
35 1,903 1,850 1,940 1,959
36 2,451 2,357 2,431 2,466

Es zeigte sich, dass bei einer Behandlung von @imcaden mit ICl eine Chlorierung ablauft.
Die erwartete Addition der Chloratome an den Kosleffatomen, an denen ein gréfdter POAV-
Winkel anliegt, bleibt aus. Damit findet keine Amdieg der Hybridisierung der betroffenen
Kohlenstoffatome von $pzu sp statt. Im Gegensatz dazu wird eines der Wasséagiofe
durch ein Chloratom ersetzt. Das entstandene Ptodukiberraschenderweise instabil und
zerfallt nach wenigen Tagen.
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13. Erste Schritte zur Synthese eines non-IPR Fullerens

Die Kapitel 5-8 handeln von der Stabilitdt neu isder non-IPR Fullerenen, die wegen des
Vorhandenseins verknupfter Finfringe zu den Exd&mnFullerenchemie zahlen. Sie bilden sich
bei der Verdampfung von Graphit im Hochfrequenzofen der Anwesenheit eines

Chlorierungsmittels, siehe Kapitel 2.3.4. [46 - £8¢ Konzentration der einzelnen Fullerene im
Fullerenruf® ist meist zu gering, um sie in einesraichenden Menge zu isolieren oder zu
charakterisieren, geschweige denn, weitere Expetgnmit ihnnen durchfiihren zu kénnen. Dies
gibt den Anlass zur Uberprifung, ob non-IPR Fulierdéiber eine Direktsynthese hergestellt

werden konnen.

Der erste Schritt stellt die Synthese eines Bucigbalar, das mittels einer intramolekularen
Kondensation aus einem Vorlaufermolekil entstelhtar@@enchemische Berechnungen zeigten,
dass non-IPR Fullerenfragmente mit verknUpften figén im aulReren Bereich des Molekiils
eine thermodynamisch deutlich bessere Situatioweigén. [163] Die Buckybowls erfahren
eine deutlich geringere Zunahme der Krimmung arOterflache als diejenigen, bei denen die
fusionierten Funfringe vollstdndig von Sechsringemgeben sind. Mit der zunehmender
Krimmung im Molekil nimmt der POAV-Winkel an denneélnen sphybridirerten
Kohlenstoffatomen einen héheren Wert an, der autr@rmodynamisch ungunstigeres Molekiil
hinweist. [43]

13.1. Synthese des Vorlaufermolekiils 9,10-bis-(2,6-difluophenyl)-
anthracen
Die verbreitetste Methode zur Synthese von Buckyb®tellt die FVP, siehe Kapitel 12.1, dar.
[68, 164] Die intramolekulare Kondensation wahreed FVP lauft unter rauen Bedingungen ab,
die viele Nachteile birgt: Die Ausbeute bei dieSégthode ist meist gering und stellt keinen
selektiven Weg zur Ausbildung der neuen Bindungen Bereits wahrend der Verdampfung im
Ofen zersetzt sich — aufgrund der Temperaturen L@ 2C im Reaktionsofen — ein grol3er Tell
der eingesetzten Vorlaufermolekile. Mit der zunehde®m Anzahl an gewlnschten
Kondensationen verringert sich zudem der erhaligtrag drastisch. Die Ausbeute des Fullerens

Ceo betragt letztlich etwa 0,5 %, hohere Fullereneriten nur im MS nachgewiesen werden.
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Aufgrund der harschen Bedingungen in der Reaktimpesatur ist es bis heute nicht mdglich,
das Verfahren soweit zu optimieren, um bessere éutsh zu erlangen. Eine Alternative zu
dieser Methode stellt die Aryl-Aryl-Kupplung lbeine HF-Eliminierung dar, die unter
wesentlich milderen Bedingungen vonstattengeht5[1866] Die Umsetzung des planaren
Molekils zu dem gekrimmten Buckybowl erfolgt hieittets einer HF-Eliminierung der in
Fjord-Regionen befindlichen Fluoratome auf thermmisktiviertemy-Aluminiumoxid. Diese
Methode ermdéglicht es, Fiunf- und Sechsringe bis huneiner quantitativen Ausbeute zu
synthetisieren.

Einen geeigneteren Kandidaten fur die ersten Véesaar Herstellung eines non-IPR Fragments
stellt das 9,10-bis-(2,6-difluorophenyl)-anthracé) dar. Nach der Kondensation wirden
theoretisch alle Finfringe in den aufReren Bereiothem Buckybowls angeordnet sein, siehe
Abbildung 111. Im Weiteren bestehen zwei Mdoglicihdej zwei miteinander fusionierte
Funfringe auszubilden, wobei ein hoch symmetriséielekil entsttinde.

Abbildung 111: Schema der gewiinschten Abspaltung déiF-Molekile auf aktiviertem y-Aluminiumoxid, dabei wirde

theoretisch ein hochsymmetrisches non-IPR Buckybovéntstehen.
Die Synthese vo8 lief Uber die Reaktion zwischen Anthrachinon urBtRifluorobenzol, siehe
Abbildung 112 und Anhang 16.8, ab. [167] Im erstchritt wurde eine LOsung aus 1,3-

Difluorbenzol und getrocknetem THF — bei tiefer Teratur — hergestellt. Dieser Lésung wurde

n-Butyllithium (n-BuLi) in aquivalenten Mengen zugetropft, das am Besition zwei des
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Benzolrings ein Anion erzeugt. Daraufhin wurde degthrachinon zugegeben, wobei eine

Addition an das Anion der Carbonylgruppe erfolddas Beenden der Reaktion erfolgte tber die

Zugabe von 10 % Salzséaure, der Zinn(ll)chlorid beigscht ist. Die S&ure bewirkte die Bildung

einer OH-Gruppe am Anthracen und das EntstehenLitbrumhydroxid, das in die wassrige

Phase Uberging. Das Zinn(Il)chlorid als starkesuRgdnsmittel flihrte zur Abspaltung der OH-

Gruppe und erzeugte das aromatische System ama&etimFragment.

1. n-BulLi, THF
+ >
= F  2.HCI, SnCl,

Abbildung 112: Schematischer Syntheseweg von 9,18s51§2,6 difluorophenyl) anthracen (8), ausgehend woAnthrachinon
und 1,3-Diflourbenzol.

Abbildung 113: Anregung des in Dichlormethan gelégn 9,10-bis-(2,6-difluorophenyl)-anthracen zur Fluceszenz.

Das unsubstituierte Anthracen zeigt ein blaulialofészierendes Verhalten, siehe Abbildung

113. Diese fluoreszente Eigenschaft fuhrt in Vedhimg mit dem rétlich fluoreszierenden Pd(ll)-
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octaethylporphyrin zu einem weiten Einsatzbereied Anthracens. [168 - 170] Analog zu dem
unsubstituierten Anthracen zeigt das neu syntleetesio,10-bis-(2,6-difluorophenyl)-anthracen

ein analoges blaulich fluoreszentes Verhalten.]171

13.2. Aufnahme des UV-Vis- und Fluoreszenzspektrum
In Abbildung 114 sind das UV-Vis- und Fluoreszergigpum der Verbindung illustriert. Die
charakteristischen Absorptionsbanden des Spekt(umsshwarz gekennzeichnet) liegen an den
Positionen: 302, 319, 334, 350, 368, 388 nm. Di&alen Absorptionsbanden des

Fluoreszenzspektrums (in Rot gekennzeichnet) befirgich bei den Wellenlangen: 402, 421,
444, 476 nm.

Intensitat (a. u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550
Wellenlange (nm)

Abbildung 114: UV-Vis-Spektrum (schwarz, Toluol: Methanol 1:1) und Fluoreszenzspektrum (rot, Cyclohexa, Aey, = 350
nm) von 8.

13.3. In-situ Synthese des Buckybowls
Die MS-Messung zeigt das Signal vBndas eine exakte Ubereinstimmung mit der theatetis
berechnetert?C/=C-Isotopenverteilung aufweist. Alle Fluoratome simdden urspriinglichen
Positionen vor8 angebracht, siehe Abbildung 115. Aus der Abbilduih§ wird ersichtlich, dass
mit Zunahme der a8 einwirkenden Laserenergie sich alle Wasserstofft Ellnoratome in den
Fjord-Regionen abspalteten haben. Bei dieser Hi&ierung entstand in der Gasphase das

gewulnschte Buckybowl, an dem in zwei Positioneiofusrte Funfringe enthalten waren. [162]
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Intensitat (a. u.)

402.2 4021

403.1 I

@ 402 03 M 05 4 M7

380

T
390

T T T T T
400 410 420

m/z

Abbildung 115: Das LDI-MS des reinen 8. Die Intensiit des Lasers betragt 60 eV und findet im positive Modus statt.

Das gemessene MS-Spektrum stimmt exakt mit der thegtisch berechneten®®C/**C-Isotopenverteilung (oben rechts)

Uberein. [162]
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Abbildung 116: (links) Das LDI-MS von 8 zeigt, dassvahrend des Verdampfens der Probe mit einem Lasater Intensitat

von 165 eV im positiven Modus sich die einzelnen HMolekile eliminieren und das gewuinschte Buckybowgntsteht. Die

gemessene Aufspaltung der HF Molekiile stimmt dabenit der theoretisch berechneten'?C/**C-Isotopenverteilung auf

der rechten Seite Uberein. [162]
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13.4. Kristallstruktur von 9,10-bis-(2,6-difluorophenyl)- anthracen

Abbildung 117: ORTEP-Plot der Molekulstruktur eines der beiden Konformeren des 9,10-bis-(2,6-difluordpenyl)-

anthracen (8) in der Kristallstruktur. Die thermale n Ellipsoide sind auf 50% Aufenthaltswahrscheinliclkeit festgelegt.

Die asymmetrische Einheit des Kristalls wird augzitalften des Anthracenderivates gebildet,
siehe Abbildung 117. Die kristallographischen Datlem Kristallstruktur sind in Anhang 16.9
vermerkt. Die Fluoratome an den Phenylgruppen athnengerist sind aus der Ebene heraus
verdreht. Es bilden sich zwei verschiedene Anordeuanaus, die in Abbildung 118 abgebildet
sind. Dabei liegt der dihedrale Winkel des rotenldkdls bei 72,8° wahrend der Winkel des
blauen Molekils um 89,92° zum Anthracen hin vertrieh. Dies gilt als ein bekanntes
Phanomen fur diese Stoffklasse. Die gemessenenomnevénkel dieser Stoffklasse liegen hier
im Bereich von 70-90°. [172, 173]

Beide Orientierungen sind kettenférmig im Krisiatigeordnet, siehe Abbildung 118. Die kurzen
Fluor-Wasserstoffbriickenbindungen (2,48 A) verkeiipélie in blau gekennzeichneten Ketten
miteinander. Zwischen den einzelnen Ketten sindviéekile der jeweils anderen Orientierung
platziert. Diese erhalten die Ausrichtung der dimze Phenylgruppen durch weitere

Wasserstoffbriicken, die einen Abstand von 2,56 dirmnder aufweisen.
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Abbildung 118: (links) Die beiden verschiedenen Kdormeren des Molekiils 8 weisen unterschiedliche Teionswinkel
auf. Der Torsionswinkel am roten Molekiul betragt 728°, der am blauen Molekil 89,8°. (rechts) Die beah
unterschiedlichen Orientierungen von 8. Die blauemMolekiile bilden Fluor-Wasserstoffbriickenbindungen nnerhalb der
vorliegenden Kette aus, der Abstand betragt hier 28 A (blau). Diese Ketten sind mit den benachbarteMolekiilen
ebenfalls Uiber Fluor-Wasserstoffbriickenbindungen nieinander verkniipft, der Abstand liegt hier bei 2,% A (schwarz).
Die Fluoratome sind jeweils in Form einer Kugel ge&nnzeichnet, nur die an der Fluor-Wasserstoffbriickebindungen

beteiligten Wasserstoffatome sind mit abgebildet.

Die theoretische Umsetzung des planaren Vorlauflekiits 8 zu dem gewlnschten non-IPR
Buckybowl erfolgt durch die Abspaltung der HF-Maligk in der Fjord-Region. Abbildung 119
zeigt die jeweiligen Schritte der Entfernung vom d#~-Molekulen ausgehend v@ Nach der
Eliminierung der ersten beiden HF-Moleklle bleili¢ duasi planare Geometrie eines PAK
erhalten, das erst in den letzten beiden Stufem kkrimmung erfahrt. Die planare Struktur wird
trotz der sterischen Hinderung zwischen Wasserdatofi Fluor bevorzugt, da bei dieser
Konfiguration die Uberlagerung dex-Orbitale deutlich groRer ist als bei den gekriimmte
Verbindungen und dier-Elektronen besser Uber das Ringsystem delokdliserd. Die
induzierte Spannung im Buckybow!l nimmt mit der Bihdy der beiden verbundenen Finfringe
drastisch zu, die schlie3lich zu einer starken Ablmeng von dem idealen planaren Winkel
eines sphybridisierten Kohlenstoffatoms fiihrt. [43]
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Abbildung 119: Schematische Darstellung der einzeém Zwischenprodukte, die durch die Abspaltung der H Molekile

ausgehend von 8 entstehen. Letztlich entstiinde dgswiinschte non-IPR Buckybowl.

Absorption (a. u.)

[e)
o -

Retentionszeit t, (min)

Abbildung 120: Chromatogramm nach der Umsetzung de#\nthracenderivates 8 aufy-Aluminiumoxid. Lediglich eine
der moglichen Kondensationen findet statt. Die chnmatographische Trennung mittels HPLC erfolgte iberdie stationare

Phase 5 PYE und Methanol und Toluol im Verhéltnis 41 als mobile Phase.

Seite 144




Erste Schritte zur Synthese eines non-IPR Fullerens

Eine effektive Aryl-Aryl-Kupplung kann durch die iElinierung von HF-Molekulen erzielt
werden. Die HF-Eliminierung und die dabei statténde Bildung eines Funfrings erfolgten auf
einem Substrat aus — thermisch bis 650 °C behamel aktiviertemy-Aluminiumoxid. [165,
166] Die Probe wurde in einem Muffelofen Uber ei@@itraum von mehreren Tagen auf 150 °C
erhitzt. Das entstandene Produkt wurde mit Toludtadiert und anschlie3end mittels HPLC,
siehe Abbildung 120, UV-Vis- und MS-Spektroskopma@kterisiert.

Die MS-Messung in Abbildung 121 zeigt eine isoketufe nach der Kondensation auf
Aluminiumoxid. Anhand des Vergleichs zwischen derdezhneten Isotopenaufspaltung und dem
gemessenen MS-Spektrum wurde sichtbar, dass sichdem 9,10-bis-(2,6-difluorophenyl)-
anthracen ein HF Molekul abgespalten hat und datag 1-Fluoro-8-(1,5-difluorophenyl)-
benzop]fluoranthracen entstanden ist.
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Abbildung 121: MS-Messung des monokondensierten Mekiils 1-Fluoro-8-(1,5-difluorophenyl)-benzaog]fluoranthracen.

Das UV-Vis-Spektrum von 1-Fluoro-8-(1,5-difluoropiyd)-benzof]fluoranthracen in
Abbildung 122 zeigt, die Absorptionsbanden an desit®nen 270, 280, 303, 349, 367, 402,
428, 447, 475 und 487 nm. Das Losungsmittel degesmaimmenen Spektrums setzt sich aus 80
% Methanol und 20 % Toluol zusammen. Auffallenddist groRe Ahnelichkeit dieses UV-Vis-
Spektrums mit demjenigen von 8-Phenyl-bealfbjoranthracen, das in der Literatur bekannt
ist. [174] Die Absorptionsbanden in Ethanol liegaer bei Wellenlangen von 256, 308, 346,
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363, 428 nm. Die enthaltenen Fluoratome ziehen wetpeer hohen Elektronegativitat
Elektronen aus dem-System des Aromaten ab. Dabei kommt es an denrpiisiosbanden bei
439, 363 nm zu einer leichten bathochromen Verbcimg im UV-Vis-Spektrum. [159, 160]
Aufgrund der unterschiedlichen Lésungsmittel, imele die beiden Substanzen geldst sind,

verschieben sich die Absorptionsbanden zusatzlich.

Absorption (a. u.)

T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550

Wellenlange (nm)

Abbildung 122: UV-Vis-Spektrum von 1-Fluoro-8-(1,5difluorophenyl)-benzo[alfluoranthracen.

13.5. Die POAV-Analyse zum non-IPR Buckybowl

Mittels der — basierend auf DFT-Berechnungen desigunchemischen Kalkulationsprogramms
Turbomole [69] — berechneten POAV-Analyse des rRiR-Buckybowls, lassen sich dg-
Winkel, die an den jeweiligen Kohlenstoffatomeniegén, ermitteln, siehe Abbildung 123.
Auffallend dabei ist, dass die beiden Kohlenstoffis¢ (blau) — am zentralen Benzolring, die
direkt an der 5:5 Bindung der beiden verknupftemffiige beteiligt sind — an denen &y
Winkel von 14,67° anliegt, eine starkere Krimmunigaen als die vier Kohlenstoffatome im
auBeren Bereich des Molekiils. DgfWinkel dieser vier Kohlenstoffatome hat ledigliemen
Wert von 11,73° (rot). Im Vergleich zu dem IPR Bwe&w| Circumtrinden im vorherigen
Kapitel, nimmt dei,-Winkel an den mittleren Kohlenstoffatomen des Biozkwlis (12,15°) nur
um einen Wert von 2,53° zu. An den vier griin gekeichneten Kohlenstoffatomen befindet

sich mitg, = 12,1° sogar ein analoger Winkel wie im Circumdien, siehe Abschnitt 12.5. Die
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Berechnung zeigt, dass die Verknipfungen von zweifringen in einem Buckybowl zu einer
deutlich geringeren Zunahme des POAV-Winkels fuhrals in einem geschlossenen
Fullerenkafig. Im Verglich dazu erreicht der POAVinkel des Fulleren§™'%C,,Cl, an den
verknupften Funfringen einen Wert vépn= 16,7°, siehe Abschnitt 5.5.
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Abbildung 123: POAV-Analyse des mit Turbomole berekbneten Buckybowls. [69] Die Kohlenstoffatome, an aen jeweils
derselbed,-Winkel anliegt, sind in der identischen Farbe gekenzeichnet.

Bis zum heutigen Zeitpunkt war es nicht moglich,|ékdile zu charakterisieren, die sich neben
dem 1-Fluoro-8-(1,5-difluorophenyl)-benzdfluoranthren bei der Behandlung miy-
Aluminiumoxid bilden. Die POAV-Analyse zeigte, dasBe Krummung im theoretisch
berechneten Buckybowl weniger stark ausgepragt @, im geschlossenen non-IPR
Kohlenstoffkafig. Wahrend der Arbeit ist es nur wgelen, das Buckybowin-situ im

Hochvakuum unter der Einwirkung eines Lasers im $ff&ktrometer zu synthetisieren. Der
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Laserimpuls ermdglichte es, alle vier HF Molekienwdem Vorlaufermolekil 8 abzuspalten

und aus dem planaren PAK ein gekrimmtes Buckybavelynthetisieren.
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14. Zusammenfassung
Weiterentwicklung der chromatographischen Trennung und eine neue
Kristallstruktur des C,-Cgx(3)

Es gelang, ein Verfahren zu entwickeln, das Fuile@,(3) mittels einfacher zweistufiger
Trennungen in isomerenreiner Form aus dem Fullefernu isolieren. Dartber hinaus wuchs ein
Einkristall, der die genaue Struktur des urspriohglh Fullerens aufdeckte. Die Fixierung des
Fullerens erfolgte tiber die Ausbildung eines Kdlatls zwischen dem 433) und dem Ni(OEP)-
Komplex. Die Fullerene nahmen im Kristall zwei usthiedliche Orientierungen ein. Dank der

rigid-body-Verfeinerung besteht kein Zweifel an der genaueuk8ir des Fullerens.
Entdeckung desC,,-"**'*C,,Cl, Fullerens

Im chlorierten Fullerenru verbarg sich @s-"*'%%,.Cls, ein Kohlenstoffkafig, der eine groRe
Ausnahme in der Fullerenchemie darstellt. Die Feander Fullerene mit 72 Kohlenstoffatomen
ist die Einzige, die ein non-IPR Fulleren beinhaltias eine hohere thermodynamische Stabilitat
zeigt, als das IPR befolgende Fulleren. Bis zumtipen Tag gelang es nicht, dieses IPR
Fulleren Deg-"*1°%;, Isomer zu isolieren. Da€,,-"***C,,Cl, liegt in einem relativ groRen
Anteil im Fullerenruf3 vor und kann Uber ein einfeellrennungsverfahren in drei Stufen aus
dem Rohgemisch isoliert werden. Das Fulleren Khsiart beim langsamen Verdampfen aus
einer C%-Losung an Luft. In der Kristallstruktur bilden dimeiden mdglichen Stereoisomere
zwei getrennte Ketten, die jeweils Uber ein Losamgelmolekil miteinander verkntpft sind.
Im Ké&fig ist nur eine Position enthalten, die zwenachbarte Funfringe aufweist. Das Fulleren
ist Uber vier Chloratome stabilisiert und stellhen guten Kandidaten zur Darstellung eines

chlorfreien non-IPR Fullerens dar.
Identifizierung des stabilsten Gg Fullerens

Im Zuge der Arbeit lieRen sich zwei non-IPRBsEullerene aus dem Fullerenruf} isolieren und
charakterisieren. Eines der beiden Fullerene istitsein der Literatur bekannt. Dank dieser
Entdeckung existiert eine Reihe aus drei verschiewlecharakterisierten Fullerenen, die aus 56
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Kohlenstoffatomen aufgebaut sind. Bei den isolrertsomeren handelt es sich um die drei
thermodynamisch stabilsten Vertreter dieser Famitiee deshalb Riuckschlisse auf den
Syntheseweg zulassen. Die Theorie besagt, dassutlexene wahrend der Verdampfung von
Graphit auf Grund ihrer Stabilitat bei sehr hoh@mperaturen entstehen. Nach der Bildung des
ursprunglichen Fullerens lagern sich die Chloratamae Stabilisierung an den Kéfig an. Im
Vergleich dazu bilden sich dendohedralerKohlenstoffkafige um das eingelagerte Metallatom

oder Cluster. Sie nehmen keinen Einfluss auf dibiftit des entstehenden Fullerens.
Charakterisierung des Fullerens™**Cq:Clg

Das dritte mittels Einkristall-Rontgenstrukturarssdycharakterisierte non-IPR Fulleren stellt das
#0094C44Clg dar. Von allen hier vorgestellten Fullerenen istjienes, bei dem das aufwendigste
chromatographische Verfahren zum Einsatz kam. Neleen"°°*Cs¢Cls Isomer, von dem eine
genaue Strukturanalyse moglich ist, liegen zwetaveiGg Isomere im Rul3 vor, die mit nahezu
identischer Retentionszeit am Detektor eluierere Binzelnen Isomere liel3en sich tber ein
Recycling-Verfahren mit 10 Zyklen voneinander trennBis zum heutigen Tag ist es nicht
gelungen, die Struktur der beiden weiteregs €ullerene zu entschlisseln. Das Isomer
#009%C¢5Clg bildet sich beim Verdampfen des Graphits mit eimesentlich htheren Ausbeute als
die beiden anderengglsomere. Bei dem neu charakterisierten Fulleremdék es sich um ein
thermodynamisch instabileres Isomer vog. @Quantenchemische Berechnungen zeigten, dass
die angelagerten Chloratome deutlich fester ar"f&€ssCls (-45,6 kcaimol™) gebunden sind,
als an das stabilste 1som&f°TCqs (-13,7 kcalmol™) seiner Art. Ein bekanntes Phanomen des
chlorierten G ist, dass die Chloratome mit einer geringen Reakgnthalpie (65 = -17,8
kcalmol?) an den Kafig gebunden sind und sich leicht béiemoTemperaturen vom Fulleren
abspalten lassen. Es wird angenommen, dass die€CICBindungen der stabilisierenden
Chloratome nicht stark genug sind und bei h6heremperaturen wahrend der Synthese im
Hochfrequenzofen von dem Fulleren abgespalten weldese Theorie wird dadurch gefestigt,
da es bis zum heutigen Tag nicht gelungen ist,righte IPR Fullerene aus dem chlorierten

Fullerenrufd zu isolieren.
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Isolierung weiterer noch unbekannter non-IPR Fulleeene

Die chromatographischen Trennungen der chlorierfedlerene brachten einige weitere
Fullerene zum Vorschein, von denen jedoch keinerdit@risierung mittels der Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse maoglich war. In der vorlredgn Arbeit sind die beiden optimierten
Trennungen der non-IPR DerivatgoQind G4 ndher erlautert, da diese Fullerene zu einem

grof3en Anteil im Rul3 vorliegen.
Ein unerwartetes Chlorierungsmuster am G

Bis zum heutigen Tag ist es nicht gelungen, eiprirggliches non-IPR Fulleren zu isolieren.
Diese Tatsache fiuhrte zu den Versuchen, die Clolorateines non-IPR Fullerens abzuspalten.
Aufgrund der schwer zuganglichen non-IPR Fullererfelgten die ersten Versuche an einer
Probeverbindung. In einer Synthese zwische @hd lodchlorid bildete sich ein leicht
zugangliches chloriertes Fulleren, das Uber eineamelen Trennungsschritt mit der
praparativen HPLC gereinigt werden konnte. Die Hst&ll-Rontgenstrukturanalyse brachte das
2,5,8,10,15,18,24,27+«Llszum Vorschein, bei dessen entstandenem Chloriemungsr es sich
um eine ungewdohnliche Anordnung der Chloratome &kindas tUber den oftmals diskutierten
Syntheseweg nicht entsteht. Die Entfernung der i@dme erfolgt in vier Schritten, bei denen
jeweils zwei Chloratome simultan eliminiert werdéhe beste Mdglichkeit zur Entfernung der
Chloratomen stellte die Reaktion zwischen der ventén Fullerenlésung und Natrium dar. Bei
dem Versuch, die Chloratome d&§'®%C;,Cl, zu entfernen, zerfiel der Fullerenkéfig und es war

nicht méglich, das unsubstituieft8*%C;, in reiner Form zu erhalten.
Chlorierungsverhalten eines Buckybowls

Im Zuge der vorliegenden Arbeit konnten einige nebkekenntnisse bezlglich des
Chlorierungsverhaltens von Fullerenen erlangt werdeabei stellte sich die Frage, ob die
Fragmente der Fullerene, die so genannten Buckyhoewh analoges Chlorierungsverhalten
aufweisen wie Fullerene. Dazu wurde das Buckybowdutntrinden synthetisiert, das bereits 60
% der Oberflache von g beinhaltet. Die POAV-Analyse gibt an, dass dgiVinkel an den

einzelnen Kohlenstoffatomen am zentralen Sechsi&sgBuckybowls einen ungunstigeren Wert
hat @, = 12.15°) als da$-Ceo (6p = 11.6°). Bei der Synthese zwischen Circumtrinded LCI
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lagert sich ein einzelnes Chloratom am BuckybowlI@ie gewiinschte Addition der Chloratome
an den mittleren, gekrimmten Kohlenstoffatomenbblaus und damit findet keine Anderung
der Hybridisierung dieser Kohlenstoffatome von? spu sp statt. Die Anderung der
Hybridisierung bringt eine Einschréankung der Delkerung derz-Elektronen mit sich, die das
aromatische System des Buckybowls stort. Im Gegggelang es, eines der Wasserstoffatome
durch ein Chloratom zu ersetzen. Die POAV-Analyssgtz dass beim Ersetzen eines
Wasserstoffatoms durch ein Chloratom die Krimmund@uckybowl! geringfligig abnimmt. Das
entstandene Produkt ist Uberraschenderweise ihstabeerfallt innerhalb weniger Tage.

Erste Ansatze zur Synthese eines non-IPR Fragmentes

Die Experimente zur Dechlorierung voft**®€C,,Cl, zeigen, dass die stabilisierenden
Chloratome nicht ohne weiteres von den non-IPReFeilen abgespalten werden kénnen. Das
fuhrte zu der Frage, ob urspriingliche non-IPR [rele mittels einer Direktsynthese herstellbar
seien. Die ersten Stufen erfolgten Uber ein Bucwyb@inem kleinen, konkaven Ausschnitt
eines Fullerenkafigs. Als geeigneter Kandidat fliesd Untersuchung zeigte sich das
Vorlaufermolekil 9,10-bis-(2,6-difluorophenyl)argicen, welches speziell fur diesen Anlass
synthetisiert wurde. Bei der moglichen Bildung desviinschten Buckybow! wirden sich die
beiden enthaltenen verknipften Funfringe in dereéer3 Regionen des Buckybowls befinden.
Theoretische Berechnungen weisen darauf hin, dasB@AV-Winkel des finalen Buckybowls
die an den zentralen Kohlenstoffatomen anliegigr (L4.67°) keinen wesentlich gréReren Wert
aufweisen, als diejenigen im bereits synthetiste@@cumtrinden , = 12.15°). Es erfolgten
verschiedene Experimente zur Verknupfung der Kattgfatome in den Fjord-Regionen, die zu
einem konkaven non-IPR Fragment fihren sollten. Dpswvinschte Produkt konnte
ausschlief3lich im MS bei einem starken Impuls dasekstrahls nachgewiesen werden. Bei der
Zyklisierung mittels der Aryl-Aryl Kupplung auf aktertem y-Aluminiumoxid kondensierte
lediglich eine der vier Positionen.
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15. Abstract
Enhancement and crystallization of Gy(3)

It was possible to generate a new separation routehich the fullerene §3(3) could be
separated just within two steps from the fullersaet into pure form. In addition, the first single
crystal of the pristine fullerene was grown and rabterized. In this crystal, fixation was
achieved by co-crystallization with a Ni(OEP) compl The fullerene was still oriented in two
different ways within the lattice, but through thse of the rigid body method it was possible to

generate its correct configuration.
Characterization of non-IPR Fullerenes

The chlorinated fullerenes are generated by theotisenewly developed route. The special part
of this route is the introduction of a chlorinatimgent into the reaction zone, during the
evaporation of graphite in the high frequency famaBeside the normal IPR fullerenes, a large
amount of carbon cage forms, violating the IP-rdleese non-IPR fullerenes include fused
pentagon positions in their cage, thereby increadime strain in the carbon cage. The
stabilization of these fullerenes occurs by exoakdddition of chlorine atoms, which attach to
the fused pentagons during the synthesis in thk figquency furnace. By the use of newly
developed HPLC isolation methods, it was possildeisblate several of these non-IPR
Fullerenes from the soot. The structure of somdhete freshly isolated fullerenes is still

unknown, because it was not possible to grow desienystal of these cages.
Capturing the C,,-"**C,,Fullerene

The chlorinated fullerene soot contained thg-&"%C;,Cls, which is a big exception in
fullerene chemistry. The family of the fullerenemtaining 72 carbon atoms is the only one in
which one non-IPR cage exists which is more stdide the only isomer following the IP-rule.
Till today it was not possible to separate fig-"****C;, cage out of the fullerene soot. T@g-
#118%. Cl, was present in a very large quantity in the sant, could also be separated during a

three-step HPLC separation process. The singléatryss obtained by slow evaporation of the
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purified fullerene in a CSsolution. In the crystal structure both possiliegenisomers built two
separate chains of fullerenes, which were connelgyethe solvent molecules included in the
crystal lattice. The cage contained only one pemtdgsed position and was stabilized only by
four additional chlorine atoms. For this reasoseiémed to be a good candidate for experiments

in which the chlorine atoms would subsequentlydrmeaved.
Indication of the most stable Gg Fullerene

During this work, two different non-IPR sgfullerenes have been isolated and characterized.
One of these isomers was an already known fullereage. This discovery leads to the
characterization of a series of three differentef@nes containing 56 carbon atoms. These
isomers are the three most stable isomers of #msily, strongly suggesting that fullerene
formation occurs during graphite evaporation. Wigraphite is evaporated at very high
temperatures, fullerene formation is followed bg #@ittachment of some chlorine atoms at the
pentagon fused positions. In contrast therefore, @hdohedral cages are formed around the

encapsulated metal atom or cluster and exert haeinée on the fullerene formation.
Characterization of the unstable”™®1CqCls

The third non-IPR Fullerene characterized via singlRay diffraction measurement was the
#009%¢sClg. Out of all the presented fullerenes, it is the én which the most complicated
chromatographic separation method is needed tonotbia fullerene in purified form. Beside this
isomer, for which an exact structure determinaticas possible, two other fullerenes eluting
with the same retention time were contained in gbet. Unfortunately it was not possible to
grow a single crystal of either one of thesg Somers. The three isomers could only be
separated from each other using a ten cycle rexydiPLC method. The well-characterized
#0099Cqg is the most abundant isomer to be found in the, snach more so than the other two
isomers. As a special property of this cage it shtvat it is a thermodynamically very unstable
isomer of Gg. Quantum chemical calculations indicated that ¢hkorine atoms are attached
more strongly to th&®%®Cq (-45.6 kcaimol™), than to the most stable isonf&f°Csg (-13.7
kcalmol™) for this type of fullerene. Former experimentsthathe chlorinated & fullerene
showed that chlorine atoms which are attacheddduherene with a lower reaction enthalpy in

comparison (G = -17.8 kcamol™) lose their chlorine atoms on heating to highergeratures.
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Till the current day it was also not possible tolase a chlorinated IPR fullerene out of the

chlorinated fullerene soot.
Isolation of further still unknown non-IPR Fulleren es

During this work, several more of these non-IPRIdfahes could be separated, from which it
was not possible to grow a single crystal. Hereseqgaration of the two non-IPR Fullerengg C

and G4 are explained in more detail, because they argepten abundance in the fullerene soot.
Only the MS measurement gives a reference poirdrdaggy the number of included carbon

atoms.
An unexpected chlorination pattern on Gg

It was previously not possible to isolate a pristmon-IPR fullerene cage. This situation leads to
experiments for the removal of the chlorine atorher® non-IPR fullerene. The isolation of the
non-IPR fullerenes is very difficult, and the rasyd amounts are minute. For this reason, the
first experiments for the dechlorination of thelduéne were done by the use of a chlorinated
Cso. A purchasable £ fullerene was treated with ICI, forming a chloted fullerene which
could be isolated in a single isolation step. Timgle crystal x-ray diffraction showed that the
Ceo Was carrying a new chlorination pattern that dimt match the expected chlorination
arrangement which is often discussed. Removal efctlorine atoms occur in four steps in
which two chlorine atoms are lost at a time. Sdvexperiments brought to the observation that
the best reaction environment for the dechlorimatmtake place was in diluted toluene and the
presence of sodium. Unfortunately, experiments Wit non-IPR fullerené&"*'8%¢,,Cl, always

resulted in a collapse of the carbon cage.
Chlorination behavior of Buckybowls

The present work leads to several new observatiorise chlorination behavior of fullerenes.
Consequently, this raised the question whether Humkls, small fragments of a fullerene cage,
follow the same chlorination rules or not. For theason the Buckybowl! circumtredene, a
molecule already including 60 % of;6-was synthesized. The POAC analysis shows that the
angle between the single carbon atofys<12.15°) in the molecule center is even highanth
the angle inly Ceo (6p = 11.6°). This high angle leads to a large stiaithe molecule. It was
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expected that through the treatment of the fulleraith ICI, chlorine atoms would attach at
these high strain positions and lead to the relaxaif the carbon atoms in the molecule center.
The experiments did not lead to a chlorinationhi@ tentral carbon atoms, and this resulted in a
change of the hybridization form spo sp causing a relaxation of the carbon atoms at this
position. With the change of hybridization, disaet of the aromatic system also occurred.
Instead, one of the hydrogen atoms was replaceadddhjorine atom. The POAV analysis shows
that the replacement of the hydrogen also leadrlaxation of the molecule and the aromatic
system was maintained. Surprisingly the newly aigaichlorinated Buckybowl was not stable

for a long time and collapsed after a few days.
First appendage of a Synthesis of a non-IPR Buckyd

The experiments of the dechlorination*&f%%C,,Cl, show that it is not possible to remove the
chlorine atoms from the non-IPR fullerene. Therefibre question about whether it is possible to
build a non-IPR fullerene by direct synthesis aiskhe first step depends on the formation of a
small, concave fragment of a non-IPR fullerene. thag reason a fragment was created, which
lead to a non-IPR Buckybowl by condensation. It wé&sund that the 9,10-
bis(2,6difluorophenyl)anthracene is a good candidgtr this experiment. The two fused
pentagons were placed in the outer parts of thekyhowl and therefore the POAV angles
between the center carbon aton#s £ 14.67°) now assumed a much higher angle than in
Circumtrinden €, = 12.15°). Several experiments for the condensatighe carbon atoms in the
fiord-region of the Buckybowl were carried out, whishould have finally lead to the non-IPR
Buckybowl. Sadly, only one of the four possible densations took place by the aryl-aryl
cupping. The final non-IPR Buckybowl could only bletected by the use of strong laser
pulsation in the MS.
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schematischer Aufbau der FVP-Apparatur. 127
Abbildung 104: Chromatogramme der beiden VariadienFVP zur Umsetzung des 3,9,15-Trichlorodecaaycle
zum Circumtrinden. (links) Versuch wahrend der Fd&P Verdampfung, als die Probenmolekiile an den
Wanden eines Glasrohrchens haftet. Das Chromatograorde mit der analytischen HPLC unter der
Verwendung der stationdren Phase 5 PYE und derlemoBhase Toluol und Methanol im Verhéltnis 1:1
aufgezeichnet. (rechts) Das Chromatogramm des Rieslder Verdampfung der Probe aufgetragen auf eine

gasdurchlassige Fritte der Porengrof3e 00. Dieoste Phase kam eine analytische 5 PYE-Séaule zum

Einsatz, die mobile Phase setzte sich aus ToluMe&thanol im Verhaltnis 1:4 zusammen. 128
Abbildung 105: HPLC-Chromatogramm nach der Umsedaies Circumtrinden mit ICI. Die HPLC arbeitete mit
einer 5 PYE Saule und Methanol : Toluol im Verhisl4x1. 129

Abbildung 106: Die zwei UV-Vis-Spektren von Circuitlen und dem chlorierten Derivat. Die Spektramsi
nahezu identisch, es liegt bei dem chlorierten Bhoklvl eine leichte bathochrome Verschiebung des
Spektrums in den héheren Wellenldngenbereich viereilgezeichneten Linien zeigen die Verschiebwsrg d
Absorptionsbanden ausgehend von den charaktehistisBanden des Circumtrinden, (schwarz) hin zu den

des chlorierten Circumtrinden (rot). 131
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Abbildung 107: Das gemessene MS-Spektrum im Veshleu der theoretisch berechneté®/**c-
Isotopenverteilung [162] des Circumtrindens miteementhaltenen Chloratom und nach der Abspaltung
dieses Chloratoms (oben rechts). Es zeigt, das#/asserstoffatom durch ein Chloratom ersetzt wurd&32

Abbildung 108: MS-Messung des Zerfallsproduktebeforechte) Der Vergleich mit der theoretisch bieneten
12C/BC-Isotopenverteilung. 132

Abbildung 109: POAV-Analyse des DFT optimierten Bylcowl. Deré,-Winkel an dem zentralen Sechsring im
Molekl (in griin gekennzeichnet) ist deutlich erhhdtodurch eine Spannung im Molekul entsteht. Die
Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen im Ranglbbkrerfahren lediglich eine leichte Krimmung. [69]
Alle Atome, an denen ein identisct#grWinkel anliegt, sind in der gleichen Farbe eingefarbt. 133

Abbildung 110: (links) Chlorierung am dem in Abhiltg 109 in violetten gekennzeichneten Kohlenstoffaf24)
am Circumtrinden, die hier verwendete NummerierdegKohlenstoffatome ist fiir alle Varianten idedlis
(mitte) Chlorierung am Kohlenstoff 26, dies entsptidem gelben Kohlenstoff aus Abbildung 109, (tgch
das gewtunschte Chlorierungsmuster am Circumtrinden. 134

Abbildung 111: Schema der gewiinschten AbspaltundiéeMolekile auf aktiviertenp-Aluminiumoxid, dabei
wirde theoretisch ein hochsymmetrisches non-IPRggmwl entstehen. 138

Abbildung 112: Schematischer Syntheseweg von 9id(26 difluorophenyl) anthracen (8), ausgehend vo
Anthrachinon und 1,3-Diflourbenzol. 139

Abbildung 113: Anregung des in Dichlormethan gadas®,10-bis-(2,6-difluorophenyl)-anthracen zur Faszenz.

139

Abbildung 114: UV-Vis-Spektrum (schwarz, Toluol: tanol 1:1) und Fluoreszenzspektrum (rot, Cycloheka,
=350 nm) von 8. 140

Abbildung 115: Das LDI-MS des reinen 8. Die Intéattes Lasers betragt 60 eV und findet im positivedus
statt. Das gemessene MS-Spektrum stimmt exaktenithetoretisch berechnet&e/**C-Isotopenverteilung
(oben rechts) Uberein. [162] 141

Abbildung 116: (links) Das LDI-MS von 8 zeigt, daséhrend des Verdampfens der Probe mit einem Lcsger
Intensitat von 165 eV im positiven Modus sich diezelnen HF Molekdle eliminieren und das gewiinschte
Buckybowl entsteht. Die gemessene Aufspaltung deMdlekile stimmt dabei mit der theoretisch
berechnete’C/**C-Isotopenverteilung auf der rechten Seite ibef&B2] 141

Abbildung 117: ORTEP-PIot der Molekulstruktur eirtes beiden Konformeren des 9,10-bis-(2,6-diflutverpyl)-
anthracen (8) in der Kristallstruktur. Die thernratellipsoide sind auf 50% Aufenthaltswahrscheiritieit
festgelegt. 142

Abbildung 118: (links) Die beiden verschiedenen foomeren des Molekiils 8 weisen unterschiedliche
Torsionswinkel auf. Der Torsionswinkel am roten kil betragt 72,8°, der am blauen Molekil 89,8°.
(rechts) Die beiden unterschiedlichen Orientierungen 8. Die blauen Molekdle bilden Fluor-
Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb der vorlidgerKette aus, der Abstand betragt hier 2,48 Aujbla
Diese Ketten sind mit den benachbarten Molekulemnfils Gber Fluor-Wasserstoffbriickenbindungen

miteinander verkniipft, der Abstand liegt hier b&&A (schwarz). Die Fluoratome sind jeweils in iRaginer
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Kugel gekennzeichnet, nur die an der Fluor-Wasstbstickenbindungen beteiligten Wasserstoffatome si

mit abgebildet. 143
Abbildung 119: Schematische Darstellung der eireeldwischenprodukte, die durch die Abspaltung der H

Molekule ausgehend von 8 entstehen. Letztlich éntlet das gewtinschte non-IPR Buckybowl. 144
Abbildung 120: Chromatogramm nach der Umsetzungfagisracenderivates 8 ayfAluminiumoxid. Lediglich

eine der moglichen Kondensationen findet statt.di@matographische Trennung mittels HPLC erfolgte

Uber die stationare Phase 5 PYE und Methanol uhgbTon Verhéltnis 4:1 als mobile Phase. 144
Abbildung 121: MS-Messung des monokondensiertereklds 1-Fluoro-8-(1,5-difluorophenyl)-

benzof]fluoranthracen. 145
Abbildung 122: UV-Vis-Spektrum von 1-Fluoro-8-(1¢iftuorophenyl)-benzd]fluoranthracen. 146
Abbildung 123: POAV-Analyse des mit Turbomole bémeeten Buckybowls. [69] Die Kohlenstoffatome, anele

jeweils derselb@,-Winkel anliegt, sind in der identischen Farbe gekesichnet. 147
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pbe-def2_TZVPP verwendet. [69] 113
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114
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16.Anhang

16.1. Verwendete Synthese und kristallographische Daterum Cgy(3)
Der Fullerenrul entstand durch die langsame Verflamgpvon Graphit im Hochfrequenzofen.
Details sind in Abschnitt 2.8.4 beschrieben. [48] Ber Rul3 wurde in Toluol extrahiert und

anschlie3end lber die HPLC getrennt. Diese Trenmsimg Abschnitt 5.2 genauer erlautert.

Tabelle 11: Kristallographische Daten, experimenté® Details und Parameter der Strukturanalyse des Kistalls

C82(3)' N|(OEP)'C6H 6

Parameter Werte
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/m
a[A] 25,306(2)
b [A] 15,0748(14)
c[A] 19,7748(19)
Volumen [A7] 7528,2(12)
YA 4
20max°] 54,089
Radiation;\ [A] Mo-K,, 0.71073
Temperatur [K] 100(2)
R 0,15
Rw 0,49
Gesammelte Reflektionen 9877
7373

Unabhangige Reflektionen
Diffraktometer

Datenbank

Brucker AXS 2006
CCDC-818054
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Die Synthese des Kiristalls erfolgte durch eine $ange Verdampfung aus einer Mischung des
reinen, frisch isolierten Fullerens (ungefahr 0,&)nm 0,5 ml Benzol und 1 ml einer gesattigten
Ni(OEP) Losung (ebenfalls in Benzol). Wahrend deésd&mpfens an der Luft bildeten sich

schwarze, blockférmige Kristalle. Die kristalloghagchen Daten kénnen in der Cambridge

Kristallographischen Datenbank abgefragt werdenweadc.cam.ac.uk/ data_request/cif.

Tabelle 12: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungparameter Ugq [A? von Cgx(3)-Ni(OEP)-CgHg Ugq ist definiert als
ein Drittel der Spur des orthogonalisiertenU;-Tensors.

Atom X y z Y,

Nil 0,9801(0) 0,5 0,5834(0) 1,000

N1 0,9791(1) 0,6301(3) 0,5846(1) 1,000
N2 0,9230(2) 0,5 0,5117(2) 1,000

N3 1,0350(2) 0,5 0,6578(2) 1,000

C1 0,8978(2) 0,4286(3) 0,4814(2) 1,000
Cc2 0,9096(2) 0,3407(3) 0,4965(2) 1,000
H2 0,8906 0,2962 0,4711 1,000
C3 0,9469(2) 0,6863(2) 0,5456(2) 1,000
C4 1,0584(2) 0,5728(3) 0,6902(2) 1,000
C5 0,8567(2) 0,4557(3) 0,4316(2) 1,000
C6 0,9567(2) 0,7777(3) 0,5617(2) 1,000
Cc7 1,0959(2) 0,5449(3) 0,7450(2) 1,000
cs8 0,9959(2) 0,7776(3) 0,6126(2) 1,000
C9 0,8197(2) 0,3925(3) 0,3931(2) 1,000
H9A 0,8397 0,339 0,381 1,000

H9B 0,8059 0,4211 0,3505 1,000

C10 1,0470(2) 0,6587(3) 0,6751(2) 1,000
H10 10.666 0,7032 0,6998 1,000
Cl1 0,9271(2) 0,8546(3) 0,5307(3) 1,000
H11A 0,9235 0,8463 0,481 1,000

H11B 0,9479 0,9093 0,5401 1,000
C12 1,1253(2) 0,6080(4) 0,7931(2) 1,000
H12A 11.399 0,657 0,7667 1,000

H12B 11.555 0,5762 0,8164 1,000
C13 1,0190(2) 0,8548(3) 0,6534(3) 1,000
H13A 10.579 0,8473 0,6589 1,000

H13B 10.118 0,91 0,6274 1,000

Cl4 1,0089(2) 0,6859(3) 0,6263(2) 1,000
Ci15 0,7734(2) 0,3649(4) 0,4339(2) 1,000
H15A 0,7868 0,3336 0,475 1,000

H15B 0,7499 0,3255 0,4064 1,000
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H15C
C16
H16A
H16B
H16C
C17
H17A
H17B
H17C
C18
H18A
H18B
H18C
CiB
H1B
C2B
H2B
C3B
H3B
C4B
H4B
C5B
H5B
C6B
H6B
Ci1i1cC
H11C
ciz2C
H12C
C13C
H13C
C1F
C2F
C3F
C4F
C5F
Co6F
C7F
C8F
C9F
C10F
C11F
C12F

0,7538
0,8723(2)
0,8497
0,8568
0,8752
1,0907(2)
10.625
11.126
10.751
0,9985(2)
0,9605
10.174
10.039
0,2820(3)
0,2558
0,2672(3)
0,2308
0,3059(3)
0,2957
0,3723(4)
0,4088
0,3581(3)
0,3843
0,3346(4)
0,3451
1,0274(5)
10.458
0,9702(5)
0,949
0,9480(6)
0,9104
0,7551(1)
0,7993(1)
0,7052(1)
0,7753(1)
0,7912(1)
0,8457(1)
0,6733(1)
0,6980(1)
0,8312(1)
0,7393(1)
0,8780(1)
0,8035(1)

0,4177
0,8665(4)
0,8167
0,9221
0,8685
0,6473(4)
0,6832
0,6846
0,5991
0,8657(4)
0,8794
0,9142
0,8105
0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5
0,8705(14)
0,8591
0,8824(13)
0,8928
0,8776(14)
0,8795
0,3680(2)
0,3174(2)
0,3608(2)
0,4547(2)
0,2577(2)
0,3731(2)
0,4397(2)
0,3040(2)
0,2466(2)
0,2522(2)
0,2985(2)
0,2263(2)
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0,4466
0,5568(3)
0,5417
0,5392
0,6065
0,8466(2)
0,8241
0,8778
0,8719
0,7217(3)
0,7169
0,7456
0,7474
0,8327(3)
0,8652
0,7645(3)
0,7493
0,7182(3)
0,6712
0,8068(6)
0,8218
0,7384(4)
0,7061
0,8535(5)
0,9005
0,9354(9)
0,8959
0,9348(10)
0,8942
1,0000(11)
0,9986
0,6161(1)
0,6468(1)
0,6419(1)
0,5989(1)
0,6989(1)
0,6512(1)
0,6503(1)
0,7001(1)
0,7530(1)
0,7269(1)
0,7575(1)
0,8137(1)

1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500




Anhang

C13F
C14F
C15F
C16F
C17F
C18F
C19F
C20F
C21F
C22F
C23F
C24F
C25F
C26F
C27F
C28F
C29F
C30F
C31F
C32F
C33F
C34F
C35F
C36F
C37F
C38F
C39F
C40F
C41F
C42F
C43F
C44F
C45F
C46F
C47F
C48F
C49F
C50F
C51F
C52F
C53F
C54F
C55F

0,8846(1)
0,8304(1)
0,9176(1)
0,9045(1)
0,9414(1)
0,9503(1)
0,9500(1)
0,8793(1)
0,8264(1)
0,8836(1)
0,6912(1)
0,7436(1)
0,6815(1)
0,7665(1)
0,6476(1)
0,8538(1)
0,8207(1)
0,7265(1)
0,8370(1)
0,9023(1)
0,9696(1)
0,9220(1)
0,8892(1)
0,9567(1)
0,6645(1)
0,6532(1)
0,7060(1)
0,6623(1)
0,6373(1)
0,7410(1)
0,7972(2)
0,7264(2)
0,7778(2)
0,8128(2)
0,8081(2)
0,7032(1)
0,9044(1)
0,8658(2)
0,6366(1)
0,6641(1)
0,6494(1)
0,6777(1)
0,6555(1)

0,3660(2)
0,4594(2)
0,4444(2)
0,3111(2)
0,3809(2)
0,4443(3)
0,4256(3)
0,2831(2)
0,2452(2)
0,3332(2)
0,5217(2)
0,5297(2)
0,6007(2)
0,6115(2)
0,4320(2)
0,5387(2)
0,6187(2)
0,6580(2)
0,6914(2)
0,5306(2)
0,5248(3)
0,6087(2)
0,6889(2)
0,6063(3)
0,6644(2)
0,5961(2)
0,7274(2)
0,6478(2)
0,5081(2)
0,7201(2)
0,7429(2)
0,7541(2)
0,7828(2)
0,7840(2)
0,7603(2)
0,7000(2)
0,7338(2)
0,7775(2)
0,4999(2)
0,3493(2)
0,5649(2)
0,5287(2)
0,4135(2)
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0,7050(1)
0,6214(1)
0,7201(1)
0,8250(1)
0,8347(1)
0,7805(1)
0,8985(1)
0,8838(1)
0,8769(1)
0,9453(1)
0,6298(1)
0,6040(1)
0,6692(1)
0,6284(1)
0,7142(1)
0,6459(1)
0,6488(1)
0,6653(1)
0,6947(1)
0,6898(1)
0,8117(2)
0,7212(1)
0,7238(1)
0,7816(2)
0,7776(1)
0,7293(1)
0,7699(1)
0,8502(1)
0,7534(1)
0,7165(1)
0,7289(1)
0,8372(2)
0,8473(2)
0,7914(2)
0,9092(1)
0,8871(1)
0,7864(2)
0,8211(2)
0,8248(1)
0,7455(1)
0,8726(1)
0,9323(1)
0,8558(1)

0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500




Anhang

C56F 0,7584(1) 0,5251(2) 1,0034(1) 0,500

C57F 0,7195(1) 0,5773(2) 0,9677(1) 0,500

C58F 0,7593(2) 0,4306(2) 0,9973(1) 0,500

C59F 0,8128(1) 0,5567(2) 1,0155(1) 0,500

C60F 0,6807(1) 0,4349(2) 0,9225(1) 0,500

C61F 0,7341(1) 0,6656(2) 0,9435(1) 0,500

C62F 0,7890(2) 0,6974(2) 0,9552(1) 0,500

C63F 0,8288(1) 0,6405(2) 0,9917(1) 0,500

C64F 0,8635(2) 0,7643(2) 0,8941(2) 0,500

C65F 0,6730(1) 0,3411(2) 0,8174(1) 0,500

C66F 0,7169(1) 0,2857(2) 0,8463(1) 0,500

C67F 0,7475(1) 0,2399(2) 0,7997(1) 0,500

C68F 0,7419(2) 0,3072(2) 0,9137(2) 0,500

C69F 0,7951(1) 0,2805(2) 0,9286(1) 0,500

C70F 0,7233(2) 0,3840(2) 0,9513(2) 0,500

C71F 0,8316(1) 0,3311(2) 0,9735(1) 0,500

C72F 0,8141(2) 0,4035(2) 1,0077(1) 0,500

C73F 0,8473(1) 0,4816(2) 1,0176(1) 0,500

C74F 0,8987(1) 0,4854(2) 0,9920(2) 0,500

C75F 0,9175(1) 0,5715(3) 0,9772(1) 0,500

C76F 0,8835(1) 0,6481(2) 0,9784(1) 0,500

C77F 0,9544(1) 0,5853(3) 0,9244(1) 0,500

C78F 0,9168(1) 0,4091(2) 0,9528(1) 0,500

C79F 0,9007(1) 0,7111(2) 0,9287(1) 0,500

C80F 0,9436(1) 0,6715(3) 0,8935(2) 0,500

C81F 0,9451(1) 0,6820(2) 0,8235(2) 0,500

C82F 0,9688(1) 0,5145(3) 0,8848(2) 0,500

Tabelle 13: Anisotrope  Auslenkungsparameter A von Cs2(3)°Ni(OEP)-CgHe. Der  anisotrope
Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -&%[h%a*?U,; + ... + 2hka*b*U,).

Atom Ull uz2 U33 U23 Ul3 Ul2
Nil 0,0182(3) 0,0235(4) 0,0259(3) 0 -0,0053(3) 0
N1 0,0181(14) 0,0305(17) 0,0300(15) 0,0007(11) 084a112) 0,0014(12)
N2 0,0183(19) 0,030(2) 0,025(2) 0 -0,0040(16) 0
N3 0,018(2) 0,030(2) 0,031(2) 0 -0,0017(17) 0
C1 0,0178(16) 0,0307(19) 0,0304(17) -0,0016(14) 00R2(14) 0,0014(15)
C2 0,0238(17) 0,0283(18) 0,0321(17) -0,0019(15) 00R1(14) -0,0020(15)
C3 0,0213(16) 0,0197(16) 0,0391(19) 0,0031(13) @oQD4) 0,0024(15)
Cc4 0,0184(17) 0,037(2) 0,0291(17) -0,0014(15) -837j04) -0,0020(15)
C5 0,0214(16) 0,0348(19) 0,0248(16) 0,0011(15) 08713) -0,0014(15)
C6 0,0280(19) 0,029(2) 0,051(2) 0,0002(16) -0,0072%( -0,0056(18)
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Cc7
Cc8
C9
C10
Cc11
C12
C13
C14
C15
C16
C17
C18
CiB
C2B
C3B
C4B
C5B
C6B
CliC
ciz2C
C13C
C1F
C2F
C3F
C4F
C5F
C6F
C7F
C8F
C9F
C10F
C11F
C12F
C13F
C14F
C15F
C16F
C17F
C18F
C19F
C20F
C21F
C22F

0,0223(18)
0,0287(19)
0,0261(18)
0,0227(17)
0,033(2)
0,030(2)
0,046(3)
0,0235(18)
0,030(2)
0,039(2)
0,047(3)
0,053(3)
0,062(4)
0,038(3)
0,054(4)
0,046(4)
0,050(4)
0,067(5)
0,092(5)
0,092(5)
0,092(5)
0,119(5)
0,098(5)
0,101(5)
0,120(5)
0,092(5)
0,098(5)
0,085(5)
0,082(5)
0,088(5)
0,083(5)
0,092(5)
0,087(5)
0,085(5)
0,109(5)
0,081(5)
0,090(5)
0,068(4)
0,070(5)
0,080(5)
0,104(5)
0,096(5)
0,117(5)

0,043(2)
0,031(2)
0,037(2)
0,033(2)
0,027(2)
0,055(3)
0,030(2)
0,0279(19)
0,063(3)
0,045(3)
0,063(3)
0,048(3)
0,057(4)
0,060(4)
0,063(4)
0,093(7)
0,060(5)
0,092(7)
0,236(11)
0,236(11)
0,236(11)
0,108(5)
0,106(5)
0,107(5)
0,122(5)
0,104(5)
0,112(5)
0,106(5)
0,098(5)
0,086(5)
0,092(5)
0,092(5)
0,061(5)
0,098(5)
0,130(5)
0,102(5)
0,090(5)
0,098(5)
0,102(5)
0,109(5)
0,082(5)
0,066(5)
0,086(5)

0,0344(19)
0,056(3)
0,0294(17)
0,0366(19)
0,071(3)
0,037(2)
0,071(3)
0,039(2)
0,047(2)
0,079(3)
0,038(2)
0,096(4)
0,033(3)
0,042(3)
0,032(3)
0,091(6)
0,062(5)
0,057(5)
0,260(12)
0,260(12)
0,260(12)
0,052(4)
0,084(4)
0,062(4)
0,060(4)
0,095(5)
0,088(4)
0,068(4)
0,076(5)
0,111(5)
0,080(5)
0,114(5)
0,104(5)
0,101(5)
0,073(4)
0,108(5)
0,114(5)
0,111(5)
0,113(5)
0,109(5)
0,116(5)
0,106(5)
0,094(5)
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-0,0006(17)
0,0016(17)
-0,0029(16)
-0,0031(15)
0,0037(17)
-0,002(2)
0,001(2)
-0,0024(15)
-0,016(2)
0,017(2)
-0,003(2)
0,006(2)
0

o O O O

0
-0,018(7)
-0,018(7)
-0,018(7)
-0,042(5)
-0,037(5)
-0,040(5)
-0,035(5)
-0,014(5)
-0,014(5)
-0,043(4)
-0,035(4)
0,004(5)
-0,036(4)
0,017(5)
-0,001(4)
0,011(5)
-0,023(5)
0,014(4)
0,021(5)
0,026(4)
0,019(5)
0,019(5)
0,016(5)
0,012(5)
0,006(5)

-65105)
-0,008Y/(
-66104)
084115)
-0,012(2)

-0,014%(17

-0,022(2)
008Y15)
0,0020(18)

-0,003(2)

-0,014(2)

-0,011(3)
0,001(3)
-0,002(3)
0,003(3)
-0,030(4)
0,002(4)
-0,019(4)

0,019(6
0,019(6
0,019(6

0,009(4)

0,034(4)

-0,029(4)

0,028(4)

0,009(5)

0,049(4)

-0,044(4)

-0,007(4)

0,005(5)

0,004(4)

0,017(5)

-0,013(5)

0,051(4)

0,053(4)

0,049(4)

0,004(5)

0,008(5)

0,029(4)

-0,015(5)

-0,013(5)

-0,015(5)

-0,013(5)

-0,0049(17)
-0,0072(19)
-0,0069(16)
-0,0086(16)

-0,003(2)
-0,003(2)
0,0:1(2)

-0,0048(16)

-0,006(2)

0,0:1(3)

-0,011(2)

0,039(3)
0

O O O ©o

0
-0,065(9)
-0,065(9)
-0,065(9)

0,035(4)
0,047(4)
-0,013(4)
0,006(4)
0,030(5)
0,041(4)
0,003(4)
-0,002(4)
,026(5)
-0,004(5)
0,029(5)
0,003(4)
0,023(5)
-0,017(4)
0,013(5)
0,026(5)
0,021(5)
0,016(5)
-0,001(5)
0,000(5)
0,011(5)
0,012(5)




Anhang

C23F
C24F
C25F
C26F
C27F
C28F
C29F
C30F
C31F
C32F
C33F
C34F
C35F
C36F
C37F
C38F
C39F
C40F
C41F
C42F
C43F
C44F
C45F
C46F
C47F
C48F
C49F
C50F
C51F
C52F
C53F
C54F
C55F
C56F
C57F
C58F
C59F
C60F
C61F
C62F
C63F
C64F
C65F

0,107(5)
0,126(5)
0,103(5)
0,132(5)
0,070(4)
0,116(5)
0,125(5)
0,117(5)
0,125(5)
0,091(5)
0,086(5)
0,108(5)
0,115(5)
0,114(5)
0,094(5)
0,087(5)
0,101(5)
0,101(5)
0,071(4)
0,105(5)
0,111(5)
0,108(5)
0,112(5)
0,113(5)
0,118(5)
0,108(5)
0,119(5)
0,117(5)
0,076(4)
0,067(4)
0,094(5)
0,100(5)
0,069(4)
0,131(5)
0,118(5)
0,117(5)
0,139(5)
0,089(5)
0,120(5)
0,131(5)
0,143(5)
0,119(5)
0,067(4)

0,104(5)
0,113(5)
0,095(5)
0,105(5)
0,108(5)
0,121(5)
0,105(5)
0,087(5)
0,085(5)
0,107(5)
0,101(5)
0,105(5)
0,093(5)
0,098(5)
0,102(5)
0,103(5)
0,086(5)
0,113(5)
0,112(5)
0,055(4)
0,071(5)
0,099(5)
0,098(5)
0,093(5)
0,095(5)
0,107(5)
0,098(5)
0,099(5)
0,110(5)
0,093(5)
0,119(5)
0,108(5)
0,096(5)
0,103(5)
0,109(5)
0,086(5)
0,100(5)
0,102(5)
0,103(5)
0,100(5)
0,098(5)
0,104(5)
0,076(4)

0,081(4)
0,067(4)
0,095(5)
0,082(5)
0,102(5)
0,082(5)
0,093(5)
0,098(5)
0,096(5)
0,094(5)
0,117(5)
0,108(5)
0,103(5)
0,111(5)
0,126(5)
0,124(5)
0,120(5)
0,129(5)
0,129(5)
0,093(5)
0,084(5)
0,117(5)
0,102(5)
0,094(5)
0,103(5)
0,119(5)
0,104(5)
0,105(5)
0,137(5)
0,088(5)
0,133(5)
0,118(5)
0,115(5)
0,072(4)
0,095(5)
0,056(4)
0,074(5)
0,108(5)
0,106(5)
0,095(5)
0,072(5)
0,106(5)
0,082(4)
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-0,025(5)
-0,034(5)
-0,007(5)
-0,015(5)
-0,032(4)
-0,017(5)
-0,031(5)
-0,006(5)
-0,033(5)
-0,009(4)

0,004(5)

-0,019(5)
-0,029(5)
-0,018(5)

0,018(5)
0,009(5)
0,012(5)
0,012(5)

-0,006(5)

0,010(4)

-0,021(5)

0,003(5)

-0,016(5)
-0,022(5)
-0,023(5)

0,010(5)

-0,025(5)
-0,021(5)

0

-0,043(4)

0,005(5)

-0,001(5)
-0,017(4)
-0,016(5)
-0,004(5)
-0,013(5)
-0,027(5)
-0,009(5)
-0,002(5)
-0,016(5)
-0,030(5)
-0,022(5)
-0,041(4)

-0,034(4)
0,011(5)
-0,029(5)
0,010(5)
-0,026(4)
0,048(4)
0,035(5)
-0,015(5)
0,033(5)
0,057(4)
0,021(5)
0,034(5)
0,040(5)
0,025(5)
0,009(5)
-0,011(5)
0,000(5)
0,035(5)
-0,001(4)
-0,009(5)
0,014(5)
0,019(5)
0,013(5)
0,013(5)
0,015(5)
0,045(5)
0,021(5)
0,021(5)
0,031(4)

-0,011(4)
0,040(5)
0,057(4)
0,042(4)
0,038(4)
0,053(5)
0,033(4)
0,012(5)
0,050(4)
0,045(5)
0,028(5)
0,013(5)
0,009(5)
0,024(4)

0,019(4)
0,029(4)
0,014(5)
0,034(5)
0,008(5)

-0,001(5)

0,023(5)
0,031(5)
0,020(5)

-0,009(4)

0,002(5)
0,002(5)
0,011(5)

-0,004(5)

,000(5)
0,003(5)

,008(5)
0,018(5)
0,005(5)
0,034(4)
0,028(4)
0,003(5)

-0,002(5)

0,010(5)

-0,009(5)

0,021(5)
0,008(5)
0,016(5)

0
0,009(4)
0,007(5)

-0,015(5)
-0,010(5)
-0,009(4)
-0,020(5)
-0,002(4)
-0,006(5)
-0,005(5)
-0,024(5)
-0,023(5)
-0,006(5)
-0,006(5)
-0,005(4)




Anhang

C66F
C67F
C68F
C69F
C70F
C71F
C72F
C73F
C74F
C75F
C76F
C77F
C78F
C79F
C80F
C81F
C82F

0,081(4)
0,079(5)
0,102(5)
0,115(5)
0,109(5)
0,126(5)
0,132(5)
0,134(5)
0,124(5)
0,122(5)
0,131(5)
0,109(5)
0,103(5)
0,119(5)
0,112(5)
0,109(5)
0,078(5)

0,066(4)
0,068(4)
0,070(5)
0,069(5)
0,093(5)
0,081(5)
0,091(5)
0,095(5)
0,105(5)
0,110(5)
0,105(5)
0,113(5)
0,104(5)
0,103(5)
0,104(5)
0,093(5)
0,107(5)

0,069(4)
0,076(5)
0,062(4)
0,083(5)
0,080(5)
0,087(5)
0,075(5)
0,063(4)
0,071(4)
0,091(5)
0,084(5)
0,109(5)
0,084(5)
0,098(5)
0,105(5)
0,102(5)
0,121(5)

-0,039(4)
-0,029(4)
-0,013(4)

0,000(5)

-0,005(5)

0,004(5)

-0,010(5)
-0,022(5)
-0,009(5)
-0,023(5)
-0,027(5)
-0,010(5)

0,011(5)

-0,027(5)
-0,016(5)
-0,021(5)

0,005(5)

0,011(4)

-0,005(4)

0,015(4)

-0,003(5)

0,032(5)

-0,003(5)

0,004(5)

-0,002(4)
-0,029(4)
-0,022(5)
-0,009(5)
-0,013(5)
-0,019(5)

0,001(5)

-0,001(5)

0,012(5)

-0,008(5)

-0,002(4)

0,003(4)
0,012(4)
0,018(4)
0,000(5)
0,015(5)

-0,001(5)
-0,002(4)
-0,003(5)
-0,002(5)
-0,008(5)
-0,004(5)

0,007(5)

-0,003(5)

0,003(5)

-0,004(5)
-0,004(5)
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16.2.  Kristallographische Daten von™'%¢C.,Cl,-CS,
Tabelle 14: Kristallographische Daten, experimenté¢ Details und Parameter der Strukturanalyse des Kistalls

#1118%72C|4'CS2.

Parameter Werte
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pnma
a[A] 20,376(6)
b [A] 16,900(5)
c[A] 10,960(3)
Volumen [A]] 37741
z 4
20max|°] 48,34
Radiation;\ [A] Mo-K,, 0,71073
Temperatur [K] 100(2)
R 0,0834
Rw 0,2761
Gesammelte Reflektionen 3138
Unabh&ngige Reflektionen 2392
Diffraktometer Bruker AXS, 2006
Datenbank CCDC 821115

Tabelle 15: Atomkoordinaten und isotrope AuslenkungparameterUg,q [A? von C,Cl,sCS, Ugq ist definiert als ein Drittel

der Spur des orthogonalisiertenU;-Tensors.

Atom X y Z W,

S1 0,94138(10) 0,51273(12) 0,12237(18) 0,0654(6)
S2 1,03292(9) 0,59118(11) 0,09543(16) 0,0587(5)
C1 0,9550(3) 0,4574(4) 0,0055(7) 0,062(2)

Ccli 0,85782(7) 0,36180(10) -0,29627(13) 0,0454(4)
Cl2 0,83900(7) 0,18339(11) -0,32424(13) 0,0489(4)
ClI3 0,94831(6) 0,30527(10) -0,08009(12) 0,0471(4)
Cl4 0,90042(8) 0,45755(10) 0,04443(15) 0,0576(5)
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C1F
C2F
C3F
C4F
C5F
C6F
C7F
C8F
COF
C10F
C11F
C12F
C13F
C14F
C15F
C16F
C17F
C18F
C19F
C20F
C21F
C22F
C23F
C24F
C25F
C26F
C27F
C28F
C29F
C30F
C31F
C32F
C33F
C34F
C35F
C36F
C37F
C38F
C39F
C40F
C41F
C42F
C43F

0,8170(3)
0,7656(3)
0,7932(2)
0,8629(3)
0,6998(3)
0,7799(3)
0,8089(3)
0,7192(3)
0,6542(3)
0,6766(3)
0,7311(3)
0,8398(3)
0,7766(4)
0,8421(2)
0,6911(4)
0,5852(3)
0,6707(3)
0,6093(3)
0,7341(4)
0,7841(3)
0,7196(3)
0,8423(2)
0,6229(3)
0,5600(3)
0,5638(3)
0,6084(3)
0,5803(3)
0,7841(3)
0,6759(4)
0,8203(3)
0,7314(4)
0,8361(2)
0,6072(4)
0,6667(4)
0,5074(3)
0,5101(3)
0,6136(4)
0,7540(3)
0,8242(4)
0,6886(4)
0,7908(4)
0,7379(4)
0,6712(4)

0,3132(3)
0,3662(3)
0,2293(3)
0,3070(3)
0,3650(4)
0,4044(3)
0,1847(4)
0,2231(3)
0,4180(4)
0,2892(4)
0,4501(3)
0,3782(4)
0,1137(4)
0,2308(3)
0,1507(5)
0,4028(4)
0,4571(4)
0,2785(3)
0,4508(4)
0,0880(4)
0,0932(4)
0,2105(4)
0,1387(4)
0,4290(4)
0,3366(4)
0,4615(4)
0,2021(5)
0,4036(4)
0,4537(4)
0,1341(4)
0,0444(5)
0,2745(4)
0,0790(4)
0,0528(5)
0,3835(4)
0,2846(5)
0,4509(4)
0,3819(4)
0,3521(5)
0,4101(5)
0,1192(5)
0,0640(4)
0,0346(4)
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-0,1686(5)
-0,1312(5)
-0,1998(4)
-0,0512(5)
-0,1823(5)
-0,0216(6)
-0,0858(5)
-0,2269(4)
-0,1272(7)
-0,2344(4)
0,0419(6)
0,0372(5)
-0,0542(7)
0,0016(4)
-0,2060(6)
-0,1276(6)
-0,0126(7)
-0,2390(5)
0,1704(6)
0,0669(6)
-0,1185(6)
0,1272(6)
-0,2049(5)
-0,0114(7)
-0,1843(6)
0,0532(7)
-0,2211(6)
0,2307(5)
0,2357(7)
0,1558(6)
0,1252(8)
0,2132(5)
-0,1122(7)
-0,0560(7)
0,0402(7)
-0,1327(6)
0,1846(6)
0,3429(5)
0,1706(7)
0,3566(6)
0,2735(7)
0,2565(7)
0,0714(7)

0,0350(12)
0,0344(12)
0,0390(15)
0,0356(12)
0,0386(14)
0,0378(14)
0,0403(13)
0,0431(14)
0,0544(15)
0,0391(12)
0,0471(14)
0,0420(13)
0,0444(16)
0,0348(15)
0,0474(16)
0,0555(16)
0,0499(16)
0,0450(15)
0,0500(15)
0,0480(14)
0,0528(15)
0,0437(13)
0,0518(14)
0,0564(16)
0,0526(15)
0,0568(15)
0,0491(15)
0,0471(14)
0,0583(15)
0,0464(15)
0,0532(17)
0,0473(15)
0,0524(16)
0,0520(17)
0,0585(15)
0,0563(16)
0,0526(16)
0,0575(15)
0,0440(16)
0,0577(16)
0,0561(16)
0,0602(16)
0,0581(16)




Anhang

C44F
C45F
C46F
C47F
C48F
C49F
C50F
C51F
C52F
C53F
C54F
C55F
C56F
C57F
C58F
C59F
C60F
C61F
C62F
C63F
C64F
C65F
C66F
C67F
C68F
C69F
C70F
C71F
C72F

0,5489(4)
0,4841(3)
0,5113(3)
0,5607(3)
0,6385(4)
0,7898(4)
0,6810(4)
0,6089(4)
0,5197(4)
0,5068(3)
0,4714(2)
0,4884(3)
0,5764(4)
0,6558(3)
0,7735(3)
0,8113(2)
0,7318(4)
0,6795(4)
0,6178(4)
0,5536(3)
0,4812(3)
0,5130(2)
0,5553(3)
0,7207(3)
0,6018(2)
0,6108(4)
0,5755(4)
0,5093(4)
0,5250(3)

0,0893(5)
0,3151(5)
0,3659(5)
0,4035(4)
0,3654(5)
0,1706(6)
0,0707(5)
0,0455(4)
0,2034(5)
0,1509(5)
0,2591(7)
0,2906(4)
0,3609(5)
0,2936(5)
0,3091(5)
0,25
0,1827(6)
0,1340(6)
0,0653(4)
0,0728(4)
0,1773(5)
0,25
0,2821(4)
0,2668(5)
0,2414(9)
0,1678(6)
0,1203(6)
0,1280(5)
0,1585(5)

-0,0449(7)
-0,0186(7)
0,1707(7)
0,2410(6)
0,4084(5)
0,3554(6)
0,3211(8)
0,1382(8)
-0,1513(7)
-0,0630(6)
0,0769(4)
0,1868(6)
0,3507(6)
0,4632(5)
0,3940(5)
0,3306(4)
0,4373(6)
0,4209(6)
0,2688(7)
0,0854(6)
0,0545(7)
0,2851(4)
0,3715(5)
0,4610(4)
0,4418(4)
0,4196(6)
0,3225(7)
0,1420(7)
0,2631(6)

0,0511(16)
0,0553(15)
0,0576(17)
0,0596(16)
0,0592(15)
0,0659(17)
0,0579(17)
0,0543(17)
0,0560(17)
0,0563(15)
0,0508(14)
0,0520(14)
0,0557(16)
0,0644(16)
0,0540(16)
0,0565(12)
0,0675(17)
0,0649(17)
0,0602(16)
0,0535(15)
0,0539(15)
0,0532(12)
0,0589(16)
0,0574(17)
0,0580(15)
0,0643(17)
0,0585(18)
0,0515(17)
0,0540(15)

Tabelle 16: Anisotrope Auslenkungsparameter [A von C;.Cl, « CS,. Der anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die
Form: -2a’[h%a*2U;; + ... + 2hka*b*U ).

Atom U1l u22 U33 u23 u13 U12
s1 0,0695(12) 0,0630(10) 0,0638(11) 0,0037(9) a0 0,0071(9)
S2 0,0534(10) 0,0690(11) 0,0537(10) 0,0037(8) 1108) 0,0070(9)
c1 0,023(3) 0,060(4) 0,103(5) 0,044(4) -0,022(3) ,016(3)
ci 0,0387(7) 0,0661(9) 0,0314(7) 0,0110(7) 0,06y0( -0,0024(7)
cl2 0,0422(8) 0,0708(10) 0,0338(8) -0,0122(7) OB 0,0005(7)
CI3 0,0226(6) 0,0836(11) 0,0350(7) 0,0079(7) 0,45p8 -0,0041(7)
cla 0,0495(9) 0,0642(9) 0,0592(10) -0,0037(8) 0810} -0,0226(8)
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C1F
C2F
C3F
C4F
C5F
C6F
C7F
C8F
COF
C10F
C11F
C12F
C13F
C14F
C15F
C16F
C17F
C18F
C19F
C20F
C21F
C22F
C23F
C24F
C25F
C26F
C27F
C28F
C29F
C30F
C31F
C32F
C33F
C34F
C35F
C36F
C37F
C38F
C39F
C40F
C41F
C42F
C43F

0,033(2)
0,027(2)
0,032(2)
0,026(2)
0,027(2)
0,035(3)
0,032(2)
0,039(2)
0,048(3)
0,026(2)
0,048(3)
0,031(2)
0,038(3)

0,0201(19)
0,046(3)
0,042(3)
0,049(3)
0,037(2)
0,058(3)
0,043(3)
0,050(3)
0,020(2)
0,057(3)
0,039(3)
0,032(3)
0,051(3)
0,042(3)
0,043(3)
0,062(3)
0,031(3)
0,055(3)
0,025(2)
0,046(3)
0,052(3)
0,029(2)
0,028(2)
0,053(3)
0,052(3)
0,031(3)
0,057(3)
0,042(3)
0,053(3)
0,062(3)

0,049(3)
0,043(2)
0,056(4)
0,051(3)
0,059(3)
0,040(3)
0,050(3)
0,070(3)
0,056(3)
0,076(3)
0,035(2)
0,060(3)
0,045(3)
0,051(4)
0,062(3)
0,070(3)
0,040(3)
0,077(3)
0,044(3)
0,043(3)
0,052(3)
0,070(3)
0,068(3)
0,062(3)
0,084(3)
0,045(3)
0,077(3)
0,064(3)
0,057(3)
0,062(3)
0,045(3)
0,085(4)
0,058(3)
0,045(3)
0,079(3)
0,094(3)
0,051(3)
0,090(3)
0,067(3)
0,081(3)
0,078(3)
0,064(3)
0,039(3)

0,024(2)
0,034(2)
0,029(2)
0,029(2)
0,030(2)
0,038(3)
0,039(3)
0,020(2)
0,059(3)
0,015(2)
0,059(3)
0,035(2)
0,050(3)
0,033(2)
0,035(3)
0,055(3)
0,061(3)
0,021(2)
0,048(3)
0,058(3)
0,056(3)
0,041(3)
0,030(2)
0,068(3)
0,041(3)
0,074(3)
0,028(3)
0,035(3)
0,056(3)
0,047(3)
0,060(3)
0,032(2)
0,054(3)
0,058(3)
0,067(3)
0,047(3)
0,053(3)
0,030(2)
0,034(3)
0,036(3)
0,048(3)
0,064(3)
0,073(3)

Seite 193

0,004(2)
0,017(2)

-0,005(2)

0,002(2)
0,016(2)
0,009(2)

-0,002(2)
-0,012(2)

0,029(3)
0,006(2)

-0,003(2)
-0,005(2)
-0,007(3)

0,001(2)

-0,021(3)

0,024(3)
0,013(3)
0,005(2)

-0,023(2)

0,013(2)

-0,029(2)

0,014(2)

-0,026(2)

0,006(3)
0,012(3)

-0,002(3)
-0,005(3)
-0,022(2)
-0,031(3)

0,022(3)
0,011(3)
0,008(2)

-0,027(3)
-0,017(3)

0,001(3)
0,006(3)

-0,021(3)
-0,033(2)
-0,008(3)
-0,038(3)

0,027(3)
0,035(3)

-0,004(3)

0,002(2)
0,000(2)
0,0085(18)
0,002(2)
0,000(2)
0,007(2)
0,009(2)
0,003(2)
0,003(3)
0,001(2)
0,018(3)
0,003(2)
0,016(3)

0,0008(1
0,007(3)
-0,011(3)
0,009(3)
-0,008(2)
0,010(3)
0,016(3)
0,019(3)
-0,005(2)
0,003(2)
0,000(3)
-0,012(2)
0,011(3)
-0,014(2)
0,009(2)
0,017(3)
-0,004(2)
0,010(3)

-0,009p(19
0,006(3)
0,012(3)
0,000(3)

-0,017(2)
0,017(3)
-0,004(2)
-0,002(2)
0,008(3)
0,000(3)
0,006(3)
0,019(3)

,002(2)
,000(2)
0,010(2)
002(2)
008(2)
,008(2)
,016(2)
0,005(2)
016(3)
,000(2)
-0,003(2)
-0,009(2)
0,008(2)
0,0059(19)
-0,007(3)
0,020(3)
,012(2)
-0,004(2)
-0,017(2)
,01B(2)
-0,003(3)
0,005(2)
-0,017(3)
,020(3)
0,013(3)
0,021(2)
-0,011(3)
-0,025(2)
-0,006(3)
0,019(2)
,000(3)
-0,011(2)
-0,019(3)
-0,012(3)
,030(3)
-0,004(3)
0,011(3)
-0,027(3)
-0,017(3)
-0,015(3)
,016(3)
,016(3)
-0,008(3)




Anhang

C44F
C45F
C46F
C47F
C48F
C49F
C50F
C51F
C52F
C53F
C54F
C55F
C56F
C57F
C58F
C59F
C60F
C61F
C62F
C63F
C64F
C65F
C66F
C67F
C68F
C69F
C70F
C71F
C72F

0,038(3)
0,017(2)
0,030(3)
0,049(3)
0,052(3)
0,050(3)
0,049(3)
0,058(3)
0,037(3)
0,031(3)
0,0123(17)
0,016(2)
0,047(3)
0,051(3)
0,037(3)
0,0303(19)
0,055(3)
0,049(3)
0,058(3)
0,046(3)
0,021(2)
0,0242(18)
0,045(3)
0,043(2)
0,037(2)
0,045(3)
0,042(3)
0,029(3)
0,026(2)

0,066(3)
0,092(3)
0,088(3)
0,080(3)
0,099(3)
0,112(4)
0,074(3)
0,040(3)
0,088(3)
0,086(3)
0,092(4)
0,094(3)
0,095(3)
0,122(4)
0,109(4)
0,112(3)
0,119(4)
0,107(4)
0,061(3)
0,058(3)
0,091(3)
0,101(3)
0,105(4)
0,114(4)
0,111(4)
0,110(4)
0,088(4)
0,079(3)
0,094(3)

0,049(3)
0,057(3)
0,055(3)
0,050(3)
0,026(2)
0,036(3)
0,051(3)
0,065(3)
0,043(3)
0,052(3)
0,048(2)
0,045(3)
0,026(2)
0,021(2)
0,015(2)
0,0268(19)
0,028(3)
0,039(3)
0,061(3)
0,056(3)
0,049(3)
0,035(2)
0,027(2)
0,0148(19)
0,026(2)
0,038(3)
0,046(3)
0,047(3)
0,042(3)

-0,018(3)

0,009(3)

-0,007(3)
-0,022(3)
-0,040(3)

0,022(3)
0,032(3)
0,005(3)

-0,019(3)
-0,025(3)

-0,001(4)

-0,008(3)
-0,027(3)
-0,019(3)
-0,006(3)

0
0,028(3)
0,033(3)
0,025(3)

-0,013(3)
-0,007(3)

0

-0,015(2)

-0,001(3)

-0,005(4)

0,016(3)
0,017(3)

-0,005(3)

0,002(3)

-0,001(3)
-0,009(2)
0,010(3)
0,017(3)
0,010(2)
-0,009(3)
0,003(3)
0,012(3)
-0,014(3)
-0,001(2)
0,007 (
0,013(2)
0,019(2)
0,007(2)
-0,007(2)
-0,0073(17)
-0,012(3)
-0,001(3)
0,015(3)
0,007(3)
0,001(2)
0,0162(16)
0,021(2)
-0,qaoy
0,015p(18
0,016(3)
0,019(3)
0,008(3)
0,014(2)

-0,030(3)

0,012(3)
0,020(3)
0,017(3)

-0,008(3)

0,008(3)
0,003(3)
0,017(3)

-0,009(3)
-0,022(3)

0,005(3)
0,007(2)
0,006(3)

-0,008(3)
-0,024(3)

0

-0,008(3)
-0,008(3)

0,015(3)

-0,026(3)
-0,015(3)

0

-0,004(3)

-0,013(3)

-0,009(4)

0,010(3)
0,017(3)

-0,026(3)

0,017(3)
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16.3.  Kristallographische Daten von™*®CssCl;»C7Hg

Tabelle 17: Kristallographische Daten, experimenté¢ Details und Parameter der Strukturanalyse des Kistalls
#916(:56C|12‘C7H8.

Parameter Werte
Kristallsystem Triklinisch
Raumgruppe P-1
a[A] 11,121(3)
b [A] 12,911(4)
c[A] 16,708(5)
a [°] 68,325(4)
BI°] 78,854(4)
7 [°] 70,567(4)
Volumen [AT] 2095,6(11)
Z 2
20max[°] 48,74
Radiation;\ [A] Mo-K ,, 0,71073
Temperatur [K] 100(2)
R 0,0552
Rw 0,1330
Gesammelte Reflektionen 8752
Unabhangige Reflektionen 5991
Diffraktometer Bruker AXS, 2006
Datenbank CCDC 817988
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Tabelle 18: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungparameter Ueq [A%] von *'%CssCl12C7Hg Ueq ist definiert als ein

Drittel der Spur des orthogonalisiertenU;-Tensors.

Atom X y ya W
cli 0,18287(10) 0,33494(9) 0,40873(6) 0,0205(2)
Cl2 0,66017(10) -0,33732(9) 0,89002(7) 0,0210(2)
CI3 -0,20194(10) 0,39185(9) 0,56649(7) 0,0216(2)
Cla 0,39789(10) -0,37361(8) 0,97615(6) 0,0195(2)
CI5 -0,04373(10) 0,23566(9) 0,45618(6) 0,0210(2)
Cle -0,07006(10) 0,32730(9) 0,94745(7) 0,0209(2)
Cl7 0,73848(9) 0,10789(9) 0,56265(6) 0,0194(2)
(O1]] 0,46251(10) 0,37247(9) 0,48099(7) 0,0222(2)
clo -0,21970(10) 0,43028(9) 0,78135(7) 0,0223(2)
Cl10 0,81074(10) -0,13476(9) 0,70887(7) 0,0212(2)
Cl11 0,33000(10) -0,18885(9) 1,06112(6) 0,0203(2)
Cl12 0,24264(10) 0,12929(9) 1,03655(6) 0,0222(2)
C1 0,1580(4) 0,0679(3) 0,9202(2) 0,0151(8)
C2 0,1598(4) 0,0068(4) 0,6009(2) 0,0151(8)
C3 0,0493(4) 0,0931(4) 0,6060(2) 0,0153(8)
C4 0,1491(4) 0,3269(3) 0,5763(2) 0,0157(9)
C5 0,1207(4) -0,0835(3) 0,8825(2) 0,0149(8)
C6 0,3816(4) -0,0613(3) 0,6035(3) 0,0152(8)
C7 0,1823(4) -0,1616(3) 0,8301(2) 0,0150(8)
C8 0,5273(4) -0,1056(3) 0,8564(3) 0,0144(8)
C9 0,2435(4) 0,2410(3) 0,8588(3) 0,0155(9)
Cc10 -0,0284(4) 0,1119(3) 0,8441(2) 0,0140(8)
Cl1 -0,0269(4) 0,0840(4) 0,6863(2) 0,0144(8)
C12 0,5023(4) 0,0697(4) 0,5917(2) 0,0145(8)
C13 0,0207(4) 0,3636(3) 0,7031(3) 0,0164(9)
Cl14 0,4562(4) 0,2500(3) 0,6579(3) 0,0168(9)
C15 0,1913(4) -0,1010(3) 0,6716(3) 0,0143(8)
C16 0,2450(4) 0,3583(3) 0,6788(3) 0,0179(9)
C17 0,1181(4) -0,1109(3) 0,7511(2) 0,0135(8)
C18 0,3987(4) 0,1661(3) 0,5618(2) 0,0150(8)
C19 0,5082(4) -0,1958(3) 0,7568(3) 0,0146(8)
c20 0,2859(4) 0,1497(4) 0,5428(2) 0,0152(8)
Cc21 0,4931(4) -0,0455(3) 0,6163(2) 0,0150(8)
Cc22 0,5894(4) -0,0337(4) 0,7914(3) 0,0162(9)
Cc23 0,5624(4) -0,1190(3) 0,6903(3) 0,0155(8)
Cc24 0,0127(4) -0,0003(3) 0,8394(2) 0,0146(8)
C25 0,2801(4) 0,0365(4) 0,5634(2) 0,0148(8)
C26 0,6438(4) -0,0572(4) 0,7076(3) 0,0175(9)
c27 0,3914(4) 0,0540(4) 0,9035(2) 0,0159(9)
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c28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C40
C41
C42
C43
C44
C45
C46
C47
C48
C49
C50
C51
C52
C54
C56
C57
C59
C60
C39
H39
C53
H53
C55
C58
H58
Coe1
H61
C62
H62
C63
HG63A
H63B

0,2547(4)
0,3864(4)
0,4532(4)
0,0110(4)
0,5507(4)
0,5224(4)
0,3114(4)
-0,0713(4)
0,1961(4)
0,0312(4)
0,4255(4)
0,3270(4)
0,0436(4)
0,3647(4)
-0,0848(4)
0,3313(4)
0,5484(4)
0,1630(4)
-0,0815(4)
0,3622(4)
0,2576(4)
0,1313(4)
0,1294(4)
0,0092(4)
0,3913(4)
0,6088(4)
0,0303(4)
0,3885(4)
-0,0571(4)
0,7776(4)
0,7532
0,9053(5)
0,9684
0,6833(5)
0,9419(5)
10.297
0,7204(5)
0,6577
0,8520(5)
0,8768
0,5443(5)
0,4962
0,5325

0,3402(3)
-0,2039(3)
0,1291(4)
-0,0157(4)
0,1511(4)
-0,2183(4)
-0,2132(3)
0,3207(4)
-0,0513(4)
0,3435(3)
-0,0607(4)
-0,1452(3)
0,1432(3)
0,2990(3)
0,2109(4)
-0,1313(3)
0,0862(4)
0,2530(4)
0,1973(3)
0,2402(4)
0,1216(4)
0,3087(4)
0,3663(3)
0,2757(4)
0,2788(4)
0,0694(4)
0,2167(4)
-0,2325(4)
0,2891(4)
0,4047(4)
0,3772
0,3779(4)
0,3325
0,4717(4)
0,4182(4)
0,3986
0,5121(4)
0,5589
0,4847(5)
0,5134
0,4979(5)
0,5682
0,5105
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0,5993(3)
0,7481(3)
0,8369(3)
0,7584(3)
0,6882(3)
0,8509(3)
0,8291(2)
0,7781(3)
0,9218(2)
0,6257(2)
0,9096(3)
0,6711(3)
0,8878(2)
0,7171(3)
0,7722(3)
0,9450(2)
0,7787(3)
0,5221(3)
0,6946(3)
0,8059(3)
0,9286(2)
0,8241(3)
0,7322(3)
0,8596(3)
0,5754(3)
0,6370(2)
0,5482(2)
0,9010(3)
0,6088(3)
0,2637(3)
0,3238
0,2350(3)
0,275
0,2057(3)
0,1461(3)
0,1259
0,1197(3)
0,0795
0,0897(3)
0,0298
0,2361(4)
0,1937
0,2918

0,0177(9)
0,0158(9)
0,0157(8)
0,0153(8)
0,0181(9)
0,0168(9)
0,0136(8)
0,0174(9)
0,0159(9)
0,0145(8)
0,0172(9)
0,0145(8)
0,0145(8)
0,0174(9)
0,0166(9)
0,0158(9)
0,0157(9)
0,0169(9)
0,0155(8)
0,0175(9)
0,0165(9)
0,0181(9)
0,0168(9)
0,0177(9)
0,0175(9)
0,0156(8)
0,0166(9)
0,0163(9)
0,0175(9)
0,0244(10)
0,029
0,0348(12)
0,042
0,0325(12)
0,0324(12)
0,039
0,0297(11)
0,036
0,0383(13)
0,046
0,0477(16)
0,072
0,072




Anhang

H63C

0,5132

0,4323

0,2427

0,072

Tabelle 19: Anisotrope Auslenkungsparameter [A von #CgCl,»C;Hg. Der anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat
die Form: -2ah%a*2U;, + ... + 2hka*b*U,,).

Atom U1l u22 U33 u23 U13 U12
ci 0,0197(5) 0,0223(5) 0,0167(5) 0,0001(4) -0,q@p2 -0,0107(5)
cl2 0,0156(5) 0,0182(5) 0,0244(5) -0,0037(4) 04103 -0,0016(4)
CI3 0,0154(5) 0,0192(5) 0,0240(6) -0,0003(4) -0M@3 -0,0035(4)
cla 0,0202(5) 0,0135(5) 0,0211(5) -0,0009(4) -031@2 -0,0052(4)
cl5 0,0169(5) 0,0292(6) 0,0160(5) -0,0024(4) 0@ -0,0108(5)
Cl6 0,0209(6) 0,0199(5) 0,0232(5) -0,0108(4) 0,q@%0 -0,0065(5)
cl7 0,0144(5) 0,0243(5) 0,0225(5) -0,0082(4) 0,q@31 -0,0114(4)
cls 0,0189(6) 0,0203(5) 0,0255(6) -0,0011(4) 0,q@)8 -0,0124(5)
Cl9 0,0171(5) 0,0169(5) 0,0274(6) -0,0051(4) 0,q@16 -0,0023(4)
Cl10 0,0120(5) 0,0214(5) 0,0301(6) -0,0088(4) -0%@) -0,0050(4)
cli1 0,0213(6) 0,0224(5) 0,0157(5) -0,0037(4) -a0@) -0,0074(5)
Ccl12 0,0235(6) 0,0286(6) 0,0193(5) -0,0118(4) -09@) -0,0095(5)
c1 0,015(2) 0,017(2) 0,014(2) -0,0038(16) 0,000p(15  -0,0059(18)
c2 0,018(2) 0,018(2) 0,015(2) -0,0076(16) -0,0082(1  -0,0107(18)
c3 0,015(2) 0,018(2) 0,015(2) -0,0024(16) -0,0069(1  -0,0112(18)
ca 0,014(2) 0,0109(19) 0,016(2) 0,0009(15) 0,008L(1  -0,0030(17)
c5 0,017(2) 0,0111(19) 0,015(2) -0,0010(15) 0,0085( -0,0098(17)
Cé 0,016(2) 0,014(2) 0,017(2) -0,0083(16) 0,0011(16  -0,0050(17)
c7 0,018(2) 0,0125(19) 0,016(2) -0,0034(16) -0,qQ6y -0,0093(18)
c8 0,010(2) 0,016(2) 0,019(2) -0,0056(16) -0,0052(1  -0,0036(17)
c9 0,016(2) 0,015(2) 0,020(2) -0,0097(17) 0,002B(16  -0,0076(18)
C10 0,010(2) 0,015(2) 0,016(2) -0,0037(16) 0,008p(1  -0,0058(17)
ci1 0,009(2) 0,018(2) 0,018(2) -0,0059(16) -0,0Q55( -0,0063(17)
C12 0,011(2) 0,022(2) 0,014(2) -0,0068(16) 0,005L(1  -0,0112(18)
c13 0,013(2) 0,012(2) 0,022(2) -0,0018(16) 0,006p(1  -0,0047(17)
C14 0,016(2) 0,014(2) 0,023(2) -0,0045(17) 0,000%(1  -0,0105(18)
c15 0,014(2) 0,013(2) 0,020(2) -0,0086(16) -0,0065( -0,0062(17)
C16 0,017(2) 0,0085(19) 0,028(2) -0,0054(17) 0,000y -0,0047(18)
c17 0,014(2) 0,0120(19) 0,020(2) -0,0064(16) 0,00ap -0,0108(17)
ci8 0,015(2) 0,013(2) 0,017(2) -0,0024(16) 0,0089(1  -0,0096(17)
C19 0,012(2) 0,0116(19) 0,020(2) -0,0050(16) 0,008y -0,0054(17)
C20 0,013(2) 0,020(2) 0,0111(19) -0,0021(16) 0,002p -0,0073(18)
c21 0,016(2) 0,015(2) 0,016(2) -0,0041(16) 0,008L(1  -0,0095(18)
c22 0,009(2) 0,019(2) 0,021(2) -0,0043(17) -0,0063( -0,0040(17)
c23 0,011(2) 0,014(2) 0,023(2) -0,0091(17) 0,0085(1  -0,0055(17)
C24 0,014(2) 0,016(2) 0,0120(19) -0,0001(15) 0,008)L -0,0087(17)
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c25 0,016(2) 0,021(2) 0,012(2) -0,0061(16) -0,008%( -0,0099(18)
C26 0,013(2) 0,019(2) 0,024(2) -0,0095(18) 0,008%(1  -0,0083(18)
c27 0,018(2) 0,020(2) 0,015(2) -0,0072(16) -0,006[( -0,0074(18)
c28 0,020(2) 0,0066(19) 0,023(2) 0,0014(16) 0,000 ( -0,0069(18)
C29 0,018(2) 0,0072(18) 0,025(2) -0,0104(16) 0,008y -0,0052(17)
C30 0,013(2) 0,020(2) 0,019(2) -0,0071(17) -0,0068( -0,0098(18)
c31 0,012(2) 0,018(2) 0,020(2) -0,0059(17) 0,006L(1  -0,0115(18)
c32 0,015(2) 0,021(2) 0,024(2) -0,0075(18) 0,00Z3(1  -0,0138(19)
C33 0,012(2) 0,015(2) 0,022(2) -0,0052(17) -0,0080( -0,0039(17)
C34 0,015(2) 0,0109(19) 0,013(2) -0,0010(15) -03105%) -0,0052(17)
C35 0,015(2) 0,014(2) 0,020(2) -0,0035(17) -0,008Y( -0,0014(18)
C36 0,015(2) 0,018(2) 0,012(2) -0,0022(16) 0,0082(1  -0,0070(18)
c37 0,009(2) 0,0099(19) 0,018(2) 0,0032(16) -0,q038 -0,0023(17)
C38 0,013(2) 0,022(2) 0,016(2) -0,0033(17) -0,008¥( -0,0065(18)
C40 0,017(2) 0,013(2) 0,020(2) -0,0108(16) 0,006y(1  -0,0077(18)
ca1 0,015(2) 0,015(2) 0,015(2) -0,0066(16) 0,0088(1  -0,0076(17)
ca2 0,021(2) 0,013(2) 0,025(2) -0,0067(17) -0,00Z5( -0,0119(18)
c43 0,009(2) 0,018(2) 0,022(2) -0,0067(17) -0,0065( -0,0041(18)
ca4 0,020(2) 0,018(2) 0,0092(19) -0,0005(16) -03108) -0,0086(18)
c45 0,010(2) 0,019(2) 0,024(2) -0,0112(17) -0,0Q6).( -0,0066(18)
C46 0,017(2) 0,017(2) 0,015(2) -0,0003(16) -0,006}( -0,0093(18)
ca7 0,010(2) 0,015(2) 0,021(2) -0,0024(16) -0,0Q6Y( -0,0063(17)
c48 0,018(2) 0,018(2) 0,024(2) -0,0116(17) -0,0QTX( -0,0100(19)
c49 0,019(2) 0,020(2) 0,015(2) -0,0075(17) 0,0065(1  -0,0103(19)
C50 0,020(2) 0,016(2) 0,024(2) -0,0126(17) 0,001  -0,0092(19)
c51 0,017(2) 0,0086(19) 0,025(2) -0,0063(16) -06107) -0,0031(17)
C52 0,013(2) 0,017(2) 0,022(2) -0,0089(17) 0,008L(1  -0,0036(18)
C54 0,016(2) 0,015(2) 0,020(2) -0,0019(16) 0,006p(1  -0,0078(18)
C56 0,013(2) 0,018(2) 0,016(2) -0,0062(16) 0,0065(1  -0,0054(18)
C57 0,014(2) 0,021(2) 0,014(2) -0,0013(16) -0,0083( -0,0068(18)
C59 0,013(2) 0,015(2) 0,020(2) -0,0037(16) 0,008L(1  -0,0072(17)
C60 0,015(2) 0,015(2) 0,018(2) -0,0009(16) -0,0065( -0,0035(18)
C39 0,029(3) 0,019(2) 0,024(2) -0,0064(18) 0,009p(1 -0,009(2)

C53 0,038(3) 0,025(3) 0,040(3) -0,010(2) -0,007(2)  -0,007(2)

C55 0,040(3) 0,019(2) 0,040(3) -0,008(2) -0,003(2)  -0,012(2)

C58 0,028(3) 0,030(3) 0,042(3) -0,018(2) 0,012(2) 0,013(2)

c61 0,039(3) 0,022(2) 0,032(3) -0,008(2) -0,008(2)  -0,014(2)

C62 0,054(4) 0,035(3) 0,031(3) -0,011(2) 0,007(3) 0,025(3)

C63 0,018(3) 0,030(3) 0,101(5) -0,031(3) 0,003(3) 0,007(2)
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16.4. Kristallographische Daten von™'¥zCl;,

Tabelle 20: Kristallographische Daten, experimentéé Details und Parameter der Strukturanalyse des Kistalls ****CxssC 0.

Parameter Werte
Kristallsystem Orthorombisch
Raumgruppe Cmcm
a[A] 18,799(5)
b [A] 13,409(4)
c[A] 13,865(4)
Volumen [A]] 3495,25
Z 2
20max[°] 52.64
Radiation;\ [A] Mo-K,, 0,71073
Temperatur [K] 100 (2)
R 0,0407
Rw 0,0893
Gesammelte Reflektionen 1918
Unabhangige Reflektionen 1387
Diffraktometer Bruker APES Il CCD
Datenbank -
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Tabelle 21: Atomkoordinaten und isotrope AuslenkungparameterUeq[A?] von **3CsCl1 U ist definiert als ein Drittel

der Spur des orthogonalisiertenU;-Tensors.

Atom X y ya W

cli 0,26430(4) 0,08360(6) 0,38337(6) 0,0224(2)
Cl2 0,17182(4) 0,14312(6) 0,56280(6) 0,0237(2)
CI3 0 0,27462(10) 0,63727(9) 0,0288(3)

C1 0 0,2738(3) 0,5070(4) 0,0192(11)
Cc2 0,13802(17) 0,4039(2) 0,3016(2) 0,0173(7)
C3 0,18125(17) 0,1412(2) 0,3569(2) 0,0177(7)
c4 0 0,0402(3) 0,3018(3) 0,0139(9)

C5 0,06398(17) 0,0649(2) 0,3500(2) 0,0142(7)
Cé6 0,06354(16) 0,1260(2) 0,4321(2) 0,0156(7)
C7 0,19056(16) 0,2366(2) 0,2994(2) 0,0170(7)
C8 0,03851(17) 0,4172(2) 0,4134(2) 0,0173(7)
C9 0,13047(16) 0,0759(2) 0,2989(2) 0,0154(7)
C10 0,07515(17) 0,4554(2) 0,3346(2) 0,0170(7)
Cl1 0,16142(17) 0,3194(2) 0,3510(2) 0,0185(7)
C12 0,13573(17) 0,1747(2) 0,4479(2) 0,0182(7)
C13 0,12473(17) 0,2854(2) 0,4349(2) 0,0175(7)
Cl4 0,0371(2) 0,4895(3) 0,25 0,0189(10)
C15 0 0,1675(3) 0,4665(3) 0,0166(10)
C16 0,06328(17) 0,3312(3) 0,4643(2) 0,0196(8)

Tabelle 22: Anisotrope Auslenkungsparameter [A von #CgCl,o. Der anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die
Form: -2a°[h%a*?Uy, + ... + 2hka*b*U,2].

Atom U1l u22 U33 u23 U13 U12
ci 0,0129(4) 0,0180(4) 0,0362(5) 0,0020(4) -0,q@%1 0,0030(3)
cl2 0,0229(4) 0,0234(5) 0,0247(5) 0,0020(4) -0,q@y1 0,0000(4)
CI3 0,0359(8) 0,0313(7) 0,0191(7) -0,0040(5) 0 0
c1 0,020(3) 0,018(3) 0,019(3) -0,005(2) 0 0
c2 0,0117(15) 0,0100(16) 0,0300(19) -0,0010(14)  00R6(14) -0,0066(13)
c3 0,0104(16) 0,0149(17) 0,0278(18) -0,0007(14)  0008(14) 0,0033(13)
ca 0,011(2) 0,006(2) 0,025(3) 0,0021(19) 0 0
c5 0,0164(17) 0,0053(15) 0,0208(17) 0,0033(13) ©4Q03) 0,0024(13)
Cé 0,0168(17) 0,0127(16) 0,0172(17) 0,0037(14) 0D714) 0,0003(13)
c7 0,0071(15) 0,0127(16) 0,0311(18) 0,0000(14) 009014) -0,0005(12)
c8 0,0176(17) 0,0111(16) 0,0231(18) -0,0068(14)  0081(14) -0,0028(14)
c9 0,0120(15) 0,0072(16) 0,0271(17) 0,0015(13) 003014) 0,0029(13)
C10 0,0157(16) 0,0063(15) 0,0289(19) -0,0045(14)  ,00R4(15) -0,0031(13)
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c11 0,0120(16) 0,0147(17) 0,0287(19) -0,0036(14)  ,0081(14) -0,0034(14)
C12 0,0172(17) 0,0164(17) 0,0209(18) 0,0011(14)  0081(15) -0,0002(14)
c13 0,0165(16) 0,0163(17) 0,0197(17) -0,0021(14)  ,00D2(15) -0,0024(14)
C14 0,016(2) 0,007(2) 0,034(3) 0 0 -0,0011(19)
c15 0,023(3) 0,010(2) 0,017(2) 0,0007(18) 0 0
C16 0,0177(18) 0,0174(18) 0,0237(18) -0,0057(14)  ,00P6(14) -0,0017(14)
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16.5.  Kristallographische Daten von™*®C¢Cls.

Tabelle 23: Kristallographische Daten, experimentdé Details und Parameter der Strukturanalyse vorf®®Cg.Cls.

Parameter Werte
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe Clci

a[A] 22,66(2)
b [A] 10,637(8)
c[A] 19,653(16)
a ] 90,00
L1°] 125,14(7)
7 [°] 90,00
Volumen [A]] 3874(6)
Z 4
20max 75,4
Radiation;\ [A] Cu-K,, 1,5418
Temperatur [K] 100(2)
R 0,0821
Rw 0,1896
Gesammelte Reflektionen 1790
Unabhangige Reflektionen 870
Diffraktometer Bruker SMART

Datenbank

CCDC 855290
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Tabelle 24: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungparameter Ueq [A?] von *%®CggClg U ist definiert als ein Drittel

der Spur des orthogonalisiertenU;-Tensors.

Atom X y Z W,
cli 0,8009(3) 0,3969(6) 0,9969(4) 0,080(3)
Cl2 0,4912(3) 0,3646(7) 0,5912(4) 0,088(3)
CI3 0,5986(3) 0,3668(6) 0,8560(4) 0,080(3)
Cla 0,4560(3) 0,4871(6) 0,7094(4) 0,079(3)
CI5 0,5969(3) 0,3885(6) 0,4999(3) 0,073(3)
Cle 0,8036(3) 0,3601(7) 0,6464(4) 0,083(3)
Cl7 0,9064(3) 0,3609(7) 0,9086(4) 0,100(4)
(O1]] 0,9408(3) 0,4834(6) 0,7948(4) 0,079(3)
ClA 0,6315(9) 0,460(2) 0,6964(12) 0,0565(8)
C2A 0,6551(10) 0,468(2) 0,7789(12) 0,0565(8)
C3A 0,6651(10) 0,466(2) 0,6645(12) 0,0565(8)
C4A 0,5509(10) 0,484(2) 0,6495(12) 0,0565(8)
C5A 0,7364(10) 0,465(2) 0,8431(13) 0,0565(8)
C6A 0,6065(10) 0,497(2) 0,8043(13) 0,0565(8)
C7A 0,7727(10) 0,462(2) 0,7947(13) 0,0565(8)
C8A 0,7622(10) 0,527(2) 0,9174(12) 0,0565(8)
CoA 0,7393(11) 0,454(2) 0,7088(13) 0,0565(8)
C10A 0,8548(9) 0,509(2) 0,8400(12) 0,0565(8)
Cl1A 0,7839(11) 0,498(2) 0,6911(13) 0,0565(8)
C12A 0,6262(10) 0,522(2) 0,5761(13) 0,0565(8)
C13A 0,5702(9) 0,598(2) 0,5537(12) 0,0565(8)
Cl4A 0,6850(9) 0,596(2) 0,5751(12) 0,0565(8)
C15A 0,5370(10) 0,585(2) 0,5855(12) 0,0565(8)
C16A 0,5790(9) 0,733(2) 0,5255(12) 0,0565(8)
C17A 0,5145(9) 0,692(2) 0,6149(12) 0,0565(8)
C18A 0,5382(9) 0,543(2) 0,7145(12) 0,0565(8)
C19A 0,7510(9) 0,602(2) 0,6329(12) 0,0565(8)
C20A 0,8578(10) 0,533(2) 0,7666(13) 0,0565(8)
C21A 0,7932(9) 0,721(2) 0,6642(12) 0,0565(8)
C22A 0,6483(10) 0,729(2) 0,5351(12) 0,0565(8)
C23A 0,8297(10) 0,619(2) 0,9462(13) 0,0565(8)
C24A 0,7189(10) 0,615(2) 0,9268(13) 0,0565(8)
C25A 0,8640(10) 0,622(2) 0,8996(13) 0,0565(8)
C26A 0,8207(10) 0,717(2) 0,9668(13) 0,0565(8)
C27A 0,8816(10) 0,747(2) 0,8846(13) 0,0565(8)
C28A 0,6382(10) 0,624(2) 0,8637(13) 0,0565(8)
C29A 0,5991(11) 0,733(2) 0,8389(13) 0,0565(8)
C30A 0,7547(11) 0,724(2) 0,9569(13) 0,0565(8)
C31A 0,6836(10) 0,834(2) 0,5591(12) 0,0565(8)
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C32A
C33A
C34A
C35A
C36A
C37A
C38A
C39A
C40A
C41A
C42A
C43A
C44A
C45A
C46A
C47A
C48A
C49A
C50A
C51A
C52A
C53A
C54A
C55A
C56A
C57A
C58A
C59A
C60A
C61A
C62A
C63A
C64A
C65A
C66A
C67A
C68A

0,5446(10)
0,7088(10)
0,8415(10)
0,5230(9)
0,8510(9)
0,5170(10)
0,5371(9)
0,8715(9)
0,7580(9)
0,6490(10)
0,5834(10)
0,7030(10)
0,5868(9)
0,7412(10)
0,6320(10)
0,8144(10)
0,6927(10)
0,8267(10)
0,8810(10)
0,8053(9)
0,5190(9)
0,8632(10)
0,8621(9)
0,7679(10)
0,5361(10)
0,5506(10)
0,5769(10)
0,6199(10)
0,8617(10)
0,7114(9)
0,7690(10)
0,6445(9)
0,7573(10)
0,5844(10)
0,8040(11)
0,6578(10)
0,6799(11)

0,839(2)
0,847(2)
0,837(2)
0,672(2)
0,694(2)
0,817(2)
0,777(2)
0,788(2)
0,836(2)
0,947(2)
0,950(2)
1,059(2)
1,064(2)
0,958(2)
0,835(2)
0,958(2)
1,052(2)
1,035(2)
0,852(2)
0,922(2)
0,913(2)
0,895(2)
1,007(2)
1,037(2)
0,903(2)
1,034(2)
1,015(2)
0,964(2)
0,980(2)
1,120(2)
1,128(2)
1,143(2)
1,151(2)
1,088(2)
1,089(2)
1,111(2)
1,1617(18)

0,5386(12)
0,9394(13)
0,9647(13)
0,6923(12)
0,7434(12)
0,5854(13)
0,7411(12)
0,8012(12)
0,6214(12)
0,5594(12)
0,5348(12)
0,6147(12)
0,5982(12)
0,9453(13)
0,8799(13)
0,9519(12)
0,8884(13)
0,9152(13)
0,9258(13)
0,6860(12)
0,6300(12)
0,7771(12)
0,8245(12)
0,6665(12)
0,7166(13)
0,6350(13)
0,7719(13)
0,8491(13)
0,8832(13)
0,8536(12)
0,8543(12)
0,7597(12)
0,7731(12)
0,7213(13)
0,7567(13)
0,6389(12)
0,7224(12)

0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
0,0565(8)
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Tabelle 25: Anisotrope Auslenkungsparameter [A von #%4CClgs. Der anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die

Form: -2a’[h%a*2Uy; + ... + 2hka*b*U,].

Atom U1l u22 U33 u23 U13 U12
ci 0,077(4) 0,068(5) 0,064(4) -0,026(4) 0,023(3)  0,015(4)
cl2 0,033(3) 0,134(6) 0,067(4) -0,016(4) 0,012(3)  0,004(4)
CI3 0,058(3) 0,097(5) 0,073(4) -0,005(4) 0,030(3)  ,008(4)
cla 0,045(3) 0,110(6) 0,098(4) 0,017(4) 0,050(2) 000(3)
cl5 0,069(3) 0,089(5) 0,058(4) -0,001(4) 0,034(3)  0,002(4)
Cl6 0,060(4) 0,103(6) 0,062(4) -0,008(4) 0,022(3)  ,010(4)
cl7 0,051(4) 0,123(7) 0,048(5) -0,010(5) -0,017(4)  -0,008(4)
Cl8 0,034(3) 0,072(5) 0,079(5) 0,002(4) 0,001(3) 000(3)
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16.6. Kristallographische Daten von 2,5,8,10,15,18,24,275,Clg

Tabelle 26: Kristallographische Daten, experimenté¢ Details und Parameter der Strukturanalyse des Kistalls
2,5,10,15,18,24,27Clg

Parameter Werte
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2/n, 2

a[A] 13,60 (2)
b [A] 10,95 (2)
c[A] 15,69 (3)
al’] 90,000
B1°] 111,767 (19)
y[°] 90,000
Volumen [A7] 3874 (6)
Z 2
20max°] 37,96
Radiation;\ [A] Mo-K,, 0,71073
Temperatur [K] 100 (2)
R 0,1528
Rw 0,3769
Gesammelte Reflektionen 1725
Unabh&ngige Reflektionen 1020
Diffraktometer Bruker APES 11 CCD
Datenbank CCDC 890613
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Tabelle 27: Atomkoordinaten und isotrope AuslenkungparameterUgq [Az] von 2,5,10,18,24,27-£Clg U ist definiert als

ein Drittel der Spur des orthogonalisiertenU;-Tensors.

Atom X y ya W
cli 0,2492(3) 0,3063(3) 0,4395(2) 0,0704(12)
Cl2 0,4821(2) 0,3086(3) 0,2889(2) 0,0717(12)
CI3 0,6224(3) 0,5635(5) 0,2274(3) 0,1075(18)
Cla 0,1453(3) 0,5627(5) 0,5378(3) 0,1072(17)
C1 0,5248(7) 0,6800(9) 0,3347(6) 0,026(3)
C2 0,4183(8) 0,5070(10) 0,3641(7) 0,041(3)
C3 0,2923(8) 0,6746(10) 0,4819(7) 0,042(3)
Cc4 0,3539(8) 0,5054(9) 0,4057(7) 0,037(3)
C5 0,3975(10) 0,4442(12) 0,2762(9) 0,069(4)
C6 0,2509(10) 0,4462(12) 0,3709(9) 0,069(4)
C7 0,2818(7) 0,4153(9) 0,2297(6) 0,038(3)
C8 0,4874(8) 0,6093(10) 0,3904(7) 0,044(3)
C9 0,5231(10) 0,8031(12) 0,3338(9) 0,069(4)
Cc10 0,4920(9) 0,8689(11) 0,3904(8) 0,057(3)
Cl1 0,1823(9) 0,6229(12) 0,4470(8) 0,062(4)
C12 0,3758(8) 0,6139(10) 0,4693(7) 0,046(3)
C13 0,3745(9) 0,8695(12) 0,4728(9) 0,068(4)
Cl14 0,1655(9) 0,5318(11) 0,3746(8) 0,058(4)
C15 0,0334(10) 0,7357(12) 0,3236(9) 0,069(4)
C16 0,3349(11) 0,9532(13) 0,1213(10) 0,080(4)
C17 0,2558(12) 1,0152(15) 0,1327(10) 0,095(5)
C18 0,4583(9) 0,6777(11) 0,4573(8) 0,057(3)
C19 0,1179(11) 0,7388(13) 0,4056(10) 0,081(4)
c20 0,4154(9) 0,5308(10) 0,2078(8) 0,050(3)
Cc21 0,4266(11) 0,9524(13) 0,2138(10) 0,084(5)
Cc22 0,2827(10) 1,0576(13) 0,2308(9) 0,084(5)
Cc23 0,4578(9) 0,8067(11) 0,4558(8) 0,058(4)
Cc24 0,4242(12) 0,9789(14) 0,3668(10) 0,087(5)
C25 0,5051(10) 0,6200(13) 0,2370(9) 0,073(4)
C26 0,3950(11) 1,0171(14) 0,2700(10) 0,080(4)
c27 0,3188(10) 0,8430(13) 0,0671(9) 0,072(4)
Cc28 0,4901(11) 0,8462(14) 0,2367(10) 0,086(5)
Cc29 0,2918(10) 0,8029(12) 0,4787(9) 0,068(4)
C30 0,1452(12) 0,9798(14) 0,0906(10) 0,086(5)
C1s 0,768(3) 0,971(4) 0,355(3) 0,113(14)
c2s 0,971(3) 0,842(4) 0,538(3) 0,113(4)
C3s 0,289(4) 0,939(4) 0,692(3) 0,113(4)
C4s 1,021(4) 0,987(4) 0,540(3) 0,113(4)
C5S 0,142(4) 0,888(5) 0,623(3) 0,113(4)
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C6S 0,773(5) 0,873(6) 0,290(4) 0,113(4)
c7s 0,063(3) 0,885(3) 0,634(2) 0,113(4)
css 0,778(3) 0,887(3) 0,381(2) 0,113(4)
c9s 0,061(4) 0,883(5) 0,561(4) 0,113(4)
C10S 0,204(6) 0,815(7) 0,655(5) 0,113(4)
C11S 0,104(4) 0,832(4) 0,671(3) 0,113(4)
C12s 0,945(4) 0,912(4) 0,491(3) 0,113(4)
C13S 0,677(4) 0,817(5) 0,276(4) 0,113(4)
C14S 0,214(5) 0,869(7) 0,754(6) 0,113(4)
C15S 0,873(2) 0,839(3) 0,459(2) 0,113(4)

C16S 0,890(6) 0,918(7) 0,415(5) 0,113(4)

C17S 0,950(11) 1,036(13) 0,543(9) 0,113(4)
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16.7. Synthese des Circumtrinden
Synthese von 2-Chloronaphthylsaure (2)

Cl 1. AlCl, OO Cl
OO 2. Acetylchlorid

In einen ausgeheizten, unter Argon stehenden 10&pitkkolben wurde 2-Chloronaphthalin

(5,08 g, 31,26 mmol; Acros Organics, Belgien, 99 96)gelegt, in 50 ml getrocknetem
Dichlormethan geldst und auf -78 °C gekuhlt. NakcteeZugabe von Aluminiumchlorid (13,33
g, 100 mmol; Acros Organics, Belgien, 98,5 %) wudile erhaltene Reaktionsldsung solange
gerihrt, bis ein Farbumschlag ins grunliche stattfgAnschlie3end wurde Acetylchlorid (11,6 g,
147,0 mmol; Alfa Aesar, 98 %) zugegeben und dasiSa#miber einen Zeitraum von 5 Stunden
geriihrt. Bei dem Uberfiihren des Rohproduktes auEebad, das 35 ml konz. Salzsaure (Roth,
37%, rauchend) beinhaltete, bildete sich ein welMlederschlag, der mit 300 ml Dichlormethan
(Thermo Fisher Scientific GmbH, HPLG grande) exgegh und das erhaltene Extrakt
anschlieBend Uber Natriumsulfat (Roth, 99 %) gétmet wurde. Das Dichlormethan wurde Gber
einen Rotationsverdampfer entfernt, das Rohprodiokt30 ml Methanol (Roth, 99%)
umkristallisiert und tber Silikagel mit PetroletHéteidinger, Benzin DAB) und Dichlormethan
im Verhéltnis 1:1 von Verunreinigungen getrennt. \#srden 3,41 g 2-Chloronaphtylsaure

erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 48,5 %

'H-NMR (300 MHz, CDCl): § = 8,78-8,77 (d, 1H), 7,97-7,74 (m, 3H), 7,48-7(40 2H), 6,40
(s, 3H).
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Synthese von 2-Chloronaphthylcarbonsaureester (3)

O

[Hydoxy(tosyloxy)iodo]benzol

l l Cl ! l Cl

2-Cloronaphthylséaure (1,26 g, 6,25 mmol) und HTEO8 g, 6,45 mmol; Acros Organics, 97
+%) geldst in 50 ml Methanol (Roth, 99 %) wurde ib&en Zeitraum von 24 Stunden bei

Raumtemperatur gerthrt und anschlieRend wurdediben Rotationsverdampfer das enthaltene
Methanol entfernt. Zu dem gelben, dligen Rohprodulitden 25 ml Wasser zugegeben, wobei
sich ein weilRer Niederschlag bildete. Nach der Begaon 10 ml Natriumhydrogencarbonat
(Roth, 99,8 %) wurde die Losung in einem Scheidieter mit 100 ml Dichlormethan extrahiert
und das Extrakt tUber Natriumsulfat (Roth, 99 %)ragknet. Nach einer Reinigung des
Produktes von den Nebenprodukten Uber Silikagel Ir@trolether und Dichlormethan im
Verhaltnis 1:1 wurden 1,31 g 2-Chloronaphthylcadinnmeester erhalten. Dies entsprach einer
Ausbeute von 91 %.

'H-NMR (300 MHz, CRCL,): & = 7,88 (s, 1H), 7,76-7,69 (t, 2H), 7,40-7,31 (r),33,94 (s,
3H), 3,61 (s, 3H)

3C-NMR (75 MHz, CDCL): & = 200,0, 134,5, 133,2, 132,5, 132,1, 131,0 1319,3 127,6,
124,9, 76,8 59,4.

Synthese von 7-Chloronaphthylcarbonsaure (4)

OO Cl Salzsaure OO Cl
—_— >
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Der 2-Chloronaphthylcarbonsaureester (1,31g, 5,6®bnwurde in einer Mischung aus 3,5 ml
konz. Salzsaure, 35 ml Wasser und 70 ml Acetom{&igldrich, 99,9 %) gel6st und lber einen
Zeitraum von 2,5 Stunden gerihrt. AnschlieBend wurdas Aceton Uber einen
Rotationsverdampfer entfernt, die Lésung mit 20Michlormethan extrahiert und das erhaltene
Extrakt Gber Natriumsulfat getrocknet. Nach demskhen des pH-Werts mit verdinnter
Natronlauge (Merck, NaOH-Platzchen, 99 %) auf eiléert von ~7, wurden 50 ml Benzol
(Merck, 99,7 %) hinzugefiigt und in einem Scheidbter von der wassrigen Phase befreit.
AnschlieRend wurde die Losung auf einen pH-Wert vdnangesauert wobei 0,83 g weil3er

Feststoff ausfielen. Die Ausbeute betrug damit 8%,5
Synthese des 8-Chloro-Acenaphthylenon (5)

O
O

OH
Cl 1. Thionylchlorid . Cl
Y

2-Cloronaphthylcarbonsaure (0,83 g, 3,79 mmol) wuid einen ausgeheizten, unter Argon-

Atmosphére stehenden 3-Hals-Kolben vorgelegt untdTimionylchlorid (24,6 g, 206,78 mmoaol,
Acros Organics, 99,7 %) versetzt. Die Losung wuiber eine Stunde refluxiert. Anschlie3end
wurde das Thionylchlorid Uber eine Destillationgtk@ unter vermindertem Druck bei tiefen
Temperaturen abdestilliert. Die Lésung wurde ineaib00 ml Rundkolben dberfihrt und mit
Aluminiumchlorid (1,09 g, 8,17 mmol) versetzt, béi °C fur 1,5 Stunden gerihrt und
anschlieBend Uber einen Zeitraum von 1 Stundexieffu Nach dem Abkuhlen der Losung
wurde diese auf Eis mit 100 ml konz. Salzsaure gegio, mit 100 ml Dichlormethan extrahiert
und mit einer 10 % Salzsaureldsung gewaschen. NachTrocknen tUber Natriumsulfat erfolgte
eine Trennung Uber Silikagel mit Dichlormethan. Ainde lagen 0,6 g, (2,96 mmol) Produkt
vor. Dies entspricht einer Ausbeute von 78,6 %.

'H-NMR (300 MHz, CRCl,): § = 7,94-7,91 (d, 1H), 7,75-7,72 (d, 1H), 7,55-7(49 2H), 7,44-
7,41 (m, 1H), 3,74-3,35 (t, 3H)
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Synthese von 3,9,15-Trichlorodecacyclen (6)

@

. o Ttan(v)-chlorid

In einem unter Argon-Atmosphéare stehenden 3-Halbéto mit Ruckflusskihler und
Tropftrichter wurde Titan(IV)chlorid (3,46 g, 18,2dhmol; Flucka, 99 %) in 50 mb-
Dichlorbenzol vorgelegt und bei 170°C refluxierbés den Tropftrichter wurde das Ket61(0,6

g, 2,96 mmol) in 50 mb-Dichlorbenzol langsam zugetropft. Das Reaktionsgemwurde Uber
einen Zeitraum von 5 Stunden refluxiert und ang@dnd auf 100 ml Salzsaure in Eis gegossen.
Die Losung wurde in 700 ml Dichlormethan extrahiesas Extrakt Uber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und das Dichlormethan lbenesi Rotationsverdampfer entfernt. Das
Produkt wurde tber Silikagel mit Tetrachlorkohlerfitals Laufmittel (Merck, 99,8 %) von den
Nebenprodukten abgetrennt, wobei am Ende 107,5 raduRt vorlagen, was einer Ausbeute

von 19,7 % entspricht. Die Gesamtausbeute zur elkmsg des Vorlaufermolekils betragt 4,6%.

'H-NMR (300 MHz, CBCL): § = 7,98-7,97 (d, 3H), 7,89-7,84 (m, 3H), 7,71-7(61, 3H), 7,19-
7,06 (m, 6H).
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Kondensation zu Circumtrinden (7)

Mit Hilfe des im folgenden Abschnitt vorgestellt®lerfahrens gelang es bereits, Buckybowls zu
synthetisieren. Durch die Abspaltung des HCI-Molskibn dem planaren Vorlaufer entsteht ein
gekrimmtes Molekul, dessen Ausbeute dabei bis A6 Betrug. Dazu wurde die Probesubstanz
auf eine gasdurchlassige Fritte mit der Porengnddse 00 eingewogen und in die Apparatur
eingefuhrt, siehe Abbildung 103. Die Reaktion wubéeeinem Druck von 1 mbar durchgefuhrt,

indem ein Argon-Fluss in der Apparatur vorlag. Déhenverstellbare Ofen wurde auf eine
Temperatur von 1100 °C erhitzt. Die Probe war unathr des Ofens platziert und sublimierte
langsam. Die Fritte mit dem Vorlaufermolektl befasich zu Beginn der Verdampfung ca. 10
cm unterhalb des Ofeneintritts. Dieser Abstand wuiddngsam Uber das schrittweise
Herabfahren des Ofens wéahrend der Synthese aufletwaverringert. Die sublimierende Probe
wurde von dem Tragergas durch den Ofen getragendeisierte bei den sehr hohen
Temperaturen wahrend der Flugzeit unter der Abgpgltder Atome, die sich in der Fjord-

Region befanden und schlug sich anschliel3end amendagchstromten Kuhlfinger nieder.
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16.8. Synthese des non-IPR Buckybowl
Synthese von 9,10-bis-(2,6-difluorophenyl)-anthrace(8)

1. n-BuLi, THF
+ >
= F 2. HCI, SnCl,

Ein 250 ml 3-Hals Kolben, der mit einer Schutzgesge verbunden war, wurde ausgeheizt und
unter eine Argon-Atmosphare gestellt. Darin wurdEs0 ml getrocknetes Tetrahydrofuran
(THF) vorgelegt und auf -78 °C abgekuhlt. Nach ldegsamen Zugabe von 1,3-Difluorobenzol
(1,38 g, 12,1 mmol, Alfa Aesar, 99 %) wurden 12m¥Butyllithium (n-BuLi; Acros Organics,
1,6 M in Hexan, 19,2 mmol) Uber einen Zeitraum ¥&mmin dem Reaktionsgemisch zugetropft.
Nach einer Stunde Rihren wurde eine SuspensioArghsachinon (1,52 g, 7,3 mmol) in 14 ml
THF zugegeben. Dabei dnderte sich die Farbe degiBesgemisch von farblos nach rotbraun,
die nach 4 Stunden und 15 min gelb wurde. Die Suzstvurde langsam auf Raumtemperatur
aufgewarmt, Uber Nacht gerihrt und anschlieBend 2Qitml konz. Salzséure, der zwei
Spatelspitzen Zinn(ll)-chloritbeigemischt waren, versetzt. Bei diesem Vorgangiente sich
das Reaktionsgemisch merklich und es trat ein Fechgel von gelb tUber braun zu rosa auf.
Nach 1,5 Stunden wurde die L6ésung mit Dichlormettegtrahiert und mit Wasser und
Natronlauge gewaschen. Nach dem Entfernen des gémtiels entstand ein neongelber
Feststoff, aus dem bei der Zugabe von einigen rtrole¢gher 69,6 mg reines, weises Produkt
ausfiel. Die Ausbeute betrug 1,4 %, allerdingsneth einiges an Substanz in der Losung
enthalten, das sich nur sehr schwer Uber Silikagéleiner Mischung aus Petrolether und

Dichlormethan 1:1 abtrennen lief3.
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'H-NMR (300 MHz, CRCL,): & = 7,65-7,60 (m, 4H), 7,58-7,51 (m, 2H), 7,43-7(87, 4H),
7,20-7,12 (m, 4H).

¥C-NMR (75 MHz, CDCL): § = 163,05, 132,95, 159,77, 159,67, 131,1, 130,9,8,3130,55,
126,50, 126,15, 125,65.

Absorption, (Toluol, Hexan 7:3): 302, 319, 334, 3368, 388 nm.
Emission, (Cyclohexaiem= 350 nm): 402, 421, 444, 476 nm.

Kondensation zum non-IPR Buckybowl (9)

Y-Al20 150°C O‘O‘O

Die Abspaltung des HF-Molekils in den Fjord Regionerfolgte auf kommerzielleny-

Aluminiumoxid (aktiviert, neutral, 50-20@m, Acros Organics). 2-3 g davon wurden in eine
Glasampulle, die mit eine Schutzgasanlage verbumdengeflllt und in Schritten von 50-100
°C bis zur finalen Temperatur von 650 °C unter einenliegenden Vakuum von f0mbar
ausgeheizt. AnschlieRend wurden unter einem Argomst 5-20 mg 9,10-bis-(2,6-
difluorophenyl)-anthracen zugegeben und gut mit defluminiumoxid vermischt. Die
Ampulle wurde erneut bis auf fOombar evakuiert und abgeschmolzen. Die Kondensation
erfolgte in einem Ofen mit einer langsamen Aufretizrvon 20 °@h™ bis auf eine endgiiltige
Temperatur von 150 °C, die Uber einen Zeitraum V8130 Stunden anlag. Die
Ruckgewinnung des Produktes erfolgte Uber die Etitma mit Toluol Uber Nacht. Die genaue
Umsetzung wurde mittels HPLC, MS und NMR Uberpruft.
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16.9.

Kristallstruktur von 9,10-bis-(2,6-difluorophenyl)- anthracen

Tabelle 28: Kristallographische Daten von 9,10-bi§2,6-difluorophenyl)-anthracen.

Parameter Werte
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2,/n

a[A] 7,5377 (15)
b [A] 17,560 (4)
c[A] 14,380 (3)
o [°] 90,000
B[] 90,360 (3)
v [°] 90,000
Volumen [A]] 1903,3
Z 4
20max[°] 58,3
Radiation;\ [A] 0,71073
Temperatur [K] 293 (2)
R 0,0324
Rw 0,0788
Totale Anzahl an Reflexen 11596
Anzahl der Verwendeten Reflexe 29255
Diffraktometer Stoe IPDS 2
Datenbank -
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Tabelle 29: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungparameter Ugq [A?3 von 9,10-bis-(2,6-difluorophenyl)-anthracen

U ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogmalisierten U;-Tensors.

Atom X y ya W,
Cl1 0,5652(3) 0,41161(14) 0,33360(17) 0,0612(6)
H11l 0,67 0,4372 0,3182 0,073
C12 0,5414(3) 0,33633(15) 0,31090(17) 0,0666(7)
H12 0,63 0,3107 0,2789 0,08
C13 0,3895(3) 0,29828(13) 0,33452(16) 0,0615(6)
H13 0,37 0,2471 0,3197 0,074
Cl4 0,1637(3) 0,29390(13) 1,00940(17) 0,0586(6)
C15 0,0732(3) 0,34579(11) 1,06268(15) 0,0485(5)
C16 0,0230(3) 0,31888(13) 1,14849(17) 0,0626(6)
C17 0,0604(4) 0,24720(16) 1,1808(2) 0,0791(8)
H17 0,02 0,2315 12.392 0,095
C18 0,1545(4) 0,19943(15) 1,1243(3) 0,0879(9)
H18 0,18 0,1509 11.453 0,105
c20 0,0351(3) 0,42518(11) 1,03075(14) 0,0451(5)
Cc21 0,1590(3) 0,48290(11) 1,04936(13) 0,0440(5)
c23 0,3197(3) 0,46945(13) 1,09958(15) 0,0532(6)
H23 0,35 0,4204 11.199 0,064
Cc24 -0,1229(3) 0,44094(11) 0,98251(14) 0,0448(5)
C25 -0,2505(3) 0,38332(12) 0,96180(16) 0,0552(6)
H25 -0,23 0,3338 0,9824 0,066
c27 -0,3992(3) 0,39908(14) 0,91304(18) 0,0653(7)
H27 -0,48 0,3602 0,8999 0,078
Cc28 0,4349(3) 0,52670(14) 1,11824(17) 0,0637(7)
H28 0,54 0,5168 11.519 0,076
Cc29 0,2069(4) 0,22169(15) 1,0378(2) 0,0799(8)
H29 0,27 0,1889 0,9993 0,096
F3 0,21164(19) 0,31633(8) 0,92242(10) 0,0800(4)
F4 -0,0678(2) 0,36731(9) 1,20405(11) 0,0955(5)
C1 0,0992(2) 0,44369(10) 0,54860(14) 0,0404(5)
Cc2 0,1950(3) 0,38823(12) 0,60138(15) 0,0501(6)
H2 0,28 0,3587 0,5721 0,06
C3 0,1641(3) 0,37792(13) 0,69261(16) 0,0599(6)
H3 0,23 0,3408 0,7252 0,072
C4 -0,0385(3) 0,57753(13) 0,26118(16) 0,0602(6)
H4 -0,02 0,5845 0,1978 0,072
C5 0,0565(3) 0,52479(12) 0,30749(14) 0,0497(6)
H5 0,14 0,496 0,2755 0,06
C6 0,0324(3) 0,51190(10) 0,40432(13) 0,0397(5)
C7 0,1305(2) 0,45683(10) 0,45376(14) 0,0405(5)
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cs8
C9

0,2733(2)
0,4310(3)

0,41369(11)
0,44773(12)

0,40505(13)
0,37960(15)

0,0421(5)
0,0505(6)

Tabelle 30: Anisotrope Auslenkungsparameter [A von 9,10-bis-(2,6-difluorophenyl)-anthracen. Der anisotrope

Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -&*h%a*?Uy, + ... + 2hka*b*U,].

Atom Uil u22 uU33 u23 u13 u12
ci1 0,0470(13) 0,0626(16) 0,0742(16) 0,0096(13) 159012) 0,0077(12)
C12 0,0592(16) 0,0700(18) 0,0707(16) -0,0010(13)  0186(13) 0,0213(13)
c13 0,0650(16) 0,0469(13) 0,0725(16) -0,0090(12)  0057(13) 0,0140(13)
C14 0,0576(14) 0,0491(15) 0,0690(17) -0,0039(12)  ,0087(13) -0,0047(11)
c15 0,0491(12) 0,0384(12) 0,0579(14) -0,0045(11)  0023(11) -0,0065(10)
C16 0,0731(16) 0,0502(15) 0,0646(16) -0,0028(13)  0066(13) -0,0121(12)
c17 0,099(2) 0,0572(18) 0,0810(19) 0,0178(16) -9716) -0,0308(16)
cis 0,100(2) 0,0424(16) 0,120(3) 0,0088(19) -0,@50(  -0,0093(16)
C20 0,0504(13) 0,0389(13) 0,0461(12) -0,0042(10)  0100(10) -0,0051(10)
c21 0,0470(13) 0,0419(13) 0,0434(12) -0,0073(10)  0104(10) -0,0046(10)
c23 0,0544(14) 0,0512(14) 0,0541(14) -0,0025(10)  0089(11) -0,0023(11)
C24 0,0484(14) 0,0404(13) 0,0459(13) -0,0085(10)  0099(10) -0,0079(11)
c25 0,0560(14) 0,0432(13) 0,0665(15) -0,0064(11)  0084(12) -0,0100(11)
c27 0,0607(16) 0,0554(16) 0,0799(17) -0,0109(13)  00D2(13) -0,0192(12)
c28 0,0520(14) 0,0708(18) 0,0683(16) -0,0070(13)  ,0085(12) -0,0092(13)
C29 0,0764(19) 0,0532(18) 0,110(3) -0,0134(16) 104117) 0,0093(13)

F3 0,0823(10) 0,0763(10) 0,0818(11) -0,0152(8) P108) 0,0024(8)
F4 0,1279(14) 0,0819(11) 0,0770(11) 0,0010(8) 01010) -0,0099(9)
c1 0,0403(11) 0,0337(11) 0,0472(13) 0,0018(10) £1000) -0,0013(9)
c2 0,0495(13) 0,0453(13) 0,0557(15) 0,0047(10) B5QD0) 0,0104(10)
c3 0,0673(15) 0,0577(15) 0,0546(16) 0,0176(11) 20002) 0,0155(12)
ca 0,0697(15) 0,0663(16) 0,0448(13) 0,0108(12) 960D2) 0,0076(13)
c5 0,0529(13) 0,0502(13) 0,0462(14) 0,0027(11) 4000) 0,0061(11)
Cé 0,0392(11) 0,0346(11) 0,0456(13) 0,0015(9) 0093 -0,0010(9)
c7 0,0391(11) 0,0333(11) 0,0493(13) -0,0016(9) 62000) -0,0005(9)
c8 0,0431(12) 0,0372(12) 0,0459(12) 0,0015(9) 0309p 0,0041(10)
c9 0,0508(14) 0,0391(13) 0,0616(14) 0,0015(10) BEQDL) 0,0033(11)
C10 0,0449(13) 0,0440(13) 0,0595(14) -0,0001(11)  0083(11) 0,0001(11)
F1 0,0650(9) 0,0463(7) 0,0952(10) -0,0085(7) 0,455 -0,0075(6)
F2 0,0615(8) 0,0471(8) 0,1090(11) -0,0021(7) 0,4157 -0,0077(6)
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