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sen. Versuche zur Ubertragung des geschilderten Prozesses 
auf verwandte Liganden sind ebenfiills in Arbeit. 

Die Bildung des Komplexes I ist ein Beispiel fur die Selbst- 
organisation einer diskreten organisch-anorganischen Struk- 
tur. bei der ausgehend von einem Multikomponentensystem 
auf einen Schlag insgesaint elf Teilchen, darunter zwei Arten 
von Liganden und eine Sorte von Metall-Ionen spontan und 
in definierter Weise zusainmengesetzt werden. Diese Bildung 
eines diskreten suprainolekularen Verbandes geniigt den An- 
forderungen auf allen drei Ebenen der molekularen Pro- 
grammierung und des Informations-Inputs: Erkennung, 
Orientierung, Termination. 

Eingcg:~ngen :tin 14. Oktober lY92 [Z  56241 

[I] 1.-M. Lehn. Angc,ii.. ('1icm 1990. 10-7. 1347; A t i g ~ w .  C1i~wi .  Irir. Ed. Dig/. 
1990. 2Y. 1304. 

[2] L M .  Lehn in Pmvpcc iiir,.\ in ( ' o o r i I i n u / i ~ ~ i i  ( '1i im~isrr~~ (Hrsg.. A.  F. Wil- 
liiuns. C. Floriani. A.  E. Mcrh;ich), Verlag Ilelvclica Chimica Acta. Basel. 
und VCtI. Weinheiin. 19Y2. S. 447 

[ 3 ]  A .  Pfeil. .I.-M. Lehn. .I ('111wi.  ~ S ~ I C .  ~ ' 1 1 1 ~ n t .  ('ommiti. 1992, ,338 
[41[ I -M. Lehn. A .  Rigiult. _I.  Sicgcl. I .  Harrowlicld. B. Chevrier. D. Moras. 

Proc.. N o t / .  Awd. S1.i. (/.%I 19x7. 27. 2565. J:M. Lehn. A. Rig:iuII. A n ~ c w .  
( ' l i~wi.  IYXX. 1Otl1, 1121% Aiigm.. ( ' / i m i .  h i .  G I .  Eng/. LYXX. -77. 1095. 

151 T M .  Garrett. U .  Kocrl. J:M. I.ehn. A. Rig;iull. L). Mcyer. J. Fischer. J. 
( ' 1 1 1 ~ m  .%c ~ ' 1 1 1 ~ m .  ( ' 0 1 1 1 1 ) i 1 1 ! 1  1990. 557. 

[h] Siehe auch, E. ('. ('onst;ihle. R. ( 'hotah, .1. C111~m. Sor,. ( ' h c ~ i i i .  ( 'ommiin. 
1992. 64. xi(. Lit. 

[7] R .  Kriimer. J.-M. 1,ehii. unvcr(illentlicht. 
[ X I  A.  F. Willi;ims. C. Piguet. ( i  Bern:irdinclli, Ang~ii .  Chiw1. 1991. 103, 1530; 

Angcir. ~ ' / i [ ~ m .  I n / .  C I .  Di,y/ .  1991. 30. 1400. 
(91 :I) R. KBhler. R. Kirmse. R. Richter. J. Sieler. E Hoyer. Z 41iorg.   all^. 

( ' l i c ~ n i .  1986. 5 3 7 .  133: h) J.  R Briidhury. J. L. Hnmpton, D. P Martone, 
A. W. Miiverick. 1ni1rg. ( h n .  1989. -78. 2392. 

Umsetzung von Buckminsterfulleren C,,, mit 
ortho-Chinodimethan : ein neuer Zugang zu 
stabilen C,,-Derivaten** 

[ l o ]  M .  Fujita. J. Yamki. K .  0gur:i. .I .4m. ( ' / i ~ v t i .  So(,. 19YO. 11-7. 5645. 
[ I  11 M.-T. Youinou. N. R;ihmouni. J. Fischcr. 1 A. Oshorn. A i i x w .  ('hc~m. 

I992, 104. 771; Atix~~ii . .  ~ ' I t i ~ i i ~ .  lit/ E d  Engl. 1992. .if. 733. 
1121 R .  Krimer. J.-M. Lehn. uiivcriill'entlicht. 
[I31 R. Nasiclski-Hinkens. M .  Bcnedek-V;imos, L). Mactens, J. Nasielski. J. 

Van Dorsselaer. R. Krimer, J.-M. Lehn, A. Marquis-Rigault, unveriiffent- 
licht. 

(201 D. A. Tomalia, A.  M .  Naylor, W. A. Goddard 111, Angrw. Chem. 1990, 
102. 119; Angciv. C h m .  Inr. Ed. Engl. 1990. 2Y. 138; C. J. Hawker. J. M .  J. 
Frechet. J. Am. C h ~ m .  Soc. 1990. 112. 7638. 

1211 G. R. Newkome. 2.q. Yao, G. R. Baker. V. K .  Gupta, P. S. Russo, M. J. 
Saunders. J Am. Chrm. Soc. 1986, 108. 849: G. R. Newkome. G. R. BA- 
ker. M. J. Saunders, P. S. Russo. V. K .  Oupta. Z.-q. Yao. J. E. Miller, K .  
Bouillion. J Chem. Soc., Chcm. Commun. 1986. 752. 

1221 Schrittweiser Aufbau von verzweigten vielkernigen Komplexen: G. Denti, 
S. Campagna, S. Serroni. M .  Cianio. V. BalLani. J Am. Chem. Soc. 1992, 
114.2944. zit Lit. Siehe auch: S. Serroni. G. Denti, S. Campagna, A .  Juris, 
M Ciano, V. Balzani. A n g w .  C h r m  1992. 104, 1540; Angrw,. Chom. Inr .  
Ell. D i g / .  1992, 31, 1493. 

[ 2 3 ]  a) Kristallstrukturdaten: Geeignete Einkristalle des Komplexes 
I-(BF4).,Fz . 4C,HzCI, .15H,O wurden durch langsame Diffusion von 
Pentan in eine Losung von l-(BF4)* in I . I  .2.2-Tetrachlorethan (anfinglich 
aufdie Temperatur von flussigem N, in Luft abgekuhlt) bei Raumtempe- 
ratur erhalten. Ein Einkristall wurde iius einem Cluster von Kristallen 
ausgeschnitten und auf einen nichtrotierenden Goniometerkopf montiert 
(Philips-PWI 100/16-Diffraktometer). M = 4104.9. monoklin, Raum- 
gruppe ('2,i.. u = 33.978 (10). h = 30.141 (9). c = 20.840 (6) A, 
V = 19846 A'. = 1374. Z = 4. ji(CuKJ = 33.755 em-'  (Ciraphitmono- 
chromator). lnsgesamt wurden 9377 Reflexe bei - 100°C aufgenommen. 
wobei die Temperatur durch eine Gasstromvorrichtung eigener Konstruk- 
tion erreicht und konstant gehalten wurde. Fur alle Berechnungen wurde 
das Softwarepaket Enraf-Nonius MoleniVAX 123 b] benutzt, m i l  Ausnah- 
me eines eigenen Datenredukrionsprogramms. Der durch schritlweises 
Ahtasten erhaltene Rohdatensatz wurden nach der Lehmann-Ldrsen-Me- 
thode [23c] in Intensititen umgerechnet Die Intensititen von drei Refle- 
xen. die wahrend der gesamten Datenaufnahme als Standard stundliche 
gemessen wurden. zeigten eine Ahnahme von 46%; es wurde daher eine 
zweite Aufnahme mit zwei Kristallen durchgefuhrt. M i t  dem ersten wur- 
den die Daten fur 3 < 0 < 35' gemessen, mit  dem rweiten die verbleiben- 
den Daten. Fur jeden der Kristalle wurde eine Absorptionskorrektur fur 
cine lineare Abnahme der Intensitit um 16% durchgefuhrt. Nach unab- 
hdngigen Lorentz-. Polarisations- und Absorptionskorrekturen. wobei 
l e t k r e  auf Psi-Scans basierten. wurde der Korrelationsfaktor zwischen 
heiden DatenshtLen aus 120 gemeinsamen Reflexen nach der Methode der 
kleinrlen Fehlerquadrate bestimml. Die Slruktur wurde mit dem Pro- 
pramin MULTAN [23d] gelost, Nach Verfeinrrung der Schweratome wur- 
den die Wasserstoffatome des Kerns iiher ihre herechneten Koordinaten 
(C-H = 0.95 A)  und isotrope Temperaturfaktoren wie B(H) = 1.3 Beqv 
(C)  A' in die Strukturfaktorberechnungen eingefuhrt, aber nicht verfei- 
nert. Der (;eSdmttemperAtUrfaktor der Struktur ist hoch (5.4 A*),  was auf 
eine gewisse Fehlordnung und ein geringes Beugungsvermiigen hindeutel: 
die Genauigkeit 1st daher geringer als uhlicherweise zu erwarten. Vollstin- 
dige Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate; 

+ (PI)'. R(F)  = 0.103. R w ( F )  = 0.147. DieKoeffizienten 
lu r  Streufaktoren und anormale Dispersion stammen aus Lit.[23e]. b) 
B A. Frenz. l h v  Giro/-Noniu.~ CA D4-SI)P in ('oritpuling in C'rjwu//ogru- 
phi- (Hrsg. H.  Schenk. R. Olthof-Hazekamp, H .  Van Koningveld, 0. C. 
Basv). Delft Ilniversity Press, 1978. S. 64 71; c) M .  S. Lehmann, F. K .  
Lar\en. A1.111 C ' r w u / / o g r .  Secf. A 1974. 30. 580, d) C. Germain, P. Main. 
M .  M. Woolfson. ihrd. B 1970. 26. 274: ihtd. A 1971, 27, 368; e) D.  T. 
Cromer, J. T. Waber, Inrwnurionul 7irhlcv /or  X-Rup ('r:F.stull~~grriph,~~, 
L i d  11'. The Kynoch Press. Birmingham. 1974. Tafeln 2.2b und 2.3.1; f) 
weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiinnen beim Di -  
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre. University Chemical 
Lilboratory. Lensfield Road. GB-Cambridge. ('82 1 EW. unter Angabe des 
vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 

Or,quiiomc,r. ( 7 1 ~ ~ 1 .  1981, 217. 170 Von Puvel Belik, Andreus Giigel. Jochen Spickermunn 
und Kltrirs Miillm* 1141 A.  Mnsschclein. A .  Kirscli.De Mcriixieker. <'. Verhoeven, R. N;isielski- 

Hinkens. Inorr.. ChIm. A m i  19x7. /-7Y. 1.1 3. 

Die Entwicklung eines effizienten Verfahrens zur Herstel- 
ilrori Lctr. IYYO. 31. 2573 lung von Fullerenen durch Kriitschmer et al. im Jahre 

[ I S ]  H. Kohne. K .  Praefcke. Lichig.~ A t i n .  C'11~i i i .  19x5, 522. 
[IO] J. Nasielski. C. Moucher(in, [I. Vcrhoeven. R. Nasielski-Hinkens. Prrulic- 

[I71 D. Z. Rodgers. J. O r g .  ~ h i i .  19x6. S1. 3YO4. 
[ I X ]  J R. Hall. M .  R. Litrow. R.  A.  Plowman. A n d .  C111~111. 1963. 3.5. 2124; E. 

Muller. ('. Piguet. G .  Bernardinelli. A. F. Wilhmy.  Inorp. ( ' h i ~ m  1988. 27. 
x49. 

1191 FAB- und Elcctrospr:iy-M:isscnspektr~~metrie wurden bcrcits rur Identifi- 
Lierung voii in Liirung gcbildeter Koinplcxc :IUS verschiedenen Liganden 
und Metall-lonen eingcsetit; ;IUS solcheii Daten kdnnen direkt Informa- 
tionen uher Koinplcxieruii~sgleichgcwichte erhiillen werden: P. Baxter. A.  

['I Prof Dr K .  Miillen. DipLChem. P. Belik, DiplLChem. A. Gugel. 
J Spickermann 
Max-Planck-lnstitut fur Polymerforschung 
Ackerniannweg 10. W-6500 Main/ 

[**I Herrn DiplLChem. Uwe Koch danken wir fur die Formelbilder. Diese Ar-  
beit wurde mit Mitteln des Bundesministers fur Forschung und Technolo- 
gie unter dem Forderzeichen 13N6076 gefiirdert. 



1990r'l, die Entdeckung faszinierender Materialeigenschaf- 
ten von Fullerenen und Fullerenderivaten[21 sowie die Ent- 
wicklung effizienter Verfahren zur Trennung von Fullerenge- 
mischen131 fiihrten dazu, dal3 in den letzten zwei Jahren eine 
kaum uberschaubare Zahl an Publikationen zu dieser Stoff- 
klasse crschien. Diese Arbeiten befaaten sich vorrangig rnit 
physikalisch-chemischen Aspekten von Fullerenen, weniger 
mit deren F~nktionalisierung'~]. Diese Einseitigkeit hat fol- 
gende Grunde: 1)  C,, 1 ist ein auflerordentlich stabiles Mo- 
lekul, welches die meisten Reaktionspartner nur reversibel 
addiert"], 2) Fullerene und Fullerenaddukte sind nur wenig 
loslich, 3) die Strukturaufklarung von Fullerenaddukten ist 
wegen der grol3en Anzahl von moglichen Reaktionsproduk- 
ten und lsomeren iufierst komplex und 4) zur Trennung der 
Fullerenaddukte sind leistungsfihige chromatographische 
Methoden notwendig. Dennoch gibt es bereits Arbeiten, in 
denen iiber erfolgreiche Synthesen und Isolierungen von 
Fullerenderivaten berichtet wird r61. Im folgenden stellen wir 
einen neuen Zugang zu stabilen C,,-Derivaten vor. 

Zur Addition an das elektronenarme, leicht Radikale ad- 
dierende ,,Super-Alken" C,, 1 erschienen uns o-Chinodime- 
thane"] besonders gut geeignet. Sie konnen, unterschiedlich 
funktionalisiert, in situ dargestellt werden[*] und bilden sehr 
reaktive Diene, die selbst mit wenig reaktiven Dienophilen 
[4 + 21-Cycloaddukte bilden. 

Eine einfache Methode zur Erzeugung von o-Chinodime- 
than ist die Iodid-induzierte 1,4-Eliminierung an 1,2-Bis- 
(brommethyl)benzol, die iiblicherweise in Dimethylform- 
amid ( D M F )  durchgefuhrt wird[']]. Aufgrund der sehr 
geringen Loslichkeit von C,, 1 in D M F  mul3 rnit [18]Krone- 
6 als Phasentransferkatalysator die Synthese auf Toluol 
ubertragen werden. Wird C,, 1 mit 1 Aquivalent 1,2-Bis- 
(brommethyl)benzol, 2,2 Aquivalenten KI sowie 8.1 Aquiva- 
lenten [18]Krone-6 in siedendem Toluol 6 h umgesetzt, so 
entstehen das Monoaddukt 2 (88 YO bezogen auf umgesetztes 
C,,) und das Bisaddukt 3 (7%). Nicht umgesetztes C,, 1 
(37.8 YO bezogen auf eingesetzes C,,) wird zuruckgewonnen 
(Schema 1). 
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1 , 2  und 3 wurden durch Gelpermeationschromatographie 
(GPC) an Polystyrolgel rnit Toluol als Laufmittel ge- 
trennt'"' (Abb. l ) .  D a  die Reaktionsprodukte in Toluol aus- 
reichend loslich sind (Loslichkeit des Monoaddukts: ca. 
30 mgmL-l) ,  ist die Trennung von Zehngramm-Mengen 
Rohprodukt pro Tag auf einer 20 x 600 mm-Saule mog- 
l i ~ h ' ~ ] .  

1 
I30 8 min) 

127 1 2 A  rnin) 

Abb. 1. Trennung von 1. 2 und 3 rnit den Schnittpunkten fur die Fraktionen I ,  
2 und 3. S i d e :  20 x 600 mm; stationire Phase, Shodex K-2001-Polystyrolgel, 
5 pm. 50 ,%; mobile Phase: 5 mLm1n-I Toluol; Dctektion: UV bei 340 nm; 
Injektionsmenge: 1 mL der Toluollosung. 

Die Reversibilitat von Additionsreaktionen hat sich viel- 
fach als zentrales Problem der C,,-Chemie erwiesen[']. An- 
hand des Elugramms des Rohprodukts sowie der Massen- 
spektren der Fraktionen 1 und 2I"I kann man jedoch 
erkennen, dal3 die Addukte 2 und 3 weder bei der Reaktion 
noch im Massenspektrometer fragmentieren. Das Monoad- 
dukt sublimiert ah ca. 400 "C ohne Zersetzung. Ein Trisad- 
dukt kann nur in Spuren nachgewiesen werden. 

Wichtige Strukturinformationen liefert die NMR-Spek- 
troskopie. DalJ die Addition an einer Sechsringisechsring- 
Doppelbindung stattfindet, belegt die Zahl der I3C-NMR- 
Signale im Bereich aromatischer Kohlenstoffatome. Man 
findet hier 17 Signale, die auf eine C,,-Symmetrie des Mole- 
kuls (bedingt durch schnelle Ringinversion der Cyclohexen- 
Einheit) hinweisen. Bei der Addition an einer Fiinfring/ 
Sechsring-Doppelbindung wiirde durch das Wegfallen einer 
Spiegelebene im Produkt eine niedrigere Symmetrie resultie- 
ren. Die chemische Verschiebung der "C-NMR-Signale der 
beiden an der Addition beteiligten C,,-Kohlenstoffatome 
(6 = 66.09) sowie die Zahl der Signale im Bereich aromati- 
scher Kohlenstoffatome schliel3en weiterhin ein 1,6-substi- 
tuiertes [ I O ] A n n ~ l e n [ ' ~ ~  als Struktureinheit aus, fur das 18 
Signale im gleichen Bereich zu erwarten wiren. Die Ringin- 
version des Cyclohexenringes ist bei Raumtemperatur in der 
NMR-Zeitskala langsam, was leicht an der Aufspaltung der 
Signale der Methylenprotonen erkannt werden kann. 

Diese Synthese ist wegen ihrer Selektivitat sowie wegen 
der hohen Stabilitat der Addukte eine wertvolle Bereiche- 
rung der priiparativen Fullerenchemie. Ihre Anwcndbarkeit 
wurde anhand der analog durchgefuhrten Umsetzung von 
C,, mit Ris-o-chinodimethan (Schema 2) iiberpriift, wobei 
das Bisaddukt 4 rnit GPC isoliert und 'H-NMR-spektrosko- 
pisch sowie massenspektrometrisch charakterisiert werden 
konnte. Typisch fur Verbindung 4 - einem hantelformigem 
Molekul - ist die verglichen rnit C,, deutlich geringere Los- 
lichkeit sowie die geringfiigig langere Elutionszcit auf der 
GPC-Saule (alle bisher von uns untersuchten Fullerenderi- 
vate eluieren vor C6,). Dies erschwert die Isolierung groberer Schema 1. Umsetzung von C,,, mit o-Chinodimethan (fur 3 ist stellvertretend 

nur  eines der moglichen Iaomere abgebildet) [15]. a) KI, [18]Krone-6, Toluol, 
RuckllulJ. Mengen 4 erheblich. 
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Schema 2. Umsetrung von C,,, mit Bis-o-chinodimethan (fur 4 ist stellvertre- 
tend nur  das ci.s-Isomer ahgehildet) [I 51. a) KI. [IXIKrone-h, Toluol. Ruckflun. 

Momentan untersuchen wir, ob sich zur Polymerisation 
geeignete Addukte darstellen lassen, z.B. durch Umsetzung 
mit Carboxy- sowie Hydroxygruppen-funktionalisierten 
o-Chinodimethanen. 

Experinientelles 
Versuchsdurchfiihrung: ChO I (100 mg. 0.139 mmol) [13] 1,2-Bis(bromme- 
thy1)henzol (37 ing. 0.139 mmol). K1 (50 mg. 0.3 mmol) und [18]Krone-6 
(300 mg. 1.13 mmol) in 50 mL Toluol wcrden 6 h im Ilunkeln (Argon-Atmo- 
sphire) untcr Ruckflu0 erhitzt, uohei sich die Losung dunkelhraun Firbt. Man 
la131 auf Raumtemperatur ahkuhlen und wischt mit 5pror. NaOH sowie H,O. 
Das Reaktionsgemisch wird unter Vakuum zur  Trockne eingccngt, der hraune 
Feststoff in 10 mL Toluol aufgenommen und die Liisung durch einen 0.25 pm 
Teflon-Memhranfilter filtricrt. Im AiischlulJ an die nachstehend beschriehcne 
chromatogrdphische Trennung wurde Fraktion 2 mit Methanol ausgefillt und 
der hraune Festatoff 4 h hei 100°C und 
C~hromatogrdphie [3. 141: Elutionspumpe: Masterpumpe: M 305 mit Pumpen- 
kopf 25 SC, Injektionspumpe: M 306 mit Pumpenkopf25 SC: Detektor: UV- 
Detektor M 115 mit 0.3 pL Durchfluflrelle (Lichtweg: 0.1 mm); Fraktions- 
aammler: 201 C;  Siule: 20 x 600 mm gefullt mit Polystyrolgel ( 5  pm, 50 A); 
Injektionsmenge: 1 mL der Toluolliisung; mobile Phase: 5 inLmin-' Toluol. 
Fr. 1 :  7% 3 (Ausheule herogen auf umgesetrtcs C e 0 ) ;  MS (FD): n ; :  822 ( [ M  
von 2 ~ 2H]+.  8 % ) .  824 ( M +  von 2, 7). 928 ( M  ', 100) 944 ( [ M  + 01'. 9), 
1032 (M' von Trisaddukt. 4 ) ;  UV,VIS (CHCI,): unstrukturiert. 
Fr. 2 .  X X %  2(Aushcute bezogen3ufumgesetztesC,,); MS (FD): n d z 8 2 4 ( M + .  
100%), 840 ( [ M  + 01 ' .  2). 928 (M '  von 3. 2): UV,VTS (CHCI,): C,,-ihnlich, 
jedoch weniger strukturiert; 'H-NMR (500 MHr. C2CI,D,. 28 -C): 6 = 4.46 (d 
vcrhreitert,2H:CH,).4.82(dverbreitert,2H;CH,);7.57 7.59,7.69-7.71 (m, 
AABB'-System des Arens); Messuiig bei 12 : 6 = 4.70 (s. 4 H :  CHJ: "C- 
NMR (125 MHL, C,CI,D,, 80'-C, J-moduliertes Spinecho fur " C ) :  6 = 45.28 
(Benzyl-C); 66.09 (aliphat. quartare C,,,-C-Atomc): 328.02, 128.09 (H-suhst. 
aromat. C-Atome). 135.76. 138.21. 140.20. 141.66. 142.13, 142.30. 142.62. 
143.17, 144.78. 145 42. 145.49, 145.51. 145.85, 146.30, 146.52, 147.76 und 
156.93 (17 Arensignale). 
Fr. 3: 37.8% 1 (Ausbcute bemgen auf cingesetztes C6").  
4: 'H-NMR (500 MHz, CS,. 28 C): 6 = 4.79 (d vcrhreitert, 4 H ;  CH,); 5.27 (d 
verhreitert. 4H:  CH,): 8 . l X  (s. 2 H :  Aren). 

Torr getrocknet. 
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Darstellung des Tris(Pfluoreny1iden)- 
cyclopropan-Dianions und verwandter Dianionen - 
13JRadialene mit neuartigen elektronischen 
Eigenschaften ** 
Von Musuhiko I ~ o d u * ,  Hiroyuki Kurufa. Musriji Odu, 
Chiaki Okuho und Kichisuke Nisliin?oto* 

Pwfessor Emunuel Kgel-7urn 65. Geburtstug gewidinet 

Nach der Huckel-MO-Theorie fur cyclische Polyene wir- 
ken Funfringe als Elektronenacceptoren, Dreiringe dagegen 
ais Elektronendonoren. Es ist daher zu erwarten, daB die 
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