Abb. 2. Kalottenmodell von 1. Die Scitenansicht entspricht Abbildung 1 oben.

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

Die Bildung des Komplexes 1 ist ein Beispiel fir die Selbst-
organisation einer diskreten organisch-anorganischen Struk-
tur, bei der ausgehend von einem Multikomponentensystem
auf einen Schlag insgesamt elf Teilchen, darunter zwei Arten
von Liganden und eine Sorte von Metall-lonen spontan und
in definierter Weise zusammengesetzt werden. Diese Bildung
eines diskreten supramolekularen Verbandes geniigt den An-
forderungen auf allen drei Ebenen der molekularen Pro-
grammierung und des Informations-Inputs: Erkennung,
Orientierung, Termination.
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Umsetzung von Buckminsterfulleren C,, mit
ortho-Chinodimethan: ein neuer Zugang zu
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Die Entwicklung eines effizienten Verfahrens zur Herstel-
lung von Fullerenen durch Kritschmer et al. im Jahre
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19901 die Entdeckung faszinierender Materialeigenschaf-
ten von Fullerenen und Fullerenderivaten!?! sowie die Ent-
wicklung effizienter Verfahren zur Trennung von Fullerenge-
mischen™ fiihrten dazu, daf3 in den letzten zwei Jahren eine
kaum Gberschaubare Zahl an Publikationen zu dieser Stoff-
klasse crschien. Diese Arbeiten befafiten sich vorrangig mit
physikalisch-chemischen Aspekten von Fullerenen, weniger
mit deren Funktionalisierung™. Diese Einseitigkeit hat fol-
gende Griinde: 1) C,, 1 ist ein auBerordentlich stabiles Mo-
lekill, welches die meisten Reaktionspartner nur reversibel
addiert™1, 2) Fullerene und Fullerenaddukte sind nur wenig
16slich, 3) die Strukturaufklarung von Fullerenaddukten ist
wegen der groflen Anzahl von moglichen Reaktionsproduk-
ten und Isomeren dullerst 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®l. Im folgenden stellen wir
einen neuen Zugang zu stabilen Cyy-Derivaten vor.

Zur Addition an das elektronenarme, leicht Radikale ad-
dierende ,.Super-Alken** C, 1 erschienen uns o-Chinodime-
thane!”! besonders gut geeignet. Sie kénnen, unterschiedlich
funktionalisiert, in situ dargestellt werden'® und bilden sehr
reaktive Diene, die selbst mit wenig reaktiven Dienophilen
[4 + 2]-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 (DMF) durchgefiihrt wird!®). Aufgrund der sehr
geringen Loslichkeit von Cyg 1in DMF muf3 mit [18]Krone-
6 als Phasentransferkatalysator die Synthese auf Toluol
iibertragen werden. Wird Cy, 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 % bezogen auf umgesetztes
C¢o) und das Bisaddukt 3 (7%). Nicht umgesetztes Cq, 1
(37.8 % bezogen auf eingesetzes C,,) wird zuriickgewonnen
(Schema 1).

Schema 1. Umsetzung von C,, mit o-Chinodimethan (fiir 3 ist stellvertretend
nur eines der moglichen Isomere abgebildet) (13). a) KI, [18]Krone-6, Toluol,
Rickfluf3.
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1, 2 und 3 wurden durch Gelpermeationschromatographie
(GPC) an Polystyrolgel mit Toluol als Laufmittel ge-
trennt!* %1 (Abb. 1). Da die Reaktionsprodukte in Toluol aus-
reichend 16slich sind (Loslichkeit des Monoaddukts: ca.
30 mgmL %), ist die Trennung von Zehngramm-Mengen
Rohprodukt pro Tag auf einer 20 x 600 mm-Saule mog-
lichB).

1
(30.!3]min)

2
(27.1]. min)

3
(24.1min)
|

Abb. 1. Trennung von 1. 2 und 3 mit den Schnittpunkten fiir die Fraktionen 1,
2 und 3. Sdule: 20 x 600 mm; stationidre Phase; Shodex K-2001-Polystyrolgel,
S um, 50 A; mobile Phase: 5 mLmin~! Toluol; Detektion: UV bei 340 nm;
Injektionsmenge: 1 mL der Toluollosung.

Die Reversibilitidt 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 ! und 20 kann man jedoch
erkennen, dal} die Addukte 2 und 3 weder bei der Reaktion
noch im Massenspektrometer fragmentieren. Das Monoad-
dukt sublimiert ab ca. 400 °C ohne Zersetzung. Ein Trisad-
dukt kann nur in Spuren nachgewiesen werden.

Wichtige Strukturinformationen liefert die NMR-Spek-
troskopie. Dal3 die Addition an einer Sechsring/Sechsring-
Doppelbindung stattfindet, belegt die Zahl der 1*C-NMR-
Signale im Bereich aromatischer Kohlenstoffatome. Man
findet hier 17 Signale, die auf eine C,,-Symmetrie des Mole-
kiils (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 Cg,-Kohlenstoffatome
(6 = 66.09) sowie die Zahl der Signale im Bereich aromati-
scher Kohlenstoffatome schlieBen weiterhin ein 1,6-substi-
tuiertes [10]JAnnulen!'?! als Struktureinheit aus, fir 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 Selektivitidt sowie wegen
der hohen Stabilitdt der Addukte eine wertvolle Bereiche-
rung der priparativen Fullerenchemie. Thre Anwendbarkeit
wurde anhand der analog durchgefiihrten Umsetzung von
C,o mit Bis-o-chinodimethan (Schema 2) iiberpriift, wobei
das Bisaddukt 4 mit GPC isoliert und ' H-NMR-spektrosko-
pisch sowie massenspektrometrisch charakterisiert werden
konnte. Typisch fiir Verbindung 4 — einem hantelfdrmigem
Molekiil — ist die verglichen mit C, deutlich geringere L&s-
lichkeit sowie die geringflgig ldngere Elutionszeit auf der
GPC-Siule (alle bisher von uns untersuchten Fullerenderi-
vate eluieren vor Cg,). Dies erschwert die Isolierung groBerer
Mengen 4 erheblich.
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Schema 2. Umsetzung von Cg, mit Bis-o-chinodimethan (fiir 4 ist stellvertre-
tend nur das cis-Isomer abgebildet) [15]. a) KI. [18]Krone-6, Toluol, RiickfluB3.

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

Experimentelles

Versuchsdurchfithrung: Cy, 1 (100 mg, 0.139 mmot) [13] 1,2-Bis(bromme-
thyl)benzol (37 mg, 0.139 mmol). KI (50 mg. 0.3 mmol) und [18]Krone-6
(300 mg, 1.13 mmol) in 50 mL Toluol werden 6 h im Dunkeln (Argon-Atmo-
sphiire) unter RiickfluB erhitzt, wobei sich die Losung dunkelbraun farbt. Man
1iBt auf Raumtemperatur abkiihlen und wischt mit 5proz. NaOH sowie H,O.
Das Reaktionsgemisch wird unter Vakuum zur Trockne eingeengt, der braune
Feststoff in 10 mL Toluol aufgenommen und die Lésung durch einen 0.25 um
Teflon-Membranfilter filtriert. Im Anschluf3 an die nachstehend beschriebene
chromatographische Trennung wurde Fraktion 2 mit Methanol ausgefillt und
der braune Feststoff 4 h bei 100°C und 10~ 2 Torr getrocknet.

Chromatographie 3, 14]: Elutionspumpe: Masterpumpe: M 305 mit Pumpen-
kopf 25 SC; Injektionspumpe: M 306 mit Pumpenkopt 25 SC: Detektor: UV-
Detektor M 115 mit 0.3 uL DurchfluBzelle (Lichtweg: 0.1 mm); Fraktions-
sammler: 201 C; Sdule: 20 x 600 mm geftllt mit Polystyrolge! (5 um, 50 A);
Injektionsmenge: 1 mL der Toluollésung; mobile Phase: 5 mL min~! Toluol.
Fr. 1: 7% 3 (Ausbeute bezogen auf umgesetztes Cg,); MS (FD): mifz 822 (M
von 2 — 2H]*, 8%). 824 (M " von 2, 7), 928 (M ", 100), 944 (M + O]*. 9),
1032 (M * von Trisaddukt, 4); UV, VIS (CHCI,): unstrukturiert,

Fr. 2: 88% 2 (Ausbeute bezogen auf umgesetztes Cyo); MS (FD): m/z 824 (M ¥,
100 %), 840 ({M + O] ", 2). 928 (M * von 3. 2); UV/VIS (CHCI,): C,-éihnlich,
jedoch weniger strukturiert; 'H-NMR (500 MHz, C,CI,D,.28°C): 0 = 4.46(d
verbreitert, 2H; CH,); 4.82 (d verbreitert, 2H; CH,); 7.57- 7.59,7.69-7.71 (m,
AA’BB'-System des Arens); Messung bei 125°C: § = 4.70 (s. 4H: CH,); **C-
NMR (125 MHz, C,C1,D,, 80°C, J-moduliertes Spinecho fiir '*C): 6 = 45.28
(Benzyl-C); 66.09 (aliphat. quartire C,,-C-Atome); 128.02, 128.09 (H-subst.
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 (Ausbeute bezogen auf cingesetztes Cq,).

4: "H-NMR (500 MHz, CS,, 28 °C): d = 4.79 (d verbreitert, 4 H; CH,); 5.27 (d
verbreitert. 4H: CH,); 8.18 (s, 2H: Aren).
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Molecular Graphics, Version 4.1, Siemens Analytical X-Ray Inst. Inc.,
1990) tibertragen und bearbeitet.
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Darstellung des Tris(9-fluorenyliden)-
cyclopropan-Dianions und verwandter Dianionen —
[3]Radialene mit nenartigen elektronischen
Eigenschaften **

Von Masahiko Ivoda®, Hiroyuki Kurata, Masaji Oda,
Chiaki Okubo und Kichisuke Nishimoto*

Professor Emanuel Vogel zum 65. Geburistag gewidmet

Nach der Hiickel-MO-Theorie fiir cyclische Polyene wir-
ken Fiinfringe als Elektronenacceptoren, Dreiringe dagegen
als Elektronendonoren. Es ist daher zu erwarten, daf} die

[*] Prof. Dr. M. lyoda

Department of Chemistry, Faculty of Science
Tokyo Metropolitan University
Hachioji, Tokyo 192-03 (Japan)
H. Kurata, Prof. Dr. M. Oda
Department of Chemistry. Faculty of Science
Osaka University
Toyonaka, Osaka 560 (Japan)
Prof. Dr. K. Nishimoto, C. Okubo
Department ol Chemistry, Faculty of Science
Osaka City University
Sumiyoshi-ku, Osaka 558 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde von der CIBA-Geigy Foundation (Japan) for the Pro-
motion of Science sowie vom Ministry of Education, Science and Culture
(Grant-in-Aid for Scientific Research No. 63540396) getérdert.

0044-824919310101-0097 § 10.00 + .25/0 97



