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Losliche Derivate von CI9, und C,,,: 
die ersten Verbindungen einer neuen Klasse 

Lyle Isaacs, Paul Seiler und Franqois Diederich” 
Profasor Huns-Jiirgen Bestrnunn m n  70. Gehuvtstag geM,idmei 

von Kohlenstoffallotropen C ,  + 5 )  ** 

Bei unseren Untersuchungen zu Synthese. Chemie und Mate- 
rialeigenschaften neuer Kohlenstoffallotrope[’] wurde auch un- 
ser Interesse an Fulleren-Acetylen-Hybriden geweckt[’]. Als 
Zielmolekiile wlhlten wir zunlchst Verbindungen mit der Sum- 
menformel Cn(b0+5,r  die als Addukte aus c y c / ~ - C , , [ ~ ~  und C,, 
angesehen werden konnen und durch oxidative Cyclisierung ei- 

nes Diethinylmethanoful- 
lerens synthetisierbar sein 
sollten[’]. So ist die klein- 
ste Verbindung dieser Fa- 
milie. C,,, 1, eine cyclo- 
C, ,-Verbindung mit drei 
und die niichstgroDere, 
C,,, 2, ein cyclo-C,,- 
Derivat mit vier periphe- 
ren Fullerenresten. Ver- 

init C,H,- statt Fulleren- 
gruppen wurden kiirzlich 
von Scott, deMeijere 
et al. beschriebenC4I. 

Obwohl 1 und 2 stabile Verbindungen sein sollten, schlug ihre 
Synthese durch oxidative Kupplung von 61,61-Diethinylmetha- 
nofulleren[60] feh1121, da hierbei ein schwer handhabbares Ge- 
misch aus unloslichen Verbindungen entstand. Daher beabsich- 
tigten wir, Derivate von 1 und 2 mit loslichkeitsfordernden 
Gruppen an den Fullerengruppen herzustellen. Urn nicht ein 
Gemisch aus diastereomeren Makrocyclen zu erhalten, muBten 
die loslichkeitsfordernden Gruppen der Diethinylmethanofulle- 
ren-Cyclisierungskomponente so angebracht werden, daR die 
beiden freien Ethinylgruppen chemisch Lquivalent waren. Unter 
Nutzung der von uns kiirzlich entwickelten Spacer-kontrollier- 
ten Fernfunkti~nalisierung[~] strebten wir die Synthese eines 
C,,-symmetrischen Diethinylmethanofullerens an, das bei der 
oxidativen Cyclisierung isomerenreine Derivate von 1 und 2 
liefern sollte. Nach dieser Methode haben wir bereits das 
Hexaaddukt 3 hergestellt, dessen Kristallstruktur jetzt gelost 
wurde. Wir geben hier eine vorllufige Beschreibung der Struk- 
tur von 3 im Krktall und berichten uber die Herstellung von 4 
und 5 ,  den ersten Derivaten der Kohlenstoffallotrope C1,, 1 
bzw. CZho 2, sowie uber matrixunterstiitzte Laserdesorptions- 
Flugzeit-massenspektrometrische Untersuchungen (MALDI- 

5 moglicherweise als direk- 
lo-C,, 7 verwendet werden 

konnen. 
Abbildung I zeigt ein Stereobild der Struktur von 3 im Kri- 

stall[61, wobei einer der sechs Addenden ungeordnet vorliegt. 
Die starksten Deformationen der C,,-Oberflache treten wie er- 
wartet in den sechs iiberbruckten Pyracylen-Untereinheiten auf. 
Die Liingen der iiberbriickten 6-6-Bindungen schwanken zwi- 

I $  

n wandte Verbindungen 
1, n =  1. c,,, 
2, n = 2, c,,, 
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4, X = (EIO~CCHZO~C),C 
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6, cycbC,, 7, cycbc, 

schen 1.591(3) und 1.617(3) 8, in den Cyclopropanringen und 
betragen 1.596(3) 8, in den Cyclohexenringen. Diese Werte stim- 
men gut mit den Langen der entsprechenden Bindungen zwi- 
schen den Briickenkopfatomen in anderen Methanofullere- 
nen[’] und Diels-Alder-Addukten von Fullerenen[81 uberein. 
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Abb. 1 .  Stereobild der Struktur von 3 im Kristall 

Auch im restlichen Teil des C,,-Geriists treten betrachtliche 
Deformationen auf. Die acht nicht an eine funktionelle Gruppe 
gebundenen Sechsringe befinden sich an den Ecken eines kubi- 
schen cyclophanartigen Netzes. Die mittleren 6-6- und 6-5-Bin- 
dungslangen in diesen Sechsringen betragen 1.386 bzw. 1.426 8,, 
und die biphenylartigen Bindungen zwischen den Ringen sind 
im Mittel 1.471 8, lang. Im Vergleich zum I,,-symmetrischen 
C,,-Geriist ist die Bindungsalternanz in diesen Sechsringen von 
etwa 0.07 (in C6,,) auf 0.04 8, verringert. Der gleiche Trend wur- 
de auch bei den Strukturen zweier analoger Hexaaddukte im 
Kristall festgestellt[' d*  91 und dahingehend gedeutet, daB die 
entsprechenden Sechsringe benzolahnlicher werden. 

Als Ausgangsverbindung fur die Synthese loslicher Derivate 
von 1 und 2 wahlten wir urspriinglich das C,-symmetrische Te- 
traaddukt 9[']. Eine Vorstufe, das Trisaddukt 8['l, ist jetzt in 
Mengen von 1.3 g pro Ansatz (60% Ausbeute) durch Spacer- 
kontrollierte doppelte Diels-Alder-Reaktion bei einer Konzen- 
tration von etwa 0.6 mM erhaltlich (diese Konzentration ist etwa 
6mal hoher als die zuvor beschriebene). Um fur die nachfol- 
gende Einfiihrung einer Diethinylmethanogruppe ein C,,-sym- 
metrisches Pentaaddukt herzustellen, wurde 9 in PhCl bei 20 "C 
mit Diethyl-cebrommalonat in Gegenwart von 1 &Diazabicy- 
clo[5.4.0]undec-7-en (DBU)[', lo] umgesetzt, wodurch zwei Ful- 
leren-Pentaaddukte, C2"-1l und C,-12, im Verhaltnis 80: 20 
(70%) erhalten wurden (Schema 1 ) .  In CH,Cl, bei -40 "C be- 
trug das Verhaltnis 75:25 und in CCl, bei 20°C sogar 91:9. 

/ /' 

' PhCI, DBU, k, 
I1 

8 ,X=-  
9, x = (EtO,C),C 

10, X = (EtO&CH202C)2C 

Schema 1. Synthese von C,,-Pentaaddukten 

t 
11, X =  Y = (EtOZC)&; Z=- 
12, X = Z = (Et02C)2C; Y = - 

13, X = Y = (EtO~CCH20zC)zC; 2 = - 

14, X = Z = (EtO&CH202C)ZC; Y = - 

Diese Ergebnisse waren recht iiberraschend, da in erster Na- 
herung beide reaktiven 6-6-Bindungen von drei Addenden in 
aquatorialen Positionen umgeben sind, und somit ahnlich stark 
aktiviert sein sollten[' 'I. Eine nahere Betrachtung der Molekul- 
struktur von 9 ergab, daB sich die reaktivere Bindung beziiglich 
der bereits vorhandenen Addenden in doppelter efoce- sowie ein- 
facher eedg,-Position und die weniger reaktive in zweifacher eedsr- 
sowie einfacher e,-,,,-Position befinden (Abb. 2). Dies ist der 
erste experimentelle Hinweis fur die durch computergestiitzte 

ZUSCHRIFTEN 
Rechnungen[' dl vorhergesagte X 

erhohte Reaktivitat von eface- < - /  
gegeniiber e,,,,-Bindungen. Lei- / /7 

I '  R,-Werte, so daD eine chroma- 1 1 :  / - '  
tographische Trennung an SiO, eface ( / 

nicht moglich war. /; 

/ ?' der haben 11 und 12 identische 

In der Hoffnung, einen 
groBeren Unterschied der R,- em --=- 

der '"- und Abb 2. e,,,,- und e,,,,-Bindungen 
eines Monoaddukts C,,X Von der Cs-symetrischen Pentaaddukte 

zu erzielen, wurde das aUSgC- e,,,,-Bindung aus sieht man auf die 
bend von Malonsauredichlorid Flache des anellierten Rings, von 
iiber 15 hergestellte polarere der e,,,,-Bindw auf dessen 

Kante. 
Brommalonat 16 (Schema 2) 
nach dem bekannten Verfah- 
ren[', I o l  an das Trisaddukt 8 addiert. Es entstanden das 
Tetraaddukt 10 in 70% Ausbeute sowie in Spuren drei isomere 
Produkte, die leicht chromatographisch (Kieselgel H, CH2C1,) 

0 0 HO oo 
CI uCl C H z C T  0 0  

py, 730, 15, R = H 1 DBU. THF, 
16, R = Br - 1 CBr,, 75% 

Schema 2. Synthese eines polaren Bromnialonats fur die Bingel-Reaktion. 
Py = Pyridin. 

abgetrennt werden konnten. Die Umsetzung von 10 mit 16 
(Schema 1) lieferte die C2,,- und C,-symmetrischen Penta- 
addukte 13 bzw. 14 im Verhaltnis 71 :29 und in Spuren ein drit- 
tes Produkt. Das Isomerengemisch konnte leicht saulenchroma- 
tographisch an Kieselgel H (CH,Cl,/AcOEt 100/1.5) getrennt 
werden. Die Strukturen von 13 und 14 werden untermauert 
durch 16 (erwartet 17) bzw. 30 (erwartet 32) Fulleren-C-Signale 
in den I3C-NMR-Spektren sowie durch zwei bzw. drei chemisch 
nichtaquivalente CH,CO,Et-Gruppen (Verhaltnis 1 : 1 bzw. 
1 : 1 : 2) in den 'H-NMR-Spektren. In den MALDI-TOF-Mas- 
senspektren der beiden Verbindungen erscheint das Molekiilion 
als Basispeak bei m/z 1712 zusammen mit schwacheren Signa- 
len, die von der Fragmentierung der Malonatgruppen herruh- 
ren. Die Losungen von 13 und 14 in CH,CI, sind hellorange 
bzw. orangerot. Entsprechend unterschiedlich sind die UV/Vis- 
Spektren der beiden Verbindungen: die Endabsorption von 13 
tritt bei I = 550 nm auf, die von 14 bei 1 = 590 nm[I2l, 

Die Diethinylmethanogruppe wurde gemaB der beschriebe- 
nen ionischen Routel' durch nucleophile Addition von 1,5- 
Bis(trimethylsilyl)-3-brompenta-l,4-diin und anschliel3ende 
Protodesilylierung in 13 eingefiihrt (Schema 3 ) .  Die Reaktion 
ist stark losungsmittelabhangig : Unter den Bedingungen der 
Monoaddition an C,, (Toluol, 20 "C) wurde 13 nicht nennens- 

R 
4 A  

R 
17, R = M e 3 S y  TBAFI S102, 
1 8 , R = H  THF, 90% 

X = (EtO2CCHzOzC)zC 

Schema 3. Synthese des C,, -symmetrischen Diethinylmethanofullerens 18 
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wert und in THF nur teilweise zu 17 umgesetzt. In Me,SO 
hingegen verlief die Reaktion glatt und lieferte das gewunschte 
Dialkinylmethanofulleren-Hexaaddukt 17 in 88 % Ausbeute. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 17 in CDCI, zeigt nur ein 
Me,Si-Signal, und die 17 Fulleren-C-Signale im I3C-NMR- 
Spektrum liefern einen schlussigen Beweis fur die C,,-Symme- 
trie von 17. Im MALDI-TOF-Massenspektrum trat das Mole- 
kulion wie erwartet bei nz/z 1918 auf; der Basispeak bei m / z  171 1 
entspricht dem Pentaaddukt-Ion 13+, das aus dem Molekulion 
durch Abspaltung der Diethinylmethylengruppe entsteht. Ver- 
suche, 17 unter basischen Bedingungen (K,CO,, MeOH/THF) 
zu desilylieren, fuhrten zur Verseifung der Estergruppen. Die 
Umsetzung von 17 mit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF, 
2.75 Aquiv.) auf SiO, in wasserfreiem THF lieferte die Diethi- 
nylverbindung 18, die durch Chromatographie an Kieselgel H 
(CH,CI,/AcOEt 100/1.5) in 90% Ausbeute isoliert wurde 
(Fabelle 1) .  Der erfolgreiche Einsatz von TBAF zeigt, daU die 
Reaktivitat von C,,-Hexaaddukten im Vergleich zu der von 
unsubstituiertem Fulleren gegeniiber dem nucleophilen Angriff 
von Fluorid-Ionen drastisch herabgesetzt ist. 

Bei der oxidativen Cyclisierung von 18 (c = 0.3 mM) unter 
Claser-Hay-Bedingungen (CuCI, N,N,N',N'-Tetramethylethy- 
lendiamin (TMEDA), O,, CH,CI,) entstanden cyclische Oligo- 
mere nur in sehr geringen Mengen. Unter Eglinton-Glaser- 
Kupplungsbedingungen" 31 (200 Aquiv. wasserfreies Cu(OAc), , 
wasserfreies Pyridin, Ar) wurden aus 18 (c = 0.16 IIIM) zwei 

Tahelle 1. Ausgewlhltc physikalischc Daten yon 4. 5 uiid 18[a, b] 

4: Gelher Feststoff: Schmp. >250 C; R, = 0.28 (Kiesclgel. CH,Cl,/AcOEt 
100:5); 1R (KBr): 1751 (C=O) e m - ' ;  'H-NMR (CDCI,, 300 MHz): 6 =7.16 (hr. 
s, 24H). 6.19 (1, J =  5.4Hz. 6H).  5.22 (br. s, 12H), 4.77 (s, 12H), 4.71 (s, 12H), 
4.24 (4. J = ~ . ~ H L .  12H). 4.20 (q. J = 7 . 2 H z .  12H). 3.25 (d, J =  5.4Hz, 12H). 
3.10-2.85(br.in, 11Hj.1.28(t.J=7.2Hr,1XH).126(t,J=7.2Hz,18H);"C- 
NMR (CDCI,, 325 MHzj. 6 = 366.45. 166.43. 162.82. 162.75. 162.57. 155.97. 
355.25. 145.81. 145.43. 145.39. 144.59 (br.) ,  144.18. 143.30 (bi-.), 143.15 (hr.). 
142.49, 139.71. 139.49. 139.12 (br.). 138.66, 131.66. 130.29. 128.32 (bi-.), 125.17. 
88.41, 71.77. 70.42, 68.64. 61.77. 65.99, 62.26. 62.22, 61.74. 61.69. 61.63, 61 61, 
45.20. 44.77, 42.34 ( h r ) .  39.17 (br.), 34.84 (br.j. 34.09 (br.), 21.19. 14.13: U V W s  
(CH,CI,): i,,, ( E )  = 337 s h  (l55000), 312 ah (201000), 291 (209000). 250nm sh 
(227000); MALDI-TOF-MS: ) IT  z :  5317 (7) [Mi], 3603 (21) [M'-13],  1894 (11) 
[M'-2x13].1711 (l00)[13']  
5: Gelher Feststoff: Schinp. 1 2 5 0  'C; R, = 0.15 (Kieselgel, CH,CI,;'AcOEt 
100!5): IR (KBr): 1752 (C=O)cm-':  'H-NMR (CDCI,, 300 MHz): 6 =7.18 (br. 
s. 32H). 6.17 (t, J =  5.0Hz. XH). 5 2 3  (hr. s, 16H) ,  4.78 (s. 16H) ,  4.68 (s. 16H) ,  
4.24(q. J = 7 . 2 H z .  l h H ) . 4 . 1 7 ( q ,  J = 7 . 2 H z .  I6H),3.21 (d, J = 5 . 0 H z ,  16H). 
3.10 2.90 (hr. m. IbH) ,  1.29 (1. .I =7.2 Hz, 24H), 1.24 (t. J =7.2 Hz, 24H): "C- 
NMR (CDCI,, 75 MHzj: 6 = 166.47, 166.43. 162.80, 162.67. 155.78, 155.24, 145.84. 
145.78. 145.55. 145.02. 144.23. 143 30. 143.22, 142.50, 139.76, 139.45. 139.11. 
138.51. 131.69. 130.33. 128.36 (br.j. 124.80, 75.77. 70.39. 69.49, 68.66, 68.52, 66.01, 
62.32. 62.23. 61.74. 61.68. 61.63. 45 18. 44.84. 42.37. 39.26, 34.84. 34.24, 19.84. 
14.14. 14.09; UV,'Via (CH2CY2): i.,,, (c) = 337 sh (202000). 311 (280000). 291 
(292000). 250nm sh (322000): MALDI-TOF-MS: trdz: 5385 ( I )  [Mi-13] ,  3666 
(17)IM ' - Z x  131. 1952 (10) I1W-3x 131. 1734 (48)[13+ + Na]. 1711 (100)[13'] 
18: Gelher Feststoff; Schmp. >270 C: R, = 0.21 (Kiesclgel, CH,CI,): IR (KBr): 
2119 (C-C). 1751 (C '=O)cn- ' ,  'H-NMR (CDCI,. 200MHz): 6 =7.15 (br. s, 
8H). 6.16 ( t .  J = 5.2 Hz. ?HI. 5 21 (hr s, 4H). 4.77 ( 5 .  4H). 4.71 (s, 4H). 4.24 (q. 
J = 7 . 2 H ~ , 4 H ) , 4 . 1 8 ( q , J = 7 . 2 H z , 4 H ) . 3 . 2 1  ( d , J =  5.2Hz.4H),3.10-2.85(br. 
m, 12H) ,2 .42(s .2H) .1 .7X( t . . l=7 .2H~.6H) .1 .23( t , J=7 .2Hz.6H):"CC-NMR 

145.84. 145.52. 145.49. 144.04. 143.35 (br.). 143.21 (hr.), 142.49, 139.56, 139.51, 
l3Y.l0(hi-.). 139.03. 131.67, 130.29. 128.36(br . ) .  125.02.76.89. 71.84.7034.68.63, 
65.99. 62.27. 62.23. 61.71. 61.64. 61.63, 61.60, 45.20, 44.67. 42.34, 39.46, 34.83, 
34.12. 18.37. 14.14. 14.06: U V  Vis (CH,CI,): I .,", il (i.) = 353 sh (18700), 308 sh 
(53400). 286nm (65600): MALDI-TOF-MS: ni;:: 1772 (100%) [Mi] .  1711 (87) 
113-1 

(CDCI,. 125 MHz): d = 166.53. 166.48. 162.87. 162.80, 162.66, 155.88. 155.22. 

[a] MALDI-TOF-Massmspekti-en wurden mit 2,5-DihydroxybenzoesGure oder a- 
Cyaii-4-hydroxy7imts;iure als Matrix gemessen. [b] Alle neuen Verbindungen in 
den Schemata 1 uiid 2 uurden durch ihre 'H-  und "C-NMR-, FT-IR-, El- oder 
MALDI-TOF-MS-Daten sowie durch Eleinentaranatyse oder hochauflBsende 
M assenspek t rome t riz voI Is t Bndi g c haim k tei-isiert . 

Hauptprodukte gebildet (DC: SO, ,  CH,CI,/AcOEt 100/5, 
R, = 0.28 bzw. 0.15). Diese beiden gelben Verbindungen wur- 
den durch Chromatographie an Kieselgel H isoliert (CH,CI,/ 
AcOEt 100j5, danach 100/8.5) und spektroskopisch als cycli- 
sches trimeres D,,-symmetrisches 4 und cyclisches tetrameres 
D,,-symmetrisches 5 identifiziert (Tabelle I ) .  Die 'H-NMR- 
Spektren der beiden Oligomere zeigen keine Signale fur termina- 
le acetylenische Protonen ; sie enthalten zwei voneinander unab- 
hlngige Satze von CH,CO,Et-Signalen und einen Signalsatz fur 
die Cyclohexen-Spacer. Im I3C-NMR-Spektrum treten 17 Ful- 
leren-C-Signale auf, die auf eine C,,-Symmetrie der Fulleren- 
bausteine hindeuten. In Kombination mit dem Methano-C-Si- 
gnal und nur zwei Acetylen-C-Signalen folgt daraus eine 
D,,-Gesamtsymmetrie. Die UV/Vis-Spektren von 4 und 5 
sind nahezu identisch und ahneln stark denen anderer Ful- 
lerenHe~aaddukte[~, ''I, wobei die molaren Extinktionskoeffi- 
zienten mit der Zahl der Fullereneinheiten pro Molekiil zu- 
nehmen. 

Die CroBe der cyclischen Oligomere wurde durch MALDI- 
TOF-Massenspektrometrie bestimmt. Im Massenspektrum von 
4 (Abb. 3) erscheinen das Molekulion bei m/z 5317 (berechnet 
fur C,,,H,,,O,,: 5314)[l4I sowie schwlchere Signale, die Ma- 
trixaddukten des cyclischen Oligomers zugeschrieben werden 

1711 

1894 (19') 1 3603 (20') 531 7 721 8 

I (1 5506 

j , , ,  , / I  , , I ,  , , I #  
*u k/i.-. __A_ 
2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 

mlz ~ - 
Abb. 3. MALDI-TOF-Massenspektrom von 4, gemessen im linearen Positiv-10- 
nen-Modus hei 25 kV Beschleunigungsspannung mi[ r-Cyan-4-hydroxyzimtsdure 
als Matrix. Das Signal bei m/; 5506 entspricht einem Matrixaddukt von 4 (berech- 
net fur C,,,H,,,O,,N: 5503) und das bei nrlz 7218 eiiiem Addukt iius 4. einem 
Matrixmolekiil und 13 (herechnet fur C,,,H,,,O,,N: 7214). 

konnen, bei hoheren m/z-Verhaltnissen. Wie bei 17 und 18 deu- 
ten die intensiven Fragmentionensignale auch hier auf die groOe 
Neigung von Dialkinylmethanofullerenen zur Retroaddition 
unter Abspaltung des Fullerens. Der Basispeak tritt im Spek- 
trum von 4 bei m/z 1711 auf, was dem Fulleren-Penta- 
addukt-Ion 13' entspricht. Durch diese sehr interessante Frag- 
mentierung konnen auch die verhaltnismaflig intensiven Frag- 
mentionensignale bei m/z 3603 (berechnet fur C237H11604n: 
3602) und 1894 (berechnet fur C,,,H,,O,,: 1891) erkllrt wer- 
den, die von der Abspaltung von ein bzw. zwei Fulleren-Pen- 
taaddukt-Einheiten 13 herruhren. durch die Ionen der Bis- und 
Monofullerenaddukte von cyclo-C,, , 20 bzw. 19, entstehen. 
Leider konnte kein Signal fur cyclo-C:, beobachtet werden, weil 
die Region um m/z 180 intensive Matrixpeaks aufwies. Die Auf- 
nahme des entsprechenden Spektrums ohne Matrixunterstut- 
zung lieferte keine weitergehenden Informationen, da infolge 
der erforderlichen hoheren Laserleistung die loslichkeitsfor- 
dernden Gruppen betrachtlich fragmentieren, so daU im Bereich 
uin m/z 180 hier ebenfalls intensive Signale auftraten. 
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10283, b) A deMeijere, S Kozhushkov, C Puls, T Haununu, R 
Boese, M J Cooney, L T Scott, AngeR Chem 1994, 106, 914-936, 

\ Angefi Chem Inr Ed Engl 1994, 33, 869-871 
, / [5] L Isaacs, R F Haldlmdnn, F Diederich. AngeM Chem 1994, 106, 
i 

2434-2431, Angew Chem Int Ed Engl 1994,33, 2339-2332 
[6] Kristallstrukturdaten von 3 (C,,,H,,O,, 2C,H,, M ,  =1791 8)  mo- 

0 

0 '  7-0, 
/o 

I 

' i  

19 X = (EtOZCCH,OZC)ZC 20 

Das Massenspektrum des Cyclisierungsprodukts rnit dem 
niedrigeren R,-Wert enthielt keinen Molekiilionenpeak fur ein 
tetrameres, pentameres oder hexameres cyclisches Oligomer. 
Allerdings wurden ein sehr schwaches Signal bei m/z 5385 (be- 
rechnet fur C,,,H,,,O,,: 5374) sowie ein relativ starkes bei m/z 
3666 (berechnet fur C,,,H,,,O,,: 3662) festgestellt. In Analo- 
gie zum Fragmentierungsmuster des cyclischen Trimers 4 ent- 
sprechen diese Signale Ionen, die durch die Abspaltung von 
einem bzw. zwei Molekiilen 13 aus dem cyclischen Tetramer 5 
entstehen. Das Signal bei m/z 1952 (berechnet fur C,,,H,,O,,: 
1951) riihrt vom Verlust eines dritten Aquivalents 13 und ent- 
spricht dem Addukt-Ion aus 13 und cyclo-C,,. Wegen dieser 
charakteristischen Fragmentionensignale ist es naheliegend, 
da8 es sich bei dem Oligomer rnit dem niedrigeren R,-Wert tat- 
sachlich um das cyclische Tetramer 5 handelt. So wie im Spek- 
trum von 4 ist auch hier das Signal des freien cyclo-C:, wegen 
der Matrixpeaks nicht zu erkennen. 

Ausgehend von 4 und 5 untersuchen wir derzeit die Bildung 
und den Nachweis von cyclo-C:, bzw. cyclo-C:, sowie deren 
Ion-Molekiil-Koaleszenzreaktionen in der Gasphase durch 
Fourier-Transform-Massenspektrometrie (FT-MS), die bereits 
erfolgreich zum Studium anderer cyclo-C,-Verbindungen einge- 
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allotrope C,,, 1 und C,,, 2. 

Experimentelles 
4 und 5: Zu einer Suspension von 8 g Molekularsieb (4 A) in eiuer Losung von 
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Erste Synthese von 2H-Azepin"" 
Dieter Hamprecht, Kurt Polborn und 
Wolfgang Steglich* 
Professor Rolf Huisgen zurn 75. Geburtstag gewidmet 

Aus der Reihe der Azepin-Grundkorper sind bisher nur 1 H- 
und 3H-Azepin 1 bzw. 2 durch die Pionierarbeiten von 
Hafner"] und Vogel 
et a1.[21 bekannt. An- 
geregt durch das Vor- 
kommen von 2H-Aze- H 
pinen in der NaturC3] 
haben wir nun eine 1 2 3 
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