ZUSCHRIFTEN

dung des Glycosylacceptors 12 entschiitzt wurde (66 % Ausbeu-
te liber zwei Stufen).

Im letzten Glycosylierungsschritt wurde durch Aktivierung
des Pentasacchariddonors 9 in Gegenwart des Tetrasaccharid-
acceptors 12 schlieBlich das gewiinschte Nonasaccharid 14 in
einer enttduschenden Ausbeute von nur 30% erhalten (Sche-
ma 4). Vorldufige, erfolgreichere Versuche mit anderen Tetra-

Stichworte: AIDS - Mannoside - Oligosaccharide - Schutzgrup-
pen

[1] R.S. Cotran, V. Kumar, S. L. Robbins, Rebbins Pathologic Basis of Disease,
Saunders, Philadelphia, London, 1994, Kap. 6, zit. Lit.

[2] J-E. S. Hansen, H. Clausen, C. Nielsen, L. S. Teglbjerg, L. L. Hansen, C. M.
Nielsen, E. Dabelsteen, L. Mathiesen, S.-i. Hakomori, J. O. Nielsen, J Virol.
1990, 64, 2833-2840; 1.-E. S. Hansen, C. Nielsen, M. Arendrup, S. Olofsson,
L. Mathiesen, J. O. Nielsen, H. Clausen, ibid. 1991, 65, 6461-6467; J.-E. S.
Hansen, C. M. Nielsen, C. Nielsen, P. Heedegaard, L. R. Mathiesen, J. O.
Nielsen, 4/DS 1989, 3, 635-641; A. Kobata, Alfred Benzon Symp. 1994, 36,
246-256; J.-E. S. Hansen, H. Clausen, T. Serensen, T. White, H. H. Wandall,
ibid. 1994, 36,297-310; J.-E. S. Hansen, B. Hofmann, T. Serensen, H. Clausen,
ibid. 1994, 36, 414427, zit. Lit.

[3] T. Mizuochi, M. W. Spellman, M. Larkin, J. Solomon, L. J. Basa, T. Feizi,
Biochem. J. 1988, 254, 599-603.

[4] H. Lis, N. Sharon, J. Biol. Chem. 1978, 253,3468; E. Li, S. Kornfeld, ibid. 1979,
254,1600; L. Dorland, H. van Halbeek, J. F. G. Vliegenthart, H. Lis, N. Sha-
ron, ibid. 1981, 256, 7708.

0 [5] W. E. G. Miiller, H. C. Schréder, P. Reuter, A. Maidhof, G. Uhlenbruck, L.
0Bz Winkler, AIDS 1990, 4, 159162,
- [6) Zur Synthese von wichtigen Mannosid-Glycoprotein-Fragmenten: H. Paulsen,
Angew. Chem. 1990, 102, 851 -867; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29,
0 823-839, zit. Lit,; J. R. Merritt, E. Naisang, B. Fraser-Reid, J Org. Chem.
1994, 59, 4443-4449,
{7] a) S. V. Ley, H. W. M. Priepke, S. L. Warriner, Angew. Chem. 1994, 106, 2410—
2412; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33,2290-2292;b) S. V. Ley, H. W. M.
Priepke, ibid. 1994, 106, 24122414 bzw. 1994, 33, 2292-2294; ¢) P. Grice,
S. V. Ley, J. Pietruszka, H. W. M. Priepke, E. P. E. Walther, Synlett 1995, 781 -
784; d) T. Ziegler, Angew. Chem. 1994, 106, 2362-2365; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1994, 33, 2272-2275.
[8] Die experimentellen Einzelheiten der Synthese der Fragmente werden an ande-
rer Stelle publiziert.
[9] S. Mehta, B. M. Pinto, J. Org. Chem. 1993, 58, 3269-3276; H. M. Zuurmond,
OMe P. H. van der Meer, P. A. M. van der Klein, G. A. van der Marel, J. H. van
b, ¢ d Boom, J. Carbohydr. Chem. 1993, 12, 1091-1103; G. H. Veeneman, J. H. van
T . 2 Boom, Tetrakedron Lett. 1990, 31, 275—-278; G. H. Veeneman, S. H. van Leeu-
. A . wen, J. H. van Boom, ibid. 1990, 31, 1331-1334.
Schema 4. 2) NIS/TfOH(kat.), Dichlorethan/Et,0 (1/1), 4-A-Molekularsieb, {10] Y.-M. Zhang, A. Brodzky, P. Sina§, G. Saint-Marcoux, B. Perly, Tetrahedron:
30%; b) ?F;COZH/HZO (20(1), 5 min, 43%; ¢) NaOCH,/MeOH, Amberlite Asymmerry 1995, 6, 1195-1216.
IR 120, 55%; d) Pd(OH),/Aktivkohle, MeOH, quant. [11] 2: 'H-NMR (500 MHz, D,0, 297.3K): & = 5.29 (s, 1H, 1-H,), 5.22 (s, 1 H,
1-H,), 519 (s, 1H, 1-H,), 5.04 (s, 1 H, 1-H,), 4.93 (s, 3H, 1-H,, 1-H,, 1-H,),
4.76 (s, 1 H, 1-H,), 4.61 (s, 1 H, 1-H,), 3.40-4.07 (m, 54 H), 3.29 (s, 3H, OCH,);
. . . : 13C-NMR (100 MHz, D,0): 8 =102.2, 102.2 (2 x ), 100.9, 100.6 (2 x ), 100.5,
sgcch.arldacceptoren deutenﬂ all?rdmgs .darauf hu}, ng d1e§e 99.4, 98.0 (anomeres C). 54.74 (OCH,). MALDLTOF-MS: mjz: 1513
niedrige AUSbCUt'e auf ungunstlg; sterische V@rhaltplsse ZwWl- ({M + Na]*). - MALDI = Matrixunterstiitzte Laserdesorption/ionisation,
schen den Reaktionspartnern zuriickzufithren ist. Dieses Pha- TOF = Flugzeit.
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werden jedoch durch Stickstoffatome von Substituenten am
Liganden und nicht durch das Zentralatom koordiniert. Zu
diesem Ligandentyp zdhlen insbesondere Verbindungen mit
Struktureinheiten wie E(NR); (E = Ge, Sn, Pb)!!! sowie Poly-
pyrazolylgermanate und -stannate!?!; Trislithiumtris(trimethyl-
silyl-amino)silane [(LiNSiMe,),SiR]},, R = Me, Bu, Phl%;
R = H™!; und [{(thf)LiINSiMe,Bu},SiPh}' sind als trianioni-
sche tripodale Liganden beschrieben.

Diesen mono- und trianionischen Liganden sollte ein dianio-
nisches Ligandensystem an die Seite gestellt werden, um homo-
leptische Komplexe von niederkoordinierten zweiwertigen Me-
tallen zugidnglich zu machen. Wir berichten hier iiber den
Tris(tert-butyl)triazasulfit-Liganden, der sich vom dianioni-
schen SO3~-lon ableitet, indem die drei Sauerstoffatome iso-
elektronisch durch /BuN-Gruppen ersetzt wurden. Dieser Li-
gand konnte in Verbindungen mit zweiwertigen Metallen zu
interessanten metallorganischen Vorstufen fiir I1/VI-halbleiten-
de Materialien fiihren.

In Analogie zur Addition von Organoalkalimetallverbindun-
gen an Schwefeldiimide, die zu Aminoiminosulfinaten fiihrt[®,
haben wir Alkalimetallamide an Schwefeldiimide addiert. Ob-
wohl im Molverhéltnis 1:1 umgesetzt, erfolgt die Addition von
Lithium(zert-butylamid) an Di(sert-butyl)schwefeldiimid nicht
im entsprechenden Verhiltnis, sondern zwei Aquivalente
Schwefeldiimid reagieren mit vier Aquivalenten Lithium(tert-
butylamid) zum dimeren Bislithiumtris(zerz-butyl)triazasulfit 1

[GL. @)].

2S(N7Bu), + 4LiNHBy — 2,

[Li,(N1Bu),S], + 2H,NBu @)
1

Die Kristallstrukturanalyse!” ergab ein Dimer, bestehend aus
zwei kappenférmigen Dianionen, deren konkave Seiten einan-
der zugewandt sind. Dazwischen befinden sich, jeweils von drei
Stickstoffatomen koordiniert, die vier Lithiumatome (Abb. 1).
Die Lingen der drei kristallo-
graphisch unabhéngigen S-N-
Bindungen (mittlerer Abstand
165.0 pm) unterscheiden sich
nicht signifikant. Die negative
Ladung ist somit vollstdndig liber
den Liganden delokalisiert. Der
mittlere  N-S-N-Winkel von
102.1° belegt, daB das zentrale
Schwefel(tv)-atom trigonal-pyra-
midal koordiniert ist.

Die Substanzklasse der Triaza-
sulfitverbindungen umfafit erst
zwei strukturell untersuchte Deri-
vate. Beide sind im Festkorper
solvensseparierte Ionenpaare und
tragen N-gebundene Sulfonyl-
gruppen. In S(NR)Z", R =
S(O)C¢H, Me, betrigt der S-N-
Abstand 164.3 pm und der N-S-
N-Winkel 101.7°[81 im Falle von
R = S(O)CH, betragen diese Werte 162 pm bzw. 103.2°1,

Verbindung 1 ist in Substanz ein weifler pyrophorer Feststoff.
Wird die Verbindung unter Schutzgas (Ar 5.0) ohne zusitzli-
chen Sauerstoffabsorber gehandhabt, so fiarbt sich sowohl der
Feststoff als auch dessen Losung augenblicklich tiefblau. Mit
Sauerstoffabsorber kann sowohl der Feststoff als auch die Lo-
sung kurzzeitig mit Schlenk-Techniken gehandhabt werden.
Dieses Phinomen legte die Annahme nahe, daB bei der Reak-
tion mit Sauerstoff ein Radikal gebildet wird. Tatsdchlich 1af3t

Abb. 1. Die Struktur von 1 im
Kristall; ausgewéhlte Bindungs-
lingen {pm] und -winkel []: S1-
N1 164.8(2), S1-N2 165.8(1), S1-
N3 164.4(1), mittlere Li-N
200.6(4); N1-S1-N2 100.08(7),
N1-S1-N3 105.34(7), N2-S1-N3

100.85(7),
116.3(1).

mittlerer  S1-N-C
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sich schon bei Raumtemperatur von einer tiefblauen Losung
von oxidiertem 1 in Hexan ein ESR-Spektrum aufnehmen. Die
Hyperfeinstruktur eines Septetts im Intensitdtsverhiltnis
1:3:6:7:6:3:1 mit einer Kopplungskonstante von a = 8 G be-
legt, daB das ungepaarte Elektron mit drei dquivalenten '*N-
Atomen (I =1/2) wechselwirkt (Abb. 2). Desweiteren 1aBt sich

f t

Bu Bu
er|@ ,,L.
|S® O, oder 12 IS@
@/N /—\N\@ ; G/N PN N\9
'Bu/ P ~N \tBu tB s N \tB
u u

Abb. 2. Oxidation von 1 in Hexan bei 20 °C und ESR-Spektrum der tiefblauen
Losung von oxidiertem 1. Das ungepaarte Elektron ist {iber die drei Stickstoffatome
delokalisiert.

ein Septett im Intensitdtsverhdltnis 1:2:3:4:3:2:1 mit einer
Kopplungskonstante von a = 0.8 G aufldsen, was auf eine
gleichzeitige Wechselwirkung des Elektrons mit zwei dquivalen-
ten "Li-Atomen (I = 3/2) hinweisen konnte.

Das Radikalanion 148t sich nicht nur durch Einleiten von
Sauerstoff generieren, sondern auch bei der Reaktion mit ele-
mentarem lod. Das Endprodukt der Oxidation mit Iod ist die
Triiminoschwefel(vi)-Verbindung S(NzBu),™ L. Aus der blauen
Losung lassen sich blaue Kristalle ziichten, deren Kristallstruk-
turbestimmung identische Strukturparameter wie die von 1 lie-
fert. Das einzige signifikante Unterscheidungskriterium sind die
bei der blauen Verbindung gegeniiber der weiBen bei sonst glei-
chen Bedingungen leicht erhohten Auslenkungsparameter der
beiden unabhingigen Lithiumatome, die andeuten, daB3 im Kri-
stall nicht alle Metallatompositionen besetzt sind. Die blaue
Spezies ist wahrscheinlich ein Mischkristall, aufgebaut aus ei-
nem Radikalmonoanion, nur von einem Lithiumatom koordi-
niert, und einem Dianion, koordiniert von zwei Lithiumatomen,
die insgesamt ein Dimer bilden. Die nicht besetzte Lithium-
atomposition ist dabei iiber beide unabhéngige Lagen fehlge-
ordnet. Das ESR-Spektrum des blauen Feststoffs zeigt keine
Hyperfeinstruktur.

Stellt man das Triazasulfit in THF her, so bildet sich
[{Li,(¢BuN),S},(thf)] 2. Wie bei 1 stehen sich die konkaven
Seiten der kappenformigen Dianionen gegeniiber. Zwischen den
gestaffelt stehenden BuN-Gruppen sind jedoch im Gegensatz
zu 1 nur noch drei Lithiumatome koordiniert. Das vierte, Li4
(Abb. 3), ist nur von zwei Stickstoffatomen (N2 und N3) des
oberen Dianions A koordiniert; ein thf-Molekiil komplettiert
die Koordinationssphire. Wahrend die Stickstoffatome N2-N6
jeweils an zwei Lithiumatomen gebunden sind, ist N1 nur von
Litl koordiniert.
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Abb. 3. Die Struktur von 2 im Kristall (oben) und die Darstellung der jeweiligen
Kappe durch mesomere Grenzformeln (unten). A: S1-N1 160.7(2), S1-N2 168.0(2),
S1-N3168.1(2) pm; N1-S1-N2 108.0(1), N1-S1-N3 108.5(1), N2-S1-N3 93.0(1)°. B:
§2-N4 163.2(3), S2-N5 164.2(3), S2-N6 164.1(3) pm; N4-S2-N5 100.5(2), N4-S2-
N6 100.4(2), N5-52-N6 98.8(2)°.

Diese gegeniiber 1 deutlich veridnderte Koordination der Me-
talle hat drastische Auswirkungen auf die Strukturparameter
der beiden dianionischen Kappen. Kappe A wird besser durch
eine mesomere Grenzformel, in der eines der drei Stickstoffato-
me (N1) doppelt an das zentrale Schwefelatom gebunden ist,
beschrieben. In Kappe B sind alle S-N-Abstdande nahezu gleich
groB3. Die S1-N1-Bindung ist mit 160.7 pm um mehr als 7 pm
kiirzer als die librigen beiden. Folglich 148t sich diese Bindung
mit hoherem S=N-Doppelbindungsanteil formulieren.

Im Triiminoschwefel(vi)-Molekiil ist das zentrale Schwefel-
atom trigonal-planar von drei doppelt gebundenen Iminogrup-
pen umgeben!!%. Die S=N-Abstinde sind hier substituentenab-
hingig 12—-14 pm kiirzer als bei den Triazasulfit-Molekiilen.
Die beiden S-N-Abstinde in den Festkdrperstrukturen von
Schwefeldiimiden sind im Vergleich noch einmal um 7-8 pm
kiirzert**, so daB zwischen St und N1 in 2 nur eine partielle
Doppelbindung angenommen werden kann. Der N-S-N-Win-
kel, der dieser partiellen Doppelbindung gegeniiber angeordnet
ist, ist um 15° kleiner als die beiden iibrigen, da sowohl der
Raumbedarf einer Doppelbindung gegeniiber einer Einfachbin-
dung groBer ist, als auch N2 und N3 von Li4 verbriickt werden,
so daB der eingeschlossene Winkel kleiner wird. Die Kappe B
zeigt anndhernd lokale dreizdhlige Symmetrie. Alle S-N-Bin-
dungen sind innerhalb der Fehlergrenzen nahezu gleich lang.
Die N-S-N-Winkel in B sind spitzer als in A, da jeweils zwei der
drei Stickstoffatome von einem Lithiumatom verbriickt werden.

Das zum SO~ isoelektronische Tris(zert-butyl)triazasulfitt*>?
ist ein interessanter dianionischer Ligand, der sich zum stabilen
Radikalmonoanion oxidieren 1&8t. Das Strukturmotiv mit nur
drei Lithiumatomen zwischen zwei kappenférmigen Dianionen
scheint auch aus sterischen Griinden favorisiert zu sein, wie sich
beim Ubergang von 1 nach 2 zeigt: Steht ein Donormolekiil zur
Verfiigung, so verldBt eines der vier Lithiumatome (Li4, Abb. 3)
den sterisch iiberfrachteten Bereich zwischen den Kappen und
weicht in eine lockerere, periphere Koordination aus.

Experimentelles

1: Zu 20 mL einer 1.52 M Losung von n-Butyllithium in Hexan (30 mmol) werden
bei —78°C 30 mmol (0.69 mL) fers-Butylamin getropft und anschlieBend 30 min
bei Raumtemperatur gerithrt. Zu der entstandenen Suspension von Lithivm-rert-
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butylamid wird dann bei Raumtemperatur 2.61 g (15 mruol) Di(terz-butyl)schwefel-
diimid getropft. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird der
Riickstand in Toluol aufgenommen. Aus der dabei gebildeten roten Losung werden
nach einem Tag Lagerung bei 0°C Einkristalle von 1 erhalten (2.9 g, 75%). Das
pyrophore Produkt schmilzt bei 260 °C unter Zersetzung. Die Elementaranalyse
stimmt mit den berechneten Werten iberein. "H-NMR (250 MHz, [D,]Toluol,
25°C): § =1.31 (s; 54 H, Bu). "Li-NMR (155 MHz, [D4]Toluol, 25°C): § = 2.88
(). 13C-NMR (400 MHz, [Dg]Toluol, 25°C): § = 33.88 (s; C(CHj;),), 53.66 (s;
C(CH,)3). MS (EI): m/z (%): 518 (11), M *; 266 (56), S(N7Bu),Li,; 103 (59),
SN¢Bu; 58 (100), SNC.

2: Durch Umkristallisieren aus THF/Hexan (1:1) werden 3.0 g (68%) 2 erhal-
ten. Die Substanz zersetzt sich oberhalb 100 °C. Die Elementaranalyse stimmt mit
den berechneten Werten iiberein. 'H-NMR (250 MHz, [Dg]Toluol, 25°C): § =1.39
(s; 9H, N/Bu); 145, 3.56 (8H, THF). 'Li-NMR (155 MHz, [Dg]Toluol,
25°C): § =475 (s). "> C-NMR (400 MHz, [Dg]Toluol, 25°C): & = 25.67 (s;
O(CH,),(CH,),), 34.02 (s; C(CH,);), 53.61 (s; C(CH,);), 68.16 (s;
O(CH,),(CH,),). MS (EI): m/z (%): 518 (4), M * — THF; 266 (25), [ (/BuN),S]Li;;
103 (50), SN¢Bu; 58 (100), SNC.

Eingegangen am 18. August 1995 [Z8323]
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Kristalldaten von 1: C,,H,,Li,N,S, M = 259.31, monoklin, Raumgruppe
P2,/e, a =1040.4(2), b =1638.5(4), ¢ =1009.9(1) pm, f =112.54(1)", V' =
1.5901(5) nm?, Z =4, p,,. = 1.083 Mgm ™3, F(000) = 568, 1 = 71.073 pm,
T =153K, u (Moy,) = 0.189 mm ™', Die Datensammlung etfolgte auf einem
Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer. Die Intensititsmessungen wurden am
schockgekiihiten Kristall (0.7 x 0.5 x 0.4 mm) im Oltropfen[12] nach der 28/w-
Methode in einem Bereich von 4° < 26 < 42° durchgefiihrt. Von 4989 gesammel-
ten Reflexen waren 2085 (R, = 0.019) unabhingig, und 2084 wurden zur
Verfeinerung von 172 Parametern benutzt, Maximum und Minimum der Diffe-
renzfouriersynthese: 250 und — 316 enm™3, RI1(F>4o(F)) = 0.033 und
wR2 =0.093 (alle Daten) mit R1=Z||F]|~ |F|}/Z{F,| und wR2=
(Zw(F? — F2)2/Zw(F2)?)%3. Kristalldaten von 2: C,,H;,Li,NS,thf, M=
590.72, triklin, Raumgruppe PT, a = 971.9(1), 6 = 1241.1(1), ¢ = 1619.8(2) pm,
o = 84.88(1), B = 86.13(1), y = 69.61(1)°, ¥ =1.8227(3)nm?>, Z = 2, p,.. =
1.076 Mgm™3, F(000) =648, A=71.073pm, T=153K, u(Mog,)=
0.174 mm ™. Die Datensammlung erfolgte auf einem Stoe-Siemens-AED-Dif-
fraktometer. Die Intensitdtsmessungen wurden am schockgekiihlten Kristall
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4746 (R;,, = 0.100) unabhingig, und 4742 wurden zur Verfeinerung von 490
Parametern (720 Restraints) benutzt; Maximum und Minimum der Differenz-
Fourrier-Synthese: 338 und — 333 enm ™3, R1(F>406(F)) = 0.052 und wR2 =

0.135 (alle Daten) mit R1 = X||F,|-|F,||/Z{F,} und wR2 = (Zw(FZ — F?)?/
Tw(F2)?)°*-5, Beide Strukturen wurden mit Direkten Methoden (SHELXS-92)
[13] geldst und mit Vollmatrix nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren
gegen F2 (SHELXL-93) [14] verfeinert. Die Wasserstoffatompositionen wur-
den nach dem Reitermodell verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristall-
strukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des
volistindigen Literaturzitats angefordert werden.
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tur des zu I analogen [Li,(N¢Bu),Tel, beschrieben (T. Chivers, X. Gao, M.
Parvez, Angew. Chem. 1995, 107, 2756, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34,
2549). Es wire interessant zu untersuchen, ob auch diese Verbindung zum
stabilen Radikal oxidiert werden kann.

Muster bei Mehrfachadditionen an das
Fulleren C,,; Synthese und Struktur von
[Cro{Pt(PPh3), } 4] **

Alan L. Balch*, Leijun Hao und Marilyn M. Olmstead

Fullerene bieten dem Chemiker Geriiststrukturen fiir den
Aufbau groBer Molekiile mit bemerkenswert komplexen und
oftmals dsthetisch schonen Strukturen!! ™4l Da die Fullerene
eine Vielzahl dhnlicher C-C-Bindungen aufweisen, die elektro-
nisch nur schwach miteinander wechselwirken, miissen Reak-
tivititsmuster, die hdufig mit Mehrfachadditionen einhergehen,
experimentell erforscht werden. Bei Cg, ist bereits viel {iber die
Natur von Einfach- und Mehrfachadditionen bekannt, und ei-
nige Faktoren, die zu regiospezifischen Mehrfachadditionen
fithren, konnten identifiziert werden®sL. Vergleichbare Informa-
tionen iiber Reaktivititsmuster bei Mehrfachadditionen an
héhere Fullerene wie C,, gibt es kaum. Wir berichten hier iiber
die Additionsreaktionen von {Pt(PPh,),}-Einheiten an C,,, wo-
bei sich sukzessive die Addukte 1-4 bilden. Verbindung 4 ent-
halt vier an das Fulleren gebundene Platinzentren, die in einer
Ebene liegen.

[C1o{Pt(PPh,), 1] [Coo{PUPPhs),} 5] [Coo{Pt(PPhy),},] [Crp{Pt(PPh3),} 4]

1 2 3 4

Die in Abbildung 1 gezeigte Struktur von C,, enthdlt fiinf
Typen von Kohlenstoffatomen in den Schichten a—e und acht
Typen von C-C-Bindungen. Additionen an C,, werden sowohl
von der n-Bindungsordnung als auch von der Krliimmung der
Fullerenoberfliche bestimmt. Von den vier C-C-Bindungen an
6-6-Ringverbindungen haben die C_-C.- und die C,-C,-Bindun-
gen mit 1.74 bzw. 1.66 die hochste n-Bindungsordnung!®!. An
den Polen ist die Oberfliche von C,, am starksten gekriimmt,
so daB3 die C,-C,-Bindungen am stirksten pyramidalisiert
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Abb. 1. Struktur von C,, mit Betonung der Schichten mit fiinf Typen (C,~C,) von
Kohlenstoffatomen. Bei der Doppeladdition an‘C,, knnen drei Isomere entstehen,
wenn die erste Addition an Bindungen erfolgt, die mit Pfeilen gekennzeichnet sind.
Additionen an die Bindungen A, B und C ergeben die Isomere A, B bzw. C.

sind!" ~%), Bei der Addition von einem oder zwei Molekiilen des
Vaska-Komplexes [Ir(CO)CI(PR,),] an C,, war aufgefallen,
daB der Angriff an C,-C,-Bindungen — den am meisten pyrami-
dalisierten Bindungen in diesem Fulleren — erfolgte!” %) Das
einzige Produkt der Doppeladdition, das kristallisierte, hat die
isomere Strukur B'®!. Bei der Osmylierung von C,, erhilt man
zwei isomere Monoaddukte, die ebenfalls durch Addition an die
C,-C,- und die C.-C -Bindungen von C,, enstehen!!. In Diels-
Alder-Reaktionen von C,, traten die Additionen an drei der
moglichen 6-6-Ringverbindungen auf, ndmlich an den C,-C,-,
C.-C.- und C,-C,-Bindungen® 'l Bei der Biscyclopropanie-
rung von C,, entstand vornehmlich die isomere Form B (relati-
ves Isomerenverhiltnis: A 0.19, B 0.68, C 0.13)112],

Bei Zugabe von vier Aquivalenten [Pt(C,H,)(PPh,),] zu einer
Losung von C,, in Benzol wird diese tiefbraun, und Ver-
bindung 4 kann nach Verdampfen des Losungsmittels iso-
liert werden. Aus Benzol 1aBt sich 4 umkristallisieren, indem
man langsam ein Gemisch aus Diethylether/Methanol in die
Losung eindiffundieren 14Bt. Einkristalle von 4-6.5 CgHg-
0.5CH,OH wurden rontgenographisch charakterisiert
(Abb. 2)13 Die Anordnung der Molekiile von 4 im Kristall

Abb. 2. Perspektivische Abbildung der Struktur von 4 (Schwingungsellipsoide aller
Nichtwasserstoffatome fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Aus-
gewihlte Bindungsiingen [A]: Pt(1)-C(1) 2.122(12), Pt(1)-C(6) 2.092(12), PK(2)-
C(61) 2.146(11), Pt(2)-C(66) 2.092(12), Pt(3)-C(56) 2.140(11), Pt(3)-C(57) 2.112(12),
P4)-C(16) 2.086(11), Pu4)-C(37) 2.136(11), Pt(1)-P(1) 2.280(3), PH{1)}-P(2)
2.295(3), Pt(2)-P(3) 2.280(3), Pt(2)-P(4) 2.282(3), Pt(3)-P(5) 2.267(3), Pt(3)-P(6)
2.297(3), Pt(4)-P(7) 2.286(3), Pt(4)-P(8) 2.258(3), C(1)-C(6) 1.51(2), C(16)-C(17)
1.48(2). C(56)-C(57) 1.495(14), C(61)-C66) 1.51(2).
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