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Fullerene bieten dem Chemiker Geruststrukturen fur den 
Aufbau groljer Molekiile rnit bemerkenswert komplexen und 
oftmals asthetisch schonen Strukturen" -41. Da die Fullerene 
eine Vielzahl ahnlicher C-C-Bindungen aufweisen, die elektro- 
nisch nur schwach miteinander wechselwirken, mussen Reak- 
tivitatsmuster, die haufig rnit Mehrfachadditionen einhergehen, 
experimentell erforscht werden. Bei C,, ist bereits vie1 iiber die 
Natur von Einfach- und Mehrfachadditionen bekannt, und ei- 
nige Faktoren, die zu regiospezifischen Mehrfachadditionen 
fiihren, konnten identifiziert werden[". Vergleichbare Informa- 
tionen iiber Reaktivitatsmuster bei Mehrfachadditionen an 
hohere 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. 

Die in Abbildung 1 gezeigte Struktur von C,, enthalt funf 
Typen von KohIenstoffatomen 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 Krummung der 
Fullerenoberflache bestimmt. Von den vier C-C-Bindungen an 
6-6-Ringverbindungen haben die C,-C,- und die C,-C,-Bindun- 
gen rnit 1.74 bzw. 1.66 die hochste n-Bindungsordnung[6]. An 
den Polen ist die Oberflache von C,, am starksten gekriimmt, 
so dalj die C,-C,-Bindungen am starksten pyramidalisiert 
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Abb. 1. Struktur von C,o mit Betonung der Schichten mit funf Typen (C,-CJ von 
Kohlenstoffatomen. Bei der Doppeladdition an C,o konnen drei Isomere enrstehen, 
wenn die erste Addition an Bindungen erfolgt, die rnit Pfeilen gekennzeichnet smd. 
Additionen an die Bindungen A, B und C ergeben die Isomere A, B b m .  C. 

~ i n d [ ~ - ~ ] .  Bei der Addition von einem oder zwei Molekiilen des 
Vaska-Komplexes [Ir(CO)CI(PR,),] an C,, war aufgefallen, 
da13 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,, erhalt 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, namlich an den C,-C,-, 
C,-C,- und C,-C,-Bindungen['O, l]. Bei der Biscyclopropanie- 
rung von C,, entstand vornehmlich die isomere Form B (relati- 
ves Isomerenverhaltnis: A 0.19, B 0.68, C 0.13)t'21. 

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- 
iiert werden. Aus Benzol IaDt sich 4 umkristallisieren, indem 
man langsam ein Gemisch aus Diethylether/Methanol in die 
Losung eindiffundieren la&. Einkristalle von 4.6.5 C6H6. 
0.5 CH,OH wurden rontgenographisch charakterisiert 
(Abb. 2)[I3l. Die Anordnung der Molekiile von 4 im Kristall 

Abb. 2. Perspektivische Abbildung der Struktur von 4 (Schwingungsellipsoide aller 
Nichtwasserstoffatome fur 50 YO Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Aus- 
gewahlte Bindungslingen [A]: Pt(l)-C(l) 2.122(12), Pt(1)-C(6) 2.092(12), Pt(2)- 
C(61) 2.146(11), Pt(2)-C(66) 2.092(12), Pt(3)-C(56) 2.140(11), Pt(3)-C(S7) 2.112(12), 
Pt(4)-C(16) 2.086(11), Pt(4)-C(17) 2.136(1 l), Pt(1)-P(1) 2,280(3), Pt(l)-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) lSl(2). 
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fiihrt nicht auf eine hohe kristallographische Symmetrie, die 
C,,Pt,P,-Einheiten sind aber angenahert C,,-symmetrisch. Die 
zweizahlige Achse verlauft durch den Mittelpunkt der C36-C37- 
und der C31-C32-Bindung. Die vier Platinzentren liegen in einer 
Ebene (maximale Abweichung: $0.051 8, fur Pt3 und Pt4). 
Zwei der Platinzentren, Ptl und Pt2, koordinieren an C,-C,- 
Bindungen und besetzen damit Platze, die auch die an C,, ge- 
bundenen Vaska-Komplexe einnehmen. Die beiden anderen 
Platinzentren, Pt3 und Pt4, sind an C,-C,-Bindungen gekniipft. 
Dies ist die erste Verbindung in der ein Metallzentrum direkt an 
eine C,-C,-Bindung in C,, gebunden ist, und es ist auch das 
derzeit groflte Addukt von C,, , das vollstandig charakterisiert 
ist. Wie Abbildung 3 zeigt, fuhrt dieses Arrangement von platin- 
haltigen Substituenten dazu, dafl die beiden Pole des Fullerens 
effektiv von den Phenylgruppen der Phosphanliganden be- 
deckt werden. Wie bereits bei [C,,Ir(CO)Cl(PPh,),] und 

Abb. 3. van-der-Waals-Oberflache von 4. 

[C7,{1r(CO)C1(PPhMe,)~},] beobachtet worden sind 
zwei der Phenylgruppen der Substituenten, die an die C,-C,- 
Bindungen geknupft sind, parallel zur Oberflache des Fullerens 
ausgerichtet und haben so x-x-Wechselwirkungen rnit dem Ful- 
leren. Diese Art von Kontakt tritt bei den Substituenten, die an 
die C,-C,-Bindungen des Fullerens gebunden sind, nicht auf. Im 
Gegensatz zu den Polen ist der mittlere Teil des Fullerens, be- 
sonders die C,-C,-Bindungen, nicht abgeschirmt und so fur che- 
mische Reaktionen zuganglich. Sterische und Symmetriever- 
haltnisse bestimmen also wesentlich das Additionsmuster bei 
der Bildung von 4[14]. Es fallt auf, dafl die Plazierung der Platin- 
einheiten an die C,-C,-Bindungen C16-Cl7 und C56-C57 zur 
grofitmoglichen Entfernung von den Platineinheiten an den C,- 
C,-Bindungen Cl-C6 und C61-C66 fuhrt. Die daraus resultie- 
rende Art der Anordnung der vier Gruppen um das Fulleren hat 
die fur ein Tetraadditionsprodukt hochstmogliche Symmetrie. 

Auf der Grundlage von Bekanntem konnte das Substitutions- 
muster in 4 nicht vorhergesagt werden, und Informationen uber 
die bevorzugte Geometrie von Bisadditionsprodukten konnen 
nicht zur Vorhersage von Substitutionsmustern hoherer Addi- 
tionsprodukte von C,, genutzt werden, wenigstens nicht 
im Fall relativ labiler Liganden. Aus der Struktur von 
[C,,{Ir(CO)C1(PPhMe,)~}z][81 und in Kenntnis der Bildung von 
Biscyclopropylderivaten von C70[121 kann geschlossen werden, 
daR Isomer B bei der Doppeladdition bevorzugt entsteht. Die 
Anordnung von (Pt(PPh,),}-Gruppen an den C,-C,-Bindungen 
in 4 entspricht aber nicht der Geometrie eines B-Isomers aus 
einer Doppeladdition. Es entspricht vielmehr dem Isomer A, 
dem statistisch am wenigsten bevorzugten Isomer. 

Versuche, mehr als vier (Pt(PPh,),)-Gruppen durch Erho- 
hung des [Pt(C,H,)(PPh,),]/C,,-Verhaltnisses an C,, zu knup- 
fen, sind nicht erfolgreich verlaufen; es war aber moglich, die 
Addukte 1-3 zu erhalten. Setzt man C,, rnit [Pt(C,H,)(PPh,),] 
in Verhaltnissen von 1 : 1, 1 : 2 und 1 : 3 in Benzol urn, so erhalt 
man nach dem Verdampfen des Losungsmittels braune Feststof- 
fe, bei denen es sich 31P-NMR-Spektren zufolge um unter- 
schiedliche Verbindungen handelt. Das 1 : I-Addukt 1 ist kurz 
beschrieben und als Verbindung identifiziert worden, in der das 
Platinzentrum an eine C,-C,-Bindung gebunden ist" '1. Unsere 
31P-NMR-Daten stimmen damit iiberein (6 = 28.0 [d, P, 

3866 Hz, 'J(P,P) = 24 Hz] in [DJBenzol). Uberdies zeigen un- 
sere rontgenographischen Daten des verwandten Komplexes 
[C,,{Pd(PPh,)2}], daD das Palladiumzentrum an eine C,-C,- 
Bindung gekniipft ist[I6]. Die fur 2 erhaltenen 'P-NMR-Daten 
ahneln denen von 1 und sind konsistent mit der Addition an die 
beiden C,-C,-Bindungen an gegenuberliegenden Polen von C,, 

2P, 'J(Pt,P = 3868 Hz, 'J(P,P) = 29 Hz] in [DJBenzol). Drei 
Isomere von 2, A mit C,,-Symmetrie und B und C rnit C,-Sym- 
metrie[*I, sind moglich, und weitere strukturelle Charakterisie- 
rungen mussen bis zum Vorliegen geeigneter Einkristalle war- 
ten. Bei Verbindung 3 legen die 31P-NMR-Daten nahe, dafl zwei 
der {Pt(PPh,),}-Gruppen (die rnit 6 = 28.9 und 27.0) an C,-C,- 
Bindungen geknupft sind, wohingegen die dritte (6 = 30.0) an 
eine C,-C,-Bindung geknupft ist (6 = 30.0 [s, 2P, 'J(Pt,P) = 

'J(Pt,P) = 4038 Hz, 'J(P,P) = 24 Hz], 25.3 [d, P, 'J(Pt,P) = 

(6 = 28.5 [d, 2P, 'J(Pt,P) = 4032 Hz, 2J(P,P) = 29 Hz], 26.3 [d, 

4000 Hz], 29.6 [d, lP, 'J(Pt,P) = 3932 Hz, 'J(PP) = 41 Hz], 
28.9 [d, lP,  'J(Pt,P) = 4002 Hz, 'J(P,P) = 34 Hz], 27.8 [d, lP, 
'J(Pt,P) = 3876 Hz, 'J(P,P) = 41 Hz], 27.0 [d, IP, 'J(Pt,P) = 
3889 Hz, 'J(P,P) = 34 Hz] in [DJBenzol). Diese spektroskopi- 
schen Befunde in Kombination rnit den Ergebnissen der Kri- 
stallstrukturanalyse von 4 deuten darauf hin, dafl die Platinzen- 
tren bevorzugt an den C,-C,-Bindungen gebunden werden 
und die Bindung an die weniger pyramidalisierten C,-C,-Bin- 
dungen erst auftritt, wenn die beiden Pole des Fullerens mit 
Liganden belegt sind. Als Ergebnis der sterischen Zwange und 
der geringen Reaktivitat der freibleibenden C,-C,-Bindungen 
hort die Addition von {Pt(PPh,),}-Gruppen an C,, nach der 
Bildung des Tetraadduktes 4 auf. Im Gegensatz dazu koordi- 
niert das kleinere Fulleren C,, bis zu sechs {Pt(PR,),}-Grup- 
pen[', '1. 

Experimen telles 

Alle Redktionen wurden unter Stickstoff und rnit Schlenck-Technik durchgefiihrt. 
Die Losungsmittel wurden getrocknet und frisch destilliert. [Pt(C,H,)(PPh,),] wur- 
de nach Lit.[17] hergestellt. 
4: Festes [Pt(C,H,)(PPh,),] (57 mg, 0.076 mmol) wurde zu einer Losung von C, ,  
(16 mg, 0.019 mmol) in Benzol (20 mL) gegeben. Die Mischung wurde 20min ge- 
riihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum verdampft, worauf das Produkt als 
brauner Feststoff in 85 % Ausbeute anfiel. Gut geformte Kristalle von 4.6.5 C6H6. 
0.5 CH,OH, die fur eine Kristallstrukturanalyse tauglich waren, wurden durch 
Diffusion eines Gemisches aus Diethylether/Methanol (1011 v/v) unter AusschluD 
von Sauerstoff in eine Losung aus 4 in Benzol erhalten. IR (KBr): i. = 1478(m), 
1433(s), 1094(s), 742(s), 692(vs), 674(m), 534(m), 517(s), 507(s) cm-' . "P{'H)- 
NMR ([D,IBenzol): 6 = 29.9 [s, 4P, 'J(Pt,P) = 4000 Hz], 28.7 [d, 2P, 

= 41 Hz]. Die Verbindungen 1-3 wurden auf die gleiche Weise und auch als tief- 
braune Feststoffe erhalten. Diese wurden 31P-NMR-spektroskopisch untersucht. 
Bislang konnten keine fur eine Kristallstrukturanalyse tauglichen Kristalle der Ver- 
bindungen erhalten werden. 

'J(Pt,P) = 3923 Hz, 'J(P,P) = 41 Hz], 27.9 [d, 2P. *J(Pt,P) = 3901 Hz, 2J(P,P) 

Eingegangen am 7. August, 
verinderte Fassung am 4. Oktober 1995 [Z8290] 
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Ein neues Lithocenophanderivat eines 
Trisgermoldianions: [Li(thf)(trneda)][2,3,4,5-Et4- 
Ge,Ge-(Li(2,3,4,5-Et , C, Ge),} C, Gel * * 
Jang-Hwan Hong, Youlin Pan und Philip Boudjouk* 

Nur zwei Lithocene, das [Cp,Li]--Ion und das [(Isodicyclo- 
pentadien),Li]--Ion, sind bekannt"]. Studien an Lithium- 
cyclopentadienid-Ionen ergaben, dal3 monomere Anionen rnit 
dimeren im Gleichgewicht stehen"]. ,,Heterol"-Anionen rnit 
Elementen der Gruppe 14 sind von besonderem Interesse, da sie 
potentiell aromatisch sind13. 4I und ahnlich wie ihre Kohlen- 
stoffanaloga eine abwechslungsreiche Chemie versprechen. Im 
Fall der Silol-Anionen konnte anhand der 29Si- und der 13C- 
NMR-Verschiebungen der Schlurj gezogen werden, daI3 diese 
Spezies einen hohen Grad an Aromatizitat au f~e i sen [~*  'I. 
Kiirzlich durchgefiihrte Berechnungen auf hohem Niveau un- 
terstutzen diese Annahme"]. Die neuen Ubergangsmetall- 
komplexe [(~5-C,Me,)Ru{~5-C,Me4SiSi(SiMe,),)] und [($- 
C,M~,)RU{~~-C,M~,G~S~(S~M~~)~}], in denen die Elektronen 
der Heterol-Ringe stark delokalisiert zu sein scheinen, sind syn- 
thetisiert und charakterisiert wordenL8, 'I. Germol-Anionen hin- 
gegen, die einst wegen ihrer pK,-Werte['OI als resonanzsta- 
bilisiert angesehen wurden, weisen keine charakteristischen 
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NMR-Signale auf, die rnit starker Delokalisation vereinbar wa- 
ren" l l .  Im Gegensatz dam zeigen NMR-Untersuchungen an 
dem einzigartigen 2,3,4,5-Tetraphenylgermol-Dianion, daL3 
diese Verbindung signifikante x-Delokalisation aufweist" *I. 
Unseres Wissens gibt es keine Beispiele fur lithocenartige Kom- 
plexe von Heterolen der Gruppe 14. Hier berichten wir iiber die 
Synthese und Charakterisierung des neuen Trisgermolkomple- 
xes 3. Nach einer Rontgenstrukturanalyse hat 3 im festen 

[Li(thf)(tmeda)][2,3,4,5-Et,-Ge,Ge-{Li(2,3,4,5-Et4C4Ge),}C4Ge] 3 

Zustand Sandwichstruktur. NMR-Studien deuten darauf hin, 
dab das Dianion in Losung in einem dynamischen Gleichge- 
wicht steht, die Sandwichstruktur aber dennoch erhalten bleibt. 

Die Beschallung einer Mischung aus l,l-Dichlor-2,3,4,5-te- 
traethylgermol 1 und Lithium (Uberschul3) in THF in Gegen- 
wart von Tetramethylethylendiamin (TMEDA) ergibt eine 
rote Losung, die nach Zugabe von Methyliodid in hoher Aus- 
beute zum Trigermol 2 reagiert [GI. (a)]. Das intermediar 

1) LifiHF. TMEDA 
Me 

\ &  

Et, Et, 
1 2 

auftretende Salz 3 konnte kristallisiert und rontgenographisch 
charakterisiert werden (Abb. 1)[13]: 1) Es treten zwei unter- 
schiedlich n-komplexierte Ringe auf. Einer von beiden ist nur 
iiber eine x-Wechselwirkung rnit einem Lithiumzentrum ver- 
knupft. Der andere zeigt x-Wechselwirkung rnit einem Lithium- 

CI411 

c1371 C13 

CI381 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. AusgewLhlte Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: 2.527(2) Ge(l)-Ge(2), 2.508(2) Ge(2)-Ge(3), 2.002(16) Ge(l)-C(25), 2.009(13) 
Ge(l)-C(28), 1.358(26) C(25)-C(26), 1.476(24) C(26)-C(27), 1.369(23) C(27)-C(28), 
1.980(16) Ge(2)-C(I), 1.982(14) Ge(2)-C(4), 1.354(23) C(l)-C(2), 1.533(23) C(2)- 
C(3), 1.357(22) C(3)-C(4), 2.019(14) Ge(3)-C(13), 1.976(16) Ge(3)-C(16), f .363(2) 
C(13)-C(14), 1.507(23) C(14)-C( 15), 1.371(22) C(15)-C(16), 2.759(24) Ge(1 )-Li(l), 
2.716(31) Ge(l)-L1(2), 2.700(28) Ge(3)-Li(l), 2.179(32) C(l3)-Li(l), 2.262(29) 
C(14)-L1(1), 2.288(28) C(l5)-Li(l), 2.304(28) C(l6)-Li(l), 2.382(28) C(25)-Li(l), 
2.394(31) C(26)-Li(l), 2.406(34) C(27)-Li(l), 2.411(32) C(28)-Li(l); 84.1(7) C(25)- 
Ge(l)-C(28), 88.9(7) C(l)-Ge(2)-C(4), 84.4(6) C(13)-Ge(3)-C(16), 123.1(1) Ge(1)- 
Ge(2)-Ge(3), 124.1(8) Ge(2)-Ge(l)-Li(2). 
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