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Reaktionen von Silyllithiumverbindungen mit C60 : 
Isolierung und rontgenographische Charakterisie- 
rung neuartiger Disilyl-C,,-Addukte** 
Takahiro Kusukawa und Wataru Ando" 

Die einzigartige Struktur von C,, und seinen Derivaten hat 
eine rege Forschungsaktivitat ausgelost, die die Bereiche Che- 
mie, Physik und Materialwissenschaften miteinander verbin- 
det" - 'I. Bisher konnten geschlossene 1,2-, offene 1,6- (5,6-An- 
nulene) und 1,4-Addukte isoliert werden. Die nucleophile 
Addition an C,, ist dabei eine der haufigsten Reaktionen in der 
Fullerenchemie[61. Wir haben bislang iiber einige Beispiele der 
photochemischen Bildung von Silyl-Fulleren-Derivaten berich- 
tet"]. Dennoch ist die Zahl der Methoden, die zu solchen Deri- 
vaten fiihren, begrenzt, da sie lediglich fur bestimmte Silylsub- 
stituenten und bestimmte Ringanordnungen geeignet sind. Der 
Einsatz von Silyllithiumverbindungen wurde bisher noch nicht 
beschrieben. Wir berichten nun iiber die Synthese ungewohn- 
licher Disilyl-C,,-Addukte durch Reaktion sterisch anspruchs- 
voller Silyllithiumverbindungen mit C,, sowie iiber die Charak- 
terisierung eines Bisaddukts durch Einkristall-Rontgenstruk- 
turanalyse. 

Bei Umsetzungen von C,, mit Ph,SiLi bildete sich bei - 78 "C 
ein brauner Niederschlag, versetzte man die Suspension jedoch 
mit EtOH, so erhielt man Iediglich wieder C6,. Die Resultate 
mit anderen Silyllithiumverbindungen (Me,PhSiLi, MePhJiLi, 
Et,PhSiLi, EtPh,SiLi) waren ahnlich. Dagegen lieferte die 
Reaktion von Diisopropylphenylsilyllithium 1 a mit C,, unter 
den gleichen Bedingungen nach der Zugabe von EtOH das 
Addukt 2a (78 % Ausbeute, bezogen auf riickgewonnenes C,,, 
Schema 1). 

Das FAB-Massenspektrum von 2 a zeigt eine Peakgruppe bei 
m/z  912-915 fur das Molekiilion und eine bei m / z  720-723 fur 
C6,. Das '3C-NMR-Spektrum enthalt 30 Signale fur die C,,- 
Kohlenstoffatome und stutzt so die C,-Symmetrie des Molekuls. 
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c: R'=tBu, R2=R3=Ph 
a 

Schema 1. Synthese der Mono- und Disilyl-C,,-Addukte 2 bzw. 3. Fur spektrosko- 
pische Daten der Produkte siehe Tabelle 1. 1,2 etc. steht fur die Art der Addition. 

Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten von Za-c, 3d,  3e [a]. 

Za (brauner Feststoff): 'H-NMR: 6 =IS8 (d, J=7.5, 6H), 1.73 (d, J=7.5, 6H), 
2.33 (sept, J=7.5, 2H), 6.93 (s, lH) ,  7.5-7.6 (m, 3H). 8.1-8.2 (m. 2H); "C- 
NMR:6=12.79(d),19.53(q),19.99(q),58.87(d,1C),60.94(s,IC), 128.20(d), 
130.22 (d), 131.22 (s), 134.01 (s, 2C), 135.69 (s, 2C), 136.08 (d), 140.03 (s, 2C), 
140.11 (s,2C), 141.19(s,2C), 141.28(~,2C),141.41 (s,2C), 141.58(s,2C), 141.69 
(~,2C),142.10(~,2C),142.33(~,2C),142.38(~,2C),143.35(~,2C),144.29(~,2C), 
144.40 (s, 2C) .  144.52 (s, ZC), 145.18 (s, 2C). 145.32 (s, 2C), 145.35 (s, 2C), 145.95 
(s,3C),146.1O(s,2C),146.18(s,2C),146.21(s,2C),146.48(s,1C),147.O8(s,4C), 
147.42 (s, 2 C ) ,  153.87 (s, 2C), 157.36 (s, 2C); "Si-NMR: 6 = 5.42; FAB-MS: mjz: 
912-915 ( M + )  
2b (brauner Feststoff): 'H-NMR: 6 =1.43 (d, J=7.3, 6H), 2.35 (sept, J=7.3, 
lH), 7.03 (s, lH), 7.5-7.6 (m, 6H), 8.2-8.3 (m. 4H); I3C-NMR: 6 =11.88 (d), 
19.19(q),59.29(d,1C),60.68(s,lC),12~.33(d),130.39(s,2C),130.62(d),134.53 
(s, 2C), 135.70 (s, 2C), 136.98 (d), 140.10 (s, 2C), 140.22 (s, 2C), 141.38 (s, 4C), 
141.52 (s, 2C). 141.69 (s, 2C), 141.81 (s, 2C), 142.20 (s, 2C), 142.44(s, ZC), 142.47 
(s,2C), 143.40(s,2C), 144.47(s,2C), 144.53 (s, 2C), 144.61 (s, 2C), 145.31 (s,2C), 
145.37 (s, 2C), 145.46(s, 2C), 146.02 (s, 2C), 146.08 (s, 2C), 146.21 (s, 2C) ,  146.30 
(~,2C),146.32(~,2C),146.63(~,1C),147.20(~,1C),147.32(~,2C),147.47(~,2C), 
153.95 (s, 2C), 157.03 (s, 2C); "Si-NMR: 6 = 0.88; FAB-MS: mjz: 946-949 ( M + )  
Zc (brauner Feststoff): 'H-NMR: 6 =159 (s, 9H), 7.14 (s, IH), 7.5-7.6 (m, 6H), 
8.3-8.4(m,4H);'3C-NMR:6=22.03(s),29.60(q),60.11(d,1C),60.99(s,1C), 
128.03 (d), 130.35 (d), 131.30 (s, 2C), 134.81 (s, 2C), 135.76 (s, ZC), 137.69 (d), 
139.79(~,2C),140.10(~,2C),141.25(~,2C),141.30(s,2C), 141.47(s,2C),141.73 
(s,2C),141.79(s,2C),142.16(s,2C),142.44(s,2C),142.47(s,2C),l43.38(s,2C), 
144.49 (s, 2C), 144.55 (s, 2C), 144.56 (s, 2C), 145.27 (s, 2C), 145.29(s, 2C), 145.41 
(s,2C),I46.04(~,2C), 146.08(~,2C),146.29(~,4C),146.61(~,1C),147.10(s,1C), 
147.39 (s, ZC), 147.60 (s, 2C), 153.95 (s, 2C), 156.96 (s, 2C); "Si-NMR: 
6 = - 0.46; FAB-MS: mjz: 960-963 [ ( M +  f1)-Cluster] 
3d (dunkelroter Feststoff): 'H-NMR: 6 = 0.38 (s, 54H); "C-NMR: 6 = 2.63 (q), 
60.88 (s, 2C), 135.02 (s, ZC), 135.76 (s, 2C), 139.36 (s, 2C), 140.06 (s, 2 C ) ,  140.62 
(s,2C),14O.82(s,2C),141.83(s,2C),142.49(s,2C),142.71(s,2C),143.3O(s,2C), 
143.66 (s, ZC), 143.81 (s, 2C), 144.37 (s, 2C), 145.20 (s, 2C), 145.66 (s, 2C), 146.00 
(~,2C),146.14(~.2C),146.22(~,2C),146.25(~,2C),146.38(~,4C),147.09(s,2C), 
147.43 (s, 2C), 147.90 (s, ZC), 148.75 (s, 2 C ) ,  151.55 (s, 2C), 151.67 (s, 2C), 164.76 
(s. 2C), 165.71 (s. 2C); 29Si-NMR: 6 = - 52.72, - 9.95; FAB-MS: m/z: 1215- 
1218 ( M ' )  
3e (dunkelroter Feststoff): 'H-NMR: 6 =1.56 (s, 9H),  1.57 (s, 9H), 7.2-7.4 (m, 
3H),8.0-8.1 (m,2H);'3C-NMR:d=25.22(s,2C),31.85(q),31.89(q),65.74(s, 
ZC), 127.30 (d), 129.55 (d), 131.66 (s, IC), 136.40 (s, 2C), 137.11 (d). 138.65 (s, 
ZC), 139.48 (s. 2C) ,  140.57 (s, 2C), 141.13 (s, 2C), 141.54 (s, 2C), 141.89 (s, 2C). 
141.98(s,2C), 142.20(s,2C), 143.51 (s, 2C), 143.98 (s,2C), 144.19(s,2C), 145.31 
(~,2C),145.33(~,2C),145.99(~,2C),146.02(~,2C),146.11(~,2C),146.14(~,2C), 
146.36(~,2C),146.59(~,2C),146.94(~,2C),147.39(~,2C),147.72(~,2C),148.57 
(s, 2C), 150.31 (s, 2C), 152.74 (s, 2C) ,  162.66 (s, 2C), 165.19 (s, 2C); "Si-NMR: 
6 = 5.22; FAB-MS: mlz: 1159-1162 ( M ' )  

[a] 500-MHz-'H-, 125-MHz-',C- und 60-MHz-"Si-NMR-Spektren in CDCIJ 
C S ,  lj2 (alle 'H- sowie die I3C- und 29Si-NMR-Spektren von Za) oder 111 (ubrige 
Spektren); J-Werte in Hz. 

Ein Signal hat eine relative Intensitat von vier, eines eine von 
drei, 25 Signale haben eine relative Intensitat von zwei und drei, 
eine von eins, was mit sechzig C-Atomen in Einklang ist. Von 
den 30 Signalen liegen zwei bei 6 = 58.87 bzw. 60.94 und die 
anderen zwischen S = 130 und 160. 
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Die Teilstruktur des an die C,,-Einheit gebundenen Frag- 
ments geht aus den spektroskopischen Eigenschaften von 2a 
hervor : Das Vorliegen eines an C,, gebundenen Wasserstoff- 
atoms kann aus dem Dublett bei 6 = 58.87 und dem Singulett 
bei 6 = 6.93 im I3C- bzw. 'H-NMR-Spektrum abgeleitet wer- 
den. Das "Si-NMR-Spektrum enthalt ein Signal bei 6 = 5.42. 

Was das Additionsmuster der Fullereneinheit anbelangt, so 
ist eine 1,2-Addition am wahrscheinlichstenr6"I. Im Falle einer 
1,6-Addition waren 60 Signale fur die C,,-Kohlenstoffatome zu 
envarten, und eine 1,4-Addition kann aufgrund von 13C-1H- 
COLOC-Experimenten (COLOC = Correlation Spectroscopy 
via Long-range Coupling) ausgeschlossen werden : Das Proto- 
nensignal bei 6 = 6.93 korreliert rnit dem quartaren C-Atom 
(6 = 60.94) der C,,-Einheit. Unter ahnlichen Bedingungen rea- 
gieren auch Isopropyl- l b und tert-Butyldiphenylsilyllithium l c 
rnit C,, zu den entsprechenden Monoaddukten 2b (80% Aus- 
beute, bezogen auf riickgewonnenes C,,) b m .  2c  (50% Aus- 
beute, bezogen auf riickgewonnenes C,,) . Dagegen erhalt man 
bei der Reaktion von Tris(trimethylsily1)silyllithium 1 d rnit einer 
aquimolaren Menge C,, bei - 78 "C das Bisaddukt 3d in 69 YO 
Ausbeute (bezogen auf ruckgewonnenes C,,) . Das entsprechen- 
de Monoaddukt 2d konnte nicht nachgewiesen werden. 

Das FAB-Massenspektrum von 3 d zeigt eine Peakgruppe bei 
injz 1215-1218 fur das Molekulion und eine bei m/z 720-723 
fur C6,. Das '3C-NMR-Spektrum enthalt 29 Signale fur alle 
quartiiren Kohlenstoffatome, darunter eines bei 6 = 60.88 und 
die anderen bei 6 = 135-165. Symmetrieargumente sprechen 
fur eine 1,6- oder eine 1,4-Addition an C,, , doch eine 1,6-Addi- 
tion der sterisch anspruchsvollen Substituenten (Me,Si),Si ist 
ungunstig. 

Um Informationen iiber die Struktur von 3d zu erhalten, 
haben wir eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt[*I. 3 d kri- 
stallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi rnit zwei enantiomor- 
phen Molekulen und zwei CS,-Molekulen in der Elementarzelle 
(Abb. 1 links). Die Struktur von 3d im Kristall zeigt Abbil- 
dung 1 rechts. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in 
Abbildung 2 wiedergegeben. 

Die C-C-Bindungslangen fur C12-C2, C9-Cl0, C11-C28 und 
C30-C13 betragen 1.363(7)- 1.390(7) 8,, entsprechen also nahe- 
zu denen von C-C-Doppelbindungen. Die Bindungswinkel im 
Fullerengerust liegen rnit Ausnahme der in den Ringen A und B 
bei 107.3(4)-109.2(4)0 in den Fiinfringen und bei 118.3(4)- 
121.5(5)' in den Sechsringen, d. h. im Normalbereich. Die Bin- 
dungen im C,,-Gerust, rnit Ausnahme derer der Ringe A und B, 

Abb. 1. Rontgenographische Charakterisierung von 3d CS,. Links: Anordnung 
in der Elementarzelle. Rechts: Molekiilstruktur eines der beiden enantiomorphen 
Molekiile in der Elementarzelle. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit von 50%. 

Abb. 2. Bindungslangen [A] in 3d sowie ausgewahlte Bindungswinkel ['I: C2-Cl- 
C6 121.9, C2-C1-C10 109.1, C6-CI-ClO 117.3, Cl-C2-C3 123.2. C2-C3-C4 110.2, 
C3-C4-C5 124.0, C4-C5-C6 120.6, Cl-C6-C5 117.2, Cl-C6-C7 122.0, C5-C6-C7 
108.9. C6-C7-C8 123.3, C7-C8-C9 109.7, C8-C9-C10 124.3, Cl-ClO-C9 120.4. Die 
Standardabweichung in der letzten Stelle ist 4-5. 

sind zwischen 1.371(7) und 1.477(8) 8, lang (Abb. 2). 3d ist das 
Ergebnis einer neuartigen Addition an C,, . 

Dixon et al. berichteten uber rnit semiempirischen Methoden 
berechnete relative Stabilitaten von Dihydrofullerenen C60H2[91 
(angegeben als Energie der Bildung aus C,, und H2). Demnach 
gilt: 1,2(776.1 kcalmol-') >1,4(780.0 kcalmol-') >1,16oder 
1,29 (791.6 kcalmol-') > 1,6 (794.5 kcalmol-'). Unser Disilyl- 
C,,-Addukt 3d (lJ6- oder 1,29-Addition) sollte folglich 
ca. 15.5 kcalmol-' weniger stabil als das 1,2- und ca. 
2.9 kcalmol-' stabiler als das 1,6-Addukt sein. Die Addition 
zweier (Me,Si),Si-Gruppen in 1,2- (6,6-Addition) oder 1.4-Posi- 
tion ist wegen der sterischen Hinderung ungunstig, daher konn- 
ten die beiden Gruppen an die Positionen 1 und 16 (oder 1 und 
29) gebunden sein. 

Di-tert-butylphenylsilyllithium 1 e reagiert rnit C,, ebenfalls 
zum entsprechenden Bisaddukt (3e, 72 YO Ausbeute, bezogen 
auf ruckgewonnenes C6,). Die Struktur von 3e wurde auf ahnli- 
che Weise mit NMR-Techniken bestimmt. 

In den UV/Vis-Absorptionsspektren von 2 a-c in Toluol tre- 
ten Banden bei 416-417 und 444-445 nm auf, wahrend die 
Bisaddukte 3d und 3e jeweils eine breite Bande bei 520-600 nm 
liefern. 

Die Bildung von 3 wirft Fragen hinsichtlich des Mechanismus 
der Addition von Silyllithiumverbindungen an C,, auf. Die 
Struktur von 3 resultiert aus der Einfuhrung von zwei Organosi- 
lylgruppen in die Positionen 1 und 16 oder 1 und 29 zweier 
Sechsringe. Vergleicht man den Verlauf der Umsetzung mit dem 
der Bildung von Bisaddukten durch Grignard-ReagentienC6'], 
so konnten an der Entstehung von 3 radikalische Prozesse betei- 
ligt sein. Zur Klarung des Mechanismus der zu 3 fuhrenden 
Reaktion haben wir die photochemische Umsetzung (254 nm) 
von [(Me,Si),Si], rnit C,, untersucht, die jedoch nicht zum Bis- 
addukt 3d fuhrte. Somit ist doch wahrscheinlich kein 
(Me,Si),Si-Radikal an der Bildung von 3 beteiligt. Weitere Un- 
tersuchungen zur Klarung des Verlaufs dieser interessanten Ad- 
ditionsreaktion werden derzeit durchgefiihrt. 

Experimentelles 
Zu einer Losung von C,, (138.9 Fmol) in 120 mL wasserfreiem Toluol gab man bei 
-78 "C innerhalb von 30 min tropfenweise eine der Silyllithiumverbindungen 1 
(138.9 pnol) in 1.7 mL THF. Dandch versetzte man die Losung mi& EtOH, IieD sie 
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ZUSCHRIFTEN 
auf Raumtemperatur kommen und entfernte das Losungsmittel. Die Reinigung des 
Riickstands durch Gelpermeationschromatographie lieferte die Addukte 2 a--c, 3d 
bzw. 3e (Jaigel-I H- und -2 H-Slulen, Japan Analytical Industry; Eluent: Toluol) 
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181 Rontgenstrukturandlyse von 3d: Nadelformige Einkristalle konnten aus CS, 
erhalten werden. T = 296 K, (C,8H5,,Si8). (CS,), M ,  = 1292.1, triklin, Raum- 
gruppe Pi  (Nr. 2). pbc,. =1.35 Z = 2, a = 9.921(2), b =15.198(2), c = 
21.523(2) A, 1 = 82.79(1), = 85.36(1), y = 80.80(2)", V = 3171.9 A3. Enraf- 
Nonius-CAD4-Diffraktometer, Cu,,-Strahlung, 1 = 1.5418 A. Die Struktur 
wurde mit Direkten Methoden gelosl und mit der Volle-Matrix-Kleinste-Fehler- 
quadrate-Methode verfeinert. 802 Variable und 7027 beobachtete Reflexe mit 
F > 3 4 F )  und 0 < 60" wurden bis R ( F )  = 0.062, wR(F) = 0.068 verfeinert. Die 
Lagen der Wasserstoffatome wurden bestimmt und bei den Strukturfaktor- 
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Dioxa[8](2,7)pyrenophan, ein stark verzerrter, 
polycyclischer, aromatischer Kohlenwasserstoffk" 
Graham J. Bodwell", John N. Bridson, Tom J. Houghton, 
Jason W. J. Kennedy und Michael R. Mannion 

Ein besonderes Merkmal kleinerer Cyclophane ist die Nicht- 
planaritst ihrer aromatischen Ringe, die oft zu ungewohnlichen 
spek troskopischen Eigenschaften und ungewohnlichem chemi- 
schem Verhalten fiihrt. Wie stark ein isolierter Benzolring ohne 
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Stabilitatsverlust von der Planaritat abweichen kann, wurde so- 
wohl experimentell als auch theoretisch sorgfaltig untersucht 
(z.B. fur [n]Paracyclophane[', und [n]Metacycl~phane[~I). 
Von den bisher beschriebenen [nICyclophanen mit polycycli- 
schen aromatischen Kohlenwasserstoffen als Bauteilen sind 
die meisten (z.B. [n](l ,3)-[,1, [n](l,4)Naphthalin0phane[~I und 
[n](9,1 O)Anthracenophaner5') eher als benzanellierte [n]Para- 
cyclophane und [nIMetacyclophane anzusehen, d. h. die Verzer- 
rung ist weitgehend auf einen Ring beschrankt. Uns ist kein Fall 
bekannt, in dem die Grenzen der Kriimmung eines polycycli- 
schen aromatischen Kohlenwasserstoffs uber seine gesamte aro- 
matische Oberflache systematisch ausgelotet wurden I6I .  Wir 
interessierten uns fur solche Verbindungen, da sie als Unterein- 
heiten von Fullerenoberflachen auftreten, und beschreiben hier 
unsere Ergebnisse zur Toleranz von Pyren (einer Untereinheit 
unter anderem von D,,-C,, (Schema 1) 
und D6,,-C8J gegeniiber Abweichungen 
von der Planaritat. 

Um eine Verzerrung des gesamten 
Pyrengrundgerusts zu erreichen, wahl- 
ten wir [n](2,7)Pyrenophane als Ziel- 
molekiile. Die Synthese beruhte auf der 
wohlbekannten Valenzisomerisierung Schema 1 D~~ pyrenun. 
von [2.2]Metacyclophan-I ,9-dienen zu 
lOb,l Oc-Dihydropyrenen, die normaler- 
weise unter milden Bedingungen ~erlauft[ '~. Theoretischen und 
experimentellen Befunden zufolge ist das Dihydropyren ge- 
wohnlich das energetisch gunstigere Valenzisomer[*]. Tragt das 
Cyclophandien ,,interne" Wasserstoffatome als Substituenten, 
so entsteht auBerdem oft leicht durch H,-Abspaltung das Pyren- 
derivat [91. 

Die Synthese der Titelverbindung 9 ist in Schema 2 beschrie- 
hen" 'I. Die leicht zugangliche 5-Hydroxyisophthalsaure 1 wur- 
de verestert und danach mit Natriumhydrid/l,6-Dibromhexan/ 
TBAI (Tetra-n-butylammoniumiodid) in den Tetraester 3 
uberfiihrt. Das durch Reduktion von 3 rnit LiAIH, erhaltene 
Tetra014 wurde als Rohprodukt rnit HBr/H,SO, zum Tetrabro- 
mid 5 bromiert. Aus diesem wurde rnit Na2S/AI,0,[111 
leicht das [8.3.3](1,3,5)Dioxadithiacyclophan (,,Henkel-syn- 
Dithia[3.3]metacyclophan") 6 erhalten. Die zwei internen und 
die vier externen Protonen von 6 erscheinen im 300-MHz-lH- 
NMR-Spektrum als breite Singuletts bei 6 = 6.71 bzw. 6.39. Da 
in 6 kein syn-syn'-Konformationswechsel erfolgen kann, ist es 
nicht iiberraschend, daB die Protonen der Thioetherbrucken als 
AB-System bei 6 = 3.79 und 3.75 auftreten (2 = 14.7 Hz). Nach 
der Methylierung von 6 mit Borchs Reagens und einer Stevens- 
Umlagerung zur Briickenverkurzung wurde das Cyclophan 7 
als Isomerengemisch erhalten. Die erneute Methylierung mit 
Borchs Reagens und eine Hofmann-Eliminierung fiihrten sau- 
ber zum Henkel-[2.2]Metacyclophandien 8. Die zwei internen 
und die vier externen Protonen erscheinen bei 6 = 6.95 bzw. 
6.11 und die Protonen der Alkenobriicken bei 6 ~ 7 . 1 5  und da- 
mit bei ahnlichen Werten wie bei anderen Cyclophanen mit 
Ethenobriicken[121. Das Dien 8 kann bei Raumtemperatur und 
an Luft ohne nennenswerte Zersetzung mindestens drei Monate 
gelagert werden, in Losung (CDC1,) tritt dagegen innerhalb 
eines Tages Zersetzung ein. 8 wurde rnit DDQ (2,3-Dichlor- 
5,6-dicyanbenzochinon) in siedendem Benzol leicht in das 1,8- 
Dioxa[8](2,7)pyrenophan 9 iiberfiihrt['31. Daneben wurden 
26 % des Eduktes riickgewonnen. Ohne DDQ verlauft die Reak- 
tion unter denselben Bedingungen nur sehr langsam. Der Aren- 
bereich im 'H-NMR-Spektrum von 9 zeigt zwei Singuletts bei 
6 =7.84 (H-11, H-32, H-16, H-17) und 7.44 (H-10, H-13, H-15, 
H-1 8)[14]. Die entsprechenden Signale von 2,7-Dimethoxypyren 
treten bei 6 =7.97 bzw. 7.69 a ~ f [ ' ~ -  ''I. Die Briickenprotonen 

tereinheit von D~~-c , " .  
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