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C hir ale Met allocalix[ 41 arene : 
Trennung durch diastereomere 
Wolfram(1v)alkoxide * * 
Bing Xu, Patrick J. Carroll und 
Timothy M. Swager" 

arene letztgenannten Typs sind in Form der Racemate['Ohl her- 
gestellt worden, und ein Weg zu Analoga mit vielen funktionel- 
len Gruppen wurde vor kurzem beschrieben" 'I .  Trotz des Inter- 
esses an chiralen Calix[4]arenen wurden nur wenige Trennver- 
fahren entwickelt. Wir haben ubergangsmetallhaltige Calix[4]- 
arene" 21 mit starren, wohldefinierten Rezeptorhohlraumen fur 
die Entwicklung von supramolekularen Materialien und Kata- 
lysatoren untersucht und berichten nun uber die erste Trennung 
von chiralen Metallocalix[4]arenen. Diese Methode nutzt Wolf- 
ramalkoxide" '], die effizient in Lewis-saure Oxowolfram(v1)- 
Calix[4]aren-Komplexe oder Dichlorwolfram(vr)-Calix[4]arene 
umgewandelt werden konnen[7a3 

Unter vielen Trennmethoden haben wir uns auf die Verwen- 
dung von diastereomeren Zwischenprodukten konzentriert, um 
die chiralen Metallocalix[4]arene zu trennen. Weil man das race- 
mische R,W=O als Analogon von R2C=0  ansehen kann, wur- 
de der Komplex R,W(OR*), gewkhlt, urn Diastereomere zu 
erhalten, die getrennt werden konnen, so wie chirale Ketone 
uber diastereomere Ketale getrennt werden. Nach der Trennung 
liefert die Entfernung der Alkoxygruppe die einzelnen Enantio- 
mere in reiner Form. Um die Zuganglichkeit und Stabilitiit von 
cyclischen Wolfram(v1)-Calix[4]arenalkoxiden~~~~ zu testen, syn- 
thetisierten wir die auf trans-I ,2-Cyclohexandiol basierenden 
Chelate 2a  und 2 b .  Zwei Synthesewege wurden entwickelt 
(Schema 1). Bei der einen Route wurde das Dich~orwo~fram(v1)- 
p-tBu-Calix[4]aren 1 a rnit zweifach deprotoniertem Cyclo- 
hexandiol vier Stunden in Toluol unter RiickfluR erhitzt und 
lieferte 2 a in 96 % Ausbeute. Alternativ wird das Oxowolfram- 
(vr)-Calix[4]aren 1 b rnit 10 % Ausbeute in 2 b umgewandelt, 
wenn es zwei Tage rnit silyliertem Cyclohexandiol in siedendem 

l a  

Effiziente Synthesewege fur chirale supramole- 
kulare Systeme sind fur die Planung neuer Mate- 
rialien und Katalysatoren wichtig. Calixarene['] 
gehoren zu den vielseitigsten Verbindungen fur die 
Konstruktion von supramolekularen Rezeptorsy- 
stemen mit wohldefinierten Strukturen und spezi- 
fischen Funktionen[']. Seit neuestem verwendet man Calixarene 
als hochspezifische Liganden['l, Sensorent4], nichtlineare opti- 
sche Chromoph~re"~, porose Monoschichteni6] und schiissel- 
formige Flussigkri~taIle[~]. Chirale Calix[4]arene sind durch 
unsymmetrische Substitutionen am unteren Rand['], durch das 
,,Anhangen" chiraler Verbindungen['] und durch den Einbau 
unsymmetrischer Substitutionsmuster in die Phenylringe["I 
hergestellt worden. rneta-substituierte, C,-symmetrische Calix- 
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Toluol umgesetzt wird. 'H-NMR-Spektren dieser Calix[4]arene 
weisen die fur 2 charakteristischen Signale auf. Wegen der 
niedrigeren Symmetrie von 2 sind die Methylengruppen des 
Calix[4]arenkerns nicht aquivalent und liefern zwei Siitze von 
gekoppelten geminalen Protonen (insgesamt vier Dubletts) . 
Sowohl2a als auch 2 b konnen durch Chromatographie an einer 
Kieselgelskule ohne Zersetzung gereinigt werden. 

Nach der Synthese der Wolfrarn(v1)-Dialkoxy-~alix[4]arene 
bemuhten wir uns, diastereomere Komplexe, in denen sowohl 
das Calix[4]aren als auch die Dialkoxyliganden chiral sind, mit 
denselben Methoden herzustellen (Schema 2). Wir verwendeten 
das 3,4-Dimethylcalix[4]aren, das kiirzlich von Bohmer et al. 
beschrieben wurde, weil es eine interessante, inharent chirale 
Struktur mit C4-Symmetrie aufweist['Ohl. Die Reaktion von 3,4- 
Dimethylcalix[4]aren rnit WC1, in Benzol lieferte den Dichlor- 

Spektrum enthielt vier Dubletts der Calix[4]aren-Methylenpro- 
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Schema 2. Bedingungen: i) nBuLi, Toluol, 4 h, 96 %; ii) nBuLi, Toluol, 4 h, 75 %; i i i )  HPLG; IV) AICI,, CHCI,. RuckfluR, 3 min, 98 %; 
v) TMSOTf, Toluol, RiickfluO, 76%. 

tonen, was damit iibereinstimmt, daD 3 eine elliptische Kegel- 
konforination mit C,-Symmetrie aufweist" 2d]. Das racemi- 
sche 3 reagiert mit (1 S,2S)-trans-l ,2-Cyclohexandiol unter den- 
selben Bedingungen wie bei der Synthese von 2a und liefert eine 
Mischung der Diastereomere 4 und 5, was an den 'H-NMR- 
Signalen der Methylenprotonen ersichtlich ist (8 Dubletts, siehe 
Abb. 1). 4 und 5 konnen durch Kieselgelchromatographie 
(HPLC, Eluent: n-Hexan/CH,CI, = 3/1) getrennt werden, und 
jede Verbindung weist die erwarteten vier Methylendubletts auf 
(Abb. 1). 

Nach der Trennung von 4 und 5 versuchten wir, die reinen 
Enantiomere 8 und 9 oder ihre Oxoanaloga 10 und 11 herzustel- 
len. Jedoch erwiesen sich viele Schutzgruppenentfernungsme- 
thoden (H,O, HCI, AlCl,, BBr,) als ineffektiv. Diese Schwierig- 
keit ist wahrscheinlich auf die Inertheit der W-0-Bindung, die 
als sehr stark gilt['4c1, zuriickzufiihren. Wir iiberlegten, daB bes- 
ser Dialkoxygruppen verwendet werden sollten, bei denen die 
C-0-Bindung gespalten werden kann. Wir stellten eine auf 
(S,S)-( -)-Hydrobenzoin basierende Mischung der Diastereo- 
mere 6 und 7 in 75 % Ausbeute her (Schema 2 ) .  Ahnlich wie bei 
4 und 5 weisen 'H-NMR-Spektren von Mischungen der Dia- 
stereomere 6 und 7 acht Paare von Dubletts auf. Jedoch stellten 
wir einen groReren Unterschied bei den chemischen Verschie- 
bungen fest (Abb. I ) ,  was nahelegt, daB sich die Eigenschaften 
von 6 und 7 stiirker unterscheiden als die von 4 und 5. Tatsach- 
lich lassen sich 6 und 7 leichter chromatographisch trennen (Sili- 
cage1 : Flash oder HPLC) . 

Um die absoluten Konfigurationen der chiralen Wolfram(v1)- 
Calixarene zuzuordnen, fiihrten wir eine Kristallstrukturbe- 
~ t immung[ '~"~  von 7 (der zweiten Komponente aus der HPLC- 
Trennung) durch. Im Kristall (Abb. 2) ist das Wolfram(v1)-Zen- 
trum verzerrt oktaedrisch" 5b1 koordiniert, und die Calix- 
[4]arenphenylringe bilden einen elliptischen Kegel ahnlich dem, 
der beim Dichlorwolfram(v1)-p-tBu-Calix[4]aren auftritt['Za]. 
Die Elementarzelle der Kristalle von 7 weisen eine nicht- 
zentrosyiiiinetrische, hochpolare Struktur auf (Abb. 3). 

5 4 . 5  4 3 . 5  3 
-6 

der Methylenprotonen von I ' ' ' ' 1 ' ' ' ~ I ' ' ' ' I ' ' ' ' I 

4, 5 ,  6 und 7 (Mischungen 5 4 . 5  4 3 . 5  3 
und isolierte Stoffe). -6 
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i? 
oGY\ calix[4]arene. In der Tat werden 6 und 7 beim Behandeln mit 

uberschussigem AlCl, (CHCL,, RuckfluIJ, 3 rnin) tiahezu quan- 
titativ in die jeweiligen Dichlorwolfram(vi)-Komplexe 8 und 9 
umgewandelt. Die kurze Reaktionszeit war notig, weil sich 8 
und 9 bei llngeren Reaktionszeiten zersetzen. Die CD-Spektren 
von 8 und 9 verhalten sich zueinander wie Bild und Spiegelbild 
(Abb. 4) und bestatigen dadurch, dalj die beiden Komplexe in 
der Tat optische Isomere sind. Die bei 250- 300 nm auftretenden 
starken Cotton-Effekte sind lhnlich denen, die bei anderen op- 

-$@$ 
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\ f  

_ _ _ _ _  . ._____. .... ____.___.. - _..__ ~.... . .________. ...-.- T O :  
B i "  cm2 drnol-' 

C15 L 

tisch reinen chiralen Calix[4]arenenr1 'I beobachtet wurden, und 
riihren wahrscheinlich von der Excitonkopplung der aromati- 
schen Chromophore herr' 61.  Die Cotton-Effekte bei 375-450 nm 
riihren wahrscheinlich von Ligand-Metall-Charge-Transfer- 
Ubergangen her. Bei A,,, (280nm) ist 0 ziemlich grolj 
(+ 12 540), d. h. dalj diese chiralen Metallocalix[4]arene die 
Schwingungsebene linear polarisierten Lichts stark drehen . Auf 

- 5 d 0 4  

Ahh. 2. Struktur van 7 im Kristall (15 hl. 

*I 
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Abh. 3. Packung von 7 irn Kristall 

e /"  

A / n m  - 
Ahh. 4. CD-Spektren von 8 und 9 

Um Lewis-saure chirale 0xowolfram(vr)-Calix[4]arene mit 
C,-Symmetrie herzustellen, testeten wir zuerst Floriank Metho- 
de[12a1 fur die Umwandlung der Dichlorwolfram(v1)-Gruppe in 
3 in eine Oxowolframgruppe. 3 ist jedoch im Gegensatz zu ande- 
ren DichlorowoIframcalix[4]arenen wie 1 a, das hydrolyseemp- 
findlich ist, bemerkenswert stabil und iibersteht sogar Kieselgel- 
chromatographie unzersetzt. Um die Oxowolframcalix[4]arene 
10 und 11 herzustellen, behandelten wir 6 bzw. 7 mit Trimethyl- 
silyltriflat und arbeiteten wlljrig auf (Schema 2). Vermutlich ist 
das Anfangsprodukt ein Ditriflat, das zur Oxoverbindung hy- 
drolysiert wird. Die Signale der Calix[4]arenmethylenprotonen 
im 'H-NMR-Spektrum kollabieren zu einem Paar von Dubletts 
bei 6 = 4.55 und 3.59, was eine C,-Symmetrie der Verbindungen 
10 und 11 nahelegt. Die CD-Spektren von 10 und 11 weisen 
auch hier darauf hin, dalj diese Komplexe optische Isomere sind 
(Abb. 5 ) .  Es ist auch interessant, daI3 10 und 11 die Schwin- 
gungsebene von linear polarisiertem Licht noch welter drehen 
als 8 und 9 (Q = + 45 100 bei 265 nm (&,ax)). Die absolute Konfi- 
guration von 10 und 11 ist in Abbildung 5 zu sehen. 

2240 (~, C'CH C'erlri~s::e.~cN~~huft mhH. D-69451 Wc,inhrin?, 1996 0044-8249196jlOK~R-2240 $ 15.0U+ .25/0 A n g a w  Chem. 1996. 108. N r .  18 
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Wir haben die erste Trennung von Metallocalix[4]arenen be- 

schrieben. Die Lewis-Aciditit und der starre chirale Hohlraum 
der Oxowolfram(~1)-Calix[4]arene bieten Moglichkeiten fur die 
Entwicklung von katalytischen und fliissigkristallinen Syste- 
men, welche das Thema weitergehender Untersuchungen in un- 
serem Labor sind. 

Experimentelks 
2a:  0.064 g tran.s-1,2-Cyclohexandiol(0.56 mmol) in 20 mL trockencm Toluol wur-  
den hei Raumtemperatur unter Argon mit nBuLi (1.1 mL, 1 . 6 ~ )  versetzt. Nach 
einstundigem Ruhren wurde die Losung in eine Suspension von Dichlorwolfram- 
(vr)-p-/Bu-Calix[4]aren (0.56 g. 0.56 mmol) in Toluol eingetragen [12a]. Die resul- 
tirrende dunkel purpnrfarhene Suspension wurde 4 Stunden unter RiicktluR erhitzt 
und fuhrte zu einer kkaren orange-roten Losung. Nach Verdampkn des Toluols 
wurde der Ruckstand durch Flashchromatographie (n-Hexan: Dichlormethan = 
3:  1) gereinigt und lieferte einen orangen Feststoff (0.51 g. 96%). Positivionen- 
FABMS: m / i = 9 4 3  [M' +I] ,  'H-NMR (CDCI,, 200MHz): 6 =1.18 (s, 18H, 
/Bu).1.29(s,18H,tBu),1.30(m,2H,CH~),1.71(m,2H,CH,),1.85(m,2H.CH,), 
2.16 (m, 2 H,CH,), 3.30 (dd, 'J = 14.02 H L ,  ' J  = 4.02 H L ,  4H,  ArCH'Ar). 4.62 (dd, 
'J=I3.38Hr. ' J= 5.08Hz. 4H. ArCH,Ar). 5.17 (m, 2H. OCH), 7.01 (s, 4H,  
ArH). 7.18 (s, 4H,  ArH). 
2b .  0.022 g trun~-1,2-cyclohexandiol (0.19 mmol) wurden unter Argon in  5 mL 
T H F  gelost und eiii UberschuB von TMSCl(0.2 mL) und Et,N (0.2 mL) bei Raum- 
temperatur zugefugt. Die Reaktionsmischung wurde geruhrt, bis dunnschichtchro- 
matograhisch kein Cyclohexandiol mehr nachgewiesen werden konnte. Dann wur-  
den THF, der Uberschufi a n  TMSCl und Et,N unter vermindertem Druck entfernt. 
Anschliefiend wurden 0.40 g (0.171 mmol) l b  [7a] in 20 mL trockenem Toluol zum 
Ruckstand gegehen. Die Reaktionsmischung wurde zwei Tage unter RiickfluB er- 
hitzt. Die Reinigung durch Flashchromatographie (n-Hexan: Dichlormethan = 

3:  1) ergab einen orangeroten Feststoff in 10% Ausbeute (50 mg). Positivionen- 

CH,), 1.10-2.00 (m, 166H,Alkyl und CH,), 2.20-2.30(m, 2H, CH,), 2.56 (s, 6H, 
ArCH,), 2.74 (s. 6 H ,  ArCH,), 3.63 (dd, ' .I =13.52 Hz. ' J  = 4.52 Hz, 4H,  
ArCH,Ar), 3.89 (t. 4H,  OCH,). 3.97 (t, 4H,  OCH,), 4.00-4.10 (m, 8H,  OCH,), 
4.71 (dd, ,J=13.62Hz, 3 J =  6.42Hz,4H, ArCH2Ar), 5.35-5.45(m, 2H,OCH),  
6.65 (s, 2H,  ArH), 6.79 (s, 2H, ArH), 7.13 (s, 2H,  ArH), 7.36 (s, 2H,  ArH), 7.67 
(s, 4H,  ArH), 7.88 (s, 4H,  ArH). 
3: 0.501 g (0.93 mmol) 3,4-Dimethylcalix[4]aren [lob] imd 0.40 g (1 .0 mmol) WCI, 
wurden in 10 mL trockenein Benzol iiher Nacht geruhrt. Nach Entfernung des 
Losungsmittels wurde der Ruckstand durch Flashchromatographie (n-Hexan: DI- 
chlormethan = 3 :  1) gereinigt und ergab 3 als dunkelpurpurnes Produkt (0.59 g, 
Xl0/"). Positivionen-FABMS: m/z =787 [M' +I] ,  'H-NMR (CDCI,, 500 MHz): 
6 = 2.06(s,6H.CH,),2.37(s,6H,CH,).2.39(s,6H,CH3),2.58(s,6H,CH,),3.52 
(d,'J=14.19Hz,2H,ArCH2Ar),3.91 (d,'J=14.19Hz,2H,ArCH3Ar),4.43(d, 
' J  =14.16 Hz, 2H.ArCH2Ar).4.70(d. 'J=14.17 Hz,2H,ArCH2Ar),6.83(s.2H, 
ArH), 7.13 (s, 2H,  ArH). 
4 und 5 :  Diese Verhindungen wurden in 92% Ausbeute nach dem gleichen Verfah- 
ren wie 2a  hergestellt. Positivionen-FABMS: uz/z = 831 [ M  ' + 11. Die Mischung 
wurde mit HPLC getreiint und ergab 4 und 5 (Rainin priparative Silica- 
sdule, 17-Hexan:Dichlormethan = 3: 1, Flieljgeschwindigkeit 20 mL/min). Erste 
Komponente: CDCI,, 500 MHz) 6 = 1.36 (m. 2H,  CH,), 1.70 (m. 2H. CH,), 1.84 
(m, 2H,  CH,), 2.06 (s, 6 H ,  CH,), 2.15 (m. 2H,  CH,), 2.17 (s, 6H,  CH,), 2.353 (s, 
6H. CH,), 2.347 (s, 6H, CH,), 3.33 (d, 2J=13.79 Ha, 2H, ArCH,Ar), 3.71 (d, 
'J=13.8Hz3 2H, ArCH,Ar), 4.28 (d, *5=13.83Hz, 2 H ,  ArCH,Ar), 4.57 (d, 
2J=13.6XH~,2H,ArCH,Ar),5.17(m,2H,OCH),6.76(s,2H,ArH),7.0l(s,2H, 
ArH).ZweiteKomponente: 'H-NMR(CDCI,, 500 MHz): 6 =1.36(m. 2H, CH,), 
1.71(m,2H.CH,),1.85(m,2H,CH,),2.07(s,6H,CH,),2.15(m,2H,CH) 2 . 717 -. 

ArCH,Ar), 3.69 (d, 'J=13.80Hz, 2H. ArCH,Ar), 4.27 (d, 'J=13.77Hz, 2 H ,  
ArCH,Ar), 4.59 (d, 2J=13.78 Hz, 2 H ,  ArCH,Ar), 5.16 (m. 2H, OCH), 6.75 (s, 
2H. ArH). 7.01 (s. 2H. ArH). 
6 und 7 :  Diese Verhindungen wurden nach dem gleichen Verfiahren wie Za herge- 
stellt (75% Ausheute). Positivionen-FABMS: m / z  = 929 [ M I  +1].  Die Trennung 
durch HPLC (rr-Hexan:Dichlormethan = 3:l)  lieferte 6 und 7. Fur die erste Kom- 
ponente: 'H-NMR (CDCI,, 500 MHz) = 6 =2.09 (s, 6H.  CH,). 2.20 (s, 6H,  CH,), 
2.325(s,6H,CH,),2.344(s,6H,CH,),3.45(d,2J=13.91 Hz,2H,ArCh2Ar),3.72 
(d.2J=13.81 Hz,2H,ArCH,Ar).4.34(d,2J=13.X3H~,2H.ArCH~Ar),4.74(d,  
' J  = 13.79 Hz, ZH, ArCH,Ar), 6.52 (s, 2H. ArH), 6.80 (s. 2H,  ArH), 7.02 (s, 2H, 
ArH), 7.29-7.38 (in. 10H, ArH). Zweite Komponente: 'H-NMR (CDCI,, 
500MHz): 6 = 2.08 ( s ,  6H,  CH,), 2.20 ( s ,  6H,  CH,), 2.334 (s, 6H,  CH,), 2.345 
(~,6H,CH,),3.36(d,'J=13.84Hz,2H,ArCH,Ar),3.79(d,~J=13.86Hz,2H, 
ArCH,Ar), 4.42 (s, ' J=13,94Hz, 2H,  ArCH,Ar). 4.64 (d, 'J=13.72Hz, 2H,  
ArCH,Ar), 6.51 (s, 2H, ArH). 6.81 (s, 2H. ArH), 6.99 (s, 2H,  ArH). 7.29-7.38 
(m. 10H, ArH). 
8 und 9 :  1.2 mg 6 oder 7 wurden in 2 mL CHCI, gellist, dann wurden rasch 10 mg 
AICI, zu der Losung daaugegehen. und die Losung wurde ungefidhr 3 min unter 
Ruckflufi erhitzt. worauf die Farhe der Losung von orange nach dunkelpurpur 

FABMS: I W / Z  = 2666 [M' + 11, 'H-NMR (CDCI,. 250 MHz): 6 = 0.85 (t. 24H, 

(s, 6H,  CH,), 2.354 ( s .  6H.  CH,), 2.344 ( s ,  6H,  CH,). 3.35 (d. ' J  =13.80 Hz, 2H,  

wechselte. Die Reaktion wurde mit 0.5 mL Wasser abgebrochen und die Produkte 
unter vermindertem Druck getrocknet. Der Ruckstand wurde durch HPLC gerei- 
nigt (n-Hexan:Dichlormethan = 3:  1) und ergah 1.0 mg des Dichlorwolfram(vi)- 
Calix[4]arens, 8 hzw. 9. als dunkelpurpurnen Feststoff (98 %). Positivionen- 
FABMS: m/ i  =787 [M' +1], 'H-NMR (CDCI,. 500 MHz): 6 = 2.06 (s, 6H. 
CH,), 2.36 (s, 6H. CHJ, 2.39 (s, 6H.  CH,), 2.58 (s, 6H. CH,), 3.52 (5, 

*J=14.20Hz, 2H. ArCH,Ar), 3.91 (d, 'J=14.19Hz, 2H. ArCH,Ar), 4.43 (d, 
2J=14.11 Hz,2H,ArCH2Ar),4.70(d,  'J=14.17 Ha,2H,ArCH,Ar), 6.83(s32H, 
ArH), 7.13 (s. 2H,  ArH). 
10 und 11: Ein UherschuB von Trimethylsilyltritlat wurde zu 10 ml einer Toluollo- 
sung, die 2 mg von 6 oder 7 enthielt, gegeben. Die Losung wechselte von orange 
nach rotorange nach Erhitzen unter RuckfluO iiber Nacht unter Argon. Die Redk- 
tion wurde mit 1 mL Wasser ahgehrochen und durch Zngabe von Triethylamin 
neutralisiert. Das Losungsmittel wurde entfernt und der Ruckstand flashchromato- 
graphisch gereinigt (AcOH: CH,CI, = 5:95). Die Ausheute betrug 1 .O mg des Oxo- 
wolfram(vi)-Calix[4]arens, 10 bzw. 11, als gelbeni Feststoff (76%). Positiv- 
ionen-FABMS: m/r  =733 [M' +I] ,  'H-NMR (CDCI,, 500MHz) 6 =2.14 (s, 
12H, CH,), 2.31 (s, 12H, CH,), 3.59 (s, ' J=13.46Hz, 4H, AtCH,Ar), 4.55 (d, 
2J=13.40Hz,4H,ArCHzAr) ,  7 .04(s ,4H,ArH) .  
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Regio- und diastereoselektive Bisfunktionali- 
sierung von C,,-Fulleren und enantioselektive 
Synthese eines C,,-Fullerenderivates mit 
chiralem Additionsmuster ** 
Jean-Fratyois Nierengarten, Volker Gramlich, 
Francesca Cardullo und Franqois Diederich * 

Obschon zahlreiche Methoden zur Herstellung kovalenter 
Mono-Addukte von C,, bekannt sind"', steht die Entwicklung 
selektiver Zugange zu isomerenreinen Mehrfach-Addukten der 
Fullerene nach wie vor erst am Anfang[2-41. Wir beschrieben 
kiirzlich eine vielseitige Strategie zur regioselektiven Herstellung 
spezifischer Bis- bis Hexakis-Addukte von C,,, basierend auf 
dem Konzept der Spacer-kontrollierten Fernfunktionalisie- 
rungL4I. Wir berichten hier iiber eine iihnliche, jedoch vie1 ein- 
fachere, direkte Bisfunktionalisierung von C,, rnit Bis-Malona- 
ten durch Cyclisierung in einer doppelten Bingel-Reaktion['I. 
So konnten uber einen kurzen Syntheseweg in hoch regio- und 
diastereoselektiver Weise einige spezifische Fulleren-Bis-Ad- 
dukte erhalten werden. Weiterhin errnoglichte die neue Methode 
auch die Herstellung eines enantiomerenreinen, zweifach cyclo- 
propanierten C,,-Derivates, dessen Chiralitkt ausschliefllich 
vom Additionsmuster herriihrt[,* 'I. 

Bei der Synthese von Vorliiufern fur Polytriacetylene mit C,,- 
haltigen SeitenkettenLal stellte sich heraus, dafl die Reaktion des 
Fullerens rnit den in zwei Stufen aus den Diolen 1 a, brg1 iiber 
2a, b erhaltlichen Bis-(2-Brommalonaten) 3 a  und 3 b  (Sche- 
ma 1) durch doppelte Bingel-Addition an eine Kohlenstoffkugel 
die makrocyclischen Bis-Addukte 4 bzw. 5 lieferte (Tabelle 1 ,  
Abb. 1). Da die starre trans-But-2-en-2,4-diyl-Brucke zwischen 
den beiden Malonat-Hiilften in 3 a, b die Richtung der zweiten 

[*I Prof. F. Diederich. Dr. J.-F. Nierengarten, Dott.-Chim. E Cardullo 
Laboratorium fur Organische Chemie 
ETH-Zentrum 
Universititstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Telefax: Int. + 1 i632 11 09 
Dr. V. Gramlich 
Laboratorium fur Kristallographie 
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Sonneggstrasse 5 ,  CH-8092 Zurich (Schweiz) 
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[Soacerl 

2:R = H 

3:R = Br 

ISoacerl 

c )  oder d) 
__t 

Schema 1. Regioselektive Herstellung 
der makrocyclischen kovalenten Bis- 
Addukte 4-11 von C6", Reagentien 
und Bedingungen: a) Chlorformyl- 
essigsiureethylester, Pyridin, CH,CI,, 
0 bis 2 0 ° C  60-70%; b) DBU, THF, 0 
his 2 0 ° C  dann -78"C, CBr, 
(2 Aquiv.), 52% (Za), 48% (2b); 
c)C,,, DBU, Toluol, 20°C (aus 3); 
d) C,,, DBU, I,, Toluol, 20°C (aus 2). 
Weitere Strukturinformationen und 
Ausheuten siehe Tabelle 1. 

4-1 1 

a:R = SiEt3 c: ortho 

b R  = Si(i-Pr)3 d:meta 

e'para 

(+)-if (-)-lf 

Tabelle 1.  Verwendete Diole sowie Bis-Malonate und Produkte der Additionen an 
C60. Alle Produkte sind aul3en-aul3en-Stereoisomere [a]. 

Diol Bis-Malonat Bis-Addukt (Symmetrie, 
Additionsmuster, Ausbeute) [b] 

l a  3a 
I b  3b 
I f  z c  
I d  2d 
l e  2e 

( + ) - I f  (-)-2f 

(-)-lf (+ ) -S f  

4 (C,, rk-2, 16%) 
5 ( C , ,  cis-2, 10%) 

7 (C3, &-2, 32%) 
8 (C>, rr0n.s-4, 33%) 
9 (C, , e, 8 YO) 
10a (C,. ci.s-2, 20%) 
I l a  (C2, cis-3, 13%) 
I O b  (C,, cis-2, 21 %) 
11 b (C2. ri,r.-3, 15"/0) 

6 (Cb, cis-2, 33%) 

[a] Alle neuen Verbindungen wurden vollstandig durch 'H- und "C-NMR-. UV; 
Vis-, FT-IR- und FAB-MS-Spektren sowie. mit Ausnahme von 9, durch Elementar- 
analyse charakterisiert. [b] Zur Namensgebung der Bis-Additions-Muster. siehe 
Lit. [3 a] und Ahbildung 1. Bei identischen Addenden fuhrt die Zweitfunktionalisie- 
rung an der d a c e -  und der e-edgePosition zu identischen Produkten [4c]. 

Addition steuerte, verlief die Bis-Funktionalisierung von C,, 
hoch regioselektiv, und nur eines der zahlreichen moglichen, 
isomeren Bis-Addukte wurde in 16 YO (4), bzw. 10 YO Ausbeute 
(5)  gebildet. Der allgemeine Charakter dieser einfachen Metho- 
de zur selektiven Herstellung von C,,-Bis-Addukten wurde an- 
schliefiend in Reaktionen, ausgehend von den drei isomeren 
Benzoldimethanolen 1 c-e gezeigt. So lieferte, in typischer Wei- 
se, die Umsetzung der Diole 1 c-e rnit Chlorformylessigsaure- 
ethylester in Gegenwart von Pyridin in CH,CI, bei 20°C die 
Bis-Malonate 2c-e in 60-70 % Ausbeute. Die Halomalonate 
wurden in situ rnit Iod[lo1 hergestellt, und die Eintopfreaktion 


