
E.xperimen telles 
Die Cyclisierungsvorstufen werden folgendermafien hcrgestellt: Eine Losung 
von NIS (1.2 Aquiv.) und Alkoholkomponente [11,12] (1.2 Aquiv.) in CH,CI, 
wird auf -30°C gekiihlt. Der cyclische Enolether wird zugetropft und die 
resultierende Mischung auf - 70 "C gekiihlt. Nach Erwirmen auf Raumtempe- 
ratur iiher ca. 15 h unter Riihren wird wiil3rig aufgearheitet und anschlieflend 
chromatographiert (Kieselgel). Man erhilt die funktionalisierten, monocycli- 
schen ACetdk 3-5 (Schema 1) als Mischung der Diastereomere ( l : l ) ,  welche 
sich mit Ausnahme van 4 trennen lassen. 

Cobaloxim-induzierte Cyclisierung; typische Vorschrift: Eine Losung von 3b 
(200 mg, 0.65 mmol) in wasserfreien EtOH (5.6 mL) wird mit festem NaBH, 
(50 mg, 1.3 mmol) und 10 N NaOH (0.1 mL, 10 mmol) versetzt. Argon wird 
eingeleitet und fein gepulvertes Cobaloxim (14.6 mg, 0.033 mmol) wird wih -  
rend l .5h hei 40°C portionsweise zugegeben. Nach dem Entfernen des Lo- 
sungsmittels am Rotationsverdampfer versetrt man mit H,O (10 mL) und ex- 
trdhiert die wifirige Phase mit Et,O (3 x 10 mL). Die organische Phase wird mil 
H,O (5 mL) iind gesittigter NaCI-Losung (5 mL) gewascheri und getrocknet 
(MgSO,). Nach Entfernen des Losungsmittels chromatographiert man den 
oligen Ruckstand (Kieselgel, Et,O/PE. 1: 10). Der Iod-freie Bicyclus 7b (34 mg, 
29 YO) kann durch wiederholte Chromatographie (PE/CHCI,) vom Vinyliodid 
6b [36 mg. IS%, ( E / Z )  nicht zugeordnet, 2: 11 getrennt werden (PE/CHCI,). 6b 
(Hauptisomer): 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): Ci = 6.28 (m, 1 H. em-CH,). 
5.25 (d, 'J = 4 Hz. 1H. H-l) ,  4.42 (m, 1 H, H-X), 3.89 (m. 1 H, H,-3), 3.73 (m. 
1 H. H,-3). 2.77-2.58 (m, 3H), 2.21 (br. m, 1 H), 2.09 (t, 4J = 2.5 Hz, H-3'). 
1.67 -1.24(m,4H,H-4/H-5). 6b(Nehenisomer): 'H-NMR(200 MHz, CDCI,): 

H-I), 4.56 (in. 1 H, H-X), 3.92 (m, I H, H,-3). 3.50 (m, 1 H, H,-3), 3.20 (ddd, 
6 = 6.13 (dd, ' J =  2 Hz, 4J= 2 Hz, 1 H, C'XO-CH~), 5.24 (d, 'JJ= 4 Hz, 1 H, 

J = 17 Hz, J = 2 Hz, 4J = 2 HZ. 1 H. Hd-l'), 2.79 (ddd, J = 17 Hz, J = I0 HZ, 
'J=~.~HZ.~H.H,-I'),~.~~(~.~H,H-~),~.O~(~~.~J=~.SHZ,~J=Z.~HZ, 
1 H. H-3'), 1.99 1.37 (ni, 4H,  H-4:H-5). 7b: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 
6 = 5.29 (in. 1 H, H,-exo-CH,), 5.12 (d. ' J  = 4 HL, 1 H, H-I). 5.02 (m, 1 H. 
H,-cuo-CH,), 4.68 (m. I H ,  H-81, 3.85 (dm, I H ,  H,-3), 3.41 (dd, J=11.8  Hr. 
J = 11 Hz, J = 2 Hz, 1 H, H,,-3). 2.73 (in, 1 H, H-6), 2.63 (ddd, J = 8 Hz. 

3'), 2.11-1.32 (m, 4H. H-4/H-5); "C-NMR (CDCI,): 6 =149.63 (s. C-7), 

C-3'), 64.45 (t, C-3). 43.07 (d, C-6), 27.21, 22.45. 20.45 (t, C-4, C-5, C-1'). 
BEt,,'OZ-induzierte Cyclisicrung; typische Vorschrift : Eine Losuiig von 5b 
(700 mg, 2.39 mmol) in wasserfreiem Toluol(2.4 mL) wird in einem ausgeheiz- 
ten 10 mL-Zweihalskolhcn mit Ruckflufikuhler. CaC1,-Trockenrohr und Sep- 
tum vorgelegt und auf 300°C erwirmt. Eine Losung von BEt, (1 M in Hexan, 
3.6 mL, 1.5 Aquiv.) wird langsdm (15 min) mit einer Spritze rugetropft. Die 
Reaktion wird mrt Dunnschichtchroma~ographle verfolgt, und nach 45 mln 

wird eine weitere Portion BEt, (0.5 Aquiv.) zugesetzt. Nach vollstindiger 
Reaktion (cd. 2.5 h) rotiert man das Losungsmittel ab  und reinigt das Rohpro- 
dukt durch Chromatographie (Kieselgel, Et,O/PE, 1 :6). Man erhilt drei Frak- 
tionen: F1 uud F2, die durch weitere Chromatographie (PE/CHCI,) gereinigt 
werden, iind F3. die hauptsichlich lod-freien Tricyclus, entstanden aus lob, 
und nicht identifizierte Verunreinigungen enthiilt. Nach Umkristallisieren 
(Et,O:PE) erhilt man 10b als farblose Kristalle. 223 mg ( 3 2 % ) ,  F p  = 90°C. 
1H-NMR(200MHz,CDCI3):6=6.33(m,1H,H-6),5.69(d,1H,J=5.8Hz. 
H-I),4.03(m,IH.H,-ll),3.85(ddd. 1H,J=12Hz ,8Hz ,5Ht ,Hb- l l ) , 3 .53  
(ddd. 1 H, J = 10 Hz, 10 Hz, 6 Hz, H-3). 2.96 (dm, 1 H, H,-4), 2.71 (m, 1 H, 
H,-4). 2.45 ( m ~  2H. H-9, H,-7), 2.13-1.82 (m, 2H,  H,-7, Ha-IO), 1.72 (m, 1 H, 
H,-10), 1.48 (m. 1 H. H-8); I3C-NMR (CDCI,): S =136.81 (d, C-6), 109.05 (d, 

32.88. 30.58 (t, 3 C ) .  NOE-Effekte: H-8 mit Ha-7 (5.9%). H,-4 (4.4%). Hb-Il  
(5.4%); H-3 rnit H-9 (2.1 YO). HA-4 (4.4 YO), H-I (3.9 %); H-9 mit H,-10 (10.4%), 
H-1 (5.3%), H-3 (2.4%); H-l mit H-3 (3.4%), H-9 (5.2%). Nach Umkristalh- 
sieren (Et,OiPE) erhilt man 12 (F2) als farhlose Kristalle, 17 mg (2.4%), 
Fp  =71 -C. 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 5.96 (m, I H ,  H-12), 5.68 (d. 
' J = 4 . 5 H z . H - l ) . 4 . 6 3 ( d t ,  IH ,  J = 6 H z , 2 H z .  H-3),4.04-1.70(m, IOH); 
"C-NMR (CDCI,): 6 =153.57 (S, C-5),110.98 (d, C-l), 85.13 (d, C-12), 70.21 
id, C-3). 69.02 (1. C-lo), 46.18, 43.66 (d. C-7. 8), 40.51, 37.20, 27.78 (t, 3C'). 

J = ~ H Z , ~ J = ~ . ~ H Z , ~ H , H - ~ ' ) , ~ . ~ ~ ( ~ ~ , ~ J = ~ . ~ H Z , ~ J = ~ . S H Z ,  l H , H -  

105.43 (t,exo-CH,), 100.79 (d, C-I), 81.47 (s, C-2), 79.34 (d, C-X), 69.77 (d, 

C-I). 92.34(s,C-S), 78.42(d,C-3), 66.88 (t, C-11),47.73,43.41 (d,C-8,9),45.48, 
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Eine Kafigverbindung mit einem Rhi-Zentrum 
mit selektiven katalytischen Eigenschaften ** 
Von Hein K. A .  C. Coolen, Piet W N .  M .  van Leeuwen 
und Roeland J.  M .  Nolte* 

Die Entwicklung synthetischer Katalysatoren, die nach 
dem Prinzip von Enzymen funktionieren, ist von groBem 
Interesse. Wiihrend des letzten Jahrzehnts sind einige wenige 
solcher ,,Synzyme" beschrieben worden"]. Nach dem Vor- 
bild der Enzyme sollte ein Synzym durch Kombination eines 
synthetischen Wirtmolekiils mit einem organischen oder an- 
organischen Katalysator entstehen, vorausgesetzt, ein Sub- 
strat wird selektiv vom Wirtmolekiil gebunden und in der 
korrekten Ausrichtung relativ zum katalytischen Zentrum 
fixiert. 

Hier beschreiben wir eine Kiifigverbindung mit einem Rh'- 
Zentruin, die vorzugsweise Allyldihydroxybenzole bindet 
und diese durch Isomerisierung und Hydrierung in die ent- 
sprechenden Styrole bzw. Propylderivate uberfiihrt. Die Ver- 
bindung l a  bildet eine Spalte, in der Brenzcatechin und Re- 
sorcin gebunden werden konnenI2]. Die Bindung erfolgt 
durch rr-x-Stapelung und Wasserstoffbrucken (Abb. 1). Als 
katalytisches Zentrum wird ein Triphenylphosphitrhodium- 
Komplex eingebaut. Der Komplex [RhH(CO){P(OPh),),] 
katalysiert Hydroformylierungen und Isomeri~ierungen[~]. 
Wir haben kiirzlich festgestellt, daIj [RhH{P(OPh),),] so- 
wohl Isomerisierungen als auch als Hydrierungen katalysie- 
ren kann. Wir haben nun diese Komplexe iiber dem Hohl- 
raum der Verbindung 1 fixiert und so einen substrat- 
selektiven Katalysator erhalten. 

[*I Prof. Dr.  R .  J. M. Nolte, H. K. A. C. Coolen 
Nijmegen SON Forschungszentrum 
Universitit Nijmegen 
Toernooiveld, NL-6525 ED Nijmegen (Niederlande) 
Prof. Dr. P. W. N .  M. van Leeuwen 
Koninklijke/Shell-Lahoratorinm, Amsterdam (Niederlande) 

[**I Diese Arbeit wurde von Shell Research B. V. gefordert. 
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Ahb. 1 .  Struktur des Komplexes von la init Resorcin 

Die Synthese der Metallokafigverbindung ging vom Di- 
phen ylglycolurilderivat lb  ausf4]. Doppelte RingschluBreak- 
tion von lb  rnit zwei Aquivalenten para-Methoxymethyl- 
~xybenzylamin[~] in Acetonitril ergab die Verbindung 2b 
rnit einer Korbstruktur (71 %). Abspaltung der Methoxy- 
methyl-Schutzgruppe im Sauren und nachfolgende Reaktion 
rnit CIP(OPh), in Dichlormethan fuhrte zum Bis(triary1- 
phosphit)-Derivat 2c in 94 % Ausbeute. Die Verbindung 2c 
wurde vollstandig durch Elementaranalyse und spektrosko- 
pisch (Tabelle 1) charakterisiert. 

3a,R = CH3 4 
3b,R= Ph 

P = P(OPh)3 

P 

5 

Bei Zugabe einer aquimolaren Menge [Rh(CO),(acac)] zu 
einer Losung von 2c in Chloroform erfolgte ein quantitativer 
Austausch der beiden Carbonylliganden im Rhodiumkom- 
plex durch die Phosphite von 2c, wobei die Metallokafigver- 
bindung 3a entstand. Die Kafigverbindung 3b wurde analog 
mit [Rh(CO),(dbm)J (Hdbm = Dibenzoylmethan) syntheti- 
siertr6]. Kalottenmodelle zeigen, dal3 Verbindungen des Typs 

3 in mehreren Konformationen vorliegen konnen, die durch 
die quadratisch-planare Koordination des Metalls und die 
Steifigkeit der Spacer gepragt werden. Im Komplex 3a kann 
sich der Acetylacetonatoligand oberhalb, innerhalb, teilweise 
innerhalb oder neben dem Hohlraum befinden. Dem entspre- 
chend weist das 31P-NMR-Spektrum von 3a vier Dubletts 
bei 6 =120.2, 121.2, 121.3 und 121.4 auf (JRh,P = 304 Hz); 
das Intensitatsverhaltnis hangt von den Bedingungen ab. Bei 
voluminoseren Substituenten R paBt der Diketonatoligand 
nicht in den Hohlraum. Daher hat das 31P-NMR-Spektrum 
der Verbindung 3b lediglich drei Dubletts bei S = 119.1, 
120.5 und 120.7 (JRh,P = 304 Hz). 3a und 3b konnen durch 
Ausfallen in Hexan isoliert werden (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. Ausheuten und physikalische Eigenschaften der neuen Verbindun- 
gen. Ar = Aryl. Korrekte Elementaranalysen liegen vor. 

2c: Ausbeute: 94%; "P-NMR (80 MHz, CDCI,, 25'C, (MeO),PO): 
6 = 125.9; 'H-NMR (200 MHz, CDCI,, 25 "C, TMS): 6 =7.37-7.07 (m. 38 H;  
ArH), 6.70 (s; 4H), 5.66 (d, 'J(H,H) = 16 Hz, 4 H ;  Ar-CHH-N), 4.23-4.06 (in, 
4 H ;  N-CH,-Ar), 3.94-3.67 (m, 28H; -CH,O, Ar-CHH-N), 2.88 (t, 
'J(H,H) = 5.6 Hz, 8H;  -CH,-N); IR(Cs1): D [cni-'1 =1712 (N-C(0)-N), 1197 
(P-0-Ph), 504 (P(OR),); MS (FAB, m-Nitrobenzylalkohol): m/; 1522 
( M +  + H). 
3a: Ausbeute nach Isolierung: 85%; "P-NMR (80 MHz, CDCI,, 2 5 T ,  
(MeO),PO): 6 =121.4, 121.3, 121.2, 120.2 (d, 'J(Rh,P) = 304Hz); 'H-NMR 
(200 MHz, CDCI,, 2 5 ° C  TMS): 6 =7.33-7.00 (m br, 38H; ArH), 6.67-6.63 
(m br, 4H; ArH), 5.65 (d, ,J(H,H) =16Hz. 4H; Ar-CHH-N), 5.07 (s, 1 H ;  
Me-C-CH-C-Me), 4.11 -3.50 (m br, 32H; N-CH,-Ar, -CH,-0, Ar-CHH-N), 
2.88-2.75 (m br, XH; -CH,N), 1.51-1.50 (m. 6 H ;  -CH,); IR(Cs1): 
D [cm-'I = 1715 (N-C(0)-N), 1580 (C-C, Diketon), 1197 (P-0-Ph), 596 (Dike- 
ton). 
3b: Ausbeute nach Isolierung: 85%; 31P-NMR (80 MHz, CDCI,, 2 S T ,  
(MeO),PO): 6 =120.7, 120.5, 119.1 (d. 'J(Rh,P) = 304 Hz); 'H-NMR 
(200 MHz, CDCI,, 25 "C, TMS): 6 =7.56-6.92 (m br, 4XH; ArH), 6.64-6.49 
(m br. 5H;  ArH, Ar-C-CH-C-Ar), 5.64(d, 'J(H,H) = 16 Hz. 4 H ;  Ar-CHH-N). 
4.07-3.62 (m br, 32H; N-CH,Ar, -CH,-0, Ar-CHH-N), 2.95-2.63 (m br, 8H;  
-CH,-N); IR (CsI): 5 [cm-']=1712 (N-C(0)-N), 1542 (C-0, Diketon). 1194 
(P-0-Ph), 592 (Diketon). 

Die Bindungseigenschaften der Metallokafigverbindung 
3b wurden durch 'H-NMR-Titration bestimmt, bei der die 
Verschiebung von Kafig- und Gastsignalen verfolgt wur- 
deL7]. Titration mit Resorcin ergab eine Assoziationskon- 
stante K, von 2850 300 M-'.  Dieser Wert ist in guter 
Ubereinstimmung mit den Werten fur die Vergleichsverbin- 
dungen l a  (K ,  = 2600 -t 400 M-')['] und 2a (K,  = 2900 f 
300 M - ' ) ~ ~ ] .  Im Fall von Brenzcatechin konnten Verschie- 
bungen nicht direkt beobachtet werden, weil die Signale sehr 
stark uberlappten. Die Assoziationskonstante dieser Gast- 
verbindung wurde daher durch ein Konkurrenzexperiment 
rnit Resorcin ermittelt. Der gefundene Wert, K, = 

200 f 100 M-', ist auch mit dem der Bindung von Brenz- 
catechin in l a  (K,  = 60 + 1 0 ~ - ' ) [ ~ ]  und 2a (K, = 
70 f 30 M- 1)[81 vergleichbar. 

Zugabe von P(OPh), (geringer UberschuB) zu 3 in Chloro- 
form in der Gegenwart von H, ergab den Hydridokom- 
plex 4. In dieser Verbindung koordinieren die Phosphit- 
liganden das Rh-Zentrum tetraedrisch, und die Hydrid- 
position ist auf einer der trigonalen Achsen[''. 'I. Die zwei 
P-Atome der P(OPh),-Liganden einerseits und die des Li- 
ganden 2c andererseits haben beinahe den gleichen 6- und 
J-Wert (Rh,P). Daher weist das 31P{'H}-NMR-Spektrurn 
der Verbindung 4 ein Dublett bei 6 = 127.6 mit einigen 
Charakteristika zweiter Ordnung (JRh.P = 229 Hz) auf 
(Abb. 2 links). Diese Nichtiiquivalenz und die Tatsache, daR 
die vier Tetraederflachen paanveise ungleich sind, verbrei- 
tern das Dublett der Quintetts des Hydridsignals im Hoch- 
feld-'H-NMR-Spektrum (6 = -11.0, Jp,H = 44 Hz) (Abb. 2 
rechts). Selbst wenn P(OPh), irn groDen Uberschul3 vorliegt, 
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wurde kein 31P-NMR-Signal fur nicht koordinierte Phos- 
phitgruppen von 2c gefunden, was den starken Chelateffekt 
von 2c zeigt["]. 

1 ' ' ' ' I ~  I 

130 125 -11.0 
-6 -6  

Abb. 2. Links: "P('H)-NMR-Spektrum von 4. Das mit einem Sternchen mar- 
kierte Signal ruhrt von freiem P(OPh), her. Rechts: Die Hydridregion des 
'H-NMR-Spektrums von 4. 

Der Carbonylhydrido-Kafigkomplex 5 wurde syntheti- 
siert, indem CO durch eine Losung von 4 in Chloroform 
geleitet wurde. 5 entsteht auch, wenn man 3a oder 3b mit 
P(OPh), im kleinen Uberschufj und einer Mischung von CO 
und H, umsetzt. Die Modellverbindung [RhH(CO)- 
{P(OPh),},] hat eine trigonal-bipyramidale Struktur; ihr 
31P-NMR-Spektrum weist nur ein Dublett auf. Dies ist auf 
die Aquivalenz der P-Atome und auf die sehr schwache cis- 
P-H-Kopplung ~uriickzufiihren[~'~. Im Falle von 5 zeigte das 
31P{ 'H}-NMR-Spektrum ein komplexes Dublett bei 
6 = 138.6 (JRh,P = 239 Hz), eine Folge wohl der Nicht- 
aquivalenz der P-Atome. 

Unter Argon (1 atm) und in Gegenwart von P(OPh), (ge- 
ringer Uberschufj) kann eine Losung von 5 in CHCI, eine 
aquimolare Menge an 4-Allylbrenzcatechin 6 isomerisie- 
ren" 'I, was die entsprechenden cis- und trans-Methylstyrole 
im Verhaltnis von etwa 1 : 3 ergibt. Allylbenzol wird unter 

den gleichen Bedingungen wesentlich langsamer umgesetzt 
('H-NMR-spektroskopische Kontrolle; siehe Abb. 3). In- 
nerhalb von 2 h hatten 68 YO des Allylbrenzcatechins 6 rea- 
giert, aber erst 12% des Allylbenzols. Die Umsetzung von 6 
setzt sofort ein, wahrend bei Allylbenzol eine Verzogerungs- 
phase von etwa 10 min auftritt. In Ubereinstimmung mit der 
Literatur['"] nehmen wir an, da6 das Hydrid 4 der eigentli- 
che Katalysator ist. Dieser wird wahrscheinlich durch das 
Substrat selbst produziert : Im ersten Schritt wird der CO-Li- 
gand durch den olefinischen Liganden ersetzt. Dies erklart 
auch die Induktionszeit der Reaktion beim nichtbindenden 
Substrat. Aus diesen Ergebnissen konnen wir schliefjen, daO 
die Isomerisierung bevorzugt innerhalb des Hohlraums von 5 
stattfindet. 

Um zu entscheiden, ob die Reaktion wirklich katalytisch 
verlauft, und um mogliche elektronische Effekte der Substi- 
tuenten des Substrats auszuschliefjen, haben wir ein Konkur- 
renzexperiment rnit 4 und den Substraten 6-8 (vierfacher 
Uberschufj) in Chloroform durchgefuhrt. Das Substrat 8 wird 
von 2 nicht im Hohlraum gebunden. Die Assoziationskon- 

6 7 8 

stanten von 2a fur 6 und 7["] wurden durch 'H-NMR- 
Titration bestimmt: K, = 90 5 20 M - '  bzw. K, = 2200 + 
200 M - ' .  In einer Wasserstoffatmosphare (p(H,) = 1.2 atm) 
wurden die Substrate vollstandig umgesetzt, und zwar 
hauptsachlich zu Propylderivaten. Die Umwandlung der 
Edukte und die Produktbildung wurde gaschromatogra- 
phisch verfolgt. Es wurde eine deutliche Korrelation zwi- 
schen der Umwandlungsgeschwindigkeit und der Assozia- 
tionskonstante des Substrats gefunden : tliz der Umwand- 
lung von 7, 6 und 8 betrug 5, 10 bzw. 38 min. Unter den 
gleichen Bedingungen wurden die Substrate 6-8 in Einzelex- 
perimenten rnit [RhH{P(OPh,)},] rnit etwa gleicher Ge- 
schwindigkeit umgesetzt (t,,, = 25 min). Nach diesen Befun- 
den wird die Umsetzung des Substrats durch 4 beschleunigt, 
wenn es gebunden wird, und verzogert, wenn es nicht gebun- 
den wird. 

Die Tatsache, dafj 4 immer noch rnit 8 reagieren kann, 
zeigt, daB das Rhodiumzentrum nicht ganz abgeschirmt ist. 
Derzeit versuchen wir, den oberen Teil von 4 mit einer Kappe 
zu funktionalisieren, um die Selektivitat des Katdysators 
weiter zu verbessern. 
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Ahb. 3. Isomerisierung von 4-Allylbrenzcatechin (0 )  und Allylbenzol (0)  durch 
5 in getrennten Experimenten. 
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Materialeigenschaften und Reinheit yon C60** 
Von Harald Werner, Daniela Bublak, Ulrich Gobel, 
Bettina Henschke, Wolfgang Bensch und Robert Schlogl* 

Das Lichtbogensyntheseverfahren zur Gewinnung groDe- 
rer Mengen an Fullerenen['~21 hat das Interesse an dieser 
neuen allotropen Form des Kohlenstoffs sprunghaft wach- 
sen la~sen[~] .  Sowohl fur verlaDliche Forschungsergebnisse 
als auch fur mogliche technische Anwendungen ist die Ver- 
fiigbarkeit von C,, in reproduzierbarer Qualitat und die 
Kenntnis der Materialeigenschaften der Fullerenfestkorper 
wesentlich. C,, bildet van-der-Waals-Kristalle mit einer ku- 
bisch flachenzentrierten S t r u k t ~ r [ ~ ~  'I, in deren Liicken Ato- 
me eingelagert werden konnen, die dem Kristall zum Beispiel 
S~praleitereigenschaften~~] verleihen. Man kann Fullerene 
als molekulare Analoga von mikroporosen Kohlenstoffen 
auffassen, die wegen der hohen inneren Oberflache als Ad- 
sorbentien vielfaltig verwendet werden[*]. Fur die Handha- 
bung, Lagerung und Herstellung von Fullerenen erhebt sich 
daher die Frage, ob auch diese allotrope Form von Kohlen- 
stoff Stoffe aus der Umgebung adsorbieren kann und sich 
dadurch Eigenschaftsanderungen der Kristalle ergeben. 

Ein Hinweis auf solche Effekte ist zum Beispiel die Tatsa- 
che, darj von uns und anderen eine zu grol3e experimentelle 
Dichte der Kristalle (1.72- 1.78 gcm-3[4*6, ermittelt wur- 
de. (Die rontgenographische Dichte aus der Kristallstruktur- 
analyse von C,, betragt nur 1.68 g ~ m - ~ . )  Bemerkenswert 
sind auch Berichte uber ein paramagnetisches Verhalten["], 
paramagnetische Verunreinigungen[' 'I oder einen ,,Excess"- 
Paramagnetismus['Z1 von reinem C,, . Verschiedentlich fin- 
den sich Mitteilungen iiber vermutete Modifikationsande- 
rungen von C,, beim Umkri~tallisieren~' 31 oder iiber eine 
Adduktbildung rnit D o n ~ r e n [ ~ ~ ~  14]. Aus gelosten Ful- 
lerenen konnen in Gegenwart von Sauerstoff und L i ~ h t [ ' ~ I  
oder durch Reaktion rnit Sauerstoffiibertragern['61 Fulleren- 
oxide rnit epoxidartiger Struktur entstehen. Im Ultrahoch- 
vakuum (UHV) reagierten Filme von C,, unterhalb von 

[*I Prof. Dr. R. Schlogl, Dip].-Chem. H. Werner, D. Bublak, 
DipLChem. U. Gobel, Dip].-Chem. B. Henschke, Dr. W Bensch 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitdt 
Niederurseler Hang, W-6000 Frankfurt 50 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Her- 
mann-Willkom-Stiftung und von der Max-Planck-Gesellschaft gefordert. 
Wir danken den Herren Prof. G.  Quinkert und Prof. H. Bock fur die 
Unterstiitzung bei der Aufnahme der IR- bzw. ESR-Spektren. 

Raumtemperatur rnit geringen Mengen Sauerstoff zu Koh- 
lendi~xid['~]. Massenspektrometrische Messungen ergaben 
Hinweise auf stabile Addukte aus Fullerenen und OH oder 

Alle diese Berichte konnen als Hinweise auf die Relevanz 
der Analogie von Fullerenen und Aktivkohle angesehen wer- 
den und geben AnlaB, die Materialeigenschaften von 
,,reinem"['gl C,, unter diesem Gesichtspunkt zu untersu- 
chen. Mogliche Verunreinigungen sind Losungsmittel und/ 
oder Bestandteile der Luft. Die folgenden Experimente sol- 
len deren Anwesenheit im C,,-Kristallpulver belegen. 

In Abbildung 1 sind Pulverdiffraktogramme unterschied- 
lich vorbehandelter C,,-Proben gezeigt. Nur die sublimierte 
Probe weist ein Diffraktogramm auf, das dem aus Einkri- 
stalldaten simulierten Beugungsmusterr6] genau entspricht. 
Lagen, Intensitaten und Breiten der Zusatzreflexe der umkri- 
stallisierten Proben korrelieren rnit der IR-spektroskopisch 
detektierbaren Menge an Losungsmittel. Die Lage der 
Hauptreflexe (kubisch flachenzentriertes Gitter mit a = 
141 5.2 pm) unterscheidet sich nur wenig in den verschiede- 
nen Proben. Die Zusatzreflexe deuten die Bildung teilkristal- 
liner Solvensaddukte an. 

(CH,), (X = 1-7)"81. 
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Abb. 1. Rontgenpulverdiagramme von elementaranalytisch reinen (C 99 %) 
C,,-Proben. Die Aufnahmen erfolgten in Markrohrchen unter Argon in fokus- 
sierender Guinier-Geometrie mit monochromatischer Kupferstrahlung. 
a) Nach Sublimation, b) aus Benzol kristallisiert, c) aus Toluol kristallisiert. 
Die Sublimation wurde im Quarzrohr bei 1 x lo-' mbar nnd 900 K durchge- 
fuhrt. I = relative Intensitat. 

Durch Trocknen im Olpumpenvakuum bei etwa 350 K 
kann das Losungsmittel so weit entfernt werden, dal3 im 
IR-Spektrum keine C-H-Schwingungen mehr zu erkennen 
sind. Dafur treten jedoch im Fingerprintbereich Schwingun- 
gen bei 1627, 1537[20] und besonders bei 1384 cm-' auf. 

Die Schwingung bei 1384 cm-' ist bei sublimierten Pro- 
ben intensiv und wird bei Lagerung der Proben an Luft und 
Licht zur intensivsten Bande im Spektrum, ohne darj weitere 
Banden entstehen oder sich die C,,-Banden deutlich veran- 
dern. Lage und isoliertes Auftreten konnen auf eine C-O- 
Einfachbindung hindeuten, wie sie in Arylethern gefunden 
wird. Die Rontgenstrukturanalyse eines durch Sublimation 
gewonnenen Einkristalls zeigte klar Elektronendichtemaxi- 
ma aul3erhalb des C,,-Perimeters, die statistisch besetzten 
Sauerstoffpositionen iiber acht Sechsringflachen zugeordnet 
wurdenL6]. 
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