
eine einfache Drehung zur Deckung bringen lassen. Eine von 
ihnen scheint dabei rnit einem Anteil von ca. 64% energe- 
tisch etwas gunstiger zu sein. 

Die beiden CoS,-Tetraeder sind nun in ganz charakteristi- 
scher Weise verzerrt, denn die ideale Geometrie wurde nicht 
nur zu sehr spitzen Valenzwinkeln von ca. 39" an den Bruk- 
kenschwefelatomen fuhren, sondern gleichzeitig auch einen 
unrealistisch kurzen Metall-Metall-Abstand von etwa 
1.52 8, bewirken. Die beobachtete Struktur geht aus einer 
idealen tetraedrischen Anordnung hervor, wenn die Schwe- 
felatome an den Spitzen der Bipyrarnide so lange auseinan- 
dergezogen werden, bis die Bindungswinkel an den Brucken- 
atomen einen mittleren Wert von 65.4" erreichen. Der Co- 
Co-Abstand verlangert sich synchron dazu auf den Wert von 
2.491 A, wahrend sich der Abstand zwischen den drei 
Schwefelatomen der verbruckenden Liganden im Mittel auf 
3.362 8, verkiirzt. Der mittlere (p-S)-Co-(p-S)-Valenzwinkel 
ist demzufolge rnit 93.58' auch sehr klein. 

Die Co-S-Bindungen der terminalen Thiolatoliganden 
sind nicht vollig parallel zur Co-Co-Achse. Wir sehen in der 
leichten Verkippung um 8.1" die Ursache fur das Auftreten 
von drei unterschiedlich groBen S-Co-(p-S)-Valenzwinkeln 
(Mittelwerte bei 115.3, 123.2 und 129.1"). Die mittleren Co- 
(p-S)-  und Co-S-Bindungslangen sind mit 2.307 und 2.210 8, 
(gemeinsamer Mittelwert : 2.283 A) etwas kurzer als in ande- 
ren Thiolatocobalt(rr)-Komp1exen ; dies zeigt sich besonders 
deutlich irn Vergleich rnit dem zweikernigen Kornplex-Anion 
[Co,(SC,H,),]'-, bei dem jedes Co-Atom an zwei terminale 
und zwei verbruckende Thiolatoliganden gebunden ist. Hier 
liegen die entsprechenden Werte bei 2.355 und 2.270 8, fur 
die syn- sowie bei 2.363 und 2.273 8, fur die anti-Konforma- 
tion[']. 

Am Beispiel von syn- und ~~~~- [CO, (SC,H, ) , ]~ -  L 2 ]  wird 
auch deutlich, dal3 der Ubergang von der Kanten- zur Fla- 
chenverknupfung in Komplexen rnit tetraedrischen CoS,- 
Einheiten und rnonofunktionellen Liganden einen drasti- 
schen EinfluB auf den Co-Co-Abstand hat. Im Vergleich zu 
1 resultiert eine Verlangerung um 0.554 auf 3.045(2) 8, 
(+22.2%) fur das anti- und um 0.529 auf 3.020(3) 8, 
(+ 21.2%) fur das syn-Isomer. 

Etwas anders ist es bei Komplexen, die aufgrund spezifi- 
scher Ligandeneinflusse unter Spannung stehen, beispiels- 
weise bei [CO,(SCH,C,H,CH,S),]~- rnit kantenverknupf- 
ten C~S,-Tetraedern[~I. Die bifunktionellen Liganden sind 
hier so gebunden, daB der zentrale Co,(p-S),-Vierring deut- 
lich gefdtet ist. Obwohl sich der Co-Co-Abstand dadurch 
auf 2.786(1) 8, verkurzt, ist er immerhin noch um 0.3 A Ian- 
ger als in der Titelverbindung 1. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die Komplexchemie rnit 
Thiolatoliganden erheblich vielseitiger ist, als man bisher 
annehmen konnte. Wir meinen, daI3 die uberraschende Bil- 
dung flachenverknupfter tetraedrischer Koordinationszen- 
tren durch spezifische elektronische Eigenschaften der Li- 
ganden kontrolliert wird. Erste experimentelle Hinweise auf 
die Existenz neuartiger Eisenthiolate rnit bitetraedrischen 
Fe,S,-Zentren liegen uns bereits vor. 

Experimentelles 
Samtliche Arbeitsschritte wurden in Handschuharbeitskasten unter Schutzgas 
(N2) durchgefuhrt. 
Zu einer Losung von 1.23 g (12.5 mmolf Natriumisopropanthiolat in 20 mL 
Methanol/DMF (1 : 1) wird unter standigem Riihren langsam eine Losung von 
1.46 g ( 5  mmol) Co(NO,), . 6H,O in 20 mL Methanol getropft. Die Reak- 
tionslosung Erbt sich dabei schwarz. Sie wird nach beendeter Zugabe der Co- 
baltsalzlosung mit 0.55 g ( 5  mmol) Me,NCI versetzt und filtriert. Das Filtrat 
wird mit 25 mL Diethylether versetzt und bei -26°C aufbewdhrt. Im Verlauf 
weniger Tage M e n  schwarze quaderformige Kristalle aus. Ausbeute: 1.51 g 
(2.66 mmol, 53.2%), korrekte C,H,N-Analyse. 

UVjVIS (MeCN): i,,, [nm] ( E )  = 294 (4500), 332 (4900), 351 (5300), 388 (5600), 
538 (500), 598 (SOO), 778 (300). 
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Fullerenzucker: Herstellung enantiomerenreiner, 
spiroverknupfter C-Glycoside von C,, ** 
Von Andrea Vasella*, Peter Uhlmann, 
Christian A. A .  WaldrafL FranGois Diederich * 
und Carlo Thilgen 

Waren es zunachst nur die Fullerene selbst und ihre physi- 
kalischen Eigenschaften, die im Mittelpunkt des wissenschaft- 
lichen Interesses standen, so befassen sich seit einiger Zeit 
Synthesechemiker auch rnit der Funktionalisierung der ku- 
gelformigen Kohlenstoffinolekiile, insbesondere rnit der von 
C,, . Als Beispiele hierfur konnen die Hydrierung"], Haloge- 
nierung['], Ep~xidierung[~], die Bildung exohedraler Uber- 
gangsrnetallkomple~e[~~, Cycloadditionen und Carbenaddi- 
tionen ['I sowie Alkylierungen und Arylierungen angefiihrt 
werdenL6]. Wie fur die Anzahl reaktiver Zentren in Fullere- 
nen erwartet, wurden bei vielen Derivatisierungen bisher 
nicht trennbare Gemische aus Konstitutionsisomeren sowie 
Verbindungen rnit unterschiedlicher Anzahl eingefiihrter 
Reste erhalten. In einigen Fallen ist es gelungen, die Funktio- 
nalisierung so zu ste~ern[ '-~I,  daB definierte, reine Verbin- 
dungen entstehen. 

[*I Prof. A. Vasella, P. Uhlmann, C. A. A. Waldraff 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zurich (Schweiz) 
Prof. F. Diederich, Dr. C. Thilgen 
Laboratorium fur Orgdnische Chemie 
ETH-Zentrum 
Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

[**I Glycosylidencarbene, 9. Mitteilung. Wir danken D. Nanr, T. Pluss und 0. 
Zerbe fur die Aufnahme der NMR-Spektren sowie V. Purghart, Spectro- 
nex AG, fur die Aufndhme der Massenspektren. - 8. Mitteilung: A. Lin- 
den. A. Vasella, C. Witzig, Helu. Chim. Acta, im Druck. 
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Wir beschreiben hier die Herstellung und vollstandige Cha- 
rakterisierung der Fullerenzucker 4 und 5, die durch Reaktion 
von C,, mit nucleophilen Glycosylidencarbenen in guten 
Ausbeuten erhalten werden. Diese spiroverkniipften, C-Gly- 
kosid-artigen Verbindungen sind nicht nur dadurch von In- 
teresse, daR sie die ersten chiralen und enantiornerenreinen 
Fullerenderivate sind, sondern auch, weil sie - nach Abspal- 
tung der Zuckerschutzgruppen - als ambiphile buckyballs 
den Zugang zum Studium des biochemischen und pharma- 
kologischen Potentials dieser faszinierenden Verbindungs- 
klasse eroffnen sollten. 

Alkyl- und acylgeschutzte I-Aziderivate von Monosac- 
chariden setzen sich als Vorstufen von nucleophilen oder 
ambiphilen Carbenen mit acceptor- und donorsubstituierten 
Alkenen zu spiroverkniipften Glycosylidencyclopropanen 
urn[’ -’I. Analog dazu reagierte das 0-benzylgeschiitzte 
Diazirin 21’01 rnit C,, 1 und ergab in 55 % Ausbeute (74 % 
bezogen auf umgesetztes 1) das einheitliche, monoglycosy- 
lierte Addukt 4 (Schema 1). Hinweise auf zweifache oder so- 
gar mehrfache Carbenadditionen an das Fullerenmolekiil ak  
hauptsachliche Nebenreaktionen wurden durch ‘H-NMR- 
Spektroskopie erhalten. Die stark unterschiedlichen R,-Wer- 
te von 1 und 4 (ARf(To,uol): 0.38, SiO,) erleichtern die chroma- 
tographische Abtrennung von 4 und die nahezu vollstandige 
Riickgewinnung von nicht umgesetztem 1. Analog dazu er- 
gab das 0-pivaloylierte Diazirin 319] in 54 % Ausbeute (76 % 
bezogen auf umgesetztes 1) das Additionsprodukt 5 
(ARf (Toluol): 0.67). 

2 R=Bn 
3 R = Piv 

Schema 1. Synthese der Fulierenzucker 4 und 5. Bn = Benzyl, Piv = Pivaloyl. 

Elementaranalysen und NMR-Daten belegen, daD 4 und 
5 Monoadditionsprodukte sind. Das ‘H-NMR-Spektrum 
von 4 zeigt das fur 0-benzylgeschutzte, in der 4C,-Konfor- 
mation vorliegende Glucosederivate typische Signal- und 
Kopplungsmuster. Diese Signale sind im Vergleich zu denje- 
nigen der bekannten 0-benzylgeschiitzten Glycosylidency- 
cl~propanderivate[’~ tieffeldverschoben, wobei das Signal 
fur das Proton an C2 am starksten verschoben ist (Ad z 1). 
Die Signale des Glycosylidenrestes von 5 sind im Vergleich 
zu denen bekannter, analoger Cyclopropanefg1 ebenfalls zu 
tieferem Feld verschoben. Dies gilt auch hier insbesondere 
fur das Signal des Protons an C2 (6 = 6.77), wobei die Kopp- 
lungskonstante 35 (3.9 Hz) in 5 auf eine Deformation der 
Sesselkonformation schlieRen lafit, vermutlich als Folge der 
sterischen Wechselwirkung des C,,-Rests mit der Pivaloyl- 
oxygruppe an C2. 

r _ _ , _ _ C _ _ _ _ _ _ _ . I  

180 160 140 120 100 80 60 6 40 - 

w-, 
80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 

_ _ _ I _ , , , , , , , ? , , ,  

180 160 140 120 100 80 60 40 20 - 
Abb. 1. ‘%NMR-Spektren (150.7 MHz, C,D,) von 4 (a) und 5 (b). 

Die 3C-NMR-Spektren von 4 und 5 (Abb. 1) zeigen im Be- 
reich von 6 = 68-86 bzw. 62-75 die Signale von C2 bis C6 
bei typischen Verschiebungswerten. Die Signale bei 6 = 74.04 
bzw. 72.81 (vermutlich Cl) und je zwei Signale gleicher, aber 
geringerer Intensitat bei 78.24 und 79.29 (4) bzw. 77.05 und 
79.84 (5) lassen - in Analogie zu bekannten Glycosylidency- 
clopropanderivaten[’~ 91 - auf das Vorhandensein einer Cy- 
clopropanstruktur schliel3en. Im Bereich von 6 = 137 - 147 

400 500 600 

Abb. 2. UV/VIS-Sepktren (Toluol) von 1,4 und 5. 

____) 
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sind 44 bzw. 48 Singuletts (teilweise uberlagerte Signale) des 
C,,-Rests zu beobachten. 

Die IR-Spektren von 4 und 5 weisen neben den iibli- 
chen Banden des Glycosylidenrests vier (1426, 1186, 574, 
526 cm-') bzw. drei (1428, 574, 527 cm-') typische Banden 
der C,,-Einheit auf. 

Bei den nahezu identischen UV/VIS-Spektren (Abb. 2) 
von 4 und 5, mit Absorptionsmaxima bei 499 bzw. 489 nm 
(E = 2660 bzw. 1802) und 433 bzw. 432 nm ( E  = 1629 b m .  
1163), ist dieselbe Abschwachung der C,,-Feinstruktur (im 
Bereich von 500-650 nm) und ahnliche Absorptionsmaxima 
(496 und 429 nm) wie bei den UV/VIS-Spektren des Oxids 
von Buckminsterfulleren zu beoba~hten[~'I. 

Von besonderem Interesse sind die sich stark unterschei- 
denden CD-Spektren (Abb. 3) von 4 und 5, die mehrere Ma- 
xima aufweisen. Es bleibt abzuklaren, ob die Unterschiede 

0.0 T k L 2 L I I  -0.2 41 5 500 600 700 A [nm] - 800 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I , ,  , , , , , , , , , , , , , , , , (  I 

41 5 500 600 700 800 
A [nm] - 

Abb. 3. CD-Spektren [AzjA] von 4 (Toluol, c = 0.402 mM) und 5 (Toluol, c = 

1.19 mM). 

direkt durch die Schutzgruppen bedingt sind oder indirekt 
durch eine Konformationsanderung des C,,-Gerusts. Die 
Interpretation der CD-Spektren, der Beweis fur die Regiose- 
lektivitat der Anlagerung, die Natur der Cyclopropaneinheit 
und die Abspaltung der Schutzgruppen sind Gegenstand 
laufender Untersuchungen 

Experimentelles 
4: Zu einer Losung von 35 mg (0.049 mmol) 1 in 35 mL Toluol werden nnter 
Argonatmosphare bei 23 "C 26.7 mg (0.049 mmol) 2 zugegeben. Die Losung 
wird 3 h geriihrt, wobei allmlhlich eine Farbanderung von violett nach weinrot 
eintritt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen und der braune Riick- 
stand durch Flash-Chromatographie (SiO,, Tolnol) getrennt. Neben 33 mg 
(55  %) 4 werden 9 mg (26%) nicht umgesetztes 1 zuriickgewonnen. Das Pro- 
dukt kann durch Zugabe von Methanol zu einer Losung von 4 in Toluol als 
braunes Pulver gefallt werden. R, (SiO,, Toluol): 0.43; UVjVIS (Toluol): A,,, 
[nm] ( E )  = 433 (2660), 499 (1629); IR (KBr): i [cm-']= 3060w, 3027w, 2920w, 
2855w, 1604w, 1536w, 1495m, 1452m, 1426m (CJ, 1402w, 1359m, 1319w, 
1249w, 1208m, 1186w (C60), 1155m, 1089s, 1073s, 1028m,1002m, 907w, 840w, 
799w, 732s, 695% 6 4 5 ~ ~  594w, 574w (Ctio), 5 6 2 ~ .  SOW, 526s (C6,,), 479w, 462w; 
'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 =7.35-7.06 (m; 20 arom. H), 5.11 (d, 
'J(H,H) = 1 1 . 2 H ~ ,  1H;  PhCH,), 5.01 (d, 'J(H,H) =10.8 Hz, I H ;  PhCH,), 
4.95(d, 'J(H,H) =10.8Hz, l H ,  PhCH,), 4.94 (d, 'J(H,H) = 8.3 Hz; H-C2), 
4.92 (d, 'J(H,H) % 10.8 Hz, 2H; PhCH,), 4.68 (d, 'J(H,H) =12.2 Hz, 1 H; 
PhCH,),4.64(d,'J(H,H) =10.7 Hz, 1 H;PhCH2),4.53(d, 'J(H,H) =12.2Hz, 

7.8, 9.8 Hz; H-C4), 4.18 (ddd, '4H.H) = 2.0, 3.0, 9.9 Hz; H-CS), 3.89 (dd, 
'J(H,H) = 3.3, 11.0Hz; HA-C6), 3.82 (dd, 3J(H,H) = 2.0, 11.0 Hz; HB-C6); 
'H-NMR (600 MHz, C,D,): 6 =7.47-7.14 (m; 20 arom. H), 5.13 (d, 'J(H,H) 
=11.1 Hz, 1H;  PhCH,), 5.09 (d, 'J(H,H)=11.2Hz, 1H; PhCH,), 5.04 (d, 
'J(H,H) =11.2Hz, 1H;  PhCH,), 5.00 (d, 'J(H,H) =11.1 Hz, 1H; PhCH,), 
4.91 (d, 'J(H,H) =7.9 Hz; H-C2), 4.90 (d, 'J(H,H) = 11.0 Hz, 1 H;  PhCH,), 

H-C3), 4.60 (d, 'J(H,H) =12.1 Hz, 1H;  PhCH,), 4.56 (dd, 'J(H,H) ~ 7 . 9 ,  

1 H; PhCH,), 4.42 (pseudo-t, 'J(H,H) z 8.0 Hz; H-C3), 4.25 (dd, 'J(H,H) = 

4.81 (d, 'J(H,H) = 11.3 Hz, 1 H; PhCH,), 4.64 (pseudo-t, 'J(H,H) % 7.9 Hz; 

9.8 Hz; H-C4), 4.51 (pseudo-dt', 'J(H,H) x 9.8, 2.6 Hz; H-C5), 4.50 (d, 

'J(H,H) =12.1 Hz; PhCH,), 3.94 (d, 'J(H,H) = 2.7 Hz, 2H; H-C6); "C- 
NMR (150.7 MHz, CGD,): 6 = 146.76(~), 146.49(~), 146.24(~), 146.20(~), 
145.99(s), 145.93(s), 145.67(s), 145.40(s), 145.38(s), 145.34(s), 145.27(s), 
145.25(2s), 145.22(2s), 145.13(s), 145.09(s), 145.06(s), 144.85(s), 144.81(2s), 
144.75(s), 144.64(s), 144.61(s), 144.57(s), 144.37(s), 144.34(s), 144.10(s), 
144.06(s), 144.04(s), 144.02(s), 143.59(s), 143.48(s), 143.38(s), 143.30 ( x ~ s ) ,  
143.25(s), 142.76(s), 142.73(s), 142.49(s), 142.47(s), 142.45(2s), 141.85(s), 
141.81(s), 141.41(s), 141.36(s), 141.32(s), 141.18(s), 140.44(s), 140.15(s), 
138.92(s), 138.81(s), 138.75(s), 138.68(s), 138.45(s), 137.77(s), 129.80-127.5(m), 
85.82 (d; C3), 80.80 (d; C2), 79.34 (d; CS), 79.23(s), 78.55 (d; C4), 78.25(s), 
76.17(t), 75.50(t), 75.10(t), 74.04 (s; CI), 73.62(t), 68.87 (d; C6); Low Density 
Time of Flight Mass Spectrum (LD-TOF-MS): mjz 799 (5 %). 721(100), 698(8), 
267(5), 225(16), 212(5), 181(31), 163(14), 149(5), 123(9), 91 (90, [C,HJt), 
60(10); korrekte Elementaranalyse. 
5: Eine bei 45°C unter Stickstoffatmosphare geriihrte Losung von 35 mg 
(0.049 mmol) 1 in 18 mL wasserfreiem Toluol wird mit einer eisgekiihlten Lo- 
sung yon 26 mg (0.049 mmol) 3 in 17 mL Toluol versetzt. Die Losung wird 2 h 
bei 45 "C geriihrt, wobei analog zur Herstellung von 4 ein Farbumschlag der 
Losung eintritt. Aufarbeitung und Isolierung wie bei 4 ergibt neben 32 mg 
(54 %) 5 10 mg (28 %) nicht umgesetztes 1. R, (Hexan/AcOEt 4: 1) 0.59 (5), 0.73 
(1); R, (Toluol) 0.14 (5). 0.81 (1); UVjVIS (Toluol): A,,, [nm] (6) = 432 (1802), 
489 (1163); FT-IR (KBr): ?[cm-'] =2971s, 2932m, 2871m, 1743s, 1479s, 
1459m, 1428m (C6& 1397m, 1366m, 1277% 1228w, 1207w, 1122s (br.), 1036m, 
940w, 885w, 796w, 761w, 743w, 574w (Cs0), 563w, 527s (Ctin), 480w; 'H-NMR 
(600 MHz, C6D6): 6 = 6.77 (d, 'J(H,H) = 3.9 Hz; H-C2), 5.98 (t, 'J(H,H) = 
4.2 Hz; H-C3), 5.90 (dd, 'J(H,H) = 4.3, 9.9 Hz; H-C4), 4.88 (ddd, 'J(H,H) = 
2.1, 5.6, 9.7 Hz; H-C5), 4.62 (dd, 'J(H,H) ~ 1 . 8 ,  12.6Hz; HA-C6), 4.43 (dd, 

(150.7 MHz, C6D,J: 6 ~ 1 7 7 . 3 2  (s, C=O), 176.37 (s, C=O), 176.25 (s, C=O), 
'J(H,H) = 5.7, 12.7 Hz; H,-C6), 1.27, 1.24, 1.21 (3s, 4C(CH,),); "C-NMR 

176.12 (S, C=O), 145.26(s), 145.17(s), 145.16(s), 145.13(s), 145.07(s), 145.06(s), 
145.00(s), 144.84(s), 144.78(s), 144.65(s), 144.62(s), 144.49(s), 144.47(s), 
144.44(s), 144.42(s), 144.30(s), 143.75(s), 143.72(s), 143.60(s), 143.55(s), 
143.36(s), 143.29(s), 143.24(s), 143.21(s), 143.12(s), 143.11(s), 143.03(s), 
143.01(s), 142.96(s), 142.54(s), 142.43(s), 142.19(s), 142.16(s), 142.13(s), 
142.03(s), 141.94(s), 141.46(s), 141.43(s), 141.41(s), 141.31(s), 139.01(s), 
138.94(s), 137.78(s), 137.25(s), 79.84(s), 77.05(s), 75.20 (d, C5), 72.81 (s, CI), 
72.75 (d, C3), 69.43 (d, C2), 68.67 (d, C4), 62.48 (t, C6), 38.98, 38.76, 38.74, 
38.62 (4% 4C(CH3),), 27.19, 27.06, 27.03, 26.87 (4q, 12 CH,); LD-TOF-MS: 
m/z  720 (36%, C&), 224(4), 188(4), 110(3), 98(3), 85 (6, [C,H,O]+), 57 (100, 
[C,H,I+); korrekte Elementaranalyse. 
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