
ZUSCHRIFTEN 

Die Selbstorganisation des Komplexes 7 eroffnet den Weg zu 
einer Familie von vielkernigen, anorganischen rn x n-Netnver- 
ken, die eine neue Facette einer kontrollierten Anordnung von 
Metall-Ionen in vorgegebenen Reihen und Mustern darstellen. 
Liganden, die entweder alle dieselbe (m = n) oder aber eine un- 
terschicdliche Anzahl (m =k n) von zweizahnigen Koordina- 
tionsstellen aufweisen, wiirden quadratische bzw. rechteckige 
Anordnungen bewirken. Gitter aus oktaedrisch koordinierten 
Metallzentren und Liganden, die koordinierende Untereinhei- 
ten vom Terpyridin-Typ enthalten, sind ebenfalls ~ors te l lbar [ '~~ .  

Nicht zuletzt sol1 an dieser Stelle auf die Analogie dieser git- 
tcrahnlichen Strukturen mit aus Quantenpunkten aufgebauten 
Gittern [l7], die in der Mikroelektronik von groI3tem Interesse 
sind, hingewiesen werden. Die hier behandelten Gittcrstruktu- 
ren bestehen aus Ionenpunkten, die noch kleiner als Quanten- 
punkte sind, aber, da sie sich selbstorganisieren, keiner Nano- 
tcchnik bedurfen. Solche supramolekularen Verbindungen 
konnten ein Beispiel fur digitale, supramolekulare Chips rnit 
mehreren Zustanden sein, um lnformationen zu speichern oder 
sie aus diesen Mustern wiederzugewinnen. Die verschiedenen 
Zustande der elektrisch oder mit Licht steuerbaren Chips konn- 
ten im Prinzip das Ergebnis entweder unterschiedlicher Anord- 
nungen der Ionenpunkte in der Ebene oder spezifischer opti- 
scher oder Oxidatioiisniveaus sein. Indem diese Gitter zu 
geschichteten Systemen gestapelt werden, sollte man ebenso die 
Ausweitung in drei Dimensionen in Betracht ziehen. 
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1311 Kristallstrukturdaten von 1 . (CF,SO,), . (CH,NO,), . (CH,OII) . (H,O), 
(C,,,H,,,N,,O,,F*,S,Ag~): M = 4818.1, gelhe Kristalle. monoklin, n = 

Z = 4, pbEr = 1.767, FDou = 9584, p = 11.516 cm I .  Raumgruppe P2,:'n. 
Durch langsames Verdampfen des Losungsmittels (Nitromethan) konnte ein 
geeigneter Kristall von 1 . (CF,SO,), (CH,NO,), . (CH,OH) (H,0)7 
(500 x 420 x 400 pm') erhalten werden, der in Paraton-N-01 (Exxon) auf die 
Spitze einer Glasfaser montiert wurde. 34284 Reflexe wurdcn bei - 100°C auf 
einem CAD4-F-Diffraktometer rnit Mo,.-Strahlung ( j ,  = 0.7107 A; Graphit- 
monochromator) gemessen. Hi2B-Scans, variable Geschwindigkeit. Scan- 
Breite = 21.0 + 0.34 ts(@", 2" < 0 < 25". Die stundliche Messnng dreier 
Standardreflexe zeigte ein Abklingen der IntensiGten um 33%; lineare, zeitab- 
hingige Korrekturfunktion. Die Rohdaten wurden in Intensitaten umgerech- 
net und mit Lorentz- und Polarisationshktoren korrigiert. Es sind Absorp- 
tionskorrekturen angewandt worden, die aus psi-Scans von 4 Reflexen 
berechnet wurden. Die Struktur wurde letztendlich rnit 12897 Reflexen mit 
I > 3 a(1) bestimmt und verfeinert. Die Positioncn der neun Ag-Alome wurde 
mit Direkte Methoden bestimmt. Der Rest der Nicht-Wasserstoffatome wurde 
mit aufeinanderfolgenden Differenz-Fourier-Karten lokalisiert. Aufgrund der 
starken thermischen Bewegungen sind die 0 -  und F-Atome von drei der neun 
Trifldt-Anionen schlecht aufgelost. Bis zu diesem Punkt wurde das Molen-Pro- 

28.579(4), b = 22.450(2), c = 31.494(3) A, p = 216.35(2)": I/ = 38107.4 A', 

gramm [I21 auf einem VAX-Computer verwendet. Die Struktur wurde rnit dem 
SHELX-93-Programm [I 31 (FVerfeinerung) verfeinert, das die nicht kristal- 
lographischen Symmetrien ausnukt, die durch die chemisch identischcn Ein- 
heiten eingebrdcht w3erden. Die 12-Pyridazin-. 12 Methylpyridincinheiten und 
die 9 Triflat-Anionen sowic die 5 Nitromethanmolekulc wurden jeweils als 
identische, starre Gruppcn verfeinert (a der aquivalenten Bindungslingen: 
0.03 A). Die Geomctrien wurden jeweils aus Lit. [8: 14, IS] entnommen. Pyrida- 
zin und Methylpyridin wurden als plamre Gruppen angenommen (max. Ab- 
weichung 0.2 A). Dieses reduziert die Variablen fur die Verfeinerung auf 624 
und berucksichtigt das schlechte Verhiiltms aus beobachtcten und gemessenen 
Daten sowie das schlechte Streuvcnnogen des Kristalls. Alle Wasserrtoffatome 
wurden weggelassen. Zuletzt wurde ein R(F)-Wert von 0.109 erreicht. Weiterc 
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Spacer-kontrollierte Fernfunktionalisierung 
von Buckminsterfulleren : regiospezifische Bildung 
eines Hexaadduktes"" 
Lyle Isaacs, Richard F. Haldimann und 
Franqois Diederich* 

Nach der Entwicklung cincr Vielzahl von Methoden zur Mo- 
nofunktionalisierung von Buckminsterfulleren CSorl1 steht nun 
die regiospezifische Bildung kovalenter Mehrfachaddukte im 
Vordergrund der FullerenchemierZ1. Reversible Reaktionen mit 
UbergangsmetalIkomple~en[~~ oder Ha l~genen[~]  fuhren jeweils 
zu den thennodynamisch stabilsten Isomeren oder aber zu ei- 
nem Isomer, das selektiv aus dem Reaktionsgemisch auskristal- 
lisiert. Im Gegensatz dazu werden bei der sukzessiven Umset- 
zung von C,, in irreversiblen Reaktionen Gemische der 
moglichen Mehrfachaddukte gebildet. Die Reinigung der Pro- 
dukte erfolgt dann durch aufwendige und die Stoffmengen limi- 
tierende HPLC-Trennung der Tsomerengemische oder, sofern 
moglich, durch mehrfaches Kristallisieren['I. Tn unseren Bemu- 
hungen, wirksamere Methoden zur gezielten Darstellung einzel- 
ner Regioisomere bei Mehrfachadditionen an C,, zu entwik- 
keln, haben wir uns der Spacer-kontrollierten Fernfunktio- 
nalisierung zugewendet. Dieses von Breslow['] eingefuhrte Kon- 
zept wurde bereits erfolgreich zur regioselektiven Funktionali- 
sierung von Steroiden und langkettigen Alkanen benutzt. Wir 
berichten hier von der Anwendung dieses Prinzips auf die Dar- 
stellung von Bis- und Trisaddukten von C6,. Ausgehend von 
den Trisaddukten gelingt die regiospezifische Bildung eines 
Hexaadduktes, in dem sich die sechs funktionellen Gruppen in 
pseudooktaedrischen Positionen auf der C,,-Oberflache befin- 
den (Positionen a-,f, Abb. 1). Eine derartige Orientierung der 
Substituenten wurde bisher nur bei ~bergangsmetallkomplexen 
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Abb. 3 .  Schematische Darstellung der Spacer- 
kontrollierten Fernfunktionalisierung von C,, . 
Die Bindungen u-.f (in rot) repridsentieren die 

d sechs pseudo-oktaedrisch angeordneten Dop- 
pelbindungen yon C',,; die Bindungeng und h 
(in grun) reageren aus sterischen Griinden nicht 
mi( der reaktiven Gruppe. A = Ankcr. T = 

Spacer, RG = reaktive Gruppc. f 

von C,,, be~bachte t [~*  'I. Alle hier beschriebenen Fullerenderi- 
vate konnten ohne HPLC-Trennungen rein erhalten werden. 2a 2b 

Unser Ziel war zunachst die regiospezifische Darstellung ei- (rel.) kcal mol-i +6.5 kcal mol-' 
nes %quatorialen Bisadduktes von C,, (Abb. I) ,  wofiir eine iiber 

wendet werden sollte. Als Ankergruppe wahlten wir das Car- 
boxylat der Methanofullerencarbonsaure 7['] (Schema 2) und 
als reaktive Gruppe ein 2-substituiertes 1,3-Butadien, von dem 
bekannt istrsl, da13 es mit den 6,6-Bindungen (d. h. den gemein- 
samen Bindungen zweier Sechsringe) von C,, irreversible Diels- 
Alder-Reaktionen eingeht. Die Wahl eines geeigneten Spacers 
zwischen Anker und reaktiver Gruppe war fur einen 
regiospezifischen Angriff von herausragender Bedeu- 
tung. Seine Form und GroMe sol1 die Reaktion des 
Butadiens an der Bquatorialen Bindung 11 (Abb. 1) ge- 
geniiber der an den ebenfalls reaktiven 6,6-Bindun- 
gen g und h favorisieren. Diese Bindungen liegen in 
derselben Hemisphare wie b, aber naher zur Brucken- 

dem PM3-Parametersat~[~] zeigen, da13 der aus einem 
an Position 4 substituierten Benzylalkohol bestehen- 
de Spacer in 1 (Schema 1) bevorzugt zur Bildung des 
gewunschten Bisadduktes 2 a fuhren sollte. Die be- 
rechnete Bildungswarme von 2a ist 6.5 kcal rno1-l 
niedriger als diejenige des energetisch giinstigsten 
Konformers des ungewiinschten Regioisomers 2 b 
(Abb. 2). Eine genaue Betrachtung der berechneten 
Geometrien von 2 b ergibt, dal3 der Spacer im Fall des 
gezeigten Konformers zu kurz, im energetisch hohe- 
ren Konformer, in dem die Doppelbindung des Cyclo- 
hexens zur Ankergruppe hin gerichtet ist, jedoch zu 

einen spacer an das ~ ~ l l ~ ~ ~ ~  gebundene reaktive G~~~~~ ver- Abb. 2 Durch PM3-Rechnungen ermittelte Strukturen und Bildungswarmen der 
heiden moglichen regioisomeren Bisaddukte 2 a und 2 b. 

Symmetrie sollten sich 2a (C,) und 2b (C,) leicht 13C-NMR- 
spektroskopisch unterscheiden lassen. 

Die Synthese des aus Spacer und reaktiver Gruppe bestehen- 
den Bausteins 1 ist in Schema 1 dargestellt. Die Umsetzung von 

kopfbindung u. Computergestutzte Rechnungen mit PhCHs, 80 "2, t 
23% 

c60 - 
lang ist. Die fur 2b nicht optimale Spacerlange fuhrt 9 R = H2C* 10 

daher zu Deformationen im verbruckenden Benzol- 1 3 R = B u  
ring und in der Estergruppe, Was die hohere Bildungs- 
wlrme bewirkt. Aufgrund ihrer unterschiedlichen 

Schema 2.  Synthex der B ~ S -  und Trisaddukte 2a  und lo. DCC = Dicyclohexylcarhodiimid, 
HOBT = I-Hydroxyhenzotriatol. DMAP = 4-Dimethylaminopyridin. 

1 mit 7 (Schema 2) unter Dicyclohexylcarbodi- 
imid(DCC)-Kupplung~bedingungen~~~ ergab das 

61 % weinrote Methanofulleren 8, das durch Flash- 
Chromatographie (SiO,, Toluol/Hexan) ge- 
reinigt werden konnte und in Liisung anhand der 
fur Monoaddukte diagnostischen UVjVIS- Ab- 
sorptionsblinden bei I,,,,,, = 429 und 692 nm iden- 
tifiziert wurde. Wegen der Neigung von 8, bei Ent- 

4 R = A c  5 fernung des Losungsmittels rasch zu polymeri- 
sieren, wurde auf eine vollstandige Charakterisie- 
rung verzichtet. Beim Erwarmen einer ca. 0.1 mM 
Losung von 8 in Toluol auf 80 "C andert sich die 
Farbe von weinrot nach gelborange. Flash-chro- 
matographische Aufarbeitung (SiO,, Toluol/ 
Hexan, 2 : 1) und Umkristallisation (CSJHexan) 
ergab in 23 % Ausbeute das isomerenreine Bisad- 
dukt 2 a, das spektroskopisch vollstandig charak- 

a) Zn, THF, 5 'C 
b) CuCN, LiCI, THF, -75 'C [lo] 

pi],  -75-c-20 =c, &h~~ c) B r h  Br *B~ CH&N,47% * AcO 
KOAc, 18-C-6, 

3 

CICOCHzCOCI, 

RO- CH2C12'~~oy' "' 

I R = H 2 $ ~ ~ 9 6 0 , 0  

DBU, PhCH,, Br2, 
-20 'C, 31% 

6 

Schema 1. Synthese der aus Spacer und reaktiver Gruppe bestehenden Bausteine 1 und 6. 1g.c-6 = 

[18]Krone-6; DBU = I .8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en. 

A w e w  Chem 1991, 106, Nr 22 C VCH !-+rlugsgeseN~i huft mbH. D-69451 Wemherm, l Y Y 4  0044-8249/9412222-2435 5 10 00 + 2510 2435 



ZUSCHRIFTEN 

terisiert werden konnte (Tabelle 1). Die 32 Resonanzen der Ful- 
leren-KohlenstofIatome im '3C-NMR-Spektrum belegen ein- 
deutig, daW die Diels-Alder-Reaktioa an der aquatorialen Dop- 
pelbindung b (Abb. 1) unter Bildung des CS-syminctrischen 
Isomers stattgefunden hat. Das Bisaddukt 2 a ist, ebenso wie die 
im folgenden beschriebenen holier funktionalisierten Fulleren- 
derivdte, luft- und lichtempfindlich und mu8 in der Dunkelheit 
unter Argon aufbewahrt werden. Ein weiteres Fullerenprodukt 
konnte in dem Reaktionsgemisch nachgewiesen werden (in einer 
Ausbeute von ca. 5 YO), doch konnte durch matrixunterstutzte 
Laserdesorptions-Flugzeit-Massenspektrometrie (MALDI-TOF- 
MS) gezeigt werden, da8 es sich dabei um ein Oxidationspro- 
duktLZd1 von 2 a und nicht um ein regioisomeres Bisaddukt han- 
delt. Die geringe Ausbeute an 2a beruht auf seiner schwierigeii 
chromatographischen Abtrennung von diesem Oxidationspro- 
dukt. 

Tabelle 1. Ausgewdhlte physikalische Daten von Za, 10, 11 und 12 [a, b]. 

2 a :  Schwwzer Feststoff, R, = 0.51 (SO, ,  Toluol:lIexan, 2.1) Schmp. >270 'C. 
'H-NMK (CS,/(CD,),CO in Kapillare, 300 Mliz): 6 =7.06 (s? 4H). 6.47 (t. 
I = 5.4, 1 H), 5.09 (s, 2H), 4.47 (s. 1 H). 3.66 (d, J = 5.4. 2H) ,  3.33 (s. 2H). 3.06 (7, 

4H): I3C-NMR (C:S,/(CD,),CO i n  Kapillarc. 125.8 MHr): 6 =163.46. 160.19. 
156.41, 149.16. 148.35. 147.90. 147.42, 146.81, 146.53. 146.32, 146.29, 146.26. 
145.99, 145.86, 145.33. 145.2K 145.09, 144.99, 144.69. 144.23, 144.11, 144.01, 
143.20, 143.14, 142.59. 142.4Y, 142.22, 140.32, 139.09. 138.97. 138.58, 136.59. 
132.72, 130.7Y, 128.53 (brf,  125.98, 6Y.60. 68.00, 65.78. 64.99, 43.77. 41.71, 40.14, 
35.67, 34.75; U V j V I S  (CH,C'I,): A,,,,,[iiml = 508 sh ( c  = 2180), 449 (?050), 427 
(4030), 399 sh (4000), 197 sh (3250), 349 sh (15340), 309 sh (32040). 279 sh(53 370). 
248 (771110); MALDl-TOI-MS: in/- 948 (100%, hi'+), 
10: Schwarzer Peststoff. R, = 0.60 (SO,. Toluol). Schmp. >270 'C. 'H-NMR 
(CI,DCCDCI,, 300 MHz): 6 =7.13 (brs, 8H).  6.52 (t, J =  5.3, 2H), 5.18 (s, 4H) .  
3.80 (d, J =  5.3, 4H); 3.42 (s, 4H). 3.06 (s, 8H);  "CC-NMR (CI,DCCDCI,. 
125.8 MHz): 6 =162.88, 158.36, 153.58, 146.97. 146.50. 146.24. 145.70. 145.51. 
145.19, 144.60. 141.09, 142.81. 142.27 (br), 140.17, 139.90. 139.72, 139.57, 132.02. 
130.61, 128.62 (br), 125.93, 69.34, 69.13, 62.90, 62.85, 54.45, 43.53. 39.93, 35.49. 
34.49;UV/VIS(C'H2CI,): i.,,,,[um] = 498(t. = 3120),468(1660),368 sh(6320), 337 
sb (13830), 308 sh (20970), 264 (41350): MALDI-'IOF-MS: m/r 1162 (100%. 
iM +), 

11: Oranger Feststoff. 4 = 0.13 (SO, .  Toluol). Schmp. >270"C. 'H-NMR 
(CDCI,.300MHz):6=7.20(brs.4H).7.12(hrs,4H).6.41 (I, J l 5 . 3 , 2 H ) , 5 . 1 9  
(s, 4H) ,  4.40-4.20 (m. 4H), 3.60 (dd, .I= 5.3, 14.1, 2H). 3.56 (dd, J =  5.3. 14.1, 
~H) ,3 .?8(d ,J=14.3 .2H) ,3 .18(d ,J=14.~ ,2H) ,3 .06(brs ,81~) ,1 .32( t , J=7 .1 ,  

162.42, 158.10, 156.70. 153.26. 152.16, 150.21, 148.14, 147.23, 347.14, 346.19, 
146.11, 145.82, 145.36, 145.31. 145.08. 145.00. 144.45 (2 x ) .  142.65. 142.44 (2 x) ,  
141.95, 141.93, 141.85. 141.16. 140.7X. 139.83, 139.51. 139.47, 131.85, 130.37. 
130.28, 128.25, 125.39, 7132, 68.61, 67.49. 67.28. 62.74, 62.63, 62.41, 62.25, 53.60, 
52.72, 42.82, 39.32, 35.02. 34.23, 14.13 (2 x) ;  UV;VIS (CH,Cl,): A,,,,[nm] = 578 
(C = 1040), 556 sh (1350), 533 sh (2370). 492 (3550), 459 (3XXO), 414 sh (5620). 386 
(8740). 278 (71 650); MALDI-TOF-MS: in:; 1320 (100%. M + )  

12: Celber Peststoff. R, = 0.41 (SO,. CH,CI,). Schmp. >270"C. 'H-NMR 
(CDCI,, 300 MHz): b =7.25-7.05 (brm. SH), 6.16 (t. .I = 5.5. 2H), 5.22 (s, 4H), 

4H),3.05 2.85lm, 12H). 1.35(t,J=7.1.6H).1.29(t.J =7.1,6H). 1.26(t,J=7.1. 
6H); I3C-NMR (CDCI,, 125.8 MHz): 6 =164.14. 163.85, 163.67, 162.99, 155.27, 

3H). 1.30 (1, J=7 .1 ,  3H): I3C-NMR (CDCI,, ~ ~ M H L ) :  6-363.42, 163.11. 

4.34(q, J = 7 . 1 , 4 H ) ,  4.28 ( q . J z 7 . 1 .  4H). 4.24(q. J = 7 . 1 . 4 H ) ,  3.21 (d, J =  5.5,  

155.07. 145.77. 145.41, 145.29. 144.85, 143.65, 143.36, 143.14, 142.51, 139.98, 
139.73. 139.34; 139.08, 131.75, 130.24, 128.26, 125.12, 70.66, 68.56. 65.88. 62.62, 

14.03. 14.00; UV!VIS (CH,CI,): i.,,,[nm] = 353 sh (c = 21 7901, 332 sh (35000), 
62.53, 62.42, 61.70. 63.60, 45.84. 45.52. 44.54, 42.29, 39.61. 34.84, 34.23. 34.14, 

308 sh (64i9U), 28s (73260); MALDI-TOF-MS: I ~ / Z  1637 (1000/, M + ) ,  1593 (41, 
[IM - €to]+) ,  1481 (48, [M ~ EtO,CCCO,Et] '). 

~~~ 

[a] Allc ncuen Verbindungen In Schema 1 wurden durch ihre 'H- und I3C-NMK-. 
I'T-IR- und €1-MS-Daten, sowie durch Elementaranalysc oder hochaufliisende 

mit 2.5-Dihydroxybenmesiure oder 2-(4-Hydroxyphenylazo)ben7oesaure als Ma- 
trix aufgenom~nen. 

M, - 'issenspektromctrie .. vollstindig charakterisiert. [b] MALDI-TOF-MS wurden 

Zur regiospezifischen Darstellung eines Trisadduktes aus der 
meifachen Diels-Alder-Addition an die beiden aquatorialen 
Doppelbindungen b und d (Abb. 1 )  wurde das mit zwei Butadi- 
enen funktionalisiertc Derivat 6 hergestellt (Schema 1). Dieses 

wurde mit Hilfe der Brommalonat-Alkylierungsmethode nach 
Bingel"*] am Fulleren verankert : Zugabe von 6 zu einer Losung 
von C,, (2 Aquivalente) und DBU in Toluol fuhrte zum Metha- 
iiofulleren 9, das, neben iibcrschiissigem Fulleren, durch Flash- 
Chromatographie (SiO,, Toluol/Hexan, 1 : 1 ,  danach 2: 1) iso- 
liert werden konnte. Die Identitat von 9 wurde durch 'H-NMR- 
und UV/VlS-Spcktroskopie gesichert. Das 'H-NMR-Speklrum 
zeigt alle zu erwartenden Signale des Spacers und der reaktiven 
Gruppe, und im Elektronenabsorptionsspektrum treten die fur 
Monoaddukte charakteristischen Banden bei A,,, = 429 und 
690 nm auf. 83 h Erhitzen einer ca. 0.07 mM Losung von 9 in 
Toluol auf 80 "C fuhrt zu einer Farbanderung von weinrot nach 
gelborangc. Flash-Chromatographie (SiO,, Toluol) liefert ein 
einziges Trisaddukt (48 YO Ausbeute bezogen auf 6 ) ,  dem auf der 
GrundIage seiner spektroskopischen Daten (Tabclle 1) die Czv- 
symmetrische Struktur 10 zupeordnet wurde. Das 'H-NMR- 
Spektrum von 10 ahnelt dem der Verbindung 2 a, mit Ausnahme 
der Methinresonanz der Methanobriicke. Das 3C-NMR-Spek- 
trum von 10 zeigt die 17 fur ein C,,,-syrnmetrisches Derivat zu 
emartenden Fulleren-Kohlenstoffresonanzen. 

Der Zugang zu relativ groRen Mengen (Chargen von ca. 
100 mg) des Trisadduktes 10 veranlaBte uns, die Regioselektivi- 
tat weiterer Reaktionen auf der Fullerenoberflache zu untersu- 
chen. Die von Hirsch et a1.[2b1 beobachtete, regioselektive Bil- 
dung eines Trisadduktes (I(,b,c-funktionalisierl, Abb. l ) ,  die von 
einem aquatorialen Bisaddukt (n,b-funktionalisiert) ausging, 
machte uns optimistisch, dal3 die erneute Funktionalisierung 
voii 10 zu rcgioisomerenreinen Tetra- bis Hexaaddukten fuhren 
sollte. Wurde eine 1 mM Losung von 10 in Chlorbcnzol mit funf 
Aquivalenten Diethyl-sc-bromrnalonat und DBU bei Raumtem- 
peratur umgesetzt (Schema 3), wurde das leuchtend rote, C,- 
symmetrische Tetraaddukt 11, das an den Bindungen a, h, c und 

PhCI, DBU (5 Aquiv.), 
EtOzCCHErCOnEt (5 Aquiv.). 

72% 

PhCI, DBU (10 Aquiv.). 
Et02CCHBrC02Et (10 Aquw.), 

11 

12 
73% 

11 X = EtOPCCC02Et Y = - 
12 X = Y = Et02CCC02Et 

Schcina 3. Synthese der Tetra- und Hexaddukte 11 und 12. 

d derivatisiert ist. selektiv in einer Ausbeute von 72 YO erhalten. 
Das 'H-NMR-Spektrum von 11 zeigt jetveils zwei Signal- 
gruppen fur die Ethylester, und auch die 32 Fullerenresonanzen 
im 13C-NMR-Spektrum stimmcn mit der fur 11 vorgeschlage- 
nen Symmetrie iiberein. Bei der Reaktion einer 18 miv Losung 
von 10 mit zehnfachem Uberschu8 der Reagentieii ergab die 
Flash-cliromatographische Aufarbeitung (SiO,, CH,CI,) das 
leuchtend gelbe Hexaaddukt 12 in 73 O/o Ausbeute. Die Gesamt- 
ausbeute an 12 betragt damit, bezogen auf C,,, 35%! 

Im MALDI-TOF-MS von 12 erscheint das Molekiilion als 
Basispeak bei M Z / Z  1637 zusammen mit schwgchcren Signalen, 
die von der Fragmentierung der Ethylmalonate herriihren. In 
U bereinstimmung mit der vorgeschlagenen C,,-symmetrischen 
Struktur werden im 'H-NMR-Spektrum die Resonanzen von 
drei nicht-aquivalenten Ethoxygruppen beobachtet, und das 
"C-NMR-Spektrum weist 17 Signale fur die Fullerenkohlen- 
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stoffatome auf. Das Hexaaddukt 12 ist sehr gut in chlorierten 
und aromatischen Losungsmitteln loslich: Mehr als 40 mg 12 
konnen in einein inL CHC1, gelost werden. 

Die Andcrung der Ausdehnung des konjugierten Fulleren- 
chromophors beim Ubergang vom Mono- zuin Hexaaddukt ist 
leicht anhand der Farben der Losungcn auszumachen. Entspre- 
chend drastisch unterschciden sich ihre Elektronenabsorptions- 
spektren (Abb. 3). Im Vergleich zu C&,, zeigt die fur Monoad- 

12000, 80030j, 

-loo01 , , . , , , , , , , . I ' ' ' , 
375 475 575 675 775 

k[nrn] - 
Abb. 3. Elektronenabsorptionsspektren von C,, ( ), 2 a  (-), 10 (-----). 
11 (-..-..-..). I2 (-.-.-.) und 13( . . . . )  in CH,CI,. 

dukte vom Methanofulleren-Typ rcprasentative Vcrbindung 13 
(Schema 2) sehr viel weniger Feinstruktur im Bereich von 400 
his 700 nm, eine hypsochrome Verschiebung der hreiten Ab- 
sorptionsbande zu A,,, = 500 nm sowie die diagnostischen Ab- 
sorptionen hei 1.,,,, = 430 und 700 nm. Im Vergleich zu 13 hat 
das Bisaddukt 2a die charakteristische Bande bei A,,, = 700 nm 
verloren, uiid die breite Absorption im sichtbarcn Bereich ist 
weiler hypsochrom iiach A,,, = 449 nm verschoben. Das Tris- 
addukt 10 zeigt nur geringe Feinstruktur, uiid die fur Mono- 
und Bisaddukte typische Bande bei A,,, = 430 nm tritt nicht 
auf. Es erscheint jedoch eine neue starke Absorption bei der 
uberraschend hohen Wellenllnge I?,,, = 498 nm. Im Vergleich 
zu 10 ist das Spektrum des Tetraadduktes 11 sehr viel intensiver 
und strukturierter. Die Endabsorption liegt bei i,,, = 600 nm. 
Das Hexaaddukt 12 hat ein x-System, das aus acht benzoiden 
Ringen besteht, die in den Ecken eines Wurfels angeordnet sind 
und die jeweils mit drei benachbarten Benzolkernen uber metn- 
Bindungen vom Biphenyltyp verbunden sind. Aus dieser, im 
Vcrgleich zu den Chromophoren der Vorstufen drastischen Re- 
duzierung der E-Konjugation erklart sich, daI3 in 12 Absorptio- 
nen uber 475 nm nicht mehr beobachtet werden. 

Die hier beschriebene Methode zur ferngelenkten Funktiona- 
lisierung von Fulleren sollte einen leichten Einstieg in das noch 
wenig erforschte Gebiet der mehrfach und unterschiedlich funk- 
tionalisierten Buckminsterfullerene ermoglichen, die Anwen- 
dung in chemischen, materialwissenschaftlichen und biomedizi- 
nischen Bereichen finden konnten. 

E.xprrimentelles 
Trisaddukt 10: Zu einer Losung von C,, (264 mg, 0.367 mmol) und 6 (96 mg, 
0.383 mmol) inToluol(155 mL) wurde DBU (29 mg, 0.187 mmol) in ToIuol(5 mL) 
uber 5 min zugctropft. Nach 2.75 h wurde das Reaktionsgemisch auf ein Volumen 
vim 100 mL konzeutriert. mit Hsxan (100 mL) verdiinnt und iiber SiO, cbromato- 
graphiert. Zur Kuckgewinnung von C,, wurde mit 'Toluol!Hexan. 3 : 1, eluiert; zur 
Isolierung des Monoadduktes 9 wurde das Verhiiltnis auf 2: l  crhoht. Aua iler 

resultierenden Losung wurde am Rotationsverdampfer Hexan destilliert, das vcr- 
bleibende Gemisch dann mit 1 . 5  L Toluol verdiinnt und durch Einleiten von Argon 
wahrend einer Stunde >-on Sauerstoff befreit. Daraufhin wurde die 1,Osuug 83 h auf 
XO "C erhilrt. Da? Rcaktionsgcinisch wurde eingeengt und auf eine Kieselgelsaure 
aufgebmcht, die mit Toluol eluiert wurde. Umkristallisation a m  CHCIJMeOH und 
Trocknen hci 2joC/10- Torr ergaben 10 (102 mg, 48%) als schwarzen Fcststoff. 
Hexaaddukt 12: Eine Lasung yon Dielhyl-z-hrommalonat (42.1 mg, 0.176 mmol) 
in wasserfreiem Chlorbenzul (0.45 mL)  wurde untcr Argon zu 10 (20.5 mg. 
0.0176 inmol) gegeben und die5e Suspensiou anschlieDend mit DBU (26.8 mg: 
0.176 mniol) in wasserfreiem Chlorbenzol (0.55 mL) versetzt. Nach 5 min erhielt 
man ein homogeues. Ieuchtend rotes Reaktionsgemisch. Nach 2 h wurde das Ge- 
misch aufeine Kieselgelsiure gegeben, die mit CH,CI, eluiert wurde. Das leuchtend 
gelbe Produkt wurde isoliert und das Losungsmittel destillativ entfernt. Umkristalli- 
sation aus CH,Cl,:Pentan und Trocknen bei 25 "C/IO-' Tom crgaben 12 (21.1 mg, 
7344) als gclbeu Feststoff. 
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Ein neuer Typ von Stereoisomerie bei aus 
Calix[4]aren-Einheiten aufgebauten Carceplexen 
Peter Timmerman, Willem Verboom, 
Frank C. J. M. van Veggel, John P. M. van Duynhoven 
und David N. Reinhoudt * 

Carceranden sind fur ihre Fahigkeit bekannt, Gastmolekule 
in ihrem Inneren aufzunehmen[l> 'I. Im Verlauf ihrer Synthese 
bilden sie Carceplexe, indem sie Gastmolekiile aus dem Medium 
in ihreni Hohlraum einschlieRen, den diese nur noch unter 
Bruch von mindestens einer kovalenten Bindung des Wirts ver- 
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