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untersucht, betrug das Verhiltnis der Signalintensititen 17:2%:3% =
2.81:7.13:1.00, was auf eine entsprechende Abstufung der relativen Stabilitd-
ten der Wirt-Kationen schlieBen lidBt.

[22] Eine Charakterisierung von [3 - Cs]* in Lésung durch 'H-NMR-Spektrosko-
pie und Solvensextraktion gelang nicht.

[23] A. Bondi, J. Phys. Chem. 1964, 68, 441.

[24] C. Schade, P. von R. Schleyer, Adv. Organomet. Chem. 1987, 27, 169,

{25] Vor kurzem berichteten Ungaro et al. liber Kation-Aren-Wechselwirkungen in
einem [Calix[4]arenkrone-6 - Cs]*-Komplex: R. Ungaro, A. Casnati, F. Ugoz-
zoli. A. Pochini, I.-F. Dozol, C. Hill, H. Rouquette, Angew. Chem. 1994, 106,
1551; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1506. Obwohl die K ristallstruktur-
analyse einen kurzen Abstand zwischen den Arenringen und Cs™* ergab, ist der
Riickschlufl auf Kation-Aren-Wechselwirkungen wegen der Gegenwart vieler
metaltkoordinierender Sauerstoffatome wie bei den [1 - M]"-Komplexen unsi-
cher.

Ringexpansion des Fullerengeriistes durch hoch-
regioselektive Bildung von Diazafulleroiden**

Thomas Groésser, Maurizio Prato*, Vittorio Lucchini*,
Andreas Hirsch* und Fred Wudl*

Untersuchungen tliber die Regiochemie von Mehrfachadditio-
nen an Cg, gehéren gegenwirtig zu den interessantesten Aufga-
benstellungen in der Organischen Fullerenchemie!']. Der erste
Schritt bei Cycloadditionen ist immer der Angriff an eine Dop-
pelbindung, die zwei Sechsringen des Fullerengeriists gemein-
sam ist (6-6-Bindungen)'?!. Mehrfachadditionen an diese 6-6-
Bindungen weisen bereits eine signifikante Regioselektivitit
auft™, Durch sukzessive Additionen in e-Positionen (oktaedri-
sche Positionen) kénnen z. B. hochsymmetrische Hexaaddukte
synthetisiert werden!'®~fl. Additionen von Diazoverbindun-
gent® oder Aziden'! an Cg, filhren unter Verlust von N, aus
den durch Uberbriickung der 6-6-Bindungen zunichst gebilde-
ten Pyrazolinen bzw. Triazolinen zu ringgedffneten 5-6-Adduk-
ten (Fulleroiden). In den Fulleroiden C, R, und C,,NR ist das
n-Elektronensystem von Cg, intakt, und das Fullerengeriist ent-
hélt einen tberbriickten neungliedrigen Ring!® “. Die Expan-
sion oder das Offnen des C,,-Geriistes konnte sich als Schliissel-
schritt bet der gezielten Synthese von endohedralen C,-Verbin-
dungen erweisen. In dieser Arbeit berichten wir erstmals {iber
die Regiochemie der Addition an Fulleroide. Wir zeigen, da3
Diazafulleroide mit einer weiteren Ringexpansion (drei sieben-
und ein elfgliedriger Ring innerhalb des Fullerengeriistes) tiber
einen auflergewohlich regioselektiven Reaktionsweg entstehen.
Dariiber hinaus wurden erstmals intermedidre Triazoline iso-
liert, die zu Azafulleroiden reagieren.

Urspriinglich haben wir Azafulleroide durch Umsetzung von
Cgo mit einer Aquimolaren Menge an Azid in Chlorbenzol unter
RiickfluB hergestellt!). Dabei erhielten wir die Azafulleroide 1
als Hauptprodukte sowie polarere Verbindungen, die nicht wei-
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ter charakterisiert wurden. Die intermedidren Triazoline 2
konnten so allerdings nicht isoliert werden, da sie bei hoherer
Temperatur leicht N, verlieren. Wir haben nun festgestellt, daf3
durch Behandlung einer konzentrierten Losung von Cg, in 1-
Chlornaphthalin mit einer d4quimolaren Menge an Azidoessig-
sduremethylester bei 60 °C das Triazolin 2a in 62 % Ausbeute
gebildet wird (Tabelle 1). Erhitzen von 2a in o-Dichlorbenzol
bei 100 °C liefert 1a (24 %) als Hauptprodukt sowie C,, (22 %),
die Verbindung 3a mit intakte 6-6-Bindung (4 %) und das Bis-
addukt 4a (13 %) (Tabelle 1). In 4a sind zwei benachbarte ge-
offnete 5-6-Bindungen jeweils iminoverbriickt. Neben 4a erhiel-
ten wir ein weiteres Bisaddukt Sain sehr geringer Menge, dessen
Struktur noch nicht aufgekldrt wurde. Die Bisaddukte 4 und 5
werden auch bei der direkten Synthese der Azafulleroide aus
Cqo erhalten. Bei den Verbindungen 4 und 5 handelt es sich um
die polareren Nebenprodukte, {iber die wir bereits berichtet ha-
ben™. Die schwarzen, mikrokristallinen Verbindungen 1-4
wurden durch Flash-Chromatographie isoliert. Sowohl 4a als
auch Sa sind bei 100 °C in o-Dichlorbenzol stabil.

Die Azidaddition an C, scheint allgemein giiltig zu sein,
denn auch mit anderen Aziden, wie substituierten Benzylaziden
RN, (R = Benzyl, 4-Methoxybenzyl, 4-Brombenzyl), werden
analoge Verbindungen gebildet. Ein besonderer Fall liegt bei der
Addition von Trimethylsilylethoxymethylazid (SEMN,) an C,,
vor, bei der nur ein Bisaddukt, 4b, entsteht. Wird eine verdiinnte
Losung von Cg, und ein Uberschufl an SEMN, in Chlorbenzol
ca. 12 h unter RiickfluB erhitzt, werden 4b als Hauptprodukt
(60% bezogen auf umgesetztes Cq,) sowie 1b (30%) und 3b
(10%) erhalten. Das ausschlieBliche Vorliegen dieser drei Ver-
bindungen wird sowohl durch das 'H-NMR-Spektrum des
Rohproduktes als auch durch die chromatographische Tren-
nung bewiesen. Das Bisaddukt 4b ist in siedendem Chlorbenzol
nicht stabil, beim Erhitzen erhélt man nach ca. 12 h quantitativ
eine 7:1-Mischung aus 1b und 3b.

Die bemerkenswerte Struktur der Bisaddukte 4 wurde durch
'H-, 13C-, '*N- und HMQC-NMR-Methoden aufgeklirt. In
den 'H- und '*C-NMR-Spektren von 4 (Abb. 1, Tabelle 1) tre-
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Tabelle 1. Ausgewiéhlte spektroskopische Daten der neuen Verbindungen 1a, 2a,
3a, 4a,b und 6a.

1a: '"H-NMR (CS,/C.D4 4/1,250 MHz): § = 4.43 (s, 2H), 3.72 (s, 3H); 13C-NMR
(CS,/CDy 4/1, 629 MHz): § =167.89, 147.96, 14547, 145.33, 14499, 144.94,
144.78, 144.60, 144.46, 144.35, 144.18, 143.90, 143.72, 143.51, 143.41, 143.35,
143.20, 143.12, 142.89, 141.63, 141.10, 140.81, 139.60, 138.83, 138.49, 138.13,
137.30, 137.14, 136.45, 135.57, 133.98, 52.73 (CH,), 52.04 (CH,); UV/Vis (Et,0):
Amax (0m] = 532 (br), 432 (sh), 332, 260, 218; FD-MS: m/z: 807 (M *)

2a: '"H-NMR (CS,/C¢D 4/1, 250 MHz): § = 4.99 (s, 2H), 3.62 (s, 3H); *C-NMR
(CS,/CsDs 4/1, 62.9 MHz): 6 =168.23, 147.79, 147.59, 146.43, 146.40, 146.25,
146.21, 146.09, 145.96, 145.63, 145.34, 144.82, 144.64, 144.52, 144.11, 143.32,
143.19, 143.05, 142.88, 142,80, 142.73, 142.37, 142.28, 142.26, 142.10, 140.98,
140.90, 140.34, 137.03, 136.45, 80.67, 52.30 (CH,), 48.55 (CH;); UV/Vis (Cyclohex-
an): A, [nm] = 687, 677, 461, 425, 315, 255, 211; FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol
(NBA)): m/z: 836 (M* + H)

3a: 'H-NMR (CS,/C¢Dg 4/1,250 MHz): § = 4.31 (s, 2H), 3.78 (s, 3H); *C-NMR
(CS,/CDy¢ 4/1, 100.6 MHz): 6 =167.85, 145.44, 145.38, 145.00, 144.84, 144.78,
144.04, 143.43, 143.32, 143.07, 142.50, 142.37, 141.11, 83.94, 52.12 (CH,), 51.22
(CH,); UV/Vis (Et,0): 2., [nm] = 483, 422,410, 323, 256; FD-MS: m/z: 807 (M *)
4a: '"H-NMR (CS,/C;D; 4/1, 250 MHz): § = 5.20 (AB-q, /=17 Hz, 1H), 4.32
(AB-q, J=17Hz, 1H), 3.69 (s, 3H); *C-NMR (CS,/C,D; 4/1, 62.9 MHz):
8 =169.81, 161.00, 147.83, 147.20, 145.82, 145.59, 145.29, 145.25, 144.95, 144.92,
144.58, 144.51, 144.39, 144.30, 144.11, 143.85, 143.70, 142.85, 142.60, 142.02,
141.89, 140.04, 139.93, 139.33,137.60, 135.61, 134.93,132.71, 132.53, 131.35, 52.30
(CH,), 51.83 (CH,); UV/Vis (Cyclohexan): An,, [nm] =702 (br), 538 (br), 456 (sh),
435 (sh), 327, 259, 212; FD-MS: m/z: 894 (M ™).

4b: 'H-NMR (CDCl,, 600 MHz): § = 5.56 (AB-q, 1H, J = 9.4 Hz), 5.41 (AB-q,
1H,J=9.4Hz), 414 (td, 1H, /= 9.5, 7.1), 3.98 (td, 1 H, J = 9.5, 7.1), 1.67 (m,
2H), 0.15 (s, 9H); '*C NMR (125 MHz, CDCl;): § =160.19 (1C), 147.45 (2C),
147.09 (2C), 145.54 (1C), 145.36 (2C), 144.96 (2C), 14486 (2C), 144.62 2C),
144.59 (2C), 144.21 (6C), 144.10 (1C), 144.00 (2C), 143.77 (2C), 143.59 (2C),
143.45 (2C), 142.83 (2C), 142.33 (2C), 141.81 (2C), 141.74 (2C), 140.28 (20),
139.59 (2C), 139.42 (2C), 139.15 (2C), 138.71 (2C), 136.74 (2C), 135.36 (2C),
134.66 (2C), 132.12 (2C), 132.93 (1C), 130.54 (2C), 82.89 (NCH,0), 66.56
(OCH,), 18.21 (CH,Si}, —1.24 (Si(CH;),); UV/Vis (CH,Cl,): A, [nm] = 545,
430, 331, 261; FAB-MS: m/z: 1011 (M ")

6a: 'H-NMR (CS,/C4Dg¢ 4/1, 250 MHz): & = 5.19 (AB-q, J =17 Hz, 1H), 5.08
(AB-q, J/ =17.4 Hz, 1 H), 4.88 (AB-q, J =17.4 Hz, 1H), 4.53 (AB-q, J = 17 Hz,
1H), 3.77 (s, 3H), 3.71 (s, 3H); UV/Vis (Cyclohexan): 4_,, [nm} = 694, 558 (sh),
497 (sh), 320, 253, 214; FAB-MS (NBA): m/z: 924 (M * + 2H)
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Abb. 1. *3C-NMR-Spektren (125 MHz, CDCl;) von ['*NJ4b (oben) und 4b
(unten).

ten charakteristische Merkmale auf: 1) Das Additionsmuster ist
hochsymmetrisch, die beiden Reste R sind magnetisch dquiva-
lent; die NCH,-Protonen sind diastereotop und geben gut auf-
geloste AB-Quartetts. 2) Die '3C-NMR-Spektren weisen nur
32 Signale fiir das Fullerengeriist auf, wobei die Intensitit von
28 Signalen doppelt so hoch ist (jeweils 2C) wie die der vier
verbleibenden (jeweils 1 C). Dies beweist die C,-Symmetrie von
4, wobei die Spiegelebene durch vier C-Atome von zwei 6-6-Bin-
dungen verlduft. 3) Bei allen Verbindungen 4 tritt ein '*C-
NMR-Signal bei § =160 (1C) auf. Die korrekte Zuordnung
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dieses Signale und die eindeutige Strukturbestimmung folgen
aus der Analyse der Multipletts bei d =160 von ['*N]}4b, das aus
SEMN, hergestellt wurde, bei dem jedes terminale Stickstoff-
atom zu 50 % mit SN markiert ist, so daf3 drei [sotopomere (mit
keinem, einem oder zwei ! N-Atomen) im statistischen Verhilt-
nis (1:2:1) vorliegen. Es lassen sich drei Signale, ein Singulett
bei § =160.19, ein Dublett bei 160.17 (J. y = 6.9 Hz) und ein
Triplett bei é =160.14 (Jo y = 6.9 Hz), im Verhiltnis 1:2:1
nachweisen, die zwanglos dem an beide N-Atome von [*N]4b
gebundenen C-Atom zugeordnet werden kénnen. Diese Zuord-
nung, die auch die ausgeprégte Tieffeldverschiebung der Signale
bei 6 =160 erklirt, wird durch die Verkniipfung dieses C-Atoms
mit den a-Methylenprotonen iiber drei Bindungen bestitigt, die
durch multiple HMQC-NMR-Spektroskopie nachgewiesen
wurde. Das Signal bei 6 =138.7 (2C)ist bei [ *N]4b in ein Singu-
lett (6 =138.71) und ein Dublett (6 =138.69, J, y =7.3 Hz) im
Verhiltnis 1:1 aufgespalten und wird den beiden dquivalenten
C4,-C-Atomen zugeordnet, die an jeweils ein N-Atom gebun-
den sind. In den Verbindungen 4 sind die Reste R dquivalent
und die a-Methylenprotonen diastereotop. Die beiden Imino-
verbriickungen befinden sich an benachbarten ge6ffneten 5-6-
Bindungen, und die N-Atome bleiben selbst bei einer schnellen
Inversion Chiralitdtszentren.

Das 'H-NMR-Spektrum von 5 weist fiir die diastereotopen
a-Methylenprotonen ebenfalls nur ein Quartett auf (C,-Symme-
trie). Es handelt sich moglicherweise um das Isomer, in dem
zwei gedffnete 5-6-Bindungen innerhalb desselben sechsgliedri-
gen Rings von Iminogruppen liberbriickt sind. Dies wird durch
die Verschiebung des Schwerpunktes der a-Methylenprotonen-
signale um etwa 0.7 ppm zu niedrigerem Feld gestiitzt. In dieser
Struktur befinden sich aufgrund gehinderter Inversion die Reste
R in der giinstigsten Anordnung {iber den fiinfgliedrigen Rin-
gen, was zu einer Entschirmung fithrt{3d.¢l,

Um weitere Informationen iiber diese sehr regioselektiven
Bisadduktbildungen ausgehend von 1 zu erhalten, haben wir
eine konzentrierte Losung von 1a mit Azidoessigsduremethyl-
ester bel Raumtemperatur umgesetzt. Unter diesen Bedingun-
gen bildet sich neben geringen Mengen an 4a und 5a nur das
Triazolin/Azafulleroid 6a (HPLC, NMR). Im 'H-NMR-Spek-
trum von 6a treten zwel Sitze von Quartetts fiir die diastereoto-
pen a-Methylenprotonen und zwei Singuletts fiir die Methyl-
gruppen auf (Tabelle 1). Die ausschlieBliche Bildung von 6a
folgt daraus, daf} sich 1a wie ein gespanntes elektronenarmes
Enamin verhilt. Die signifikant hochsten positiven Mulliken-
Partialladungen von 0.06 (AM1) weisen C-1 sowie C-6 und die

1 Aquiv. NgR
1-Chlornaphthaiin Toluol
Raumtemperatur RuickfiuB
13 ————> —_— >
(R = CH,COOMe) - N,
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héchsten negativen von —0.07 C-2 sowie C-5 auf (Abb. 2).
Niedrigere Partialladungen treten an C-8 (0.03) und C-10
(— 0.02) auf. Alle anderen C-Atome des Fullerengeriistes tragen
Partialladungen von 0.00 +0.01. Das am stérksten negativ pola-
risierte Stickstoffatom des Azids (AM1) ist das R-substituierte
(Abb. 2). Ein kinetisch kontrollierter Angriff des Azids an 1a
fithrt daher stark bevorzugt zu 6a. Bereits bei Raumtemperatur
lagert sich 6a langsam in 4a und Sa im Verhaltnis 6:1 um.

-0.02 023 -0.28

0,03 -0.02 \

Abb. 2. Mulliken-Partialladungen (AM1) im Bereich der Iminoverbriickung von
laund in N;R (R = CH,COOMe).

Gegenwirtig untersuchen wir Moglichkeiten zur weiteren
Ringexpansion von Fullerenen durch die regioselektive Synthese
von Tri- und Tetraazafulleroiden. GréBere Locher im Cg,-Ge-
riist kdnnten als Fenster fiir das Eindringen von Edelgasatomen
dienen, ohne dal} destruktive Reaktionsbedingungen bei hohen
Temperaturen erforderlich wirenl®.

Experimentelles

2a: Eine Lésung von Cg, (500 mg, 0.694 mmol) und Azidoessigsduremethylester
(80 mg, 0.695 mmol) wird in 1-Chlornaphthalin (15 mL) ca. 12 h bei 60 °C geriihrt.
Die Reaktionsmischung wird dann durch Flash-Chromatographie (SiO,, Toluol)
aufgearbeitet, wobei Cgq, (270 mg, 0.375 mmol), Spuren an 1a und 3a sowie 2a
(165 mg, 0.198 mmol, 62% bezogen auf umgesetztes Cg,) erhalten werden.

Thermolyse von 2a: Eine Lsung von 2a (200 mg, 0.239 mmol) wird in o-Dichlor-
benzol (15 mL) bei 100 °C 25 min gerithrt. Die Reaktionsmischung wird Flash-chro-
matographisch (SiO;, Toluol) aufgearbeitet, wobei Cg, (38 mg, 22%), 1a (53 mg,
24%),3a(8 mg,4%),4a + 5a (32 mg, 15%) sowie héhere Addukte (12 mg) erhal-
ten werden.

1a: Eine Losung von Cg, (516 mg, 0.7166 mmol) und Azidoessigsiduremethylester
(1.5 Aquiv., 123.6 mg, 1.075 mmol) wird in 1-Chlornaphthalin (15 mL) ca. 12 h bei
60 °C geriihrt. Die Reaktionsmischung wird dann mit Toluol auf 400 mL verdiinnt
und 25 min unter RiickfluB} erhitzt. Die Flash-chromatographische Aufarbeitung
(510,, Toluol) liefert Cgq (378.2 mg), 32, 1a (92.2 mg, 59.7%, bezogen auf umge-
setztes Cgq,) sowie 4a + Sa.

6a: Eine Losung von 1a (100 mg, 0.124 mmol) und Azidoessigsduremethylester
(14.5 mg, 0.126 mmol) wird 3 d in {-Chlornaphthalin {6 mL) bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Reaktionsmischung wird durch Flash-Chromatographie (SiO,, To-
luol) aufgearbeitet, wobei zundchst 1a, 4a und 5a erhalten werden. 6a (17.2 mg,
15%) wird anschlieBend mit Toluol/Ethylacetat (9/1) eluiert.

Eingegangen am 20. Januar 1995 [Z7648]
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Erste Cluster mit im Festkorper Y-formig
dreifach koordinierten Rh'-Atomen:
[M'M*{u-P(CsH, ), }(CO)sRh(PPh,)]
(M!, M? = Mn, Re)

Hans-Glinther Beckers, Ulrich Florke und
Hans-Jiirgen Haupt*

Bei der homogenkatalytischen Hydrierung von Alkenen wer-
den nach kinetischen Untersuchungen von Halpern et al.™'! aus
dem Wilkinson-Katalysator [RhCI(PPh,),] dissoziativ Kom-
plexfragmente mit dreifach koordinierten Rh'-Atomen gebildet.
Entsprechende Spezies in Losung sollten auch beim thermischen
Zerfall (—70°C) von Komplexen [RhH(N,),](PR ) mit sterisch
anspruchsvollen Phosphanliganden (R = Bu, Cyclohexyl (Cy))
durch Freisetzung von N, entstehen!”. Demgegeniiber ist im
Festkorper fiir ein d®-Rhodium(r)-Zentralatom die Koordina-
tionszahl 3 ungewohnlich und wurde nur fiir das diamagneti-
sche, rote Komplex-Kation [Rh(PPh;);]* in Salzen mit unter-
schiedlichen Anionen (CIO,, [nido-7-(1-closo-1,2-C,B,H,,)-
7,8-C,BoH,,]” beschrieben™ *l. Nach den rontgenographisch
erhaltenen Strukturdaten sind die drei kovalenten Rh-P-Bin-
dungen T-férmig angeordnet. Im Falle des Perchloratsalzes
wird diese Grundzustandsgeometrie durch anzichende
Rh - -- H-Wechselwirkungen unter Abschwichung der Lewis-
SHure-Figenschaft des Zentralatoms stabilisiert!*:*1. Dariiber
hinaus wurde die Starrheit des Kations in nichtkoordinierenden
Losungsmitteln 3'P-DNMR-spektroskopisch nachgewiesen!®l.
Nach Daten von Spin-Kopplungen zwischen *®3Rh und 3*P aus
temperaturabhingigen Messungen findet ein intramolekularer
Austausch der Phosphanliganden statt. Dieser diirfte in Uber-
einstimmung mit MO-Rechnungen Uber einen Y-férmigen
Ubergangszustand (C,,) verlaufen!”®. Statt durch sterisch an-
spruchsvolle Liganden strebten wir die dreifache Koordination
durch den Einbau eines ligandenstabilisierten Rh'-Zentrums in
ein mesomeriefdhiges Bindungssystem an. Im Hinblick auf un-
sere Arbeiten zu m-Bindungseigenschaften von cyclo-M;- und
tetrahedro-M,-Clustern bot sich hierfiir eine Verkniipfung von
geeigneten anionischen phosphidoverbriickten Zweikernkom-
plexen mit Rhodium(r)-Komplex-Kationen durch eine soge-
nannte Redoxkondensation an!> 78,

Die Titelverbindungen 3 und 4 wurden gemif Schema 1 aus
hydridophosphidoverbriickten Zweikernkomplexen von Metal-
len der siebten Nebengruppe!®- 1% 12 in einem dreistufigen Syn-
theseweg — 1) Deprotonierung mit einer nichtnucleophilen Base,
2) ,,Redoxkondensation® und 3) selektive oxidative Entfernung
eines Rh-gebundenen CO-Liganden — gebildet. In einer etwas
modifizierten priaparativen Vorgehensweise wurde der analoge
Mn,Rh-Cluster 5 erhalten!!?.. Beim Wechsel von Rh' zu Ir!
liefert der Reaktionsschritt 3) keine den Titelverbindungen ent-
sprechenden Cluster. Die Molekiilstrukturen der beiden Vorstu-
fen [M!M?2(u-PCy,)(CO)sRh(CO),(PPh,)], des cyclo-Re,Rh-
Clusters (M! = M2 = Re) und 2 (M! = Mn, M? = Re), sind
durch Einkristall-R 6ntgenstrukturanalysen gesichert(® 121, Sie
unterscheiden sich dadurch, daB sich eine der im Re,Rh-Cluster
terminalen CO-Gruppen am Rh’-Atom in 2 in einer halbver-
briickenden Anordnung in Richtung auf das Manganatom be-
findet.

Die Molekiilstrukturen von 3-5 wurden durch Einkristall-
Réntgenstrukturanalysen vollstindig bestimmt!'?!' (Abb. 1).

[*] Prof. Dr. H.-J. Haupt, Dipl.-Chem. H.-G. Beckers, Dr. U. Florke
Anorganische und Analytische Chemie der Universitdt — Gesamthochschule
Warburger StraBle 100, D-33098 Paderborn
Telefax: Int. + 5251/603-423
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